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要旨（和文 2000 字程度） 
Thesis Summary （approx.2000 Japanese Characters ） 

形状記憶合金の実用として医療応用が年々増えている．しかし現在の実用形状記憶合金は NiTi

のみであるが，医療用としては，その Ni アレルギーが懸念され，Ni の無い材料が求められてい

る．また，このような新材料の実用化には，形状記憶・超弾性効果を向上および安定化させるた

めの加工熱処理ができることが必要である．そのため本研究では，AuTiCo 基合金の生体用材料と

して利用できることに着目し，実用可能な形状記憶合金の開発を目的とした．そのため形状記憶

特性，相安定性およびプロセシングの 3の観点に注目して合金開発を行った． 

まず，形状記憶特性の向上のため AuTiCo 合金への第四元素添加に着目し，AuTi のマルテンサ

イト変態温度を低下させることが知られている Cr, Nb, Mo を選び，これまでの Au サイト置換元

素 Co を減らすため、Ti サイトに置換することによる本合金の形状記憶挙動に及ぼす影響を明ら

かにした．その結果，添加元素によるオーステナイト変態終了温度の変化率(ΔAf)は，Cr 添加で

は -60K/mol%Cr, Nb 添加では-55K/mol%Nb，Mo 添加では -81K/mol%Mo となり，AuTi のそれに及ぼ

す影響と異なることを明らかにした．また，機械的性質や超弾性挙動についても調べた結果，特

に 1.5mol%以上の Nb 添加合金において約 6％以上の大きな格子変形歪みが得られ，2mol%Nb を添

加した合金では室温で明瞭な超弾性も得られたことから，Nb 添加した AuTiCo 合金が NiTi に換わ

りうる形状記憶特性を有し，特に有望であることを明らかにした．その中でも Nb 添加は AuTi 基

合金の変態温度を低下させ，AuTiCo 合金の形状記憶効果を改善する添加元素であるため，本合金

の開発に際し，本３元系の相構成や Nbの固溶限は重要な情報である．このため，AuTi と Nb の拡

散接合対を作製し，さらに様々な温度で熱処理を行うことによりその拡散挙動や相構成を調べた．

その結果，溶解法と異なり，拡散接合法では AuTi に Nb はほとんど固溶しないこと，および，拡

散パスが AuTi / AuTiNb / Au2(Ti,Nb) / (Ti,Nb)3Au / Nb となることなどを示した．このよう

なことから，拡散接合法により固溶限の確認はできなかった．また，これまで AuTi-18mol%Co 3

元系合金において，第 3 元素添加以外に時効によりマルテンサイト変態温度が低下し，室温で超

弾性が発現することがわかっているが，それが AuTi 二元系合金や第 4 元素添加した AuTiCo 合金

でも同様の現象が見られるのかは不明である．このため，本研究では，AuTi 二元合金と第 4四元

素として Cr，Nb や Mo の添加した AuTiCo 合金を用い，時効熱処理の影響を調べた．その結果，AuTi

二元合金ではマルテンサイト変態温度に及ぼす時効の影響は見られないこと，および第 4 元素を

添加した AuTiCo 合金では，AuTiCo 三元系合金同様，時効の影響が見られることから AuTiCo 合金

での時効による形状記憶特性向上や相安定化は Co の添加による影響であることがわかった．ま

た，第 4元素を添加した AuTiCo 合金では時効により格子変形時の最大格子変形歪や体積変化が大

きく変わらないことが分かった．このように AuTiCo 基合金では時効により相安定化に効果的であ

った．さらに，合金開発をするときには開発された合金の活用のため実用化の可能性を知る必要



がある．今現在実用化されてある NiTi では冷間加工とその後の熱処理を組み合わせた加工熱処理

法が確立されてある．このような加工熱処理により形状記憶合金の形状記憶挙動の安定化とすべ

り臨界応力の向上ができる．しかし，このような加工熱処理法は他の形状記憶合金ではこれまで

利用できず，加工熱処理法が適用できるかどうかが実用化の可否を分ける状況となっている．本

研究では，実際に AuTiCo 合金に 30%の冷間加工と，およびその後の熱処理を行い，加工熱処理に

よる強化と，形状記憶特性が向上することを明らかにした．また，それに伴う内部転位組織につ

いても検証した．そのような結果から AuTiCo 合金は実用化の可能性があることを分かった．また，

加工熱処理は工業的には大気中で行われるため，加工熱処理をする間には十分な耐酸化性を持つ

必要がある．そのほかに生体用として酸化皮膜は表面処理としても必要となっている．しかし，

このような AuTi 基合金の酸化挙動に対する研究はあまりないことから，本研究では，AuTi, 

AuTiCo, Nb 添加した AuTiCo 合金の酸化挙動を調べた．その結果，AuTi は耐酸化性が実用に耐え

る程は良くないことや，その酸化皮膜構造などを明らかにした．および，その耐酸化性は Coを含

む AuTiCo 合金では大きく向上し，また，特に Nb 添加した AuTiCo 合金の酸化皮膜の厚さは，950K

程度では 20mm 程度であり，加工熱処理に十分に耐えられる耐酸化性を有していること，また，そ

れらの酸化挙動や酸化皮膜構造を明らかにした．これまでの結果を総括すると本研究では，特に

Nb を添加した AuTiCo 合金において，良好な機械的性質と形状記憶・超弾性特性が発現すること，

その特性は加工熱処理により向上すること，また，加工熱処理に十分に耐えられる耐酸化性を有

することを再度述べ，本合金が NiTi に換わりうる新たな生体用形状記憶合金として実用可能であ

ると結論した． 
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要旨（英文 300 語程度） 
Thesis Summary （approx.300 English Words ） 

Recently, shape memory alloy has received much attention in the biomaterial field by these unique 

properties. Among them, NiTi shape memory alloys have been put to practical use as biomaterial 

application. Ni hypersensitivity has been pointed as a problem in using NiTi as biomaterial. Therefore 

Ni-free SMAs have been strongly desired that doesn’t possess toxic element to human body. Furthermore, 

thermo-mechanical treatment is an important factor in putting newly developed alloy to practical use. So 

alloy development of AuTiCo-based alloys as biomaterial was an objective in this study. And three factors 

of shape memory property, phase stability, and processing were focused on this study for alloy 

development. 

First of all, quaternary element was added to AuTiCo-based alloy for the alloy development. And also 

solubility limit of additional element must be known in the alloy development. The quaternary element 

addition of AuTiCo-based alloy was found out to be effective for phase stability. However, the solubility 

limit of Nb in AuTi was not determined by diffusion bonding method. An aging treatment and 

thermo-mechanical treatment were applied to AuTiCo-based alloy for the improvement of shape memory 

property. As a result, the aging treatment of AuTiCo-based alloy was found out to be effective for phase 

stability. And an improvement of shape memory property was observed by applying 30% cold rolling for 

heat treatment at 773K thereafter to AuTiCo alloy. The possibility in thermo-mechanical treatment of 

AuTiCo alloy was known as a result. Furthermore, sufficient oxidation resistance at high temperature is 

required for thermo-mechanical treatment. Particularly Nb added AuTiCo alloy have sufficient oxidation 

resistance to bear thermo-mechanical treatment as the thickness of oxidation layer was 20mm at 950K. To 

summarize results of study, in the case of Nb added AuTiCo alloy, in particular, has an excellent shape 

memory property and shows superelasticity at RT.  And the possibility of thermo-mechanical treatment 

was also confirmed as well as the sufficient oxidation resistance at high temperature. Consequently, 

AuTiCoNb alloy can be applicable to replace NiTi. 
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