
The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

318 49Ti −50Ni −1A1 形状 記憶合 金 にお け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 と熱サ イ ク ル 特性

　　　　　　 帝京大学理 工 学部　　　　　坂本　英和 、　直井　規江 （現真 岡製作 所）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原　　徹

　　　　　　 鋼 管計測　　　　　　　　○杉本　薫昭

豐

　Ti−Ni 系形 状記 憶 合 金 は 、加 工 熱 処 理 を施した り第 三

元素を添加す ることなどにより、B2 母相から通常の B19 ’
マ

ル テン サイト相 へ の 変態 の 前 にR相変態を起 こす ように な

る 。冷却時には この ようなB2→R および R−・B19’

の 二 段

の 変態を起こすが 、加熱時は通常 B19 ’→B2 の 直接の 逆

変態を起こ す。R相変態 は 変態温度 ヒ ス テ リシ ス が 小 さく、

熱サ イクル をして もそ の 変態温度 が 殆 ど変化 しない など、

実用に 際して の 特性の 良い ことが 知られて い る e

　 本研 究で は、第三 元素 として Alを添加したTi−Ni合 金

に つ い てDSC 測 定 を行 な っ た結 果、加 熱 時 の 逆 変態 と熱

サ イク ル の 特性 に つ い て 二 元合金とは若干異なっ た挙動

を見 い だ した。す なわ ち、第一点 はTi−Ni 二 元 合 金 と同様 、

冷 却 時 に は 二 つ の 変態 ピーク が 現 れ、加熱 時に一つ の

ピークしか 現 わ れ な い が、この ピー
クは B191→ R→B2 の

逐次の 逆変態 によるもの で あることで ある 。第二 点は、R相

変態の サ イクル に より、そ の 後の R−・B19 「

変態の M5 点 が

著しく低下することで ある。これ ら二 元合金とは異 なる挙動

を示す原因につ い て も考察を加える 。
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　標記の組成の ボタンインゴ ット（重量 10g）を、
Tiゲッター

を用 い て ア
ー

ク 溶解 に よ り作製 し、放 電 加 工 など に より

3  φ の デ ィス ク試料を動 出した。この 試料に 1273K

3．6ks → 1．W ．Q．の 最終熱処理を施した。変態温度はDS
C測定に より決定 し、熱サ イクル を行 なっ て そ の 変化 を調

べ た。二 段 の 変 態 を起 こす場合 、熱サ イクル に は 次の 二 通

りの 方法が ある。  冷却時にB2 −・R お

よびR→B191 変態 を起 こさせ た 後加熱

す る もの で 、こ れ を フ ル サ イク ル と呼

ぶ ・    時に B・一・変態だけが起 1
きた 後 で 加熱す るもの で

、
これ をハ ー

フ 6
　　　　　　　　　　　　　　　　畠
サ イクル と呼ぶ 。

本研究で は、R相変態 の サ イクル が 羞
R→B19 駟

変態のkS 点に及ぼ す影響を 蓴
調べ る ため、フ ル サ イク ル の み の 熱サ

国

イクル を与えたもの と、フル サ イクル と 8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 a

ハ ー
フ サイクル を混合した熱サイクル

国

を与えたもの とを行・、 嫩 した。 ↓

w w
　 3，1．加熱時 の 逆変態

　図1は一
回目の フ ルサ イクル を行なっ た時のDSC 曲線

で ある。図中に示した矢印は Ms ，　Mf ，
　As，　Afの各変態温

度を示 して い る。冷却時に303K 付近に現われるピー
ク

が B2 →R 変態に よるもの 、また288 　K 付近の ピー
クが R−・

B19T 変態によるもの で ある 。加熱時に ピークは一つ しか現

われ て い ない
。しか し、この ピークはB19 ’

→ B2 の 直接の 逆

変態 によるもの で は ない ことが、図中に示した矢印の 変態

温度の 大小 関係か ら分か る。すなわ ち、B2 − R 変態の Mf

点は314K で これ 以下の 温度 で は B2 母相が 存在し得な

い は ずで ある 。しか るにAs 点 はそれ よりも低 い 300 　K で あ

るの で、B191→B2 の直接 の逆変態は 開 始し得な い ことに

なる 。したがっ て このms 点で は 、
B19」 pR の 逆変態が 開始

したと考えざるを得ない 。

　 図2は図1の フ ル サ イクル の 後に行なっ たハ
ー

フ サ イクル

の DSC 曲線で ある。加熱時にはR相から母相 へ の 逆変態

が起きて い る 。 この ハ ー
フ サ イク ル に よりR→ B2 逆変態の

As 点はMf点より7K 高い こと、Af点はMs点 より10K 高い

とい うことが分 か る。この 事実を図1の DSC 曲線に 対して 適

用すると、R → B2 逆変態の As、Afが推定で きる。これを

各々 ZAs
＼

2Af
（注 ：左肩に付 した数字 は 変態の 種類を示

す 。 変態 1は　B2； B19 ’

変態、変鮑 は B2aR 変態 、変態

3は Rご B19i変態で ある）と略記する。 そうすると、フ ルサ

イクル で の 加熱時の 逆変態は 図3に示すように進行して い

ると推定され る 。B191相 か ら逆変態したR相 は引き続い て
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図 1　 1サイ クル 目の DSC 曲線
（フ ル サイクル ）

図 2　2サイ ク ル 目の DSC 曲線
（ハ ー

フ サイ クル ）
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次々と母相に逆変態して い く。しか し、フ ル サ イクル で の Af

点は、ハ ー
フサ イクル の

2Af
点よりも高 い の で 、これ は iAf

点、す なわ ち一
部の B19 ’

相 が R相に 逆変態せ ず 、直接B2

母相に 戻 っ て 逆変態 が 終了 してい る もの と考えられる 。

　3・2．熱 サ イクル に よる変態温度 の 変化 。

　図4はフ ル サイクル とハ ーフサイクルを混合した熱サイク

ル を行なっ た時の冷却時の DSC 曲線の サイクル 数に よる

変化で ある 。n ＝ 2， 3，4，
8が ハ ー

フサイクルで それ以外は
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図 3　逆変態の 進行過程

（フ ル サイ ク ル 加熱時）

フル サ イクル で ある。B2 → R 変態の Ms点 は殆ど変化 して

ない の に対し、R→B19 ’
変態 の Ms 点は ハ ーフサ イクル の

後 で も、フ ル サ イクル の 後と殆 ど同様に 低下して い ること

が 分 か る 。

　図5はフル サ イクル の み を行な っ た 時の 冷却時の DSC

曲綴の サイクル 数に よる変化 で ある。図 4の場合 と同様、
B2 → R 変態 の Ms 点は 殆 ど変化 して ない の に 対し、

R→

Blgt 変態の Ms 点は サ イクル 数 の 増加 により低下 してい

る 。

　こ れ らの熱サイクル により求めたMs点をサイクル 数に対

してプロ ットすると図6の ようになる。 B2→R 変態の kS 点は

混合サ イクル で もフ ル サイクル の みで もサイクル数に よっ

て殆ど変わ らない 。これはTi・Ni二 元合金と同様で ある 。

一
方 、

R→ 別 9’変態の 幡 点は 混合 サ イクル 、フ ル サ イク

ル ともに、約 1K ／cyClcの 割合で 直線的に 低下 して い る。
この ことは、R一ウB19 ’

変態のMs 点の低下 はそ の変態を繰

り返したことによるもの では なく、R相変態の サ イクル が 原

因で ある ことを示唆して い る 。
これ はTi−Ni　＝ 元合金の 場

合とは異なる 。

　この 違 い は次の ように説明できると考えられ る。
Ti・Ni二

元合金 で はR相変態が発現するには加工に よる変形組織

や析出物が必要で ある 。それらが存在してい るため、試料
に は 内部応力場があり、 そ れ によっ てR相変態の サ イクル

に よる不可逆的な転位 の 導入が抑制 されて い ると考えら

れる。したが っ て R→B19 ’

変態の 幡 点は低下しない こと

に なる。

　他方、Ti・Ni−A1合金 で はそ の ような内部応力場が存在

しない 。すなわち溶体化処理状態で R相変態が起きる の

で 、R相変態の サ イクル で容易に転位が 導入され ることに

なる 。これが R → B19 ，
変態の Ms 点を低下させる原 因に

なっ て い る もの と考えられ る。
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図 4　冷却時の DSC 曲線の フ ル
＋ ハ ー

フ の 混合熱サ イクル に よる

変化

　 　 　 　 　 Temperatu【e，T ！K

　図 5　冷却時の DSC 曲線 の フ
ル 熱サイクル に よる変化
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図 6　Ms 点の サ イ ク ル 数に
よる 変化
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