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316 Mn 　一．1　8 ，6at ．％ Cu 合 金 単 結 晶 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 と

擬 弾 性 、 形 状 記 憶 効 果 に 関 す る 研 究
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1。　 緒 言

　 MnCU 合 金 は ，最 高 の 性 能 を 有 す る 防 震 合 金 と し て 用 い

ら れ て い る 。 　 こ の 合 金 で は ，外 部 か ら の 機 械 的 な エ祁

ギーは ，内部双 晶の 境 界 の 移 動 に よ っ て 散 逸 され ，防 震

効 果 が 得 られ る と 考 え ら れ て い る 。

　 こ の 双 晶 は面 心 正 方 晶 に お い て 生 じ，MnCu合 金 の FCT

相 は ，軸 比 a ／ cが ，1≦ a／ c ≦ 1』 4で あ り，1に 近 い こ

と か ら 双 晶 せ ん 断 ひ ず み ≦0 ．08 と 小 さ い た め 双 晶 境 界

が 容 易 に 移 動 し う る 【11 。FCT相 は ，　 FC じ椙 を 冷 却 す る こ

と に よ り 得 ら れ る。こ の と き，常 磁 性 →反 強 磁 性 の 転 移

が 構 造 変 態 に 先 ん じ て 起 こ り Neel 湿 度は 爾 造相変態 よ

り 高温 側 に あ る ［2］。ま た，FCC ・−tFCTの 相 変 態 は 拡 散 を

伴 わ な い ，い わ ゆ る ？Dfンサ仆 変 態 的 に 起 こ る ｛3］。

MnCU 合 金 に つ い て は ，防 震 効 果 の 観 点 か ら 内部 摩 耗 に っ

い て ［4］，あ る い は ，FCC → FCCの 格子 変態 に 伴 う常 磁 性

→ 反強 磁 性 の 転移 に つ い て ，中 性 子 散 乱 に よ る 磁 気 的 な

規 則 過 程 に っ い て の 数 多 くの 研 究 が 行 わ れ て い る 12】。
　 ま た，MnCu合 金 と 同 様 に，　 FCC→ FCT マ薩 ンサイト型 変 態 が

生 じ る lnTI台 金 で は ，　 FCTの 状 態 の 低 温 で は 内 部 双 晶 の

境 界移 動 に よ る 超 弾 性，中間 温 度 で は 形 ＃ 記 憶 効 果，

転 移 点 以 上．の 温 度 で は 応 力 誘 起 マ所 ンサ仆 変態 に よ る 超 弾

性 が 得 られ る 【5】。　 従 っ て，　 MnCu合 金 に も lnTl 合 金 と

同 様 な 擬 弾 性 効 果 が 生 じ る こ と が 期 待 され る が ．現 在

ま で 系 統 的 な 研 究 は な く，単 結 晶 を 用 い て 擬 弾 性 を 研 究

し た 報 告 は 少 な い 。

　 本 研 究 は 室 温 付 近 に 転 移 点 を 持 っ MnCu 合 金 単 結 晶 を 育

成 し，こ れ を 用 い て 熱 的 な 相 変 態 に よ っ て 生 ず る 巨 視 的

な 物 性 （電 気 抵 抗，熱 膨 張 ，変 態 熱 量 ） の 変 化 を 求 め る

と と も に ，引 張 り 試 験 に よ る 応 カ ー
ひ ず み 曲 線 の 解 折 を

行 い ，こ れ ら を比 較，検 討 す る こ と を 目 的 と す る 。

3 ．　 実験 結果 　お よ び
．

考 察

　 3−1．　 膨 張 計 に よ る 試 料 の 長 さ 変化 の 測 定

　膨張 計 を 用 い て ，Mn−18．6at．ZCu合金単 結 晶 の 温 度 に

っ い て の 伸 び の 変 化 を 求 め た 結 果 を Fig．1に 示 す 。 冷 却

及 び 加 熱 速 度 は お よ そ 0．5K／min で 測 定 し た 。 図 よ り加 熱

→ 冷 却．あ る い は 冷 却 → 加 熱 に っ い て ，
Basinski ら 131

の 得 た FCC→ FCT 転 移 の 始 ま る 温 度 付近 か ら 低温 厠 で、
試 料 の 熱 膨 張 の 大 き さ は 温 度 に 対 し て ヒステレシスを 示 した。
ヒX7レシえの 温 度 の 上 隈 Th （ ＝・　Af）お よび 下 限 Tl （＝Mf） は

fig．1に っ い て そ れ ぞ れ 284．3K ，213．8Kで あ り，温 度 に

つ い て の ヒステレシスの 大 き さ は ．dT ＝Th−Tl＝7e ．5Kで あ っ た 。

．

ThとTlに お け る 試 料 の 長 さ は ほ ぼ 等 し く，こ の ヒステレシスを

示 す 温 度 域 を除 けば ， 試 科 の 熱膨 張 の 不 連 続な とび は

測定可 能 な 大 き さで は ．
．
観 測 さ れ な か っ た。
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Fig ．1 　 The 　 variatien 　 of 　ther 皿 al 　expansion 　for

　 　 　 Mn 一ユ8 ．6at ．＄Cu 　single 　crYstal ．
2 ，　 実 験 方 法

　 MnCu合 金 単 結 晶 は，純 度 99 ．99砿 の 銅 と 99．97Z の の ガ

ンを 用 い て 縦 型 プ リ・Ji
“
マン法 に よ り育 成 し た。育 成 後 の 合

金 単結 晶 は ，均 質 化 の た め ．Ar 雰 囲 気 に お い て 1250K で

58hrs ．の 焼 鈍 を行 っ た 。均 質 化 焼 鈍 し た 後 の 試 料 に っ い

て ，EPHAを 用 い て 組 成 分 析 を 行 っ た 結 果 ，　 Cu濃 度 に っ い

て 組 成 の 偏 差 は 最 大 0．8at ．Xで あ り，平 均 の 組 成 は

Mn−18．6at ．ZCuで あ っ た 。

　 試 験 片 は ，所 定 の 寸 法．形 状 と な る よ う．合 金 単 結 晶

か ら ほ ぼ 同
一方 向 に ，回 転砥 石 を用 い て 切 り 出 し た 　。

試 験 片 表 面 をエメリー紙 ぐ＃ 320 ）で 研 磨 し た 後，石 英 管 に

Ar封 入 し，1240Kの γ 相 （FCC ）に お い て 3 日 間 焼 鈍 後 、

290K の 水 中 に 焼 き入 れ ，　 FCC構 造 の 単結 晶 を 得 た。

ま た，結 晶 の 方 位 は 背 面 反 射 ラウエ法 を 用 い て 決 定 し た。

　 3−2．　 電 気 抵 抗 の 測 定

　 電 気抵 抗 の 測定 に よ り，本 台 金 の FCC→ FCT転 移 の 起 こ

る 温 度 域 で の 変 態 挙 動 を 調 べ た結 果 を fig．2 に 示 す。図

に 示 す破 線 は ，熱 膨 張 の ヒが レ以 が 現 れ た 温 度 Th に 対 応

す る。図 よ り ，電 気 抵 抗 の 温 度 変 化 は 滑 ら か で 特 異 点 が

観測 さ れ な か っ た 。 ま た，熱膨 張 に 見 られ る よ う な 温 度

サイ舛 に っ い て の ヒスル シスは 観 測 さ れ な か っ た。

　 3−3．　 示 差 走 査 熱 量 計 （DSC ） に よ る 変 態 潜 熟 の 測 定

　Fig ．3に DSCに よ る 測 定 結果 を示 す。潜熱 を 伴 う転 移 か

起 こ れ ば ，曲 線 上 に ビ
ーワが 現 れ る が ，お よ そ 170K−430K

の 温 度 範 囲 に お い て ピ
ー
ツは 観 測 さ れ な か っ た。
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Results 　of 　DSC 　measurements 　at 　6K／min

during 　cooling 　and 　heating 　runs ．

　 第 二 段 の 降 伏 に っ い て ，同
一

の 引 張 り軸 方 向 を 持 っ 単

結晶 試 料 に っ い て，異 な る 変 形 温 度 に お け る 応 カ ー
ひ ず

み 曲 線 を fig．5に 示 す。第 二 段 の 降 伏 の 後 の 降 伏 伸 び は ，
試 料 を 加 熱 す る こ と に よ っ て も すべ て 回 復 し な い こ と を，
試 料 表 面 の け が き線 間 隔 を 測 定 す る こ と に よ っ て 確 認 し

た。こ の 降 伏 応 力 と 変 形 温度 と の 関 係 を fig．6に 示 す。
図 の O 印 は 焼 き 入 れ さ れ た 試 料，図 の ● 印 は 焼 き入 れ 後

423Kて
．
4日 間 時 効 し た 試 料 の 降 伏 応 力 を 示 す。　 図 よ り

280K付 近 で 降 伏 応 力 の 温 度 依 存性 に 変 化が 見 ら れ るが ，
こ れ は FCC → FCT 相 転 移 に よ る も の で あ る と 考 え られ る 。

焼 き入 れ さ れ た 試 料で は 225K付近 か ら低 温 側 で は 降 伏 応

力が 急 激 に 増 大 し た。こ の 225K − 280K の 温 度 範 囲が，膨

張 計 に 現 れ たヒλテレ涙 の 温 度 範 囲 す な わ ちFCC → FCTの 遷 移
．

領 域 に 対 応 し て い る。

四 臣匪∠

鉱墜瞠
　 　 Strajn　 C％，

Fig ．5　　The 　temperature 　dependence 　of 　stress −
strain 　curves ．

　3−4，　 合 金 単 結 晶 の 引 張 り変 形 挙 動

　Fig ．4 に ，匠n−18 ．6aLXCu 合 金 単 結 晶 の 引 張 り 変 形 に よ

る応 カ
ー

ひ ずみ 曲 線を示 す。77K で は，引 張 り変 形 の 開

始 と と も に 5MPa 以 下 の 応 力 で 第一段 の 降 伏 が 起 こ り，約

IXの 降 伏 伸 び を 示 し た。引 き 続 く引 張 り変 形 に よ っ て 試

料 は，弾 性 的 に 変 形 し た 後，お よ そ 320MPaで 再 び 第 二 段

の 降 伏が 起 こ る。262Kで の 引 張 り変 形 で は ，低 応 力 側 で

の 降 伏 伸 び は 77Kに 比 べ て ご くわ ず か に 観 測 され る の み

で あ っ た。変 形 温 度 が 426Kで は もは や こ の 第
一

段の 降伏

は 起 こ らず，第 二 段 の 降 伏 応 力に っ い て も　 77K ．262K

で の 変形 に 比 べ て 小 さな 値 で あ っ た。こ の 温 度 で は 試 料

は 25Xま で 変 形 したの ち破 断 にい た っ た 。
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Fig ．6 　
．
The 　temperature 　dependence 　of 　critical

stress 　【second 　stage 　yielding 　stress 〕．　 Two 　dotted

lines 　in 　 this 　figure 　3how 　 the 　temperat 二ure 　range

when 　 FCC ／ FCT 　 transforrttation 　 occurs ．

Fig じ4

　 マmfンサイト変 態 の 起 こ るお よ そ 284Kの 低 温 及 び 高 温 側 に

お け る 引 張 り変 形 の 後 に ，室 温 で 光 学 顕 微 鏡 に よ り表 面

観 察 を 行 っ た。Fig ．7に 示 す 応 カ ー
ひ ず み 曲 線 は 222Kの

鶏 コ
ー

！i　le中 で の 引張 り 変 形 に よ る も の で あ る が，8．3Xの

変形 後 除 荷 す る と ， ひ ず み は 弾 性 的 に 7．25Xまで 回 復 し，

P点 に 至 っ た。こ の 状 態 で 試 料 を 浴 中 よ り取 り出 し，室

温 （285K ） で 保 持 し 観 察 し た結 果 ，
　 Fig ．8に 示 す よ う な

面 状 の 恪子 欠 陥 の 表 面 起 伏 が ，試 料 の 一部 に 観 察 さ れ た。

こ れ に っ い て ，試 料 表 面 の 二 面 トレ
ー
ス法 に よ り面 欠 陥の 指

数 づ け を 行 っ た。試 料 表 面 に

．
残 留 す る バ ンド 状 の コyFラス．｝

一165一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Society of Materials Science, Japan

NII-Electronic Library Service

The 　Sooiety 　of 　Materials 　Soienoe 厂　Japan

は ｛Ol1｝面 系 に あ り、不 連 績 な 細 線 は ｛111｝ 面 系 に 属

し て い た 。 1ドンド 状 の コントラ1｝は ．試 料 を 222Kの アSコ
ーS浴 か

ら取 り だ し，室 温 に 保 持す る こ と に よ っ て 薄 くな り．や

が て ぼ と ん ど 消 滅 す る。　 ｛111 ｝ 面 の 細 線 の ユントラ潜 は 加

熱 に よ っ て も 変 化 し な か っ た。Fig．eで は ｛el1 ｝面 系 の

バ ンド 状 の コントラ訃 は 3つ の バ リアント （Ol1 ） ．《101， ，（IDI）

が 観 寮 さ れ る が ，別 の 試 験 片 の 77Kに 於 け る 引 張 り 変形

の 後，室 温 ま で 加 熱 して も 残 蟹 し た バ ンド 状 の ユントilトの

う ち 唯 一つ の バ リア万 の み 明 瞭 に 現 れ て い る も の に つ い て，

ラウエ写 真 を 撮 る と ，fig．9の 様 な 相 対 的 に 1』 7
°

回 転 し た

2っ の 立 方 晶 に 近 い 結 晶 格 子 の 斑 点が 得 ら れ た。回 転 軸

は fig．9の ステ財 グ ラフに お け る く010＞ 方 向 で あ り．　 回 転

軸 に 垂 直な 　 （oel 》
一く100》晶 帯 軸 は ，2っ の 立 方 晶 に

つ い て 回 転 前 後 で 不 変 で あ る。し た が っ て，転 移 温 度

（マルテンサ仆 変 態 温 度 ） 以 下 で の 変 形 に よ っ て 生 ず る こ の

パ ンド 状 の コントラXトは ，FCT構 造 に お け る 双 晶 で あ る と 考 え

られ る。一方，立 方 晶 の ｛111 ｝系 に 癘 す る ｝P−Xtt ．

FCTの ｛111｝系 の す べ り線 で あ る と 考 え られ る 。
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　 お よ そ280X以 下 で は．圏n−le．6at．：Cttts金 単 結 晶 の 引

張 り変 形 に よ る 応 カー
ひ ずみ 曲纏 に お い て ， 2−・・3N？a の

応 力 に お い て
一搬 目 の 鋒 伏が 起 こ り．tシ

ー
沁 ンを とも な っ

た 降 伏 伸び が 観 寮 さ れ た．こ れ は、FCTに お け る 双 昌 の

形 成 と 界面 移 盈 に よ る も の と考 え られ る ．こ れ に つ い て ．

引 張 り 試 験 に よ る 応 カ
ー

ひ ず み 曲 纏 を 　fis．leit示 す。

こ の 引 張 り 変 形 初 期 の 降 伏 伸 び の 後．変 形 底 力 は ひ ず み

に 対 し て 大 きな 傾 き で 増 大 す る が ．図 に 示 す ひ ず み 量 ま

で の 変 形 で は ．除 荷 後 に 残 雷 し た ひ ず み は 室 温 程 度 に 試

料 を 加 熱 し FCCに す る こ と に よ っ て 目発 的 に 回 復 す る。
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Fig ．8　qptical　皿 icrographs 　showinq 　the 　surfaces

of 　a 　sinq ⊥ e 　crystdl 　after 　deformatien 　at 　222K ．
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Fig ・9　Stereographic 　projection 　sh   i皿 9　t 冊

different 　orientations 　after 　deformation 　at 　77K ．
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Fig ．ユO 　 The 　te 四 peratu 【 e 　 dqpen 己e ロ ce 　 of 　Stress −
sLraln 　curveSr

　 Fig．m に 示 し た 引 張 り 変形 初 期 に 現 れ る 降 伏 伸 び に つ

い て ， 変形 温 度 と の 関 係 を Eig 。11it 示 す。図 よ りこ の 降

伏 紳 び は 変 形 温 度 が 低 い ほ ど 大 き く．ま た 変 形 温 度 の 上

昇 と と もに 滑 ら か に 減 少 し．273X で 0に な る。こ の 温 度

以上 で は ．こ の 第 一最 の 降 伏 坤 び は 観 測 さ れ な か っ た◎

こ の FC7に お け る 双 晶 に よ る 伸 び は fCTの 軸 比 の 温 度 に っ

い て の 変化 に 対 応 す る 量 で あ る。
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