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マルテンサイト変態の時間依存性
(Time-dependentNatureofMartensiticTransformation)

1.は じめ に

い くつか の金属 ・合 金お よびセ ラ ミックスで見 られ るマル テ ソサ イ ト変 態 は"原 子 の拡散 を伴 わず に

そ の連携 的 な運 動 に よ り引 き起 こされ る一次 の構 造相 転移"で あ る(以 下 、 マル テ ソサ イ トをMと 略す

る)。M変 態 は 固相 にお け る一 次相 転移 の物 理 を明確 に 出来 る現 象 と して 、 多 くの金 属学 者 は もちろ ん

の こと物 理学 者 や数学 者 な ど に よ り今 日盛 ん に研 究 が行 われ てい る。 また、Mが 構 造材 料 で あ る鋼 中 で

初 めて見 い だ され た こ とか らもわ か るよ うに、工 業的 に も非常 に重 要 な現 象 と して、実 用面 か ら も研究

の対 象 とな って い る。 さらに、最 近 では 、機 能性 と して注 目を集 めて い る形状 記憶 効果 や擬 弾性 がM変

態 との密接 な関連 にお いて出 現す ることが 明か とな り、そ れ らを利 用 した材料 の一部 は実用 されて い る。

と ころで 、M変 態 に関す る数 多 くの研 究結 果 を考 慮す ると、M変 態 の結 晶学 な らびに組 織学 は ほぼ 明確

に されて い る と思 われ る。 しか しなが ら、M変 態 の核 生成 ・成長 に関 す る基 本 的 な問題 、す なわ ちM変

態 の平 衡 お よび非 平衡 熱 力学 な らび に電子 論 を含 む変態 の起 源 に 関す る問題 は、M変 態 が おそ ら く非 線

形 性 の強 い一 次相 転移 のた め、多 くの 研究 が な されて い るに もか かわ らず依 然未 解 決の ままで あ る。 こ

の問題 は一 次相 転 移 の物理 を明確 にす るとい う意味 で極 め て重要 で あ り、単 にM変 態 に限 る問題 で は な

い と考 え られ る。 そ こで本稿 では 、M変 態 の 核生 成 ・成長 と密接 に関連 す ると考 え られ るkineticsの 問

題 に関 して最近 筆 者 らが行 って い る研究 を紹 介 す る。

2.M変 態 の 時 間 依 存 性

M変 態 をkineticsの 観 点 か ら分類 す る と、非 等温 変態 と等温 変 態 の2種 類 に分 け られ る。 前 者 は、 明

確 な構 造相 転 移点Msを 持 ちか つそ の温度 でM変 態 が瞬 時 に起 きるの に対 し、後者 は、 明確 な構 造 相 転

移 点 を持 たな いが 、 あ る温 度 であ る時間(こ れ を潜 伏時 間 と呼ぶ)保 持 す る とM変 態 が 開始 す る。 この

両変 態 に ついて 、 筆者 らが調 べたFe-30.3Ni-0.5Mn(at%)の 非等 温M変 態(1)およびFe-24.ONi-4.OMn

(at%)合 金 の等温M変 態(1)を例 に取 り、 以下 に具体 的 に説 明 す る。

図1(a)に 非 等温M変 態 を示 すFe-30。3Ni-0.5Mn合 金 の電気 抵抗 の温度 依存 性 を示 した。 この 図か ら、

Ms点 は、M変 態 に と もな う電 気抵 抗 の急 激 な減 少 が瞬 時 に起 き る温 度 と して、 この図 の矢 印 で示 した

よ うに明瞭 に求 め られ る。 一 方 、等温M変 態 を示 すFe-24.ONi-4.OMn合 金 の電気 抵 抗 は非 等温M変 態

とは異 な り温 度 と と もに減 少 す るの みで 上述 の よ うな明確 なMs点 は見 られ な い。 しか しなが ら、 あ る

温度 で あ る時 間保 持 す る とM変 態 が開始 す る。 このM変 態 開 始 時間 と温度 の 関係 を(b)に 示 した(こ の

図 を:τπ 図 とい う。timertemperature-trans歪ormation)。 特 徴 的 な ことは、潜 伏時 間 が153Kで 最 も短
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図1《a)Fe-30.3Ni-0。5Mn合 金 の電 気 抵 抗 の温 度 依 存性.(b)Fe-24.ONi-4.OMn合 金 に生成 す る等温
マ ルテ ソサ イ トの0.瑞 生 成量 に対 す る潜 伏 時間 と保 持温 度 の関係.
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図2磁 化 曲線(M(')1/r')).(a):非 等温 変態 の場 合(b):等 温変 態 の場 合.

く(こ の温 度 を ノー ズ温 度 と呼 ぶ)そ れ以 上 お よびそ れ以 下 の温 度 で は長 くな り、C曲 線 を描 くことで

あ る。 この様 に等温M変 態 は非 等温M変 態 と異 な り、.変態 プ ロセ スに 時間 因子 が あ らわ に含 まれ るこ と

で あ る。 筆 者 らは、 この時 間 因子 に及 ぼす 磁 場 な らび に静 水 圧 の影 響 を調 べ た(})(2)。図2(a)(b)に 、

これ ら合金 に、 パル ス強磁 場 を印加 して得 られ たル1r'ノ ーHr'フ 曲線(磁 化 曲線)の 例 を示 した。(a)

は 非等 温 変 態 を示 す合 金 、(b)は 等 温変 態 を示.す合金 の もので あ る。(a)か ら分 か る よ うに 、.磁化 曲線

上 の矢 印 をつけ た磁 場 でM変 態 に と もな う磁 化 の急 激 な増加 が瞬 時 に起 きて い る(変 態 に ともな う磁化

変 化 の時 間 は約20μs)bこ 、の矢 印 で示 した 磁場 は温 度218K:でM変 態 を誘 起 す るの に必 要 な磁 場 す な わ

ち臨 界磁 場 に相 当 す る。 この 変 態挙 動 は(b)か ら分 か る よ うに 等温M変 態 の 場 合 で も全 く同様 で あ る
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(矢印で示 した磁場で瞬時にM変 態にともなう磁化の増加が観測される。磁場が印ヵロされていない場合、

この温度では24時間以上の等温保持をしてもM変 態は観測されない)。 この結果は、Ms温 度を持たない

等温変態が強磁場下ではそれを持つことを示しており、等温変態のプロセスが強磁場下で非等温変態の

それに移行することを示している。

一 方
・非 等骸 態 を示 すF・一3・・5Ni7・・5Mh(・ ・%)合金 曙 水 圧 を鯖 す る と②・噸(・46耳)は 圧 力

負荷 と と もに下 降 し、0.6GPaの 圧 力 負

荷で は測 定 温度 範 囲(50K以 上)に お い

て認 め られ な か った。 と ころが、50K以

上 の温 度 領域 に お いて 、0.6GPaの 静 水

圧 を負荷 して等温 保持 を行 うとマル テ ン

サイ ト変態 が ある潜 伏時 間の後開始 した。

求 め たTTT図 を図3に 示 した 。 こ の 図

か ら、変 態 は ノー ズ温度 が 約87.5Kの 等

温変 態 であ るこ とが分 かる。 この結 果 は、

非 等温M変 態 が静 水圧 下で 等温M変 態 に

移 行 す る ことを示 して い る。

以 上 に述 べた実験 事 実 は、変 態 プ ロセ

スの起 源 は両変 態 と も同 じで あ る ことを

示 唆 して い る。
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図30.6GPaを 負荷して得られた潜伏時間と温度の関係.

したがって、M変 態を非等温変態と等温変態に分けることは本質的にはできないと考え

られる。そこで以下に筆者らが考えている等温および非等温M変 態のプロセスを統一的に解釈する現象

論ωを簡単に紹介する。

3.等 温および非等温M変 態 のプロ

セス を統一的に解釈 す る現象論

図4に 母相とMの 自由エネルギーの温

度依存性の模式図を示した。この図でGP

およびGmは それぞれ母相ならびにM相

の自由エネルギーを表している。M変 態

は両相の自由エネルギーが等 しくなる温

度すなわち熱力学的平衡温度、T。、で

起こるのではなく、それよりさらに過冷

された温度Msで 起こる。この状況は逆

変態においても全く同様である。これは

Mが 母相にできるため母相とMの 界面形

成ならびに歪などの非化学的エネルギー

(ポテソシャルバリアーとも称し、その
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図4自 由 エネル ギー の温度 依存 性 の模 式 図
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図5マ ル テ ソサ イ ト変態 の起 きる確 率(P)と 温 度 の関 係 お よび潜伏 時 間(P⇒ と温 度 の関 係.

大 きさを △ とす る)の 存 在 に起 因 す る と考 え られ る。M変 態 は、 粒子(原 子 、 電子)が この エネル ギー

を熱 活 性化 に よ り越 す ことに よ り起 き る と仮 定 す る(M変 態 が起 きる確率 、Pはexp(一 △/々BT)に 比 例

す るとす る)。 これがM変 態 の時 間依 存性 の基 本 と な る。 す な わ ち、潜 伏時 間 は粒子 がバ リア ーを越 す

確率 が大 きい と短 くな る と考 え られ るの で その逆数(P}1)に 比 例す ると して評価 す るこ とがで きよ う。

以上 の仮 定 か ら、M変 態 が熱 力学 的平 衡温 度 で起 きない のは 、そ の温度 で粒 子 が バ リアー を越 す確率 が

極 めて 小 さ いた めで あ り、M変 態 がMs点 で起 き るの はそ の確 率 が極 め て大 き くな るため で あ る と解 釈

で きる。 これ が変 態温 度Ms点 の持 つ意 味 で あ る。 また、 非等 温 変態 と等 温変 態 の違 いは 、 バ リア ー を

越 す 確率 が極 堕て 高 くな る有 限温 度 す なわ ちMsが 存 在 す るか、 その確 率 が極 めて低 くてMsを 持 た ない

か の違 いだ けで あ る。以上 の ことを考 慮 し、等 温 お よび非 等温 変態 の プ ロセ スを統一 的 に解釈 す る現 象

論 を構築 した。 その 詳細 は原論 文(3)を参照 して頂 ぎたい。 この現象 論 か ら得 られ る非 等温 な らびに等 温

M変 態 の7フ7図 の模式 図を 図5に 示 した。(a)は 非 等温M変 態 の 起 こる確率Pの 温 度 依存 性 を 表 した

もので あ り、 それ は温 度 の低 下 と共 に 単調 に増加 し、Ms点 で 最大 値 を持 って い る。 した が って 、潜 伏
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時 間P一 五は(b)で 示 した よ うにC曲 線 を

描 かない ことにな る。 この場合 の特徴 は、

Ms温 度 よ り高 くかつT。 よ り低 い どの 温

度 で も潜 伏時 問 が存在 し、そ れ は温度 に

依存 して い る ことで あ る。 これ は非 等 温

M変 態 と され て い る物 質 で さ え も、Ms

温度 よ りも高 い温 度 で保持 す れ ばM変 態

は開始 し得 る ことを示唆 して い る。事 実、

非等 温M変 態 を示 すFe-31.6Ni(at%)合

金(4)をMs温 度(177K)よ り6K高 い温 度

に保持 し電気 抵抗 の時 間依 存 性 を調 べた

と ころ、 図6で 示 した よ うに約1020sec.

でM変 態 に と もな う電 気抵 抗 の急激 な減

少 が観 察 され た。 同様 な結 果 が 金属Na

の相転移 にお いて も見 いだ され てい る(5)。

(芒

コ
≧
邸
」
董

」邸
)
♂
≧

の
[の
Φ
些

塁

も

Φ
面

Fe-3t6at%Ni(ル 佑=177K)

7」183K

(△7」6K)

↑
f=1020s

060012001800

HoldingTime,ガs

図6Fe-31。6Ni(at%)合 金 の電 気抵 抗 の時 間依 存性 。

他方 、等 温M変 態 にお け る確率Pは 、(c)図 に示 した よ うに特別 な温 度介(T*は4P/副 【=4(△/んB7')/

∬=0の 条 件 を満 足 し、 ノー ズ温 度 に対 応 す る)で 最 大 値 を持 って い る。 した が って 、P1は(d)に 示

した よ うに7フ7図 でC曲 線 を描 く。 この よ うに構 築 した 現象 論 は 、非 等 温 な らび に等温M変 態 の プ ロ

セ スを定性 的 では あ るが統 一的 に説 明 し得 る。

また この 現 象論 は 、等 温M変 態 のZπ 図 に及 ぼ す定 常 磁場(臨 界 磁 場 以下 に磁 場 を 印加 す る)な ら

び に静 水圧効 果 につい て も説 明で きる ことが最近 の研究(6)で明 らか に な って い る。 その結 果 を図7に 示

した。 合 金 は等温 変 態 を示 すFe-24.ONi

-4 ・OMn合 金 で あ る。▲ な らびに■ は・300

それ ぞ れ定常 磁 場 下(3.2MA/m)な らび

に静水 圧 下(0.4GPa)で 求 め たTπ 図 の

実験 値 で あ り、● は毛れ ら外 部変 数 が な

い と きのτ7丁 図 の実 験 値 で あ る。 この

図 か ら分 か る よ うに、Tπ 図 は この 理

論 か ら再 現 した もの(図 の点線 で示 した。

詳細 は論 文㈲ を参 照 して い ただ きた い)

と同 じ挙 動 を して いる。 す なわ ち、静 水

圧 負荷 は ノー ズ温 度 を上 昇 させ潜 伏時 間

を長 くし、磁 場 印加 は逆 に ノー ズ温度 を

下 降 させ潜伏 時間 を短 くす る。以 上 の結

果 は、提 唱 した現 象論 の 妥 当性 を強 く支

持す る もので あ る。 しか しなが ら紹介 し
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た時間因子に関する解釈は現象論的なものであり、今後はそれらの問題をもう一歩踏み込んだ解釈～特

に電子論的解釈が必要であろう。・
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