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1 ．はじめに

幾つかの合金において見出されている形状記憶効果は、一般に熱弾性型マルテンサイト変態に由

来した現象である。これらマルテンサイト変態に関連してさまざまな前駆現象が見出されており、

代表的な形状記憶合金であるTi-Ni系合金においても、電気抵抗異常［ 1］、弾性定数の低下［ 2］、フォ

ノンの軟化［ 3－ 5］や散漫な衛星反射の出現［ 6－10］などの現象がこれまでに報告されている。これら

のいわゆる前駆現象とマルテンサイト変態との関連について多くの議論がこれまでに行われている

が、その起源については十分に解明されていない。

ZhaoらはB2型構造のTiNiの電子構造を計算し、そのフェルミ面がネスティングしており、ネス

ティングベクトルが qn －～ 1/3<110>* であることを見出した［11－12］。この qn は、フォノンの軟化や

散漫散乱が見出されている波数とほぼ一致することより、フェルミ面のネスティング効果が上述し

た異常の原因であることを提唱した。この解釈は、フェルミ面がネスティングを生じる波数の摂動

ポテンシャルに対して電子系のエネルギーが低下し、電子－格子相互作用が強い場合、その波数に

おいて格子変調が生じるという一般論に基づくものである。

上記の解釈が正しいとすると、電子濃度を変化させることによりフェルミ面の形状が変化すると、

フォノン軟化や散漫な衛星反射の出現する位置 qdが変化するとともに、いずれの電子濃度におい

ても qdはネスティングベクトル qn と一致するはずである。そこで我々は、Ti-Ni合金におけるNiの

一部をFeで置換したTi-（50-x）Ni-xFe合金を用いて電子濃度を変化させ、qdの温度依存性を電子線回

折により求めるとともに、qnをバンド計算により求めこれらの比較を行った［13］。

2 ．Ti-（50-x）Ni-xFe合金の相変態挙動

電子線回折図形に現れる散漫な衛星反射について述べる前に、電気抵抗測定ならびにＸ線回折を

用いて調べたTi-（50-x）Ni-xFe合金の相変態挙動について述べる。

図 1はTi-（50-x）Ni-xFe合金の電気抵抗率－温度曲線であり、293 Kにおける抵抗率ρ293で規格化し
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てある。2Fe合金（それぞれの合金をFe濃度により

記述する）の冷却過程において抵抗率ρは283 Kで急

激に上昇し、233 Kにおいて急激に低下している。こ

れらはそれぞれB2相からR相へのマルテンサイト変

態開始温度ならびにR相からB19'相へのマルテンサイ

ト変態開始温度に対応しており、加熱過程ではこれ

らの逆変態が温度ヒステリシスをともなって起きて

いる。4Fe合金の冷却過程においては、239Kにおい

てρの急激な上昇があり、その温度付近で加熱過程

と冷却過程に小さな温度ヒステリシスがある。これ

は、B2相からR相へのマルテンサイト変態とその逆

変態によるものである。ここで述べた2Fe合金ならび

に4Fe合金の変態は温度ヒステリシスを伴うとともに、走査示差熱分析で潜熱が検出できることよ

り、明瞭な一次の相変態であることがわかる。

Fe濃度がx－＞6の合金には、電気抵抗の急激な上昇は現れず、また冷却過程と加熱過程の間に明

瞭な温度ヒステリシスを検出することができない。また、走査示差熱分析で潜熱が検出でない。こ

のことより、明瞭な一次のマルテンサイト変態がこれらの合金では起きないことがわかる。しかし

ながら、6Fe, 8Fe, 10Fe合金においては、電気抵抗率ρに極小が存在し、その温度（Tmin）以下の

ある温度範囲でρの温度係数が負となっている。これは、通常の金属の電気抵抗の温度依存性とは

大きく異なり、何らかの構造変化が起きていることを示唆している。

そこで、6Fe合金における構造変化についての知見を得るため、X線回折実験によりピークプロ

ファイルの変化ならびに、格子定数の温度依存

性を求めることとした。まず、典型的なB2-R変

態を示す4Fe合金のX線回折プロファイルの一部

を図 2（a）,（b）に示す。298K（a）においてB2相

の110ピークが見られ（a）、100Kでは、このピ

ークが、R相の300ピークと112ピークに分裂して

おり（b）、変態にともなう格子定数の変化を明

瞭に見ることができる。これに対して、6Fe合金

では、298KにおけるB2相の110反射（c）は、

100K（電気抵抗率において極小となっている温

度よりも十分低い温度）においても分裂しない

（d）。なお、この温度において6Fe合金は、B2相

ではなく、1/3<110>反射が現れる整合相（C相）

となっていることが、次節に述べる電子顕微鏡

観察の結果から明らかとなる。

図 1 Ti-（50-x）Ni-xFe合金における電気抵抗率
の温度依存性

図 2 Ti-46Ni-4Fe合金ならびにTi-44Ni-6Fe合金のX線
回折図形
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図 3 は、Ｘ線回折実験より求めた2Fe, 4Fe,

6Fe, 8Fe合金における格子定数の温度依存性で

ある。2Fe, 4Fe合金では、R相変態開始温度にお

いて、格子定数の急激な変化が現れ、それ以外

の温度では格子定数が連続的に変化している。

ここで、R相の格子定数 cRならびに aRについて

は、B2相との格子対応を考慮にいれ、cR/√3なら

びに aR/√6で示してある。明瞭な一次の変態を

示さない6Fe, 8Fe合金においては、格子定数の

不連続はなく、300 Kから100 Kの範囲において

格子定数は温度に対してほぼ線形に変化してい

ることがわかる。すなわち、これらの合金では

図 2で見たようにピーク分裂がないだけでなく、

体積の不連続も生じていない。

3 ．散漫な衛星反射の温度・組成依存性

図 4に、6Fe合金の電子線回折図形の温度依存性を示す。290 Kにおける回折図形（a）は、B2型

構造によるものである。電気抵抗が極小を示す

210 Kにおける回折図形（b）は、B2型構造では

説明のつかない散漫な衛星反射が1/3<110>*付近

に弱く現れている。この散漫な衛星反射の強度

は（c）,（d）から分かるように温度低下に伴い

強くなる。また、この散漫な衛星反射に対物絞

りを入れて暗視野像を観察すると、（c'）,（d'）

に示すように5 nmから10 nm程度のナノドメイ

ン状の組織が現れる。このナノドメインの大き

さは温度に依存し、温度低下にともない増大す

ることが190 Kにおける暗視野像（c'）と140 Kに

おける暗視野像（d'）を比較することにより分

かる。

7Fe, 8Fe, 10Fe 合金においても、6Fe合金と同

様に電気抵抗率が極小を示す温度以下において

1/3<110>*付近に散漫な衛星反射が現れ始め、そ

の強度は温度低下にともない増加する。また、

衛星反射に対物絞りを入れて暗視野像を観察す

ると、6Fe合金と同様のナノドメイン状の組織が

図 3 Ti-（50-x）Ni-xFe合金における格子定数の温度依
存性。

図 4 Ti-44Ni-6Fe合金における電子線回折図形の温
度依存性（a）-（d）とマークを入れた衛星反射
からの暗視野像（c'）,（d'）
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現れる。

散漫な衛星反射が最大強度を示す位置は

B2相の逆格子ベクトル gと、gから衛星反

射までの逆格子ベクトル qd = <ζζ0>*を用

いて g+qd と表すことができる。6Fe, 7Fe,

8Fe, 10Fe合金におけるζの値の温度依存性

を図 5 に示す。いずれの合金においても、

散漫な衛星反射が現れ始める温度におい

て、ζの値は1/3より明らかに小さな値を

とっている。このことは、いずれの合金も

B2相から、B2相の格子に対して非整合周

期の変調構造をもった非整合相（incom-

mensurate phase, IC相）へと変態すること

を意味する。また、いずれの合金において

も温度の低下にともないζの値は大きくなることが図 5から分かる。

7Fe, 8Fe, 10Fe合金におけるζの値は約20 Kまで冷却しても整合位置に達しない。しかしながら

6Fe合金におけるζの値は約180 K（電気抵抗率が変曲点を示す温度）で1/3の整合位置に凍結する。

このことより、6Fe合金はIC相から整合相（commensurate phase, C相）へと変態することが分かる。

したがって、図 4（c）,（c'）はIC相のものであり、図 4（d）,（d'）はC相のものである。図 4（c'）と

（d'）を比べると、IC相のナノドメイン状組織がC相に引き継がれていることがわかる。

4 ．フェルミ面のネスティングベクトルと散漫な衛星反射の関係

はじめに述べたように、前節で示した散漫な衛星反射が現れるのはフェルミ面のネスティング効

果と強い電子－格子相互作用の結果であると考えられる。以下では、このことを確かめるために、

フェルミ面のネスティングベクトル qnをバンド計算により求め、衛星反射の位置 qdと比較した結

果について述べる。

まずTiNi合金の電子構造をL/APW+lo法［14］により求めた。Ti-（50-x）Ni-xFe合金の電子構造はTi-Ni

の電子構造に対してリジッドバンドモデルを適応することにより求めた。ネスティングベクトル

qnは次の一般化感受率

がピークをとる波数として求めた［15］。ここで、f（ε）はフェルミ分布関数である。なお、qnにお

いてχ（q）がピークをとるのは、qnにおいて分母が零に近づくためである。

図 6は8Fe合金におけるχ（q）の温度依存性であり、qとしては［110］*方向について示してある

（図中のΓは［000］*, Mは1/2［110］*に対応する）。ζ= 0.27付近にあるピークが温度の上昇にともな

図 5 Ti-（50-x）Ni-xFe合金の電子線回折図形に現れる散漫
な衛星反射位置qd=［ζζ0］*
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いわずかにブロードとなることがわかる。

しかしながら、0 Kから300 Kまでの温度範

囲においてχ（q）のピーク位置はほとんど

変化しないことより、B2相における qnは、

300 K以下でほぼ一定と考えてよい。他の組

成の合金においても同様の結果が得られた。

このようにして求めたB2相におけるフェ

ルミ面のネスティングベクトル qnをFe濃度

に対して図 7に■のマークで示す。qnの大

きさはFe濃度の増加にともない小さくなる

ことがわかる。この qnと衛星反射の位置 qd

とを比較するにあたり、qdとしてはB2相か

ら衛星反射が現れ始める温度における qdを

求め、図 7に●で示した。qdと qnを比較す

ると、これらはいずれの試料においてもほ

ぼ一致することがわかる。このことより、

図 4 に示したTi-（50-x）Ni-xFe合金における

散漫な衛星反射はフェルミ面のネスティン

グ効果によるものであると結論づけること

ができる。
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