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第1章 序 目

鉄 お よび 鋼 がす で に 長 い年 月 の間 金 属材 料 の 主 流 を な して い る技 術学 的 な理 由 の ひ とつは 、 これ

らの 材料 に熱 処理 を施 す こ とに よ り所 望の 性 質 を も った金 属材 料 を得 る こ とが で き るこ とに ある 。

へ

鉄 鋼 の 熱 処 理 技 術 と は 、 鉄 お よ び 鋼 の 固 体 に お け る 相 変 態 、 な か ん ず く マ ル テ ン サ イ ト変 態 を い か

に コ ン ト ロ ー ル す る か と い う こ と に 他 な ら な い 。 そ れ 故 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 研 究 とそ の 応 用 は 金

属 学 の 絶 え ざ る 主 題 で あ っ た 。 と こ ろ で 、 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の 研 究 が 現 代 科 学 の 対 象 と し て 本 格

的 に 取 り 上 げ ら れ た の は 、 よ う や く1930年 代 、Kurdjumov,西 山 に よ る マ ル テ ン サ イ ト結 晶 学

の 研 究 以 後 の こ と で あ っ た 。 以 来 マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 金 属 材 料 学 の 立 場 か ら の み な ら ず 金 属 物 理

学 の 立 場 か ら も 多 く の 注 目 を 集 め 、 数 多 く の 研 究 が 集 積 さ れ た 。 と こ ろ で マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 元

来 鋼 を オ ー ス テ ナ イ ト状 態 か ら 急 冷 し た 場 合 に 生 ず る 特 別 な 無 拡 散 変 態 に 対 し て 名 付 け られ た*も の

で あ っ た が 、1938年GrenigerandMooradianに よ りCuZn合 金 に お い て マ ル テ ン サ イ

ト 変 態 が 見 出 さ れ 、 そ の 後1949年KurdjumovandKhandrosに よ りCu-Al-Ni合 金 に お

い て 「熱 弾 性 型 」 マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 が 見 出 さ れ る 、 等 の 後 で は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 、 「 原 子

の 連 携 運 動(シ ア ー)を 伴 う 無 拡 散 変 態 」 す べ て を 指 す も の と な っ た 。 現 在 で は 、 鉄 鋼 材 は 勿 論 の

こ と ほ と ん ど す べ て の β 一 黄 銅 型 合 金 、 ま た チ タ ニ ウ ム 、 コ バ ル ト 等 の 純 金 属 、 化 合 物 に お い て も

見 い 出 さ れ て い る 。

さ て 、 工 学 酌 な 興 味 か ら 言 え ば 、 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の 研 究 は 、 や は り 、 鉄 鋼 の マ ル テ ン サ イ ト

変 態 に 関 す る 研 究 が 極 め て 重 要 な 意 味 を 有 し て い た 。 し か し 、1960年 代 の 前 半 、NiTi合 金(ニ

チ ノ ー ル)に お い て マ ル テ ン サ イ ト 変 態 に 伴 う 「 形 状 記 憶 効 果 」(ShapeMemoryEffect)

　

見 い 出 さ れ**て か ら は 、 β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 に お け る マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の 研 究 は 、 工

学 的 見 地 か ら も 極 め て 重 要 な 意 義 を 持 つ も の と な っ た 。

.ll・

変 形 を 受 け た マ ル テ ン サ イ ト合 金 が 母 相 の 形 状 を 記 憶 し 、 加 熱 す る と 母 相 の 形 状 に 戻 る と い う の

が 形 状 記 憶 効 果 で あ る が 、 こ の 現 象 は た だ 現 象 の 奇 妙 さ に の み 興 味 が あ る わ け で は な い 。 形 状 記 憶

効 果(SM効 果)は 、 固 体 の 相 変 態 を 巨 視 的 な も の と し て 取 り 出 す こ と が 可 能 で あ る こ と を 示 し た

と い う 意 味 で 重 要 で あ ろ う 。 鉄 鋼 材 料 の 例 を 挙 げ れ ば 明 ら か な ご と く 、 相 変 態 の コ ン ト ロ ー ル 、 或

い は 相 変 態 の 応 用 、 は 金 属 材 料 開 発 の 最 も 重 要 な 方 法 の 一 つ で あ る 。 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 うS

M効 果 は 、 ま さ し く 相 変 態 を 巨 視 的 に 取 り出 す こ と が で き る 。 ま た 相 変 態 に よ る 物 質 の 性 質 の 変 化

をSM効 果 と い う 巨 視 的 現 象 を 通 じ て 、 他 の 種 々 の 性 質(情 報)の 変 化(例 え ば 電 気 的 、 磁 気 的 、

光 学 的 等 々)に 変 換 す る こ と が 可 能 で あ る 。 こ の よ う に 、 マ ル テ ンサ イ ト 変 態 と形 状 記 憶 効 果 の 研

究 は 、 た だ 金 属 物 理 学 的 見 地 か ら の み で な く 、 新 し い 金 属 材 料 開 発 と い う 現 代 的 な 課 題 か ら 見 て も

*も う少 し厳密 に言 えば、 これ は変 態 モ ー ドに名 付 け られた 名 称 で はな く、 変態生 成 相 に対 す る名 称 で あ った。

**1955年 頃 、AuCd合 金 で も、SM効 果 に類 した 現 象 が見 出 され てい た が特 別 の注 意 は払 わ れな か った。
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極 め て 重 要 で あ る 。

さ て 、 上 記 の ご と く そ の 典 型 例 を 最 初NiTi合 金 で 見 出 さ れ たSM効 果 は 、 そ の 後Cu-Al-

Ni,Cu-Zn合 金 等 々 の β 一 黄 銅 型 合 金 で も 次 々 と 見 出 さ れ 、 こ れ ま で の 研 究 の 中 で も 、SM効 果

に 関 す る い く つ か の 重 要 な 知 見 と 解 釈 が 示 さ れ て い る 。 しか し な お 、SM効 果 と マ ル テ ン サ イ ト変

態 と の 関 連 、SM効 果 の メ カ ニ ズ ム 等 々 に つ い て は 残 さ れ た 研 究 課 題 は 依 然 多 い 。 特 にSM効 果 を

そ れ が 典 型 的 に 現 わ れ る β 一 黄 銅 型 合 金 の み な ら ず 、 マ ル テ ン サ イ ト合 金 一 般 に 共 通 の 性 質 と し て

捉 え 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 とSM効 果 の 関 係 、SM効 果 の 本 質 を 明 ら か に す る こ と は 重 要 な 研 究 課

題 で あ る 。

本 論 文 は 、 以 上 の 観 点 か ら マ ル テ ン サ イ ト変 態 と そ れ に 伴 うSM効 果 に つ い て 、 著 者 の 得 た 研 究

結 果 を も と に 論 じ よ う と す る も の で あ る 。 先 ず 初 め 、 本 研 究 ま で 未 だ マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 機 構 、

結 晶 構…造 等 の 明 ら か で な か っ たNi-Alβ1相 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 、 そ れ に 伴 う 形 状 記 憶 効

果 に つ い て 述 べ る 。 ま た 、Ni-Alβ1相 合 金 に つ い て は 関 連 し た 現 象 と し て 焼 戻 し マ ル テ ン サ イ

ト相 に 関 す る 研 究 結 果 を 述 べ る 。 次 に β 一 黄 銅 型 合 金 以 外 に 於 て もSM効 果 を 見 出 し た 例 と し て 著

者 が 研 究 を 行 な っ た18-8ス テ ン レ ス 鋼 、Fe-Mn合 金 の マ ル テ ン サ イ ト 変 態 とSM効 果 に 関 す

る 研 究 結 果 を 述 べ る 。 最 後 に 著 者 ら が 最 近 見 出 し た 可 逆 形 状 記 憶 効 果(こ れ 迄 の 形 状 記 憶 効 果 が 母

相 の 形 状 の み を記 憶 した の と 異 な り 、 母 相 及 び マルテ ンサ イ ト両 相 の 形 状 を 記 憶 し 、 形 状 変 化 は 加 熱 ・冷

却 の サ イ ク ル に 伴 い く り返 し 実 現 す る 効 果 を い う)に 関 す る 研 究 結 果 を 示 し 、 こ れ 迄 の 通 常 の 形 状

記 憶 効 果 、 可 逆 形 状 記 憶 効 果 を 含 め て 、SM効 果 と マ ル テ ン サ イ ト変 態 と の 関 連 に つ い て の 統 一 的

解 釈 を 与 え ん と す る 。
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第2章 Ni-A1β1相 合 金 の マ ル テ ンサ イ ト変 態

第1節 緒 言

Ni-Al系 状 態 図 に お い て 、CsCl型 構 造 を 有 す るNiAl相 はNiが42at%～69.5at%の

広 い.組 成 範 囲 に わ た り 存 在 し て い る 。 第2-1図 にHansen(1)に よ るNi-Al二 元 系 状 態 図 を 示

す 。NiAl相 は こ の 図 で は βレと し て 示 さ れ て い る が 、 本 論 文 で はWa,1im。nt(2)の 記 号 に 従 い 、

こ れ を β1と 呼 ぶ こ と に す る 。 こ の β1相 は 、 も しNiの 価 電 子 数 をoと す れ ば 、 化 学 量 論 組 成の と

こ ろ で 、e/a=3/2と な り 、 い わ ゆ る β 一 黄 銅 型 電 子 化 合 物 と な る 。3/2電 子 化 合 物 が マ ル テ ン サ

イ ト 変 態 を す る こ と は よ く 知 ら れ て お り 、CuZn,Cu3A1,Cu3Sn,AuCd等 多 く の 合 金 系 に お い

て す で に マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 事 実 が 詳 し く 確 め ら れ て い る 。 こ の こ と か ら 、 β 一黄 銅 と 共 通 の 結

晶 構 造 を 有 し、 他 の 多 く の 点 で も β 相 合 金 の 特 徴 を そ な え て い るNi-Alβ1相 合 金 が 、 マ ル テ ン

サ イ ト変 態 す る こ と は 当 然 予 想 さ れ る こ と で あ る 。

Ni-Alβ1相 合 金 に お い て マ ル テ ン サ イ ト 変 態 が 生 じ る こ と を 最 初 に 見 い 出 し た の は 、Guard

&Turkalo(3)で あ っ た 。 彼 ら はNi-35at%Al付 近 の 組 成 の 合 金 を 用 い 、1300℃ よ り 急 冷

し た 結 果 「 変 態 に 伴 う 針 状 組 織 」 を 見 い 出 し た 。 彼 ら は こ れ を 変 態 に 伴 う 双 晶 で あ る と し な が ら も

変 態 が マ ル テ ン サ イ ト変 態 で あ る と は 断 言 し な か っ た 。 そ の 後Ball(4)は 、57at%Ni-Al合 金 、

を1400℃ か ら急 冷 又 は 、 徐 冷 後 加 工 す る こ と に よ り β 一黄 銅 の マ ル テ ソサ イ トと よ く似 た 組 織 を 見 い 出 し
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た 。 彼 は マ ル テ ンサ イ トの 葉 の 方 向 と母 相 との 間 に 、 あ る 特 別 な 結 晶 学 的 な 関 係 が あ る こ と を 報 告 し て

い る 。 し か し マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 、 内 部 の 格 子 欠 陥 等 に つ い1《 は 何 も 述 べ て い な い 。

Ni-Alβ1相 の マ ル テ ン サ イ ト の 結 晶 構 造 を 最 初 に 研 究 し た の は 、R・sen&G・ebel(5)で あ る 。

彼 ら は 、62～68at%Ni-Al合 金 を 用 い て 、 こ れ ら の 合 金 の 粉 末 を 急 冷 後600℃ で 歪 取 り焼 鈍 を

行 な っ た 後 、X線 粉 末 法 に よ り 、 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 を 決 定 し た 。 彼 ら の 報 告 し た 結 晶 構 造

を 第2-2図 に 示 す 。 彼 ら の 示 し た 結 晶 構 造 は 次 に 述 べ る よ う に 、 不 可 解 な も の で あ る 。 な お 、 彼

ら は 第2-2図 の 構 造 をLlo型 即 ちCuAul型 と し て い る が 、 厳 密 に は 第2-2図 の 構 造 はLlo

=CuAuI型 で は な い 。 以 後 著 者 は こ れ を 、modified■10と 呼 ぶ こ と に す る 。

さ て 、 も し第2-2図 の よ う な 結 晶 構 造 を 持 つ 相 が 高 温 相 か ら 「 マ ル テ ン サ イ ト変 態 」 即 ち 無 拡

散 変 態 で 生 じ る と す れ ば 、 高 温 相 はCsCl型 で は あ り 得 な い 。 即 ち 、NiAlβ1相 合 金 は 、 少 な く

と も 彼 ら の 研 究 し た 組 成 範 囲 で はCsCl型 で な い 高 温 相 を 有 し て い な け れ,ば な ら な い 。 彼 ら は そ こ

で 、 高 温 相(CsCl型)が 途 中 で 、 第2-3図 に 示 す よ う な 規 則 構 造 に 変 態 し 、 そ こ か ら ベ イ ン 変

形 に よ り マ ル テ ン サ イ ト が 生 ず る と 唱 え た 。 し か し こ の 仮 想 的 な"orderednickelrichNiAI"

は 実 験 的 に は 確 認 さ れ て い な い 。

CsCl型 構 造 か ら ベ イ ン 変 形 に よ り 即 ちbcc→fctな る マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 生 ず る と す れ ば 、

そ の マ ル テ ン サ イ ト の 構 造 は 第2-4図 に 示 す よ う な も の で あ り 、 こ れ は い わ ゆ る 正 規 のCuAuI

型=L10型 構 造 と な る 。

Ni-Alβ1相 合 金 に 於 け る マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 関 す る 以 上 の 研 究 は 、 観 察 さ れ た 新 ら し い 組 織

を マ ル テ ン サ イ トと し て 特 徴 づ け る 重 要 な 金 属 学 的 な 諸 性 質 、 変 態 点 、 表 面 起 伏 の 存 在 、 格 子 関 係 、

マ ル テ ン サ イ ト晶 内 部 の 格 子 欠 陥 等 々 は ほ と ん ど 全 く 解 明 さ れ て い な い 。

本 章 で は 、Ni-Alβ1相 合 金 の マ ル テ ソ サ イ ト変 態 に つ い て 、 上 記 の 諸 問 題 を 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 、
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第2-4図=CsCl型(β1相)構 造(bcc)か らCuAuI(LIo)型 構造 へ の ベ イ ン変 形 に よる 変換

光 学 顕 微 鏡 観 察 、 熱 測 定 等 を 用 い て 明 ら か に す る 。 特 に 結 晶 構 造 に つ い て はRosenら の 結 果 と 異

な る 正 規 のLlo型 構 造(2-4図)を 有 す る マ ル テ ン サ イ ト相 を 見 い 出 し 、 ま た 内 部 格 子 欠 陥 と

・ て{・11}、 双 晶(・ は 正 方 晶 を 示 す)を 見 ・・出 ・ た の で(6)、 ・ れ ら に つ ・・て 詳 細 ・・儲 す ・ ・

さ ら に 、 用 い た 試 料 の 母 材 中 に 含 ま れ る 不 純 物Coに よ り マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 様 相 が 大 き く

異 な る こ と が 見 い 出 さ れ た の で 、 こ れ に つ い て は 合 金 系 別 に 結 果 を 述 べ で 、 相 違 を 明 ら か に す る 。

第2節 実 験 方 法

本 研 究 に 用 い た 資 料 は 次 の 二 種 に 大 別 で き る 。

合 金A=母 材 に 電 解 ニ ッ ケ ル 、 純 ア ル ミ ニ ウ ム(99.99%)を 用 い た 。 こ の 合 金 に は 分 析 の 結 果 、

約1%のCoが 不 純 物 と し て 含 ま れ て い る こ と が 判 明 し た 。 こ のCoは 母 材 の 電 解 ニ ヅ ケ ル に 由 来

す る 。

分 析 結 果 は 、Ni=63.8at%(78.8wt%)、Co=1.Oat%(1.2wt%)、 残 りAlで あ る 。

合 金B=母 材 に モ ソ ドニ ッ ケ ル 、 純 ア ル ミ ニ ウ ム(99.99%)を 用 い た 。 分 析 の 結 果 、 次 に 示

す い ず れ の 試 料 もCo〈0。01wt%で あ っ た 。

B-1;Ni=62.1at%(78.1wt%)、 残 りAl,B-2;Ni=62.8at%(78.6wt%)、

残 りAl,B-3;Ni:63。8a七%(79.3wt%)、 残 りAl。 以 上 の 三 種 類 で あ る 。

合 金A、B共 、 最 初 高 周 波 真 空 溶 解 炉 で 溶 解 後 、 溶 解 用 ル ツ ボ に 入 れ た ま ま 徐 冷 し た 。 得 ら れ た

イ ソ ゴ ッ ト を1300℃ ×72時 間 均 一 化 焼 鈍 を 行 な っ た 。 こ の イ ン ゴ ッ トか ら 、 約3～5伽 径 の 母

相 の 大 結 晶 粒 が 切 り 出 さ れ た 。 合 金Aは 、 こ の 結 晶 粒 か ら 更 に 各 種 実 験 用 の 試 片 を 切 り 出 し て 試 料

と し た 。 合 金8は 得 ら れ た イ ン ゴ ッ ト を 砕 き 、Ar気 流 中 で ブ リ ッ ジ マ ン 法 に よ り 単 結 晶 を 得 て 、

こ れ を 試 料 と し た 。 ブ リ ッ ジ マ ン 法 で 得 ら れ た 単 結 晶 試 料 は 更 に1300℃ ×72時 間 の 均 一 化 焼 鈍
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を 行 な っ た 。 合 金A、Bい ず れ も 、 所 定 の 大 き さ に 切 り 出 し た 後 、 石 英 管 中 に ア ル ゴ ン 封 入 し 、

1250～1300℃ ×1時 間 保 持 後 氷 水 中 に 焼 き 入 れ た 。 前 出 の 化 学 分 析 の 値 は い ず れ も こ の 最 終

熱 処 理 後 の 試 料 よ り 得 ら れ た 分 析 試 料 を 用 い た 結 果 で あ る 。

電 子 顕 微 鏡 観 察 用 試 料 は 、 約0.3躍 彿厚 の 板 を 用 い 、 ジ ェ ッ ト法 に よ り 作 製 さ れ た 。 電 解 研 摩 液 は

80%エ タ ノ ー ル+20%過 塩 素 酸 混 液 を 用 い た 。 光 学 顕 微 鏡 観 察 用 試 料 は 、 一 例 を 挙 げ れ ば 、5

×5×6彫 πの 角 柱 で ・ 上 記 の 電 解 研 摩 液 で 研 摩 、 腐 食 さ れ た 。 熱 測 定 用 試 料(合 金A)は 約3π%角

×2～3伽 の 角 柱 を 用 い た 。

結 晶 構 造 の 決 定 、 内 部 格 子 欠 陥 の 観 察 は 、 主 と し て 合 金Aを 用 い た 。Ms点 等 の 変 態 点 の 測 定 は 、

合 金Aに 関 し て は 、 試 料 に 点 溶 接 し た ア ル メ ル ー ク ロ メ ル 熱 電 対 の 冷 却 ・加 熱 曲 線 上 に 生 ず るther-

malarrestか ら 測 定 し 、 合 金Bに 関 し て は 、 光 学 顕 微 鏡 で 表 面 起 伏 を 観 察 しつ つ 測 定 し た 。

電 子 顕 微 鏡 は 主 と し てHU-11B型 、 一 部 、JEM-7型 を 用 い 、 い ず れ も 加 速 電 圧100kVで あ

っ た 。

第 ろ 節 実 験 結 果

5-1合 金Aの 光 学 顕 微 鏡 観 察 お よ びMs点

一(a)光 学 顕 微 鏡 に よ る 組 織 観 察

第2-5図 は 合 金Aの 徐 冷 組 織 で あ る 。1250℃ か ら600℃ ま で 約100℃/時 間 の 速 度 で 冷 却

し 、 そ の 後 炉 冷 「す る と 、 合 金 は ほ ぼ 状 態 図 に 従 い 、 β1相 と γノ相(Ni3Al ,H翫nsenの 状 態 図 で

は α!と 記 さ れ て い る が 、 こ こ で は 慣 例 に 従 い γ!と し た 。)に 分 解 す る 。 地 は β1相 で あ り 、棒 状

或 い は 丸 い 粒 状 の も の は γ!相 で あ る 。

第2-6図 は 合 金Aを1250℃ か ら急 冷 し た 時 の 表 面 起 快 を 示 す 。 合 金 が マ ル テ ン サ イ ト変 態

第2-5図=63.8Ni-1Co-Al合 金 の 徐 冷 組 織 。 其 地 は β1相 、 棒 状 あ る い は 丸 い 粒 は γノ相 。
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第2-6図=急 冷 した63.8Ni-1co-A1合 金 の 表 面起伏(傾 斜 照 明 に よ り表面 起伏 の様子 が よ くわ か る)。

第2-7図=同 上 の処 理 を行 な った 合 金の電 解 研摩 組 織

を 行 な っ て い る か 否 か を 確 認 す る ひ と つ の 重 要 な 手 が か り は 表 面 起 伏 に あ る 。 本 合 金 は 後 に 述 べ る

よ う にMs点 が 比 較 的 高 い た め 、 母 相 の 状 態 で 平 滑 面 を 得 る こ と は 困 難 で あ る の で 、 徐 冷 組 織 の 平

滑 面 を 得 て 、 こ れ を 高 温 よ り 急 冷 す る こ と に よ り 第2-6図 の 表 面 起 伏 を 得 た 。 こ れ に よ っ て 本 合

金 が マ ル テ ソ サ イ ト変 態 を 生 じ て い る こ と が 確 め ら れ た 。

第2-7図 は 、 マ ル テ ン サ イ ト相 の 電 解 研 摩 組 織 で あ る 。 合 金 は 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト 変 態 を し

て お り 残 留 β1相 と 見 倣 せ る も の は 存 在 し な か っ た 。 こ の こ と は 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 中 で も 確 め ら れ

た 。 マ ル テ ン サ イ ト の 葉 の 中 に も 更 に 細 か な す じ が 観 察 さ れ る が 、 こ れ ら は マ ル テ ン サ イ ト 結 晶 内

の 格 子 欠 陥 の 存 在 を 示 唆 し て い る 。

(b)Ms点

第2-8図 は 、 合 金Aの3〃 躍角 の 棒 に 点 溶 接 し た ア ル メ ル ー ク ロ メ ル 熱 電 対(0.3卿 躍φ)の 冷 却

・ 加 熱 曲 線 の 一 例 で あ る 。 横 軸 は 時 間 、 縦 軸 は 温 度 を 示 す 。 約3削 の 長 さ の 試 料 に 直 流 電 源 を 直 接

通 電 し大 気 中 で 約1100℃ に 加 熱 後 、 電 流 を 切 り 空 冷 し た 場 合 を 示 す も の で あ る 。 冷 却 曲 線 の 約
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第2-8図=63.8Ni-1Co-Al合 金 の 冷 却 ・加 熱 に 伴 う τhermalarrest.
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第2-9図=63.8Ni-1Co-Al合 金 のMs点 の 冷却 速度 依 存性

330℃ 付 近 にtherm呂larrestが 生 じ て い る の が わ か る 。 こ れ は マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 に よ る 発

熱 の 結 果 と 考 え ら れ る 。 こ の 発 熱 の 開 始 点 を も っ てMs点 と す る 。

本 合 金 のMs点 は 冷 却 速 度 に よ く 依 存 す る こ と も 判 明 し た 。 第2-9図 は 本 合 金 のMs点 の 冷 却

速 度 依 存 性 の 曲 線 を 示 す 。 横 軸 は 冷 却 速 度 、 縦 軸 はMs点 を 示 す 。 冷 却 速 度 約10000℃/secで
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ほ ぼ 飽 和 点 に 達 し 、Ms≒180℃ と な る 。 こ の 冷 却 速 度 は 、 電 流 の ス イ ッ チ を 切 る と 同 時 に 水 を

噴 射 す る こ と に よ っ て 得 ら れ た 。 加 熱 の 際 は 再 び 試 料 に 電 流 を 通 じ 大 気 中 で 約1100℃ 迄 加 熱 し

た 。2-8図 に は 約760℃ の と こ ろ に 吸 熱 が 見 ら れ る 。 冷 却 曲 線 の 場 合 の よ う に 明 瞭 な 変 化 は 見

ら れ な い が 再 現 性 は 良 く 、20回 測 定 の 算 術 平 均 値 は780±30℃ で あ っ た 。 こ の 点 をAs点 又 は

A∫ 点 と 認 め 得 る 直 接 的 根 拠 は 無 い が 、 第2-10図 の 写 真 か ら 、 こ の 合 金 のAs或 い はA∫ 点 は 少

な く と も400℃ 以 上 で あ る こ と が 判 明 し て い る の で 、As点 或 い はA∫ 点 と 見 敬 し て も 良 い と 考

え ら れ る 。

第2-10図 は 合 金Aを 室 温 か ら360℃ 迄 加 熱 し た 場 合 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。(a)は 冷 却 の

ま ま の も の で 、 マ ル テ ン サ イ ト の 状 態 で 電 解 研 摩 を 行 な っ て い る 。(b)は こ れ を 光 学 顕 微 鏡 の 試 料 台

の 上 で300℃ に 加 熱 し た も の 、(c)は 更 に360℃ 迄 加 熱 し た も の で あ る 。400℃ 付 近 迄 の 加 熱

に よ っ て も 表 面 組 織 はas-quenchの も の と 全 く 変 ら な か っ た 。(d)は こ れ を50℃ に ま で 冷 却 し

た 時 の 表 面 組 織 で あ る が 、 や は り 何 の 変 化 も 見 ら れ な い 。 以 上 の 観 察 結 果 は 、 少 な く と も 本 合 金 で

は 約400℃ ま で は 逆 変 態 が 生 じ て い な い 、 即 ちAs点 は400℃ よ り 高 い こ と を 示 し て い る 。 何

故 な ら 、 今2-10一(a)は マ ル テ ン サ イ トの 状 態 で 平 滑 面 を 得 、 電 解 研 摩 を し て い る の で あ る か ら 、

も し 逆 変 態 が 起 き れ ば 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 っ て 表 面 起 伏 が 生 ず る の と 全 く 同 じ理 由 か ら 逆 変

態 に よ る β1相 の 逆 向 き 表 面 起 伏 が 生 ず る 筈 で あ る 。 と こ ろ で 第2-10図 に は そ の よ う な 表 面 起 伏

は 存 在 しな い 。 従 って 少 な く と も 上 記 温 度 範 囲 内 で は 逆 変 態 が 生 じて い な い こ と を示 す 訳 で あ る 。

以 上 のMs点 及 びAs或 い はA∫ 点 の 測 定 、 及 び 光 学 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 か ら 、 合 金A即 ち 、63.8

璽窮;:嘉=・簸1メ汐 ン 餐」醗欝罎驚努
ぞ 劣つと 厩 多

批コ_購 識錫'
蝋郡霧ケ ㎝び 瀞 　 ・

奪諺 裟琴妻萎裟
易 ヨ 『ニニー ゴ多≒葺考

多 覧li
第2-10図=63.8Ni-1Co-Al合 金 マル テ ンサ イ トの加 熱 に伴 う表 面 組織 の観察 。 写真 はす べ て同 一視 野 で ある。

一9一



Ni-1C・ 一Al合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 は 、 β 一 黄 銅 塑 マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 特 徴 で あ る い わ ゆ

る 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 生 じ て い な い こ と が わ か る 。 こ れ は 次 に 示 す 、 合 金B即 ちCoを

含 ま な い β1Ni-Al合 金 と 根 本 的 に 異 な る 点 で あ る 。 こ の こ と は 後 に 示 す 、 形 状 記 憶 効 果 と の 関

連 に お い て 極 め て 重 要 で あ る が 、 詳 細 は 形 状 記 憶 効 果 に 関 す る 章 で 論 ず る 。

5-2台 金Bの 臨 点

第2-11図 は 合 金BのMs点 の 測 定 結 果 を 示 す 。 横 軸 は ド1∵∴・:Ni量(at%)、 縦 軸 は 温 度(℃)

で あ る 。B-1～B-3の 黒 丸 で 示 さ れ る 点 が 本 実 験 の 結 果 で あ る 。 第2-11図 に は 、 同 時 に

A。 。ndW。ym。 。(7)の 結 果 及 びSmi。1。k&H。h。_n(8)の 結 果 を 示 す 。 本 実 験 の 結 果 は 丁 度 両

者 の 結 果 の 中 間 に あ る 。 こ れ は お そ ら く 用 い た 試 料 の 純 度 の 相 違 に よ る と 考 え ら れ る 。

第2-11図 の 図s点 の 測 定 は 、 す べ て 光 学 顕 微 鏡 に よ る 表 面 起 伏 の 観 察 に よ っ た 。A!点 はMs

点 の 約10～20℃ 高 温 に 位 置 し た が 、As点 は い ず れ の 合 金 に お い て もMs点 よ り低 温 側 に あ っ た 。

第2-12図 は 合 金B-2即 ち62.8Ni-Al合 金 の 冷 却 ・ 加 熱 に 伴 う 表 面 起 伏 の 変 化 を 示 す 。 右

側 は 冷 却 途 中 、 左 側 は 加 熱 途 中 の 変 化 を 示 す 。 図 の1は+5℃ に 冷 却 し た 時 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ

り 、 マ ル テ ン サ イ トの 成 長 が 開 始 し た こ と を 示 す 表 面 起 伏 が 見 ら れ る 。 一20℃(図2)で は 視 野

全 体 に マ ル テ ン サ イ トが 広 が る 。 こ れ を 加 熱 し て ゆ く と 、(図3～5)、 マ ル テ ン サ イ ト は 消 失 し

は じ め 、+15℃ ～+20℃ の 間 で(図6)消 え 去 る 。 こ の 様 子 は 他 の β 一 黄 銅 型 合 金 、 例 え ば 、Cu
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第2-11図=合 金BのMs点 とNi量(at.%)の 関係 。黒 丸が本 研究 に よる測定 結 果 。
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第2-12図 昌628NrAl合 金(合 金B)の マル テ ンサ イ ト変 態 、逆 変 態 に 伴 う表 面 起伏 の 変化 、(1～6は 同 一視 野)。

一Al-N、(9)
,Au-Cd(lo)の い わ ゆ る 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と 同 一 で あ る 。 こ れ は 合 金A

で 見 ら れ た 変 態 の 温 度 履 歴 の 大 き い マ ル テ ン サ イ ト変 態 と 大 き く 異 な る と こ ろ で あ る 。

次 に 第2-13図 に 合 金B-3、638Ni-Al合 金 の 加 熱 に よ る 表 面 起 伏 の 変 化 を 示 す 。 こ の 合

金 は 、 室 温 で 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト ー 相 と な っ て い る 。 今 こ の 合 金 を 室 温 で 平 滑 に し 、 電 解 研 摩 を

行 な っ た の が2-13一(a)で あ る 。 合 金Aの 第2-10図 の 説 明 で 述 へ た よ う に 、 も し こ の 状 態 か ら

出 発 し て 逆 変 態 が 起 こ れ ば 、 β1相 の 逆 向 き の 表 面 起 伏 が 生 ず る 筈 で あ る 。 事 実 、2-13一(b)に 見

ら れ る よ う に(2-13一(b)は(a)と 同 一 視 野 で あ る)、120℃ 以 上 で 、 表 面 は 、 マ ル テ ソ サ イ ト 晶

の 境 界 に 沿 っ て 表 面 起 伏 が 生 じて い る 。
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第2-13図:63.8Ni一 △1合 金(合 金B)の マル テ ンサイ トの逆 変態 に よ る表面起 伏 の形成 。(a),(b》ま同 一視野 であ る。

こ れ と 、 第2-10図 で 示 し た 合 金A 、 即 ち63.8Ni-1Co-Al合 金 の 結 果 と 比 べ る と両 合 金 間

の 変 態 の 様 子 が 異 な る こ と が 分 る 。

以 上 の 結 果 は 、C・ を 含 ま な い(よ り正 確 に は 、C・ 〈o.01wt%)Ni-Alβ1相 合 金 で は 、 マ

ル テ ン サ イ ト変 態 は 、 熱 弾 性 型 で あ り 、Coを1at%含 む 合 金Aで は 必 ず し も 典 型 的 な 熱 弾 性 型 マ

ル テ ソ サ イ ト 変 態 を 生 じ な い 、 と い う こ と を 示 唆 し て い る 。

後 の 章 で 形 状 記 憶 効 果 に つ い て 論 ず る 際 に 更 に 詳 し く 考 察 す る が 、 合 金Aの 形 状 記 憶 効 果 が β1

相(母 相)へ の 逆 変 態 に よ ら ず に 出 現 す る こ と を 示 唆 し た 著 者 ら(11)の 見 鰍 ・ 対 し 、A。 ら(・)、

Smialekら(8)ま たTasら(12)は β1相 へ の 逆 変 態 を 主 張 し た 。 両 者 の 問 の く い 違 い は 、 今 上 で

示 し た よ う に 、 合 金Aと 合 金Bと の 間 の 変 態 の 違 い に 由 来 す る と 考 え ら れ る(13)
。
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5-5マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造

以 下 の 結 果 は 特 に 断 ら な い 限 り 全 て 合 金Aの 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 結 果 で あ る 。

第2-14図 は1250℃ よ り 氷 水 焼 入 れ し た63.8Ni-1Co-Al合 金 の マ ル テ ソ サ イ ト組 織 の

電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。2-14一(a)は 透 過 電 顕 像 、(b)は(a)に 対 応 す る 制 限 視 野 回 析 写 真 で あ る 。

2-14一(a)の 同 一 試 料 に 、2-14一(a)を 撮 影 後 純 ア ル ミ ニ ウ ム を 真 空 蒸 着 し 得 ら れ た 回 析 写 真 か

ら マ ル テ ン サ イ ト の 格 子 定 数 を 測 定 し た 。 こ の 格 子 定 数 か ら 、2-14一(b)の 回 析 写 真 はL10(=

CuAul)構 造 の 〔001〕zonepatternと し て 指 数 付 け が 可 能 で あ る こ と が 判 明 し た 。 こ れ に

よ れ ば 、2-14一(b)に は 、100,010,300,030な ど の 規 則 格 子 斑 点 は 存 在 し な い 。 も し 、

前 出 のRosenら(5)の モ デ ル(第2-2図)が 正 し け れ ば 、 こ れ ら の 規 則 格 子 斑 点 が 観 測 さ れ ね

ば な ら な い 。 ま た も し 、 構 造 が 不 規 則 面 心 立 方 或 い は 正 方 晶 で あ れ ば 、2-14一(b)に 観 察 さ れ る

110,1了0,330等 の 規 則 格 子 斑 点 は 観 察 さ れ な い 筈 で あ る 。 従 っ て こ の2-14一(b)図 の 回 析

写 真 を 説 明 し 得 る 結 晶 構 造 は 、L10(=GuAul)構 造 と い う こ と に な る 。2-14一(a)に 見 ら れ

る 微 細 組 織 は 、 積 層 欠 陥 或 い は 双 晶 と 思 わ れ る 。 こ の 欠 陥 のtraceは(111)又 は(111)の

もの で あ る こ と か ら 、 欠 陥 の 載 る 面 は{111}面 と 推 察 で き る 。

第2-15図 は 同 様 に マ ル テ ン サ イ ト の 透 過 電 顕 像(a)及 び 対 応 す る 制 限 視 野 回 析 写 真(b)で あ る 。

2-15一(a)の 微 細 組 織 は2-14一(a)と 同 様 、traceは ほ ぼ(111)或 い は(111)の も の に

平 行 で あ り 、 積 層 欠 陥 或 い は 双 晶 と 思 わ れ る 。2-14一(b)と 同 様 に し て 、2-15一(b)に は 丑10

(=CuAul)に よ る 指 数 付 け が 可 能 で あ り 、 〔100〕zonepatternと し て 説 明 で き る 。2-

15一(b)に は001,021等 の 規 則 格 子 斑 点 が 観 察 さ れ る が 、011,011等 は 観 察 さ れ な い 。

第2-16図 も2-14,2-15図 と 同 様 マ ル テ ン サ イ ト の 電 顕 像 と 回 析 図 形 で あ る 。 透 過 電 顕 像

(a)は(111)■10双 晶 に よ る す じ で あ り 、 対 応 す る 制 限 視 野 回 析 写 真(b)も 互 い に 双 晶 関 係 に あ る

〔01丁 〕Llozonepattemで 説 明 が 可 能 で あ る 。 双 晶 に つ い て の 詳 細 は 次 項 で 説 明 す る 。 こ
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第2-14図=63。8Ni-1Co-Al(合 金A)マ ル テ ンサ イ トの透 過電 顕写真 、(a)多数 の面 欠 陥 は積 層 欠陥 と考 え られ る。

欠 陥の 載 る面 は(111)or(111)面 。(b)(a)に 対応 す る制 限 視野 回折 写 真 。

〔001〕Llozoneと して指数 付 けが 可能 で あ る。
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第2-15図:同 じ く合金Aの マル テ ソサ イ トの透 過電 顕 写真 、(a)2-14と 同様 、多数 の面 欠陥 が 見 られ る 。

欠陥 の載 る面 は 、(11τ)or(1711)。(b)(a)に 対応 す る制 限 視野回 折写 真 。

〔100〕Llozoneで 指 数 付け が 可能 で あ る 。

1韓 〉 戦 触竃
アモ

熱 ・
、 臨 筆竃

鑛 弊 ㌦臨
1

搾 ノ1・

ド う
やア

銑 鰐
詮麟

慰轟

廿

紀
ヴ

み

モ

モ

ヒ

ま

　

モ

ぼ

ヒ
き

　

ギ

　

め

ヤ

　

ボ

　

ギ

欝

し
、
輪

・

.
、
.

鴨濁

.一 に

(

κ》

銑

彫

㍉

恥

κや
ポ

※轟
悔

い

惣

、鱈

.

愉

超

曲
毫

餐

審
縫
、

㌦き

融

・
"

'
中

㌧

阪

;

,

ぐ

}

呼
ゐ

島

霜

"諌

♂

'

㌔

"

し

・
説

・
^

・
党

∴

ヴ

♂

筆

.

こ

ズ

ヰ
キ

ギ

影
…＼
凝

轄
螺
ジ

灘

壌
◎

メ
払
.魏

鰯

翻
驚

一 一 り一

黙購鱗

ぽ 卿蝋}聯 ま

ξ。 …縣

'隅」"備5嶋 轡
ゴげ残如肋肋繍'言一"・w『 ヴ碍卿韻騨 も

=〈鷹鼎 脳蘇爾一 漁・

「避

　リユう　 お　 おネ 　 ぼドドー 、
一}や 浬鰍 鴇う口帆唱 「「ノ'騨

槻 繕 詫、 幽

第2-16図=合 金Aの マ ルテ ンサ イ トの(111)t双 晶。

(a)明 視 野像 。(b)対 応 す る制 限視 野 回折写 真 、

互 い に双 晶 関係 をなす二 つの 〔OII一〕L10

zoneで 指数 付 けが 可能 。添 字Tは 双 晶 を示

す 。(c)・(d)は それ ぞ れ700T,rl1斑 点

に よる暗視 野像 。(e)(b)図 の111逆 格 子べ

む
ク トル を軸 に約11回 転 して得 た 回折写 真 。

〔154〕Llozoneで 指 数付 け が可能 。

これ もまた双 晶に よる回折 写 真 で あ る。
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し

こ で は 回 析 図 形 が 問 題 で あ る 。2-16《b)は 〔011〕 毛10zonepatternで あ る の で 、 も し

Rosenら の モ デ ル が 正 し け れ ば 、10.0,400,011等 の 規 則 格 子 斑 点 が 観 察 さ れ る 筈 で あ る 。

し か し2-16一(b)に は こ れ ら の 斑 点 は 観 察 さ れ な い 。 し かトし な が ら2-16一(b)は こ れ だ け で は 、

不 規 則 面 心 立 方 或 い は 正 方 晶 と 区 別 で き な い 。 こ の2-16一(b)の 試 料 をr*111(111逆 格 子 ベ ク

ト ル)の ま わ り に11。 回 転 し て 得 ら れ た の が2-16一(e)の 回 析 写 真 で あ る 。2-16一(e)に は 、

223,312,401T(TはTWINを 示 す 添 字 で あ る 。),312丁 等 の 規 則 格 子 斑 点 が 観 察 さ れ

る 。 こ れ ら の 斑 点 は 不 規 則 格 子 で は 説 明 で き な い 。 逆 に 、 結 晶 がnormal]〕10(=CuAuI)型

で あ る と し た 場 合 に の み 、 同 一 視 野 か ら 角 度 を 変 え て 得 ら れ た2-16一(b)及 び2-16一(e)の 二 つ

の 回 析 図 形 を 矛 盾 な く 説 明 で き る 。

以 上 の 四 種 類 の 回 析 図 形 か ら 、 本 合 金 の マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 は 、normal上10(;CuAu

I)型 で あ る と 結 論 で き る 。

高 温 相 β1(CsC1型)か ら ■10(=CuAuI)型 構 造 へ は 、 第2-4図 に 示 し た よ う に ベ イ ン変

形 に よ っ て 容 易 に 変 態 が 可 能 で あ り 、Rosenら のmodified上10構 造 の よ う に 仮 想 的 な 高 温 規

則 相 を必 要 と し な.い 。

第2-4図 のbcc→fct変 換 は 、 丁 度Fe-C合 金 のfcc→bctへ の 元 々 の 意 味 で の ベ イ ン 変

形 と逆 の 経 過 を た ど る 訳 で あ る が 、 本 質 に は 全 く変 り が な い 。

格 子 の 対 応 は 従 っ て 、 次 の よ う な 簡 単 な 行 列 表 示 が 可 能 で あ る 。

方 向 に つ い て は 、

き

[iilM一 ÷ 〔調[il〕 角(・ づ)

格 子 面 に つ い て は 、

(一)M一(・ ・h・h・)鴫 碧 〕(・ 一・)

透 過 電 顕 試 料 に 純 ア ル ミ ニ ウ ム を 蒸 着 し 、Alの 回 析 リ ソ グ のd値 を 標 準 と し て マ ル テ ン サ イ ト

　

の 格 子 定 数 を 決 定 し た 。 そ の 結 果 、a=3.73,c=3.22A,c/a=0.865で あ っ た 。 こ のc/aの

値 はRosenら が 先 に 出 し た 、modifiedL10の 値 と 大 略 一 致 し た 。

第2-1表 は 、2-16図 及 び 第2-17図 の 回 析 図 形 か ら 測 定 さ れ た 面 間 角 及 びc/a;0.86と し

て 計 算 し た 正 方 晶(L10)の 面 間 角 を 示 す 。 表 か ら 明 ら か な よ う に 実 測 値 と 計 算 値 は 極 め て 良 い 一

致 を 示 し 、 マ ル テ ソ サ イ トの 結 晶 構 造 がL10で あ る こ と を 強 く 支 持 す る 。

第2-18図 は63.8Ni .一1Co-Alマ ル テ ン サ イ トの 兄 弟 晶 の 配 列 を 示 す 一 例 で あ る 。A、B及

びCは 全 てLlo構 造 で 説 明 が つ き 、A、Bの 方 位 は 共 に 〔011〕Llo,Cは 〔001〕L10で あ
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第2-17図:合 金Aの マ ル テ ンサ イ トの(111)t双 晶 。(a)明 視野 像 。(b)制 限視 野 回折 写 真 、 〔1τ0)■10zone。

双 晶に よる回 折 写真 で ある 。(c)丁 了1斑 点 によ る暗 視野 像 。

第2-1表=63.8Ni-1co-Alマ ル テ ンサ イ トの 面 間 角度 。 上 段 は 実 測 値 、 下 段 はc/a=0.86と した 場 合 の 計 算 値 。

ill 100 312 223

111 66。30曾

66。131

57。

56。53曾

84。307

84。227

60。30「

60。26,

(observed〕

(calculated)

312 24。

23。56,

(observed〕
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110 ooi 111

一

111

iI

40。

39。26Ψ

50。

50。35冒

79。

78。5r

(observed)

(calculated〕

る 。 第4図 及 び 式1、2か ら 分 か る よ う に こ れ ら は 同 一 の 母 相 か ら 生 じ た 兄 弟 晶 で あ る 。 結 晶Dは 、

し か し な が らLlo構 造 で も ま たRosenら の モ デ ル で も 説 明 が つ か な か っ た 。 こ れ は 多 数 の 積 層

欠 陥 と.思 わ れ る 格 子 欠 陥 が 存 在 し 逆 格 子 が の び 、 正 しい 回 析 図 形 を 示 さ な か っ た た め と も 思 わ れ る
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第2-18図=氷 水焼 入 れ した合 金Aの マ ル テ ンサ イ トの 光学 顕 微鏡 写 真(a)及 び電 子 顕微 鏡 写真(b)。

(b)図 の領 域A、Bの 面 欠 陥 は(111)t双 晶 ・C・D領 域 は積 層 欠陥 に よ る もの と思 われ る。

が 、 別 の 構 造 と も 考 え ら れ る 。

著 者 ら の 研 究(6)後 、Ch。nd。 。,ek。,a。(14)ら は 、65。 七%Ni-AIマ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造

と し て 、2H:modulation(厳 密 な 意 味 でhcpの2Hで は な い)を 発 表 し て い る 。 従 っ て 、 上 に

述 べ たL10構 造 は マ ル テ ン サ イ トの 、 少 な く と も ひ と つ の 結 晶 構 造 で あ る と言 え る 。 な お 、 彼 ら

は そ の 後 矢 張 、65Ni-A1合 金 の マ ル テ ン サ イ トの 構 造 と し て 、 本 研 究 で 報 告 し たnormalL10

構 造 を 確 認 し て い る(15)。

第2-19図 及 び 第2-20図 は 合 金B-3、 即 ちCo<0.01wt%の63.8Ni-Al合 金 の マ ル

テ ソ サ イ トの 透 過 電 子 顕 微 鏡 写 真(a)及 び 対 応 す る 制 限 視 野 回 析 写 真(b)で あ る 。 第2-19図(b)は 、

第2-14図 と 同 一 の 方 位 即 ち 、 〔001〕 ■10zonepa七ternを 示 し 、 第2-20図(b)は 、 次 項

で 詳 細 を 説 明 す る が 、 第2-17と 全 く 同 じ 方 位 の 〔110〕 ■10zonepatternの 双 晶 回 析 図 形

を 示 す 。 こ の 事 実 は 、L10結 晶 構 造 を 有 す る マ ル テ ン サ イ ト は 、 合 金A、 合 金Bに お い て 共 に 存 在

す る 、 言 い 換 え れ ば 、 両 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト の 結 晶 構 造 の 少 な く と も ひ と つ は 、 同 じL10型(=

CuAul)構 造 を 有 す る 、 こ と を 示 し て い 。る 。
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第2-19図=合 金B-3の マ ルテ ンサイ トの電 顕 写 真、(a)明視野 像 。

(b)制限 麟 回折 顎 、 〔0・1〕L1。 ・・n。 で指数 付 けが 可能
。

る

第2-20図 ・G・ を 含 まな ・'63・8Ni-Al合 金(合 金B-3)の マ・レテ ンサ イ トの 透過 鞭 写真
、

(a)欠 陥 は(111)七 双 晶 で あ る。(b)制 限 視野 回折 写 真 〔1了0〕Llozoneで 指数 付け が 可能 。

2一 工7図 と同 じく、双 晶 回折 写 真。

q

5-4内 部 欠 陥

(a)内 部 双 晶 曹

す で}こ 示 し た よ う}・ ・ 第2-14図 か ら 第2-2・ 図 迄 の 透 過 電 顕 像 に は 内 部 欠KfiHと 思 わ れ る 多 数

の す じ が 見 ら れ る ・ こ の う ち 第2一 ・6図
・ ・ 一 ・7図 及 び ・・ 図 はL・ 。 離 の{・1・}、(、 は

正 方 晶 を 示 す 添 字)双 晶 と し て 説 明 が 可 能 で あ る 。

第 ・一1'・ 函(・)の 回掴 形 は 前 述 の ・ … 互 ・・1・双 鋼 係 ・ あ …IT・
、 。。n,p。tt。,nと

し て 説 明 で き る 。 透 過 電 顕 像 の 細 い す じ は(111)traeeに 平 行 で あ り
、 ま た 、 回 析 写 真 に は

(111)・r(111)丁 面 に 垂 直 ・・走 る …eak・ 欄 察 さ れ ・
.・ れ は 、 双 晶 面 が(・11)、

も
で あ り 、 こ の 写 真 で は そ れ が 紙 面 に 垂 直 で あ る こ と を 示 し て い る

。2-16一(c)及 び2-16一(d)は

そ れ ぞn2・ ・T・il1回 析 斑 点 に よ る 暗 視 野 像 で あ り
、eaら は 互 ・・に ・ ン ・ ラ ス,を 逆 転 し て
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㌧

お り 、 こ れ か ら も 双 晶 で あ る こ と が 判 明 す る 。

第2-17図 も ま た 同 様 に{111}t双 晶 を 示 す も の で あ る 。2-17一(b)は 互 い に 双 晶 関 係 に あ

る 〔110〕tzonepatternか ら 成 っ て い る 。2-16図 と 同 様 に こ こ で も 透 過 電 顕 像 に 見 ら れ る

細 い す じ は 、(111)traceに 平 行 で あ り 、 回 析 写 真 に は 、(111)t面 に 垂 直 にstreaksが

走 る の が 見 え る 。111斑 点 に よ る 暗 視 野 像(2-17(c))も 、 細 い 双 晶 の 存 在 を 示 し て い る 。

な お 、 合 金B-3の マ ル テ ン サ イ ト の 電 顕 像 で あ る 第2-20図 は 、 上 の 第17図 と 全 く 同 一 方位

の 〔110〕tzonepatternを 示 し 、 こ れ も ま た(111)t面 に 双 晶 が 存 在 す る こ と を 示 し て い

る 。

な お 著 者 ら の 報 告(6)以 後 、 前 出 のChandrasekaranら(15)は 上 記 の 結 果 と 全 く 一 致 す る 報 告

を 行 な っ て 、{111}t双 晶 の 存 在 を 追 認 し た 。

ダ

以 上 の こ と は 、L10構 造 を 持 つNi-A1β1相 マ ル テ ン サ イ トに お い て{111}t双 晶 が 存 在 す

る こ と を 示 し た 。 と こ ろ で 、 こ れ ま でLlo型 構 造 を 持 つ 合 金(た と え ばCuAul)で は(101)t

双 晶 の 存 在 が 報 告 さ れ て い る(16)。 ま た 不 規 則 面 心 正 方 晶 、 た と え ばln-Tl合 金 で も 同 様 に

(1・1)、 双 晶 が 報 告 さ れ て ・・る(17)。

し か し 、・{111}t双 晶 がLlo型 構 造 で 見 い 出 さ れ た こ と は 本 研 究 が 最 初 で あ る 。 高 温 相 が

本 合 金 と 全 く 同 じ くCsCI型 構 造 を 有 す るAu-Cd(45～46.5Ca)合 金 で は 、 以 前 、里 ら(18)に

よ り ・ 不 規 則 面 心 立 方 α'マ ・レテ ・ サ イ ト 相 の{111}!(こ こ で!はfccを 示 す 添 字 で あ る)双

晶 が 報 告 さ れ て い る 。CsCl型 構 造 か ら 不 規 則 面 心 立 方 晶 が 生 ず る 過 程 の 不 確 か さ は さ て お い て 、
硬

α'は 不 規 則 面 心 立 方 で あ り ・{111}∫ 双 晶 は 当 然 存 在 し て も 良 い ・ そ の 他 、 不 規 則 面 心 斜 方 晶

で あ るTi-11.9at%Vマ ル テ ン サ イ ト で 瓜111}双 晶 が 報 告 さ れ て い る(19)。

マ ル テ ン サ イ ト 中 の 双 晶 の 存 在 は マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の メ カ ニ ズ ム そ の も の と密 接 な 関 係 に あ る
。

母 相 か ら マ ル テ ン サ イ ト相 へ 無 拡 散 変 態(即 ち シ ア ー)に よ り 変 態 が 進 行 し 、 し か も 晶 癖 面 を 境 と

し て 母 相 の 格 子 と マ ル テ ソ サ イ ト相 の 格 子 と が 不 連 続 に な る こ と な く つ な が る 、 つ ま り 格 子 不 変 面

(latticeinvariantp正ane)が 存 在 す る た め に は 、 何 ら か の 格 子 不 変 歪(1飢ticeinva-

riantstrain)を 必 要 と す る 。 こ のlatticeinvari鼠ntstrainを 受 け 持 つ も の が 、 マ ル

テ ン ー イ ト中 に 持 ち 込 ま れ る 格 子 欠 陥 で あ り 、 こ の 格 子 欠 陥 の 種 類 は 、 合 金 、 と り わ け 母 相 、 マ ル

テ ソ サ イ ト湘 双 方 の 結 晶 構 造 と 密 接 な 関 係 に あ る 。 こ の 格 子 欠 陥 、 な か で も 双 晶 、 積 層 欠 陥 は 後 の

章 で 述 べ る 形 状 記 憶 効 果 と 密 接 な 関 係 に あ る 。

マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 現 象 論 に よ れ ば 、 マ ル テ ン サ イ ト晶 の 双 晶 面 は 、 母 相 の 結 晶 格 子 のmirror

plane(鏡 面)で な け れ ば な ら な い(10)'(20)。

い ま 、 上 に 見 たNi-A1β1相 か ら生 じ るLlo型 構 造 の マ ル テ ン サ イ トの 場 合 に は こ の 関 係 は当 て

は ま る で あ ろ う か 。
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本 合 金 の 場 合 、 母 相 はCsCl型 構 造 で あ り 、 マ ル テ ソ サ イ ト相 は1、10型 構 造 で あ る 。 第2-4図 、

或 い は(22)式 か.ら明 らか なよ うに 、CsCI型 構 造 の4つ の{110}b面(bはbccを 示 す 添 字 で あ る)、

即 ち(011)b,(…)b,(1・ 了)bお よ び(・ ・1)bの 面 にL1・ 構 造 の{111}t面 ・

4つ の 等 価 な{111}t面 が 対 応 す る(面 の 符 号 の 正 負 を 考 慮 す れ ば8対8の 対 応 と な る)。 母 相

の こ れ ら の4つ の 面 は 全 てmirrorplaneで あ り 、 マ ル テ ン サ イ ト相 に お い て こ れ ら の 面 と対 応

す る 格 子 面 は 双 晶 と な り 得 る 。 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 に お い て ベ イ ン 変 形 が 働 い て 、CsCl型 →Cu

Aul型 の 変 態 が 生 じ た と す れ ば 、{111}t双 晶 は 充 分 、 存 在 す る 可 能 性 が あ る 、 と い う こ と に

な る 。 従 っ てNi-AIβ1相 のLlo型 マ ル テ ンサ イ トの{111}t双 晶 は 確 か に マ ル テ ン サ イ ト

変 態 に よ り 導 入 さ れ た も の で あ る 、 と 推 察 で き る 。

BallandSmallman(21)1ま 、NiAlβ1合 金 の 母 相 の 変 形 挙 動 を 研 究 し 、 そ の 活 動 た り面 は 、

{110}bで あ る こ と を 報 告 し て い る 。 も し 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 のnucleus(核)が 、い ず れ に

し ろ 母 相 中 の 格 子 欠 陥 、 中 で も 転 位 で あ る と 仮 定 す れ ば 、 上 の 事 実 は ま た 、Ni-Alβ1相 の マ ル テ

ン サ イ ト変 態 の 際 の シ ア ー 面 が 、{110}b={111}tで あ る こ と を 示 し て い る と も 言 え よ う 。

勿 論 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に お い て は い わ ゆ るlattices・fteningに よ っ て 、{110}b〈1了0㌔

の シ ァ_が 特 別 に 生 じ易 く な る こ と1ま よ く 知 ら れ て い る こ と で あ る(22)。

以 上 の こ と は 、 変 態 理 論 か ら も 、 玉lo型 構 造 に お い て{111}t双 晶 が 充 分 存 在 し得 る こ と を

示 し て い る と 言 え よ う 。

(b).積 層 欠 陥

第2-14図 、2-15図 に 積 層 欠 陥 と 思 わ れ る す じ の 存 在 を 示 し た 。 第2-16図 、2-17図 の

す じ は 、 回 析 図 形 か ら{111}t双 晶 で あ る こ と が 判 明 し て い る が 、2-14図 、2-15図 の 回新

図 形 は 双 晶 図 形 を 示 さ な い 。 こ れ ら の 方 位 は 〔001〕zone,〔100〕zoneで あ る の で 、 た と え

{111}t双 晶 が 存 在 し て も..2-14(b)、2-15(b)の 視 野 の 示 す 範 囲 で は 、 双 晶 に よ る 特 別 な

回 析 斑 点 が 観 察 さ れ 得 な い(23)。 し か し2-14図(a)の 矢 印 の 部 分 に み ら れ る よ う に 、 格 子 欠 陥 の

端 に は 、 部 分 転 位 ≧ 思 わ れ る コ ソ ト ラ ス ト が 存 在 す る 。 従 っ て こ れ ら の 格 子 欠 陥 と 見 倣 し た 方 が 妥

当 で あ ろ う 。 こ の 積 層 欠 陥 の 面 は 、 双 晶 面 と 同 じ{111}tで あ る 。

格 子 不 変 変 形 が こ の よ う に 、Ni-Alβ1マ ル テ ン サ イ ト で は{111}t双 晶 お よ び{111}t積

層 欠 陥 の 二 つ か ら 成 り 立 っ て い る こ と に な る 。

{111}t双 晶 も{111}t積 層 欠 陥 も 、 単 位 シ ア ー 量 は 同 一 で あ り 、 そ の 相 違 は た だ 積 み 重

な り の 違 い に す ぎ な い 。
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第4節 考 察

{111}t双 晶

こ れ ま でfct*構 造 の 双 晶 は 、 規 則 格 子 で あ るCuAuI(Llo型)に お い て も ま た 不 規 則 格 子

で あ るIn-Tl合 金 に お い て も 、 す べ て{101}t型 で あ っ た 。 本 報 告 に お け る よ う な{111}t

型 双 晶 はL10型 構 造 、 ま た 不 規 則fct格 子 に お い て も 見 出 さ れ た こ と は な い 。 以 下 、]コ10型 格

子 中 の{111}も 双 晶 の 双 晶 モ ー ド を{101}t型 双 晶 の モ ー ド と 比 較 し つ つ 検 討 し よ う 。

(1){101}t双 晶 モ ー ド

V・ ま2-21図 に 示 す よ う な 一 般 的 な 双 晶 楕 円 体(twinellipsoid)で 表 示 さ れ る 双 晶 要 素 を

こ こ で も 用 ・・、Kl。ssen-N,k正y・d・va(24)の 教 科 書 ・縦 ・・{…}、 双 晶 ・・お け る こ れ ら 各 要 素

を見 い 出 そ う。

シ ア ー に よ っ て 双 晶 面 上 を 原 子 が 一 連 と な ら て 動 く 場 合 、 最 適 モ ー ドは そ の 原 子 の 動 く 量 が 最 小 の

場 合 が 好 ま し い 。 い ま ベ ク ト ル ェ を 双 晶 状 態 を 作 る ベ ク ト ル の 中 の 最 小 の も の と し よ う。 望 の 方

向 は 無 論 η1(シ ア ー 方 向)に 平 行 で あ り 、 シ ア ー 量Sは

S一 哩1/d(2-3)

(d}ま 最 近 接 格.子 面 間 の 距 離)

で 定 義 さ れ る 。

第2-22図 はfct格 子 の(010)t面 の 投 影 図 で あ る 。 い まB点 に あ る 原 子 が1-1面 、 即

ち(101)t面 上 をAの 位 置 ま で 動 く こ と に よ り 」 コOAF!Dと ∠コOCEDと の 問 に 双 晶 関 係 が 成
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第2-21図:双 晶 円体 お よび 双 晶要素

S;シ ア ー量 、 η1;シ ア 」方 向 、

Kl:シ ア ー面 、K2;第2不 変面 。
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(101)planeofaface-centeredte1ぽag」

onallattice。

第2-22図=(101)t双 晶 の 原 子 配 列 。

この 図 は(010)t面 の 投 影 図 で あ る。

*ブ ラベ格 子 にfct格 子 は存在 しなv・が、 ここで は慣 例 と してfct格 子 と して お く。
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り 立 つ と し よ う ・ 図 か ら 明 ら か に ・Kl一(1・ ・)・
・ η ・ 一 〔1・ τ 〕、 ・ η 、 一 〔 ・ ・1〕 、 で あ り 、

K2=(101)tで あ る ・

・点の座標 は 〔aa万o万〕で あ … れが シアー によ ・・'点 に移動す ・・ 〔剖 汽 ÷ …

号 ・ 洋 ユ・な ・… の座標は 〔一号・録 ・・÷ 離 〕 、 ここで ・一%、

と な る こ と は 容 易 に 求 ま る 。

シ ア ー ベ ク ト ルTは 、

2一 蕊 一WBC・=〔a(q2-1

1十(12)… 一3-it(≒2)〕 ・・… ・(・ 一 ・)

η1==〔 ・0・ 〕=〔101〕tで あ る ・

シ ア ー 量Sは

IT[OCCOSα

S==・2=2cotα(2-5)

αocsinα

図 か ・ … α 一 ・… β 一;(… β一・・nβ)÷q≒1(・ 一・)

(C・tβ=q故)

以 上 か ら

S二(q2-1)/q(2-7)

と な る 。

む
こ れ に 、Ni-AIβ1相 の マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 格 子 定 数 、a=3.73,c=3.22A,c/a=0.86

を 代 入 す る と 、S=一 〇.30と な る 。

第2-2表 に 、(101)t双 晶 の モ ー ド を 示 す 。

Kl η1 K2 η2 工 S

(101)
一

〔101〕
一

(101) 〔101〕
0.26

一 〔aOτ 〕

741.

一 〇
.30

第2-2表(101)t双 晶 モ ー ド

(数 値 はc/a=0。86と した場 合)

こ こ でq=1す な わ ちfccと し た 場 合 、1里1=0,S=0と な り 、(101)!双 晶 が 存 在 し

な い こ と に 対 応 す る 。

(2){111}t双 晶 モ ー ド

{111}t双 晶 の 各 要 素 の 求 め 方 は 全 く 上 記 と 同 様 で あ る 。 そ し て そ の 図 形 の 解 析 方 法 はfcc
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の 場 合 と 本 質 的 に は 異 な ら な い 。 そ れ を 求 め る 前 に 、fcも の{111}t双 晶 とfccの{111}
c

双 晶 と の 相 違 に つ い て 考 察 し よ う 。

fcc格 子 に お い て は{111}c双 晶 を 生 ぜ し め る シ ア ー 方 向(twinningdirection)は 、

12の 等 価 な 〈112>c方 向 で あ る 。 シ ア ー ベ ク ト ル 里 はa/6〈112>
cで あ り シ ア ー量S=

(一 丁/・)一1物 と な る こ ・ は 明 ら か で あ る.

し か し な が らfct格 子 で あ る 】コ10格 子 で は 、 シ ア ー 方 向(twinningdirection)は 、

〈112>tの う ち でC軸 の 指 数 が2で あ る 次 の4つ の 方 向 ・ 〔112〕t・ 〔11互 〕t,〔 丁12〕t,

及 び 〔112〕t(正 負 を 考 慮 す れ ば8通 り)の と き の み 、 双 晶 が 生 じ 得 る こ と に 注 意 し よ う 。 何 故

な らL10格 子 に お い て は 、 双 晶 シ ア ー が 格 子 の 規 則 性 を 乱 し て は い け な い か ら で あ る 。 も し 、

{111}t面 上 で 上 記 以 外 の 例 え ば 〔211〕t方 向 に シ ア ー が 働 い て 双 晶 が で き た と す る と、 双 晶

領 域 の 結 購 造 は マ ト リ ・ ク ス の 結 晶 構 造 を 保 持 で き な ・・(25).こ の よ う な 双 晶1ま も は やL・ 。 双

晶 で は な い 。 実 際 、 実 験 結 果 が 示 す よ う に 双 晶 に よ る 電 子 回 析 図 形 はL10を 示 し て い る(第2-

16図 ・ 第2-17図)・ 拠 ・ ・ 双 晶 ベ ク ト ル エ はfccの 場 合 と 異 な り ・ ・/6〈 ・ ・2> 、(f・tの

指 数 を 用 い る と 正 確 に は1/6〈aa2c>)と い う 値 を と ら な い 。

第2}23図1・ ・ こ の こ と を 示 そ う ・2-23図 は ・L1・ 格 子 の(貞0)t面 の 投 影 図 で あ り ・

斜 線 で 示 さ れ る 円(AlorNi)は 紙 面 上 に あ る 原 子 で あ り 、 点 線 を 印 し た 円 は そ の 一 原 子 面 上

或 い は 下 の(110)t面 上 のNi原 子 の 列 を 示 す 。 い まaとcの 軸 比 は 便 宜 上 、 合 金Aで 求 め た マ

ル テ ン サ イ トの 結 晶 の 軸 比0.86と し て あ る 。(111)t面 上 で シ ア ー が 起 き 点 線 の 部 分 が 上 半 分

の 実 線 部 分 の 格 子 に 変 形 し た と す る 。 下 半 分 と 上 半 分 の 実 線 部 分 は 互 い に 双 晶 を な し て い る 。 い ま 、

下
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上
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第2-23図=L10型(CuAuI型)構 造 の(111)も

〔112〕t双 晶 の(110)t投 影 図 ・ ここで は ・/。≒0.86

(本 実験 で得 られ たNirAlマ'レ テンサイ トのc/a値)と し

た 。詳 し くは本 文参 照 。斜線 を施 した 円は紙 面上 のNior

Al原 子 、点 を施 した 円 は紙 面 よ りa〃 τ 上or下 の 格子

面上 のNi原 子

[001]t

↑

η2冨[112〕t

/

t

η1=[112]t

第2-24図={111}t〈112>t双 晶 の各 要 素 。

こ こ で はc/a暢0.86と して 図示 。

紙 図 は(110)七 面 。
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シ ア ー ベ ク ト ル の 大 き さ をa/6〈aa2c>と す る と 、 シ ア ー を 受 け た 領 域 の 格 子 は 上 半 分 の 一 点 鎖

線 の よ う に な る 。 明 ら か に こ の 一 点 鎖 線 で 示 さ れ る 格 子 は 、L10構 造 で は な く 、 よ り 対 称 性 の 低

いtriclinic格 子 と な る 。

次 に 、{111}t双 晶 の 各 要 素 を 求 め よ う 。

{101}t双 晶 と 同 様 に し てT、Sを 求 め よ う 。 第2-24図 は2-23図 と 同 様 、(1TO)t投

影 図 で あ る 。 こ こ に 示 す よ う に 、K:1=(111)t,K:2=(111)t,η1=〔112〕t,η2=

〔112〕tと す る と 、

(3)式 のS-1』1/dは 次 の よ う ・・ な る.

T・2+Ty2+T・22q2-1

S=一(2-8)

v写 ・qdx2十dy2十dz2

ま た η2と ヱ と の 角 を α と す れ ば 、

1坐iε ・COSα

S=

・ 漏 音,.,、 。 α;2cotα(2㎜9)

い ま α は 〔112〕 と 〔112〕 と の な す 角 で あ る か ら 簡 単 に

c・・ α 漏(一1+2q2)/(1+2q2)

}(2-10)
・inα=2V7q/(1+2q2)

(8)、(9)か ら

、.,… α 。2止1(、 一 、、)
sinαV2q

こ れ は ⑦ と 同 一 結 果 で あ る 。 以 上 か ら 、

一1十2(12

T=〔a,a,一2c〕(2-12)

2(1十2(12)

と な る 。

・… こ こ で ・ ・ 一 ・ と お け ば ・ 里 一 昔 ・ ・1薯 … 一 ≠ ・・ な … れ はfccの{111}

双 晶 の 値 と な る 。 ま た 、c/a;1/ザ2と す れ ば 、 里=0、S=0で あ り 、 こ れ はbccの{101}

面 に 対 応 し ・(101)b双 晶 は 生 じ 得 な い こ と に 対 応 し て い る 。

(2-8)或 い は(11)式 、及 び(12)式 にNi-A1マ ル テ ン サ イ ト の 格 子 定 数(c/a=0.86)を 代 入 す る と 、

{111}t双 晶 の モ ー ド は 第2-3表 の よ う に な る 。
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2-3表

Ni-AlLloマ ル テ ンサ イ トの{111}七 双 晶 モ ー ド(エ,sの 値 はc/a=o.86の 場 合)

K1

(111)

η1

〔112〕

K2

(111)

η2

〔112〕

工

0.578
〔aa-2c〕6

S

0.39

上 に 示 し た よ う に(111)t〔112孔 双 晶 はS=0.39で あ り 、(101)tのISI=0.30よ り

約30%大 き い 。 こ れ は 原 子 の 運 動 を 最 小 の も の と す る シ ア ー が 最 も 好 ま し い 双 晶 モ ー ド で あ る と

い う 観 点 か ら す れ ば 、 奇 妙 な こ と で あ る 。 し か し な お 、(111)t(11至 〕t双 晶 がNi-Alマ ル

テ ソ サ イ トに 存 在 す る と い う こ と の 事 実 は 、 逆 に こ の 双 晶 が 変 形 双 晶 に よ る も の で は な く 、 マ ル テ

ン サ イ ト変 態 の 過 程 で 導 入 さ れ た 変 態 双 晶 で あ る こ と を 示 唆 す る 。

す で に 述 べ た よ う に ・Lloの{111}t面 は ・Bain対 応 か ら 見 れ ば 、 鏡 面 で あ る{101}b面

で あ り 、 こ の 変 態 は
.{111}も 〈112>も 双 晶 の 存 在 を 妨 げ る も の で は な い 。

第5節 結 論

Ni-A1β1相 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に つ い て 研 究 し 次 の 結 果 を 得 た 。

(1)不 純 物 と し てCoを 約1%含 むAl-63.8Ni-1Co合 金Aと 、Co<0.01%の62.1Ni-Al

～63 .8Ni-Al合 金Bと で は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の モ ー ド に 差 が あ り 、 前 者 はMs点 とAs

(或 い はA!)点 と の 間 の ヒ ス テ レ シ ス が 大 き く 、 ま たMs点 は 冷 却 速 度 に 顕 著 に 依 存 し 、 い わ ゆ

る 熱 弾 性 変 態 の 特 徴 を 必 ら ず し も そ な え て い な い こ と が 判 明 し た 。 こ れ に 反 し後 者 で は 、 β 一 黄

銅 型 合 金 に 見 ら れ る 典 型 的 な 熱 弾 性 型 変 態 を 示 し た 。 こ の 相 違 は 、 前 者 に 含 ま れ る 不 純 物 のCo

が マ ル テ ン サ イ ト を 安 定 化 す る 何 ら か の 作 用 を す る 結 果 で あ ろ う と 推 察 で き る 。

(2)マ ル テ ン サ イ ト の 結 晶 構 造 の 少 な く と も 一 つ は 、CuAul型(L10型)構 造 で あ る こ と が 判

明 し た 。 ま た こ の 構 造 は 、 合 金A、B共 に 共 通 に 観 察 さ れ た 。 こ の 構 造 は 先 にRosen及 びGoe-

belの 示 し たmodifiedL10構 造 と は 異 な る も の で あ る 。

(3)内 部 欠 陥

内 部 欠 陥 と し て{111}t〈112>t双 晶 及 び{111}t積 層 欠 陥 を 見 い 出 し た 。{111}t

〈112>t双 晶 は 、Llo型 構 造 で は 初 め て 見 い 出 さ れ た も の で あ る 。 ま た{111}t〈112>t

双 晶 モ ー ドの 考 察 を 行 な い 、 各 要 素 が 決 定 さ れ た 。
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第3章63.8N'i-1COrAl合 金 マ ル テ ン サ イ トの 焼 戻 し組 織

二第1節 緒 言

す で に第2章 で述 べ た よ うにC・ を含 むNi-Alβ1相 合 金(合 金A)は 、 マル テ ンサ イ ト変態

の ヒス テ レ シスが 大 き く、形状 記 憶 を示す 温 度 以 上 で も合金 は 母 相(β1)に 逆 変態 した 様子 は ない(11～

・ の 結 果1・ 対 し 、A。 。ndW。ym。n(7),Smi。1。k。ndH。h。m。n(8),T。,,D。1。 。y。nd

(12) は 逆 変 態 を 見 落 し て い る と い う 批 判 を 加 え た
。 形 状 記 憶 効 果 に つ い て は 、 次 章Deruγttere

で 詳 し く 述 べ る こ と と す る が 、 こ こ で は 合 金Aの マ ル テ ン サ イ ト を300℃ 以 上 で 時 効 す る こ と に

よ り 、 マ ル テ ソ サ イ トは 母 相 に 戻 る こ と な く 、 別 の 構 造 を 持 っ 別 の 相 に 変 態 す る こ と を 確 め た の で 、

こ の 点 に つ き 述 べ る 。

β 一 黄 銅 型 合 金 の マ ル テ ソ サ イ トを 低 温 で 時 効(又 は 焼 戻 し)す る こ と に よ り 、 組 織 変 化 、 構 造

変 化 等 ・ を 研 究 し た も の に は 、 古 く はC。 一Alに つ ・・て のR.G.C。P。(26)、 ま た 最 近 で はD。1。 。ア

ら の グ ・レ ー プ が 同 じ くC。 一Al(")・(28)に つ ・・て 行 な 。 て ・・る の が あ る 程 度 で あ る.D。laeγ ら の 結

果 に よ れ ばCu-Al(Al<12wt%)で は マ ル テ ン サ イ トは 複 雑 な 分 解 過 程 を 経 て 平 衡 相 に 達 す る 。

β 一 黄 銅 型 合 金 マ ル テ ン サ イ ト の 焼 戻 し 過 程 の 研 究 は 上 記 の 例 を 除 く と 極 め て 少 な く 、63.8Ni

-1C・ 一Al合 金 マ ル テ ン サ イ トの 焼 戻 し 過 程 の 研 究(29)は
、 β 一 黄 銅 型 合 金 マ ル テ ン サ イ ト の 焼 戻

し過 程 に 関 す る 新 ら しい 知 見 を 与 え る も の で あ る 。

第2節 実 験 方 法

第2章 で 用 い た 合 金Aを そ の ま ま 用 い 、 主 と し て 電 子 顕 微 鏡 、 光 学 顕 微 鏡 お よ び 硬 度 測 定 に よ り

焼 戻 し の 過 程 を 研 究 し た 。

第2章 と 同 様 の 方 法 に よ り 、1250℃ よ り 氷 水 焼 入 れ し 、 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト と し た 、63.8

Ni-1Co-Al合 金 の 試 料 を300,400,500お よ び600℃ で 時 効 を 行 な っ た 。

硬 度 測 定 お よ び 光 学 顕 微 鏡 観 察 は 同 一 形 状 で 、 約0.5躍 π厚 ×5纏 ×10π ηの 板 状 の 試 料 を 用 い 、

電 解 研 摩 後 、 そ れ ぞ れ の 温 度 で 時 効(時 間 は 積 算)し た 後 、 室 温 で 測 定 、 観 察 を 行 な っ た 。 な お 硬

度 測 定 は マ イ ク ロ ビ ッ カ ー ス 硬 度 計 を 用 い 、 ま た 測 定 の 際 に は 、 エ メ リ ー 紙 に よ る 加 工 硬 化 層 を 取

り 除 く た め に 充 分 よ く 電 解 研 摩 を 行 な っ た 。

電 子 顕 微 鏡 観 察 は 、(1)電 顕 内 で 、 約300～400℃ に 加 熱 し 、 そ の 温 度 で 観 察 、(2)300,400℃

で 時 効 後 、 室 温 で 観 察 の 二 つ の 方 法 を と り 、 比 較 検 討 し た 。
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第 ろ 節 実 験 結 果

5-1焼 戻 し に 伴 う 硬 度 変 化 及 び 光 学 顕 微 鏡 組 織 の 変 化

第3-1～3.4図 は そ れ ぞ れ3・ ・ ℃,4・ ・ ℃,5・ ・ ℃,及 び6・ ・ ℃ 蒔 効1・ 於}ナ る 硬 度

(VHN)の 変 化 及 び そ れ に 対 応 す る 光 学 顕 微 鏡 組 織 の 変 化 を 示 す 。

(a)低 温 時 効(300℃ 時 効)

3-1図(a)は300℃ 時 効 の 場 合 の 硬 度 変 化 で あ る が 、 時 効 時 間 が 約10分 を 経 過 す る と 、 試 料

の 一 部 に 急 激 な 硬 度 の 上 昇 が 観 察 さ れ る 。 一 方 同 一 試 料 の 中 で も 別 の 個 所 で は 依 然 と し て マ ル テ ン

サ イ ト相 と 殆 ん ど 同 一 の 硬 度 値 を 示 す 。 こ の 硬 度 値 の 差 は 図 で も 明 ら か な よ う に 測 定 誤 差 の 範 囲 を

越 え る も の で あ る 。 こ の 状 態 は 時 効 時 間 約500分 迄 続 き 、1000分 を 過 ぎ る と 全 面 的 に 硬 化 す る 。

図(b)は 、 時 効 に 伴 う 光 学 顕 微 鏡 組 織 の 変 化 を 示 す も の で あ る 。 時 効 に よ っ て も 、 も と の マ ル テ ン

サ イ トの 葉 は く ず れ る こ と な く 、 保 持 さ れ た ま ま で あ る 。32分 以 後 に な る と 、 表 面 に 細 か な 凹 凸

が 生 じ る が 、 必 ら ず し も 析 出 物 と 同 定 で き る も の で は な い 。

こ の よ う に300℃ で の 焼 戻 し は 、 マ ル テ ン サ イ ト 相 の 巨 視 的 な 様 相 を 変 え る こ と な く 進 行 し 、

硬 化 の 過 程 は 均 一 な 核 生 成 に よ る 析 出 と い う 経 過 を と らな い こ と を 示 し て い る 。 む し ろ マ ソ テ ン サ
価

イ トの 結 晶 ひ と つ ひ と つ が 、 不 規 則 に 、 焼 入 れ 時 の 構 造(LlO)か ら 別 の 構 造 へ 変 化 す る こ と が 予

想 さ れ る 。 す な わ ち 、 一 種 の ベ イ ナ イ ト変 態 が 焼 戻 し に よ り 生 じ る と考 え ら れ る 。 本 合 金 を 高 温 相

(1200℃ 付 近)か ら500℃ の 中 間 温 度 に ス テ ッ プ 急 冷 す る と 、 針 状 の ベ イ ナ イ ト 組 織 が 観 察 さ

れ る こ と が 確 認 さ れ て い る(30)。 ま た 後 に 示 す よ う に 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 か ら も 以 上 の 推 察 が 可 能 で

あ る 。

(b)高 温 時 効(400～600℃ 時 効)

400℃ ～600℃ の 時 効 で は 、300℃ で の 焼 戻 し 過 程 と は 硬 度 変 化 の う え で 明 ら か に 異 な る 様

相 を 示 す 。
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第3-1図(a)=63.8Ni-1Co-Al合 金 マル テ ソサ イ トの時 効 に伴 う硬 度(VHN)の 変 化。

縦 軸はVHN、 横 軸 は時 効時 間 を示 す。
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第3-1図(b):

300℃ 焼 戻 しに伴 う組 織変 化(倍 率 は 以 下同 一)。

(1)焼入れ 直後 、(2)300℃x20分 、(3)同676時 間 。
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第3-2図 ω=3-1(a)と 同 様 、400℃
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3-2図 ～3-4図 に 示 す よ う に 硬 度 の 変 化 は300℃ 時 効 の 場 合 の よ う に 非 硬 化 領 域 と 硬 化 領 域

の 分 離 は 観 察 さ れ な い 。 ま た そ れ ぞ れ の 時 効 温 度 で の 光 学 顕 微 鏡 組 織(3-2(b)～3-4(b))が 示 す

よ う に 、 高 温 時 効 に お い て 硬 度 の 高 い 領 域 で は 、300℃ 時 効 で は 見 ら れ な か っ た 、 細 か な 針 状 の

析 出 物 が 観 察 さ れ 、 こ こ で は 最 早 、 最 初 の マ ル テ ン サ イ ト 組 織 は 消 滅 し て い る 。 こ れ ら の 図 の 針 状

組 織 は 、 特 有 な 方 向 性 を 有 し て い る 。
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第3-2図(b)=400℃ 焼 戻 しに 伴 う組 織 変 化 。

(1)32分,(2)32時 間,(3)256時 間 。
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第3-3図(b)=500℃ 焼 戻 しに 伴 う組 織 変 化 。(1)1時 間,(2)8時 間,(3)128時 間 。
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第3-4図(a):3-1(a)と 同 様 、600℃
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第3-4図(b)=600℃ 焼 戻 しに伴 う組 織変化 。(1)32分,(2)32時 間,(3)128時 間。

以 上 の よ う に 、 本 合 金 で は 、300℃ で の 時 効 と 、400℃ 以 上 の 時 効 と で は 明 ら か に 焼 戻 し 過

程 が 異 な る こ と が 判 明 し た 。 こ の 原 因 の 詳 細 な 解 明 は 、 電 子 顕 微 鏡 、X線 等 に よ る 構 造 解 析 が 必 要

と さ れ る が 、 本 研 究 で は 、300℃ 、400℃ の 短 時 間 側 で の 電 子 顕 微 鏡 に よ る 組 織 観 察 及 び 構 造

解 析 を 行 な っ た 。 次 に そ の 結 果 を 示 す 。

5-2焼 戻 し マ ル テ ン サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 観 察

第3-5図 ～3-7図 は 、300℃ ×30分 、400℃ ×150分 の 時 効 後 、 室 温 で 電 解 研 摩 し 撮 影 し

た 本 合 金 の 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 い ず れ の 場 合 も 、 微 細 組 織 は 、 焼 入 れ マ ル テ ン サ イ トの 組 織 と

大 差 な く 、 多 数 の 積 層 欠 陥 、 或 い は 双 晶 が 観 察 さ れ る 。 し か し な が ら 、 そ の 回 折 図 形 は 、 マ ル テ ン

サ イ ト と は 異 な る 。 第3-5図 と3-6図 と で は 、 同 じ300℃ 時 効 で あ り な が ら 、 互 い に 全 く 別 の

結 晶 構 造 を 示 す も の と 考 え ら れ る 回 析 図 形 で あ る 。

ま た400℃ 時 効 の 場 合 の 結 晶 構 造 も 、 前 二 老 と 全 く 異 な る 構 造 を 有 し て い る も の と 考 え ら れ 、

こ の よ う な 不 統 一 な 入 り 組 ん だ 様 相 は 焼 戻 し 過 程 の 複 雑 さ を 示 す も の で あ る 。

ま た300℃ 時 効 の 場 合 、 場 所 に よ っ て は 、 第3-5図 或 い は3-6図 の よ う な 焼 戻 し 組 織(構 造)

で は な く 、 元 の 焼 入 れ 状 態 の ま ま の マ ル テ ソ サ イ トの 構 造 を 有 す る 個 所 も 存 在 し た 。 こ の こ と は 、

先 に 述 べ た 、 硬 度 値 の 高 低 分 離 の 現 象 と よ く 対 応 す る も の で あ る と 考 え ら れ る 。
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第3-5図 二300℃ ×30分 時 効 後 の焼 戻 しマル テ ソサ イ トの電 顕 写真 、(a)透過電 顕 写真 。(b)制 限 視 野 回折 写 真 。

この指 数 は 、 も との マ ル テ ソサイ トの 結晶 構造(L10)の もの を付 して あ る
。

第3-6図=300℃ ×30分 時 効後 の

焼戻 し組織(a)透 過 唱顕写 真

(b)制 限 視 野回折 写 真
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第3-7図

400℃ ・2・ 分(・),(b)採 ひ4・ ・ ℃ ・ ・5・ 分(。)
,(d)

の 透 過 電顕 写真 お よび制 限 視野 回折 写 真 。(b),(d)は 同 一 構造 で

あ る ことか わ か る。

以 上 の 焼 戻 し 組 織 の 結 晶 構 造 は 複 雑 で あ り 、 多 数 の 積 層 欠 陥 の 存 在 も あ っ て
、 正 し い 構 造 を 決 定

す る こ と は 困 難 で あ る の で 、300℃ 時 効 の 初 期 段 階 の 結 晶 構 造 に つ い て の み 、 と り あ え ず 解 析 を

試 み た 結 果 を 以 下 の 節 で 示 す 。
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第4節500℃ 初 期 時 効 時 の 焼 戻 し マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造

4-1:電 子 顕 微 鏡 内 加 熱 、 直 接 観 察 の 結 果

第3-8図(a),(b)は 本 合 金 の 焼 入 れ 直 後 の マ ル テ ソ サ イ トの 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ り 、(a)は 透 過 電

贈 で あ る ・ 頻 の 双 晶 又 は 鯛 欠 陥 カミ存 在 す る の が わ か る ・(・)は そ 嚇1限 爾 回 折 顎(〔1・ ・h
。

zone)で あ る 。 今 こ の 試 料 を 電 子 顕 微 鏡 内 で 加 熱 し 、 約380℃ で 得 ら れ た の が3-8(c) ,(d)で

あ る 。3-8(a)と ほ ぼ 同 一 の 視 野 で あ り 、 内 部 の 積 層 欠 陥 の 様 子 は 基 本 的 に は 変 化 が な い 。 加 熱 途

中 、 積 層 欠 陥 が 動 く の が 観 察 さ れ る の で 、 分 布 、 密 度 は 変 化 し て い る も の と 考 え ら れ る 。(d)は 、(c)

の 制 限 視 野 回 折 写 真 で あ る が 、 マ ル テ ン サ イ トの 回 折 斑 点 の 問 に 新 ら し い 余 分 な 斑 点 が 観 察 さ れ る 。

そ れ ら の 斑 点 は ・ マ ル テ ン サ イ トの 〔0百2〕L1
。 と 原 点 の 間 を 丁 度4等 分 す る 位 置1・ 存 在 す る こ

と が 分 か る 。

第3-9図(a)は 、3-8図 と 同 様 の 実 験 に よ る 写 真 で あ り 、(a)は マ ル テ ン サ イ トの 室 温 で の 回 折

顎 で あ る ・ 方 位 は 〔001〕Ll
。 で あ る ・(b)は(・)と 同 覗 野 を38・ ℃ ・・ 力嚥 し た 時 の 回 折 写 真 で
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第3-8図:電 顕 内加 熱 に よる結 晶構造 変 化 を示 す電 顕 写真
。

(a),(b)マ ル テ ンサ イ トの透過 電顕 写真 お よび その制 限 視野 回 折 写真 、 方位 は 〔100〕Llozone。

(c),(d)同 一 視 野 を約380℃ で 撮影 した写 真 、 そ れぞれ 透過 電顕 写 真 、制 限 視野 回折写 真 。

(a)には 、(b)の斑 点 の他に 余 分 な 「規 則 格子 」斑 点 が あ る。 な お、 添字0は 斜 方 晶 を示 すが 、 これ につい て は

本 文 に後述 。
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第3-9図:電 顕 内加 熱 に よる 回折 像 の変化 、(a)焼 入 れ直後 、(b)同一 視野 、380℃ 、方 位001LIo

あ る ・ こ こ で も ・3一8(d)と 購 ・U講 造 で は 予 想 で き な ・'・ 余 分 の 斑 点 が …L、
。 ・ …L、 。

(い ず れ も ■10で は 禁 制 反 射)の 位 置 に 観 察 さ れ る(矢 印)。

以 上 の 観 察 か ら 、 本 合 金 は 、300℃ 付 近 で 加 熱(電 顕 内 加 熱 温 度 は380℃ と な っ て い る が 、

こ の 温 度 は 必 ら ず し も 試 料 の 温 度 を 正 し く指 示 し て い る 訳 で は な い 。 ±20～30℃ の 誤 差 を 含 む も

の と 見 倣 す べ き で あ ろ う)す る こ と に よ り、 丑10で は な い 、 別 の 結 晶 構 造 を も つ 相 に 変 態 す る こ

と が わ か っ た 。

と こ ろ で 、 第3節 で 示 し た よ う に 、 本 合 金 は300℃ で 時 効 す る こ と に よ り 、 硬 度 が 大 き く 変 化

す る 。 硬 度 測 定 は 、 い ず れ も 室 温 で 行 な っ た の で 、3-8図 、3-9図 の 高 温 で の 焼 戻 し 組 織 の 構 造

が 、 硬 度 変 化 に 対 応 し た も の で あ る か ど う か を 調 べ る 必 要 が あ ろ う 。 そ こ で 本 合 金 を300℃ で 短

時 間 時 効 し 、 室 温 で 電 子 顕 微 鏡 観 察 を し、 比 較 検 討 を 行 な っ た 。

4-2:500℃ ×20分 時 効 後 室 温 で電 子 顕 微 鏡観 察 を行 った結 果

第3-10図 は 、本 合 金 の マ ル テ ンサ イ トを300℃ で20分 間時 効 した後 、室 温 で電 子顕 微鏡 観

察 し た 結 果 で あ る ・ 回 折 顎(3-10(b))は3-8(・)と 全 く 同 一 で あ り ・ マ ・レテ ・ サ イ ・の 〔1・・毛 、
。

方 位 の 回 折 斑 点 に 、 更 に 余 分 の 斑 点 が 加 わ っ た も の で あ る 。 透 過 電 顕 像(3-10(a))も ま た3-8

(a)と 変 ら な い 。

そ の 他 、 他 の 方 位 の 回 折 像 も 、 電 顕 内 加 熱 で 得 ら れ た 回 折 写 真 と 、 時 効 後 室 温 で 観 察 し た 回 折 写
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叢1
弟3_10図:300℃ ×20分 時 効 後 の焼戻 しマル テ ンサ イ トの 電顕 写 真・

/a)透 過 竜顕 写 真 、(b)制 限 視野 回折 写真 。

真 と が 、 同 じ 構 造 の も の に 由 来 す る と 考 え る と 矛 盾 な く 説 明 で き た 。

以 上 の 観 察 結 果 は 、Al-63.8Ni-1co合 金 の マ ル テ ソ サ イ ト を300℃ 付 近 で 焼 戻 し て 、 得 ら

れ る 新 ら し い 相 は 、 安 定 で あ り 室 温 に 冷 却 し て も 再 び 玉10構 造 の マ ル テ ソ サ イ ト相 に 戻 る こ と は な

い 、 と い う こ と を 示 し て い る 。

そ こ で 、 本 研 究 で は 、 以 後 主 と し て 室 温 で 得 ら れ た 、300℃ 焼 戻 し 組 織 の 回 折 図 形 を も と に 、

こ の 新 ら し い 相 の 結 晶 構 造 解 析 を 試 み る こ と に し た 。 以 下 に そ の 結 果 を 示 す 。

4-5:焼 戻 し マ ル テ ン サ イ ト相 の 結 晶 構 造 の 決 定 と 内 部 欠 陥 の 同 定

結 晶 構 造 の 決 定 に は 今 少 し 多 く の 方 位 の 回 折 写 真 を 必 要 と す る 。

第3-11図 は 、 マ ル テ ソ サ イ トの 〔01f〕zoneに 対 応 す る と 思 わ れ る 焼 戻 し相 の 透 過 電 顕 像

回 折 写 真 を 示 す 。(a)は 透 過 電 顕 像 で あ る が 、 急 冷 マ ル テ ン サ イ トの 微 細 組 織 と殆 ん ど 区 別 が つ か な

い 。 細 い す じ は 次 に 述 べ る よ う に 、 双 晶 で あ る こ と が 判 明 し て い る 。11(b)は 、(a)か ら 得 た 制 限 視

野 回 折 写 真 で あ る が 、 丑10'の 〔011〕zone回 折 図 形 に 、 更 に 余 分 の 斑 点 が 存 在 す る 。ま た こ の

図 形 は 明 ら か に 双 晶 図 形 で あ る こ と が 判 る 。 す な わ ち11一(c)図 の マ ル テ ン サ イ ト の 〔011〕zone

回 折 図 形 と 比 較 す る と.こ の こ と は よ く 判 る 。11一(c)図 は 、(a)の 試 料 と は 別 の も の で あ る が 、 方 位

は 互 ・・1・対 応 す る.(・)は 更}・(11玩 ・。 双 晶 図 形 で も あ る ・L1・ で}ま ・00L1。 ・011L1・ 等 は い ず

れ も 禁 制 反 射 で あ り 、 事 実(c)に は こ れ 等 の 斑 点 は 存 在 し な い 。 一 方(b)に は 、 こ れ 等 の 「 規 則 格 子 斑

点 」 が 存 在 す る 。 更 に 、 こ れ 等 の 「規 則 格 子 斑 点 」 も ま た 、 基 本 格 子 斑 点 と と も に 同 様 の 双 晶 図 形

を 形 成 し て い る 。3-11(d),3-11(e)は そ れ ぞ れ 了11Llo及 び200LloTの 暗 視 野 像 で あ る が 、

明 暗 の コ ソ ト ラ ス ト の 友 転 か.ら 、 こ こ に 見 ら れ る 細 い す じ は 双 晶 で あ る こ と が 判 る 。 こ の 双 晶 は 第

2章 で 示 し たL10格 子 の{111}t双 晶 が そ の ま ま 焼 戻 し 相 に も 保 存 さ れ た も の で あ ろ う 。 さ て 、

(・)・・見 ら れ ・ 、 … 。、。,… 。・。,・ 盤Ll。 斑 構 は 先 ・・挙 げ た ・ ・ 一・ 図 或 ・・は ・ 一 ・図 の 「

規 則 轄 子 斑 点 」 と よ く 一 致 し て お り 、 こ れ ら の 図 形 は 皆 同 一 の 構 造 の 別 の 方 位 の 回 折 像 で あ る と 言

え る 。
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第3-11図=300℃x20分 時 効 後 の焼 戻 しマル テ ソサ イ トの電 顕 写真 、(a)透 過 電顕 写真 、(b)制限 視 野 回折 双晶写 真 。

(e)200T二 〇〇20丁 斑 点 に よ る暗 視 野像 。添 字O、Tは 斜方 晶 、双 晶 を示 す 。

(d)(b)の 了11L10斑 点=2210斑 点 に よる暗視 野 像 。

(o)同 一 方位 に 対 応す る焼 入 れ マル テ ンサ イ トの 双晶 回折 写 真(但 し試料 は 異な る)。

第3-12図 も ま た 、3-11図 と 同 様 に 焼 戻 し相 の 電 顕 像 及 び 回 折 写 真 で あ る 。 方 位 は 、Llo

の 〔2τ τ 〕zone図 形 に 対 応 す る 。(a)は 透 過 電 顕 像 で あ る が 、3-11図 と 同 様 に 細 い す じ が 多 数

麟 ・ れ ・ ・(・)は(・)か ら得 嫌1限 翻 回 折 顎 で あ る ・… 一8図 ・ ・一 ・1図 ・ 同 様 ・ ・ 最

・1L・ 器 等 の 位 置 ・・ 余 分 の 斑 点 ・襯 察 さ れ ・ ・(・)は 急 冷 マ ル テ ・ サ イ ・ の 〔・m・ ・n・

図 形 で あ る 。 基 本 格 子 斑 点 は よ く(b)と 対 応 す る の が 判 る 。 な お(c)の 試 料 は(a),(b)と は 異 な る 。 ま た 、

(c)は3-11(c)と 同 様 に{111}t双 晶 図 形 で あ る こ と は 容 易 に わ か る 。 そ し て 、3-11(b)と3-

11(c)と の 対 応 関 係 は 、3-12(b),(c)と に お い て も 成 立 し 、(c)が 双 晶 図 形 で あ れ ば(b)も ま た 、双 晶

図 形 と して 完 全 に 説 明 が 可 能 で あ る 。

3-13図 も ま た 、 焼 戻 し マ ル テ ン サ イ トの 透 過 電 顕 像(a)お よ び そ の 制 限 視 野 回 折 図 形(b)で あ る 。

方 位 は 〔11了 〕 ・1。 ・・n… 対 応 ・ 、 ・ 一 ・(・)、 ・ 一11(・)、 等 ・ ・ 同 様 、 嚇,・11・ ・ 鍵

等 の 位 置 に 余 分 な 回 折 斑 点 が 観 察 さ れ る 。

さ て 、 以 上 の 焼 戻 し マ ル テ ン サ イ トの 組 織 と 構 造 の 特 徴 を ま と め る と 、

(D内 部 欠 陥 は 、 急 冷 マ ル テ ン サ イ ト の 内 部 欠 陥 で あ る 双 晶(£10格 子 で{111}t双 晶)ま た
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第3-12図

300℃ ×20分 時 効後 の焼 戻 しマル テ ンサ イ トの

電 顕 写真 、(a)透過電 顕 写 真 。(b)制限 視野 回折 写真 。

(c)(b)と 同 一 方位 に あ たる焼 入 れマル テ ンサ イ トの

回折 図 形(但 し試料 は異 な る)。 双 晶 図形 をな して

い る。

第3-13図=300℃x20分 時効 後 の 焼戻 しマ ル テ ンサ イ トの電顕 写 真、(a)透 過 電 顕写 真 、(b)制 限視 野 回折写 真 。

添 字Vは 兄弟 晶(vauant)を 示す 。 またdは 二重 反 射に よ る斑点 を示 す 。

積 層 欠陥 がそ の まま保 持 され る 、

(1　 も と の マ ・レ テ ・ サ イ ・ の ・1。 回 折 麟 ・こ 加 え 、 ・ 晶,…,・ 錐 ・ イ ブ 、 …,…

タ イ プ の 余 分 の 回 折 斑 点 が 出 現 す る 。

(のに も と つ い て 、 焼 戻 し マ ル テ ソ サ イ ト相 の 「 外 見 上 」 の 逆 格 子 を 組 立 て る こ と が で き る 。 今 こ

こ で 「 外 見 上 」 と 述 べ た こ と に つ い て は 、 後 に 詳 し く 説 明 す る 。
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第3-14図:3-8～3-13の 焼 戻 しマル テ ソサ イ トの回折 図形 を も とに 構i成した見 掛 け の逆 格子 。

第3-14図 は こ う し て 組 立 て ら れ た 、 焼 戻 し マ ル テ ソ サ イ ト相 の 結 晶 構 造 の 「 外 見 上 」の 逆 格 子

で あ る 。

最 大 の 丸 はLlO基 本 格 子 反 射 、 中 丸 の 点 線 付 き は 同 じ く ■10の 規 則 格 子 反 射 、 中 、 小 の 白 丸 は 、

焼 戻 し相 に 新 ら た に 見 い 出 さ れ た 余 分 の 斑 点 で あ り 、 図 上 の 指 数 は す べ て 乃10格 子 か ら み た 指 数

で あ る 。

こ の 「 仮 」 の 逆 格 子 は 、 単 一 相 で あ る と し て も と の:L10を 基 本 に 考 え る と 、 「 二 面 心 」 正 方 と

い う 逆 格 子 を 形 成 す る 。 と こ ろ で 、 元 来 正 方 晶 の ブ ラ ヴ ェ 格 子 は 、 単 純 及 び 体 心 の 二 種 類 の み が あ

る こ と は よ く 知 ら れ て い る こ と で あ り 、 そ れ ら の 逆 格 子 は そ れ ぞ れ 、 単 純 正 方 、 面 心 正 方 格 子 を 形

成 す る 。 す な わ ち 、3-14図 の よ う な 「 二 面 心 」正 方 の 逆 格 子 に 対 応 す る い か な る 実 格 子 も 、 正

方 晶 に 捉 わ れ る 限 り 存 在 し な い こ と に な る 。

そ こ で 、 よ り 対 称 性 の 低 い 斜 方 、 単 斜 格 子 等 を 考 慮 し た が 、 い ず れ も 「 二 面 心 」 の 位 置 に あ る 逆

格 子 点 を す べ て 含 む よ う な 逆 格 子 は 形 成 さ れ 得 な い こ と が 判 明 し た 。 つ ま り 、3-14図 の 「 仮 」

の 逆 格 子 に 対 応 す る 実 格 子 は 存 在 し な い 。 即 ち 、 こ れ は 逆 格 子 の 二 つ の 面 心 位 置 に 斑 点 が 存 在 す る

と 考 え る こ と が そ も そ も 無 理 で あ る と 言 え る わ け で あ る 。

3-15図 は 、 以 上 の 困 難 を 解 決 す る 有 力 な 実 験 事 実 を 示 す 、 電 顕 写 真 で あ る 。

3-15(c)は 、3-13(b)と 同 一 方 位 の 回 折 写 真 で あ る 。 今 こ の 回 折 図 形 は 、3-13(b)に 比 較 し

電 顕 の 投 射 レ ソ ズ 電 流 値 ・状 な の で 、 拡 大 さ れ て 見 え る ・・、11・ ・ と 記 ・ た 斑 点 は 、 却 が1・

「 規 則 格 子 斑 点 」 で あ る.ま た1・ ・。Vと 記 し た 斑 点 は 、 ・憂U。 「 規 則 格 子 斑 点 」 で あ る ・

・一15(・)は 、 ・… 諺 ・巷U・ 斑 点 に よ る 暗 視 野 像 で あ … 、 明 暗 の ・ ン ・ ラ ス ・ カ・見 え る ・

す な わ ち 、 ・… 諺 蜷 ・1・ 斑 点 は 、 ・ の 結 晶 の 中 の あ ・ 特 定 の 方 位 の み か ら生 ・ た 反 射 で あ ・
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第3-r[5図=300℃ ×20分 時 効 後 の 焼戻 しマル テ ンサ イ トの 電顕 写 真 、(a)1100斑 点 に よる暗視 野 像 、

(b)同 じく2200+0210Vに よ る暗 視 野像 。(c)制限 視野 回折 写 真 、 方位 は3-13図(b)と 同一 。

但 し、 こ こで は1100と1100Vと の関係 は3-13図(b)と 入 れ替 わ ってい る 。

と 考 え ら れ る 。 次 に2200&0210Vと 記 し た 斑 点 は 、011上10「 規 則 格 子 斑 点 」 で あ る が 、 こ

の 斑 点 を 用 い た 暗 視 野 像 は(b)の 如 く 、(a)に お け る 明 暗 両 方 の 部 分 が 明 る く 光 る 。

以 上 の 観 察 結 果 か ら 次 の こ と が 推 論 で き る 。

す な わ ち 、1100と1100Vと は 互 い に 兄 弟 晶 の 関 係 に あ り 、 そ れ ぞ れ の 斑 点 は 同 一 結 晶 か ら

で は な く 別 々 の 結 晶 か ら 生 じ て い る 。2200&0210Vは 、 指 数 は 一 見 異 な る が 同 じ 絶 対 値 を 有 す

る 逆 信 子 ベ ク トル で 、 別 々 の 結 晶(兄 弟 晶 の 関 係 に あ る)か ら の 斑 点 位 置 が 重 な り 合 う 。

以 上 の こ と を も と に 、 兄 弟 晶 の 一 方 の 斑 点 を 除 き 、 逆 格 子 を 組 立 て て み よ う 。

そ れ は 、3-16図 の 如 く に な る 。 こ れ は 、3-14図 の 主 軸 を 入 れ 替 え て 、

**C

Oa100Uo→

a*。、。H。 → ・ ・ も

c*H。 →2bも

と す る と 、 一 面 心(底 心)斜 方 晶 と な る こ と は 容 易 に わ か る 。
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第3一 ・6図 ・3-15図 を考 慮 して入 れ て構 成 した 逆 翫Dl盆 ・・相 当 す る.

こ の 逆 格 子 に 対 応 す る 実 格 子 も ま た 、 一 面 心 斜 方 晶 と な る 。

3-16図 の逆 格 子点 の消 減 則 を満足 す る斜 方 晶 は、D'盆 と して説 明 が可 能 で あ る.

3-16図 の 消 減 則 は 、

hkl=h十k=2n

Okl=k=2n

hOI:h=2n

hkO=h十k=2n

hOO=h=2n

OkO=k=2n

OOI:nocondition

19 の 条 件 と 一 致 す る
。こ れ は 、D2h

実 格 子 を 、 今 丑10格 子 の4倍 に と っ て み た 上 で 原 子 の 位 置 を 想 定 し た の が 、3-17図 で あ る 。

3-18図 に 比 較 の た め に 、 マ ル テ ン サ イ ト のLlo実 格 子 を 、 原 子 の 位 置 を 変 え ず に4倍 し た も の

を 示 す 。

3-17図 で は 、Ni:(NiorAl)の 比 は111で は な く 、5=3と な っ て い る 。3-16

図 の 逆 格 子 を 齪 す る 呪 離 に は 、N・ ・Al(A・B)一1・ ・ の も の は 存 在 し な ・・.

勿 論 、 今3-17図 に 示 し たA5B3の 原 子 比 の み が 、3-16図 の 逆 格 子 を 与 え る も の で は な く 、

他 の 原 子 比 の 格 子 も ま た 考 え ら れ る 。 し か し こ こ で は 、 簡 単 の た め 、3-17図 の 格 子 モ デ ル に 従

っ て 説 明 し よ う 。 ま た 、 こ れ 迄 の 観 察 は す べ て 電 子 顕 微 鏡 の 制 限 視 野 回 折 写 真 で あ る の で 、 各 斑 点
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第3-17図=3-16図 の逆 格 子 に対 応す る

D毘 嘱 する実格子のひとつ・

、
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第3-18図=HO型 構 造(焼 入 れ マル テ ンサ イ ト)

の実 格子 。3-17図 との比較 の ため、

通常 のL10型 格 子 の4倍 で あ る。

の 強 度 は必 らず しも正 しい 強度 を示 して い る とは 言 えない 。 従 って 、正 しい原 子位 置 の決定 はX線

回折 に よる、 よ り精 密 な強 度 測定 を待 た ね ば な らな い 。

Ni原 子位 置

000,晶0(・)

凝 ・,巽 ・,葺 σ・ 巽 ・(・)

・ を 彦,・ 号 彦・ 葺 身・ 量 彦(j)

NiorAl

彦00,0吉0ω

士 ・彦,号 晶 ・ 呈・券・ 左 晶(・)

ロ ー マ 字 記 号 は 、Internationa夏TableのWyckoffの 記 号 を 示 す 。

構 造 因 子 を 示 す と 次 の 如 く に な る 。

3-16図 のLloFと 記 し た 逆 格 子 点 に 対 応 す る 構 造 因 子 は 、

10ナNi+6(fNi、+f組(1一 の)(3-1)

こ れ はL10の 基 本 格 子 斑 点 に 対 応 す る 。

な お 下 つ き 添 字 κ は 、 こ の 格 子 点 に お け るNi原 子 の 占 め る 割 合 で あ る 。

L10に 対 応 す る 構 造 因 子 は 、
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±6{fNi一(fNi、+fA、(、 一x))}(3-2)

焼 戻 し に よ る.新 ら し い 「規 則 格 子 反 射 」NSは 、

・ ・{fN、 一(fN、
、+f、 、(、一x))}(3-3)

と な る 。

こ の 構 造 因 子 か ら 予 想 さ れ る 反 射 強 度 は 、3-8図 ～3-13図 に お け る 各 斑 点 の 強 度 と 比 較 的 よ

い 対 応 を し て い る の が わ か る 。

次 に 、 こ れ,迄 示 し た 写 真 の 試 料 の い く つ か に 、 純Al(99.999%)を 真 空 蒸 着 し 、 新 ら し い 相 の

格 子 定 数 を 測 定 し た 結 果 を 示 す と 、

む

ao=7.44A,oは 斜 方 晶 を 示 す 添 字

bo=6.68〃

CO=3.72〃

.れ 等 を_テ ・ サ ・ ・相 の 格 子 定 数 ・ 比 較 す ・ ・ 、 ・L、。/・Ll。 ・・相 当 す ・b。/・ 。←b・/2。 。)

≒ ・・91と な …L1
。/・L、 。=α865で あ ・ た か ら ・ も と の マ ル テ ン サ イ ト のte`o「agona"ty

が 少 し 大 き く な る 。 即 ちL10のC軸 方 向 に 膨 張 し た こ と に な る 。

と こ ろ で 、3-17図 に 示 し た よ う な 原 子 配 置 は 、3-18図 のLIQと は 原 子 比 が 異 な る 。 従 っ

てL10か ら3-17図 に は 、 マ ル テ ン サ イ ト的 な 、 無 拡 散 、 シ ア ー に よ る 変 態 の み で は 変 態 し な

い 。 以 下 に 、Ni5Al3(Ni5(Ni,Al)3)相 の 形 成 の 機 構 を 簡 単 に 考 察 す る こ と に し よ う 。

第5節 考 察L1。 一Dll変 態1・っし・て

こ こ では 、・・℃ の低 温 時 効 ・・よる 、 マル テ ・サ イ ・相(L・ 。構 造)か ら 蝿 髄 へ の 変態機

構 に つ い て の 考 察 を 行 な う 。

・一 ・7図(19D2h)・ ・一18図(H・)を 比 較 す れ ば よ く 判 る よ う … 螺 構 造 は ・ … 離

の 単 位 胞 の4倍 の 大 き さ の 単 位 胞 を も つ 。

今 、3-19図 に 示 す よ う に 、L10格 子 の(0'f1)面 に1～8ま で の 記 号 を つ け る 。

1、,の 層 を 不 動 ・・ し 、 ・,・,・ 及 び ・,・,・ の 層 ・・ 壱 〔 ・11〕 或 ・・は 透 〔・1・ 〕 に シ

フ ト す る と 、3-20図 の 如 く に な る 。

・の 離 を3一 ・7図 のD鑑 離 と比較 す る と矢 印(→)を 付 した原 子 の種 類 が異 な る こ とが判

る 。 こ の 構 造 の ま ま で は 、3-16図 の 逆 格 子 に 示 さ れ る 消 減 則 は 満 足 さ れ な い 。3-20図 の 矢 印 の

肝 が 白 丸 、 即 ちN、 原 子 ・・ な れ ば 、 そ れ は3-17図 と 同 一 ・・ な る.即 ち 、U・ →D'勲 変 態 …

単 に(01τ)面 の シ ア ー(シ ャ フ リ ン グ)の み で な く 、 原 子 の 位 置 換 え が 起 こ ら な け れ ば な ら な

い 。 こ の よ う な こ と は 、 今 の 場 合 、 組 成 比 が1=1の 合 金 で は 起 り 得 な い こ と は 明 ら か で あ る 。 こ
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第3-19図=LlO型 格 子 か らD

され る経過(1)。
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1謳 子が形成 第3一 ・・図 ・L1・ 型格子からDl謳 子が形成

され る経過(H)。

の よ う な こ と が 生 じ る に は 、 矢 印 の 位 置 の 原 子 が 単 一 の 原 子 か ら 成 り立 っ て い る の で は な い こ と を

要 す る 。 図 か ら も 明 ら か な よ う に 、Ni-Alマ ル テ ン サ イ トの 場 合 は 、 こ の 原 子 は 、Ni+Al(即

ち 、 化 学 量 論 的 組 成 か ら ず れ た 過 剰 なNi原 子 がAl原 子 位 置 に 入 り込 ん で い る こ と に な る)か ら

成 っ て い る 。 こ のNi+AlがNiとA1に 分 か れ 、 そ れ ぞ れ に の 格 子 点 を 占 め る と 考 え れ ば 、3-

19図 は 都 合 よ く 説 明 で き る 。

・ のDl静 造 の 原 子 比 はA・B・ の 割 合 で あ る が ・ 轍 ・ て ・・る 合 金 は(Ni+C・)・Alの 比 が ・

ほ ぼ5=3に 近 い こ と を 考 え れ ば 、 過 剰 にNiを 含 む 、Llo格 子 の 相 が 更 に 焼 戻 し に よ り 「 規 則

化 」 し 、(Ni+Co)5Al3と な る こ と は 充 分 予 想 さ れ る こ と で あ る 。Cu-A1合 金 の マ ル テ ン サ イ

,、、 お 、1て も 、C。 過 剰 の 繊 で 焼 戻 し 、こ よ る 長 周 輔 造 や 、 規 則 化 、槻 察 さ れ て 、・る こ と(27・28)

を 考 え れ ば 、NiAlβ1相 マ ル テ ン サ イ ト相 の、 以 上 の よ う な 焼 戻 し の 機 構 は 、 有 り 得 る こ と と し

て 理 解 で き る 。 し か し な が ら 、 す で に 述 べ た よ う に 、 正 し い 原 子 位 置 の 確 定 に は 、X線 回 折 に よ る

よ り精 確 な 反 射 強 度 の 測 定 が 必 要 で あ ろ う 。

な お 、 第2章 で 挙 げ たR。,e。 。。dG。eb,1(5)の マ ル テ ン サ イ トの 構 造}ま 、m。difi。dL1。

で あ り 、 本 研 究 で のnormalLloと は 異 な っ て い る 。Rosenら は マ ル テ ソ サ イ ト の 構 造 を決 め る

に 際 し 、 試 料 を 急 冷 後 、 歪 取 り の た め 、600℃ で 熱 処 理 を 行 な っ て い る 。 こ れ 迄 見 て き た よ う に 、

本 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト を 焼 戻 す こ と に よ り 、Llo構 造 の 回 折 図 形 に 「規 則 格 子 斑 点 」 が 加 わ っ

た 図 形 が 得 ら れ る 。 従 っ てRosenら は 、 或 い は こ の 焼 戻 し 相 を 含 め た 回 折 線 を 、 マ ル テ ソ サ イ ト

相 の 回 折 線 と 見 誤 っ た と も 考 え ら れ る 。
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第6節 結 論

U)Al-63.8Ni-1co合 金 マ ル テ ン サ イ ト を300℃ 以 上 、600℃ で 焼 戻 す こ と に よ り 、マ ル テ

ン サ イ ト は 、 母 相 β1(CsCl型)に 戻 る こ と な く 別 の 相 に 変 態 す る 。

(2)硬 度 測定 、光営 顕 微鏡 、 及 び電 子顕 微 鏡 観 察 の結 果 、300～400℃ ま で の低 温 時効 の焼 戻 し

過 程 と400℃ 以 上 の 焼 戻 し 過 程 と は 明 ら か に 異 な る 様 相 を 示 す こ と が 判 っ た 。

(3)300～400℃ 付 近 の 低 温 時 効 の 電 顕 観 察 の 結 果 、 マ ル テ ン サ イ トのL10構 造 と 異 な る い く

っ か の 複 雑 な 相 が 見 い 出 さ れ た 。 そ れ ら の う ち 比 較 的 簡 単 な 構 造 を 有 す る 一 つ の 相 の 結 晶 構 造 、

格 子 定 数 が 決 定 さ れ 、 構 造 は マ ル テ ン サ イ ト のL10構 造 の4倍 の 大 き さ の 単 位 胞 を 持 っ 斜 方 晶 、

19 で あ る
。D2h

(・)上 記 螺 構 造 は電 顕 内 加熱 ・よ る酵 観 察 に お い て も蕊 戻 ・後 室 温 での観 察 にお ・・て も・

等 し く 存 在 し 、 一 度 変 態 す る と 安 定 に 存 在 す る こ と が 判 っ た 。

(5)光 学 顕 微 鏡 に よ る 表 面 観 察 、 電 子 顕 微 鏡 に よ る 内 部 組 織 観 察 と も 、300～400℃ の 範 囲 で は 、

も と の 室 温 マ ル テ ソ サ イ ト と 形 状 、 内 部 欠 陥(双 晶 、 積 層 欠 陥 と も)は 外 見 上 全 く区 別 が つ か な

か っ た 。 ま た こ の 温 度 範 囲 で は 母 相 β1へ の 変 態 は 全 く 観 察 さ れ な か っ た 。
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第4章 マル テンサ イ ト変態 と形状 記憶 効果 一 現時点 までの研究 の経過 と総括

第1節 緒 言

マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 付 随 し て 起 る 諸 現 象 の 中 で 、 「 形 状 記 憶 効 果 」(ShapeMemoryEffect、

以 下SMと 記 す こ と に す る)と 呼 ば れ る 奇 妙 な 現 象 ほ ど 人 び と の 注 意 を 引 い た も の は な い 。 こ の 現

象 を 示 す 最 も 典 型 的 な 合 金 はNiTi合 金(ニ チ ノ ー ル)で あ り(31～33)、NiTi合 金 の す ぐ れ た 形

状 回 復 性 は 、 実 用 上 の 見 地 か ら も 大 き な 注 目 を 集 め 、 「過 去 を 記 憶 す る 金 属 」(34)と い う こ と で 、

多 く の 研 究 者 の 興 味 を ひ き つ け た 。

こ のSM効 果 を 簡 単 に 説 明 す れ ば 、 次 の 如 く で あ る 。

あ る 温 度(通 常Ms点 、 或 い はM!点 、.ま た 合 金 に よ っ て はMd点)以 下 で の あ る 適 度 な 塑 性 変

形 に よ る 試 料 の 形 状 変 化 が 、As点 以 上(A∫ 点 以 上 で 完 了)へ の 加 熱 に よ り 消 失 し 、 高 温 相 の 形

状 を 取 り 戻 す 、 即 ち 高 温 相 の 形 状 を 試 料 が 記 憶 し て い る 、 と い う こ と で あ る 。 こ の 現 象 は 、NiTi

合 金 の 例 が あ ま り に 典 型 的 で あ っ た た め 、 ニ チ ノ ー ル は 一 躍 有 名 に な っ て し ま っ た が 、 そ れ よ り 以

前}。A。Cd合 金(1・ ・35)、1。 一Tl(35)合 金 等 で 見 咄 さ れ てr・・た も の で あ る.そ の 後 、C。 一Z。(38乏

Cu-Al(37)、Cu-Al-Ni(39)、Fe-Pt(41)、 本 報 告 で 以 下 の 章 で 述 べ るNi-Al合 金(11)等 々

の β 一 黄 銅 型 合 金 で 見 い 出 さ れ た 。 ま た 、 本 質 的 に は 同 一 の 現 象 と見 倣 さ れ る が 、 形 状 回 復 量 が β

一 黄 銅 型 合 金 ・の 様 に は 完 全 で な い も の と して 、Fe-Ni(42)、 本 研 究 で 以 後 の 章 で 報 告 す る18-8

ス テ 〃 ス 鋼(43)、F。 一M。 合 金(45)、C。 、C。 一Ni、Ti、Z。(46)等 で 発 見 さ れ 、 マ ル テ ン サ

イ ト合 金(或 い は 金 属)に 共 通 の 特 徴 的 な 性 質 と し て 理 解 さ れ る に 致 っ て い る 。

こ の 特 異 な 現 象 の 解 釈 は 、 初 期 のZijderveldら の 考 え 方(33)、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 現 象 論

的 解 釈 と 結 び つ け る 大 塚 、 清 水 、W。ym。nら(39・47)の 考 え 方 、 ま た 、 著 者 ら と 永 沢('1・42・43陶

の 、 マ ル テ ン サ イ ト の 変 形 麟 と の 関 連 を 重 視 す る 考 え 方 、 同 様`・W。,i・ 。w,ki(48)、 又D。1。ey

ら(62)の マ ル テ ン サ イ トの 変 形 挙 動 の 解 釈 、 中 西 ら(49)の 擬(蜘 弾 性 挙 動 と の 関 連 に よ る 説 明 等 、 い

く つ か の 重 要 な 知 見 と 解 釈 が 進 め ら れ て い る 。 以 上 は 、 試 料 が 高 温 相 の 形 状 の み を 記 憶 し 、 し か も

一 度 形 状 が 元 に 戻 る と 新 ら た に 変 形 を 加 え な い 限 り 再 び 形 状 が 変 化 す る こ と の な い 、 「 一 方 向 的 」

或 い は 「 不 可 逆 的 」 記 憶 効 果 の 例 で あ る が 、 最 近 著 者 ら は 、 可 逆 形 状 記 憶 効 果(Reversible

ヒS
hapeMemoryEffect=RSM効 果(45'50))即 ち 、 試 料 が 高 温 相 、低 温 相 両 方 の 形 状 を 記 憶 し 、

加 熱 ・ 急 冷 の サ イ ク ル に 伴 い 、 何 度 で も 両 相 の 状 態 に お け る 形 状 を 繰 返 し 実 現 す る 現 象 … … 言 葉 の

真 の 意 味 で の 「記 憶 効 果 」 を 見 い 出 し た 。 従 っ て 、 形 状 記 憶 効 果 の 起 因 の よ り 正 し い 解 釈 は 、 先 に

述 べ た 従 来 か ら の 記 憶 効 果(OrdinaryShapeMemoryEffect=OSM効 果)の 解 釈 を 更 に

一 歩 進 め
、RSM効 果 を 含 め た 統 一 的 解 釈 を 与 え 得 る も の で な け れ ば な ら な い 。

本 章 で は 、 以 下 に 従 来 よ り のOSM効 果 に 対 す る 研 究 者 達 の 解 釈 の 発 展 の 経 過 を 述 べ る と 共 に 、
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著 者 の 見 解 を 述 べ 、 形 状 記 憶 効 果 の 全 体 像 を 示 す 。 更 に 以 後 の 章 に お い て 、 著 老 は 、 著 者 ら の 研 究

に な る 、Ni-A1β1相 合 金 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 、Fe-Mn合 金 そ の 他 の 合 金 に お け る 形 状 記 憶

効 果 の 具 体 例 を 示 し 、 さ ら に 、Ni-Alβ1相 合 金 の 変 形 挙 動 に つ い て 述 べ 、 マ ル テ ン サ イ ト 合 金

の 変 形 挙 動 と 形 状 記 憶 効 果 と の 関 連 に つ い て も 言 及 す る 。

第2節 形 状 記1憶 効 果 の 研 究 の 発 展 の 経 緯

2-1:西 山 、Kurdjumovら に よ る 先 駆 的 研 究

形 状 記 憶 効 果 が 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 そ の も の の 性 質;無 拡 散 変 態 ・格 子 の シ ア ー に よ る 変 態 、

か ら 生 ず る 母 相 とM相(マ ル テ ン サ イ ト相)の 結 晶 格 子 間 の 一 定 の 対 応 関 係 の 存 在 、 に か か わ っ て

い る こ と は 、 先 ず 第 一 に 考 え ら れ る こ と で あ る 。 母 相 とM相 と の 間 の 方 位 関 係 、 晶 癖 面 の 存 在 の 発

見 が 直 ち にSM効 果 を 予 見 し た の で は 無 論 な い 。

SM効 果 の 存 在 を 基 本 的 に 暗 示 す る 最 初 の 実 験 は 、1934年 、 西 山1こ よ るFe-30%Ni合 金 に

お け る も の で あ る(51)。 西 山 の 研 究 に よ れ ば 、 単 結 晶 の γ(fcc)を サ ブ ゼ ロ 冷 却 し 、 α!マ ル テ ン

サ イ ト を 得 た 。 こ の 時 生 ず る α!マ ル テ ソ サ イ ト は 、 無 論 単 結 晶 で は な く 、 母 相 の 方 位 に 応 じ た い

く つ か の 兄 弟 晶 か ら 成 っ て い る 。 こ れ を 再 び500～600℃ に 加 熱 し 、 逆 変 態 さ せ 、 γ 相 の 結 晶 方

位 の ラ ウ エ 写 真 を 撮 り 、 元 の 母 相 γ 相 の 方 位 と 比 較 す る と 、 殆 ん ど 変 ら な い 結 晶 方 位 が 実 現 し た 。

「 殆 ん ど 変 ら な い 」 、 と い う意 味 は 、 逆 変 態 に よ る γ の 中 に は 、 変 態 の 結 果 生 じ た 格 子 欠 陥 、 亜 粒

界 等 が 存 在 し 、 回 折 斑 点 が 、 元 の 母 相 の 斑 点 に 比 べ 、 あ る 拡 が り を 持 っ て い る 、 と い う こ と で あ る 。

こ れ を 更 に700℃ 迄 加 熱 す る と 、 γ は 再 結 晶 を 起 こ し 、 多 結 晶 と な っ て し ま う 。 以 上 の 如 く で あ

る 。

こ こ で 注 意 す べ き 点 は 、 少 な く と も 、 αイ→ γ の 逆 変 態 の 初 期 の 過 程 で は 、 マ ル テ ソ サ イ ト 相 の

結 晶 は 、 元 の 母 相 結 晶 の 方 位 を 「 記 憶 」 し て い る と い う 事 実 で あ る 。 こ の こ と は ま だ 変 形 が 元 に 戻

る こ と を 示 し て い る 訳 で は 決 して な い が 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 形 状 記 憶 現 象 の 原 因(origin)

と し て の 「 結 晶 方 位 の 記 憶 」 が 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 「 結 晶 学 的 」 或 い は 「物 理 学 的 」 研 究 の 開

始 の 極 め て 初 期 の 段 階 に 既 に 発 見 さ れ て い る こ と に 注 目 しな け れ ば な ら な い 。

・938年 、。 は 、Grenig。,。ndM。 。。。di。n(52)が 、CrZ・ 合 金 ・・お ・・て マ ・レテ ・ サ イ ・変

態 を 見 い 出 し 、 変 態 が 「 可 逆 的 」(reversible)で あ る こ と を 報 告 し た 。 β一 ブ ラ ス 型 合 金 の マ

ル テ ソ サ イ ト変 態 の こ の 「 可 逆 性 」 を 更 に 詳 し く 研 究 し た の は 、1949年 のK:urdjumov及 び

Kh。nd,。,(9)の 研 究 で あ る.彼 等 は 、C。 一Al-Ni合 金 、C。 一S・ 合 金 に つ い て 研 究 し 、C・ 一Al

-Ni合 金 で は
、 マ ル テ ソ サ イ ト変 態 は 全 く 可 逆 的 に 起 こ り 、 冷 却 ・加 熱 の サ イ ク ル に 伴 う 、M相

の 出 現 と 消 滅 の 順 序 は 、 い つ も 同 じ で あ る こ と を 見 い 出 し 、 こ の 現 象 の 起 因 を 、 変 態 の 結 果 母 相 に

生 ず る 歪 エ ネ ル ギ ー(弾 性 エ ネ ル ギ ー)と 、 母 相 とM相 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー の 差 、 と の 問 の 平
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衡 関 係 か ら 説 明 し 、 こ の 変 態 を 、 「 熱 弾 性(平 衡)型 変 態 」 と 名 付 け た 。 こ れ が 現 在 広 く 用 い ら れ

て い る 「熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 」(ThermoelasticMartensiticTransformation)

の 用 語 の 由 来 で あ る 。 上 の 二 つ の 研 究 に お い て も 、 西 山 の 研 究 の 結 果 と 同 様 、 母 相 は 、 元 の 結 晶 方

位 を 記 憶 し て い る こ と は 明 ら か で あ る 。

以 上 の 初 期 の3っ の 研 究 は 、 い ず れ も 、 試 料 形 状 がM変 態 に 伴 っ て 記 憶 さ れ る こ と を 直 接 に は 示

さ な か っ た が 、SM効 果 の 起 因 を 暗 示 す る 重 要 な 発 見 で あ る 。 し か も 、 こ の 「 結 晶 方 位 記 憶 」 が 、

そ の 変 態 の モ ー ド が 外 見 上 大 き く 異 な る 二 種 類 の 合 金 、Fe合 金 と β 一 黄 銅 型 合 金 双 方 に お い て 見

い 出 さ れ て い る こ と は 極 め て 重 要 な 事 実 で あ る と 言 え よ う 。

2-2SM効 果 の 起 因 に っ い て

当 初 は こ の 全 く奇 妙 なSM効 果 に つ い て 、 説 明 ら し い 説 明 が な さ れ な か っ た 。

橋 口(34)が 、J.S.■eggら の 考 え 方 と 自 分 の 考 え 方 を ま と め る と 、 と 前 置 き し て 述 べ た 説 明 は 、

彼 等 の 実 験(NiTiを 用 い て い る)で は 変 形 がMd温 度 以 下 で 行 な わ れ て お り 、 従 っ て 母 相 の 変 形

とM相 の 変 形 が 区 別 で き て い な い 、 と い う 点 を 差 し 引 け ば 、 現 象 の 大 筋 の 把 握 に お い て ほ ぼ 正 し い

と こ ろ を 指 摘 し て い る と 言 え よ う 。 そ れ は 、 ま ず 、 「 変 形 が"マ ル テ ソ サ イ ト的 せ ん 断"に よ っ て

行 な わ れ る 」 こ と に あ る 。 「 こ ゐ 場 合"マ ル テ ン サ イ ト的"転 移*に 関 与 す る 転 位 は 運 動 す る で あ

ろ う が 、 通 常 の 塑 性 変 形 を 行 な う 転 位 は あ ま り 運 動 し な い 。 こ れ をAs或 い はAプ 点 以 上 に 昇 温 す

る と 、"マ ル テ ン サ イ ト的"転 移 が 逆 も ど り し 、 従 っ て 塑 性 変 形 も 消 失 す る 。 」 と い う も の で あ る 。

こ の 説 明 で は 、 応 力 誘 起 マ ル テ ン サ イ ト(SIM)の 生 成 と 消 滅 の 説 明 に は な っ て い る が 、 マ ル テ

ン サ イ ト晶 自 身 の 変 形 に つ い て は 何 も 述 べ て い な い 。SM効 果 は 、M∫ 点 以 下 の 変 形 に お い て よ り

顕 著 に 出 現 す る こ と が そ の 後 確 め ら れ て い る の で 、 以 上 の 説 明 は 、 い わ ば 半 分 の 真 実 で し か な い 。

de丑angeとZijderverd(33)は や は りNiTi合 金 のSM効 果 に つ い て 次 の 様 な 説 明 を 行 な っ

た 。

第4-1図 は 彼 等 の 論 文(33)に よ る 説 明 図 で あ る 。 出 発 点 は 、 各 々 の 結 晶 が 立 方 対 称 を 持 ち 、 で
.

た 、 め な 方 位 か ら な 。N、T、 多 編 合 金 で あ ・(・+⑤). .マ ル テ ・ サ ・ ・変 態 ・・起 き ・ と 、 斜 方

晶(立 方 晶 で あ っ て も よ い)の 不 規 則 な 方 位 のM晶 が 、 母 相(htp)と 共 存 す る(4-1《b))(こ

の 状 態 はMs温 度 以 下M∫ 温 度 以 上 で あ る 、 引 用 者)。 こ れ を4-1一(c)図 の よ う に 曲 げ る と 、 マ

ル テ ン サ イ ト晶 は そ れ ぞ れ 、 応 力 の 方 向 に 対 応 し て(図 で は 、 引 張 側 と 圧 縮 側 と で は そ の 配 向 が 異

な る よ う.に描 か れ て い る)、 優 先 方 位 を 持 つ よ う に な る 。 塑 性 変 形 は 、 こ の よ うにM晶 の 優 先 配 向

の た め に 費 や さ れ る 、 と 考 え る 訳 で あ る 。 こ の 時 のM晶 の 配 向 は 、 熱 的 に 生 じ る マ ル テ ン サ イ トの

配 向 と は 一 般 に 異 な り 、 応 力 を 緩 和 す る に 都 合 の よ い 方 向 に 並 ん で い る と 考 え て い る 。

*こ こで"マ ル テ ンサ イ ト的"転 移 と述 べ てい る理 由 は 当時 はNiTiの 変態 に おい て 、 マル テ ンサ イ ト変態 の諸 特徴

が 確 認 され てい なか った為 で あ る 。
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第4-1図:R。G.deLangeとJ。A。Zizderveldに よるSM効 果 の説 明 。

試 料 が 加 熱 さ れ 、M相 が 母 相 に 戻 る と 同 時 に 、 も と も とM晶 の 配 向 の み に 関 与 し て い た 歪 は 消 失

し、 形 状 も 元 に 戻 る 、 と い う の で あ る 。

ArbuzovaとKhandros(40)は 、Cu-Al-Ni合 金 でSM効 果 と ゴ ム 弾 性 を 見 い 出 し 、 次 の よ

う に 説 明 した 。 彼 等 は ま ず 、 変 形 を 弾 性 的 部 分 と 塑 性 的 部 分 と に 分 け た 。 弾 性 的 部 分 は 、 ゴ ム 弾 性

に 相 当 し 、SIMに よ る も の で あ る 。 残 留 す る 塑 性 的 部 分 は 、M変 態 の ヒ ス テ レ シ ス が 大 き い 程 大

き い が 、 匙 り と か 双 晶 変 形 に よ ら ず 、 塑 性 変 形 に よ る 試 料 の デ イ メ ン ジ ョ ンの 変 化 が 試 料 の 結 晶 構

造 の 変 化 と 結 び つ く よ う な 何 か 全 く 別 の 機 構 に よ る も の と 考 え た 。 そ し て 鋼 の よ う に 加 熱 に よ り 分

解(disintegration)が 生 ず る よ う な こ と の な い 限 り 、 こ の 塑 性 的 部 分 は 、 逆 変 態 に よ り消 失

す る 、 と い う も の で あ る 。

大 塚 、 清 水(39)、 後1・W。ym。n、 清 水(47)カ ・ま と め たSM効 果 の 解 釈 は 、 か な り 首 尾 よ くSM

効 果 の 起 因 を 説 明 す る も の で あ っ た が 、Fe合 金 等 に 観 察 さ れ る 部 分 的SM効 果 を 除 外 し て お り 、

SM効 果 の 全 体 嫁 を 統 一 的 に 解 釈 す る も の で は な い 。

さ て 、 当 初 大 塚 、 清 水 は 先 に 挙 げ たdeLangeの 説 を 批 判 し 、deLangeら の 説 は 、 部 分 的 に

変 態 し た 試 料 に つ い て は 説 明 し 得 る が 、 完 全 に 変 態 した 試 料 に お け るSM効 果 は 説 明 で き な い 。 と

こ ろ がSM効 果 は 、 大 塚 、 清 水 の 実 験 で は 、 完 全 にM変 態 し たCu-Al-Ni合 金 に お い て 顕 著 に 観

察 さ れ て い る 。 そ こ で 、 以 上 に 代 る 仮 説 と し て 、 当 時 ま でSM効 果 が 見 い 出 さ れ て い た 合 金 の 持 つ

共 通 項 か ら 、

(1)結 晶 構 造 が 規 則 格 子 で あ る こ と 、(1)も し 、 規 則 性 を 無 視 す る と 、 母 相 はbccで あ り 、M相 は

hcpで あ る こ と 、 ⑩ 格 子 不 変 歪 が 双 晶 で あ る こ と 、(N)変 態 が 熱 弾 性 型 で あ る こ と 、 をSM効 果 の
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生 ず る 条 件 と し た 。

deLangeら(33)、Arbuzovaら(40)の 考 え 方 の 発 展 と し て 、 マ ル テ ン サ イ トの 変 形 モ ー ドが 問

題 で あ る と し 、 是 り 変 形 が 進 行 し な い 形 で 塑 性 変 形 が 進 行 す る た め の 条 件 或 い は 要 因 と し て 、 母 相

とM相 の 境 界 の 動 き 易 さ(mobileproperty)、 整 合 性(coherency)を 挙 げ 、 特 に 、 格 子 不

変 歪 が 双 晶 の 場 合 は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 現 象 論 的 解 釈 か ら も 首 尾 よ くSM効 果 を 説 明 で き る と

し た 。

そ の 後 、W。ym。m、 清 水(47)は 、SM}・ 関 す る 総 合 報 告 の 中 で 、 先 述 の(皿)を 取 り下 げ 、 更1・ 大

塚(53)は ⑳)に つ い て は 、 双 晶 及 び 積 層 欠 陥 と 訂 正 し た 。

彼 等 の こ の 主 張 は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 の 、 熱 弾 性 型 変 態 を す る 合 金 に は 極 め て よ く 当 て は ま る も の

で は あ る が 、(1)に つ い て 言 え ば 、 規 則 格 子 を 組 ま な いIn-Tl合 金 のSM効 果 に つ い て は 説 明 で き

な い こ と 、 同 じ く 規 則 格 子 と 関 係 の な いFe合 金 や 、Ti、Zr、Co等 に 見 ら れ る 部 分 的SM効

果 を 包 括 し た も の で な ・・.ま た 、W。ym。n、 清 水 の 前 掲 の 論 文(47)で は 、2-1で 述 べ た 、 西 山

のFe-30Ni合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 際 の 「 結 晶 方 位 ゐ 記 憶 効 果 」 の 事 実 を 完 全 な も の と し

て 認 め て い な い 。 す な わ ち 、 彼 等 は 完 全 な 形 状 記 憶 効 果 だ け を 取 り 上 げ 、 完 全 に 戻 る た め の 条 件 だ

け を 研 究 の 対 象 と し た 。

以 上 ・・対 し 、 永 沢 は(46)、 永 沢 の 実 験 結 果 、 ま た 著 者 ら の18-8ス テ 。 。 欄 の 結 果(43)か ら 、

部 分 的SM効 果 を 除 外 す る 理 由 の な い こ と*、SM効 果 は 、 完 全 で あ れ 、 部 分 的 で あ れ 、 形 状 が 戻

る 部 分 に つ い て 言 え ば 、 変 形 が"martensitic"に 進 行 す る こ と に 起 因 し 、 従 っ て 原 理 的 に は全

て の マ ル テ ン サ イ ト合 金(純 金 属 も 含 め)にSM効 果 は 期 待 で き る 、 と し た 。

わ れ わ れ は18-8ス テ ン レ ス 鋼 に お い てSM効 果 を 見 い 出 し 、 こ のSM効 果 は 部 分 的 で は あ る

が 、 や は り 本 質 に お い て マ ル テ ンサ イ ト変 態 に 伴 う 必 然 的 な 結 果 で あ り 、 部 分 的 で あ る 理 由 は 、 変

形 モ ー ド 、 或 い は 生 じ るM相 の 違 い に よ る の で は な い か と 指 摘 し た(44)。

以 上 と 前 後 し て 中 西 ら はAuCd合 金 、AuCuZn合 金 等 の 擬i弾 性 挙 動 の 研 究 か ら 、 い わ ゆ る 「強

弾 性 」 を 示 す ヒ ス テ レ シ ス ル ー プ の 消 失 を も っ て 、SM効 果 と 定 義 づ け た(49)。 中 西 ら の 一 連 の 研

究 と 考 察 はChang及 びReadのAuCd合 金 に 関 す る 先 駆 的 研 究(35) 、 或 い は 先 述 のArbuzova

及 びKhandrosの 研 究 に お い て 見 い 出 さ れ た 、 様 々 な 「擬 弾 性 」 的 性 質 の 統 一 的 把 握 を 行 な う 上

で 極 め て 重 要 な 指 摘 を 含 ん で い る が 、 巨 視 的 変 形 挙 動 の 現 象 と 、M相 の 結 晶 構 造 、或 い は 内 部 欠 陥

と の 関 連 は ま だ 充 分 よ く 説 明 さ れ て い な い き ら い が あ る 。 ま た こ の 説 明 に よ るSM効 果 の 解 釈 は 、

マ ル テ ン サ イ ト合 金 一 般 に 見 ら れ る 部 分 的SM効 果 を も 含 め たSM効 果 を 説 明 す る と い う よ り も
、

む し ろAuCdに 代 表 さ れ る β 一 黄 銅 型 合 金 に お け るSM効 果 の 説 明 に 終 っ て い る と 考 え ら れ る 。

*形 状 の 回復 が 完全 で あ るか不 完 全 で あ るか を合 金 の種 類 か ら全 て説 明で き る もので は ない こ とが当時 で も判 明 してい

た。 す なわ ち、 β 一黄銅 型合 金 で も 、試 料 に加 え られ た変 形 が大 き けれ ば、SM効 果 は 、減 ず るか 、或 い は消失 した

か らで あ る 。
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W。,i1。w,ki(48)は 擬 弾 性(,。p。 。ep・。、)(ti,itア)の 解 釈 と し て 次 の よ う な 一 つ の 仮 説 を 立 て

た 。

そ れ は 、 マ ル テ ソ サ イ ト 結 晶 が 変 形 さ れ る 際 、 応 力 を 緩 和 す る に 不 都 合 な 方 位 のM晶 は 応 力 に よ

り 一 度 母 相 に 逆 変 態 し 、 し か る 後 に 都 合 の よ い(favOurable)方 位 のM晶 に 変 態 す る 。 即 ち 、

MI(焼 入 れ に よ り 生 じたunfav・u・ably・rientedcrysもals)→ β!(応 力 に よ り"逆 変 態"

し た β 相)→M"(応 力 に よ り β!よ り生 じ たfav・urably・rientedc・ γstals)と い う 図 式 が

成 り 立 つ ・ と い う も の で あ る 。 β!→M"は 試 験 温 度TがT<Mノ'な の で 、 直 ち に 起 こ る と い う 。 そ

し て 、AuCdやIn-Tlに 見 ら れ る 外 見 上 の 双 晶 境 界 移 動 は 上 記 のM1→ β1→M"の 出 現 に 他 な

ら な い と し た 。SM効 果 も ま た 本 質 的 に は 、 上 の 機 構 で 変 形 が 進 行 し 、 逆 変 態 の 際 に 、M"一 → β が

生 じ 形 状 回 復 が 生 じ る と し た 。

以 上 の 考 え は 、 βノの 形 成 が 実 験 的 に 確 認 さ れ て い な い こ と 、M1→M"に お い て 、 β!を 経 ね ば な

ら な い 必 然 性 は 特 に 見 当 ら な い こ と等 か ら 、 全 面 的 に 肯 定 で き る も の で は な い が 、 こ の 考 え 方 の 基

本 的 部 分 即 ちM1→M"と い う 過 程 は 、 重 要 な 指 摘 で あ る 。 こ れ は そ の 後 次 に 述 べ る よ う に 、Tas,

D。1。eyら の グ ル づ に 引 き 継 が れ た(54)。

Tasら はCu-Al合 金 に お け る 実 験 結 果 か ら 、 変 態 及 び 変 形 が 第4-2図 の よ う に 進 行 す る と

考 え た 。

そ し て 、1→ 皿 へ は 直 接 に は 進 行 し なV・ 、 何 故 な ら 、bcc→fccorhcpは 通 常 不 変 面 を 持 ち

得 な い か ら で あ る 、 と し た 。

SM効 果 は 、M相 の 塑 性 変 形 が 豆→ 皿 へ の 過 程 を 経 て 進 行 し(塑 性 変 形 が 匙 り に よ ら な い の で)、

逆 変 態 に よ りM"→ 母 相(β.1')に 戻 る 時 、 こ の 変 形 は 消 失 す る 、 と し た 。

丁批sら は 、 以 上 の β 一 黄 銅 型 合 金 のSM効 果 の 説 明 か ら 更 に 、SM効 果 、 擬 弾 性 、 変 態 塑 性(

・_,f。,m。 ・・。npl。,・ ・,・ty)を 関 連 さ せ て 、 一 つ の 統 一 的 鯛 を 下 ・ て …(51).

β1単 結 晶

1

水焼入れ

24方 位のβ在マルテンサイト兄弟晶

それ ぞ れ のマ ルテ ンサ イ トはSelfaccomodating

unitを 形 成 し、全 体 として変態 に よる体 積 変化 、 形

状 変化 を少 な くす る よ うに な ってい る 。

皿

引張 応力

fccorhcp

単 結 晶 マ ル テ ン サ イ ト

皿

第4-2図Cu-Alマ ル テ ンサ イ トの 変 態 、変 形 の 機 構

Tasら(54)に よ る 。
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彼 等 はsuperelasticity,ferroelasticity,ゴ ム 弾 性 或 い は 、stress-inducedp『e一

。d。el。,ti,ityと 呼 ば れ る``highreversib1・ ・t・ai・ ・"は"・1・ ・ti・ ・h・p・m・m・ ・y"

と 呼 ば れ る べ き も の で あ る 、 と し て い る 。 こ の"elastieshapememory"も 通 常 のSMも 変

形 がSIM(stresザinducedmartensite=応 力 誘 起 マ ル テ ン サ イ ト)か 叉 は 既 に あ るM晶

が 、 再 配 列 或 い は"再 変 態"を 引 き 起 こ す こ と を 必 要 と す る 点 で 一 致 し て い る 、 と し て い る 。

SMと 、 変 態 塑 性(TP)は 同 じ 現 象 の 異 な っ た 表 現 で あ る と い う 。TPと はHornbogen及

びWasserman(56)に よ り 名 付 け ら れ た も の で 、 マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 の 加 熱 ・ 冷 却 の サ イ ク ル の

間 、 小 さ な 一 定 応 力(例 え ばCu-Zn合 金 で は ±5kg/漉)を か け て お く と 、 応 力 の 方 向 に 小 さ な

残 留 塑 性 歪 が 残 る こ と を さ す 。 サ イ ク ル 毎 の 塑 性 変 形 は 一 定 で 、 結 局 総 計 で は 大 き な 変 形 を も た ら

し 、Fe-Ni合 金 等 で の い わ ゆ る 超 塑 性 を も た ら す も の で あ る 。

一 方SMは
、 応 力 を 除 い た 状 態 で 加 熱 し 、 変 態 に よ り 変 形 が 消 失 す る の で あ る が 、TPが 抑 制 さ

れ れ ばSMは 完 全 に な り 、TPに よ る 残 留 歪 が 大 き け れ ばSMは そ れ だ け 不 完 全 に な る 、 と し て い

る 。 前 者 の 例 が 、 β 一 黄 銅 型 合 金 で あ り 後 者 の 例 がFe-Ni、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 等 のFe基 合

金 、 或 い はCo,Zr,Ti等 の 純 金 属 の 例 で あ ろ う 、 と し て い る 。

T践s,Delaeyら の 見 解 に 著 者 の 見 解 を 加 え て 図 式 化 す る と 、SMの 生 ず る プ ロ セ ス は 、

[亙ト暑[こ一 母
応 力匠 再 配 向

再 変 態(MH)

目木

第4-3図SM効 果 の概 念 図

と い う こ と に な ろ う 。

以 上 の モ デ ル は 、 こ れ ま で の 種 々 の モ デ ル の 一 応 の 集 大 成 で あ り 、 部 分 的SM効 果 を も 含 め て 統

一 的 に 解 釈 を 加 え 得 て い る 点 で 重 要 な 指 摘 と 言 わ ね ば な ら な い 。

以 上 の 様 にSMの 起 因 に つ 、・て の 解 釈 ・・ 、 橋 ・(34)、d・L・n,・(33)ら に よ る 初 期 のrS・M・ ・

よ る 変 形 の 逆 変 態 に よ 礁 消 」 の モ.デ ル カ・ら 更 に ・ マ ル テ ・ サ イ ト相 の 変 形 モ ー ド の 考 察 へ と 進 み ・

部 分 、i勺SM効 果 を も 含 め て 、 巨 視 的 に は 一 応 ま と ま っ た 解 釈 が 出 来 つ つ あ る 状 態 に あ る と 言 え よ う 。

し か しな お 、 上 述 のTas,Delaeyら の モ デ ル に お い て も 、 マ ル テ ソ サ イ ト の 変 形 モ ー ド と して

重 要 な 、 双 晶 の 成 長 、 積 層 欠 陥 の 形 成 に よ る 変 形 等 の 考 察 が 欠 け て お り 、 ま た 、 変 形 ・ 加 熱 ・ 変 形.

回 復 の プ ロ セ ス に お け る 結 晶 学 的 組 織(microstructural)的 解 明 は 、 依 然 と し て 残 さ れ た ま

ま で あ る 。

以 上 の 様 なhistoricalapproachか ら 、OSMに つ い て 、

U)M相(或 い は 母 相)の 変 形 モ ー ドの 研 究 、 変 形 に よ る 境 界 の 移 動 、 格 子 欠 陥 の 挙 動 、 を そ れ ぞ
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れ の 合 金 に お い て ひ と つ ひ と つ 明 ら か に し て ゆ く こ と 、

(2)変 形 → 変 形 回 復 の 過 程 を 直 接 観 察 し 、SMに 伴 う 、 結 晶 構 造 の 変 化 、 格 子 欠 陥 の 挙 動 を 直 接 見

い 出 す こ と 、

が 今 後 に 残 さ れ た 大 き な 課 題 で あ る と 言 え よ う 。

以 下 の 章 に お い て 、 著 者 は 、

Ni-Al-C・ 及 びNi-Alβ1相 合 金 で 得 ら れ た 事 実 を も と に 、SMと こ れ ら の 合 金 の 変 形 挙 動

と の 関 連 を 明 ら か に し 、 ま た 、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 及 びFe-Mn合 金 のSMを 示 す 中 で 、SMと

格 子 欠 陥 、 特 に 積 層 欠 陥 の 役 割 に つ い て 、 得 ら れ た 結 果 を 示 し 、 上 記 、(1)、(2)の 課 題 に つ い て よ り

明 確 に し た い と 考 え て い る 。

な お 、 前 記Tas,Delaeyら の 報 告(55)の 中 で 述 べ ら れ て い るTwowayshapememorγ に つ

い て は 、 本 質 的 に は 、 著 者 ら の 得 たRSM効 果(50)と 関 連 す る 問 題 で あ る の で 、 そ れ に つ い て は 、

RSM効 果 を 扱 う 他 の 章(第9章)で 詳 し く 論 ず る こ と と す る 。
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第5章 Ui-Alβ1相 合 金 に於 け る形状 記 憶 効果 と変 形 挙 動 一1

63.8Ni-ICOr配(合 金A)マ ルテ ンサ イ トに つ いて

第1節 緒 言

本 章 で は す で に 第2章 で 述 べ た 二 種 のNi-Alβ1相 合 金 の う ち 、 合 金A(63.8Ni-1C・ 一A .1)

の 形 状 記 憶 効 果 と マ ル テ ン サ イ ト晶 の 変 形 挙 動 に つ い て 述 べ る 。 マ ル テ ン サ イ ト晶 の 変 形 に よ る 組

織 変 化 、 構 造 変 化 の 光 学 顕 微 鏡 お よ び 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 を 述 べ 、 マ ル テ ン サ イ ト の 変 形 モ ー ド

と 形 状 記 憶 効 果 と の 関 連 に つ い て 述 べ る 。 ま た こ の 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 特 異 性 、 即 ち 形 状 記 憶 効

果 が 母 相 β1相 へ の 逆 変 態 に よ っ て 生 ず る の で な い こ と を 示 し 、 そ の 考 察 を 述 べ る 。

第2節 実 験 方 法

合 金 の 作 製 法 は す で に 第2章 で 述 べ た の で 、 こ こ で は 繰 返 さ な い 。

形 状 記 憶 効 果 の 観 察 は 、 厚 さ 約0.3笏 πめ 薄 板 を 用 い た 。3纏 ×20加 鋸 ×0.3躍 πの 板 を 石 英 管 中 に

ア ル ゴ ソ封 入 し 、1250℃ ×1時 間 の 熱 処 理 後 、 氷 水 焼 入 れ し 、 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト 変 態 さ せ

た 。 こ の 板 を 室 温 で 曲 げ 加 工 し 、 加 熱 に よ る 形 状 の 変 化 を 観 察 し た 。 ま た 、 形 状 記 憶 効 果 の 際 の 表

面 組 織 観 察 の た め 、 約3π 勿 ×3纏 ×6麗 躍程 度 の 大 き さ を 持 つ 母 相 の 単 結 晶(方 位 不 明)を 用 い た 。

マ ル テ ン サ イ ト の 変 形 挙 動 の 観 察 も ま た 、 こ れ と 同 様 な 母 相 の 単 結 晶 試 料 を 用 い 、 室 温 か ら 約300

℃ ま で の 各 温 度 で 圧 縮 試 験 を 行 な い 、 同 時 に 光 学 顕 微 鏡 で 表 面 組 織 の 変 化 を 観 察 し た 。 ま た 、 マ ル

テ ソ サ イ ト 晶 の 変 形 組 織 を 観 察 す る た め 、 約 α3残 の 厚 さ に 切 り出 し た 板 を 上 記 方 法 で 熱 処 理 後 、

室 温 で 約5～10%圧 延 加 工 を 施 し 、 ジ.エ ッ ト 法 で 電 解 研 摩 後 、HU-11B電 子 顕 微 鏡 で 観 察 を 行

な っ たQI

第 ろ 節 実 験 結 果

① 形 状 記 憶 効 果

第5-1図 は 、63.8Ni-1Co-Alマ ル テ ン サ イ トの 形 状 記 憶 効 果 を 示 す 写 真 で あ る 。 試 料 は 初

め1250℃ か ら 氷 水 焼 入 れ し 、 室 温 に お い て 試 料 全 面 に わ た り マ ル テ ソ サ イ ト と な っ て い る(5

-1(a))
。 こ の 試 料 を 室 温 で 注 意 深 く 曲 げ る(5-1(b))。 こ れ を シ リ コ ン 油 浴 中 、280℃ 迄 加

熱 し 、5分 間 浸 漬 し た 後 、 取 り 出 し 、 室 温 で 得 た の が5-1(c)の 写 真 で あ る 。 試 料 の 形 状 は 完 全 に

元 の5-1(a)と 同 じ で あ り 、 形 状 記 憶 効 果 が 出 現 し た こ と が 分 か る 。 形 状 記 憶 温 度(TSMと して お

こ う)の 測 定 は 、 シ リ コ ソ 油 浴 の 温 度 を 徐 々 に 上 昇 し な が ら 、100℃ 、200℃ 、250℃ 、270℃

と 順 次(曲 げ 加 工 を 加 え た)試 料 を 浸 し 、 形 状 の 変 化(回 復)が 生 じ た 温 度 を 測 定 す る こ と に よ っ

て 行 な っ た 。 そ の 結 果 、 本 合 金 のTSM温 度 付 近 の 油 浴 中 で 試 料 を 曲 げ 、 応 力 を は ず す と 、す ぐ に 試
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第5-1図=63.8Ni-lCo-Alマ ル テ ンサ イ トの 形 状 記 憶 効 果 。

　

料 の 形 状 が 戻 る 、 い わ ゆ る超(ゴ ム)弾 性 も 見 い 出 さ れ た 。

第5-2図 は 、 本 合 金 の 形 状 記 憶 の 各 段 階 に お け る 試 料 表 面 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。2一(a)は 、

急 冷 直 後 の 試 料 表 面 を 軽 く エ メ リ ー紙 で 研 摩 後 、 電 解 研 摩 し た も の で あ る 。 マ ル テ ソ サ イ ト変 態 に

よ る 表 面 起 伏 は 従 っ て 消 え て い る が 代 り に 電 解 研 摩 に よ り マ ル テ ン サ イ トの 兄 弟 晶 の 境 界 が 腐 食 さ

れ て い る 。◆ 印 は 目 印 用 の ビ ッ カ ース 圧 痕 で あ る 。2一(b)は 試 料 を 室 温 で3,3%圧 縮 変 形 し た 後 の

表 面 組 織 で あ る 。 圧 縮 変 形 の 結 果 、 矢 印 の と こ ろ に 見 ら れ る よ う に 新 ら し い 表 面 起 伏 が 生 じ て い る

の が 分 か る 。 詳 細 に 観 察 す る と 、 三 種 類 の 表 面 起 伏 が 存 在 す る 。 即 ち 、(i)as-quenchの 試 料 に

存 在 し たthermalmartensiteの 境 界 に 沿 っ て 更 に マ ル サ ソ サ イ ト晶 が 盛 り上 る よ う に 形 成 さ

れ る 、(iDas-quenchの 試 料 に は 存 在 し な か っ た 新 ら し い 境 界 が 形 成 さ れ る 、(iil)as-guench

の マ ル テ ン サ イ ト結 晶 内 部 に か す か に 観 察 さ れ た す じ(→ ケ で 示 さ れ る 個 所)が よ り 一 層 明 ら か に

な り 、 盛 り 上 る 、 と い う も の で あ る 。

　

2一(c)図 は2一(b)と 同 一 視 野 を 水 銀 ラ ン プ(λ=5461A)を 光 源 と し て 撮 影 し た 干 渉 顕 微 鏡 写

真 で あ り 、 表 面 起 伏 が よ り 一 層 明 確 に 観 察 さ れ る 。

2一(d)図 は 、 試 料 を280℃ の シ リ コ ン 油 浴 中 に5分 間 浸 け 取 り 出 し 、 室 温 で 、 上 の 図 の 同 一 視

野 を 観 察 し た 結 果 で あ る 。 試 料 を280℃ に 加 熱 し た 結 果 、 圧 縮 歪3.3%は 完 全 に 回 復 し た こ と が

判 明 し た 。 即 ち 、 形 状 記 憶 効 果 が 実 現 した 。2一(d)図 も ま た 水 銀 ラ ン プ に よ る 干 渉 写 真 で あ る が 、

元 の 境 界 を 基 本 的 に 保 持 しつ つ2一(b)、 ま た2一(a)と も 異 な る 複 雑 な 様 相 を 呈 し て い る 。2一(d)は

高 温 で 観 察 を して い な い た め 、 冷 却 途 中 で の 変 化 を 同 時 に 観 察 し て い る と い う こ と も 考 え ら れ る が 、

本 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 に お い て は 、 変 形(歪)の 回 復 は 、 変 形 の 際 と 全 く 逆 の 道 を 通 る の で は な く 、

別 の 道 す じ を 通 り つ つ も 、 全 体 と し て は 変 形(歪)が 回 復 す る こ と を 示 し て い る 。2一 色)図 は 、2

一(d)の 撮 影 後
、500℃ に 加 熱 し そ の 温 度 で2一(d)と 同 一 視 野 を 観 察 し た 結 果 で あ る 。 表 面 組 織 は

変 化 せ ず 、 第2章 で す で に 示 し た よ う に 、 母 相 に 逆 変 態 し て い な い こ と が こ こ で も 分 か る 。2一(e)

の 観 察 結 果 か ら 、2一(d)図 は 形 状 回 復 時 の 表 面 組 織 を 基 本 的 に は 保 持 し て い る と 推 察 で き る 。 と こ

ろ で 、(a)～(e)に 示 さ れ た よ う に 、 ビ ヅ カ ーtス 圧 痕 は 、3.3%の 圧 縮 歪 が 回 復 さ れ た 後 も 全 く 変 化 が

な い こ と が 分 か る 。 こ れ は 、 ビ ッ カ ー ス 圧 子 に よ る 変 形 が 非 常 に 大 き な も の で あ り 、 た り 等 の 不 可

。注 、鱗 性 挙 動 を記 述 す 。術語 は研 究都 よ りまち ま ちで あ るが、 こ こで は 一応 中 西(49)の 禰 ・よ り記 述 す ・ ・

一54一



1

ー

ノ

」

轄弼

嚢

垂
尋
峯

蓮
ー

置
糞

畠

r盛
ー

事

)a

,
。

(

◎
牽"

嚇

盛

1ゼ◎

凶』

 

個

脳

撃

.・

叩

卸。

建
岬

『

翠

垂

曝

卦

鷺
轟
繍

ー

じ

ー

ー

ー

董
§
ー

華
峯

　

　

-
謎
雁轟

圭
ー
葦
…

§
爵

計

ー

ー

鷲

雌
・

き
↑

拳

蓑

ー

ー

っ

ー

需

覧

ミ
藤

蓬
袋
毒

達
曇
竪
叢
謬
華

表
毒

叢

§

製

ミ
辱
亀

{

、

ε

恩

…

§

築
笛
ソ

2

誤

欝

籍

轟

藤

蕊
璽

"
ー

昭耳
這

窯
舞

耳

b(

B

55



第5-2図(a>～(d)=63.8Ni-1Co-Alマ ル テ ンサイ トの形状 記憶 効果 に 伴 う試 料 表 面組 織 の変 化(説 明 は本 文)。

(e),(d>の 撮影 後500℃ に加熱 し500℃ で撮 影。ld)と比 較 し変 化 が ない こ とに注 意 。

逆 過 程 を 含 む 塑 性 変 形 が 進 行 し た 結 果 、 形 状 記 憶 が 消 失 した と 見 敏 せ る 。

② 変 形 挙 動

こ の 項 で は 、 圧 縮 試 験 お よ び 圧 縮 変 形 途 中 の 試 料 表 面 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 に つ い て 述 べ 、 次

に 加 工 に よ る マ ル テ ソ サ イ ト 晶 の 構 造 お よ び 内 部 組 織(格 子 欠 陥)の 変 化 に つ い て の 電 子 顕 微 鏡 観

察 の 結 果 を 述 べ る 。

(2)一(a)圧 縮 試 験

試 料 は 約3×3×6～5×5x7π 彿程 度 の 大 き さ の 角 柱 で 、 母 相 に 結 晶 粒 界 を 持 た な い"単 結 晶"

を 用 い た 。Ms(As)点 が 高 温 の た め 、 方 位 は 測 定 す る こ と が で き な か っ た 。 ま た 切 り 出 し た 元

の 母 相 の 圧 縮 軸 の 結 晶 方 位 は 単 一 で は な い の で 、 焼 入 れ に よ り 得 ら れ た マ ル テ ン サ イ ト晶 の 兄 弟 晶

の 配 向 、 方 位 も そ れ ぞ れ の 試 料 ご と に 異 な っ て い る 。

こ れ ら の 試 料 を 石 英 管 に ア ル ゴ ン封 入 し 、1250×1時 間 の 焼 鈍 後 、 氷 水 焼 入 れ し 、 全 面 マ ル

テ ン サ イ トの 状 態 と し た 。 圧 縮 試 験 は 、 島 津 オ ー ト グ ラ フ を 用 い 、 圧 縮 速 度0.1π 躍砺 π と し 、 室 温

～350℃ の 温 度 で 変 形 し た 。 温 度 測 定 は 、AC熱 電 対 を試 料 表 面 に 点 溶 接 し行 な っ た 。

第5-3図 は 、 室 温 圧 縮 の 典 型 的 な 応 カ ー 歪 曲 線 図 で あ る 。 β 一 黄 銅 型 合 金 マ ル テ ン サ イ トに 典

型 的 な 応 カ ー 歪 曲 線 図 を 呈 す る 。10kg/励 程 度 の 極 め て 低 い 応 力 で 最 初 の 降 伏 が 生 じ 、 比 較 的 長 い

「 容 易 塑 性 流 動 領 域 」(easγplasticflowregion)を 示 し た 後 、 曲 線 は 急 に 立 ち 上 り 、
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第5-4図:合 金Aの マル テ ンサ イ トの種 々の温度 に おけ る応 カ ー歪 曲線 図

(試 料 は 方位 不 明 の複数 の母 相 の単 結晶 試料 であ る)。

90～100kg/励 の と こ ろ で 第 二 段 の 降 伏 が 生 じ る 。 第 二 段 の 降 伏 を 過 ぎ る と 、clickが 聞 こ え

る 。 こ の 間 の 圧 縮 歪 は20%を 越 え 、 破 壊 歪 は 、 時 に は30%を 越 え る 。 こ の よ う にNi-Al-Co

β1マ ル テ ン サ イ ト は 通 常 の 金 属 間 化 合 物 で は 見 ら れ な い 。ductilitア を 示 す が 、 こ れ は 単 結 晶 の

場 合 で あ り 、 母 相 の 結 晶 粒 界 が 存 在 す る と 、 第 二 段 の 降 伏 に 致 る 前 に 粒 界 破 断 に よ り 破 壊 を 生 じ る
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こ と が 多 い 。

次 に 、 本 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト晶 の 応 カ ー 歪 曲 線 の 温 度 依 存 性 に つ い て 示 す 。

第5-4図 は 各 温 度 で の 負 荷 時 お よ び 除 荷 時 の 応 カ ー歪 線 図 を 示 す 。

室 温 か ら180℃ 以 下 で は 変 形 挙 動 は 本 質 的 に は 変 化 が な い 。25℃ 、155℃ で は 応 力 を は ず

す と 歪 は 全 く 回 復 し な い 。180℃ を 越 え る と わ ず か に 除 荷 時 に 歪 の 回 復 が 見 ら れ る
。200℃ を

越 え る と 第 一 段 の 降 伏 は 急 激 に 消 失 し 、 セ レ ー シ ョ ソ を 伴 な っ た 「 第 二 段 」 の 降 伏 が 極 め て 低 い 応

力 で 始 ま る 。 こ の 応 力 は し か し 、 温 度 に 依 存 す る 一 方 、 圧 縮 軸 方 位 に も 依 存 す る で あ ろ う か ら
、5

-4図 か ら 直 ち に 応 力 の 温 度 依 存 性 の 定 量 化 を 決 定 す る こ と は で き な い
。200℃ 以 上 の 歪 回 復 の

現 象 は 、 ゴ ム 弾 性 の 存 在 を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る 。250℃ を 越 え る と 、 合 金 は 急 激 に 硬 く

な り始 め る 。300℃ を 越 え る と 更 に 硬 化 す る が 、 こ れ は 試 料 を 試 験 温 度 に 各1時 間 保 持 後 、 圧 縮

試 験 を 行 な っ て い る 関 係 で 、300℃ 以 上 で は 、 第3章 で す で に 述 べ た よ う に 、 ベ イ ナ イ ト 変 態 に

よ る 分 解 の た め 硬 化 し た も の と 考 え ら れ る 。 従 っ て300℃ 以 上 で は 、 マ ル テ ン サ イ ト晶 そ れ 自 体

の 変 形 試 験 は で き な い こ と に な る 。

な お 、 当 初280℃ の 油 浴 中 で 、 試 料 を ピ ン セ ッ ト で は さ み 、 曲 げ 変 形 を 加 え ゴ ム 弾 性 の 有 無 を

確 め 、 存 在 を 確 認 し た(1').そ ・ で ゴ ・ 弾 性 温 度 を28・ ℃ 以 上 と し た が 、 圧 縮 試 験 に よ 。 趨 的

試 験 の 結 果 は 、 こ の 温 度 は 、 約200℃ 以 上 で あ る こ と が 確 認 さ れ た 。

と こ ろ で 、 ゴ ム 弾 性 を 示 す 温 度 で も 、 除 荷 後 は な お も 歪 は 残 る 。 第5-5図 に
、 各 試 験 温 度 に お

け る 除 荷 時 の 歪 回 復 量(%)を 示 す 。 こ の 残 留 歪 は 、TSM=280℃ に 試 料 を 加 熱 す る と ほ ぼ 完 全

に 回 復 す る(ほ ぼ 、 と い う の は マ イ ク ロ メ ー タ ー の 誤 差 の 範 囲 内 で は 完 全 で あ る と 言 う 意 味 で あ る)。

従 っ て 形 状 記 憶 効 果 と ゴ ム 弾 性 は 、 本 合 金 で は 互 い に 重 な り 合 い な が ら 出 現 す る が 、 別 の 現 象 で あ

る と 考 え ら れ る 。 ど ち ら も 、 マ ル テ ソ サ イ ト晶 の 変 形 に よ る も の で あ る こ と は 第2章 の マ ル テ ン サ

イ ト変 態 の 特 徴 と 比 較 す る と 明 ら か で あ る 。

と こ ろ で5-3図 の 曲 線 に お い て 変 形 が 第 一 段 降 伏 を 越 え 、easアplasticflowregion以

内 で あ れ ば 、 加 熱 に よ り 歪 は 殆 ん ど 完 全 に 回 復 す る が 、easアplasticflowregionを 越 え 、

100暑
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、

050100102002503003500C

第5-5図=擬 弾 性 によ る歪 回復 量(%)の 変 形 温度 依 存性 。
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第5一 一6図=合 金Aの マ ルテ ソサ イ トの室 温 に おけ る変 形に よる表 面組 織 の変 化 。(a)圧 縮 前 、 矢 印の個 所 を以 降 注意 。

(b)一(f)は(g)の 応 カ ー歪 曲線の 各 点 に対 応す る表面 組織 。

第 二 段 降 伏 を越 え20%歪 程 度 に ま で 達 す る と 、 回 復 は 全 く 見 ら れ な か っ た 。 こ れ は 、 形 状 記 憶 効 果

が マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 変 形 モ ー ドに 強 く 依 存 す る こ と を 示 し て い る と 言 え よ う 。

(2)一(b)光 学 顕 微 鏡 に よ る 変 形 挙 動 の 観 察
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第5-6(a)～(f)図 は 、25℃ に お け る 圧 縮 変 形 の 各 段 階 に 対 応 す る 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。5-

6(g)に 、 応 カ ー 歪 線 図 を 示 す 。6(g)の(a)～(f)の 個 所 で6(a)～(f)を 撮 影 し た 。6(a)は 変 形 前 の 組 織 で

あ り 、as-quenchの 試 料 の 表 面 を 電 解 研 摩 し た も の で あ る 。 今 矢 印 の 部 分 に 注 目 す る と 、6(g)

の 応 カ ー 歪 線 図 に 従 い 、 変 形 が(b),(c),(d),(e)と 進 む に つ れ 、thermalmarもensite(熱 的 マ

ル テ ン サ イ ト)の 兄 弟 晶 の 境 界 が 次 第 に 盛 り 上 り 、 新 ら し い 表 面 起 伏 が 形 成 さ れ る の が 分 か る 。 応

力 を 除 き 、f点 で 撮 影 し た 表 面 組 織 は6(e)と 殆 ん ど 全 く 変 り が な い 。 こ の 盛 り 上 り は 、5-2図 に

示 し た も の と 基 本 的 に は 変 り が な い 。5-6(g)の 残 留 歪 約3%はTSM=280℃ に 加 熱 す る こ と に

よ り 回 復 し た 。

第5-7図 は 、155℃ で の 圧 縮 試 験 に お け る 応 カ ー 歪 線 図 と そ れ に 対 応 す る 表 面 組 織 の 光 学 顕

微 鏡 写 真 で あ る 。 方 位 に も よ る の で あ ろ う が 、 室 温 に 比 べ や や 大 き な 歪 ま でeasyplastic

flowregionが 続 く 。7(a)～(f)と 応 カ ー 歪 線 図7(g)は 、5-6図 と 同 様 の 対 応 関 係 に あ る 。 応 力

がc、dと 上 昇 す る に つ れ 、 矢 印 の 部 分 の 表 面 起 伏 が 増 加 し て く る の が 分 か る 。(e)の 部 分 に 来 る と 、

結 晶 は 大 き く轡 曲 し 、 以 後 は 写 真 撮 影 が 不 可 能 と な っ た 。 除 荷 後 、 方 向 を 適 当 に 修 正 し 、 撮 影 し た

の が 、7(f)で あ る 。 表 面 起 伏 は 更 に 増 加 し 、 大 き く 盛 り 上 っ た 部 分 は 影 と な っ て い る の が 分 か る 。

こ の 場 合 も 除 荷 後 に 残 留 歪 が6.5%あ っ た が 、TSM=280℃ に 加 熱 す る と 歪 は 完 全 に 回 復 し た 。

第5-8図 は 、 超(ゴ ム)弾 性 挙 動 を 示 す 温 度 域210℃ で の 応 カ ー 歪 線 図8(h)と そ れ に 対 応 す

る 表 面 組 織 の 観 察 結 果 を 示 す 。

8(a)は 変 形 前 の 表 面 組 織 で あ る 。 あ ま り 明 瞭 で は な い が 、 一 点 鎖 線 に 平 行 に 熱 的 マ ル テ ソ サ イ ト

の 兄 弟 晶 の 境 界 が 観 察 さ れ る 。b、cと 変 形 が 進 む に つ れ 、 こ の 境 界 に 沿 っ て 、 新 た な 表 面 起 伏 が

生 ず る の が 分 か る 。(c)で は そ れ 以 外 に 矢 印1で 示 さ れ る よ う な 「 し わ 」 が 観 察 さ れ 、 矢 印2の 部 分

に は 、 変 形 が 進 む に 従 っ て 図 左 下 側 へ 移 動 す る 境 界 が あ ら わ れ る(こ れ を 今 仮 に 「 変 形 フ ロ ン ト 」

と 呼 ぶ)。d、eで は こ の 境 界 は 更 に 左 に 移 動 し 、 視 野 を は ず れ る 。 ま た 、 同 時 に 、 熱 的 マ ル テ ン

サ イ ト兄 弟 晶 に 沿 う 表 面 起 伏 も よ り 高 さ を 増 す 。

最 高 点 か ら 除 荷 を す る と 共 に 、 負 荷 時 と 逆 の 方 向 に 表 面 起 伏 が 移 動 す る 。 「変 形 フ ロ ン ト 」 も 、

「 し わ 」 も 、 そ れ ぞ れ 変 形 前 の 状 態 に 戻 ろ う と す る 。 し か し 、g点 で 完 全 に 応 力 ゼ ロ の 状 態 に な っ

て も 、 「 変 形 フ ロ ン ト 」 に 沿 っ て 矢 印 で 示 す よ う な 細 い 「 す じ 」 が 残 る 。 し か し 一 方 、 熱 的 マ ル テ

ン サ イ ト兄 弟 晶 に 沿 っ た 表 面 起 伏 は 、 ほ ぼ 完 全 に 回 復 し て い る 。 徐 荷 後 も 応 カ ー 歪 線 図 に 見 ら れ る

様 に 残 留 歪 が 存 在 す る が 、 こ の 残 留 歪 も 、TSM=280℃ に 加 熱 す る と 回 復 し た 。 光 学 顕 微 鏡 組 織

を 見 る 限 り 、 こ の 残 留 歪 は 、5-8(g)で 見 ら れ る 「 す じ 」 に 対 応 し て い る と も 考 え ら れ る 。 こ の 「

す じ 」 が 元 の 熱 的 マ ル テ ン サ イ ト晶 を 横 切 っ て い る こ と は 注 意 し て お く 必 要 が あ ろ う 。

210℃ で の 超(ゴ ム)弾 性 を 受 け 持 つ 変 形 は 、 上 の 観 察 か ら 、 元 の マ ル テ ン サ イ ト晶 の 境 界 に

沿 う 表 面 起 伏 を 伴 う 変 形 と 、 そ れ と は 全 く 別 の 新 ら し い 「 マ ル テ ン サ イ ト 」 を 作 る 変 形 の 二 種 類 で
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あ り 、 こ の 二 つ が 、 可 逆 的 に 同 時 に 生 じ る こ と に 本 合 金 の 超(ゴ ム)弾 性 の 特 異 性 が あ る も の と 思

わ れ る 。 通 常 の 超(ゴ ム)弾 性 は ㍉ マ ル テ ン サ イ ト晶 の 変 形 で は な く 、 母 相 をMs以 上 、Md以 下

で 変 形 した 場 合 に 現 わ れ る 。 マ ル テ ン サ イ ト 晶 を 変 形 し た 場 合 に こ の よ う な 超(ゴ ム)弾 性 を 生 ず

る 例 は 中 西 ら(61)に よ るAu-Cd合 金 の マ ル テ ン サ イ ト晶 に 見 ら れ る 。

(3)マ ル テ ン サ イ ト結 晶 の 変 形 組 織 の 電 子 顕 微 鏡 観 察

第5-9図(a)～(c)は 、 そ れ ぞ れ 急 冷 直 後 の 本 合 金 の マ ル テ ン サ イ トの 光 学 顕 微 鏡 写 真(a)、 室 温 で

圧 延 加 工 後(約10%)の 光 学 顕 微 鏡 写 真(b)お よ び 、 同 じ 加 工 後 の 透 過 電 子 顕 微 鏡 写 真(c)で あ る 。

第5-9図1圧 延 変形 に よる マル テ ソサ イ トの 変形 組織 。

(a)焼 入 れ マ ルテ ンサ イ トの光 学 顕微 鏡 写真 。 マルテ ンサ イ トとマル テ ンサ イ トの 境 界 が直 線的 で あ る こ とに注 意 。

(b)10%圧 延後 、 電解 研 摩 した表 面 組織 。M-M境 界 の 一部 はZig-Zag状 に な り、 また 一方 の 兄弟 晶が 巾広 く

成長 して い る こ とに注 意。

(c)同 じく透過 電 顕写 真 。 巾広 い マ ル テ ソサイ ト晶 の 中に 、別 の マ ルテ ンサ イ ト晶(兄 弟 晶)が 孤 立 してい る のが

わか る 。 またM-M境 界 はZig-Zag状 とな ってい る。
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5-9(a)は 第2章 で 示 し た マ ル テ ン サ イ ト 組 織 と 基:本 的 に は 変 ら な い 。9(b)図 で 特 徴 的 な こ と は 、

9(a)と 異 な り 、 マ ル テ ン サ イ ト の 兄 弟 晶 の 配 列 、 形 状 が 極 め て 不 規 則 な こ と で あ り 、 大 き く 広 が っ

た マ ル テ ソ サ イ ト 晶 の 中 に 島 状 に 取 り残 さ れ た 小 さ な 他 の 兄 弟 晶 の マ ル テ ン サ イ ト晶 が 存 在 す る の

が よ く 分 か る 。 こ れ は 圧 延 変 形 に よ り 、 兄 弟 晶 の 一 方 が 他 方 を 喰 っ て 成 長 し た こ と を 示 し て い る 。

9(c)は 更 に こ の こ と を 詳 細 に 示 し て い る 。 即 ち 、 巾 広 い マ ル テ ン サ イ ト晶 の 中 に 閉 じ た 境 界 を 持 つ

小 さ な 他 の 兄 弟 晶 が 存 在 し て い る の が よ く 分 か る 。 マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 兄 弟 晶 の 境 界 面 は ス ム ー ズ

で な く 、Zig-Zag状 で あ る こ と が よ く 分 か る 。 ま た マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 中 に は 多 く の 転 位 が 見 え

る 。 こ の 転 位 は 、 圧 延 変 形 約10%と い う 歪 が マ ル テ ン サ イ ト晶 に 塑 性 変 形 を 起 こ さ せ て い る こ と

を 示 す と 言 え よ う 。

5-9図 は 、 上 に 見 た よ う に 、63.8Ni-1Co-Al合 金 の マ ル テ ン サ イ ト を 室 温 変 形 す る と 、

マ ル テ ン サ イ ト の 兄 弟 晶 の 再 配 向(reorientation)が 生 ず る こ と を 示 し て い る もの と 言 え よ う。

こ の 結 果 は 第4章 で 紹 介 し た よ う に 、Delaeyら の グ ル ー プ に よ る 結 果 と よ く 一 致 す る 。

第5-10図(a)、(b)は 、 そ れ ぞ れ 本 合 金 のas-quenchの マ ル テ ン サ イ ト晶 の{111}t内 部 双

第5-10図=変 形 に よ る マルテ ンサ イ トの 微細組 織 の変化 。(a)焼 入 れ マル テ ソサ イ トの(111)t双 晶。

(b)10%冷 間圧 延後 の電顕 写真 。双 晶 の 巾が(a)と比較 し著 し く大 き くな って い るの がわ か る。

倍 率 、軸 方位 とも(a)と 同一 。(c)制 限 視野 回折 写 真 、(111)t双 晶 を示 す 。 〔110〕Llozone。
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第5-11図:変 形 に よ る2Hマ ル テ ンサ イ トの 組 織 。

(a)透 過電 頭写 真 、/b)制 限 視野 回折 写 真,2Hの 底 面か らの反射 を示 す。

晶(a)お よ び 約10%圧 延 加 工 後 の{111}t内 部 双 晶(b)の 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 写 真(a)、(b)は

但 し 同 一 試 料 に よ る も の で は な い 。10(c)は(b)の 制 限 視 野 回 折 写 真 で あ り 、(b)が{111}t内 部 双

晶 か ら 成 っ て い る こ と を 示 し て い る 。10(a)と10(b)を 一 見 し て 分 か る こ と は 、 相 隣 り 合 う 双 晶 の

巾 が 大 き く 異 な る こ と で あ る 。(a)はas-quenchの 試 料 の 内 部 双 晶 の 分 布(密 度)を 典 型 的 に 示

す も の で あ る 。(a)と(b)と は 拡 大 倍 率 は 同 一 で あ る か ら 、(b)の 双 晶 の 巾 が い か に(a)と 比 較 し 大 き い か

が よ く 分 か る 。5-10図 は 、{111}t内 部 双 晶 は 、 変 形 に よ り 一 方 が 他 方 を 喰 い(又 は 互 い に

喰 い 合 い)そ の 巾 を 拡 げ 成 長 す る こ と を 示 し て い る と見 て よ い 。 こ れ は 、AuCd合 金 の マ ル テ ン

サ イ ト(lo)又Cu-Al-Ni合 金 の マ ル テ ン サ イ ト(57)の 変 形 が 、 双 晶 境 界 の 移 動 に よ る 事 実 と 一

致 し て い る 。 変 形 後 の 双 晶 境 界 は 、5-9図 に 示 し た 兄 弟 晶 の 再 配 向 の 場 合 と 異 な り 依 然coherent

で あ る 。 ま た 、 双 晶 の 一 方 の 大 き な マ ル テ ン サ イ ト晶 の 中 に は 、 積 層 欠 陥 等 が ほ と ん ど 見 ら れ な い

こ と は 注 目 に 値 す る 。

第5-11図 は 、5-9,5-10図 と 同 様i、 室 温 で 圧 延 し た 試 料 の 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。11(a)

は 透 過 電 顕 像 、11(b)は 制 限 視 野 回 折 写 真 で あ る 。 制 限 視 野 回 折 写 真 は 、 焼 入 れ 状 態 のL10構 造

と は 異 な っ て 、2H構 造 の 底 面(Basalplane)の 回 折 図 形 を 示 し て い る 。 マ ル テ ソ サ イ ト晶 の
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第5-12図:変 形 に よ る2Hマ ル テ ソサ イ トの組 織 。(a)透 過 電顕 写 真 、(b)制 限視 野 回折写 真 及 び

そ の キイ ダイヤ グラ ム。L10構 造の 他にL10構 造 では説 明 のつ かない 回折 斑 点 が存 在 す る

の が わか る 。 キイ ダイ ヤ グラ ムにそ の こ とは よ く示 され てい る。(も は正 方 晶(L10)を 示 す添 字)。

(c)11τ むに よる暗 視野 像 。(d)DF皿 斑 点 に よ る暗視 野像 。

中 に は 、 僅 か の 転 位 が 見 ら れ る 他 は 、aS-quenchの マ ル テ ン サ イ トに 見 ら れ た よ う な 、 多 数 の 双

晶 或 い は 積 層 欠 陥 は 見 ら れ な い 。

第5-12図 も 同 様 に 、 圧 延 後 の 電 子 顕 微 鏡 組 織 で あ る 。5-11図 と 同 様 に 、L10構 造 と 異 な る

結 晶 構 造 の マ ル テ ン サ イ トの 存 在 を 示 す 。12(a)に は 、 内 部 に 転 位 を 伴 っ た 、 帯 状 の 組 織 が 見 ら れ

る 。 地 の 部 分 に は 、5-11図 と 同 様 、 双 晶 と か 、 積 層 欠 陥 は 見 ら れ な い 。12(b)の 回 折 図 形 の1、

皿 の 斑 点 に よ る 暗 視 野 像 、12(c)、(d)は そ れ ぞ れ の 「 帯 」 が 、 別 の 結 晶 で あ る こ と を 示 し て い る 。

白 丸 は 、Llo構 造 の 〔231〕zonep帥ternで よ く 説 明 さ れ る が 、 黒 丸 で 示 さ れ る 回 折 斑 点 は 、

虹10で は 説 明 で き な い 。 試 料 の 轡 曲 等 に よ り 、 正 確 な 面 間 角 が 測 定 さ れ な い が 、 面 間 距 離 等 か ら 、

こ の 回 折 図 形 は 、5-11図 と 同 様2H構 造 で 説 明 で き る も の と 考 え ら れ る 。

5-11,・2図 に 示 さ れ る2H構 造 は 、M。kh。,jeeら(14)カ ・Ni-Alマ ・レテ ン サ イ ト で 見 ・・出

し た と い う 、2H構 造 と は 異 な り 、 通 常 の2H(AB型)構 造 で あ る 。Mukherjeeら の 回 折 図

形 の 解 釈 が 誤 っ て い る こ と は 最 近 、 我 々 の 研 究 に よ っ て 明 ら か に さ れ た(58)。

さ て 、5-11,5-12図 は 、 次 の こ と を 示 し て い る 。 す な わ ち、 本 合 金(63.8Ni-1Co-A1)

で は マ ル テ ン サ イ ト状 態 で 試 料 を 変 形 す る と 、 第5-9,10図 で 示 さ れ た 、 兄 弟 晶 の 喰 い 合 い 、

双 晶 の 成 長 、 の 他 に 、 マ ル テ ン サ イ トか ら マ ル テ ン サ イ ト へ の 変 態 が 生 ず る こ と を 示 唆 し て い る 。

次 に 注 目 す べ き こ と は 、 変 形 後 の マ ル テ ン サ イ ト晶 の 中 に は 、 双 晶 或 い は 積 層 欠 陥 が 殆 ん ど.見 ら
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れ な い こ と で あ る 。 こ れ は 、 恐 ら く 、Llo→2Hの 変 態 の 過 程 で 、 積 層 欠 陥 の 極 め て 規 則 正 し い 積

み 替 え が 生 じ た 結 果 で あ ろ う と 推 察 さ れ る 。

最 近 我 々 は 、as-quenchの マ ル テ ン サ イ ト に も2H構 造 が あ る こ と を 見 い 出 し た(58)。(但 し 、

coの 入 ら な いNi-Al合 金 に お い て で あ る が)。 従 っ て 、5-11,12図 に 示 さ れ た2H構 造 も ま

たaS-quenchに よ る も の と も 考 え ら れ る が 、5-12図 に 見 ら れ る よ う な 異 な る 構 造 の マ ル テ ン

サ イ トの 配 列 、 即 ち 、2H(或 い はLlo)の 中 に 、Llo或 い は2Hが 喰:い 込 ん で 入 る と い う 配 列

は 、as一 璽uenchの 兄 弟 晶 の 配 列 と 大 き く 異 な る 。 即 ち 、 こ れ は 、 ど ち ら か が 、 一 方 か ら 成 長 し た

こ と を 示 し て い る 。as-quenchの マ ル テ ソ サ イ ト で は 、Llo構 造 が よ く 観 察 さ れ る の で あ る か

ら 、2H構 造 は 、Lloか ら 変 態 し た と 見 倣 し て も よ い で あ ろ う 。

第4節 考 察

4-1マ ル テ ン サ イ トの 変 形 モ ー ド と形 状 記 憶 効 果 と の 関 連

63。8Ni-1Co-A1合 金 の マ ル テ ン サ イ ト に お い て は 、 上 に 述 べ た よ う に 、 変 形 は 、(D双 晶 の 成

長 、(1i)兄 弟 晶 の 再 配 列 、(ゆas-quenchマ ル テ ソ サ イ ト 晶 と 異 な る 構 造 を 持 つ マ ル テ ン サ イ トの

生 成 、 が 観 察 さ れ た 。 今 こ れ を 図 式 化 す る と 、 次 の よ う に な る 。

MI(・ …m・IM・ ・・…it・)一 →Ml(S・M・ …ecry…1・t・u・ …e

i・diff・ ・entf・ ・mMI)

M金(R・ ・ri・ …ti・n・f… 童・n・ ・)

M孟(G・ ・w・h・f・ ・…n・lt・ ・・…

generationoftwin)

第5-13図:マ ル テ ンサ イ ト晶 の 変 形 モ ー ドの モ デ ル 図

変 形 に よ る こ れ ら のM皿 は す べ てMIと 異 な る う え 、マ ル テ ソ サ イ ト 相 で も あ る と い う 点 で 、す

べ てSIMと 見 倣 せ る 。 即 ち 、 こ れ は 、thermalmartensite(急 冷 に よ る マ ル テ ン サ イ ト)

か ら変 形 に よ るSIM変 態 が 生 じ た も の と 見 徹 し て よ い で あ ろ う 。 マ ル テ ソ サ イ トの 変 形 モ ー ドの

特 徴 は 、 す で ・・ 、T。,,D,1。eyら(54)、W。,il。 。、ki(48)等 ・ に よ り 唱 え ら れ て ・・る と ・ ろ で

も あ る が 「 そ れ ぞ れ の 細 か な 機 構 の 違 い は あ る が)、 こ の よ う に 、 〔 マ ル テ ン サ イ ト 〕1→ 〔 マ ル

テ ソ サ イ ト 〕Hの 変 態 を 必 ら ず 経 過 す る と い う こ と に あ る と 言 え よ う 。

ま た 、Delaey,Wasilewski,ま た 大 塚 、 清 水 、Wayman等 の 唱 え た モ デ ル は 、 上 記5-13

図 の い ず れ か ひ と っ 或 い は 二 つ で あ る 。

本 研 究 の 結 果 は 、 一 種 類 の 合 金 の 中 で 、 三 つ の モ ー ド が 働 い て い る こ と を 示 し た が 、 こ の こ と は 、

三 つ の モ ー ド(或 い は そ れ 以 上)が 全 く 別 々 の も の で は な い こ と を 示 し て い る 。 我 々 の 扱 っ て い る
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結 晶 は 、 通 常 マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 多 結 晶 か ら 成 っ て い る 訳 で あ る か ら 、 そ れ ぞ れ の マ ル テ ソ サ イ ト

結 晶 が 、 そ の 方 位 と 応 力 に 最 も 適 合 し た 形 で 変 形 さ れ る と し た ら 、 上 記 の 三 っ(或 い は そ れ 以 上)

の 変 形 モ ー ド が 同 時 に 進 行 し て も 差 し つ か え は な い で あ ろ う 。

次 に 形 状 記 憶 効 果 と の 関 連 に つ い て 述 べ よ う 。 通 常thermalmar七ensite結 晶 は 、self

aCComodationの プ ロ セ ス に よ り 、 変 態 に よ る 形 状 変 化 が 最 小 に な る 方 向 に 、 兄 弟 晶(双 晶 も 含

め て)が 配 列 す る 。 し か し こ れ は あ く ま で 外 部 か ら何 の 拘 束 も 受 け な い 場 合 の こ と で あ る 。 い ま 変

形 に よ り こ れ ら の 配 向 な り構 造 な り が 応 力 に 合 っ た 方 向 に 再 構 成 さ れ た と す る(す な わ ち 、M皿 の

生 成 と ・・う ・ と ・・ な る)・ こ のM皿 は 、MIを 渡 経 過 し て ・・る と は 言 え ・ 母 相*の 施 と 全 撫

関 係 に 生 じ 得 た 訳 で は な く 、 熱 的 変 態 に 伴 う 形 状 変 化(shapedeformation)+外 部 応 力 に よ

るshapedeformadonの 総 計 か ら な るshapedeformationを 受 け て 、 母 相(高 温 相)か

ら 生 じた と 見 倣 せ る 。 従 っ て 、 加 熱 に よ り 、 元 の 方 位 の 母 相 に 戻 り 得 る 訳 で あ る 。 こ れ は 丁 度 、Ms

以 上 、Md点 以 下 で の 変 形 に お い て 、 生 じ たSIMの 形 態 が 、thermalmartensiteと 異 な って

い る に も 拘 らず(清 水 ら(59)、 或 い は 佐 分 利 ら(60)に よ る 最 近 の 研 究 に よ れ ば 、SIMがthermal

martensite晶 と 結 晶 構 造 を 異 に し て い た り 、 ま た 変 形 の 軸 方 位 に 依 存 し 、 兄 弟 晶 の 配 向 が 制 限 さ

れ 、 単 結 晶 の マ ル テ ン サ イ ト が 得 ら れ る こ と さ え あ る 。)応 力 が は ず さ れ た 場 合 は 、 元 の 方 位 の 母

相 に 戻 る こ と 、 と 全 く 同 じ解 釈 が で き る 。

通 常 の β 一 黄 銅 型 合 金 マ ル テ ソ サ イ ト は こ の よ うにMI→M皿 → 母 相(β)の 順 で 形 状 記 憶 効 果

が 出 現 で き る と 見 倣 せ る 。

と こ ろ で 、63.8Ni-1Co-AI合 金 に お い て は 、 第2章 の 変 態 モ ー ド の 観 察 と 合 わ せ て 考 え る と、

形 状 記 憶 効 果 は 、MH→ 母 相(β1)の 経 過 を と ら な い 。 こ れ は 、 次 の よ う に 考 え ら れ る 。即 ち 、す

で に 述 べ た よ う に 、M皿 の 直 接 の 母 相 は 実 はMIで あ っ て β1で は な い 。 従 っ て 、 形 状 記 憶 効 果 が 、

MI→MH→MIの 経 過 を た ど っ て も 良 い 訳 で あ る 。 こ の よ う な 事 実 は 、 擬 弾 性 効 果 に お い て は す

で に 中 西 ら(61)に よ りAu-Cd合 金 に お い て 見 い 出 さ れ て い る 。

63.8Ni-1Co-Al合 金 に お い て は 、 し か し な が ら 、MH→MIへ の 変 態 の 直 接 的 確 認 は 未 だ な

さ れ て い な い 。 そ の こ と に つ い て は 今 後 に 残 さ れ た 課 題 で あ ろ う 。

な お 、 形 状 記 憶 効 果 に よ る 変 形 回 復 が 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に お い て も な お 完 全 で な い 場 合 が あ る こ

と は 、 例 え ば 、 本 実 験 に お い て も 、 第5-2図 の ビ ッ カ ー ス 圧 痕 が 形 状 回 復 し な い こ と を 見 て も 明

ら か で あ る 。 こ れ は 、 変 形 が5-13図 に 示 し た モ ー ド以 外 に 多 量 の た り 変 形 を 伴 っ た 結 果 と考 え

ら れ る 。 こ の 事 実 は 、 ま た 形 状 記 憶 に よ る 変 形 回 復 が 通 常 部 分 的 で あ る 、Fe一 基 マ ル テ ソ サ イ ト

合 金 に お い て も 当 て は ま る こ と で あ ろ う 。Fe一 基 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 に つ い て は 、 後 の 章

*こ こ で い う毎 相 は 、 高 温 相(オ ー ス テ ナ イ ト相)の こ と で あ る 。 厳 密 に 言 う な ら ばM皿 の 直 接 的 母 相 はMI、 従 っ て

高 温
、(オー ス テ ナ イ ト)相 は"grandmotherphase"と い うこ とに な る 。
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で 更 に 詳 し く 検 討 す る 。 ま た 、 歪 量 、 変 形 モ ー ド と 、 可 逆 形 状 記 憶 効 果(49)と の 関 連 に つ い て も 、

後 の 章 で 詳 し く 検 討 す る 。

4-2ゴ ム 弾 性(擬 弾 性)と 形 状 記1憶 効 果

第5-13図 に 示 し た マ ル テ ン サ イ トの 三 つ の 変 形 モ ー ド の 存 在 は ま た 、 こ の 合 金 に お け る 特 異

な 擬 弾 性 挙 動 と 関 連 す る 。 す で に 第5-9図 に 示 し た よ う に 、 本 合 金 で は 、TSM以 下 で ゴ ム 弾 性

が 生 じ 、 形 状 記 憶 効 果 を 実 現 す る に 要 す る 変 形 モ ー ド(徐 荷 時 に 残 留 歪 を 生 じ る こ と)と 共 存 す る 。

5-8図 で は 、 除 荷 後 も な お 、 残 留 す る 変 形 組 織 が 見 ら れ る と 共 に 、 除 荷 後 は 、 変 形 途 中 見 ら れ た

表 面 起 伏 が 徐 荷 後 に は 消 失 す る こ と も 観 察 さ れ た 。

・ れ は 、 擬 弾 性 を 示 す あ る 温 度 で は 、Ml～Mlの 中 で ・ 形 状 記 憶 効 果 を 担 う モ ー ド と ・ 麟 性

(・ ・ 弾 性)を 担 う モ ー ド が 異 な る と す れ ・ぬ く 理 解 で き る ・ 即 ち 、MI→Ml～3・ こお ・・て 新 た ・・

生 ・ た 境 界(そ れ ぞ れMl～3・ こ対 応 す ・ 境 界)の 移 動 度 ・・温 度 依 存 性 ・・あ ・ ・ あ る 温 度 で ・Ml～3

が 同 時 に 生 じ た と し て も 、 そ の う ち の い ず れ か は 熱 的 に 不 安 定 で あ り 、 応 力 が 除 か れ れ ば 直 ち に 元

に 戻 り 、 他 方 はTSMま で 安 定 で あ る 、 と い う 解 釈 が 成 り 立 つ 。

以 上 の よ う な 解 釈 に よ っ て 、63.8Ni-1Co-Al合 金 マ ル テ ソ サ イ ト の 形 状 記 憶 効 果 、 ゴ ム 弾

性(擬 弾 性)は よ く 理 解 で き る 。

第5節 結 論

(1)63.8Ni-1Co-Alマ ル テ ソ サ イ ト 合 金 に お い て マ ル テ ン サ イ ト 変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効 果 を 見

い 出 し た 。

(2)形 状 回 復 を 示 す 温 度 はTSMは 約280℃ で あ っ た が 、 こ の 温 度 で は 本 合 金 の 母 相 へ の 逆 変 態 は

見 い 出 さ れ な か っ た 。

(3)形 状 記 憶 効 果 と 共 に 擬i弾 性(ゴ ム 弾 性)も 見 い 出 さ れ た が 、 圧 縮 試 験 の 結 果 、 擬 弾 性 は 約205

℃ 以 上 の 温 度 で 出 現 す る こ と が 判 明 し た 。

(4)光 学 顕 微 鏡 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 、 マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 変 形 は 、 次 の 三 つ の モ ー ド に 逆 っ て

進 行 す る こ と が 判 明 し た 。

即 ち 、MI(ThermalMartensite)

Ml(MIと 結 晶 儲 を異 ・・す るS・Mの 形 成)

一 縣 瓢 合い)
(5)以 上 の 観 察 に 従 っ て 、:本 合 金 の 特 異 な 形 状 記 憶 効 果 、 特 に 形 状 回 復 が 母 相 へ の 逆 変 態 に よ ら な

い こ と 、 に つ い て の 考 察 と モ デ ル が 述 べ ら れ た 。
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第6章 NirAlβ1相 合金 の形状 記憶効果 と変形 挙動 一2

C◎ を含 まないNi-Alβ 、相合金の形状記憶効果 と擬弾性

第1節 緒 言

本 章 で は 、C・ を 含 ま な いNi-Alβ1相 合 金(即 ち 、 第2章 で 述 べ た 合 金Bに 属 す る 合 金)に

つ い て の 形 状 記 憶 効 果 と 擬 弾 性 に つ い て 述 べ る 。 β 一 黄 銅 型 合 金 の 擬 弾 性 に つ い て は こ れ 迄 数 多 く

の 研 究 力・な さ れ て 、・る が(例 え ばW。,li_tら の 総 舗 告(62)を 見 よ)、 変 形 挙 動 は 各 合 金1・

お い て 必 ら ず し も 同 一 で は な く 、 な お 多 く の 検 討 の 余 地 が あ る 。Ni-Alβ1相 合 金 の 変 形 挙 動 に

つ い て の 研 究 は 、 本 論 文 の 第5章 で 述 べ た 以 外 に は な い 。 従 っ て 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 を

示 すNi-AIβ1相 合 金(金 属B)の 擬 弾 性 挙 動 の 研 究 は 、63.8Ni-1C・ 一Alマ ル テ ン サ イ ト

の 特 異 な 形 状 記 憶 効 果 と 擬 弾 性 挙 動 と 比 較 す る う え で も 、 ま た β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト 合 金 の 擬

弾 性 に つ い て よ り 多 く の 知 見 を 得 る た め に も 、 重 要 で あ る 。

第2節 実 験 方 法

擬 弾 性 挙 動 の 観 察 に 用 い た 試 料 は 、

1=Ni=62.8at%、 残 りAlの 単 結 晶(同 一 方 位)。

H:Ni=63.8at%、 残 りAlの 単 結 晶(方 位 は1と す べ て 同 一).。

及 び 、 形 状 記 憶 効 果 の 観 察 に 、Ni364.Oat%、 残 りAl(未 分 析 、 配 合 組 成)の 母 相 で 単 結

晶 の 状 態 の 試 料 。

上 記 試 料1、 狂 は 、 第2章 で 述 べ た 合 金Bの 作 製 法 に よ り 作 ら れ た イ ン ゴ ッ ト か ら 得 ら れ た プ ロ

ヅ ク を 、 ブ リ ッ ジ マ ソ 法 に よ り再 溶 解 、 単 結 晶 と し た も の で あ る 。 ブ リ ッ ジ マ ン 法 に よ る と 、Ni

とAlの 比 重 の 差 に よ り 、 重 力 偏 析 を 生 じ 、 同 一 方 位 で あ る 単 結 晶 に お い て 、 試 料 の 一 方 の 端 と 他

方 の 端 と で は 著 し く組 成 を 異 に す る 。1、 皿 は こ の こ と を 逆 に 利 用 し 、 組 成 の 異 な る 同 一 方 位 の 試

料 で あ る こ と を 確 認 し て い る 。

試 料1、 皿 の 変 態 点 は そ れ ぞ れ 光 学 顕 微 鏡 に よ る 表 面 起 伏 の 観 察 か ら 、

IlMs≒5℃ 、A!㍉15℃

皿=Ms≒150℃ 、A∫ ≒160℃

と 決 定 さ れ た 。

1、 皿 の 試 料 は 各 々 約4×4x8～9班 鋸の 角 柱 に 仕 上 げ ら れ 、 室 温 か ら170℃ ま で の 間 で 圧 縮

試 験 を 行 な っ た 。 ま た 圧 縮 試 験 と 同 時 に 光 学 顕 微 鏡 に よ り 、 試 料 表 面 の 変 化 を 観 察 し 、 こ の 写 真 か

ら 、 応 力 誘 起 マ ル テ ン サ イ ト の 晶 癖 面 の 決 定 も 行 な っ た 。 圧 縮 軸 方 位 及 び 二 面 解 析 の た め の 試 料 表

面 方 位 の 決 定 は 、Cu対 陰 極 に よ る 背 面 反 射 ラ ウ エ 法 に よ っ た 。
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用 い た試 料 の圧 縮 軸 方位 、寸 法 及 び試 験 温 度 を第6-1図 及 び第6-1表 に示 す 。

第6-1表 試料形状及び試験温度

試 料 餓 組 成 形 状 試 験 温 度

1-1 3.88×3.98×9.16π π 15℃

2
62.8at%Ni r4

.08×4。23×9.28 27℃
残 りAl

3 4.04×4.18×9.27 40℃

H-1 3.94×4.19x9.94 25.5℃

2 3.99×4.22×9.78 100℃

3
63.8at%Ni

3.88×4.23×9.78 150℃

残 りA1

4 3。88×4.08×9.87 160℃

5 3.95×4.15×9.75 170℃

形 状 記 憶 効 果 に 関 し て は 、 上 記 匪 の 試 料 の 圧 縮 歪 の 回 復 の 観 察 及 び 、64.ONi-A1(配 合 組 成)

の 母 相 の 単 結 晶 の 圧 縮 歪 の 回 復 の 観 察 、 を 行 な っ た 。64。ONi-Alマ ル テ ン サ イ ト に つ い て は 、

熱 膨 張 試験 に よ り歪 の 回復 を測定 した 。

111

o

001 011

第6-1図:単 結 晶試料1,皿 の圧縮 軸 方位 。

第 ろ 節 実 験 結 果

5-1試 料1の 擬 弾 性 挙 動 の 観 察

第6-2,6-3図 は 試 料1(62.8at%Ni-A1)の15℃ に お け る 応 カ ー 歪 曲 線 図 と そ れ に 対 応

す る 表 面 組 織 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 結 果 で あ る 。

応 カ ー 歪 線 図6-2のA-Gの 各 点 に 対 応 す る 表 面 組 織 が6-3図 のA-Gで あ る 。6-2図 は 、

β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 典 型 的 な 擬 弾 性 変 形 曲 線 で あ り 、 母 相 か ら 応 力 に よ りSIMが 生

じ 、 ヒ ス テ レ シ ス ル ー プ を 描 き な が ら 除 荷 と 共 に 完 全 に 歪 が 回 復 す る 。B-C点 で は 、 一 方 位 の み

の マ ル テ ン サ イ ト が 比 較 的 、 均 一 に 発 生 、 成 長 し て い る の が 分 か る 。D点 で は 、 最 初 に 発 生 し た 兄
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A-Gの 記 号 は、6-2図 の各 点 に対 応 。
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弟 晶 が ほ ぼ 結 晶 の 全 面 を 覆 い 、 更 に も う 一 方 の 兄 弟 晶 も 発 生 し て い る の が 観 察 さ れ る 。E-F-G

と 除 荷 す る に つ れ 、 加 重 時 と 逆 の 順 序 で マ ル テ ン サ イ ト が 消 滅 し て 行 く の が 観 察 さ れ る 。

第6-4,6-5図 は 、 同 じ く 、 試 料1の27℃ に お け る 応 カ ー 歪 線 図 と そ れ に 対 応 す る 表 面 組

織 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。15℃ の 場 合 と 比 較 す る と 、 ヒ ス テ レ シ ス ル ー プ が 大 き く な り 、 ま た

　

降 伏 応 力(応 カ ー 歪 線 図 に お い て 直 線 か ら ず れ る 点 す な わ ち0%offset)も 増 加 す る 傾 向 に あ

る が こ れ はMs点 よ り 、 よ り 離 れ て い る の で 当 然 で あ ろ う 。 ま た 除 荷 時 に はL点 付 近 で 負 荷 時 の 曲

線 と 交 叉 し 、 以 後 は 負 荷 時 よ り も 歪 が 余 分 に 回 復 す る 。 つ ま り 「 戻 り 過 ぎ 」 が 観 察 さ れ る 。 し か し、

完 全 に 除 荷 す る と 、 歪 は 完 全 に 回 復 し 、 永 久 歪 も 、 「 戻 り過 ぎ 」 も 観 察 さ れ な い 。 こ の 「 戻 り 過 ぎ」

の 理 由 は 、 歪 速 度(こ の 場 合 除 荷 時 の)と 逆 変 態 の 速 度 が 釣 合 わ ず 、 逆 変 態 速 度 が 見 掛 上 、 歪 速 度

よ り 大 き く な っ た こ と(応 カ ー 歪 線 図 で は こ の こ と は 、 同 一 歪 量 に 対 し高 い 応 力 レ ベ ル を 呈 す る こ

と)で 説 明 で き る 。 何 故 な ら 、 試 験 機 は イ ソ ス ト ロ ン 型 で あ り 、 歪 速 度 は 常 に 一 定 で あ り 、 除 荷 時

の 際 、 歪 速 度 よ り 速 い 速 度 で 試 料 が 伸 び よ う と す る こ と は 、 圧 盤 へ の 圧 力 の 増 加 、 従 っ て 応 力 レ ベ

ル の 上 昇 、 に よ っ て バ ラ ン ス さ れ る 、 に よ る と 考 え ら れ る 。 こ れ は 、6-4図 の1→Jへ の 上 昇 に

も 当 て は ま る こ と で あ る 。 勿 論 、 「 戻 り 過 ぎ 」 の 原 因 は 他 に も 試 料 形 状 、 試 料 セ ヅ テ ィ ン グ に よ る

と こ ろ も あ る か も 知 れ な い 。6-5図 のA'一Lは 、6-4図 のA-L点 で の 表 面 組 織 写 真 で あ る が 、

6-3図 の15℃ の 場 合 と 比 較 す る と 、 幾 分 異 な る こ と が 分 か る 。 即 ち 、15℃ に 比 べ 、27℃ で

は 、 マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 発 生 は 不 均 一 で 、 写 真 で 見 る と 下 部 の 方 か ら 集 中 的 に 発 生 す る の が 分 か る 。

ま た 、 兄 弟 晶 の 一 方 が15℃ 程 充 分 に 成 長 し終 え な い う ち に 、 も う 一 方 の 兄 弟 晶 発 生 し て い る の が
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第6-4図=試 料1の 応 カ ー歪 曲 線 図(27℃)

*こ の場 合 、0.2%offsetと い うよ うな定義 は降伏 応 力 に対 して意 味 が ない。 なぜ な ら、 この値(0。2%)は 、

発 生 したマ ル テ ンサ イ トの ある量 に相 当す る もの で 、 マル テ ンサ イ トが ま さに 発生 した 時 の応 力 を示 す もの では ない

か らで ある 。
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分 か る 。 当 然 の こ と で あ る が 、15℃ と 比 較 す る と 同 一 応 力 レ ベ ル で は マ ル テ ン サ イ ト 量 は 少 な い

(例 え ば6-3図Cと6-5図Bを 比 較 せ よ)。

こ れ は 次 の よ う に 説 明 で き る 。Ms点 に 近 い 程 低 応 力 でSIMが 発 生 す る の は 当 然 の こ と で あ る

が 、 マ ル テ ン サ イ トの 核 発 生 の 場 所 も 、Ms点 に 近 い 程 均 一 に な り(Ms点 に 近 づ く に つ れ て の 母

相 の 弾 性 的 軟 化 現 象 に よ っ て 促 進 さ れ る と も 考 え ら れ る)、 応 力 と 圧 縮 軸 方 位 に 最 も 見 合 っ た 兄 弟

晶 が 成 長 し 、 合 体 す る こ と に よ っ て 応 力 を 緩 和 す る 。 一 方Ms点 か ら上 へ 離 れ る に つ れ 、SIMマ

ル テ ン サ イ トの 成 長 は 遅 く な り 、 蓄 積 さ れ た エ ネ ル ギ ー は 、 他 の 兄 弟 晶 の 発 生 の 引 き 金 と な る 。 し

か し こ の 図 式 は 勿 論 、 結 晶 の 方 位.成 長 す る マ ル テ ン サ イ ト の 結 晶 構 造 に 大 き く依 存 す る も の で あ

ろ う か ら 、 こ こ で 観 察 さ れ た 事 柄 が す べ て で は な い で あ ろ う 。

第6-6図 、6-7図 は 、40℃ で の 応 カ ー 歪 曲 線 図 と 対 応 す る 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る が 、 擬i弾

性 を 示 さ ず 、 表 面 組 織 に もSIMが 観 察 さ れ な い 。 従 っ て 、40℃ と い う 温 度 はMd点 以 上 で あ り 、

6-6,6-7図 は 母 相 の た り に よ る 塑 性 変 形 を 示 し て い る も の と 考 え ら れ る 。
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第6-6図=試 料 豆の 応 カ ー歪 曲 線 図(40℃)
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第6-7図36-6図 に対 応 す る表面 組織 。

A-Dは6-6図 各点 に対応 。
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ろ 一2試 料 皿 の 変 動 挙 動

試 料 ∬ のMs点 は 、 約150℃ で あ る 。 従 っ て 室 温 で の 変 形 は マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 変 形 で あ る 。

第6-8,6-9図 は 試 料 皿(63.8Ni-Al)の25.5℃ に お け る 応 カ ー 歪 曲 線 図 と 対 応 す る 表

面 組 織 の 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。6-8図 に 明 ら か な よ う に 、 こ の 温 度 で は 合 金 は 、 擬 弾 性 を 示 さ

な い 。A→Fま で の 各 点 に 対 応 す る 組 織 写 真 を 見 る と 、 変 形 が 、thermalmartensiteの 境 界

に 沿 っ た 、 表 面 起 伏 を 伴 っ て 生 じ て い る の が 分 か る(写 真Aは 、 電 解 研 摩 を せ ず 、 パ フ 研 摩 し た ま

ま の 表 面 で あ る の で 、thermalmartensiteの 組 織 は よ く分 ら な い が 、 矢 印 の 方 向 に か す か に

境 界 が 見 え る)。 除 荷 後 も こ の 表 面 起 伏 は 全 く 回 復 せ ず に 残 留 す る 。 こ れ は 第5章 で 述 べ た 合 金A

(63.8Ni一 ・C。 一Al)の マ ・レテ ・ サ イ ・ 相 の 変 形 挙 動 と 一 致 す る.即 ち 、MI→Mド3'"の 変 形

モ ー ド が 合 金Bに お い て も 存 在 す る も の と 言 え る 。

第6-10,6-11図 は 、100℃ に お け る 応 カ ー 歪 曲 線 図 と 対 応 す る 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。

25.5℃ の 場 合 と 同 様 、 こ こ で も ま た 、 マ ル テ ン サ イ ト相 の 変 形 で あ り 、 擬 弾 性 は 示 さ な い 。

6-11図 のA→Gは6-10図 のA-G点 に 対 応 す る 写 真 で あ る が 、 や は り6-9図 と 同 様 に 、

変 形 はthermalmartensiteの 境 界(矢 印 で 示 し た 個 所 に 注 意 し よ う)の 新 ら た な 盛 り 上 り 、

と い う 外 観 を 呈 す る 。

第6-12図 は150℃ で の 応 カ ー 歪 曲 線 図 で あ る が 、 こ の 温 度 で も ま だ 擬i弾 性 は が さ な い 。

6-8～6-12図 の 各 応 カ ー 歪 曲 線 図 は 、 マ ル テ ン サ イ ト相 の 変 形 曲 線 と 考 え ら れ る が 、 第5章

で 示 し た63.8Ni-1Co-Al合 金 マ ル テ ソ サ イ トの 変 形 曲 線 と 若 干 異 な る と こ ろ が あ る 。 そ れ は 、
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第6-8図=63.8Ni-Al合 金(試 料H)単 結 晶 の 応 カ ー歪 曲 線 図(25.5℃)
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第6-9図.6-8図 に対 応 す る表面 組 織 変化 。A-Fは6-8図 各 点 に対応 。

638Nl-Al合 金 で は150℃ 以 下 の い ず れ の 温 度 で も 、 除 荷 時 に わ ず か な 歪 回 復 が 見 ら れ る こ

と で あ る 。 一 方 、638N一1Co-A1合 金 の 場 合 、150℃ 以 下 で は 、 殆 ん ど 完 全 に 歪 が 戻 ら な か

っ た 。 し か し 、 表 面 組 織 の 観 察 が 示 す よ う に 、 基 本 的 に は 、 両 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト 相 の 変 形 モ ー

・は 同 ・ で あ ろ う 。 こ の 相 違 はMI→Ml～3の モ ー ド の う ち の ど れ か が ・ 鈴 ・ に お い て も ・ 合 金

Aの 高 温 の 場 合 と 同 様(し か し 合 金A程 に は 激 し く な く)、 熱 的 に い く ら か 不 安 定 で あ る こ と か ら

生 じ た の か も し れ な い 。 詳 細 に つ い て 更 に 研 究 さ れ る べ き で あ ろ う 。
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第6-12図=試 料 皿 の応 カ ー歪 曲 線 図(150℃)

N
豊

・。
属

笛
gり
Φ
』
の
の

m

25

20

ユ5

ユ0

5

DEF

C

『

_B

%・,1・

00.20・qO.60.8ユ ・0ユ,21、41.61.8

Strain器

第6-13図=試 料 皿の応 カ ー歪 曲線 図(160℃)

第6-13,14図 は 、63.8Ni-Al合 金 の160℃ で の 応 カ ー 歪 曲 線 図 と そ れ に 対 応 す る 光 学 顕

微 鏡 写 真 で あ る 。6-13図 は 明 ら か に 擬 弾 性 変 形 の 存 在 を 示 し て い る 。A点 と1点 で は い く ら か

の 残 留 歪 を 残 す が 、 こ れ は 、 温 度 分 布 の 少 し の 不 均 一(特 に 圧 盤 接 触 部 と 試 料 中 心 と で は
、 こ の 不
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《轟)ぐ32℃)

騰_献 灘 灘

$) (◎

《欝 韓 ㈲

紛 ㈹ 《1)

第6-14図=6-13図 に 対 応 す る 表 面 組 織 。A-1は6-13図 各 点 に 対 応 。

均 一 は ま ぬ が れ 難 い)に よ り 或 い は 、 マ ル テ ン サ イ ト の 部 分 が 存 在 し た た め か も 知 れ な い 。6-14

図 のAは 室 温(32℃)で の パ フ 研 摩 表 面 で あ る 。 こ れ を160℃ に 加 熱 す る とBの 如 く 、 逆 変 態 に

よ るthermalmartensi七eの 逆 向 き の 表 面 起 伏 が 生 ず る 。D点 に 到 っ て 、SIMが 生 じ る が 、

こ の 方 位 は 、 逆 向 き表 面 起伏 で示 され るthermalmartensiteの 方 位 と は 全 く 無 関 係 で あ る こ と が

D,E,F,各 点 の 写 真 で よ く 分 か る 。

こ の こ と は マ ル テ ソサ イ トの 変 形 モ ー ド と 比 較 し て 大 変 に 興 味 の あ る こ と で あ る 。

6-14図 のSIMは 、 こ の 観 察 表 面 の 方 位 が 、6-3,6-5図 等 と 同 一 で あ る こ と か ら 、 試 料

1のSIMと 同 一 方 位 の 兄 弟 晶 で あ る こ と が 分 か る 。
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第6-15図 は 、.170℃ に お け る 応 カ ー 歪 曲 線 図 で あ る が 、 こ こ で は も は やSI珂 は 生 じ る こ と

な く 、 た り に よ る 塑 性 変 形 の み と 思 わ れ る 。 こ れ は 試 料1の40℃ の 場 合 に 対 応 す る 。

90
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図
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00。20.40.60、81.Ol.21・41,61.8
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第6-15図=試 料 皿の 応 カ ー歪 曲 線 図(170℃)

5-5SIMの 晶 癖 面 の 決 定

第6-16図(a)は 試 料 夏 を 室 温 変 形 し た 際 のSIMの 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。 互 い に90℃ を 為

す 二 面 、 夏、Hを 同 一 応 力 状 態(試 験 機 の ク ロ ス ヘ ッ ド を 一 時 停 止 し た 状 態)で 撮 影 し て い る の で 、

兄 弟 晶A、Bの そ れ ぞ れ の 面 で の 対 応 は よ く 確 め ら れ て い る 。A、Bそ れ ぞ れ の もraceと 試 料 エ

ッ ジ び 為 す 角 度 は16(b)に 示 す 通 り で あ る 。 面1、Hの 背 面 反 射 ウ ラ エ 回 折 写 真 を 撮 り 、 二 面 解 析

に よ り 、A、Bそ れ ぞ れ のtracean乱lysisを 行 な う と 、6-16(c)に 示 す 通 り 、Aの 晶 癖 面 は

(丁01)β1 ,Bの 晶 癖 面 は(01T)β1か ら 、2。 以 内 に あ る こ と が 判 明 し た 。 β 一 黄 銅 型 合 金 の

・ ・Mの 晶 緬 は ・ た ・ え ば ・・一 ・・ 一G・ の 場 合(63)・{55・}β
1・ 或 … まC・ 一 ・・ の 場 合(54λ

{12・11・2}β1と さ れ て い る が ・ ・'ず れ ・・ し ろ ・{11・}β
1か ら 獺 以 内 に あ ・ ・ 本 合 金 で

は 現 在 の と こ ろ ま だSIMの 格 子 定 数 等 は 決 定 さ れ て お ら ず 従 っ て 現 象 論 の 計 算 値 と の 比 較 は 不 可

能 で あ る が 、 上 の 結 果1ま 他 の β 一 黄 銅 型 合 金 の 結 果 と 比 較 し て 、 納 得 で き る も の と 言 え よ う 。
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第6-16図=試 料1の 応 力誘起 マル テ ソサイ トの晶癖 面 の決定 。

(a)表 面1,皿 の光学 顕 微鏡 写 真。 マル テ ンサ イ トA、Bが 出現 してい る。

(b)試 料 エ ッヂ と各 ト レース との 角度 関 係。

(c)マ ル テ ンサイ トA,Bの 晶癖 面 を示 す ス テ レオ投 影 図。

5-4形 状 記 憶 効 果

最 後 に 、 合 金Bに お け る 形 状 記 憶 効 果 に つ い て 述 べ よ う 。 室 温 で 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト で あ る 合

金 皿(63.8Ni-AI)の 場 合 、 先 に 示 し た 応 カ ー 歪 線 図 に お い て 見 い 出 さ れ た 残 留 歪 は 、 い ず れ も 、

Aノ 点(160℃)以 上 に 加 熱 し 、 室 温 冷 却 し た 後 に 試 料 寸 法 を 測 定 す る と 、 歪 が 完 全 に 回 復 す る

こ と が 判 明 し た 。

第6-17図(a)は64.ONi-Alマ ル テ ン サ イ ト の 応 カ ー 歪 線 図 で あ る が 、 こ の 合 金 に お い て も 、

変 形 が 、 容 易 塑 性 流 動 領 域(easアplasticflowregion)以 内 の 時 に は 熱 膨 脹 試 験 の 結 果 、

歪 が ほ と ん ど100%回 復 す る こ と が 分 っ た(第6-17図(b))。 こ れ は 、 第5章 で 述 べ た 、63.8

Ni-1Co-AI合 金 マ ル テ ン サ イ トの 場 合 と 同 様 で あ る 。 変 形 がeasyplasticflowregionを

一82一



k9/mm2

7

5

0

覧

03

2,0

1.o

MarteRsLte

、5

Austenite

Af

102。30%9・ ・15・ … 蛇

(a)(b)

第6-17図(a)=64.ONi-Alマ ル テ ンサ イ トの 応 カ ー歪 線 図(室 温)。

(b):同 マ ル テ ンサ イ トの 形 状 回 復 を示 す 熱 膨 脹 曲 線 。

越 え る と 歪 の 回 復 は 阻 げ ら れ る 。 こ の 点 に つ い て の 詳 細 な 議 論 は 、 後 の 章 の 可 逆 形 状 記 憶 効 果 の 項

で 述 べ る こ と と す る 。

本 合 金Bの 場 合 、 合 金A(63.8Ni-1Co-Al)と 異 な り 、 形 状 回 復 は 、 母 相 へ の 逆 変 態 に よ っ

て 生 じ る こ と は 、 第2章 の 変 態 モ ー ドの 観 察 の 結 果 か ら も 明 ら か で あ る が 、 事 実 、 母 相 へ の 逆 変 態

に よ る こ と が 確 め ら れ た 。

第4節 考 察

4-165.8Nir配 合 金 に 見 られ る マル テ ン サイ ト相 の 変形 と母 相 の 変形 の 際 のSlMの 相

違 に つ いて

第6-14図 の説 明 で述 べ た よ うに、Ni-Alβ1相 合 金 で は 、完 金 に マ ル テ ンサ イ ト相 で あ る試

1～3料 を 変 形 し た 場 合 に 生 じ るSIM(我 々 の 表 示 に よ れ ばM)と 母 相 を 変 形 し た 時 に 生 ず るSIM

H

は 、 外 見 上 は 全 く 無 関 係 で あ っ た 。

Cu一 基 の β 一 黄 銅 型 合 金 で は 、thermalma。tensiteは 、 通 常selfacc。m。dati。nに よ

り 、4つ 一 組 か ら な る 兄 弟 晶 の コ ロ ニ ー が6つ 、 計24通 り の 方 位 の 兄 弟 晶 が で き る(聖as,Del-

aeyら(54))。 変 形 の 際 に は 、 こ の ひ と つ の コ ロ ニ ー に 着 目 す れ ば 、4つ の 兄 弟 晶 の 中 で 応 力 の 方

向 に 最 も 適 し た(歪 量 を 最 大 に し得 る(佐 分 利 ら(60'63)))方 位 の 兄 弟 晶 が 他 の 兄 弟 晶 を 喰 っ て 成

長 す る(江 南 ら(64)、D。1。eyら(54)、W。ym。nら(65))。

し か し 、Ni-Alβ1相 マ ル テ ン サ イ ト で は 、 既 に 第5章 で も 示 し た よ う に(第5-2図 、5-9

一83一



～5-12図)
、 ま た 、 本 章 第6-9図 等 で も 示 し た よ う に 、 変 形 がCu一 基 マ ル テ ン サ イ ト の 場

合 の よ う に 、 兄 弟 晶 の 再 配 向 の み に よ っ て 生 じ る 訳 で は な い こ と が 観 察 さ れ て い る 。

と こ ろ で 、Cu一 基 β 一 黄 銅 合 金 マ ル テ ン サ イ トに お い て 、 変 形 が わ れ わ れ の モ ー ドで 言 え ば

MI→Mlで 進 行す ・ ・考 える ・・ 母 相 か ら得 られ …Mは(も ・ての 雛 離 ・・MIと 同一

で・変 形 軸 方位 胴 一 で あ れ ば)・Mlの 状 態 のS・Mで あ ・筈 で あ ・.し か し事 実 は そ 弾 純 で

は な く 、Ni-Alβ1相 合 金 で は 、 母 相 か ら 得 ら れ るSIMの 方 位 は1thermalmartensite兄 弟

晶 の ど の 方 位 に も 一 致 し な い(6-14図)。 こ れ は ,、6-14図 に 実 施 さ れ て い るthermal

martensiもe(実 は 実 現 さ れ て い た 筈 の 、 と し た 方 が よ り 正 し い 。 と い う の は 、 こ こ に 見 ら れ る

表 面 起 伏 は 逆 変 態 に よ る 逆 向 き の 表 面 起 伏 で あ り 、thermal,martensiteの 痕 跡 に 過 ぎ な い か

ら で あ る 。)の 数 が 、24通 り 全 部 あ る 訳 で は な く 、 た ま た ま 画 面 に 見 ら れ る も の の み が 実 現 し て

い た か ら 、 相 違 が 生 じ た と も 考 え ら れ る 。

つ ま り 、 最 初 応 力freeで 、 形 状 変 化 が 最 小 に な る よ う にselfaccomodateし た マ ル テ ン サ

イ ト を 更 に 変 形 さ せ る 場 合 と 、 最 初 か ら 応 力 を か け て 、accomod飢eさ せ た 場 合 と で は 、 生 じ る

最 終 のSIMの 方 位 が 異 な っ て 不 思 議 は な い 、 と い う こ と で あ る 。 こ れ が 、6-14図 の 解 釈 の 一

つ で あ る 。

今 ひ と つ の 解 釈 は 、MIとSIMが 結 晶 構i造 を 異 に す る 場 合 で あ る 。 こ の 場 合 、MI→M皿 の 変

形 モ ー ドが も し ・M孟(再 配 向)で あ る と す れ ば 、MlとS・Mと は 全 く 別 の も の で あ ・ の で 、当

然 全 然 異 な ・ た マ ル テ ン サ イ トカ覗 わ れ て 良 い ・ ま た ・MHの う ち1～3… … の う ち の ど れ か がSIM

と 同 一 で あ っ て も ・MI→M皿 の 変 形 モ ー ド が ひ と つ に 限 ら れ な け れ ば ・ こ の 場 合 も・M皿 とSIM

は 必 ら ず し も 一 致 し な い 。

以 上 の 詳 し い 解 析 は 、 本 合 金 のSIMの 結 晶 構 造 の 決 定 を 待 た ね ば な ら な い 。

4-265・8Ni-1Co-Al及 びCoを 含 ま ・な いNi-A1β1相 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 と 擬 弾

性 の モ デ ル 的 考 察

す で に 第4章 の 、 形 状 記 憶 効 果 の 研 究 経 過 の 項 で も 説 明 し た よ う に'、 マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 形 状

記 憶 効 果 、 擬 弾 性 に つ い て は 、 多 く の モ デ ル 、 議 論 が な さ れ て い る 。 そ れ ら の 中 で 、 比 較 的 最 近 ま

と め ら れ た 総 合 報 告 で あ り 、 我 々 の 考 え に 近 い と 考 え ら れ るDelaeア,Warlimontの グ ル ー プ の

考 え を 紹 介 し よ う(66'67)。

彼 ら は 「 擬 弾 性 も 形 状 記 憶 効 果 も ど ち ら も マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 っ て 生 じ る 。 こ の 効 果 は ま た

試 料 の 初 め の 状 態 が 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト の 状 態 に お い て も 生 じ る 。 後 者 の 場 合(変 形 に 対 す る)、

抵 抗 の エ ネ ル ギ ー の 可 逆 的 部 分 は マ ル テ ン サ イ ト 晶 及 が(或 い は 同 時 に)内 部 組 織(例 え ば 双 晶)

の 再 配 向 の 形 で 貯 え ら れ る 。 従 っ て 、 擬 弾 性 も 、 形 状 記 憶 効 果 も マ ル テ ンサ イ ト 変 態 、 及 び マ ル テ

ン サ イ ト組 織 の 再 配 向 、 或 い は そ の 両 者 の 結 合 に 伴 っ て 生 ず る 。」 、 と 述 べ て い る 。 従 っ て 彼 ら の
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意 見 に よ れ ば 、 擬 弾 性 も 、 形 状 記 憶 効 果 も 共 に マ ル テ ン サ イ ト変 態 点 を 試 料 が 通 過 し な く て も 生 じ

得 る こ と に な る 。 こ れ は 第5章 で 述 べ た 我 々 の 結 果 、 即 ち63.8Ni-1Co-A1マ ル テ ン サ イ トの 特

異 な 形 状 記 憶 効 果 、 ゴ ム(擬)弾 性 と 一 致 す る 。 更 に 彼 ら は 、 「thermalmantensiteを 変 形

す る と 、 擬 弾 性 が マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 伴 わ ず に 生 じ 得 る 。 こ の 擬 弾 性 は 、Au-Cd,In-Tl,

Cu-Al-Ni,Cu-Al合 金 で 見 ら れ 、(マ ル テ ン サ イ ト組 織 の)再 配 向 に よ る も の と 言 え る 」 と し

て い る 。thermalmartensiteの 変 形 に よ る 擬i弾 性 は 、 中 西 、 三 浦 ら のAu-Cd合 金 の 研 究(61)

に お い て も 見 い 出 さ れ て い る が 、 こ れ はDelaeyら が 述 べ る よ う な 、 再 配 向 に よ る と い う よ りは 、

む し ろ マ ル テ ン サ イ ト→ マ ル テ ン サ イ ト(皿a■ten.tomartensitictransformadon=即

ちMI→Ml)・ ・ よ る も の と 思 わ れ る.

従 っ て 、Delaeγ,Warlimontら の 考 え は も う 少 し 拡 張 さ れ る べ き で あ ろ う 。

第6-18図 に 、 我 々 が 第5章 で 示 し た マ ル テ ン サ イ ト相 の 変 形 モ ー ド の モ デ ル(5-13図)を

基 に 、Delaeγ ら の 考 え 方 、 中 西 ら の 実 験 結 果 、 本 研 究 の 実 験 結 果 を 考 慮 し て 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に

お け る 形 状 記 憶 効 果 、 擬 弾 性 の モ デ ル 図 を 示 す 。

こ の モ デ ル で は 、thermalmar七ensiteの 形 状 記 憶 効 果 及 び 擬 弾 性 の 生 ず る 過 程 に 二 種 類 の

可 能 性 を 認 め て い る 。6-18図 の モ デ ル は 、 第5章 、 第6章 で 示 し た 二 種 類 のNi-Al-C・ β1及

びNi-Alβ1相 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 、 擬 弾 性 の 類 似 点 及 び 相 違 を よ く 説 明 で き る 。 即 ち 、

Ni-Al-Co合 金 に み ら れ た 特 異 な 形 状 記 憶 現 象 、 擬 弾 性 は 、6-18図 の 最 下 段 の 表 現 に よ っ て よ

く 説 明 で き 、 合 金B(C・ を 含 ま な いNi-Alβ1相 合 金)の そ れ ら は 中 段 及 び 上 段 の 表 現 に よ っ て

説 明 で き る 。

以 上 は 、 し か し な が ら 巨 視 的 現 象 の 相 違 を モ デ ル 化 し た に 過 ぎ な い 。 何 故 、 二 種 類 のNi-Al基

β1相 合 金 が こ の よ う な 違 い を 示 す の か の 真 の 理 由 は 、 更 に 今 後 の 研 究 に 待 た ね ば な ら な い で あ ろ

う 。
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第5節 結 論

(1)62.8Ni-Al～64.oNi-Alβ1合 金(第 二 章 で 述 べ た 合 金B)に お い て 、C・ を 含 む63.8Ni

-1C・ 一A1β1相 合 金 と 同 様 に マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効 果 、 擬 弾 性 が 観 察 さ れ た 。

(2)本 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 は 、63.8Ni-1Co-Al合 金 の 場 合 と 異 な り 、 母 相 へ の 逆 変 態 に

伴 っ て 生 ず る こ と が わ か っ た 。 擬 弾 性 は 、Ms点 以 上 で 母 相 を 変 形 す る 場 合 に 見 ら れ た 。

(3)62.8Ni-Al及 び63.8Ni-Al合 金 の 変 形 に 伴 う 表 面 組 織 を 光 学 顕 微 鏡 観 察 した 結 果 、 マ ル

テ ソ サ イ トの 変 形 モ ー ドは 基 本 的 に は 、63.8Ni-1Co-Al合 金 マ ル テ ン サ イ トの 変 形 モ ー ド と

一 致 し て い る こ と が わ か
っ た 。

変 形 軸(圧 縮 軸 方 位)を 同 一 に す る63.8Ni-Al合 金 の マ ル テ ソサ イ ト晶 及 び 母 相 の 変 形 挙 動

を 比 較 し た 結 果 、 マ ル テ ン サ イ ト 晶 を 変 形 し て 得 ら れ る 「 変 形 マ ル テ ン サ イ ト 」 と母 相 か ら の

SIMと は 必 ら ず し も 一 致 し な か っ た 。 こ の 結 果 とCu一 基 β 一 黄 銅 型 合 金 の 変 形 挙 動 と の比 較

検 討 が な さ れ た 。

(4)第5章 で 述 べ た63.8Ni-1C・ 一Alβ1相 合 金 、 及 びC・ を 含 ま な いNi-Alβ1相 合 金 の 形

状 記 憶 効 果 と 擬 弾 性 の 結 果 の 比 較 検 討 を 基 に 、 ま た 従 来 か ら の 形 状 記 憶 効 果 、 擬 弾 性 に つ い て の

モ デ ル と も 比 較 検 討 の 上 、 新 し い モ デ ル が 提 案 さ れ た 。

一86一



第7章18-8ス テ ン レス鋼 のマ ルテンサ イ ト変態 に伴 う形状記憶効果

第1節 緒 言

1-1は じ め に

本 章 及 び 次 章(第8章)で はFe基 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効 果 に つ い て 述 べ

る 。 第4章 で 述 べ た よ う に 、 形 状 記 憶 効 果 は 、 著 者 の 見 解 に よ れ ば 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 を す る 合

金 或 い は 金 属 に 共 通 し て 出 現 す る と 考 え ら れ る 。 逆 変 態 の 際 に 実 現 さ れ る 変 形 の 回 復 量 の 多 少(完

全 か 不 完 全 か)に よ っ て 、 「 真 の 」形 状 記 憶 効 果 と そ れ 以 外 の も の 、 と に 分 け る 見 解(例 え ば 〔45〕)

も あ る が 、 著 者 は こ の 見 解 を 採 ら な い 。 工 業 上 の 実 用 的 観 点 か ら 、 完 全 形 状 回 復 が 「 望 ま れ る 」 現

象 で あ っ た と し て も 、 「 完 全 」 か 「 不 完 全 」か は 形 状 記 憶 効 果 の 本 質 を 区 別 す る も の で は な い 。 両

者 の 差 は 、 試 料 を 変 形 し た 際 に 含 ま れ る 「 熱 的 に 回 復 可 能 な 変 形 モ ー ド 」 の 量 の 差 に よ る も の と 考

え ら れ る か ら で あ る 。 従 っ て 形 状 記 憶 効 果 の 原 因 の 究 明 は 、 「 熱 的 に 回 復 可 能 な 変 形 モ ー ド 」 と は

何 か 、 を そ れ ぞ れ の 合 金 に お い て 見 い 出 す こ と に あ る と 言 え よ う 。

本 章 で 以 下 に 示 す18-8ス テ ン レ ス 鋼 に お け る 形 状 記 憶 効 果 は 、 「 部 分 的 」 形 状 記 憶 効 果

を 示 す 典 型 的 な 例 で あ る 。Fe基 合 金 に お い て は 、 こ の 他Fe-Ni(42λFe-Mn(45)、1kh18N10丁

鋼(68)等 々 に お い て 形 状 記 憶 効 果 が 出 現 す る が 、 い ず れ も β 一 黄 銅 型 合 金 マ ル テ ン サ イ ト と 異 な り 、

形 状 回 復 は 不 完 全 で あ る 。 従 っ て 、Fe基 合 金 に お け る 形 状 記 憶 効 果 の 研 究 は 、 形 状 回 復 を 担 う 「

熱 的 に 回 復 可 能 な 変 形 モ ー ド 」 は 何 か 、 回 復 を 阻 げ る 原 因(変 形 モ ー ド)は 何 か 、 ま た 、 マ ル テ ン

サ イ ト変 態 の モ ー ド 自体 と 形 状 記 憶 効 果 と の 関 係 は ど う か 、 等 々 を 明 ら か に す る も の で な け れ ば な

ら な い 。

1-2:18-8ス テ ン レス 鋼 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に つ い て

実 用 合 金 で あ る ・18-8ス テ ン レ ス 鋼 は 室 温 に お い て は オ ー ス テ ナ イ ト で あ る が 、1000℃ 前 後

の 高 温 か ら 焼 入 れ た 後 、 室 温 か 或 い は そ れ 以 下 の 温 度 で 変 形 す る こ と に よ り マ ル テ ン サ イ ト相 が 生

ず る こ と は よ く 知 ら れ て い る 。 ま た 、 液 体 窒 素 温 度 以 下 に 長 時 間 置 く と等 温 マ ル テ ン サ イ ト変 態(

isot}ermalmarte亘sitictransformation)が 生 ず る 。18-8ス テ ソ レ・ス 鋼 の マ ル テ ン サ

イ ト変 態 の 最 初 の 系 統 的 な 研 究 はB.Cina(69)、H.Otte(70)に よ る も の が あ る 。 前 者 に よ れ ば 、

マ ル テ ンサ イ ト相 はB .C.C構 造 を 有 す る α!相 で あ り 、 後 者 に よ れ ば 、 更 に α!に 加 え 、hcp構 造

を 有 す る ε 相 が 形 成 さ れ る 。 西 山 ら(72)は 電 子 顕 微 鏡 に よ り 、 変 形 に よ り 生 じ る マ ル テ ン サ イ ト相

の 結 晶 構 造 を 詳 し く 研 究 し 、 α!(Bcc)と ε(hcp)マ ル テ ン サ イ ト相 を 確 認 し 、 変 形 量 が 少 な

い 場 合 に は ε相 が 生 じ、 変 形 量 が 増 大 す る と α!相 が 生 じ る こ と を 報 告 し て い る 。 ま た 、 藤 田 、 上

田(72)は ・ 相(h,p)の 形 成 過 程 ・・ つ ・・て 興 味 あ る 研 究 を 報 告 し 、pil。 一 。pし た 転 位 の 交 叉 た

り の 結 果 、cross-slip面 上 に 積 層 欠 陥 が 全 体 と し て 規 則 正 し く2層 毎 に 積 み 重 な る こ と に よ り
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ε相 が 形 成 さ れ る こ と を 示 唆 し た 。 こ の 他 に も 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 関

す る 研 究 は 数 多 く あ る が 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 形 状 記 憶 効 果 に 関 し て は 、 著 者 ら の 厨 究(43)が

最:初 で あ っ た 。

本 章 で は 、 先 ず 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 に お け る 形 状 記 憶 効 果 の 特 徴 を 述 べ 、 変 形(変 態)モ ー

ド と 形 状 記 憶 効 果 と の 関 連 を 、 逆 変 態 過 程 の 電 子 顕 微 鏡 直 接 観 察 、 光 学 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 か ら 検 討

し よ う と す る も の で あ る 。

第2節 実 験 方 法

実 験 に 用 い た18-8ス テ ソ レス 鋼 は 、 市 販(川 崎 製 鉄)の0.05π 躍厚 の 薄 板 で あ る 。 こ の 板 か

ら 巾5渤 、 長 さ50π 躍の リ ボ ソ を 切 り 出 し、 石 英 管 中 に 真 空 封 入 し 、1000～1050℃ ×1hr

の 焼 鈍 を 行 な っ た 後 、 空 冷 或 い は 水 冷 し た 。 こ の リ ボ ン を 更 に 液 体 窒 素 中 で 曲 げ 或 い は 引 張 変 形 に

よ り 変 形 し 、 マ ル テ ン サ イ ト を 生 ぜ し め た 後 、 液 体 窒 素 中 か ら 引 き 上 げ 、 加 熱 に よ る 変 形 回 復 の 過

程 を 写 真 撮 影 及 び 試 料 に 描 か れ た ゲ ー ジ 長 の 変 化 の 測 定 に よ り 観 察 し た 。 ま た 、 変 形 回 復 に 伴 う 組

織 変 化 を 、 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 に よ り 観 察 し た 。 な お 用 い た 試 料 の 化 学 組 成 は 第7-1表 に

示 す 如 く で あ る 。

第7-1表18-8ス テ ン レス鋼 の化 学組 成(wt%)

C Si Mn P S Cu Ni Cr Al Fe

0.06 0.05 1.45 0.036 0.015 0.08 9.59 18.77 0.002 Bal

電 子 顕 微 鏡 試 料 は 、 変 形 後 な る べ く 新 鮮 な 状 態 で 観 察 を 開 始 し な く て は な ら な い た め 、 予 め ジ ェ

ッ ト 法 に よ り孔 を あ け て お き 、 液 体 窒 素 中 で 約1%の 引 張 加 工 を 加 え た 後 切 り 出 し 、 直 ち に 電 子 顕

微 鏡 試 料 ホ ル ダ ー に 装 着 し 、 電 顕 内 で 、 室 温 か ら 約400℃ ま で 加 熱 し な が ら 直 接 観 察 し た 。 こ の

場 合 変 形 量 は 、 引 張 治 具 の ネ ジ の ピ ッ チ か ら 換 算 し た 試 料 全 体 の 長 さ の 変 化(約1%)で あ り 、 観

察 部 分 の 変 形 量 は 孔 の 部 分 で の 応 力 集 中 が 大 き い と 考 え ら れ る た め 不 明 で あ る こ と を 断 っ て お く 。

第5節 実 験 結 果

5-1形 状 回 復 過 程 の 巨 視 的 観 察

第7-1図 は18-8ス テ ソ レス 鋼 の 形 状 記 憶 の 様 子 を 示 す 。

1000℃ か ら 空 冷 さ れ た 試 料 は 最 初7-1(a)に 示 す よ う な 形 を し て い る 。 こ の 試 料 を 液 体 窒 素

中 で 約goQの 角 度 に 曲 げ る 。 こ れ を 空 気 中 に 引 き 上 げ て 、 時 間 の 経 過 と 共 に(即 ち 温 度 の 上 昇 と

共 に)写 真 に 撮 影 し た の が1(b)～(f)で あ る 。 同 形 状 の 別 の 試 料 にAC熱 電 対 を 点 溶 接 し 、 液 体 窒 素

中 に 浸 し 、 空 気 中 に 引 き 上 げ 、 時 間 の 経 過 と 共 に 温 度 の 変 化 を 測 定 し 、7-1図 の 各 図 に 対 応 す る

温 度 を 求 め た 。 温 度 と 時 間 は 以 下 に 記 す 通 り で あ る 。
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第7-1図=18・ 一一8ステ ン レス鋼 に おけ る形状 記 憶効 果 。

(a)空 冷 状態 の試 料 形状 。 缶)液体 チ ヅ素中 で 約goQに 曲げ 空気 中 に取 り出 した直後 の形 状

(2秒 経過 、温 度 は 一186℃ と算定)。(c)7秒 後 、 一70℃ 、 θ=1100。

(d)72秒 後 、12℃ 、 θ=120。 。(e)332秒 後 、13℃ 、 θ 二120。 。

(f)100℃ の 湯 に5分 浸 漬 後 、 空 気 中 に 取 り 出 した 後 の 形 状 。 θ=136。 に 回 復 。

1(b)は 空 気 中 に 引 き 上 げ 直 後(約2秒 経 過)。 一186℃ で 、 曲 げ 角 度 θ=96Q。1(c):7秒 経

過 、 約 一70℃ 、 θ=1100、1(d):72秒 後 、 約12℃ 、 θ=120。 、1(e)約5分(332秒)

後 、13℃ 、 θ=120。 。 室 温 で は 、 ほ ぼ1(e)の 状 態 が 飽 和 値 で あ っ た 。 次 に こ れ を100℃ の 湯

に5分 間 浸 し 、 室 温 に 冷 却 後 撮:影 、1(f)、 θ=1360と 更 に 回 復 し た 。100℃ 以 上 の 油 浴 中 で 加

熱 し て も 、 こ れ 以 上 の 巨 視 的 変 形 回 復 は 観 察 さ れ な か っ た 。 第7…1図 か ら 明 ら か な よ う に 、 こ の

形 状 回 復 は 部 分 的 で あ る 。 こ れ は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 で は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 と 異 な り 、 変 形 の

際 、 熱 的 不 可 逆 過 程 で あ る た り を 含 む こ と が 第 一 に 考 え ら れ よ う 。

第7-2図 は 形 状 記 憶 効 果 に 伴 う 歪 回 復 量 が 、 初 め の 歪 量 に 依 存 す る こ と を 示 す 実 験 結 果 で あ.る 。
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APPしrεOSTBAI閥(累)

第7-2図=18-8ス テ ン レス鋼 に お ける 形状記 憶 効 果。

最 初 の変 形量(%)に 対 す る歪 回復 率(%)を 示 す(詳 細 は本 文参 照)。

予 め 試 料 に ナ イ フ エ ッ ヂ で 細 い 線 を 描 き 、 試 料 を 引 張 治 具 に セ ッ ト し 、 液 体 窒 素 中 で 適 当 な 引 張 歪

を 与 え 、 室 温 中 、 及 び100℃ に 加 熱 し た 時 の 標 点 間 の 距 離 の 変 化 を 測 長 顕 微 鏡 で 測 定 し 、 歪 量 及

び 歪 回 復 量 を 測 定 し た 。 変 形 を 低 温 で 行 な わ ね ば な ら な い と い う 条 件 の た め 、 測 長 は 次 の 様 な 制 限

下 で 行 な わ れ た 。 即 ち 、 最 初 の 歪 量 の 測 定 は 、 一196℃ で は な く 、 約 一20℃ で の 標 点 間 距 離 の 測

定 結 果 、 し か も 試 料 を 引 張 治 具(こ れ は 簡 便 な 小 型 の 手 廻 し の 治 具 で あ る)か ら は ず さ ず に 測 定 し

た 結 果 か ら 算 出 し た も の で あ る 。 室 温 及 び100℃ の 測 定 値 は 、 試 料 を 治 具 か ら 注 意 深 く は ず し た

後 室 温 に 放 置 、 充 分 温 度 が 平 衡 に 達 し た 後(約5分 間)、 ま た100℃ の 湯 に5分 間 浸 漬 後 室 温 に

冷 却 し 、 測 長 し た 結 果 か ら 算 出 し た 。

最 初 に 与 え た 歪 量(%)を εoと す る と 、

4-20-40

ε0=×100(%)(7-1)

40

室 温 で の 歪 回 復 率 △ ε1(%)は 、

4_20一 娠 丁

△ ε1=x100(%)(7-2)

4_20-40

100℃ で の 歪 回 復 率 △ ε2(%)は 、

4_20-4100

△ ε2一 ×100(%)(7-3)
一4

06_20

と な る こ と は 明 ら か で あ る 。 こ こ で 、4_20=一20℃ で の 標 点 間 距 離 、4RT=室 温 で の 標 点 間 距

離 、4100=100℃ で の 標 点 問 距 離(但 し 測 定 は 室 温)、40=変 形 前 の 標 点 間 距 離(室 温)で あ

る 。
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第7-2図 か ら 明 ら か な 様 に 、 歪 回 復 率 は 初 め の 変 形 量 が 増 大 す る に つ れ 減 少 す る 。 こ の 傾 向 は 、

室 温 ま で の 回 復 率 に お い て も 、100℃ ま で の 回 復 率 に お い て も 変 ら な い 。 但 し 、 歪 量 が 、 約15

%を 越 え る と 、100℃ に 加 熱 し た 場 合 と 室 温 ま で の 場 合 と の 値 の 差 が 小 さ く な る こ と も わ か る 。

永 久 磁 石 で 、 試 料 の 磁 性 を し ら べ る と い う簡 単 な 実 験 を す る と 、 引 張 歪 が 約5%を 超 え る と 、 強

磁 性 を 帯 び る こ と が わ か っ た 。 こ れ は 、 明 ら か に5%以 上 の 変 形 に よ り 強 磁 性 相 α!(bcc)マ ル テ

ソ サ イ ト相 が 生 成 さ れ た こ と を 示 し て い る 。

以 上 の 観 察 結 果 は 最 初 の 変 形 量 の 増 大 に 伴 う 歪 回 復 率 の 減 少 の 傾 向 は 、 変 形 モ ー トに に り か 含 ま

れ る こ と の 他 に α!相 の 形 成 に も 関 係 が あ る こ と を 示 唆 して い る 。

ろ 一2光 学 顕 微 鏡 観 察

第7-3図 は 、 液 体 窒 素 中 で 引 張 変 形 し 、 マ ル テ ン サ イ ト を 形 成 さ せ た 試 料 を 室 温 か ら100℃

以 上 に 加 熱 し た 時 の 表 面 組 織 の 変 化 を 示 す 。7-1図 に 示 し た 様 に 、 本 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 に よ る

形 状 回 復 は 、 一196℃ の 液 体 窒 素 か ら 試 料 を 引 き 上 げ る と 同 時 に 開 始 し 、 温 度 の 上 昇 と 共 に 急 激

に 回 復 が 進 行 す る 。 従 っ て7-3図 に 示 し た 室 温 の 表 面 組 織 で は す で に か な り の 量 の マ ル テ ン サ イ

第7-3図=18-8ス テ ソ レス鋼 の形状 記 憶効 果 に伴 う表面 組織 の変化 。

各 温 度 で撮影 。 矢 印 の 部分(ε 相)の 変 化 に 注意 。

(a)室 温,(b)80℃,(c)100℃,(d)130℃ の

一91一



ト が 消 え て い る と 考 え ら れ る が 、 室 温 以 上 の 温 度 に お い て も な お 、 歪 の 回 復 は あ る 訳 で あ る か ら 、

7-3図 は 形 状 記 憶 に 伴 う 組 織 変 化 を 観 察 し て い る と 見 倣 せ る 。

7-3図 の 室 温(R.T .)(7-3(a))の 矢 印 の 付 近 の 細 い す じ は 、 た り 線 の 様 で も あ る が 、Otte(70)

が 以 前 に 示 し た ε相 で あ る と し た マ ル テ ン サ イ ト組 織 と よ く似 て お り 、 や は り 変 形 に よ り 導 入 さ れ

た ε 相 と 考 え ら れ る 。80℃ に 加 熱 す る と(7-3(b)) 、 表 面 に あ っ た 多 数 の す じ は 徐 々 に 減 り始

め る 。 矢 印 の 部 分 をR.T.の 写 真 と比 較 す る と 、 す じ が 多 数 消 え て い る の が 分 か る 。 も し こ の す じ

が た り 線 な ら ば 、 無 論 こ の よ う な こ と は 起 り 得 な い 。 従 っ て こ の 「 す じ 」 は や は り ε マ ル テ ン サ イ

ト を 示 す も の で あ っ た 、 と 結 論 で き よ う 。 同 様 に100℃(7-3(c)) 、130℃(7-3(d))と 加

熱 す る こ と に よ り 、 徐 々 に で は あ る が 、 残 っ て い た す じ も 細 く な っ て い る よ う に 見 え る 。

第7-4図 は 、7-3図 と 同 様 な 写 真 で あ る が 、 室 温 昇 温 後(a)、100℃ 昇 温 後(b) 、 い ず れ も 写

真 は 室 温 で 撮 影 し た も の で あ る 。7-4図(a)の →・〉 印 で 示 さ れ る 細 い す じ は や は り ε 相 と 思 わ れ る

も の で 、7-4(b)、100℃ 昇 温 後 は 細 く な る か 、 消 滅 し て い る の か が 分 か る 。 一 方→ 印 で 示 さ れ

る 巾 の 広 ・・板 状 の も の は 、 ・ ・t。(70)の 写 真 と 比 較 し て み る と α・ 相 と 思 わ れ る .。 の α・相 は 、 し

か し、100℃ に 加 熱 後 も 何 の 変 化 も な い よ う に 見 え る 。

7-3図 及 び7-4図 の 観 察 結 果 は 、18-8ス テ ソ レス 鋼 の 形 状 記 憶 効 果 は 、 ε マ ル テ ン サ イ

ト の 挙 動 に 起 因 す る こ と を 示 し て い る と 言 え よ う 。 ま た αノ相 は 、 形 状 回 復 の 起 因 と な り 得 て い な

い こ と も 示 し て い る 。

以 上 こ と を 更 に 確 認 す る た め に 、 以 下 電 子 顕 微 鏡 で 、 ε 、 α!両 マ ル テ ン サ イ ト を 結 晶 学 的 に き

ち ん と 確 認 し た 上 で 、 加 熱 に 伴 う 両 相 の 挙 動 を 観 察 し た 結 果 を 示 そ う 。

第7-4図=18-8ス テ ン レス鋼 の 形状記 憶効 果 に 伴 う表 面組 織 の 変化 。(a)室 温 、(b)100℃ 加熱 後室 温 で撮 影 。

→ の ε相は7-3図 同様 、(b)では消 滅 しかか って い る。 → α!相 は100℃ 加熱 後 もなお存 在 す る。
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5-5電 子 顕 微 鏡 に よ る18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 逆 変 態 過 程 の 直 接 観 察

こ こ で は マ ル テ ン サ イ ト相 の 逆 変 態 過 程 を 直 接 捉 え る こ と を 目 的 と して い る た め 、 マ ル テ ソ サ イ

ト 相 の 挙 動 に の み 着 目 し た 。 実 験 方 法 の 項 で 述 べ た よ う に 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 実 験 技 術 上 の 制 約 か

ら 、 本 実 験 で は 試 料 に 与 え た 真 歪 量 、 特 に 観 察 部 分 の 歪 量 、 及 び 歪 回 復 量 、 は 不 明 で あ る 。 ま た 、

観 察 温 度 は 、 電 子 顕 微 鏡 の 試 料 ス テ ー ジ と し て 加 熱 の み が 可 能 な も の を 用 い た の で 、 室 温 以 上 約

400℃ 迄 の 範 囲 で あ る 。

ジ ェ ッ ト法 に よ り孔 を あ け 、 液 体 窒 素 中 で 変 形 し た 後 、 孔 の 部 分 を 電 子 顕 微 鏡 で 観 察 す る と 、 試

料 中 に は 多 数 の 積 層 欠 陥 、 ε 相 の 他 に 多 く の α,相 が 同 時 に 観 察 さ れ た 。 西 山 ら(71)の 報 告 に よ れ

ば 、 α!相 は 液 体 窒 素 中 で 約7%の 加 工 に よ り は じ め て 観 察 さ れ て い る 。 こ の 値 は 合 金 の 組 成 に よ

っ て か な り の 変 動 が あ る と 考 え ら れ る が 、3-1項 で 述 べ た よ う に 、 本 合 金 で は 約5%の 引 張 歪 に

よ り 、 α!相 が 形 成 さ れ た 。 従 っ て 、 観 察 し て い る 孔 の 付 近 で は 、 少 な く と も5%以 上 の 引 張 歪 に

相 当 す る 変 形 を 受 け て い る と 考 え て も 良 い で あ ろ う 。

以 下 に 述 べ る 観 察 結 果 は 、 以 上 の 状 態 か ら 出 発 し た 、 マ ル テ ン サ イ トの 逆 変 態 過 程 で あ る こ と を

断 っ て お く 。

(D積 層 欠 陥 の 挙 動

第7-5図 は 変 形 に よ り γ(fcc)相 中 に 導 入 さ れ た 積 層 欠 陥(以 後 こ れ をSFγ と 記 そ う)が

　

加 熱 に よ り 消 滅 す る こ と を 示 す 写 真 で あ る 。

室 温 で γ 相 中 に 巾 広 く 拡 張 し て い るSFγ は(7一.5(a)矢 印 の 部 分 を 注 目 し よ う)、 温 度 上 昇 に

っ れ 次 第 に そ の 巾 を 縮 め つ つ 消 滅 す る 。7-5(b)は280℃ で7-5(a)と 同 一 視 野 か ら 得 た 写 真 で

あ る が ・ 矢 印 の 部 分 に は も は やSFγ の フ リ ン ジ は な く ・ 転 位 の み が 見 え る 。 以 上 の こ と は 、SFγ

エ ネ ル ギ ー が 温 度 の 上 昇 に 伴 い 、 増 加 す る こ と を 示 し て い る も の と 言 え よ う 。

と こ ろ で 、SFγ が 温 度 上 昇 と 共 に そ の 巾 を 縮 め 、 消 滅 す る こ と は 、 ε 相 の 形 成 がSFγ の(全

体 と し て の)規 則 正 しV・ つ み 重 な り の 結 果 生 ず る と い う モ デ ル(72'66)か ら 類 推 す る と 、 逆 に 、 ε相

の 消 滅(逆 変 態)の 素 過 程 と 考 え ら れ る 。

(ii)ε 相 の 逆 変 態 過 程

第=一6～7-8図 は ε 相 の 加 熱 に よ る 消 滅(逆 変 態)の 過 程 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 結 果 を 示 す 。

第7-6(a)は 室 温 で の 透 過 電 顕 像 で あ る が 、 ε相 と 記 し た バ ン ド状 の も.の が ε(hcp)相 で あ る 。

右 上 の α,は 、 αノ(bcc)相 で あ る こ と が 確 認 さ れ て い る 。7-6(c)は7一(a)の 制 限 視 野 回 折 写

真 で あ る が 、hcp相 の 存 在 を 示 す 回 折 図 形 が 得 ら れ て い る 。11・1ε 斑 点 を 用 い 暗 視 野 像 を 撮 る

*注=γ 相 中 に変 形 に よ り導 入 され たSFγ と ε相 とを透 過 写真 か ら見 分 けるの は 困難 で あ る。 も し ε相 が非 常 に薄 い

と、SFγ のつみ 重 な った像 と区 別 は で きい 。 ε相 の 確認 は 、制 限 視野 回折 写真 に 、hCp構 造 を示 す 回折 斑 点

が出 現す る こ とに よ らね ば な らない 。第7-5図 は7-5(cXこ 示 す よ うに 、hcpの 斑 点 は ない 。従 って この写

真 で は 、矢 印 の部分 の プ リソジ を示 す もの は ε相 でな く、SFγ と結論 した。
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第7-5図=18-8ス テ ソ レス鋼 の形 状記 憶 効果 に伴 う内部 組織 の変 化 。透 過電 顕 写真

(a)室 温 、 矢 印の部 分 の積 層 欠 陥に 注意 。(b)280℃ 、SFは 消 滅 してい る。

(矢 印 の付近 を囲 ん で ある)、 γ相 の み の 回折 像 で ある。

(c)制限視野回折写真
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第7-6図=加 熱 に よる ε相 の変化 。(a)透 過 電顕 写真(室 温)。 ε相 に 注意 。 ㈲ 丁1・ 了ε 斑 点 に よ る

暗視 野像 、 ε相 が反転 してい る こ とに よ り、(aめ ε と記 した す じが ε相 で あ る こ とが わ かる 。

(c)制 限視 野 回折写 真 。 γ相 に 加 え ε相 の 回折 斑点 が 存在 する 。(d)180℃ 、 ε相 は

徐 々に消 滅 しは じめ る。(e)280℃ 、 ε相 は殆 ん ど消 滅 したの がわ か る(矢 印1)。

い ず れの写 真 もα!相 は変 化 が ない

と 、7一(b)の 如 く と な り 、(a)の 中 に み ら れ た バ ン ド状 の も の が 明 ら か に ε 相 で あ る こ と が 確 認 で き

る 。

7-6(a)、7-6(b)を よ く み る と 、 ε相 中 に 多 く の 転 位 が 見 ら れ 、 ま た 積 層 欠 陥 つ り ン ジ も 見 ら

れ る 。 こ の こ と は 、 γ 相 か ら ε 相 が 形 成 さ れ る 機 構 に 関 連 し て い る も の と 思 わ れ る 。 γ 相 のSFγ

が 二 層 お き に 規 則 正 し く 積 み 重 な っ てhcp(ε)と な る 訳 で あ る が 、 実 際 に は 全 体 と し てhcp構

造 に な る の で あ っ て 常 に 規 則 正 し く 二 層 お き にSFγ が 重 な る の で は な い 。 二 層 お き の 規 則 正 し い

積 み 重 な り か ら は ず れ た 部 分(層)は 、 言 わ ば 積 み 残 さ れ た 欠 陥 と し て 、hcp相 中 の 積 層 欠 陥(

SFε)と な る 訳 で あ る 。

6一(a)、6一(b)に は こ れ が 示 さ れ て い る と 言 え よ う 。 さ て こ の 試 料 を 電 顕 内 で 徐 々 に 加 熱 し て ゆ

く と 、 ε 相 中 の 転 位 やSFε は 活 発 に 動 き は じ め 、 ε 相 の 様 相(コ ン ト ラ ス ト 、 ブ リ ソ ジ)が 激 し

く 変 る 。 や が て 次 第 に ε相 の 厚 み(写 真 で は 巾 と し て 現 わ れ る)、 長 さ が 減 少 し始 め る 。 第7-6

(d)は180℃ に 加 熱 し た 場 合 の 写 真 で あ る 。7-6(a)の 右 下 に 存 在 し た 多 数 の ε 相 は 殆 ん ど 消 え 、

中 央 の 部 分 の ε 相 も 細 く な っ て い る 。280℃ に 加 熱 す る と7-6(e)に 見 ら れ る よ う に 中 央 の 部 分
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の ε 相 も 殆 ん ど 消 失 し て い る 。 と こ ろ で 、 こ の ε 相 の 消 失 の 写 真 を 、 加 熱 に よ る 試 料 方 位 の 部 分 的

回 転.等 に よ っ て 生 じ た 回 折 条 件 の 変 化 に 帰 す こ と も 考 え ら れ る が 、 こ れ は た と え ば 、6(e)の 矢 印 の

部 分 のbendcontourを 見 れ ば 判 別 で き る 。 つ ま り こ の 部 分 は γ 相 のBragg条 件 を 満 足 し て い

る 部 分 と 言 え る の で 、 も し こ の 部 分 に 別 の 相 で あ る ε相 が 存 在 す る と し た ら6(a)に み ら れ る よ う に
、

bendcontourに 不 連 続 を 生 じ る 筈 で あ る 。6(e)で は 矢 印2の 部 分 に 僅 か に 像 の 乱 れ が 見 ら れ る

位 で 他 所 で は 見 ら れ な い 。 従 っ て7-6(e)で は 確 か に280℃ ま で の 加 熱 に よ り ε 相 が 消 滅 し た こ

と を 示 し て い る と 結 論 で き る 。 な お.、6〔a)、6(e)に お い て は 、 αノ と 記 した 部 分 は 変 化 が 生 じ て い

な い 。 α!相 の 挙 動 は ま た 独 立 の 写 真 で 詳 し く 示 す こ と に す る 。

第7-7図 は 、7-6図 と 同 様 に 変 形 に よ り 導 入 さ れ た ε相 の 加 熱 に よ る 消 滅 の 過 程 を 示 す 。

第7-7図:加 熱 に よ ε相の 変化 。(a)室 温 。B1,B2は い ず れ も、暗 視野 像(b)お よび制 限 視野 回折 写 真

(c)に よ り ε相 で ある こ とが確認 されて い る。Aも また ε相 と考 え られ る。B2の 先端1～4の 部分 に 注意 。

こ こは ε相 とv・うよ りはSFγ で あ る。 またA,B1の 交差 す るX点 に 注意 。(の180℃,B1,B2と

も 巾が減少 してv・る(厚 さが減 じてv・る こ とに な る)。(e)280℃,B1は 更に 細 く(厚 さが 更に 減 じる)

な ってい る。 矢 印の 部分 に はSFγ の コ ン トラス トが見 え る。(f)更 に280℃ で約20分 経過 。X点 でA

の 拘束 を解 かれ たB1は 左 側 に今 度 は 短 か くな りつ つ あ る。B2は この 間殆 ん ど消滅 。A,B異 な る方 位

(兄 弟 晶)で あ るに も拘 らず 、同一 の γ相 に変態 してい る こ とに 注 意 。
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7-7(a)の 写 真 を 横 切 る す じB1、B2は1了 ・丁 ε 斑 点(7-7(c)図:制 限 視 野 回 折 写 真)に よ る

暗 視 野 豫(7-7(b))で ε相 と 確 認 さ れ た 。 今B2と 記 し た ε 相 の 先 端 に 注 意 し よ う 。 こ の 先 端 、

1,2,3,4と 番 号 を 付 し て あ る 部 分`は ε 相 とSFγ と の 関 連 が よ く わ か る 興 味 あ る 写 真 で あ る 。

ぐ

即 ち 、 先 端1はSFγ 一 層 、2は 二 層 重 な'oた 部 分 で あ る が 、3の 部 分 は フ リ ン ジ が 消 失 し て い る 。

SFγ が三 層 重 な る と 、 積 層 の 順 序 は 元 に 戻 り 、SFγ の 無 い 状 態 と 等 価 に な る た め に 生 ず る 現 象 で

あ る こ と は よ く 知 ら れ て い る 。4で は 再 び4層 のSFγ が 形 成 さ れ 、1と 同 じ ブ リ ソ ジ コ ン ト ラ ス

ト を 示 す よ う に な る 。7-7(b)の 暗 視 野 像 が 示 す よ う に 、B2は 明 ら か に ε 相 で あ る 。 ε 相 の11・

了 斑 点 に よ る 暗 視 野 像 で は し か し 、 先 端 の 部 分 は 光 ら な い 。 従 っ て 、1～4の 部 分 はSFγ の つ み

重 な り(ε 相 に な っ て い な い)で あ る こ と が わ か る 。B2の 下 に あ る 白 い 帯 状 の す じ は 多 分 室 温 に

至 る ま で に 消 滅 し た ε相 の"ゴ ー ス ト"で は な い か と 思 わ れ る 。 と こ ろ ど こ ろ にSFγ が 残 存 す る

の が 見 え る 。 以 上 の 他Aと 記 さ れ る す じ も ま た ε相 と 思 わ れ る 。

こ の 試 料 を 電 子 顕 微 鏡 内 で 加 熱 す る と 、 ε 相 が 消 滅 す る の が 観 察 さ れ る 。7-7(d)は180℃ に

加 熱 し た 場 合 で あ る 。B1の 巾(従 っ て 厚 さ)が 狭 く な り 、B2が 縮 少 し 、SFγ と な り つ つ あ

る の が 見 え る 。 更 に280℃ に 加 熱 す る と(7-7(e))、Aも 長 さ を 縮 少 し、AとB1の 交 点Xで

止 め ら れ て い たB1の 先 端 が 解 放 さ れ 、B1の 長 さ も 縮 み は.じ め る の が 見 え る 。B1の 矢 印 の 部 分

に は 、SFγ と 思 わ れ る ブ リ ソ ジ が 見 え る 。280℃ で 更 に 時 間 が 経 つ と 、B2は 殆 ん ど 消 滅 し 、

B1の 先 端 はX点 か ら 完 全 に 離 れ 、 矢 印 で 示 さ れ る よ う にSFγ の つ み 重 な り 、 と い っ た 様 子 を 呈

す る に 至 っ た(7-7(f))。Aも ま た 更 に 細 く 、 短 か く な っ て い る 。 こ こ で 注 目 す べ き こ と は 、A、

B1(B2)と 方 位 を 異 に す る ε 相 が 消 滅 す る 場 合 、 そ れ ら が 同 一 の 方 位 の 母 相(γ)か ら 形 成 さ れ

て い る の な ら 、 逆 変 態 に 際 し て も 、 元 の 同 一 方 位 の 母 相(γ)に 戻 り 、 兄 弟 晶 が 別 々 の 方 位 の 母 相

に 戻 る の で は な い 、 と い う こ と で あ る 。

第7-8図 も ま た ε 相 の 消 滅 の 過 程 を 示 す 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。7-8(a)で 写 真 を 横 切 っ て 横

に 伸 び る す じ は 、 制 限 視 野 回 折 写 真7-8(c)、 の00・2ε 斑 点 に よ る 暗 視 野 像(7-8(b))か ら ε

相 と 確 認 さ れ た 。 こ れ が 加 熱 に よ り ど う 変 化 す る か を 、7-8(a)の 矢 印 の 部 分 に 注 目 し て 、 示 そ う 。

100℃ に 加 熱 す る と 、 写 真7-8(d)で は 殆 ん ど 変 化 が な い よ う に 思 わ れ る が 、 電 顕 観 察 中 ε相 内

部 で1・ 、 多 数 の 転 位 ＼SF・ が 激 し く 動 く の 槻 え る(卜 ・(・))・ 更1こ170℃ に 加 熱 す る と ・ ε

相 の 先 端 は(矢 印 の 部 分)、SFγ と な り 、 ε相 の 長 さ も 縮 少 し 始 め る(7-8(e))。280℃ で 約

30分 間 経 過 後 観 察 す る と 、 ε相 そ の も の も 殆 ん ど 消 滅 し 、 ε 相 が あ っ た と こ ろ に は 、 転 位 、 及 び 、

SFγ の み が 見 え る 。

第7-8.図 の 観 察 結 果 は 、 ε 相 の 逆 変 態 の 過 程 の 興 味 深 い 事 実 を 与 え て い る と 思 わ れ る 。 即 ち 、

ε 相 は 加 熱 に よ り 、

ε →SFγ →dislocationの 順 序 で 消 滅 し 、 γ 相 に 逆 変 態 す る 。
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劇

第7-8図=加 熱 に伴 う ε相 の変 化。

ω 室 温 、横 に 走 るす じは ε相 、矢 印の部 分 に注 意。(b)暗 視野 像 、(c)の 回折 写真 の00・2ε 斑 点 に よる。

(d)100℃ 、 ε相 に は 変化 が ない よ うに 見 えるが、 観察 の 途 中、 ε相 中 の部分 転 位(積 層 欠陥)が 激 しく

動 いて い るの が見 られた 。

(e)170℃ 、 ε相 は 短 か くな り、矢 印の 部分 に 積層 欠陥 の コ ン トラス トが見 える様 に な る。

(の280℃ 、 ε相は殆 ん ど消 滅 し、積 層 欠陥(SFγ)と な る か、 または更 に そのSFγ も消 滅 し、

完全 転位 とな る(矢 印 の部分 に特 に 顕 著)。

第7-9図 は 、 αノ(bcc)相 の 加 熱 に よ る 変 化 を 観 察 し た も の で あ る 。7-9(a)の 中 央 に あ る

ヤ リ型 の 相 は 、 回 折 写 真(7-9(c))の110α ノ斑 点 に よ る 暗 視 野 像(7-9(b))か ら α!相 で あ る

こ と が 確 認 さ れ た 。 こ の 試 料 を280℃ ま で 加 熱 し て 観 察 し た の が7-9㊨)で あ る が 、 αノ相 の 先 端

部 も 、 巾 も 全 く 変 化 し て い な い こ と が わ か る 。 従 っ て α!相 は 少 な く と も こ の 温 度 範 囲(～280℃)

ま で は 逆 変 態 を し な い こ と が 明 ら か と な っ た 。

こ れ は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 形 状 記 憶 効 果 が 殆 ん ど も っ ぱ ら 、 ε相 の 逆 変 態 に よ り 、 α!相

は 変 形(歪)回 復 に 寄 与 し な い こ と を 示 し て い る と 考 え ら れ る 。
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第7-9図=加 熱 に伴 うαノ相 の様 子

(a)室 温 、(b)暗 視野像 、(c)の 回折 写真 の110α/斑 点 に よる 。

ω280℃ 、(a)の 室 温 の状 態 と殆 ん ど変 らな い。

第4節 考 察

4-1形 状 記 憶 効 果 と ε相 の 逆 変 態 と の 関 連 に っ い て

こ こ で 、 形 状 回 復 の 過 程 と ε 相 の 逆 変 態 時 の 挙 動 に つ い て 考 え よ う 。

第7-7図 で 見 た よ う に 、 相 異 な る 方 位 を 持 つ ε 相 の 兄 弟 晶 は 、 逆 変 態 に 際 し そ れ ぞ れ が 別 々 の

方 位 の γ 相(母 相)に 戻 る の で は な く 、 元 の 同 一 の 方 位 の γ 相 に 戻 る 。 こ の 事 実 は 、 変 形 に よ り 形

成 さ れ た ε マ ル テ ン サ イ ト は 元 の 結 晶 方 位 を 記 憶 し て い る こ と を 示 し て い る 。 こ の こ と が 、18-8

ス テ ソ レ ス 鋼 の 形 状 記 憶 効 果 の 原 因(ori担n)と な っ て い る と 考 え ら れ る 。 マ ル テ ンサ イ ト相 の

「 結 晶 方 位 の 記 憶 」 効 果 、 は 第4章 で 述 べ た よ う に 、 最 も 典 型 的 に は 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態

を 生 ず る β 一 黄 銅 型 マ ル テ ソ サ イ ト合 金 に 出 現 す る 。 β 一 黄 銅 型 マ ル テ ソ サ イ ト合 金 で は 、 形 状 記

憶 に よ る 変 形 回 復 は も し 初 め の 変 形 量 が 小 さ け れ ば(あ る 限 界 以 下:多 く の 場 合 容 易 塑 性 流 動 域 以

下)、 ほ ぼ 完 全 で あ る 。 一 方18-8ス テ ソ レ ス 鋼 で は 不 完 全 で あ っ た 。 こ の 両 者 の 相 異 の 原 因 は

何 に あ る の で あ ろ う か 。

先 ず 初 め に 、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 に お け る ε相 の 形 成 過 程 そ の も の に つ い て 検 討 し よ う 。 藤 田

ら の 考 え に よ れ ば(72)、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 で は 、 ε 相 は 次 の よ う な 過 程 を 経 な が ら 形 成 さ れ る 。
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即 ち 、primaryた り 面 上 を 動 い て き た 転 位 が 何 か あ る 障 害 物 に 当 り 、pile-upす る と 、 そ こ で

二 次 た り面 に 交 差 た り を 生 じ る が 、 そ の 時 、 積 層 欠 陥 を 二 次 た り 面 上 に 拡 張 し つ つ 転 位 が 動 く 。 次

々 に 障 害 物 に 当 っ た 転 位 は 、 同 じ 二 次 た り 面 上 を 、 前 のSFγ 面 よ り 上 の 面 に 交 差 た り を 起 し 、 更

に こ れ も ま たSFγ を 形 成 し つ つ 動 く ・ こ の よ う に 次 ・ と 交 就 り を 生 じ る 結 果 ・ 交 差 是 り面 上 に ・

全 体 と し て 二 層 お き にSFγ が 入 っ た 部 分 が 形 成 さ れ 、 そ の 部 分 は ε相 と な る 、 と い う の で あ る 。

今 、 こ の モ デ ル が 正 し い ど す る と 、 一 次(primary)た り 面 上 を 転 位 が 動 く こ と に よ っ て 生 じ た

変 形 は 、 た と え 二 次 た り面 上 に 形 成 さ れ た ε 相 が 熱 エ ネ ル ギ ー を 受 け 、 収 縮 し 、7-8図 で 見 た よ

う に 完 全 転 位 と な っ た と し て も 、 戻 る こ と は な い 。 従 っ て 最 初 の 一 次 是 り 面 上 の 転 位 の 動 き の 部 分

だ け 、18-8ス テ ン レス 鋼 で は 熱 的 不 可 逆 過 程 と な る こ と が 予 想 さ れ る 。 こ れ が 、18-8ス テ

ソ レ ス 鋼 で 見 い 出 さ れ た 形 状 記 憶 効 果 が 部 分 的 で あ る.一 つ の 理 由 と 考 え ら れ よ う 。

し か し な が ら 、 部 分 転 位 の 拡 張 及 び 二 層 毎 のSFγ の 積 み 重 な り 、 と い うfcc→hcp変 態 の 機

構 そ の も の は 、 決 し て 非 可 逆 過 程 で は な い 。

D。1。,yら(66)は 、 最 近9R構 欝 の 複 雑 な 積 層 構 造 を 持 つ マ ・・テ ン サ イ トは ・fcc積 層 構 造

に 積 層 欠 陥 を 規 則 正 し く 導 入 す る こ と に よ り 形 成 さ れ る と 考 え ら れ る が 、 そ の 際 、 非 可 逆 的 な た り

を 伴 う こ と を 意 味 し な い 、 と 述 べ て い る 。 唯 木 ら(73)は 、 完 全 な 形 状 回 復 性 を 示 す 。 β 一CuZn

合 金 の9Rマ ル テ ン サ イ ト に は 多 数 の 積 層 欠 陥 が 存 在 す る こ と を 見 い 出 し て い る 。 従 っ て 積 層 欠 陥

の 存 在(即 ち こ れ は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 際 の 格 子 不 変 変 形 の 補 足 シ ア ー が 積 層 欠 陥 を 形 成'す る

こ と を 意 味 す る)は 形 状 記 憶 を 抑 え る も の で は な い こ と を 意 味 し て い る 。 こ の β 一CuZn合 金 で は 、

M∫ 点 以 下 で の 変 形 ・・、A!点 以 上 で 完 全 ・・ 消 失 す ・ 諏 の で ・18}8ス テ ソ レ 瑚 の 場 合 と 異 な

る が 、 も しM!点 以 下 で の 変 形 が ・ 積 層 欠 陥(一 部 分 転 位)の 動 き に よ る と 考 え れ}ま ・ こ の プ 碗

ス 、。伴 う転 位 の 運 動 は 熱 的 に 可 逆 的 で あ ・ と 謙 る.W。,m・n(74)も ま た 最 近 、 唯 木 ら の 実 験 結 果

を 考 察 し 、"変 態 に よ る 部 分 転 位"(transformationpartials)の 是 り に よ る 変 形 は 可 逆 的

で あ ろ う 、 と 推 論 し て い る 。

上 に 述 べ た よ う に 、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 で は 、 転 位 の 拡 張(SFγ の 形 成)、SFγ の っ み 重 な

り と い う 過 程 は γ→ ε へ の 素 過 程 と 考 え ら れ る が 、 こ の 過 程 は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 の マ ル テ ソ サ イ ト

中 に 見 ら れ る 部 分 転 位 に よ る 変 形 と 全 く 同 様 に 、 熱 的 に 可 逆 的 で あ る と 見 て 何 ら 差 し つ か え な い で

あ ろ う 。 実 際 、 第7-8図 に 示 し た よ う に 、 逆 変 態 の 際 に は 、 ε相 は 、 γ→ ε 変 態 の 際 と 逆 方 向 に 、

し か し 同 じ 過 程 を 経 て 、 γ 相 に 戻 る 。 即 ち 、

(Dε 相 の 自 由 端 は 加 熱 に よ り 縮 み 始 め 、 ε 相 の 厚 さ は 減 少 し始 め る 。

(ii)更 に 加 熱 す る と 、 ε 相 の 先 端 は も}ま や ε 相 で は な く 、 一 枚 或 い は数 枚 のSFγ の 不 規 則 な つ み

重 な り と な る 。

Gii)ε 相 は 消 失 し 、 ε 相 の あ っ た と こ ろ に は 、 不 規 則 に つ み 重 な っ たSFγ と か 或 い 禄 一 枚 のSFγ
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が 存 在 す る 。

Gv)SFγ も 加 熱 に よ り 巾 を 縮 め 最 後 に は 一 本 の(完 全)転 位 と な る 。

従 っ て 、 も し 逆 変 態 後 の 母 相(γ 相)の 転 位 密 度 が 、 変 形(変 態)以 前 の 母 相 の 転 位 密 度 と 全 体

と し て 等 し い な ら ば 、 ε相 の 形 成 に 伴 う 変 形 は 全 体 と し て 回 復 す る こ と に な る で あ ろ う 。 勿 論 、 変

形 の 進 行 が す べ て ε相 の 形 成 に よ る も の と は 考 え ら れ な い の で 、 以 上 の こ と を 確 認 す る こ と は 困 難

で あ ろ う 。

4-218-8ス テ ン レ ス 鋼 の 「不 完 全 」 形 状 記 憶 効 果 の 原 因 に つ い て

4-1で 述 べ た ε相 形 成 の 過 程 に 含 ま れ る 不 可 逆 過 程 の 他 に 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 に あ っ て は 、

他 に も い く つ か の 「 不 完 全 」 形 状 記 憶 効 果 の 原 因 が あ る 。

形 状 記 憶 効 果 の 形 態 は 主 と し て 変 形 モ ー ド に 依 存 す る こ と は 、 第4章 で も 述 べ た 通 り で あ る 。

18-8ス テ ン レ ス 鋼 を 、Md点 以 下 で 変 形 す る と 、 次 の 様 な 変 形 モ ー ド に よ り 変 形 が 進 行 す る と

考 え ら れ る 。 即 ち 、(i)ε 相 の 形 成 と 成 長 、(の αノ相 の 形 成 と 成 長(特 に 強 変 形 の 場 合)、(iii)た り 。

こ れ ら の 中 で 、(ii)及 びqi)が 、 形 状 の 不 可 逆 的 部 分 に 対 応 す る 変 形 モ ー ドで あ る こ と は よ く 理 解 で き

よ う 。

「完 全 」 形 状 記 憶 効 果 を 示 す β 一 黄 銅 型 合 金 と は 対 照 的 に 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 で は 、 母 相 γ

は 容 易 に た りに よ っ て 変 形 が 進 行 す る 。 従 っ て こ の た り に よ る 変 形 の 部 分 は 、 形 状 回 復 を 示 さ な い 。

ま た18-8ス テ ン レス 鋼 で は 、 αノマ ル テ ン サ イ ト相 は 、 第7-9図 に 示 し た よ う に 、 約300℃

ま で 加 熱 し て も 、 大 き さ 、 形 状 と も 変 化 し な い 。 従 っ て α!相 も ま た 形 状 回 復 に 寄 与 し な い で あ ろ う。

ま た 、 市 販18-8ス テ ン レ ス 鋼 で は 、 α!相 のA∫ 点 は ε相 のA!点 よ り 遙 か に 高 く 、 更 に300℃

以 上 で 焼 戻 し す る と 、 αノ或 い は γ 中 に カ ー バ イ ド が 析 出 す る こ と 、 は よ く 知 ら れ て い る 〔例 えば 文

.献(69)を 見 よ)・ 従 ・ て 〆 のA∫ 点 以 上 ・・ 加 熱 ・ た 場 合 ・・ は ・ αノと γ の 格 子 対 応 は カ ー ・ミイ ・ の

析 出 に 伴 う 原 子 の 拡 散 に よ り 崩 れ 、 α,の 逆 変 態 に 伴 う 形 状 回 復 は 殆 ん ど期 待 で き な い で あ ろ う 。

第7-2図 で 示 し た よ う に 、 α!相 が 形 成 さ れ る 歪 領 域 で 、 形 状 回 復 が 減 少 す る こ と は 、 上 の 考 察 を

裏 づ け る も の で あ ろ う 。

し か し な が ら 、 こ の α!相 の 特 別 な 振 舞 は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 に 特 有 の も の と 思 わ れ る 。Fe一

一30Ni合 金 に お い て は 、 永 沢(42)が 示 し た よ う に 「部 分 的 」 形 状 回 復 が 生 じ る が 、 こ の 形 状 記 憶

効 果 は 明 ら か に αノ相 の 逆 変 態 に よ る 。 ま た 第4章 で 述 べ た よ う に 、 西 山 は す で に1934年 にFe-

30Ni合 金 に お い て 、 マ ル テ ン サ イ ト(α!)と 母 相(γ)と の 間 に 「 結 晶 方 位 」 の 「 記 憶 効 果 」

が あ る こ と を 報 告 し て い る(51)。

な お 、Ahlers(75)は 最 近 、 マ ル テ ソ サ イ ト変 態 の 機 構 に 関 す る 原 子 の 動 き の モ デ ル を 提 唱 し 、

そ の 論 文 中 で 、Fe合 金 のfcc→bcc(orbct)マ ル テ ン サ イ ト変 態 に お い て は 、 正 変 態 と 逆

変 態 と は 完 全 には 同 じ 経 路 を 通 ら な い こ と を 示 し た 。 そ こ か らAhlersは 、Fe合 金 の 形 状 記 憶 効 果

一101一



は マ ル テ ンサ イ ト変 態 の 機 構 そ の も の か ら不 完 全 と な る と 主 張 し て い る が 、 こ の 議 論 は α!マ ル テ

ン サ イ ト に は 当 て は ま る が 、 ε 相 に つ い て は 当 て は ま ら な い 。 ε 相 の 形 成 の 機 構 そ の も の は 、 す で

に 上 に 述 べ た よ う に 、 正 変 態 、 逆 変 態 は 互 い に 逆 き の 全 く 同 一 の 経 路 を 進 む か ら で あ る 。

第5節 結 論

〔1)18-8ス テ ソ レ ス 鋼 を 液 体 窒 素 中 で 変 形 す る と 、 形 状 記 憶 効 果 が 生 じ た 。 こ の 形 状 記 憶 に よ

る 形 状 回 復 は し か し な が ら 、 不 完 全 で あ っ た 。

(2)初 期 歪 に 対 す る 形 状 回 復 率 は 、 初 期 歪 に 大 き く 依 存 し 、 初 期 歪 量 が 増 大 す る に つ れ 、 回 復 率 は

減 少 し た 。

(3)逆 変 態 過 程 の 光 学 顕 微 鏡 に よ る 観 察 の 結 果 、 形 状 記 憶 効 果 は 、 ε→ γ の 逆 変 態 に よ る も の で ・

本 実 験 の 実 験 温 度 範 囲 内 で は 、 α!→ γ の 逆 変 態 に よ ら な い こ と 、 が わ か っ た 。

(4)逆 変 態 過 程 の 電 子 顕 微 鏡 直 接 観 察 の 結 果 、

(i)γ 相 中 に 巾 広 く 拡 が っ て い たSFγ は 温 度 の 上 昇 に 伴 い 巾 を 縮 め 、 遂 に は 消 失 す る 。

(ii)ε 相 は あ る 温 度 で 突 然 消 え る と い う こ と は な く 、 加 熱 に 伴 い 徐 々 に 消 失 す る 。 こ の 過 程 は 、

先 ず 最 初 、 ε 相 を 形 成 し て い る 積 層 欠 陥 が 無 秩 序 に 収 縮 し 、 そ の 結 果 、 徐 々 に ε相 の 長 さ と 厚

さ が 減 少 す る 。 次 に ε相 は 単 な るSFγ の 無 秩 序 な 積 み 重 な り の 集 団 と な り 、 最 後 に こ のSFγ

も 消 失 す る 、 と い う 具 合 で あ る 。

㈹ 本 実 験 の 観 察 温 度 範 囲 内 で は 、 α!マ ル テ ソ サ イ トは 、 大 き さ 、 形 状 或 い は 内 部 組 織 と も 変

化 を 示 さ な か っ た 。
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第8章Fe-18.5wt.%Mn合 金 の 形 状 記 憶 効果

第1節 緒 言

本 章 で はFe基 マ ル テ ソ サ イ ト合 金 で あ るFe-Mn合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効

果 に つ い て 報 告 す る 。

(76)F
e-Mn合 金 の マ ル テ ンサ イ ト変 態 に つ い て は す で に 多 く の 研 究 が あ る が 、H.Schumann

は 、Mn量 とMs点 の 関 係 及 び マ ル テ ン サ イ ト の 結 晶 構 造 と の 関 係 を 詳 細 に 報 告 し て い る 。 そ れ に

よ れ ば 、Mn量 が10at%以 下 の 場 合 は 、 マ ル テ ン サ イ トは α 相(bcc構 造)で あ り 、10～15

at%の 間 で は α 相 と ε相(hcp構 造)の 混 在 、15at%以 上 で は ε 相 と な る 。 第8-1図 に

Schumannに よ るMs点 とMn濃 度 の 関 係 を 示 す グ ラ フ を 示 す 。 す で に 第7章 で 述 べ た よ う に 、

18-8ス テ ソ レ ス 鋼 の 形 状 記 憶 効 果 は 、 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 がhcp(ε 相)で あ る 時 に 顕

著 に 出 現 す る 。 他 のFe基 マ ル テ ン サ イ ト 合 金 で も 同 様 な こ と が 予 想 さ れ る こ と か ら 、 本 研 究 で は

マ ル テ ン サ イ ト が ε 相 単 相 と な り 、 α 相 を 含 ま な い 組 成 領 域 の 合 金 と し て 、Fe-18.5wt%Mn合

金 を 選 び 、 形 状 記 憶 効 果 の 有 無 、 及 び 形 状 記 憶 効 果 の 機 構 を 調 べ よ う と 試 み た 。 ま たFe基 合 金 の

形 状 記 憶 効 果 の 特 徴 で あ る 「 部 分 的 」 回 復 性 に つ い て 調 べ る た め に 、 変 形 量 と 歪(形 状)回 復 率 に

つ い て 特 に 主 眼 を 置 い て 研 究 し た 。 ま た 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合 と 同 様 、 変 形 、 お よ び 形 状

回 復 に 伴 う組 織 変 化 を 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 に よ り 観 察 し た 。
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第8-1図=Fe-Mn合 金の γ→ αお よび γ→ ε変 態点 とMn量 の 関係(Schumannに よる)。
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第2節 実 験 方 法

試 料 は 、 ア ル ゴ ン雰 意 気 中 で ア ー ク 溶 解 し て 作 製 し た 低 炭 素Fe-18.5wt%Mn合 金 を 用 い た*。

合 金 の 化 学 組 成 は 第8-1表 に 示 さ れ る 通 り で あ る 。

第8-1表Fe・48.5wt%Mn合 金の 化学 組 成(重 量%)

C Si Mn P S Fe

0.002 0.002 18.5 0.002 0.011 残

形 状 記 憶 効 果 に よ る 形 状 変 化 を 調 べ る た め 本 実 験 で は 、 熱 膨 脹 計 に よ る 試 料 の 長 さ 変 化 の 測 定 を

行 な っ た 。 測 定 に は 、 望 遠 鏡 を 用 い て コ ロ に 取 付 け ら れ た 鏡 の 移 動(回 転)を 観 察 す る 従 来 の 方 法

を 用 い 、 全 膨 脹 の 測 定 を 行 な っ た 。 熱 膨 脹 測 定 用 試 料 は 、6π ηφ ×15勿 彿 長 の 丸 棒 を 用 い た 。 こ れ

を 石 英 管 に 真 空 封 入 し 、1050℃ ×1hrの 焼 鈍 後 氷 水 中 に 焼 入 れ た 。 こ の 試 験 片 を 、 島 津 オ ー ト

グ ラ フ に よ り 、 所 定 の 歪 量 ま で 圧 縮 変 形 を 加 え 、 こ の 歪 が 加 熱 に 伴 い 元 に 戻 る 量 を 測 定 す る こ と を

も って 形 状 変 化 を 確 め た 。 熱 膨 脹 計 の 補 正 は18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 丸 棒 を 標 準 試 料 と し て 用 い た

値 を も っ て 行 な っ た 。 ま た 、Fe-18.5Mn合 金 の 逆 変 態 そ の も の に 伴 う 膨 脹 に つ い て は 、 変 形 を

加 え な い 試 料 を 用 い て 測 定 し 、 形 状 記 憶 に 伴 う 長 さ の 変 化 の 算 出 に は 、 予 め こ の 値 を 差 し 引 い た 。

光 学 顕 微 鏡 観 察 に は 、 同 一 の 合 金 か ら 切 り 出 し た 約5×5×10π ηの 角 柱 を 用 い た 。 電 子 顕 微 鏡

観 察 に は 、 約0.3躍 彿厚 に 切 り 出 し た リ ボ ソ 状 の 試 料 を 用 い 、 上 述 の 熱 処 理 後 、 電 解 研 摩 し、 観 察 に

供 し た 。 用 い た 電 子 顕 微 鏡 はHU-11Bで あ る 。 加 速 電 圧 は100kV、 加 熱 ス テ ー ジ を 用 い た 。

第 ろ 節 実 験 結 果

ろ 」1熱 膨 脹 測 定

第8-2図 に 、Fe-18.5Mn合 金 の ε→ γ 変 態 に 伴 う 熱 膨 脹 曲 線 を 示 す 。 縦 軸 は 単 位 長 さ 当 り

に 換 算 し た 伸 び(但 し145℃ を 基 点 と し て あ る)、 横 軸 は 温 度 で あ る 。 こ こ で は 予 歪0%、0.18

%(圧 縮 歪,以 下 同 じ)、0.32%、1.1%、2,0%の5例 を 示 す 。 予 歪0の 場 合 、 逆 変 態 開 始 点

Asは 約195±10℃ 、 同 終 了 点A∫ は 約245±10℃ で あ っ た 。 図 か ら 明 ら か な よ う に 、 予 歪

を 加 え た 試 料 の 熱 膨 脹 曲 線 は 、 予 歪0の 場 合 に 比 べ 変 態 点 に お い て 大 き な 膨 脹 を 示 す 。 本 実 験 の 変

形 は 圧 縮 変 形 で あ る か ら 、 伸 び が 予 歪0の も の よ り 大 き い と い う こ と は 、 試 料 の 長 さ が 圧 縮 前 の 方

向 へ 戻 っ て い る こ と を 示 し て い る 。 即 ち こ れ は 、 形 状 回 復 効 果 の 存 在 を 示 し た こ と に な る 。 変 形 量

が 増 す に つ れ 、 伸 び 、 即 ち 形 状 回 復 量 の 絶 対 量 も 増 加 し て い る の が わ か る 。

次 に 第7章 の18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合 と 同 様 、 変 形 回 復 量 の 予 歪 に 対 す る 比 、 即 ち 変 形 回 復

率 を 見 る と 、 第8-3図 の 如 く と な る 。 縦 軸 に 回 復 率(%)、 横 軸 に 予 歪(%)を と る 。 予 歪 が 小

*合 金の作製は神鋼中央研究所の好意による。
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第8-2図:Fe-18.5Mn合 金 の熱膨 張 曲線 。各 曲線 に 第8-3図=Fe-18.5Mn合 金 の形状 回復 率 。 横軸 は

付 した 数 字は 室 温 での圧 縮 歪 を表 わ す。 室 温 で の圧縮 歪。 縦 軸 は回復 歪(%)で あ る。

従 って 、圧 縮 歪 が大 き いほ ど、逆 変 態時 の伸

び が 大 きい こ とが わか る 。

さ い 時 は 回 復 率 は 大 き く 、0.1%以 下 で は 予 歪 の 殆 ん ど90%以 上 が 回 復 し て し ま う 。 予 歪 量 が 増

大 す る に つ れ 、 回 復 率 は 低 下 す る の が わ か る 。 こ の 傾 向 は 、 第7章 の18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合

と 殆 ん ど 同 一 で あ る 。 但 し 、 本 実 験 で は6躍 膨φ の 多 結 晶 の 丸 棒 を 用 い て あ る の で 、0・05π 刎 享 の 薄

い 板 を 用 い た18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合 と比 べ 、 結 晶 粒 問 の 相 互 作 用 が 大 き い た め か 、 極 め て 低

い 変 形 量 の う ち に 、 回 復 率 は 低 下 す る 。 ま た 、 圧 縮 試 験 機 の 容 量 の 制 限 も あ り 、3%以 上 の 予 歪 は

与 え る こ と が で き な か っ た 。18-8ス テ ン レ ス 鋼 で は5%以 上 の 引 張 歪 で は α!相 が 生 成 さ れ 、

こ れ が 変 形 回 復 を 妨 げ る 一 つ の 要 因 と見 倣 さ れ た が 、 こ の 様 な 観 察 は 、Fe-18.5Mn合 金 で は 行

い 得 な か っ た 。

・ ・ ろ で 、 ・→ γ の 逆 変 態 そ の も の に 基 づ く 膨 脹 率 ・・ 、A・ 点 とA∫ 点 と の 間 の 伸 び の 差*と し

て 求 め ら れ る が 、 こ れ は 、 本 実 験 で は 約 ・.46%で あ 。 た.S,h。m。n。(78)の 場 合 、F・ 一 ・3%M・

で は γ → ε に 伴 う 熱 膨 脹 は 一 〇.7%(収 縮)で あ っ た 。 こ の 違 い は 、 無 論 、Mn量 及 び そ の 他 の 不

純 物 元 素 量 の 違 い に よ る も の で も あ る が 、 結 晶 粒 度 等 も ま た 大 き く 影 響 し て い る も の と 思 わ れ る 。

第8-3函 に 示 し た 各 変 形 量(予 歪)に 対 す る 回 復 率 は 各 々 の 場 合 の 単 位 長 当 り の 伸 び か ら 、 こ の

*こ れ は次 の よ うに して求 め られ る。予 歪0の 状 態 での室 温で の試 料 の長 さを40,As点 で の長 さを4s,A〆 点 での

長 さ を4ノ ●とす る と、逆 変態 に伴 う膨 脹 率(%)は 、 α;(4∫ 一4s)〃o×10・0(%)(8-1)

で あ る。
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0.46%を 差 し 引 い た も の を 予 歪(%)で 除 し た も の で あ る 。

各 変 形 量 に 対 す る 変 形 回 復 率 の 算 出 の 例 を1,975%圧 縮 の 場 合 に つ き 示 そ う 。

先 ず 計 算 の 簡 略 化 の た め に 熱 膨 脹 測 定 の 基 点 を145℃ に 統 一 し て お く 。 逆 変 態 に 伴 う見 掛 け の

伸 び(単 位 長 さ 当 り)を αsを 算 出 す る 。 熱 膨 脹 曲 線 か ら こ の 場 合As=175℃ 、A!=260℃

と 定 ま っ た の で 、 α は
S

α,。626・ 一4145-417・ 一4145.(・ 一 ・)6

060

と な る(実 際 に は 、4260-4145,4175-6145は 、 熱 膨 脹 測 定 の 際 の 目 盛 の 差 を 測 定 装 置 の 倍 率

で 除 し た 値 と し て 算 出 す る の で 、 試 料 の 長 さ を 直 接 測 定 し て い る 訳 で は な い 。)。

測 定 値 か ら こ の 値 は 、

4
αs=(95.75-7.37)×10

-88 .38・10-4伽/吻(8-3)

と な っ た 。

変 形 回 復 率 △ αs(%)は 、 ① 式 の α 、 予 歪(εpsと お く)を 用 い る と 、

△ α,=(α,一 α)/εP・ ×100(%)(8-4)

と な る 。 α 、 εpsの 数 値 を そ れ ぞ れ 代 入 す る と 、

△ α,一{(88.38-46.2)・10一 シ1.975・102-21.4(%)… … …(8-5)

と な る 。

第8-3図 の 各 点 は こ の よ う に し て 求 め た 各 変 形 量 に 対 す る 回 復 率 を 示 す も の で あ る 。

な お ・ 本 実 験 で は ・As点 ・A!点 は そ れ ぞ れ ・ 熱 膨 脹 曲 線 に お け る 逆 変 態 に よ る 異 常 伸 び 曲 線

が 、 ε相 の 熱 膨 脹 曲(直)線 か ら ず れ 始 め る 点 、 γ 相 の 熱 膨 脹 曲(直)線 か ら ず れ 始 め る 点 と し た 。

こ れ ら の 値 は 各 変 形 量 に 対 し て 必 らず し も 一 定 で な く 、 変 形 量 が 増 大 す る に つ れ 、Asは 低 温 側 へ 、

A∫ は高 温 側 に ず れ る傾 向 に あ った 。 これ は変 形 に よ り導 入 され た格 子 欠 陥 が ε相 の 逆 変態 に何 ら

か の 影 響 を 与 え て い る た め と 考 え ら れ る が 詳 細 は 明 ら か で な い 。 今 後 の 研 究 課 題 で あ ろ う 。

ろ 一2光 学 顕 微 鏡 観 察

光 学 顕 微 鏡 に よ る 逆 変 態 過 程 の 観 察 は 、 本 合 金 のAs～A!点 が 高 く ま た 酸 化 さ れ 易 い の で で き な

か っ た 。 こ こ で は 変 形 に よ る 組 織 変 化 の 観 察 結 果 の み を 記 す 。

第8-4図 は 本 合 金 を 室 温 で 変 形 す る こ と に よ り ε マ ル テ ン サ イ トが 成 長(又 は 発 生)す る こ と

を 示 す 光 学 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。

8-4(a)は 変 形 前 の 表 面 組 織 で あ る が 、 す で に 焼 入 れ に よ る ε マ ル テ ン サ イ ト が 見 ら れ る 。 こ れ
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第8-4図=Fe-18.5Mn合 金 の 室温 変 形に よる表 面 組織 変化(光 学 顕 微鏡)。

(a)as-quench=室 温 、(b)2.48%圧 縮 後 、 矢印 の部分 に新 ら し

くマル テ ンサ イ トが成長 してい るの がわ か る 。

を 今 室 温 で2.48%圧 縮 変 形 し 、 同 一 個 所 を 観 察 す る と(8-4(b))、 例 え ば 矢 印 の 個 所 に は 明 ら

か に8-4(a)に は 存 在 し な か っ た 新 しい ε マ ル テ ン サ イ ト が 成 長 し て い る の が わ か る 。 そ の 他 焼 入

れ ε 相 の 見 ら れ た 個 所 で も 更 に 表 面 起 伏 が 強 く な っ て い る の が 見 ら れ る 。

こ の こ と は 、Fe-18.5Mn合 金 で は 室 温 で の 塑 性 変 形 の う ち 一 部 分 は 、 た り 変 形 で は な く 、 ε

マ ル テ ン カ1'ト の 形 成(成 長)に よ っ て 受 け 持 た れ る 、 こ と を 示 し て い る 。 こ の ε 相 が 逆 変 態 に よ

り γ 相 に 戻 る こ と に よ り 、 変 形 も 消 失 し 、 形 状 が 回 復 す る も の と 考 え ら れ る 。 こ れ は 第7章 で 述 べ

た18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合 と 同 じ機 構 に よ る と 考 え ら れ る 。

5一 ろ 電 子 顕 微 鏡 観 察

電 子 顕 微 鏡 観 察 に は 、 約0.4刎 鋸厚 に 切 り 出 し た 薄 板 を 、 電 解 研 摩 に て 薄 片 と し た 後 、 室 温 で ピ ン

一107一



第8-5図=Fe-18.5Mn合 金 の透 過 電:子顕微 鏡 写真 。

(a)室 温 。(b)室 温 で 曲げ 加工 後(a)と 同一個 所 を観 察 、SFが 著 しく増 加 し、 εも矢 印 の

方 向に少 し成 長 してい る 。(c)380℃ 。 多 数 あ ったSFは 消 失 しま た ε相 も消失 して い る。

セ ッ ト を 用 い 曲 げ 加 工 し 、 電 子 顕 微 鏡 の 加 熱 用 試 料 ホ ル ダ ー に セ ッ ト し 、 電 顕 内 加 熱 に よ り 逆 変 態

過 程 を 観 察 し た 。

第8-5図 は 、 こ の よ う に し て 得 た 観 察 結 果 を 示 す も の で あ る 。

8-5(a)はas-quenchの 電 顕 写 真 で あ り 、SFと 記 し た 個 所 に 多 数 の 積 層 欠 陥 が 見 ら れ る 。

ま た ε(矢 印)の 部 分 に は 極 く薄 い ε マ ル テ ン サ イ トが 伸 び て い る 。 こ れ を ピ ン セ ッ トで 曲 げ 加 工

を 加 え 再 び 同 一 個 所 を 観 察 し た の が8-5(b)で あ る 。SF(積 層 欠 陥)の 密 度 が 増 大 し 、 ま た ε 相

が 矢 印 の 方 向 に 伸 び て 成 長 し て い る の が わ か る 。 こ れ を 電 顕 内 で 徐 々 に380℃ ま で 加 熱 し た の が

8-5(c)で あ る 。 多 数 見 ら れ たSFは 殆 ん ど 消 失 し 、 わ ず か に あ る も の の 、 他 は 完 全 転 位 と し て 存

在 す る だ け で あ る 。 ε相 も す っ か り 消 え 、 ε 相 の あ っ た 個 所 に は 、SFが 収 縮 し て 出 来 た と 考 え ら

れ る 転 位 が ほ ぼ一 列 に 並 ん で い る の が わ か る 。 以 上 の 観 察 は 、Fe-18.5Mn合 金 で は 、 室 温(Ms
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点 以 下)の 変 形 に よ っ て 導 入 さ れ た 積 層 欠 陥 、 ε 相 は 逆 変 態 に よ り消 失 し γ相 と な る 、 こ と を 示 し

て い る 。 こ れ は 第7章 で 述 べ た18-8ス テ ン レ ス 鋼 の ε 相 の 挙 動 と 極 め て 似 て い る と 言 え よ う 。

第8-6図 は 、 変 形 組 織 で は な い が 、as-quenchの ε 相 の 逆 変 態 の 様 子 を 示 す 興 味 あ る 電 顕 写

真 で あ る 。8-6(a)はas-quenchの 状 態 の ε 相 で あ り 、 γ 相(fcc)の 三 つ の{111}面 上

に 成 長 し た ε 相 を 示 す も の で あ る 。 こ れ を 電 顕 内 で380℃ に 加 熱 し 同 一 個 所 を 観 察 す る と 、8-

6(b)の 如 く と な り 、 三 つ の 方 位 の ε 兄 弟 晶 は 全 て 単 一 の γ 相 に 逆 変 態 し て い る の が わ か る 。 す な わ

ち 、 こ れ も ま た18-8ス テ ン レ ス 鋼 で 観 察 さ れ た 結 果 と 同 一 の 結 果 、 γご ε の 変 態 に お い て は 結

晶 方 位 の 「 記 憶 効 果 」 が あ る こ と を 示 し て い る と 言 え よ う 。

以 上 の 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 、:Fe-18.5Mn合 金 に お い て は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 と 同 様 に 、

Ms(或 い は18-8ス テ ン レ ス 鋼 と 同 様Md以 下 で も 良 い で あ ろ う)以 下 で 変 形 す る と 、 た り 変 形 の

他 に

0)積 層 欠 陥 の 形 成

(の ε 相 の 成 長 或 い は 新 た な 形 成
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第8-6図=Fe-18.5Mn合 金 の透過 電 子顕 微 鏡写 真 。

(b)380℃ 、 ε相 は消 滅 。三 つ の方 位 の ε相 は単 一 の γ相 に変 態す る 。

難 獅 継/壷1
(a)室 温 、三 つの 兄弟 晶か らなる2相 が見 える。
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が 生 じ 、 こ れ ら はA!点 以 上 に 加 熱 す る こ と に よ り 元 の 方 位 の γ 相 に 逆 変 態 す る 、 と い う こ と が 明

ら か と な っ た 。 ま た 、 γ二 ε 変 態 に お い て は 両 相 の 結 晶 方 位 記 憶 効 果 も 存 在 す る こ と が 判 明 し た 。

従 っ て 以 上 の 事 実 が 、Fe-18.5Mn合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 原 因 と な っ て い る こ と と 思 わ れ る 。

こ れ は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 に お け る 結 果 と 基 本 的 に 一 致 す る 。

次 に 第7章 で 述 べ た18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 結 果 と 本 章 の 結 果 と を 合 わ せ て 、Fe基 合 金 に お け

る 形 状 記 憶 効 果 の 機 構 、 γ二 ε 、 及 び γご αノ マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の 機 構 と の 関 連 を 考 察 す る こ と

に す る 。

第4節 考 察

Fe基 合 金 の 形 状 記 憶 効 果 と マ ル テ ン サ イ トの 構 造

す で に 第7章 で 述 べ た よ う に 、Ahlers(75)はfcc→bcc変 態 で あ るFe基 合 金』の 場 合 、 形 状

記 憶 効 果 は 本 質 的 に 部 分 的 で あ る と し た 。 こ こ でAhlersの モ デ ル を 検 討 す る.こ と に し よ う 。

第8-7図 はAhlersに よ るfcc→bcc変 態 の モ デ ル 図 で あ る 。8-7(a)は(111)fcc面

の 投 影 図 で あ り、 × 及 び 図 印 は ○ 印 の 原 子 の 一 層 上 に あ る 格 子 面 上 の 原 子 で あ る 。fcc→bcc変

態 の 場 合 はABCABC… … の積 み 重 な り がababab… … に 変 わ る 。 こ れ に は ×Aが 図A!に 移 動

す れ ば よ い(8-7(a))。 し か し こ の ま ま で は 、distortedlatticeで あ る の で 、 二 次 シ ア ー

が 必 要 と な る 。Ahlersは 、(259)マ ル テ ン サ イ トに お い て(112)bcc双 晶 が 多 い こ と か ら ・

二 次 シ ア ー.面 を(1・2)bccと 考 え た ・8-7(b)は(112)bcc面 の 投 影 図
.で あ る ・ ○ 及 び 図 のE

下 関 係 は8.一7(a)と 同 じ で あ る 。 ×Dはdistortedlatticeの 原 子 位 置 で あ る の で 、 こ れ

は 更 に 、 図D!、 図D"及 び 図D"の 三 ケ 所 の い ず れ か に 移 動 し 、fcc→bcc変 態 は 完 了 す る こ と

に な る 。D→Dノ 及 びD→D"シ ア ー は 同 一 の 構 造 を 、D→D'は 、D→D"と 双 晶 関 係 に な る 。 と

こ ろ で 、 逆 変 態 の 場 合 は 、 こ の 逆 の 動 き が 生 ず る 訳 で あ る が 、 原 子 は な る べ く 最 短 距 離 を 動 く の で 、

ノ

D"→D及 びD"→Dは 容 易 で あ る が 、D!の 場 合 、 一 度 ベ ク トルA←Bの 間 を 動 い て 元 のDに 戻
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martersite

第8-7図=Ahlersに よ る γ ご α!変 態 の モ デ ル 図
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ら ね ば な ら な い の で 、 起 り 難 い 、 と い う も の で あ る 。 従 っ て 、 逆 変 態 の 場 合 は 、 原 子 の 一 部 し か 元

の オ ー ス テ ナ イ ト 格 子 の 位 置 に 戻 ら な い 。 こ れ が 鉄 合 金 に お け る 部 分 的 形 状 記 憶 効 果 の 原 因 で

あ る 、 と い う。

こ の 議 論 を 考 慮 に 入 れ る と 、 確 か に 、 鉄 合 金 で は 、 αノ(bcc)マ ル テ ン サ イ ト の 場 合 は 上 手 く

説 明 で き る よ う に も 思 え る 。 し か し 、 何 度 も 引 用 し た よ う に 、Fe-30Ni合 金 で は 、 西 山(51)が

示 し た よ う に 、 逆 変 態 の 初 期 に お い て は マ ル テ ン サ イ ト と オ ー ス テ ナ イ ト と の 間 に 明 ら か に 結 晶 方

位 の 記 憶 効 果 が あ る の で 、Ahlersの モ デ ル 通 り の こ と が 生 じ て い る か ど う か は な お 検 討 の 余 地が

あ ろ う 。

Kurdjumov(84)が1971年 大 阪 大 学 工 学 部 に お い て 講 演 し た 際 に 、 次 の 様 な 図 を 示 し、Fe

基 合 金 に お い て も 形 状 記 憶 が あ る こ と を 示 し た 。

8-8(a)に あ る よ う に 最 初 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に よ り 生 じ た 表 面 起 伏 を(b)の 様 に 削 り取 る 。 こ れ

をA!点 以 上 に 加 熱 す る と 、 同 一 個 所 に(c)図 の 様 に 逆 変 態 に よ る 凹 み が 生 ず る 、 と い う の で あ る 。

つ ま り こ こ の 個 所 で は 「 完 全 」 な 記 憶 効 果 が 働 い て い る とKurdjumovは 説 明 し た 。

こ の 様 に し て 見 る と 、Ahlersの モ デ ル は 、 必 ら ず し も 実 験 的 に は 検 証 さ れ て い る 訳 で は な い 。

一 方fcc→hcp変 態 の 場 合 は ど う で あ ろ う か 。 第7、8章 で 示 し た 様 に 、hcp構 造 を 有 す る

ε マ ル テ ン サ イ ト は 、 逆 変 態 の 際 、 元 の 方 位 の γ(fcc)相 に 戻 る 。 今 こ の こ と を 第8-9図 に 示

そ う 。

第8-9(a)はABCABC… … か ら 成 るfcc積 層 構 造 で あ る 。 今 こ れ に 、 図 に 示 す よ う に 一 層 お

__ノ へ__..へ 一 一

(a)(b)(C)

第8-8図3Kurdju皿ovに よるFe合 金 の"形 状記億"
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第8-9図=γ ご ε 変 態 の 機 構
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き にSFγ が 導 入 さ れ る と 、(b)の 様 にhCp(ε)と な る 。 逆 変 態 の 場 合 は ・ こ のSFγ が ・ 元 の 道

を 収 縮 す る 方 向 に 動 い て 、fcc(γ)と な る 。 こ の 経 過 は 、 第7章 の18-8ス テ ソ レ ス 鋼 の ε相 の

逆 変 態 過 程 で よ く 示 さ れ た と こ ろ で あ る(勿 論 、 実 際 に は 、SFγ は8-9図 の 様 に 完 全 に 規 則 的

に 入 る 訳 で は な い の で あ る が)。

今 、 た と え ば 、 ε 相 が 元 の 方 位 の γ(fcc)に で な く 、 元 の 方 位 と 双 晶 関 係 に あ る γ(fcc)t

に 戻 る と す る と 、 即 ち(b)→(c)に お い て は 、 ε 相 に 、 図 の 様 に 、SFε が 規 則 正 し く 、 新 ら た に 導 入

さ れ な け れ ば な ら な い 。 逆 変 態 の 過 程 で 、 こ の 様 な こ と が 生 じ る に は 、SFε の エ ネ ル ギ ー が 高 温

に な る に っ れ 低 く な る と し て も(た とえば 文 献 〔88〕)、SFε を 形 成 す る た め のhcp中 の 部 分 転 位 を

新 ら た に 導 入 し な け れ ば な ら な い 。 加 熱 に よ る 熱 エ ネ ル ギ ー が こ の 転 位 を 導 入 す る 、 と い う 議 論 に

は 無 理 が あ ろ う 。 そ れ よ り も む し ろ 、(b)→(a)の 元 の 道 を 通 り 、(a)に 戻 る 方 が エ ネ ル ギ ー 的 に も 安 定

で あ る こ と は 容 易 に 理 解 で き よ う(特 に 、 ε 相 の 先 端 が γ 相 中 に 停 る 場 合 に こ の こ と は あ て は ま る)。

Fe基 合 金 に お い て 、 ε マ ル テ ン サ イ ト が 大 き な 形 状 記 憶 効 果 を 有 す る こ とは 以 上 の 考 察 か ら 、

理 解 で き る 。

第5節 結 論

(1)Fe-18.5Mn合 金 に お い て は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 と 同 様 に マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 形 状

記 憶 効 果 が 存 在 し た 。 こ の 形 状 記 憶 効 果 に よ る 形 状 回 復 は 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 と 同 様 、 部 分

的 で あ っ た 。

(2)形 状 の 回 復 性 を 、 圧 縮 歪 の 回 復 を 熱 膨 脹 計 に よ り 測 定 す る こ と に よ り 観 察 し・た 結 果 、 最 初 の 変

形 量 が 小 さ け れ ば 、 回 復 率 は 高 く 、 変 形 量 が 増 大 す る に つ れ 、 回 復 率 は 減 少 す る こ とが わ か っ た 。

(3)Fe-18.5Mn合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 機 構iを 、 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 に よ り 観 察 し た 結 果 、

次 の 過 程 で 記 憶 効 果 が 生 ず る と 考 え ら れ た 。

(i)変 形 に よ り 、 新 ら た な ε 相 の 形 成 、 或 い は 熱 的 に 形 成 さ れ て い た ε 相 の 成 長 、 又 は そ の 双 方

が 生 じ 、

(ii)こ れ ら の ε相 が 、 逆 変 態 に よ り 、 元 の 方 位 の γ 相 に 逆 変 態 す る 。

(4)形 状 回 復 が 部 分 的 で あ る の は 、 本 合 金 で は18-8ス テ ン レ ス 鋼 の 場 合 と 異 な り 、 α!(bcc)

相 が 生 じ な い の で 、 も っ ぱ ら 、 変 形 が た り 変 形 を 含 む か ら で あ る と 考 え ら れ る 。
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第9章 可逆形状記憶効果

第1節 緒 言

第4章 で 述 べ た よ う に 、 マ ル テ ソ サ イ ト変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効 果 は 、 こ れ ま で 試 料 は 母 相 の 形 状

の み を 記 憶 し 、 し か も 一 度 加 熱 に よ り 形 状 が 元 に 戻 る と 、 再 冷 却 、 再 加 熱 に よ る 形 状 変 化 は な い 、

と 理 解 さ れ て き た(53).即 ち こ の 形 状 記 憶 は 不 可 逆(irrev,,sibl。)で あ 。 た 。 と こ ろ で 、 「

記 憶 効 果 」 と よ ば れ る 物 理 現 象 、 た と え ば 磁 気 的 記 憶 、 光 学 的 記 憶 効 果 は 、 繰 り 返 し 「記 憶 」 を 取

り 出 す こ と が 可 能 で あ る 。

形 状 記 憶 効 果 に お い て も 、 こ の よ う な 繰 り 返 し 「 記 憶 」 取 り 出 し は 可 能 で あ ろ う か?本 章 は 著 者

ら が 最 近 見v・ 出 し た 「 可 逆 形 状 記 憶 効 果 」(ReversibleShapeMemoryEffect=RSM効

果)に つ い て 述 べ る 。RSM効 果 と は 、 試 料 を 繰 り返 し 加 熱 ・ 冷 却 す る こ と に よ り 、 高 温 相(母 相)

と 低 温 相(マ ル テ ン サ イ ト相)の 形 状 を 実 現 し 得 る 現 象 に 対 し 、 著 老 ら が 名 付 け た 名 称 で あ る(50払

な お 、 以 下 こ れ ま で の 一 方 向 の み の 形 状 記 憶 効 果 をRS.M効 果 と 区 別 す る 意 味 でOSM効 果(Or-

dinaryShapeMemoryEffect)と 呼 ぶ こ と に す る 。

RSM効 果 を 最 初 に 示 唆 し た 研 究 は 、Wangら(77)のNiTiに 関 す る 報 告 で あ る 。Wangら の

報 告 に よ れ ば こ の 発 現 は 次 の 様 で あ る 。NiTi合 金 の マ ル テ ン サ イ ト結 晶 を 応 カ ー 歪 曲 線 の 容 易 塑

性 流 動 域(easyplas七icflowregion)を 越 す と こ ろ ま で 引 張 変 形 し、 応 力 を は ず す こ と な く

別 の 変 形 を 加 え(ど の よ う な 変 形 で あ る の かWangら の 報 告 で は 明 ら か で な い)、 こ れ をAs点 以

上 に 加 熱 す る と 後 か ら 加 え た 変 形 は 消 え る 。 次 に こ れ を や は り 引 張 応 力 を 加 え た ま まMs点 以下 に

冷 却 す る と 、 先 程 の 変 形 が 出 現 す る 。 次 に 応 力 を は ず す と 、 以 後 こ の 形 状 変 化 を 繰 り 返 す 、 と い う

の で あ る 。 こ の 報 告 で は 、 形 状 変 化 の 具 体 的 明 示 は な く 、 何 が 形 状 変 化 繰 り 返 し の 原 因 と な る の か

が 不 明 で あ り 、 実 験 の 条 件 は 複 雑 で あ る 。

Tasら(55)はCu-Al-Zn-Si合 金 に お い て 、 曲 げ あ る い は 一 軸 引 張 変 形 を 加 え た 試 料 が 、 高 温

相(母 相)と 低 温 相(マ ル テ ン サ イ ト)の 形 状 、 即 ち 変 形 前 、 変 形 後 の 形 状 が 繰 り 返 し 実 現 す る こ

と を 報 告 し た 。 し か し 、Tasら は 同 時 に 、 こ の 繰 り返 し は5～6回 で 消 滅 し て し ま う と 報 告 し た 。

Ku上 、orev(78)ら は 、Cu-Al-Mn合 金 の 母 相 を 予 め 曲 げ 変 形 を 加 え る と 、 冷 却 時 に マ ル テ ンサ イ

ト の 成 長 が 規 制 さ れ 、 ま た 曲 げ た 方 向 に 更 に 試 料 が 曲 が り 、 加 熱 す る と 元 に 戻 り 、 以 後 上 記 の 形 状

変 化 が 繰 り 返 す こ と を 報 告 し た 。

以 上 は 著 者 ら がNi-Al,Ni-Ti,Cu-Znで 見v・ 出 し たRSM効 果(50)と 本 質 的 に は 同 一 の 現

象 で あ る と 言 え る 。 著 者 ら は そ の 後 、:Fe-Mn,Fe-Ni合 金 に お い て もRSM効 果 を 見 い 出 し、

RSM効 果 が マ ル テ ン サ イ ト合 金 に 共 通 の 性 質 で あ る こ と を 指 摘 し た(45)。

第9-1表 に は 、 著 者 ら の 研 究 を 含 め て 、 こ れ 迄 見 い 出 さ れ たRSM効 果 を 示 す 合 金 を 掲 げ る 。
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第9-1表:RSM効 果 を示 した合金 例 。
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こ こ で も わ ・々る よ う に 、RSM効 果 は 、 母 相 の 結 晶 構 造 、 マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 の 種 類 を 問 わ

ず 出 現 し て い る 。

本 研 究 で は 以 下 に 、 著 者 の 行 な っ たNi-Al,Cu-Al-Zn,Cu-Al-Mn,Fe-Mn～Fe-Ni合

金 のRSM効 果 を 示 し 、 ま たRSM効 果 に 伴 う 組 織 変 化 、 構 造 変 化 を 、 光 学 顕 微 鏡 、 電 子 顕 微 鏡 で

観 察 し た 結 果 を 示 し 、 こ れ ら の 観 察 結 果 を も と に 、RSM効 果 の 原 因 及 び 出 現 の 機 構 を 考 察 す る 。

第2節 実 験 方 法

2-1試 料

A1-63.2at%Ni合 金=合 金 の 製 造 方 法 に つ い て は 既 述 の 通 り で あ る の で こ こ で は 省 略 す る 。

RSM効 果 の 観 察 に は 、 上 記 合 金 の 約0.3π 躍厚 の リ ボ ン 状 の 板(巾 約2 .5π 躍)を β 相 単 結 晶 粒 か ら

切 り出 し、 石 英 管 中 に ア ル ゴ ン 封 入 、1300℃ ×1hr焼 鈍 後 、 氷 水 焼 入 れ を 実 施 し た も の を 用 い

た 。69Cu-14Al-17Zn合 金=い ず れ も99.99%の 純 度 の 銅 、 フ ル ミ ニ ウ ム 及 び 亜 鉛 を 石 英 管

中 に 封 入 し 、 約1200℃ で 溶 解 、 充 分 擁 は ん 後 、 固 ま ら せ た 。 こ の イ ン ゴ ッ ト を 次 に 石 英 管 中 に ア

ル ゴ ン 封 入 し、850℃ ×24hr均 一 化 焼 鈍 後 、 水 焼 入 れ し 、 次 に 大 気 中 で 熱 間 鍛 造 、 圧 延 を 行 な
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っ た 。 最 終 的 に は 、0.4加 η厚 の 板 と し 、 再 度 石 英 管 中 に ア ル ゴ ン 封 入 し 、850℃ ×1hr焼 鈍 後 、

水 焼 入 れ を 行 な ・ た ・ 最 終 熱 処 理 後 ・M・ 点 ・ま約5・ ℃ ・A!点 は 約70℃ で あ ・ た ・ 正 確 な 化 学

組 成 は 、 溶 解 、 熱 処 理 に 伴 う 亜 鉛 の 気 化 に よ り 不 明 で あ る の で 、 こ こ で は 最 初 の 溶 解 後 、 秤 量 し た

イ ン ゴ ッ ト の 重 量 と 、 溶 解 前 の 各 金 属 の 重 量 の 和 と の 差 を 全 部 亜 鉛 の 気 化 に よ る と し て 、 算 出 した

次 の 値 を 採 用 した 。Cu=69.2、Al=13.8、Zn=17.Oat%で あ る 。

Cu-Al-Mn合 金=上 記Cu-Al-Zn合 金 と 全 く 同 様 の 方 法 で 製 造 し た イ ン ゴ ッ トや 用 い た 。 化

学 組 成 は 、Mnの 気 化 の た め や は り 正 確 に は わ か ら な い が 、Cu-Al-Zn合 金 と 同 様 の 仮 定 を も と

に 、Cu=69.3、Al:25.9、Mn:4.8at%と 算 出 さ れ た 。

Fe-18.5Mn合 金=こ の 合 金 は 第8章 で 用 い た 合 金 と 同 一 の 合 金 で あ る 。 熱 間 及 び 冷 間 圧 延 に

て 約0.1π 鋸厚 の リ ボ ン状 の 板 を 作 り 、 石 英 管 中 に 真 空 封 入 し 、1050。 ×1hr焼 鈍 後 氷 水 焼 入 れ

を 行 な っ た 。

Fe-30Ni合 金=い ず れ も99.99%純 度 の 鉄 お よ び ニ ッ ケ ル を5%水 素 混 入 の ア ル ゴ ン 雰 意 気

で プ ラ ズ マ ア ー ク 溶 解(均 一 化 の た め 、 く り 返 し溶 解3厚)し て 得 た ボ タ ン 状 の イ ン ゴ ッ ト を冷 間

圧 延 し 、 約0.1励 厚 の リボ ン 状 の 板 を 得 た 。 こ の 板 を 石 英 管 中 に 真 空 封 入 し 、1000℃ ×1hrの 焼

鈍 後 、 氷 水 焼 入 れ を 行 な っ た 。 合 金 の 化 学 組 成 は 、 く り 返 し溶 解 後 も イ ン ゴ ッ ト の 重 量 に 計 測 可 能

な 変 化 が 認 め ら れ な か ・ た の で ・ 配 合 組 成 ・F・ 一3…%N・ を 採 用 し た ・M・ 点 ・A!点 は 本 間 の

デ ー タ か ら(79)、 そ れ ぞ れ 一50℃ 、36・ ℃ と 算 定 さ れ た 。

2-2:RSM効 果 観 察 の 手 順

RSM効 果 観 察 は 、 写 真 撮 影 に よ り 、 形 状 変 化 の 様 子 を 連 続 観 察 す る こ と に よ っ て 行 っ た 。 い ず

れ の 合 金 の 試 料 も 、 試 料 を そ れ ぞ れ の 合 金 のMs点 以 下(β 一 黄 銅 型 合 金 に あ っ て はMノ ・点 以 下)

で 強 く変 形(曲 げ を 主 と し て い る)を 行 な い 、A!点 以 上 に 加 熱 し た 時 の 形 状 回 復 、 ま た 再 冷 却 時

の 形 状 、 を 観 察 し た 。 こ れ を 繰 返 し 行 な い っ つ 、 連 続 撮 影 、 或 い は 高 温 相 、 低 温 相 の 両 状 態 を 二 重

撮 影 す る 等 し て 記 録 した 。

写 真 撮 影 上 の 技 術 上 の 困 難 さ か ら 、 写 真 に 記 録 し た の は 、Ni-Al,:Fe-Mn,Fe-Ni合 金 で あ

る 。 そ れ 以 外 の 合 金 に お け る 、 形 状 変 化 の く り 返 し性 は 、 肉 眼 で 観 察 し 、 確 認 し た 。

2-5:'光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 観 察

RSM効 果 に 伴 う69Cu-14Al-17Zn合 金 の 表 面 組 織 観 察 を 行 な っ た 。3×30×0.3躍 πの 板

を 室 温 で 簡 単 な 引 張 治 具 に よ り 引 張 り 、 加 熱 、 冷 却 に 伴 う 組.織 変 化 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 を 行 っ た 。

RSM効 果 に 伴 うFe-18.5Mn合 金 の 内 部 組 織 の 変 化 を 電 子 顕 微 鏡 に よ り 直 接 観 察 し た 。 約

0.3%厚 のFe-18.5Mn合 金 の 薄 板 を ジ ェ ッ ト法 に よ り 電 解 研 摩 後 、 室 温 で 強 い 曲 げ 変 形 を 加 え

た 後 、 電 子 顕 微 鏡 の 加 熱 ホ ル ダ ー に 装 入 し 、 約380℃ ま で 加 熱 、 後 電 子 顕 微 鏡 内 で 冷 却 し 、 そ の
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間 の 組 織 変 化 を 観 察 し た 。 使 用 し た 電 子 顕 微 鏡 はHU-11B、 加 速 電 圧100kVで あ っ た 。

な お 、Fe-18.5Mn合 金 の 電 解 研 摩 液 は 、 従 来 リ ソ酸 一 ク ロ ム 酸 で あ っ た が 、6価 ク ロ ム に よ

る 汚 染 を 防 ぐ 意 味 で 、 今 回 新 た に 、 次 の よ う な 組 成 の 電 解 液 を 開 発 し た 。

即 ち 、 エ タ ノ ー ル=200～500cc過 塩 素 酸=60ccエ チ レ ソ グ リ コ ー ル=40cc

こ の 液 の 組 成 は 、 か な り の 融 通 性 が あ り 、 マ ン ガ ン 量 に 応 じ て 適 当 に 比 率 を 変 え 得 る よ う で あ る 。

な お 、 研 摩 中 、 酸 化 膜 が 生 じ 易 い の が 欠 点 で あ る が 、 ス タ ー ラ ー を 用 い よ く 擁 は ん し、 常 に 新 ら し

い 研 摩 面 を 液 に さ ら す よ う に す る と 仕 上 り は 良 好 で あ る 。 但 し 、 こ の 液 に は 、 今 の と こ ろ ジ ェ ッ ト

法 が 最 も 適 し て い る よ う で あ る 。

第5節 実1験 結 果

ろ 一1RSM効 果 の 巨 視 的 様 相

本 研 究 で は 、RSM効 果 は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に お い て も 、Fe一 基 合 金 に お い て も 等 し く 見 い 出

さ れ た 。RSM効 果 の 出 現 の 必 要 条 件 は 、Ms点 以 下 で 、 各 合 金 の 試 料 を 強 く 変 形 し さ え す れ ば 良

い こ と が 判 明 し た 。 こ の"強 い 変 形"の 定 量 的 評 価 は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に お い て は 、 マ ル テ ン サ イ

ト 相 の 「 容 易 塑 性 流 動 領 域 」 を 越 え る 歪 、 と 考 え ら れ る 。 実 際 、64Ni-A1合 金 の 場 合 、 圧 縮 歪

が 約6%を 越 え る と 、RSM効 果 が 出 現 し た 。 但 し こ の 場 合 、 試 料 の 寸 法 効 果(ま た は 含 ま れ る マ

ル テ ソ サ イ ト 兄 弟 晶 の 数 の 効 果)も あ り 、 曲 げ 変 形 程 に は 、 顕 著 な 形 状(寸 法)変 化 が あ る と は 言

え な か っ た。 即 ち 、 く り返 し 加 熱 ・冷 却 の サ イ ク ル に 伴 う 寸 法 変 化(形 状 変 化)は 必 ず し も 一 定 で

な か っ た 。

第9-1図 に 、63.2Ni-Al合 金 のRSM効 果 を 示 す 。 最 初 、 急 冷 後 の 平 ら な 細 い 板 を 、 室 温 で

約3%の 圧 延 加 工 を 行 な い 、 同 じ く室 温 で 曲 げ る 、9-1(a)。 こ の 試 料 を 、 ガ ス ラ イ タ ー の 炎 で 加

熱 し、Aノ 点 肚 に 加 熱 す る と ・ 形 状 ・・殆 ん ど 平 ら な 元 の 状 態 に 戻 ・ ・9一1ω ・ ガ ス の 炎 を 遠 去

け 、 放 冷 す る と 、Ms点 を 通 過 後 、 形 状 は 再 び 曲 が り だ し 、 室 温 で は 元 の 曲 げ 状 態 に 戻 る 、9-1

(c)。 以 後 、 数 回 く り返 し て も 、 こ の 様 子 は 変 ら な い 。 以 上 が63.2Ni-Al合 金 の 場 合 で あ る 。

Ni-Al合 金 の 場 合 、 他 の 組 成 の 合 金 で あ っ て も 、 以 上 の 経 過 は 変 ら な い 。

た だ し 、 本 実 験 例 の 場 合 、 「 強 い 変 形 」 を 与 え る 方 法 と し て 、 予 歪 と し て 約3%の 冷 ・間 圧 延 を 加

え た が 、 こ れ は 、 試 料 が 割 れ な い た め の も の で あ り 、 も し 試 料 が 充 分 薄 く 、 大 き な 曲 げ が 容 易 に 加

え ら れ れ ば 、 曲 げ の み で もRSM効 果 は 実 現 し 得 る と 考 え られ る 。

。 の 馳 例 は 、Ni-Ti合 金 に 典 型 的 ・・見 ら れ る(50).今 そ の 例 を 第9-2図 ・・示 そ う ・

。 の 図 は 瀦 ら の 共 同 研 究 の 報 告 か ら の 引 用 で あ る(50・64)。

試 料 はNi-51at%Ti合 金 で あ る 。Ms点 は 約40℃ で あ る の で 室 温 で は 完 全 に マ ル テ ソ サ イ

ト 相 で あ る 。 最 初 、 真 直 な 形 状 の 試 料 を 室 温 で ヘ ア ピ ソ 状 に 強 く 曲 げ る 。 弾 性 変 形 が 戻 っ た と こ ろ
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轟翻

第9-1図=63.2Ni-A1合 金 のRSM効 果=(a)室 温(M!点 以 下)で 曲げ 変 形後 、

ω ライ 鉛 の炎 に よ りA∫ 点 以上 に カ・熱・(・)再 冷 却後 ・

で 、9-2(a)の よ う な 状 態 と な っ た 。 こ れ を 約100℃ ま で ガ ス の 炎 で 加 熱 す る と 、 形 状 は 、 変 形

前 の 方 向 に 戻 る 。 但 し 、 い く ら か の 残 留 歪 が 生 ず る 。 炎 を と り去 り 、 放 冷 す る と 、 今 度 は 、 変 形 時

の 形 状 に 戻 る 、9-2(c)。2(b)、2(c)に は 、 途 中 経 過 の 様 子 が 多 重 露 光 に よ り 、 撮 影 さ れ て い る 。

20回 の 熱 サ イ ク ル 後 の 加 熱 時 、9-2(d)及 び 冷 却 時 、9-2(の の 写 真 が 示 さ れ て い る が 、 高 温

時 、 低 温 時 共9-2(b)、9-2(c)に お け る そ れ ぞ れ の 形 状 と 殆 ん ど 変 ら な い 。 最 初 の 加 熱 時 に 、 い

く ら か の 残 留 歪 が 生 じ る 点 を 除 け ば(こ れ も 、 量 的 な 差 で あ り 、 質 的 な 差 と は 言 え な い ほ ど の も の

一117一



賦 一 一 … 一 一 ・"一讐 灘

・ 帥 ・ ・ 受 鉾 卑 凶 恥 与畦 壇 麺 争 藤 蝉 醜 葛 鱗 飴 麟 通 葺 ㌔ 搾 ㌔ 鈴 馴

xt,c‡ 〆Ae帝 き ㌻φ 昏 奪帝 恥e章 帝 毎 毎3ee争 ウ
t:与 くal

}tC〆eApmぐcxA{x{やt}/t+ウ Ψvt〈+ち ㌻"e"苧)(
此 ウ ㌔ 廿 中 や 詩"ち ぐ"風 、帝 甘{戸}や}中 く 苧

く}^歩 中尊`中 年臨 ㌻{"苧 呼"許 ザ 臨 雰 強 く 撃 塘応 浄空 苧φ 詠 臨

"o,毎svやs'vウE5浄 ㌔尊 へ 党 党 西 苧s曳evtetVtt㍗t魯t+et浄 年tt

c曙 ちA中 中cくlt{中 中c'浄 中 曽 やc中 ウAA中 ウ{ウ

爵x}v,く τ 中{vくc4奪 ㍗"ltら 亭 空言Ae'唾v小y与 仲 躰e塾 牢雅
^甘{甘 中 中

、 許卜{{"苧 セ φ}苧 ぜ 党{}}苧 曳 爵年 〆 賦 ちで 曹"ぜ ㌻(中 酔

苧^中 空{{`"ぴ き 鼻 碧 ρ 浄 喜 苧ぞ 空 党章 〆 ぜ 輩 鉾 を 撃 奪噛 ぐ 亀 苧争

c㌔ や 中,中 や 中 浄lt中 岳 年 苧 塾ee島 年 奪4tdiρ 唱 年n軋 争 豊 帝 串 島

て セ を ヰ ゆザ セケ ヰセ ぐ ヰ ザ ザぐり ぐ ヰや き ぜ ヰゆ リ

ザ ザ 　 らぐ セ ヰ やや ヰ ヰ た ぬ やん ぜ か ワ や ぶき ち わ ぐ ヰc∴v:」 繰;灘iiヅ 鵬 瑠

}鑑 鑑 一 』… ∴ 幽

圏臨i∴,i.^壕 黙:}。;・憲 議贈
、"セ 苧 置 臨^苧 甘 ∫許 許 ウ}亭

ぐ キ ひ ザ キ ヘ ル ゥ ヰ ゑ ケ へ れ セ や ぐ ヘ ヘ ヰ ん お

:∵.9,Xi,x.ii_;赫:il臨 凱
:}"∫ 払 ∵ 議 覧.∵ 毛,雫 い 年∵ ∬

t∵:熱 ∵;㌦ノil∵}1ナ

團 ∵＼渾卑:…::1…i:ll苧1:警;iごi

f・CtoXiR9 ,1∴;∴ ∴:{

絹 義ン糧)i麟 麟

ザ

(

£

ザ

奮V暴轟宅鷲

"
…㌫
:

∴
謡

面
い心
蔽

ヰ

サ

ホ

く

ヰ

　

セ

る

b
}

溢

、
回
中

廿,

柵
、芯

川

㌻

ヶ

{

く

奪

許

舜

}

与

ハ

博

母

中

卜

酔

中

ウ

(ザ

年

ヒ

几

ア

爵

軒

}

寧

酔

博

呼

"

(

苧

臥

　

ヰ

け

セ

ヰ

　

ザ

ぬ

く

ド

や

へ

め

ヰ

ぐ

ひ

　

‡

争
争

憲

"

∵

中

浄

亭

}

中

2

丘

ウ

(

寸

く

乎

勢

"

章

^

踊

㌦

.

:

弘

;

嵩

臨

や

や

亭

許
・
、

ぐ

・

臥

噛

く

中

小

㌔

中

苧

帝

寸

年

"
ヒ

㍗

(

寸

{

甘

{

彰

甘

帝

島

(

中

㌔

セ

ハ

ぐ
ヰ

や

　

も

ヰ

　

お

や

ぐ

ね

凹

}
晒

Ψ
験

"
"
"
や
臥

国
党

壁

∴

慧

や

輝
・

㍗

瓢

臥

(ザ吋

∴

窮

.

㌦

掌

4

轡

鰯
鴨
蜘

昏
・

甘

雪

ウ

セ

お

を

サ

』
、

甘

、

鼠乞

・

鷹

や

-

.

.弓
/

翻

懇

麟

噸 撃灘囎
鯉 一 ㌧四 ・ノ
第9-2図:N亘 一510Tl合 金 のRSM効 果

(a)室 温 で 曲 げ変 形後 。(b)A∫ 点 以上 に 加熱(低 温 相 の形 状 か ら高 温相 の 形状 に 変形 す る過 程

をス トロホス コープ を用い 連 続的 に 撮影 し て ある)。(c)再 冷 却(高 →低 の過程 を連続 撮影 ・

(d),㈲20回 の 熱 サ イ クル後 高 温 相a),低 温 相(e)の 形状 。

で あ る)、N1-Al合 金 の 場 合 と 同 じ様 相 を 呈 し て い る と 言 え よ う 。

N1-Tl合 金 の 場 合 、Ni-Al合 金 と 異 な り 、 極 め て 加 工 し 易 い 性 質 を 持 っ て い る の で 、 「 強 い

変 形 」 が 曲 げ 変 形 の み で 簡 単 に 実 現 し 得 た 、 と 考 え ら れ る 。 ま た 、Cu-AI-Mn合 金 に お い て も 、

基 本 的 に は 、Nl-Tl合 金 と 全 く 同 様 のRSM効 果 を 示 し た 。 但 し現 在 の と こ ろ 未 だ 肉 眼 観 察 に ょ

る 確 認 の み で あ る 。

次 に 、 二 種 類 のFe一 基 マ ル テ ン サ イ ト 合 金 に つ い て の 例 を 示 そ う 。 こ の 合 系 の 場 合 は 、 「 強 い

変 形 」 の 定 量 的 評 価 は 、 β 一 黄 銅 合 金 の 様 に は 明 瞭 で な い 。

第9-3図 はFe-185Mn合 金 のRSM効 果 を 示 す も の で あ る 。 最 初 試 料 は 、9-3(a)に 示 す
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よ う に 真 直 な 形 状 を し て い る 。 こ の 試 料 を 室 温(Ms点 以 下 で あ る こ と は い う ま で も な い)で 強 く

曲 げ る 、(9-3(b))。 こ れ を カ ス ・・一 ナ ー の 炎 で 約280℃ ま で 加 熱 す る 。 こ の 時 の 温 度 は 試 料 に

密 着 し た ア ル メ ル ー ク ロ メ ル 熱 電 対 で 測 定 し た 。 試 料 形 状 は 、 部 分 的 で は あ る が 回 復 す る 、9-3

(c)。9-3(c)は 、 変 形 直 後 の 形 状 と 高 温 相(280℃)の 形 状 を 二 重 露 光 し た も の で 、 変 形 回 復 量

か 明 瞭 に わ か る(以 下 の 写 真 は す べ て 二 重 露 光 に よ る)。

次 に 、 試 料 を 室 温 ま で 放 冷 し 、 充 分 冷 え た と こ ろ で 、 形 状 を 撮 影 す る と 、9-3(d)の 如 く と な る 。

こ こ で も 、 高 温 相 と 低 温 相 の 試 料 形 状 が 同 時 に 観 察 で き 、 形 状 変 化 の 量 が よ く わ か る 。 変 形 時 の 形

状 が 再 冷 却 に よ り 完 全 に 実 現 さ れ る 訳 で は 決 し て な い が 、 以 後 の 形 状 変 化 の く り返 し性 は 、 変 化 量
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第9-3図=Fe-185Mn合 金 のRSM効 果

(・)室齢 変 形 前 ・(b)室 温 で 曲げ変 形 後 ・(・)A∫ 点 以 上 に加熱(低 温 相 お よ 縞 温相

の形 状 を二 重露 光 に よ り撮影)。(d)再 冷 却後(高 温相 、 低温 相 形状 二重 露 光)。

色)15回 の熱 サ イ クル後(高 温 相、 低 温相 形状 二 重 露光)。
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は 少 な い も の の 、 極 め て 良 い 。9-3(e)は 、15回 の 熱 サ イ ク ル を 経 た 後 の 観 察 結 果 で あ る が 、9

-3(d)と 殆 ん ど 変 ら な い 形 状 変 化 を示 す
。 す な わ ち 、Fe-18.5Mn合 金 に お い て は 、 β 一 黄 銅 型

マ ル テ ン サ イ ト合 金 と 同 様
、 試 料 をMs点 以 下 で 強 く 変 形 す る と 、RSM効 果 を 生 ず る こ と が 判 明

し た 。 し か ㌣ 、RSM効 果 に よ り 、 実 現 さ れ る 高 温 相 と 低 温 相 と の 間 の 形 状 変 化 の 量 は
、 β 一 黄 銅

型 合 金 の 場 合 に 比 べ る と 小 さ い 。 こ の 理 由 は 、 す で にFe基 合 金 のOSM効 果 に つ い て 述 べ た(第

7章 、8章)こ と と 関 連 す る が 、 両 種 合 金 マ ル テ ン サ イ ト(或 い は 母 相 を も 含 め て)の 変 形 モ ー ド

の 相 違 に 由 来 す る と 言 え よ う 。

な お 、Fe-18.5Mn合 金 のRSM効 果 の 実 験 中 、 誤 っ て 試 料 を 赤 熱 温 度(約600℃)に ま で

数 秒 間 力嚥 し た こ と が あ ・ た が ・RSM効 果 は 依 然 ・A!直 上 に 加 熱 し 場 合 と 同 様 に 現 わ れ た 。

こ れ は 、 後 に 詳 し く述 べ るRSM効 果 の 出 現 の 源 と な る 試 料 中 の 歪(或 い は 応 力)場 が
、Fe-

18.5Mn合 金 の 場 合 は 、 非 常 に 安 定 で あ る こ と を 示 し て い る も の と し て
、 注 目 に 値 す る 。

次 に 第9-4図 にFe-30Ni合 金 のRSM効 果 を 示 す 。 前 の 例 と 同 様
、 最 初 試 料 の 形 状 は 平 ら

な 薄 板 で あ る 、9-4(a)。Fe-30Ni合 金 のMs点 は 約 一50℃ で あ る の で
、 液 体 チ ッ 素 中 で 、 こ

の 試 料 を 強 く 曲 げ る 。 こ の ま ま で は 写 真 が 撮 影 で き な い の で
、 室 温 に 昇 温 し た 後 、 写 真 を 撮 影 した

の が9-4(b)で あ る 。Aノ 点 が 約360℃ と 高 温 な の で
、 室 温 で は 未 だ 逆 変 態 は 生 じ て い な い の で 、

室 温 で の 形 状 が 低 温 相 の 形 状 を 示 し 得 る.ま た 逆1・ 、 高 温 か ら 冷 却 す る 場 合 は 、M,点 が 一50℃

で あ る の で 、 室 温 で は 未 だ 高 温 相(母 相)の 形 状 を 示 し 得 る 。

以 上 の 考 察 か ら 、 本 合 金 で は 、 ど ち ら の 相 の 形 状 も 室 温 で 観 察
、 撮 影 し た 。Fe-18.5Mn合 金 の

場 合 と 同 様 、 高 温 相 、 低 温 相 の 形 状 を 二 重 露 光 に よ り 撮 影 し た
。9-4(c)は 、 約400℃ に 加 熱 後 、

室 温 で 観 察 し た も の で 、 低 温 相 形 状(変 形 直 後)か ら 高 温 相 形 状 へ の 部 分 的 回 復 の 様 子 が よ く わ か

る 。 し か し こ の 量 は 、Fe-18 .5Mn合 金 の 場 合 と 比 較 す る と 少 な い 。 次 に 、 こ の 試 料 を 、 再 度 液

体 チ ・素 中 に 浸 し ・ 但 し 応 力 は 少 し も カ・え ず 、 変 態 さ せ た 後 、 室 温 に 引 き 上 げ 、 撮 影 し た の が 、9

『4(d)で あ る
・9-4(・)は ・ こ の 熱 サ イ ・ ・レ を12回 く り返 し た 後 の も の で あ る

.4(d)と4色)と の

間 で は 回 復 量 に 差 が あ る が 、 こ れ は 、 撮 影 技 術 上 の 困 難 さ(主 と し て 加 熱 の 条 件 が 必 ら ず し も 一 定

で な い こ と に 起 因 す る)に よ る の で 本 質 的 に は9-3図 のFe-18 .5Mn合 金 の 場 合 と 変 ら な い と

考 え ら れ る 。

即 ち 、Fe-30Ni合 金 に お い て も 、Fe-18 .5Mn合 金 と 同 様 、 試 料 をMs点 以 下 で 強 く変 形 す

る と 、RSM効 果 が 出 現 す る こ と が 判 明 し た
。Fe-30Ni合 金 の 場 合 、 す で に 永 沢 が(42) 、OSM

効 果 を 見 い 出 し て お り ・ ゆ る や か な 蜘 デ(曲 率 小)の 場 合 のOSMの 例 が 示 さ れ て ・・る
.従 。 て 、

Fe一 基 合 金 に お い て も 、RSM効 果 実 現 の 必 要 条 件 は 、Ms点(或 い はMd点)以 下 で 、 あ る 限

界 を 越 え た 強 い 変 形 を 加 え た 時 に 生 ず る で あ ろ う と 理 解 さ れ る
。

以 上 の 如 く 、 本 実 験 で は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 に お い て も
、 ま たFe一 基 合 金 に お い て も 、 試 料 をMs
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第9-4図=Fe-30Nl合 金 のRSM効 果

(a)室 温 、変 形前 っ(b)液 体 チ ノ素 中で 曲げ 変形 後 、室 温 で撮影 。

(c)A!点 以上 に加熱後(低 温 相、 高温 相 形状 とも室 温 で二 重露 光)。

(d)再 冷却 後(二 重 露光)。(e)12回 の熱 サ イ クル後(二 重 露光)。

》馨

点 以 下 で 強 く 変 形 す る とRSM効 果 か 実 現 す る こ と が 判 明 し た 。 そ れ で は 、RSM効 果 に 伴 い 、 試

料 で は 何 が 生 じ て い る の で あ ろ う か?以 下 に 、69Cu-14Al-17Zn合 金 、 及 びFe-185Mn合

金 のRSM効 果 に 伴 う 組 織 変 化 の 観 察 結 果 を 示 そ う 。

ろ 一2:69Cu-14Al-17Zn合 金 のRSM効 果 に 伴 う 組 織 変 化 の 光 学 顕 微 鏡 観 察

第9-5図 は 、RSM効 果 に 伴 う692Cu-138A1-170Zn合 金 の 組 織 変 化 を 示 す も の で あ る 。

焼 入 れ 直 後 の 、 多 結 晶 試 料 を ナ イ タ ー ル で 電 解 研 摩 、 全 面 マ ル テ ン サ イ ト と な っ て い る の が わ か る 、

9-5(a)。 こ の 視 野 範 囲 で は マ ル テ ン サ イ ト相 は 主 と して 兄 弟 晶A、B、C及 びDか ら な っ て い る 。
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第9-5図=69Cu-14Al-17Zn合 金 マ ル テ ソサ イ トのRSM効 果 に 伴 う光 学 顕 微 鏡 組 織 観 察 。

(a)勘s一 璽uench。A-Dは 兄弟 晶 を表わ す。(b)室 温 で 約7%の 引 張 変形後 、Aは 殆 ん

ど消 え、BorCと な っ てい る。 ま た 新 らた な マル テ ソサ イ ト晶Eが 出 現 して い る。

(c)逆 変 態後(100℃)、 す べ て母 相 とな ってい る(す じは、 逆 変態 に よ る表 面起 伏)。

(d)再 冷却 後 、 室温 組.織は(a)に 戻 らず 、む しろ(b)に 近 い 。

こ れ ら の 兄 弟 晶 は 偏 光 光 源 の も と で は 特 別 の 色 が つ く の で 容 易 に 区 別 が つ く(黒 白 フ ィ ル ム 上 で は 、

濃 度 の 差 と し て 現 わ れ る)。 次 に こ の 試 料 を 室 温 で 約7%引 張 変 形 し た(歪 量 は 、 試 料 表 面 上 の 腐

食 孔 を 目 印 と し て 、 フ ィ ル ム 上 で の そ の 間 の 測 長 に よ り 算 出 し た)、9-5(b)。 兄 弟 晶AB及 びD

は 殆 ん ど 消 失 し 、 兄 弟 晶 、B及 びCがA或 い はDを 喰 っ て 成 長 し て い る の が わ か る 。 元Bの 部 分 が

Cに 成 長 し て い る と こ ろ も あ る の で 、 も う 少 し 大 き な 歪 を 与 え れ ば 、 全 て の 兄 弟 晶 がCに 「 変 態 」

す る と も 考 え ら れ る 。 ま た 、 写 真 上 部 に は 、A～D以 外 の 新 ら しい 兄 弟 晶Eが 成 長 し た の が 観 察 さ

れ る 。 次 に 、 試 料 を 大 気 中 で100℃ に 加 熱 す る と 、 全 て の マ ル テ ン サ イ ト は 消 失 し、 表 面 の 色 は

偏 光 下 で 黄 土 色 と な り 、 母 相 に 逆 変 態 し て い る こ と が 確 認 さ れ た 、9-5(c)。 写 真 上 に 見 え る か す

か な 「 す じ 」 は 逆 変 態 に よ る 逆 向 き の 表 面 起 伏 で あ り 、 マ ル テ ン サ イ ト相 に よ る も の で は な い 。 何

故 な ら こ の 試 料 は 、 マ ル テ ソ サ イ ト相 の 状 態 で 電 解 研 摩 を し て い る か ら で あ る 。 次 に 、 試 料 を 室 温

に 冷 却 す る と 、9-5(d)の 様 に な る 。 マ ル テ ン サ イ ト相 が 再 び 成 長 し て い る の が わ か る が 、 そ の 配

列 は 、as-quenchの 状 態(9-5(a))と は 大 き く 異 な り 、 む し ろ 変 形 組 織 に 近 い と 言 え る 。 例
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え ば9-5(d)に は 、 マ ル テ ン サ イ トAが 再 び 成 長 し て い る が 、 そ の 位 置 、 大 き さ は 、9-5(b)の 変

形 時 に 極 め て 近 い 。 兄 弟 晶B、Cの 配 列 は 必 ら ず し も9-5(b)と 同 一 で は な い が 、as一 吼uench

状 態 に で は な く 、 む し ろ 、 変 形 時 の 配 列 に 近 づ こ う と し て い る の が わ か る 。 ま た 兄 弟 晶Eも 再 び9

-5(d)で は 、 そ の 量 は9-5(b)に 比 べ 少 な い が 、 観 察 さ れ る 。 腐 食 孔 の 目 印 間 の 標 点 距 離 か ら 測 定

し た 長 さ 変 化 に よ れ ば 、 最 初 の 加 熱 で 母 相 に 戻 っ た 時 点 で 、 初 め の 引 張 歪7%の 約80%が 回 復 し 、

ま た 次 の 冷 却 時 に は 約50%が 再 び 加 わ っ た(即 ち 、 冷 却 時 に 再 度 伸 び た 訳 で あ る)。 こ の 歪 「 回

復 ・ 実 現 」 の 様 子 は 、 先 のNi-51Ti合 金 の 例 等 と よ く 対 応 す る 。 ま た 、 再 冷 却 時 の マ ル テ ンサ

イ ト相 の 配 列 が 、 変 形 時 と 完 全 に 同 一 と な ら な い の は 、 歪 「 再 現 」 の 量 が 部 分 的 で あ る こ と と よ く

対 応 す る と 言 え る 。 な お 、 引 張 歪7%は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト相 の 「 容 易 塑 性 流 動 域」

歪 が 通 常 は ど の 合 金 で も 最 大5～6%で あ る こ と を 考 え る と 、 こ の 領 域 を 越 え た 歪 量 で あ る こ と が

考 え ら れ る 。

5一 ろ:RSM効 果 に 伴 うFe-18.5Mn合 金 の 組 織 変 化 の 電 子 顕 微 鏡 直 接 観 察

第9-6図 は 、RSM効 果 に 伴 うFe-18.5Mn合 金 の 組 織 変 化 を 示 す 電 子 顕 微 鏡 写 真 で あ る 。

写 真 は → 〉 印 の 部 分 の 目 印 で わ か る よ う に 、 全 て 同 一 視 野 で あ る 。9-6(a)は 、 室 温 で 強 く 曲 げ 変

形 後 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 し た 写 真 で あ る 。 多 数 の 積 層 欠 陥 の 存 在 す る 部 分 が ε(hcp)相 で あ る 。 こ

れ は 、9-6(d)の 制 限 視 野 回 折 写 真 に よ り 確 認 さ れ て い る 。 下 の 隅 の 部 分 は 残 留 オ ー ス テ ナ イbで

あ る 。 こ の 試 料 を 、 電 子 顕 微 鏡 内 で 約380℃ に 加 熱 す る と 、 ε 相 は 消 失 す る 、9-6(b)。 ε 相 の

存 在 し た 個 所 に は 、→ 矢 印 で 示 す よ う に 多 数 の 転 位 が 存 在 す る 。 こ れ は 、 ε 相 内 の 積 層 欠 陥 の 収 縮 、

　

或 い は ε 相 そ の も の の 収 縮 の い ず れ か の 結 果 に よ る も の と 考 え ら れ る 。

次 に こ の 試 料 を 電 子 顕 微 鏡 中 で 室 温 迄 冷 却 す る と 、 変 形 時 の ε 相 と 同 一 方 位 の ε 相 が 、 同 一 個 所

に 成 長 す る 、9-6(c)。 ε相 中 の 格 子 欠 陥 、 ま た ε 一 γ 相 の 境 界 等 に 若 干 の 相 異 は あ る が 、 再 冷 却

の 際 の ε 相 の 方 位 、 結 晶 の 大 き さ は 、 ほ ぼ 変 形 時 と 同 じ と見 て よ い 。9-6(e)は9-6(c)の 制 限 視

野 回 折 写 真 で あ り 、9-6(d)と 同 一 方 位 で あ る こ と が わ か る 。

変 形 の 不 均 一 さ も あ り 、 無 論 、 試 料 全 面 に わ た り こ ゐ よ う に 理 想 的 に 観 察 さ れ る 訳 で は な く 、 あ

る 個 所 で は 、 ε 相 は 室 温 で は 再 成 長 し て い な い と こ ろ も あ っ た り 、 ま た 再 成 長 し て も 、 ε 相 の 量 は

変 形 時 よ り は 少 な い 場 合 も 観 察 さ れ て い る 。 こ れ は 、9-3図 で 示 し た よ う に 、Fe-18.5Mn合

金 のRSM効 果 に よ る 形 状 回 復 が 部 分 的 で あ る こ と を 対 応 し て い る 。

し か し な が ら こ こ で 重 要 な こ と は 、Fe-18.5Mn合 金 の よ う な 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 温 度 ヒ

ス テ レ シ ス の 大 き な 合 金 に お い て も 、9-6図 に 示 し た よ う に 、RSM効 果 に 伴 っ て 、 ε 相 の 成 長

の 方 向 が コ ソ ト ロ ー ル さ れ て い る 、 と い う事 実 で あ る 。

*ε →SF→ γ(こ の時 、SFは γ相 中の転 位 に収 縮 す る)の 過程 は 、第7章 の18-8ス テ ン レス鋼 で 示 した 通 りで あ

る。
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以 上 の 観 察 が 示 す よ う に 、RSM効 果 に お い て は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 、Fe一 基 合 金 の い ず れ に.お

い て も 、 再 冷 却 時 の マ ル テ ソ サ イ ト晶 の 成 長 が コ ン ト ロ ー ル さ れ 、 変 形 時 の マ ル テ ン サ イ トが 成 長

す る(少 な く と も 部 分 的 に)こ と が わ か っ た 。 そ れ で は 、RSM効 果 の 原 因 、 マ ル テ ソ サ イ ト晶 の

蟻 懸、
招 脳 鐵 鱒 ・翫 ・,

霧ご難 璽 幽

第9-6図=Fe-18.5Mn合 金 のRSM効 果 に伴 う組織 変化 の電 子 顕微鏡 観 察 。

(a)室 温 で曲 げ変 形後 。→ は 同一 視野 を示す 目印 。

(b)380℃ に 加熱後 、 ε相 は消 滅 、 ε相 の あ った個所 に は 多数 の転 位(矢 印)が 存在 す る。

(c)再 冷 却 後 、(a)と 同一 方位 の ε相 が再 び成 長 。

(d)(の の 制限 視野 回折 像:ε 相

(e)(c)の 制限 視 野 回折 像 、ω)と 同一 方位 で あ る こ とが わ か る。
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成 長 を コ ソ ト ロ ー ル す る 要 因 、 そ し てRSM効 果 の 機 構 と は 、 ど の よ う な も の で あ ろ う か?以 下.

にRSM効 果 の 機 構 に 関 す る モ デ ル を 提 出 し 、 検 討 を 加 え る こ と と し よ う 。

第4節 考 察

4-1RSM効 果 の 機 構 に 関 す る モ デ ル

第9-7図 は 、RSM効 果 の 機 構 の モ デ ル 図 で あ る 。

試 料 が 最 初 オ ー ス テ ナ イ ト状 態(高 温 相)或 い はMs点 以 下Mf以 上 の 間 、 即 ち 部 分 的 に 変 態 し

た 状 態 の 時 は 、RSM効 果 は 、 第9-7図 の 上 部 の 径 路 に 従 っ て 出 現 す る 筈 で あ る 。 即 ち 、A→

Heating
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iii#IS=i=1"'ilii2,1:轡
1一 一 素・・MIトMII,llli::tgl、,n。ra,=ギll:臨

tionofinternalstackingfault

twintwins〕

るAPBM

II〔Generationof
stabilizedSIM

stackingfaults)

第9-7図=RSM効 果 の機 構 の概 念 図 。

Ml(或 ・・はMl～4)二A'の 径 路 を と ・ ・ こ こ でAは ・ 残 留 オ ー ス テ ナ ・ ・(試 料 全 面 で も 一

部 分 で も ど ち ら で も よ ・・)、Mlは 、 ・ ・M(励 誘 起 マ ・レテ ・ サ イ ・)・A'は ・Mlか ら カ・熱

・・ よ り 逆 変 態 して 生 じ た オ ー ス テ ナ イ ・ 、 を そ れ ぞ れ 示 す.・Mlを 図 の 下 半 部 ・・記 さ れ た ・h・…l

marもensiteMIと 区 別 す る 理 由 は 、 応 力 誘 起 マ ル テ ン サ イ トが 、 そ の 兄 弟 晶 の 配 列 の 様 相 、 或

い は 格 子 欠 陥 の 分 布 等 に お い てMIと 異 な る と 考 え ら れ る か ら で あ る 。 ま た 逆 変 態 に よ り生 じ たオ

ー ス テ ナ イ ト をA!と し
、 最 初 の 準 安 定 オ ー ス テ ナ イ トAと 区 別 す る 理 由 は 、 試 料 が 予 め 強 い 変 形

を 受 け て い る の で 、 逆 変 態 後 も オ ー ス テ ナ イ トAノ 中 に は そ の 影 響 を 受 け て 、Aと 比 べ れ ば 余 分 な

格 子 欠 陥 等 を 含 ん で い る た め で あ る 。

こ の 機 構 は 、 通 常 オ ー ス テ ナ イ トが 残 留 す る 、Fe基 合 金 に 当 て は ま る も の と 考 え ら れ る 。 実 際 、

第9-6図 に 見 ら れ る よ う に 、Fe-18.5Mn合 金 に お い て は こ の 図 式 が 成 り立 っ て い る と 考 え ら

れ る 。

さ て 、 試 料 が 少 な く と もMd温 度(通 常Ms温 度)以 下 で 強 い 変 形 を 受 け る と 、 残 留 オ ー ス テ ナ

イ ト中 に は 新 ら た な マ ル テ ン サ イ ト相 が 形 成 さ れ る 。 ま た 血s点 以 下 で 変 形 し た 場 合 に は 、 こ の 他

に 、 す で に あ る マ ル テ ・ サ イ ・晶 が 更 に 成 長 す ・(即 ちA-Ml)・ 今 ・ ・ れ をA!点 以 上 に 加 熱
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す る と 、 逆 変 態 に よ り 、A!と な る 。 こ れ を 再 冷 却 す る と 、A!の 中 に 存 在 す る 格 子 欠 陥 そ れ 自 体 、

或 い は 格 子 欠 陥 の 持 つ 歪 場(或 い は 応 力 場)に 強 い 拘 束 を 受 け 、 マ ル テ ン サ イ トは 、thermalMI

に で は な くMlに 全 面 的 或 ・・は 一 部 頒 長 す ・ ・

9-6(b)一 レ9-6(c)は 、 ま さ に こ の 過 程 を 実 証 し て い る 。

RSM効 果 実 現 の 必 要 条 件 と し て の 強 い 変 形 の 効 果 は 、A!の 中 に 余 分 な 格 子 欠 陥 、 或 い は 何 ら

か の 歪 場 を 残 す こ と に あ っ た と 言 え よ う 。

Kuporevら は(78)、Cu-Al-Mn合 金 に お い て 、Md点 以 上 で 強 く 変 形 し 、 以 後Ms点 以 下 に

冷 却 す る と 試 料 は こ の 変 形(曲 げ 変 形)の 方 向 に 曲 が り 、 以 後 加 熱 ・ 冷 却 の サ イ ク ル に 伴 い 、RSM

効 果 が 実 現 し た こ と を 報 告 し て い る が 、 こ の 場 合 「 母 相 の 塑 性 変 形 」 に よ っ て 生 じ た 歪 場 が 、 こ の

9-7図 の 図 式 の 中 で 言 え ば 、Md以 下 で の 「 強 い 変 形 」 の 源 と な っ て い る と考 え ら れ よ う 。

さ て ・RSM効 果 はMlごAノ の 勧 返 し を 生 ず る 訳 で あ る が 、 ・ の 繰 り 返 し は 、A'中 の 格 子

欠 陥 な り 、 歪 場 が 熱 エ ネ ル ギ ー 等 に よ り 消 失 し な い 限 り続 く で あ ろ う こ と は 容 易 に 理 解 で き る 。

ま た 、Fe一 基 合 金 で は 、 母 相(或 い は 多 分 マ ル テ ン サ イ ト相 も ま た)』 容 易 に た り に よ る 塑 性 変 形

を 受 け 易 い た め 、OSM効 果 は 、 第7、8章 で 示 し た よ う に 部 分 的 で あ っ た 。 し か し な が ら、 こ の

1こ り 変 形 を 生 じ易 い と い う 特 質 が ま た 、 逆 にA!の 中 に 余 分 な 転 位 等 を 多 量 に 残 留 し易 く し 、 そ の

結 果RSM効 果 を 生 じ さ せ 得 る こ と に も な っ た と 考 え ら れ る 。

次 に 、 試 料 が 完 全 に マ ル テ ン サ イ ト状 態 の 時 、 言 い 換 え れ ば 、M∫ 点 以 下 で 変 形 を 行 な っ た 場 合

に は 、RSM効 果 は 、9-7図 の 下 部 の 図 式 に 従 っ て 進 行 す る で あ ろ う 。 即 ち 、

MI-Ml,M壼,Ml,Ml,… … こA'(・rMl)

で あ る 。

MIは 変 形 に よ り 、 試 料 の 一 緻 ・・は 全 体 に わ た ・ 、Mlん4・..● の ・・ず れ か 、 或 ・・は そ れ ら の 組

合 わ せ か ら な る 、virginmartensiteと は 異 な る 、 「 相 」 或 い は 組 織 に 変 化 す る 。

こ こ で 、MIは 焼 入 れ に よ 甦 じ た 「 熱 的 」 マ ・レテ ・ サ イ ・ 、Mlは 、MIと は 異 な ・ 結 縮 造 を

持 つ ・ 変 形 ・・よ ・ て 生 ・たSIM(励 誘 起 マ ・レテ ・ テ ・サ イ ・)・Mlは 応 加 ・ よ り 、MI・ ・ お け ・ 兄

弟 晶 の 配 列 が 応 力(変 形)に 最 樋 し た 方 位 ・こ再 配 列 して 生 じ たS・M、Ml・ ま 、 変 形 ・・ よ り 、MI

の 中 の 双 晶 が 喰 い 合 っ て 一 方 の 結 晶 が 成 長 す る か 、 或 い は 、MI中 に 新 ら た な 双 晶 を 形 成 す る こ と

に よ り 生 じ たS・M、 垢 は 、 変 形 に よ りMIの 中 に 新 ら た に 囎 欠 陥 が 導 入 さ れ て 生 じ たS・M、

等 々 で あ る 。

変 形 量 が 大 き く 、 従 っ て 歪 量 が 大 な る 場 合 は 次 の よ う な こ と が 生 ず る 。 外 部 応 力 の 一 部 は 直 接 的

に 格 子 欠 陥 を 生 ぜ ・ め … れ は 逆 変 態 の 際 に 母 相 に 保 存 さ れ ・ ・ ま た 強 い 変 形 で 生 ・ たMl～4・".

の 状 態 は 、 母 相 とvirginmartensite(MI)と の 間 に は 存 在 し た あ る 対 応 関 係(主 と し て

selfaccomodationを 生 じ さ せ る と こ ろ の 対 応 関 係 と 考 え れ ば よ い)が 乱 さ れ て い る 。 し か し 、
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逆 変 態 に よ り母 相 に 戻 った 場 合 も、 母相 の方 位 は 元 の 方位 を維 持 して い るこ とは 実験 的 に 明 らかで

あ ・ ・ と な れ ばMi～4・'"の 形 成 に 費 さ れ た 葡 な 一 ネ ル ギ ー は ど ・ に 消 え る の で あ ろ う か?・

の エ ネ ル ギ ー が 、 何 ら か の 形 で 、 母 相 中 に 母 相 の 方 位 、 結 晶 構 造 を 変 え る こ と な く 貯 え ら れ る と し

た ら 、 や は り 、 転 位 、APB、 積 層 欠 陥 … … と い っ た も の と し て 貯 え ら れ る で あ ろ う 。

従 っ て 、 逆 変 態 に よ っ て 生 じた 母 相 は 、 も は や 元 のAで は な くA!に な る 。 そ し て こ のA!の 中

の 格 子 欠 陥 が 次 の 冷 却 の 際 の 変 態 の 直 接 の 核 と な る 場 合 も あ れ ば 、 ま た 格 子 欠 陥 の 持 っ 歪 場 が マ ル

テ ・ サ イ ・ 晶 の 成 長 の 方 向 を 規 制 す る こ と 等 の 結 果 、A'→Ml～4・'"が 生 ・、 従 ・て 低 温 相 の 形

状 は 変 形 時 に 戻 る(部 分 的 或 い は 全 体 が)。 こ の 下 部 の 図 式 は 、 完 全 マ ル テ ンサ イ ト状 態 の 場 合 に

最 も 大 き な 形 状 記 憶 性 を 有 す る β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 に 当 て は ま る で あ ろ う。 実 際 、 こ の

モ デ ル は 第9-5図 に お い て 示 し た 様 に 、Cu-Al-Zn合 金 のRSM効 果 に おV・ て 明 瞭 に 証 明 さ れ

て い る 。 こ の 場 合 は 上 の 図 式 に お い て 、

MI→Mi(も ・ くはMl+Mi):A'

が 生 じ て い る と 考 え ら れ る 。

ノ ノ

と こ ろ で 、 上 図 中 の(MI)は 次 の こ と を 意 味 し て い る 。 即 ち 、MIはMIと 結 晶 構 造 は 同 じ で あ

る が 、 中 に 含 ま れ る 格 子 欠 陥 等 の 配 列 がMIと 異 な る も の で 、 丁 度Aに 対 す る'Aノ と 同 様 の 関 係 に

あ る ・ た と え ば 図 中 で ・Mliな るS・Mは ・Aか ら 生 じ た の で は な く 、MIか ら 応 加 ・ よ 姓 じ た

の で あ ・ か らMP「 母 相 」 は 実 は ・Aで は な くMIの 筈 で あ る ・ そ れ はMlの 母 相 力・Aで あ る の

と 全 く 同 様 で あ る ・ ・ の 場 合 従 ・ てAはMfiの"・ ・an・m・ ・h・rph・ ・e"と な ・ ・ こ の 様 な 変

態 は 、 実 は 、 本 研 究 の 第5章 で 示 し たNi-A1-Co合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 特 異 性 、 即 ち 形 状 回 復 が

β1母 相 へ の 逆 変 態 に よ ら な い で 生 じ る こ と 、 に す で に 出 現 し て い た と 見 倣 し て 良 い で あ ろ う 。 擬

鮒 変 形 に よ るS・M形 成 の場 合 は、MIがMP母 相 で ある こ とは 中西 らのA・ 一C・ 合 金 の 研

究(6')}・ お ・・て 示 さ れ て ・・る.ま た 極 く 最 近 、 大 塚 、 清 水 ら(92)、W。ym。nら(65)、 はC。 一A1-Ni,

Cu-Zn合 金 に お い て 、 「martensitetomartensite変 態 」 を 見 い 出 し 報 告 し て い る 。

も … の 逆 の 変 態 ・・ お ・・て ・Mi・1一 挙 ・・9… ・m・ ・h・ ・ph・ ・eAe・ 戻 ら な ・・で 、MI・ ・ 戻

る とtた ら(こ の こ と は 目 下 の と こ ろ は 、 我 々 の 研 究 し たNi-Al-Co合 金 に お い て も 、 実 験 的 に

は 翻 さ れ て い なV・ ・)、MI→Mfi～4・'"二 断 が 生 ・ て も 良V・ で あ ろ う.騒 の サ イ ・ ル の

ノ

と こ ろ がMlに で は な くMIに な る こ と に つ い て は 、 既 に 述 べ た 通 り で あ る 。

と こ ろ で 、 も し 変 形 量 が 少 な く て 、A!(orMfl)の 中 にA(orMI)と 区 別 す る に 足 る 充 分 な

格 子 欠 陥 な り 、 歪 場 が 生 じ な い 時 に は 、 点 線 で 示 し た 径 路 に 従 っ てOSM効 果 が 生 ず る で あ ろ う こ

と は 、 容 易 に 理 解 で き よ う。 実 は こ の 左 半 分 の 図 式 は 、 既 に 第6章 で 示 し た 第6-18図 に 他 な ら

な い(但 し 、 擬 弾 性 の 項 は 省 略 し て あ る)。
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ノ

な お ま た ・A'(・ ・MI)中 の 格 子 欠 陥 或 ・'は 歪 場 ・・つ ・'て 言 ・ ば ・ 格 子 郊 値の 他 ・AfM
I以 上

で な お 安 定 で あ るstabilizedSIM(佐 分 利 ら(89))、 ま た 図 に 掲 げ た も の 以 外 に もA!(or

ノ

MI)→Mfi～4・'● ● に 効 果 を 与 え 得 ・ も の も あ る で あ ろ う.大 島 ら は(87)、 二 相 共 存 状 態 のC・ 一

Zn合 金 に お い て は 、RSM効 果 は 、 さ ほ ど 強 い 変 形 な し に 生 じ 得 る こ と を 示 し た 。 こ れ は 、 β 相

中 の 第 二 相 α ブ ラ ス 粒 子 の 塑 性 変 形 の 結 果 生 じ た 歪 場 が 、RSM効 果 の 源 と な っ て い る と 考 え ら れ

る 。 こ の 場 合 。 試 料 全 体 と し て は 巨 視 的 変 形 量 が 小 さ い と し て も 、 α 相 粒 子 近 傍 に お い て は 、 α 相

の 塑 性 変 形 、 或 い は 、 α 相 近 傍 の β 相 の 局 部 的 応 力 集 中(析 出 硬 化 の 機 構 を 考 え れ ば 、 応 力 集 中 は

よ く理 解 で き よ う)が 生 じ て い る 訳 で あ る か ら 、 「 強 い 変 形 」 な る 条 件 を こ の 場 合 だ け 特 に 除 外 す

る 必 要 は な い で あ ろ う 。 む し ろ 、RSM効 果 の 源 と し て の 「 歪 場 の 源 」 の 中 に 、 「 第 二 相 」 を 加 え

ね ば な ら な い 、 と い う こ と に な る 。

ま た 、D。1。 。ア(80)ら は 、K。p。revと 同 様 な 実 験 をC。 一Z。 一Al(B2離)合 金 に お 、・ て

行 な い 、RSM効 果 を 示 し た が 、 彼 等 も ま た 、 母 相 で の 少 し の 塑 性 変 形 に よ りRSM効 果 を 生 じ得

る と し て い る 。 然 し な が ら 、 元 来 β 一 黄 銅 型 合 金 は 、 母 相 に 比 べ マ ル テ ン サ イ ト相 は 数 倍 以 上 軟 か

い の で あ る か ら 、 母 相 が 塑 性 変 形 す る 程 の 応 力(或 い は 歪)レ ベ ル で は 、 マ ル テ ソ サ イ ト相 に と っ

て は か な り の 強 変 形 に 相 当 す る こ と に な る で あ ろ う 。 無 論 、 「 強 い 変 形 」 の 定 量 的 定 義 は 、 既 に 示

し た 様 に 、 β 一 黄 銅 合 金 の 場 合 、 マ ル テ ソ サ イ ト相 の 容 易 塑 性 流 動 域 を 越 え る 歪(・r応 力)に あ

る と考 え ら れ る が 、 い ず れ に し ろ 、 他 の 合 金 系 も 含 め て 更 に 詳 し く 検 討 さ れ ね ば な ら な い で あ ろ う 。

ノ

な お ま た つ け 加 え る と 、A!(orMI)中 の 格 子 欠 陥 は 、 変 形 の み に よ っ て で は な く 、 加 熱 ・ 冷

却 の サ イ ク ル の み に よ っ て も 生 じ 得 る 。 梶 原 ら(95)が 示 した と こ ろ に よ れ ば 、Fe-Pt合 金 の マ ル

テ ソ サ イ ト 変 態 の 場 合 、 熱 サ イ ク ル を 数 回 く り 返 す こ と に よ り 、 マ ル テ ソ サ イ ト ・ オ ー ス テ ナ イ ト

結 晶 の 境 界 の 場 所 に 、 か ら み 合 っ た 転 位 群 が 生 じ る と い う 。 そ し て こ の 転 位 群 は 、 マ ル テ ソ サ イ ト

晶 の 成 長 の 方 向 を 規 制 す る こ と も 確 認 さ れ て い る 。RSM効 果 の 場 合 、 数 回 或 い は 数 十 回 、 ま た 佐

分 利 ら(86)に よ れ ば100回 に 及 ん で も 効 果 が 持 続 す る こ と が 確 認 さ れ て い る が 、 こ れ は 変 形 に よ

る 余 剰 格 子 欠 陥 に 加 え て 熱 サ イ ク ル に よ る 上 記 の よ う な 転 位 群 と が 重 な っ て 存 在 す る た め 、 歪 場 の

源 と し て の 格 子 欠 陥 が 安 定 化 さ れ る た め に 生 じ得 る も の と 考 え ら れ る 。

4-2:RSM効 果 の寄 因 に 関す る他 の 研究 者 の説 に関 す る検 討

RSM効 果 の 起 因 に つ ・・て は 、LD。laeyら(66)、J.P,,ki。,(81).及 び 最 近 、B.・.W。,i一

(82)
、 ら に よ っ て も 説 明 さ れ て い る 。Delaeア ら の 説 明 に よ れ ば 、 彼 ら の い うtwo-waylewski

shapememoryeffectで は 、 変 形 に よ る(マ ル テ ン サ イ ト変 態 の)核 の 優 先 方 位 配 向 が 生 じ 、

こ の 核 が 兄 弟 晶 の 配 向 を 規 定 し 、 冷 却 の 際 、 変 形 状 態 の 形 状 が 実 現 さ れ る 、 と し た 。Delaeyら の

こ れ 迄 の マ ル テ ソ サ イ ト変 態 の 一 連 の モ デ ル(本 研 究 第4章 に 紹 介 し て あ る)か ら 生 ず る ひ と つ の

繍 で あ る が 、 ・ れ は 我 ・ の モ デ ・レ図 の う ち の ひ と つMI→M砂A'を 言 ・・劾 し て ・・る こ と に
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な る 。 ま た 、 「 核 」 の 具 体 的 説 明 は な い 。Delaeyら の モ デ ル は 、 従 っ て 我 々 の 提 案 し た モ デ ル の

一 部 を な す と い う こ と で あ ろ う
。Perkinsの 提 案 は か な り 混 乱 し た も の で あ る 。Perkinsの モ

デ ル の 出 発 点 は 、(1)変 形 は 不 均 一 変 形 の 場 合 に の みRSM効 果 が 生 ず る 、(2)変 形 温 度 はM!以 上 で

あ る 、 と い う 二 点 に 立 っ て い る 。 そ し て 、 こ こ を 出 発 点 と し て 、 曲 げ た 試 料 内 の 応 力(歪)分 布 と 、

母 相 、 マ ル テ ソ サ イ ト の 混 在 の 分 布 、 を 描 き 出 し、 冷 却 の 際 の 逆 応 力 の 源 を 考 察 し て い る 。 し か し

な が ら 、 既 に 示 し た よ う に 、(1)の 条 件 は 、 事 実 と 合 致 し な い 。 即 ちRSM効 果 は 、 引 張 変 形 に お い

て も 、 ま た 圧 縮 変 形 に お い て も 実 現 さ れ 得 る か ら で あ る 。 ま た 条 件(2)も 我 々 の 結 果(49)を 理 解 し て

い な い こ と に な る 。 従 っ てPerkinsの モ デ ル は 、RSM効 果 の 事 実 の ほ ん の 一 部 を 見 て 立 て た 仮

定 で あ る 上 、 複 雑 に 過 ぎ 、RSM効 果 を説 明 した もの と は な って い な い 。 次 にWasilewskiの 説 明 は 、 大

体 に お い て 我 々 や 、Delaeγ ら と 同 様 な 考 え 即 ち 、 変 形 に よ る マ ル テ ン サ イ トの あ る 変 化 、 再 配 向

と か 、 再 変 態 等 が ひ とつ の 原 因 と な る こ と 、 を 述 べ て6る が 、Wasilewskiは ま た 、RSM効 果 に

と っ て は 、 塑 性 変 形 そ れ 自 体 は 必 ら ず し も 必 要 と し な い 、 と し て い る 。 そ れ は 、Wasilewskiの

観 察 に よ れ ば 、 変 形 を 加 え な く て も 、 低 温 相 に な る と 自 発 的 に 変 形 し 、 高 温 相 で は そ れ は 消 失 し 、

以 後 は そ れ が く り 返 す と い う の で あ る 。 し か し 、 こ れ は す で に 、Wechseler,Libermann及 び

Readが 示 し たAu-Cd合 金 の 「 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 」 の 特 徴 と し て 以 前 に 示 さ れ た も の で

あ る 。 即 ち 、 単 一 相 境 界 変 態 の 場 合 は 、 変 態 に よ る 格 子 歪 をselfaccomodateす る こ と な し に 、

相 境 界 の と こ ろ で 、 試 料 が 折 れ 曲 が り 、 格 子 歪 を そ の 形 で 解 消 す る こ と が わ か っ て い る が 、 こ の こ

と 自 体 は 、RSM効 果 と は 言 え な い で あ ろ う 。 今 こ こ で 問 題 に し て い る の は 、 予 め あ る 特 定 の 方 向

に 変 形 し た 場 合 の 形 状 変 化 で あ っ て 、 変 態 そ れ 自 体 が 内 包 し て い る 形 状 変 化 で は な い 。

い ず れ に し ろ 、RS'M効 果 の 原 因 、 機 構 は9-7図 で つ き る 訳 で は な い で あ ろ う
。 更 に 詳 細 な 実

験 を 行 う こ と に よ り、 こ の 機 構 図 は 更 に 改 良 さ れ る で あ ろ う 。

4-5:Fe一 基 合 金 に お け るRSM効 果 と 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 と の 関 係 に つ い て

Fe一 基 合 金 に お い て もRSM効 果 が 存 在 す る 事 実 は 、 通 常 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト 変 態 を し な

い と 考 え ら れ て い る 、 こ の 合 金 に も 熱 弾 性 型 変 態 様 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 が 進 行 す る こ と を 示 唆 し

て い る 。

熱 弾 性 型 変 態 の ひ と っ の 特 徴 は 、 加 熱 ・ 冷 却 の サ イ ク ル に 伴 っ て 、 同 じ 方 位 の マ ル テ ン サ イ トが

同 一 個 所 に 出 現 す る こ と 、 即 ち マ ル テ ンサ イ ト と オ ー ス テ ナ イ トの 間 に 結 晶 方 位 の 記 憶 効 果 が 存 在

す る こ と に あ る 。9-3図 及 び9-4図 に 示 し たFe-18 .5Mn合 金 及 びFθ 一30Ni合 金 の 場 合 、

少 な く と も 、 強 い 曲 げ 変 形 を 受 け た 部 分 で は 、 マ ル テ ン サ イ ト結 晶 は10数 回 の 熱 サ イ ク ル 後 も な

＼
＼

お 、 同 じ 経 路 を 経 て 成 長 或 い は 消 滅 し てV・ る と 考 え ら れ る 。 ま たFe-18 .5Mn合 金 の 変 態 の 電 子

顕 微 鏡 観 察 の 結 果 が 示 す と こ ろ に よ れ ば(第9-6図)、 再 冷 却 後 の ε(hCp)相 は 、 変 形 時 の

ε 相 と 同 一 方 位 を 有 し て い る 。 ま た 、 既 に 第7章 、8章 で 示 し た 様 に ε(hcp)相 の 場 合
、 マ ル
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テ ン サ イ ト 相 は 元 の 母 相 の 方 位 を 記 憶 し て い る 。

と す れ ば 、Fe基 合 金 に お い て も 、 少 な く と も 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 特 徴 の ひ と つ を 有

し て い る こ と に な る 。 β 一 黄 銅 型 合 金 の 熱 弾 性 型 変 態 と 異 な る 点 は 、Ms(M∫)一As(A∫)間

の 温 度 履 歴 の 大 き さ が 異 な る 、 と い う 点 に な る 。

よ く 知 ら れ て い る よ う に 、 熱 弾 性 型 変 態 の 際 の 自 由 エ ネ ル ギ ー の 変 化 は 、

δF=V△F十Es十Eel(9-1)

こ こ で △FはFA-FM(但 し 単 位 体 積 当 り)、Vは 変 態 し た 領 域 の 体 積 、Es=表 面 エ ネ ル ギ

ー
、Eel=弾 性 エ ネ ル ギ ー で あ る 。Esは 導 常 小 さ い と 見 倣 し、 熱 弾 性 平 衡 と は 、V△Fと 、Ee1

と が バ ラ ンス し δFが あ る 最 小 値 の 状 態 の 時 生 ず る(化 学 自 由 エ ネ ル ギ ー は 変 態 に よ り 減 少 す る が 、

弾 性 エ ネ ル ギ ー は 逆 に マ ル テ ン サ イ ト相 の 成 長 に よ り 結 晶 内 に 新 た に 加 え ら れ る 。 従 っ て こ の 二 つ

は 互 ・・に 符 号 を 逆 に す る).こ れ}まK。,dj。m。vら(9)}・ よ 。 て 最 初1・ 提 案 さ れ た 式 と 同 等 で あ る 。

熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 と し て 規 則 格 子 構 造 を 有 す る β 一 黄 銅 型 合 金 が 多 い の は 、 母 相 で あ

る β 相 が 規 則 構 造 を 有 す る 故 に 、Eelが 高 く(弾 性 的 に 硬 く)、 塑 性 変 形 を 受 け に く い か ら で あ る

と さ れ て ・・る(W。 ア_,清 水,大 塚 等)(53・85)。

鉄 合 金 等 で は 一 方 、 母 相 は 軟 か く 塑 性 変 形 を 受 け 易 い の で 、 変 態 に よ っ て 生 ず る 歪 エ ネ ル ギ ー を

弾 性 エ ネ ル ギ ー と し て 貯 え る こ と が で き ず 、 塑 性 変 形(た り 変 形)と し て 解 消 し て し ま う の で 、 変

態 は 非 可 逆 的 と な る 、 と い う 訳 で あ る 。 と こ ろ で 、 今Fe一 基 合 金 のRSM効 果 に お い て は 試 料 は

予 め 強 い 塑 性 変 形 を 受 け て い る の で 、 い わ ば 加 工 硬 化 が 生 じ て い る 。9-7図 で 言 え ば 、A!中 の

転 位 群 はAノ の見 掛け の降 伏 強 度 を増 加 させ 、 従 って変 態 歪 を弾 性 エ ネ ルギ ー と して貯 え る可 能 性

は そ れ だ け 大 き く な る 。.

Fe一 基 合 金 のRSM効 果 で は 、 上 記 の 様 な 事 情 が 、 「 熱 弾 性 型 変 態 」 様 の 変 態 を 呈 す る ひ と つ

の 理 由 で あ る と 考 え ら れ る 。

鈴 木(秀)は(83)、(9-1)式 を 少 し 変 更 し 、

δF-V△F+E・+E。1+Epl(9-2)

と し、Eplは 母 相 の 塑 性 変 形 に よ っ て 消 散 さ れ る エ ネ ル ギ ー で あ り 、 こ の エ ネ ル ギ ー が 小 さ い こ

と が 、 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 条 件 で あ る と し た 。 こ れ は 上 述 の 議 論 と 同 一 で あ る 。

な お 、Fe-18.5Mn合 金 の 場 合 の 様 にfccごhcp変 態 の 場 合 に つ い て 言 え ば 、 す で に 第7章 、

4-1項 で 言 及 し た よ う に 、 部 分 転 位 の 運 動 に よ る 変 態 は 本 質 的 に 可 逆 的 で あ る か 、 或 い は 少 な く

と も 可 逆 性 を 含 ん で い る の で 、 「 熱 弾 性 型 変 態 」 様 の 変 態 が 生 じ る 可 能 性 は 存 在 す る 。 無 論 、fcc

～ゴbcc変 態 で あ るFe-30Ni合 金 に お い て さ え 、 西 山(51)の 報 告 に あ る よ う に 、 マ ル テ ソ サ イ

ト結 晶 と の 間 に は 結 晶 方 位 記 憶 効 果 が あ る の だ か ら 、Fe一 基 合 金 に お い て 「 熱 弾 性 型 」変 態 が 存
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在 し得 る 可 能 性 は あ る と 言 え よ う 。

第5節 結 論 な ら び に 総 括

本 研 究 に お い て 著 者 は 、 い く つ か の β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 及 びFe一 基 マ ル テ ソ サ イ ト

合 金 に お い て 試 料 を 変 形 後 、 加 熱 ・冷 却 の サ イ ク ル を 加 え る と 、 こ の サ イ ク ル に 伴 っ て 、 変 形 前 、

変 形 後 の 試 料 形 状 が く り 返 し 実 現 す る こ と を 見 い 出 し 、 こ の 現 象 をRSM効 果(可 逆 形 状 記 憶 効 果)

と 名 付 け た 。

RSM効 果 は 、

① マ ル テ ン サ イ ト 合 金 試 料 が あ る 限 度 を 越 え た 変 形 を 受 け る と 生 ず る こ と が 明 ら か と な っ た 。 β

一 黄 銅 型 合 金 に あ 。 て は 、 こ の 限 度 は 、 通 常 、 マ ル テ ン サ イ ト結 晶 の 「 容 易 塑 性 流 動 領 域 」 を 越

え る 歪(な い し 応 力)で あ る こ と も わ か っ た 。

(2)RSM効 果 は 、 合 金 の 種 類 、 マ ル テ ン サ イ ト 相 の 構 造 を 問 わ ず 、 マ ル テ ン サ イ ト 合 金 の 全 て に

お い て 、 上 記 条 件(強 い 変 形)を 満 足 す れ ば 出 現 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。

(3)上 記 「 強 い 変 形 」 の 役 割 は 、 逆 変 態 時 、 母 相 中 に 格 子 欠 陥 或 い は 何 ら か の 歪 場 を 形 成 せ し め る

こ とに あ り 、 こ れ ら が 次 の 冷 却 の 際 の マ ル テ ン サ イ ト晶 の 成 長 の 方 向 を 規 制 す る こ と に よ っ て 再

び 変 形 時 の 形 状 が 出 現 す る と 考 え ら れ る 。

(4)従 っ て こ の 強 い 変 形 は 試 料 全 体 に わ た る 必 要 は な く 、 局 部 的 で あ っ て も よ い し 、 試 料 内 部 の 一

部 分 で あ っ て も 良 い 。 ま た 「 強 い 変 形 」 に 相 当 す る 強 い 歪 場 、 た と え ば 強 い 磁 場 等 もRSM効 果

のoriginと な り 得 よ う 。

(5)RSM効 果 の 機 構 に 関 す る モ デ ル を 提 出 し 、 光 学 顕 微 鏡 及 び 電 子 顕 微 鏡 に よ るRSM効 果 途 中

の 組 織 変 化 の 観 察 結 果 と の 対 応 が な さ れ 、 モ デ ル の 有 効 性 が 裏 付 け ら れ た 。

一131一



第10章 総 括

以 上 の 研 究 結 果 は 次 の よ う に 総 括 さ れ る 。

第2章 に お い て は 、Ni-Alβ1相 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト変 態 に つ い て 研 究 を 行 な っ た 。

光 学 顕 微 鏡 お よ び 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 を 行 い 、63.8Ni-1Co-Al合 金 砥)お よ びCoを 含 ま な

い62.1Ni-Al～63.8Ni-Al合 金(B)の 変 態 モ ー ド 、 結 晶 構 造 、 内 部 組 織(欠 陥)を 研 究 し た結

果 、 合 金Aと 合 金Bと の 問 に は 変 態 モ ー ド に 差 が あ る こ と が 判 明 し た 。 す な わ ち 、 合 金Aに お い て

は 変 態 の 温 度 ヒ ス テ レ シ ス が 大 き く 、 必 ら ず し も 典 型 的 な 熱 弾 性 型 マ ル テ ソ サ イ ト変 態 を 示 さ な か

っ た 。 一 方 合 金Bで は 、 β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト に 通 常 見 ら れ る 熱 弾 性 型 変 態 が 観 察 さ れ た 。

マ ル テ ン サ イ トの 結 晶 構 造 の う ち の ひ と つ はL10型(CuAuI型)構 造 で あ る こ と が 判 明 し た 。

ま た 、 マ ル テ ン サ イ ト の 内 部 欠 陥 は{111}t〈112>t双 晶 で あ る こ と を 見 い 出 し 、双 晶 モ ー ド

が 決 定 さ れ た 。 結 晶 構 造 と 内 部 双 晶 は 両 種 合 金 と も 共 通 で あ る こ と も 判 明 し た 。

第3章 に お い て は 、63.6Ni-1C・ 一Al合 金 マ ル テ ン サ イ ト の 焼 戻 し 組 織 の 研 究 を 行 な っ た 。

光 学 顕 微 鏡 、 硬 度 測 定 、 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 の 結 果 、 本 合 金 を300℃ 以 上 で 時 効 す る こ と に

よ り 、 マ ル テ ン サ イ トは 、 母 相 に 変 態 す る こ と な く 、 一 種 の ベ イ ナ イ ト 様 変 態 が 生 ず る こ と が 明 ら

か と な っ た 。 硬 度(VH)測 定 、 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 、 本 合 金 の 焼 戻 し 過 程 は300～400℃ 間

の 低 温 側 と400℃ 以 上 の 高 温 側 と で は 異 な る こ と も 判 明 し た 。 以 上 の 結 果 は 、 第2章 に お い て 明

ら か と な っ た 合 金Aと 合 金Bと の 間 の 変 態 モ ー ドの 相 違 と も 関 連 し 、 β 一 黄 銅 型 の マ ル テ ン サ イ ト

変 態 に 関 す る 新 ら し い 知 見 を 与 え る も の で あ る 。 焼 戻 し マ ル テ ソ サ イ トの 結 晶 構 造 の う ち300～

400℃ 時 効 に よ る 生 成 相 に つ い て 電 子 顕 微 鏡 に よ る 電 子 線 回 折 を 行 な つ た 。 そ の 結 果 、 そ の 結 晶

離 は 、 ・ル テ ・サ イ ・相 のL・ 。 型 構造 の4倍 の 大 き さの 単 位胞 を もつDl藍 嘱 す る 構 造 で あ

る こ と が 判 明 し た 。

第4章 に お い て は 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 特 異 な 現 象 と し て 注 目 さ れ て い る 形 状 記 憶 効 果 に

関 す る 研 究 の 経 過 と 総 括 に つ い て 述 べ た 。 こ の 章 で は 、 形 状 記 憶 効 果 を マ ル テ ン サ イ ト 合 金 一 般 に

共 通 の 性 質 と し て 捉 え 、 形 状 記 憶 効 果 の 出 現 の 様 相 が 異 な る β 一 黄 銅 型 合 金 とFe基 合 金(そ の 他

の 純 金 属 も 含 め て)の 形 状 記 憶 効 果 の 共 通 点 お よ び 相 違 点 を 、 そ れ ぞ れ の 合 金 の マ ル テ ン サ イ ト の

変 形 モ ー ド か ら説 明 す べ き で あ る こ と を 説 い た 。

第5章 に お い て は 、 β 一 黄 銅 型 マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 形 状 記 憶 効 果 と そ れ に 関 連 す る 擬 弾 性 挙 動

の 例 と し て63.2Ni-1Co-Al合 金 マ ル テ ン サ イ トに 関 す る 研 究 結 果 を 示 し た 。 特 に 上 記 合 金 の 形

状 記 憶 効 果 の 出 現 が 母 相 に 逆 変 態 す る 以 前 に す で に 生 ず る と い う 特 異 な 形 状 記 憶 効 果 を 見 い 出 し た 。

同 様 に 室 温 か ら300℃ 付 近 ま で の 間 の 変 形 挙 動 を 、 研 究 し 、 本 合 金 に お け る 擬 弾 性 挙 動 と 形 状 記

憶 効 果 と の 間 の 特 別 な 関 連 に つ い て 明 ら か に し た 。 こ れ ら の 挙 動 は ま た 第2章 お よ び 第3章 で 示 し
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た 合 金A(本 合 金)の マ ル テ ン サ イ ト 変 態 の モ ー ド と も 関 連 し て 説 明 が な さ れ た 。 ま た 変 形 に よ る

マ ル テ ン サ イ ト の 組 織 お よ び 構 造 の 変 化 を 電 子 顕 微 鏡 観 察 し 、 本 合 金 で は マ ル テ ン サ イ ト は 次 の よ

う な モ ー ドに よ り 変 形 す る こ と を 明 ら か に し た 。

MI(th・ ・m・lm・ ・t・n・it・)

〔塑 塑
→Ml(MIと 結 購 造 を異 ・・す …M)

蝿(MIの 兄鵜 の再配向による新らし・・配列)

Ml(M夏 内部の双晶の成長・喰給 い・・よる一加 双晶の成長)

以 上 の 様 な 研 究 結 果 は 、 形 状 記 憶 効 果 の 研 究 に 新 ら し い 知 見 を 付 け 加 え 、 ま た 形 状 記 憶 効 果 の よ

り 正 しい 解 釈 を 与 え る た め の 重 要 な 研 究 成 果 で あ る と 言 え る 。

第6章 に お い て は 、 第5章 に 引 き 続 き 、 合 金B(C・ を 含 ま な いNirAlβ1相 合 金)の 形 状 記 憶

効 果 と擬 弾 性 挙 動 に つ い て 研 究 を 行 な っ た 。 主 と し て 、 圧 縮 試 験 に よ る 擬 弾 性 挙 動 に つ い て 研 究 し 、

ま た 変 形 に よ る 表 面 組 織 の 光 学 顕 微 鏡 観 察 を 行 な っ た 。 そ の 結 果 、 合 金B .では 、 合 金Aと 異 な り 形

状 記 憶 効 果 は 母 相 へ の 逆 変 態 に よ る こ と が 判 明 し た 。 こ れ は ま た 両 合 金 間 の 変 態 モ ー ド の 相 違 に 由

来 す る こ と が 考 察 さ れ た 。 一 方 、 擬 弾 性 挙 動 に つ い て は 、 両 合 金 と も 基 本 的 に は 同 一 の 機 構 で 生 ず

る こ と が 確 認 さ れ 、 特 に マ ル テ ソ サ イ ト の 変 形 モ ー ド は 、 第5章 に お い て 示 さ れ た モ デ ル 図 が 本 合

金(合 金B)に お い て も 有 効 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 第5章 お よ び 第6章 の 観 察 結 果 を も と

に 、 従 来 か ら の 形 状 記 憶 、 擬 弾 性 に 関 す る モ デ ル を 更 に 精 密 な も の と す る モ デ ル 図 が 提 案 さ れ た 。

第7章 に お い て は 、 形 状 記 憶 効 果 を 示 す 今 ひ と つ の 合 金 の 例 と し て 、18-8ス テ ソ レス 鋼 の 形

状 記 憶 効 果 に つ い て 研 究 を 行 な っ た 。18-8ス テ ソ レス 鋼 に お い て は 形 状 記 憶 効 果 に よ る 変 形 の

回 復 は 、 β 一 黄 銅 型 合 金 の 場 合 と 異 な り 部 分 的 で あ っ た 。 光 学 顕 微 鏡 お よ び 電 子 顕 微 鏡 に よ り 、 形

状 回 復 に 対 応 す る 組 織 変 化 の 観 察 を 行 な っ た 結 果 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 に お い て は 形 状 記 憶 効 果

は 、 変 形 に よ る ε 相(hcp)の 形 成 あ る い は 成 長 と 加 熱 に よ る ε相 の γ 相 へ の 逆 変 態 に よ っ て 生 ず

る こ と 、 ま た α1(bcc)マ ル テ ン サ イ トはFe-30Ni合 金 マ ル テ ソ サ イ ト 等 と 異 な り 、 む し ろ

形 状 回 復 を 妨 げ る こ と 、 が 判 明 し た 。 ま た 、 形 状 回 復 が 部 分 的 に な る 原 因 と し て 、 α!の 形 成 、 た

り 変;、多の 二 種 の 変 形 モ ー ド が ε 相 形 成(成 長)の モ ー ド以 外 に 存 在 す る こ と に よ る こ と を 確 め た 。

ま た 、 電 子 顕 微 鏡 に よ り ε相 マ ル テ ン サ イ トの 逆 変 態 過 程 を 直 接 観 察 し 、 ε 相 は 次 の 過 程 を 経 て γ

相 に 逆 変 態 す る こ と 、 お よ び 同 一 の γ 結 晶 中 に 形 成 さ れ た ε 相 で あ れ ば 互 い に 方 位 を 異 に し た 場 合

(兄 弟 晶)で も も と の 方 位 の γ 相 に 逆 変 態 す る こ と 、 を 初 め て 明 ら か に し た 。

ε は 、

ε → 無 秩 序 に 積 み 重 な っ た γ 相 の 積 層 欠 陥

一 → 積 層 欠 陥 の 収 縮 一一 → 転 位 一一→ γ

一133一



の 過 程 を 経 て γ 相 に 逆 変 態 す る 。

第8章 に お い て は 、Fe基 マ ル テ ン サ イ ト合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 今 ひ と つ の 例 と し て 、Fe-

18.5Mn合 金 の 形 状 記 憶 効 果 の 研 究 を 行 な っ た 。 圧 縮 変 形 の 歪 回 復 を 熱 膨 脹 測 定 に よ り定 量 的 測

定 を 行 な う 一 方 、 電 子 顕 微 鏡 に よ り 形 状 回 復 過 程 に 対 応 す る 内 部 組 織 の 変 化 を 観 察 し た 。 形 状 記 憶

効 果 に よ る 変 形(歪)回 復 は 、18-8ス テ ソ レ ス 鋼 と 同 様 、 部 分 的 で あ っ た 。 形 状 回 復 性 と 予 歪

量 と の 関 係 を 熱 膨 脹 測 定 に よ り 測 定 した 結 果 、 最 初 の 変 形 量 が 大 き い 程 、 変 形(歪)回 復 率 は 小 さ

く な る こ と が 判 明 し た 。 こ れ は 、 先 の18-8ス テ ン レス 鋼 と 基 本 的 に は 一 致 し た が 、 こ の 原 因 は

も っ ぱ ら 、 変 形 量 の 増 大 に よ る 是 り 変 形 の 割 合 の 増 大 に あ る と 考 え ら れ る 。 電 子 顕 微 鏡 観 察 の 結 果 、

Fe-18.5Mn合 金 の 形 状 記 憶 効 果 は 、(i)変 形 に よ る ε 相 の 形 成 あ る い は 成 長 、(ii)加 熱 に よ る ε相

の γ 相 へ の 逆 変 態 、 に よ っ て 生 ず る こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た 、18-8ス テ ン レ ス 鋼 と 同 様 、

Fe-18.5Mn合 金 に お い て も ε(hcp)相 は も と の γ(fcc)相 の 方 位 を 記 億 し て い る こ と が

明 ら か と な っ た 。

第9章 に お い て は 、 い く つ か の β 一 黄 銅 型 マ ル テ ソサ イ ト合 金 お よ びFe基 マ ル テ ン サ イ ト 合

金 に お い て 、 試 料 を 変 形 後 、 加 熱 ・ 冷 却 の サ イ ク ル を 加 え る と 、 こ の サ イ ク ル に 伴 い 、 変 形 前 、 変

変 後 の 試 料 形 状 が 繰 り返 し実 現 す る こ と を 見 い 出 し 、 こ の 現 象 を 可 逆 形 状 記 憶 効 果=RSM効 果 と

名 付 け た 。 こ のRSM効 果 は 、 こ れ ま で の 形 状 記 憶 効 果 が 、 母 相 の 形 状 の み を 記 憶 し 、 し か も 一 回

限 り の 「 記 憶 」 実 現 と い う 限 ら れ た 範 囲 で の 記 憶 現 象 で あ っ た の に 比 べ 、 極 め て 広 い 、 す ぐ れ た 実

用 性 を 期 待 で き る も の で あ る 。 本 研 究 で はRSM効 果 の 起 因 、 機 構 に つ い て 多 く の マ ル テ ソサ イ ト

合 金 を 用 い て 系 統 的 な 実 験 を 行 な い 、 以 下 の こ と を 明 ら か に し た 。

(i)RSM効 果 は 、 合 金 の 種 類 、 マ ル テ ン サ イ ト相 の 構 造 を 問 わ ず 、 マ ル テ ソ サ イ ト合 金 を 強 く 変

形 す る と 生 ず る 。

(ii)上 記 「 強 変 形 」 は β 一 黄 銅 型 合 金 に あ っ て は 、 マ ル テ ン サ イ ト相 の 容 易 塑 性 流 動 領 域 を 越 え る

歪(或 い は 応 力)に 相 当 す る 。

㊥ こ の 強 い 変 形 の 役 割 は 、 逆 変 態 時 に 母 相 中 に 格 子 欠 陥 或 い は 何 ら か の 歪 場 を 形 成 す る こ と に あ

り 、 こ れ ら が 再 冷 却 の 際 の マ ル テ ン サ イ ト 晶 の 成 長 の 方 向 を 規 制 す る こ と が 、RSM効 果 の 原 因

に 他 な ら な い 。

更 に 本 章 で は 、RSM効 果 の 機 構 に 関 す る モ デ ル を 提 案 し 、 光 学 顕 微 鏡 お よ び 電 子 顕 微 鏡 を 用 い

てRSM効 果 に 対 応 す る 組 織 変 化 を 観 察 し 、 モ デ ル の 妥 当 性 を 裏 付 け た 。

以 上 の 観 察 結 果 を も と に 、 マ ル テ ソ サ イ ト 変 態 に 伴 う 「 形 状 記 憶 効 果 」 の 統 一 的 解 釈 の 検 討 を 行

な っ た 。

以 上 要 す る に 本 研 究 に お い て は 、Ni-Alβ1相 合 金 、18-8ス テ ン レス 鋼 、Fe-18.5Mn合

金 お よ び そ の 他 の マ ル テ ン サ イ ト 合 金 を 用 い 、 マ ル テ ン サ イ ト変 態 の モ ー ド 、 格 子 欠 陥 の 研 究 、 お
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よ び マ ル テ ン サ イ ト変 態 に 伴 う 形 状 記 憶 効 果 、 擬 弾 性 挙 動 の 研 究 を 行 な い マ ル テ ン サ イ ト 変 態 と 形

状 記 憶 効 果 と の 関 係 を 明 ら か に した 。 本 研 究 に よ れ ば 、 形 状 記 憶 効 果 は マ ル テ ン サ イ ト変 態 を 生 ず

る す べ て の 合 金 、 金 属 に 共 通 の 性 質 と し て 理 解 で き 、 形 状 記 憶 効 果 の 具 体 的 な(巨 視 的 な)実 現 の

様 子 は 、 合 金 の 変 形 モ ー ド に 大 き く 依 存 す る こ と が 明 らか となっ た 。 ま た 、 母 相 お よ び マ ル テ ソ サ イ

ト相 両 相 の 形 状 を く り 返 し実 現 す る 可 逆 形 状 記 憶 効 果 を 見 い 出 し 、 そ の 機 構 を 明 ら か に し た 。

以 上 の 研 究 結 果 は 、 金 属 物 理 学 的 見 地 か ら み た マ ル テ ン サ イ ト変 態 の 今 後 の 研 究 に 指 針 を 与 え る

ば か り で な く 、 金 属 材 料 学 的(或 い は 工 学 的)見 地 か ら 考 え て も 、 マ ル テ ンサ イ ト変 態 を 応 用 し た

新 ら し い 金 属 材 料 の 開 発 と い う 新 ら し い 課 題 を 設 定 し 、 か つ そ れ に 展 望 を 与 え る も の と 言 え る 。
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