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研究成果の概要：Ti-Ni および Ti-Pd 形状記憶合金の微細構造と変態温度におよぼす冷却速度

の影響について調査した。急速凝固薄帯の試料において、冷却速度の増加に伴いマルテンサイ

ト変態温度は低下した。これは母相(B2 構造)の規則度の低下、短範囲規則相およびオメガ相の

生成に起因したものである。またバルク材において、マルテンサイト変態時に生成する逆位相

境界状の組織を新たに発見し、その変位ベクトルおよび生成機構など詳細な解析を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
 Ti-Ni 合金は最も優れた形状記憶および超
弾性特性を有する実用形状記憶合金である。
また等原子比近傍の Ti-Pd 合金は約 800K で
熱弾性型マルテンサイト変態を生じるため
高温型形状記憶合金として期待されている。
近年、これら合金はマイクロアクチュエータ
ーなど MEMS 用部品の開発として、スパッ
タ薄膜等に関する研究が盛んに行われてい
る。例えば、等原子比近傍の Ti-Ni 合金のバ
ルク材においては室温にて B19’マルテンサ
イト組織を呈するが薄膜の場合、作製条件に
よっては高温相である B2 構造あるいはアモ

ルファス構造を呈することが明らかとなっ
いる。また、それら組織および形状記憶特性
は合金組成に強く依存することが報告され
ている。一般に、冷却速度の上昇に伴い各種
合金の組織変化が生じることは知られてい
るが、変態温度や規則度との関係については
理解されておらず、また格子欠陥が変態温度
に及ぼす影響についても様々な意見が交わ
されているものの統一的な見解は示されて
いない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では 2 種類の形状記憶合金(Ti-Ni お
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よび Ti-Pd 合金)を用いて行う。両合金はとも
に母相が B2 構造であり、また低温相である
マルテンサイト相は Ti-Ni 合金の場合 B19’
構造、Ti-Pd 合金は B19 構造を呈するなど類
似点が多い。しかしながら、変態温度が Ti-Ni
合金は上限温度が約 300K であるが、Ti-Pd
合金は約 800K と高温に位置しており、大き
く異なる。したがって、変態温度の差が大き
い 2 種類の合金を用いて、まずはバルク材お
よび急冷凝固薄帯を種々の冷却速度で作製
する。それら内部構造の電子顕微鏡観察によ
り組織形成過程について明らかにするとと
もに、変態温度を測定して組織と対応させる
ことで変態温度に及ぼす諸因子(規則度およ
び格子欠陥)について検討する。 
 
３．研究の方法 
 Ar アーク溶解にて Ti-50.0at%Pd および
Ti-50.0at%Ni 合金バルク材を作製し、真空中
1273K-36ks の均質化処理後、1273K-3.6ks 溶
体化処理を施した。次に、急冷凝固材は単ロ
ール式液体急冷法を用いて Ar 雰囲気中、ロ
ール回転数 2000～5000rpm(周速度：20～
50m/s)にて薄帯を作製した。得られた両試料
(バルク材、急冷凝固材)は示差走査熱分析
(DSC 測定)により変態温度を決定した。また
ツインジェット電解研磨により薄膜化し、透
過型電子顕微鏡(TEM)、高分解能電子顕微鏡
(HRTEM)および高角度散乱環状暗視野走査透
過型電子顕微鏡(HAADF-STEM)観察に供した。 
 
４．研究成果 
(1) 等原子比組成 Ti-Pd合金において各種回
転速度の急速凝固薄帯の作製に成功し、DSC
測定によりそれらマルテンサイト変態点を
調査した。バルク材のマルテンサイト変態開
始温度(Ms 点)は 810K であったが、2000rpm
で作製した試料では 786K、それ以上の回転速
度の試料においては 170K 以下と冷却速度の
増加に伴い Ms 点は大幅に低下した。そこで
各種試料を TEM 観察に供した。図 1 に 2000, 
3000, 5000rpm の代表的な TEM 明視野像およ
び電子回折図形を示す。2000rpm の試料では
微細な B19マルテンサイト相を呈しているこ
とがわかる。3000rpm の試料においては、電
子回折図形から室温にて B2相を呈しており、
さらに EB//[011]から観察すると、g=211 を 4
等分する位置に回折スポットが存在するこ
とから、短範囲規則(SRO)相が生成している
ことがわかる。さらに結晶粒内には湾曲した
コントラストが観察される。4000rpm の試料
では電子回折図形から B2 相内にω相が生成
しており、5000rpm の試料においては、マト
リックスの大部分がアモルファス相であり、
所々に微細な球状の B2 相が観察される。次
に 3000rpmの試料における湾曲したコントラ
ストについて詳細な調査を行った。図 2に示

すように g=100 暗視野像では B2 相内に湾曲
したコントラストが観察されるものの、
g=200 および 110 では消失している。g・bア
ナリシスの結果、これらは変位ベクトル
R=1/2<111>を有する逆位相境界(Antiphase 
Boundary: APB)のπコントラストを示してい
ることがわかる。これは冷却速度の増加に伴
う B2 相の規則度の低下に起因したものと考
えられる。 
 次に、Ti-Ni 合金についても 3000rpm の条
件にて急速凝固薄帯を作製した結果、Ti-Pd
合金と同様に Ms 点が著しく低下した。室温
での組織は、アモルファス相と B2 相から構
成されており、一部の B2 相内には APB も存
在していた。 
 以上の結果をまとめると、冷却速度の増加
に伴う変態点の低下は ①母相(B2 構造)の
規則度の低下 ②SRO 相の生成 ③ω相の生
成 に起因したものと考えられる。 
 
(2) 等原子比組成の Ti-Pd合金バルク材を作
製し TEM 観察を行ったところ、新たに図 3に
示すような APB-like な組織が観察された。
注目すべき点として、g=100B19(規則格子反射)
および 200B19(基本格子反射)では本コントラ
ストは観察されるものの、g=002B19(基本格子
反射)では見られないことから、規則－不規
則変態による APBを特徴づけるπコントラス
トとは一致しないことがわかる。本合金にお
いて Ti と Pd の原子番号差{Z(Ti)=22, 

図 1 Ti-Pd 合金における各種回転速度の TEM

明視野像および電子回折図形 (a, b) 2000rpm 

(c, d) 3000rpm (e, f) 5000rpm 



 

 

図 4 (a)等原子比 Ti-Pd バルク材における

HAADF-STEMフーリエ変換像 (b)(a)の模式図

図 3 等原子比 Ti-Pd バルク材の典型的な

TEM 明視野像 EB//[010]B19 

Z(Pd)=46}が十分に大きいことから、原子レ
ベルでの解析に対して HAADF-STEM 法が極め
て有効であると考えられる。そこで、
APB-likeな組織をHAADF-STEM法に適用した。
図 4 に Ti-Pd バルク材における APB-like な
組織のフーリエ変換した HAADF-STEM 像およ
び模式図を示す。白い輝点が Pd原子コラム、
薄いコントラストが Ti 原子コラムを示して
おり、矢印のように(001)B19 底面に沿って界
面が形成されていることがわかる。ここで界
面を挟んだ両側の stacking sequence は
(-11)となっており、構造の変化は認められ
ない。さらに B2母相において APB が生成し、
それがマルテンサイト変態時にそのまま引
き継がれると想定した場合、(001)B19 および
(100)B19において Pd 原子と Ti 原子の原子位
置が変化すると考えられるが、HAADF-STEM 像

からは観察されない。また各種原子位置な
らびに組織観察の結果から APB-like な組織
の変位ベクトルを算出したところ、R=<1/3 0 
-1/2>であることがわかった。 

図 2 3000rpm で作製した Ti-Pd 急速凝固

薄帯の暗視野像 (a) g=100 (b) g=200 (c) 

g=110 



 

 

一連の結果から、本合金に生成する
APB-like な組織は通常観察される積層欠陥
ならびに拡散型変態である規則―不規則変
態に伴い形成される APB とは異なり、マルテ
ンサイト変態時のせん断運動の局所的不均
一によって誘起された逆位相境界状の組織
と考えられる。したがって、新たに変位型変
態誘起積層欠陥と定義できる。 

次に等原子比 Ti-Ni合金についてもバルク
材を作製し TEM 観察した結果、図 5に示すよ
うに APB-like な組織が観察された。HRTEM 観
察の結果、(010)B19’および(001)B19’面での原
子のずれが観察され、それら界面は一種の
ledge-step 状を呈していた。種々の結晶方位
から TEM 観察を行うとともに Tiおよび Niの
原子位置を考慮することで APB-like な組織
の変位ベクトル R=<0.1648 1/2 -0.4328>と算
出することができた。また In-situ 加熱実験
を行った結果、母相への逆変態温度以上に加
熱することで、APB-like なコントラストは全
て消失することが確認された。したがって、
本合金に生成する APB-like な組織について
も Ti-Pd合金と同様にマルテンサイト変態時
に誘起された変位型変態誘起積層欠陥であ
ることがわかる。本組織は変位型変態を生じ
る合金すべてにおいて観察される可能性が
あることから、今後は幅広い合金において解
析を進めていく予定である。 

以上、Ti-Ni および Ti-Pd 形状記憶合金の
微細構造と変態温度におよぼす冷却速度の
影響について調査した結果、以下の結論が得
られた。 
(1)急速凝固薄帯において、冷却速度の増加
に伴いマルテンサイト変態温度は著しく低
下した。これは母相(B2)構造の規則度の低下、
SRO およびオメガ相の生成に起因したものと
考えられる。 
(2)バルク材において、新たに逆位相境界状
組織が観察され、その形態および生成機構か
ら変位型変態誘起積層欠陥と定義できる。 
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図 5 等原子比 Ti-Ni バルク材の典型的な

TEM 明視野像 EB//[100]B19’ 

 



 

 

 


