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研究成果の概要（和文）：TiNi形状記憶合金細線について，長期使用の間における環境劣化挙動を実験的に解明するこ
とを目的とし，静的負荷による遅れ破壊試験と種々の条件における疲労試験を行った．
静的な引張強さが低下するのはNaOH水溶液中である程度以上の電流密度の水素チャージを行った場合に限られたが，疲
労寿命はNaOH水溶液中や純水中で水素チャージを行わない低水素濃度環境でも乾燥大気中より明らかに低下した．高水
素濃度環境で応力が低い場合は，遅れ破壊でも疲労破壊でも水素環境に晒される時間で寿命は決まるが，高水素濃度で
も応力が高い場合や低水素濃度環境では，水素環境と応力繰返し数の両者が疲労寿命に影響していた．

研究成果の概要（英文）：The effect of hydrogen environment on strength and fatigue life of thin wires of 
TiNi shape memory alloys were investigated. In all kinds of hydrogen environment, the fatigue life was 
clearly shorter than that in air, but there is little difference in the fatigue life between those 
hydrogen environments. A fatigue limit exists in air and in pure water but not in NaOHaq.
The time to failure of fatigue tests under high hydrogen concentration showed good agreement with those 
of constant stress tests and SSRT at maximum stress below 300 MPa, while a large difference in the time 
to failure could be seen at high maximum stress. For low hydrogen concentration, there was a large 
difference in the time to failure of fatigue tests, constant stress tests and SSRT at any maximum stress. 
Therefore, the life of TiNi thin wires under low maximum stress and strong hydrogen environment is 
controlled by hydrogen embrittlement, but cyclic stress affects the life under other fatigue conditions.

研究分野：機械材料・材料力学

キーワード： 環境強度　形状記憶合金　水素環境　疲労　マイクロアクチュエータ
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１．研究開始当初の背景 

TiNi 形状記憶合金 (SMA) は，微小寸法で
も大きな形状回復力と形状回復ひずみを示
すことから，マイクロマシン用アクチュエー
タの有力な材料として期待され，既に様々な
分野において実用化も進められている．今後
は，種々の環境の下で使用されることが期待
されており，長期使用に際する強度や形状回
復機能の信頼性確保が重要な課題である． 

特に，TiNi 形状記憶合金マイクロアクチュ
エータは，流体機械や生体内環境で利用する
ことが期待されているが，Ti 系合金が水素を
吸収しやすい材料であるため，水素の浸入に
起因して脆化する水素脆化が懸念される．実
際に TiNi 形状記憶合金のバルク材に対して
は，水素吸収による強度や延性の低下，なら
びに繰返し形状回復特性の低下が報告され
ている．しかも，マイクロアクチュエータの
場合は，表面から浸入した水素がバルク材と
比較して非常に速やかに材料全体に行き渡
るため，水素脆化の影響がより強く現れるこ
とが予想される．しかし，マイクロアクチュ
エータに関する水素脆化挙動はほとんど検
討された例が無かった． 

そこで，本研究課題の代表者は，線径を
種々に変えた TiNi 細線マイクロアクチュエ
ータに対して，陰極電解チャージによる加速
的な水素吸収を施し，その強度・寿命が大き
く低下することを明らかにするとともに，強
度・寿命に及ぼす水素濃度の影響を実験的に
明らかにしてきた．しかしこの研究は，高電
流密度のチャージによって水素を大量に吸
収させた加速試験であったため，実用条件と
して想定される生体内環境のように低濃度
の水素環境の影響は明らかになっていなか
った． 

 

２．研究の目的 

本研究は，低水素濃度を含む種々の環境下
におけるTiNi形状記憶合金細線の長期信頼性
評価を目的とした．まず，様々な水素環境中
において，TiNi形状記憶合金細線マイクロア
クチュエータに静的負荷を長時間作用させる
遅れ破壊試験を行い，長寿命域までの応力と
破断寿命の関係，およびそれに及ぼす水素濃
度の影響を検討した．さらに，同じTiNi形状
記憶合金細線に対して，水素環境中で一定振
幅の繰返し応力を作用させる環境疲労試験を
行い，長寿命域までの応力振幅と破断寿命の
関係，疲労限の存在の有無，破壊機構，およ
びそれらに及ぼす水素濃度の影響を検討した． 

 

３．研究の方法 

(1) 供試材および試験片 

本研究では Mf 点が 43.3 ℃，Af 点が 56.7℃の
TiNi (大同特殊鋼：(mass%) Ni: 55, Ti: 45) で直線
記憶 (450℃で3.6 ks熱処理後水冷) されたものを
使用した．試験片には直径が主に 0.7 mm と 0.1 

mm (一部 1.0 mm)，全長 90 mmのTiNi細線を用
い，水素環境に晒される部分の長さが 10 mm と

なるようにエポキシ系ゴム状弾性接着剤を塗布
し，マスキングを施した． 

(2) 試験環境 
 試験は 1 mol/l NaOH水溶液中で水素チャージ
を行った高～中水素濃度の試験片，同水溶液中で
水素チャージを行わない低水素濃度の試験片，お
よび純水中に晒した低水素濃度の試験片に対し
て行った．NaOH水溶液中の水素チャージには陰
極電解チャージ法を用いた．ここで陰極を TiNi

合金細線，陽極をPt線とした． 

(3) 静的負荷試験 
予め所定の時間水素チャージを行った試

験片に対する大気中引張試験，水素環境中で
の低ひずみ速度試験 (SSRT)，および水素環
境中での応力一定試験を行った．水素チャー
ジ後の大気中引張試験では水素チャージ電
流密度を 127～1.27 mA/mm

2，引張速度を 8.33

×10
4

 mm/s とした．SSRT と応力一定試験は
電流密度 127～0.0254 mA/mm

2 の水素チャー
ジ環境下，水素チャージを行わない NaOH 水
溶液中，および純水中で行った．SSRT のひ
ずみ速度は 1.6×10

5
 /s～3.2×10

8
 /s とした． 

環境中で試験を行う場合は Fig. 1 に示すよ
うに，10 mm の試験片ゲージ部が試験機に取
り付けた液槽内の溶液 (NaOH 水溶液あるい
は純水) に浸されるようにした． 

 

Fig. 1  Test in hydrogen environment. 

 

(4) 疲労試験 

疲労試験には電気油圧サーボ式疲労試験
機 (島津製作所: EHF-FB1-10LA)，および加
振機をアクチュエータとする動電型試験機
を用いた．試験は応力繰返し速度を 2 Hz およ
び 0.2 Hz，応力比を 0.1 とし，応力波形は最
大応力保持時間が 1 サイクルの半分となる台
形波とした．疲労試験はいずれも Fig. 1 に示
したように試験片を常時水素環境中に晒し
た状態で行った．試験環境は水素チャージ電
流密度 J=127 mA/mm

2および 0.0254 mA/mm
2

の NaOH 溶液中，水素チャージを行わない
NaOH 溶液中，および純水中とした． 

 
４．研究成果 
(1) 静的負荷による破断強度と寿命に及ぼす水素

環境の影響 
Fig. 2は高水素濃度である水素チャージ電流密

度 J = 127 mA/mm
2の場合における引張強さと水

素チャージ時間の関係であり，水素チャージ後引



張試験の結果とSSRT の結果を比較している．両
者はほぼ一致しており，水素チャージ時間が長く
なるにつれて引張強さが低下することがわかる．
強度低下は特に水素チャージ時間が短い領域に
おいて急激であり，チャージ時間が長くなると緩
やかな低下を示すようになる． 

 

 
 

 

微視観察と硬さ測定を行った結果，高水素
濃度環境に晒された場合は，表面からある程
度の深さまで硬い脆化層が形成され，この脆
化層の割れが強度低下を引き起こしている
ことが明らかとなった．そこで，様々な濃度
の水素環境に対して時間経過に伴い形成さ
れる脆化層厚さの変化を示したのが Fig. 3 で
ある．ここで，脆化層の厚さは試験片線径に
は依存しなかった．水素チャージ電流密度が
0.0635 mA/mm

2以上の高水素濃度環境では，
チャージ時間の増加に伴い脆化層が厚くな
っていくことがわかる．この範囲ではチャー
ジ電流密度が高い場合ほど脆化層厚さの増
加速度も高い．一方，電流密度が 0.0423 

mA/mm
2 以下では脆化層が形成されないこと

がわかった．この電流密度域で水素チャージ
を行った条件を以下では中水素濃度環境と
称する． 

 

 

 

 

 Fig. 4 に，高水素濃度から中水素濃度まで
の種々のチャージ電流密度における引張強
さとチャージ時間の関係を示す．電流密度が

0.127 mA/mm
2以上の高水素濃度環境では，チ

ャージ時間の増加にともなう強度低下が著
しい．詳細に見ると電流密度 127 mA/mm

2よ
りは 1.27 および 0.127 mA/mm

2の方が若干強
度が高いが，これは同じチャージ時間に対し
て脆化層がより薄いためである．これらに比
べて，電流密度が 0.0254 mA/mm

2の場合は強
度低下が明らかに緩やかである．しかし，こ
の電流密度のような中水素濃度環境では脆
化層が形成されないにも関わらず強度低下
を引き起こしていることがわかる． 

なお，応力一定試験でも概ね同様の水素チ
ャージによる強度低下が認められたが，同じ
水素チャージ電流密度・同じチャージ時間に
対する強度は水素チャージ後引張試験や
SSRT より若干高くなる傾向であった．特に
中水素濃度では水素チャージ後引張試験や
SSRT では強度が低下するのに対して応力一
定試験では 10

6
 s までの間に遅れ破壊は生じ

なかった． 

 水素チャージを行わないNaOH溶液中およ
び純水中のような低水素濃度環境では，引張
強さは乾燥大気中より低下しなかった． 

 

 

 

 

(2) 水素環境が疲労寿命に及ぼす影響 

① 各種水素環境下における疲労寿命 

線径 0.7 mm，繰返し速度 2 Hz で得られた，
電流密度 J = 127 mA/mm

2 と 0.0254 mA/mm
2

の水素チャージ環境中，水素チャージを行わ
ない J = 0 mA/mm

2の NaOH 溶液中，および純
水中における S-N 曲線 (応力振幅と破断繰返
し数の関係) を Fig. 5 に示す．比較として乾
燥大気中における疲労試験の結果も併せて
示す．それぞれ高水素濃度および中水素濃度
となる二種類の水素チャージ環境中では乾
燥大気中よりも疲労寿命が低下することわ
かる．また，静的な引張強さが低下しなかっ
た低濃度の水素環境である水素チャージな
しの NaOH 溶液中と純水中においても，水素
チャージを行った環境中と同程度疲労寿命
が低下した．このことより，繰返し速度 2 Hz

においては，水素環境中では乾燥大気中に比
べて疲労寿命が低下するものの，その水素濃
度が TiNi 合金細線の疲労寿命に及ぼす影響

Fig. 2  Relationship between tensile strength and 
charging  time  (J = 127 mA/mm2). 

Fig. 3  Relationship between thickness of brittle layer 
and charging  time. 

Fig. 4  Relationship between tensile strength and 
charging  time. 



は小さいことがわかる．ただし，水素環境中
のうち純水中だけは，乾燥大気中の場合と同
様に疲労限の存在を示唆する結果となって
おり，それより水素濃度が高い NaOH 溶液中
ではチャージの有無によらず疲労限が消失
することがわかる． 

 

 

 

 

② 疲労寿命に及ぼす応力繰返し効果 

Fig. 6 は，高水素濃度環境であるチャージ
電流密度 127 mA/mm

2について，繰返し速度
2 Hz と 0.2 Hz の疲労試験の結果を，縦軸に最
大応力を，横軸に破断までの時間をとって示
したものである．比較のため，同様の環境中
で実施された静的負荷による SSRT と応力一
定試験の結果も併せて示している．高応力領
域においては疲労試験の方が破断時間が大
幅に短くなっていることがわかる．これは，
高応力領域においては応力変動幅が大きい
ために応力繰返し数の影響が大きくなり，か
つチャージ時間が短い領域であるために水
素環境の影響が相対的に小さくなったため
と考えられる．一方，低応力領域を見ると，
疲労試験でも静的負荷の試験でも破断時間
は概ね等しく，水素環境劣化に支配される時
間依存型破壊といえる．これは，低応力領域
においては応力変動幅が小さいために繰返
し応力の影響が小さくなり，かつチャージ時
間が長い領域であるために水素環境の影響
が大きくなったためであると考えられる． 

 

 

Fig. 7 は中水素濃度環境であるチャージ電
流密度 0.0254 mA/mm

2の場合である．応力一
定試験では最大応力が 700 MPa程度の応力域
においても 10

6
 s までに破壊せず，この試験

時間の範囲では水素環境の影響が現れてい
ない．水素環境の影響が現れている SSRT の
結果と疲労試験の結果を比較しても，高応力
域だけでなく低応力域でさえ応力繰返し数
の影響が大きく現れ，疲労試験の方が 1/10 程
度も寿命が短くなっていることがわかる．こ
のことから，中水素濃度環境では低応力領域
においても，水素環境の影響だけでなく応力
繰返しの影響が顕著に現れることが伺える． 

言い換えると，中水素濃度環境の場合は，
応力一定試験で破断時間が 10

6
 s 以上である

ように，静的負荷では環境の影響が大きくな
いにも関わらず，Fig. 5 に示したように繰返
し応力の下では乾燥大気中より明らかに疲
労寿命が低下していることになる． 

さらに低水素濃度環境である水素チャー
ジのない NaOH 溶液中や純水中では，静的負
荷による引張強さが乾燥大気中より低下し
なかったにも関わらず疲労寿命が大気中よ
り低下するということは，繰返し応力の下で
は静的負荷の場合以上に環境の影響が強く
現れていると考えられる． 

 

 

 

③ 疲労寿命に及ぼす線径の影響 

Fig. 8 に，高水素濃度であるチャージ電流
密度 127 mA/mm

2における線径 0.1 mm と 0.7 

mm の S-N 曲線を示す．比較として乾燥大気
中疲労試験の結果も併せて示す．線径が 0.1 

mm になると 0.7 mm の場合より疲労寿命が
短くなる傾向が伺える．詳しく見ると，応力
振幅が 230 MPaより上の中～高応力振幅領域
では線径が 0.1 mm の疲労寿命は 0.7 mm に比
べて 1/2 程度であり，さほど大きな差ではな
い．これは乾燥大気中においても線径 0.1 mm

では 0.7 mm に比べて同程度疲労寿命が低下
していることが反映されたもので，線径が小
さいとより短い疲労き裂の段階で不安定破
壊に移行し易く，疲労き裂の進展寿命が短く
なることによるものではないかと考えられ
る．一方で，電流密度 127 mA/mm

2の応力振

Fig. 5  S-N curves (0.7 mm, 2 Hz). 

Fig. 6  Relationship between maximum stress and 
time to failure (J = 127 mA/mm2). 

Fig. 7  Relationship between maximum stress and 
time to failure (J = 0.0254 mA/mm2). 



幅 230 MPa 以下では，疲労寿命の線径依存性
が顕著になり，しかも低応力振幅になるほど
その開きが明らかに大きくなっている．同時
に，同じ線径の乾燥大気中疲労寿命からの低
下度合いも線径 0.1 mm のほうが明らかに大
きくなることがわかる．したがって，この低
応力振幅域では水素環境が線径依存性を増
大させていることが明らかである． 

 

 

 

低水素濃度環境における線径依存性の例
として，水素チャージのない NaOH 溶液中に
おいて線径 0.1 mm と 0.7 mm で得られた S-N

曲線を Fig. 9 に示す．低水素濃度環境でも線
径 0.1 mm では 0.7 mm より疲労寿命が低下す
るが，中～高応力振幅域だけでなく低応力振
幅域においてもその低下度合は比較的小さ
く，乾燥大気中に見られる線径依存性と同程
度であり，線径依存性の機構は乾燥大気中に
おけるそれと同じと考えられる．したがって，
疲労寿命が乾燥大気中疲労より短くなるこ
とから水素環境の影響が存在することは間
違いないが，水素環境に起因する線径依存性
が明らかに現れるのはチャージ電流密度 127 

mA/mm
2 のような高水素濃度環境かつ応力振

幅が比較的小さく，寿命が時間依存に近い条
件に限られると考えられる． 
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Fig. 8  Effect of wire diameter on S-N curve 
 (J = 127 mA/mm2).    

Fig. 9  Effect of wire diameter on S-N curve 
 (J = 0 mA/mm2).    


