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1. は じ め に

一般に,Cu基 形状記憶合金材料 は,TiNi系 材料 に く

らべて,強 度,安 定 性,寿 命 な どの点 では劣 るけれ ど

も,製 造 認ス トが一桁 安 くな るとい う大 き な 利 点 があ

る.そ こで,そ の工業材料 としての用途 開発に期待が寄

せ られ,Cu-Zn-Al系 合金 を 中心 に,過 去十 数年 にわた

り,主 と して国外で活 発な研究 が行われ,す でに一部 で

は小規模なが らも商用生産が試み られ てい る.こ れに対

して,国 内では数年前か らよ うや く関心 が高 まった.以

来,現 在 までの短い期間中に,多 数 の詳細 な調査研究報

告(1)(3)(8)-(11)や,また,数 多 くのす ぐれた 解 説(2)(4)-(7)

があ る.そ れ らによると,Cu-Zn-Al合 金 はTiNiに 比

べて実 際 の利 用 は 現在 もあま り進ん でい ない よ うであ

る.一 方,こ の合金を改良 し,上 記 の 欠 点 を の り除い

て,普 及 を計 ろ うとす る動 きが最近国内 ・国外で とくに

活発になって きた よ うであ る.本 稿 では,こ れ らの新 し

い動 きを中心 に,最 近 のCu基 形状 記憶 合金の材料開発

研究 の動向 を,簡 単に展望 してみたい.

2. Cu基 形状記憶 合金の種類

表1に3種 類 の基本的 なCu基 形状 記憶 合金(I)Cu-

Zn-Al,(II)Cu-Al-Ni,(III)Cu-Al-Beと,比 較 のため

に(IV)TiNi形 状 記 憶合金 の計4種 類 を挙げ,そ れ らの

組成,融 点,密 度,マ ル テンサ イ ト変態開始温度(Ms点)

な どを示す.上 述の とお り,これまでに,(I)のCu-Zn-

Al系 の合金の材料特性 は比 較 的 詳 しく報告 されてい る

(たとえば,文 献(1)～(3)(14)な ど).し か し,(II)と

(III)の合金の材料特性については,ほ とん ど報告 が見当

た らない.図1は 熱弾性 材料 と して基本的 に もっとも重

要 な性質,す なわち熱 伝 導率 λ,比抵抗 ρ,ヤ ング弾性

率Eの 各値 を,筆 者 らが測定を行 った 結 果 であ る.Cu

基合金は一般 にTiNiよ り熱伝導率 λの値が数倍 ない し

10倍 も大 きい.し たが って,材 料 内での熱 伝 導 はTiNi

におけ るよ りもは るかに速 く,そ れだけ応答時間が短 く

なって有利 であ ると考え られ る.こ れ に関連 して,比 抵

抗 ρは λとち ょうど逆 の 結 果 を示す.ま た,弾 性率E

は一般 にあま り大 きくないが,Cu-Zn-Alで と くに小 さ

い値を と り,Cu-Al-Ni,お よびCu-Al-Beが や や大 き

い 値 を 示 す.な お,ρ とEの ヒス トグラムに おい て,

黒い部分は変態温度付近におけ るそれぞれ の最少値を,

また白い部分は最大値 を示す.

表1 代 表 的 なCu基 合 金I,II,IIIとTiNi合 金IV

の 組成 と性 質.

* 分類IVの み組成は原子%で 示 した.

図2～6に は,Cu-Zn(1),Cu-Zn-Al(1)(11),Cu-Al(12)

(13),Cu-Al-Ni(14) ,Cu-Al-Be(等 温 断 面 図 の み)(19)の 各

合 金 の 状 態 図 を 示 す.い ず れ の場 合 に も,合 金 材 料 を母

相 β の高 温 領 域 か ら室 温 付 近 まで 急 冷 す る と き,無 拡

散,せ ん断 的 な 熱 弾 性 型 マ ル テ ン サ イ ト変態 を生 じ るの

が 特 徴 で あ る.そ の変 態 生 成 物,た とえ ば 図4の γ'マ

ル テ ンサ イ ト,ま た は β'1マル テ ンサ イ トな ど の 各 相 か

ら成 る材 料 を,低 温 で変 形 した の ち,変 態 温 度 以 上 の高

温 に 加 熱 す る と,マ ル テ ン サ イ ト相 は β相 に も ど る.

この と き材 料 の 形 が も とに も ど る とい うの が,形 状 記 憶
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図1 各種形状記憶合金材料の熱伝導率 λ,比 抵抗 ρ,弾 性率Eの 値 の比較(表1参 照).

図2 Cu-Zn2元 系 状 態 図(1).

図3 Cu-Zn-Al3元 系状 態 図 の6質 量%Al一 定垂

直断 面 図(1).

図4 Cu-Al2元 系 状 態 図(13).

図5 Cu-Al-Ni3元 系 状 態 図 の3質 量%Ni一 定 垂

直 断 面 図(14).

図6 Cu-Al-Be3元 系 状 態 図 の1073K(800℃)に

おけ る等 温 断 面 図(8).

効果 の原理 である.し たが って,以 上の ような状態図を

示す2元,な い し3元 系は基本成分 として絶対 に必要 で

あるこ とは 言 うまでもないが,一 般に工業材料 では基本

成分 のほかに,鋳 造時 の偏析 をな くした り,加 工性 を高

めた り,焼 入れ性 ・熱安 定性 などを改善 した りす るため

に,適 当な他の合金添加元 素を加えるのが常識であ る.

その点,現 在知 られてい るCu基 合金 はまだ まだ 基本成

分 の域を出な いものが多 く,今 後の改 良が必要 である.

そ のよ うな合金改良の試みについては 後 述す るが,Cu-

Al-Ni-Ti(15)(18),Cu-Al-Ni-Mn-Ti(16)(17),Cu-Zn-Al-
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Co(33),Cu-Zn-Al-Ni(ii)(33)な どが あ る.

マル テ ンサ イ ト変 態 温度(Ms点)は 次 式 の とお り,合

金 の組成,と くにAlとBeの 含 有 量 に 非常 に 強 く依 存

す る.す なわ ち,

Cu-Zn-Al系 に つ い て は(18),

Ms(K)=2221-52×(質 量%Zn)-137×(質 量%Al)

(1)

Cu-Al-Ni系 に つ い て は(15),

Ms(K)=2293-45×(質 量%Ni)-134×(質 量%Al)

(2)

ま た,Cu-Al-Beつ い て は(8)（19),

Ms(K)=911-43×(質 量%Al)-302×(質 量%Be)

(3)

の各実験式が報告 されてお り,そ れぞれ限 られた組成 範

囲内において,変 態温度の概略 値を算出す ることがで き

る.た だ し,β 領域か らの焼 入れ速度 の大 小に よ り,Ms

点温度はかな り異 なる場合があ るので,注 意を要 す る.

3. 合金 の製法 と加工法

溶 解 法(8),粉 末 冶 金法,超 急 冷 凝 固 法(9)(20),蒸着

法(22)などの各方法 が従 来 報 告 されてい るが,溶 解法 に

よるのが普通 であ る.溶 解は黒鉛,ま たはアル ミナ質 る

つぼを使用 して,大 気中,ま たは真空 中で高周波 加熱炉

な どによ り行 う.大 気中では 溶 湯 表 面 を 木炭 で覆 い,

NaClフ ラ ックスを使用す る.Znの 蒸 発 に よる損 失,

AlやNiの 重力偏析,Beの 毒性 などに対す る注 意が必

要なことはもちろんだが,TiNi合 金 に 比べてCu基 合

金 の 溶 解 法 では,と くにこれ といって 難 しい 点は ない

が,や は り,簡 単にただ1回 だけの溶解で正確に所望の

変態温度をえ よ うとす るのは至難 のわ ざの ようであ る.

粉末冶金法では,あ らか じめ変態 温度 の分 か ってい る

2種 類 の合金粉末を配合 して,ブ レンデ ィングしたのち

焼結す ることに よ り,希 望 どお りの正確 な変態 温度 を持

つ合金が,確 実に,か つ容易 に得 られ るとい う.価 格 の

点 では問題があ るか も知れ ないが,一 般 には粉 末法で作

った材料は,結 晶粒 が微細 で,強 度,寿 命 の点 では溶解

法 で作 った もの よ り有利 であろ うとの予測 があ る.し か

し,こ の点はい まだに正確 な ことがわか っていないのが

実情であ る.

とくに加工性 の悪 い合金,た とえばCu-Al-NiやCu-

Al-Beな どの合金の細 線 材 料 を 製 造す る場合には,熱

間 ・冷 間の線 引き加工を多数回繰 り返す必要が あって,

効率が悪 い.そ こで,溶 湯を冷水 中に直接噴射 して,細

い線材を連続 的に得 る とい う方法 が考案 され,実 験が試

み られ ている(24).も う1つ の 試 み は,薄 い アル ミ箔 の

表面にCu基 合金を蒸着 して,形 状記憶効果を示 す 薄膜

材料を作ろ うとす る研究であ る.い つれ も,着 想は非常

に面 白いが,い まだに実用的 な段階 には至 っていない よ

うであ る.

Cu-Zn-Al合 金材料 は,熱 間,な らびに 冷間の加工が

きわ めて容易 である.冷 間加工 に先立 ち,材 料をあ らか

じめ 図3の(α+β)領 域 で 加 熱 保持 したのち徐冷 を行 っ

て,2相 混 合組織 としたのち,線 引 き加工 すれば,容 易

に冷 間加工 がで きる.そ れに 対 して,Cu-Al-Ni合 金 の

加工性は非常 に悪 い.と りわ け,冷 間加工 は全 く不可能

であ る.し か し,後 述 す る よ うに,こ れ に1%以 下 の

Tiを 添加 して材料 を細粒化すれば,熱 間 加 工 は格段 に

容易 とな り,冷 間加工 もある程度 まで可能 とさえなるこ

とが判明 した(23).こ の理由は主 として 結 晶 粒 の微細化

と,球 状の第2相 粒子 と して基地 中に均一 に細か く分布

し,か つTiに 富 む新相(組 成 ・構 造 は未知.文 献(15)で

はX相 と呼 んだ)の 粒子の存在に よると説 明 され る.今

後は,こ の よ うな加工性の改善 に関す る材料面 での研究

や,製 造 プ ロセスにおけ る連 続 鋳 造 法,熱 間 押 し出 し

法,引 き抜 き加工法 な どの生産技 術的な面での研究の両

面の研究 が必要 である.

4. 合金の熱処理 法

表2に 各種 の合金 の加工,お よび熱処理後におけ る材

料 の平均結 晶粒径,と マルテ ンサイ ト変 態 開始温度Ms

を示す.こ の うち,試 料fは い ったん溶解 した鋳 塊を再

溶解 してア トマイズ法 で粉 末 と し,こ れをHIP法 で成

表2 供試合金 の組成,変 態温度,平 均結晶粒 径(25).
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形 した もの で,熱 処理後にお いて も結晶粒は小 さい.以

下,そ れ らの合金の熱処理特性につ きのべ る.表2の 各

合金は,い ずれ もいったん β相域 で一 定 時 間 溶体化処

理 した のち,水 中に急冷 して,焼 入れ マルテンサ イ ト組

織 とす る 必要があ る.溶 体 化 処 理 時 間 は600～1800s

(10～30min)程 度 と し,粒 の 粗 大化や,合 金 添 加元素

の酸化 ・蒸発 による損失 の害 を防がねば な らぬ.雰 囲気

は大 気中,ま たはアル ゴンガス中な どであ る.通 常,溶

体化処理温度 は,β 変態点(図7,図8で はTβ で示 す)よ

り100Kう えの温度 とす る.熱 処 理 条 件 の決定は,図

3,図5の 状 態図のほかに,図7,お よび図8に 示す恒

温 変 態 線 図(25)を参 考にす るとよい.図7はCu-Zn-Al

合金 試料(a),(b),(c)に ついての実 験 結 果を示す.図 中

で太 い曲線は初析 α相 の析 出開始線 と終 了線 を表 し,ま

た細い曲線は(α+β)其 析(18)析出 開 始 線 と終了線 をそれ

ぞれ表す.ま た,図8は 同 じくCu-Al-Ni系 合 金 試 料

(d),(e),(f),(9),(h),(i)の 恒温 変態線 図であ る.こ こで

図7 Cu-Zn-Al合 金 の 恒 温 変 態 線 図(表2参 照)(25).

図8 Cu-Al-Ni合 金 の恒 温 変態 線 図(表2参 照)(25).

は,太 い曲線は初析 γ2相の析 出 開 始線,ま た細 い曲線

は(α+γ)其 析の析 出 開 始 線 と終 了線 である.な お,Te

は其析温度を表 し,Tβ は上述 の β変 態 点であ る.一 般

に,初 析相 の析 出開始 に要す る時間は673～873K(400～

600℃)の 範 囲 で最 も短 い値 とな り,そ のためにC字 型

の恒温変態線図が えられ る.鼻 の位置は合金組成によ り

異 なるが,そ の時間は長 くて10s,短 い場 合には1s程

度 であ る.こ の時間 はマルテンサ イ ト組織 を得 るのに必

要な最 低の臨 界 冷 却 速 度 を 与 える ものと して重要であ

る.し たが って,こ れが1s以 下 とい うのは,臨 界冷却

速度 が大 きく,そ の材料 の焼入れ の難 しさを示唆 して い

る.と くに,試 料(g),お よび(i)で は,実 際 には,ど の

よ うに急速に焼入れて も,焼 入れ の途 中 で初析 γ2の析

出が起 こるのを完全に防 止することは きわめ て困難 であ

る.

この よ うに大 きな臨界冷却速度 は,Alを 多 量 に含む

Cu-Al-Ni合 金は加工性が悪 い 理由の1つ でもあるよ う

に 思 わ れ る.と い うのは,約14.5%以 上 のAlを 含有

す る合金では,い かに急速な冷却を行 って も,こ のよ う

な理由で焼入れ組織はマル テンサ イ ト単相 とはな らず,

マルテ ンサ イ ト基地 中に微量 の脆い初析 γ2の析 出 を伴

った2相 組織 となる.こ れは材料の加工性を著 しく低下

させ,た とえば,圧 延 加工 中に材料が破壊 して しま った

り,場 合 によっては,β 相 の結晶粒界におけ る脆い初析

γ2相の存在 が,Cu-Al-Ni合 金材料 の繰 り返 し使用時の

寿命が短 いことの一因 ではないか との解釈 もできる.そ

こで,今 後Cu-Al-Ni合 金 では,Alの 含 有 量 を できる

だけ 少な くす る工夫 が必要 である.こ れについては,次

節 で触れ る.

一般 に,焼 入れたCu基 合金材料の記憶特性の 経時変

化 を軽 減 し,材 料の安 定性 を向上 させ るため には,焼 入

れ直後の材料 を373K(100℃)程 度の 温度 で1.8～3.6ks

(30min～1h)程 度 の時 効 処 理 す るのが よい と言われて

い る.こ れは,合 金 中で焼 入れ凍 結空孔 や,溶 質原子 な

どが再配列を起 こし,材 料 の変態温度 が変化 して,そ の

後一定 とな り安定化 す るためであ る.よ り高温度 で,長

期にわた り材料 の形状 記憶特性の安 定度 が要 求 され る場

合には,こ の ような時効に よる変化 に対 して も十分 な抵

抗を持つ 合 金 を 探 究 す ることが 必 要 であ る.Cu-Al-

Ni(26)とCu-Al-Mn(27)の 時効現象についてはそれぞれ詳

しい基礎的な報告があ る.ま た,一 部のCu基 合金 の記

憶性能 の 劣 化 に ついての報告(29)などもあ る.し か しな

が ら,工 業材料 と しての各種Cu基 合金の 熱安定性に関

す る系統的 な研究報告は見 当た らない.今 後に残された

重要課題 の1つ であろ う.

5. 合金改良 の試み

前述の とお り,従 来の材料の欠点を補 う目的 で,合 金
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改良の試みが,と みに活発にな って きてい る.最 近 の研

究報告 の うちか ら2,3の 例を拾 って紹介す ると,つ ぎ

の とお りである.

(1) 従来の合金に特殊な合金元素を少量 添加 し

た例

結 晶粒 を微細化 し,加 工 性の改善 や疲 労寿命 の向上な

どを目指 して,B(28)(31),Cr,Ce(ミ ッシュメタル〉,Pb,

Ni(28),Ti(15)(23),V(30)等を添加す る方法 が 研 究 され,そ

れぞれそれな りの成果が報告 され ている.

(2) 従来 にない新 しい合金組成を探究 した例

Cu-Al-Ni合 金の恒温変態線図におけ る初 析 γ2の析出

開始線の鼻 の位置 を,な るべ く長時 間側 に移行 して,γ2

析出による合金 の脆 化を防 ぐには,そ のAl含 有量を減

少させるのが最良 の方法であ ることは,図8の 試料(g),

(i)の説 明で述べ たとお りであ る.そ こで,ま ず,Al量

を過共析組成 の14%か ら,ほ ぼ其析組成 に近 い12%程

度 にまで減少 させた.そ の結果,加 工性 は向上 したけれ

ども,合 金 のMs点 は非常 に高 くな って しま って,と て

も実用 にな らない(Ms点 は 推 定673K(400℃)ぐ らいで

ある).そ こで,つ ぎに このMs点 を低下 させ るために,

Niを5%添 加 し,あ らたにMnを2%添 加 してみた.

結晶粒の微細化は,以 前 と同様 に,約1%のTiを 添 加

して 行 った.こ の材 料 は,1003K(730℃)か ら,273K

(0℃)の 氷水中に焼 入れた状態 で,Ms点 が373K(100℃)

程度 とな り,実 用の可能性が見 えて来 たよ うである.Al

を減 らす ことによる γ2析出の抑制 と,Ti添 加 による粒

微細化 との相乗効果 によって,良 好 な加工性 と記憶特性

が得 られた(15)-(17)(23).

(3) 融 液 の超 急冷 に よ る 例

Cu-Sn,Cu-Zn-Al,Cu-Al-Niな どに つ き,急 冷 凝 固

に よ る リボ ン状 合 金 の 微 細 結 晶 粒 材 料 を作 っ た と の報

告(20)(21)が あ る.粒 径 は数 μ程 度 で,記 憶 特 性 の安 定 度

が 高 い とい わ れ るが,形 状 が リボ ン状 で あ る と い う制 約

が あ る.

(4) 粉 末 冶 金 に よ る例

Cu-Zn-Al(11)(33), Cu-Zn-Al-Co(33), Cu-Zn-Al-Ni(11)

(33),Cu-AI-Ni(32)に つ き,そ れ ぞ れ 粉 末 冶 金 法 に よ る研

究 報 告 が あ る.た とえ ば,合 金 ア トマ イ ズ法 で 作 った 粉

末 を用 い て,粒 径 が30μmのCu-Zn-Al合 金 の 作製 に

成 功 し,そ の疲 労 寿命 を溶 解 法 で作 っ た粒 径2mmの 試

料 と比 較 した.粗 粒 試 料 で は104回 で100MPaの 疲 労

強 度 に 対 し,細 粒 試 料 で は530～400MPaの 疲 労 強度 が

得 られ て,疲 労 特 性 は大 幅 に 改 善 され て い る(33).な お,

粉 末 冶 金法 で は な い が,Cu基 合金 の 回 復 可 能 な 最大 歪

の方 位依 存 性 に 関す る研 究(34)や,Cu-Al-Ni合 金 の疲 労

と破壊の問題についての詳 しい 研 究報 告(35)(36)など,実

用的に も重 要な基礎的研究論文が最近 報告 され,注 目を

集 めてい る.

6. Cu-Al-Ni系 合金の研 究の現状

筆 者は,こ の報告を書 くに 先立 って,Cu-Al-Ni合 金

のその後 の研究動 向を知 る 目的 で,1982年 か ら現在 まで

の間 に,米 国 化 学 会発行のChemical Abstract誌 に掲

載 された報告の要 旨 を 登 録 した文献情報デ ータベ ース

DIALOG File No.311の 中 か ら,Cu,Al,Ni,お よび

martensitic structureを そ れ ぞ れキ ーワー ドと して重

複検索 してみ た.そ の 結 果,計34件 のCu-Al-Ni系 形

状 記憶合金に関す る報告がみつか った.そ の内訳は,マ

ルテ ンサ イ トの結晶学 と組織 に関す るもの8件,内 部摩

擦 に関す るもの7件,結 晶粒 の微細 化 と製造 方法 に関す

るもの6件,時 効 ・安 定性 に関す るもの4件,変 形 ・破

壊 ・疲 労 に 関 す る もの4件,そ の他2件 であ った.ま

た,こ れ を研 究 者 の国別にみ ると,日 本が12件 で圧倒

的 多数 を占め,つ いで米国5件,英 国 お よび 中 国が各

4件,ソ 連3件,そ の他 ドイツ ・フランス ・カナダ ・ス

イス ・ベ ルギー ・オース トラ リヤが 各1件 づ つ で あ っ

た.Cu基 形状 記憶合金の材 料 開発が これ まで主 と して

外国 でなされ,我 が国 では1980年 以 前 にはほ とんど実

例 が見 当たらなか った.こ れ に反 して,最 近 の我が国 で

はCu-Zn-Al合 金材料 の改 良技術,お よびCu-Al-Ni系

やCu-Al-Be系 合金材料,ま たはその他の新 しいCu基

形状記憶合 金 材 料研究が活発であ る.た だ し,Cu基 合

金の応 用例についての報告は,依 然 としてあ ま り見当た

らないのが現状 であ る.近 い将 来,こ の分野 では,我 が

国 の技術が外国 に先駆け て大 きな成功 を収め る可能性 は

十分あ ると予測す るのは,筆 者 の身び いきだけ では なさ

そ うであ る.

7. お わ り に

以上限 られた紙 面で言いつ くせぬ ことも多か ったが,

Cu基 形状記憶合金の最近の材料研究の動 向 を 簡単に紹

介 した.今 後は,こ れ らの合金を工業材料 としての利用

す ることを 目指 した具 体的な材料開発研究が ます ます進

展 し,新 しい熱弾性型機能材料 としてバ イメタル材料や

種 々の感熱作動素子(ア クチ ュエ ーター)な どに本格的に

広 く利 用 され るよ う発展 す ることを念 じてや まない.な

お,本 稿 の執筆 にあた り,貴 重 な資料 を提供 された諸氏

に対 し,厚 くお礼 を申 し上げ る.ま た,各 種形状記憶合

金材料 の熱物性値 の測定 に際 して ご指 導を戴 いた大阪大

学産 業科学 研究所 岡本 平教授,な らびにCu-Al-Ni系

の 合金探索研究 に熱心 にご協力を賜 った関西大学工学部

金属 工学科 村 上 陽 太郎 教授,亀 井 清教授 をは じめ,
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教室 の諸先生方 と学生諸君 に対 し,深 く感謝 の意 を表 す

る.
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ニチノールの不純物元素について

材料 の性能 が悪 いとまず不純 物が槍 玉にあげ られ る.

Ti-Ni合 金 で も機械的性質 な どで問題 がおきる と先ず槍

玉に あげ られ るのは炭素 である.

例えば,高 速 回 転 型 の 熱エ ンジンの駆動素子 である

Ti-Niワ イヤーが10万 回転 ぐらいで切 断す ると,合 金

中に存在 してい るTiC析 出 物 が犯 人 として先 ず疑われ

るのは当然であろ う.

とい うのは,真 空 高周波炉 溶解 の さい使用 され るるつ

ぼはほ とん ど黒鉛 るつ ぼだか らである.し たが って,溶

湯 中へ の炭素 の溶解は避け ることが できず,ど の材料 に

もかな りの量 の炭素が混入 し,Ti-Ni中 の炭素 の溶解度

が極めて小 さい ので,そ の大 部 分 はTiCと して内部 に

析 出 している.こ れが応 力の集 中源 とな り破断 の原因 と

な ることは十分考 え られ るので,犯 人 と して最有力の容

疑者に され るのは当然であ る.

そ こでわ ざと炭素 を多 く入れたい ろい ろの炭素濃度の

Ti-Ni合 金材 の引張試験 を行 った.

その結 果は予想 とかな り異な った もの とな り,伸 びな

どはかえ って炭素の入 った試料の方が大 きくな る場 合 も

あ り,炭 素の犯人説には疑問が持たれて きた.

とな ると真 犯人は誰 か?と い うことにな り,材料 がTi

合金なので,酸 素が次の容疑 者 とされ るのはやむ を得 な

い.す なわち,Ti-Ni合 金中の酸素の挙動 とその影響が

重要 な研究課題 となってきた. (T. H.記)


