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学位論文内容の要旨

  合金の形状記憶効果がマルテンサイト変態に伴って生じる現象であることは、よく知られて

いる。貴金属基合金は形状記憶材料としての実用化が期待されている合金であるが、その動作

温度は時効処理によって著しく変化する。このような動作温度変化すなわちマルテンサイト変

態温度の変化は合金の微細組織の変化によって生じるものであるが、その変化を定量的に評価

することは実用上極めて重要な問題である。この変化を与える原因として合金規則度が重要で

あることはしばしば指摘されているが、いずれの合金系におぃても規則度の影響を調ぺた研究

は非常に少ない。規則度の制御が難しかったことがその原因と考えられる。規則度の影響を系

統的に調べるためには、高温の不規則状態を室温にまで凍結でき、なお且つ時効により徐々に

規貝0化が進行するような合金系を使うことが望まれるが、本研究の予備実験においてAg‘Zn．Al

三元系合金がこの目的に非常に適したものであることを見出した。本論文の目的は、この合金

における規則状態変化の詳細について調ベ、この変化が変態温度に与える影響を定量的に明ら

かにすることである。

  本論 文は 、6章 から 構成 され てい る。 以下 、各 章に ついて の概要を述べる。

  第1章では、合金の規則・不規貝U・相転移およびマルテンサイト変態に関連する現象・背景など

を紹介し、本研究における目的を明確にした。そして、後の章における実験結果・考察のため

の 準 備 と し て 、 こ れ ま で に 確 立 さ れ て い る 熱 力 学 的 計 算 法 を 整 理 し た 。

  第2章では、Ag・Zn=元系合金p相の規則化過程について調べた。この合金では、AgとZnの

原子散乱因子の差が大きいため、温度変化および時間変化に伴う規則構造ドメインの微細構造

変化を、電子顕微鏡により克明に追跡することができた。また、時効に伴う電気抵抗の変化を

測 定 し 、 そ の 結 果 と 併 せ て 規 則 化 温 度 を 精 度 よ く 求 め る こ と が で き た 。

  第3章では、電子顕微鏡観察及び電気抵抗測定により、Ag‘Zn・Al三元合金のp相における長

距離規則構造およびその規則化過程を調べた。その結果、不規則bcc相は時効によル二段階の規

則化を示すことが明らかとなった。電子線回折法による解析の結果、第一段目の規則化によっ

て生成する規則相の構造は、他の貴金属基合金で見られるB2構造やD03構造(L2i構造）とは異な

り、Cllb型構造であることが判った。この構造はAg2(2n，A1）を化学畳論組成とする正方晶

である。第二段目の相転移によって生成する規則相の構造はCllb構造が更に規則化し

たもので、Ag62n2Alを化学量論組成とする斜方晶である。この構造は本研究で初めて
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発見されたものであるが、これをCllわ’構造と名付けた。bcc相からCll．わ相への規則構

造変化の際には、立方晶の対称性を崩す格子定数変化は認められなかったが、Cllわ構

造からCllわ’構造への規則構造変化の際には大きな格子定数変化が生じた。このとき、

Cllわ．相中には多量の双晶が発生した。双晶生成に伴う剪断歪の大きさを電子顕微鏡

干渉縞法により測定することができ、格子定数変化からの推定値とほぼ等しい値であ

ることを確認した。また、Cllー．相生成の初期段階には、立方晶から斜方晶への変態

歪に関連して電子顕微鏡像に様々な歪変調組織が観察された。

  第4章では、電子線回折により不規則相における短距離規則構造について調べた。

規則化温度が室温またはそれ以下であるような合金では室温においても不規則状態と

なるが、このような場合、電子線回折図形に円形状の散漫散乱が現れた。これは、逆

格子空間の回折強度分布としては、Cllわ構造の規則反射格子点を通過する球形であっ

た。解析の結果、この散漫散乱はCllー型構造と関連した短距離規員0構造によるもので

あると推測できた。

  第5章では、Cllわ構造の規則状態変化がマルテンサイト変態の変態温度に及ぽす影響

を、主として電気抵抗測定により調ぺた。先ず、不規則母相を規則化温度以下で適当

な時間時効して規則状態を調節し、そのときの変態温度を測定した。その結果、長距

離規則化が進行するにっれて変態温度は低下する事が明らかとなった。また同時に、

規則化に伴って試料の電気抵抗が低下することが判った。長距離規則化に伴う抵抗変

化量とマルテンサイト変態温度変化量の間には比例関係が成立していた。この結果を

使って、マルテンサイト変態温度と長距離規則度との関係を定量的に表現した。ー方、

Bragg．Williams．Gorsky近似を用いた熱力学的計算に基づぃて、規則度と変態温度との

関係を求め、実験結果をよく説明できる結果を得た。

  次に、室温で短距離規則構造による散漫散乱が認められた合金を用いて、規則化温

度以上の種々の温度で時効し、短距離規則度変化に伴う変態温度の変化を調ぺた。そ

の結果、短距離規則度の低下により変態温度が上昇することが判った。この場合も電

気抵抗変化と変態温度変化との問には比例関係が成立した。但し、その比例定数は、

長距離規則度変化の場合の約2倍であった。

  第6章では、本論文で得られた結果を総括している。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

Ag-Zn-Al合金のマルテンサイト変態に

    及 ぼ す 合 金 規 則 度 の 影 響

  合金の形状記憶効果がマルテンサイト変態に伴って生じる現象であることは、よく

知られている。貴金属基合金は形状記憶材料としての実用化が期待されている合金で
あるが、その動作温度は時効処理によって著しく変化する。このような動作温度変化

すなわちマルテンサイト変態温度の変化は合金の微細組織の変化によって生じるもの
であるが、その変化を定量的に評価することは実用上極めて重要な問題である。この
変化を与える原因として合金規則度が重要であることはしばしば指摘されていたが、

いずれの合金系においてもその影響を系統的に調べた研究はなかった。規則度の制御
が難しかったことがその原因と考えられる。規則度の影響を調べるには、高温の不規
則状態を室温にまで凍結でき、なお且つ時効により徐々に規則化が進行するような合
金系を使うことが望まれるが、本研究の予備実験においてAg－Zn一Al三元系合金がこの

目的に非常に適したものであることを見出している。本論文では、この合金系におい
て、その規則構造について調べるとともに、合金規則化が変態温度に与える影響を定
量的に明らかにしている。

  以下に本論文の要旨を示す。
  第1章は序論であり、合金の規則―不規則相転移およびマルテンサイト変態に関する
知 識 を整 理す る とと もに 、 本研 究の 背 景と 目的を明かにして いる。
  第2章では、Ag－Zn=元系合金ロ相の規則化過程について調べている。この合金の規

則構造ドメインの温度変化を電子顕微鏡により克明に調べるとともに、試料電気抵抗
と時効温度との関係を測定し、これらの結果を併せて規則化温度を精度よく求めてい
る。

  第3章では、電子顕微鏡観察及び電気抵抗測定により、Ag―Zn―Al三元合金の声相に
おける長距離規則構造およびその規則化過程を調べている。その結果、この合金の不
規則bcc相が時効により二段階の規則化を示すことを明らかにしている。この構造変
化について電子線回折法による解析を行い、第一段目の規則化によって生成する規則
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相の構造が、組成比2：1を基本とするCllb型構造であること、さらに第二段目の規

則化によって生成する規則相はCllb構造が更に規則化したもので、組成比6：2：1
を基本とする斜方晶の構造であることを見出している。この後者の構造は本研究で初
めて発見されたものであり、著者はこれをCllb＊構造と名付けている。bcc相からCll
b相への規則構造変化の際には、立方晶の対称性を崩す格子定数変化は認められなか

ったが、 Cllb構造からCllb＊構造への変化の際には大きな格子定数変化が生じた。
  第4章では、電子線回折により不規則相における短距離規則構造について調べてい
る。規則化温度が室温またはそれ以下であるような合金では室温においても不規則状

態となるが、このような場合、電子線回折図形に円環状の散漫散乱が現れた。この散
漫散乱について回折強度解析を行い、これがCllb型構造と関連した短距離規則構造に
起因するものであることを明らかにした。
  第5章では、Cllb構造の規則状態変化がマルテンサイト変態の変態温度に及ぼす影

響を、主として電気抵抗測定により調べている。先ず、不規則母相を規則化温度以下
で適当な時間時効して規則状態を調節し、そのときの変態温度を測定した。その結果、
規則化が進行するにっれて変態温度が低下する事が明らかとなった。また同時に、規

則化に伴って試料の電気抵抗が低下することが判った。規則化に伴う抵抗変化量とマ
ルテンサイト変態温度変化量の間の相関について調べ、両者の間には比例関係が成立
していることを見出した。さらに、この結果を使って、マルテンサイ卜変態温度と長
距離規則度との関係を定量的に表現した。一方、Bragg-TVillliams―Gorsky近似を用い

た熱力学的計算に基づいて規則度と変態温度との関係を求め、実験結果をよく説明で
きる結果を得た。
  第6章では、本論文で得られた結果を総括している。
  以上のように、本論文はAg―Zn－Al合金を用いて、その規則構造を明らかにすると
ともに、マルテンサイ卜変態に及ぼす合金規則度の影響を詳細かつ定量的に調べてお
り 、 応 用 物 理 学 、 金 属 物 性 学 の 進 歩 に 寄 与 す る と こ ろ 大 で あ る 。
  よって、著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


