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1．緒言 

 形状記憶合金（Shape Memory Alloy, SMA）は

マルテンサイト変態（相変態）による格子変形

に伴い，その形状が変化する金属である．工学

的応用としては，小型・軽量なアクチュエータ

として様々な分野で利用されている．宇宙航空

研究開発機構・宇宙科学研究所（JAXA/ISAS）

では，形状記憶合金として代表的なTi-Ni合金を，

100℃以下の温度下で太陽電池パドルやサンプ

ル採取機構の保持開放機構として応用してきた

[1][2]．将来的には，より高温環境下で動作する

高温形状記憶合金 (High Temperature SMA, 

HTSMA）を用い，100～200℃環境下における月

面探査機に用いる繰り返しジャンプ機構への応

用が期待されている[3]． 

 この機構への応用を実現するためには，相変

態温度の上昇と高温環境下における微視組織の

安定化を実現する必要がある．また，これに加

え合金応用の観点から，比較的大きな回復ひず

み量と，合金変形に要するマルテンサイトバリ

アント再配列応力を小さくする必要がある．そ

してこれまでの我々の進捗として，30.3Ti–20Zr–

49.7Pd (mol%)合金において 650℃-3h での高温時

効で析出した数百 nm サイズの H 相による高い

強度や，Ti-rich 組成による高変態温度（逆変態

終了温度 Af：180℃），比較的大きな 4.5%の回復

ひずみ，200 MPa 程度の再配列応力といった優れ

た特性が得られた．しかしこの合金は形状回復

に必要な Af（190℃）付近への加熱の際に時効が

進行し，変態を阻害する nm サイズの非常に微細

な(Ti,Zr)2Pd が析出した結果，変態温度が 100℃

以下に低下してしまう． 

 そこで本研究では，100～200℃間での熱サイ

クル特性の改善を試みた．すなわち繰り返し加

熱冷却熱サイクル時における転位導入と析出物

生成を抑制し，変態温度の安定化を試みた．こ

れには Af以上の温度での析出物生成による母相

（B2 構造）の強化に加え，Af温度付近において

析出物が生成しない必要があるため，合金組成

と時効条件を検討した．二元系状態図において

50 mol%組成付近に着目した際，(Ti-Zr)-Pd 合金

についてはB2単相組成領域が非常に狭いのに対

し，Ti-Pd 合金については B2 単相組成領域が 5 

mol%程度の幅を持っている．つまり Zr 組成を減

少させTi-Zr-Pd合金組成をTi-Pd二元合金組成に

近づけることで，析出物が生成しない母相単相

組成域を拡大し 100～200℃における析出物生成

を抑制できないかと考えた．また，Zr 組成の変

化に伴い変態温度も変化するため，それに対し

ての検討も行った． 

 

２．実験方法 

 高純度 Ti，Zr，Pd から，アーク溶解炉を用い

Ti–(15, 20)Zr–49.7Pd (mol%)合金（以下各々15Zr

合金, 20Zr 合金と略称）インゴットを作製し

1050℃-24h の均質化熱処理を施した．その後均

質化材から放電加工により試験片を切り出し，

250, 300, 450, 550, 650℃の各温度条件で時効処

理を施し，時効材を作製した．尚，時効熱処理

は試料を石英管内にAr雰囲気で封入して行った．

そして均質化材及び各時効材について

JSM-7100F 走査型電子顕微鏡（ SEM）及び

JEM-3010 透過型電子顕微鏡（TEM）による組織

観察と示差走査熱量計（DSC）による変態温度の

測定及び熱サイクル特性の評価を行った． 
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３．結果と考察 

3.1 Zr 組成減少の析出物形成温度への影響 

 20Zr 合金の均質化材の内部微視組織観察結果

を Fig. 1 に示す．15Zr 合金についてはこれに非

常に酷似した組織が得られたため省略した．い

ずれの合金においてもマルテンサイトプレート

が確認され室温で B19 マルテンサイト相として

安定することがわかった．また，1μm 程度の粒

状のTi酸化物として(Ti,Zr)4Pd2Oが確認されたが，

これは粒界に析出しており，変態の阻害に影響

を及ぼすものではないと考えられる． 

 変態温度測定の結果から，逆変態終了温度は

20Zr 合金は 190℃であったのに対し，15Zr 合金

は 290℃と上昇した．Ti-Pd 二元系合金の逆変態

終了温度は 587℃である[4]ため，Zr 減少に伴い

変態温度がこれに近づいたものと考えられる． 

 次に両合金の各温度における析出物生成の有

無について調査した結果を Table 1 にまとめる．

この結果からZr組成減少に伴い(Ti,Zr)2Pd及びH

相の生成温度範囲が縮小したことがわかる．こ

れは，母相単相組成域の拡大に伴いその相安定

性も向上したためであると考えられる． 

 特に 250℃時効材に着目し，内部微視組織観察

結果を Fig. 2 に示す．Fig. 2(a)で示した 20Zr 合金

については，Fig 1 との比較からマルテンサイト

プレートが消失していることがわかり，また回

折図形からB2オーステナイト相のスポット間に

析出物前駆体由来のディフューズなストリーク

が確認された．明視野像においては前駆体サイ

ズが非常に小さくその存在は明確に確認されな

かったが，前駆体生成により変態温度が低下し，

室温で母相になったと考えられる．一方で Fig. 

2(b)に示した 15Zr 合金については，時効後も依

然マルテンサイトプレートが存在しており析出

物が確認されなかった．以上より，Zr 組成の減

少により 250℃以下の温度域における析出物生

成が抑制されたと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 温度(℃) 250 300 450 550 650 
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合金 

(Ti,Zr)2Pd ☓ ☓ ○ ☓ ☓ 

H 相 ☓ ☓ ○ ○ ☓ 

前駆体 ☓ ○ ☓ ☓ ☓ 

20Zr

合金 

(Ti,Zr)2Pd ☓ ☓ ○ ○ ☓ 

H 相 ☓ ☓ ○ ○ ○ 

前駆体 ○ ○ ☓ ☓ ☓ 
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Fig. 1 20Zr 合金均質化材の反射電子組成像． 

Table 1 Zr 組成減少による析出物生成有無の変化． 

Fig. 2 (a)20Zr,(b)15Zr 合金 250℃-700h 時効材の 

明視野像と回折図形． 
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3.2 変態温度調整の時効条件 

 前項より 250℃での析出物生成が抑制された

15Zr 合金において，100～200℃間での安定な熱

サイクル特性が予想される．しかし，Zr 組成を

減少させたことで変態終了温度が 290℃に上昇

した．そこで，300℃以上の温度での時効により

微細析出物を生成させ，変態阻害とそれによる

変態温度低下の効果を利用し，Afを 100～200℃

間に調整することを試みた．また，この事時効

析出は母倉強化の目的も兼ねている． 

 15Zr 合金の 300℃, 550℃時効材における微視

組織観察結果を Fig. 3 に示す．回折図形より

300℃-60h 条件では前駆体，550℃-60h 条件では

数百 nm サイズの針状の H 相が確認された．

650℃以上の温度域では析出物の生成は確認さ

れなかった．これら 300℃, 550℃の温度において

時効時間に対する変態温度の変化を調査した． 

 550℃温度条件での変態温度の推移と 60min時

効材のSEM像をFig. 4に示す．Fig. 4(a)において，

時効時間 0min のプロットは均質化材を表す．

550℃時効では変態温度はほとんど低下せず，ま

た時効時間によらず一定となった．これは Fig. 

4(b)に示すように，生じた H 相が数百 nm オーダ

ーの比較的大きなサイズであったため，変態を

阻害する影響が小さかったためであると考えら

れる． 

 300℃温度条件での変態温度の推移と 60min時

効材のTEM像をFig. 5に示す．Fig. 5(a)において，

時効時間 0min のプロットは均質化材を表す．

300℃条件では時効時間に対して変態温度が大

きく低下することがわかった．これは，Fig. 5(b)

に示すように回折図形からは析出物前駆体の存

在は確認されなかったものの，Fig. 3(a)と同様に

前駆体が生成しており，これが変態を阻害した

結果であると考えられる．また，4min の時効で

逆変態終了温度は 200℃に到達し，析出物生成を

利用した変態温度調整のための時効条件として

300℃-4min が適切であることがわかった． 
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Fig. 3 15Zr 合金の(a)300℃-60h 時効材の明視野像と回折図形 

及び(b)550℃-60h 時効材の反射電子組成像． 

Fig. 4 15Zr 合金の 550℃時効での(a)変態温度の変化 

及び(b)60min 時効材の反射電子組成像． 
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3.3 熱サイクル特性の評価 

 15Zr合金均質化材に対して 300℃-4minの熱処

理を施した時効材の繰り返し熱サイクル試験結

果を Fig. 6 に示す．比較として 20Zr 合金時効材

の結果も示す．20Zr 合金においては一度の加熱

冷却サイクルで Afが 100℃程度にまで低下して

いるのに対し，15Zr 合金においては 8 回程度の

繰り返し変態後もAfが 100～200℃間に維持され

ており，熱サイクル特性の改善に成功した． 

 しかし，依然 15Zr 合金においてもサイクル毎

に約 5℃ずつ変態温度は低下しており，サイクル

時の析出物生成が示唆される．この理由として

は新たな析出物生成が考えられる．300℃-4min

時効材に対して，加熱から冷却への反転前の温

度保持の有無による変態温度の変化を調査した

結果をFig. 7に示す．冷却開始前に200℃で15min

の保持を行うことで変態温度が低下しており，

200℃にて析出物が生成したものと考えられる．

このことから，Fig. 6 及び 7 の 15Zr 合金におけ

る変態温度の低下は，300℃-4min 時効で生じた

前駆体の影響により，均質化材では析出が見ら

れなかった低温温度範囲での析出物生成が可能

となったものと考えられる． 

 

 

 

 

４．結言 

 Zr 組成に着目し析出物生成温度範囲を変化さ

せた Ti-(20, 15)Zr-49.7Pd (mol%)合金について，

析出物生成温度と熱サイクル特性を評価したと

ころ以下の結論を得た． 

(1) Zr 組成を減少させた Ti-15Zr-49.7Pd 合金に

おいて 250℃での析出物生成が抑制された． 

(2) Ti-15Zr-49.7Pd 合金において時効熱処理後，

8 回までの加熱冷却過程で安定した熱サイ

クル特性が得られた． 

(3) Ti-Zr-Pd 三元系合金において，Zr 組成減少に

よる低温での析出物抑制と，時効による変

態温度調整が，100～200℃間の温度範囲に

おける熱サイクル特性向上に有効であるこ

とがわかった． 
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Fig. 5 15Zr合金の 300℃時効での(a)変態温度の変化 

及び(b)4min 時効材の明視野像と回折図形． 

Fig. 6 20Zr合金及び15Zr合金の熱サイクル特性 

Fig. 7 15Zr 合金の 200℃,15min の保持あり材(実線)， 

なし材(破線)の変態温度 
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