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図 1 CuAlMn 合金単結晶の応力歪曲線の温度依存性．
sM, sA はそれぞれ応力誘起正変態開始応力およ
び逆変態終了応力(3)．(オンラインカラー)
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極低温超弾性の発現とその弾性熱量効果
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. は じ め に

熱弾性型マルテンサイト変態に伴い形状記憶効果および超

弾性(擬弾性)を示す形状記憶合金は，従来その特異な機械的

特性を活かした構造部材・機能性部材としての応用が図られ

てきた．しかし，いずれも室温以上での応用を見据えた研究

がほとんどであり，低温での諸物性については十分に研究さ

れてこなかった．実用材である TiNi 基合金では，低温での

マルテンサイト変態の発現がそもそも困難である(1)ことか

ら，その低温応用の実現には合金の選定・設計段階から抜本

的な検討が必要とされる．また一方で，近年マルテンサイト

変態に伴う大きな潜熱を利用した熱量効果の観点で，応用の

可能性が大きな注目を集めている(2)．形状記憶合金の熱量効

果は，主に磁場誘起変態すなわちメタ磁性転移に伴う磁気熱

量効果(Magnetocaloric effect)と応力誘起変態すなわち超弾

性に伴う弾性熱量効果(Elastocaloric effect)が研究されてい

る．TiNi 基合金は，室温における変態潜熱(変態エントロピ

ー変化 DS)は大きいものの，常磁性であることや(B19′相へ

の変態の場合)変態ヒステリシスが大きいことなどから，熱

量効果の観点で実用的優位性は必ずしも盤石ではない．

筆者らは，最近の研究の中で，CuAlMn 合金が低温環境

下，特に 4.2 K という極低温域でも優れた超弾性を有するこ

と，またそれに伴い比較的低温域まで弾性熱量効果が得られ

る こ と を 明 ら か に し た(3) ． 本 稿 で は TiNi 基 合 金 や

NiCoMnIn メタ磁性合金と比較しつつ，CuAlMn 合金が示

す低温環境下での超弾性挙動と，それに伴う弾性熱量効果に

ついて紹介する．

. 　　　　　　　極低温超弾性

Cu17Al15Mn(at)合金単結晶の超弾性挙動の温度依存

性を図に示す(3)．温度の低下に伴い平衡応力 s0((sM＋

sA)/2)は低くなる一方，応力ヒステリシス shys(≡sM－sA)

は 4.2 K までほぼ一定であることが分かる．図 1 の挿図は，

同合金の 4.2 K におけるマルテンサイト変態完了までの応

力歪曲線であり，現象論解析で見積もられる値とほぼ同等

な7.1もの超弾性歪が得られた．ステンレス鋼をはじめと

する多くの金属材料が極低温環境では発熱による塑性不安定

のため間欠的な変形挙動(セレーション)を示すのに対し，本

合金は超弾性による「しなやかさ」を失っておらず，極低温

環境での変形に対し特筆すべき優位性を有することが分かる．

母相とマルテンサイト相が平衡する応力状態におけるエネ

ルギー平衡の関係から，以下の ClausiusClapeyron の関係

式(4)が導かれる．

&s0/&T＝－DS/eVm

ここで DS はマルテンサイト変態に伴うエントロピー変化，

e は変態歪，Vm はモル体積である．この関係式より，s0 の

温度依存性(図 1)からDSを導出することができる．shys およ

び DS の温度依存性をそれぞれ図(a), (b)に示す(3)．な
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図 2 CuAlMn, TiNi, NiCoMnIn 合金における(a)応力
ヒステリシス shys および(b)変態エントロピー変
化 DS の温度依存性(3)．(オンラインカラー)

図 3 CuAlMn, TiNi, NiCoMnIn 合金における(a)Q お
よび W の温度依存性，(b)DT の温度依存性(3)．
(b)図中挿図は室温での実測結果(7)．(オンライン

カラー)
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お，同図中には比較のため TiNi(5)および NiCoMnIn(6)のデ

ータも記載している．最近の研究から，多くの形状記憶合金

において TiNi や NiCoMnIn と同様，低温で shys が大きくな

る傾向を示すことが明らかとなっている．これはマルテンサ

イト相の核生成・成長過程が，転位の運動と同様熱活性化機

構を有しているためと考えられる．一方，CuAlMn の shys

は温度に依らずほぼ一定であることから，熱活性化機構の寄

与が非常に小さい合金であると推測できる．また，DS の温

度依存性については合金系に依らず極低温で 0 に収束する

傾向が見て取れるが，中でも CuAlMn 合金は 60 K 程度まで

室温と同程度の DS を保持しており，TiNi や NiCoMnIn に

比べて低温域で大きな変態潜熱を得ることが可能であること

が伺える．CuAlMn 合金の超弾性に伴う熱量効果につい

て，次節でより詳細に紹介する．

. 弾性熱量効果による断熱冷却

熱量効果の大きさを評価する指標としては，変態潜熱

Q(＝TDS)とヒステリシス分の仕事 W の 2 つが挙げられ

る．母相からマルテンサイト相への変態において合金の温度

変化 DT は，Q に対応する冷却効果と W に対応する発熱効

果の和で表され，定圧比熱 cp を用いて DTTDS/cp＋W/cp

となる．従って，変態エントロピー変化 DS が負に大きく，

ヒステリシスが小さい材料ほど優れた弾性熱量効果を得られ

ることが分かる．図(a)に各合金の Q および W の温度依

存性を示す(3)．約 150 K 以下の低温域においては，CuAlMn

の Q が最も負に大きくなり，他の合金に比べ大きな熱量効

果が期待できることがわかる．さらに特筆すべきは非常に小

さい W であり，摩擦による温度変化 W/cp は例えば T＝10

K において 28 K と計算され，NiCoMnIn では 635 K，TiNi

では 1482 K もの値になることと比べると，CuAlMn では如

何に小さい値であるかがよくわかる．また，NiCoMnIn や

TiNi では，このような晶癖面の移動に伴う大きな局所加熱

により超弾性時にセレーションが生じる(6)(8)ことが分かって

いるが，CuAlMn ではそのような不連続な界面移動は 4.2 K

でも観測されておらず，超弾性のスムースな発現が可能な合

金であることが分かる．図中矢印の－Q と W が交差する点

は，冷却効果が得られなくなる(DT＝0 となる)温度を意味

するが，TiNi や NiCoMnIn が 100 K～130 K であるのに対

し，CuAlMn は約 22 K と低温である．より詳細な DT の温

度依存性を図 3(b)に示す(3)．計算によって予測された DT

は，挿図に示した室温付近における実測値 DT＝－13 K(7)と

よく一致した．また，比較的大きい－Q と小さい W のた

め，約 50 K 程度まで DT＝－6 K 程度の大きな冷却能を保

持していることが分かる．なお，T→0 となるに従い cp→0

と収束することから，最終的には DT→∞ となり冷却効果

は得られなくなる．一般に，室温以上では W による摩擦熱

の影響は Q による冷却効果の約 1 割程度であることからし

ばしば無視されてきたが，低温では cp が小さくなるため摩

擦熱 W/cp の影響は相対的に大きくなる．CuAlMn との比較
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図 4 様々な冷却効果を示す材料の COPmat の温度依存
性(3)．図中点線は W＝0，すなわち理論カルノー
サイクル COP に相当．(オンラインカラー)
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から，従来 Q が大きいため応用面で有利と考えられてきた

TiNi も，この影響のため低温環境ではその優位性を保持で

きていないことが見て取れる．

種々の冷却効果に対し，材料の冷却能を定量的に評価する

性能指数の策定が盛んに試みられている．ここでは，W の

寄与を加味した性能指数として COPmat(Materialbased

coefficient of performance)(9)を用いて，CuAlMn 合金の弾

性熱量効果の冷却能力を他の材料の熱量効果と比較する．

COPmat は以下の式で表される．

COPmat＝(－TDS－W)/(－DTliftDS＋2W)

ここで DTlift は系の温度変化の目標値である．このパラメー

タは，W＝0 の理想状態(カルノーサイクル)で使用温度に比

例する COPmat＝T/DTlift の関係となり，W が大きくなるほ

ど－0.5を最低値とする低い値となる．種々の冷却効果を示

す材料について，DTlift＝10 K と設定したときの COPmat の

温度依存性を図にまとめた(3)．大きな磁気熱量効果を示す

La(Fe,Si)13 基化合物(10)やヒステリシスの小さい一次相変態

を示す FePd 合金(11)は，室温近傍で理論カルノーサイクル

に近い優れた性能を有することが分かる．本稿で取り上げた

CuAlMn 合金は，室温以上では他の形状記憶合金と同程度

の性能であるものの，低温では他を大きく凌駕する性能指標

を有しており，熱量効果の側面からも低温応用に長けた材料

であることが数値的に明らかとなった．

. お わ り に

本稿では，形状記憶合金の新たな応用として期待される低

温環境での超弾性の発現とそれに伴う弾性熱量効果について，

CuAlMn 合金を例に取り上げた．極低温環境では，フォノ

ンの影響が相対的に小さくなるために基礎学理としての現象

の本質が垣間見えることがままあるが，今回も低温環境下で

の基礎研究の中で CuAlMn 合金の工学応用上の優位性が浮

き彫りとなった．極低温環境でのマルテンサイト変態挙動か

ら，熱力学・動力学の両面にわたり，まだまだ基礎学理上面

白い現象を見出す余地がある．今後，基礎・応用の両面から

低温域での形状記憶合金の研究が活性化されることを期待す

る．
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