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본 발명은 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상이고, 198 ℃ 이상의 온도에서도 초탄성효과를 나타내는

고엔트로피 형상기억합금의 제조방법에 관한 것이다. 

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법은, 순도 99.9 wt%의 Ti, Ni, Zr, Co, Cu와 순도 99.7 wt% Hf를 

(뒷면에 계속)
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각각 칭량하여 Ar 분위기의 아크용융으로 합금을 제조하는 단계: 조성 균질성을 위해 7번 재용융하는 단계; 각각

의 용융 후에 뒤집는 단계; 얻어진 합금 잉곳을 진공(1.5 ㅧ10
-5
 torr) 중에서 균질화처리하는 단계; 노에서 실온

으로 냉각하는 단계; 냉각된 잉곳을 진공(1.5 x 10
-5
 torr)에서 열처리(준용체화처리)하는 단계; 열처리(준용체화

처리) 후, 잉곳을 얼음물에 담금질하는 단계; 산화층을 전해연마하여 제거하는 단계에 의해 제조된다. 

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법은 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금에 있어서 전체 합금 원소에 대한

TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 미르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상인 것을 특징으로 한다.

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법은 상기 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 52.000 at% 이

하이며, Ni의 원자비가 24.333 at% 이상이고, 25.000 at% 미만이며, Co의 원자비가9.333 at% 이상이고, 10.000

at%  미만이며, Cu의 원자비가 14.333  at%  이상이고, 15.000  at%  미만이고, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가

160 ℃ 이상인 것을 특징으로 한다.

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법은 상기 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 51.000 at% 보

다 작고, Ni의 원자비가 24.667  at%  보다 크고, 25.000  at%  미만이며, Co의 원자비가 9.667  at%  보다 크고,

10.000 at% 미만이며, Cu의 원자비가 14.667 at% 보다 크고, 15.000 at% 미만이며, 마르텐사이트 변태시작온도

(Ms)가 160 ℃ 이상이고, 198 ℃ 이상의 온도에서 회복변형률이 4.2 % 이상인 것을 특징으로 한다.

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법은 상기 균질화처리 온도가 00 ℃ 이상 00 ℃ 이하이고, 상기 균

질화처리 시간이 00 시간 이상 00 시간 이하이며, 상기 열처리(준용체화처리) 온도가 950 ℃ 이상 1050 ℃ 이하

이고, 상기 열처리(준용체화처리) 시간이 00 시간 이상 00 시간 이하인 것을 특징으로 한다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법으로서,

순도 99.9 wt%의 Ti, Ni, Zr, Co, Cu와 순도 99.7 wt% Hf를 각각 칭량하여 Ar 분위기의 아크용융으로 합금을

제조하는 단계:

조성 균질성을 위해 7번 재용융하는 단계;

각각의 용융 후에 뒤집는 단계;

얻어진 합금 잉곳을 진공(1.5 x 10
-5
 torr) 중에서 균질화처리하는 단계;

노에서 실온으로 냉각하는 단계;

냉각된 잉곳을 진공(1.5 x 10
-5
 torr) 중에서 열처리(준용체화처리)하는 단계;

열처리(준용체화처리) 후, 잉곳을 얼음물에 담금질하는 단계;

산화층을 전해연마하여 제거하는 단계를 포함하는, 

고엔트로피 형상기억합금의 제조방법.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금의 전체 합금 원소에 대한 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 마르텐사

이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상인 것을 특징으로 하는 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법.

청구항 3 

제1항에 있어서,

상기 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금의 상기 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 52.000 at% 이하이며, Ni의

원자비가 24.333 at% 이상이고, 25.000 at% 미만이며, Co의 원자비가 9.333 at% 이상이고, 10.000 at% 미만이

며, Cu의 원자비가 14.333 at% 이상이고, 15.000 at% 미만이며, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상

인 것을 특징으로 하는 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법.

청구항 4 

제1항에 있어서,

상기 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금의 상기 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고, 51.000 at% 보다 작고, Ni의

원자비가 24.667 at% 보다 크고, 25.000 at% 미만이며, Co의 원자비가 9.667 at% 보다 크고, 10.000 at% 미만

이며, Cu의 원자비가 14.667 at% 보다 크고, 15.000 at% 미만이며, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이

상이고, 198 ℃ 이상의 온도에서 회복변형률이 4.2 % 이상인 것을 특징으로 하는 고엔트로피 형상기억합금의 제

조방법.

청구항 5 

제1항 내지 제4항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 균질화처리 온도는 1000 ℃ 이상 1200 ℃ 이하이고, 상기 균질화처리 시간은 24 시간 이상 48 시간 이하이

며, 상기 열처리(준용체화처리) 온도는 950 ℃ 이상 1050 ℃ 이하이고, 상기 열처리(준용체화처리) 시간은 1 시

간 이상 2 시간 이하인 것을 특징으로 하는 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법.
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발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상이고, 198 ℃ 이상의 온도에서도 초탄성효과를 나타내[0001]

는 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법에 관한 것으로, 더욱 상세하게는 Ti-Ni 이원합금에, Pd, Pt 등의 고가

원소 대신, 비교적 저렴한 Hf, Zr 등의 원소를 첨가하여, 고온에서도 향상된 초탄성효과를 나타내는 고엔트로피

형상기억합금의 제조방법에 관한 것이다. 

배 경 기 술

Ti-Ni 합금에 세 번째 원소를 추가하는 것은 Ti-Ni 합금의 변태온도(TT)를 높이는 데 효과적인 것으로 알려져[0002]

있다. Ti-Ni 기반 고온형상기억합금(HTSMA)은 두 그룹이 개발되고 있다. 한 그룹에는 Ti-Ni-Pd, Ti-Ni-Pt 및

Ti-Ni-Au 합금이 포함된다. 이 그룹에서 Pd, Pt 및 Au는 고온형상기억합금(HTSMA)을 얻기 위해 Ti-Ni 합금에서

Ni을 대체한다. 다른 그룹에는 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금이 포함된다. 이 그룹에서 Hf과 Zr은 고온형상기억합

금(HTSMA)을 얻기 위해 Ti-Ni 합금에서 Ti으로 대체된다. 전자 그룹 합금은 높은 변태온도(TT)와 우수한 가공성

을 가지고 있으나, Pd, Pt 및 Au와 같은 고가의 재료를 포함한다는 점에서 단점이 있다. 상기 고가의 재료는 산

업 응용 분야에서 형상기억합금(SMA)의 유용성에 큰 장애가 된다. 후자 그룹 합금은 높은 변태온도(TT)를 가지

며  Hf  및  Zr과  같은  비교적  저렴한  재료를  포함하므로,  많은  관심을  받아  연구가  집중되어  왔다.  그러나

(Ti+Hf)이 풍부한 합금과 (Ti+Zr)이 풍부한 합금은 순환 안정성이 부족하고 슬립에 대해 임계응력(σCSS)이 낮

으며 용체화처리 상태에서 초탄성효과(SE)가 좋지 않다는 단점이 있다. 

용체화처리 후, 시효처리는 석출 경화를 통해 Ni이 풍부한 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금의 슬립에 대해 임계응력[0003]

(σCSS)을 향상시키는 것으로 알려져 있다. 시효처리된, Ni이 풍부한 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금은 높은 변태온

도(TT)와 함께 우수한 초탄성효과(SE) 및 형상기억효과(SME)를 보여, 석출물의 형성이 형상기억효과(SME) 및 초

탄성효과(SE)를 개선하는데 유익하다는 것을 강력하게 시사하고, 이는 Ni이 풍부한 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금

에서 우수한 형상기억효과(SME)와 초탄성효과(SE)를 얻기 위해 시효처리가 필요함을 의미한다.

최근 고엔트로피합금(HEA)이라고도 하는 다성분합금(MCA) 또는 다원소합금(MPEA)은 예측할 수 없는 현상과, 단[0004]

일 고용체 형성, 탁월한 저온 연성, 강도와 연성의 훌륭한 조합과 같은 우수한 특성으로 주목받고 있다. 고엔트

로피합금(HEA)의 이러한 특성은 높은 엔트로피 효과, 심각한 결정격자의 왜곡, 느린 확산 및 칵테일 효과를 포

함한 네 가지 기본 효과에 기인한다. 일반적으로 고엔트로피합금(HEA)은 원자 크기가 다른 여러 종류의 원소가

혼합되어 고용체 강화 효과가 크다. 따라서 고용체 강화 효과가 크면 고엔트로피합금(HEA)에서 우수한 초탄성효

과를 나타내는 데 유용하다. 고엔트로피합금(HEA)은 Ti-Ni 형상기억합금(SMA)의 오스테나이트에 속하는 B2 유형

과 같은 금속간 화합물로 얻을 수 있다. B2 유형의 고엔트로피합금(HEA)은 B2 오스테나이트에서 B19' 마르텐사

이트로의 마르텐사이트 변태를 보여준다. 최근에 비특허문헌 1은 등원자 Ti-Ni 형상기억합금(SMA)에서 Hf과 Zr

이 Ti을 대체하고 Co와 Cu가 Ni을 대체하는 B2 구조 TiZrHfNiCoCu 합금을 조사했다. (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 합금

은  1.63  %의  회복변형률과  높은  마르텐사이트  변태시작온도(Ms  :  157  ℃)를  갖는  형상기억효과(SME)를

보여준다. (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 합금의 회복변형률은 Ti-Ni 이원 합금에 비해 매우 작다. 이는 균질화처리를 하

지 않아, 합금의 미세조직이 불균일하기 때문이다. 비특허문헌 2는 균질화처리 후 (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 합금의

형상기억효과(SME)를 조사했다. 그들은 4.8 %의 회복변형률을 얻었다고 보고했다. 그러나 균질화처리된 합금의

마르텐사이트 변태시작온도(Ms)는 36 ℃로 균질화처리 되지 않은 시편에 비해 매우 낮았다.

선행기술문헌

비특허문헌
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발명의 내용

해결하려는 과제

형상기억합금(SMA)은 형상기억효과(SME) 및 초탄성효과(SE)와 관련된 결합된 기능적 특성으로 인해 주목을 받고[0006]

있다. 이러한 기능적 특성으로 인해 형상기억합금(SMA)은 자동차, 항공 우주 및 생물 의학 산업 등에서 중요한

역할을 한다. 다양한 형상기억합금(SMA) 중에서 Ti-Ni 형상기억합금(SMA)는 우수한 형상기억특성과 연성을 가지

며 다양한 의료 및 엔지니어링 응용 분야에 사용되어왔으나, 종래의 Ti-Ni 이원 합금의 마르텐사이트 변태시작

온도(Ms)는 100 ℃ 미만으로, 합금의 적용 범위를 극히 제한하고 있다. 작동온도가 100 ℃보다 높은 항공우주

및 자동차 애플리케이션의 경우, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 높고, 또한 고온에서도 회복변형률이 높아

초탄성효과가 향상된 고온형상기억합금(HTSMA)의 개발이 절실히 요구되고 있다.

과제의 해결 수단

본 발명은 상기 종래의 문제점을 해결하기 위한 것으로, 작동온도가 100 ℃보다 높은 항공우주 및 자동차 애플[0007]

리케이션을 위해, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 높고, 또한 고온에서도 회복변형률이 높아 초탄성효과가 향

상된 고온형상기억합금(HTSMA)의 특별한 제조방법을 제공하는 것을 목적으로 한다.

상기 목적을 달성하기 위해, 상기 고엔트로피 형상기억합금은, 순도 99.9  wt%의 Ti, Ni, Zr, Co, Cu와 순도[0008]

99.7 wt% Hf을 각각 칭량하여 Ar 분위기에서 아크용융하는 단계:

조성 균질성을 위해 7번 재용융하는 단계;[0009]

각각의 용융 후에 뒤집는 단계;[0010]

얻어진 합금 잉곳을 진공(1.5 ㅧ10
-5
 torr) 중, 1000 ℃ 이상 1200 ℃ 이하의 온도에서 24 시간 이상 48 시간[0011]

이하의 시간 동안 균질화처리하는 단계; 

노에서 실온으로 냉각하는 단계;[0012]

냉각된 잉곳을 진공(1.5 x 10
-5
 torr) 중, 950 ℃ 이상 1050 ℃ 이하의 온도에서 1 시간 이상 2 시간 이하의 시[0013]

간 동안 열처리(준용체화처리)하는 단계;

열처리(준용체화처리) 후, 잉곳을 얼음물에 담금질하는 단계;[0014]

산화층을 전해연마하여 제거하는 단계를 포함하여 제조될 수 있다.[0015]

본 발명의 고엔트로피 형상기억합금은 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금에 있어서, 전체 합금 원소에 대한 TiZrHf의 원[0016]

자비가 50.000 at% 보다 크고, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상인 것이 바람직하다.  

상기 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금에 있어서, 전체 합금 원소에 대한 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고,[0017]

52.000 at% 이하이며, Ni의 원자비가 24.333 at% 이상이고, 25.000 at% 미만이며, Co의 원자비가 9.333 at% 이

상이고, 10.000 at% 미만이며, Cu의 원자비가 14.333 at% 이상이고, 15.000 at% 미만이고, 마르텐사이트 변태

시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상인 것이 바람직하다.

상기 Ti-Zr-Hf-Ni-Co-Cu계 합금에 있어서, 전체 합금 원소에 대한 TiZrHf의 원자비가 50.000 at% 보다 크고,[0018]

51.000 at% 보다 작고, Ni의 원자비가 24.667 at% 보다 크고, 25.000 at% 미만이며, Co의 원자비가 9.667 at%

보다 크고, 10.000 at% 미만이며, Cu의 원자비가 14.667 at% 보다 크고, 15.000 at% 미만이며, 마르텐사이트

변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상이고, 198 ℃ 이상의 온도에서 회복변형률이 4.2 % 이상인인 것이 바람직하다.

발명의 효과

본 발명의 제조방법에 따르면, 비교적 저렴한 합금 원소로도 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 160 ℃ 이상으로[0019]

높고, 및/또는 탄성 회복률이 4.2 % 이상으로 높은 고엔트로피 형상기억합금을 얻을 수 있다.

본 발명에 제조방법에 따르면, 작동온도가 100 ℃보다 높은 항공우주 및 자동차 애플리케이션에 적용 가능한 고[0020]

엔트로피 형상기억합금을 얻을 수 있다.
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도면의 간단한 설명

도 1의, (a), (b), (C), (d)는 각각 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 합금의 주사전자현[0021]

미경(SEM) 이미지이고, (e), (f)는 열처리(준용체화처리)된 52(TiZrHf) 합금의 매트릭스 M1, M2의 에너지분산분

광(EDS) 프로파일이며, (e), (f)에 삽입된 표는 M1, M2의 화학 조성이다.

도 2는, 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf),  50.5(TiZrHf),  51(TiZrHf)  및 52(TiZrHf)  합금의 시차주사열량

(DSC) 커브이다. 

도 3은, (TiZrHf)의 원자비와 마르텐사이트 변태시작온도와의 관계를 나타내는 그래프이다.

도 4는, 열처리(준용체화처리)된 합금의 (TiZrHf)의 원자비에 따른 매트릭스 M1, M2에서의 Ti, Zr, Hf, Ni, Co,

Cu 원자비의 변화를 나타내는 그래프이다.

도 5는, 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 합금의 X선 회절(XRD)

패턴이다.   도  6은,  열처리(준용체화처리)된  50(TiZrHf),  50.5(TiZrHf),  51(TiZrHf)  및  52(TiZrHf)  합금,

Ti2N, TiNi50.8 합금에서, 각 상의 격자상수와 전단각 γ에 대한 B2 셀의 전단을 보여주는 다이어그램이다.

도7은,  Af에서 얻어진, 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf) 합금의 텐사일 스트레스-스트레인

커브이다.

도 8은, 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf) 합금의 총 회복변형률, 초탄성회복변형률, 탄성변형

률을 각 사이클에 가해진 변형의 함수로 나타낸 그래프이다. 

도 9는, 본 발명과 종래에 보고된, 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)와 총 회복변형률과의 관계를 나타내는 그래

프이다.

도 10은, 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf) 합금의 슬립에 대한 임계응력(σCSS)을 나타내는

그래프이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

전술한 바와 같이, 작동온도가 100 ℃보다 높은 형상기억합금의 애플리케이션을 위해 Ti-Ni 합금에 세 번째 원[0022]

소를 추가하는 경우, Pd, Pt 및 Au 등을 추가하는 것은 우수한 가공성을 부여한다는 점에서 효과적이나, 고가의

재료를 포함한다는 점에서 한계가 있다. 한편, Hf 및 Zr과 같은 재료를 추가하는 것은 비교적 저렴한 재료를 포

함한다는 점에서 유용하나, 순환 안정성이 부족하고 슬립에 대해 임계응력(σCSS)이 낮으며 용체화처리 상태에

서 초탄성효과(SE)가 좋지 않다는 단점이 있다. 

용체화처리 후 시효처리는 석출 경화를 통해 Ni이 풍부한 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금의 슬립에 대해 임계응력[0023]

(σCSS)을 향상시키는 것으로 알려져 있어, 석출물의 형성이 형상기억효과(SME) 및 초탄성효과(SE)를 개선하는

데 유익하다.

고엔트로피합금(HEA)이라고도 하는 다성분합금(MCA) 또는 다원소합금(MPEA)은 원자 크기가 다른 여러 종류의 원[0024]

소가  혼합되어  고용체경화효과가  커서  우수한  초탄성효과를  나타내는  데  유용할  것으로  기대된다.

(TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 합금은 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 157 ℃로 높으나, 회복변형률은 1.63 %로, Ti-

Ni 이원 합금에 비해 매우 작다. 이는 균질화처리를 하지 않아 합금의 미세조직이 불균일하기 때문이다. 균질화

처리된 (TiZrHf)50Ni25Co10Cu15 합금의 회복변형률은 4.8 %로 높은 값을 나타내나, 마르텐사이트 변태시작온도(M

s)는 36 ℃로 균질화처리 되지 않은 시편에 비해 매우 낮았다.

본원의 발명자는 이러한 점에 착안하여, Ti-Ni 이원합금에 저가의 제3 재료인 Hf, Zr을 추가하고, 균질화처리[0025]

후 열처리(준용체화처리)를 통해 종래의 고엔트로피합금(HEA)보다 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)가 높고, 형상

기억효과(SME)와 초탄성효과(SE)가 우수한 고엔트로피 형상기억합금의 제조방법을 발명하기에 이르렀다.

<실시 태양>[0026]

본 발명의 합금을 제조하기 위하여, 순수한 Ar 분위기에서 하기한 표 1의 조성(원자비)의 금속을 아크용융하여,[0027]

합금 잉곳을 제조하였다. 조성의 균질성을 보장하기 위하여 잉곳을 뒤집어 적어도 7회 재용융시켰다. 
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표 1

[0028] Ti Zr Hf Ni Co Cu

비교예 1 16.667 16.667 16.667 25.000 10.000 15.000

실시예 1 16.833 16.833 16.833 24.834 9.834 14.834

실시예 2 17.000 17.000 17.000 24.667 9.667 14.667

실시예 3 17.333 17.333 17.333 24.333 9.333 14.333

Ti,  Ni,  Zr,  Co,  Cu의  순도는  99.9  wt%이고,  Hf의  순도는  99.7  wt%이며,  각  합금의  공칭  조성은[0029]

(TiZrHf)1Ni1.50Co0.60Cu0.90, (TiZrHf)1Ni1.48Co0.58Cu0.88, (TiZrHf)1Ni1.45Co0.57Cu0.86, (TiZrHf)1Ni1.40Co0.54Cu0.82이다. 이

하, 이들 합금을 각각 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf)로 표기한다. 순수한 티타늄 게터

는 합금 잉곳을 녹이기 전에 녹였다. 아크용융 전후의 중량 손실은 무시할 정도로 작았다. 그 후 합금 잉곳을

진공(1.5 ㅧ10
-5
 torr) 중, 1000 ℃ 이상 1200 ℃ 이하의 온도에서 24 시간 이상 48 시간 이하의 시간 동안 균

질화처리하고  노에서  실온으로  냉각했다.  표본은  균질화처리된  잉곳에서  직접  절단한  다음  기계적으로

연마했다. 모든 시편은 950 ℃ 이상 1050 ℃ 이하의 온도에서 1 시간 이상 2 시간 이하의 시간 동안 진공(1.5 x

10
-5
 torr) 중에서 열처리(준용체화처리)되었고, 얼음물에 담금질했다. 산화층은 90 %의 CH3COOH와 10 %의 HClO4

용액으로 전해연마하여 제거하였다.  열처리(준용체화처리)된 시편의 위상 식별은 각도 범위 2θ = 30-65°에서

Cu Kα 조사로 X선 회절(XRD)에 의해 수행되었다. 열처리(준용체화처리)된 시편의 미세구조는 주사전자현미경

(SEM)에  의해  관찰되었다.  에너지분산분광(EDS)  분석을  사용하여  상의  화학  조성을  측정하였다.

(TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상의 부피 분율을 이미지 분석을 통해 조사하였다. 열처리(준용체화처리)된 시편을, 가

열/냉각 속도가 10 ℃/min인 시차주사열량계(DSC)를 사용하여 상 변형 거동 및 변태온도(TT)를 조사하였다. 초

탄성효과(SE)는 인장 모드에서 동적기계분석기(DMA)를 사용하여 역변태마무리온도(Af)에서 조사되었다. 시편의

Gage  length는  5  mm이고  Strain  rate는  1.67  x  10
-4
/s이다.  동적기계분석기(DMA)  시편의  길이x폭x두께는

15x0.5x0.08 mm
3
 이었다.

<미세조직>[0030]

도 1(a)-(d)는 열처리(준용체화처리)된 고엔트로피 형상기억합금의 후방 산란 전자 현미경 사진을 보여준다. 도[0031]

1(e) 및 (f)는 52(TiZrHf) 합금에서 M1 및 M2 영역의 에너지분산분광(EDS) 프로파일을 보여준다. 도 1(e) 및 도

1(f)에 삽입된 표는 M1 및 M2 영역의 화학 조성을 나타낸다. 도 1(a)-(d)에 보이는 바와 같이, 이미지에서 A,

M, M1(흰색 영역) 및 M2(회색 영역)로 지정된 4개의 서로 다른 영역이 관찰된다. 에너지분산분광(EDS) 분석을 통

해 A,  M,  M1,  M2  영역의 화학 조성을 측정하여 표 2에 나타내었다. 표 2에서 영역 A의 (Ti+Zr+Hf)  함량과

(Ni+Co+Cu) 함량의 비는 2 : 1에 가깝다. 따라서 A영역은 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상이라고 생각된다. 이미지

분석에서 측정한 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상의 면적분율은 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 52.000 at%로 증가

함에 따라 1.7 %에서 17.2 %로 증가함을 알 수 있다. 표 2에서 M, M1, M2 영역의 (Ti+Zr+Hf) 함량과 (Ni+Co+Cu)

함량의 비는 1 : 1에 가깝다는 것을 알 수 있다. 따라서 M, M1, M2 영역은 (TiZrHf)(NiCoCu)형 매트릭스로 인식

된다. 도 1(a)에 보이는 바와 같이 50(TiZrHf) 합금에서는 단일 종류의 매트릭스(영역 M)만 관찰된다. (TiZrHf)

함량이 50.000 at%에서 52.000 at%로 증가하면 매트릭스는 도 1(b)-(d)와 같이 두 개의 서로 다른 영역 M1과 M2

로 구성된다. M1 영역의 (Ti+Zr+Hf) 함량과 (Ni+Co+Cu) 함량의 비율은 M2 영역의 각 함량의 비율과 유사하다.

그러나 도 1(e) 및 도 1(f)의 삽입된 표에서 볼 수 있듯이 M1과 M2 영역에서의 원소 함량은 다르다. 불균일한 매

트릭스는 낮은 열처리(준용체화처리) 온도에 기인한다.
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표 2

합금[0032] 상 원자비 (Ti+Zr+Hf):(Ni+
Co+Cu)

(TiZrHf)2(NiCoCu)

의 면적비Ti+Zr+H
f

Ni+Co+
Cu

50(TiZr
Hf)

A 62.8 37.2    1.70
   :
 1.00

1.7

M 47.0 53.0    1.00     :
1.13

50.5(Ti
ZrHf)

A 65.2 34.8    1.90     :
 1.00

3.2

M1 49.4 50.6    1.00     :
 1.02

M2 20.1 49.9    1.00     :
 1.00

51(TiZr
Hf)

A 65.4 34.6    1.90     :
1.0

7.0

M1 48.0 52.0    1.00     :
1.08

M2 47.7 52.3    1.00     :
1.09

52(TiZr
Hf)

A 65.7 34.3    1.90
   :
 1.00

17.2

M1 48.0 52.0    1.00
   :
 1.08

M2 47.8 52.2    1.00
   :
 1.09

<위상 변환 거동>[0033]

도 2(a)-(d)는 열처리(준용체화처리)된 다성분 고엔트로피 형상기억합금의 시차주사열량(DSC) 곡선을 보여준다.[0034]

모든 샘플은 냉각 시 하나의 발열성 피크를 나타내고, 가열 시 흡열성 피크를 보여준다. 후술하겠지만, X선 회

절(XRD)에 의하면 냉각 곡선의 발열성 피크는 B2-B19' 변환에 의한 것이고, 가열 곡선의 흡열 피크는 B19'-B2

변환에 의한 것으로 밝혀졌다. 시차주사열량(DSC) 곡선으로부터 마르텐사이트 변태시작온도(Ms), 마르텐사이트

변태종료온도(Mf),  역변태시작온도(As),  역변태종료온도(Af)를  측정하여  도  3에  나타냈다.  변태온도(TT)와

(TiZrHf) 함량 사이의 관계를 도 3에 나타냈고, (TiZrHf)의 함량이 증가함에 따라 변태온도(TT)가 증가함을 알

수 있다. 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 합금의 마르텐사이트 변태시작온도(Ms)는 각각

53.5 ℃, 161.0 ℃, 169.0 ℃, 182.2 ℃이다. Ti-Ni 기반 합금의 매트릭스에서 Ti 대 Ni 비율의 작은 변화가

변태온도(TT)에 상당한 영향을 미친다는 것이 잘 알려져 있다. 즉, Ti-Ni 기반 합금의 매트릭스에서 Ni 함량이

약 0.1 at% 증가하면, 변태온도(TT)는 약 10 ℃ 정도 낮아진다. Ti-Ni 기반 합금의 변태온도(TT)는 또한 제3 원

소를 추가함으로써 영향을 받는다. Ti-Ni 형상기억합금(SMA)에서 Hf 또는 Zr 함량이 10 at%에서 15 at%(Ti로 대

체됨)로 증가하면 변태온도(TT)가 약 100 ℃ 증가한다는 것, Ti-Ni-Co 합금에서 Co 함량이 1 at% 증가할 때(Ni

대체) Ms, Mf, As 및 Af는 각각 약 42 ℃, 49 ℃, 33 ℃ 및 32 ℃ 감소한다는 것, Ti-Ni-Cu 합금에서 Cu 함량

이 10 at%에서 12.5 at%(Ni로 대체됨)로 증가하면 B19-B19' 변태와 관련된 Ms, Mf, As 및 Af가 각각 약 12 ℃,

9 ℃, 12 ℃ 및 14 ℃ 감소한다는 것이 알려져 있다. 이상의 논의로부터 Ti-Ni계 합금의 변태온도(TT)는 Ti, Zr

및 Hf 함량이 증가함에 따라 증가하고 Ni, Co 및 Cu 함량이 감소함에 따라 증가하는 것으로 결론지어진다. 도 3

으로부터 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 50.500 at%(영역 I)로 증가할 때, 변태온도(TT)가 급격히 증가함을

알 수 있다. (TiZrHf) 함량이 50.500 at%에서 52.000 at%(영역 II)로 추가 증가함에 따라 변태온도(TT)는 점차

적으로 증가한다. 영역 I에서 변태온도(TT)의 급격한 증가와 영역 II에서 변태온도(TT)의 점진적인 증가는 매트

릭스 M, M1 및 M2의 Ti, Zr, Hf, Ni, Co 및 Cu 함량의 변화에 기인한다. 에너지분산분광(EDS) 분석을 통해 매트

릭스 M1과 M2의 Ti, Zr, Hf, Ni, Co, Cu 함량 변화를 측정하여 도 4에 나타냈다. 도 4는 매트릭스 M, M1, M2에서

의 Ti, Zr, Hf, Ni, Co 및 Cu 함량과 합금의 (TiZrHf) 함량과의 관계를 나타낸다. 도 4에서 50(TiZrHf) 합금과
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50.5(TiZrHf) 합금을 비교하면 후자 합금의 매트릭스(M1, M2)의 Ti, Zr 및 Hf 함량이 도 4(a)에 보이는 바와 같

이 전자의 합금보다 크다. 그러나 후자 합금의 매트릭스(M1, M2)의 Ni 및 Co 함량은 도 4(b)에 보이는 바와 같이

전자보다 적었다. Cu 함량은 매트릭스 M2에서 감소하고 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 50.500 at%로 증가함에

따라 매트릭스 M1에서 크게 변하지 않는다. (TiZrHf) 함량이 50.500 at%에서 52.000 at%로 증가함에 따라 매트

릭스 M1 및 M2의 Ti 및 Zr 함량과 매트릭스 M2의 Hf 함량은 감소하지만 매트릭스 M1의 Hf 함량은 도 4(a)에 보이

는 바와 같이 증가한다. 도 4(b)로부터 (TiZrHf) 함량이 50.500 at%에서 51.000 at%로 증가할 때 매트릭스 M1

및 M2의 Ni 및 Co 함량과 매트릭스 M2의 Cu 함량은 증가하지만 매트릭스 M1에서 Cu 함량은 감소한다. (TiZrHf)

함량이 51.000 at%에서 52.000 at%로 추가 증가함에 따라 매트릭스 M1 및 M2의 Ni 및 Co 함량과 매트릭스 M2의

Cu 함량에 큰 변화가 관찰되지 않는다. 그러나 매트릭스 M1에서 Cu 함량은 감소한다. 

매트릭스에서 Ti, Zr, Hf, Ni, Co 및 Cu의 함량은 합금의 공칭 조성과 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상의 면적분율에[0035]

의해 영향을 받는 것으로 생각된다. (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 52.000 at%로 증가함에 따라 매트릭스의

Ti, Zr 및 Hf의 함량이 증가하고 매트릭스의 Ni, Co 및 Cu 함량이 감소한다(공칭 조성 효과). 표 2에 보이는 바

와 같이 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상의 면적분율은 (TiZrHf) 함량이 증가함에 따라 증가한다. 면적분율의 증가는

매트릭스  내에서  Ti,  Zr  및  Hf  함량의  감소와  Ni,  Co  및  Cu  함량의  증가를  유도하는  것으로  보인다

((TiZrHf)2(NiCoCu)형 상 효과). 영역 I에서 매트릭스 M1 및 M2의 Ti, Zr 및 Hf 함량은 증가하고, Ni, Co 함량

은 감소하며, 매트릭스 M2의 Cu 함량은 감소한다. 합금의 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 50.500 at%로 증가하

고 (TiZrHf)2(NiCoCu)계 상의 면적분율이 약간(1.7 %에서 3.2 %로) 증가함을 고려할 때 영역 I에서는 공칭 조성

효과가 우세하다고 할 수 있다. 영역 II에서 합금의 (TiZrHf) 함량이 50.500 at%에서 52.000 at%로 증가에도 불

구하고 매트릭스 M1 및 M2의 Ti 및 Zr 함량, 매트릭스 M2의 Hf 함량이 감소하고, 매트릭스 M1 및 M2의 Ni 및 Co

함량 및 M2의 Cu 함량이 증가하는 것은, (TiZrHf)2(NiCoCu)형 상 효과가 영역 II에서 지배적임을 가리킨다. 표

2에 나타난 바와 같이 (TiZrHf)2(NiCoCu) 형 상의 면적 분율은 3.2 %에서 17.2 %까지 크게 증가한다. (TiZrHf)

함량이 50.500 at%에서 52.000 at%로 증가함에 따라 매트릭스 M1에서 Hf 함량이 증가하고 Cu 함량이 감소하는

이유는 명확하지 않다. 위의 논의로부터 영역 I에서 변태온도(TT)의 급격한 증가는 매트릭스 M1 및 M2의 Ti, Zr,

Hf 함량의 증가와 Ni 및 Co 함량의 감소, 매트릭스 M1의 Cu 함량 감소에 기인한다는 것이 밝혀졌다. 영역 II에

서 M1과 M2의 Ti 및 Zr 함량과 M2의 Hf 함량이 감소하는 것은 II 영역에서 변태온도(TT)가 감소한다는 것을 시사

한다. 한편, 매트릭스 M1 및 M2의 Ni 및 Co 함량과 매트릭스 M2의 Cu 함량이 영역 II에서 증가하는 것 역시 영역

II에서 변태온도(TT)가 감소함을 시사한다. 그러나 변태온도(TT)는 도 3에서 보이는 것과 같이 영역 II에서 점

차적으로 증가한다. 이것은 아마도 매트릭스 M1에서 Hf 함량의 증가하고 Cu 함량의 감소하기 때문일 수 있다. 

냉각 및 가열 곡선의 피크 사이의 온도 차이와 변환 엔탈피(ΔHA-M, ΔHM-A)로 정의되는 변환 히스테리시스(ΔT)[0036]

를 도 2의 시차주사열량 곡선의 피크로부터 측정하여 표 3에 나타냈다. 표 3에서 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf),

51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 고엔탈피 형상기억합금의 변환 히스테리시스는 32.3 ℃와 44.5 ℃ 범위에 있음을 알

수 있다. Ti16.667Zr16.667Hf16.667Ni25Cu25 합금의 변환 히스테리시스(ΔT)는 약 90 ℃인 것으로 보고된 반면, 본 발명

의 50(TiZrHf) 합금(Ti16.667Zr16.667Hf16.667Ni25Co10Cu15 합금)의 변환 히스테리시스(ΔT)는 약 32 ℃ 이다. Ti-Ni-

Zr-Co 합금에서 Co 함량이 0 at%에서 10 at%로 증가함에 따라 변환 히스테리시스(ΔT)가 약 50 ℃에서 약 30 ℃

로 감소했다는 보고가 있다. 표 3으부터 본 발명의 합금은 Co 함량이 증가함에 따라(9.333 at%에서 10.000 at%

로) 변환 히스테리시스(ΔT)가 44.5 ℃에서 32.8 ℃로 감소함을 알 수 있다. 따라서 상세한 사항은 아직 밝혀지

지 않았으나, 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 고엔탈피 형상기억합금의 변환 히스테리시

스(ΔT) 감소는 아마도 Co의 추가로부터 기인한 것 같다. 변환 엔탈피(ΔHA-M, ΔHM-A)는 표 3에 나타난 바와 같

이 각각 4,4~8.5 J/g과 -6.2 ~ 9.6 J/g의 범위이고, 이는 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금과 비교하여 작은 값이다.

표 3

합금[0037] ΔHA-M(J/g) (ΔHM-A(J/g) ΔT(℃)

50(TiZrHf) 4.4 -6.2 32.8
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50.5(TiZrHf) 4.9 -6.9 32.3

51(TiZrHf) 7.1 -8.3 36.8

52(TiZrHf) 8.5 -9.6 44.5

<격자 상수>[0038]

도 5(a)-(d)는 실온에서 얻은, 열처리(준용체화처리)된 다성분 고엔트로피 형상기억합금의 X선 회절(XRD) 패턴[0039]

을 보여준다. 도 5(a)로부터 B2(Austenite) 모상, B19' 마르텐사이트 및 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상의 피크가

50(TiZrHf) 합금에서 관찰됨을 알 수 있다. 도 5(b)-(d)로부터 B19' 마르텐사이트와 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상

의 피크가 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf), 52(TiZrHf) 합금에서 관찰됨을 알 수 있다. 이러한 결과는 50(TiZrHf)

합금의 Mf가 실온보다 낮고 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 합금의 Mf가 실온보다 높은 도 3과 잘 일

치한다. 도 5로부터 (TiZrHf)2(NiCoCu)-형 제2상의 피크 강도는 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 52.000 at%로

증가함에 따라 증가함을 알 수 있다. 이는 표 2의 결과와 잘 일치한다. 

다성분 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금은 표 4에 보이는 바와[0040]

같이 원자 크기가 다른 6가지 원소를 포함한다. 따라서 B2 모상, B19' 마르텐사이트 및 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제

2상의 격자 상수는 Ti-Ni  이원 합금의 B2  모상, B19'  마르텐사이트 및 Ti2Ni  제2상의 격자 상수와 다를 수

있다. 도 5에 보이는 X선 회절(XRD) 패턴으로부터, (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상(a1), B2 모상(a2) 및 B19' 마르

텐사이트(a, b, c 및 β)의 격자 상수를 최소자승법으로 결정한 후 도 6(a)에 나타냈다. 도 6(a)로부터 β를 제

외한 (TiZrHf)2(NiCoCu)형 제2상과 B19' 마르텐사이트의 격자 상수는 (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 52.000

at%로 증가함에도 불구하고 큰 변화를 보이지 않음을 알 수 있다. (TiZrHf) 함량이 50.000 at%에서 52.000 at%

로 증가함에 따라 β는 103.2ㅀ에서 102.2ㅀ로 감소한다. 비교를 위해 Y.  Kudoh(Crystal  structure  of  the

martensite  in  Ti-49.2  at%  Ni  alloy  analyzed  by  the  single  crystal  X-ray  deffraction  method,  Acta

Metall. 33(1985)2049-2056. 참조) 등에 의해 보고된 Ti-49.2Ni 이원 합금의 Ti2Ni 제2상(a'1), B2 모상(a'2)

및  B19'  마르텐사이트(a',  b',  c'  및  β')의  격자  상수도  도  6(a)에  나타낸다.  도  6(a)로부터

(TiZrHf)2(NiCoCu)형 2차 상, 50(TiZrHf), 50.5(TiZrHf), 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금

의 B2  모상 및 B19'  마르텐사이트(격자 상수 b  제외)의 격자 상수가 Ti-49.2Ni  이원 합금의 격자 상수보다

크다. 격자 상수의 증가는 표 4에 나타낸 바와 같이 Ti보다 큰 원자 반경을 갖는 Hf 및 Zr의 추가 및 Ni보다 큰

원자 반경을 갖는 Co 및 Cu의 추가에 기인한다.

      [0041]

표 4

원소[0042] 원자 반경(Å)

Ti 1.462

Zr 1.603

Hf 1.578

Ni 1.246

Co 1.251

Cu 1.278

<초탄성 속성 >[0043]

다성분 고엔트로피 형상기억합금의 최대 초탄성회복변형률을 평가하기 위해 Af에서 반복 인장 시험을 수행했다.[0044]

각 사이클은 샘플이 파괴될 때까지 0.5 % 변형률 증가로 반복되었다. 도 7은 열처리(준용체화처리)된 다성분 고

엔트로피 형상기억합금의 응력-변형률 곡선을 보여준다. 도의 숫자는 순환 숫자이다. 도 7(a)와 (b)에 보이는

바와 같이 각각 14번째와 16번째 사이클 후에 샘플이 파손되었다. 51(TiZrHf) 및 52(TiZrHf) 고엔트로피 형상기

억합금은 반복 인장 시험에 의한 초탄성회복변형률을 평가하기에는 너무 취성이었다. 합금의 취성은 표 2에 주

어진 바와 같이 (TiZrHf)2(NiCoCu) 형 제2상의 높은 면적 분율에 기인한다. Ti2Ni 형 제2상으로 인한 유사한 취

성은 Ti-Ni-Hf 및 Ti-Ni-Zr 합금에서도 보고되었고, 이는 Ti-Ni 합금에서 Ti 대신 Hf 또는 Zr을 대체하여 취성
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의 (Ti, Hf)2Ni 또는 (Ti, Zr)2Ni 상을 형성하기 때문이다. 

도 7(a) 및 (b)로부터 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금이 명확한 초탄성을 나타냄을 알 수[0045]

있다. 응력-변형률 곡선으로부터 탄성회복변형률(εE), 초탄성회복변형률(εSE) 및 제하(unloading) 시, 탄성회

복변형률(εE)과 초탄성회복변형률(εSE)을 합한 총 회복변형률(εT)을 각 사이클마다 측정했고, εE, εSE, εT의

크기는 적용된 변형률의 함수로 도 8에 표시한다. εE, εSE 및 εT는 도 7(a)의 마지막 주기의 그래프로 표시된

다. 도 8(a)로부터 50(TiZrHf) 합금의 εT와 εSE는 가해진 변형률이 7 %까지 증가함에 따라 각각 4.6 %와 3.7 %

까지 지속적으로 증가함을 알 수 있다. εE는 적용된 변형률이 최대 6.5 %까지 증가하면 최대 1 %까지 증가한

다음 적용된 변형률이 최대 7 %까지 증가하면 0.9 %로 감소한다. 50.5(TiZrHf) 합금의 경우, 도 8(b)에 보이는

바와 같이 적용된 변형률이 8 %까지 증가함에 따라 εT와 εSE는 각각 4.2 %와 3.4 %까지 증가하였다. εE는 적

용된 변형률이 최대 7 %까지 증가하면 약 0.9 %까지 증가한 다음 적용된 변형률이 최대 8 %까지 증가하면 0.8 %

로 감소한다.  도 9는 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금과 이전에 보고된, 마르텐사이트 변

태시작온도(Ms)와 총 회복변형률 사이의 관계를 보여준다. 도 9로부터 본 발명의 TiNiZrHfNiCoCu 합금은 다른

TiZrHfNiCoCu 합금, TiNiCuHf 및 TiNiCuZr 고온형상기억합금(HTSMA)에 비해 높은 변태온도(TT)와 4 % 이상의

큰 회복변형률의, 좋은 조합을 보여준다. 도 6(a)의 격자 상수를 사용하면 최대 형상 기억 변형률(εmax)을 대

략적으로 추정할 수 있다. 도 6(b)에 보이는 바와 같이, 격자 상수로 최대 B2(입방정)에서 B19' 마르텐사이트

(단사정)로의 변형과 관련된 최대 변형 변형률을 정할 수 있다. 6(b)에서 γ는 초탄성 변형의 상한(εmax)을 결

정하는 전단각이다. εmax는 B19' 마르텐사이트(a, c 및)의 격자 상수와 전단각을 사용하여 식 (1)로 표현될 수

있다.

                    εmax = Δl/l0 ≒a sin(γ)/c (γ=β-90ㅀ)     (1)[0046]

50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금의 계산된 εmax는 각각 14.5 %, 13.9 %이다. 도 8로부터[0047]

50(TiZrHf) 합금의 εSE가 50.5(TiZrHf) 합금의 εSE보다 큰 것을 알 수 있는데, 이는 50(TiZrHf) 합금의 εmax가

50.5(TiZrHf) 합금의 εmax보다 크기 때문이다. Y. Kudoh(Crystal structure of the martensite in Ti-49.2 at%

Ni  alloy  analyzed  by  the  single  crystal  X-ray  deffraction  method,  Acta  Metall.  33(1985)2049-2056.

참조) 등이 보고한 격자 상수를 사용하면 식 (1)로부터 Ti-49.2Ni 이원 합금의 εmax는 8.4 %가 된다. 계산된

결과를 고려할 때 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금은 Ti-49.2Ni 이원 합금에 비해 높은 ε

SE를 나타낼 것으로 예상되지만 50(TiZrHf)  및 50.5(TiZrHf)  고엔트로피 형상기억합금의 εSE는 Ti-49.8Ni  및

Ti-50.9Ni 이원 합금의 그것 보다 훨씬 작다. 이는 Ti-49.8Ni 및 Ti-50.9 Ni 이원 합금이 열역학적으로 처리된

반면,  본  발명의  50(TiZrHf)  및  50.5(TiZrHf)  고엔트로피  형상기억합금은  열처리(준용체화처리)되었기

때문이다. 

용체화처리된 등원자 Ti-Ni 합금은 Ni 함량에 관계없이 쉽게 슬립이 발생하고 초탄성을 거의 나타내지 않는다.[0048]

냉간 가공 후  어닐링,  Ni이  풍부한 Ti-Ni  합금의 시효 및 결정립 크기 조질화는 슬립에 대해 임계응력(σ

CSS)(500 MPa 이상)의 현저한 증가를 유발하며 결과적으로 Ti-Ni 합금은 명확한 초탄성을 나타낸다는 것을 잘

보여준다. 도 7로부터 잔류변형률과 유동응력의 관계를 구하여 도 10에 나타냈다. 슬립에 대한 임계응력(σCS

S)을 반복 시험 중에 유도되는 0.5 % 소성 변형률(εp)로 정의하면, 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피

형상기억합금의 슬립에 대해 임계응력(σCSS)은 도 10(a)와 (b)에서 보이는 바와 같이 각각 361.8 MPa, 314.8

MPa로 측정된다. 도 9로부터 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금의 슬립에 대해 임계응력(σ

CSS)이 Ti-Ni 합금보다 훨씬 낮다는 것을 알 수 있다. 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합금의

슬립에 대해 임계응력(σCSS)이 증가하면 εSE가 증가한다. 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피 형상기억합

금은 슬립에 대해 임계응력(σCSS)을 개선하기 위해 냉간 가공을 하기에는 너무 부서지기 쉽다. 따라서 본 발명

의 εSE는 계산된 εmax  값보다 작다. 그러나 열처리(준용체화처리)된 50(TiZrHf) 및 50.5(TiZrHf) 고엔트로피

형상기억합금의 장점은 이러한 합금이 용체화처리된 Ti-Ni 합금에 비해 명확한 초탄성을 보인다는 것이다.
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