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研究成果の概要（和文）：Nb-TiNi合金は鋳造状態で共晶組織を形成するが、圧延・熱処理により粒状組織に変
化する。それに伴い、水素透過度は大きく低下する。しかし同じ粒状組織でも、圧延を行った場合と行わない場
合で、水素透過度が大きく変わることを明らかにした。合金を構成する２相の方位関係を調べた結果、圧延を行
わない場合は、再結晶が起こらずに相境界面を減少させるために粒状化し、両相の方位が揃うことがわかった。
一方、圧延を行った場合は再結晶により粒状組織が形成され、両相の方位関係がランダムになることがわかっ
た。以上より、合金の水素透過性は、両相の結晶方位関係に強く影響を受けることを解明した。

研究成果の概要（英文）：The Nb-TiNi alloy forms a eutectic structure in the cast state, but changes 
to a granular structure by rolling and annealing. Hydrogen permeability also decreases by 
microstructural changes. However,it was clarified that hydrogen permeability was significantly 
different in rolled and non-rolled alloys. As a result of investigating the orientation relationship
 between the two phases consisututing the alloy, it was found in non-rolled alloy that granule 
structure is formed to reduce the phase boundary and the orientation of these two phases is aligned.
 On the other hand, in rolled alloy granule structure was formed by rerecrystallization, and the 
orientation relationship of both phases became random. It was clarified that the hydrogen 
permeability of the alloy is strongly affected by the crystal orientation relationship of both 
phases.

研究分野：材料工学

キーワード： 水素透過　組織制御　結晶方位関係　構造変化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高純度水素を効率的に多量に製造するには、非パラジウム系水素透過合金を実用化する必要がある。本研究で
は、Nb相とTiNi相からなるNb-TiNi水素透過合金に着目した。水素透過合金は、薄膜化と格子欠陥除去のために
圧延・熱処理が必要になる。これを行うと、微細組織が大きく変化し水素透過性が大きく変わる。水素透過性の
高い合金を効率的に製造する手法が求められている。本研究では、合金の微細組織と水素透過性の関係を調べ、
Nb相の形状以外にも、Nb相とTiNi相の方位関係も合金の水素透過性に大きな影響を与えるとを見出し、水素透過
合金開発指針を提示することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 Nb19Ti40Ni41 合金は鋳造状態で bcc-Nb 相と B2-TiNi 相からなるラメラ組織を形成する。この合
金を 1373K で熱処理した場合、50%冷間圧延後に 1373K で熱処理した場合は、どちらも B2 相中
に bcc 相が塊状に析出した組織に変化する。ところが、両合金は類似した微細組織を有している
が、圧延後に熱処理した合金の水素透過度は圧延を行わない合金の 1/10 程度と大きな差が現れ
る。この原因の１つとして、両相の方位関係が考えられる。相境界面における方位関係がランダ
ムなのか、cube-on-cube なのかにより水素の拡散挙動が変化し水素透過性が変化すると考えられ
る。 
 また、bcc 相および B2 相の格子定数は 0.330nm、0.300nm と格子定数が 10%異なっている。こ
の合金を水素化すると、bcc 相が水素を固溶し格子定数が 0.340nm に増大する。水素化により格
子定数差がさらに増大しても cube-on-cube の関係を維持できるかは水素透過性能に直接関係す
るばかりでなく、学術的にも興味深い。 
 以上のように、Nb-TiNi 複相合金の水素透過性は、構成相の方位関係に強く景況を受けると考
えられる。本合金の工業化および高性能化のためには両相の方位と水素透過性の関係を理解し
適切に制御することが重要と考えられる。 
 
２．研究の目的 
 異なる圧延・熱処理条件で作製した Nb-TiNi 合金の組織観察、相境界面観察、方位解析を行い、
bcc 相と B2 相の方位関係と合金作製条件の関連を定量的に整理する。次に、これら合金の水素
透過性を調べ、水素透過度と両相の方位関係について理解する。放射光を用いた高温高圧水素雰
囲気下 in-situＸ線回折により、水素化に伴う方位変化、膨張量、水素化物生成過程を解明する。 
 
３．研究の方法 
 アーク溶解炉により組成の異なる Nb-TiNi 合金を作製した。ロール圧延機により試料を一定量
圧延した後、電気炉を用いて熱処理を行い目的の組織を得た。Ｘ線回折装置および走査型電子顕
微鏡を用いて、試料の構造、組織を確認した。電子線後方散乱回折分析装置（EBSD）を用い、
bcc および B2 相の方位関係や集合組織を解析した。 
 上記により得られた合金の両面をスパッタ装置を用いて Pd で被覆し、水素透過測定装置にて
合金の水素透過度 Φを 250-400℃の範囲で測定した。また、PCT 装置を用いて、水素圧力と水素
吸蔵量の関係を測定し、水素固溶係数 K を求めた。 
 水素化に伴う構造変化を放射光施設にて行った。バルク状試料が自立可能な試料ホルダーを
作製し、ステンレスチューブに装填した。それを電気炉に挿入し SPring-8 の BL22XU ビームラ
インにセットした。チューブ内を既設の真空ポンプを用いてシンク排気した後、400℃に加熱し
た。エネルギーが 70keV のＸ線を照射し、透過した回折Ｘ線を既設のフラットパネルにて測定
した。得られた２次元回折パターンから、両相の水素中における両相の方位関係を解析した。 
 
４．研究成果 
 図１(a)に Nb19Ti40Ni41合金の微細組織を示す。白色の Nb 相と黒色の TiNi 相が層状組織を形成
していることが分かる。この合金中で Nb 相の体積率は、35±5%であった。この合金を冷間圧延
せずに 1100℃で 168 時間熱処理した合金の微細組織を図１(b)に、室温で 50%の冷間圧延後に同
様の熱処理を行った合金の微細組織を図１(c)に示す。どちらの合金も、熱処理により層状組織が
消失し、TiNi 相中に Nb 相が粒状に析出した組織に変化した。冷間圧延を行っていない合金中で
の Nb 相の粒径および体積分率はそれぞれ 0.5-5μm、20±5%であった。一方、50%冷間圧延を行っ
た合金中では、Nb 相の粒径が 3-10μm、体積率が 22±5%であった。圧延により Nb 相の粒成長が
促進されたと考えられる。 
 図２に鋳造状態、50%冷間圧延後、熱処理後、50%圧延後に熱処理した Nb19Ti40Ni41 合金の水素
透度をアレニウスプロット形式で示す。鋳造合金の 400℃における水素透過度は 1.0×10-8 
(molH2m-1s-1Pa-0.5)であり、温度の低下とともに直線的に低下した。圧延せずに熱処理した合金の
水素透過度は、400℃において 5.2×10-9 (molH2m-1s-1Pa-0.5)に低下した。一方、鋳造合金を 50%冷間

図１ Nb19Ti40Ni41 合金の微細組織、(a)鋳造状態、(b) 圧延なしで熱処理した状態、50%
の冷間圧延後に熱処理した状態 



圧延すると、水素透過度は 6.2×10-9 (molH2m-

1s-1Pa-0.5)に低下した。この合金を熱処理する
と、400℃における水素透過度は、1.2×10-9 
(molH2m-1s-1Pa-0.5)へとさらに低下した。 
 次に、この合金の水素透過度の変化につい
て考察する。鋳造合金を 50%冷間圧延しても
微細組織はほとんど変化しなかったことか
ら、圧延による水素透過度の低下は、圧延中
に合金内に導入された格子欠陥によるものと
考 え ら れ る 。 初 晶 と 共 晶 が 存 在 す る
Nb40Ti30Ni30 合金でも生じる現象である[1]。本
研究では、圧延の有無に関わらず熱処理によ
り Nb 相が粒状化し、水素透過度が低下した。
これまでの研究結果より、Nb-TiNi２相合金の
水素透過度は複合則を用いて説明できること
が分かっている[2]。Nb 単相合金および TiNi
単相の水素透過度ΦNbおよびΦTiNiと、各相の
体積分率 VTiNiおよび VNbを用いて見積もるこ
とができる。 
 400℃における TiNi 相および Nb 相の水素透過度は、それぞれ 6.7×10-10 (molH2m-1s-1Pa-0.5)、
1.6×10-7 (molH2m-1s-1Pa-0.5)であることから[2]、層状合金の水素透過度は式(1)[3]を用いて見積もる
ことができ、実験値 1.0×10-8 (molH2m-1s-1Pa-0.5)とほぼ同値になることが分かっている[2]。 

 VTiNi⋅
ΦTiNi-Φ
ΦTiNi+2Φ

+VNb⋅
ΦNb-Φ
ΦNb+2Φ

=0    (1) 

一方、Nb 相が TiNi 相中に粒状に析出した相合金の水素透過度は、次のように示される。 

 Φ=
VTiNi⋅ΦTiNi+VNb⋅ΦNb⋅

3ΦTiNi
2ΦTiNi+ΦNb

VTiNi+VNb⋅
3ΦTiNi

2ΦTiNi+ΦNb

    (2) 

この合金の水素透過度を(1.2～1.3)×10-9 (molH2m-1s-1Pa-0.5)と見積もることができる。以上より、合
金が層状組織から粒状組織に変化した際の水素透過度の低下は、複合則から説明できる。粒状合
金の水素透過度については、50%圧延後に熱処理した合金の水素透過度は計算値とほぼ一致する
が、圧延なしで熱処理した合金は計算値の 4 倍程度の高い水素透過度を示すことが分かった。図
１の(b)、(c)に示したように両合金とも Nb 相が TiNi 相中に析出した組織を有しているので、両
合金の水素透過度は複合則的には一致しなければならない。両合金の水素透過度が大きく異な
ることから、圧延の有無による水素透過度の変化は組織変化だけでは説明できない。この原因を
調べるために、Nb 相と TiNi 相の方位関係について調べた。 
 図３に圧延の有無による熱処理後の合金の EBSD 測定結果を示す。冷間圧延していない合金
においては、いくつかのドメインが存在し、１つのドメイン内では Nb 相の方位が揃っているこ
とが分かる。一方、TiNi 相については、結晶方位の異なる複数の結晶粒が存在している。Nb 相
と TiNi 相の画像を同時に見ると、TiNi 相と Nb 相が同じ色で表示されている。これは両相の方
位が揃っている、すなわち cube-on-cube の関係にあることを示している。一方、冷間圧延後に熱

図２ Nb19Ti40Ni41 合金の水素透過度の
温度変化 

図３ 圧延の有無による bcc 相および B2 相の方位関係の変化 



処理した合金では、個々の Nb 粒に方位関係
は見られないことが分かる。また、TiNi 相も
複数の粒細かく分断され、Nb 相との特別な方
位関係も観察されなかった。鋳造合金の
EBSD 測定も試みたが、EBSD 測定の分解能以
下であり、鋳造合金中での方位関係は測定で
きなかった。 
 そこで、鋳造合金における両相の方位関係
を調べるため、および、EBSD での観察結果
を再確認するために、SPring-8 放射光施設の
BL22XU ビームラインにて、試料のＸ線回折
試験を行った。図４(a)に示すように、厚さ
0.7mm のバルク状試料にＸ線を照射し、透過
した回折Ｘ線を２次元フラットパネルにて検
出した。図４(b)に鋳造合金のＸ線回折パター
ンを示す。回折パターンには、試料を縦に保
持するためのSUSによる回折スポットも現れ
ているが、Nb 相（bcc）と TiNi 相（B2）から
の回折パターンが明瞭に観察された。また、
この図より両相の回折パターンは常にペアに
なって表れていることが分かる。以上より、
鋳造状態において両相は cube-on-cube の方位
関係を有していると言える。図４(c)に圧延せ
ずに熱処理した合金のＸ線回折パターンを示
す。この図からも両相が cube-on-cube の関係を有していることが再確認された。また、冷間圧延
後に熱処理した合金では、両相の回折スポットはペアで現れるのではなく独立して現れており、
cube-on-cube の関係は観察されなかった。以上より、Nb-TiNi 合金は圧延の有無に関わらず熱処
理により層状組織から粒状組織に変化するが、両相の方位関係が異なることが分かった。 
 Nb-TiNi 合金は、共晶型凝固の際に Nb 相と TiNi 相が cube-on-cube の方位関係を形成する。圧
延なしで熱処理すると、層状組織は消失し粒状組織に変化するが、cube-on-cube の方位関係を維
持する。層状組織では相境界面積が大きいため大きな界面エネルギーを有している。熱処理によ
り相境界面を減少させるために方位関係を維持したまま粒状化が進行したと考えられる。一方、
圧延後に熱処理した合金は、同じ粒状組織であっても cube-on-cube の関係は維持されない。熱処
理中に再結晶が生じたためと考えられる。なぜ、Nb-TiNi 合金の水素透過性が Nb 相と TiNi 相の
方位関係によって胃変化するかは実用上大変興味深い。合金中の水素拡散は合金の相協会構造
に大きく影響されるため、２つの観点から相境界面の役割を考える必要がある。一般的に、相境
界面は水素の拡散を促進するものと考えられている。一方で、水素のトラップサイトとして作用
し、水素の拡散を抑制することも報告されている。例えば、高角度（ランダム）境界は自由体積
により水素拡散を促進するが、点や空孔等の格子欠陥によって形成される小角境界は水素原子
をトラップする傾向にある。 
 ここで、水素拡散における相境界面の効果について考える必要がある。図５に水素拡散方向と
平行な相境界面、および垂直な相境界面の模式図を示す。圧延なしで熱処理した場合、２相が
cube-on-cube の方位関係を有するが、２相の格子定数が 10%程度異なることから、相境界面には
ミスフィット転位が周期的に存在する。このような方位関係の場合は、相境界面は存在してもほ
ぼ粒内拡散と同等と考えることができる。一方、圧延後に熱処理した場合のように、２相の方位
関係がランダムなときは、水素拡散方向と相境界面が平行な場合は、相境界面は水素の拡散経路

図４ (a)放射光Ｘ線回折試験の模式図、得
られたＸ線回折パターン：(b) 鋳造状態、(c)
圧延なしで熱処理した状態、(d)50%の冷間
圧延後の状態 

図５ 水素拡散方向と平行な相境界面と垂直な相境界
面の模式図 



となりうる。しかし、本合金では相が膜を貫通していないため、水素が膜を透過するためには Nb
相と TiNi 相の相境界面を何度も通過する必要がある。もし、水素拡散方向と相境界面が垂直な
関係にある時は、水素は相境界面を通過するごとに粒内からの放出、粒内への吸蔵を繰り返すこ
とになり、相境界の通過が困難になることも考えられる。以上のように、水素拡散方向と相境界
面の構造には大きな関係があり、今後も研究継続が必要である。 
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