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研究成果の概要（和文）：水素環境中in-situ小型パンチ（SP）試験とSPクリープ(SPC)試験とを融合したコンビナトリ
アル高温耐久性評価法を構築した。そして，水素透過合金の延性－脆性遷移水素濃度（DBTC）解析とその発現機構解明
を目指して研究を展開した。
その結果，固溶水素が組織不連続域や転位などの欠陥にトラップされることで破壊に対する抵抗が引き下げられた可能
性があることを見出した。また新しい設計・評価指針で創製されたＶ－Ｍ系合金膜がいかなる脆化も示さない条件の下
で水素分離装置として運転可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：The combinatorial high temperature durability evaluation method which fused the 
in-situ small punch (SP) test in hydrogen environment and SP creep (SPC) test was established in this 
study. Also, it focused on the elucidation of the ductile-to-brittleness transition hydrogen 
concentration (DBTC) analyses and the appearance mechanisms for hydrogen permeable membrane alloys.
As a result, it was shown that the resistance on fracture may have been reduced by dissolved hydrogen 
being trapped by defects, such as a structure discontinuous region or dislocation in a matrix. The V-M 
system alloy membrane originated with new design / evaluation guideline showed that it could operate as 
hydrogen separation equipment under the conditions which do not show any embrittlement.

研究分野： 材料加工
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
ニオブ（Nb）やバナジウム（V）などの 5

族金属は安価で水素透過能が高い一方，多量
の水素を固溶し，水素脆化により劣化する[1]
ことが，実用化を阻む原因となっていた。こ
の問題の解決のために，研究代表者らは水素
環境その場小型パンチ（in-situ SP）試験装
置を開発し，高温水素中での各種合金膜の機
械的性質を定量的に評価してきた。そして，
固溶水素濃度の増加に伴って SP 吸収エネル
ギー，ESP が急激に低下し，脆性的破壊を示
す遷移挙動が発現することを発見した[2]。こ
れは状態図上で水素化物析出や相転移が起
こらない[3]領域での遷移である。本研究は 5
族金属主成分の固溶体単相合金の最適設計
に資するものであり，水素精製技術の進展に
直結した課題である。 
 研究代表者らは，Nb や V 中へのタングス
テン（W）やモリブデン（Mo）添加は，水素
圧力－組成－等温（PCT）曲線を低水素濃
度・高水素圧力側へシフトさせて固溶水素濃
度を抑制し，耐水素脆性を高める効果がある
ことや，硬さや回復温度の上昇に寄与するこ
とを見出している[4]。また水素の化学ポテン
シャルの観点で水素透過速度が評価出来，合
金膜の性能評価に有効であることも明らか
にしている[5]。これらの知見を活用した材料
設計を行えば，固溶体単相合金の水素分離膜
が実現できるが，長期耐久性能や信頼性を保
証するためには，新しい材料破壊リスク評価
法を構築することが不可欠であり，水素透過
能および加工性，熱処理条件に及ぼす合金効
果に加えて，水素負荷時の高温強度特性の変
化，結晶組織と機械的性質との関係，損傷形
態を明確にする必要がある。 
 
２．研究の目的 

水素分離膜は高温水素雰囲気下で長時間
の水素圧力差に耐える必要がある。そこで，
水素環境中 in-situ SP 試験と SP クリープ試
験とを融合したコンビナトリアル高温耐久
性評価法を構築し，水素透過合金の延性－脆
性遷移水素濃度解析とその発現機構解明を
目指した。また高温水素負荷時のクリープ特
性評価手法を検討し，高い水素透過能と耐水
素脆性および長期耐久性能を発揮する新合
金膜の設計・評価指針を得ることも本研究の
目的である。 
 
３．研究の方法 
(1) コンビナトリアルその場高温耐久性評価
法の構築 
アコースティックエミッション（AE）その

場膜破壊検出装置を備えた in-situ SP試験治
具に長時間クリープ試験を行うための，卓上
型排気システム，負荷水素圧力調整・制御用
のピエゾバルブ，圧力/流量コントローラ，ガ
ス分離係数測定による分離性能評価を行う
四重極質量分析計を付加する。 
 

(2) 水素透過合金の延性－脆性遷移水素濃度
解析とその発現機構解明 
延性－脆性遷移固溶水素濃度（DBTC: 

Ductile-to-Brittle Transition hydrogen 
Concentration）の温度，合金組成および組
織依存性を明らかにする。また延性－脆性遷
移に伴う水素原子の局所配列の変化を調べ
て，DBTC に対する合金効果を明らかにする。 
 
(3) その場クリープ特性評価 

Nb や V をベースとして W, Mo を添加した
水素透過合金膜について，真空中や各種環境
中高温 SP クリープ（SPC）試験を行い，破
断寿命や各遷移域における変位速度の変化
を調べる。またこれら試料について，合金組
成－加工量－熱処理条件の各パラメータの
変化に対する結晶粒径や硬さの定量評価を
行い，水素透過能と耐クリープ特性に影響を
及ぼす加工と熱処理条件の最適化を行う。 
 
(4) 新合金膜の設計・評価指針の確立 

5 属金属系水素透過合金のクリープ強度特
性と構造転移特性とを考慮した基礎物性デ
ータベースを作成して，高温強度の観点から
長期耐久性能を発揮する新合金膜の設計・評
価指針を得る。また，このアプローチによる
候補合金膜を提案する。 
 
４．研究成果 
(1) その場高温耐久性評価法の構築 

AE 膜破壊検出，SP 試験および SP クリー
プ（SPC）試験を融合したコンビナトリアル
その場高温耐久性評価法を構築するため，水
素環境高温 SP クリープ試験装置の組込およ
びガス分離性能評価，クリープ破断放出ガス
検出機能の組込を行った。 
 
(2) 水素透過合金の DBTC 
純 Nb および bcc 固溶体単相の Nb-M(-X)

（M, X は，W, Mo などの遷移金属）合金イ
ンゴットをアーク溶解により作製した。これ
ら試料について，加工と熱処理による再結晶
挙動，すなわち，結晶粒径，母相硬さの評価
および in-situ SP 試験による DBTC の変化
の解析及び水素環境高温 SP クリープ試験を
行った。この場合，各試料の 573～823K に

図１ 真空中で得られた Nb 合金の SP 曲線 

 



おける水素圧力－組成－等温（PCT）曲線を
求め，固溶水素濃度を把握した上で in-situ 
SP 試験および SPC 試験を行った。その結果，
Nb 中に W や Mo を添加することによって回
復温度が上昇することが明らかとなり，高温
強度の維持や向上が示唆された。 
 図１に 773K，真空中の静的 in-situ SP 試
験で得られた荷重－圧子移動量曲線を示す。
この曲線からWやMoを添加したNb合金の
固溶強化に伴う高温強度の上昇が理解でき
る。次に，水素雰囲気 in-situ SP 試験で得ら
れた同曲線を図２に，また試験後の各試料の
外観の SEM 像を図３にそれぞれ示す。ここ
で図２は一例として Nb-5W 合金の荷重－圧
子移動量曲線を示している。Nb-5W 及び
Nb-5W-5Mo 合金は大気圧以上の同じ負荷水
素圧力下では 純 Nb と比べて明らかに固溶
水素量を抑制できていることが，これら合金
の PCT 曲線から予測可能である。しかしな
がら，図２に示した Nb-5W 合金でさえも固
溶水素濃度H/Mが0.1になる負荷水素圧力下
で得た荷重－圧子移動量曲線と真空中で得
た同曲線とを比較してみると，その膜強度が
大幅に減少していることが分かる。さらに固
溶水素濃度H/Mが 0.3及び 0.5となる水素圧
力下では同曲線における変形の第一段階（弾
性たわみ域）にて破断に至っており，同様の
傾向が純 Nb 及び Nb-5W-5Mo 合金でも現れ
ることを明らかにした。 

図３に示すように，固溶水素濃度，H/M が
0.1あるいは0.3でSP試験を行った試料の破
壊形態を比較すると，き裂発生状況は異なり，
H/M=0.3 の試料においては中心部から発生
したき裂が放射状に伝ぱしており，その破面
も脆性破壊の特徴であるリバーパターンが
支配的であった。従って H/M が 0.1 と 0.3 の
間に延性から脆性へと遷移する閾値がある
と思われる。また研究代表者らはこれまでに
5 族金属の DBTC が概ね 0.2 付近にあること
を報告しており，本水素雰囲気 in-situ SP 試
験で得た合金の遷移濃度がその値に近いこ
とを確認した。尚，Nb-5W 及び Nb-5W-5Mo
合金膜試料の水素雰囲気 in-situ SP試験で得
られた圧子－移動量曲線上には表面の微小
き裂発生による応力緩和が起きることから，

ESP を求める際の明確な破壊の判断基準が得
られなかった。そこで試験中の応力緩和発生
時に試料上下面に圧力差を設けることで水
素ガスリークチェックによる膜健全性評価
を行った結果，初期き裂発生による応力緩和
時にき裂は裏面にまで到達しており，膜健全
性が失われていることを確認した。 
この結果を踏まえて ESPと負荷水素圧力と

の関係を調べて，図４に示した。図中矢印で
示すように，Nb に W や Mo を添加すること
で高い水素圧力条件下においてもいずれの
合金も Nb 単体と比べて ESPが向上した。こ
れら合金のPCT曲線から予測されたように，
負荷水素圧力基準で検討しても耐水素脆性
が向上したことを示している。前述のように
W 及び Mo は水素との親和力が小さいため，
Nb 母相中への水素固溶量を引き下げている
と考えられる。 
 
(3) その場クリープ特性 

SPC 試験では試料圧延時の圧下率増大に
伴って結晶粒径が変化し，その耐クリープ特
性に影響を与えることを確認した。一例とし
て Nb 合金各試料について静的 in-situ SP 試
験の最大荷重の 90 %の負荷荷重で SPC 試験
を行って得たクリープ曲線を図５に示す。ク
リープ破断時間は，純 Nb の圧下率 83 % +熱
処理材＞Nb-5W（as-cast）合金＞純 Nb の圧
下率 50% +熱処理材の順であった。このよう

図２ 各試験条件におけるNb-5W合金のSP曲線 
 図３ Nb合金の真空中および各水素固溶SP試験 

後の破壊形態の変化 
 

図４ Nb 合金の ESP の負荷水素圧力依存性 



に，加工熱処理はクリープ特性の向上に寄与
することが示唆された。 
表１に示すクリープ変形速度については，

SPC 曲線における定常クリープ域で求めた
が，より高い荷重を負荷したにも関わらず
Nb-5W 合金試料は純 Nb 試料に比べてクリ
ープ変形速度が抑制されていた。また荷重負
荷直後に生じる初期たわみ量も抑制されて
おり，純 Nb 同様の低荷重にて SPC 試験を行
うと破断時間はさらに増加することが示唆
された。従って W の添加は高温強度の向上
に寄与し，またクリープ特性改善にも有効で
あることが分かった。一方，Nb-5W-Mo
（as-cast）合金では短時間で変形量が増大し
破断に至った。粒界から発生した試料表面の
微小き裂による応力緩和とともに荷重負担
面積が減少したため SPC 変位が急増した。    

SEM による破面観察でもクリープボイド
が見られた外に，延性破面の特徴であるディ
ンプルや擬へき開が混在して観察される等，
SPC 試験の複雑な応力状態を反映した破面
が見られた。また各合金試料では表面の微小
き裂発生も多数観察された。 

 
(4) 新合金膜の設計・評価指針 
 Ｖ-Ｍ系合金膜が脆性を示さない範囲で効
率よく水素分離運転することができる水素
分離装置の運転条件設定方法を確立した。こ
れは固溶水素濃度Ｈ/Ｍ，温度，1 次側水素分
圧及びＭ含有率の各範囲で設定することを
特徴としており，水素分離装置のＶ-Ｍ系合金
膜のＭ含有率，水素分圧及び温度のいずれか
2 条件が設定されている場合に，残りの 1 条
件をどのように設定するとＶ-Ｍ系水素分離
膜が脆性を示すことなく安定して運転する
ことができるかを予め知得することができ
るものである。この指針により，(i)Ｖ系合金
膜よりなる水素分離装置の運転条件が設定
でき，(ⅱ)Ｖ系合金膜が脆性を示さない範囲

で効率よく水素分離運転が可能となり，また，
(ⅲ) Ｖ系水素分離膜が脆性を示すことなく
安定運転できるかを予め知得することもで
きることが示された。この設計・評価指針を
用いて新しいＶ系合金膜を溶製し，その性能
評価を行って本手法の有効性を確認した。 
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pure Nb (50% reduction) 258 2.1×10-6

pure Nb (83% reduction) 458 3.6×10-7

Nb-5W (as-cast) 730 2.2×10-7
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