
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２２年６月１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：bcc 構造の(Nb, Ti)相と B2 構造の TiNi 相からなる複相 Nb-TiNi 合金の

組織を制御し、微細組織と水素透過度の関係ついて調べた。強加工によって作製した異方性合

金の板厚方向の水素透過度は、加工率の増加とともにより低温、短時間で回復できる。また、

ラメラ組織を有する合金を熱処理すると、塊状組織が形成され水素透過度が低下する。これは、

見かけの拡散係数が低下するためである。従って、水素の拡散が容易な組織により、合金の水

素透過度を効率的に改善できると考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：The microstructures of Nb-TiNi alloys consisted of the bcc-(Nb, Ti) 
and B2-TiNi phases are controlled, and the relation between microstructure and hydrogen 
permeability is investigated. Hydrogen permeability along the normal direction in an 
anisotropic alloy prepared by heavy working can be improved at lower temperature and/or 
shorter annealing period with increasing thickness reduction. Lamellar microstructure of 
the eutectic Nb-TiNi alloy is disappeared by annealing forming granular two-phase 
structure, and its hydrogen permeability is reduced, which is caused from a reduction of 
hydrogen diffusivity.  
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１．研究開始当初の背景 
 天然ガスを水蒸気改質して高純度の水素を
製造・精製するのに不可欠なメンブレンリフ
ォーマ法が期待されている。メタンと水蒸気
を反応させて生成する水素を水素透過合金膜

で直接、抜き去る方法である。高純度水素が
一段階で得られるばかりでなく、装置のコン
パクト化と軽量化、および反応温度の低下に
よる水素製造コストの低減が期待できる画期
的な方法である。このシステムでは、水素透
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過合金としてパラジウム-銀（Pd-Ag）合金が
実用化されているが、Pdは高価で、資源に乏
しいので、代替合金を開発することが緊要な
課題である。本研究グループでは、水素透過
性に優れた相と耐水素脆化性に優れた相から
なる複相合金が、水素中で破壊することなく、
純Pdを越える、高い水素透過率を示すことを
見出した。 
 この合金は、加工性の優れた複相合金であ
ることから、加工・熱処理による組織制御が
可能であり、適切な微細組織を形成すること
によって大きな特性改善が期待される。また、
本合金を構成する両相は、水素吸蔵による膨
張量が10倍以上異なるにも関わらず、水素吸
蔵後も破壊することなく良好な耐水素脆化性
を示す。以上より、Nb-TiNi複相合金は、水素
透過合金として工業的に着目されるだけでは
なく、学術的にも興味深い研究対象として着
目されている。 
 
２．研究の目的 
(1)異方性組織と水素透過度 
 初晶(Nb, Ti)相と共晶 TiNi+(Nb, Ti)から
なる Nb40Ti30Ni30 合金を一方向に強加工する
と、初晶(Nb, Ti)相が著しく伸展した異方性
組織を形成し、水素透過度にも異方性が生じ
る。このような組織では、(Nb, Ti)相の伸展
方向と同一方向で高い水素透過度が得られ
る。一方、(Nb, Ti)相が圧縮される方向、す
なわち板厚方向で最も低い水素透過度が得
られる。この合金の効率的に使用するには、
板厚方向に水素を透過させる必要がある。本
研究では、低下した水素透過度を回復させる
熱処理条件および微細組織について明らか
にすることを目的とする。 
 
(2)水素透過を支配する因子の解明 
 合金への水素固溶がジーベルツ則に従う
とき、合金を透過する水素の流速 Jは、膜厚
を L、水素圧力の平方根の差をΔP0.5により、
次式で示される。 
 J=Φ×ΔP1/2／L  （式１） 
水素透過度Φは、水素固溶係数 Kと水素拡散
係数 D の積で表される。Nb-TiNi 合金は、熱
処理により多様な微細組織を作製でき、水素
透過度を大きく変えることができる。その際、
組織の変化と Kおよび Dの変化を対応付けら
れれば、より効率的な組織制御が可能となる。
本研究では、微細組織変化による水素透過度
の変化を Kおよび Dの各因子に分解して議論
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1)異方性組織と水素透過度 
 Nb40Ti30Ni30合金インゴット（φ135mm）を
Ar 雰囲気中高周波溶解により作製し、熱間鍛
造および圧延により 25×1mm まで加工した。

この板状試料を出発材とし、30μm まで圧延
した。圧延後の試料を所定の温度・時間熱処
理した。試料両面に Pd を被覆した後、水素
透過試験を行った。なお、出口側水素圧力は
0.1MPa である。構成相の同定をＸ線回折法
(XRD)により、組織観察を走査型電子顕微鏡
(SEM)により行った。 
 
(2)水素透過を支配する因子の解明 
 Nb19Ti40Ni41合金を Ar 雰囲気中アーク溶解
により作製し、合金の一部を 1373K で 168 時
間熱処理した。合金表面に 190nm の Pd を被
覆した後、0-1MPa の範囲で水素吸蔵特性を調
べた。 
 
４．研究成果 
(1) 異方性組織と水素透過度 
 初晶と共晶からなる Nb40Ti30Ni30 鋳造合金
（ 等 方 性 ） は 673K で 1.7 ×
10-8(molH2m

-1s-1Pa1/2)程度の水素透過度を示
すが、これを断面減少率が 98%まで加工した
異方性合金の板厚方向の水素透過度は、2.2
×10-9(molH2m

-1s-1Pa1/2)へと大きく減少する。
この合金を 1373K で 168 時間熱処理しても、
加工前の状態まで回復しないことがわかっ
ている。 
 本研究では、上記合金をさらに加工して熱
処理を行い、水素透過度の回復が可能か調べ
た。図１に 1373K で熱処理した合金の水素透
過度の変化を示す。加工度が 80%の合金は、
100 時間後も水素透過度が低いままであるが、
加工度が高い合金では、48時間程度の熱処理
で水素透過度が鋳造材と同等の値まで回復
することがわかる。 
 図２に 1173Kで熱処理した合金の水素透過
度の変化を示す。1373K で熱処理した場合と
比較して回復に時間がかかっているが、
99.99%まで加工した合金では 96 時間で鋳造
材を超える水素透過度を示すことがわかる。 
 図３に 99.976%、99.88%まで加工した合金

図１ 異方性 Nb40Ti30Ni30合金の 1373K で
の熱処理による水素透過度の変化 



 

 

の熱処理前と熱処理（1173K、96 時間）後の
SEM 写真を示す。両合金ともに、熱処理前に
は白色の(Nb, Ti)相が加工方向（紙面横方向）
に著しく伸展している。一方、板厚方向（紙
面縦方向）には(Nb, Ti)相と黒色の TiNi 相
が交互に配列していることがわかる。この合
金を熱処理すると、(Nb, Ti)相が板厚方向に
成長し、板厚方向の連続性が高くなっている。
この組織変化により、水素はより長距離(Nb, 
Ti)相中を拡散できることになり、水素透過
度が改善したと考えられる。加工率が高いほ
ど、合金内部に蓄積される界面、欠陥のエネ
ルギーは増大する。このエネルギーが駆動力
となり、組織変化を促進したと考えられる。 
 以上より、合金の加工度を増加させること
で、より低温、短時間でも組織変化が進行さ
せ、水素透過度が改善できることが明らかと
なった。 
 
(2) 水素透過を支配する因子の解明 
 図４に(a)鋳造状態および(b)1373K で 168

時間熱処理したNb19Ti40Ni41合金のSEM写真を
示す。鋳造状態では、白色の bcc-(Nb, Ti)
相と黒色の B2-TiNi 相が細かい層状組織（共
晶組織）を形成している。この合金を熱処理
すると、共晶組織が消失して TiNi相中に(Nb, 
Ti)相が塊状に生成した２相組織へ変化する。 
 図５に両合金の 573K における PCT 曲線（重
量比－圧力）を上段に示す。純 Pd の PCT 曲
線も参考として示す。両合金ともほとんど同
じ水素吸蔵特性を示すことがわかる。0.1MPa
水素下での水素吸蔵量は約 0.41wt%であり、
純 Pd の水素吸蔵量 0.015wt%と比較して多量
の水素を吸蔵することがわかる。同じデータ
を水素圧力の 1/2 乗（P1/2)と単位体積あたり
の吸蔵モル数（molH2/m

3)の関係に再プロット
したのが下段の図である。この図より、Pd の
水素吸蔵量は P1/2に対して原点を通る直線で
示される。すなわち、Pd はジーベルツ則に従
った水素吸蔵特性を示す。一方、Nb40Ti30Ni30

合金の水素吸蔵曲線は P1/2に対して原点を通
る直線では記述できないことがわかる。すな
わち、透過する水素流束を式１で記述できず、
水素透過度も定義できないことになる。 
 ところが、圧力範囲を 0.1-0.4MPa に限定
すると、次のように水素吸蔵量が圧力の 1/2
乗に対して直線的に記述できる。 
 

図２ 異方性 Nb40Ti30Ni30合金の 1173K で
の熱処理による水素透過度の変化 

図３ (上段)99.76%まで加工した合金、
(下段)99.88%まで加工した合金の熱処理
前後の SEM 写真 

図４ Nb19Ti40Ni41合金の SEM 写真、(a)鋳
造状態、(b)熱処理後 



 

 

 鋳造合金 
 C=16×P1/2+9000 (molH2/m

3) 
 熱処理合金 
 C=18×P1/2+8000 (molH2/m

3) 
ここで、この直線の傾きが水素固溶係数 Kで
ある。P=0.1MPa のときの水素吸蔵量は両合金
とも 14,000 molH2/m

3程度であり、Pd と比較
して水素透過に寄与しない水素を多量に固
溶していると言える。 
 図６に(a)鋳造合金および(b)熱処理合金
の水素透過度の温度依存性をアレニウスプ
ロットで示す。両合金の水素透過度ともに温
度の逆数に対して直線的に減少している。す
なわち、合金内での水素透過が拡散律速であ
ることを示している。573K で鋳造合金の水素
透過度は 5.7×10-9(molH2m

-1s-1Pa1/2)であるが、
熱処理により(Nb, Ti)相が塊状化すると、水
素透過度が 2.4×10-9(molH2m

-1s-1Pa1/2)に減少
する。 
 水素透過度と固溶係数から拡散係数を見
積もった。両合金の水素透過度、固溶係数、
拡散係数および水素吸蔵量の比較を表１に
示す。Pd のデータも併せて示す。両合金の固
溶係数は 16、18 molH2/m

3 Pa1/2であり、Pd の
4 倍以上の値を示す。この結果より、
Nb19Ti40Ni41 合金と Pd に同一水素圧力差を与
えた場合に、Nb19Ti40Ni41合金でより大きな水
素濃度勾配が生成することを示している。ま
た、Nb19Ti40Ni41合金の拡散係数は Pd より一桁
程度小さい。以上より、Nb-TiNi 複相合金の
水素透過度は水素固溶係数によって支配さ
れていることがわかる。 
 前述の通り、熱処理により合金の水素透過

度は低下する。水素透過度を固溶係数と拡散
係数に分離すると、熱処理後に拡散係数が
1/3 程度に低下していることがわかる。熱処
理後の塊状合金では、水素透過度に優れた
(Nb, Ti)相が水素透過度の低い TiNi 相に囲
まれており、見かけの拡散係数が低下したも
のと考えられる。従って、上述の異方性合金
のように、(Nb, Ti)相が水素透過方向に対し
て連続的な組織を形成することで水素透過
度を向上できると考えられる。  
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図５ Nb19Ti40Ni41 合金の水素吸蔵特性、
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図６ Nb19Ti40Ni41合金の SEM 写真、(a)鋳
造状態、(b)熱処理後 

as-cast annealed Ｐｄ

Φ  (molH2m-1s-1Pa1/2) 5.7×10-9 2.4×10-9 9.4×10-9

K  (molH2m-3Pa1/2) 16 18 4

D  (m2s-1) 3.6×10-10 1.3×10-10 2.4×10-9

C 0.1MPa (molH2m-3) 14,000 14,000 800

表１ 組織の異なる Nb19Ti40Ni41 合金およ
び Pd の水素透過度、固溶係数、拡散係数、
水素吸蔵量（573K） 
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