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　　　　　　　　　　1　 緒　　言

　著 者 の 青木，石 川 らは 優れ た 水 素透 過 性 と耐水素脆化性

を有 す る非パ ラ ジ ウム Pd 系の 水 素透 過 合 金 の 開発 に成功

した ．X 線回 折法に よる ひ ず み 測 定か ら，（Nb ，Ti）相 は水 素

の 吸 蔵 に よ り体積ひ ずみ で 約 10％も膨張す るの に対 し，

そ の 周 囲 に 分布する TiNi相は 引張 り と圧 縮 が 混在す る不

均
一

ひ ずみ 状態 に な っ て い る こ とが 明 らか に な りつ つ あ

る．一
方，本合金に も含 まれ る TiNi は形 状記 憶合金 や 超

弾性 合金 と し て 知られて い る．こ の 合金 は結 晶 構造を変え

る こ とで 大 変 形 を 可 能 とす る，

　そ こ で ，本 研 究で は 基礎的検討 と し て 水 素 透過 複相合

金 に 常 温 大 気 中で 引張負荷 に よ る 塑性 変 形 を 与 えな が ら，

放 射 光 白色 X 線 を 用 い て （Nb ，
Ti）相 と TiNi相 の 各 相 の 結

晶格 子 面 間 隔 を そ の 場測定 し，各相 の 相 ひ ずみ の 関 係 及

び TiNi相 の 結晶構造変化の 評価 お よ び 考 察 を行 っ た ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　2　 実 験 方 法

2．1 試験片　本研 究 で は 試 験 片材 料 と して 水素透過合金

の 中で も耐水 素脆化性 に優 れ た NbTiNi 系 複相合金 を使

用 し た ．こ の 合金 は （Nb ，Ti）相 の み の 初晶 と，（Nb，Ti）相 と

TiNi 相の ラ メ ラ 構 造 か らな る共 晶 に よっ て 構成 され て い

る．圧 延加 工 に よ り厚 さ約 3mm に し，ワ イ ヤ 放電 加 工 に

よ り Fig．1の 引張 り試 験片 形 状 に切 り出 し，そ の 後ア ル ゴ ン

雰 囲気中 900℃ で 1時 間保 持 の 残 留応 力 除去 焼鈍を行 っ た，

2．2 引張試験 に よ る マ ク ロ ひ ず み 測 定　本試 験 片 を 引張

速度 O．Olmm ！sec で 破 断 す るま で 引 張 試験を行 っ た．そ の

結果を Fig．2 に示 す，図 の 応 力 ひず み 曲線に は 降伏後 に

水平段 が 見 られ る．こ れ は形 状 記 億効果や超弾性 を有 す

る合 金 に 見 ら れ る 応 力誘 起 相変態 に よ る 水平段 と類似 し

て い る．ひ ず み 約 12％ ま で 水 平段 は続き約 21％で 破 断 に

至 っ た ，

2．3 白色 X 線 に よるひ ず み測 定　本 実験 で は 大型 放射 光施

設 SPdng−8 の 共 用 ビーム ライ ン BL28B2 を 利用 した，試 験

片は ス テ ン レ ス 製円 筒 の 小型 引張試験機に 設 置 した．引張

り試験結果を 参考 に，試 験 片 毎 に ひず み が 約 1．5％，3％ ，

20％ に な るま で 徐 々 に負荷を掛 け な が ら測 定 し，除 荷過

程 も測定を行 っ た ．白色 X 線 測 定条件 は，回 折角 2e＝5°，

ひ ず み 測 定 中 の 1点当 りの 照射時間 は 600 秒，照射 ビー

ム の 高 さは 100pm ，幅 は 400μm とし た．測定 点 は試 験 片

平行 部 中央付 近 を 400pm 間 隔で 5 点 と した，

　ひ ず み は エ ネ ル ギー分 散法に よ り無 ひ ず み 時 の 回 折 X

線エ ネ ル ギーE．e と有 ひ ず み 時の 回 折 X 線 エ ネ ル ギーE．

か ら式 （1）で 求 め る．ピーク エ ネル ギー
は 回 折 プ ロ フ ァ イ

ル をガ ウス 曲線近 似 して 求 め た．

　　d − do　 En
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　　　　　　　 3　 実 験 結 果 及 び考察

3．1 結晶構 造 変 化　TiNi の 結晶は 通常 B2 構造で あ る．

B2 構 造 は bcc構 造 に似 て い るが，体 心位置に 異種原子 が

配 置 され て い る．こ の 構 造 が ，大 き な応 力 を 受け る こ と
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Fig．1Specimen 　configuration 　ofNbTiNi 　a ］loy　for　tensi ］etL＝st．
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Fig．2　Stress−strain 　curve 　ofNbTiNi 　alloy 　for　tensi］e　test．
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で 変態 し単斜 晶 の B19
’
構造

D
となる．この 結晶構造変化に

着 目す る．予 め 試験片 の 無負荷時の 回折 X 線 プ ロ フ ァ イ

ル か ら（Nb，Ti）相 は bcc構造，　 TiNi 相 は B2 構造で あ る こ

と を確認 し た、マ ク ロ ひ ず み で 5％まで は 結晶構造に 変

化 は 見 られ な か っ た が，Fig．3 に示 す よ うに マ ク ロ ひ ず み

が IG％の 時 に TiNiBl9’構 造 を示 す ピ
ー

ク が 現 れ た ．

　 こ こ で ，構造が 変化 した 結晶粒 数 を 定量 的 に 検討す る

た め ，回 折プ ロ フ ァ イ ル の 面 積 で 表 され る積分強度 に 着

目す る．Fig4 は TiNl　211面 B2 構 造 と B19’

構造 の 回 折プ

ロ フ ァ イ ル の 積分強度 の 変化 を示 して い る．図 か ら，試

験片 が 降伏す る辺 りか らびず み が 20％ に なる 問 に TINi

に お け る B2 構 造の 積分強 度は 大 幅 に 減 少 し，ひ ず み 10％

か ら 20％ に か け て Bl9
’
構造 の 積分 強 度は 増加 す る ．こ の

こ とか ら，TiNi 相 の
一

部 が B2 構 造 か ら B19 ’構 造 へ 結 晶

構 造 を変態 させ た こ と を示 し て い る と考 え られ る．ま た，

除 荷す る こ とで B19
’
構造 の 積分強度 は若干 減少 し，　 B2

構 造の 積分強度 は増加する，こ の こ とか ら，除荷 す る と

変態 した結晶 の
一

部は Bl9
’
構造 か ら B2 構造に 戻 っ て

い る と考 え られ る，

3、2 相 ひ ず み変化 　Fig5 に NbTi （bcc）と TiNi（B2）の 211面

の ひ ず み変 化 を示 す．図 か ら負荷が 大きくな る と（Nb，Ti）相

が先 に 降伏 しそれ を受 け て TiNi 相 の ひ ずみ が大 きく変化

して い る よ うに 見 え る，し か し，測 定 ひ ずみ は 弾性ひ ず み

で あ るた め，実 際 の TiNi 相の ひ ず み と応 力 の 関係 は破 線 で

示 した よ うに な る と考え られ る．除荷す る と（Nb，Ti）相 に は

圧 縮ひずみ が残 り，TiNi に は 引張ひ ずみ が残 る．こ れ は ，

（Nb，Ti）相に 引張塑性 ひ ずみ が残留 した た め と考 え られ る．

　Fig．6 に （Nb，Ti）相 の ひ ず み 変化 を示 す．（Nb ，Ti）相 は 格 子

面 毎に 異な る 塑性異方 性 を示 す こ とが 分 か る．＜200＞ 方

位 が 最初 に 塑性 し 次に GIO＞ 方位 が 塑 性，そ の 他 の 方位

は ほ ぼ 同 じ挙動 を 示 し て い る ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 4 　 結 　 　 言

　 水 素 透 過 合 金 と して 開発 され た NbTiNi 系 複 相 合 金 に

常温 大気中で 引張負荷に よ り塑性 変形 を 与 え な が ら，放

射光 白色 X 線 を 用 い て （Nb ，Ti）相 と TiNi 相 が ど の よ うな

挙勤 を示 す か を結 晶 レ ベ ル で 検 討 した．得 られ た 主な結

果 を以 下 に示 す ．
．

1）TiNi 相 の B2 構 造の 回 折に 預か る結晶粒数は ひ ずみ が

5％ に な る以 前か ら減少 して お り B19
’への 変態が 起 こ っ

て い る と考 え られ る，

2＞（Nb，Ti）相 が 先 に 降 伏 し TiNi 相が そ の 分荷重を 負担す

る挙 動 が 見 られ た ．

3）（Nb，Ti）相 に は 顕 著な 塑性 異 方性 が 見 られ た ．

　な お，本 研 究 の
一

部 は経済産業省 の 補助 金 に よ り（財）

石 油 産 業 活 性 化 セ ン タ
ー

が実 施 して い る 「将来型燃料高
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一
環 と して 行 わ れ た ．こ こ に 記
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Fig．5　Changes　in　lattice　strains 　of （Nb，Ti）211and 　TiNi 　211．
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