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研究成果の概要（和文）：　Pd系水素透過合金膜の耐久性に及ぼす遷移金属元素の添加効果を系統的に調査した。Pd合
金膜に鉄粒子が付着するとガスリークの原因となる膜劣化を生じる。この問題について、周期表第5・6族金属、Zrおよ
びRe添加により、鉄粒子付着による膜劣化を防止できることがわかった。このような膜劣化防止元素をPdに添加すると
、合金中の空孔形成エネルギーを増大し、原子拡散が生じにくくなり、膜劣化の原因であるケーケンダルボイドの形成
が抑制されると理解できる。また、W添加はPd合金膜の強靭化にも有効である。これら元素の必要添加量はわずか1mol%
であり、Pdの水素透過能を維持しつつ膜劣化を防止できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：   The alloying effects of the transition metals on the durability for Pd-based hy
drogen permeable membranes are investigated systematically. The surface defects, so called Kirkendall void
s, that cause a gas leakage, are formed around iron particles adhered on the Pd-based metal membrane durin
g hydrogen permeation reaction. It is found that the formation of surface defects is prevented by the addi
tion of group 5, 6 metals, Zr or Re into palladium. It can be understood that the improvement of the durab
ility against the iron particles may attributable to the decrement of the inter-diffusion rate through the
 modification of the vacancy formation energy by the addition of these metals. W addition is also effectiv
e for toughening of Pd-based alloy membrane. The durability is improved without compromising the high hydr
ogen permeability by the addition of prevents metals of only 1 mol% for surface defects.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 パラジウム（Pd）は水素のみを透過する機
能材料であり、高純度水素精製用の分離膜と
して用いられている。しかし、水素透過反応
中に Pd合金膜表面に Fe2O3などの金属系酸化
物粒子が付着すると、膜が劣化することが問
題となっている。Fe2O3粒子が Pd 合金膜に付
着した劣化部の SEM像を図 1に示す。粒子周
囲にガスリークの原因となる孔状の欠陥が
形成されている。このように Pd 系水素透過
合金膜では、長期耐久性能が低いことが深刻
な問題となっている。総合科学技術会議の
「平成 23 年度科学・技術重要施策アクショ
ン・プラン」においても、「耐久性に優れた
Pd系水素透過合金膜の開発」を取り組むべき
重要な次世代技術として位置づけている。欠
陥が形成される要因として、Pd/Fe 間の相互
拡散係数の違いによって生じるカーケンダ
ルボイドであると報告されているが、この欠
陥防止に有効な学術的知見は未だに見出さ
れていない。Pd合金膜の長期耐久性能を向上
するためには、Fe2O3粒子付着による膜劣化の
原因を明らかにするとともに、防止技術を確
立する必要がある。 

 

図 1 Pd合金膜表面に Fe2O3粒子が 
付着した箇所の SEM像 

 
２．研究の目的 
 研究代表者らは最近、ニオブ（Nb)を微量
添加した Pd 合金膜において、Fe2O3粒子が付
着しても欠陥を形成しないという興味深い
現象を発見した。Nb を微量添加した Pd 合金
膜表面の SEM像を図 2に示す。粒子の周囲に
孔状の欠陥が形成されている様子は全く見
受けられず、Pd/Fe 間の相互拡散が抑制され
ているといえる。 

 

図 2 Nb添加 Pd合金膜表面に Fe2O3粒子が付
着した箇所の SEM像 

 

 原子の相互拡散には原子空孔が重要な役
割を果たすが、金属の空孔形成エネルギーは
融点と強い相関があることが知られている。
したがって、Nbのような高融点金属を添加す
ることによって、Pdの空孔形成エネルギーが
増大し、空孔濃度が低下すると考えられる。
その結果として Pd/Fe間の相互拡散が抑制さ
れ、カーケンダルボイドの形成が防止された
という仮説を立てることができる。この仮説
を検証して欠陥形成のメカニズムを明らか
にし、国策である「高い水素透過能と長期耐
久性能とを両立した Pd 系水素透過合金膜の
開発」に資する学術的知見を得ることが本研
究の目的である。 
 
３．研究の方法 
(1)合金試料の作製 
 純度 4N 以上の金属原料を準備し、トリア
ーク炉を用いて総重量約 5g の合金試料を溶
製した。本研究では、Pd に周期表 5・6 族金
属（V, Cr, Nb, Mo, Ta, W）を 1mol%添加し
た 2 成分系合金と、Pd-25mol%Ag 合金に遷移
金属（Ti, Fe, Co, Ni, Zr, Ru, Rh, W, Re, 
Ir）を 1mol%添加した 3 成分系合金との、大
別して 2種類の試料を準備した。得られたボ
タンインゴットを 50%冷間圧延後に 900 ℃、
5×10-4 Paの雰囲気下で 12時間熱処理し、合
金組成の均質化を行った。さらに、冷間圧延
を行い、厚さ 0.05 mm～0.15 mm の範囲で仕
上げた。得られた合金箔を 700℃、5×10-4 Pa
の雰囲気下で 1時間熱処理することによって
再結晶化させ、酸化物塗布試験、水素透過試
験、ならびに引張試験用の試料に加工するた
めの合金箔を作製した。また、Pd-25mol%Ag
および Pd-25mol%Ag-1mol%W合金については、
700 ℃、5×10-4 Paの雰囲気下で 1.4時間（5
千秒間）、および 13.9 時間（5 万秒間）熱処
理し、再結晶化後の結晶粒粗大化に及ぼす熱
処理時間の影響を比較した。 
 
(2)酸化物塗布試験 
 合金箔試料表面に Fe2O3 粉末を塗布し、水
素雰囲気中で加熱することによって試料と
Fe2O3との間の反応形態を調べた。本報告書で
は、この実験を酸化物塗布試験と称する。 
 厚さ 0.1 mm の合金箔試料より 5 mm×5 mm
の試験片を切り出し、酸化物塗布試験用の試
料とした。試料表面に Fe2O3 粒子を均等に散
布して固定するために、イオン交換後に蒸留
した純水中に純度 99.99 mass%、粒径約 1 μ
mのFe2O3粉末を混合させた懸濁液を準備した。
その際、 Fe原子の濃度が 0.1 mol Fe/lとな
るように懸濁液中の Fe2O3 粉末の濃度を調整
した。マグネトロンスパッタリング装置を用
いて親水化処理した試料表面に 1μl の懸濁
液を滴下し、70 ℃の大気中で乾燥させるこ
とによって Fe2O3粒子を固定した。 
 管状電気炉内に挿入された石英ガラス管
内に試料を配置し、石英ガラス管内を 5×10-4 
Pa まで真空排気後に 500 ℃あるいは 550 ℃



まで加熱した。500 ℃あるいは 550 ℃で 30
分間放置後、石英ガラス管内に純度
99.99999 %の水素ガスを 0.1 MPaまで充填し
た。水素ガスを充填してから 24 時間後、再
び石英ガラス管内を真空排気して 30 分間放
置した。室温まで冷却して試料を取り出し、
走査電子顕微鏡を用いて Fe2O3 粒子周囲の表
面形態を観察した。また 550 ℃、0.1 MkPa
の水素中で 5日間熱処理する実験も行い、よ
り過酷な条件下での耐久性を評価した。その
際、24時間が経過する毎に石英ガラス管内を
1 時間真空排気し、再び 0.1 MPa まで水素ガ
スを導入することによって反応管内に高純
度の水素が充填されている状態を維持した。
なお、Fe2O3粒子を 0.1 MPaの水素中で加熱す
ると、400 ℃以下で Fe2O3 が還元されて活性
な Fe 粒子となり、Pdとの間で拡散反応を生
じることを予備実験で確認している。 
 
(3)水素透過試験 
 厚さ約 0.15 mm の Pd-25mol%Ag-1mol%W お
よび Pd-25mol%Ag-1mol%Zr合金板状試料より、
φ12 mm のディスク状試料を切り出し、水素
透過試験用膜試料とした。酸化物塗布試験と
同様の方法で表面に Fe2O3 粒子を固定した膜
試料を水素透過試験セルに装着し、試験セル
内を真空排気後に管状電気炉を用いて
500 ℃まで加熱した。膜試料の一次側に 0.26 
MPa，二次側に 0.06 MPaまで純度 99.99999 %
の水素ガスを充填し、膜試料間の水素圧力差
が 0.2 MPaの条件下で膜試料中に水素を透過
させた．500 ℃で水素透過試験後，400 ℃お
よび 300 ℃の各温度においても同様の水素
圧力条件下で水素透過試験を実施した。測定
された水素透過速度 J(mol m-2 s-1)より、水素
透過係数Φ(mol m-1 s-1 Pa-1/2)を算出し、水素
透過能を定量評価した。水素透過試験後に膜
試料を取り出し、表面を走査電子顕微鏡観察
した。 
 
(4)水素化試料の引張試験 
 厚さ 50μ m の Pd-25mol%Ag および
Pd-25mol%Ag-1mol%W合金箔より、平行部の幅
4 mm×長さ 16 mmのダンベル状引張試験片を
切り出し、引張試験用の試料とした。試料を
550 ℃、0.1 MPaの水素中で 15時間熱処理し、
0.1 MPa の水素中で室温まで炉冷することに
よって試料中に水素を十分に吸蔵させた。炉
から取り出した試料を直ちに引張試験し、水
素を吸蔵させた合金箔の機械的性質を評価
した。引張試験は室温の大気中で行い、0.16 
mm/min のクロスヘッドスピードで得られる
荷重－変位曲線より、公称応力－公称ひずみ
線図を算出した。比較のために、水素を吸蔵
させるための熱処理を実施していない試料
についても同様に引張試験した。 
 
４．研究成果 
(1)Pdの膜劣化防止に及ぼす周期表第 5・6族
金属の添加効果 

 純 Pd の酸化物塗布試験後の表面の SEM 像
を図 3 に示す。Fe2O3粒子と母層とが反応し、
Fe2O3粒子側に Pd が拡散して膨れ上がってい
る様子がうかがえる。また、粒子を取り囲む
ように溝状の欠陥が形成されており、図 1に
示した膜分離型水素精製システムの実証試
験で問題となっている膜劣化部と似通った
表面形態をしている。 

 

図 3 酸化物塗布試験後の Pd表面の SEM像 
 
 Pd に V あるいは Crを 1mol%添加した 2成
分系合金の酸化物塗布試験後の表面の SEM像
を図 4および図 5に示す。図 1に示した純 Pd
の結果と同様に、Vあるいは Crを 1mol%添加
した合金においても Fe2O3 粒子側に母層が拡
散して膨れ上がっている。しかしながら図
4(a)あるいは図 5(a)に示すように、Fe2O3 粒
子周囲を取り囲む溝状の欠陥は形成されて
いない。特筆すべきことに、図 4(b)あるいは
図 5(b)に示すように、Fe2O3 粒子付着部近傍
の結晶粒界が凹んでいる。このような現象は
V あるいは Cr を添加した合金の特徴であり、
他の周期表 5・6 族金属を添加した 2 成分系
合金では観察されていない。図 4(b)と図 5(b)
とを比較すると、V を添加した方が結晶粒界
の凹みが明瞭に現れている。また図 5(b)に示
すように、Cr を添加した合金では Fe2O3粒子
周囲は平滑な表面であるものの、Fe2O3粒子よ
りやや離れた箇所では表面が荒れた状態と
なる特徴も現れている。 

  

(a) (b) 
図 4 酸化物塗布試験後の Pd-1mol%V合金 

表面の SEM像 
 

  
(a) (b) 

図 5 酸化物塗布試験後の Pd-1mol%Cr合金 
表面の SEM像 



 Pd に Nb、Mo、Ta および W を 1mol%添加し
た 2成分系合金の酸化物塗布試験後の表面の
SEM像を図 6(a)～(d)にそれぞれ示す。Vある
いは Crを添加した場合の結果と同様に、Fe2O3
粒子側に母層が拡散して膨れ上がっている
ものの、Fe2O3粒子周囲を取り囲む溝状の欠陥
は形成されていない。特に Ta あるいは W を
添加した合金では、他の元素を添加した合金
と比較して健全な表面状態が維持されてい
る。また、いずれも V あるいは Cr を添加し
た合金で観察されるような結晶粒界に沿っ
た凹みを形成する現象も表れていない。この
ように、周期表第 5・6族金属をわずか 1 mol%
添加するだけで、Fe2O3粒子付着による膜劣化
を防止できることを明らかにした。 

 

  
(a) Pd-1mol%Nb (b) Pd-1mol%Mo 

 

  
(c) Pd-1mol%Ta (d) Pd-1mol%W 

 
図 6 酸化物塗布試験後の Pd-1mol%M 
（M=Nb,Mo,Ta,W）合金表面の SEM像 

 
(2)Pd-Ag 系合金の膜劣化防止に及ぼす遷移
金属の添加効果 
 Pd-25mol%Ag 合金の酸化物塗布試験後の表
面の SEM 像を図 7 に示す。純 Pd の結果と同
様に Fe2O3粒子と母層とが反応し、Fe2O3粒子
側に母層が拡散して膨れ上がっている様子
がうかがえる。また、粒子を取り囲むように
溝状の欠陥が形成されている。図 3に示した
純 Pdの結果と比較すると、Pd-25mol%Ag合金
の方が Fe2O3 粒子周囲に大きな溝状欠陥を形
成していることがわかる。 

 

図 7 酸化物塗布試験後の Pd-25mol%合金 
表面の SEM像 

 Pd-25mol%Ag合金に Co、Ni、Ru、Rhおよび

Ir を 1 mol%添加した 3 成分系合金の酸化物
塗布試験後の表面のSEM像を図8(a)～(e) に
それぞれ示す。これらの金属を微量添加した
合金では、Fe2O3粒子と母層とが反応し、Fe2O3
粒子側に母層が拡散して膨れ上がっている。
また、Fe2O3粒子を囲むような溝状の欠陥を形
成おり、純 Pd あるいは Pd-25mol%Ag 合金の
結果と似通った表面形態を示している。すな
わち、Co、Ni、Ru、Rh および Ir は膜劣化防
止効果を有していないことが明らかとなっ
た。 
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(a) Pd-25Ag-1Co (b) Pd-25Ag-1Ni 
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(c) Pd-25Ag-1Ru (d) Pd-25Ag-1Rh 
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(e) Pd-25Ag-1Ir  
 

図8酸化物塗布試験後のPd-25mol%Ag-1mol%M 
（M=Co,Ni,Ru,Rh,Ir）合金表面の SEM像 

 
 Pd-25mol%Ag 合金に Ti あるいは Fe を 1 
mol%添加した 3成分系合金の酸化物塗布試験
後の表面のSEM像を図9(a)および(b) にそれ
ぞれ示す。これらの金属を微量添加した合金
では、Fe2O3粒子周囲には溝状の欠陥を形成し
ていない。しかしながら、Fe2O3粒子周囲の母
層の結晶粒界が大きく広がっている様子が
見受けられる。この結果は、図 4(b)あるいは
図 5(b)に示した V あるいは Cr を添加した 2
成分系合金の結果と似通っている。 
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(a) Pd-25Ag-1Ti (b) Pd-25Ag-1Fe 
図9酸化物塗布試験後のPd-25mol%Ag-1mol%M 

（M=Ti,Fe）合金表面の SEM像 
 



 Pd-25mol%Ag 合金に Zr あるいは Re を 1 
mol%添加した 3成分系合金の酸化物塗布試験
後の表面の SEM 像を図 10(a)および(b) にそ
れぞれ示す。これらの元素を微量添加した場
合には、Fe2O3粒子周囲を取り囲む溝状の欠陥
は形成されていない。また、Ti あるいは Fe
を添加した合金で観察されるような母層の
結晶粒界に沿った凹みも形成されておらず、
健全な表面形態が維持されている。このよう
に、周期表 5・6族金属の他に、Zrおよび Re
の微量添加が膜劣化防止に有効であること
が明らかとなった。 
 

  
(a) Pd-25Ag-1Zr (b) Pd-25Ag-1Re 

図 10酸化物塗布試験後の Pd-25mol%Ag-1mol%M 
（M=Zr,Re）合金表面の SEM像 

 
(3)Pd-Ag 系合金膜の水素透過能に及ぼす膜
劣化防止元素の添加効果 
 酸化物塗布試験において、周期表 5・6 族
金属の中で最も優れた膜劣化防止効果を発
揮した W、および周期表 5・6族金属意外の元
素の中で最も優れた膜劣化防止効果を発揮
した Zr に注目し、Pd-25mol%-1mol%W および
Pd-25mol%Ag-1mol%Zr 合金の水素透過試験を
行った。得られた水素透過係数のアレニウス
プロットを図 11 に示す。比較として、
Pd-25mol%Ag 合金の水素透過係数を破線で同
図中に示す。いずれも、ほぼ同等の水素透過
係数を示しており、Wあるいは Zrの微量添加
が水素透過能に悪影響を及ぼしていないこ
とが明らかとなった。 
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図 11 水素透過係数のアレニウスプロット 
 
 水素透過試験後の膜表面の SEM 像を図 12
および図 13 にそれぞれ示す。W 添加および
Zr 添加合金のいずれもが Fe2O3粒子周囲に溝
状の欠陥を形成していない。すなわち、これ
ら元素の微量添加が水素透過反応中におい
ても膜劣化防止効果を発揮していることを
実証した。 

  
(a) 一次側 (b) 二次側 

図 12水素透過試験後の Pd-25mol%Ag-1mol%W 
合金表面の SEM像 
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(a) 一次側 (b) 二次側 
図13水素透過試験後のPd-25mol%Ag-1mol%Zr 

合金表面の SEM像 
 
(4)Pd-Ag系合金の機械的性質に及ぼすWの添
加効果 
 Pd-25mol%AgおよびPd-25mol%Ag-1mol%W合
金の公称応力－公称ひずみ線図を図 14 に示
す。いずれも実線が圧延材、破線が水素化熱
処理材の引張試験で得られた結果である。W
をわずか 1 mol%添加するだけで、降伏応力、
ならびに最大引張強度ともに大きく増大し
ている。また水素を吸蔵させると、いずれの
合金も降伏応力ならびに最大引張強度が低
下し、破断にいたるひずみ量が減少している。
しかしながら、降伏後破断にいたるまでに十
分な塑性変形領域が現れており、水素の吸蔵
によって塑性変形を消失するほどには脆化
していないといえる。また水素化された状態
で も 、 Pd-25mol%Ag-1mol%W 合 金 は
Pd-25mol%Ag よりも高い降伏応力、最大引張
強度が現れており、W 添加が膜の高強度化に
寄与していることがわかる。水素透過膜は、
水素を透過するという機能性と、水素圧力差
に耐えるという構造材料特性を要求される
ことから、W 添加は構造材料特性の向上にも
大変有効であることが明らかとなった。 
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図 14 公称応力－公称ひずみ線図 
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