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研究成果の概要（和文）：本研究では、水素透過金属膜の分野に、『水素の化学ポテンシャルに基づく新しい学
術体系』を構築することを目的に、水素溶解特性と水素拡散性に及ぼす諸因子の影響を「水素透過能の統一的表
現」に基づいて定量的かつ系統的に整理した。
　Pd系合金膜で見いだされた低温域での水素透過能の特異な温度依存性の起源を、新たな視点から解明するとと
もに、水素透過能と耐水素脆性に優れた低温作動型のV系合金を設計するための指針を示した。
　新たに設計したV-Fe合金は、300℃の低温でも水素脆化することなく、PdあるいはPd系合金膜の5～10倍の高い
水素透過流束を1000時間以上にわたって安定して維持した。

研究成果の概要（英文）：This study is aim to establish a new paradigm in the field of hydrogen 
permeable metal membranes on the basis of hydrogen chemical potential. In view of the “Consistent 
description of hydrogen permeability”, the influences of various factors on hydrogen solubility and
 hydrogen diffusivity have been evaluated quantitatively.
 From the new point of view, the origin of the anomalous temperature dependence of the hydrogen 
permeability at low temperature found in Pd-Ag alloy membrane has been elucidated. Also, a new 
guideline has been proposed to design V-based alloys with high hydrogen permeability and strong 
resistance to hydrogen embrittlement for low temperate operation.
 It is demonstrated that the newly designed V-Fe alloy membrane maintains 5 to 10 times higher 
hydrogen permeation flux than that of Pd or Pd-alloy membranes, for more than 1000 hours without 
showing any hydrogen embrittlement even at low operating temperature of 300 C.

研究分野：水素分離金属膜

キーワード： 水素透過金属膜　化学ポテンシャル　水素透過能　水素溶解特性　水素拡散性　水素化物形成温度　合
金効果　合金設計
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金属膜の水素透過能はこれまで、フィック
の法則とジーベルツ則に基づいて、水素透過
係数φを用いて評価されてきた。しかし、５
族金属系合金は通常の使用条件下ではジー
ベルツ則が成立しない。このため、従来の解
析法では５族金属系合金膜の水素透過能を
正しく評価できないことが問題である。 
さらに、研究代表者らは最近、Pd-Ag 合金膜に
おいて、温度の低下に伴って水素透過能が増大
し極大を示す特異な現象を見いだした（図１）。
この現象は、長年研究されてきた Pd 系合金膜
の常識を覆すものであり、従来の水素透過係数
φによる解析では説明が出来ない。このように、
フィックの法則を出発点とする水素透過金
属膜の学術体系はその基盤が脆弱であると
言える。 

この問題に対して、研究代表者らは最近、
水素の化学ポテンシャルに基づく拡散方程
式を出発点とする、「金属膜の水素透過能の
統一的表現」を提唱した。 
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２．研究の目的 
本研究の目的は、「水素透過能の統一的表現」

に基づいて、水素透過金属膜の分野に新しい学
術体系を構築することである。（1）式によれば、
積分項（ PCTf ）と易動度 B が水素透過能を決
める重要な因子である。 PCTf は圧力－組成－
等温線（PCT 曲線）の傾きと水素濃度の積を濃
度で積分して求められる。一方、易動度 B は水
素流束 J と PCTf の間の直線関係から見積るこ
とが出来る。 

本研究では、水素溶解特性と水素拡散の易
動度の各パラメータに及ぼす諸因子の影響
を定量的かつ系統的に整理する。Pd 系合金で
見いだされた水素透過能の特異な温度依存
性を、新しい視点から理解するとともに、低
温作動型合金膜の最適設計の問題へ展開す
る。300℃以下の低温で高い水素透過性能と
優れた耐水素脆性を発揮する新規バナジウ
ム（Ｖ）合金を設計する。 

 

３．研究の方法 
① 水素溶解特性に対する合金効果の定量化 

Pd-Ag 合金および各種 V-X 二元系合金
（X=Cr, Fe, Co, Mo, Ru, W, Al）および V-Fe-Y
三元系合金（Y=Cr, Al）をアーク溶解により
作製し、PCT 測定を実施した。 

得られた PCT 曲線から、0.2 H/M(DBTC)に
おける平衡水素圧を求め、van’t Hoff プロット
により、水素溶解に伴うエンタルピー変化
ΔHとエントロピー変化ΔSに及ぼす合金効果
を定量的に評価した。 

 
② 水素易動度に対する合金効果の定量化 
上記の合金について、水素透過試験を実施し

た。得られた水素流束を（1）式に基づいて解析
し、水素拡散の易動度のアレニウスプロットに
より、易動度の活性化エネルギーEa と前指数因
子B0に及ぼす合金効果を定量的に評価した。 
 
③ 第一原理計算に基づく合金効果の考察 

DFT 理論に基づく平面波擬ポテンシャル
法を用いた第一原理計算により、V 格子中で
の合金元素 X と H の相互作用を調べた。計算
には、V の bcc 格子を 2×2×2 まで拡張したス
ーパーセルを用いた。セルの中心の原子を合
金元素 X（X=Fe, Co, Ru, Cr, Al）で置換し、X
の第一近接の 4 面体侵入位置（T サイト）に
水素原子 H を挿入した。 
全エネルギーが最小となるよう、緩和計算

を行い原子位置の最適化を行った。 
 
④水素化物の形成温度に及ぼす合金効果 
 BCC 構造の V は、低温で水素を吸蔵すると
BCT 構造の V2H 水素化物を形成する。低温作
動型のV 系合金を設計するうで、水素化物の形
成温度に対する合金効果を理解するとは重要で
ある。そこで、各種V-X 二元系合金（X= Fe, Ru, 
Pd, Al, Sn）について、大気圧の水素中で、温度
を下げながらその場XRD 測定を行った。回折ピ
ークより水素化物が形成し始める温度に対する
合金効果を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) Pd-Ag 合金膜の特性評価 

Pd-H 系状態図にはミスシビリティーギャッ
プが存在するため、臨界温度（約 293℃）以下
の水素雰囲気では α-α’の相転移が起こる。しか
し、臨界温度は Ag の添加により低下し、図１
の Pd-Ag 合金の臨界温度は室温以下であるこ
とが分かっている。また、室温～500℃では、
拡散反応律速であることも確認されている。 

Pd-23wt%Ag 合金について、PCT 測定およ
び水素透過試験を行った。一連の結果をフィ
ックの法則にしたがって解析したところ。
300℃以下の低温では、透過流速 J と濃度差
ΔC との間には直線関係は得られなかった。 
一方、（1）式に基づいて解析した場合には、

図２に示すように、広い温度範囲にわたって、
透過流束 J と PCTf の間に良い直線関係が得ら
れた。各直線は原点を通っており、水素透過流
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図１ Pd-23wt%Ag 合金膜の水素透過流束 
の温度依存性 



束は（1）式に従って統一的に理解できる。  
 各直線の傾きより、各温度での易動度 B を
求めた、易動度 B は図３のアレニウスプロッ
トに示すように、温度に対して単調に変化し
ている。したがって、Pd-Ag 合金で見いださ
れた水素透過能の特異なピーク（図１）は、
水素拡散性の温度依存性からは理解するこ
とができない。 
  PCTf のアレニウスプロットを図４に示す。

PCTf の値は温度の低下とともに増加している
が、その増加傾向には特徴が見られた。すなわ
ち、温度の低下に伴って、図１のピーク温度近
傍である 200～180℃での傾きが増大し、180℃
以下の低温では再び減少した。 
 PCTf の傾きは、PCT曲線におけるジーベルツ
則からのズレに起因していることが明らかにな
った。すなわち、一次側圧力における水素濃度が
ジーベルツ則から大きくずれており、かつ二次側

圧力ではそのズレが小さい場合に PCTf の増加率
が大きい。Bは温度とともに単調に減少している
ことから、ピーク以下の温度で PCTf の増加率が
減少すると、水素透過流束が再び減少する。また
B と PCTf の温度依存性から、低温部での傾きが
高温部のそれよりも大きいことも理解できる。 

このように、「水素透過能の統一的表現」
に基づいた一連の解析により、図１に示す水
素透過能の特異な温度依存性について、その
起源を明らかにした。 
 
(2) V 系合金膜の特性評価 
 種々の V-X 二元系合金について PCT 測定
を行い、固溶水素量が DBTC である 0.2(H/M)
での平衡水素圧を読取り、温度の逆数に対し
てプロットした。一例として、V-10mol%Fe
合金の van’t Hoff プロットを図５に示す。直
線の傾きとy切片から固溶水素濃度0.2 (H/M)
における水素の部分モルエンタルピー変化

0.2H および部分モルエントロピー変化 

0.2S を見積もった。 
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 図６および図７にそれぞれ、 0.2H および

0.2S と合金元素のモル分率との関係を示す。
図６に示されるように、合金元素の添加により
いずれの場合も 0.2H は増加している。Fe およ
び Cr を添加した場合、 0.2H の変化はモル分率
に対してほぼ直線的に変化しているのに対し
て、Al と Ru を添加した場合は下に凸の曲線を
描いて変化し、添加量の増大に伴って合金効果
が顕著になった。一方、図７に示すように、

図６ ΔH0.2とモル分率の関係
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図２ 水素透過流束と PCTf の関係

H
yd

ro
g

en
 f

lu
x

, 1
06

 J
・
L

 /
 m

o
l 

H
 m

-1
 s

-1

0

10

20

30

40

0 20 40 60 80 100

PCT factor, 10-3 f     / mol m-3

300℃ 250℃

200℃

150℃

400℃

100℃

Pd-23Ag

350℃

PCT

図 3 易動度 B の温度依存性 

10-14

10-13

10-12

10-11

1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

M
o

b
il

it
y

, 
B

 /
 m

2  s
-1

 m
o

l 
H

 J
-1

Pd-23Ag

500 300 200 100
Temperature, T / ℃
400

Inverse of temperature, 103 T -1 / K-1

図 4 PCTf の温度依存性 



0.2S は合金元素の種類や濃度に依らずほぼ一
定の値となった。 
 各合金について水素透過試験を行い、（1）式
を用いて解析した。すなわち、各合金の PCT
曲線から、各透過試験条件における PCTf を見
積もり、図２と同様の解析を行うことにより、
水素拡散の易動度を求めた。さらに、易動度 B
のアレニウスプロットより、拡散の活性化エネ
ルギーEaと前指数因子 B0を見積もった。 
 各合金のB0とEaの関係を図８に示す。V-Fe，
V-Ru，V-Cr，V-Co 系合金の場合には、Eaと B0

の対数の間には一つの直線関係が成り立つこ
とが分った。すなわち、Ea と B0 のそれぞれに
及ぼす合金効果に大小はあっても、その比率
（バランス）がほぼ一定に保たれていると考え
られる。このような、アレニウスの式における
前指数因子と活性化ネルギーの間には
Meyer-Neldel の法則が成り立っていた。このよ

うな場合、易動度 B のアレニウスプロットにお
いて、純 V と合金の直線がある温度（Tint）で
交わり、それより低温では合金化により易動度
B が高くなり拡散性が向上する。一例として、
V-Fe 合金の場合を図９（Tint=700K）に示す。 
一方で、Al を高濃度添加した合金では、B0

と Ea の関係が直線から外れ、Al 添加量の増
加に伴って、Eaがほぼ一定のまま B0のみが減
少した。このように、V 中の Al は他の元素
とは異なる合金効果を示し、添加量が増加す
るほど水素の拡散性を低下させることが明
らかになった。 
 
(3) 第一原理計算に基づく合金効果の考察 
 上述のように、V への Fe，Ru，Cr，Co の
添加は低温における水素の拡散性を向上さ
せるが、Al の添加は水素の拡散性を低下させ
ることが分かった。 
 そこで、各特性に及ぼす合金効果に対する
洞察を深めるために、第一原理計算を行い、
V 中における合金元素と水素原子との相互作
用を調査した。 
 計算結果の一例として、V-Fe 系と V-Al 系の
各モデルについて、最適化計算後の構造を図
10 に示す。Al 以外の合金元素の場合、構想最
適化によって水素の位置が初期の位置からわ
ずかに移動していたが、水素は初期の第 1 近
接の T サイトに留まっていた。これに対して、
合金元素が Al の場合には水素が第 2 近接の  
T サイトまで追い出されていた。 

Al 原子による水素拡散のブロッキング効果
の模式図を図 11 に示す。水素は Al の第 1 近接
の T サイトを占有できず、迂回するように拡散
すると考えられる。これにより、拡散の活性化
エネルギーが変化せず、見かけの易動度が低下
することになる。これらの計算結果は、図８に
示す Al の添加効果の結果に対応していると考
えられる。 

図７ ΔS0.2とモル分率の関係
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 図 10 V15Fe1H1とV15Al1H1の構造最適化後

の構造 

図８ B0と Eaの関係 
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図 11 Al によるブロッキング効果の模式図



(4) 水素化物の形成温度に及ぼす合金効果 
 BCC 構造の V は低温で水素を吸蔵すると、
BCT 構造の V2H 水素化物を形成する。この
とき、X 線回折プロファイルのピークが a 軸
と c 軸に分裂する。この現象を利用して、大
気圧の水素雰囲気下で温度を下げながらそ
の場 XRD 測定を行い、水素形成温度に及ぼ
す合金効果を調べた。 
測定結果の一例として、V-2.5mol%Fe およ

び V-5.5mol%Al 合金について、大気圧の水素
雰囲気中で測定した(211)回折ピーク近傍の
XRD プロファイルの温度変化を図 12 に示す。 

V-2.5Fe 合金では、208℃で水素化物のピー
クが確認でき、水素化物の形成開始温度は、
純 V の場合（169℃）と較べて約 40℃も上昇
した。一方、V-5.5Al 合金では、温度の低下
に伴ってピーク位置が低角側にシフトする
ものの、水素化物のピークは室温まで確認で
きなかった。 
各合金について、水素化物の形成開始温度と

合金元素の添加量の関係を図 13 に示す。Fe の
場合には、添加量の増加に伴って温度が上昇し、
再び低下する傾向が見られた。Fe 添加量の多い
合金では、PCT 曲線が立ち上がっており、水素
濃度が低いと考えられる。このため、水素化物
への相転移に必要となる固溶水素量が不足し、
水素化物の形成開始温度が低下したと考えら
れる。同様の傾向は、Pd でも確認された。 

一方、Ru, Al, Sn の場合には水素化物の形
成温度が低下した。例えば、Al の場合には約
3.5mol%程度、Sn の場合には約 2mol%程度の
添加により、室温大気圧の水素雰囲気でも水
素化物が形成しないと考えられる。 
 
(5) 低温作動型 V 系合金の設計に向けて 
 水素化物の形成温度の観点からは、合金元
素として Al や Sn が有望である。しかし Al
は PCT の立ち上げ効果が低いため、Al の添
加量を増やす必要がある。この場合、Al が水
素の拡散を阻害してしまう。一方、Sn の場合
には低濃度合金にも関わらず加工性に問題
があった。 

Fe の場合には、水素化物の形成温度を上昇
させるものの、添加量を増やすことにより、
その影響を軽減できることが分った。Fe, Co, 
Ru は PCT の立ち上げ効果が大きく、また、
低温において、水素の易動度が高いため、こ
れらの合金元素は耐水素脆性と水素透過能
の２つの観点から有望である。 
 以上の観点を総合し、300℃をターゲット
として、V-Fe 系合金を新たに設計した。設計
した合金膜について、300�での透過試験を行
った結果、水素脆化割れすること無く、Pd 系
合金の 5～10 倍の高い水素透過能を 1000 時
間以上安定して得られることを確認した。 
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