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研究成果の概要（和文）： 

５族遷移金属（Nb, V, Ta）系水素透過合金について、水素の溶解特性、水素透過能および水
素脆性を定量的に評価した。また、水素の化学ポテンシャルに基づく水素透過能の評価法を検
討した。これらの結果に基づいて、高い水素透過能と優れた耐水素脆性を両立させるための設
計指針を導出した。この指針に従って、水素脆化割れすることなく既存のパラジウム（Pd）系
合金膜に較べて４～５倍もの高い水素透過性能を発揮する Nb-W 合金、Nb-Ru 合金、Nb-W-Mo

合金などの BCC 型固溶体単相合金の開発に成功した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 The hydrogen solubility, hydrogen permeability and hydrogen embrittlement of group 5 

metal (Nb, V, Ta) based hydrogen permeable alloys have been investigated quantitatively. 

Also, the hydrogen permeability has been studied in view of hydrogen chemical potential. 

From these results, a concept for alloy design has been proposed in order to satisfy both 

high hydrogen permeability and strong resistance to hydrogen embrittlement. Following 

this concept, Nb-W, Nb-Ru and Nb-W-Mo alloys with bcc single solid solution phase have 

been designed and developed that phases 4~5 time higher hydrogen permeability than 

currently used Pd-based alloy membrane without showing any hydrogen embrittlement. 
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１．研究開始当初の背景 

水素エネルギー社会の実現に向けて、多量
の水素を高効率かつ低コストに精製するた
めの材料技術が重要である。燃料電池へ供給
する純度７Ｎ(不純物 0.01ppm以下)の高純度
水素を実用レベルの処理速度で精製できる
のは、Pd-Ag 合金膜に代表される金属水素分
離膜を用いた拡散法のみである。しかしなが
ら、パラジウムは高価であるうえ、水素透過
能が十分でなない。また、耐久性の向上が重
要な課題となっている。このため、より安価
で高い水素透過能と耐久性を有する合金の
開発が強く望まれている。 
 

２．研究の目的 

水素透過膜用の合金の開発においては、材
料コストの他に、高い水素透過速度などの機
能材料特性と、高温強度や耐クリープ特性な
どの耐熱構造材料特性を考慮した材料設計
が必要である。ニオブやバナジウムなどの５
族遷移金属は、既存のパラジウム合金に較べ
て安価な上に、高い水素透過能と耐熱構造材
料特性を兼ね備えている。しかし、水素雰囲
気中で多量の水素を吸蔵し、水素脆性によっ
て割れが生じることが問題である。 

本研究の目的は、５族遷移金属の高い水素
固溶度と耐水素脆化特性の相反する要求を
同時に満たすために、水素分離膜合金の設計
指針を得ることである。 

 

３．研究の方法 

PCT 測定によって試料膜中の固溶水素量
を正しく理解し、その上で機械的性質を定量
的に評価する。固溶水素量、水素中での機械
的性質、水素の拡散係数および水素透過能に
及ぼす合金元素の添加効果を定量的に評価
し、得られた情報を総合的に解析することに
より、高い水素透過能と耐水素脆性とを両立
させた水素透過膜材料の設計指針の確立を
目指す。 

 

４．研究成果 

(1) 水素雰囲気中の機械的性質の定量評価 

水素雰囲気中その場小型パンチ（ in-situ 

SP）試験装置を用いて、純 Nb の水素雰囲気
中での機械的性質を定量評価した。SP 試験に
よって得られた SP 荷重－変位曲線から、試
料が破壊に至るまでに吸収したエネルギー
（SP 吸収エネルギー）を見積もった。SP 吸
収エネルギーは、試料が破壊に至るまでに吸
収した仕事量に相当する。図１は、純ニオブ
の SP 吸収エネルギーと固溶濃度の関係を示
している。水素濃度が低い場合には、SP 吸収
エネルギーが高く、この場合には延性的な破
壊が起こっている。水素濃度の増加に伴って
SP 吸収エネルギーは急激に減尐し、脆性的な

破壊へと遷移する。この延性から脆性へ遷移
する水素濃度（ DBTC: Ductile to Brittle 

Transition hydrogen Concentration）は、約 0.2

～0.25 (H/M)にあることが分かる。すなわち、
固溶水素濃度が低い場合には、純ニオブでも
水素雰囲気中で延性的な性質を有している。
この結果は、ニオブの耐水素脆性を改善する
上で重要な知見である。 

 

(2) 合金化による水素化特性の制御とニオブ
の耐水素脆性の改善 

合金の水素化特性を調べるために、水素圧
力－水素濃度－等温線（ＰＣＴ）の測定を行
った。一例として、Nb-W 系合金のＰＣＴ曲
線を図２に示す。図に示すように、タングス
テンやモリブデンの添加によって PCT 曲線
が立ち上がり、同じ水素圧力を負荷した場合
の固溶水素濃度が抑制できることが分かる。

図１. 純ニオブの 固溶水素濃度 と 
SP 吸収エネルギー の関係 
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図２. Nb-W系合金の PCT曲線 



 

 

また、温度の上昇にともなって PCT 曲線は更
に立ち上がり、固溶水素濃度の抑制効果は高
温ほど高いことが明らかになった。 

このように合金化あるいは温度の制御に
よって PCT 曲線が変化し、固溶水素濃度を抑
制できる。その結果として、耐水素脆性が改
善されることが明らかになった。実際に
Nb-5mol%Ru 合金, Nb-5mol%W 合金および 

Nb-5mol%W-5mol%Mo 合金を 773K、0.01MPa

の水素雰囲気中で SP試験したときの SP吸収
エネルギーを、純ニオブを 673K、0.01MPa

で試験した場合と比較して図３に示す。固溶
水素濃度を抑制することによって、SP 吸収エ
ネルギーは純ニオブに較べて、Nb-5mol%Ru

合金では約４倍、Nb-5mol%W 合金では約 20

倍、Nb-5mol%W-5mol%Mo 合金では約 25 倍
も増大している。このように、固溶水素濃度
を抑制することによって、ニオブ合金の耐水
素脆性が改善されることが明らかになった。 

 

 (3) 水素の化学ポテンシャルに基づく水素
透過能の理解 

 従来、水素透過膜の特性は水素透過係数φ
を用いて評価されてきた。しかし、ニオブお
よびニオブ合金はジーベルツ則に従わない
ため、水素透過能をφを用いて評価すること
は適切ではない。さらに、ジーベルツ則に従
うパラジウム合金でも、水素透過速度がφで
は評価出来ないことが明らかになった。 

本研究では、ニオブ系合金およびパラジウ
ム系合金について、種々の温度および水素圧
力条件下で水素透過試験を行い、得られた結
果を水素の化学ポテンシャルの観点から解
析した。その結果、水素透過速度がｃ×Δμ
に比例することが明らかになった。ここで、
Δμは１次側(P1)と２次側(P2）の水素原子の
化学ポテンシャルの差であり、圧力の関数と

してΔμ＝1/2 RT ln (P1/P2)と表記される。ｃ
は固溶水素濃度である。 

この考え方に基づいて、ニオブ合金中の水
素原子の水素の拡散現象を水素の化学ポテ
ンシャルの観点から解析した。図４は、ニオ
ブ合金中の水素の易動度 Bのアレニウスプロ
ットである。この図より、ニオブ合金中の水
素原子の易動度の温度依存性と、易動度の活
性化エネルギーに及ぼす合金効果を初めて
明らかにした。 

 

(4) ５族金属系水素透過合金の設計指針 

上記の結果を総合して、高い水素透過能と
優れた耐水素脆性を両立されるための設計
指針を提唱した。水素の化学ポテンシャルに
基づいた水素透過合金膜の設計指針の概念
図を図５に示す。圧力－組成－等温線（PCT

曲線）を制御し、固溶水素濃度を延性・脆性
遷移水素濃度（DBTC）以下に抑制する。こ
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図５. 設計指針の概念図（PCT曲線） 

図４. ニオブ合金膜における水素原子の
易動度のアレニウスプロット 
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れにより耐水素脆性の向上を図る。その上で、
ｃ×Δμが高い値となる温度と水素圧力の
条件を導出し、高い水素透過速度を得る。例
えば、Pd-26Ag 合金は PCT 曲線が立ち上がり
過ぎているため固溶水素濃度が非常に小さ
い。この場合には、固溶水素濃度を増加させ
るための設計が必要になる。この設計指針に
基づいて、実用 Pd-Ag 合金を遙かに凌駕する
高い水素透過性能と、優れた耐水素脆性を発
揮する、Nb-Ru 合金、Nb-W 合金、Nb-W-Mo

合金などの開発に成功した。 
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