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研究成果の概要（和文）：DBTC機構の解明と水素透過能および耐久性の向上に有効な組織や粒界構造を見出すこ
とを目指して研究を展開した。J-PARC/MLFに設置のNOVAを使ってバナジウムやタンタル中の水素の空間配置につ
いて，DBTCとの関係を調べた。また水素透過流束の向上に寄与する微細組織状態を把握するため，膜透過した水
素の可視化も検討した。
その結果，巨大ひずみ付与法によるbcc-Vの微細組織において，水素透過能についての結晶粒径や粒界面積の感
受性は大きくないことを示した。結晶組織は高密度に導入された転位と低角度転位粒界，一般粒界，特殊粒界に
よって構成されており，これらが複合的に作用して水素拡散に影響を与えていた。

研究成果の概要（英文）：This study aims to elucidate the DBTC mechanism and to find microstructures 
and grain boundary structures that are effective in improving hydrogen permeability and durability. 
Using NOVA installed in J-PARC / MLF, the relationship with DBTC will be examined regarding the 
spatial arrangement of hydrogen in vanadium and tantalum. In addition, visualization of hydrogen 
that has permeated the membrane will be examined in order to understand the microstructural state 
that contributes to the improvement of the hydrogen permeation flux.
It is shown that the sensitivity of the grain size and grain boundary area to the hydrogen 
permeability is not large in the microstructure of bcc-V by the giant strain application method. The
 crystal structure is composed of high-density dislocations, low-angle dislocation grain boundaries,
 general grain boundaries, and special grain boundaries, which act in a complex manner to affect 
hydrogen diffusion.

研究分野：材料プロセッシング

キーワード： 水素　金属物性　放射線，X線，粒子線　反応・分離工学　材料加工・処理　水素透過　水素分離　DBTC

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素が固溶原子として金属中に存在する場合，変形や破壊の様相が変化するため，DBTCの発現機構解明に向けて
の知見が得られたことの意義は大きい。また結晶粒界は水素のトラップサイトである一方で高速拡散経路として
も働く可能性があり，未だに統一した見解は得られていなかったが本研究の遂行によりその理解が進んだ。
本研究はVなどの5族金属水素分離膜の高機能化と機械的性質の飛躍的改善を狙ったものである。即ち世界をリー
ドする我が国の将来の水素製造・精製技術の進展に画期的なブレークスルーをもたらす材料開発であり，本研究
の成果は燃料電池を基盤とした水素エネルギー社会構築に向けた工業技術として即座に展開可能である。 

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
水素エネルギー社会へのパラダイムシフトに向けて，アンモニアやメチルシクロヘキサン等
のエネルギーキャリアからの高純度水素の分離・精製技術の確立が喫緊の課題となっている［内
閣府, SIP, エネルギーキャリア研究開発計画, (2018)］。そして最近，高性能なバナジウム（V）
系水素分離合金膜の開発に成功している［Suzuki et al., Mat. Trans., (2015)］。Vに代表される
5族金属は水素雰囲気中で激しく脆性破壊することが以前より知られているが，中低温域の水素
化物を全く形成しない単相領域であっても母相中への固溶水素量の増加が原因で水素脆化が顕
著となる故，そのままでは使用に耐えないと考えられていた。 
研究代表者らの研究チームでは近年，水素圧力－組成－等温線（PCT 曲線）をベースとした
関数，fPCTによる 5族金属の水素透過能の表現と，金属膜が延性から脆性へと遷移する水素濃度
（DBTC）限界の観点から合金膜の最適化学組成を精度良く計算できる設計指針を独自に開発し
ている。また最近では体心立方（BCC）金属の Vに巨大ひずみを付与すると，300℃の中低温域
の温和な運転条件下でも 10-7 (mol H2 m-1 s-1 Pa-0.5)台の水素透過係数，Φが得られること，その
DBTC も高水素濃度側に大きくシフトし耐水素脆性が大幅に向上する可能性があることなどを
発見（図１）し，世界初の非 Pd系水素分離膜の超微細結晶粒組織効果として報告してきた。し
かしこれらはいずれも現象把握に留まっており，その高速拡散経路（主として粒界性格）の本質
理解や超微細粒の水素透過機構解明までには至っていないため，革新的な性能向上に結びつい
ていなかった。 
 さらに水素濃度，C（H/M:金属原子Mに対する水素原子 Hの割合）に対する急激な変形能の
変化，即ち DBTC は V のみならず他の 5 族金属やこれら金属をベースとした合金でも 0.2～
0.25H/Mの組成位置で BCC単相であるにも拘わらず
必ず発現することを見出した。この特異な現象の発現
メカニズムはこれまでも不明であったが，5 族金属と
しては，ニオブ（Nb）-Hの PCT曲線のジーベルツ則
からの逸脱傾向と平面波基底擬ポテンシャル法による
構造最適化の予備解析の結果，四面体空隙位置（T サ
イト）への固溶水素濃度に依存した水素原子のオーダ
リングといった構造変化に起因した現象の可能性が示
唆されている。このように，水素濃度が低い，あるい
は高い水素固溶体の水素占有位置が DBTC に与える
影響については明らかにされておらず，水素化物が全
く形成しない単相組織を示す温度範囲であっても
DBTCが発現するため，中低温域での作動を視野に入
れた将来の非パラジウム系 5族水素分離膜材料の設計
や運転条件設定に資する学術的知見としてもこれを早
急に解明しなければならないと考え，当該研究課題を
設定した。 
 
 
２．研究の目的 
 バナジウムなどの 5族金属には DBTCが存在し，巨大ひずみ付与加工で水素透過能が飛躍的
に向上するとともにこの遷移濃度も高水素濃度側にシフトする。 
本研究の目的は，DBTC の発現メカニズムを解明するとともに，水素透過能と耐久性向上に
有効な結晶および粒界（GB）構造を見出して，マリアージュ（調和効果）によって温和な運転
条件下で作動可能な，常識を覆す革新的な膜の微細組織・構造を得ることである。そのため，世
界最高レベルのパルス中性子源を有する大強度陽子加速器施設（Japan Proton Accelerator 
Research Complex, J-PARC）の物質・生命科学実験施設（MLF）の中性子高強度全散乱装置
（NOVA）による実験で水素の空間配置について，規則性と不規則性をともに明らかにする。ま
た，高圧アロトロピー組織制御によりサブミクロンサイズ結晶粒にまで微細化したバナジウム
や他の 5 族金属とそれら合金の水素拡散経路を調べ，何が水素透過流束を高めることに寄与し
たのかを膜透過した水素を可視化する手法で深く掘り下げて調べる。 
これら一連の研究より金属水素分離膜の学術領域に『GB制御 5族金属』の分野を開拓するこ
とを目的として展開する。 
 
 
３．研究の方法 
（１）中性子散乱測定による水素の空間配置の解析 

J-PARC/MLFの中性子高強度全散乱装置（NOVA）では，現状，試料ホルダーへの H2や D2

の負荷圧力 1MPaでは 200℃加熱が限界であり DBTC評価条件と乖離している。これは V製サ
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ンプルカップの PTFE シール部材とガス
導入バルブの耐熱性に起因したものであ
る。そこで試料ホルダーのメタルシール設
置と高温使用可能なバルブへの置換等の
大幅な改良を試みる（図２）。これにより
315℃耐熱性を得て封止試験を経た後，
300℃での 0.1H/V あるいは 0.4H/V など
の DBTC 前後の水素固溶状態での水素の
空間配置を PCT 曲線に基づく平衡水素圧
力条件下での中性子散乱測定を実施する
ことで実現し，DBTCの発現メカニズムを
明らかにする。サンプルカップ材料の Vは
X線を散乱する物質であるが，核は殆ど中
性子を散乱しないため，同条件下での
XRDによる構造解析も加えて構造変化の全貌を把握する。 
 
（２）試料作製，水素化特性と水素透過能の定量評価 

Vや Taの高圧ねじり（HPT）加工を行い，メゾスコピック結晶領域での組織変化の様相を把
握して水素透過試験を行う。そして水素透過流束の巨大ひずみ付与加工による超微細（サブミク
ロン）結晶粒効果を調べ，ミリ・ミクロン結晶粒組織の水素透過流束との比較から，より温和な
条件下で運転可能な水素分離膜として機能するか検証する。また，機械的性質の定量評価とサブ
ミクロン結晶粒組織解析の結果を関連づける。すなわち，膜材料について，目的の水素固溶状態
下で in-situ小型パンチ（SP）試験や単軸引張試験を行い，DBTCの温度および組織依存性を明
らかにする。また溶製材や圧延加工材との比較も行う。これらの結果から，DBTCに対する高圧
アロトロピー組織制御の効果を明らかにする。 
 
（３）水素ガス透過の可視化 
水素ガス供給のある動的環境下で膜材料から放
出される水素原子・分子をその位置情報と共に電
子衝撃脱離法で水素ガス透過を可視化する（D-
DIET）法を試みる（図３）。これと顕微構造（微小
部 X 線回折（μXRD）や電子線後方散乱回折
（EBSD））解析とを組合せることで水素の透過経
路の解明に繋げ，高圧アロトロピー組織制御によ
って結晶粒を超微細化した膜材料の特徴を明らか
にする。 
 
（４）膜材料設計 

HPT加工後組織の XRD測定および EBSD解析
から結晶学的配向の特徴を見出す。即ち結晶組織
は高密度に導入された転位と低角度転位粒界，一般粒界，特殊粒界によって構成されるため，こ
れらが水素挙動に及ぼす影響を調べる。またこれらを総合して中低温域での作動を視野に入れ
た将来の膜材料設計や運転条件設定に資する知見を得る。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）中性子散乱測定による水素の空間配置の解析 
 J-PARC/MLF の中性子高強度全散乱装置（NOVA）の試料ホルダーの耐熱・耐水素圧力性の
改善を行った。具体的には試料ホルダー
へのメタルシール設置と耐熱水素導入バ
ルブへの置換等の改良を試みた。また純 V
製サンプルカップについては，高温水素
負荷の際に，それ自体が水素脆性領域で
の運転による破壊が懸念されたため，サ
ンプルカップ内外面への被覆材料の選定
と最適被覆法についての検討を行った。
実際，内面と外面では異なる被覆が施さ
れ，サンプルカップの水素透過性を極限
まで阻止でき，また母相への水素溶解を
防ぐ新たな複合断面構造が提案出来た。
これにより，従来，試料ホルダーへの H2

やD2の負荷圧力 1MPaでは 200℃加熱が

図２ NOVA試料ホルダーの耐熱性改良（案）の概要 

現状（<1MPa,<200℃） 

改良（案）（<1MPa,<315℃） 
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（8.2x5.5xt0.5） 
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図３ 電子衝撃脱離法による水素透過可視化 

図６ 加熱・試料ホルダー 図５ ホルダー封止試験の例 

図４ 加熱ホルダー・試料ホルダー水素加圧試験の概略 



限界であったが，これを 315℃の耐熱性を得
ての封止試験（図４）実施により，300℃で
0.1H/Vや 0.4H/Vなどの DBTC前後の水素
固溶状態での平衡水素圧力条件下で中性子
散乱測定が可能な状態にした（図５）。 
 水素の空間配置の解析については，J-
PARC/MLF の中性子高強度全散乱装置
（NOVA）の試料ホルダーの耐熱・耐水素圧
力性の改善をさらに進め，300℃で 400kPa
以上の耐熱・耐圧を担保した加熱ホルダーが
完成し（図６），機器安全審査を受審して実験
に可能な状態となった。しかしながら，新型
コロナウイルス感染予防の対応にて出張制
限があり，加えて J-PARC/MLFの運転再開
の延期も重なり，中性子散乱測定は研究期間
の最終年度での実施となった。一方で，評価
対象試料で比較材のタンタルについては熱
処理条件を再検討し，加工歪や欠陥の影響を
低減した上で，水素圧力－水素濃度－温度
（PCT）測定装置を用いた水素化速度試験を実施し，平衡水素圧力条件も見出した。 

J-PARC/MLFの中性子高強度全散乱装置（NOVA）を利用しての実験では，300℃での 0.1D
（重水素）/M～0.51D/M（Mは Vおよび Ta）の条件にて，中性子散乱測定を行うことで実施し
た（図７）。その結果，重水素のオーダリングが起きる特異な濃度が存在することを確認した。
この濃度が DBTCと関連付けられることを示唆した。 
 
（２）水素ガス透過の可視化 
 水素ガス透過の可視化と結晶粒解析については，NIMS で先ず純バナジウム板の構造解析を
行った。EBSD解析の結果，1μm以下の微結晶であったが，水素透過測定に適した試料とする
ための熱処理を行い，結晶粒サイズを試料厚(100μm)以上とした。薄板が破壊されない圧力領
域で水素透過測定を行ったところ，可視化実績のあるステンレス鋼と比べて水素の拡散が速い
反面，透過量は少なく，計測パラメータの再調整が必要であることが分かった。 
 これらの調整を進めた上で，オペランド水素顕微鏡による局所水素透過の画像化に挑んだ。そ
の結果，①360℃で流入圧力 1もしくは 10Paでは水素透過量が過多であり，V膜表面の水素原
子が脱離し水素検出量が少ないこと（図８），②水素透過量が過多であると測定室内の水素分子
が検出を阻害するため，長時間測定が出来ないこと，③300℃で圧力 10Paでは水素透過量が減
少するため，長時間測定が可能であることが分かった。しかしながら水素の透過挙動の特徴を捉
えるのに十分な検出量には至らなかった
ので，今後継続して検討を進める。 
 
（３）膜材料設計 
 バナジウム膜材料への巨大ひずみ付与
加工では 200nm～500nm の結晶粒サイ
ズへの微細化が可能なこと，これら試料の
水素透過係数がバージン材に比べて 2.2～
3.3倍の高い値を示すことを明らかにした
（図９）。また，水素溶解度は焼鈍し試料
と大きな差異が無いことを PCT測定で確
認した。機械的性質の定量評価とサブミク
ロン結晶粒組織解析では，メゾスコピック
結晶領域で組織変化させた膜材料につい
て，XRD測定や EBSD解析から結晶学的
配向の差を見出した。各種巨大ひずみ付与
法を適用しての微細組織状態においては，
水素透過能への結晶粒径や粒界面積の依
存度は大きくない一方で，粒内や粒間の結
晶方位差の影響を大きく受けて変化する
ことを明らかにした。このように中低温域
での作動を視野に入れた膜材料設計や運
転条件設計に資する知見を得た。 
 

図７ 水素を固溶したバナジウムの中性子散乱 S(Q)
から導出した G(r)の PDF解析結果 

図８ 電子衝撃脱離法による水素透過可視化に向けた 
取組み; (a)SEM像，(b)水素イオンの分布（試料 
温度 573K，流入圧力 10Pa，74hrs.測定） 
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