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研究成果の概要（和文）：耐久性に優れるPd触媒被覆V-10Fe合金膜を開発するために、水素透過合金膜のプロチ
ウム拡散の障壁として働く因子を調査した。Pd触媒との相互拡散によって形成される金属間化合物だけが、V膜
の水素透過性低下の原因ではない。VがPd触媒に拡散して固溶体を形成することも、V膜の水素透過性を低下させ
る。(110)方位に配向したV結晶は、Pdとの相互拡散反応を起こしにくい。HPT処理後の再結晶熱処理は、V-10Fe
合金膜の(110)方位への配向性を向上することができる。HPT処理のみのV-10Fe合金膜の水素透過耐久性は圧延膜
より低い。HPT処理後の再結晶化により、圧延膜よりも水素分離耐久性が向上する。

研究成果の概要（英文）：Factors that act as barriers to protium diffusion in hydrogen-permeable 
alloy membranes were investigated in order to develop a Pd-coated V-10Fe alloy membrane with 
excellent durability. Intermetallic compounds formed by interdiffusion with the Pd catalyst are not 
the only cause of the reduced hydrogen permeability through the V membrane. Diffusion of V into the 
Pd catalyst to form a solid solution also reduces the hydrogen permeability through the V membrane. 
(110) oriented V crystals are less likely to undergo interdiffusion reactions with Pd. 
Recrystallization heat treatment after HPT processing can improve the (110) orientation of the 
V-10Fe alloy membrane. The durability of the hydrogen permeability of a V-10Fe alloy membrane with 
HPT processing only is lower than that of a rolled membrane. Recrystallization after HPT processing 
provides better hydrogen separation durability than rolled membranes.

研究分野： 金属材料

キーワード： 水素分離　水素透過　高圧ねじり加工　水素キャリア　集合組織

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、国内で工業的に消費されている水素は、海外から輸入される天然ガスから製造されている。2050年カーボ
ンニュートラルを実現するために、輸入資源を天然ガスからアンモニアへと転換することが計画されている。こ
のエネルギー資源のパラダイムシフトに備え、アンモニア分解ガスから水素のみを分離・精製する新技術の開発
が急務とされている。バナジウム膜による水素分離・精製法は他の方法と比較してコンパクトかつ高効率に超高
純度の水素が得られる方法である。しかしながら、表面Pd触媒層の低い耐久性が実用化の障壁となっている。本
研究で明らかにした結晶方位制御という新たな耐久性向上技術はバナジウム膜の社会実装を加速する。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 海外で製造した安価な水素をアンモニアや有機ハイドライドなどのキャリア物質に変換し、
安全に輸送・貯蔵・利用することを国策として進めている（水素・燃料電池戦略ロードマップ
2019)。このような水素サプライチェーンを実現する上で、キャリア物質から水素のみを分離・
精製する技術を確立し、水素を安価に安定提供することは喫緊の課題である。 
 この課題解決に向けて開発が進められている V 系合金膜は、実用 Pd 合金膜よりも高い水素分
離性能と安い原料コストが魅力であるが、水素分離耐久性能に乏しいという問題がある。水素分
離膜の研究分野では非 Pd 系合金膜の機能低下について永く議論されてきた。最も有力な見解と
して、表面に薄くコーティングされている Pd 触媒層と合金膜との界面で水素原子（プロチウム）
の拡散障壁となる相互拡散層（プロチウム障壁）を形成することが機能低下の原因とされている。
プロチウム障壁の形成を防止するために、触媒層の化学組成や、界面への窒化物・酸化物の挿入
が検討されてきたが、未だ完全な課題解決には至っていない。一例として、500℃、100 時間程
度の水素分離試験で機能喪失した膜試料断面の SEM 像を図 1 に示す。試験前に厚さ 200nm であ
った触媒層が厚さ約 1μmものプロチウム障壁に成長している。一方申請者らは最近、「V系合金
膜のプロチウム障壁の形成進度が V 基材の結晶方位によって著しく異なっていることを発見」
した。特に、図 2 に示すように(110)面ではプロチウム障壁の形成が全く進行しておらず、厚さ
200nm の健全な触媒層が維持されているという驚くべき事実を捉えた。この結果は V系合金膜の
結晶方位によってプロチウム障壁の形成エネルギーが大きく異なっており、結晶方位を綿密に
制御することで水素分離膜の耐久性を飛躍的に改善できることを示唆している。 
 一方、アンモニア分解ガスからの水素分離に最適設計した V-10Fe 合金膜を用いて、アンモニ
ア分解模擬ガスからの水素分離試験結果を図 3に示す。350℃では、設計合金膜は市販 Pd-Ag 合
金膜の実に 3 倍以上の水素分離速度（350℃の実運転条件下）を発揮する。この独自設計した V
系合金膜を搭載した大容量超高純度水素分離デバイスでは、約 12cm 四方サイズのデバイス容積
で、家庭用エネファーム１台分に相当する水素燃料の製造が可能である。この大容量高純度水素
分離デバイスは、水素ステーションでの実用化も期待できる。しかしながら例によって、この Fe
添加 V 合金膜も 1000 時間程度の間に水素分離速度は次第に低下する傾向を示す。図 3に示すよ
うに、500℃での加速劣化試験ではわずか 100 時間程度で水素分離能力を喪失している。開発デ
バイスの実運転条件下では、3 万時間以内に初期性能の 20%にまで低下すると試算しており、水
素ステーションに求められる 10 万時間の安定稼働には遠く及ばない。我が国が目指す水素サプ
ライチェーンを実現するために、Fe 添加 V 合金膜の機能低下・喪失の問題を解決し、高耐久性
水素合金膜を創出する必要がある。 
 

 
図 1 500℃で機能を喪失した膜断面の SEM 像 

 
図 3 水素分離反応の経時変化 

 
図 2 500℃でもプロチウム障壁を形成 
していない（110）結晶断面の SEM 像 

 
２．研究の目的 
 本研究では、プロチウム障壁の成長に合金膜の結晶方位が関与していることに着目した。プロ
チウム障壁の成長速度が V 基材の結晶方位によって変化するメカニズムを解明し、耐久性に優
れる Fe 添加 V 合金膜の革新的設計法を確立することが本研究の目的である。bcc 格子構造内部
を動き回るプロチウムの拡散速度は結晶方位に依存しない。このよう学術的知見の観点から、
bcc 金属膜の水素分離性能には異方性が現れないはずであり、結晶方位を制御する必要は無いと
理解されてきた。一方、我々は（110）結晶方位を有する V 合金膜がプロチウム障壁を形成しに
くいことを捉えており、bcc 格子構造を有する V合金膜であっても結晶方位を制御することが重
要であると考えている。また、高圧ねじり（HPT）加工した純 V を再結晶化すると全面が優先方
位(110)に配向した集合組織が得られることを予備実験で既に見出している。すなわち HPT 加工
と適切な熱処理とを組み合わせることにより、プロチウム障壁を形成しにくい V 系合金膜の開
発に挑戦する。 
 



３．研究の方法 
３．１． 試料 
 太陽鉱工株式会社で製造された純Ｖ板材、および V-10Fe 合金板材より、直径 20mm のディスク
状試料を切り出した。厚さ 0.1mm と 0.8mm のディスク状試料を準備し、0.1mm の試料について
は、表面に Pd 触媒を厚さ 200nm までアークプラズマ蒸着し、水素透過膜試料とした。一方、厚
さ 0.8mm のディスク状試料については、HPT 加工後に膜表面を鏡面まで研磨することで厚さ 100
μm に調整後、表面に Pd 触媒を厚さ 200nm までアークプラズマ蒸着し、水素透過膜試料とした。 
 
３．２． HPT 加工 
 図 4 に HPT 加工治具の模式図を示す。直径 20mm、厚さ 0.8mm のディスク状試料を上下のアン
ビル間に装填し、圧力 5GPa、回転速度 0.2rpm で HPT 加工した。純ＶHPT 加工材の中心からの硬
度変化を図 5 に示す。HPT 加工回転数１回転では、中心から 3mm 付近まで硬度が上昇しており、
全面に渡って十分に加工硬化していないことがわかる。一方、HPT 加工回転数 10 回転では、中
心から 0.5mm 付近ですでに最高硬度の約 430HV に到達しており、全面に渡って一様な高度が得
られている。そこで本研究では、加工回転数 10 回転を採用した。HPT 加工したディスク状試料
を 1000℃の真空中で 30 分間熱処理後、厚さ 0.1mm となるまで両面を鏡面研磨し、水素透過膜試
料とした。 
 

 

図 4 HPT 加工治具の模式図 

 

図 5 HPT 加工材の硬度変化 

 
３．３． 水素透過試験 
 図 6 に水素分離試験装置、ならびに水素分離試験セルの膜試料固定部の模式図を示す。2枚の
SUS316 製 1/2 インチガスケット間に膜試料を挟み込み、1/2 インチ VCR 継手間に膜試料を固定
した。試験セル内を真空排気しつつ、管状電気炉で試験温度まで加熱後、一次側に所定の圧力ま
で水素、あるいは水素・窒素混合ガスを導入し、膜試料を介して二次側へと透過するガス流量を
流量計で計測した。試験温度は 300℃～500℃、一次側供給ガス圧力は 0.15～0.4MPa とし、二次
側は真空排気、あるいは大気圧とし、様々な試験温度、および水素分圧差の条件下で水素透過速
度を計測した。試験後に膜試料を取り出し、走査電子顕微鏡、あるいは透過電子顕微鏡を用いて
膜試料表面を観察するとともに、Ｘ線回折測定によって膜試料の構造変化等を調査した。 
 

 

図 6 水素分離試験装置の模式図 



 
 
４．研究成果 
４．１．Fe 添加が再結晶化に及ぼす影響の解明と Fe 添加 V合金膜の結晶方位制御法の確立 
 HPT 加工した純Ｖおよび V-10Fe 合金膜試料を真空中で室温から 1000℃まで加熱し、300℃か
ら 1000℃の範囲において 100℃刻みにその場Ｘ線回折測定を行った。得られたＸ線回折パター
ンを図 7 に示す。図 7(a)の純Ｖでは、800℃付近から（110）の回折ピークが強くなり、1000℃
では（110）に強く配向している。一方、図 7(b)の V-10Fe 合金では、温度の上昇にともなって
次第に（110）の回折強度が強くなる傾向を示している。しかしながら、1000℃でも（200）や（211）
の小さいピークが表れており、純Ｖのように（110）に強く配向した集合組織を形成していない。 
 

 

(a)純Ｖ膜 

 

(b)V-10Fe 合金膜 

図 7 HPT 加工した純Ｖおよび V-10Fe 合金膜のその場Ｘ線回折パターン 

 
 HPT 加工した V-10Fe 合金について、1000℃の真空中にて 1時間、および 24 時間熱処理した試
料のＸ線回折測定を行った。その結果、１時間の熱処理では（110）への配向が強くなるが、24
時間熱処理すると（211）方位への配向も強くなることがわかった。これは再結晶化後の粒成長
により、（211)の面積率が大きくなったためと理解している。このように、V-10Fe 合金膜では（110）
集合組織のみに配向させることは困難であり、熱処理時間が増大すると（110）以外の結晶方位
を有する結晶組織が粗大化することが明らかとなった。 
 
４．２．プロチウム障壁成長プロセスのその場観察と成長メカニズムの解明 
 V-10Fe 合金膜表面に Pd-25Ag 合金触媒を厚さ 200nm 被覆した膜試料を 500℃の真空中で 24 時
間熱処理し、膜試料表面の変化を調査した。表面を SEM 観察した結果を図 8 に示す。結晶粒界は
ドーム状に盛り上がっており、光学顕微鏡観察で黒く変色している結晶の表面は荒れた状態で
盛り上がっている。SEM 像中央部の平滑結晶部と黒色結晶部との境界付近を FIB で断面加工し、
SEM で観察した断面 SEM 像を図 9に示す。平滑な結晶部では、直上に被覆された Pd-25Ag 触媒層
との間に相互拡散反応は生じておらず、健全な状態が維持されている。一方、黒色に変色した結
晶部では、Pd-25Ag 触媒層がやや厚くなっており、また、V-10Fe 合金側にも触媒層側の成分が拡
散したと考えられる変質層が形成されている。特に、結晶粒界部では相互拡散反応が激しく生じ
ているようであり、触媒層側、ならびに V-10Fe 側ともに相互拡散層が広がっている。EBSD 解析
を行った結果、平滑な結晶部は表面が（110）方位の結晶であり、黒色部の結晶方位は（100）で
あった。このように、（110）方位の結晶では相互拡散が抑えられることが明らかとなった。 

 

図 8 表面 SEM 観察像 

 

図 9 断面 SEM 観察像 



Pd 触媒被覆Ｖ膜を 400℃にて水素透過試験を行った結果、時間の経過とともに 400℃でも水素
透過速度が低下する現象を捉えた。そこで、Pd 触媒被覆Ｖ膜を 400℃で熱処理した断面 TEM 観察
像および EDS マッピング像を図 10 に示す。Pd 触媒層にＶが拡散し、固溶体を形成している様子
がわかる。特に、Pd 層の結晶粒界に沿ってＶが濃縮しており、結晶粒界で優先的に拡散が生じ
ていることも捉えることができた。さらに最表面にＶが濃縮しており、酸素濃度も高いことから、
表面で酸化Ｖを形成していることも明らかとなった。これまで、Pd 触媒被覆Ｖ膜の水素透過能
の劣化は金属間化合物の形成によるものだと考えられてきたが、新たに Pd-Ｖ固溶体、ならびに
酸化Ｖの形成ににより引き起こされることを明らかにした。 
 

 

図 10 熱処理後の Pd 触媒被覆Ｖ膜断面の TEM 観察像、および EDS マッピング像 

 
４．３． 優先方位(110)再結晶集合組織に制御された Fe 添加 V合金膜の水素分離耐久性能評価 
HPT 加工後、1000℃の真空中で 1時間熱処理した V-10Fe 合金膜について、500℃での水素分離

試験結果を図 11 に示す。比較のために、HPT 加工のみ、および圧延加工後に 1000℃の真空中で
1時間熱処理した V-10Fe 合金膜の試験結果を同図中に示す。一次側には、全圧 0.3MPa の水素・
窒素混合ガスを 100mL/min（H2＝75mL/min、N2＝25mL/min）で供給し、二次側に透過する水素圧
力を大気圧として水素分離速度を計測した。図 11 の縦軸は、水素分離速度の初期性能を 100％
としてプロットしている。HPT 加工材は水素分離試験開始直後から急速に水素分離速度が低下し、
3時間程度で水素分離能を喪失した。圧延材、および HPT 加工材においても、時間が経過するに
従って水素分離速度が低下している。しかしながら、初期性能の 50％まで低下する時間は圧延
材では約 5 時間後、HPT 加工材では約 17 時間後と、HPT 加工材の耐久性能は圧延材の 3 倍以上
にまで改善されている。HPT 加工材を熱処理し、（110）集合組織を形成することにより、Pd 触媒
層の劣化を抑制することで、V-10Fe 合金膜の耐久性を改善できることを明らかにした。 
 
 

 

図 11 V-10Fe 合金膜の水素分離速度の経時変化 
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