
 

博士論文 

 

 

カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの 

開発とその変形挙動解析 

Development and deformation analysis of  

capsule-type hydrogen-storage-alloy actuator 

 

 

横浜国立大学大学院 

工学府 

 

 

後藤健太 

Kenta Goto 

 

2017年 3月 



i カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

目次 

 

第 1章 序論 1 

1.1. 背景 2 

1.2. 材料自体の体積変化を利用したアクチュエータ 3 

1.2.1. 圧電アクチュエータ 3 

1.2.2. 形状記憶合金アクチュエータ 5 

1.3. 水素貯蔵合金アクチュエータの先行研究 6 

1.3.1. 水素貯蔵合金 6 

1.3.2. La-Ni合金薄膜を用いたユニモルフ型アクチュエータ 8 

1.3.3. V-Ti合金箔を用いたユニモルフ型アクチュエータ 9 

1.3.4. Pd-Ni合金箔を用いたユニモルフ型アクチュエータ 10 

1.3.5. 水素貯蔵合金粒子複合材を用いたユニモルフ型アクチュエータ 11 

1.4. 現状の課題と本研究の目的 11 

1.5. 本論文の構成 12 

参考文献 14 

 

第 2章 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの作製と変形挙動調査 19 
2.1. 緒言 20 

2.2. カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの動作原理及び寸法依存性調査 20 

2.2.1. カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの構造及び動作原理 20 

2.2.2. カプセル型アクチュエータの寸法依存性調査 21 

2.2.2.1. 解析方法 21 

2.2.2.2. 内圧の影響 24 

2.2.2.3. 外部荷重の影響 25 

2.2.2.4. 変形量 25 

2.2.2.5 デザインマップの作成 28 

2.3. 実験方法 29 

2.3.1. 試料 30 

2.3.2. 実験手順 31 

2.4. 実験結果 32 

2.5. 均一格子膨張条件下での静解析による変形量の検討 34 

2.6. 結言 35 

参考文献 38 

 

 



 目次 ii 
 

 

第 3章 水素貯蔵合金の水素吸収放出によるアクチュエータ特性の評価 39 
3.1. 緒言 40 

3.2. パラジウムの水素吸収特性 40 

3.3. 測定容器及び測定方法 42 

3.4. 実験結果 44 

3.4.1. 変形量の圧力依存性 44 

3.4.2. 水素圧力変化時の応答速度 45 

3.5. 変形の律速過程に関する速度論的考察 45 

3.5.1. 水素貯蔵合金の速度論 45 

3.5.2. 変形の律速過程の解明 48 

3.6. 水素貯蔵合金アクチュエータに向けた材料選定指針 49 

3.7. 結言 51 

参考文献 52 

 

第 4章 応力下における水素貯蔵合金中の水素拡散モデルの構築 55 
4.1. 緒言 56 

4.2. 応力を加味した拡散方程式の有限要素式化 57 

4.3. 水素貯蔵合金円筒内の平衡時における濃度と応力分布 59 

4.4. 解析方法 61 

4.5. 解析結果 63 

4.6. 応力及び拡散係数の濃度依存性が水素拡散に及ぼす影響の考察 64 

4.7. 結言 68 

参考文献 69 

 

第 5章 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの変形挙動の動的解析 73 
5.1. 緒言 74 

5.2. 高水素濃度のための拡散係数の修正 74 

5.3. 解析方法 75 

5.4. 解析結果 78 

5.5. 実験との比較による妥当性の検証 80 

5.6. 結言 81 

参考文献 82 

 

第 6章 総括 83 
 

補足 87 



iii カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

A. パラジウム箔の水素吸収放出に伴う変形挙動 88 

B. LaNi5の水素吸収放出に伴うアクチュエータ特性の評価 88 

C. 想定される用途 96 

C.1. 水素制御ユニット 96 

C.2. 多関節マニピュレータを有するスペースデブリキャプチャ 97 

C.3. デブリ捕獲オペレーションへの応用に向けた検討 99 

参考文献 103 

 
謝辞 107 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

第 1章 

序論 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
スマート材料を用いたアクチュエータ及び水素貯蔵合金アクチュエータの研究動向

について述べ，解決すべき課題と研究目的について述べた。初めに、スマート材料を用

いたアクチュエータの中でも、高い剛性を有する圧電アクチュエータ及び形状記憶合金

アクチュエータの動作原理と特徴を確認した。次に、水素貯蔵合金を用いたアクチュエ

ータの既往の研究を示した。それらを踏まえ、水素貯蔵合金アクチュエータの実用化に

向けた課題を明らかにし、本研究の目的と方針について述べた。最後に、本論文の構成

を示した。  



2 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

1.1. 背景 

「ものを動かす」技術は、近代以降の産業を支える上で重要な役割を果たしてきた。産業革命

以前の動力は、ヒトや家畜などの動物や自然エネルギーを利用した風車や水車に頼っていた。こ

れらの動力源は天候や日ごとの調子に依存し、安定した連続供給が困難であった。16 世紀に蒸

気機関が発明されたことにより、人類は制御可能な運動エネルギーを生み出す術を得た。その結

果、連続的な生産性の確保が可能となり、産業革命を迎えた。さらに、不確実な風力エネルギー

に頼っていたそれまでの帆船から人為的に運動エネルギーを生み出す蒸気船に置き換わったこ

とで、天候に左右されること無く航海を行うことができるようになった。1821年に Faradayによ

って発明されたモータ[1]は、次第に動力源を蒸気エネルギーから電気エネルギーに変え、装置

の小型化を可能にした。このように、産業革命以降、私たちの生活は動力源の発展に支えられて

いる。 

アクチュエータは、電気や熱等のエネルギーを制御可能な運動エネルギーに変換する装置で

ある。今日の複雑な機械装置には不可欠な要素であり、アクチュエータがその運動特性を決定す

るといっても過言ではない。 

その用途は工作機械や医療分野、航空宇宙分野と多岐に渡る。用途の多様化とともに要求され

るアクチュエータの特性も変化している。例えば、高精細なプリントを実現するインクジェット

プリンタのノズルヘッドには pLオーダーの液滴を高速かつ精度よく吐出する性能が求められる

[2]。そのため、ノズルヘッドに搭載されるアクチュエータには微細制御が可能であり、かつ、小

型、高耐久性であることが求められる。また、近年急速に発展したMEMS（Micro Electro Mechanical 

System）分野は、mmよりも小さいスケールでの運動機構を特徴とした技術であり[3, 4]、従来の

機構で駆動するアクチュエータでは運動の制御どころか搭載すらも不可能である。 

アクチュエータが用いられる環境によっても要求されるアクチュエータ特性は変化する。宇

宙で使用するアクチュエータは、真空環境や激しい温度変化、宇宙放射線に対する耐環境性に加

えて、省エネルギー性、高信頼性を有していなければならない。また、近年では二次エネルギー

として水素を利用した技術が商業化されつつある[5]。分子量が小さい上に材料の水素脆化を引

き起こす水素気体を安全に制御するためのアクチュエータは、水素社会の実現に向けた課題の

一つである。さらに、高速の繰り返し運動だけでなく、1-way駆動や往復で異なる応答速度を持

つ運動など、様々なアクチュエータの駆動方式がある。このように、機械装置が小型化、高性能

化、多機能化するに伴って、アクチュエータの要求特性も多様化しており、従来のアクチュエー

タでは対応できなくなっている。 

これらの要求を満たすべく、様々な機構を有するアクチュエータが開発されてきた。日本にお

ける次世代アクチュエータの大規模かつ包括的な研究プロジェクトとしては、科学研究費補助

金特定領域研究「ブレイクスルーを生み出す次世代アクチュエータ研究」（2004-2008）[6]が挙げ

られる。本プロジェクトの中で微細スケールのものから高出力を発揮するものまで幅広い特性

を有するアクチュエータが開発された。また、個別でも多くの開発プロジェクトが行われている。

図 1.1に示すように、アクチュエータの論文数は 21世紀に入って急激に増加している。特に、 
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アクチュエータの論文の中でも材料自体が形状変化するスマート材料を用いたアクチュエータ

に関する論文が占める割合はここ数年で増加しており、新機構を有するアクチュエータへの注

目が高まっている。 

 

1.2. 材料自体の体積変化を利用したアクチュエータ 

外部エネルギーによって材料自体が形状変化するスマート材料を利用したアクチュエータが

開発されている。図 1.2に種々のマルチフィジックス現象を利用したスマート材料を示す。例え

ば、電気エネルギーを力学的エネルギーに変換する材料として、圧電セラミックス[7-9]や EAP

（Electroactive polymer）[10, 11]が挙げられる。磁歪材料[12, 13]は磁気エネルギー、形状記憶合金

[14-17]は熱エネルギーによって、その形状が変化する。その他、ゲルの膨潤を用いたアクチュエ 

ータ[18, 19]など、駆動原理は材料によって異なり、その材料特性がアクチュエータ特性に大き

く反映される。本節では、比較的高い剛性を有し、構造物への応用が期待される圧電アクチュエ

ータと形状記憶合金アクチュエータについて述べる。 

 

1.2.1. 圧電アクチュエータ 

圧電アクチュエータは、電圧を印加すると変位が生じる逆圧電効果を利用したアクチュエー

タである。1880年にキュリーら[20]によって石英など誘電体の圧電効果が発見された後、多くの 

Figure 1.1 Percentage of papers associated smart materials in papers about actuators; The ratio 
was obtained by dividing the number of hits for “Smartmaterial, Actuator” by the number for 
“Actuator,” which increased in the past 5 years.
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圧電体が見いだされた。現在最も良好な性質を示す圧電体は、白根らによって発見されたチタン

酸ジルコン酸鉛（PZT）である[21]。一例として、チタン酸バリウムの結晶構造を図 1.3に示す。

これらペロブスカイト構造は、格子中央の陽イオン位置が偏差することにより、結晶内に分極が

生じる。外部から強制的に分極させる分極処理を施すことにより、自発分極の向きが揃い、圧電

素子としての利用が可能となる。この圧電素子両端に電圧を加えることにより、ひずみが生じる

ため、機械的エネルギーとして取り出すことができる。 

圧電アクチュエータは、(1) 微小変位に優れており、(2) 発生力が大きく、かつ、(3) 応答速度

が速い特徴を有する。これらの特性を活かし、カメラのピント調節[22]やプリンタのインクヘッ 

Figure 1.2 Multiphysics between mechanical energy and other types of energy.

Thermal energy

Electric energy

Magnetic energy

Chemical energy

Thermal expansion, 
Phase transition

Magneto
strictive

Piezoelectric, 
Electrostrictive

Mechanical

Solution, 
Phase transition

Figure 1.3 Crystal structure of BaTiO3; The anions displace opposite to the cations, which causes
electrical charge on both sides of materials.

Ba2+

Ti4+

O2-
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ド[23]に実用化されている。また、発生変位が小さい（数十m）ため、積層構造[7]や変位拡大機

構[8, 9]を設けることで変形量を増幅させることも多い（図 1.4）。しかしながら、セラミックス

の性質として破壊靭性値が低く壊れやすいため、高度な信頼性が求められる用途への適用は難

しい。 

 

1.2.2. 形状記憶合金アクチュエータ 

形状記憶合金アクチュエータは、温度変化によって生じるオーステナイト－マルテンサイト

相変態（図 1.5）を利用する。形状記憶合金は、低温でランダムな方位をもつマルテンサイト相

を生じる。この状態に外力を加えると材料内でせん断変形が生じ、結晶方位が一定方向に揃う。

変態点以上の温度では面心立方格子であるオーステナイト相に相変態し、超弾性を示す。外力を

加えると、部分的にマルテンサイト化してひずみを生じるが、除荷することで元の形状に復元す

る。このように、加熱と冷却によって相変態させ、変形と復元を繰り返すことができる。 

代表的な形状記憶合金は、1963年に Buehler ら[24]が初めて発見した Ti-Ni 系合金である。化

学両論組成付近で形状記憶効果を示し、65oC付近に変態点を有する。大塚らは、173-243 Kの Ti-

50.6at%Niを 373 Kに加熱することにより 7%の塑性ひずみが回復することを確認した[25]。さら

に、Ti-50.5at%Niの単結晶では 10%以上の塑性ひずみの回復に成功している[26]。変態点や回復

ひずみ量が組成によって変化するため、要求特性に応じた材料選定が行われている。 

加熱・冷却による相変態を利用した形状記憶合金アクチュエータが数多く作製されている[14-

17]。形状記憶合金は加熱時に形状が復元するが、冷却後の変形に外力を加える必要がある。そ

のため、バネや重力、磁力によって復元力を発生させる他、2種類の形状記憶合金を組み合わせ

ることによって、サイクル運動を実現する。一例を図 1.6に示す[14]。本アクチュエータは、形

状記憶合金ワイヤを正六角形状に巻き、中央に予荷重バネを設置した構造を有する。冷却時には

予荷重バネによって軸方向に伸びている。8.0 A、50 msの通電加熱によって、2.5 %の変位が得

られる。 

形状記憶合金アクチュエータは、高出力密度や静寂性、低電圧駆動で優れている。これらの特

徴を活かして、自動車分野、航空宇宙分野、ロボット工学分野及び医療分野などへの応用が期待

されている[27]。本アクチュエータは、合金体積が大きいほど熱容量が大きくなり、律速過程で

ある熱拡散に時間がかかる。その結果、エネルギー変換効率と応答性が低下するため、合金の寸

法を小さく設計することが多い。 

Figure 1.4 Various types of piezoactuators.

a) Layered-type b) Moonie-type [8]

PZT

c) Layered-type [9]
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1.3. 水素貯蔵合金アクチュエータの先行研究 

1.3.1. 水素貯蔵合金 

水素貯蔵合金（HSA: Hydrogen storage alloy）は、周囲の水素分圧の上昇に伴い、水素を合金自

身に取り込む性質を有する金属である[28, 29]。この化学反応は金属原子を Mとすると、 

M+
x

2
H2(gas) ↔ M + xH(solution) ↔ MHx … (1.1) 

Figure 1.5 Crystallographic mechanism of shape memory effect.

Stress

HeatingCooling

Martensite phase

Austenite phase

Figure 1.6 Example of shape-memory-alloy actuator [14].

Preloading strings

Shape-memory-
alloy fibers

Supporting disks
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と表される。合金中の水素濃度に対する平衡水素圧力の依存性を表す PCT線図を図 1.7に示す。

水素分圧が低い時、水素は合金内に固溶する（相）。水素分圧が相変態圧（プラトー圧）に達す

ると、水素化物（相）への相変態が生じ、水素吸収量が急増する。プラトー圧 Pplateauの温度依

存性は、 

ln 𝑃𝑝𝑙𝑎𝑡𝑒𝑎𝑢 = −
∆𝐻

𝑅𝑇
+
∆𝑆

𝑅
…(1.2) 

と表され、ここでH とS はそれぞれ水素化物生成または分解の反応エンタルピーと反応エン

トロピーである。パラジウムのHは他の純金属に比べて高い（表 1.1）。 

侵入した水素原子により、合金体積は増加する。水素吸収反応は可逆反応であり、水素分圧が

低下すると取り込まれた水素は放出され、体積は減少する。 

 

Table 1.1 Reaction enthalpies and entropies of metal hydrides. 

Metal hydride ΔH [kJ/mol K] ΔS [J/mol K] Reference 

LiH -157.3 
 

[29] 

NaH -113.0 
 

[29] 

KH -115.5 
 

[29] 

MgH2 -74.5 -135.1 [29] 

CaH2 -174.5 -127.2 [29] 

SrH2 -177.0 
 

[29] 

BaH2 -169.5 
 

[29] 

LaH2 -209.2 
 

[29] 

UH3 -127.2 
 

[29] 

ThH2 -146.4 
 

[29] 

TiH1.97 -125.1 -125.5 [29] 

ZrH2 -162.8 
 

[29] 

VH2 -40.2 -142.2 [29] 

PdH0.56 -43.1 
 

[29] 

PdH -39.0 -92.5 [31] 

PdH -38.6 -93.2 [32] 
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1.3.2. La-Ni合金薄膜を用いたユニモルフ型アクチュエータ 

これまでに、医療分野への応用を目指したユニモルフ型水素貯蔵合金アクチュエータ（図 1.8）

が開発されてきた（表 1.2）。これは、水素貯蔵合金と基板から成る 2層構造である。 

 

Table 1.2 Materials used in previous researches of HSA actuators. 

HSA film Substrate Reference 

LaNi5 Polyimide [33-36] 

LaNi5 Copper [37, 38] 

LaNi5 CFRP [39] 

V-5, 15 mol%Ti Copper [40, 41] 

Pd-11, 13 mol%Ni Copper [41-44] 

LaNi5 particle dispersed polymer Silicone [45] 

LaNi5 particle dispersed polymer Copper & polyimide [46] 

LaNi5 particle dispersed polymer Polyurethane [47] 

LaNi5 particle dispersed polymer Copper [48] 

 

西らのグループは、ポリイミド膜に約 1 mの LaNix (x = 3.2, 4.9, 6.5)をフラッシュ蒸着したユ

ニモルフ型アクチュエータを作製した[33]。本アクチュエータを設置した圧力容器内に水素を導 

Figure 1.7 Schematic of hydrogen absorption characteristics of hydrogen storage alloy.
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入すると曲げ変形が生じ、減圧すると復元した。x = 4.9の時、最大の変形量を示し、0.3 MPaの

水素中で 118 ppmのひずみを示した。これらの実験から、変形量の組成依存性は La-Ni合金粉末

の水素吸収量から生じていることが確認された。表面での反応を向上させるために、LaNi5上に

白金[34]またはパラジウム[35]を蒸着させることにより、初期応答速度が大きく向上した。 

基板をポリイミドから 10 mの銅板に変更したところ、0.12 MPaの水素導入後 1000秒で 880 

ppmの変形量を得た。その後 1000秒間の排気で 630 ppmまでひずみが減少した[37]。3回の水素

導入と排気を繰り返すことで、繰り返し応答することが確認され、サイクルとともに水素導入時

の応答速度が向上した。16.0 MPaの荷重を加えると、460 ppmの変位が得られ、640 MPaの荷重

下では変位が 1/5に減少した[38]。 

及川ら[39]は、CFRP 上にスパッタリングによって 1.10 m の LaNi5薄膜を作製し、さらに白

金及びパラジウム被覆を行ったサンプルを作製している。白金被覆サンプルでは 1000 秒で 40 

ppm の変化だったのに対し、パラジウムを被覆すると同時間で 250 ppm の変形が得られた。こ

の結果より、触媒としてパラジウムを用いることで応答速度を向上させることに成功している。 

さらに、他のスマート材料との複合素子も試作されている。及川ら[36]は、ポリイミド基板上

に LaNi5薄膜、さらに Sm-Fe合金薄膜を形成させた 3層複合運動素子を作製した。Sm-Fe合金は

磁界の変化によって変位が生じる磁歪材料である。この結果、水素化前後で Sm-Fe 圧縮磁歪合

金薄膜の印加磁場±400 kA/m の低磁場における圧縮磁歪が-750 ppmから-1150 ppm に増大し、

水素化に伴い運動歪が約 50%増大することを確認した。 

 

1.3.3. V-Ti合金箔を用いたユニモルフ型アクチュエータ 

香川ら[40, 41]はアーク溶解により作製した V-15at%Ti合金箔を幅 1.2-5 mm、長さ 40 mm、厚

さ 80 mに加工し、片面に 50 mの銅めっきを形成した後 800oC、2時間で保持して拡散接合さ

せたユニモルフ型アクチュエータを作製した。これらを 3 atmの水素下に置いたところ、幅 5 mm

のサンプルでは、箔垂直方向に 17 mmの曲げ変形が得られたが、合金表面にき裂や銅めっきの

剥離が確認された。一方、幅 1.25、2.5 mmの場合の変形量は幅 5 mmよりも低下したものの界

面での剥離はみられなかった。サンプルの変形速度は、V-15at%Ti合金試料の水素吸収・放出曲

Figure 1.8 Schematic of unimorph HSA actuator.
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線から予想される 0.6-0.7 mm/sとほぼ一致した。一方で、測定装置内を 10-5 Torrまで排気しても

水素導入前の形状には復元せず、これは V-15at%Ti合金のプラトー圧が低すぎたために水素が完

全に放出されなかったためであると結論付けている。 

そこで、より高いプラトー圧を持つ V-5at%Ti 合金でサンプルを作製したところ、変形速度は

0.3 mm/s 程度と半分になり、パラジウムをスパッタリングによりコーティングしても顕著な改

善はみられなかった。この原因としてバナジウム合金の表面不活性化が挙げられた。バナジウム

は非常に活性な金属であり、酸化や不純物の影響を受けやすい。さらに、バナジウム合金は吸収・

放出時のプラトー圧のヒステリシスが大きく[49]、放出時の形状回復が難しいことが明らかにな

った。 

 

1.3.4. Pd-Ni合金箔を用いたユニモルフ型アクチュエータ 

水素反応性が高い Pd-11at%Ni合金を厚さ 40 mまで圧延した箔に銅めっきしたユニモルフ型

アクチュエータは、良好なサイクル運動が得られた（図 1.9）[41, 42]。水素導入時には 6分で 7.5 

mm変位した一方で、排気時には復元に 45分を要した。また、箔の厚さを 20 mに減少させた

サンプルでは、応答速度の向上がみられた。平板構造ではなく、L字状の箔に銅めっきの部分的

に施すことによって、90oのねじり運動を生み出すことにも成功している[43]。 

さらに、Pd-13at%Ni 合金を用いたユニモルフ型アクチュエータ特性の寸法依存性についても

検討している[44]。銅めっき基板が厚くなるほど、応答速度は減少した。寸法は異なっても、長

さ対厚さのアスペクト比が等しければ変形率の時間変化が等しく、アクチュエータ特性を決定

する上で形状の相似性が重要であることが確かめられた。 

 

 
Figure 1.9 Time change of displacement of unimorph Pd-11 at%Ni actuator [42].
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1.3.5. 水素貯蔵合金粒子複合材を用いたユニモルフ型アクチュエータ 

水素貯蔵合金粒子を分散した樹脂を膜状に成形し、基板と接着することによってユニモルフ

型アクチュエータを作製する試みが行われている[45-48]。樹脂にはシリコーンゴム、ABS 樹脂

及びポリウレタン樹脂を用い、LaNi5の粒子を樹脂中に分散させた後、基板と接着させた。その

結果、ポリウレタン樹脂中に 35vol%の LaNi5と Pd-Al2O3触媒を分散させたサンプルは 1520 ppm

の大きなひずみ量が得られた。 

 

1.4. 現状の課題と本研究の目的 

上記で述べたユニモルフ型水素貯蔵合金アクチュエータの研究によって、水素貯蔵合金の水

素吸収・放出に伴う体積変化がアクチュエータの変形力として利用可能であることが確かめら

れてきた。しかしながら、ユニモルフ型水素貯蔵合金アクチュエータを構造物に搭載することは、

以下に挙げる 2点から困難である。 

(1) 水素貯蔵合金が表面に露出しており水素気体を保持できない。 

(2) 剛性が低い。 

水素貯蔵合金アクチュエータは周囲の水素圧力を変化させることで駆動するため、変位を維持

するために水素気体がアクチュエータ周辺に保持される機構を有することが必要となる。医療

用途に向けた水素保持方法としてユニモルフ型アクチュエータをポリマーのチューブで覆うこ

とが提案されている。しかしながら、構造用アクチュエータは高い負荷を受けるため、高い剛性

を有することが求められる。箔構造では座屈強度が小さく、大きな出力は期待できない。 

さらに、実用化に向けた課題として、水素貯蔵合金の水素吸収放出特性が与えると水素貯蔵合

金アクチュエータの特性への影響を解明することが重要である。これまでのユニモルフ型アク

チュエータ研究ではサンプルを作製し、その運動特性を測定しているのみであり、化学反応に着

目した研究は行われていない。しかしながら、水素貯蔵合金アクチュエータは水素貯蔵合金中で

の化学反応、つまり、水素固溶反応とそれに続く相変態反応に基づいた体積変化を利用して駆動

するため、その運動特性は水素貯蔵合金の水素吸収特性と密接に関連していることが期待され

る。水素貯蔵合金の水素吸収に関連する物性と水素貯蔵合金の特性を表 1.3にまとめる。例えば、

アクチュエータの変形量は水素貯蔵合金の膨張率によって決定されるため、固溶した水素原子

による格子膨張係数と平衡圧力（PCT曲線）、弾性率が影響する。また、変形速度に関しては合

金中の水素拡散係数や合金表面における水素吸収特性の影響を大きく受ける。一方で、アクチュ

エータに導入される水素圧力や要求される応答時間は使用環境によって変化する。合金中の水

素吸収放出反応との関連性を明らかにすることにより、各々の使用条件に合わせたアクチュエ

ータ材料の選定、設計が可能となる。 

以上の課題を踏まえ、本研究では、新規構造用水素貯蔵合金アクチュエータを提案するととも

に、本アクチュエータの駆動メカニズムを解明する。まず、構造用途に適し、単独で機械要素と

して機能する水素貯蔵合金アクチュエータとして、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを

提案し、その運動特性を調査する。さらに、水素貯蔵合金単体の水素吸収放出反応とそれにより
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生じる変形を調査し、アクチュエータ特性を支配する反応を明らかにする。これにより、カプセ

ル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルを構築する。 

 

Table 1.3 Characteristics of actuator and relating material properties of hydrogen storage alloy. 

Characteristics of actuator 
 

Material properties of HSA 

Deformation amount Phase transformation pressure 

Generative force 
 

Diffusivity 

Response time, rate 
 

Chemical stability 

Initial activation 
 

Expansion ratio 

Durability 
 

Elastic modulus 
  

Strength 

 

1.5. 本論文の構成 

本論文は、本章を含めた 6章から構成される。 

 

第 1章では、本研究の背景、先行研究として、スマート材料を用いたアクチュエータ及び水素

貯蔵合金アクチュエータについて述べた。それらを踏まえ、現状の課題及び本研究の目的を明ら

かにした。 

 

第 2章では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを提案し、その水素中での変形挙動を調

査する。本アクチュエータは、水素気体タンクとしても機能するカプセルの内壁に水素貯蔵合金

箔を部分的に配置した構造を有し、水素貯蔵合金の水素吸収・放出に伴う体積変化をカプセルの

弾性変形を通してアクチュエータ変位に変換する。構造及び動作原理を詳述し、有限要素解析を

用いて本アクチュエータの機械的強度及び変形量に及ぼす寸法の影響を調査する。その後、水素

貯蔵合金箔にパラジウム、カプセルにエポキシ樹脂を用いたサンプルを作製し、水素中での変形

挙動を調査する。 

 

第 3章では、水素貯蔵合金粉末を用いてアクチュエータ特性を調査する。カプセル型水素貯蔵

合金アクチュエータは、カプセルと水素貯蔵合金箔から成る複合部材であるため、合金単体とし

ての評価が困難である。そこで、パラジウム粉末の水素導入・排気に伴う変形量及び応答速度を

調査し、水素貯蔵合金の水素吸収放出特性とアクチュエータ特性の関係性を明らかにする。その

結果から水素貯蔵合金アクチュエータのための水素貯蔵合金選定指針について論じる。 

 

第 4章では、水素貯蔵合金中の水素拡散について述べる。水素貯蔵合金アクチュエータの変形

を律速する水素貯蔵合金中の水素拡散挙動は、水素吸収時の格子膨張によって生じる応力の影
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響を受ける。さらに、水素吸収量の増加に伴って拡散係数が変化することがわかっている。そこ

で、応力と拡散係数の濃度依存性を考慮した水素拡散モデルを提案し、拡散解析と構造解析を連

成した有限要素解析を行う。これにより、応力下での水素貯蔵合金中の水素拡散挙動を明らかに

する。 

 

第 5章では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルを提案する。アクチュエー

タの応答時間は作動効率や性能を決定するパラメータであり、実用化に向けて駆動特性を表現

するモデルが求められる。そこで、拡散－構造連成解析を行い、水素貯蔵合金の水素吸収とそれ

に伴うカプセル型アクチュエータの変形を模擬する。これらの結果を実験結果と比較し、アクチ

ュエータ変形時の水素拡散挙動を明らかにする。 

 

第 6章では、各章から得られた成果を要約し、本研究の総括を行う。 
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カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを作製し、その変形を確認する。本アクチュ

エータは、水素気体タンクとしても機能するカプセルの内壁に水素貯蔵合金箔を部分的

に配置した構造を有し、水素貯蔵合金の水素吸収・放出に伴う体積変化をカプセルの弾

性変形を通してアクチュエータ変位に変換する。構造及び動作原理を詳述した後、有限

要素解析を用いて本アクチュエータの機械的強度及び変形量に及ぼす寸法の影響を調

査した。その後、水素貯蔵合金箔にパラジウム、カプセルにエポキシ樹脂を用いたサン

プルを作製し、水素中での変形挙動を調査した。その結果、水素加圧時に収縮し減圧時

に伸長することを確認した。  
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2.1. 緒言 

水素貯蔵合金は水素吸収・放出に伴って体積が変化する。この体積変化を利用したユニモルフ

型水素貯蔵合金アクチュエータが西ら[1]、香川ら[2]によって開発されてきた。これらは水素貯

蔵合金箔と非水素貯蔵合金箔を接合した 2 層構造を有し、水素吸収時の水素貯蔵合金の膨張に

よって曲げまたはねじり変形を生じる。しかしながら、水素貯蔵合金が表面に露出しているため

に、駆動源となる水素気体を保持することができない。香川ら[3]は水素を保持する方法として

ユニモルフ型アクチュエータをポリマー素材で覆うことを提案しているが、水素分子はポリマ

ー中を容易に透過するため、長時間の使用には耐えられない。さらに、ユニモルフ構造では剛性

が低く、出力も小さくなる。 

構造用の水素貯蔵合金アクチュエータに求められる制約として以下の 3点が挙げられる。 

(1) 水素貯蔵合金が露出しており、表面で水素気体（または水素イオン）と反応できる。 

(2) 水素吸収時の体積変化により微粉化が生じない。 

(3) 駆動待機時または駆動終了後でも水素気体を保持し、アクチュエータの変位を維持できる。 

上記の要件を満たすアクチュエータとしてカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを提案す

る。アクチュエータのフレームがカプセル構造になっており、アクチュエータ自体が水素気体タ

ンクの役割を果たすために、水素気体を保持できる。カプセル内部に配置する水素貯蔵合金には、

ユニモルフ型アクチュエータでも用いられた箔形状を採用する。箔形状にすることで水素吸収

時の膨張をアクチュエータの駆動力としてカプセルに伝達しつつ水素との反応面積を確保する。 

本章では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを作製し、その変形を確認することを目的

とする。初めにカプセル型アクチュエータを提案し、その駆動メカニズムを述べる。カプセル形

状のアクチュエータは過去に知見が無く、形状がアクチュエータ特性に及ぼす影響は未知であ

る。そこで、カプセル型アクチュエータの機械的強度及び変形量に及ぼす寸法の影響を調査した。

その後、水素貯蔵合金箔にパラジウム、カプセルにエポキシ樹脂を用いたサンプルを作製し、水

素中での変形挙動を調査した。 

 

2.2. カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの動作原理及び寸法依存性調査 

2.2.1. カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの構造及び動作原理 

本研究で提案するカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータは、水素排出弁を有する中空カプ

セルの内面赤道上に水素貯蔵合金箔を配置した構造を有する（図 2.1）。これにより、カプセル内

部に水素気体を保持することが可能である。カプセルの材質には水素を透過しにくく、水素脆化

を防ぐことが求められる。アルミニウム合金は常温常圧では水素化物を形成せず[4]水素脆化も

生じにくい[5]ことから、カプセルの素材として適している。 

カプセル内に水素気体を導入すると、水素貯蔵合金箔が水素を吸収し、膨張する。水素貯蔵合

金の膨張によって、カプセル赤道部分が円周方向に押し広げられるため、上下方向に収縮し、全

体として扁平化する。逆にカプセル内部の水素圧力が減少すると、水素貯蔵合金箔内に吸収され

ていた水素が放出される。この際の水素貯蔵合金箔の収縮に伴ってカプセル形状は復元する。水 
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素圧の変化に伴うカプセル上下方向での伸縮をアクチュエータ変位として利用する。 

 

2.2.2. カプセル型アクチュエータの寸法依存性調査 1) 

2.2.2.1. 解析方法 

有限要素解析を用いてカプセル型アクチュエータの機械強度及び変形量の寸法依存性を調査

した。機械強度は使用時に受ける 2種類の外力について検討した。1つ目に、貯蔵した水素気体

によるカプセルフレーム内外での差圧、2つ目は動作対象の物体から受ける反力、つまり外部荷

重である。形状寸法パラメータは、水素貯蔵合金箔の配置角度、カプセルの内径 d 及び厚さ h

である（図 2.2）。 

解析には有限要素解析汎用ソフト ANSYS 14.0を用いた。図 2.2に解析に用いた 1/8対称モデ

ルを示す。カプセル内面に厚さ 80 mの水素貯蔵合金箔を配置したモデルである。y方向に軸対

称とし、x-y平面、y-z平面、z-x平面でそれぞれ切断した。それぞれの断面には、対称境界条件

を付した。d = 10、20、40 [mm]に設定し、h = 0.5-2.0 [mm]の範囲で変化させた。配置角度 は 10-

90oで変化させた。面荷重を加えるため、y方向の端から 0.1 hの高さで上面を平坦化した。要素

には 8節点 6面体要素（SOLID185）を用いた。水素貯蔵合金箔は 3層に、カプセルは水素貯蔵

合金箔と同程度のサイズになるようメッシュした。水素貯蔵合金箔及びカプセルフレームの材

料特性には、それぞれバナジウム[6]及びアルミニウム合金 A5052 [7]の物性値を用いた（表 2.1）。 

図 2.3に 3種類の解析の境界条件を示す。初めに、カプセル内に封入された水素気体 1 atmの

内圧の影響を調査した。カプセル内面に 101300 Pa の面荷重を加えた（図 2.3a）。次に、動作対

象物体から受ける反力の影響を響査するために、モデル上部の平面に圧縮面荷重 FSを加えた（図

2.3b）。最後に、水素貯蔵合金箔が均一に膨張した場合のカプセル型アクチュエータの変形量を

調査した。水素貯蔵合金箔の材料特性に熱膨張率 0.01 [-]を設定し、9oCの温度差を境界条件とし

Figure 2.1 Schematic of capsule-type HSA actuator; Hydrogen absorption by the HSA foil makes
its expansion, which laterally elongates and vertically shrinkages the capsule. The shrinkage is
used as displacement of the actuator.

Discharge

Absorption

Displacement

1) 本節は以下の論文に基づく。 
K. Goto et al., “Design of capsule-type micro actuator utilizing hydrogen storage alloys by finite element analysis,” 
Transactions of Materials Research Society of Japan, 39 [2], pp. 145-152 (2014). 
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て加えることにより、9%の膨張ひずみを与えた（図 2.3c）。これらの解析は、弾性変形を仮定し

て線形解析で行った。 

 

 
 

 

Table 2.1 Materials properties used in analysis. 

 Material Young modulus 
[GPa] 

Poisson ratio 
[-] 

Thermal expansion  
Coefficient [-] 

HSA foil Vanadium [6] 128 0.3 0.01 

Capsule Al alloy (A5052) [7] 70 0.33 0 

 

 

 

 

Figure 2.2 a) Schematic of 3D model used in FE analysis and three design parameters and b)
magnification of FE model near boundary between HSA foil and capsule.

b)

Symmetry Symmetry
a)

Symmetry
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Figure 2.3 Loading conditions; a) The surface load was applied on the inner surface. b) The
compressive surface load Fs was applied on the top flat area. c) The temperature difference for
was applied to the elements of the HSA membrane to simulate the lattice expansion as thermal
expansion .

a)

1 atm

c)

ExpansionExpansionExpansion

b) FS
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2.2.2.2. 内圧の影響 

図 2.4に、d = 10、h = 0.5 [mm]のモデルにおける y方向応力コンター図を示す。赤色部分ほど

応力が大きいことを表している。破線は変形前のモデルの輪郭であり、内圧により、全体がほぼ

等方的に膨張した。y方向応力は、モデル底部で最大となり、0.482 MPaであった。y方向の最大

応力Pを図 2.4に示す。横軸は厚さ比 2h/dであり、例えば、d = 10、h = 1.0 [mm]の場合 2h/d=5 

[%]である。厚さ比が増加するにつれて、Pは減少した。 

直径 d、厚さ hの球殻が内圧 Pを受ける場合の応力は、以下のように導出できる。半球殻内面

に作用する圧力の合力の y方向成分は次式で計算できる。 

∫ ∫ {𝑃 cos 𝜃 × (
𝑑

2
)
2

sin 𝜃} 𝑑𝜃

𝜋
2

0

𝑑𝜑
2𝜋

0

= 𝜋𝑃 (
𝑑

2
)
2

… (2.1) 

力のつりあいより、 

𝜎𝑃×𝜋 [{(
𝑑

2
) + ℎ}

2

− (
𝑑

2
)
2

] = 𝜋𝑃 (
𝑑

2
)
2

… (2.2) 

よって、式 2.3が得られる。 

𝜎𝑃 = 𝑃 {(1 +
2ℎ

𝑑
)
2

− 1}

−1

… (2.3) 

式 2.3より、Pは厚さ比 2h/dで表すことができる。図 2.4に示すように、有限要素解析結果は

式2.3から得られる曲線と一致しており、有限要素解析の妥当性が確かめられた。両者の誤差は、 

 

 

 

Figure 2.4 y-direction stress contour at d = 10, h = 1.0 [mm] and maximum stress as function of
thickness ratio obtained from analysis (point) and theoretical equation (line).
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主に水素貯蔵合金箔とカプセルでの機械的特性の違いに起因している。 

本解析で最もシビアな条件は、d = 40、h = 0.5 [mm]の時であり、2h/d =2.5 [%]となる。この場

合、式 2.3より P = 1 [atm]でP = 2.0 [MPa]であり、カプセルの降伏応力（125 MPa [7]）よりも十

分に小さい。したがって、内圧の影響は無視できることがわかった。 

 

2.2.2.3. 外部荷重の影響 

図 2.5に d = 10、h = 0.5 [mm]のモデルに 33.0 MPaの圧縮面荷重 FSを加えた場合の Mises応力

コンター図、及び d = 10 [mm]の時の横軸に圧縮荷重 F、縦軸に Mises応力の最大値をとったグ

ラフを示す。赤色部分ほど大きな応力が生じていることを示している。最大応力は平坦面の中央

で生じており、125 MPaであった。解析モデルは 1/8モデルであるため、圧縮荷重 Fは FSに平

坦面積に 4倍を乗じた値となる。したがって、d = 10、h = 0.5 [mm]の条件では、F = 46.2 [N]とな

る。Fに比例して最大応力も増加した。カプセルが厚くなるほど直線の傾きが低下しており、こ

れはカプセルの剛性が向上したためである。 

最大のMises応力が、カプセルの降伏応力である 125 MPaとなる場合の Fを限界圧縮荷重 FC

と定義する。図 2.6に示すように、hの増加と dの減少に伴って FCは増加した。 

 

2.2.2.4. 変形量 

図 2.7に d = 10、h = 0.5 [mm]、 = 39oの場合の y方向変位のコンター図、及び d = 10 [mm]で 

 

 

 

Figure 2.5 Von Mises stress contour under compressive load F on top flat area at d = 10, h = 0.5
[mm] and relationship between maximum stress and compressive load at d = 10 [mm].
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のに対するカプセル上端での y負方向変位の変化を示す。赤色部分ほど y軸正方向に大きく変

化したことを示しており、破線は変形前の輪郭である。水素貯蔵合金箔が膨張することによって、

y軸方向には収縮し、xおよび z方向には膨張していることが確認できた。この時のカプセル上

端での y負方向変位は、19.5 mであった。アクチュエータとしての変形量 Uは、解析モデルの

変位の 2倍となるため、d = 10、h = 0.5 [mm]、 = 39oの場合、U = 38.9 [m]となる。Uは最適な

配置角度Cの時最大となる。h = 1.0 [mm]の場合、 = 21oの時、U = 17.6 [m]で最大となり、そ

の後減少に転じ、 = 36oを越えると Uの符号は負になった。これは、水素貯蔵合金箔の幅が増

加した状態で等方的に膨張したために、箔による周方向への膨張の寄与以上に y 方向の膨張の

寄与が大きくなり、膨張時にアクチュエータが伸長するようになったためである。したがってそ

れぞれのカプセル寸法（d及び h）に対して、Uが最大となる配置角度cを決定することができ

る。 

cと U の厚さ比依存性を図 2.8 に示す。cと U は、d が異なっても厚さ比が等しければ同じ

値を示した。また、厚さ比の増加に伴って小さくなった。したがって最適な配置角度の決定には、

カプセル形状の相似性が大きく寄与している。図 2.9に、a) d = 40、h = 2.0 [mm]と b) d = 10、h 

= 2.0 [mm]における x-y断面図を示す。ベクトルは、各要素の変形量と向きを表している。水素

貯蔵合金箔が配置されている部分を黒い太線で示した。図 2.9a では、水素貯蔵合金箔は外側に

向かって変形している。一方、図 2.9b では が小さくカプセルの厚さ比が大きいために内側へ

と変形したことがわかった。このように、厚さ比が大きくなるとカプセルの剛性が高まり、水素

貯蔵合金箔の膨張がカプセルに伝達されづらくなることが確認された。また、厚さが小さくなる 

Figure 2.6 Variation of critical compressive load with capsule thickness.
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Figure 2.7 y-direct ion displacement contour at d = 10, h = 0.5 [mm] and  = 39o and relationship
between arrangement angle of HSA foil and deformation amount at d = 10 [mm].
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Figure 2.8 Variat ion of arrangement angle (Solid line) and deformation amount (dashed line) with
thickness ratio.

40

A
rr

an
ge

m
e

n
t a

n
gl

e
 θ

[o ]

Thickness ratio 2h/d [%]

10 20 300

90

80

70

60

50

40

30

20

10

D
e

fo
rm

at
io

n
 a

m
o

u
n

t u
[μ
m

]

200

100

50

0

150
d [mm]

10
20
40



28 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

 

 
 

ほどカプセル中の Mises応力は高くなり、部分的に降伏応力を超えた。特に水素貯蔵合金箔近傍

で高く、Mises 応力が降伏応力を超えることにより塑性変形が生じるため、注意が必要である。 

 

2.2.2.5. デザインマップの作成 

これまでの有限要素解析結果から、内圧と外部荷重の影響、及び変形量を明らかにし、カプセ

ルが厚くなるほど強度が向上する一方で、変形量は小さくなることがわかった。したがって、十

分な強度を有しつつ大きな変形量を得るためには、カプセル内径及び厚さを適切な値で作製す

る必要がある。 

設計パラメータは，カプセル内径 d、カプセル厚さ h、及び水素貯蔵合金箔の配置角度であ

る。ただし、 の最適値は d及び hを与えることで一義的に決定される。横軸に d、縦軸に hを

とったカプセル型アクチュエータのデザインマップを、図 2.10 に示す。これは、水素貯蔵合金

箔にバナジウム、カプセルにアルミニウム合金 A5052を用いた場合であり、限界圧縮荷重およ 

Figure 2.9 Vectors showing deformation of elements at a) d = 40, h = 2.0 [mm] and b) d = 10, h =
2.0 [mm].

HSA foil

a)

HSA foil

b)
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び変形量の目標値をそれぞれ 100 N及び 1000 ppmと仮定した。曲線は、d = 10、20、40 [mm]の

設計範囲から外挿した。d及び hを色塗り領域から決定することで、目標値を満たすカプセル型

アクチュエータが得られる。例えば d = 10 [mm]の場合、限界圧縮荷重に関しては、h ≧ 0.8 [mm]

において FC ≧ 100 [N]を満たす。アクチュエータ変位に関しては、h ≦ 1.2 [mm]の時、u ≦ 

1000 [ppm]を満たす。したがって、両設計基準を満たすための hの設計範囲は、d = 10 [mm]にお

いて 0.8 ≦ h [mm] ≦ 1.2と決定できた。hの下限界、つまり赤線を下回る場合は圧縮荷重に耐

えられず塑性変形を生じる。一方、hの上限界である青線を上回る場合は十分な変形量を得られ

ない。dが大きくなるにつれて hの設計範囲は広くなることがわかった。また、両設計基準を同

時に満たすことができなくなる d の下限界が存在することも示唆され、これが設計上のカプセ

ル内径下限界となる。本手法を用いることで，要求性能に応じたカプセル型水素貯蔵合金アクチ

ュエータの設計が可能となる。 

 

2.3. 実験方法 

本節以降では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの作製と、水素中での変位測定結果に

ついて述べる。水素貯蔵合金箔には水素反応性が高く微粉化しにくいパラジウムを用いた。カプ

セルには成形が容易なエポキシ樹脂を用いた。本来は水素を透過しにくいアルミニウム合金を

用いるのが望ましいが、本研究ではカプセル型アクチュエータの変形を確かめることを最重要

課題としたためである。作製するサンプルの概略図を図 2.11に示す。前節での解析に用いた形 

Figure 2.10 Design map to satisfy FC > 100 [N] and u > 1000 [ppm] for capsule-type HSA
actuator using vanadium and aluminum alloy as HSA foil and capsule, respectively.
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状から改善し、赤道方向の剛性を高めることで変形量の増大を試みた。 

 

2.3.1. 試料 

作製方法を図 2.12に示す。厚さ 80 mのパラジウム箔（田中貴金属工業）をダイヤモンドワ

イヤーソーによって幅 15 mm、長さ約 41.6 mmに切り出した。その後、400oC、2時間大気中で

加熱し、焼鈍しした。 

次に、カプセルを中空構造にするためのコアを作製した。80oC で融解したワックス（ダイソ

ー）を円柱状に固化させた後、旋盤加工によってカプセル内部の形状に削り出した。作製したコ

アに焼鈍ししたパラジウム箔を巻き、シリコン樹脂で作製したカプセル用モールドとコアの間

にエポキシ樹脂を注ぎ込み、固化させた。ここで、エポキシ樹脂は、主剤である Epon828

（Polyscience, Inc.）と硬化剤である Diethylenetriamine（Alfa Aesar）を質量比 10:1で混合し、5分

間真空脱泡したものである。24 時間以上放置して十分に固化させた後、モールドから取り出し

たサンプルを 80oC大気中で加熱し、コアを融解させて取り出した。その後イソプロパノール（和

光純薬工業）でカプセル内部を洗浄し、乾燥させた。 

作製後と実験後のサンプルを図 2.13 に示す。上部に盛り上がりがみられるものの、球形が得

られた。赤道面での外径 d+2h = 22.09±0.4 mmであり、目標寸法（図 2.11）との相対誤差は 0.4%

であった。図 2.13cからわかるように、カプセル内部は中空構造となっており、パラジウム箔が

露出している。d = 20.39、2t = 1.70 [mm]であった。パラジウム箔表面は焼鈍し後、赤色に変色し

ており、作製後も同色であった。しかしながら、水素中での変位測定実験後（図 2.13d）ではパ

ラジウム固有の銀色に復元していたことから、変色は表面被膜によるものであり、水素によって

還元されたことがわかった。 

Figure 2.11 Schematic of sample for experiment.
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2.3.2. 実験手順 

作製したサンプルを、図 2.2での y軸が地面に対して垂直となるように冶具に接着し、測定装

置に固定した。測定装置（図 2.14）は、耐圧容器、ガスボンベ、油回転真空ポンプ、レーザ変位

計（LK-G85、キーエンス）、ダイアフラム式連成計（GP-M010、キーエンス）から成る。耐圧容

器内にサンプルを固定し、その上にピストンを乗せた。耐圧容器上面のシリカ製覗き窓を介して

ピストン上部の変位をレーザ変位計で測定した。レーザ変位計の測定精度は 0.2 mである。 

測定前に真空状態から 5 atmの水素を導入し、約 30000秒放置した後排気を行うことで、活性 

Figure 2.12 Fabricat ion procedure of capsule-type HSA actuator sample: 1) Cutting HSA foil, 2)
annealing HSA foil, 3) winding HSA foil around core, 4) mixing Epon 828 and DETA, 5) vacuum
degassing, 6) injection epoxy resin into mold with core and 7) discharge of core by melting.

1) 2) 3)

6)

4) 5)

7)

Figure 2.13 Sample : a) Side and b) top view of outer surface after fabrication, c) outer surface
and d) cross section after experiment.

10 mm

a)

Pd foil

b)

c) d)
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化処理を行った。用いた水素ガス（大陽日酸）の純度は 99.999%以上である。測定時は、十分に

真空引きをした後、V1と V3バルブを閉めて V1バルブより右の配管を所定の圧力にしておく。

t = 0 [s]で V1バルブを開放し、急速に加圧した。変位が一定になった後、真空まで排気する際は

V1バルブより右の配管を予め真空にしておき、V1を t = 0 [s]で開放した。 

 

2.4. 実験結果 

圧力変化に伴う変位の経時変化を図 2.15 に示す。青線が変位、橙線が圧力である。ただし、

それぞれの加圧開始時での変位 uを u = 0 [m]としている。導入・排気に要した時間は全ての試

行において、10 秒以内であった。加圧すると圧力の増加に遅れて変位が減少した。導入する圧

力が高いほど、変形量は大きくなった。その後真空まで排気すると変位は増加し、加圧前の変位

に戻った。このように、水素加圧時には高さ方向に収縮し、減圧時に復元する繰り返し運動が確

認された。 

図 2.16に 4.9 atm導入・排気時の変位の経時変化を取り出した。水素を導入すると、圧力の増

加と同時に変位が 7.5 m増加した（図 2.16a）。その後、緩やかに変位が増加を続け、245秒後に

10.0 m で最大となった。これは、水素吸収による水素貯蔵合金の発熱反応によるものである。 

Figure 2.14 a) Schematic and b) image of measurement apparatus.
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その後は変位が減少していき、-6.5±0.4 mで一定となった。50秒間での変位の傾きから求めた

変形速度 vを、図 2.16に橙線で示す。変形速度は水素導入後 91秒で最大値 2.3x10-2 m/sを、707

秒で最小値-1.8x10-2 m/sをとった。変形速度が 0となる変形完了時間 t100は 2456秒であった。

排気直後には、7.5 mの変位の減少が生じた（図 2.16b）。この値は導入直後の変位増加分と一致

する。その後、変位は単調に増加し、最終的に 1.7±0.6 mで一定となった。変形速度は導入直

後の 34秒で最大となり、この時 v = 1.7x10-2 [m/s]であった。また、t100 = 4670秒であった。他の

圧力導入・排気時においても同様の傾向がみられた。加圧直後の急激な変位増加は導入圧力に比

例しており、排気時には導入時と同量の変位減少がみられたことから、圧力による測定誤差であ

る。そこで、この測定誤差の影響を除くため、圧力変化完了後の変位との差をアクチュエータの

変形量として定義する。したがって、図 2.16のおける水素導入時と排気時の変形量 Uは、それ

ぞれ-14.0、15.4 mであった。 

変形量には圧力依存性がみられ、導入時、排気時ともに同様の傾向を示した。図 2.17 は縦軸

に変形量、横軸に導入水素圧力を示したグラフである。導入時と排気時の変形量をそれぞれ青色、

橙色で示す。導入時と排気時には最大で 2.9 mの差がみられたものの変形量は一致しており、

導入時の変形が排気時に復元したことがわかる。導入圧力とともに変形量も増加するが、その増

加傾向は圧力が高いほど緩やかになった。 

図 2.18 は最終的な変形量を 100%とした場合に 80%の変形が得られるのに要した時間の圧力

依存性を示したグラフである。導入時は導入圧力が高いほど変形に要する時間が短くなった。一 

Figure 2.15 Time change of displacement and pressure; The displacement at 0 s of each
introduction was set to 0 μm. Displacement decreased at H2 introduction and increased at
evacuation.
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方、排気時は導入圧力に依存せず、一定の時間で変形した。 

 

2.5. 均一格子膨張条件下での静解析による変形量の検討 

図 2.11のモデルを用いて、2.2節で行った変形量予測の有限要素解析を行った。ただし、パラ

ジウム箔を固定するためのエポキシ樹脂突起部分は省略し、水素貯蔵合金とエポキシ樹脂とは 
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Figure 2.16 Time change of displacement and its rate a) at H2 introduction of 4.9 atm and b) at
following evacuation; The displacement at 0 s of H2 introduction was set to 0.
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固着していると仮定した。パラジウム[8]にはヤング率 E = 121 [GPa]、ポアソン比 = 0.39 [-]、エ

ポキシ樹脂[9]には E = 3.80 [GPa]、 = 0.25 [-]の物性値を入力した。パラジウム箔の線膨張率は

1.15 %とした（補足 A）。その結果、予想される変形量は 122 mであった。 

実験から得られた変形量は最大で導入圧力 4.9 atmにおける 15.5 mであり、有限要素解析結

果の 12.7%しか得られなかった。実験値が解析値を大きく下回った原因は、応力によって水素貯

蔵合金の水素吸収量が低下したためである。水素貯蔵合金中に応力が生じると、圧縮下では水素

吸収量が減少し、引張下では逆に増加することがWriedtら[10]の研究により知られている。カプ

セル型アクチュエータ中の Pd箔は、水素吸収時の膨張によりカプセルを変形させるため、水素

貯蔵合金中には大きな圧縮応力が生じる。そのため、無応力状態で水素下に置かれた場合よりも

吸収時の平衡水素濃度が小さくなり、結果として膨張率が減少した。したがって、カプセル型ア

クチュエータの変形挙動を模擬するためには、水素貯蔵合金中に生じる応力の影響を考慮する

ことが必要であると示唆された。 

 

2.6. 結言 

カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの作製と水素中での変形挙動調査を行った。まず、機

械的強度及び変形量の寸法依存性を明らかにするため、有限要素解析を行った。封入した水素気

体により内圧を受ける場合、動作物体から反力（外部荷重）を受ける場合、水素貯蔵合金が膨張

してカプセルを変形させる場合の 3条件を模擬した。その結果、内圧がアクチュエータに及ぼす 

Figure 2.17 Dependence of deformation on H2 pressure introduced; Deformation amount
increased with pressure.
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影響は小さく、無視できることがわかった。さらに、カプセル内径が増加し、カプセル厚さが減

少するほど許容可能な外部荷重は減少する一方で、水素貯蔵合金の膨張によるアクチュエータ

の変形量は増加することが明らかとなった。 

その後、水素貯蔵合金箔とカプセルの材料としてそれぞれパラジウム、エポキシ樹脂を用いて

カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを作製した。カプセル内に水素を導入することにより、

Figure 2.18 Dependence of Time when deformation ratio reached 80% on pressure a) at H2
introduction and b) at evacuation
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鉛直方向に収縮し、減圧することで復元することが確かめられた。導入する水素圧力を増加させ

ると変形量は増加し、応答時間が減少した。一方、真空排気時には導入圧力に依存しなかった。

4.9 atmの水素を導入した時に得られた変形量は 15.5 mであり、無応力下で得られた水素貯蔵

合金の膨張率を境界条件として与えた有限要素解析結果から予想される変形量の 12.7%であっ

た。これは、合金中に生じる圧縮応力により膨張率が無応力下の場合よりも低下しているためで

あり、アクチュエータの挙動を評価するためには応力の影響を考慮することが重要であると示

唆された。 
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第 3章 

水素貯蔵合金の 

水素吸収放出による 

アクチュエータ特性の評価 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータは、カプセルと水素貯蔵合金箔から成る複合

部材であるため、合金単体としての評価が困難である。そこで、パラジウム粉末の水素

導入・排気に伴う変形量及び応答速度を調査し、水素貯蔵合金の水素吸収放出特性とア

クチュエータ特性の関係性を明らかにした。その結果、変形量が水素吸収量に比例する

ことが分かった。また、反応速度論的考察から変形時の律速過程を明らかにした。これ

らの結果から水素貯蔵合金アクチュエータのための水素貯蔵合金選定指針を提案した。  
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3.1. 緒言 

水素圧の変化によって駆動する水素貯蔵合金アクチュエータが開発されてきた。本アクチュ

エータは、水素吸収時の水素貯蔵合金の膨張を利用して変形を生み出す。これまでに箔形状の水

素貯蔵合金と基板を接合したユニモルフ型水素貯蔵合金アクチュエータが提案されてきた。ア

クチュエータに用いる水素貯蔵合金にはパラジウム合金や LaNi5が用いられている。水素貯蔵合

金の水素吸収に伴う自己崩壊の防止や水素供給時間短縮化のため、水素貯蔵合金は箔形状で用

いられている。 

水素貯蔵合金アクチュエータは水素貯蔵合金の水素吸収・放出によって駆動するため、合金固

有の水素吸収特性に大きく左右される。使用環境・要求特性に応じた合金選定を可能にするため

にも、水素吸収特性と機械的特性の関係を明らかにすることが重要である。しかしながら、前章

で作製したカプセル型アクチュエータやユニモルフ型アクチュエータは複合部材であるため、

合金単体の特性評価が難しく、これまでに物性と関連させた研究は行われていない。 

本章では、水素貯蔵合金粉末を用いて合金単体のアクチュエータ特性を評価する。パラジウム

粉末をシリンダ内に封入し、水素圧の変化に伴う変位を測定した。変形量の圧力依存性、応答速

度の 2 点に着目し、水素貯蔵合金の水素吸収放出特性とアクチュエータ特性との関係性を明ら

かにした。最後に、アクチュエータに用いる水素貯蔵合金の選定指針を提案した。 

 

3.2. パラジウムの水素吸収特性 

パラジウムの水素吸収能は、古くから他の貴金属元素とともに調査されてきた[1]。水素選択

透過性と表面での水素反応性が高いことから、水素分離膜や高純度水素発生装置、水素触媒とし

て利用されている[2-5]。 

パラジウムの PCT（Pressure-Composition-Temperature）曲線（水素放出時）[6]を図 3.1に示す。

相の濃度上限界と相の濃度下限界は 20oCの時、それぞれ nH = 0.008、0.607であり、この中間

の濃度では相と相が共存している。プラトー圧は 8x10-3 atmである。吸収時と放出時ではヒス

テリシスが存在し[7]、吸収時のプラトー圧は 25oCで 2.6x10-2 atm [8-10]である。 

パラジウムは fcc構造をしており、水素原子は固溶して 8面体位置の Oサイトに入る（相）。

水素化物 PdHx（相）に相変態しても fcc 構造を保ち、相は非化学両論組成を取る。侵入した

水素原子によって結晶格子が押し広げられる。図 3.2に格子体積の水素濃度依存性を示す。格子

定数は、水素に対する合金のモル分率 nH < 0.75 [-]の範囲で濃度に比例しており、部分モル体積

は 1.7 cm3/mol [18]となる。D.K. Hsuら[19]はパラジウムと PdH0.66の弾性定数を調査し、水素化

物では剛性率と体積弾性率がそれぞれ 10.9、8.052%低下することを明らかにした。 

パラジウムは分離膜としても利用されるように、透過性能に優れており、拡散挙動も多々調べ

られている。岡本ら[20]はパラジウム粒子を用いた水素吸収実験を行い、吸収が進むにつれて律

速過程が表面反応から拡散に遷移することを発見した。パラジウム中の水素の拡散係数の濃度

依存性を図 3.3 に示す。相では濃度の増加に伴い拡散係数は減少するが、相変態すると一旦増

加し、その後再び減少する。 
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Figure 3.1 PCT diagram of Pd [6].
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Figure 3.2 Dependence of lattice constant on hydrogen content of Pd [11-17].
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一般的な金属は、水素吸収時に大きな体積増加を生じることで、粉状でも水素吸収・放出に伴

い微粉化が進行する[27, 28]。パラジウムの塊においてもき裂が生じ、崩壊することが報告され

ている[29]が、パラジウムは比較的良好な微粉化耐性を有しており、箔または粒子では微粉化が

生じにくい。 

 

3.3. 測定容器及び測定方法 

パラジウム粉末（AY-406、田中貴金属工業）1.03 gを内径 13 mmのシリンダ（図 3.4）に入れ

た。充填高さは 1.44 mmであり、充填率は 45%であった。粉末の上にピストン、復元力を与える

ためのバネを乗せ、蓋を閉めた。ピストンとシリンダの公差は 50 mである。ピストン接触面に

は潤滑性の向上と粒子の飛散を防ぐために真空グリス（HIVAC-C、信越化学工業）を塗布し、シ

リンダ底面には気体透過膜をエポキシ系接着剤で固定して通気孔からの粒子飛散を防止した。

これを前章で用いた測定装置に設置し、ピストン上部の変位を室温で測定した。測定間隔は 1秒

とした。ただし、応答速度測定の加圧時のみ 0.1秒間隔とした。活性化処理として、5 atmの水

素導入と真空排気を 17回繰り返した。 

初めに、変形量の圧力依存性を調査した。所定圧力までゆっくりと圧力容器内を加圧し、バル

ブを閉じて変位が一定になるのを待った。変位が一定に達した後さらに加圧する操作を繰り返

し、5 atmまで加圧した。その後、加圧時と同様の操作で減圧し、各圧力での変位を測定した。 

次に、所定圧力まで急激に圧力を変化させ、変位の経時変化を測定した。V1バルブ（図 2.14） 

Figure 3.3 Dependence of diffusion coefficient on hydrogen content in α and β phase at room 
temperature [21-26].
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を開放した後、一定の水素圧力で保持した。この際、粉末の飛散が生じないことを確認した。 

図 3.5に測定前後での粉末の SEM 画像を示す。粒子形状はほぼ球形であり、測定後には表面

近傍の粒子が一部塑性変形していた。粒度分布測定には、画像処理ソフト Image Jを用い、粒子

の投影面積から粒径を求めた。用いた粒子は試験前後でそれぞれ 680個、628個である。ピーク

粒径は 30-40 nm（測定前）、70-80 nm（測定後）と大きな変化はなく、粒度分布にも差異はみら

れなかった。また、1 m以上の粒子は全体の個数の 5%に満たないが、実体積の 70%を占めるこ

とがわかった。 

 

 

Figure 3.4 a) Schematic and b) picture of sample container to measure displacement of HSA
powder.
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Figure 3.5 SEM images of pallad ium part icles a) before and b) after experiment; The surface of
sample deformed plastically after experiment. The particle size d istribution was measured using
the inlying particles with non-plastic deformation.
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3.4. 実験結果 

3.4.1. 変形量の圧力依存性 

変位量の圧力依存性を図 3.6に示す。青色が 1回目の加圧減圧時、橙色が 2回目の加圧減圧時

の変形量を示す。各測定回での加圧前の変位を 0 mとした。0.01 atmから加圧していくと、圧

力が増加するにつれて変位も単調に増加した。0.032 atmまで変位は 1 m以下であったが、0.032-

0.045 atmで変位が急激に増加した。その後は、傾きが緩やかになり、圧力に比例して増加した。

変位を初期高さで除した体積膨張率は、4.9 atmで 6.18%（89.0 m）であった。一方、4.9 atmか

ら減圧した際の変位曲線は 0.68 atm まで加圧時の曲線と重なった。さらに圧力が低下すると、

0.012-0.021 atmで変位が大きく減少した。変位が急激に変化する圧力は加圧時の方が減圧時より

も高く、ヒステリシスが観察された。さらに減圧すると変位は初期高さを下回って負となった。

2回目の測定でも同様の傾向を示したが、0.081 atm以上の変位は 1回目よりも約 10 m小さい

結果となった。したがって本測定方法では、10 m程度の誤差が生じることが確認された。同様

に、減圧時に変位が負となる現象も誤差である。相変態時に粒子の再配置が生じ、回数毎の誤差

が大きくなった。 

変位－圧力曲線は PCT 曲線と一致し、膨張量は水素吸収量に比例することが確認された。吸

収時と放出時のプラトー圧はそれぞれ 2.6x10-2 atm（25oC）[8]、8x10-3 atm（20oC）[6]と報告され

ており、変位が急激に変化した圧力と一致する。水素濃度に比例して格子定数が増加することを

図 3.2に示したが、PdHxの体積膨張率は、11.3% (nH = 0.64) [16]であり、本実験から得られた膨 

 

 

 

Figure 3.6 Dependence of displacement of palladium powder on pressure; Displacement
drastically increased at the plateau pressure of the PCT curve and vice versa.
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張率は格子の体積膨張率より小さかった。これは、粒子の膨張が空隙によって緩和されたためで

ある。 

 

3.4.2. 水素圧力変化時の応答速度 

水素 1-3 atm導入時における a) 変形率と圧力、b) 変形率の経時変化の傾きから求めた変形速

度、及び c) 変形率が 50%または 80%に達するのに要した時間を図 3.7に示す。ここで、変形率

は水素導入開始時の変位を 0%、導入後 1000秒後の変位を 100%として最終的な変位までの割合

として定義した。1 atm導入時には、圧力の増加に数秒遅れて変位が増加し始めた。17.0秒で最

大値に達し、この時の変形率は 106%であった。その後は緩やかに減少した。これは、水素吸収

時の発熱によって上昇した温度が低下した際の熱収縮に起因する。変形率の傾きから求めた変

形速度は水素導入後から徐々に増加し、4.5 秒後に 23.5%/s で最大に達した後、減少に転じた。

導入直後の段階では、①圧力依存性がみられないこと、②LaNi5でも同様に圧力増加に数秒遅れ

て変位が増加したこと（補足 B）から、変形速度が最大に達した時間は試料容器内の圧力上昇に

要した時間である。他の圧力においても同様の傾向がみられた。導入圧力が増加するにつれて変

形時間は減少した。ただし、3 atmでの測定時には測定間隔を 1秒としたため、誤差が大きくな

っている。 

排気時は導入時と異なり、変形に数時間を要した。図 3.8に 1-3 atmで放置した後、排気した

際の変形率と変形速度、変形時間を示す。ただし、変形率は排気開始時を 0%とし、40000 秒後

の変位を 100%とした。減圧を開始すると変位は急激に減少した。1 atm では 500 秒で変形率は

25%に達し、その後は緩やかに減少した。3500-4500 秒で変形速度が一時的に増加した後、再度

緩やかになった。10000秒後の変位は 1.6 mであり、10万秒後ではさらに減少して 0.5 mであ

った。その結果、変位速度には排気開始から 4 秒後と 4000-4500 秒後の 2 つのピークがみられ

た。他の圧力においても同様の傾向がみられ、50%及び 80%の変形に要する時間は初期圧力に依

存しなかった（図 3.8c）。 

 

3.5. 変形の律速過程に関する速度論的考察 

3.5.1. 水素貯蔵合金の速度論 [20, 30] 

アクチュエータの応答速度は実用上不可欠なパラメータであり、水素貯蔵合金アクチュエー

タにおいてもその反応機構と律速過程を明らかにすることが重要である。体積変化時の力学場

の伝播は水素原子の移動に対して十分に速いとみなせるので、応答速度は水素貯蔵合金中の水

素の移動に依存する。水素貯蔵合金中への水素吸収過程は以下の 4つに分類することができる。 

(1) 水素分子の吸脱着から水素貯蔵合金中に取り込まれるまでの表面反応 

(2) 水素化物中の拡散 

(3) 固溶体－水素化物間での相転移 

(4) 固溶体中での拡散 

放出時においては吸収時の逆の過程を辿る。 
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水素吸収時に上記の各過程が律速する場合の反応率 R と時間 t の関係は以下の様に考えられ

る。表面反応が律速している場合には常に一定の水素が流入・流出するから、水素吸収量は時間

に比例して増大する。つまり、吸収量 Wは 

𝑊 = 𝐾1𝑡 … (3.1) 

で表せる。ここで、Kは定数である。水素貯蔵合金粒子が球だと仮定すると、反応率 Rを用いて 

Figure 3.7 Response rate of palladium powder at introduction; a) Time change of deformat ion
ratio, b) that of deformation rate and c) pressure dependence of time to reach 50 and 80%
deformation.
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1 − (1 − 𝑅)1 3⁄ = 𝐾1𝑡 … (3.2) 

となる。 

拡散が律速過程となる場合には、Fickの法則より放物線則が成り立つ。つまり、水素化物の厚

さを Xとして、 

𝑊 ∝ 𝑋 = (𝐾3𝑡)
1 2⁄ …(3.3) 

式 3.2と同様に粒子の内部に向かって反応が進行する場合、式 3.3は式 3.4と表せる。 

Figure 3.8 Response rate of palladium powder at evacuation; a) Time change of deformat ion ratio,
b) that of deformation rate and c) pressure dependence of time to reach 50 and 80% deformation.
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1 − (1 − 𝑅)1 3⁄ = (𝐾5𝑡)
1 2⁄ …(3.4) 

ただし、上記の考察は固溶体及び水素化物の密度が一定であると仮定している。水素化物への相

変態は水素原子の供給に依存するため、拡散律速とみなすことができ、式 3.4が適用できる。 

式 3.2、式 3.4の両辺に対数を取ると、 

ln{1 − (1 − 𝑅)1 3⁄ } = 𝑛 ln 𝑡 + ln𝐾 … (3.5) 

となる。したがって、log {1-(1-R )1/3}と log tをプロットしたグラフの傾きから、律速過程を決定

することができ、n = 1の時は表面反応律速、n = 1/2の時は拡散律速となる。 

 

3.5.2. 変形の律速過程の解明 

3.4.2項より、変形量－圧力曲線は PCT曲線と良い一致を示し、体積膨張率が水素吸収量に比

例することから、変形率と反応率 Rは等しいとみなすことができる。そこで、実験結果に対して

前項の速度論を適用する。 

水素導入時の測定結果に対して縦軸に log {1-(1-U )1/3}、横軸に時間の対数を取ったグラフを図

3.9に示す。ただし、水素気体が粒子表面に到達するのに要する遅れ時間を考慮し、最大変形速

度に達する時刻を t’ = 0 [s]とし、U < 80 [%]の範囲でプロットした。その結果、U ≦ 35 [%]で傾

き n = 1/2で一定となったことから、拡散過程が律速となっていることがわかった。U < 35 [%]の

場合には、n < 1/2であった。時間とともに傾きが増加していくことから、水素貯蔵合金表面での

水素供給に時間を要していたことがわかる。岡本ら[20]は、水素吸収速度に対して同様の考察を

行い、水素吸収時は反応率 30-40 %で表面反応律速から拡散律速に遷移すると報告している。し 

 

 
 

Figure 3.9 Relationship between reaction rate and reaction time of palladium at H2 introduction.
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たがって、変形初期には表面状態や水素気体輸送に依存し、その後拡散律速へと遷移することが

確かめられた。 

放出時には、排気開始後 100秒までに 20%変位が減少した。これは相中で常圧からプラトー

圧まで圧力を減少させた際の変形量に相当しており（図 3.6）、相中の水素が相変態下限界濃度

まで減少したためである。この後、速度が緩やかになり、表面反応が律速過程になった。排気時

の粒子表面は相になっているため、粒子表面での平衡水素圧力はパラジウムのプラトー圧であ

る 0.008 atmと同等かそれ以下である。したがって、粒子周囲との圧力差は 0.008 atm 以下であ

り、ポテンシャル差が小さいために表面での水素脱離過程が反応律速になった。Ward ら[31]や

Bucur ら[32]も脱離反応が放出時の律速過程となることを理論的考察から導いており、本実験結

果と一致する。 

 

3.6. 水素貯蔵合金アクチュエータに向けた材料選定指針 

水素貯蔵合金アクチュエータの駆動特性を決定する水素貯蔵合金の水素吸収放出特性は組成

によって大きく異なり、使用環境、要求特性に応じた材料選定が必要である。パラジウム粉末と

LaNi5粉末（補足 B）での変形速度測定結果から、水素貯蔵合金アクチュエータに用いる際の水

素貯蔵合金の選定指針が明らかになった。最も考慮すべき特性はプラトー圧であり、変形量のみ

ならず、応答速度にも影響を及ぼす。また、その他に結晶力学的に決定される水素吸収時の膨張

率や初回使用時の特性を決める活性化特性、耐久性を決める微粉化耐性を考慮する必要がある。 

 

(1) プラトー圧 

水素圧を変化させた際に得られる変形量は、PCT曲線と同様の傾向を示し、水素吸収量に比例

することが確認された。プラトー圧前後で変位が大きく変化するため、プラトー圧以上の加圧と

それ以下の減圧を繰り返すことにより、パラジウムでは 5%、LaNi5では 15%の変形が得られる。

常圧、25oCで使用する際、パラジウムのプラトー圧は 0.01-0.03 atm [8]であり、繰返し運動、特

に排気時には高度な減圧が必要となる。一方、LaNi5のプラトー圧は 1.3-3 atmであり、常圧以上

に加圧することで繰返し運動が可能となる。プラトー圧を跨がない範囲で圧力を変化させた時

は数%の変形量に留まるため、効率的でない。 

応答速度は、プラトー圧と駆動圧との差が大きいほど向上する。圧力差が十分に大きい場合に

は、拡散に律速される。一方で、圧力差が小さい場合には、表面反応が律速過程となり、応答時

間が大幅に増加する。したがって、水素の導入、放出時共に高い応答速度が必要な場合には、駆

動圧幅を広く設定し、プラトー圧が駆動圧の中間に位置する水素貯蔵合金を選ぶことが重要で

ある。逆に、片方向のみ高速な応答が必要な場合または 1-way駆動時には、待機圧力に近いプラ

トー圧をもつ合金を選定する。 

プラトー圧は、熱力学的に van’t Hoff の式（式 1.2）で表すことができる。エントロピー項の

大部分は水素気体の消失（生成）に寄与するため、組成に依らず標準状態における水素気体のエ

ントロピー（-131 J/mol/K [33]）に近い値をとる。したがって反応エンタルピーからプラトー圧
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の検討をつけることができ、例えば常温常圧付近にプラトー圧を持つ組成は-39 kJ/mol程度の反

応エンタルピーを持つ。 

パラジウムと LaNi5は平坦な相変態圧を有するが、共晶域においても水素濃度に対して平衡圧

力が変化する組成も存在する。これは、水素化物の生成時に析出したり非化学両論的な合金組成

をとることに起因しており、パラジウムも合金化することで平衡圧力－濃度曲線に傾斜が表れ

る。水素貯蔵合金は相変態時に水素化物量に応じて変形量が変化する。本研究で用いた両組成で

は、プラトー圧前後で変位が急激に変化するため、変形量を調整することが困難である。プラト

ー圧が傾斜を有する水素貯蔵合金を用いることで、プラトー圧の範囲内で線形に変位を制御す

ることが可能である。 

 

(2) 膨張率 

水素吸収時の水素貯蔵合金の膨張率はアクチュエータの変形量を決定する。特に相変態時に

水素吸収量が増大するため、相変態前後での体積は大きい方が好ましい。固溶時の膨張は水素吸

収量に比例し、組成に依らずほぼ一定の値（2.6x10-3 nm3/水素原子）を示す[34]。そのため、水素

吸収前の格子体積が小さいほど膨張率は高くなる。fcc構造を持つパラジウム合金の場合、相へ

の相変態後も面心構造であり、膨張量は nH = 0.75まで水素濃度に比例する[35]。化学両論組成を

示す LaNi5水素化物でも共晶組織となることで濃度に比例して増加する。 

一方で、膨張率が大きいほど、吸収・放出過程での平衡圧力のヒステリシスが大きくなる。ま

た、サイクルを繰り返した時の微粉化が生じやすくなる。水素吸収時のプラトー圧は、放出時よ

りも高くなり、このヒステリシスが大きくなるほど水素導入時と排気時に必要な駆動圧力差が

大きくなるため、効率が低下する。ヒステリシスは主として水素化物生成時の膨張により生じる

応力やそれを緩和するための転位、塑性変形に起因する[36]。さらに、脆性を示す金属は膨張時

に自己崩壊を起こし、微粉化する。特に水素貯蔵合金をバルクや箔形状で用いる場合、微粉化に

よって水素貯蔵合金の膨張を外部に伝えられなくなる恐れがあるため、用いる際の形状に注意

する。 

膨張率は水素貯蔵合金の形状、結晶状態（結晶粒径、アスペクト比）、空隙率によっても変化

する。パラジウムの格子膨張率は 11.3% (nH = 0.64) [16]であるが、本実験で 4.9 atm導入した場合

の体積膨張率の場合は 6.18%であった。さらに、厚さ 40 mの箔形状での線膨張率は 1.150%（補

足 A）となり、粉末で測定した体積膨張率よりもさらに減少する。このように、膨張率は組成か

ら一義的に決定することはできない。しかしながら、水素貯蔵合金粉末を用いた本実験では、パ

ラジウムと LaNi5のいずれにおいても格子膨張率の 50-60%にあたる体積膨張率が得られており、

同様の試料形状を用いることで組成間での相対的な膨張率を見積もることができる。 

 

(3) 表面の耐被毒性 

水素貯蔵合金アクチュエータの耐環境性として表面の水素反応性は重要な指標となる。水素

貯蔵合金に使用される合金には活性が高い元素が多いため、表面被膜や吸着した水素以外の分
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子によって水素の吸着が阻害され、最悪の場合水素が吸収できなくなる。例えば、バナジウム系

合金は大気に暴露すると容易に酸化膜を形成し、常温常圧で吸収が困難となる[27]。 

表面反応が無視できるほど速い時、アクチュエータの限界応答速度を決定するのは拡散速度

である。したがって、水素貯蔵合金の表面反応速度を十分に高めて拡散律速とし、物性値である

拡散係数から材料選定を行うことが望ましい。表面反応速度は水素貯蔵合金表面の状態によっ

て左右される。反応速度が低下する原因として、表面に気体分子が吸着し水素の吸着サイトが塞

がれることや、酸化等によって被膜を形成することが挙げられる。表面積比を増加させ、表面で

の水素のかい離を促進するためにパラジウムや白金といった触媒粒子を被覆することで表面反

応速度を向上させることができる[37]。 

 

これらの指針には、膨張率と微粉化耐性、ヒステリシスの様にトレードオフの関係を示すもの

もあり、用途に応じた最適化が必要となる。さらに、実用面では合金の価格も重要となる。パラ

ジウムやランタンは希少金属であり高価である。水素貯蔵やヒートポンプのための安価な元素

を用いた低価格の水素貯蔵合金も開発されているが、これらの用途では水素化物生成時の膨張

を抑制するように開発されるため、水素貯蔵合金アクチュエータの用途として必ずしも向かな

い。高い水素反応性と大きな膨張率を有しつつ微粉化・ヒステリシスを小さくできるようなアク

チュエータ用水素貯蔵合金が求められる。 

 

3.7. 結言 

パラジウム粉末の水素導入・排気に伴う変形量及び応答速度を調査し、水素貯蔵合金の水素吸

収放出特性とアクチュエータ特性の関係性を明らかにした。その結果、変形量の圧力依存性は水

素吸収量の圧力依存性と一致し、変形量が水素吸収量に比例することが分かった。また、水素導

入時には導入水素圧が高いほど変形速度も大きくなった。変形初期には表面状態や水素気体輸

送に依存し、その後拡散律速へと遷移することが確かめられた。一方で、排気時には導入時より

も変形に長時間を要し、パラジウム粒子表面での平衡水素圧力と周囲の圧力との差が小さいた

めに表面反応律速となった。これらの結果から水素貯蔵合金アクチュエータのための水素貯蔵

合金選定指針を提案した。 
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第 4章 

応力下における水素貯蔵合金中の 

水素拡散モデルの構築 1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
水素貯蔵合金アクチュエータの変形を律速する水素貯蔵合金中の水素拡散挙動は、水

素吸収時の格子膨張によって生じる応力の影響を受ける。さらに、水素吸収量の増加に

伴って拡散係数が変化することがわかっている。そこで、応力と拡散係数の濃度依存性

を考慮した水素拡散モデルを提案し、拡散解析と構造解析を連成した有限要素解析を行

った。実験結果との比較から、応力効果と拡散係数の濃度依存性を考慮したモデルの方

が、フィックの拡散モデルよりも実験結果をより反映しており、その傾向は濃度が上昇

するほど顕著になることが明らかになった。  

1) 本章は以下の論文に基づく。 
K. Goto et al., “Effect of diffusion coefficient variation on interrelation between hydrogen diffusion and induced 
internal stress in hydrogen storage alloys,” Journal of Alloys and Compounds, 691, pp. 705-712 (2017). 
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4.1. 緒言 

水素貯蔵合金アクチュエータの静的な運動特性（変形完了後の変形量や発生力）は、水素貯蔵

合金の水素吸収量とアクチュエータを構成する材料の機械的強度から決定される。一方で、応答

速度は水素貯蔵合金の水素拡散に依存する。したがって、水素貯蔵合金アクチュエータの運動特

性を把握するために水素貯蔵合金中での拡散挙動に関する知見が重要となる。 

拡散流束は化学ポテンシャル勾配によって生じる[1]。水素原子が合金中に侵入する時、格子

膨張によって高い内部応力が生じるため、その応力が拡散流束に及ぼす影響を加味しなければ

ならない。固体中での応力の影響を考慮すると、流束が濃度勾配に比例するとしたフィックの法

則は、熱力学に基づいて式 4.1に書き換えられる。 

𝐽 = −𝐷𝛻𝐶𝐻 +
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ … (4.1) 

ここで、J は水素の流束、D は水素貯蔵合金中での水素拡散係数、CHは水素モル濃度、VHは合

金中での水素の部分モル体積、Rは気体定数、Tは温度、hは静水圧である。hは 3つの主応力

の平均値として表される。 

𝜎ℎ =
1

3
(𝜎1 + 𝜎2 + 𝜎3) … (4.2) 

金属中での水素の応力誘起拡散（SID: Stress Induced Diffusion）は、多くの研究で実験的[2-11]

かつ解析的[12-17]に調査されている。Wriedtら[2]や Bockrisら[3]は、それぞれ Pd75Ag25と鋼に荷

重を加えた際の水素吸収量と透過度を調べ、応力によってこれらの値が変化することを示した。

Lewisら[4-6]や Baranowski [7]、Kandasamyら[8-10]は、Pd81Pt19円筒膜中で水素濃度勾配に逆らっ

て流束が発生する現象を発見し、この現象が合金の格子膨張によって生じる応力に起因してい

ることを明らかにした。パラジウム、Pd77Ag23で作られた円筒膜内外の水素透過においても同様

の現象が見つかっている[18-20]。 

格子膨張により生じる応力が拡散に及ぼす効果を数値解析によって評価した先行研究[12-17]

では、水素の拡散係数を定数として解析しているが、水素貯蔵合金中では水素濃度が低い場合で

も定数とみなすことが難しい。これは、水素の活量係数が 1 から大きく偏差するためである。

Dudek [21]は Pd81Pt19合金での拡散係数 Dの水素濃度依存性を調査した。30.19 kPaの水素圧（水

素/金属原子比 nH = 1.13 [mol%]に相当）では D = 8.0x10-12 [m2/s]であったのに対し、70.45 kPa（nH 

= 2.05 [mol%]）では D = 6.3x10-12 [m2/s]に低下することを明らかにした。拡散係数を定数として

扱うことで、拡散解析により得られる水素進展挙動には大きな誤差が生じることが予想される。

特に、水素貯蔵合金アクチュエータのように多量の水素を吸収する条件では、その誤差が顕著と

なる。 

本章では、応力下での水素貯蔵合金中の水素拡散モデルを提案し、拡散係数を水素濃度に依存

した変数として扱うことの必要性を示す。このために、応力と濃度変化に伴う拡散係数変化が水

素拡散挙動に及ぼす影響を、有限要素解析を用いて評価した。水素原子による格子膨張を加味す

るために、拡散－構造連成解析を行った（図 4.1）。相変態が生じない希薄水素濃度での水素拡散 
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を模擬し、拡散係数を濃度に依存して変化させた。 

 

4.2. 応力を加味した拡散方程式の有限要素式化[22] 

化学ポテンシャルHは、濃度と応力を加味することで式 4.3で表せる。 

𝜇𝐻 = 𝜇𝐻
0 + 𝑅𝑇 ln𝑎𝐻 − 𝑉𝐻𝜎ℎ … (4.3) 

ここで、aHは水素原子の活量であり、nHとその活量係数nを用いて aH =n nHと表される。流束

は化学ポテンシャル勾配に比例し、式 4.4に式 4.3を代入することで、式 4.5が得られる。 

𝐽 = −𝛼𝛻𝜇𝐻 … (4.4) 

𝐽 = −𝛼 {
𝑅𝑇

𝑎𝐻

𝛻𝑎𝐻 − 𝑉𝐻𝛻𝜎ℎ} … (4.5) 

濃度が低い場合には、n = 1とみなすことができる。さらにh = 0の場合、式 4.5はフィックの拡

散方程式と一致する。つまり、 

𝐽 = −𝛼
𝑅𝑇

𝑛𝐻

𝛻𝑛𝐻 = −𝐷𝛻𝐶𝐻 … (4.6) 

したがって、定数は下式で表される。 

𝛼 =
𝐷𝑛𝐻

𝑅𝑇

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

… (4.7) 

式 4.7を式 4.5に代入することで、 

Figure 4.1 Flowchart of FEM analysis: a) determination of initial condition and b) main analysis.
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𝐽 = −𝐷
1

𝛾𝑛

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

𝛻𝑎𝐻 +
𝐷𝑛𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

𝛻𝜎ℎ 

= −𝐷
𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

(1 +
𝜕 ln 𝛾𝐻

𝜕 ln 𝑛𝐻

) 𝛻𝑛𝐻 +
𝐷𝑛𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

𝛻𝜎ℎ … (4.8) 

が得られる。ここで、 

𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

𝛻𝑛𝐻 = 𝛻𝐶𝐻 … (4.9) 

であるから、式 4.8はn = 1の時、式 4.1となる。 

式 4.1に重み関数 wTを乗じ、変分定理を用いると式 4.10が得られる。 

∫ {𝑤𝑇𝐶�̇� − 𝑤𝑇𝛻 ∙ (𝐷𝛻𝐶𝐻) + 𝑤𝑇𝛻 ∙ (
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ)} 𝑑𝑉

𝑉

= 0 … (4.10) 

再び変分定理を用いると、 

∫ {𝑤𝑇𝐶�̇� + 𝛻𝑤𝑇 ∙ (𝐷𝛻𝐶𝐻) − 𝛻𝑤𝑇 ∙ (
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ)} 𝑑𝑉

𝑉

− ∫ {𝑤𝑇(𝐷𝛻𝐶𝐻) − 𝑤𝑇 (
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ)} ∙ 𝑛𝑑𝑆

𝑆

= 0 … (4.11) 

表面流束は式 4.12で定義され、式 4.13が得られる。 

(−𝐷𝛻𝐶𝐻 +
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ) ∙ 𝑛 = 𝐽𝑆 … (4.12) 

∫ {𝑤𝑇𝐶�̇� + 𝛻𝑤𝑇 ∙ (𝐷𝛻𝐶𝐻) − 𝛻𝑤𝑇 ∙ (
𝐷𝐶𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ)} 𝑑𝑉

𝑉

+ ∫ 𝑤𝑇𝐽𝑆𝑑𝑆
𝑆

= 0 … (4.13) 

濃度 CH、静水圧h、及び重み関数 wTを形状関数[N]とその微分形[B]で空間的に離散化すると、 

𝐶𝐻 = [𝑁]{𝐶𝐻}, 𝛻𝐶𝐻 = [𝐵]{𝐶𝐻}, 𝐶�̇� = [𝑁]{𝐶�̇�}, 𝑤𝑇 = {𝑤𝑇}[𝑁𝑇], 𝛻𝑤𝑇 = {𝑤𝑇}[𝐵𝑇], 𝛻𝜎

= [𝐵]{𝜎} … (4.14) 

となり、式 4.13は式 4.15となる。 

∫ {{𝑤𝑇}[𝑁𝑇][𝑁]{𝐶�̇�} + {𝑤𝑇}[𝐵𝑇]𝐷[𝐵]{𝐶𝐻} − {𝑤𝑇}[𝐵𝑇]
𝐷𝑉𝐻

𝑅𝑇
[𝐵]{𝜎ℎ}[𝑁]{𝐶𝐻}} 𝑑𝑉

𝑉

+ ∫ {𝑤𝑇}[𝑁𝑇]𝐽𝑆𝑑𝑆
𝑆

= 0 … (4.15) 

重み関数は任意であるので、 

[𝑀]{𝐶�̇�} + ([𝐾1] + [𝐾2]){𝐶𝐻} = {𝐹} … (4.16) 

となる。ここで、各マトリクス及びベクトルは、 

[𝑀] = ∫ [𝑁𝑇][𝑁]𝑑𝑉
𝑉

… (4.17) 

[𝐾1] = ∫ [𝐵𝑇]𝐷[𝐵]𝑑𝑉
𝑉

… (4.18) 
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[𝐾2] = − ∫ [𝐵𝑇]
𝐷𝑉𝐻

𝑅𝑇
[𝐵]{𝜎ℎ}[𝑁]𝑑𝑉

𝑉

… (4.19) 

{𝐹} = − ∫ [𝑁𝑇]𝐽𝑆𝑑𝑆
𝑆

… (4.20) 

で表される。次に、時間についても離散化を行う。後退差分法を用いて濃度を式 4.21 のように

表す。 

{𝐶𝐻,𝑛+1} = {𝐶𝑛} + ∆𝑡{�̇�𝐻,𝑛+1} , ∆𝑡 = 𝑡𝑛+1 − 𝑡𝑛 … (4.21) 

式 4.21を式 4.16に代入することにより、式 4.22が得られる。 

[𝑀] (
1

∆𝑡
{𝐶𝐻,𝑛+1} − {𝐶𝐻,𝑛}) + [𝐾1]{𝐶𝐻,𝑛+1} + [𝐾2]{𝐶𝐻,𝑛+1} + {𝐹𝑛+1} = 0 … (4.22) 

時間ステップtを十分に小さく取り、式 4.22の第 3項と第 4項を 1ステップ前の値で近似する。

つまり、{Fn+1}と = {Fn}、[K2]{CH,n+1} = [K2]{CH,n}として、 

{
1

∆𝑡
[𝑀] + [𝐾1]} {𝐶𝐻,𝑛+1} = (

1

∆𝑡
[𝑀] − [𝐾2]) {𝐶𝐻,𝑛} + {𝐹𝑛} … (4.23) 

したがって、式 4.1は空間的、時間的に離散化され、有限要素式に置き換えられた。 

 

4.3. 水素貯蔵合金円筒内の平衡時における濃度と応力分布[23] 

円筒の対称性を考慮すると、応力のつり合いより式 4.24が得られる。 

𝜕𝜎𝑟

𝜕𝑟
+

𝜎𝑟 − 𝜎𝜃

𝑟
= 0 … (4.24) 

円筒座標系で、rは円筒半径、rと、はそれぞれ r、方向の応力である。垂直ひずみr, , z

とせん断ひずみr, rz, zは、rと z方向の変位 ur, uzを用いると、 

휀𝑟 =
𝜕𝑢𝑟

𝜕𝑟
… (4.25) 

휀𝜃 =
𝑢𝑟

𝑟
… (4.26) 

휀𝑧 =
𝜕𝑢𝑧

𝜕𝑧
= 𝑘 … (4.27) 

𝛾𝑟𝜃 = 𝛾𝑟𝑧 = 𝛾𝜃𝑧 = 0 … (4.28) 

で表される。固溶した水素原子によって等方的な格子膨張が生じる場合、応力－ひずみ関係は式

4.29-4.31で表され、 

휀𝑟 =
1

𝐸
{𝜎𝑟 − 𝜈(𝜎𝜃 + 𝜎𝑧)} + 𝛽𝑛𝐻 … (4.29) 

휀𝜃 =
1

𝐸
{𝜎𝜃 − 𝜈(𝜎𝑟 + 𝜎𝑧)} + 𝛽𝑛𝐻 … (4.30) 
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휀𝑧 =
1

𝐸
{𝜎𝑧 − 𝜈(𝜎𝑟 + 𝜎𝜃)} + 𝛽𝑛𝐻 … (4.31) 

ここで、Eはヤング率、はポアソン比、 は線膨張率である。式 4.25-4.31から式 4.32-4.34が

得られる。 

𝜎𝑟 =
𝐸𝜈

(1 + 𝜈)
(

𝑑𝑢𝑟

𝑑𝑟
+

𝜈

1 − 2𝜈
𝑒) −

𝐸

1 − 2𝜈
𝛽𝑛𝐻 … (4.32) 

𝜎𝜃 =
𝐸𝜈

(1 + 𝜈)
(

𝑢𝑟

𝑟
+

𝜈

1 − 2𝜈
𝑒) −

𝐸

1 − 2𝜈
𝛽𝑛𝐻 … (4.33) 

𝜎𝑧 =
𝐸𝜈

(1 + 𝜈)
(𝑘 +

𝜈

1 − 2𝜈
𝑒) −

𝐸

1 − 2𝜈
𝛽𝑛𝐻 … (4.34) 

ここで、𝑒 = 휀𝜃 + 휀𝜃 + 휀𝑧である。式 4.32-4.34を式 4.24に代入することで、式 4.35が得られる。 

𝑑2𝑢𝑟

𝑑𝑟2
+

1

𝑟

𝑑𝑢

𝑑𝑟
−

𝑢𝑟

𝑟2
−

1 + 𝜈

1 − 𝜈
𝛽

𝑑𝑛𝐻

𝑑𝑟
= 0 … (4.35) 

式 4.35は 2次微分方程式であり、方程式の解は式 4.36で表される。 

𝑢𝑟 =
1 + 𝜈

1 − 𝜈

𝛽

𝑟
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟

𝑟𝑖𝑛

+ 𝐶1𝑟 +
𝐶2

𝑟
… (4.36) 

したがって、r方向の応力は式 4.32から求められる。 

𝜎𝑟 =
𝐸𝜈

(1 + 𝜈)
(−

1 + 𝜈

1 − 𝜈

𝛽

𝑟2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟

𝑎

+
𝐶1

1 − 2𝜈
−

𝐶2

𝑟2
−

𝜈

1 − 2𝜈
𝑘) … (4.37) 

円筒表面でのrは、円筒周囲の圧力と等しくなる。そのため境界条件として式 4.38、4.39 を

与えると、積分定数 C1と C2はそれぞれ式 4.40、4.41で表せる。 

𝜎𝑟 = 𝑃𝑖𝑛  (𝑟 = 𝑟𝑖𝑛) … (4.38) 

𝜎𝑟 = 𝑃𝑜𝑢𝑡  (𝑟 = 𝑟𝑜𝑢𝑡) … (4.39) 

𝐶1 =
(1 + 𝜈)(1 − 2𝜈)

1 − 𝜈

𝛽

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

−
(1 + 𝜈)(1 − 2𝜈)

𝐸

𝑃𝑖𝑛𝑟𝑖𝑛
2 − 𝑃𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑢𝑡

2

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
−  𝜈𝑘 … (4.40) 

𝐶2 =
1 + 𝜈

1 − 𝜈

𝑟𝑖𝑛
2𝛽

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

−
1 + 𝜈

𝐸

𝑟𝑖𝑛
2𝑟𝑜𝑢𝑡

2

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
(𝑃𝑖𝑛 − 𝑃𝑜𝑢𝑡) … (4.41) 

したがって、 

𝜎𝑟 =
𝐸𝛽

1 − 𝜈
{−

1

𝑟2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟

𝑟𝑖𝑛

+
𝑟2 − 𝑟𝑖𝑛

2

𝑟2(𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2)
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

}

+
1

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
{𝑃𝑖𝑛𝑟𝑖𝑛

2 − 𝑃𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑢𝑡
2 −

𝑟𝑖𝑛
2𝑟𝑜𝑢𝑡

2

𝑟2
(𝑃𝑖𝑛 − 𝑃𝑜𝑢𝑡)} … (4.42) 

𝜎𝜃 =
𝐸𝛽

1 − 𝜈
{

1

𝑟2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟

𝑟𝑖𝑛

+
𝑟2 − 𝑟𝑖𝑛

2

𝑟2(𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2)
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

− 𝑛𝐻}

+
1

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
{𝑃𝑖𝑛𝑟𝑖𝑛

2 − 𝑃𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑢𝑡
2 +

𝑟𝑖𝑛
2𝑟𝑜𝑢𝑡

2

𝑟2
(𝑃𝑖𝑛 − 𝑃𝑜𝑢𝑡)} … (4.43) 
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𝜎𝑧 =
𝐸𝛽

1 − 𝜈
{

2𝜈

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

− 𝑛𝐻} + 2𝜈
𝑃𝑖𝑛𝑟𝑖𝑛

2 − 𝑃𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑢𝑡
2

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
+ 𝐸𝑘 … (4.44) 

となる。静水圧hは式 4.2で表されるが、円筒対称の場合、主応力の向きは円筒座標と等しくな

るので、 

𝜎ℎ =
1

3
(𝜎𝑟 + 𝜎𝜃 + 𝜎𝑧) 

=
2𝐸𝛽

3(1 − 𝜈)
(

1 + 𝜈

𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2
∫ 𝑛𝐻𝑟𝑑𝑟

𝑟𝑜𝑢𝑡

𝑟𝑖𝑛

− 𝑛𝐻) +
2(1 + 𝜈)(𝑃𝑖𝑛𝑟𝑖𝑛

2 − 𝑃𝑜𝑢𝑡𝑟𝑜𝑢𝑡
2)

3(𝑟𝑜𝑢𝑡
2 − 𝑟𝑖𝑛

2)
+ 𝐸𝑘   (4.45) 

式 4.1に式 4.45を代入することにより、式 4.46が得られる。 

𝐽𝑟 = −𝐷 {1 +
2𝛽𝑉𝐻𝐸

3𝑅𝑇(1 − 𝜈)
𝐶𝐻}

𝑑𝑛𝐻

𝑑𝑟
 

= −𝐷{1 + 𝑢𝜎𝐶𝐻}
𝑑𝑛𝐻

𝑑𝑟
… (4.46) 

ここで、uは自己応力係数[13]である。 

定常状態では Jrは定数であり、表面濃度を𝐶𝐻 = 𝐶𝑖𝑛 (𝑟 = 𝑟𝑖𝑛)、𝐶𝐻 = 𝐶𝑜𝑢𝑡  (𝑟 = 𝑟𝑜𝑢𝑡)と置くこ

とによって式 4.46は式 4.47となる。 

𝛽𝑉𝐻𝐸(𝐶𝐻
2 − 𝐶𝑖𝑛

2) + 3𝑅𝑇(1 − 𝜈)(𝐶𝐻 − 𝐶𝑖𝑛)

𝑟 − 𝑟𝑖𝑛

=
𝛽𝑉𝐻𝐸(𝐶𝑜𝑢𝑡

2 − 𝐶𝑖𝑛
2) + 3𝑅𝑇(1 − 𝜈)(𝐶𝑜𝑢𝑡 − 𝐶𝑖𝑛)

𝑟𝑜𝑢𝑡 − 𝑟𝑖𝑛

… (4.47) 

表面反応が合金中の拡散と比べて十分に速く、水素貯蔵合金表面で常に平衡に達していると仮

定すると、表面では、 

𝐶𝐻 = 𝐶𝐻,0exp (
𝑉𝐻𝜎ℎ

𝑅𝑇
) … (4.48) 

が成立する。ここで、CH,0は無応力下での平衡濃度である。円筒内面と外面の圧力が等しい場合、

式 4.45 と式 4.47 から表面濃度 CHが等しくなる。したがって、平衡状態での円筒内の水素濃度

と静水圧は場所によらず一定となる。 

 

4.4. 解析方法 

濃度が十分に小さい場合、水素吸収時の膨張が小さく、モル濃度 CHは原子比 nHに比例すると

みなせるので、両者の関係を式 4.49と置く。 

𝐶𝐻 = 𝐶0𝑛𝐻 … (4.49) 

ここで、C0は補正係数であり、水素貯蔵合金の体積の逆数に相当する。拡散係数の水素濃度依存

性は、実験値[7, 21]から 2次多項式として近似した（式 4.50）。 

𝐷 = 𝐷0 ∙ 𝑓𝑥 = 𝐷0(1 − 23.1𝑛𝐻 + 186𝑛𝐻
2) … (4.50) 

解析モデルは内径 4.00 mm、厚さ 0.50 mm、長さ 0.075 mmの Pd81Pt19円筒膜の軸対称 2次元モ 



62 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

 

 
 

デルである（図 4.2）。用いた物性値を表 4.1に示す。無限長さの円筒を模擬するために、モデル

の両端に対称境界条件を与えた。モデルは、4節点 4辺形要素を用いて 1辺 0.0125 mmでメッシ

ュ分割した。評価は各積分点にて行い、有限要素解析汎用ソフト ANSYS 15.0を使用した。 

 
Table 4.1 Material properties used in diffusion analysis in cylinder. 

E [GPa] ν [-] D0 [m2/s] VH [cm3/mol] C0 [mol/cm3] β [-] 

121 [24] 0.39 [24] 1.09 x 10-11 [7] 1.7 [14] 0.15 [14] 0.11 

 

過去の水素脆化解析[22, 25-28]で用いられている手法に基づき、拡散解析と構造解析をシーケ

ンシャル連成して応力下での水素拡散解析を行った。ユーザーサブルーチン機能を用いて、式

4.23を ANSYS 15.0に実装した。解析の流れを図 4.1に示す。拡散解析では、円筒内外の表面に

境界条件として表面濃度を与えた。ここで、円筒表面では表面反応が十分に速く、水素濃度は周

囲の水素気体と平衡状態にあると仮定し、表面濃度は式 4.48 から計算した。無応力下での平衡

濃度 nH,0は[12]に基づく近似式（式 4.51）と内外表面での水素圧 Pin、Poutから計算した。 

𝑛𝐻,0 [𝑚𝑜𝑙%] =
18.2 − √333 − 10.3√𝑃 [𝑇𝑜𝑟𝑟]

5.15
… (4.51) 

1ステップ前の構造解析から得られた応力分布を各節点に与えて解析した。円筒内側の圧力変

化Pinは式 4.52によって求めた。 

∆𝑃𝑖𝑛 = 𝑃𝑖𝑛 − 𝑃0 =
𝑅𝑇𝑆

2𝑉𝑡

𝐽𝑆∆𝑡 … (4.52) 

ここで、Sは円筒内表面の面積、Vtは円筒内側の体積、JSは内側表面での流束、P0は t = 0 [s]に

おける初期圧力である。拡散解析を行った後、構造解析を行った。この際、応力伝播は水素拡散

よりも十分に速いと仮定し、定常解析とした。構造解析では式 4.53の構成式を用いた。 

𝜎𝑖𝑗 = 𝐷𝑆𝑖𝑗(휀𝑖𝑗 + 𝛿𝑖𝑗𝛽𝑛𝐻) … (4.53) 

ここで、DS は弾性マトリクスの成分であり、ij はクロネッガーのデルタを示す。つまり、濃度

Figure 4.2 Analysis model.

r

z

4.54

0.075

0

PoutPin

Symmetry
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増加に伴う膨張は対角成分のみに寄与し、等方的に膨張すると仮定した。拡散解析から得られた

水素濃度分布を境界条件として各節点に入力し、モデルの上下両端に対称境界条件を加えた。 

外側表面の圧力 Poutは常に一定とし、円筒内部の圧力 Pinの時間変化を評価した。圧力の初期

条件として、円筒内外での圧力が等しく、平衡状態にあると仮定し、Pin = Pout = P0 = 50 kPaとし

た。すなわち、円筒内部の濃度勾配及び応力勾配は 0であり、均一である。初期濃度と初期応力

は、式 4.48の反復により、それぞれ 1.25 mol%、-57.5 MPaと決定した（図 4.1a）。水素吸収時と

放出時を模擬するため、時刻 t = 0で外側の圧力を 80 kPaまたは 30 kPaに変化させた。時間ステ

ップtは t ≦ 1000 [s]の時t = 0.1 [s]、t > 1000 [s]の時t = 1 [s]とした。 

 

4.5. 解析結果 

図 4.3は、Pin = 50 [kPa]、Pout = 80 [kPa]の場合の t = 10、100、1000 [s]での水素濃度分布及び応

力分布である。t = 0 [s]で Poutが増加したことにより、外表面で水素の化学ポテンシャルが増加し

た。このため、円筒内へ水素が拡散した。水素濃度が増加したことによって格子膨張が生じ、外

表面近傍に大きな圧縮応力が生じた。拡散が進むにつれて応力勾配は減少した。外表面での圧縮

応力は小さくなり、時間とともに CHは増加し。t = 10 [s]で見られた外表面近傍での濃度の低下

は、メッシュが荒かったことによる解析誤差である。 

内表面近傍での応力分布と流束分布を図 4.4に示す。外表面で増加した圧縮応力とバランスを

保つために、内側での圧縮応力は減少したため、内側での化学ポテンシャルが低下して円筒内部

の水素気体が円筒に固溶し、内表面での水素濃度が増加した。その結果、外表面から内部へ水素

が拡散するのと同時に内表面からも内部に向かって拡散流束が生じた。内表面での流束は時間

とともに増加したが、1000秒後では減少に転じた。 

内表面での流束 JSの時間積分に対応する、円筒内側の圧力変化Pinを実験結果や他の条件で

の解析結果と比較した。図 4.5a、bはそれぞれPinの時間変化とその変化速度 dPin/dtを示してお

り、ここで dPin/dt は JSに比例する。Pinは初期に減少した後、増加に転じた。初期のPinの減

少は、円筒内側から円筒内部に向かって流束が生じたことを意味している。上述したように、こ

れは円筒内部の応力バランスを取るために、内表面での化学ポテンシャル勾配が低下したため

である。拡散係数濃度依存性の有無に関わらず、フィックの拡散モデルではPinの初期低下が表

現されなかった。Pin曲線が増加に転じた後、直線的に増加した。この領域において、SIDモデ

ルの dPin/dt はフィックの拡散モデルを上回っていた。時間の経過とともに、応力勾配項による

寄与は減少し、外表面からの濃度勾配項が支配的になっていった[6]。その結果、SIDモデルの場

合のPin曲線はそれぞれの拡散係数のフィック拡散モデルに漸近していった。最終的に、拡散係

数を変数とした SID モデルが 4 つのモデルの中で実験結果を最もよく反映していた。しかしな

がら、実験結果との誤差は大きく、これは解析精度と用いた物性値による誤差であると考えられ

る。 

Pout = 30 kPaの放出時においては、吸収時と反対の傾向が見られた（図 4.6）。Poutが減少する

と内表面から水素が放出され、Pinは増加した。Pinの最大値は t = 1452秒で 0.25 kPaであった。 
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拡散係数が変化する SID モデルが他のモデルよりも実験結果に近かったが、圧力変化の傾きは

実験結果よりも小さかった。 

 

4.6. 応力及び拡散係数の濃度依存性が水素拡散に及ぼす影響の考察 

応力によって水素の流束が増加するだけでなく、濃度勾配と逆向きの流束が生じることが確 

Figure 4.3 Distribution of a) concentration and b) compressive hydrostatic stress at Pin = 50 kPa
and Pout = 80 kPa.
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かめられた。一方で、水素濃度の増加に伴い拡散係数が低下することにより、低濃度であっても

拡散係数一定としたモデルと比較して流束は大きく減少した。これらの影響は、水素貯蔵合金が

アクチュエータとして用いられるような高濃度においてより顕著となる。本節では、応力と拡散

係数の濃度依存性が拡散に及ぼす影響の度合いについて検討した。 

4.3節で示したように、水素が侵入することで等方的な格子膨張が生じる場合、円筒内の応力 

Figure 4.4 Distributions of a) compressive hydrostatic stress and b) fluxnear inner surface at Pin =
50 kPa and Pout = 80 kPa.
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分布は解析的に式 4.46で表される。式 4.46を拡散係数一定のフィックの拡散方程式と比較する

ことで、応力と拡散係数の変化が流束に及ぼす影響を表す Fを定義した（式 4.54）。 

𝐹 ≡
𝐽𝑟

𝐽𝑟,𝐹𝑖𝑐𝑘

= 𝑓𝑥(1 + 𝑢𝜎𝐶0𝑛𝐻) … (4.54) 

図 4.7に、Fの水素濃度依存性を示す。濃度勾配が全て同じ場合、拡散係数が変化することに

より水素の拡散は抑制される一方で、SID効果は拡散を促進する。その結果、SID効果と拡散係 

Figure 4.5 a) Inner pressure change and b) pressure change rate at Pin = 50 kPa and Pout = 80 kPa.

0 50 100 150

Time t [min]

0.15

0.10

0.05

0

-0.05

P
re

ss
u

re
 c

h
an

ge
 ra

te
 d

P
in

/d
t[

kP
a/

m
in

]

Fick, D0

Fick, D(nH)

SID, D(nH)

SID, D0

b)

0 50 100 150
-1

5

4

3

2

1

0

Time t [min]

In
n

e
r p

re
ss

u
re

 c
h

an
ge

 Δ
P

in
[k

P
a]

Fick, D0
Fick, D(nH)

SID, D(nH)

SID, D0

[21]

a)



 第 4章 応力下における水素貯蔵合金中の水素拡散モデルの構築 67 
 

 

 
 

数の濃度依存性を加味したモデルでは、Fは水素濃度の増加とともに減少する。 

水素貯蔵合金アクチュエータとして使用する場合、水素圧は 1 atm（= 101.3 kPa）以上で使用

する方が扱いやすい。1 atm、無応力下では、Pd81Pt19は 2.19 mol%の水素を吸収する。この場合、

拡散係数を定数として扱ったモデルと濃度依存変数として扱ったモデルの F は、それぞれ 1.23

と 0.708となる。したがって、拡散係数を定数とした場合の流束は、変数とした場合よりも 74.3%

大きくなる。水素貯蔵合金アクチュエータの律速過程は、合金中の水素拡散になると考えられる 

Figure 4.6 a) Inner pressure change and b) pressure change rate at Pin = 50 kPa and Pout = 30 kPa.
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ため、拡散係数を変数とするか否かによってアクチュエータの応答速度に大きな誤差が生じる

可能性がある。このように、SID効果に加えて、水素濃度による水素貯蔵合金中の拡散係数低下

の影響を考慮することが大切であると確かめられた。 

 

4.7. 結言 

拡散係数の濃度依存性と応力が水素拡散に与える影響を有限要素解析により調査した。結果

として、濃度勾配とは逆向きの流束が初期に円筒内面で生じることを確認した。これは、水素吸

収時と放出時の両過程において観察された。応力効果と拡散係数の変化を加味したモデルでは、

フィックの拡散や拡散係数を定数としたモデルよりもより実験結果と一致した。水素貯蔵合金

中の水素拡散を模擬するためには、SID効果に加えて水素濃度に伴う拡散係数の低下を考慮する

ことが重要であることが確かめられた。 

  

Figure 4.7 Variation of factors with concentration.
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アクチュエータの応答時間は作動効率や性能を決定するパラメータであり、実用化に

向けて駆動特性を表現するモデルが求められる。そこで、カプセル型水素貯蔵合金アク

チュエータの運動モデルを提案し、拡散－構造連成解析を行った。その結果、水素貯蔵

合金に生じる圧縮応力により、合金中の水素濃度が大きく低下することが明らかとなっ

た。また、圧力が増加するほど変形時間が短くなることを表現できた。このように、応

力の影響を考慮した拡散－構造連成解析を行うことにより、カプセル型水素貯蔵合金ア

クチュエータの運動モデルの構築に成功した。  
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5.1. 緒言 

2章でカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを作製し、水素導入時に収縮し排気時に伸長す

る変形を確認した。応答時間は数千秒を要し、他のアクチュエータと比較して低速で駆動する。

これは、磁気モータや圧電アクチュエータ等の物理反応を利用するアクチュエータと異なり、水

素貯蔵合金アクチュエータが水素の物質移動によって運動を起因するためである。アクチュエ

ータの応答時間は作動効率や性能を決定する重要なパラメータの一つであり、実用化に向けて

駆動特性を表現するモデルが求められる。しかしながら、これまでの水素貯蔵合金アクチュエー

タ研究では、実測に基づく経験的な評価に限られており、定量的な駆動モデルは確立されていな

い。 

第 4 章では、応力の影響と拡散係数の濃度依存性を加味した水素貯蔵合金中の水素拡散解析

を行い、これらの効果によって拡散挙動が変化することを明らかにした。しかしながら、Dudek 

[1]による実験値では解析値よりも拡散に長時間を要しており、表面反応による影響の寄与が考

えられる。さらに、水素圧がプラトー圧を超えると水素貯蔵合金は水素化物へと相変態するため、

原子間相互作用や膨張量の増大によって第 4章で用いた過程を適用することができなくなる。 

そこで本章では、第 4章で提案したモデルを更に拡張する。表面反応と高水素濃度における拡

散挙動を考慮した。本モデルを有限要素解析に実装し、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータ

の変形解析を実施した。 

 

5.2. 高水素濃度のための拡散方程式の修正 

第 4 章では、水素吸収時の体積膨張がモル濃度を変化させないほど十分に小さいと仮定して

CH = C0 nHと置いた。しかしながら、相変態を伴う高水素濃度ではもはやこの仮定は成り立たな

い。例えば、パラジウムにおいて nH = 0.64 [-]の時、格子膨張率は 11.3 %にも及ぶ[2]。nH < 0.75 

[-]の時、パラジウムの格子体積は nHに比例して増加する[3]ので、CHと nHの関係を下式のよう

に表すことができる。 

𝐶𝐻 =
𝑛𝐻

𝑉𝑀 + 𝑛𝐻𝑉𝐻

… (5.1) 

∴
𝑑𝐶𝐻

𝑑𝑛𝐻

=
𝑉𝑀

(𝑉𝑀 + 𝑛𝐻𝑉𝐻)2
… (5.2) 

ここで、VMはパラジウムのモル体積である。式 5.2を式 4.8に代入すると式 5.3が得られる。 

𝐽 = −𝐷
𝑉𝑀

(𝑉𝑀 + 𝑛𝐻𝑉𝐻)2
(1 +

𝜕 ln 𝛾𝐻

𝜕 ln 𝑛𝐻

) 𝛻𝑛𝐻 +
𝐷𝑛𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇

𝑉𝑀

(𝑉𝑀 + 𝑛𝐻𝑉𝐻)2
𝛻𝜎ℎ … (5.3) 

D’、D”を式 5.4と定義すると、式 5.3は式 5.5に書き換えられる。 

𝐷′ = 𝐷
𝑉𝑀

(𝑉𝑀 + 𝑛𝐻𝑉𝐻)2
, 𝐷′′ = 𝐷′ (1 +

𝜕ln𝛾

𝜕ln𝑛𝐻

) … (5.4) 

𝐽 = −𝐷"𝛻𝑛𝐻 +
𝐷"𝑛𝐻𝑉𝐻

𝑅𝑇
𝛻𝜎ℎ … (5.5) 
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水素分子の化学ポテンシャルは、式 5.6で表される。 

𝜇𝐻2 = 𝜇𝐻2,0(𝑇) + 𝑅𝑇ln
𝑓𝐻2

𝑃𝐻2
0 … (5.6) 

ここで、fH2は水素気体のフガシティ、𝑃𝐻2
0 は標準圧力（= 1 [atm]）である。平衡状態にある時、

水素貯蔵合金中の水素原子と気相の水素分子の化学ポテンシャルは等しくなる。 

𝜇𝐻 =
1

2
𝜇𝐻2 … (5.7) 

式 4.3と式 5.6より、 

∴ 𝛾𝑛 =
1

𝐾𝑠

(
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

𝑛𝐻

… (5.8) 

𝐾𝑠 = exp {
1

𝑅𝑇
(

1

2
𝜇𝐻,0(𝑇) − 𝜇𝐻2,0(𝑇))} … (5.9) 

したがって、 

𝜕ln𝛾

𝜕ln𝑛𝐻

=
𝑛𝐻

𝛾

𝜕𝛾

𝜕𝑛𝐻

=
𝑛𝐻

2 (
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

𝜕 (
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

𝜕𝑛𝐻

− 1 … (5.10) 

となり、式 5.4中の D”は式 5.11となる。 

𝐷′′ = 𝐷′
𝑛𝐻

2 (
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

𝜕 (
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

𝜕𝑛𝐻

… (5.11) 

フガシティはフガシティ係数H2を用いて式 5.12で表される。 

𝑓𝐻2 = 𝜙𝐻2𝑃𝐻2 … (5.12) 

H2は常温で圧力と共に増加する。ビリアル係数[4]を用いて計算すると、298 K、10 atmにおいて

H2 – 1 < 10-7であった。カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの使用圧力は数 atmを想定して

いるため、H2が十分に小さく、fH2 = PH2とみなすことができる。平衡時の nHと PH2の関係は PCT

曲線から求めることができるため、D’と D”を決定できる。 

 

5.3. 解析方法 

解析モデルとその有限要素モデルを図 5.1 に示す。図 2.11 の水素貯蔵合金箔部表面に境界層

として 1層追加した構造を有する。水素貯蔵合金部分の厚さ方向は 10層でメッシュし、幅方向

は 250分割した。カプセル部分を含めた節点総数は 14564である。水素貯蔵合金箔とカプセルの

接合部分は固着とした。用いた物性値を表 5.1 に示す。構造解析には 4 章と同様の要素を用い、

拡散解析の要素には式 5.3を実装した。評価は各積分点にて行い、有限要素解析汎用ソフト 
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Table 5.1 Material properties used in analysis. 

 E 

[GPa] 

ν 

[-] 

VH 

[cm3/mol] 

VM 

[cm3/mol] 

β 

[-] 

Palladium 121 [5] 0.39 [5] 1.73 [3] 8.864 [6] 0.0652 

Epoxy resin [7] 3.80 0.25 - - - 

 

ANSYS 17.0を使用した。大変形を生じるため、真ひずみ－真応力で弾性解析を行った。 

軸対称面（y = 0）及び上下対称面（x = 0）に対称境界条件を付した。カプセル中及び水素貯蔵

合金箔上下面は水素が全く透過しないと仮定し、境界層の内側表面に以下で示す表面水素濃度

CSを与えた。拡散解析で得られた濃度 nHを構造静解析の境界条件として入力し、同様に構造解

析から得られた静水圧hを拡散解析に入力した。ただし、構造解析にインプットした濃度は要素

毎に平均化した値を与えている。時間ステップt = 1秒とした。 

25oCにおけるパラジウムの PCT線図[8]より、PH2の nH依存性を求め、式 5.4、5.11より D’、

D”を決定した。相（nH ≦ 0.03 [-]）の拡散係数には、D = 3.75x10-11 [m2/s] [9]を用いた。相（nH 

≧ 0.58 [-]）では nH = 0.65 [-]における拡散係数 3.7ｘ10-10 m2/s [10]を nH = 0における Dに換算し

た。その結果、D = 8.8x10-12 [m2/s]となった。相変態領域（0.03 < nH < 0.58）においては、nH = 0.58 

[-]での D’及び D”を適用した。これは、本領域において相からの水素供給が律速することが第

3章から明らかになったためである。本解析で用いたD’とD”の水素濃度依存性を図 5.2に示す。

nHが増加するにつれて D’は常に減少する。一方で、D”は相では nHの増加に伴い低下するが、

相では増加した。これは、パラジウム中の水素密度が増加するために、水素原子同士の相互作

用が強くなるためである[11]。 

拡散解析における境界条件となる境界層の濃度は、カプセル内の水素気体と水素貯蔵合金箔

表面での化学ポテンシャル差に依存した流束によって決定した。水素の表面反応は、 

Figure 5.1 a) Schematic of analytical model and b) finite element model for diffusion -structural 
coupling analysis of capsule-type HSA actuator. Its size is based on Fig. 2.11.

0.08

Capsule

HSA 
foil

a) b)

1.6x10-3
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H2(g) ⇄ H + H(Solid soltion) 

で表される。水素貯蔵合金への流入時の水素気体の流束 JH2,inは水素圧力に、流出時の水素原子

の流束 JH,outは無応力下での活量 aH,0の 2乗に比例すると仮定する。 

𝐽𝐻2,𝑖𝑛 = 𝑘𝑖𝑛𝑓𝐻2, 𝐽𝐻,𝑜𝑢𝑡 = 𝑘𝑜𝑢𝑡𝑎𝐻,0
2 … (5.13) 

よって、水素貯蔵合金箔表面での水素原子の流束 JSは、 

𝐽𝑆 = 2𝐽𝐻2,𝑖𝑛 − 𝐽𝐻,𝑜𝑢𝑡 = 2𝑘𝑖𝑛𝑓𝐻2 − 𝑘𝑜𝑢𝑡𝑎𝐻,0
2 … (5.14) 

で表される。平衡状態の時、式 5.7より 

(
𝑓𝐻2

𝑝𝐻2
0 )

1 2⁄

= 𝐾𝑠𝑎𝐻,0 … (5.15) 

が成り立ち、かつ、JS = 0となるので、 

𝑘𝑜𝑢𝑡 = 2𝑘𝑖𝑛𝑝𝐻2
0 𝐾𝑠

2 … (5.16) 

となる。よって表面流束は、 

𝐽𝑆 = 𝐾𝑡(𝑓𝐻2 − 𝑝𝐻2
0 𝐾𝑠

2𝑎𝐻,0
2) … (5.17) 

𝐾𝑡 = 2𝑘𝑖𝑛 

と表される。応力下での活量 aHは式 5.18で表されるので、式 5.17は下式となる。 

𝑎𝐻 = 𝑎𝐻,0 exp (
𝑉𝐻𝜎ℎ

𝑅𝑇
) … (5.18) 

Figure 5.2 Dependence of D’ and D” on hydrogen content; D’ decreases with increasing nH. D”
also decreases in α phase, while it increases in β phase with increase in nH.

Hydrogen content nH [-]

D
’,

 D
”

[m
o

l/
m

m
/s

]

1x10-7

0 1 2 3 4 5 6 7 8

1x10-8

1x10-9

D”

D’



78 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの開発とその変形挙動解析  
 

𝐽𝑆 = 𝐾𝑡 {𝑓𝐻2 − 𝑝𝐻2
0 𝐾𝑠

2𝑎𝐻
2 exp (−

2𝑉𝐻𝜎ℎ

𝑅𝑇
)} … (5.19) 

ある時間 t+1での表面水素濃度は、下式で表される。 

𝑛𝑡+1 = 𝑛𝑡 +
𝐽𝑆𝐴𝑆

𝑉𝑆

∆𝑡 … (5.20) 

ここで、ASと VSはそれぞれ表面積と表面体積である。 

水素貯蔵合金箔部表面での節点濃度と PCT線図から、各時間における JS及びCt+1を算出した。

ただし、K’ = KtAS/VSを定数とし、K’= 1x10-4 [mm/atm s]とした。圧力 PH2 = 1、3、5 atmとして解

析した。 

 

5.4. 解析結果 

PH2 = 1 [atm]での変形量 Uの経時変化を図 5.3に示す。ここで、変形量はモデル上端での変位

の 2倍とし、伸長方向を正とした。時間とともに変形量は単調に増加し、3000秒で-6.9 mとな

った。変形速度 vは水素導入開始後 22秒で最大となり、v = -1.08x10-2 [m/s]であった。 

赤道上 y = 0 [mm]での 10、100、1000、3000秒における濃度分布及び静水圧分布を図 5.4に示

す。表面では水素導入開始から濃度が単調に増加した。水素が表面から内部へと拡散するにつれ

て、水素貯蔵合金に生じる圧縮応力が増加した。時間がたつにつれて箔内部の濃度は一定となっ

た。t = 3000 [s]では箔内部の濃度は nH = 5.40x10-3 [-]であり、表面及びカプセル接着面では nH =  
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5.49x10-3 [-]であった。内部と箔の表面で濃度差が生じた原因は、表面応力状態となることで圧縮

応力が低下したためである。 

カプセル型アクチュエータでは水素貯蔵合金中に曲げが生じるため、水素貯蔵合金箔の半径

方向だけでなく高さ方向にも分布が発生する。水素貯蔵合金の端にいくほど圧縮応力は減少し、

濃度は増加した（図 5.5）。したがって、カプセルの変形に最も寄与しているのは赤道部分の膨張 
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であることがわかった。 

 

5.5. 実験結果との比較による妥当性の検証 

2 章で行った実験での PH2 = 1 [atm]における変形量は-4.0 m であり、解析結果と比較すると

42%低かった。パラジウム箔の膨張により、特に水素貯蔵合金端部では大きな応力が生じる。本

解析では塑性変形が生じないと仮定し弾性解析を行ったが、塑性変形の判断基準となるミーゼ

ス応力がエポキシ樹脂の降伏応力（1 MPa [12]）を越え、実際には部分的に塑性変形が生じる。

このために実験値と解析値に大きな誤差が生じた。また、試料中には微小気泡が存在しており、

応力の伝達を妨げたことも原因として挙げられる。 

PH2 = 1 [atm]での無応力下での平衡水素濃度は、PCT線図[8]より nH = 0.72 [-]である。一方、ア

クチュエータ中の水素濃度は、応力の影響によって無応力時よりも大幅に低下することがわか

った。2.5節の有限要素解析では、水素濃度の境界条件として nH = 0.75 [-]を与えたために実験値

との更なるかい離が生じた。このように、応力の影響を考慮して水素濃度及び変形量を見積もる

ことの重要性が明らかとなった。 

水素導入時における変形時間の圧力依存性を表現することに成功した。図 5.6 は、変形率が

80%に達する時間 t80を PH2に対してプロットしたグラフである。PH2が増加するにつれて、変形

に要する時間が減少していくことがわかる。これは、水素貯蔵合金表面での化学ポテンシャル差

が増加することで表面流束 JSが増加したためである。合金箔中の水素は数百秒でカプセル接着

面に到達することがわかり、1000 秒以上の変形時間を要する場合には表面反応が律速している

ことがわかった。 

表面反応速度は表面の状態（清浄度、粗さ等）に大きく依存するため、予測が困難であり、今

回のようにパラメータ（K’）をフィットさせる必要がある。表面反応速度を向上させる方法とし

ては、触媒の蒸着や表面被膜を作りにくい作製方法への改善が挙げられる。また、長時間の変形

時間が許容される用途においては、拡散係数が小さな合金を選定することによって拡散過程を 

Figure 5.5 Contours of a) Concentration and b) Hydrostatic stress.

b)a)
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律速にすることが可能である。 

このように、応力の影響を考慮した拡散－構造連成解析を行うことにより、カプセル型水素貯

蔵合金アクチュエータの運動モデルの構築に成功した。水素貯蔵合金中の圧縮応力による変形

量の低下及び変形時間の圧力依存性を表現することができた。 

 

5.7. 結言 

本章では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルを提案し、拡散－構造連成解

析を行った。その結果、水素拡散に伴うアクチュエータの変形を表現することに成功した。表面

流束パラメータ K’には K’ = 1x10-4 [mm/atm s]を与え、水素圧力を 1 atmとした場合、カプセル型

水素貯蔵合金アクチュエータ（カプセル内径 20 mm、厚さ 1 mm）は 6.9 m変形し、実験結果

とオーダーレベルでの一致を達成した。水素貯蔵合金に生じる圧縮応力により、合金中の水素濃

度が大きく低下することが明らかとなった。また、圧力が増加するほど変形時間が短くなること

を表現できた。このように、応力の影響を考慮した拡散－構造連成解析を行うことにより、カプ

セル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルの構築に成功した。 

  

Figure 5.6 Pressure dependence of 80% deformation time t80.
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本論文では、水素貯蔵合金アクチュエータの運動特性を調査し、その変形挙動を特徴づける水

素貯蔵合金中の水素物質移動を解析することで、物理化学的現象と機械的性質を結びつける水

素貯蔵合金変形モデルの構築を行った。本モデルをカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータに

適応し、その運動特性を評価した。 

本研究で提案したカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータは、水素の吸収・放出に伴う水素貯

蔵合金の体積変化を駆動力として利用するアクチュエータであり、カプセルが水素保持機構を

有する。そのため、従来開発されてきたユニモルフ型アクチュエータと異なり単独で機械要素と

して機能し、宇宙機への搭載や水素制御技術への応用が期待される。 

そこで本論文では、新規構造用水素貯蔵合金アクチュエータを提案するとともに、本アクチュ

エータの駆動メカニズムを解明することを目的とした。まず、構造用途に適し、単独で機械要素

として機能する水素貯蔵合金アクチュエータとして、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータ

を提案し、その運動特性を調査した。さらに、水素貯蔵合金単体の水素吸収放出反応とそれによ

り生じる変形を調査し、アクチュエータ特性を支配する反応を明らかにした。これにより、カプ

セル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルを構築した。 

 

以下に各章の結論をまとめる。 

 

第 1章 緒言 

スマート材料を用いたアクチュエータ及び水素貯蔵合金アクチュエータの研究動向について

述べ，解決すべき課題と研究目的について述べた。初めに、スマート材料を用いたアクチュエー

タの中でも、高い剛性を有する圧電アクチュエータ及び形状記憶合金アクチュエータの動作原

理と特徴を確認した。次に、水素貯蔵合金を用いたアクチュエータの既往の研究を示した。それ

らを踏まえ、水素貯蔵合金アクチュエータの実用化に向けた課題を明らかにし、本研究の目的と

方針について述べた。最後に、本論文の構成を示した。 

 

第 2章 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの作製と変形挙動調査 

カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの作製と水素中での変形挙動調査を行った。本アク

チュエータは、水素ガスタンクとしても機能するカプセルの内壁に水素貯蔵合金箔を部分的に

配置した構造を有し、水素貯蔵合金の水素吸収・放出に伴う体積変化をカプセルの弾性変形を通

してアクチュエータ変位に変換する。まず、機械的強度及び変形量の寸法依存性を明らかにする

ため、有限要素解析を行った。その結果、内圧がアクチュエータに及ぼす影響は小さく、無視で

きることがわかった。さらに、カプセル内径が増加し、カプセル厚さが減少するほど許容可能な

外部荷重は減少する一方で、水素貯蔵合金の膨張によるアクチュエータの変形量は増加するこ

とが明らかとなった。その後、水素貯蔵合金箔とカプセルの材料としてそれぞれパラジウム、エ

ポキシ樹脂を用いてカプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを作製した。カプセル内に水素を

導入することにより、鉛直方向に収縮し、減圧することで復元することが確かめられた。得られ
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た変形量は、無応力下で得られた水素貯蔵合金の膨張率を境界条件として与えた有限要素解析

結果から予想される変形量を下回っており、アクチュエータの挙動を評価するためには応力の

影響を考慮することが重要であると示唆された。 

 

第 3章 水素貯蔵合金の水素吸収放出によるアクチュエータ特性の評価 

パラジウム粉末の水素導入・排気に伴う変形量及び応答速度を調査し、水素貯蔵合金の水素吸

収放出特性とアクチュエータ特性の関係性を明らかにした。その結果、変形量の圧力依存性は水

素吸収量の圧力依存性と一致し、変形量が水素吸収量に比例することが分かった。また、水素導

入時には導入水素圧が高いほど変形速度も大きくなった。変形初期には表面状態や水素気体輸

送に依存し、その後拡散律速へと遷移することが確かめられた。一方で、排気時には導入時より

も変形に長時間を要し、パラジウム粒子表面での平衡水素圧力と周囲の圧力との差が小さいた

めに表面反応律速となった。これらの結果から水素貯蔵合金アクチュエータのための水素貯蔵

合金選定指針を提案した。 

 

第 4章 応力下における水素貯蔵合金中の水素拡散モデルの構築 

拡散係数の濃度依存性と応力が水素拡散に与える影響を有限要素解析により調査した。結果

として、濃度勾配とは逆向きの流束が初期に円筒内面で生じることを確認した。これは、水素吸

収時と放出時の両過程において観察された。応力効果と拡散係数の変化を加味したモデルでは、

フィックの拡散や拡散係数を定数としたモデルよりもより実験結果と一致した。水素貯蔵合金

中の水素拡散を模擬するためには、SID効果に加えて水素濃度に伴う拡散係数の低下を考慮する

ことが重要であることが確かめられた。 

 

第 5章 カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの変形挙動の動的解析 

本章では、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータの運動モデルを提案し、拡散－構造連成解

析を行った。その結果、水素貯蔵合金に生じる圧縮応力により、合金中の水素濃度が大きく低下

することが明らかとなった。また、圧力が増加するほど変形時間が短くなることを表現できた。

このように、応力の影響を考慮した拡散－構造連成解析を行うことにより、カプセル型水素貯蔵

合金アクチュエータの運動モデルの構築に成功した。 
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A. パラジウム箔の水素吸収放出に伴う変形挙動 

パラジウム箔が水素を吸収した際の膨張率を測定した。試料には厚さ 0.04 mm のパラジウム

箔（田中貴金属工業）を用いた。初めにダイヤモンドワイヤーソーを用いて 16.42x15.50 mmに

切り出し、大気中で焼鈍した。250oCから 400oCまで 1oC/minの昇温速度で加熱した。焼鈍後の

試料は表面が赤色に変色しており、被膜が生成していることが確認された（図 A.1a）。測定後に

はこの変色が元の銀色光沢に複色しており、水素によって還元されていた（図 A.1b）。焼鈍後の

サンプルを丸め、高さ 15.50 mmの円筒形状にした。測定装置には、2章でカプセル型アクチュ

エータの変位を測定した装置を用いた。円筒パラジウム箔を治具に挿入し、上部からピストンを

乗せて耐圧容器内に設置した。活性化処理として、真空引き後 5 atmの水素を導入し、1時間以

上放置した後排気した。その後、真空状態から 5 atmの水素（大陽日酸、純度 99.999%以上）を

導入し、耐圧容器上部の覗き窓を介してレーザ変位計でピストン上部の変位を測定した。 

水素を導入すると変位が増加し、パラジウム箔が膨張していることが確認された。図 A.2に変

位と水素圧力の時間変化を示す。水素を導入すると初期に振動が生じたものの、その後は単調に

変位が増加し、430 秒で変位が一定となった。水素導入時を 0 m とすると 430 秒での変位は

178.2 mであった。初期高さ 15.50 mmで除した線膨張率は 1.150%に相当する。 

パラジウムの水素吸収時の格子線膨張率は、3.6%（[1, 2]より算出）であり、本実験結果は格子

線膨張率の 32%しか及ばなかった。この原因は多結晶化することによってひずみが局所的に緩

和しているためであると考えられる。 

 

B. LaNi5の水素吸収放出に伴うアクチュエータ特性の評価 

LaNi5は、1968 年に Zijlstra と Westendorp によって発見された[3]。大きな水素吸収能を有し、

吸収・放出速度が速く室温で容易に活性化できることから、二次電池[4]などに実用化されてい

る。 

LaNi5の放出時の PCT線図を図 B.1に示す[5]。常温で 1 atmにプラトー圧を有し、LaNi5H6に 

 

 
 

a) b)

Figure A.1 Surface image of palladium foil a) after annealing at 400oC and b) after experiment.
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相転移する。この時の水素含有率は 1.4 wt%である。式 1.2におけるHとSは放出時でそれぞ

れ-31.8 kJ/mol、-108.8 J/mol Kであり[6]、他の純金属よりも大きい。 

LaNi5の結晶構造は CaCu5型である。LaNi5H6になることで、体積膨張率は約 25%にも及ぶ（図 

Figure A.2 Time change of displacement of palladium foil.
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B.2）。松下ら[19, 20]は、0.6-0.75 MPaの水素吸収と真空放出サイクルを繰り返した際の LaNi5粒

子の崩壊傾向を調査している。その結果、30サイクル後ではほとんどが直径 10 m以下となっ

ており、面積を基に算出したピーク直径は、約 13 mであった。一方、40 atmを導入した場合

[21]には、20サイクル後に 4 mのピーク直径であったと報告されている。このように、LaNi5は

脆性であり、水素吸収時の体積膨張により微粉化する。 

LaNi5 の反応速度は非常に大きい。パラジウムと同様に、水素吸収過程は表面反応律速の後、

拡散律速に移行する[22]。LaNi5表面には、酸化した La2O3と La(OH)3が共存し、その間に偏析し

たニッケルが存在する[23]。ニッケルが触媒の役割を果たし、表面反応活性を高める。拡散係数

の濃度依存性を図 B.3に示す。水素濃度の増加に伴い、拡散係数は増加し、水素の吸収前後で拡

散係数は 102倍変化することがわかる。 

真空蒸着やスパッタリングによって厚さ 5 m以下の LaNi5箔が作製され、その水素吸蔵特性

が調査されている[21, 29, 30]。成膜条件によってはアモルファスライクとなり、水素吸収量が低

下する。結晶化した箔では水素吸収・放出を繰り返すことにより、微粉化や基板からの剥離が生

じるのに対し、アモルファスライクな箔では生じなかった[21]。 

第 3章でのパラジウムと同様の方法で LaNi5粉末（日本重化学工業）の変位－圧力依存性と応

答速度を調査した。ただし、活性化を目的として測定前に 7 atmの水素導入と排気を 50回繰り

返した。購入時のピーク粒径は 2 mであり、数十mの粗大な粒子も存在していた。水素の導

入と排気を繰り返すことにより、粗大な粒子が微粉化し、20回の繰り返し後には 20 m以上の

粒子は確認されなかった（図 B.4）。LaNi5の水素吸収・放出に伴う微粉化挙動は、松下ら[20]に 

Figure B.2 Dependence of cell volume on hydrogen content of LaNi5 [7-18].
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よっても調査されており、15回の繰り返しによってピーク粒径は約 13 mに減少した。この値

は本結果より大きく、水素加圧速度が大きく影響している。本研究で用いた測定容器は、松下ら

の容器の 1/6程度の容積であり、水素導入時の加圧速度が向上する。加圧速度が向上することで

導入直後の LaNi5粒子内外での水素濃度差が大きくなり、より微細に粉砕された。 

圧力を変化させて変位を測定すると、水素導入時には 2.2-2.6 atmを境に変位が急激に増加し、 

Figure B.3 Variat ion of Diffusion coefficient with hydrogen content in LaNi5 at room temperature
[24-28].
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Figure B.4 SEM images of LaNi5 particles a) before and b) after 20 t imes of hydrogen
introduction; The particles pulverized and their diameter decreased below 20 μm through cycles of
hydrogen introduction and evacuation.
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排気時には 1.4-1.7 atmを下回ると減少した（図 B.5）。PCT線図[5]と比較すると、この圧力はプ

ラトー圧と一致していることが確認された。7 atmでの膨張率は 14.8-16.3%であり、LaNi5の格子

膨張率（図 B.2）よりもかなり小さい。過去の研究[20]でも同様の結果が得られており、これは

LaNi5粒子のアスペクト比が大きいために充填率が低下し、膨張が空隙に逃げるためである。 

5 atm導入・排気時における応答速度の時間変化を図 B.6に示す。水素を導入すると、変位は

圧力により一時的に減少した後、圧力増加に数秒遅れて増加した。これはパラジウムでも同様に

見られ、試料容器内の圧力が上昇するまでにかかった時間である。最大の変形速度は導入開始後

から 14 秒に得られた。放出時は排気開始後から時間に比例して変形率が増加し、100秒で 93%

に達した。変形速度は 9秒と 55秒にピークが 2つ見られた。50%と 80%変形時間の圧力依存性

を図 B.7に示す。吸収時では、圧力の増加に伴って変形時間の減少が見られた。この減少はパラ

ジウムよりも顕著であった。一方、放出時の変形時間に初期圧力依存性は見られず、いずれの初

期圧力においても 80±1秒であった。 

反応速度論（3.5節）を用いて考察すると、LaNi5の変形律速過程は水素導入時、放出時共に拡

散過程であることが分かった。図 B.8は縦軸に式 3.5の左辺、横軸に時間の対数を取ったグラフ

である。時間の経過とともに曲線の傾きが増加していき、最終的に 1/2 となった。したがって、

LaNi5の変形は拡散律速で進行する。本結果は、岡本らによる水素吸収速度に対する考察と一致

した。 

 

 

Figure B.5 Dependence of displacement of LaNi5 powder on pressure.
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Figure B.6 Time change of deformat ion ratio and deformat ion rate of LaNi5 powder at a)
introduction of and b) evacuation from 5 atm.
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Figure B.7 Dependence of deformation time of LaNi5 powder on pressure at a) introduction and
b) evacuation.
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C. 想定される用途 

本節では、水素貯蔵合金アクチュエータの想定される用途について述べる。水素貯蔵合金アク

チュエータは、水素圧の変化によって駆動するため、水素が使用可能な環境中での使用に限られ

る。さらに、希少金属を使用するために従来のアクチュエータと比較して高価となる。したがっ

て、価格以上に性能や安全性が重視される用途での使用が適している。そこで、これらの要件を

満たし、更なる技術革新が望まれている①宇宙産業技術、②水素社会基盤技術への応用が期待さ

れる。 

 

C.1. 水素制御ユニット 

二酸化炭素排出量の削減とエネルギーの安定供給を目指し、従来の火力・原子力エネルギー依

存体制から新エネルギーを用いた多様なエネルギー体制への移行が進められている。その中で、

水素は貯蔵・輸送を担う 2次エネルギーとして注目されている。太陽光発電ファームなどの大規

模発電により得られたエネルギーを水素に貯蔵して輸送することで、地産地消であった再生可

能エネルギーを長距離でかつ安定的に供給できるようになる。例えば、アイスランドでは 2050

年までに全ての化石エネルギーを水素エネルギーで置き換えることを宣言している[31]。地熱、

水力などの豊富に存在する再生可能エネルギーを利用して水素を製造し、石油や石炭といった

化石エネルギーの消費を 0 にする。日本でも 2014 年に策定されたエネルギー基本計画[32]を基

に水素・燃料電池戦略ロードマップが策定され、その中で産学官を挙げて水素の活用に向けて取

り組んでいくことが明記されている[33]。現在最も普及した水素技術はエネファームに代表され

る家庭用燃料電池である。水蒸気改質反応により都市ガスから生成した水素を電気と熱に変換

する。これにより、30%の二酸化炭素排出量削減効果が得られ[34]、2016年 1 月末時点で 15 万

台が導入されている。運輸分野においては、2014年にトヨタが量産型燃料電池車（FCV: Fuel Cell 

Vehicle）を発売し、2016年にはホンダと日産も販売を開始した。インフラ面でも 2020年までに

160ヶ所、2025年までに 320ヶ所の水素ステーション設置を目指しており[33]、FCVの今後の普

及が期待される。 

水素は分子半径が小さいために漏れやすく、水素制御部材の作製には高度な技術が必要とな

る。FCV の燃料として 70 MPa の高圧水素が用いられており、FCV に水素を供給する水素ステ

ーションは更なる高圧に晒される（80 MPa以上）。高圧水素を制御するためのバルブ及び配管系

には高度な安全性が要求され、重量も増加する。 

これら制御系統の一部を水素貯蔵合金バルブで置き換えることにより、システムの簡素化と

軽量化が期待できる。水素貯蔵合金バルブの概念図を図 C.1に示す。高圧の水素中では、水素貯

蔵合金が水素を吸収して膨張する一方で、水素量が低下すると収縮し、自発的に流量を調整する。

このように、圧力センサとアクチュエータ（バルブ）の役割を一つの部材で同時に果たし、シス

テムの小型化が可能となる。さらに、水素貯蔵合金に吸収された水素は放出された後にエネルギ

ーとして利用できるため、エネルギー効率が向上する。 
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C.2. 多関節マニピュレータを有するスペースデブリキャプチャ 

1957年のスプートニク 1号打上以来[35]、宇宙開発は目覚ましい速さで発展し、多くのロケッ

トや人工衛星が静止軌道上に送り込まれた。使用済みロケットや運用を終えて機能停止した人

工衛星、及びその微細破片や塗料などの大部分は現在も放置されたままであり、国際宇宙ステー

ション ISS や運用中の人工衛星とともに静止軌道上を周回している。これらの不要な宇宙人工

物は、総称してスペースデブリと呼ばれる。スペースデブリは 3 km/s 程度の高速で移動してい

るため[35]、衝突エネルギーが非常に大きい。運用中の衛星との衝突は致命的な損傷を与えるた

め、衝突の可能性が判明した場合には、スラスタを用いて回避行動が行われる。実際、国際宇宙

ステーション（ISS）は運用開始以来、年 1回のペースで回避行動を行っているが、その回数は

年々上昇しており[36]、デブリによるリスクが高まっている。 

静止軌道上のスペースデブリは NASA によって監視されている。図 C.2 に観測可能なスペー

スデブリ数の経時変化を示す[37]。中国の人工衛星爆破実験（2007年）[38]、ロシアの軍事衛星

とアメリカの通信衛星との衝突（2009年）[39]により微細破片が急増した。2016年現在、5年前

と比較してデブリ総数や微細破片の数は減少したものの、人工衛星を含む宇宙構造物やロケッ

ト本体の数は増加の一途を辿っている。大きなデブリほど 1 度の衝突によって多くの微細デブ

リを生じることとなり、衝突の可能性がさらに高まる。さらに、デブリ同士が衝突による自己増

殖を繰り返して、スペースデブリが地球を覆ってしまうケスラーシンドローム[40]の発生が危惧

されている。スペースデブリの増加シミュレーションは数多く行われている[41-43]。Liouら[41]

によるシミュレーションでは、既にケスラーシンドロームに陥っており、今後打上を行わなくて

もデブリの増加に歯止めがかからない状態にあるとの予測結果を得た。ただし、人工衛星などの

主要なデブリを年間 5 個のペースで除去することにより、増加を抑制することが可能であると

の結果も得られている。除去の開始が早いほど増加抑制に効果があるとされており、一刻も早い

除去技術の開発が望まれている。 

スペースデブリ除去技術の開発は国際的な早急課題であり、各国で宇宙開発政策の重要案件 

Figure C.1 Conceptual diagram of hydrogen-storage-alloy valve in FCV; a) Conventional control
system and b) Hydrogen-storage-alloy valve. Hydrogen flux is automatically controlled by volume
change of hydrogen storage alloy in H2 pressure.
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として明確に言及されている[44, 45]。これまでにも様々なスペースデブリ除去計画が提案され

ているが、実用化には至っていない。そのほとんどは、対象となるデブリをアームやネットなど

で捕獲した後、大気圏に突入させることで消滅させる[46-48]。また、Phipps [49]はレーザを地上

Figure C.2 Change of number of objects in Earth orbit [37].
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Figure C.3 Schematic of debris capture with super multi-link space manipulator; Actuators are
shown in blue. Each finger has many joints and actuators to grasp various shapes of targets [52].
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から照射することで蒸発させる手法を提案している。 

上記の技術はデブリの除去に焦点を当てている。しかしながら、スペースデブリ、特に人工衛

星には人類の叡智が結集されており、回収・再利用によってもたらされる利益は大きい。宇宙環

境下での材質の劣化など、今後長期間ミッションを増やしていく中で必要となる知見が回収後

の調査で得られる。故障などによって運用することのできない人工衛星の再利用も可能となる。

したがって、ただ除去するだけでなく、持続可能な宇宙開発を目指したデブリの有効利用を模索

していくことが重要となる。 

過去の人工衛星回収ミッションとしては、STS-72と STS-87が挙げられる。STS-72 では、ス

ペースシャトルに取り付けられたロボットアームを若田光一宇宙飛行士が操作し、SFU を回収

した[50]。また，STS-87では土井隆雄宇宙飛行士らが 8時間の船外活動を行い，SPARTAN 201-

04を手で捕獲した[51]。現在までの回収ミッションでは、スペースシャトルが対象物体にまで近

づき、アームで捕獲するか、場合によっては宇宙飛行士自身が捕獲している。ミッション効率が

低い上、宇宙飛行士は高度な危険に晒されることとなる。日本はこうのとりを始めとし、優れた

無人輸送機技術を有しており、デブリ回収作業にも応用することで安全かつ高効率なミッショ

ンの実現を期待できる。 

著者らのグループは、スペースデブリを捕獲・回収することを目的とし、超多関節マニピュレ

ータを搭載したデブリキャプチャ（図 C.3）を提案し、開発に取り組んできた[52-56]。このデブ

リキャプチャは、親機の先にアームを挟んでベースリンクが取り付けられ、その先に複数の多関

節フィンガから成るハンド部を持つ。初めに、親機に取り付けられたスラスタによってデブリと

の相対速度を減少させ、ゆっくりとデブリに接近する。十分に近づいた後、アームを折り畳んで

さらに相対速度を小さくする。同時に、多関節フィンガでデブリを鳥籠状に包み込んで捕獲する。

様々な形状のデブリを捕獲するために、マニピュレータは 100個程度の関節を有し、各関節には

アクチュエータが搭載される。宇宙で使用される人工物は、打上げ時に寸法及び質量が、宇宙空

間においてはエネルギーが大きく制限される。したがって、本ロボットを実現するためには、小

型、軽量かつ省エネルギーなアクチュエータが必要である。 

従来の磁気モータでは鉄を使用するために質量が大きくなることに加え、高出力なモータほ

ど消費エネルギーも大きくなる。圧電アクチュエータは応答に電力が必要であるし、変形量が小

さい。さらに、これらのアクチュエータや形状記憶合金アクチュエータではそれぞれキュリー温

度と相変態温度の制約を受ける。一方、水素貯蔵合金の水素吸収能には理論的な温度上限界が無

い。駆動エネルギーとなる水素は酸素を製造する水の電気分解時に副生成するため、地上から輸

送する必要が無い。さらに、水素圧変化が駆動を生み出すため、宇宙が真空であることを利用し

て省エネルギーを実現可能である。 

 

C.3. デブリ捕獲オペレーションへの応用に向けた検討 

カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータをデブリキャプチャ（図 C.3）に搭載した場合のデブ

リ捕獲ミッションの実現可能性を検討するために、シミュレーションを行った。解析モデルのフ
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ィンガは 4本とし、90oずつ均等に配置した。各フィンガは 15の関節を有し、全ての関節にカプ

セル型アクチュエータが搭載されている。相対速度 vrefで捕獲対象となるデブリがデブリキャプ

チャの正面から接近する。式 C.1の制御則に従ってベースリンクとデブリの vrefが小さくなるよ

うにアームを折り畳む。 

𝑣𝑟𝑒𝑓 =
𝑣𝑑

1 + (𝑟𝑑 + 𝑟𝑏) exp 𝑙𝑏
… (𝐶. 1) 

ここで、vdはデブリの初期突入速度（= 4 [m/s]）、rdと rbはそれぞれデブリとベースリンクの半

径、lbはベースリンクの駆動距離である。さらに、各関節のアクチュエータは式 C.2を満たした

時に同時に動き始める。 

𝑅𝑟𝑒𝑣 < 𝑟𝑏𝑚𝑎𝑥 + 𝑣𝑑×(𝑡𝑐𝑙𝑜𝑠𝑒 − 𝑡𝑓𝑜𝑙𝑙𝑜𝑤)… (C. 2) 

ここで、Rrevはベースリンクとデブリの相対距離、rbmaxは閉じた時のハンド部を正多角形とみな

した場合の外接円の半径、tcloseはハンド部が閉じるのに要する時間、tfollowはベースリンクの追従

可能時間である。運動を開始したフィンガは第 2 章で得られたカプセル型アクチュエータの変

形挙動（図 2.16）に比例して運動する。すなわち、フィンガの変形角速度 vfは、 

𝑣𝑓 = α𝑣𝑎 … (𝐶. 3) 

で表される。はアクチュエータ変形速度 vaに対する vfの比であり、アクチュエータを取り付

ける関節の設計によって決定される。今回は = 10000 [rad/m]とした。解析には辻本ら[52]が開

発したプログラムを用いた。その他の解析条件を表 C.1に示す。 

 

Table C.1 Simulation condition of debris motion of debris capture with super multi-link manipulator. 

 Mass [kg] Inertia [kgm2] 

Main satellite 650 [
277 0 0
0 277 0
0 0 277

] 

Base link 50 [
3.85 0 0
0 3.85 0
0 0 3.85

] 

Target debris 800 [
192 0 0
0 192 0
0 0 192

] 

 

140秒ごとの捕獲挙動を図 C.4に、Rrevと vrefの経時変化を図 C.5に示す。解析開始から 390秒

でアームが作動し、デブリとの相対速度が急激に減少した。その後、減少は緩やかに転じ、700

秒時点で 0.5 m/sであった。相対速度が減少したことにより、相対距離の減少も緩やかになり、

ハンド部の内側に滞在する時間が長くなった。アームの作動開始と同時にフィンガも閉じ始め

た（図 C.6）。740秒時点でハンドがデブリを包み込んでおり、捕獲できたことがわかる。アクチ

ュエータの変形速度は水素導入から 369秒後に最大となるが（図 2.16）、本解析での時刻に換算 
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すると 759秒であり、この時点で捕獲が成功している。その後は、アクチュエータの変形速度が

低下し、ハンドも緩やかに閉じることでデブリを固定できた。 

したがって、カプセル型水素貯蔵合金アクチュエータを、多関節マニピュレータを有するデブ 

Figure C.4 Capturing motion of debris capture at a) 180 s, b) 320 s, c) 460 s, d) 600 s, e) 740 s
and f) 880 s.

a) b)

c) d)

e) f)
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リキャプチャに搭載することにより、相対相度を十分に減少させてから 1000秒以内に捕獲が完

了することが示唆された。これまでのデブリ回収ミッションは全てスペースシャトルを用いて

行われているため単純に比較はできないが、十分に実行可能なタイムスケールである。さらに、

カプセル型アクチュエータの変形は他のアクチュエータと比較して遅いため、デブリ捕獲時の

タイムスケールで制御無しに速度の減衰が可能であり、他のアクチュエータに対する大きなメ

リットだといえる。 

  

Figure C.5 Time change of relative distance Rref and relative velocity vref.
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Figure C.6 Time change of relative distance Rref and relative velocity vref.
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