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論 文 内 容 要 旨          

第1章 緒論 

 水素吸蔵合金は可逆的に水素を吸蔵・放出する物質であり，高体積密度に水素を貯蔵可能な優れた水素貯蔵媒

体として期待されている．一般に，合金を水素の貯蔵に用いる場合，粉砕した合金を容器に充填し，水素を吸蔵・

放出させる．しかしながら，合金は水素の吸蔵時に 10–30%程度の体積膨張を伴うため，充填容器は合金の膨張

による力を受ける．さらに，合金は水素を吸放出する際，体積膨張・収縮にくわえて微粉化により粒径が低下す

る．そのため，合金粒子が充填層内で偏析し，容器に対し不均一な力を生じることで，合金容器に応力が発現し

変形・破損する例が報告されており，その対策は安全性に関する課題となっている． 

 合金容器の破損を防ぐには，充填層内における応力発現挙動を詳細に理解する必要がある．既往の研究から，

偏析が応力の発現に対して影響を及ぼすことは明らかであり，偏析が進行する過程を検討するとともに，偏析を

定量的に評価し，偏析が発現する応力に及ぼす影響を明らかにする必要がある．しかしながら，充填層内におけ

る合金粒子の偏析が容器に発現する応力に及ぼす影響を検討した例は僅少であり，さらに偏析を定量的に評価し

た例は皆無である．そこで本研究では，水素の吸放出に伴い容器に発現する応力を検討するとともに，充填層内

の偏析過程と偏析過程が発現する応力に及ぼす影響を検討した．まず，局所充填率を用いて合金容器に発現する

応力に対し充填層内における合金粒子の偏析が及ぼす影響を定量評価するとともに，X線CTおよび画像処理を

用いて，合金充填層の三次元充填構造を過渡的に評価する手法を開発した．さらに，合金充填層の力学的挙動の

測定から偏析状態における機械的性質を見積もるとともに，数値解析により充填層内に発現する応力を定量化す

ることで応力発現挙動を明らかにした． 

 

第2章 合金充填層の偏析が応力に及ぼす影響および in-situ X線CT観察による偏析過程の解明 

 合金充填層内において，水素の吸放出を繰り返す際に容器壁面に発現する応力の変化および水素吸放出後の局
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所充填率分布を測定し，壁面に発現する応力に対し偏析が及ぼす影響について検討した．また，X線 CTを用い

て合金充填層の三次元構造を取得することで，合金充填層における充填構造の過渡的な変化について検討した． 

 合金を充填した容器の壁面に発現する応力に対する合金粒子の偏析の影響を検討するため，まず容器壁面に発

現する応力を測定した．外径 10.5 mm，肉厚2.4 mmの円筒容器に初期の層高さが35 mmとなるように合金試料

を充填し，容器を鉛直に固定して水素を 25回吸放出させた．その際，周方向に発現する応力の軸方向に対する分

布を求めるため，容器壁面に発現する周方向のひずみを複数の点で測定した．その結果，充填層の下部に近いほ

ど大きな応力が発現し，充填層の上部では応力がほとんど発現しなかった．また，吸放出回数の増加に伴い下部

に発現する応力は増加し，吸放出回数が 20回を超えると発現する応力は吸放出回数によらず一定の値を示した． 

 次に，局所充填率の分布を測定するため，上記と同様に合金試料を容器に充填し，所定の回数水素を吸放出さ

せた．その後，軸方向に 5 mm間隔で容器ごと充填層を切断し，分割した各領域の容器容積および試料の質量か

ら局所充填率を算出した．その結果，同じ測定位置であっても，吸放出回数が多いほど下部の局所充填率はより

大きな値を示し，上部の局所充填率はより小さな値を示した．この結果から，吸放出を繰り返すことで，充填層

の上部から下部にむけて試料が移動し集中することがわかる．また，充填層の下部付近において，局所充填率は

吸放出回数の増加に伴い 0.7に漸近する挙動がみられ，15回吸放出後と 25回吸放出後の充填層ではほぼ等しい局

所充填率を示した．これは吸放出を繰り返すことで充填構造が最密に近づき，内部の状態が変化しなくなったた

めであり，上記の応力測定において 20回目以降に発現する応力が一定となったのもこのためと考えられる． 

 さらに，合金充填層内部の過渡的な変化をより詳細に捉えるため，合金試料を外径 3 mm，肉厚1 mmのアルミ

製容器に充填し水素を吸放出させ水素吸蔵前および 5回目の水素吸蔵後に充填層下部および上部の三次元画像を

撮像し，そこからFig. 1に示すような断面像を取得した．水素

吸蔵前と比較して，水素吸蔵後は初期の粒子よりも小さな粒子

が充填層内にみられ，一部の合金粒子が微粉化したことがわか

る．吸放出後の充填層において，上部と比較して下部は細かい

粒子が隙間をより密に埋めており，充填層内で微粉化した粒子

の下部への移動によって，下部は上部と比較してより密な充填

構造を取ることがわかる．以上より，水素を繰り返し吸放出さ

せると合金粒子が充填層下部に集中し，下部の局所充填率が増

加することがわかった．また，局所充填率の増加に伴い発現す

る応力が増加することを示した． 

 

 

 

Fig. 1 Cross-sectional X-ray CT images 

(a) Top, before H2

absorption

(b) Top, after the 5th

H2 absorption

(c) Bottom, before H2

absorption

(d) Bottom, after the 5th

H2 absorption
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第3章 充填構造3次元像の定量評価手法の検討 

 第2章で得た充填構造の過渡的な変化を定量的に評価するため，三次元画像から粒径分布を取得するための手

法を確立した．X線 CTを用いて取得した三次元像に対し，本章で開発した画像処理手法を適用することで粒径

分布を取得した．Fig. 2 に本手法の画像処理の概略を示す．三次元画像内に含まれる各粒子の中心部をシードと

して抽出し，その結果を画像分割手法であるシード付き watershed 法と組み合わせることで，各粒子が三次元画

像中に占める範囲を判別する．判別した各粒子の範囲から体積

を求め，球相当径を計算し，粒径分布を取得した．処理結果の

一例として，前述したX線CTによって得た合金充填層底部三

次元像から，本章の手法で取得した粒径分布を Fig. 3に示す．

水素吸放出前における粒径分布にはふたつのピークがみられ，

いずれも粒径 100 m以上の範囲に存在する．一方，5回目の水

素吸蔵後では 100 m付近と20 m付近の2か所にピークが確

認できる．5 回目の水素吸蔵後に現れたピークはそれぞれ Fig. 

2(d)中の大きな粒子とそれを囲む細かい粒子に相当すると考え

られる．このように，得られた粒径分布は三次元画像から定性

的に確認できる傾向を裏づけており，本手法によって過渡的な

粒径分布の変化を定量的に評価できた． 

 

第4章 充填構造を考慮した応力発現挙動の解析 

 第2章，第3章で検討してきた充填層の偏析状態を考慮して発現する応力を計算するため，充填層の力学的な

挙動について実験的に検討するとともに，有限要素法に基づく応力解析によって充填層に発現する応力を定量評

価した．粉砕した合金試料に対し水素を 0回（未処理），1回および 5回吸放出させた試料を，内径 6 mmの円筒

容器に層高さ 12 mmまで充填し，その充填層を圧縮する過程における圧力と充填層内の充填率の関係を測定した．

Fig. 4 にその結果を示す．充填層の圧縮にかかる圧力は，充填

率がある閾値に達するまではほぼゼロであり，充填率がその閾

値を超えた後は充填率の増加に伴い増加した．また，充填率の

増加に伴い，圧力の増加割合も増加し，吸放出回数が多い試料

ほどその傾向は顕著であった．吸放出を繰り返すと微粉化が進

行して粒径が減少し，充填率が等しい場合でも充填層内に含ま

れる粒子の表面積の総和が大きくなる．そのため吸放出回数が

多いほど粒子間の摩擦力が強く作用し，充填率を増加させるう
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Fig. 4 The experimental and calculation results of bed compression 

Fig. 3 Particle size distribution 

Fig. 2 Schematic of the image processing 
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えでより高い圧力が必要になったと考えられる． 

 上記の実験結果から，充填率の増加に伴い，充填層を連続な物体と仮定した場合の，みかけのヤング率は増大

すると考えられる．そこで，有限要素法を用いて上記の圧縮試験を模擬した応力解析を実施し，充填層のひずみ

に対する上面の圧力の変化を算出した．Fig. 5に解析対象と境界条件を示す．対称性を考慮し，円筒形充填層の

1/4領域を対象とした．実験結果より，圧縮過程における充填層のヤング率Eは式(1)に従うと仮定した．式(1)中

のA，nはフィッティングパラメータであり，initは初期充填率，vは体積ひずみである．borderは充填率の増加に

伴い圧力が増加しはじめる充填率を示す．また，除荷過程におけるヤング率EErelaxは一定と仮定した．充填層の

圧縮による変形は主に充填層内の空隙が失われることで起こり，圧縮方向に垂直な方向への体積変化は小さいと

考え，ポアソン比は 0であると仮定した．強制変位は所定のス

テップに分割して与え，直前のステップの充填率から得られる

ヤング率を用いて各ステップの全体の変位，ひずみおよび圧力

の増分を求め，それを積算した結果から充填層全体における充

填率の変化および上面にかかる圧力を求めた．応力解析によっ

て得られた挙動を実験値と合わせて Fig. 4に示す．また，設定

したパラメータをTable 1に示す．提案したヤング率の取り扱い

によって得られた解析結果は実験結果と良好に一致しており，

式(1)のように適切なヤング率を設定することで，充填層の力学

的挙動を精度よく表現することができた． 

 

第5章 結論 

 本研究では，水素吸蔵合金充填層における過渡的な偏析の挙動を定量的に評価する手法を開発し，合金容器壁

面に発現する応力を定量化することで，応力発現挙動を明らかにした． 

 

Table 1 Fitting parameters for calculation 

0 cycle 1 cycle 5 cycles

A 0.77×109 2.9×109 4.0×109

n 0.1 0.8 0.9

border 0.55 0.5 0.45

Erelax 1.7×109 1.8×109 2.2×109

( )
(1)

( )

Element:

Second-order tetrahedron

The number of nodes: 4942

The number of elements: 2980

Boundary condition:

a Force displacement(z)

b Constraint(x)

c Constraint(y)

d  Constraint(x, y)

e Constraint(x, y, z)
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Fig. 5 Schematic of computational domain 
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