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１． はじめに 
 YBCO テープ線材の超電導層は、金属基板上に中間層を介して蒸着される。金属基板は線材の厚さの

殆どを占め、線材の機械的強度、電気的、熱的伝導度の支配的要因となる。従って、基板の特性を明ら

かにすることは、超電導線材を用いた機器開発において必要不可欠である。我々は、すでに、Ni 多元合

金である Hastelloy について、ビッカース硬さ、低温熱伝導度、比熱、電気抵抗率の計測を行い、線材

製造工程の加熱環境がこれらの特性に与える影響を明らかにした。 
 Hastelloy 基板を用いて、優れた臨界密度特性、機械的特性を有する線材が開発されているが、一方で、

低コスト線材の開発も進められている。超電導層等の成膜工程で真空環境を必要としない MOD 法によ

る作製では、Hastelloy に比べて安価で、圧延と熱処理の最適化によってそれ自体を配向させることので

きる Ni-W 合金を基板として用いている。本研究では、3 at%と 5 at%の W を含む Ni-W 配向基板につ

いて、ビッカース硬さ、熱伝導度、比熱、電気抵抗率の計測を行い、Hastelloy との違いを評価した。 
 
２． 研究経過 
 測定には、昭和電線で製作された厚さ 70μm、幅 5mm の鋳造テープを用いた。強圧延加工した Ni-W
合金テープの配向熱処理温度は 1100℃で、熱処理(BA)時間は 60 分または 20 分である。電気抵抗は冷凍

機を用いてヘリウムガス雰囲気冷却で、DC4 端子方で測

定し、熱伝導度測定は同じく冷凍機を用いて定情熱流法

で行った。比熱は、東北大学金属材料研究所の PPMS で

測定した。SEM で粒界を観察し、マイクロビッカース法

で硬さを計測した。これらの結果を、すでに得られてい

る Hastelloy の値と比較し、評価した。 
 
３． 研究成果 
 図１に SEM による表面観察の結果を示す。W 濃度 3 
at%と 5 at%の試料の結晶粒界の大きさは、どちらも数

十μm の程度である。面内配向度は 6.5~6.9deg である

［1］。 
図２、３に、それぞれ、電気抵抗と熱伝導度の温度依存

性を、Hastelloy 圧延基板の結果とともに示す。Ni-W 基

板の電気抵抗率は、室温以下の温度領域で 10~50μΩcm
であり、Hastelloy 基板が 100μΩcm 以上であるのに比

べて、数倍小さくなっているのが分かる。特に、W 濃度

が 3 at%、熱処理（BA）時間が 60 分の試料では、温度

20 K で 15μΩcm 程度まで減少している。これを反映し

て、熱伝導度は、多元合金である Hastlloy より高くなっ

ている。W 濃度が 3 at%の試料では、室温で Hastlloy
の約 4 倍大きい。図 4 に、比熱の測定結果を示す。Ni-W
配向基板と Hastelloy 基板は、ともに Ni 基合金であり、

その比熱の大きさに大きな差異は無いことが分かる。こ

れらの実験結果は、Ni-W 配向基板は Hastelloy と同じ大

きな熱容量を有するとともに、高い電熱伝導特性を示し、

図 1．結晶粒界の SEM 像。 
（a）Ni-3at%W(BA20min)  
（b）Ni-5at%W(BA20min) 

(b)

(a)
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クエンチ時の熱安定性の見地からは、

Hastelloy よりも優れた線材基板であると

いうことができる。 
 マイクロビッカース法を用いて計測した

W 濃度が 3 at%と 5 at%の試料の平均の硬

さは、それぞれ、140HV、160HV の程度

であった。これは Hastelloy が 400～
500HV であるのに比べてかなり低い。 
 加熱環境のこれらの特性への影響を調べ

るために、試料を 400～850℃で短時間ア

ニールして同様の測定を行ったが、顕著な

変化は、観測されなかった。Hastelloy で

観測されたような熱処理による組織変化が

存在すれば、これを線材硬度の強化に利用

できると期待されるが、そのためには、さ

らに長時間熱処理した場合の効果や、圧延

の程度、BA との相関を明らかにしていく

必要がある。 
 
４． ま と め     
 Ni-W 配向基板の電熱特性、硬さの測定、

SEM 観察を行い、その結果を、Hastelloy 基

板と比較検討した。Ni-W 基板の高い電気伝

導度、熱伝導度、大きな比熱は、Hstelloy に

勝っており、線材の熱的安定性に大きく寄与

する。しかしながら機械的強度が低い。短時

間の熱処理では、微細組織に変化は観測され

ず、硬さに向上は見られなかった。 
 
５．  参考文献 
[1] 高橋保夫他, 昭和電線レビュー, Vol.57, 
  No.1 (2007), P50-53 
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図 2．Hastelloy 基板と Ni-W 基板の電気抵抗 

図 3．Hastelloy 基板と Ni-W 基板の熱伝導度 

図 4．Hastelloy 基板と Ni-3 at%W の比熱 
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１． はじめに 
軽量な水素貯蔵金属として Mg や Ti が良く知られているが、室温付近での水素化反応は極めて遅く、一般

に Ni, Co, Fe などの遷移元素と合金化したり、ひずみを水素雰囲気下で導入して反応速度を高める試みがなさ

れている。近年、断面形状が変化せずに大量にひずみが導入できる巨大ひずみ加工プロセスが考案され、既存

材料の力学特性が飛躍的に向上できることが示されている。代表的な形状不変加工プロセス法として高圧捻回

（High-Pressure Torsion: HPT）法が知られている。粉末状でもバルク状でも大量にひずみが導入できること、

操作が単純であること、導入ひずみ量を厳密に制御できることが特徴として挙げられる。本グループのこれま

での共同研究により、水素貯蔵特性を示さない MgNi2合金に HPT 法で巨大ひずみを付与することで、0.1mass%
の水素貯蔵特性が現れることを示した[Y. Kusadome, K. Ikeda, Y. Nakamori, S. Orimo, Z. Horita, Scripta Materialia, 
57, 751-753, (2007)]。本研究では、引続き MgNi2合金に HPT 加工を施し、水素貯蔵量をどの程度まで高めるこ

とができるのか、また、試料取扱いにどのような注意が必要かについて検討した。 
 
２． 研究経過 

HPT 加工は室温大気中で行い、2.8 GPa で 30 s 加圧してそのまま 1 rpm の速度で 10 回転させ、円盤状試料（直

径 10 mm、厚さ 0.8 mm）を作製した。なお、HPT 試料は中心部にひずみが入りにくい状態にあることから中

心部近傍を除き、粉末状にしてから水素化処理を行った。水素化処理はいずれの試料も 1.0 MPa の水素雰囲気

のもと、373 K の温度で 10 h 行った。構造解析は XRD（X-ray Diffraction）で行うとともに、水素貯蔵特性評

価のため、熱重量-示差熱分析(Thermo Gravimetric-Differential Thermal Analysis；TG-DTA)を行った。MgNi2粉末

試料約 10 mg を Al 製または Al2O3製パンに秤量し、昇温速度 5.0 K/min で測定した。 
図１は TG-DTA の結果で、試料 A では約 1.5mass%の重量減少が起こり、試料 B では約 0.2mass%の重量減

少となっている。前者は HPT 加工後速やか（１日後）に分析した場合で、後者は６ヶ月後に分析した場合で

ある。いずれの試料も HPT 加工は同一日に行い、水素化処理は TG-DTA 分析直前に行っていることから、HPT
加工後６ヶ月間保管中に変化が生じたものと思われる。図２は両試料の水素化処理前の X 線プロファイルで

ある。両者に違いが見られなかったことから、HPT 加工後に回復など内部構造に変化が生じたとは考えにく

い。試料保存は Ar 雰囲気中で行ったものの、酸化物の形成などが影響を及ぼしたものと考えられる。 
 
３． 研究成果・まとめ 

一般に水素貯蔵性を示さない MgNi2 でも、HPT 加工で巨大ひずみを付与することで、1.5mass%の水素貯蔵

性が出現することが確認された。ただし、HPT 加工後は経時変化することがあり、取扱いに注意が必要であ

る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

MgNi2 
HPT : 2.8 GPa, N=10 

MgNi2 
HPT: 2.8 GPa, N=10

図１（左）同一条件

で HPT 加工及び水

素化を行った試料の

TG-DTA 分析結果。

A:HPT 加工後１日、

B: HPT 加工後 6 ヶ

月 

図２（右）HPT 加

工試料の X 線プ

ロ フ ァ イ ル 。

A:HPT 加工後１

日、B: HPT 加工

後 6 ヶ月。最下段

は A と B の差 

B

A

A

B

A

B
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１． はじめに 
燃料電池自動車やモバイル機器用の水素貯蔵材料として，水素吸蔵合金の研究が精力的に進められている。

我々はこれまでの研究から，軽量なカルシウム（Ca）とリチウム（Li）を主要構成元素として含み，水素吸

蔵放出が容易な「ラーベス相構造」を持つ CaLi2系金属間化合物が，軽量水素吸蔵合金としての高いポテンシ

ャルを有することを見出した。 
CaLi2は室温で 5～7 mass％の水素と反応するが，反応後は CaH2と LiH に分解する。同様に，CaMg2は

300℃で 5～6 mass％の水素と反応し，反応後は CaH2と MgH2に分解する。近年，寺下らは CaMg2の置換

型化合物である C14 相 (Ca0.8La0.2)Mg2.2Ni0.1が，室温で約 5mass％の水素を吸蔵し，吸蔵後も C14 相を保

持することを見出した。この化合物は，220℃で分解し，320℃から水素を分解放出した。吸蔵に伴う分解が

抑制された理由は，La 置換によりラーベス相 AB2の原子半径比 RA/RBの値が積層構造としての理想値 1.225
になり，構造が安定化するためと説明している。 

本研究では，可逆的に水素を吸蔵放出する新規高容量水素吸蔵合金を見出すことを目的として，CaLi2を母

合金とする新たな置換型ラーベス相化合物を系統的に作製するとともに，上記の CaMg2の例を指針として，

原子半径比 RA/RBの値が 1.225 に近い CaLi2系の置換型化合物を作製して，その水素化特性の改善について調

べた。 
 
２． 研究経過 
本研究では，アーク溶解により下記の CaLi2 を母合金とする置換系ラーベス相化合物試料を作製し，XRD

測定および PCT 測定を行って，その結晶構造と水素化特性を明らかにした。 
① Ca(Li1-x Nix)2  ； x=0.0＊，0.1，0.2，0.5      ② Ca(Li1-x Mgx)2  ； x=0.1＊，0.2＊          
③ (Ca1-x Yx)Li2   ； x=0.1＊，0.3＊●       ④ Ca1-x Li2      ； x=0.03＊●，0.1＊ 
⑤ (Ca1-x Lax)Li2－Niy   ； x=0.2,y=0＊，x=0.2,y=0.1＊，x=0.5,y=0● 

 
３． 研究成果 
上記＊印の置換型化合物では単相 C14 相が，それ以外では混相が生成することが明らかになった。また，上

記●印の物質は，平均の原子半径比 RA/RB の値が積層構造としての理想値 1.225 に近い化合物であり，Ca1-x 
Li2(x=0.1)では RA/RB≒1.137，それ以外は 1.225 より大きな値となる。 
作製した単相および混相系のすべての化合物が室温で 5～7mass%の多量の水素と反応するが，水素吸蔵後

は CaH2，LiH などの金属水素化物に分解し，室温での可逆的な吸蔵放出反応は進行しないことが分かった（図

1）。また，CaLi2については，1 回目の PCT 曲線測定後に，500℃で真空引きを行った後 2 回目の PCT 測定

を行ったが，再水素吸蔵反応は観測されず，500℃における水素放出後の CaLi2再結合反応は起こらなかった。

 
４． ま と め     
本研究では， CaLi2を母合金とする新たな置

換系化合物群を系統的に合成し，その結晶構造

と水素化特性および水素吸蔵放出に伴う結晶

構造変化を明らかにした。今回作製した CaLi2

基の置換型化合物群では，可逆的に水素を吸蔵

放出する化合物を発見することはできなかっ

たが，室温で 5～7mass％の多量の水素と反応

する新たな単相 C14 相化合物群を見出すこと

ができた。今後は，今回の研究で得られた知見

をもとにしながら，さらに高周波溶解法やボー

ル・ミル法による新たな化合物群の試料作製を

行って，可逆的に水素を吸蔵放出する可逆性を

有する高容量 Ca-Li 系水素吸蔵合金の探索と

その水素化特性の研究を行う。 
 
 

図 1. CaLi2 置換型ラーベス相化合物の室温における

PCT 曲線の測定結果 
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