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研究成果の概要（和文）：高速作動ー高容量のMg系水素貯蔵材料の開発をすべく、表面処理やMg結晶粒径、水素
化条件が及ぼすMg水素化物の組織への影響を明らかにした。また、表面処理の際にTi系合金に着目し、Ti系合金
において微量の触媒金属添加でも効果的に触媒能を発揮することを明らかにした。Mgにおいて、水素化反応は表
面だけなく、内部でのMgH2生成も可能であることが示された。

研究成果の概要（英文）：This study revealed relationship between microstructure of MgH2 and surface 
treatment, hydrogenation condition, catalyst, and grain boundary of Mg. Ti-based alloys possessed 
catalytic effect and the effects were investigated with chemical reactions.

研究分野： 金属水素化物、触媒
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  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Mgは理論的には高容量水素貯蔵密度を有しながらも、実容量を理論容量まで到達させるには、Mg粉末の微粉化や
高ひずみの導入、触媒添加など様々な処理が必要となる。本研究成果により、Mgの水素化過程は表層のみならず
内部からも水素化可能であることを示し、ハンドリングの良い水素貯蔵材料開発に資する結果が得られた。特に
Ti系合金で触媒能を発現することが可能であることが示され、材料の高機能化の一助となると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

Mg は資源的な偏在が無く、豊富に存在し、比較的安価に水素化物(MgH2)を形成するため、
魅力的な水素貯蔵材料である。理論容量は 7.8mass%、作動温度は 300℃と容量-作動温度バラン
スが優れた材料である(例えば、LiBH4 系では 13.5mass%であるが、作動温度に 500℃要し、放
出速度も遅い。LaNi5 などは室温付近で作動可能だが、容量が 1.4mass%と低く、価格も高い)。
また、MgH2 は水素貯蔵材料としての用途のみならず、Li イオン電池の負極材料としても、注
目されておりグラファイト負極に比べ、約 4 倍の容量増加が見込まれている。最近では、MgH2

の脱水素化、水素化過程に着目して研究が進められている。そこで、高速作動かつ高容量 Mg
水素貯蔵材料を開発すべく、Mg 系積層体、Ti 合金系触媒、Mg の効果的な水素化法の確立の 3
本柱で研究を進めている。MgH2の問題点は、理論容量 7.8mass%と高重量水素密度を有しなが
らも、実際に Mg 粉末から MgH2粉末を得ようとしても理論容量には到達せず、それよりも低
い濃度で反応が停止してしまうことにある。これらの解決方策として、従来から粉末のナノサ
イズ化、触媒添加が図られてきていた。 
本研究実施者はそれらの組織的因果関係を明らかにすることを目的に、バルク状

Mg(8x5x3mm3)を水素化したところ、表層に形成する MgH2だけでなく(以下、MgH2(sur)と呼称
する)、残留した Mg 金属内部にも MgH2が生成することを発見し(MgH2(int))、これらの生成機
構を明らかにすることを目的に研究を進めた。MgH2(int)の生成機構を明らかにすることで、比
較的粒度の粗い Mg 粉末を用いても高水素重量密度を示し、ハンドリングの良い水素貯蔵材料
が開発される。触媒添加に関しては、Mg 表面は H2に対し活性が低いため、遷移金属やその酸
化物が添加された報告が多数ある。遷移金属の中でも Ti や Fe は安価かつ合金設計による新た
な触媒能の発現、Mg と化合物を形成しないため、水素化-脱水素化時であっても Mg の粒子径
を保つ作用が期待される。これらの背景から、高速作動かつ高容量を示す Mg 系水素貯蔵材料
を開発するには、材料表面および内面双方からのアプローチで内包 MgH2 生成メカニズムを明
らかにすることが重要であると考えた。 

 
２．研究の目的 
実施者らは Mg を水素化した際に発現する、表層の MgH2(sur)と残留した Mg 内部に生成す

る MgH2(int)の生成に及ぼす影響を明らかにし、特に内包された MgH2(int)の生成機構を明らか
にすることを目的とした。これまでの研究成果から、Mg や Mg-Al-Zn(AZ)合金を水素化した際、
MgH2(int)の生成には、次のような結果が得られたことを報告してきた。表層を研磨せずに水素
雰囲気で水素化処理を施したとしても、表層においても内部においても MgH2 の生成はほとん
ど認められない。一方、表面を高純度の Ar 雰囲気で満たしたグローブボックス中で研磨した
上程で水素化処理を施すと、MgH2(sur)、(int)共に生成する。表面にブリネル硬さ試験機を用
いて圧痕を打ち込み、その直下を観察すると粗大な MgH2(int)の生成が認められた。Ti に Pd
や Pt を微量添加した場合、触媒としての機能があることが示唆された。これらの結果から、
MgH2(int)の生成には Mg の欠陥、結晶粒界や析出物、表面の触媒が影響していることが示唆さ
れた。そのため、本研究では Mg 結晶粒界が及ぼす MgH2(int)生成への影響、Ti に Pd を微量
添加した合金の触媒能を明らかにすることを目的とした。また、MgH2(sur)と MgH2(int)の成長
過程を注意深く観察したところ、試料表面全てが MgH2(sur)で覆われると MgH2(int)の成長も
止まることがわかった。MgH2(sur)や MgH2(int)の生成・成長速度は反応のギブズエネルギー変
化(rG)の大小によって変化することが予測されたため、rG が及ぼす MgH2(int)生成・成長へ
の影響を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
純 Mg（99.9％）を試料寸法: 5h×8l×6t mm の板状に切り出したものを原料として使用し

た。熱間圧延（温度: 723 K, 圧下率 30%, 圧延回数: 2 回）により Mg の結晶粒径の微細化を行
った。その後焼試料を耐熱ガラス容器に挿入し、Ar 雰囲気中で温度: 723 K にて焼鈍した。焼
鈍時間により Mg の結晶粒径の制御を行った。最終的に試料の形状を 5h×8l×2.5t mm に整え
た。水素化後の組織を観察するため、温度 T=673 K で水素圧力 P=4.0 MPa、処理時間 t=64.8 
ks にて水素化処理を行った。水素化後の試料は lt 面に平行に約 2.5 mm で切出し、断面の組織
観察には光学顕微鏡、構成相は X 線回折装置を用いて評価した。 
試料は板状の純 Mg 鋳造材および AZ31, 61, 91 合金の熱間圧延材を用いた。マイクロカッタ

ーを用いて試料を 5mm x 8 mm x 3mm3 に切り出した。試料は切り出した後、ガラス管に Ar
とともに封入後、焼鈍を行った(温度: 723 K, 保持時: 32.4 ks）。T= 653 K を一定で水素圧力
PH2:2.70 MPa (rG:-4.15 kJmol-1), PH2:4.00 MPa (rG:-6.23 kJmol-1), PH2:5.87 MPa (rG:-8.31 
kJmol-1)に制御し、反応ギブズエネルギーrG を制御した。水素化処理は、それぞれの条件で
10.8, 64.8, 259.2 ks 保持した。水素化後断面観察のために lt 面に平行に約 2.5 mm 切り出し、
研磨を行い水素化物の観察には光学顕微鏡(OM)を用いて行った。構成相は X 線回折装置を用
いて評価した。 

Ti-Pd 合金の触媒能の評価には、Pd 触媒で反応が進行する鈴木-宮浦クロスカップリング反
応を用いて実施した。合金全体に 0.2mol%の Pd を含んだ Ti-Pd 合金を用意し、ヨードベンゼ
ン 0.5mmol またはブロモベンゼン 0.25mmol、フェニルボロン酸 0.75mmol、炭酸カリウム
1mmol、メタノール 2ml を加え、アルゴン雰囲気の下、120℃、24 時間の条件で反応をみた。 



 
４．研究成果 
水素化後の組織を観察すると、Mg の結晶粒径が小さくなるほど、MgH2(int)の粒径は減少、

生成数は増加、MgH2(sur)の厚さは低下、MgH2(sur)の粒とみなせる数が増加した。MgH2(sur)は
Mg の粒界が増えることにより、MgH2 の核生成サイトが増加し、MgH2 の結晶粒のハードイン
ピンジメントが早期に起る。そのため、試料表面が MgH2(sur)で早期に覆われ、H の供給が停
止し、薄い MgH2(sur)を形成したものと考えられる。MgH2(int)も同様に、Mg 結晶粒界の増加に
よって核生成サイトが増加し、その生成数が増加したものと考えられた。MgH2(int)の粒径が結
晶粒径の減少と共に低下した理由に関しても、MgH2(sur)の成長と同様に、H の供給が停止した
ことで MgH2(int)の成長が早期に止まったことによると説明された。 
温度一定(653 K)で水素圧力により|rG|を制御した際の水素化後の MgH2(int)の組織は Mg,AZ

合金いずれにおいても水素化処理時間の増加ともに MgH2(int)の粒径が増大する傾向があった。
また |rG|が小さいほど MgH2(int)が大きくなる傾向が確認された。AZ31, 61, 91 の
|rG|=4.14kJmol-1以外の試料においては水素化処理時間 64.8 ks を境に MgH2(int)の成長が穏や
かになっていた。MgH2(int)の成長が穏やかになっている時間と試料表面が MgH2(sur)で覆われ
る時間がほぼ一致する結果となった。|rG|が小さいほど MgH2(sur)の平均厚さと MgH2(int)の平
均粒径が大きくなった。 

|rG|=-4.15 kJmol-1での MgH2(int)は 259.2 ks まで成長し続けたが、|rG|=-6.23 kJmol-1 , -8.31 
kJmol-1 では水素化処理時間 64.8 ks を境に MgH2(int)の成長は穏やかになった。試料表面が
MgH2(sur)で覆われる時間に着目すると、MgH2(int)の成長が穏やかになる時間とほぼ一致した。
このことから、|rG|が小さいほど MgH2(int)の平均粒径が大きくなった理由は、MgH2(sur)で試
料表面が被覆されるまでの時間が長くなることによって、MgH2(int)へ供給される H の量が増加
したためであると考えられる。また、MgH2(sur)も同様の理由で|rG|が小さいほど、厚くなった
ものと考えられる。このような現象は、H の拡散速度が Mg(拡散係数 D=7.0 x 10-11 m2 s-1(300 K)
よりも MgH2(拡散係数 D=1.1 x 10-20 m2 s-1(305 K)の方が数桁オーダーで低いことに起因し、同様
に MgH2(int)の生成、成長を調べた結果と一致した。 
これより|rG|が大きい時すなわち水素分圧が高い時、Mg の表層は早期に MgH2(sur)で覆われ

MgH2(int)の生成及び成長が抑制されてしまう。一方|rG|が小さい時すなわち水素分圧が低い時、
MgH2(sur)が Mg の表層を完全に覆うまでの時間が長くなり、その結果 MgH2(int)の粒径は|rG|
が大きい時と比べると大きくなった。 
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