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研究成果の概要（和文）：TiCrMo bcc固溶体合金は吸蔵した水素を全て放出することができず一部が合金内に残
留し、残留量は、最大吸蔵時の約40%程度に達する。吸蔵放出過程において、中性子回折実験を実施した。水素
吸蔵に伴うbcc構造からCaF2-typeへの構造変化、構造変化中や合金内に残留した水素の占有位置・占有量を定量
化した。最大吸蔵時では、CaF2-typeを有し、水素はTサイトのみ占有する。水素残留時では、bcc構造を有し水
素はTサイトを占有していた。残留水素周辺の金属原子の分布を解析した結果、CrやMoと比べてTiが多く分布し
ていることが得られた。Tiの分布が、残留水素と密接に関連していることが得られた。

研究成果の概要（英文）：TiCrMo bcc solid solution alloy is unable to release all of the hydrogen 
absorbed in the first cycle, and some remains in the alloy. The amount of hydrogen remaining reaches
 about 40% of the maximum hydrogen capacity. Neutron diffraction experiments were performed during 
the absorption-desorption process. The structural change from the bcc structure to the CaF2-type 
structure with hydrogen absorption, and the occupation and amount of hydrogen remaining in the alloy
 during the structural change and in the alloy could be quantified. In the case of maximum hydrogen 
absorption, the CaF2-type structure is present and hydrogen occupies only the T site. In the case of
 residual hydrogen, the bcc structure is present and hydrogen occupies the T site. The distribution 
of metal atoms around the residual hydrogen was analyzed, and it was found that Ti was more 
abundantly distributed than Cr and Mo.

研究分野：材料工学

キーワード： 中性子回折　Rietveld解析　水素貯蔵材料　拡散
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属格子内のTiの配置を制御することが、残留水素の解消に繋がる。残留水素が占有されているTサイトを構成
するTi,Cr,Moが均一に配置されることによって、残留水素量の減少が可能となると思われる。これまでアーク溶
解を用いて、固溶体合金の合成を実施してきた。今回の研究成果から、アーク溶解以外の手法でTi,Cr,Moの配置
を制御する合成方法を導入することによって、吸蔵放出特性の改善が可能となる。残留水素の解消によって、こ
れまでの水素貯蔵材料の中で、繰り返し最大量の吸蔵放出が可能となることが期待される。この結果は、社会で
の水素インフラの普及過程において、水素貯蔵材料の活用に岐路を見出せたと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
現代の環境問題を考慮すると、水素エネルギーは次世
代の社会基盤を支える必要不可欠なエネルギー源の 1
つである。気体の水素をコンパクトかつ大量に貯蔵す
る材料開発が期待されている。代表的な水素吸蔵合金
の LaNi5の最大吸蔵量は約 1.0 H/M(H/M:水素原子と金
属原子数の比)に達し放出過程終了時の吸蔵量は、ほぼ
ゼロである[1]。室温下において、プラトー領域の圧力
が 0.1MPaより若干高く、吸蔵放出速度が速いことから
ニッケル水素電池の負極材として実用化されている。
しかしながら、最大吸蔵量は、約 1.0 H/Mを超えること
ができていない。LaNi5基合金の最大吸蔵量は、限界に
達している状態であった（図 1参照）。 

Ti-Cr-Mo3元系 bcc型固溶体合金[2]は、水素貯蔵材料
の中でも有効水素貯蔵量が最も大きく、約 1.4 H/M
（金属原子と吸蔵した水素原子数の比）に達する。し
かし、初期の吸蔵過程では最大吸蔵量が約 1.9 H/Mに
達するが、放出過程において約 0.7 H/M 分の水素が
合金内に残留し、最大吸蔵量の約 37%が有効に活用
できていなかった（図 2参照）。従来の研究手法では、
水素の残留機構の解明や有効吸蔵量の増加には至ら
なかった。 
 
 
２．研究の目的 
Ti-Cr-Mo3 元系 bcc 型固溶体合金は、初期の水素放
出時に最大吸蔵量の約 37%が残留し、2 サイクル以
降繰り返し吸蔵放出量が最大吸蔵時の約 60%に減少
する深刻な課題が生じている。水素の残留機構を明
らかにするために、合金内に貯蔵された水素を直接
観察することが可能な中性子回折を用いて、水素の
占有位置・占有量の定量化および拡散経路の検討を
することを目的とした。 
 
 
 
３．研究の方法 
合金試料は、アーク溶解法で作製した。熱処理は真空下でアニール処理を実施し、金属組織の
均質化を行った。中性子回折実験の測定では、水素化物ではなく重水素化物を用いる。水素の非
干渉性散乱能は他の元素に比べかなり大きい。そのため、水素化物を用いて中性子回折実験を実
施すると、バックグランド強度が大きくなり精密構造解析が実施できなくなる。通常は、水素の
代わりに重水素を吸蔵させた重水素化物で測定を行うことによって、バックグランド強度が抑
えられたデータを用いて解析を実施する。重水素化物の合成には、PCT装置・ジーベルツ法を用
いた。重水素ガス導入前にベーキング処理を行った。120℃、真空排気下で 3時間実施した。ロ
ータリーポンプによって、真空状態を保持した。重水素吸蔵前の合金試料、重水素最大吸蔵時の
full 重水素化物相、水素残留時の固溶体相の中性子回折測定を行った。Rietveld 法を用いて、結
晶構造・重水素占有位置・占有量の精密化を実施した。RDF法によって、残留水素周辺の金属原
子の分布を精密化した。 
 
 
４．研究成果 
図 3に室温下での最大吸蔵時の Ti45Cr20Mo30D180の Rietveld解析結果のパターンを示した。結
晶構造は、吸蔵前の bcc構造から最大吸蔵時 CaF2-type構造に変化していた。固溶体合金の結晶
構造を Rietveld解析で精密する際、仮想の原子 M（Ti:Cr:Mo=45:20:30）を設定して解析を行う。
そのため、重水素が占有している Tサイトを構成する金属原子を特定する事ができない。 
精密化した格子定数は、a =  4.34687(3) Å であった。重水素は、Tサイトのみを占有し、占有率
は、g = 1に達していた。重水素の原子変位パラメーターB値は、1.0 (Å2)程度であった。 
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図 1 LaNi5の PCT曲線 

図 2 Ti45Cr20Mo30の PCT曲線 



図 4には、水素残留時の Ti45Cr20Mo30D66

の Rietveld解析結果のパターンを示した。
バックグランド強度がかなり増加したデ
ータであった。Tiの非干渉性散乱能が大き
く影響している。重水素の占有位置を検討
し、様々な構造モデルを構築して Rietveld
解析を実施した。その結果、結晶構造は bcc
構造を示した。精密化した格子定数は、a = 
3.22900(1) Å であった。吸蔵前の合金試料
（a = 3.1299(6) Å）と比べて、単位格子が
約 9.8%膨張していることが分かる。重水
素は Tサイト（24gサイト）を占有してい
ることが得られた。占有率は、g＝0.055、
原子変位パラメーターB 値は 1.7 (Å2)程
度であった。水素残留時の B値は、最大吸
蔵時と比べて約 1.7倍に達しており、合金
内での挙動が大きいことが分かった。B値
は、占有サイトを構成する金属原子の種
類と量に影響される。水素残留時の水素
が占有する T サイトを構成する金属原子
の分布は、最大吸蔵時とは異なることが示
唆された。 
図 5には、水素残留時の Ti45Cr20Mo30D66

の PDF解析結果のパターンを示した。1.7Å
付近の正の第一相関はD-D,D-Mo相関の寄
与が大きい。1.9Å付近の負の相関は、Tiの
負の散乱能を反映した D-Ti 相関が大きく
影響している。ガウス関数を用いて、それ
ぞれの相関にピーク分離を行った。D-Cr, 
D-Mo, D-Ti, D-D 相関長は、それぞれ 1.82 
Å, 1.85Å, 1.85 Å, 2.18 Åであることが分か
った。ピーク分離後、ピークの積分強度を
計算し、重水素周辺の Cr, Mo, Ti原子の配
位数を求めた。Ti, Cr, Moの配位数は、2.05, 
0.96, 1.05 であった。重水素は、Ti を多く
含む四面体サイトに残留することが得ら
れた。 
中性子回折実験から得られた重水素化物
の結晶構造、残留水素が占有する Tサイト
を構成する金属原子の分布を明らかにし
た。残留水素は、金属格子内の Tiの分布や
位置に大きく影響されることが示唆され
た。金属格子内の Tiの分布を制御すること
によって、残留水素を解消することが可能
であると考えられる。MEM解析による残留
水素の挙動の解析を試みたが、拡散経路の
可視化には至らなかった。 
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図 3 Ti45Cr20Mo30D180の Rietveld解析パターン 

図 5 Ti45Cr20Mo30D66の RDF解析パターン 

図 4 Ti45Cr20Mo30D66の Rietveld解析パターン 
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