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研究成果の概要（和文）： ボールミリングによるナノ複合化によって、Mg 水素化物を活性化

して水素の放出過程を促進させることを材料開発のコンセプトに、Sn/MgH2 や SiC/MgH2 を検討

した。MgH2の微結晶中に高分散した Sn や SiC のナノコンポジットでは、複合効果が発現して水

素の放出温度が低下した。Sn/MgH2 系では、ナノ複合化の結果、MgH2 の水素放出温度が 473 K

近くまで低下した。これは Sn による MgH2からの水素放出過程における動力学的な促進効果よ

りも水素化物の熱力学的な不安定化に起因することがわかった。TDS（熱放出スペクトル）, DSC

（示差熱量分析）, TG（熱重量分析）測定より Mg複合系では、複合化の結果少なくとも二種類

の水素種が存在することがわかった。 

 

研究成果の概要（英文）： Hydrogen storage in Sn/MgH2 and SiC/MgH2 nanocomposites  

which are formed by ball milling of MgH2 with Sn and SiC compounds has been studied.  

Upon formation of nanocomposite between MgH2 and Sn (or SiC), the desorption properties 

(desorption temperature and enthalpy of dehydriding) of MgH2 were significantly improved.  

For Sn/MgH2, ball milling of MgH2 and 17 at% Sn resulted in a lowering of the desorption 

temperature to 473 K.  TDS (thermal desorption spectrometry), TG (thermogravimetry) 

and DSC (differential scanning calorimeter) measurements exhibited the existence of at 

least two types of hydrogen species in the Sn/MgH2 nanocomposite; the one was hydrogen 

in the newly formed Sn/MgH2 nanocomposite and the other hydrogen derived from MgH2 

remaining in Sn/MgH2. 
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図1 様々な化合物と複合化したMgH2のTDS

20 30 40 50 60 70 80 90

2θ/deg.

MgH2

SiC

SiC/MgH2

図2 ナノ複合化した SiC/MgH2のXRD

１．研究開始当初の背景 

NEDOや DOEが設定する水素貯蔵材料の開発
目標では、水素貯蔵量は 5.5-6.0 wt%といわ
れ、このレベルに適う性能を有した高容量な
材料開発が、現在、国内外で積極的に推進さ
れている。水素貯蔵材料は貯えられる水素の
タイプによって大きく三つに大別され、これ
まで金属系、ケミカルハイドライド系、炭素
系など多様な材料系が提案され検討されて
きた。研究代表者らは、そのなかでも水素密
度が高く高容量化が期待でき、吸蔵･放出の
プロセスが他の系に比べて容易で可逆性が
高く、軽量で取り扱いも簡便なマグネシウム
系を提案している。本研究では、Mgをベース
金属としてメカニカルプロセスを利用した
ナノ複合化による新たな材料合成手法によ
って、高水素容量を維持しつつ水素放出温度
の低下した新規な Mg 系ナノコンポジットで
の水素貯蔵・供給技術の実現を目指す。 
 

２．研究の目的 

⑴ メカニカルプロセスを利用したナノ複
合化によって新規な Mg 系コンポジット
を合成し、複合化構造と水素吸蔵特性の
関係を明らかにする。 

⑵ ナノ複合化による水素化物中の水素の
不安定化を検討し、容易に水素の吸放出
できる Mg 複合系吸蔵材料の開発を目指
す。 

⑶ PCT 測定，XRD, TDS, 固体 NMR, FT-IR, 
ラマン分光などにより水素の熱力学的
特性や存在状態、また可逆性を含めた動
的挙動を解明する。 

⑷ Mg のほか MgH2を用いることによって、
ナノ複合化に伴う構造·状態変化が直に
吸蔵水素へ及ぼす効果を検討し、如何に
放出温度を下げるかという課題を解決
する。 

 

３． 研究の方法 

⑴ Mg, MgH2をベース金属にしてボールミ
ルを利用したナノ複合化によって、高
容量で優れた吸蔵特性を有した新規
Mg 系コンポジットの探索をおこなっ
た。 

⑵  水素化物中の水素の不安定化による
放出温度の低温化を目指し、ナノコン
ポジット中での水素の状態や熱力学
的、動力学的測定をおこなった。 

⑶ TEM, XRD により、ナノ複合化にとも
なう構造·形態や組織変化を解析し、
水素の吸放出特性との関係を明らか
にした。 

⑷ ナノ構造化·組織化による吸蔵水素の

性質や吸放出特性に及ぼす効果を解
明した。 

 
４．研究成果 

(1) SiC/MgH2複合系 

MgH2を用いた複合系を検討している過程で、

SiC が興味深い複合効果を示すことを見出し

た。22 mol% SiC とナノ複合化した SiC/MgH2

の TDSは、図 1に示すように先の Sn/MgH2や、

動力学的に有効とされている Nb2O5 と複合化

した Nb2O5/MgH2の結果を上回り、水素の放出

温度は 453 K 付近にまで低下した。SiC/MgH2

の DSC測定からも、ナノ複合化にともなって

放出過程が促進されることを示唆する結果

が得られた。 

このような複合効果を示した SiC/MgH2 に

ついて XRDを測定したが、図 2に示すように、

ボールミリング後の試料には複合化にとも

なう新たな結晶相の出現や生成物を示唆す

るような回折ピークはみとめられなかった。

Sn/MgH2 系の場合と同様に、今のところ XRD

から複合化にともなう構造変化に関する知

見は得られていない。ただし、MgH2の回折ピ

ークは相当なブロードニングを示し、複合化

後にはナノサイズの MgH2 微結晶が分散した

ナノコンポジットの生成していることがわ

かった。 

 

SiCによる複合効果については、さらに SiC



 

 

量を変えながら 5時間ボールミリングして複

合化したときの TDS（図 3）を示す。SiC量を

10 mol%から最大 75 mol%まで増加させるにし

たがって、MgH2からの水素の放出温度は低下

する傾向を示した。さらに、試料からの水素

放出量もそれにともなって減少し、75 mol%

添加した SiC/MgH2 においては放出水素はほ

とんどみとめられなかった。これは、SiC 増

加にともないナノ複合化がより進行するこ 

とによって水素化物の安定性が低下する結

果、水素の放出温度が下がるためと推測でき

る。 

また、放出温度の低下にともないボールミ

リング中に試料からの水素脱離も始まり、そ

の程度が 50 mol%以上の SiC 複合化試料でよ

り顕著となり、75 mol% SiC/MgH2では MgH2の

大部分の水素がミリング処理中に脱離して

しまったためと思われる。この脱離水素量を

TG より見積もったところ、10 mol% SiC/MgH2

では計算上の水素含有量が 6.5 wt%であるの

に対して、実際の放出量は 4.7 wt%でミリン

グ中約 28 ％の水素脱離が起こったことにな

る。また 22 mol% SiC/MgH2では 32 %の脱離、

50 mol% SiC/MgH2では 60 %, 62 mol% SiC/MgH2

では 86 %となり TDS結果とよく対応していた。 

さらにこのミリング処理中に見られる水

素脱離について、ミリング時間を変えて TDS

測定をおこなうことによって検討した（図 4）。

すなわち、75 mol% SiC/MgH2の試料について、

ミリング時間を 5時間から 1時間に短縮する

と不安定化して脱離にまで至る水素が少な

くなる分、試料中に残存する水素量が増加し

それらの水素が 440 K 付近にブロードな TDS

ピークとして観測されることがわかった。 

このように SiC/MgH2複合系では、Sn/MgH2系

に比べて水素化物がさらに熱力学的に不安

定化する結果、水素の放出温度の低下が顕著

になっていると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) Mg複合系の TEM観察 

Sn/MgH2 系について TEM による複合化相の

検討と、再水素化を目指した新規複合系の検

討を行った。TEM で見えている粒径の大きい

Sn 粒子が、XRDで顕著に鋭い回折ピークとし

て見えている結晶化度の高いメタリックな

Sn であると思われる。先の実験結果が示すよ

うに、Sn の融点以下の温度で少量（約 10％）

の水素を放出しただけで Mg2Sn を生成する微

結晶で高分散な Sn が複合化に関与している

可能性が高いと思われる。このことについて

は TEMによる直接的な証拠はまだ得られてい

ないが、複合化によって新たな相の生成を示

唆する知見も得られている。TEM 測定につい

ては、真空下測定中での電子線照射によって

試料の脱水素反応が併発していることが見

られるため、今後 TEMによる検討を進めてい

く上でダメージを抑えて測定することが課

題となる。 

(3) 水素吸放出の可逆性の検討                        

再水素化を目指した新規複合系の検討に

ついては、Sn/MgH2複合系では、水素放出後に

Mg2Sn 合金が生成し、さらに Mg2Sn に水素吸

蔵能が見られなかった。そのため再水素化に

は、Mg2Sn 合金生成の抑制と水素吸蔵能を示

す新たな相の形成が考えられる。そこで Mg2Sn

生成の抑制については、まず、第二の金属を

添加することで試みた。これについては 16 

at% Sn/MgH2 に Cu, Cr, Mn, Al を 8 at％添

加した試料をボールミリングによって調製

し、再水素化ついては DSC,XRD を用いて検討

した。再水素化は 523 K で試料を排気処理後、

3MPaの条件で再水素化を行った。再水素化後

の 水 素 の 特 性 は DSC で 調 べ た 。

16at%Sn/8at%Cr/MgH2、16at%Sn/8at%Mn/MgH2、

16at%Sn/8at%Cu/MgH2について検討したが、い

ずれの系においても今のところ再水素化を

示す低温域における水素放出は認められて

いない。 

 

図3 様々なSiC量（10-75 mol%）で複合化した
SiC/MgH2のTDS
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図4 75 mol% SiC/MgH2系におけるボール
ミリング時間のTDSへの影響
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