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研究成果の概要（和文）：高圧巨大ひずみ(HPT)加工を利用してMg系合金に大量ひずみを導入し、結晶粒をナノ
結晶化し、水素圧力組成等温測定装置にて水素吸脱特性を評価した。X線回折や透過電子顕微鏡を用いて組織観
察や構造解析を行い、水素吸脱特性との相関を調べた。Mg2NiではHPT加工試料やその後の焼鈍試料で423 Kの温
度でも3.3wt%の水素を初期活性化なしで吸蔵した。また、MgZrは室温で吸蔵速度が速くなることを確認した。さ
らに、水素との親和力もとに、Mg4NiPdとMg4NiSnをHPT加工で原子オーダでの混合を図り水素吸脱特性を評価し
た。 室温付近の短時間の反応で水素が吸蔵できることを確認した。

研究成果の概要（英文）：Mg alloys were processed by high-pressure torsion so that the grain 
refinement occurred to the nanosize. Hydrogen absorption became feasible at 423 K with faster 
hydrogen kinetics. This was due to the introduction of high densities of planar lattice defects such
 as grain boundaries and stacking faults. High rotation numbers of HPT processing for an MgZr alloy 
led to atomic order mixture of the elements and it was possible to absorb ~1 wt.% of hydrogen under 
9 MPa in ~20 s at room temperature and fully desorb the hydrogen in the air. Two Mg alloys, Mg4NiPd 
and Mg4NiSn of which compositions were determined based on binding energy engineering, were also 
processed by HPT. Hydrogen absorption of 1.3% and 0.4%, respectively, was achieved after short time 
exposure to hydrogen atmosphere at 353 K.

研究分野： 材料組織学
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１．研究開始当初の背景 
水素は次世代エネルギー源として有望視

されているが、いかにコンパクトで安全に貯
蔵するかは大きな課題である。特に自動車用
としては、軽量で安価な水素貯蔵タンクの開
発は重要となる。実際に、気体や液体状態よ
りも Mg2NiH4や LaNi5H6のような水素化物と
して貯蔵することが効果的である。このよう
な水素化物は、室温付近でしかも大気圧に近
い状態で利用できることが強く望まれる。
Mg2Ni は LaNi5と異なって、高価な La の希土
類元素を使わないことから特に注目される
が、Mg2Ni は水素吸脱温度が 250oC 以上で高
く、低温では反応速度が極めて遅い問題があ
る。このような問題を解決するために、結晶
粒界が水素の高速拡散通路になりうること
に着目し、本研究では Mg2Ni に高密度の結晶
粒界を導入（ナノ結晶化）することを計画し
た。ナノ結晶化には、硬くて脆い材料でも適
用できる高圧ねじり (HPT: High-Pressure 
Torsion) 加工を用いることにした。 
 
２．研究の目的 
代表的な水素貯蔵合金として知られる Mg

系合金を HPT 加工でナノ結晶粒化し、高密度
の結晶粒界を導入し、水素吸蔵・放出温度の
低温化（100oC 以下）と、吸脱反応の高速化
を目指す。高分解能電子顕微鏡法を用いて、
結晶粒径分布、粒界角度、粒界構造を調べ、
ナノ結晶粒組織が水素吸脱特性に及ぼす影
響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

Mg2NiにHPT加工を 6 GPaのもと室温で施
し、大量ひずみを導入し、水素圧力組成等温
測定装置(PCI)にて水素吸脱特性を評価した。
比較のために、HPT 加工を施していない焼鈍
材や HPT 加工後に焼鈍を施した試料におい
ても同様の測定を行った。組織観察や構造解
析には X 線回折、走査電子顕微鏡、透過電子
顕微鏡を用い、水素吸脱特性との相関を調べ
た。また、Mg2Ni 以外に Mg2Ti や MgZr の化
合物にも HPT 加工を行って水素吸脱特性を
評価した。本研究では、さらに水素化し易い
元素と水素放出を速める元素を適宜混合し
水素結合エネルギーが全体でゼロになる状
態 に す る 、 い わ ゆ る Binding Energy 
Engineering のもとに研究を進めた。代表的
な組成として Mg4NiPd と Mg4NiSn を選択
し、HPT 加工を行って水素吸脱特性を調べ
た。 
 
４．研究成果 

HPT 試料では結晶粒はナノレベルに微細
化し423 Kの温度でも3.3wt%の水素を初期活
性化なしで吸蔵した。結晶粒界は水素の高速
移動に有効であることが分かった(Fig.1)。
HPT 加工後に焼鈍した試料では結晶粒がミ
クロンレベルに粗大化するにもかかわらず、
HPT 試料と同様に水素の吸収が起こった。高 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fg.1 Variation of hydrogen content against 
hydrogenation time at 423 K under hydrogen 
pressure of 0.7 MPa for samples after (a) annealing 
at 673 K, (b) HPT processing for 10 turns at room 
temperature and (c) HPT processing for 10 turns at 
room temperature followed by annealing at 673 K 

Fg.2 (a) Formation of stacking faults by HPT 
processing followed by annealing compared 
with (b) ideal stacking in Mg2Ni, where (a) is 
TEM image and (b) is simulated TEM image. (c) 
Schematic illustration on effect of stacking 
faults on hydrogen transport and enhancement 
of kinetics 



分解能電子顕微鏡観察によれば、積層欠陥が
多数生じていて、水素の高速拡散経路になっ
たものと判断した(Fig.2）。 

Mg2Ni 以外に、Mg2Ti や MgZr の化合物も
HPT 加工を行い結晶粒がナノ化することを
確認した。特に MgZr は室温で吸蔵速度が速
くなることを確認した(Fig.3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
水素化し易い元素と水素放出を速める元

素を適宜混合し水素結合エネルギーが全体
でゼロになる状態にする、いわゆる Binding 
Energy Engineering のもとに研究を進めた。
代表的な組成として Mg4NiPd と Mg4NiSn 
を選択し、HPT 加工で多量の格子欠陥を導
入し原子オーダでの混合を図った。X 線回
折、走査電子顕微鏡、透過電子顕微鏡を用
い、前者では bcc 構造に変態し、後者では
アモロファス構造に変化することを観察し
た。また、それぞれにおいて水素吸脱特性
を評価し、 Mg4NiPd では 1.3%の水素が、
Mg4NiSn では 0.4%の水素が吸蔵できるこ
とを確認した。 
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