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研究成果の概要（和文）：高い体積水素密度をもつMg水素化物は、軽量かつ低材料コストでありエネルギー貯蔵
媒体として魅力的な材料である。しかし、その利用には、水素化物MgH2の安定性が高すぎることと、MgH2中の水
素の拡散速度が極めて遅いことが課題である。非平衡のMg-Ti系合金を水素化するとナノメートルサイズのMg水
素化物クラスターが自己組織化により非混合性のマトリックス中に形成される。本研究ではMg-Ti-X (X: Cr, 
Mn)およびMg-Fe-Si系水素化物を作製して、Mg水素化物とマトリックスの間に生じる界面エネルギーを利用して
Mg水素化物の不安定化および水素の拡散距離短縮を図った。

研究成果の概要（英文）：Mg hydride which has the high volumetric density of hydrogen is an 
attractive option to store energy because of its light weight and low material costs. However, the 
Mg-H system has thermodynamic and kinetic limitations associated with hydrogen absorption and 
desorption processes: the high stability of the MgH2 phase and the slow diffusion of hydrogen in Mg 
and MgH2 at moderate temperatures and pressures. Nanometer-sized Mg hydride clusters may form in a 
self-organized way by the hydrogenation of a non-equilibrium Mg-Ti alloy. In this study we have 
synthesized Mg-Ti-X (X: Cr, Mn) and Mg-Fe-Si hydrides and the Mg hydride is destabilized by the 
interface energy.

研究分野： 水素貯蔵材料、固体NMR、固体中の原子拡散

キーワード： 水素貯蔵材料　核磁気共鳴法　クラスター構造　Mg水素化物
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水素と金属間の化学反応を利用して可逆

的に水素を出し入れできる水素貯蔵材料は、
再生可能エネルギーの導入拡大を図りつつ
も、高効率なエネルギーシステムの構築を目
指す上で期待される用途が多い。太陽光およ
び風力などの自然エネルギーとの需給バラ
ンスを制御するため、余剰発電時に電力を水
素として貯蔵すれば、需要に応じて燃料電池
により発電できる。また、災害時など電力を
確保できない状況下でも水素貯蔵材料を用
いることで、水素ガスの圧縮あるいは燃料電
池への水素の安定供給のための圧力制御な
どが可能となる。しかしながら、これまでに
水素貯蔵材料が広く利用されなかった主原
因は高い材料コストにあり、希土類あるいは
希少遷移金属の使用を低減する必要がある。
本研究では高水素貯蔵密度かつ低コストの
Mg を、申請者らが最近見出したナノメート
ルオーダーにサイズ制御する新しい開発方
針の基で水素貯蔵材料に展開する。 
水素貯蔵材料としての Mg の課題は、水素

の吸蔵放出に要する現状 300℃程度以上の反
応温度を低下させることである。高温が必要
となる物性的な要因は、①水素化物 MgH2 の
安定性が高すぎることと、②MgH2 中の水素
の拡散速度が極めて遅いことである。これま
でに世界中で様々な金属組成の Mg 系合金が
試作されてきたが、充分な低温化には至って
いない。そのため Mg を中・高温熱源近くで
限定利用する選択も考えられるが、650℃の
低融点ゆえに③Mg 粒同士の融着が水素との
反応耐久性を低下させる。研究代表者らは過
去に、Mg と平衡状態では非混合性の遷移金
属から成る合金薄膜を作製してその水素化
物の構造を明らかにした[1]。一連の試作にお
いて例えば Mg－Ti 系合金薄膜の水素化物で
は、Ti マトリックス（基質組織）中に推定 2 nm
程度以下の Mg クラスターが分散した緻密な
構造を形成できることを発見した。その水素
吸蔵放出性能を明らかにした結果、①'Mg を
囲むTiとの界面に発生する応力がMg水素化
物を不安定化することが分かった（反応温度
約 100℃低下に相当）。さらに、②'水素の拡散
距離が nm オーダーに短縮され反応速度が向
上することと、③'非混合性の Ti が Mg 同士の
融着を防ぐため、研究代表者らが見出した
Mg クラスター組織は Mg 系材料の 3 つの課
題すべてを解決する可能性を秘めている。 
 
２．研究の目的 
研究代表者らは再生可能エネルギー起源

のエネルギーシステム高効率化を目指して、
高水素貯蔵密度かつ低コストの Mg を水素貯
蔵材料として利用すべく水素化物合成研究
を進めてきた。Mg の主課題は水素化物の不
安定化を図り、水素吸蔵放出反応温度を低下
させることである。これまでの研究により、
平衡状態において Mg と非混合性の遷移金属
をマトリックスとした材料中にナノメート

ルサイズの Mg クラスターを生成させれば、
Mg/Ti の界面エネルギーの効果によって Mg
水素化物を不安定化できることを見出した
[1]。本研究では、この Mg 水素化物不安定化
のメカニズムを材料構造学的に解明すると
共に、低い原料金属コストを維持しつつ Mg
組成が高い水素貯蔵材料を開発することを
目標とする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、平衡状態において Mg と混合

しない Ti などの遷移金属から成るマトリッ
クス中に、ナノメートルサイズの Mg クラス
ターを生成させて Mg 水素化物の不安定化を
図る。また、マトリックスの金属組成を検討
して、Mg クラスターのみならずマトリック
スにも可逆的な水素吸蔵放出性能を備わせ、
材料全体がもつ水素貯蔵量を高容量化する。
水素吸蔵放出反応および構造などを適宜固
体 NMR（核磁気共鳴）実験等にて明らかに
し、Mg 水素化物不安定化のメカニズムを材
料構造学的に解明すると共に、Mg 組成を出
来る限り高めた高容量材料の合成につなげ
る。さらに、Ti ベースのマトリックスを低コ
ストの他の遷移金属で置換するなどして、Mg
水素化物の不安定化効果を失うことなく、材
料全体の原料コストを低減させる組成を検
討する。 
 
４．研究成果 
(1) Mg－Ti－X 系合金および水素化物の作製
と水素吸蔵放出性 
はじめに、本研究のボールミリング法によ

って作製された Mg－Ti 系合金を一度水素化
した後、可逆的に吸蔵放出される水素が Mg
クラスターに由来しているのかを確かめた。
図 1 は Mg0.25Ti0.75合金を 150℃で重水素化し
た後（Mg0.25Ti0.75D1.58）およびそれを 320℃で
真空引きして脱重水素化した後それぞれの X
線回折プロファイルを示したものである。両
方共に TiH2型の面心立方(FCC)構造をもつこ
とが分かるが、脱重水素化によって回折ピー
クが高角側にシフトしており、平均構造に変
化は無いものの水素放出に伴う金属組織の
変化が伺える。これらの 2H MAS NMR スペ
クトルを図 2 に示す。重水素化後のスペクト
ルからは Mg 中の D および Ti 中の D に相当
するシグナルが観測され、このことから
Mg0.25Ti0.75水素化物中の Mg と Ti は均質に分
散しているのではなく、X 線回折では観測で
きないほど小さな Mg クラスターが生成して
いることが分かる。また、脱重水素化後は
Mg 中の D のシグナルのみが消滅しており、
本研究にて作製された Mg－Ti 系合金は
320℃程度の加熱では Ti 水素化物マトリック
スからは水素は放出されず、Mg クラスター
が可逆的な水素の吸蔵放出を担っているこ
とが明らかになった。 
 図 3 は MgxTi1-x (x = 0.25, 0.40, 0.50, 0.75)合
金の 350℃における平衡水素圧力 P－組成 C 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1：Mg0.25Ti0.75の重水素化後および脱重水素
化後の XRD プロファイル. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2：Mg0.25Ti0.75の重水素化後および脱重水素
化後の 2H MAS NMR スペクトル（試料回転
数 15 kHz）. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3：MgxTi1-x－H2 (x = 0.25, 0.40, 0.50, 0.75)系
の 350℃における P－C 等温線. 
 
等温線を示したものである。測定前にすべて
の試料は 150℃で水素化した後、350℃での水
素吸蔵放出処理を 2 サイクル行った。また、
純 Mg のプラトー圧力を点線で示した（吸蔵
および放出プラトー圧力差ヒステリシスは
ほぼ無し）。MgxTi1-xの水素吸蔵のプラトー圧
力は純 Mg に比べて高く、Mg 組成 x が低い
ほど上昇した。プラトー領域が x の減少と共
に狭くなることからこれらの P－C 等温線は
Mg の水素吸蔵放出を反映しているものと考

えられる。研究代表者らが過去に行った
MgxTi1-x 薄膜の水素吸蔵放出性評価の結果か
らも Mg のプラトー圧力は x の減少と共に上
昇することが示されており[1]、このことは
Mg と Ti の体積比に起因する。すなわち Mg
は Ti に比べて密度が低いため、x < 0.4 の
Ti-rich の組成範囲では、Mg が占める体積は
半分を下回り、Ti がマトリックスとなって界
面エネルギーの効果による Mg 水素化物の不
安定化が顕著となる。図 3 のプラトー領域が
x の減少と共に傾き、上昇することは、より
小さな Mg クラスターほどその水素化物が不
安定化することを示しているものと思われ
る。しかしながら一方で、水素放出のプラト
ー圧力は純 Mg のものとほぼ変わらない。過
去の MgxTi1-x薄膜の実験結果によれば[1]、界
面エネルギーの効果による Mg のプラトー圧
力の上昇は水素吸蔵過程で顕著に起こるこ
とが分かっている。明らかな水素放出のプラ
トー圧力の上昇が期待されるのは、Mg クラ
スターのサイズが 2 nm 程度以下の場合であ
り、本研究によって作製された MgxTi1-x 水素
化物中の Mg のサイズはその大きさを十分に
下回っていないものと考えられる。今後はボ
ールミリングによる合金作製条件および第
一サイクルの水素化温度等を検討して、Mg
水素化物の不安定化を図る予定である。 
 次に Mg クラスターとマトリックスの間に
生じる界面エネルギーを変化させることを
目的として、Ti のように Mg との混合エンタ
ルピーが正であるMnあるいはCrを添加した
Mg－Ti－Mn および Mg－Ti－Cr 系合金を作
製 し た 。 図 4 は そ の 一 例 で あ る
Mg0.35(Ti0.50Cr0.50)0.65合金の350℃におけるP－
C 等温線を示したものである。この結果も図
3 の MgxTi1-x 合金と同様に、水素吸蔵のプラ
トー圧力の上昇は明らかであるものの、水素
放出では明確な変化が見られなかった。Mn
あるいは Cr は Ti に比べて高硬度であり、ボ
ールミリングによる Mg との混合がうまく起
こらなかったことが原因であると現段階で
は推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4：Mg0.35(Ti0.50Cr0.50)0.65－H2系の 350℃にお
ける P－C 等温線. 



(2) Mg－Fe－Si 系合金および水素化物の作製
と水素吸蔵放出性 

Mg－Ti－X 系に比べて材料コストの低減
が期待できる Mg－Fe－Si 系合金および水素
化物の作製を試みた。Mg2FeH6 [2]および
Mg2Si [3]の水素化・脱水素化反応はそれぞれ
(1)および(2)式で表される。 

 
Mg2FeH6 ⇔ 2 MgH2 +Fe + H2  

⇔ 2 Mg + Fe + 3 H2 (1) 
 
2 MgH2 + Si ⇔ Mg2Si + 2 H2 (2) 

 
Mg2FeH6 は脱水素化過程、Mg2Si は水素化過
程においてそれぞれ分解反応を伴い、室温付
近において反応は遅くほぼ進行しない。
Mg2FeH6およびMg2Siは共に空間群Fm-3mの
面心立方(FCC)系構造をもち、両者の格子定
数差は 1.4%程度である。そこで Mg、Fe、Si
を用い、(3)式のような過程で水素化および脱
水素化が起これば、反応温度を低下できる可
能性が提案される。 
 

Mg2FexSi1-xHy ⇔ Mg2FexSi1-x + y/2 H2  (3) 
 
Mg－Fe－Si 系平衡状態図によれば [4]、
Mg2FexSi1-x (0 < x < 1)で表される金属間化合
物は存在しないため、本研究では Mg2FeH6と
Mg2Si がコヒーレントに分散した構造をもつ
水素化物の合成を目指した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5：Mg2FexSi1-x (x = 0, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75, 
0.90, 1)水素化物の X 線回折プロファイル. 
 
 図 5 はボールミリング後に水素中熱処理を
行って作製した Mg2FexSi1-x (x = 0, 0.15, 0.25, 
0.50, 0.75, 0.90, 1)水素化物の X 線回折プロフ
ァイルを示したものである。x = 0, 1 それぞれ
において FCC 構造をもつ Mg2Si および
Mg2FeH6が生成していることが確認された。x 
= 0.50, 0.75, 0.90 ではこれら二相が格子定数
の違いに相当して回折角がずれた位置に観

測されたが、x = 0.15, 0.25 では明瞭なピーク
の分離は認められず、二相が生成しているよ
うには見られない。現在、透過型電子顕微鏡
（TEM）観察および放射光 X 線全散乱実験に
よる二体分布関数解析を進めているが、x = 
0.15, 0.25ではMg2Siマトリックス中にナノメ
ートルサイズの Mg2FeH6 が分散しているこ
とが示唆されており、両者の FCC 格子がコヒ
ーレントな構造をもつ可能性がある。x = 0.15, 
0.25, 0.75, 0.90 の水素化物の 350℃における
水素放出過程の P－C 等温線を図 6 に示す。
測定により見積もられた水素放出前の水素
化物の水素濃度を図中に化学式として記載
した。Fe 組成 xが高いほど水素濃度は高いこ
とが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6：Mg2FexSi1-x－H2 (x = 0.15, 0.25, 0.75, 0.90)
系の 350℃における水素放出過程の P－C 等
温線. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7：Mg2FexSi1-xHy (x = 0.15, 0.25, 0.75, 0.90)
の水素濃度 y. 
 
図 7 は Mg2FexSi1-x水素化物の水素濃度 yの

x 依存性をまとめたものである。Mg2FexSi1-x

水素化物中にMg2FeH6およびMg2Siの二相の
みが生成していると仮定すると、図中の点線
のようにxとyは比例関係になるはずである。
実際、点線からのずれはあるもののその傾向



が確認されたため、本研究にて作製された
Mg2FexSi1-x 水素化物は主に Mg2FeH6 および
Mg2Si によって形成されており、x < 0.5 の
Si-rich 組成側では Mg2Si マトリックス中にナ
ノメートルサイズの Mg2FeH6 が分散してい
るものと思われる。界面エネルギーの効果に
よる水素化物の不安定化については現在評
価中であるが、図 6 に示した P－C 等温線に
よれば、x = 0.15, 0.25 のプラトー圧力が x = 
0.75, 0.90 のものに比べてやや高いようにも
見られ、Mg－Ti 系と同様に Mg 系水素化物の
反応温度低下が期待される。 
 
(3)まとめ 
本研究により、Mg－Ti－X 系および Mg－

Fe－Si 系それぞれにおいてナノメートルサ
イズの Mg 系水素化物が非混合性マトリック
ス中に分散した構造を作製することができ、
水素化物の不安定化効果が確かであること
が明らかになった。水素貯蔵材料として広く
利用されるためには、さらなる水素化物の不
安定化が必要であり、合金あるいは水素化物
作製時の条件を検討して、Mg 系水素化物の
サイズの縮小と、マトリックスとの間に生じ
る界面エネルギーを考慮した材料開発を進
めていくことが重要である。 
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