
国立研究開発法人産業技術総合研究所・エネルギー・環境領域・主任研究員

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

８２６２６

基盤研究(C)（一般）

2019～2017

水素化誘起自己組織化構造を利用した高容量低コスト水素貯蔵材料の開発

Development of high capacity and low cost hydrogen storage materials using 
self-organization induced by hydrogenation

３０４１５６４０研究者番号：

浅野　耕太（Asano, Kohta）

研究期間：

１７Ｋ０６８５３

年 月 日現在  ２   ４ ２４

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：Mg系水素化物はその高い質量および体積水素密度と低い材料コストから水素エネルギ
ー関連材料として魅力が高い。しかし、それらの多くは常温・常圧付近において熱力学的に安定であることから
水素の放出が困難である。本研究では、立方晶系構造をもつMg2FeH6とMg2Siから成るMg2FexSi1-x水素化物の合
成を試みた。Si-rich組成側(x < 0.5)において、ナノメートルサイズのMg2FeH6がMg2Si中に埋め込まれた構造を
もち、それによってMg2FeH6がひずみ、熱力学的安定性を低下できることが明らかになった。この結果は軽量で
低材料コストの水素貯蔵材料の実現に貢献できるものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：Mg based hydrides are attractive hydrogen energy materials because of their 
relative high gravimetric and volumetric hydrogen storage capacities combined with low material 
costs. However, most of them are too stable to release the hydrogen under moderate conditions. Here 
we synthesize the hydride of Mg2FexSi1-x which consists of Mg2FeH6 and Mg2Si with the same cubic 
structure. For Si-rich hydrides (x < 0.5), Mg2FeH6 domains are nanometer-sized and embedded in a 
Mg2Si matrix. This synthesized metallographic structure leads to a distortion of the Mg2FeH6 
lattice, resulting in the thermal destabilization. Our results indicate that nanometer-sized Mg 
based transition metal hydrides can be formed by the hydrogenation of nonequilibrium Mg-Fe-Si 
composites. In this way, the thermodynamics of hydrogen absorption and desorption can be tuned which
 allows for the development of light-weight and inexpensive hydrogen storage materials.

研究分野：水素貯蔵材料
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、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実施した。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。高い水素貯蔵量および低い原料金属コストを実現するため、
Mg, FeおよびSiから成る新たな水素化物の合成に成功し、各種構造解析により特殊なナノメートル構造が水素と
Mgの反応温度低下に結びつくことが実験的に示された。本研究により、水素エネルギーの広い社会普及に向けた
低コスト水素貯蔵材料の開発指針が得られたものと期待できる。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－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、非平衡合金が水素化反応時にナノメートルオ
ーダーで自己組織化する現象を利用して、高水素貯蔵密度かつ低コストのMgを主成分とした新
しい水素貯蔵材料を合成する。 
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。研究代表者はこれらの課題を克服する方策を得るため、
Mgと平衡状態では非混合性の遷移金属から成る合金を作製してその水素化物の構造を明らかに
した[1,2]。一連の試作において例えば Mg－Ti 系合金の水素化物では、Ti 基質組織中に 0.5～1 
nm程度の 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ことがで
きる。 
 
２．研究の目的 
本研究で主として取り扱う水素化物は、原料コストの低い Mg2FexSi1-xで表される非平衡合金
を水素ガス中で特定の熱処理を施すことで得られ、これまでの研究によりナノメートルオーダ
ーで局所的に Mg2FeH6と Mg2Si が生成していることが明らかになっている。注目すべきは両者
は同じ立方晶系構造をもちコヒーレントに繋がりうる点である。Mg2Fe0.25Si0.75－Hの透過型電子
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（PDF）解析では、実際に
2 nm程度以下のMg2FeH6がMg2Si中に分散した構造をもつことが示された。本研究では、種々
の組成をもつ水素化物の合成条件を変えながら試作して、その詳細な構造と水素吸蔵放出性能
を明らかにする。この一連の過程により、水素吸蔵放出反応温度、速度および耐久性の課題をク
リアした水素貯蔵材料を目指す。 
 
３．研究の方法 

Mg、Feおよび Siから成る非平衡合金を作製し、水素化条件を最適化してナノメートルオーダ
ーで Mg2FeH6と Mg2Siがコヒーレントな構造をもつ水素化物を合成する。その際、Fe濃度を極
力高め、高水素貯蔵量を実現する。水素を含む構造情報を固体 NMR（核磁気共鳴）実験等にて
明らかにし、水素の吸蔵放出温度の低下につながる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。さらに、材料の水素の吸蔵放出繰り返し耐久性を高めるため、Fe あるいは Si
の拡散を抑制する元素の添加等を検討する。 
 
４．研究成果 
(1) Mg2FexSi1-x水素化物の作製と水素吸蔵放出性 

Mg2FeH6 [3]およびMg2Si [4]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 ⇔ 2MgH2 + Fe + H2 ⇔ 2Mg + Fe + 3H2 (1) 
2MgH2 + 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の立方晶系構造を
もち、両者の格子定数差は 1.4%程度である。Mg－Fe－Si系平衡状態図によれば[5]、Mg2FexSi1-x 
(0 < x < 1)で表される金属間化合物は存在しないため、まず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 1 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それぞれにおいて立
方晶構造をもつ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。 
次にまず、得られた水素化物の熱力学的安定性を評価することとした。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平衡水素圧力 P－水素濃度 C 等温線を図 2(a)に示
す。各等温線にはプラトー領域が観測され、このプラトー圧力が水素化物の分解圧力、すなわち



水素化物相の安定性と相関をもつ。x = 0.75, 0.90については、過去の文献等からMg2FeH6とほぼ
同じプラトー圧力であることが確認され、図 1 で示されていた Mg2FeH6相の脱水素化反応に相
当するものと考えられる。他方、x = 0.15, 0.25ではプラトー圧力が x = 0.75, 0.90のものに比べて
高いことが分かった。プラトー圧力の上昇は脱水素化反応が容易に起こることを示しており、x 
= 0.15, 0.25で生成した水素化物は Mg2FeH6よりも熱力学的安定性が低いことに相当する。しか
し、よりプラトー領域が明瞭である x = 0.25に着目してみると、そのプラトー圧力は約 0.55 MPa
でありこれは同温度におけるMgH2のものと近い。したがって、プラトー圧力の大きさからは x 
= 0.15, 0.25で生成した水素化物が Mg2FeH6あるいは MgH2であることを判別することはできな
かった。 

P－C等温線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
したが、Fe 組成 xが高いほど水素濃度は高いことが分かる。図 2(b)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、図中の赤の点線のように y = 6x の比例関係になるはず
である。一方でMg2FeH6ではなく単にMgH2が生成している場合は、青の点線のように y = 4xと
なる。本研究にて作製されたMg2FexSi1-x水素化物をプロットしてみると、x = 0.15については不
明瞭であるものの、y = 4xに比べて大きい yを示し、特に x = 0.25は y = 6xに近い。よってこれ
らの水素化物は、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が分散していることが考えられる。 

 

図 1: Mg2FexSi1-x-H (x = 0, 0.15, 0.25, 0.50, 0.75, 0.90, 1)の X線回折プロファイル: (a) 20.0°≦2θ≦
80.0°; (b) 37.5°≦2θ≦42.0°. 
 

図 2: (a) 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
および(b) Mg2FexSi1-xHyにおける水素濃度 yの Fe濃度 x依存性. 
 
 
(2) Mg2Siマトリックス中のナノメートルサイズのMg2FeH6の構造 

Mg2FexSi1-x水素化物の Si-rich組成側（x < 0.5）において P－C等温線におけるプラトー圧力の
上昇が明瞭であった x = 0.25について特に集中してその構造を明らかにすることとした。図 3(a)
および(b)は図 1で示した X線回折プロファイルのうち、x = 1および 0.25のそれぞれについてリ
ートベルト解析を行った結果である。x = 1については、Mg2FeH6の他に少量の原料の Feが検出



され、二相モデルで解析したところそれぞれの格子定数は文献値とよく一致した。他方、x = 0.25
すなわちMg2Fe0.25Si0.75H1.5については、Mg2FeH6, Mg2Si, MgH2, Feの四相モデルでの解析を行っ
た。実験プロファイルはこのモデルによりよく再現されたが、Mg2FeH6相からの回折は微小な上
に Mg2Si 相の回折ピークに重なっているようにも見え、やはり Mg2FeH6相の生成を強く主張す
ることはできない。Mg2FeH6はMg2+および(FeH6)4-からなるイオン性の化合物であり、Fe原子の
周りに 6つの Hが配置する構造をもつ。固体核磁気共鳴（NMR）実験により H周りの状態を明
らかにすることを目指したが、Feのもつ磁性により NMRシグナルがブロードになり、構造の詳
細に関する情報を引き出すことは困難であった。 

 

図 3: Mg2FexSi1-x-H (x = (a) 1, (b) 0.25)の X線回折プロファイルのリートベルト解析結果. 
 

図 4: Mg2Fe0.25Si0.75H1.5の放射光 X線原子二体分布関数（PDF）:  (a) Mg2Si, MgH2, Feの三相モデ
ル、(b) Mg2FeH6, Mg2Si, MgH2, Feの四相モデル. 
 
そこで Mg2Fe0.25Si0.75H1.5 について、本研究では当初計画していなかった透過型電子顕微鏡
（TEM）観察およびメスバウアー分光実験を実施したところ[6]、Mg2Siマトリックス中に数～数
10 nmの大きさの Fe-rich化合物が多数分散していることが示され、その Feは FeH6イオンを生
成していることが示された。この情報を基にして、さらに詳しい構造解析を試みるべく、放射光
X 線全散乱実験を行った。図 4 は Mg2Fe0.25Si0.75H1.5の放射光 X 線全散乱実験から得られた原子
二体分布関数（PDF）を示したものである。図 4(a)は Mg2Si, MgH2, Feの三相モデル、図 4(b)は



Mg2FeH6, Mg2Si, MgH2, Fe の四相モデルを用いてそれぞれ同じ PDF データをフィッティングし
た結果であるが、四相モデルの方が緑線で表される実験データとモデルの残差が小さく、結果が
よいことが分かった。これは四相すなわち Mg2FeH6相が含まれていることを支持する結果であ
り、Mg2Fe0.25Si0.75H1.5中の Fe の大半は Mg2FeH6相を生成していることを示すものである。メス
バウアー分光実験より、FeH6 イオンは非対称にひずんでいることも示唆されたことを総合する
と、Si-rich組成のMg2FexSi1-x水素化物中にはナノメートルオーダーの微小かつひずんだMg2FeH6

が生成しており、そのために水素化物相としての熱力学的安定性が低下して、脱水素化反応が起
こりやすくなったものと考えられる。 
 
(3) まとめ 
 本研究により、Mg2FeH6と Mg2Si から成る Mg2FexSi1-x水素化物を作製することができ、特に
Si-rich組成側（x < 0.5）ではMg2Siマトリックス中にナノメートルサイズでひずんだMg2FeH6が
生成していることが各種構造解析実験により明らかになった。そのような特殊な構造により、本
研究の目的である Mg2FeH6相の熱力学的安定性の低下に至った。水素貯蔵材料として社会で広
く利用されるためには、さらなる水素化物の不安定化が重要であり、合金あるいは水素化物作製
時の条件、添加または置換元素を検討することで、Mg系水素化物サイズ縮小と結晶中のひずみ
を考慮した材料開発を引き続き継続する。 
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