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研究成果の概要（和文）：Mgは7.6mass%と高い水素吸蔵量を示すが、その反応速度が遅く、触媒の添加やサブミ
クロン化による改善が提案されてきた。Mgの水素化組織を注意深く観察すると、バルク状のMg内部には表層で生
成したMgH2(sur)に加えて未反応のMg内部でもMgH2(int)が生成することがわかった。このMgH2(int)の成長は反
応場となるMg母相に影響し、核生成頻度は水素の供給量と欠陥が影響することが分かった。

研究成果の概要（英文）：Mg shows a high hydrogen storage amount of 7.6 mass%, however formation rate
 of MgH2 is very slow. Conventional approaches were proposed such as adding a catalyst or 
sub-micronization of Mg powder. Careful observation of the hydrogenated microstructure of Mg 
revealed that in addition to MgH2 (sur) produced on the surface layer, MgH2 (int) was also produced 
inside unreacted Mg It was found that the growth of this MgH2 (int) affected the Mg matrix, and the 
nucleation frequency was affected by the hydrogen supply and defects.

研究分野：水素貯蔵材料

キーワード： Mg　水素　化学反応　触媒

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素ガス-Mgの気-固相反応で生成すると考えられていたMgH2は、Mg中へ固溶した水素とMgの固-固相反応によっ
てもMgH2が生成することが明らかとなった。多くの場合の反応は気液、固液界面を議論とするため、気相や液相
の圧力を無視する場合が多いが、固相内反応で反応が進むため、反応場となるMgの影響が議論されることにな
る。固相内での濡れを考える必要があり、界面反応の新たな分析に役立つものと期待される。

※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 

Mgは資源的な偏在が無く、豊富に存在し、比較的安価に水素化物(MgH2)を形成するため、魅
力的な水素貯蔵材料である。理論容量は 7.6mass%と高い
が、0.1MPaH2での作動温度は 300℃と高温を要するとい
った問題がある。また、Mg は水素化物を形成する条件
下であっても、Nb2O5などの触媒を添加しなければ、水
素化反応が進行しない 1)。そのため、これまで機械的粉
砕によるサブミクロン化や触媒添加といった手法によ
って水素化速度の改善が図られてきた。そこで、バルク
状 Mg の水素化組織から、Mg の水素化反応のメカニズ
ムを解決しようとしたところ、水素-Mgの気-固相反応に
対し、バルク状Mg表面上に生成したMgH2(sur)に加え、
バルク状 Mg 内部にも MgH2(int)が生成することを明ら
かにしてきた。この MgH2(int)の成長は試料全体が
MgH2(sur)で覆われると止まること、H の拡散速度は
MgH2中よりもMg中が 10桁程度速いことから、金属Mg
中の H が拡散することで達成されるもの推察されてい
た。MgH2(int)は Al 濃度の増加と共に粒子径が大きくな
るという結果が得られており、その理由は MgH2(sur)で覆われるまでの時間が Al 濃度の増加と
共に長時間側へ推移すること、生成する MgH2(sur)の厚さが Al 濃度の増加と共に薄くなること
が要因となっていた。これらの結果と H の拡散パスが金属 Mg 中であることに着目すると、純
Mg中であっても Hの拡散パスを作ることでMgH2(int)の継続的な成長が見込める。 
 
２．研究の目的 
本研究では、MgH2(int)の生成メカニズムを明らかにするために、異種金属元素による欠陥導
入、H供給パスの解明と局所的水素解離触媒蒸着による異方的 H供給が及ぼすMgH2(int)生成起
点への影響の 2つを明らかにする。Mgから高効率にMgH2を得るための手法を模索していたと
ころ、水素化後に残留した Mg 内部に MgH2が生成することを見出した。この MgH2(int)は水素
ガスや表面のMgH2(sur)と直接界面を持たず生成するため、縁部と内部双方から水素化を実現で
きる可能性を秘めており、水素実容量の高容量化へ寄与する。MgH2(int)は、Mgの結晶粒内では
生成しておらず結晶粒界上で生成していることが確認されており、また Mg 中の H の拡散は結
晶粒界を優先的な経路とすることが知られている。MgH2(int)は結晶粒界上で生成するため、Mg
の結晶粒径との関係性を明らかにする必要がある。結晶粒界は欠陥の一つであり、界面エネルギ
ーを有しているため、核生成が起きやすいものと予測される。そのため、結晶粒界が核生成サイ
トとして優先的に働いているのではないかと推察される。そこで Mg の結晶粒径を小さくし、
Mgの結晶粒界を増やすことで、MgH2(int)の核生成・成長に影響を及ぼすことが考えられる。そ
こでMgの結晶粒径がMgH2(sur)及びMgH2(int)の生成・成長に及ぼす影響を明らかにすることを
目的とした。また、異種金属間接合はMgとAZ合金の拡散対を作製することで界面でのMgH2(int)
生成への影響を明らかにすることができる。本研究では, Mg/(Mg or AZ)拡散対を作製し、接合
界面を作製し、接合界面及び相互拡散による欠陥の導入が MgH2(int)生成成長へ及ぼす影響
を明らかにすることを目的とした。水素の供給量は Mg 表面に水素解離触媒となる Pd を蒸着
することによって明らかにする。また、内部応力の影響を明らかにする目的で、Mg中にライン
コンパウンドであるMg2Siを析出させ、水素化の評価を行った。 
 
３．研究の方法 
３．１ Mg結晶粒径の影響 
電気炉を用いてMgを 723 Kで 1.8 ksに加熱した。その後、熱間圧延によりMgの結晶粒径の
微細化を行った。圧延条件は圧下率 30 %で 1回圧延した後、723 Kで再度 0.3 ks加熱した。その
後、もう一度圧下率 30%で 1回圧延を行った。圧延ロールは室温で、すべて大気中で行った。冷
却は空冷で行った。その後、試料を研磨によって幅: 8 mm、横: 5 mm、厚さ: 2.4 mmに調整し、
耐熱ガラスに挿入し、真空排気させ、ターボ分子ポンプで 2×10-5 Paまで真空排気した。真空排
気後、ステンレス容器内に 3 kPaのアルゴンガスを導入して焼鈍した。焼鈍は温度: 723 K、処理
時間: 1.8 ks, 10.8 ks, 20.2 ks, 259.2 ks, 475.2 ksで行い、焼鈍時間により、結晶粒径の制御を行っ
た。冷却は氷水にて急冷した。急冷後の試料は断面の研磨を行い、精密研磨後、硝酸 : 無水メタ
ノール=20 ml : 80 ml の溶液にて 3 s化学研磨を施し、結晶粒界を観察できるようにした。結晶
粒界の観察には光学顕微鏡を用いて観察を行った。Mgの結晶粒径を評価する際には切片法を用
いて評価を行った。Mgの結晶粒径の評価を行う際、200個以上の結晶粒を評価するようにした。 
水素化処理前に、試料の酸化被膜の除去を行った。酸化被膜の除去作業はグローブボックス内
で行い、この時のグローブボックス内の雰囲気は酸素濃度: 0.0ppm(< 0.1 ppm)、露点: -70 ~ -55 °C
であり、雰囲気は不活性ガスであるアルゴンガスを充填した。酸化被膜は耐水性の SiC紙(#600)
で乾式研磨することにより除去した。試料を平坦に研磨するため、ステンレス製のジグを用いて
試料を固定し、平行に研磨を行った。研磨した試料はステンレス製の試料管に封入し、グローブ
ボックスから取り出した。 

Fig. 1 バルク状Mgを水素化した時に生

成するMgH2(sur)とMgH2(int) 



続いて、グローブボックスから取り出した試料管はジーベルツ型装置に接続し、接続後、ロー
タリーポンプを用いて試料管内を真空排気した。真空排気中、排気ラインを液体窒素で冷却して
オイルの逆流を防いだ。真空排気は水素ガスによる置換を 3回行い、また脱水処理として、真空
雰囲気で温度を 423 Kまで加熱し、氷水で冷却する操作を 3回行い、試料管内に水分が残らない
状態にした。真空排気後、水素ガス(純度: 7 N)を試料管内に導入した。水素化条件は水素圧力: 4.0 
MPa、温度: 673 K、処理時間: 64.8 ksで行った。また、加熱は定温測定(温度: 673 Kの管状炉を
試料管にすばやく差し込んで加熱)で行った。水素化後、管状炉を取り外し、試料管を氷水で急
冷した。 
 
３．２ Mgと AZ合金の拡散接合 
接合表面を SiC研磨紙#2000で乾式研磨し、その後硝酸メタノール(硝酸: メタノール= 1:30)で

30 s超音波洗浄にて酸洗浄を行った。その後、無水メタノールで 3次洗浄し、窒素ガスにて乾燥
を行った。MgとMg, AZ31, AZ61, AZ91をステンレス製の冶具を用い、hl面で加工度 5%与え、
変形させることにより密着させた。加熱時、ステンレス冶具にMgが溶着しないよう間にMo箔
を挟み込んだ。その後ステンレス容器に冶具を装着したまま挿入し、ターボ分子ポンプで 2×10-

6 Paに真空排気を行った。真空排気後、Arガスを 3 kPa導入し、723 K, 86.4 ks保持することで拡
散接合を行った。冷却は空冷で行った。空冷後試料は冶具から取り外した。拡散接合した試料は
それぞれ、Mg/Mg拡散対, Mg/AZ31拡散対, Mg/AZ61拡散対, Mg/AZ91拡散対と呼称する。また
同様の方法で AZ31/AZ91拡散対の作製も行った。試料の残留ひずみを除去するために、拡散接
合後の試料の焼鈍を行った。試料はステンレス容器に挿入し、ターボ分子ポンプで 2×10-6 Paに
真空排気した。真空排気後、ステンレス容器内に 3 kPaのアルゴンガスを導入して焼鈍を行った。
焼鈍は温度: 723 K、処理時間: 32.4 ksで行った。水素化の条件は 3.1と同様の手順で行った。 

 
３．３ Pd蒸着させたMg 

5w mm × 8l mm × 3t mmに切り出した板状の純Mg(99.9%)を Ar雰囲気下で全面研磨して酸化皮
膜を除去した後、スパッタ蒸着装置を用い、Ar雰囲気、圧力 4～5 Pa、蒸着電流 10 mAの条件で
試料の wl面に Pt、Pdを蒸着した試料を用意した。酸化被膜を除去した純Mg、Pt蒸着したMg、
Pd蒸着したMgをそれぞれ水素化処理した。処理条件は温度 673 K、導入水素圧力 4.0 MPa、処
理時間 10.8 ks、21.6 ks、64.8 ksとした。水素化後、試料を lt面に平行に約 2.5 mmまで研磨し、
光学顕微鏡(OM)を用いて断面観察を行った。 
 
３．４ Mg2Siを析出させたMg 

Mg-Si 合金の原料として純 Mg(純度 99%)のインゴット及び Mg2Si(純度 99%)の塊状を使用し
た。純Mgはマイクロカッターで切り出し、Mg2Siは超硬乳鉢で粉末にした。目標組成となるよ
うに秤量し、Ar 雰囲気(0.1 MPa)でステンレス鋼管(SUS430)内に封入した。Mg-Si 合金は電気炉
で 1373 Kまで昇温後 3.6 ks保持し炉冷することで作製した。作製したMg-Si合金を角柱状 5w x 
8l x 3h mmに切り出し、酸化皮膜の除去をした。酸化被膜の除去は Arガス循環型グローブボッ
クス(酸素濃度 0.1 ppm未満、露点 210 ~ 223 K)内で 6面すべて乾式研磨し、速やかにステンレス
鋼製の反応容器内に封入した。反応容器内を大気に曝すことなくジーベルツ型装置に取り付け
た。水素化条件は PH2 = 4.0 MPa、T = 673 K、t = 10.8 ksで行った。昇温時は昇温時間を短時間に
するためと再現よく実験するため、電気炉を 673 K にしてから試料管を昇温した水素化後は試
料管を氷水で急冷し、取り出した。 
 
４．研究成果 
４．１ Mg結晶粒径の影響 
熱間圧延によりMgの結晶粒径が微細化していることが確認できた。また、焼鈍時間が延びる
につれ、結晶粒の成長が確認できた。焼鈍時間の対数とMgの結晶粒径の対数の関係からほぼ直
線であることからMgの結晶粒径の成長は時間に対し、対数関数的に成長していることがわかっ
た。MgH2(int)は結晶粒界上に生成していた。しかしにMgH2(int)が連なって生成している粒界と
MgH2(int)の生成が少ない粒界、生成していない粒界も観察された。Mgの結晶粒径が大きくなる
ほど、MgH2(sur)結晶粒の間隔も大きくなる傾向が確認された。結晶粒界は欠陥の一つであり、
界面エネルギーを有しているため、核生成が起きやすいと考えられる。そのため、Mgの粒界が
表面のMgH2の核生成サイトの 1つとして働いていることが予測された。また、結晶粒界が小さ
いほど MgH2(sur)は薄くなり、また MgH2(int)は生成数が大きくなり、粒径は小さくなることが、
確認された。Mgの結晶粒界がMgH2の核生成サイトの 1つとして働いていると予測されまた、
試料表面がMgH2(sur)で覆われるとMgH2(int)の生成・成長が抑制される。このことからMgの結
晶粒微細化による生成・成長への影響は次のように考えることができる。MgH2(sur)は Mg の粒
界が増えることにより、MgH2 の核生成サイトが増加し、MgH2 の結晶粒のハードインピンジメ
ントが早期に起こったため、表面のMgH2(sur)の層が薄くなったと考えられる。MgH2(int)は核生
成サイトと考えているMgの粒界が増加したため、MgH2(int)の生成数は増加したと考えらえる。
またMgの結晶粒径が小さいほどMg表面がMgH2(sur)で早期に覆われることにより、MgH2(int)
の成長が抑制されたため、MgH2(int)の粒径は小さくなったと考えられる。 
 



４．２ Mgと AZ合金の拡散接合 
Mg/Mg拡散対では特に変化は見られなかったが、Mg/AZ拡散対においては接合界面付近のMg
側に粗大なMgH2(int)が確認された。EDS分析の結果、Alの拡散終了点のMg側に粗大なMgH2(int)
が生成していることが確認された。そこで連続点分析を複数点行なうことにより、拡散層の測定
を試みた結果、Mg/AZ31拡散対, Mg/AZ61拡散対, Mg/AZ91拡散対いずれの試料においても、Al
拡散層内に粗大なMgH2(int)の生成は確認されず拡散層も外側のMg側に粗大なMgH2(int)が生成
していることが確認された。Zn の影響も考えられるため、Zn の拡散の影響を除くため、
AZ31/AZ91拡散対を作製し水素化を試みた。AZ31/AZ91においても接合界面付近の Alが低濃度
の AZ31側に粗大な MgH2(int)が生成していた。このことから Znの影響よりも Alの影響が大き
いと考えられる。接合界面から Mg 側に生成する粗大な MgH2(sur)の距離と Al の拡散距離が近
い値を示すことから、MgH2(int)と同様に MgH2(sur)も Al の拡散終了点の Mg 側において粗大化
していると考えられる。また、Mgに接合する AZ合金の Al濃度が増加するほど接合界面付近の
Mg側に生成するMgH2(int)の平均粒径は増加する傾向があることがわかった。 

 
４．３ Pd蒸着させたMg 

Pd蒸着材は純Mgに比べ、MgH2(sur)の平均厚さ、最大・最小厚さが増加することがわかった。
Pd蒸着材は純Mgに比べ、蒸着膜厚を 5nm～250nmとした場合でも、MgH2(sur)の最大厚さ、平
均厚さが増大した。また、蒸着膜厚が増大するにつれ試料表面のMgH2(sur)の最小厚さも増して
いるため MgH2(sur)の被覆率が増したとわかる。Pd 蒸着の有無および蒸着膜厚による MgH2(int)
の粒径に有意な差は見られなかったが、Pd蒸着によりMgH2(int)の生成量は増加した。この結果
より、Pd蒸着により MgH2生成速度が増すことがわかった。Pdは水素解離触媒として機能した
ため、水素分子解離速度が向上し、MgH2(int)の生成頻度の向上に影響を及ぼすことが明らかと
なった。 
 
４．４ Mg2Siを析出させたMg 
4.3 より、Pd 蒸着により、MgH2(int)の生成頻度には内部への H の供給量が影響していることが
わかったが、成長には影響を及ぼさないことがわかった。これは、反応場となるMgの影響によ
り、界面エネルギーが高く MgH2(int)が十分成長できていないことを示唆している。そこで、こ
の仮説を明らかにするため、Mgとラインコンパウンドを形成するMg2Siを内部に導入すること
で欠陥を導入し、MgH2(int)の生成頻度、成長速度を調べた。その結果、Mg2Si の界面長さと
MgH2(int)の粒子径との関係は、次のようになった。MgH2(int)の最大粒子径は Mg-3mol%Si が最
も大きく、純 Mg が最も小さかった。MgH2(int)の平均粒子径は Mg-1.5 mol%Si が最も大きく、
0Siが最も小さかった。MgH2(int)の最小粒子径は 3Siが最も大きく、1.5Siが最も小さかった。ま
た、1.5Si、3Si、4.5 mol%Si中のMgH2(int)の最大粒子径、平均粒子径はMgに比べ大きく、それ
ぞれの粒子径の差がなかった。Mg2Si の界面長さによる MgH2(int)の最大粒子径との間には有意
な関係性がなかった。ただし、MgH2(int)の最小粒子径は OM写真内でMgH2(int)を観察可能な最
大の粒子径に依存するため、OMの解像度、倍率によって変化するため、数え落としがあること
も考慮しなければならない。生成量、生成頻度、最大粒子径どちらを反応速度数としても、Mg-
Si合金では拡散律速である n = 0.5になったものはなかった。生成量を反応速度数とした場合は
生成頻度、最大粒子径を反応速度数とした場合よりも n = 0.5に近い値を示しており、4.5Siが最
も近い値を取ることがわかった。 
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