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研究成果の概要（和文）： 
 
 グラファイト中、LaNi5結晶、Mg50Ni50アモルファス合金に吸蔵された水素原子が存在位置を
中性子散乱実験とリバースモンテカルロ(RMC)法によるモデリングにより明らかにした。
Zr0.39Ni0.61と (Zr0.39Ni0.61)D0.59アモルファス合金の構造の違いを調べるため、その構造のボロノ
イ多面体解析を行った。次にMg2Ni結晶を用いて、吸蔵水素が均一どうかを調べるため中性子
小角散乱実験を行った。IRMOFの中に水素を吸蔵させ、中性子回折実験、RMCモデリング、そ
して第一原理計算による分子動力学計算を行った。J-PARCの中性子施設に設置されるNOVA全
散乱装置の設計・製作を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 
 The occupation of hydrogen atoms in the nano-graphite, the LaNi5Dx amorphous alloys, and the 
Mg50Ni50 amorphous alloy, which were synthesized by milling under hydrogen atmosphere, was 
clarified by a combination of neutron diffraction and Reverse Monte Carlo (RMC) simulation. Then, 
topological characteristics of Zr0.39Ni0.61and (Zr0.39Ni0.61)D0.59 amorphous alloys were investigated by 
using Voronoi analysis of the RMC model. The SANS curve for the deuterated Mg2Ni showed the 
homogeneous distribution of hydrogen atoms. The behavior of hydrogen molecules adsorbed onto the 
nanospace of porous materials is of great interest and then a direct visualization of deuterium molecules 
adsorbed on isoreticular metal organic frameworks (IRMOF-1) was carried out by using reverse Monte 
Carlo simulation based on first principle molecular dynamics simulation and neutron diffraction. During 
the research period, we have constructed new total scattering spectrometer (NOVA) at the spallation 
neutron source in MLF facility of J-PARC. 
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１．研究開始当初の背景 
 水素吸蔵材料の研究はエネルギー問題な

らびに環境問題と相まって研究が活発化し

ている。その水素吸蔵材料の種類は結晶合金

からアモルファス合金、カーボン系材料、そ

して最近ではアミドイミド系材料に至るま

で幅広く研究されている。申請者はこれまで

水素吸蔵アモルファス合金やグラファイト

系水素吸蔵合金の研究を行ってきている。特

に中性子回折の特徴を最大限に活用した構

造学的研究を中心に行ってきた。ナノグラフ

ァイト水素吸蔵材料の研究ではグラファイ

トのメカニカルミリングによるグラファイ

トのナノ化の構造学的基礎研究（J. Non-Cryst. 
Solids  232-234 (1998)  416-419）から始まり、

ナノグラファイトの水素吸蔵の発見（特定領

域研究、研究成果報告書,1999,pp.109-114）、
そして本格的なナノグラファイト水素吸蔵

材料としての研究（J. Appl. Phys Lett. 75 
(1999) 3093-3095, J. Advanced Science, 12 
(2000) 166-173）が行われた。ナノ化合物の中

でも水素貯蔵ナノ層間化合物の研究の発想

の起源は２種類のグラファイト系の研究に

依るものである。その一つはグラファイトと

リチウム(Li)とのメカニカルミリングにより

C-Li 層間化合物が形成させることに成功し

た研究（J. Powder & Powder Met. 44 (1997) 
706-711）である。もう一つはカーボンマイク

ロコイルの構造学的研究（Mater. Res. Soc. 
Japan, 29 (2004) 469-472）で、カーボンマイク

ロコイルは as-grown の状態を電子顕微鏡で

観察するとアモルファス状態に見えるが高

分解能中性子回折実験とリバースモンテカ

ルロ法で３次元構造を視覚化すると、グラフ

ェンシートが乱れた状態であるが層状の形

態は存在することが明らかとなっている。さ

らにその as-grown のカーボンマイクロコイ

ルを熱処理すると層状構造が明確となり、最

後には通常のグラファイトの構造と同じよ

うに観察されることが分かった。また、

as-grown カ ー ボ ン マ イ ク ロ コ イ ル は

2.5mass%の水素が吸蔵されることが報告さ

れている（Trans. Mtaer. Res. Soc. Jpn 29 (2004) 
493）。 
 申請者はこれまで KEK・物質構造科学研

究所中性子科学研究施設に全散乱装置 HIT-I
と HIT-II の２台を設計製作し、その解析ソ

フトを作成し無償公開を行い、全国共同利用

のための実験のサポートを行ってきた。現在、

J-PARC の中性子施設に設置される次世代型

全散乱装置(NOVA)を KEK の大友准教授(現
教授)を中心に設計製作している。この中性子

回折装置は結晶からナノ結晶、そしてアモル

ファス構造まで観察が可能である。 
 
２．研究の目的 
 水素吸蔵材料の研究はエネルギー問題な

らびに環境問題と相まって研究が活発化し

ている。その水素吸蔵材料の種類は結晶合金

からアモルファス合金、カーボン系材料、そ

して最近ではアミドイミド系材料に至るま

で幅広く研究されている。申請者はこれまで

水素吸蔵アモルファス合金やグラファイト

系水素吸蔵合金の研究を行ってきている。特

に中性子回折の特徴を最大限に活用した構

造学的研究を中心に行ってきた。申請者はこ

れまで KEK・物質構造科学研究所中性子科学

研究施設に全散乱装置 HIT-I と HIT-II の２

台を設計製作し、その解析ソフトを作成し無

償公開を行い、全国共同利用のための実験の

サポートを行ってきた。現在、来年度から動

き始める J-PARC の中性子施設に設置される

次世代型全散乱装置を KEKの大友教授を中心

に設計製作している。この中性子回折装置は

結晶からナノ結晶、そしてアモルファス構造

まで観察が可能である。それ故、本研究では

この中性子全散乱装置を全面的に利用して

実験を行い、かつ、水素吸蔵ナノ化合物に適

した新たな解析ソフトの開発を行い、構造の

３次元視覚化を行い、水素を含む構造の解明

を行うことを目的とする。 

 
３．研究の方法 

 本研究は、水素吸蔵ナノ化合物として、ま



ずグラファイトの特殊な形態であるカーボ

ンマイクロコイル(CMC)を層間化合物として

発展させ、すなわち、層間に水素吸蔵を促進

させる触媒原子をインターカレイトさせ、水

素吸蔵特性を高め、次世代の水素吸蔵ナノ層

間化合物を創製する。作製したCMC層間化合

物に水素を吸蔵させる最適の条件を探索し、

水素吸蔵CMC層間化合物を創製する。水素吸

蔵特性を調べると同時に、中性子回折を用い

て、水素吸蔵CMC層間化合物の構造すなわち

触媒原子の存在位置、そして吸蔵水素の存在

位置を明らかにする。水素の吸蔵放出特性と

構造の関係を明らかにするために、in situ

の中性子回折、中性子準弾性散乱そして中性

子非弾性散乱実験を行う。その時に、水素吸

蔵ナノ化合物が部分的に乱れた結晶であっ

ても水素の存在位置を明らかにする解析法

の構築を行う。特に、水素の存在する環境が

通常の原子配置からずれて歪んでいても、そ

の部分的な歪みを明らかにして、水素周りの

みの原子配列を抽出して観察する解析手法

を構築する。 

 研究は結晶ならびにガラス状態を混在し

た材料の構造に対しても対応ができるとと

もに、現在、水素吸蔵材料の構造解析のため

に解析システムを構築中で、水素吸蔵による

ナノ化や、局所ひずみ、そして局所ガラス化

など複雑材料に対応ができる。本解析システ

ムでは構造データを基礎にしたモデリング

による３次元原子配列の視覚化も可能とな

る。本研究ではこれらの構造解析システムを

最大限に活用して、水素吸蔵ナノ化合物の構

造を解明する。 

 
４．研究成果 

 層間化合物として通常のグラファイトに

メカニカルアロイングで入れた水素の存在

状態を調べた。これまでの研究ではグラファ

イト中の水素はメカニカルアロイングする

ことにより形成されたダングリングボンド

が水素原子をトラップすることが明らかと

なった。そのトラップにおいても単なる結合

だけではなく、そこに低分子の形を形成して

いることも明らかになってきている。その他、

水素原子は層間にも存在し、その形態の解明

はこれからの課題である。 

 水素吸蔵の特性を持つLaNi5結晶を水素雰

囲気中でミリングすることにより、水素吸蔵

とアモルファス化を行った。LaNi5結晶の結晶

ピークはミリング時間に伴い、その強度が減

少し、約１２０時間でほぼアモルファス化に

至ることが分かった。本研究では、水素原子

の観察に適した中性子回折によりその構造

観察を行った。その時、水素は軽水素ではな

く非干渉性散乱の少ない重水素を用いた。実

験から得られた構造因子S(Q)を基にしてリ

バースモンテカルロ法を行うことにより、３

次元構造モデルを形成させた。そのモデル構

造から、水素原子の存在位置を３次元的に明

らかにした。その結果、吸蔵水素原子量の増

加にともない、吸蔵水素原子がどのような多

面体位置に存在するかを明らかにすること

ができた。すなわち、吸蔵水素量の増加にと

もない、2Ni+2Laそして 3Ni+La原子で形成さ

れる４面体内に存在する水素原子が明らか

となった。 

 Mg50Ni50アモルファス合金はアモルファス

合金の中でも水素を吸蔵・放出するときのPT

曲線にプラトーが出る興味ある系である。水

素は 2Mg+2Ni四面体に入ることが分かってい

るがそれ以上の構造学的情報はない。それ故、

まずMg50Ni50アモルファス合金の構造研究を

開始し、X線回折データを基にしたリバース

モンテカルロ法を用いてモデリングを行い、

MgとNiで形成される多面体解析を行った。そ

の結果、MgとNiの周りは 20 面体構造体が形

成されていることが明らかになった。これを

基にして、水素を入れた状態の構造について

明らかにしていきたい。 

 次にアモルファス合金に水素を吸蔵させ

たときにどのくらいの原子の移動もしくは

原子レベルのゆらぎが起きるかを調べるた

め に 、 Zr0.39Ni0.61 ア モ ル フ ァ ス 合 金 と 

(Zr0.39Ni0.61)D0.59アモルファス合金の構造の

違い、すなわち水素吸蔵による構造変化を調

べた。中性子回折実験とX線回折実験ならび



にリバースモンテカルロ法によるモデリン

グを行った結果、水素を吸蔵することにより

Zr-Zr相関距離は伸びたが、Ni-Zr相関距離に

変化は見られなかった。それらの構造のボロ

ノイ多面体解析を行った結果、その多面体に

も顕著な変化が見られなかった。 

 次にMg2Ni結晶を用いて、水素の吸蔵状態す

なわち、均一に吸蔵されているのかをどうか

を調べるために軽水素ならびに重水素をそ

れぞれ吸蔵させて、その時の中性子小角散乱

実験を行った。その実験データを基にしてフ

ラクタル解析を行った結果、軽水素を吸蔵し

たMg2Ni結晶ではDs〜２、そして重水素を吸蔵

したMg2Ni結晶ではDs〜３となった。水素の分

布状態の違いが見られたが、現在その詳細に

ついては追加実験ならびに検討中である。 

 ナノポーラス材料に吸蔵させた水素がど

のようになっているかを明らかにするため

に、IRMOF の中に水素を吸蔵させ、中性子回

折実験、リバースモンテカルロ法によるモデ

リング、そして第一原理計算による分子動力

学計算を行った。その結果、水素分子が集合

体を形成していることが明らかになった。し

かし、その形態は単に固体状のレベルよりも

お互いに離れているが、気体のそれと比べる

と非常に近づいて存在していることが明ら

かになった。 

 本研究が行われている間、我々は J-PARC
の中性子施設に設置される次世代型全散乱

装置(NOVA)を KEK の大友准教授（現在教

授）を中心に設計・製作を行ってきた。この

中性子回折装置は水素吸蔵材料の結晶から

ナノ結晶、そしてアモルファス構造までの構

造観察を ex-situ ならびに in-situ で行えるよ

うに設計されている。それ故、今後、次世代

型全散乱装置(NOVA)を最大限活用して、研

究を継続し、発展させていく計画である。 
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