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研究成果の概要（和文）：Nanoconfinement効果を利用したMg系水素貯蔵材料の開発を目指した．まず，抵抗加
熱真空蒸着法およびPLD法によりMg/Fe系とMg/Al系の積層薄膜を作製した．その結果，Mg/Fe/Pd積層膜は最大5.
58 wt.%，Mg/Al/Pd積層膜は最大3.0 wt.%の水素貯蔵量を示した．次に，メカニカルアロイング法にてMg-Fe-炭
素化合物粉体を作製した．その結果，Mg-C60-Fe粉体は最大3wt.%，Mg-Fe-Gr粉体は最大4 wt.%，Mg-Fe-Graphene
粉体は最大4 wt.%，Mg-Fe-還元型酸化グラフェン粉体は4 wt.%の水素貯蔵量を示した．

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop a Mg-based hydrogen storage material that utilizes the 
nanoconfinement effect. First, Mg/Fe-based and Mg/Al-based thin films were fabricated using 
resistance heating vacuum evaporation and PLD. As a result, the Mg/Fe/Pd multilayer film showed a 
maximum hydrogen storage capacity of 5.58 wt.%, and the Mg/Al/Pd multilayer film showed a maximum 
hydrogen storage capacity of 3.0 wt.%. Next, Mg-Fe-carbon compound powder was prepared using a 
mechanical alloying method. As a result, Mg-C60-Fe powder is up to 3 wt.%, Mg-Fe-Gr powder is up to 
4 wt.%, Mg-Fe-Graphene powder is up to 4 wt.%, Mg-Fe-reduced Graphene oxide powder showed a hydrogen
 storage capacity of 4 wt.%.

研究分野： 機械材料

キーワード： Mg系水素貯蔵材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
水素貯蔵材料の開発にはNanoconfinement効果が有力視され，従来の水素貯蔵量を凌駕する報告もある。そこ
で，この効果を活かすために，積層薄膜と粉体という二つのアプローチをとり，水素貯蔵量がMgの理論吸蔵量に
近づきつつ，水素放出温度の約100℃の低減と水素放出速度の大幅な改善が達成できることを示した．これは今
後の水素貯蔵材料開発指針を示すものである．さらにこの知見は水素窒素分離膜の開発に活かすことができると
考え，まずはベースとなる高分子材料の水素透過度測定を行い，その方向性を示すことができた．

※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（共通） 
１．研究開始当初の背景 

次世代の再生可能エネルギーとして水素の利用は必須である。水素は重量当たりのエネ
ルギー密度は高いが，体積当たりはガソリンなどの石油由来のエネルギーに比べて低いた
め，貯蔵・輸送が難しい。既に車載用水素ガスタンクが開発されているが，貯蔵に高圧が必
要であることの安全性や，外殻に炭素繊維複合材料を用いることの製造コストが問題とな
っている。水素吸蔵量が 6.0wt%以上となる固体の水素貯蔵材料を開発できれば，タンク内
圧を下げ，高強度を必要としない材料を外殻に用いることが可能となり，安全性と輸送効率
からその利点は大きい。この時，温度で水素放出を制御できると，自動車の排熱利用が可能
となり，エネルギー節約に通じる。 

この方針に従った 2013 年度～2015 年度基盤研究（C）『微細・薄膜・積層化による Mg 系
合金の水素吸蔵量・放出温度の改善とその機構の解明』では，以下の結論を得ている． 

(1) パルスレーザーデポジション（PLD）法により Mg 系積層薄膜を作製した．
Polyimide/Mg/Pd 積層体と Polyimide/Mg/Ti/Pd 積層体は水素を吸蔵し，前者は 400℃，後
者は 200℃で水素を放出した．PCT 測定より，Polyimide/Mg/Ti/Pd 積層体は 2MPa 下に
おいては 0.42wt.%の水素を吸蔵した． 

(2) 抵抗加熱法を用いて，Mg/Fe 薄膜に Ti を添加した試料を作製した．Mg を薄膜化し，Ti

を添加することにより，水素との反応効率が向上し，x 線回折によって水素化合物の存
在を確認した．  

(3) メカニカルアロイング（MA）法により Mg-Ti 固溶体の作製を行った．この Mg-Ti 固溶
体は 300°C の水素化を行うことで，固溶体内の一部の Mg が分離し，MgH2を生成した． 

引き続き，2016 年度～2018 年度基盤研究（C）『Mg 系水素吸蔵材料の遷移金属による放
出温度低減とそのメカニズムの検討』では，以下の結論を得ている． 

(1) 加熱式真空蒸着法にて PI/Mg/Fe/Pd 積層膜を作製し水素吸蔵放出特性を調べた．その結
果，水素放出温度は単体 Mg の 440℃に対して 240～260℃と低減した． 

(2) 同じく加熱式真空蒸着法にて PI/Fe/Mg/Ti 積層膜を作製し水素吸蔵放出特性を調べた．
その結果，水素放出温度は 235℃～280℃となった． 

(3) Mechanical Alloyging 法（MA 法）にて，Mg，グラファイト（Gr），TiFeMn 合金を化合した
試料を作製した．DSC より，Mg-10Gr と Mg-10TFM-10Fe では水素放出は無く，Mg-

10TFM-10Gr は約 350℃，Mg-10Fe-10Gr は約 280℃，Mg-5TFM-5Fe-10Gr は約 275℃で
水素を放出した． 

このように放出温度の低減は十分な成果が得られたものの，そのメカニズムには幾つか
の種類があり，水素吸蔵量を最大化するための最適なメカニズムについては引き続き検討
が必要と考えられた． 

 

２．研究の目的 

現在，水素貯蔵材料の開発には Nanoconfinement 効果を利用した材料開発が有力視され，
従来の水素貯蔵量を凌駕する報告もある．そこで，タンクを含む重量で最大水素吸蔵量
8.0wt%，放出温度 200 度の水素貯蔵・輸送用タンクを開発する要素技術として，
Nanoconfinement 効果を利用した Mg 系水素貯蔵材料の開発を目指す．さらにこの知見を基
に水素窒素分離用金属/高分子積層膜の可能性についても検討する． 

 

３．研究の方法 

3.1 試料作製 
本研究で作製した試料は形状で積層薄膜と粉体の 2 種類に分けられる．積層薄膜試料は

本研究室で設計した抵抗加熱（RH）装置を用いた RH 法及び，本研究室で設計した Pulsed 

Laser Deposition（PLD）装置を用いた PLD 法により作製した．RH 法では高融点金属を蒸発
源とし，その上に薄膜材料を載せ，蒸発源に電流を流してジュール熱で加熱し，薄膜材料を
蒸発させ上面の基板に蒸着させることで薄膜を形成する．薄膜の形成過程が単純であり，比
較的操作方法が容易である．PLD 法の薄膜作製プロセスでは，ターゲットと言われるペレ
ット状の固体原料に高パワー密度を持つ紫外域（波長：266 nm）のパルスレーザーを集光照
射し，ターゲット成分を瞬時にアブレーション蒸発させることで対面に位置する基板上に
薄膜を形成する．PLD 法を用いることにより，真空状態を維持した状態で蒸着成分交換が
可能となり，異なる成分を交互に積層した薄膜製造に適し，パルス数や蒸着時間の制御によ
り膜厚制御なども容易となる．粉体の試料はメカニカルアロイング（MA）法で作製した．
ボールミルには遊星回転ポットミル装置（LP-M2，株式会社伊藤製作所），および直径 2 mm

の ZrO2 製ボール を用い，ボールと試料粉末の重量比は 10:1 とした．秤量したボールと粉
末を内容積 45 ml の ZrO2製ミル容器に 封入し，250 rpm で 25 時間ミリングした．試料の酸
化を防ぐため，これらの操作は 0.1 MPa のアルゴンガスで置換したオートドライグローブボ
ックス（AD600，アズワン株式会社）で行った． 

3.2 評価方法 

試料作製後に水素との反応促進のために活性化処理を行った．原則として活性化処理で



は 200℃で水素充填（0.9 MPa）と真空脱気をそれぞれ 2 時間行い，これを 3 サイクル繰り
返した．水素放出温度については示差走査熱量（DSC）測定の結果から推定した．DSC 測定は基
準物質として α-Alumina を用い，窒素ガスを毎分 50 ml 流入させ，昇温速度は毎分 10℃，測
定範囲は原則として 50-500℃で測定を行い，DSC 曲線を得た．水素化物が分解する際には
吸熱反応を伴い，DSC 曲線では下向きのピークとして表れる．JIS K 7121 に準じて，吸熱反
応を生じた際の曲線の勾配が最大になる点で引いた接線と吸熱反応開始前の曲線の接線と
の交点における温度を水素放出温度と判断した．水素吸蔵量については圧力-成分-温度
（PCT）測定の結果から推定した．PCT 測定は JIS H 7201 に準じて測定を行い，水素充填時
の最大圧力は 0.8～0.9 MPa，温度は 200℃とした．各試料の結晶構造は x 線回折（XRD）法
を適用して推定した．Mg は水素を吸蔵するとルチル型の MgH2に変態することが分かって
いるので，x 線プロファイルは Mg が水素を吸蔵したことを示す指標としても用いた． 

 
４．研究成果 
4.1 Mg/Fe 系積層薄膜の水素吸蔵放出特性 

抵抗加熱（RH）法により Mg/Fe/Pd 積層膜（以後 R 系列），パルスレーザーデポジション
（PLD）法により n(Mg/Fe)/Pd 多層積層膜（以後 P 系列）を作製し，積層膜に対して XRD 測
定による結晶構造解析や DSC 測定による熱分析，PCT 測定を行うことで積層膜の水素吸蔵・
放出特性の評価を行った．作製したすべての積層膜試料で 200℃，0.99 MPa で水素を吸蔵
し，水素放出温度は R 系列（Mg/Fe/Pd 積層膜）では 230-260℃，P 系列（n(Mg/Fe)/Pd 積層
膜）では 155-250℃となり，Mg 単体の 440℃に比べて低減した．R 系列（Mg/Fe/Pd 積層膜）
は 4.50-5.58 wt.%，P 系列（n(Mg/Fe)/Pd 積層膜）は 1.33-3.81 wt.%の水素を吸蔵した．積層膜
の Mg 膜厚が薄いほど水素放出温度並びに水素吸蔵量が改善される傾向にある．これは，
XRD 測定の回折強度の結果より，膜厚が薄い方が結晶構造のゆがみを許容し，このことが
水素の侵入・拡散を促進し，さらに，MgH2が生成する際に生じる格子膨張をも許容するた
めと考えた． 

Mg 膜厚 100 nm 程度もしくはそれ以下のナノオーダー厚さの薄膜を作製することにより，
Mg 及び生成された MgH2がバルク状のものよりも不安定な状態で存在し，活性化エネルギ
ー及びエンタルピーとエントロピーが減少し，約 300℃という水素放出温度の大幅な改善が
なされた．これは，近年 Nanoconfinement 効果として注目されている現象と一致している．
Mg 系水素吸蔵合金を薄膜化し多層積層を行う場合は，基板面積に対して水素吸蔵量を増加
することができる可能性があるが，Mg の水素拡散係数や生成した MgH2が水素の拡散を妨
げる点を考慮する必要があり，Mg 層の水素透過度の改善が今後の課題である． 

4.2 Mg/Al 系積層薄膜の水素吸蔵放出特性 

PLD 法により Mg/Al/Pd，Al/Mg/Pd，Al/Mg/Al/Pd 積層膜を作製し，積層構造が水素吸蔵・
放出特性に及ぼす影響について調べた．水素化前後に XRD 測定を行い，全ての試料におい
て水素を吸蔵することと，Mg/Al60/Pd，Mg/Al120/Pd，Al60/Mg/Pd，Al180/Mg/Pd，Al300/Mg/Pd 

では Mg3Pd も確認された．DSC 測定より，Mg/Al/Pd 積層膜は 239～452℃，Al/Mg/Pd 積
層膜は先より低い 173～236℃で水素を放出したが，Al/Mg/Al/Pd 積層膜は水素を放出しな
かった．200°C で実施した PCT 線測定より，Mg/Al/Pd 積層膜は 0.99MPa 下で 1.4～3.0 wt.%

の水素を吸蔵し，Mg3Pd の存在が確認されなかった Mg/Al180/Pd の水素吸蔵量が最も多か
った．一方，Al/Mg/Pd 積層膜はそれよりも少ない 1.0～1.6 wt.%の吸蔵に止まり，Al/Mg/Al/Pd 

積層膜はそれらの間の 2.1 wt.%の吸蔵となった． 

積層膜断面の電子顕微鏡観察および EDS による元素マッピングによって，Mg/Al/Pd 積層
膜はいずれも Mg，Al，Pd 層が蒸着順に積層された状態であったが，Al60/Mg/Pd を除く
Al/Mg/Pd 積層膜は Al が Mg に拡散し固溶体を形成し，その上に Pd が蒸着された状態とな
っていた．なお，Al60/Mg/Pd は積層状態ではあったが Al と Mg の境界は不明瞭であった．
さらに Al/Mg/Al/Pd 積層膜では積層と固溶の両状態が認められた，Mg-Al 固溶体の水素吸蔵
量は Mg 単体より少なく放出温度は低いので，Mg/Al/Pd 積層膜の水素吸蔵量が Al/Mg/Pd 積
層膜より高く，水素放出温度が低いのは，前者が積層，後者が固溶の状態にあったことに起
因すると考えた．さらに，Al/Mg/Al/Pd 積層膜の水素吸蔵量が Mg/Al/Pd 積層膜と Al/Mg/Pd 

積層膜の間に収まっていることも，積層と固溶の両状態が観察されたことから説明できる
と考えた． 

4.3 Mg-Fe-C60粉体の水素吸蔵放出特性 

Mg のボールミルでは粒子が冷間圧接と破壊の均衡を保つことで微粉砕されるが，展延性
に富む金属は冷間圧接が支配的になる．その結果粒子が新生面を介して凝着し肥大化する
場合や，ミル容器内壁に固着して回収不能となる場合がある．そこで Mg の新生面の過剰な
冷間圧接を抑制するミリング助剤としてステアリン酸（Stearic Acid, SA）が用いられている
が，新たな材料であるグラフェンやカーボンナノチューブなどの炭素材料は Mg粒子の凝集
と酸化を抑制するだけでなく，Fe を主成分とした触媒と併用すると相乗効果を発揮し水素
反応性をより一層改善すると期待されている．なかでも C60 はその構造から Mg に添加する
材料として注目されており，ボールミルにより作製した MgH2+10 wt.%C60 の水素放出温度
は約 290℃に低下し，水素圧 5 MPa，230℃の条件下で約 5 wt.%の水素を吸蔵すると報告が
ある．しかし C60 に関する研究は未だ少なく，C60 による特性改善メカニズムも明らかにさ



れていない．さらに C60 は種々の炭素材料と同様に Fe との相乗効果が期待される一方で実
験的に検証されていない．そこで本研究では SA を援用したボールミルにより，Mg に Fe と
C60を添加することで水素貯蔵特性の改善を試みた．加えて 1 MPa 以上の高圧ガスは高圧ガ
ス保安法の規制対象となるため，水素圧 1 MPa 未満でも優れた水素貯蔵能力を発揮する材
料の開発が最終目標となる．したがって，ボールミルと SA を援用して Mg，C60，Fe を混合
し，水素圧 1 MPa 未満の条件下で水素貯蔵特性を評価した． 

Fig.3.1 に各試料の SEI を示し，Table 3.1 に平均粒子径を最大水素吸蔵量，水素放出温度，
ミル後の粉末回収率とあわせて示す．粉末の一部はミル容器内壁に凝着し回収不能となる
ため，粉末回収率が高いほど凝着が抑制されたことを意味する．ミル前の純 Mg と純 C60の
粒子径はそれぞれ 94.5 μm，142.4 μm だった．Fig.3.1(b) に示した Mg-Fe 粒子は扁平化して
おり，粒子径は純 Mg の約 4.5 倍まで肥大化し，回収率は著しく低かった．一方で Fig.3.1(c)，
Fig.3.1(d) より Mg-Fe + SA および Mg-C60-Fe は Mg-Fe と比べて粒子径は小さく回収率は高
かった．Fig.3.1(e) に示した Mg-C60-Fe + SA の粒子径は最も小さく，回収率は最も高かった．
以上より SA と C60 により粒子の凝着が抑制され，特に C60 は Mg を酸化せずに凝着を抑制
し，SA と併用することでより優れた効果を発揮した． 

Fe の触媒効果について考察する．Fig.3.2(a)は Mg-Fe の SEI，Fig.3.2(b)と 5（c)はそれぞれ
Mg，Feの元素マッピングである．Feは水素分子を原子に解離する効果を有するため(3.1)-(3.3)，
本研究でも Fe は Mg 表面において水素分子の解離を促したと推察する．しかし，Fig.3.2(c)

より Fe は Mg 表面で凝集しており最大長が約 50 μm の凝集体も確認できる．Mg-Fe 粒子は
ミル中の過剰な冷間圧接によって，Fe と Mg が均一に混合されなかったと考えられる．他
方 Fe は Mg 表面に付着しただけでなく，ミル中の繰返しの変形により Mg 中に混練され Mg

内部にも分散したと考えられる(3.4)．室温での Fe と Mg の水素拡散係数はそれぞれ 4.4×10-8 

m2/s(3.5)，1.1×10-20 m2/s(3.6)であるため，水素拡散効果の高い Fe が Mg 中に分散すると Mg 内
部での水素原子の拡散が容易になる．そのため Fe は水素分子の解離に加え，水素原子の拡
散を促す効果も発揮したと推察する．また，Fe の分散状態は C60の添加により改善された．
Fig.3.2(d)は Mg-C60-Fe の SEI であり，Fig.3.2(e)は Mg と C，Fig.3.2(f)は Fe の元素マッピン
グである．Fig.3.2(e)より C60 は Mg 表面に付着しており，ミル中に C60 が Mg の新生面を部
分的に被膜したことを示唆している．Fig.3.2(f)より Fe は Mg 表面に細かく分散しており Fe

の凝集体は観察されなかった．Mg 表面が C60に被膜されたことで，Fe の凝集が抑制され微
細に分散したと考えられる．一般に触媒が均一に分散するほど水素化反応の活性サイトが
増加するため，Fe が微細に分散した Mg-C60-Fe は活性サイトが多く，Mg-Fe よりも多くの
水素を吸蔵したと推察した． 
 
4.4 Mg-Fe-Graphene の水素吸蔵放出特性 

グラファイト（Gr）は二つの異なる結合様式から成る層状の分子構造を有しており，剥離

100 μm 100 μm100 μm 100 μm100 μm

(a) Mg-C60 (b) Mg-Fe (c) Mg-Fe + SA (d) Mg-C60-Fe (e) Mg-C60-Fe + SA

Fig. 3.1 The SEIs of the samples: (a) Mg-C60; (b) Mg-Fe; (c) Mg-Fe + SA; (d) Mg-C60-Fe; and (e) Mg-C60-Fe + SA. 

Fig. 3.2 (a) The SEI of as-milled Mg-Fe; (b) the elemental mapping for Mg on Mg-Fe; (c) the mapping for Fe on Mg-Fe; (d) the 

SEI of as-milled Mg-C60-Fe; (e) the mappings for color overlay with Mg (green) and C (red) on Mg-C60-Fe; and (f) the 

mapping for Fe on Mg-C60-Fe.The SEIs of the samples: (a) Mg-C
60

; (b) Mg-Fe; (c) Mg-Fe + SA; (d) Mg-C
60

-

Fe; and (e) Mg-C
60

-Fe + SA. 

Table 3.1 



性や電気伝導性に優れている．さら
に，Gr の単層あるいは数層に相当す
る Graphene（GN）がある．Zhang ら
(4.1)は，MgH2 に対して 10 wt.%の GN

を添加することで，単体でミリングさ
れた MgH2と比較して，水素放出温度
が 100 ℃低減すると報告している．さ
らに，Shriniwasan ら(4.2)は GN による
水素放出温度の低減効果は C 原子と Mg 原子との間における電子移動によるものであると
報告している．しかし，GN の機械的及び電気的特性はその結晶性に大きく依存する一方で，
GN は作製時に官能基やその他構造欠陥が導入されやすい．また，GN と比較して空乏欠陥
や酸素含有官能基が多く存在する還元型酸化グラフェン（rGO）は，作製方法が単純かつ大
量生産が可能であることから，近年 rGO を添加した水素貯蔵材料の研究が報告されている
(4.3)(4.4)．しかし，GN 及び rGO の結晶性に焦点を当て，水素貯蔵特性の改善に対する GN の
優位性を述べた論文は見当たらない．そこで，まず，構造欠陥の少ない GN を作製し，その
後，Mg，Fe，グラフェン系炭素材料（Gr，GN，rGO）をボールミルで混合した水素貯蔵材
料を作製した．そして，グラフェン系炭素材料が Mg-Fe の水素貯蔵特性に及ぼす影響を評
価した．表 4.1 に最大水素吸蔵量，放出量／吸蔵量比，水素放出速度の結果を示す．ここで，
水素放出速度は全体の 80 %の水素放出量における時間を基に算出している．各複合体試料
は 3.45 – 4.04 wt.%の水素を吸蔵し，本研究では Mg-Fe-rGO が最も多くの水素を吸蔵した．
水素の放出について，Mg-Fe-GN 及び Mg-Fe-rGO では吸蔵した水素の 95 %以上を放出した
が，グラフェン系炭素材料を添加したすべての複合体試料で Mg-Fe と比較して水素放出速
度が低下した． 

DSC 測定の結果から，すべての複合体試料で MgH2の分解を表す下向きのピークが得られ，
水素の放出を確認した．水素放出温度は Mg-Fe：365.8 ℃，Mg-Fe-Gr：318.1 ℃，Mg-Fe-GN：
299.6 ℃，Mg-Fe-rGO：345.2 ℃であった．本研究において商用MgH2の水素放出温度は451.4 ℃

であったため，商用 MgH2 と比較して Fe を添加したことで 85 ℃以上低減し，Fe による
MgH2 の脱水素化反応への触媒効果を確認した．さらに，類似の構造を有する GN，rGO で
は構造欠陥の少ない GN を添加した Mg-Fe-GN の方が 45.6 ℃低減した． 

GN 及び rGO の構造欠陥が及ぼす影響について考察する．Mg-Fe-GN 及び Mg-Fe-rGO で
は Table 4.1 に示すように最大水素吸蔵量はそれぞれ 4.02 wt.%，4.04 wt.%と大差はないが，
水素放出特性に関して Mg-Fe-GN では Mg-Fe-rGO と比較して，水素放出速度では 0.125 

wt.%/h から 0.179 wt.%/h へ 40 %以上向上し，水素放出温度では 345.2 ℃から 299.6 ℃へ
45.6 ℃低減した．これは複合体作製前において構造欠陥がより少なく，結晶性の高い GN が
rGo よりも Fe の触媒効果をより発揮させることができたためと考えた． 

 

4.5 高分子膜の水素透過特性 

数種類の高分子材料に対して，著者らが設計したガス透過度測定装置を用いて水素透過
試験を行い，室温での水素透過係数 の測定を実施し，高分子種や結晶性による水素透過性
能への影響について検討した． 
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