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研究成果の概要（和文）： 
	
 ナノポーラス水素貯蔵材料を創製することにより、表面積を多くし水素吸蔵・放出特性を高め

ることを目的とした研究である。まず、表面の影響を明らかにするために、水素吸蔵放出によっ

てナノ粒子の表面構造を中性子小角散乱で観察し、ナノ粒子に水素を吸蔵させると粒子表面の構

造が平滑になることを明らかにした。また、軽水素よりも重水素を吸蔵させた方が平滑性の向上

が見られ、この表面構造変化の違いは水素種の拡散速度の違いによることが明らかになった。	
 

 
研究成果の概要（英文）： 
 This study is designed to improve the absorption and desorption properties of hydrogen in 
present hydrogen storage materials and to invent an out-of-the-box hydrogen storage material 
by using nano-technology. In this study, the surface of the nano-porous material is a key point 
to improve the absorption and desorption properties of hydrogen and disperse the strain. The 
surface structure and its change during the hydrogen absorption and desorption process was 
investigated by the advantage of the neutron small angle scattering (SANS). In the ex- and 
in-situ SANS experiments on nano Ti0.31Cr0.33V0.36, the relationship between the surface fractal 
dimension Ds and the hydrogen content H/M was studied. This variation of Ds with H/M was 
explained by considering the volume expansion in the crystal structure. When we use D instead 
of H, the surface morphology became to be much different. The result allows us to get new 
information that the diffusion rate of H is faster than that of D in the surface of nano-particles. 
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１．研究開始当初の背景 

	
 水素貯蔵材料の開発において、大きな問題

点は(1)水素の貯蔵量、(2)水素の吸収放出の繰
り返しによる水素貯蔵量の低下、すなわち死

蔵水素の急増、(3) 水素の吸収放出の繰り返
しによる材料の劣化、特に細粒化と表面の劣

化、などがあげられる。それ故、これらの問

題点を解決し、水素の貯蔵量を増加させるに

は、材料学的には、水素材料のナノ化とポー

ラス化が最適であること、そして死蔵水素の

物理的観察には、水素に対する散乱能が大き

い中性子散乱研究が最適であることが容易

に理解出来る。我々はナノ化の物理的手法と

してメカニカルミリングを長年研究してい

ること、そしてポーラス化は超臨界現象の研

究でその手法を経験したこと、そして水素の

吸蔵、放出過程における水素原子の存在状態

を観測することができる中性子散乱の研究

を行っていることなどが、この研究を始める

基礎であり、背景となっている。 

 
２．研究の目的 

 本研究では、CO2の超臨界現象を利用してナ

ノポーラス水素貯蔵材料を創製する。ナノポ

ーラス水素貯蔵材料を作製することにより、

表面積を多くし水素吸蔵・放出特性を高める。

さらに水素吸蔵による格子歪みをナノポー

ラス表面に分散させることにより細粒化を

防ぐ。またナノポーラス内に種々の触媒剤を

混入させ、さらなる水素吸蔵・放出特性を高

めていく。２次的なナノポーラス効果として、

死蔵水素量を減少させ、軽量で水素貯蔵量を

増加させる材料創製を目指すことを目的と

する。さらに、第２の目的として、中性子の

軽元素である水素の対する散乱能が大きい

という特徴を利用して、吸蔵下の水素の存在

環境や拡散特性を in-situ中性子小角散乱、回

折、準弾性散乱、非弾性散乱を用いて調べる

ことである。 

 

３．研究の方法 

(1)超臨界現象を用いてナノポーラス水素貯

蔵材料を創製する。(2) ナノポーラス度をコ

ントロールしつつ、その細孔の表面に気相法

で触媒を分散させ、その後水素吸収・放出特

性を測定する。(3)ナノポーラス水素貯蔵材料

の特性の機構の解明のため、中性子散乱の特

徴を用いて水素原子の存在環境を明らかに

するため静的構造ならびにダイナミックス

の基礎研究を行う。 

 

４．研究成果 

	
 本研究において、超臨界を用いて空孔率の

極めて大きな多孔質体すなわちナノポーラ

スの形態を形成させることは、ナノ物質の

「表面」がキーポイントとなる。表面の影響

を明らかにするために、まずナノ粒子を化学

的もしくは物理的に形成させる方法がある

が、将来の材料の生産性を考慮して物理的に

ナノ粒子を形成させる方法を選択した。物理

的方法としてメカニカルミリング法を行い

水素吸蔵材料のナノ化させた。ナノ粒子の特

性（水素吸蔵特性など）を調べるにあったっ

て、水素の吸蔵・放出は必ず粒子の表面を経

由して行われることからそのナノ粒子の表

面近傍の構造が、水素吸蔵放出によってどの

様に変わるかを調べることにした。その方法

としてＸ線小角散乱ではなく、中性子小角散

乱実験を行った。中性子小角散乱では軽水素

（H）及び重水素（D）の中性子に対する散乱



断面積が異なるという中性子の特徴を利用

した研究が展開できる。それ故、本研究では、

ナノ-Ti0.31Cr0.33V0.36 粒子を用いて水素の吸

収・放出時の中性子小角散乱実験を in-situで

行い、表面構造を詳細に観察した。その表面

の状態をフラクタル次元 (Ds)で表すと、

H/M=0すなわち水素の吸蔵前のDsは 3.0であ

り粗い凹凸状態を示した。しかし水素を吸収

した後 H/M=0.7 では少し粗い凹凸状態の

Ds=2.9の値となり、さらに吸収した H/M=1.7

では Ds=2.6の値になり、かなり滑らかな表面

状態となることが明らかとなった。また、放

出過程では H/M=0.2 で Ds=2.9 となり、かな

り粗い表面状態に戻っていることが分かっ

た。これらの水素量（H/M）と表面フラクタ

ル次元（Ds）の比較により、水素量による表

面変化は、表面に形成される結晶構造の変移

による格子の膨張によることが明らかとな

った。すなわち、ナノ粒子に水素を吸蔵させ

ると粒子表面の構造が平滑になることが理

解出来る。さらに吸蔵させる水素が軽水素と

重水素の違いによって粒子表面の平滑さが

異なることが明らかになった。この同位体効

果は軽水素よりも重水素を吸蔵させた方が

平滑性の向上が見られた。この表面構造変化

の違いは水素種すなわち同位体による拡散

速度の違いによることが明らかになった。 

	
 この研究は完結しておらず、現在も研究を

継続して行っている。今後、革新的なナノ水

素貯蔵材料の創製を目指して研究を行う予

定である。 
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