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研究成果の概要（和文）：量子ビーム（イオン・電子・レーザー）照射による水素吸蔵材料の表面改質・表面活
性化等を施す事で水素吸蔵材料高機能化（例として自動車のバッテリーや乾電池など）を図るため、水素吸蔵測
定系は電気化学的充放電測定装置を構築し、水素吸蔵初期反応速度を測定できる系を構築した。また、種々の量
子ビーム照射を実施した結果、未照射に比べ、照射による水素吸蔵機能性は向上することが判明した。それぞれ
の照射によって表面構造がランダムな状態（乱れ）になる事がわかり、表面層に対して、欠陥導入、希土類酸化
膜の形成、非熱加工効果や衝撃波による構造の乱れさせることが吸蔵機能を向上させる因子であることを突き止
めた。

研究成果の概要（英文）：The hydrogen storage system of measurement built electrolytic cell apparatus
 to plan hydrogen absorption material high function by giving surface modification, the surface 
activation of hydrogen absorption material by the quantum beam (ion, electron and laser) 
irradiation.  We built the system that could measure initial hydrogen absorption reaction rate.  As 
a result of having carried out various kinds of quantum beam irradiation, the hydrogen storage 
functionality by the irradiation was proved to improve in comparison with non-irradiation.  The 
respective irradiation showed that the surface structure will be in the random state (disorder).
It was discovered to the surface layer that defect introduction, formation of a rare earth oxidation
 film and the case that non-thermal process effect and the structure by the shock wave make them be 
disordered are the factor which improves the occlusion function.oxidation film, a non-heat 
processing effect and the shock wave.

研究分野：量子ビーム応用工学
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１．研究開始当初の背景 
	
 地球環境負荷の軽減とともに早急に進

められている自然エネルギーの開発などによ
り、新しいエネルギー体系の開発・構築が進
められている。その一つとして水素エネルギ
ーシステムがあり、その中でも水素吸蔵（合
金）材料研究があり、それらは水素貯蔵・運
搬、水素精製等のより安全かつ効率的な材料
開発・新規材料創製の研究を進めている。近
年、水素吸蔵合金を利用したものとして、Ni-
MH 蓄電池（ニッケル水素電池）が挙げられ
る。既に繰り返し利用可能な充電式蓄電池（単
一〜単四等）として一般に流通しており、更
にハイブリッドカー(HV: Hybrid Vehicle)のバ
ッテリーとしても搭載されている。また高機
能水素貯蔵型電池開発や水素の吸・放出を利
用した“ソフトな応答”によるアクチュエータ
ーへの応用が期待されている。それらの利用
は地上に限らず、人工衛星、宇宙ステーショ
ンなどに搭載されるバッテリーや駆動系のア
クチュエーターへ応用するといった提案もな
されている。加えて爆発危険性のある水素ガ
スを水素吸蔵材料に安定的に吸蔵させること
で、爆発危険性のないものとして扱えるよう
になるので、安全の観点からも大きな利点が
あるため、来たるべき自然エネルギーを利用
した水素社会では重要な位置を占めると考え
る。現在、水素吸蔵に関わる材料研究におい
て、水素吸蔵反応についてはメカニズムやそ
のプロセスについては完全に解明されておら
ず、これら合金の水素吸蔵性能のさらなる高
機能化や新規水素吸蔵材料の開発において、
それら解明を進めることが、次世代材料の指
針になり、研究が急務とされている。従来、水
素吸蔵材料の研究分野では表面改質・表面活
性化処理といえば、アルカリ溶液などによる
エッチング技術といった、化学的処理方法や
MA(メカニカルアロイ)法などによる物理的
処理方法にて行っている。 
我々は、既に水素吸蔵材料の水素吸蔵能

力が表面に対して非常に敏感であることに着
目し、量子ビーム照射（イオン・電子線）を利
用した水素吸蔵材料の表面改質に関する研究
を進めてきた。これまで Pd(パラジウム)単体
金属を用いた予察実験を行っており、これら
の材料についてイオンや電子線照射を行うこ
とで水素吸蔵初期反応速度がおよそ 5 倍向上
することを明らかにしている[1]。さらにイオ
ン照射により水素吸蔵能が向上するプロセス
について陽電子プローブ（陽電子消滅法）に
よる研究では 100keV 水素イオン照射した Pd
では表面近傍（表面から深さ方向）400nm 付
近に単一原子空孔レベルの空孔型欠陥が形成
されていることを測定により確認した[2]。ま
た、実用用材料 MmNi5型材料

*や LaNi5、AB2
合金といった TiCr2, TiO2材料について、クロ
ムやカリウム、ビスマスイオンの様なその材
料表面活性を促進させる原子のイオン照射を
施すことで、条件によっては 5 倍以上の吸蔵
能が向上することを突き止めた[3, 4]。 

本研究では上述にある過去の知見を基に
して、水素吸蔵能向上のため、量子ビーム照
射による材料のミクロな構造変化を測定・解
析することで表面の局所構造変化やナノボイ
ド生成による水素の吸蔵メカニズムを解明す
る。 
*Misch Metal = MmNi3.48Co0.73Mn0.45Al0.34 
（ミッシュメタル）	
 	
 	
 (Mm = La0.35Ce0.65) 
 
２．研究の目的 
	
 燃料電池やその他バッテリー、アクチュエ
ーター等に利用されている水素吸蔵（吸収）
材料の研究分野において、材料の高機能化を
目指す研究（材料の組成・構造制御や科学処
理などによる機能性向上の研究や合金材料創
生の研究など）がなされている。そういった
研究の中で量子ビーム（イオン・電子線・レー
ザー）照射による材料研究に着目し、照射に
より材料の表面改質あるいは表面活性化・触
媒効果処理を施すことで、水素吸蔵材料の高
機能化を図り、量子ビーム照射による欠陥デ
ザインさせた水素吸蔵の開発を実施する。 
	
 水素吸蔵と材料表面に与える影響について、
材料のミクロな構造変化とマクロな水素吸蔵
変化との相関を調べ、材料表面の構造変化に
よる水素の吸蔵メカニズムについて、量子ビ
ーム照射を通じてその素過程を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
水素吸蔵材料 (AB5 型合金 (MmNi5 や

LaNi4.6Al0.4)に対して、量子ビーム（イオン・電
子線・レーザー）照射後の材料評価（水素吸蔵
初期反応速度測定）及びその測定装置の構築
を行う。図 1 は材料への量子ビーム照射の概
念図を示す。イオンビーム照射、電子線照射
レーザー照射をそれぞれ行い、材料に表面改
質（表面活性・触媒効果）させ、量子ビームに

よるナノボ
イドと表面
構造の相関
について水
素吸蔵初期
反応速度測
定を通じて
調べる。新
たな水素吸

蔵モデル構築を目指すため、局所的なランダ
ムな表面状態を形成させる。その際の表面構
造の詳細測定については、放射光実験の歪み
測定による材料表面構造解析を実施する。 
具体的に以下の 3点について実施する。 

1)   水素吸蔵反応測定系の構築。 
水素吸蔵材料照射サンプルと未照射サンプ

ルは電気化学的手法を用いて水素吸蔵能を評
価するための測定系として、水素吸蔵初期反
応速度測定と水素吸蔵放出の繰返し充放電が
可能な装置として構築する。 
本測定系は、反応媒質に6Mの強アルカリ溶

液を用いて、正・負極がそれぞれ電気化学的
に酸化還元を行えば、水素を可逆的に吸蔵・

 
図 1. 材料への量子ビーム照射 



放出することができる。以下にその時の電気
化学反応式を示す。 

 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 充電→ 

M + xH2O + xe- ←－→ MHx + xOH- 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 ←放電 
 
水素吸蔵合金(M)はアルカリ電解液中で電

気化学反応を行う。水素吸蔵初期反応速度に
ついてジーベルツ装置を用いた気相実験より
も緩やかな反応速度（分のオーダー）測定が
可能となり、高精度な水素吸蔵初期反応速度
測定が可能となるようにデザインする。 
 
2) 量子ビーム（イオン・電子線・レーザー）
照射後の水素吸蔵材料、未照射材料の水素吸
蔵初期反応速度測定。 
	
 水素吸蔵実験前後、あるいは量子ビー

ム照射前後の各サンプルについては、X 線回
折を放射光施設(SPring-8)にて実施し、歪み測
定、局所構造解析といった表面モホロジーに
ついての測定を実施する。 
量子ビーム照射によって材料に表面改質

（含、表面活性・触媒効果）や非科学両論組成
を形成させ、その時の照射により生成された
ナノサイズのボイドの情報(欠陥サイズや材
料表面から欠陥生成量(濃度)の測定)と水素吸
放出過程におけるそれぞれの表面構造の相関
について、水素吸放出実験を通じて基礎デー
タを取得する。サンプルの水素吸蔵初期過程
について、照射エネルギー依存性、フルエン
ス依存性、それぞれ照射サンプルについて水
素吸蔵実験を 1）で構築した測定系を用いて
行う。量子ビーム照射実験の照射エネルギー
依存性についてはビームエネルギーの高領域
(高エネルギー：MeV領域)から低領域(keV領
域)照射において、水素吸蔵量の変化を表面深
さ方向依存性として調べる。また照射フルエ
ンス依存性においては、照射により生成され
る欠陥量と水素吸蔵量について調べる。特に
電子線照射では照射環境（大気、真空、ガス雰
囲気）の違いによる水素吸蔵能の特性影響に
ついても調べる。またレーザー照射について
は、短パルスレーザー（ナノ秒、フェムト秒）
それぞれをサンプルへ照射し、パルス幅の違
いにより材料との相互作用も異なる（特にフ
ェムト秒では非熱加工効果がある）ことから、
照射後のそれぞれのレーザー照射による材料
表面状態などの差異について水素吸蔵能の変
化を調べる。これら照射と共に形成される歪
みや欠陥についての原子配列や構造変化に関
しては、表面観察として X 線光電子分光法
（XPS）や走査型電子顕微鏡（SEM）、構造変
化の測定には X線回折測定として大型放射光
施設 SPring-8の BL22XUビームラインにて歪
み測定を実施し、材料の表面層の構造解析を
行い、水素吸蔵能効果の変化とその最大効果
となる最適値を調べる。 
イオン照射は量子科学研究開発機構（旧、

日本原子力研究開発機構）高崎量子応用研究

所イオン照射研究施設(TIARA)に設置されて
いる 400 kVイオン注入装置(keV領域照射)と
3 MV タンデム加速器(MeV 領域照射)を用い
る。また電子線照射についても、同機構に設
置されている 2 MV電子線加速器(1~2 MeV領
域照射)を用いる。レーザー照射については、
日本原子力研究開発機構レーザー共同研究所
(福井県敦賀市)保有の短パルスレーザーを利
用する。短パルスレーザーはフェムト秒レー
ザー（チタンサファイア）やナノ秒レーザー
（YAG）を利用する。 
 
3) 10サイクルまでの水素吸放出（充放電）を
繰り返した照射・未照射サンプル表面の原子
配列や構造変化について、X 線・電子線をプ
ローブとした表面構造解析や表面観察を実施
する。 
	
 構築した測定系により種々の量子ビーム照
射された水素吸蔵合金サンプルと未照射サン
プルについて、水素吸放出を 10サイクルまで
繰返し実施し、その 1 サイクルからの水素吸
蔵曲線の推移を調ベる。サイクル毎に材料に
微粉化が生じてくるので、それらと水素吸蔵
初期反応測定との関係を調べると共に、基本
的な測定方法などは 2）の場合と同様の測定
を実施する。 
 
４．研究成果 
1)   水素吸蔵反応測定系の構築 
測定系の構成は、ポテンショガルバノスタッ
ト電源(3 極電源)や電位差計を用いて正極に
水酸化ニッケル板(Ni(OH)2; 30 mm x 30 mm 
x 0.3 mmt) 、負極に水素吸蔵材料(12.3 mmf 
x 1.3 mmt)、そして負極付近に参照電極
(Hg/HgO)を設置した（図 2）。媒質であるアル
カリ電解溶液中(6 M-KOH)で電気化学的な手
法により充放電を行う。この際、充放電反応
は 298Kに維持された恒温槽中にて行われる。
参照電極にかかっている電圧-0.93 Vはこの系
では 1気圧の状態を意味する。つまり常温常
圧にて水素吸蔵を行うことができる。そし

て水素吸蔵
反応時の電
流を参照電
極により測
定し、その
電流量（ク
ーロン数）
が水素イオ
ン量に対応

しているため、その値を測定することで、サ
ンプル内に吸蔵した水素量（MH）を測定する
ことになる。水素吸蔵量測定では水素吸蔵
／放出（充放電）について水素吸蔵（充電）
120分させる。その後 30分で放電させ、それ
ら充放電の一連動作を 1サイクルとし、繰り
返しのサイクル測定が可能なようにした。
また充／放電時間設定をオフにすることで、
無限に長い充電時間となり、つまりは最大
水素吸蔵量の測定を可能とした。 

 
図 2. 水素吸蔵反応測定用充放電装置 

 



 
2）量子ビーム（イオン・電子線・レーザー）
照射後の水素吸蔵材料、未照射材料の水素吸
蔵初期反応速度測定。 
①イオン照射と水素吸蔵測定 
照射エネルギー依存性が確認できた。エネル
ギーが低い（より表面層で生成される欠陥が
多い）ほど、水素吸蔵初期反応速度（蓄電池で
いうと急速充電）が速くなる傾向を見出した。 

図 3に種々の
イオン照射に
よる水素吸蔵
曲線を示す。
横軸は水素吸
蔵（充電）を
開始してか 
らの時間（分）
を示し、縦軸
は吸蔵材料に
吸蔵された水
素量を示す。
特に Ce, Laイ
オンが材料表

面に対して高密度に欠陥を生成し、そのため、
表面からの侵入水素の核成長を促進させ水素
吸蔵初期反応速度が速くなった。 
②電子線照射と水素吸蔵測定 
	
 水素吸蔵材料の水素吸蔵初期反応速度が未
照射のものを比較し速く反応する（吸蔵能向
上）ことが判明した（図 4）。XPSによる材料
深さ方向分析の結果では表面近傍に多量の酸
素が存在していることから、表面には酸化膜
が形成されているものと考えられ、さらに待

機中照射時
が最も酸化
膜が厚く、
ついで真空
中、未照射、
He 雰囲気
中の順にな
っているこ 
とがわかっ
た。SEM観

察では大気中照射時の表面の凹凸が多く表面
粗さが目立つのに対し、真空中、He雰囲気中
の表面の凹凸は少なく、試料表面状態に明ら
かな違いが認められた。これは低温酸化のメ
カニズムが深く関与していると考えらる[5]。
材料に対し、電子線照射雰囲気（大気、真空、
ガス雰囲気：酸素分圧）を変化させることに
よって、水素吸蔵材料表面に形成される希土
類酸化物が変化し、反応性の高い非科学量論
組成の希土類酸化物が形成される。その結果、
材料表面の仕事関数が低下し、水素吸蔵初期
反応速度が速くなった。 
③短パルスレーザー照射と水素吸蔵能 
ナノ秒とフェムト秒といった短パルスレーザ
ー照射を施し、各フルエンス（単位面積当た
りのレーザー照射エネルギー量）とその水素
吸蔵能変化について、水素吸蔵初期反応速度

測定を実施した。種々のレーザー照射条件の
規格化を図るためにフルエンス（単位面積当
たりのレーザー照射エネルギー[J/cm2]を定義
し、ナノ秒、フェムト秒レーザー照射により
各フルエンスとその水素吸蔵能変化について
調べた。図 5はレーザー照射のフルエンス（照
射密度）と水素吸蔵開始から 120 分後の水素
吸蔵量 H/M値との関係を示す。左図フェムト

秒のフルエンス 0.2 J/cm2以下時の H/M 値よ
りもそれ以上のレーザーフルエンスで照射し
た場合の方が水素吸蔵機能向上に寄与してい
ることがわかる。レーザー照射により材料表
面を乱すことで、水素吸蔵初期反応速度が速
くなるということが放射光の応力歪み測定に
より判明した。ナノ秒とフェムト秒レーザー
照射では、そのパルス幅の違いで後者は非熱
加工効果があり、照射によって表層部に GPa
という超高圧波が発生し、表面モホロジーが
大きく変化してランダムな表面状態の形成
（表面積増加）が一因で水素吸蔵反応速度向
上となったことがわかった。 
 
3）15サイクルまでの水素吸放出（充放電）を
繰り返した照射・未照射サンプル表面の原子
配列や構造変化について、X 線・電子線をプ
ローブとした表面構造解析や表面観察を実施
する。 
複数回サイクルの水素吸放出実験について、
短パルスレーザー照射を行い、照射前後のサ
ンプルは SPring-8BL22XU の X 線回折による
応力歪み測定やXPSを用いてサンプル表面構
造変化について応力歪み測定や表面状態分析

を通して、レーザー照射と水素吸蔵能変化の
相関を調べた（図 6）。その結果、吸蔵サイク
ルを繰り返すほどに応力歪みが大きくなって
いることが判明し、また、フルエンスの違い
によって材料表面層に形成された歪みが観測
され、表面層の乱れが顕著であり、表面構造

 
図 4.	
 電子線照射による水素吸蔵曲線 

	
 
図 3.	
 種々のイオン照射による水素吸

蔵曲線	
 

 
図 5. 短パルスレーザー照射密度と水素吸蔵量 

 
図 6. 水素吸蔵と応力歪みの関係 



がランダムな状態であることが分析により判
明した。これらは非熱的レーザー加工反応、
衝撃波等によって形成され、これらが水素吸
蔵機能向上に寄与していると考えられる。 
 
4) その他 
大気中における電子線照射実験において、照
射後サンプルの表面状態について、走査型電
子顕微鏡（SEM）観察を実施したところ、合
金表面層にナノワイヤが生成していることが
判明した。図 7の SEM観察によれば、未照射
と照射では明らかに異なり、また照射でも
1MeV, 2MeV とエネルギーの違いにより生成
されたナノワイヤのサイズが照射エネルギー
に依存し、異なる事も判明した。これらナノ

ワイヤの一つ一つの表面積が結果として水素
吸蔵初期反応速度を速める（吸蔵能向上）こ
とに寄与している事も判明した。 
電子線照射で、かようなナノワイヤ生成は予
期できなかった結果であり、かつ水素吸蔵能
向上には重要な知見である。現状では現象論
でのみの解釈でしかならず、今後表面観察や
エネルギー以外のパラメータ（照射温度や環
境）による依存性とそれら表面観察により相
関関係を追求していきたい。 
	
 最後に本課題研究は従来の水素吸蔵機能性
向上としては、化学処理やメカニカルアロイ
という物理的処理で行うことが主であったが、
量子ビームを用いることで、従来処理よりも
数倍も向上し、かつ短時間・安全にそして効
率よく実施できる。またレーザーについては
さらに荷電粒子線照射よりも短時間であり、
非放射化の見地からしても有用であるという
ことがわかった。 
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