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図 1 金属系水素貯蔵材料の水素吸蔵・放出反応．
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金属系水素貯蔵材料の構造解析に

基づく貯蔵特性の理解
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. は じ め に

金属系水素貯蔵材料とは，金属が水素と反応して水素化物

をつくる反応を利用して水素を貯蔵する材料をいい，水素吸

蔵合金，水素貯蔵合金などとも呼ばれる．これを用いると，

高圧や極低温を使わずに†，常圧換算で材料自身の約1000倍

の体積に相当する水素ガスを貯蔵することが可能である．

材料と水素の反応は，図のように進行する．まず，水素

分子が表面に吸着し，水素原子に解離して金属格子(a)の内

部へ拡散し固溶する(水素固溶体相(b))．水素圧力の増加と

ともに固溶量は増加するが，固溶限界に達すると，固溶相の

一部が高密度に水素を含む水素化物相(c)に変化する(2 相共

存状態，(b)＋(c))．水素の導入とともに水素化物相の分率

が増加していき，最終的には水素化物単相(c)となる．水素

化物相では，水素は格子間位置(金属原子のつくる四面体ま

たは八面体の中心位置)に存在し，周囲の金属原子とある種

の結合をつくって安定化する(水素の 1 s 軌道と金属の d 軌

道または s 軌道との混成による結合準位の生成)．

金属系水素貯蔵材料は，基本的に原子状の水素を金属格子

の空隙位置にとりこむことで水素を吸蔵し，その際金属格子

は20～30以上††も膨張し，対称性の変化を伴うこともあ

る．水素吸蔵・放出反応は，金属格子への水素の出入りと，

それに伴う金属格子の膨張・収縮・変形によって記述され

る．したがって，材料の水素吸蔵・放出特性は，金属格子と

水素の占有状態で記述される「構造」によって決まるとも言

える．そこで，水素貯蔵材料先端基盤研究事業では，構造解

析をするための測定・解析技術の確立，解析に基づく特性の

理解と反応機構の解明を進め，得られた知見をもとに材料開

発の指針を見出すことを目指した．

. 金属系貯蔵材料に適した構造解析技術の確立

測定手法としては，試料ホルダや試料チャンバに水素を導

入して任意の水素吸蔵・放出状態をそのまま観察する「その

場測定」のための環境を下記の測定法について構築した．

 中性子回折・全散乱【水素の位置・局所構造の解析】

水素圧力下での回折および二体分布関数(PDF)測定を

可能とする試料ホルダおよび水素導入環境の構築(10 K

～室温，真空～5 MPaロスアラモス研にて実施)

 X 線回折【結晶構造変化，水素化時の格子歪みの解析】

圧力組成等温線(PC 曲線)との同時計測を可能とする

耐圧チャンバおよび計測環境の構築(－20°C～200°C，

真空～10 MPa)

 X 線回折･全散乱【結晶構造・相変化，局所構造の解析】

水素導入時からの非平衡吸蔵過程を追跡するための時分

割測定環境，回折および PDF 測定を可能とするセッテ

ィングの構築(いずれも原子力機構と共同で SPring8

にて実施)

 陽電子消滅【格子欠陥の種類・量の解析】

圧力組成等温線(PC 曲線)，陽電子消滅(陽電子寿命

および CDB 法)の同時計測を可能とする計測環境の構

築(室温，真空～10 MPa)

 固体 NMR【材料中の水素の存在状態と拡散挙動の解析】

耐圧試料ホルダおよび水素導入環境の構築(真空～1





図 2 MgCa2Ni9 および Mg2CaNi9 の圧力組成等温線
(298 K)．

図 3 MgCa2Ni9 および Mg2CaNi9 の合金相と水素化物
相の結晶構造(金属格子)と各セルの水素化に伴
う膨張率．
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MPa)

 走査型プローブ顕微鏡【材料の表面変化の観察】

耐圧試料チャンバ，水素導入環境の構築(真空～1 MPa)

また，測定手法だけでなく，解析手法についても高度化を

目指した．これまで水素貯蔵材料への適用例が少ない解析手

法のうち，金属系貯蔵材料に有効と思われるいくつかの手法

を試み，新たな解析手段として活用できる見込みを得た．本

稿では，3および 3節において，X 線・中性子全散乱測

定・二体分布関数(PDF)法と陽電子消滅同時係数ドップラ

ー幅広がり測定(CDB)法の適用例をそれぞれ紹介する．

. 構造解析に基づく水素貯蔵特性の理解と反応機構

の解明

金属系貯蔵材料の実用化に向けた重要度の高い課題は，重

量あたりの水素貯蔵量(現状 3 mass程度)を増加すること

と，繰り返し耐久性を向上させることである．そこで，これ

らの課題を中心に，種々の特性が発現する構造的な要因を理

解するため，さまざまなスケールや観点からの構造解析と，

その場観察(in situ)法による反応追跡を行った．

 軽金属元素 Mg, Ca を含む積層型貯蔵材料の水素化特

性と水素占有特性

AB2 合金(MgZn2 構造または MgCu2 構造)や AB5 合金

(CaCu5 構造)の中には，室温付近での良好な水素貯蔵特性

を示すものが多く報告されている．一方，A2B4 型のセル

(MgZn2 構造)と AB5 型のセル(CaCu5 構造)を 1 : 1～1 : 3 の

比で積層したユニークな構造をもつ金属間化合物で水素化物

を形成するものが多数報告されている(1)．このような積層構

造をつくることで，AB2 合金または AB5 合金単体よりもさ

らに優れた水素吸蔵特性を実現できる可能性がある．これま

での研究では A 元素として主に La などの希土類元素が用い

られてきたが，これを Mg, Ca 系材料へと展開できれば，重

量あたりの貯蔵量の増加やコストの低減につながる．そこで，

Mg, Ca を含む AB3 型合金である Mg3－xCaxNi9 を既報(2)(3)

を参考にして合成し，この合金系のポテンシャルについて検

討した．水素貯蔵特性と水素化前後の X 線回折データを測

定したところ，図，図に示すように，Mg/Ca 比によっ

て PC 曲線の形状と積層構造を構成する各セルの膨張の仕

方(すなわち水素占有の仕方)が大きく異なることを見出し

た．その理由を構造的な観点から考察した．まず A 元素サ

イトについては，AB5 セル内は両合金とも Ca のみが占有し，

A2B4 セル内は，Mg2CaNi9 では Mg のみが占有するが，

MgCa2Ni9 では Mg と Ca が 1/2 ずつランダムに占有するこ

とがわかった．水素化時の膨張率を比較すると，AB5 セル

は 2 つの組成で同程度だが，A2B4 セルの膨張率は Mg2

CaNi9 の方が明らかに小さい．これは Mg2CaNi9 の A2B4 セ

ルの水素吸蔵量がより少ないことを示しており，PC 曲線

(図 2)において Mg2CaNi9 の最大水素吸蔵量が少ない要因と

考えられる．ただし，別の見方をすると，単体合金の

MgNi2(C36 ラーベス相)は水素を吸蔵しないことから Mg2

CaNi9 の A2B4 セル(組成 MgNi2C14 ラーベス相と類似構

造)は水素を吸蔵しない可能性も予想していたが，得られた

体積膨張の値は相当量の水素が吸蔵されていることを明確に

示している．これは，AB5 セルの水素吸蔵に従って格子全

体が a 方向に膨張することで，A2B4 セルの水素吸蔵をアシ

ストするためと考えられる．したがって，単体合金で水素を

吸蔵しない組成でも，積層化によって水素を吸蔵させること

が可能となるといえる．一方，Ca 量の多い MgCa2Ni9 とす

ると，A2B4 セル内の A 元素の半分が Mg から Ca に置換さ

れて水素占有サイトの環境(空隙のサイズ・配位元素)が変化

した結果，Mg2CaNi9 に比べて吸蔵量が増加し，平衡水素圧





図 4 中性子回折から解析された Mg2CaNi9 水素化物
相の結晶構造と水素占有サイト．

図 5 Mg50Co50 の局所構造解析．(a) 中性子散乱データ，(b) 中性子および X 線 PDF，(c) PDF の解析から得られ
た局所構造．
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力が低下した．おそらく水素の占有とそれに伴う格子膨張が

A2B4 セルと AB5 セルとで協調して起こっていて，平衡水素

圧力は A2B4 セル内の水素占有の安定性を反映しているもの

と推測される．

次に，水素化物の中性子回折データを解析し，水素占有位

置と占有率について解析を試みた．MgCa2Ni9 を重水素化し

て失活化した試料(以下，水素化物と表記)を，本事業におい

て中性子グループにより建設された中性子全散乱装置

NOVA を用いて測定した．リートベルト解析の結果，5 種

類のサイトが水素により占有されており，そのうち主な水素

占有サイトは，A2B4 セル内の A2B2 サイト(＝2 つの A 原子

と 2 つの B 原子に囲まれた四面体サイト以下同様)と AB5

セル内の AB3 サイトであった(図)．同じ結晶構造をとる

ことが報告されている LaY2Ni9 水素化物の水素サイトと比

較すると，占有サイトは両水素化物に共通だが，MgCa2Ni9
水素化物の方が上記 2 サイトの水素占有数が多かった．逆

に AB5 セル内の別の AB3 サイトは LaY2Ni9 水素化物では多

く占有されているが，MgCa2Ni9 水素化物では占有が非常に

少ないことがわかった．このことから，Mg, Ca を構成元素

として含む場合の特徴として，A2B4 セル内の A2B2 および

AB3 サイトへの水素占有数が多くなり，そのため，水素化

物の安定性や平衡水素化特性は A2B4 セル内の水素占有に大

きく依存するものと考えられる．

上記の結果から，Mg, Ca を含む場合にも，積層化による

水素吸蔵能の発現，セル内の組成変化による水素の占有性の

変化などが起こり，それが PC 曲線の顕著な変化につなが

ることがわかった．希土類系の積層型合金と同等量(以上)の

水素を吸蔵できることから，今後新しい合金の探索を行う際

には，Mg, Ca を含む積層型合金材料も 1 つの有望な候補に

なり得るといえる．

 メカニカルアロイング法で作製した MgxCo100－x の局

所構造解析

軽量な Mg を主成分とする材料は多く探索されている

が，通常の溶解法では合金化できる組成範囲が限定的なた

め，メカニカルアロイング法が広く用いられている．Mg と

Co をある比率で混合しメカニカルアロイングすると，20x

63 の範囲で準安定な MgxCo100－x が生成する(4)．MgCo2

元系状態図において唯一の化合物である MgCo2(＝Mg33

Co66)は水素を吸蔵しないことが知られているが，産総研

は，メカニカルアロイングで作製した MgxCo100－x(x＞33)が

室温で水素を吸蔵し，Mg の多い組成ほど多くの水素を吸蔵

することを報告している(4)．吸蔵された水素は 373 K の真

空中においても放出されず，安定な水素化物が生成している

ことを示唆している．

この材料の特性を理解するために，まず Mg50Co50 の構造

と水素の占有位置の解析を試みた．実験室の X 線回折測定

では，ブラッグピークは観察されずアモルファスにみられる

ブロードな回折パターンを示したため，構造解析が困難であ

った．次に高分解能透過顕微鏡により観察したところ，

Mg50Co50 のアモルファスマトリクスの中に 5 nm 以下の微

結晶が観察され，約 20 nm サイズ毎の分析では，組成はほ

ぼ均一であった．電子回折パターンは BCC 構造とアモルフ

ァスの共存を示唆した(5)．

そこで，ロスアラモス研の中性子全散乱装置 NPDF にお

いて Mg50Co50 を測定し，PDF 解析に着手した．図(a)に

示すように，中性子散乱データにはブラッグピークは観測さ

れなかった．アルゴンヌ国立研にて中性子データと相補的に





† 妥当かどうかの議論はあるが，ここでは便宜上「相」と呼ぶ．

図 6 LaNi5Cu の PC 曲線とその場陽電子消滅測定．(a) PC 曲線，(b) 陽電子寿命測定，(c) CDB スペクトル(吸
蔵過程)，(d) CDB スペクトル(放出過程)．
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利用できる放射光 X 線データを収集し，X 線 PDF データと

中性子データと併せて解析に利用した．

ここで，PDF データについて簡単に説明しておく．PDF

は pair distribution function の名前のとおり，2 つの原子を

ペアとしたときの原子間距離について，系全体の分布をとっ

た関数である．縦軸の強度は，各距離をもつペアの数および

ペアを構成する元素の X 線/中性子散乱能に比例した値であ

る．そのため，X 線 PDF と中性子 PDF とでは，ピークの

現れる位置は同じであるが，強度比は X 線と中性子に対す

るコントラストを反映して違いが現れる．

図 5(b)に示す PDF に初期モデルとして BCC 構造(Mg と

Co の固溶体)を適用したところ，X 線と中性子の強度比の違

いが再現できなかった．詳細な解析の結果，中性子・X 線

両方の PDF を説明できるのは，MgCo2 と Mg2Co の 2 種類

の原子配列(図 5(c))をもつ領域が混在するモデルであるこ

とがわかった(6)．PDF ピークが観測されるのが約 1.5 nm ま

でであることから，それぞれの領域のサイズは 1～2 nm で

あることが示唆された．水素は Mg2Co 相†に吸蔵され，Mg2

CoH5 に近い水素化物を生成すると考えられる．

モデルの妥当性を検証するために，Mg/Co 比の異なる

MgxCo100－x 試料についても調べたところ，Mg 量が増加す

ると Mg2Co 相が増加して MgCo2 相が減少する，Co 量が増

加するとその逆の変化が起こるというように，すべての組成

が 2 種類の相の混在モデルで説明できた(7)．また，Mg2Co

相のみが水素を吸蔵する仮定を用いて各組成の水素吸蔵量を

計算したところ，計算値は実験値をよく説明できることもわ

かった(6)．

今回の解析により，メカニカルアロイングで合成された

MgxCo100－x は，通常の解析手法から予想された Mg と Co が

ほぼ均一に固溶した状態ではなく，ナノレベルで混在した

MgCo2 相と Mg2Co 相からなっていることが示された．さら

に，それぞれの相内で原子配列が保持されるサイズも知るこ

とができた．また，水素は Mg2Co 相にのみ吸蔵されること

も示された．このように，PDF 解析を用いると，通常の回

折法では解析が困難な複雑な構造をもつ材料についても多く

の重要な情報を引き出すことができた．この材料ではナノサ

イズ化および 2 相共存による水素貯蔵量の増加への著しい

効果を得るには至らなかったが，本手法は今後ナノサイズの

複相を含む新規材料を探索する手がかりになると期待できる．

 水素吸蔵・放出に伴う空孔の形成・回復と繰り返し耐

久性

陽電子消滅法は，正の電荷をもつ陽電子が試料中の電子と

消滅するときに発生する g 線を計測する手法で，材料中の格

子欠陥を高精度に検出することを可能とする．これまで我々

は，主に陽電子寿命(陽電子が電子と消滅するまでの時間)を

測定し，欠陥の種類の同定等を行ってきた．今回，空隙周り

の元素の同定が可能な同時計数ドップラー幅広がり測定

(CDB 測定)を初めて水素貯蔵材料に適用することに成功し

た(8)．この手法では，陽電子が電子と消滅したときに発生す

る g 線のエネルギーを精密に測定し，内殻電子の運動量分布

の測定を行う．内殻電子の運動量分布は元素固有であるた

め，陽電子の消滅相手の電子が属する元素の同定が出来る．

したがって，水素吸蔵・放出反応過程で形成された格子欠陥

(とくに空孔)の周りの元素を同定することにより，欠陥の形

成されやすいサイトが特定できるものと期待される．今回開

発した水素雰囲気その場陽電子消滅実験装置では，水素圧力

下での CDB 測定でも，標準的な環境での測定と同等の S/N

比が得られることが確認できた．

そこで，繰り返し耐久性に優れた材料として知られている

LaNi5Cu(9)について，格子欠陥の形成・回復挙動のその場観

察を行った．まず，陽電子寿命値の変化を見ると，水素吸蔵

量が 0.4 H/M を越えたときに空孔が形成され，水素吸蔵量

とともに空孔濃度が増加し(図(a))，また，水素放出時に

は陽電子寿命値が減少し(図 6(b))，空孔が水素放出ととも

に回復(消滅)したことを示す．これは，従来の大気中での測

定では観察できない現象で，その場測定手法を確立したこと

で初めて確認できた．一般に，室温では一度導入された空孔

は水素放出時でも回復しないことから(10)，LaNi5Cu で観測

された回復挙動は非常に特殊なケースといえる．回復挙動に





図 7 LaNi5Cu 中に導入される空孔のサイト．
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より格子欠陥が試料中に蓄積しないことが，この材料の良好

な耐久性の要因であると考えられる．

次に，形成された空孔のサイトを同定するために CDB 測

定を行った．水素吸蔵(図 6(c))・放出(図 6(d))過程の比率

曲線は，水素吸蔵とともに純 La の曲線に近づき，水素放出

とともに水素吸蔵前の状態に戻った．これは，陽電子のうち

La 原子に属する電子と消滅するものが水素吸蔵とともに増

加すること，つまり La に隣接する原子位置(Ni サイト)に空

孔が導入されることを示している(図)．空孔の導入位置を

計算手法により予測した例はあったが，実験的に明らかにし

た例は本研究が初めてである．そして，水素放出とともに水

素吸蔵前と同じ空孔のない状態に戻ることも確認できた．空

孔が室温付近でも回復する機構には，この材料組成が La :

(Ni＋Cu)＝1 : 6 と化学量論比 1 : 5 より大幅に Ni 過剰であ

り La サイトの一部が 2 つの Ni 原子で置換された構造(図

7)をとることが深く関与しているものと考えている．この

場合，La サイトに過剰な Ni が存在するために，放出時に

Ni 原子が近くの空孔位置へ移動して空孔を消滅させること

が容易に起こるものと考えられる．

耐久性に優れた材料を実現するためには，水素吸蔵・放出

時の格子欠陥の導入を抑制する，または形成された格子欠陥

を回復させることで欠陥量の蓄積を抑制することが重要であ

る．そのためには，LaNi5Cu の例のように，欠陥蓄積の抑

制に適した局所構造を見出して材料を設計していく必要があ

る．
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