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図 1 CsCl 型 TiFe 合金の単位格子と水素の格子間侵入
サイト．
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放射光その場観察と高温高圧技術を

組み合わせた Ti 系合金水素化物に関する研究
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. は じ め に

新規材料探索において圧力というパラメータを加えること

で，材料探索の自由度を増すことができる．それは圧力を印

加することで構成元素の価数，物質の融点，結晶および電子

構造などに変化がもたらされ，常圧下とは異なる熱力学的平

衡状態が実現されるためである．現在までに様々な分野で高

圧合成によって常圧近傍では得ることのできない新奇物質が

報告されている(1)(3)．

キュービックマルチアンビルプレス(以下マルチアンビル

プレス)を用いた金属水素化物の高温高圧合成は，これまで

Li 系(4)や Mg 系(5)を中心に多数報告されてきた．本稿では

高圧を 1 GPa(1 万気圧)を超える圧力領域とする．この圧力

領域では水素の分子間距離が短くなり，水素はガス(気体)と

してではなく水素流体として存在する(6)．水素の化学ポテン

シャルが急増し，常圧近傍(本稿では数十 MPa 以下の圧力

領域とする)では水素化しない難水素化金属も水素化物を形

成するようになる．また，高圧下ではファントホッフの関係

より水素化物の熱力学的安定性が増すため，常圧近傍では脱

水素や不均化(水素吸蔵による分解)を生じる高温でも水素化

物が安定に存在できるようになる．常圧近傍よりも高い温度

で水素化が可能となり，良く知られた水素吸蔵合金であって

も高温高圧下特有の水素化反応を生じ新規水素化物を形成す

ることも考えられる．

本稿では CsCl 型構造を有する Ti 系合金の高温高圧水素

化反応について紹介する．CsCl 型 Ti 系合金の中で水素貯蔵

材料として最も多くの研究がなされているのが TiFe 合金で

ある(7)．TiFe 合金は LaNi5 と並び典型水素吸蔵合金の 1 つ

であり，その優れた水素吸蔵放出特性以外に構成元素が Ti

と Fe からなるため安全で安価・資源量が豊富というメリッ

トも有している．最近では主に定置式水素貯蔵装置システム

に組み込む貯蔵材料として着目され，初期活性化の改善や耐

久性の向上等の研究開発(8)(10)が精力的に行われている．

われわれが TiFe 合金を選んだ理由は CsCl 型構造に注目

したためである．図に示すように CsCl 型構造の単位格子

は体心立方晶(BCC)に類似した構造をとる．この図では体

心の位置に Ti 原子，コーナーの位置に Fe 原子が配置して

いる．この単位格子中に水素が侵入する格子間侵入サイト

は，金属原子 1 個当たり八面体(O)サイトが 3 個，四面体

(T)サイトが 6 個存在する(6)．TiFe 合金の常圧近傍の水素

化では水素は全て O サイトにのみ侵入し，水素吸蔵量が金

属原子 1 個当たり 1 個程度(H/M～1)の g 相と呼ばれる水素

化物を形成する(11)．つまり残りの 8 個(O サイト 2 個，T サ
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図 2 キュービックマルチアンビルプレスを用いた高温
高圧放射光その場観察の模式図(上部と手前のア
ンビルは省略してある)．

図 3 放射光その場観察によって決定された TiH2 高温
相と低温相の相境界(図中菱形および点線)．四角
は文献(20)の報告．
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イト 6 個)は非占有で残存していることになる．われわれは

これらの残存格子間サイトへ GPa 級の高圧と高温の極限環

境を利用して強制的に水素を吸蔵させ，高水素濃度化を実現

できないかと考えた．これが TiFe 合金を高温高圧下で水素

化させる最大のモチベーションである．加えて CsCl 型構造

は最密充填構造に比べて低充填率であることから圧力誘起の

構造相転移を生じやすい．新規高圧相が水素流体と反応し，

その結果として新規水素化物が形成される可能性も考えられ

る．

未知な CsCl 型 Ti 系合金の高温高圧水素化反応を調べる

上では TiH2 の高温高圧状態図がレファレンスとして必要と

なる．本稿では先ず TiH2 の高温高圧状態図の決定について

紹介し，その後に CsCl 型 Ti 系合金の高温高圧水素化反応

について説明する．

. 実 験 手 法

マルチアンビルプレスによる高温高圧合成において放射光

その場観察は極めて有力な実験技術となる．なぜなら高温高

圧下の試料の構造情報を迅速にその場で得ることが可能にな

るからである．マルチアンビルプレスによる高圧発生は，試

料をセットした立方体形状の圧力媒体を 6 方向からピスト

ン(アンビル)で押し込むことによって行われる．圧力媒体中

には試料の他ヒーター，水素発生源や水素封止材などが組み

込まれる．このような種々のパーツを圧力媒体中に組み込ん

だ一式を高圧セルと呼ぶ．試料周囲がいくつもの高圧セルパ

ーツで覆われているため，実験室系の X 線回折測定装置で

は高温高圧下の試料の構造情報を得るには長時間の測定が不

可欠である．大型放射光施設 SPring8 から発生される高輝

度 X 線を利用することで高温高圧下の試料の構造情報を短

時間(2 分以下)で得ることが可能になる(12)．図に本研究

で用いた高温高圧放射光その場観察システムの模式図を示

す．アンビルの隙間から放射光 X 線を高圧セル中の試料に

照射し，試料からの回折 X 線を検出することで高温高圧下

の試料の構造情報が得られる．その場観察が行えると，反応

の生じる温度・圧力・時間を迅速に決定でき，新規金属水素

化物の合成条件を短時間で最適化できる．加えて高温高圧下

における試料の熱力学的安定条件も調べられ，温度圧力反

応図などの様々な知見が得られる．

このように放射光その場観察と高温高圧合成を組み合わせ

た手法は極めて有効であるが，その実験を可能とする設備が

世界的にも限られている．そのため，本手法を用いた新規金

属水素化物の合成例は少数にとどまっている．われわれのグ

ループでは本手法を駆使し難水素化金属 Al(13)・Al 基合

金(14)(15)の水素化，Fe 錯体水素化物(16)ならびにペロフスカ

イト構造 Li 水素化物(17)などの合成に成功している．より詳

細な実験手法については文献を参照されたい(18)．

. TiH2 高温高圧状態図の決定

Ti 系合金の高温高圧水素化反応を調べる上で TiH2 の高温

高圧下における状態図が必要となる．それは高温高圧水素化

反応で生じる TiH2 の生成を伴う不均化反応を検出するため

である．参照できるデータが無ければ高温高圧水素化反応中

に生じる X 線回折プロファイルの変化が，新規水素化物の

形成で生じているのか，あるいは不均化反応による TiH2 の

生成により生じているのか判断することが困難である．

図にわれわれが求めた TiH2 の温度圧力状態図(19)を過

去の報告(20)と併せて示す．過去の報告の低圧側では高温相

(面心立方晶構造FCC)と低温相(体心正方晶構造BCT)

の二相共存が約200°Cの温度範囲で観察され，高圧側では全

ての温度域で BCT となっている．この状態図は測定範囲が

限られ相境界も不明確なため，定量的に高温高圧状態図が決

定されているとは言い難い．より詳細な実験を行い，正確な

相転移温度を求めることが必要であると考えた．われわれは

広い二相共存領域を示す理由を加圧によって導入された歪が

相転移を妨げているためと考え，各圧力での測定前に熱処理

で歪を緩和させてから相転移温度を求めた(19)．その結果，
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図 4 5 GPa，600°Cの水素流体中に保持した TiFe 合金
から得られた X 線回折プロファイル．

図 5 水素固溶体(I 相)および水素化物(II 相)の単位格
子体積の時間変化．
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図 3 に示すように明瞭な相境界とその圧力依存性を決定す

ることに成功した．また TiH2 の格子体積の温度圧力関係

(状態方程式)を決定した．これは以下に紹介する合成実験に

おける参照値として利用した．

. TiFe 合金の高温高圧水素化反応

TiFe 合金の水素化は 5 GPa，600°Cの条件で行った(21)．

この温度で行った理由は，試料の表面酸化物などが水素化を

阻害し500°Cまでの条件では反応が十分に進行しなかったた

めである．なおマルチアンビルプレスを用いた高温高圧実験

では試料と空気の接触を完全に避けることができないため，

試料は活性化処理を行わずに用いた．図に高温高圧水素流

体中に保持した TiFe 合金から得られた X 線回折プロファイ

ルを示す．試料を600°Cに加熱した直後(図 4(a))は水素を吸

蔵していなかった．図 4(b)の 8 分保持した X 線回折プロフ

ァイルを見ると，110と200ブラッグピークが低エネルギー

側へ僅かにシフトしている．これは格子の膨張に対応してお

り，水素が金属格子間に侵入し，水素固溶体(I 相)を形成し

たことを示す．続けて水素流体中に保持すると，I 相のピー

クが低エネルギー側へシフトすると共にその強度は低下し

た．またそれと併せて新たなピークが I 相の低エネルギー側

に出現した(図 4(c))．これは新たな相(水素化物相)を形成

したことを示す．この水素化物を II 相とする．II 相のピー

クは立方晶の単位格子で指数付けすることができた．このこ

とから金属格子に歪が導入されず，立方晶を維持して水素を

吸蔵していることが分かった．図 4(d)から見てとれるとお

り，その後続けて水素流体中に保持すると II 相の格子膨張

が進み，II 相単相となった．II 相の格子膨張後は不均化反

応を生じて TiH2 と TiFe2 に分解した．TiFe 合金の常圧近

傍の水素化では水素吸蔵に伴い水素固溶体の a 相(H/M＜

0.1)，水素化物の斜方晶構造(11)の b 相(H/M～0.5)および斜

方晶構造(11)あるいは単斜晶構造(22)の g 相(H/M～1)を形成

し，立方晶から大きく結晶格子を歪ませる．高温高圧下では

常圧近傍の水素化反応とは異なる水素吸蔵プロセスで水素化

反応が進行することが分かった．

図に I 相と II 相の格子体積を反応時間に対してプロッ

トした結果を示す．II 相は600°Cに加熱した10分後に出現し

た．I 相と II 相の共存下において，I 相は格子体積を増加さ

せるが，II 相の格子体積はほとんど増加しなかった．II 相

が単相となる62分後から格子体積は増加し，不均化が生じ

る150分後までほぼ連続的に膨張した．

ここで，I 相から II 相への構造変化をより詳細に見てみ

る．図(a)に図 4 で示した X 線回折プロファイルの拡大図

を示す．I 相のピーク強度が減少するに伴い，II 相の110お

よび200のピーク強度は増加した．一方，CsCl 型構造由来の

111および210ピーク強度は図 6(a)矢印で示したように徐々

に減少し，図 6(a)上段の150分経過後ではほとんど消失し

た．これは II 相では111および210ピークが禁制反射となる

BCC 構造に変化し，回折ピークが測定されなくなるためと

説明される(23)．つまり Ti と Fe 原子が定まったサイトに配

置している規則相の CsCl 型構造から，各原子がランダムに

配置した不規則相の BCC 構造へ規則不規則転移(図 6(b))

を生じたことが分かった．これは高温高圧下においても

TiFe 合金単体では観察されない現象で，水素化物特有の構

造相転移である．本研究によって BCC 構造の TiFe 合金水

素化物が初めて見出された．この BCC 水素化物は常温常圧

下に回収することはできず高温高圧下でのみ存在した．

高温高圧下で生じる水素誘起規則不規則転移には主に 2

つの要因があると考察している(21)．1 つは高温によるエン

トロピー効果の増加である．先に述べたように高圧の効果に
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図 6 (a)図 4 の拡大図．矢印で示した CsCl 型構造由来
の111および210ピークが II 相形成と共に消失す
る過程が見て取れる．これは結晶構造が CsCl 型
構造から BCC 構造へ変化したことを表してい
る．(b)CsCl 型構造から BCC 構造への規則不規
則転移の模式図．放射光実験では水素位置を求め
ることができないため水素は示していない．

図 7 (a)高温高圧水素流体中に保持した TiFe0.8Mn0.2 合金から得られた X 線回折プロファイル．(b)図 7(a)の拡大
図．(c)g 相(H/M＝0.9)の高圧下における X 線回折プロファイル．

ま て り あ
Materia Japan

第53巻 第 3 号(2014)

より水素化物の熱力学的安定性が上昇し，高温でも存在でき

るようになる．常圧近傍の水素化では水素吸蔵により結晶格

子を歪ませることで系のエネルギーを下げて安定化してい

る．一方，高温高圧下ではギブスの自由エネルギーにおける

エントロピーの効果が増え，結晶格子を歪ませるよりも各原

子をランダムに配置させた方がエネルギー的に有利になると

考えられる．2 つ目が格子膨張による拡散の促進である．高

圧下では合金の水素固溶度が増え常圧近傍に比べて高水素濃

度の固溶体が形成される(6)．そのため水素固溶体(I 相)は常

圧近傍と比べ CsCl 型構造を維持したまま格子を大きく膨張

する．すると構成元素の Fe および Ti 原子が拡散し易くな

り，それぞれがランダムに配置した BCC 構造を形成するよ

うになると考えている．

BCC 水素化物は水素化反応によって最大で21ほど体積

を膨張させた．これは常圧近傍の水素化で得られる最大水素

量の g 相(H/M～1)の18よりも大きな値であった．一般に

侵入型水素化物では水素吸蔵量と体積膨張は比例関係にある

ので(6)，この結果は水素吸蔵量の増加を示唆する．最近理論

計算によって TiFeH4(H/M＝2)の安定性が報告された(24)．

この水素化物は常圧近傍では不安定であるため，実現するた

めには合金組成・温度・圧力などの制御が必要と報告されて

いる．また常圧近傍の水素化で最大水素吸蔵量を示す吸蔵合

金は TiV 系などの BCC 系合金である(25)．高温高圧下で実

現された BCC 水素化物も，その水素吸蔵量が常圧近傍の水

素化で得られる規則相である g 相よりも増加することが考え

られる．しかし BCC 水素化物は常温常圧下に回収すること

ができず高温高圧下でのみ存在するため，定量的に水素吸蔵

量を評価することが困難であった．そこで間接的な評価では

あるが，水素吸蔵量が既知の g 相の格子体積と BCC 水素化

物の格子体積を同一の温度圧力条件で比較し，その大小から

BCC 水素化物の水素吸蔵量を見積もることを試みた．BCC

水素化物の格子体積が g 相よりも大きければ水素吸蔵量が増

加したと判断できると考えた．

なお圧力を上げた 10 GPa，600°Cの条件においても同様

に，規則不規則転移を生じ BCC 水素化物が形成される結

果が得られた．圧力を上げた場合でも BCC 水素化物の体積

膨張は 5 GPa と等しく21程度であった．

. TiFe0.8Mn0.2 合金を用いた BCC 水素化物の水素

吸蔵量評価

格子体積の比較によって水素吸蔵量を見積もるためには g

相の調製が必要となる．しかし二元系の TiFe 合金では活性

化処理が煩雑で時間もかかり，g 相の調製が難しい(7)．そこ
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図 8 (a) CsCl 型構造と g 相の単位格子の比較．CsCl
型構造の単位格子は平面図中の点線で示した．
(b) 400°Cにおける BCC 水素化物および g 相の格
子体積の圧力依存性．
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で Fe の一部を Mn で置換した三元系 TiFe0.8Mn0.2 合金に着

目した．この合金は活性化処理をしなくても水素を吸蔵

し(10)，g 相が調製可能というメリットを有している(26)．さ

らに水素吸蔵量は H/M＝0.9 と TiFe 合金に近い．

本実験での水素化反応温度は TiFe 合金の場合と比べて

200°C低い400°Cに設定した(27)．図(a)に水素流体中に保持

した TiFe0.8Mn0.2 合金から得られた X 線回折プロファイル

を示す．この結果から TiFe0.8Mn0.2 合金は TiFe 合金と同様

に立方晶構造を維持したまま格子を膨張させていることが分

かる．30分保持した回折プロファイルでピークが非対称な

のは固溶体から水素化物が形成したためである．形成した水

素化物相は170分ほどで単相となり，その後ゆっくりと格子

を膨張させた．格子膨張は530分で終了し，不均化を生じる

ことなく水素化物はそのまま安定して存在した．これにより

TiFe0.8Mn0.2 合金は400°Cでも水素化反応が進行し不均化を

生じないことが分かった．TiFe 合金の高温高圧水素化反応

が観察された600°Cでは，わずか10分程度で格子膨張が終了

し，不均化を生じた．これらの結果は Mn 部分置換効果が

高温高圧水素化反応でも現れたことを示している．図 7(b)

は図 7(a)で示した X 線回折プロファイルの拡大図である．

合金中に存在するラーベス相や Ti 相などの不純物からのピ

ークが見られるが(26)，TiFe 合金の場合と同様に水素化物の

ピークが出現して低エネルギー側にシフトすると共に CsCl

型構造由来の111および210ピークが消失していく過程が観

測された(図 7(b)矢印)．この結果より TiFe0.8Mn0.2 合金に

おいても水素誘起規則不規則転移を生じ，BCC 水素化物が

形成されることが分かった．形成された BCC 水素化物は

TiFe 合金の場合と同様に常温常圧下に回収できず，高温高

圧下でのみ存在した．

g 相(H/M＝0.9)の高圧下における X 線回折プロファイル

を図 7(c)に示す．下段が室温における X 線回折プロファイ

ルである．高圧下における室温の構造は常温常圧下の構造と

変わらず，単斜晶構造を示した．g 相の構造は単斜晶(22)お

よび斜方晶(11)の報告があるが本研究では単斜晶を採用し

た．なおいずれの構造で格子体積を算出しても以下の議論に

影響を及ぼす違いは生じないことを確認している．中段は

400°Cにおける X 線回折プロファイルを示す．加圧によって

導入された歪が加熱によって緩和されピークがわずかにシャ

ープになった．58 keV 付近の－111と111のピーク強度が低

くなったが，各ピークの d 値にはほとんど変化は無かった．

g 相は高温高圧下で数時間保持しても構造は変わらず，BCC

構造に変態しなかった．これは g 相を水素流体中に保持して

も同様であった(図 7(c)上段)．

次に BCC 構造と g 相の単斜晶構造についてみていく．図

(a)に CsCl 型構造と g 相の結晶構造を示す(22)．CsCl 型構

造の単位格子は図 8(a)上段の点線で示している．なお BCC

構造は CsCl 型構造での各原子がランダムに配置したもので

ある．常圧近傍での水素化では水素が特定の O サイトに侵

入するために，図 8(a)下段に示したように水素化によって

金属格子が立方晶から単斜晶に歪む(22)．図 8(a)に示したと

おり g 相の単位格子を形成する原子数は，CsCl 型構造の単

位格子に含まれる原子数の 2 倍に等しい．図 8(b)に400°Cに

おける BCC 水素化物および g 相の格子体積の圧力依存性を

示す．BCC 水素化物の格子体積は比較のため 2 倍した値を

プロットしている．格子体積の誤差は最大で0.6×10－3 nm3

であった．この値を水素量に換算すると H/M0.1 となっ

た．2 つの水素化物の格子体積は何れも誤差の範囲内にあ

り，有意な差はなかった．水素雰囲気下における g 相水素化

物の格子体積は(図 8(b))，わずかに大きな値を示したが，

その差も誤差の範囲内であり有意な差はないものと結論づけ

た．以上より，BCC 水素化物と g 相はほぼ同一の体積を有

することが明らかとなった．

ここで水素流体中に保持することで合金中に導入される空

孔の影響について言及する．一般に水素流体中に合金を保持

すると，多量の空孔が導入される(6)(28)．合金中に多量の空

孔が生成されれば，格子の収縮が観測される(6)(28)．しかし

本研究では水素流体中に数時間 BCC 水素化物を保持しても

格子パラメータに変化はなく，格子の収縮は観測されなかっ

た．よって，空孔の影響は無視できると考えられる．以上の
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結果から，BCC 水素化物の水素吸蔵量は g 相(H/M＝0.9)に

ほぼ等しいと見積もられた．この結果は二元系 TiFe 合金に

おいても同様であろうと考えている．

本稿の最後に TiFe 合金の Fe を Co および Ni で置換した

TiFe1－xTMx(x＝0.5, 1.0; TM＝Ni, Co)合金の高温高圧水素

化反応について簡単に触れておく(29)．TiCo および TiNi 合

金も TiFe 合金と同一の CsCl 型構造を有している．5 GPa,

500°Cで水素化させると，TiNi 合金以外の合金で規則不規

則転移を生じ BCC 水素化物が形成された．TiNi 合金では水

素化反応途中に不均化を生じるが，水素化物の安定性が増加

する，より高圧下では規則不規則転移が生じると考えてい

る．これらから CsCl 型 Ti 系合金の高温高圧下における規

則不規則転移の普遍性が示唆される結果が得られている．

. お わ り に

本研究により CsCl 型 TiFe 系合金が高温高圧下で水素誘

起規則不規則転移を生じ，BCC 水素化物が形成されること

を見出した．GPa 級高温高圧の極限環境下で水素化するこ

とにより高水素濃度化を試みたが，残念ながら常圧近傍の水

素吸蔵量と同程度と見積もられる結果が得られた．しかしな

がら放射光その場観察と高温高圧技術を組み合わせること

で，典型水素吸蔵合金である TiFe 合金が高温高圧下で新規

水素化物を形成することを発見できた．これは良く知られた

典型水素吸蔵合金であっても本手法を用いることで，新たな

水素化物を形成する可能性があることを示している．今後，

高温高圧放射光その場観察技術によって新規金属水素化物が

次々に合成され，本研究分野が大きく進展することを期待し

ている．

本稿で紹介した研究は NEDO「水素貯蔵材料先端基盤研

究事業」，「燃料電池自動車用水素貯蔵材料に関する調査研

究」および JSPS 科研費若手研究 B(No.24760586)のもと行

われました．本研究は産総研水素エネルギーグループや東北

大金研折茂研究室など，金属学会水素セッションの多くの方

々にご協力頂いて遂行しました．深く感謝申し上げます．本

稿で紹介した放射光察実験は SPring8，BL14B1(課題番号

2011A3602, 2011B3602, 2012A3602, 2012B3603,

2013A3603, 2013B3603)で実施されたものです．
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