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高い質量水素密度

高い体積水素密度

小さい水素化エンタルピー

適当な平衡水素解離圧

密度

水素貯蔵材料に望まれる性質

軽金属元素(Li,Mg,Al,Ca…)を主原料とした貯蔵材料が注目される

LiH: 12.7 質量%、MgH2: 7.6質量%、AlH3:  10質量%
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水素貯蔵材料としてのマグネシウム

軽量金属材料

高水素容量 MgH2: 7.6 wt.%

水素吸蔵・放出の反応速度が遅い

高い水素放出温度：400℃以上

(J. F. Stampfer et al. : J. Am. Chem. Soc., 82 (1960) 3504-
3508. )

【MgのPCT曲線】

ΔH=74.36 kJ/mol H2、ΔS= 135.01 J/K・mol H2

HMgHHMg Δ±↔+ 22

567Kにおいて、0.1MPaで水素が放出する。
吸蔵反応は進行するが、放出圧力が実用的
でない。



水素貯蔵材料としてMgの特徴をどう向上させる
か？

MgH2の結晶構造

空間群 : P42/mnm (136)
a=0.45180(6) nm
c=0.30211(4) nm

MgH2の電荷分布図

Mg-H 0.194 nm
Mg-H 0.197 nm
H-H 0.252 nm

(T. Noritake et al. : Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 2008. )

結晶子サイズ及び粒径の微細化

触媒元素の添加

他金属元素との合金化

熔解法

ボールミリング法

バルクボールミリング法

積層圧延法

超高圧合成法

一般的な、材料作製方法としては
以下の方法が列挙できる。

MgH2の特徴

イオン結合性＋共有結合性



１ＧＰａ＝１万気圧

（地中約30〜
100km）

地殻の底の圧力：2～5GPa

内核中心：400GPa
7000℃

ダイヤモンド合成条件： ５．２〜６ＧＰａ
１２００〜１８００℃

■
■
■
■

月の中心の圧力：約5GPa

超高圧合成ＧＰａ(ギガパスカル)の圧力とは？

超高圧による新規物質の合成



融点の上昇

元素の原子体積が圧縮

ex) Mg：10％減少
（＠5GPa）

４ＧＰａでの
Mgの融点：900℃以上

Mgの融点より高い温度
での固相反応が実現

高密度な構造を有する
新規化合物の可能性

純金属の融点の圧力依存性
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超高圧下における元素の体積圧縮率

ＧＰａの効果とは？



水素の化学ポテンシャルの圧力依存性[1] 水素固溶度の温度、圧力依存性[1]

1GPa

1GPa

1GPa付近で水素の固溶度が急激に増大

超高圧水素が誘起する超多量空孔の生成 超高圧水素誘起欠陥構造
cf.) fcc金属→L12構造

超高圧水素による効果

[1] H. Sugimoto, Y. Fukai, Acta Metall. 40 (1992) 2327.



水素源
NaBH4 + 
Ca(OH)2

2 cm

Pressure: 2 ～10GPa
Temperature: ～ 873 K

 
黒鉛ヒーター 

岩塩カプセル 

セパレータ

電極

熱電対 

原料 

水素源 

水素源 

マルチアンビルを用いた超高圧合成法

Octahedral圧力媒体セルの構成
（模式断面図）GPaの超高圧水素を岩塩カプセルに封じ込め、高

温・高水素圧下で新規水素化物の合成を行う。

合成後試料の様子
(１回：50mg)
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Mg7HfHx

[1-4][5,6][7,8][9,10,17,18] [11,20]

[12,13]

[14][15]

[15,16,19]

超高圧合成法で合成されたMg-TM水素化物

赤色で色分けした化合物が、我々の研究グループで発見した新規水素化物である。

Mgと化合物を形成しない系（TM:Ti,V,など）において、Mg-TM-H 3元水素化物
が存在することがわかった。
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111 16.0770 16.0920 5.5086 11
200 18.5370 18.6020 4.7825 3
220 26.3960 26.4260 3.3738 4
311 31.1250 31.0930 2.8711 5
222 32.5210 32.5130 2.7510 100
400 37.7220 37.7190 2.3828 48
440 54.4280 54.4060 1.6844 32
622 64.8310 64.8300 1.4370 29
444 68.0700 68.0950 1.3763 8

hkl 2θobs 2θcal dobs Iobs

新規相はFCC型の構造を有する

ミラー指数の消滅則

h+k=2n、k+l=2n、 h+l=2n

新規相のピークインデックス

Mg-TM水素化物のX線回折パターン



Simple FCC (TM = Sc, Zr)Ca7Ge-type super lattice (TM = Ti, V, Nb, Hf, Ta)

Mg-TM水素化物の結晶構造

TM 格子定数a (nm)
4b サイト

原子空孔率 (%)

Sc 0.484 －

Ti 0.9532 9

V 0.9437 100

Zr 0.4871 －

Nb 0.9548 51

Hf 0.9712 41

Ta 0.9584 72

TM: 4a

Mg: 4b

Mg: 24d

空間群 Fm3m (No.225）
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Ti-H1 0.1847 

Mg-H1 0.2132

Mg-H2 0.2012

H1-H2 0.2428 

Mg-H1 0.1942 

Mg-H2 0.1962 

H-H 0.2504 

MgH2

Mg7TiHx

Mg-H原子間距離の増大が、水
素放出温度の低温化に寄与する。

最隣接原子間距離

FCC超格子構造における水素原子位置～ Mg7TiHx ～
空間群 Fm3m (No.225）

原子 サイト 占有率 ｘ ｙ z

TM 4a 1 0.0 0.0 0.0

Mg

Mg

H1

H2

4b

24d

32f

32f

1
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1
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0.094(2)
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)
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)
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水素原子は、2種の四面体サイト(32f)を占有する*。

(Mg3,TM1)

(Mg4)

[*]:E. Rönnebro, D. Kyoi, A Kitano, Y. Kitano, T. Sakai, J. Alloys Comp., 404-406, (2005) 68.



100 200 300 400 500
Temperature (℃)

Io
n 

cu
rr

en
t (

H
2)

initial MgH2

M = Ti

M = V

M = Zr

M = Nb

M = Hf

M = Ta

MgH2

Mg7TiHx

Mg6VHx

Mg7ZrHx

Mg7NbHx

Mg7HfHx

Mg7TaHx

FCC超格子型水素化物の水素放出特性(TPD)

TPD昇温脱離水素ガス分析測定の結果
（真空中、昇温速度：10 ℃/min）

4bサイトの
欠損率

FCC相

Mg7TiHx

0％

Mg6.5NbHx

50%

Mg6VHx

100%

水素放出温度がMgH2よりも130～190℃低減し、原子欠損率が大きいほど
水素放出温度が低くなる傾向がある。



水素貯蔵特性～Mg6VHx相～

測定時間, 分
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Heating rate 10 K/min.

330℃
300℃

320℃

295℃ 294℃

318℃

より低温度下で、高性能な材料が必要

元素添加することにより、新規材料を探索する

ΔH=-75.9 kJ/mol H2
ΔS= 132 J/K・mol H2



4元系Mg基水素化物の探索

?

MgH
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遷移金属
＋
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＋

(遷移)金属
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Mg-TM-(Li,Na,K)水素化物の合成に成功した。.

UHP
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VH2

FCC相

MgO

α-MgH2

γ-MgH2

NaHを添加した場合、不
純物ピーク強度が大幅に減
少して、FCC相生成率が
向上することが分かった。

6MgH2-VH2-nNaH 試料のSR-XRDプロファイル

N. Takeichi et. al , J.Power Source, 210 (2012) 158.



Naは、4bサイトを占有する。

Mg1 (4b)
Mg2 (24d)

TM  (4a)
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Naの占有サイト
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NaH の 添 加 量 が 増 加 す る と 、
(200)面の回折強度が増加する。



FCC phase
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diffraction angle, 2θ /degree
5 10 15 20 25 30 35 40

Ca7Ge-type 構造SPring-8 (BL19B2) 
λ= 0.0700325 nm

Mg-Zr-Li 系

Mg-Zr-Na 系

単純FＣＣ構造を有する。

Na濃度により.結晶構造が異なる。

Mg-Zr-(Li, Na)水素化物のSR-XRDプロファイル

単純FＣＣ構造
Ca7Ge-type 構造

X. Yang, N. Takeichi, K. Shida, H. Tanaka, N. 
Kuriyama, T. Sakai, J. Alloys Comp., 509, (2011) 
1211.
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Mg-Zr-K水素化物の結晶構造
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Space group: Fm3m (No.225)
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Mg6VHx

Mg-TM-(Li, Na, K ) 水素化物の結晶構造

Mg6VNaHx

Mg6ZrHx

Mg6Zr(Li,K)Hx

Mg6ZrNaHx



水素貯蔵特性

【Pressure-composition isotherms】

【DSC spectra ~PH2=0.5MPa, 10K/min. ~】
～ Mg6VNayHx ～

Hydrogen absorption process - 3rd cycle-

Hydrogen desorption process - 3rd cycle -

Temperature, T/K

H
ea

t f
lo

w
/ a

.u
.

Temperature, T/K

H
ea

t f
lo

w
/ a

.u
.

Hydrogen Content, wt.%

H
yd

ro
ge

n 
Pr

es
su

re
, P

/M
Pa

ΔH=-71~-77 kJ/mol H2

(MgH2: ΔH= -74 kJ/mol H2)

【573 K】
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Mg-Zr-(Li,Na,K)  水素化物の水素放出温度
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【水素吸蔵過程 - 3rd サイクル- 】

Mg-Zr-(Li,Na,K) 水素化物の示差熱分析

【水素放出過程 - 3rd サイクル - 】
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80 K

120 K

Mg-Zr-(Li,Na,K)水素化物の脱水素化温度、及び、水素化温度は、各々 純MgH2と比較
して80K、120 K程度低下した。

～PH2=0.5MPa, 10K/min.～



まとめ

8GPa,600℃の条件下で、 FCC構造を有する新規水素化
物の合成に成功した。

放射光X線を用いることにより、水素化物中の水素の占有
位置が決定できた。

水素化物中の原子欠損率及び原子間距離が、水素放出温度
に影響を与える。

PCT測定により、可逆的に4 wt. %の水素放出・再吸蔵量
を確認した


