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チタン・マンガン系金属水素化物について

Ti・MnAlloyHidrides
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いて述べる．

2．金属水素化物とは

ある種の金属（主に合金）は適当な温度(T),圧力(P)

の下でつぎの反応式にしたがって水素と反応して金属

水素化物を形成する．

1．はじめに

現在，水素は化学，電子，金属食品などの産業で

使われており，とくに半導体分野を中心に急速に需要

がのびている．さらに，近年石油の消費量が飛躍的に

増加し，代替エネルギーの開発が強く望まれるように

なって，資源的な心配がなく，無公害である水素が｢2

次エネルギー」の有力な候補として注目されはじめた．

水素を各分野で有効に利用するためには，生産コスト

の低廉化とともに，貯蔵，輸送が容易に行なえること

が重要な課題となってきた．

現在，水素の貯蔵，輸送はほとんど高圧ボンベで行

なわれている．またごく一部では液体水素の形態で行

なわれているが，安全性や取扱いやすさの点で問題が

ある．そこで，高圧や超低温を必要としない水素貯蔵

材料として，水素を固体の形状で貯蔵し，その水素を

容易に放出できる金属水素化物の利用が考えられはじ

めた．こうした背景のもとに，現在まで種々の水素貯

蔵材料が開発されている．たとえば，米国のブルクヘ

ブン国立研究所では最初Mg(マグネシュウム）系l),

つぎにTi-Fe(チタン・鉄)系2)をほぼ時を同じくし

てオランダのフイリツフ・ス社でSmCo5(サマリウム

・コバルト）系3)とLaNi5(ランタン・ニッケル)系4）

を開発している．最近では，これらの合金をもとにし

て米国のビリングス社5)，西独のベンツ社6)が実用化

のための研究を進めている．当社においてもより実用

性の高い水素貯蔵材料として，一連のTi-Mn(チタン・

マンガン）系を開発し，その応用展開をはかってきた．

本稿では，とくにTi-Mn系合金について，開発の

進め方，水素貯蔵特性，サイクル寿命，特徴などにつ

:M(金属)千H2(気体)些景MH2(金属水素化物）
+AH(生成熱)－－(1)

（水素吸蔵過程は発熱反応，水素放出過程は吸熱反応）

この反応において，雰囲気温度(T)を低くするか水素

の印加圧力(P)を高くすると水素が吸蔵され，逆の操作

で水素が放出される．なお，水素の吸蔵と放出の平衡

圧力間にはヒステリシスが存在し，同じ圧力にはなら

ない．このように金属中への水素の吸蔵放出は金属

一水素の相平衡反応であり，その相平衡は温度，圧力，

水素量に律則される．

水素貯蔵材料として必要な条件としては,(1)水素の

吸蔵，放出量が大きく,その速度が早い,(2)水素の生

成熱（絶対値）が小さい,(3)水素化物からほぼ一定の

圧力で水素を放出し，その圧力が室温で数気圧である．

(4)水素の吸蔵一放出サイクルによる性能の劣化がない，

(5)材料が安価である，などがあげられる．

3．金属水素化物開発の目安について

つぎに,Ti-Mn系合金を開発するにあたって，そ

の目安として,(1)水素化生成熱,(2)合金の均質性,(3)

格子定数などを取り上げた．

まず，第1の要件としての合金の水素化生成熱の値

としては，室温で数kcal/molH2であることである．

この値は水素化物の安定性にとって重要であるので，

この生成熱と安定性の関係について説明する．
*松下電器産業(株）エネルギー変換研究所
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水素化物の安定性は，水素化生成熱を求める計算式

(3)より

AH(ABnH2m)=AH(AHm)+AH(BnHm)-

上にあることである.Waterstratら'0)によって調べ

られたTi-Mn2元系合金の状態図（図-1）によると，

TiMn2に対応するものとしてLaves相(六方晶構造）

が示され，この構造を待つTiMn2の格子定数はHan-

senll)によるとa=4.825A,C=7.917A,c/a=
。

1.641であり,LaNi5の格子定数(a=4.962A,2C
O

=8.016A,2c/a=1.616)に近いが，この合金は常

温で水素をほとんど吸蔵しないことがわかった．これ

は，格子定数が最適値より小さいためと考えられる．

一方,TiMn2と同じ結晶を有する合金相はTiが約32

~58at%の組成範囲で広がり,Laves相の範囲では

格子定数がTiの配合比とともに直線的に増加すること

を確認している．したがって，この範囲内でTiの配合

比を変えて格子定数を増加させれば，最適条件が見い

出せると考えた．

以上の要件を満足する合金組成が実用性の高い水素

貯蔵材料といえよう．以下順次,TiMn2元から多元系

合金の水素貯蔵特性について述べる．

AH(ABn) (3)

（ここでABnは遷移金属の2元合金）

と推定することができる．すなわち,miedema7)によ

る生成熱の計算式を適用して，各組成のTiMn2元系

の生成熱を求めると,AH(TiMn2)=-17.1kcal/

mol,AH(TiMn,.5)=-16.3kcal/mol,AH(Ti

Mn,.0)=-14.2kcal/molとなり8),Tiの配合比が

増大するにつれて合金の生成熱(IAHI)は減少し，

安定性が悪くなる．また，これをVanMalら9)が提示

している安定性の逆転則(Ruleofreversedstab-

ility)なる理論にあてはめると，水素化生成熱は逆に

増加し，水素化物の安定性は大きくなる（3式参照)．

水素化物力;安定になりすぎると合金と水素が分離しに

くくなり，解離平衡圧力は低くなる．したがって，解

離平衡圧力が室温で1気圧以上とし，水素を放出しや

すくするためには，水素化生成熱はマイナス数kcal/

molH2付近が最適といえよう．

第2の要件としては，合金が単一相で，しかも組成

の均質性がよいことである．この条件は解離平衡圧力

のプラトー領域の平坦化と拡大化に関係する．とくに，

TiMn2を基合金とするC14形構造は,組成範囲が広い

ので安定な金属間化合物であるTiMn2以外では，とく

に同じ結晶構造であっても合金組成がずれやすい．

第3の要件は，格子定数が水素化に必要な下限値以

4.Ti-Mn系合金

4．－1水素貯蔵特性

4．1．12元系合金

まず，上記のような要件を念頭におきながら安価で

実用的な水素貯蔵材料の開発にあたり，室温付近で水

素を吸蔵，放出できることを第1目標とした．単体金

属の水素化物は室温で解離平衡圧力ｶﾇ低すぎるため，

合金化により解離平衡圧力を上げることを試みた．ま

ず，一方の単体金属として,La,Mg,Ti,V,などが

考えられるカミ，中でも活性で水素となじみやすく比較

的安価なTiを取りあげ，ついでTi系合金を構成するた

めの他方の金属を種々検討した結果,Mnが常温で多

くの水素を吸蔵することを見い出した．これを開発の

糸口として,Ti-Mn系合金の最適組成を見つける検

討を行なった．

試料としてTiMno.75～TiMn2.0の組成範囲のもの

を選び，各試料とも室温で水素圧35気圧で水素化を行

なった.TiMn2とTiMnl.75はほとんど水素を吸蔵し

なかったが,TiMno.75～TiMnl.5は直ちに，しかも

急激に水素化しはじめ，ほぼ10分以内で完了した．各

試料とも十分水素化した後，水素を放出させる際の解

離平衡圧力一組成等温線（以下P－X－Tと称する）

特性を調べた結果を図-2に示す．図2より水素を放出

しても圧力変化が少なく，いわゆるプラトー領域が比

較的広い合金組成はTiMnl.5であることがわかった．
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図-1Ti-Mn2元系合金の状態図
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処理による均質化を試みた．まず，アルゴン雰囲気中

において1100℃の温度で約20時間熱処理を行ない,こ

の合金を十分水素化した後の各温度におけるP－X－

T特性を無処理の場合と対比して図-3に示す．図-3よ

り明らかなように熱処理はプラトー領域の拡大と平坦

性に大きな効果を有していることがわかる．この効果

はX線回析により，均質性の向上によるものであるこ

とを確認した．

一方，格子定数は合金への水素の吸蔵放出に対し

て重要な因子であることは先に述べた通りであるが，

格子定数が水素の吸蔵量と放出量に対してどのような

影響を与えるのかについて調べた．その結果を図-4に

示す．図-4より熱処理後のTi-Mn2元系合金におい

ては，格子定数のaとcはそれぞれ4.82,7.93A付

近から水素の吸蔵と放出が開始されることがわかる．
C O

そして吸蔵量はa=4.85A,c=7．96Aまで，また，

放出量はa=4.85A,c=7.97Aまで急に増加する．

さらに格子定数a。cが大きくなると吸蔵量は増加す

るが，放出量はここを頂点として逆に減少しはじめ，

この付近が最大値となることがわかる．これは結晶格

子間に水素原子が侵入するのであるから，ある所まで

格子間距離が大きいほど入りやすいことを意味する．

しかし，格子間距離が大きすぎると安定した水素化物

を形成して，水素が出にくくなる．このように合金に

は最適な格子定数が存在し，熱処理後における最適組

成もTiMnl.5であることがわかった.TiMn,.5は室温

において225cc/'程度の水素量を吸蔵し,1気圧の

もとでは約185cc/'の水素量を放出する．したがっ

て，この時の水素放出率は82％であった．また，この
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図－2各種'11-Mn2元系合金の解離平衡圧力

一組成等温線(20℃）
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図-3TiMn1.5-H系の解離平衡圧力一組成等温線

における熱処理の効果
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また各組成の解離平衡圧力は,TiMn2.0Hx,TiMnl.75

Hx,TiMnl.5Hx,TiMno.75Hxの順に低くなって

いるので，当然水素化物の安定性はこの順によくなる．

この結果は，先に述べた合金生成熱より計算した水素

化物の安定性の理論を実証したことになる．しかし，

この組成の中でTiMnl.5が優ｵTているとはいえ，プラ

トー領域の傾斜がまだ大きい．この原因としては，お

そらく結晶構造が同一でも格子定数が異なる多くの相

が共存し，場合によっては,Lavas相の他にβ一Ti相

を含む共晶が存在するためであると考えられる。そこ

で,TiMnl.5の単一相をより多く形成させるために熱

0

4．804．854．904．95
a

7．907．958．08．05
C

－格子定数（A)－

'IY-Mn2元系合金の格子定数と水素吸蔵・

放出量の関係

図-4
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合金のH/M=0.6における水素化生成熱△Hは－6.8

lral/molH2であり，実用上問題のない値であった．

4．1．23元系合金

Ti-Mn2元系合金の特性をさらに向上させるため

3元系合金について検討した.Ti-Mn2元系合金に

新たな元素を添加して3元系合金にする方法は,Ti置

換法のTi,_xAxMn2(A:置換元素)とMn置換法の

TiMncz-yBy(B:置換元素）の2通りがある．これ

らの方法で合金を製造する場合，置換元素がTiある

いはMnと均質に固溶することが重要である．具体的

にTil_xZrxMna系合金(TiのZr元素置換).

TiMn"-yBy系合金(MnのB元素(Co,Fe,Cu,Ni,

Vなど）置換〕について調べた．その一例としてTi-

MncZ-yBy系合金のP－X－T特性を図-5に示す．図

-5からTiMnl.5と同じプラトー領域を持ち，解離平衡

圧力が変化していることから，解離平衡圧力を変える

ことができる点が，実用上有効となると考えられる．

しかし，この合金も熱処理を必要とし，顕著な吸蔵量

への効果は見られなかった．

4．1．34元および5元系合金

つぎに，安定した金属間化合物を作るTiMn2を基本

とし，より均質性の優れた合金を開発するためにTiの

一部をZrで,Mnの一部をMo,Cu,Cr,Fb,Vなどで

同時に置換した4元系について調べた．その結果,Ti

o.8Zro.2Mnl.7Cuo.3,Tio.8Zro.2Mno.81肋o､2など

が2元系や3元系と異なり熱処理を行なわなくとも均

一性に優れ，良好なプラトー領域を示すことがわかっ

た．4元系で一応の目途が得られたので，さらに水素

'00

０（
出
娠
）
Ｒ
出
趣
叶
瀦
駐

0．I

00．20．40．60．81．01．2

金属原子と水素原子の比(H/M)

図-6'IY-Mn5元系合金水素化物の解離平衡圧力

一組成等温線

吸蔵，放出特性の向上を目的に5元系を検討した．

基本型として,Til-xZrxMn2-y-zByCzを考え，

置換元素BおよびCに対して，種々の元素について検

討を試みた結果,VとCrがよいことを見い出し,合金

組成としてTio.9Zro.lMnl.4Vo.2Cro.4,Tio.8Zro.2

Mnl.6Vo.2Cro.2などが特性上とくにすぐれているこ

とがわかった．そのP－X－T特性が図-6である．熱

処理を行なわなくともプラトー領域は広範囲にわたっ

て平坦であり，解離平衡圧力も問題なく，残存水素量

も少ないことなどが明らかになった．

このように5元系では大幅な改善が認められたが，

今後とも有効な添加元素の探索を続けて行く必要があ

る．

4．2寿命特性と形状変化にていて

水素貯蔵材料として金属水素化物の実用化をはかる

ためには，水素貯蔵量とともに合金のサイクル寿命が

重要な因子となる.Ti-Mn系の中で，後述するよう

に，とくに実用性が高いと思われるTiMnl.5につい

てその寿命特性を検討した結果を述べる．まず，サイ

クル寿命試験には，市販の水素ガス(JIS規格,4級

品，99．9～99.99％，不純物約100ppm)を用い，室

温で試料を内蔵した密閉容器に30気圧で供給し，減圧

脱ガスで放出する操作を1時間2サイクルの割合で行

なった．この時，高温(500℃)で脱ガスせず室温で行

なうので，完全に脱ガスできないため，見かけ上水素

吸蔵量が少ない．そのサイクル寿命特性をTi-Feと

対比させたものが図-7である．図7より500サイクル
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－サイクル数（“)－

水素吸蔵・放出のサイクル寿命特性

初期

400500

20サイクル

400

10サイクル

200

1サイクル図－7

図－9各水素吸蔵・放川サイクルにおける粒度分fij経過後両合金とも，水素吸蔵量，放出量に多少の低下

が見られる．この原因として，水素ガス中の酸素が合

金表面へ吸着し，酸化皮膜を形成することによって特

性に影響を与えていることが考えられるなお,Jo-

hnsonら12)はTiFeのサイクル寿命特性において，水

素ガス中の酸素濃度が10ppmの時40サイクル目で約

10%程特性が低下すると報告している．

さらに，水素吸蔵一放出サイクルによる合金の粒子

形状の変化も寿命に関係があると考えられるので粒子

形状の変化をSEM法（走査型電子顕微鏡）で観察し、

各サイクル毎の粒子分布をJIS規格によるふるい分

別法で測定した．まず,TiMnl.5水素化(5サイクル）

後の形状をLaNi5,TiFeと対比させた写真を図-8に

示す．合金は水素化されると体積が20～30％程膨張し，

その歪みで水素を吸蔵する部分より崩壊して，微粒子

化が進行するこの現象は水素との親和性と合金固有

の機械的性質によるところが大きく,TiMn1.5は他の

合金，とくにTiFeと比べてこの傾向が強いと考えら

れるつぎに，水素吸蔵，放出を1,10,20サイクル

繰り返した後のTiMn,5,TiFe*LaNi5,(*文献

値）131の粒度分布を図-9に示すTiMnl.5は初期の段

階から細分化が急速に進行し,10サイクル目で90%以

上が粒径25"m以下となる（平均粒径約13"m)_な

*,dundinら13)によってTiFeの平均粒径は20サイ

クル目で約220"m,LaNi5は約11"mと報告されて

いる．合金の細分化は水素化速度を早める上に役立つ

といわれている14)しかし，細分化が進みすぎて微粉

末になると，固結化（一種の焼結現象）などが起り，

水素の拡散を妨げるまた水素吸蔵時の合金の|膨張に

よる応力が容器の変形をひき起こすなどの問題点が生

じる．したがって，合金の微細化を制御する工夫が必

要になる

5．結果のまとめ

表1はTi-Mn系合金とこれまでに開発された各種

金属水素化物の特性を比較したものである_Mg系合

金は水素吸蔵量は大きいが．放出に250℃以上の高温

を必要とする.Ti-Fe系合金は水素化の初期と放出

(a)TiMn1.5 (b)LaNi5 (c)TiFe

図8水素の吸蔵・放出後の合金粒子の状態(a、b、c5サイクル後）
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表1各種金属水素化物の特性比較

速度に問題がある.LaNi5系合金はLaが高価である

ことが欠点となる．これに対してTi-Mn4～5元系

合金は水素貯蔵特性は非常に優れているが,Zr,Mo,

Vなどが入っているので材料費はやや高くなる．その

点TiMn1.5は比較的安価である．一方,3元系はTi-

Mn1.5と同じ特性であるが,Mnより高価な材料を加

える点でコスト的メリットは少ないこのような観点

より,TiMn1.5の特徴をまとめるとつぎのようになる。

(1)水素化がきわめて容易であり，水素吸蔵，放出速

度が早い．（室温で可能）

(2)水素貯蔵量が比較的大きい．

(3)室温でほぼ一定圧力で水素を放出する．

(4)材料が比較的安価である．

の需要が急速に伸びているので，とくに水素の精製装

置への応用が有望と考えている．これらの用途に適用

をはかるためにも水素貯蔵特性の一層の向上，サイク

ル寿命の伸長，微粉化対策，熱伝導性の解明，価格の

低廉化などに今後も多大の努力を払ってゆかねばなら

ない‐

最後に，このTi-Mn系合金が水素利用システムな

どを考える際に，少しでもお役に立てれば幸いである．
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6．あとがき

現在行なわれている水素の貯蔵，輸送（高圧ボンベ，

液体水素）システムにおける問題点を解決するものと

して，金属水素化物は有効であると考え,Ti-Mn系

合金の開発にあたってきた．すでに述べたようにTi

-Mn系合金は種々の特性を備え，中でも5元系合金

では水素貯蔵量に大幅な改善がなされた．しかし，実

用的な観点からは,TiMnl.5の方がより適した材料だ

といえよう．

このようにTiMnl.5を主体とするTi-Mn系合金は，

水素貯蔵量，予測価格などの点で一応の段階に達した

ものと考えられるので，今後はその応用展開をはかっ

てゆきたい．

今後期待される用途として，水素の貯蔵，輸送'5）

のほかに水素自動車5)蓄熱システム（冷暖房装置)16）

水素の精製装置17)重水素分離18)などがあげられる．

これらのうち，電子工業分野などへの高純度水素ガス
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金属水素化物

吸蔵能

重量(％） 容積(g/bm3)

放出能

解離圧（気圧）
初期放出率

(％）

堆成熱

(kcal/mo1･

H2)

初期水

素化の

難易度

吸蔵

放出

速度

価格

TiMn1．5H2．47

Ti0.8Zr0.2Mn1.8Moq2H3．0

Ti0.9Zro.1M1L4Vb.2Cro.4氏.2

MgH

M92

2

NiH

TiFeH

4

1．95

LaNi5H6.7
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