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電子密度分布に基づく水素貯蔵材料の統一的な理解と量子材料設計
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１．研究背景及び目的

ABX3の組成に代表されるペロブスカイト型の化合物は、その構造に起因して多彩な機能が発現すること

が知られている。これまで、主に酸化物について多くの化合物が合成され、高温超伝導や強誘電などの特性

が調べられてきた。ペロブスカイト型構造の水素化物についても、酸化物と同様に多様な機能が発現するこ

とが期待される。しかし、水素化・脱水素化特性を含め、ペロブスカイト型水素化物の基礎的材料物性はこ

れまでほとんど調べられていない。

ところで、申請者らは最近、電子密度分布につい

て物質共通のユニバーサルな関係を見出した。すなわ

ち、最近接原子間の電子密度分布 (r)が最小値 minと

なる距離rmin（原子半径またはイオン半径）と定義す

ると、図1に示すように、水素(H2)、酸素(O2)、水(H2O)、
ダイヤモンド(C)、金属(Fe, Al)、半導体(Si, Ge)、酸

化物(SiO2, Al2O3)、水素化物(NaAlH4, LaNi5H6)など、

多 く の 物 質 は 、 min/Z3 と 2(Z/n)rmin の 間 に 、

log( min/Z3)=-0.529×log[1.01+0.285×2(Z/n)rmin] の 関

係が普遍的に成立している（Zは物質の原子番号、n
は主量子数）。このことは、原子間の結合をつかさど

る電子密度分布が、最小電子密度パラメータ min/Z3と

原子（またはイオン）半径パラメータ2(Z/n)rminによ

って表されることに由来している。

本研究では、Mg系ペロブスカイト型水素化物（MMgH3(M = Na, K, Rb)）に注目する。昇温水素脱離（TDS)
測定、圧力̶組成̶等温（PCT）測定により、これらのペロブスカイト型水素化物の相安定性を明らかにする。

また、高輝度X線回折測定によるMEM/Rietveld解析と第一原理計算による電子状態の計算から、構成原子間

の結合性を電子密度分布の解析を通して明らかにする。

２．実験方法

ペロブスカイト型水素化物は、水素雰囲気でのメカニカル・ミリングにより合成した。NaMgH3の合成で

は、粉末状のNaH（95%、Sigma-Aldrich社製）とMgH2（90%+Mg、Sigma-Aldrich社製）とをNa：Mg = 1：
1 となるよう混合した。この混合粉末を、遊星型ボールミル（Fritsch P7、自公転 400 rpm）を用いて、室温、

1.0 MPaの高純度水素雰囲気にて、20 hのミリング処理を施した。さらにその後、673 K、5.0 MPaの高純度

水素雰囲気にて、3 hの熱処理を行い測定試料とした。KMgH3、RbMgH3についても同様の処理により合成を

行った。この際、原料として、KH(鉱物オイル中に分散、Sigma-Aldrich社製), Rb(99.9% Sigma-Aldrich社製)
を用いた。KHについては、高純度のヘキサンにて数回洗浄した後、溶媒を蒸発させることで、鉱物オイルか

ら分離・精製した。原料および試料の取り扱いは全てグローブボックス中で行った。

合成した試料の構造を同定するために、室温でのXRD測定を行った。その際、大気への暴露を防ぐために、

試料表面をカプトンテープで覆った。さらに、NaMgH3について高輝度X線回折測定を行い、結晶構造の精密

図 1. 電子密度分布に見られるユニバーサルな関係

y = -5.29 log( 1.01 + 0.285x ) 
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化と電子密度分布の解析を行った。回折測定は、室温にて、波長 = 0.0798 nmのX線を使用した。測定範囲

は 2  = 10.0 ~ 75.0であり、RIETANおよびPRIMAにより解析した。

水素化物の相安定性を調べるために、熱処理後の試料について TDS 測定および水素放出の PCT 測定を行

った。TDS 測定の測定条件は昇温速度 5 K/min で、室温から 873 K までの測定を行った。さらに、PCT 測定

は、ジーベルツ型 PCT 測定装置を用い、測定温度 673 K、698 K、723 K で行った。

３．実験結果

3.1 ペロブスカイト型水素化物MMgH3 (M = Na, K, Rb)のXRDおよびTDS測定結果

図 2 にMMgH3(M = Na, K, Rb)のXRDプロファイルを示す。これらの結果はこれまで報告されている

NaMgH3, KMgH3, RbMgH3のそれぞれのXRDプロファイルと一致した。これら水素化物以外の存在を示すピ

ークは観察されず、いずれの試料においてもペロブスカイト水素化物が単相で得られていると考えられる。

昇温速度 5 K/minでのTDS測定の結果、ペロブスカイト型水素化物, MMgH3 (M = Na, K, Rb)は 573 K以上

の高温で水素を放出し、これらのペロブスカイト型水素化物は比較的安定であるといえる。

3.2 ペロブスカイト型水素化物MMgH3 (M = Na, K, Rb)のPCT測定結果と相安定性

(a) NaMgH3

NaMgH3の 673 K, 698 K, 723 Kにおける水素放出過程でのPCT曲線を図 3 に示す。PCT曲線において 2 段

のプラトーが現れており、NaMgH3では 2 段階の反応によって分解することがわかる。各反応段階におけるX
線回折により、それぞれの反応は、①NaMgH3  NaH + Mg + H2、②NaH Na + 1/2H2である。すなわち、

673 Kでの測定において、0.1 MPaに現れる高圧側のプラトーはNaMgH3  NaH + Mg + H2の分解反応に対

応し 0.04 MPaに現れる低圧側のプラトーは, NaH  Na + 1/2H2の分解反応に対応する。全体の水素放出量

は約 5.6 mass%であり、理論値 6.0 mass%よりもわずかに小さかった。

(b) KMgH3

図 4 に 673 K, 698 K, 723 KにおけるKMgH3の水素放出過程でのPCT曲線を示す。 PCT曲線には一つのプ

ラトーのみが現れており、KMgH3は 1 段の反応で分解することがわかる。すなわち、KMgH3  K + Mg + 
3/2H2の反応により水素を放出している。全体の水素放出量は約 3.8 mass% であった。

(c) RbMgH3

図 5 に 673 K, 698 K, 723 KにおけるKaMgH3の水素放出過程でのPCT曲線を示す。PCT曲線において、明

瞭な三つのプラトーが現れており、RbMgH3は 3 段階の反応によって分解していると考えられる。全水素放出

量は約 3.5 mass%であったが、この値は理論値 2.7 mass%よりも大きい。したがって、RbMgH3より多くの

図 2. MMgH3 (M = Na, K, Rb)のX線回折プロファイル
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水素と反応した新しい水素化物が形成していると考え

られが、その詳細は現時点では不明である。

NaMgH3, KMgH3およびRbMgH3のプラトー圧から、

ファントホッフ・プロットにより各反応におけるエンタ

ルピー変化 Hおよびエントロピー変化 Sを見積もっ

た。その結果を表 1 にまとめて示す。比較のために、上

記の反応式を仮定して計算よりより見積もったエンタ

ルピー変化の計算値 H*も示してある。ここで、RbMgH3

については、図 5 のPCT曲線で最も低いプラトーが

RbMgH3 Rb + Mg + 3/2H2の反応に対応すると仮定

して、そのエンタルピー変化 Hおよびエントロピー変

化 Sを見積もった。エンタルピー変化の実験値は、計算

値に較べて、全体的に 20~30 kJ/molH2ほど高い値を示

しているものの、相対的な変化において実験値と計算値

はよく対応しており、KMgH3 > RbMgH3 > NaMgH3の

順に変化している。この変化は、PCT曲線におけるプラ

トー圧の変化とも対応しており、これらの水素化物の相

安定性はKMgH3 > RbMgH3 > NaMgH3の順に変化する 図５. RbMgH3 の 673K, 698Kおよび 723K
におけるPCT曲線

図４. KMgH3 の 673 K, 698 Kおよび 723
KにおけるPCT曲線

図３. NaMgH3 の 673 K, 698 K および

723 KにおけるPCT曲線

①NaMgH3 NaH+Mg+H2

②NaH Na+1/2H2

表 1. MMgH3 (M = Na, K, Rb)の水素分解反応のエントロピー変化 Hおよびエンタルピー変化 S
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と考えられる。一方、エントロピー変化は、141~177 J/molH2Kであり、金属系水素吸蔵合金におけるエンタ

ルピー変化の平均値（約 133 J/molH2K)に較べてやや高い値となった。

3.3 NaMgH3の高輝度X線回折測定とMEM/Rietveld解析

NaMgH3のRietveld解析パターンを図 6 に示す。解析の信頼性因子は、Rwp = 2.69%、RI = 0.49%、S = 1.61
であった。この解析から、NaMgH3の結晶構造は、図 7 に示すように、格子定数がa = 0.545960(2) , b = 
0.769817(4), c = 0.540862(2) nmの斜方晶ペロブスカイト構造と同定された。NaMgH3では、水素原子が
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図 6. NaMgH3の高輝度X線回折プロファイルとRietveld解析結果
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[2Na2Mg]四面体サイトおよび[4Na2Mg]八面体サイトを 2：1 の比で占有しており、図 3 に示した脱水素化反

応における水素量および安定性に対応している。

MEMによって解析され、VENUSにより描かれたNaMgH3の電子密度分布を図 8 に示す。それぞれの原子

の周囲に存在する電子密度分布はほぼ球形であり、局在している。イオン結合性を評価するため、原子の動径

方向に対する電荷密度を積分して電子数を求めると、Na0.9+、Mg1.3+、H0.2- ~ 0.9-と表され、NaMgH3が陽イオ

ンのNaおよびMgと陰イオンの水素から構成されるイオン結合性の水素化物であることがわかる。この結果

は、図 9 に示すように、バンド計算によって導出された移行電荷密度分布ともよい対応が見られる。

4．まとめ

純良なペロブスカイト型水素化物MMgH3 (M = Na, K, Rb)の合成が可能となり、その脱水素化反応を詳細

に評価することができた。NaMgH3ではNaMgH3 NaH + Mg + H2およびNaH  Na + 1/2H2の二段階の反

応で、またKMgH3ではKMgH3  K + Mg + 3/2H2に従って一段階の反応で、それぞれ水素が放出されること

が分かった。一方、RbMgH3では、三段階で水素が放出されており、現在その起源を解析中である。一連の測

定から求めた熱力学パラメータにより、ペロブスカイト型水素化物MMgH3 (M = Na, K, Rb)は、KMgH3 > 
RbMgH3 > NaMgH3の順に構造が安定化することが明らかになった。さらに、高輝度X線回折測定および

MEM/Rietveld解析により、ペロブスカイト型水素化物の電子密度分布の可視化にも初めて成功し、結合性に

関する重要な結果を得た。
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