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The storage of hydrogen is a crucial issue for promoting various hydrogen energy applications, 

and one of the promising technologies is to store hydrogen in materials as hydrides. Some 

ternary hydrides exhibit the perovskite structure and the formation ability has been explained 

on the basis of the geometric factors. In NaMgH3, the decomposition reaction proceeds in two 

steps, accompanying the desorption reaction with approximately 6.0 mass% of hydrogen. 

Moreover, the reversible hydrogen desorption and absorption reactions of NaMgH3 were 

confirmed experimentally. Two occupation sites of hydrogen anion were indicated to be related 

to the two-step hydrogen desorption reaction. In CaNiH3, the starting temperature of the 

hydrogen desorption is lower than 400 K. CaNiH3 as a perovskite-type hydride is continuously 

transformed into Ca2NiH4 as a complex hydride, accompanied by partial hydrogen desorption 

and Ni precipitation during the thermal desorption process. Intermediate state between ionic 

and covalent bonding among Ni and hydrogen was suggested one of the origins of continuous 

transformation during the thermal desorption reaction. 
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１． はじめに 

 

 京都議定書の発効によって地球温暖化ガスの排出抑制

の機運が高まり、持続可能な循環型エネルギー社会の構

築に向けた取り組みも本格化し始めた。水素は、種々の

自然エネルギーを有効に利用して水から生成することが

でき、燃焼や燃料電池での反応によりエネルギーへ変換

するとふたたび水に戻る。このクリーンエネルギーとし

て理想的な水素を実社会で有効に利用するためには、軽

量・コンパクト・安全・スムーズに貯蔵する技術が必要

であり、高圧水素、液体水素、水素化物などの状態での

水素貯蔵技術が検討されている [1]。図 1に、それぞれ

の方法で燃料電池自動車が約500km 走行するのに必要

とされる水素(5kg)を貯蔵する場合に必要な条件(圧力、 

温度、体積)を示した。高圧水素や液体水素では分子状態 

図１ 水素の貯蔵方法の例 
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の水素を貯蔵するが、水素貯蔵材料では原子状態に解離

した水素を貯蔵するために、よりコンパクトに水素を貯

蔵することができる [2、3]。著者らは、高圧や低温が不

要で安全かつコンパクトに水素を貯蔵し得る水素貯蔵材

料の研究を進めている。 

 

２．水素貯蔵材料としての水素化物 

 

水素貯蔵材料に望まれる特性としては、ⅰ) 高い水素

の重量密度および体積密度(6 質量%、70 kgH2/m3以上)

や、ⅱ) 低温(150℃以下)での水素吸蔵・放出反応、ⅲ) 迅

速な反応速度などがある [4]。図 2 に様々な水素化物の

水素の重量密度および体積密度を示す。 

図２ 水素化物における水素の重量密度及び体積密度 

 

LaNi5H6や TiFeH2などの金属水素化物では、高い体

積密度(コンパクトな貯蔵)が実現でき、室温付近での可

逆的な水素の吸蔵・放出反応が迅速に進行するが、重量

密度が比較的小さい。 

LiBH4や LiAlH4などの錯体水素化物は、高い重量密

度が特長的である。それらの多くは高温で水素の吸蔵・

放出反応が進行する。著者らの研究グループでは、理論

および実験の両面から錯体水素化物の熱力学的安定性の

制御に関する研究を進めてきた。例えば M(BH4)nでは、

Mn+と(BH4)－イオン(＝錯イオン)間のイオン結合によっ

て、結晶構造が安定化している。このことから、Mとし

て電気陰性度の大きな元素を選定すれば、イオン結合が

弱くなり低温で水素放出反応が進行することが予測され

た。実際に、M = K、Na、Li、Mg、Sc、Zr、Ti、Znと

電気陰性度の異なるM(BH4)nでは、電気陰性度が大きく

なるとM(BH4)nの生成熱Hが負で小さくなること、そ

れに伴い水素放出温度が低温化することを明らかにして

いる[5－8]。 

著者らは、金属水素化物および錯体水素化物、両者の

利点を兼ね備えた水素貯蔵材料の設計を目指しており、

その候補材料のひとつとしてイオン結合性を有するペロ

ブスカイト水素化物に注目している。以下、ペロブスカ

イト水素化物の合成、代表的組成としての NaMgH3 お

よび CaNiH3 の水素貯蔵機能、さらにそれらの原子構

造・電子構造などに関する最新の研究内容を紹介する。 

 

３． ペロブスカイト水素化物の合成 

－幾何学的条件による生成可能領域－ 

 

 ペロブスカイト構造を有する化合物の典型的な組成

は ABX3と表される。ここで、A およびB は陽イオン、

X は陰イオンである。また、その基本的な結晶構造は、

図３に示すように、(AX12)立方八面体および(BX6)八面体

を構成する陽イオン A および陽イオン B が立方晶規則

構造を形成する [9、10]。機能の宝庫とも称されるペロ

ブスカイト構造を有する化合物は、主にペロブスカイト

酸化物 ABO3 について、超伝導特性 [11、12]、電子・

イオン伝導特性 [13、14]、触媒機能特性 [15] などが知

られており、多種多様な物性を利用した材料機能性につ

いての研究が行われている [16]。 

ペロブスカイト構造を形成する酸化物、窒化物、フッ

化物、塩化物などは、図３に示した立方晶構造をとるも

のは尐なく、多くの化合物が正方晶、斜方晶、三方晶な

ど、立方格子から歪んだ構造をとる。その歪の大きさや

対称性と、次式に示す、Goldschmidtが提唱した許容因

子 t とは密接な関係があることが経験的に知られている 

[9、10、16]。 
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図３ 理想的な立方晶ペロブスカイト構造 
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ここで、 Ar 、 Br 、 Xr はそれぞれ A、B、X 各イオンの

イオン半径を示す。理想的なペロブスカイト型構造

ABX3 では 1  t であり、これらの幾何学的な配置が構造

を決定することから、式(1)で表される許容因子によって

構造の安定性が議論できる。 

これまでに合成されている、ペロブスカイト水素化物

は、NaMgH3 [17－21]、KMgH3 [22]、RbCaH3 [23]、

CsCaH3 [24]、SrLiH3 [25]、BaLiH3 [25] 、CaNiH3 [26

－29]などである。これらの合成と結晶構造に関する報

告に基づき、図４に示すように、ペロブスカイト構造を

有する水素化物の生成可能領域について、Goldschmidt

の許容因子などを水素化物に適用して予測した。図４の

詳細は以下の通りである [19]。 

(I)  式(1)を書き直して XXAB rtrrr  )2/()( とし、

図４に点線で示した。2本の直線の傾きは )2/(1 t

であり、それぞれ、 0.9  t 、 1.0  t である。この

2 本の直線の間がペロブスカイト水素化物の生成

可能領域を表す。 

(II) 多面体の安定性を示したPaulingの第一法則から、

(BX6)八面体において、 Xr に対する Br のイオン半

径の比が、 0.732  /  0.414  XB rr を満たす場合に

八面体が安定化すると予測される。ここで、水素

の陰イオン半径 H
r を 0.140nm とした場合 [22、

30、31]、B サイトのイオン半径 Br は 0.058 ~ 

0.102nm と導かれる（図４における水平の直線）。 

(III) 図４中に示された領域は、（逆）ペロブスカイト構

造を有する水素化物の生成条件に対応した、A サ

イトおよびBサイトのイオン半径を表している。 

(IV) A サイトのイオン半径 Ar が B サイトのイオン半

径 Br よりも小さい場合、陽イオンAは、立方八面

体サイトではなく、八面体サイトを占有する傾向

がある。この構造は逆ペロブスカイト構造とよば

れ、BAH3と表される。 

 

 著者らは、水素雰囲気でのボールミリングによって

NaMgH3[19－21]、Na0.67Li0.33MgH3[19]、SrLiH3、

BaLiH3、CaCoH3[29]、CaNiH3[29]などの単相を確認し

ており、図４に示した生成可能領域からペロブスカイト

水素化物の生成が予測可能であることを確認している。 
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図 4 ペロブスカイト水素化物の生成可能領域の予測。

四角内部でペロブスカイト水素化物が安定に生成する。 

 

４． NaMgH3の水素貯蔵機能と原子・電子構造 

 －２段階の水素放出反応と水素の占有サイト－ 

 

 NaMgH3 の 673K における水素圧力‐組成等温線を

図５に示す [20、21]。0.15および 0.040MPa付近にふ

たつの明瞭なプラトー領域が確認できた。放出された水

素量は 6.0(3)mass%であり、NaMgH3 の組成から算出

される全水素量および熱重量分析の結果とよく一致す

る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 NaMgH3 の水素圧力-組成等温線。6mass%H2

の水素を２段階で放出して Na と Mg に分解し、1MPa

水素圧力下で再生成する。 

 

図５に示した水素圧力‐組成等温線に沿って、各点で

の室温における粉末X線回折測定を行い、水素放出過程
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を詳細に調べた。その結果、NaMgH3は次のふたつの過

程を経て進行することが明らかになった。 

  23 HMgNaHNaMgH    (2) 

22 H2/3MgNaHMg NaH    (3) 

反応(2)および(3)は、それぞれ、図５の高圧側および低

圧側のプラトー領域に対応すると考えられる。 

さらに、分解後のNaとMg は、1.0MPa の水素圧力

において673K、3hの熱処理により再水素化された。こ

れは、NaMgH3が、尐なくとも 673Kにおいて、可逆的

に脱水素化・水素化反応することを表している。 

NaMgH3の脱水素化・水素化反応に関するより詳細な

情報を得るために、SPring-8 における高輝度 X 線回折

測定によって水素の占有サイトと電子密度分布を評価し

た。回折プロファイルをRietveld法によって解析した結

果、主相である NaMgH3 の結晶構造は図６に示すよう

に GdFeO3 型であると同定できた。ここで、2Na2Mg

で構成される八面体型の4cサイトおよび4Na2Mgで構

成される四面体型の 8d サイトを占有する水素をそれぞ

れH4cおよびH8dと表す。H4cとH8dはそれぞれNaおよ

びMgからの最近接の水素であり、NaMgH3中の全水素

の 1/3 および 2/3 に該当する。これらは中性子回折測定

による結果とよく一致している[17]。 

 

図 6 NaMgH3の結晶構造と水素の占有サイト 

MEM/Rietveld 解析により求めた、NaMgH3 の(020)

面および(040)面における電子密度分布を図７に示す 

[21]。NaとMg の電子密度分布は半径 0.105nm および

0.090nm の球内に局在しており、H4cおよび H8dの電子

密度分布は半径0.120nmおよび0.110nmの球内にほぼ

局在している。Na、Mg、H4c、H8dの電子数を積算する

ことにより、それぞれのイオン性が Na1.00+、Mg1.97+、

H4c 0.23–、H8d 0.13–と表される。これらの値は NaH 中の

Na0.99+ [32]およびMgH2中のMg1.91+ [33]と同等であり、

ほぼ Na+および Mg2+としてイオン化している。また、

２種類の占有サイトに存在する水素陰イオンは、金属陽

イオンとそれぞれ異なる結合の強さを有することを示唆

している。これは、水素の内在する不均一性を示唆して

おり、２段階で進行する水素放出反応の反応過程にも影

響しているものと考えられる。 

 

図 7  MEM による NaMgH3の電子密度分布。等高線

は、0.25×103e/nm3ステップで 2.5×103e/nm3まで描かれ

ている。Na1.00+、Mg1.97+、H0.13− ~ 0.23−から構成されるイ

オン結合性水素化物であることがわかる。 

 

５． CaNiH3の水素貯蔵機能と原子・電子構造 

 －連続的な遷移と水素の結合性－ 

 

図８に、４重極型質量分析計により測定した CaNiH3

の昇温脱離曲線を示す [29]。脱水素化反応は 400K以下

という低温から開始しており、脱水素量は次第に増加し

て約 580K においてピークを示す。同時に測定した熱重

量分析から、650K 以下までに放出された水素量は

1.0(2)mass%であることがわかった。この値は水素分析に

より測定されたCaNiH3の全水素量である2.9(2)mass%の

およそ 1/3 にあたる。昇温過程における脱水素化反応を

粉末 X 線回折測定により調べた。その結果、CaNiH3は

次の反応が進行していることが示唆された。 
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図 8  CaNiH3の昇温脱離曲線。ペロブスカイト水素化

物 CaNiH3から錯体水素化物 Ca2NiH4への連続的な遷

移が示唆される。 

 

 2423 H2/12/1NiHCa2/1CaNiH  Ni   (4) 

   22 H2/1CaH  Ni  

すなわち、CaNiH3 は、反応(4)に示すように、昇温過程

において一部の水素を放出し、Ni の析出を伴いながら

Ca2NiH4 (CaNi0.5H2)へと連続的に遷移する。Ca2NiH4のX

線回折プロファイルはMg2NiH4と類似であり、錯体水素

化物に分類できる。 

 CaNiH3 の脱水素化反応に関する詳細な情報を得るた

めに、SPring-8 における高輝度 X 線回折測定によって

水素の占有サイトと電子密度分布を評価した。回折プロ

ファイルを Rietveld 法によって解析した結果、主相で

ある CaNiH3の結晶構造は図８に示すように立方晶ペロ

ブスカイト構造であると同定できた。この結晶構造は中

性子回折測定の結果と一致する[28、29]。さらに、

MEM/Rietveld 解析により求めた、CaNiH3の(100)面お

よび(200)面における電子密度分布を図９に示す。Caの

電子密度分布は半径 0.110nm の球内にほぼ局在してい

る。Ca の電子数を積算することにより、イオン性は

Ca1.99+と表されるため、ほぼCa2+としてイオン化してい

る。一方、Ni と水素の電子密度分布は一部重なってお

り、イオン結合性と共有結合性の中間的な結合性を示唆

している。これは、錯体水素化物における錯イオンに特

有な共有結合性に近く、昇温過程においてペロブスカイ

ト水素化物である CaNiH3 が錯体水素化物である

Ca2NiH4 へと連続的に遷移することと密接に関連してい

る。 

図９  MEM による CaNiH3の電子密度分布。等高線

は、0.25×103e/nm3ステップで 2.5×103e/nm3まで描か

れている。水素とNiとの共有結合と、陽イオンのCa1.99+

が確認できる。 

 

６．まとめと今後の展開 

 

 本稿では、イオン結合性を有するペロブスカイト水素

化物に注目し、その生成条件を明らかにするとともに、

NaMgH3 と CaNiH3 について水素貯蔵機能と原子・電

子構造との関連を紹介した。ペロブスカイト水素化物の

生成条件は構成元素のイオン半径による幾何学的条件

に従うことを実験的に示した。軽元素から構成されるペ

ロブスカイト水素化物 NaMgH3においては、水素の占

有サイトが２種類存在する。電子密度分布によると、陰

イオンの水素は陽イオンの Na および Mg とイオン結合

的な水素化物を形成する。また、NaMgH3 からは約

6.0mass%の水素が２段階の過程を経て放出し、可逆的に

再水素化反応が進行することも確認した。遷移金属を含

むペロブスカイト水素化物CaNiH3においては、水素の

占有サイトは１種類である。水素と Ni の電子密度分布

が一部重なっており、イオン結合性と共有結合性との中

間的な結合を形成している。CaNiH3からは一部の水素

が 400K 以下から放出し、錯体水素化物である Ca2NiH4

へと連続的に遷移することが示唆された。 

ペロブスカイト水素化物は、金属水素化物と錯体水素

化物の利点を両立させることを目指しており、その特徴

的な水素貯蔵機能と原子・電子構造などが解明されつつ

ある。今後、用途に応じた適材適所の水素貯蔵材料を開

発して、水素を実社会で有効に利用するためにも、新た
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な貯蔵材料としてのペロブスカイト水素化物の研究開

発が進むことを期待したい。 
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