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研究成果の概要（和文）： 
 ホウ素 B を含む錯体水素化物 M(BH4)n（n: 金属 M の価数）は、高密度水素貯蔵材料として注
目されている。本研究は、M(BH4)nの熱的安定性と M の電気陰性度・Pの相関から適度な M の・P

をもつ 3 価希土類金属 RE(RE = Y (・P: 1.22), Dy (・P: 1.22), Gd (・P: 1.20))に着目し、
新奇 RE(BH4)3の合成・結晶構造解析・水素貯蔵特性の解明を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Borohydrides M(BH4)n (n: valence of metal M), which are a kind of complex hydrides with 
boron, are a promising hydrogen storage material because of the high hydrogen gravimetric 
densities. Rare-earth metals RE with tri-valence (RE = Y (・P: 1.22), Dy (・P: 1.22), 
Gd (・P: 1.20)) can be guessed to be formed a thermodynamically suitable RE(BH4)3 viewpoint 
from a correlation between thermodynamical stabilities of M(BH4)n and electronegativities 
of M. In this study, focused on the RE elements, novel RE(BH4)3 was synthesized, of which 
crystal structure, was clarified the structure and the hydrogen storage properties. 
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１．研究開始当初の背景 

錯体水素化物では、ホウ素・窒素・アルミ
ニウム・遷移金属などが水素と共有結合して
錯イオンを形成し、さらにその錯イオンと他
の多様な金属陽イオンが結合することで結

晶構造が安定化する。ホウ素（B）と水素が
共有結合して錯イオンを形成するボロハイ
ドライド M(BH4)n（M は金属、nは Mの価数）
では、錯体水素化物の中でも特に高密度の水
素が含まれることが知られている。例えば、
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LiBH4（水素重量密度 18.4 wt.%）は、LiAlH4

（同 10.5 wt.%）の約 1.8 倍、Mg2NiH4（同 3.6 
wt.%）の約 5.1 倍の水素密度となる。この特
性から、次世代水素貯蔵材料や高効率中性子
遮蔽材料などとしてのボロハイドライドの
研究が進められている [1, 2]。この M(BH4)n

の熱的安定性は、Mの電気陰性度（例えばポ
ーリングの電気陰性度 χP）によって制御で
きる[3-6]。即ち、電気陰性度 χPの増大につ
れて、M(BH4)nが不安定化（低温での水素放出
反応が進行）する傾向がある。一方でχPが
大きくなり過ぎると、水素以外の副生成物
（特にジボランなど）の放出量が増加する。
この相関から Mの電気陰性度 χPとしては、
1.1～1.4 流域が水素貯蔵材料として有望で
あると考えられ、3価金属は（M = Y（χP : Y 
= 1.22）など）、まさにこの領域に入ってい
ることがわかる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、3 価金属を含む新奇 M(BH4)n

に着目し、i) 合成、ii) 結晶構造解析、iii) 
水素放出特性の評価、iv) 結晶構造と水素貯
蔵機能との相関解明を行う。更にこれまで報
告のあるボロハイドライド M(BH4)n （n = 1, 2, 
4）の情報も含めて、水素貯蔵特性と結晶構
造の相関を解明する事を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）試料合成 
試料合成は、LiBH4と RECl3 (RE: Y など)から
固相メタセシス反応(1 式)を利用して遊星型
メカニカルミリングから目的とする RE(BH4)3

の合成を行った。 
 
3LiBH4 + RECl3 → RE(BH4)3 + 3LiCl   (1) 
 
（２）結晶構造解析 

RE(BH4)3の結晶構造は、汎用型粉末 X線回
折、高輝度粉末 X線回折（財団法人高輝度光
科学研究センターSPring-8 BL02B2）及び中
性子回折（東北大学金属材料研究所所有、日
本原子力研究開発機構三号炉設置 HERMES）を
用いて決定した。 
 
（３）B-H 結合モード測定 
 RE(BH4)3における B-H の結合モードは、ラ
マン分光を用いて測定した。 
 
（４）水素放出特性評価 
 水素化物は、昇温過程で水素を放出するた
め RE(BH4)3 の水素放出特性は、熱重量分析
（TG）、示差熱分析（DTA）、質量分析（QMS）
を用いて評価した。 
 
４．研究成果 
 （1）式に示すメタセシス反応を利用して

RE(BH4)3の合成を試みた（RE = Sc, Y, La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Gd, Dy）。合成された試料は、
汎用型粉末 X線回折で測定され、RE = Y, Dy, 
Gd において、未知のピークと LiCl のピーク
が検出された。その未知のピークは単純立方
格子（RE = Y (a = 10.852(1) Å); Dy (a = 
10.885(3) Å); Gd (a = 10.983(5) Å）で指
数付する事ができた（図 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．(a) Y(BH4)3, (b) Dy(BH4)3, (c) Gd(BH4)3

の X 線回折パターン（点線は LiCl のピーク
を示す） 
 
更にそれらの試料はラマン分光で測定され、
そのラマンスペクトル（図 2）から 1050-1300 
(cm-1) が BH4 の ベ ンディ ング モー ド、
2200-2400 (cm-1)がストレッチングモードと
同定された。従って、図 1の X線回折パター
ンから単純立方格子で指数付された未知の
ピークは、新奇 RE(BH4)3 であると推測され、
(1)式の固相メタセシス反応が進んだ事を示
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．(a) Y(BH4)3, (b) Dy(BH4)3, (c) Gd(BH4)3

のラマンスペクトル 
 
Y(BH4)3, Dy(BH4)3, Gd(BH4)3の X 線回折パタ

ーン（図 1）は、非常に似ているため、同じ
結晶構造を持っている事を示唆する。その中



 でも最も結晶性が高い Y(BH4)3 を用いて
RE(BH4)3 の詳細な結晶構造の解明を行った。
結晶構造解析は、大強度・高分解能高輝度 X
線回折測定（SPring-8 BL02B2）及び水素 H
の同位体元素を含む重水素化物 Y(BD4)3 の中
性子回折測定（原研改三号炉設置 HERMES（東
北大学金属材料研究所））を行い、その X 線・
中性子回折パターンを Rietveld 解析する事
（図 3）で、最終的に結晶構造が決定された。
Y(BH4)3 の結晶楮を図 4 に示す。Y(BH4)3 の結
晶構造は、Y3+で形成される歪んだ立方体の稜
に錯イオン[BH4]

-が位置する事がわかった 
[1]。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5. Y(BH4)3（赤）、Dy(BH4)3（青）、Gd(BH4)3

（黒）の TG 曲線  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 詳細な水素放出過程の評価する上で単相
の Y(BH4)3 を合成する必要がある。従って、
副産物である LiCl は、エーテルによる沈殿
法を用いて除去された。その後、TG-DTA、QMS
を用いて Y(BH4)3 の詳細な水素放出過程を評
価した（図 6）。そして、図 6の番号 1-5 の各
点で試料を回収し、相の同定を粉末 X線回折
で行った。その結果、Y(BH4)3は、460 K から
水素放出を開始し、474 K で構造相転移（図
6 の番号 1）、499 K で融解（図 6 の番号 2）、
そして、773 K までに 7.8 wt.%の水素を放出
する事が解明された [2]。  

図 3. 中性子回折パターンを用いた Rietveld
解析結果（測定（黒丸）、計算（赤線）、測定
と計算の差（青線）で示す。） 

 
 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
図 4. Y(BH4)3の結晶構造（Y原子（赤）、B原
子（緑）、H原子（青）で示す） 

図 6. Y(BH4)3の（a）TG 曲線及び（b）QMS ス
ペクトル 

  
 一方、RE(BH4)3の水素放出特性は TG を用い
て評価され、673 K までに水素（Y: -6.3 wt.%; 
Dy: -5.5 wt.%; Gd: -5.3 wt%）が放出する
事がわかった（図 5）。この中でも最も大きな
重量減少を示した Y(BH4)3 を用いて詳細な水
素放出過程を解明した。 

この水素放出開始温度（460 K）は、今まで
知られている LiBH4 (593 K) [3], Mg(BH4)2 
(500 K) [4], Ca(BH4)2 (620 K) [5] よりも
低い結果となった。更に脱水素化された試料
は、35 MPa の水素加圧中で、573 K、6 時間
保持する事で、部分的に再水素化される事が
分かった [2]。  



〔雑誌論文〕（計 7件）  本研究で決定された新奇 Y(BH4)3 の結晶構
造とこれまでに報告のあるボロハイドライ
ド M(BH4)n（M = Li, Na, K, Rb, Cs（n = 1）; 
Mg, Ca, Mn（n = 2）; Al（n = 3）; Zr, Hf
（n = 4））の結晶構造と水素貯蔵特性との相
関を検討し、その構造マップを図 7 に示す。 
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図 7. M(BH4)nの結晶構造と水素貯蔵特性を示
した構造マップ（縦軸に M－B 間の平均距離
に示し、横軸に Mのポーリングの電気陰性度
χPを示す。）  

3. T. Sato, K. Miwa, Y. Nakamori, K. 
Ohoyama, H.-W. Li, T. Noritake, M. Aoki, 
S. Towata, S. Orimo 、 International 
Symposium on Metal-Hydrogen Systems 
(MH2008)、2008 年 6 月 24-28 日、アイスラン
ド 

 
縦軸は、M－B 間の平均原子間距離を示し、
横軸は、Mの電気陰性度χPを示す。Bは、錯
イオン[BH4]

-のほぼ中心に位置するため、こ
の M－B間距離は、Mn+－[BH4]

-とみなす事がで
きる。横軸の電気陰性度 χP は、上記のよう
に水素放出温度と相関がある（χPが大きくな
るにつれて、水素放出温度が低下）。即ち、
この構造マップから、Mn+と[BH4]

-の距離が近
づくにつれて水素放出温度が低下するとい
う傾向がみられる。このような事からボロハ
イドライド M(BH4)n の熱的安定性を議論する
上で、Mの電気陰性度 χPに加え、Mn+－[BH4]

-

間距離が非常に重要な要素になるという事
が本研究から解明された。 
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