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研究成果の概要（和文）：アルミニウム系水素貯蔵材料の高機能化に関する研究を実施した。ア

ルミニウム水素化物（AlH3）の化学合成条件を最適化するともに、結晶および表面構造と熱的

安定性や水素放出特性を評価し、それらの相関を調べた。AlH3の表面には水素放出反応を抑制

する厚さ 3～5nm の非晶質 Al2O3およびχ-Al2O3が存在しており、雰囲気制御ミリング処理で表

面改質することにより水素放出反応が促進されることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Functional advancement of aluminum-based hydrogen storage 
materials was studied. Synthesis conditions of aluminum hydrides, AlH3, were optimized, 
and the crystal and surface structures, the thermodynamic stabilities, the hydrogen 
desorption properties and their correlations were investigated. We confirmed that the 
presence of amorphous Al2O3 andχ-Al2O3 on the surface may prevent the hydrogen desorption 
reaction of AlH3, which can be promoted by milling process under the atmosphere control. 
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１． 研究開始当初の背景 
 アルミニウム水素化物（AlH3）の水素密度
は、質量密度が 10.1mass%、体積密度が
149kgH2/m

3と極めて高い。また、LiH や MgH2、
AlH3などの高い水素密度を有する金属水素化
物の中で最も低温（LiH：650℃以上、MgH2：
250℃以上、AlH3：80～150℃程度）で水素放
出反応（式 1）が進行する。 

AlH3 → Al + 3/2H2  （式1） 
AlH3は古くから知られている水素化物である
が、熱力学的に不安定であることや入手が困
難であったために、高密度水素貯蔵材料とし
て注目され始めたのは最近である。そのため、

AlH3の化学合成条件、結晶および表面構造、
熱力学的安定性、水素放出特性などが明らか
になっていなかった。 
 
２． 研究の目的 
 そこで本研究では、AlH3の化学合成条件の
最適化を行うとともに、結晶および表面構造
と熱力学的安定性や水素放出特性を評価し、
それらの相関解明を試みた。また、これらの
結果から、アルミニウム系水素貯蔵材料の高
機能化につながる指針を探求した。 
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３． 研究の方法 
 AlH3 はジエチルエーテル（Et2O）溶媒中の
化学反応（式 2）により生成する。 

3LiAlH4 ＋ AlCl3 → 4AlH3 ＋ 3LiCl 
 in Et2O （式2） 

一般的なメタセシス反応であるが、溶媒中に
不純物が存在すると爆発的に反応するとの
報告があるので、取扱いには細心の注意を要
する。本研究では、循環純化型グローブボッ
クス中（露点–80℃以下、酸素濃度 1ppm 以下）
で全ての合成反応を実施した。図 1に化学合
成プロセスを模式的に示す。式 2の反応（図
1 (1)）により析出した LiCl をろ過する（図
1 (2)）と AlH3エーテル溶液となる（図 1 (3)）。
それを室温で真空引きして乾燥すると AlH3

エーテル和物（白色粉末）が生成する（図 1 
(4)）。さらに 60～90℃の一定温度中で真空引
きして脱エーテルを行うことにより、最終生
成物である AlH3が得られる（図 1 (5)）。この
脱エーテルの設定温度により生成する AlH3

の相が決定される。合成プロセスの中で最も
重要となるのが最後の脱エーテルプロセス
（図 1 (5)）である。脱エーテル特性は出発
原料比（LiAlH4/AlCl3）およびエーテル脱離
温度により異なり、それらの最適化により
α-、 β-、 γ-AlH3の合成が可能である（図
2）。透過型電子顕微鏡観察、高強度中性子回
折/高輝度 X 線回折、熱重量示差熱分析など
によって、結晶および表面構造、熱力学的安
定性、水素放出特性などの評価を進め、基礎
物性の系統的理解や水素貯蔵機能の向上を
図った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４． 研究成果 
 
(1) 結晶構造と熱力学的安定性 
 AlH3にはα、α’、β、γ、δ、ε、ζ の
７つの相が存在する。この７つの相のうち、
古くから結晶構造が報告されていたのは α
相のみであった。近年水素貯蔵材料として注
目されて以来、α’、β、γ 相の結晶構造解
析も行われている。図 2挿入図に結晶構造を
示すように、α、β、γ 相はすべて[AlH6]
ユニットで構成されているが、ユニット連結
（水素共有）の様式が異なる。そのため、結
晶構造を基に算出した α、β、γ 相の（真）
密度はそれぞれ 1.49、 1.09、 1.31g/cm3 と
大きく異なる。各相は水素放出特性が異なる
ことが予測されたため、合成したほぼ単相の
α、β、γ相について熱分析による評価を進
めた。図 3 に α、β、γ 相の熱重量示差熱
分析の結果を示す。α 相は吸熱をともなう水
素放出反応を 150℃付近で開始して直接アル
ミニウムが生成するが、β および γ 相は発
熱反応を経てから吸熱反応が進行してアル
ミニウムが生成する。これらの反応熱を示差
走査熱量計により評価したところ、最も安定
な相は α 相であったが、水素放出反応にと
もなうエンタルピー変化は–6kJ/molH2程度で
あった。この値は常温常圧下では AlH3が熱力
学的に不安定であることを示しており、アル
ミニウム水素化物の生成反応が GPaオーダー

図 1 AlH3の化学合成プロセス。混合・析出・

乾燥反応を経て AlH3•nEt2O が生成し（(1)～

(4)）、溶媒和した Et2O を脱離すると AlH3が生

成する（(5)）。 

図 2 α-、β-、γ-AlH3の粉末 X線回折パター

ンと結晶構造。α、β、γ相はすべて[AlH6]ユ

ニットで構成されているが、ユニット連結（水

素共有）の様式が異なる。 
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の水素圧力下で進行することに対応する。ま
た、α、β、γ 相とも 9.6±0.2mass%（理論
値の 95±2%）の水素放出量が確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 表面構造と水素放出特性 
 化学合成した AlH3の水素放出反応が 150℃
付近で開始する主な要因は表面にあること
が予想されたため、走査型電子顕微鏡による
その場観察を行ったところ、水素放出反応に
おいて表面形態の変化はほとんどなかった。
そこで、透過型電子顕微鏡による観察を実施
した。粒子径 100～200nm 程度の AlH3粒子の
水素放出反応前における透過型電子顕微鏡
像を図 4(a)に示す。電子線回折から、粒子は
α-AlH3の単結晶であることがわかった。また、
この粒子において 3～5nm の厚さの表面層に
より被覆されている微細構造が観察された。
さらに、電子線の照射により水素放出反応が
進行して粒子内部に 20～50nm 程度の Alが析
出するとともに（図 4(b)）、α-AlH3 から Al
への収縮にともなって粒子内部の空間が増
大した（図 4(c)）。一方、粒子表面にはクラ
ックの生成や厚さの変化は確認されなかっ
た。すなわち、水素放出反応の進行において、
AlH3粒子表面の形態は変化しないが、粒子内
部の微細構造は Al の析出および粒成長によ
り劇的に変化することがわかった。また、
EELS および光電子分光から、AlH3粒子表面は
主にアルミニウム酸化物により構成されて
いることが明らかになった。すなわち、表面
に存在するアルミニウム酸化物層が水素放
出反応を抑制し、AlH3と Al2O3の熱膨張率の差
により表面に生じた微細なクラックから水
素が放出されることを示している。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
熱重量分析から得られた AlH3 の水素放出

量から Al2O3 の量を算出すると、統計誤差を
考慮して 4mol%程度となる。そこで、AlH3 中
の微量な Al2O3 の結晶構造を詳しく調べるた
め、SPring-8 BL02B2 にて放射光 X 線回折測
定を実施した。また、表面にはアルミニウム
水酸化物も生成している可能性があり、水素
に関する結晶構造の回折データが必要であ
るため、α-AlH3と同様の方法によりα-AlD3

を合成して、J-PARC BL21（NOVA）にて高強
度中性子回折を実施した。図 5に示すように、
Rietveld 解析からほぼ単相の α-AlD3 と
α-AlH3が同定できた。回折プロファイルの縦
軸を拡大したところ、非晶質 Al2O3 の生成を
示唆するハローパターンとともに、α-AlD3

と α-AlH3 以外の小さな回折ピークが検出さ
れた。この格子面間隔はχ-Al2O3に該当して
おり、合成過程において AlH3エーテル和物に
溶媒和していたエーテルが脱離する際に生
成したと推察される。 
そこで、水素放出反応の開始温度を低下さ

せるため、メカニカルミリング処理による表
面改質を試みた。AlH3を 1MPa の水素、窒素、
アルゴン、ヘリウム雰囲気において 60min の
ミリング処理した後の熱重量分析結果を図 6
に示す。いずれの雰囲気の場合も水素放出反
応の開始温度が低下したが、アルゴンおよび
ヘリウムではミリング中における AlH3 から

図 3 α-、β-、γ-AlH3の熱重量示唆熱分析曲

線。α、β、γ相とも 9.6±0.2mass%（理論値

の 95±2%）の水素放出量が確認された。 図 4 α-AlH3 の(a)水素放出前、(b)水素放出

中、(c)水素放出後の透過型電子顕微鏡像。水

素放出反応の進行において、AlH3粒子表面の形

態は変化しないが、粒子内部の微細構造は Al

の析出および粒成長により劇的に変化する。 
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の水素損失が大きく、ミリング後の熱重量分
析では水素放出反応がほとんど確認できな
かった。一方、水素または窒素雰囲気でミリ
ング処理を行うとミリング中の水素損失が
抑制され、AlH3の水素放出反応の開始温度が
30℃または 50℃程度も低下した。最適な制御
を行うためにはミリング処理により改質さ
れた表面層を詳しく調べる必要があるが、
AlH3の水素放出特性の改善には表面改質が有
効であることがわかった。 
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