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研究成果の概要（和文）：アルミニウム基水素化物の原子・表面構造と水素貯蔵機能に関する研究を実施した。アルミ
ニウム水素化物（AlH3）が生成する脱エーテル過程を中性子散乱-局所構造解析により調べた。また、可逆的な水素吸
蔵放出反応が進行するナトリウムアルミニウム水素化物（NaAlH4）について、X線吸収微細構造スペクトルを測定して
、反応過程で生成する相について電子構造の違いを調べた。さらに、リチウムアルミニウムアミド（LiAl(NH2)4）の非
晶質化をともなうアンモニア（水素）放出過程の不均化反応について構造解析を実施した。

研究成果の概要（英文）：Atomic, Surface Structure and Hydrogen Storage Function of Aluminum-based Hydrides
 were studied. We investigated the ether desorption steps for AlH3 synthesis by Pair Distribution Function
 analysis. Differences of the electric structure for phases in the reversible hydrogen absorption and 
desorption reactions of NaAlH4 were analyzed. Local structural changes that accompany amorphization during
 the decomposition of LiAl(NH2)4 were investigated.

研究分野：

科研費の分科・細目：

工学

キーワード： 水素　水素化物　水素貯蔵　中性子　アルミニウム　局所構造　結晶構造　エネルギー

材料工学・構造・機能材料



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

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）が進行するため、次世代の水
素貯蔵材料として注目されている。 
  AlH3 → Al + 3/2H2 （式 1） 
申請者らは式 2に示す生成反応の条件（出発
物質、反応温度）最適化により高純度 AlH3

を合成した。 
  3LiAlH4 + AlCl3 + n(C2H5)2O 
   → 4AlH3-n(C2H5)2O + 3LiCl 
   → 4AlH3 + 3LiCl + n(C2H5)2O↑ （式 2） 
得られた AlH3のその場光電子分光、透過型電
子顕微鏡観察、中性子・X 線回折測定などに
より、水素放出特性を制御していると推測さ
れる粒子表面のアルミニウム酸化物を検出
することに成功したが、この表面形成過程は
まだ明らかになっていない。一方、熱的安定
性評価によると、7 相の報告がある AlH3のう
ち最も安定なα-AlH3 でさえ再水素吸蔵反応
には GPa 程度の高圧が必要であるため、AlH3

と NaHのミリング処理により生成する錯体水
素化物 NaAlH4 などアルミニウムを含む水素
化物の水素吸蔵放出反応（式 3）を調べて AlH3

の安定化を検討することが重要である。 
 NaAlH4 
  ⇄ 1/3Na3AlH6 + 2/3Al + H2↑ 
  ⇄ NaH + Al + 3/2H2↑ （式 3） 
さらに、水素化物の水素放出反応過程におい
ては原子空孔が多量に導入されるため、結晶
構造だけでなく乱れた構造の原子配置を解
明することが必要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、高強度中性子/高輝度 X 線を
利用してアルミニウム基水素化物の結合状
態変化に関連する原子/電子構造と水素放出
反応を制御する表面形成過程を解明し、新た
なアルミニウム基水素貯蔵材料の高機能化
につながる指針を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) AlH3の生成過程 
 AlH3の表面酸化物は式 2 の最終段階におい
て形成されると推測される。ジエチルエーテ
ルに溶解された LiAlD4 を使用してエーテル
和物 AlD3-n(C2H5)2O を合成し、脱エーテルし
た AlD3とともに J-PARC MLF BL21（高強度中
性子全散乱装置 NOVA）における中性子散乱測
定-平均構造（Rietveld）/局所構造（PDF；
Pair Distribution Function）解析により生
成過程を調べた。 
 
(2) NaAlH4の電子構造 
 NaAlH4 は、数 mol%の触媒（TiCl3 など）を
添加することにより水素放出反応速度が 10

倍程度速くなり、水素吸蔵放出反応が固相に
おいて可逆的不均化反応として進行する。
KEK PF BL11A において Al K-吸収端における
X 線吸収微細構造（XAFS；X-ray Absorption 
Fine Structure）測定を実施した。 
 
(3) LiAl(NH2)4の分解過程 
 リチウム水素化物と複合化することによ
り低温から水素を放出するLiAl(NH2)4につい
て、重水素化物 LiAl(ND2)4 およびその
160/400℃熱処理試料の中性子散乱測定-局
所構造解析により分解過程を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) AlH3の生成過程 
 脱エーテル前後試料の中性子回折曲線を
図 1 に示す。脱エーテル後試料の Rietveld
解析からほぼ単相の AlD3 が得られたことが
わかったが、脱エーテル前試料においては
12Å 程度の長周期構造に対応するピーク以外
はほとんど構造情報が得られなかった。一方、
図 2に示す原子対相関関数の局所構造に関し
ては、脱エーテル後試料の PDF 解析による精
密化が十分で AlD3の生成が確認でき、さらに
脱エーテル前試料においても AlD3 の[AlD6]
ユニットに対応するピークが検出されてい
るため、エーテルが脱離する前にすでに Al
の局所構造が形成されている可能性が示唆
された。今後は重水素化エーテル和物
AlD3-n(C2D5)2O を使用したさらに詳細なその
場中性子散乱測定-局所構造解析により AlH3

の生成過程が明らかになると期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図1 AlD3-n(C2H5)2Oの中性子回折曲線とAlD3
の Rietveld 解析結果。 
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(2) NaAlH4の電子構造 
 NaAlH4、Na3AlH6および AlH3の XAFS スペク
トルを図 3 に示す。NaAlH4が水素を放出して
生成する Na3AlH6 の吸収端エネルギーは高エ
ネルギー側にシフトする（2.9±0.2eV）。結
晶構造によると、Al に対する水素の配位はそ
れぞれ [AlH4]（NaAlH4）、[AlH6]（Na3AlH6）、
[AlH6]（AlH3）であるが、AlH3 の吸収端エネ
ルギーは Na3AlH6よりも NaAlH4に近く、Al 周
囲における水素の配位数だけでは吸収端エ
ネルギーの違いが説明できない。分子軌道計
算などにより吸収端エネルギーの解析を行
っており、触媒添加によって促進される空孔
を介した AlH3、NaH 拡散反応モデルを参考に
した水素吸蔵放出反応過程の解明を進めて
いる。 
 
(3) LiAl(NH2)4の分解過程 
 LiAl(ND2)4 および 160/400℃熱処理試料の
原子対相関関数を図 4に示す。非晶質化をと
もなうアンモニア（水素）放出過程において
以下の不均化反応が進行することを明らか
にした。 
 (1-x)LiAl(NH2)4 
  → (x/3)Li3AlN2 + (2x/3)AlN + (8x/3)NH3 
（式 4） 
乱れた構造を含む水素吸蔵放出反応の解明
に広く展開できると期待される。 
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図2 AlD3-n(C2H5)2Oの原子対相関関数、AlD3
の PDF 解析結果と、LiAlD4、AlCl3、(C2H5)2O、
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図 3 NaAlH4、Na3AlH6、AlH3の Al-K 吸収端に

おける XAFS スペクトル。 
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