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１． はじめに 
研究代表者らは最近、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い出した。すなわち、最近接原子間の電子

密度分布ρ(r)が最小値ρminとなる距離を rmin（原子半径またはイ

オン半径）と定義すると、多くの物質は、ρmin/Z3 と 2(Z/n)rmin

の間に、log(ρmin/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ρmin/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。そこで本

研究ではこれまで、種々の錯体水素化物およびペロブスカイト

型水素化物について、第一原理計算による電子分布の計算と高

輝度 X 線回折測定による MEM/Rietveld 解析を行い、構成原子

間の化学結合について調べてきた。また、錯体系水素化物の構

成イオン間の化学結合の特徴から、図１に示す「錯体系水素化物の相安定性指標図」を提案してきた。この相

安定性指標図によれば、Mg(AlH4)2 や Ca(AlH4)2 などの『多価のアラネート水素化物』は、電気陰性度が小

さく比較的不安定な水素化物であると予想される。 
本研究では、これまでほとんど明らかにされていない Mg(AlH4)2に注目し、昇温水素脱離(TDS)測定、圧力

－組成－等温（PCT）測定によりその相安定性と水素化特性を調べた。また、Mg(AlH4)2と LiAlH4の複合化

による相安定性への影響を検討した。 
 
２． 実験方法 
  Mg(AlH4)2は、MgCl2とNaAlH4をジエチルエーテル中で環流し、メタセシス反応によって合成した。その

後、ソックスレー抽出装置を用いて反応副生成物であるNaClを分離し、真空脱気により高純度のMg(AlH4)2

を抽出した。合成後の試料について、XRD測定およびラマン分光分析を行い相の同定を行った。LiAlH4との

複合化にはメカニカルミリング法を用いた。Mg(AlH4)2とLiAlH4をモル比1:1で混合し、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。ミリング前後の試料について、XRD測定およびラマン分光分析を行うとともに、昇温水素脱離（TDS)
測定より相安定性の評価を行った。さらに、TiCl3触媒の添加効果について調べた。 
 
３． 実験結果 

XRD 測定およびラマン分光分析より、反応副生成物を含まない単相の Mg(AlH4)2の合成を確認した。TDS
測定の結果、Mg(AlH4)2は 2 段階で分解することが分かった。1 段目の反応は MgH2を形成する分解反応であ

り、2 段目の反応は、MgH2が幾つかの Al 合金相へ分解する反応である。また、1～5mol%の TiCl3を添加し

た Mg(AlH4)2 では、それぞれの分解温度が著しく低下した。特に、5mol%の TiCl3 を添加した Mg(AlH4)2 で

は、室温でミリング中に大半の水素を放出した。1mol%の TiCl3 を添加した Mg(AlH4)2 では, 333K で約

3.0mass%の水素を放出した。PCT 測定によれば、Mg(AlH4)2のプラトー圧は 10MPa 以上であると予測され

る。しかし、TiCl3 を添加した試料においても再水素化反応はほとんど確認されなかった。このことより、

Mg(AlH4)2は LiAlH4, NaAlH4, KAlH4のような他のアラネートに比べ、不安定であることが分かった。 
XRD 測定より、Mg(AlH4)2 と LiAlH4 をメカニカルミリングによって LiMg(AlH4)3 の合成を確認した。

図１ 錯体系水素化物の相安定性指標図
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LiMg(AlH4)3 のラマン分光分析の結果を図２に示す。

Al-H の伸縮振動および変角振動のラマンスペクトルが

明瞭に現れている。ここで、最も高い伸縮振動モードの

ピークは、LiAlH4 < LiMg(AlH4)3 < Mg(AlH4)2の順に変

化した。 
LiMg(AlH4)3の TDS スペクトルを図３に示す。これに

より、LiMg(AlH4)3は 3 段階で分解することがわかった。

1段目の分解反応はLiAlH4あるいはMg(AlH4)2よりも低

温で開始し、そのピーク温度は、 LiMg(AlH4)3 < 
Mg(AlH4)2 < LiAlH4 の順に変化した。従って、

LiMg(AlH4)3 は複合化によって安定性がさらに低下して

いると考えられる。 
TG-DTA-MS の測定結果を図４に示す。重量変化の解

析より、2 段目の反応は、LiMgAlH6 → MgH2 + LiH + Al 
+ 3/2H2であることが示唆された。また、383K、10MPa
の高水素圧力雰囲気において再水素化試験を行ったが、1
段目及び 2 段目の反応とも可逆性は認められなかった。 
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図 2 (a) LiMg(AlH4)3, (b) LiAlH4および(c) Mg(AlH4)2
のラマンスペクトル 

図 3 (a) LiMg(AlH4)3, (b) LiAlH4および(c) Mg(AlH4)2
の昇温水素脱離スペクトル 

 

図 4 LiMg(AlH4)3 の(a) Mass スペクトルおよび

(b)TG-DTA プロファイル 
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