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Abstract: It is common and fundamental technique for developments of hydrogen storage 

materials to investigate atomic arrangements of hydrogen during the absorption and 

desorption process. Since neutron is sensitive probe against hydrogen， the structural 

environment of hydrogen in atomic scale is clarified by neutron scattering method. High 

intensity total diffractometer， NOVA， was constructed in the pulsed neutron facility of Japan 

Proton Accelerator Research Complex (J開PARC).The most characteristic feature of NOVA is 

that it covers a wide scale of atomic distance from nearest neighbor to several ten nano meters 

by wide-Q (momentum transfer) measurement in short-time. By Fourie，r transformation of the 

obtained wide-Q diffraction data， Pair Distribution Function (PDF) useful for the analysis of 

disordered structures can be derived with high real-space resolution. On NOVA， both the 

wide-d space crystal structure analysis (Rietveld analysis) and the high -resolution PDF 

analysis can be performed. This means that various structures of crystals， amorphous and 

liquids for hydrogen storage materials are elucidated with NOVA. Aluminum hydride， 

Lanthanum hydride under GPa pressure and so on have been analyzed. Furthermore， 

time-transient measurement during hydrogen absorption and desorption process under 

hydrogen gas atmosphere (max 10 MPa) have been equipped on NOVA. It is expecting that 

structural analysis with NOVA will accelerate developments of hydrogen storage materials by 

industries. 
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はじめに

水素貯蔵材料の水素吸蔵 ・放出過程における水素の空

間配置を精度よく知ることは材料開発の基盤である。中

性子は物質を透過する能力が高く、軽元素の検出に有利

であるため、水素貯蔵材料における水素の位置情報を得

る手段として適している。さらに全散乱法と呼ばれる手

法を用いることで、原子が規則的に配列している結晶の

みならず、不規則な配置をしている非品質、ガラス、そ

して液体の構造解析も可能である。水素貯蔵材料におけ

る水素貯蔵 ・放出過程では、結晶格子の歪みや非晶質化

など様々な不規則性が関わっている。すなわち、中性子

全散乱実験により、水素の空間配置について規則性と不

規則性をともに明らかにすることにより、水素社会を実

現するために不可欠な高い性能を有する水素貯蔵材料の

開発に必要な指針提供が可能である。そこで、世界最高

レベルのパルス中性子源を有する大強度陽子加速器施設

(Japan Proton Aaelera伽 R脱 archComplex、J-PARC)

の物質 ・生命科学実験施設において、世界トップレベル

の測定精度を有する高強度中性子全散乱装置NOVAを設

置した(図1.)[1]。

図1. 高強度中性子全散乱装置NOVAの概要

2. 中性子全散乱法の原理と高強度全散乱装置~VAの基

本仕様

特集

全散乱装置の検出器配置は一般的な粉末回折装置と同

様である。 中性子全散乱装置は、 熱中性子領域 (O.Ol~

O.5eV、 O.3~O.O生田1) から繋げト中性子領域 (O.5~10eV、

O.04~O.Olnm) まで、の比較的エ不ルギーの高い(波長の

短い)中性子を利用することにより、物質の静的構造因

子SQを可能な限り大きな余 101 =(4π/ A-)sin 8まで正確
に測定することを目的とする回折装置である。ここで、

iは中性子の波長、 28は散乱角である。Gま逆格子空間

における波数ベクトルkの変化(運動量遷移)を表し、散

乱ベクトルと呼ばれる。 結晶の格子面間隔dと Q士、 ~2

π/d<乃関係がある。SQは、干渉性の弾性および非弾性
散乱断面積を表す動的構造因子ぷQ ω)のQ一定におけ

るエネルギー積分で、ある[2]。

S(Q) = f S(Q，ω) IQ=constdω 、】
/
1
I
 

J'
E
1
 

ωは散乱前後のエネルギー遷移を表す。このためSQの
測定は、弾性と非弾性散乱を含む測定であり、全散乱

(句句1scattering)実験と呼ばれる。ぷQはBragg反射(弾

性散乱)を取り扱う結晶構i宣解析では要求されない絶対

強度で表される。一方、Bragg反射を生じない液体や非

品質物質、散漫散乱が検出される乱れた結晶物質の局所

構造角勃庁では広いQ範囲で高い測定精度が要求される。

一般に、乱れた構造を持つ物質の構造解析は、ぷQのフ

ーリエ変換によって得られる実空間の2体分布関数政うを

導出することにより行われる闘。ぷ8は、原点に位置する

原子から距離rだ、け離れた位置に他の原子を見出す確率

を表し、この関数の解析によって原子問距離や配位数な

どの局所構造決定が可能になる。

g(:γ)=1+ 言ζ~fooo Q(S(Q) -1)sinQγdQ ω 

RDF(γ) = 4πγ2pog(γ) (3) 

G(γ) = 4πPo[g(γ) -1] (4) 

RD昂}は動径分布関数、αかは原子対相関関数と呼ば
れる。

(2)式のように、 SQを~∞まで測定することは不可能

であり、より正しいぷ8を得る(高しV空間分解能で、測定

する)ためには5齢、短波長中性子を使用して大きなQま

で反Qを高精度で測定することが必要である(d.1""'π 

/QaJ。なお、 ¢消卒能(ムQ が高いほど、 1Mにおけ
る最大H直 (rmax)が大きくなる(品位~π/d. QJ。繋げト領
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域の短波長中性子強度が非常に強し1パノレス中性子源はこ

のような全散乱測定に適しており、世界中の主要なパル

ス中性子散乱実験施設では複数の全散乱装置を擁して非

品質物質やナノ結晶材料の構造解析で多くの優れた成果

を上げている。これは測定値であるぷQから、フーリエ

変換により1Mを導出することができ、構造モデルに依存
せずに結晶・非品質の短・中距離秩序の直接観測が可能

であることによる。全散乱法が散漫散乱を含む構造解析

であるのに対して、Rietveld解イ斤で、は主にBragg散乱のみ

を解析するものである。Rietveld解析で単位』包程度の規則

性を有する原子配置を決定し、その配置から計算される2

体分布関数を全散乱法により得られる2体分布関数と比

較することにより、材料内の原子配置の不規則性を明ら

かにできる。このような構i宣解析は結晶PDF解析と呼ば

れる (PDF:2体密度相関関数、 atomicP:泊r-Den泊句7

∞rrelation Function) [4]。全散乱法は構造的な乱れを内
包する物質・材料の構造解明の強力な手段として今日不

可欠なものとなっている。

高強度中性子全散乱装置NOVAの使用波長領域は

0.012~0.8nmで、あり 小角パンクから背面バンクまで5

つの中d性子検出器パンクにより4#rにもわたる広い併頁
域 (0.1~1α肋rm-1) と結晶材料の解析に十分な最高修士

解能(ムQQ;約0.35%)を有している(表1.)。したが

って、従来のパルス中d性子回折装置を凌ぐ大強度粉末回

折装置としての性能を有するので、反Q-IMに基づく全

散乱実験のPD同勃庁のみならず、粉末回折実』験-Rietveld

角卒析が可能となる。また、小角バンクで、の小角散乱実験

(O.lnm-l~) により数十nm程度の揺らぎ、との同時測定

も可能なため、水素貯蔵材料における複雑かっナノスケ

特集

ールで、階層的な構造を有する物質の構造解析にきわめて

有効である。また、 45
0

と2ぴバンクのQnaxがそれぞれ

5∞と2仙 rm-1であり、これらのパンクだけでもぷQ測定

が可能である。特に水素を含む物質に対しては低角領域

で測定することにより補正が容易になることが考慮され

ている。

また、 NOVAでは3Heガス圧力泊在Paを使用した位置敏

感型中性子検出器からの増幅信号と、中性子飛行(τDF)

時間、検出器位置情報、実時間対応指数から成るイベン

ト方式のデータ集積システムを採用しており、温度や磁

場、雰囲気ガス圧力など謝斗環境の変化と制斗の全散乱

測定による構造変化を実時間対応指数によりその場時分

割測定が可能である[品。

さらに、 NOVAでは様々な試料環境制御機器が整備さ

れている(表2.)。

水素貯蔵材料の構造や水素を貯蔵放出する反応にとも

なう構造変化を調べるため、最大水素ガス圧力10MPa、

測定温度範囲 50""'-'473Kの制御を可能とする試料周辺機

器(水素吸蔵放出測定装置、以後PCT装置)が利用でき

る。耐圧力、視認性、中'性子回折バックグラウンド処理

などについて優れる単結品サファイア製高圧容器をPCT

装置用に開発した。これにより試料部ガス容積が減少し

て試料量が増加したため、 PGr装置の水素量測定精度を

2∞倍向上できた。典型的な水素貯蔵材料で、あるLaN誌に

対して室温において水素吸蔵・放出過程の重水素ガス圧

力一組成一等温 (PCT)曲線を測定しつつ(図2.)、い

くつかの圧力条件を維持して中性子散乱測定を実施した

(図3.)。重水素圧力の上昇にともなう回折ピークのシ

フトおよび新たな回折ピークの出現が検出でき、装置の

表1. NOVA，の検出器バンク構成と性能。

平均分解能。~) 測定的賊 (nm-1)
検出器パンク 散乱角28 (0) 制斗検出器開距離 (m)

(最高~最低(%)) (d領域 (nm)) 

7 0.1 "'80 
小角 0.7"'9 4 

(4"'50) (0.08"'63) 

2.5 2"'260 
20
0 

12.6"'28 2.8"'3.0 
(1.7"'3.9) (0.02"'3.1) 

1.2 4"'500 
45
0 

33"'57 1.7"'1.9 
ω.9"'1.5) (0.01'" 1.6) 

0.6 10"'820 90。 72"'108 1.2"'1.3 
(0.5"'0.7) (0.008"'0.63) 

0.3 14"'1000 
背面 135"'170 1.0"'1.4 

(0.3"'0.35) (0.006"'0.45) 
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NOVAの試料環境制御機器。

備考

Hy'むoStar材料物性グノレーフ。開発

d間色

圧力:最高lOMPa(水素/重水素ガス)

温度:50'""'-'473K 

温度:室温'""'-'1373K

圧力:最高17GPa

10個の制斗を連続自動測定

エネルギー分解能:10'""'-'20% 

表2.

機ま

水素ガス雰囲気下

その場実験装置

高温実験装置

高圧実験装置

室温制ヰ交換装置

非弾性散乱実験装置 他の制斗環境制御と併用可能

あれば第1励起の分離も観測できている。また、励起準

位だけを見るのであれば、 1印凶nで、も十分で、あった(図

5.)。したがって、全散乱測定の合間に励起準位を測定

することが可能である。また、チョッパーグループ。によ

り開発されたソフトウエア (U包uami)により示した図

6.の非枠性散乱強度は、図7.に示した調和近似により計算

されたぷQ，F)と定性的によく一致している。フェルミチ

ヨツパーの設置位置は非弾'性散乱測定の最適条件から離

れているためエネルギー分解能は10~20%弱とけっし

て高くはないが、非弾性測定を活かした軽水素の補正方

法の検討、さらには波動関数の導出などに挑戦して、構

造とダイナミクスの両方から水素の荷主状態の研究を進

めて行きたいと考えている。

性能を確認できた。また、時分割測定を利用することに

より、数分で、完了するLaN芯の水素吸蔵過程における構造

変化をとらえることが可能である(図4.)。

水素化物における水素位置の解析には、水素の非弾性

散乱効果の補正が必要である。これまで、は経験則的な手

法が用いられてきたが、実測の非弾性散乱断面積に基づ

く補正手法の確立を目指し、 NOVAにはフェルミチヨツ

パーが設置されている。通常は中性子ビームから離れた

位置に移動しており、非弾性散乱実験時に中性子ビーム

上に移動する仕京且みになっている。官H2の非弾性散乱デ、

ータを図5.と図6.に示す。まだ、P肥]inrinmyな補正しか行

っておらず、バックグランド補正もなされていないが、

水素の励起が第4励起まで測定できている。第1励起だけ

を測定する条件(入射中性子エネルギー=l96meV)で
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図3. 重水素ガス雰囲気におけるLaNi5の中性子回折

パターン。(1)'"'-'(6)の条件は図2.に示す。
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1.2 

LaNi5の室温における重水素ガス圧力回組成同等図2.

温曲線
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高強度中性子全散乱装置問IVAによる構造解析

図7.

3. 

5 

図4.LaNidJ瓦らLaNill6.o"-遷移過程における中性子回折

パターンと重水素ガス圧力変化

4 3 
dl A 

2 

高強度中性子全散乱装置NOVAにより水素貯蔵材料の

構造解析が進められている。

重水素化パナジウム (VD凶)を金属系グループ。から提

供いただき、 NOVAにおいて全散乱測定を実施した。

VD1.8にはD原子が大量に含まれることから、4b検出器

パンクの回折データを主に使用して構造因子の導出を行

った。その結果、Q=50A-l近傍まで良好な構造因子を

得ることができた(図8..)。さらに、広いQ領域の構造

因子をフーリエ変換することで、実空間分解能の高し吃

体分布関数を得ることができた (図9..)0 PD同特庁の結

果は良好であり、 2体分布関数におけるD-D相関ピーク

から得られたE鴎佐と配位数は、結晶構造解析によって得

られてしも値と一致した。今後、水素組成の異なる剖斗

のSQをPCT装置によりその場測定し、結晶PDF法によ

る解析を行う。

高密度水素貯蔵材料として期待されているAlHaの脱

水素化過程を解明するための構造の情報を得ることを目

的とし、必D3(AlHa)をLiAlD4 (LiAlH4)とAlChを用し1

た液相反応により合成して中性子回折を行った。リート

ベルト解析により、これまでに報告されている α刈D3

(AlHa)と同様の結晶構造パラメータを確認できた(図

10.)。さらに、 SPring-8で測定された高輝度X線回折曲

線と合わせて角勃庁することにより、TEMで観察されてい

た、 AlD3(AlHa)の脱水素化反応を抑制する数mol%の

表面層がアルミニウム酸化物 (χ刈203)であることが

示唆された[6、司。
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図5.NOVAにより測定された賀民エネルギースベク ト

ラム
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NOVAにより測定された官民の非弾性散乱強度

Ei=723meV 

図6.
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NOVAにより測定されたVDl8の静的構造因子ぷQ

4'0 20 3Q 
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図8.
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Lattice s:pacing， d'nm 
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図10.(a)NOVAにより測定されt;:AID3の中性子回折ノザ
ーンと(b)SPring-8BLD2-B2により測定しt~臨の放射光

?磁泉回折パターン。ωと(ゅは(砂とら)の縦軸をそれぞれ70
倍拡大した回折パターンを示す。

10 

図9.NOVAにより測定されたVDl8の静的構造因子SQ
から導出したαかのPD~勃斤結果

VD.燭
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がなされている[乱 高圧下における金属格子間の水素の

状態をその場測定するためにNOVA用高圧装置を開発し、

圏内最高圧力となる17GPaで、の高圧中性子実験データを

取得した。高圧実験では試料容積を小さくする必要があ

り (17GPaでは15mm3) 、高圧装置により生じるバッ

クグランドの低減措置とNOVAでの大強度中性子線

(2∞kW)により成功に至ったもので、ある。2水素化物
(LaDi)の中性子回折実験を高圧力下で、実施し、 3水素化物

包aDilに近い水素化物と低重水素濃度の1水素化物ιaD)
の形成を初めて明らかにした(図12.)[9]0 LaDは八面体

サイトのみが重水素原子で占有された岩塩 (NaCl)構造

を形成する。さらに、その1水素化物(LaD)が高圧力下

で安定に存在できることを第一原理計算によって示した。

軽水素原子を多量に含んだ液体は、水素原子による非

弾性散乱効果の補正が最も難しい。NOVAでの解析が可

能であることを実証するため テトラヒドロフラン

(耳fF)-水混合系の同位体置換回折実験をNOVAにお
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リチウムアルミニウムアミド(LiAlω&)4)は熱分解

過程において非晶質化するため、試料の局所構造を詳細

に調べることで、分解閃芯における水素放出槻曹の解明を

試みている。LiAlωru4の種々の熱処理試料について

NOVAにより粉末中性子散乱測定を行った。試料合成の

制約上、測定に用いた試料量は50mg程度の非常に少量

で、あったが、バンク全体のデータをタイムフォーカシン

グすれば、 SQに変換するのに統計精度が十分な測定が
可能であることが実証できた。得られたぷQについて

Rietveld角勃庁したところ、単結晶LiAl(Nfu)4のX線回折測

定により決定された結晶構造と比較して、より詳細に水

素位置を精密化することができた。また、反QをPDFに
変換して局所構造解析を行ったところ、 LiAl倒Dz)4が直

接的にU込町2 と必N~こ分解する過程が示唆された(図11) 。

高圧下の希土類水素化物La白の~2の高圧構造変化を調

べた。物性グ、ループにより、希土類2水素化物で、は高圧

下において金属格子中を水素が移動し、水素密度が異な

る2つの状態に自発的に相分離するとし1う興味深い発見
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図11. LiAl(ND~4の合成後、および160
0

C、 4泊℃熱処理

後の試料をNOVAにより測定した静的構造因子ぷQか
ら導出したαrloLiAl(ND~4の熱分解過程において、 [ND2]

ユニットを示すr-=1.0A相関が減少して的D]ユニットを示

すr-=O.7A相関が生成することなく凶-N]相闘が増大して

おり、LiAlωD~4が直接的にU込1N2とAlN~こ分解する過

程を示唆している。
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図12. LaDX高圧中性子回折パターン (7""'-'17GPa) 0 d 

""'-'2.5Aが高圧化で、生じた相によるピーク。ダイヤモンド

は圧力を加えるためのアンビ、ノレの素材O

特集

いて行った。H/D同位体置換試料から得られた散乱デー

タを組み合わせる事により、水素原子周囲の構造情報を

抽出する iH/D同位体置換法」を適用して、水素周りの

原子配置を示す2体分布関数の導出に成功している。軽

水素原子の非弾性散乱効果の補正にはOHのを用いた方

法を適用した [10]0 ~官IF・~0.1ω心1)0.9 および、

(百fF-必u.1ω心1)0.9について観測された干渉項の差ムH(Q
のFourier変換より、官fF分子内の水素原子周囲の原子

分布を表す分布関数Gお}を求めた(図13.)0 a心}のr=
1.09および1.72Aに見られる第1および第2ピークは、

官町分子内H-C相関およびE…H相関に各々帰属され

る。 Gぬ}のr=2.20Aに見られるピークは、官町分子内H

...Cおよび11-..0相関によるものである。 OH2Uの散乱強

度を用いた非弾性散吉L補正により、 H原子を多量に含む

試料のデータ角勃庁を良好に行える事が示された。
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図13. 官官分子内水素原子周囲の原子分布を表す分布

関数aM

さらに、 EmpiricalPoteIT出18trt川町'e Refinement 

(EPSR)モデリング法[11]を適用し、各原子対の2体分

布関数、配位数、空間密度関数などの詳細な液件吋蕎造に

関する情報を得ることができた。 EPSRモデリング法は

英国ラザフォードアッフ。ルトン研究所 (RAL)1818施設

の不規則系物質研究グループが開発し、ソフトウエアを

配布しているものであり、芯線・中性子回折実験から得

られた構造因子を用いて原子間ポテンシャルに修正を加

え、より現実系に近いポテンシャルで、計算機実験を行う

方法である。

図14.にスナップ。ショットを示す。官町分子同士の会合

が見られ、濃度ゆらぎが生じていることが分かった。図

15.には、官官分子の周囲の水分子の空間分布を示す。

334 (33) 
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水分子は主に古昔、分子の酸素原子に配位していること

がわかった。これらの結果ならびに2体分布関数、配位

数についても、 RALの1818施設で実施された純官官液

体、23mol%百IF-水混合樹夜の構造解析の結果から判断

して矛盾がなかった。つまり、 NOVAによる水素系物質

測定データに対して、直宅R法が十分に適用可能である

ことが確認された。

図14. 耳IF-水混合溶J夜のスナップ。ショッ ト

水分子はwrre企ameモデル、百IF分子はCPK

モデルで示した。

図15. 百四、分子周囲の水分子の空間配置

4. まとめ

NEDO r水素貯蔵材料先端基盤研究事業」において建

設した高強度全散乱装置NOVAは、所期の性能を有する

世界トッフ。レベルの装置で、あることが確認された。今後、

NOVAによる構造研究が実用的な水素貯蔵材料の開発を

加速することが期待される。

特集
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