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アンモニア(NH3)は農業関連分野の肥料の原料等として広く用いられている極めて
重要かつ有用な化合物であり、最近では水素キャリアとしても注目を集めている。
一般に、窒素分子は非常に安定な三重結合を有しており、この窒素分子を原子へ解
離するためには高温、高圧条件が必要となる。近年、Liと14族元素の合金（M＝Si,
Ge, Sn, Pb）が窒素分子を容易に解離して窒化リチウムを生成することが示さ
れ、NH3 合成方法として下記①～③のが提案された[1,2]。窒化反応 ① Li17M4 ＋
N2 → Li3N ＋ Li-M水素化反応 ② Li3N ＋ H2 → NH3 ＋ LiH合金再生反応 ③ LiH
＋ Li-M → Li17M4 ＋ H2 上記反応では比較的温和な条件で NH3を合成可能であり、
小規模分散型NH3合成方法の実現も期待できる。また、これらの反応は、Liに対す
る14族元素2種類の割合を17：4とした三元系合金でも同様に進行する。当研究室
におけるこれまでの研究では、Li-Si-Sn系において良好なアンモニア合成反応を示
し、かつ、それぞれの窒化反応特性には明確な差異が見られた。そこで、本研究で
はSiとSnの比率を0.5ずつ変化させたLi17SixSn4-x合金を用いて、より温和な条件
でNH3合成を可能とする組成を調査した。[1] S. Yamaguchi et al. ACS Omega
2017,2,1081-1088. [2] K. Goshome, et al. Materials Transaction 2015, 1,
410-414

実験
Experimental

Li17SixSn4-xの組成となるようにLi, Si, Snを混合し、ボールミリング法により作製
した。この際、SiとSnの比率を0.5ずつ変化させ、計9試料の組成比が異な
るLi17SixSn4-x合金を作製した。その後、熱天秤-質量分析装置(TG-MS)を用いて、
各試料に対して窒化処理、水素化処理、合金再生処理を施すことにより、NH3合成
反応特性を調査した。また、X線回折法(XRD)を用いて窒化前後および合金再生後
の試料の結晶相を精査した。試料の微細組織はオージェ電子分光装置(AES)を用い
て観察した。

結果と考察
Results and Discussion

窒化処理に伴うLi17SixSn4-xの窒化率を、Li17SixSn4-xに含まれるSiの割合をパラ
メーターとしてFig.1に示した。なお、図中の点線は、Li17Si4とLi17Sn4の混合物
が濃度変化を生じずに窒化したと仮定した際の窒化率を示している。この実験結果
より、Siの比率がx = 0.5~1.5の組成において、三元系合金にすることで窒化量が増
加した。このように窒化量が増加した理由として、Si元素の生成が二元系合金より
も促進されたことが考えられる。
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Fig.1 Nitriding rate of Li17SixSn4-x
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