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研究成果の概要（和文）：本研究では、錯イオンの分子レベルでの共存による物性設計指針の構築および構造と
物性の相関解明により、導電性と安定性の両側面の高機能性を兼ね備える錯体水素化物の創成に取り組んだ。
[CB9H10]－、[CB11H12]－、[B12H12]2－などの様々な錯イオンを有する材料を合成し、その構造と特性を調べる
ことで、錯体水素化物の固溶領域、固溶とイオン導電特性の相関、電気化学特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Complex hydrides have recently received much attention as promising solid 
electrolyte systems for all-solid-state batteries, because of the high lithium ion conductivity of 
their high-temperature (high-T) phases, excellent stability against a lithium metal anode, and a 
highly deformable nature. However, the superionic conductivity of complex hydrides is achieved in 
only a few materials; therefore, an understanding of the material factors involved in the formation 
of the high-T phase at room temperature and experimental demonstration of their battery applications
 are required.
In this study, I report the solid－solution region of complex hydrides, the relationship　between 
the solid solution and the ionic conduction, and the electrochemical　properties as a solid 
electrolyte for all-solid-state batteries.

研究分野： 固体化学、固体イオニクス、電気化学、
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研究成果の学術的意義や社会的意義
錯体水素化物を固体電解質として利用する研究は未踏分野と言ってよく、材料物性、その機構解明、デバイス実
証などの様々な課題がある。そこで本研究では、「錯イオンの分子レベルの共存化による新規材料物性の創出」
という固体電解質材料の新たな指導原理を提案している。また、固体電解質研究の主流となっている酸化物や硫
化物とは異なる物性を実現し、高い潜在性を持ちながらも蓄電池材料としての認識が限定的であった錯体水素化
物の学術的・社会的価値を格段に高めるとともに、固体電解質としての材料科学・材料学問において新たな研究
領域を切り拓くものと期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 錯体水素化物は水素貯蔵材料として多くの研究が進められてきた材料であるが、近年では新

たな応用領域として全固体電池の固体電解質材料としての利用が注目されている（R. Mohtadi, S. 

Orimo, Nat. Rev. Mater., 2 (2016) 16091）。特にホウ素と水素が籠状に結合した錯イオン（[B12H12]2-、

[CB11H12]2−など）とリチウムなどの陽イオン間のイオン結合によって形成されるクロソ系錯体水

素化物は、温度上昇に従い構造無秩序高温相への相転移が進行すると共に、リチウムイオン導電

率が急増し 100 °C 以上では液体電解質に匹敵する超イオン導電率を示す。一方で、錯イオンは

中心原子と水素間の強固な共有結合により形成されるため、原子置換・欠損のような従来の構造

制御法によっては、固体電解質のイオン輸送に必要とされるイオン導電特性の物性開拓が困難

である。また、全固体電池のエネルギー密度・寿命のデバイス特性を決定づけるのは固体電解質

の電気化学的安定性であるにも関わらず、錯体水素化物の電気化学安定性の向上に関する報告

例は皆無である。すなわち、錯体水素化物の固体電解質としての物性開拓のためには、その構造

と特性を自由自在に制御できる新しい材料設計指針が求められる。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究では、錯イオンの分子レベルでの共存による物性設計指針の構築および構造と物性の

相関解明により、導電性と安定性の両側面の高機能性を兼ね備える錯体水素化物の創成に取り

組む。具体的には、錯イオンの機能性を軸とする材料設計により、個々の錯イオンでは実現でき

ない、超イオン導電性高温相の室温安定化、格子サイズ・価数などのの構造制御により、錯体水

素化物固体電解質の超イオンオン導電率と高電気化学安定性を達成する。 

 
 
３．研究の方法 
 以下に示す研究により、複数の錯イオンの固溶法および錯イオンの固溶による構造無秩序高

温相の室温安定化法の確立を行う。  

(1) 錯イオンの固溶効果：Li(CB9H10)−Li(CB11H12)−Li2(B12H12)擬似三成分系の合成により、固溶領

域、固溶による高温相の室温安定化の効果、得られた材料のイオン導電特性を評価。 

(2) 液相合成法および熱力学安定性：(1)の中で優れたイオン導電特性を示した材料において、溶

媒を用いた新たな液相合成法の検討を行うとともに、熱処理による熱力学安定性を調査。 

(3) 全固体電池特性：得られた材料の固体電解質としての適用可能性を検討するために、リチウ

ム負極との化学/電気化学安定性および全固体電池の電気化学特性を評価。 

 

以下に測定・評価方法を纏める。 

 

(1) 錯イオンの固溶効果 

 Li(CB9H10) (Katchem Ltd.)、Li(CB11H12) (Katchem Ltd.)、Li2(B12H12) (Katchem Ltd.)を任意のモル

比で秤量、混合した後、400 rpm にて 20 hボールミリングを行うことにより目的の試料を合成し

た。合成前後の構造変化を X 線回折法で評価した。リチウムイオン導電率は金電極を使用した

交流インピーダンス法により測定した。  

(2) 液相合成法および熱力学安定性 



 

 

 固 相 法 で 合 成 し た 試 料 の 中 で 最 も 高 い リ チ ウ ム イ オ ン 導 電 率 を 示 し た

0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)を用いて、ドライルームで露点を制御しながら暴露試験を行い、試

料の水分安定性を調べた。液相合成では、モル比 7:3 の Li(CB9H10)と Li(CB11H12)を水溶媒に溶解

させた後、溶媒除去と熱処理により 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)を合成した。熱処理前後の構造

を X線回折法で評価した。 

(3) 全固体電池特性 

 負極材料として、金属リチウムを用いた。錯体水素化物固体電解質と金属リチウム間のリチウ

ム溶解析出反応の安定性を定電流測定により調べた。電池特性の評価は，正極に TiS2、固体電解

質に錯体水素化物、負極に金属リチウムを用いたセルで行った． 
 

 

４．研究成果 

(1) 錯イオンの固溶効果 

 図 1 に Li(CB9H10) −Li(CB11H12)−Li2(B12H12)擬似三成分系錯体水素化物の錯イオンの共存（固溶）

領域、固溶と相転移温度の関係、固溶とイオン導電特性の関係を示す。 

 錯イオンの共存（固溶）領域および固溶による相転移温度の低下は、Li(CB9H10)に近い組成に

おいて、顕著であった。中でも最も優れたイオン導電特性を示した(1−x)Li(CB9H10)−xLi(CB11H12)

は、その構造によって主に 3つの領域に分類された。低 x領域(0.1 ≤ x ≤ 0.4)では一部の[CB9H10]−

が[CB11H12]−に、高 x領域(0.7 ≤ x ≤ 0.9)では一部の[CB11H12]−が[CB9H10]−に置換された相が得られ

た。また、低 x領域では Li(CB9H10)の

高温相が、高 x領域では Li(CB11H12)の

低温相が主相であり、高温相の安定化

における固溶の効果は低 x領域でより

顕著であることから、この効果は母構

造内の錯イオンとそれに置換される

錯イオンの構造に大きく依存するこ

とが示唆される。さらに、低 x領域の

0.1 ≤ x ≤ 0.3 では、xの増加により導電

率が向上し、それ以降(0.3 ≤ x ≤ 0.4)減

少した。0.1 ≤ x ≤ 0.3 の導電率向上は

 
図 2. (1−x)Li(CB9H10)−xLi(CB11H12)の 25 °C でのリチウムイ
オン導電率。 

 
図 1. Li(CB9H10)−Li(CB11H12)−Li2(B12H12)擬似三成分系錯体水素化物の錯イオンの共存（固溶）領域、固溶
と相転移温度の関係、固溶とイオン導電特性の関係。 



 

 

固溶による Li(CB9H10)の高温相の形成、0.3 ≤ x ≤ 0.4 の導電率減少は固溶限界による Li(CB11H12)

の低温相の形成に起因すると考えられる．以上の結果から，(1−x)Li(CB9H10)−xLi(CB11H12)擬似二

成分系錯体水素化物は，x = 0.3 で最も高いリチウムイオン導電率を示した（図 2）。 

 (1−y)Li(CB9H10)−yLi2(B12H12)擬似二成分系錯体水素化物では、低 y値(0.1 ≤ y ≤ 0.4)において、

Li(CB9H10)の構造を有する固溶体が得られた。上記領域では、Li(CB9H10)中の[CB9H10]−錯イオン

が[B12H12]2−錯イオンに置換された相が形成された。また、yが増加すると、固溶量が増加すると

ともに、高温相の低温安定化が促進された。特に、y = 0.3、0.4 において、室温において高温相

が安定化され、液体電解質並みの超リチウムイオン伝導率が得られた。 一方で、錯イオンの価

数が増加すると、イオン伝導の活性化エネルギーが低下し、イオン導電率が低下した。以上の理

由から、(1−y)Li(CB9H10)−yLi2(B12H12)は(1−x)Li(CB9H10)−xLi(CB11H12)より低いイオン導電率を示

した。 
 

(2) 液相合成法および熱力学安定性 

 最 も 高 い イ オ ン 導 電 率 を 示 し た

0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)を目的物質とし

た。0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)を用いた暴

露試験では、水和反応による相分離が進行す

るものの、試料の分解は確認されなかった。

また、暴露させた試料を熱処理することによ

り、暴露前試料と同様の空間群(六方晶、P31c)

を有する試料が得られた。 

 以上の結果から、上記試料は熱力学的に安

定であり、水和された試料は熱処理により結

晶水除去と固溶反応が同時に達成できるこ

とが示唆される。これらの結果に基づいて行

なった液相合成では、Li(CB9H10)と Li(CB11H12)を水溶媒へ溶解後、溶媒除去と熱処理を行うこと

により、超リチウムイオン導電率を示す 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)が得られることが明らかに

なった（図 3）。 
 
(3) 全固体電池特性 
 正極に TiS2を用いた全固体電池を作製し、特性を評価した。 

 まず、熱処理により、TiS2と錯体水素化物固体電解質の化学的反応性を調べた。100 °C で熱処

理を行った結果、TiS2と錯体水素化物固体電解質の変化は見られず、これらの電極と固体電解質

は化学的に安定性であることが明らかになった。 

 電池作製にあたっては、0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)固体電解質層のみを一軸成形した後、正

極複合体（TiS2と 0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)）とリチウム負極を加えて一軸成形することによ

り、TiS2/0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)/Li 全固体電池を作製した（図 4(a)）。 

 0.1C（1C は、1時間で充電または放電が可能な条件を表す）のレートで充放電試験を行ったと

ころ、2 サイクル目の放電容量は TiS2正極の理論容量の 96.4%に相当する 230.5 mAh g-1であっ

た（図 4(b)）。また、0.2C のレートで、40 サイクルまで初期サイクルの 73%以上の放電容量が維

持された。さらにレートを上げて、1C の条件下で充放電試験を行った結果、200 サイクル後で

も 160 mAh g−1以上の放電容量が維持された（図 4(c)）。全ての電池試験におけるクーロン効率 

 
図 3. Li(CB9H10)，固相法と液相法で合成した

0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)の XRD測定結果。 



 

 

は、2 サイクル目以後はほぼ 100 %であった。このことから、サイクル動作中に顕著な副反応が

起こっていないことが示唆される。 

 

 
図 4. (a)全固体電池 TiS2/0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)/Liの概略図。b. 0.1Cでの充放電曲線。c. 1Cでの放
電容量とクーロン効率のサイクル特性。 
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