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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電用固体電解質としての錯体水素化物の機能化とそれ

に適した新規電極材料の開発に関する研究を実施した。LiBH4 の Li+イオンおよび[BH4]−錯イ

オンへの陽・陰イオン置換がイオン伝導特性の向上に有効であることを見出し、高速イオン伝

導を示す新規錯体水素化物として Li3N2IH4や Na2BNH6の合成に成功した。また、新規電極材

料として Li を含む硼炭化物 LiBC に着目し、Li0.5BC 付近までリチウムデインターカレーショ

ンが可能であることを確認した。 

 
研究成果の概要（英文）：We have worked on the functional advancement of complex hydrides 

as solid electrolyte and development of new electrode materials for lithium-ion batteries. It 

was found that the ion substitution for Li+ and [BH4]− complex anion is effective to improve 

the ionic conductivity of LiBH4. As a result, we succeeded in synthesizing new complex 

hydrides such as Li3N2IH4 and Na2BNH6 with fast ionic conductivities. We also confirmed 

the lithium deintercalation of LixBC, a potential candidate for high-capacity electrode 

materials, from x = 1 to x approximate to 0.5. 
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１．研究開始当初の背景 

 リチウムイオン電池の高エネルギー密度
化、および安全性・信頼性の向上のために、
非溶媒系（固体）電解質の開発が強く望まれ
ている。申請者らは、錯体水素化物における
新たなエネルギー関連機能の研究に取り組
む中で、2007 年に LiBH4 での “リチウム超
イオン伝導”を世界に先駆けて報告した。
LiBH4 は近年燃料電池の水素貯蔵材料とし

ての研究開発が世界的に進められてきたが、
申請者らの成果により、リチウムイオン電池
の固体電解質としても利用できる可能性が
見出された。 

 

２．研究の目的 

 そこで本研究では、錯体水素化物の固体電
解質としてのエネルギー利用を目指して、 

(1)イオン置換によるイオン伝導特性の向上、
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(2)高容量新規電極材料の開発、(3)全固体リチ
ウムイオン電池の原理実証、に取組んだ。 

３．研究の方法 

 LiBH4や LiNH2、LiI などをホスト材料と
してボールミリングを用いて混合した後、 

熱処理を施して試料を合成した。得られた試
料の構造、表面観察、熱的安定性、電気化学
的安定性およびリチウムイオン伝導特性を
粉末 X 線回折測定（XRD）、ラマン分光測定
（Raman）、走査型／透過型電子顕微鏡観察
（SEM/TEM）、熱重量・示差熱分析
（TG-DTA）、質量分析、交流インピーダンス
測定、核磁気共鳴（NMR）などの各種分析
手法を用いて評価した。 

 

４．研究成果 
 
(1)イオン置換によるイオン伝導特性の向上 
 

(i) LiBH4− LiNH2系錯体水素化物 

 まず、LiBH4 の[BH4]− 錯イオンの一部を
[NH2]− 錯イオンで置換した Li2(BH4)(NH2)

および Li4(BH4)(NH2)3を合成し、溶融前後で
のリチウムイオン伝導特性を詳細に評価し
た。 

 7Li NMR スペクトルの温度変化を図 1 に
示す。Li2(BH4)(NH2)および Li4(BH4)(NH2)3

のいずれにおいても室温から顕著な
motional narrowing が観測され、Li+が高速
拡散していることがわかる。また、[BH4]− お
よび[NH2]−の複数錯イオンが形成する局所
構造を反映して（図 2）、ガウス型とローレン
ツ型の 2 成分の重なりが観測されるが、
Li4(BH4)(NH2)3 の方がローレンツ型成分が
顕著であり、Li+の移動度がより大きいことを
示唆している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3に交流インピーダンス測定により求め
たリチウムイオン伝導率の温度変化を示す。
ホスト材料であるLiBH4 とLiNH2はいずれ
も室温で 10−8 S/cm 以下のイオン伝導率しか
示さないのに対して、Li2(BH4)(NH2)および
Li4(BH4)(NH2)3 はいずれも室温で 2×10−4 

S/cm の高速リチウムイオン伝導を示すこと
がわかる。活性化エネルギーを比較すると、
Li2(BH4)(NH2)：0.56 eV（303～348 K）に対
して Li4(BH4)(NH2)3：0.26 eV（303～485 K）
であり、上記の NMR スペクトルから示唆さ
れたように後者の方が Li+の移動度が高いこ
とを確認した。Li2(BH4)(NH2)を融点（Tm： 

368 K）以上に加熱すると、イオン伝導率は
6×10−2 S/cm にまで上昇し、活性化エネルギ
ー は 0.24 eV に 著 し く 減 少 し た 。
Li4(BH4)(NH2)3の場合、溶融後（Tm： 490 K）
に活性化エネルギーはほとんど変化しない
ものの、イオン伝導率は Li2(BH4)(NH2)より
高く 2×10−1 S/cm にまで到達した。この結果
から、Li2(BH4)(NH2)および Li4(BH4)(NH2)3

図 1. Li2(BH4)(NH2)および Li4(BH4)(NH2)3 の
7
Li NMRスペクトルの温度変化。いずれの試料
においても、 300 K から顕著な motional 
narrowingが観測される。 

図 2. Li4(BH4)(NH2)3 の（左）結晶構造と（右）
[BH4]

− および[NH2]
−錯イオンが形成する局所

構造。錯イオンの組合せにより 3 つの Li
+サイト

が存在する。 

図 3. Li を含む錯体水素化物のリチウムイオン
伝導率の温度変化。 



は、固体電解質としてだけでなくイオン液体
としても応用可能であることが明らかとな
った。 

 溶融後のイオン伝導率に対する各イオン
種（Li+、[BH4]− 、[NH2]−）の輸率を今後明
らかにすることにより、錯体水素化物に特徴
的なイオニクス現象が解明されるものと予
測する。 

 

(ii) LiNH2− LiI 系錯体水素化物 

 上記の結果から LiNH2 もリチウムイオン
伝導体であることがわかったが、それ自体の
イオン伝導率は室温で 10−9 S/cm 以下と非
常に低い。そこで次に、LiBH4以外の錯体水
素化物にもイオン置換が有効であるかを確
認するために、LiNH2 の[NH2]− 錯イオンの
一部を I−で置換し、その構造変化とリチウム
イオン伝導特性を評価した。 

 LiNH2と LiI をモル比 2：1 で反応させる
ことにより新規錯体水素化物 Li3(NH2)2I が
生成した。高輝度粉末 X 線回折により
Li3(NH2)2I の結晶構造を解明した結果、ホス
ト材料とは大きく異なる特徴的な層状構造
（P63mc、a = 7.09109(5) Å、c = 11.50958(10) 

Å、Z = 4、（図 4））を有することが判明した。 

 交流インピーダンス測定によりリチウム
イオン伝導率を測定した結果、Li3(NH2)2I は
室温で 10−5 S/cm の高速イオン伝導を示すこ
とがわかる（図 3）。イオン伝導率が低い材料
同士を組み合わせたにも関わらず、約 1 万倍
も高いイオン伝導率を示す現象は、今後の材
料設計に重要な指針を与えるものと期待さ
れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

(iii) NaBH4−NaNH2系錯体水素化物 

 リチウムイオン二次電池はエネルギー密度
などの観点で非常に魅力的であるが、一方で
基本構成要素であるリチウムがいわゆるレ
アメタルであり、将来的にはコスト的にも資
源的にも制約を受ける可能性が懸念される。
そこで、リチウムの代替材料として資源性に
優れ安価な「ナトリウム」を用いたナトリウ

ムイオン二次電池に関する基盤研究にも取
り組んだ。 

 まず、ナトリウムを含む代表的な錯体水素
化物として NaBH4 と NaNH2 のイオン伝特
性を評価した結果、室温付近ではどちらも
1×10−10 S/cm 以下の低い値を示した（図 5）。
そこで、(ii)で得られた知見を応用し、複数錯
イオン化によりイオン伝導特性の向上が期
待できるのではないかと予測した。 

 NaBH4と NaNH2を 1：1 のモル比で反応
させることにより複数錯イオン化に成功し
た。その結果得られた新規錯体水素化物
Na2(BH4)(NH2)のナトリウムイオン伝導率
は、NaBH4と NaNH2に比べて室温で約 2 万
倍も高いイオン伝導率（2×10−6 S/cm）を示
すことを確認した（図 5）。 

 イオン伝導率の増大につながった要因と
して、結晶構造の特異性が考えられる。図 6

に示すように Na2(BH4)(NH2)はアンチペロ
ブスカイト型構造を示す。アンチペロブスカ
イト型構造は一般的に ABX3で表され（A お
よび B サイトに陰イオン、X サイトに陽イオ
ンが存在する）、Na2(BH4)(NH2)の場合は A = 

[BH4]－錯イオン、B = [NH2]－錯イオン、X = 

Na+に対応する。しかしながら電気的中性条
件からABX3ではなくABX2となるため、Na+

サイトは完全に占有されず空孔が内在する
ことになる。この空孔を利用して Na+が高速
移動しているのではないかと推測している。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. Li3(NH2)2I の結晶構造。Li
+
は 3 つの

[NH2]
− 錯イオンと 1つの I

−で構成される四面体
サイトを占有する。 

図 5. Na を含む錯体水素化物のナトリウム
イオン伝導率の温度変化。 

図 6. Na2(BH4)(NH2)の結晶構造。Na
+サイトに

空孔（赤点線で囲まれた部分）が内在する。 

 
 



 
 
 Na2(BH4)(NH2)の電気化学的安定性を評
価した結果、少なくとも 6V までは安定であ
る こ と を 確 認 し た 。 す な わ ち 、
Na2(BH4)(NH2)は固体電解質への応用に要
求される高いナトリウムイオン伝導性と電
気化学的安定性とを兼ね備えていることを
実証した。 
 
(2)高容量新規電極材料の開発 
 Li を含む硼炭化物 LiBC は、下式に従って
電極反応が進行する場合の重量容量密度と
体積容量密度は、最大（x = 1）でそれぞれお
よそ 900 mAh/g、1920 mAh/cm3となり、従
来の電極材料であるLiCoO2やLiC6と比較し
て 2 倍以上の高容量密度が期待される。 

 LiBC ⇔ xLi+ + Li1-xBC + xe 

そこで、LiH と B、C を 1.1：1：1 のモル比
で混合した後、熱処理（1050℃、1h、Ar 1atm）
を施すことにより LiBC を合成し、その構造
と充放電特性を評価した。 

 XRD 測定の結果、MgB2と同様の層状構造
を保った状態で少なくとも Li0.5BC 付近まで
リチウムデインターカレーションが可能で
あることを確認した（図 7）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3)全固体リチウムイオン電池の原理実証 
 パルスレーザー堆積法を用いて薄膜電池
（Li/LiBH4/LiCoO2）を作製し、充放電特性
を評価した。LiCoO2に緩衝層として Li3PO4

を被覆することにより、理論値に近い 120 

mAh/g の充放電容量が得られた。 
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Li1-xBCの XRDプロファイル。 
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