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研究成果の概要（和文）：LiBH4や0.68LiBH4－0.32Ca(BH4)2の水素貯蔵特性におけるナノコンファインメントの
向上効果を調査した。初回の水素放出反応の低温化効果が認められたが、2サイクル目以降では確認できなかっ
た。さらに、化学量論比のM(BH4)nとB10H14を均一に混合したのち、熱処理を施すことによって、純度の高い無
水M(B12H12)n/2の合成に成功した。その熱分解反応は「水素を欠損した[B12H12-x]n-の生成」と「[BxHy]n-ポリ
マーの生成」との2段階で進行することを判明した。また、M2(B12H12)nの高温相において高いイオン伝導性を示
すため、固体電解質の候補として期待できる。

研究成果の概要（英文）：The improvement effects of nanoconfinement on the de/re-hydrogenation of 
LiBH4 and 0.68LiBH4－0.32Ca(BH4)2 were systematically investigated. It was found that the 1st 
dehydrogenation temperature was reduced by the nanoconfinement, whereas such effect disappeared from
 the 2nd cycle. Anhydrous M(B12H12)n/2, the dehydrogenation intermediate of M(BH4)n was successfully
 synthesized by sintering of M(BH4)n and B10H14 with stoichiometric molar ratio. Thermal 
decomposition of M(B12H12)n/2 was proved to proceed in 2 steps, i.e. 1) formation of hydrogen 
deficient [B12H12-x]n- and 2) formation of polymer comprised of [BxHy]n-. M(B12H12)n/2 was found to 
exhibit superionic conductivity at its high temperature phase. For example, the ionic conductivity 
of LiNaB12H12 at 550 K reaches 0.79 S/cm, which is approximately 8 times higher than that of 
Na2B12H12 and 11 times higher than that of Li2B12H12, suggesting the high potentiality of M(B12H12)
n/2 as solid electrolyte.

研究分野：材料工学、水素化物
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１．研究開始当初の背景 

ホウ素系錯体型水素化物は、金属（M）、
ホウ素（B)と水素（H）から構成され、一
般に M(BH4)nの組成式で表わされる（n は
M の価数）。多くの M(BH4)n（M = Li, Mg, 
Ca など）は 10 mass%以上の水素を含有す
るために、水素貯蔵材料（目標値 6 mass%）
の有力候補として世界的に注目されている。
一方、水素吸蔵放出反応においては、反応
温度が高く反応速度が遅いことが課題であ
る。 
多くの M(BH4)n の水素吸蔵放出反応が

複雑な陰イオンの縮合過程（ [BH4]- ⇒ 
[B2H6]2- ⇒  [B3H8]2- ⇒  [B5H9]2- ⇒ 
[B12H12]2- ） を 経 て 、 安 定 な 中 間 体
M(B12H12)n/2 の生成を伴い多段的に進行す
る。これらの中間体の基礎特性評価及びそ
の生成の制御は反応温度や反応速度の課題
の解決可能につながる重要な知見を与える
と期待される。 
 

２．研究の目的 

本研究では、M(BH4)nをナノポーラス材
料のナノ細孔内に充填して、ナノ空間制御
による水素貯蔵特性の向上効果を詳細に調
査するとともに、中間体 M(B12H12)n/2の単
相合成およびその基礎特性（熱力学的安定
性、熱分解挙動およびイオン電導特性等）
を系統的に評価解析する。 
 

３．研究の方法 

Sigma-Aldrich 社製 M(BH4)n（M = Li、
Na、K、Mg、Ca）と和光純薬製 B10H14

をそれぞれ購入し、出発原料として用いた。
ナノポーラス材料に M(BH4)nの充填は溶融
法より実施した。M(BH4)n の熱分解を防ぐ
ために 10 MPa の水素圧力下で充填作業を
行った。中間体 M(B12H12)n/2は、化学量論
比の M(BH4)nと B10H14をボールミリング
により均一に混合したのち、熱処理を行う
ことによって合成した。得られた試料の相
同定、熱的安定性およびイオン伝導特性等
については、粉末 X 線回折測定、レーザー
ラマン分光、核磁気共鳴分析、示差走査熱
量計、交流インピーダンス法などを用いて
評価した。 

 
４．研究成果 

（1）M(BH4)n の水素貯蔵特性におけるナ
ノコンファインメントの効果 
 平均孔径約 13 nm の炭素エアロゲル
（CA）に充填した LiBH4 において、初回
の水素放出ピーク温度がバルク状の
LiBH4より約 50 ℃低下したが、2 サイク
ル目から水素放出反応の低温化効果が確認
されなくなった。同様な傾向は共晶化合物
の 0.68LiBH4−0.32Ca(BH4)2においても確
認された。また、水素貯蔵量に関しても、
サイクル数の増加に伴い、大幅に減少した
ことがナノコンファインメントした

LiBH4（CA-LiBH4）試料において確認さ
れた。一方、バルク状（LiCa Bulk）およ
びナノコンファインメントした共晶化合物
0.68LiBH4−0.32Ca(BH4)2（CA-LiCa）試
料では、2 サイクル目から水素貯蔵量が安
定していることが分かった（図 1）。これら
のことから、2 サイクル以降の水素貯蔵特
性に対して、ナノコンファインメントの効
果が顕著でなくなることが示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 サイクルに伴うバルク状（LiCa 
Bulk）とナノコンファインメントした
0.68LiBH4−0.32Ca(BH4)2（CA-LiCa）試
料およびナノコンファインメントした
LiBH4（CA-LiBH4）試料における規格化
した水素貯蔵量の変化。 
 

（2）無水 M(B12H12)n/2の新規合成 
化学量論比の M(BH4)n と B10H14 を  

ボールミリングにより均一に混合したのち、
熱処理の温度と時間の最適化を行うことに
よって、純度の高い無水 M(B12H12)n/2（M = 
Li、Na、K、Mg、Ca、LiNa と LiK）の合
成に成功した。例えば、図 2 はボールミル
後試料（LiBH4、NaBH4 と B10H14）およ
びそれを400 ℃で2 h熱処理を施した試料
の粉末Ｘ線回折プロファイルを示す。ボー
ルミルのみでは LiBH4、NaBH4と B10H14

との化学反応が進行しないため、物理的な
混合物となったが、熱処理を行うことによ
って LiNaB12H12 が合成された。粉末Ｘ線
回折プロファイルから単相の Li2B12H12 お
よびNa2B12H12と異なる回折パターンが確
認された。11B の固体核磁気共鳴スペクト
ルでは、—15.5 ppm 付近で[B12H12]2—に帰
属できるケミカルシフトが確認された。こ
れらのことから、LiNaB12H12 の合成が成
功したといえる。また、LiNaB12H12 の低
温相から高温相への相変態は約 230 ℃付
近で進行することが、示差走査熱量測定お
よび in-situ レーザーラマン分光分析によ
り確認された。さらに、これまでに湿式法
では合成できなかった無水 MgB12H12に関
しても、上述した方法を用いて世界初めて
合成に成功した。 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ボールミル後試料（LiBH4、NaBH4

と B10H14）および熱処理より合成した
LiNaB12H12、Li2B12H12 と K2B12H12 の粉
末Ｘ線回折プロファイル。 
 

（3）無水 M(B12H12)n/2の熱分解挙動 
 図 3 に示す無水MgB12H12と各温度まで
加熱した試料の 11B の固体核磁気共鳴スペ
クトルから、400 ℃まで加熱した場合は、
[B12H12]2-に帰属できるピークの強度が著
しく低下するが、ケミカルシフトの変化が
確認されなかった。このことは水素を欠損
した[B12H12-x]n-の生成が示唆される。さら
に、700 ℃まで昇温すると、ケミカルシフ
トが低磁場側へシフトし、[BxHy]n-ポリマ
ーの生成に起因すると考えられる。800 ℃
まで昇温するとアモルファス状のホウ素の
生成が確認された。同様な熱分解挙動は他
の M(B12H12)n/2（M = Li, Na, K, Ca）にお
いても確認された。すなわち、無水
M(B12H12)n/2 の熱分解反応は「水素を欠損
した[B12H12-x]n-の生成」と「[BxHy]n-ポリマ
ーの生成」との 2 段階で進行することがわ
かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 合成した無水MgB12H12と各温度まで
加熱した試料の 11B MAS NMRスペクトル。 

（4）M(B12H12)n/2の超イオン伝導特性 
Na2B12H12は、573 K で約 0.1 S/cm の高

いイオン伝導度を示し、アルミナ固体電
解質のそれと同等である。LiNaB12H12 の
イオン伝導率は室温付近で 106 S/cm オー
ダーであるが、510 K 付近での相変態に伴
い大幅に増大し、550 K 付近では約 0.8 
S/cm に達する。この値は同温度での
Na2B12H12 および Li2B12H12 のそれぞれの
8 倍と 11 倍である。また、昇温降温過程に
おいて、NaB12H12 では大きなイオン伝導
率のヒステリシスが観察されるのに対して、
LiNaB12H12 ではほとんど観測されないこ
とがわかった（図 4）。これらのことから、
熱的安定性の高い M2(B12H12)n は固体電解
質の候補として期待できると示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 合成した LiNaB12H12、Na2B12H12

と Li2B12H12のイオン伝導率の温度依性。 
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