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研究成果の概要（和文）：ポスト・リチウムイオン電池として、Liより資源が豊富で安価なNaを利用したナトリウムイ
オン二次電池に高い関心が寄せられており、固体電解質として利用可能なナトリウムイオン伝導材料の開発が重要であ
る。本研究では、固体状の水素化物を利用したナトリウムイオン伝導材料の開発を行い、非常に高いナトリウムイオン
伝導率を示すNa2B10H10やNa2B12H12、NaCB9H10、NaCB11H12などの新たな材料を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Sodium ion rechargeable batteries have recently attracted considerable interest 
as one of post lithium ion rechargeable batteries because of sodium's low cost and natural abundance. To 
this end, it is very important to develop sodium fast ionic conductors which can be used as solid 
electrolytes for the sodium ion rechargeable batteries. In this study, we have succeeded in synthesizing 
new solid-state hydrides such as Na2B10H10, Na2B12H12, NaCB9H10 and NaCB11H12 with fast ionic 
conductivities.

研究分野：材料工学

キーワード： 水素化物　ナトリウムイオン伝導
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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。代表者らは、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。錯体
水素化物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、LiBH4での報告を端緒としてイオン伝導
体群としての研究開発が広く展開されるこ
ととなり、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。 
ポスト・リチウムイオン電池として、Liよ
り資源が豊富で安価な Naを利用したナトリ
ウムイオン二次電池に高い関心が寄せられ
ており、固体電解質として利用可能なナトリ
ウムイオン伝導材料の開発が重要となる。錯
体水素化物ではLi以外にもNaが高速拡散す
ることを明らかにしている。例えば、Na+に
[BH4]−および[NH2]−錯イオンが同時に配位
した Na2(BH4)(NH2)は、室温で 1×10−6 S/cm
の高速イオン伝導を示す。固体電解質として
応用するためには、Na2(BH4)(NH2)よりもイ
オン伝導特性を向上させた錯体水素化物を
開発する必要があった。 
 
 
２．研究の目的 
上 述 の Na2(BH4)(NH2) は NaBH4 と

NaNH2を用いて合成されるが、その NaBH4

が熱分解により水素を放出する過程で、クロ
ソ型錯イオン[BnHn]2−を有する Na2BnHn が
生成する。テトラポット型の[BH4]–と比較し
て、[BnHn]2−はフラーレン類似の閉じた多面
体型の構造を取り球形に近く、またイオン半
径が 2倍以上にもなるため、イオン伝導特性
に与える影響に興味が持たれた。そこで、本
研究では Na2BnHn（n = 10、12）の結晶構造
および[BnHn]2−のダイナミクスとイオン伝導
特性との相関について評価を行った。 
 
 
３．研究の方法 
 試料の合成は液相法を用いて行われた。ト
リエチルアンモニウム塩(Et3NH)2BnHn を 
NaOH を用いて中和することにより水和物
Na2BnHn・xH2O を得た後、真空加熱による
脱水処理（200℃）を施すことで単相の
Na2BnHn試料を合成した。 
得られた試料の結晶構造、熱的安定性、イ
オン伝導特性を高輝度Ｘ線回折、中性子回折、
核磁気共鳴、示差走査熱量分析、熱重量示差
熱分析、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 
図 1に交流インピーダンス法を用いて測定

したNa2B12H12のナトリウムイオン伝導率の
温度変化を示す。室温付近では 10−8 S/cmオ
ーダーの低い値を示すが、昇温すると 260℃
でイオン伝導率は急激に 8×10−2 S/cmにまで
増大した。300℃で 0.1 S/cmに達した後降温
すると、210℃まで 10−2 S/cm オーダーを維
持したが、その後は急激なイオン伝導度の低
下が見られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. (a) Na2(BH4)(NH2)、(b) Na2B10H10、(c) 
Na2B12H12、(d) NaBC9H10、(e) NaBC11H12

のナトリウムイオン伝導率の温度変化。 
 
 
このイオン伝導度の温度変化から、LiBH4

と同様に 260℃付近で構造相転移が起こった
ものと推測される。そこで、重水素化物を用
いた中性子回折実験から結晶構造解析が行
われた。その結果、室温では単斜晶構造をと
り Na+は 4 つの[B12H12]2−で構成される 4 面
体位置に占有率 1で存在するが、約 260℃で
立方晶へと変化し、Na+サイトの占有率が
0.17 となることが明らかとなった（図 2）。
また、立方晶構造において、[B12H12]2−の配向
が無秩序状態になることが示唆された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. Na2B12H12の単斜晶（低温相）と立方晶
（高温相）の結晶構造モデル。 

 
 
そこで、NMRを用いて[B12H12]2−の再配向
運動のダイナミクスを評価した。図 3 に 1H 



NMR のスピン−格子緩和速度 R1の温度変化
（95℃～300℃）を示す。250℃以下の単斜晶
構造の温度領域では、温度上昇に伴って一旦
緩和速度が増大して最大値を取った後、今度
は減少に転ずる。ここで、260℃近傍で立方
晶構造に相転移すると、緩和速度が 2桁低下
する点に注目する。この変化は再配向頻度が
2 桁以上増大すること、すなわち[B12H12]2−
の高速再配向を示している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3. Na2B12H12の 1H NMRのスピン−格子緩
和速度 R1の温度変化。 

 
 
Na2B10H10においても同様の傾向が見られ
た。約 110℃での単斜晶から立方晶への構造
相転移に伴い、7×10−3 S/cm以上のイオン伝
導率を示す。立方晶構造では[B10H10]2−も高速
に再配向し始めるとともに、Na+サイトの占
有率が 0.58以下である。示差走査熱量分析か
ら、構造相転移が約 20℃のヒステリシス幅で
可逆的に進行することが確認された。 

Na2BnHn での高速イオン伝導メカニズム
は以下のように説明される。 

(1) [BnHn]2−が高速再配向して動的無秩序
状態になる。 

(2) [BnHn]2−のイオン半径が大きいため、
Na+の取り得る配置の自由度が増大す
る。 

(3) 占有率の低い Na+サイトのチャンネル
が 3次元的に形成される。 

すなわち、[BnHn]2−の高速再配向をトリガー
として、超イオン伝導体として有名な α-AgI
類似の半融解状態が発現していると言える。 
 次に、[BnHn]2−錯イオン中の一つのホウ素
B を炭素 C に置換して得られる NaBC9H10

と NaBC11H12 の構造相転移温度とナトリウ
ムイオン伝導率について評価を行った。 
 NaBC9H10 と NaBC11H12 の構造相転移温
度は、Na2B10H10、Na2B12H12 と比較して大
幅に低下した。NaBC11H12では約 110℃で斜
方晶から立方晶への構造相転移が起こり、立
方晶構造において 0.1 S/cm 以上のイオン伝
導率を示した。構造相転移は可逆的に起こる
ため、110℃以下に冷却すると斜方晶構造へ
と戻りイオン伝導率は大きく低下した。

NaBC9H10 では約 40℃で構造相転移が起こ
り、立方晶構造で 0.05 S/cmのイオン伝導率
を示した。NaBC11H12と比較して構造相転移
のヒステリシスが大きいため、室温まで冷却
しても立方晶構造は保持された。その結果、
室温でも 0.02 S/cmのナトリウムイオン伝導
率が得られた。 
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