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研究成果の概要（和文）：本研究では、新規イオン伝導物性を有する錯体水素化物の創出を目指して、複数の錯
イオンの固溶、錯イオン内の水素欠損といった錯体水素化物の新しい結晶構造制御指針の確立と構造無秩序高温
相の室温安定化を行なった。類似の構造と同じ価数を有する[CB9H10]-と[CB11H12]-を分子レベルで共存化し意
図的に構造を無秩序化することで、構造無秩序高温相の室温合成が可能となり、これまでの錯体水素化物固体電
解質の中で最も高い6.7 × 10-3 S cm-1の室温伝導率を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Complex hydrides have received particular attention as a new class of solid 
electrolytes owing to their high deformability and outstanding chemical/electrochemical stability 
against the lithium metal anode. However, the major drawback of complex hydrides is their low ionic 
conductivity (~10－5 Scm－1 at room temperature), thus requiring high-temperature (~100°C) 
operation for stable battery performance. Therefore, the development of complex hydride solid 
electrolytes that exhibit high ionic conductivity at room temperature will be a revolutionary 
breakthrough for all-solid-state batteries.
In this work, we develop a complex hydride lithium superionic conductor from a solid solution of two
 complex hydrides, namely Li(CB9H10) and Li(CB11H12). The partial replacement of (CB9H10)－ with 
(CB11H12)－ stabilizes the disordered high temperature (high-T) phase of Li(CB9H10) at lower 
temperatures, leading to a lithium superionic conductivity of 6.7 × 10－3 S cm－1 at 25 °C. 

研究分野： 固体化学、固体イオニクス、電気化学、

キーワード： 全固体電池　固体電解質　超イオン伝導体　錯体水素化物　固体電解質/電極界面

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
以下の特徴を持つ本研究は、錯体水素化物の特性改善だけでなく、新しい材料設計指針と新しい研究領域の開
拓、という観点でも極めて将来性に溢れた研究として位置付けられる。
これまで錯体水素化物において全く報告例のない“錯イオンの分子レベルでの共存化”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。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
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、新たな応用

領域としてイオン伝導性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、錯イオンの高速回転による構造無秩序相内の新しい伝導パスの形成（D. Blanchard 

et al., Adv. Funct. Mater., 25 (2015) 184）という独特な伝導機構を示すため、新規伝導物性に基づ

く固体電解質材料を生み出すポテンシャルを備えている。 

	 本研究課題で注目しているクロソ型錯体水素化物は、温度上昇に従い構造無秩序相への相転

移が進行すると共に、リチウムイオン伝導率が急増し 100 °C以上では 1×10-2 S cm-1級（実用化

されている液体電解質と同等以上の値）の超イオン伝導率を示す。しかし、構造相転移・伝導

率上昇機構は明らかにされておらず、これらを解明し高速イオン伝導相の室温安定化を達成す

ることで、錯体水素化物イオン伝導体の飛躍的な特性向上が見込まれる。 

 
２．研究の目的 

	 高速イオン伝導相の形成機構を解明するためにはこれを支配する結晶構造の制御が最も重要

な要素となる。研究代表者は固体電解質材料の伝導率向上に向けて、異種原子置換（S. Kim et al., 

Dalton Trans., 24 (2013) 13112）・イオン欠陥導入（S. Kim et al., CrystEngComm, 16 (2014) 1044）・

ナノサイズ化（S. Kim et al., Solid State Ionics, 262 (2014) (578)）による構造変化と伝導機構の相

関を明らかにしてきた。上記知見を基に本研究では、新規イオン伝導物性を有する錯体水素化

物の創出を目指して、複数の錯イオンの固溶、錯イオン内の水素欠損といった錯体水素化物の

新しい結晶構造制御指針の確立と構造無秩序高温相の室温安定化に取り組む。 

 
３．研究の方法 

	 本研究では、以下に示す複数の錯イオンの固溶法および錯イオン内の水素欠損導入法の確立

を行う。  

(1) メカニカルミリングによる錯イオンの固溶：Li(CB9H10)と Li(CB11H12)を用いたメカニカルミ

リングによる錯イオン[CB9H10]-と[CB11H12]-の固溶（主な発表論文 1）。 

(2) 出発原料の組成比制御による錯イオンの固溶：LiBH4 と B10H14 の組成比を制御した熱処理

による錯イオン[B12H12]-、[B11H11]-、[B10H10]-の合成と固溶（主な発表論文 2）。 

(3) 実験と計算化学による水素欠損導入法の検討：第一原理分子動力学計算を用いて錯イオン

内の水素欠損導入に必要なエネルギーを予測し、その効果を実験で検証する（主な発表論文 3）。 

	 (1)~(3)の中でも効果が最も顕著であった「(1) メカニカルミリングによる錯イオンの固溶」

により、構造無秩序高温相の室温安定化を行う。また、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

学特を評価した。以下に測定・評価方法を纏める。 

 

(1) メカニカルミリングによる錯イオンの固溶 

	 Li(CB9H10) (Katchem Ltd.)と Li(CB11H12) (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(0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12))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。リチウムイオン伝導率は金電極を使

用した交流インピーダンス法により測定した。  



(2) 出発原料の組成比制御による錯イオンの固溶 

	 Li(BH4)と B10H14のモル比を 1：1〜4：1で調整し、400 rpmにて 5 hボールミリングを行い、

200 °Cにて 15 h、0.2 MPaの Ar雰囲気で熱処理することにより目的の試料を得た。リチウムイ

オン伝導率は、金属リチウム電極を使用した交流インピーダンス法により測定した。合成した

試料の同定には、11B固体 NMR装置および粉末 X線回折を用いた。 

(3) 実験と計算化学による水素欠損導入法の検討 

	 計算ソフト Vienna ab initio simulation package(VASP)を用いて分子動力学(MD)法による原子

欠損の形成エネルギーの計算を行った。Li2(B12H12)を用いてボールミリング（400 rpm、5 h）を

行うことで ball-milled相を合成した。処理前後の構造変化を X線回折法とラマン分光法で評価

した。誘導結合プラズマ分析法と水素分析法により組成を調べた。熱安定性を示差熱天秤−質量

分析法で解析した。金属リチウム電極を使用した交流インピーダンス測定によりリチウムイオ

ン伝導率を評価した。 

(4) リチウム負極との化学/電気化学安定性と全固体電池の電気化学特性の評価 

	 (1)により合成した 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)を用いて固体電解質/リチウム負極の界面抵

抗を交流インピーダンス法により評価した。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。電気特性の評価は、正極に S、固体電解質に 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)、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) メカニカルミリングによる錯イオンの固溶 

	 X線回折測定結果から，0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)は、出発原料の Li(CB9H10)と Li(CB11H12)

の低温相とは異なる新しいプロファイルを示した。このプロファイルは Li(CB9H10)の高温相と

同様の空間群(六方晶，P31c)で指数付けされた。0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)の化学式当たりの

体積(V/Z = 219 Å3)は Li(CB9H10) (V/Z = 205 Å3)より大きい値を示した。(CB11H12)−は(CB9H10)−よ

り大きいイオン半径を示すことから、Li(CB9H10)と Li(CB11H12)の固溶体の形成が示唆される。

図 1に Li(CB9H10)、Li(CB11H12)、0.7Li(CB9H10)− 

0.3Li(CB11H12)のリチウムイオン伝導率のアレニ

ウスプロットを示す。90 °C 以上の温度で，

0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12) の 伝 導 率 は

Li(CB9H10)の高温相の伝導率と一致することが確

認された。さらに，Li(CB9H10)の高温相の伝導率

が室温まで維持され、25 °C において 6.7×10−3 S 

cm−1の高いリチウムイオン伝導率が得られた．以

上の結果から、Li(CB9H10)と Li(CB11H12)の固溶に

より、Li(CB9H10)の高温相が低温領域で安定化さ

れたことが明らかになった。 

 

(2) 出発原料の組成比制御による錯イオンの固溶 

	 Li(BH4)と B10H14を出発物質とし、1～4：1の割合でミリング処理を行い、その後熱処理

することで合成した試料は、Li2(B12H12)と似た高結晶性相と主に[B11H11]2-および[B10H10]2-

を含む低結晶性相から構成されていることがわかった。特に、3：1で合成した試料の室温

でのイオン伝導率（30℃で 1.4 × 10-5 S cm-1）は、不純物を含まない Li2(B12H12)（30℃で 2.4 

 
図 1. Li(CB9H10)、Li(CB11H12)、0.7Li(CB9H10) 
−0.3Li(CB11H12)のリチウムイオン伝導率の
アレニウスプロット。 



× 10-8 S cm-1 ）と比較して大幅に増大することが

確認できた。さらに、合成時の Li(BH4)モル比の

増大に伴い、[B11H11]2-および[B10H10]2-の割合が増

大した（図 2）。この結果から、低結晶性相の割合

が増大したことが示唆された。室温でのイオン伝

導率は Li(BH4)モル比の増大に伴い増大した。以

上のことから、低結晶性相は高結晶性相よりも速

いイオン伝導率を示すことが考えられる。 

 

(3) 実験と計算化学による水素欠損導入法の検討 

	 分子動力学計算を用いてクロソ系錯体水素化物の

原子欠損を熱力学的に評価した結果、水素とリチウムの原子欠損は数百 Kの外部エネルゴーに

より実現できることが示唆された。Li2(B12H12)を対象

にメカニカルボールミリングによる原子欠損導入を

試みた結果、処理時間の増加によりリチウムと水素

の欠損量が増加することが明らかになった。インピ

ーダンス測定により、処理前後のイオン伝導率を測

定した。原子欠損型 Li2(B12H12)は未処理の材料より

３桁以上高いリチウムイオン伝導率を示した（図 3）。

また、処理前後に活性化エネルギーの変化がないこ

とから，イオン伝導率の増加は原子欠損によるキャ

リア濃度の増加に起因していることが示唆された。 

 

(4) リチウム負極との化学/電気化学安定性と全固体電池の電気化学特性の評価 

	 Mo とリチウムを電極に用いたサイクリックボル

タンメトリー測定では、0 V 付近で極めてシャープ

かつ可逆的なリチウムの酸化還元電流が見られた。

また、リチウム負極を用いた対称セルのインピーダ

ンス測定によりリチウム負極との界面抵抗を調べた

結果、これまでの固体電解質とリチウム負極間の界

面抵抗として最も低い 0.78 Ω cm2となることが見出

された（図 4）。さらに、 0.2 mA cm-2の 電流密度を

正と負の方向で 30 分ずつ印加するリチウム溶解析

出試験では、6 mVの低い分極電圧が 300サイクル後でも維持されることが確認された。以上の

結果は、0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)がリチウム負極に対する高い化学的/電気化学的安定性を

示すことを意味する。 

	 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)の高いチウム伝導率とリチウム負極に対する高い安定性により、

リチウム負極を用いる様々な全固体電池への 0.7Li(CB9H10)−0.3Li(CB11H12)の適用可能性が期待

される。高エネルギー密度電極の一つである S（作動電位＝2.1 V vs. Li+/Li、容量＝1672 mAh g-1）

を正極に用いる全固体電池が 25~60 °C の室温付近で優れた充放電特性を示すことが明らかと

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 と リ チ ウ ム 負 極 を 加 え て 一 軸 成 形 す る こ と に よ り 、

 
図 2.  様々な組成比の Li(BH4)と B10H14を

用いて合成したクロソ系錯体水素化物の 
11B NMRの測定結果。 

 
図 3. Li(B12H12)の原子欠損前後のリチウムイ
オン伝導率のアレニウスプロット。 

 
図4. Li/0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)/Liのイン
ピーダンス測定結果。 



S/0.7Li(CB9H10)-0.3Li(CB11H12)/Li全固体電池を作製した（図 5a）。 

	 25 °C、0.03C（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 S正極の理論容量の 96.8%に相当する 1618 mAh g-1

であった（図 5b）。50 °C、3C の放電、1C の充電の条件下で、20サイクルまで 1400 mAh g−1

以上の放電容量が維持された（図 5c）。放電曲線の積分から S 正極基準のエネルギー密度を算

出した結果、2500 Wh 

kg-1 以上の高いエネル

ギー密度が得られた。温

度をさらに 60 °C に上

げて、5C の放電、1C の

充電の条件下で充放電

試験を行った結果、100 

サイクル後でも  1000 

mAh g−1 以上の放電容

量が維持された（図 5d）。

全ての電池試験におけ

るクーロン効率は、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。 
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