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研究成果の概要（和文）：錯体水素化物のリチウムアラネート(LiAlH4)について、ボールミリングによる粉砕処
理や構造の異なる窒化ホウ素(六方晶(h-BN)、乱層構造(t-BN)、立方晶(c-BN))とのミリング複合化を行い、その
リチウムイオン伝導度を交流インピーダンス法により評価した。その結果、ミリング粉砕ではアラネート中のリ
チウムサイトの空孔濃度の増加による伝導度向上が示された。また、t-BNと複合化したLiAlH4は80℃で超イオン
伝導特性を示し、リチウムボロハイドライド(LiBH4)種の生成が伝導度向上に寄与することが示唆された。
また、t-BNとの複合化により、LiAlH4の水素放出速度を向上することができた。

研究成果の概要（英文）：In this work, lithium ion conductivity of lithium alanate (LiAlH4) was 
evaluated by alternating-current impedance analyzer. The effect of ball-milling treatment on LiAlH4 
powder was analyzed. Also, the effects of boron nitride (BN) additives with different structures 
(hexagonal(h-BN), turbostratic(t-BN), and cubic(c-BN)) was investigated. The milling treatment can 
increase the vacancy concentration at the Li-ion site of inner LiAlH4 grains, which results in the 
enhancement of the conductivity. The t-BN composite showed a superionic conduction at 80 degree 
Celsius. The formation of lithium borohydride (LiBH4) species by t-BN addition was observed, which 
would correlate with the improvement of the conductivity.
In addition, the hydrogen desorption kinetics of LiAlH4 was improved by t-BN addition.

研究分野：水素化物エネルギー変換材料

キーワード： 錯体水素化物　リチウムアラネート　窒化ホウ素　リチウムイオン伝導　超イオン伝導　水素貯蔵　メ
カニカルミリング　固体核磁気共鳴

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
錯体水素化物の1種であるリチウムアラネート(LiAlH4)に対して、ミリング粉砕処理や異なる構造の窒化ホウ素
(BN)添加物により、リチウムイオン伝導度を大幅に向上できることを明らかにした。リチウムイオン伝導体とし
ての錯体水素化物の研究の歴史はまだ浅く、水素化物系のリチウムイオン伝導体の伝導度向上機構についての学
術的に重要な知見を得ることができた。また、BN添加物を加えることにより超イオン伝導特性を達成することが
できたため、更なる改良を行うことで、実社会への応用展開も期待される。

※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、金属カチオン(Li+, Na+ etc.)と水素を含む錯イオン([BH4]－, [AlH4]－ etc.)から
構成されている物質である。高いリチウムイオン伝導度を有し、軽量で変形しやすいことから、
全固体電池の固体電解質への応用が期待されている。これまでに多くの水素化物系イオン伝導
体が開発されてきたが、その伝導機構については未解明な点も多い。例えば、水素化物系伝導体
はボールミリング粉砕により X 線回折では明らかな構造変化は見られないものの、そのイオン
伝導度が数百倍程度向上することがある。例えば、クロソ系の Li2B12H12では、ミリング粉砕に
よりリチウムや水素の原子欠損が生成することで、未処理の物質と比べて 3 桁程伝導度が向上
するという報告がある[1]。しかし、他の錯体水素化物では、ミリングがイオン伝導度に及ぼす
影響について精査されていない。 
また、錯体水素化物は高密度の水素を含有しており車載用の水素貯蔵材料として魅力的であ
るが、吸蔵速度が遅いという問題点を抱えている。錯体水素化物は中間相の生成により多段階で
水素を吸蔵・放出するが、先行研究ではこの中間相の生成が水素再吸蔵特性の劣化要因であるこ
とが示唆されている[2]。中間相は、初期の水素化物の組成と比べて Li や H の原子数が増加す
ることが特徴的である。例えば、LiAlH4は水素放出過程では Li3AlH6中間相を生成する。では、
リチウムイオンのモビリティを向上させることで中間相の生成・分解速度を制御することは可
能であろうか。リチウムイオンモビリティを向上させることで錯イオンが不安定化し、中間相分
解速度が向上することが期待される。 
 研究代表者はこれまでの研究で、LiAlH4と六方晶窒化ホウ素(h-BN)粉末の複合物質をボール
ミリングにより作製し、そのリチウムイオン伝導度と水素放出特性[3]について調査してきた。
h-BNと複合化することで、イオン伝導度が向上する結果が得られ、水素放出特性も特異な変化
を示した。しかし、イオン伝導度の向上や水素放出特性の変化のメカニズムについては解明され
ておらず、更なる検討が必要であった。 
 
２．研究の目的 
 水素化物系固体電解質の開発や実用化のためには、錯体水素化物のリチウムイオン伝導機構
を学術的に明らかにすることが重要である。また、イオン伝導度と水素吸放出特性の関連性を明
らかにすることで水素貯蔵の学術領域にも新たな指針を与えることが可能となる。よって、本研
究では、錯体水素化物 LiAlH4のミリング粉砕および h-BN複合化によるイオン伝導度向上機構
の解明、そしてリチウムイオン伝導度が錯体水素化物の水素吸蔵・放出特性に及ぼす影響の解明
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ボールミリング装置(Fritsch, Pulverisette 7)を用いて、LiAlH4のミリング粉砕処理を行った。
ミリングの回転数は 400rpmとし、粉砕時間は、0.1h, 2h, 5hと異なる時間での処理を行った。
また、比較用にアルゴン雰囲気グローブボックスの乳鉢ですり潰した試料(Hand-milled試料)も
準備した。添加物の窒化ホウ素については、構造の異なる 3種の BN(六方晶(h-BN),乱層構造(t-
BN),立方晶(c-BN))を準備した。h-BN, c-BNについては市販の粉末試薬を使用し、また h-BNを
予めアルゴン雰囲気で 400rpm, 2hミリング粉砕処理することで、t-BNを準備した。これらの
BNと LiAlH4粉末をアルゴン雰囲気で 400rpm, 2hのミリングにより複合化した。試料のリチ
ウムイオン伝導度は交流インピーダンス装置(HIOKI, IM3536)により評価した。作製した試料
の構造や化学結合状態について、X線回折(XRD)、固体核磁気共鳴(NMR)、フーリエ変換型赤外
分光(FT-IR)、電界放出型走査電子顕微鏡(FE-SEM)、収差補正走査透過電子顕微鏡(STEM)等に
より、評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) LiAlH4のミリング粉砕によるリチウムイオン伝導度向上 
 図 1に交流インピーダンス法より導出したミリング粉砕した LiAlH4のリチウムイオン伝導度
を示す。未処理の Pristine LiAlH4は結晶性が高くそのイオン伝導度は低いが、0.1-2hの短時間
のミリングで伝導度が大幅に向上した。また、2h 以上ミリングを行っても、それ以上伝導度は
向上しないことが分かる。FE-SEM観察より、Pristine LiAlH4ではミクロンオーダーの柱状粒
子、2hミリング試料ではサブミクロン粒子、5hミリング試料ではナノ粒子の LiAlH4が観察さ
れた。図 1 の各試料の直線の傾きから、アレーニウスの式を用いてリチウムイオン伝導の活性
化エネルギー(Ea)を算出したところ、ミリングした試料はどれも約 0.70 eVの Eaを示した。先
行研究の密度汎関数(DFT)法のシミュレーションによると、LiAlH4 ではリチウムイオンサイト
の空孔を介したリチウムイオン伝導が最も生じやすいことが示されており、空孔を介した拡散
機構の Eaは 0.72eVであった[4]。つまり、ミリング試料の実験値はシミュレーションで導出し
た値と類似しており、ミリング時間の違いによる活性化エネルギーの値の変化がほぼないこと
から、頻度因子(キャリア濃度)の増加によりイオン伝導度が向上したと考えられる。また、



Pristine LiAlH4の Eaは 0.84 eV であり、ミリング試料よりも高い Eaを示した。7Li や 6Li の
MAS NMR測定より、Pristine LiAlH4では、LiAlH4以外に LiOH種と推測されるピークが含
まれていることが明らかとなり、ミリング処理を行うことでこの LiOH 種由来のピーク成分が
占める割合は減少した。また、MASを使わない staticな条件での 7Liの NMR測定では、pristine
の試料でのみシャープなピークとブロードなピークの 2 成分が観測された。シャープなピーク
は、粒子表面や異相界面での高速リチウムイオン伝導が生じる際に見られるピークである[5]。
よって、Pristineの LiAlH4では、粒子表面の LiOH種の粒界伝導の寄与により高い Eaを示し
たことが示唆された。以上より、ミリング処理により粒子表面の LiOH 種の影響が低減され、
LiAlH4 のリチウムサイトの点欠陥濃度が増加することで LiAlH4 本来のリチウムイオン伝導が
発現するものと結論づけた。 

図 1. ミリング粉砕した LiAlH4のリチウムイオン伝導度. 電極には Li箔を使用した. 
 
 

(2) BN添加物によるリチウムイオン伝導度と水素放出速度の向上 
 リチウムイオン伝導体を固体電解質として実用化するためには、10-3 Scm-1以上の超イオン伝
導特性が求められる。ミリング処理のみでは超イオン伝導特性を達成することはできなかった
ため、BN添加物と LiAlH4をミリングにより複合化した。図 2(a)は、本研究で作製した t-BN粉
末の高分解能 TEM(HRTEM)像と電子回折図形である。電子回折図形ではハローリング、また
HRTEM からは褶曲した層構造が観察され、ナノ結晶とアモルファスが共存した構造になって
いると考えられる。図 2(b)に h-BNや t-BNと複合化した試料のリチウムイオン伝導度を示す。
なお、c-BN と複合化した試料では、ステンレス鋼製のミリング容器やボール由来の多量の Fe, 
Cr, Ni成分が検出され、電子伝導の寄与が大きい可能性があるため、イオン伝導度評価の対象外
とした。同じミリング条件でも、c-BN 複合物質で不純物成分が多く検出されたのは、c-BN が 

図 2. (a)本研究で作製した t-BNの高分解能 TEM像と電子回折図形. 
(b)LiAlH4と BN複合物質のリチウムイオン伝導度. 電極には Li箔を使用した. 



等方的に硬い物質であるためと推察する。図 2(b)より、h-BNや t-BNと複合化することで、イ
オン伝導度が向上していることが分かる。特に、t-BN複合物質では、80℃で超イオン伝導特性
を達成し、またイオン伝導の Eaも 0.52eV と最も低い値を示した。図 3 に示すように、11B の
MAS NMRスペクトルを測定したところ、h-BNや t-BN複合物質では LiBH4の生成が観測さ
れ、その量は t-BN複合物質の方が多かった。つまり、LiAlH4と BNをミリングすると、Alが
Bに置換されて、LiBH4が生成すると考えられる。この LiBH4の生成がイオン伝導度の向上や
Eaの低下に寄与していることが示唆された。交流インピーダンス測定での Cole-Cole プロット
からも、t-BN複合物質では異相界面由来と推察されるインピーダンス成分が観測され、これに
より Eaの低下を説明することができた。 
また、t-BN複合物質では、LiAlH4の融解温度や水素放出温度が低温化し、融解温度の低下は、

LiBH4との固溶体形成による影響であると推察される。水素放出速度については、LiAlH4の融
解後に水素放出反応を生じるため、固相中のリチウムイオン伝導度と水素放出速度の相関関係
は明らかにできなかったが、h-BN 複合物質よりも大きな温度変化があった。よって、t-BN の
ような欠陥を多く含む BNには、水素放出速度を向上させる触媒作用があることが示唆された。 

図 3. t-BN、h-BN複合物質の室温で測定した 11B MAS NMRスペクトル. 
t-BN, LiBH4, B2O3のスペクトルは、参照試料として測定した. 
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