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研究成果の概要（和文）： 
 リチウムイオン伝導性を有する錯体水素化物に対して、温度−圧力相図、各相の結晶構造、イ
オン伝導性を研究した。LiBH4について高温域での相境界を確認し、I相及び V相で相転移に伴
う伝導度変化は小さく、圧力と共に伝導度が減少することを明らかにした。LiNH2, Li2(BH4)(NH2), 
Li4(BH4)(NH2)3 に対しても それぞれ構造相転移を見出した。さらに、LiBH4 と大気中の水分と
の接触により形成される水和物の結晶構造を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   Pressure–temperature phase diagrams, crystal structures, and ionic conductivity of 
the several phases in complex hydrides have been studied. The phase boundary among phases 
of LiBH4 was confirmed in the high temperature region from 400 K to 570 K by Raman 
spectroscopy. Difference in ionic conductivity between phase I and V was quite small at 
the transition, and the conductivity in both phase decreased with pressure. Some 
structural phase transitions were observed for LiNH2, Li2(BH4)(NH2), and Li4(BH4)(NH2)3, 
respectively. Furthermore, the crystal structure of LiBH4 hydrate, which was formed by 
a reaction with water vapor in air, was obtained. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) LiBH4 は Li イオン伝導体として注目さ
れる以前から水素貯蔵材料として研究も進
められ、温度-圧力相図が報告されており、

複数の結晶相の存在が知られていた。常圧高
温 I相において高イオン伝導を示し、さらに
LiI の添加で室温でも高イオン伝導を維持で
きることも報告されていた。しかし、LiBH4
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は高い Li イオン伝導を示す錯体水素化物の
端緒であり、錯体水素化物 Li イオン伝導体
はまだ報告例も少なかった。LiBH4に関しても
相図は未確定な部分を含み、結晶相の構造も
すべて確定しているわけではなかった。I 相
について高温高圧 V 相の結晶構造について
も、立方晶 Fm3

＿

m と正方晶等の候補がある状
況であり、I–V 相境界も実験的には得られて
いなかった。 
 
(2) 相図から見て、室温 II相と高温 I相の
相境界が圧力に対して負の傾き（dT/dP < 0）
を示し圧力が高いほど高イオン伝導相であ
る I相への転移温度が低下する。圧力による
構造変化が高イオン伝導を発現させるとい
うことであり、I 相中では圧力がイオン伝導
を増加させる可能性もあると考えた。また、
高温 I相を加圧していくと高温高圧 V相が出
現し、相境界の傾きから、この V相はエント
ロピーが増加した disorder が進んだ構造で
あることが予想され、BH4

-イオンの回転との
相関が示唆されている I 相との対比で、V 相
における BH4

-イオンの回転運動や結晶構造と
イオン伝導の関係が注目された。 
 
２．研究の目的 
 いくつかの文献で構造に差異がある LiBH4

の温度-圧力相図を確認する。高温高圧下で
の粉末Ｘ線回折測定により各相の構造の検
証を行うとともに、リートベルト解析や DFT
計算による構造最適化により、イオン間距離
等の変化を調べ、イオン伝導度の圧力依存性
と構造の関係を明らかにする。振動分光から
も BH4

-イオンの振動等とイオン伝導の相関を
見る。各結晶相からの測定結果をもとに Li
イオン伝導パス形成に関わる因子を解明す
る。 
 また、LiBH4と同じ Li イオン伝導を示す錯
体水素化物に対しても、高圧下での温度-圧
力相図、構造、イオン伝導性を調べ、イオン
伝導度と構造の関係を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 LiBH4を始めとするリチウムイオン伝導性
を示す錯体水素化物に対して、高温高圧下に
おける相図、結晶構造、イオン伝導性等を調
べる。高圧発生法としてはダイヤモンドアン
ビル・セル(DAC)を用い、電熱ヒーターと組
み合わせることで高温高圧状態を発生させ
る。in situでの振動分光測定、粉末Ｘ線回
折、インピーダンス測定などを行う。 
 高圧下での振動分光（ラマン、赤外）測定
は、既存の測定システムを用いて DAC中の試
料を測定した。 
 高圧下でのイオン伝導度測定に関しては、
従来我々が行って来た DAC中に電極を配置し
た交流インピーダンス測定手法を改良し、よ

り高い圧力下でも断線がおきにくいように
アンビル形状を二段テーパー式のものへ変
更した。 
 高温高圧下の粉末Ｘ線回折については、
KEK PF BL-18Cにおける放射光実験を行うた
めに、ビームラインに設置する DAC用の加熱
チャンバーを整備して用いた。この外部加熱
により 500 K以上の温度で粉末Ｘ線回折デー
タを得ることが出来た。得られた粉末Ｘ線回
折データをもとに、リートベルト解析を行い、
さらにその結果をもとに DFT計算による構造
最適化を行うことで、通常Ｘ線回折では難し
い Liイオンの位置も含めた構造を求めた。
また、得られた構造の妥当性は、MD計算によ
りチェックした。 
 
４．研究成果 
(1) LiBH4の温度−圧力相図 
 LiBH4の温度-圧力により出現する各相は、
ラマンスペクトルにより明確に区別でき、各
結晶相の存在領域を確認することができた。
高温高圧 V相に対するラマンスペクトルは常
圧高温 I 相と類似し、B-H 伸縮振動モードが
ひとつのブロードなピークとして観測され
た。しかし、ピーク位置によって I相と V相
を区別することができた（図１）。ラマンス
ペクトル測定により求めた I-V相境界は負の
傾きを持つことが確認された。 

 
 III 相ではラマンスペクトルにおいて B-H
伸縮振動モードが４つ以上に分裂して観測
された。また、各相転移は目視によっても検
知できた。測定結果より各結晶相の存在領域
を確認し、低圧域ではほぼ文献通りの相図で
あった。高圧域では相転移に大きなヒステリ
シスがあり、減圧過程や降温過程では V相か
らなかなか III 相へと戻らない。III 相から
の昇温過程の観察結果から、III-V 相境界は

図１ 510 Kにおける LiBH4の B-H stretching 
modeのラマン振動数の圧力依存性。insetは
相転移前後のラマンスペクトル。 



 

 

文献通り負の傾きを持っていたが、予測され
ているよりも少し高温側に位置した。 
 V 相の構造は、粉末Ｘ線回折により立方晶
Fm3

＿

mであることを確認し、510 Kでの V 
相の圧縮曲線を求めた。室温高圧で得られて 
いる III相の圧縮曲線と比べると、同じ圧力
でのモル体積は V 相の方が大きく、III-V 相
境界が負の傾きを有することと一致してい
る。また、III 相の構造については、過去に
報告されていた Ama2構造ではなく I41/acd構
造モデルでより良く説明できた。 
 
(2)  LiBH4のイオン伝導度変化 
 交流インピーダンス測定においては、0.4 
GPa における昇温過程で 370 K 付近で約３桁
の伝導度の急激な上昇が観測され、II–I相転
移を高圧下で確認した。0.4 GPaでの活性化 
エネルギーは II相において 0.52 eV、I相で
は 0.50 eVであった。これは、常圧で報告さ
れている値（II相:0.69 eV、I相:0.53 eV）
と実験誤差内でほぼ一致する。加圧過程では
格子が縮むことにより、Liサイト間の距離は
減少することが予測されるが、400 K 温度一
定のもとで I相中で加圧とともに伝導度は減
少し、2.7 GPa で III 相への転移とともに約
１桁伝導度が下がった。400 K での活性化体
積は I相で 5.0 cm3/mol、III相で 6.4 cm3/mol 
であった。別のグループが I相においては空
孔（Li準安定サイト）を経由する伝導機構を
報告しており、加圧は伝導性を低下させる方
へ働いていると考えられる。510 K における
加圧過程でも伝導度は低下し、I–V 相転移に
おいても明確な伝導度の Gap は見いだせず、
V相は I相よりも伝導性が低かった。 
 
(3) LiNH2の構造相転移 
 LiBH4の温度-圧力相図やイオン伝導度変化
に引き続いて、LiNH2単体の相図や構造を調べ
た。LiNH2は常温常圧で正方晶(I4

＿

)のα相であ
り、646 K で融解する。ラマン測定により室
温, 8–14GPa でβ相への転移が報告されてい
るが、構造は未定であった。室温で LiNH2 の
赤外測定を行ったところ、過去の報告とほぼ
同じ領域で転移が確認されたが、よく見ると
11 GPa で 1550 cm-1付近の N-H 変角振動ピー
クの低波数側に shoulder peakが一旦現れて、
その後 13 GPa で消失するなどのふるまいが
観測された。粉末Ｘ線回折測定では、15 GPa
以上でβ相のパターンが得られたが、その転
移前に 12 GPa 付近でα相、β相のピークの
他に新たなピークが現れていることがわか
った（図２）。すなわち、β相への転移前に
中間相が存在していた。中間相の構造は未定
であるが、高圧β相についてはリートベルト
解析および DFT計算から斜方晶(Iba2)と求ま
った（図３）。 
 

 
 

 
 LiNH2の高温高圧下でのラマン測定を行い、
相の存在状態を調べた。ラマンスペクトルで
はβ相と中間相が識別できず、α相から高圧
相への相境界として調べたが、500 K まで室
温とほぼ同じ 11 GPa付近の圧力で転移した。
1.9 GPa, 550 K でもα相であり、11 GPa 以
下の広い範囲でα相として存在しているも
のと考えられる。 
 
(4) Li2(BH4)(NH2)の構造相転移 
 LiBH4–LiNH2 複合系において、常圧では
LiBH4 を越える高いリチウムイオン伝導性を
示す錯体が発見されている。その一つである
1:1 錯体 [Li2(BH4)(NH2)]は、常温常圧で
trigonal相(R3

＿

)である。粉末Ｘ線回折および
ラマン分光において 5 GPa付近でピークが大
幅にブロードとなったが、この変化は連続的
であり、相転移は見出されなかった。昇温す
ると 400 K, 3.6 GPaで新たな相（HPHT1相）
へと変わり、さらに 400 Kで 4.8 GPaまで加
圧すると、さらに別な相（HPHT2 相）が出現

図２ 室温・各圧力における LiNH2

の粉末Ｘ線回折パターン。 

図３ LiNH2高圧β相の結晶構造。 



 

 

した。粉末Ｘ線回折データのリートベルト解
析及び構造最適化計算、MD計算等により、組
成は変わらずに HPHT1 相では斜方晶 Pbam、
HPHT2相では斜方晶Immaとなっていると求め
られた（図４）。これらの構造モデルでは、
両相とも BH4

-イオンが回転している disorder
構造である。HPHT1相と HPHT２相の間では可
逆的に転移が起こり、圧力を保持して温度を
下げると両相とも室温でそのままクエンチ
された。 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) Li4(BH4)(NH2)3 の構造相転移とイオン伝
導変化 
  LiBH4 – LiNH2 複 合 系 の 1:3 錯 体
[Li4(BH4)(NH2)3]は、常温常圧で I 相(cubic—
I213)であるが、室温で加圧していくと 17 GPa
付近で未知の II 相へ転移することがラマン

測定から見出された。粉末Ｘ線回折より I相
から II 相への相転移圧力は温度と共に低圧
側に下がってきて、500 K で 7 GPa 付近とな
った（図５）。室温付近では II相を I相へと
戻すには、1 atm 付近まで減圧して数日間経
る必要があるが、500 K近辺では すぐに II

相から I相へと可逆的に戻る。II相の構造に
ついては未定である。 
 高温高圧下でのインピーダンス測定を行
ったところ、phase I では加圧と共にインピ
ーダンスが増加し、イオン伝導度が低下した。 
2.9GPaにおける昇温過程では、508Kから548K
まで phase I の領域から phase II への相境
界を通って測定したが、ほぼ連続的なイオン
伝導度の増加を示す。この温度圧力付近では、
phase Iと phase IIのイオン伝導度の差は小
さいために、Gap として観測することができ
なかったと考えられる。 
 
(6) LiBH4の水和物形成 
 LiBH4 は、hydrolysis に関する多くの研究
も報告されている。LiBH4を大気にさらした際
に、分解以前の段階で生成物があることが報
告され、水和物ではないかと推定されていた。
我々はその生成物の赤外スペクトルおよび
粉末Ｘ線回折パターンを測定し、その構造を
求めることができた。 
 空気にさらした LiBH4 の赤外スペクトルに
は B-H 伸縮振動ピークが残存し、O-H 伸縮振
動及びH-O-H変角振動、結晶水のlibrational 
mode に帰属されるピークが観測され、LiBH4

の水和物が生成していることが示唆された。
粉末Ｘ線回折パターンには、元の LiBH4 以外
にも回折線が観測された。このパターンは空
間群 monoclinic—P21/c の LiBH4•H2Oでよく説
明できた。この構造モデルで DFT計算による
構造最適化を行い、安定配置として水素原子
も含めた構造も得られた（図６）。この結晶
中では BH4 イオンと H2O の間に二水素結合が
形成されていることもわかった。 
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