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LiNH2高圧相の構造 

Crystal structures of high-pressure phases in LiNH2 
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1   はじめに 

Li 系錯体水素化物は、水素貯蔵物質や Li イオン
伝導体として興味が持たれている。我々は Li 系錯
体水素化物の温度−圧力により出現する様々な結晶

相の構造と	
 そのイオン伝導度の相関関係を明らか

にすることを目標にしている。LiNH2 単体について

は、8〜14 GPa で高圧相（III 相）の出現がラマンス
ペクトル[2]や粉末 X 線回折測定[3]により報告され
ている。我々は、この転移領域の狭い範囲で	
 もう

一つの高圧相（II 相）が出現することを以前見出し
ていた。今回、粉末 X 線回折測定とその解析により、
高圧中間相（II 相）の構造モデルを求めることがで
きた[4]。また、III 相の構造モデルについても検討
した。 
2   実験 
試料は市販の LiNH2 (Sigma-Aldrich, >95%)を用い

た。圧力発生にはダイヤモンドアンビル・セル（キ
ュレット径 0.4–0.5 mm）を用い、ガスケット(spring 
steel)に穴をあけて試料部（0.15 mmφ）とした。サ
ンプリングはグローブボックス（dry air or Ar）中で
行った。圧力はルビー蛍光法で求めた。粉末Ｘ線回
折測定は、KEK PF, BL-18Cにおいて、20 keVのＸ
線を用いて室温下で圧力媒体無しで測定した。 
ソフトウェア IPAnalizer , PIPを用いて intensity–2θ
の一次元データに変換後、Accelrys, Inc.の Materials 
Studio（Reflex, Castep）により解析した。 
3   結果および考察 
我々は以前 LiNH2が 10 GPa で I 相からの相転移

を起こし、II 相が出現することを見出したが、存在
する圧力範囲が狭く、得られた粉末Ｘ線回折パター
ンは、I 相と II 相の混相状態であった。今回、約 10 
GPa の LiNH2を電気オーブン中 100℃アニール処理
することで、この中間高圧相（II 相）の単相の粉末
Ｘ線回折パターンを得ることができた（図 1）。 

LiNH2 は理論計算から高圧下での Fddd 構造の中
間相の出現が予測されていたが、今回得られた II 相
の粉末Ｘ線パターンは Fddd 構造モデルでは合わず、
その格子がわずかに傾いた単斜晶格子を有する C2/c
構造モデルがよく実測と一致した。C2/c 構造モデル
に対して DFT 計算により求めたエンタルピーも他
のモデルより低く、赤外スペクトル・シミュレーシ
ョンも実測のデータをよく再現した。 

高圧 III 相に関しては、理論予測されたものを含
めいくつかの候補構造に対してエンタルピーの計算
とＸ線回折パターンのシミュレーションをしてみる
と Pccn 構造が一番妥当であった。ただし、実測の
赤外ピークの圧力依存性を赤外スペクトル・シミュ
レーションにより再現するには至っていない。 

 

 
図１： LiNH2 II相の粉末Ｘ線回折パターン 

 
4   まとめ 
錯体水素化物 LiNH2は、10 GPaで I相からの相転

移し、II 相が出現する。II 相は単斜晶 C2/c構造であ
ると考えられ、DFT 計算の結果もこれを支持する。
II 相からの相転移により出現する III 相については、
Pccn 構造モデルが粉末Ｘ線回折パターンをよく再現
し有力な候補である。 
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