
分子科学研究所・協奏分子システム研究センター・特任准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

６３９０３

若手研究(A)

2017～2015

新規イオニクスデバイスの開発に向けたヒドリド導電性物質の探索

Study on H- conductive materials for the development of novel ionics devices

３０６０９８４７研究者番号：

小林　玄器（Kobayashi, Genki）

研究期間：

１５Ｈ０５４９７

年 月 日現在  ３ １０ １４

円    19,200,000

研究成果の概要（和文）：La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y (LSLHO)がH-固体電解質として機能することを見出し，H-
導電現象を利用した電気化学デバイス開発の可能性を示した．
LSLHOを常圧下で合成する手法を確立した．低H-量の組成では生成物が合成時の圧力に依存しなかったのに対
し，高H-量のSr2LiH3Oでは、格子内の空孔が規則配列した超格子構造をとることが明らかになった．この規則配
列した空孔は375℃で不規則配列し，これに伴って導電率は0.1mS/cmに急激に上昇した．
SrをBaで置き換えたBa2LiH3Oの合成し，300℃で10 mS/cmを越えるH-超イオン導電性を示すことを見出した．

研究成果の概要（英文）：Pure H- conduction was realized in the La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y system 
(LSLHO). The all-solid-state Ti/LSLHO/TiH2 cell exhibited a discharge reaction with hydrogen 
storage/desorption on the electrodes. The present success confirms not only the capability of LSLHO 
to act as a solid hydride electrolyte, but also the possibility of developing electrochemical solid 
devices based on H－ conduction. 
We established the simple synthesis method at ambient pressure (AP) for LSLHO. An AP sample with low
 H- concentration exhibited a crystal structure and a conductivity similar to those observed for the
 HP sample. In contrast, Sr2LiH3O synthesized at AP has super lattice that is formed by ordering of 
H-/vacancies and H/O in the axial and apical anion sites, respectively. The H- conductivity of AP 
sample of Sr2LiH3O jumped around 648 K with disordering them, and showed high conductivity over 1 
mS/cm.
We synthesized a H- super ionic conductor Ba2LiH3O possessing a conductivity over 10 mS/cm at 588 K

研究分野：無機固体化学、固体イオニクス、電気化学

キーワード： ヒドリドイオン導電体　超イオン導電体　固体イオニクス
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ヒドリドイオン導電性の固体電解質として機能するLSLHOを開発し、それを用いた電気化学デバイ
ス開発の可能性を示した。これは、固体イオニクスと電気化学の新たな研究対象であり、学術的意義は大きい。
さらに、その後の物質開発を進展させ、中温域で超イオン導電性を示すBa2LiHO3の開発にも成功した。
将来的にヒドリドとプロトンの間の水素の電荷自由度を活用する電気化学反応を構築することができれば、エネ
ルギー貯蔵・変換、物質変換に応用できる可能性があり、持続可能社会の実現に資する要素技術になり得る。

※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。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
持続可能なエネルギー社会の実現に向け，電

気化学デバイスへの期待が高まっている．し
かし，将来的に要求される高いエネルギー密
度を達成するためにはリチウム二次電池や燃
料電池の研究開発の延長線上にはない全く新
しい作動原理の電気化学デバイスを生み出す
必要がある．新たなイオン導電現象による電
池反応を見いだすことは，革新的デバイスの
創成に直結する．	
	 我々は H-のイオン導電種として潜在能力に
着目している．H-は酸化物イオン（O2-）と同程
度のイオン半径をもつ 1 価のアニオンであり，
サイズと価数の観点から高イオン導電が期待
できる．また，H-/H2 の標準酸化還元電位	 (-
2.25	 V	 vs.	 SHE)	が Mg/Mg2+	 (-2.38	 V	 vs.	
SHE)	と同程度であることから，H-の酸化還元
反応を有効に利用した電池反応を実現するこ
とができれば高エネルギーが得られる可能性
がある．しかし，固体電解質として用いるこ
とができる導電率と化学的・電気化学的安定
性を有する H-導電性物質は無く，H-のイオン
導電を電池反応に応用する試みは皆無であっ
た．	
 
２．研究の目的 
本研究では，H-導電現象を利用した新規イオ

ニクスデバイスの実現に向け，固体内をヒド
リドが高速で拡散するヒドリド超イオン導電
体と，電気化学的に H-を脱挿入する H-インタ
ーカレーション材料を発見・合成することを
目的とした．	
 
３．研究の方法 

これまでの研究成果を基に H-超イオン導電
体を開発する．	

これまでに開発した La2-x+ySrx+yLiH1-x+yO3-yの
H-導電機構，導電率，結晶構造の関連性を調べ、
それらの結果を基に H-超イオン導電体の物質
設計・開発を行う．	

遷移金属酸水素化物とグラファイトを電極
として，開発した H-導電体を電解質として用
い、H-インターカレーション反応を検討する．	
	
４．研究成果	
本領域研究で得られた代表的な成果を以下に
まとめる．	
	
(1)酸水素化物におけるヒドリドイオン導電
現象の実証	

高圧合成により，K2NiF4型構造の新規酸水素
化物 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y	 を合成した．La2-x-

ySrx+yLiH1-x+yO3-y	は La/Sr 比を変えることで結
晶格子内の H-含有量を制御することができ，
Sr量の増加に伴い H/O の比が 1/3	(La2LiHO3,	
x	=	y	=	0)から 3/1	(Sr2LiH3O,	x	=	0,	y	=	
2)に変化する．図 1に La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y	の
代表的な組成の結晶構造を示す．H-は Li 八面
体の axial 位置を優先的に占有する傾向があ
り，La2LiHO3 では Li は H-と 2 配位し，H-と O

は axial位置に規則配列する．H/O 比が 1/1に
なる LaSrLiH2O2	(x	=	0,	y	=	1)では，axial
位置と apical位置が，それぞれ H-と Oで全て
占有され，Liは H-と 4配位し，LiH4平面を形
成する．H-量が 2以上，即ち組成がy	 >	 1 に
なると，H-は apical 位置も占有し，Sr2LiH3O
では apical 位置を H-と O が 1:1 の割合で不
規則に占有する．また，La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y	
は酸素量を固定して La/Sr 比を変えることで
空孔を導入することができ，組成x	>	0では，
Li 八面体の axial 位置に H-空孔(VH)が導入さ
れることを確認した．各組成における構成元
素の価数を第一原理計算から概算し，水素が
H-として存在していることを確認した．La2-x-

ySrx+yLiH1-x+yO3-y	のイオン導電率は H-含有量の
増加と空孔の導入によって導電率は向上し，
組成(x,	y)	=	(0.4,	1)では，300	ºC で 10-4	S	
cm-1を越える導電率が得られた．	

	

図 1	La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y	の結晶構造	
	
	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y における H-のイオン導
電現象は，輸率測定，第一原理計算，全固体セ
ル Ti/	La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y	/TiH2の放電反応
によって検証した．水素透過電極に Pd，ブロ
ッキング電極に Moを用いておこなった Hebb-
Wagner 直流分極測定からは，電子とホールの
伝導度は認められなかった．また，第一原理
計算から，LiH4 平面内の H-と近傍の空孔(VH)
にホッピングする過程の H-の状態密度を比較
したところ，両者に有意な差は認められず，H-

が負の電荷を保ったままイオン導電している	
ことが示唆された．さらに，LiH4面内の VHを
介して H-が拡散する時のエネルギー障壁は，
交流インピーダンス測定から求めた活性化エ
ネルギーと同程度の値を示した．これらの実
験および計算から得られた結果は，観測され
た La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yのイオン導電率が H-の
イオン拡散に起因することを強く支持するも
のである．	
La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-y を固体電解質，Ti と

TiH2 を負極と正極にした全固体セルは，正の
起電力を示し，定電流放電測定から放電容量
を得た．放電反応前後に各構成材料を X 線回
折で調べた結果，固体電解質からは格子定数
の有意な変化や不純物の生成などは認められ
ず，放電反応の過程で，La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yが
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安定に存在できることが明らかになった（図
2）．一方，Tiと TiH2電極では，それぞれ水素
の吸蔵と放出に伴う回折ピークの変化が確認
された．このことから，放電時，各電極では，
Ti	+	xH-	→	TiHx	+	xe-（負極）と TiH2	+	xe-	
→	TiH2-x	+	xH-（正極）の反応が生じ，TiH2か
ら放出された水素が H-として La2-x-ySrx+yLiH1-

x+yO3-y を伝導して Ti 電極に吸蔵されていたと
考えられる．以上の結果から，La2-x-ySrx+yLiH1-

x+yO3-y が H-導電性の固体電解質として機能す
ることが明らかになった．	

	

図 2.	Ti/La2LiHO3/TiH2の放電曲線と放電反応
後の各構成材料の X線回折図形	
	
	
(2)	H-導電体 La2-ySryLiH1+yO3-y(0	≤	y	≤	1)の
常圧合成方法の確立	
	 固体電解質材料への応用を想定し、La2-

ySryLiH1+yO3-y を常圧下で合成することを試み
た。高圧法と同様の原料を混合したペレット
をステンレス鋼で作製した焼成管にアルゴン
水素またはアルゴン雰囲気下で封じ，650	 ºC
で 6	h 焼成することで LaSrLiH2O2(y	=	1)相が
得られた．図 3 に原料 LiH 量を化学量論から
100%過剰の仕込み比として常圧合成した X 線
回折図形を示す．化学量論比の LiH を用いた
場合，生成物に原料が残存し，反応が十分に
進行しないのに対し，LiH 過剰とすることで
反応が進行し，100%過剰時に LaSrLiH2O2 の単
一相が得られた．得られた試料は高圧合成相
と同様に空間群 I4/mmm の対称性を有する層
状ペロブスカイト構造を有する．中性子回折
構造解析から組成がわずかに高圧合成試料と
異なるが，赤外分光から水素は H–として導入
されていることを確認した．常圧合成した
LaSrLiH2O2 は組成ずれのためイオン導電率は
300	ºC で 3.2	x	10–6	S	cm–1と高圧合成試料よ
りもわずかに低い値を示したが，輸率 1 の H–

導電性を示す（図 4）．なお，y	=	0 の試料に
ついても、同様の合成方法で高圧合成相と同
じ試料が得られた．特殊な反応場を用いずに
常圧合成が可能であることは，H–導電体の固
体電解質としての応用可能性を支持する結果
である．	
	
	
	
	
	
	
	

	
図3.常圧合成したLaSrLiH2O2のX線回折図形．		
	

図 4.	 常圧合成した LaSrLiH2O2 のイオン導電
率の温度依存性．	
	
(3)	Sr2LiH3O の常圧合成と超格子構造	
	 H-を多く含む Sr2LiH3O	(y	=	2)では、常圧下
で合成することで組成と結晶構造に変化が生
じた。高圧合成した Sr2LiH3O は化学量論組成
に近い組成であり，LiX6	(X	=	H,	O)八面体の
頂点位置の H と O は不規則配列する．これに
対し，常圧下で合成した試料は，欠損組成と
なり，Sr 位置と Li 八面体面内に空孔が導入
される．さらに，Li八面体の頂点位置を占有
する Hと Oが 2倍周期で交互に並び，Sr位置
と面内の H-位置では導入された空孔が規則配
列する超格子構造をとることが明らかになっ
た．この空孔と頂点位置の H/O 規則配列に伴
い，対称性は正方晶 I4/mmm から斜方晶 Pmn21
に変化する（図 5）．	
	

図5.合成条件によるSr2LiH3Oの結晶構造変化	

materials. These materials were weighed in an Ar-filled glove box,
and mixed by planetary ball-milling for 3 h. The obtained mixture is
pelletized, and encapsulated in an SUS sintering container placed
inside an Ar-filled glove box. The amount of LiH in the mixture was
changed from a stoichiometric molar ratio to a 100wt% excess
amount to prevent the loss of light elements (e.g., lithium and
hydrogen); these elements can easily vaporize at high temperatures
in a reaction system. Figure 2 shows the SUS sintering container.
The container was attached to a vacuum line, and Ar in the container
was substituted with H2. The mixture of raw stating materials in the
container was sintered at 650°C for 6 h.

X-ray diffraction (XRD) patterns of the powdered samples were
obtained using an X-ray diffractometer (MiniFlex 600, Rigaku) with
CuKA radiation in steps of 0.02° over a 2ª range of 10–80°.
Synchrotron X-ray diffraction measurements were carried out at
the BL19B2 beam line at SPring-8 in Japan. A Debye–Scherrer
diffraction camera was used for measurements at 298K. For X-ray

diffraction measurements, the specimens were sealed in a glass
capillary (approx. 0.2–0.3mm in diameter) under vacuum. Dif-
fraction data were recorded in steps of 0.01° over a 2ª range of 3° to
70°. The wavelength of the incident beam was calibrated using
NIST SRM Ceria 640b CeO2 and then fixed at 0.5¡. Lattice
parameters and structures of the samples were refined by X-ray
Rietveld analysis using the RIETAN-FP program.15 Neutron
diffraction data were acquired using time-of-flight (TOF) neutron
powder diffractometer, SPICA at J-PARC (Japan). Samples (³0.5 g)
were placed in cylindrical vanadium cells (radius of 6mm and
height of 55mm). Lattice parameters and structural parameters were
refined by neutron Rietveld analysis using the Z-Rietveld program.16

Infrared (IR) spectra were recorded on an FTIR spectrometer
(ALPHA, Bruker) equipped with a single-reflection diamond-ATR
module. The spectrometer was set up in an Ar-filled glove box
to remove moisture and ambient air. A total of 24 scans were
accumulated for each spectrum at a resolution of 2 cm¹1 in the
spectral range of 4000–500 cm¹1.

Ionic conductivity was measured by AC impedance under Ar at
200°C ¯ T ¯ 300°C, with an applied frequency of 0.1–7MHz,
using a Bio-Logic VSP-300 frequency response analyzer. Gold was
deposited on both sides of the samples as the blocking electrode.
Measurements were carried out using pelletized samples (diameter
of 5.25mm and thickness of 1.8mm).

3. Results and Discussion

LaSrLiH2O2 was synthesized from the mixture with different
amounts of LiH (stoichiometric, 20, 50, and 100wt% excess).
Figure 3 shows the XRD patterns of LaSrLiH2O2 under various
synthesis conditions. In the all samples, the diffraction peaks
indexed to the same space group as LaSrLiH2O2, i.e., I4/mmm,
were observed as the main phase. However, small diffraction peaks
indexed to SrO, SrH2, and/or La2O3, present in the raw starting
materials, were also observed for the sample synthesized from the
mixture with small or no excess of LiH (stoichiometric, 20wt%,
and 50wt%). With increasing amount of LiH, the amount of the
remaining raw starting materials decreased. The single phase of
LaSrLiH2O2 was obtained only for the sample with a 100wt%
excess of LiH. In addition, the excess-LiH in the mixture also
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Figure 1. (Color online) Crystal structure of LaSrLiH2O2. Lan-
thanum and strontium ions occupy the A sites of the K2NiF4-type
structure, which are 12-fold coordinated with anions (H/O). Lithium
occupies the B sites, which is octahedrally coordinated with H and O
atoms.
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Figure 2. (Color online) The container used for the synthesis of
LaSrLiH2O2 at ambient pressure.
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Figure 3. X-ray diffraction patterns of LaSrLiH2O2 synthesized
from the mixture with various amounts of LiH (stoichiometric, 20,
50, and 100wt% excess).
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(4)	Sr2LiH3O の相変化とイオン導電率	
(3)で記載した常圧合成した Sr2LiH3O 中の

空孔と Li 八面体頂点位置の H/O の規則配列
が 375℃で不規則配列することを高温 X 線回
折測定と熱分析から確認した．結晶構造解析
から，高温相では，対称性が高圧合成した試
料と同様の I4/mmm になり，Li 八面体の頂点
位置の H/O と面内の H空孔、Sr空孔が不規則
配列していることが明らかになった．一方，
高圧合成した Sr2LiH3Oは，300	ºC 以上の温度
で常圧合成相と同様の超格子構造をとり，375	
ºC で常圧合成相と同様の相転移を示した．相
転移後の両者の格子定数が一致していたこと
から，常圧合成相と高圧合成相は相転移後に
ほぼ同じ組成になっていることが示唆される．	
また，高圧合成相の 300	ºC における相変化は
不可逆であった（図 6）。	

	

図 6.	Sr2LiH3O の相変化	
	
Sr2LiH3O のイオン導電率は，375	ºC での相

転移によって急激に上昇し，10-3	 S	 cm-1を越
える優れた導電特性を示す．また，相転移後
の活性化エネルギーは約 30	kJ	mol-1となり，
Li八面体の面内のH空孔が不規則配列した構
造が H-導電に適していることが明らかとなっ
た（図 7）．	

図 7.	Sr2LiH3O のイオン導電率の温度依存性	
	
(5)	H-超イオン導電体 Ba2LiH3O の開発	
	 Sr2LiH3O の Sr をイオン半径の大きい Ba で
置き換えた Ba2LiH3O を合成した，Ba2LiH3O は
Sr2LiH3O と同じ結晶構造をとり，Ba 置換によ
って格子膨張の影響は ab 軸方向に強く反映
されていた．また，合成時の圧力に依存した
相変化も認められ，Sr2LiH3O と同様に，常圧合
成では，超格子構造をとる欠損組成が得られ
た．温度上昇によって規則−不規則相転移が起
こる傾向も Sr2LiH3O と一致したが，相転移は
より低い 300	ºC で生じた．	

	 イオン導電率も相転移に従って急激に上昇
する傾向を示し，315	ºC で 10-2	S	cm-1に達し
た（図 8）．300	ºC 付近は H+が高速イオン導電
できない温度域であり，H-の優位性を初めて
観測することができた．	

図 8.	Ba2LiH3O のイオン導電率の温度依存性	
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