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研究成果の概要（和文）：広い固溶域を持つK2NiF4型構造の新規酸水素化物の合成に成功し，得られた新物質がヒドリ
ド導電性を有していることを明らかにした。さらに，酸水素化物を固体電解質に用いた全固体型の水素濃淡電池を作製
し，電極の水素吸蔵量に依存した起電力と放電反応後の電極における水素吸蔵・放出反応を捉えることに成功した。本
研究を通して，これまでに明確な証拠が得られていなかったヒドリドのイオン導電現象を証明することに成功し，ヒド
リド導電現象を利用した新規電気化学デバイスの可能性を提示することができた。

研究成果の概要（英文）：In this project, we synthesized the novel oxyhydrides with the K2NiF4-type structu
re, and succeeded in the control of hydride content and ordering in the crystal structure for the first ti
me.  Electrochemical examination showed that the oxyhydrides are pure hydride ion conductors.  Furthermore
, the all-solid-state electrochemical cell using a hydride solid electrolyte confirms not only the capabil
ity of the oxyhydride as a hydride conductor but also the possibility of developing new electrochemical de
vices using the hydride conductive phenomenon.   Our present results show the first experimental evidence 
of pure ionic transport of hydride ions, and also reveal the possibility of a new operating principle for 
electrochemical energy storage/conversion devices based on the hydride conduction phenomenon.
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１．研究開始当初の背景 
	 近年，酸化物中にヒドリド (H–)を導入する
ことによって発現する新奇物性が報告され，
ヒドリド含有酸化物（酸水素化物）を基軸と
した物質探索に注目が集まっている。しかし，
既存の酸化物を強い還元雰囲気下で加熱す
る従来の合成手法では，ヒドリドを含有でき
る物質が限られており，ヒドリド含有量や結
晶内の原子配列などを制御することが困難
であった。このため、新たな機能性材料の発
見が期待されている研究領域であるにも係
わらず、物質探索の領域は狭く、ヒドリド導
入と物性との関連性も十分に明らかにされ
ていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では，ヒドリド含有酸化物を直接合成
する手法を確立し，新奇物性を示す新材料を
創成することを目的とした。物質探索は主に
遷移金属を含まない物質群を対象とし，ヒド
リドイオン導電性を持つ新物質の合成を目
指した。さらに、その導電現象を利用した新
規デバイスの可能性を検証した。 
 
３．研究の方法 
(1)ヒドリド導電体の物質探索	 
	 申請段階で合成に成功していたK2NiF4型構
造の La2-ySryLiH1+yO3-y	 (0	 ≤	 y	 ≤	 1)を基に，新
物質の探索を行った。合成は高圧力発生装置
を用い、高温・高圧下で焼成した。高圧合成
は蒸気圧の高い元素でも合成系内に封じ込
めることができるため，水素を反応系内に閉
じ込めることが必須となる本研究での物質
合成には最適な合成手法である。	 
	 イオン導電率を高めるためには、結晶構造
内に，欠損などを導入し，非化学両論組成で
組成を制御することが重要になる。本研究で
は、La と Sr の比率を変化させ，化学式
La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yで表される物質を合成し
た。	 
	 
(2)結晶構造解析	 
X 線・中性子線を用いた回折測定とリートベ
ルト解析から格子定数と各種構造パラメー
ターを精密化した。測定は大型放射光施設
SPring-8，中性子施設 J-Parc，オークリッジ
国立研究所の SNS で行った。	 
	 
(3)イオン導電特性の評価	 
合成した試料のイオン導電率は交流インピ
ーダンス法により調べた。温度範囲は 100	 –	 
300	 ºC，周波数範囲は 1	 MHz	 –	 1mHz とした。
イオンの輸率測定には Hebb-Wagner の直流分
極法を用いた。	 
(4)ヒドリド導電を利用したデバイス作製	 
合成したヒドリド導電性を有する酸水素化
物を固体電解質（SE）として用い，MHx/SE/M	 (M	 
=	 遷移金属)で構成される全固体電池を作製
し，300	 ºC で起電力測定と定電流放電測定を

行った。	 
４．研究成果	 
	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yの合成をおこない，当
該物質が広い固溶域	 (-1	 <	 x	 <	 1,	 0	 ≤	 y	 ≤	 2)
を有することを見いだした（図 1）。さらに，
ヒドリド含有量に依存した対称性の変化（図
2）を放射光 X 線回折から確認し，中性子回
折によって各元素の占有率と原子位置を決
定した。図 3 に組成 y	 =	 0,	 1,	 2 の試料の結
晶構造を示す。y	 =	 0 の組成では，結晶構造
は斜方晶（空間群:	 Immm）をとり，ヒドリド
が b 軸方向に一次元的に規則配列している。
y	 =	 1 の組成では，Li がヒドリドと 4 配位す
ることで c 面上に LiH4平面が形成され，空間
群は正方晶 I4/mmmとなる。y	 =	 2 の組成にな
ると，ヒドリドが三次元的に分布し，Li はヒ
ドリドと 5 または 6 配位することで八面体を
形成する。	 

	 
図 1.	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yの固溶域	 

	 
	 

	 
図 2.	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yの X 線回折図形	 
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図 3.	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yの結晶構造	 
	 
	 図 4に各試料のイオン導電率の温度依存性
を示す。化学両論組成の試料(x	 =	 0)イオン
導電率は，ヒドリド量の増加に伴い向上し，
活性化エネルギーは低減する傾向を示した。
非化学両論組成の試料については，ヒドリド
欠損相(x	 >	 0)とヒドリド過剰相（x	 <	 0）の
どちらにおいても導電率の向上が確認され，
x	 =	 -0.4，y	 =	 1 の組成で最も高い導電率(1.4	 
x	 10-4	 S·cm-1)が得られた。	 

図 4.	 La2-x-ySrx+yLiH1-x+yO3-yのイオン導電率の
温度依存性	 
	 
	 
	 固体電解質に La2LiHO3	 (x	 =	 0,	 y	 =	 0)用い
た全固体型の水素濃淡電池を作製し，起電力
測定と定電流放電測定を行った結果，ほぼ理
論値と一致する起電力が得られ，放電後には
金属電極上での水素吸蔵反応と，金属水素化
物電極での脱水素反応を確認することがで
きた。さらに，固体電解質の分解反応や，電
極/電解質界面での副反応が認められなかっ
たことから，観測された電池反応はヒドリド
のイオン導電によって生じていることが明
らかとなった。この結果は，ヒドリドのイオ
ン導電現象を実験的に捉えた初めての例で
あると共に，ヒドリド導電現象が電気化学デ
バイスに応用できることを示唆している。	 
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