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研究成果の概要（和文）：「ヒドリド導電メカニズムの開拓とデバイス開発」を目的として、ヒドリドイオン
(H-)が固体内を拡散する物質を基に、新規材料探索、導電機構の解析を行った。酸水素化物系におけるヒドリド
導電体の基本構造であるK2NiF4型のヒドリド導電は、主にペロブスカイト層内で進行することを見出し、岩塩層
内におけるヒドリドよりペロブスカイト層内のヒドリドが相対的に高速拡散することを明らかにした。K2NiF4型
La－Sr-Li-H-O系材料は、水素雰囲気で密封したコンテナでの焼成で合成が可能であり、高圧合成と比較して一
度により多くの試料が得られるため、デバイス検証に適したプロセスが確立できた。

研究成果の概要（英文）：New material search and hydride ion conduction mechanism analysis were 
carried out to develop the hydride conduction mechanism and the novel energy devices. The hydride 
ion conduction in the K2NiF4 type structure, which is the basic structure of the hydride ion 
conducting oxy-hydrides, proceeds mainly in the perovskite layer and hydride ion conduction in the 
perovskite layer is relatively faster than that of hydride ion in the rock salt layer. The K2NiF4 
type La-Sr-Li-H-O based material was synthesized by sintering in a container sealed in a hydrogen 
atmosphere. Since larger quantities of samples can be obtained at one, the process was found to be 
suitable for the device verification has been established.

研究分野： 無機工業材料
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１．研究開始当初の背景 
	 ヒドリドイオン(H–)は水素が電子を受け取
り、一価の負電荷を持つイオンである。代表
者は、H–の導電種としての可能性を見出し、
世界に先駆けてヒドリド導電体の開発を行
ってきた。 
	 研究開始当初は、実験的に H–の拡散を実証
した実験結果はなく、ヒドリド導電現象に対
する一般の認識はほとんど得られていなか
った。これまでに受け入れられているイオン
導電体の導電機構は、例えばプロトン(H+)導
電であれば Grotthuss 型、Vehicle 型の拡散
様式が有名であり広く知られている。しかし、
H–の場合は導電機構の議論はほとんどなさ
れてこなかった。 
	 このような状況の下で、代表者は H–を結晶
格子中の構成イオンとして含有する酸化物
に着目し、リチウムを含有して K2NiF4型構
造を持つ酸化水素化物 La2LiHO3が、ヒドリ
ド導電性を示すことを見いだした（特開
2011-204632 (P20110294632A) ）。また、
H25-26 の科研費萌芽研究ではヒドリドデバ
イスの創成に着手し、電気化学デバイスとし
ての可能性を見出した。しかし、これまでの
ヒドリド導電体研究の成果からは、イオン導
電率の大幅な向上が、ヒドリドデバイスの低
温動作化には必要不可欠であるとの知見が
得られた。 
	 本研究では、ヒドリド導電機構の検討を行
うと共に、その成果を基にさらなるヒドリド
導電体の開発を行うこととした。さらに、低
温動作可能な新規ヒドリドデバイスの開発
を目指した材料設計も目指した。 
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は、「ヒドリド導電メカニズ
ムの開拓とデバイス開発」である。 
	 ヒドリド導電体のイオン導電機構を明ら
かにすると共に、低温動作可能なデバイス開
発に寄与する新たな導電体を見いだすこと
が本研究の目的である。特に、これまでに開
発した La2LiHO3のヒドリド導電機構を解明
し、イオン導電機構と構造との相関を明らか
にする。さらに、K2NiF4 型構造を中心にし
た組成、構造制御を行う。このような物質開
拓研究から、低温動作可能な新規なヒドリド
デバイス開発につなげることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）ヒドリド導電機構の検討	
	 K2NiF4 型ヒドリド導電体を基に、ヒドリド
導電機構を調べた。既存材料の導電機構を明
らかにして、導電機構の解明を試みた。	
（２）イオン導電機構を基にした物質探索	
	 明らかにしたヒドリド導電機構を基に、新
たな高イオン導電材料の設計・開発に展開し
た。	
（３）低温動作型エネルギー変換（発電）デ
バイスの開発	
	 開発したヒドリド導電性の固体電解質を

用いて、デバイスへの展開を行った。	
	 ヒドリド導電体の合成には、蒸気圧の高い
水素を結晶構造内にとどめることが可能で
あり、準安定相の創成が期待できる高圧合成
法を用いた。すなわち、過剰量の H–や格子欠
陥の導入と制御を実現するためには、高圧法
が最も容易である。一方、デバイス化に向け
た簡便な酸水素化物合成のために、水素雰囲
気化でコンテナ(図 1)に密閉した条件下での
合成を検討した。	

	 得られた試料の相同定には粉末X線回折法
を用いた。試料のイオン導電率は交流インピ

ーダンス法で評価した。ヒドリド導電材料の

粉末をペレット成形して固体電解質層を作

製し、ペレット平面に固体電解質と電極の混

合粉体を取り付けて電気化学特性の評価を

行いデバイス創成の可能性を検討した。	

	

	

図 1. ヒドリド導電体合成用の密封セル 
	
４．研究成果 
	 ヒドリド導電体について、(1)	ヒドリド導
電機構の検討、(2)	イオン導電機構を基にし
た物質探索、(3)	低温動作型エネルギー変換
（発電）デバイスの開発、の三項目を実施し
た成果は、以下の通りである。 
	 (1)	ヒドリド導電機構の検討：酸水素化物
系におけるヒドリド導電体の基本構造であ
る K2NiF4型は、岩塩層とペロブスカイト層
から形成される。この基本構造中のヒドリド
導電機構を調べた結果、岩塩層の H–のイオン
導電に対する寄与は小さく、主にペロブスカ
イト層内でイオン導電が出現することが明
らかになった。すなわち、岩塩層内における
H–よりペロブスカイト層内の H–が相対的に
高速で拡散することを明らかにした。 
	 (2)	イオン導電機構を基にした物質探索：
結晶構造とイオン導電特性の相関を調べた
結果より、構造内に多くのペロブスカイトユ
ニットを含む物質で、高速のイオン拡散が期
待される。このため、構造中にペロブスカイ



トユニットを多く含む Ruddlesden-popper 
(An+1BnX3n+1)型材料の探索を行った。しかし、
組成 La2SrLi2H4O3の合成では A3B2X7(n=2)
型構造は得られず、合成条件や組成の最適化
がさらに必要であることが分かった。 
(3)	低温動作型エネルギー変換（発電）デバ
イスの開発：酸水素化物系におけるヒドリド
導電体の物質合成は、これまで基本的に高圧
合成法で行われてきた。一方、この物質をヒ
ドリドデバイスの材料として用いるには、大
量合成法の開拓が必要である。本研究では、
K2NiF4型 La−Sr-Li-H-O系材料が、水素雰囲
気で密封したコンテナでの焼成で合成でき
ることを明らかにした。生成物は仕込み組成
の LiH過剰量によって変化し、50wt%以上の
LiH過剰とすることで、ほぼ単相目的生成物
が得られた(図 2)。の高圧合成と比較して一
度により多くの試料が得られるため、デバイ
ス検証に適したプロセスが確立できた。 

図 2. 密 封 コ ン テ ナ で 合 成 し た
La−Sr-Li-H-O系材料の X線回折図形 
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