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研究成果の概要（和文）：酸水素化物において、構成元素のサイズと価数を調整することでアニオン配列を制御
できることを見いだした。
層状ペロブスカイト型Ba1.75LiH2.7O0.9の超格子構造が温度昇温に伴って逐次的に解消される相転移挙動を明ら
かにし、相転移を経てヒドリド超イオン導電性が発現することを見いだした。さらに、Baの一部をK、Liの一部
をNaに置換することで相転移温度を低温化させることに成功し、高導電性が得られる温度範囲を拡張することに
成功した。
混合導電体でヒドリドイオン導電体を挟んだ対称セルにおける水素-ヒドリド間の可逆的な電荷移動抵抗の検出
と、電気化学的なTiからTiH2への水素化を実現した。

研究成果の概要（英文）：1) We found that the anion arrangement in layered perovskite type 
oxyhydrides can be controlled by tuning the size and valence of the compositional elements.
2) We found that the long-range orderings in the superlattice structure of layered perovskite-type 
Ba1.75LiH2.7O0.9 are successively losted with increasing temperature, and that the hydride 
superionic conductivity develops through the phase transition. Furthermore, we succeeded in lowering
 the phase transition temperature by substituting a part of Ba with K and a part of Li with Na, 
thereby extending the temperature range in which high conductivity is obtained.
3) Charge transfer resistance between hydrogen and hydride ions in a symmetric cell with a hydride 
ionic conductor sandwiched by mixed conductors was detected and electrochemical Ti to TiH2 
hydrogenation was realized.

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　混合導電体　固体電解質

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
中温域で10 mS/cmを超えるヒドリドイオン導電性を達成したこと、ヒドリドイオン導電体を混合導電体で挟んだ
対称セルで、水素ガス-ヒドリドの可逆反応由来の電荷移動抵抗を観測することに成功したことは、ヒドリドの
イオン導電現象を利用した電気化学デバイス開発に向けて研究が大きく進展したことを示している。ヒドリドの
イオニクス研究は学術的な新規性の高さに留まらず、新たな水素利活用技術の創出にもつながる可能性を秘めて
おり、社会的にも意義のある成果と言える。

※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（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
水素は 1s軌道内の電子の授受によって正電荷のプロトン(H+)から負電荷のヒドリド（H–）になるこ

とができ、最も電荷自由度の高い元素といえる。この特徴により、水素は様々な荷電状態やサイズで多
種多様な物質中に存在することが可能であるが、大気と水で満たされた地球環境下においては、多く
の場合、分子（共有結合性水素）や H+として存在し、H–が安定に存在できるのは、通常、電気陰性度
の低いアルカリ金属の水素化物などに限られている。実際に、水素エネルギー利用の基盤技術である
燃料電池、水素センサー、水素吸蔵合金における水素の固体内拡散についても、H+または原子状水素
（H0）の拡散に関連した研究が大半であり、H–は拡散種として認識されてこなかった。2000年代にな
ってから、不安定な H–を酸化物に導入した酸水素化物の合成が試みられるようになり、H–を比較的安
定に保持できる物質系が開拓され始めたが、酸化物ベースの結晶格子内を H–が負の電荷を保ったまま
拡散するのは不可能と考えられ、その研究対象の中心は H–からの電子供与に基づく新規物性や触媒機
能の発現を狙ったものであった。 
一方、研究代表者は、一価で適度なイオン半径をもつ H–が、低電荷密度で高速イオン導電に適して

いること、Mgに匹敵する強力な還元力（Eº (H–/H2) = –2.25 V vs. SHE）を有していることなどから、H–

が電荷担体として電池の高エネルギー密度化や燃料電池の過電圧低減に繫がる優位性を備えていると
考え、H–導電体の物質開発を進めてきた。2016年に H–導電性固体電解質として機能する層状ペロブス
カイト型の La2–x–ySrx+yLiH1–x+yO3–y (LSLHO)を発見したことを契機に、H–導電体の物質開発が着実に進
展してきたが、本研究課題の開始時点では実用性能の基準である 10–2 S·cm–1以上の導電率が得られる
温度は 300 ºC 以上に限られていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，これまで申請者が取り組んできた H–導電性酸水素化物の物質開発から得られた知見を基
に，H–導電体の低温作動化に向けた物質設計指針の構築を目的とした。具体的には、既存の H–導電体
の結晶構造を詳細に調べることで、組成、導電率、結晶構造、イオン導電機構との関連性を明らかに
し、H–導電体の導電率向上に資する構造情報を見いだす。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者らが開拓してきた H–導電性酸水素化物の研究から得られた知見に基づき、以下の(i)〜(iv)
の研究を実施した。 
(1) H–導電性酸水素化物の平均・局所構造解析とイオン導電機構の解明 

申請者が開発した K2NiF4型の H–導電性材料を対象にイオン導電機構を解析した。H のような軽元
素を含む材料の構造解析に対して非常に効果的な手法である中性子散乱法を駆使し、回折法による十
数 Å 程度までの周期性のある結晶構造や不均質構造の解明と、全散乱法による平均構造からの逸脱し
た規則構造の解析（PDF解析）を行った。 
温度可変の中性子回折測定と最大エントロピー法(MEM解析)による核密度分布の可視化と、第一原

理計算から H–導電体のイオン拡散経路を調べた。また、固体 1H-NMRと中性子準弾性散乱法（QENS）
から H–拡散の緩和時間や拡散係数を調べる動的解析を行い、回折法から得られる静的な平均構造だけ
でなく、イオン導電の体系的な理解を目指した。 
(2) 元素置換による H–超イオン導電相の安定化 
研究代表者は、La2–x–ySrx+yLiH1–x+yO3–y に元素置換を施すことで H–導電体の物質系を拡大してきた。

中でも、層状ペロブスカイト型構造の新規酸水素化物 Ba2LiH3O [1]は，300 ºCでの構造相転移を通して
H–導電体としては初となる超イオン導電性が 300 ~ 350 ºC で発現し、中温作動型のデバイスへの応用
が期待できる H–導電体である。本研究では、Ba2LiH3Oに元素置換を施し、高温相（高導電相）の低温
安定化を試みた。 
(3) 元素置換に基づくアニオン配列制御 
 研究代表者らは、H–導電性を示す非遷移金属系の酸水素化物における H/O 配列がポーリングの静電
原子価則に従って、1価の H–が価数の低いカチオンに囲まれたサイトを、2価の O2–が価数の高いカチ
オンに囲まれたサイトを優先的に占有する傾向があることを見出している (Inorg. Chem. 2019)。本研究
では，この知見に基づき、酸水素化物のカチオンの組み合わせを検討し、アニオン配列制御を試みた。 
(4) 異なる母構造の物質開拓 
 (1)~(3)の検討から得られた知見を基に、H–導電性の向上に繋がる構造情報を抽出し、それに基づいた
新物質探索を展開した。
 
４．研究成果 
本研究で得られた代表的な成果をいかにまとめる。 
(1) H–導電体のアニオン配列制御 



 
イオン導電体において高速なイオン拡散を実現するためには、結晶格子内にキャリアとなるイ

オンの拡散経路を構築することが重要である。LSLHO においては、酸化物ベースの結晶格子内に
H–が規則化し、酸化物層と水素化物層が交互に積層したことで H–の二次元拡散経路が形成されてい
る。そこで、LSLHOの(La3+/Sr2+)を Ba2+、Li+をM3+(M = Sc, Y)のように、価数またはサイズの異な
る元素でそれぞれ置換し、結晶構造とイオン導電率の変化を調べることで、酸水素化物における H–

/O2–配列の支配因子が、ポーリングの静電原子価則とカチオンのイオン半径から求まる許容因子で
あることを見いだした（図 1）。この結果は、構成元素の価数とサイズの調整によってアニオン配列
を制御できるという酸化物の研究で蓄積されてきた経験則を酸水素化物に対しても適用できるこ
とを示している。また、H–導電特性については、岩塩層内で H–と O2–が完全に規則化した Ba2YHO3

が、H–と O2–が不規則配列した Ba2ScHO3よりも 10 倍程度高い導電率を示した。このことから、O2–

の混入のない拡散経路を設計することの重要性が確認できた[2]。 

図 1. K2NiF4型の H–導電性酸水素化物のアニオン配列とイオン導電率 
 
(2) H–超イオン導電体 Ba-Li酸水素化物の開発[1] 

Ba-Li 系の層状ペロブスカイト型酸水素化物（以下、BLHO）は，合成時の圧力に応じて安定な
組成が異なり，欠陥を含むアニオン秩序が変化する．図 2に粉末 X 線・中性子線回折データに対す
る結晶構造解析から決定した BLHO の結晶構造と組成を示す．高圧合成で得られた BLHO は，ほ
ぼ化学量論組成の Ba2LiH2.8O1.1 と見積もられ， 既報の Sr2LiH3Oと同様のアニオン配列をとる層状
ペロブスカイト型構造をとることが示唆された（a-BLHO）．一方，常圧下で合成した試料は，回折
パターンから 2a × b × cの超格子を形成していることが分かり，リートベルト解析の結果，多量の
ショットキー欠陥を含んだ組成 Ba2–x–yLiH3–2xO1–y (x ≈ 0.15, y ≈ 0.1) であることが示唆された（図 2）．
さらに，この多量の欠陥の導入により，Baと Ba 欠損(VBa)，八面体面内のヒドリド(Heq)と欠損(Veq)，
八面体頂点のヒドリド(Hap)と酸化物イオン(Oap）が長距離秩序を形成していることが明らかになっ
た（空間群 Pnm21）．この常圧下で安定な相（b-BLHO）は，温度上昇に伴って三種類の長距離秩序
が逐次的に解消され，300 ºC 付近で Ba/VBaと Heq/Veqが，350 ºC 付近では Hap/Oapが不規則化する相
転移が生じる（300 - 350 ºC: g-BLHO,  ≥ 350 ºC: d-BLHO）．図 3に示す通り，イオン導電率は，b-g
転移の段階で 3 桁上昇し，10–2 
S/cmを越える極めて高い値とな
る．Li系酸水素化物では, 八面体
面内の H–拡散がイオン導電に支
配的であるため, Heq/Veq の無秩
序化が伝導率の上昇に主に関与
していると考えられる. さらに, 
特筆すべきは相転移後に導電率
がほぼ温度依存性を示さなくな
ることである. これは, a-AgI を
始めとした超イオン導電体特有
の挙動であり, イオンが互いに
相互作用しながら集団運動して
いる状態と考えられている. こ
のことから, g,d-相は H–超イオン
伝導状態であると考えられ, b-g
転移での急激な導電率の上昇
は，H–のイオン導電機構の変化
によってもたらされた可能性がある． 

t =0.93 t =0.87

Sc3+: 74.5 pm Y3+: 90 pm
La2LiHO3 LaSrLiH2O2 A2LiH3O

(A = Sr, Ba)
Ba2ScHO3 Ba2YHO3

(Inorg. Chem. 2019) (Chem. Commun. 2020)(Science 2016; J. Mater. Chem. A 2018; J. Mater. Chem. A 2020; 
Nat. Mater. 2022)

p Li系: H–がペロブスカイト層を優先的に占有 p Sc, Y系：H–が岩塩層を優先的に占有

H/O diorder H/O order

ポーリングの静電原子価則（第二規則）に従ったH–のサイト選択性
à 酸水素化物では，低価数のH–が低価数のカチオンにかこまれた位置を占有

H– / O2–配列の制御
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(H–拡散層)

相転移に伴う
配列の変化

図 2. Ba-Li酸水素化物の結晶構造と相転移挙動 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. Ba-Li酸水素化物のイオン導電率の温度依存性 
 
(3) H–超イオン導電相の低温安定化[3-4] 

BLHO の超イオン導電相を低温まで安定化させるために、Li の一部を Na、Ba の一部を K で置
換した固溶体を合成した。Na 固溶体 (Na-BLHO)と K 固溶体 (K-BLHO)のどちらも、室温ではb-
BLHOと同じ超格子構造をとり、温度上昇に伴って長距離秩序が解消される BLHOと類似の相転移
挙動をとることが高温 XRD から確認できた。さらに、相転移温度がどちらの固溶体も低温化する
ことが明らかになった。熱分析の結果、図 2に示すb-g転移が一次転移から潜熱を伴わない二次転移
的な挙動に変化していることが分かり、導電率の温度依存性も相転移に伴うジャンプの傾きなだら
かになる傾 向が認められ
た（図 4）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. Na-BLHOと K-BLHOの導電率の温度依存性 
 

(4) H–·e–混合導電体 BaTiHxO3-xのメカノケミカル合成と電極特性の検証[5] 
H–/e–混合導電体 BaTiO2.5H0.5 を、メカノケミカル法で簡便かつ大量に合成する手法を確立した。

これにより、LSLHOを BaTiO2.5H0.5で挟んだ対称セルを作製できるようになり、電気化学デバイス
の基本構造をバルク体で構築することが可能になった。この対称セルを用い、電極表面における水
素の可逆的な脱挿入(H2 + 2e– ⇄ 2H–)に伴う電荷移動抵抗を観測することに初めて成功した（図 5）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.BaTiHxO3-xのメカノケミカル合成の模式図と、BaTiHxO3-x|LaSrLiH2O2| BaTiHxO3-x対称セルで測
定したインピーダンスプロット 
 
(5) 蛍石型 La1-xSrxH3-x-2yOyを固体電解質に用いた Tiの電気化学的水素化 

Na-BLHOとK-BLHOのH–導電特性

Bサイト置換（Li→Na）、Aサイト置換（Ba→K）どちらも高温相の低温安定化に効果的
高導電領域が250 ºC付近まで拡張

K 0.3

Na 0.6



 
蛍石型LaH3–δは格子間位置をH–が占有し、準格子間機構でのH–高速拡散が期待できる物質である。
しかし、水素不定比性により H–欠陥導入に伴う n 型的な電子伝導が発現しやすいという特徴があ
り、固体電解質としての応用は困難である。本研究では、La の一部を電気的に陽性な Sr で置換す
ることで H–を安定化させ、固体電解質性能の発現を目指した。得られた試料は、原料由来のわずか
な酸素のコンタミがあり、組成が La1-xSrxH3-x-2yOy (0.1 ≤ x ≤ 0.6, y < 0.17)になることが中性子回折と
組成分析から明らかになった。当該物質は、室温で 10–4 S·cm–1程度の比較的高い導電率を示し、活
性化エネルギーは組成にほとんど依存せず低い値となった(30 ~ 40 kJ·mol–1)。図 6 に示すとおり、
La1-xSrxH3-x-2yOyを固体電解質に用いた全固体型のセル Ti|La1-xSrxH3-x-2yOy|LaH3を作製し、定電流放電
反応を Tiの理論容量まで実施した結果、Sr 量 x ≥ 0.2では Tiを TiH2に完全に水素化することに成
功した。H–導電を用いた電気化学デバイス反応でほぼ 100%のファラデー効率を達成した初めての
成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6. Ti|La1-xSrxH3-x-2yOy|LaH3セルの放電曲線と放電反応前後の X 線回折図形 
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