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研究成果の概要（和文）：300℃での相転移を経てヒドリド超イオン導電性が発現するBa1.75LiH2.7O0.9(BLHO)
に元素置換を施すことで、超イオン導電相の低温安定化と、電極/電解質界面の安定化が可能になった。また、
BLHO系のヒドリドイオン導電体の焼結プロセスを検討した結果、相対密度を98%まで高めることに成功した、こ
れにより、300 ~ 350℃での固体電解質応用が可能になった。
BLHO系のヒドリドイオン導電体を固体電解質に用いたデバイスを作製し、電気化学反応によって350℃ 1気圧で
の理論転換効を上回る速度で窒素をアンモニアに転換できることを見いだした。

研究成果の概要（英文）：Elemental substitution into Ba1.75LiH2.7O0.9 (BLHO), which shows H- 
superionic conductivity via a phase transition at 300 °C, stabilizes the superionic conduction 
state at low temperatures and enables the formation of an electrode/electrolyte interface. The 
sintering process of BLHO-based hydride ion conductors was also investigated, and the relative 
density was successfully increased to 98%, enabling solid electrolyte applications at 300 - 350 ℃.
Electrochemical devices using the BLHO-based solid electrolyte were fabricated and found to be able 
to convert nitrogen to ammonia by an electrochemical reaction at a rate exceeding the theoretical 
conversion efficiency at 350 ℃ and 1 atm.

研究分野： 無機固体化学、固体イオニクス

キーワード： ヒドリドイオン導電体　電気化学　固体イオニクス　水素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ヒドリドイオン導電体の導電率向上のみならず、焼結などの固体電解質応用につながる要素技術開発に取り組ん
でデバイス化を実現したことは、ヒドリドの還元力を活用した新たな電気化学応用の創出に直結する成果であ
り、ヒドリドのイオニクス研究を新たなステージに押し上げたといえる。また、デバイス化によって実現した高
効率な窒素-アンモニア転換反応は、将来的な水素エネルギー利用の基盤になり得る成果であり、社会的な意義
も大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

持続可能社会の実現に向け，熱エネルギーの大量消費による従来型の化学生産プロセスから
の脱却が求められている。実現には，化学反応に関与する電子やイオンの流れを制御し，反応を
効率的かつ選択的に進行させる技術の創出が必要不可欠であり，電気化学反応の活用は有力な
打開策の一つである。特に，燃料電池や電解の研究開発で培われた電気化学デバイス技術を物質
変換に応用したデバイス反応は，電気化学的に電子とイオンの流れと量を任意に調整できるた
め，酸化/還元や反応速度を制御することが可能になる。また，アノードとカソードで発生する
生成物を分離して取り出すこともできるため，生産プロセスにおける分離過程を省くことがで
き，オンサイト・オンデマンドでの物質変換に適したシステムとして期待できる 1。しかしなが
ら，現状ではデバイスの作動温度や貴金属触媒使用などの解決すべき問題を抱えており，実現に
は反応性の高いイオンを高速で反応場に供給する基盤技術の構築が必要である。 
 
参考文献：1) S. H. Morejudo et al., Science, 353, 563 (2016).  
 
２．研究の目的 

本研究では，水素化物イオン（ヒドリド：H–）の強力な還元力に着目した。申請者が開発した
H–導電性固体電解質を活用し，H–を電気化学的に反応場に供給するデバイス反応の実現を目指
した。さらに，作成したデバイスを用いて物質変換反応を検討し，水素の電荷自由度（H– → H+ 
+ 2e–）を活用した物質変換デバイスの実現可能性を検証した。 
 
３．研究の方法 

本研究で創出する H–導電型の物質変換デバイスでは，水素ガスがカソードで電気化学的に H–

に変換され，固体電解質を拡散して反応場となるアノード表面まで供給される。このデバイス動
作を実現するためには，固体電解質と電極の性能向上に加え，各材料の接合などの要素技術の確
立が必要になる。本研究では，これまでの研究から顕在化した以下の点を解決すべき主要課題に
掲げ，各課題を解決することで研究目的である H–導電型の電気化学デバイス反応の実現を目指
した。 
課題 1: H–導電体の固体電解質性能の検証 
燃料電池など，気相/固相界面での電気化学反応が進行するデバイスにおいては，固体電解質

を焼結して緻密化することが必須となる。水素化物または酸水素化物を基本とする H–導電体に
は，酸化物に用いられてきた 1000 ºC以上の超高温での焼結プロセスを用いることができないた
め，デバイス化における課題となっていた。本研究では，層状ペロブスカイト型酸水素化物
Ba1.75LiH2.7O0.9（BLHO）が，300 ºC での構造相転移を経て H–超イオン導電性を示すことに着目
し，BLHO 系の H–導電体を対象に焼結体の作製を試みた。合成や焼結過程におけるイオン・原
子拡散とは異なるものの，超イオン導電相ではキャリアとなるイオンが集団運動している状態
であり，BLHO 系では超イオン導電性が発現する 300 ºC 以上の比較的温和な条件で焼結が進む
ことが期待できる。 
固体電解質のもう一つの課題として挙げられるのが，電極材料と固体電解質材料の界面で生
じる副反応である。H–を含む物質系では，金属電極との副反応が生じやすい傾向があり，デバイ
ス構成や評価セルの材質を決める上での課題となっていた。本研究では，BLHO に元素置換を施
し，超イオン導電相への転移温度の低下と，金属電極との副反応抑制を試みた。 

  
課題 2: 遷移金属酸水素化物物質探索と、電極/電解質接合技術の確立 
  電気化学デバイス開発には触媒電極層を形成するための要素技術開発が必要である。デバイ
スの動作には，電極電解質間の接触抵抗が小さく，デバイス反応中に剥離の無い電極の成膜が求
められる。これまでに，H–導電体 LaSrLiH2O2と H–•e–混合導電体 BaTiO3-xHx (BTOH)を 350 ºC で
の加熱焼結によって接合することが可能になり，BTOH 電極での水素透過に起因する電荷移動
抵抗を観測することに成功している。本研究では，この成果に基づき，電極の粒子形態や電極厚
みが電荷移動抵抗に与える影響の解明を目指した。また，申請者らは，メカノケミカル法を BTOH
の合成に適応することで，H–量 x を既報の固溶限界であった x ≈ 0.6 より大きくできることを見
いだしており，水素濃度と水素透過性との相関についての検討も行った。 
 
課題 3: デバイス反応の検証 
課題 1-2 を通して作製した試作デバイスを用い，水素濃淡電池による起電力測定と，N2の NH3

転換反応を検討した。セルの出ガスをガスクロマトグラフィーに導入し，NH3の発生量を定量し
た。 
 
 



 
 
４．研究成果 
 
固体電解質材料開発 
層状ペロブスカイト型酸水素化物 Ba1.75LiH2.7O0.9 (BLHO) の結晶構造と超イオン導電相への

転移挙動を明らかに，高い導電率が H–の高速拡散由来であることを中性子準弾性散乱測定から
明らかにした[1]。さらに，BLHOへの元素置換（Ba → K (K-BLHO)，Li → Na (Na-BLHO)）によ
り，相転移温度の低温化（超イオン導電相の低温安定化）を達成した[2, 3]。単純に配置エントロ
ピーの効果で相転移温度が低下しただけではなく，元素置換を施す位置と置換種によって導電
率の温度依存性に有意な違いが認められた。格子とキャリアである H–の相互作用の違いが導電
率の温度依存性に影響を与えていることを示唆する結果である。 

K-BLHO と Na-BLHO では，超イオン導電相の低温安定化が実現した⼀⽅，化学的安定性は
低下し，電極との副反応を助⻑してしまうことが判明した。固体電解質応⽤が可能な温度範囲を
拡張するために，新たに BLHO と同じ結晶構造の Sr2LiH3O (SLHO)が BLHO よりも化学的安定
性に優れていることに着⽬し，Baの⼀部を Srに置換した固溶の合成を検討した。固溶体 Ba1.75–

xSrxLiH2.7O0.9（Sr-BLHO: 0 < x ≤ 0.1）を合成し，組成 Ba1.65Sr0.1LiH2.7O0.9 (x = 0.1)が 310 ~ 400 ºCで
世界最⾼のヒドリドイオン導電特性を（0.2 S·cm–1）⽰し，かつ，相転移温度が 300 ºCから 280 
ºCまで低下することを⾒いだした。さらに，Sr固溶によって化学的安定性が向上し，300 ~ 500 
ºC での⽐較的温和な焼結条件で相対密度 98%以上の焼結体を作製できること，種々の⾦属電極
および化合物電極と安定な界⾯を形成できることを確認した。Pt 担持カーボンを電極に⽤いた
対称セル Pt/C|Sr-BLHO|Pt/C を作製し，⽔素濃淡電池による起電⼒測定を実施した結果，ネルン
ストの法則に従った起電⼒の⽔素分圧依存性を捉えることができたことから，Sr-BLHO が輸率
1の H–導電体であることを確認した[4]。 
室温作動型の H–導電探索については，蛍⽯型 LaH3–δに電気的陽性な Sr をドープすることで

⽔素⽋陥由来の電⼦伝導性を抑制できることを⾒いだした。LaH3–δ|Sr- LaH3–δ|Tiで構成される全
固体型のセルを作製して定電流放電試験を⾏った結果，Sr 添加量を 20%以上にした固体電解質
を⽤いた場合においてのみ，Ti をファラデー効率 100%で TiH2まで完全に⽔素化させることが
可能であった [5]。 
 
触媒電極材料開発 
メカノケミカル合成法により得られた H–/e–混合導電体 BaTiHxO3–x（BTOH）が，従来のイオ

ン交換法によって得られたものに⽐してアンモニア合成触媒として優れた活性を⽰すことを⾒
いだした。Bragg-CDI法により，メカノケミカル処理した BTOHが既存のイオン交換法で合成し
た BTOH と⽐較して滑り⾯や転位⾯がバルク内部に広く分布した⼤きな結晶歪みを有すること
を捉えた。この実験事実から，観測された結晶歪みが触媒活性に効果的に作⽤したと考えられる
[6]。 
 
デバイス開発 

Pt/C|Sr-BLHO|PtRu/Cで構成される⼆室型のセルを作製し，Pt/C側に⽔素，PtRu/C側に窒素を
流したところ，350 ºC 1atmでアンモニアのギブス⾃由エネルギーから概算される理論電圧値(60 
mV)と同程度の起電⼒(50 ~ 55mV)を観測した。さらに，窒素極側の出ガスをガスクロマトグラフ
ィーで分析した結果，動作温度・圧⼒下での熱触媒反応の理論転換効率（0.92 %）を超える 1 ~ 
1.5%の転換効率でアンモニアが発⽣することを確認した。電圧値は取り出す電流値の増加に応
じて減少する傾向を⽰したことから，発⽣したアンモニアが主にアノードでの電気化学反応
（1/2N2 + 3H– → NH3 + 3e–）によって進⾏していることが⽰唆された[4]。 
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H- conduction property of fluorite-type La1-xSrxH3-x

酸水素化物中のアニオン配列とヒドリド導電特性

Impact of Na Concentration on the Phase Transition Behavior and Conductivities of Ba2(Li1-xNax)H3O solid solution

Effect of H-concentration on electrode properties for perovskite-type oxyhydride BaTiO3-xHx
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Direct preparation of barium titanate oxyhydride exhibiting H-/e- mixed conduction
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