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ヒドリドイオン“Ｈ－”伝導体の発見 

～水素を利用した革新的エネルギーデバイスの開発の可能性～ 

ポイント 

 水素の陰イオンであるヒドリド（Ｈ－）がイオン伝導する新物質を開発した。

 ヒドリドイオン伝導体を固体電解質に用いた全固体電池を作製し、機能することを実

証した。

 高い電池電位が期待できるヒドリドのイオン伝導を利用することで、既存の蓄電池や

燃料電池などの延長線上にない全く新しい作動原理をもつエネルギー貯蔵・変換デバ

イスを開発できる可能性を示した。

分子科学研究所の小林 玄器 特任准教授と、東京工業大学大学院の菅野 了次 教授、

京都大学大学院の田中 功 教授、高エネルギー加速器研究機構の米村 雅雄 特別准教

授らの研究チームは、水素の陰イオンであるヒドリド（Ｈ－）伝導性の固体電解質Ｌａ２

－ｘ－ｙＳｒｘ＋ｙＬｉＨ１－ｘ＋ｙＯ３－ｙ（以下ＬＳＬＨＯ）を開発しました。 

イオン伝導体注１）は、二次電池や燃料電池の基幹材料として電極や電解質に用いられ、

プロトン（Ｈ＋）やリチウム（Ｌｉ＋）を伝導する物質が実用材料として開発されていま

す。ヒドリド（Ｈ－）は、イオン伝導に適したイオン半径と、卑な酸化還元電位注２）を持

つことから、Ｈ－を電荷担体注３）とするイオン伝導体を蓄電・発電反応に利用することが

できれば、高電位・高容量のエネルギーデバイスを実現できる可能性があります。しか

し、化学的に安定であり、かつＨ－のみがイオン伝導する物質はこれまでに発見されてお

らず、Ｈ－をエネルギーデバイスに応用する試みはありませんでした。 

本研究チームは、純粋なＨ－伝導体であるＬＳＬＨＯを開発することに成功しました。

Ｈ－が酸化物イオン（Ｏ２－）と共存する副格子注４）をもつ酸水素化物注５）と呼ばれる物質

系に着目し、構成元素にＨ－より電子供与性の強いリチウム（Ｌｉ）、ストロンチウム（Ｓ

ｒ）、ランタン（Ｌａ）を採用して、Ｈ－からの電子供与を抑制することで固体電解質と

して利用できる初めてのＨ－伝導体の発見に至りました。 

さらに、開発したＬＳＬＨＯを用いて、Ｈ－を電荷担体とする全固体型の電気化学エネ

ルギーデバイスが作動することを初めて見出し、Ｈ－電気化学デバイスの作動原理を実証

しました。 

この研究成果は、ヒドリドのイオン伝導を利用した電気化学デバイスの可能性を初め

て示したものであり、水素のエネルギー利用に新たな可能性をもたらすとともに、既存
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の蓄電・発電デバイスの延長線上にない新しいエネルギーデバイスの開発に道を拓くも

のと期待されます。 

本研究は、ＪＳＴ 戦略的創造研究推進事業（さきがけ）、日本学術振興会 科学研究費

助成事業（新学術領域研究）の助成を受けて行われました。 

本研究成果は、２０１６年３月１８日（米国東部時間）に米国科学振興協会（ＡＡＡ

Ｓ）発行の科学誌「Ｓｃｉｅｎｃｅ」に掲載されます。 

＜研究の背景と経緯＞ 

 持続可能なエネルギー社会の実現に向け、電気化学反応を利用した蓄電・発電の重要性

が高まっています。リチウム二次電池や燃料電池を越える次世代のエネルギーデバイスの

実現をめざして、激しい開発競争が世界的に繰り広げられていますが、いまだ本命は不在

の状況です。次世代エネルギーデバイスには、エネルギー密度、作動温度、耐環境性能な

ど、用途に応じたさまざまな性能が求められます。これらを達成するためには、既存の研

究開発の延長線上にはない、基幹材料のブレークスルーが必要になります。これまでプロ

トンやリチウム、ナトリウム、マグネシウムなどのイオンを利用した燃料電池や蓄電池の

開発が行われてきましたが、新たな電荷担体を伝導種とする電極や固体電解質材料が出現

すると、全く新しい作動原理をもつエネルギーデバイスが創成できると期待されます。本

研究チームは、ヒドリド（Ｈ－）の酸化還元電位が－２．２５Ｖと大きく、電荷担体とし

て魅力的であることに着目し、高速でＨ－が伝導することのできる新物質を探索しました。 

＜研究の内容＞ 

 固体内でＨ－伝導を実現するためには、十分な濃度のＨ－が互いに相互作用できる距離で

結晶格子中に存在すること、安定な骨格構造をもつこと、Ｈ－より電子供与性の強い陽イ

オンの副格子をもつことが鍵となります。本研究チームは、Ｌａ－Ｌｉ系の酸水素化物Ｌ

ａ２ＬｉＨＯ３のＬａをＳｒで置き換えると、Ｈ－濃度と結晶内の配位環境を制御できるこ

とを見いだし、Ｈ－伝導体ＬＳＬＨＯの開発に成功しました。

 Ｈ－伝導体ＬＳＬＨＯは、高圧合成法注６）で合成しました。Ｌｉ、Ｓｒ、Ｌａの酸化物と

水素化物を出発物質に用い、その割合を調整してＬＳＬＨＯの組成を制御しました。本研

究で開発したＨ－伝導体ＬＳＬＨＯは、広い組成範囲（０≤ｘ≤１，０≤ｙ≤２）を持ち、Ｌ

ａとＳｒの組成比を変えると結晶格子内のＨ－とＯ２－の比率を制御することが可能です。

大強度陽子加速器施設Ｊ－ＰＡＲＣ注７）と（米）オークリッジ国立研究所に設置された粉

末中性子回折装置による中性子回折測定注８）によって決定した結晶構造を図１に示します。

ＬＳＬＨＯがＫ２ＮｉＦ４型構造注９）をとり、Ｌｉと陰イオンで構成されるＬｉＸ６（Ｘ＝Ｈ
ー，Ｏ２－）八面体の頂点位置をＯ２－が、ＬｉＸ４面内をＨ－が好んで占有することを明らか

にしました。Ｌａ２ＬｉＨＯ３（ｘ＝ｙ＝０）ではＨ－とＯ２－がＬｉＸ４面内に規則的に配列

するのに対し、ＬａＳｒＬｉＨ２Ｏ２（ｘ＝０，ｙ＝１）ではＨ－が面内および Ｏ２－が頂

点位置を占有し、Ｓｒ２ＬｉＨ３Ｏ （ｘ＝０，ｙ＝２）ではＨ－が頂点位置の１／２を占

本成果は、以下の事業・研究領域・研究課題によって得られました。 

戦略的創造研究推進事業 個人型研究（さきがけ） 

研究領域：「新物質科学と元素戦略」 

（研究総括：細野 秀雄 東京工業大学 フロンティア研究センター／応用セラミックス研究所 教授） 

研究課題名：ヒドリド酸化物の直接合成による新規機能性材料の探索 

研 究 者：小林 玄器（自然科学研究機構 分子科学研究所 特任准教授） 

研究実施場所：自然科学研究機構 分子科学研究所 

研究期間：平成２４年１０月～平成２８年３月 

この研究領域では、グリーン・イノベーションに資するべく、革新的な機能物質や材料の創成と計算科学や先端計

測に立脚した新物質・材料科学の確立を目指します。 
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有します。さらにｘ＞０の組成では、ＬｉＸ４面内のＨ－が欠損し空孔が導入されることが

分かりました。各構成元素の価数を第一原理計算注１０）によって調べ、結晶格子内に含まれ

る水素がヒドリド（Ｈ－）として存在していることを明らかにしました。 

 ＬＳＬＨＯのＨ－伝導特性を調べた結果、図２に示す様に高いイオン伝導率が出現する

ことを確認しました。イオン伝導率はＨ－濃度の増加または空孔の導入によって向上し、

Ｌａ０．６Ｓｒ１．４ＬｉＨ１．６Ｏ２（ｘ＝０．４，ｙ＝１）の組成では３００度で０．１ｍＳ

ｃｍ－１を越える高いヒドリド伝導率が得られました。 

 さらに新しいヒドリド伝導体を固体電解質に用いた全固体電池を作製し、電気化学反応

が可能であることを明らかにしました。ＬＳＬＨＯを固体電解質に用いた全固体セルＴｉ

／ＬＳＬＨＯ／ＴｉＨ２は正の起電力を示し、定電流放電によって放電容量が得られまし

た（図３）。電池反応によって生じた生成物を、大型放射光施設ＳＰｒｉｎｇ－８注１１）に

設置されている粉末放射光Ｘ線回折装置で調べました。それぞれの電極で水素の吸蔵と放

出に伴う構造変化を観測し、放電時にＴｉ＋ｘＨ－→ＴｉＨｘ＋ｘｅ－（負極）とＴｉＨ２

＋ｘｅ－→ＴｉＨ２－ｘ＋ｘＨ－（正極）の電極反応が進むことが明らかになりました。すな

わち、ＴｉＨ２から放出された水素がＨ－としてＬＳＬＨＯを伝導してＴｉ電極に吸蔵され

たことを示します。この結果は、ＬＳＬＨＯが固体電解質として機能することを実証した

だけでなく、Ｈ－のイオン伝導を利用した新しい電気化学デバイスが創成できる可能性を

示しています。 

 

＜今後の展開＞ 

 本研究を通して、Ｈ－が電荷担体として固体内をイオン伝導することが明らかになり、

Ｈ－伝導体を固体電解質に利用した新しいエネルギーデバイスの開発が可能であることを

初めて示しました。今後は、より伝導率の高いＨ－イオン伝導体の創成を目指して物質探

索を進めると共に、Ｈ－の酸化還元電位を活かした電池反応の構築を目指します。本成果

を通し、既存のエネルギーデバイスに用いられているＬｉ＋やＨ＋、Ｏ２−、Ｍｇ２＋などのイ

オン伝導種に新たにＨ－が加わったことで、次世代エネルギーデバイスの開発に向けた新

たな潮流が生まれることを期待しています。 
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＜参考図＞ 

図１ Ｌａ２－ｘ－ｙＳｒｘ＋ｙＬｉＨ１－ｘ＋ｙＯ３－ｙの結晶構造 

Ｈ－含有量の増加に伴い、Ｌｉと陰イオンで形成される八面体内の配位環境が変化する。

Ｌａ２ＬｉＨＯ３ではＬｉにＨ－が直線的に二配位する。ＬａＳｒＬｉＨ２Ｏ２ではＬｉにＨ－

が 4 配位してＬｉＨ４平面が形成される。Ｓｒ２ＬｉＨ３Ｏでは新たに八面体の頂点位置の

半分がＨ－で占有される。 

図２ Ｌａ２－ｘ－ｙＳｒｘ＋ｙＬｉＨ１－ｘ＋ｙＯ３－ｙのイオン伝導率の温度依存性 

温度の逆数に対して伝導率の対数を示したアレニウスプロットと呼ばれるグラフ。傾き

からイオン伝導における活性化エネルギーが導出できる。左図：Ｌａ２ＬｉＨＯ３、ＬａＳ
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ｒＬｉＨ２Ｏ２、Ｓｒ２ＬｉＨ３Ｏの伝導率の比較。Ｈ－含有量の増加に伴い、伝導率が向上

していることが分かる。右図：ＬａＳｒＬｉＨ２Ｏ２(x = 0, y = 1)のＨ－位置に空孔を導

入したＬａ１ーｘＳｒ１＋ｘＬｉＨ２ーｘＯ２のイオン伝導率の比較。空孔量の増加（x の増加）

に伴って伝導率が向上している。 

 

 

図３ 本研究で作製した固体電池Ｔｉ／Ｌａ２－ｘ－ｙＳｒｘ＋ｙＬｉＨ１－ｘ＋ｙＯ３－ｙ／ 

ＴｉＨ２の定電流放電測定の結果 

起電力と放電反応での流れる電流の向きから電荷担体がＨ－であることが証明できた。

ＴｉＨ２電極からの水素の放出とTi電極への水素吸蔵に伴って放電容量を得たこの実験結

果は、Ｈ－が電荷担体として電池反応に適用できることを示した初めての報告である。 

 

 

＜用語解説＞ 

注１）イオン伝導体 

イオンが拡散することで電気伝導が生じる物質。固体電解質には電気伝導にイオンの

みが寄与する物質が用いられるのに対し、電極材料には電子とイオンが同時に伝導する

混合伝導体が用いられることが多い。 

 

注２）標準酸化還元電位 

標準酸化還元反応における電子授受に必要な電位。水素標準電極（ＳＨＥ：２Ｈ＋＋２

ｅ－＝Ｈ２）に対してプラス側に大きな電位を持つ物質を貴な物質、マイナス側に大きな

電位を持つものを卑な物質とする。電子の放出または受取りやすさの定量的な尺度でも

あり、マイナス側に大きいほど（卑な物質）電子供与性が強い。ヒドリドでのＨ２＋２ｅ
－＝２Ｈ－の酸化還元電位は、水素標準電極に対して－２．２５Ｖの電位である。リチウ

ム二次電池に用いられているＬｉ、次世代二次電池への検討がなされているマグネシウ

ム（Ｍｇ）の酸化還元電位は－３．０４、－２．３６Ｖであり、Ｈ－はＭｇと同程度の標

準酸化還元電位をもつ。 
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注３）電荷担体 

電気伝導の担い手。金属では電子、半導体では電子とホール、イオン伝導体ではイオ

ンが伝導することで電気が流れる。 

 

注４）副格子 

結晶格子を構成する原子または分子の中で、同じ性質や状態をもつもの同士が形成す

る部分的な格子のこと。ＬＳＬＨＯの結晶格子は、陽イオン副格子と陰イオン副格子で

構成されていると考えることができる。 

 

注５）酸水素化物 

結晶格子内に酸化物イオン（Ｏ２－）とヒドリド（Ｈ－）が共存する物質。酸化物イオ

ンとの共有結合により水酸化物イオン（ＯＨ－）として格子間を占有することの多いプロ

トン（Ｈ＋）と異なり、Ｈ－は酸化物イオンと同様に陰イオン位置を占有する。 

 

注６）高圧合成法 

 原料を圧力媒体内に密閉してＧＰａ(ギガパスカル:１ＧＰａが１万気圧に相当）オー

ダーの高圧下で熱処理する合成法。高圧相の合成や、水素やリチウムのように揮発性の

高い元素を反応系内に留めることができるため、酸水素化物の合成に適している。 

 

注７）大強度陽子加速器施設Ｊ－ＰＡＲＣ 

高エネルギー加速器研究機構と日本原子力研究開発機構が共同で茨城県東海村に建設

した大強度陽子加速器施設と利用施設群の総称。加速した陽子を原子核標的に衝突させ

ることにより発生する中性子、ミュオン、中間子、ニュートリノなどの二次粒子を用い

て、物質、生命科学、原子核、素粒子物理学などの最先端学術研究及び産業利用がおこ

なわれている。 

 

注８）中性子回折測定 

中性子線の回折を利用して物質の結晶構造や磁気構造を調べる測定。Ｘ線回折ではＸ

線が外殻電子によって散乱するのに対し、中性子回折では、原子核が散乱に関与する。

このため、Ｘ線では検出しにくい水素やリチウムなどの軽元素の情報を得るのに適して

いる。本研究では、中性子回折を用いてＬＳＬＨＯに含まれる水素濃度と結晶格子内の

水素の位置を決定した。 

 

注９）Ｋ２ＮｉＦ４型構造 

陽イオンが陰イオンと６配位８面体を構成しているペロブスカイト型構造と岩塩型構

造が一層ずつ積層した構造。イオン伝導体、超伝導体、磁性体など、さまざまな物性を

示す物質が発見されている結晶構造。 

 

注１０）第一原理計算 

量子力学の原理のみに基づいて電子状態を調べ、構造や物性を予測する計算手法。本

研究では、Ｈ－伝導体ＬＳＬＨＯの電子構造と、各構成元素の価数を調べた。 

 

注１１）大型放射光施設ＳＰｒｉｎｇ－８ 

兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高性能の放射光を生み出すことができる大型

放射光施設。放射光とは、電子を光速に近い速度まで加速し、電磁石によって進行方向
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を曲げた時に発生する、強力な電磁波のことである。ＳＰｒｉｎｇ－８では、この放射

光を用いて、ナノテクノロジー、バイオテクノロジーや産業利用まで幅広い研究がおこ

なわれている。 

 

 

＜論文タイトル＞ 

“Pure H– Conduction in Oxyhydrides” 

（酸水素化物におけるＨ－導電現象） 

doi: 10.1126/science.aac9185 

 

＜お問い合わせ先＞ 

＜研究に関すること＞ 

小林 玄器（コバヤシ ゲンキ） 

自然科学研究機構 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 

〒444-8585 愛知県岡崎市明大寺町字西郷中３８ 

Tel：0564-55-7440 Fax：0564-55-7245 

E-mail: gkobayashi@ims.ac.jp 

 

菅野 了次（カンノ リョウジ） 

東京工業大学 大学院総合理工学研究科 物質電子化学専攻 教授 

〒226-8503 神奈川県横浜市緑区長津田町４２５９ 

Tel：045-924-5401 Fax：045-924-5401 

E-mail: kanno@echem.titech.ac.jp 

 

田中 功（タナカ イサオ） 

京都大学 大学院工学研究科 材料工学専攻 教授 

〒606-8501 京都府京都市左京区吉田本町 

E-mail: tanaka@cms.mtl.kyoto-u.ac.jp 

 

米村 雅雄（ヨネムラ マサオ） 

高エネルギー加速器研究機構  物質構造科学研究所 特別准教授 

〒319-1106 茨城県那珂郡東海村大字白根２０３－１ 

E-mail: yone@post.kek.jp 

 

＜ＪＳＴの事業に関すること＞ 

鈴木 ソフィア沙織（スズキ ソフィアサオリ） 

科学技術振興機構 戦略研究推進部 グリーンイノベーショングループ 

〒102-0076 東京都千代田区五番町７ Ｋ’s五番町 

Tel：03-3512-3525 Fax：03-3222-2066 

E-mail：presto@jst.go.jp 

 

＜報道担当＞ 

科学技術振興機構 広報課 

〒102-0076 東京都千代田区四番町５番地３ 

Tel：03-5214-8404 Fax：03-5214-8432 
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E-mail：jstkoho@jst.go.jp 

自然科学研究機構 分子科学研究所 広報室 

〒444-8585 愛知県岡崎市明大寺町字西郷中３８ 

Tel：0564-55-7262 Fax：0564-55-7262 

E-mail：kouhou@ims.ac.jp 

東京工業大学 広報センター 

〒152-8550 東京都目黒区大岡山２－１２－１ 

Tel：03-5734-2975 Fax：03-5734-3661 

E-mail：media@jim.titech.ac.jp 

京都大学 企画・情報部 広報課 

〒606-8501 京都府京都市左京区吉田本町 

Tel：075-753-2071 Fax：075-753-2094 

E-mail：kohho52@mail.adm.kyoto-u.ac.jp 

高エネルギー加速器研究機構 広報室 

〒305-0801 茨城県つくば市大穂１－１ 

Tel：029-879-6046 

E-mail：press@kek.jp 

Ｊ－ＰＡＲＣセンター 広報セクション 

〒319-1195 茨城県那珂郡東海村大字白方２－４ 

Tel:029-284-4578 Fax:029-284-4571 

E-mail: pr-section@j-parc.jp 


