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研究成果の概要（和文）：表面・粒界が関与するヒドリドイオン伝導体として、ロジウムドープ酸化チタン層状
体を合成し、ロジウムドープサイトに吸着したヒドリド種が表面ヒドリド伝導を示すか調査した。伝導特性を軽
水素中と重水素中で評価すると、電流電圧特性やインピーダンス特性が変化し、水素が関与するイオン種が伝導
していることを示唆する結果が得られた。しかしながら、伝導度は質量の重い重水素雰囲気中の方が高く、通常
のヒドリド伝導の機構とは異なる新しいヒドリド伝導がロジウムドープ酸化チタン層状体では起こっている可能
性が示唆された。これらを応用して同位体センサー等への応用も期待される。

研究成果の概要（英文）：Rhodium-doped titanium oxide layer compounds was synthesized as a hydride 
ion conductor in which the surface and grain boundaries were involved.  We investigated whether the 
hydride species adsorbed on the rhodium-doped site exhibited surface hydride conduction. The 
conduction characteristics were evaluated in hydrogen or deuterium. The current-voltage 
characteristics and impedance characteristics changed when the H2 gas was changed to D2 gas, 
indicating that the ionic species involved in hydrogen are conducting. However, the conductivity was
 higher in the atmosphere in deuterium, which has a heavier mass, compared to the atmosphere in H2. 
These results indicated that new hydride conduction different from the normal hydride conduction 
mechanism may occur in the rhodium-doped titanium oxide layered body.

研究分野：無機材料化学

キーワード： ヒドリド　ナノシート　同位体センサー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
水素原子に1つの電子が付加したヒドリドは、その酸化還元電位が水素標準電極に対して－2.25Ｖとかなり卑な
電位を持つため、単独のヒドリドと酸素で燃料電池が構築できれば、従来の水素燃料電池よりも大きなの起電力
が得られる可能性がある。しかしながら、この材料は空気中で不安定であり、電池や燃料電池応用にはさらなる
開発が必要であるとされている。また、ヒドリド伝導を示す材料は限られており、新しい設計コンセプトをもっ
た材料開発が求められていた。本研究成果は、表面・粒界という切り口でヒドリドイオン伝導体を提案し、従来
にはない伝導機構のヒドリドイオン伝導を示す可能性がある材料を創製できたことは学術的価値は高い。

※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 
水素原子に 1 つの電子が付加した化学記号 H-で表記される水素の陰イオンであるヒドリドは、
その酸化還元電位（Ｈ2 ＋ 2e－ → 2Ｈ－）は、水素標準電極に対して－2.25Ｖとかなり卑な電
位を持つ。そのため、もし単独のヒドリドと酸素で燃料電池が構築できれば、従来の水素燃料電
池よりも大きなの起電力が得られる計算になる。その他、Li 電池のような二次電池への応用も
期待できる。このようなデバイスを実現するためには、ヒドリドイオン伝導体が必要であるため、
その開発がすすめられている。これまで La-Li 系の酸水素化物である La2LiHO3 の La を Sr で置
き換えた La-Sr-Li-H-O 系の材料がヒドリド伝導を示し、実際にそのヒドリド伝導体を用いた電
池が動作することを報告されている。この材料のヒドリドは結晶格子中を移動すると考えられ
ている。課題としては、この材料は空気中で不安定であり、電池や燃料電池応用にはさらなる開
発が必要であるとされている。一方で、実際にヒドリド伝導を示す材料は限られており、新しい
設計コンセプトをもった材料開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では新しいヒドリド伝導体の設計方針として、材料の表面や粒界に注目した。多くの金属
は水素と反応してヒドリドを含む水素化物を形成し、一部は水素吸蔵合金として利用されてい
る。つまり、金属水素化物中では、容易にヒドリドが動いている可能性がある。しかしながら、
金属は導電体であるため抵抗が低く、ヒドリドの移動を検出することは難しい。しかしながら、
金属板を限りなく薄くし、厚さが金属原子 1 層の厚さになると、シート抵抗は高くなり、ヒドリ
ドの伝導度と電子伝導が拮抗する可能性がある。厚さ 1nm 程度の膜厚を持つナノシートを用い
れば、この表面のヒドリドイオンの移動を測定できる可能性がある。また、酸化ロジウムナノ粒
子が担持された酸化物や、ロジウムがドープされた酸化物を水素中で処理すると、ヒドリド種が
材料表面に形成するという報告もあり[1]、これらの吸着ヒドリドを積極的に動かすことでもヒ
ドリド伝導が発現する可能性がある。そこで本研究では、ロジウムがドープされた酸化チタンナ
ノシートを用いて表面もしくは粒界に基づくヒドリド伝導体が創製できないか検討した。 
 
３．研究の方法 
ロジウムが担持、もしくはドープされた酸化チタンナノシートは以下のようにして作製した。Rh 
x%(x=1,3,5)ドープ酸化チタンナノシートは、Cs2CO3,TiO2,RhCl3 を少量のエタノールと共に乳鉢
内に加えて混合し、一日乾燥後、390℃で 2 時間仮焼成、800℃で 20 時間本焼成を行うことで出
発となる層状体を合成した。Rh 10%ドープ酸化チタンは、Cs2CO3,TiO2,RhCl3 を少量のエタノー
ルと共に Pt るつぼ内に加えて 170℃で蒸発乾固を行い、一晩乾燥後、390℃で 2 時間仮焼成、
800℃で 20 時間本焼成を行うことで出発の層状体を合成した。ロジウム未ドープの TiO2 は
Cs2CO3,TiO2 を乳鉢内に加えて 30 分間混合し、390℃で 2 時間仮焼成、800℃で 20 時間本焼成を
行うことで作製した。次に得られた層状体を、HCl 中に Cs+:H+=1:20 となるようにそれぞれ加え
て室温で 7～10 日間撹拌を行うことで、層間の Cs+を H+に置き換えたプロトン体を得た。次に
0.025M もしくは 0.1M の TBAOH(テトラブチルアンモニウムヒドロキシド)を加えて、1 週間超
音波に当てることで Rh-ドープ 酸化チタンナノシート分散溶液を得た。得られた Rh ドープ 酸
化チタンナノシート分散溶液を遠心分離後、上澄みを捨てた後に残る薄いピンク色のゲルを水
分散させたのち、メンブレンフィルターを用いて吸引ろ過を行うことで、薄いピンク色透明の
Rh ドープ酸化チタンナノシートの自立膜も得た。 
 
４．研究成果 
図１に酸交換前のロジウムドープチタン酸セシ
ウムの SEM 像を示す。どのサンプルでも板状結
晶が見られ、1～2µm ほどの大きさであった。酸
処理後にもその形状は変化しなかった。酸処理
後の組成を EDX で分析したところ、酸処理前と
比較して大きく Cs の量が減少していた。これは
酸処理によって層間のセシウムがプロトンと交
換したことを示唆している。しかしながら、酸
処理により、層間のセシウムイオンをすべてプ
ロトンと交換することはできなかった。また、
XRD を利用して、酸処理前後の構造を分析した
ところ、酸処理後には 10°付近に層状構造に由来
する鋭い回折ピークが観察された。これらの結
果も酸処理により層間のセシウムイオンがプロ
トンと交換し結晶構造が僅かに変化したことを

 
図１ ロジウムドープチタン酸セシウムの

SEM 像. 



 

 

意味している。一方、ロジウムの
ドープ量が多くなると、酸化ロジ
ウムに帰属される回折パターンが
観察されたことから、一部のロジ
ウムはチタンサイトにドープされ
ていないことも示唆された。 
 図 2 に酸処理後の剥離反応によ
って得られたロジウム１％ドープ
酸化チタンナノシートのＡＦＭ像
を示す。ＡＦＭ観察によって得ら
れた厚さは 1.3nm 程度、四方のサ
イズは 1~0.3µm であることが確
認された。また、ロジウムドープ
1%- 酸化チタンナノシートにお
いて、剥離に用いた TBA の濃度
が 0.025Ｍよりも 0.1Ｍの方がよ
り効果的に単層のナノシートが観
察された。Rh のドープ濃度が１％
以上になると、XRD 測定において
未ドープの酸化ロジウムが観察されたため、以後
の実験はロジウム１％ドープ酸化チタンナノシートを
主に用いて実施した。 
 図３はロジウム１％ドープ酸化チタン粉末を直径 1
㎝ 2の円状のペレットにして上下に Pt ペーストで電極
を形成して大気中で室温、100℃、150℃、200℃、
300℃、350℃、400℃、500℃と温度を上昇させて、
電流電圧特性を測定した結果である。13℃から
100℃に温度が上昇した際に電流値が小さくなっ
たが、100℃以降は温度が高くなるほど導電性が高
くなった。つまりこの試料は、半導体的の性質を
有していることが分かった。また、500℃の時に容
量性を有していることも分かった。13℃から
100℃に温度を上げた際に導電性が減少した理由
は、層状体中の粒界に吸着している水分がプロト
ン伝導を示し、それが温度上昇とともに大気中に
抜けたからだと考えられる。次に各温度(100℃
~500℃)における I-V カーブから算出した抵抗値
からアレニウスプロットにより、活性化エネルギ
ーEa とバンドギャップ Eg を算出した。アレニウ
スプロットにより求められた活性化エネルギー
Ea は 47.0kJ/mol、バンドギャップ Eg は 2.24eV
であった。このバンドギャップは紫外可視吸収か
ら求められたバンドギャップにほぼ一致した。今
回ヒドリド伝導特性を評価するにあたって、本サ
ンプルは、粒界においてイオンだけでなく電子も
しくはホールも共に流れている 
混合伝導酸化物であることが示唆された。 
ロジウム１％ドープ酸化チタン層状体のヒドリド

伝導特性評価を調べるために、室温において
100%N2、H2及び D2中で I-V カーブを測定した。
ヒドリド伝導がある場合、D は H よりも 2 倍の重
さがあるため、伝導度が変化すると予想された。
実際に D2 雰囲気下と H2 雰囲気下で伝導度が異な
ることが明らかになった。しかし、D2雰囲気下の
方が伝導度が高くなったため、通常のヒドリド伝
導機構には当てはまらないことが分かった。室温
条件の下、ロジウム１％ドープ酸化チタン層状体の
100%D2雰囲気下とH2雰囲気下においてインピー
ダンス測定を行うことで、I-V 測定と同様な伝導度
の違いが見られるかどうか調べた。なお、測定時
の温度は上記のロジウム１％ドープ酸化チタン層状

 
図 2 ロジウム１％ドープ酸化チタンナノシート AFM 像（剥離

剤の濃度依存性; 上段 0.025M の TBAOH 水溶液で剥離、

下段 0.1Mの TBAOH水溶液で剥離）. 

 

図３. ロジウム１％ドープ酸化チタン層状

体の電流電圧特性の温度依存性（大気中） 

 

図４. ロジウム１％ドープ酸化チタン層状

体の電導度のアレニウスプロット. 

 

図５. H2、D2 雰囲気中でのロジウム１％ド

ープ酸化チタン層状体のインピーダンス測

定結果（測定温度：室温）． 



 

 

体の I-V 測定結果における実験と同じ
温度であった。図 5 に示すようにイン
ピーダンス測定結果においてもD2雰囲
気下の方がH2雰囲気下よりも伝導度が
高くなったため、通常のヒドリド伝導
機構には当てはまらないことが分かっ
た。また、インピーダンス測定結果をも
とに算出した各雰囲気下における抵抗
値、導電率、容量、時定数を表１に示し
た。表１に示すように、H2 雰囲気下の
伝導度は D2雰囲気下よりも高くなる結
果となった。 
 ロジウム１％ドープ酸化チタン層状体の
水素雰囲気下における起電力を調べる
ために、室温条件の下、5 分間 100%H2

ガスを通気後 V-t カーブを測定した。図
６にその結果を示した。図 6 より、H2

雰囲気下におけるロジウム１％ドープ酸
化チタン層状体の起電力は 0.135V 程度
であることが確認された。このような
現象は通常の酸化チタンでは観察され
ないことから、ロジウムドープ酸化チタ
ン層状体特有の反応であることが明らかと
なった。 

 

比較実験として、同様な環境でロジウムをドープしていない酸化チタンナノシートや酸化スズ、

酸化亜鉛の伝導性を評価したところ伝導率に違いは観察されなかった。ロジウムドープ酸化チ

タンナノシートの赤外分光スペクトルを軽水素中および重水素中で測定すると Rh-H,Rh-D に帰

属される吸収が観察されており、また、ロジウムをドープしたナノシートはヒドリド種を中間体

とする水の完全分解光触媒の徐触媒として機能することから、これらの結果はヒドリド種が本

材料表面に存在していることを示唆している。しかしながら、伝導率は軽水素中よりも重水素中

での測定時に高く、同じ元素であれば、質量の軽い同位体の方が伝導率が高いという一般的な理

論に対応しないことが分かった。伝導機構については今後のさらなる研究が必要である。また、

伝導性を異なる軽水素／重水素比中で測定すると混合比に応じて伝導性が変化するため、開発

した材料は水素同位体センサーとして機能することを明らかにした。 
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表 1 H2 もしくは D2 雰囲気中におけるロジウム１％

ドープ酸化チタン層状体の抵抗値、導電率、容量、時

定数. 

 

 

図 6. ロジウム１％ドープ酸化チタン層状体の起電力の

時間依存性（水素 100％中） 
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