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研究成果の概要（和文）： 
ありふれた元素を構成元素とする酸化物鉱物系結晶の微構造に、強還元性の化学種を閉じ込

めることで、新しい機能性の開拓を試みた。水素化物(H−)イオンを完全に包接したマイエナイ

ト(C12A7)を初めて合成し、H−イオンの汎用的検出法を確立した。電子(e−)を包接した C12A7
において、金属伝導機構を解明し、汎用的定量法を確立、また抗酸化性粉体としての機能性を

示した。Sr 置換マイエナイトにおいても H−, e−の包接を実現した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 New material functions have been explored by employing a methodology such that highly 
reducing chemical species are incorporated into microstructure of oxide mineral crystals that are 
composed of abundant elements. Fully hydride (H−) ion-incorporated mayenite (C12A7) was 
synthesized at the first time, and general detection method for H− ion was established. In electron 
(e−)-incorporated C12A7, we elucidated the origin of metallic conductivity, established a general 
quantification method for e−, and demonstrated its function as anti-oxidation powder. Incorporation 
of H− and e− was also realized in Sr-substituted maynite. 
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１．研究開始当初の背景 

ナノサイズの籠状構造 (ケージ )を持つ
12CaO·7Al2O3 結晶(C12A7)では、化学的に活
性な陰イオンであっても、ケージに閉じ込め
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ることで室温大気中条件下でも安定に存続
でき、様々な興味深い機能性が得られる。金
属酸化物系において水素化物イオン(H−)の存
在は、ほとんど認められていないが、C12A7
のケージ内であれば H−が容易に生成し、この
ケージ内の H−イオンは、最も安定な二元系金
属水素化物である CaH2 中のそれよりも熱力
学的に遥かに安定ですらある。C12A7 に一般
的な水素還元処理を施し、紫外線照射を行う
と、H−イオンが光イオン化によって電子を放
出され、室温で永続的な絶縁体-導電体変換を
生じさせる事が可能になる。また、電子は、
ケージ内にゆるく束縛されているので、伝導
性を持つ C12A7 は、2.5 eV 程度の非常に低い
仕事関数を示す。ゆえに、比較的低い電界に
よって容易に真空中に電子を引き出す事が
できるようになる。このような強還元性の化
学種が導入できる必要条件の一つが、自身の
格子が強還元性の陰イオン自体で分解して
しまわない事である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、強還元性の条件ならでは実現で

きる、金属酸化物の機能性を開拓すべく、典
型元素の軽金属を構成元素とする酸化物で、
特に、鉱物系の比較的「複雑な構造」を持つ
結晶に着目する。籠状構造などに強還元種を
閉じ込めるという方法論をサポートするた
めに、種々の活性種のもたらす特性・機能性
の理解と開拓も併せて進める。概して、典型
軽金属は、酸化物の生成自由エネルギーが大
きく、強還元性の化学種を閉じ込めておくの
に適切な構造を有している結晶系であり、ま
た、未知の有用な機能性が眠っている期待が
ある。 
 
３．研究の方法 
(1) H−, e−などの還元活性種を微構造結晶に導
入するために、酸素分圧を電気化学ポンプに
よって雰囲気を精密制御する手法と、活性金
属等と真空封入処理する手法を用いた。 
(2) 検出法評価法として固体高分解能核磁気
共鳴(NMR)法、電子スピン共鳴(ESR)法、およ
び放射光 X 線回折法などを用いた。またそれ
らの結果を理論計算によっても検証した。 
 
４．研究成果 
(1) C12A7 結晶において、完全 H−イオン包接
体[Ca24Al28O64]·4H−を初めて合成し、固体高分
解能 NMR 法と理論計算の共同で明確に証明
した。NMR 信号のホスト結晶依存性が予測
できるようになったことで、他の結晶系での
H−イオン検出が可能になった。 
(2) C12A7 エレクトライド[Ca24Al28O64]·4e−の
金属伝導性の起源を、電子ドーピングが進む
ほど格子の歪が緩和されるという特異なメ
カニズムによる事を、主に放射光測定から明

らかにした。 

(3) 平衡相ではない 12SrO·7Al2O3 結晶の粉末
合成法を確立し、さらに O−, O2

−, H−, e−の活性
種を包接させた。e−の状態分析から、C12A7
よりも優れた電子放出特性が期待できる事
を示した。 
(4) e−, H−を包接するC12A7粉末が水系で光触
媒からの活性酸素生成を抑制し、また皮脂成
分の酸化を抑制する効果を見出した。類似の
機能を有する Pt 微粒子を、安価な当該材料で
代替すべく実用化研究を進めた。 
(5) Si, Cl を添加した C12A7 置換体が、最大で
4 桁の伝導度変化を伴う、高感度の湿度セン
サーとして機能する事を発見した。 

(6) マイエナイト型結晶以外に、典型元素酸
化物結晶において、H−イオンおよびその光誘
起による e−の生成を見出した。 
(7) マイエナイトなどのケージ中に捕獲され
た電子の定量のための、電子が直接酸化還元

 

(2) e−高濃度導入による歪み緩和 

 
(5) 高感度湿度センサー機能 

 

(1) H−生成の汎用的評価 



 

 

種となるヨウ素酸化還元的定法を確立した。 
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