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研究成果の概要（和文）：BaH2の高温高圧相図を約70GPa, 600℃までの範囲で調べ、高圧相HP1は超ヒドリド伝
導を示す高温相HTと同一相（高温高圧相）であることがほぼ明らかとなった。さらに第二高圧相HP2との相境界
線を調べ、超ヒドリド伝導相の安定条件を調べた。また、DFT計算からもHP1は既に報告されているHTの構造と同
様のNi2In型構造であり、HP2はAlB2型構造であることが明らかとなった。水素の位置や挙動を実験的に求めるた
め、高圧中性子回折を高圧ラマン散乱を行った。また、BaH2と高圧水素は室温で反応し、従来の報告とは異なる
BaHx多水素化物が生成することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The high-pressure and high-temperature phase diagram of BaH2 was examined in
 the range of about 70 GPa and 600 C, and it was clarified that the high-pressure phase (HP1) was 
the same phase with the high-temperature phase (HT), which shows superionic conduction by hydride 
H-. Furthermore, the phase boundary with the second high-pressure phase (HP2) was examined, and the 
stable conditions of the superionic phase were investigated. In addition, DFT calculation also 
revealed that HP1 has a Ni2In type structure similar to the HT, and HP2 has an AlB2 type structure. 
High-pressure neutron diffraction and high-pressure Raman scattering were performed to determine the
 position and behavior of hydrogen experimentally. It was also found that BaH2 and high-pressure 
hydrogen react at room temperature to produce BaHx polyhydride, which is different from the previous
 reports.

研究分野： 超高圧物質科学

キーワード： 水素化物　ヒドリド　イオン伝導　高圧　相転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マイナスの電荷を持つ水素イオン（ヒドリド）がイオン伝導を担う水素化物は、革新的なデバイスの担い手にな
り得ると期待されています。本研究では、その中でも最も単純な２元素からなるBaH2について、構造と物性を明
らかにする基礎研究を行いました。約70GPa, 600℃までの範囲でBaH2の構造変化をX線回折で調べるほか、計算
科学的手法により、高圧下で現れる高圧相は、高温で現れて超ヒドリド伝導を示す高温相と同じ相であることが
明らかとなりました。また、BaH2と高圧水素は室温で反応し、イオン伝導を担う水素をより多く含む多水素化物
が生成することを見出しました。今後、伝導メカニズムの解明が進むと期待されます。

※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 

 
 自動車や家庭用燃料電池などのエネルギー材料やガスセンサーなど電気化学デバイスの開発
に不可欠な伝導性固体電解質には、主にプロトン H+や酸素イオン O2-、炭酸イオン CO3

2-を伝導キ
ャリアとする固体電解質が用いられてきた。しかし、持続可能なエネルギー社会の実現に向け、
従来を凌ぐ次世代高性能蓄電・発電エネルギーデバイスの開発には、既存のデバイスの延長線上
にない新たな固体電解質材料が必要である。 
 その中で近年、新たな伝導キャリア種を持つイオン導電体として、ヒドリドH–をキャリアとす
る水素化物や酸水素化物が見出された。H–は一価で O2–と同程度のイオン半径を持ち、固体内で
の高速イオン伝導が期待できる上、卑な標準酸化還元電位（-2.25 V vs. SHE）を持つことから、
蓄電・発電反応に利用できれば高エネルギー密度のエネルギーデバイスが実現すると期待され
る。 
 BaH2 は約 500℃で高温相に相転移すると、ヒドリド H-をキャリアとする超イオン伝導性を示
し、その 630℃での導電率は、従来の無機化合物の導電率を凌ぐ 0.2 S cm-1に達することが見出
された [1]。また、酸水素化物 La2LiHO3を高圧合成法により元素置換し、H-濃度と配位環境を制
御したLa0.6Sr1.4LiH1.6O2は、300℃で0.1 S cm-1の高ヒドリド伝導性を示すことが報告された[2]。 
このようにヒドリド伝導水素化物や酸水素化物は新たな超イオン導電体として有望であるが、

その探索・合成や物性研究はいまだ端緒にある。応用に向けた課題としては、より室温付近で高
導電率を実現する必要があり、最適な物質とその合成方法の探索が行われている。しかし、ヒド
リド伝導体の合成上の問題として、主に水素化物や酸水素化物が加熱により分解しやすいこと
から、合成や構造・組成制御が困難な問題がある。揮発性・分解性の高い物質の分解を防いで反
応を進行させるには、高温高圧条件を用いることが有効である。 
一方、室温約 2.5GPa で現れる BaH2高圧相は高イオン伝導性を示す BaH2高温相と同じ Ni2In 型

構造であることが報告されていた[3]が、その圧力温度相図は明らかではない。それらが同一相
（高温高圧相）であれば高温高圧条件から常温常圧に回収できる可能性があるが、その観点から
行われた研究はこれまでになかった。 
 
２．研究の目的 

 
本研究では高温高圧法を用い、単純なアルカリ土類金属水素化物である BaH2を基盤物質とした

新規高ヒドリド伝導水素化物の探索とその合成方法の確立を目的とする。高温高圧下での反応
と構造をその場観察するために、セル中心部を外部ヒーターで加熱する外熱式ダイヤモンド・ア
ンビル・セル（DAC）を高温高圧装置として用いる。 
 まず合成条件を明らかにするため、高温高圧Ｘ線回折と分光測定により BaH2 の高温高圧構造
変化をその場観察し、圧力温度相図を作成する。また、高圧中性子回折実験により、各相につい
て水素位置を含む結晶構造を明らかにする。 
 BaH2の伝導メカニズムは未解明であるが、キャリアであるヒドリドの量や欠陥が物性を大きく
変化させる可能性が高い。そこで本研究では、雰囲気制御や水素欠陥の導入を行い、構造や物性
の変化を明らかにする。La0.6Sr1.4LiH1.6O2 の合成では欠陥制御により導電率の向上が実現されて
おり[2]、BaH2 においても水素圧を制御した高温高圧処理で、過剰な水素や欠陥を導入すること
ができると考えられる。高圧の利用は水素化物の分解を防ぐとともに、化学ポテンシャルの急激
な上昇で元素混和性を高め、揮発性・分解性の高い物質を原料とした化合物の合成と組成制御が
可能である。 
 
３．研究の方法 
 
（１）試料および外熱式 DAC 
 常圧における BaH2 高温相への相転移温
度（約 500℃）をカバーするため、約 600℃
まで加熱可能な外熱式高温高圧DACを導入
した（図１）。 
試料は市販の BaH2を用いるか、金属 Baと

高圧水素の反応圧力条件を調べ、BaH2 を
DAC 中で合成して用いた。試料の DAC への
導入は Ar 雰囲気のグローブボックス中で
行い、圧力媒体や水素の導入には所属機関
のガス充填装置を用いた[4]。 
圧力は、試料室に入れたルビーないし

Sm2+:SrB4O7 の蛍光線のシフトから推定し
た。温度はダイヤモンド・アンビル斜面に

 
図１. ⾼圧Ｘ線回折に⽤いた外熱式 DAC の構
成. 
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K-type 熱電対を固定して測定した。 
 
（２）BaH2の温度圧力相図の解明：高圧Ｘ線回折 
 BaH2の結晶構造の変化や相転移を追跡するため、高温高圧 in-situＸ線回折実験を高エネルギ
ー加速器研究機構放射光科学研究施設（KEK-PF）において行った。得られた回折データから
Rietveld 解析による構造精密化を行うとともに、水素位置を含めた構造を求めるために、DFT 計
算による最安定結晶構造を求めた。これらにより 70GPa, 600℃までの高温高圧相図を作成し、
常温常圧相と高温相、高圧相の相関係を明らかにした。 
 
（３）BaD2高圧相の詳細構造の解明：高圧中性子回折 
 水素位置を含む詳細な結晶構造を明らかにするため、J-PARC MLF において高圧中性子回折を
行った。まず、中性子回折用 DAC に重水素を充填するための技術開発を行った。これを用いて、
先に求めた金属 Baと高圧水素との反応条件を参考に、高圧重水素との反応で BaD2を合成し、高
圧中性子回折実験に用いた。 
 
（４）ヒドリド H-の動的挙動の観察：高圧ラマン散乱 
 ヒドリド H-の動的挙動を観察するために、高圧ラマン散乱分光を行った。高圧ラマン分光測定
は所属機関にあるラマン分光装置に外熱式 DAC を組み合わせて行い、圧力・温度上昇に伴うフォ
ノンや結合の振動モードの変化を観察した。 
 
（５）BaHx 多水素化物の高圧合成 
 キャリアであるヒドリドの量を制御すれば、ヒドリド伝導特性を変えることができると考え
られる。水素を圧力媒体として DAC に充填し、高圧下で BaH2 と反応させて、キャリアであるヒ
ドリドを多量に持つ多水素化物の合成を試みた。評価は高圧Ｘ線回折により行い、Rietveld 解
析による構造精密化を行うとともに、DFT 計算による水素位置を含む結晶構造を調べた。これを、
ヘリウムを圧力媒体として行った高圧Ｘ線回折実験の結果と比較した。 
 
（６）関連物質の高温高圧挙動の解明 
 同じ構造を持つアルカリ土類金属水素化物である SrH2 について同様の実験を行い、構造変化
を調べた。また、BaH2 の主要な不純物であり、物性に寄与する可能性のある Ba(OH)2 および
Ba(OH)2･8H2O の高圧挙動を高圧Ｘ線回折により明らかにした。 
 
４．研究成果 
  
（１）試料および外熱式 DAC 
 一般に、BaH2のようなアルカリ土類金属水素化物は、金属単体を水素雰囲気中に封入し加熱す
ることで合成を行う。本研究では、室温の高圧水素ガスとの反応で金属 Baの水素化を試みた。
その結果、厚さ 10μm 程度の薄片とした Ba では、10MPa 以下の高圧水素と充分反応し、ほぼ全
ての金属 Baが BaH2になることが分かった。 
 
（２）BaH2の温度圧力相図の解明：高圧Ｘ線回折 
 温度一定で昇圧、あるいは圧力一定で昇温など、様々な条件パスで高圧 X線回折を行い、各相
の安定条件を調べた。その例として、圧力 0.4-0.5GPa ほぼ一定で昇温した場合と、温度 400℃
一定で昇圧をした場合のそれぞれの回折パターンの変化を図２(a)(b)に示す。このような測定
を繰り返して得られた温度圧力相図を図３(a)に示す。これらの結果から、常温常圧相APと高圧
相 HP1 の相境界線の延長上に AP と高温相 HT の相境界があることが分かり、相図から HP1 と HT
は同一相（高温高圧相）であることがほぼ明らかとなった。 
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さらに、室温では 50〜65GPa で現れると報告[3]されている第二高圧相 HP2 との相境界線を調
べ、超ヒドリド伝導相（HP1, HT）の安定条件を調べた。HP2 の現れる圧力は、約 450℃まではほ
ぼ一定であることが分かった（図３(b)）。 
 

 この X 線回折パターの Rietveld 解析で得られた結晶学的パラメーターを用い、DFT 計算によ
り水素位置を含む結晶構造の詳細を求めた。その結果、HP1 は既に報告されている HT の構造と
同様の Ni2In 型構造であることが明らかとなり、DFT 計算からも HT と HP1 が同一相であること
が示された。また、空間群の制約を外して構造最適化を行うと、70GPa 以上では対称性が変化す
ることが分かった。既報では、HP2 の構造は X 線回折の結果から simple hexagonal であるとさ
れ[3]、AlB2 型構造であることが予想されていたが、その検証は行われていなかった。本実験で
得られた HP2 の結晶学的パラメーターの圧力依存性は、AlB2 型構造を仮定して DFT 計算から得
られた数値とほぼ一致し、HP2 は ALB2型構造であると結論づけた。 
  
（３）BaD2高圧相の詳細構造の解明：高圧中性子回折 
 得られた高温高圧相図や DFT 計算の結果から、超ヒドリド伝導相である HTと HP1 は同一相で
あると結論づけたが、HP1 中の水素位置を実験的に調べてそれを裏付けるため、高圧中性子回折
実験を行った。 
 まず、所属機関のガス充填装置で水素の充填が可能な高圧中性子回折用 DAC とガス充填用ア
ダプターを設計・製作した（図４）。また、回折中性子線の透過率が比較的良く、圧力封止に必
要な強度があり、かつ水素に耐性のあるガスケットを探索し、Inconel718 時効処理材を選定し
て用いた。試料は金属 Ba と高圧水素との反応条件を参考に、金属 Ba を導入した DAC に重水素
を充填して合成し、過剰な重水素はそのまま圧力媒体として試料室に残した。これを J-PARC MLF 
BL11 に持ち込み、約 15GPa まで高圧中性子回折実験を行った。 
 得られた中性子回折パターンの変化を図５に示す。この回折パターンにはアンビルとして用
いている単結晶ダイヤモンドの強いピークがあり、この除去や吸収補正を行う必要がある。ため
のソフトウェアを現在制作中であり、回折パターンの補正を行った後、Rietveld 解析による構
造精密化を行い、水素位置を含む詳細結晶構造の解析を行う。 
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図４. ⾼圧中性⼦回折測定の模式図.     図５. BaH2 の⾼圧中性⼦回折パターン 

 
 

 

80
 

125 

neutron 
diffraction 
collimator 

incident 
collimator 

BaD2
D2

ruby
gasket

anvil

neutron

In
te

ns
ity

 (a
.u

.)

40x10
3383634323028262422201816141210

TOF (µs)

0.5 GPa

: BaD2 AP
: Ba (I)

: diamond
: gasket

5.0 GPa

: BaD2 HP1

8.6 GPa

15.5 GPa

: Ba (II)

: Ba (IVb)

(b) 



 
（４）ヒドリド H-の動的挙動の観察：高圧ラマン散乱 
 所有するラマン散乱装置にメンブレン加圧システムを構築し、高圧 X 線回折で用いた構成と
同様のセットアップで高温高圧ラマン散乱測定を行った。 
 高圧ラマン散乱スペクトルにも変化が現れた条件は、高圧 X 線回折から明らかになった相転
移条件とほぼ一致した。 
 
（５）BaHx 多水素化物の高圧合成 
 本課題遂行中、100GPa 以上の高温高圧条件でバリウム多水素化物が得られることが報告され
た[5, 6]。本研究では、超ヒドリド伝導を示す BaH2 HP1 と高圧水素が室温で反応することを期
待し、水素を圧力媒体とした場合の BaH2の構造変化を高圧 X線回折で調べた。その結果、HP2 へ
の圧力誘起相転移に先立ち約 50GPa で、BaH2とは異なる回折パターンが得られた（図６）。これ
は従来の報告とは異なる BaHx 多水素化物であると考えられ、現在構造解析を進めている。多く
の多水素化物は 100GPa 以上の高温高圧下で合成が報告されており、室温約 50GPa で多水素化物
の合成は本研究で初めて見出された。今後はこの新物質については、さらに交流インピーダンス
法によるイオン電導率測定を行い、BaH2 からの水素量と電導率の変化の関係を明らかにしてい
く。 

 
（６）関連物質の高温高圧挙動の解明 
常温常圧で同じ構造を持つアルカリ土類金属水素化物である SrH2について、高圧相 HP1 への相

転移条件を図７に示す。AP と HP1 との相境界線の傾きは、BaH2と同様に負になることが分かっ
た。 
このほか、Ba(OH)2 と Ba(OH)2･8H2O についてそれぞれ高圧 X 線回折を行い、いずれも２つの新

たな高圧相を見出した。現在それぞれの構造解析を進めている。 
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[5] J. Hooper, et al., J. Phys. Chem. C, 117, 2982−2992 (2013). 
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図６.⾼圧⽔素中で⽣成した BaHx のパターン.    図７. SrH2 の⾼温⾼圧相関係 
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