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研究成果の概要（和文）：水素貯蔵材料としての応用に加え、高速イオン伝導や超伝導などの物性発現が期待される錯
体水素化物における化学結合形成メカニズムを解明し、理論・実験の両面からさらなる材料探索のための材料設計指針
構築に取り組んだ。電気陰性度を指標とする元素選択指針や、ヒドリドイオンを組み込むことによって経験則からは合
成が困難とされる組成において新たな錯体水素化物を合成するための指針を得るとともに、水素を高密度に含む新たな
錯体水素化物群の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Complex hydrides have attracted attention for many years because of their many 
potential functionalities, including hydrogen storage, fast-ionic conductivity and superconductivity. In 
this study, by means of a combined theoretical/experimental approach, we investigated the cohesion in 
complex hydrides in order to obtain knowledge for exploration of new materials. We developed several 
guidelines for materials exploration and successfully synthesized several new complex hydrides with high 
hydrogen density.

研究分野：計算材料科学
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１．研究開始当初の背景	

	 水素は周囲の環境に応じて様々な存在  
状態を示し、中性水素が金属格子間に侵入 
した金属水素化物や、ヒドリドイオンを   
有するイオン結合性水素化物、共有結合性 
水素を多数含む錯体水素化物など、多彩な 
水素化物を形成する。水素の結合多様性を 
反映し、これらの水素化物においては多様な
物性・機能性が発現する。特に水素を高密度
に含む水素化物は、水素貯蔵材料としての 
応用に加え、高速イオン伝導や超伝導などの
発現が期待されることから注目されている。 
	 錯体水素化物は、遷移金属元素に多数の 
水素が共有結合した錯イオンと、アルカリ 
金属やアルカリ土類金属などの陽イオン  
からなる代表的な高水素密度材料である。 
その多くは 18 電子則（構成元素の価電子数
総和が 18 のとき熱力学的に安定であること
を示す経験則）に従うことが知られ、この  
経験則にもとづく元素選択によりこれまで
数多くの錯体水素化物が合成されてきたが、
1998年に出版された Yvonの総説をもってそ
の探索研究は完結したものと見做されて  
きた。一方、ごく少数ではあるが 18 電子則
を満たさない化合物の合成報告もあり、固体
電子論にもとづいて 18 電子則に隠された  
化学結合の本質を理解し、錯体水素化物の 
合成における合理的な指導原理を構築する
ことによってこれまで見落とされてきた  
組成や、特に 18 電子則の観点からは合成   
が困難と判断されてきた未開拓の組成にて
さらなる未発見の錯体水素化物の合成が  
期待できる。 
 
２．研究の目的	

	 錯体水素化物における化学結合形成 	  
メカニズムの解明、またそれにもとづく    
元素選択指針の構築により、経験則である	
18 電子則の観点からは合成が困難と判断	
されてきた未開拓の組成において遷移金属
群を主相となる新たな錯体水素化物群を	
合成することを目的とする。 
 
３．研究の方法 

	 第一原理計算を用い、既存物資の電子状態
解析、ならびに新規物質探索を行った。計算
には密度汎関数理論にもとづく第一原理  
計算コード VASP を用い、擬ポテンシャル  
には PAW（Projector Augmented Wave）法を
適用した。交換相関エネルギーの算定には
Perdewと Burke、Ernzerhofら（PBE）による
一般化密度勾配近似 GGA（ Generalized 
Gradient Approximation）を用いた。 
	 理論計算により合成が見込まれると判断
される物質についてはマルチアンビル型  
高圧合成装置（図 1）を用いて合成実験を   
行った。得られた試料については粉末 X 線  
回折、中性子回折、ラマン/赤外分光により、
相同定を行った。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. マルチアンビル型高圧合成装置の外観図。 

 
４．研究成果 

	 第一原理計算を用いた既存材料の系統  
的な電子状態解析、および配位子場理論に 
もとづく考察により、水素が特定の対称性を
もって遷移金属元素に配位したとき、水素  
1s 軌道と遷移金属 spd 軌道の間で対称性   
に応じた混成軌道が形成されることを    
明らかにした（図 2）。また、陽イオン元素   
から錯イオンへの電子供与が重要であり、  
これによって混成軌道のうち結合性軌道  
および非結合性軌道のみが占有され、高い  
熱力学的安定性をもたらす電子状態が形成
されることを明らかにした。 
	 上述の知見を踏まえ、錯イオン[FeH6]

４−を
含む Fe 系錯体水素化物(M,M ’)2+

2[FeH6]
4–を 

例に、陽イオン元素 Mおよび M ’の電子供与
能、すなわち電気陰性度と熱力学的安定性、
すなわち標準生成エンタルピーの相関を  
系統的に評価した。その結果、これらの間に 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 代表的な錯体水素化物 Mg2FeH6 における  

電子状態の模式図。 

 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. Fe 系錯体水素化物における陽イオン電気  

陰性度と熱力学的安定性の相関。黒線はヒドリド

を含まない系、青線はヒドリドを組み込んだ系の  

相関を示す。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. 本研究にて合成に成功した最高水素密度の

錯体水素化物 Li4FeH6の結晶構造。 

 
線形相関が成立し（図 3 黒線）、陽イオン    
元素選択により熱力学的安定性の制御が  
可能であることを明らかにした。そして陽 
イオン電気陰性度を指標とした元素選択  
により、従来材料の最高重量水素密度を 20%
以上更新する Li4FeH6（図 4）など、新たな   
錯体水素化物群の合成に成功した。 
	 前述の指針を発展させ、錯体水素化物に 
ヒドリドイオンを組み込むことで総イオン
価数を増し、陽イオン元素選択性を高める 
手法を提案した。例えば、4 価の[FeH6]

４−を  
含む Fe 系錯体水素化物に 2 つのヒドリド  
イオンを組み込んだ場合、電荷中性を担保 
するための陽イオン総価数は 6 価となり、  
陽イオン元素の組み合わせが大幅に増す  
ことで熱力学的安定性の制御性が飛躍的  
に高まると期待できる。図 3 の青線で示す  
ように、ヒドリドイオンを組み込んだ系に 
おいても線形相関の成立を確認し、本手法の
有効性を実証した。また本手法の確立により、
18 電子則から逸脱する組成における錯体  
水素化物形成が実証され、従来の枠組みに 
囚われない材料設計が可能となった。 

 
図 5. 水素が遷移金属と共有結合して形成する	

錯イオン。ヒドリドの組み込みにより 18 電子則 

から逸脱した組成にて、6 族元素による初めての

錯イオン形成に成功。 

 
 
	 前述のヒドリドイオン組み込みにて従来
の枠組みを超える新たな材料設計が可能  
となったことを受け、これまで錯イオン形成
が困難とされてきた 3族から 6族元素（図 5、
“6 族の壁”）を主相とする錯体水素化物   
の探索を試みた。そして、6 族元素クロム   
に 7 つの水素が配位した錯イオン[CrH7]

5−   

と 1 つのヒドリドイオンからなる錯体     
水素化物 Mg3CrH8（価電子数の総和は 20）の
合成に成功した。図 5に示すように、一般に
錯イオンの水素配位数は遷移金属元素の  
原子サイズに大きく依存しており、本研究 
成果を踏まえると、3 族から 6 族の未開拓   
組成においてさらなる高水素配位錯イオン
の形成が大いに期待できる。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 10 件） 
①	 T. Sato, S. Takagi, S. Deledda, B. C. 

Hauback, S. Orimo, Extending the 
Applicability of the Goldschmidt Tolerance 
Factor to Arbitrary Ionic Compounds, Sci. 
Rep. 6, 23592 (2016), 査読有. 
DOI: 10.1038/srep23592 

②	 K. Miwa, T. Sato, M. Matsuo, K. Ikeda, T. 
Otomo, S. Deledda, B. C. Hauback, G. Li, S. 
Takagi, S. Orimo, Metallic Intermediate 
Hydride Phase of LaMg2Ni with Ni-H 
Covalent Bonding: Precursor State for 
Complex Hydride Formation, J. Phys. Chem. 
C 120, 5926-5931 (2016), 査読有. 
DOI: 10.1021/acs.jpcc.6b00341 

③	 S. Takagi, S. Orimo, Recent progresss in 
hydrogen-rich materials from the 
perspective of bonding flexibility of 

076103-2 Saitoh et al. APL Mater. 2, 076103 (2014)

FIG. 1. Theoretical crystal structure of Li4FeH6 at 9.7 GPa and ambient pressure. Top panel shows (a) the structure of
Li4FeH6 at 9.7 GPa viewed along a direction that clearly depicts the corner-sharing cubic Li8 cages. Bottom shows view
along the c-axis of Li4FeH6 (b) at 9.7 GPa and (c) at ambient pressure. Small (blue), large (red), and medium (light green)
spheres represent the H, Li, and Fe atoms, respectively.

effective in the exploration of other materials,7, 9, 10 was used to hydrogenate the mixture. The reaction
process and thermal stability of formed Li4FeH6 was evaluated by an in situ Synchrotron Radiation
X-ray Diffraction (SR-XRD) technique. The crystal structure under high-pressure was investigated
using first-principles DFT calculations, which was used to detect the formation.

We first investigated the crystal structure of Li4FeH6 under high pressure (at 9.7 GPa) using DFT
calculations. The DFT calculations reported here were done using a plane-wave basis and projector
augmented wave method11, 12 within the generalized gradient approximation (GGA) of Perdew,
Burke, and Ernzerhof,13 as implemented in the Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP).14, 15

We first assumed that Li4FeH6 under high pressure crystallizes in the K4CdCl6-type structure, as
theoretically predicted for that at ambient pressure.6 The total energy as a function of the cell volume
was calculated between 369 ≤ V ≤ 534 Å3, where the internal coordinates of all the atoms and
lattice shape were relaxed at each volume. During this procedure, the cutoff energies were chosen
to preserve the number of plane-wave basis functions with respect to the variation in volume. (Note
that for well-converged plane-wave basis sets, cutoff energies of 800 eV for the wavefunction were
employed for the largest unit cell studied here.) Then the calculated energy was fitted to the third
order Birch-Murnaghan equation of states (EoS)16, 17 in order to obtain the bulk modulus, which
was used to estimate the cell volume under high pressure. At the estimated volume, all atomic
coordinates as well as the lattice shape were relaxed. The Brillouin-zone sampling was performed
using the special k-points method18 with a 4 × 4 × 4 mesh.

Figure 1(a) shows the obtained crystal structure at 9.7 GPa. The theoretical bulk modulus of
Li4FeH6 obtained from a Birch-Murnaghan fit was evaluated to be 35 GPa, and then the cell volume
at 9.7 GPa was estimated to be 425 Å3. The shown crystal structure was relaxed at the volume.
The detailed structural parameters are listed in Table I. The hydride at 9.7 GPa crystallizes in a
rhombohedral structure with space group R-3c (No. 162), and the lattice parameters are a = 7.382
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