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研究成果の概要（和文）：構成分子の重心位置に秩序を持ちながらも、配向に秩序をもたない状態は柔粘性結晶
と呼ばれ、有機の分子性結晶を中心に活発に研究がなされている。本研究では、こうした柔粘性結晶に属する分
子ダイナミクスを示す新しい無機材料「無機柔粘性結晶」の開発に取り組んだ。その結果、LiVSe2やLiRh2O4な
ど、複数の無機柔粘性結晶候補物質の開拓に成功し、論文報告を行うことができた。また、放射光X線を用いる
ことで、無機柔粘性結晶の揺らぎのダイナミクスらしきものを捉えることにも成功した。「無機柔粘性結晶」と
いう新しい材料を世の中に提案するための基盤となる成果を挙げることができたと考える。

研究成果の概要（英文）：A state in which the molecules have an ordered center of gravity but not an 
ordered orientation is called a "soft viscous crystal," and has been actively studied mainly in the 
field of organic molecular crystals. In this study, we have developed a new inorganic material, "
inorganic soft-viscous crystal," which exhibits molecular dynamics belonging to such soft-viscous 
crystals. As a result, we succeeded in developing several candidate inorganic soft-viscous crystals,
 such as LiVSe2 and LiRh2O4, and reported them in a paper. Using synchrotron radiation X-rays, they 
also succeeded in capturing what appeared to be the dynamics of fluctuations in inorganic 
soft-viscous crystals. We believe that we have succeeded in achieving results that will serve as the
 basis for proposing a new material called "inorganic soft-viscous crystals" to the world.

研究分野：固体物性

キーワード： 格子ダイナミクス　放射光X線　構造解析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題で取り扱った無機柔粘性結晶とは、無機材料中において構成元素が自発的に集合して作られた分子
が、配向や分布を時間依存して変化させる状態である。これは、従来の分子性材料で研究される柔粘性結晶状態
とは明確に異なる状態であり、無機柔粘性結晶からは新しい電子状態や機能が創出される可能性がある。本研究
では、こうした無機柔粘性結晶が普遍的に実現しうるものであることを物質開拓を通じて明らかにすることがで
きた。

※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 

結晶とは、構成分子の重心位置と、その配向方向がきちんと定まった状態のことである。結晶
が融解し、重心位置と配向方向の両方が無秩序化したものを液体という。これに対して、構成分
子の配向には秩序をもちながらも、重心位置に秩序がなく、流れる性質をもつものを液晶と呼び、
重心位置に秩序を持ちながらも、分子の配向に秩序をもたない状態を柔粘性結晶と呼ぶ。柔粘性
結晶は、回転や配向の自由度に由来する高いイオン伝導性があることから、以前より固体電解質
材料として研究されてきたが、近年では回転運動のエントロピーに由来した蓄熱性や配向制御
に伴う強誘電性などが注目されつつある。従来、こうした柔粘性結晶状態は有機の分子性材料が
研究の中心であったが、申請者は無機の層状 LiVS2 において、構成元素のバナジウムが自発的
に分子を形成し、配向や空間分布を時間依存して変化させるダイナミクスを示すことを見出し
た。こうした無機柔粘性結晶状態が普遍的に現れる状態なのか？また、どのようなユニークな性
質を示すのか？などの疑問に対する答えを得るためにも、物質開発を通じてこの無機材料の新
しい状態の詳細が明らかにされていく必要がある。 

 

 

２．研究の目的 

 研究の目的は、無機柔粘性結晶状態を示す新たな候補物質の開発を行い、対象物質を充実させ
ることである。複数の物質系を扱う過程で、柔粘性結晶となる系、ならない系の特徴が見えるは
ずである。この情報は、無機柔粘性結晶発現のメカニズムを考える上で重要になる。また、こう
した無機柔粘性結晶状態の特徴を、放射光を用いた構造解析により詳しく調べるとともに、その
特有の機能の開拓に取り組む。 

 

 

３．研究の方法 

 無機柔粘性結晶状態が期待される物質の特徴は、低温で構成元素が自発的に集合した量体化
分子を作り、これが長距離秩序を形成することである。こうした自己組織化分子の長距離秩序状
態は、いわば分子の結晶状態であり、柔粘性結晶に分類されるようなダイナミクスは示さない。
これらの物質では、高温に上げると分子の結晶状態は消失し、通常の原子の並びへと変化すると
思われていたが、先行研究の LiVS2 では、高温相の金属相においても分子が短距離秩序として生
き残り、これが柔粘性結晶状態を有していることが示された。つまり、低温で分子の結晶状態を
生じる系が材料開発の候補となり、分子が消失したあとの高温相において柔粘性結晶状態が観
測される可能性がある。 
 こうした背景に基づいて、本研究では低温で分子が結晶状態を形作る複数の物質系に着目し、
その高温相の構造研究に取り組んだ。分子の短距離秩序状態は、平均構造解析の強力な手法であ
る従来の回折データのリートベルト解析では捉えることができず、二対相関分布関数(PDF)解析
法を用いる必要がある。回折データのバックグラウンドに含まれる波の情報をフーリエ変換し
て得られる局所構造に関する情報を得るために、高エネルギーかつ広い Q 領域の高精度回折デ
ータが必要となる。そのため、SPring-8 の高エネルギーX 線回折ビームラインである BL04B2 を
主戦場として実験を行った。低温で分子の結晶状態が現れる複数の候補物質に対して、PDF 解析
法から短距離秩序の有無を探った。また、物性測定や従来の回折データのリートベルト解析など
と組み合わせることにより、柔粘性結晶状態における構造・物性を多角的に調べた。 
 
 
４．研究成果 
 無機柔粘性結晶状態を示す物質の開発において大
きな成果が得られた。特に代表的な成果として、
LiVSe2 における短距離秩序状態の発見と、LiRh2O4 に
おける低温相構造の解明及び高温相における短距離
秩序状態の発見の成果を下に示す。 

本研究課題の出発物質となる LiVS2 は、LiVX2 (X = 
O,S,Se)という物質系の一部である。類縁物質となる
LiVO2 や LiVSe2 において、LiVS2 と同様の柔粘性結晶
状態が現れるかを調査した。その結果、LiVO2 の高温
では、LiVS2 のような柔粘性結晶状態が現れないこと、
LiVSe2 では全温度領域で LiVS2 の高温相のような分
子の短距離秩序状態が現れること、を突き止めた。以
上の成果をまとめた電子相図を図 1 に示す。LiVSe2 も
LiVS2 と同様の無機柔粘性結晶状態が実現しており、
バナジウム分子のダイナミクスが観測される可能性

図 1 本研究で明らかになった

LiVX2系の電子相図。 



があるが、本研究課題の範囲では STEM 測定でダイナ
ミクスを観測することはできなかった。合成法の影響
が大きく、固相合成+1回の溶液反応で純良結晶を育成
できる LiVS2 とは異なり、LiVSe2 の合成には固相合
成+2 回の溶液反応が必要となる。この 2 回の溶液反
応の際に格子定数が大きく変わることから、結晶内に
無数のクラックが生じてしまい、結晶性が著しく低下
することが、STEM測定に耐えうる質の良い結晶が得ら
れない原因である。今後は合成法の見直しから質の良
い単結晶試料の育成に努め、再度の測定にチャレンジ
したい。 
 また、スピネル格子系の LiRh2O4 においても、柔粘
性結晶状態を期待させる Rh-Rh 二量体の短距離秩序
状態を見出した。LiRh2O4 はそもそも低温で現れる分
子の結晶状態の構造がこれまでに明らかにされてい
なかったが、無機柔粘性結晶状態を探索する過程でこ
の低温相構造の解明にも取り組み、その秩序構造を明
らかにすることにも成功した。得られた構造は図 2 の
ようになり、Rh3+と Rh4+が Rh のパイロクロア格子上
で交互に並んでいるような構造となる。青で示した
Rh4+イオン間では二量体分子が形成されている。パイロクロア格子は、四面体が頂点共有で 3 次
元的につながったような構造を特徴とするが、LiRh2O4 の低温相構造においては、すべての四面
体が 2 個の Rh3+と 2 個の Rh4+で構成されている点が非常に重要である。これは Fe3O4 のフェル
ベイ転移における電荷秩序状態の解釈として、P.W. Anderson が提案した“Anderson 条件”を満
たす電荷秩序パターンそのものである。すべての四面体内の電荷数の総和が等しくなるという
Anderson 条件は、パイロクロア格子上における電荷秩序の最安定パターンと予想されるにもか
かわらず、これまでに Anderson 条件を満たす電荷秩序パターンはスピネル化合物において見い
だされてはいなかったが、本研究においてはじめてスピネル格子上で実現しうるものであるこ
とが明らかにされた。このことは、高温で現れる無機柔粘性結晶状態に対して直接の重要性はな
いものの、本研究課題から派生して得られた予想外の大きな成果として報告したい。 

図 1 LiRh2O4 の Anderson 条件を

満たす電荷秩序-量体化パターン。 
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