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研究成果の概要（和文）：特定の多原子イオンが示す再配向運動により、固体物質内の陽イオン輸送は著しく促
進される。一方、再配向運動の活性化に高温が必要であること、すなわち低温領域において優れたイオン輸送特
性が得られないことが欠点であった。本研究では、単一の遷移金属元素に多数の水素が配位した高水素配位錯イ
オンが示す「擬回転」と呼ばれる特異な分子運動に着目し、水素9配位の錯イオンを含む実在物質において、擬
回転により促進される室温超リチウムイオン伝導の発現を理論的に見出すとともに、本物質を対象として平行し
て進めた中性子準弾性散乱実験において、理論計算を強く支持する結果を得た。

研究成果の概要（英文）：Solid-state materials containing rotatable polyanions constitute a peculiar 
class of ionic conductors due to their unique transport behavior, where rotating polyanions promote 
phase transitions to disordered phases with several orders of magnitude enhancement in cation 
conductivities. A major drawback is the high temperature required to activate rotation and thereby 
low conductivities at room temperature. In this study, we elucidate a mechanism to drastically 
reduce the temperature based on the use of pseudorotation in high-H coordination hydride complexes. 
We theoretically and experimentally demonstrate this mechanism for an existing complex transition 
metal hydride containing a hydride complex with ninefold H coordination and we find a strong 
potential of this material to unprecedentedly exhibit a high lithium ion conductivity at room 
temperature.

研究分野：計算材料科学

キーワード： 錯体水素化物　擬回転　固体イオニクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、イオン輸送現象における『水素錯イオンの擬回転』の関与など、従来の固体イオニクスにはない新
たな指導原理の獲得につながる重要な知見を得た。本成果により、既存の学術体系の枠組みの中では成し得なか
った超機能材料の創製が可能となり、水素化物関連分野の発展のみならず、全固体二次電池関連の広範な学問分
野における新たな研究領域開拓に貢献できるものと期待する。

※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 

古くは Li2SO4 における SO42−[1]など、また最近では Na2B12H12 における B12H122−[2]など、
固体物質内で高速再配向を示す多種多様な多原子イオンが知られており（図 1a, 1b）、昇温によ
り活性化される高速再配向と、それに伴う一次相転移、また高温相にて発現するイオン輸送現象
との相関が議論されている（パドルホイール機構[3]）。これら既知の多原子イオンの再配向に要
する活性化エネルギーは概ね数百 meV であり、一般に転移温度は室温を遥かに超える。すなわ
ちこの温度以下で出現する低温相においては実用水準の導電率が得られず、室温近傍での高導
電率の担保が課題となっていた。元素置換や異種多原子イオンの複合化など、相転移温度を下げ
る様々な試みが進められてはいるものの、根本的な解決策は得られていない。 

一方、研究代表者は、科研費挑戦的研究(萌芽)「高水素配位錯体水素化物における新規固体イ
オニクスの開拓」（課題番号 17K19168）において、固体中で再配向運動を示す新たな多原子イ
オンとして、単一の遷移金属元素に多数の水素が配位した遷移金属錯イオン（図 1c）を提案し、
その有用性に関する調査を進めた。この選択のモチベーションは、B12H122−などの既存の多原子
イオンの再配向運動が多数の原子の同時変位を要するのに対し、遷移金属錯イオンの再配向運
動が、極めて高い可動性を有する水素の変位のみを要する点にあった。これにより、室温以下の
温度領域においても再配向運動が活性化され、実用温度領域における超イオン伝導の実現が期
待できる。 

以上を踏まえて実施した第一原理分子動力学計算により、モデル物質として選定した
Cs3OsH9（水素 8 配位錯イオン OsH82−を有する実在物質）において、錯イオンが剛体として再
配向運動を示すのみならず、水素の位置がわずかに異なる多様な準安定配位構造を介した微小
変形を繰り返すことによって「擬回転」と呼ばれる分子振動を示すことを見出すとともに、その
活性化エネルギーが既知の多原子イオンの再配向運動より１桁以上も低く、室温よりも遥かに
低い温度領域から励起可能であることを明らかにした。また、擬回転の発現によって水素が遷移
金属原子の周りに概ね等方的、かつ無秩序的に分布した極めて高い配置エントロピー状態が誘
起され、高温相を熱力学的に安定化することで相転移温度を著しく低下できることも明らかに
した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．研究の目的 

 以上の先行研究を踏まえ、本研究では高水素配位錯イオンの擬回転により、既存材料を上回る
イオン輸送現象を発現する物質の探索を目的として研究を推進した。 

 

 

３．研究の方法 

 研究代表者らが独自に見出した元素選択指針[4]に基づき、7 配位以上の高水素配位錯イオン
を有する新物質群を第一原理計算により系統的に探索した。熱力学的に安定であることが見込
まれる物質に関しては、順次、高圧プレス装置を利用した高温高圧合成を実施するとともに、合
成に成功した物質、および先行研究において既に合成に成功している物質に対して、第一原理分
子動力学計算によるイオン輸送特性の理論予測を進めた。理論予測から、高いイオン導電率を示
すことが期待される物質に対して、交流インピーダンス測定を実施するとともに、擬回転の実験
的観測を目的とした中性子準弾性散乱実験を実施した。 
 
 
４．研究成果 
 上述の方針に基づき、複数の新物質の合成に成功するとともに、それらのうちのいくつかにお
いて、錯イオンの擬回転の発現と、優れたイオン輸送特性を理論的に見出した。その一例として、
水素 9 配位の錯イオン MoH93−を含む実在物質 Li5MoH11におけるリチウムイオン導電率のアレニウ
スプロットを図 2に示す。室温リチウムイオン導電率は既存材料を大きく上回る 79 mScm−1にも

図１．固体物質内で高速再配向を示す既知の多原子イオン(a, b)と
高水素配位錯イオンの(c)の例 



 

 

到達した[5]。残念ながら、高温高圧合成によって得られる微少量の試料では、交流インピーダ
ンス測定によるイオン導電率測定が困難であったものの、本物質を対象として実施した中性子
準弾性散乱実験において、150 K以上の温度領域での錯イオンの擬回転と、リチウムイオン伝導
の発現を強く示唆する実験結果を得た（図 3）[6]。 
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図 2．理論予測される Li5MoH11 におけるリチウム
イオン導電率。室温導電率は既存材料の 3 倍以上に
も達する。 

図 3．Li5MoH11 に対して実施した中性子準弾性散
乱実験結果。150K においても錯イオンの擬回転と
リチウムイオン伝導が生じていることを強く示唆
している。 
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