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1.金属錯体ベースのイオン伝導体 

金属錯体は，設計性に富んだ有機配位子が多様な酸

化状態と幾何構造をもつ金属イオンに配位結合した複

合化合物である．そのため，金属イオンと有機配位子

を適切に組み合わせることにより，各要素単独では発

現しえない特異な構造や物性を生み出されることが，

金属錯体研究の醍醐味である．金属錯体を媒体とする

固体イオン伝導現象については，H+イオン伝導が古く

から知られており，1960 年代のルベアン酸銅の電気伝

導性に遡る．1) 一方，アルカリ金属イオンの伝導につ

いては歴史が浅く，2011 年の J. Long らによるマグネ

シウム錯体（Mg2(dobdc)·0.05LiBF4·EC·PC）におけ

る Li+イオン伝導が初報である．2) 以来， Li+イオン

や Na+イオンが伝導種となる金属錯体が，これまで 50

例ほど報告されている．一方，比較的大きな K+イオン

に適した金属錯体ベースのイオン伝導体は，ほとんど

報告例がない．3) 

本稿では，イオン性金属錯体を基盤とする機能性固

体材料の探索過程で発見された，新しいカリウムイオ

ン伝導体について紹介する．4,5) この化合物は，水和

カリウムイオンをイオン伝導種としてもつ固体イオン

伝導体であり，室温程度の温度領域でも超イオン伝導

を示す．また，既存の金属錯体ベースのイオン伝導体

が剛直な配位高分子構造※１をもっているのに対して，

本稿で紹介する化合物はディスクリートなアニオン性

金属錯体※1から構成されている．そのため，この化合

物の固体は成型しやすく，接合剤を混ぜなくても別の

固体材料と良好に接着する．この種の新しいタイプの

イオン伝導固体の開発状況と展望について述べていく． 

2．特異な分子配列をもつロジウム-亜鉛錯体 

我々の研究グループでは，様々な官能基を導入し

たイオン性のディスクリート金属錯体を合成し，クー

ロン力以外の分子間相互作用が固体構造を支配する新

しいタイプのイオン性固体（非クーロン力支配型イオ

ン性固体；NCIS）の開拓を進めてきた．6) その過程

で，L-システイン（L-H2cys）を配位子としてもつロジ

ウム (III)-亜鉛 (II)八核錯体（ [Rh4Zn4(L-cys)12O]6–；

[1]6–）（図１）が，特徴的な結晶化挙動を示すことを見

出した．4) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この錯体は，６価の負電荷をもつ球状の分子構造で

あり，表面にシステインに由来する 12 個のカルボキ

シレート基（-COO–）と 12 個のアミノ基（-NH2）を

もつ．通常，カルボキシレート基をもつ多核錯体は，

金属イオンと配位結合し，配位高分子を形成する傾向

にある．しかし，この錯体は，どのような金属イオン

を対カチオンとして用いても，分子間水素結合が優先

され，ディスクリートな状態を保つ． 

代表例として，[1]6–のカリウム塩（K6[1]· nH2O）の

結晶構造を図 2 に示す．アニオン[1]6–は，面心立方格

子状に配列した最密充填構造をもち，アミノ基とカル

ボキシレート基間の水素結合により互いに連結されて

いる．K6[1]· nH2O の格子構造中には，３次元に広が

った空間が存在しており，その内部には，錯体アニオ

 

図 1 ロジウム(III)-亜鉛(II)八核錯体（[1]6-）の分子構造 
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 *1  金属錯体は，錯体どうしの結合の次元性により，1～3 次元

の無限構造をもつ「配位高分子」と錯体どうしの結合をもたない

「ディスクリート金属錯体」に大別される．配位高分子は

Metal-organic Framework（MOF）とも呼ばれ，均質なナノ細孔

空間をもつ多孔性材料として知られている．一方，ディスクリー

ト金属錯体の固体構造は脆弱であり，固体材料との利用例は少な

いが，溶媒可溶性であり成型性にも優れることから，発光性材料

や触媒として利用例が多い． 



ン１分子あたり，55 個の水分子と６個の K+イオンで

満たされている．興味深いことに，100 K（–173℃）

まで冷却した状態においても，K+イオンの位置は固定

されず，激しい構造乱れ（ディスオーダー）が観測さ

れた．これは，K+イオンが結晶状態においても，高い

運動性を有していることを示唆している．結晶中にお

いて，K+イオンは，水分子に配位されたアクアイオン

（[K(H2O)n]+）の状態で存在している．K+イオンに配

位していない多数の水分子は，ナノメートルサイズの

空間に閉じ込められ，いわゆる「ナノ構造水」の特性

をもち，氷点下の温度でも凍結しない性質をもつ．こ

のことが，後述するように，０℃以下の低温領域にお

いても，この物質が超イオン伝導を示す鍵となる． 

 

3．固体電解質としての特性 

K6[1]· nH2O のイオン伝導度は，単結晶交流インピ

ーダンス法により評価した．イオン伝導性評価は，粉

体やペレットを用いて実施する例が多いが，粒界抵抗

の影響を取り除くためには，単結晶法が適している．

クラックの入っていない良質な単結晶にカーボンペー

スト電極を取り付け，クライオスタットとインピーダ

ンスアナライザを用いて，190 K（－83℃）から 340 K

（67℃）までの温度範囲で，イオン伝導度を測定した．

同様にして得られるナトリウム塩 Na6[1]· nH2O とリ

チウム塩Li6[1]· nH2Oのデータと合わせて図３に示す． 

カリウム塩 K6[1]· nH2O は，300 K において，σ = 

0.013 S/cm という高い伝導率を示した。この値は、固

体電解質として実用的とされるイオン伝導度の指標

10–3 S/cm を大きく超えており，「超イオン伝導体」に

分類される．温度上昇にともない、K6[1]· nH2O の伝

導率は増加するが，260 K 以上の高温領域での増加率

は，190 K（4.2 ×10-8 S/cm）から 260 K（3.1 × 10-3 

S/cm）までの増加率に比べて穏やかになる．アレニウ

スプロット（図３右）から，イオン伝導の活性化エネ

ルギー（Ea）は、190-260 K の低温領域では 0.69 eV

と大きく、260-340 K の室温近辺の温度領域では、Ea 

= 0.17 eV と小さくなっていることがわかる．この変

化は，固体中に含まれるナノ構造水の 260 K（–13℃）

付近でのガラス転移に由来すると考えられる．すなわ

ち，260 K 以上では，結晶空間内の結晶水は溶解し，

液体のように運動性を有していると推定される．室温

付近の Ea の値は，KCl や NaBr などの電解質水溶液

（Ea = 0.1-0.2 eV）や伝導性セラミクスである

NASICON や KSICON などの値（Ea = 0.05-0.3 eV）

に匹敵する．Eaが小さいことは，イオン伝導度の温度

変化が小さいことを意味しており，室温近辺の温度変

化に対して安定なイオン伝導体であるといえる． 

 

 

240 K（-33℃）においても超イオン伝導レベルにあ

ることは，特筆すべき点である．バルクの KCl 水溶液

では，氷点付近以下で凍結が始まり，電解液としての

利用は困難になる．一方，K6[1]· nH2O は，ナノ構造

水の不凍効果により，氷点下においても高い運動性を

保持している． 

K6[1]· nH2O のイオン伝導度を Na6[1]· nH2O と

Li6[1]· nH2O のものと比較すると，300 K において、

M = K+（1.3 × 10–2 S/cm）＞Na+（5.0 × 10–4 S/cm）

＞Li+（1.6 × 10–6 S/cm）の順に低下している．これま

でに報告されている配位高分子ベースの固体イオン伝

導体では，イオン半径に反比例して K+ < Na+ < Li+ の

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2  K6[1]· nH2O の結晶構造（黄色はイオン伝導経路） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 （左）M6[1]· nH2O（M = Li, Na, K）の伝導率の温度依存

性と（右）アレニウスプロット（カッコ内は活性化エネルギー）． 



順で大きくなる傾向にあった．3) 一方、このイオン性

固体では，最も大きな K+イオンが最も高いイオン伝導

率を示す結果となっており，セラミクスや高分子伝導

体に多く見られる挙動である． 

4．伝導イオン種の決定 

K6[1]· nH2O のように，多数の水分子が含まれるイ

オン伝導体の場合，伝導イオン種が H+である可能性を

考慮する必要がある．一般的な固体イオン伝導体の場

合，カリウムのノンブロッキング電極として金属カリ

ウムを利用して輸率を決定する．一方，水和カリウム

イオン伝導体の場合には，金属カリウムと水分子が直

ちに反応して分解してしまうことから，適切なノンブ

ロッキング電極の候補が無く，別の方法で伝導種を決

定した． 

 

 

まず，H+ノンブロッキング電極である PtC/H2 を利

用してインピーダンス測定を行うと，伝導挙動に有意

な変化がなく，H+イオン伝導の寄与は無視できる程度

であることが示された．次に，7Li, 23Na, および 39K

固体 NMR スペクトルを測定したところ，シャープな

シグナルが観測され，さらに，緩和時間から計算され

る伝導率が実験値とよく一致した（図 4 左）．また，

K6[1]· nH2Oと Na6[1]· nH2Oのヘテロ接合ペレットを

作成し（図４右），K+と Na+の自然拡散の様子を原子

吸光測定により調査したところ，拡散距離と拡散時間

から，相互拡散定数 D が 5×10–8 cm2/s と求められた．

この拡散定数の値は，固体 23Na NMR から求められた

拡散定数 7.2×10-8 cm2/s と良い一致を示したことから，

固体中のアルカリ金属イオン運動は，バルク拡散によ

るものであることが示された．加えて，溶液相と固相

の間のイオン交換挙動なども総合して，K6[1]· nH2O

における主要な伝導イオン種が水和カリウムイオンで

あることを決定した． 

より直接的に K+イオン伝導性を証明するために，現

在，K6[1]· nH2O を固体電解質として用いて，K+イオ

ン全固体二次電池の試作を進めている．詳細は割愛す

るが，水に対して安定な正極/負極活物質を選択するこ

とにより，サイクル特性に優れた充放電挙動が確認で

きている． 

5．イオン輸送メカニズム 

K6[1]· nH2O の高いイオン伝導率を理解するために，

微視的な駆動機構について簡単に解説しておく．単結

晶 X 線構造解析結果を見返すと，伝導経路となる結晶

内空間の最も狭い部分はおよそ 400 pm であり，水和

カリウムイオンの直径（464 pm）よりも狭い．これは，

水和カリウムイオンがそのまま固体中を拡散すること

が困難であることを示している．このため、我々は、

カリウムイオンが脱水和し，[1]6–に存在する多数のカ

ルボキシレート基と結合交換しながら透過する機構を

提案している（図５）．実際，K6[1]· nH2O の結晶構造

中には，アクアカリウム錯体[K(H2O)n]+の他に，直接

カルボキシレート基が結合した K+イオンも観測され

ている．従って，イオン伝導においては，カリウムイ

オン上の配位子置換反応が律速過程であると推定され

る．アルカリ金属イオンの配位子置換反応速度は，一

般に，表面電荷密度に反比例することが知られている．

従って，イオン半径が最も小さい Li+イオンが最も運

動性が低く，イオン半径の大きい K+イオンが最も運動

性が高いという事実も矛盾なく説明できる． 

 

カリウムイオンがカルボニル基によって脱溶媒

しながら狭小部位を通過する拡散機構は，天然系の

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 （左）固体 NMR から求めた伝導率と（右）K6[1]· nH2O

と Na6[1]· nH2O のヘテロ接合ペレット 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 K6[1]· nH2O におけるカリウムイオン透過の推定機構． 



K+チャネルタンパク質 7)と酷似している．イオンチャ

ネルの機能を模倣する人工物資として，イオノフォア

が知られている．しかし，K+チャネルを構造的に模し

た結晶性の人工物質は知られておらず，この化合物が

初めての例と思われる． 

6．カリウム超イオン伝導体の開発状況 

  本稿で紹介した RhZn 系水和カリウム超イオン伝導

体をカリウム二次電池の固体電解質として使用する際

には，伝導率のさらなる向上が求められる．そこで，

最後に，著者らが取り組んでいる類似体開発について

簡単に紹介する． 

今回報告した K6[1]· nH2O の室温伝導率（0.013 

S/cm）は単結晶におけるデータであり，実際に材料と

して利用するペレットや粉末形態では，粒界抵抗によ

る伝導率低下が起こる．これを克服するためは，さら

なる高イオン伝導体の開発が必要である．そこで，我々

は，金属クラスター錯体の負電荷を増大させ，固体中

の伝導イオン密度を増加させる分子設計に取り組んで

いる．最近，錯体[1]6–を構成する 2 種類の金属イオン

のうち、四面体型 ZnIIイオンを AgIイオンに置き換え

たアニオン性金属クラスター（[Rh4Ag4(L-cys)12]8–；

[2]8–）の開発に成功した（図６）．8) クラスター[2]8–

は，[1]6–とほぼ同一の分子サイズでありながら，８価

の負電荷を有している．予備的実験では、錯体[2]8–の

カリウム塩（K8[2]· nH2O）は、ペレット成型した状態

においても、伝導率 σ が 10–3 S/cm を超える超イオン

伝導レベルに達していることを確認している．5) 

 

 

 

本稿では，新概念をもつイオン性固体であるNCIS

の開発過程で見出された水和カリウム超イオン伝導体

について，その特徴を概説した．水和イオンが高速伝

導する結晶性材料はこれまでほとんど知られておらず，

水に対して安定な小型二次電池などへの応用が期待さ

れる．また，純粋学術分野においては，これまで溶液

系でのみ可能であった水和イオンの自由運動に由来す

る物性研究が固体でも可能となり，未知の固体物性の

発見も期待される．9） 
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図 6 （左） [2]8–の分子構造と（右）M6[1]· nH2O と M8[2]· nH2O

の伝導率の比較（300 K，ペレット成型状態）． 


