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研究成果の概要： 
 二酸化炭素を排出しないクリーンな燃料であり、かつ場合によっては爆発する危険性を持っ
た水素ガスを安全に貯蔵・運搬できる新規な物質について、水素貯蔵のメカニズムおよび吸蔵
状態の基礎研究を行った。水素ガス一気圧下で銅イオンもしくはロジウムイオンと有機分子で
構成され、1ｇあたり 40～50ml の水素ガスを吸蔵する物質について、中性子を用いた分光法や
安定同位体である重水素分子（2H2または D2で示す）の核磁気共鳴分光法により、水素ガスを
吸蔵・貯蔵できる錯体物質の特異な性質の解明と取り込まれた水素分子の動きや量子論的挙動
を詳しく調べ、さらに多くの水素ガスを安全に貯蔵できる物質開発への指針を得た。また、微
量な試料でも検査できるマイクロコイル核磁気共鳴分光法の開発を行い、水素吸蔵以外でも新
規な磁性（磁場応答）、誘電性（電場応答）の特異な挙動を示す物質の基礎研究を行った。 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 
キーワード：水素貯蔵物質、有機・金属錯体結晶、微小試料核磁気共鳴分析法の開発、水素分

子と貯蔵物質との引力、水素分子の量子性と熱運動 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 二酸化炭素を排出せず、水のみが排出さ

れる無公害燃料として水素ガスの利用
が注目される中、水素分子を吸蔵する新
規金属錯体物質が世界的に注目され続
けている。 
 水素吸蔵メカニズムを基礎的・物理化
学的な立場から解明し、その結果さらに

多くの水素分子を吸蔵することができ
る物質開発への指針を得ることが急務
であり、大きな意義を持つ。 
 固体核磁気共鳴(NMR)スペクトルの測
定は、水素吸蔵の局所構造と分子間相互
作用を解明する有力な手段となる。また、
中性子線を利用した中性子非弾性散乱
は固体NMRでは見えない水素分子の大き
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なエネルギー変化や短い時間領域の運
動を観測することができる。 
 

(2) 古くから知られている金属パラジウム
は、金属 1ｇあたり約 100 mℓの水素ガス
を吸蔵するが、有機配位子を持つ金属錯
体には、1ｇあたり約 50 mℓの水素ガスを
吸蔵するものがある。 
 

(3) このような金属錯体の単結晶試料の固
体 NMR スペクトルの測定は、粉末試料よ
り詳細な情報を与えることが知られて
いる。 
 通常の固体ＮＭＲ測定に必要な単結
晶の大きさは数 mm 角であり、この大き
さの単結晶を容易に得ることは多くの
場合困難である。 
 このため、単結晶 X線回折ができる程
度の大きさで、固体ＮＭＲ測定を可能に
することは、大きな意義がある。 
 

２．研究の目的 
(1) 1ｇあたり約 30～50 mℓの水素ガスを吸

蔵 す る ロ ジ ウ ム (Rh) 錯 体 、
[Rh(II)2(bza)4(pyz)]n (bza:安息香酸イオ
ン 、 pyz: ピ ラ ジ ン ) や 銅 (Cu) 錯 体
[Cu(II)2(bza)4(pyz)]n の結晶中に取り込
まれた軽水素分子(H2)や安定同位体で
ある重水素分子(D2)がどれだけ強く囚わ
れているか、またその原因はなにかを、
実験的に解明し、さらに多くの水素ガス
を貯蔵できる物質開発への指針を得る。 
 

(2) 水素分子は軽いため、量子効果が顕著に
現れる。水素分子は二原子分子ではある
が、最もエネルギーの低い状態は球状で
あり錯体結晶中に囚われる力が弱い。一
方少しエネルギーの高い状態では、ピー
ナッツの殻状の形をしており囚われる
力が強い。これらの状態は錯体を作る金
属イオンの電子スピン（小さな磁石のよ
うなもの）による磁性もカギとなるため、
様々な錯体物質の磁性の研究も広く解
明する。 
 

(3) 新規な高機能物質では、数 mm 角の大き
な単結晶を得ることは困難であっても、
0.3 mm 程度の単結晶 X 線回折実験で結
晶構造解析をできる程度の単結晶は得
られることが多い。0.3 mm 程度の大き
さで、単結晶の固体 NMR スペクトルを
観測できるようにすし、新規な高機能物
質（磁性や誘電性）の基礎研究に役立て
る。 
 

３．研究の方法 
(1) [Rh(II)2(bza)4(pyz)]nや [Cu(II)2(bza)4(p

yz)]nおよび類似錯体に取り込まれた水素

分子の動きや囚われ方を解明するため、2
5～200Kの間で固体重水素核NMRおよび

中性子非弾性散乱測定を行う。 

 

(2) 観測と実験結果の解析を容易にするた
め、必要に応じ重水素化物、および部分
重水素化物を合成する。 
 

(3) マイクロコイル（コイル直径 400m）

NMR システムを構築する。 
 
４．研究成果 
(1) マイクロコイル（コイル直径 400m）

NMR システムを開発し、微小単結晶重
水素核 NMR 測定に成功した。マイクロ
コイル NMR の原理は「コイル径を小さ
くすることにより、コイル内に発生する
高周波磁場を極めて大きくすることが
できるため、測定感度を回復できる」こ
とによる。この模式図を図１に示す。 

図１ 微小試料とマイクロコイル 
 
 作成したマイクロコイル(図２(a))、測
定に使用した単結晶（一次元磁性結晶の
重水素化物 Cu(py-d5)2Cl2, g）(b)、
および得られた重水素核NMRスペクト
ル(c)と磁場方位依存性(d)の例を示す。 

(a) マイクロ NMR コイルと微小単結晶 
 

(b) 重水素化した磁性物質と構造 
 
 



 

 

 
(c) 結晶のすべての信号を感度良く観測 

 
 
図２(d) 代表的ピークの回転パターン
（ｃ軸周り、c⊥B0）、各 D 原子の異方的
相互作用 
図３ 試料回転の自動化、コイル移動と

光照射用装置の一部 
 
 この測定方法を、さらに発展させて、
微小単結晶で起こる光化学反応や、ガ
ス・溶媒分子の吸蔵による結晶の電子状
態変化を各原子ごとに観察していくこ
とが可能となった。 
 今後、このような研究および光照射に
よって錯体の有機配位子の構造を変化
させて水素ガスを吸蔵させ、ほかの色の
光により脱着させる可逆的な水素ガス
吸蔵・放出の制御へと研究を発展させる。 
 

(2) 25K と 80K に お け る 錯 体 1 ：
[Rh(II)2(bza-d5)4(pyz-d4)]n(3H2 または
3D2)の水素圧1気圧下での中性子非弾性
散乱によるH2およびD2分子の錯体ホス
ト格子中における回転準位間の遷移エ
ネルギーを測定した。 

 

図４ 錯体１の結晶構造と取り込まれた
水素分子（黄色で示す） 
 
 図５は水素分子(H2)の量子的な回転
エネルギー準位と見かけの分子の形を
示しており、左側が気体状態の水素分子
で回転は束縛されていない状態、右側は
錯体結晶中で水素分子が束縛された状
態を模式的に示している。 

(束縛された状態) 
図５ 水素分子の回転エネルギー準位 
 
 図６には中性子非弾性散乱の測定結
果を示す。 

図６ 錯体１(3H2)の中の水素分子の回
転励起エネルギー 
 
この実験結果から、水素分子の回転を束
縛するポテンシャルが異なる２種類の
吸蔵サイトがあることを初めて明確に
した。これは同時に最低エネルギー状態
でも、水素分子はピーナッツの殻状の形
に見えることを示す。 
 さらに、錯体 1 の軽水素体に D2分子
を吸蔵させた物質の固体重水素核 NMR
スペクトルの測定（25～200K）から２
種類のサイト間の交換が 10MHｚ以上
の速さで起こっていること、２つのサイ



 

 

トにいる水素分子軸のなす角度が約 30
度であることを見出した。また、この交
換速度の水素圧依存性（吸蔵量依存性）
を見出した。 
 図７に 80K で重水素圧一気圧下で測
定した重水素核NMRスペクトルを示す。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 ７ 

D2分子の重水素核 NMR スペクトル：赤
は水素ガスだけのスペクトル 
 
緑のスペクトルは錯体１の軽水素化物
に取り込まれた D2 分子の重水素核
NMR スペクトルであるが、この形の解
析の結果、図８に示すように、ピーナッ
ツの殻のような形に見える D2 分子の赤
で示した分子軸が、約 30 度変化する、
二つのサイト(αとβ)間で非常に速く交
換していることがわかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図８ 二つの分子配向が異なるサイト間
の交換 
 

(3) 25Kと80Kにおける錯体２：[Cu(II)2(bza
-d5)4(pyz-d5)]n(3H2)の水素圧1気圧下で

の中性子非弾性散乱測定の結果、錯体1
とは各回転準位への分布が大きく異なる

ことを見出した。これは錯体１と２とで

は水素分子のオルソ・パラの割合が異な

ることを示唆しており、水素分子とホス

ト格子との引力の違いにつながると考え

られる。事実、錯体２では80Kで水素圧

を下げても吸蔵量は錯体１ほどは減少し

ない。また１気圧下で温度を上げると、

吸蔵量は減少するが、２つのサイト間の

交換速度が遅くなることを見出した。 
 

(4) 錯体１,２ともに安息香酸イオン(bza-d5)
のフェニル基とピラジン(pyz-d4)は速い

回転運動をしていることを固体重水素核

NMRにより見出した。これはホスト格子

が柔らかく、水素分子を包み込むように

π電子系のフェニル基が回転角を変えう

ることを示唆しており、水素分子の吸蔵

にはπ電子系との相互作用が重要と考え

られる。実際フェニル基の回転が極めて

遅い類似錯体では水素吸蔵量が極めて少

ない。 
 

(5) さらに80～160Kの錯体１,２中の水素分

子は、4Kの固体水素中よりもはるかに強

く束縛されていることを見出した。以上

のような深く基盤的な研究は世界的にも

まだほとんどなく、インパクトのある成

果と考えられる。 
 
 研究成果の詳細は、ホームページ：

http://barato.sci.hokudai.ac.jp/~ekitai/i
ndex.html 
に掲載する予定である。 
 

(6) 今後の展望：超高分解能中性子回折によ

り水素分子の位置を含む詳細な構造決定

とこれをもとにした分子間ポテンシャル

の計算とπ電子系の役割の研究、異なる

π電子系を持つ配位子の導入による水素

吸蔵量の増加の研究、および光照射によ

る可逆的なπ電子系の分断および連結を

引き起こす配位子の導入により、光照射

による可逆的な水素分子の吸脱着の研究

へと展開する。 
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