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研究成果の概要（和文）：多彩な酸塩基性配位高分子群の設計・構築を行い、そのプロトン伝導メカニズムの詳細を明
らかにした。配位水が固体中で1次元に連なった配位高分子Fe(ox)・2H2Oが超プロトン伝導性を示すことを見出した。
また、シュウ酸架橋二次元配位高分子を用いて、酸性基および水分子が層間部分に集積された新規配位高分子(NH4)2(a
dp)[Zn2(ox)3]&middot;3H2Oの合成に成功し、約10-2 Scm-1という金属錯体中で最高値のプロトン伝導体の開発に成功
した。また、選択的なガス吸着能を示す金属錯体ナノチューブの合成に成功し、その構造と電子状態を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have successfully archieved a bottom-up fabrication of well-defin
ed dimensional-crossover nano-architectures with high tunability using metal ions and or&shy;ganic molecul
es as building blocks. We succeeded in rationally constructing an assembly of square prism-shaped metal-or
ganic nanotubes with aside of 2 nm. A uniform 1D channel is fabricated inside the tube, and H2O and alcoho
l can be selectively adsorbed. Its optical gap is about 0.76 eV of semiconductive region, and X-ray and th
eoretical studies revealed its unique electronic structure of CDW quartets. In addition, its electronic st
ates can be successively controlled by exchanges of structural components and guest molecules. The results
 presented here demonstrate a rational route to the creation of nanotubes with high tunabilities of struct
ures and electronic states, and might also offer valuable insights into multifunctional nanomaterials.
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１．研究開始当初の背景 
 
 化学は、情報、エネルギーと並び 21 世紀
を創る材料科学の基礎として極めて重要で
ある。資源の少ない我が国では、環境調和型
の物質の創製と高機能性物質の開発が急務
の課題となっている。なかでも、触媒機能や
生体機能に代表される金属錯体に基盤をお
いた研究開発は、現在直面しているエネルギ
ー問題の解決の鍵を握るものである。金属錯
体は、室温下で多様な触媒機能を有し、活性
化エネルギーを下げることによって、反応に
必要とするエネルギーを低減化している。ま
た生体系では、多種の機能性錯体分子（イオ
ン）により効率よくエネルギー代謝が行われ
ている。 
 他方、水素は、クリーンなエネルギー源と
して「環境の 21 世紀」を担うものと期待さ
れている。材料科学分野では、水素が固体中
に侵入し、結晶構造や組織を変化させ、特性
を向上させるなど、水素が有能なプロセス機
能を持つことが報告され、水素を積極的に利
用しようとする科学技術が注目されている。
特に安価でかつ高性能な固体高分子形燃料
電池の開発は焦眉の課題である。しかしなが
ら電極材料の開発の現状では、炭素材料と白
金のコンポジットを中心として研究が行わ
れており、対象物質として多孔性金属錯体な
どの有機−無機ハイブリッド系に着目した研
究例は極めて少ない。本研究では、金属イオ
ンを有機配位子で架橋した金属錯体（配位高
分子）を利用して、水素分離、水素吸着・乖
離、水素酸化、プロトン伝導などが関わる新
しい学術分野「錯体プロトニクス」の創成を
目指した。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、金属イオンを有機配位子で架
橋した金属錯体（配位高分子）を利用して、
水素分離、水素吸着・乖離、水素酸化、プロ
トン伝導などが関わる、電子と水素の融合科
学「固体プロトニクス」の創成を目指す。「固
体プロトニクス」から得られる指導原理・理
論を下に、水素ガス輸送、超高速電子・プロ
トン輸送、超効率物質変換（水素解離）など
の各素機能を集積化したシステムの開発を
行う。 
 本研究の第一の目的は、ガス輸送やイオン
輸送に適するナノチャンネル構造を有する
多孔性金属錯体を用いて、電子と水素による
新しい融合科学「固体プロトニクス」の確立
を目指すことである。具体的には、有機-無
機ハイブリッド系である多孔性配位高分子
において、 
１）入出力過程（水素分子活性触媒機能、物
質変換、分離機能） 
２）移動過程（水素ガス輸送機能、電子・プ
ロトン混合伝導性） 
３）滞留過程（水素貯蔵） 

を素過程として、水素の果たす素機能・物性
の創成を行い、その指導原理・機構を徹底的
に解明すると共に、各素過程の機能向上を目
指す。そのために、各素機能を発現する多種
多様な金属錯体の物質開発を行う。各バルク
物質のプロトンの輸送特性に関しては、交流
インピーダンス測定を初めとして、固体 NMR 
実験、中性子準弾性散乱実験などから、プロ
トンダイナミクスの解明を徹底的に行う。 
 第二の目的は、水素に関わるエネルギー操
作の最適なプラットフォームとなる金属錯
体システムを開発することである。そのため
に、まず、ナノチャンネルを有する金属錯体
を用いて、結晶性多孔性表面の構築を行う。
配位結合を用いることによって、結晶性ナノ
細孔表面のボトムアップ合成（この場合、積
木細工的な合成、或いはレゴブロックゲーム
的な合成を指す）が可能である。 
そして、layer-by-layer 法によって、ナノ
チャンネルに垂直な面に多種の多孔性配位
高分子のナノ表面錯体の成長を行わせ、異種
機能チャンネルのナノ接合を行う。ナノ細孔
表面構造の解析は、高輝度放射光を用いて、
Ｘ線エネルギー選択性回折・散乱実験により、
詳細に行う（SPring-8）。 
 この高機能表面集積錯体システムは、近未 
来技術として想定されている、全錯体型燃料
電池や白金フリーな電極触媒、プロトン電池
デバイスなどに発展するものと考えられる。
電極、電極界面および固体電解質として、気
体分子輸送を担う多孔性空間、エネルギー物
質変換を担う錯体触媒場、電子移動を担う導
電性高分子、高速イオン輸送を担うイオン交
換高分子など、最適な舞台（異種ナノチャン
ネル界面接合）と役者（エネルギー分子、電
子、イオン）を多孔性配位化合物で揃え強力
に本研究を推進する。 
 
３．研究の方法 
 
本研究の基本的な構想は、21 世紀の環境重
視という強い社会的背景の中で、水素が持つ
ナノプロセス機能やエネルギー貯蔵・変換、
電子・イオン輸送としてのポジティブな機能
を基礎から応用まで総合的に理解するとと
もに、その特性を飛躍的に向上させることで
ある。本研究計画では、以下の三つの達成目
標を掲げる。 
１）ナノチャンネル構造を有する多彩な配位
高分子群の設計・構築 
２）固体プロトニクスの学理構築と水素プロ
セス機能の原理・機構の解明 
３）集積ナノ細孔錯体システムの開発 
 
４．研究成果 
 
 本研究は、金属イオンを有機配位子で架橋
した金属錯体（配位高分子）を基盤材料とし
て、水素分離、水素吸着・解離、水素酸化、
プロトン伝導などが関わる新しい学術分野



「プロトニクス」の創成を目指すものである。
「プロトニクス」から得られる指導原理・理
論を下に、水素ガス輸送、超高速電子・プロ
トン輸送、超効率物質変換などの各素機能を
薄層集積化した界面システムの開発を推進
した。具体的には、ナノチャンネルを有する
金属錯体を用いて、配位結合により、結晶性
薄層界面のボトムアップ合成（この場合、積
木細工的な合成、或いはレゴブロックゲーム
的な合成を指す）を行った。すなわち、
layer-by-layer 法によって、ナノチャンネ
ルに垂直な面に多種の多孔性配位高分子の
ナノ薄層結晶を成長させ、異種機能チャンネ
ルのナノ界面接合を行うことを目指した。こ
の高機能ナノ界面システムは、近未来技術と
して想定される、全錯体型燃料電池や白金フ
リーな電極触媒、プロトン電池デバイスなど
に発展するものと期待される。その結果、次
のような成果が得られた。 
①水素機能性配位高分子の作製と集積機能
ナノ界面システムの構築 
 多彩な酸塩基性配位高分子群の設計・構築
を行い、そのプロトン伝導メカニズムの詳細
を明らかにした。配位水が固体中で 1次元に
連なった配位高分子 Fe(ox)・2H2O が超プロト
ン伝導性を示すことを見出した。また、シュ
ウ酸架橋二次元配位高分子を用いて、酸性基
および水分子が層間部分に集積された新規
配位高分子(NH4)2(adp)[Zn2(ox)3]·3H2O の合
成に成功し、約 10-2 Scm-1 という金属錯体中
で最高値のプロトン伝導体の開発に成功し
た。また、選択的なガス吸着能を示す金属錯
体ナノチューブの合成に成功し、その構造と
電子状態を明らかにした。また、世界で初め
て面外・面内共に結晶性の配位高分子膜の作
製に成功するとともに、LB 法と layer-by- 
layer 法を組み合わせた新規薄膜作製手法を
開発し、成長方向および構造が完全に制御さ
れた結晶性ナノ薄層結晶に作製に成功しそ
の構造の詳細を解明した。また、ヨウ化銀ナ
ノ粒子の界面制御により、室温付近まで超イ
オン伝導相を安定化させ、２成分系化合物で
は世界最高値のイオン伝導度を達成した。 
②多孔性金属錯体の作製とその表面改質法
及びナノ界面接合法の開発 
 骨格内にスピンクロスオーバー部位を導
入した多孔性金属錯体において、様々なゲス
ト分子を用いて、室温で可逆的な磁性の化学
的変換に成功し、ゲストと骨格の相互作用を
基にその機構を検討した。また、ナフタレン
ジカルボン酸とトリエチレンジアミンを用
いた多孔性配位高分子の結晶を用いて、回転
エピタキシャル成長による異なる二種類の
多孔性配位高分子結晶が複合化した複合薄
層結晶の作成に成功し、その接合構造を明ら
かにした。この接合手法は、上記①の研究の
基盤技術となる成果である。 
③表面改質構造と多重薄層界面構造の解析 
 SPring-8 の高輝度な放射光Ｘ線回折法を
用いることで、シュウ酸鉄配位高分子、ルベ

アン酸銅ポリマー、ホフマン型クラスレート
化合物、ポルフィリン分子膜などの金属有機
錯体のナノ薄膜の基板表面方向（面内）、深
さ方向（面内）の原子配列を調べた。ルベア
ン酸銅ポリマー、ホフマン型クラスレート薄
膜に関しては、面内面外ともに結晶性の構造
ができていることを確認し、ポルフィリン金
属錯体を用いた配位高分子薄膜に関しては、
結晶性であることを確認したことに加え、そ
の構造の詳細をX線回折法とシミュレーショ
ンにより世界で初めて明らかにした。 
④中性子散乱法によるプロトンの動的構造
の解析 
 水素原子核の中性子散乱断面積が他の原
子と比べて圧倒的に大きいことを利用して、
様々な中性子散乱実験を駆使し、新しく開発
したプロトン伝導体中のプロトンのダイナ
ミクスと構造を明らかにした。相補的な実験
手段として、エントロピーなどの熱力学量が
得られる断熱法による熱測定を行った。その
結果ルベアン酸銅水和物およびその誘導体
における細孔中の水分子の凍結によるガラ
ス転移や水分子の秩序化による相転移、水分
子の拡散運動について明らかにした。また、
シュウ酸架橋二次元配位高分子について、プ
ロトン伝導層におけるアンモニウムイオン
の運動が高いプロトン伝導性に寄与してい
ることを明らかにした。 
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