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研究成果の概要（和文）：分子性結晶内のプロトン移動の制御から、スーパープロトンリレー材料を創製した。
酸-塩基型の多様な(Anilinium)(H2PO4)結晶に着目し、プロトンリザーバーとプロトンリレー格子の制御を試み
た。プロトン伝導度は、キャリア密度、電荷と移動度の積で表され、伝導度-キャリア密度および伝導度-移動度
相関の解明から物性を制御する手法を開発した。Anilinium誘導体の酸性度制御による水素結合性のリン酸アニ
オンから成るプロトン格子へのドーピング手法を開発した。ジグザグ、ラダーやシートなどの多彩な分子間水素
結合性プロトンリレー格子を作製し、そのプロトン伝導特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Molecular superprotonic conductors were fabricated by controlling in the 
intermolecular proton-transfer environment in the crystals. Various acid-base type salts of 
(anilinium)(H2PO4) can form the proton relay lattice, where the protonic conductivity was governed 
by the carrier density, charge, and mobility. The controls in carrier density and mobility are the 
key role to control the protonic conductivity. Acidity control of anilinium derivative can control 
the carrier density in the hydrogen-bonding network of H2PO4 anions.  Various type of 
hydrogen-bonding proton relay lattices such as zig-zag, ladder, and sheet assemblies were applied 
for the proton conducting environments to control the protonic mobility in the molecular crystals.  
 

研究分野：機能物性化学
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１．研究開始当初の背景 

分子間水素結合を介したプロトンリレー
は、グロッタス機構として古くから知られる
プロトン輸送のメカニズムである。集合体内
のプロトンリレーの制御は、固体燃料電池・
キャパシタ・生体内エネルギー変換・プロト
ンポンプなどの多岐に渡る観点から重要で
ある。HNbO3や HZr2(PO4)3などの無機プロト
ン伝導体のみならず、イミダゾール結晶
（~10-6 Scm-1）やナフィオン膜（5×10-2 Scm-1）
などの有機材料系のプロトン伝導体が開発
されている。有機プロトンリレー材料は、生
体内におけるプロトンポンプなど、無機材料
と比べて格段にフレキシブルで能動的なプ
ロトン輸送を実現する究極の分子集合体素
子である。フレキシブルな分子性材料を用い
たスーパープロトンリレー材料の開発は、分
子性超プロトン伝導体、スーパーキャパシタ
や人工プロトンポンプなどの次世代有機プ
ロトニクス実現の基盤である（図 1）。 

プロトン伝導度 = ne（n, e およびは、
それぞれキャリア密度、電荷および移動度）
は、プロトン電荷が 1.60×10-19 C である事か
ら、キャリア密度 n もしくは移動度の制御
から設計可能である。しかしながら、電子キ
ャリアと異なり、多くのプロトンリレー材料
における n およびの制御は、いまだに困難
である。結晶構造が明確な分子性材料を用い
て-n 相関および-相関を明らかにする事
で、スーパープロトンリレー材料の実現が可
能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

代表者は、水素結合性電荷移動錯体（Chem. 

Eur. J. 2002, 8, 4402）や巨大ポリ酸（JACS, 

2009, 131, 13578）からなる分子性プロトン伝
導体の開発に従事してきた。また、水素結合
性の分子性結晶のプロトンダイナミクスと
誘電物性のカップリング（JACS, 2004, 126, 

291）や分子ダイナミクスを利用した強誘電

体（Nature Materials 2009, 8, 342）を、独自の
分子集積化技術から実現している。最近、い
くつかの酸―塩基型の水素結合性の分子性
結晶が、高いプロトン伝導性を示す事を見い
だしている。分子性スーパープロトンリレー
材料の実現には、分子集合体中のプロトンダ
イナミクスに関して、-n 相関および-相関
の観点を重点的に精査する必要がある。分子
集合体内のプロトンのの大小を支配するプ
ロトンリレー格子（-相関）と、そこにキ
ャリア注入を行うプロトンリザーバー（-n

相関）を制御・設計する事で、「分子性材料
を用いたスーパープロトンリレー材料の開
発」に関する研究を着想した。 

 

２．研究の目的 

分子性結晶のプロトンリレー特性の制御
から、スーパープロトンリレー材料を創製す
る。結晶構造からプロトンリレー格子の評価
が可能な分子性材料に着目し、プロトン伝導
度-キャリア密度（-n 相関）とプロトン伝導
度-移動度（-相関）の理解と制御から物質
開発を目指す。研究スタートにあたり、二成
分系の酸-塩基型水素結合性分子性結晶であ
る  (Anilinium+)(H2PO4

-) 、
(C12H25NH3

+)(C5NH4-SO3
-) お よ び

(C5H11NH3
+)(H2PO4

-)などの有機結晶のプロト
ン伝導性を確認する。カチオン性のプロトン
リザーバーであ る Anilinium+ 誘 導体や
CnH2n+1NH3

+は、(H2PO4
-)∞水素結合鎖などが形

成するプロトンリレー格子に、-n 相関の観
点からキャリアを供給する（図 2）。一方、有
機材料の設計度の高さに着目して、多彩なプ
ロトンリレー格子が作製できる。(H2PO4

-)∞水
素結合鎖は、カチオン構造に応じて、ジグザ
グ、ラダーやシートなどのプロトンリレー格
子を形成する。多彩なカチオン性プロトンリ
ザーバーとプロトンリレー格子の組み合わ
せから、-n 相関と-相関の制御を行い、次
世代スーパープロトンリレー材料の構築を
目指した研究を行う。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-n 相関 プロトン伝導度に対するキャリア
密度 n の制御を、カチオン性プロトンリザー
バ ー の 設 計 か ら 検 討 す る 。 

(Anilinium+)(H2PO4
-)誘導体では、Anilinium+

の酸性度 pKa制御により(H2PO4
-)∞水素結合鎖

へのプロトンドーピングが可能である（図 3

上）。 

 

図 2 -n 相関のためのカチオン性リザー

バー（左）と-相関のためのプロトンリレ

ー格子（右）を形成する分子の構造。 

プロトンリザーバー リレー格子 

× 

-

3 分子性超プロトン伝導体、スーパ
キャパシタ、人工プロトンポンプ 
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図 1 分子性スーパープロトンリレ
ー材料。回転プロトンリレーによる能
動的プロトン輸送系。-n 相関および
-相関の制御による未来プロトン
材料の開発。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

-相関 分子性プロトン伝導体では、水素
結合様式や分子回転様式などがプロトンリ
レー格子の移動度に影響を与える。精密結
晶構造解析が可能な分子性結晶に着目し、ど
の様なプロトンリレー格子が高いを実現す
るかを評価する。また、分子長軸方向の分子
回転運動が存在する液晶状態や分子配向が
応力により変化する強弾性体ドメインから
成るプロトンリレー格子にも着目する。 

 

３．研究の方法 

分子性のスーパープロトンリレー材料の
開発を、酸-塩基型の分子間水素結合性結晶で
あ る (Anilinium+)(H2PO4

-) 、
(CnH2n+1NH3

+)(C5NH4-SO3
-)から研究を実施す

る。これらの分子性材料の、プロトンリレー
格子の精密Ｘ線結晶構造解析とプロトンリ
ザーバーの化学的な手法による最適化から、
-n 相関および-相関の解明と制御を試み
る。プロトンリザーバーである Anilinium 誘
導体の酸性度制御から、多様な構造形態を有
する(H2PO4

-)∞水素結合鎖へのプロトンドー
ピングを試みる（-n 相関）。カチオン構造の
設計は、ジグザグ、ラダーやシートなどの多
彩な(H2PO4

-)∞水素結合性プロトンリレー格
子を発現させ、そのの評価を行う。また、
分子回転、強弾性体-常弾性体におけるドメイ
ンなどにも注目し、高いを実現するスーパ
ープロトンリレー格子を幅広い物質群で探
索する。 

結晶内にプロトンを含む多彩な分子性材
料に着目し、精密Ｘ線結晶構造解析、AC イ
ンピーダンス法によるプロトン伝導物性の
評価から、スーパープロトンリレー材料の創
製を目指した研究を計画する。研究開始にあ
たり、二成分系の酸-塩基型水素結合性分子結
晶 で あ る  (Anilnium+)(H2PO4

-) お よ び 

(C12H25NH3
+)(C5NH4-SO3

-)のプロトンリレー
特性に関する知見を得ている。これらの結果
を元に、さらなる化学修飾による-n 相関お
よび-相関の解明と制御を試みる。 

 
 
 

４．研究成果 
プ ロ ト ン リ レ ー 材 料 で あ る 

(C12H25NH3
+)(C5NH4-SO3

-)は、360 K 付近で固
相からスメクチック A 相（SmA）に転移する
事が明らかになった。その際、プロトン伝導
度の急激な上昇が観測された。結晶構造解析
では、3-pyridine sulfonate とアルキルアンモニ
ウムからなる層状構造が確認でき、SmA 相で
は分子長軸周りの回転運動による N-H ~ N 水
素結合を介した回転プロトンリレー層が形
成した。3-Pyridinesulfonate の窒素原子の導入
位置2-および 4-位に変化させた誘導体を作製
し、プロトンリレーメカニズムに言及した。 

分子性結晶内のプロトン移動の制御から、
スーパープロトンリレー材料を創製する事
を 研 究 目 的 と し 、 酸 - 塩 基 型 の
(Anilinium+)(H2PO4

-)誘導体に着目し、プロト
ンリザーバーとプロトンリレー格子の制御
を試みた。分子性のスーパープロトンリレー
材料の開発を、酸-塩基型の分子間水素結合性
結 晶 で あ る (Anilinium+)(H2PO4

-) お よ び
(CnH2n+1NH3

+)(C5NH4-SO3
-)から研究した結果、

(Anilinium+)(H2PO4
-)における系統的な検討が

実施可能であることが明らかとなった。プロ
トンリザーバーである Anilinium 誘導体の分
子構造の制御から、多様な配列形態を有する
(H2PO4

-)∞水素結合鎖が実現可能であり、カチ
オン構造の設計によるジグザグ、ラダーやシ
ートなどの多彩な(H2PO4

-)∞水素結合性プロ
トンリレー格子を設計した（図 4）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

配列制御カチオンユニットとして 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Anilinium誘導体のo-, m-, p- 位にF, Cl, Br, I 

体を置換することで、分子サイズ、分子長お
よびアスペクト比を制御可能な 13 種類の
anilinium 誘導体に着目し、イオン性水素結合
分子集合体に関する研究を実施した。多様な
anilinium 誘導体とアニオン分子である
phosphate と組み合わせることで、静電的水素
結合ネットワークを構築し、そこから導かれ

図 3 カチオン性プロトンリザーバー

（上）の酸―塩基性制御によるプロトン

リレー格子へのドーピング（-n 相関）。

水素結合型（中）や分子回転型（下）などの

多彩なスーパープロトンリレー格子（-相

関）。 

-n 相関 ±H
+ 

±H
+ 

H+ H+ 

H+ 

H+ 

-相関 

図 4 Anilinium+誘導体（F-体と Cl-体）の
設計により、(H2PO4

-)∞水素結合プロトンリ
レー格子がジグザグ型（左）からラダー型
（右）に変化する。活性化エネルギーは、
ジグザグ型(0.45 eV)がラダー型(0.72 eV)

より小さい。矢印は、(H2PO4
-)∞鎖が形成す

るマクロ双極子モーメントの向き。 

プロトン 
リザーバー 

プロトン 
リザーバー 

ジグザグ
型 ラダー

型 

Ea = 0.45 eV Ea = 0.72 eV 



る機能性に関する検討を試みた。詳細な設計
を施した 14 種類のカチオン分子の利用が、
結晶工学における配列制御と機能発現に重
要な指針を与える事を見いだした。 

分子性結晶内のプロトン移動の制御から、
スーパープロトンリレー材料を創製する事
を 研 究 目 的 と し 、 酸 - 塩 基 型 の
(Anilinium+)(H2PO4

-)と水素結合性超分子チュ
ーブに代表される分子性材料に着目し、プロ
トンリレー格子の構造・空間制御に関する研
究を試みた。分子性のスーパープロトンリレ
ー材料の整流特性の設計を目的に、酸-塩基型
の分子間水素結合性結晶である(キラルアン
モニウム)(H2PO4

-)塩の単結晶を作製し、その
結晶構造の詳細をプロトンネットワークと
輸送パス形成の観点から検討し、プロトン伝
導度の異方性およびプロトンラチェットの
実現に関する検討を実施した。4 種類の R-お
よび S-立体構造を有するベンゼンおよびシ
クロヘキサン誘導体からなるアンモニウム
塩をリン酸一水素アニオンと組み合わせた
1：1 塩を作製し、その相転移挙動・結晶構造・
インピーダンス測定を試みた。結果、不可逆
な相転移挙動に対応する誘電異常を伴うプ
ロトン伝導性の出現を確認した。これは、結
晶内におけるキラルな分子配列に伴うプロ
トン配置の乱れを反映した整流効果である
と推定される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 アルキルアミド置換イソフタル酸誘導
体が形成する水素結合型チューブ集合体と
プロトン伝導場の創製。 

 

また、アルキルアミド置換型のイソフタル
酸が形成する水素結合性 6 量体は約 1 nm の
直径の内部空間を有し、それが分子間アミド
水素結合により連結した中空チューブ構造
が設計可能である（図 5）。チューブ内には、
水分子が占有しており、加熱により水分子の
脱着が可能である。チューブ状の水素結合性
超分子構造は、水－アルコール溶媒でゲルを
形成し、さらにディスコチックヘキサゴナル
カラムナー液晶相を発現する。このチューブ
内を新たなスーパープロトンリレー材料創
製のための伝導パスとして用いる研究を実
施した。本年度は、超分子チューブ構造を形
成するのに必要なアルキルアミド鎖に関す
る検討を試み、アルキル鎖長に依存してその

超分子構造がラメラ型からチューブ型に変
化する事を見いだした。 
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