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研究成果の概要（和文）：金属イオンと架橋性配位子からなる錯体材料を用い、その結晶構造を制御することによって
、内部で一方向にのみイオンが伝導する固体材料の合成を目標とした。
その結果、Zn2+イオンからなる一次元鎖状構造に沿ってプロトン（H+）が異方的に輸送される現象を見出し、伝導度は
10(-3) S/cm 以上の高い値であった。またこの結晶中にCo2+イオンを固溶化させ、一つの結晶の中でZn2+イオンとCo2+
イオンの異なるドメインを有する錯体結晶を合成することができた。このドメイン構造制御により、一方向のみへとイ
オンが伝導する高次構造の合成が期待される。

研究成果の概要（英文）：We synthesized coordination polymers constructed from metal ions and bridging 
ligands for solid state ion conductors. Targeted mechanism of ion conductivity is uni-directional ion 
transport. A coordination polymer from Zn2+ ion showed highly anisotropic proton transport checked by 
impedance spectroscopy. The conductivity is above 10(-3) S/cm which is on the criteria of application. 
Doping of Co2+ion into the Zn2+ framework was successful and we were able to control domain structure of 
Zn2+/Co2+ parts in a single crystal. This would enable to have uni-directional ion transportation.

研究分野： 錯体化学
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１．研究開始当初の背景 
固体イオン伝導体は基礎・応用両面から盛

んに研究がなされてきた。この分野において
近年、金属イオンと架橋性配位子から組み上
がる錯体骨格結晶（以後、錯体結晶）を用い
た新たなイオン伝導体の報告が増えている。 
一般的にイオン伝導体の材料化学は、どれ

だけ高いイオン伝導度を持つかということ
が絶対的な一つの基準であり、錯体を用いた
イオン伝導体においてもそれは例外ではな
い。しかし錯体の持つ高い分子設計性を利用
すれば、高伝導度という目標以外に様々なイ
オン伝導挙動の制御が期待でき、新たな機能
発現を狙える。 
 

２．研究の目的 
本研究ではバルクの結晶性イオン伝導体

において、構造中で「一方向」にしかイオン
が伝導しない材料を、錯体結晶を用いて実現
することを目的とした。これはある方向の向
きにのみイオンが輸送され、逆輸送は起こら
ない。これまで、低次元構造中でイオンが行
き来するものはあるが、このような一方向：
Unidirectional な伝導挙動を示す化合物は
ない。結晶とは長期的な規則性を持つため一
見、相反する分子設計であるが、もし実現で
きれば、イオン勾配を持つ新たな固体材料と
して、またイオンポンプのような生体系への
物質展開が期待できる。具体的には結晶内部
の一方向のみにプロトン（H+）が輸送される
系の構築を目的とした。 
 

３．研究の方法 
本研究は結晶中のイオンホッピングを担

うサイトの静電ポテンシャルに傾斜をつけ、
一方向伝導を二年間で実現するため、大きく
以下の点について錯体の構造設計と合成行
った。 
（１） 構造中に一次元のイオン伝導パスを
持つ錯体の系統的合成 
（２） 上記錯体の配位子の修飾法による、
結晶構造の傾斜化・階層化 
これまで蓄えてきた亜鉛イオン（Zn2+）か

らなるプロトン伝導性錯体結晶を足がかり
に検討を行った。また一方向の伝導挙動の評
価はこれまでの誘電測定のみでは不可能で
あり、分光・顕微鏡測定と単結晶を利用した
異方性伝導測定を併用した。 
 

４．研究成果 
まずは上記（１）にあるように、一次元方

向に H+が伝導する錯体結晶の合成を行った。
様々な金属イオンとプロトン性架橋性配位
子の組み合わせを検討したところ、いくつか
目的に合致する化合物を合成した。Zn2+イオ
ンとベンズイミダゾールおよび H2PO4

-イオン
からなる錯体結晶は Zn2+イオンと H2PO4

-から
一次元鎖状構造が組みあがり、その鎖間にベ
ンズイミダゾールが取り込まれる構造を有
している。本化合物は一次元鎖に沿ってプロ

トンが高速輸送できることを交流インピー
ダンス測定から明らかとした。そのプロトン
伝導度は 140℃で 10-3 S cm-1以上であり、高
い値を有する。一次元的にプロトンが輸送さ
れる挙動は単結晶を用いた伝導度評価によ
って行い、一次元鎖に沿った高い異方性を確
認している。 
他にも Cu2+イオン、イミダゾール、リン酸

アニオンからなる系において、一次元的にプ
ロトンが輸送される構造をいくつか合成す
ることに成功した。 
次に Zn2+ベンズイミダゾールを基盤とし、

目標（２）に示すように、伝導に一方向性を
持たせるかの検討を行った。一つの方策とし
て Zn2+イオン以外の様々な金属イオンを用い
同型の結晶構造を作ることにより、その結晶
構造中で異なる金属イオンを固溶化する手
法を検討した。各種合成条件を検討し、Zn2+

イオンの代わりに Mg2+、Mn2+、Co2+、Ni2+の各
イオンで同様の構造を合成できることを示
した。興味深いことに、プロトン伝導度は用
いる金属イオンに大きく依存しており、例え
ば Co2+イオン、ベンズイミダゾール、リン酸
アニオンからなる錯体結晶は 140℃で 10-6 S 
cm-1と、Zn2+イオンからなる構造と比べ同じ温
度で3桁も伝導度が小さいことが分かってい
る。 
以上の結果から同様の結晶構造を有して

いても金属イオンの違いによってプロトン
伝導度を変えられることが分かったため、バ
ルク結晶中で二種類（あるいは三種類以上）
の金属イオンを固溶化させることを検討し
た。Zn2+イオンと Co2+イオンを１：１で均一に
固溶化した結晶を合成するため各種検討し
たところ、固相（乾式）ボールミル法を用い
たときに各金属イオンが分散された全率固
溶型の固溶体が合成できることがわかった。
また他の金属イオンにおいても同様の手法
で固溶化が可能であり、バルクのプロトン伝
導特性はその金属イオンの種類に依存する
ことが確かめられた。ただ Co2+イオンの含有
率がある程度の量を超えると、バルクのプロ
トン伝導度はほぼ Co2+イオンのみの化合物と
同様となり、固溶体ではあるものの、伝導特
性は Co2+イオン化合物に引きずられやすいこ
とが分かった。 
上記実験により異なる金属イオンの固溶

体は合成できることが示されたが、ボールミ
ル法では結晶中の金属イオンの分布に傾斜
をつけることはできないため、液相法による
金属イオン置換を検討した。すなわち Zn2+化
合物の結晶を用い、濃度の高い Co2+イオン溶
液に含浸させることによって溶液中で結晶
内部の金属イオンを置換、固溶させる。これ
により結晶外部は Co2+イオンリッチな相を持
ち、内部は Zn2+イオンリッチな相を有するコ
アシェルのような傾斜型の固溶体を合成が
できていると考えている。この得られた結晶
の詳細な構造およびプロトン伝導特性の検
討は現在実施中であるが、これまでの検討で



得られた 
（１）一次元鎖上で高速、異法的にプロト

ン伝導を示す錯体結晶構造 
（２）異なる金属イオンを固溶化させたプ

ロトン伝導性錯体結晶の合成 
（３）上記金属イオンの結晶中の存在率

（ドメイン構造）を制御する手法 
この３点により、得られた錯体結晶は少な

くともあるドメインでは一方向的なプロト
ン伝導が起こりうると考えられる。現在、上
記Zn-Co系プロトン伝導性錯体のより大きな
単結晶合成、および一方向プロトン伝導特性
を評価するための測定装置改良を進めてい
る。評価に関しては単結晶の軸を変化させた
二端子インピーダンス測定法はすでに立ち
上げ、また交流ではなく直流で結晶中のイオ
ンの移動を（電極による分極の影響も含め
た）観察するシステムを立ち上げている。 
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