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§１．研究実施の概要  

 

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「錯体プロトニク

ス」の創成を目指すものである。「錯体プロトニクス」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

ムの開発を推進する。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）を行う。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

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。４年次である平成２１年度は、

以下の四つの研究を行った。 

１．層状シュウ酸配位高分子群の構築とイオン伝導性の評価、相転移とイオン伝導性における 

  ナノ界面効果の解明及び結晶配向性配位高分子ナノ薄膜の構築 

２．外場応答型の多孔性材料の開発及び多孔性配位高分子結晶の結晶―結晶接合による 

  複合化 

３．高輝度放射光による金属錯体分子積層膜及び多孔性配位高分子結晶の X線構造解析 

４．大強度中性子源による金属錯体の動的水素構造の解明 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）－１「（九州大学）北川」グループ 

平成 21 年度

実績報告 
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① 研究分担グループ長： 北川 宏 (九州大学、招聘教授) 

② 研究項目 

「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」 

 

（１） －２「（京都大学）北川」グループ 

① 研究分担グループ長： 北川 宏 (京都大学大学院、教授) 

② 研究項目 

    （１）－１と同じ 

 

（２）「（京都大学）大場」グループ 

①  研究分担グループ長： 大場 正昭 (京都大学大学院、准教授) 

② 研究項目 

「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」 

 

（３）「（高輝度光科学研究センター）坂田」グループ 

①  研究分担グループ長： 坂田 修身 (高輝度光科学研究センター、主幹研究員) 

②  研究項目 

「表面改質構造と多重薄層界面構造の解析」 

 

（４）「東京大学（山室）」グループ 

① 研究分担グループ長： 山室 修 (東京大学物性研究所、准教授)  

② 研究項目 

「中性子散乱法によるプロトンの動的構造の解析」 

 

 

§３．研究実施内容 

 

１．層状シュウ酸配位高分子群の構築とイオン伝導性の評価、相転移とイオン伝導性における

ナノ界面効果の解明及び結晶配向性配位高分子ナノ薄膜の構築（北川 G) 

①層状シュウ酸配位高分子群の構築とイオン伝導性の評価 

層状シュウ酸配位高分子群の構築、イオン伝導性の評価に関しては、昨年までに得られた、シ

ュウ酸と亜鉛からなる、ハニカム型のアニオン性フレームワークを有する配位高分子A[Zn2(ox)3]· 

nH2O (A =貫入有機イオン、H2ox = シュウ酸)において、より高いプロトン伝導体の構築を目指し

て、異なる貫入有機イオンＡを用いた配位高分子を構築した。有機貫入イオンとしてジアミノプロ

パンを用いた配位高分子を構築した。得られた配位高分子の構造は、前年度までの過去の構造

をベースに、粉末Ｘ線構造解析（リートベルト解析）により明らかにした。また、層状シュウ酸配位高
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分子A[Zn2(ox)3]B·nH2O(A = 貫入有機分子、B = カウンターカチオン)において、プロトン伝導

性を評価したところ、10
–2 S cm

–1に及ぶ高プロトン伝導性を示すことが明らかになった。 

更に[Cr(ox)3]
–3 と種々の金属イオンとを反応させることにより、親水性のカウンターカチオン

NH(prol)3を層間に取り込んだ、シュウ酸架橋異種金属配位高分子{NH(prol)3}[MCr(ox)3](M = 

MnII, FeII, CoII; NH(prol)3
+ = トリ(3-ヒドロキシプロピル)アンモニウム)系の構築に成功した (図

１－１)。得られた構造は単結

晶Ｘ線構造解析により明らか

にした。NH(prol)3 は取り込ま

れた水分子と共に、シュウ酸と

金属イオンからなるアニオン性

フレームワークと水素結合を形

成しており、層間距離が 7.90 

Å と非常に短くなっていた。 

 SQUID による磁化率測定により、金属イオンによって 5.5~10K まで強磁性オーダーがあること

がわかった(図１－２)。磁化率測定の解析により、層間での磁気的相互作用は弱く、層内でオー

ダーていることがわかった。 

 交流インピーダンス測定により、これらの配位高分子のプロトン伝導度は、湿度 40%で 10
–10 S 

cm
–1程度であるが、湿度 75%では 10

–4 S cm
–1程度まで上昇することがわかった(図１－３)。錯体 

としては、高いプロトン伝導性と強磁性が共存する最初の例である。 

 

 

 

 

 

図１－１ 

図１－２ 図１－３ 
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②相転移とイオン伝導性におけるナノ界面効果 

ヨウ化銀（AgI）と有機ポリマーとのナノ界面制御により、世界で初めて室温超イオン伝導を実現

した（論文1-11）。硝酸銀（AgNO3）水溶液、ヨウ化ナトリウム（NaI）水溶液及び銀イオン伝導性の有

機ポリマーである PVP（poly-N- vinyl-2-pyrrolidone）の水溶液を、常温常圧下で混合し、ろ過、乾

燥するといった非常に簡便な方法で、AgI ナノ粒子の合成を行った。溶液の濃度や混合手順を変

えることで、約１０nm から４０nm の範囲で、異なるサイズのナノ粒子を作り分けることにも成功した。

AgI ナノ粒子に関して、DSC、XRD、固体 NMR測定により、超イオン伝導状態（相）とイオン伝 

導性の低い状態（ 相、 相）との間の相転移挙動に関して詳細に調べたところ、 相から 相へ

の相転移温度が、ナノ粒子のサイズに大きく依存し、ナノ粒子のサイズが小さくなるにつれ、転移

がより低温で起こることを見出した（図１－４ (a)）。特に、10 nm 程度のナノ粒子においては、転移

開始温度が40℃と、従来のAgIよりも100℃以上低く、超イオン伝導状態が室温付近まで保たれる

ことを発見した。この転移温度は、これまで報告されている AgI 関連物質では最も低い温度である。

さらに、10 nm のナノ粒子に関して、冷却・加熱を行いながら、交流インピーダンス法によるイオン

伝導度測定を行った。その結果、通常状態に変化した後の 4℃という低い温度においても、従来

のAgIよりも10万倍以上高いイオン伝導性を示すことを発見した（図１－４ (b)）。これは、AgIに限

らず、２元系化合物中で最も高いイオン伝導度の値である。 

 

 

 

 

 

 

図１－４ (a) 相転移温度が AgI のサイズに大きく依存し 10 nm AgI ナノ粒子では超イオン
伝導状態が室温まで保たれる (b) AgI ナノ粒子はバルクより 10 万倍以上高いイオン伝導
性を有する 
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③結晶性配高分子ナノ薄膜の構築 

２次元ネットワーク（面内周期構造）を形成するの

に優れた Langmuir-Blodgett（LB）法と、分子の積層

および逐次成長（面外周期構造）させるのに優れた

layer-by-layer 法を巧みに組み合わせた新規手法

の開発により、世界で初めて面内、面外ともに結晶

性で且つナノスケールで膜厚と構造が制御された多

孔性配位高分子薄膜の作製に成功した（論文

1-15）。 

構成要素として、安定性が高いポルフィリン分子

を選択した。具体的には、図１－５に示すように、中

心部分にコバルトイオンが配位し、周辺部にカルボ

キシル基を有する 5,10,15,20-tetrakis 

(4-carboxyphenyl)porphyrinato-cobalt(II) (CoTCPP) およびピリジン (py) を塩化銅水溶液上に

展開し、CoTCPP が銅イオンで架橋された２次元ネット

ワーク (CoTCPP-py-Cu) を作製した （Process 1)。塩

化銅水溶液上に形成された CoTCPP-py-Cu 単分子

膜を、水平浸漬法により石英もしくは単結晶シリコン基

板に移しとった (Process 2)。その後、薄膜が形成され

た基板を溶媒中に浸漬させ乾燥を行った (Process 3)。

Process 1～3を1サイクルとし、このサイクルを繰り返す

ことにより薄膜の layer-by-layer 成長を行った。各サイ

クルにおける吸収スペクトルを図１－６に

示す。ポルフィリン分子に特徴的な Soret

帯と呼ばれる吸収がサイクル数に応じて

増加していることを確認した。サイクル数に

対して吸光度が直線的に増加していること

から、各サイクルでほぼ同じ量の薄膜が積

層されていることがわかる。また、１サイク

ルにおける吸光度（実測値）がCoTCPPの

吸光係数と２次元ネットワークにおける

CoTCPP 分子の配列を考慮して算出した

１層分の値と良い一致を示すことから、基

板上に理想的な単分子膜が形成されてい

ることが考えられる。 

２０サイクルの薄層成長により単結晶シ

リコン基板上に作製した薄膜（NAFS-1）に

関して、坂田グループと共同で SPring-8

 

Metal ion solution

Layer-by-layer 法による膜成長

基板

LB法による2次元ネットワークの形成Molecular building units

図１－５ ナノ薄膜の新規作製手法 

図１－６ 吸収スペクトルによる薄膜
成長過程の確認 
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における放射光 XRD 手法を用いてその構造の詳細を調べた。BL13XU の多軸回折計を用いるこ

とで、様々な角度から薄膜を調べることができ、out-of-plane 配置によって面外（結晶成長方向）、

in-plane 配置によって面内の構造情報が得られる。NAFS-1 の XRD 回折パターンにおいて

out-of-plane、in-plane 配置共にピークが観測されたことから、薄膜面内、面外共に結晶性である

ことがわかった（図１－７ (a))。また、out-of-plane と in-planeのピーク位置が完全に異なることから、

結晶成長方向が完全に制御されていることが明らかとなった。さらにNAFS-1の結晶構造を調べる

ために、バルクで報告されている類似結晶を基に構造モデルを構築し（図１－７ (b))、その

in-plane XRD パターンのシュミレーションを行った。その結果、測定により得られたパターンを良く

再現し、構造の詳細を解明することに成功した。 

 

 

２．外場応答型の多孔性材料の開発及び多孔性配位高分子結晶の結晶―結晶接合による複

合化（大場 G） 

①多孔性配位高分子結晶へのゲスト分子の吸着と結合によるスピン状態変換 

 本研究では、多孔性配位高分子に磁気特性を付与し、その磁性をゲスト分子により可逆的に制

御することを目的としている。これまでに多孔性配位高分子 {Fe(pz)[Pt(CN)4]} (1: pz = ピラジン

（図２－１）) が室温でスピン転移 (T1/2↑= 304 K, T1/2↓ = 284 K) を示し、ゲスト分子に応じてスピン

状態が可逆的に変化することを報告した（論文 2-1）。今年度は、この多孔性骨格中に

Open-metal-site として

存在する Pt(II) を利

用したスピン状態変換

を検討した。1 の単結

晶を Cl2, Br2 及び I2 

の気体に曝すと、結晶

性を保持したままハロ

ゲン (X) が Pt に結

合した（図２－１）。構造解析の結果より、元の３次元多孔

性骨格構造を保持したまま、X が Pt の軸位に 0.5 の

占有率で存在することが分かった。 XPS 測定からは、骨

格中に Pt(II) と Pt(IV) が 1 : 1 で存在し、ハロゲン X 

は X
-
 であることが確認された。ラマンスペクトルでは、

Pt-I結合に由来するピークが 129 cm
-1

 に観測された。こ

れ ら の 結 果 よ り 、 こ の ハ ロ ゲ ン 付 加 体 は 

{Fe(pz)[Pt
II/IV

(CN)4(X)]} (1X) で あ り 、 平 面 型 の 

{Pt
II
(CN)4} と六配位八面体型の {Pt

IV
(CN)4(X)} が交

互に配列した構造であると考えられる（図２－２）。それぞ

れのハロゲン付加体のスピン転移温度 (T1/2↑, T1/2↓) は、

図２－１ 

I2

Br2
Cl2

Pt(IV)Pt(II)
Fe(II)

I-

N C

図２－２ 
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図２－５ 

1Cl が 270, 258 K、1Br が 324, 293 K、1I 398, 383 K と、X の電気陰性度が小さくなるほど 

T1/2 が上昇し、塩素は室温で高スピン状態を、臭素とヨウ素で低スピン状態が安定化することが明

らかにした(図２－３)
 （論文 2-5）。また、ヨウ素の含有量を制御すると、T1/2 はヨウ素の量に１次の

相関を持ってヒステリシス幅を保ったまま変化した（図２－４）。これらの結果より、骨格中に配置

した Open-metal-site の反応性、隣接する Fe(II) のスピン状態への影響ならびに骨格全体の

協同性の効果を評価することができた。スピン状態が可変で、かつ反応活性部位を有する

多孔性構造を構築することで、固体状態でのハロゲンの酸化的付加とそれに伴うスピン状

態変換に初めて成功した。このハロゲン付加体においては、その骨格中でのハロゲンの移

動が示唆されるデータも得られており、固体 NMR 等でその運動性について検討している。 

 

 

 

②面選択的エピタキシャル成長による多孔性配位高分子のサンドイッチ型複合結晶の合成 

 本研究では多孔性配位高分子を単結晶レベルで

複合化することによって、様々な機能を一つの結晶に

統合することで多様な機能を有する多孔性配位高分

子結晶を創製することを目的としている。我々はこれ

までに異種金属イオンを有する多孔性配位高分子の

コアシェル型複合結晶を世界で初めて報告し、その

構造相関を明らかにしてきた。今回は、結晶の対称

性及び用いる配位子の反応性を上手く考慮すること

で、結晶の異方性を利用した面選択的エピタキシャル成長に成功した（論文 2-3）。複合結晶とは

核結晶と膜結晶から構成されており、膜結晶と核結晶の部分に異なる機能を持たせることにより多

孔性配位高分子の高機能化が期待できる。本研究で用いた多孔性配位高分子は金属イオンと二

種類の配位子で構成されている。レイヤー配位子が二核金属イオンを四方向に架橋することで二
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図２－６ 

 

次元グリッド構造を構築し、ピラー配位子が金属中心を上下二方向に架橋することで、ジャングル

ジムのような三次元フレームワークが構築される（図２－５）。本研究では、核結晶と膜結晶におい

てピラー配位子の長さが異なる（核結晶：dabco、膜結晶：dpndi）複合結晶の合成に成功し、膜結

晶は核結晶の｛001｝面のみを選択的に認識し結晶成長していた。さらに膜結晶は核結晶に対して

ずれることなく成長しており細孔が完全につながっていることが示唆された。 

 具体的には、硝酸亜鉛、ナフタレンジカルボン酸、トリエチレンジアミンをジメチルホルムアミド

（DMF）中、１２０℃で２日加熱することにより、 [Zn2(ndc)2(dabco)]（Zn＝亜鉛、ndc＝ナフタレンジ

カルボン酸、dabco＝トリエチレンジアミン）の組成を有する核結晶を

透明な結晶として得た。さらに、その核結晶を、硝酸亜鉛、ナフタレン

ジカルボン酸、ジフェニルナフタレンジイミド（= dpndi）、の DMF溶液

中において８０℃の温度でさらに２日間加熱することにより、

[Zn2(ndc)2(dpndi)]の組成を有する膜結晶を核結晶の｛001｝表面での

み結晶化させたサンドイッチ型複合結晶の合成に成功した（図２－

６）。これは、核結晶の残り 4面である｛100｝面においては dabcoが存

在しており、配位子の長さが合わないため、エピタキシャル成長条件を満足できないためである。

このように構成要素を適切に選択することで、結晶成長方向を制御することが可能であり、結晶の

配列を 3次元的に設計できることが明らかとなった。 

また SPring-8、BL13XU の坂田グループとの共同研究により、その構造解析を行った結果、膜結

晶は核結晶に対して、連続的にエピタキシャル成長し膜結晶及び核結晶の細孔配列が一致して

いることが明らかとなり、界面における完璧な細孔接合が示唆された。 

 

 

３．高輝度放射光による金属錯体分子積層膜及び多孔性配位高分子結晶を X 線構造解析（坂

田 G) 

 本年度は、高輝度X線回折法を駆使し、北川Gの基板表面上に作製された金属錯体分子積層

(MOF)膜、および、大場Gの複合化した多孔性配位高分子結晶をX線構造解析した。前者では、

溶液プロセスによる新規ボトムアップ手法により作製した MOF 膜の面内と面外の原子配列構造を

調べた。その結果、北川Gが固体表面上への高規則性ポーラス配位高分子を世界で初めて作製

に成功したことを回折学的方法で実証できた（論文 1-15）。後者では、異なる配位子を有するハイ

ブリッド型多孔性配位高分子結晶の接合界面における原子構造相関を調べた。c 軸方向の格子

長の長さが大きく異なり格子が整合する ab 面のみに異方的な結晶成長が起こる結果、サンドイッ

チ型のエピタキシャル複合結晶が成長したことを結晶学的に明らかにした（論文 2-3）。 

 また、錯体から成る薄層を作製する際に用いる基板の有力候補である金(111)の表面構造を坂

田Gが提唱した逆格子イメージング法により調べた（論文 3-3）。金電極電位の変化に伴う 23 x √3

再構成と 1 x 1 構造の表面相転移をその場観測し、ドメインの結晶形の変化を明らかにした（図３

－１）。 
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 動的構造・物性同時評価するためには、プローブであるパルスＸ線と非同期で外部電場を印加

できるシステムを設計、構築した（その他の著作物 3-3）。このシステムをモデル系である強誘電体

のダイナミック構造を解析することに成功した（論文 3-2）ので、次は錯体の膜に応用できるよう、北

川宏グループと協力して準備を進める予定である。 

  他方、薄層多層構造を迅速に評価するために、ピクセルアレイ型 2 次元検出器を導入した。ま

ず、参照試料である Si(111)-7x7清浄表面からの表面Ｘ線回折パターンを露光時間は 100秒で記

録した。その表面の長周期構造に由来する分数次反射と呼ばれる表面回折は、反射率にして

10
-10 という極めて微弱な回折であるにもかかわらず、高い信号対雑音比で測定することができた。

これは、一光子計測が可能であるという検出器の特性によるものと考えている。ピクセルアレイ検

出器を用いた測定を、北川G、大場Gから提供された試料にも試験的に適用し、金属錯体薄膜の

回折強度を効率的に測定できることを確認した。 

 

図３－１ Au(111)電極表面からの 0 1 6.3点（矢印の A）付近の逆格子イメージ (a) 23 x √3  から

1 x 1  に相転移に伴う逆格子イメージの変化 (b) C1、C2の拡大図、および、回転角 27°を示す。 

 

  

４．大強度中性子源による金属錯体の動的水素構造の解明（山室Ｇ） 

 中性子散乱法は、水素原子の非干渉性散乱断面積が他の原子よりはるかに大きいため（H: 

81.7, C: 0, N: 0.49, O: 0, S: 0.01, Cu: 0.52）、プロトンや水分子の動きを選択的に見るのに非常に

適している。今年度は、これまでのルベアン酸銅水和物（CuC2N2S2H2-nH2O）の研究を発展させ、

ヒドロキシエチル基を置換したルベアン酸銅水和物CuC2N2S2(C2H4OH)2-1.7H2Oの中性子散乱実

験を米国（NIST）の高性能装置を用いて行った。原子力機構の研究炉原子炉 JRR-3 が不調であ

ったため（運転が行われたのは 50 日間のみ）、今年度は国内での中性子散乱実験は行えなかっ
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た。国内では、研究室既設の断熱型熱量計を

用いた精密熱容量測定、温度可変の粉末Ｘ線

回折装置を用いた構造研究を行った。本研究

により、ヒドロキシエチル基を導入して細孔壁を

より疎水性にする効果を明らかにするとともに、

プロトン伝導度測定から 290 K 付近に存在する

と言われている本物質特有の転移現象につい

て新たな知見が得られた。 

図４－１にヒドロキシエチルルベアン酸銅およ

びその水和物の熱容量を示す。比較のため、ほ

ぼ同じ組成をもつルベアン酸銅水和物の熱容

量も示した。ルベアン酸銅水和物と同様に、170 

K にガラス転移、240 K にブロードなピークが観

測された。転移エントロピーは 18.5 JK
-1

mol
-1であり、水分子は転移の高温ではバルク水程度に無

秩序化していることが分かった。なお、測定は 300 Kまで行ったが、290 K付近で熱異常は観測さ

れなかった。 

図４－２はヒドロキシエチルルベアン酸銅水和物のＸ線回折パターンである。無置換のルベアン

酸銅と比べるとはるかに結晶性が良いのだが、熱容量測定で見られた転移温度および 290 K で

は構造の変化は見られなかった。 

 

図４－３は NIST の高強度後方散乱装置（HFBS）で測定した水分子の緩和時間のアレニウスプ

ロットである。熱容量のピーク温度である 240 K 付近で明らかなとびが見られる。無置換の試料と

比べると、緩和時間が長くなっている。ガラス転移温度が 20 K上昇したこととも考え合わせると、ヒ

ドロキシエチル基は立体障害により水分子の運動を遅くする効果があると考えられる。つい最近、

NIST の中性子スピンエコー装置でより遅い時間スケールの測定の予備実験を行った。図４－４に

5
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図４－１ ヒドロキシエチルルベアン酸銅および

その水和物の熱容量の拡散係数の温度変化 

 

図４－２ ヒドロキシエチルルベアン酸銅

水和物のＸ線回折パターン 

図４－３ 水分子運動の緩和時間 



 11 

各温度での中間散乱関数を示す。熱容量測定で観測された転移温度以下では 1 成分、転移温

度以上では 2成分の緩和が観測されている。 

しかし、緩和しない成分が全体の 70%もあるため、 

緩和関数の詳細までは議論できなかった。緩和しない 

成分はヒドロキシエチル基であると考えられるが、 

それを確かめるためにも、来年度はヒドロキシエチル 

基を重水素置換した試料の中性子スピンエコー実験 

を行う予定である。 

以上のデータから、ヒドロキシエチルルベアン酸銅 

水和物のガラス転移は細孔内の水の運動の凍結、240  

Kの転移はルベアン酸銅水和物と同様に細孔内の水 

が細孔壁に凝縮することによる液体—液体転移である

と考えている。290 Kの相転移は本実験では明確には 

観測されなかった。来年度行う予定の中性子スピンエ

コー実験の結果に期待している。 
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