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１． 研究のねらい 

イオンを高速で輸送する固体イオン伝導体は、電池の電解質や電気化学ガスセンサーとし

てエネルギーや環境に深く関わる材料であり、新／高機能・高安定・高汎用性の新材料の創

出は化学者の喫緊の課題である。これまでのイオン伝導体のほとんどは有機物や無機物の

分類で分けることができ、それぞれが示すイオン伝導機構も有機または無機物の構造特性に

よって独自に発現する。このような既存のイオニクス材料では実現が困難であった新たなイオ

ン伝導領域（作動温度や伝導イオン種）を開拓するには、新たな伝導体プラットフォームの創

出が必要である。本申請では有機・無機の構造特性を併せ持つ「錯体集積体」を用いて、未踏

のイオン伝導挙動領域の実現を行うことを目的とする。具体的な目標として（１）100～300℃、

無加湿下における 10-1 S/cm 以上の安定なプロトン伝導体、（２）無加湿下において 10-2 S/cm

以上の水酸化物（OH-）アニオン伝導体、の合成を行う。これらイオン伝導体は、中温領域にお

ける燃料電池の高効率化や貴金属触媒フリー化を実現でき、新たなエネルギーデバイスの実

現に大きく貢献できる。錯体集積体はイオン伝導に必要な構造特性を有機・無機複合的に有

するため、これらを最先端の構造制御技術によって駆使することで応用に直結するイオニクス

の新領域創出に挑戦する。 

 

２． 研究成果 

 

（１）概要 

100～300℃の温度領域で構造自体は安定、かつ内部でプロトンや他のイオンの高伝導特

性を得るため、無機（あるいは錯体）骨格の内部にイオンキャリアとなる有機分子を規則的に

導入した結晶を設計した。特に Zn2+イオンや Cu2+イオンからなるリン酸塩骨格内部にイミダゾ

ールなどの小さなプロトンキャリアを導入することにより、無加湿、100～200℃で 10-2 S/cm 以

上のプロトン伝導度を有する結晶材料の合成に成功した。またこれらを用い燃料電池を無加

湿 100℃以上の環境において組み、良好な電圧―電流特性も得ている。現在これら粉末結晶

を軸に薄膜化や電極との三相界面の改良を実施し、既存材料では難しい無加湿、150℃付近

での燃料電池の応用を推進している。これにより貴金属触媒の被毒の大幅な低減が期待で

き、さらに他の金属触媒の利用を可能とする期待がある。 

また他のイオン伝導体の設計としてイオン液体に代表される含有機低融点塩を用いた無機

―有機ハイブリッド結晶を合成し、より大きなカチオンを輸送できる伝導体の合成を行った。例

えばイミダゾリウムカチオンを高密度に内包する硫酸亜鉛骨格を合成し、200～300℃の温度

領域で 10-3 S/cm 以上の有機カチオンを伝導する結晶場を系統的に合成した。これらイオン

伝導機能は有機物のみでも無機物のみでも困難であり、この伝導は欠陥を介して起こること



 

が分かっている。ドープ手法などを利用した有機／無機物の中間の温度領域のイオン伝導体

の合成指針に大きな知見を与えるものである。 

 

（２）詳細 

 

研究テーマ A 「無加湿プロトン伝導体の開発と燃料電池への応用」 

研究開始当初はよく知られている多孔性の錯体集積体を用い、内部にプロトンキャリアを

導入する手法を狙ったが、それでは固体中のプロトン伝導の解析、構造設計に限界があると

考え、高密度錯体結晶内部にプロトンキャリア分子を配列させる戦略を取った。いくつかの金

属イオンとプロトンキャリア分子の組み合わせを試した後、Zn2+、イミダゾール、リン酸というシ

ンプルな組み合わせによって無加湿で 10-4 S/cm 以上のプロトン伝導性錯体集積体を合成し

た（論文１）。結晶内部で配列したイミダゾールが高速回転し、プロトンを長距離輸送するもの

である（図１）。 

この基本設計戦略を基軸とし、

より高いプロトン伝導性構造、お

よび熱・化学的安定性の付与を

検討した。その中で Zn2+、リン酸

の組み合わせに対し、1,2,4-トリ

アゾール（論文２）、ベンズイミダ

ゾール（論文４）から得られる錯

体集積体を合成し、より高い伝導度と安定性を得ている。これらは粉末結晶として得られる

が、この粉末をペレットに成形し、燃料電池の電解質として水素／酸素を燃料としたセルに組

み立て評価を行ったところ、数日に渡る安定かつ理論値に近い開回路電圧を得ることがで

き、これら材料が固体電解質に必要なガスバリア性、電極との反応を含む安定性に長けてい

ることを確認した。Cu2+、イミダゾール、リン酸の組み合わせにおいては 10-2 S/cm（130℃）を

超える無加湿プロトン伝導度を実現し、目標の 10-1 S/cm までもう少しの、実用レベルの伝導

度を持つ構造体の設計に成功した（論文５）。またこの成果を通し、錯体集積体の結晶構造設

計の重要性に加え、構造の長距離秩序をあえて崩した錯体集積体が高いイオン伝導度を有

する可能性を強く認識するに至っている。 

これらイオン伝導性錯体を基とし、企業との共同研究を加速している。現在これら錯体集積

体結晶の薄膜化、有機ポリマー等との複合化を進めており、また一方でペレット状のサンプル

を利用しこれまでに無加湿、120℃において約 15 mA/cm2 の燃料電池の出力特性を得てい

る。低加湿下（40%以下）の環境で室温以下においても 10-3 S/cm を超えるプロトン伝導度を有

する Ca2+錯体集積体の合成にも成功しており（論文３）、低温環境においても作動する新たな

固体電解質の設計指針を得ている。 

まとめると、錯体集積体からより材料設計を拡張し、無機―有機ハイブリッド結晶を系統的

に合成することにより、これまでの材料群では困難な無加湿、100℃以上の領域における 10-2 

S/cm 以上というプロトン伝導特性を実現した。熱安定性や電極との接着も良好な特性を示し

ており、結晶構造の最適化をより推し進めてゆくことにより、真に実用レベルの結晶あるいは



 

アモルファス材料を合成できると考えている。 

 

研究テーマ B 「水酸化物イオンおよび他のイオン伝導体の基盤材料開発」 

本プロジェクト後半ではプロトンより他のイオン（水酸化物イオンやアンモニウムカチオン

（NH4
+）を含むより嵩高い有機カチオン）に注力すべきではと総括、領域 AD より提案いただい

た。水素化物イオン伝導においては幅広い物質群を見渡してもプロトン伝導体と比べ非常に

限られており、一部のアミン修飾有機ポリマーが加湿下で高い伝導特性を示す。 

結論からいうと、水酸化物イオン伝導体においては現在まで明確な設計戦略を立てられて

いない。強塩基イオンにおいても安定な錯体集積体のいくつか（例：Zn2+と 2-メチルイミダゾー

ル）を合成し、水酸化物イオン導入をイオン交換法などで検討したが、いずれも水酸化物イオ

ンは内部に入るものの、低い伝導度にとどまり、また容易にイオンが系外へ溶出するため、安

定に伝導挙動を示すものは見つかっていない。 

一方で、アンモニウムカチオンおよび嵩高い有機カチオンを伝導する結晶設計は得られて

きている。NH4
+イオンを内包する無機骨格はインドのグループとの共同研究で得られており

（RSC Adv., 2014, 4, 50435-50442.）、Mg2+および Mn2+と硫酸アニオン（SO4
2-）からなる骨格内

で伝導度は高くないながらも NH4
+イオンの輸送を確認している。この知見はアンモニアを燃料

とする電気デバイスの電解質としても興味深い。またこのような有機カチオンを伝導する結晶

構造としてイオン液体に代表される低融点有機塩を用いた加熱合成を行い、様々な伝導体合

成を実現した。例えば Zn2+イオンと 1-エチル-3-メチルイミダゾリウム硫酸水素塩を DMF 中で

反応させると一次元の硫酸亜鉛骨格が組みあがり、

その内部に高密度にイミダゾリウムカチオンが貫入す

る（図 2）。この無機―有機複合結晶は 300℃近くまで

安定であり、240℃にて10-3 S/cm以上のカチオン伝導

を示す。このような嵩高い有機カチオンが 200℃以上

で高速にかつ安定に流れる物質はほとんど知られて

いない。有機カチオン（あるいはアニオン）を内包する

無機骨格の持つポテンシャルをより非局在化させるこ

とにより、安定な構造を保ちつつ内部で高速にイオン

伝導を実現する系が期待される。 

 

 

 

３． 今後の展開 

これまでの研究成果により、無機骨格中にうまく有機物を並べることによって、様々なイオン

の伝導挙動を得られることが分かってきた。これら無機―有機ハイブリッド結晶はこれまで多彩

な構造が報告されているが、イオン伝導挙動については報告がほとんどない。すなわち過去に

発表された結晶についても徹底的に精査し伝導特性を確認する材料スクリーニングの化学が必

要である。イオン伝導体の研究はその伝導メカニズムの解明に多くの労力が費やされるため新

たな物質系の探索スピードが遅い。本研究成果をきっかけに金属種と有機イオン種の組み合わ

せを加速し、伝導特性評価も自動化を行えれば新しい伝導体の創出が強く期待できる。 



 

本研究の今後は結晶材料としての耐久性の向上を進めながら、他材料との複合化や結晶

モルフォロジー制御を行い、デバイス化において特に既存の無機材料では難しいデバイス成形

に展開できれば有機由来のメカニカルな特性を活用できる。またプロトン以外の伝導において、

アニオン種や多価カチオンを安定に流す構造をより追跡することにより、新たな電池システムが

提案できると考えられる。さらに有機イオン部位で伝導を担い、無機骨格側で電子伝導や磁性、

光物性を発現する構造に展開することによってイオニクス＋α の複合機能を与える場を提案す

ることができる。イオニクスをキーワードとし、錯体やセラミックスの分野を跨ぐ基礎学問を提案で

きれば素晴らしいと考えている。 

 

４． 評価 

（１）自己評価 

（研究者） 

【研究目的の達成状況】 

プロトン伝導体の合成については、伝導度および伝導温度領域の両方において目標値に

肉薄する数値を得ている。伝導度があと 0.5 桁上がれば 10-1 S/cm となり目標を完全に達成で

き、応用に十分な性能となる。また他のイオン伝導体については水酸化物イオンの伝導体合

成においては安定な物質を作ることは成功に至っていないが、研究途中で提案に盛り込んだ

アンモニウムイオン伝導など今までの有機材料や無機材料では設計困難なカチオン種の高い

伝導を確認し、本研究で錯体および無機―有機ハイブリッド結晶によるイオン伝導体合成の

大きな可能性を示せた。 

【研究成果の波及効果】 

本研究から見出されたいくつかのイオン伝導体をもとに企業との共同研究を開始し、大学と

企業の共同研究資金の獲得にもつながった。このことはさきがけ研究の基盤技術を応用につ

なげるというモデルとして評価できる。また固体イオン伝導体の研究領域は主に酸化物、有機

ポリマー、およびガラスといった領域に細分化されている中で、錯体集積体あるいは無機―有

機ハイブリッド結晶という新たな物質群を提示できたことは意義がある。 

【本研究成果を通して元素戦略にどのように貢献できるか（できたか）】 

無加湿プロトン伝導体は現在話題である燃料電池車で利用される貴金属触媒の被毒を大

幅に低減できるためこの点を主目標として実施してきた。無加湿で電流を取り出すところまで

は持ってゆけたが、実際触媒量の低減や電池寿命を測るところまでは進めていない。今後は

引き続き本成果で得られているプロトン伝導体による上記触媒に関わる負荷の低減、そして

他のイオン伝導体の合成による貴金属触媒からの脱却が目標であり、これまでの研究成果に

よって電解質によるこれら解決のアプローチの新たな案は示せたと考えている。 

 

 

（２）研究総括評価（本研究課題について、研究期間中に実施された、年２回の領域会議での

評価フィードバックを踏まえつつ、以下の通り、事後評価を行った）。 

（研究総括） 

本研究は有機・無機の構造特性を併せ持つ「錯体集積体」を用いて、未踏のイオン伝導挙動

領域の実現を行うことを目的とし、具体的な目標として（１）100～300℃、無加湿下における 10-1 



 

S/cm 以上の安定なプロトン伝導体、（２）無加湿下において 10-2 S/cm 以上の水酸化物（OH-）

アニオン伝導体の合成を設定している。 

アプローチとして、100～300℃の温度領域で母構造が安定で、しかも内部でプロトンや他の

イオンの高伝導特性を得るため、無機（あるいは錯体）骨格の内部にイオンキャリアとなる有機

分子を規則的に導入した結晶を設計し、特に Zn2+イオンや Cu2+イオンからなるリン酸塩骨格内

部にイミダゾールなどの小さなプロトンキャリアを導入することにより、無加湿、100～200℃で

10-2 S/cm 以上のプロトン伝導度を有する結晶材料の合成に成功した。またこれらを用い燃料

電池を無加湿 100℃以上の環境において組み、良好な電圧―電流特性も得ている。これらの

成果はレベルの高い学会誌への論文掲載と知財申請に繋がっており、順調に研究が進行した

と評価される。本研究者は、さきがけ期間中にこれまでの領域を超えた試みに挑戦を試みてい

る。具体的な成果として結集するまでにはもう少し時間を要すると思われるが、ここが頑張りど

ころなので引き続き精進してジャンプに繋げて頂きたい。 
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