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研究成果の概要（和文）：本研究ではプロトン伝導性有機結晶や高分子複合体について、物質内部の局所構造解
析を行い、プロトン伝導のメカニズムの解明を行った。得られた局所構造やプロトン伝導メカニズムの情報を物
質設計に取り入れることで、更に高いプロトン伝導性を示す材料開発を目指した。イミダゾールを用いたプロト
ン伝導物質においては、イミダゾールの等方回転運動がプロトン伝導の重要な役割を果たすことが分かった。そ
こで、イミダゾールの等方回転運動を高精度で解析できる重水素NMRスペクトルのシミュレーション解析法を開
発した。イミダゾールの運動性を向上させる試料調製により、試料のプロトン伝導性を向上させることに成功し
た。

研究成果の概要（英文）：In the present work, the detailed analysis of local structure and dynamics 
in the proton conducting organic crystals and polymer composites including imidazole were performed 
to elucidate the mechanism of proton conduction. We tried to develop high proton conducting 
materials using material design based on the information of local structure and proton conduction 
mechanism. The isotropic rotation of imidazole molecule was found to play an important role in 
proton conduction. So simulation method of deuteron NMR spectrum for detailed analysis of isotropic 
rotation of proton carrier molecules was developed. The high proton conduction materials were 
obtained by improving mobility of imidazole molecule.

研究分野：機能物性化学
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１．研究開始当初の背景 
固体中でプロトン（H＋）が動くプロトン伝
導体は，固体電解質として注目されており，
高分子，アモルファス，結晶，多孔性物質な
ど様々な材料を用いて固体プロトン伝導物
質の開発が進められている。これらの物質の
プロトン伝導では，キャリア分子間のプロト
ン移動による機構（グロータス機構）が支配
的で，キャリア分子の回転運動が重要な役割
を果たしていると考えられている。これらの
物質を実用化レベルまで導くためには，効率
の良いプロトン伝導のメカニズムを解明し，
その特徴を生かした材料設計を行うことや
プロトン伝導の律速となっている箇所およ
び原因を明らかにし，改善策を次の材料設計
に取り入れることが必要である。その際，高
分子や結晶の欠陥部分など通常の手法では
解析が困難な部分がプロトン伝導に大きく
影響していることが多い。そこで，これらの
局所構造を高精度で解析できる手法を開発
し，プロトン伝導に関わる分子の回転運動な
どの動的側面と水素結合状態などの静的側
面を正確に捉えたうえでの材料設計が強く
望まれる。 
 
２．研究の目的 
本研究では，プロトンキャリアとなる分子
の運動状態を詳細に解析できる固体重水素
（2H）NMRのシミュレーション解析法を開
発する。開発した手法をベースにした固体
NMR による局所構造解析法とＸ線構造解析
法により，高いプロトン伝導性を示す高分子
複合体や有機結晶について，局所構造やダイ
ナミクスを詳細に調べ，それぞれの物質にお
けるプロトン伝導のメカニズムを明らかに
する。これらの情報を取り入れた物質設計に
より，プロトン伝導性の飛躍的な向上を図る。 
 
３．研究の方法 
プロトン伝導性高分子複合体やプロトン
伝導性有機結晶を調製し，プロトン伝導度の
測定，物質内部の局所構造と分子運動の解析
を行った。局所構造の解析には X 線回折
（XRD）や 13C, 31P固体高分解能 NMRスペ
クトルを用いた。分子運動の解析には 2H 
NMR スペクトルやスピン－格子緩和時間
（T1）を用いた。物質内部の様々なダイナミ
クスのうちイミダゾールの再配向運動を選
択的に解析するため，2H NMRの測定ではイ
ミダゾールの炭素と結合した水素のみを重
水素化した試料を用いた。2H NMRスペクト
ルは，四極子エコー法を用いた広幅スペクト
ルと Carr-Purcell-Meiboom-Gill (QCPMG)
スペクトルを測定することにより，広いダイ
ナミックレンジで分子運動を解析できるよ
うにした。 
分子運動の解析を高精度で行うため，自作
のスペクトルシミュレーションのプログラ
ムを改良した。 
 

４．研究成果 
（1）プロトン伝導性高分子複合体 
 ポリビニルホスホン酸（PVPA）とイミダ
ゾール(Im)の複合体 PVPA/xIm (x は PVPA
のホスホン酸基に対する Imのモル比)におい
ては，これまでの研究から，Im の等方回転
運動がプロトン伝導に大きく関与すること
を明らかにしてきた。本研究では，①Im の
等方回転運動の解析法の開発，②Im の存在
比 xの増大に伴う Imの状態変化とプロトン
伝導性の関係解明を行った。 
 
① Imの等方回転運動の解析法の開発 
高分子に取込まれた Imの 2H NMRスペク
トルは，温度が上昇するにつれて Im の等方
回転運動が速くなるため，中心付近のシャー
プな成分が増大した。また，シャープな成分
の線幅は，温度が高くなるにつれて徐々に減
少した。低温でのシャープな成分の線幅の広
がりは，周囲からの束縛により Im の等方回
転運動によるスペクトルの平均化が十分に
起こっていないことを示している。そこで，
シャープ成分の線形を詳細に解析すること
により，プロトン伝導に関与する Im のダイ
ナミクスや周囲の局所構造についての知見
が得られると期待できる。ところが，分子の
等方回転運動による固体 2H NMR スペクト
ルの線形変化のシミュレーションで簡便な
方法として良く用いられる正四面体の 4つの
頂点間のジャンプモデルでは，シャープな成
分の線幅の変化をシミュレーションできず，
分子運動や周囲の環境についての詳細な考
察が出来ない。本研究では，歪んだ四面体の
4 サイトジャンプを考え，歪みの角度を基に
した異方性パラメーター（0≦A≦1）を導入
してスペクトルの解析を行った（図１）。速
い等方回転運動により核四極相互作用が平
均化されてスペクトルが非常にシャープに
なっているとき A＝０となり，スペクトルが
等方回転運動の影響を受けていないときは A
＝1となる。 

また，等方回転運動について正十二面体の
20 の頂点間のジャンプなど，サイト数を増や
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図 1 分子の等方回転運動による 2H NMR 広幅スペ
クトルの線形変化のシミュレーション. A:異方
性パラメーター, krot：等方回転運動の速さ 



したモデルを用いてシミュレーションを行
い，等方回転運動が徐々に遅くなることによ
るシャープな成分の線幅増大を再現するこ
とに成功した（図 2）。 

高分子中の Im の環境には広い分布が存在す
る。このような場合，分子運動の速さに広い
分布が生じる。本研究では Im の等方回転運
動の速さに広い分布を取り入れることによ
り，実測スペクトルの解析に成功した。 

以上のシミュレーション解析法を用いて，
高分子複合体中のプロトンキャリアである
イミダゾール分子の等方回転運動を詳細に
解析することができた。 
 
② Imの存在比 xの増大に伴う Imの状態変
化とプロトン伝導性の関係解明 
 PVPA/xImにおいては，x ≧ 3 で Im の集
合体が XRD より観測された。これらの集合
体は 60～70 ℃あたりで融解する。融解前の
集合体の Im は，PVPA 内に分散した Im に
比べ運動性が著しく低くなっていることが
わかった。x = 3と 4で比較すると，x = 4の
集合体のほうが大きく Im の運動性は低いこ
とが分かった。x ≦ 3では，xの増加に伴い

プロトン伝導性は向上する。しかしながら，
Imの集合体の融点以下では，x = 4のプロト
ン伝導率は x=2，3 よりも低く，運動性の低
い Im の集合体が，プロトン伝導の律速を作
り出していることを明らかにした。これらの
結果は，プロトンキャリアを導入したプロト
ン伝導性高分子材料の開発に重要な知見を
与えるものである。 
 
（2）プロトン伝導性有機結晶 

Im とジカルボン酸からなる有機結晶は結
晶でありながら比較的高いプロトン伝導性
を示すことが知られてる。 
マロン酸イミダゾリウム結晶については，
結晶中の Im の運動を詳細に解析し，プロト
ン伝導性との関係を明らかにした。 

セバシン酸イミダゾリウム結晶について
は，新たに調製法を開発し，高いプロトン伝
導性を示す結晶を得ることに成功した。本研
究で得られたセバシン酸イミダゾリウム結
晶は Im とセバシン酸の比率が 1:1 で，従来
の結晶（2:3）に比べ Imの割合が高い。従来
の結晶では高温でも Im に大きな運動は観測
されなかったが，本研究で開発された結晶で
は高温で Im の等方回転運動が観測された。
この結晶内での Im の等方回転運動が，高い
プロトン伝導性を引き起こしていると考え
られる。 
 本研究では Im とジホスホン酸からなる高
いプロトン伝導性（10-4 S/cm）を示す有機結
晶の調製に成功した。結晶内には，等方回転
運動を起こす Im と分子軸周りの回転運動を
起こす Imが共存することを明らかにした。 
以上のように，プロトン伝導性有機結晶の
開発においては，Im の運動状態を詳細に調
べ，Im の回転運動を向上させる結晶の調製
法を検討することで，高いプロトン伝導性を
示す物質開発に成功した。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 9件） 
① T. Miyatou, R. Ohashi, T. Ida, S. Kittaka, 

-200-1000100200
kHz

krot(Hz)

1.6×104

8.9×104

2.8×105

8.9×105

1.0×109

krot

 
図2分子の等方回転運動による 2H NMR広幅スペ
クトルの線形変化のシミュレーション（正十二
面体サイト間ジャンプモデル） 

 

図3 Imの等方回転運動の速さの分布を取り入れ
た 2H NMR スペクトルのシミュレーションと実測
スペクトル. (a),(b)広幅スペクトル, (c), 
(d)QCPMG スペクトル，(e)等方回転運動の速さ
の分布 

 
図4 マロン酸イミダゾリウム結晶におけるIm
の回転運動とプロトン伝導  
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