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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 本申請課題では二次元層状化合物  CdCu(CN)3 について、高湿度条件下での PXRD 測

定を行い、H2O 再吸着後、および高湿度下における構造を調査することで、プロトン伝

導機構を解明することを目的とした。本測定により、CdCu(CN)3 が  H2O 吸脱着によっ

て可逆的に構造変化することが明らかになった。  
（English）  
 The objective of this project was to elucidate the proton conduction mechanism of a 
two-dimensional layered compound CdCu(CN)3 by conducting PXRD measurements to 
investigate its structure after H2O re-absorption and under high humidity. The measurements 
revealed that CdCu(CN)3 undergoes a reversible structural change upon H2O 
adsorption/desorption. 

 
 
２．背景と目的  
二次元層状物質は面内と面外の異方性をもつ物質であり、ナノシート化などにより新たな機能を期待

できる材料として、半導体分野においても近年大きく注目され活発に研究展開されている。一方で、

それらの構造特性はほとんど着目されておらず、将来のデバイス化を見越した知見の蓄積が不足して

いるのが現状である。申請者のグループでは、二次元配位高分子に着目し、異方的熱膨張挙動の制御

や積層構造制御による新規機能性物質創成を進めてきた。今回、シアノ架橋ハニカム型 2 次元配位高

分子 CdCu(CN)3 について、前駆体合成に用いる配位子によって積層形態が異なる結晶多型が合成で

きることを発見した。さらに、これらの多型は異なった H2O 吸着挙動やプロトン伝導性を示すこと

が明らかになった。しかし、合成の段階で結晶性が著しく低下するため、いまだ詳細な構造は明らか

になっていない。そこで、CdCu(CN)3 を高湿度下でキャピラリーに封入し XRD 測定を行うことで、

プロトン伝導状態の構造の解明を試みた。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 水和状態である Cd(H2O)2Cu(CN)3∙2H2O を 400 Kで一時間程度加熱することで CdCu(CN)3 の粉

末試料を得た。これを大気解放した後キャピラリーに封入し、200、300、400 Kにおいて降温過程で

測定した。 
 CdCu(CN)3 を358 K、湿度95 % 下に1時間程度放置することで十分に H2O を吸着させた。この試

料を素早くキャピラリーに封入した。298 K から 358 K まで10 Kごとに昇温過程でPXRD測定を行っ

た。その後、298 Kで再度測定した。 
 
４．実験結果と考察  
図 1 には CdCu(CN)3 の 200-400 K における PXRD パターンを示す。この温度域において測定結果

には顕著な変化は見られなかった。また、合成直後の Cd(H2O)2Cu(CN)3∙2H2O のシミュレーションパ

ターンとはいずれも一致しなかったため、室温条件下では吸湿性がないことが分かった。 
358 K、湿度 95 % 下で放置、封入した試料の温度変化 PXRD 測定の結果を図 2 に示す。9.9 ˚付近の

水和状態 Cd(H2O)2Cu(CN)3∙2H2O に起因したピークは 308 K、318 K の結果には見られたが、それ以

上の温度では消失した。したがってこの試料は、高湿度条件下であっても 328 K まで加熱すること

で脱水状態に変化することが分かった。加えて、298 K に降温後測定した結果にも 9.9 ˚付近のピーク

は見られず、H2O が再吸着していないことが分かった。これは上述の結果と一致している。以上の結

果から、この試料は 358 K、湿度 95 % において 5.75 × 10−4 S/cm と比較的高い伝導度を示したが、

この現象は試料の構造が変化したことによるものではなく、H2O 分子、もしくは H+ の運動性が変

化したことによるものであると推測される。 
 

 
 
 
 
 
 
５．今後の課題  
CdCu(CN)3 に対して湿度制御下での TG 測定や固体 NMR 測定を行うことで、358 K、湿度 95 %

条件下における H2O 分子や H+ の運動性を検証し、高いプロトン伝導性の起源を探る。 
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７．論文発表・特許（注：本課題に関連するこれまでの代表的な成果） 
今後執筆予定 

図 1 CdCu(CN)3の 200 – 400 K における 
PXRD パターン 

図 2 358 K、湿度 95 %で封入した CdCu(CN)3 

の 298 – 358 K における PXRD パターン 
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