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解析 
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固体イオニクスの革新にむけて：残された課題 
（東大院工）〇山口	 周

１．緒言

Funke のレビューによると，固体イオニクスの起源は Faraday にまでさかのぼる[1]．その

後，Carl Wagner らによる欠陥化学の成立が固体イオニクスを生み出す科学的基盤となっ

た．一方，日本における固体イオニクスの発展は，高橋武彦先生（名古屋大学）を中心に多

様な専門性を有するグループの活躍によって実現されてきた．Solid State Ionics という名称

は，１970 年代当初に高橋らによってはじめて使われたものであり[2]，1970 年代後半に北

米，ヨーロッパのそれぞれのコミュニティが協力して国際会議（International Society for Solid 
State Ionics により運営）とジャーナル出版（Elsevier）がはじまった．日本の固体イオニクスコ

ミュニティは，多様な固体電解質の発見[3, 4, 5, 6]やイオン/電子混合伝導体の固体化学的

研究，イオンの集団運動理論などの基礎科学における貢献に加え，固体酸化物型燃料電

池（SOFC）の商業化や多様な二次電池の開発などの応用研究においても世界をリードし，

この分野の学術と技術の発展に大きな足跡を残した．この発表では，これまでの日本の固

体イオニクス研究の展開を踏まえつつ，現在の研究の状況と今後の展望，特に「残された課

題」についてともに考えてみたい．

２．高イオン伝導性の追求：その起源と機能設計 

固体イオニクス材料には，固体でありながら高いイオン伝導性を示すという固体物性とし

ての面白さがその根幹にある．Ag や Cu のカルコゲナイドにおける高いイオン伝導性[7]は，

副格子溶解という奇妙な挙動を伴うとともに，格子のソフト化などの様々なフォノン物性との

相関が議論されてきた（Figure 1 参照[8]）．図示したように，他にも非アレニウス的に振る舞

うガラス相転移類似型やアレニウス的に振る舞う点欠陥型のイオン伝導体が存在する．いず

れも最高温度であと１-２桁の伝導率が向上すると，水溶液系と同等のイオン伝導性を示すこ

とになるが，応用においては低温化の指向性が強い．いずれにせよ，（特定イオンの高い輸

率と化学的安定性が担保された上で）高いイオン伝導性の探索が最重要課題であることは

間違いない．イオン電流密度が重要な電池などの応用においては，固体電解質系の特定イ

オン輸率がほぼ１となるために，溶融塩や水溶液電解質に比較して大きなアドバンテージが

あることはよく知られた事実である．ナノ加工を利用した薄膜化などにより，弱点である低い

イオン伝導率を克服する試みも見受けられるが，とにかく高いイオン伝導率を示す固体の探

索が続けられるべきである．「新しい物質が発見されて，新しい物質科学が始まる[9]という物

質科学の原理は事実であるが，深い洞察の上に成立する新しいイオン伝導体の理論的探

索手法の確立が夢である．例えばマテリアルインフォマティクス的なスクリーニングを利用し

た新規な方法論によるイオン伝導体の探索は，今後取り組むべき注目のアプローチである．  

 現在，応用側からの要請により注目の対象となっているのは，常温付近における二次電池

用 Li+，Na+および Mg2+などの（多価）カチオン伝導体や，700℃以下の中低温域における酸

化物イオン（O2-）や酸素空孔（Vö），全ての温度範囲にわたって興味深い応用が存在する

プロトン伝導体である．もちろん電解質の電位窓で規定される化学的安定性がいかなる応

用においても満たすべき条件である．高いイオン伝導性を示す物質群が大きなイオンの分

極率と低い電荷密度を有しているのに対し，H+や Li+は硬く小さなイオンであり，自由イオン

のホッピングという描像が成立しない場合が多い．空間的に広がりをもつイオンチャネルも有

効ではないことは過去に β-アルミナ型酸化物などで明らかになっており，新しい考察（アイ
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デア）が必要である．プロトン伝導と酸化物イオン伝導体のイオン伝導度を Figure 2 に示す

[10 ]．低温では固体酸が高いプロトン伝導性を示すが，これはプロトンの高い電荷密度のた

めにリン酸や硫酸基など孤立した配位子の酸化物イオンに配位し，水素結合を利用して解

離・移動するためと考えられている．孤立した配位子は，回転運動が始まる強弾性相転移温

度以上で高い移動度を示すが，固体酸の熱的安定性が低いために，200-300℃で脱水和し

て分解する．四面体を基本ユニットとするいわゆるゼロ次元化合物の高イオン伝導体が最近

多く発見されており，その延長でどこまで高イオン伝導を実現できるかも興味深い．固体塩

基型に分類される高温型ペロブスカイト系酸化物では，水素結合を利用してホッピング伝導

していると考えられているが，点欠陥型酸化物イオン伝導体でも酸素空孔（Vö）の移動には

酸化物イオン-カチオンのボンドを切ってホッピングするために高い活性化エネルギーを要

する．その中で高いイオン伝導度と 0.5eV を切る低い活性化エネルギーを有するオキシア

パタイト型酸化物は驚異的である[11 ]．物質合成の困難さによって未だにその欠陥化学や

イオンダイナミクスには未解明の点も多いが，イオンの集団運動の可能性を追求することが

期待される．

 一方，Li+や Na+で発見された硫化物系における高いイオン伝導の起源の解明から新しい

物質探索の指針が得られるかもしれない．また，有機/無機ハイブリッドペロブスカイト化合物

や MOF(Metal Organic Framework)などの，自然界に存在する元素では実現できないユニ

ークな構造体を利用した新しいイオン伝導体の設計と開発は，固体イオニクスにおける未知

の「新大陸」となる可能性を秘めている．低電荷密度の配位子骨格と NH4
+等の陽イオンや，

C12A7 のようなポリカチオン骨格に多価イオンを含む錯イオンコンプレックス（配位子）といっ

た組み合わせの低電荷密度の移動イオン-骨格対による構造体を利用する機能設計が注

目すべき方向性である．

Figure 1: Ionic conductivity as a function of inverse 
temperature, superimposed with typical conductivity 
behaviors[8] of point defect, 1st-order and glass/2nd-
order transition.  

Figure 2: So-called Norby gap[9] for oxide proton 
conductors combined with oxide ion conductors 
modified by the author. 
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	 点欠陥型のイオン伝導体では，高濃度に化学ドーピングが行われるが，多くの場合ドー

パントと生成したイオン/電子キャリアとの強い相互作用が生じてキャリアは局在化する．いわ

ゆるトラップモデルによって説明される場合が多いが，ドーパント/キャリアコンプレックスのネ

ットワークによるパーコレーション伝導を検討する必要がある．キャリア局在がドーパントから

見た第二近接サイトまで広がっている場合には，低濃度からパーコレーションが生じることや

第一近接サイトが逆にホッピングのバリアとなることも考えられる．ヘビードープキャリアによ

る高イオン伝導は LaGaO3 系酸化物イオン伝導体がその代表例であり[5]，そのフィードバッ

クが有効であろう．また高イオン移動度を得る可能性としては，混合導電体における電子遮

蔽の効果に注目する考え方もある，これも低電荷密度化（例えば O-イオン）によるイオン移

動度の向上とみなすこともできる．移動イオンと周囲の骨格との電子移動/遮蔽効果に関す

る理論的・実験的追求が待たれる．さらには，局所歪みとイオン移動度については，静的

（あるいは熱力学的）効果とキャリアのダイナミクス（イオン/電子の移動度）への影響に関する

実験的検証が行われており，ヘテロ界面や粒界の界面張力という意味でのナノイオニクス効

果との関連も含めて検証とその特性制御がこれからの研究のテーマである．超イオン伝導

体(SIC: Super Ionic Conductor)と名づけられた背景には，超伝導体における Cooper 対と同

様に移動キャリアと格子振動の相互作用の存在を期待（あるいは予想）したからという背景

がある．最近の点欠陥型のプロトン伝導体では，プロトンホッピングに対応した局所的な酸

素八面体の tilt/rotation による格子緩和がプロトンホッピングのエネルギー障壁の低下を引

き起こしているとの理論計算があり，ドーパント/プロトンキャリアと格子の強い相互作用によ

る複合体の重なりによるパーコレーション的伝導という新しい描像がこれまでの単純なプロト

ンホッピングを塗り替えようとしている．すなわち Small Polaron 的なキャリアを高密度にドー

プすることによって Debye 長より短いキャリア間距離が実現し，孤立したキャリアが低濃度に

ドープされた不純物半導体とは全く異なる複雑な状況が生じる．すなわち，キャリアと格子間

相互作用が低活性化エネルギーと高イオン伝導性発現の原因となっていると考えられること

である．これは蛍石型構造のイオン伝導体にも共通した描像であることは，一連の Kinetic 

Monte Carlo 計算によっても確認されている[12]． 

３．Nanoionics と Ionic Hetero Junction/Interface 
	 ナノイオニクス現象は，ナノ界面を介した高イオン導電性と捉えるのは大きな誤りである．

この誤解が，日本におけるナノイオニクス研究の障壁となっていたのかもしれない．Figure 3
に単純な金属/半導体またはイオン電子混合伝導体ヘテロ接触界面の例を示したように，半

導体のショットキー障壁と同様にヘテロな層界面における仕事関数の相違をイオンや電子

キャリアが緩和する現象であり，固体イオニクスに半導体的界面工学の考え方を導入する方

法論とも言える[13 ]．主にはヘテロ界面における空間電荷層に起因したキャリア空乏層によ

る界面/粒界抵抗の起源や歪み超格子による高いイオン移動度等によって広く認識されるよ

うになった．界面における一種の化学緩和による特性劣化を説明してきたとも解釈される

が，これは固体イオン/電子伝導体のヘテロ界面一般に応用可能なイオン移動による緩和を

含むイオン接合界面への理解の方法を与えるものであり，表面の化学終端によるバンド屈

曲も含めた新たな界面/表面のイオニクス効果発現の可能性を秘めている．残念ながら，ナ

ノイオニクスの概念は欧米ではもはや広く受け入れられており，ヘテロ界面の関するイオン

移動を理解するためには今や不可欠の概念となっている[14,15]． 
文部科学省科学研究費補助金特定領域「高温ナノイオニクスを基盤とするヘテロ

界面制御フロンティア」での研究成果の総括は，Figure 4 に示すように，外部修飾相ある

いは別相（固体，液体，気体のいずれの場合にも）との界面では，化学修飾によって生じる
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イオン移動による界面の緩和がむしろバルク特性の劣化として観察される場合が多いが，中

間に界面層が生じる場合には，この界面層のナノイオニクス効果により変調された特性が優

れた特性として現れる場合があるとしている． 
 

 

 
	 半導体におけるヘテロ界面の電子キャリアの変調を，外部電界がゼロの時 Fermi 準位（=
電子の電気化学ポテンシャル）が等しいとして平衡を記述する Schottky 障壁の考え方を基

にして，イオンの移動による緩和が生じる系には電子に加えてイオンの電気化学ポテンシャ

ルの平衡を考える必要がある．この考え方を初めてバンドエネルギー図として明示的に示し

たのは大鉢忠の博士論文[16]である．Maier をはじめ多くの Schmalzried 一派が参考にして
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Figure 3: Band energy diagram for meta/semiconductor interface (a: left) and metal/mixed ion-
electron conductor interface.  

Figure 4: Concentration profiles for Motto-type barrier formation (a: left) and Schottky-type barrier 
formation (b: right) 
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いるが，残念ながら正当に引用されていない状況にある(*欄外注)． 
 Figure 5 には，2 種類の Li+ イオン伝導体をヘテロ接合させた時の電子及び Li+イオンの

バンドエネルギー図を模式的に描いている．電子と Li+イオンの真空準位に対する電気化学

ポテンシャルを取ったもので，半導体で通常用いられる電子エネルギー図とはエネルギー

軸の向きが逆になっている点に注意が必要である．Ionic Hetero-Junction では，半導体と同

様にバンドの屈曲が生じるために，イオンキャリアが変調し，空乏層の形成が生じるために

界面に寄生抵抗と容量が生じることになる．平衡状態でのバンド屈曲は Poisson 方程式によ

る電荷密度分布と電位の関係を利用して定量的に記述することができるが，バイアス電圧が

印加された定常状態の記述を考えると，イオン性キャリアと電子性キャリアでは有効質量の

差が極めて大きく，イオン性キャリアの界面フラックスを説明するには，一般に用いられる

Schottky 障壁の少数キャリ注入を仮定するモデルをそのまま適用することができない． 

	 このようなナノイオニクス起源の現象が重要になる対象を考えてみると，全固体

型蓄電池やイオン緩和が関与する表面反応が挙げられる．全固体型蓄電池は安全性

やエネルギー密度の観点から注目されているが，ここでも固体電解質のイオン伝導

性の向上は大きな課題となっている．さらに，構成材料の化学的安定性や両立性，

界面におけるインピーダンスの存在が大きく問題視されている[17 ]が，上述の様にヘ

テロジャンクションでの仕事関数の差を考慮に入れたナノイオニクス的概念により記述するこ

とが必要である．一方，酸化物担持触媒やイオン/電子混合伝導性酸化物電極表面にお
ける様々な電気化学反応では，局所的なイオン輸送が重要になる．このような担持

触媒や燃料電池電極においては，ガス/酸化物自由表面を含めたヘテロな界面の特異
な機能性や化学緩和による機能低下の活性化など，双極子結合を形成して電荷移動

が起こる表面吸着分子の安定性や反応性について，ナノイオニクス的発想が新たな

革新には必要である[18 ,19 ]．表面化学反応に局所的なイオンと電子移動が関わる現
象の基礎科学解明とその機能設計は，局所的なイオン移動を利用した新しい化学反

応場の開拓につながることが期待される．ほとんど全ての酸化物表面は水和してプ

ロトン活性を有すると考えて良いが，Norbyらが提案しているような酸化物の表面プ

* 例えば、Maier, J の Physical Chemistry of Ionic Materials（Wiley, 2004）には類似のバンド図が掲載されているにもかか

わらず，一切引用されていない． 

Figure 5: Band energy diagram for Li+ ion conductors, LS and LP before in contact (left) and after 
contact (right) to show how “ionic Schottky barrier” is formed.  
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ロトニクスを利用した光触媒[20 ]など，界面/表面イオン移動を利用する大胆なアイ
デアへのチャレンジが期待される．

SSI-19（京都）において，Stan Williams(HP)がその Plenary Lecture で，“Today, energies 
are going to be stored in ions, but in future, all the information will be stored in ions, too.” と
話したことに象徴されるように，これまでは禁忌とされてきたナノエレクトロニク

スデバイスにおけるイオン移動の利用による革新が始まっている．その応用は，不

揮発性スイッチングを利用したプログラマブル IC回路を手始めに，C-MOS動作への
挑戦や，流した電流によって特性が変わる Memristorという「第 4の電気素子」の開
発[21 ]，生成した金属ナノフィラメントの化学的不安定性を積極的に利用した非ノイ
マン型の脳型コンピュータ用シナプススイッチへの応用[22 ]など多様な応用へ向けて
才能とアイデアが集まっている．イオンによる RedOx 操作を利用した様々な物性制
御が現在の注目の対象となっているが，常温付近の非常に低いイオン移動度の制御

と良く定義された RedOx対を利用することが重要である．最近の報告では，数十 nm
程度の薄膜YSZやGDCなどにおいても，常温・低電界条件では粒界の水和によって
生成したプロトンが優勢なキャリアとなると考えられているが，高電界における加

速イオン移動により Vö が移動するとの主張がある[23]．高電界下の非線形の加速イ
オン移動現象は，低温における強電界応用における鍵となる可能性があり，実験的

証明と（もしこれが存在するならば）その機能応用が注目される．

4．おわりに：物理・化学を包括する新しい概念への期待 
電気化学的方法をはじめとして，様々な手法がイオンダイナミクスやこれに伴う

現象の観察のために開発・利用されてきたが，特定の空間情報を含んだ in 
operando(in situ)測定が分光測定をはじめとして多く用いられるようになってきた．
我々がシンクロトロンの硬 X 線の光電子分光測定を始めた真の理由は，古典的な方
法では観察ができない界面や表面の内部電位のプロファイルを得るためであり，古

典的な電極化学，イオニクスの革新を目指していた．更に進んだ現在の角度分解光

電子分光や新しい励起光の利用により，当時は困難であった電極/電解質界面の分極
による電位分布変化の解明を期待している．また，ab initio 分子動力学シミュレーシ
ョンをはじめとする先端計算機資源を最大限に用いたアプローチが様々な素過程を

可視化して，イオンダイナミクスや反応の素過程を誰もがわかりやすい姿で描き出

しはじめている．DFT をはじめとする基底状態計算は，今や実験家にとっても普通
の方法として浸透しはじめており，これまで難しかった原子レベルでの理解がより

速いテンポで進んでいくだろう．また，マテリアルインフォマティックス的アプロ

ーチによるスクリーニングにより，より効率的な新物質の探索が可能になるものと

考えられるが，これで新物質が本当に開発されるのかが焦点である．これまで以上

に Multidisciplinary なアプローチが期待されるところであり，個々の専門性を活かし
つつ有効な共同研究の実現や専門を超えた議論こそが固体イオニクスに革新をもた

らすものと期待している．

	 一方で日本における固体イオニクス研究の現状を見ると，「果たして基礎的な議論

ができる人材がどれだけいるのだろうか？」という疑問が湧き上がってくる．国内

の固体イオニクス研究の多くが出口成果を求められるファンドに大きく依存してお

り，基礎研究の意識が失われつつあるように思う．これに加えて日本の固体イオニ

クス研究が，点欠陥モデルを中心とした「古典的」欠陥化学，すなわち熱力学的視

点，すなわち Energetics に終始している現状の克服が今後の大きな課題のように思
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われる．こうなった理由の一つには，欠陥化学すら理解できない多くの研究者に対

する一種の「警鐘」を鳴らすために殊更に古典的欠陥化学が強調されてきたことが

原因だったのではないかと思う．上記のようにイオンの Dynamics の重要性が浮上し

てくると，議論する上で基礎となる物性と物理化学の貧弱さが日本の固体イオニク

ス研究の弱さとして顕在化している．他分野から固体イオニクス研究に参入してき

た研究者が新しい成果を上げつつあることを見ても，固体イオニクス分野を専門と

する研究者のレベルは決して高くないことを痛感する場面が時々ある．若い世代の

今後の健闘を特に期待している．

（この原稿は第 40 回固体イオニクス討論会における特別講演 PL2（講演要旨集,

p169-172）を基に修正・加筆したものである．）
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高分解能原子間力顕微鏡を用いた分子内の構造や状態の測定 

川井茂樹 

国立研究開発法人 物質・材料研究機構 国際ナノアーキテクトニクス研究拠点 
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2009 年に、ペンタセンの内部構造を Gross らによって直接観察されてから、AFM

は表面化学の分野において重要な観察手段となった [1]。我々は、この AFM 観察技

術を用いて表面の自己組織化膜の構造や表面化学反応などを行った。 

分子の一部分をフッ化することで C-HF の弱い水素結合で自己組織化膜を生成

し、AFM を用いてその構造決定を行った。その結果、原子レベルで密度汎関数理論

計算と一致することを示した[2]。また、全てフッ素で置換した分子では、新しいタ

イプのハロゲン結合で凝集することが分かった[3]。分子構造を直接的に観察できる

AFM は、表面反応で合成した分子の構造決定にも非常に有効である[4]。例えば、

ホウ素を含有する前駆体を Au(111)で加熱してホウ素ドープグラフェンナノリボン

(GNR)の生成に成功した（図１）[5]。更に、ホウ素と窒素の両方をドープした

GNR を合成し、AFM がその原子識別に使えることを示した[6]。一方で、何もドー

プしていない GNR では、基盤と GNR の格子間距離が一致しないこと

（ incommensurability）に起因して、超潤滑現象が起きることが分かった[7]。

incommensurability と摩擦には一般性があり、高分子鎖を基盤から引っ張り上げる

ときにもその現象が観察された[8]。 

本発表では、原子や小分子や高分子鎖などで原子間力顕微鏡の探針を修飾して測

定した、表面上の分子構造や機械電気特性について解説する。 
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光駆動イオンポンプタンパク質のメカニズム

神取秀樹 名古屋工業大学大学院工学研究科、オプトバイオテクノロジー研究センター

1. 微 生 物 ロドプシン の プロ トンポンプ

ロ ド プシ ン （ rhodopsin ） は 、 動物の網膜に存在す る 赤色の色素 と し て古 く か ら 知 ら れてお り 、 バ ラ

を意味する ギ リ シ ャ語の rhodo と 視覚を意味する ギ リ シ ャ語のopsisか ら 名付け ら れた 。 ロ ド プシ ン内

部で光を吸収する 分子が レ チナールであ り 、 視物質 ロ ド プシ ンは11シ ス 型の レ チナール分子を持ち 、

光を吸収する と 全 ト ラ ン ス 型に異性化する 。 一方 、 バ ク テ リ オ ロ ド プシ ン （ BR ） な ど細菌由来の ロ

ド プシ ンは全 ト ラ ン ス型の レ チナール分子を持ち 、 光を

吸収する と 13シ ス型に異性化する 。 両者にア ミ ノ 酸の相

同性はな く 別々の進化を遂げた と 考え ら れてい る が 、 7

回膜貫通のαへ リ ッ ク ス か ら 構成 さ れ る 膜 タ ンパ ク 質で

あ る こ と な ど類似性があ り 、 前者は動物 ロ ド プシ ン （ タ

イ プⅡ ロ ド プシ ン ） 、 後者は微生物 ロ ド プシ ン （ タ イ プ

Ⅰ ロ ド プシ ン ） と 呼ばれ る 1)-19) 。 ちなみに自然界に存在

する ロ ド プシ ンは タ イ プⅠ と Ⅱだけであ る と 信 じ ら れて

いたが 、 我々は最近 、 両者 と 相同性を持た ない ロ ド プシ

ンの発見を報告 し てい る 20) 。

視物質が光を吸収す る と 別の タ ンパ ク 質を活性化 し て

光を情報へ と 変換する のに対 し て 、 BR は外向き にプ ロ

ト ン を ポ ンプする タ ンパ ク 質 と し て光を電気化学エネル

ギーに変換する 21) 。 上図には BR におけ る プ ロ ト ンの輸

送経路を示 し た 。 BR な ど の光駆動プ ロ ト ン ポ ンプは J, 

K, L, M, N, O と 呼ばれ る 中間体を次々に経由する 光反応

サ イ ク ルを示すが 、 鍵 と な る 中間体を下図に示 し た 。 光

反応前には 、 全 ト ラ ン ス型レ チナールシ ッ フ塩基はプ ロ

ト ン化 し て正電荷を持っ てお り 、 こ れを安定化する ため

対 イ オンX- （ BR では Asp85 ） が存在する 。 光異性化反応が起 こ る と 13シ ス型に異性化 し た K 中間体

を生成する 。 次に起 こ る のがプ ロ ト ン移動反応であ り 、 M中間体の生成時にシ ッ フ塩基か ら 対 イ オン

に移動する 。 ポ ンプの一方向性に関係 し て重要な こ と は 、 シ ッ フ塩基の再プ ロ ト ン化が逆側 （ BR で

は Asp96 ） か ら 起 こ る こ と であ り 、 こ の と き 疎水的な細胞内側領域に輸送経路を構成する ため 、 ヘ リ

ッ ク ス が外向き の開運動を起 こ す 。 最後

に レ チナールが13シ ス型か ら 全 ト ラ ン ス

型に熱異性化 し て光反応サ イ ク ルが完結

する 。 BR は異性化 と プ ロ ト ン移動 と い

う 異な る 反応を組み合わせ る こ と で一方

向のプ ロ ト ン輸送 と い う 機能を発現す

る 。 機能発現において重要な こ と は時間

的 ・ 空間的な階層性であ る が 、 4 つの ス

テ ッ プはそれぞれ 10-13 秒 、 10-4 秒 、 10-3

～ 10-2 秒 、 10-2 ～ 10-1 秒 と 分離 さ れた時

間領域で起 こ り 、 ベ ク ト ル性を保証 し て

い る 。
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２ ． 陰 イオン や 陽 イオンを 運 ぶ ロドプシン 

自然はプ ロ ト ンポ ンプ以外に も よ く 似た装置を創 り 出 し てお り 、 BR の発見か ら 6 年後の1977年 、

内向き ク ロ ラ イ ド ポ ンプで あ る ハ ロ ロ ド プシ ン （ HR ） の存在が明 ら かにな っ た 22) 。 HR は Cl- 以外

に も Br-, I-, NO3
- を ポ ンプで き る 。 BR と HR のア ミ ノ 酸は 25 % の一致度を示 し 、 立体構造 も よ く 似て

い る 。 大き な違い と い う のは 、 対 イ オン X-が BR ではア ス パ ラ ギ ン酸 （ Asp85 ） であ る のに対 し て 、

HR の対応する 残基が電荷を持た ない Thr と い う 点であ り 、 こ こ に Cl- が結合す る 。 光を吸収する

と 、 1)異性化反応が同様に起 こ る 一方 、 2) プ ロ ト ン ア ク セプ タ ー （ Asp85 in BR ） が存在 し ないため 、

シ ッ フ塩基か ら プ ロ ト ンは解離せず 、 その代わ り Cl- 自身が図で上向き に移動す る 。

外向き プ ロ ト ンポ ンプ と 内向き ク ロ ラ イ ド ポ ン プ と い う 全 く 異な る ロ ド プシ ンの機能が 、 反応サ イ

ク ル図におけ る X- を置き 換え る だけで説明で き る 。 実際に細胞内側に輸送経路がない こ と や経路をつ

く る ための構造変化 、 最後に起 こ る 熱異性化反応な ど は共通であ る 。 メ カ ニズ ムの共通性を強 く ア ピ

ール し たのは我々が20年前に行っ た機能転換であ る 。 BR の Asp85 を Thr に置換 し た と こ ろ こ の変異

体は ク ロ ラ イ ド ポ ンプにな っ た 23) 。 200 個近い他の残基の配列には関係な く 機能が変わっ た と い う 事

実は メ カ ニズ ムの共通性 と 機能決定部位 と し ての Asp85 （ 図のX- ） の重要性を示 し てい る 。 なお こ の

話には続き があ る 。 BR は 1 個の変異で ク ロ ラ イ ド ポ ンプにな る が 、 HR は Thr を Asp に置換 し て も

プ ロ ト ンポ ンプにな ら ず 、 非対称の機能転換は20年来の謎であ っ た 。 我々は最 も BR にな り そ う な10

個の変異を導入 し たがプ ロ ト ンはポ ンプせず 、 こ の変異体に対す る 赤外分光解析か ら プ ロ ト ンポ ンプ

機能に必須であ る 「 水素結合の強い内部結合水 」 が存在 し ない こ と がその原因で あ る と 結論 し た 24) 。  

ロ ド プシ ンはプ ロ ト ンだけでな く Cl- やプ ロ ト ン よ り 130 倍 も 重い I- を ポ ンプで き る のに 、 なぜプ

ロ ト ン以外の陽 イ オン ポ ン プが存在 し ないのかについて 、 疑問に思われ る か も し れない 。 光吸収を担

う 発色団が正電荷を持つため Na+ な どは レ チナール近傍に結合で き ず 、 結合で き なければ光のエネル

ギーを使っ て輸送で き ない と い う のが分野の常識であ っ た 。 私は講演な ど でナ ト リ ウ ムポ ンプが存在

し ない理由を活性中心の電荷分布を用いて明快に説明 し ていたのであ る が 、 BR の発見か ら 40年以上

経過 し た2013年に光駆動ナ ト リ ウ ムポ ンプの存在がわか っ た 25) 。 私は変異導入に よ っ て天然に存在 し

ないナ ト リ ウ ムポ ンプ を創成 し よ う と 考えていた （ そ し て失敗 し ていた ） のであ る が 、 自然は海の中

にすでに創 り 上げていたのであ る 。 KR2 と い う 外向 き ナ ト リ ウ ム ポ ンプは BR の Asp85 の位置が電荷

を持た ない Asn であ る 一方 、 ヘ リ ッ ク ス 1 タ ーン細胞内側にア ス パ ラ ギ ン酸 （ Asp116 ） が存在 し 、 対

イ オン （ 図のX- ） と し てはた ら く 。 それ ま での予想通 り Na+ 結合部位は タ ンパ ク 質内部ではな く 出口

側に存在 し ていたのであ る が 、 驚いた こ と に結合部位を変異で欠損 さ せて も ナ ト リ ウ ムポ ンプ機能は

保たれていた 25) 。 輸送にエネル

ギーを必要 と する ポ ンプや ト ラ

ン ス ポー タ ーは基質を内部に結

合 し てい る 状態でエネルギー入

力 と 共役 し て輸送する 例がほ と

ん ど であ り 、 効率的なエネルギ

ー変換のためには必須であ ろ

う 。 し か し なが ら 、 KR2 は タ ン

パ ク 質内部が基質フ リ ーの状態

でポ ンプで き る のだ 。  

では ど う やっ て光駆動ナ ト リ ウ ムポ ンプは機能する のだろ う か？  2つの pH 状態での結晶構造解析

はAsp116の配向の変化を捉え 、 我々はその結果を も と にＭ中間体が生成する と プ ロ ト ン化 し たAsp116

が向き を変えて Na+ の取込み経路を形成する と い う モデルを提唱 し た 26) 。 こ の よ う な外向き ナ ト リ ウ

ム ポ ンプ も 同様の反応サ イ ク ル図で説明で き る 。 KR2 は光を吸収する と 他の微生物型 ロ ド プシ ン と 同

様 、 1)異性化反応が起 こ り 、 2) シ ッ フ塩基か ら プ ロ ト ンが対 イ オン （ Asp116 ） に移動する 。 プ ロ ト ン

ポ ンプでは こ の後 、 ヘ リ ッ ク ス の開運動に合わせてプ ロ ト ンが細胞内側か ら シ ッ フ塩基に移動する の
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であ る が 、 KR2 では細胞内側か ら ナ ト リ ウ ム イ オンが取込まれ 、 こ れ と 同時にAsp116か ら シ ッ フ塩基

にプ ロ ト ンが戻る 。 光反応サ イ ク ル図におけ る 唯一の違い と し ては Ｎ中間体におけ る 対 イ オンの電荷

状態が挙げ ら れ る 。 プ ロ ト ン ポ ンプの場合 、 対 イ オンはプ ロ ト ン化 し た ま ま （ XH ） であ る のに対 し

て 、 ナ ト リ ウ ムポ ンプでは Na+ が内部に取 り 込まれ る 際に対 イ オンは脱プ ロ ト ン化する （ X- ） 。 従っ

て 、 XH の部位を XNa （ 正確には X- Na+ ） と 考えれば よ い こ と がわか る 。 こ の場合 、 なぜプ ロ ト ンポ

ンプ と 同様にプ ロ ト ンが取込まれないか と い う 疑問が起 こ る か も し れない 。 KR2 は溶液中に Na+ や

Li+ が存在する と こ れ ら を ポ ンプする 一方 、 K+以上のサ イ ズの イ オンではプ ロ ト ン を ポ ンプする こ と

がわか っ てい る 25), 27) 。 プ ロ ト ンポ ンプか ら 進化の中で競合 し て Na+ を ポ ンプす る 装置をつ く り 、 それ

が海の中で 7 桁多い Na+ （ 0.4 M Na+ vs 10-8 M H+ ） を ポ ンプする よ う にな っ た も の と 考えてい る 。

ヒ ト か ら バ ク テ リ ア ま ですべての細胞の内側はK+が多 く 、 外側には Na+ が多い と い う 濃度勾配をつ

く り だ し てい る ので 、 光駆動ナ ト リ ウ ム イ オン ポ ンプが Na+ だけ を ポ ンプ し てK+ を ポ ンプ し ない と い

う 事実は理に適っ てい る 。 一方 、 Na+ の方がK+ よ り も 水和力が強いため 、 水和 イ オンサ イ ズは Na+ の

方が大き い こ と に注意が必要であ る 。 こ の事実は 、 Na+ の一方向輸送において必ず脱水和が起 こ る こ

と を示唆 し てい る 。 では タ ンパ ク 質内部で水分子を引 き 剥が し 、 直径 1.9 Å の Na+ を通 し て 2.8 Å の

K+ を通 さ ない選別部位は ど こ にあ る のだろ う か？  我々は結晶構造中に イ オン取込み部位に狭 く な っ

てい る 部分を見出 し た ため 、 こ の部位に変異を導入 し た結果 、 K+ を ポ ンプする タ ンパ ク 質を創成する

こ と に成功 し た 26) 。 我々は さ ら に入口部位の変異を試す こ と で 、 Rb+ と Cs+ の一方向輸送を達成する

こ と がで き た 28) 。 こ の タ ンパ ク 質は世界で初めて Cs+ の一方向輸送を実現 し た も のであ り 、 福島原発

で 137Cs+ の回収につなが る 可能性のあ る 基盤技術 と し て注目 さ れてい る 17) 。  

輸送にエネルギーを必要 と する ポ ンプは イ オン を内部に結合 し てい る 状態でエネルギー入力 と 共役

し て輸送す る 例がほ と ん ど であ り 、 その メ カ ニズ ムはパナマ運河モデルに よ り 説明 さ れ る 。 し か し な

が ら 、 光駆動ナ ト リ ウ ム ポ ンプは 、 プ ロ ト ンや ク ロ ラ イ ド イ オン を輸送する ロ ド プシ ン と 異な り 、 基

質であ る ナ ト リ ウ ム イ オン を結合 し ていな く て も ポ ンプで き る 。 発見か ら 5 年で40報近 く の論文が発

表 さ れた う ちの半数以上が我々の論文であ り 、 我々は こ れ ら の結果を も と に最近 、 拡張パナマ運河モ

デル と も 言 う べき 輸送モデルを総説に発表 し た 29) 。  

３ ．お わ りに 

光駆動 イ オン ポ ンプ と し て機能する ロ ド プシ ンは構造やダ イ ナ ミ ク ス の理解が最 も 進んでい る タ ン

パ ク 質の １ つであ り 、 レ チナールの異性化反応やプ ロ ト ン移動反応 、 タ ンパ ク 質の構造変化を時間

的 ・ 空間的に巧みに制御す る こ と で 、 方向性を持っ た イ オン の輸送を実現する 。 興味深いのは 、 同 じ

よ う な構造を も と に 、 異な る イ オン を厳密に選別 し てポ ンプ し てい る 事実であ る 。 微生物 ロ ド プシ ン

は 、 イ オン ポ ンプ以外に も 濃度勾配に従っ て輸送す る イ オンチ ャ ネルや 、 光を情報へ と 変換する セ ン

サー 、 光で活性化する 酵素な ど 、 実に多様な機能が類似の構造を も と に発現 し てお り 、 我々はその機

構を解明する ため 、 様々な解析手法を用いた研究を行っ てい る 。  

こ の よ う な イ オン輸送性 ロ ド プシ ンは メ カ ニズ ム解明 と い う 基礎研究の対象であ る が 、 脳機能の解

明に期待 さ れてい る 新分野 、 光遺伝学 （ optogenetics ） の中心的な ツールであ り 、 応用面か ら も 大き な

注目を集めてい る 。 2005年に始ま っ た光遺伝学においては 、 イ オン輸送性 ロ ド プシ ン を脳の特定の細

胞に発現 さ せる こ と で 、 神経細胞の興奮や抑制が光で実現 し

たのであ る 10), 15), 30), 31) 。 頭部に光を当て ら れたマ ウ ス が突然 、

走 り 出す映像は実に イ ンパ ク ト が強 く 、 ノ ーベル賞が有望視

さ れてい る 。 GFP な ど蛍光 タ ンパ ク 質に よ る 「 光観察 」 に続

き 、 ロ ド プシ ン な ど光応答性 タ ンパ ク 質に よ る 「 光操作 」 は

生命科学を大き く 革新 し よ う と し てお り 、 ツール開発のため

に も メ カ ニズ ムの理解が期待 さ れてい る 。
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高移動度有機半導体の開発のための分子設計戦略

（東大院新領域・JSTさきがけ）岡本敏宏

私たちの日常生活に欠かせない情
報端末に用いられている半導体は，
シリコンを中心とした無機半導体
である。無機半導体は共有結合から
なる固体であるため，固く，デバイ
ス作製に通常，高温（約 300–1000 °C） 
を必要とする。一方，機械的に柔軟
で，印刷により簡便に作製すること
ができる有機半導体は，生産コストと環境負荷が飛躍的に軽減され，次世代のプリンテ
ッド・フレキシブルエレクトロニクスにおける鍵材料として期待されている。これらの
有機半導体の特長は，有機半導体の構成単位であるパイ電子系分子が弱い分子間力によ
って自己組織化して分子集合体を形成していることに由来している（図 1）。
近年，キャリア移動度（以下，移動度と略す）が 10 cm2/Vsを超える印刷可能な高移
動度有機半導体材料 1)が報告されるようになり，有機半導体材料を用いた RF–IDタグや
温度・振動センサーなどの有機電子デバイスへのさらなる応用が期待されている（図2）。
10 cm2/Vsを超える代表的な有機半導体材料については，ホール効果測定や ESR測定か
ら，キャリアが分子間に広が
り自由電子的に振る舞う，す
なわちバンド伝導的（バンド
ライク伝導）であることが明
らかになっている 2)。これま
で，有機半導体はキャリアが
分子に局在化した伝導，いわ
ゆるホッピング伝導機構に基
づいて分子設計され，再配置
エネルギーl，隣接する分子と
の軌道の重なりを反映したト
ランスファー積分 t や分子間
距離に着目して研究が行われてきた。しかしながら，10 cm2/Vs を超える有機半導体材
料のキャリアが分子間で非局在化したバンドライク伝導していることが明らかになっ
たことで，バンド伝導機構に基づいた有機半導体の分子設計が必要となってきた。バン
ド伝導は，有効質量 m*のキャリアが散乱されながら伝導するモデルで，移動度 µ は µ

= et / m* (有効質量 m*と緩和時間 t )で表される。緩和時間 t は，キャリアが散乱を受け

図 1.  a) 無機半導体，b) 有機半導体.
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図 2. 有機半導体のキャリア移動度と市場規模の関係． 
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てから次の散乱を受けるまでの時間に対応する。その散乱の主たる原因は，「分子間振
動」であることが構造欠陥等の少ない有機半導体単結晶の移動度が温度低下とともに上
昇する事実からわかっている 2a)。つまり，トランスファー積分 t が大きいほど m*は小
さく，分子間振動が引き起こすトランスファー積分の乱れ (変化) D tが小さいほど緩和
時間 t  は長くなり，移動度は高くなる。大きな t をもつ分子設計はホッピング伝導機
構に基づいたアプローチと共通であるが，一ランク上の移動度の有機半導体の実現のた
めには，有機半導体材料内でのキャリアの散乱（移動度の低下）の主原因である「分子
間振動」を如何に抑制するかが鍵となる。すなわち，有機半導体材料の電荷移動度のさ
らなる向上のためには，新しいコンセプトに基づく分子システムの開発が必要不可欠で
ある。
また，移動度に加えて，実用に耐えうる有機半導体材料の要件として，化学的かつ熱的
な高安定性，印刷プロセス性，デバイスにおける熱，環境，およびバイアスストレスに
対する耐久性なども必要である。
筆者らは，上記の要件を満た

す有機半導体材料の開発を目
指し，分子形状にこだわった独
自の分子設計指針に基づき，研
究に取り組んできた。筆者らが
新たに設計した屈曲型パイコ
ア（図 3）は，伝導に携わるパ
イ電子系コアに「屈曲」という
新たな概念を導入し，大きな軌
道係数を有する張り出した硫
黄元素間の有効的な軌道の重
なりによる高移動度化，屈曲さ
せることによる溶解性の向上
と分子の長軸方向の分子の揺
らぎ（分子間振動）を抑制し，
移動度とデバイス熱耐久性の向上を目指した分子である。また，屈曲部位に導入する元
素を変えることで元素の性質を反映したパイコアとしても興味深い。
開発した一連の屈曲型パイコアのうち，第一世代屈曲型パイコアである V 字型およ

び N 字型は簡便かつ高効率で合成可能であり，集合体構造（単結晶）で二次元伝導に
有利なヘリングボーン構造を有し，塗布単結晶薄膜で 10 cm2/Vsを超える移動度を示し
た。また，その伝導機構がバンドライク伝導であることも明らかになった。さらに，屈
曲型パイコアは実現困難であった 200 ºC 以上の結晶安定性を有し，高いデバイス熱ス
トレス耐性も実現した 3)。筆者らが開発した第一世代屈曲型パイコア群は，分子屈曲と
いう新しいコンセプトにより，高い移動度と高い結晶安定性を同時に世界でさきがけて
実現した分子群である。

図 3. 屈曲型パイコアの分子設計指針と分子構造．
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ごく最近，分子軌道形態に着目して新たに開発した第二世代屈曲型パイコアである
W 字型および Zigzag 型分子群は，第一世代と同様の半導体性能を有するだけでなく，
理論計算から，分子間振動が起こりやすい分子長軸方向について，これまで報告されて
いる高移動度を有する分子群と比較してトランスファー積分の変化 D t が非常に小さ
いことが明らかとなり，次世代の有機半導体材料として期待される 3e)（図 3）。
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