
最近では融解時の熱力学的パラメータを金属お
よび配位子で制御することにより，現在では 50
を超える MOF ガラスが見出されている 3, 4 。融
点やガラス相における力学特性は金属と配位子
の組み合わせや化学結合に強く依存する。例え
ば融点は 100～600℃の範囲で広く観察される。
一方，結晶を直接ミリングする機械的手法に
よっても MOF ガラスを得ることができる 5。ミ
リング法では液相を持たない多くの MOF のガ
ラス化において有用である。数万を超える配位
高分子や MOF の結晶ライブラリに基づき，そ
のガラス化と機能発現が進んでおり，その例を
以下に紹介したい。

2. �電気伝導性を示すプルシアンブルー
ガラス

　プルシアンブルーは 1706 年にベルリンで発
見された，青色の結晶性固体である（図 1A）6 。
遷移金属イオンが CN －イオンで架橋された三
次元構造を持ち，多彩な機能が知られる。構造
を構成する遷移金属イオンの種類で様々な通称

1. 金属―有機構造体（MOF）ガラス

　金属イオンが分子性の配位子によって連結さ
れ た ネ ッ ト ワ ー ク 構 造 を 広 く 配 位 高 分 子

（Coordination Polymer），また有機配位子で骨
格が作られる次元性の高い構造を金属－有機構
造体（MOF：Metal-Organic Framework）と呼
ぶ。従来から多孔性物質として検討されてきた
が，近年では伝導性・光学特性・生体適合性な
ど，多彩な特性が見出されている 1 。これらは
長く結晶相が研究対象であったが，2015 年ごろ
からガラス相の存在が示され，新しいハイブ
リッドガラスとして報告例が増えている 2 。
MOF ガラスの合成には酸化物と同様，融液を
冷却するメルトクエンチ法が利用できるが，安
定な液体相を持つ構造は限られていた。しかし
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があり，ここではプルシアンブルー誘導体
（PBA：Prussian Blue Analogue）と総称する。
数多くの PBA 研究において，高圧下で非晶質
化する報告はあるものの，ガラスの研究を見つ
けることは困難であった。
　我々は PBA ガラスの作成を目的に，結晶の
ボールミル処理を施すことによって非晶質化を
行った 7。なお PBA はいずれも加熱によって液
体相を取らず分解するため，メルトクエンチは
利 用 で き な い。Cu2+, Fe2+/3+ か ら な る PBA

（CuFe）結晶に対して二時間ボールミルを行う
と非晶質に変化する（図 1B）。DSC 測定から約
60℃にガラス転移点を示すガラスであることが
分かった。X 線全散乱測定をもとにした二体分
布関数解析を行うと，Cu － CN － Fe の周期性
は大部分が残っていることが分かり（図 1C），
ガラス相においても三次元のネットワーク構造
が維持されていることが示唆された。PBA 結晶
は多孔性や電気伝導性を示し，CuFe 結晶では
室温で 2.7 × 10 − 4 S cm − 1 の半導体的伝導性
を示す 8 。一般に指向性の高い配位結合からな

る構造体では，非晶質化に伴い伝導性は大幅に
低下する。しかし CuFe ガラスでは室温で 4.1
× 10 − 5 S cm − 1 と良好な伝導度が保持される。
これは配位結合ネットワークが維持されている
ことに加え，メスバウアー測定から確認される
ように Fe2+/3+ の混合原子価状態になっている
ことが理由である。一方でガラス化によるヤン
グ率の低下は顕著であり，一軸プレスで高い緻
密性を持つモノリスを作成できるなど，成形加
工性に富んだ半導体として振る舞う。この
CuFe ガラスは加熱や化学的刺激（溶媒に晒す
など）によって，もとの結晶に戻すことができ
る。窒素ガス吸着等温線の測定を用いた多孔性
の評価を行うと，合成直後の CuFe と比べ，ガ
ラス化－再結晶化の処理を施した CuFe は二倍
の BET 表面積（図 1D，585 m2g − 1）を示す。
これはガラス－結晶化によって欠陥構造が変化
し，合成直後の試料では利用できなかった内部
空間が生成していることに起因する。

図 1 　�（A）金属 M, M' からなる PBA の結晶構造。またそれぞれ合成直後 Cu[Fe]2/3 ，ボールミルにより得られるガラ
ス Cu[Fe]2/3-g，および再結晶化した試料 Cu[Fe]2/3-c における（B）粉末 X 線回折（C）二体分布関数および結晶
構造とのピーク相関（D）窒素ガス吸着等温線。室温における電気伝導性も付記している。

7

NEW GLASS Vol. 37 No. 137 2022



3. 担体としての MOF ガラスの機能

　MOF ガラス自体の特性に加え，これらが示す
幅広い融点や分子ユニットに由来する相互作用
や力学特性を利用したハイブリッド材料の調整
も報告されている。MOF ガラスが有する保護機
能の例を挙げたい。無機ペロブスカイト CsPbI3

は高い電子移動度や高輝度フォトルミネッセン
スを示し，太陽電池を始めとした様々な応用が
期待されている。しかし CsPbI3 は結晶多形を取
ることが知られており，最も光学特性の高いγ
相は熱や化学的安定性に問題を有し，活用を妨
げている。γ -CsPbI3 の特性を落とすことなく安
定に保護するため，ZIF-62 と呼ばれる MOF ガ
ラスとの複合化が検討された 9 。ZIF-62 は［Zn

（imidazolate）0.75（benzimidazolate）0.25］ の 組
成からなる三次元構造であり（図 2A），融点は
437℃である。CsPbI3 と ZIF-62 ガラスを粉末混
合したのち焼結，急冷することで，ガラス複合
体が得られ，この中ではγ -CsPbI3 が安定化さ
れる（図 2B）。高い耐水性と界面形成能を持つ
ZIF-62 ガラスにより，光学特性が上昇した上（図

2C），安定性も飛躍的に向上した。水や有機溶媒
中で一年以上にわたり変化なく，熱やレーザー
にも強い。複合体合成は固相混合で実施でき，ス
ケールアップも容易である。電子顕微鏡測定に
より，複合体中では ZIF-62 ガラスと CsPbI3 が
分子レベルで接着している証拠である Zn-I 結
合が確認されている。この界面形成によりγ
-CsPbI3 の不安定化の原因である構造ゆらぎが
抑え込まれることが，この安定化を実現してい
る。
　もう一つ配位高分子を担体として用いた例と
して無加湿プロトン伝導性膜の合成が挙げられ
る。120 ℃～ 200 ℃の温度域において水をキャ
リアとしないプロトン伝導体は，車載用燃料電
池や電気化学触媒等において望まれる材料であ
る。この温度域で無加湿プロトン伝導を示す材
料は限られるが，例えば CsHSO4 に代表される
固体酸は有望な物質群である（図 3A）。CsHSO4

は加熱によって高プロトン伝導結晶相（Phase 
I）に変化し，180 ℃で 4.4 × 10 − 3 S cm − 1 のプ
ロトン伝導度を示す。実用に資するプロトン伝
導度は 10 − 2 S cm − 1 程度であり，固体酸はバル

図 2 　�（A）ZIF-62 の結晶構造。（B）ZIF-62 ガラス（agZIF-62 と表記）と CsPbI3 の複合体の暗視野走査型透過電子顕
微鏡（ADF-STEM）像。（C）様々な無機ペロブスカイト CsPbX3 と ZIF-62 ガラスで作成された複合体のフォト
ルミネッセンス特性。Reprinted with permission from ref 8. Copyright 2021 American Association for the 
Advancement of Science.
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ク電解質として検討されてきた。しかし電解質
として利用するにあたり膜化が困難であるこ
と，また温度降下に伴い急激に伝導度が下がる
ことなどの課題があった。我々は 154 ℃に融点
を持つ一次元鎖状の配位高分子 [Zn（HPO4）

（H2PO4）2]（ImH2）2（ImH2 = プロトン化イミ
ダゾール）ガラスを利用し，CsHSO4 と複合化
することで課題解決を試みた 10 。配位高分子の
融液に CsHSO4 はよく溶解し，その混合物は共
晶の特性を示す（図 3B）。このガラス複合体は
CsHSO4 の持つ構造転移を抑え，室温～ 180 ℃
以上の幅広い温度域で高いプロトン伝導性を示
す（図 3C）。一般的に固体酸の複合体は高温側
のプロトン伝導度が単体より小さくなる場合が
多いが，このガラス複合体は CsHSO4 単体の伝
導度より高く，140 ～ 180 ℃の温度域で 10 − 2 S 
cm − 1 に迫る伝導度を示す。この共晶や伝導挙
動 は 配 位 高 分 子 の 持 つ リ ン 酸 ア ニ オ ン と
CsHSO4 由来の HSO4

－が混ざり合い，高効率の
プロトン伝導パスを形成することによる。この

複合体ガラス融液を基板にキャストすることに
より，3 μ m を下回る均一なガラス膜を簡便に
作成できる（図 3D, 3E）。高いプロトン伝導性
とともに，380 ～ 800 nm にわたって 85% を上
回る光透過度を示すことから，光に応答するイ
オニクス素子としても活用が期待される。

4. おわりに

　金属と分子の組み合わせ，そしてガラス化手
法の発展により，MOF ガラスの報告が進んで
いる。セラミックスあるいは有機高分子のガラ
スと本質的にどう異なるのか，その点を鑑み材
料設計してゆくことが肝要である。特に融点や
分子性ユニットの多様性，そしてガラスだけで
はなく，ガラス－結晶の変化を活用することが
機能性物質としての可能性を広げる。課題解決
型の材料として，また基礎学問へ貢献する新し
いガラスとして期待される。

図 3 　�（A）固体酸 CsHSO4 と一次元配位高分子 [Zn（HPO4）（H2PO4）2]（ImH2）2（ZnPIm と記載）の共融によって
得られるガラス複合体のスキーム。（B）共晶特性（C）プロトン伝導の温度依存性。またキャスト法で作成した
厚さ 3 μ m のガラス複合体膜の（D）光透過性および（E）マクロ写真。
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