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研究成果の概要： 
 有機分子のサイズ制御性と自己組織化を利用して、制御されたナノ構造を有するイオン伝導
体を創製し、そのイオン伝導度の増大効果の要因を NMR 等を用いて解析した。有機無機複合
体、メソポーラスアルミナ複合体、ミクロ分相ガラス、プロトン伝導性高分子電解質などには
共通してナノスケールでの不均一構造が存在し、マクロなイオン伝導度の特異な組成依存性は
二つの相と界面層の存在を考慮する事で統一的に理解できる。大きな導電率増加が見られるメ
ソポーラスアルミナ・リチウム塩系などでは、ナノ界面に高イオン伝導性のアモルファス相が
形成されると推定される。大きな伝導度増加を示さない系では、通常のパーコレーション理論
を基礎に説明することができる。 
 
交付額 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2004 年度 10,300,000 0 10,300,000 

2005 年度 10,400,000 0 10,400,000 

2006 年度 11,700,000 0 11,700,000 

2007 年度 9,400,000 0 9,400,000 

2008 年度 7,400,000 0 7,400,000 

総 計 49,200,000 0 49,200,000 

 
 
研究分野：物理・物性 
科研費の分科・細目： 
キーワード：ナノイオニクス、ナノ界面、イオン伝導度増加、パーコレーション、自己組織化 
 
１．研究開始当初の背景 
 高速イオン伝導体の開発と応用において、
原子レベルやマクロな構造だけでなく、ナノ
メートルスケールでの構造がイオン伝導に
大きな影響を与える事が指摘されていた。例
えば、ガラスのようにマクロに均一な系でも
数 nm のクラスター構造がイオン伝導度にク
リティカルな影響を及ぼす。このようなイオ
ン伝導のナノサイズ効果には、(i)界面での欠
陥形成(ii)界面での束縛効果(iii)界面のランダ

ム構造(iv)界面不純物の効果等、様々な要因
が複雑に関係し、更に、これらのナノ構造体
どうしの(v)連結性=パーコレーションもイオ
ン伝導度には大きく影響する。 
 従来の粉体混合を基礎とするようなナノ
構造体では、これらの要因を識別すること難
しく新たな材料開発につなげるのも試行錯
誤以外に方法がなかった。 
 そこで、本グループでは、自己組織化によ
るナノ構造制御に着目し、有機分子と無機物、



ナノ分相効果などを利用して、良質な界面を
持ちサイズ制御可能なナノ不均一界面を設
計・作成し、それらの物質について、ナノ構
造とイオン伝導特性の関係を様々な手段を
用いて検討することで、高速イオン移動を実
現するのに必要なナノ構造を明らかにしよ
うと計画した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、以下の研究目的を掲げた。 
(1) 自己組織化によるナノ構造制御技術を
用いてナノ不均一構造を有する高速イオン
伝導体の開発を行う。 
(2) それらの高速イオン伝導性ナノ構造体
について、イオン伝導度測定をはじめ、X 線・
中性子線・光散乱・核磁気共鳴などの計測手
段を用いて、構造とイオンダイナミクスとの
相関を明らかにする実験を行う。 
(3) 上記の研究を通して、それぞれの物質に
対して主要なナノサイズ効果の要因を抽出
し、観測されるマクロなイオン伝導度の振る
舞いを理論的に説明する事を目指す。 
(4) これらの知見を元に、より高いイオン伝
導度や従来に無い新しいイオン伝導体の発
見・開発を行う。 
 具体的に、上記の目的を達成するための対
象物質系として、本研究では、 

①有機無機複合イオン伝導体 
②メソポーラス複合イオン伝導体 
③ナノ分相イオン伝導体 

を取り上げ、これらの物質を創製し、それら
のナノ構造とイオン伝導機構を交流伝導度、
NMR、中性子散乱等の手段で解析する。 
 これにより、ナノスケールからマクロスケ
ールにわたるイオンのダイナミクスを明ら
かにし、イオン伝導に対するナノサイズ効果
の要因を明らかにすることを目標とした。 
 
３．研究の方法 
 ナノ構造体を作成する手段として、(1)有機
無機複合イオン伝導体、(2)メソポーラス複合
イオン伝導体、(3)ナノ分相イオン伝導体に着
目した。 
(1)の有機無機複合イオン伝導体とは、アルキ
ルアンモニウム塩等の、かさ高い有機イオン
と無機塩からなるガラスや複合体であり、有
機分子の大きさと体積分率を制御する事で、
無機イオンと有機イオンがナノサイズで分
離した構造を取る。これらの物質は、有機分
子のサイズや組成により導電率が 6 桁以上も
変化し、絶縁体から超イオン導電体へと転移
するなど興味深い現象を示す。 
 そこで、本研究では、(i)Ag,Li 伝導性の有
機無機複合ガラスのナノ構造とイオン伝導
機構を詳細に調べる、(ii)従来イオン伝導には
関与しないとされてきた有機アンモニウム
塩自体のイオン伝導について詳細に検討す

る、(ii)Ag,Li 以外にプロトン伝導性の有機無
機複合体の可能性を探索する、更に(iii)これ
らの物質のナノ構造とイオン伝導機構を明
らかにする、ことを具体的な目標とした。 
(2)のメソポーラス複合イオン伝導体は、共重
合超分子のミセルを鋳型としてナノチャン
ネルアルミナを合成し、チャンネル内にリチ
ウムイオン伝導体、プロトン導電体を導入し
た複合体である。本研究では、主にメソポー
ラス・アルミナとリチウム塩との複合体に注
目し、細孔のサイズを制御して様々な複合体
を合成した。得られた材料について、イオン
伝導度、NMR 拡散係数、中性子散乱などの
イオンダイナミクス測定を行い、イオン伝導
に対するサイズ効果を詳細に検討した。その
結果を、他の複合体の知見と照合することに
より、イオン伝導のエンハンス効果や低減効
果の解明を行った。 
(3)のナノ分相イオン伝導体としては、主に銀
カルコゲナイドガラスにおけるナノ分相構
造に注目し、そこで観測されるマクロな半導
体・超イオン導電体転移の機構解明を行った。
更に、Nafion に代表される高分子プロトン伝
導体においても、同様な自己組織化によるナ
ノ分相構造が重要な役割を果たす事が分っ
たので、後半はそれについても含水率を制御
したイオン伝導度と NMR 測定を行い、イオ
ン伝導機構とナノ構造の関係を検討した。 
 
(4)その他、特定領域研究の特徴を生かし他班
を含めた共同研究として、主に本班の有する
NMR 技術をベースに様々な連携研究を実施
した。 
 
４．研究成果 
(1)有機無機複合イオン伝導体 
 ヨウ化銀と有機アンモニウム塩からなる
有機無機複合イオン伝導体を作成し、そのナ
ノ構造変化とイオン伝導度との関係を、
NMR、ラマン散乱、インピーダンス測定な
どにより検討した。 
 AgI とアルキルアンモニウム塩からなる有
機無機複合ガラスのパーコレーション臨界
領域の精密測定を行い、これまで絶縁体領域
と考えられていた組成で有機分子イオンの
ダイナミクスがイオン伝導に寄与する可能
性を見いだした。特に、分子サイズの大きい
TBA イオンは、室温でも過冷却状態として高
温相が残留し、その境界域では大きな拡散係
数を示すことが分かった。 
 有機アンモニウムハライドを含む柔粘性
結晶およびガラスを作成し、その構造とイオ
ンダイナミクスを検討した。その結果、有機
アンモニウム塩とその複合体の相転移・相分
離・ガラス転移挙動は、極めて複雑・多様で
ある。球に近い有機イオンを含む場合、分子
鎖と分子全体の回転運動により柔粘性結晶



(Plastic crystal)相を生成しイオン伝導度
が増加する。その際、ハロゲンイオンのみな
らず、嵩高い有機イオンも一部は拡散してい
る事がＮＭＲ測定から分かった。また、低温
相の結晶ドメイン間に高温相が一部凍結し
高い拡散係数を示す事も解った。これらの事
実を説明するためプラスティック・ドメイ
ン・モデルを提案した。 
 有機アンモニウム塩と種々の硫酸塩・リン
酸塩からなる複合体を合成し、そのプロトン
導電率を測定した。その結果、硫酸セシウム、
リン酸セシウムなどとの複合体では、極めて
高いプロトン導電性を示す事が見いだされ
た。 
 
(2) メソポーラス複合イオン伝導体 
 共重合超分子のミセルを鋳型としてナノ
チャンネルアルミナを合成し、チャンネル内
にリチウムイオン伝導体、プロトン導電体を
導入した複合体を合成する。得られた材料に
ついて、イオン伝導度、NMR 拡散係数など
を細孔径・充填率にを変えて測定した。 
 界面活性剤である Triton X-114 を用いて
2~22nmの範囲で様々な細孔径を有するメソ
ポーラスアルミナチャンネル体を作成し、溶
融塩浸漬法によりヨウ化リチウムとの複合
体を作成した。 
メソポーラスアルミナ・ヨウ化リチウム複合
体のイオン伝導度は、細孔径が小さい程大き
くなるものの、4~7nm で最大値を示しそれ
以下では小さくなる事が見出された。
50LiI-50Al2O3組成、細孔径 4.2nm で最大値
2.4×10-4 S/cm の値を示した。これは、純粋
な LiI の 300 倍、Lian らによる粉末混合体
の 20 倍以上高い値である。同様に、より導
電率の高い Li2ZnI4 をメソポーラスアルミナ
と複合した場合も同様の結果を得た。メソポ
ーラスアルミナの添加量が 60%を越えると、
逆にイオン伝導度が急激に低下する事が見
られ、これはリチウムイオン伝導の経路が遮
断されたパーコレーション転移として説明
できる事が分った。 
 
イオン伝導度の増加がリチウムイオンの移
動度の増加によるもので有る事を実証する
ため、Li-7 核 NMR による拡散係数測定およ
び中性子準弾性散乱測定を行った。その結果、
イオン伝導度の測定結果と対応して、4.2nm
でリチウムの拡散係数が最大値を示すこと
が明らかとなった。更に、イオン伝導度のエ
ンハンスメントの原因を明らかにするため、
プロトン-Li 間の交差分極 NMR 等の手段を
駆使して、リチウムのサイトを分離計測した。
その結果、３種類のリチウムイオンが存在し、
プロトンと近接するリチウムが原因とする
説は退けられ、アルミナ・リチウム塩界面に
存在する、X 線的には検出できない中間相(恐

らくアモルファス)が導電率上昇の原因であ
ると結論された。 
 

 
図 1 メソポーラスアルミナ・LiI 複合体のイ
オン伝導度の細孔径依存性 
 
 一方、メソポーラスアルミナは表面に多量
の水分子を吸着し、それ自体が高いプロトン
導電性を示す事を見いだした。とりわけ、La, 
P, Cl 等の添加により、室温で 10-2S/cm に近
いプロトン導電率を示す複合体が得られた
(図 2)。プロトン導電率は細孔径の増加と共
に単調に増加する事が分り、細孔表面に吸着
したプロトンの移動度は低く、表面から離れ
るにつれ自由水的な高速プロトン移動が進
むとして説明できた。これは、後述の Nafion-
水系とも同様である。 

 
図 2 メソポーラスアルミナのプロトン導電
率 
 
 なお、このプロトン導電性が上記のリチウ
ムイオン導電性にも影響するとの疑問が提
起され、様々な検討を行った。その結果、十
分に乾燥した場合、吸着水は残存するがその



イオン伝導への寄与は小さい事が、NMR 等
により実証された。 
 
 
(3)ナノ分相イオン伝導体 
 Ag-Ge-S-Se などの銀カルコゲナイドガラ
スは、半導体から超イオン導電体に転移し、
光ドープ現象など興味深い性質を示す。我々
はこの現象にナノスケールでのミクロ相分
離が関係する事を見いだしたが、最も顕著な
物性変化を示す Ag-Ge-Se 系についてはミク
ロ相分離の証拠が得られていなかった。そこ
で、半導体・超イオン導電体転移の臨界濃度
域付近の精密な FE-SEM 観察をおこない、
この系での分相構造の存在を初めて実証し
た。更に、NMR、Raman 散乱などから、相
分離の機構と要因を明らかにした。この系の
電気伝導度の組成依存性は、一般化された有
効媒質近似により極めて良く記述でき、他の
系のイオン伝導の振る舞いを解析する際の
見本となった。 
 一方、Nafion 等のプロトン伝導性高分子は、
水を吸蔵することで自己組織化的にナノミ
セル構造を形成し、そのミセル構造とプロト
ン伝導性の関係は、分相ガラスや有機無機複
合ガラスやメソポーラスアルミナ複合体な
どと共通すると推測された。これを実証する
ために、従来は信頼できるデータが無かった、
NMR 拡散係数の測定を含水率を精密に制御
して行なった。 
その結果、この系でも低含水率領域(スルフォ
ン基当りの水分子数で 1.2 付近)で、プロトン
拡散係数は急激に低下し、典型的なパーコレ
ーション転移の振る舞いを示すことが分っ
た。これは、ナフィオンの逆ミセル構造が低
含水領域では孤立ミセル化してプロトン伝
導経路が切断されるためと結論された。 

 
図 3 Nafion117 のプロトン拡散係数の含水
率(H2O/SO3比)依存性 
 
まとめ 
 本研究では、様々な、イオン伝導性ナノ複
合体を作成し、そのイオン伝導機構を検討し
た結果、単純な電気二重層モデルで説明でき

ないケースが多く見られ、特に、界面でのア
モルファス層の重要性が指摘される。 
 また、マクロに観測されるイオン伝導度は
様々な要因が重畳しており、特に、伝導経路
の連結性に関わるパーコレーション問題は、
ミクロなナノイオニクス効果と競合的に時
には協奏的に働く。連結性の問題は伝導度の
組成依存性に顕著に現れ、界面層を考慮した
有効媒質近似などで上手く記述する事がで
きる。ナノ複合体のイオン伝導の理解にはナ
ノからマクロに至る階層構造的な視点が重
要である。 
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