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研究成果の概要（和文）：本研究では、マグネシウムイオン含有配位高分子におけるゲスト誘起超マグネシウム
イオン伝導現象について、その発現機構を解明することを目的としたが、マグネシウムイオン含有配位高分子の
イオン伝導度のゲスト分子のサイズ依存性、およびマグネシウムイオン含有配位高分子のイオン伝導度のホスト
骨格の細孔（伝導経路）のサイズ依存性、を明らかにすることにより、ゲスト誘起超マグネシウムイオン伝導の
発現機構を強く支持する実験的な証拠を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We tried to elucidate the mechanism of guest-induced super magnesium ion 
conduction in metal-organic frameworks (MOFs). We successfully obtained the experimental evidences 
that strongly support the proposed mechanism. The the size dependence of guest molecules on the ion 
conductivity, as well as the size dependence of the MOF's pores on the ion conductivity, were 
clearly revealed.

研究分野： 無機化学

キーワード： 配位高分子　イオン伝導

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、ゲスト誘起超マグネシウムイオン伝導の発現機構を強く支持する実験的な証拠が複数得られた。
これは、従来性の固体では起こり得ないものであり、配位高分子を母体として用いることで、新たな高マグネシ
ウムイオン伝導体を創出できることを示したという点で、重要な学術的意義を持っている。また、温和な温度条
件において固体中で高マグネシウムイオン伝導性を発現するための一つの手法が明確となったことで、今後、更
なる新規イオン伝導体の創出を通じて二次電池材料等への応用も期待できることから、、重要な社会的意義を持
った研究成果であると言える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 近年、資源量の豊富なマグネシウムイオン（Mg2+）を利用した二次電池の開発が期待され
ているが、常温において、二価イオンであるマグネシウムイオンがキャリアとなり、実用領
域の超イオン伝導性を示す固体材料は報告されていない。これは、マグネシウムイオンが隣
接アニオンとの強い静電相互作用により、固体中では低い移動度しか示さないことに起因
していると考えられている。しかし、どのような手法を用いればこの問題が解決し、高い移
動度を持つマグネシウムイオンキャリアが固体内で生成するのか、という点に関しての学
術的知見は不足していた。 
 他方、配位高分子（PCP または MOF）は有機配位子と金属イオンからなる設計性に優れ
た結晶性固体であり、規則的なナノ細孔を有している。これまでに、配位高分子のナノ細孔
をイオン伝導経路として用いることにより、プロトンや水酸化物イオンなどの一価イオン
をキャリアとするイオン伝導体が数多く報告され、10–2 S cm–1程度の超イオン伝導性を示す
化合物の合成法や、それらのイオン伝導性の発現機構が明らかにされてきた。しかしこれま
でに、マグネシウムイオン伝導性配位高分子の報告例は限られており、そのイオン伝導度も
高くない上、イオン伝導機構に関する知見、および高イオン伝導性発現への設計指針も明ら
かにされていなかった。 
我々はこれまでに、多孔性材料である配位高分子を用いた新規なマグネシウムイオン伝

導体の開発に取り組んできた。その中で、マグネシウムイオンを一次元細孔内に含有する配
位高分子において、試料をゲスト分子の有機蒸気に曝すことにより、そのイオン伝導度が劇
的に上昇する、ゲスト誘起超マグネシウムイオン伝導現象を見出した。配位高分子をゲスト
分子の蒸気に曝露することによりそのイオン伝導度が劇的に上昇する現象は、これまでに
プロトン伝導性配位高分子などで多く観測され、その機構解明が進んでいた。一方で、ゲス
ト誘起超マグネシウムイオン伝導については、その詳細な発現機構は不明であり、その機構
に関する知見が得られれば、更なる高イオン伝導度を示すマグネシウムイオン伝導材料の
開発が可能になると期待された。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、マグネシウムイオン含有配位高分子におけるゲスト誘起超マグネシウムイ
オン伝導現象について、その発現機構を解明することを目的とした。具体的には、ゲスト誘
起超マグネシウムイオン伝導の発現機構について、我々が提唱している「細孔内のマグネシ
ウムイオンがゲスト分子と配位性のイオンキャリアを形成することにより静電相互作用が
抑えられ、マグネシウムイオンの移動度が向上する」という仮説について、これが正しいか
どうかを実験的に明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 イオンキャリアがマグネシウムの錯体である場合、そのサイズは配位するゲスト分子に
依存する。また、通常のイオンのイオン半径より圧倒的に大きいため、イオン伝導度は、イ
オンキャリアが通過する伝導経路のサイズにも強く依存すると予想される。そこで本研究
では、ゲスト誘起超マグネシウムイオン伝導の発現機構について検証するため、以下の２つ
の点に着目して研究を行った。 
（１）マグネシウムイオン含有配位高分子のイオン伝導度について、導入するゲスト分子の
サイズ依存性を明らかにする。 
（２）マグネシウムイオン含有配位高分子のイオン伝導度について、ホスト骨格の細孔（伝
導経路）のサイズ依存性を明らかにする。 
マグネシウムイオンを含有した同じ骨格を用いて、イオン伝導度のゲスト分子サイズ依存
性を評価した。また、次元性・細孔サイズが異なる配位高分子に同様にマグネシウムイオン
を包接した化合物を合成し、そのイオン伝導度を系統的に比較した。 
 
４．研究成果 
 マグネシウムイオン含有配位高分子のイオン伝導度のゲスト分子のサイズ依存性を明ら
かにするために、Mg-MOF-74 にマグネシウム塩である Mg(TFSI)2 (TFSI– = ビストリフルオ
ロメタンスルホニルイミド)を導入した配位高分子 Mg-MOF-74⸧{Mg(TFSI)2}0.15（図 1 上）
において、有機ゲスト分子の蒸気を導入し、イオン伝導度を測定した（図 1 下）。その結果、
イオン伝導度は概ねゲスト分子の分子サイズに依存することがわかった。分子サイズの大



きな炭酸プロピレン（PC）や炭酸ジエチル
（DEC）の蒸気存在下ではほとんどイオン伝
導性を示さないのに対し、分子サイズの小さ
な MeOH, EtOH, MeCN の蒸気存在下では、室
温で 10–5 S cm–1 を超える高イオン伝導性を示
した。中でも、最適なゲスト分子である MeOH
の蒸気存在下では、最大で 2.6 × 10–4 S cm–1の
超イオン伝導性を室温で示すことを明らかと
した。極性やプロトン性など、ゲスト分子の基
礎的物性を考慮したところ、ゲスト分子の分
子サイズに最も相関性が見られたことから、
分子サイズがゲスト誘起マグネシウムイオン
伝導における主要な因子の一つであることを
明らかにすることができた。これは、当初提唱
されたゲスト誘起マグネシウムイオン伝導の
発現機構を支持するものであり、ゲスト分子
のマグネシウムイオンへの配位により高イオ
ン伝導性が発現していることを強く示唆する
結果が得られた。 
 次に、ホスト骨格の細孔のサイズや次元性
がどのようにイオン伝導度に影響しているか
を明らかにするため、小口径の一次元細孔を
持つ上述の Mg-MOF-74 と、細孔の次元性とサ
イズが大きく異なる、大口径の三次元細孔を
有する MIL-101 を母骨格として用いたマグネ
シ ウ ム イ オ ン 含 有 配 位 高 分 子 MIL-
101⸧{Mg(TFSI)2}1.6 を合成し（図 2 上）、その
イオン伝導度を評価した。様々なゲスト分子
の蒸気下でイオン伝導度を評価した結果（図 2
上）、Mg-MOF-74 の場合と同様、そのイオン伝
導度は概ね導入するゲスト分子の分子サイズ
に依存することがわかった。一方で、最適な環
境におけるイオン伝導度は大きく異なり、最
適なゲスト分子である MeCN の蒸気下では、
最大で 1.9 × 10–3 S cm–1の超イオン伝導性を室
温で示すことを明らかとした。これは、マグネ
シウム含有結晶性固体の中で最高値であっ
た。また、吸着等温線測定とイオン伝導度の分
圧依存性測定より得られるイオン伝導度の吸
着分子数依存性（図 2 下）より、含有したマグ
ネシウムイオンがゲスト分子と概ね 6 配位錯
体を形成する前後でイオン伝導度が劇的に上
昇することがわかった。さらに、赤外吸収分光
より、MeCN 蒸気下では MeCN がマグネシウ
ムイオンに配位した構造であることがわかっ
た。以上より、当初提唱されたゲスト誘起マグ
ネシウムイオン伝導の発現機構が支持され
た。 
 さらに、小口径の三次元細孔を持つ UiO-
66⸧{Mg(TFSI)2}1.0 を合成し、同様にイオン伝
導度測定を行ったところ、そのイオン伝導度
は Mg-MOF-74 と MIL-101 を母骨格に用いた
試料の概ね中間の値であり、ゲスト誘起マグネシウムイオン伝導におけるイオン伝導度は
概ね、細孔径が大きいと高まり、細孔の次元性が高いと高まる傾向があることがわかった。 
 

図 1. (上) マグネシウム含有配位高分子
Mg-MOF-74⸧{Mg(TFSI)2}0.15 におけるゲ
スト誘起超イオン伝導の概念図 (下) イ
オン伝導度のゲスト分子依存性 

図 2. (上) マグネシウム含有配位高分子
MIL-101⸧{Mg(TFSI)2}1.6 におけるゲスト
誘起超イオン伝導の概念図とイオン伝
導度のゲスト分子依存性 (下) イオン伝
導度の吸着ゲスト（MeCN）分子数依存
性 
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