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研究成果の概要（和文）：固体状態で内部に高い運動性を有する物質はイオン伝導体として働くことが期待され
る。リチウム二次電池や燃料電池に不可欠であるイオン伝導体＝電解質の開発を目的に、材料設計を行った。高
い運動性を有する長鎖置換基を持つ、結晶性有機構造体（Covalent Organic Framework, COF）の系統的合成を
行い、その置換基のダイナミクスに基づくイオン伝導性を評価した。リチウムイオン伝導やプロトン伝導を示す
置換基や分子導入を行い、高いイオン伝導特性を得た。またその伝導機構や物質の持つダイナミクスを分光やX
線によって解析し、構造とイオン伝導特性の相関を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Materials with high internal mobility in the solid state are expected to act
 as ionic conductors. We have designed materials for the development of ionic conductors (i.e., 
electrolytes), which are indispensable for lithium secondary batteries and fuel cells. Covalent 
organic frameworks (COFs) with long-chain substituents having high mobility were systematically 
synthesized, and their ionic conductivity based on the dynamics of the substituents was evaluated. 
Substituents and guest molecules were introduced into the COFs, which exhibit lithium and proton 
conduction, and high ionic conductivity was obtained. We have also analyzed the conduction mechanism
 and the dynamics of the material by spectroscopy and X-rays, and clarified the correlation between 
the structure and the ionic conduction properties.

研究分野：無機化学、錯体化学、固体イオニクス、ガラス

キーワード： イオン伝導　結晶性有機構造体　プロトン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化石燃料に代わるエネルギー源として二次電池や燃料電池の性能向上がますます望まれている。これら電気デバ
イスの性能において、リチウムイオンや水素イオンなど、イオンを伝導する固体電解質材料が必要である。本研
究では有機物からなる高次構造材料を用い、その内部に高い運動性を持つ部位を導入し、新たなイオン伝導性材
料を合成した。これらは高いイオン伝導度や幅広い作動温度などを兼ね備え、新たな電池システムの設計におい
て有望な材料であることが分かった。

※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 
 
結晶性を有する共有結合性有機構造体（Covalent Organic Framework, 以後 COF）は近年急激
に発展しており、様々な結合を利用した高次構造が報告されている。その多くは多孔性を有し、
高い比表面積や化学特性を制御できることから、吸着材や不均一触媒などの検討が行われてき
た。一方、高い空隙率を有すること、また構造内部に様々な置換基を高密度に導入できることか
ら、多孔性材料以外の用途も期待が持たれてきた。しかし COF が作るチャネルの内部を機能性
部位で十分に満たすことによる新たな機能はほとんど行われてこなかった。この背景のもと、本
研究では COF の内部空間に高い運動性を有する置換基を充填し、その共同的な運動性を利用し
た機能性物質の創出を目指した。 
 
 
２．研究の目的 
 
固体中において内部で高い運動性を実現できれば、特に輸送機能（電子輸送、イオン輸送、物質
輸送）が期待できる。本研究では COF 内部の置換基の運動性を用い、特にイオン伝導特性の実
現を目的とした。リチウムイオン（Li+）、プロトン（H+）を固体中で輸送・伝導する材料は二次
電池や燃料電池の電解質として働く。高いイオン伝導と材料としての成形加工性を兼ね備えれ
ば、セラミックスでは難しい柔らかい電解質として機能することが期待される。 
 
 
３．研究の方法 
 
COF は二次元構造あるいは三次元構造に分けられるが、二次元構造のほうがポピュラーであり、
また内部空間における置換基制御が容易である。そのため二次元構造をターゲットとして利用
した。イミン結合からなる二次元 COF は構造が安定であり、ハニカム状の一次元細孔（細孔径
数 nm）を形成する。そのチャネル内部に高密度のイオンホッピング置換基およびドーパントを
導入することで、イオン伝導性の発現を狙った。本研究の方法は特に以下の 3 つについて実施
した。 
（１）置換基として長鎖ポリエチレングリコール（PEG）を有する COF の合成、およびその内
部における Li+伝導性の評価 
（２）置換基としてパーフルオロアルキル基を有する COF の合成、およびその内部における H+

伝導性の評価 
（３）上記 1,2 で得られるイオン伝導性 COF の構造や熱安定性の評価 
イオン伝導度測定は交流インピーダンス測定、また Li+伝導体についてはリチウム金属を用いた
ハーフセルコイン電池を用いた電解質特性評価を行った。H+伝導体については無加湿環境にお
ける伝導性を評価し、COF 内部の運動のみで発現する伝導特性について検討した。構造解析と
熱安定性には放射光も含めた温度可変 X 線回折、固体 NMR、熱分析（TGA、DSC）、IR 等を併
用し実施した。 
 
 
４．研究成果 
 
長鎖ポリエチレングリコール（PEG）鎖を有するモノマーを合成し、アルデヒドと反応させ、イ
ミン結合で連結させることによって、十分高分子化した COF の合成を行った（Fig 1A）。PEG
ユニットが 3,6,9,12 のモノマーを用いると、長さ 9 までは COF の結晶構造を形作ることが粉末
X 線回折、IR、DSC 等解析よりわかった。なおユニットが 12 の PEG を利用した場合は、非晶
質のゲル状の物質が得られ、IR 測定などから十分なイミン結合が形成されておらず、置換基が
大きすぎることがその原因と推定した。得られた COF の熱安定性を TG により測定すると、
300℃以上まで安定であることが分かった。一方で固体 NMR 測定を行うと、フリーのモノマー
は存在せず、十分なネットワークが構築されていること、また内部の PEG 部位が比較的高い運
動性を有すると同時に、それらは COF の骨格に近い箇所に局在化していることがわかった。こ
れら COF に LiPF6や LiTFSI などのリチウム塩を液相法によって導入したところ、結晶性が低
下し、全体構造に変化があることが示唆された。なおこの Li+導入 COF に対してクラウンエー
テルを液相で共存させたところ、Li+の脱離が起こり、結晶構造は回復する。次に Li+伝導特性の
評価を行ったところ、室温においては Li+伝導は低いものの、温度を上げることで上昇し、100℃
以上では 10－4 S/cm の高い伝導度を示すことが明らかとなった（Fig 1B）。これら Li+伝導性構
造を固体電解質として Li 全固体電池を作成し、その充放電特性測定を行ったとこ（（Fig 1C）、
高い開回路電圧と良好なサイクル特性を示す電池として作動することがわかった。 



 

 
次に COF の内部に運動性の高い長鎖置換基を導入するという、初年度の合成戦略を拡張し、パ
ーフルオロアルキル基を高密度で導入し、イミン結合からなる COF の合成、およびプロトン
（H+）伝導性の評価を行った。パーフルオロアルキル鎖の長さが異なる三種類の COF を合成し
（Fig. 1A）、その構造や動的評価を X 線回折、DSC、固体 NMR から行った（Fig. 1B-1D）。そ
の結果、温度を上げることでよりそれら導入置換基が等方的な運動を示すことが分かった。この
結果をもとに、リン酸（H3PO4）を浸漬法によって内部に導入し、得られた固体材料の H+伝導
度を測定したところ、無加湿かつ 100℃以上で 10－2 S/cm 以上の高い伝導度を安定に示すこと
が分かった（Fig. 1E-1G）。またこれら COF は動的粘弾性測定から、一般的な H+伝導性無機材
料と比べて大幅に低いヤング率を有することも確認され、それを踏まえ膜化を実施した。 
2 年目－3 年目においては、合成した COF の構造解析およびダイナミクス解析にも注力した。
Li+および H+伝導を示すイミン結合からなる二次元 COF において、高速 MAS（80kHz）を用い
た 1H 固体 NMR 測定を行ったところ、ドーピングした Li+塩や H+伝導を担う酸が COF の置換
基からみて 1 nm 以下の近傍に存在していることが分かった。またダイナミクスを理解するた
め、交流インピーダンス測定の他に、ラマン分光およびテラヘルツ分光を実施し、COF の構造
自体の揺らぎについての検討を行った。Li+伝導や H+伝導を担う置換基やドーパントの導入によ
り COF の構造揺らぎは大きく変化し、特に Li 塩を導入した際は COF 内部の置換基と強く相互
作用することにより、主鎖の揺らぎはより抑えられることが示唆された。一方で H+伝導を担う
H3PO4などのキャリアは COF 内部においても高いダイナミクスを保持し、その運動性はある一
定のドーピング量に達すると飽和することが分かった。これら成果より、高いイオン伝導性を有
するCOFにおいては、導入した置換基が適切な密度と運動性を両立する適切なサイズの細孔と、
ドーパントが占有する体積比率、そしてそれぞれの相互作用が特に効果的に働くことを確認し
た。 
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