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研究成果の概要（和文）：本研究では、ユビキタス元素を用いた全固体電池の実現に貢献することを目的とし
て、マグネシウム塩と種々の有機基質からなる分子結晶に着目し、構成要素の自己集積化と規則的配列を利用し
たイオン伝導パスの構築とイオン伝導体としての展開を検討した。マグネシウムビス（トリフルオロメタンスル
ホニル）アミドと種々のエーテル化合物との反応から一連の新規分子結晶を得るとともに、生成物の結晶構造を
明らかにすることに成功した。融点が比較的高い試料については結晶状態でのイオン伝導性の測定に成功した。
また、ここで得られた知見を利用し、ナトリウム塩、リチウム塩、プロトン酸を利用した分子結晶イオン伝導体
の開発も行った。

研究成果の概要（英文）：We investigated the construction of ion conduction paths in molecular 
crystals composed of magnesium salt and organic compounds using self-assembly and crystallization 
process to obtain novel solid electrolyte materials for all-solid batteries based on ubiquitous 
elements. Molecular crystals containing magnesium ions were synthesized by the reaction of Mg{N
(SO2CF3)2}2 and ether solvents such as glyme, THF, 2-Me THF, or cyclopentyl methyl ether. Crystal 
structure of the obtained compounds were revealed using single crystal X-ray diffraction study as a 
model of the solvated structure of magnesium ions in electrolyte solution and the solid state ionic 
conductivity of these molecular crystals were also estimated by ac impedance method. We also 
developed molecular crystalline electrolytes using sodium or lithium salts and protic acid as a 
starting material.

研究分野： 材料化学
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１． 研究開始当初の背景 

 

 電力の高効率利用や再生可能エネルギー
の有効活用に向け、安全かつ安価でエネルギ
ー容量に優れる次世代二次電池が強く求め
られている。特に「海水中に豊富に含まれる
ナトリウムイオンやマグネシウムやアルミ
ニウムといったクラーク数が上位にある多
価金属イオンの利用」と「固体電解質の利用」
を組み合わせた全固体ユビキタス金属二次
電池は価格低下と容量増加、安全性向上とい
った観点から大いに期待されている。しかし、
このような電池向けの固体電解質に関する
研究の歴史は浅く、特性改善に向けた知見は
十分に蓄積されていない。また多価金属イオ
ンに関しては電解質中で大きな静電相互作
用が働くためイオン伝導が本質的に困難で
ある。このため既報材料の特性改善に関する
研究とともに、革新的な固体電解質の開発指
針構築が望まれている。 

 これに対し、申請者はリチウムイオンを内
包したチャネル構造を持つ超分子の合成と
結晶化によりこのチャネルが連結したイオ
ン伝導パスを形成することに成功しており、
さらにこの伝導パスを介したリチウムイオ
ンの選択的な伝導性の発現も見出している。
これは超分子を構成要素とする分子結晶が
新しい固体電解質材料として有望であるこ
とを示唆する結果といえる。 

 

２． 研究の目的 

 

 申請者が開発してきた分子結晶電解質は、
金属イオン、対アニオン、小分子という三種
類の要素からなり、用いる対アニオンや小分
子の種類に応じて伝導パスの構造制御を分
子レベルで行うことが可能である。さらに、
これらの構成要素は構造多様性に富むため、
パスの構造を大幅に変化させることも、精密
に制御することも極めて容易である。 

 本研究課題では分子結晶の持つこの様な
特徴を活用し、イオン伝導パスを有するユビ
キタス金属イオン伝導体の合成と、伝導パス
の構造制御と電解質としての特性評価を基
軸とした構造―物性相関解明に取り組み、革
新的な固体電解質材料を開発するための指
導原理を構築することを目指すこととした。 

 

３． 研究の方法 

 

 本研究では上述のイオン伝導パス構築法
をナトリウム、マグネシウム塩を出発原料に
用いた分子結晶の合成に適用することによ
り、これらのユビキタス金属イオンを選択的
に伝導させる新規電解質材料を開発するこ
とを試みた。革新的二次電池としての関心が
高まっているマグネシウム二次電池に注目
し、ここではマグネシウム塩を構成要素とす
る分子結晶の合成を集中的に検討した。 
 その際、様々な様式のイオン伝導パスを構

築するため、伝導パスを構成する小分子とし
てエーテルに特に焦点を当てた。様々な置換
基を持つエーテル分子を基質として用いる
ことにより、多様な構造を持つ分子結晶を系
統的に合成し電解質としての評価を系統的
に進めた。また、得られた分子結晶の単結晶
X 線構造解析を行い、形成されるイオン伝導
パスの構造を明らかにするとともに、金属塩
の対アニオンや合成に用いる有機分子の種
類が伝導パスの構造に与える影響を整理す
ることにより、分子結晶電解質の設計指針構
築に取り組んだ。 
 また、マグネシウムイオン伝導体の開発と
平行し、リチウム、ナトリウム、プロトン伝
導性分子結晶の開発にも取り組んだ。こちら
についても、得られた試料の結晶構造解析と
イオン伝導度測定を行い、構造と伝導性との
相関解明と特性向上に向けた材料設計指針
の構築を試みた。 
 
４． 研究成果 
 
(1) マグネシウム塩を出発原料としたイオン

伝導性分子結晶 
 

 Mg{N(SO2CF3)2}2 に対し、鎖長の異なるグラ
イム、THF, 2-メチル THF あるいはシクロペ
ンチルメチルエーテルを作用させることに
より、一連の分子結晶化合物を無色透明の単
結晶として得た。この単結晶を用いて X線構
造解析を行うことにより、生成物の構造を明
らかにした。 
 グライムについてはモノグライム、ジグラ
イム、トリグライムの三種類の鎖長について
検討した。これらの分子結晶については、融
点が室温付近に存在するため、結晶状態での
イオン伝導性を正確に測定することはでき
なかったが、単結晶 X線構造解析によりその
構造を明らかにすることに成功した。以下に
生成物の結晶構造について特徴をまとめる。 
 
・Mg{N(SO2CF3)2}2 とモノグライムからなる分
子結晶 
 この結晶は[Mg(monoglyme)3][N(SO2CF3)2]2

として得られた。六配位八面体構造をとるマ
グネシウム中心に対して三分子のグライム
がエーテル酸素を介して配位した構造をと
っており、{N(SO2CF3)2}2 アニオンは遊離した
構造となっていた。 
 
・Mg{N(SO2CF3)2}2 とジグライムからなる分子
結晶 
 ジグライムと Mg{N(SO2CF3)2}2との反応から
得た生成物については、結晶の質が十分では
なく構造の精密化には至らなかったものの、
[Mg(diglyme)3][N(SO2CF3)2]2 という組成であ
ることを確認した。モノグライム、との反応
から得られた試料とほぼ同様に、六配位のマ
グネシウム中心に二分子のジグライムが配
位した構造となっていた。 



 

 

図 1. [Mg(triglyme)3][N(SO2CF3)2]2のカチオ

ン部位の結晶構造（Mg: 緑, O: 赤, C: 灰, N: 

青,F: 黄緑, S: 黄,） 

 
 
・Mg{N(SO2CF3)2}2 とトリグライムからなる分
子結晶 
 トリグライムとの反応により得た生成物
は[Mg(triglyme)3][N(SO2CF3)2]2 として得ら
れた。上述の二種類の化合物と同様に、
{N(SO2CF3)2}2 アニオンはマグネシウム中心か
ら遊離していた。またマグネシウムイオンに
は二分子のトリグライムがそれぞれ二つの
グライムユニットを介して配位することで、
こちらも六配位構造をとっていることを確
認した(図 1)。また、ここで得られた構造は
理論計算から示されている Mg[N(SO2CF3)2]2の
トリグライム中での溶媒和構造と良く似た
ものとなっていた。この結果は、我々が取り
組んでいる「分子結晶を利用した新規固体電
解質材料の開発」に関する研究が、電解液の
溶媒構造理解に対しても貢献できることを
意味するものともいえる。 
 
・Mg{N(SO2CF3)2}2 とグライム以外のエーテル
化合物からなる分子結晶 
 
 THF, 2 メチル THF, シクロペンチルメチル
エ ー テ ル と い っ た エ ー テ ル 化 合 物 を
Mg{N(SO2CF3)2}2 に作用させることでも、これ
らの基質がマグネシウムイオンに配位した
新規分子結晶を得ることに成功している。グ
ライムを作用させた場合とは異なり、ここで
得られた試料のマグネシウムイオンには、有
機基質とともに{N(SO2CF3)2}2 アニオンも配位
していた。 
 これらの基質は配位可能な酸素原子を一
箇所しか持たないため、マグネシウムイオン
に対して、グライムのようなキレート配位を
することができない。このような有機基質に
見られる配位様式の違いによってマグネシ
ウム周りの構造に大きな変化がもたらされ
たものと考えている。 
 また、用いる有機基質の立体的なサイズが
大きくなるにつれ、{N(SO2CF3)2}2 アニオンの
マグネシウムイオンへの配位が促進される
傾向があることも見出した。基質のサイズ増

大に伴う立体反発もマグネシウム周りの構
造に大きな影響を与える要素となっている
ことが示唆される。 
 ここで得られた三種類の分子結晶につい
ては、グライムとの反応から得られた試料に
比べて、高い融点を有することを確認してい
る。またこの結果に基づき、結晶状態での交
流インピーダンス測定を行ったところ、10-7 S 
cm-1 程度ではあるものの、室温付近でイオン
伝導性を示すことを確認した。セラミック電
解質を中心にマグネシウム二次電池向け固
体電解質の開発が精力的に行われているが、
既報の電解質材料ではイオン伝導性の発現
に加熱を要するのが現状であり、今回我々が
得た試料のように室温でイオン伝導性を示
す例は皆無である。今後、輸率の測定を行う
ことにより、伝導種の特定と分子結晶中での
マグネシウムイオン伝導の詳細理解を進め
る予定である。 
 
(2) リチウム、ナトリウム、プロトン伝導性

の発現を目的とした新規分子結晶の開発 
 

 セラミックス電解質に見られる伝導パス
を介したイオン拡散とポリマー電解質のよ
うな構造多様性を両立した、新しい様式の固
体電解質の開発を目指し、分子性アニオンを
有する金属塩の固溶体を用いた固体電解質
の開発を試みた。サイズや構成元素、価数の
異なる金属塩を用いて固溶体を合成するこ
とにより、イオン伝導に必要な空隙構造をそ
の構造中に構築することを検討した。
Li[N(SO2CF3)2]と Mg[N(SO2CF3)2]2 あるいは
Mg[CF3SO3]からなる結晶性化合物を合成し、
交流インピーダンス法によりそのイオン伝
導度を測定したところ 150 °Cで 0.5 mS cm−1

という比較的高いイオン伝導性を示す試料
を得ることに成功した。また、種々のアミン
類と分子性アニオンを有する固体酸との反
応から、加熱条件下で柔粘性結晶相をとり、
その状態でイオン伝導性を示す一連の有機
イオン柔粘性結晶を得ることにも成功した。 
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