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研究成果の概要（和文）：タングステン、モリブデン、バナジウムのポリオキソ酸水溶液と界面活性剤溶液を用いたソ
フト溶液プロセスにより、10種以上の新規なハイブリッド層状結晶を単結晶として合成し、構造解析を行った。ハイブ
リッド層状結晶の層間に、ナトリウムやセシウム、銀、ルビジウム等の金属イオンおよびプロトンを導入することにも
成功した。これらは、100～200℃の中温領域で伝導性を示し、ナトリウムイオンやプロトンなどのイオン伝導性固体電
解質として期待される。

研究成果の概要（英文）：Inorganic-organic hybrid crystals containing polyoxometalate inorganic cluster ani
on and cationic surfactant were successfully synthesized by a simple cation-exchange solution process.  Th
ese hybrid crystals, which are rare series of materials, consisted of alternate stacking manner of polyoxo
metalate inorganic layers and surfactant organic layers.  In addition, polyoxometalate-surfactant hybrid c
rystals containing metal ions or protons were obtained.  These hybrid crystals exhibited anhydrous conduct
ivity at intermediate temperature range over 373 K, and are promising candidates for ion-conductive solid 
electrolytes.
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１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池は、省エネルギーや環
境負荷低減の観点から、今後の需要増が見込
まれるが、現行のリチウムイオン電池では、
発火等の危険性がある有機溶媒電解質を用
いている。これを熱安定性の高い固体電解質
にできれば安全性が飛躍的に向上し、次世代
型リチウムイオン電池の開発が可能となる。
しかし、従来の無機結晶系固体電解質、ガラ
ス系固体電解質、高分子固体電解質には、イ
オン伝導性が十分でないものが多く、合成コ
ストや電気化学的安定性、電池セルへの加工
し難さといった難点もある。 
 申請者らは、構造制御しやすい有機物に界
面活性剤を、熱安定性・耐還元性にすぐれた
無機物にポリ酸イオンを用いて、伝導性の発
現に有利な層状構造をハイブリッド層状結
晶として構築してきた。これらの層状結晶は
申請者らが開拓してきた世界的にも新しい
物質群である。イオンの組み合わせを変える
ことで、組成や構造、機能を設計・制御しや
すく、室温で水溶液から合成するためコスト
も低い。加えて、ハイブリッド層状結晶内に
ナトリウムイオンを導入できることも見出
している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ポリ酸－界面活性剤ハイブリ
ッド層状結晶の層間にナトリウムイオンが
効率的に導入されることを踏まえ、イオン伝
導性固体電解質としての展開をめざし、各種
金属イオンやプロトンを導入したポリ酸－
界面活性剤ハイブリッド層状結晶を創製す
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 pH を制御したタングステン、モリブデン、
バナジウムのオキソ酸水溶液中へ界面活性
剤溶液を加え、ハイブリッド層状結晶を合成
した。得られたハイブリッド層状結晶の沈殿
を再結晶すること、もしくは沈殿をろ別した
後の溶液を適切な条件で静置することによ
り、単結晶を得た。得られた単結晶について
X 線構造解析を行った。また、100～250℃、
不活性ガス雰囲気下で交流インピーダンス
測定を行い、伝導性を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) X 線構造解析の結果から、合成したポリ
酸－界面活性剤ハイブリッド層状結晶はい
ずれも新規な物質であることが明らかとな
った。層状結晶中では、ポリ酸アニオンと界
面活性剤カチオンが交互に積層した層状構
造を有していた。合成に用いる界面活性剤の
親水部の分子構造や炭素鎖の長さを変化さ
せることにより、ポリ酸アニオンの分子構造
や組成を精密に制御してハイブリッド層状
結晶を合成できる条件を見出した。 
 合成時にヘテロ環式界面活性剤を用いる
と、ナトリウム、セシウム、ルビジウム、銀

など金属イオンを層間に取り込んだポリモ
リブデン酸ハイブリッド層状結晶を効率的
に合成できることを見出した（図 1）。特に、
イミダゾリウム環を有するイオン液体系界
面活性剤とポリモリブデン酸を用いると、層
間に取り込まれるナトリウムイオンの数を
制御してハイブリッド層状結晶を合成でき
ることが明らかとなった。 
 一方、ポリバナジン酸や還元型ポリモリブ
デン酸を用いてハイブリッド層状結晶を合
成すると、プロトンを結晶中に取り込んだハ
イブリッド層状結晶が合成でき、構造解析に
成功した（図 2） 

 

図 1 ナトリウムイオンが導入されたポリ
モリブデン酸－ヘテロ環式界面活性剤ハイ
ブリッド層状結晶の結晶構造。ポリ酸イオ
ンは多面体表示、黄:ナトリウム, 灰色:
炭素, 青:窒素。水素原子は省略。 

 
 
図 2 プロトンが導入されたポリバナジ
ン酸－界面活性剤ハイブリッド層状結晶
の結晶構造。ポリ酸イオンは多面体表示、
灰色:炭素, 青:窒素, 赤：酸素。 

 



 研究期間全体を通じて、10 種以上の新規な
ポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層状結晶
の合成と構造解析に成功した。これらを含め
既報のポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層
状結晶は、我々が報告したものが 6割以上を
占めている。ナトリウムやセシウムといった
種々の金属イオンを層間に導入させたハイ
ブリッド層状結晶を合成することにもはじ
めて成功した。さらに、ポリバナジン酸やポ
リモリブデン酸のハイブリッド層状結晶に
ついては、プロトンを取り込んだハイブリッ
ド層状結晶が合成できることを見出した。 
 
(2) 合成したポリタングステン酸やポリモ
リブデン酸のハイブリッド層状結晶の電気
伝導性を検討したところ、150～250℃で電気
伝導性を示すことを見出した。とくにヘテロ
環式界面活性剤とポリモリブデン酸から合
成したハイブリッド層状結晶について、交流
インピーダンススペクトル（図 3）から見積
もった導電率は 10-5 S cm-1オーダーであり、
ポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層状結晶
では最高の値である。これは、ポリ酸アニオ
ンが還元されて電子がキャリアとして注入
されることにより伝導性が増大したことに
よると考えられる。一方、ポリバナジン酸ハ
イブリッド層状結晶については、100℃以上
の中温領域・無加湿条件下で 10-4 S cm-1オー

ダーの比較的高いプロトン伝導性が発現す
ることを見出した。 
 ポリ酸－界面活性剤ハイブリッド層状結
晶の伝導性を検討したのは、本研究が初めて
である。ポリモリブデン酸を用いたハイブリ
ッド層状結晶では、200℃以上で 10-5 S cm-1

オーダーの安定した電気伝導性を示し、無機
－有機ハイブリッド電気伝導体の新しいカ
テゴリーとして期待される。一方、プロトン
を取り込んだポリバナジン酸ハイブリッド
層状結晶は、100℃以上の中温領域・無加湿
条件下で 10-4 S cm-1オーダーのプロトン伝導
性を示すので、燃料電池向けプロトン伝導体
としての展開が見込まれる。また、ナトリウ
ムイオンを含むポリ酸－界面活性剤ハイブ
リッド層状結晶については、伝導性の検討に
は至っていないが、ナトリウムイオン伝導性
固体電解質として期待できる。 
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