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研究成果の概要（和文）：　本研究では、電気化学反応における中間状態などの反応機構解明を精密に行うこと
を目的に、多電子酸化還元活性分子として、三次元ポリオキソメタレート、ジスルフィド部位含有金属有機構造
体、多孔性有機電荷移動錯体を対象に、それらを正極とするリチウム電池の作製を行い、充放電測定、CV測定、
インピーダンス測定などにより、詳細な電気化学反応を調べた。また、その反応機構を解明するために、XAFS測
定などを行い、分子構造変化や電子状態変化を詳細に追跡した。その結果、計算化学的手法も合わせることで、
電気化学反応遷移状態において、電解質イオンの拡散や電極活物質との反応が重要であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this research,to reveal transition states of electrochemical reactions in
 details, three-dimensional polyoxometalates, metal-organic frameworks containing disulfide ligands,
 and porous organic CT complexes as multi-electron redox active materials were used as cathode 
active materials of lithium batteries, and their charge-discharge, CV, and impedance measurements 
were examined. In addition, in order to elucidate their electroichemical reaction mechanism, XAFS 
measurements were performed to investigate structural changes and electronic state changes in 
details. As a result, it was found that diffusion of electrolyte ions and reaction with an electrode
 active material are important in the transition states of electrochemical reactions by combining 
computational chemical methods.

研究分野：機能物性化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　これまでに、いくつかの分子について、その電気化学反応を実験と理論より解明し、それに基づいた高い蓄電
特性へと制御することに成功してきたが、その一般化はなされておらず、本研究において、錯体分子から有機分
子まで様々な酸化還元活性分子の電気化学反応を明らかにするとともに、その遷移状態に関する知見を得ること
ができたことは、学術的に大きな意味を持つ。
　また、多電子の酸化還元反応を示す分子性物質は、次世代デバイス用のキーマテリアルとして期待されている
ことから、それらの電気化学反応を詳細に検討できたことで、次世代蓄電デバイスなどの実用化につながると考
えられ、社会的な意義も大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

電気化学反応は、熱力学を基盤に古くより体系化されてきた化学反応の一つであり、電極界
面における電子の授受と電解液中のイオンの移動によって反応が進行する。近年では、電気エ
ネルギーへの変換から、蓄電池、太陽電池、燃料電池のような電池全般、さらには有機 EL や
FET、ガスセンサーなど様々なエネルギーデバイスに応用されている。このように、電気化学
反応は基礎及び応用の両面で十分に研究がなされてきたが、量子化学計算が遷移状態の理解を
大いに進展させ、反応予測や分子設計にまでつながっている一般的な触媒化学反応とは異なり、
電気化学反応における中間状態などの反応機構解明は精密になされていない状況であった。 

研究代表者はこれまでに、多電子の酸化還元活性分子の一つである多核金属錯体分子に着目
し、その電気化学反応を詳細に解析してきた。例えば、多核金属錯体である [PMo12O40]3-分子
の場合には、電気化学反応によって 24 電子の超還元と構造変化が起きることを operando X 線
吸収微細構造（XAFS）分析により明らかにした。さらに、申請者独自の量子化学計算法によ
り、超還元状態の分子構造や電子構造、及びそこに至る過程を世界で初めて解明した。これら
の実験および理論による研究成果は、多核金属錯体分子が良い蓄電材料になることを実証する
ものとしては初めての例である。 

 

２．研究の目的 

このように、いくつかの分子について電気化学反応を実験と理論より解明し、それに基づい
た高い蓄電特性へと制御することに成功したが、その一般化はなされていない。特に、次世代
デバイス用キーマテリアルとして期待される多電子の酸化還元反応を示す有機分子については、
反応中間状態や酸化還元電位の制御を始めとする詳細について十分に検討されていない。そこ
で本研究では、錯体分子から有機分子まで様々な酸化還元活性分子の電気化学反応制御と応用
に向けて、その遷移状態を実験及び理論の両面から解き明かすことを目的とする。 

 

３．研究の方法 

本研究では、様々な酸化還元活性分子を合成するととともに、それらを正極とするリチウム
電池の作製を行い、充放電測定、CV測定、インピーダンス測定などを行い、詳細な電気化学的
性質や反応を調べた。また、その反応機構を解明するために、電気化学反応中の in situ XAFS
測定などを行い、分子構造変化や電子状態変化を詳細に追跡した。さらに、電気化学水晶振動
子マイクロバランス（EQCM）法や定電流断続的滴定（GITT）法を用いることにより、Liイオン
など電解質イオンの反応への関与についても検討した。一方で、計算化学的には、電気化学反
応が起きる過程における、電解質イオンの拡散や電極活物質との反応を量子科学的手法を用い
て計算した。ここでは、ポリオキソメタレート分子が集積した系、ジスルフィド部位を含む金
属有機構造体、多孔性有機電荷移動錯体の系について、詳細な研究成果を述べる。 
 
４．研究成果 
（１）三次元ポリオキソメタレート化合物の高容量二次電池特性 

電解質イオンの拡散や構造的安定性という観点か
ら、多孔性の三次元ポリオキソメタレート（POM）関
連化合物に着目し、ここでは、Mo-V-Bi の三元系か
らなる［Bi1.1Mo30.5V9.5O112］を作製した。この化合物
は、図 1 のように、七角形及び六角形状の 1 次元空
孔を有し、Biイオンが六角形状空孔に存在する。こ
れを正極活物質とするリチウム電池の充放電特性を
検討したところ、約 350 Ah/kg と大きな放電容量が
観測され、充放電サイクルによる容量低下も小さい
ものであった。さらに、印加電流値を 1 mA から 10 mA
へと徐々に増大させ、再度 1mA に戻すことにより、
放電容量のレート特性を検討したが、非常に良好で
あり（図 2）、多孔性構造がこれを可能にしたと考えられる。
この電池反応機構について、Mo および Vの K-edge XAFS 測
定を行ったところ、Mo は+6 から+4 へ、V は+4 から+3 へと
放電過程において変化し、組成式当たり 70電子以上の還元
が起きることによって、大きな容量を説明できることが分
かった。また、Biイオンも還元されることが示唆された。
さらに、このような放電過程における Liイオンの拡散過程
を含む遷移状態についても明らかにする j ことができた。
なお、空孔に Bi を含まない Mo-V 二元系の化合物に関して
も充放電特性を検討したところ、サイクル特性が悪いこと
から、Biイオンによる構造の安定化が重要であると結論付
けている。現在、このような三次元 POM については、ナト
リウム電池特性についても検討を行っており、ナトリウム電池の正極材料としても利用可能で
あることが明らかとなりつつある。 

図 1、［Bi1.1Mo30.5V9.5O112］の構造 

 

図 2、Mo-V-Bi電池の 

レート特性 

 



（２）MOFを用いたジスルフィド結合の安定化に基づいた蓄電機能 
リチウム硫黄電池は高容量次世代二次電池の正極活物質

として大変注目を集めているが、その基本骨格である S-S
結合は、放電過程で 2 電子の還元反応による結合の開裂を
伴うことから、充電過程で S-S 結合が元に戻らず、サイク
ル特性が低いという問題点あった。我々は、ジスルフィド
化合物を MOFに組み込むことで、S-S結合と金属イオン両方
の酸化還元による高容量化と、放電時における硫黄間距離
の抑制に伴う可逆な S-S 結合の酸化還元反応に基づくサイ
クル特性の改善を試みた。ここでは、S-S結合を有する配位
子である 4,4’-ジピリジルジスルフィド(4dpds) と Cu イオ
ンからなる二次元構造の MOF: [Cu(oxalate)(4dpds)] 
（DS-Cu-MOF, 図 3(a)）を合成し、これを正極とする
DS-Cu-MOF 電池の充放電特性を測定した。その結果、Cu イ
オンと 4dpds それぞれの酸化還元反応に由来する電池容量
が得られるとともに、20 サイクルまでの DS-Cu-MOF電池と
4dpds 配位子のみを正極とする電池のサイクル特性を比較
したところ（図 3(b)）、それぞれの容量保持率は 84 %、62 %
となった。S K-edge XAFS 測定より、DS-Cu-MOF 電池では、
充放電により、可逆な S-S 結合の開裂と再結合を伴いなが
ら、酸化還元反応を示すことが明らかとなり、その結果、
サイクル特性が改善されたと考えられる。このように、MOF
内では S-S 結合が電気化学的動的共有結合性を示すととも
に、高容量と安定なサイクル特性の両方を実現することが
できた。なお、理論化学的にも放電過程における遷移状態（Li イオンとジスルフィド結合の電
気化学反応）を明らかにできた。 
（３）多孔性電荷移動錯体の創製と正極材料への応用 

近年、共有結合性有機構造体を始めとする多孔性の有
機正極材料に注目が集まっている。これらは有機分子の
集積体であり、我々は、そのような多孔性の有機分子集
積 体 の 創 製 を 目 的 と し て 、 ド ナ ー 分 子 で あ る
1,4,5,8,9,11-Hexaazatriphenylenehexacarbonitrile
（HAT-CN）と 2,3,6,7,10,11-Hexahydroxytriphenylene
（HHTP）からなる電解移動（CT）錯体を作製した。この
CT 錯体は図 4 のように、HAT-CN と HHTP が交互に積層す
るカラム構造を取っており、１次元チャネルを有するこ
とが分かった。これを正極とするリチウム電池の評価を
行ったところ、両分子の酸化還元に由来する容量が確認
されるとともに、その空孔に由来した速い Li イオン拡散
が見られた。このことは、今後、多孔性有機分子集積体が電極材料の一つのキーワードになる
ことを示唆する。 
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