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研究成果の概要（和文）：近年、環境問題やエネルギー問題などから、新しいエネルギー材料の開発が急務とな
っている。中でも高性能な蓄電機能を有する物質の開拓は、重要な研究課題の１つである。本研究では、より高
い容量とエネルギー密度を有する二次電池の実現を目指して、金属イオンと酸化還元活性な有機配位子から成る
多電子酸化還元活性『金属有機構造体（Metal-Organic Framework：MOF）』を新たに創製し、これを正極材料と
することで、金属イオンと有機配位子両方の酸化還元によるより大きな容量とMOFの強固な多孔性構造に基づい
た安定なサイクル特性を実現する研究を行った。

研究成果の概要（英文）：Recently, there is an urgent need to develop new energy materials due to 
environmental and energy problems. Among of them, development of substances with high-performance 
electric storage function is one of the important research subjects. In this study, aiming at the 
realization of a secondary battery with higher capacity and energy density, we synthesized 
multi-electron redox active Metal-Organic Framework, which consists of metal ions and redox-active 
organic ligands and used it as a positive electrode material. As a result, a larger capacity due to 
redox of both metal ions and organic ligands and stable cycle characteristics based on robust porous
 structure of MOF were achieved.

研究分野：電気化学

キーワード： 金属有機構造体　固体電気化学反応　XAFS　二次電池
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、多電子の酸化還元活性を示す金属有機構造体（MOF）を多数創製し、それらを正極とするリチウム
電池の特性が従来のリチウムイオン電池よりも良いことを見出した。これまでに、酸化還元活性な配位子を有す
るMOFの電池特性は調べられておらず、学術的に非常に意義のある成果である。また、それらの電池反応機構を
調べる過程で、デュアルイオン電池機構や電気化学的な動的S-S共有結合を見出すなど、次世代電池に必要な新
しい原理現象を見出せた点でも非常に意義がある。なお、これらの新しい原理現象を基にした高性能な蓄電デバ
イスが実現できれば、産業界へのインパクトも含め、社会的に大きな意義がある。

※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 

持続可能な社会の発展に向け、電気エネルギーと化学エネルギーを相互に変換・貯蔵する電気
化学デバイスの存在は極めて重要である。我々は、このような社会的命題のもと、遷移金属酸化
物ではない正極活物質を利用した高容量な二次電池デバイスの実現および固体電気化学反応を
利用した新奇物性開拓について、固体電気化学と物性化学の境界領域で研究を行ってきた。前者
については、高容量と急速充電の両方を可能にする新しい正極材料として、多電子レドックス特
性を示す多核金属錯体分子（分子クラスター）を用いた新しいリチウム 2次電池「分子クラスタ
ー電池」を独自に開発し、分子クラスターが固体電気化学反応特有の数十電子にもおよぶ酸化還
元を示すことで、従来のリチウムイオン電池よりも大きな電池容量を示すことを明らかにした。
この知見を基に、より大きな容量と安定なサイクル特性を実現するため、ごく最近、申請者は上
述のクラスターと酸化還元活性な有機配位子（キノンなど）から成る多電子レドックス金属有機
構造体（Metal-Organic Framework: MOF）を創製し、これを正極材料とすることで、有機配
位子と金属イオン両方の酸化還元による高容量と MOF の強固な空孔構造に由来した安定なサ
イクル特性を実現しつつある。これまでに MOF を二次電池の正極材料とした例はあるものの、
多電子レドックスMOF を用いたのは申請者が初めてであり、高性能な蓄電特性という点で今後
の展開が期待される。 

一方で、我々は、上記のような高性能な新しい二次電池の開発研究と並行して、固体電気化学反
応を利用した新奇物性開拓研究も精力的に行ってきた。例えば、磁性錯体の一種であるプルシア
ンブルー類似体について、固体電気化学反応により、通常の化学合成では得られない酸化還元状
態とスピン状態を有する化学種を連続的に創製し、in situ 磁気測定システムを用いることで、
そのフェリ磁性転移温度が 150～230 K の広い領域で連続的に変化することを観測している。さ
らに、対象物質を金属酸化物へと広げることで、マグネタイトナノ粒子の場合に、電圧の変化だ
けで室温磁気スイッチングを示すことを見出し、新たなデバイスへの展開が期待される。 

 

２．研究の目的 

このように、我々がこれまで行ってきた固体電気化学反応に基づく機能開拓研究を基に、分子、
分子集合体、金属酸化物ナノ粒子といった様々なナノ材料を対象に、次世代二次電池として実用
化されるような性能を有する蓄電デバイスの開発研究と固体電気化学反応を利用した新奇物性
開拓による新しいエネルギーデバイス創製研究を行い、基礎（新現象・原理）と応用の両面で学
術および社会に貢献することを目的とする。ここでは、主に、蓄電デバイスの開発研究に関する
成果について述べる。 

 

３．研究の方法 

新しい二次電池正極材料として、酸化還元活性な配位子を含む金属有機構造体(MOF)の創製
を試みた。具体的には、酸化還元活性な配位子として、2電子の酸化還元反応を示すキノン部位
を有するアントラキノンジカルボン酸配位子や同じく 2 電子の酸化還元反応を示すジスルフィ
ド部位を含む配位子を用いることにより、新たな多電子レドックス MOFを創製し、その電池特
性を検討した。とりわけ、ジスルフィドは、従来の正極活物質の約 10 倍の理論容量を示す硫黄
の基本骨格であるが、その電気化学反応は、放電時における S-S 結合の開裂のため、サイクル特
性が低く、S-S 結合の可逆な酸化還元反応
を実現することが重要と考えられている。 

まず、アントラキノンジカルボン酸
（AQDC） を Cu イオンや Mn イオンと反
応させることにより、新しいレドックス
MOF を得るとともに、その単結晶Ｘ線結
晶構造解析やそれらを正極活物質とする
リチウム電池を作成し、充放電特性を計測
した。さらに、反応機構を解明するために、
X 線吸収微細構造(XAFS)分析を行った。 

一方で、ジスルフィド MOF(DS-MOF)に
ついては、5 種類の DS-MOF（図 1） : 

[Co(NCS)2(4dpds)2]n (1D-DS-Co-MOF) 、
[Cu(C2O4)(4dpds)]n (2D-DS-Cu-MOF) 、
[Mn2(6dtna)2(H2O)2]n (3D-DS-Mn-MOF 1) 、  [Cu4(HCO2)6(OH)2(4dpds)2]n (1D-DS-Cu-MOF) 、 

[Mn5(2dtba)4(μ3-OH)2]n (3D-DS-Mn-MOF 2)を空孔体積により分類するとともに、これらを正極活
物質とするリチウム電池の電気化学測定を行い、電気化学特性と構造的特徴の相関を検討した。
さらに、XAFS 分析より、DS-MOF の充放電反応機構解明を行った。 

 

図 1、DS-MOFの構造と分類 



４．研究成果 
まず、AQDC の系について述べる。銅イ

オンと反応させることにより、新規MOFで
ある [Cu(2,7-AQDC)(DMF)]∞（Cu-MOF）を
得た。図 2 は、単結晶 X 線構造解析の結果、
明らかとなった Cu-MOF の構造である。こ
れより、2,7-H2AQDC の 2,7 位のカルボキ
シレートが Paddle wheel 型 Cu 二核錯体間
を架橋して二次元シートを形成し（図
2(a)）、それがアントラキノン部位の π-π ス
タッキングにより積層して、直径約 2 nm の
空孔を有する三次元構造を持つことが明ら
かとなった（図 2(b)）。 

この Cu-MOFを正極活物質とする
Li 電池を作製し、定電流充放電測定
を行った。図 3(a)は充放電曲線であ
り、充電曲線、放電曲線ともに、3.0V

付近および 2.5V 以下の２段階のプ
ラトーを示すことが分かった。１サ
イクル目の放電容量は、2.0～4.0 Vの
電圧範囲で約 120 Ah/kg であり、図
3(b)に示すように、50 回以上のサイ
クルでも容量がほぼ落ちない安定な
サイクル特性が見られた。なお、電
圧範囲を 1.7V まで下げることにより、容量
は従来の Li イオン電池に匹敵する 150Ah/kg

を示すものの、サイクル特性は非常に悪かっ
た。 

この Cu-MOF 電池の反応機構を検討する
ため、電池放電中の正極の Cu K-edge XAFS

測定を行った。その結果、Cu-MOF の２次元
シート中の Cu２核錯体において、当初、すべ
て Cu(II) であったものが、段階的に還元され
て Cu(II)-Cu(I)になり、その後、すべての Cu

イオンが+1 価になるという機構が考えられ
た。なお、2.5V 以下では XANES スペクトル
に変化は見られず、Cu イオンの価数変化は起こっていないことが明らかとなった。このことよ
り、4.0 から 2.0V の放電曲線において、最初のプラトー（3.0V 付近）は Cu イオンの+2 から＋
１への還元に由来すると考えられ、２つ目のプラトー（2.5V 以下）では配位子であるアントラ
キノンが１電子の還元をすることによって、得
られた容量(120Ah/kg)を説明することができる
と分かった。2.0V よりも電圧を下げた場合に
は、このアントラキノンのもう１電子の還元に
より、150Ah/kg を示すが、これは不可逆な反応
であると考えられた。なお、配位子（2,7-

H2AQDC）のみの電池特性についても検討を行
ったところ、容量、サイクル特性ともに低く、
MOF の強固な構造安定性と空孔を有する性質
が Cu-MOF の電池特性の安定性につながって
いることが明らかとなった。 

次に、2,7-H2AQDCおよび 2,6-H2AQDCをMn

イオンと反応させることにより、新規 Mn-

MOF([MnII
7(2,7-AQDC)6(2,7-AQDC)(DMA)6]∞, 

DMA: N, N-dimethylacetamide)を作製した。図
4(a)は、この Mn-MOF の構造であるが、これよ
り、Mn7 核クラスターがアントラキノンジカル
ボン酸により架橋された三次元構造を有し、１
次元チャネルが形成されていることが分かる。
これを正極活物質とする二次電池を作製し、そ
の電池特性を測定したところ、図 4(b)に示すよ
うに、１サイクル目の充電過程で 70Ah/kg、そ

図 2、(a) Cu-MOFの二次元シート構造、 

(b) Cu-MOFの三次元構造 

 

図 3、(a) Cu-MOF電池の充放電曲線、(b) Cu-

MOF電池のサイクル特性 

図 4、(a) Mn-MOFの構造、(b) Mn-MOF電

池の充放電曲線 

図 5、(a)2D-DS-Cu-MOF の充放電曲線 

(b)サイクル特性 

(a) 

(b) 



の後の充放電過程では、2 段階のプラトーを示しながら
200 Ah/kg の充放電容量を安定に示すことが明らかとな
った。これについて、電池充放電中の Mn K-edge XAFS

を測定したところ、高い電圧のプラトーは Mn2+⇔Mn3+の
酸化還元反応に、低い電圧のプラトーはアントラキノン
の 2 電子の酸化還元に帰属でき、これにより充放電容量
を説明できることが分かった。さらに、電池充放電中の
粉末 X 線回折測定を行い、回折ピークの変化から、充電
過程で Mn2+イオンが酸化されるとともに、電解液中の
PF6

-イオンがチャネルに取り込まれて 1 次元チャネルの
幅が大きくなると考えられた。なお、このような充電過
程における PF6

-イオンの取り込みは、19F 固体 NMR から
も示唆され、Mn-MOF 電池が、PF6

-イオンと Li+イオンの
両方が関与するデュアルイオン電池であることを明らか
にした。このような反応機構を有する電池は報告例が少
なく、高いクローン効率や様々な電解質を利用できると
いう点で非常に有利である。 

一方で、DS-MOF の系については、空孔体積の分析よ
り、有効空孔体積の大きい 1D-DS-Co-MOF (一次元構造、
344 Å)、2D-DS-Cu-MOF (二次元構造、865 Å)、3D-DS-Mn-

MOF 1 (三次元構造、244 Å)と有効空孔体積の小さい 1D-

DS-Cu-MOF (一次元構造、42 Å)と 3D-DS-Mn-MOF 2 (三
次元構造、空孔なし)に分類した(図 1)。有効空孔体積の
大きい 2D-DS-Cu-MOF は、S-S 結合と金属イオンの酸化
還元反応に基づく理論値に近く、配位子単独よりも大きい容量を示した(図 5)。1D-DS-Co-MOF

と 3D-DS-Mn-MOF 1 についても同様の結果が得られ、空孔体積の大きい DS-MOF では電解質イ
オンが挿入されやすく、金属イオンと S-S 結合の酸化還元反応が起きたことが示唆された。ま
た、構造の次元性が高いほどよいサイクル特性を示す傾向を見出し、次元性が高いほど放電後で
も活物質が電解液に溶けにくく、三次元構造の DS-MOF が最も安定なサイクル特性を示した。
一方で、空孔体積の小さい DS-MOF では、電解質イオンが挿入されにくいため、金属イオンと
S-S 結合の酸化還元反応がほとんど起こらず、理論値の 4 分の 1 以下の容量しか得られなかっ
た。 

さらに、S K-edge XAFS 測定により、充放電過程において 2D-DS-Cu-MOF に含まれる S-S 結
合の開裂/再結合が可逆に起きることを明らかにした(図 6)。同様に、1D-DS-Co-MOF と 3D-DS-

Mn-MOF 1 でも S-S 結合の可逆な開裂/再結合が観測された。これは、DS-MOF 特有の電気化学
的動的 S-S 結合であり、本研究で初めて見出した現象である。また、金属イオンの K-edge XAFS

測定によって金属イオンの価数変化も可逆であることがわかった。なお、空孔体積の小さい DS-

MOF では、S-S 結合と金属イオンの酸化還元反応が不十分だった。以上より、空孔体積の大きい
DS-MOF の電気化学的動的 S-S 結合と金属イオンの可逆な酸化還元反応により、高容量と安定
なサイクル特性を実現した。 

 

 

 

図 6、充放電過程における 2D-

DS-Cu-MOFの S K-edge XANES

スペクトル 
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