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研究成果の概要（和文）：分子クラスターは、数十電子もの酸化還元を示すことから次世代蓄電材料として非常に有望
である。本研究では、このような分子クラスターの一つポリオキソメタレート（POM）とグラフェンやメソポーラスカ
ーボンといったナノカーボンからなるナノ複合体を作製し、その蓄電特性を検討したところ、POMの超還元とナノ複合
化により誘起されたナノカーボンの電気二重層キャパシタ効果によって巨大な蓄電容量を得ることに成功した。また、
in situ電気化学-磁気測定システムの開発を行い、磁性クラスターに適用したところ、その磁気転移温度や保磁力を連
続的に変化させることに成功し、電気化学磁性への道筋を開いた。

研究成果の概要（英文）：Poly-nuclear metal complexes, molecular clusters, are promising as next-generation
 electron storage materials since they exhibit more than ten electrons redox. In this work, we developed n
anohybrid materials between one of molecular clusters, polyoxometalate (POM), and nanocarbons such as grap
hene and mesoporous carbon, and then their battery performances were investigated in details. As a result,
 extremely large capacities were obtained due to a combination of a super-reduction of POM and electrical 
double layer capacitances of nanocarbons which are enhanced by nanohybridization. Additionally, we also de
veloped an in situ electrochemistry-magnetic measurement system and applied it to magnetic clusters. Then,
 we succeeded in changing magnetic properties such as transition temperatures and coercivities continuousl
y, which opens an avenue to electrochemical magnets.
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１．研究開始当初の背景 
多核金属錯体（分子クラスター）は、多数

の金属イオンと有機物配位子が自発的に集
まって形成される数ナノメートルスケール
の分子であり、遷移金属イオンに由来する多
彩な電子および磁気機能を有する。例えば、
１個の分子があたかも磁石のような振る舞
いを見せる単分子磁石的性質は分子クラス
ターの代表的な固体物性であり、これまでに
数多くの研究がなされ、分子磁気メモリとし
ての応用が検討されている。一方で、研究代
表者は分子クラスターの性質をより効率的
に引き出し、材料として用いることを目的に、
分子クラスターとその電子/磁気機能を伝播
させる媒体物質との複合化をおこない、新し
い機能の発現を試みてきた。これまでに、分
子クラスターが多電子の酸化還元を示すこ
とに着目し、媒体物質であるカーボンブラッ
クと混合した材料を正極としたリチウム二
次電池『分子クラスター電池』を作製し、従
来のリチウムイオン電池よりも大きな容量
を示すことを見出すとともに、分子クラスタ
ーの数十電子に及ぶ酸化還元反応がその要
因であることを明らかにした。さらに、電池
特性の改良を目的に、単層カーボンナノチュ
ーブ（SWNT）と分子クラスターからなるナ
ノ複合体を作製したところ、SWNT の電気二
重層（EDL）容量が共存することで、より大
きな容量が得られることを見出した。これら
の結果は、より大きな EDL 容量を有するナノ
カーボンと分子クラスターから成るナノ複
合体を作製できれば、より高性能な蓄電特性
が得られることを期待させる。一方で、上記
のような電池反応において分子クラスター
が数十電子にも及ぶ酸化還元を示すことは、
通常の化学合成では得ることのできない酸
化還元状態を有する化学種の創製が可能で
あることを意味し、それらの新奇物性が期待
される。 
 
２．研究の目的 
上記のような研究背景のもと、本研究では、

高い電気伝導性や大きな比表面積などから
注目を集めているナノカーボンと分子クラ
スターからなる多様なナノ複合体の創製を
おこない、ナノカーボンを介することで得ら
れる高性能な電池特性を開拓する。また、in 
situ 計測法を利用して、これらの機能の本質
や新現象・原理を解明し、真に高性能な蓄電
材料の設計指針を得るとともに、電池反応
（固体電気化学反応）中の分子クラスターの
新奇磁気特性などを開拓することを目的と
する。 
 
３．研究の方法 
研究目的で述べたように、本研究では、（1）

様々なナノカーボンと分子クラスターから
なるナノ複合体の創製と蓄電特性の開拓お
よび機能解明、（2）固体電気化学反応を利用
した分子クラスターの新奇磁気特性の開拓、

を以下の方法でそれぞれ行った。 
（1）分子クラスター/ナノカーボン複合体の
創製と蓄電特性：ここでは、分子クラスター
として代表的なポリオキソメタレートであ
る[PMo12O40]3－（POM）を、ナノカーボンと
して SWNT よりも大きな表面積を有するこ
とから大きな EDL が期待されるグラフェン
（RGO）やメソポーラスカーボン（MPC）を
用いて、多様なナノ複合体を創製した。この
ようなナノ複合体を正極活物質とするリチ
ウム電池を作製し、その蓄電特性を検討した。
また、充放電中の operando Mo K-edge XAFS
（X 線吸収微細構造）分析や 7Li 固体 NMR
を測定することでその機能解明を行った。 
（2）固体電気化学反応を利用した分子クラ
スターの新奇磁気特性の開拓：本研究では、
磁気測定装置(SQUID)内で、固体電気化学反
応を行いながら磁気測定を行うため、まず、
5 ×15 ×7 mm3 の大きさを有する極微小の
石英製電池セルの開発を行った（図 1）。続い
て、この電池セルを用いて、磁性クラスター
を正極活物質とするリチウム二次電池を作
製した。この電池を外部の充放電装置と接続
し、SQUID 装置内に挿入して室温で充放電を
行い、ある電圧に達したところで、正極の磁
化の温度依存性および磁化曲線を測定した。
なお、ここでは、磁性クラスターとして、分
子磁性体としてよく知られているプルシア
ンブルー類似体（PBA）および遷移金属酸化
物ナノ粒子を用いた。 

図 1、In situ 固体電気化学-磁気測定システム 
 
４．研究成果 
（1）分子クラスター/ナノカーボン複合体の
創製と蓄電特性：RGO は、グラファイトを酸
化して得られるグラフェンオキサイドを還
元する手法で作製した。MPC は、鋳型となる
多孔性物質に炭素原料を充填させ、その後鋳
型を除去することで多孔性構造の炭素を得
る鋳型炭素化法で作製した。鋳型にはメソポ
ーラスシリカ SBA-15 と 3 種のゼオライト
(320NAA, 500KOA, 642NAA)、炭素原料には
スクロースを用いた。SBA-15 を鋳型とする
MPC である CMK-3 は文献に従って作製した。
なお、ゼオライトを鋳型とする 3 種の
MPC(C320, C500, C642)は、本研究において新
規に得られたものである。このように作製し
たナノカーボン(MPC, RGO)を超音波処理に
よりトルエンに分散させ、そこへナノカーボ
ンと POM の重量比率が 2：1 となるように
POM のアセトニトリル溶液をゆっくりと滴



下した。得られた分散液をろ過後、真空下 70 
ºC で乾燥させることによりナノ複合体を得
た。 
まず、ナノカーボンを結着剤と混合するこ

とで正極とし、負極に金属リチウムを用いて
コインセル電池を作製し、電圧範囲 4.2-1.5 V、
電流値 1 mA で定電流充放電測定を行い、ナ
ノカーボンそのものの蓄電特性の評価を行
った。本来、比表面積が大きいカーボンが高
い EDL 容量を示すが、今回作製したナノカー
ボンの EDL 容量には一部例外があり、これは
ナノカーボンの構造(孔径や形状)に由来した
EDL の厚さが関与している可能性がある。 
続いて、各ナノ複合体の蓄電特性をナノカ

ーボンと同様の条件で測定した。なお、正極
はナノ複合体を導電助剤及び結着剤と混合
することで正極中の POM が 10 wt%となるよ
うに作製した。その結果、MPC の一つ C320
を用いた場合に、「複合体容量」及び「増大
した容量（「複合体容量」から POM の還元容
量と「カーボンの EDL 容量」の和を引いたも
の）」とも最大値を示すが、それ以外の MPC
の場合には、ナノ複合化による容量の増大は
見られなかった。C320 は 2.1 nm、C500 及び
C642 は 2 nm 以下の 3 次元の細孔を、CMK-3
は 1 次元の細孔を有する。サイズの小さい細
孔や 1 次元の細孔は、MPC に POM をナノ複
合化した際、POM が MPC の細孔を塞ぐ可能
性がある。そのため、EDL を形成するリチウ
ムイオンが MPC の細孔内に侵入できなくな
り、C320 以外の MPC の「複合体容量」が低
い値を示したものと思われる。 
最も高容量を示したC320/POMナノ複合体

電池について、その反応機構を明らかにする
ために、operando Mo K-edge XAFS 測定を行
った。放電過程の XANES(X 線吸収端近傍構
造 ) 領域の解析によって、電池（ POM, 
C320/POM ナノ複合体）正極中 POM の Mo
の平均価数変化を求めると、C320/POM ナノ
複合体電池では、POM 電池よりも低い電圧で
ある 1.1 V まで下げないと、Mo が 6 価から 4
価まで還元されないことがわかった。図 2 は、
1.5 Vまでの POMの還元より見積もられる放
電曲線と実際の放電曲線を示したものであ
り、還元由来の容量(110 Ahkg-1)は実際の容量

(440 Ahkg-1)よりも小さい。このことは、POM
の還元以外に起因する容量が存在すること
を示し C320 が有する EDL の寄与が考えられ
る。そこで、この EDL に由来する容量(330 
Ahkg-1)を C320 重量当たりの容量に換算した
ところ、170 Ahkg-1となり、C320 そのものの
EDL 容量(60 Ahkg-1)よりも大きく、C320 の
EDL 容量がナノ複合化によって誘起された
ことがわかった。 
以上より、放電過程において次のような電

池反応機構を提案した。POM がより低い電池
電圧でないと還元されないのは、ナノカーボ
ン上の非局在化した負電荷と POM との相互
作用によると考えられる。さらにこの相互作
用は、超還元された POM 上の電荷がナノカ
ーボン上により多くのリチウムイオンを引
き付ける効果を生み、大きな EDL を形成した
と思われる。なお、ナノ複合体及びナノカー
ボンのみをそれぞれ正極活物質とした電池
の operando 7Li 固体 NMR 測定を行ったとこ
ろ、ナノ複合体において、より多くのリチウ
ムイオンが吸着したことを支持する結果が
得られた。 
このように本研究では、様々なナノカーボ

ン及びその POM とのナノ複合体を作製し、
蓄電特性を検討した。これらの比較により、
ナノカーボンの表面積だけでなく、その構造
がナノ複合体電池の容量増大に重要である
ことがわかった。また、XAFS 及び NMR 測
定により、POM の酸化還元とナノ複合化によ
り増大した MPC の EDL が共存することで、
高容量化が実現していることが明らかとな
った。このようなナノ複合化による高容量化
及びその機構解明は、高性能な次世代二次電
池の開発に重要な知見を与えるものと思わ
れる。 
（2）固体電気化学反応を利用した分子クラ
スターの新奇磁気特性の開拓：本研究では、
PBA を 5 種類と遷移金属酸化物 4 種類につい
て測定を行ったが、ここでは、特に顕著な磁
性 変 化 を 示 し た Cr Ⅱ

1.91Cr Ⅲ
0.33[Cr Ⅲ

(CN)6]□1.24Cl0.13(OH)1.68・5.25H2O（Cr-PBA）
およびマグネタイト(Fe3O4)についてその詳
細を述べる。 

Cr-PBA は、図 3 に示すように、A サイト
に CrⅡと CrⅢ、B サイトに CrⅢを有し、両者
のスピン間の相互作用により、215 K でフェ
リ磁性転移を示す物質である。そのため、固
体電気化学反応による CrⅢの還元によって、
磁気転移温度(TN)の変化などが期待される。
ここでは、文献に従って、Cr-PBA を合成し、
電気化学磁性を検討した。 

  
 

図 2、C320/POM ナノ複合体電池における実
際の放電曲線(実線)とPOMの還元により見
積もられる放電曲線(破線) 図 3、Cr-PBA の構造とスピン状態 



図 4 は、3.5 V からの放電過程における各
電圧の Cr-PBA 正極の磁化の温度依存性であ
り、図中の矢印は、転移点を表す。3.5 V の正
極の磁気挙動は、放電前の Cr-PBA と同じ 215 
K 付近に TNを持ち、2.5 V まではほとんど磁

気挙動に変化は見られなかった。引き続き、
2.5 V から 2.2 V へと下げることによって、TN

は 230 K へと上昇し、さらに 1.7 V へ下げる
ことで、TNが 160 K へと顕著に低下した。一
方で、2 K での磁化および保磁力は、電圧を
下げるとともに、一様に増大し、1.7 V では
800 Oe 以上と、元の状態に比べ、5 倍以上の
保磁力が観測された。この放電過程の ex situ
粉末 X 線回折測定および operando Cr K-edge 
X 線吸収端近傍構造(XANES)分析より、PBA
の構造は保持されながら、2.5-2.2 V の電圧で
は A サイトの CrⅢが CrⅡへ、続いて 2.2-1.7 V
の電圧では B サイトの CrⅢが CrⅡへ還元され
る段階的な価数変化を見出した。上述の TN

などの磁性変化は、価数変化より類推される
スピン数変化から見積もったものとよく一
致することが分かった。 
このように、PBA において固体電気化学反

応を用いた新奇磁気特性の開拓に成功した
が、これらは低温での変化であり、応用のた
めにはより高温での電気化学磁性を見つけ
出す必要がある。遷移金属酸化物は、室温以
上に磁気転移温度を持つものが多数知られ
ているため、上述の PBA よりも高温での固体
電気化学反応による磁性変化が期待される。
そこで、最も古い磁石として知られるマグネ
タイト(Fe3O4, TN = 858 K, フェリ磁性）を用い
ることで、その電気化学磁性を検討した。 
図 5 は 2.9 V からの放電過程における各電

圧の Fe3O4正極（平均粒径 30 nm の Fe3O4ナ
ノ粒子が正極活物質）の磁化の温度依存性で
ある。まず、2.9 V から 1.8 V に電圧を下げる
ことで、全体的な磁化の増大が見られたが、
1.8 V から 1.3 V へ電圧を下げると、逆に磁化
の減少が見られた。なお、1.3 V 以上のこのよ
うな磁化の変化は可逆的であった。1.1 V およ

び 0.7V の正極では、1.3 V の正極と比較して、
磁化の値がさらに大幅に減少した。ただし、
図 5 挿入図のように、100 K 付近に磁化の極
大値を持つ挙動が見られた。その後、0 V で
は、40 K に新たな磁化の極大値を持つ挙動が
見られた。これらの磁気挙動を解明するため、
各電圧におけるFe3O4正極の ex situ 粉末X線
回折測定および Fe K-edge XANES 分析を行
った。その結果、1.3 V 以上の正極で見られた
磁化の変化は、逆スピネル型構造における Fe
Ⅲの還元によるスピン数変化から説明できる
ことが分かった。また、1.3 V から 0.7 V への
大きな磁化の減少は、Fe イオンの価数変化に
加えて、岩塩型への構造変化による TNの減少
が起きたためと解釈できる。一方で、0 V で
は 40 K にブロッキング温度を持つ α-Fe0ナノ
粒子の超常磁性の挙動と一致する。 
最後に、上記の結果をもとに、磁化が可逆

的に変化する 1.3 V 以上の電圧にて、電気化
学的な室温磁気スイッチングの検討を行っ
た。図 6 は、300 K での 1.8 V と 1.3 V の
operando 磁気測定の結果であり、磁化の変化
率は 1 3％であるものの、可逆的な価数およ
びスピン変化に基づいた、電気化学的な室温
磁気スイッチングを実現することができた。 

以上より、本研究では、我々が独自に開発
した in situ 固体電気化学-磁気測定システム
を用いて、様々な PBA および遷移金属酸化物
のシームレスな磁性変化の観測を行い、その
変化の機構を金属イオンの価数やスピンお

 
図 4、各電圧における Cr-PBA の 

磁化の温度依存性 

図 5、各電圧における Fe3O4正極の磁化の温
度依存性(挿入図 1.1 V および 0.7 V の磁化
の温度依存性拡大図 ) 

図 6、Fe3O4正極の室温における 
電気化学的磁気スイッチング 



よび構造変化から解明することができた。特
に、Fe3O4 の系については、固体電気化学反
応による Fe ナノ粒子の作製や電気化学的な
室温磁気スイッチングといった新しい展開
を見出した。 
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