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研究成果の概要（和文）：分子物性科学と固体電気化学の双方型研究から、ハニカムやジャイロイドのような特
異なトポロジーをもつ分子性ナノポーラス物質を合成して物性開拓を行うとともに、これらを2次電池の正極活
物質として利用するとともに、内部空間を利用した活物質挿入や導電性高分子とのハイブリッド化によって、高
い蓄電機能を実現した。さらに、固液界面電気２重層を内包する有機デバイスを作製し、優れたトランジスタ特
性や高効率光電変換を引き出した。そのほか、さまざまな固体電気化学operando計測を発展させ、金属の仕事関
数と電解質の化学ポテンシャルを連続的につなぐポテンシャル接合モデルを世界に先駆けて初めて提唱した。

研究成果の概要（英文）：We have synthesized molecular nanoporous materials with unique topologies 
such as honeycomb and gyroid, and explored their physical properties, aiming interdisciplinary 
research between molecular science and solid-state electrochemistry. We realized excellent electric 
power storages, by using these materials as cathode active materials for rechargeable batteries, and
 by inserting redox-active materials and/or organic conductive polymers into their cavity spaces. 
Furthermore, we fabricated organic devices which contained a solid-liquid interfacial electric 
double layer and achieved excellent transistor characteristics and high efficiency photoelectric 
conversion. We also developed various operando measurements in solid-state electrochemistry and 
proposed a potential junction model that continuously links the work function of the metal to the 
chemical potential of the electrolyte.

研究分野：物性化学

キーワード： 電子物性　固体電気化学　有機エレクトロニクス　電気2重層
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研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の発展に向け、ユビキタスな物質や手法による新しいエネルギー変換や情報変換の実現は危急の
課題である。本研究では、金属－有機構造体（MOF）や共有結合構造体（COF）などのナノポーラス分子性物質
が、２次電池の正極活物質やキャパシタ電極として十分に活用できることを実証することができた。さらに、固
液界面の電気２重層を有機トランジスタや光電セルに導入することによって、その基礎理論を発展させるととも
に、分子性物質に相応しい作動原理を提唱することができた。

※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。



１．研究開始当初の背景 

持続可能な社会の発展に向け、ユビキタスな物質や手法による新しいエネルギー変換や情報

変換の実現は危急の課題である。これまでも２次電池や色素増感太陽電池などを研究対象とし

てきた固体電気化学だが、近年、電気２重層トランジスタや分子性２次電池の研究が急速に進

展し、ますますその存在感を増している。図１に固体電気化学の一般的なプロセス(0)~(iii)を示

した。(i)作用電極と対電極間に小さな電位差を加えると、作用電極上の活物質と電解質界面に

電気２重層が形成され、これを通じてキャリア注入が成される。(ii)(iii)さらに電位差を高める

と、対イオンの侵入を伴いながら活物質が酸化あるいは還元を受ける。(iv)対電極を活性の高い

Li 金属などに代えれば、自発的に活物質の還元が進んで電池となる。研究開始当初は、このよ

うな固体電気化学の更なる発展のため、分子物性科学の融合などによる新展開から、基礎と応

用において Win-Winの関係を構築することが求められていた。 

２．研究の目的 

本研究では、以下の３研究項目を設定した。 

（研究 A）分子物性科学と固体電気化学の双方型研究：図 1(ii)~(iv)は、対イオンの侵入を伴う

ため、活物質の多くは結晶性を失う。しかし最近我々は、対イオンのドープ・脱ドープサイク

ルの下でも、ポーラス構造の存在によって構造や結晶性を保持する「構造耐性」をもつ分子結

晶や金属有機構造体（MOF）を見出している。本研究では、構造耐性をもつ MOF や共有結合

構造体（COF）を合成し、2 次電池の電極活物質やスーパーキャパシター電極として展開を目

指す。既存の系を凌駕する起電圧やエネルギー密度、充放電速度とサイクル安定性を実現する。

このように物性科学で培われた物質群を固体電気化学にもち込む一方、固体電気化学を利用し

た新しい物性科学を展開する。すなわち、MOF や COF、分子結晶などにおいて、ハニカムや

ダイヤモンド、ジャイロイド格子のような特異なトポロジー構造をもつナノポーラス物質の合

成と物性開拓を進めると同時に、これらに期待される電気化学的構造耐性を利用し、電気化学

的なバレンス制御などによって新奇物性や機能性を引き出す。 

（研究 B）有機エレクトロニクスへの展開：図 1(i)で示した固液界面電気２重層が生み出す巨

大電場は~109 V/mほどにも達する。本項目では、このような巨大局所電場を有機エレクトロニ

クスに応用して、トランジスタ機能や高効率光電変換を追及する。具体的には、イオン液体や

有機強誘電体を絶縁層とする電気２重層トランジスタや、分極電流を生み出す新しい光電セル

について研究する。後者は、我々が独自に研究を進めているもので、電荷分離と絶縁分極の相

乗効果によって、パルス光、チョップ光や変調光照射から高効率で分極電流が取り出し、これ

を新しいエネルギーおよび情報変換機構として発展させる。 

（研究 C）固体電気化学 operando計測と理論の発展： 上記の研究 A, B を、足元を照らしなが

ら計画的に進めるため、さまざまな固体電気化学 operando 計測と理論を発展させる。我々のグ

 

図１ 本研究の概念図。固体電気化学の一般的なプロセス(0)~(iv)を物性科学に展開する研究 A~C を実行す

る。構造耐性をもつポーラス・レドックス化合物を対象に、分子物性科学の物質論によって固体電気化学に新

しい材料を提供する一方、電気化学の方法論によって新しい物性を引き出すことにより、両者に Win-Win の関

係をもたらす。 



ループでは、XAFS や XRD などについて、電気化学反応進行下における operando 計測が可能

である。この手法を、NMRや ESR、SQUID 磁気測定においても operando 測定を発展させるほ

か、まったく大気暴露しない in-situデバイス作製と特性評価にも挑戦する。 

３．研究の方法 

研究 A では、電気化学的反応下の構造耐性が期待される、ナノポーラス構造をもつ MOF や

COF、さらにはハニカムやジャイロイド構造をもつトポロジカル分子結晶を合成し、基礎物性

測定を行う。電気化学特性が期待されるものに関しては、これらを 2次電池の活物質やスーパ

ーキャパシター電極として電気化学セルを作製し、充放電特性やそのサイクル特性を調べる。

研究 Cで開発する operando XAFS 測定などによって、その機構を結論する。その一方、これら

の試料について固体電気化学的バレンス制御を行い、operando 磁気測定などによって物性変化

を追跡する。 

研究 Bでは、研究支援班から供給されるイオン液体や有機強誘電体を用いながら、これらを

絶縁層とする電気２重層トランジスタや、分極電流を生み出す光電セルを作製し、そのらを基

礎と応用の両面から評価する。光電セルとしては、これまでは［電極 1(M)｜絶縁分極層(I)｜電

荷分離層(S)｜電極 2(M)］（MISM）なる構造を中心に検討してきたが、本研究では MISIM や

といった構造についても検討を進めるほか、この構造から強誘電デバイスを発展させる。 

研究 Cでは、XAFS、XRD、NMR、ESR、SQUID 磁気測定など、さまざまな固体電気化学反

応下の operando計測を発展させるほか、超高真空中でトランジスタを作製しながらその特性を

同時計測する in-situ デバイス作製・計測を行う。さらに、近年注目を集めている電気 2重層デ

バイス発展のため、その理論を確立する。なお本研究では、有機強誘電体やイオン液体といっ

た特殊な試料を供給する研究支援班を設置した。   

４．研究成果 

（研究A）分子物性科学と固体電気化

学の双方型研究  

1. MOF2 次電池における両極性機構の

発見：我々は、金属イオンと有機配位子

の両方がレドックス活性をもつ高容量

MOF2次電池を世界に先駆けて実現して

いる。本研究ではこれをさらに進め、と

もにレドックス活性が期待されるアン

トラキノン配位子とMnイオンを組み合

わ せ た  [Mn7(2,7-AQDC)6 

(2,6-AQDC)(DMA)6]∞ を合成し、Li 電池

の正極活物質として試した。その結果、

2 段階の充放電プロセスが観測され、期

待通りの高容量と極めて高いサイクル

安定性が得られた。さらに、電気化学反応下の

operando XAFS の計測によって、（充電状態）

[MnIII-L]X− ⇄（as-prepared）[MnII-L] ⇄（放電状態）

Li+[MnII-L−] のように、X−と Li+イオンの両方が電

池反応に関わる両極性蓄電機構を結論した（図 2）。

as-prepared からさらに電位の高い充電状態をつくる

手法は、高い電池電圧を生み出すための方法論とな

る。また Li による 2段階の還元は、大きな電池容量

を得るために有用である。このように、高エネルギ

ー密度MOF2次電池のための物質設計指針を提出す

ることができた。 

2．COF 担持 LiS 電池の開発：硫黄はアルカリ金属

によって 2 電子還元を容易に受けることから、高容

量 2 次電池の活物質として古くから研究されている。

実際、Na と S の組み合わせから、すでに NAS 電池

が高容量電池として実用化されているものの、作動

温度を 300 ℃程度に設定しなければならない。それ

 
図 3 COF への S のグラフト化（上）と、これ

を活物質とする LiS電池の充放電曲線(下)。

高容量と高いサイクル特性が得られた。 

 
図 2 operando XAF 計測などによって結論された両極

性機構。MOFが酸化されて X-が侵入する充電状態と、

Li+侵入を伴う還元放電状態が結ばれている。これは、

高エネルギー化と高容量化の切り札となる。 



ゆえ、室温で作動する、Li と S を組み合わせた LiS 電池が関心

を集めているが、S の還元体（S−, S2−）が電解質中に溶出してし

まう難点があり、高いサイクル特性が得られなかった。そこで

本研究では、COF 骨格に炭素－炭素 3 重結合を導入した系を合

成し、この官能基と S8を熱反応させることによって、COF 骨格

への Sのグラフト化に成功した（図 3）。これを Li 電池の正極活

物質としてその特性を調べたところ、400 mA h g-1 という極め高

い電池容量とともに、500サイクル後でも高い電池容量を維持で

きることが分かった（図 3）。 

3．COF と PEDOT のハイブリッド化による高伝導化：COF や

MOF は、構造設計できるナノポーラス物質として有用である一

方、その最大の弱点が低電気伝導性で、電子材料や電気化学へ

の応用の道を阻んでいた。本研究では、アントラキノン骨格を

内 包 す る AQCOF と 、 導 電 性 高 分 子 poly(3,4- 

ethylenedioxythiophene) (PEDOT) のナノハイブリッド化を試みた。すなわち、AQCOF 空孔内に

PEDOT の原料である DBrEDOT を浸透させ、加温して空孔内で重合させることに成功した（図

4）。重合によって AQCOF の結晶性が落ちるものの、空孔内に PEDOT が形成されることが分

かった。このハイブリッド材料の電気伝導度は、室温で 1.1 S cm-1 と極めて高く、これをキャ

パシタの電極として硫酸溶液を電解質として蓄電容

量を測定したところ、1663 F g-1 (1 A g-1) ~ 998 F g-1  

(500 A g-1)と極めて大きな値が得られた。繰り返し特

性も極めて良好で、10000 回以上の充放電が可能だ

った。 電気化学へのさまざまな応用が期待される。

この手法は、COFやMOFの高伝導化の方策として、

一般性が極めて高い。 

4. 分子ジャイロイド結晶におけるスピンフラスト

レーションとスピン液体状態の発見：我々は、以前

よりハニカムやダイヤモンド、ジャイロイド格子（K4

格子とも呼ばれる）のような特異なトポロジー構造

をもつナノポーラス分子結晶を探索している。これ

まで研究により、キラル三角形型アクセプター分子 

(−)-NDI-Δ（NDI: naphthalene diimide）がジャイロイ

ド格子に結晶化することを見出している。本研究で

は、良質の単結晶をつくりながら物性探索を進めた

ところ、この物質中の不対電子は、局在化して hyper 

Kagome 格子をつくりことを見出した（図 5）。この

格子は、現在、最も注目を集めている Spin 

frustration 格子で、理想的な有機 Heisenberg spin

系で見出されたのはこれが初めてである。mK 域

の極低温までの物性測定を進めたところ、磁気的

なオーダーは一切なく、3 次元の Spin liquid 状態

（SL状態）を基底状態とすることを明らかにした。

3次元SL状態の発見は、これが初めての例である。

今後、電気化学バレンス制御を行う上で、極めて

興味深い試料であることが分かった。 

 この関連では、MOFハニカム格子や分子性ハニ

カム格子の構築にも成功しており、スピンギャッ

プ状態や特異なバンド構造を見出した。 

（研究 B）有機エレクトロニクスへの展開 

1. 純粋分極電流を用いた高速光電変換：一般に、

有機光検出素子には、無機系にはない柔軟性や透明

性などの優位点があるのものの、光電変換そのもの

の性能面では後れを取っている。我々は、前述した

ように、MISM 有機光電セルから生まれる光分極

 

図 5 (a) ジャイロイド格子（K4格子とも呼ば

れる）。 (b) (−)-NDI-Δ の分子構造。 (c) 

A1.5·[(−)-NDI-Δ] 結晶中で(−)-NDI-Δ がつく

ジャイロイド構造。(d) (c)の結晶中で局在不

対電子がつくる hyper Kagome格子。 

 

図 6 非対称 MISIM セル(a) と、光電流（レー

ザー光源は、300 MHz, λ = 850 nm, P = 21 

mW）(b)。強度とスピードのトレードオフを克服

し、高速高効率光電変換が実現された。 

 
図 4  COF 中における導電

性高分子 PEDOT の系内重

合。伝導度はおや COF より

10桁高い。 



電流の研究を推進してきたが、ここでは光感応度とバンド

幅、つまり光電流の強度と応答スピードがトレードオフの

関係があり、新しい戦略が求められていた。そこで本研究

では、非対称な MISIM 光電セルを提案した（図6(a)）。こ

の構造では、光電活性をもつ半導体層 S は、二つの絶縁層 

I によって完全に電極 M から遮蔽されている。ここで重

要なことは、二つの絶縁層として一方は誘電率の高いもの、

他方は低いものを採用することで、前者が光電流強度を高

め、後者が変換スピードを高める。本研究では、I層として 

high-κ イオン液体と low-κ 有機高分子絶縁体、S層として

近赤外部に吸収をもつSnNPc（Sn-ナフタロシアニン）を用

いてMISIMセルを作製し、850 nmのレーザーによってその

光電変換特性を調べた。その結果、バンド幅 300 MHzにお

いても十分強い光電流強度が得られることが分かった（図

6(b)）。このような MISIM 光電セルの開発は、本研究全体

でも前半のハイライトと言えるだろう。このセルでは、界

面（図6(a)中の赤線）を横切るキャリア移動が一切なく、す

べて分極電流によって光電変換が実現される。絶縁性の強

い有機材料には最適の光電変換機構であり、これはデバイ

スの安定性に直結する。 

（研究C）固体電気化学operando計測と理論の発展  

1. 有機2層薄膜トランジスタにおける両極性チャネル形成

の In situ リアルタイム計測： 有機ドナーとアクセプター

の2層膜構造から両極性トランジスタ特性が生まれること

はよく知られている。本研究では、一切大気暴露することなく、高真空下で2層薄膜トランジス

タつくりながらその特性を in-situ リアルタイム計測ができる装置を立ち上げた（図7(a)）。こ

の装置を利用して、有機アクセプターであるF16CuPc薄膜上に有機ドナーである CuPcの薄膜を

ゆっくりと蒸着し、両極性チャネル形成プロセスをリアルタイム追跡することに成功した

（図7(b)）。イオン液体も真空蒸着が可能であるので、このシステムを研究Bに応用する

計画を立てている。  

2. 電極－電解質固液界面の電気2重層化学ポテンシャル：金属と電解質の界面の電気二

重層（EDL）は、高密度の電荷キャリアの注入と蓄積を実現できるため、エネルギー貯

蔵や電子および電気化学デバイスへの応用の可能性が注目されている。ゲート絶縁体を

電解質とする電界効果トランジスタ（FET）のような、EDLベースのデバイスでは、金

属電極の表面電子のポテンシャルエネルギー（EM）がその性能を決定する。しかしなが

ら、EMが金属電子と電解質イオンの相互作用で決定されると直感できるものの、EM に

関する体系的な研究はない。そこで本研究では、電解質溶液の化学ポテンシャルが溶液

濃度に依存することをヒントに、電極とし

て ITO、AuおよびPtを、電解質としてLiCl

のPEG溶液を選び、自然電位VMRの測定から

EMを求め、その電解質濃度依存性を測定し

た。EMの値は、同じ電解質濃度では ITO、

Au、Ptの順に増加し、さらに同一電極では、

EMは電解質濃度の対数に比例して濃度増

加とともに顕著に減少することが分かった。

EDL形成を理論考察し、電極側のEMと電解

質側の化学ポテンシャルμiz,EDLの間に、EM 

= −μiz,EDL/(zF)（ zはイオンの電荷、 Fは

Faraday 定数）なる関係を仮定することに

よって（図8）、電解質の濃度と金属電極の

仕事関数（ΦM）の関数としてEMを定式化す

ることに成功した。これは、固体（金属）

と溶液をつなぐ、画期的な理論であると自

負している。  

 

 

図 8  論文（ Phys. Chem. Chem. Phys. 22, 

(2020), 12395）カバーピクチャー。金属電子の仕事

関数と電解質イオンの化学ポテンシャルを界面で

連続的に接合させることによって、EM の電解質の

濃度依存性の説明に成功した。 

 

図7 (a) 薄膜トランジスタ in-situリア

ルタイム計測システム。(b) F16CuPc

薄膜上に CuPc を蒸着した場合の伝

達特性の時間変化。両極性特性が

CuPc 薄膜成長とともに次第に健在

化する過程をはじめて明らかにした。 
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