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研究成果の概要（和文）：分子状のMoやW酸化物であるポリオキソメタレートについて、電子状態の異なる複数
のクラスターからなる混晶を作製し、組成比に応じてマクロスコピックな性質が変わるような系を実現する。固
体中のポリオキソメタレートの対カチオンとなる無機イオンや有機カチオンに取り囲まれており、カチオンの大
きさ・価数・酸化還元活性などをパラメーターとして様々な結晶性試料を調整し、溶解性・酸化還元活性・電気
伝導性・誘電性を表す物性値を組成比でプロットした状態図を作製する。得られた結果を基に、不均一触媒・固
相電解質・電池材料・エレクトロニクス材料としてのパフォーマンスの向上や新奇性を開拓する研究を展開し
た。

研究成果の概要（英文）：For polyoxometalates, molecular Mo and W oxides, mixed crystals consisting 
of multiple clusters with different electronic states are prepared to realise systems with 
macroscopic properties that vary with the composition ratio. Various crystalline samples were 
prepared with parameters such as cation size, valence and redox activity, and physical properties  
such as solubility, redox activity, electrical conductivity and dielectric properties were 
investigated with composition ratio. Based on the results obtained, we aimed development in the 
materials field of heterogeneous catalysts, solid-phase electrolytes, battery materials and 
electronics materials.

研究分野： 分子結晶
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Siや金属酸化物などの原子性結晶では、ホスト化合物中の原子Aと類似の大きさだが電子状態が異なる原子Bをゲ
ストとして結晶中に導入する。また、遷移金属イオンなどの異なる原子価が可能な場合、酸化還元的過程を介し
て混合原子価状態にできる。また、合金は置換・混合する量が不純物程度を超える点でドーピングとは異なるが
類似の化学である。そこで、触媒や電子材料として注目されている分子性の金属酸化物であるポリオキソメタレ
ートの結晶性固体について、化学的・物理的性質を固溶化により制御できるような可能性を探索した。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
Si や金属酸化物などの原子性結晶では、ホスト化合物中の原子 A と類似の大きさだが電子状態が異な
る原子 B をゲストとして結晶中に導入する。また、遷移金属イオンなどの異なる原子価が可能な場合、
酸化還元的過程を介して混合原子価状態にできる。また、合金は置換・混合する量が不純物程度を超
える点でドーピングとは異なるが類似の化学である。これらはいずれも、電子状態が異なる原子 A と原
子 B を任意の組成比 x で混合して得られた化合物 A1-xBx の物性・機能が A や B の固体とも異なる新し
い化合物にする化学反応という点で類似している。原子性固体ではバンドフィリング制御として成功した
方法であり、個々の原子 A と B は①固体中でランダムに存在、②ホスト原子と電子的な相関が必要で、
これにより両者が融合した「シナジー効果」が現れる。加えて③組成比 x を連続的に変化させる、ことに
より物性のチューニングが達成できる。この点で分子性結晶中の分子は孤立性が強いため②の達成が
困難になる。例外として、π 分子の軌道の重なりが十分な場合、ドーピングにより π カラムに沿った方
向の電気伝導性が劇的に変わる。他にもスピンの有無を活かした磁気希釈など、分子性結晶において
もドーピングは新奇な物性の開拓に成功してきた。 
 
２．研究の目的 
ポリオキソメタレートはアニオン性の分子で、例えば[PMo(V)Mo(VI)11O40]4-は[SiMo(VI)12O40]4-と同形・同
価数であるが前者のみが混合原子価状態にある。混合原子価において、分子中で非局在化している
電子がある。中心のヘテロ原子は S(VI), P(V), Si(IV), B(III) と可変で、形状・価数を変えずに電子状態
を変えることができる。 
 これまで予備的な成果として、同形・同価数な[PMo(V)Mo(VI)11O40]4-は[SiMo(VI)12O40]4-の混晶の作製
に成功するとともに、その固体の電気伝導性が混合比に応じて変化することを見出した。 
 今回、詳細を明らかにするとともに、電気伝導性のみならず、ポリオキソメタレートに広く注目されてい
る機能である触媒・固相電解質などの機能性にも着目する。そして、異なる電子状態にあるクラスター
分子との混晶について、対カチオンを様々に変えながら組成比と物性・機能を調査することで、パフォ
ーマンスの向上や、合金のように全く新しい相が出現し新奇機能創出につながるのでは？と着想した。 

本提案の目的は、混合比に応じてマクロスコピックな固体の性質・物性として溶解性・酸化還元活性・
電気伝導性・誘電性が変化するような「超原子ドーピング・分子性合金」による機能性の向上や新奇現
象の開拓で、そのための本提案は、様々な対カチオンを用いて電子状態のみが異なるポリオキソメタレ
ートの混晶を作製し、組成比と諸性質の相関を調査した。 
 
３．研究の方法 
本研究では、混合比に応じてマクロスコピックな固体の性質・物性として溶解性・酸化還元活性・電気伝
導性・誘電性が変化するような系を実現するところまで達成することを目指した。これらの性質は、固体
としての触媒活性、エレクトロクロミズム、イオン伝導、電子伝導、誘電分極、の物性・機能に直結する。
特にこれを、ヘテロ原子を S(VI), P(V), Si(IV), B(III) 、骨格金属種を Mo（V/VI）を W(V/VI) と変えるこ
とでケギン型クラスターを用いた 4ｘ2 周期表に対応する超原子を対象とした。任意に選んだ二種類のク
ラスターA と B の混合系 AB について、混合様の評価と諸性質については物性値と組成比の状態図作
製を目指した。カチオンを変えながら、以下の評価を行う。特にカチオン性の π 共役分子がこれまでの
研究から高伝導性を示唆しており、電子系の融合に適していると考えた。 
★混晶状態の評価：主に中心のヘテロ原子による違いを評価することで混合様を評価 
・単結晶、粉末 XRD 測定：A と B が同形結晶を与える場合、混晶 AB が見込める  
・顕微 FTIR：中心のヘテロ原子と酸素の伸縮振動が異なることを利用し、単結晶中で A と B が存在す
ることを確認 
・単結晶での組成解析：単結晶を用い EPMA や XPS を測定し、単結晶中で A、B の両者がランダムに
存在するのか、ドメイン構造を作っているのかを分解能の可能な範囲で評価 
★性質の評価：物性・機能性評価に向けたブラッシュアップ 
・UV-VIS-NIR スペクトル（透過・拡散反射）：組成比と混合原子価吸収、LMCT 吸収のシフト 
・溶解性：可溶な溶媒種や溶解度を組成比に応じて評価 
・酸化還元活性：カーボンブラックに分散した固体状態での電気化学的 CV 測定 
・電気伝導度と誘電性：直流伝導度、インピーダンス測定からイオン伝導と電子伝導を評価 
・固相 31P-NMR 測定：P を内包したクラスターの場合、常磁性な還元種であっても M-O 骨格の電子状
態に応じて中心の P 原子のケミカルシフトは大きく変化することが知られている。これを活かし、組成比
に応じてケミカルシフトが大きく変化する系は電子系が融合した本提案で目指す物質である。 
 
４．研究成果 
[PMoVMoVI

11O40]4-と同型同価数を持ちつつ還元されていない[SiMoVI
12O40]4-のテトラプロピルアンモニウ

ム(TPA)の塩が同形結晶を与えることがこれまでに分かっている。そこで、両者の混晶を新たに作製し、
定性・定量方法の確立、そして物性評価をおこなった。 
両者の混合溶液に対カチオンとなるテトラプロピルアンモニウム(TPA)を加えることで生じた沈殿を DMF



溶媒で再結晶することで、単純な合成法で良質な単結晶を得ることに成功した。単結晶 1 粒を用いた
IR、EPMA 測定から、結晶 1 つの中で{PMo12}と{SiMo12}が混合していることを確認した。また、UV-vis-
NIR 測定から検量線法を用いて混晶中の存在比を割り出した。結晶作製時での混合比は、概ね結晶中
の組成比と良く対応していることを、UV-VIS スペクトルと ICP 元素分析を用いて定量的に評価した。ま
た、FT-IR スペクトルを単結晶ごとに行い、Si-O と P-O 伸縮振動のピークを用いて、{PMo12}と{SiMo12}
の組成比を定性的に比較することを試みた。同じ混合比で結晶化させて場合でも、20％程度は固溶比
がずれている結晶が存在していることがわかった。 

また、単結晶試料、多結晶粉末試料、アモルファス状態の粉末試料を用いて電気物性測定では直流
電気伝導度を行った。いずれの試料においても、{PMo12}の存在率が増加するにつれて電気伝導度が
増加することを明らかにした。ここから、今回の系中で電子輸送において還元電子は POM と POM の間
に存在するカチオンを乗り越えるだけで活性化エネルギーのほとんどを消費しており、電気伝導性を支
配する因子は還元により POM に導入された電子である可能性が新たに示された。POM の多段階な電
子受容過程から見積もられるオンサイトクーロン反発は溶液中での電気化学測定から 0.1 eV のオーダ
ーであり、今回の系よりはより小さいか、同程度であり、電子相関を利用した電子輸送系の構築にはより
キャリア輸送に適した設計が必要であると示唆された。 

以上から、①酸化状態の異なるポリオキソメタレートからなる固溶体を作製可能、②組成比は混合比
に 1：1 で概ね対応、③固溶比は均一ではなく分布幅が広い、③バルクな電気伝導性は、PMo12 のみ
での 10^(-12) Scm から、還元された SiMo12 のみでの 10^(-9) Scm まで、連続的に固溶比に応じて増加
することがわかった。 

また、並行して進めていた V を骨格とした POM が 3ｄ遷移金属イオンで架橋された３次元ネットワーク
構造に関する研究から、可逆な結晶-アモルファス転移を示すことを見出した。既報に従い調整した V
－POM からなる三次元ネットワーク構造について、X 線回折実験および赤外分光法，ICP 発光分光分
析法から結晶格子の一致を確認したが、架橋部の Ni が部分的に欠損している構造と分かった．単結晶
について複素誘電率測で伝導率の温度依存性と周波数依存性を調べたところ，大気中で測定した場
合，320 K 付近で誘電異常が観測された．TG-DTA，温度可変 X 線回折実験の結果と併せ，一分子あ
たり 2.4 個の配位水が脱離することによって結晶格子が崩壊したと理解した．また，一度加熱した結晶を
用いた吸着実験では，X 線光電子分光法および赤外分光法より結晶構造の回復したことから，再び水
分子が配位し結晶格子が形成されたことが示唆された．以上より誘電異常は Ni の配位水の脱離に起因
し，結晶構造が変化していることが分かった。 
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