
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年 ６月 ７日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：近年、地球規模での環境問題などから新しいエネルギー材料の開発が

求められている。本研究では、次世代の 2 次電池を開発する目的で、多核金属錯体分子（分子

クラスター）を正極活物質とする新しい 2 次電池『分子クラスター電池』を作成するとともに、

その電池反応機構を X 線吸収スペクトル(XAFS)によって解明することを試みた。その結果、分

子クラスターの多電子の酸化還元が従来のリチウムイオン電池よりも大きな電池容量につなが

っていることを明らかにした。また、分子クラスターとカーボンナノチューブのナノ複合化に

よって、分子クラスター電池の電池特性を大幅に改善できることを示した。 
 
研究成果の概要（英文）：To achieve high-performance rechargeable batteries, we have proposed 
molecular cluster batteries (MCBs), in which the cathode active materials are polynuclear metal 
complexes (molecular clusters) such as Mn12 and polyoxometalate clusters with multi-electron redox 
reactions. MCBs exhibited a larger capacity and a more rapid charging than usual Li ion batteries. 
In-situ X-ray absorption fine structure (XAFS) analysis on MCBs revealed that super-reduction of 
molecular clusters caused a large capacity. We also demonstrated that nano-hybridization of molecular 
clusters and single walled carbon nanotubes modified the battery performance of MCBs such as high 
capacities and rapid charging. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、地球規模での環境問題などから新し

いエネルギー材料の開発が求められている。
例えば、電気自動車用の高エネルギー・高密
度型 2 次電池は実用化されつつあるが、容量
および充電時間についてはさらなる高性能
な電池の開発が望まれる。ごく最近我々は、
高容量かつ急速充電可能な電池の開発を目
的に、１分子で多電子の酸化還元をする
Mn12 クラスター(Mn12O12(RCOO)16(H2O)4)を

正極材料とした分子クラスター電池を報告
してきた(図１)。この分子クラスター電池は
従来のリチウムイオン電池（約 148 Ah/kg）よ
りも高い容量（約 200 Ah/kg）を示すことから、
次世代電池としての応用が期待される。しか
しながら、充放電中の Mn12 クラスターの分
解に伴って、充電速度が非常に遅い（約 20
時間）、サイクル特性が非常に悪い（２回目
以降の放電容量が１回目の放電容量の約半
分）という問題点があり、さらなる改善が求
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められていた。 

図１、分子クラスター電池の概念図 
 
２．研究の目的 

本研究では、この分子クラスター電池の性
能向上を目指して、Mn12 クラスターよりも
安定な多核金属錯体クラスター分子である
ポリオキソメタレート (POM)クラスター 
[PMo12O40]

3-（図２）を正極活物質とした POM
クラスター電池を作製し、その充放電特性を
調べた。また、POM クラスター電池の in situ 
XAFS 測定を行うことによって POM の価数
や構造変化を調べ、POM の電池反応機構を解
明することを目的とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２、POM の分子構造 
 
３．研究の方法 

正極活物質である [PMo12O40]
3-のテトラブ

チルアンモニウム塩(以後、POM と省略)を導
電性付与材である炭素材料と混合し、正極材
料を作製した。これを正極とし、負極を金属
リチウムとしたコインセル電池を作製し、電
圧範囲 4.2 - 1.5 V、電流 1 mA で定電流充放電
試験を行った。また、その電池反応機構を明
らかにするため、高エネルギー加速器研究機
構 放射光科学研究施設 BL-NW10A において、
XAFS 測定用の特殊なセルを用いた電池を作
製し、電圧範囲 4.0-1.5 V、電流 1mA で定電
流充放電試験をしながら Quick XAFS 法によ
り in situ Mo K-edge XAFS 測定を 2 サイクル
目の放電後まで行った。 
 
４．研究成果 

図３にコインセルを用いた POM クラスタ
ー電池の充放電曲線を示す。1 サイクル目の
容量は約 260 Ah/kg と Mn12 クラスター電池
(約 200 Ah/kg)よりも大きな値を示し、10 サイ
クル目においてもその値は 200 Ah/kg を保持
するなど、サイクル特性も改善された。また、
充電（放電）時間は約 2 時間であり、Mn12
クラスター電池よりも十倍程度速い急速充 

図３、POM 電池の充放電曲線 
 

放電が可能となった。このことは、安定な分
子クラスターを用いることで容易に分子ク
ラスター電池の性能を改善できることを示
している。 
この POM 電池の電池反応機構を解明する

ために、電池充放電中の in situ XAFS 測定を
おこなった。in situ XAFS 測定中の充放電曲
線は、コインセル電池の充放電挙動とほぼ同
じであった。in situ Mo K-edge XANES スペク
トルより（図４）、充電では吸収端が高エネ
ルギー側へ、放電では低エネルギー側へ可逆
にシフトすることが分かった。Mo 標準サン
プルの XAFS 測定より、吸収端エネルギーか
ら価数に関する情報を得ることが可能であ
り、2 サイクル目の放電後までの吸収端エネ
ルギーから平均価数を見積もり、プロットを
おこなった（図５）。これより、1 サイクル目
の放電過程では POM 分子中の 12 個すべての
Mo イオンが 6 価から 4 価へ変化（24 電子還
元）したことが分かった。この価数変化より
計算される理論容量値 約270 Ah/kgは実際の
容量とほぼ一致する。また、２サイクル目の
放電後までこの変化はほぼ可逆であり、酸化
還元電子数から計算される理論容量値は実
測値と良い一致を示した。このことから、
POM 電池では POM 分子の多電子の可逆な酸
化還元によって大きな容量が実現できてい
ることが明らかとなった。なお、通常の溶液
電気化学では 4 電子程度の酸化還元しか示さ
ないことを考えると、POM１分子あたり約 24
電子の還元というのは非常に特異的であり、
電池という固体電気化学でのみ起こる反応
といえる。 

図４、POM 電池の in situ Mo K-edge XANES 
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図５、充放電中の Mo の平均価数変化 
 

続いて、in situ Mo K-edge EXAFS スペクト
ルについても解析を行い、充放電中の局所構
造変化に関する情報を得た。その結果、放電
過程で POM 分子は収縮した構造に変化する
が、充電においてほぼ元の構造に戻るなど、
ある程度可逆な構造変化を示しながら、多電
子の酸化還元反応が起きていることが分か
った。 
以上、本研究では、安定な分子クラスター

POM を正極活物質とすることで高容量かつ、
サイクル特性の良い分子クラスター電池を
開発することができた。また、in situ XAFS
測定より、POM の多電子の酸化還元が高容量
を引き起こしていることを明らかにした。こ
の放電状態において観測される約 24 電子の
高還元状態 POM の新規物性にも非常に興味
がもたれる。 
なお、本研究では、分子クラスター電池の

さらなる発展として、分子クラスターとカー
ボンナノチューブ(SWNT)のナノ複合化を試
みた。具体的には、SWNT のトルエン懸濁液
と POM のアセトニトリル溶液を混合するこ
とによって、SWNT-POM 複合体を得た。TEM
像よりSWNT上に直径1.4nmの黒い粒子が観
測され（図６）、EDX によって Mo 元素の存
在が確認された。このことは 1 分子～数分子
単位で POM が SWNT 表面に吸着しているこ
とを意味する。この複合体を正極とした分子
クラスター電池の充放電特性を測定した結
果、SWNT-POM 複合体では、POM のみを正
極とする電池よりも放電容量が増大するこ
とが分かった。また、充放電レート依存性を
測定したところ、POM のみを正極活物質とし
た場合よりも 2 倍程度速い充電が観測された。
このような急速充放電および高容量化は、
SWNT との複合化により、分子クラスター1
つ１つから効率的に電子を取り出せるよう
になったこととリチウムイオンの素早い保
持、拡散が可能になったことに起因すると考
えられる。このように、多核金属錯体とナノ
カーボンのナノ複合化が、高機能物質の創出
に有用であることも示すことができた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６、SWNT-POM 複合体の TEM 像 
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