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研究成果の概要（和文）：本研究では、真に実用可能なレベルの蓄電（二次電池）特性を有する有機無機複合材
料を創製して、その高性能蓄電特性を開拓するとともに、金属酸化物の固体電気化学反応による新奇物性開拓研
究にも取り組んだ。その結果、酸化還元活性な配位子を有する金属有機構造体を正極材料とすることで、高容量
かつ安定なサイクル特性を有する二次電池の開発に成功した。一方で、電気化学物性については、金属酸化物超
伝導体を対象に、その電気化学反応による超伝導状態の制御を試みた結果、YBCOでは連続的に超伝導フラクショ
ンを減少させることができ、リチウムチタン酸では、電解質溶液により可逆に転移温度を変化させることができ
た。

研究成果の概要（英文）：In this work, we tried to develop high performance rechargeable batteries by
 using metal-organic frameworks (MOFs) and investigate new solid-state physical properties of 
transition metal oxides, based on the solid-state electrochemical reactions. Firstly, we succeeded 
in synthesizing a novel MOF (Mn-MOF) consisting of Mn ions and AQDC ligands, and found that the 
Mn-MOF battery exhibited a high gravimetric capacity of 200 mAh/g and an excellent cyclability in 
the cycle performance test. Then, we examined electrochemical control of superconductivity of YBCO 
and LTO (LiTi2O4). In YBCO, as the voltage decreased below 1.5 V in discharge process, its 
diamagnetic susceptibilities at 10 K gradually decreased, although Tc was not changed. When the 
voltage finally reached 0.95 V, magnetic susceptibilities became nearly zero in a whole temperature 
region, which means that its superconducting transition disappeared.In the case of LTO, we succeeded
 in controlling Tc by the electrolyte reversibly. 

研究分野： 機能物性化学

キーワード： 固体電気化学反応　超伝導体　金属有機構造体　二次電池　XAFS
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１．研究開始当初の背景 

固体電気化学反応は、蓄電池をはじめとす
る電池全般（太陽電池、燃料電池など）はも
とより、有機 EL や FET デバイス、さらには
ガスセンサーといった様々なエネルギーデ
バイスの動作原理であり、電極界面や電極内
部などを舞台に電子（ホール）およびイオン
によって引き起こされる様々な現象のアウ
トプットとして固有のデバイス特性を得る
ことが出来る。我々は、高い蓄電特性の実現
などを目的に、これまでその研究対象とされ
ていなかった多核金属錯体分子（分子クラス
ター）の固体電気化学研究に取り組んできた。
その結果、多核金属錯体を正極活物質とする
リチウム電池『分子クラスター電池』が従来
のリチウムイオン電池よりも大きな放電容
量を示すことを初めて見出し、operando X 線
吸収微細構造(XAFS)分析から分子クラスタ
ーの数十電子もの還元（超還元）がこの大容
量の原因であることを明らかにした。通常、
溶液中では数電子程度の酸化還元しか示さ
ないことを考えると、このような電子スポン
ジ機能は固体電気化学反応において初めて
見出された現象であり、分子クラスターが次
世代二次電池の有望な電極物質であること
を示す。 

一方で、我々は、上記の高蓄電特性を追及
する研究から、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
を持つ化学種の創製とその新規物性開拓が
可能なことに着目した。分子磁性クラスター
の一種であるプルシアンブルー（PB）類似体
について、固体電気化学反応を用いて、これ
までに未知の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
性転移温度の変化を観測した。このことは、
固体電気化学反応が新奇物性開拓の点で有
用な手段であることを意味する。 

本研究では、このような背景を基に、実用
化可能なレベルの蓄電特性を有する物質群
の開拓と固体電気化学反応による新しい物
性化学研究をさらに深め、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（図１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１、本研究の概要 

２．研究の目的 

本研究では、我々のこれまでの研究である
「固体電気化学反応を基盤とした分子クラ
スターおよびそのナノ複合体の新機能開拓」
で得られた知見を基に、真に実用可能なレベ
ルの蓄電（二次電池）特性を有する分子クラ
スターおよびそのナノ複合材料を創製し、さ
らに、酸化還元活性な有機無機複合物質やナ
ノ物質などの多様な材料の高性能蓄電特性
を開拓することを目的とする。また、金属酸
化物の固体電気化学反応による新奇物性開
拓研究にも取り組み、電圧による室温磁気ス
イッチングや超伝導スイッチングといった
新しいデバイスへの応用にもつながる新現
象の探索を目指す。 

 

３．研究の方法 

本研究では、(1)ナノ分子およびナノ複合体
の高蓄電特性の開拓、(2)固体電気化学を利用
した新奇物性発現とスイッチング、二つの研
究テーマについて実施した。以下にそれぞれ
の研究の方法を述べる。 

(1)ナノ分子およびナノ複合体の高蓄電特性
の開拓 

これまでの研究を基に、酸化還元活性な有
機配位子を有する金属有機構造体（MOF）の
高い電池特性の開拓を試みた。具体的には、
アントラキノンジカルボン酸を Mn 塩と反応
させることにより、新規 MOF である
[Mn7(2,7-AQDC)6(2,6-AQDC)(DMA)6]∞(Mn-M

OF, DMA: N, N-dimethylacetamide)を得た。得
られた単結晶について X 線構造解析を行う
とともに、これを正極活物質とする Li 電池を
作製し、定電流法によりその充放電測定を行
った。また、放射光施設にて、充放電中の
Mn K-edge XAFS および粉末 X 線回折測定を
行い、反応機構解明を行った。なお、このよ
うな MOF に加え、3 次元空孔構造を有する
POM である Mo30.5V9.5Bi1.2O112（図２）につい
てもその電池特性と反応機構解明を試みた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２、Mo30.5V9.5Bi1.2O112の構造 

 

(2)固体電気化学を利用した新奇物性発現と
スイッチング 

酸化鉄の磁性スイッチングに成功したこ
とから、磁性以外の物性として、超伝導に着
目し、その電気化学スイッチングを試みた。
超伝導体は、超伝導転移温度以下で物質内部



に磁束が侵入できない完全反磁性を示すた
め(マイスナー効果)、磁化率の温度依存性を
測定することでその超伝導転移温度を知る
ことができる。本研究では、図３に示すよう
に、磁気測定装置(SQUID)に挿入可能な石英
セル(15×7×5 mm3)を用いて、活物質である
超伝導体とカーボンブラック(CB)、結着剤
(PVDF)からなる混合物を正極とするリチウ
ム二次電池を作製し、これを充放電装置と接
続して室温で充放電を行い、ある電圧に達し
たところで SQUID 内に挿入し、100 Oe の磁
場下で磁化率の温度依存性を昇温過程で測
定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３、In situ 電気化学-磁気測定システム 

 

４．研究成果 
(1)ナノ分子およびナノ複合体の高蓄電特性
の開拓 

図４は、2,7-H2AQDC および 2,6-H2AQDC

配位子とMnイオンから成る新規Mn-MOFの
構造である。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。 

図４、Mn-MOF の構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５、Mn-MOF 電池の充放電曲線 

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５の
ように、１サイクル目の充電過程で 70 Ah/kg、
そ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 in situ Mn 

K-edge XAFS を測定したところ、高い電圧の
プラトーは MnII⇔MnIII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、特
殊なコインセル電池を用いて、電池充放電中
の in situ 粉末 X 線回折測定（PILATUS 100K 

2-D 半導体検出器、測定時間：10 s、波長：1.0 

Å、2角度：º）を行った。その結果、１
サイクル目の充電過程において(100)面に帰
属されるピークが低角度側に分裂し、その後
強度が弱くなるという挙動が観測された。
(100)面間隔は１次元チャネルの幅に対応す
るものであり、充電過程で Mn 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その間隔が大きくな
り、その後、さらに PF6

が取り込まれること
で構造的な歪みとディスオーダーが起きた
と考えられる。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が分かった。このよ
うな反応機構を有する電池はまだ報告例が
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望である。
MOF は大きな空孔を有する物質群であるこ
とから、今後、このような電池を実用化する
うえで必要不可欠な材料であると考えられ
る。 

次に、Mo30.5V9.5Bi1.2O112 について検討した
ところ、組成式当たり 70 電子以上の酸化還
元による 350 Ah/kg 以上の大きな容量と 100

サイクル以上の安定なサイクル特性が得ら
れ、これらもまた有望な正極材料であること
が分かった。 

(2)固体電気化学を利用した新奇物性発現と
スイッチング 

ここでは、金属酸化物超伝導体として
YBCO (YBa2Cu3O7-δ)を対象に、図３のシステ
ムを利用して測定した各電圧におけるYBCO

の磁化率の温度依存性を図６に示す。充放電
前では、92 K 以下で超伝導転移に由来する大
きな反磁性磁化率の減少が観測された。この
放電過程において、磁化率の減少が始まる温
度(超伝導転移温度)はほぼ変化しないものの、
反磁性磁化率の値は徐々に減少し、最終的に
0.95 V では、全温度領域にわたってほぼ 0 の
値を示し、超伝導転移を示さなくなった。一
方で、0.9 V まで放電したのち 3.5 V まで充電
しても超伝導は消失したままであり、不可逆
な変化であることがわかった。 

この過程について、ex-situ 粉末 X 線回折お



よび Cu K-edge X 線吸収端近傍構造(XANES)

分析を行った結果、放電過程において、1.3 V

以下で Cu2+から Cu+への価数変化に伴い、
YBCO の構造が変化することを確認した。さ
らに、0.4 V まで放電することで、Cu+→Cu

への還元反応が起き、アモルファス構造の銅
が生成した。一方で、1.0 V まで放電した後
4.2 V まで充電しても、Cu+から Cu2+への価数
変化は不完全であり、YBCO の構造も充放電
前には戻らなかった。これらの結果から、電
気化学反応を利用して、YBCO の超伝導状態
を段階的に消失させることができることが
分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６、放電過程での各電圧における YBCO の
磁化率の温度依存性 

 

次に、スピネル構造を有する LTO (LiTi2O4,

超伝導転移 12 K）を対象にしたところ、これ
を正極活物質とする電池を作製しただけで、
極低温における超伝導フラクションが 100 分
の 1 程度になることが分かった。これは、電
池の自己放電によって起きた現象であると
考えられ、LTO の超伝導状態が電気化学的に
非常に不安定であることを示唆する。なお、
この電池を充放電し、様々に電圧を調整した
が、LTO の超伝導が回復することはなかった。
そこで、LTO 正極を電解液(1M LiPF6 のエチ
レンカルボネート/ジエチルカーボネート溶
液)に浸漬することで、LTO の超伝導状態がど
のように変化するかを検討した。その結果、
図７上に示すように、電解液への浸漬により、
超伝導転移温度が 12 K から 13.5 K へと上昇
した。この要因について、粉末 X 線回折測定
および Ti K-edge XAFS 分析を行ったところ、
Ti イオンの価数変化を伴わない構造変化に
由来するものであることが分かった。なお、
YBCO についても同様の実験を行ったが、超
伝導転移温度(92 K)は不変であり(図７下)、超
伝導の発現機構の違いによる LTO に固有の
現象であると考えられた。 

 

以上のように、本研究課題では、ナノ材料
の高蓄電特性開拓として、酸化還元活性な
MOF を対象に高容量かつ安定なサイクル特
性の二次電池の開発に成功した。また、固体
電気化学反応を利用した新奇物性の開拓と
して、金属酸化物超伝導体を対象に、その電
気化学的制御を検討することができた。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７、電解液浸漬による LTO の磁化率の温度
依存性（上）と電解液浸漬による YBCO の磁
化率の温度依存性（下） 
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