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１．概要（Summary ） 
本研究では、これまでの多孔性金属錯体化合物を正

極材料とする二次電池の開発研究を基に、より高性能な

電池特性を示す酸化還元活性なジスルフィド配位子と

Cuイオンからなる金属有機構造体（MOF）およびVとCr
から成る三次元ポリオキソメタレート（POM）化合物の正

極特性を検討し、XAFS 分析による反応機構解明を行っ

た。前者については Cu K-edge、後者については V と Cr 

K-edge XAFS を測定し、XANES より充放電に伴う金属イ

オンの可逆な価数変化により電池が動作していることが分

かった。また、EXAFS 解析から、各金属イオン周りの局所

構造変化を検討し、概ね、充放電に伴う構造変化も可逆

であると考えられた。このように、多電子の酸化還元反応

を示す多孔性の三次元構造を有する金属錯体化合物は、

その強固な構造特性もあり、高容量、安定なサイクル特性

という点で二次電池の有望な正極活物質になることを

示した。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
近年、地球規模での環境問題やエネルギー問題など

から、新しいエネルギー材料の開発が急務となってい

る。中でも高性能な蓄電機能や電池特性を有する物質

の開拓は、重要な研究課題の１つである。これまでに

我々は、多核金属錯体分子（分子クラスター）、プル

シアンブルー金属錯体（PB）、金属有機構造体（MOF）
といった金属錯体化学種が、高性能な二次電池の良い

正極活物質となることを明らかにしてきた。そのよう

な一連の研究の中、ごく最近我々は、酸化還元活性な

有機配位子と金属イオンからなる多電子レドックス

MOF を正極活物質とするリチウム電池が、200 Ah/kg
以上の電池容量（LiCoO2などを正極とする現在汎用

的なリチウムイオン電池の容量は 150 Ah/kg）と数

100回以上の充放電を経ても初期容量の95%以上を保つ

高いサイクル安定性を示すことを見出した。これらの研

究を基に、酸化還元活性な配位子として、ジスルフィド

部位を有する配位子を用いた MOF や同じく空孔を有す

る金属錯体である３次元ポリオキソメタレート（POM）

の開発とその高性能な電池特性の実現に取り組んでい

る。本研究では、operando X 線吸収微細構造（XAFS）
分析によって、これら高い電池特性を有する二次電池の

反応機構解明を詳細に行うことを目的とする。 
ま ず 、 ジ ス ル フ ィ ド 配 位 子 を 含 む MOF

（ {[Cu4(oxalate)2(OH)2(4,4’ -dipyridyl disulfide)2]}n

および組成式は未決定のものの V と Cr からなる三次元

多孔性 POM を正極活物質とするリチウム電池を

operando XAFS用の特別な電池セルを用いて作製した。

その際、正極（直径1.4cm）およびLiの厚みを約0.2mm、

正極中の活物質濃度を 30-40wt%（正極の全重量は約

40mg）とし、測定対象とする金属イオンの正極中濃度

が 20wt%未満になるようにした。この電池を BL14B1
ハッチ内に持ち込んで、ハッチ外にある PC と充放電装

置から電池の充放電を制御しながら、前者については

Cu K-edge XAFS 測定を、後者については V K-edge お

よび Cr K-edge XAFS 測定を行った。測定はすべて透過

法で行い、2 サイクル目の放電が終わるまで測定した。

なお、充放電の電圧範囲は約 4V から 1.5V とし、電流値

は0.1mAとした。得られたXAFSスペクトル中、XANES
領域より電池反応中の金属イオンの価数変化を、

EXAFS より局所構造変化を解析することによって、充

放電における電池容量と価数変化の関係や構造変化に

ついて検討した。 
３．結果と考察（Results and Discussion） 

まず、Cu およびジスルフィド配位子を含む MOF 電
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池の測定結果について述べる。充放電中の Cu K-edge 
XANES スペクトルより、吸収端は放電で低エネルギ

ー側に、充電で高エネルギー側に変化し、それらはほ

ぼ可逆であった。標準物質であるCu酸化物のXANES
スペクトルとの比較から、放電過程の 2.6V までで、

Cu の価数は+2 から+1 に変化しており、2.6V 以下で

は配位子中のジスルフィドの還元が起きていること

が分かった。この Cu イオンの還元とジスルフィド部

位の還元から考えられる還元電子数で実際の容量は

説明可能であった。また、Cu K-edge EXAFS スペク

トルより、Cu 周りの局所構造変化は充放電で可逆で

あり、充放電での酸化還元に伴う S-S 結合の解離と再

結合が MOF 中で安定に起きた結果、良いサイクル特

性が得られたことが分かった。 
 次に、V および Cr イオンを含む三次元多孔性 POM
電池の結果を述べる。図 1 は、XAFS 測定中の充放電

曲線であり、1 サイクル目において、約 350Ah/kg と

非常に大きな容量が得られているのが分かる。この充

放電過程で、VおよびCr K-edge XAFS測定を行った。

図 2 は、１サイクル目の放電過程および２サイクル目

の充放電過程のV K-edge XANESスペクトルである。

これより、吸収端は放電過程で低エネルギー側に、充

電過程で高エネルギー側に連続的に変化し、それらは

ほぼ可逆であった。標準物質である V 酸化物の V 価

数と吸収端エネルギーの比例関係から、この吸収端エ

ネルギーより充放電中の平均 V 価数を求めることが

可能であり、放電過程において、V の価数が+5 から

+3 に変化していると考えられた。同様に、Cr K-edge 
XANES スペクトルについても検討を行ったが、化合

物中に含まれる Cr の含有量が V に比べて非常に少な

く、良いスぺクトルが得られなかったものの、Cr イ

オンも放電過程において還元されていることが示唆

された。今回、組成式が未決定のため、これらの結果

から理論容量を正確に計算することはできないが、こ

の V および Cr の酸化還元により実際の電池容量は説

明できるものと考えている。なお、V K-edge EXAFS
スペクトルについては現在解析中であり、充放電にお

ける V 周りの局所構造変化を議論することで、電池反

応における構造変化を知ることが可能であり、サイク

ル特性との関連性などを見出したい。今後は、これら

の結果を基に、より高性能な二次電池正極材料のデザ

インをおこなう予定である。 
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図 1、XAFS 測定中の三次元 POM 電池の充放電曲線 

図 2、三次元 POM 電池の充放電中の 
in situ V K-edge XANES 
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