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１．概要（Summary ） 

アニオン性金属酸化物クラスターであるポリオキソメタレ

ート(POM)は、一般的に[MxOy]n-のような組成式で表され

る物質群である。これまで POM は、各種反応の触媒とし

て用いられてきたが、近年では、その酸化還元特性から

二次電池の電極材料としても利用されている。例えば、

Mo や V を含む POM は、その多電子の酸化還元能に由

来して高容量を示すことから、有望な正極材料として期待

されている。一方で、他の金属イオンを含む POM の電極

特性はあまり開拓されていない。本研究では、酸化ニオブ

（Nb2O5）がその特異な半導体特性から負極材料として注

目されているのに着目し、2 種の Nb 系 POM の電極特性

を検討するとともに、その反応機構解明を XAFS 分析によ

り調べた。 

 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
アニオン性金属酸化物クラスターであるポリオキソメタレ

ート(POM)は、一般的に[MxOy]n-のような組成式で表され

る物質群である。これまで POM は、各種反応の触媒とし

て用いられてきたが、近年では、その酸化還元特性から

二次電池の電極材料としても利用されている。例えば、

Mo や V を含む POM は、その多電子の酸化還元能に由

来して高容量を示すことから、有望な正極材料として期待

されている。一方で、他の金属イオンを含む POM の電極

特性はあまり開拓されていない。本研究では、酸化ニオブ

（Nb2O5）がその特異な半導体特性から負極材料として注

目されているのに着目し、2 種の Nb 系 POM の電極特性

を検討し、X 線吸収微細構造（XAFS）分析によって、

その反応機構を解明することを目的とする研究を行った。 

まず、本研究対象とした 2 種の Nb-POM である

((CH3)4N)6[Nb10O28] (Nb10) お よ び

((CH3)4N)5[H3Nb6O19] (Nb6)（図１）の合成について述

べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１、Nb10（左）および Nb6（右）クラスターの構造 
 
文献を参考に、2 つの化合物ともに、水酸化テトラメチ

ルアンモニウムと水酸化ニオブから、合成条件を変更す

ることで合成した。この 2 種の化合物を活物質として、

重量比率が活物質：導電性炭素：バインダー=3：6：1 と

なるように電極ペーストを作製し、Al もしくは Cu フォ

イル集電体に塗工することで、薄膜電極を作製した。こ

れを作用極、Li を対極とするハーフセルを作製し、集電

体を Al とする場合には正極特性を、Cu を集電体とする

場合には負極特性を検討した。なお、電圧範囲は、正極

及び負極特性に応じた範囲を用い、電流密度は 100mA/g
として、定電流法で充放電測定を行った。 
最後に、電池反応機構を解明するために、上述の電池

を充放電し、充電後及び放電後に電池セルから取り出し

た正極について、BL14B1にて、透過法Nb K-edge XAFS
の測定を行った。なお、正極（直径 1.4cm）の厚みは約

0.2mm、正極中の Nb 濃度は 10wt%（正極の全重量は約

40 mg）である。得られた XAFS スペクトル中、XANES
から金属イオンの価数を解析し、充放電過程における電

子状態および構造変化について検討した。 



 
 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
まず、Nb10 および Nb6 の正極特性について述べ

る。図 2 は、サイクル特性であるが、Nb6 の初期容量

は 103Ah/kg で、サイクルを重ねると徐々に容量は減

少し、51Ah/kg で安定になった。一方で、Nb10 につ

いては、初期容量が 92Ah/kg で、サイクルとともに、

24Ah/kg となった。理論容量を計算すると、Nb6 につ

いて 6 電子の酸化還元に対して 83Ah/kg、Nb10 につ

いて 10 電子に対して 140Ah/kg であり、各 POM ク

ラスター中に含まれる Nb イオンが+5 から+4 におお

よそ変化したことに対応すると思われる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２、Nb クラスターを正極とする電池の 
サイクル特性 

 
一方で、Nb10 の負極特性を図 3 に示すが、SEI の

影響が考えられる 1 サイクル目を除いて、2 サイクル

目以降、610Ah/kg と非常に高い容量を示すことを見

出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３、Nb6 を負極とする電池の充放電曲線 

 

 
上記の充放電特性について、反応機構解明を行うため

に、正極サンプルの ex situ Nb K-edge XANES 測定を

行ったところ、図４のような結果が得られた。Nb6 核ク

ラスターの粉末サンプル、Nb6 核を正極とする電池の 1
回目放電後および 1回目放充電後の電極サンプルのスペ

クトルを Nb および Nb2O5 といった標準サンプルと比

較した。その結果、粉末と充放電サンプルに違いはなく、

Nb2O5のものともほぼ一致していた。これは、充放電で

の Nb の価数変化があまりないことを示唆している。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４、Nb K-edge XANES 
 
しかしながら、今回の電極サンプルは、ex situ 条件下

のものであり、測定する前に酸化されてしまった可能性

などが考えられる。今後は、in situ 条件下で測定するこ

とで、より精緻な充放電における価数変化を検討したい。

また、XANES だけではなく、EXAFS 領域における局

所構造変化や粉末 X 線回折を利用した長周期の構造変

化なども併せて検討することを予定している。 
以上より、POM のひとつである Nb POM を電極活物

質とするリチウム電池の電池特性と反応機構について

本研究では検討した。今後は、operando 下での反応機構

解明や新しい Nb POM の電池特性の検討などを行って

いく予定である。 
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