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② 研究項目 

・分子クラスター電池のためのin-situ 計測の発展 

・分子クラスター電池正極活物探索とナノ複合化 
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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容    

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

本研究では、電子対形成による安定化から解放され、それゆえスムーズな移動が約束された不

対電子をもつさまざまな開殻化学種を電極表面上にナノ配列させ、光や電場などの外場をトリガ

ーとして生じる高速かつ効率的な電子移動を利用して、「研究項目(A) 高容量・高エネルギー密

度分子性２次電池の発展」、および「研究項目(B) 高効率・高速有機光－電流変換素子の開発」

の実現を目指した。 

    

研究項目研究項目研究項目研究項目(A) (A) (A) (A) 高容量高容量高容量高容量・・・・高高高高エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー密度分子性密度分子性密度分子性密度分子性２２２２次電池次電池次電池次電池のののの発展発展発展発展  

前年度は、分子クラスター電池の電池反応機構を解明するため、in-situ X 線吸収スペクトル

（in-situ XAFS）測定システムを立ち上げ、Mn12 クラスターを正極活物質とする分子クラスター

電池について、in situ Mn K-edge XAFS 測定を行った。その結果、充放電で[Mn12]0 ↔ 

[Mn12]8− なる変化をしており、これによって電池容量の半分を説明できることが分かった。今年

度は、in-situ NMR 測定
1） の準備を進めるとともに、この in situ XAFS 測定をポリオキソメタレ

ートクラスターである[PMo12O40]3−(POM)を正極活物質とする電池にも適用し、POM の放電(還

元)状態の電荷や構造を明らかにした。 

前年度に自作した in-situ XAFS 計測用の電池セルを用いて、POM と導電性付与材である炭

素材料の混合物を正極、金属リチウムを負極とする電池を作製した。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、電圧範囲 4.2 - 1.5 V、電流値 1 mA で定電流

充放電試験を行いながら、Quick XAFS 法によ

り in-situ Mo K-edge XAFS 測定を行った。

XANES スペクトル（図１）には、充電過程で高エ

ネルギー側へ、放電過程で低エネルギー側へシ

フトするという可逆な変化が観測された。この

XANESスペクトルの吸収端エネルギーをMo の

標準物質のものと比較することによって、Mo の

平均価数を見積ったところ、放電過程ですべて

の Mo(VI)が Mo(IV)に変化することが分かった。

POM 分子は、12 個の Mo(VI)からなることを考

えると、放電状態では 24 電子還元体が生じてお

り、充放電によって[POM]3- ↔ [POM]27− なる

変化が結論された。POM 電池の場合、この 24

電子還元から予想される理論容量は実測された

放電容量と一致した。[Mn12]8− や[POM]27−
の

ような超還元化学種は、通常の溶液電気化学で

図１ POM 分子クラスター電池の in situ 
Mo K-edge XANESスペクトル。1 回目の放

電(上)と 2 回目の充電（下）。 
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は得られないものである。固体電

気化学によってのみ、このような分

子クラスターの超還元化学種が作

製できることを強調したい。 

この[POM]27−
の構造について

詳細を検討するため、in-situ Mo 

K-edge EXAFS スペクトルの解析

を行った。Mo-O及びMo-Moの原

子 間 距 離 情 報 を 基 に し て

[POM]27−
の部分構造を決定し、分子全体の高い対称性を仮定して図２の分子構造を得た。ここ

では、青線で示した Mo(IV)-Mo(IV)トライアングル金属間結合が特徴的であり、還元によって過

剰に与えられた電子が、POM 分子表面で金属間結合形成に費やされることが分かった。このよう

に、還元状態において金属間結合をつくることが、安定な高容量電池特性を得るうえで重要であ

るという、今後の分子クラスター電池の設計探索指針を得ることができた。
2） 

 

研究項目研究項目研究項目研究項目(B) (B) (B) (B) 高効率高効率高効率高効率・・・・高速有機光高速有機光高速有機光高速有機光－－－－電流変換電流変換電流変換電流変換

素子素子素子素子のののの開発開発開発開発  

 今年度は、本研究項目の発端となった、有機ラ

ジ カ ル BDTDA （ 4’4-bis(1,2,3,5- 

dithiadiazolyl) ） 薄 膜 を 用 い た

[ITO|BDTDA| Al] セルの過渡電流について、

更なる解析研究を進めた。すなわち、このセルの

電流－電圧曲線、キャパシタンス－電圧曲線の

測定から、電荷分離は ITO 電極界面で生じること、

BDTDA の絶縁性からスペースチャージができや

すいことを結論した（図３挿入図）。この実験結果

に基づき、電極界面での電荷分離と、薄膜内部

の絶縁分極を仮定しながら、過渡光電流の時間

依存性を分極電流として定式化することに成功し

た。 
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ただし、ξ = ε0εi2daV/di(diεa+daεi) および τ = ε0(diεa+daεi)/diσa* で、εi と εa は内部と界面

の誘電率、σa* は界面の光伝導度、RC は回路定数である。図３のグレーのプロットは過渡光

電流の実測値、実線は理論曲線だが、理論は実験を定量的に説明している。このメカニズムは、

 

図２ 充放電での POM の構造変化。充電状態[POM]3−

（左）と放電状態[POM]27−
（右）。[POM]27−

では青線で示

した Mo トライアングルが特徴。 

 
 

 

図３ ［ITO|BDTDA|Al］セルに生じる

過渡光電流の起源とその時間依存。実線

は理論曲線。 
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有機エレクトロニクスの弱点である、有機物の低い移動度や電荷変位が問題とならず、逆に高効

率の光電流変換をもたらしうることを明らかにした。また式(1)を見ると、J(t) はパラメータ ξ に比例

し、またこれは薄膜内部の誘電率 εi の増大に伴って、大きくなる。これは、今年度の研究計画で

提案した、［電極 1｜絶縁分極層｜電荷分離層｜電極 2］なる 2 層膜セルにおいて、絶縁分極層

としてイオン液体などを採用し、界面電気 2 重層の形成に伴う巨大キャパシタンスの利用によっ

て、過渡電流を大きくする方向性を確認することができた。 

 

稲辺グループは、有機無機複合層状ペロブスカイト型化合物、A2MX4（A:有機カチオン、M:二

価金属、X:ハロゲン）において、これらが設計の多様性を持つ可溶性半導体群であることに着目し、

これらへのドーピングによって電子構造を制御し、半導体接合による光電変換素子等の機能開拓

を目的として研究を進めた。 

M = Sn, X = I の系については、ドーピング量制御のために、ジカチオン系を用いた人為的ド

ーピングを行い、自発的ドーピングに比べドーピング量を増加させることに成功した。合金系への

展開として、M = Pb に加え、X = Br も対象に加え、層状物質 A2(PbxSn1-x)I4, A2Sn(BrxI1-x)4、立

方晶ペロブスカイト系(CH3NH3)(PbxSn1-x)I3, (CH3NH3)Sn(BrxI1-x)3 の作製と電気物性測定を

進めている。合金系とすることでバンドギャップパラメータの調整範囲が広がり、光電変換機能の

波長特性の制御が可能になる。また、(CH3NH3)(PbxSn1-x)I3 では組成の変化に対して光学ギャ

ップが単調な変化を示さないことから、層状物質系と同様に不均質なドメイン構造となっていること

が示唆され、実際、整流効果を示す結晶も得られている。 

 上記研究と平行して、新しいドーピングの手法として単純に電子供与体の結晶と電子受容体の

結晶を接触させることで界面に電荷を注入する手法の研究を行った。プロトタイプとして典型的な

供与体 TTF と受容体 TCNQ の組合せについて界面における金属的伝導度の発現と、界面にお

ける TTF-TCNQ 錯体形成以外に接触面での TTF から TCNQ への直接電子注入が起こってい

ることを AFM およびラマン散乱により明らかにした
10)

。この手法はドーピング技術の他にも簡便な

表面電極形成としても有力な手法であり、本研究課題にも応用することで対象物質群およびデバ

イス構造を拡張できると考えている。 
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§§§§３３３３．．．．成果発表等成果発表等成果発表等成果発表等    

（（（（３３３３－－－－１１１１））））    原著論文発表原著論文発表原著論文発表原著論文発表    
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