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1. 主な研究成果と社会、学術へのインパクト 

我々は、配位高分子であるマンガン・プルシャンブルー類似体薄膜は、リチウムイオン二次電池の正極材として、

高い容量（128mAh/g）と高いサイクル特性（100 サイクル後に初期値の 87％）を示すことを明らかにしてきた。

この薄膜型電極を利用することにより、電池の残量を色で表示する『カラー電池』が可能となる。本研究では、

薄膜型電極の性能評価・性能向上を目指す。 

①実用材料である LiCoO2の容量（140mAh/g）を超えるために、容量 160mAh/g以上を目指す。②実用ペー

スト型電極の厚さである 10μm での動作を目指す。③3C 以上での充放電を目指す。さらに、『カラー電池』の

デモを行う。 

2. 研究の背景と達成目標 

（１） コバルト・プルシャンブルー類似体の電気化学特性、構造物性、電子状態をリチウムイオン濃度の関数と

して詳細に調べた。配位高分子であるコバルト・プルシャンブルー類似体の詳

細な物性データを明らかにすることにより、ゲスト－ホスト相互作用が微視的に

理解できた。 

（２） マンガンサイトをコバルトに部分置換した試料の電気化学特性、構造物性、電

子状態をリチウムイオン濃度の関数として詳細に調べた。マンガン－コバルト・

プルシャンブルー類似体の詳細な物性相図を明らかにした。 

（3） マンガン・プルシャンブルー類似体薄膜|1MLiClO4 in DC/DEC|グラファイト

型のデモ用電池を作成し、1C で動作確認を行った。（右図：色むらは電解液む

らのため） 

3. 研究成果 

プルシャンブルー類似体薄膜は、電界析出法でインジウム錫酸化物（ITO）電極上に製膜した。電気化学特

性は、ビーカー型電池セルで評価した。構造物性のリチウムイオン濃度依存性を調べるために、高エネルギー

加速器研究機構（KEK）のフォトンファクトリー(PF)の 8Aビームラインで Ex situ X線回折実験を行った。

また、電子状態のリチウムイオン濃度依存性を調べるために、KEK/PFの 7Cビームラインで Ex situ X線

吸収実験を行った。図にコバルト・プルシャンブルー類似体の放電曲線、格子定数、コバルトの価数、鉄の価

数をリチウムイオン濃度の関数として示す。プラトーIと IIIは鉄の還元に対応し。プラトーIIはコバルトの還元に
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対応することが分かる。また、プラトーII と III との間で激しい一次構造相転

移を示すことがわかる。マンガン－コバルト・プルシャンブルー類似体におい

ても、各物性のリチウムイオン濃度を明らかにした。 

4. 今後の展開 

本研究では、プルシャンブルー類似体薄膜を用いることにより、その基礎

物性を正確かつ系統的に明らかにすることができた。この意味で、プルシャ

ンブルー類似体薄膜は精密実験に耐えることができる唯一の正極活物質と

言える。今後、詳細な精密実験を行い、電池現象の本質に迫りたい。さらに、

本研究では、フルセルを作成し『カラー電池』のデモを行った。今後、原著論

文として公開し、民間企業との共同研究につなげたい。 

 他方、我々は、ナトリウムイオン二次電池の正極活物質としても、プルシャ

ンブルー類似体薄膜が有望であることを明らかにした。予備的な実験による

と、鉄サイトを置換したプルシャンブルー類似体は、二次電池の負極活物質

として動作する。今後、配位高分子を用いたナトリウムイオン二次電池の開発を行う。 
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