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In order to achieve a low-carbon society preventing global warming, the promotion of natural energy and energy saving are essential. 

Therefore both energy generation and energy storage technology are important for stable energy supply. In this study, rhenium 

complexes as photocatalysts to convert CO2 into chemical fuels as energy generation technology and a new electrode material for 

sodium-ion battery as energy storage technology were investigated.  

As a photocatalyst to convert CO2 to CO, we synthesized a novel rhenium complex, Re(btp)(CO)3Cl with a widely -conjugated 

bathophenanthroline (btp) ligand, and CO production properties were investigated in a CO2-saturated DMF-triethanolamine solution. 

The CO production capacity was enhanced to 8.73 mol/cat-mol2h, which was seven times higher than conventional Re(bpy)(CO)3Cl 

(bpy = 2,2-bipyridine) catalyst. Moreover, four different rhenium complexes, Re(bpy-R)(CO)3Cl (R = H, CH3, COOH, or CN), were 

synthesized and the effect of substituent groups (Rs) on the CO production properties were investigated. The conversion efficiencies of 

CO2 to CO were subjected to be effected by the introduced substituent groups in the bpy moieties. The ability of Re(bpy-R)(CO)3Cl (R = 

H or CH3 or COOH) to produce CO has a linear relationship to molar absorption coefficients of rhenium complexes at the irradiated 

light wavelength.  

As a positive electrode material for sodium-ion battery, charge/discharge properties of NaCuO2 in a Na/NaCuO2 cell were evaluated 

in three voltage ranges of 0.75 - 3.0, 1.7 - 4.2 and 0.75 – 4.2 V. It was found that charge/discharge properties and cycling-induced new 

products of NaCuO2 electrode depend on the voltage ranges. In the voltage range of 0.75 – 4.2 V, NaCuO2 showed reversible capacity of 

190 mAh/g after tenth cycles with an average voltage of 2.5 V vs. Na/Na+. The results of ex-situ XRD analysis of NaCuO2 electrode at 

various charged/discharge stages revealed that NaCuO2 is converted to NaCuO after the second cycles and then reversible structural 

changes proceed between NaCuO and CuO.  

 

1. 研究背景および目的 

1.1. 研究背景 

気候変動に関する政府間パネルの第 4 次評価報告書による

と，地球温暖化の主因は CO2濃度の増加であり，CO2の排出

源は人間による化石燃料の使用が主であるとされている[1]．

このため，CO2を排出しない再生可能な太陽光，風力，水力，

等の自然エネルギーの利用の必要性が高まっている．しかし

ながら，自然エネルギーは時間的変動を伴うのみならず，世

界規模で偏在しているという問題がある．従って，自然エネ

ルギーを導入した低炭素社会を実現するためには，貯蔵した

エネルギーとの連携が不可欠である． 

Fig. 1 に低炭素社会の実現像における本研究の役割を示し

た．本研究では，貯蔵可能なエネルギーの１つである化学エ

ネルギーに着目し， CO2を還元し化学燃料へ変換する光触媒

材料（創エネルギー材料）と，化学エネルギーを蓄える二次

電池材料（蓄エネルギー材料）について検討した．複数の価

数状態をとりやすい遷移金属化合物は，一般的に，触媒反応

や電池反応における酸化還元反応に対して高い活性を有する

ことから，遷移金属を含有した錯体や酸化物を研究対象の材

料として選択した． 

 

1.2. 創エネルギー材料；CO2 還元光触媒材料の課

題と目的 

地球温暖化の主因である CO2を，太陽エネルギーを利用し

て CO，CH3OH，CH4 等の有用な化学燃料へ変換（還元）す

る材料として，光触媒が特に注目されている[2]．CO2を還元

する光触媒として有機金属錯体や半導体があげられるが，有

機金属錯体は半導体と比較して様々な機能を有する材料設計

が可能であるというメリットがあり，Reや Ru 等の d6型遷移

金属を中心金属に用いた錯体が報告されてきた．中でも，ビ

ピリジンを配位子に有する Re 錯体 [Re(bpy); Re(bpy)(CO)3Cl 

(bpy = 2,2’-bipyridine)]は，光触媒機能と光増感機能を併せ持ち，

光励起状態の寿命が長い．このため，強い還元力を有する有

望な材料候補であり[3-6]，これまでに，CO 生成の量子収率

（CO）0.59 が報告されている[6]．しかしながら，Re 錯体は

光触媒反応と競合して光照射による分解反応を起こし得るが，

Re 錯体の光耐性評価手法は確立されていない．また，CO 生

成の効率をさらに向上するためには，配位子の設計，および，

配位子に導入する置換基の構造がCO2還元特性に与える影響

を明らかにする必要がある． 

本研究では，電子の非局在範囲を広げることで Re 錯体の

反応中間体である 1 電子還元体を安定化させることを狙い，

広い共役系を有するbathophenanthroline (btp)を配位子に持つ

新規 Re 錯体[Re(btp)]を合成し[Fig. 2 (i)]，CO 生成の向上（CO 

> 0.6）や光耐性評価を行うこと，また，種々の置換基 R（R=H, 

CH3, COOH, CN）を有する Re(bpy-R)を合成し[Fig. 2 (ii)]，CO2

還元特性に与える置換基効果を明らかにすることを目的とし

た． 

 

 

Fig. 1. Strategy for realizing low-carbon society. 



 

  
 

 

 

1.3. 蓄エネルギー材料；ナトリウムイオン電池用正極

材料の課題と目的 

Li イオン電池（LIB）は，二次電池の中で最も高いエネル

ギー密度を有するため，現在では小型のモバイル機器用途か

ら大型の分散電源用途まで広範囲に利用されている．しかし，

リチウム資源の産地が偏在していることから，資源枯渇や価

格高騰が懸念されている．このような状況から，資源量が豊

富なナトリウムを用いる Na イオン電池は，現行の市販 LIB

の性能(平均放電電圧：3.7 V,正極重量当たりの放電容量：140 

mAh/g)と同等以上の性能（2-4 V, 150-400 mAh/g）の達成が見

込めるポスト LIB として期待されている[8]．Na イオン電池

用の正極材料として，遷移金属を含有した NaCrO2 (3.0 V, 120 

mAh/g), Na2/3Fe1/2Mn1/2O2 (2.7 V, 190 mAh/g), Na3MnPO4CO4 

(3.0 V, 125 mAh/g)等のナトリウム含有遷移金属酸化物が報告

されている[9-11]．その他にも Co, Ni, V, Mn 等のレアメタル

含有酸化物材料の報告もあるが，容量は 100-150 mAh/g 程度

のものが大半である． 

本研究では，Na イオン電池用正極材料として NaCuO2（理

論容量 226 mAh/g）を合成し，銅の広い酸化還元電位領域

（Cu2+ ～ Cu4+）を利用することで充放電容量の向上（> 200 

mAh/g）を試みるとともに，NaCuO2の電池反応機構を考察す

ることによって，Cu 系酸化物の正極材料としてのポテンシャ

ルを明らかにすることを目的とした． Fig. 3 には，NaCuO2

を正極に用いた場合の充放電反応（Na イオン挿入/脱離反応）

の模式図を示しており，NaCuO2 は図に示すような層状構造

を有しており，Na イオンの挿入・脱離に有利であると考えら

れる． 

 

2. 実験方法 

2.1. Re錯体による CO2還元特性評価 

Re(CO)5Cl を前駆体に用い， bathophenanthroline (btp), 

2,2’-bipyridine (bpy-H),  4,4'-dimethyl-2,2'-dipyridyl (bpy-CH3), 

4,4'-dicarboxy-2,2'- dipyridyl (bpy-COOH), 4,4'-dicyano- 

2,2'-dipyridyl (bpy-CN) の各々との置換反応により種々の Re

系錯体[Fig. 2 (ii)]を合成し，1H 核磁気共鳴分光分析，元素分

析，質量分析，赤外分光分析により同定した．Re 系錯体 に

よる CO2還元特性は，N,N-dimethylformamide (DMF)溶媒に電

子供与剤として triethanolamine (TEOA)を 1:5 の体積比で混合

した溶液中で評価した．内容量 5.0 mL の石英セル内の Re 錯

体溶液 (2.0 mL)にCO2を200mL/minで2分間バブリングした

後に密閉し，光源として水銀ランプ（波長：365 nm, 強度：

614 W/cm2）を照射することにより，CO2還元反応を行った．

光照射中，任意の時間でガスクロマトグラフ質量分析にて生

成物を同定し，また，吸光度測定にて Re 系錯体の残存量を

評価した． 

 

2.2. NaCuO2正極材料の電気化学特性評価 

NaCuO2は，Na2O2と CuO をモル比 1:2 で混合し，O2雰囲

気下450Cで10時間熱処理することにより合成し，粉末XRD

分析により同定した．充放電特性は，2032 型コインセルを作

製し評価した．作用極は，NaCuO2:カーボン:PVdF=75:15:10

（ 重 量 比 ） と な る よ う に 混 合 し た ス ラ リ ー

（N-methyl-2-pyrrolidone 溶液）を Al 集電箔へ塗布・乾燥し作

製した．対極には金属 Na，電解液には 1 M NaClO4/propylene 

carbonate を用いた．電池作製は，Ar 雰囲気のグローブボック

ス中（露点：< 75C）で行い，充放電試験は，電流密度

0.02mA/cm2で 25C の恒温槽中で行った． 

 

3. 実験結果および考察 

3.1. 創エネルギー材料の開発；レニウム錯体光触媒

を用いたCO2還元による CO生成特性 

3.1.1 Re 系錯体の光耐性評価 

光照射（波長：365 nm）に伴う Re(btp)の光耐性を調べるた

めに，Re(btp)の-*遷移遷移の最大吸収波長（290 nm）にお

ける吸光度の減衰を調べた．Fig. 4に光照射下におけるRe(btp)

溶液の 290 nmにおける吸光度の時間変化を丸印で，フィッテ

ィング関数を実線で示す．光照射により Re(btp)の分解が 1 次

 
Fig. 2. Chemical structure of Re-based complexes. 

 

Fig. 3. Charge/discharge reaction for Na-ion secondary battery. 

 



 

  
 

 

反応により進行し，分解により配位子の CO を脱離し，新た

に Reを生成すると仮定すると，Re(btp)の分解反応式は分解速

度定数 kdを用いて式(1)で表され，290 nm の吸光度の減衰曲

線は Re(btp)の減尐と Reの増加の 2 つの要素の和から成る双

指数関数（式(2)）に良好にフィットした（Fig. 4）． 

 
CObtp dk

3Re')Re(   (1) 

 
}exp(1{][)exp(][. 0 tkBbtkAaAbs dtdtt  

 (2) 

ここで，[A]t=0は光照射開始時（t = 0）における Re(btp)の濃度，

[B]t=は時間 t = における Reの濃度，a および b はそれぞれ

フィッティング係数を示す．フィッティング処理から，分解

速度定数 kdは kd = 7.12  10-4 s-1と決定された． 

 

3.1.2 CO2還元反応による正味の CO 生成量の決定 

Re(btp)を触媒として用いて CO2 の光還元を行ったところ，

光照射時間とともに反応セル内の CO 量が増加し，約 2 時間

後に飽和した．反応式(1)から，Re(btp)の分解に由来する CO

生成量は式(3)で示される． 

 

)}exp(1{][3][ tkCOCO dtt  
 (3) 

 

ここで，[CO]tは時間 tにおけるセル内のCO量，3  [CO]t= は

Re(btp)の分解により生成した全 CO 量に相当する．全 CO 量

は，錯体の分解により生成したCO と CO2還元により生成し

た CO 量の合計と考えられ，CO2還元により生成した正味の

CO 量は，実際にセル内に確認された全 CO 量から，式(3)を

用いて算出したRe(btp)の分解によるCO生成量を差し引くこ

とで決定できる．CO2還元による CO 生成量は，式(4)で示さ

れる単一指数関数に良好にフィットした． 

 

)}exp(1{][][ tkCOCO redtredtred  
 (4) 

 

ここで，[COred]tは時間 tにおけるCO2還元由来のCO生成量，

3  [COred]t= は CO2還元により生成した全 CO 量に相当する．

フィッティング処理から得られたCO2還元によるCO生成能

（[COred]t=）は， 8.73 mol/cat-mol2h と決定され，CO = 0.8

を達成した．光増感部位として btp を配位子に導入すること

で， CO 生成能は Re(bpy)の約 7 倍に向上された．この要因

として，btp は bpy よりも電子の非局在範囲が広いために，

光照射により得られるRe(btp)の1電子還元体の安定性が向上

し，CO2還元を駆動する 3MLCT 励起状態が Re(bpy)よりも長

寿命化したことが考えられる． 

 

3.1.3 CO2還元特性に与える置換基効果 

Re(bpy-H), Re(bpy-CH3), Re(bpy-COOH) を触媒として用い

てCO2の光還元を行った結果，反応セル内に COが生成した．

これに対し，Re(bpy-CN)を用いた場合は CO の生成は確認さ

れなかった．前項の 3.1.1.および 3.1.2.項に記載の手法で算出

した各々の Re 錯体の分解速度定数と，Geliud ら[12]により報

告されている置換基グループのC1s ケミカルシフトの値（△

Egr）を Table 1 に示す．kdと△Egrの値の相関から，△Egrの値

が小さい程分解が抑制される傾向がみられた．Re(bpy-R)の

bpyに結合したRの種類によりbpy部位の電子状態が変化し，

bpy の N 位と Re との結合の強さに影響を与えたと考えられ

る．本実験条件下では，△Egrの値が大きい程 bpy の N 位と

 

Fig. 4. Absorbance at 290 nm for Re(btp) in DMF-TEOA solution 

during 365 nm irradiation.  

 

 

Fig. 4. Absorbance at 290 nm for Re(btp) in DMF-TEOA solution 

during 365 nm irradiation.  

 

 

Table 1. Degradation rate constants for Re(bpy-R) under 365-nm 

light irradiation. 

 

 

 

Fig. 5. CO amount vs. molar absorption coefficient () at 365-nm 

plots for each Re complexes. Inset; CO amount vs. irradiation time 

plots. 

 



 

  
 

 

Re との結合が 365 nmの光照射により壊裂しやすくなったと

示唆される． 

次に，365nmにおけるモル吸光係数と CO2還元による正味

の CO 生成量の関係を Fig. 5 に示す．Fig. 5 inset には， CO

生成量の時間変化を示す．CO 生成量は，光照射波長である

365nmにおけるモル吸光係数と線形関係にあり，365nmにお

けるモル吸光係数が大きいものほど CO 生成能が高いことを

見出した． 

 

3.2. 蓄エネルギー材料の開発； Na イオン電池用

NaCuO2正極材料の電気化学特性  

3.2.1 NaCuO2の充放電特性および結晶構造解析 

得られた粉末の XRD パターンは，充放電による Na イオン

の挿入・脱離に有利な層状構造結晶を有する NCuO2のリファ

レンスパターン（PDF # 22-1369）に合致した． 

Fig. 6 (i) に，Na/NaCuO2セルの充放電曲線を示す．Cu3+/2+

の価数変化の利用を想定した電圧範囲（0.75-3.0 V）において

放電から開始した場合[Fig. 6 (i), 上図]，約 1.7 V に電圧平坦部

が観察され，初回放電容量は 140 mAh/g であった．これに対

し，Cu3+/4+の価数変化を意図した電圧範囲（1.7-4.2 V）におい

て充電から開始した場合[Fig. 6 (i), 下図]，初回充電容量

134mAh/g を示し，4.0 V 付近に電圧平坦部が観察された．そ

の後の放電曲線容量は 55 mAh/g と充電容量と比較して大き

く減尐し，平均作動電圧は約 2.5 V であった．充放電に伴う

反応生成物を解析するために，Fig. 6 (i) に示した各充放電後

の状態b-fにおけるNaCuO2電極のXRD分析結果を行った[Fig. 

6 (ii)]．開回路電圧 (OCV; 2.7 V)から0.75 Vへ放電すると，CuO

相および Cu2O 相が現れ (b)，その後の充電後も XRD パター

ンに変化が見られなかった(c)．また，放電後の電極の EDS 分

析から，電極表面に Na2O の析出が確認された．この結果か

ら，放電生成物である Na2CuO2 [式(5)]が不安定であることが

示唆され，式(6)で示されるようにNa2OとCuOへ分解し[式(6)]，

さらに，新たに生成した CuO に Na イオンが挿入[式(7)]され

ることで，Cu2O と Na2O が生成したと考えられる． 

 

NaCuO2  Na  e  Na2CuO2 (5) 

 

Na2CuO2
  Na2O + CuO (6) 

 

CuO + Na+ + e-  1/2 Cu2O + 1/2 Na2O (7) 

 

一方，OCV から 4.2 V へ充電すると，CuO のパターンが現れ

た (d)．これは，充電生成物のCu2Oの分解によると考えられ，

Li/LiCuO2セルの充電により CuO が生成する反応と類似して

いる[13]．その後の放電過程で NaCuO2パターンが消失し (e)，

さらに，充電後にNaCuO2相が再び出現した (f)．このように，

充放電電圧範囲 0.75-3.0 Vにおいては，NaCuO2がCuO，Cu2O，

Na2O へ不可逆的に変化することが，サイクルに伴う容量減尐

の要因と考えられる． 

次に，Cu2+/3+/4+の価数変化の利用を意図した広い電圧範囲

（0.75-4.2 V）における充放電曲線を Fig. 7 (i)に示す．初回放

電曲線は，Fig. 6 (i)における 0.75-3.0, 1.7-4.2 V のそれぞれの電

圧範囲の放電曲線の和として観察され，10 サイクル後も初回

の185 mAh/gと同程度の190 mAh/gの放電容量が維持された．

しかしながら，2 サイクル目以降は充放電曲線の形状が顕著

に変化したことから，NaCuO2特有の電極反応の変化あるいは

分解が起こっていることが示唆された．そこで，充放電後の

各状態[Fig. 7 (i) a-f]のNaCuO2電極のXRD分析を行った[Fig. 7 

 

Fig. 7. (i) Charge-discharge curves of a Na/NaCuO2 cell at 0.75-4.2 

V. (ii) XRD patterns of NaCuO2-containing electrodes at various 

voltage stages. 

 

 

Fig. 6. (i) Charge-discharge curves of a Na/NaCuO2 cell at 1.7-4.2 V 

(top) and dischage-charge curves of that at 0.75-3.0 V (bottom). (ii) 

XRD patterns of (a) NaCuO2 powder and (b)-(d) 

NaCuO2-containing electrodes at various voltage stages. 

 

 

 



 

  
 

 

(ii)]．初回充放電後には，CuO 相がメイン相として存在し (b)，

2サイクル後にはNaCuO相が新たに生成した (d)．その後は，

NaCuO 相と CuO 相間での可逆的な構造変化が観察された 

(d-f)．この結果から，0.75-4.2 V の電圧範囲で作動させると，

NaCuO2は 2 サイクル目の充放電後に NaCuO に変化し，その

後，式(8)で示すように NaCuO と CuO 間で可逆的な Na イオ

ンの脱離・挿入反応が進行するために良好な容量維持率を示

すことがわかった． 

 

NaCuO  CuO  Na  e (8) 

 

3.2.2 NaCuO2の反応機構 

3.2.1項で述べた 3種類の電圧範囲におけるNaCuO2電極の

反応機構を，Fig. 8 にまとめて示す．0.75-3.0 V または 1.7-4.2 

V の電圧範囲においては，充放電サイクルに伴い NaCuO2か

ら CuO をメインとする相に不可逆的に変化する．これに対し，

0.75-4.2V の電圧範囲で充放電を行うと，2 サイクル後に

NaCuO が生成し，その後，NaCuO と CuO 間で可逆的な充放

電を繰り返し良好な容量維持率を示すことがわかった． 

以上の結果から，当初意図した充放電反応時の NaCuO2の

価数変化は Cu2+/3+/4+であるが，実際には，Cu1+/2+間での酸化還

元反応が安定に起こることがわかった． 

 

4. まとめ 

太陽エネルギーにより CO2 を化学燃料へ変換する創エネ

ルギー材料として，CO2を CO へ選択的に光還元する Re 系錯

体に着目した．広い共役系を有する btp を配位子に持つ

Re(btp)を用いることで，CO 生成量の向上（CO = 0.8）に成

功するとともに，Re 錯体の光耐性評価法を確立した．また，

Re 錯体の分解を抑制するためには，C1s ケミカルシフトの値

（△Egr）が低い置換基が好ましいことを明らかにした．さら

に，Re 系錯体の光吸収特性と CO 生成量が線形関係にあるこ

とを明らかにし，CO 生成効率を高めるためには，△Egrが低

く，照射波長におけるモル吸光係数が大きい置換基を導入す

るのが好ましい，という指針を確立した． 

化学エネルギーを蓄える二次電池材料については，ポスト

LIB として期待されている Na イオン電池の性能改善に取り

組んだ．電池性能の向上が期待でき，かつ，レアメタルフリ

ーな正極材料として，広い酸化還元電位領域（Cu2+ ～ Cu4+）

をとり得る Cu を含有した NaCuO2に着目した．3 種類の電圧

範囲における充放電生成物を XRD 解析により同定し，反応

機構を提案した．具体的には，NaCuO2 は充放電を繰り返す

と，NaCuO と CuO の Cu1+/2+間での可逆的な相変化へと移行

することを明らかにし，従来の正極材料の中で最高性能に匹

敵する 190 mAh/g の放電容量を達成した．  

以上のように，本研究では，創エネルギー材料として CO2

還元用 Re 系錯体光触媒の設計指針を確立した．蓄エネルギ

ー材料については，Na イオン電池用新規 NaCuO2正極材料を

提案するとともに，その反応機構を解明した．この結果は，

低炭素社会に向けて将来的に自然エネルギーと連携するエネ

ルギー材料の基礎技術として，今後の研究開発に貢献できる．

今後さらに検討を深めるべき課題は，Re 錯体については，本

研究では 365 nm の単一波長で評価したが，将来的には太陽

光の利用に向けて，可視領域にも光吸収を有する触媒材料を

設計していくことが求められる．光吸収波長は，電子吸引性

置換基の導入や，共役系を拡大することにより長波長化で

きると推測されるが，利用する光の波長や強度の最適化を図

りながら設計していく必要がある．NaCuO2 については，ま

ずは現行の LIB と同等の電圧（> 3.0 V）にまで向上すること

が課題である．これについては，NaCuO2 の Cu の一部を Fe

や Co，Cr 等へ部分置換することで，電圧の向上が期待でき

ると考えている． 
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