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化バナジウムの構造及び電池への応用
Analysis and Lithium lntcrcalation of Amorphous ζヽanadium Oxidc Gel

1. は  じ  め  に

酸化バナジウムゲルは非品質の酸化バナジウム水和物で

あり,歴 史は古 く19世紀終わり頃にDitteによる報告
⊃が

ある。以来多 くの研究があるが,ブ ルゲルプロセスの発展

に伴いさらに広 く研究がなされてきた。特に,リ チウムイ

ンターカレーションホス トとしての研究は多い。酸化バナ

ジウム結晶はリチウム組成に応 じて構造相転移が起こるた

め,充 放電の繰 り返 しにより構造が壊れて容量が減少 して

しまう
の
。グルではこうしたことは起こらず,サ イクル特

性が良好であるため,リ チウムニ次電池用正極材料 として

期待 されている
3,0。

我々は過酸化水素水 とバナジウム粉

末から酸化バナジウムゲルを合成 し,リ チウムのインター

カレーション特性を調べてきた
5,0。

酸化バナジウムグル

を用いた場合, リチウムの挿入量が増すにつれ,結 晶と比

較 して大きく電位が降下するものの,放 充電のサイクル特

性,エ ネルギー密度は著しく高い.最 近は表面積の大 きな

二次構造を利用 したスーパーキャパシタ用電極材料 として

も注 目を集めている。しかし,そ の詳細な構造及びリチウ

ムのインターカレーションサイ トは確定していない。

構造モデルとしては,斜方晶五酸化バナジウム類似のモデ

ル
2～4,7,0ゃバナジウムプロンズ (ε相)類 似のモデル9'101

が提案されている。いずれも基本構造はバナジウムを中心と

して五個の酸素が頂点にあるピラミッドが陵及び頂点を共

有しながら二次元状に広がつた層を形成し,五個の酸素のう

ち一つが二重結合でバナジウム原子と結合している。赤外,

ラマン,EXAFSで は,両者を区別する有用な情報が得られ

ていない。水分子は,層 と層との間に位置しており熱処理と

ともに層間距離を縮小しながら離脱するとされている。

本稿では,我 々の行つた構造解析とその結果について述

べる。また熱処理による構造変化とリチウム挿入挙動との

関係についても触れたい。
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2ロゲ ル の 合 成

酸化バナジウムグルの合成法 としては,い くつかの方法
n～1の

が知 られているが,以 下の合成法がよく用いられ

る。 1。 NH4V°3'NaV03'KV03な どのメタバナジン酸塩

の溶液を,陽 イオン交換樹脂中に通すと十バナジン酸溶液

となる。この溶液を室温で放置するとゾル化する
14,19。

さ

らに乾燥するとキセログルが得られる。 2.オ キソアルコ

キシドVO(OR)3(R=Et,れ ―Nu,ルPl・,j―Pr,′―Am)を 加水分解

する。この方法でも十バナジン酸イオンが存在 し,放 置す

ることによリゾル或いはゲルが得 られる
1°
。

我々は,こ れらの方法ではなく,過 酸化水素水 とバナジ

ウム粉末とを反応させた後に放置することで酸化バナジウ

ムゾルを合成 しているD.イ オン交換樹脂 もアルコキシ ド

も使用せず,ビ
ーカー内の反応だけであるため非常に簡便

な方法である。ゾル化する前に硝酸セシウムやシュウ化セ

シウムを加えると結晶が沈殿する.単 結晶構造解析による

と,構 造中のポリ酸イオンは十バナジン酸イオンであった
1つ

。したがつて,お そらくこの方法でも,先 の合成法 と同

様十バナジン酸イオンの縮重合によリゾル化 していると考

えられる。

3日X線 回折測定結果

図 1に得 られたキセログル試料の粉末 X線 回折プロフ

ァイルを示す。たた0及 び00′で指数付けされるピークのみ

が見 られた。わた0で指数付けされたピークは,立 ち上が り

が鋭 く高角倶1に緩やかに小さくなる二次元性の構造に特有

な形状を示 し,00Jピ
ークはほぼ左右対称形であった。こ

のことはαb面 がランダムな方位をとりながら,垂 直方向

に等間隔で積み重なった構造であることを示す
181.

図 2に は,ゾ ルを基板上で乾燥 した試料のX線 回折像

を示 した。図 1の 00ιピークと同様な位置にピークがある

のみで,あた0ピ ークは見 られない。 したがって,`軸 配向

していることがわかる。配向性は,赤 外吸収瀬I定により,
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1020c「
1付

近のV=0伸 縮の吸収 ピークが基板に垂直な

赤外入射では消失することからも確認できる。c軸配向性

試料のX線 回折プロファイルから,各 ピークのブラック

角 θB及び積分幅βを求め,β cOs θBを sin θBに対 してプロ

ットすると直線関係が得られた。縦軸の切片および直線の

傾きから,

β〓
七

十2申 帥 ら _… … … 欄

にしたがってε軸方向のX線 的にコヒーレンスな領域 D

(結晶では結晶子サイズに相当する)及 び不均一歪み 2η

が求められ (Hall法),そ れぞれ 255Å,0。12で あった。

この良好な直線性は,回 折ピークの広が りが,結 晶の場合

と同様に一次粒子サイズが小さいこと,お よび不均一歪み

により生 じていることを示 し,c軸 方向では,結 晶と同様

な扱いが可能であり,結 晶に対する手法であるリー トベル

ト解析が有効であることを示唆する。

4口熱処理による変化

図3に基板から剥が し,粉 砕 した試料の高温 Xrdの プロ

ファイルを示 した。250℃ 以上で斜方晶が出現 した。乾燥

前後及び50°C熱 処理ではほとんどプロファイルに変化は

4000

2000

0

10 20 30 40 50 60 70 80

z 0  /  
o  

C u K a

Fig. 1 Powder x-ray diffraction profile of vanadium oxide gel.
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Fig. 2 X-ray diffraction profile for oriented vanadium oxide gel.
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ない.00Jピ ークが 50°Cか ら150℃ にかけて大 きく高角

側にシフ トし,200℃ 以上ではほとんど変化 しなかった。

ooιピークがシフ トしている間もあた0ピ ークには変化は見

られない。すなわち熱処理によりαb面構造は保たれたま

ま層間距離だけが縮小 している。同様の条件での熱重量を

行うと,100°C以 下及び結晶化の直前での重量減少が見ら

れ,二 種類の水分子の存在を示唆する。粉末ndで の001

面から求めた層間距離と熱重量分析から求めた水分子の量

ん(in V2°5′州20)と の関係を図4に示す。んが2.5～1及

び0.5以下の範囲では水の減少による層間距離の変化は小

さいが,ん～0。7で急激に変化した。すなわち二種類の水

のうちの一方が完全に脱離すると同時に,層 間距離が約

11.6から8.8Åとなる。これらの結果はAldebe■らの結果
1 9 )と

とほぼ一致 している。

5B構 造 モ デ ル

これまでに,Legendreら が,X線 ,電 子線回折により

構造モデル (図5a)を 提出している
7,8).こ

の構造は,斜

方晶 V205の αε面類似の層を基本的な構造としている。す

なわち,綾 共有でつながったvo5ピ ラミッドの列が,頂

点共有により結合 して一つの層を形成 している。層間の水

分子も層を形成 しており,層 間距離は水分子が 1層増すご
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Fig.3 Xrd profiles at various temperatures. (These profiles were
obtained by in-situ measurements after 24 hours-keep at each
temperature under PHzo = 1.94x10-" mmHg.)
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とに約 2.8Åずつ伸び,層 間距離が 18Åを越えたあた り

から,水 分子の量の増加による層間距離の増大は連続的に

なる
19'20。

EXAFSや XANESの 結果
21,場とも矛盾 しない。

しかし,図 5aの 矢印の部分での化学的な結合は不明であ

る.
一方,Yaoら は,層 間にアルカリ金属イオンがインター

カレー トした結晶を水熱合成により作成 し
2め

,構 造解析

を行った
20。

その結果を踏まえて酸化バナジウムゲルで

も,バ ナジウム原子を含む層は,Ag05V2°5やε~Cu085V2°5

の基 本 的 な層 (図 5b)と 同様 で あ る と結 論 した。

Ag05V205やε~Cu085V205は~次 元電子伝導体 として注 目を

引いているベータ相 とは異なった基本構造をしている。銀

や銅 も低濃度では,ベ
ータ相である。斜方晶 V205類似の

モデルでは,隣 り合った綾共有 ピラミッドのV=0は 交

互に面の上下に伸びているのに対し,こ の構造モデルでは,

単位層が二枚の腹合わせの面から成ってお り,V=0結

合はそれぞれの面の同じ倶1に伸びているのが特徴である。

生 産 研 究

6.リ ー トベル ト法による構造解析

ここで,行 った構造解析について述べる。手法としては

配向試料のための一次元計算用のリー トベル ト法を用い

た。リー トベル ト法については,多 くの解説
25～2つ

がぁる

ので詳細はそちらを参照いただきたい。ただし,結 晶のよ

うに鋭いピークでないため,幾 分異なった計算を行った。

6.1 構造因子への角度依存の導入

リー トベル ト法では,回 折角 2θでのX線 回折の計算強

度几J(2θ)を ,

Ic」(2θ)〓sΣg,IFirン(θj)Φ(2θ-2θ:)+fb .……。(2)

として,実 測強度亀bs(2θ)に 当てはめを行い,重 み付

き残差の二乗和を最小 とするようにパラメータを最適化す

る。パラメータの最適化が目的となるため,本 質的に,あ

らかじめ構造モデルが必要 となることは言うまでもない。

ここで,sは 尺度因子,′はfめsに寄与する反射の番号,&,

馬,θj,レ (θ,)及 びΦ(2θ-2θJ)は ,J番 目の反射の多重度

因子,構 造因子,ブ ラッグ角,ロ
ーレンツ 。偏光因子, ピ

ークの形状を近似する関数 (PSF,pcak shape funcdon)で

あり,孔 はバックグラウンドである。最適化されるパラメ

ータは,結 晶の単位構造に関するものや,歪 み,粒 径など

の二次構造に関するものなどを含んでいる。

式(2)か らわかるように,計 算による反射ピークは,形

状を近似する関数PSF(peak¨shape―func■on)が 2θBで最大

となる関数であり,構 造因子,ロ
ーレンツ ・偏光因子はブ

ラツグ角 θBでの値に固定するため,2θBで頂点となる (浪1

定角度とブラッグ角との差を生む系統誤差を考えなければ

であるが)。 しかし,図 2の 様な非常にブロー ドなピーク

形状の場合,一 つのピーク中での構造因子及びローレン

ツ ・偏光因子の角度による変化をあらわに考慮する必要が

ある。

まず,ピ
ークの非対称性をPSFに より導入せず構造因

子の変化と考えるため (吸収,水 平発散,垂 直発散による

ピークの非対称性は無視 した),構 造因子が角度依存を待

つように,00ιの構造因子,

F ( 0 0 J ) =平 んノちん C X P ( j 2πぇノJ / D )  。 … … … … … …
( 3 )

のJを,2D = s i nθ=肌すなわち,J=2 D s i nθ/λで置き換えて,

F(θ)=平んノノ/ノexP(jttzttn θ/λ).……………“)

とした。ここで,和 は単位構造についてとり,ち,脅,4及

びぅは,そ れぞれj番目の原子の熱振動因子,等 価位置の

原子の数,原 子散乱因子,位 置 (一次元方向だけで考えて

1 1

●く

o   10

n in V2° 5 nH2°
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Fig. 5 Structural model for vanadium oxide gel.
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いるので,基準面からの高さ)である.またDはι=1の

場合のご値すなわち層間距離,λ はX線 波長である。

6.2 用いた PSFと 他のパラメータ

積層構造によるピーク形状の変化を直感的に分かりやす

い形で取 り入れるために,PSFと して通常のリー トベル ト

法でよく用いられるPearsonVⅡ関数
2の

ゃpseudoV̈oigt関数

は使用せず,回 折のラウエ関数のフーリエ表現を基本とし

て,積 層の欠陥,不 整をδ,α により取 り入れた関数

αの=Ⅳ+2″
曹

1け
―のはパ珊 δ―蹴%メ

幸
L∝ (坐争

己 )

……………………………………………………………。(5)

を用いて,測 定データにフイッテイングを行 うこととし

た。

偏光因子は,通 常の粉末でも層状構造物質が強く配向し

た場合でも同様であるので,1+cos22θ としたが,ロ
ーレ

ンツ因子は,配 向のない粉末結晶の場合と異なる。回折強

度のローレンツ因子は配向がない場合,1/sin2θでぁ り

(積分強度に対 しては,1/sin2θBcos θB),単 結晶では1/sin θ

である.し たがって,1/sinXθとすると配向の強さによりχ

は 1と 2の 間の値 となる。このχもパラメータとして最適

化 した。Reynoldsによると,強 く配向していても多 くの場

合,x～ 2で あ り, しかも低角で大 きな影響 となる
20の

で,本 実験では誤差を避けるため 2θ<150の 測定は最適

化に用いなかった。X線 の吸収,水 平発散,垂 直発散によ

るピークの非対称性 も低角で影響 しやすいので,そ の意味

でも150以上 とすることでフイッティングはじやす くな

る。ただし,勝 手に角度領域を制限してしまったので,計

算の後で,低 角にあるために無視された001ピ ークの積分

強度と最適化されたパラメータによる計算との比較は必要

である。

バ ックグラウンドには,測 定角度をy=(θ 面n+θ max―

2θ)/(θ面n一 θmax)と して,L∝ endreの直交多項式 Pi(y)3の

を用いてfθ=二 bi P,(y)とした。ただし,高 角倶1の小 さな

ピークをバックグラウンドで再現 してしまうのを妨げるた

め,和 はi≦ 4で 行った。

6.3 解析結果

我々の合成 した試料 を室温で PH20=1・94X10~3111mHg

中で十分に乾燥するとV2°5° 4H20と して 4=1.16で あ

り,測 定密度は 2.81g/cm3で ぁった。Legendreらのモデ

ルでは,ん =1.16と すると約 1.5g/cm3となって しまい小

さす ぎる,一 方バナジウムブロンズ類似のモデルでは約

2.8g/cm3でぁ り妥当な値であった。したがってこちらを

リー トベル ト計算に使用 した。また前節で述べた工夫によ

りYaoら の行 った リー トベル ト解析
9'Ю)と は異 な り,

V015層 をまとめて最適化する必要は無 く,VO15層 の酸素

とバナジウムを分け,そ れぞれの位置を最適化した。また,

生 産 研 究  5 1 9

熱重量分析の結果から,水 分子のサイ トは二種類あるとし

た点も異なる。それぞれのサイ トに入つた水分子の和が,

X線 回折慣1定の後に測定した水分子の全量 となるよう制限

条件を加えた。

最適化計算結果 として,X線 回折プロファイルを図6

に,最 適化された原子位置を図7に示 した。X線 回折の実

測値と計算強度は,全 体にわたつて良 く一致 しており,特

に42.4°付近の,ブ ラッグ角 2θBで極大にならないJ=6の

反射に関しては,図 6で は実測強度を計算強度が良 く再現

できているが,2θBでの構造因子 と2θBで極大 となるPSF

を使用する通常のリー トベル ト解析では再現不可能であ

る。

図7に示した様にV015層でV°15層でV層は0層から

0.346(12)Å離れており,Vと 二重結合性酸素との距離は

1.594(15)Åという結果となった。これらの値はε―Cu08J2°5
や K05V2°5中の単位層 と比較 しても非常 に妥当な値であ

る。また実際には二重結合性酸素はバナジウム原子の真上
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Fig.6 Xrd Proflles obscrved(+)and calculatcd(line)by Rictveld

analysis.

o 
"pi . " t (1 

)

1.50(1)
11.5084(36)A

Rwp=0,0378, Re=0・ 0284, Rwp/Re=1133

Fig.7 AtolllliC Paramctcrs of vanadium oxide gel cstimated

Rictveld analysis.
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で な く, a b面 内で僅 か にず れてい る こ とを考慮 して も

s i z z a ら の E X A F S の 結 果 ( V = 0 は 1 . 5 8 Å
2 D ) と

良 く
一

致する結果であつた。

また,水 については,vo15層 に近い水 と離れた水があ

り,V01.5層 に近 い水 の量 は,V2° 51モ ル に対 して,

0.182(16)×2～ 0.365であ り,熱 処理による結晶化直前で

の水の量,す なわち図4で のちょうど面間距離の縮小が終

わったときの水の量 とほぼ等 しいという結果 となった。

V°15層に近い水はバナジウムと二重結合 した酸素 と強 く

水素結合 しているため結晶化するまで放出されないのであ

ろう。熱処理による格子定数の変化から,水 が脱離する過

程が推測できる。まず温度の上昇とともに,V015層 から

遠い位置にある水分子が脱離するが,わ ずかでも残ってい

るうちは柱のようになっており層間距離は縮まない.完 全

に無くなってはじめて層間距離が急激に縮む。その後,残

った水分子が脱離すると,隣 り合った単位層の酸素が向か

い合うため,も との層構造は非常に不安定になり壊れてし

まう。したがって,こ の水の脱離と同時に斜方晶V2°5ヘ

と変化すると推測できる。

6.4 解析結果の評価

リートベルト計算結果の善し悪しの指標として,重 み付

きR因 子である鳥Pは,

(6)

ムLf。腸(2θた)2

で与えられ,最 も意味があるR因 子であるが,回 折強度

やバックグラウンドが大きいと分母が増大し,小 さな値と

なってしまう。そこで測定データから統計的に予測される

最も小さい重み付きR因 子である次式のRⅨp

…………………………・(7)

( P :フ イッテイングパ ラメータの数)

との上ヒRwP/RcxP(〒 GOF(goodness¨ of f̈it)20)を ∫己ること

も多い。リー トベル ト法で上手 く解析できた場合には,

GOFは 1既ね1.5より/1さヽい.

また標準偏差が小さくなれば最適化された値に意味があ

るとは言えないことに注意しなければならない。このこと

は,リ ートベルト解析では常に問題となる。

リートベルト法で精密化したパラメータの精密度 (pre¨

ci s i o n )は,ふ つ う推定標準偏差 (es t i m a t e d  s t a n d a r d

deviation,c.s.d.)と呼ばれ,単 結晶の場合と同様,

6
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…………………………………。
( 8 )

Rψ 〓

|

θ
一

θ２

Ｌ
Ⅳ「，“日

邑 { ( rο
ぉ( f )一I c″( j ) ) / σ′

―( J。臆( J - 1 ) 一 J翻 ( J - 1 ) ) / σ
θた)2

といつ式により計算する。ただしノは精密化パラメータの

番号,√
1は

正規方程式中の係数行列″の逆行列,下 付の

〃は対角項,Sは 重みつき残差二乗和,Ⅳ は測定点の数,P

は精密化パラメータの数,Cは 適用された制約条件の数を

表す。リー トベル ト解析においてこの式をそのまま適用す

ると,ど うしても標準偏差を過小に評価 してしまうことが

指摘 されている
2D.不

完全な計算強度 4J(2θl)(問題の

ある構造モデル,実 預Iパターンに良く当てはまらないプロ

ファイル関数やバックグラウンド関数による)に 基づいて

解析すると,隣 接データの残差が系統的に正あるいは負と

なるのはリー トベル ト解析では珍 しいことではない。最小

二乗法は残差が場 を中心 として正規分布するという前提

条件に立脚 しており,上 の式はこの条件が成立するときの

最小推定誤差に等 しい。一連の測定点における残差の系統

的な相関 (系列相関)は パラメータの正確 さを低下させる

ばかりでなく,標 準偏差の過小評価をもたらす。Ⅳは′
一

Cよ りはるかに大きいので,測 定ステップ幅を狭め,Ⅳ を

大 きくするほど推定標準偏差 角は小 さくなってしまう。

この問題を避けるためには,測 定点数を無駄に多 くしすぎ

ないことが重要である
29。

HillとMadsenは , ピ
ークの最

小半価幅の 1/5程度 となる測定間隔を推奨 している
25,30。

この程度の測定ステップにすることにより,ピ
ークの形状

が計算により再現可能でかつ系列相関の影響を小さくする

と述べている.Hillと Flackは,系 列相関を見積 もるため

に,Durbin―Watson tt Jを算出することが非常に有効であ

ると述べている
30.し

か し,現 在でもDurbin…Watson比を

リー トベル ト解析の結果で報告 している論文は多 くはな

い。ただ し,現 バージ ヨンの RIETANや DBWな ど他の リ

ー トベル ト計算 プログラムで も出力 されるようになってい

る
2つ

。 さ て, Durbuin…Watson上ヒ′は,

:_1)}2<
生

け

二
　
　
ぬ

Ⅳ
一
冒L

Ⅳ「，“日 J =

二{(rοお(j)一f。″(j))/σj)}2
;σ: = f o b s ( j )

で与えられ,分 子を展開すると容易にわかるように,系 列

相関が非常に強い場合は～ 0,全 くない場合には2と な

る。したがって,推 定標準偏差の値が本来の意味を持つの

は,解 析結果でJ～ 2が 得 られた場合である。しかし,リ
ー トベル ト解析では,最 も重要な部分であるプロファイル

関数に物理的な正当性が保証されておらず,経 験的に上手

くい くという理由でpseudoV̈oight関数やPcarson Ⅶ関数が

採用されているために,完 全に系列相関を除くのは難しく,

非常に上手 く解析ができた場合でも,ど は 1.5程度であり,
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1よ り小 さい場合 も珍 しくはない.上 の解析で 2θステッ

プ幅を変えた場合に,計 算されたグを下表に示す。最小の

半価幅は約 1.9°であるので,Hillと Madsenら の推奨する

最小半価幅の 1/5程度は約 0.38°である。

サンプリング幅を変えて計算 した場合の,Durbin…Watson

比及びRwp/凡xpを表 1に示す。

表1 異 なる測定ステップ幅に対して計算されたDubin―WVatson
比及びRP/几ゃ

step width/deg

Durbin-Watson static, d

ft*p/R"*p

0.08  0。16  0.32  0.64

1.12  1.19  1.35  1.81

1.25  1.29  1.32  1.33

0.80

1.64

1.37

表からわかるように,い ずれの場合 もRwp/Rαpは 1・3前

後であり,か なり良好なフィッティングができたことを示

す.サ ンプリング幅を0.32°から0.64°にしても,RwP/Rttp

はほとんど変わらず,Durbin―Watson比だけが理想値の 2

に近づ く。さらにサンプリング幅を大きくして0.80°にす

ると,全 体のサンプリング点数が少なくなったために,パ

ラメータが他のサンプリング幅のときとは異なった値に収

束 してしまい,凡 P/RexPが大きくなるだけでなく,Durbin―

Watson比 が低下 して しまう。以上か ら,RwP/RexP及び

Durbin―Watson比の値からみてサンプリング幅 0。64°の場合

にはフイッティングが上手 くいき,か つ推定標準偏差の信

頼性 も高いと考えられる。図6は 0.64°の場合の結果であ

る。

アロ電気化学的リチウムの挿入

参照極,対 極に金属 リチウム,電 解液として l m01/1の

過塩素酸リチウムのプロピレンカーボネー ト溶液を用いて

試料にリチウムを電気化学的に挿入 した。一定電流を流 し

た後に開回路にして,試 料内でのリチウムの濃度勾配がな

くなるよう十分時間が経過 してから電位を測定 した。この

ような電位は開回路電位 (OCV,open circuit voltage)と

呼ばれ,ほ ぼ平衡状態での電位と見なされる。

こうして測定 したリチウムの電気化学的挿入における開

回路電位を図8に 示す。いずれの熱処理試料 も電位の傾 き

の異なる領域 (Li十/Liに対 して3.0及び2.3V前 後)が あ

り,3.OV付 近の電位挙動は熱処理による影響が見られな

い。リチウム原子は酸素原子の周 りに位置すると考えられ

るので,構 造モデルに基づ くと二重結合性酸素付近とV015

層の酸素を平面四配位 とする位置とがリチウムの占める位

置としてふさわしい (図9)。また熱処理により層間距離

や水分子の量が変化するが,平 面四配位位置はほとんど影

響を受けないと期待 される。したがって,3.OV付 近で平

面四配位位置に,2.3V前 後で頂点酸素付近にリチウムが

挿入 されると考えられる。また,4.0～ 2.OVの 範囲での

生 産 研 究  5 2 1

リチウム挿入量は 100℃ 熱処理を施 した試料で最 も小 さ

く,200℃ 処理により増大 している。このような挙動につ

いては,本 実験での電位範囲では挿入限界に達しておらず,

各サイ トのサイ ト数が不明なため現時点では明らかではな

いが,100°C処 理試料のリチウム挿入量の減少は,層 間距

離の縮小によリリチウムの占有可能位置が減少するためで

あり,200°C熱 処理試料では二重結合性酸素付近の水分子

の脱離により,リ チウム挿入サイ トが増大 したためと考え

られる。
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8 .お わ り に

非常に簡単ではあるが,構 造と熱処理によるリチウムイ

ンターカレーション特性の変化について述べたが,サ イク

ル特性やリチウム挿入による構造の変化には触れなかっ

た。

特に電池材料 として用いる場合には二次構造の与える影

響が大きい。最近,我 々は酸化バナジウムブルを界面活性

剤 と導電助材用炭素粉末を混合 して作製 した複合電極が,

従来のリチウムニ次電池よりも数桁大きな出力密度 (約20

kw/kg)を 持つことを示 した。ハイブリッド電気自動車の

加速用補助電源での目標値の目安が数 kW/kgと されてい

るので十分大きな値を達成したと言える。

酸化バナジウムグルは,電 池正極としての応用の他にも,

ITOガ ラスなどの透明電極上に成膜すると, リチウムの挿

入引き抜きにより色が変化するので,エ レクトロクロミッ

ク材料 となる。また,ガ ラスなどの透明基板上に成膜 した

後,適 切な条件で熱処理すると,気 温の上昇により67°C

以上で自動的に赤外光を制限するユニークなv02薄 膜を

得ることができる。V02薄 膜はスパッタリングなどでも得

られるが,V2°5キセログルを用いれば大規模な装置を必

要としない。過酸化水素と反応するタングステン,モ リブ

デンなどの添加により,室 温或いはそれ以下に■ (転移

温度)を を持つ Vl,Mx02(M=W'Mo)を 容易 に得るこ

とにも成功 している。現在我々は,W,Mo以 外の金属

や,二 種以上の金属を同時にドープしてお り興味ある結果

も得ている。

(2000年9月26日受理)
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