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チウム挿入量をほとんど損なうことなく従来の酸化バナジ

ウム電極 と比較 して 100倍程度の電流密度で放電可能であ

る。その構造は図 1に示すようなカーボン粒子の凝集体

(アグロメレー ト構造体)が 100 nm以下の V2°5ゲル層で

覆われたものがニッケル基板表面を覆っていると考えられ

る。 しかし,「どのような過程によりその複合体が形成さ

れるのか ?」,ま た 「カーボン表面のV2°5層の構造はいか

なる構造なのか ?」 は不明である。さらに,電 極作製プロ

セスの途上でブルが調製されるが,そ のブル溶液中では

V2°5の
一次構造がさらに高次構造を形成 し,そ の構造が

コロイ ド粒子として振る舞う。そして,そ の高次構造の形

態が電極の電化学的性能に影響を及ぼすと考えられる。

これらの疑間に答えることに加え,電 極のさらなる性能

向上を実現すべ く,近 年発展のめざましいレーザー光源を

利用 した手法を用いてゾルのキャラクタリゼーシヨンを行

った。その理由はこれらの新 しい手法はブル中のデリケー

トなV2°5コロイ ド粒子の形態についての多 くの情報を直

接与えるからである。本稿では,V2°5コロイ ド粒子の形
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1 .緒    言

電気自動車や燃料電池車などに搭載する補助電源 として

スーパーキャパシタと呼ばれる新たな電源デバイスが議論

されている。装置重量が軽 く,大 容量エネルギーの貯蔵が

可能であり,発 進時や加速時には瞬時に大 きなエネルギー

が取 り出せることが要求される。すなわち,高 エネルギー

密度と高出力密度の両方の条件が要求される。

スーパーキャパシタ実現のアプローチとしては,二 次電

池を高出力密度化する方法と電気化学キヤパシタを高エネ

ルギー密度化する方法が議論されてきた。我々はリチウム

ニ次電池が,電 気化学キヤパシタに比べ高エネルギー密度

であるのと同時に,他 の電池と比べ高い電池電圧を示すこ

とから,そ の出力密度を向上することによリスーパーキヤ

パシタとして要求される条件を満たす新型電池の開発を目

指 してきた。

リチウムニ次電池の電極はリチウムインターカレーショ

ンホス トとして機能する物質で構成される。そして,リ チ

ウム原子がそのインターカレーションサイ トに脱挿入され

るときに伴 う酸化還元反応を利用 して電池 として機能す

る。代表的な正極材料としてはコバル ト酸化物やマンガン

酸化物等が知られているが,電 池電圧の高さとインターカ

レーション反応の可逆性 とを兼ね備える非品質酸化バナジ

ウムが有望である。

我々はある溶液プロセスにより従来のリチウムニ次電池

用電極よりも高出力密度で充放電可能なV2°5/力
~ボ ン複

合電極 (正極)を 作製することに成功 した。その電極はリ
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態に関するキャラクタリゼーションについての結果と,そ

のゾルを用いて作製された電極のリチウム挿入量とコロイ

ド粒子の形態との関係を示す。

2.実

2.1 電極の作製

図2は 電極の作製過程を示す。はじめに過酸化水素水 と

金属バナジウムを反応 させることにより,V2°5を主成分

とするゾルを得た
1).次

に,そ のブルに,水 ,ア セ トン,

カーボン粉末を加えた。本例の場合,ア セチレンブラック

(AB)を カーボン粉末として用いた。その直径は10-100 nm

である。最後に,ニ ッケルフェル トをこの混合物に浸 し,

それを乾燥 し,さ らに 120°Cで 5時 間熱処理 して,電 極

を得た。

2.2 電極のキャラクタリゼーション

三電極セルを用いて電極の電気化学的特性を評価 した。

金属 リチウム板 を参照極 と対極 として用いた。1.O m01/1

の LiC104/炭酸プロピレン溶液を電解質として用いた。放

電試験は自動充放電試験装置 (北斗電工,Hz-3000)を 用

い,電 流密度に対するリチウム挿入量の依存性 を2,0～

3.7V(vs.Li/Li+)の セル電圧の範囲で調べた。

電極の表面観察は走査型電子顕微鏡 (SENII,日立,s_

4500)を 用いて行った。

2.3 V2°5ゾルのキャラクタリゼーション

水溶液系のバナジウムの酸化物については多様な化学種

が存在する。室温程度の温度領域では,そ れらの形成は

PHと 濃度に依存することが知 られている力。また,こ れ

らの条件に伴いコロイ ド粒子の構造も変化する。電極の電

気化学的性能は電極表面のマイクロまたはメソ構造に依存

する。本側の場合にはブルから電極が作製されることから,

ゾル中のV2°5コロイ ド粒子の特徴が電極の構造 と電気化

学的性能に影響を及ぼすと考えられる。そこで,光 を用い

た三つのキャラクタリゼーション手法により,コ ロイ ド粒

子のサイズと密度と形状を見積 もった。

2.3.1 動的光散乱法

は じめに,図 3に 示す装置を用いて動的光散乱測定

(DLSM)に より粒子サイズを見積 もっため.光 源 として

出力 35 mW,波 長 632.8nmの Hc―Neレ ーザー (Rcscarch

Elec廿o Öptics,Inc.,LSRP-3501)を用いた。ブル溶液で満

たしたセル内部に入射光をレンズにより集光 した.フ ォト

マルチプライヤにより入射光方向に対 して角度 θ方向の散

乱光強度の時間発展∬(′)を 測定 した。J(′)か ら自己相

関関数

g(τ)=l喚芸∬∬(′)f(′+τ)訪=exp(―「7),………(1)
を計算 した。ここで,「 は減衰定数であ り,
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図2 V2° 5/力
~ボ ン複合正極の作製プロセス
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図3 動 的光散乱法に用いた装置

「=2,92,… .……・…・…・…・…・…・…・……・…・…・・(2)

で与えられる。また,Dは コロイ ド粒子の溶媒中の拡散係

数であ り,9は 入射光 と散乱光の波数ベク トルの差であ

る。コロイ ド粒子の形状 を球形 と近似すると,Stokes¨

Einsteinの拡散に関する関係式から溶媒中のコロイ ド粒子

の拡散係数

D=赫一… … …… … ……③

が与えられる。ここで,亀 はボルツマン定数,7は ゾルの

温度,η は溶媒の粘性率,α は粒子の球形近似半径である。

従って,球 形近似直径 グは

み舞写 … … … … …・→
で与えられる。

2.3.2 平均散乱自由行程法

コロイ ド粒子の密度は平均散乱自由行程 (SMP)の 測

定により見積 もった '゙り'°,sMFP測 定は図4に示す装置

を用いて行った。光源はDLSMで 用いた光源 と同じ出力

35 mWの Hc―Ncレ ーザーである。光源からの光は光路長χ

験
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のブルで満たされたセルに入射 し,セ ルを透過 した光の時

間平均強度F(χ)を オプテイカルパワーメータ (Coherent,

Inc.,LascrMatc―Q)に より測定 した。光路長が異なるセル

を用意し,そ れらを用いての光路長依存性を調べた。散乱

の強度 Sは

爛=4可為は洵〓4nl等|…
…………⑤

で与えられる。ここで,rs(χ )は 透過,FOは 入射光の強

度を示す。ゾルが十分に希薄ならば,散 乱 Sは距離χにつ

いては

s(χ)=εζχ∝σζχ ・……………………………………。(6)

で表される関係を満たす。ここで,εは散乱断面積,σ は

幾何断面積,ζ は粒子の数密度である。しかし,残 念なが

ら散舌L断面積に関する厳密な関係式が不明なため,コ ロイ

ド粒子の密度の議論において球形近似と幾何断面積を用い

ることにする。rsが `~1となるとき,す なわちSが 1の と

き,そ の距離 χを平均散乱 自由行程 と定義する。ιとαを

用いて粒子の相対密度を

ρ∝
需

=Ψ … … … … … Ю

と定義する。ここで,Mv205は V2°5の分子量,Cは V2°5

の濃度である。

2.3.3 超音波誘起複屈折法

細長い形状の粒子が媒質中に分散しているとき,室 温で

は熱擾乱により各々粒子はランダムな方向を向いている。

そのコロイド溶液内に超音波を伝搬させると,そ の放射圧

により粒子を配向させるトルクが発生し,粒 子の方向を揃

えることができる。次に,超音波の伝搬を停止させると,

熱擾乱により,そ の配向性は徐々に失われ,コ ロイド粒子

はもとのランダムな方向を向 くに至る。コロイ ド溶液中で

細長い粒子の配向が揃っているとき,そ の溶液は複屈折を

示すことが知られている.超 音波の伝搬によリコロイ ド溶

液が複屈折を示すか否かを調べることにより,そ のコロイ

ド粒子形状が糸田長い棒状なのか,そ れとも球形に近い形状

なのかが,定 性的ながら直接知ることができる。

図5は超音波複屈折率測定に用いた装置を示す
つ。光源

はDLSMの 光源 と同じHc―Neレ ーザーを用いた.光 源か

らの光は,偏 光子,ゾ ルを満たしたセル,λ/4波長板,検

光子の順に通 り抜け,フ オトマルチプライアに至る.偏 光

子は超音波の伝搬方向に対 して透過光電場の振動方向が

45°の方向になるように設置 した。λ/4波長板は遅相方向

軸と超音波の伝搬方向を揃える方向に設置した。検光子は

偏光子とクロスニコルの関係になるように設置 した。透過

光強度はフオトマルチプライアで測定し,デ ジタルオシロ
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図5 超音波複屈折率測定法に用いた装置

スコープで記録 した。このとき,複 屈折率」nは

ル=弁J「11≒タト………………③

で与えられる。ここで,λ は光の波長 (632.8nm),Jは セ

ル光路長,几nと孔∬は超音波の伝搬時と停止時の透過光強

度をそれぞれ示す。超音波については,シ グナルジェネレ

ータからのパルス信号を増幅器に送 り,そ こで増幅された

信号が トランスデューサに送 り込まれ超音波に変換 され

た。超音波の発生時刻 と停止時刻とを記録するために,そ

のパルス信号もデジタルオシロスコープヘ送られた.

3日結 果 と 考 察

3.l V2°5コロイド粒子のサイズと密度

図6の ■は水で希釈されたゾル溶液におけるコロイ ド粒

子サイズのブル濃度依存性を示す。球形近似による粒子の

直径はゾル濃度とともに指数関数的に大きくなる。図7の

■は粒子の密度のゾル濃度依存性を示す。サイズの濃度依

存性 とは対照的に,濃 度の上昇とともに指数関数的に減少

する。このことはV2°5の
一次構造が空隙を多 く含む二次

および三次の高次構造 (棒状構造またはリボン状構造)を

形成することを示唆するめ'°'10.

図 6と 図 7の ○は体積分率 33%の アセ トンを含むブル

Cell■Hed with V205S01
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図6 V205コ ロイド粒子サイズの濃度依存症
■ :純水で希釈,○ :純水とアセトンで希釈

(体積分率33%の アセトンを含む)

10…
2

10-3

10¨
4

10-5

10¨
6

0     0.05    0.1     0115     0.2

Vanadium concenttation/cmoll)
図7 V2°5コロイド粒子の相対密度の濃度依存症
■ :純水で希釈,O:純 水とアセトンで希釈

(体積分率33%の アセトンを含む)

溶液のコロイ ド粒子サイズとその密度の濃度依存性 を示

す。水で希釈 した場合とほぼ同様の傾向を示 し,ア セ トン

の添加がコロイ ド粒子の構造形成に対 してはほとんど影響

を及ぼさないことを示す。

図8は超音波誘起複屈折率∠nを示す。振動数は3.lML,

12
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図8 超音波誘起複屈折率の測定夕1

温度 27°C,ブ ル濃度 0.03m01/1である。図中の上段曲線

が複屈折率を示 し,下 段の曲線は超音波発生に用いたパル

ス信号を示す。超音波の伝搬 と同時に複屈折率が誘起され

る。その後,超 音波の伝搬を停止させると,そ の直後から

減衰して行 く様子が示されている。このことから,溶 液中

のコロイ ド粒子の形状は球形ではなく,細 長い棒状粒子が

分散 していることが直接確認された。

粒子形状を細長い楕円球と近似すると,そ のアスペクト

比はKuhnの 式で与えられ
lD,

√6器……………………⑨
となる。ここで,αcは長軸の長さ,bcは 短軸の長さ,ηsは
ゾルの比粘性率である。体積分率φvは

各 =Ⅲ … … … … … … …。①

で与えられる。ここで,ρ は密度であり,V2°5~次 構造の

層間に挿入された水分子の数nに依存する。cv205'nH 2 0

はV205°nH2°の濃度である。バナジウム濃度5.5 mo1/1

の場合,V205が n=1.8の 水分子を含むとすると,cv2o5・

18H20=11・6g/1, ρ=2.8g/cm3, φυは0.41×10~3となり,

ωは7.6X101となる。このことは粒子の形状が極めて細

長い棒状であることを示す。さらに,G(ω )の 因子によ

り修正される拡散係数2は

2=続αの… … … … … 0

‐5
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で表 される
1カ

。C(ω )は アスペク ト比の関数であ り,ω >

1の 細長い楕円球 については

G(ω )= ………・…………・…
(12 )

で与えられる。ω=7 . 6× 1 0 1 , r = 2 9 8 K ,η = 1 . 0× 1 0 ~ 3

Pa・s, De=5.20× 10~13m2/sの とき, αc=2.lμ m, bc=

0.028 μmな る。この見積 もりは安田等
つの結果 とも一致

する。

コロイ ド粒子サイズの濃度依存性は電極作製過程におけ

るブルの濃度制御による電極表面構造の制御の可能性を示

唆する。

3.2 電気化学的特性

図9は ゾル :水 :アセ トンの混合比が 1:1:1の 混合

液から作製された正極の平衡電位曲線 と放電曲線を示す。

放電開始前のリチウム原子がインターカレーションサイト

に挿入 される以前には, リチウムに対する正極の電位は

3.7V程 度である。放電を開始すると,リ チウムが挿入さ

れるに従い電位が降下する.平 衡電位曲線については,電

位 2.OVで 約 2.5イロ程度のリチウムがインターカレーショ

ンサイ トに挿入される。図中に示 した4本 の放電曲線は,

放電時の電流密度を増す と電圧降下の程度が増 し,電 圧

2.OVに おけるリチウム挿入量が減少することを示す。

放電時に電解液からV2°5層 (図1の カーボン粒子の表

面を覆うV2°5表皮部分)に 侵入 したリチウムはv2°5層の

内部を拡散過程によつてインターカレーションサイ トまで

到達する。電流密度大きい場合,拡 散過程により侵入 して

きたリチウムイオンの数を上回る電子が外部回路から送 り

込まれる。その結果,電 子の数に対 してリチウムイオンの

数が足 らないために濃度分極が生 じ,電 圧降下が生 じると

考えられる。この電圧降下を制御するにはV2°5層の厚さ

を薄 くすることが有効と考えられる.

図 10は濃度の異なるゾルから作製された電極について

電流密度 とリチウム挿入量の関係を示す。25A/g以 下で

はこれらの電極間に顕著な差違は認められないが,30A/g

以上では薄いゾル溶液から作製された電極ほどリチウムが

より多 く挿入される。上述 したように,薄 いブル溶液中の

コロイ ド粒子は濃いゾル溶液のコロイ ド粒子 よりも小 さ

い。従って,30A/gを 越える高電流密度では,よ り小 さ

いコロイド粒子を含む溶液から作製された電極ほど,よ り

多 くのリチウムが挿入されることを示す。

放電に伴うリチウムの挿入挙動はV2°5層の拡散過程に

よる現象であることから,放 電挙動はV2°5層の厚さにも

依存する。小さなコロイ ド粒子を含むゾル溶液から作製さ

れた電極の方が,大 きなコロイ ド粒子を含む溶液から作製

された電極 よりも,カ
ーボン表面を覆うV2°5層の厚さが

薄 くなると推測される。その結果,濃 度分極が緩和 され,
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=
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図 9 V206/力 ~ボ ン複合正極 の放電 曲線

V2°5S°1:Water:acctonc=1:1:1
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(0 0725mo1/1)
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図 10 電流密度とリチウム挿入量の関係

V205:純 水 :アセトンの組成比 :◆ 1:1:1,

● 1:1:0.3,□ 1:1:0.1

リチウムの挿入量が増 したと考えられる.今 後,30A/g

以上の電流密度で放電する電極が要求される場合には,ゾ

ル濃度によるコロイド粒子サイズ制御は電極の作製におい

て重要になると考えられる.

3.3 電極の構造

濃度分極による電圧降下を抑制するためにはV2°5層の

厚 さを薄 くすればよいので,V2°5層の厚 さを把握するこ

とが重要である。そこで,本 例の電極についてカーボン粒

子の表面が一様な厚さのV205層で覆われていると仮定 し,

その平均の厚さLhを見積 もってみた。Lhは

ム=瑞薦X粋 … … … … …0

で与えられる.こ こで,島 205はV2°5'の密度,路 205/WAB

はカーボンに対するV205の重量比,Asは カーボンの比表
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面積 で あ る。ρv2 0 5 = 2 . 8 g / c m 3 , A s = 6 8 m 2 / g 1 3 ) ,

″V205/WAB=1'0/1.3のとき,Lhは 4.Onmと なる。

V2°5層の厚 さについての簡単なモデルと拡散方程式の

解により,定 電流密度で放電を行う場合の放電極線 (V2°5

層の厚さとリチウム挿入量の関係)の シミュレーションを

行 った
1°

.図 11に そのシミュレーションの例 を示す。

LiχV205の χと二hを変数として実験で得 られた放電曲線 と

シミュレーションにより得 られた放電曲線を比較すると,

本例の電極についてはV2°5が力~ボ ン粒子凝集体の表面

を厚 さ100 nm,被 覆率 10%相 当すると考えられる。この

被覆率は 「一様な被覆」 とは言い難 く,よ り均一な厚さで

被覆すれば放電性能がさらに向上することが予想される。

図 12は本例の電極作製法で作製 した電極の表面構造を

≧430
」
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0
0

,3.0
9

32.5

0.5 1:0 1.5 2.0 2.5 3。 0
xh Ly2°5

図 11 リ チウムイオンのV205層中の拡散モデルに基づき計算 さ
れた放電曲線 (シミュレーション)
電流密度 100c(65.7A/g―Vanadium)で計算 した例

図12L05カ ~ボ ン複合電極のSEM像
V2°5S°1:Watcr:acetone=1:1:1,倍 率30000倍
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示す SEM像 である.直 径 100 nm程度の多数の突起状構造

が認められる。SEM像 から試料の化学組成を類推するこ

とは不可能であるが,形 態から判断して直径 10-100 nmの

サイズ分布のある粒子状物質がカーボン粉末であり,不 規

則なアモルファス状塊が V205であると推測される。不均
一な厚 さのV2°5で覆われたカーボン粒子がニッケルフェ

ル トの表面を覆っていると推測される。SEM像 には棒状

粒子の存在は認められず,v2°5コロイ ド粒子がカーボン

表面を被覆する際に,コ ロイ ド粒子の構造が崩壊 している

ことを示す。

本例の電極作製過程においてカーボン粉末のゾルヘの分

散性を促すためにアセ トンが加えられたが,ア セ トン添加

はカーボン粉末の分散性促進に加え,そ の機構は不明なが

らカーボンとv2°5の親和性を向上させるためにも重要な

役割を担っていると考えられる。もしその親和性が何 らか

の適切な手段により向上させることが可能ならば,カ ーボ

ン粒子凝集体を一様な厚 さのV2°5層で被覆することが可

能であると考えられる。被覆性を改善 したV205/力~ボ ン

複合体を用いた電極については30A/g以 上の高電流密度

において本例で示 した電極よりもさらに多 くのリチウム挿

入量が期待される。

4.ま  と  め

V205ゾルを用v たヽV205/力~ボ ン複合電極を作製するプ

ロセスを開発 した。ここでカーボン粉末のブルヘの分散性

を促すためにアセ トンの添加が重要である。

ブル中のコロイド粒子の形状は細長い棒状であり,そ の

サイズは濃度に依存することが示され,濃 度が濃いほど粒

子サイズが大きくなることがわかった。

V2°5/力
~ボ ン複合電極のインターカレーションサイ ト

ヘのリチウム挿入挙動はゾル濃度に依存することがわかっ

た.濃 度の薄いゾル溶液から作製 した電極ほど,す なわち

小さなコロイ ド粒子を含む溶液から作製 した電極ほど,大

電流密度でより多 くのリチウムが挿入されることがわかっ

た。リチウム挿入量はコロイ ド粒子サイズをある程度反映

した結果であると考えられるが,電 極表面構造の SEM観

察において,ブ ル溶液中の棒状 V2°5コロイ ド粒子の形態

的特徴に由来する構造は見出されないことから,コ ロイ ド

粒子サイズがカーボン粒子表面の V2°5の構造を直接決定

しているわけではないと考えられる。

今後,棒 状コロイ ド粒子のアスペク ト比の濃度依存性,

電極の電気化学的性能とそれとの相関,さ らに電極の組成

分布等について検討 して行 く予定である。

(2001年7月 10日受理)
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