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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、リンバナジン酸ナトリウムガラス(xNa2O･10P2O5･(90-x)V2O5 ('x' 
= 5-45 mol%, xNPVと略す)の組成,導電性,およびNa電池正極特性の相関を調査した。Na2O濃度(x)の増加に伴い,
ガラスの三次元網目構造の切断が生じ、その結果、ガラス転移温度Tgと電気伝導度は低下することが分かった。
xNPVガラスを正極材として用いたNa電池の充放電特性を評価した結果、45NPVガラスが最大の初期容量 258mAh/g
と小さい不可逆容量21mAh/gを記録した。これらの結果より45NPVガラスが二次電池正極材として高い性能を持つ
ことが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this project, we investigated a relationship between the structure and 
electrical properties of sodium phosphovanadate glass with the composition of xNa2O･10P2O5･(90-x)
V2O5 ('x' = 5-45 mol%, abbreviated as xNPV) as a cathode active material with high performance.  DTA
 curves of xNPV glass showed a decrease in glass transition temperature (Tg) from 235 to 195 oC, 
while electrical conductivity (EC) decreased from 3.6×10-6 to 6.4×10-8 S cm-1 with the increase of
‘x’from 5 to 45.  These results suggested that the cleavage of the 3D-network structure caused the
 decrease in Tg and EC .  Charge-discharge capacity of as-quenched xNPV glass showed a larger 
initial capacity than that of heat-treated samples.  In particular, 45NPV glass had a large initial 
capacity of 258 mAh/g while it showed a very small irreversible capacity (21 mAh/g).  These results 
suggest that 45NPV glass is a one of the good candidates for a cathode active material of sodium ion
 batteries.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： メスバウアー分光法　バナジン酸塩ガラス　二次電池正極材

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
(1) リチウムイオン二次電池正極材料の開
発動向 
 電子デバイスの発達に伴い、リチウムイオン二
次電池の需要が増大しており大容量、長寿命、
高速充電などを目的とした正極材料の開発が盛
んに行われている。現在、開発が進んでいる正
極材料の電池容量は、金属リチウムを負極とし
た場合、スピネル系(LiMn2O4)で 400 Wh/kg、オ
リビン系(LiFePO4)およびペロブスカイト系(FeF3)
でいずれも 600 Wh/kg とされている。一方で、
酸化バナジウム系は 800~1000 Wh/kg と高い容
量を有しており、二次電池の正極材料として期
待されている。 
 
(2) 非晶質系正極材料の開発動向 
 前述のスピネル、オリビン、ペロブスカイトは、
これを構成する原子が規則的に配列した長距離
秩序をもつ結晶質固体に分類される。これに対
して、長距離秩序を持たない非晶質(アモルファ
ス)固体は結晶質固体に比べて電荷キャリアであ
る陽イオンの脱挿入が容易であることから二次
電池正極材料への応用が期待されている。中で
も、酸化バナジウムを主成分とするバナジン酸塩
ガラスは V4+-O-V5+間を電子が移動するスモー
ルポーラロンホッピング伝導機構により、ガラスと
しては比較的高い 10-7 S cm-1 ~ 10-5 S cm-1 程度
の導電率を有することで知られている（出典： 
Mott, Adv. Phys., 16 (No. 61), 49-144(1967))。さ
らに、主成分であるバナジウムは幅広い酸化数
を取り得ることから多電子反応により多くの陽イ
オンの脱挿入が可能であると考えられている。 
 久冨木らの研究により BaO-V2O5-Fe2O3 ガラス
は熱処理で顕著に導電率が上昇し、常温でニク
ロム線並みの導電率(= 10-2～100 S cm-1)を示す
ことが明らかになった(出典：Kubuki et al., J. 
Ceram. Soc. Jpn.,115 [11], 777- 780 (2007))。さら
に 連 携 研 究 者 の 西 田 ら の 報 告 に よ る と 、
Li2O-V2O5- P2O5-Fe2O3 系ガラスを熱処理すると、
充放電容量の値が 50 mAh g-1 から 150 mAh g-1 
へ増大することや充放電の際には Fe3+⇔Fe2+の
酸化還元反応が可逆的に起こることを見出した
(出典: Nishida et al., J. Radioanal. Nucl. Chem., 
275, No.2, 417-422(2008))。上述した点から、バ
ナジン酸塩ガラスは高い導電率と充放電容量を
持つ二次電池正極材料として注目され、性能向
上に向けた組成開発が研究対象となっている。 
  
(3) バナジン酸塩ガラスの謎 

しかしながら、バナジン酸塩ガラスについて
は、 

1) 非晶質であるため構造決定が困難。 
2) 最高の導電率、充放電容量を有する際の

V4+と V5+の割合は不明。 
3) 熱処理で導電率が上昇する際には表面に

変化が見られるが析出化合物は X 線回折
等では特定できない。 

などの理由で導電率、充放電容量と構造の 
相関については明らかになっていない。 

２．研究の目的 
 本研究では、57Fe および 119Sn メスバウアー分
光法や X 線吸収微細構造(XANES)測定などの
放射線を用いた手法を用いてバナジン酸塩ガラ
スの構造解析を行い、導電率との相関を解明す
ることで、より高い導電率が得られる化学組成や
熱処理条件を見出し、金属並みの導電性を有
するバナジン酸塩ガラスの開発を試みる。ガラス
などの非晶質固体は原子配列に規則性がない
ため構造の解明は困難であるが、メスバウアー
分光法などの放射線を利用した分光技術を用
いることでガラスを構成するイオンの配位数や酸
化数、ガラス骨格の歪み、イオン間距離などの
変化を明らかにすることができる。さらにこれを二
次電池正極材として用い、高い充放電特性やサ
イクル安定性をもつ二次電池の開発を試みる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では第一に、化学的耐久性、容量密
度の向上をねらい、ゾルゲル法によってケイ素
やアルミニウムなどの高いガラス形成能を持つ
元素を少量添加したバナジン酸塩ガラスを作成
し、リチウムイオン二次電池正極材としての特性
評価を行う。ゾルゲル法は液体を出発原料とし
て重合反応により非晶質体を合成する手法で、
溶融法では作成が困難な組成のガラスが合成
可能である。 

第二に、二次電池のコスト削減をねらい、リチ
ウムよりも安価で埋蔵量が豊富なナトリウムをキ
ャリアとしたナトリウムイオン二次電池の正極材と
して P2O5-V2O5 系ガラスにナトリウム酸化物を添
加した xNa2O‧10P2O5-(90-x)V2O5(xNPV)系のガ
ラスを新たな研究対象とし、構造解析および導
電率の測定を行い、組成―構造―電気物性の
相関を解明する。構造解明には、一般に解析に
用いられる X 線回折(XRD)や赤外分光法に加
え、57Fe メスバウアー分光法をはじめとした放射
線を用いた手法を用いてより詳細な構造情報を
得る。また、さらなる電池特性の向上を目指し、
NPV 系に酸化鉄(Fe2O3)や酸化スズ(SnO2)を導
入したガラスについても同様に評価を行い、導
電性および電池特性へ及ぼす影響について調
査する。 
 
４．研究成果 
 上記、「３．研究の方法」の方針に従い、第
一に(100-x)VxA(A = Al, Si x = 5, 10)ガラスを
ゾルゲル法により合成を行った。合成した試
料について熱重量・示差熱分析(TG-DTA)、粉
末 X 線回折(XRD)、透過型電子顕微鏡(TEM)
によりガラスの熱物性および構造の解析を行
うとともに、それぞれの試料をリチウムイオ
ン二次電池の正極材として用い、充放電特性
および繰り返し特性の評価を行った。
TG-DTAより室温~400 oCの範囲で20~40 %の
質量の減少が見られたため溶媒の残留が示唆
された。それぞれのガラスについて充放電の
結果を比較すると 90V10Si の系についてのみ
正極材の溶出が確認されなかった。これらよ
り、ケイ素を添加することで耐久性が向上し、



二次電池正極材として応用できる可能性が示
唆された。しかし、TG-DTA より示唆された
残留溶媒の除去方法の確立は今後の課題であ
る。 
第二にNPV系ガラスを溶融急冷法により作成

し、DTA, XRD および 57Feメスバウアー分光法に
より構造解析、直流 4 端子法により導電率の測
定を行い、その相関を探った。導電率はナトリウ
ム添加量の増加に伴い 3.7×10-6 S cm-1 (x = 5)
から 6.4×10-8 S cm-1 (x = 45)まで低下し、これは
ナトリウムによるガラス網目構造の切断に起因す
るものと考察した。また、450 oC での熱処理によ
り導電率は 2~3 桁程度上昇し、これは熱処理に
よりガラスの歪みが減少したことに起因すると考
察した。この試料を正極材として用いたナトリウム
イ オ ン 二 次 電 池 に つ い て 5NPV(5Na2O ‧
10P2O5-85V2O5)については初回放電容量が
309 mAh g-1 と大きい値が得られたものの、不可
逆容量が 86 mAh g-1 となり、二回目以降の放電
容量が幅に減少してしまった。一方で、25NPV
については初回放電容量が 184 mAh g-1 とや
や低いものの、不可逆容量が 6 mAh g-1 と小さく
なり、サイクル安定性に富んでいることがわかっ
た。45NPV については初回放電容量が 258 
mAh g-1 と 25NPV よりも大きく、不可逆容量も 21 
mAh g-1 と容量の面では比較的良好な値が見ら
れたが、二回目以降の容量の減少が顕著であり、
サイクル安定性に難があるという結果が得られた。
大きな充放電容量と小さな不可逆容量の観点か
ら 45NPV ガラスが Na 電池正極材として適してい
るものと考えられる。 

さらに高い導電性、電池容量、サイクル安定
性などを求め、Fe2O3 置換系、SnO2 置換系バナ
ジン酸ナトリウムガラスについて評価を行った。
5NPV に対して Fe2O3 および SnO2 をそれぞれ 5 
mol%置換した系(5NPV5Fe, 5NPV5Sn)につい
て、ガラス骨格の熱的安定性を反映する結晶化
ピーク温度は置換前と比べてそれぞれ 58 
oC(5NPV5Fe)および 22 oC(5NPV5Sn)上昇したこ
とから鉄やスズの置換により熱的耐久性が向上
することが示唆された。また、導電率はスズの添
加量を 0→5 mol%と増加させると 3.7×10-6 S 
cm-1 から 1.4×10-5 S cm-1 と増加した。25NPV、
45NPV についても同様の傾向が確認された。
5NPV、5NPV5Fe、5NPV5Sn について充放電の
繰り返し試験を行った結果、サイクル安定性は
5NPV5Sn、5NPV5Fe、5NPV の順に良好であっ
た。以上より、バナジン酸塩ガラスへのスズの添
加は導電性および二次電池特性の向上に有効
であることが明らかとなった。 

二次電池性能に影響する構造の要因解明に
ついては未だに考察の余地が大いにある。この
期間中に得られた知見を基に、今後更なる調査
を重ねることで構造と電池性能の相関を明らか
にし、今後二次電池正極材としてのバナジン酸
塩ガラスの組成開発をする上での重要な足掛か
りとしていきたい。 
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