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研究成果の概要（和文）：層状LixVS2系はLi量に応じて低温で多彩な電子相が現れる。これらの電子相への相転
移は"量体化"と呼ばれる分子クラスターの形成を伴っており、構造相転移と同時に巨大な熱量変化を引き起こ
す。本研究では、このLixVS2系材料をLiイオン電池の正極材として用い、相転移線を"横に切る"ことによって電
池反応を用いて巨大な熱量変化を得ることを目指した。また、LixVS2系で現れる多彩な電子相を量体化物理と巨
大熱量変化材料開発という観点から物質・物性探索を行った。冷凍材料として利用可能な巨大な熱量変化を観測
するには至らなかったが、巨大な熱量変化を生み出す電子相を開発し、材料について特許を取得した。

研究成果の概要（英文）：LixVS2 systems show various structural transitions in low temperature 
accomapnied by the cluster formation accompanied by a large entropy change. In order to take 
advantage of the entropy change as a novel solid refregerating material, which can be obtained by 
using Li ion battery reactions, we investigated the Li battery applications and also studied the 
physical properties of each electric phases. As a result, we cannot attain a large entropy change by
 Li (de)intercalation process, we successfully identified novel electric phase of Li0.33VS2, where 
the linear vanadium trimer formation appears accompanied by a large entropy change. We reported the 
results as a paper and attained the patent relating to the material.

研究分野： 固体物性

キーワード： 量体化　エントロピー　冷凍　層状三角格子系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られたLi0.33VS2における巨大エントロピー変化は、金属において生じるという特徴があり、これは
従来の巨大エントロピー変化材料には見られない特徴である。金属は一般に高熱伝導度を持つことから、高熱伝
導性潜熱蓄熱材料など、新しい機能性材料を実現するための道が拓かれた。また、最終年度の研究により、本研
究で題材とした量体化系は高温相において既に量体化の短距離秩序を生じていることが明らかになった。このこ
とは、高温相で秩序が既に発達していることを示しており、従来のエントロピー変化メカニズムに大きな変更を
加える必要がある。このように、学術的にも社会的にも大きな意義が得られた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
フロンや温暖化ガスによる環境悪化への懸念から、磁気冷凍が注目を集める。電子スピンの秩序
(強磁性)を磁場で制御することで、差分エントロピーを熱として吸収/放出するという原理であ
り、 有毒ガス・騒音が発生しない、小型軽量化しやすくエネルギー密度が高い、等の特長を持
つ。反面、利用には高磁場の on-off を繰り返す必要があり、周辺機器との相性によって用途が
限られる。圧力を利用した「圧力冷凍」の研究も行われており(D. Matsunami et al., Nat. Mater. 
14 (2014) 73.)、磁気冷凍と相補的な利用が期待されるが、コンプレッサー使用による騒音や振
動、エネルギー密度の低下が問題となっていた。 
 
２．研究の目的 
フロンガスを用いない固体冷凍技術の新展開として、電池の充放電反応を利用して、正極材の 
可逆な化学反応を制御することで駆動する「電池冷凍」の実現を目指す。申請者が物性研究を主 
導的に行ってきた層状 LiVS2を正極材として用い、スピン-軌道複合秩序に由来した巨大エント
ロ ピー変化を利用することで、従来の磁気冷凍材料候補を凌ぐ巨大熱量効果が期待できる。環
境にやさしく、騒音・振動等の問題がなく、高いエネルギー密度と汎用性を持つ新しい冷凍技術
の提案であり、熱量効果や構造耐久性などの性能評価から、技術の有用性を実証する。また、技
術背景となる LixVS2 系の物性開拓を行い、巨大なエントロピー変化を生ずる電子相を見つけ出
す。これにより、本冷凍技術で最も効率よく冷却能力を得ることができる Li 量を明らかにする
ことができる。 
 
３．研究の方法 
層状 LiVS2 を用いた電池冷凍を実現するため、① 充放電に伴う熱量変化、② 複数回の充放電
に 伴う試料の耐久性(構造安定性)、③ 使用に適した温度領域、を明らかにする。並行して、充
放電に伴って横切る複数の電子相の物理的性質を明らかにする。具体的には、放射光 X線や中性
子などの量子ビームを用いた構造解析と、DSC を用いた熱量変化測定を行う。充放電に伴う冷凍
効果を得るために適切な相転移線を見出すための材料とする。 
 
４．研究成果 
充放電に伴う熱量変化を得る

ことを目的として、DSC で熱量測
定しながら充放電実験を行うこ
とができるよう、セルの制作を
名古屋大学の工作室と共同で行
った。また、充放電に伴う構造相
転移をその場観測で調べること
ができるよう、Be 窓を装着した
充放電その場Ｘ線観測用のセル
を作成した(図 1)。これらのセ
ルを用いて充放電に伴う熱量
変化/構造変化の観測に着手し
た。特に前者の実験に多くの時
間を割いたが、最終的に充放電
に伴う分極発熱の影響が大き
く、十分な冷却効果が観測でき
なかった。セル作成の歩留まり
を向上させることにより、状況
を改善できると考えている。 
一方で、充放電に伴って現れ

る電子相の開拓については、非
常に顕著な成果があった。Li量
を低減させて現れる Li0.33VS2

において、3 中心 2 電子σ結合
による結合形成と合わせて
6.8J/mol K もの巨大な熱量変
化が現れることを突き止め、
Physical Review B 誌の Rapid 
Communications に論文報告を行った。これにより、LiVS2 の相転移線のみならず、Li0.33VS2 の
相転移線も本研究の目的である電池冷凍に用いることができることが明らかになった(図 2, 図
3)。LiVS2 と同じ量体化が相転移の本質だが、LiVS2 は絶縁化を伴うのに対して、Li0.33VS2 の相
転移は金属-金属転移として現れる点が新しく、大きな熱伝導の期待できる金属において巨大な
熱量変化が得られたというのは、応用材料開発における大きな指針を与える。例えば、サーバー
の異常加熱防止用の冷却シート中に拡散させることにより、一定以上の温度上昇を防ぐ役割を
果たすと期待される。このような観点から、申請者を代表として、特許申請も行っている。 

図1 充放電その場観測用X線回折セル。 

図 2 LiVS2と本研究で明らかにされた Li0.33VS2の性質。 



また、最終年度の研究により、本研究で
対象とした量体化系で現れる巨大熱量変
化の発生メカニズムの再考を促す重要な
実験結果も得た。本研究で題材とした
LiVS2 において SPring-8 での放射光を用
いた PDF 解析を行ったところ、高温相にお
いて既に量体化の短距離秩序を生じてい
ることが明らかになった。量体化系の多く
は量体化転移に伴って巨大なエントロピ
ー変化を生じる。そのメカニズムは、スピ
ン・軌道・電荷の複合自由度が相転移に伴
って複雑に絡み合い、一挙に秩序化するこ
とが原因であると考えられていた。本研究
の成果は、秩序が高温で既に発達している
ことを明確に示しており、従来の考え方が
成り立たない。エントロピー変化メカニズ
ムを再考し、大きな変更を加える必要があ
る。 
 

 
 
 
 
 

図 3 Li0.33VS2の相転移付近での電子物性。 
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