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研究成果の概要（和文）：バナジウムセラミックスに関し以下の分野で成果を得た．
【熱電系】MxV2O5の熱電能の起源と熱電性能向上指針．【電池系】複合結晶・超格子型CuxV4O11等の元素置換系
の充放電特性．【相関系】(a) LixV3(P2O7)3(PO4)2系の物性と1イオン異方性を持つXXZモデルのxy面磁性の理
論．(b) 重い電子的振舞いを示すLiV2O4のインコヒーレント金属相における混合原子価イオンモデルと金属電子
系の高温帯磁率の理論．本物質がMott絶縁体近傍に位置する点と5 K以上のコヒーレント相におけるPlanckianモ
デルの有効性．【量子スピン系】γ相LiV2O5の1次元磁性に関する鎖間相互作用．

研究成果の概要（英文）：I obtained achievements in the following fields regarding vanadium ceramics.
[Thermoelectric system] Origin of thermoelectric power of MxV2O5 and guidelines for improving 
thermoelectric performance. [Battery system] Charge/discharge characteristics of element 
substitution systems for composite crystal/superlattice type CuxV4O11. [Correlation system] (a) 
Physical properties of the LixV3(P2O7)3(PO4)2 system and the theory of xy-plane magnetism of the XXZ
 model with single-ion anisotropy. (b) Mixed-valence ion model in the incoherent metallic phase of 
LiV2O4 exhibiting heavy electron behavior, and theory of high-temperature magnetic susceptibility of
 metal-electron systems. Evidence that this material is located near the Mott insulator and 
effectiveness of the Planckian model in the coherent phase above 5 K. [Quantum spin system] 
Interchain interactions related to one-dimensional magnetism of γ-phase LiV2O5.

研究分野：機能性セラミックス

キーワード： 機能性セラミックス　熱電変換　2次電池　相関電子系　重い電子系　量子スピン系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は，バナジウムセラミックスの(1)熱電系，(2)電池系，(3)相関系，(4)量子スピン系に関する．(1)と(2)
の機能性は，枯渇，温室ガス排出，放射性廃棄物の問題とは無縁の1次エネルギー源である水力，風力，太陽光
等の再生可能エネルギーによって成り立つ社会を構築する上で必要不可欠なデバイスの開発に直結する．それら
の性質は物質の結晶構造と電子状態に依存し，その根源を理解するためには，磁気電気的性質を統一的立場から
解明することが重要である．高性能な熱電系および電池系は相関系あるいは量子スピン系の特徴を持つことが期
待され，それらの分野の学術的発展にも大きく貢献する．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 バナジウムセラミックスのエネルギー変換・貯蔵系として以下の発見があった． 
(1) n 型熱電変換系として，室温において無次元熱電性能指数 ZT ≈ 10-2 を持つ β'相ブロンズ
CuxV2O5（0.24 ≤ x ≤ 0.65における x ≈ 0.4）を見出した． 
 
(2) リチウム 2次電池系として，出力電位 2 V以上において容量 Q ≈ 300 A h kg-1を示す超格子
型セラミックス β相 CuxV4O11（1.2 ≤ x ≤ 2における x ≈ 1.2）を開発した． 
 
２．研究の目的 
 β'-CuxV2O5の熱電性能および β-CuxV4O11の電気容量はいずれもバナジウムセラミックスにお
いて最高性能の部類に属するが，応用・実用化を実現するにはさらなる基礎研究と高性能化が必
要である．次世代エネルギー変換・貯蔵系として有望なバナジウムセラミックスを対象に，熱電
変換系では熱伝導度減少による熱電性能の向上，リチウム 2 次電池系では超格子構造の安定化
による充放電特性の向上を目指す．並行して，相関電子系（重い電子系を含む）および量子スピ
ン系における物質開発と基礎理論構築を進める． 
 
３．研究の方法 
(1) 熱電系：β'-CuxV2O5の熱電性能の構成要素である電気抵抗率，熱電能，熱伝導度の起源を明
らかにする．トンネル内に位置する非調和型熱振動を有する Cuイオンに対して，Cu－Li，Cu
－Ag等の部分置換（イオンの大きさと重さによる構造変調）を行い，単結晶構造解析および電
気抵抗率，熱電能，熱伝導度の測定を通して最良の熱電変換系を構築する． 
 
(2) 電池系：複合結晶型 α 相の Cu イオンの部分脱離により得られる Cu イオン秩序を伴う超格
子相 β-CuxV4O11は非金属であり，電気伝導機構は基本的にポーラロンホッピングで理解できる．
α，β相ともに，Cuも Vイオンも混合原子価状態にあるが，電気伝導を担う d電子は V4+上の電
子である．β相の 2次電池性能の高性能化にあたって，結晶構造の安定化を目標に V－Nb，Mo，
W 部分置換を行い，単結晶構造解析および電気抵抗率，充放電特性の測定を行う．これにより
充放電過程のサイクル特性の向上を実証する．また酸素－フッ素の部分置換あるいは酸素部分
欠損により，V－O間の共有結合性を低下させることで充放電電位の高電位化を試みる． 
 
(3) 相関系：(a) 2011年に開発した 2次電池正極活物質 Li9V3(P2O7)3(PO4)2の NMRスピンダイ
ナミクスおよび Li 脱離（充電）相における磁気秩序発生に関する理論を構築する．(b) 重い電
子的性質を示し，また充放電特性を有する LiV2O4スピネルに関し，局在電子の見地から磁性理
論を構築するとともに，本物質が Mott 絶縁体近傍に位置することを絶縁体相側から実証する．
また低温まで温度に比例する電気抵抗率に対し提案されている Planckian モデルの妥当性を単
結晶の電気抵抗率および熱電能の実験結果に基づいて検討する． 
 
(4) 量子スピン系：2次電池正極活物質の一つである γ相 LiV2O5の 1次元的帯磁率に関し，ESR
により決定される g値に基づき，鎖間相互作用を考慮に入れた解析を行う． 
 
４．研究成果（図 2～図 5の詳細な説明に関しては後記の発表論文を参照のこと） 
(1) 熱電系：これまでのバナジウムブロンズMxV2O5（M 
= Li，Na，Cu，…；0 < x < 1）の非金属組成における
伝導機構は，禁止ギャップに伸びる狭いポーラロンバン
ドおよびドナーイオンの乱雑ポテンシャルによるギャ
ップ内の変調ホッピングバンドに基づいて説明されて
きた．β'-CuxV2O5の金属－非金属相境界近傍で得られた
大きな熱電性能の起源を定量的に解明するために Cu－
Li，Cu－Ag等の元素置換系の研究を行った．それらの
室温付近の熱電能の温度依存性はドナーイオンの種類
にほとんど依らず相対的に小さく，また電子濃度依存性
は，V2席上に分子軌道が形成され，電子間 Coulomb相
互作用により単一 V 席での電子の 2 重占有が禁止され
た条件での高温極限における理論的振舞いに対応する
ことが明らかになった（図 1）．すなわち，MxV2O5にお
いて最良の熱電性能を達成するための条件として，熱電
能の大きさは電子相関からの寄与のみを考慮すればよ
いことになる．本系ではドナーイオンの種類に応じて
種々の物性が測定されてきたが，電子の 2 重占有が禁止された条件下での高温極限に限れば結
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図 1. β-PbxV2O5の種々の温度にお
ける熱電能 Q の組成依存性と計算
曲線． 



晶学的に異なる 3 種の V 席上の電子分布はドナーイオ
ンの種類に依らず共通であることを示唆している．一
方，電気抵抗率と熱伝導度に関しては，ドナーイオンの
非調和型熱振動の有無および乱雑ポテンシャル効果を
考慮に入れる必要がある．  
 
(2) 電池系：β-CuxV4O11の V－Nb，Mo，W部分置換系
単相試料に対し充放電特性を測定したが，特性が大きく
改善することはなかった．親物質 V2O5に対しても同種
の部分置換による試験を行ったが，充放電特性が改善す
ることはなかった．次に典型的バナジウムセラミックス
正極活物質の一つである Li1+xV3O8に対して V－F部分
置換を行い，V－O間の共有結合性低下による充放電電
位の高電位化を試験したが，顕著な変化は見られなかっ
た．一方，β-CuxV4O11の試料合成方法は極めて煩雑であ
るため，簡便な作成方法を数種類試したが，単相試料を
得ることはできなかった． 
 
(3) 相関系（重い電子系を含む）：(a) 2次電池正極活物質
Li9V3(P2O7)3(PO4)2のスピンダイナミクス（図 2）およ
び Li脱離（充電）相（スピン 1・V3+イオンおよびスピ
ン 1/2・V4+イオンの混合系）における磁気秩序発生の起
源を追究し， 1 イオン軸対称異方性 D を持つ XXZ ハ
イゼンベルグモデルにおける xy面磁性の理論を構築し
た．すなわち Li9V3(P2O7)3(PO4)2を舞台に，量子スピン
系の新しい基本理論を実験・理論両面から構築すること
に成功した．(b) コヒーレント（T ≤ T* ≈ 20 K）－イン
コヒーレント金属相（T > T*）クロスオーバーを示し，
また 2 K 以下において Kadowaki－Woods 則が成立す
る重い電子系 LiV2O4スピネルに関し，先ずインコヒー
レント金属相においてスピン－軌道相互作用を考慮に
入れ，スピン 1・V3+イオンおよびスピン 1/2・V4+イオ
ンの混合系の磁性を平均場近似で検討し「混合原子価イ
オンモデル」を構築することで，超交換相互作用の大き
さを評価した．局在電子的アプローチははじめての試み
で，本モデルにより非常に大きな V イオンのスピン格
子緩和率を定量的に説明することができた．また
Hubbard モデルに基づき金属電子系の高温帯磁率に関
する一般的理論を構築し，高温領域で起こる Curie型帯
磁率に関し新たな特徴を見出した（図 3）．この結果は，
上記モデルを遍歴電子的見地からサポートすると思わ
れる．次に LiV2O4の Li挿入（放電）相 Li2V2O4（ソフ
ト化学合成法に基づく）およびMV2O4（M = Cd，Mg，
Zn）の金属－絶縁体転移近傍における磁気的交換結合
の増強された V－V イオン間距離依存性を明らかにす
ることで，LiV2O4が確かにMott絶縁体相近傍に位置す
ることを実証した（図 4）．さらに LiV2O4単結晶の 5 K
～T*の電気抵抗率 ρ が 2T*以上の振る舞いと同様に温
度に線形であり，それらが Planckian 散逸モデルで説
明されることがわかった．またコヒーレント金属相にお
ける熱電能から，抵抗率の緩和時間が Fermi 準位上の
状態密度に依存しないことを明らかにした（図 5）．こ
の結果は上記の Planckian モデルとコンシステントで
あり，Kadowaki－Woods則が成立する際の緩和時間の
状態密度依存性とは対照的である．今後，LiV2O4 の重
い電子の起源を解明する際の試金石となるだろう． 
 
(4) 量子スピン系：γ-LiV2O5は 1次元磁性を示すことが
知られていたが，純良試料に対する帯磁率および ESR
の結果に基づき，実際には鎖間相互作用が非常に大きい
擬 1 次元的フラストレーション系であることが明らか
になった． 

図 4. (a, b) Li2V2O4とMV2O4の超
交換相互作用の V－V間距離変化． 

図 3. 金属電子系における 1/2，1/4
充満の状態密度に関する帯磁率と
自由電子モデルの結果との比較． 

図 5. (a) LiV2O4単結晶の熱電能Q，
(b) T*以下における Qと Q/T． 

図 2. Li9V3(P2O7)3(PO4)2 の 7Li-
NMRスピン格子緩和率． 
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