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研究成果の概要（和文）：高い二次電池特性を有する正極材料としてバナジン酸塩ガラスの組成開発と熱処理条件の探
索を行った。すでに高い電気伝導度を示すことが分かっていた２０ＢａＯ・ ７０Ｖ２Ｏ５・１０Ｆｅ２Ｏ３（ＢＶＦ
）ガラスの組成を中心に、これを化学的に修飾した組成について導電率と構造の相関を調査した。その結果、５００ｏ
Ｃ １００分熱処理した１５Ｌｉ２Ｏ・１０Ｆｅ２Ｏ３・５Ｐ２Ｏ５・７０Ｖ２Ｏ５ガラスはＢＶＦガラスと同様の高
い導電率を有し、この試料を正極材するリチウムイオン電池は約５００ ｍＡｈ／ｇ の高い電気容量を有し、これまで
の電気容量の最大値 １５０ｍＡｈ／ｇを超えることが判明した。

研究成果の概要（英文）：A relationship between local structure and electrical conductivity of new vanadate
 glasses was investigated by 57Fe-Mossbauer spectroscopy, X-ray diffractometory(XRD), Fourier transformed 
infrared spectroscopy(FT-IR) and DC four- and two-probe method. It was revealed that a coin cell containin
g isothermally annealed 15Li2O-10Fe2O3-5P2O5-70V2O5 glass as a cathodeactive material showed high capacity
 of 500mAh/g. The higher electrical performance was observed at least 8 cycles. We could successfully deve
lope a new vanadate glass exhibiting the higher electrical performance when it is applied as a cathode act
ive materialof secondary battery. 
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１．研究開始当初の背景 
1.1.リチウムイオン二次電池正極材料の開
発動向 
燃料電池車の動力源などの社会的ニーズか
ら、高い電池容量を持つガラスセラミックスの開
発が盛んに進められている。開発中の正極材料
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
(LiFePO4)系、ペロブスカイト(FeF3)系でいずれも
600 Wh/kg とされている。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。 

 
1.2. 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と分類される。これに
対し原子配列に長距離秩序をもたない非晶質
(アモルファス)系固体は結晶質固体に比べて乱
れた構造を持つことから、結晶質固体に比べて
高いイオン伝導性を持つことが知られている。酸
化物ガラスでは例えば LiI-Li2O- P2O5 系ガラス
が室温で 10-5 S cm-1程度の導電率を持つことが
報告されている。 
非晶質系導電性材料の中でバナジウムイオ
ンを主成分とするバナジン酸塩ガラスは
VVI-O-VV 間を電子が移動する、いわゆるスモ
ールポーラロンホッピングにより、10-7 S cm-1～
10-5 S cm-1 の範囲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))。 
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 Scm-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 150mAh 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大きな可能性を秘
めている。 

 
1.3.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

VVIと VV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。 

などの理由での導電率、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 
本研究では第一目的としてバナジン酸塩ガ
ラスの熱処理による導電率上昇と構造変化の
相関を 57Fe メスバウアー分光法や小角 X 線散
乱法(SAXS)、中性子線回折法を中心とする放
射線を用いた手法により解明する。ガラスなど
非晶質固体の短距離秩序の解明には困難が
伴うが、メスバウアー分光法など波長の短い放
射線を利用した分光技術を用いることで、バナ
ジン酸塩ガラスが電気物性を大きく変える際の
ガラスを構成するイオンの配位数、酸化数の変
化および各イオン間の距離の変化を明らかに
する。さらに第一段階より得られたデータをもと
に同ガラスの導電率をさらに向上させる化学組
成と熱処理条件を開発することを第二の目的と
する。 
 
３．研究の方法 
本研究計画では 57Feメスバウアー分光法をは
じめとする放射線を用いた手法によって、バナジ
ン酸塩ガラスの構造と電気物性の相関を解明し、
従来の二次電池の電池容量の最大値である
250 Wh/kgに匹敵する非晶質系の導電性ガラス
を開発することを目的とする。申請者らはこれま
で に BaO-V2O5-Fe2O3(BVF) 系 と
Li2O-P2O5-V2O5-Fe2O3(LPVF)系が高い導電率
と充放電容量を持っていることを明らかにしてき
た。これらの研究成果を元に、平成 23 年度は
BVF系と LPVF系を合わせたガラス系を新規に
作成し、高い充放電容量と導電率を合わせ持つ
ガラスの化学組成と熱処理条件の特定を行う。
さらに、平成 24 年度以降は前年度の結果を踏
まえて、さらに高い電気物性を有するバナジン
酸塩ガラスの開発を目指しバナジウムイオンと同
様に複数の酸化状態を持ち、電子ホッピングに
より導電性を高める作用を持つとされる、酸化マ
ンガン(MnO2)や酸化タングステン(WO3)を添加
したガラスについての評価へと展開する。 
 
４．研究成果 
 上記、「３.研究の方法」の方針に従い、高
い二次電池特性をバナジン酸塩ガラスの構造と
物性の相関解明および二次電池正極材料とし
て高い特性をもつ組成開発、熱処理条件の探
索を行った。 まず、本申請前にすでに高い電
気 伝 導 度 を 示 す こ と が 分 か っ て い た
20BaO•70V2O5 10Fe2O3(BVF)ガラスについてメ
スバウアースペクトル測定に加えXANES測定を
行い、熱処理前後でガラス中にどのような構造
変化が起きるか調査した。その結果、熱処理後
は熱処理前に観測された VVや FeIIIに加え、こ
れらのイオンを還元したVIVや FeIIが増加するこ
とが明らかになった(下記「５. 学会発表」No.9 で
報告)。さらに熱処理によって鉄イオンはガラス
中に偏析することが分かった。加えて、Ba2+を
Li+ 、Na+および K+で置換したガラスについて、
500 oC より高い温度で熱処理を行うと FeVO4相
が析出し、この結晶相の低い導電性が原因とな
りガラスの電気伝導度が低下することが分かっ
た(下記「５. 雑誌論文」No.8 等で報告)。その後



の、二次電池正極材料としての応用を目指した
新規ガラス組成の探索研究においては、まずは
じめに MnO2置換系、WO3置換系を評価したが
いずれも 10mol %程度置換すると、熱処理によ
る導電性の上昇は観測されなくなった(「５. 学術
雑誌」 No. 1, No.7でそれぞれ発表)。 しかしな
がらWO3を 10mol %まで置換したバナジン酸塩
ガラスについては BVFガラスと同程度で導電性
を持ち、化学的耐久性も向上したことから、この
件については特許出願を行った(「５. 産業財産
権」 No.1)。 その他、500 oC 100分熱処理した
15Li2O•10Fe2O3•5P2O5•V2O5ガラスは BVF ガラ
スと同様の高い導電率を有し、この試料を正極
材として用いたリチウムイオン電池は 500 
mAh/g 程度の高い容量を持つことが分かった
(「５. 学術雑誌」No. 10, No.14 等で発表)。この
値は既存のバナジン酸塩ガラスを用いた二次電
池の電気容量 150 mAh/g を大きく超えるもので
あった。その他ヨウ化銀置換系をはじめ、いくつ
かの化学修飾したバナジン酸塩ガラスについて
も高い導電性を有することが分かった。今後これ
らの二次電池正極材としての評価を継続して行
う予定である。 
このように、バナジン酸塩ガラスの導電性
と構造の関係について重要な知見が得られ
るとともに、従来の二次電池正極材として用
いたときの電気容量である 150m Ah/gを大き
く超えるガラス組成を見出した。この期間中
に得られた知見を基にさらに高い電気特性
を有するガラス組成を発見しその構造との
相関解明研究へと展開していきたい。 
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