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 LixV2O5 系は Li 量が大きく変化し、Li 量の増加とともに V-O ネットワークの歪み

(puckering)が進行する。中性子回折によると、LixV2O5(x = 1)は、V-O ネットワークが大き

く歪んだγ相の構造を持ち、Li 量の欠損がほとんどないと考えられる。 
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１．目的 

 正極物質における Li の挿入離脱は、主に、正極物質内の遷移金属元素の酸化還元反応に

伴うため、広い酸化還元領域を持つ正極物質が電池の高容量化に有利となる。LixV2O5 系では

V の価数が他の遷移金属元素よりも大きく変化するため、広い Li 量の変化(x = 0 〜 3)が可

能となり、有望な正極物質として注目されている。しかしながら、Li 及び O を含めた精密な

結晶構造解析に関する報告は少なく、本課題では粉末中性子回折によりこの系の結晶構造を

詳細に決定することを目的とする。 

 

２．方法 

 高分解能粉末中性子回折装置(HRPD)により正極物質 LixV2O5 の粉末回折データを収集し、

Rietveld法により結晶構造解析を行った。ただし、JRR-3の定期検査が長期にわたり延長し、

予定されていたマシンタイムのうちの一部しか利用できなかったため、固相反応法により合

成した LixV2O5 (x = 1、仕込組成)1 試料のみの測定を行った。 

 

３．研究成果 

 構造モデルとして、V2O5 型(α相)構造の V-O ネットワークが Li の挿入によりジグザクに歪

んだγ相の構造(図 1、正方晶、空間群 Pnma)を採用すると、図 1 に示した解析パターンのよ

うに、測定データとの良好なフィッテングが得られる(Rwp = 6.12%)。このときの Li の席占

有率は 0.99(3)であり、標準偏差を考慮すると、Li サイトにはほとんど欠損がなく、試料は

仕込組成通りの化学量論的組成を持つものと考えられる。 

 

４．結論・考察 

 γ-LixV2O5 (x = 1)における歪んだ V-O ネットワークは、VO5ピラミッドを 2つ含む V2O8ユニット

が 2 種類連なることにより成り立ち、それぞれの V の原子価は、bond valence sum [1]によると、

4.37 と 5.05 であった。母物質 V2O5 に Li を挿入していくと、Li の分布により原子価の異なる 2 種

類の Vが現れ、V-O ネットワークの歪みの要因になるものと考えられる。今後は、γ-LixV2O5 (x = 1)
にさらに Li を挿入した LixV2O5 (ω相)を作成し、Li の挿入と V-O ネットワークの歪みとの関係を

解析する予定である。 
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図 1 γ-LixV2O5 (x = 1)の Rietveld 解析パターンと結晶構造 

 

 




