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論文内容の要旨

本研究は， 1次元鎖状化合物から， 2次元層状化合物， 3次元非品質化合物にわたる各次元において新しいインターカ

レーションホスト化合物を合成，探索し，各次元の新規ホストにおけるインターカレーション反応機構を L i 電池反

応を通して明らかにするものである。

まず， 1次元鎖状ホストとして，プラナー状分子が1次元軸方向に積属した構造を持つ金属フタロシアニン Mpc が

有機化合物初の Li インターカレーションホストであることを確認した。しかし， Mpc はグラファイト同様:::t両イ

オンをインターカレートしうる両性ホストであり，これが可逆な電池反応の阻害要因となりうることを示した。

そこで，アニオンインターカレーションを防ぐために，ファンデルワールスギャップをカルコゲンアニオンシート

でシールドした構造を持つ選移金属カルコゲナイド MXn物質群の中から，既知の属状 MX2 や鎖状 MX 3 に続く新

規のポリカルコゲナイドとしてペンタカルコゲナイド MX s を合成した。単結晶リボン面内の抵抗異方率の測定か

ら ， MX s が2次元性の高い新低次元導体であることを検証し ， MX s l式量当り 7Li のインターカレーション反応を確

認した。この結果，リダクションモデルでの予想通り， MXn系はカルコゲンリッチにする程，ホスト 1式量当りの Li

インターカラント収容量を増加できることを明らかにした。しかし，この7L i インターカレーションのうち，高い

可逆性を期待できるのは，ホスト中心金属， Z r やHf の4価-3価問の酸化還元によって賄われるし Li 当量分に限定

されることを明らかにした。

このため，より価数変化幅の大きなパナジウチの2次元的属状酸化物をベースに，これを溶融急冷して3次元非品質

V20S に改質し，シンターカレーション反応が短距離秩序さえ維持していれば非品質ホストでも起こり得ることを確

認した。さらに，非品質化による①V-O 結合長の均一化が可逆 Li インターカレーション限界を拡大していること，

②結晶粒界の排除が充放電サイクル寿命を延ばしていること，③低密度等々ガラス構造が Li の拡散性向上に有効で

あることをE室主忍した。

本研究の結果，インターカレーションホストは有機物や非品質物質に拡大され，そこで得られた反応機構の解析結

果は. Li2次電池の特性向上のみならず ECD や電気化学センサ一等，他のインターカレーションデバイスの発展にも
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有効な知見を与えるものであるO

論文審査の結果の要旨

インターカレーション化合物は，アルカリ金属，選移金属や有機分子をホスト結晶内にトポタクティックに挿入で

きる G 本研究は，新しいインターカレーション化合物を探索を目的として， 1次元， 2次元， 3次元化合物および3次元

化合物の非品質物質について， Li イオンのインターカレーション反応機構の解明を行い，結晶構造とインターカレー

ションとの関連を解明した。

1次元化合物としては，金属フタロシアニンを取り上げ，電気化学的方法による Li イオンの充放電特性，電流パル

ス法による Li イオンの拡散係数なと、の測定を行った。 2次元化合物として，特に ZrTe5 を対象物質とし，気相成長法

によって，単結晶を作製し，中心金属イオンの混合原子価状態の出現がインターカレーションと関連することを見い

だした。 3次元化合物として，結品質及び非晶質の V205 を取り上げ，電流パルス法と Li 核磁気共鳴法を用いて， Li 

イオンの拡散係数を求め，固体中での Li イオンの短距離及び長距離運動と結晶構造の関連性を明らかにした。さら

に， Li インターカレーションの量と構造変化の関連を検討した。以上の電気化学的性質，イオンの拡散や結晶構造の

関連から，新しいインターカレーション化合物探索の指針を得た。これらの研究は，博士(理学)の学位論文として

十分価値あるものと認める。
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