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1．背景と研究目的 

電力の効率的な運用や電気自動車への転換が求められる中、蓄電池への要求は日々高まっている。リ

チウムイオン電池を中心とした高エネルギー密度を誇る電池についても、更に大きな容量を実現する試

みが継続的に行われている。電池の容量は電極活物質の特性によって規定されてしまうため、既存の材

料とはことなる電極系を開拓し、その反応機構を調べることで基礎的知見を蓄積することは重要である。 

我々は、酸化モリブデンを電極として、アルカリ金属水溶液あるいは酸性水溶液電解質中で非常に大

きな可逆反応容量をしめす 1 ことに着目し、とくにプロトンが電気化学的還元に伴って挿入された電極

を作成してその結晶構造を解析することで、関連した構造変化を調べることを目的とした。 

 

2．実験内容 

若干の積層不整を含む α-MoO3 を導電助剤の炭素粉末とともに結着剤と混合して電極を作成した。こ

れを、りん酸を含む酸性電解液中で電気化学化学的に還元することでプロトン処理を行った。電気化学

処理した電極から酸化モリブデン合剤を機械的に剥離し、ほうけい酸ガラスキャピラリに充填し、測定

試料とした。測定時の波長は 0.7 Å とした。結晶構造解析は TOPAS-Academic を使用したプロファイル

フィッティングで行った。 

 

3．結果および考察 

電気化学処理前の MoO3 粉末の回折図

形には α-MoO3 に由来する反射のみが観

測されたが、プロファイルフィッティン

グの結果、ピークプロファイルの結晶方

位依存性や非対称な広がりがみられた。

このことから、Sławinski らの報告に見ら

れるように積層不整が含まれていると考

えられる。2この積層不整に関連したプロ

ファイルの変形はプロトン挿入した試料

では概ね無視できる程度であった。いく

つかの試料は、おそらく調製過程あるい

は運搬や測定過程の問題により、電気化学還元された状態が保持されていなかったが、プロトンを最も

挿入した試料についてはそのような兆候は見られなかったため、結晶構造の解析を行った (Fig.1) 。こ

れまで議論されているような、層状構造の間隙への水分子の挿入は確認されず、プロトンの挿入にとも

なって、Mo の還元、O—H 結合と水素結合の形成にともなう原子位置の変化が見られ、結晶格子も直方

から単斜へと歪んでいることが確認された。 
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Fig.1 プロトンを電気化学的に挿入した MoO3電極の粉末回

折図形とプロファイルフィットの結果 


