
１．はじめに

遷移金属酸化物の一つである五酸化バナジウ
ム（V２O５）は，化学工業では石油の脱硫触媒や，
硫酸製造の過程で用いられる二酸化硫黄の酸化
触媒としてシリカなどの触媒担体に固定（担
持）された形で使用されている。
V２O５の融点は６７４ºCであり，多成分系のバ

ナジン酸塩ガラスは，アルカリ金属酸化物，ア
ルカリ土類金属酸化物，酸化亜鉛，酸化鉛，酸
化ホウ素，五酸化リン，酸化テルル等と共に溶
融急冷すれば，簡単に作製できる１）２）。バナジン
酸塩ガラスは軟化点が低く，ガラス，セラミッ
クス，金属などで構成される部品の接着・封着
材料，電極材料，固体電解質，各種センサなど
幅広い分野での応用が期待される。V２O５を還
元性雰囲気下で加熱あるいは溶融すると，バナ

ジウムイオンはV５＋から V４＋や V３＋などの低い
原子価に変化する。例えば，バナジウムを多量
に含むV２O５―P２O５系ガラスは，V２O５とリン酸二
水素アンモニウム（NH４H２PO４）を還元性雰囲
気下で溶融し，得られた融液を急冷することに
より作製され，バナジウムの３d軌道に一個の
電子を持つV４＋から，３d軌道に電子を持たな
いV５＋への電子のホッピングに基づくガラスネ
ットワーク（不規則網目構造）を伝導パスとす
る電子伝導性の酸化物ガラス半導体である２）。
本稿では，上記のバナジン酸塩の結晶及びガ

ラス中のバナデート（バナジン酸アニオン）の
構造単位（短距離秩序）と結合様式に着目した
研究報告の例を紹介する。

２．各種バナジン酸塩の結晶構造中に見
られる構造単位（短距離秩序）と結合
様式

いくつかのバナジン酸塩の結晶構造の特徴
（表１）から３）―６），バナジウム原子周囲の酸素原
子の配位数は，２．２Å以内を第一配位圏とする
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V-O /Å 

Mg3(VO4)2 VO4 1.73 VO4
3-

Sr3(VO4)2 VO4 1.706 VO4
3-

Zn3(VO4)2 VO4 1.72 VO4
3-

Sr2V2O7 VO4 1.73 V2O7
4-

Ba2V2O7 VO4 1.72 V2O7
4-

Zn2V2O7 VO4 1.72 V2O7
4-

Pb2V2O7 VO4 1.72 V2O7
4-

LiVO3 VO4 1.72 (VO3)n-chain 

α -NaVO3 VO4 1.73 (VO3)n-chain 

β-NaVO3 VO5 1.83 (V2O8)n -zigzag chain 

Mg(VO3)2 VO5 1.83 (V2O8)n -zigzag chain 

Ca(VO3)2 VO5 1.82 (V2O8)n -zigzag chain 

Ba(VO3)2 VO4 1.78, 1.79 (VO3)n-chain 

Zn(VO3)2 VO5 1.84 (V2O8)n -zigzag chain 

Pb(VO3)2 (I) VO5 1.84 (V2O8)n -zigzag chain 

Pb(VO3)2 (II) VO5 1.80 (V2O8)n -zigzag chain 

Pb(VO3)2 (III) VO4 1.56, 1.71 (VO3)n-chain 

PbO-V2O5

PbO V2O5%
20 40 60 80 1000

500

600

700

800

900

475

722

794

Pb
2V

2O
7

Pb
3V

2O
8

Pb
8V

2O
13

E4

E3

E2E1

952

と４配位と５配位の二つがある。酸素配位多面
体を構造単位とした場合，オルトバナジン酸塩
では孤立型VO４四面体（VO４３―），ピロバナジン
酸塩では二つのVO４四面体が頂点共有した複
合型（V２O７４―），メタバナジン酸塩ではVO４四
面体が頂点共有した一次元的な鎖状構造とな
り，これらは同じく＋５価の原子価のリン酸塩
系と類似であるが，VO５が稜共有したV２O８ジ
グザグ鎖などは，構造単位も含めて，他の網目
形成系には存在しないもので連結様式に多様性
が見られる。平均V―O距離は４配位では１．７２
Åで５配位では１．８３Åである。
PbO―V２O５系の状態図（図１）７）によるとメタ

バナジン酸鉛｛Pb（VO３）２｝は存在しない。５０mol
%PbO付近の組成ではV２O５と２PbO・V２O５
（Pb２V２O７）の共融混合物が４７５ºCに共融点（共
晶点）を有している。一般的な常識では、共晶
組成は過冷却状態になりやすくガラス形成能が
大きいとされているので８），共晶組成がガラス

化範囲にあることは不思議ではない。共融点は
V２O５の融点よりも２００ºC程度も低くなり，そ
れよりも十分に高温（６５０ºC以上）条件で液

図１ PbO―V２O５二成分系状態図７）

表１ バナジン酸塩結晶の構造単位と平均V―O距離及びバナジン酸グループ３―６）
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Pb(VO3)2 (I) 

Pb(VO3)2 (II) 

Pb(VO3)2 (III) 

相不混和を起こさず均一な融液をつくり，冷却
の途中で結晶化や分相が起こらないように急冷
するとガラス化する。融液の冷却時には結晶成
長速度が最大の温度を通り，さらに温度が低下
した時点で結晶核形成速度が最大の温度を通過
する。この中間の温度領域では結晶核形成と結
晶成長の両方が起こるため，ゆっくりと冷却
（徐冷）すると結晶化する。Jordan ら９）が PbO・
V２O５の融液をゆっくりと冷却することによっ
てメタバナジン酸鉛｛Pb（VO３）２｝の結晶を作製

して，その結晶構造を決定し，さらにCal-
estani ら１０―１２）が急冷の際に使用する材料の熱伝
導度の違いを利用して融液の冷却速度を調節す
ることによって，二種類のメタバナジン酸鉛の
結晶を作製して，それらの結晶構造を決定し
た。これまでにメタバナジン酸鉛の結晶構造に
は I型，II 型，III 型の三つの多形が確認され
ている。（図２）

３．PbO―V２O５系バナジン酸塩ガラスの
構造中に見られる構造単位と結合様式

PbO―V２O５系バナジン酸塩ガラスは PbOと
V２O５を原料とする混合粉末を８００～１２００ºCで
溶融して得られた均一な融液を急冷することに
よって作製される。本系のガラスの構造に関す
る研究としては，中性子回折法１３），X線回折
法１４），X線散乱法２０），赤外分光法６，１５，１６），ラマン
分光法，固体NMR分光法６）などの研究報告が
ある。
Wright ら１３）は４１PbO・５９V２O５（mol％）ガ

ラスを中性子回折法で構造解析して，五酸化バ
ナジウムの結晶構造中に見られるようなVO５
四角錐のシート間隔（４．３７Å）を持たず，Pb
（VO３）２（I）の結晶構造中に見られるようなVO６
八面体（Vから２．７３Åまで第一配位圏とした
場合）の連結鎖も存在せず，歪んだVO５三方
両錐／四角錐が連結していること，また鉛原子
の相関が見えないことを明らかにし，このこと
から，鉛原子はガラスネットワーク構造中の穴
（hole）にランダムに分布していると予想して
いる。
Fares ら１４）はメタバナジン酸鉛｛Pb（VO３）２｝ガ

ラスをX線回折法で調べ，動径分布関数を解
析して，バナジウム原子周囲の酸素原子の配位
数は５で，平均V―O距離が１．７３Åであり，
構造既知の三つのメタバナジン酸鉛の結晶｛Pb
（VO３）２（I），Pb（VO３）２（II），Pb（VO３）２（III）｝のいず
れとも関連がないことを明らかにしている。
一方，Dimitrov ら１５）はローラー技術を用いた

急冷法により０～７５mol％の PbOを含む幅広図２ メタバナジン酸鉛の結晶多形
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い組成範囲の PbO―V２O５系ガラスを作製し，赤
外分光法でガラスの分子構造を調べた。構造が
既知のバナジン酸塩結晶の赤外吸収帯と構造単
位の関係に基づき，各種バナジン酸グループの
特徴的な振動が他の振動に依存しないという仮
定のもとにガラスネットワーク中の構造単位を
帰属すると，五酸化バナジウムの結晶構造中で
見られる孤立V=O基（１０２０cm―１）を有するVO５
と，Pb原子が配位してわずかに結合距離が長
くなったV=O基（９７０―９５０cm―１）を有するVO５
が存在し，PbOの含有率が０～５０mol％の範囲
では PbOが増加するに従ってV=O基（９７０―
９５０cm―１）を有するVO５の割合が増加し，PbO
の含有量がさらに増加すると，ピロバナジン酸
（V２O７）グループ（８６０，７８０cm―１）が形成し，
オルトバナジン酸塩組成では孤立したVO４四
面体（７４０cm―１）が形成することを明らかにし
ている。Mandal ら１６）も赤外分光法によりV２O５
を５０～９０mol％含む PbO―V２O５系バナジン酸
塩ガラスの分子構造を調べ，孤立V=O基を有
するVO５と，Pb（VO３）２（I）の結晶構造中に見ら
れる Pb原子が配位してわずかに結合距離が長
くなったV=O基を有するVO５の構造単位があ
ることを明らかにしている。
一方，早川らはアルカリ土類金属酸化物系バ

ナジン酸塩ガラスの構造を赤外分光法１７）と固体
NMR分光法１８）によって調べ，メタバナジン酸
塩組成（MO・V２O５）のガラスでは，ガラスネ
ットワーク構造は主にVO４四面体によって構
成されており，アルカリ土類金属酸化物
（MO）の含有量が減少するとVO５三方両錐の
構造単位の割合が増加することを明らかにして
いる。
Morikawa ら１９）は７５０ºC の V２O５融体のX線

散乱に基づく動径分布関数から，平均V―O距
離が１．７５ÅのVO４四面体が構造単位であり，
V―V距離が３．４４ÅでV―O距離の約２倍であ
ることを明らかにして，これらの知見から一つ
のV=O（非架橋酸素，二重結合性）と三つの
VO４四面体が頂点共有している P２O５型構造モ

デル（branched VO４四面体）を提案している。
Mosset ら２０）は超急冷法（スプラット冷却法）

により作製した非晶質V２O５薄片をX線散乱
（LAXS）法で構造解析して，Morikawa ら１９）と
同じVO４四面体（branched VO４四面体）の構
造単位があることを明らかにしている。一方，
Nabavi ら２１）は同じ方法で作製した非晶質V２O５
の構造をX線吸収微細構造解析（XAFS）法
と５１V NMR分光法によって調べ，V５＋は VO４
と VO５の両方の構造単位があることを明らか
にし，電子スピン共鳴（ESR）分光法によりV４＋

は五酸化バナジウムの結晶構造中に見られる
VO５の構造単位であることを明らかにしてい
る。
Hoppe ら２２）は，双ローラー技術によって急冷

して作製した非晶質V２O５の構造をX線回折法
によって調べ，バナジウム原子周囲の酸素原子
の配位数が４．８で平均V―O距離が１．７９Å，V
―V距離が３．４６Åであることを明らかにし
て，VO５が頂点共有で連結していると予想した
が，逆モンテカルロシミュレーションによっ
て２３），VO５三方両錐（５７．６％）とVO４四面体
（４１．１％）の両方の構造単位があり，１８％の末
端酸素原子（オキソ基）と三配位酸素原子とVO６
八面体（１．３％）がわずかにあることを提案し
ている。
Seshasayee ら２４）は，定積条件下での分子動

力学法によってV２O５ガラスの構造をシミュ
レーションして，頂点共有したVO４四面体，
VO５正方錐，VO６八面体があり，VO５正方錐
の割合が７５％を占めていることを提案してい
る。
上述の非晶質V２O５と同様に PbO―V２O５系バ

ナジン酸塩ガラス中においてもVO４四面体が
構造単位として存在する可能性がある。早川ら
は，PbO―V２O５系バナジン酸塩ガラスのバナジ
ウム原子及び鉛原子周囲の局所構造を固体
NMR分光法で調べ，表１に示す各種バナジン
酸塩結晶構造中の局所構造の特徴が５１V及び
２０７Pb の化学シフト及びスペクトルプロファイ
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ル（粉末パターンの化学シフト異方性；Δδ，
非対称性パラメーター；η）に反映される経験
的な相関をもとにガラスネットワーク構造中の
構造単位を帰属した６）。５５PbO・４５V２O５ガラ
スの構造はV２O７４―，（VO３）n―chain などのVO４四
面体で主に構成され，PbOの含有率が高いほ
どVO４四面体の割合が増加してVO５三方両錐
の割合が減少する傾向があり，これらの知見に
基づけば下記のような平衡反応式が成り立つ。
２Pb（VO３）２｛（VO３）n―chain}�２Pb（VO３）２｛（V２
O８）n―zigzag chain}�Pb２V２O７｛V２O７４―group，end
group of（VO３）n―chain or branched VO４group}
+ V２O５｛branched VO４group} （１）
V２O５に PbOを加えた場合，Pb２＋の電荷補償

のためにV―O―Vの結合が切断されてV―O―Pb
という結合に変化するだけではなく，ガラス構
造中の Pb２＋の近傍でVO４四面体の一部はVO５
三方両錐に変化することでV―O―Vの結合の切
断を抑制し，Pb２＋と VO５三方両錐の分布のし
かたによってはVO５三方両錐が稜共有して連
結する可能性がある。例えば，空間的に隣接す
る（VO３）n―chain の VO４四面体の一部が互いに
接近するとVO５三方両錐からなる（V２O８）n―zig-
zag chain に変化（図３）して，VO４四面体と
VO５三方両錐の二つの配位状態が共存する。ま
た，PbOはガラスネットワーク構造の形成に
も寄与している可能性がある。これらの特徴を
まとめると構造モデル（図４）が提案できる６，１８）。
この構造モデルでは，branched VO４四面体や
VO５三方両錐などの構造単位には，ガラスネッ
トワーク構造を三次元的に構築する役割がある

と考えている。ただし，非晶質V２O５と同様に
VO４四面体の構造単位の割合は溶融温度，冷却
速度などに依存して変化する可能性があり，溶
融温度や冷却方法が異なるガラスの構造を調べ
た他の研究者らの結果とは必ずしも一致しな
い。

４．おわりに

著者がバナジン酸塩ガラスに関する研究に取
り組んでいたのは１９９４年頃までだが，低融点
を特徴とする PbO―V２O５系バナジン酸塩ガラス
の構造解析について研究背景を紹介した。環境
問題への関心が高まり，人類の持続可能な発展
を可能にする「環境にやさしい材料」の開発が
求められ，「昨日の友は今日の仇」という感じ
で PbO―V２O５系バナジン酸塩ガラスの原子，分
子レベルの構造に関する研究報告は少ない。
２００６年７月の欧州連合（EU）によるRoHS指
令{the restriction of the use of certain hazard-
ous substances in electrical and electronic
equipment（電気・電子機器の有害物質規制）｝
が施行されて，一部の例外はあるものの電気・
電子機器への鉛，水銀，カドミウム，六価クロ
ムなどの使用が禁止され，販売できなくなり，

図３ （VO３）n―chain から（V２O８）n―zigzag chain への構
造変化

図４ バナジン酸塩ガラスの三次元構造モデル
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「無鉛化」，「鉛フリー」，「鉛レス」の工業製品
が増えている。「鉛フリーはんだ」，「鉛フリー
の放射線遮蔽ガラス」，釣り具の錘（おもり）
が鉛フリー化など。本稿がガラス関連の研究者
にとって温故知新の糧となれば幸いである。
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