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するからです。さらに、単結晶のワイヤー構造
であれば、粒界による電気抵抗も軽減され、ハ
イレートLiイオン電池の電極として最適な構
造であることも分かります。
　今回、マンガン酸ナトリウム（Na0.44MnO2）単
結晶ナノワイヤーを作製し、これを前駆体とし
て、凝集や高温熱処理での粒成長を抑制したナ
ノワイヤーを作製しました。そして、エックス
線回折（XRD）、走査電子顕微鏡（SEM） 、透過
電子顕微鏡（TEM）などにより、得られた物質
がスピネル単結晶LiMn2O4ナノワイヤーである
ことを確認しました（図1）。ワイヤーの直径は
数10〜100 nm程度、アスペクト比は1000以上
のナノワイヤーからなる不織布構造をもってい
ます。
　図2には、単結晶LiMn2O4 ナノワイヤーを用
いた電極の各レート（1 C、50 C、100 C、200 C）
における放電曲線を各社のサンプル（200 C条
件）の放電曲線と比較して示します。今回開発
したナノワイヤーは200 Cにおいてもプラトー
を維持しており、さらに200 Cでの充・放電容
量は87 mAh/gであり、これは商用スピネル
LiMn2O4 粒子200 Cの充・放電容量の最も大き
な39 mAh/gと比べると2倍以上になっていま
す。

今後の展開
　実用化をするために、この材料の大量合成技
術の開発やほかの正極材料の単結晶ナノワイ
ヤー化などを試みていきたいと考えています。

単結晶マンガン酸リチウムのナノワイヤーを作製
高速で充放電が可能なリチウムイオン電池の低コスト正極として有望

リチウムイオン電池の開発
　自動車を電気エネルギーで稼動させるための
エネルギー源として、リチウム（Li）イオン電池
が有望視されています。電池には正極（プラス）
と負極（マイナス）が必要ですが、現状のリチウ
ムイオン電池は、正極に高価なコバルト材料が
使われているためコストがかかります。また、
高速に充放電するハイレートLiイオン電池の
開発のためには、材料内でのLiの拡散長を減
少させるための粒子径の減少、表面積を大きく
して急速な充放電過程における電流密度の減
少、電解質の拡散経路の構築が必要です。
　これまで、LiMn2O4を用いた良好なハイレー
ト特性の報告はありませんでした。これは、第
1に、ナノ粒子を作製できたとしても、電極材
料として使用する際に、凝集して大きな二次粒
子となり、本来の特性を発揮できないことによ
ります。第2に、安定した電位で充放電するた
めには、高い結晶性をもつLiMn2O4を作製する
必要があり、高温で熱処理をしなければなりま
せん。ところが、この高温熱処理では粒成長の
抑制が困難なため、必要とするナノ構造を得る
ことができませんでした。

単結晶ナノワイヤーの作製
　凝集と高温熱処理での粒成長を抑制するため
には、ナノワイヤーからなる不織布を作製する
ことが適切だと考えられます。ナノワイヤーに
よって形成された不織布は、高温での熱処理に
よっても粒成長することなく、ナノ構造を維持
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図１ 単結晶 LiMn2O4 ナノワイヤーの透過電子顕微鏡（TEM）写真 (a, b) 
と電子線回折 (c)
得られたナノワイヤーは単結晶であることが分かる。

図 2　単結晶 LiMn2O4 ナノワイヤー
と市販のサンプルの各 C レート（1 
C=100 mA/g）における放電曲線
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