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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン 2 次電池の高性能化のために電極材料のナノ化を行い、

表面積の増加に伴う電気化学特性の変化を解明した。LiCoO2については、ナノ化に伴い表面近

傍のコバルトが還元されており、15nm 以下のナノ化は容量・電位の低下により電極特性の劣

化が著しいことが分かった。LiMn2O4 については、ナノ化に伴い構造変化が緩和し、バルク材

料では利用できない酸化還元反応についても利用可能になることを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：High charge/discharge rate Li-ion batteries require short Li-ion diffusion 
length in electrodes, thus the nano-sized electrodes. The hydrothermal synthesis of the nano-sized 
electrodes such as LiCoO2 or LiMn2O4 has been established in this study. Nano-sized LiCoO2 has 
revealed to exhibit low charge/discharge capacity and voltage due to the surface Co(II) atom. In contrast, 
nano-sized LiMn2O4 showed higher charge/discharge capacity than the bulk one, since the surface 
energy compete with the lattice distortion during the redox process.  
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１．研究開始当初の背景 

近年、地球温暖化、及び、化石燃料資源の

枯渇が盛んに論じられ、高効率乗用車の実用

化が非常に重要な社会ニーズとなっている。

現在、携帯電気機器に用いられるリチウムイ

オン 2 次電池を高性能型電源装置として応用

するに当たっては、電極材料・電解液といっ

た構成要素それぞれが課題を抱えている。特

に、正極材料に関しては、例えば、高出力化

を目指すにあたって正極材料の固体内リチ

ウムイオン拡散が非常に遅く (10-12～10-14 
cm2/s)、高速での充放電を達成することは難

しい。また、現在正極材料として使用されて
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いる LiCoO2 はレアメタルであるコバルトを

使用しており、コストの問題が生じている。 
  
 
２．研究の目的 
本研究は上述した研究背景に基づき、低コ

スト・高出力を兼ね備えた次世代の電極材料
の開発を行った。具体的には、安価なマンガ
ンを使用した正極材料LiMn2O4のナノ化を行
うことにより固体内リチウムイオン拡散距
離を短縮し、電極内部における高速電荷移動
反応、すなわち高出力化を目指した。 
 
３．研究の方法 
 LiMn2O4 は安価なマンガンを使用した正極

材料として知られており、近年、高効率自動

車に搭載するリチウムイオン二次電池用正

極材料として実際に使用され始めている。そ

の構造はスピネル型(cubic, Fd3
_

m)であり、利

用される電気化学反応のリチウムイオン脱

離反応： 
LiMn3.5+

2O4 ⇔ Li0.2Mn3.9+
2O4 + 0.8 Li+ + 0.8 e- 

が与える一般的な電極性能は 4 V [vs. Li/Li+]、
120 mAh/g、すなわち 480 Wh/kg [vs. Li/Li+]程
度である。一方、LiMn2O4 はリチウムイオン

挿入反応： 
LiMn3.5+

2O4 + Li+ + e- ⇔ Li2Mn3+
2O4 

も理論的には可能であるが、この電気化学反

応により生成する Li2Mn2O4 は Mn3+ の

Jahn-Teller 歪みに起因する大きな格子変化を

起こし、利用は難しいとされている。 
 本研究におけるLiMn2O4のナノ化による狙
いは、上述したリチウムイオン拡散距離の短
縮による高速電荷移動反応の達成を目指す
と同時に、ナノ材料における増大した表面エ
ネルギーにより格子変化を緩和し、リチウム
イオン挿入反応も利用可能な高出力・高容量
材料を開発することにある。 
 
４．研究成果 
 ナノ結晶LiMn2O4は、水熱反応により得た。

水熱合成に使用する前駆体としては、

o-LiMnO2を合成した。水熱合成で作成したナ

ノ結晶LiMn2O4の粉末X線回折パターンから

スピネル型LiMn2O4であることが確認された。

シェラーの式を用いて(111)ピークの半値幅

から、水熱合成の温度、LiOH 水溶液の濃度、

及び、反応時間を変化させることで、ナノ結

晶 LiMn2O4のサイズを 9 nm から 54 nm まで

系統的に制御することができた。 
 L(111) = 9 nm と見積もられたナノ結晶

LiMn2O4の TEM 像では、実際に粒径 10 ~ 20 
nm のナノ結晶が合成されていることが分か

った。TEM 像を基にサイズ分布を調べた結果、

粒子サイズ分布幅の狭いナノ結晶LiMn2O4が

合成されていることが分かった。 
 得られたナノ結晶LiMn2O4の電気化学特性

を調べるために、各粒子サイズの LiMn2O4に

ついて充放電実験を行ったところ、バルク材

料と大きく異なる物性を示すことが判明し

た。バルク材料では、リチウムイオン挿入反

応に相当する 3 V [vs. Li/Li+]領域における充

放電容量が極めて小さい。このことは、上述

した格子変化により説明される。一方、ナノ

化することにより 3V 領域の充放電容量が増

大し、43 nm のナノ結晶 LiMn2O4においては

280 mAh/g、すなわち 980 Wh/kg という極め

て高い充放電容量を示すことが分かった。こ

のことは、表面積の増大、及び、それに伴う

格子変化の緩和から説明することができ、ナ

ノ化による高容量化が達成されたと言える。

更なるナノ化を行った場合、示すように 4 V
領域におけるリチウムイオン脱離反応に相

当する充放電容量が減少し、得られる容量は

230 mAh/g 程度となる。これは、これまでに

得られたナノ結晶 LiCoO2、LiNiO2と同じ傾向

であり、極端なナノ化は電極性能を低下させ

ることを示唆している。 
 しかし、15 nm まで粒子サイズをナノ化し

た場合、充放電容量の減少は見られるものの

高出力特性については極めて高い電極特性

を示した。210 nm の粒子サイズを持つナノ結

晶 LiMn2O4において高速での放電(10 C: 6 分

で放電完了する速度)を行った場合、容量が通

常時の 220 mAh/g から 90 mAh/g まで 60 %程

度も減少したのに対し、15 nm の粒子サイズ

を持つナノ結晶LiMn2O4における高速放電を

行った場合、容量の減少は通常時の 230 
mAh/g から 190 mAh/g の 17 %に留まり、極め

て高出力特性に優れていることが実証され

た。この優れた高出力特性は、Ex-situ 粉末 X
線回折実験・リチウムイオン拡散測定を併せ

て総合的に判断すると、15 nm 以下の粒子に

おいて格子変化に伴う相境界が形成されな

いことに起因すると考えられる。 
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