
二次電池の高容量・長寿命化
を両立する酸化物 / グラフェ
ン複合材料を開発
　二次電池の高性能化に向けた開発
の中で、飛躍的な高容量化が期待で
きるシリコンやその合金系、遷移金
属酸化物などの研究開発が進められ
ていますが、依然として短いサイク
ル寿命は最大の課題です。例えば、
酸化マンガンは高い理論容量が期待
できる材料ですが、電極反応におい
て酸化物が金属まで還元されるサイ
クルが繰り返されると、結晶構造が
破壊され、電池として機能しなくなっ
てしまいます。
　近年、様々な層状金属酸化物から
剥離によって得られる単層ナノシー
トは、電気化学的エネルギー貯蔵の
ための理想的な電極材料として注目
されています。単層ナノシートを活
物質として利用することができれば、

「活性点が最大に露出される」、「ゲス
トイオンが拡散する距離が短くてす
む」、「体積変化が抑制される」など、
いくつかの要素が相まって電気化学
的性能を最大化することができると
期待されているからです。しかし実
際は、ナノシートが凝集し、再積層
しやすいために、" 単層 " ナノシート
としての利点を十分に利用できない
問題点があります。また、多くの酸

化物は電子的には絶縁体であるため、
電極全体としての性能を低下させる
要因にもなっています。高い導電性
を持つグラフェンとの複合化が、電
荷輸送能力を向上させたという報告
はなされていましたが、2 次元物質
の特徴を最大限に引き出し、高性能
エネルギー貯蔵を実現するためには、
酸化物ナノシートとグラフェンを分
子レベルで複合化する高度なナノ構
造の構築、制御が必要とされていま
した。
　WPI-MANA は、負に帯電してい
る MnO2 ナノシートと高分子電解質
を修飾することで正に帯電させた還
元型酸化グラフェン（rGO）を使い、
分子レベルで複合化して、交互に積
層させることに成功しました。MnO2

ナノシートと rGO は反対の電荷を持
たせてあるため、2 つの溶液を混ぜ合
わせると、静電的相互作用により自
己組織化的に交互に積み重なります。
　この複合材料を負極活物質とし、対
極にそれぞれ Li と Na を使用したコ
インセルを試作したところ、ともに
可逆的な充放電が可能であることが
分かりました。0.1A/g の電流密度で
はそれぞれ 1325mAh/g、795mAh/
g の高い容量を示し、カーボンを負極
とする現行の Li イオン電池の 2 倍以
上の負極容量を持つことが明らかに
なりました。5000 サイクル充放電し
てもサイクル当たりの容量減少は、Li
イオン電池ではわずか 0.004％、Na
イオン電池でも 0.0078％であり、こ
れまでに報告されている金属酸化物
系負極材料の中で最も高い容量と長
いサイクル寿命を示しました。これ
は、高い導電性を持つグラフェンに
より電極全体の伝導性が改善された
だけでなく、MnO2 ナノシートがグ
ラフェン間に挟まれて有効に隔離さ

れることによって、MnO2 の可逆的
な酸化還元変換プロセスが安定化さ
れたためと考えられます。

　電子は電荷やその自転方向に対応
するスピンと呼ばれる量子力学的内
部自由度を持っています。一方、固
体結晶中の電子は、バレーという隠
れた内部自由度が存在することが古
くから知られており、バレー流の検
出は近年試みられてきましたが、そ
のシグナルは非常に小さく、量子エ
レクトロニクスなどに必要とされる
巨大な応答は実現されていませんで
した。加えて、バレー自由度を制御
することは難しく、積極的にデバイ
スなどに利用する視点は最近まで注
目されていませんでした。
　WPI-MANA では、電気伝導を測
定するための電極が取り付けられた、
グラフェンと六方晶窒化ホウ素の
シートからなる超格子構造を作製し
ました。このデバイスを用いて、電
気的な信号をバレー流にまず変換し、
数マイクロメータにおよぶ伝送の後
にまた逆の変換をおこなうことによ
るバレー流の電気的検出を行い、量
子化抵抗オーダーの巨大なシグナル
として検出することに世界で初めて
成功しました。さらに、デバイスの
端に局在した電流が現象を支配して
いる、量子バレー流の可能性を確認
しました。
　作製したデバイスの電気伝導測定
の結果、世界最高水準の高い移動度
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と、素子内を散乱されずに伝導するバ
リスティック（弾道）伝導現象を確認
し、さらに超格子構造を反映した量子
ホール効果を観測しました。得られた
実験データから作製した超格子の構造
を解析すると、グラフェンと六方晶窒
化ホウ素の結晶方位は 1 度以下の角
度で揃い、モアレ超格子構造を形成し
ていることがわかりました。このよう
なグラフェンと六方晶窒化ホウ素から
構成される超格子構造では、電子はバ
レーという隠れた自由度を持ち、電荷
の移動に伴って電流が生じるのと同様
に、バレー流というものが電荷の流れ

を伴わずに発生すること
が予測されています。
　バレー自由度を用いた
エ レ ク ト ロ ニ ク ス は バ
レートロニクスとも呼ば
れ、 近 年 の Internet of 
Things（IoT） に 資 す る
低消費電力素子の候補の
一つとして注目されてい
ます。トポロジカルな原

理による量子バレー流の基礎科学的研
究をベースに、将来のデバイス応用を
目指し、バレーという隠れた自由度を
外部から制御する量子光学的干渉素子
の開発を現在進めています。また、量
子の世界の波動性が巨視的なレベルで
現れる超伝導などと組み合わせたトポ
ロジカルな超伝導量子情報素子の開発
も今後期待されます。
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　社会活動や産業活動において、刻一
刻と変化する状況を迅速に認識して適
切に判断することの重要性が高まってお
り、人間の意思決定能力を上回る AI シ
ステムの技術開発が進められています。
従来の AI では、意思決定は複雑なプロ
グラム処理による学習によって成されて
いるため膨大な情報を処理する必要が
あり、取り扱う問題が複雑化すると処理

時間が指数関数的に増加してしまうとい
う課題がありました。そのため、革新的
な AI 技術の開発が期待されていました。
　WPI-MANAでは、材料特性を利用
することにより、デバイス自身が学習し
て意思決定を担う機能を持つ「意思決定
イオニクスデバイス」を開発し、多腕バ
ンディット問題と呼ばれる問題を解くこ
とに成功しました。多腕バンディット問

題とは、報酬確率が異なる複数の
スロットマシンの中から利益を最大
化するために適切なスロットマシン
を選択する数理問題で、現代の社
会活動の幅広い分野でその応用が
期待されています。
　意思決定イオニクスデバイスは、
水素イオンを輸送することが可能な
固体電解質に白金電極を取り付け
た構造を持っており、接続された電

気測定部によって電極間の電圧を測定し
たり、パルス電流を印加したりすること
で動作します。このデバイスにパルス電
流を印加すると、電極界面では水素イオ
ンの移動に伴う電気化学現象が起きるた
め、水素イオンや分子の濃度変化による
キャパシタや濃淡電池の作用により回路
開放時に電位差が生じます。意思決定イ
オニクスデバイスは、電極界面近傍で生
じるこの電気化学現象を利用することに
より、迅速に学習して適切な判断を行う
機能を持たせたものです。
　研究者らは、この意思決定イオニクス
デバイスを利用して、混雑した通信網に
おいて情報を最大の効率で送信するた
めにチャネルを選択する必要がある通信
チャネル選択シナリオを調査しました。
通信成功確率が異なる２つのチャネル
A、B に割り当てられた電極の電位をそ
れぞれ測定し、高い電位を示す電極に対
応するチャネルを選択するよう定めます。
通信が成功（失敗）した場合、選択した
チャネルに対応する電極に正（負）のパ
ルス電流を印加することで、選択したチャ
ネルのデータ送信の成功、失敗の結果を
デバイスに学習させます。電極間の電位
差が変調されることによってチャネルの
持つ確率を学習するとともに、次回に選
択するチャネルを電位として出力します。
その結果、試行回数の増加に従って正し
いチャネルを選択する確率（正答率）は
100% に近づいていきます。また、通信
環境の変化を模擬してチャネルの通信成
功確率を途中で入れ替えた場合、正答率
は一旦低下しますが、やがて環境に適応
し、完全正解へ向けて急回復していくこ
とが確認されました。
　今後、微細加工技術による高性能・高
集積化等を行い、より複雑な数理問題
を解きうる意思決定イオニクスデバイス
を搭載した AI システムの構築を目指しま
す。さらには、生物の様にプログラム無
しでも動作する AI システム（人工脳）へ
と発展させたいと考えています。
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