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研究テーマ      コットンテンプレート法を利用した酸化物ナノ粒子/炭素複合体の合成及び

そのリチウム電池負極への応用		

 
研究報告	

1.	研究の背景と目的	

近年、変動する太陽光や風力等の再生可能な自然エネルギーの安定かつ有効活用のために、リチ

ウムイオン電池などの優れた蓄電池の開発が不可欠となっており、特に安価で大容量の電極材料の開

発が求められている。	金属酸化物MOx(Fe、Mn、Ni、Cu等の遷移金属酸化物)はリチウムイオンと反応し、

金属MとLi2Oを可逆的に生成する[MOx＋2xLi
+＋2xe-	⇄	M＋xLi2O](コンバージョン反応)。MOxはLi金属に

対して約1Vの電位、600～1200	mAh	g-1の高い理論容量を有しているため(従来のグラファイトの２倍以

上)、リチウムイオン電池の負極材料として極めて有望である。しかし、MOxを負極材料に適用する際の

問題は、充放電に伴う体積膨張･収縮や低い導電性であり、このため良好な出力およびサイクル特性が

得られない。上記問題点の解決策として、酸化物活物質のナノ構造化及び炭素材料との複合化が挙げ

られる。これにより、応力緩和、粉化抑制、導電性の向上が期待できる。そこで本研究の目的は、炭

素源となるコットンファイバーをテンプレートとして利用して酸化物ナノ粒子/炭素複合体を直接合

成し、リチウムイオン電池負極の出力特性及びサイクル寿命の改善である。	

従来の複合体合成は、酸化物粉体を(噴霧熱分解法や水熱合成法等で)合成した後、化学蒸着法や

水熱処理法等の炭素コーティング処理が必要であり、複数のプロセスを必要とし、大がかりな装置が

必要であった。また、これまでに数ナノの酸化物粒子を制御して製造することが困難で、酸化物粉体

を合成後に炭素との複合化を行うため、均一な複合化が難しいことも問題である。本研究では、炭素

源となるコットンファイバーをテンプレートとして利用し、金属硝酸塩等の水溶性原料をファイバー

に浸み込ませ、不活性雰囲気下での熱分解により、酸化物ナノ粒子の生成とコットンファイバーの炭

化が同時に生じる。このため、ナノ粒子は炭素母材中に均一に分散され、炭素のバッファー効果によ

りナノ酸化物の結晶成長が抑制される。	

	
２．研究成果及び考察	

	 	 	 図 1 はコットンテンプレート法による複合体製造のフロー図を示す。具体的な実験では、下記

二種類のサンプルを準備した。（1）酸化マンガン/炭素複合体（MnO/C）の合成：硝酸マンガン水溶液

を脱脂綿（コットン）に浸み込ませ、80 度程度の温度で乾燥した後、管状炉にてアルゴンガス雰囲気

下での熱分解により、MnO ナノ粒子/炭素複合体を作製した。（2）酸化マンガン/窒素含有炭素複合体

（MnO/N-C）の合成：上記硝酸マンガン水溶液にさらにモル量 2倍のグリシンを加え、同様な熱処理に

よって、MnO ナノ粒子/窒素含有炭素複合体を作製した。得られた複合体を XRD、SEM、TEM、XPS 等の分

析技術を利用して、その形態及び構造を同定した。複合体の充放電特性をスウェジロック型のセルを

利用して評価した。	

	

	

	

	

	

	

	

図 1．複合体製造のフロー図	 	 	 	 	 	 	 	 図 2．XRD パターン	 	 	 	 	 	 	 	 図 3．XPS 測

平成２６年度 研究開発・調査助成 

コットンテンプレート

⾦属硝酸塩等
の⽔溶液

乾燥
脱⽔

含浸

不活性雰囲気

熱分解
(>500度)

⾦属の塩を含浸されたコットン ナノ粒⼦･炭素複合体

ナノ粒⼦

炭素⺟材

Cellulose fiber Metal  salt absorbed 
in cellulose fiber

Immersion with 
metal salt solution

Decomposition

Nanoparticles embedded 
in carbon matrix

drying



2 

定結果	

合成した試料の結晶相の同定をXRD	測定により行った。図2にXRDパターンを示す。いずれの試料

も単一相MnOを示すパターンを確認された。得られた複合体の炭素はアモルファスであるため、XRD	測

定により同定されなかった。図3は合成した試料のXPS測定結果となる。いずれの試料も炭素を含めた

ことが分かった。加え、原料にグリシンを添加した試料は窒素含有炭素複合体の作製に成功した。図4、

5は複合体のSEM、TEMにより組織観察結果を示す。いずれの試料もポーラスな組織であることが分かっ

た。TEM観察により、数ナノのMnO粒子をポーラスな炭素母材に分散したことが確認された。	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	
図4．SEM観察結果	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 図5.TEM観察結果	(MnO/N-C)	

	

図6、7は両試料の異なる充放電電流密度（レート）によるサイクル特性と充放電曲線を示す。こ

ちらの結果により、MnO/N-C試料は優れたレート特性及びサイクル特性を有していた。	

 
 
 
 
	 	 	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	
図6．試料MnO/Cの特性評価																													図7．試料MnO/N-Cの特性評価	

	

	
３．将来展望	

本研究で得られた複合体MnO/N-Cはリチウムイオン電池負極材材として優れたレート特性及び

サイクル特性を示した。今研究で提案する方法はシンプル・安価で大量生産に適用可能な手法である

ため、今後の実用化にも期待できる。炭素源として使用したセルロースはバイオマス原料であり、グ

リーンで再生可能である。さらに、本研究の製造方法により得られる複合材料は、多孔質であるため、

電極材料の用途以外に、各種ガス吸蔵・吸着材、触媒材等にも極めて有用である。	
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