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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では, 液相法を用いたいくつかの合成法によりマンガン酸化物の合成を行い, 材
料の機能化を目指すことを目的とし, その粉体特性と電気化学特性について検討を行った。
溶媒揮発法により原料塩に硝酸マンガン六水和物, 硝酸リチウム, 酢酸マンガン四水和物, 
酢酸リチウムを用いて, それぞれ硝酸塩, 酢酸塩同士を組み合わせ, 界面活性剤を添加し
スピネル型 LiMn2O4 の合成を行ない, その粉体特性に対する界面活性剤の影響を明らか
にした。 
研究成果の概要（英文）： 
 A simple technique has been developed in surface modification from liquid solution 
by the solvent evaporation method. Using this technique, the preparation of lithium 
manganese oxide, LiMn2O4, which is the most promising cathode material for lithium 
secondary batteries, was conducted for various operating conditions.  
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１．研究開始当初の背景 
 携帯電子機器の小型化・軽量化に応えるた
め、また自動車の駆動源として、バッテリー
やキャパシタ用電極材料のさらなる発展に
大きな期待が寄せられている。規則性ナノ多
孔体電極は、機能性電極の一つであり、従来
のリチャージブル電極に比べて、飛躍的に電
池性能を向上させる可能性を秘めており、こ
の可能性を明らかにするために 3次元規則構
造を有するメソポーラス複合酸化物の開発

が極めて重要である。 
 
２．研究の目的 
 規則性ナノ多孔体複合酸化物電極材料の
合成方法を確立するとともに、3 次元規則構
造を有するこの材料の粉体特性と電気化学
特性との間の関係を明らかにすることを目
的とする。 
 
３．研究の方法 
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3-1. ハードテンプレート法によるマンガン
酸化物の合成 
 ナノロッド正極材料は非常に優れた電気
化学特性を持つことが知られている。そこで
ここでは, 規則的な細孔構造を持つメソポ
ーラスシリカ(SBA-15)を合成しこれをハー
ドテンプレートとして, 原料塩に硝酸マン
ガン六水和物, 硝酸リチウムを用い, ナノ
ロッド構造を有するマンガン酸化物の合成
を行なう。 
3-2. 電気化学特性評価 
 得られた材料の電極材料性能を明らかに
するために CV(サイクリックボルタンメト
リ)測定を行い，細孔構造と電気化学特性と
の間の関係について検討を行う。 
 
４．研究成果 
4-1. ハードテンプレート法によるマンガン
酸化物の合成 
 Fig. 1にマンガン塩のみを用いてハードテ
ンプレート法により合成されたサンプルの
XRD パターンを示す。図には参考のため
λ-MnO2(44-0992)を示した。Fig. 1(a)はマンガ
ン塩を用いて未焼成のサンプル, マンガン塩
を用いて 473 Kにて焼成したサンプル, マン
ガン塩を用いて 673 Kにて焼成したサンプル
のハードテンプレート除去後の XRD パター
ンである。これより, 合成されたサンプルは
焼成温度によらず, λ-MnO2が合成されている
ことが分かる。Fig. 1(b)にマンガン塩を用い
て調製し, 1 h, NaOH 水溶液で洗浄を行った
サンプル, マンガン塩を用いて調製し, 2 h, 
NaOH 水溶液で洗浄を行ったサンプル, マン
ガン塩を用いて調製し, 4 h, NaOH 水溶液で
洗浄を行ったサンプルの XRD パターンを示
す。これらのサンプルはいずれも未焼成であ
る。このピークよりいずれのサンプルも
λ-MnO2の合成が確認できる。Fig. 2に原料塩
に硝酸マンガン六水和物と硝酸リチウムを
使用して合成したサンプルのハードテンプ
レート除去後の XRD パターンを示す。図中
には参考のために LiMn2O4(35-0782)の JCPDS
カードデータも示した。これより, 合成した
サンプルはLiMn2O4であることが確認できる。 
 Fig. 3にマンガン塩を用いて未焼成のサン
プル, マンガン塩を用いて 473 Kにて焼成し
たサンプル, マンガン塩を用いて 673 Kにて
焼成したサンプルのハードテンプレート除
去後の SEM写真を示す。Fig. 3 (a)の右上の写
真より, 未焼成の場合, 473 K, 673 Kにて焼成
を行ったサンプルと比較すると表面にロッ
ド状粒子が形成されていることが観察でき
る。しかしながら, 焼成温度を 473 K, 673 K
と変化させても表面形態に大きな変化は見
られなかった. Fig. 4 にマンガン塩を用いて
調製し, 2 h, NaOH 水溶液で洗浄を行ったサ
ンプル, マンガン塩を用いて調製し , 4 h, 

NaOH 水溶液で洗浄を行ったサンプルおよび
原料塩に硝酸マンガン六水和物と硝酸リチ
ウムを使用して合成したサンプルの SEM 写
真を示す。SEM写真より, 表面形態へのハー
ドテンプレートの除去時間の影響はないこ
とが分かる。また, 原料塩にマンガン塩とリ
チウム塩を用いた場合も同様に形態に変化
は確認できなかった.   
 Fig. 5に Run no. b-1の条件で合成したサン
プルのTEM写真を示す. これより, 不規則な
直径数 nm、長さ 100 nm程度のλ-MnO2ナノ
ロッドが形成され, さらに凝集していること
がわかる.  
 Scheme 1にλ-MnO2ナノロッド合成のメカ
ニズムを示す。ハードテンプレートである
SBA-15 の細孔チャネル内に原料塩が満たさ
れ, さらに遠心分離をすることでNO3-は分離
され, チャネル内には Mn2+が残り吸着され
る。 その後, 乾燥過程でチャネル内のマンガ
ンソースは酸化され, MnO2を形成する。これ
はFig. 1(a)のXRDパターンより焼成の有無に
関らず MnO2が合成されていることから明ら
かである。 
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Fig. 1 (a)マンガン塩のみを使用し未焼成, 473 
K, 673 Kで合成されたサンプル(Run no. b-1～
b-3)の XRDパターン(ハードテンプレート除
去後) , (b)マンガン塩のみを使用し NaOH水
溶液で 1 h, 2 h, 4 h洗浄を行い合成したサン
プル(Run no. b-1, b-4, b-5) の XRDパターン 
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Fig. 2  原料塩にマンガン塩およびリチウム
塩を使用して合成されたサンプル(Run no. 
b-6)の XRDパターン 
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Fig. 3  マンガン塩のみを使用し未焼成, 473 
K, 673 Kで合成されたサンプル(Run no. b-1～
b-3)のSEM写真;(a)未焼成(Run no. b-1), (b)473 
K(Run no. b-2), (c)673 K(Run no. b-3) 
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Fig. 4  マンガン塩のみを使用し NaOH 水溶
液で 2 h, 4 h 洗浄を行い合成したサンプル
(Run no. b-4, b-5)および原料塩にマンガン塩
およびリチウム塩を使用して合成されたサ
ンプル(Run no. b-6) の SEM写真;(a)2 h(Run 
no. b-4), (b)4 h(Run no. b-5), (c)Run no. b-6 
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Fig. 5  マンガン塩を使用して未焼成にて
合成したのサンプル(Run no. b-1)の TEM
写真 
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Scheme 1  λ-MnO2ナノロッド合成メカニズ
ム 
 
3-2. 電気化学特性評価 
 実験には, 数種類のサンプルと, 比較のた
め市販の二酸化マンガンを使用した. 各サン
プルを金線に打ちつけた後, 上述のセルを組
み立て 20 分程度放置し, 作用電極表面のサ
ンプルを電解液になじませた。その後, 作用
電極, 対極, 参照電極の順にポテンショスタ
ット/ガルバノスタットに接続し実験行なっ
た。 掃引速度は 100 mV/sとした。 
 Fig. 6に比表面積の異なる 3種類のフラク
タル MnO2 サンプルと, さらに市販の二酸化
マンガンのサイクリックボルタモグラムを
示す。 
また, Table 1に Fig. 6に示した各サンプルの

比表面積(BET 多点法)を示す。これより, 比

表面積が大きくなるにつれて電流値が大き

くなっていることが確認でき, 市販の二酸化

マンガンと比較してもその値は大きくなっ

ている。これは, 電気化学反応面積が増加し, 

またメソ孔やマイクロ孔を持つ多孔質体で

あることから電子導伝性が向上したためで

あると推察される。 
 

Fig. 6  サイクリックボルタモグラム  
 

 

 

 

 

 

 

Table 1 比表面積 
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