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≪≪≪≪緒言緒言緒言緒言≫≫≫≫    

層状層状層状層状 Li－Ni系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物ははははリチウムリチウムリチウムリチウム二次電池二次電池二次電池二次電池のののの電極材料電極材料電極材料電極材料としてのとしてのとしてのとしての電気特性電気特性電気特性電気特性ややややメタメタメタメタ

ンンンンのののの活性化活性化活性化活性化およびおよびおよびおよび選択的選択的選択的選択的なななな酸化機能酸化機能酸化機能酸化機能にににに興味深興味深興味深興味深いいいい特性特性特性特性をををを示示示示すすすす。。。。メタンメタンメタンメタンとのとのとのとの接触酸化反接触酸化反接触酸化反接触酸化反

応応応応ではではではでは非非非非積層型積層型積層型積層型 LixNi2-xO2（0＜ｘ≦0.65）がががが二酸化炭素二酸化炭素二酸化炭素二酸化炭素をををを主主主主にににに生成生成生成生成するするするする一方一方一方一方、、、、積層積層積層積層

型型型型 LixNi2-xO2（0.65＜ｘ≦1.0）ではではではではメタンカップリングメタンカップリングメタンカップリングメタンカップリング反応反応反応反応がががが優先的優先的優先的優先的になることからになることからになることからになることから

２２２２次元的次元的次元的次元的なななな層状構造層状構造層状構造層状構造のののの形成形成形成形成がががが機能性発現機能性発現機能性発現機能性発現にににに深深深深くくくく関連関連関連関連しているしているしているしている。。。。そこでそこでそこでそこで、、、、本研究本研究本研究本研究ではではではでは

選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能をををを有有有有するするするする LiNiO2のののの Li とととと Ni のののの一部一部一部一部をををを他他他他のののの遷移金属元素遷移金属元素遷移金属元素遷移金属元素とととと置換置換置換置換したしたしたした層状層状層状層状

Li－Ni系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物 LiNi1-yMyO2（M=Al, Ti, Mn, Fe; 0＜y＜0.3）ととととそれらのそれらのそれらのそれらの薄膜薄膜薄膜薄膜をををを調調調調

製製製製してしてしてして、、、、表面状態表面状態表面状態表面状態にににに敏感敏感敏感敏感なななな真空紫外光励起真空紫外光励起真空紫外光励起真空紫外光励起によるによるによるによる光電子光電子光電子光電子スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル測定測定測定測定をををを行行行行ったったったった。。。。

またまたまたまた、、、、シンクロトロンシンクロトロンシンクロトロンシンクロトロン放射光放射光放射光放射光をををを使使使使ってってってって光電子放出強度光電子放出強度光電子放出強度光電子放出強度のののの励起励起励起励起エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－依存性依存性依存性依存性からからからから

価電子帯領域価電子帯領域価電子帯領域価電子帯領域のののの電子構造電子構造電子構造電子構造をををを決定決定決定決定してしてしてして選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能とのとのとのとの相関相関相関相関についてについてについてについて検証検証検証検証したしたしたした。。。。 

≪≪≪≪実験実験実験実験≫≫≫≫ 

LiNi1-yMyO2（M=Al, Ti, Mn, Fe; 0＜y＜0.3）のののの各試料調製各試料調製各試料調製各試料調製法法法法はははは硝酸硝酸硝酸硝酸リチウムリチウムリチウムリチウムとととと各金各金各金各金

属硝酸塩属硝酸塩属硝酸塩属硝酸塩またはまたはまたはまたは金属水酸化物金属水酸化物金属水酸化物金属水酸化物をををを原料原料原料原料としてとしてとしてとして相当相当相当相当するするするする化学量論比化学量論比化学量論比化学量論比でででで混合混合混合混合したしたしたした後後後後、、、、加圧加圧加圧加圧

成型成型成型成型したしたしたしたペレットペレットペレットペレットをををを焼成焼成焼成焼成したしたしたした。。。。薄膜薄膜薄膜薄膜合成合成合成合成でででではははは Ni金属基板金属基板金属基板金属基板にににに硝酸硝酸硝酸硝酸リチウムリチウムリチウムリチウム水溶液水溶液水溶液水溶液ををををキキキキ

ャストャストャストャストしたしたしたした後後後後、、、、酸素雰囲気下酸素雰囲気下酸素雰囲気下酸素雰囲気下 600～800℃℃℃℃でででで焼成焼成焼成焼成によりによりによりにより合成合成合成合成したしたしたした。。。。またまたまたまた、、、、表面分析表面分析表面分析表面分析でででで

はははは Ni2p、O1s、C1s 、Li1s のののの各各各各ＸＸＸＸ線光電子線光電子線光電子線光電子（XPS）スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルとととと真空紫外真空紫外真空紫外真空紫外光電子光電子光電子光電子（UPS）

スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを測定測定測定測定したしたしたした。。。。UPSでででではははは分子科学研究所分子科学研究所分子科学研究所分子科学研究所極端紫外光実験施設極端紫外光実験施設極端紫外光実験施設極端紫外光実験施設のののの光電子分光光電子分光光電子分光光電子分光

装置装置装置装置（BL8B2）をををを使用使用使用使用してしてしてして 20～75eVのののの入射光入射光入射光入射光エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－にににに対対対対するするするする光電子光電子光電子光電子放出放出放出放出強度強度強度強度

のののの依存性依存性依存性依存性をををを測定測定測定測定ししししたたたた。。。。なおなおなおなお、、、、光電子光電子光電子光電子スペクトルスペクトルスペクトルスペクトル測定測定測定測定のののの前処理前処理前処理前処理としてとしてとしてとして試料試料試料試料表面表面表面表面のののの清浄清浄清浄清浄

化化化化ととととメタンメタンメタンメタン接触酸化反応時接触酸化反応時接触酸化反応時接触酸化反応時のののの表面表面表面表面状態状態状態状態をををを擬似擬似擬似擬似的的的的にににに再現再現再現再現するためにするためにするためにするために Ar
+
スパッタスパッタスパッタスパッタ－－－－にににに

よるよるよるよる表面処理表面処理表面処理表面処理をををを行行行行ったったったった。。。。 

≪≪≪≪結果結果結果結果およびおよびおよびおよび考察考察考察考察≫≫≫≫ 

図図図図 1にはにはにはには薄膜調製試料薄膜調製試料薄膜調製試料薄膜調製試料のののの X線回折線回折線回折線回折パタパタパタパタ－－－－ンンンンとととと Ar＋スパッタスパッタスパッタスパッタ－－－－時間時間時間時間（＝（＝（＝（＝試試試試料料料料のののの深深深深ささささ））））

にににに対対対対するするするする XPSスペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを示示示示したしたしたした。。。。薄膜試料薄膜試料薄膜試料薄膜試料にはにはにはには LiNiO2のののの（003）面面面面にににに相当相当相当相当するするするする回回回回

折折折折ピピピピ－－－－ククククがががが現現現現れれれれ、、、、LiNiO2 類似類似類似類似のののの積層構造積層構造積層構造積層構造がががが基板上基板上基板上基板上にににに形成形成形成形成されていることがされていることがされていることがされていることが確認確認確認確認されされされされ

たたたた。。。。しかししかししかししかし、、、、金属金属金属金属 Ni やややや NiO にににに帰属帰属帰属帰属されるされるされるされる回折回折回折回折ピピピピ－－－－ククククもももも認認認認められためられためられためられた。。。。表面分析表面分析表面分析表面分析ではではではでは

薄膜薄膜薄膜薄膜のののの表面表面表面表面からからからから深深深深ささささ方向方向方向方向にににに沿沿沿沿ってってってって Ni2p 強度強度強度強度のののの増加増加増加増加およびおよびおよびおよび O1s 強度強度強度強度がががが減少減少減少減少していたしていたしていたしていた

ことからことからことからことから、、、、基板上基板上基板上基板上にはにはにはには Li-Ni-O、NiO、金属金属金属金属 Niからなるからなるからなるからなる複層複層複層複層薄膜薄膜薄膜薄膜がががが形成形成形成形成されているとされているとされているとされていると
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考考考考えられるえられるえられるえられる。。。。図図図図 2 にはにはにはには層状層状層状層状 Li-Ni 系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物系複合酸化物のののの励起励起励起励起光光光光エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－hν=40eV におけにおけにおけにおけ

るるるる光電子光電子光電子光電子スペクトルスペクトルスペクトルスペクトルをををを示示示示したしたしたした。。。。価電子帯価電子帯価電子帯価電子帯領域領域領域領域（Eb＜15eV）にはにはにはには 6つのつのつのつの電子構造電子構造電子構造電子構造がががが認認認認

められめられめられめられ、、、、Gaussian波形分離波形分離波形分離波形分離したしたしたした結果結果結果結果、、、、それぞれのそれぞれのそれぞれのそれぞれのピークピークピークピーク位置位置位置位置ははははフェルミフェルミフェルミフェルミ準位側準位側準位側準位側からからからから 

(A) 0.3～0.8eV、(B) 1.7～2.2eV、(C) 2.7～3.2eV、(D) 4.9～5.4eV、(E) 7.0～7.5eV、

(F) 10.0～10.5eV であったであったであったであった。。。。またまたまたまた、、、、各各各各バンドバンドバンドバンドのののの励起光励起光励起光励起光エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－にににに対対対対するするするする強度変化強度変化強度変化強度変化

はははは hν=30～60eV範囲範囲範囲範囲ではではではでは単調単調単調単調にににに変化変化変化変化しているのにしているのにしているのにしているのに対対対対しししし、、、、励起励起励起励起エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－65eV付近付近付近付近

でででで光電子放出強度光電子放出強度光電子放出強度光電子放出強度がががが顕著顕著顕著顕著にににに変化変化変化変化ししししていたていたていたていた。。。。これはこれはこれはこれは Niのののの内殻励起内殻励起内殻励起内殻励起（Ni3p→Ni3d）にとにとにとにと

もなうもなうもなうもなう共鳴吸収共鳴吸収共鳴吸収共鳴吸収によるによるによるによる強度変化強度変化強度変化強度変化にににに対応対応対応対応していることからしていることからしていることからしていることから A, B, C, Fバンドバンドバンドバンドにはにはにはには Ni3d

軌道軌道軌道軌道のののの寄与寄与寄与寄与があることががあることががあることががあることが分分分分かかかかったったったった。。。。このこのこのこの領域領域領域領域にあるにあるにあるにある Dとととと E のののの 2つのつのつのつの構造構造構造構造はははは O2pにににに

帰属帰属帰属帰属することができるすることができるすることができるすることができる。。。。一方一方一方一方、、、、これらのこれらのこれらのこれらの複合酸化物複合酸化物複合酸化物複合酸化物表面表面表面表面によるによるによるによるメタンメタンメタンメタンのののの接触酸化接触酸化接触酸化接触酸化反反反反

応応応応ではではではでは C2炭化水素炭化水素炭化水素炭化水素へのへのへのへの選択性選択性選択性選択性のののの序列序列序列序列はははは LiNi0.8Mn0.2O2、LiNi0.8Fe0.2O2、LiNi0.8Al0.2O2

＜Li-Ni-O薄膜薄膜薄膜薄膜＜LiNiO2＜LiNi0.8Ti0.2O2であったであったであったであった。。。。LiNiO2をををを基準基準基準基準にしにしにしにしてててて C2選択性選択性選択性選択性のののの低低低低

いいいい酸化物酸化物酸化物酸化物でででではははは O2p（D とととと E）がががが高高高高いいいい結合結合結合結合エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－側側側側ににににシフトシフトシフトシフトしていたがしていたがしていたがしていたが、、、、

LiNi0.8Ti0.2O2 ではではではでは低結合低結合低結合低結合エネルギエネルギエネルギエネルギ－－－－側側側側へへへへシフトシフトシフトシフトししししていたていたていたていた。。。。またまたまたまた、、、、それらのそれらのそれらのそれらの相対強度相対強度相対強度相対強度

（D/E）もももも化合物中化合物中化合物中化合物中でででで最最最最もももも高高高高いいいい結果結果結果結果となったとなったとなったとなった。。。。これらのことからこれらのことからこれらのことからこれらのことから層状層状層状層状 Li-Ni-O格子格子格子格子へへへへ

のののの金属置換金属置換金属置換金属置換ががががメタンメタンメタンメタンのののの選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能選択酸化機能にににに対対対対するするするする酸素酸素酸素酸素のののの電子状態制御電子状態制御電子状態制御電子状態制御にににに有効有効有効有効でありでありでありであり、、、、価価価価

電子帯電子帯電子帯電子帯領域領域領域領域のののの電子構造電子構造電子構造電子構造がががが反応反応反応反応選択性選択性選択性選択性にににに深深深深くくくく関関関関わっていることがわっていることがわっていることがわっていることが示唆示唆示唆示唆されたされたされたされた。。。。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

図 1. Li-Ni-O薄膜の XRDパターン（上）、Ar＋スパッタ時間   図 2. 層状 Li-Ni系複合酸化物とその薄膜 

に対するNi2p, O1s, Li1s, C1sの強度の変化（下）        の真空紫外光電子スペクトル 
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