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概要（目的・用途・実施
内容）

Abstract (Aim, Use
Applications and

Contents)

水の電気分解において、酸素発生反応における過電圧が低く、安価で貴金属を用い
ない触媒材料の開発は重要な課題である。安価な遷移金属で構成される触媒材料の
候補として、LiNi0.5Mn1.5O4(LNMO)がある。これまでに、粉末を利用したLNMOの
酸素発生反応の触媒活性の評価がなされてきたが、薄膜を利用した酸素発生反応に
おける触媒活性の定量研究の報告はない。そこで本研究では、結晶方位や反応面積
を規定できるLNMOエピタキシャル薄膜を活用し、酸素発生反応の触媒活性の定量
評価を行っている。酸素生成反応を通して表面の遷移金属元素と酸素原子に起こる
変化を捉えることを目的として、X線光電子分光(XPS)測定を実施する。

実験
Experimental

Al2O3(0001)基板上に接着層としてTi、集電体としてAu薄膜を直流スパッタリング
法で作製し、その上にLNMOを高周波マグネトロンスパッタリング法で厚さ120
nmとなるよう製膜した。作製したLNMO/Au/Ti/Al2O3(0001)電極を作用極、白金
コイルを対極、銀/塩化銀電極を参照極とする三電極系電気化学セルでLNMOの酸
素生成活性を評価した。酸素生成前後のLNMO薄膜について、XPS測定を行い、Ni
及びMnの化学状態変化を観察した。

結果と考察
Results and Discussion

Figure 1に酸素生成前後のXPS測定結果を示す。左側の図がMn2p、右側の図
がNi2p 3/2のスペクトルである。
Mn 2pのスペクトルには653.5 eV、641.8 eVの2つのピークと、636.4 eVを中心
とする裾状の広がりが見られた。2つのピークはそれぞれMn 2p1/2、Mn 2p3/2に
該当する[1]。また~636 eVで見られる低結合エネルギー側の裾の広がりは、低価数
のMn2+と思われる[2]。OER前後において、これらのピークと裾構造は、ピーク位
置及び相対的なピーク面積の両者ともに変化せず、安定に存在していた。
Ni 2p3/2のスペクトルは、861.2 eV、856.0 eV、854.8 eVの３つのピークから構
成される。それぞれシェイクアップ過程のサテライト、Ni3+ [3]、Ni2+由来のピーク
にアサインされる。LNMOにおいてNiは形式電荷が2+であるにもかかわらず、高価
数であるNi3+の存在が確認された。また、NiにおいてもMn同様に、OER前後におい
てピーク位置及び相対的なピーク面積に変化はなかった。このことから、LNMO表
面におけるNi3+の存在が良好なOER活性に寄与したと推察される
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Figures, Tables and

Equations 1

Figure 1. XPS spectra of Mn 2p and Ni 2p 3/2 in LiNi0.5Mn1.5O4 thin-film before
and after the oxygen evolution reaction.
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