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【はじめに】層状 Li-Ni 系複合酸化物である LiNiO2は，Li二次電池の正極材料や幾何学的スピン

フラストレーションを内包した興味深い系として磁性の観点からも注目されている[1]。しかしな

がら，LiNiO2は組成制御が難しく合成時にリチウムの揮発や Ni3+の還元が容易に起き，Li+とイオ

ン半径の近い Ni2+が Li+層に侵入した非化学量論組成の Li1－xNi1＋xO2になる[2]。また，LiNiO2は Li

の脱離に伴い構造が変化することが知られ，構造変化の仕方は合成時の化学量論組成量によって

異なる[3]。そのため，LiNiO2のエピタキシャル薄膜の合成とその作製プロセスおよび Niイオンの

価数制御による構造制御に関する知見は正極材料の劣化機構および電気･磁気特性を解明するう

えで有益な情報として期待される。一方，本研究室では PLD 法を用いて、高濃度の Li をドープ

した NiO エピタキシャル薄膜の室温成長[4]，および一軸加圧下熱処理による VOX薄膜の相選択的

固相エピタキシー[5]を報告している。同様のプロセスにより，Li をドープした NiO エピタキシャ

ル薄膜を前駆体として一軸圧力下熱処理することで結晶相制御が期待できる。本研究では，層状

岩塩型構造である LiNiO2エピタキシャル薄膜の作製と結晶相制御を目的とし，(Li,Ni)O エピタキ

シャル薄膜の一軸加圧下熱処理が結晶相に及ぼす影響を検討した。 

【実験･結果】まず，KrFエキシマレーザー（波長 248 nm，パルス幅 20 ns）と Li0.5Ni0.5O（99.9 %）

焼結体ターゲットを用いた PLD法により，α-Al2O3(0001)基板上に前駆体となる岩塩型構造のエ

ピタキシャル(Li0.5Ni0.5)O(111)薄膜を作製した。作製条件は酸素圧を 10－3 Pa，基板温度を室温，

レーザー強度を~1.5 J/cm2 とした。続いて，得られたエピタキシャル(Li0.5Ni0.5)O(111)薄膜に面

直に一軸加圧下で熱処理を行った。熱処理条件は，30 hPaの真空中，印加圧力 0－30 MPa，加熱

温度 600˚C, 保持時間 1 h とした。一軸加圧下熱処理後の X線回折(XRD)結果(Fig.1)から，2θ=18˚

付近に Li1－xNi1＋xO2 (003)に帰属するピークがみられ，

Li1－xNi1＋xO2 相が生成したことが明らかになった。

本講演では，一軸加圧熱処理の印加圧力に応じた結

晶相および結晶性に及ぼす影響についても報告する。 

 

 

 

 

Fig.1 XRD (2θ/ω) patterns for the as-deposited thin 
film and the thin films after uniaxial compression at 
600℃, 1 and 30 MPa for 1 hour in vacuum. 
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