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研究目的 

電気化学キャパシタやアルカリ水電解触媒等の次世代エネルギー貯蔵・変換材料として、優れた酸化還元

能を有する層状遷移金属水酸化物が近年注目されている。これまでに単層化・ナノ粒子化による表面積の増

大や、最適組成の検討により一定の性能向上を達成している一方で、既存の材料設計の限界を打破する設計

戦略が求められる。本研究課題では層状金属水酸化物の機能発現における新たな設計点として、層状結晶の

側面である”層端面”に着目している。層端面は結晶終端であり、構成金属の配位環境が層表面とは異なる

ことが推測される。したがって層端面は層表面とは異なる反応性を示すユニークな反応点として期待される

が、層状化合物は一般に層端面の少ないシート状の結晶形態をとるため、層端面の理解や活用は不十分であ

る。そこで本研究では、層状金属水酸化物の層端面の化学的・物理的性質の解明とこれを活用した材料設計

の有効性実証を目指し、層端面を豊富に有する層状金属水酸化物の空間分解的な解析に取り組む。 
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実験内容と研究成果 
【実験方針】 

積層方向へ異方的に結晶成長し、結晶外表面に層端面が多く露出した層状金属水酸化物を層端面の理解
に適したモデル物質と位置づけ、その合成と評価を計画した。申請者はこれまでに金属－ジアミン錯体を
原料とした層状水酸化ニッケルの合成により、層状結晶のラテラルサイズに対する積層方向サイズ（＝ア
スペクト比）を変化させられ、アスペクト比が 1を超える異方的なロッド状結晶の合成が可能となること
を見出している(K. Muramatsu et al., Inorg. Chem. 2022, 61, 8490.)。この合成法をベースとし、結晶形態に応
じたシグナルの変化を読み解くことで層端面の性質の解明の手掛かりが得られると考えている。上記の方
針のもと、今年度は特に結晶外表面の情報を検出可能な評価方法に関して検討した。 

【実験方法】 

測定試料として、N,N’-ジメチルエチレンジアミンを用いた水溶液プロセスにより、水酸化ニッケルの
ロッド状結晶を得た。また比較試料として、塩基として NaOHを用いた一般的な沈殿法により板状結晶を
作製した(Figure 1a)。結晶外表面の評価として、下嶋研究室所有の拡散反射測定用ユニットを備えた赤外
分光光度計((株) 日本分光：FT/IR-6100typeA)を使用した。ハロゲンランプ光源と InGaAs 検出器をそれぞ
れ用いて特に近赤外領域の吸収帯を評価した。 

【実験結果】 

拡散反射法により測定した近赤外拡散反射スペクトルをロッド状結晶と板状結晶で比較したところ、ど
ちらの試料においても、6900–7300 cm–1の範囲で O–H 伸縮振動の第一倍音に関連すると考えられる 3 つ
の吸収帯が観察された(Figure 1b)。また、特に 7100–7300 cm–1の吸収帯の相対強度に差異が見られた。 

水酸化ニッケルと同一の結晶構造を有する水酸化マグネシウムの脱水挙動を近赤外分光で評価してい
る報告から(A. Kondo et al., J. Phys. Chem. C 2021, 125, 10937.)、これら 3つの吸収帯は低波数側からそれぞ
れ内表面の OH基(OH(i))、外表面のうち層表面であるテラスサイトの OH基(OH(t))、外表面のうち層端面
であるエッジまたはコーナーの OH基(OH(e, c))に帰属されている。この報告に基づきスペクトルを解釈す
ると、板状結晶では OH(e, c)由来の吸収に対する OH(t)由来の吸収が強く観測されるのに対し、ロッド状
結晶ではその関係が逆転している。この拡散反射スペクトルの変化は形態の違いから予想される変化と一
致しており、今回の測定系が層状金属水酸化物の水酸基の空間分解的な解析に有効であることが明らかと
なった。 

 

 
Figure 1. (a) 測定対象としたロッド状結晶と板状結晶の SEM 像. (b) ロッド状結晶と板状結晶の近赤外拡
散反射スペクトルと各環境の水酸基との対応（結晶構造モデルは VESTAソフトウエア(K. Momma and F. 

Izumi, J. Appl. Crystallogr., 2011, 44, 1272.)で描画した） 
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