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研究成果の概要（和文）：白金(Pt)/リチウムリン酸窒化物(LiPON)/Pt構造におけるLiイオン移動を利用して、
可変容量機能を実証した。静電容量は主にLiPONとPtの界面に形成される電気化学二重層（EDL）に由来する。電
圧印加により正極のLiイオンが負極に移動し、高電圧では正極のEDL容量が著しく減少する。その結果、LiPON容
量素子は、電圧印加とともに容量が減少する。また、この可変容量素子を共振回路に組み込み、電圧制御型発振
器（VCO）を構築した。このVCOは入力直流電圧の増加に伴い出力波形の発振周波数が指数関数的に上昇する。こ
の結果はイオン移動型可変容量素子の有用性を示唆する。

研究成果の概要（英文）：Variable capacitance functions were demonstrated utilizing the transport of 
Li ions in a Pt/lithium phosphorous oxynitride (LiPON)/Pt structure. The capacitance originates 
mainly from the formation of an electrochemical double layer (EDL) at the interfaces between LiPON 
and Pt. Voltage applications drive Li ions from the positively biased electrode to the negatively 
biased one, and the EDL capacitance at cathode decreases significantly at higher voltages. As a 
result, the LiPON capacitor exhibits decreased capacitance as the voltage bias is increased. A 
voltage-controlled oscillator (VCO) operation was also demonstrated by incorporating the variable 
capacitors into an oscillator circuit. The VCO clearly shows that the oscillation frequency of the 
output waveforms is exponentially increased with an increase in the input direct current voltage. 
This result suggests the usefulness of the ionic variable capacitor.

研究分野：ナノイオニクス

キーワード： 可変容量素子　電気化学二重層　リチウム固体電解質　電圧制御型発振器　ナノイオニクス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は酸化物固体電解質中のイオン（と電子）の移動により、誘電率や実効膜厚の変化などヘテロ界面の特性
を劇的に変える「ナノイオニクス」の概念に基づく融合的な研究領域の開拓を狙ったものであり、従来の半導体
の電子伝導を利用する「ナノエレクトロニクス」との対比という観点から学術的意義は大きい。その一例として
イオン移動型可変容量素子の実証を行い、当初想定していなかった電圧制御型発振器への組み込みにも成功し
た。固体電池応用に注目が集まるリチウム固体電解質のエレクトロニクス応用への有用性を示したことは社会的
な意義も大きいと考える。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
(1) 近年、携帯電話等の情報端末機器に代表される無線通信機器の進化により、通信システムの
ブロードバンド化が進んでいる。このような通信機器では、広範囲の周波数帯域で動作する無線
の送受信回路（共振器）の選定が重要となる。 
 
(2) 従来、この要請に応えるために、各周波数に対応する容量素子をその都度切り替えて使用す
る方法が採用されてきた。しかし、広帯域通信では多くの容量素子が必要となるため部品点数の
増加を招き、これらの配置するためのスペースが必要となる結果、機器が大型化する問題があっ
た。この問題を解決するためには、使用する広範囲の周波数帯域に対応する可変容量素子の開発
が求められる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、金属/酸化物/金属（MIM）構造において、電圧印加による素子容量変化をナノスケ
ールのイオン移動により実現する手法の確立を目指す。具体的には以下の研究項目に取り組む。 
(1) 可変容量を可能にする最適なイオン種と母体酸化物材料を探索し、その動作機構を解明する。
容量変化に適したイオン種の選択とその供給方法、酸化物材料との組合せについて検討する。 
 
(2) 高周波動作を目指した材料および素子構造の最適化指針を確立する。まずは 10MHzまでの
周波数帯域の容量変化を目指して、高周波動作に必要な材料および素子構造の設計指針を探る。
また、構築した可変容量素子を用いて発振回路動作の実験的検証を行うことを研究期間の後半
に追加した。 
 
３．研究の方法 
(1) イオン移動に基づく容量変化の機構には幾つかの候補があり、それらの有用性を検証した
結果、本研究ではドープした高誘電体および固体電解質のイオン伝導膜を試すこととした。可動
イオン種としては、高い伝導性を有するものがよいと考え、リチウム（Li）イオンを選択した。
具体的には Liをドープした酸化タンタル（Ta2O5-Li）とリン酸リチウム（Li3PO4）に数%の窒素を
ドープしたリチウムリン酸窒化物（LiPON）である。それぞれの薄膜は RF スパッタ法で作製する
ため、ターゲット組成とスパッタ条件の最適化を行った。作製した膜の物性とイオン伝導度は
XPS、FTIR および交流インピーダンス法により評価した。 
 
(2) イオン伝導膜を用いて MIM 構造のキャパシター素子を作製し、素子容量の周波数依存性を
交流インピーダンス法により評価した。容量変化に対するイオン伝導性の効果を調べるために、
素子の温度を-50℃から 75℃まで変化させた。容量変化の確認後、この可変容量素子を組み込ん
だ電圧制御型発振器（VCO）を構築し、その発振特性を調べた。 
 
４．研究成果 
(1) Ta2O5-Li はアルゴン雰囲気中でスパッタ成膜した。Liを 20wt%までドープした Ta2O5ターゲ
ットを用いても、スパッタ膜に Li はほとんどドープされなかった。これは、スパッタ時にター
ゲットの Li 組成が基板上に転写されないことを示唆している。試しに白金(Pt)/Ta2O5-Li/Pt 構
造を作製し調べたところ、容量変化は観測されたが、素子容量は周波数に対して指数関数的に減
少するため、イオン移動に起因するというよりも Pt/Ta2O5界面のショットキー障壁の変化に由
来していると考えられる。 
 
(2) LiPON は窒素雰囲気中でスパッタ成膜した。RFパワーと窒素流量を最適化した結果、膜組成
は最大 Li2PO2.1N0.9（N組成 8%に相当）になった。XPS と FTIR にはリン酸骨格の PO 結合や N結合
に由来するピークが観測された。イオン伝導度は 25℃で 1.6×10-7 S/cm、75℃で 3×10-6 S/cm
となった。活性化エネルギーは 0.58 eV と見積もられた。 
 
(3) LiPON 膜を Pt 電極で挟んだ Pt/LiPON/Pt クロスバー素子を作製し、電極間に直流電圧の印
加による容量変化の周波数依存性を調べた。結果を図 1に示す。電圧印加しない状態では容量は
100Hz まで比較的フラットで、周波数がそれよりも高くなると急激に小さくなり、100kHz でほぼ
ゼロになる。この低周波帯のフラットな容量変化は高温になるほど高周波側にシフトすること
から、両電極界面に形成される Liイオンの電気化学二重層（EDL）に起因する。同様の EDL 容量
はナトリウム固体電解質界面でも観測されている[1]。周波数が高くなると LiPON 内のイオン緩
和が、更に高周波帯では双極子緩和が容量変化に大きく寄与することがわかった。直流電圧を印
加すると 1kHz 程度までの容量が 2Vで約 50%程度低くなる（図 1(a)）。これは直流電圧の印加に
より Liイオンが正極から引き離され負極に移動することで正極の EDL 容量が小さくなるためで
ある（図 1(b)）。素子構造が対称であるため、図 1(a)の挿入図に示すように直流電圧の極性を反



対にしても容量変化は同様に低
くなる。しかし、一方の Pt 電極
と LiPON 層の間に混合伝導体で
あるコバルト酸リチウム（LCO）
層を挿入すると、容量変化は非対
称になる（Pt/LCO/LiPON 側に正
電圧を印加すると容量は増加す
る）。この結果からも、低周波帯
域で観測される容量変化は
Pt/LiPON界面に形成されるLiイ
オンの EDL に起因すると結論さ
れる。 
 
(4) EDL による容量変化は他の材
料系でも発現する。銀（Ag）塩を数%ドープしたポリエチレンオキシド（PEO）高分子電解質膜を
Pt 電極で挟んだ素子でも低周波帯域で Pt/PEO 電極に形成される Ag イオンの EDL に由来する容
量変化が観測された。ただし、この系では EDL 容量の大きさは LiPON に比べて 3桁小さい。これ
は主に PEO 中の Ag イオンの伝導度が LIPON 中の Li イオンに比べて約 2 桁低いことが原因と考
えられる。この結果は、EDL 容量を大きくするためには高いイオン伝導を有する材料が望ましい
ことを示唆する。 
 
(5) LiPON 可変容量素子を用いて VCO 動作を試みた。VCO は図 2(a)に示すようにシュミットトリ
ガーインバータと RC 共振回路から構成される。出力方形波 VOUTの周波数は共振回路の LiPON 容
量素子 CVとフィードバック抵抗 Rfによって決まる。出力波形の値はインバータの入出力の電圧
差によって決まり、Rfを介して CVの充放電を繰り返すことで方形波を出力する。CVの値は可変
容量素子の温度と並列数で調整する。図2(b)は可変容量素子の温度を50℃と並列数を4として、
入力の制御電圧 VCを 0から 3V まで変化させたときの出力波形の変化を示す。VCの増加とともに
方形波の周波数は指数関数的に高くなった。また、Rfを変えると周波数変化の範囲も変わる（図
2(c)）。比較のために、可変容量素子の代わりに標準的なコンデンサを用いると出力波形は変化
しない。この周波数変化の差は、VCによる CVの容量変化の有無で決まる。発振周波数は LiPON 容
量素子の温度を上げて並列数を少なくすることにより高くできる。しかし、その上限は 35kHz 程
度であり、それより高い発振周波数では出力波形は不安定になる。これは 20kHz 以上では容量そ
のものがかなり小さく、容量変化もほとんどなくなるためである（図 1(a)）。 

 
(6) VCO は、PN 接合に逆方向電圧を印加することで静電容量変化するバラクタダイオードでも
実現できる。バラクタダイオードは 1GHz 以上の広い周波数帯域で安定に容量変化するため、VCO
は高い周波数まで安定に発振可能である。本研究で構築した LiPON 可変容量素子は、現状では
35kHz 程度が上限であり、より高周波で動作させるためには高いイオン伝導性をもつ固体電解質
材料を使うことが望ましい。それでも、バラクタダイオードに比べて作製方法が圧倒的に簡単な
イオン移動型容量素子は、小型で低消費電力動作する広周波数帯域で使用できる容量素子とし
ての可能性を秘めている。 
 
<引用文献> 
[1] B. Skinner, M. S. Loth, B. I. Shklovski, Phys. Rev. Lett. 104 (2010) 128302. 
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