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研究成果の概要：ゾル-ゲル・スピンコーティング法を用い、シリコン基板上に Fe 置換 LiMn2O4

膜を作成する手法を確立した。作成した試料に対し、１００～５００サイクルの充放電実験を

行い、上記の Fe 置換量に対する放電容量を調べ、ヤーン・テラー格子歪抑制効果との相関性を

調べた。また、その際の表面形状変化を原子間力顕微鏡(AFM)を用いて観察した。さらに、同試

料の電気伝導特性および光物性を評価した。 
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１．研究開始当初の背景 

2004年、火星に到達した探査機「Spirit」
は、着陸時、初期電源としてリチウム電池
を使用した。また、近年、ナノテクノロジ
ーの発達により高度化した電子演算回路
およびマイクロモーターは、同一基板上に
集積され微小電気機械システム(MEMS：
Microelectromechanical systems)と呼ば
れる新機能素子を生み出した。MEMS 素子
はすでにバイオメディカル分野への応用
を視野に入れている。これらの事実は、
MEMS 素子への小型電源搭載と素子寸法に
見合った電源の微細化の必要性を示唆し
ている。 

このような潜在的需要に応えるべく、現
在までに次の研究が行われている： 
・シリコン集積回路と電源(バッテリー)
の一体化を念頭に置き、リチウムイオン
積層伝導薄膜をシリコン等の半導体基板
内に埋め込む「シリコン基板埋め込み全
固体型リチウム２次電池」の作成と評価
が行われた（Appl. Phys. Lett. 81 (2002) 
5066） 
・原子間力顕微鏡(AFM)に導電性プローブ
を組み合わせることで、5×5μｍ2の面積
を有する微小リチウム２次電池を実現し、
充放電動作にともなう表面モフォロジー
（表面形態）の変化が同時に観察された
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[Appl. Phys. Lett. 84, (2004) 3456]。 
・低コストかつ簡便な正極材料作成法と
してゾル-ゲル・スピンコーティング法が
提唱され、シリコン VLSI 技術との整合化
技術の開拓が行われた。その際、スピネ
ル型LiMn2O4の(100)面上のLi原子配列像
が観察された（Appl. Phys. Lett. 76, 
(2000) 2238）。 
・また、全固体型リチウム 2 次電池は
MEMS 素子等への非常時における電力供
給源としての応用可能性を有する。こ
の観点に立脚し、微細リチウム 2 次電
池のIC回路への電力供給の試みも行わ
れている。 
 
上記の研究は”on-chip”電池の誕生と

して、一連の成果をもたらしたが、同時に
新たな課題をもたらした。すなわち、充放
電を繰り返すことによる電池性能の劣化は
電池を微細化した場合に顕著となる。また、
性能劣化と表面モフォロジー変化は連動す
る。本研究課題では、上記背景で明らかと
なった問題点の克服と因果関係の解明を行
うべきとの着想に至った。 

 
２．研究の目的 
充放電を繰り返すことによる電池性能の

劣化の因果関係の原因として次の事象を予
測した： 

正 極 材 料 に 使 用 し た ス ピ ネ ル 型
LiMn2O4(Li

+Mn3+Mn4+O2-)において、Mn-eg電子
と O-2p 電子間の電子反発のため Mn3+の周
囲には格子歪が生ずる。充放電動作を繰り
返すと格子間に Li が残留するため Mn-eg

電子が増加し、最終的にはヤーン・テラー
相転移(立方晶→正方晶)が生ずる。この結
晶構造変化は電池容量低下等の性能劣化
を引き起こす。この相転移は LiMn2O4 結晶
格子に 6%程度の体積変化をもたらすため、
結晶粒界の大きさに変化が生ずる。マイク
ロ～ナノメータ領域においては結晶粒界
の大きさの変化は、表面形態変化として直
接観測されると予測される。 

 
そこで、本研究課題においては、スピネル

型 LiMn2O4 におけるヤーン・テラーイオンで
ある Mn3+を Fe3+で置換することによりヤー
ン・テラー相転移を抑制し、Fe3+置換量と相
転移抑制効果との相関を原子間力顕微鏡
(AFM)や走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて直
接観察することを目的とした。 

 
 
 
 

３．研究の方法 
①LiMn2O4へのFe置換ドーピングと置換量制

御 
・酢酸リチウムおよび酢酸リチウムを原材料
として用い、LiMn2O4 用ゾル液を作成した。
このとき、酢酸マンガンの一部を酢酸鉄に置
き換えることでLiMn2O4へのFe置換ドーピン
グと置換量制御を行った。 
・作成したゾル液を、上記多結晶シリコン層
上にスピンコートし、５００～８００℃で焼
成した。 
・形成したLiMn2O4：Fe膜について、薄膜用X
線回折法、ラマン散乱法、X線光電子分光法
およびラザフォード後方散乱法を使用し、結
晶性および組成を評価した。 
 
②Fe 置換量とヤーン・テラー効果抑制の相
関性の解明 
・LiMn2O4：Fe 膜に対し、１００～５００サ
イクルの充放電実験をガルバノスタティッ
ク法にて行う。電解質として、炭酸プロピレ
ンに過塩素酸リチウムを溶解したものをガ
ラスウールに浸潤させ使用し、負極には金属
リチウムを使用する。これらをテフロン製セ
ル内に正極、電解質、負極の順に設置し、
LiMn2O4：Fe 膜を正極としたリチウム２次電
池を作成する。 
・様々なFe置換量に対して充放電特性を調べ
る。すなわち、様々なFe置換量に対する放電
容量を調べ、ヤーン・テラー効果抑制との相
関性を調べる。 
 
③Fe置換LiMn2O4の走査型電子顕微鏡および
原子間力顕微鏡を用いた表面観察 
・種々のFe置換量のLiMn2O4：Fe膜に対し１０
０～５００サイクルの充放電を行い、２０サ
イクルごとに原子間力顕微鏡(AFM)や走査型
電子顕微鏡(SEM)を使用し表面を観察した。 
 
④Fe置換LiMn2O4の電気伝導特性および光物
性評価 
・さまざまなFe置換量に対して、LiMn2O4:Fe
膜の電気伝導特性および光物性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) ゾル-ゲル・スピンコーティング法を用
い、シリコン基板上にFe置換LiMn2O4膜を作成
した。通常のスピネル型LiMn2O4膜を作成する
場合、酢酸リチウムおよび酢酸マンガンを原
子数比１：２になるように計量しメチルアル
コール中に溶解するが、本研究では、原材料
である酢酸マンガンの一部を酢酸鉄に置き
換えてゾル液を作成することによりLiMn2O4

へのFe置換ドーピングと置換量の制御を図
った。置換量は５％、１０％、１５％、２０％
である。これらの溶液にクエン酸を添加しゾ
ル液を作成した。作成したゾル液をシリコン
基板上にスピンコーティングし500℃、３０
分間焼成した。試料の結晶性および組成の評



価には、薄膜用X線回折法、ラザフォード後
方散乱法を用いた。試料の組成は概ね原材料
の混合比と一致した。 
 
(2) 作成した試料に対し充放電実験を行っ
た。なお、放電時、スピネル型LiMn2O4におい
て、Li組成が２０％増加するとヤーン・テラ
ー効果による構造変化（立方晶から正方晶）
が生じる。Fe置換LiMn2O4膜においては、置換
量が多いほど構造変化が生じないことが明
らかとなった。 
 
(3)作成した試料に対し、１００～５００サ
イクルの充放電実験を行い、上記の Fe 置換
量に対する放電容量を調べ、ヤーン・テラー
格子歪抑制効果との相関性を調べた。また、
その際の表面形状変化を原子間力顕微鏡
(AFM)を用いて観察した。 
 

(4)ゾル-ゲル・スピンコーティング法を用い、

シリコン基板上にFe置換LiMn2O4膜を作成し

た。通常のスピネル型 LiMn2O4膜を作成する

場合、酢酸リチウムおよび酢酸マンガンを原

子数比１：２になるように計量しメチルアル

コール中に溶解するが、本研究では、原材料

である酢酸マンガンの一部を酢酸鉄に置き

換えてゾル液を作成することにより LiMn2O4

への Fe 置換ドーピングと置換量の制御を図

った。置換量は５％、１０％、１５％、２０％

である。これらの溶液にクエン酸を添加しゾ

ル液を作成した。作成したゾル液をシリコン

基板上にスピンコーティングし 500℃、３０

分間焼成した。試料の結晶性および組成の評

価には、薄膜用 X線回折法、ラザフォード後

方散乱法を用いた。試料の組成は概ね原材料

の混合比と一致した。作成した試料に対し光

吸収法およびラマン散乱法等の光物性評価

を行いＦｅ置換量との相関を調べた。Fe 置

換 LiMn2O4膜においては、置換量が多いほど

ｄ－ｄ遷移に起因する吸収ピークが長波長

側にシフトすることが明らかとなった。 

 

現在、これらの成果を総括した論文を執筆

中である。 

 

(5)新しい充填四面体化合物 Li3AlN2 および

Li3GaN2 は、Li-N ボンド長と Al-N あるいは

Ga-N ボンド長が異なるため、格子内に局所

歪みを有する。この局所歪みがもたらす電子

構造変化を、ＤＶ－Ｘα法によるコンピュー

ターシミュレーションを用いて解明した。結

果を図１～４に示す。 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ Li3AlN2(歪なし)の電子状態密度分布 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図２ Li3AlN2(歪なし)の電子状態密度分布 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ Li3GaN2(9.3％)の電子状態密度分布 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ Li3AlN2(12.6％)の電子状態密度分布 
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