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【緒言】LiMn2O4や Li4Ti5O12は安価、安全性の面からそれぞれリチウムイオン二次電池用の正極、

負極材料として着目されている物質である。我々はパルスレーザー蒸着法(PLD)を用いて、これら

活物質の高品質なエピタキシャル薄膜の作製を目指した研究を行っている。一般に、PLD 法では

原料ターゲットと作製する薄膜の成分元素の組成ずれが小さく、良質な薄膜を精度良く作製する

ことができるが、リチウムを含んだ酸化物の薄膜作製では薄膜中のリチウム量の制御に関し不明

な点が多い。本研究では、PLD を用いて LiMn2O4ならびに Li4Ti5O12のエピタキシャル薄膜を作製

し、蒸着時の酸素分圧依存性からLiがどのように薄膜中に取り込まれ、Li以外のカチオンの価数、

薄膜の構造がいかにして決まるのかを調べた。 

【実験】Li1.3Mn2O4ターゲット、Al2O3(001)基板を用いてマンガン酸リチウムエピタキシャル薄膜

(LMO)を作製し、XRD、ラマン分光法、ICP 発光分光法により評価した。成膜中の基板温度依存

性ならびに酸素分圧依存性を調べ、作製した薄膜の大気アニールの効果についても検討を行った。 

【結果】基板温度 700oC、酸素分圧 1×10-3 Torr の条件で作製した薄膜の XRD の結果を Fig.1 に示

す。1.0×10-3～10-6 Torr の広い酸素分圧条件下で LiMnO2の(101)配向膜が得られ、作製した薄膜を

大気中にて 700oC で加熱することで LiMn2O4の(111)配

向膜が得られた。また、基板に飛来する Li と Mn の原

子数比を調べたところ、蒸着時の酸素分圧が大きくな

るに従い Li/Mn 比は小さくなったが、LiMnO2 と

LiMn2O4 に相当する Li/Mn 比とは大きく異なることが

分かった。以上、LiMn2O4 の同一ターゲットから

LiMnO2 と LiMn2O4 のエピタキシャル薄膜を作製する

ことができ、酸素分圧が Mn の価数と薄膜の構造を決

める最も重要なパラメータであることが分かった。講

演ではLi4Ti5O12の結果と合わせて総合的に考察を行う。 
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Fig. 1 XRD patterns of LiMnO2 (lower) and 
LiMn2O4. (upper) thin films. 
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