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図 1 SrCoOx(2.5x3)の結晶構造．(オンラインカラー)
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機能コアを活用した新機能薄膜の創成

太 田 裕 道 寺 崎 一 郎 齊 藤 圭 司

. は じ め に

現在，様々な電子機器が小型・薄型化され，薄膜デバイス

の需要が益々高まっている．薄膜とは，原子層オーダーから

数百 nm の厚さの膜状の物質を指し，通常は基板と呼ばれる

薄膜とは別の物質の上に物理的または化学的に堆積・成長さ

れたものである．ある決まった原子配列を持つ単結晶基板上

に，その結晶と同じまたは類似の原子配列を保ったまま成長

された薄膜はエピタキシャル薄膜と呼ばれる．エピタキシャ

ル薄膜では，基板と薄膜の結晶格子サイズが異なる場合，薄

膜結晶に引っ張りや圧縮応力を加えることが可能になり，結

晶構造を変形させることが可能である．これにより，電子構

造が変化するため，薄膜結晶はバルク結晶とは異なる物性を

示すことが多い．そのため，エピタキシャル薄膜は薄膜デバ

イス用途だけでなく，基礎物性を調べるためにも極めて重要

である．

本研究では，バルクとは全く異なる熱輸送特性や電子輸送

特性を示す原子層人工超格子や二次元電子ガスなどの原子ス

ケールの特殊な相界面を「機能コア」(1)と位置づけ，パルス

レーザー堆積法に基づく超精密な薄膜・デバイス作製技術を

駆使して機能コアを導入したモデル材料を作製し，相界面お

ける熱輸送特性や電子輸送特性における巨大機能の発現とそ

の制御を目指している．本稿では，当研究グループが発表し

た機能コアを活用した新機能薄膜の創成の例を 4 つ紹介す

る．

. 電気化学酸化還元による絶縁体/金属の可逆的切

替え(2)

化学式 SrCoOx(2.5x3)で表されるコバルト酸ストロン

チウムは，酸素量 x により電気的・磁気的性質が大きく変化

することが知られている．具体的には，x が2.5の場合は電

気的に絶縁体で磁石につかない反強磁性体だが，x が 3 の場

合は金属のように電気を流し，磁石につく強磁性体になる

(図)．2013年，オークリッジ国立研究所のジン・ヒョンジ

ン博士(現・釜山大学校)と太田らの研究グループは，比較的

低温である200°C程度でも SrCoOx 薄膜の酸素量 x を制御で

きることを発見した(3)．その後，太田らは，SrCoOx の酸
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図 2 酸化度合の異なる SrCoOx 薄膜の熱電特性．電気抵抗率と熱電能の計測結果を，SrCoO2.5 層と SrCoO3 層が層状に重なった

層状成長モデルを仮定して解析することはできないが(点線)，柱状成長モデルを仮定すると実験データをほぼ完全に再現

することができる(実線)．つまり，SrCoO2.5 薄膜の電気化学酸化反応は柱状に起こることが分かった．(オンラインカラー)

図 3 酸化度合の異なる SrCoOx 薄膜の導電性 AFM 観察結

果．走査範囲は 2 mm×2 mm．形状像(左側)には大きな

変化は見られないが，電流像(右側)には直径 100 nm ほ

どの大きさの電気が流れる領域が酸化度合の増加につ

れて増えていく様子が見られる．(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

化・還元反応を利用した電流と磁性で情報記憶する素子を提

案・試作することに成功した(4)(5)．この SrCoOx 薄膜を使用

した情報記憶素子を，磁石につかない絶縁体から磁石につく

金属に切り替えるためには数秒程度かかる．化学反応式で

は，酸素量 x が2.5の SrCoOx の酸化・還元反応は，SrCoO2.5

＋0.5O2－SrCoO3＋電子と表され，時間に関する情報は含

まれていない．しかし，実際の情報記憶素子の大きさは原子

のスケールよりもはるかに大きいため，時間に関する情報が

必要不可欠である．そのため，巨視的なスケールで酸化・還

元反応を可視化する必要があった．

材料科学分野において，一般に巨視的スケールの可視化に

は，透過型電子顕微鏡観察が用いられる．しかし，SrCoOx

は電子線照射に対する耐性が低く，観察中に容易に酸素量 x

が変化してしまうため，真空や電子線を用いる透過型電子顕

微鏡観察を適用できないという問題がある．この問題に対

し，本研究では，熱電特性と導電性原子間力顕微鏡観察を組

み合わせた新しい可視化手法を開発した．まず，1 cm×1

cm の面積の SrCoO2.5 薄膜を電気化学的に酸化し，酸化度合

が異なる 6 種類の薄膜試料を作製した．次に，これらの薄

膜試料の熱電特性(電気抵抗率・熱電能)を計測した．得られ

た熱電特性を解析することにより，酸化反応が層状に起こる

のか，それとも柱状に起こるのかを明らかにできると考え

た．最後に，熱電特性の計測・解析から得られた知見を，サ

イズを含めて分析するために，導電性原子間力顕微鏡観察を

行った．

図に電気抵抗率と熱電能の計測結果をまとめて示す．

SrCoO2.5 層と SrCoO3 層が層状に重なった「層状成長モデル」
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図 4 酸化物高温超伝導を電気スイッチひとつで絶縁体超伝導体切り替え．空気中，300°Cで，デバイスに－10ボルトを印加す

ると酸素欠陥 d が減少して高温超伝導体に，逆に＋10ボルトを印加すると d が増加して絶縁体になる．(オンラインカラー)

図 5 電気スイッチ一つで酸素欠損量 d を変化させた YBCO
薄膜の抵抗率の温度変化．絶縁体から超伝導体まで切

替えられていることが分かる．(オンラインカラー)
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を仮定した場合，点線のようになるため実測値を再現するこ

とはできないが，「柱状成長モデル」を仮定すると実験デー

タをほぼ完全に再現することができた．つまり，SrCoO2.5

薄膜の電気化学酸化反応は柱状に起こることが分かった．次

に，大きさに関する情報を直接取得するために，導電性原子

間力顕微鏡観察を行った(図)．形状像には大きな変化は見

られないが，電流像には直径 100 nm ほどの大きさの電気が

流れる領域が酸化度合の増加につれて増えていく様子が見ら

れた．以上により，コバルト酸ストロンチウム薄膜の電気化

学酸化反応を巨視的なスケールで可視化することに成功し

た．これは，新しい情報記憶素子の開発を加速させる研究成

果と言える．

. 酸化物高温超伝導を電気スイッチひとつで絶縁体

超伝導体切り替え(6)

YBa2Cu3O7－d(0d1)(以下，YBCO)の超伝導転移温度

Tc は，酸素欠損量 d に強く依存することが知られている．d

＝0 の場合，Tc は約 92 K であり，Tc 以下では電気抵抗が

ゼロになる．一方，d0.6の場合，YBCO は超伝導転移を

示さなくなり，d＝1 に近づくにつれて絶縁体になる．した

がって，酸素欠損量 d を変化させることにより超伝導体絶

縁体を切り替える新しいデバイスの実現につながる．これま

でに様々な酸素欠損量 d を調節する方法が提案されてきた

が，すべて応用上の問題があった．例えば，d の電気化学的

変調はデバイス応用に最も適しているが，液体を使用した場

合(7)，液漏れの問題を回避するために，デバイスを密閉しな

ければならないという問題があった．

本研究では，イオン液体や電解液の代わりに，固体電解質

であるイットリア安定化ジルコニア(YSZ)を基板として，そ

の上に YBCO 薄膜を作製し，空気中，300°Cに加熱して，そ

の両端に電圧を印加することで，電気化学的に YBCO 薄膜

中の酸素欠損量 d を変化させた(図)．

絶縁体を超伝導体にする場合には－10ボルトを印加，超

伝導体を絶縁体にする場合には＋10ボルトを印加した．保

持時間を調節することにより酸素欠陥量 d を制御した．そ

の結果，酸素欠損量 d は，0.069から0.87まで変化させるこ

とができた．d が0.28→0.098→0.071→0.069と減少するに

したがって超伝導転移温度 Tc が上昇することが分かる(図

)．一方，d が0.64, 0.72, 0.86, 0.87では超伝導転移が起こ

らず，d＝0.87になると温度低下に伴って電気抵抗が増加す

る絶縁体の挙動を示すようになった．なお，この絶縁体⇔高

温超伝導体切替えは繰り返し行うことが可能であり，電気ス

イッチ一つで，液体を一切用いることなく，絶縁体から高温

超伝導体に繰り返し切り替えることを利用した新しいデバイ

スへの応用が期待される．

. 高温でも安定な酸化物で廃熱を電気に変換(8)

熱電変換は，工場や自動車から排出される廃熱を再資源化

する技術として注目されている．熱電材料として，PbTe な

どの金属カルコゲン化物が知られているが，熱的・化学的安

定性や，毒性があるという問題があり，大規模な実用化に至

っていない．金属カルコゲン化物と比較して，多くの金属酸

化物は高温・空気中においても安定であることから，日本で

は25年ほど前から熱電材料として期待され，研究されてき
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図 6 Ax を置換した AxCoO2 薄膜の層に平行な方向の熱電特

性(室温)．[(熱電能)2×(導電率)]で表される出力因子

は Ax に依らずほぼ一定なのに対し，熱伝導率は Ax 原

子量の増加に伴って単調に減少する傾向を示した．そ

の結果，Ba1/3CoO2 が酸化物の室温の熱電変換性能指数

としては最大の0.11に達することが分かった．(オンライ

ンカラー)

図 7 作製した InGaO3(ZnO)m(m＝14)単結晶薄膜の(a)原子

間力顕微鏡像と(b)走査型透過電子顕微鏡像．薄膜の表

面は原子的に平坦．電子顕微鏡像で，相対的に明るく

見えるのが InO2 層，暗く見えるのが GaO(ZnO)m 層．
(オンラインカラー)

 　　　　　　特 集

た．熱電材料の変換性能は，性能指数 ZT[＝(熱電能)2×

(導電率)×(絶対温度)÷(熱伝導率)]で表され，金属カルコ

ゲン化物の代表である p 型 PbTe の室温における ZT は約

0.1である．金属酸化物の中でも，1997年に寺崎(9)によって

見出された，Na＋ イオンを層間に含む NaxCoO2 は，熱電能

が大きく，導電率も高いことから，実用的な熱電材料として

期待されたが，熱伝導率が高いため，室温の ZT は0.03程度

にとどまっていた．

本研究では，NaxCoO2 の熱伝導率を下げるために，Na イ

オンを他のイオンにイオン交換して低熱伝導率化する戦略を

立てた．NaxCoO2 の結晶構造は，Na イオン層と CoO2 層が

交互に積層した層状構造である．熱電変換性能は層に沿った

方向のほうが層に垂直方向よりも高いことが知られている．

NaxCoO2 の層に沿った方向の熱伝導は，主として CoO2 層の

原子の振動が伝播することで起こる．Na イオンを他の原子

量が重い金属イオンに置換することで，CoO2 層の振動はす

ぐに減衰するため，低熱伝導率化できるという仮説を立てた．

本研究では，まず Na0.75CoO2 薄膜を作製し，次いでイオ

ン交換法によって Na0.75 を重さが異なる Ca1/3, Sr1/3, Ba1/3

に置換した AxCoO2 薄膜を作製した．作製した薄膜の構造解

析の結果，最初に作製した Na0.75CoO2 薄膜の Na イオンが，

Ca1/3, Sr1/3, Ba1/3 に置換できたことが分かった．その後，室

温における導電率，熱電能および熱伝導率を計測した．

図に，室温において計測した A 置換 AxCoO2 薄膜の層

に平行な方向の熱電特性をまとめて示す．導電率と熱電能は

A イオンの置換によってわずかに影響を受けているように

見えるが，[(熱電能)2×(導電率)]で表される出力因子は A

に依らずほぼ一定である．電流が流れるのは CoO2 層である

ことから，A イオンの置換は電気的な特性には影響しない

と言える．これに対し，熱伝導率は A 原子量の増加に伴っ

て単調に減少する傾向を示した．Ba はアルカリ金属とアル

カリ土類金属の中から選ぶことができる最も重い元素であ

る．この低熱伝導率化だけが熱電変換性能指数の変化にその

ままに反映され，Ba 置換した Ba1/3CoO2 では酸化物の室温

の熱電変換性能指数としては最大の0.11に達することが分か

った．

今後，さらに組成を最適化するなど，熱電変換性能を増強

することで，安定で実用的な熱電変換材料が実現できると期

待している．

. 単結晶なのに多結晶よりも熱を通さない酸化物超

格子(10)

熱伝導率が低い低熱伝導セラミックは，耐熱材料などの熱

バリアコーティング剤として重要な材料である．電気絶縁体

であるセラミックの熱伝導は，原子の振動の伝播で起こるた

め，結晶の界面で大きく減衰します．一般に，結晶の方向が

揃っていない多結晶には多くの界面が含まれているため，多

結晶は単結晶よりも低い熱伝導率を示す．セラミックをさら

に低熱伝導率化するためには，複数のセラミックスを数 nm

の周期で積層する「超格子」構造が有用だが，超精密な薄膜

作製手法によって数 nm ずつ交互に積層する必要があり，大

面積化に不向きで，時間がかかるため，実用的ではないとい

う問題があった．

本研究では，結晶固有の「自然超格子」と呼ばれる数 nm

周期で二種類の成分が積み重なった構造を有するセラミック，
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図 8 InGaO3(ZnO)m 単結晶薄膜の熱伝導率(室温)．超格子

に直交方向の熱伝導率は，超格子に平行方向・多結晶

と比較して低いことが分かる．多結晶は超格子に平行

方向とほぼ同じ熱伝導率を示す．(オンラインカラー)
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InGaO3(ZnO)m(m は自然数)に着目した．反応性固相エピタ

キシャル成長法(11)と呼ばれる手法によって様々な m 値の

InGaO3(ZnO)m 単結晶薄膜を作製し(図)，超格子に直交方

向，平行方向の熱伝導率の比較をするとともに，結晶の方向

が揃っていない多結晶の熱伝導率との比較も行った．

図に，作製した InGaO3(ZnO)m 単結晶薄膜の熱伝導率

(室温)を，厚さ 1 nm あたりの境界の数に対してプロットし

た．超格子に直交方向の熱伝導率は，厚さ 1 nm あたり0.5

から0.6枚の境界があるときに熱伝導率は極小(約 1 W m－1

K－1)になることが分かる．超格子に平行方向と多結晶はほ

ぼ同様の振る舞いだが，極小値は約 3 W m－1 K－1 であっ

た．単結晶であるにも関わらず，超格子に直交方向の熱伝導

率は多結晶の 1/3 しかなく，低熱伝導率であることが分か

った．InO2 層と GaO(ZnO)m 層の境界で熱伝導が減衰する

ためである．

今回の発見は，単結晶内の異なる成分間の層状の境界が熱

伝導を著しく低減することを示唆しており，耐熱材料などの

熱バリアコーティング剤としての低熱伝導材料を設計するた

めの大きな指針を与えると期待される．

. まとめと今後の展望

本稿では，当研究グループが発表した機能コアを活用した

新機能薄膜の創成の例を 4 つ紹介した．パルスレーザー堆

積法により作製した薄膜を，電気化学酸化還元によって全く

異なる性質を示す薄膜に可逆的に切り替えることや，反応性

固相エピタキシャル成長法により自然超格子のような構造を

作製し，さらにイオン交換を行うことで大きな熱電変換性能

指数を示す薄膜を実現することに成功した．大きな熱電変換

性能指数を示した Ba1/3CoO2 については，さらに組成を最

適化するなど，熱電変換性能を増強することで，安定で実用

的な熱電変換材料が実現できると期待している．薄膜を使っ

て基礎物性が明らかになったので，今後は熱電材料として使

えるサイズのバルク結晶を如何にして実現できるかが課題と

なるであろう．
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