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研究成果の概要（和文）：酸素欠損やエピタキシャル応力を制御できる薄膜作製技術と酸化物中に水素やフッ素
等のアニオンを簡便に挿入できるトポタクティック合成法を組み合わせることで、「アニオンドープ酸化物エピ
タキシー法」を確立した。この方法によりペロブスカイト型酸化物薄膜および酸化物ヘテロ構造体に水素ドー
プ、フッ素ドープを施し、新しい複合アニオン酸化物、複合アニオン酸化物／酸化物ヘテロ構造の合成に成功し
た。本研究で、アニオンドープ酸化物エピタキシー法が新物質合成・新奇物性探索に有効な手法であることを示
すことが出来た。

研究成果の概要（英文）：I developed new thin-film growth techniques of mixed-anion transition metal 
oxides by combining pulsed-laser deposition and topotactic synthesis methods. In this study, I 
succeeded in creating some new mixed-anion oxide films and mixed-anion oxide/oxide heterostructures 
by these methods. Anion-doping oxide epitaxy is an effective way to search for new functionalities 
and new phenomena in mixed-anion transition metal oxides.

研究分野： 固体化学

キーワード： 複合アニオン　エピタキシャル薄膜

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 銅酸化物の高温超伝導・マンガン酸化物の
超巨大磁気抵抗に代表されるように、強相関
電子系酸化物は元素をドープすることによ
り物性が著しく変化する。その方法の中には、
イオン半径の異なる元素をドープし化学圧
力効果を変える方法や、価数の異なる元素を
ドープしキャリアを注入する方法があり、多
くの研究が行われている。ところがこれらの
研究はカチオンドープが圧倒的に多く、アニ
オン（水素、窒素やフッ素）ドープは極めて
少ない。これは、カチオンドープが固相合成
で容易に出来るのに対して、アニオンドープ
は結晶構造が壊れるほどの高温・高圧が必要
であったり、有毒で扱いにくいアンモニアガ
ス（窒素ドープ）やフッ素ガス（フッ素ドー
プ）を必要とするなど技術的な困難を伴うか
らである。 
 上記の問題をクリアした簡便なアニオン
ドープの方法として注目されているのが、有
機分子合成の分野で使われている反応剤を
固体酸化物へ適用したトポタクティック合
成法である。トポタクティック合成とは、化
合物の基本構造を反応前後で保ったまま元
素を出入りさせられる手法である。例えば、
チタン酸バリウム BaTiO3 に水素化カルシウ
ムを用いることで酸水素化物 BaTiO2.4H0.6 へ
と変化させたり、層状鉄酸化物 Sr3Fe2O7-δ に
テフロンを用いて Sr3Fe2O5+xF2-xへと変化させ
る報告が最近なされている。このトポタクテ
ィック合成法は、低温で反応が進むことも特
長の一つである。 
 とりわけ、膜厚がナノメートルオーダーの
薄膜試料は、体積に対して表面積の割合が極
めて大きいため、トポタクティック合成時の
反応性が大きくなる。すなわち、バルク試料
ではアニオンドープが出来なかった物質で
さえ、薄膜形状ではアニオンドープが可能と
なる。また、薄膜のトポタクティック合成に
おいて、アニオンドープ前後で薄膜と基板と
のエピタキシャル関係を保てれば、物性測定
に不可欠な単結晶エピタキシャル薄膜が得
られるとともに、膜厚・基板応力・超構造の
周期性・ヘテロ接合といった薄膜特有のパラ
メーターを付加することができる。したがっ
て、強相関電子系酸化物の新奇物性探索に対
し、トポタクティック合成法を用いた遷移金
属酸化物薄膜へのアニオンドープが非常に
有望であると考えられる。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、酸素欠損やエピタキシ

ャル応力を制御できる高品質薄膜作製技術
とトポタクティック合成法を組み合わせた
「アニオンドープ酸化物エピタキシー法」を
確立し、多彩な物性を示す種々の遷移金属酸
化物薄膜にアニオンドープを行った。具体的
には酸水素化物、酸フッ化物を研究対象とし、
異種アニオン間の相互作用や原子配列の制
御も視野に入れて、研究を進めた。本研究は、
エレクトロニクスやスピントロニクス、省エ
ネルギー材料等の先端材料分野に大きく貢
献する。 
 
３．研究の方法 
本研究は、新物性を見据えたアニオンドー

プ酸化物薄膜の合成、合成した薄膜の評価と
デバイス応用の提案の観点から進めた。 
まず、トポタクティック水素・フッ素ドー

プ手法により、新しい遷移金属酸水素化物・
酸フッ化物薄膜の合成を行い、新物性を発現
させた。前駆体の酸化物薄膜は、パルスレー
ザー堆積法により作製した。製膜では、酸素
分圧・成長温度・レーザーパワーによる結晶
中の酸素欠損制御、格子定数・配向の異なる
基板を用いた格子歪み制御の合成戦略を持
って、目的物質のアニオン量・配置を制御し
た。 
トポタクティック合成において、水素ドー

プはパイレックス管に水素化カルシウムと
前駆体薄膜を入れ真空封入した後、電気炉で
加熱した。フッ素ドープは前駆体薄膜をポリ
フッ化ビニリデンと一緒にアルゴンフロー
した管状炉中で加熱して行った。アニオンの
ドープ量は、前駆体薄膜の酸素欠損量ととも
に、加熱温度によっても制御した。 
作製した薄膜の結晶構造、化学組成分析、

輸送・磁気特性、光学特性、電子状態は、種々
の分析法を用いてそれぞれ評価した。また、
上記の実験的な評価アプローチに加え、密度
汎関数法を用いた第一原理計算を行い、局所
構造と磁性の関連性について考察した。 
 
４．研究成果 
４－１．トポタクティック水素ドープ 
・ CaH2 を用いたコバルト酸化物薄膜の水素
ドープ 
コバルト系ヒドリド酸化物は、これまで層

状ペロブスカイト構造でのみ報告例があっ
た。本研究では、前駆体である SrCoO2.5と格
子マッチの良い SrTiO3基板を用いて CaH2に
よるトポタクティック水素化反応を行うこ
とで、層状構造を持たない SrCoOxHy 薄膜の
作製に成功した。基板からのエピタキシャル
力により、トポタクティック反応の間ペロブ
スカイトカチオン構造が維持されるのを確
かめた。また、SrMO3−xHx (M = Cr, Ti, V)など
他のペロブスカイト酸水素化物とは異なり、
SrCoOxHy 薄膜はコバルト―ヒドリド結合が
二次元平面状に拡がった構造を持つことが
明らかになった（図 1）。これらの結果は、薄
膜固有の基板からのエピタキシャル歪みが
不安定なヒドリド酸化物相形成に有効であ
ることを示している。さらに、光学測定から
SrCoOxHy薄膜は 2.1 eV の直接バンドギャッ
プを持つ絶縁体であることを明らかにした。 
 

 
図 1. SrTiO3 (001) 基板上に作製した
SrCoOxHy薄膜の結晶構造 



・ CaH2 を用いたニッケル酸化物薄膜の水素
ドープ 
ペロブスカイト型酸化物 NdNiO3 のバルク

体粉末をCaH2を用いて還元することにより、
酸素が選択的に引き抜かれ、無限層構造
NdNiO2+δが得られることが知られていた。本
研究では、NdNiO3エピタキシャル薄膜に同様
の反応を施すと、無限層構造 NdNiO2 の生成
だけでなく、これまで報告例のなかった新た
な蛍石構造酸水素化物 NdNiOxHy へと変化す
ることを発見した。構造変化の模式図を図 2
に示す。前駆体として NdNiO3 粉末を用いた
場合は水素ドープが起こらないことから、こ
の結果は、反応性の高い薄膜試料へのトポタ
クティック水素化反応の適用が新しい酸水
素化物の探索に効果的であることを示して
いる。 
さらに本研究において、NdNiOxHyの基板に

対するエピタキシャル関係が反応温度によ
って制御できることも示した。反応温度
240 °C で NdNiOxHyは NdNiO2とともに[001]
方向に成長するのに対して、400 °C では
NdNiO2 が形成されることなく NdNiOxHy が
[110]方向に成長することを見出した。 

 
・ CaH2 を用いたバナジウム酸化物薄膜の水
素ドープ 
パルスレーザー堆積法と CaH2 を用いたト

ポタクティック水素化反応を組み合わせる
ことにより、水素化物イオンが面直方向に一
次元的に整列した SrVO2H エピタキシャル薄
膜の作製に初めて成功した。加えて、膜厚を
薄くすることで反応温度を下げられること、
SrVO2H 薄膜の大気アニールによる酸化反応
によって SrVO3に戻ることを見出した。さら
に、フェルミ準位上の状態密度が水素化によ
り消失する様子を光電子分光測定により明
瞭に観測し、正方晶歪みが金属絶縁体転移を
引き起こすという第一原理計算の予測と一
致する結果を得た。 
 
４－２．トポタクティックフッ素ドープ 
・ PVDF を用いたコバルト酸化物薄膜のフッ
素ドープ 
バルク体 SrCoO2.5は、F2ガスを 200 °C で反

応させることによりコバルト酸フッ化物
SrCoO2.5F0.5 が合成される。この反応では F2
ガスにより酸素空孔にフッ素が挿入され、コ
バルトの酸化数は増大する(Co3+→Co3.5+)。一
方、もし還元力のあるフッ素源を用いてフッ
素置換させることができれば、コバルトの酸

化数は減少すると考えられる。そこで、還元
力を持つことでも知られる PVDF を用いて
SrCoO2.5 薄膜のトポタクティックフッ化反応
を試みた。 
図 3 に SrCoO2.5前駆体薄膜（左）と SrCoOxFy

薄膜（右）の X 線回折（XRD）逆格子空間マ
ップを示す。SrCoO2.5 前駆体薄膜がブラウン
ミレライト構造を持ち、コヒーレント成長し
ていることが見て取れる。この SrCoO2.5薄膜
と PVDF を 150 °C で反応させると、ブラウン
ミレライト構造由来のXRDピークが消失し、
コヒーレントな構造を維持したままペロブ
スカイト構造を持つ SrCoOxFy 薄膜が得られ
ることが明らかになった。また SrCoO2.5前駆
体薄膜の c 軸長(= 3.936 Å)に比べ、SrCoOxFy
薄膜の c 軸長(= 3.955 Å)は伸長していた。F2
ガ ス を 用 い て 作 製 さ せ た バ ル ク 体
SrCoO2.5F0.5ではSrCoO2.5より格子定数が縮む
ことから、この結果は PVDF と F2ガスでフッ
化反応機構が異なることを示唆している。  

SrCoOxFy薄膜の組成は、エネルギー分散型
X 線 分 析 と 核 反 応 解 析 法 か ら
SrCoO1.9±0.4F0.5±0.1 と見積もられた。また光電
子分光測定により、コバルトは 2+/3+の混合
原子価状態にあることが確認された。これら
の結果は PVDF との反応により、コバルトが
Co3+から Co2.7+に還元されたことを意味して
いる。したがって、この系において PVDF を
用いたフッ化反応は、空孔サイトへのフッ素
挿入ではなく酸素サイトへの置換が主であ
り、PVDF が還元剤として働いたことが明ら
かになった。 
さらに、作製した SrCoO1.9±0.4F0.5±0.1 薄膜の

磁気特性を調べたところ、室温から 10 K の
温度範囲では強磁性を示さなかった。このこ
とから、コバルトイオン間の反強磁性相互作
用の存在が示唆された。 

 
・ PVDF を用いた NdNiO3薄膜のフッ素ドー
プ 
ペロブスカイト型ニッケル酸化物RNiO3（R

は希土類元素）はバンド幅制御による金属絶
縁体転移を示し、低温におけるその絶縁体相
は電荷移動型に分類される。RNiO3 にキャリ
アドープを行うことによってこの金属絶縁
体転移を制御することが可能であり、A サイ
ト置換や電界効果による NdNiO3 へのキャリ

 
図 3. (左 ) SrCoO2.5 前駆体薄膜、 (右 ) 
SrCoOxFy薄膜の XRD 逆格子空間マップ 

 
図 2. NdNiO3薄膜の CaH2による構造変化の
模式図（左）と 240 °C で CaH2と反応させ
た NdNiO3薄膜の透過電子顕微鏡像（右）。 



アドープが報告されている。RNiO3 のアニオ
ンサイトへの置換によってもまた同様の効
果が予想されるが、Ni の価数制御に加えて電
荷移動エネルギーΔ を同時に変化させること
が期待できる。しかしながら、これまで RNiO3
のアニオンサイトへのドーピングは報告例
がない。そこで、PVDF を用いたトポタクテ
ィック反応によって NdNiO3 薄膜のフッ化を
行い、その物性を評価した。 

NdNiO3 前駆体薄膜は室温で金属的な電気
伝導を示すが、フッ化した薄膜は絶縁体であ
った。光学吸収スペクトル測定から、フッ化
した薄膜は測定領域全体で光吸収が減少し、
より透明性が増すことが明らかになった。光
吸収が減少したことは、Ni の還元に伴う空の
d 軌道の占有（d–d 遷移）や、フッ化に付随
した Ni–アニオン間の軌道混成の減少（電荷
移動遷移）に対応している。このことがフッ
化後に試料が絶縁体化した原因であると推
察された。 
 
・ PVDF を用いたルテニウム酸化物薄膜のフ
ッ素ドープ 
層状のルテニウム酸化物である常磁性

Sr3Ru2O7は、CuF2を用いたフッ化反応によっ
て層間にフッ素が挿入され、弱強磁性
Sr3Ru2O7F2 へと変化する。この反応は Ru の
価数が増加する酸化反応である。一方、PVDF
を用いたトポタクティック反応では、フッ素
の挿入と同時に酸素を脱離させる作用を持
つ。そこで、強磁性金属 SrRuO3 薄膜と層状
酸化物である超伝導体 Sr2RuO4 の薄膜に
PVDF を用いてトポタクティック反応を試み、
新たな酸フッ化物 Sr2RuO3F2 薄膜の作製に成
功した。 

XRD により SrRuO3前駆体薄膜では PVDF
との反応後もピーク位置が変化せず、フッ化
は起こらないことが分かった。それに対して
Sr2RuO4 前駆体薄膜ではフッ化後では前駆体
由来のピークが消失する一方で、いくつかの
新たなピークが現れた。このとき、面内方向
の格子定数はほとんど変化しないのに対し
て、面直方向の格子定数は 12.75 Å から 16.75 
Å へと拡大した。一方、フッ化前後で Ru 内
殻光電子スペクトルがシフトせず、Ru はフッ
化後も 4 価のままであることが明らかになっ
た。さらに、弾性反跳検出分析測定から、フ
ッ化後の組成が Sr2RuO3F2 であると同定され
た。これらの結果は、フッ化物イオンが層間
に挿入されるのと同時に、八面体からの酸素

の脱離も生じたことを示している。 
図 4 に Sr2RuO4前駆体薄膜と Sr2RuO3F2 薄

膜の電気抵抗率の温度依存性を示す。Sr2RuO4
前駆体薄膜は 2 K 以上で金属的な挙動を示す
のに対して、フッ化後の Sr2RuO3F2薄膜は 300 
K で 5 桁以上の電気抵抗率上昇を伴う絶縁体
になることが明らかになった。この大きな電
気抵抗率の変化は、フッ化による結晶中の電
子輸送経路の変化に起因すると考えられる。 
 
・ PVDF を用いたビスマス酸化物薄膜のフッ
素ドープ 
蛍 石 構 造 を 有 す る フ ッ 化 物 で あ る

Ba0.5Bi0.5F2.5 は高イオン伝導材料として研究
されており、カチオンの配置に伴いイオン伝
導性が変化する。Ba0.5Bi0.5F2.5はこれまでバル
ク体でのみ報告されており、BaF2と BiF3とを
混合して高温で焼成する固相反応法からの
み得られてきた。本研究では、Ba0.5Bi0.5F2.5
のカチオン配置がペロブスカイト構造
BaBiO3 と同様であることに着目し、BaBiO3
薄膜にトポタクティックフッ化反応を用い
ることで Ba0.5Bi0.5F2.5薄膜の作製に成功した。 

XRD測定において、PVDFによるフッ化後、
薄膜の 002 ピークが低角側に大きくシフトし、
前駆体とは異なる c 軸長 6.00 Å の構造に変化
する様子が明瞭に観測された。さらに面内の
格子定数も測定したところ、a 軸長が 6.07 Å
であり、変化後の構造が蛍石構造をしている
ことが明らかになった。また、このフッ化膜
の XRD パターンで、001 超格子ピークが観測
された。エネルギー分散型 X 線分析測定によ
り、反応前後でカチオン比が同じであり、反
応後薄膜内の酸素がなくなりフッ素に置き
換わっていることを確認した。これらの結果
は、図 5 の模式図のように、カチオン規則配
列した蛍石構造 Ba0.5Bi0.5F2.5薄膜が BaBiO3薄
膜の PVDF のトポタクティックフッ化反応に
よって得られたことを示している。 
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