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研究成果の概要（和文）：強相関電子系物質における金属絶縁体転移を電子デバイスに応用する試みが近年盛ん
となっており、材料の電気抵抗変化を利用した抵抗変化メモリ素子等について活発な検討がなされている。本研
究では近年実験的に見出された新現象である電場誘起型の金属絶縁体転移に着目し、物性解明とデバイス応用を
目指し実験を行った。その結果、電場誘起型の金属絶縁体転移材料の一つであるCa2RuO4において、良質なエピ
タキシャル薄膜の成長に初めて成功し、さらには作製した薄膜において電場誘起型とみられる金属絶縁体転移の
観測に成功した。

研究成果の概要（英文）：For metal-insulator transition in strongly correlated materials, increasing 
attention has been paid to the electronics applications, such as resistive switching memory based on
 the stable and controllable changes in the electrical resistance. In addition, some recent studies 
have suggested the occurrence of a new type of metal-insulator transition in such materials: “
field-induced” metal-insulator transition where the transition is induced by purely electrical 
effects not by thermal effects through Joule heating. To clarify the mechanism and develop the 
applications, growth of epitaxial thin films and fabrication of device structures were performed for
 the electrical-type metal-insulator transition materials in the present study. Growth of 
single-crystalline epitaxial thin films was successfully achieved for Ca2RuO4, which is one of the 
most actively studied materials. Moreover, a field-induced resistive transition was clearly 
demonstrated in the epitaxial films of Ca2RuO4.

研究分野： 薄膜電子材料

キーワード： 酸化物エレクトロニクス　金属絶縁体転移　抵抗変化メモリ　エピタキシャル成長　強相関電子系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電場誘起型の金属絶縁体転移物質は、固体物理学的に未解明の現象を多く含む興味深い物質群であるとともに、
電子デバイス応用に対しても高い可能性を持つ事が指摘されているが、良質な薄膜の作製が困難であるために、
物性理解やデバイス開発が進展されていない状況にある。本研究では電場誘起型の金属絶縁体物質として近年注
目を集めているCa2RuO4において、良質な薄膜の成長に初めて成功し、また薄膜での電場誘起型転移の観測にも
成功した。これらの結果は、金属絶縁体転移に関わる多くの未解明現象の解明と、将来的にはメモリ素子の飛躍
的な性能向上にもつながる事が期待される、重要な成果である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
(1) 既存の半導体メモリが物理的な性能限界に差し掛かりつつある事、また社会的なデジタル
情報流通量の急速な増加を受けて、研究開発当時のメモリ素子分野の研究開発においては、新
規材料や新規動作原理の適用によって集積性・消費電力・動作速度の抜本的な向上を目指す動
向が盛んとなっていた。その中で強く有望視されていたデバイスが、金属酸化物を用いた抵抗
変化型不揮発メモリであり、当時には関連論文が毎年数千報単位で報告されていた他、各企業
で実用化開発が盛んに試みられている状況にあった。一方で当時報告されていた抵抗変化メモ
リの大多数は、電場印加による材料内の欠陥移動を基に動作を行うものであり、情報記録は欠
陥移動に伴う素子内の電気抵抗変化を通じて行われてきた。しかしこれらの欠陥移動型の抵抗
変化メモリでは、その化学的な動作機構に起因して、書き換え時には素子劣化や特性ばらつき
が必然的に発生する事となり、メモリとしての信頼性に原理的な弱点を持つ事が指摘されてい
た。この問題の解決のため、化学的変質によらない電子的な動作原理を持つ、新たな抵抗変化
メモリ原理の開発に期待が寄せられている状況にあった。 
 
(2) 抵抗変化メモリの新たな動作原理としては当時、モット転移をはじめとする強相関電子系
物質の金属絶縁体転移が候補として考慮されていた。しかしモット転移が一般には電場ではな
く温度の変化によって誘起される現象であるために、集積性・制御性の不利から抵抗変化メモ
リの分野では積極的な研究は行われていない状況にあった。一方で Ca2RuO4 や GaTa4Se8等の圧
力誘起型のモット転移物質では 2013 年ごろより立て続けに、温度・圧力の変化だけでなく電気
的刺激によっても金属絶縁体転移を誘起可能である事が実験的に見出されていた。これらの発
見は、電場印加による金属絶縁体転移誘起の制御と、転移を用いた純電子的な抵抗変化メモリ
開発の実現可能性を強く示唆するものである。しかしながらこれらの物質における電場誘起金
属相は、バルク体においては準安定状態にある微小ドメイン(数十 nm)としてのみ発現しうる事
が観測されており、その安定性の低さのために、電場印加による不揮発メモリとしての書き換
え動作は得られない事が報告されていた。そのため金属絶縁体転移を用いた抵抗変化メモリの
実現のためには、試料のエピタキシャル薄膜化による転移の制御が必要であると予測されてお
り、またデバイス構造の作製のためにも、電場誘起型の金属絶縁体転移物質における薄膜の作
製は必須である。しかしながら研究を開始した当時には、これらの物質における薄膜成長につ
いては僅かな報告例があるのみであり、さらに薄膜試料における電場誘起型転移の振る舞いに
ついても未解明とされていた。 
 
２．研究の目的 
本研究ではモット絶縁体である Ca2RuO4において良質なエピタキシャル薄膜の作製を試み、その
電場誘起絶縁体-金属転移の物理的機構を詳細に評価するとともに、抵抗変化素子としての応用
可能性を探索する事を目的に実験を行った。研究開始時には Ni(S,Se)2 等も含めた複数の電場
誘起型の金属絶縁体物質において良質なエピタキシャル薄膜の作製を検討しており、これらの
予備実験を通じて Ca2RuO4において比較的良質な膜が得やすい事が示されたため、本研究計画で
は Ca2RuO4を主な研究対象物質に選択した。Ca2RuO4では従来、真空製膜法の一種であるパルス
レーザー堆積(PLD)法によって薄膜成長が試みられてきたが、RuO4が持つ高い揮発性に起因して、
真空製膜法においては製膜後の膜に Ru 欠損が容易に形成されてしまうという問題が知られて
いた。この事から本研究では Ca2RuO4薄膜の製膜法として新たに、大気圧下での薄膜成長が可能
な固相エピタキシャル成長(SSE)法を採用し、膜中の Ru 欠損量を低減させる事で、電場誘起型
の金属-絶縁体転移の観測が可能な、Ca2RuO4 の良質なエピタキシャル薄膜の作製を目指した。
作製した Ca2RuO4薄膜に対してはギャップ構造電極を作製して電場の印加を行い、エピタキシャ
ル薄膜における電場誘起金属-絶縁体転移の発現可能性を評価するとともに、膜中の Ru 欠損量
やエピタキシャル応力が転移に及ぼす影響の評価を行い、将来的な抵抗変化素子利用へと向け
た、電場誘起型の金属-絶縁体転移材料薄膜の設計指針の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
室温での PLD 製膜によって単結晶基板上にアモルファス状態の Ca2RuO4前駆体薄膜を堆積させ、
その後外部の電気炉で大気圧下での加熱を行う事で、Ca2RuO4薄膜の固相エピタキシャル成長を
行った。使用した基板は LaAlO3 (001)、LSAT (001)、NdGaO3 (001)である。成長後の Ca2RuO4

薄膜には X線回折測定及びプローブ顕微鏡観察による結晶構造の評価を行い、各種製膜条件が
膜のエピタキシーと結晶性に及ぼす影響を評価した。作製した Ca2RuO4エピタキシャル薄膜では
電気抵抗率の評価を行うとともに、膜上にギャップ構造を持つ Au 電極を作製する事で、電場の
印加実験を行った。電場印加は半導体パラメータアナライザにより行い、印加時おける電流–
電場特性を詳細に測定する事で、Ca2RuO4膜内における絶縁体金属転移の発生を評価した。また
メモリ素子としての特性評価も電流–電場測定を基に行い、不揮発・揮発メモリとしての動作を
探索するとともに、脳型素子としての応用可能性についても評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 固相エピタキシャル成長における各種成長条件を最適化させた結果、本研究では Ca2RuO4

の単結晶エピタキシャル薄膜を作製する事に成功した(図 1(a))。Ca2RuO4は電場誘起金属絶縁体



転移を含めて、その物性の特殊性
について近年国内外で盛んな研
究が展開されている物質である
が、良質なエピタキシャル薄膜の
作製報告はこれまでに無く、詳細
な物性評価は困難な状況であっ
た。そのため本研究において単結
晶膜の作製が実現された事が、今
後の物性研究に対して果たす役
割は大きいと考えられる。直流四
端子法により測定した、Ca2RuO4

エピタキシャル薄膜の面内電気
抵抗率を図 1(b)に示す。PLD 法に
よ り 製 膜 し た 比 較 試 料
(Ca2RuO4/LaAlO3 (001))において
は従来報告と同程度の約 10−2 Ωcm の抵抗率が観測された
のに対し、固相エピタキシャル成長法によって作製した
Ca2RuO4/LaAlO3 (001)薄膜では 2桁以上高い抵抗率が観測
された。この事は非真空下での膜成長によって膜中の Ru
欠損量が低減し、Ca2RuO4薄膜のより本質的な伝導特性が
観測可能となった結果であると考えている。作製された
エピタキシャル薄膜試料は伝導特性以外にも、磁気的測
定や光学測定等の多数の物性評価実験に有用であると予
測され、今後後続の物性評価研究に対して用いる事で、
Ca2RuO4の物性解明へとつながる多くの知見が得られる事
が期待される。 
 
(2) 電場印加用に作製した Au ギャップ電極を図 2(a)に
示す。ギャップ間隔は 20 μm であり、Ca2RuO4エピタキシ
ャル薄膜の上に 2つの Au 電極を堆積させる事で、膜面内

方向に電場を印加している。この電極を用いて測定され
た電流–電場(I–E)特性が図 2(b)である。測定を室温で行
った場合には、I–E 特性には明確な変調は観測されなか
った。一方で測定温度を 50 K 以下とした場合、I–E 特性
には 7–10 kV/cmの電場において電流の急峻なジャンプが
発生しており、Ca2RuO4薄膜中に急激な抵抗減少が発生し
た事が分かる。この抵抗変化は、一定温度において測定
を行った場合には必ず毎回同じ電場値で繰り返し観測されるのに対し、図 2(b)が示す様に、測
定温度を変化させた場合には電流ジャンプの電場値が明確に変化する事が分かっている。これ
らの振る舞いは、観測された抵抗変化現象が Ca2RuO4薄膜の金属-絶縁体転移の発生に由来する
事を強く示唆する。Ca2RuO4 のエピタキシャル薄膜における金属-絶縁体転移の観測報告はこれ
までに無く、本実験の結果は、電場誘起絶縁体金属転移の物性理解の点でも、またデバイス応
用の観点でも高い重要性と新規性を持つものである。作製したエピタキシャル薄膜において転
移が観測され始める温度(50 K)は Ca2RuO4のバルク体が示す金属-絶縁体転移温度(360 K)と比べ
て大幅に低いものであり、この事から作製したエピタキシャル薄膜では、LaAlO3 (001)基板か
らの面内圧縮エピタキシャル歪(−1.7％)によって金属相が安定化されている事が示唆されてい
る。これは Ca2RuO4薄膜の金属-絶縁体転移が、基板や試料形状の変更によって敏感に制御可能
である事を示唆しており、今後のデバイス応用の実現に向けてはそれらの構造的パラメータの
最適化が重要となる事が予測される。 
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