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研究成果の概要： 
パルスレーザー堆積法によりバルク合成不可能なイリジウム酸化物単結晶薄膜を作製した。新
規スピネル酸化物Zn1-xLixIr2O4(0 <= x <= 1.0)において、バンド絶縁体である 3 価のイリジウ
ム酸化物ZnIr2O4にホールをドープすることで伝導度が増大したが、全組成領域で半導体的な伝
導を示すことを見出した。ペロブスカイト酸化物SrIrO3が金属伝導を示す一方でホール係数が
降温にしたがって増大する振舞いを見出し、SrIrO3の輸送現象において強いスピン・軌道相互
作用が何らかの役割を果たしている可能性を示唆する結果を得た。 
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１．研究開始当初の背景 
銅酸化物高温超伝導体の発見以来、電子間

の複雑な絡みあい（電子相関）に起因する豊
かな物性を取り扱う一分野としての「強相関
電子系」が発展してきた。これらの研究に際
して，新物質（特に単結晶）の合成はつねに
新たな現象・概念の発見を導いてきたことか
ら、現在に至るまで物質開発は強相関電子系
における中心課題であり続けている。物質開
発の可能性を探るにあたり、最もよく研究さ
れている系であるペロブスカイト型酸化物
の合成可能範囲を検討すると、空白地帯 ―

多結晶の合成すらできていない組成範囲― 
が存在しており、高温超伝導体と同じ結晶構
造をとる物質群ですら、我々は物質の多様性
をカバーしきれていないことがわかる。信頼
性の高い物性評価に不可欠な単結晶の得ら
れる範囲となるとさらに狭まり、むしろ未開
拓の部分が多いとさえ言える。これらは、存
在を予測されながらも従来の合成法では作
製できないために手付かずとなっている「物
質」群であり、ペロブスカイト型酸化物の持
つ多様性と制御性ゆえに大きな鉱脈となる
可能性を十分に秘めている。 



 
２．研究の目的 
本研究ではこのような状況を鑑み、これら

の空白地帯に位置する物質群の単結晶を合
成する。これにより、強相関電子系における
多体効果の本質に迫る興味ある電子物性を
一つでも実現することが本研究の目的であ
る。このような研究を実現する手段として、
エピタキシャル薄膜合成に着目した。実用を
目指した薄膜化の取り組みは高温超伝導体
の発見直後から盛んであり、薄膜合成の手法
は応用研究の一端と位置づけられることが
多い。しかしながら、従来のバルク合成法に
はない以下のような利点から基礎研究のツ
ールとしての薄膜合成という視点を提唱す
る。 
（１）単結晶基板との間でエピタキシャル成
長することにより界面でのエネルギー安定
化（エピタキシャル安定化）が生ずる。これ
により、熱力学的に非平衡状態にある物質相、
準安定相を合成することが可能である。 
（２）（１）は高圧合成とも類似した点であ
るが、さらに薄膜合成では基板の格子定数を
選択し薄膜に引張り歪を与えることで負の
圧力を実現することが可能である。 
（３）得られる試料は必然的に単結晶となり、
各種の物性測定に有利である。 
具体的な製膜手法としてパルスレーザ堆積
法を用いる。強相関電子系の発展に伴い酸化
物薄膜作製に関する技術は長足の進歩を遂
げたが、中でも有力な手法の一つがパルスレ
ーザ堆積法である。これはパルスレーザで素
材のターゲットを瞬間的に加熱し，組成がず
れないように蒸発させ，対向する基板上に薄
膜を形成するという手法である。ターゲット
の組成を精度よく薄膜に転写するという特
長から、多種類の元素からなる複酸化物の合
成に威力を発揮する。本研究においてデバイ
ス応用ではなく、あくまで物質開発を目的と
する点は高い独自性を持つと自負している。 
 
このような着想に至った経緯として研究代
表者が平成 13 年以来パルスレーザ堆積法を
用いた強相関電子系酸化物の薄膜作製に従
事していることが挙げられる。中でも界面エ
ネルギーによるエピタキシャル安定化を積
極的に用いた新物質の薄膜合成で以下の成
果を挙げている。 
（１）層状ペロブスカイト型バナジウム酸化
物薄膜Sr2-xLaxVO4の単結晶薄膜を作製し、バ
ルク合成では不可能であった単結晶化と金
属-絶縁体転移を同時に実現した。 
[J. Matsuno et al., Applied Physics Letters 
82, 194-196 (2003).] 
（２）多結晶合成すら不可能であった層状ペ
ロブスカイト型コバルト酸化物Sr2CoO4の単
結晶薄膜を作製し，転移温度 250 Kの擬二次

元強磁性金属となることを見出した。 
[J. Matsuno et al., Physical Review Letters 
93, 167202(1-4) (2004).] 
（３）一連の層状ペロブスカイト型酸化物
Sr2MO4 （M = Ti, V, Cr, Mn, Co）を系統的
に作製し、4 価の遷移金属酸化物のクーロン
反発・電荷移動エネルギーを光学伝導度測定
から決定した。 
[J. Matsuno et al., Physical Review Letters 
95, 176404(1-4) (2005).] 
これらはほとんどがバルクでは合成不可能
な新物質であり，酸化物の電子物性開発にお
ける新領域を開拓する成果である。特に層状
ペロブスカイト型構造を持つ物質は，高温超
伝導体と全く同じ二次元的な電子構造を持
つことから新奇な電子物性発現が期待され
る。高温超伝導体発見から 20 年が経過しよ
うとする中、物質合成の空白地帯に分け入り
これらの成果をあげたことは本研究が持つ
発展性を証明している。上記の研究では主に
価数 4 を持つ酸化物が中心であり、強相関電
子系の肝といえるモット絶縁体へのキャリ
アドープはバナジウム酸化物でしかなされ
ていない。本研究ではこれらをさらに発展さ
せ、層状ペロブスカイトおよびペロブスカイ
ト構造を持つ物質に対して、ドーピングによ
り発現する電子物性の開拓を行う。 
 
強相関電子系の研究は高温超伝導体に留ま
らない大きな流れを作っており、世界的にみ
て膨大なアクティビティが存在する。しかし
ながらペロブスカイトの物質開発に正面か
ら挑んでいる研究は少ない。本研究はエピタ
キシャル薄膜合成という道具を手にしてペ
ロブスカイトの物質開発を行うというユニ
ークな切り口を持つ。予想通りの成果が得ら
れれば、実験・理論の両面で最も理解が進ん
でいる系に対して新たな知見を付け加える
ことになり、大きなインパクトを与える。 
 
３．研究の方法 
(1) パルスレーザー堆積法による強相関系
薄膜作成  
パルスレーザー堆積用真空装置を用いてペ
ロブスカイト関連の構造を持つ強相関電子
系物質を作製する。遷移金属としてはチタン
から銅まで全ての 3d遷移元素を包括的に取
り入れる。特にチタン、クロム、鉄の層状ペ
ロブスカイトについては母物質（Srエンド）
がモット絶縁体であることが知られており、
電子ドープによる金属への転移、さらには超
伝導の発現が期待できる。研究の進展具合に
よっては 4d、5d遷移元素まで対象を拡げるこ
とも考慮する。単結晶基板には同じくペロブ
スカイト構造を持つSrTiO3、LaAlO3、LaSrAlO4
などを用いる。高品位のエピタキシャル薄膜
を合成する際に最も重要なのはよく制御さ



れた基板表面を用意することである。すなわ
ち、まず原子レベルで平坦な基板表面を用意
し、その上に薄膜を成長させる必要がある。
研究代表者は平成 13 年から 17 年にかけて
SrTiO3 基板を世界で最初に原子レベルで平
坦化した研究グループで博士研究員として
実績を積んでおり、研究遂行にあたって大き
な障害はない。合成と同時に、薄膜の電気、
磁気、光学特性の評価にも携わっており、必
要なノウハウに関しては十分な蓄積を持っ
ている。 
 
(2) 強相関系薄膜の特性評価 
作製した薄膜は基礎特性の評価を行う。すな
わち、電気抵抗率、磁化、原子間力顕微鏡
（AFM）、走査型電子顕微鏡（SEM）、X線回折
（XRD）である。申請者は現在、多目的物理
特性評価システム（PPMS）、磁気特性評価シ
ステム（MPMS）、薄膜用四軸 X線回折装置な
ど基礎特性評価に必要となる装置を研究機
関内で利用できる環境にある。まず、XRD・
AFM・SEM を用いて薄膜の構造や結晶性、結晶
形態（主として表面の平坦性）をチェックす
る。これらを通過した試料に対して磁性と電
気伝導の測定を行い、超伝導、強磁性、金属
-絶縁体転移に代表される特異な電子物性を
検出する。 
 
(3) 強相関系薄膜の電子構造決定：光学測定 
薄膜試料は分光学的手法と相性のよい以下
の特長を持つ。 
① 大面積の試料が得やすい：通常使用する
基板サイズは 10 mm 角であり、このサイズの
バルク単結晶試料が得られることは稀であ
る。 
② 表面平坦性が高い：試料表面はペロブス
カイトのユニットセル 0.4 nm のオーダーで
平坦化が可能である。バルク単結晶試料のへ
き開面は同程度に平坦であるが、同時に①の
大面積の要求を満たすことは困難である。 
さらに光学測定においては、透過・反射スペ
クトルの両方が測定可能であることから、あ
る波長での光学定数を実部・虚部ともに知る
ことができる。バルク物質の光学伝導度が反
射率スペクトルに Kramers-Kronig 変換を組
み合わせて得られることと比較して、曖昧さ
のない光学伝導度スペクトルを測定する上
で大きな利点を持つ。ここでは eV オーダー
の電子構造パラメータ（クーロン反発エネル
ギーや電荷移動エネルギー）決定を目指す。
申請者は研究機関内でフーリエ型赤外分光
器、回折格子分光器を利用できる環境にある。 
 
(4) 強相関系薄膜の電子構造決定：光電子分
光測定 
第三世代放射光の特性を生かした硬 X線領域
での光電子分光が盛んになりつつある。8 keV

程度の励起光を用いた場合、光電子の脱出深
さ～10 nm は膜厚と同程度であり、バルク敏
感性が高まり表面処理を問題にしなくてよ
い。また硬 X線領域では試料に対し光をすれ
すれ入射にすることで信号強度が増大する
ため、大面積かつ平坦という薄膜の特長を最
大限に生かした高スループットでの電子構
造同定が期待できる。内殻スペクトルから電
子構造パラメータを決定すると同時に、価電
子帯スペクトルからフェルミ準位近傍の電
子状態を理解する。申請者は大学院在籍時の
5年間にわたり強相関バルク物質の光電子分
光に従事し、データの取得・解釈に必要な経
験を積んでいることもプラスにはたらく。実
験は放射光施設（SPring-8）を利用して行う。 
 
 
４．研究成果 
パルスレーザー堆積用真空装置を用いてペロ
ブスカイト関連の構造を持つ強相関電子系物
質を作製し、その基礎物性評価を行った。 
(1) マンガンペロブスカイト薄膜の作製と評
価 

マンガン酸化物は磁性と伝導性を併せ持つ
ことから他の酸化物との接合・超格子を作製
する構成要素として重要であり、かつ強相関
酸化物一般の製膜条件の基準点となる物質で
ある。SrTiO3基板上にLa0.6Sr0.4MnO3単結晶薄膜
を作製し、X線回折と磁化の測定により、薄膜
の面内格子定数が基板と一致するコヒーレン
トエピタキシーを実現していることを確認し
た。低酸素分圧（1 mTorr）と高酸素分圧（150 
mTorr）の両方で製膜条件を最適化するととも
に、低酸素分圧下では反射高速電子線回折の
その場観察を行い、原子層レベルでの積層制
御を確認した。 
(2) イリジウムペロブスカイト薄膜の作製 

イリジウム酸化物は一般に焼結性が低いた
めにパルスレーザー堆積法のターゲットを作
製するのが困難である。この困難を解決すべ
くスパークプラズマ焼結法によりSrIrO3の多
結晶ペレットを作製し、実用上十分な焼結度
のターゲット作製に成功した。この手法はル
テニウムなど他の焼結困難な酸化物のターゲ
ット作製にも広く応用可能であり、エピタキ
シャル安定化による物質開発一般に有効であ
る。得られたターゲットを用いて金属的特性
を示すSrIrO3単結晶薄膜をSrTiO3基板上に作
製することに成功した。バルクのペロブスカ
イト型SrIrO3は高圧安定相であることから、
エピタキシャル安定化が有効に働いて薄膜作
製に成功したと考えられる。一方同様の方法
では層状ペロブスカイトSr2IrO4を安定化する
ことはできず、さらに別の機構が必要である
との知見を得た。SrIrO3薄膜をSrTiO3(001)基
板上に作成し輸送特性を詳細に調べた結果、
電気抵抗は150 K以下で局在的振舞いを示す
ものの、金属伝導で説明できることが分かっ
た。一方でホール係数は降温にしたがって増
大する振舞いがみられた。これをキャリア濃
度の温度変化と考えると最低温（2 K）では5



×1020cm-3程度のキャリア濃度となり単純な
金属としては低い値を示し、SrIrO3の輸送現
象において強いスピン・軌道相互作用が何ら
かの役割を果たしている可能性を示唆してい
る。 
 

(3) イリジウムスピネル酸化物薄膜の作製と
評価 
イリジウム酸化物は、異常ホール効果
(Pr2Ir2O7)などの基礎的な物性研究から電極
材料(IrO2)への応用研究に至るまで広く研究
されている物質群の一つである。酸化物にお
いてイリジウムの酸化数は4価が圧倒的に安
定であるが、3価のイリジウムにホールをドー
プした新規イリジウム酸化物 Zn1-xLixIr2O4(0 
<= x <= 1.0)のエピタキシャル成長に成功し
た。基板としてはLiNbO3(0001)を用いた。イ
リジウムを含むスピネル酸化物はバルクには
知られておらず、これらの酸化物はパルスレ
ーザ堆積法によるエピタキシャル安定化を用
いて実現したバルク準安定な新物質である。3
価のイリジウムを持つバンド絶縁体である
ZnIr2O4に対してLiを置換することにより、最
低温での抵抗値は減少しx=0.7で最小値をと
った。これはホールドーピングによるものと
考えられるが、金属状態を実現することはで
きなかった。 
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