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研究成果の概要（和文）：本研究では、高品質薄膜合成技術と低温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により、新しい遷移金属複合アニオン酸化物薄膜の作製、遷移金属複合アニオ
ン酸化物薄膜の光機能の創出、遷移金属複合アニオン酸化物の電子状態の解明を行った。新しいクロム酸フッ化
物、イリジウム酸フッ化物、ルテニウム酸フッ化物、ニオブ酸窒化物および強酸化したコバルト酸化物のナノ薄
膜の作製に成功した。また、光機能を含むこれらの電子物性と電子状態を実験的に明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we carried out the fabrication of new mixed-anion transition 
metal oxide thin films, the creation of optical functions of the mixed-anion transition metal oxide 
thin films, and the investigation of the electronic structures by combining high-quality nano thin 
film fabrication techniques with low-temperature topotactic synthesis. New chromium oxyfluorides, 
iridium oxyfluorides, ruthenium oxyfluorides, niobium oxynitrides, and highly oxidized cobalt oxide 
thin films were successfully fabricated, and their electronic properties and electronic structures 
were elucidated.

研究分野： 固体物理化学

キーワード： 複合アニオン　薄膜新材料　電子状態
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研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属酸化物の多くは強相関電子系と呼ばれる物質群であり、強いクーロン斥力相互作用から生じる電子相関
の効果により特異な物性を示す。強相関遷移金属酸化物の中において、光照射により電気伝導性や磁性が変化す
る現象が観測されている。光で物性を操作する光科学の研究は、電子・スピン物性の理解、非平衡物質相の探
索、および光による物性の超高速スイッチング等の応用に寄与している。したがって、本研究の成果は、遷移金
属複合アニオン酸化物の電子物性と電子状態に関する新知見を与え、エレクトロニクスやスピントロニクス、
創・省・蓄エネルギー材料等の先端材料分野に貢献する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 

近年、分子層エピタキシー技術の発展により、高温超伝導・巨大磁気抵抗・強誘電性など多彩
な物性を示す強相関遷移金属酸化物の高品質なエピタキシャル薄膜が得られるようになってき
た。これらの強相関遷移金属酸化物は、元素をドープすることで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的な圧力を加える方法や、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る。ところがこれらの薄膜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）ドープの例は少ない。これは、カチオンドープ
が固相反応法で容易に出来るのに対して、アニオンドープは有毒で扱いにくいアンモニアガス
やフッ素ガスを必要とするなど技術的な困難を伴うからである。一方で、超伝導や高イオン伝導
などの特異な物性が複合アニオン酸化物のバルク体の研究で次々と発見されており、簡便に複
合アニオン酸化物薄膜を作製する手法が求められている。 

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、研究代表者は電気化学的な手
法や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
法に注目してきた。トポタクティック反応とは、物質の基本骨格が保たれたまま一部の元素が出
入りする反応であり、固相反応法と比べて低温で進行することが特長の一つである。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、バルク試料では反応が十分に進行せず
合成が困難だった物質も、薄膜形状ではアニオンドープが可能となる。また、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（次元性）・基板応力（2 軸圧力）・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。 
 これまで研究代表者は、種々の遷移金属酸化物エピタキシャル薄膜に対する強還元（酸素脱離）
と水素ドープ、フッ素ドープ、強酸化（酸素ドープ）に成功し、高品質薄膜合成技術と低温トポ
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」を確立した。さら
に、基板応力やトポタクティック反応の条件を変えることで、ドープしたアニオンの配列を制御
できることも見出している。この「アニオンドープ酸化物エピタキシー法」を活用・発展させる
ことで、これまでにない機能を持った複合アニオン酸化物薄膜・ヘテロ構造を創出できると考え
られる。 
 
 
２．研究の目的 
 
 遷移金属酸化物の多くは強相関電子系と呼ばれる物質群であり、強いクーロン斥力相互作用
から生じる電子相関の効果により特異な物性を示す。強相関遷移金属酸化物の中において、光照
射により電気伝導性や磁性が変化する現象が観測されている。例えば、バナジウム系（VO2 等）
の光誘起金属―絶縁体転移や、マンガン系（La1-xCaxMnO3等）の光誘起磁化などが知られている。
光で物性を操作する光科学の研究は、電子・スピン物性の理解、非平衡物質相の探索、および光
による物性の超高速スイッチング等の応用に貢献している。遷移金属酸化物への光照射の研究
で豊かな物性が開拓されてきたことを考えると、複合アニオン酸化物でもさらなる新しい光機
能の発現が期待される。 

そこで本研究では、アニオンドープ酸化物エピタキシー法の新合成ルートの開拓、遷移金属複
合アニオン酸化物薄膜・ヘテロ構造の新しい光機能の創出を目指すとともに、複合アニオン酸化
物薄膜の光機能発現機構を電子状態の観点から解明することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 

複合アニオン酸化物薄膜の合成では、はじめに、線貴金属酸化物の前駆体薄膜をパルスレーザ
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り結晶中の酸素
欠損を制御したり、格子定数・配向の異なる基板を用いて格子歪みを制御した。次に、トポタク
ティック合成法を用いて前駆体薄膜を複合アニオン化した。酸フッ化物薄膜の作製では、フッ素
源にポリフッ化ビニリデンを用いて、アルゴンガスを流した管状炉中で加熱して行った。酸窒化
物薄膜の合成は、プラズマ支援窒化法あるいはアンモノリシス法を用いて行った。酸素空孔に O2-

イオンを導入するトポタクティック酸化反応には、酸化剤として NaClO 水溶液を用いた強酸化
反応を採用した。 

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。具体的に、結晶構造は X 線回折・透過型電子顕微鏡測定、化学
組成はエネルギー分散型 X 線分析、X 線光電子分光等、輸送・磁気特性は 4 端子抵抗測定および
超伝導量子干渉計、光学特性は紫外可視近赤外分光、電子状態は光電子分光や X 線磁気円二色
性、時間分解 X 線分光測定により行った。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、局所構造と電子物性の関連性について考察した。 

 



４．研究成果 
 
４－(1)．低温トポタクティック合成によるペロブスカイト型クロム酸フッ化物エピタキシャル
薄膜の作製と電子物性 
 

ペロブスカイト型クロム酸フッ化物 SrCrO2.6F0.4 エピタキシャル薄膜を、ポリフッ化ビニリデ
ンをフッ素源として、SrCrO2.8前駆体薄膜の低温トポタクティックフッ化反応を用いて作製した。
得られた SrCrO2.6F0.4薄膜は、バルクの多結晶 SrCrO2.8F0.2とは異なる化学組成であった。これは、
薄膜形状では反応性が高いため、フッ素の置換量が多くなったと考えられる。Cr3.6+を含む前駆
体薄膜とフッ化薄膜は、いずれも 300 K で金属の Cr4+を含む SrCrO3とは対照的に、バンドギャ
ップ約 0.6 eV の絶縁体であった。SrCrO2.8、SrCrO3、SrCrO2.6F0.4薄膜の価電子帯スペクトルおよ
び伝導帯スペクトルから、Cr 価数の低下に伴うコヒーレント部分からインコヒーレント部分へ
のスペクトル強度移動が観測され、強い電子相関効果を持つことが示された。本研究は、クロム
酸化物の結晶構造および電子物性に相関するフッ素ドーピング効果について、基礎的な理解を
与えるものである。 
 
Chikamatsu, A.; Maruyama, T.; Katayama, T.; Su, Y.; Tsujimoto, Y.; Yamaura, K.; Kitamura, 
M.; Horiba, K.; Kumigashira, H.; Hasegawa, Phys. Rev. Mater. 2020, 4 (2), 025004.  
 
 
４－(2)．フッ素ドーピングによる Ca2RuO4薄膜の結晶構造および電子物性変化 
 

層状ペロブスカイト型ルテニウム酸フッ化物は、様々な結晶構造と Ru の酸化状態を持ち、特
異な物性を示す。これまで Sr を A サイトとする様々な層状ルテニウム酸化物のトポケミカルフ
ッ化反応が報告されているが、より小さな Ca イオンを含む層状ルテニウム酸化物のフッ化に関
する報告はなかった。本研究では、LaSrAlO4 (001)基板上に作製した Ca2RuO4前駆体薄膜にポリ
フッ化ビニリデンを用いてトポケミカルフッ化反応を施し、純度の高い層状カルシウムルテニ
ウム酸フッ化物単結晶薄膜を作製した。得られたフッ化薄膜の化学組成はエネルギー分散型 X 線
分光法および X 線光電子分光法により決定され、Ru4+を持つ Sr2RuO3F2 薄膜の場合とは異なり、
Ru3+である Ca2RuO2.5F2であることが分かった。走査型透過電子顕微鏡観察の結果、Sr2RuO3F2薄膜
が SrO 層に 2 つの不等価な F-サイトを持っていたのに対し、Ca2RuO2.5F2薄膜は CaO 岩塩ブロック
に 1 つの F-サイトしか存在しなかった。さらに、Ca2RuO2.5F2膜は 300 K での電気抵抗率が 8.6×
10-2 Ω cm の絶縁体であり、ρの温度挙動は 2 次元可変範囲ホッピングモデルでよく説明され
た。これらの結果は、局所的な歪みがルテニウム酸化物のトポケミカルフッ化反応を支配する重
要な要素であり、反応体の結晶構造や電子構造に影響を与えることを示している。 
 
Fukuma, S.; Chikamatsu, A.; Katayama, T.; Maruyama, T.; Yanagisawa, K.; Kimoto, K.; 
Kitamura, M.; Horiba, K.; Kumigashira, H.; Hirose, Y.; Hasegawa, T. Phys. Rev. Mater. 
2022, 6 (3), 035002. 
 
 
４－(3)．Sr2IrO4薄膜の電子状態および電子輸送特性に及ぼすフッ化の影響 
 

5d 系遷移金属酸化物であるイリジウム酸化物は、大きなスピン軌道相互作用（spin-orbit 
interaction, SOI）が物性と関係しており、3d、4d 系とは異なる機構によって物性が発現する
ことが知られている。例えば、Sr2IrO4は SOI と結晶場の協奏により有効全角運動量 Jeff = 1/2 モ
ット絶縁体となる。本研究では、パルスレーザー堆積法とトポタクティックフッ化反応により層
状ペロブスカイト型 Sr2IrO4-xF2x 薄膜を作製し、その構造、電子状態、電子輸送特性について調
べた。フッ化反応では、Ir4+を保持したまま、SrO 岩塩層への F-イオンの挿入と IrO6八面体の F-

イオン置換が同時に起きる反応であった。フッ素量は 2x ≈ 3 と評価され、バルク体での値より
はるかに大きいことが分かった。また、光学測定および光電子分光測定から、フッ素の大きな電
気陰性度によりフッ化によって Jeff = 3/2 が安定化することが明らかになった。さらに、
Sr2IrO2.5F3 薄膜は Efros-Shklovskii 可変範囲ホッピングによって表される半導体的な挙動を示
し、クーロン相互作用がキャリアホッピングに重要な役割を果たすことが明らかになった。これ
らの結果は、層状ペロブスカイト型イリジウム酸化物の新奇物性を探索するにあたり、電子状態
を変化させられるアニオンドーピングが有用であることを示している。 
 
Maruyama, T.; Chikamatsu, A.; Katayama, T.; Kuramochi, K.; Ogino, H.; Kitamura, M.; 
Horiba, K.; Kumigashira, H.; Hasegawa, T. J. Mater. Chem. C 2020, 8 (24), 8268–8274. 
 
 
 
 



４－(4)．ペロブスカイト型バナジウム酸窒化物における歪みによるアニオン空孔層の生成とス
イッチング 
 

ペロブスカイト酸化物は、様々なアニオン－空孔秩序を持ち、その性質を大きく変化させるこ
とができるが、その秩序パターンを制御することは困難である。また、酸化物薄膜と基板との間
に生じる格子歪みは、物性変化を引き起こすが、化学組成の変化についてはあまり注目されてい
なかった。本研究では、ペロブスカイト酸化物 SrVO3の酸窒化物化と薄膜化により、アニオン－
空孔パターンの歪み誘起生成とスイッチングを実現した。SrVO3 エピタキシャル薄膜は、アンモ
ニア処理によってトポタクティックにアニオン欠損した SrVOxNy薄膜が得られ、アニオン欠損面
の方向や周期性は、既知の結晶方位の変化とは異なり、使用する基板によって変化することを見
出した。第一原理計算では、薄膜の二軸歪み効果が確かめられた。さらに、SrVOxNy薄膜は、酸化
物ヘテロ構造のように、絶縁体と金属ブロックの超格子を持っていることが明らかになった。本
研究は、エピタキシャル歪みと複合アニオン化による化学修飾で、単純なペロブスカイト酸化物
を超格子にできることを示している。 
 
Yamamoto, T.; Chikamatsu, A.; Kitagawa, S.; Izumo, N.; Yamashita, S.; Takatsu, H.; 
Ochi, M.; Maruyama, T.; Namba, M.; Sun, W.; Nakashima, T.; Takeiri, F.; Fujii, K.; 
Yashima, M.; Sugisawa, Y.; Sano, M.; Hirose, Y.; Sekiba, D.; Brown, C. M.; Honda, T.; 
Ikeda, K.; Otomo, T.; Kuroki, K.; Ishida, K.; Mori, T.; Kimoto, K.; Hasegawa, T.; 
Kageyama, H. Nat. Commun. 2020, 11 (1), 5923. 
 
 
４－(5)．窒素含有量の異なる EuNbO3-xNx単結晶薄膜における負の磁気抵抗 
 

ペロブスカイト型ユーロピウムニオブ酸窒化物（EuNbO2N）は、低温で巨大な負の磁気抵抗（MR 
> -99％）を示す。この負の磁気抵抗における窒素の役割を調べるため、本研究では窒素含有量
の異なる EuNbO3-xNx単結晶薄膜（x = 0.6,0.7,1.0）を作製し、その磁気伝導特性を測定した。す
べての薄膜は約 3.0 µB/f.u.の飽和磁化を示し、Eu イオンのほぼ半分が x とは無関係に 3 価で存
在することが明らかになった。EuNbO3-xNx薄膜の輸送特性は x の増加とともに金属から半導体へ
と徐々に変化した。この半導体的な振舞いは、3 次元の可変範囲ホッピング伝導で最もよく説明
でき、アニオンサイトに窒素がランダムに分布しているためキャリアの局在化が起きているこ
とが示唆された。x が増加すると、2 K での負の MR は 98 %まで増加し、バルク体の EuNbO2N で
報告されているものとよく一致した。このことは、EuNbO2N の巨大な MR が本質的なものである
ことを証明している。EuNbO3-xNxの巨大な負の MR において、局在する Nb 4d1電子と Eu2+ 4f 電子
間の d-f 交換相互作用が重要な役割を果たすと考えられる。 
 
Maruyama, T.; Hirose, Y.; Katayama, T.; Sugisawa, Y.; Sekiba, D.; Hasegawa, T.; 
Chikamatsu, A. J. Mater. Chem. C 2022, 10 (39), 14661–14667. 
 
 
４－(6)．X 線分光法による A サイト層秩序型ダブルペロブスカイト YBaCo2Ox（x = 5.3, 6）薄
膜の電子状態の解明 
 

本研究では、A サイト層秩序型ダブルペロブスカイト YBaCo2O6および YBaCo2O5.3エピタキシャ
ル薄膜の電子構造を、X 線光電子分光法（PES）、X 線吸収分光法（XAS）、X 線磁気円二色性（XMCD）
測定により調査した。YBaCo2O6薄膜の価電子帯 PES スペクトルはフェルミエネルギー（EF）にお
いて有限の状態密度（DOS）を示し、一方 YBaCo2O5.3薄膜では EF上で DOS は観測されず、それぞ
れ金属および絶縁体の電子輸送特性によく対応した。Co の L-edge XAS 測定により、YBaCo2O6中
の Co イオンは高スピン（HS）Co3+（50%）と中間スピン（IS）Co4+（50%）の混合原子価状態であ
り、YBaCo2O5.3中には HS Co3+（80%）と HS Co2+（20%）が共存していることがわかった。XMCD 測
定から、YBaCo2O6の強磁性には、HS Co3+と IS Co4+の両方が寄与していることが明らかになった。 
 
Chikamatsu, A.; Katayama, T.; Maruyama, T.; Kitamura, M.; Horiba, K.; Kumigashira, H.; 
Wadati, H.; Hasegawa, Appl. Phys. Lett. 2021, 118 (1), 012401. 
 
 
 

  



４－(7)．ダブルペロブスカイト型コバルト酸化物のイオン秩序エンジニアリング 
 

ダブルペロブスカイト型 GdBaCo2O5.5（GBCO）は、c 軸方向の A サイト Gd/Ba 秩序と b 軸方向の
八面体 CoO6/ピラミッド CoO5秩序の 2 つのイオン秩序によって、温度や磁場で強磁性から反強磁
性に転移する。本研究では、単結晶基板を適切に選択することで、GBCO 膜のイオン秩序を制御
できることを実証した。具体的には、Gd/Ba オーダーのみ（SrTiO3 (001)上）、CoO6/CoO5オーダ
ーのみ（LaSrGaO4 (001)上）、Gd/Ba と CoO6/CoO5の両方（NdGaO3 (110)と LaSrAlO4 (001)（LSAO））
の 4 種類の構造を持つ薄膜を作り分けることができた。基板選択による選択的なイオン秩序に
加えて、LSAO 上の GBCO 薄膜では[CoOx]-[CoOy]の積層をドメイン境界とする複数のドメインも見
出された。磁気、磁気抵抗、共鳴 X 線磁気回折測定から、上記の GBCO 薄膜の磁気特性が広く変
調していることが明らかになった。GBCO 薄膜のイオン秩序制御により、面内方向と垂直方向と
の異なる磁気相転移挙動と磁気異方性転換が観察された。エピタキシャル歪みによるイオン秩
序エンジニアリングは、ダブルペロブスカイトの新奇電子機能探索のための新しいアプローチ
である。 
 
Katayama, T.; Chikamatsu, A.; Zhang, Y.; Yasui, S.; Wadati, H.; Hasegawa, T. Chem. 
Mater. 2021, 33 (14), 5675–5680. 
 
 
４－(8)．ダブルペロブスカイト型コバルト酸化物薄膜の光誘起反強磁性-強磁性およびスピン
状態遷移 
 

超高速なスピンのダイナミクスは、レーザー光の照射による将来の超高速メモリーなどにつ
ながるため、基礎学理および応用の観点から注目を集めている。本研究では、時間分解 X 線磁気
円二色性反射率法（XMCDR）と共鳴磁気 X 線回折法（RMXD）により、ダブルペロブスカイト型コ
バルト酸化物薄膜 GdBaCo2O5.5薄膜の強磁性と反強磁性の両方の動的挙動を調べ、過渡的な XMCDR
（FM 秩序に敏感）が励起されていない値より増加し、RMXD（AFM 秩序に敏感）が減衰する様子が
観測された。これらの結果は、レーザー照射してピコ秒という超高速な時間の後に、反強磁性で
あった薄膜が強磁性となり、磁化が増加するというスピンのダイナミクスを示している。本結果
により、レーザーが薄膜の磁気構造を瞬間的に変える新しい操作手段になることが実証された。 
 
Zhang, Y.; Katayama, T.; Chikamatsu, A.; Schüßler-Langeheine, C.; Pontius, N.; Hirata, 
Y.; Takubo, K.; Yamagami, K.; Ikeda, K.; Yamamoto, K.; Hasegawa, T.; Wadati, H. Commun. 
Phys. 2022, 5 (1), 50. 
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