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研究成果の概要（和文）：本研究では、エネルギー問題に貢献しうる興味ある幾つかの物質の結晶成長条件とそ
の物性解明を目指した。特に、大型単結晶が育成できていないためにバルク物性が未解明のままとなっている透
明導電性酸化物(InGaO3)m(ZnO)n（=IGZO-mn）に注目し、それらの大型単結晶の育成条件と輸送特性について詳
細に調査した。その結果、加圧式フローティングゾーン法により一連のIGZO-mnだけでなくその関連物質につい
ても初めて大型単結晶の育成に成功し、この手法が高蒸気圧元素を含む多成分化合物に対して、有効な結晶育成
法であることを明らかにした。また、これらの物質のバルク物性を明確に示すことができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we aimed to elucidate the crystal growth conditions and 
physical properties of several materials of interest that could contribute to energy problems. In 
particular, we focused on transparent conducting oxides (InGaO3)m(ZnO)n (=IGZO-mn), whose bulk 
properties remain unresolved due to the difficulty of growing large single crystals, and 
investigated the growth conditions and transport properties of these large single crystals in 
detail. As a result, we succeeded in growing large single crystals of not only a series of IGZO-mn 
but also related materials by the pressurized floating zone method for the first time, and clarified
 that this method is an effective single crystal growth method for multi-component compounds 
containing high vapor pressure elements. In addition, we were able to clearly demonstrate the bulk 
physical properties of these materials.

研究分野： 機能性材料/結晶成長

キーワード： InGaO3(ZnO)n　加圧式光学フローティング法　大型バルク単結晶　異方的電気伝導　酸素アニール効果
　Ni系酸化物超伝導体薄膜合成　金属有機化合物分解法（MOD法）

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
エネルギー問題に貢献しうる物質の育成法を確立しその物性解明をすることは、エネルギー資源枯渇問題解決に
重要な課題となっている。本研究は、大型単結晶育成は不可能と思われていた(InGaO3)m(ZnO)nのバルク単結晶
育成法を確立し、その電気伝導度がZnO層数に依存し大きな異方性があることを明らかにした点で学術的意義が
ある。大型単結晶育成が可能になったことにより、今後この基板を利用したデバイス応用につながるため社会的
意義がある。
また近年注目されている物質合成法が十分に確立されていないNi系酸化物超伝導体の簡易的な薄膜育成法の確立
を目指し、スピンコート法によるその前駆体物質の育成条件を確立した。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
化石燃料の枯渇および携帯情報端末の普及やIT機器の高性能化に伴う消費電力の増大により

エネルギー問題は、社会的に深刻な問題となっている。そこで、省エネルギーに貢献できる物
質・材料研究が必要とされ、活発な研究が展開されている。このような背景のもと、透明導電
性半導体の一つとして注目されている(InGaO3)m(ZnO)n（IGZO-mn）と銅酸化物高温超伝導体と
類似した電子状態を有した新奇超伝導体LnNiO2（Ln:希土類元素）系物質に注目した。 
（1） IGZO-mnにおいては、高蒸気圧元素を含むためこの物質系の大型単結晶育成は不可能と
考えられていた。その様な中、我々は加圧式フローティング法（P-OFZ法）によりIGZO-11の大
型単結晶育成に世界で初めて成功した［1］。しかし、そのAs-grown単結晶には酸素のみならず
カチオン組成にも若干のばらつきがあるため電気伝導度の値がばらつくという問題、さらに面
内および面外における異方的な電気伝導度の起源や移動度のキャリア密度依存性の起源などが
未解明のまま残っていた。さらに、IGZO-11以外のIGZO-mnバルク単結晶の育成およびそれらの
バルク単結晶物性を明らかにすることが待ち望まれていた。 
（2） Ni系酸化物が超伝導となることが報告され［2］、銅酸化物超伝導体との類似性から、高
温超伝導に必要なゲノム解明に貢献できる可能性を秘めているため注目され続けている。その
理論的研究は盛んに行われる一方、銅酸化物高温超伝導物質と異なり合成法が複雑で十分に確
立されたといえる状況になく、この物質の実験的研究に参加できるのは小数のグループに限ら
れてしまっていた。そこで、再現性のあるより簡易的な合成法が確立できれば、多くの実験系
研究グループがこの物質系の物性研究に参加できるようになりこの物質の超伝導機構解明を加
速的に進展させることができると期待されていた。 
 
２．研究の目的 

上記背景のとも、液晶ディスプレーにおけるオフ状態でのリーク電流が非常に少ないために
省エネルギーに貢献できる IGZO およびジュール熱によるエネルギー損失を抑えることができる
超伝導物質で、かつ高温超伝導に必要な要因を明らかにすることに貢献できる可能性を有した
Ni 系酸化物に注目し、これらの結晶成長法の確立とその電気輸送特性を明らかにするために、
両物質に対して以下の具体的な目的を定めた。 
（1） IGZO-mn 研究における目的 

① 蒸気圧の高い原料を含むインコングルーエント溶融性状を有した多元化合物の単結晶育成
機構解明および良質化の条件の確立すること、 
② IGZO-mn の移動度のキャリア依存性の起源解明 
③ IGZO の高い電気伝導の異方性の起源解明、に定めた。 

（2）Ni 系酸化物超伝導体研究における目的 
① 目的物質の前駆体物質である LnNiO3 に対して既報の薄膜育成法とは異なるより簡易的な

手法による薄膜育成法を確立し、目的物質 LnNiO2 を育成するための還元条件を確立すること 
② キャリ注入により超伝導化を実現する育成条件を確立すること、に定めた。 

 
３．研究の方法 
 IGZO-mn、Sn 置換 IGZO-11、In2O3(ZnO)3の単結晶育成には、P-OFZ 法を用いた。ここで良質化
条件を探るため、圧力、シャフト速度、ギャップ速度、feed rod と seed rod の回転数、feed rod
の ZnO 含有量をパラメータとして、その最適条件を調査した。育成された単結晶に対して、XRD
による格子定数の決定、XRF による組成分析、光吸収測定によるエネルギーギャップ値の決定、
電気伝導率の温度依存性、ホール効果測定、さらにはゼーベック測定、熱伝導度測定などを行い、
評価した。また電子状態は硬 X 線光電子分光（HX-PES）および角度分解型光電子分光（ARPES）
の測定を行い、評価した。 
 Ni 系酸化物薄膜研究では、既報の PLD 法などの物理的な蒸着法でなく、MOD 法により前駆
体 LnNiO3 の成膜条件の最適化と目的物質 LnNiO2 を実現するためにトポタティック還元の最
適化を行った。育成された薄膜に対し XRD、逆格子マップピング、4 端子法による電気抵抗率
測定を用いて評価した。 
 
４．研究成果 
(1) IGZO 関連物質の研究成果 
①  蒸気圧の高い原料を含むインコングルーエント溶融性状を有した多元化合物の良質な単結
晶育成法： 
IGZO-11 に対して我々が提案した P-OFZ 法が、液相法による単結晶育成は不可能と思われてい

た蒸気圧の高い原料を含むインコングルーエント溶融性状を有した様々な多元化合物の単結晶
育成に対しても有効であることを確認できた。その結果として、新たに IGZO-12,IGZO-13,IGZO-
14 などのホモロガス化合物（IGZO-1n）ののみならず、関連物質である In2O3(ZnO)3(IZO-13)や
IGZO-11 の In3+サイトおよび Ga3+サイトへ Sn4+および Zn2+を置換した化合物においても大型単結



晶育成をはじめて成功できた。その一
例を図 1 に示す。但し、IGZO-1n の単結
晶育成においては、n が大きくなるに
従い、原料棒の中に高い蒸気圧物質で
ある ZnO の含有量を化学量論比以上に
増やす必要があること、さらには n が
大きく ZnO の揮発が激しく安定した液
相を実現しづらい場合には、シャフト
速度と Gap 速度を大きくし、かつそこ
で育成された単結晶棒をシードロッド
に利用した繰り返し育成を 3 回以上行
うことで良質化を実現できることを見
いだした。双楕円型ミラーを有した FZ
炉を利用する場合、円周方向の温度均
一性をよりよくするためロッドの回転
数を高めることで、温度勾配による成分移動現象（TGZM 現
象）を抑制することで、より均一な単結晶を育成できるこ
とを確認できた。以上の成果より、例えば次世代ディスプ
レーの赤色マイクロ LED に利用される InGaN の成長用の
基板に利用できる可能性を切り開くことができた。 
 
② IGZO-mn の移動度のキャリア依存性： 
 この課題に対して、まずキャリアドープの根源が酸素
欠陥によるものであることを明らかにするために HX-PES
測定を行った。a-IGZO の光電子分光測定において報告さ
れている価電子帯直上の状態密度は、as-grown（AS）およ
び酸素アニールしたバルク単結晶では共に観測されず、
その起源は酸素欠損由来でないことを明らかにした。（図
２）また図２の挿入図に示されるように、
AS 試料では伝導帯の底にドープされた電
子に起因する EF 近傍の強度が観測される
が、それは酸素アニールによって完全に
消滅するため、あらためてキャリアは酸
素欠陥に由来していることを確認でき
た。 

IGZO-13 バルク単結晶の電気輸送特性
の酸素アニール効果を調べた。その結果、
図 3 の写真に見られるように多くの酸素
欠損を含む青みがかった AS結晶を 1000℃
で 24 時間以上酸素アニールすると、無色
透明になり、面内電気伝導度を 3 桁以上
変化させることに成功した。またアニー
ル時間を長くすると、少なくとも 144 時
間までは c 軸長が単調に長くなることを
明らかにした。また同じアニール条件で
は IGZO-13の電気伝導度は-11より小さく
なることを明らかにした。その一方
で、キャリア密度がほぼ同じ場合に
は、移動度は、ほぼ同じ値を示し、
IGZO-11 と同様にキャリア密度の増
加とともに移動度も大きくなるた
め、キャリ密度の増加により、電子
の緩和時間が長くなるのか、もしく
は電子の有効質量が小さくなるこ
とを示唆する通常の N型半導体とは
異なる奇妙な性質を表している。し
かしこの起源については今後の課
題として残っている。 

 
③ IGZO-1n の異方的電気伝導度： 

IGZO-11 において電気伝導度の比
較的大きな異方性が観測された。そ
こでバルク単結晶がなかったため

図 1:(a),(b)IGZO-12 (c),(d)IGZO-13 単結晶棒 

図 2 IGZO-11 バルク単結晶の
価電子帯スペクトル 

図 3 IGZO-13 の酸素アニール効果 

図 4 IGZO-1n の電気伝導度の異方性と IGZO-11の
EF近傍の ARPES イメージプロット 



に未解明のままになっている物質固有の正確な電子構造を ARPES 測定より明らかにした。図 4
に示すように、AS-IGZO-11 に対しては kxky 面内のバンド分散はきれいなパラボラ型となり、フ
ェルミ面の kxky 面内の断面もほぼ円形となった。さらに、kz 方向のバンド分散を測定し、2 つの
フェルミ面を観測した。これらの結果より、フェルミ面は kz 方向にやや伸びた楕円球的になる
ことを見いだした。 

IGZO-13 の電気的異方性を初めて明らかにできた。IGZO-13 の電気伝導度の異方性は図 4 に
示されているように IGZO-11 よりより大きくなることを明らかにした。これは、電気伝導には
In5s 軌道が主に担っており Zn4s 軌道はフェルミ面の形成には寄与せず、つまり ZnO 層は電子キ
ャリアに対して電位障壁として作用する絶縁層の性質を持っていることを明らかにできた。言
い換えるとZnOブロック数を増やすことによってより 2次元性が強まることを明らかにできた。
これらの成果は、ZnO 層の挿入により、電気的異方性を制御できるため、この電気的異方性を積
極的に活用する機能性素子に利用できる可能性を示唆するものであり、重要な意義を持つもの
である。 
 
(2) Ni 系酸化物薄膜の研究成果 
① 前駆体物質 LnNiO3の MOD 法による薄膜育成（基板種の効果）（Ln=Nd,Pr）と目的物質育成の
ための還元条件の確立 

 
 まず、先行研究に倣い STO 基板上へ MOD 法での成膜を試みた。結果として前駆体 NdNiO3の成
膜に成功し、PLD 法による先行研究に比べ MOD 法では低温、長時間でトポタティック還元を行う
ことで母物質であるNdNiO2の育成に成功した。これによりMOD法を用いたSTO基板上へのLnNiO2
の合成条件を確立することができた。その成果を図 5 に示す。XRD では確かに目的物質を実現で
きているが、その抵抗率の温度依存性は PLD 法によ
り良質な前駆物質を育成できた時の振る舞いとは異
なり弱い絶縁的な振る舞いは見られなかった。 

この起源を探るために、逆格子マッピング測定を
行った。その結果、我々の手法では金属有機化合物
を分解して膜育成するものであるために、前駆体物
質を育成するときの焼成時に有機物が完全に膜から
蒸発せず残ってしまい、それに伴い基板界面圧力が
低下したことで結晶性の低下が起こっていることを
明らかにした。そこで前駆体作製時に格子ミスマッ
チの小さい基板を用い転位、緩和を抑制することで
基板界面圧力を上昇させ無限層構造を安定化させる
ために NGO、LSAT、LAO 基板を用いて成膜した。その
結果、NGO 基板を用いることで図６に示されるよう
に確かに STO 基板に比べ転位、緩和が大幅に改善で
きた。 

 特筆すべき点は還元前後の薄膜の抵抗率が STO 基

板に製膜した際は 100 倍程度まで増加したのに対

し、図７に示されるように NGO 基板に製膜した薄膜においては増加率を 10 倍程度まで抑えるこ

とができたことである。先行研究と同様な物性を示すまでは至らなかったが、この増加率は PLD

法などと同程度であり NGO 基板を用いての成膜によって LnNiO2 の結晶性の上昇に成功した。今

後の課題として先行研究と同様の電気抵抗率の振舞を示すような還元条件の探索が求められる。 

 

 

図 5：STO 基板上に製膜された NdNiO3の還元効果。 

図 6：STO、NGO 基板上に製膜された
NdNiO3の逆格子マッピング 



 

② キャリア注入による超伝導化への試み 

Ln サイトへ Sr を置換しホールドープを行うことで超伝導が実現されるが、それに伴い前駆体作

製時に LnNiO3 が不安定化し二次相である Ruddlesden-Popper 相が主相として表れてしまう。そ

のため我々の研究においては 5%の置換までの成膜に成功しているが、それ以上の置換は今後解

決するべき課題である。 

 

以上のように IGZO および関連物質に関する大型単結晶育成と電気輸送特性に関する研究で
は、ほぼ当初の目的を達成できた。さらには、今後の研究につながる新規大型単結晶の育成にも
成功し、次世代ディスプレーの赤色マイクロ LED に利用される InGaN の成長用の基板に利用で
きる可能性をはじめとして、電気的異方性を積極的に活用する機能性素子に利用できる可能性
を切り拓くことができた。 
また、Ni 系酸化物薄膜に関する研究では既報の手法とは異なる簡易的な手法により、良質な

超伝導薄膜を育成するための条件確立という目的は実現できなかったが、その研究過程におい

て、MOD 法による薄膜育成に対する新しい知見をいくつか得ることができた。 

 

参考文献 

［1］Y. Tanaka et al., CrystEngComm, 2019, 21, 2985 

［2］Li,D.et al.Nature572,624–627(2019) 

 

図８ Nd1-xSrxNiO2の電気抵抗率と XRD パターン 

図 7：NGO 基板上に製膜された NdNiO3の還元効果 
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