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研究成果の概要（和文）：多層膜固相エピタキシー法を用いて、La2O2Biエピタキシャル薄膜を初めて合成し、
既報の多結晶試料の3倍の高移動度を実現し、La2O2Biが半金属であることを明らかにした。また、分子線エピタ
キシー法によるLa2O2Sbエピタキシャル薄膜にも成功し、La2O2Sbエピタキシャル薄膜における劇的な抵抗低減の
起源がSb欠損にあることを明らかにした。さらに予想外の展開として、多層膜固相エピタキシー法により、1000
℃近くの高温条件で、LaSbとLaBiの薄膜合成を実現した。また、Y2O2Bi多結晶試料に対して、様々な元素置換を
施すことで、酸素挿入に限らない超伝導転移温度のc/a比依存性を見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have synthesized La2O2Bi epitaxial thin films by 
multilayer solid phase epitaxy for the first time, achieved three times higher mobility than 
previously reported polycrystalline samples, and revealed the semimetallic nature of the La2O2Bi. We
 synthesized La2O2Sb epitaxial thin films by molecular beam epitaxy, and demonstrated that the Sb 
deficiency is the origin of the dramatic resistance reduction in La2O2Sb epitaxial thin films. As an
 unexpected result, rock-salt type LaSb and LaBi thin films were synthesized by multilayer solid 
phase epitaxy under high temperature conditions of nearly 1000°C. In addition, we found a c/a ratio
 dependence of the superconducting transition temperature, which is not limited to oxygen insertion,
 by applying various elemental substitutions to Y2O2Bi polycrystalline samples.

研究分野：固体化学

キーワード： 正方格子　ニクトゲン　エピタキシャル薄膜　超伝導　高移動度
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研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェンの発見以降、単原子の原子層物質はハニカム格子系を中心としてさかんに研究されている。そうした
中、本研究では、単原子正方格子層を含む層状物質La2O2Pn (Pn =Sb, Bi)のエピタキシャル薄膜の合成を実現
し、電子物性を評価した。ハニカム格子系に肩を並べる成果とは言い難いが、単原子正方格子という新しい系を
開拓できた点に学術的な意義がある。また、多層膜固相エピタキシー法によって、単原子正方格子物質だけでは
なく、岩塩構造のLaPnの薄膜合成も実現できたことから、蒸気圧の高い元素を含む物質の薄膜合成における多層
膜固相エピタキシー法の有用性を示すことができた。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

 

銅酸化物高温超伝導に代表されるように、層状物質における物性開拓は古くから盛んである。
最近では、グラフェンにおける超高移動度と量子輸送現象が発見され以降、ハニカム格子系を中
心として、究極の層状物質である原子層物質における研究が活発化している。 

RE2O2Pn (RE = 希土類元素; Pn = Sb, Bi)はニクトゲン (Pn)正方格子と RE2O2層で構成される層
状物質であり、フェルミ準位近傍の電子状態が Pn の p 軌道のみで構成される。したがって、単
原子 Pn 正方格子のみが電気伝導に関与するため、RE2O2層への元素置換によるランダムネスの
導入を伴わないキャリアドーピングによる物性開拓ができる。そうした中、RE2O2Bi において、
ランダムネスの導入を伴わない過剰酸素挿入による「正方格子層間距離の伸長」というユニーク
な手法を見出し、超伝導や高移動度を実現した [R. Sei, H. Kawasoko et al., Dalton. Trans. 49, 3321 

(2020), K. Matsumoto, H. Kawasoko et al., Appl. Phys. Lett. 116, 191901 (2020)]。 

これらの RE2O2Pn における研究は、多結晶バルク試料を用いた研究であり、エピタキシャル
薄膜などの単結晶試料を合成できれば、多結晶試料では不可能な、Pn 正方格子のイントリンシ
ックな物性解明も可能となる。ただ一般に、Pn の高い蒸気圧ゆえに、Pn を含む物質の薄膜合成
は困難である。しかし、スパッタリング装置を用いた多層膜固相エピタキシー法により、
MgO(001)基板上に、高結晶性の La2O2Sb(001)エピタキシャル薄膜を初めて合成し、既報の多結
晶バルク試料の 1/10000 程度の極めて低い電気抵抗率を実現した [Y, Yamamoto, H. Kawasoko et 

al., J. Mater. Chem. C 9, 6880 (2021)] 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、多層膜固相エピタキシー法によりニクトゲン正方格子酸化物 RE2O2Pn (RE = 希
土類元素; Pn = Sb, Bi)のエピタキシャル薄膜を合成し、エピタキシャル圧縮歪み・化学ドーピン
グ・極薄膜化により、高移動度や超伝導の実現をめざす。また、移動度と超伝導転移温度におけ
る次元性・キャリア密度の役割を体系的に明らかにする。 

 

 

３．研究の方法 

 

多層膜固相エピタキシー法を用い、RE2O2Pn (RE = 希土類元素; Pn = Sb, Bi)のエピタキシャル
薄膜を合成する。また、合成条件の最適化により、高品質化をめざす。得られた薄膜については、
結晶構造・化学組成・電子輸送特性を評価する。 

 

 

４．研究成果 

 

(1) La2O2Bi エピタキシャル薄膜の合成と物性評価 

多層膜固相エピタキシー法を用い、単結晶基板・加熱温度などの合成条件を最適化することで、
MgO(100)基板上でのみ、La2O2Bi エピタキシャル薄膜が合成できることを見出した。電気抵抗率
の温度依存性を既報と比較することで、La2O2Bi エピタキシャル薄膜が、おおよそ化学量論組成
であることがわかった。キャリア移動度は 21 cm2/Vs (10 K)となり、既報の多結晶バルク試料の
3 倍に増大した。これは、主に、エピタキシャル薄膜化による粒界散乱の低減に由来すると考え
られる。また、ホール係数は、150 K 前後で負から正に符号が反転し、光学吸収スペクトル測定
では、バンドキャップは観測されなかった。したがって、La2O2Bi エピタキシャル薄膜が半金属
であることがわかった [Y. Yamamoto, H. Kawasoko et al., ACS Appl. Nano Mater. 6, 20673 (2023)]。 

 

(2) La2O2Sb エピタキシャル薄膜の合成と物性評価 

La2O2Sb エピタキシャル薄膜では更なる物性開拓を狙い、多層膜固相エピタキシー法を用い、
異なる単結晶基板上への合成を試みた。単結晶基板としては MgO (格子ミスマッチ: -3.6%)、SrF2 

(-0.73%)、MgAl2O4 (0.63%)、GdScO3 (2.6%)、DyScO3 (3.1%)、NdGaO3 (5.5%)、LaAlO3 (6.4%)を用
いた。結果としては、MgO(001)基板のみで単相の La2O2Sb(001)エピタキシャル薄膜が得られた
が、それ以外の基板では、La2O3や LaOF などの不純物相の形成により、La2O2Sb(001)エピタキシ
ャル薄膜を単相で得ることはできなかった。これらの結果から、多層膜固相エピタキシー法では、
良好な格子ミスマッチだけではなく、前駆体多層膜との反応し難さという観点での基板の選定
が重要であることがわかった。 

合成条件の狭さゆえに、多層膜固相エピタキシー法では薄膜制御が困難であったため、分子線
エピタキシー法により、La2O2Sb エピタキシャル薄膜 (MBE 膜)の直接成膜にも取り組んだ。そ



の電気輸送特性の解明をめざした。その結果、MgO(001)基板を用い、La と Sb を蒸着源として、
蒸着速度比率・酸素分圧・成長温度を最適化することで、直接成膜による La2O2Sb エピタキシャ
ル薄膜の合成を初めて実現した。さらに、結晶構造解析と化学組成分析から、MBE 膜は Sb 欠損
を多く含むみながらも、多層膜固相エピタキシー法で合成した La2O2Sb エピタキシャル薄膜 

(SPE 膜)と同等の結晶性を維持していることがわかった。MBE 膜の電気抵抗率は半導体的な挙
動を示し、300 K では、多結晶体バルク試料の約 1/10000、SPE 膜の約 1/2 となった。ホール効果
の測定から、MBE 薄膜の電子キャリア密度は、SPE 膜と比べて約 10 倍程度大きくなり高く、Sb

欠損に由来のする電子キャリアが多く存在することがわかった。また、成膜手法によらず、
La2OSb エピタキシャル薄膜では低い電気抵抗率が実現することがわかった。これらの成果につ
いては、現在論文準備中である。 

 

(3) 岩塩型構造 LaSb・LaBi の薄膜合成 

予想外の展開として、上記の La2O2Bi・La2O2Sb エピタキシャル薄膜の合成条件の最適化の過
程で、1000℃近くの高温条件において、MgAl2O4(001)基板上に岩塩構造の LaSb(001)エピタキシ
ャル薄膜の合成を見出した。高温条件に由来して高い結晶性が実現し、LaSb(001)エピタキシャ
ル薄膜における室温の電気抵抗率は、単結晶バルク試料と同程度となった  [N. Ishigane, 

H. Kawasoko, et al., Chem. Lett. 52, 263 (2023)]。さらに、1000℃近くの高温条件で、(001)配向し
た LaBi 薄膜の合成にも成功した。LaBi 薄膜では、金属的な電気伝導性に加え、非線形なホール
効果も観測し、バルク物質に整合する半金属状態が実現していることがわかった [K. Yoshikawa, 

H. Kawasoko, et al., CrystEngComm 26, 2940 (2024)]。LaSb などの希土類モノニクタイドの薄膜合
成では、ニクトゲンの蒸発のしやすさから、分子線エピタキシー法などによる直接成膜では、
400℃程度が上限であり、蒸気圧の高い元素を含む物質の薄膜合成における多層膜固相エピタキ
シー法の有用性を示すことができた。 

 

(4) Y2O2Bi の超伝導における元素置換効果 

La2O2Bi と La2O2Sb エピタキシャル薄膜合成の過程で、薄膜合成条件が狭いこともあり、薄膜
試料での超伝導観測には至らなかった。そこで、Y2O2Bi の多結晶バルク試料を用いて、超伝導
物性における H 置換、F 置換、Li 挿入の効果を検討した。H 置換と Li 挿入では、c 軸長が増加
した。一方で、F 置換では、c 軸長に減少した。また対照的に、a 軸長は、ドーピングの元素種・
組成によらず、ぼほ一定であった。これらの結果は、Bi 正方格子内の Bi-Bi 結合は強く、層間の
Bi 正方格子同士の結合が相対的に弱いことを示唆する。さらに、H 置換、F 置換、Li 挿入を施し
たすべての試料が、金属的な電気伝導を示した。また、合成した試料では、F 組成の最も高い試
料を除いたすべてにおいて、超伝導転移を確認し、ドーパントの元素種によらず、c/a 比の増加
とともに、超伝導転移温度が向上する傾向を見出した。多結晶バルク試料また、既報の酸素挿入
された Y2O2Bi と比較すると、c/a 比が同程度であっても Li 挿入や F 置換した試料では高い超伝
導転移温度を示した。これは、導入された電子キャリアが、超伝導転移温度の向上に寄与してい
ると考えらえれる [K. Terakado, H. Kawasoko et al., Dalton Trans. 51, 847–851 (2022)]。 

 

(5) その他 

上記の La2O2Bi などの RE2O2Pn (RE = 希土類元素; Pn = Sb, Bi)に関するこれまでの研究成果を
まとめたレビュー論文を iScience 誌に出版した [H. Kawasoko et al., iScience 25, 104742 (2022)]。 
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