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研究成果の概要（和文）：ナノ多孔性ガラス中のH+/OH-イオンと酸化物半導体の酸化・還元反応を利用したAFM
リソグラフィーによる極細一次元電子ガス（1DEG）の電界誘起と超巨大熱電能の観測を目指した。形状的特徴か
ら、SrTiO3-1DEGのAFMリソグラフィーに成功したが、誘起された1DEGの安定性が極めて低く、熱電能計測には至
らなかった。安定に酸化・還元反応が起こる物質の探索を行った結果、絶縁体VO2⇔金属HxVO2、絶縁体SrCoO2.5
⇔金属SrCoO3、絶縁体WO3⇔金属HWO3の可逆変化に成功し、論文・新聞・TV上で公表した。上記物質を用いてAFM
リソグラフィーを行うことで1DEGが作製できると考えている。

研究成果の概要（英文）：In this study, I targeted electric field accumulation and observation of 
giant thermopower of one dimensional electron gas (1DEG) by AFM lithography technique utilizing an 
electrochemical redox reaction between H+/OH- ions in the nanoporous glass and oxide semiconductors.
 Although I succeeded AFM lithography of SrTiO3-1DEG since the resultant shape suggested 1DEG 
formation, the thermopower could not be measured due to the low stability of the resultant 1DEG. 
Therefore, I searched more appropriate materials, which show stable redox reaction. As a result, I 
observed several stable reversible redox reactions such as insulating VO2 - metal HxVO2, insulating 
SrCoO2.5 - metal SrCoO3, and insulating WO3 - metal HWO3 by using H+/OH- ions in the nanoporous 
glass. These results appeared on Journal papers, newspapers, and TV. Unfortunately 1DEG has not been
 realized in this study duration, I think that 1DEG can be realized by AFM lithography of the above 
materials near future. 

研究分野：材料科学

キーワード： 含水ナノ多孔性ガラス　熱電能　一次元電子ガス　AFMリソグラフィー　光・電気・磁気特性の可逆変調
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
金属や半導体の熱電能（=Seebeck係数、S）
は、熱電変換材料の性能を決めるために必要
であるとともに、試料の電子状態を反映する
極めて有用な物理量である。S の物理的な意
味は、「フェルミ準位における電子状態密度
のエネルギー微分」であり、そのため Sは電
子状態の変化に敏感で、例えば、半導体量子
井戸やヘテロ接合界面のナノ㍍オーダーの
極薄半導体層に蓄積される二次元電子ガス
（2DEG）やナノ㍍オーダーの極細半導体細
線に蓄積される一次元電子ガス（1DEG）な
どの低次元電子ガスのSはバルクとは全く異
なるキャリア濃度依存性を示す。 

2DEGは、電界効果によって半導体中に蓄
積することが可能である。例えば、直径約 10 
nmのナノ孔を体積分率 40%含むナノ多孔性
ガラス CAN をゲート誘電体として用いて作
製した電界効果トランジスタ構造で SrTiO3

表面に厚さ約 3 nmの極薄 2DEG（1015 cm−2）
が電界誘起でき、その 2DEG はバルクの 5
倍の巨大 S を示す [H. Ohta et al., Adv. 
Mater. 24, 740 (2012)]。 
では、1DEGの Sはどのようになるだろう
か？ 状態密度のエネルギー微分である S は
低次元化に伴って増大するので、1DEG化す
れば 2DEG を凌ぐ超巨大熱電能を示すと期
待されるが、従来手法で合成される金属酸化
物ナノワイヤーは極めて短く（1 μm 以下）
熱電能の計測はできない。 
本研究では、上述の水を利用し、AFM リ
ソグラフィー技術を組み合わせることで長
い（~0.1 mm）1DEGを作製すれば、1DEG
の超巨大Sを観測できるのではないかという
着想に至った。 

 
２．研究の目的 
本研究の最終的な目的は、AFM リソグラ
フィー技術を利用して、金属酸化物半導体上
にナノ㍍オーダーの極細 1DEG を電界誘起
することで超巨大熱電能を観測することで
ある。具体的には、金属酸化物半導体上に堆
積させたナノ多孔性ガラス薄膜上で電界を

印加した導電性 AFM チップを走査し、ナノ
㍍オーダーの極細 1DEG を広範囲に誘起す
ることで金属酸化物半導体 1DEG の計測を
行う。 
 
３．研究の方法 
① AFM リソグラフィー可能な走査型プロ
ーブ顕微鏡を選定するため、数社から市販さ
れている装置のデモ実験を繰り返し行い、最
もリソグラフィに適した走査型プローブ顕
微鏡として、アサイラム製MFP 3DOriginを
調達した。 
②CAN/SrTiO3上における AFM リソグラフ
ィー条件の最適化を行い、1DEGの線幅を制
御できるようにした。 
③SrTiO3上に誘起した 1DEG は非常に安定
性が低く、熱電能を計測する前に 1DEGが消
えてしまうことが判明したため、3 年目、4
年目には酸化・還元状態が安定な酸化物半導
体の探索を行った 

 
４．研究成果 
（１）SrTiO3結晶上への 1DEG書き込み 

H25年度は、4月の研究開始直後からAFM
の機種選定を行い、デモ実験、ヒアリングを
約 5ヵ月間かけて行った。金属酸化物半導体
SrTiO3 上に堆積させた含水ナノ多孔性ガラ
ス CAN 薄膜上で電界を印加した導電性
AFM チップを走査するデモ実験の結果、幅
13 nm、高さ 8.5 nm、長さ 90 μmのナノ細
線の作製が可能であることが分かり、当初の
計画通り H25 第 3 四半期中に購入した。そ
の後、第 4四半期には新たに金属マスクパタ
ーンを設計・制作し、リソグラフィー条件の
最適化を行った。一旦 AFM リソグラフィー

 
図2 CAN/SrTiO3上でAFMリソグラフィー
を行った後の AFMトポ像。高さ 8.5 nm、幅
13 nmの隆起が走査した90 μmの範囲で観察
された。この隆起の下に埋もれた 1DEGが誘
起されたと思われるが、1DEG の安定性が良
くないため、電気特性の計測には至らなかっ
た。 

 
図 1 ナノ多孔質ガラス中の水（H+/OH−）を
利用したAFMリソグラフィーによるSrTiO3

単結晶表面への 1DEG形成の予想図。 



から後退し、3 端子型薄膜トランジスタ構造
を用いて、電圧をオフにしても絶縁体/金属の
状態が安定な酸化物半導体の探索を行った。 
 図 2に CAN/SrTiO3結晶上で AFMリソグ
ラフィーを行った直後の AFM トポ像を示す。
図 1で予想したとおり、AFMチップを 1次
元走査することにより、高さ 8.5 nm、幅 13 
nmの隆起が走査範囲である 90 μmに渡って
観察された。この隆起の下には 1DEGが誘起
されているはずだが、1DEGの安定性が悪く、
残念ながら本研究では熱電能・導電率ともに
計測することができなかった。 
 
（３）含水ナノ多孔性ガラス中の水と VO2

薄膜の酸化還元反応を利用した赤外線透過
率制御デバイス 
酸化・還元状態な安定な酸化物として、ま
ず VO2を選択した。VO2は 68℃で単斜晶⇔
正方晶の構造相転移を伴う金属―絶縁体転
移と同時に赤外線透過率のみが大幅に変化
するサーモクロミック材料として知られて
いる。不純物を全く含まない VO2は、室温で
は絶縁体であり、可視光・赤外線を透過する
が、H+を拡散させてプロトン化することで金
属化し、赤外線だけを遮断することが可能で
ある。VO2のプロトン化・脱プロトン化を利
用すれば可視光は透過したまま、赤外線だけ
を透過・遮断可能な機能性調光ガラスが実現
可能だが、従来、VO2のプロトン化には、水
素雰囲気下での高温熱処理や、電解液中にお
ける電気化学処理が必要という問題があっ
た。 
本研究では、CAN をゲート絶縁体として
用いた VO2 薄膜トランジスタ構造を作製し
（図 3）、室温でのゲート電圧印加によって
VO2薄膜のプロトン化・脱プロトン化を試み
た。正のゲート電圧を印加することで、CAN
薄膜中の水に含まれる H+イオンを VO2薄膜
中に電気化学的に導入することでプロトン
化した。このとき、VO2薄膜のシート抵抗と
S（絶対値）は劇的に減少（金属化）し、電
子顕微鏡観察の結果、プロトン化前は単斜晶
だった VO2 が、プロトン化後には正方晶
（HxVO2）に変化することが分かった。プロ
トン化した VO2に、負のゲート電圧を印加し
たところ、脱プロトン化が起こって絶縁体に
戻った（図 4）。 
高温熱処理や電解液を全く必要としない、
全固体薄膜デバイス作製に成功したと言え
る。例えば、窓ガラスに応用することで、室
温管理の邪魔者である赤外線の透過率と、エ
アコンなどの電気スイッチを、オンデマンド
制御可能なスマートウィンドゥへの応用が
期待できるだろう。 
本成果は、2015年 6月 26日に北海道大学
から「オンデマンド赤外線＆電流制御デバイ
スを実現」としてプレスリリースされた。 
 
（４）含水ナノ多孔性ガラス中の水と
SrCoO2.5 薄膜の酸化還元反応を利用した磁

気特性-導電性切替デバイス 
上述のように、酸化・還元状態が安定な酸
化物は、ナノ多孔性ガラスと組み合わせ、3
端子薄膜トランジスタ構造とすることで機
能デバイスを作製することができる。そこで、
本来の目的とは少し異なるが、金属酸化物の
酸化・還元状態を制御して、記憶デバイスの
ような動作ができるか検証した。 

USB メモリに代表される現在の情報記憶
素子は、シリコンなどの半導体の電気抵抗変
化を利用して、電気が流れる状態を“1”、流
れない状態を“0”として情報を記憶してい
る。単位体積あたりの情報が記憶できる容量
は、素子を小さくすればするほど増やせるが、
素子の微細化は限界に近づいているため、将
来の大容量化に向けた新しい技術が求めら
れている。例えば、電気が「流れる＝1」、「流
れない＝0」という記録に加えて、「磁石につ
く＝A」、「つかない＝B」、という情報を同時
に記憶することで、記憶容量を飛躍的に向上

 
 
図 3 VO2薄膜のプロトン化・脱プロトン化
を利用した機能性調光ガラスの概念図。 

 
図 4 CAN/VO2薄膜 3端子型トランジスタ構
造に(a) 正のゲート電圧印加により VO2をプ
ロトン化したときのシート抵抗の変化と(b) 
熱電能 Sの変化。 



させることができる（図 5）。しかし、従来の
金属や半導体材料では実現できないデバイ
スである。 
本研究では、コバルト酸ストロンチウム
（化学式：SrCoOx 2.5≦x≦3）に着目した。
SrCoO2.5 は絶縁体で反強磁性体であり、
SrCoO3 は良導体で強磁性体である。この大
きな物性変化を酸化・還元状態だけで切り替
えることが可能である。 
室温下で SrCoO2.5 薄膜上に含水ナノ多孔
性ガラスを堆積し、負の電圧で電流を流すこ
とにより、電気化学的に SrCoO2.5を酸化し、
SrCoO3 とした。電気を通さず（＝0）、磁石
にもつかない（＝B）絶縁体の状態から、電
気を良く通し（＝1）、磁石につく（＝A）状
態に変えることに成功した。サイクル特性は
良くないものの、この変化は可逆的であるこ
とも分かった。ナノ多孔質ガラス中の
H+/OH−を利用することで、情報記憶素子が
実現可能であることを示すことができた。 
この成果は 2016年 3月 23日に文部科学省
において記者会見を行い、「絶縁体を電気が
流れる磁石に－情報記憶容量の大幅向上に
新たな道－」として北海道大学からプレスリ
リースされ（3月 30日）、テレビ・新聞・国
内外のインターネットニュースで数多く報
道された。 

 
（５）含水ナノ多孔性ガラス中の水とアモル
ファス WO3薄膜のプロトン化/脱プロトン化
を利用したエレクトロクロミックデバイス
「窓ガラスがメモリーに？」 
 酸化・還元状態が安定な酸化物の代表であ
る、WO3薄膜に含水ナノ多孔性ガラス薄膜を
堆積させ、3 端子型薄膜トランジスタ構造を
作製し、プロトン化/脱プロトン化前後の光・
電気特性の変化を調べた（図 6）。無アルカリ
ガラス基板（コーニング EAGLE XG）上に
すべて室温下のプロセスで WO3薄膜、CAN
薄膜、NiO薄膜、ITO薄膜を堆積させた。 
 ゲート電極に正電圧を印加して、WO3をプ
ロトン化すると、シート抵抗が指数関数的に
減少し、熱電能Sの絶対値も大きく減少した。
逆に、負電圧を印加してHWO3からプロトン
を引き抜くとシート抵抗と熱電能Sは初期の

状態に戻ることが分かった。このプロトン化
/脱プロトン化はほぼ 100％可逆的に進行す
る。同時に、プロトン化により WO3 薄膜は
濃青色に呈色し、脱プロトン化により無色透
明な状態に戻る、エレクトロクロミズムが観
察された。 
ボーイング社の 787型旅客機の「電子カー
テン」として応用されたことで注目を浴びた
「エレクトロクロミズム」は、「エレクトロ
クロミック材料」と呼ばれる金属イオンを内
包する物質を、電気化学的に酸化・還元する
ことで材料の色が無色透明⇔黒色のように
可逆的に変化する現象である。現在、エレク
トロクロミズムは、ガラスの色を無色透明⇔
黒色に切り替えて外光の透過率を調節する
ことができるので、旅客機や住宅の窓の「電
子カーテン」として応用されている他、夜間
の自動車運転中に、ルームミラーに映り込む
後続車のヘッドライトの眩しさを和らげる
ための「防眩ミラー」として応用されはじめ
ており、その市場規模は 2016年で 15億ドル
（約 1,600億円）、2023年には 40億ドル（約
4,300 億円）を超えると予測されている（出
典：米国 n-tech Research）。 
 本研究のCAN/WO3薄膜 3端子型トランジ
スタ構造素子を情報表示・記憶装置を用いる
ことにより、例えば、窓ガラスに文字や絵な
どの情報を表示・記憶することができるよう
になる。本素子は、室温下で製造することが
できるので、熱に強いガラスだけではなく、
熱に弱いプラスティックなどの上にも作製
することが可能という特長に加え、大面積化
が可能なことから、安価に情報表示・記憶装
置が製造可能である。さらに、不揮発性動作
であることから、待機電力が不要という優れ
た特長も有している。 
本研究で作製した素子の情報表示・消去に
要する時間は約 10 秒であり、情報表示装置
としては動作がやや遅いことが課題だが、材
料や装置の構造を改良し、タッチパネル技術
と組み合わせることで、真に実用的な情報表
示・記憶装置が実現すると期待している。 
本成果は、2016年 5月 16日に北海道大学
から「窓ガラスがメモリーになる？」として
プレスリリースされた。 

 
図 5 電気絶縁体・非磁性⇔電気導体・強磁
性の変化を用いた情報記憶素子の概念図。 

 
図 6  窓 ガラスがメモリーになる？
CAN/WO3薄膜 3 端子型トランジスタ構造の
エレクトロクロミズム。 
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