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研究成果の概要（和文）：光ＭＯＤ法を用いた基材を問わない酸化物の高配向成長法の確立に成功し、層状ペロブスカ
イト型酸化物の直立配向やRuddlesden-Popper相、CeO2、LixVO2などの配向成長も実現し、本手法による配向成長のた
めのシード層作製の適用範囲を拡大した。また、ペロブスカイト型Mn酸化物のシード層から受ける歪みが物性に与える
影響などを明らかにし、単結晶基板の代替材料としての利用可能性であることや、水分解反応用光電極材料の配向多層
膜作製によって、より高い光電流を得られることを明らかにするなど簡便な配向成長法の確立がもたらす恩恵について
示すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：New processes for oriented oxide films/structures by using photo-assisted 
chemical solution deposition have been developed. The applicable materials such as Ruddlesden-popper 
phase, CeO2, LixVO2 have also discovered. Moreover, an epitaxial strain effect of perovskite manganites 
from the oriented seed layer has been studied, and showed the possibility of applications of these 
oriented seed layers instead of single crystal substrates. High photocurrent in the photoelecrochemical 
water splitting in oriented multilayer photoanodes has been also shown. Thus, I have successfully shown 
the benefits of straightforward process for oriented oxide films.

研究分野：材料化学

キーワード： 薄膜形成　配向成長　ペロブスカイト酸化物　レーザープロセス　光電極
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
伝導性、誘電性、化学センサ、電池材料など
の多彩な機能を発揮する酸化物材料は、実際
の応用においては薄膜化や結晶粒子を基板
に固定化することで利用されることが多く、
特に誘電特性や電気伝導特性は結晶性及び
配向性がより高い方が高特性を現す。配向方
向もまた特性を大きく変える。また、近年光
触媒材料の結晶面制御によって特性を向上
させる試みも進んでおり、これを利用した水
分解用光電極(アノード)など物理特性、化学
特性を問わず、配向を簡便に制御する材料・
プロセス開発が極めて重要な要素技術課題
となっている。しかし実際の応用において結
晶面制御のために単結晶基板を利用するこ
とはコストやサイズの制限などから稀であ
り通常は無配向な多結晶セラミクスやガラ
ス、多結晶金属基板等が用いられる。そのた
め、酸化物薄膜材料の高特性化を目指す配向
制御を促進するシード層の開発が試みられ
てきた。高配向シード層を用いればその上部
に種々の配向材料が形成出来る。従来の配向
技術は主にスパッタリングやイオンビーム
アシスト法などの気相法やナノシートシー
ド層法が挙げられるが、製膜雰囲気制御等の
製膜環境の制限や複雑な工程を必要とする
問題点があり、応用展開を加速するためには
材料の大面積化やスループットに対して依
然として課題があった。 
 
２．研究の目的 
上記の問題点を解決するために申請者らが
開発を進めている高スループット・高オンデ
マ ン ド 性 を 特 徴 と す る 光 MOD
（Metal-Organic Deposition）法に注目した。
本手法(光MOD)は化学溶液法を基礎とし、有
機金属溶液を塗布、乾燥して形成された前駆
体膜にエキシマレーザーなどの紫外線パル
スレーザーを照射して結晶化する。基板や薄
膜中の前駆体膜あるいは発生結晶核の光吸
収を利用して、マクロな加熱ではなく、ナノ
秒紫外線レーザー照射による反応界面にお
ける光化学的な効果、及びナノ秒光加熱効果
によって結晶成長が進行することが特徴で
ある。特にナノ秒光加熱は光照射条件の制御
によって極めて短時間、表面から強い傾斜熱
勾配が実現する。これまでに、この特徴を生
かし、極めて 2次元性の強い結晶構造を持つ
Dion-Jacobson型ペロブスカイト酸化物を成
膜することで薄膜表面から完全に一軸配向
（001面方位）することを見出した。この配
向薄膜上で種々のペロブスカイト型酸化物
を高い配向度を保持して成長させ、伝導・
誘電体特性を向上させることに成功した。
即ち、溶液塗布、乾燥、レーザー照射のみ
の簡便な工程でガラスなど安価な基板上に
高物理特性を示す配向膜を成長させること
が可能になった。本研究提案において、こ
の結果に基づいて以下に挙げる課題を設定
した。 

(1) ペロブスカイト用シード層の表面の平滑
化、面内粒成長、及び最表面原子層の最
適化による上部薄膜の高配向化及びそれ
に伴う大幅な特性向上を目指す。 

(2) 光 MOD 法を用いて、現時点で成功して
いるペロブスカイト構造 001面方位以外
の配向面制御や、その他の結晶構造、特
にルチル、アナターゼ構造の配向制御に
取り組む。 

(3) 作製に成功した配向シード層を用いて
TiO2 を代表とする光触媒材料の薄膜あ
るいは凝集構造体の配向制御を行い、光
電気化学セルのアノード材料としてその
光触媒機能の大幅な向上を目指す。 

 
３．研究の方法 
研究の方法について上記の 3つの小課題毎に
記す。 
(1) ペロブスカイト型酸化物シード層の高機
能化のため a)表面平滑化、b)面内粒子サイズ
増大を目指した製膜条件最適化を行い、伝導
体・誘電体膜・蛍光体膜を上部に形成してそ
の効果を評価する。 
(2) 多様な配向シード層の開発については主
として 2次元性固体を中心にシード層候補物
質を探索。 
(3) 配向光電極の形成について、まず単結晶
基板を用いて配向性と光電極特性の相関を
調べ、上記課題 1,2にフィードバックする。
作製可能な材料、シード層を検討し製膜・特
性評価を行う。 
 
４．研究成果 
(1) ペロブスカイト型酸化物シード層の高
機能化 
まず光 MOD 法によって作製する層状配向
Dion-Jacobson 型ペロブスカイト酸化物
RbLaNb2O7(RLNO)薄膜への上部配向膜作製
の質を向上させる検討を行い、前駆体膜の仮
焼条件の最適化を行った。それにより明らか
になった成膜条件を用いて配向膜を作製し、
マイクロクラックを大幅に低減させること
に成功した。その機能を確認するため、種々
の機能性ペロブスカイト酸化物膜の配向成
長とその機能向上について調べたので結果
を以下に記す。 
ペロブスカイト Mn酸化物は巨大磁気抵抗効
果を示し、SrTiO3(STO)、LaAlO3 などのペロ
ブスカイト単結晶基板上へエピタキシャル
成長させた際にその基板から受ける歪みに
よって物性が制御できるため、配向状態とそ
の効果を調べるために好適な材料である。本
研究では La0.65Ca0.35MnO3(LCMO)をガラス基
板上へ作製した(010)配向 RbLaNb2O7薄膜(本
材料では(010)配向が層状配向を示す)上へ
MOD法を用いて作製し、同じく LCMOをガ
ラス基板、及び STO基板上へ作製した場合と
比較した。基材の格子定数の調整のため、Ba
ドープ SrTiO3(SBTO)を LCMO の下部へ挿入
している。 



図 1.  (a)STO(100), (b)ガラス上の(010)RLNO
配 向 膜 ,(c) ガ ラ ス 基 板 上 へ 作 製 し た
LCMO/SBTO薄膜の XRDパターン 
 

図2. STO(100), ガラス上の(010)RLNO配向膜,
ガラス基板上へ作製した LCMO/SBTO 薄膜
の格子定数と金属絶縁体転移温度 
 
図１に作製した薄膜のXRDパターンを示す。
無配向基板であるガラス基板上では通常の
多結晶成長しか示さないが、 (010)配向
RbLaNb2O7薄膜上では SBTO 及び LCMO が
(100)配向を示し、配向成長することが明らか
となった。また、これらの膜の格子定数 aP

を解析し、単結晶基板上に作製したエピタキ
シャル膜、ガラス基板上へ作製した多結晶膜

と比較した結果、図 2のようになり、物性値
（金属絶縁体転移温度 Tp）がその歪みの大き
さによって制御できることが明らかとなっ
た。このことは光 MOD によって作製した配
向シード層が物性制御のための単結晶基板
代替基材として利用できる可能性を示して
いる。 
 

図 3.ガラス上の(010)RLNO 配向膜,ガラス基
板上へ作製した CSPT薄膜の蛍光輝度 
 
また、蛍光体材料であるPr doped (Ca,Sr)TiO3 
(CSPT)について同様にシード層上に作製し
たところ完全一軸配向膜が得られ、輝度が
30％程度上昇することを確認した(図 3)。こ
のような上部配向膜の特性向上を実現する
ことに加え、フレキシブル基板であるポリイ
ミド上への(010)配向 RbLaNb2O7 薄膜の作製
も試みた。これまでの本プロセスの最高温度
が 400℃であり、パルスレーザー照射時のパ
ルス光加熱の効果も伴うため基材表面の炭
化が課題であったが、基板上への中間層の挿
入と前駆体膜形成条件の細かな最適化によ
り、プロセス温度を 250~300℃程度に低減し、
フレキシブルポリイミド上への配向シード
層作製に成功した。現在、さらなる結晶性の
向上を進め、上部へのフレキシブルペロブス
カイト酸化物層の形成を試みている。 
 
(2) 多様な配向シード層の開発 
これまで作製に成功していた (010)配向
RbLaNb2O7 薄膜はペロブスカイト酸化物の
(100)配向やアナターゼ TiO2の(001)配向に対
して有効であった。光MOD法の配向成長（配
向膜形成）のバリエーションを充実させるた
めに、この他の結晶方位や結晶構造に対して
有効なシード層の開発を行い、重要な成果が
得られた。 
RbLaNb2O7薄膜と同様 Dion-Jacobson 型のペ
ロブスカイト酸化物である RbCa2Nb3O10 の
(100)配向、即ち層状構造の直立配向に世界で
初めて成功した（図 4）。通常、層状配向物質
を直立配向させるのは極めて困難であり、単
結晶基板などの格子面を利用した例はある
がガラス基板など基材を選ばずに直立配向
させることに成功した例はなかった。本研究



では Dion-Jacobson 型物質の層状化合物の層
数とアルカリ土類金属、遷移金属サイトのイ
オンの組み合わせを種々検討し、光照射条件
を精密に制御することによって直立配向可
能な条件を見出した。主としてパルス光加熱
時の核形成段階における酸素欠損に起因し
た直立配向核の発生が大きな要因と考えら
れる。 
 

図 4. 光 MOD 法を用いてガラス上に作製し
た(100)配向 RbCa2La3O10薄膜の断面 TEM像 
 
得られた直立配向膜はそれ自体で特異な物
性を示した。本材料はアルカリイオンサイト
のプロトン伝導性があるが直立配向によっ
て層間が曝された状態となるため効率的に
層間利用が可能となった。その効果により電
子-プロトン伝導度が無配向時の 10 倍以上向
上することを見出した。 
また、Ruddlesden-Popper 相の (001)配向、
CeO2(111)配向、LixVO2(001)配向もまた光
MOD で作製可能であることを見出し、本手
法によってシード層として利用可能な格子
定数のバリエーションを増やすことに成功
した。 
 
(3) 配向光電極の形成 
光MOD法によって導電性 FTO基板上へ作製
した(010)配向 RbLaNb2O7薄膜上に WO3薄膜
を製膜し、500℃でポストアニールすること
によって、シード層の RbをWO3層に拡散さ
せ、ヘキサゴナルアルカリタングステン酸化
物の m面配向膜を得ることが出来た。これに
より光応答性を有するタングステン・ニオブ
酸化物の多層膜を作製するとともに両酸化
物の界面がエピタキシャル接合しているこ
とを確認した。図 5 に断面 TEM 像を示す。
ペロブスカイトユニットを有するRbLaNb2O7

薄膜上でヘキサゴナル構造を有する RbxWO3

が(10-10)面を上にして配向成長しているこ
とが分かる。 
 

 
図 5. 光 MOD法を用いて FTOガラス上に作
製した(010)配向 RLNO 薄膜の上部に作製し
た RbxWO3膜の断面 TEM像 
 
作製した配向接合界面の光電極特性を調べ
るため、比較として以下のサンプルの作製も
行った。 
oRW/oR…配向 RbxWO3/配向 RLNO 
poRW/oR…部分配向 RbxWO3/配向 RLNO 
uRW/uR…無配向 RbxWO3/無配向 RLNO 
uRW…無配向 RbxWO3 
oR…配向 RLNO 
oRW/oR、 poRW/oR、 uRW/uR についての
RbxWO3膜の配向度(ロットゲーリングファク
ター)はそれぞれ 94.1%、69.9%、2.5%であっ
た。これらサンプルに対し、1M 硫酸中
(oRW/oR, poRW/oR, uRW/uR, uRW)、1M水酸
化カリウム(oR)中で 40mW/cm2 の UV LED 
(365nm)を照射し、リニアスイープボルタンメ
トリーを測定した結果を図 6に示す。得られ
た光電流値 (1.25VRHE)について多層膜
uRW/uRは単層膜 uRW、oRのそれぞれ 7.6倍、
28.9倍の高い値を示した。さらにこの多層膜
を配向成長させた oRW/oRは uRW/uR、uRW



のそれぞれ 9.4%、71.7%となり、大きな光電
流値増大効果を確認した。この光電流値の増
大について配向成長させることによって主
として二つの重要な効果を産み出すと考え
られる。①良好な界面における電荷分離の促
進（再結合の低減）、②結晶子増大による粒
界抵抗の減少である。 

 
図 6. (a) oRW/oR、poRW/oR、uRW/uR、uRW、
oR のリニアスイープボルタンメトリー (b) 
1.25VRHEにおける光電流値 
 
以上のように、光 MOD 法を用いて酸化物の配
向成長の実現に対し多角的な観点から取組
み、シード層のクオリティ向上、エピタキシ
ャル歪みの利用可能性やフレキシブル配向
膜作製の可能性を示し、いくつかの結晶構造
に対して有効な新たなシード層の創出にも
成功した。その中で明らかにした世界初の基
板の結晶格子を利用することなく層状物質
の直立配向膜の実現など極めて興味深い現
象を見出した。配向光電極多層膜の有効性な
どの新たな側面についてもその効果を明確
に示すことに成功し、以上の結果から本課題
に対して有用な結論を多く得たと考えられ
る。 
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