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研究成果の概要（和文）：金属酸化物の微小化･集積化は,通常,異種の膜の成長と微細加工によるが, 酸素の高 
反応性や拡散で,欠陥の生成や結晶性の低下が起こり,本来の機能が発現し難い。この主因は, 膜形成時の気相･
液相の原子の高活性と,微細加工時の損傷である。 
 この解決のため, 　金属酸化物“結晶”のナノスケール接近時の“トンネル電子”を用いて, 安定な微小ヘテ
ロ接合(異種の膜の積層)を形成する原理を提出した。さらに, 強誘電体の分極を用い,制御性･選択性を向上し
た。このように作製した微小へテロ接合の結晶性,光物性,電気特性の基本特性を解明し,　 金属酸化物ナノ構造
の製造法の新しい原理を開拓した。

研究成果の概要（英文）：To form integrated nano-structures of metal oxide materials, we propose a 
new method, which uses tunneling electron. 

研究分野： solid state physics
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１．研究開始当初の背景 
 
従来、微小なヘテロ構造の形成過程は、1) 
薄膜の積層と 2) 微細加工   からなり、微小
になる程困難になる。本研究の方法では、こ
れを同時に行い、微小化による困難化を回避
する。 

 上記 1)の薄膜形成とその結晶性と配向制
御は、堆積物と格子定数が整合する単結晶基
板を加熱し、原子状の蒸着物を堆積し、“基板
の個々の原子”と“個々の蒸着原子”の化学
結合を用いる（図１）。 

この加熱のため界面で原子拡散が起こる。
特に、金属酸化物で著しく、シリコン等の非
酸化物への堆積では反応層ができ、酸素欠損
も起こる。また、結晶性と結晶配向の制御に
は、基板材料が制限される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

特に、金属酸化物は、絶縁性･強誘電性･磁
性等多機能なため、微細化と集積化が期待さ
れる。しかし、高結晶性が要るために微細加
工が困難で、特に、酸素の高反応性や拡散が
障害になっている。 
 
 
２．研究の目的 

本研究では、この高反応性を逆利用し、結
晶を組んだ金属酸化物を”ナノスケールで接
近” (以下ナノ接近と呼ぶ)させれば、元の結
晶構造を保った接合が安定に形成できること
を実証する。 
このため、ナノ接近でナノへテロ構造を形
成し、形成過程と基本特性を解明する。 
これにより、ナノ接近によるへテロ構造形
成が、今後の超微細構造の工業的な製造法と
して  可能性を持つことを示す。特に、結
晶性ナノ物質の集積化や炭素系材料との接合
に有用と考える。 
 
 
３．研究の方法 

〔ナノ接近による結合〕 共有結合可能な原
子同士がナノ接近すれば、電子が互いの原子
に浸み出して結合し分子ができる。   
  さらに、ナノスケールの金属同士は、ナノ
接近で共有結合する。（高柳ら：金 
(Nature,1998)、内橋ら：Si (PRB,1997)） 

申請者は、従来法で接合を形成する物同士
なら、この現象は、    ナノサイズや原
子に制限されず、巨視的にも起こると考える。
現実では、巨視的ガラスに巨視的シリコンを
押し付けても結合しない。また、   ナノ
スケールでも、金属酸化物等の無機化合物で
は報告がない。 

この原因は、表面が原子スケールで平坦で
ないために表面原子の殆どがナノ接近でき
ず、且つ、不活性なためで、これを克服すれ
ば実現できると思える。 

本研究は、蒸着で安定な接合を形成できる固
体同士は、清浄な本来的原子配列の表面にし、
ナノ接近すれば、元の組成と結晶構造を保った
まま、室温で化学結合し接合を形成すること考
えられる（図2）。 

 特に、結晶性金属酸化物は多機能だが、ヘ
テロ構造の形成に問題がある。ナノ接近によ
る形成で、この問題を解決し、結晶解析を中
心に基本物性を解明する。尚、平坦領域の割
合を容易に増やすため、１ミクロン以下の材
料（探針先端）を用いる。 

(a) 原子状の半導体元素○Sが金属○Mと酸素○O
からなる基板に飛来 

(b) ○Sが拡散し○Mに結合 
 

(c) ○S○O ○Mが相互拡散し、他原子が本来の  
原子を置換、または原子間に入る(○S○O○M ) 

図 1 従来の金属酸化物(M,O)への半導体
(S)の積層工程 
 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

これらの実験で、従来の物質の積層法
やヘテロ構造の形成法と全く異 なる原理
を提出する。 

本研究では、金属酸化物とシリコン等に
よるヘテロ構造が、双方の格子定数に制限さ
れずに、高結晶性を保ったまま、拡散反応相
を形成せず、任意の配向で形成できると考え
る。このため、本研究は、従来の堆積法とナ
ノスケールの微細加工の問題を解決する新
しい実用技術の基礎になる可能性がある。特
に、近年、強誘電体等でも進展が著しい高結
晶性ナノ粒子や炭素材料を、集積素子に組み
込むことに利用できる。 

本研究では、室温で、既に結晶を形成し
た固体同士を、浸み出し 電子で接着する
(図 2)。既に結晶を形成しているため、室温
でも結晶性の接合が形成でき、このため、従
来の酸素の反応や欠損の問題を解決できる。
堆積物を予め目的の形大きさにすれば、微細
加工での損傷の問題が回避できる。 

 
４．研究成果 
 
(1) 様々な酸化物上に、工業上重要な物質を
ナノ接近で堆積することに成功した(図 3)。 
これらは、通常の持ち運びや振動でも安定で、
空気中でも安定に少なくとも１ヶ月以上安
定であった。 
 
(2)この試料のうち、サファイア上の Si ナノ
構造をラマン分光すると、結晶 Si に対応す
るピークが検出できた(図 4)。ただし、偏光
ラマンによる３次元的マップ測定を行った。
期待したコントラストがとれないため続行

中である。 

 

 

 

 
 

 

 
 
 
 
 
(3)本研究では、酸化物の表面状態が重要で
ある。これについて、検討した結果を国際会
議(招待講演３件)と論文発表した。 
強誘電体では、その電場の影響も重要であ
る。この電場を見積もるための誘電率につい
て検討し論文発表した。 
 
(4)このような表面とナノ接近の理解には原
子レベルの理論解析が必要であるので、従来
より検討してきた第一原理計算を世界のト
ップレベルにも受け入れられる水準にする

図 2 本研究が提案発明したナノ接近によ
る金属酸化物ヘテロ構造形成。(a)の独立な
状態が接近し(b)すれば、トンネル電子がで
て結合する(c)  

(a) 

(b) 

(c) 

図3 Si/BaTiO3  Si/サファイア  diamond/BaTiO3 

図 4 サファイアR面上のSi堆積物のラマン
分光。Siの結晶性を示す.  

 

図 5  BaTiO3の表面を解析のための真空
中のナノ BaTiO3 モデル(a)と不対電子分
布(ELF)(b)、各層毎の電子状態(PDOS)(c)  

(a) (b) 

(c) 



ようにした。 
このため、第一原理計算の信頼性の解析を
として、多種の相関関数を用いて BaTiO3 と
SrTiO3の第一原理計算法を行い、最も精密な
結果を得るための方法を探した。 
特に、ナノ構造形成過程や界面での応力の
解析とそれに適する計算法を見出した。この
結果を、第一原理計算を主とする国際会議で
２件発表し、論文投稿した。このうち 2件は
掲載、１報は掲載可。 
 
 これに基づいて、BaTiO3の表面状態を従来
にない大きなモデル(supercell)で計算した
(図 5)。まず、申請者が 20 年前に理論的に予
言し(Watanabe,PRB57,789(1998))、さらにその
理論を改良し実証した、表面電子層ホール層
がこの計算で確認できた(Watanabe ら, PRL 
86,332(2001))。尚、この論文では、後ほど発
見 さ れ た 分 域 境 界 の 電 気 伝 導 と
SrTiO3/LaAlO3 等の強誘電体絶縁体界面の電
気伝導も予言した。 
  
 従来、申請者らは、1998 の自己の理論から
して、分極によるナノ接近や酸エッチングの
差は、小さいと考えていたが、この第一原理
計算もこれを支持した。さらに、BaTiO3の表
面の酸素原子が表面に突き出していること
が分かり、これが酸化物表面がナノ接近で結
合しやすい原因と考えた。 
 
 さらに、これを確かめるため、酸エッチン
グを検討したが、同様であった。 

  

 

 
 

 

  
 
これらにより、BaTiO3の第一原理計算を文献
と同等以上の精度で行え、且つ、これまでに
得た酸化物表面が十分使えると考えた。 こ
により、ナノ構造形成過程の第一原理計算を
行った(未発表)。 
図 6,7 に示すよう、ナノ接近最表面以外
の原子配列が殆ど変わらないが、最表面の原
子の電子が延びて（トンネルして）、結合状
態が生じることが分かった。 
 
 
[その他：研究の遅延と研究期間の延長申請] 

事業期間(H26-H28)で申請したが、キャンパ
ス移転前整備、移転、移転後整備の時期にぴ

ったり重なった(福岡市東区から西区へ移転)。
研究室人員が少なく、手作りで組み上げた装

置が多いため移転の手間がかかり、移転業者

による故障の復旧に時間がかかり、新キャン

パスの部屋面積が 1/3で、装置の配置に問題
が生じたため、棒大な時間を消費した。また、

本課題に用いる UHV-AFMに問題があり、通
常の AFM も移転直後使用不能になった。こ
のため,H27H28は殆ど研究が進まなかったた
め、H29年度まで研究期間の延長を申請した。 

 
 
 
 
 

図 6  BaTiO3（最表面 TiO2）Siのナノ接
近時の電子分布：最表面 Oと Siの最視多
端の距離 3.5Å (未発表) 

図 7  BaTiO3（最表面 TiO2）Siのナノ接
近時の電子分布：最表面 Oと Siの最視多
端の距離 2Å (未発表) 
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