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研究成果の概要（和文）：Y2O2BiはBiが-2価の異常原子価をもち正方格子を形成する層状物質である。これまで粉末多
結晶の合成のみであったが、我々は粉末前駆体ベースの還元性固相エピタキシー法を開発し、初めてエピタキシャル薄
膜を得ることに成功した。さらに改良を進め、多層膜を前駆体とする還元性固相エピタキシー法を開発し、結晶性を大
幅に改善した。その結果、Bi正方格子に由来する強いスピン軌道相互作用を伴った二次元電子伝導を示すことがわかっ
た。そして、この手法でY以外の希土類元素RでもR2O2Biエピタキシャル薄膜が作製できるようになり、f電子磁性とBi
正方格子の相互作用を反映する特異な磁気伝導特性を発見した。

研究成果の概要（英文）：Y2O2Bi is a layered compound possessing anomalous valence Bi2- square net. Only 
powder polycrystal has been synthesized in previous studies, so that intrinsic physical properties were 
not sufficiently investigated. In this study, we developed reductive solid phase epitaxy with powder 
precursor for thin film epitaxy of this compound. Subsequently, we developed multilayer solid phase 
epitaxy, resulting in large improvement of thin film crystallinity. Consequently, we successfully 
observed two dimensional electronic transport with large spin orbit interaction owing to the Bi square 
net. By using the solid phase epitaxy, various R2O2Bi (R = rare earth) epitaxial thin films were grown. 
These R2O2Bi showed peculiar magnetotransport properties reflecting interaction between f electron 
magnetism and Bi square net.

研究分野： 固体化学
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１．研究開始当初の背景 
2011 年に、層状 Bi 酸化物 R2O2Bi（R = 希

土類, Y）の多結晶粉末体の合成が報告された
［引用文献①］。R2O2Bi 中の Bi は二次元正方
格子の単原子層を形成している。したがって、
Bi の大きなスピン軌道相互作用によるトポ
ロジカル絶縁体の性質が期待されるが、それ
を明らかにするために単結晶やエピタキシ
ャル薄膜の合成が望まれる。一般に、酸化物
中で Bi は+3 価のイオンを形成するが、この
物質中では Bi は−2 価という異常な還元状態
にある。このような価数は酸化物薄膜作製プ
ロセスでは超高真空下でも合成できないた
め、合成法を開発する必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究では、−2 価という異常価数の Bi 正

方格子層を含む自然超格子 R2O2Bi（R は Y お
よび希土類）のエピタキシャル薄膜を、還元
性固相エピタキシー法を開発して作製し、二
次元性の強いこの物質固有の物性を明らか
にする。そして、さかんに研究されているト
ポロジカル絶縁体としての性質をもつか吟
味し、新しいクラスのトポロジカル絶縁体と
して、量子異常ホール効果のようなエキゾチ
ックな物性を発掘する。 
 
３．研究の方法 
通常のパルスレーザー堆積法を用いた場

合、いかなる条件でも、+3 価の Bi がドープ
された Y2O3しか合成できなかった。そこで、
Y と Bi の粉末と Y2O3薄膜を二段階加熱で固
相反応させるという還元性固相エピタキシ
ー法を開発した結果、Y2O2Bi のエピタキシャ
ル薄膜の作製が可能になった。しかしながら、
過剰の粉末前駆体を用いた固相エピタキシ
ーのため表面残渣があり、表面平坦性が悪く、
電気測定が困難であった。また、薄膜の結晶
性も十分ではなかった。そこで、スパッタ法
により目的組成に近い組成をもつ多層膜前
駆体を作製して、in-situ で一段階加熱により
固相反応を進める還元性固相エピタキシー
法を開発し、結晶性および表面平坦性の高い
Y2O2Bi エピタキシャル薄膜を作製し、電気伝
導、磁気伝導、および磁気特性といった基礎
物性を調べた。また、Y を別の希土類元素 R
で置換した R2O2Bi 薄膜の作製と基礎物性の
評価も行った。 
 
４．研究成果 
(1) +3価のBiとY2O3はきわめて安定であり、
超高真空中でのパルスレーザー堆積法を用
いても、Bi ドープ Y2O3 エピタキシャル薄膜
ができる。そこで、Y2O3アモルファス薄膜上
に Bi と Y 粉末をのせて低温で焼成すること
で、Bi と Y の合金相を形成させ、引き続き高
温で焼成して、その合金相と Y2O3 薄膜を反
応させ、格子整合基板による固相エピタキシ
ーで Y2O2Bi を形成するという手法を開発し
た。粉末前駆体を用いた還元性固相エピタキ

シー法を開発することにより、これまで粉末
多結晶の合成しか行われていなかった
Y2O2Bi のエピタキシャル薄膜の作製に初め
て成功した。この結果を Crystal Gorwth & 
Design 誌の Communication 論文として発表し
た（図 1）。 

 

図 1 粉末前駆体の還元性固相エピタキシー 
 
(2) (1)の手法では、過剰の粉末を用いたため、
試料表面に残渣が生じ、基礎物性の測定がで
きなかった。そこで、目的組成に近い多層膜
前駆体を用いた還元性固相エピタキシー法
を開発した結果、大幅に改善された結晶性を
もつ表面残渣のないエピタキシャル薄膜の
作製に成功した（図 2）。 

 

図 2 多層膜前駆体を用いた薄膜 
 
(3) (2)の手法で得られた Y2O2Bi 薄膜の電気
伝導測定を行い、この物質が Bi 正方格子単原
子層に由来する強いスピン軌道相互作用を
伴った二次元電子伝導を示すことが初めて
わかった。(2)と(3)の結果をまとめて、ACS 
Applied Materials & Interfaces 誌の Letter 論文
として発表した（図 3）。 

 

図 3 Y2O2Bi薄膜の磁気伝導と磁気抵抗の回
転磁場依存性 
 
(4) (2)の手法を他の R2O2Bi に適用し、いろ
いろな R2O2Bi エピタキシャル薄膜の作製に
成功した。粉末多結晶で化学的に不安定とさ
れる物質もエピタキシャル薄膜で安定化す
ることで、基礎物性の測定を行うことができ
た。その結果、f 電子を有する系では、f 電子
磁性と Bi 正方格子の相互作用を反映した特
異な磁気伝導を示すことが明らかになった。 



(5) 固相エピタキシー法を開発していく過
程で、通常は透明で高い絶縁性をもつイット
リウム酸化物薄膜が電気伝導性をもつこと
を発見した。その物質は、岩塩構造をもつイ
ットリウム単酸化物という新物質であるこ
とが判明し、新たな研究分野へと派生するこ
とになった［引用文献②］。 
 
(6) 薄膜試料で異常な磁気伝導が観測され
たため、バルク多結晶試料を作製して基礎物
性を再評価したところ、これまで報告されて
いなかった超伝導が見つかり、研究を進行中
である。当初の研究内容は薄膜作製法の開発
と基礎物性の解明であったが、予期せぬ新物
性が見つかり、バルク結晶の研究も進めるこ
ととなった。 
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