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研究成果の概要（和文）：主に薄膜系材料の微細組織制御技術について研究を行い、次の結

果を得た。SrTiO3ホモエピタキシャル薄膜ではレーザー照射エネルギー密度による微量の

Sr/Ti 比の制御法を確立させた。Sr 過剰では薄膜中に SrO 層が形成し、Ti 過剰では Sr 空
孔が形成するとともに、この欠陥構造は薄膜成長温度に依存して種々変化することを明ら

かにした。他に、化合物半導体の薄膜中転位密度の軽減方法、SrMnO3 では、薄膜中の欠

陥構造と Mn の価数変化、酸素イオンの周期構造について系統的に調べた。 
 
研究成果の概要（英文）：We investigated and developed the controlling technique of the 
thin solid film microstructure by HRTEM, TEM and STEM as followings. In SrTiO3 
homo-epitaxial thin film growth, we developed a technique of controlling Sr/Ti ratio in 
the films by changing laser fluence. In Sr-excess films, excess SrO planar faults were 
formed while Sr vacancies are generated in Ti-excess ones in Ti-excess films. In 
addition, we also developed a technique of decreasing dislocation density in InGaAs 
films. In SrMnO3 films, we systematically investigated a relationship between the 
defect structure in the films and the valence change of Mn ions, further, the defects 
structure of oxygen ion sub-lattices. 
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１．研究開始当初の背景 
セラミック材料は一般に複雑な結晶構造

を有し、その原子間の結合はイオン結合性な
らびに共有結合性両者の特徴を併せ持つ。そ
のため材料の機能特性は、例えば、わずかな

原子構造の変化や微量のドーパント添加に
も極めて敏感に反応し、材料本来が有する機
能性とは大きく異なる特性を発現させるこ
とが可能となる。これは、機能元素を中心と
したナノ領域における原子構造・電子状態の

機関番号：13901 

研究種目：特定領域研究 

研究期間：2007～2011 

課題番号：19053002 

研究課題名（和文） 

 ナノ機能元素制御高機能薄膜材料の創成 

研究課題名（英文） 

 Development of functional thin films modified by nano-dopant 

研究代表者 

山本 剛久（YAMAMOTO TAKAHISA） 

名古屋大学・工学研究科・教授 

 研究者番号：20220478 

 
 



 

 

変化が、機能発現を担う本質であることを意
味しており、これらの領域を如何に制御しう
るかが材料設計において重要となる。サブナ
ノスケールレベルでの原子結合状態、電子状
態をいかに分析評価し、系統的な理論の構築
ができるか否かが、今後の材料設計のキーポ
イントなる。従来、評価手法としては、高分
解能電子顕微鏡法を用いた粒界原子構造の
同定、組成分析、X 線による構造解析などを
主体として行われてきた。しかしながら、こ
れら評価手法では材料設計においてもっと
も必要とされるサブナノ領域での電子状態、
すなわち、局在化した量子構造についての情
報を測定することができない。これを行うた
めには、複合化された分光評価、すなわち、
電子分光法による評価が必要不可である。こ
の評価法に関する研究は、材料開発分野とは
異なる電子分光に特化した研究グループに
より純粋な物理領域で行われており、材料分
野との連携がなされてこなかった。領域研究
によるこれらの分野との連携が実現できれ
ば、セラミック材料の量子構造制御手法によ
る材料設計への道を拓くこととなる。本領域
研究は、従来しばしば経験的手法に頼ってき
た材料設計を、サブナノ計測評価と第一原理
計算を主体とした計算的手法から執り行い、
機能元素により構成される機能発現原理を
構築することを目的としている。 
 
２．研究の目的 
本計画研究では、この様な連携研究に立脚

した新規機能性材料の創出を狙い、種々の新
機能特性の発現を期待できる薄膜材料の高
品質薄膜成長方法の探索と、薄膜中の欠陥構
造等に関する原子構造・電子状態のナノ、サ
ブナノ計測と薄膜機能特性との相関などに
ついて明らかにすることを目的とした。具体
的には、(1)転位コアを利用したナノワイヤー
デバイスの作製、(2)複合酸化物薄膜における
超高精度化学量論性制御法の開発、(3)化合物
半導体薄膜中の転位密度の低減、 (4)酸化物
多結晶体の微量ドーパントによる焼結挙動
の制御法の開発、などについて行う。 
 
３．研究の方法 
(1) 転位コアを利用したナノワイヤーデバ
イスの作製 
化合物半導体薄膜中に形成されている貫

通転位へドーパント添加を試み、その構造お
よび電気特性について調べた。 
(2) 複合酸化物薄膜における超高精度化学
量論性制御法の開発 
SrTiO3 ホモエピタキシャル成長において

レーザー照射エネルギー密度を変化させて
Sr/Ti 比を変化させた。そして、それらの薄
膜中の原子構造と電子状態を詳細に調べ、微
構造と機能特性との相関について調べた。 

(3) 化合物半導体薄膜中の転位密度の低減 
InGaAs などの化合物半導体の成長時に形

成される貫通転位の密度を低減させるため
に基板材料表面に成長の起点となる窓を形
成させ薄膜材料を成長させ、その微細構造を
詳細に調べた。 
(4) 酸化物多結晶体の微量ドーパントによ
る焼結挙動の制御法の開発 
酸化物の焼結挙動を微量のドーパントを

用いて制御する手法の開発を行った。アルミ
ナ、イットリア粉末に対して、0.1～0.5mol%
程度酸化物ドーパントを添加、混合し、大気
中において焼結を行った。その焼結過程にお
ける収縮挙動について主にレーザー変異形
を用いた線収縮計測から見積もった。焼結体
の微構造を TEM などによって解析した。 
 
４．研究成果 
(1) 転位コアを利用したナノワイヤーデバ
イスの作製(GaN, AlN 薄膜貫通転位の転位構
造と転位ナノ細線の作製) 
ここでは、GaN の結果について示す。薄膜

成長させた GaNの微細構造を調べたところ膜
中には基板との格子不整合に起因する貫通
転位が多数形成されていることを確認した。
これらの貫通転位中へ Al を熱拡散させて、
貫通転位コア中へ Al を拡散させた転位ナノ
細線を作製した。薄膜中の貫通転位の TEM 明
視野像を図 1に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Al を拡散させた転位細線明視野像 
図に示されているように～109/cm2 程度の

貫通転位が形成されている。これらの転位に
対して接触モードでの AFM計測により電流特
性を直接計測した。その結果を、図 2に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 AFMによる電流像 
図に示されているように Al を拡散させた

転位線に沿って電流が流れていることが確
認できる。詳細にその電圧―電流特性を検討
したところ非線形特性が発現することを明
らかにし、その機構はフレンケループール機
構であることを突き止めた。 



 

 

(2) 複合酸化物薄膜における超高精度化学
量論性制御法の開発 
薄膜成長時のレーザー照射エネルギー密

度と薄膜中の Sr/Ti比については、図 3 に示
す様な相関があることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 レーザーフルーエンスと Sr/Ti比 
レーザーエネルギー密度（レーザーフルー

エンス）が 0.3J/cm2以下では薄膜の陽イオン
比は Sr 過剰となるのに対して、その値以下
では Ti 過剰となる。すなわち、従来 PLD 法
ではターゲット材料と同じ組成の薄膜を成
長できるものと考えられてきたが、この一連
の研究から PLD法においてもレーザーフルー
エンスに薄膜中の組成が依存して変化する
ことが明らかにされた。この陽イオン比の変
化に伴い得られる薄膜中には種々の欠陥構
造が形成される。図 4 に Sr 過剰組成の薄膜
の欠陥構造を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 Sr 過剰薄膜の HRTEM像 
図中に矢印で示したように基板表面垂直

方向に薄膜中に線状のコントラストが確認
できる。これらについて HR-STEM 観察を行っ
たところ SrO原子層であることが確認できた。
すなわち、Sr 過剰組成の薄膜の場合には薄膜
成長とともに過剰な Sr が SrO 層として成長
することが分かった。この微細組織が Ti 過
剰側では大きく変化する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 Ti 過剰薄膜の HRTEM像 
図 5に Ti過剰薄膜の高分解能象(HRTEM像)

を示す。Ti過剰薄膜では図 5 中に矢印で示す
ように基板表面に対して平行方向に短い線

状の欠陥構造が現れる。この欠陥では基板面
垂直方向に格子膨張が認められ、その中心部
において EELS 測定を行ったところ、Sr 空孔
が形成されていることが明らかとなった(図
6)。 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 図 5中の欠陥部の FFT 変換像 
すなわち、Ti 過剰側では図 4 に示した Sr

過剰薄膜のように過剰な Ti が TiO2層を形成
するのではなく過剰 Tiを Sr空孔の形成で補
償し、かつ、その空孔がクラスター化すると
いうこととなる。図 4および図 5に示したこ
れらの欠陥構造は薄膜成長温度が 750℃の場
合の例であるが、種々の成長温度において成
長させたところ、この様な欠陥構造は成長温
度に対して変化することが明らかとなった。
温度を上昇させて 950℃で成長させると、Sr
過剰側では SrO を形成するのではなく Ti 空
孔が薄膜内に分布した構造となり、Ti過剰で
は Sr 空孔がクラスタリングせずに均一に分
布する構造となることが明らかとなった。 
 
(3) 化合物半導体薄膜中の転位密度の低減 
 InGaAs 化合物半導体の成長において、貫通
転位の低減を目的として、Si 基板上に SiO2

薄膜を堆積し、その一部を除去したいわゆる
成長窓を形成させ、化合物半導体の成長を行
った。この微小窓の部分では基板の Si が直
接上面に露出している。このような特殊な基
板を用いて成長させた結果、InGaAsの成長は
この微小窓を起点として成長し、その成長と
ともに基板表面平行方向への成長も進行す
ることが分かった。すなわち、薄膜は微小窓
を中心として横方向成長が生じる。その結果、
薄膜成長とともに形成される貫通転位の多
くは、この横方向成長により、薄膜の基板面
垂直方向へ成長する率が大幅に減少し、薄膜
状部においてはほぼ無転位の状態となるこ
とが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
図 7(a) 微小窓基板上に成長させた InGaAs
薄膜の明視野像、(b) (a)中に示した矢印
部分を拡大した明視野像 
 
図 7(b)に示すように基板表面近くでは貫

通転位が認められるがその上部においては

(a) (b) 



 

 

貫通転位がほぼ認められず、微小窓基板を用
いることにより、貫通転位を大きく低減させ
ることに成功したものと考えられる。 
 
(4) 酸化物多結晶体の微量ドーパントによ
る焼結挙動の制御法の開発 
 アルミナ、イットリア多結晶体について、
微量ドーパントが焼結特性に及ぼす効果に
ついて調べた。ここでは、イットリアに関し
て得られた結果について述べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 イットリア粉末の焼結特性と微量ド
ーパントの効果 
図 8はイットリア粉末に各微量の酸化物を

添加したときのそれぞれの圧粉体の収縮に
伴う相対密度を示した結果である。図からわ
かるように焼結挙動は、添加ドーパントによ
って種々変化することが確認できる。特に、
無添加粉末では真密度に近くなるためには
約 1600℃程度の高温が必要であるが、わずか
の ZnOを添加するとその温度が大きく低下し、
約 1200℃において 98%以上の密度が得られて
いることが分かる。この ZnO の添加効果は特
筆すべきものである。これらの添加効果を系
統的に整理したところ、焼結特性に及ぼすド
ーパントの添加効果は、酸素イオンとドーパ
ントの電子状態に依存することを突き止め
た。すなわち、酸素の最外殻軌道のエネルギ
ーとドーパントの最外殻軌道のエネルギー
の差（ΔE）が小さいほど焼結特性が向上す
ることが明らかとなった。この結果は、イオ
ン結合性で議論することができる。ΔE が小
さい場合には添加したドーパントイオンと
母材中の酸素イオンとのイオン結合性が小
さくなり、一方、ΔE が大きい場合には、イ
オン結合性が強くなる。イオン結合性が強く
なると電気的な拘束の影響が大きくなり、そ
の結果拡散速度が減少するものと考えられ
る。このことは、焼結特性の劣化をもたらす。
これまで、焼結特性の改善は試行錯誤的に行
われてきたが、ここで得られた成果は、添加
元素の選択において、ある一定の指針を与え
うるものである。 
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