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研究成果の概要（和文）：本課題では、遷移金属酸化物中の酸化物イオンダイナミクス（酸化物イオンの動き）
に関連する諸物性に着目し、ダイナミクスの理解および機能開発を行った。得られた主な研究成果は次の2つで
ある。（１）ヘテロ界面における構造ミスマッチを利用することで、酸化物中の酸素（欠損）規則配列を変調さ
らには制御できることを明らかにした。（２）酸化物における酸化還元反応は局所的に進行することを明らかに
し、さらに反応に伴う酸化物イオン吸収および放出が優先的に起こる局所領域の特性に成功した。また電界で酸
化還元反応を誘起することで、伝導性を変調可能であることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we pay attention to oxygen dynamics in transition 
metal oxides and explore functional properties. Main results are as follows. (i) We found that 
interfacial structural mismatch significantly influence the arrangements of oxygen vacancies in 
transition mental oxides, indicating that heterostructuring oxides are a useful way in controlling 
the oxygen vacancy arrangements. (ii) We also show that redox reactions in oxygen deficient iron 
oxides proceeds spatially inhomogeneously and that the oxygen ions are preferably incorporated at 
specific local regions. Furthermore, we show that the local conduction can be reversibly controlled 
by electric-field-induced redox reactions, highlighting the significance of the nanoscale oxygen 
dynamics in redox reactions in oxide thin films.

研究分野：固体化学、材料科学
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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 
  遷移金属酸化物はその酸素(欠損)量に
依存した多彩な構造および機能特性を示す。
特に、ナノ薄膜化した酸化物において、酸素
欠損量が機能特性に与える影響はバルク試
料におけるそれとは異なる場合がある。例え
ば、酸素欠損型ペロブスカイト酸化物におい
ては、薄膜化することで、中低温領域での酸
化物イオン拡散がみられることが知られて
いる（例えば、H. Jeen et al, Nat. Mater. 
12, 1057 (2013)）。これらのことは、ナノス
ケール領域において、酸素・放出を伴った酸
化物イオンダイナミクスはバルク試料とは
大きく異なることを示しており、その理解は
非常に重要であると言える。また、ナノ薄膜
試料や人工ヘテロ界面などのナノスケール
領域における酸化物イオンダイナミクスを
制御することができれば、酸化物の新機能の
開発につながると期待できる。 
 
２．研究の目的 
  酸化物が有する酸素欠損の量や配列が、
機能特性に大きな影響を与えることは古く
から知られてきた。酸化物中に形成された酸
素欠損は、酸化物イオンの移動（ダイナミク
ス）も誘起するようになる。特にナノスケー
ル領域における酸化物イオンダイナミクス
は、近年見出されている抵抗スイッチング現
象や中低温領域における酸化物イオン拡散
にも関連していると考えられている。しかし
ながら、ナノスケール領域における酸化物イ
オンの振舞いはそれほどわかっていない。本
課題では、規則配列した酸素欠損を有するブ
ラウンミレライト鉄酸化物（図１）を構成要
素とする人工ヘテロ構造を対象として、その
酸化物イオンダイナミクスを理解し、さらに
は制御することを本研究の主たる目的とし
た。 

 
３．研究の方法 
  ヘテロ構造試料は、パルスレーザー堆積
法によってブラウンミレライト鉄酸化物
SrFeO2.5 をエピタキシャル成長させることで
作製した。本研究では（１）ヘテロ界面で安
定化される特異な酸素欠損配列における酸
化物イオンダイナミクスと（２）SrFeO2.5 薄
膜の酸化還元に伴う酸化物イオンダイナミ
クスに着目した。（１）に関しては、酸素欠
損の規則配列を有するペロブスカイト構造
をみなすことのできる SrFeO2.5と酸素欠損の
ないペロブスカイト構造酸化物であるDyScO3

とでヘテロ界面を構築することで、SrFeO2.5

における酸素欠損の規則配列を変調し、これ
によって誘起される酸化物イオンダイナミ
クスを輸送特性評価から検出することを試
みた。（２）に関しては、SrFeO2.5は絶縁体で
あるが、酸素量が 2.5 から 3まで変化する（欠
損量が 0.5 から 0へと減少することに対応）
とともに、電気抵抗率は減少し、酸素欠損の
ない SrFeO3 では金属伝導を示すことに着目
した。SrFeO2.5 薄膜を大気中で様々な温度で
酸化し、それに伴う電気伝導特性の変化を局
所プローブ顕微鏡（原子間力顕微鏡 AFM を用
いた電流マッピング）で検出した。薄膜中の
電気抵抗の空間分布を評価することで、薄膜
中における酸化反応に伴う酸化物イオンダ
イナミクスに関して知見が得られると期待
できる。また AFM の感知レバーを通して薄膜
試料に電圧を局所的に印加することで、酸化
物イオンの移動もしくはその分布を制御で
きる可能性もある。つまり、AFM を用いるこ
とで、酸素ダイナミクスに関する知見が得ら
れるだけでなく、電圧印加による酸化物イオ
ンのダイナミクスを変調もしくは制御も期
待できる。 
 
４．研究成果 
 
(1)SrFeO2.5/DyScO3(SFO25/DSO)ヘテロ界面に
おける酸素欠損配列の変調とそれが酸化物
イオンダイナミクスに与える影響 
 
 パルスレーザー堆積法で DSO 基板上に
SFO25 薄膜（膜厚 20nm）をエピタキシャル成
長させ、SFO25/DSO ヘテロ界面を作製した。
走査型透過電子顕微鏡における断面観察か
ら、SFO25 薄膜領域で見られた周期構造が、
薄膜/基板界面領域（厚さは約 2nm）では消失
していることを見出した。これは、SFO25 と
DSO との間の構造ミスマッチ（酸素原子もし
くは酸素欠損の配列の違い）を解消するため
に、界面領域における SFO25 の酸素欠損の規
則配列が消失したためと考えられる。一方で、
SFO25 バルク試料においては酸素欠損の規則
配列が消失するのは 1100 K という高温領域
においてである。つまり上記の結果は、界面
領域という局所領域ではあるが、バルク高温
想像相が、ヘテロ構造化によって室温におい

図１：ブラウンミレライト構造とペロ

ブスカイト構造 



ても安定化することを意味している。またバ
ルク試料においては、酸素欠損の配列の消失
に伴ってイオン伝導度が上昇すること知ら
れている。つまり、酸素欠損の規則配列が消
失した界面領域は、他の薄膜領域とは異なる
輸送特性を有する可能性を示唆している。こ
の可能性を検証するために、ヘテロ界面の輸
送特性評価を室温から 500K の温度範囲で実
施した（測定は 10-5 Torr 程度の真空で行っ
た）。フォトリソグラフィーとイオンミリン
グで、ヘテロ界面に直接電極をコンタクトさ
せた素子構造を作製した。この素子構造のシ
ート抵抗の温度依存性を測定したところ、シ
ート抵抗は非常に高いままであり、そのシー
ト抵抗は温度の増加とともに低下し、絶縁体
的（または半導体的な）振舞いを示すことが
分かった。この振舞いは SFO25 薄膜の膜厚に
は依存せず、バルク SFO25 から期待されるも
のと同じものであった。この結果は、酸素量
が 2.5 のままでは、酸素欠損の配列（酸素配
位環境）の変化が SFO の輸送特性に与える影
響は小さいことを意味している。また酸素欠
損の配列に関係なく、酸化物イオンに由来す
る伝導を誘起するには、500K 程度よりもさら
に高い温度が必要であることを示唆してい
る。しかしながら、このような高温領域では、
界面領域を除く薄膜領域や基板も伝導に寄
与するようになるために、慎重に測定結果を
考慮する必要がある。予備的な測定も行って
みたものの、界面層からの寄与と考えられる
ような伝導性の振舞いは観測されなかった。 
 
(2)酸素欠損ペロブスカイト酸化物 SrFeOx 薄
膜における酸化物イオンダイナミクス 
  SFO25 エピタキシャル薄膜に着目し、薄
膜の酸化還元反応に伴う酸素量(酸素配位環
境)の変化によってもたらされる構造および
伝導特性の評価を行った。特に、酸化還元反
応に伴う変化は局所的に起こると考えられ
る。そこで、X 線回折評価から得られる平均
的な構造特性と、走査プローブ顕微鏡観察か
ら取得できる局所的な特性変化との関係性
に着目した。 
  試料は、パルスレーザー堆積法で SFO25
をエピタキシャル成長させることで作製し
た。膜厚は 20nm とした。走査プローブ顕微
鏡による電流観測を行うために、基板には導
電性を有する SrTiO3（Nb 0.5wt%）単結晶を
使用した。作製した薄膜試料は大気圧下で
様々な温度でポストアニール処理を施し、薄
膜中の酸素量を変化させた。 
  図 2 には作製した(アニール処理してい
ない)薄膜と 600 ºC でアニールした薄膜から
得られた X線 2/ 回折パターンを示す。ど
ちらの薄膜においても(00L)反射のみが観測
されており、アニール処理後でも薄膜層以外
の不純物層は生成しておらず、また薄膜は基
板に対して配向性を維持していることが確
認できる。アニール処理によって、薄膜層か
らの(00L)反射の位置が高角度側に移動して

いることがわかる。また逆格子マッピングか
らは、アニール処理を施した後でも、薄膜の
面内格子定数は基板のそれと一致しており、
格子整合が維持されていることを確認した。
観測された面間格子定数の減少は、ブラウン
ミレライト構造を持つ SFO25 薄膜を 600ºC で
アニール処理によって、SFO25 が酸化され、
酸素欠損型ペロブスカイト構造に変化した
ことを意味している。 
  酸素量変化に伴う薄膜構造変化をより
詳細に調べるために、アニール処理していな
い薄膜、500ºC および 600ºC でアニール処理
した薄膜に対して AFM観察および電流マッピ
ング測定を行った。結果を図 2に示す。電流
マッピング像はカンチレバーと試料との間
に+2V を印加して取得した。アニール処理に
関係なく、どの薄膜試料も平坦な表面(rsm は
約 0.4nm)を有していることが確認できる。ま
た観測された電流マッピング像の信号は、形
状像とのクロストークに由来するものでは
ないことも確認している。電流マッピング像
に着目すると、アニール処理を施していない
薄膜試料では、電流に由来する信号を観測す
ることはできなかった（図 3(a)）。このこと
は、薄膜がブラウンミレライト構造を有して
いることと合致した結果である。一方で、ア
ニール処理を施した試料の電流マッピング
像（図 3(b）および 3(c））では、局所電流に
対応するコントラスが見られる。電流マッピ
ング像を詳細に評価したところ、500ºC でア
ニールを施した試料で見られる電流は主に、
ステップエッジ付近のテラスで観測できる
ことが分かった。また X線回折パターンを見
ると、ブラウンミレライト構造およびペロブ
スカイト構造の両方に相当する反射強度が
観測できる。この結果は薄膜の酸化反応（酸
素量の増加）に伴う酸化物イオンの取り込み
が局所的に起こっていることを意味してい
る。また局所電流が「ステップエッジ近傍の
テラス」でのみ観測されていることから、こ
の局所領域において酸化物イオンが優先的
に取り込まれていると考えらえる。 

図 2：アニール処理前後での 2/回折

パターン 



   さらにアニール温度を 600ºC へと上昇
させると電流マッピング測定で検出できる
電流は大きく増大することがわかる。このこ
とは薄膜中における酸化反応がさらに進行
したことに対応している。またその局所電流
大きさと表面形状との間には、明確な相関は
見られなかった。このことは、500 ºC でアニ
ールした薄膜で観測された局所電流の振舞
いとは対照的である。また X線回折パターン
（図 3(c）左）は、薄膜層全体が酸素欠損型
ペロブスカイト構造に変化していることを
示している。つまりアニール温度を上げて反
応を進行させた結果、十分な量の酸化物イオ
ンが薄膜中に取り込まれ、さらに薄膜全体に
わたって拡散しペロブスカイト構造に形成
されたと理解することができる。これらの結
果は、薄膜中の酸化反応過程において、ナノ
スケール領域の酸化物イオンダイナミクス
が重要な役割を果たしていることを示すも
のである。 
  酸化物イオンの形式価数は-２であるこ
とから、電圧を薄膜試料に印加することでも、
酸化物イオンの動き（ダイナミクス）を変調
できる、つまり薄膜中の局所電流の振舞いを
制御できると考えられる。このような考えの
もと 500ºCでアニールした薄膜に対して、-5V
および+8V でポーリングを行った後に、局所
電流のマッピングを測定した。その結果を図

4 に示す。ポーリングは電流マッピング像に
示す 800nm x 800 nm の領域に対して行った。
形状像からはポーリングの有無に関係なく、
平坦な表面形状が維持されていることがわ
かる。その一方で、電流マッピング像からは、
ポーリング電圧に依存した振る舞いが見て
取れる。アニール直後の試料に対して、-5V
で印加した場合（図 4(b))には、局所電流に
相当するコントラスが消失し、ポーリングし
た領域が絶縁体化していることがわかる。ま
た-5V でポーリングした領域に対して、+8V
を印加し再度ポーリングを行ったところ（図
4c）、局所電流のコントラストが再度観察で
きるようになった。この結果は、電圧印加に
よって、酸化還元反応が誘起された結果であ
ると理解することができる。つまり、-5V で
ポーリングした場合には、薄膜は還元され、
酸素量が 2.5 に近づき絶縁体化した（酸素量
が減少した）ために、局所電流が抑制された。
一方で+8V での再ポーリングでは酸化反応が
誘起され、酸素量が増加したために、局所電
流が再度観測されるようになった。このポー
リングで観測された振舞いは、酸化物イオン
が負に帯電しているとして想定されるイオ
ンの動きと合致するものである。また特筆す
べきことは、図 4(c)で見られる電流マッピン
グ像のコントラストは、アニール直後に観測
できるコントラスト(図 4(a))とほぼ同じで
あるということである。このことは、電圧で
酸化還元反応を誘起した場合においても、
「ステップエッジ近傍のテラス」という局所
領域で優先的に酸化物イオンが出入りして
いることを示している。これらの結果は、酸
化還元反応の手法には関係なく、薄膜中へ酸
素が取り込まれる過程は局所的に進行する
ことを意味するものであり、ナノスケール領

図 4：500ºC でアニールした薄膜における

AFM 形状と電流マッピング像。（a）アニー

ル後に測定.(b)-5V でポーリングした後に

測定(c) (b)の状態に対して、+8V で再度ポ

ーリングした後に測定．電流マッピング像

はカンチレバーと薄膜との間に+2V を印加

して取得している． 
図 3：（a）アニール処理していない薄膜、

（b）500ºC および（c）600ºC でアニール

処理した薄膜における(200)STO反射周辺

の 2/回折パターン（左側）、AFM 形状像

（右側上段）および電流マッピング像（右

側下段）.AFM 形状像および電流マッピン

グ像は 2m x 2m の領域で取得. 



域における酸化物イオンダイナミクスの重
要性を示している。これらの本研究成果に関
しては、現在論文投稿中である。 
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