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研究成果の概要（和文）：次世代誘電体デバイスの開発を目指した新たな試みとして、層状金属酸化物の単層剥
離により得られる酸化物ナノシートに注目し、高機能の誘電材料、デバイスの開発を行った。巨大誘電特性、サ
イズ効果フリー機能など特異的誘電特性を有するペロブスカイトナノシートをモデルケースに、0.5~3 nmの臨界
薄膜で実現する特異物性の機構解明とともに誘電物性の制御技術を確立し、新規高誘電・強誘電性ナノシートを
開発した。さらに、ナノシートを１層ずつ精密集積する原子層エンジアリングにより、他の誘電材料で実現しえ
ない高容量ナノキャパシタ、原子膜デバイスを開発した。

研究成果の概要（英文）：Ultrathin films with high-k dielectric/ferroelectric properties form the 
basis of modern electronics. With the further miniaturization of electronic devices, conventional 
materials are expected to experience challenge because of their critical thickness, where the 
dielectric/ferroelectric responses are unstable or even disappeared if the film thickness is reduced
 to the nanometer scale or below a two-dimensional (2D) limit. In this study, we try to explore 2D 
dielectrics/ferroelectrics and related device applications. Through detailed investigations on 
critical properties at 0.5~3 nm scale, we clarified dielectric/ferroelectric responses at 2D limit, 
and discovered new high-k dielectric/ferroelectric nanosheets. We also utilized layer-by-layer 
engineering of 2D nanosheets, and successfully developed 2D capacitors/FETs with improved 
performances.

研究分野：無機材料、ナノ材料化学

キーワード： ２次元材料　酸化物ナノシート　高誘電体　強誘電体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、エレクトロニクスの基盤技術である誘電材料・デバイスが直面している課題に対して、材料・プロセ
スの基礎に戻って新たなコンセプトを創出しようとする提案、画期的な素材・プロセスの採用で従来技術の置き
換えや現行デバイス性能の限界を突破する先端エレクトロニクスを追求する提案を含んだ極めてチャレンジ性の
高いテーマである。特に本研究で開発した原子膜high-k技術をベースとした高性能コンデンサ、蓄電キャパシタ
は、従来の材料、技術では到達できない超高容量、高エネルギー密度を実現するものであり、革新的デバイスの
創出・発展への貢献が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ペロブスカイト酸化物は、その構造に起因した強誘電性、強磁性、超電導性など特異な
物性を示す。中でも、チタン酸バリウム（BaTiO3）、チタン酸鉛（PbTiO3）に代表されるペ
ロブスカイトは、強誘電性に付随する巨大な誘電率、圧電性を示し、コンデンサ、薄膜メモ
リ、圧電素子など、電子デバイスへの応用が長年にわたって研究されてきた。近年の電子デ
バイスの小型化、高性能化の進展は目覚ましく、誘電体、強誘電体においても半導体微細プ
ロセスとの融合による微細、集積化が必須となっている。しかしながら、ペロブスカイトを
ベースとした誘電体、強誘電体の多くは、セラミックスの粒子サイズの減少や薄膜化に伴い
誘電特性が著しく低下する「サイズ効果」を示すことが広く知られている。このサイズ効果
は、材料科学、固体物理分野における数十年来の謎であるが、発現機構については未解明で
あり、応用面からもその早急な解明が待たれている。特に最先端の電子デバイスにおいては、
サイズ効果が顕著に発現する 50nm以下のナノ粒子や超薄膜の利用が検討されており、誘電
体、強誘電体におけるサイズ効果の理解は、将来の電子デバイスの高機能化や設計に係る極
めて重要な知見となる。 
サイズ効果に関する既往の研究では、ナノ粒子あるいは薄膜が主に検討されているが、
組成変動や欠陥のないペロブスカイトナノ構造の形成が困難であり、プロセスや化学的な
不安定性に由来した外的因子により、ナノサイズでの本質的な誘電応答が得られないとい
う課題があった。特に薄膜系においては、外的因子の影響が顕著であり、製膜時の基板界面
反応、欠陥生成、格子不整合など、いわゆる低誘電率界面層「デッドレイヤー」の問題が指
摘されている。申請者は上記課題を解決し、真にサイズ効果を検証し、材料設計やデバイス
開発につなげるためには、ペロブスカイトナノ結晶を利用し、その単体での特性評価を行う
ことが有効であるとの仮説を立てた。さらに、この特性評価のためには、電気特性の劣化原
因となる外的因子を排除した素子作製技術を併せ持つことが重要であるとの着想に至った。 
申請者らは、層状酸化物の単層剥離により得られる酸化物原子膜「酸化物ナノシート」
に注目し、ナノシートの有する特異物性や優れたプロセス技術の活用により高度な電磁気
機能の創製を目指した研究を進めてきた [1, 2]。本研究構想は、こうした研究の一環から得
られたもので、ナノシートをベースとするペロブスカイト原子膜の利用により、数 nmの臨
界薄膜での誘電・強誘電物性の検証とともに、原子層エンジニアリングによる高機能誘電体
素子の創製を目指そうというものである。 
 
２．研究の目的 
本研究では、次世代誘電体デバイスの開発を目指した新たな試みとして、層状金属酸化
物の単層剥離により得られる酸化物原子膜「酸化物ナノシート」に注目し、0.5~3 nmの臨界
薄膜での誘電・強誘電物性の検証とともに、原子層エンジニアリングによる高機能誘電体デ
バイスの開発を行う。巨大誘電特性、サイズ効果フリー機能など特異的誘電特性を有するペ
ロブスカイトナノシートをモデルケースに、ナノ領域で実現する特異物性の機構解明とと
もに誘電物性の制御技術を確立し、新規高誘電・強誘電性ナノシートの開発につなげる。さ
らに、高誘電・強誘電性ナノシートを１層ずつ精密集積する原子層エンジアリングにより、
高容量ナノキャパシタ、原子膜デバイスを作製し、他の誘電材料で実現しえない高機能の誘
電体デバイスの創製を目指す（図１）。 
 

 
 

図１．【研究構想図】ペロブスカイト原子膜の物性制御と高機能誘電体デバイスへの応用． 
 
 



３．研究の方法 
本研究では、申請者オリジナルのナノシート技術を発展させ、従来の材料、技術では実
現できない誘電機能を持つ素子の開発と、それを推進するために必要な基礎研究を進めた。
この目的達成のために、以下の３課題について検討した。 
（課題１）新規高誘電性・強誘電性ナノシートの設計、開発 
（課題２）ナノシートの原子層エンジニアリング技術の開発 
（課題３）ナノシートを基幹ブロックとする高機能誘電体素子の創製 
 
４．研究成果 
(1) 新規高誘電性・強誘電性ナノシートの設計、開発： 
 材料設計指針の検討のため、巨大誘電特性、サイズ効果フリー機能など特異物性を有する
ペロブスカイトナノシートをモデルケースに、ナノ領域で実現する特異物性の機構解明を
進めた。この目的のために、ペロブスカイト１格子単位（~ 0.4 nm）で厚みを精密に制御し
たペロブスカイトナノシート (Ca2Nam-3NbmO3m+1; m = 3 − 6) （図２）を合成し、走査型プロ
ーブ顕微鏡により 0.5 ~ 3 nmの臨界膜厚での誘電・強誘電物性の検証を行った。その結果、
ペロブスカイトナノシートでは、従来材料 (BaTiO3, Pb(Zr,Ti)O3) で臨界膜厚とされる~1.5 
nm（３格子）以下でも誘電・強誘電物性が維持されることを確認した [3, 4]。 
 

 
 

図２．ホモロガス系列ペロブスカイト型ナノシート Ca2Nam-3NbmO3m+1（m = 3, 4, 5, 6）の 
結晶構造図（上），原子間力顕微鏡による単一ナノシートの形状像（下）. 
 
さらに、誘電体デバイス応用に好適な、高い誘電率と優れた絶縁性を有する新規高誘電・
強誘電性ナノシートの探索を行った（図３）。これまで開発したペロブスカイトナノシート
（Ca2-xSrxNb3O10, εr = 210 ~ 240）に対して、第一原理計算に基づく材料設計により元素置換
や分極構造の最適化を行い、誘電特性の更なる向上やバンドオフセット制御による絶縁性、
耐電圧特性（> 4MV/cm）の制御を試みた。その結果、高誘電率化には八面体層数の制御が
有効となること、特に Ca2Nam-3NbmO3m+1では 400以上の高い誘電率が実現し、Ca2Na2Nb5O16

では強誘電体特性が発現することを確認した。 
 

 
 

図３．新規高誘電性・強誘電性ナノシートの設計、開発． 
 

 
(2) ナノシートの原子層エンジニアリング技術の開発： 
ナノシートの優れた性能を十分に引き出し、新たなデバイスを実現させるためには優れ
た素子作製技術を併せ持つことが重要である。誘電体デバイスでは、特性劣化の原因となる
ボイド・クラックや薄膜/基板界面の反応層を除去した高品位ナノ薄膜を実現する必要があ
る。本課題では、これまでに開発してきたラングミュア・ブロジェット(LB)法について、ナ
ノシートのサイズ、表面圧の最適化や磁場・電場印加下での稠密配列技術などの高度化を図
り、高品位ナノ薄膜を実現する新技術の検討を行った。個々のナノシートのサイズ、厚みに
対応して、トラフに展開後の静置時間や転写圧力の最適化を行い、ナノシートを稠密配列、
レイヤーバイレイヤー累積して多層膜を構築する技術を確立した。課題１で開発したホモ
ロガス系列ペロブスカイト型ナノシート Ca2Nam-3NbmO3m+1（m = 3, 4, 5, 6）について単層、
多層膜の作製を行ったところ、秩序性の高い多層膜の構築に成功した。このナノシートでは、



m および積層回数を変えることにより、原子レベルで化学組成と構造を精密に制御した単
層膜、多層膜の作製が可能となった（図４）。さらに、ナノシートの稠密配列を２種類以上
のナノシートで行う超格子集積技術や、光学観察技術をベースに光学顕微鏡下でナノシー
トを各種金属の目的の位置に転写するデバイス構築技術を開発した。 

 

 
 

図３．SrRuO3原子平滑基板上に作製した Ca2Nam-3NbmO3m+1単層膜、積層膜の断面透過型電
子顕微鏡像． 
 
以上、本研究で開発した技術は、ビームエピタキシー法などを駆使した人工格子構築技
術に匹敵するレベルの精細なナノ構造制御を、簡便、安価、低環境負荷のプロセスにより達
成した点に意義があり、新しいナノ製造技術としての活用が期待される。 
 
(3) ナノシートを基幹ブロックとする高機能誘電体素子の創製： 
課題１、２の技術をベースに、各種誘電体デバイスの応用研究を推進した。コンデンサ
応用に関しては、高誘電性ナノシートの原子層エンジニアリングにより、現行コンデンサの
BaTiO3膜に対して 1/50の薄膜化に相当する 10 nmレベルの誘電体超薄膜を形成し、特性評
価を行った。Ca2Nam-3NbmO3m+1 では、NbO6 八面体１個ずつの原子レベルでの構造制御と自
在な特性制御が可能であることを確認し、NbO6八面体６個の６層型誘電体（Ca2Na3Nb6O19; 
m = 6）では、膜厚 10 nm以下のナノスケール領域で安定な誘電特性、絶縁性を示し、誘電
率 470を実現した。図４は、今回開発したペロブスカイトナノシート（Ca2Nam−3NbmO3m+1; m 
= 3–6）と従来のペロブスカイト構造誘電体における極薄膜領域での誘電特性を比較したも
のである。従来のペロブスカイト構造誘電体では、膜厚 50 nm 以下まで薄膜化すると誘電
率が劇的に低下するサイズ効果があり、これが電子素子応用の大きなネックとなっていた。
それに対し、今回開発したペロブスカイトナノシートは、膜厚 5 − 20 nmの超薄膜領域で安
定した誘電率（210 - 470）を有し、既存のペロブスカイト構造誘電体の最高値 200を大きく
上回る誘電率を示した。特に、６層型誘電体（Ca2Na3Nb6O19; m = 6）では、現行技術で到達
困難な 10 nm以下の薄膜化と高誘電、絶縁機能（εr  > 500, リーク電流密度< 10-7 A/cm2@+1 
V）を同時に実現する高容量コンデンサの開発に成功した。さらに、開発した誘電・強誘電
性ナノシートにおける動作性、耐久性、耐熱性の向上などに資するデバイス設計を行い、
200℃以上の高温環境下で安定動作する高温コンデンサ、リチウム二次電池に匹敵する高エ
ネルギー密度を有する蓄電キャパシタの開発を進めた [5]。 
さらに、本研究で開発したナノシートの原子層エンジニアリング技術を各種電子素子技
術に応用し、高機能ナノシート FET、発光制御デバイス、ペロブスカイト太陽電池、蓄電素
子などの開発に成功した [6-10]。 
 



 
 

図４．今回開発した誘電体ナノシート（Ca2Nan−3NbnO3n+1; n = 3–6）と従来のペロブスカイト
構造誘電体における超薄膜領域での誘電率の比較。 
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