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研究成果の概要（和文）：超伝導体は，超低消費電力の輸送技術や超高感度センサーなどに広く応用されてい
る。本研究では，超伝導体になることが期待されていながら構造が不安定なため合成できない遷移金属酸化物に
着目し，薄膜化によって安定化することで期待通りの超伝導体を創り出した。また，リチウムイオン電池の原理
を応用して電気化学的に超伝導体にキャリアを導入した結果，これまでに知られていなかった超伝導体の意外な
性質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Superconductors are widely applied to, for example, ultralow 
power-consumption transportation technology and ultrasensitive sensors.  In this study, we focused 
on transition-metal oxides that are expected to become superconductors but cannot be synthesized due
 to their unstable structure, and created the superconductors as expected by stabilizing them in 
thin-film forms.  In addition, as a result of introducing carriers into superconductors 
electrochemically by applying the principle of lithium-ion batteries, we have clarified the 
unexpected and unprecedented properties of superconductors.

研究分野： 固体化学

キーワード： 薄膜電子材料　エピタキシー　電気化学　超伝導材料・素子　トポケミカル反応

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果の学術的な意義は，不安定な物質を薄膜化によって安定化することで電気化学的なキャリアドープ制
御を可能にしたことであり，その結果これまで分かっていなかった超伝導体の性質を詳しく調べることに成功し
たことである。具体的には，キャリアドープによって透明な超伝導体になる物質を発見した。これは世界初のp
型透明超伝導体の実現につながった。室温で高い透明性と電気伝導性を併せ持つ優れた透明導電性酸化物を開発
したという点で同物質の情報通信素子応用への道を拓いた。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
遷移金属酸化物のエピタキシャル薄膜を用いた研究は，超伝導，強誘電性，磁性など酸化物の
多彩な電子機能を活用した新デバイス開発と，原子レベルで制御されたヘテロ構造による精緻
な物性研究へと進展してきた。近年では特に超伝導転移や金属－絶縁体転移を外場によって制
御する研究が基礎・応用の両面から注目を集めている。研究代表者らは，バルクでは得られな
い準安定な結晶構造を薄膜で実現する合成手法を確立し，外場制御の効果が電気伝導性の顕著
な変化として観測できる実験技術を開発してきた。しかしながら，開発した実験技術を適用し
て準安定構造が得られる条件の範囲はよく分かっていなかった。 
その実験技術は，超伝導 LiTi2O4薄膜の電気化学的な Li イオン挿入・脱離（キャリアドープ制
御）による超伝導－絶縁体間のスイッチングの研究を通じて開発し，酸化チタン薄膜における
超伝導の発見につなが
った。酸化チタンで実証
された威力を物質開発
の新たな手法に結実す
るには，電気化学ドーピ
ングを用いることで前
周期遷移金属（IV～VI
族）酸化物の低原子価・
準安定構造を形成し，新
奇な超伝導相を発掘し
てその汎用性を実証す
ることが必要と考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，エピタキシ
ャル成長した遷移金属
酸化物の電子状態を電
気化学セル中でその場
観測・解析し，新奇な超
伝導体を創製すること
を目的とした。具体的に
は，電気化学セルの電極
に薄膜を用い，電気化学
的にアルカリイオンを
挿入・脱離させたときの
電気伝導度の変化から電子状態を解析した。これにより引き起こされる各種の電子相転移を元
素横断的に調べ上げ，本手法を基軸に新奇な物質群を探索しそれらの機能性を明らかにするこ
とを目指した。本研究の発案につながるきっかけになった物質または本研究で対象とした物質
群を図 1 にまとめる。 
 
３．研究の方法 
本研究では，Ti，Nb，V，Cr，Mo などの前周期遷
移金属酸化物群（MOx）とアルカリイオン A（Li，
Na，K，Rb，Cs）を含む AyMOx群の多様な結晶構
造をエピタキシャル薄膜として安定化し，それら
の薄膜に対して電気化学的なイオンの挿入・脱離
を行った。これは基板の格子によって強要された
準安定構造を保ちつつ，トポケミカル反応により
キャリアドープ制御を行うことに相当する。この
手法は，ほぼすべての AyMOxに対して有効であっ
たことから物質開発と物性開拓の両面で汎用性が
高いことがわかった。スピネル型構造を有する
LiTi2O4に適用した結果を図 2 に示す。Li 組成を 1 
± 0.6 の範囲で変調し，臨界温度のピークがバルク
に匹敵する 14 K の超伝導ドームを観測すること
に成功した。かつてバルク多結晶体を用いて同様
の実験が試みられたが，Li の拡散とともに増大す
る不均質性が外因的な要因となり，超伝導転移の
緩慢化を観測することに留まっていた。このよう
に基板で安定化した母構造と大きな表面積を有す
る薄膜形状だからこそ均質な制御が可能なことは
特筆すべき利点であり，超伝導を含む電子相転移
の本質的な理解につながると考えられる。 

 
 
図 1 前周期遷移金属酸化物群の結晶構造と物性。バルクと薄膜
における超伝導転移，金属－絶縁体転移の観測例。結晶構造を示
した物質群は，研究代表者らが本研究テーマで取り組んだもの。 

 
図 2 三極セルを用いたキャリアドー
プ制御で得られた Li1+xTi2O4薄膜の超
伝導ドーム。 



４．研究成果 
本研究の代表的な成果を以下に述べる。金属のように極めて多くのキャリアが存在するにもか
かわらず高い透明性を示すというこれまでに知られていなかった超伝導体の意外な性質を明らかにし
た。これは世界初の p 型透明超伝導体の発見であり，室温で高い透明性と電気伝導性を併せ持つ優
れた透明導電性酸化物を開発したという点で情報通信素子への応用が期待される。 
透明性と電気伝導性を併せ持つ物質
は透明導電体と呼ばれる。ガラスに代
表されるように，透明な物質は基本的
に電気を流さない絶縁体である。しか
しある種の材料では電気が流れるこ
とが知られており，スマートフォンの
タッチセンサーなどで酸化インジウ
ムスズ（ITO）などが実用されている。
しかしながら，実用水準の材料はすべ
て電子が流れる n型であり，n型とペ
アになって多様な電子回路を構成し
うる p型透明導電体は，n型に比べて
電気伝導性が低くまだ研究開発の段
階に留まっていた。一方で，電気抵抗
がゼロになるため究極の電気伝導性
とよべる超伝導は，様々な物質で発現
する。核磁気共鳴画像法（MRI）や超
伝導リニアで実用されている超伝導
体は常温で金属であり，不透明である。これまで p型透明超伝導体は見つかっていなかった。
そこで研究代表者らは，p 型透明超伝導体の候補としてニオブ酸リチウム（LiNbO2）に着目し
た（図 3）。この物質は 30 年前から超伝導体であることがわかっていた。しかしながら，通常
の手法では合成が困難であることから，超伝導の詳しい性質まではわかっていなかった。 
研究代表者らは，三段階合成法を開発し超伝導薄膜の合成に世界で初めて成功した（図 4 左）。
最終段階である Step 3 では，ヨウ素溶液に薄膜を浸すだけで電子を引き抜くことができる化学
反応を利用した。ヨウ素溶液はうがい薬などにも使われているが，その殺菌消毒効果は，物質
から電子を奪う酸化反応そのものである。古くから知られるその効果と現代化学を融合するこ
とで，簡便でかつ精密な合成法を確立した。Step 3 はヨウ素酸化に代えて，電気化学的な Li イ
オンの脱挿入を用いてもよく，LiTi2O4と同様に超伝導ドームを観測することに成功している。 
合成した薄膜の電気抵抗を測定すると，これまでに知られていた通り 4.2 K 以下で電気抵抗が
ゼロになり，超伝導体であることが確認された。一方で，ヨウ素溶液から取り出した薄膜の色
は劇的に変化しており，可視光の平均透過率が 50%に達する高い透明性を示した（図 4 右）。
従来の p型酸化物透明導電体と常温における性能を比較すると，電気伝導性と透明性がともに

 

図 3 層状 LiNbO2のイメージ図。ニオブ原子と酸素
原子がつくる二次元層に起因して，超伝導体にもか
かわらず高い可視光透明性を示す。 

 

図 4 三段階合成法の詳細と作製した薄膜の写真（左）。各段階の透過スペクトル（右）。直
接合成が不可能であった単結晶の LiNbO2が Step 2 で赤褐色の試料として得られる。ヨウ素
溶液に浸し Li イオンとともに電子を引き抜くと（Step 3），可視光の平均透過率が 50%まで
増加した（基板の寄与を考慮すると 77%）。 
 



優れていることが明らかになっ
た（図 5）。さらにヨウ素溶液に
浸して電気伝導性を上げると，従
来の物質とは対照的に透明性が
向上するという意外な結果が得
られた。 
研究代表者らは，詳細な物性測定
と解析を行うことにより，物質内
でニオブ原子と酸素原子が作る
三角柱型の二次元層が重要な役
割を果たしていることを見出し
た。この特殊な構造により，強相
関電子と孤立したバンド構造と
いうユニークな特徴が実現され
ていることがわかった。これらの
電子状態が協奏することで近赤
外と紫外領域の両方で高い透明
性が実現されていた。さらに，ヨ
ウ素溶液の酸化作用によってそ
れらの特徴がほどよく調整され
た結果，超伝導を発現しつつ可視
光領域の透明性が向上したこと
を明らかにした（図 6）。 
本研究で扱った LiNbO2 は，二次
元物質の構造や性質と密接に関
係している。二次元物質は，グラ
フェンの発見（2010 年ノーベル
物理学賞）に始まり，近年ますま
す注目を集めている。三角柱型の
二次元層構造をとる硫化モリブ
デンに代表される遷移金属ダイ
カルコゲナイドと呼ばれる物質
群も二次元物質であり，現在世界
中で研究が加速している。一方で，
本研究で着目した LiNbO2 は，層
状銅酸化物における高温超伝導
の発見（1987 年ノーベル物理学
賞）に続いて，1990 年に新しい
層状酸化物超伝導体の一つとし
て見つかった。しかしながら，簡
便な薄膜合成法がなかったため，
これまで殆ど注目されてこなか
った。LiNbO2 は，硫化モリブデ
ンと同様に三角柱型の二次元層
からなる唯一の酸化物である。 
本研究の成果は，p型透明超伝導
体の発見や新しい薄膜合成法の
開発だけに留まらない。図 5 に示
すように常温における p 型伝導
性と透明性を同時に高められる
利点を明らかにした。今後さらな
る性能の向上が期待される。また，
図 6 に示すように高い透明性の
起源を解明した。このことに基づ
いて材料設計を行うことは，さら
なる高性能化や新機能の開拓に
つながると考えられる。さらに，
安価で環境に無害な酸化物で実
用材料を開発することは，元素戦
略の観点で社会貢献にもつなが
ると考えられる。 
 

 

図 5 常温における様々な p 型酸化物透明導電体の性
能。右上に行くほど性能が優れている。電気伝導性と透
明性は相反する性能であり，従来の物質では電気伝導率
を高めようとすると透明性が下がってしまう（朱色の矢
印）。それとは対照的に，LiNbO2は電気伝導率を上げる
と透明性も上がるという正の相関を示す（緑色の矢印）。 

 
図 6 p 型透明伝導性の起源。三角柱型の二次元層に起
因して強相関電子と孤立バンド構造が実現される。それ
ぞれがプラズマ反射領域（近赤外）とバンド吸収領域（緑
～青）のスペクトルを形づくる。透明なエネルギー領域
が可視光領域と重なることで高い透明性につながる。 
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