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研究成果の概要（和文）：Nb系酸化物および酸窒化物、V系層状酸化物、Ru酸化物、希土類単酸化物といった電
子相関系導電性酸化物を対象に電子局在に由来する金属絶縁体転移を誘起する要因を詳細に評価した。その結
果、アニオン配列の不規則性が電子間クーロン相互作用よりも顕著に働き得ること、電気伝導層や膜厚を低下さ
せることで次元性誘起の金属絶縁体転移が発現するが、同時に層間相互作用によって弱局在の発現が決定づけら
れることを見出した。また、軌道分布の拡大は電気伝導性の向上につながることが分かった。希土類単酸化物で
は局在4f電子の数に応じて遍歴的な5d電子の移動度に変化が見られるとともに、超伝導ヘテロ構造の作製に適用
可能であった。

研究成果の概要（英文）：We investigated the factors inducing the metal-insulator transition due to 
electron localization in electron-correlated conductive oxides, such as Nb-based oxides and 
oxynitrides, V-based layered oxides, Ru oxides, and rare-earth monoxides. As a result, we found that
 the disorder of the anion arrangement can be more significant than the Coulomb interaction between 
electrons, and that the dimensionality-induced metal-insulator transition appears by reducing the 
conductive layer or film thickness, but at the same time, the emergence of weak localization is 
determined by the interlayer interaction. We also found that the expansion of the orbital 
distribution leads to improved electrical conductivity. In rare-earth monoxides, the mobility of the
 itinerant 5d electrons changes depending on the number of the localized 4f electrons, and 
superconducting heterostructures were successfully fabricated.

研究分野：固体化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では電子相関系酸化物においてアニオン配列、層構造、格子歪み、膜厚、軌道分布の大きさといった要素
が電子局在を引き起こす具体的な条件を実験的に検証することができ、これらのパラメータの制御方法が開発さ
れた。また、本研究では多様な酸化物を高品質なエピタキシャル薄膜として合成するための合成手法開発という
面でも多様な手法を見出すことができ、理論的に高温超伝導を発現すると期待される層状酸化物のエピタキシャ
ル合成も可能となった。これらの知見や技術は、今後、超伝導体をはじめとする導電性材料の開発に活用できる
と期待される。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 高温超伝導体開発の指針として、安定なクーパー対の形成のために熱エネルギーに匹敵する
強い電子相関の導入が必要と考えられるため、これまで電子相関の強い遷移金属酸化物モット
絶縁体の相転移現象が盛んに研究されてきた。一方、バンド理論において金属的な状態にあると
予想される物質が絶縁化するもう一つの原因として、アンダーソン絶縁化機構が考えられる。超
伝導体相とアンダーソン絶縁体相が隣接する例も存在するため、電子相関系酸化物において電
子局在を抑制できれば新たな超伝導体探索の指針になり得る。この指針を実験的に検証するた
めには局在の要因となり得る不規則性、次元性、および軌道分布の大きさを系統的に変化させて
電気伝導特性を評価する必要がある。研究代表者はこれまでに単結晶基板上に格子整合した高
品質な薄膜を成長させるエピタキシー技術を用いて多様な組成の酸化物や酸窒化物の合成に取
り組んできており、本技術を用いることで不規則性・次元性・軌道分布が導電性酸化物の電気伝
導性に与える影響を調査することができると期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では局在を決定づけるパラメータとして、理論で検討されてきた不規則性・次元性に加

えて軌道分布に着目し、導電性酸化物の金属・絶縁体相図を実験的に作成する。得られた相図か
ら局在による絶縁化を抑制するための指針を見出し、超伝導体をはじめとする機能性材料の開
発を行う。くわえて、発見した超伝導体を用いたエピタキシャル接合素子の作成にも取り組む。 
 
３．研究の方法 
 本研究では化学組成と結晶構造を合理的に制御することにより不規則性・次元性・軌道分布を
系統的に変化させた一連の導電性酸化物を高品質なエピタキシャル薄膜として合成し、電気伝
導性の変化を評価する。合成にはパルスレーザー堆積法を主に活用する。並行して、簡便に高品
質な薄膜を合成するための溶液プロセスの開発にも取り組む。 
 不規則性の制御には複合アニオン化の手法を活用する。アニオンサイトの酸素の一部を窒素
などの異種アニオンで置換することで電気伝導パスにランダムネスを導入し、置換量によって
ランダムポテンシャルの大きさを制御する。次元性の制御には、薄膜の厚さや層状酸化物の電気
伝導層の厚さを変化させるとともに、異なる格子定数の単結晶基板から薄膜に印加されるエピ
タキシャル応力などに由来する構造歪みを導入して制御する。軌道分布の大きさは、価電子が収
容される電子軌道のサイズによって制御する。たとえば、5 族に属するバナジウムからニオブに
遷移金属の種類を変化させることによって、3d 軌道から 4d 軌道に空間的広がりを大きくするこ
とができる。 
 
４．研究成果 
（１）酸窒化物における不規則性誘起金属絶縁体転移 
 一般に、絶縁体にキャリアをドーピングすると、少量のキャリアドーピングでは電子間の相互
作用によって絶縁性が保たれ、物質固有の閾値を超える密度のキャリアを導入することで金属
層へと相転移する。1950 年代に Mott により、このキャリア密度の閾値𝑛ୡは有効ボーア半径𝑎ୌと
の間に𝑛ୡ

ଵ ଷ⁄ 𝑎ୌ = 0.26の関係が成り立つことが理論的に予想され[1]、その後、多くの物質でこの
モット則が成り立つことが実験的に示された（図 1）[2]。これは、ほとんどの物質で金属絶縁
体転移が電子間のクーロン相互作用によって誘起されることを示している。最近、相変化材料の
ような条件によって結晶構造および構造欠陥時の状態が大きく変化する材料においてモット則
から大きく外れる𝑛ୡにおいて不規則性に誘起される金属絶縁体転移が観察された。しかしなが
ら、金属絶縁体転移を誘起するほど大きな不規則性を欠陥によって導入することは一般の物質
では難しく、また、欠陥によって発生する多様な局
所構造によってバンド構造が大きく変化してしまう
ことから、バンド理論に基づく物性理解が困難であ
る。そこで、本研究では酸化物中の酸素の一部を窒
素で置換して結晶構造を保ったまま、欠陥ではなく
アニオン配列の不規則性が金属絶縁体転移の相転移
点に与える影響を評価した。 
 窒素を導入する酸化物としてペロブスカイト型
SrNbO3 を採用した。金属状態の物性を評価するため
にパルスレーザー堆積法による薄膜合成に取り組ん
だところ、最適条件において極めて正規組成に近い
エピタキシャル薄膜の合成に成功した[3]。4d 軌道
の大きな軌道分布を反映してニオブと同族のバナジ
ウムから成る SrVO3 に比べて高い電気伝導性を示す
一方、低温ではフェルミ液体的な挙動が観察された

図 1. 導電性固体の有効ボーア半径と

キャリア密度閾値のログプロット。 



ことから、依然として電子相関が顕著であ
ることも明らかとなった。実際に、電子相
関を反映して一般的な金属材料よりもプラ
ズマ周波数が低エネルギー側に位置するこ
とに加え、酸素 2p 軌道と Nb4d 軌道の大き
なエネルギー差を反映して可視光領域から
紫外領域まで広い範囲における透明性も観
察され、深紫外領域まで活用可能な透明電
極としての応用の可能性が示唆された[4]。 
 ついで、合成時にプラズマ化した窒素を
供給することで異なる濃度の窒素を導入し
た一連の酸窒化物 SrNbO3−xNx のエピタキシ
ャル薄膜を合成した。プラズマ源の出力を
制御することで0 ≤ 𝑥 ≤ 1の範囲でペロブスカイト構造を維持したまま高品質なエピタキシャル
薄膜の合成に成功した[5]。得られた薄膜の抵抗率の温度依存性を評価したところ、SrNbO3（x = 
0）薄膜から SrNbO2N（x = 1.02）薄膜に向けて金属絶縁体転移が観察された[6]。SrNbO2N は正規
組成ではバンド絶縁体だが、酸素欠損に由来すると考えられる電子キャリアによって電気伝導
性を示した。極低温の振る舞いに注目すると、x = 1.02 では 0 K に向かって抵抗率が発散する
挙動が観察されたのに対し、x = 0.96 では測定範囲内において発散挙動が見られなかった。こ
の結果は、x = 0.96 の組成近傍に金属絶縁体転移の相転移点が存在することを示している。こ
れらの薄膜の窒素組成は互いに近い値にあり、アニオン配列に由来する不規則性は同程度であ
ることから、x = 0.96 においてキャリア密度が閾値𝑛ୡに近い値を取っていると考えられる。絶
縁体組成である SrNbO2N（x = 1.02）薄膜の磁気抵抗効果から有効ボーア半径を決定し、図 1 に
プロットしたところ、明瞭にモット則から外れる点に相転移点が存在することから、電子間のク
ーロン相互作用ではなくアニオン配列の不規則性によって金属絶縁体転移が誘起されたことが
明らかとなった。この結果はアニオン配列がアンダーソン局在の制御に有効であることを示し
ている。 
 電子物性とバンド構造の対応を検証するために SrNbO2N
（x = 1.02）薄膜の磁気抵抗効果の異方性を観察した。図
2 に示すようにペロブスカイト構造中の NbO4N2八面体構造
を反映して磁場の印加方向に対して磁気抵抗の大きさが
変化した。ここで、2 K においては<110>方向に磁気抵抗の
極大が観察されたのに対し、10 K においては<001>方向で
極大となった。第一原理計算との比較によって、ニオブの
4d 軌道の結晶場分裂を反映して、電子エネルギーをパラメ
ータとして軌道の空間的広がりが変化していることに対
応していることが分かった。以上のように、アニオン配列
の不規則性による電子局在制御では、強いランダムポテン
シャル下においてもバンド理論を用いて電気伝導性の議
論が可能であることが示された。 
（２）層状酸化物における電気伝導層の次元性制御による
金属絶縁体転移 
 ペロブスカイト型 SrVO3は典型的な強相関電子系酸化物
であり、金属的な電気伝導性を示す。次元性が電子局在に
与える影響を評価するため、カチオン組成を変化させ、同
じ 3d1電子配置をとる Ruddlesden-Popper 型 Srn+1VnO3n+1（n 
= 1, 2）のエピタキシャル薄膜を合成した[7]。Ruddlesden-
Popper 構造は絶縁性岩塩層と導電性ペロブスカイト層か
ら成り、組成 n がペロブスカイト層に含まれる VO2平面の
数に対応するため、n が小さいほど 2 次元的な構造となる。
本研究では、さらに、格子定数の異なる単結晶基板上に
Srn+1VnO3n+1（n = 1, 2）を c 軸配向膜としてエピタキシャ
ル成長させることで、格子歪みを変化させて導電性ペロブ
スカイト層の層間距離を制御した。これまでにＶ系
Ruddlesden-Popper 型酸化物の c 軸配向エピタキシャル合
成の報告例はなかったが、化学的に不活性な Ar をプロセ
スガスとして導入することで Srn+1VnO3n+1（n = 1, 2）(001)
エピタキシャル薄膜の合成に成功した。図 3a に LaAlO3

（LAO）および LaSrGaO4（LSGO）基板上に合成した Srn+1VnO3n+1

（n = 1, 2）(001)エピタキシャル薄膜の電気伝導度の温
度依存性を示す。層間距離の小さい Sr3V2O7/LSGO は 3 K ま
で金属的な負の傾きを維持したのに対し、層間距離の大き
な Sr3V2O7/LAO は 12 K で極大を取り、低温では正の傾きを

図 2. 異なる温度における SrNbO2N エピタキ

シャル薄膜の磁気抵抗の磁場印加方向に対す

るマッピング。 

図 3. LAO および LSGO 基板上

に合成した Sr2VO4 および

Sr3V2O7 エピタキシャル薄膜

の(a)シード伝導度の温度依存

性、(b)磁気伝導度。(a)の点線は

Ioffe-Regel 限界を、(b)の赤線は

弱局在効果に対する Hikami-
Larkin-Nagaoka 式によるフィ

ッテング結果をそれぞれ表す。 



示した。電気伝導層の厚さが小さい Sr2VO4/LSGO はより電気伝導度が小さく、54 K で極大を示し
た。さらに、層間距離の大きな Sr2VO4/LAO は低温から 300 K まで絶縁体的な負の傾きを示した。
ここで、電気伝導度は電気伝導層 1 層分のシート伝導度に換算してあり、観察された金属絶縁体
転移の境界が Ioffe-Regel 限界に一致したことから、擬 2 次元的な電気伝導が実現されており、
金属絶縁体転移が次元性の精密な制御によって誘起されたことを示している。一方、磁気伝導度
においては基板依存性が観察された。図 3b に示すように薄膜の組成に依らず、LSGO 基板上では
負の磁気伝導度のみが観察されたのに対し、LAO 基板上では弱局在に由来する正の伝導度が低磁
場領域で観察された。この結果は、電気伝導層の厚さに依らず、層間距離が大きくなると伝導層
間の電子ホッピングが大きく抑制され、局在が誘起されることを示している。したがって、同じ
低次元的な結晶構造でも伝導層間の相互作用によって局在の大きさを制御できることが明らか
となった。本研究で開発した層状酸化物のエピタキシャル合成手法は他の遷移金属酸化物にも
適用でき、理論的に超伝導の発現が予測された Cr 系の酸化物のエピタキシャル合成も実現した。 
（３）導電性酸化物における次元性制御による金属絶縁体転移と構造歪み効果 
 ルチル型 RuO2 は高い電気伝導性を示す金属的な酸化物
である。イットリア安定化ジルコニア(YSZ)基板上で膜厚 t
を 8 nm から 73 nm まで変化させた一連の RuO2 (100)エピ
タキシャル薄膜を合成したところ、図 4 に示すように t = 
20 nm 以下で弱局在の効果が見られ、低温での抵抗上昇が
生じ始め、t = 8 nm では 300 K 以下の温度領域で絶縁体的
挙動が観察され、金属絶縁体転移が誘起された[8]。そこ
で、α-Al2O3 (0001)基板上において一定の膜厚で合成温度
を変化させてエピタキシャル薄膜を合成したところ、0.5%
から 6.3%の巨大歪みまで、系統的に格子歪みを制御するこ
とに成功した[9]。これらの薄膜では電気抵抗率の値や温
度依存性に大きな変化が見られなかったことから、上記の
金属絶縁体転移は低次元化によって誘起されたものであ
ることが明らかとなった。最近、(110)配向エピタキシャル
薄膜において歪み印加による超伝導発現が報告されたこ
とから[10]、本研究で開発した格子歪み印加手法による超
伝導体の開発が期待される。 
（４）希土類単酸化物における金属絶縁体転移 
 希土類金属は通常、3 価または 4 価のイオンとして安定
な絶縁性酸化物を形成するが、2 価の異常原子価状態にな
ると 5d 軌道に価電子が導入され、電気伝導性を示し得る。
最近、研究代表者らは一連の岩塩型希土類単酸化物 REO(RE 
= 希土類金属)のエピタキシャル合成に成功した。前期ラ
ンタノイドから成る REO は導電性が高い金属状態にあり、
LaO は超伝導、CeO は重い電子状態、PrO・NdO は強磁性を
示した[11–14]。NdO は RuO2 と同様に膜厚を減少させるこ
とで金属絶縁体転移を示すとともに、金属的伝導を示す高
膜厚の薄膜に比べて高いキュリー温度を持つ新たな強磁性相が発現した[15]。一方、後期ランタ
ノイドから成る GdO、HoO、TbO は強磁性だが半導体的な電気伝導性を示した[16–18]。これらの
結果から、局在性の高い 4f 電子が 5d 電子の電気伝導に影響を与え、金属性と絶縁性を決定して
いる可能性がある。ただし、後期ランタノイドから成る REO には不純物として RE2O3が含まれて
おり、REO のイントリンジックな電気伝導性については更なる研究を要する。不純物を取り除く
ための指針として、安定な岩塩型酸化物をバッファー層に用いる方法が考えられる。実際に CaO
をバッファー層にして GdO をエピタキシャル成長させたところ、不純物の存在率が低減し、移動
度が向上するとともに室温を越えるキュリー温度が観察された[19]。単純な岩塩構造を取る希
土類単酸化物の多様な物性は超伝導体を含むヘテロ構造の作製にも有用であり、強磁性体であ
る EuO や PrO との積層構造において強磁性との相互作用が見出された[20]。 
（５）溶液プロセスによる 3 元系酸化物正規組成薄膜合成手法の開発 
 パルスレーザー堆積法は幅広い組成の酸化物に適用で
きる有用な薄膜合成手法だが、カチオンを複数含む多元
系酸化物に適用すると出発原料からの組成転写が不完全
になり、厳密に正規組成の薄膜を合成することが困難で
あるという課題がある。そこで、本研究では 3 元系酸化
物 SrTiO3を対象に、溶液プロセスで簡便に正規組成の薄
膜を合成するための手法開発に取り組んだ[21]。前駆体
として、図 5 に示すように Sr と Ti を 1:1 で含む 2 核ペ
ロキソ錯体[Sr(H2O)5]2[Ti2(O2)2O(NC6H6O6)2]を合成したと
ころ、高い安定性を示した。この錯体を酸性水溶液に溶
解し、SrTiO3 および LSAT 基板に塗布して焼結したとこ
ろ、原子レベルで平坦な表面構造を持つ正規組成 SrTiO3

図 4. 異なる膜厚で合成した

RuO2 エピタキシャル薄膜の

抵抗率の温度依存性とフィ

ッティングによる電気伝導

機構の推定結果。 

図 5. 単結晶 X 線回折により決定

した Sr-Ti 2 核錯体の結晶構造。 



エピタキシャル薄膜の合成に成功した。本手法は酸化物の正確な物性評価に活用できると期待
される。 
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