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研究成果の概要（和文）：電気化学的なプロトン脱挿入といった固体プロトニクスを基軸として、遷移金属酸化
物の電気伝導性や磁性などの物性の制御の開発やその背景物理の解明に取り組んだ。プロトン注入が、酸化物薄
膜の磁気異方性方性や電気伝導性の不揮発かつ可逆的な電界制御に有用であることを見出した。また、電気化学
的なプロトン注入によって固体中への水素蓄積を促進するには、酸素欠損の規則配列化の安定化によって副反応
の抑制することや、電解質と酸化物との界面におけるプロトン蓄積の制御が重要となることも見出した。

研究成果の概要（英文）：Based on solid-state photonics, such as electrochemical proton insertion and
 insertion, we have developed ways to control the physical properties of transition metal oxides, 
such as electrical conductivity and magnetism, and elucidate the physics behind them. We have shown 
that proton injection is useful for nonvolatile and reversible control of the magnetic anisotropy 
and electrical conductivity of oxide films. In addition, to promote hydrogen accumulation in 
solid-sate materials by electrochemical proton injection, it is important to suppress side reactions
 by stabilizing the ordered arrangement of oxygen vacancies in oxides and to control proton 
accumulation at the interface between electrolytes and oxides.

研究分野：薄膜材料科学

キーワード： プロトン　磁性　酸化物　薄膜　電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題は、電気化学的なプロトン注入は、酸化物を中心として無機固体材料における電気伝導性や磁性などの物
性制御法としての有用性を示すものである。一方で、固体材料に対して効率的にプロトン蓄積を実現するには、
酸化物の場合には酸素欠損の規則配列の形成による副反応を抑制など、固体中の構造特性の制御が重要となるこ
とも明らかになった。本課題で得られた知見は、水素インサーション材料やイオニクスデバイスの設計や開発に
おいて重要な指針をもたらす。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
将来の高度情報化社会を実現するために、シリコン半導体をベースとした集積回路の動作
原理とは全く異なる、新原理に基づく低消費電力かつ不揮発記憶機能を備えた革新的情報デバ
イスが希求されている。このような革新的デバイスとして、電子の有するスピン自由度を活用し
たスピントロニクスデバイスが注目されている。これまでに、磁気メモリ(MRAM)やスピントラ
ンジスタなど新デバイスが提案され、動作実証されてきた。これらデバイスの基本動作原理は、
磁化の大きさや方向に依存して抵抗値が変化するということである。そのため、スピントロニク
スデバイスのさらなる特性向上や高機能化には、磁性体の磁化やその向き（磁気異方性）の電気
的な制御技術の開発が重要である。 
これまでにも、静電キャリア注入による電界効果など、電気的な磁化制御技術が開発されて
きた。しかし、クーロン遮蔽のためこれらの電子的な効果は微小であり、高電圧の印加なくして
磁化の変調はできなかった。この状況を打破するには、新原理に基づいた磁化制御技術の開発が
必要である。新技術として注目されているのが、固体中へのイオン注入やその動き（固体イオニ
クス）に基づいた物性制御技術である。特に、イオンを利用した磁性の制御やそのデバイス応用
に関する研究は、近年マグネトイオニクスとして研究領域を形成しつつある。 
特にプロトンは“小さく”そして“軽い”ため、固体中での移動度がほかのイオン種よりも
高い。そのためプロトンを活用したマグネトイオニクス(マグネトプロトニクス)は、静電キャリ
ア注入による電界効果を代替する磁化制御技術として期待される。一方で、プロトンの散乱因子
が極めて小さく、固体中のプロトンの検出やそれが電子状態に与える影響を評価するのが容易
ではないこともあり、どのような特性を持つ固体中にプロトン蓄積可能であるのか、また、注入
されたプロトンが磁気特性にどのような影響を与えるかなど、基礎的な知見が欠落しているの
が現状である。またプロトンが注入された固体中では、電子とイオンが共存する。その結果、磁
性体中の化学組成（プロトン濃度）、格子変形や電子濃度など、電気特性や磁気特性と相関する
多くの物理量が同時に変調される。そのため、プロトンがどのような相互作用を通じて磁気特性
などの物性を変調するのかの早急な学術的解明が望まれている。 

 
２．研究の目的 

静電キャリア注入とは異なる新原理に基づいた物性制御技術として、固体中へのイオ
ン注入、特にプロトン注入とその動き（固体プロトニクス）を基軸とした制御技術を確立する。
酸素欠損を有する酸化物などに着目し、固体電解質を介してプロトンを注入し、その電気伝導性
や磁気特性がどう変調するのかを解明する。本研究課題の実施により、固体プロトニクスを活用
した物性制御技術の開発を通して、磁場を使用せず電界のみの印加で磁性制御を可能にする「マ
グネトプロトニクス」といった新学理の構築に貢献する。 
 
３．研究の方法 

申請者らがこれまでに開発してきた垂直磁気異方性を有するハーフメタルや、酸素欠
損をもつペロブスカイト酸化物などのエピタキシャル薄膜を対象として、電気化学的にプロト
ン注入を室温で行い、それに伴う結晶構造や電気伝導特性、磁気特性の変化を調査した。酸化物
薄膜へのプロトン注入には、酸化物薄膜をチャネルとし、プロトン伝導性を有するナフィオンを
ゲート層とした電界効果トランジスタ構造における電気化学反応を活用した。つまり、ゲート電
圧を印加することで、ナフィオン層から酸化物層へ電気化学的にプロトンを注入し、酸化物薄膜
へプロトンを蓄積した。また、この手法では、このプロトン注入に用いたナフィオン膜は機械的
に剥離することが可能であり、酸化物薄膜チャネル表面をその清浄な状態を保ったまま暴露す
ることができ、プロトン注入に対する物性変化を調査することが容易になる。薄膜中におけるプ
ロトン蓄積量の定量評価には、弾性反跳粒子検出法を用いた。酸化物薄膜層におけるプロトン蓄
積量とプロトン注入に伴う物性変化とを合わせて検討することで、プロトン注入や蓄積に関す
る背景物理を明らかにした。 
 
４．研究成果 

ここでは、本研究課題を通して得られた研究成果を列挙する。 
 
(1) 水素挿入による酸化物ハーブメタルの磁化制御 

ハーフメタル電子状態を有するスピネル酸化物 NiCo2O4(NCO)のエピタキシャル薄膜に
対して、プロトン注入を行い、磁性制御を試みた（参考文献①）。NCO 薄膜はパルスレーザー堆
積法によって MgAl2O4基板上に作製した。作製した NCO エピタキシャル薄膜は、転移温度が 400K
程度のフェリ磁性を有しており、また垂直磁気異方性も有していることを確認した。ハーフメタ



ル特性から期待されるように、電気伝導性を有しており、
作製した薄膜の電気抵抗率は、室温において 1mΩcm であ
った。NCO 薄膜をチャネル層として、ナフィオンをゲート
層としたトランジスタ構造を作製し、電気化学的なプロ
トン注入がNCOの持つ磁化に対して与える影響を調べた。
磁化の大きさやその方向に関しては、磁化の面直成分を
反映する異常ホール抵抗率の測定から知見を得た。 

図１に示すのは、プロトン注入に対する磁気異
方性エネルギー分布の変化を示したものである。測定は、
室温で行った。プロトンの脱挿入に応じて 50%程度の電気
抵抗の変化に伴って、垂直磁気異方性エネルギーが変化
することを見出した。しかしながら、垂直方向に向いた磁
化方向を変化させるほどの磁気異方性の変調には至らな
かった。この原因の一つとして、プロトン注入量が少な
いことが考えらえる。現在、極薄表面層の導入による表
面改質など、NCO の磁気特性を損なわずに、プロトン蓄
積量を増加させるための材料技術の検討・開発に取り組
んでいる。 

 
(2)水素脱挿入による遷移金属酸化物の物性制御 

酸化物に対する電気化学的なプロトン脱挿入を決定する要因を検討するために、酸素
欠損を持つペロブスカイト型鉄酸化物 SrFeOy(y~2.8、SFO)に着目して、プロトンの脱挿入を活用
した物性制御を試みた。パルスレーザー堆積法によって
エピタキシャル成長させた SFO 薄膜をチャネル層とし、
ナフィオン膜をゲート層としたトランジスタ構造を作製
し、プロトン注入に伴う物性変化を調べた。図 2に示すよ
うに、電界印加によるプロトン挿入によって薄膜抵抗値
が増加し、またプロトンの脱離によって抵抗が減少する
ことを見出した。また、この抵抗変化は不揮発かつ可逆的
であり、プロトン脱挿入が起源となった物性変化である
ことも確認した。また図 3には、プロトン脱挿入前後の X
線回折パターンを示す。水素脱挿入に応じて、プロトン含
有層の出現に対応する余分の回折ピーク（矢印を示した
ピーク）が現れることを見出した。また弾性反跳粒子検出
法によって、薄膜中に蓄積されたプロトン量を定量評価
したところ、SFO 単位胞に対して 0.1 程度の水素が蓄積さ
れていることが分かった。これまで SFO に水素が導入さ
れることは知られていなかったが、これらの結果は、電気
化学的な水素注入によって、SFO の水素含有層が安定化
できることを意味している。また電気化学的な水素注入
が、固体における水素含有層の探索に有用な手段である
こともわかる。また、成長方位を制御した SFO 薄膜に対
して電気化学的にプロトン注入を行い、そのプロトン蓄
積量の定量評価を行った。その結果、(100)配向の薄膜試
料において、プロトン蓄積量が最大（SFO 単位胞に対して
0.1 程度）となることが分かった。つまり、SFO 中のプロ
トン拡散および蓄積は、結晶方位に強く依存し、{100}方
向に優先的に起きることがわかる。この研究成果は、プ
ロトニクスを基軸としたデバイス設計や開発に、重要な
知見を与えるものである。 
 また、SFO 格子中における水素含有量をさらに
増加させるために、酸素欠損の配列に着目した。SFO 格子
における酸素欠損はランダムに配列しているために、電
気化学的な水素注入によって水素蓄積は可能なものの、
その副反応として酸素欠損も形成してしまい、水素蓄積
量が 0.1 程度にとどまってしまうのではないかと考え
た。そこで、酸素欠損の規則配列を有するブラウンミレ
ライト酸化物と SFO との固溶体を作製し、プロトン蓄積量の定量評価を行った。実験結果から
は、SFO に対してブラウンミレライト酸化物の固溶量を増加させていくと、もともとランダムに
配置していた酸素欠損の規則配列を安定化できることが分かった。また、酸素欠損の規則配列の
安定化とともに、水素蓄積量も増加することが分かった。これらの結果は、酸素欠損の規則配列
の導入によって、プロトン注入に伴う酸素欠損の形成が抑制されるために、プロトン蓄積が促進

図１：プロトン脱挿入に伴う NCO
薄膜の磁気異方性の変化． 

図２：プロトン脱挿入に伴う SFO
薄膜の電気抵抗の変化． 

図３：プロトン脱挿入に伴う SFO
薄膜の X線回折パターン． 



され、蓄積量が増加したと理解することができる。また、プロトン蓄積を促進することで、数桁
にもわたる大きな抵抗変化を僅かな量のプロトン脱挿入で実現できることも分かった。これら
の研究成果に関しては現在論文投稿中である。そのほかにも、一連の研究を通して、電気化学的
にプロトン脱挿入には、ナフィオンと酸化物との界面におけるプロトン蓄積が重要な役割を果
たしており、効率的なプロトン挿入には界面におけるプロトン蓄積を制御する必要があること
も見出した。本課題で得られた知見は、電気化学的な水素注入を利用した水素インサーション材
料の開発において重要な知見であると考えている。 
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