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研究成果の概要（和文）：フレキシブルシートはこれまで多くが有機物やアモルファス酸化物などで作製されて
いた。近年、単結晶酸化物を単結晶基板上に作製し、それを剥がすことで単結晶酸化物フレキシブルシートを作
製する技術が注目を集めている。本研究では様々な単結晶フレキシブルシート作製に取り組んだ。その結果、高
い伝導性を示すSrRuO3や強誘電BaTiO3の単結晶フレキシブルシート作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：I fabricated single-crystalline SrRuO3 and BaTiO3 flexible sheets with a few
 millimeters lateral size. The SrRuO3 sheet exhibits high crystallinity and conductivity. Meanwhile,
 ferroelectricity of the BaTiO3 sheet was successfully observed by the polarization hysteresis loop 
measurements. In addition to the simplicity, this method is low cost as a substrate is reusable. 
Accordingly, the proposed method could enhance a development of various kinds of large-size 
functional oxide sheets.

研究分野： 酸化物エレクトロニクス

キーワード： 酸化物エレクトロニクス　フレキシブルシート　強誘電
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研究成果の学術的意義や社会的意義
フレキシブルシートはこれまで多くが有機物やアモルファス酸化物などで作製されていた。近年、単結晶酸化物
を単結晶基板上に作製し、それを剥がすことで単結晶酸化物フレキシブルシートを作製する技術が注目を集めて
いる。本研究では様々な単結晶フレキシブルシート作製に取り組んだ。その結果、高い伝導性を示すSrRuO3や強
誘電BaTiO3の単結晶フレキシブルシート作製に成功した。

※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 
 遷移金属酸化物は光触媒・高温超伝導・巨大磁気抵抗・強誘電などの多種多様な物性を示すた
め、基礎研究から応用開発まで精力的な新奇物性探索が展開されている。近年、それらを単結晶
シート状に作製することが可能になり、遷移金属酸化物特有の機能をフレキシブル材料や Si 材
料に付加させること、そして固体電解質への応用などの様々な期待が生まれている。 
 単結晶酸化物シート合成の手法として最近注目を集めているのが Sr3Al2O6（SAO）膜を用いた
手法である。SAO は水溶性であり、酸化物材料で有名なペロブスカイト構造と近い格子定数と結
晶構造を有している。SAO を用いた合成手法について紹介する。まず SrTiO3単結晶基板上に単結
晶 SAO 膜を作製し、その上に単結晶酸化物膜を積層する。得られたヘテロ構造膜の上部にポリマ
ー支持膜を付け、水に浸けて SAO 膜を溶かす。その時、酸化物膜がポリマー支持膜に付着した状
態で剥離する。その後、ポリマー支持膜を熱か溶液で剥がすことで、単結晶酸化物シートを得る
ことができる。非常に簡単な仕組みだが、実際にやると問題点がある。それは剥離前後で膜の格
子定数が大きく変化するため、クラックが生じて小さい面積(数 10 μm サイズ)のシートしか得
られないことである。またポリマー支持膜を剥がす際に必要な熱や溶液は単結晶膜にダメージ
を与えている。これらのことから、大面積の単結晶酸化物シートを作製するより簡単な手法の開
発が求められていた。 
  
２．研究の目的 
 以上の研究背景を踏まえ、本研究では単結晶酸化物シートの物性開拓を行う。具体的には以下
の 3つをターゲットとする。 
(1) 大面積単結晶酸化物シートの合成手法開発 
 フレキシブルデバイス材料の市場は近年急速に伸びつつある。フレキシブル基板(プラスチッ
ク、ポリマーなど)は低温で取り扱う必要があり、高温合成が必要な高結晶酸化物膜をその様な
基板上に直接作製するには問題があった。しかし酸化物シートの技術を使えば、先に高温合成法
により単結晶酸化物膜を作製し、その後フレキシブル基板に高品質な酸化物シートを転写する
ことができる。そのため酸化物由来の高機能性と柔軟性を併せ持つ酸化物シートはフレキシブ
ル材料への応用が期待される。しかし、従来の SAO 膜を用いた手法では、得られるシートの面積
が小さいことや、ポリマー支持膜を使用することでプロセスが複雑になるという問題点があっ
た。そこで本研究では、ポリマー支持膜を使用しない簡単な手法で大面積かつ高結晶な単結晶酸
化物フレキシブルシートを作製できる手法の開発を行う。 
 
(2) 様々な機能性単結晶酸化物シートの作製 
 遷移金属酸化物は光触媒・高温超伝導・巨大磁気抵抗・強誘電などの多種多様な物性を示す。
その中でも強誘電性はフレキシブルシートとすることで、エナジーハーベスティング材料とな
ることから注目を集めている。しかし、これまで SAO 膜を用いた強誘電単結晶シートでは強誘電
体テスターを用いたマクロの強誘電スイッチングの観測は非常に限られていた。これは、電極サ
イズ(～100 μm)に比べて、得られている単結晶フレキシブルシートの面積が小さいことに由来
する。本研究では大面積の強誘電単結晶フレキシブルシートを作製することで、マクロの強誘電
測定を実現する。また強誘電性に限らず、様々な物性を示す酸化物材料を単結晶フレキシブルシ
ートとして作製し、その物性を検証する。 
 
(3) 基板歪みと単結晶酸化物薄膜の関係の調査とそれを基にした物性探索 
 基板からの歪みは酸化物の物性に大きく影響を与える。例えば、基板歪みによりマルチフェロ
イック材料 BiFeO3ではコリニアスピンが誘起され、強磁性材料 SrRuO3では面直磁気異方性が生
じ、LaCoO3ではスピン状態が変化し強磁性へと転移する。この様に酸化物薄膜の物性は基板歪み
により豊かになる。本研究では転写前の単結晶酸化物膜/SAO 膜/単結晶基板のヘテロ構造膜の物
性と転写後の単結晶酸化物フレキシブルシートの物性を評価することで、基板歪みの物性への
影響を検証する。 
 
３．研究の方法 
 酸化物薄膜の作製にはパルスレーザー堆積法を用いた。酸化物シートの合成手法は研究成果
の項に記述する。得られたシート材料の結晶構造は X線回折法(XRD)、電気伝導特性は４端子法、
磁気特性は SQUID 磁束計により測定した。また強誘電特性はピエゾレスポンスフォース顕微鏡 
(PFM)、強誘電体テスターにより測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 大面積単結晶酸化物シートの合成手法開発 
 本研究ではポリマー支持膜を使用せずに、SAO 膜を用いた単結晶酸化物シート作製を試みた。
図１に概略図を示す。まず初めに単結晶酸化物膜/SAO 膜/SrTiO3単結晶基板のヘテロ構造膜を作
製する。この時、SAO の格子定数と SrTiO3の格子定数は近い値となっている。その後、得られた
ヘテロ構造膜を１日水に浸ける。SAO 膜が溶けることで、単結晶酸化物膜と SrTiO3単結晶基板が
ファンデルワールス力で接着している状態となる(図 1(b))。その後、単結晶酸化物膜/SrTiO3単
結晶基板を水から出し、再度水に浸けると単結晶酸化物膜のみが水に浮き、単結晶基板が沈むこ



とで、単結晶酸化物シートを得ることができる(図 1(c))。水に浮いた単結晶酸化物シートをフ
レキシブルな PET 基板に転写することで、単結晶酸化物フレキシブルシートを得ることができ
る(図 1(d))。 
 これらの結果についての詳細は、申請者が責任著者である論文”Simple method to obtain 
large-size single-crystalline oxide sheets” K. Gu, T. Katayama et al., Advanced 
Functional Materials in press. に詳しく記述してある。   
 

 

図 1．単結晶酸化物シートの合成手法の概略図 
 
 図 2 にこの手法により得られた単結晶酸化物フレキシブルシートを示す。例えば SrRuO3シー
トでは 4 mm × 4 mm の比較的大きい面積の単結晶酸化物シートを得ることができた。またその
時、フレキシブル性を示す(図 2(a))。図 2(a)に得られた単結晶 SrRuO3 フレキシブルシートの
002 XRD ピークのロッキングカーブを示す。ロッキングカーブの半値幅は 0.1 度以下であり、非
常に高い結晶性を有していることが分かった。また、単結晶 SrRuO3 フレキシブルシートは室温
で 150 μΩcmと高い電気伝導性を有していた(図 2(b))。 
 

 

図 2．申請者が作製した単結晶酸化物シート 
 

 本研究の合成プロセスでは単結晶基板を使用している。単結晶基板を用いることで、高い結晶
性を有する高機能単結晶酸化物膜を得ることができる。しかし、単結晶基板の価格が高いという
問題点があった。そこで本研究ではこの単結晶基板が再利用できるかを検証した。その結果、一
度使用した単結晶基板(図 1(b)から図 1(c)に移る途中で単結晶酸化物シートと分離した基板)を
純水で 5 分間超音波洗浄すると、使用前の品質まで単結晶基板の品質を戻すことができること
が分かった。またその単結晶基板を再利用することで、高い結晶性を有する単結晶酸化物フレキ
シブルシートを得ることができた。 
 まとめると申請者が本研究で開発した手法は以下の 4 つのメリットがある。(1)非常に高い結
晶性の単結晶フレキシブルシートが得られること、(2)ミリメーターサイズの面積のシートが得
られること、(3)ポリマー支持膜を使わないので合成プロセスが簡単になったこと、(4)値段の高
い単結晶基板を再利用できるようになったことである。 
 
(2) 様々な機能性単結晶酸化物シートの作製 
 単結晶SrRuO3フレキシブルシートの他、強誘電体BaTiO3フレキシブルシートの作製も行った。
得られた単結晶 BaTiO3フレキシブルシートのサイズは 2 mm × 2 mm であった。図 2(c)に単結
晶 BaTiO3フレキシブルシートの PFM 図を示す。単結晶 BaTiO3フレキシブルシートは Pt を蒸着し
た PET 基板(Pt/PET)上に転写しており、その Pt/PET を下部電極として用いている。画像の中心
付近(3 μm × 3 μm)に電圧を印加すると、180 度の PFM phase の反転が観測された。このこと
は単結晶 BaTiO3 フレキシブルシートが強誘電性を示すことを示唆している。さらに、このシー
ト材料での強誘電性は強誘電体テスターを用いた電気分極－電界(P-E)カーブ測定からも確認で
きた。この P-E カーブに使用した電極サイズは直径 100 μm であり、単結晶 BaTiO3フレキシブ
ルシートが大きな面積を持つことで測定が実現できた。また図 2(d)の様に、蛍光体の単結晶酸
化物フレキシブルシートの作製にも成功した。  
 
(3) 基板歪みと単結晶酸化物薄膜の関係の調査とそれを基にした物性探索 



 転写後の単結晶 BaTiO3/SrRuO3フレキシブルシートと転写前の BaTiO3/SrRuO3/SAO/SrTiO3単結
晶基板の強誘電性の変化を調べた。どちらも下部電極には SrRuO3、上部電極には Pt 電極を用い
ている。それらの結果、転写後に高電界が増加したことが分かった。 
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