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研究成果の概要（和文）：本研究では、「擬フラット」と呼ばれる特異なバンド構造を持つことが理論的に予想
されている、パイロクロア型酸化物A2B2O7(A=Sn,Pb;B=Nb,Ta)の薄膜化と、そのバンド構造に起因する量子物性
の観測と制御を試みた。作製した薄膜試料は、良好な結晶性・化学組成を示したが、いずれも絶縁体であった。
光学測定の結果、各化合物間のバンドギャップの傾向は、構成元素の原子軌道のエネルギー準位を用いて説明で
きた。第一原理計算で報告されているバンド構造に着目し、直接遷移と間接遷移のバンドギャップの差が、擬フ
ラットバンドの「平坦さ」の良い指標となっていることを実験的に確認した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have attempted to fabricate thin films of the 
pyrochlore-type oxide A2B2O7 (A = Sn, Pb; B = Nb, Ta), which is theoretically predicted to possess 
an unusual “quasi-flat” band structure, and to observe and control emergent quantum properties 
resulting from the unique band structure. Thin film samples fabricated by pulsed laser deposition 
exhibit good crystallinity and chemical composition while they are all electrically insulators. 
Optical measurements clarify that the optical band gaps increase in the order of Sn2Nb2O7, Sn2Ta2O7,
 Pb2Nb2O7, and Pb2Ta2O7. This trend can be explained by considering the energy levels of the atomic 
orbitals of the constituent elements in each compound. Focusing on the band structure reported in 
the previous first-principles calculations, we experimentally confirm that the difference in band 
gaps between direct and indirect transitions is a good indicator of the “flatness” of the 
quasi-flat band.

研究分野： 酸化物薄膜

キーワード： 酸化物薄膜　強相関電子系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果は、「擬フラットバンド」を持つ酸化物における今後のバンドエンジニアリングと機能性開拓につな
がると期待される。また、昇華性元素を含む物質、特に未だに報告の限られているパイロクロア型酸化物の薄膜
作製において重要な知見を与える。
加えて、本研究の過程において、同様に昇華性の高いBiやRu を含む物質の薄膜化や、当初予定していた薄膜試
料への電界効果による物性制御に関する多くの知見を得ることができた。これらの知見を活かして、従来にない
酸化物薄膜・ヘテロ界面試料における創発磁気輸送現象と、その制御に関する研究が進展中である。

※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、Ｚ－１９（共通） 

 
１．研究開始当初の背景 

固体中の電子は、バンド構造と呼ばれる限られたエネルギー状態に離散化されることが良く

知られる。また近年では、バンド構造の幾何学的性質 (トポロジー) に着目し、トポロジーに基

づいた物質の分類や物性の理解を行う、トポロジカル物性物理学が爆発的に発展してきている。

とりわけ「トポロジカルに非自明」なバンド構造を示す系は、トポロジカル物質群として精力的

に研究が行われている。その代表例がグラフェンやトポロジカル絶縁体の表面に現れるディラ

ック電子系であり、固体中のディラック電子は、質量が「ゼロ」の相対論的粒子のように、1 電

子エネルギーが波数に比例する線形バンドを持つ。このようなディラック電子は、高移動度やス

ピン・運動量ロッキング等の性質により、次世代エレクトロニクスを担うことが期待されてい

る [1]。他方、ディラック電子状態とは反対に、質量が「重い」極限、すなわち 1 電子エネルギ

ーが波数に依存しない平坦な (フラット) バンド構造を持つ状態も考えることができる。この状

態では、多体電子系の基底状態を非摂動論的に扱えることから、種々の量子物性の発現が理論的

に予言されてきた。一方で、電子相関による基底状態の不安定性や、フェルミ準位の位置が問題

となり、フラットバンド構造を有する現実の材料系が見つかっておらず、長らく理論的な興味に

留まっていた。しかしながら 2018 年に、2 層に重ねたグラフェンを「魔法角度」と呼ばれる特

殊な角度だけ捩った系においてフラットバンド状態の実現が報告されたことに端を発し、2 次元

物質をツイストさせたモアレ構造における研究が急速に進展した [2]。 

こうした状況の中、パイロクロア型と呼称される酸化物の一部においては、ほぼ分散のない

「擬フラットバンド」が 3 次元のバルク物質中に存在することが第一原理計算によって予言さ

れた [3,4]。パイロクロア型酸化物は、立方晶の結晶構造を持つ典型的な複酸化物である。一般的

には A2B2O7と記述されるが、2 種類ある酸素サイトを露わに区別すると、A2B2O(1)6O(2)と表され

る(図 1(a))。パイロクロア型格子において、A サイトもしくは B サイトのみに着目すると、正四

面体が 3 次元的に頂点を共有した構造を持っている。特に A サイトに磁性希土類元素 (Ln) を配

した場合 (Ln2B2O7) には、幾何学的フラストレーションの結果、多彩な量子磁性を発現すること

で有名である [5]。Ln2B2O7では、A サイトの Ln 由来の電子は局在化しており、フェルミ準位近

傍のバンド構造には影響しない。一方、孤立原子対を持つ Sn2+や Pb2+を A サイトに配した A2B2O7 

(A = Sn, Pb; B = Nb, Ta) では、A2O(2)結合に起因した擬フラットバンド状態がフェルミ準位近傍

に現れる。本系においては、価電子帯の最上部 (Valence 

Band Maximum; VBM) が A-ns軌道と O-2p 軌道、伝導帯

の最底部 (Conduction Band Minimum; CBM) が B-nd 軌

道と O-2p 軌道の混成によってそれぞれ構成される (図

1(b)) 。VBM である擬フラットバンド状態は、バンド分

散の大きさがバンドギャップよりも十分に小さいこと

によって特徴づけられ、強磁性、超伝導、量子ホール効

果、トポロジカル電子相等の発現が期待されている [6–

8]。一方でバルク結晶による先行研究では、平衡条件に

おける価数制御の困難さから、A サイトイオンが B サイ

トに取り込まれるアンチサイト欠陥や酸素欠損によっ

て化学量論比がずれ、擬フラットバンド構造が消失して

しまうという問題が報告されていた [9]。 

図 1 (a)パイロクロア型酸化物 

(A2B2O7 ＝ A2B2O(1)6O(2))の結晶
構造と A2O(2)ネットワーク。(b)バ
ンド構造の模式図。 



２．研究の目的 

本研究では、非平衡条件での結晶成長に優れるパルスレーザー堆積 (PLD) 法を用いて、擬フ

ラットバンド構造を有するパイロクロア型酸化物を高品質薄膜化し、本系に特徴的な量子相や

量子物性の探索を行うことを目指した。加えて、薄膜試料の特徴を生かし、電界効果や化学置換

を駆使したキャリア濃度制御によって、その量子物性を制御することを当初の目的とした。 

 
３．研究の方法 

(1)薄膜試料作製 

A2B2O7 (A = Sn, Pb; B = Nb, Ta) およびその化学置換薄膜試料は、PLD 法によって、イットリア

安定化ジルコニア (Y-ZrO2; YSZ) の(111)面単結晶基板上に作製した。YSZ 基板は成膜前に、電

気炉を用いて大気中 1,350 ℃で 3 時間アニールすることで、単原子層のステップテラス構造が見

えるように表面処理を行った。PLD 用のターゲットは、SnO2、PbO、Nb2O5、Ta2O5、TiO2粉末を

原料とし、スパークプラズマ焼結 (SPS) 法を用いて、0.05 MPa の Ar 雰囲気下 80 MPa の機械圧

力を印加しながら、Sn2B2O7は 1,100 ℃、Pb2B2O7は 850 ℃で焼結したものを用いた。ターゲット

のアブレーションには KrF エキシマレーザー ( = 248 nm) を用い、レーザーパルスの繰り返し

周波数を 5 Hz に固定したうえでレーザーのパワーを調整することで成膜条件を探索した。 

(2)構造特性評価および光学測定 

X 線回折測定は、リガク製 SmartLab を用いて、対称面測定および逆格子マッピング測定を行

った。薄膜の表面形状は、島津製作所製走査型プローブ顕微鏡 SPM-9700HT のコンタクトモー

ドを用いて、1 Hz の走査周波数で測定した。薄膜中の化学組成は、日本電子製走査型電子顕微鏡

JSM-6700F を用いて、電子線を薄膜試料表面から垂直方向に入射しながら、エネルギー分散形 X

線分析 (EDS) によって評価した。光学測定は、島津製作所製 UV-3600 を用いて 200 nm~2,500 nm

の範囲において透過率と反射率を測定し、吸収係数に換算した。 

 
４．研究成果 

(1)高品質薄膜試料の作製 

Sn2Nb2O7をターゲットとし、酸素分圧を 1×10−4 Torr で固定し、成長温度と KrF レーザーのフ

ルエンスを変化させた際に得られる結晶相の相図を図 2(a)に示す。フルエンスを 0.7 J/cm2 に固

定した場合、420 ℃で単相の Sn2Nb2O7が得られ、成長温度を高くするにつれて、Nb2O5の不純物

相が現れ始め、520 ℃では完全に Nb2O5のみとなった。また、Nb2O5の不純物が現れ始める境界

温度は、フルエンスを 1.0 J/cm2 に増加させることで高温側に移動しており、ターゲットからの

前駆体の供給量を増やすことで Sn2Nb2O7の結晶化する温度領域が拡大したことを示している。

これらの結果は薄膜の成長過程において、基板表面における SnO の再蒸発と Sn2Nb2O7の結晶化

が同時に起こっており、高温領域においては SnO の蒸発が支配的となっていることを示唆する。

図 2 (a)Sn2Nb2O7をターゲットとし、酸素分圧を 1×10−4 Torrで固定した場合の、レーザーフ
ルエンスと成長温度に対する結晶相図。点線は不純物相が現れる境界を示す。(b)Pb2Ta2O7を
ターゲットとした場合の、酸素分圧と成長温度に対する結晶相図。(c)A2B2O7の(222)ピーク周
辺における対称面 X線回折測定結果。三角形は薄膜のピーク位置を表す。 



同様の傾向は Sn2Ta2O7をターゲットとした場合でも見られ、Sn2B2O7においては成長温度 420 ℃、

フルエンス 1.0 J/cm2、酸素分圧 1×10−4 Torr が最適な成膜条件であった。また、Nb サイトに対し

て Ti を 1~20%ドープした Sn2(Nb1-xTix)2O7についても、同様の条件で高品質薄膜が得られた。一

方で、Pb2Ta2O7をターゲットとした場合では、上記の Sn2B2O7に対する最適条件で成膜した薄膜

は完全に Ta2O5のみとなった。これは PbO が SnO よりも高い蒸気圧を持っていることを反映し

ていると推察され、実際に酸素分圧を 1 Torr に上昇させると PbO の蒸発が抑制され、320 ℃およ

び 450 ℃において単相の Pb2Ta2O7が得られ、同じ条件で Pb2Nb2O7も得ることができた。後述の

構造特性評価の結果も踏まえ、Pb2B2O7においては成長温度 320 ℃、フルエンス 1.0 J/cm2、酸素

分圧 1 Torr が最適な成膜条件であった (図 2(b)) 。 

図 2(c)にそれぞれの最適条件で成膜した A2B2O7薄膜の(222)ピーク周辺における X線回折パタ

ーンを示す。各物質の回折ピークに加え、明瞭なラウエ振動が観測されており、薄膜と YSZ 基

板との間に急峻な界面が形成されていることを示唆している。同ピーク周りのロッキングカー

ブ測定における半値全幅はいずれも 0.07°を下回っていた。YSZ(331)周辺の逆格子マッピング測

定から、薄膜は基板から緩和して成長していることが確認でき、スキャンから YSZ 基板と同様

の 3 回対称性を持っていることが分かった。薄膜表面は平坦であり、原子間力顕微鏡で測定した

二乗平均平方根粗さは 1 nm オーダー以下であった。EDS 測定の結果、YSZ 基板に含まれる Zr

のピークと薄膜中の Nb のピーク位置が重なってしまうため、A2Nb2O7薄膜の組成は定量できな

かったが、A2Ta2O7においては A/Ta≈1 のほぼ化学量論組成を示した。また、Sn2(Nb1-xTix)2O7の薄

膜中の Ti 組成と、ターゲット中の仕込み組成も良い一致を示した。以上の結果はいずれも、本

研究で作製した薄膜試料の結晶品質の高さを示している。 

(2)電気伝導特性 

作製された薄膜は高い結晶品質を示したが、室温においてさえ抵抗値が測定できないほどの

完全な絶縁体であった。正孔キャリアのドープを意図して作製した Sn2(Nb1-xTix)2O7 でも、電気

伝導性は改善しなかった。この原因としては大きく、(i)内因的なバンド構造、(ii)外因的な結晶欠

陥、という 2 種類が考えられる。(i)は擬フラットバンド構造由来の大きなキャリア質量により移

動度が低く、電気伝導に寄与できていないという可能性である。(ii)はキャリアが薄膜内の結晶

欠陥によってトラップや補償されてしまっている可能性である。こうした原因の解明には、バン

ド構造や微細な結晶構造、より詳細な化学組成の測定が必要であり、これらは今後の課題である。 

(3)光学測定 

図 3(a)-(c)に薄膜試料の吸収係数 () のエネルギー依存性、直接・間接遷移を仮定した際の

Tauc プロットを示す。吸収係数の吸収端エネルギー、および直接・間接光学バンドギャップは、

いずれも Sn2Nb2O7、Sn2Ta2O7、Pb2Nb2O7、Pb2Ta2O7 の順に増加した。この傾向は図 3(f)に示す、

各物質の構成元素の原子軌道のエネルギー準位を考慮することで理解できる。本系では、A-nsと

O-2p の反結合軌道が VBM、B-nd と O-2p の反結合軌道が CBM を構成しており、バンドギャッ

プはそれらのエネルギーの差となる。ここで、各物質の構成元素の原子軌道のエネルギーは深い

方から順に Pb-6s、Sn-5s、O-2p、Nb-4d、Ta-5d となっていることを踏まえると、今回観測された

傾向を再現できる。Pb-6s 軌道と Sn-5s 軌道のエネルギー準位の逆転は一見不可解であるが、電

子軌道の貫入と相対論的な効果を考えると説明できることが理論的に報告されており、実験的

にも Sn1-xPbxO においてバンドギャップが x に伴って増加するという事が確認されている [10]。 

光学バンドギャップに見られたもう一つの興味深い点は、直接遷移と間接遷移のバンドギャ

ップエネルギーの差 (= Eg) である。図 3(d)-(e)にそれぞれの物質の直接遷移と間接遷移のバン

ドギャップならびにEgを示す。本系の特に A2Nb2O7については、第一原理計算の先行研究にお



いてバンド構造が既に報告されおり、直接遷移は VBM の Γ 点から CBM の Γ 点、間接遷移は

VBM の L 点から CBM の Γ 点への遷移であることが分かっている [3,4]。したがってEg は、

VBM における擬フラットバンドの「平坦さ」を表す良い指標となり得る (図 3(g)) 。実際に B サ

イトが共通の化合物間のEgは、A サイトが Pb の化合物において、有意に減少しており、Pb2B2O7

が Sn2B2O7に比べてより平坦な擬フラットバンドを持っていることを示唆しているが、これは上

述の第一原理計算と良く一致している。以上をまとめると、Sn2B2O7に対して Sn を Pb で置換す

ることで、バンドギャップを増大させるとともに、VBMを平坦化させることが明らかになった。 

(4)まとめ 

A2B2O7 (A = Sn, Pb; B = Nb, Ta) およびその元素置換物質の高品質薄膜化に成功した。これらは

昇華性元素を含む物質の薄膜作製において重要な知見であるとともに、未だに数少ないパイロ

クロア型酸化物の薄膜作製例である。作製した薄膜試料は、X 線回折や EDS 測定では良好な結

晶性・化学組成を示したが、いずれも絶縁体であり、当初予定していた電気輸送特性を測定する

ことはできなかった。B サイトを Ti で置換することにより正孔キャリアのドープを試みたが、

電気伝導特性に改善は見られなかった。光学測定の結果、光学バンドギャップは Sn2Nb2O7、

Sn2Ta2O7、Pb2Nb2O7、Pb2Ta2O7の順に増加し、この傾向は各物質の構成元素の原子軌道のエネル

ギー準位を考慮することで説明できた。第一原理計算で報告されているバンド構造に着目し、直

接遷移と間接遷移のバンドギャップの差が、VBM の「平坦さ」の良い指標となっていることを

実験的に確認した。これらの結果は、本系における今後のバンドエンジニアリングと機能性開拓

につながると期待される。またこの研究の過程において、同様に昇華性の高い Bi や Ru を含む

物質の薄膜化や、当初予定していた薄膜試料への電界効果による物性制御に関する多くの知見

を得ることができた。これらの知見を活かして、従来にない酸化物薄膜・ヘテロ界面試料におけ

る創発磁気輸送現象と、その制御に関する研究が進展中である。 
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図 3 (a)作製された薄膜の吸収係数、(b)直接ギャップ、(c)間接ギャップを仮定した場合の Tauc

プロット。(b)、(c)の点線の横軸切片が光学バンドギャップを表す。(d)作製された薄膜の直接
ギャップ (Eg

dir) と間接ギャップ (Eg
ind)。(e)直接ギャップと間接ギャップの差。(f)構成元素

の軌道エネルギーの模式図。(g)バンド構造と直接・間接光学遷移の模式図。 
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