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研究成果の概要（和文）：原子数層の厚みを持つ極薄膜や、表面界面に現れる新しい物性・物質開発を目的に、
薄膜の開発や電解液・固体界面を用いたデバイス開発を行った。その結果、(1) バルクでは存在しない新しい層
状物質CoTe2, NiTe2 を薄膜として開発した。(2)ゲルマナン薄膜について低温で非常に高い移動度を持つ二次元
ホールガスを開発した。(3) 電気化学エッチングの手法を用いて遷移金属酸化物の代表的な金属である SrVO3 
の原子スケールの膜厚制御を実現した。また、SrNbO3,SrTaO3極薄膜において金属絶縁体転移を初めて観測し、
ラシュバ型スピン軌道相互作用が、酸化物としては非常に大きいことを見出した。

研究成果の概要（英文）：(1) new transition metal dichalcogenite with layered structure CoTe2 and 
NiTe2, which do not exist in bulk, were developed as thin films. (2) For germanane thin films, in 
which germanium is two-dimensional and hydrogen-terminated to be stable in air, we developed 
two-dimensional Hall gases with very high mobility at low temperatures using electric double-layer 
transistors. (3) We realized atomic-scale thickness control of SrVO3, a typical metal of transition 
metal oxides, using electrochemical etching technique. SrNbO3, and SrTaO3, which do not exist in 
bulk, we observed for the first time the metal-insulator transition from metal to disordered metal 
and insulator in these ultra-thin films. Furthermore, we found that the Rashba-type spin-orbit 
interaction that occurs in the ultra-thin films with broken inversion symmetry is very large for 
oxides.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 新物質合成　超伝導　スピン軌道相互作用　イオン液体　薄膜　電気化学界面

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新物質・新材料を開発しようとするとき、一般には室温・大気中で熱力学的に安定な（バルク多結晶として作る
ことができる）相が研究対象とされる。本研究は熱力学的に不安定で本質的に室温・大気中では存在できない物
質を計算科学の力をかりて薄膜としての安定性をしらべ、実際に薄膜として合成した。系統的にこのような物質
開発を進めることで、今後、半導体デバイス、スピントロニクスデバイス、超伝導物質などさまざまな応用分野
のある新物質が実現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、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

単結晶の表面や原子数層の厚みをもつ極薄膜ではバルクと異なる特異な物性が発現す

る。こうした二次元界面は表面の電場によって静電的にキャリア濃度が制御される（フェル

ミ面が変調される）だけでなく、電場そのものによっても物性が変わる。たとえば、二層グ

ラフェンでは電場とともに層間の相互作用が変わり、バンドギャップが変調される。また、

酸化物の極薄膜や SrTiO3/LaAlO3のようなヘテロ界面では表面・界面での反転対称性が破れ

るために、ラシュバ型スピン軌道相互作用という特異な物性が発現する。我々はこのような

二次元に近い物質系に対して、電解液と半導体の界面を用いた電気二重層トランジスタに

よる物性制御・発現の研究を行ってきた。電解液と固体の電気化学界面には 100 MV/cm を

超える非常に高い電場がかかるため、静電的キャリアドーピングにより超伝導や強磁性を

含む、様々な物性を制御可能である。 

また、固液界面を用いたデバイスは、化学の立場からも新物質・新機能を生み出す場に

なりえる。電気二重層トランジスタは電気化学セル（電池）と同じ構造を持ち、過電圧を印

加することで固液界面に電気化学反応を意図的に起こすことができる。たとえば、我々は層

状構造を持つリンの同素体、黒リンを過電圧下で電気化学エッチングすることで、原子数層

の厚みにまでエッチングができること、そのような膜厚で黒リンのバンドギャップが大き

くなり、半導体としてのデバイス特性も大きく変化することを報告した。 

こうした界面や極薄膜、あるいは新物質の物性を予測するために、最近では第一原理計

算によるバンド計算・波動関数計算が広く使われている。申請者は、ここ数年、SrTiO3 な

どのペロブスカイト構造の物質で第一原理計算によるバンド計算や第一原理分子動力学法

によるイオンの動きをしらべる計算を行っていた。こうした計算ではバルクで報告されて

いない「存在しない」物質の安定性の計算を容易にできる。一方、原子数層～数十層程度の

厚さの薄膜では、バルクの結晶の結合エネルギーより薄膜の界面・表面エネルギーが熱力学

的に重要であるため、作成したい構造に合わせて薄膜の構造をチューニングすることで薄

膜でしか存在しない物質を作成することが可能である。こうした薄膜単結晶は先に述べた

静電的・電気化学的デバイスによる物性制御の対象としてもうってつけである。 

 
２．研究の目的 

 

本研究の目的は固液仮面にかかる非常に高い電場を静電的キャリアドーピングや電気化学

反応を用いた新物質合成の場として用いることで、バルクでは存在できない特異な物性を

もつ新物質を開発しようとするものである。具体的には静電的キャリアドーピングを用い

た超伝導体や高い移動度をもつ半導体、またスピントロニクス材料の候補として、界面の強

い電場を用いた強いラシュバ型スピン軌道相互相互を持つ物質やディラックコーンをバン

ド構造の中にもつトポロジカル絶縁体関連物質の開発を目的とする。 
 

３．研究の方法 

 

新物質・新物性をつくるための具体的な物質系として、以下の３つに分けて研究を行ってい

く。 

 



(1) 遷移金属カルコゲナイト、ダイカルコゲナイト 

 

今まで電気二重層トランジスタによる超伝導転移温度の制御を行ってきた鉄系超伝導体 

Fe(Se,Te)に加え、層状物質として電気二重層トランジスタによる超伝導が報告されている

遷移金属ダイカルコゲナイト( MoS2 など)の類似物質の開発を行う。今までに研究されてい

る遷移金属ダイカルコゲナイトは周期律表の第五族(V,Ta など)と第六族(Mo,W など)が多く、

鉄より右側の元素ではパイライト構造やマルカサイト構造など層状構造でない構造が安定

である。研究の開始時にはこうした元素で安定な層状構造をつくる物質系を第一原理計算

により探索し、超伝導やディラックコーンなどをもつ物質を探索していく。 

 

(2) 元素単体の層状物質の高性能なトランジスタの実現 

計画段階では黒リンとゲルマナンの極薄膜化と高性能なトランジスタの実現を予定した。

ゲルマナンにおいても負の電圧下で陽極酸化が起き、エッチングが起きることが知られて

おり、黒リンも原子スケールのエッチングが可能である。これらの手法による安定な表面の

作成と、電気二重層トランジスタの開発、それにデバイス構造の最適化により電子・ホール

ドーピングの双方での高い移動度の実現と、電界効果による新しい二次元超伝導体の実現

も試る。 

 

(3) 遷移金属酸化物薄膜での超伝導体、ラシュバ型スピン軌道相互作用を持つ物質の探索 

 
電気化学エッチングによる膜厚制御を遷移金属酸化物に広げ、大気暴露による表面酸化・デ
ッドレイヤーの存在しない環境における極薄膜の作成と、そこでおきる金属絶縁体転移や
近傍での超伝導探索を行う。また、遷移金属酸化物薄膜では極薄膜にすることでラシュバ型
スピン軌道相互作用が強くなることが報告されており、第一原理計算による新物質探索を
組み合わせて、スピントロニクス材料を目指した物質探索を行う。 

 
 
４．研究成果 

 

（１）3d遷移金属カルコゲナイトである MTe2の開発 

 

3d 遷移金属のカルコゲナイトである層状構造をもつ MTe2 について網羅的に安定性の評価

を行い、従来ほとんど合成された報告のない CoTe2, NiTe2 について、ほかの競合する構造

（パイライトやマルカサイトなどの三次元構造）とほぼ同じ結合エネルギーを持ち、界面エ

ネルギーを使って薄膜として合成すれば安定な物質合成が可能であることを見出した。ま

た、特に NiTe2 についてはフェルミ面付近に Dirac cone が存在する可能性があることが

わかった。一方、MnTe2,FeTe2 などでは計算上も実験上も合成は不可能であった。 

そこで、これらの物質を PLD 法により様々な単結晶基板へ作成を試みた。格子定数最適化か

ら CaF2, YSZ (Y-stabilized ZrO2)基板を選択した。その結果、どちらの物質についても 40 

– 70 nm の厚さで層状構造をもつ単結晶薄膜が作成できた。一方、薄膜の品質はそれほど

良くなく、移動度は 0.1 – 1 cm2/Vs 程度の値にとどまった。 

また、バンド計算からボルツマン輸送方程式を用いて計算した結果と比べ、特に NiTe2 で

はホール効果測定の値が大きくずれた。この理由として、Te過剰、あるいは Ni欠損などに

よりホールドープ側に大きく組成がずれ、フェルミエネルギーが計算による予想より小さ



くなった可能性がある。そのため、本来観察されると予想されたディラックコーン付近での

物性も観察できなかったと考えられる。今後、これらの物質の成膜条件を変えて組成を化学

両論組成に合わせるとともに、電気二重層トランジスタを組み合わせることでトポロジカ

ル物性の発現が期待される。 

 

(2) 超高移動度 GeH 電気二重層トランジスタの開発 

(今年度は公表を差し控える) 

 

(3) 強いラシュバ型スピン軌道相互作用を持つ遷移金属酸化物の開発 

 

もっとも単純な電子配置を持つ金属(d1 金属)である SrVO3 について、その極薄膜化による金属

絶縁体転移の観察を試みた。 

SrVO3 は強い電子間相互作用を持つ金属であるため、３次元ではよい金属だが２次元にすると

絶縁体（モット絶縁体）になるとされてきた。実際、光電子分光では 3 ML まで金属だが、 2 ML 

になったところで急激に絶縁体になることが観察されてきた。一方、薄膜の研究では再現性が低

いものの、 7 ML を下回る付近から徐々に絶縁体的な挙動が現れ始め、4 ML 以下で絶縁体にな

ることが報告されてきた。 

本研究では電気二重層トランジスタによる室温付近の「その場」でのエッチングを行い、20 ML 

程度の膜厚から 1 ML ずつ厚さ制御を行い、金属絶縁体転移を観察した。その結果、3 ML まで

は低温で弱局在はおきるものの、モット絶縁体のような絶縁性は観察できないこと、2 ML で全

く電気が流れなくなることを観察した。また、3 ML まで室温付近ではフェルミ液体的な挙動が

観察された。さらに、低温での弱い絶縁的な挙動を解析したところ、乱れの強い金属で一般に観

察される弱局在と電子相関によるものとしてよくフィッティングできること、磁気抵抗からは

二次元金属として解析できることが分かった。 

 

こうした二次元的な金属では強いラシュバ型スピン軌道相互作用が期待される。そこで、バルク

では存在しないが薄膜では報告されている SrNbO3 の極薄膜について金属絶縁体転移とスピン

軌道相互作用の測定を行った。その結果、10 nm 以下の極薄膜で初めて、金属から弱い絶縁層

（乱れた金属）への移行し、さらに極薄膜にすることが絶縁体になる連続的な金属絶縁体転移を

観察することができた。また、電子間相互作用を厚い膜から極薄膜まで評価することで、50 nm 

ほどの厚さでは三次元的だったものが、10 nm 程度では二次元的になるクロスオーバーが起き

ることを見出した。 

さらに、低温、極薄膜での磁気抵抗を弱反局在のモデルでフィッティングしたところ、DP 型と

呼ばれるスピン緩和機構が支配的であること、また膜厚を 6 nm から 4 nm に減少させ、絶縁

性が強くなるともにスピン散乱時間が急激に減少する、すなわちら強いラシュバ型スピン軌道

相互作用が生じていることを初めて見出した。また、ラシュバ型スピン軌道相互作用は SrIrO3 

などの従来の報告より大きく、SrTiO3/LaAlO3 などヘテロ界面での報告に近い非常に大きいも

のであった。 

 

さらに強いスピン軌道相互作用を期待して、新物質である SrTaO3 を開発した。Ta 酸化物

は V,Nb とくらべて 5d 軌道のイオン化エネルギーが小さいため、大気中では 5 価が安定で

ある。本研究では Ta 酸化物で金属相になると期待される、四価の Ta 酸化物を開発した。 



(以下、今年度は公表を差し控える) 
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