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研究成果の概要（和文）： 
  欠陥構造を積極的に導入してイオン伝導性を発現させた酸化物薄膜のデバイスへの新しい
応用を検討した。当初目指していたナノ構造を持つ NiO 薄膜では残念ながら期待したイオン伝
導は認められなかったのだが，水素導入スパッタリング法で形成した水素含有 Ta2O5 薄膜は，
ドライプロセスのみで積層するエレクトロクロミックセル中でプロトン伝導に基づく電解質と
して機能する可能性が示された。また，TiO2-δ 中で電界によって酸素空孔が輸送される性質を
利用して，TiO2-δ/CoFeB 強磁性体薄膜の積層構造の磁気異方性が電圧印加によって不揮発的な
変化を示すことを発見し，イオン伝導駆動型の新しい磁性デバイスの可能性を実証した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  Applications of ionic conduction in defect-induced-oxide thin films for electrical devices 
were investigated. First, a proton-conducting electrolyte for an all-dry-processed 
electrochromic cell was demonstrated by using the hydrogenated-Ta2O5 films prepared by 
hydrogen-introduced sputtering, even though nano-structured NiO thin films did not show 
any expected ionic conductions. Next, voltage-induced nonvolatile change of magnetic 
anisotropy was demonstrated for TiO2-δ/ferromagnetic CoFeB stacks, by means of the 
oxygen vacancy transport in TiO2-δ layer. This result indicates a possible development of a 
new type of magnetic device driven by ionic conduction in oxides. 
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１．研究開始当初の背景 
 
  新しい機能性材料のデバイス応用には
様々な期待がある。遷移金属酸化物薄膜は，
欠陥構造の導入によって多くの機能を発現

することが知られていることから，その構造
を積極的に制御できれば，新しいデバイス材
料としての応用が期待できる。 
本研究開始時には特に，窓の光透過量をコ

ントロールするエレクトロクロミック素子
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が，冷暖房負荷を抑制する素子として期待さ
れていることに注目した。酸化物への欠陥構
造の導入が，プロトン伝導性の発現に寄与す
れば，室温で動作可能な電解質として応用で
きるのではないかと考えた。酸化物は，ポリ
マー材料に比べて環境耐性が高いことから，
電オールオキサイド型の素子が期待できる。 
このような構造制御に基づく酸化物の機

能は，デバイス材料設計には殆ど生かされて
こなかった。例えば遷移金属酸化物の電気抵
抗が可逆的に変化する現象は抵抗変化型メ
モリーへの応用が進められているが，その特
性を制御する指針が不明瞭なままである。こ
れらを背景として，本研究は，酸化物の欠陥
構造を制御して新しい機能を持つデバイス
材料を設計することを目指した。 
 
２．研究の目的 
 
  酸化物中のイオン伝導性を，新しい機能と
して電子デバイスへ応用するためには，積極
的に欠陥構造を導入し，それを制御するため
の方法論の確立が必要である。本研究では，
方法論の検討と同時に，具体的なデバイス動
作を実証することを目的とした。 
  尚，デバイスの具体的な例として，エレク
トロクロミック素子の固体電解質応用のほ
か，新しいスピントロニクス素子への応用な
ど多様な応用例を取り上げることとした 
 
３．研究の方法 
 
(1) ドライプロセスによるプロトン伝導性

酸化物の形成とエレクトロクロミック
用電解質への応用 

 
まず，ドライプロセスのみでプロトン伝導

性を持つ酸化物電解質層の形成を試みた。こ
こで酸化物層としては，ナノ構造を持つ NiO，
及び水素を含有する Ta2O5の 2種類について
検討を行った。前者については昇華性のある
GeO2と NiO の混合酸化物をスパッタリング法
によって形成後，加熱処理による GeO 脱離を
行い，構造制御の効果を検討した。 
また，後者については，アルゴンに 0～5%

の水素を添加した雰囲気中での RF スパッタ
リングによって水素導入を試みることとし
た。水素の含有については赤外吸収分光
（FT-IR）を用いて調べ，また，この電界質
層を，着色層としての WO3-δと組み合わせたセ
ルを作製した。ITO コートしたガラス上にま
ず WO3-δ層を積層してから，水素ドープ Ta2O5

層，最後に ITO 電極を積層することで半透明
なスタックを形成し，電界印加を行うことに
よるエレクトロクロミック効果を評価した。 
 

(2) スピントロニクス素子への応用を目指

した酸素欠損酸化物/強磁性体スタック
の作製と評価 

 
酸素空孔を含む酸化物層を強磁性体薄膜

と積層することによる，イオン伝導駆動型の
スピントロニクスデバイスの検討を行った。
酸化物層として，酸素欠損のある TiO2-δ層を
用い，Si 基板の熱酸化によりつくった SiO2

膜の上に Al2O3，TiO2-δを堆積し，強磁性体と
して Co0.6Fe0.2B0.2，さらに Ta を成膜し，300℃
の熱処理の後にホール素子を形成した。Si 基
板をゲート電極として，CoFeB との間に電圧
を印加し，ホール測定によって電圧印加前後
の磁化特性の変化を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 水素導入スパッタリング法によるプロ

トン伝導性酸化物薄膜の作製と応用 
 
プロトン伝導性の酸化物層として，まずナ

ノ結晶からなる NiO 層の可能性を検討した。
図１の TEM 写真は，純 NiO 膜（立方晶）上に，
Ge と Ni の混合酸化物の層を堆積し，加熱処
理したものの断面図である。下地の結晶性
NiO に比べ，成長層はナノ粒子からなる構造
を形成していることがわかる。しかし，この
膜の電気特性を評価したところ，電子伝導は
抑制できず，電解質としての検討は中止した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  純 NiO 結晶上に形成した“ナノ粒
子からなる”NiO 層の断面図。（残念な
がら電解質としての特性は得られず） 
 
次に，水素ドープされた Ta2O5 層の形成を

検討した。Ta2O5は，水を取り込んで水酸化す
ると低温でも局所的にプロトン伝導性を示
すことが知られており，しかも純粋な Ta2O5

は電子絶縁性に優れた酸化物であるため，欠
陥構造の制御によって電解質として期待で
きる。ここではドライプロセスのみで効率よ
くプロトンをTa2O5中へ導入する方法として，
Ta2O5のRFスパッタリングをアルゴン/水素混
合ガス中で試みた。  

水素/アルゴン比を 0%～5%で変えて Ta2O5

の成膜を行ったところ，図２に示すとおり，
水素を導入した試料のFT-IRからは 2500 cm-1
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～3500 cm-1の範囲でブロードな吸収ピークが
みられ，-OH 基が導入されていることがわか
った。また，図３に比較したとおり，このピ
ークは水素/アルゴン比と強い相関を示し，
RF プラズマ中で活性化した水素が膜へ取り
込まれたことが示唆された。成膜後に熱処理
を加えたところ，400℃以上では FT-IR のピ
ークはほぼ消滅したが，200℃では-OH を膜中
に残すことが可能であった。加熱雰囲気中に
酸素または水素を加えてその影響をみたと
ころ，特に水素では FT-IR のピークがむしろ
増大していることから膜中の欠陥構造中に
さらに水素が取り込まれたと考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ 水素ドープ Ta2O5層の FT-IR 測定で
確認された OH 基に由来するピーク（3000 
cm-1付近）。Ar スパッタでも水分に由来す
る-OH が僅かに存在するが，Ar/H2混合ス
パッタではブロードなピークが現れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Ta2O5層の FT-IR 測定で観測された
-OH 由来のピーク面積の，作成条件によ
る比較。スパッタ雰囲気に導入した H2濃
度によって増大し，さらに 200℃での水
素アニールの追加でも増大する。 
 
このように成膜と熱処理によって水素を

導入した膜を，WO3と積層してハーフセルとし，
ITO 電極で挟んでから電圧を印加したところ，
図 4 のように数%の透過率の変化が観察され

た。即ち，作成した Ta2O5 膜は完全にドライ
プロセスのみで形成されているにも関わら
ず（水酸化処理された膜ほどでないが）プロ
トン伝導性を示すことを実証できたと考え
られる。一方，インピーダンス解析の結果，
プロトン伝導よりも電子伝導が優勢であっ
たことから，電解質として実用のためには電
子伝導の抑制は必須である。このような課題
が残されているものの，プロトン伝導が可能
な酸化物層を，ドライプロセスのみで制御性
よく作製できる可能性を示すことができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ ITO/WO3/水素ドープ Ta2O5/ITO のハ
ーフセルの光透過率の電圧印加方向を変
えたときの変化。ドライプロセスの酸化
物層だけで構成したセルで僅かながら電
圧に応答することを実証できた。 

 
(2) 酸素欠損TiO2-δ/CoFeBスタックの磁気異

方性の電界制御の研究 
 
次に，イオン伝導性酸化物を強磁性体薄膜

スタックの中に組み込み，新しい機能を持つ
磁性デバイスを開発することを試みた。ここ
で注目したのは，強磁性体金属は，酸化物と
の界面で強磁性金属元素と酸素の結合に由
来して，界面に垂直な方向の磁化が優勢にな
るという界面磁気異方性である。 
本研究では，強磁性体として CoFeBを選び，

それと接する酸化物中に意図的に酸素欠損
を導入することとした。酸素空孔を介した酸
素イオン伝導を利用し，電界によって酸素空
孔を界面近傍に蓄積，または界面から空乏さ
せる操作を可逆的に行うことができれば，強
磁性体-酸素間で生じる磁気異方性を変調す
るという新しい動作が可能になると考えた。
つまり外部電界のみで強磁性体の磁気異方
性を変調できるという新しい磁性デバイス
の可能性である。 
既往の強磁性体 CoFeB薄膜を用いた垂直磁

化形成には殆どの場合，トンネル磁気抵抗効
果の期待できる MgO が用いられてきたのだが，
本研究では TiO2-δを適用した。図５には，Ti
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を低酸素分圧雰囲気化で酸化してつくる
TiO2-δ層を界面酸化物に用い，膜厚が約 1 nm
の CoFeB と連続成膜した素子の，面内磁場中
での磁化特性を示す。ただし，意図的に酸化
の仕方を変えた 2種類（less/more oxidized）
を比較してある。図からわかる通り，酸化を
強く行った TiO2-δ層の試料の方が，相対的に
弱い磁場で飽和を示している。飽和磁場（Hsat）
は垂直界面磁気異方性がはたらくほど小さ
く観測されるので，不定比性が大きい酸化物
を用いると，磁気異方性が低下していること
が分かる。界面による垂直磁気異方性が，酸
化物中の酸素と強磁性体金属の間の結合に
よって生じており，界面で形成される酸素―
強磁性体金属結合の密度に敏感に応答する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 ５  SiO2/Al2O3/TiO2- δ /CoFeB/Ta を
300℃で熱処理して得られたスタックの
面内磁場中での磁化特性。TiO2-δの酸化
条件の違う２つの試料を比較した。酸化
を強く行った試料の方が界面による垂直
磁気異方性が強いことが分かる。 
 
次に，酸化の強い方の条件（more oxidized）

を選び， Si 基板上の SiO2/Al2O3/TiO2- δ

/CoFeB/Ta スタックに，Si 基板と上部の Ta
との間に一定時間，数 MV/cm の電界を加えた
のち，面内磁場中で示す飽和磁場（Hsat）の大
きさの変化を評価した。その結果を図６に示
す。Hsat の評価は，印加した電界を一旦開放
した後に速やかに測定したものであること
に注意されたい。この結果から，電界によっ
て磁気異方性の変化が生じ，しかも電界を開
放した後も不揮発的にその状態を保持して
いることがわかる。  
この現象は，酸素イオン伝導性の酸化物と

CoFeB の界面近傍における酸素空孔濃度が電
界によって変調され，しかもその効果が不揮
発的に記憶されたものと解釈できる。なぜな
ら，既に述べた通り，界面磁気異方性は TiO2-

δの不定比性に敏感に応答するからであり，
電界による変化の向きとも矛盾していない
からである。想像される機構を図７に示す。 
この実験結果は磁気イオニクスデバイス

という，新しいイオン伝導性酸化物の応用の
可能性が期待できる結果である。磁気異方性

の変化は，磁気トンネル接合を組み合わせる
ことで情報として読み出せるため，上述の変
化は不揮発性メモリーに利用できると期待
してよい。本研究で達成したのは動作の原理
実証のみであるが，この発見に基づいて，材
料選択や構造などを通じた特性向上を行う
など，実デバイスへの応用可能性を検討する
価値があると考えている。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６ Si/SiO2/Al2O3/TiO2-δ/CoFeB/Ta に
±5 MV/cm の電界を 5 分印加の後，電界
を開放してから評価する飽和磁場（Hsat）。
電界印加と磁化測定を繰り返した。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図７ TiO2-δとCoFeBの間にはたらく界面
磁気異方性が，印加する電界によって増
減するイメージ。電界を開放した後も，
酸素空孔の分布が不揮発的に記憶される。 
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