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研究成果の概要（和文）：本研究では、非平衡(Pb1-xSnx)Se固溶体のエピタキシャル薄膜を用いて、2次元－3次
元（2D-3D)構造転移の電界制御を実現することで、巨大な電気伝導度と格子熱伝導度の変化を利用した熱伝導率
スイッチング素子を開発することに挑戦した。(Pb1-xSnx)Seエピタキシャル薄膜（x = 0.43-0.58）を作製し、
Sn濃度xによる相転移温度制御と可逆的な2D－3D構造転移による約7桁の巨大な抵抗変化を実現した。(Pb1-xSnx)
Se薄膜を活性層に用いた電気二重層トランジスタを作製し、電場印加による2D－3D構造転移の可逆制御と2桁以
上のシート抵抗変調に成功した。

研究成果の概要（英文）：Electric-field induced transition between two-dimensional (2D) and 
three-dimensional (3D) structures was demonstrated in epitaxial thin films of nonequilibrium 
(Pb1-xSnx)Se solid solution to develop thermal conductivity switching devices with giant electrical 
conductivity and lattice thermal conductivity change. Giant modulation in electronic conductivity at
 7 orders of magnitude was demonstrated in (Pb1-xSnx)Se films by reversible 2D-3D structural 
transition, where the transition temperature was modulated by changing x values. In addition, 
electric double-layer transistors using (Pb1-xSnx)Se thin films as active layers were fabricated, 
and the 2D-3D structural transition was controlled by the application of negative gate bias, 
resulting in a reversible control of the sheet resistance by more than two orders of magnitude.

研究分野： 材料科学

キーワード： 熱伝導率　薄膜トランジスタ　構造転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
膨大な未利用熱の効果的な削減・有効利用に向けて、外場により固体の熱伝導率を大きく制御可能なデバイスの
開発が求められている。本研究では、当研究グループ独自の「2次元(2D)－3次元(3D)構造転移材料(Pb1-xSnx)
Se」のエピタキシャル薄膜を用いて、電場印加による結晶構造の次元性と電気抵抗の可逆制御が可能なデバイス
を実証した。開発したデバイスを応用することで熱伝導率を大きく制御可能な熱スイッチ素子の実現に繋がると
期待できる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

日本における一次供給エネルギーのうち約 1/3 は電力や動力などに利用されているが、残りの
約 2/3 は廃熱として環境中に排出されている。このため、廃熱エネルギーの削減と有効利用は、
深刻化するエネルギー問題を解決する重要な課題になっている。フーリエの法則により、物質内
を流れる熱量（熱流束）は物質の両端に発生する温度勾配に比例し、その比例係数が熱伝導率で
ある。そのため、熱伝導率が低い材料は断熱材に、熱伝導率の高い材料は放熱材として用いられ
ている。一方、一定の熱伝導率を持つのではなく、一つの材料で熱伝導率を変化させることがで
きれば、場合に応じて流れる熱量を制御することが可能になる。例えば、低温から高温にかけて
熱伝導率が急激に増加する材料があれば、低温側では断熱して高温側では逆に放熱する機能を
持たせることができる。電圧印加によって電流のオンとオフをスイッチする半導体トランジス
タのように、熱流のオンとオフをスイッチすることができれば、局所的な放熱や集熱などを可能
にする新しい熱制御デバイスの実現が期待できる。 

以上の背景のもと、温度変化によって熱伝導率を大きく変化させる材料や、電場などの外場で
駆動する熱制御デバイスの開発が精力的に研究されている。熱伝導率（κ）は、格子振動の伝搬
によって熱が伝わる格子熱伝導率（κlat）と、伝導電子によって熱が伝わる電子熱伝導率（κele）
の和（κ = κlat + κele）で表される。原子間結合・配位構造の変化を伴った構造相転移を示す
物質では、 フォノン速度や平均自由行程の変化によってκlat を変調させることができる。また
κeleは電気伝導度と比例関係にあるため、強相関電子系酸化
物の絶縁体－金属転移などによって、σの大きな金属状態と
σの小さい絶縁体状態を変換させることでκele を変調させ
ることができる。 

最近当研究グループでは、次元性の異なる構造相転移を人
工的に発現させるという、上記材料とは全く異なるアプロー
チで、を大きく変化させる新材料を見出した。結晶構造の
異なる 2 次元（2D）層状 SnSe と 3 次元（3D）岩塩型 PbSe

を準安定状態で固溶体（(Pb1-xSnx)Se）化させることで、人工
的に相境界を形成した結果、温度変化によって 2D構造と 3D

構造を可逆的に転移させた（T. Katase et al., Science Adv. 7, 

eabf2725 (2021).）。バルク多結晶体であるにも関わらず、2D

－3D 構造転移に伴い、3 桁と大きな電気抵抗（ele）変化を
示すとともに、ダイナミックなフォノン散乱（lat）変化によ
って、 が急激に 4 倍変化することを見出した（Y. Nishimura 

et al., Adv. Electron. Mater. 8, 2200024 (2022).）。結晶構造の異
なる 2D－3D 構造の相境界では、両者の構造エネルギーが拮
抗するため、温度だけでなく“電場”でも結晶構造の次元性を
制御でき、熱スイッチ素子への応用が期待できる（図 1）。 

 

２．研究の目的 

本研究では、(Pb1-xSnx)Se 固溶体のエピタキシャル薄膜を作製し、2D－3D 構造転移の電界制御
を実現することで、巨大な電気伝導度と格子熱伝導度の変化を利用した熱伝導率スイッチング
素子を開発することを目的とした。まず、固溶体組成 x を調整した(Pb1-xSnx)Se 薄膜試料を作製
し、組成・温度に対する結晶構造の変化、および、熱電子輸送特性の変化を系統的に評価した。
その後、相境界組成の(Pb1-xSnx)Se 薄膜を活性層に用いて、イオン液体をゲート絶縁体層とする
電気二重層トランジスタを作製し、電場印加による結晶構造と電気・熱伝導特性の変化を調べる
計画で研究を行った。 

 

３．研究の方法 

まず、高温相を室温に凍結させる非
平衡合成法により、(Pb1-xSnx)Se エピタ
キシャル薄膜を作製した。図 2 左の
SnSe－PbSe 系の平衡相状態図（A.A. 

Volykhov et al., Inorg. Mater. 44, 345 

(2008).）に見られるように、平衡状態で
は 2D SnSe 構造と 3DPbSe 構造が直接
接する相境界はなく、中間に混合相領
域 2D+3D が存在する。2D 構造 SnSe と
3D 構造 PbSe のように、異なる構造を
持つ物質同士は一般的に固溶限が小さ
く、相境界を共有しない。 

 

図 1：本研究で開発する熱スイ
ッチ素子の概念図。 

 
図 3：2D SnSe－3D PbSe の平衡相状態図（左）、高温固相

反応と急冷処理を組み合わせた薄膜成長法（右） 



一方で、2D 構造 SnSe－3D 構造 PbSe の相状態図において、温度 800oCの高温下であれば 3D 

構造(Pb1-xSnx)Se の固溶限が x = 0.5 付近まで広がるため、高温固溶体相を室温へ凍結させること
を考えた。そこで高温固相反応と急冷処理を組み合わせた薄膜成長法（図 2 右）によって、(Pb1-

xSnx)Se 薄膜を作製した。まず KrF エキシマレーザーを用いたパルスレーザー堆積法により、温
度 500oC に加熱した MgO 単結晶基板上に PbSe 層をエピタキシャル成長させた後に、基板温度
を室温に戻して多結晶 SnSe 層を積層させた。PbSe 層と SnSe 層の膜厚比により、薄膜全体の Pb

と Sn の組成比を制御した。次に、PbSe/SnSe の 2 層膜試料をアルゴン 1 気圧の石英ガラス管に
封管し、温度 600oCで 30 分熱処理して固相反応（(1-x)PbSe + xSnSe → (Pb1-xSnx)Se）させた。そ
の後、ガラス管を冷却水に浸漬させて高温から急冷することで、非平衡(Pb1-xSnx)Se 固溶体相を
室温で凍結して安定化させた。 

電気二重層トランジスタは、メタルマスクを用いて(Pb1-xSnx)Se 活性層を MgO(001)基板上に形
成し、ソース・ドレイン・ゲート電極として、Pt 膜をスパッタリングにより室温で成膜した。そ
の後、活性層周辺の電極部分を覆うようにアルミナ保護膜を成膜した。最後に、イオン液体
DEME-TFSI を活性層とゲート電極部分に滴下してからデバイス特性を評価した。 

 
４．研究成果 

4-1. (Pb1−xSnx)Se エピタキシャル薄膜成長と 2D－3D 構造転移に伴う電気特性変化 

 まず、PbSe/SnSe2 層膜の膜厚を調整
することによって、(Pb1-xSnx)Se 薄膜の
Sn濃度 xに対する相転移温度と電気抵
抗変化を調べた。図 3 左に作製した薄
膜試料の Out-of-plane XRD パターンを
示すが、x=0.58 の組成まで 3D 岩塩型
構造の回折ピークのみが見られてお
り、組成 x に対して格子定数が単調に
減少している（図 3 右）。このことから、
非平衡薄膜成長法によって、イオン半
径の小さい Sn が固溶した(Pb1−xSnx)Se

薄膜が得られたと言える。 

次に得られた(Pb1−xSnx)Se 薄膜につい
て、電気抵抗率の温度変化を調べた（図
3）。作製した(Pb1-xSnx)Se 薄膜は全て p

型伝導を示し、どの組成（x = 0.43-0.58）
の薄膜においても、降温させると 3D構
造から 2D 構造への転移によって電気
抵抗率が上昇し、低温から昇温させる
と、2D 構造から 3D 構造への転移によ
って電気抵抗率が減少した。Sn 組成 x

を増やすことによって、3D 構造から
2D 構造への変化に伴う電気抵抗転移
温度（Ttran.）が 100 K（x = 0.43）から 180 

K（x = 0.58）まで増加した。最大 x = 0.58

においては、2D 構造と 3D 構造の可逆
変化によって約 7 桁の巨大な抵抗変化
を示すことが分かった。現在、この薄
膜試料における熱伝導率の温度変化を
計測中である。 

次に、相境界組成の Pb0.5Sn0.5Se 薄膜
について、X 線回折によって 2D 構造
相と 3D 構造相の相分率の温度変化を
調べた。室温では 3D 構造相の分率が 100%であったのが、100K 以下の温度では 2D 構造相の分
率が 91%になり、3D 構造相から 2D 構造相へ転移したことが確認できた。一方、低温から昇温
すると、再び 2D 構造相から 3D 構造相へ戻っていき、室温では 3D 構造相の分率が 100%に到達
した。温度変化によって 3D 構造から 2D 構造へ可逆的に転移することが確認できた。 

 

4-2. (Pb1−xSnx)Se エピタキシャル薄膜を用いた電気二重層トランジスタ 

次に相境界組成の(Pb0.5Sn0.5)Se 薄膜を活性層に用いた電気二重層トランジスタについて電気特
性評価を行った。まず、温度 220 K において負のゲート電圧を掃引したところドレイン電流が増
幅し、活性層に正孔が蓄積されたことで低抵抗化したと考えられる。一方で、逆に正のゲート電
圧を掃引したところドレイン電流が減少しており、電子蓄積によって高抵抗化したと考えられ
る。 

次に、ゲート電圧印加下におけるシート抵抗の温度依存性を評価した（図 5）。ゲート電圧（VG）

 

図 3：（左）(Pb1−xSnx)Se 薄膜の Out-of-plane XRD パタ
ーン。比較として SnSe（x=1）と PbSe（x=0）の XRD パ

ターンを示している。（右）組成 x に対する 3D 構造

(Pb1−xSnx)Se 薄膜の格子定数変化。 

 
図４：（左）(Pb1−xSnx)Se 薄膜の電気抵抗率の温度変化。（右）

組成 x に対する 3D-2D 構造転移温度の変化。 



印加前では温度 130K 以下の温度で 3D 構造から
2D 構造への転移によってシート抵抗（Rsheet）が
3 桁増大した。次に最大で+5V の正 VGを印加し
たところ、電子蓄積によって高温側（3D 構造）
の Rsheetが僅かに増加しただけであった。一方で、
負の VG（正孔蓄積）を印加したところ、負 VGを
増加させるのに伴って、低温 2D 相の Rsheet が減
少することが分かった。最大で-5.0 V の負 VG印
加によって、Rsheetが 1/331 に大きく抑制された。
なお、負の VGをオフにすると、再び低温 2D 相
の Rsheetが 2 桁増加して元の抵抗転移に戻ること
が確認された。VG 印加前の低温では、膜全体が
2D 高抵抗相であるが、負 VG印加によって活性層
表面の構造転移が抑制され、VG の増加とともに
3D 低抵抗相の膜厚が増加していると考えた。そ
こで、低抵抗 3D 構造層と高抵抗 2D 構造層の 2

層モデルを用いて、負 VGに対するトータル Rsheet変化を解析した。その結果、負 VGに対して 3D

相の膜厚が増加し、最大-5V の印加で 8.3nm の領域で 2D 相が 3D 相へ変化するために、低抵抗
化したと考察した。以上の結果から、電界印加によって 2D－3D 構造転移をスイッチし、2 桁の
抵抗変化制御を実現した。今後サーモリフレクタンス法によって、電圧印加下における薄膜の熱
伝導率変化を計測する予定である。 

 
まとめ 
高温相を室温に凍結させる非平衡合成法により、(Pb1-xSnx)Se エピタキシャル薄膜（x = 0.43-

0.58）を作製した。Sn 濃度 x を増加させることで相転移温度を制御でき、最大 x = 0.58 では可逆
的な 2D－3D 構造転移によって約 7 桁の巨大な抵抗変化を示すことが分かった。(Pb1-xSnx)Se 薄
膜を活性層に用いた電気二重層トランジスタを作製し、負のゲート電圧印加による 2D－3D 構
造転移の可逆制御と、2 桁以上のシート抵抗変調に成功した。 

 

 

 

図 5：（左）(Pb1−xSnx)Se 電気二重層トランジスタ

のシート抵抗の温度変化。（右）印加した電圧に

対する温度 40K でのシート抵抗変化。 
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