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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、ブラウンミレライト構造酸化物を構成要素とした新規な人工超構造を作製
し、その構造及び輸送特性の評価を実施することを通して酸素イオン伝導体の開発に繋がる新奇な輸送特性の探索を目
的とした。まず酸素欠損ペロブスカイト酸化物のエピタキシャル薄膜において620Kという非常に高い温度で金属絶縁体
転移が実現するというバルク試料には見られない振舞いを示すことを見出した。さらに格子整合したヘテロ界面におい
ても酸素原子位置には自由度があることを見出した。これに基づいてブラウンミレライト酸化物とペロブスカイト酸化
物から構成されるヘテロ界面を構築し、新奇な伝導現象を見出した。

研究成果の概要（英文）：We explore structural and transport properties of artificial heterostructures incl
uding brownmillerite. This would provide invaluable fundamental insight for further development in creatin
g novel oxygen ion conductors. In this project, First we discover high-temperature metal-insulator transit
ion in oxygen-deficient Fe-based oxide epitaxial thin films. This is distinct from the behavior for the bu
lk and the metal-insulator transition temperature of 620K is highest for the Fe-based oxide. 
 We also established that an approach to clarify distortions at an atomic level using annular bright-field
 imaging in aberration-corrected scanning transmission electron microscopy (STEM). With this approach, we 
revealed that in a strained film there are some degrees of freedom of the oxygen atomic positions.We furth
er fabricate heterostructure consisting of brownmillerite and perovskite and found the novel conducting be
havior due to the absence of the oxygen vacancy ordering at the interface. 
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１．研究開始当初の背景 

近年の高度情報化社会の発展と、未来へ

向けた持続可能な社会の構築に向けて、クリ

ーンかつ高効率なエネルギーデバイスの開

発・特性向上に向けた材料開発が盛んに行わ

れている。その中でも遷移金属酸化物は触媒

機能や酸素イオン伝導を示すために注目を

集めている材料群の一つである。しかしなが

ら遷移金属酸化物が示す酸素イオン伝導は

700˚C 以上の高温領域のみで観測されるもの

であり、より低温領域で酸素イオン伝導を示

す物質の開拓は必須である。 

酸素イオン伝導体は、固体燃料電池をは

じめとした様々なエネルギーデバイスやセ

ンサーへの応用が期待されている。しかしな

がら酸素イオン伝導が観測されるのは 700˚C

以上と非常に高く、このことは酸素イオン伝

導を利用したエネルギーデバイスの低温動

作を妨げるものであり、一般的な需要に至ら

ない一因と言える。そのため新規な酸素イオ

ン伝導体の開発は非常に重要な課題であり

持続的社会の構築にむけた、エネルギー源開

発への新たな活路を見出すブレイクスルー

となりうるものである。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ユニットセルごと構成元素の配

列や配向を制御可能なエピタキシャル成長

技術を利用して作製した人工超構造を舞台

として酸素イオン伝導体の開発に繋がる新

奇な輸送特性の探索を目的とした。これまで

にも酸素イオン導電体の研究・開発では様々

な試みがなされてきたが、これらはバルク材

料又はバルクスケールを有する試料を主に

扱ったものであった。この方法では原子レベ

ルで原子配列や構成元素の整列順序及び整

列方向といったパラメーターを自在に制御

することは非常に難しいが、エピタキシャル

薄膜成長技術を用いることでこれらのパラ

メーターはユニットセル単位(ユニットセル  

～0.4 nm)で制御可能となり、物質設計通り

の試料作製が可能になる。そこで本課題では

酸素欠損型ペロブスカイトとみなすことが

できるブラウンミレライト構造酸化物

SrFeO2.5 を構成要素とした新規な人工超構造

を作製し、その構造及び輸送特性の評価を通

して、新規なイオン伝導体の開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

人工超格子作製には高品質酸化物エピタ

キシャル薄膜が成長可能なパルスレーザー

堆積法(Pulsed Laser Deposition; PLD 法)

を用いた。この方法では、薄膜堆積中に反射

高速電子線回折(RHEED)のその場観察技術を

用い、一原子層ごとに薄膜を堆積することも

可能であり、高品質な人工超構造の作製が可

能である。 

作製した薄膜及びヘテロ構造試料の構造

特性については主に X線構造解析から情報を

得た。また高角散乱環状暗視野(HAADF)及び

環状明視野(ABF) 走査透過顕微鏡(STEM)を

用いて局所構造の評価を行った。また伝導性

の評価には様々な温度域で測定し、特に室温

以上の高温領域で評価を行った。 

 
４．研究成果 

以下では本研究課題における主な研究成果

として(1) SrFeO2.8 エピタキシャル薄膜にお

ける高温領域での金属絶縁体転移と(2)酸素

原子変位の操作による新規ヘテロ界面の構

築について述べる。 

 
(1) SrFeO2.8 エピタキシャル薄膜における高
温領域での金属絶縁体転移 

 

ペロブスカイト構造酸化物は、酸素欠損量

に応じてさまざまな構造及び物性を示すこ

とが知られている。特に酸素欠損型ペロブス

カイトである SrFeO2.8(SFO2.8)は、523 K に

おいて において 約 1/8 の酸素欠損の規則

配列に伴う構造相転移を示し、さらに  70 K

において電荷整列を伴う金属 において電荷

整列を伴う金属 -絶縁体転移を示すことが

知られている。 

SFO2.8 のエピタキシャル薄膜は、PLD法に

より(100)SrTiO3 基板上に作製したブラウン

ミレライト構造(101)SrFeO2.5 エピタキシャ

ル薄膜を空気中 773 Kでのポストアニールと

いうバルク試料で報告されているものと同

じ条件で酸化することで作製した。X 線回折

測定から作製した SFO2.8 薄膜はエピタキシ

ャルに成長した単相の酸素欠損ペロブスカ



イト構造であり、さらに X線逆格子マッピン

グ測定からは、面内の格子定数が基板と整合

していることを確認した。さらに SFO2.8 薄

膜の面間格子定数の温度依存性から、バルク

試料と同様の構造相転移が 620 K 付近で起こ

ることが分かった。 

図1には、720 Kから室温までの高温領域に

おける電気抵抗率の温度依存性(図)を示す。

620 K近傍の構造相転移温度近傍で金属-絶縁

体転移を示すことが明らかになった。このよ

うな構造相転移温度付近での電気抵抗率の大

きな変化はバルク試料ではこれまで報告され

ていないものである。 

さらに57Fe内部転換電子メスバウアー及び

放射光メスバウアー測定の結果から、転移温

度である620K以上の金属状態では鉄(Fe)原子

はFe3.6+という混合原子価状態にあるのに対

し、転移点以下の絶縁体状態では鉄原子はFe3+

とFe4+として存在することが明らかになった。

この結果はエピタキシャルに成長したSFO2.8 

薄膜ではバルクとは異なり、 酸素欠損の規則

配列に伴う構造相転移と金属(高温側)-絶縁

体(低温側)転移が620Kで同時に起こることを

見出した。この620Kという転移温度は鉄酸化

物ではもっと高い転移温度である。 

 

図 1: SrTiO3基板上に作製した SrFeO2.8薄膜の
電気抵抗の温度依存性 
 

(2)酸素原子変位の操作による新規ヘテロ界

面の構築 

 

エピタキシャル成長させたペロブスカイト

酸化物薄膜において、基板からの格子歪みは

物性に大きな影響を与えるため、その理解は

非常に重要である。しかしながら、その直接

観察、特に酸素八面体構造の観察には、酸素

原子の可視化が必要不可欠であるため、その

観測は実験的に非常に困難であった。最近、

走査型透過電子顕微鏡（STEM）における環状

明視野（ABF）法により、酸化物や窒化物中

の酸素サイトや窒素サイトを他の重原子サ

イトと同時に観察できることが報告されて

いる。そこで今回我々は ABF 法を用いてペロ

ブスカイト酸化物ヘテロ構造における酸素

八面体構造の直接観察及び構造解析を試み

た。 

 試料にはパルスレーザー堆積法によって

GdScO3 基板上にエピタキシャル成長させた

SrRuO3 薄膜を用いた。図 2 には典型的な

ABF-STEM 像を示す。像中の緑点で示すように、

酸素原子が可視化されており、酸素原子を繋

ぎ合わせることで八面体連結の様子が分か

る。得られた ABF-STEM像の詳細な解析から、

このヘテロ界面では、酸素原子の位置のみが

わずかにずれて、酸素八面体の連結角度を変

化させることで、僅か 4 格子単位（約 1.6 ナ

ノメートル ）の厚さの界面領域で結晶格子

の歪みの違いが吸収されていることがわか

った。この結果はヘテロ界面における酸素原

子位置には自由度があり、ヘテロ界面におけ

る酸素原子位置を操作することによってペ

ロブスカイト酸化物が作製可能であるとい

うこれまでにない全く新しい可能性を提案

するものある。さらにこの知見を利用して、

ブラウンミレライト酸化物(SrFeO2.5)とペロ

ブスカイト酸化物(SrTiO3)からヘテロ界面を

構築したところ、ブラウンミレライトに見ら

れる酸素欠損規則配列が消失した界面中間

層が形成されることを見出した。また輸送特

性評価から、界面中間層においては酸素欠損

秩序の消失によって伝導性が発現している

ことが明らかになった。現在界面中間層にお

ける伝導性の起源についてイオン伝導性の

可能性を含め調査を継続して実施している

ところである。 

 

 
 
 
 
 
 



 
図 2: SrRuO3/GdScO3 ヘテロ界面における
ABF-STEM 像。緑点が酸素原子に対応している。
緑点(酸素原子)をつなぐことでヘテロ界面
における八面体の連結の様子が可視化でき
る。 
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