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ビスマス系コバルト酸化物の電気伝導性発現の過程にみる強相関効果と乱れの影響 
 

佐賀大学・理工学部・真木 一 
 

東北大学・金属材料研究所・西嵜照和、小林典男 
 
１． はじめに 
 
 銅酸化物高温超伝導の研究を通じて、強相関効果が支配的な遷移金属酸化物絶縁体に電荷キャリアをドープ

すると、高温超伝導をはじめ多彩な物性が現れることが広く認識されるようになった。ただ、絶縁体金属転移

近傍における電子状態の推移については未だ明確な理解が得られているとは言い難い。コバルト酸化物は大き

な熱電効果等で近年注目を集める物質群であるが、本研究では、銅酸化物と対比した形でコバルト酸化物の絶

縁体金属転移を調べることにより、従来型バンド半導体に対する“ドープされたモット絶縁体”の本質的理解

を得ることを目指す。 
 
２． 研究経過 
 
 研究対象とする Bi2M2Co2Ozは、M サイトをイオン半径の

大きな元素に代えていくと絶縁体的性質から金属的性質へと

推移する。また、層間方向にミスフィット性をもつ結晶構造

のため組成は非化学量論的となる。本研究では、金属的伝導

を示す試料については低温走査型トンネル顕微鏡(LT-STM)
測定を中心に、絶縁体の試料に対しては低周波誘電率測定を

中心として研究を進めた。測定に使用した単結晶試料は全て

佐賀大学理工学部において自作したものである。 
 
３． 研究成果 
 

測定結果の１例として、右に絶縁体的な電気的性質をもつ

[Bi2Ca2O4]qCoO2 の複素誘電率の周波数依存性を示す。測定

方向は CoO2面間(c 軸)方向であり、(a)は実部、(b)は虚部の変

化を表している。(b)における高温側の(両対数グラフ上での)
直線的振舞いは、系に存在する直流伝導成分の寄与を反映し

ている。興味深いことには、(a)において、40 K を超える温度

以上で低周波側の誘電率が増大している。そこで、面内方向

における直流電気抵抗率の温度依存性と照らし合わせると、

誘電率の増大が始まる温度は、直流伝導が約 63 K を境にバリアブルホッピング伝導から熱活性型へと転じる

温度に対応することが判った。誘電率の増大成分は印加交流電圧を大きくすると負に転じる。これは遮蔽効果

をもつ電荷キャリアの寄与であることを示す直接的証拠である。従ってこれらの測定結果を総合すると、面内

で熱活性的になった電荷キャリアが面間方向の伝導性の担い手となること、つまり、基本的に CoO2面主導の

2 次元的な伝導性発現機構をもつことが推測される。この結果は、銅酸化物で良く知られた異方的な電気伝導

性と比較すると、たいへん興味深い。今後、強相関効果の程度やキャリアが存在する軌道方向の相違、化学的

元素置換や非本質的な不純物に起因する乱れの影響、といった要因をふまえ、さらなる比較検証を続ける必要

があると考えている。 
 
４． ま と め     
 
 [Bi2Ca2O4]qCoO2の低周波誘電率測定の結果を示し、銅酸化物と類似の 2 次元的な電気伝導性発現の可能性

に言及した。この現象が、層状の結晶構造に基づくものか、強相関効果をはじめとする遷移金属 d 電子の特性

に由来するものかは今のところ明らかではない。金属的組成における STM 観察についても研究を進め、遷移

金属酸化物における電気伝導性発現機構にさらなる知見を獲得していきたい。 
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１． はじめに 
 酸化物固体電解質を用いた燃料電池や酸素センサには、従来 Y2O3 安定化 ZrO2(YSZ)が用いられてきた。

近年、さらにイオン導電率の優れた酸化物固体電解質として Gd2O3をドープした CeO2 (GDC)が注目されて

いる。しかし、CeO2 系固体電解質は高温・燃料雰囲気において還元されやすく、(a)電子伝導性の発現によ

り固体電界質内で部分短絡が起こって起電力低下が起こる、(b)還元膨張による電解質の破壊が起こるといっ

た問題を抱えており、973K 以下での使用に限られていた。酸化物固体電界質におけるイオン伝導は、熱活

性化過程であるので使用温度を低下させるとイオン伝導率が指数的に低下する。 
 一方、酸化物固体電界質の基本構造に着目すると、円筒型セルと平板型セルに分類される。これらはいず

れもバルクセラミックスを使用した構造であるが、平板型セルの極限構造として薄膜型セルを考えると (a)
酸化物イオンの拡散距離の短縮によるオーム抵抗の低減や、(b)薄膜の配向性・構造・残留応力を利用して酸

化物イオン伝導の活性化エネルギーを低下させることによって、より低温で高いイオン伝導率の発現が期待

される。さらに、低温化・小型化による構成材料の長寿命化、省エネルギー化・省資源化などエネルギー・

環境負荷削減の観点から２１世紀のエネルギー・環境問題への貢献が期待される。 
 この薄膜型酸化物固体電界質のイオン伝導特性を考える上で、薄膜の組織、結晶構造、残留応力など微視

的構造の視点から材料設計しなければならない。しかし、既往の研究は電極界面等に関する研究が中心であ

り、本研究の様に薄膜微構造制御による固体電界質自体の特性向上の観点に立脚した材料研究はなされてこ

なかった[1-3]。そこで、本研究ではエピタキシャル GDC 薄膜に着目し、配向性を制御した 001 配向の

GDC/YSZ/Si 薄膜型固体電界質において配向性、残留応力がイオン伝導特性に及ぼす効果を解明し、活性化

エネルギーの低下を目指す。 
 
２． 研究経過 
 従来から使われている Gd をドープしたエピタキシャル CeO2 薄膜型固体電解質を Si 基板上に成長し、残留応

力制御することによって酸化物イオン伝導活性化エネルギーの低下を試みた。多結晶薄膜で従来 0.98eV であっ

た GDC の酸化物イオン伝導活性化エネルギーを 0.4eV 未満にまで低減できることを見出した。 
 
３． 研究成果 
 図１に GDC/YSZ 界面近傍の高分解能 TEM 像とフーリエフィルタリング像を示す。GDC/YSZ 界面は原子

レベルで急峻であり、界面層の存在は認められなかった。約 3.5nm 間隔で GDC 側にバーガーズベクトルを

持つミスフィット転位が存在することから半整合界面を形成している。 
 図２にGDC薄膜中に存在する残留応力の膜厚依存性を示す。X線逆格子空間マップから測定した歪みεψを

用いて式 σ =
1

s11 − s12

∂εψ
∂sin2ψ

 より算出した。ここでψは X 線のオフセット角であり、X 入射角ωと回折角

2θを用いてψ =
2θ
2
−ωで定義される。なお、s は弾性コンプライアンステンソルであり、CeO2 の場合、

S11=2.78TPa-1, S12=-0.575TPa-1 である。成膜圧力 5.5x10-4Torr で作製した GDC 膜では膜厚によらず約

900MPa の引っ張り応力、2.0x10-2Torr では約 800MPa の引っ張り応力であったのに対し,0.2Torr では約

150MPa の圧縮応力が存在した。一定の成膜圧力 5.5x10-4Torr では膜厚によらず見掛上引張り応力であった

が、本実験では膜厚 100nm 以上を対象としているため、この膜厚領域では下地の YSZ 層との格子ミスマッ

チや基板との熱的ミスマッチの影響は膜厚に依存せず一定であったものと考えられる。 
図３に RIE により加工した試料の構造示す。この薄膜が露出した領域に DC スパッタリング法により多孔

質 Pt 電極を形成し、673-873K の範囲で複素インピーダンス測定を行い、その結果を図４に示す。ここで、

応力の影響を調べるためそれぞれ 900MPa の引っ張り応力、122MPa の圧縮応力を持つ膜厚 150nm の試料

について、イオン伝導度の対数を温度の逆数に対してプロットしたのが図５である。併せてバルク（1:
Sm0.075Nd0.075Ce0.85O2-δ,Gd0.1Ce0.9O2-δ,Gd0.2Ce0.8O1.9-δ、及び多結晶薄膜（4,5：Gd0.2Ce0.8O1.9-δ）の既往の報

告値を併記した。報告値には大きなばらつきが見られるが、同じ温度で比較した場合、面内引っ張り応力下
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においては、本研究のエピタキシャル成長膜が、バルクや多結晶薄膜よりも高い酸化物イオン伝導度を示す

こと、面内圧縮応力よりも面内引っ張り応力の存在により高いイオン伝導度を示すことが明らかになった。

この結果は、引っ張り応力下では GDC 酸化物イオン導電体がより低温で動作が可能であることを示してい

る。図６にイオン伝導度のアレニウスプロットを示す。勾配から算出した酸化物イオン伝導の活性化エネル

ギーは、残留応力の符号によらず 0.4eV 未満の値を示した。これは、既往の報告値（多結晶薄膜:0.98eV、バ

ルク結晶 0.64eV）[4,5]と比較して十分に小さな値であり、001 配向エピタキシャル成長による薄膜構造制御

が GDC 薄膜酸化物イオン伝導の低温化に大きな効果をもたらすことを示している。 
 
４．まとめ 
 本研究では、001 配向したエピタキシャル GDC 薄膜型固体電解質を Si 基板上に成長し、薄膜の配向性や

残留応力がイオン伝導特性に及ぼす影響を検討することによって、多結晶薄膜で従来 0.98eV であった GDC
の酸化物イオン伝導活性化エネルギーを 0.4eV 未満にまで低減できることを見出した。この値はバルク GDC
よりも低く、配向性を制御したエピタキシャル GDC 薄膜固体電解質の有効性を示す結果であると言える。

今後の研究では、薄膜中の欠陥、界面の影響を含めて薄膜の組織・微構造が活性化エネルギーを低下させる

メカニズムについて検討し、さらなる特性向上を目指す予定である。  
 

   
 
 
 
 
 
 

図１.GDC/YSZ 薄膜界面構造の(A)断
面高分解能透過型電子顕微鏡像、(B)
フーリエフィルタリング像。 図２.GDC 薄膜の残留応力の膜厚依存性 

図３.GDC 薄膜の残留応力の膜厚依

存性 

Thin film GDC 

  Ea=0.98eV 

Bulk  GD C  

Ea=0.64eV

Ea=0.39eV 

Ea=0 37eV

 
図４.GDC 薄膜イオン伝導度のアレニウスプロット 
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１． はじめに 

 MOS ゲート絶縁膜には長期にわたって SiO2酸化膜が利用されてきた．しかし，高度情報化社会にお

いて求められる Si-ULSI デバイスの省電力化，高集積化のためには Si デバイスの急速な微細化が不

可欠であり，SiO2換算膜厚 1nm 以下のゲート絶縁膜が要求されている．高い絶縁性を持つ SiO2層もこ

こまで薄くなるとトンネル電流によるリーク電流の増加が激しく実用に耐えない．そこで現在 SiO2

に変わる新たなゲート絶縁膜が探求されている． 

 ゲート絶縁膜には次の５項目が特に重要である． 

１．比誘電率が 15 以上（High-K）であること（1nm 以下の SiO2換算膜厚） 

２，バンドギャップが 5eV 以上，Si とのバンドオフセットが 1eV 以上あること（リーク電流抑制） 

３．1050℃で 30 秒間のポストアニールによって分相化や結晶化を起こさないこと 

４，伝導キャリアをトラップする界面準位密度を SiO2と同程度の 1010cm-2eV-1に近づけられること 

５．各種界面電荷密度を抑制するために酸素空孔発生を抑制すること 

 これらすべての条件を満足する材料の創製は現在まだ実現していないが，最も有力視されているの

が HfO2とその関連化合物である．均質な構造を持つ非晶質 HfO2ゲート絶縁膜の実現に向けて，高温で

も非晶質を維持できる SiO2や Al2O3を初めとする種々の元素や化合物のドープが行われている．しか

し，何れの方法でも 600℃以上で容易に分相化，結晶化してしまいポストアニールによる構造不均質

化を防ぐことは未だ実現されていない.また，これらの手法は HfO2の持つ高い比誘電率（約 25）を半

分以下にまで低下させてしまうことになるので．決して適切な方法とはいえない． 

 本研究はこれらの問題点解決のために，従来のシリケート化に頼るのではなく，五酸化タンタル

(Ta2O5)など高誘電率かつ結晶化温度の高い，つまり結晶化しにくい高誘電率材料だけを用いて，高温

安定性と高誘電率を両立した HfO2系ゲート絶縁膜の創製を目指す． 

 

２． 研究経過 

 Hf-Ta-O 系の非晶質ゲート絶縁膜の Hf/Ta 組成比を変化させて、電気特性の変化を調べた。特に、TEM-EELS

法により Ta2O5ドープによるリーク電流増大の要因にについて検討した。 

 

３． 研究成果 
 図１に各 Ta 濃度に対し，100kHz で測定した as-depo 膜と大気中 700℃アニールした HfO2-Ta2O5系の C-V

特性を示す．いずれの組成においても As-depo 膜では多量の電気的欠陥の存在を示唆しており，700℃アニ

ールにより形状が大幅に改善された．また，Ta ドープ量の増加によりフラットバンド電圧がマイナス側へ

シフトしており，正の固定電荷密度増加を示唆している．これは 5 価の Ta イオン４価の Hf イオンに対し

て１価の正電荷として作用しているためであると考えられる．同時に立ち上がりの急峻性低下，つまり界

面準位密度増加も現れているが，20-50at%ではほぼ一定であり，組成との直接的な相関はないと考えられ

る． 

 図２に HfO2-Ta2O5 系のリーク電流密度の Ta 濃度依存性性を示す．なお，リーク電流密度の値はかく Ta

濃度における J-V 特性の-1V での値を用いた．いずれの組成でも as-depo 膜のリークが大きく，700℃アニ

ールによって１− ２桁改善されている．Ta 濃度と共にリーク電流が増大する傾向にありますが，10-2A/cm-2

程度で飽和することが分かります．実際の用途に対しては，この 10-2オーダーのリーク特性は，高速動作

用，及び動作時低消費電力用としての要求には耐える大きさであると考えられる．ここで図３(a)に両端成

分にあたる HfO2及び Ta2O5の EELS 価電子励起スペクトルを示す．なお，弾性散乱成分（ゼロロス）を除去

し，多重散乱成分をデコンボリューションしたスペクトルを示している．スペクトルの立ち上がりの損失

エネルギーから HfO2, Ta2O5のバンドギャップを評価するとそれぞれ約 6eV,4,5eV であり，XPS などによる

報告値ともよく一致している．この値から HfO2,Ta2O5のバンド構造を検討すると 5d 軌道に由来する伝導バ

ンドが Ta2O5の方が 1.5eV 程低いことを示しており，Ta2O5ドープによるリーク電流増大の要因になってい

ると考えられる． 

－136－



４．まとめ 

 本研究では、高誘電率かつ結晶化温度の高い Ta2O5を HfO2に固溶させて高温安定性と高誘電率を両立

した Hf-Ta-O 系ゲート絶縁膜におけるリーク電流特性とそのメカニズムについて検討し、リーク電流密

度抑制のためには Ta の固溶量の抑制が必要であり、Ta2O5の 5d 軌道に起因したバンドオフセットが関与し

ていることを明らかにした。  
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図１ Hf-Ta-O 系のリーク電流密度の組成依存性    図 2  (a)HfO2及び(b)Ta2O5の価電子 EELS スペク

トル 
 

 
 

図 3  (a)HfO2及び(b)Ta2O5のバンド構造の模式図 
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