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白いのである．
筆者らは遷移金属酸化物の薄膜物性について研究を進めて

いる．遷移金属酸化物とは文字どおり遷移金属元素と酸素
の化合物であり，エネルギーデバイス用の材料として，燃
料電池，触媒，Liイオン電池において非常に重要な役割を
果たしている．そして，高温超伝導，超巨大磁気抵抗，強磁
性，強誘電性といった多岐にわたる物性を示し，しばしば「機
能の宝庫」と呼ばれる1）．それら遷移金属酸化物がとる結晶
構造の一つで，非常に重要なものがペロブスカイト構造（化
学式 ABO3）である．その基礎骨格は，遷移金属（B）カチオン
を中心に酸素（O）アニオンが正八面体型に配位したものであ
る（図 1） 2）．遷移金属カチオンの最外殻 d電子と酸素間との
異方的な化学結合が電気伝導性や磁性に大きく関与するため，
ペロブスカイト型酸化物について，これまで結合距離や結合
角の制御などの合成戦略を通じた新しい物性の開拓が報告さ
れてきた．
この合成手段として用いられているのがエピタキシャル

酸化物薄膜の成長を研究する魅力

「薄膜成長」というと，「化学」とは異なる分野だと思う人も
いるだろう．事実，原子レベルで厚みを精密に制御した薄
膜成長は，Siや GaAs，GaNに代表されるエレクトロニク
スの基本技術として半導体物理学やデバイス工学との関連が
深い．このことから，薄膜成長そのものが「化学」分野として
注目される機会は少ないように感じられる．しかし実際には，
薄膜成長は高校や大学で学んできた「化学」の考え方がフル活
用されている．薄膜物性やデバイス特性の制御には，結晶構
造や対称性，格子定数，急峻な界面構造などがパラメータに
なっており，「化学」の用語でいい換えると，配位環境や結合
角度，結合距離，熱力学的な化学親和性などに基づいた合成
戦略が鍵なのである．すなわち，薄膜成長技術は無機化学的
な知見の集積であり，れっきとした化学合成の一分野である
点をまず強調しておきたい．そして，この「化学」が非常に面
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すべては「遷移金属酸化物の薄膜表面の原子を見た
い！」という欲求から始まった．新奇な物性を生

みだす魔法の杖として期待されるエピタキシャル成長
技術の原子レベルでの解明を目指して，独自の装置開
発から基板の準備，薄膜作製とその評価という一連の
研究の流れを紹介する．
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図 1　ペロブスカイト型結晶構造（ABO3）の模式図
O （酸素）からなる八面体の中心に B原子（遷移金属）が存在する．
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成長技術であり，さまざまな新奇物性を生みだす魔法の杖
となっている．エピタキシャル成長とは，種結晶となる単
結晶基板の結晶格子に基づいて目的物質を薄膜状に堆積さ
せ，その薄膜の結晶方位や格子歪み（格子定数を変えること），
結晶対称性を制御する技術である．この成長法を活用する
ことにより，たとえば，格子定数を適切に選んだ基板上に
（La,Sr） 2CuO4を成膜すると，圧縮歪みによって超伝導転移
温度を向上させることが可能である3）．また近年では，絶縁
体どうしを貼り合わせた界面を作製すると，その界面のみで
電気が流れるという魔法をかけることができると報告されて
いる．その一例として，SrTiO3 （001）基板上に LaAlO3を成
膜すると，その界面において自由に動ける電子が発現するの
である4）．これらの発見が端緒となり，酸化物薄膜界面の研
究は材料科学，物理，化学の分野で一大ブームになっている
といっても過言ではない5）．
このような興味深い現象に接すると，その物性発現の起源
を「原子レベルの空間分解能」で明らかにしたくなる．原子を
組み合わせるだけでなぜ多彩な物性が発現するのか，いまだ
謎は多い．これは，遷移金属酸化物の物性に d電子が深く
かかわっており，電荷やスピン，そして電子軌道の自由度が
複雑に絡み合っているからである．とりわけ，酸化物薄膜界
面を舞台にした新現象の開拓において，界面が形成される第
一歩である，薄膜の初期成長過程を原子レベルで理解し，さ
らには物性を制御したい．しかし，原子スケールにおける実

空間観察や第一原理計算に基づいて詳細に理解されている
SiやGaAsなどに比べると6），遷移金属酸化物のエピタキシャ
ル成長の理解はまだまだ不十分であるといわざるをえない．

酸化物薄膜技術と STMの融合

原子スケールで構造や電子状態を評価するのに有効な実験
手法が走査型トンネル顕微鏡（STM）である．STMは表面原
子の凹凸の観察だけではなく，各原子上で電子状態密度のエ
ネルギー依存性の測定が可能である7）．これを走査型トンネ
ル分光法（STS）と呼び，極低温（4 K）・強磁場（～10 T）下で
1 meV以下のエネルギー分解能で各原子の電子状態を精密に
計測し，電子状態密度の分布を可視化する．これが STMの
最大の魅力であり，第一原理計算と対応させて物性発現の根
源に迫ることができる．この技術を活用するには，熱に由来
するノイズや熱膨張の影響を排除するため，極低温（4 K，ま
たは 77 K）で安定して STM観察可能な装置が必要となる．
このような STM技術自体はすでに世に存在しながらも，

ペロブスカイト酸化物表面を原子分解能で直接観察した報告
は数例に留まっていた8～12）．その大きな理由は，ペロブス
カイト型構造の単結晶は劈開ができず，その表面を原子レベ
ルで平坦にすることが難しいためである．また元素数が多く，
その化学組成（ストイキオメトリー）の制御にも困難がある．
そこで筆者らは，測定対象として酸化物薄膜を活用すること
を決断した．薄膜を用いることにより，劈開できない物質に
も展開でき，研究対象となる物質のバラエティーが飛躍的に
拡大する．さらに，劈開では実現不可能なさまざまな面方位
の依存性についても探ることができる．筆者らが実現する前
には，作製した薄膜試料を一度も大気にさらさず，原子が周
期的に並んだ表面（清浄表面）について，極低温 STM/STS測
定を行った実験は皆無であった．これは，高度な酸化物薄膜
作製技術と原子分解能をもつ精密な極低温 STM/STS測定の
実験技術を「両立する」ことが難しかったためである．
このような背景から，筆者らは 2008年に遷移金属酸化物

薄膜のエピタキシャル成長過程を原子レベルで STM観察し，
その電子状態を高空間分解能かつ高エネルギー分解能で明ら
かにすることを目標に定めた．そのため，成膜と STM/STS

観察のどちらも可能な装置を独自に開発し，基板準備・薄膜
作製から評価までを一貫して取り組んできた．この研究は化
学の分野でいうと固体化学に属し，①原子スケールで精緻に
作製した薄膜を高空間分解能で観察し，②観察によって得
られた知見を物質開発の指針として還元する，という観点で，
「固体ナノ化学」と呼ぶことができるだろう（図 2）．ここでは

機能性酸化物薄膜を原子スケール空間分解能で
詳細に電子状態を探る研究は皆無（2008年時点）

東北大学への異動を機に本格的に取り組む
●実験装置開発
● SrTiO3上のホモエピタキシャル成長，LaAlO3の成長
● SrTiO3薄膜，（La,Ca） MnO3, SrVO3などの観察に成功

今後はさまざまな物質系に展開予定
● LaAlO3 /SrTiO3の輸送特性メカニズムの解明
● Coや Cu系ペロブスカイト酸化物に展開 
　　 → ミクロ構造とマクロ物性の関係性を解明

将来  原子レベルで酸化物の電子状態が明らかになる
●正確なモデリングが可能となり，

新たな物性の予測や物理の解明が実現
●それらの知見を実際の材料・物質へフィードバック
　　 → 固体ナノ化学の深化・体系化

図 2　筆者らの研究の流れと構想
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その研究の概要を紹介したい．

装置開発における伊達政宗の恩恵

筆者らは，とにかく酸化物の原子を，はっきり，くっきり
と見たいと常づね思っていた．そこで，6年前に筆者（一杉）
が東京大学から東北大学へ異動する際に，世界トップレベル
の高分解能で酸化物の原子観察を行うと決意し，装置の開発
に取りかかった．この装置を実現できたことに対して，2人
の人物の貢献なしには語れない．それは岩谷克也君（現理化
学研究所）と伊達政宗である．
着任してから最初に行ったのが，当時ロンドン大学

（University College London）にいた岩谷克也君という，装置
開発にめっぽう強い人材のスカウトであった＊1．彼とともに，
大気による汚染のない環境において，薄膜作製と STM/STS

測定の両方が可能な装置の開発に取り組んだ13）．成膜後に
一度も大気中に取りださず，極低温・強磁場環境下で STM/

STS測定することが最大の特徴である．薄膜作製法として
は，精緻な酸化物薄膜が作製可能なパルスレーザー堆積法
（PLD）を採用し，STMと PLDが超高真空で接続された設計
とした．PLDチャンバーでは反射高速電子線回折（RHEED）
による膜質評価も可能であり，STMの測定環境は 3Heを利
用した最低到達温度 0.4 K，超伝導ベクトルマグネットの導
入により面直方向に最大 7 T，任意の方向に 1 Tの強磁場印
加ができる仕様とした．

くっきりと原子を観察し，精密な STM/STS測定を行うに
は，像のブレを防ぐことが重要である．すなわち，床振動と
空気振動（音）による影響をできるだけ排除することが重要で
あるため，熟慮を重ねてこの装置の設置環境を整備した．ま
ず，歩行など日常の活動による外界からの振動伝達を遮断す
べく（歩行による振動は意外と大きく，無視できない），岩盤
まで穴を掘ったあとに 80 tのコンクリートで固めた独立基
礎を構築した．ここで伊達政宗にお世話になった．
東北大学の片平キャンパスは，伊達政宗が築いた青葉城（仙

台城）下に位置している．伊達政宗は城の天然の堀として広
瀬川を活用して青葉城を設計し，重臣の屋敷を川沿いに築い
た．この屋敷跡こそが片平キャンパスであり，広瀬川が柔ら
かい土の層を流したため，片平キャンパス周辺では，地上レ
ベルから数メートル程度できわめて硬い岩盤に到達する．そ
こで筆者らは，浅い位置にある強固な岩盤を活用するため数
メートルの深さの穴を掘り，この岩盤上に STMの独立基礎
を築いたのである．もし伊達政宗がこの青葉山の地を選ばず，
別の場所に城を築いていたならば，浅い位置にある岩盤を有
効活用することはできなかったかもしれない．
この独立基礎上にはアクティブ除振台を設置し，万全を期

した．これは，ノイズキャンセリングホンのように，電気
的に振動を減衰する仕掛けである．そして，そのアクティブ
除振台上にパッシブ除振台を搭載して二段構えとした（図 3）．
空気振動（音）の影響については，STM装置を防音室で囲み，
廊下や隣室からの空気振動の伝達を極力低減している．この
防音壁の性能をコンクリートに換算すると，なんと 10 m分
の厚みに相当する．このように地面振動が制御され，音が遮

防音壁

100L デュワー

3He冷凍機

アクティブ
除振台

パッシブ
除振台

ハニカム定盤

地上フロア

超伝導
マグネット

地下

コンクリート塊1

岩 盤

コンクリート塊2土 壌 1.7m

STMヘッド

PLD
チャンバー 3.6 m

2.1m

xy

z

a） b）

図 3　走査型トンネル顕微鏡（STM）システム
a）装置の外観，b）装置の断面図．岩盤に直接接
続した 80 tのコンクリート塊の上に STMシス
テムが“鎮座”している．

＊1　彼のように実験装置に強い人材が最近減ってきている気がする．これ
は，今の科学技術行政と研究者コミュニティの責任であると痛感する．短
期的な成果のみで研究者を評価する風潮では，新しい実験装置の開発にじっ
くりと取り組むことが難しい．
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蔽された部屋は，日本でも指折りの「静かな部屋」だといえる．
最高の分解能を実現するには，今や建物から準備すること
が不可欠なのである．行政による無駄な公共施設や建造物を
ひとくくりに“ハコモノ”と揶揄しがちではあるが，最先端の
計測には“ハコ”の重要性はますます増しており，時には思い
切った投資が必要だと感じている．ただ，これだけ振動対策
をしても，2011年 3月の大地震のときには……．
設置環境の整備に加えて，PLD装置にはさまざまな工夫
を施している．チャンバー内を構成する各部品において，機
械振動を誘発しうるものを極力排除することや，部品点数の
削減などを行った．詳しくは既報の解説 7）や論文13）を参照し
ていただきたい．

まずは SrTiO3 （001）基板から

さて，装置は開発できた．次なる課題はエピタキシャル成
長の出発点として不可欠な単結晶基板表面の準備である．ま
ず，多くの研究者が酸化物成長に用いている SrTiO3 （001）
ステップ基板について詳しく調べた．ステップ基板とは，大
気中の原子間力顕微鏡（AFM）において等間隔のステップが
直線状に観察され，そのステップの高さが 1格子分に相当す
ることから，“atomically flat （原子レベルで平滑）” と呼ばれ
ることもある基板表面である14）．このステップ基板を STM

観察したところ，たしかに AFM同様のステップ構造は見ら
れるものの（図 4 aの挿入図）原子スケールでの周期性は観察
できず，原子レベルで制御されたものとはとてもいえないこ
とがわかった（図 4 a） 15,16）．すなわち，“atomically flat”と呼
ばれている表面の実態は，原子が整然と周期的に並んでいる
という描像からはほど遠いものだった．これを知ったときに
はたいへんがっかりした．というのも，このような表面では，
原子レベルで酸化物の物性を探ることができないからである．
そこで気持ちを切り替え，真に原子が周期的に配列した表

面の準備を目指し，真空内での加熱処理過程を再考した．と
くに，Ti酸化物は真空加熱中に酸素が容易に欠損するため，
酸素分圧をパラメータに加えて精査した．加熱条件を調整す
ると，成膜条件下でさえも周期的な原子配列をもつ表面を，
再現性よく作製することに成功した（図 4b） 17,18）．これは，
（√13 × √13） -R33.7° 構造という，過去にも報告のある再構
成表面の一つであった19）．再構成とは，表面において固体内
とは異なる原子配列になる現象を指し，（√13 × √13） -R33.7°
とは，オリジナルの結晶格子サイズ〔1ユニットセル（UC）四
方〕に比べて，再構成後の単位格子が √13 倍になったという
意味である．つまり，表面上で縦が 2 UC，横が 3 UC長さ
の直角三角形の斜辺である √13 UCを単位長さとした新しい
周期格子が形成されたということである（図 4 c）．この表面
の原子配列は，透過型電子顕微鏡と理論計算の研究により，
SrTiO3結晶の TiO2層上にもう 1層の TiO2層が重なった
TiO2二重層モデルで説明されている（図 4 d） 20）．このモデル
は，最表面が層状 TiO2で覆われており，なおかつその TiO2

層に周期的な穴が開いていると考えればよい．このように，
原子配列が解明されている再構成表面が成膜環境下でも安定
に存在できることを確認した点は，今後の薄膜成長への展開
のうえで意義深いものである．これを土台にして実験を展開
することができる．

酸化物薄膜成長過程の理解

この原子レベルの秩序をもつ再構成表面を用いて，PLD

法による SrTiO3のホモエピタキシャル成長過程について調
べた．基板と同じ物質を成膜することをホモエピタキシャル
成長と呼び，この初期成長過程を探るため，0.3 UCと
1.6 UCの膜厚の薄膜表面を STM観察した＊2．すると驚くべ

TiO2

TiO2（√13 × √13）

SrO

TiO2

SrO

TiO2

Sr
Ti

O
3基
板

c） d）

3 UC

2 UC

a）

a

b

b）

20 × 20 nm2 20 × 20 nm2

400 × 400 nm2 400 × 400 nm2

図 4　SrTiO3 （001）ステップ基板の観察
a） 通常の SrTiO3 （001）基板の STM像．倍率を下げた右上の挿入図ではステップ構造が見られる．しかし，倍率を上げ
た像では原子が周期的に並んだ構造は見られない．b） SrTiO3 （001） 再構成基板の STM像．周期的なメッシュ構造が観
察され，原子が秩序をもって並んでいることがわかる．この再構成後の周期性は（√13×√13） -R33.7 °と表される．c） 再
構成後の新しい周期格子．d） TiO2二重層モデル．

＊2　0.3 UCとは，1 UCの膜厚の SrTiO3が，表面全体の 30％を覆う程度
の蒸着量という意味である．
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きことに，基板表面のみならずアイランド（薄膜が 1層堆積
する前に形成される島状の構造）上においても（√13 × √13） - 
R33.7° 構造を確認した．前述したようにこの構造が TiO2層
であることを考えると，出発点となる基板表面に存在した余
剰分の Tiが，薄膜表面へと浮かび上がる描像で説明できる．
これはすなわち，基板／薄膜の界面においてはコヒーレント
な成長（原子配列の周期性を保ちながらという意味）が起きて
いることを示している．おそらく，Srや Ti，O原子が飛来
して付着したあとに，この基板表面にある余剰な Tiを含む
アイランドを形成し，その後，SrTiO3が構成されるときに
余剰な Tiがはきだされてこのような構造が再構築されるで
あろうと考えている．このように原子スケールで酸化物薄膜
の初期成長，および界面形成過程を可視化した報告ははじめ
てである18,21）．
酸化物薄膜の成長過程を原子スケールで観察できるように
なってきたので，次なる段階として，ぺロブスカイト型Mn

酸化物である La0.7Ca0.3MnO3（LCMO）薄膜のヘテロエピタ
キシャル成長の観察を試みた22）．膜厚 150 UC程度の比較的
厚い薄膜においては，LCMO表面にはMnと O原子が周期
的に並ぶ構造〔（1×1）構造〕であることがわかった（図 5 a）．
しかし，膜厚を 50 UC程度に薄くすると，薄膜表面の大部
分は依然として（1×1）構造が観察されるが，全体の 3%ほど
の領域では先の SrTiO3のホモエピタキシャル成長の場合と
同様に（√13 × √13） -R33.7° 構造を確認した22）．さらに膜厚
を 10 UCと小さくすると，この構造の表面占有率が 18%と
さらに広くなった．既報の光電子分光などの表面元素分析と
比較すると，基板由来の余剰 Ti原子を LCMO薄膜が内部に
取り込むと，それに“押しだされた” Mn原子が表面に析出し，
元の基板に見られた TiO2層と同様なMnO2層が形成すると
考えられる．類似の構造として，LaAlO3の上に TiO2構造
ができることも確認しており23），これらは二次元的なナノ
メッシュ（nanomesh）構造であるともいえる（図 5 b）．グラ
フェンのような単原子二次元構造が脚光を浴びており，この
ような 1原子層の厚みの二次元的酸化物も，将来新たな物
性が開拓されるかもしれないと期待している．

●

ここでは，ぺロブスカイト型遷移金属酸化物のエピタキ
シャル成長過程について，装置開発に始まり，基板準備，薄
膜作製とその評価という一連の研究の流れを紹介した．筆者
らがこだわった点は，「原子レベルでくっきりと観察する」と
いうことである．高度な装置を複合化する際には，個別の事

案ではとくに問題とならない材料選定や搬送機構などが大き
な障害となることを痛感したが，性能を追求し，妥協を最小
限に抑えることで独創的な装置開発に成功した＊3．これによ
り，遷移金属酸化物の薄膜表面やそのエピタキシャル成長過
程を原子スケールで直接観察することが可能となった．こ
こでは詳しく述べることができなかったが，原子制御した
SrTiO3基板を用いた LCMO薄膜の観察によれば，成長初期
段階では基板の影響のために理想的な組成比とは異なる状態
で堆積されており，GaAsと同様にバッファー層の導入など
の新たな技術の必要性が示唆されている．またこの複合装置
を用いた新たな展開として，擬一次元ワイヤーなどの酸化物
ナノ構造の作製や，そのトンネル分光による物性評価も可能
であり，遷移金属酸化物における量子サイズ効果の直接観察

250 × 250 nm2

10×10 nm2

（1×1）

a

b

a）

b）

図 5　La0.7Ca0.3MnO3 薄膜のヘテロエピタキシャル成長の観察
a） 膜厚 60 nm程度の La0.7Ca0.3MnO3薄膜の STM像．右上の挿入
図は低倍率の画像．□で表した立方晶ペロブスカイトと見なした
ときの 1 UCサイズの輝点が周期的に並んでいる．b） この表面上
で観察された，（√13×√13） -R33.7 °の原子配列．La0.7Ca0.3MnO3

薄膜上に，1原子層の膜厚のMnと Oからなる二次元構造が存在
することがわかっている．このようにさまざまなナノ構造が，酸
化物薄膜上で多数発見されている．Mnを青色で，Oを赤色で示す．

＊3　実験装置が進歩するということは，これまで「見たくなかったもの」
も見えてくるということである．したがって試料の質の向上が必須である．
さらに，試料側には，「実験装置に合った仕様」が要求され，試料づくり技
術の向上がますます重要となっている．装置開発と試料づくりをセットで
考えた研究戦略と投資が重要であることを痛感する．
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も今後期待される．
冒頭で述べたように，酸化物はエネルギーやエレクトロニ
クスデバイスの最重要材料の一つである．「原子レベルの空
間分解能で」というと，一見，重箱の隅を突っついているよ
うに見えるかもしれない．しかし，オセロでは隅を取れば勝
敗をひっくり返せるように，この「原子レベルで」という隅を
押さえると，これまで制御できなかった構造が実現し，思い
がけない物性発現やデバイス効率の向上につながるであろう．
強い電子相関効果や異方的な電子軌道をもつ d電子を手な
ずけ，多元素のストイキオメトリー制御を行い，複雑な結晶
構造をもつ固体物質を原子スケールで調べていくことは，「固
体ナノ化学」分野の深化・体系化にほかならない．
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