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あらまし 

2021 年、申請者は強相関化合物 CaRuO₃をナノメ

ートル厚さに超薄膜化し、膜厚 25 Å周期で金属-絶縁

体転移が繰り返し現れる新奇なサイズ効果*1 を発見し

た。従来の量子井戸由来の効果と比べ、低温で抵抗変

化は数十億倍にも達する。本研究ではこの特性と発現

メカニズムを解明するため、分子線エピタキシー

（MBE）法により成膜条件（温度、Ca/Ru比、酸素圧）

を系統的に変え、高品質薄膜を作製した。その結果、

Ca/Ru = 1.2～1.8の Caリッチ条件で平坦な化学量論

比 CaRuO₃が成長し、特に Ca/Ru = 1.6 で顕著なサイ

ズ効果が観測された。励起エネルギーEa = 2.4 eVと大

きく、面内 X 線回折により 24.8 Å 周期の格子膨張と

Mott絶縁体*2転移が確認された。さらにフェルミ面の

ネスティングベクトルがこの周期と一致し、スピン密

度波*3 の形成が絶縁化をアシストすることを明らかに

した。 

 

１．研究背景・目的 

金属中を動き回る電子は、その物質の伝導や磁性の

性質を司っている。その電子は量子力学では波として

の性質を持つ。化合物中を動き回る電子の波長“フェ

ルミ波長”に相当するナノメートルスケールの厚さの

薄膜では、電子系の動きが２次元方向に制限されるこ

とでサイズ効果などの新奇な量子現象が現れることが

知られている。こういったスケールの薄膜を“超薄膜”

と呼んでいる。明瞭な境界を持つ強相関電子系*4 の超

薄膜は、新たな物性の開拓に有効である。我々は強い

電子相関を示すペロブスカイト化合物CaRuO3に着目

し、ナノメートル厚さの超薄膜を作製して低次元電子

系を創り出した。バルク CaRuO3は金属的性質を示す

ものの、量子臨界点 (QCP)と呼ばれる Mott 絶縁体*2

相近傍 [1,2,3]に位置していることが報告されている。

この量子臨界領域は金属相と絶縁相の間に出現し、わ

ずかな外場（温度・磁場・圧力・電界など）の変化に

よって、敏感に物性が変わることが知られている。

CaRuO3 は超薄膜化することで 25 Å の膜厚周期で絶

縁化する新奇サイズ効果が発現することを著者らは発

見していた [4]。図１に電気抵抗率（縦軸）の温度依存

性（横軸）を示す。従来発見されていたサイズ効果と

比較して、低温において９桁も変化が大きい。室温に

おいて 5000 倍も電気抵抗率が変化することから、サ

イズ効果デバイスとしても顕著なポテンシャルを有し

ている。 

図１ 新奇サイズ効果。CaRuO3薄膜の電気抵抗率

が、膜厚に依存して変動している。 

 

本研究の目的は、この新奇サイズ効果の発現メカニ

ズムを解明し、金属絶縁体転移を自在に制御する電界

デバイスとしての性質を開拓することである。絶縁化

した CaRuO3のギャップエネルギーは Ea = 2.4 eV と

ワイドバンドに匹敵する[4]。これは従来の量子井戸に

起因するメカニズムでは説明できないほど大きい。こ
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れまで電子線回折からは膜厚に依存する劇的な結晶構

造の変化は定性的に見いだされない。本研究では、面

内 X 線回折 (in-plane XRD)を用いて、膜厚ごとに格

子間隔を精密に測定する。それぞれの結晶構造を調べ

ることで、新奇サイズ効果の CaRuO3の顕著な絶縁化

のメカニズムを解明する。 

 

２．研究方法 

超薄膜作製―分子線エピタキシー (MBE) 法 

 

図２ 分子線エピタキシー法の概略図 

 

ホームメイド MBE システム（図２）を用いて

CaRuO3超薄膜を作製した。成膜温度は T.C. = 800 °C

である。ルテニウム分子線は Hydra 社の電子ビーム蒸

着を用いた。カルシウムはクヌーセンセルを用いた抵

抗加熱によって分子線として供給した。ルテニウム分

子線はガーディアンコントローラーを用いた電子衝撃

発行分光を用いて測定し、フィードバック制御をおこ

なった。カルシウム分子線は抵抗加熱による定エネル

ギー加熱で、その測定には電子衝撃発行分光を用いた。

電子衝撃発行分光のセンサーは水晶膜厚振動子によっ

て基板位置でキャリブレーションされており、酸素は

オゾナイザーを用いて O3 として供給されている。最

適化された酸素分圧は pO2 ≈ 4 × 10−4 Torr である [4]。

基板にはネオジウムガレート NdGaO3 (110) を用い

た。CaRuO3 は NdGaO3 基板と格子整合性が良い為、

エピタキシャル性が良い。 

薄膜構造評価 

面内X線回折を用いてそれぞれの薄膜の構成定数を

決定した。測定には SmartLab (Rigaku Co., Ltd.)を用

いた。薄膜の厚さは X 線反射率測定により決定した。

走査透過電子顕微鏡 JEM-ARM  200F (JEOL Co., 

Ltd.)を用いて断面微細構造を観察した。収差補正を用

いて暗視野像と明視野像を取得した。 

低温物性測定 

磁気抵抗と Hall 効果を物性測定システム (PPMS, 

Quantum Design, Inc.)を用いて行った。最低温度 T = 2 

K、最高磁束密度 B = 14 T までの環境下である。金属

試料では４端子法、絶縁体試料では２端子法を用いて

いる。 

 

３．研究結果 

図３ 成膜条件 Ca/Ru = 1.6 の元素供給比率で作製

した CaRuO3のサイズ効果 

 

従来の量子サイズ効果と比較して、申請者が発見し

たCaRuO3の膜厚に依存するサイズ効果の変化率は室

温でも数千倍大きい。一方で、これまでの研究ではサ

イズ効果の抵抗極大を示す絶縁体状態についても、膜

厚に依存して電気抵抗率の大きさが変わっておりその

エンハンス条件が不明であった。CaRuO3 超薄膜の成

膜条件の１つであるカルシウムとルテニウムの供給比

率に注目し、成膜条件に対するサイズ効果の変貌を明

らかにした。この結果、ルテニウムに対するカルシウ
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ム元素の供給比率をあげることで、サイズ効果の絶縁

状態のエンハンスを確認した。Ca/Ru = 1.6 の成膜条

件においては、T = 4 K において電気抵抗率ρ = 103 – 

10-2 Ωcmまで上昇した（図３）。一方で、Ca/Ru ≦ 1.2

の条件では、薄膜表面に～10 Åの深いクラックが形成

されることを原子間力顕微鏡によって確認した。この

構造が同一の薄膜中での厚さの違いを作り出しており、

電気を流す金属パスを作ることでサイズ効果の絶縁化

を抑制していると結論付けた。一方で、Ca/Ru ≧ 1.4 

とカルシウム供給を多くする成膜条件においてクラッ

クが消失しており、特に Ca/Ru = 1.4の条件では平均

面粗さが Ra = 1.4 Åと、下地となるネオジガレート基

板に匹敵する平たんさを達成した。 

サイズ効果の絶縁化に伴う格子の拡大を面内X線回

折から発見し、そのメカニズムが Mott 絶縁体*2 に由

来することを突き止めた。絶縁化に相当する膜厚 

(~35, 60, 85 Å)では、通常の金属状態と比較して 0.3-

0.4 %格子が拡大する。この結晶の拡大はルテニウム原

子間距離の延長に直結している。伝導電子を供出する

ルテニウムサイトの距離が長くなることで電子が動き

回りにくくなる。電子相関によってルテニウムサイト

間のクーロン斥力が支配的になることによって、伝導

電子が他のサイトに動けなくなる Mott 絶縁相への転

移を突き止めた。一般的に、Mott絶縁体は加圧によっ

て金属化することが知られている。本研究では、負の

圧力に相当する格子の拡大によって、量子臨界領域に

あり金属的な性質を示す CaRuO3が Mott 絶縁体相に

入ったことが分かった。 

また、角度分解光電子分光 [3]から報告されていた

四角柱状のフェルミ面にネスティングベクトルを見出

した。これは従来の単位格子と異なる新たな周期性の

発現を示している。電子線回折から電荷の周期は無い

ことを明らかにして、スピンによる新たな周期の発現

を突き止めた。このスピン密度波*3 が作る 25 Å 周期

を明らかにした。これは、サイズ効果の膜厚周期の 25 

Å に完全に一致することから、その発現メカニズムに

たどり着く。理論の報告から [5]、スピン密度波がアシ

ストして形成する Mott 絶縁体の発現を解明した。図

４に(a,b)CaRuO3の透過電子顕微鏡像・結晶構造と、

(c,d,e)対応するルテニウムサイトが示す磁性／電子状

態を示す。(d)スピン密度波の波長に相当する 25 Å 倍

数の膜厚では、伝導電子のスピンがルテニウムサイト

に局在する電子が作る磁性を媒介して Mott 絶縁体の

反強磁性の形成をアシストする [5]。(c,e)スピン密度

波の波長からズレる膜厚は、膜全体が密度波の新たな

結晶周期形成に伴うエネルギーギャップの利得を得ら

れないため従来の金属状態のままである。以上の結果

と考察から、量子井戸に起因するサイズ効果に続く、

強い電子相関に基づく新たなサイズ効果の発現メカニ

ズムを解明した。 

図４   新奇サイズ効果の発現メカニズム。

(a,b)CaRuO3の透過電子顕微鏡像とその結晶構造。(d)

膜厚がスピン密度波長の倍数で、反強磁性の Mott 絶

縁体を形成する。(c,e)その他の膜厚では金属状態のま

まである。 

 

４．将来展望 

電界効果を用いたキャリアドーピング特性の開発 

イオン液体を用いた電気二重層トランジスタを用い

て、CaRuO3 超薄膜にキャリアを注入することで変化

する電気抵抗率を測定する。電界効果は表面に ns = 

1014 [cm-2] のキャリアをドーピングできる。厚さナノ

メートの超薄膜を用いるため、注入されたキャリア自

身による遮蔽効果の影響が小さく、膜全体にドーピン

グが有効に働く。CaRuO3 超薄膜は膜厚に依存して絶

縁体と金属が変化する為、それぞれの膜厚において、

電気抵抗率のゲート電圧依存性を調べて金属化と絶縁

化のドーピング条件を明らかにする。この基礎研究を

もとに、将来的に積層型の電界効果トランジスタへと
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発展する。 

 

おわりに 

２０２１年に MBE法を用いて、CaRuO3超薄膜を

成長させた。その電気抵抗率が 25 Å の膜厚周期で振

動し、室温と低温でそれぞれ 3桁と 9桁も変化する

ことを発見したことから始まった。これらの変化は従

来のサイズ効果よりもはるかに大きい。CaRuO3超薄

膜で見られる新奇サイズ効果の電気抵抗率は膜厚に依

存して数桁異なるが、その増大の原因は明らかにされ

ていなかった。本研究では、カルシウムとルテニウム

の元素供給比によってサイズ効果がエンハンスされる

ことを明らかにした。カルシウムリッチな元素供給条

件は、より大きな電気抵抗率の変動をもたらす。さら

に、サイズ効果を観察するには、粗さ～2Å の平坦な

表面が必要である。カルシウムリッチな Ca/Ru = 1.6

の条件下で成長した CaRuO3超薄膜では、サイズ効

果の絶縁性が向上している。 

CaRuO3薄膜の面内 X 線回折を測定し、格子に 25 Å

の周期的な膜厚振動を発見した。フェルミ面からネス

ティングベクトルを決定し、サイズ効果と同じ周期を

持つスピン密度波を明らかにした。超薄膜界面の境界

条件で現れる反強磁性相関が、膜厚に依存した周期的

なモット絶縁体を引き起こすと結論づけた。本研究で

究明した金属絶縁体転移のメカニズムを基礎に、伝導

を制御する電界デバイスへと発展する。 

 

用語解説 

*1 サイズ効果 物質を非常に小さくすると（ナノメ

ートルのスケールまで薄くしたり、微細化したりす

ると）、電子の動き方や物理的な性質が「サイズ」

によって変わる現象。金属の薄膜を薄くすると、伝

導や磁性がバルク（大きなサイズ）とは異なる振る

舞いを示す。これは、電子の波の性質（量子力学的

な性質）が物質の大きさと同程度になり、電子の動

きを制限するために起こる現象である。 

*2 Mott 絶縁体 通常、金属は電子が自由に動けるた

め電気を通します。しかし、一部の物質では「電子

同士の強い反発（クーロン斥力）」が原因で、電子

が動けず、電気を通さなくなる。こうした物質を

Mott絶縁体と呼ぶ。 

*3 スピン密度波 電子には自転に相当する「スピン」

という小さな磁石の性質がある。スピン密度波とは、

物質の中で電子スピンの向きが、ある周期をもって

波のように規則的に並ぶ現象である。これは磁性と

電気伝導の両方に影響し、特定の低温や圧力条件で

現れることが知られている。 

*4 強相関電子系 普通の金属や半導体では、電子同

士の相互作用（反発力）は弱く、電子は独立した粒

子として自由に動ける。しかし、強相関電子系では

電子同士の反発が非常に強いため、電子の振る舞い

が大きく変化する。 
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