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【基本構想】 

AI・IoT 技術の急速な発展に伴い、情報処理量は爆発的に増大している。これに伴い、データセンターやエッジデバイス

における消費電力の増加が深刻な社会課題となっており、超低消費電力かつ高速動作を実現する次世代情報記録技術の

創出が求められている。現在、有力候補の一つとして相変化メモリが注目されているが、その多くはアモルファス－結晶

転移を利用しており、さらなる低消費電力化や高速動作化、そして新機能化には限界がある。当研究グループはこれまで

に、非平衡プロセスによって安定化させた独自材料(Sn0.5Pb0.5)Se において、温度変化によって 2 次元（2D）結晶構造と 3

次元（3D）結晶構造が可逆的に転移する現象を見出し、その転移に伴い電気伝導度や熱伝導率に巨大な変化を引き起こ

すことに成功してきた 1,2。さらに、2D 構造相と 3D 構造相の相境界では、わずかな外場によって結晶構造と電子状態が

大きく変化することから、従来の相変化材料では実現困難な巨大物性変化や新機能の発現が期待できる。本研究では、こ

れまで開発してきた 2D–3D 構造転移材料を発展させ、電子構造や結晶構造が大きく異なる 2D・3D 構造物質の固溶体薄

膜を作製し、温度誘起 2D－3D 構造転移に伴う電気・光・磁気・熱物性の巨大変調を実証する。さらに、2D 構造相と 3D

構造相が競合する準安定相境界において、外場（電流・電場・圧力・光）による 2D－3D 構造転移の可逆制御を実証し、

電気伝導度、バンドギャップ、磁気特性、熱伝導率の巨大変調を実現する。最終的には、超低消費電力・高速動作を実現

する次世代相変化メモリに加え、光・磁気・熱制御デバイスへと展開することで、次世代情報社会を支える革新的産業技

術の創出を目指す。 

 

1. 研究目的 

 本研究では、2D－3D 構造転移を示す薄膜を作製し、構

造転移を利用した新機能の開拓とデバイスの実証を目指

す。今年度は、室温以上で 2D－3D 構造転移を示す薄膜の

実現を中心課題とし、2D－3D 構造転移に伴う磁気特性変

調（新機能）の実証、圧力および電場による構造転移制御

と電気特性変調の実証、さらに 2D－3D 構造転移を利用し

た相変化デバイスの動作実証を達成目標とした。具体的に

は、以下の 2 項目に取り組んだ。 

(1) 温度誘起 2D－3D 構造転移による電気・光・磁気物性

変調材料の開拓 

室温以上の温度で 2D－3D 構造転移を示す薄膜材料の

実現を目的として、SnSe 系よりも 2D 構造と 3D 構造の自

由エネルギー差が大きい SnS 系に着目し、化学組成 x を

制御した(Pb1-xSnx)S 固溶体薄膜の作製に取り組んだ。SnS

系では転移温度の高温化が期待されるため、組成制御によ

る相境界形成と構造転移温度の制御に取り組んだ。 

また、2D-3D 構造転移に伴う新機能創出を目的として、

(Pb1-xSnx)SeにMnを添加したバルク試料を作製した。MnSe

は岩塩型構造を有する磁性体であり、3D 構造 PbSe と同じ

結晶構造を持つことから、構造転移に伴う磁気特性変調の

発現が期待される。 

(2) 外場による 2D－3D 構造転移制御と物性変調 

(1)で作製した相境界組成近傍の (Pb1-xSnx)Se と (Pb1-

xSnx)S 固溶体薄膜を用いて、圧力および電場による 2D－

3D 構造転移制御と電気特性変調に取り組んだ。相境界近

傍では 2D 構造相と 3D 構造相の自由エネルギーが拮抗し

ているため、温度変化に加えて圧力や電場などの外場によ

っても構造転移を誘起できると期待される。本研究では圧

力印加下および電界効果トランジスタ構造を用いた電場

印加下で電気特性を評価し、外場による構造転移制御の可

能性を検証した。 

 今年度の主要な成果として、室温以上での 2D－3D 構

造転移の実現を目指して取り組んだ(Pb1-xSnx)S 固溶体薄

膜の研究成果について報告する。 

 

2. 研究成果 

2.1. 非平衡プロセスによる(Pb1-xSnx)S 薄膜の作製 

(Pb1-xSnx)S 薄膜はパルスレーザー堆積法と高温固相反

応・急冷処理を組み合わせた非平衡プロセス（図 1(a)）に

より作製した。具体的には、層状 SnS と岩塩型 PbS のバ

ルク焼結体をターゲットとして用い、SnS/PbS の 2 層膜

（トータルの膜厚は約 50nm）を MgO(100)基板上に堆積さ

せた。SnS と PbS の膜厚比を調整することで組成 x を制御

した。作製した 2 層膜を MgO 基板でキャップした後、Ar

ガス雰囲気のガラス管内に封入して、550oC で 30 分間の



熱処理を行って固相反応させてから室温に急冷させた。 

図 1(b)に層状 SnS－岩塩型 PbS の平衡相状態図を示す。

色塗り領域が 2D 層状構造（青）と 3D 岩塩型構造（赤）

における固溶領域を示している。熱平衡状態では、層状

SnSにPbが最大で約50%まで固溶可能であるのに対して、

岩塩型 PbS には Sn は殆ど固溶せず、中間組成では分相が

生じることが分かる。一方、高温ではエントロピー項の寄

与により、岩塩型 PbS への Sn の固溶濃度が増加すること

から、高温で固相反応により固溶体を形成した後に急冷す

ることで、高温で安定な固溶体相を室温において凍結・安

定化させることを狙った。 

図 2 に、非平衡プロセスにより作製した(Pb1-xSnx)S 薄膜

の Out-of-plane XRD パターンを示す。x = 0(PbS)では岩塩

型（3D）構造に由来する 200 回折ピークのみが観察され、

x = 1(SnS)では層状（2D）構造に由来する 200 および 400

回折ピークが観察された。In-plane XRD 測定から、これら

の両構造がいずれも MgO(100)基板上にエピタキシャル成

長していることを確認した。Pb リッチ組成である x = 0.11-

0.20 では、3D 構造に由来する 200 回折ピークのみが見ら

れたことから、3D 構造 PbS に Sn が固溶した単相薄膜が

形成されていることが分かった。一方、Sn リッチ組成で

ある x = 0.56-0.88 では、2D 構造に由来する 200 および 400

回折ピークのみが見られたことから、2D 構造 SnS に Pb が

固溶した単相薄膜が得られた。これに対して、x = 0.33 で

は 3D 構造相と 2D 構造相の両方に由来する回折ピークが

観察され、両相が共存する混相状態が形成されており、こ

の組成を境に結晶構造が急激に変化することが分かった。

図 2 右には、本非平衡プロセスおよび平衡合成によって得

られる(Pb1-xSnx)S の室温における組成ｘと相の関係をま

とめている。非平衡プロセスにより、岩塩型（3D）構造へ

の Sn 固溶領域が大きく拡張されたことによって、2D 構造

と 3D 構造の直接相境界を形成することに成功した。 

 

2.2. (Pb1-xSnx)S 薄膜の電気特性 

次に(Pb1-xSnx)S 薄膜の室温における電気特性を評価し

た。図 3(a)に、x に対する電気伝導度（σ）の変化を示す。

まず純粋な 3D 構造 PbS と 2D 構造 SnS を比較すると、3D

構造 PbS は、2D 構造 SnS に比べて 2 桁以上高いσを示す

ことが分かる。次に、2D 構造 SnS に Pb を置換していく

と、σが大きく減少した。さらに x = 0.33 において 3D 構

造が混在するとσは急激に増加し、その後 Sn 濃度をさら

に低減して 3D 構造単相となる領域では、高σ状態を維持

する傾向が得られた。これらの結果を考察するために、ホ

ール効果測定を行い、キャリア濃度（n）と移動度（μ）

の変化を調べた（図 3(b,c)）。□は P 型伝導、△は N 型伝

導を表しているが、2D 構造(Pb1-xSnx)S 薄膜は P 型、3D 構

造(Pb1-xSnx)S 薄膜は N 型伝導を示した。2D 構造における

Pb 置換では、μは 10cm2/Vs 程度で大きな変化は見られな

い一方、n が約 4 桁低下することが分かった。さらに Pb

濃度を増加させると n は著しく減少し、ホール起電圧が測

定できない領域となった。このことから、2D 構造 SnS へ

 
図 1. (a) パルスレーザー堆積法と高温固相反応・急冷処理

を組み合わせた(Pb1-xSnx)S 薄膜の作製プロセスの模式図。

(b) SnS－PbS 平衡相状態図。 

 

図 2. 非平衡プロセスにより作製した(Pb1-xSnx)S 薄膜の

Out-of-plane XRD パターン。右図には本非平衡プロセスと

平衡合成における室温での組成 xと相の関係を示す。 

 

図 3. (Pb1-xSnx)S 薄膜の室温における電気特性の組成依存性。(a)電気伝導度、(b)キャリア濃度、(c)移動度。 



の Pb 置換によるσの減少は、正孔濃度の減少に起因する

と考えられる。詳細は割愛するが、第一原理計算による解

析から、Sn をイオン半径の大きい Pb で置換することで層

間距離が伸長し、自然に Sn や Pb のインターカレーショ

ンが生じることで電子ドープされることを明らかにした。

さらに Pb 濃度を増加させると、キャリアの極性が P 型か

ら N 型へと反転するとともに、n およびμがともに増加す

ることが確認された。これは、3D 構造への構造変化に伴

うバンドギャップの縮小により、キャリア生成が促進され

るとともに、大きなバンド分散を反映してμが大きく向上

したためであると考えられる。 

 

2.3. (Pb1-xSnx)S 薄膜の 2D－3D 構造転移に伴う電気特性変

化 

次に、相境界組成である x=0.33 の試料について、σの

温度依存性を評価した（図 4(a)）。急冷直後の試料を昇温

するとσは急激に増加し、ヒステリシスを伴いながら室温

で約 3 倍の増加を示した。図 4(b)に室温で測定した out-of-

plane XRD パターンを示す。急冷直後の状態と比較すると、

2D 構造に対して 3D 構造の回折ピーク強度が増大してお

り、低σの 2D 構造リッチな状態から高σの 3D 構造リッ

チな状態へと変化したことで、σが向上したと考えられる。

次に試料を冷却するとσは急激に減少し、140 K まで降温

した後に再び 300 K まで昇温した場合、ヒステリシスを伴

いながら室温でのσは 1 桁以上減少した。対応する XRD

パターンでは、3D 構造に対して 2D 構造のピークが優勢

となっており、低σの 2D 構造リッチな状態へと変化した

ことでσが減少したと考えられる。さらに再度昇温して室

温に戻すとσは再び増加し、高σ状態へと戻っており、

XRD パターンからも高σの 3D 構造リッチな状態へ再び

転移していることが確認された。以上の結果から、x=0.33

の試料では、温度変化に伴う 2D–3D 構造転移に起因して、

室温を跨いだ大きなσのヒステリシスが発現しており、高

温安定相が 3D 構造、低温安定相が 2D 構造であることが

明らかとなった。 

 

3. まとめ 

室温以上で 2D－3D 構造転移を示す薄膜の実現を目指

し、非平衡プロセスを用いた(Pb1-xSnx)S 固溶体薄膜の作製

と構造・物性評価に取り組んだ。SnS/PbS 二層膜の固相反

応と急冷処理を組み合わせることで、平衡状態では得られ

ない広い組成範囲で(Pb1-xSnx)S固溶体薄膜を形成し、3D構

造相と 2D構造相が直接接する相境界を形成することに成

功した。特に、相境界組成である x = 0.33 では、温度変化

に伴う 2D－3D 構造転移が生じ、電気伝導度に室温を跨い

だ大きなヒステリシスが発現することを明らかにした。今

後は、この構造相制御を基盤として、2D-3D 構造転移を利

用した相変化メモリを実証するとともに、光・磁気・熱機

能への展開を進めることで、新原理機能デバイスの創出を

目指す。 
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