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研究成果の概要（和文）：本研究は、水素を構成元素として含む材料すなわち水素化物を用いた新しいエレクト
ロニクスを作り上げることを最終目標としている。この目標を達成するには、原子の並び方を変えたり異種原子
の接する界面を人工的に作り出したりして、電気の通し易さなどといった材料の性質を自由に操ることが必要で
ある。そこで本研究では初めに水素化物専用の特殊な成膜手法を開発した。現在はこの成膜手法を用いて原子界
面などを意図的に作製して、水素イオン伝導や高温超伝導などといった将来性豊かな機能性の開発を行ってい
る。以上本研究の成果は、これまで皆無であった精密な材料設計に基づく水素化物機能性開発への道を切り開く
ものである。

研究成果の概要（英文）：Final goal of this research is to create new field of electronics based on 
hydrides, which are inorganic materials containing hydrogen. For this purpose, it is essential to 
establish methods that can arbitrarily control materials properties such as electronic conductivity.
 One most sophisticated approach to properties control is to design atomic arrangements and atomic 
interfaces using thin film growth technique. The technique has been, however, totally lacking in 
hydrides. Therefore, in this research, I developed thin film growth technique for hydrides, and 
started study of novel functionalities unique to hydrides such as hydride-ion conduction and 
high-temperature superconductivity. The results of this study opened up the way for maximizing 
functionalities of hydrides by atomic level materials design. 

研究分野： 無機材料

キーワード： エピタキシャル薄膜　水素化物　機能性材料　無機化学
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１．研究開始当初の背景 

元素中で最も軽く小さな水素を含む水素

化物は、画期的な高温超伝導や高速イオン伝

導が発現し得るため、エレクトロニクスデバ

イスへの応用が期待される材料である。しか

しその潜在能力は全く生かされてこなかっ

た。なぜなら、従来中心であった多結晶粉末

を対象とする研究では、試料が不純物や粒界

を大量に含むため、水素化物本来の物性を観

察することが難しく、材料設計指針が得られ

なかったからである。またデバイスの機能性

に対して度々決定的な役割を担う界面を制

御することができなかったことも大きな足

かせとなっていた。 

以上の問題の解決には、物性を正確に観察

でき、原子レベルの高度な界面設計ができる

高品質なエピタキシャル薄膜が最適である。

しかし、私の研究以前には、水素化物のエピ

タキシャル膜はわずかに 2 例しか報告されて

おらず [J. Alloy. Compd. 369, 330 (1993), Phys. 

Rev. B 62, 2164 (2000)など]、成膜技術を独自

に確立することが急務であった。 

そこで私は、水素化物合成と薄膜成長の両

分野に渡って深い専門性を有する自身の研

究者としての特徴を活かして、平成 24 年か

ら水素化物の高品質薄膜化に挑戦してきた。

そして本研究開始直前になっていつに、熱力

学 的 に 平 衡 な 成 膜 手 法 で あ る

Vapor-Liquid-Solid (VLS)法による世界で初の

LiH 薄膜エピタキシャル成長に成功していた

[大口ら; Appl. Phys. Lett. 105, 211601 (2014)]。

ただし、水素化物一般の高品質薄膜成長や膜

を利用した物性研究を実施するには、さらな

る成膜技術の改善が必要であった。 
 
２．研究の目的 

上記の VLS 法は基板に堆積した金属薄膜

を後から水素化する間接的な水素化物成膜

法であり、表面・界面の平坦性制御が困難な

ため、水素化物自体を基板上に成長させる直

接法の開発が望まれていた。そこで本研究で

は、Pulsed laser deposition(PLD)法、スパッタ

法、ならびに蒸着法の 3 種類の直接薄膜成長

手法を用いた水素化物エピタキシャル薄膜

成長技術の確立に取り組む。それだけではな

く、これらの手法によって、興味深い物性を

示すことが期待される水素化物のエピタキ

シャル薄膜合成を行い、これまで知られてい

なかった基礎物性の解明や、今後予定してい

る界面物性探索の研究基盤を整備する。 
 
３．研究の方法 

本研究では、以下に示す水素化物に対する

エピタキシャル薄膜直接成長手法の確立と、

エピタキシャル薄膜を用いた基礎物性評価

を行う。またここで行う薄膜合成は、界面物

性探索に向けての準備にもなっている。 

(1) PLD 法を用いた LiH 膜成長 

(2) 特殊な PLD 法を用いた LiBH4 膜成長と

Li イオン伝導特性評価 

(3) 蒸着法を用いた BaH2膜成長 

(4) スパッタ法を用いた MgH2膜成長 

上記の研究項目で得られた薄膜の膜質評価

は X 線回折(XRD)、Raman 分光、AFM 観察

などにより実施する。 

(1) PLD 法を用いた LiH 膜成長 

水素化物は水素が脱離しやすい傾向を有

している。したがって、真空中で成膜を行う

PLD 法で水素化物薄膜を成長するには水素

化を促進する工夫が必要であった。そこで本

研究では、あらかじめ水素を大量に含んだ

LiH のペレットをターゲットとして使用する。

これにより、ターゲットのレーザー照射によ

り得られるガス中にプラズマ状の活性な水

素を高濃度に発生させて水素化促進を図る。

また反射高速電子線回折(RHEED)を用いた

その場観察や原子間力顕微鏡(AFM)観察によ

り表面状態を詳細に評価し、界面研究に必要

な平坦性の高い薄膜表面を得る条件を探索

する。 



(2) 特殊な PLD 法を用いた LiBH4 膜成長と

Li イオン伝導特性評価 

固体ターゲットをガス化する際に高エネ

ルギー課程を経る PLD 法やスパッタ法など

では、錯体水素化物の成膜はこれまで不可能

であった。なぜなら、水素と非金属元素が共

有結合した分子状クラスター（LiBH4 の場合

は[BH4]-）が分解してしまうからである。そ

こでこの研究では、上記分解課程を抑制する

特殊な工夫を加えることにより、世界初の錯

体水素化物薄膜合成を実現し、さらにエピタ

キシャル成長を行う。次にエピタキシャル薄

膜の特定の結晶方位に沿ったイオン伝導率

をインピーダンス測定により評価して、伝導

異方性を解明する。なお本研究による成果に

ついては現在専門誌での発表を準備中であ

るため、“特殊な工夫”についての記載は控

える。 

(3) 蒸着法を用いた BaH2膜成長 

多くの水素化物は蒸発温度以下で水素放

出を開始するため、蒸着法による直接成長は

熱力学的に不可能である。しかし水素放出温

度と蒸発温度が逆転する水素化物がわずか

であるが存在し、これらには蒸着法が適用可

能であると考えられる。そこでこの研究では、

蒸発温度が水素放出温度よりも低い代表的

な水素化物である BaH2 のエピタキシャル薄

膜成長を蒸着法にて行う。出発原料は BaH2

の市販粉末試料とし、出発原料の加熱にはア

ルミナのるつぼを用いる。 

(4) スパッタ法を用いた MgH2膜成長 

一般に水素化物の合成は、1 気圧以上の水

素雰囲気中において金属を加熱することに

より行われている。ところが通常の薄膜成長

は 1 万分の 1 気圧以下の真空中で行われる。

そのため、薄膜からの水素抜けを生じること

が懸念される。実際に過去に PLD で成長した

TiH2薄膜には、水素不足による Ti の析出が確

認されている[Appl. Phys. Express 8, 035801 

(2015)]。この問題を解決するため、本研究で

は、水素化促進効果の高い活性な水素プラズ

マを利用できるスパッタ法を利用する。また

水素化反応速度に影響を与える成長温度お

よび水素分圧を変えて、MgH2 エピタキシャ

ル薄膜が得られる条件を探索する。 
 
４．研究成果 

今後水素化物界面研究を展開する上で必

須の水素化物薄膜直接成長手法として、PLD

法、スパッタ法、蒸着法の有効性を示した。

またそれぞれの手法を水素化物に応用する

場合のノウハウを構築した。これらの成膜法

を活用して、従来技術では合成不可能であっ

た 3 種類の水素化物（LiBH4、BaH2、MgH2）

のエピタキシャル薄膜成長に成功した。研究

成果の詳細を以下に記す。 

(1) PLD 法を用いた LiH 膜成長 

① 水素化の促進 

あらかじめ水素を大量に含んだLiHのペレ

ットをターゲットとして使用した結果、Li の

水素化が完全に進行して、LiH エピタキシャ

ル膜を得ることができた（図 1(a)-(c)）。なお

市販されていない水素化物ターゲットの利

用は、水素化物粉末合成技術を有する私だか

らこそ可能な解決法である。 

図 1 PLD 法で作製した LiH 薄膜の(a)2θ-θ 
XRD パターン。(b), (c) 311 回折ピーク周
辺の XRD 極点図。基板と薄膜が同じ φ 回
転角にピークを示すことからエピタキシ
ャル成長が分かる。 
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② 平坦な表面 

界面物性探索を実施するには表面が平坦

な薄膜を作製する技術の確立が重要である。

薄膜成長速度を変えながら成膜を行ったと

ころ、0.5 Å/sec 以下の成膜速度において平均

粗さが 0.4 nm 程度の極めて平坦な表面が得

られることが確認された（図 2(b)）。以上の結

果から、成膜速度の調整によって水素化物薄

膜の表面平坦性を制御できることが分かっ

た。 

(2) LiBH4 エピタキシャル成長および伝導特

性評価 

図 2(a)に LiBH4薄膜の 2θ-θ XRD パターン

を示す。基板および Au 表面保護層からの回

折ピークを除くと、LiBH4 の 002、004、006

面からの回折ピークのみが観察されること

から、(001)面が基板上に成長した単配向エピ

タキシャル薄膜が得られたことが分かる。ま

た本研究で得られた薄膜試料の光学写真像

を（図 2(b)）を見ると虹色の光沢が観察され

ることから、平坦な膜が得られている事が示

唆される。AFM 観察を用いた詳細な平坦性評

価は現在準備中である。 

 図 2(c)はこの薄膜上に堆積した伝導率測定

用の櫛歯電極を、また図 2(d)はこの試料に対

するインピーダンス測定により得られた

(001)面内の Li イオン伝導率を示す。伝導率

の値が、粉末試料の高温相の伝導率の延長線

上付近にあることから、エピタキシャル成長

による高温相の室温付近安定化が示唆され

る。またその粉末高温相の伝導率と比較する

と約一桁低いことから伝導異方性の存在が

示唆される。より詳細な測定は現在実施中で

ある。 

 

(3) 蒸着法を用いた BaH2膜成長 

BaH2 粉末の蒸着により得られた薄膜およ

び Ba 金属薄膜の光学写真像を図 3(a)に示す。

後者が金属的な灰色に見えるのに対して、前

者は透明であり基板下部の模様が見えてい

る。このことは前者がバンドギャップ 2.8 eV

の絶縁体である BaH2 の薄膜であることを示

唆している。また前者の成膜直後に観察した

RHEED 像（図 3(c)）にストリークと呼ばれる

筋状に伸びた回折パターンが見られること

から、表面がナノメートルスケールで平坦な

エピタキシャル薄膜の成長が示唆される。膜
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質およびヒドリド伝導特性を詳細に評価す

るため、XRD 測定および伝導率測定を現在準

備中である。 

(4) スパッタ法を用いた MgH2膜成長 

TiO2 (100)基板面上に成長した MgH2 薄膜

の 2 次元 XRD 回折イメージを図 4(a)に、こ

のイメージの 2θ 方向に沿った強度分布（通

常の 2θ-θ 回折パターン）を図 4(b)に示す。回

折イメージを見ると、基板である TiO2の(200)

面からの回折ピークスポットの高角度側に、

わずかにχ方向（縦方向）に広がった成分が

観察される。これらの回折ピークを 2θ-θ パタ

ーンを用いて詳細に解析したところ、回折角

の値から、広がった成分が MgH2の(200)面に

相当することが分かった。またこれ以外のピ

ークが全く観察されないことから、100 配向

した MgH2 エピタキシャル薄膜の成長が示唆

された。Mg 金属由来のピークが出現しない

ことは、水素化が十分に進行して Mg の析出

が起こらなかったことを示している。以上の

結果から、スパッタ法が水素化物の高品質薄

膜成長に適した手法であることが明らかに

なった。 
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