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研究成果の概要（和文）：イオンビームによる水素導入法は、原理的にあらゆる物質に多量の水素を導入するこ
とが可能であり、低温で照射すれば室温では水素が脱離しやすい試料に対しても水素を高濃度に導入することが
可能である。また、同時に低温物性測定を行うことで、水素誘起の物性や機能をその場で評価可能であり、固体
中の水素に関する詳細な研究も可能となる。本研究では、原理的にあらゆる物質に多量の水素を導入することが
出来る水素イオンビーム照射装置を用いて低温での水素注入およびin situ物性測定を行い、多様なナノ薄膜の
物性や機能を劇的に変化させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Hydrogen ion beam irradiation is a powerful method for introducing a large 
amount of hydrogen into materials. Since the desorption of hydrogen can be suppressed at low 
temperature, extremely large amount of hydrogen can be doped by low temperature hydrogen ion beam 
irradiation. Importantly, this method is applicable to any material of interest. In addition, we can
 investigate hydrogen-induced exotic physical properties simultaneously by in situ physical property
 measurements. In this study, we succeeded in changing the physical properties of various nano thin 
films by utilizing low temperature hydrogen ion beam irradiation with in situ physical property 
measurements.

研究分野： 物性化学、物性物理

キーワード： 水素イオンビーム　薄膜　ドーピング　電気抵抗　酸化物

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、水素イオンビーム照射装置を用いて、ナノ薄膜の機能を創発する新しい基盤技術を確立した。固体
中に水素を自在に導入できる水素イオンビームを用いると、例えば、身近なありふれた材料を有用な高機能物質
に変換することが期待できる。実際に、電気を流さない酸化物の絶縁体に水素を注入することにより、金属へと
変換できることを示した。また、金属に水素を注入することによって超伝導に変換できることも示した。水素は
クリーンなエネルギー源としても重要な物質であり、水素を利用したマテリアルイノベーションは今後ますます
重要になる。本研究はその基盤を構築する成果をあげた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

硫化水素の超高圧下における 203 K の高温超電導の発見（A.P. Drozdov et al., Nature. 525, 73 
(2015)）や鉄ニクタイド系の水素ドープによるダブルドーム型超伝導相図（S. Iimura et al., 
Nature Commun. 3, 943 (2012)）など、水素が関与する超伝導は最近大きな注目を集めている。
物質に水素を導入する従来型の手法として、水素雰囲気あるいは高圧水素下での水素吸蔵や電
解チャージなどによる水素導入法などがある。前者は物質固有の性質により吸蔵量に限界があ
り、後者では高濃度水素の注入にかなりの長時間が必要で、しかも絶縁体には不向きであるなど
問題点が多い。それに対し、イオンビームによる水素導入法は、原理的にあらゆる物質に多量の
水素を導入することが可能である。また、低温で照射すれば、室温では水素が脱離しやすい試料
に対しても水素を高濃度に導入することが可能であり、同時に物性測定を行うことで、物質の持
つ隠れた物性や機能をその場で評価可能になる。これにより、身近なありふれた物質が新機能性
物質として生まれ変わることも夢ではない。しかしながら、低温でのイオン注入（特に低エネル
ギーでの水素イオンの注入）や in situ 物性測定により、機能性薄膜の物性制御を行っている研
究は珍しく、世界的にもほとんど例は無い。研究代表者らは最近、低温での水素注入および in 
situ 物性測定が可能な水素イオンビーム照射装置を独自に開発し、水素による物性研究を開始し
ている。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、水素イオンビーム照射による低温での高濃度水素注入および in situ 物性測定を行
い、ナノ薄膜の物性や機能を劇的に変化させ、水素誘起（超）伝導など新奇物性探索を行う。バ
ルク材料の薄膜のみならずナノ粒子も対象とし、高密度集積化と基礎物性解明および水素によ
る物性・機能性発現を行う。 

（１）金属水素化物の高温超伝導とナノサイズ効果 
金属薄膜に水素を高濃度に注入して高い転移温度を持つ超伝導の発現を目指す。水素化パラジ
ウム PdHx は、x = 0.9 ~ 1 で超伝導(転移温度 TC ≤ 9 K)を示すことが知られているが、さらに高
濃度の水素領域(x > 1)の物性は未解明である。低温での超高濃度水素ドープと in situ 物性測定
を行うことにより、水素ドープ高温超電導を目指す。重水素を用いた同位体効果も調べ、超伝導
の発現機構も解明する。バルクのみならず数 nm のパラジウムナノ粒子を高密度に集積したナノ
粒子薄膜を作成し、水素誘起超伝導のナノサイズ効果を調べる。 
（２）機能性酸化物薄膜の創成 
酸化亜鉛などの遷移金属酸化物やペロブスカイト型酸化物などの酸化物薄膜を作成し、低温で
の水素イオン照射と in situ 物性測定を行うことにより、酸化亜鉛などの遷移金属酸化物を絶縁
体から縮退半導体、金属、あるいは超伝導体へと変換することを目指す。また、電気伝導性・熱
伝導性などを水素によって劇的に変えると同時に、水素ドープ量に対する物性の系統的な評価
を in situ で行い、それぞれの物質の機能発現に最適のドープ量を見出す。 

（３）新しい固溶型ナノ合金の集積化と機能創発 
周期表でパラジウムの両隣に位置する銀とロジウムはバルクでは全く混ざらないが、ナノ粒子
にすると混ざり合い合金となる。1：1 の合金は擬パラジウムであり、触媒活性などパラジウム
とよく似た性質を示すことが分かっているが詳しい物性については分かっていない。本研究で
は、1：1 の銀ロジウム合金ナノ粒子に高濃度の水素ドープを行い、パラジウムのように超伝導
を示すかどうか検証する。 
 
３．研究の方法 
 
研究代表者が独自に開発した装置を用いて、低温での水素イオンビーム照射および温度可変 in 
situ 物性測定を行う。伝導度測定を 20 K 程度の低温まで行うことはすでに出来ているが、さら
に低温を目指すため輻射シールドなどの改良を行い、5 K 以下での測定も可能にする。遷移金属
酸化物をはじめとする酸化物薄膜、パラジウム薄膜やナノ粒子、元素融合による新規固溶型ナノ
粒子などを対象とし、水素ドープによる絶縁体－金属転移、超伝導転移、熱電特性など様々な物
性を in situ 物性測定によって調べる。また、イオンビーム照射前後での X 線回折、AFM 測定、
SIMS（二次イオン質量分析法）などによる結晶構造や表面形状の変化、試料内部での水素濃度
分布の評価を行う。UV-Vis-NIR スペクトルやカソードルミネッセンス測定によりバンドギャッ
プや電子状態の変化を調べ、さらに、Hall 効果の測定によりキャリヤ濃度や易動度の変化を調
べ、構造と物性の関係を解明する。 
 
４．研究成果 
 
（１）本研究では、高濃度の水素を注入する方法として、低温水素イオンビーム照射装置を開発
し、in situ 物性測定を確立した。高真空を破らずに試料交換を行えるサンプルトランスポートや、
低温でも開閉可能な輻射シールドを開発して、低温まで試料を冷却し in situ 物性測定が可能な



装置を作製した。当初目標としていた 5 K よりもさらに低温の 3.8 K まで冷却可能であることを
実証した。本装置はクローズドサイクルの冷凍機を用いており、長時間低温でのイオン照射実験
を行うことが出来る。また、装置がコンパクトであり、5 kV 以下の低加速電圧でイオン照射を
行うため、試料へのダメージも少ない。このオリジナルな実験装置開発について論文としてまと
め、Review of Scientific Instruments 誌で報告した。 
 
（２）SrTiO3はペロブスカイト構造をもつ酸化物であり、基礎および応用研究において重要な物
質であり盛んに研究されている。本研究では、パルスレーザー堆積法（PLD 法）で作成した SrTiO3

ナノ薄膜に対し低温での水素イオンビーム照射を行い、絶縁体を金属へ変えることに成功した。
低温で高濃度の水素を導入した後、温度を室温まで上げることにより、抵抗が不可逆的に増大す
る現象を見出した。これは、SrTiO3 に注入された水素の一部が脱離することによると考えられ
る。低温で再度水素導入をすることにより、抵抗が元の値まで下がり、くり返し抵抗を変化させ
ることが出来た。さらに、SIMS による分析や Hall 効果測定などによって、侵入型水素が高濃度
にドーピングされていることを示した。本成果を学術論文として Chemical Communications 誌
で報告したところ、その内容が高く評価され雑誌の表紙を飾った。 
 
（３）酸化亜鉛はワイドギャップの半導体であり、透明電極など機能性材料として期待されてい
る。低温での水素イオンビーム照射および温度可変 in situ 物性測定を行い、巨大な同位体効果
を見出した。RF マグネトロンスパッタ装置を用いて、エピタキシャル成長した約 100 nm の厚
さの ZnO 薄膜を作成した。7 K の低温において 5 kV の加速電圧で水素イオンを照射することに
より、ZnO 薄膜の抵抗が約 6 桁も減少することを見出した。一方、同じく 7 K の低温で 5 kV の
加速電圧で重水素イオンを照射したところ ZnO 薄膜の抵抗は 1 桁程度しか変化せず、巨大な同
位体効果を示すことが明らかになった。さらに、水素（重水素）イオン照射後に室温まで昇温す
ることにより、抵抗が 1 桁（5 桁）減少した。すなわち、昇温による抵抗減少にも巨大な同位体
効果が現れた。この特異な現象は、イオン照射により準安定な（重）水素のトラップサイトが出
来るためと考えられ、昇温により（重）水素が拡散し、侵入型水素となり電子をドープすると考
えられる。ex situ での SIMS による分析や Hall 効果測定、およびイオンビームの加速電圧依存
性などの詳細な測定によって、それを支持する結果を得た。  
 
（４）RF マグネトロンスパッタ装置を用いてルチル型構造の TiO2ナノ薄膜作製に成功した。そ
れを用いて水素イオンビーム照射と in situ 伝導度測定を行った。室温での水素ドープによって
TiO2の顕著な抵抗減少を確認した。その後、低温 50 K または 100 K での水素イオンビーム照射
により、抵抗が増加することや、温度履歴と低温水素ドープにより抵抗の繰り返しスイッチング
が出来ることを見出した。 
 
（５）RF マグネトロンスパッタ装置を用いて金属パラジウムのナノ薄膜を作成し、低温での水
素イオンビーム照射による水素誘起超伝導を見出した。ガラス基板上に約 50 nm の厚さの Pd 薄
膜試料を作成し、33 K の低温において 5 kV の加速電圧で水素イオンビーム照射を行ったとこ
ろ、高濃度水素ドープにより、約 4 K 以下で超伝導転移による抵抗の減少を観測した。さらに、
加速電圧を 2.5 kV、1.5 kV と下げて照射を行うと、抵抗の大きな減少と転移温度の上昇が観測
された。加速電圧を下げると、より表面近傍の浅い領域に水素がドープされる。そのため、電極
との接触が良くなり超伝導による抵抗減少が効率よく観測できたと考えられる。低温では水素
の拡散が抑制されているため、深さ方向の水素濃度分布に注意する必要があることが分かった。
また、重水素を用いて、同位体効果を調べた。ガラス基板上に約 40 nm の厚さの Pd 薄膜試料を
作成し、33 K の低温において 2.5 kV の加速電圧で重水素イオンビーム照射を行ったところ、約
4 K 以下で超伝導転移による抵抗の大きな減少を観測した。水素ドープと重水素ドープで、バル
クの超伝導転移温度に有意な違いは観測されなかったが、より高温の 10 K 付近で現れる超伝導
揺らぎのオンセット温度については、重水素ドープした方が 1～2 K 高いことが分かった。 
 
（６）Ag と Rh はバルクでは全く混ざらないが、ナノサイズ化によって固溶体を作ることがで
きる。金属イオンの混合溶液を瞬時に還元することにより、約 1：1 で Ag と Rh が混ざった固
溶体型 AgRh 合金ナノ粒子を作成した。固溶体型 AgRh 合金ナノ粒子に水素イオンビームを室
温で照射し、照射前後での磁性の変化を SQUID で調べた。その結果、もともと常磁性であった
AgRh 合金ナノ粒子は、水素注入後にスピングラス的な磁性を示すことが分かった。 
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