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研究成果の概要（和文）： 
LaB6 に代表される六ホウ化物系材料は超伝導性、電子放出能、熱電変換能、などの魅力的物
性を有する。本研究では八面体 Bクラスターとアルカリ土類金属や希土類から構成されるホウ
化物結晶の単結晶ライクなエピタキシャル薄膜を種々の単結晶基板上にパルスレーザーアブレ
ーション成膜法により合成を試みた。基板効果、組成変調、異種薄膜の積層化、合成温度の低
温化などを検討し、薄膜結晶構造と物性の相関を系統的に評価した。緩衝層導入による MgO基
板あるいはサファイア基板上でのエピタキシャル成長の促進を見出した。さらに、希土類とア
ルカリ土類金属との混合による六ホウ化物系エピタキシャル薄膜の合成に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, epitaxial thin film of various hexaboride series including LaB6, BaB6, 

SrB6, CaB6, (La,Sr)B6, and (Sr,Ca)B6 s were fabricated successfully by means of laser 
molecular beam epitaxy (laser MBE). These epitaxial boride thin films are expected wide 
applications such as thermoelectric conversion materials, a high current density field 
emission flat source, and high-temperature electronic devices. Through the various film 
processing such as substrate-surface engineering were applied for development of film 
epitaxy, we could obtain the knowledge on the new material science concerning with the 
crystal growth of boron-octahedron cluster structure.  
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１．研究開始当初の背景 
(1)LaB6 は下図１に示すような立方晶構造

を有し、金属電導性で、極めて小さい仕事関
数（～2.6eV）をもつ。そのため、高輝度・
長寿命な熱電子陰極材として広く実用化さ
れているが、約１K で超伝導を示し,La を Y
に置換した YB6 では約 10K で超伝導を示す
（J.Less-Com. Metals, 67(1979)pp167）。 

 
 

 
 
 

更に、La をアルカリ土類元素の Mg に置
換した MgB2 で約 40K の高温超伝導が発見さ
れている（Nature,410(2001)pp.63）一方、
組成変調による希土類系六ホウ化物を用い
た熱電変換材料への応用に関する期待も高
まっている(Mater.Lett.49(2001)pp.308)。
また、Eu などの希土類および Ca などのアル
カリ土類系六ホウ化物において、強磁性が報
告されており（Nature,397(1999)pp.412）,
様々な金属イオンをドーピングすることに
より、広い電気特性の変化や強磁性の制御な
ど特異な機能発現が期待される。 

 
(2)このようにホウ化物系材料は、機能的に

未知の可能性を秘めている材料であるが、こ
れまで主に焼結体や単結晶体のようなバル
ク状態の材料研究が盛んに行われており、ホ
ウ化物系薄膜の材料研究は内外ともに極め
て少ない（ J.Phys.Soc.Japan 59  (1990) 
pp.1017, Physica B 284(2000)pp.1361, Appl. 
Sur. Sci., 247 (2005) pp.384 など有り）。
特に薄膜合成研究では、多結晶薄膜が主で、
単結晶ライクなエピタキシャル薄膜の合成
に関する研究報告はほとんど無かった。 

 
(3)そこで本研究では、気相を介した非熱平

衡プロセスの代表である薄膜プロセスの特
徴を生かし、バルク体では実現困難な原子レ
ベルでの組成変調や積層構造、さらには単結
晶基板上での緩衝層を利用した低温成長を
検討し、新規なホウ化物系材料の探索や新機
能の創出を行う。このようにして、電子デバ

イス応用の観点からの単結晶性のエピタキ
シャル薄膜の作製やその物性評価、そして電
子デバイス応用に向けたホウ化物系薄膜に
関する基盤要素技術の確立をめざす。 

 
２．研究の目的 
LaB6に代表されるホウ化物系材料は、超伝

導性、強磁性、電子放出能、熱電変換能、な
どの電子デバイス応用の観点から見ても
様々な魅力的物性をバルク体として有する
が、これまであまり薄膜に関連する研究はさ
れておらず、薄膜電子材料としての未知なる
特性はまだ多く隠れている可能性が高い。こ
れら薄膜新機能を引き出すような研究成果
を狙うのが本研究の主眼である。 
具体的には、希土類ホウ化物やアルカリ土

類金属ホウ化物を主体にして、その組成変調、
異種薄膜の積層化、合成温度の低温化、など
の薄膜プロセス独自の工夫により、種々のホ
ウ化物系エピタキシャル薄膜を作製し、系統
的な特性評価を通して、ホウ化物系薄膜の合
成と新機能創出を行う。 
本研究では、多成分組成系の高融点エピタ

キシャル（単結晶）薄膜の作製に威力を発揮
しているパルスレーザーアブレーションを
利用したレーザーMBE（分子線エピタキシー）
法を駆使して、3 年間の期間中に、以下の目
標を設定して行った：（１）(LaxSr1-x)B6、
(Lax,Ca1-x)B6 などの組成変調型ホウ化物エ
ピタキシャル薄膜の合成、（２）組成変調型
ホウ化物系エピタキシャル薄膜の種々の物
性評価（電気特性、発光特性、光透過特性、
など）、（３）電子デバイス応用を念頭に置い
た、バルク状態とは異なる薄膜特有の物性発
現や組成変調による新機能の出現について
の検討。 

 
３．研究の方法 
（１）高融点酸化物薄膜の成膜に適した超高
真空中でのパルスレーザー蒸着（PLD）（レー
ザー分子線エピタキシー法：レーザーＭＢ
Ｅ）を主体とする成膜装置（現有設備：下図）
を使い、種々の組成のホウ化物系焼結体（も
しくは単結晶体）を固体ターゲットとして、
結晶性薄膜の合成を試みた。下図に示すよう
に、当該装置には、PLD成膜以外に、その場
で薄膜表面の結晶性を調べるための反射高
速電子線回折装置（RHEED：現有設備）と成
長中の薄膜最表面の元素同定が可能な、同軸
型直衝突イオン散乱分光装置（CAICISS:現有
設備）が付随しているので、組成変調型ホウ
化物薄膜の作製において、現有設備を利用し
ながら、効率的に研究を遂行した。 



 
（２）エピタキシャル成長の基板としては、
通常の鏡面研磨基板以外に、これまでの予備
実験でホウ化物薄膜の結晶成長に有利な効
果が確認されている、原子レベルで超平坦な
テラスと原子ステップを有した基板（例えば
原子ステップサファイア Al2O3基板）（下図
AFM像）を使用した。この基板は表面マイグ
レーションの促進と原子ステップ端での均
一な核形成・結晶成長を促進すると考えられ
る。 
 

  
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 図2. 原子ステップサファイア基板AFM像

（1000x1000 nm2） 
 

更に得られた薄膜の構造を XRD（共通設備）、
in-situ での表面結晶成長過程を高速電子線
回折（RHEED：現有設備）、表面形態を AFM（共
通設備）、表面組成および結合状態評価を XPS
（共通設備）、最表面元素分析および構造解
析をイオン散乱分光（CAICISS：現有設備）
にてそれぞれ定量的に評価した。この際に、
ホウ化物薄膜の成膜後に、種々の雰囲気中で
のポストアニール処理を行い、結晶性の向上
の有無や、特性変化の検討を行った。 
 
４．研究成果 

ホウ化物系材料はクラスター構造や層状
構造など特徴的な結晶構造を有し、高融点材
料であるため良質な単結晶を得る事は困難
とされている。これら六ホウ化物系材料のエ
ピタキシャル薄膜を作製し、薄膜新機能を引
き出すような研究成果を狙うのが本研究の
主眼であった。 

 
（１）レーザーMBE法により作製された SrB6

薄膜のエピタキシャル成長と電気特性 
 
 レーザーMBE 法を用いサファイア基板上及
び MgO 基板上に SrB6 薄膜を作製した。原子
ステップを有する超平坦基板の利用や成膜
レートの厳密な制御により、SrB6エピタキシ
ャル薄膜の作製に成功した(下図３参照)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 
 
図３. SrB6 (100)/ MgO (001)の XRDパター 

ンと RHEEDパターン（挿入図） 
 
RHEED、XRD、レーザーRaman 分光測定によ

り、得られた薄膜はサファイア基板上では面
内３ドメイン、MgO 基板上では面内シングル
ドメインを伴ってエピタキシャル成長して
いることを確認した。また SrB6 薄膜は均一
なナノ粒子からなる原子レベルで平坦な表
面を有することが分かった。SrB6薄膜は n型
半導体としての性質を示し、抵抗率は膜の結
晶構造と膜厚に強く依存することが明らか
になった。 

 
（２）緩衝層により促進された CaB6, BaB6
薄膜のエピタキシャル成長とアルカリ土類
六ホウ化物薄膜の電気的評価 
 
 レーザーMBE法を用い MgO基板上に CaB6及
び BaB6 薄膜を作製した。SrB6 エピタキシャ
ル緩衝層を利用することにより、CaB6 及び
BaB6 エピタキシャル薄膜の作製に成功した。
RHEED 及び XRD 測定により、得られた薄膜は
面内シングルドメインを伴ってエピタキシ
ャル成長していることを見出した。ホウ化物
緩衝層の有効性が示され、それは結晶構造ミ
スマッチの緩和、界面反応の抑制、薄膜前駆
体のマイグレーションの促進、均一な核生成
と結晶成長に起因するものと考察している。   

第一原理計算によるとアルカリ土類六ホ
ウ化物結晶はセミメタルとしての特徴を有
すると予想できるが、本研究で得られた六ホ
ウ化物エピタキシャル薄膜は n型半導体とし
ての性質を有していた（下図４参照）。これ
は薄膜独自の歪みにより、ホウ素の正八面体
クラスターのサイズが若干変化した際にバ
ンドギャップが変化したためと思われる。 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図４．種々のアルカリ土類ホウ化物エピタキ 

シャル薄膜における電気抵抗率の温度依
存性 

 
（３）緩衝層により結晶成長が促進された超
平坦な LaB6 薄膜のエピタキシャル成長と電
気特性の評価 
 
 レーザーMBE 法を用いサファイア基板上及
び MgO 基板上に LaB6 薄膜を作製した。SrB6
エピタキシャル緩衝層を利用することによ
り、LaB6エピタキシャル薄膜の作製に成功し
た（下図５参照）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図５．LaB6(100)/MgO(100)エピタキシャル薄 

膜の XRDパターン 
 

RHEED、XRD、レーザーRaman 分光測定によ
り、得られた薄膜はサファイア基板上では面
内３ドメイン、MgO 基板上では面内シングル
ドメインを伴ってエピタキシャル成長して
いることを見出した。作製した LaB6 薄膜は
表面粗さが 0.28nm と超平坦表面を有するこ
とが分かった。LaB6薄膜は金属的な導電性を
示し、アルカリ土類六ホウ化物とは全く異な
る電気特性を有することを見出した。これは
アルカリ土類金属が＋2 価であるのに対し、
Laが＋3価であることに起因していると思わ
れる。また歪んだ結晶構造は電気抵抗に多大
なる影響を及ぼすことが確認され、一方ドメ
イン結晶成長は抵抗率に与える影響が小さ
いことが示唆された。 
（４）組成変調されたエピタキシャル六ホウ
化物薄膜の作製と電気特性の評価 

 金属元素の価数を制御し電気特性をコン
トロールできる組成変調系六ホウ化物薄膜
を作製することを主眼に、レーザーMBE 法を
用い MgO 基板上に(Sr,Ca)B6 及び(Sr,La)B6
薄膜を作製した。成膜レートの厳密な制御に
より、(Sr,Ca)B6 及び(Sr,La)B6 エピタキシ
ャル薄膜の作製に成功した。結晶構造解析に
より、組成変調薄膜は化学量論的な薄膜のエ
ピタキシャル関係と同様の成長をしたこと
を確認した。更に組成変調薄膜では、結合の
種類や組成比、イオン半径、クーロン力など
の様々な要因から結晶が形成されることが
示唆される結果となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６．(Sr,La)B6(100)/MgO(100)エピタキシ 

ャル薄膜の電気抵抗率の温度依存性 
 
上図６に示すように、電気特性はいずれの

薄膜も n型半導体としての性質を有し、その
抵抗率は組成を変調させることで制御でき
ることが分かった。 
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