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(学位論文の要約) 

イットリウム酸水素化物薄膜における光化学・電気化学的な絶縁体-金属変調 

東京工業大学 物質理工学院 
応用化学系 応用化学コース 

小松 遊矢 
 

本論文は、イットリウム酸水素化物(YOxHy)の光エレクトロニクス応用に向けて、光
照射による金属化とそのキャリア生成機構の解明、電気化学反応による電気・光学特性
変調について研究した内容であり、全 8章から構成されている。 

第 1 章「序論」では、研究背景として、光による電気・光学特性変調材料と光エレク
トロニクス応用について概説している。光照射によって金属伝導が持続する材料がこれ
までに存在しない中、太陽光照射により電気・光学特性が変化する YOxHyに着目し、粒
界抵抗の低減による金属化を試みる背景を述べている。さらに、広範な光エレクトロニ
クス応用に向けて YOxHyの光照射キャリア生成の機構解明が不可欠である点を指摘し、
H の寄与に着目した光キャリア生成機構の解明と、光とは異なる外場を用いた電気・光
学特性変調の目的を述べている。 

第 2 章「実験手法」では、本論文中における実験手法を述べている。薄膜作製、結晶
構造・化学組成評価、薄膜物性評価のそれぞれの手法について、原理と手法選択の理由
を紹介している。 

第 3 章「YOxHyエピタキシャル薄膜の作製と光誘起金属化」では、エピタキシャル薄
膜化による粒界抵抗の低減を狙い、YOxHyの光誘起金属化を実証した。類似の結晶構造
をもつイットリア安定化ジルコニア(YSZ)と CaF2 の(111)単結晶基板上に YOxHy エピタ
キシャル薄膜を作製し、紫外光照射によって電気抵抗率を 1.7×104 Ωcm から 6.2×10-4 
Ωcm まで 7 桁以上低下させ、光照射による金属化に世界で初めて成功した。この金属
状態は Ar 雰囲気・125 °C・2時間の加熱で再度絶縁体に戻り(1.5×103 Ωcm)、繰り返し光
誘起金属化が可能であることを見出している。 

第 4 章「光誘起金属化の機構」では、YOxHyの光誘起金属化において、Hの寄与に着
目した光キャリア生成機構を考察している。光誘起金属化の前後で Y の面心立方(fcc)
副格子が維持されること、外界の雰囲気に依存せず金属化が進行することから、金属化
の過程で Y の fcc 副格子や O, H 量が不変であることを確認した。さらに、結晶構造や
組成評価を通じて、Y の fcc 副格子中の八面体サイトを一部の H-が占有することを見
出した。これらの実験事実に基づく構造モデルを用いて第一原理計算を行い、光誘起金



 

 

属化の機構として、八面体サイトを占有する H-が光励起によって電子を放出して H+と
なることで電子ドープされる機構を提案している。 

第 5 章「NaCl 水溶液中における YOxHyの電気化学絶縁化」では、光誘起金属化した
YOxHy薄膜において、電気化学的な手法による高速な絶縁化を報告している。光照射に
より生じた H+を電気化学的に系外に排除することで絶縁化を試み、NaCl 水溶液中での
電位印加 (+0.57 V vs. 可逆水素電位(RHE)) によって~5秒での透明化・絶縁化(電気化学
絶縁化)を見出した。従来の熱緩和による絶縁化(数日：> ~105秒, 室温)と比較して室温
で 4 桁以上の速度向上を達成した。さらに、紫外光照射と電位印加を繰り返すことで、
電気抵抗・透過率の高速な繰り返し動作が可能であることを実証している。 

第 6 章「電気化学絶縁化の機構」では、YOxHyの電気化学絶縁化における H+の寄与を
議論している。電気化学絶縁化後の化学組成評価や表面分析から、格子内と薄膜表面に
おいて Cl 量は有意に増加せず、H の脱離が観察された。また、光照射・電気化学絶縁
化で結晶構造は不変であった。以上から、光照射で生成した H+が、溶液中 Cl-の表面吸
着を介して溶液中に脱離し、電子が外部回路へ流出することで絶縁化する機構を提案し
ている。 

第 7 章「NaCl 水溶液中における電気化学低抵抗化」では、電気化学絶縁化した YOxHy

薄膜を電気化学的に再低抵抗化する現象とその機構について議論している。第 5・6 章
における電気化学絶縁化が生じる電位とは逆方向に電位を印加したところ (-4.4 V vs. 
RHE) 、YOxHy薄膜が再度黒色・低抵抗化する現象を見出した。さらに、重水素(D)を用
いた同位体ラベルにより、電気化学低抵抗化に伴って溶液から薄膜内に D が取り込ま
れたことを確認した。第 6 章の電気化学絶縁化時に H+が脱離する機構を踏まえ、電気
化学絶縁化によって脱離した H+が再度挿入され、電子ドープされる機構を提案してい
る。 

第 8 章「総括と展望」では、各章の結論をまとめ、今後の展望について述べている。 

以上を要するに、本論文では、YOxHyにおいて光誘起金属化に初めて成功し、そのキ
ャリア生成機構として H-のプロトン化(H+)を提唱した。さらに H+の電気化学的な脱挿
入による電気・光学特性変調に成功した。これにより、結晶内における水素の局所環境
設計による光応答性の向上や、光と電気の複合的な外場を用いたエレクトロニクスデバ
イス応用展開が期待される。 


