
横浜国立大学・大学院工学研究院・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２７０１

基盤研究(C)（一般）

2017～2015

遷移金属酸化物にドープしたアニオンの電子状態とそれに及ぼす酸素欠陥の影響

Electronic state of doped anion in transition metal oxides and influence of 
oxygen defects

６０２１１３２２研究者番号：

関谷　隆夫（sekiya, takao）

研究期間：

１５Ｋ０６４２１

平成 年 月 日現在３０   ６ １３

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：ゾルゲル法により作成した高濃度窒素ドープTiO2粉末では、単結晶と同様、可視紫外
分光から2.9eV付近に吸収帯を持つこと、ESR測定から窒素のHFSに起因するシグナルが観測されることを見出し
た。粉末の熱処理により、高窒素ドープ粉末においても、窒素の化学的環境が保たれていることを明らかにし
た。この粉末のN1sのXPS測定から、酸化、還元熱処理により窒素の原子価が変動することを見出した。
スパッタリングで作成したZrON薄膜は、酸素流量の増加に伴い、ZrNからZr2ON2、Zr8O7N4、ZrO2のように結晶相
が変化し、XPS測定でZr周囲の酸素/窒素比を反映したZr3dピークのシフトを観測した。

研究成果の概要（英文）：Highly N-doped anatase titanium dioxide powders have an optical absorption 
band at 2.9 eV and a photo-induced EPR signal with hyper fine splitting, as is the same as N-doped 
single crystals. The heat treatment under hydrogen or oxygen atmosphere revealed that the chemical 
and electronic environment of doped nitrogen in the powders is the same as the single crystals. XPS 
measurement for N1s for the powders indicated that atomic valence of doped nitrogen can be 
controlled by the oxidation and reduction heat treatments. 
In zirconium oxynitride thin films deposited by reactive sputtering method, main crystalline phase 
changes from ZrN through Zr2ON2 and Zr8O7N4 to ZrO2 depending on oxygen flow rate. XPS measurement 
revealed a shift of Zr3d band reflecting the ratio of oxygen/nitrogen around Zr ion. 

研究分野：材料科学・光物性

キーワード： 光物性　酸窒化ジルコニウム　二酸化チタン　窒素ドーピング　薄膜
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 低炭素社会の実現に貢献する PEFCは、電
極触媒として使用する Pt 資源の枯渇、価格
高騰が懸念されるため本格普及が妨げられ
ている。これに対して Pt 代替触媒として
TiON、ZrON や TaON 等の遷移金属酸窒化
物が有望視されている[1-3]。これらの材料は、
10年ほど前に開発が始まったばかりだが、触
媒能は既に Pt に匹敵するレベルにまで達し
ており、数年以内に Pt を超えることが予想
されている[1]。現在も酸素還元開始電圧の向
上、高効率化を目指した実用研究が進められ
ている。これら遷移金属酸窒化物の触媒反応
には、表面付近の窒素や酸素欠陥の関与が指
摘されているものの、依然として酸素還元反
応メカニズムの解明には未解明の部分が残
されている。一方、抗菌性、防汚性など近年
の環境衛生への関心の高まりとともに注目
された酸化チタン系光触媒材料においても、
酸化チタンの 3eV 程度の大きなバンドギャ
ップのために、触媒反応を誘起するには紫外
線の照射が必要であり、太陽光の利用や高効
率化のために窒素や硫黄をアニオンとして
ドープし、可視光応答化させる比較的有効性
の高い事例が示されている[4,5]。これら TiO2、
ZrO2、Ta2O5などの遷移金属酸化物は化学的
に安定で、様々な環境下での触媒としての利
用に耐えることができ、理想的な母体である
と考えられる。異元素をドープした新しい材
料の基本的な特徴は、遷移金属酸化物に酸素
以外の異元素をドープする事で、バンドギャ
ップ内に新たな準位を形成させることに起
因していると考えられ、ドープしたアニオン
の電子状態は、非常に興味深い。ドープした
アニオンの電子状態を解明することができ
れば、これら遷移金属酸窒化物の触媒として
の高効率化に寄与できると期待できる。 
 しかしその一方で、窒素やイオウなどの異
元素アニオンを酸化物へドーピングするこ
とは、陽イオンのように容易ではない。遷移
金属酸化物の作成には、高温での焼成が欠か
せないが、高温を加える事で窒素やイオウが
分解、脱離すると考えられる。また、母体と
しての遷移金属酸化物の分解、酸素欠陥の発
生などを引き起こす。当然、酸素欠陥の発生
は、試料の電子状態に大きな変化を及ぼす事
になる。申請者の研究グループは、育成が困
難とされているアナターゼ型二酸化チタン
の良質の単結晶育成に成功し、それを用いた
酸素欠陥制御と電子状態の解明に取り組ん
できた[6]。その過程のなかで、不純物と酸素
欠陥、それらに起因する特異的な現象が観測
された[7,8]。酸素欠陥は熱処理により可逆的
に制御でき、colorless、pale-blue、dark-blue、
dark-green、yellowなど特徴的な光吸収スペ
クトルを示す。特に yellow結晶の吸収スペク
トルではバンド端近傍の 3.0eV付近に新たな
準位の形成が確認でき、ESRスペクトルでは
Nラジカルの超微細構造スペクトルが得られ
ている。しかしながら酸素雰囲気下の熱処理

で得られる酸素欠陥の少ない colorless 結晶
や水素還元して得られる pale-blue、
dark-blue 結晶では、2.9eV 付近の吸収帯や
N ラジカルに起因する ESR シグナルは観測
できない。colorless 結晶を熱処理して再び
yellow結晶とした際には、2.9eV付近の吸収
帯や Nラジカルに起因する ESRシグナルが
観測できるようになる。これらの実例に観ら
れるように、遷移金属酸化物への異元素アニ
オンドーピングは、ドープするだけに留まら
ず、酸素欠陥の制御により、その電子状態と
物性が大きく変化することを明確に示して
いる。すなわち、異元素アニオンをドープし
た遷移金属酸化物において、必要な物性発現
のためには、ドープする種と量が重要なファ
クターであるものの、酸素欠陥状態の制御が
重要であり、酸素欠陥がこれら異元素アニオ
ンの電子状態に及ぼす影響を明らかにする
ことは、非常に有意義である。 
異元素アニオンドープ、酸素欠陥制御を通
じて電子状態を変化させた遷移金属酸化物
における電子状態の解明は、燃料電池用触媒
や光触媒などの高効率化に向けた材料設計
指針を提供できると考えている。とりわけ、
異元素アニオンドープや酸素欠陥導入は、バ
ンドギャップ近傍に局在準位を形成するこ
とがわかっている[4]ので、これらを組み合わ
せることで、特異的な電気的･光学的物性発
現も期待でき、理学的にも非常に興味深い。
デバイスの作成の際に必要な現実的な情報
の提供と、新奇デバイス開発に至る発展の可
能性を秘めていると考えている。 
 
２．研究の目的 
物性測定から多くの情報を得るためには、
単結晶を用いることが最善であると考える。
しかしながら、局所構造解析のためには多量
ドープを必要とするが、異元素の多量ドープ
単結晶試料の育成は困難が予想されるが、ド
ープ量を多くする際にはゾルゲル法やスパ
ッタリングなどの手法を利用し、試料育成に
利用する。 
これまでの二酸化チタンに関する研究

[6-9]で、結晶中の不純物や酸素欠陥が、光誘
起永続的キャリアの形成やバンドギャップ
近傍に新しい局在吸収帯を発現させるなど
の電気的･磁気的物性の改変に大きく寄与で
きることが明らかとなった。この過程で培っ
た技術を応用することで、ドープした異元素
アニオンが形成する局在準位の電子状態を
光学、XPS、ESRスペクトルの測定から評価
する。構造的な評価は X線回折により行うこ
とが可能である。酸素欠陥制御と組み合わせ
ることで、局在準位の電子状態の変化を捕ら
えることができると考えている。 

 
３．研究の方法 
本研究では異元素アニオンドーピングを
施した遷移金属酸化物試料の確保が出発点
である。ドーパントとしては、酸素と原子価



の異なる窒素を中心に行う。これまでの実績
から、窒素の導入により、バンド内外に局在
電子準位が形成されることが期待できる[1]。
この育成した窒素ドープ遷移金属酸化物に、
さらに酸素欠陥を導入することで、導入され
た異元素アニオンの作る局在準位を制御で
きると考えられる。酸素欠陥の制御に伴うド
ープした窒素イオンの電子状態のキャラク
タリゼーションを中心に物性測定を行う。マ
トリックスの結晶相は X線回折、窒素イオン
の作る局在準位は光吸収、発光、ESR、XPS
により、光励起により導入されるキャリアの
挙動は、光誘起 ESR スペクトルなどの測定
手法を用いて明らかにする。酸素欠陥状態は
同じく光吸収測定、伝導度測定で評価できる。
局在状態の測定結果と、酸素欠陥制御の測定
結果を組み合わせ、詳細に検討を行うことで、
異元素アニオンの作る局在準位に及ぼす影
響を明らかにする。 
 
４．研究成果 
４．１ Nドープ anatase二酸化チタン 
窒素源としてヒドラジン 1水和物を用いた
ゾルゲル法により窒素をドープした anatase
二酸化チタン粉末を作成した。チタンテトラ
イソプロポキシドとヒドラジン一水和物を
用い、加水分解で得た沈殿物を乾燥後、アン
モニア気流中仮焼成、空気中で最終焼成を
500℃で行った。最終焼成温度を 500℃とし
たのは、最終焼成温度が上昇することで、
rutile 相への転移割合が増加するためである。
これは、窒素の含有量の増加や粒子サイズ低
下の影響で転移温度が著しく低下している
ためと考えられる。作成した粉末は黄色を呈
し、拡散反射末クトルにより、2.9eV の吸収
帯の存在を確認した。作成した yellow粉末の
ESR スペクトルの測定により、窒素の HFS
を受けたシグナルが観測された。この粉末の
ESR スペクトルの解析から得られた g 値、
HFSパラメータは、単結晶のものとよく一致

した。以上の実験事実は、粉末と単結晶で窒
素の電子状態や化学的環境が同じであるこ
とを示している。この ESR シグナルの温度
依存性を測定したところ、430K 以上で消失
することを見出した。これに続けた室温の測
定では ESR シグナルは観測されないことか
ら、ESRシグナルは熱的にトラップされたキ
ャリアに由来することを見出した。次に光照
射 ESRスペクトルの測定を行い、2.2eV以上
の可視光で ESR シグナルが励起できること
を見出した。これは、yellow結晶に特徴的な
2.9eV の吸収帯の裾に相当するエネルギーで
ある。光照射でキャリアを注入し遮光後の
ESR シグナル強度の変化を測定することで、
ドープした窒素近傍にとらえられた光誘起
キャリアの安定性を拡張型指数関数  

   expI t t     
にて評価した。室温 

における平均緩和時間は 1.4×104sで、383K
では 1.6×102s であった。この永続的にトラ
ップされた光誘起キャリアは、2.0eV のレー
ザ光を照射することで光緩和できることが
わかった。 
この試料について、空気中 423Kまでのア
ニールを施すことで、アニール温度の上昇と
ともに ESR シグナル強度が不可逆的に低下
し、平均緩和時間が短くなった。このアニー
ル処理で酸素欠陥と光誘起キャリアのトラ
ップ準位の安定性に相関があることは明確
になったが、他の物性における変化は非常に
小さくその検出には至っていない。 
結晶の色を変化させるため、高窒素ドープ

yellow粉末に酸素・水素雰囲気下での熱処理
を施すことより、colorless 粉末、dark-blue
粉末を作製し、XPS測定を行った。Fig.3に、
熱処理段階ごとのN1sのXPSスペクトルを示
した。試料表面は吸着窒素で覆われていると
考えられるため、高真空下でアルゴンイオン
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Fig.1 ESRスペクトルの温度依存性 
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Fig.2 ESRシグナル強度の時間変化 



によるスパッタリングを施した。赤線と黒線
はそれぞれスパッタ前後のスペクトルで、ス
パッタ後はどの試料も400eV付近のピーク強
度が減少している。400eVのピークは無ドー
プ二酸化チタン粉末の XPS スペクトルにも
見られる表面吸着窒素由来のピークである。
なお、O1sおよび Ti2pの XPSスペクトルは
熱処理、アルゴンイオンスパッタ処理の有無
に依らず、すべて同じ結合エネルギーを示す
ピークが観測された。スパッタ後の N1s の
XPS スペクトルからは、作成直後の yellow1
結晶、還元酸化熱処理を経て再度黄色を呈す
るよう調製した yellow2 粉末は 399.5eV 付近
のピークと低エネルギー側のピークが連な
って観測され、colorless粉末は 402.9eV、dark 
blue粉末は 396.5eVのピークが確認できる。
スパッタ後のスペクトルから確認できるピ
ークは、バルクにドープされた窒素由来のピ
ークと考えられ、酸化還元処理に伴って結合
エネルギーのピークシフトが起こっている。
また、NISTのデータベース[10]から、N1sの
結合エネルギーは、硝酸塩では 406.6~408.1eV、
亜硝酸塩では 403.3~405.0eV、窒化物では
396.2~397.8eV と報告されている。このこと
から colorless粉末の 402.9eVのピークは N-O
結合の窒素に匹敵し正の原子価を持つ窒素
に、dark blue粉末の 396.5eVのピークは金
属窒化物に匹敵し負の原子価を持つ窒素に
由来すると考えられる。 yellow 結晶の
399.5eV付近のピークをもつ電子状態の窒素
の原子価は表面吸着窒素に等しく、ほぼゼロ
であると考えられる。このように、酸化・還
元熱処理により窒素の原子価が変動するこ
とを見出した。試料を酸化熱処理して得られ

る colorless 粉末中の正の原子価を持つ窒素
の存在は、窒素原子単独の電子状態の変化で
は説明し難く、NH や、NO のような複数原
子の欠陥が要因であるモデルの妥当性を示
していることが明らかとなった。 
４．２ 酸窒化ジルコニウム 
酸窒化ジルコニウム薄膜を、中空円筒型カ
ソードを有する反応性マグネトロンスパッ
タリング装置を用いて石英ガラスまたはグ
ラッシーカーボン基板上に作成した。スパッ
タリングガスとして Arを 50sccm、スパッタ
リング時に N2 を 40sccm 導入し、O2 を
0~1.1sccm加え、基板ダメージを最小にする
目的で、円筒底面直下で成膜を行なった。タ
ーゲット表面をクリーニングするためのプ
レスパッタを 60 分、バックグラウンド圧力
1×10-3Pa以下、スパッタ時圧力 0.7Pa、スパ
ッタ電力 600W、基板ヒーター温度 900℃で
作成した薄膜のX線回折をFig.4に示す。ZrN
のピークは酸素流量が 0sccm で最大強度と
なり、酸素流量の増加と共にピーク強度は減
少し、0.3sccm まで観測できた。酸窒化物で
ある Zr2ON2、Zr7O8N4のピークは 0.1sccm
から微弱に現れ、0.3sccmで最大強度となり、
0.5sccm では見られない。また、酸化物であ
る monc-ZrO2のピークは 0.4sccm から見ら
れ、0.5sccm 以降の酸素流量ではほぼ同強度
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Fig.3 各色の粉末のN1sのXPSスペクトル 
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Fig.4 ZrON膜の XRDスペクトル 



であった。詳細に検討すると、酸素流量の増
加に伴い、ZrNから Zr2ON2、Zr8O7N4、ZrO2

のように主要結晶相が変化すること、表面近
傍に比べ膜の内部は、より酸素欠陥を多く含
む結晶相の割合が高いことが判った。 

XPS測定では、酸素流量の増加に伴う結晶
相の変化に対応する変化が確認できた。特に、
Zr3d、N1s、O1sのピーク[11]では、ZrNや、
monc-ZrO2 に対応するピークの結合エネル
ギーはほとんど一定であるのに対し、Zr2ON2、
Zr8O7N4に帰属されるピークでは、結合エネ
ルギーのシフトが観測された。これは、これ
らの結晶中の Zr 周囲の酸素/窒素比のみなら
ず、酸素欠陥量の減少を反映しているものと
考えている。酸素流量増加に伴う光学吸収端
のブルーシフトから窒素ドープの影響はバ
ンドギャップ直下に現れることが判った。 
酸窒化ジルコニウム試料について、触媒活
性評価のために電気化学測定を行なった。
ZrN を多く含む 0~0.2sccm の試料や
monc-ZrO2である1.0~1.1sccmの試料と比較
し、①Zr7O8N4を主成分とする 0.3sccmの試

料、②monc-ZrO2と Zr7O8N4が混在していた
0.4sccmの試料、③monc-ZrO2を主成分とし
内部に酸素の欠陥を持つ0.5~0.9sccmの試料
についての測定結果は、①～③の試料で全て
同様に 0.42~0.47 V(vs.Ag/AgCl)と高い酸素
還元触媒性能を示した。Zr7O8N4の結晶構造
は monc-ZrO2 型から酸素が欠陥し窒素に置
換された構造を持っており、0.5~0.9sccm の
試料も XRD および XPS 測定の結果より、
monc-ZrO2型から僅かに酸素が欠損し、窒素
が置換されている構造を持つことが予想さ
れる。①～③の試料で触媒性能が高かったこ
とから、酸窒化ジルコニウム系化合物ではこ
のような窒素の導入に伴い生成する酸素欠
損が触媒性能の向上に寄与すると考えられ
ることが判った。 
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