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研究成果の概要（和文）：高周波反応性スパッタリングによって作成したZr3N4-δ膜におけるヒドリド欠陥生成
とその伝導を実証した。このZr3N4-δ膜は、窒素空孔ドナーの存在により、n型半導体の挙動を示した。また
Zr3N4-δは300℃のH2ガスにさらされると容易に水素化され、またその水素不純物原子への電子供与によってヒ
ドリド欠陥を形成することが確認された。従って、水素化したＺｒ３Ｎ４－δ膜は、H2雰囲気中でH-イオン/電
子混合導体の挙動を示した。さらに、H- / e-混合導電性MoNナノ結晶膜を、水素分離膜およびヒドリドイオン含
有触媒担体として活用した膜リアクターを構築し、アンモニア合成を実証した。

研究成果の概要（英文）：The incorporation of mobile hydridic defects was demonstrated for 
low-crystalline Zr3N4-δ films deposited by radio frequency reactive sputtering under a flow of 
nitrogen-rich reactive gases. Extended X-ray adsorption fine structure analysis confirmed that the 
local coordination environment around the Zr atoms was very close to that of the orthorhombic Eu3O4 
phase. Pristine Zr3N4-δ films exhibited n-type semiconductor behavior owing to the presence of 
nitrogen vacancy donors. Electrochemical analysis and spectroscopy confirmed that Zr3N4-δ was 
readily hydrogenated upon exposure to H2 gas at 300 degreeC to form hydridic defects via electron 
donation to hydrogen adatoms. Hence, the hydrogenated film exhibited H- ion/electron mixed conductor
 behavior in an H2 atmosphere.　In addition, ammonia synthesis was demonstrated with membrane 
reactors comprising of H-/e- mixed conducting MoN nanocrystalline membranes for hydrogen separation 
and hydride ion-containing catalysts support.  

研究分野：エネルギー化学

キーワード： ヒドリドイオン伝導体　金属窒化物　アンモニア合成

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な低炭素社会を築くには、再生可能エネルギー由来の電力を活用し、CO2やN2等を有用な物質へと転換
する資源循環技術が必須である。ヒドリドイオン(H-)は、質量が小さく分極率が大きいため、固体イオン伝導に
適しており、また、NHEに対して-2.3Vの高いH2 / H-標準酸化還元電位をもつ。これらの特性により、H-イオン
伝導体は、CO2還元再資源化やアンモニア電解合成に有効な電極材料や水素膜リアクター材料として有効であ
る。本研究では還元雰囲気で非常に安定な金属窒化物をベースとしたH-イオン伝導性電極の新規作成法と、それ
を活用したアンモニア合成膜リアクターの実証を行った。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 ヒドリドイオン(H-)は、質量が小さく分極率が大きいため、固体イオン伝導に適しており、また、NHE に
対して-2.3Vの高い H2 / H標準酸化還元電位をもつ。これらの特性により、H-イオン伝導体は、CO2還
元再資源化やアンモニア電解合成に有効なプロトン固体電解セルや、高電圧および高エネルギー密
度を備えた次世代電気化学エネルギー貯蔵システムに有用といえる。 Ba2NH の先駆的な研究以来、
固体水素化物とオキシ水素化物の間でさまざまな H-イオン伝導体が報告されている。最近、小林らは
K2NiF4タイプの層状ペロブスカイト La2xySrx + yLiH1–x + yO3–y（0≤x≤1、0≤y≤2）が純粋な H–イオン伝導性
酸水素化物であることを報告した。また福井らは、フルオライト型構造の LnH3-2xOxは、300°C付近で 10-

2 S cm-1の H–イオン導電率を示すことを明らかにした。これらの酸水素化物は、Hイオン伝導性固体電
解質の有望な候補であるが、比較的低い熱力学的安定性と非常に強い腐食性のため、緻密電解質膜
または電極－電解質集合体の創成において問題となる。 
一方で n型遷移金属窒化物半導体においてヒドリド欠陥が生成することが理論的に予測されてきた。

Van de Wallによると、フェルミエネルギーレベルが（+/-）エネルギー閾値（–4.4 eV vs 真空準位（V.L,））
に対して十分に高い場合、水素不純物は金属窒化物半導体の浅いアクセプター（H–）として機能する
傾向があると報告した。この場合、水素ガスと窒化物半導体との気固平衡によって水素不純物が導入さ
れると、金属（M）カチオンと水素不純物の会合によって MH ヒドリド欠陥が生成することを示唆してい
る。 クレーガービンク表記では、上記の反応は次のように記述されます。 

MM
 + 1/2 H2(g) + e' → (MH)M '      (1) 

最近我々は、窒化チタン（TiNx; x = 0.7、0.9、および 1.0）が水素雰囲気中で H–イオンと電子の混合伝
導を示すことを報告した。ナノ結晶性 TiNx マトリックスは、水素雰囲気下で容易に水素化され、その微
粒子表面に TiH 末端基を形成する。したがって、この個々の結晶表面上の TiH 末端基間の結合交
換を介して H–イオンが粒界拡散しに沿って起こります。TiN は金属伝導性物質だが、そのフェルミエネ
ルギーレベルは比較的高く（–4.1 eV vs VL）、従って（+/-）エネルギー閾値以上であるため、上述の予
想と一致する。これらの知見は、熱力学的に安定な金属窒化物をベースとした水素化物イオン伝導体
の設計のガイドラインになると考えられ、即ち比較的高いフェルミエネルギーを有する遷移金属窒化物
は、水素化により H–イオン伝導性電極または電解質材料の有望な候補になると示唆している（式（1））。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は次の２点である。 

(1) n型窒化物半導体薄膜における H–イオン欠陥生成の確認 
1で述べた窒化物 H–イオン伝導体概念の妥当性を確認するために、H2雰囲気下で n型半導体金属窒
化物に H–欠陥が形成されることを実証する。具体的には、ナローギャップ半導体である斜方晶系 Eu3O4

型構造の Zr3N4（バンドギャップ〜1.0 eV）の窒素欠損相 Zr3N4は、典型的な n 型半導体になると推測
される。 この Zr3N4半導体膜を作製し、水素不純物と電子キャリアのカップリングによる H–イオン欠陥
生成を確認した。 
(2) H–/e-混合伝導性金属窒化物による水素透過膜デバイスの作製と N2 還元メンブレンリアクターへの
応用 
金属伝導性MNx(M=Ti, Mo, Hf等)を含めたこれら金属窒化物 H–イオン伝導体に基づく水素透過膜デ
バイスを作製し、メンブレンリアクターへの応用を模索する。具体的にはナノ結晶性 MoNx 水素透過膜
デバイスを作製し、メンブレンリアクターによる N2還元・アンモニア合成を検討した。 
 
 
３．研究の方法 
(1) n型半導体 Zr3N4-薄膜における H–イオン欠陥生成の確認 
斜方晶窒化ジルコニウム（o-Zr3N4-）膜は、Zr金属ディスク（純度 99.99％、Kojundo Chemical Co.）を
ターゲットとして、超高真空チャンバーシステム（ULVAC ACS-3000）で高周波（RF）反応性スパッタリン
グによって作製した。反応ガスの Ar / N2混合比、および基板温度を制御し、作製条件を最適化した。作
製した膜の純度および組成は、X線回折(XRD)および波長分散 X線分光分析(WDX)により評価した。
Zr の酸化状態および局所配位構造を Zr-K 端広域 X 線吸収微細構造スペクトル(EXAFS)により調べ
た。EXAFS測定は spring-8 BL01 ラインにて行った。電子キャリア濃度・易動度・電子伝導率は van der 
paw４端子法に依るホール係数測定などにより決定した。薄膜の面内伝導率は、制御された温度と雰囲
気の下で、Keithley2450 ソースメジャーユニットを使用した van der Paw4プローブ法によって測定した。
垂直導電率は、電気化学ステーション（AMETEK VersaSTAT 3）を使用した 2プローブ ACインピーダン
ス分光法によって行った。この測定のために、Ｐｔ ／ ＺｒＮｘ ／ Ｐｔサンドイッチデバイスを次のようにし
て作製した。ＰｔコーティングされたＳｉウェーハ上にＺｒＮｘ膜をスパッタ堆積し、続いてＰｔボタン電極（５ｍ
ｍφ）を蒸着した。 
(2) H–/e-混合伝導性MoN水素透過膜デバイスの作製と N2還元メンブレンリアクターへの応用 
 メソポーラスγ-Al2O3表面層(~500 nm)で修飾した α-Al2O3多孔質焼結体、以降（多孔質アルミナ基



板と呼ぶ）の上の、MoN ナノ結晶薄膜(~500 nm)を反応性スパッタ蒸着法により形成した。さらに MoN
表面に MoN/RuN 複合薄膜を反応性スパッタ蒸着し、真空加熱により RuN を熱還元することにより、
Ru/MoNサーメット薄膜(~300 nm)を形成した。この多孔質アルミナ基板側に水素を、またサーメット側に
窒素を供給し、MoNの水素化によって生じる H-イオンを使った N2還元・アンモニア合成を行った。 
 
４．研究成果 
(1) n型半導体 Zr3N4-薄膜における H–イオン欠陥生成の確認 
 反応性スパッタ法によって作成した窒化ジルコニウム薄膜は、表 1 に示したスパッタ条件で斜方晶系
Eu3O4型単一相とし得られた。WDX より得られた薄膜の組成は、ZrN3.6O0.3となり、少量の酸素不純物と
窒素欠損を有し、また Zr形式電荷は+3.4であるとわかった。以降この薄膜を o-Zr3N4-と表記する。 
表１ o-Zr3N4-薄膜のスパッタ条件 

T / C 総ガス流量  / 

sccm 

N2/Ar 混合比

(sccm/sccm) 

チャンバー圧 

/ Pa 

ベース圧 / Pa スパッタ出力 

/ W 

70 20 16/4 0.8 < 1 ×10-4 190 

o-Zr3N4-薄膜(1 m)について、Zr-K EXAFS測定により Zr酸化状態と局所配位構造を調べた。X線
吸収端近傍スペクトル(XANES)より、o-Zr3N4-の吸収端（18.007 keV）は、岩塩型 ZrN（18.003 keV）と
Y0.1Zr0.9O1.95参照物質（18.010 keV）の間にあり、よって o-Zr3N4-の Zr酸化数は+3から+4の間となり、
これは前述の化学組成から計算された値と一致した。 従って o-Zr3N4-は窒素空孔由来のドナー状態
を有す n 型半導体である可能性が示唆された。Eu3O4型構造 Zr3N4の単位格子結晶パラメーターに基
づき、o-Zr3N4-薄膜の Zr-K EXAFS スペクトルのフィッティングを行った。その結果測定スペクトルは非
常によくフィッティングすることができ、このことから o-Zr3N4-薄膜は。Eu3O4型構造によく似た Zr-N 配位
構造を持つことが示された。 
 o-Zr3N4-薄膜(0.5 m)は、負のホール係数を示し、n 型半導体の挙動を示した。 室温での面内導電
率//は 4.9  10-3 Scm-1と比較的小さく、また電子キャリア濃度および易動度はそれぞれ、1.4  1020 cm-

3および 2.2  10-3 cm2 V-1 s-1となった。式(1)による H–イオン欠陥生成は、n型 o-Zr3N4-の電子キャリア
の一部が水素原子に捕捉されて H欠陥を形成するため、電気伝導率が低下を招くと予想される。この
点を確認するために、Pt-TE/o-Zr3N4-/Pt-BE－サンドイッチデバイスを作製し、垂直伝導率()の水素
分圧依存性を調べた。ここで Pt下部電極(Pt-BE)は、Si基板上に Pt薄膜(50 nm)をスパッタ蒸着して形
成し、Pt 上部電極(Pt-TE)は、o-Zr3N4-薄膜蒸着後、その上に Pt 多孔質層(50 nm)をスパッタ蒸着し形
成した。 
 Fig.1は、Ar中および H2中で測定した（それぞれArとH）のアレニウスプロットを示している。H

は 300°Cで 10-4 S cm-1オーダーであり、Arより少なくとも 2桁小さい。さらに、電気伝導率の活性化エ
ネルギー（Ea）は、Arから H2雰囲気への切り替え後、14から 65 kJ mol-1に大幅に増加し、伝導変化メ
カニズムを示している。前述の通り、式(1)に従い n 型半導体金属窒化物に水素不純物が導入されると
電子伝導率は低下する。一方水素不純物が、N アニオンとの結合を介してアミド基を形成することによ
ってプロトン欠陥が生じる場合(式(2))、伝導率は増加する可能性がある。 

NN
 + H2(g) →(NH2)N•• + 2e ’    （2） 

式(2)は、o-Zr3N4-薄膜の伝導挙動とは明らかに逸脱する。したがって、これらの結果から、o-Zr3N4-薄
膜は水素化により H–イオン欠陥を生成することが示された。 

Fig. 2a-d は、Pt-TE/o-Zr3N4-/Pt-BE－サンドイッチに対し、300°C で±0.2V の一定の DC バイアスを
Pt-BE（つまり作用電極）に印加したときの過渡電流を示している。 Ar 中では、Pt-BE にそれぞれ+0.2
および-0.2V を印加することにより、一定の正および負の電流流れ、抵抗変化は観測されなかった。 一
方水素雰囲気では、明らかな電流緩和が生じ、Pt-BE に-0.2V を印加すると、電流は指数関数的に数
十％以上減少し、+ 0.2 V を印加すると、電流が数十％増加しました。 この挙動は、水素化された o-
Zr3N4-は H–イオンの再分布による電子キャリアプロファイルの変化を生じ、それによって抵抗変化を引
き起こすことを示している。 
 2 つのイオンブロッキング電極で挟まれた混合イオン電子伝導性半導体薄膜では、分極によるイオン
移動により、導体全体の電子キャリア分布が変更され、抵抗変化が生じることが知られている。Pt-TE /o-
Zr3N4-/ Pt-BE デバイスの場合、Pt-TE 層は多孔質であるため、Pt – o-Zr3N4-–H2ガスの三相境界で発
生します水素の可逆的な取り込み/放出が進行できる。したがって、Pt-TE の下層の水素不純物、即ち
H–イオン欠陥の濃度は、反応（1）の平衡によって一定に保たれる（Fig. 2e）。一方 Pt-BE は o-Zr3N4-膜
のH2ガスへの接触を完全に防ぐため、Pt-BE付近のH–欠陥濃度は平衡によって一定には保たれない。 
従って Pt-BE は、o-Zr3N4-膜の H–イオンの移動を完全にブロックするため、印加された DC バイアスの
方向に応じて Pt-BE近傍に H–イオンが蓄積または枯渇することになる。 
これに基づくと、Pt-BE 電極に正電位を印可した場合、Pt-BE の近くに H–アニオン欠陥が蓄積するが、
反対に電荷平衡化のために電子キャリアが枯渇し、よって o-Zr3N4-膜の抵抗は増加すると予想される
（Fig. 2c）。反対に、Pt-BE に負電位を印可すると、Pt-BE 付近の H–アニオン欠陥が減退し、代わりに電
子キャリア濃度が増加し、抵抗が減少する。これらの理論的挙動は、o-Zr3N4-膜の分極挙動と一致して
いる。以上の分光学的および電気化学的結果から、水素化物イオン欠陥が水素と電子キャリアの結合
を介して o-Zr3N4-膜は水素化によって H–アニオン欠陥を生じ、さらにそれが伝導することが示された。 



  

 

Fig. 1 Arおよび H2雰囲気における o-Zr3N4-薄膜の垂直導電率()のアレニウスプロット。 

 

 
Fig. 2 300℃にて Ar（（a）および（b））および 20％-H2/Ar雰囲気（（c）および（d））中で Pt-BEに0.2 V を
印加した場合の Pt-TE/o-Zr3N4-/Pt-BE サンドイッチの DC 過渡電流（（c）および（d））300℃の雰囲気。 
（e）印加された電場に応答した H–イオン欠陥の再分布。（i）多孔質 Pt-TE の下層の H–イオン欠陥の濃
度は、気固平衡のため、印加電場に依存せず変化しない。 （ii）Pt-BE による H–イオン欠陥の伝導ブロ
ッキングにより、Pt-BEの正/負のバイアスによって、Pt-BEの近くの濃度がそれぞれ増加/減少する。反対
に電子は、Pt-BEの正/負のバイアスによってそれぞれ枯渇/濃縮される。 
 
(2) H–/e-混合伝導性金属窒化物による水素透過膜デバイスの作製と N2 還元メンブレンリアクターへの
応用 
 ヒドリド伝導性の岩塩型MoN金属窒化物水素透過膜とRu触媒からなる、メンブレンリアクターを作製し
た。メソポーラスγアルミナ層で表面修飾した多孔質アルミナ焼結体を基板とし、反応性スパッタ法によ
りMoN金属窒化物緻密膜をメソポーラスγアルミナ層上に均一に形成した。それを用いた水素透過試
験から、顕著な選択的水素透過が観察され、MoNも,TiNやHfNと同様に水素透過性を持つことが確認
された。このMoN膜上に、更にMoNとRuNの複合膜をスパッタ蒸着し、400℃で真空加熱することでRuN
の還元を行い、Ru担持MoNポーラス層を形成した。これの様にして作成したRu-
MoN(200nm)|MoN(1000nm)|多孔質アルミナ基板－構造のメンブレンデバイスを用い、Ru-MoN層側に
N2、多孔質アルミナ基板側に水素を導入し、MoN膜を透過する際に生じるヒドリドイオンとN2の反応によ
るアンモニア生成を検討した。その結果、150℃まではアンモニア生成は確認されなかったが、２００℃ま
で温度上昇すると15 nm min-1 cm-2程度のアンモニア生成が確認された。一方250℃以上に温度を上
昇させても、生成速度の向上は見られなかった。次にMoN水素透過膜と多孔質Ru-MoN触媒層の厚さ
を変化させ、アンモニア生成速度の向上を図った。その結果触媒層厚みを1μmまで増加させると、アン



モニア生成速度は3倍に増加した。従って触媒層におけるRu/MoN/気相－三相界面の面積増大によ
り、更なる反応効率化が可能といえる。以上から、MoN内に生成するヒドリドイオン欠陥による窒素還元
反応が進行することが示された。 
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