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研究成果の概要（和文）：ニオブ化合物はイオン価数に応じて多様な物性を示すが、準安定な酸化状態を制御す
るのは難しい。本研究では単結晶基板をテンプレートとして単結晶性薄膜を合成するエピタキシー技術を用い、
精密に価数が制御された高品質ニオブ酸化物および類縁体の特性を明らかにした。ニオブが1つの伝導電子を持
つ価数状態にある酸化物は、金属並みに高い電気伝導性にくわえて可視光吸収性を示した。電気伝導性はイオン
価数だけでなく結晶構造にも大きく依存し、歪みを小さくするとより高くなる傾向を示した。この酸化物に窒素
を導入して伝導電子数を減らしていくと、電子が局在した絶縁状態に近づくとともに、可視光の吸収効率が上昇
した。

研究成果の概要（英文）：Niobium compounds show varieties of physical properties depending on valence
 state. However, control of metastable oxidation state is difficult. In this study, we investigated 
physical properties of high-quality thin films of niobium oxides and relatives of which valence 
states were accurately controlled via epitaxy technique using single crystal substrates as 
templates. Oxides with single conducting electron per niobium ion showed high electrical 
conductivity comparable to those of metals as well as visible light absorption. Electrical 
conductivity depended not only valence state but also crystal structure, and was enhanced by 
suppression of distortion. By doping nitrogen which works as electron acceptor, the oxides gradually
 transited to insulators in which electrons are localized and showed stronger visible light 
absorption.

研究分野：無機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、ニオブ酸化物やニオブ酸窒化物などの材料は光触媒や光電極として優れた特性を示す光学材料として注目
を集めている。本研究ではこれまで合成上の難しさから系統的な調査が乏しかったイオン価数や結晶構造の変化
に注目し、電気特性および光学特性を決定づける要因を明らかにした。ニオブの柔軟な価数に応じて電気伝導性
は金属的電動から絶縁体的な状態まで大きく変化する一方、可視光吸収係数は特定の組成において高くなること
が分かった。これは、単純な金属材料や半導体材料とは異なり、電子間相互作用が顕著なためである。本研究で
得られた知見は、高性能なニオブベースの光学材料を設計するための指針になると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ニオブは多様な価数状態をとる元素であり、4d軌道を占める電子数を柔軟に制御することが
できる。電子数に応じて物理特性が変化するため、特に低価数で 4d 軌道に電子を持つニオブ
化合物の電気特性は広く興味を持たれ、研究されてきた。しかし、通常の固相反応法ではニオ
ブの価数の精密な制御は難しい。申請者はこの課題の解決策として、還元条件下におけるニオ
ブ化合物のエピタキシャル合成に取り組んできた。エピタキシーは、単結晶基板をテンプレー
トとして目的物質の薄膜を合成する手法で、単結晶性の高品質試料を得ることができる。たと
えば、ペロブスカイト型 SrNbO3は 4d 電子を 1 つ持つ準安定化合物であるが、申請者はエピ
タキシーを活用することでその高品質試料の合成に成功した[1]。得られた薄膜を用いた正確な
電気輸送特性評価の結果、SrNbO3は極めて高い電気伝導性を示すことが明らかになった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では低価数ニオブ化合物およびその類縁体化合物を高品質なエピタキシャル薄膜とし
て合成し、正確な評価を通して物理特性を明らかにすることを目的とした。特に、ペロブスカ
イト型 SrNbO3が高い電気伝導性を示したことから、Sr サイトや O サイトの化学組成や結晶
構造に対する電気輸送特性の変化を調査した。くわえて、Nb 化合物は可視光吸収を示すこと
から光学材料としても注目されている。そのため、バンドギャップの化学組成依存性の解明を
目指した。 
 
３．研究の方法 
 低価数ニオブ化合物エピタキシャル薄膜の合成にはパルスレーザー堆積法を用いた。Srサイ
トをBaで置換したペロブスカイト型BaNbO3、Oサイトの一部を窒素で置換したSrNbO3−xNx、
層状構造が期待される Sr2NbO4およびその類縁組成を対象の化学組成とした。得られた薄膜を
ホールバー型に成型することで、電子濃度や移動度といった詳細な電気輸送特性と、抵抗率の
温度・磁場への依存性を評価した。また、室温の光学吸収測定によりバンド構造を調査した。 
 
４．研究成果 
(1)ペロブスカイト型 BaNbO3 

SrNbO3の Srサイトを Baで置換したニオブ化合物のエピタキシャル薄膜を合成した。イオ
ン半径の大きな Ba の導入により格子歪みが緩和され、より高い電気伝導性を示すことが期待
される。Ba2Nb2O7 の組成を持つ酸化物焼結体を出発材料として、還元雰囲気中でペロブスカ
イト型(LaAlO3)0.3(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7の単結晶基板上に薄膜合成を行ったところ、ペロブスカイ
ト型 BaNbO3のエピタキシャル薄膜が得られた。SrNbO3では低温でキャリア濃度の低下が見
られたのに対し、BaNbO3薄膜は理論値とほぼ同等のキャリア濃度を示した。これは格子歪み
が緩和された結果であると考えられる。一方、移動度の値は SrNbO3に対して低下した。原因
として、基板材料との格子不整合度が大きく、結晶に乱れが生じたことが考えられる。 
そこで、基板材料の検討も行った。(Sr,Ba)SnO3は BaNbO3と同様に格子定数の大きな化合
物であるが、加熱処理によって高品質なエピタキシャル薄膜が合成できることが知られている
[2]。本研究では簡便かつ高品質な薄膜が得られるスピンコート法により(Sr,Ba)SnO3バッファ
ー層を SrTiO3 単結晶基板上に合成した。原料となる溶液の混合比と、条件最適化によって既
報よりも高品質な(Sr,Ba)SnO3 エピタキシャル薄膜が得られた。この薄膜をバッファー層とし
て BaNbO3 を合成したところ結晶性の
著しい向上が見られた。本成果は物性調
査に加えて、高品質な Nb化合物の合成
法を確立した点で意義がある。 
 
(2)ペロブスカイト型 SrNbO3−xNx 
 SrNbO3のOサイトの一部をNで置換
した一連の SrNbO3−xNx (0 ≤ x ≤ 1)エピ
タキシャル薄膜をペロブスカイト型
KTaO3単結晶基板上に合成し、物理特性
を評価した。酸素と窒素を含む化合物は
酸窒化物と呼ばれ、近年、機能性材料と
して注目を集めている。エピタキシャル
合成技術は開発段階にあるため、まずは
目的の化合物が合成できるかを調査し
た。本研究では合成に窒素プラズマ支援
パルスレーザー堆積法を採用した[3]。プ
ラズマソースの出力を制御することに
より薄膜中の窒素含有量を制御するこ
とに成功した。また、得られた試料はい
ずれもペロブスカイト型構造の単結晶
性薄膜であることが X 線回折によって

図 1. 窒素量 xが異なる SrNbO3−xNxエ

ピタキシャル薄膜の X線回折パターン。 



確かめられた(図 1)。くわえて、X 線光
電子分光測定により、窒素が格子間では
なく格子中に取り込まれていることも
確認した。 
 一連の SrNbO3−xNx (0 ≤ x ≤ 1)エピタ
キシャル薄膜の電気輸送特性を評価し
た。窒素を導入するにつれてキャリア濃
度。移動度ともに低下していき、抵抗率
が上昇した（図 2）。キャリア濃度の低下
はアクセプターである窒素の導入に伴
い、ニオブの価数が変化して 4d 電子数
が減少したことを示している。一方、移
動度の低下は窒素が酸素サイトをラン
ダムに占めることによるポテンシャル
の乱れによるものであると考えられる。
実際、低温において巨大磁気抵抗効果が
観察され、不規則ポテンシャルによりア
ンダーソン局在が生じていることが示
唆された。 
 室温で可視光領域の光学吸収スペク
トルを測定した。一般に、酸化物に窒素
を導入すると、価電子帯の上端に窒素の
2p軌道由来のバンドが形成されるため、
バンドギャップが小さくなる傾向があ
る。しかし、SrNbO3−xNx (0 ≤ x ≤ 1)薄膜
は窒素の導入に伴いわずかにバンドギ
ャップが上昇する傾向を示した。これは
窒素導入に伴う 4d 電子数の減少により
電子相関効果が小さくなり、価電子帯と伝導帯のバンド端がそれぞれバンドギャップを大きく
する方向にシフトしたためであると考えられる。このような酸窒化物におけるノンリジッドバ
ンド的なバンドの変化を明らかにしたのは本研究が初めてであり、高効率な可視光の吸収と高
い電子移動度を両立して高効率な光電変換材料を開発する指針となると期待される。 
(3)d1電子系層状ペロブスカイト化合物 
 ペロブスカイト型酸化物 ABO3はカチオンの組成比を 1:1 から変化させて An+1BnO3n+1とす
ると、ペロブスカイト型の部分構造を保って層状構造を形成することが知られている。層状物
質では 2次元的な電子伝導が期待され、超伝導性などの特異な物性発現の可能性がある。そこ
で、これまでに合成例のない Sr2NbO4エピタキシャル薄膜の合成を試みた。しかしながら、Sr
と Nb のイオン半径が近いために単純なペロブスカイト構造の結晶が形成されてしまった。そ
こで、同じ d1電子系である Sr2VO4と Sr3V2O7の合成に取り組んだ。Nb 系化合物と同様に還
元条件下でのパルスレーザー堆積法により層構造が基板表面と平行になる c軸配向のエピタキ
シャル薄膜の合成に初めて成功した。くわえて、基板材料の格子定数を変化させることで層間
距離を制御できることが分かった。 
得られた薄膜の電気伝導率の温度依存性を測定したところ、Sr2VO4の方が Sr3V2O7よりも
高い抵抗率を示した。これは、伝導層の厚さが小さい Sr2VO4では電子相関によりフェルミエ
ネルギー近傍にモットギャップが形成されるためであり、バルクでの報告と矛盾しない。さら
に、層間距離を大きくすると、どちらの組成においても電気抵抗率が上昇した。電気抵抗率の
温度依存性から弱局在効果の発現が示されたことから、より 2次元的な電気伝導が実現し、局
在化が進行したことが分かった。これは、層間距離を小さくすると金属性が向上し、超伝導転
移温度が上昇する d9電子系銅酸化物とは逆の傾向にあり、電子相関の強い d1系においてもア
ンダーソン局在理論における次元性と電気伝導性の関係を適用できる可能性があることを示唆
している。 
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