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和文要旨 
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オ ゾ ン の 性 質 や 取 扱 上 の 注 意 点 、 歴 史 的 な 応 用 例 に つ い て

概 説 し 、 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス の 金 属 、 酸 化 物 セ ラ ミ ッ ク ス 、

半 導 体 等 へ の 最 近 の 応 用 例 に つ い て 述 べ た 。 オ ゾ ン の 熱 力

学 デ ー タ か ら オ ゾ ン の も つ 酸 素 換 算 の 極 め て 高 い 酸 化 力 を

定 量 化 し 、 高 温 で の オ ゾ ン 分 解 速 度 と 材 料 内 部 で の 酸 素 拡

散 速 度 の 兼 ね 合 い に よ っ て 材 料 表 面 に 過 酸 化 物 を 形 成 す る

可 能 性 が あ る こ と を 示 し た 。 例 え ば 純 酸 素 中 で は 生 じ る こ

と の な い AgO が オ ゾ ン ガ ス に よ っ て 形 成 可 能 で あ る が 、

Ag2O3 は 生 成 し な い 。 誘 電 体 酸 化 タ ン タ ル 皮 膜 形 成 や 過 酸 化

ク ロ ム に よ る 酸 化 防 止 皮 膜 生 成 、 薄 膜 の 酸 化 処 理 例 と し て

Si や 超 伝 導 酸 化 物 等 の 機 能 性 酸 化 物 膜 の 生 成 、 等 の 応 用 を

例 示 し た 。  
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H i g h  o x i d a t i o n  o f  t h e  m e t a l s  a n d  s e m i c o n d u c t o r s  

s u r f a c e s  b y  g a s e o u s  o z o n e  

R y o s u k e  O .  S U Z U K I  

 

P r o p e r t i e s  o f  g a s e o u s  o z o n e  a r e  r e v i e w e d  w i t h  i t s  

h a n d l i n g  n o t e s  a n d  h i s t o r i c a l  a p p l i c a t i o n s ,  a n d  s o m e  

r e c e n t  a p p l i c a t i o n s  t o  t h e  m e t a l s ,  o x i d e  c e r a m i c s  a n d  

s e m i c o n d u c t o r s  a r e  i n t r o d u c e d .  O x i d a t i o n  a b i l i t y  o f  

o z o n e  c a n  b e  q u a n t i f i e d  f r o m  t h e r m o d y n a m i c s ,  a n d  t h e  

d e c o m p o s i t i o n  r a t e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s  a n d  o x y g e n  

d i f f u s i o n  i n  t h e  m a t e r i a l s  d e l a y s  t h e  p e r o x i d e s  

f o r m a t i o n  b y  o z o n e .  F o r  e x a m p l e ,  A g O  t h a t  c a n  n o t  b e  

f o r m e d  i n  p u r e  o x y g e n  c o u l d  b e  f o r m e d  i n  o z o n e  g a s ,  

b u t  A g 2 O 3  i s  n o t  s y n t h e s i z e d  e v e n  i n  o z o n e .  S o m e  

e x a m p l e s  o f  o z o n e  a p p l i c a t i o n  a r e  s h o w n  i n  T a  

c a p a c i t o r s ,  o x i d a t i o n  r e s i s t a n t  f i l m  b y  C r  p e r o x i d e s ,  

t h e  t h i n  o x i d e  f i l m  o n  S i ,  a n d  t h e  o x i d a t i o n  f o r  t h e  

f u n c t i o n a l  o x i d e s  s u c h  a s  s u p e r c o n d u c t o r s .  
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K e y w o r d s：  

 

o z o n e ,  p e r o x i d e ,  o x i d e ,  o x i d a t i o n ,  s u p e r c o n d u c t o r ,  

t h e r m o d y n a m i c s ,  s u r f a c e ,  c e r a m i c s ,  s i l v e r ,  c h r o m i u m ,  

t a n t a l u m ,  s i l i c o n  



― 6 ― 



― 7 ― 



― 8 ― 

１ ． オ ゾ ン と は  

オ ゾ ン は 人 間 の 生 活 の 場 で も 少 量 で あ る が 常 に 我 々 の 身

近 に あ り 、 そ れ ほ ど 特 異 な 物 質 で は な い 。 木 々 が 生 い 茂 る

森 の 中 を 歩 い て い る と き 、 落 雷 時 や コ ピ ー 機 の 使 用 時 に も

そ の 匂 い を か す か に 体 験 す る こ と が で き る 。 オ ゾ ン の 本 来

の 性 質 が 理 解 さ れ る よ う に な っ た の は そ れ ほ ど 昔 の こ と で

は な く 、 ド イ ツ 人  Schönbein( 当 時 ス イ ス の バ ー ゼ ル 大 学 教

授 ) は 1840 年 に 水 の 電 気 分 解 中 に 陽 極 か ら 発 生 す る ガ ス と

雷 の よ う な 放 電 中 に 観 察 さ れ る ガ ス が 同 一 の 物 質 で あ る と

言 う 考 え を 初 め て 述 べ て い る [1] 。 こ の 未 知 の ガ ス を そ の 特

徴 的 な 匂 い か ら 英 語 で smell を 表 す ギ リ シ ャ 語 に ち な ん で

ozone と 名 付 け た 。 彼 は オ ゾ ン が 、 雷 光 、 化 学 反 応 、 お よ び

鉛 筆 状 に 一 点 か ら 伸 び る 光 線 の 束 、 の 三 つ の 方 法 で オ ゾ ン

が 発 生 す る こ と も 示 し て い る 。 1857 年 に Siemens に よ り オ ゾ

ン 発 生 装 置 （ オ ゾ ナ イ ザ ー ） が 発 明 さ れ た 。 絶 縁 物 を 挟 ん

だ 電 極 間 に 交 流 高 電 圧 を 印 加 し て 発 生 す る 無 声 放 電 中 に 、
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酸 素 を 通 過 さ せ る こ と に よ り オ ゾ ン を 生 成 す る も の で 製 造

原 理 は 現 在 の オ ゾ ナ イ ザ ー と ほ ぼ 同 じ で あ る 。 1845 年 に

Rive と Marignac は オ ゾ ン が 酸 素 の 同 素 体 で あ る と 報 告 し て お

り 、 現 在 で は オ ゾ ン は 分 子 式  O3 で 、 分 子 の 形 は  H2O や  

SO2 等 と 同 型 で 、 マ イ ク ロ 波 分 光 法 か ら 3 個 の 酸 素 原 子 が

頂 角  116.49±0.3°、 一 辺 の 長 さ が  0.1278±0.0003nm の 二 等 辺 三 角 形

を 形 成 す る こ と が わ か っ て い る 。 こ の 結 合 は 単 結 合 と 二 重

結 合 の 中 間 で あ る と 考 え ら れ 、 そ の 共 鳴 構 造 は 4 つ の 極 限

構 造 の 混 成 状 態 と 考 え ら れ る 。 二 つ は 求 核 的 、 残 り の 二 つ

は 求 電 子 的 ま た は 1,3双 極 子 と し て 反 応 す る 。 オ ゾ ン は 室 温

で も 不 安 定 で 、 そ の 半 減 期 は 乾 燥 空 気 中 で 一 日 程 度 で あ

る 。 よ っ て 、 ボ ン ベ に 気 体 を 充 填 し て 市 販 す る こ と は な

く 、 オ ゾ ン を 利 用 す る 際 は 利 用 場 所 で そ の 都 度 発 生 さ せ る

か 、 沸 点 161.3±0.3K 以 下 で 貯 蔵 し な け れ ば な ら な い 。 な お 、

極 低 温 で の オ ゾ ン の 飽 和 蒸 気 圧 が 酸 素 の そ れ よ り も 数 桁 低

い こ と を 利 用 し て 、 温 度 と 圧 力 を 調 節 し 、 純 粋 オ ゾ ン ガ ス
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は 酸 素 と の 混 合 ガ ス 中 よ り 濃 縮 す る 。 最 近 で は シ リ カ ゲ ル

に 吸 着 さ せ て 濃 縮 す る 方 法 も 知 ら れ て い る 。 一 般 に は オ ゾ

ン － 酸 素 混 合 気 体 と し て 利 用 さ れ る 。  

オ ゾ ン の 不 利 な 面 を 先 に 述 べ て お こ う 。 工 業 化 お よ び 車

社 会 が 進 む に つ れ て オ ゾ ン は 光 化 学 ス モ ッ グ の 元 凶 と 誤 解

さ れ 、 ゴ ム 製 品 等 を 劣 化 さ せ 亀 裂 を 生 じ さ せ る 有 害 物 で あ

る と み な さ れ て き た 。 実 際 、 高 濃 度 オ ゾ ン ガ ス は 特 有 の 刺

激 臭 を 持 ち 、 人 間 の 目 、 鼻 、 喉 の 粘 膜 を 刺 激 す る 。 水 に 対

す る 溶 解 度 が 大 き い  SO2 な ど と は 異 な り 、 オ ゾ ン は 気 道 の

深 部 に 到 達 し 、 細 気 管 支 や 肺 胞 な ど に 影 響 が 顕 れ 、 肺 気 腫

を 引 き 起 こ す 。 我 が 国 の 労 働 環 境 の 作 業 環 境 基 準 は 0.1ppm

と 低 く 設 定 さ れ て い る 。 し か し 幸 運 な こ と に 、 人 間 の 臭 覚

は オ ゾ ン に 対 し て き わ め て 敏 感 で 、 不 本 意 に そ の 危 険 な 状

態 に 長 時 間 さ ら さ れ る 危 険 性 は 少 な く 、 こ の 濃 度 で は 直 ぐ

に そ の 漏 洩 に 気 づ き 対 処 が 可 能 で あ る 。 ま た 200 ℃ 程 度 に

加 熱 し た 酸 化 鉄 に 曝 さ れ る と き わ め て 速 や か に 酸 素 に 分 解
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す る 。  

最 近 フ ロ ン ガ ス に よ る オ ゾ ン 層 の 破 壊 が 地 球 環 境 の 重 要

な 問 題 と し て 提 起 さ れ て 以 来 、 オ ゾ ン は 地 表 か ら 約 25km 付

近 に オ ゾ ン 層 を 形 成 し 、 太 陽 か ら の 過 剰 紫 外 線 の 照 射 を 防

ぎ 、 地 球 上 の 生 物 を 守 る 重 要 な 気 体 で あ る と 認 識 さ れ て い

る 。 Ohmüller が オ ゾ ン の 殺 菌 効 果 を 1890 年 に 発 見 し て 以 来 、

分 解 が 容 易 で 、 使 用 後 の 残 留 物 は 無 害 な 酸 素 で あ る こ と か

ら 、 殺 菌 は 現 在 も オ ゾ ン の 主 要 な 応 用 分 野 で あ る 。 水 処 理

へ 適 用 し よ う と い う 試 み は 古 く 1906 年 に は オ ゾ ン を 使 用 す

る 浄 水 場 が フ ラ ン ス の ニ ー ス で 稼 働 し て い る 。 現 在 で は 主

に ヨ ー ロ ッ パ で 上 水 の 殺 菌 、 脱 臭 、 脱 色 に 利 用 さ れ て い

る 。 パ ル プ の 漂 白 や 食 品 の 殺 菌 等 に も オ ゾ ン 水 は 活 躍 し て

い る 。 オ ゾ ン 水 中 の オ ゾ ン 濃 度 は 数 百 ppm 程 度 で あ る 。  

さ て 、 近 年 の 無 声 放 電 科 学 と オ ゾ ン 発 生 装 置 の 著 し い 進

歩 ・ 改 良 に よ り 高 濃 度 の オ ゾ ン ガ ス （ 体 積 濃 度 に 換 算 す る

と 約 12vol%O3 以 上 ） を 比 較 的 簡 便 に 多 量 に 利 用 で き る よ う
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に な っ た の で 、 強 い 酸 化 力 を 持 つ 気 体 オ ゾ ン は 化 学 工 業 に

お け る 有 機 物 合 成 や 有 機 物 分 解 反 応 ば か り で は な く 無 機 固

体 の 酸 化 に も 工 業 的 に 利 用 で き る 可 能 性 が 出 て き た 。 例 え

ば シ リ コ ン を は じ め と す る 半 導 体 表 面 に 対 し て 真 空 中 で の

酸 化 物 薄 膜 成 長 の た め に 気 体 オ ゾ ン の 工 業 的 な 利 用 が 標 準

的 に な り つ つ あ る 。 ま た 、 酸 化 物 材 料 全 般 に 試 料 を 何 ら か

の 形 で 酸 化 す る プ ロ セ ス が 必 要 で あ る が 、 汎 用 性 、 強 酸 化

性 、 耐 環 境 性 の 観 点 か ら オ ゾ ン が 優 れ て い る 。 こ こ で は 半

導 体 に 限 ら ず 、 オ ゾ ン ガ ス に よ る 金 属 や セ ラ ミ ッ ク ス な ど

の 無 機 材 料 の 酸 化 処 理 （ 多 く は 室 温 以 上 で の 処 理 と な る ）

へ の 適 用 の 可 能 性 に つ い て 、 熱 力 学 的 に 検 討 し 、 い く つ か

の 事 例 に つ い て 述 べ た い 。  

 

２．オゾンの熱力学 

オ ゾ ン は 強 い 酸 化 力 を 持 つ こ と か ら す べ て の 物 質 を 酸 化

し て し ま う よ う に 思 わ れ る が 、 酸 化 し な い こ と も あ り う
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る 。 ま ず は 酸 化 反 応 の 可 能 性 を 調 査 す る 。 化 学 熱 力 学 は 反

応 が 進 む か ど う か に つ い て 不 可 能 を 判 定 す る 道 具 で あ り 、

オ ゾ ン で 材 料 に 対 し て 何 が 不 可 能 で あ る の か を 示 す 。 注 意

し た い の は 、 化 学 熱 力 学 は 「 不 可 能 を 告 げ る 道 具 」 で あ

り 、 反 応 の 進 行 可 能 性 を 否 定 す る 道 具 で あ る 。 す な わ ち 、

逆 説 的 で あ る が 、 「 大 気 圧 の 酸 素 ガ ス で は 合 成 す る こ と の

で き な い 酸 化 物 や 過 酸 化 物 を 、 大 気 圧 の オ ゾ ン ガ ス で 合 成

す る 熱 化 学 反 応 を 否 定 で き な い 」 こ と 、 を ま ず 示 め そ う 。  

オ ゾ ン の 熱 物 性 は オ ゾ ン の 発 見 か ら 現 代 ま で 良 く 研 究 さ

れ て お り [1] 、 高 濃 度 の 気 体 オ ゾ ン を 入 手 で き た と し て も 、

熱 力 学 デ ー タ [2] に よ れ ば 極 め て 低 濃 度 な 平 衡 オ ゾ ン 濃 度 ま

で 分 解 す る 。 オ ゾ ン の 酸 素 へ の 熱 分 解 平 衡 反 応 を 熱 力 学 的

に 書 く と 、  

O3(g) = 3/2 O2(g)  (1)  

 
.

3O

2/3 .

2O
ln

eq

eq

p

p
RTG       

こ こ で G, R, T, p
O2

eq. お よ び  p
O3

eq. は そ れ ぞ れ 、 オ ゾ ン 分 解
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の Gibbs の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 、 ガ ス 定 数 、 絶 対 温 度 、

平 衡 酸 素 分 圧 、 お よ び 平 衡 オ ゾ ン 分 圧 で あ る 。 酸 素 と オ ゾ

ン の 分 圧 の 和 が 1 気 圧 で あ る 場 合 、 (2) 式 を 解 く と 、 298 K で

は p
O3

eq. は わ ず か 3.7x10
-24

Pa に 過 ぎ ず 、 こ の 平 衡 オ ゾ ン 濃 度 以

上 の オ ゾ ン が 導 入 さ れ る と 瞬 間 的 に は 非 安 定 状 態 と し て オ

ゾ ン が 存 在 す る 。 平 衡 オ ゾ ン 濃 度 は 我 々 の 住 む 大 気 中 の オ

ゾ ン 濃 度 0.03ppm=3x10
-3

Pa よ り も は る か に 小 さ い （ こ れ は オ ゾ

ン 分 解 に は 緩 和 時 間 が 必 要 で あ り 、 ま た 太 陽 光 の 下 で 生 成

と 消 滅 を 繰 り 返 し て い る た め で あ る 。 我 々 は 既 に 熱 平 衡 値

よ り も 高 い 非 平 衡 オ ゾ ン 濃 度 環 境 に 生 活 し て い る ） 。 オ ゾ

ン の 分 圧 を p
O3

 と 書 き 、 こ の よ う な 非 平 衡 状 態 に あ っ て も

安 定 平 衡 へ の 駆 動 力 が な い と 仮 定 す れ ば 、 酸 素 の 熱 力 学 的

活 量 (activity) a
O2
は 1 気 圧 = P Pa と し て  

 
.

3O

2/3 

2O
ln

eq
p

Pa
RTG


 

     

と 書 け る [3] 。 a
O2

は 純 酸 素 1 気 圧 の と き 1 と 定 義 す る 。 例

え ば 1 気 圧 の 純 粋 気 体 オ ゾ ン が 持 つ 、 酸 素 と し て の 活 量
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a
O2

は p
O3

 = P Pa を 上 式 に 代 入 し て 得 る こ と が で き る 。 す な

わ ち a
O2

は オ ゾ ン の 持 つ 酸 化 能 力 を 1 気 圧 の 酸 素 ガ ス 圧 力

に 換 算 し た 尺 度 で 、 図 １ に 示 す よ う に 室 温 で は 10
18 の オ ー

ダ ー 、 500 ℃ で も 10
8気 圧 の 等 価 酸 素 と な る [3] 。 も ち ろ ん オ

ゾ ン 分 解 の 進 行 に 伴 っ て そ の 能 力 は 低 下 す る の で 図 の 実 線

以 下 の 領 域 が オ ゾ ン が 酸 化 能 力 を 有 す る 範 囲 で あ る 。 図 １

に は す で に 工 業 的 に 利 用 さ れ て い る よ う な 5 vol% オ ゾ ン の

例 も 示 し た が 、 依 然 高 い 酸 化 能 力 で あ る 。 こ の よ う な オ ゾ

ン の 高 酸 素 圧 力 は 、 工 業 的 に 等 静 水 圧 プ レ ス (HIP) で 得 ら れ

る 数 千 気 圧 の 酸 素 ガ ス で も 及 び も つ か な い ほ ど 高 く 、 化 学

的 反 応 性 と し て オ ゾ ン の 潜 在 的 能 力 を 示 し て い る 。 な お 、

こ の よ う な 熱 力 学 的 指 標 は オ ゾ ン と 同 様 、 高 温 不 安 定 型 の

ア ン モ ニ ア ガ ス の 熱 力 学 的 窒 化 能 力 検 討 に も 使 わ れ 、 1900K

で は 通 常 ア ン モ ニ ア 気 体 は 速 や か に 完 全 に 分 解 す る が 、 も

し 分 解 し な け れ ば a
N2

=91 気 圧 に 相 当 す る 窒 化 が 可 能 で あ る

[4] 。  
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酸 素 か ら オ ゾ ン へ の 合 成 反 応 、 お よ び オ ゾ ン の 酸 素 へ の

分 解 は い く つ か の 素 過 程 を 経 由 し て 生 じ る 。 そ の 中 で 活 性

な 原 子 状 酸 素 を 生 じ る こ と が 物 理 的 に は 強 力 な 酸 化 反 応 の

原 因 で あ る 。 い く つ か の 素 過 程 は 紫 外 線 照 射 や グ ロ ー 放 電

な ど に よ っ て 制 御 さ れ る 。 安 定 酸 化 物 で あ る 酸 素 ガ ス へ の

気 体 オ ゾ ン の 熱 分 解 速 度 は 種 々 の 理 論 と 実 験 で 明 ら か に さ

れ て い る よ う に 、 半 減 期 は 200 ℃ で わ ず か 数 秒 、 500 ℃ で

は 数 マ イ ク ロ 秒 程 度 で あ る [1] 。 オ ゾ ン ガ ス に 潜 在 的 酸 化 能

力 が あ っ て も こ の 時 間 内 に 材 料 と 化 学 反 応 し な け れ ば な ら

な い 。 オ ゾ ン ガ ス の 熱 分 解 は 触 媒 効 果 が 大 き い か ら 技 術 的

に こ れ を 抑 止 す れ ば 高 温 で も 強 力 な 酸 化 剤 と し て 利 用 で き

る 。 一 方 、 材 料 の 酸 化 に は 材 料 構 成 元 素 の 拡 散 が 必 要 で あ

り 、 こ れ は 高 温 ほ ど 促 進 さ れ る 。 そ れ 故 、 オ ゾ ン に よ る 酸

化 物 合 成 に は あ る 有 効 な 温 度 範 囲 が 実 験 的 に 存 在 し 、 熱 力

学 的 に は 可 能 で あ っ て も （ 厳 密 に 言 う と 「 熱 力 学 的 に 不 可

能 で は な く と も 」 ） 物 質 移 動 が 追 随 し な い た め に 実 現 不 可
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能 と い う こ と も あ り 得 る 。 融 点 の 低 い 有 機 物 で は 拡 散 速 度

が 速 い た め に 、 従 来 オ ゾ ン 酸 化 が 利 用 さ れ て い る が 、 融 点

の 高 い 金 属 や 酸 化 物 の よ う な 無 機 物 の 酸 化 に オ ゾ ン を 適 用

し て も 酸 化 は 表 面 に 限 定 さ れ や す い 。 従 っ て 材 料 の 表 面 処

理 と し て オ ゾ ン 酸 化 を 用 い る 場 合 、 何 ら か の 機 能 性 を 持 た

せ た 複 合 材 料 を 合 成 す る こ と が 有 効 で あ る 。  

 

３．金属の高温オゾン酸化 

３ ． １  過 酸 化 銀 の 合 成  

銀 は 大 気 中 で は 唯 一 の 安 定 酸 化 物 と し て Ag2O に 酸 化 す る

が 、 オ ゾ ン ガ ス で は さ ら に 高 次 の 過 酸 化 物 合 成 が 期 待 で き

る 。 銀 は 希 薄 な オ ゾ ン ガ ス も し く は オ ゾ ン 溶 存 水 で も 容 易

に 黒 く な る こ と が 1920 年 代 に は す で に 知 ら れ て い た 。 古 い

文 献 に は オ ゾ ン に よ っ て 室 温 で 銀 は AgO も し く は Ag2O3 に 酸

化 さ れ る が 単 相 の Ag2O3 は 得 ら れ な い と の 記 述 が あ る [3] 。  

銀 - 酸 素 二 元 系 の 酸 化 物 の 安 定 性 は 各 酸 化 物 の 熱 力 学 的
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デ ー タ か ら 図 １ に 示 し た よ う な 領 域 に 分 け ら れ る 。 例 え ば

酸 化 銀 Ag2O は 純 酸 素 1 気 圧 中 で あ っ て も 462.8 K 以 上 で は 金

属 銀 に 還 元 さ れ る 。 実 験 的 に は 770 気 圧 の 純 酸 素 中 で は

Ag2O は 1323 K ま で 安 定 に 存 在 し 融 解 す る こ と が 知 ら れ て い

る [5] 。 一 方 、 AgO や Ag2O3 は 陽 極 酸 化 に よ っ て 合 成 さ れ る

が 、 と も に 高 圧 酸 素 中 で の 生 成 の 報 告 は な い 。 こ れ ら 過 酸

化 銀 の 熱 不 安 定 性 の た め に 高 温 で の デ ー タ 信 頼 性 に 乏 し い

が 、 既 存 デ ー タ を 吟 味 の 上 外 挿 す る と 図 １ の よ う に 極 め て

高 い 酸 素 圧 力 の 下 で の み 安 定 で あ る [3] 。  

オ ゾ ン の 等 価 酸 素 分 圧 と 酸 化 銀 の 安 定 性 と を 図 １ の よ う

に 重 ね 合 わ せ る と オ ゾ ン ガ ス 中 で ど の 様 な 酸 化 物 が 生 成 す

る 可 能 性 が あ る か を 予 言 す る こ と が で き る 。 す な わ ち 、 5 

vol% オ ゾ ン の 下 で は 423 K ま で AgO が 安 定 と な り 、 こ れ 以 上

高 温 で は オ ゾ ン を 用 い て も AgO を 合 成 す る こ と は で き ず 、

Ag2O が 生 成 す る の み で あ る 。 ま た オ ゾ ン を 用 い て も Ag2O3 を

生 成 す る こ と は 熱 力 学 的 に 不 可 能 で あ る 。 こ の よ う な 酸 素
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に 換 算 し て の ポ テ ン シ ャ ル 図 は オ ゾ ン に よ る 過 酸 化 物 生 成

の 可 能 性 を 検 討 す る 一 つ の 指 針 で あ る 。  

図 ２ は 453 K に 銀 板 を 加 熱 し 、 6.0 vol% の オ ゾ ン ガ ス は 途 中

で 熱 分 解 し な い よ う 水 冷 銅 ラ ン ス か ら 吹 き 付 け た 実 験 例 で

あ る [6] 。 銀 板 の 全 面 が 網 の 目 の よ う な 組 織 で あ る Ag2O に 覆

わ れ る が 、 ラ ン ス の 直 下 の 、 室 温 の オ ゾ ン ガ ス で や や 冷 却

さ れ る 部 分 に は AgO が 生 成 し た 。 図 ３ は 加 熱 し た 白 金 板 に

薄 い 銀 板 を 載 せ 、 オ ゾ ン を 吹 き 付 け な が ら そ の 場 で Ｘ 線 を

照 射 し て 表 面 生 成 物 を 調 査 し た も の で 、 オ ゾ ン ガ ス 中 で は

373 K で 主 と し て AgO が 生 成 し 、 温 度 上 昇 と 共 に Ag2O に 変 化

す る 様 子 を 示 し た 。 純 酸 素 ガ ス で は 実 験 時 間 内 で 銀 は 酸 化

せ ず 、 オ ゾ ン ガ ス の 強 い 酸 化 が 示 さ れ て い る 。 573 K 以 上 で

は オ ゾ ン ガ ス 中 で も Agが 安 定 で あ り 、 オ ゾ ン ガ ス の 熱 分 解

に よ り そ の 酸 化 力 を 失 っ た も の と 思 わ れ る 。  

銀 の オ ゾ ン に よ る 酸 化 反 応 は 比 較 的 速 や か に 進 む も の

の 、 直 径 10m 程 度 の 粉 末 銀 を 使 っ て も 試 料 全 体 を AgO 単 相
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に す る こ と は 難 し く 、 粉 末 全 量 の 酸 素 分 析 結 果 か ら 推 定 す

る と AgO は 試 料 全 体 の 25% 程 度 で あ る [3] 。 オ ゾ ン ガ ス 濃 度

や オ ゾ ン 供 給 量 に も 依 存 し な い こ と か ら 、 生 成 し た 過 酸 化

銀 AgO 中 を 通 過 す る 酸 素 の 拡 散 速 度 と オ ゾ ン の 熱 安 定 性 の

か ね あ い で 定 ま る 。 な お 、 Ag2O の 融 点 よ り 低 い 温 度 で 試 料

の 一 部 が 融 解 す る 現 象 が 見 ら れ 、 従 来 知 ら れ て い な か っ た

AgO が 関 与 す る 新 し い 液 化 現 象 と し て 興 味 深 い 。 ま た 、 熱

力 学 的 に オ ゾ ン で は 生 成 不 可 能 と さ れ る Ag2O3 の 生 成 は 実 験

的 に も 未 だ 認 め ら れ な い （ 不 可 能 を 実 験 で 証 明 す る の は 困

難 で あ る が ） 。  

 

３ ． ２  酸 化 タ ン タ ル 皮 膜  

オ ゾ ン ガ ス 酸 化 は 酸 素 ガ ス よ り 低 温 で 酸 化 反 応 を 促 進 す

る 効 果 が あ る 。 金 属 タ ン タ ル は そ の 表 面 に 高 誘 電 体 で あ る

酸 化 タ ン タ ル を 被 覆 す る と 電 気 特 性 の 良 い コ ン デ ン サ ー と

な る 。 酸 素 ガ ス 酸 化 で は 酸 素 及 び 金 属 イ オ ン の 固 体 内 移 動
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が 必 要 で 高 温 が 望 ま し い が 、 誘 電 率 の 向 上 に は 非 晶 質 酸 化

物 が 好 ま し く 、 低 温 酸 化 が 重 要 で あ る 。 コ ン デ ン サ ー と し

て 兼 ね 備 え る べ き 特 性 は 多 い が 、 誘 電 体 で あ る 酸 化 タ ン タ

ル 層 に 蓄 電 さ れ ず に 漏 れ 出 て し ま う 電 流 、 す な わ ち 漏 れ 電

流 の 量 は 、 オ ゾ ン ガ ス 中 で 酸 化 し た 方 が 少 な く 良 い 特 性 を

示 し た [7] 。 酸 化 皮 膜 の 透 明 性 や 耐 食 性 に も 効 果 が あ る  

[8] 。  

 

４．酸化物系への応用例 

４ ． １  過 酸 化 ク ロ ム に よ る 表 面 処 理  

オ ゾ ン ガ ス に よ り 過 酸 化 物 を 生 じ る 金 属 － 酸 素 系 と し て

酸 化 銀 の 他 、 酸 化 鉛 、 酸 化 ク ロ ム 、 酸 化 マ ン ガ ン 等 が 見 い

出 さ れ て い る 。 過 酸 化 物 は 一 般 に 不 安 定 な の で 熱 力 学 デ ー

タ に 信 頼 性 が な く 、 オ ゾ ン 酸 化 が 活 躍 す る よ う な 温 度 範 囲

で 、 オ ゾ ン 酸 化 反 応 を 熱 力 学 的 に あ ら か じ め 予 想 を 立 て る

こ と は 困 難 で あ る 。 こ こ で は オ ゾ ン を 用 い て 合 成 し た 過 酸
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化 ク ロ ム で 鉄 の 表 面 を コ ー テ ィ ン グ す る 技 術 提 案 を 紹 介 し

よ う [9] 。  

大 気 中 で は 安 定 で 極 め て 融 点 の 高 い 酸 化 ク ロ ム Cr2O3 を オ

ゾ ン ガ ス 中 で 加 熱 す る と 、 図 ４ に 示 す よ う に 473K ま で に 赤

色 の 過 酸 化 ク ロ ム CrO3 （ 融 点 470 K ） に 過 酸 化 さ れ る 。 あ ら

か じ め Cr2O3 を 塗 布 し こ の オ ゾ ン 中 で の 液 化 現 象 を 利 用 す れ

ば 、 オ ゾ ン 中 で 液 体 CrO3 に 変 え 、 雰 囲 気 を 酸 素 に 戻 す と

Cr2O3 に 還 元 さ れ る こ と に よ っ て 、 有 害 な ６ 価 ク ロ ム に 触 れ

る こ と な く Cr2O3 皮 膜 を 均 一 に 例 え ば 鉄 に 焼 き 付 け る こ と が

で き る 。 こ の 処 理 で は 、 過 剰 に 塗 布 し た Cr2O3 と 鉄 と の 界 面

に コ ラ ン ダ ム 構 造 の (Fe,Cr)2O3 が 生 成 し 、 Cr2O3 層 と 共 に 基 板

と の 密 着 性 を 保 つ 酸 素 の 拡 散 の 障 壁 と な っ た 。 一 般 に 耐 熱

鉄 ク ロ ム 合 金 の 高 温 に お け る 耐 熱 性 は 緻 密 な Cr2O3 皮 膜 に よ

る の で 、 貴 重 な ク ロ ム 資 源 を 節 約 す る 手 段 と し て 期 待 さ れ

る 。 オ ゾ ン を 使 わ な い 場 合 は ス ピ ネ ル 構 造 の Fe(Fe,Cr)2O4 が 界

面 に 生 成 す る 。 オ ゾ ン の 持 つ 高 い 化 学 ポ テ ン シ ャ ル に よ っ
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て 生 成 す る 複 合 酸 化 物 相 を 選 択 的 に 制 御 で き る 可 能 性 を 示

し て い る 。  

な お 、 ス テ ン レ ス の 表 面 酸 化 処 理 に オ ゾ ン を 適 用 す る と

低 温 短 時 間 で 酸 素 酸 化 に 比 べ 密 度 の 高 い 酸 化 皮 膜 が 得 ら

れ 、 表 面 汚 れ が 少 な い [10] 。  

 

４ ． ２  機 能 性 酸 化 物 中 の 酸 素 不 定 比 性 改 善  

酸 化 物 超 伝 導 体 Ba2YCuO7- な ど の 酸 化 物 で は 酸 素 不 定 比 性

が そ の 物 性 に 大 き な 影 響 を 与 え る 。 減 圧 酸 素 中 で の ス ッ パ

ッ タ 薄 膜 の 気 相 成 長 で は 、 一 般 に 酸 素 が 欠 損 し や す い が 、

オ ゾ ン が 酸 化 物 超 伝 導 体 の 酸 素 組 成 制 御 に 大 活 躍 し た

[11] 。 そ の 他 の 酸 化 物 、 ペ ロ ブ ス カ イ ト や ZnO 、 LiNbO3 薄

膜 作 製 等 に も オ ゾ ン を 用 い た 研 究 が 数 多 く 行 わ れ て い る

[12] 。  

新 し い 分 野 と し て は 太 陽 電 池 や タ ッ チ パ ネ ル 用 の 透 明 電

極 の 製 造 に 当 た り 、 酸 化 錫 (SnO2) や 酸 化 イ ン ジ ュ ウ ム ス ズ
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(ITO; InSnOx) が 用 い ら れ て い る が 、 わ ず か な 酸 素 不 定 比 性 が

こ れ ら 酸 化 物 の 電 気 抵 抗 を 高 く し て し ま う た め に オ ゾ ン ガ

ス を 導 入 し て 良 質 な 膜 を 作 成 し よ う と す る 試 み が あ る

[13] 。 近 年 研 究 が 活 発 化 し て い る 酸 化 物 熱 電 材 料 NaCoOx の

成 膜 に も 利 用 で き る か も 知 れ な い 。 電 池 用 極 板 LixCoO2 や

LixNiOy の 酸 化 状 態 制 御 の た め に 高 圧 酸 素 ガ ス が 用 い ら れ る

が 、 オ ゾ ン ガ ス を 用 い た バ ル ク 体 の 研 究 は 酸 化 物 の オ ゾ ン

分 解 触 媒 作 用 が 強 く 成 功 し て い な い 。  

 

５．シリコンへの応用例 

半 導 体 の 分 野 で は 、 シ リ コ ン ウ ェ ハ ー 表 面 の 有 機 物 や 粒

子 の 除 去 の た め に オ ゾ ン 水 が 用 い ら れ る 他 、 紫 外 線 で 発 生

す る オ ゾ ン で 低 ダ メ ー ジ で の ア ッ シ ン グ の 実 現 が 可 能 で あ

り 、 特 に テ ト ラ エ チ ル ・ オ ル ソ シ リ ケ ー ト (TEOS; Si(OC2H5)4)

ガ ス と オ ゾ ン ガ ス を 常 圧 で 反 応 さ せ る 手 法 が 、 従 来 の モ ノ

シ ラ ン ガ ス を 用 い る 方 法 に 比 べ 析 出 膜 の 平 滑 性 や ド ー パ ン
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ト の 組 成 制 御 に 優 れ る た め 研 究 開 発 は 活 況 を 呈 し て い る

[14] 。 今 の と こ ろ 、 オ ゾ ン に よ る シ リ コ ン の 過 酸 化 物 の 報

告 は な く 、 オ ゾ ン に よ る SiO2 厚 膜 成 長 は 放 物 線 則 に な る

[15] 。 オ ゾ ン に よ る 初 期 酸 化 状 態 で 表 面 吸 着 も し く は 表 面

酸 化 状 態 が 酸 素 の 場 合 と 異 な る こ と か ら 、 様 々 な 表 面 分 析

法 で 実 験 的 な 研 究 が 進 め ら れ て い る [16] 。 ま た 、 Si 上 の バ

リ ア 材 Ta2O5 や HfO2 の 薄 膜 成 膜 や 焼 鈍 に オ ゾ ン が 用 い ら れ る

[17] 。  

 

６．まとめ 

最 近 報 告 さ れ た O4 の 存 在 は き わ め て 不 安 定 で あ り [18] 、

高 エ ネ ル ギ － を 注 入 す る こ と か ら 利 用 が 難 し い が 、 O3 は 比

較 的 安 定 で あ る 。 電 気 化 学 的 に 水 溶 液 中 で 陽 極 酸 化 に よ っ

て Ag2O3 が 合 成 さ れ る と 報 告 さ れ る が 、 こ れ に 必 要 な 電 位 は

2V強 に 過 ぎ な い 。 す な わ ち 、 気 体 オ ゾ ン の 酸 化 力 は 電 気 化

学 的 に 与 え ら れ る 酸 化 力 で い え ば 2V程 度 で あ る 。 し か し な
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が ら 、 わ ず か な 量 の オ ゾ ン で あ っ て も 熱 力 学 的 に 酸 素 の 活

性 が 高 い た め に 、 酸 素 に 代 わ っ て 酸 化 反 応 の 化 学 反 応 エ ネ

ル ギ ー を 変 え る こ と が 可 能 で あ り [19] 、 反 応 温 度 の 低 減 や

酸 素 組 成 の 制 御 に オ ゾ ン は 活 躍 し て い る 。 オ ゾ ン と レ ー ザ

ー MBE 法 の 組 合 せ で 新 物 質 の 探 索 が 進 め ら れ た り [20] 、 燃

料 電 池 用 酸 化 物 や 酸 化 物 系 熱 電 材 料 に 高 酸 化 数 の （ 過 酸 化

状 態 の ） 酸 化 物 が 期 待 さ れ て い る こ と か ら 、 今 後 オ ゾ ン が

材 料 合 成 や 新 材 料 創 製 、 材 料 特 性 改 質 に 果 た す 役 割 は 大 き

い 。  



― 27 ― 



― 28 ― 

参考文献 

[1] M. Horvath, L. Bilitzky and J. Huettner, Ozone, Elsevier Science Publishers, 

Amsterdam, The Netherlands, (1985). 

[2] M. W. Chase, Jr., J. Phys. Chem. Ref. Data, Monograph 9, (1998), 1-1951. 

[3] R. O. Suzuki, T. Ogawa and K. Ono, J. Amer. Ceram. Soc., 82 [8] (1999) 2033-38. 

[4] P. H. Emmett, S. B. Hendricks and S. Brunauer, J. Am. Chem. Soc., 52 (1930), 

1456-64. K.Ono, E.Ichise, R.O.Suzuki and T.Hidani, Steel Research, 66 [9] (1995) 

372-76. 

[5] E. H. Baker and M. I. Talukdar, Trans. Inst. Mining Metall., 77 (1968) C128-33. 

[6] 鈴木亮輔、山中 幹、近藤亮介、小野勝敏、第８回日本オゾン協会年次研究

講演会概要集 (1999) 10-13. 鈴木亮輔、Ozonews in Japan, vol.40, (2001), 

pp.3-7. 

[7] 鈴木亮輔、近藤亮介、太田勝也、小野勝敏、第９回日本オゾン協会年次研究

講演会概要集(2000) 159-62. 

[8] T.Hino et.al., Appl.Surf.Sci., 189 (2002) 1-6 

[9] 鈴木亮輔、太田勝也、小野勝敏、第１０回日本オゾン協会年次研究講演会概

要集(2000) 83-86. 

[10] 清水重雄,岩田信秀,八木崇晴,澤田英隆,馬場吉康,まてりあ,34 (1995) 489. 

[11] 例えば D.D.Berkley et al., Appl.Phys.Lett., 53 [20] (1988) 1973-1975. 

[12] 例えば T. Hirai et al., Jpn.J.Appl.Phys., 32 (1993) 4078-4081. 

[13] J.-I. Bae, S.-W. Lee, K.-H. Song,J.-I. Park, K.-J. Park, Y.-W. Ko and G.-Y. Yeom, 

Jpn. J. Appl. Phys., 38 (1999) 2917-20. W. Song, S.K. So, D. Wang, Y.Qiu and L. 

Cao, Appl. Surf. Sci., 177 (2001) 158-64. 

[14] 例えば T. Kawahara et al., Jpn.J.Appl.Phys., 31 (1992) 2925-2930. 

[15] T.Narushima et.al., J.Am.Ceram.Soc., 85 (8) (2002) 2049-2055. 

[16] 例えば I.Popova et al., Surf.Sci., 518 (2002) 39-48. 



― 29 ― 

[17] H.S.Chen et al, Electrochem. Solid-State Lett., 7(6) (2004) F42-44, H. Kato et al., 

Jpn.J.Appl.Phys., 38 (1999) 6791-6796. 

[18] F. Cacace et al., Ang. Chem. Engl.Edn., 40(21) (2001) 4062. J.A. Kelley et al., 

Chem.Phys.Lett., 362 (2002) 255-260. 

[19] T.Hashimoto et al., Jpn.J.Appl.Phys., 30(8) (1991) 1685-1686. 

[20] I. Tukada et al., Phys. Rev. B69, (2004) 020504(R). 

 



― 30 ― 

 

図 1 1気圧オゾンの等価酸素分圧と Ag-O 二元系酸素ポテンシャル[3] 
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図 2 オゾンガス吹き付け下における Ag基板表面[6] 
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図 3 酸素ガスおよびオゾンガスを吹き付けた純銀表面の高温 X線回折測定結果

[6]。 

 

 

図 4 酸化クロムを鉄基板に塗布し、ついでオゾン中で過酸化クロムとし更に高

温で焼き付ける方法[7]。 
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