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研究成果の概要： 

アナターゼ型二酸化チタンの colorless 結晶について永続的光伝導と、光照射 ESR シグナル

の永続性について詳細な実験を行い、伝導帯（価電子帯）直近に現れる結晶中の不純物レベル

が大きく寄与しているモデルを提案した。yellow 結晶の ESR スペクトル解析から、colorless
結晶中にも N 原子が酸素と置換した状態で含まれることを明らかにした。Nb ドープした結晶

では紫外光誘起永続伝導が観られない。 
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キーワード： 二酸化チタン、アナターゼ、単結晶、光誘起キャリア、電気伝導 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 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、二酸化チタンは光触媒
材料として注目されている。光触媒作用は、
基本的には紫外光照射により生じたキャリ
アによる酸化・還元反応であり、単純化すれ
ば、①キャリア生成、②キャリアの拡散、③
結晶表面での酸化還元反応、の 3つのプロセ
スで表される複合反応である。二酸化チタン
に関する光触媒研究における最大の関心事
は、その「効率の低さ」にある。二酸化チタ

ンのバンドギャップは3eV程度と大きく反応
には紫外線の照射が必要であること、反応に
持続性が少なく、紫外線を照射しているとき
のみ反応が生じると考えられている。可視光
応答型への 1つの方法として、窒素や硫黄の
ドープなどの応用的事例が示されているが、
電子移動などの基礎的メカニズムの解明な
ど基礎的研究は不足している状態であり、か
つ、反応の永続化に関する研究も望まれてい
る。また、アナターゼ相はルチル相に比べバ
ンドギャップが大きいことや光触媒として
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の活性にも違いがあるなど結晶構造による
物性の違いも指摘され、総合的な研究が望ま
れていた。 
 Chemical Vapor Transport 法により育成
したアナターゼ型二酸化チタン単結晶は青
色透明を呈しており、何らかの欠陥（大部分
は酸素欠陥）が含まれることを示唆している。
得られた単結晶に酸素圧 1MPa 下、又は水素
流量 300ml/min の水素雰囲気下で熱処理を
施す事で、異なる吸収スペクトル、すなわち
結晶の色で区別可能な 5 つの状態を、可逆的
に制御することが出来る。これら 5 つの状態
は以下のような条件により作成される。 
・colorless 結晶：酸素雰囲気 800℃-60h 
・pale-blue 結晶：as-grown 或いは水素雰囲

気 500℃-1h 
・dark-blue 結晶：水素雰囲気 650℃-16h 
・dark-green 結晶：dark-blue 結晶を酸素雰

囲気 400℃-1h 
・yellow 結晶：pale-blue 又は dark-green を

酸素雰囲気 500℃-2h 
これらの結晶の欠陥状態と物性物性に及ぼ
す影響を調べることで、様々な物性制御の指
針が得られることも期待できる。 
 
２．研究の目的 

欠陥状態の異なるanatase型二酸化チタン
の結晶の欠陥状態と電気伝導などの諸物性
を測定する過程で、永続的光伝導や、光誘起
ESR シグナルの永続性を見出した。紫外光照
射時の物性は、光触媒作用とも関係が深いと
考えられ興味深い。これら特異な物性は紫外
光照射により生成するキャリアと結晶中に
生じる欠陥、あるいは元来含まれる不純物な
どの相互作用にあると考え、本事業では、光
照射による永続信号の原因解明とその制御
を目的とした。 

はじめに colorless 結晶で観測された紫外
光照射下での電気伝導、紫外光照射 ESR ス
ペクトルを詳細に測定する。ESR シグナルの
パラメータから紫外光照射で発生する永続
的ESRシグナルの起源に関する情報を得る。 
また、yellow 結晶は as-grown 結晶を酸素

雰囲気下で熱処理して colorless 結晶を得る
途中の過程で得られる状態であるため、
yellow 結晶中の不純物が colorless 結晶中に
も含まれることが推測され、yellow 結晶に特
徴的な吸収帯を生じる不純物の状態を特定
する必要がある。 
 積極的に不純物を導入することで、光伝導
の永続性や ESR 信号の変化を追跡し、光誘
起キャリアと不純物に関する情報を得る。イ
オン半径がチタンに近いニオブを不純物と
して採択し、Nb ドープ単結晶育成、電気伝
導、光伝導測定を行う。不純物量を制御する
ことで、永続的光伝導制御の可能性を探る。 
 

３．研究の方法 
(1)単結晶育成と酸素欠陥制御 
 NH4Cl を輸送剤として、Chemical Vapor 
Transport 法により単結晶を育成する。酸素
雰囲気下での熱処理により、 yellow や
colorless の各結晶を得る。結晶方位は X 線回
折により決定し、必要に応じて成形・研磨等
の処理を施す。Nb を所定量含んだ二酸化チ
タン粉末を原料として用いることで、Nb 含
有量を変化させた単結晶の育成にも取り組
んだ。 
(2)電気伝導・光伝導測定 
 単結晶に 0.5mmf程度の大きさの Au 電極
をスパッタ法で作製し、電気伝導の温度依存
性を測定した。結晶試料を光学窓付きクライ
オスタット内に保持するためのプローブを
自作し、試料に応じて高抵抗・低抵抗用のマ
ルチメータを利用して、直流四端子法により
電気伝導度を測定した。照射する紫外光は、
キセノンランプの光を小型分光器で単色化
して照射した。 
(3)光照射 ESR スペクトル 
 ＸバンドでのESRスペクトルを測定した。
He 温度までの測定が可能なクライオスタッ
ト内に挿入したガラス管内に結晶方位が保
たれるように試料を固定し、ガラスを回転さ
せることで結晶軸と磁場の角度依存性と温
度依存性を測定した。 
(4)時間分解発光スペクトル 
 OPO を備えたナノ秒 YAG レーザにより紫
外光ナノ秒パルスを励起光とし、ストリーク
カメラで発光の時間変化を測定した。 
 
４．研究成果 
(1) 単結晶育成 
 NH4Cl を輸送剤として、Chemical Vapor 
Transport 法により anatase 型二酸化チタン
単結晶を育成した。育成した単結晶は、薄青
色を呈し、酸素欠陥の存在が示唆されたため、
酸素雰囲気下 800℃で、長時間の熱処理を行
い、colorless 結晶を得た。また、酸素雰囲気
下 500℃で、2 時間の熱処理により yellow 結
晶を得た。さらに、原料のルチル型二酸化チ
タンに所定量の NbO2を含む固溶体を用いる
ことで、Nb 含有量を変化させた Nb ドープ
anatase 型二酸化チタン単結晶を育成した。
なお、Nb ドープでは、最大 Nb/Ti=1％とい
う高濃度のドーピングにも成功した。 
 
(2) colorless 結晶 
 欠陥の最も少ないと思われる colorless 結
晶における光伝導の温度依存性を Fig.1 に示
す。紫外光照射によりすべての温度領域で光
伝導度は増加するが、100K-50K 付近の領域
では著しい増加が観られた。照射光のエネル
ギー依存性では、バンドギャップエネルギー
付近から伝導度の増加が観られ、3.35eV 付近



 

 

で最大となり、高エネルギー側にかけて緩や
かに減少した。この照射光エネルギー依存性
は、発光の励起スペクトルに類似しており、
anatase のバンド間吸収を反映したものにな
っていると考えられる。光伝導度の照射光強
度依存性からは、伝導度の増加分は、照射光
強度に比例しないことが判った。また、一定
温度での時間経過を測定したところ（Fig.2）、
紫外光照射直後から緩やかに伝導度が増加
し、照射終了後の減衰も非常に緩やかで、光
照射の効果が数時間も持続するという永続
的効果が認められる。この緩和過程は拡張型
指数関数的であり、複数の不純物準位が関与
していることを示唆している。 

 colorless 結晶の光照射 ESR スペクトルを
Fig.3 に示す。100K～40K での光照射時に 2
組の sextuplet（6 重線）が観測された。この
シグナルは温度の上昇と共に、強度が増加す
るが、100K 以上では観測されない。角度依
存性から、gaa＝2.003、gbb=2.027、gcc＝2.014
であり、シグナルの分裂幅は 5～6Gauss で
あった。sextuplet への分裂は hfs であると考
えているが、このシグナルを与える種の帰属
は明らかではない。他に、光照射下で 60K～
10K の領域で 3388Gauss Ti3+に由来する信
号が観測された。なお、室温から 50K 付近ま
での温度領域で3380-3395Gaussに観測され
た信号は、紫外線照射により生成した表面の
欠陥に由来する信号と考えられる。 
 この sextuplet もまた光照射による永続性
を示す。Fig.4 に sextuplet 信号の光照射にお
ける時間経過を示した。いずれの温度でも紫
外光照射直後から数分間以内で信号強度は
飽和するが、照射終了後の信号強度の減衰は
温度に強く依存し、80K 以下ではほぼ減衰し
ない。光照射下のさらに低温で観測される
Ti3+に由来する信号も、照射終了直後に大き
く減衰するものの、照射時の 20％程度の強度
を数時間以上維持することが明らかとなっ
た。 
 100K 付近で観られた光伝導度の変化や光
照射 ESR における sextuplet 信号の有無は、
欠陥準位が関係していると推測した。
Anatase の偏光吸収スペクトルでは、室温で
3.2eV 付近に観られる吸収端が Urbach 則に
従い、指数関数的な形状をしている。吸収端
は温度の低下と共に高エネルギー側にシフ
トするが、90K 付近以下でそのシフトが止ま
る。この実験事実をバンドギャップが温度の
低下と共に拡がり、100K 以下でそれまでバ
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Fig.1 colorless 結晶の光伝導度の温度変化 
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Fig.2 colorless 結晶の光伝導度（時間変化） 
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Fig.3 colorless 結晶の ESR スペクトルの温度変化 



 

 

ンドギャップ内に隠れていた不純物準位が
現れるというモデルで考察する。紫外光照射
により生じた大部分の励起子は、短時間（数
十msec)の内に再結合し発光を生じるが、一部
の励起子は電子・正孔に分離し、電子は伝導
帯の底に緩和し、光誘起キャリアとなる。100
Ｋ以上ではanatase固有の伝導帯が伝導帯の
底になっているため、anatase 固有の物性が
現れるが、100K 以下では anatase 固有の伝
導帯直下に位置する不純物準位に電子がト
ラップされ、不純物準位の性質により物性が
支配されることになる。トラップされた電子
が不純物準位から伝導帯へ熱的に再励起さ
れることで、光誘起キャリアの量は時間をか
けて減少する。仮定した不純物準位が 100K
程度以上のギャップを有していれば、光誘起
キャリアの消滅の確率は非常に小さくなり、
観測されている光伝導度や sextuplet 信号が
「永続的」に観測できていることを、よく説
明できる。 
 
(3) yellow 結晶 

NH4Cl を輸送剤として Chemical Vapor 
Transport 法により育成した直後の薄青色を
呈する anatase 型二酸化チタン単結晶を、
500℃程度の温度で熱処理することで、結晶
の色は黄色に変化する。この yellow 単結晶の
室温の ESR スペクトルには、Fig.5 に示すよ
うに、2 組の triplet 信号が観測され、g 値、
hfs の角度依存性から、(gaa, gbb, gcc)= 
(2.00638, 2.00376, 2.00558)、(Aaa, Abb, 
Acc)=(2.26, 31.8, 3.60)(Gauss 単位)が得ら
れた。これら ESR パラメータの異方性に
スピン軌道相互作用を考慮することで、こ
の triplet 信号の起源が、anatase 型二酸化
チタン中の酸素と置換した窒素であること
を明らかにした。この窒素に起因する triplet
信号は温度の低下と共にその強度を下げ、
60K 程度で消滅する。それに変わって、90K

付近から Ti3+に起因する singlet 信号が現れ
る。これら EPR 信号強度の温度依存性は、
窒素やチタンがいずれも電子を得るために
生じていると考えることで説明できる。その
ため、酸素欠陥などが電子の供給源として関
与していることを示唆している。光吸収スペ
クトルでは、価電子帯直上に窒素に起因する
バンドが形成されるという第一元理計算結
果に対応する吸収帯を観測しているが、ESR
に見られた窒素の電子状態の変化に対応せ
ず、バンドギャップ直下の yellow 結晶に特徴
的な吸収帯は温度に依存しない。さらに、酸
化、還元熱処理を繰り返す過程で結晶の色は
様々に変化するが、再び黄色を呈する結晶を
得ることが可能であることなどの実験事実
から、育成した単結晶中には窒素が含まれて
いるものの、黄色の着色原因が必ずしも窒素
に起因するものではないことが考えられる。 
結晶中の窒素が永続的伝導に寄与する可

能性がある。この窒素は単結晶育成時に輸送
剤に用いた NH4Cl から供給、混入したもの
と考えられる。そこで、窒素を含まない単結
晶育成のため、四塩化テルルを輸送剤に使用
して単結晶育成を試みたが、現在までに優良
な単結晶は得られていない。 

 
(4) Nb ドープ結晶 

Nb4+は Ti4+にイオン半径が近く、d 電子を
1 つ持つため、Nb4+が anatase 中でチタンの
サイトと置換し、ドナーレベルを形成するこ
とが期待できる。NH4Cl を輸送剤として
Chemical Vapor Transport 法により育成し
た Nb ドープ単結晶の光吸収スペクトルでは、
バンドギャップ付近に yellow 結晶に類似し
た弱い吸収帯を生じることが明らかとなっ
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Fig.4 colorless 結晶の sextuplet 信号の時間変化 
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Fig.5 yellow 結晶の triplet 信号の角度依存性 



 

 

た。2.4eV 付近から長波長領域に拡がるフリ
ーキャリア吸収を示すなど、ドープのない酸
素欠陥を含む試料との吸収スペクトルにお
ける類似性も大きく、酸素欠陥も同時に存在
する可能性が示唆される。 

Nb ドープ量を変えた as-grown 状態の単
結晶についての電気伝導の温度依存性を測
定し、Fig.6 に示した。室温時から低温領域
にかけて電気伝導度が緩やかに低下する傾
向を示した。4K までの温度依存性測定では
半導体試料に特徴的な伝導度の急激な低下
は観測されなかった。これは、ドープした
Nb や酸素欠陥が作る不純物レベルが非常に
浅い、もしくは伝導帯バンド中に存在するこ
とを意味している。さらに、colorless 結晶に
観られた特定の温度領域での光伝導度の増
加は、観測されなかった。また、電気伝導度
は Nb ドープ量には比例していないことも明
らかとなった。このことは、酸素欠陥量の違
いをが一因であると考えている。さらに、バ
ンドギャップ以上の紫外光照射を行ったと
ころ、全体的な電子伝導度の増加は観測され、
測定温度領域の中に極大を示す電気伝導度
変化が得られたが、一定の温度領域での急激
な増加、電気伝導の長時間の永続性などの
colorless 結晶で観られた紫外線照射効果は
確認できなかった。光誘起キャリアに比べド
ープした Nb や酸素欠陥により導入されたキ
ャリアが電気伝導を支配的に決定している
と考えている。 

ここまでに述べた結果は、ドープした Nb
に比べ、結晶中の酸素欠陥の寄与が大きい可
能性がある。そこで、酸素欠陥量を制御する
ために酸素雰囲気下での熱処理を施したと
ころ、電気伝導度を測定不可能な程度まで、

高抵抗になった。この試料の光吸収スペクト
ルには、2.4eV 付近から長波長領域に拡がる
フリーキャリア吸収が観測されていること、
ESR 測定では、90K 以上では信号が観測さ
れず、80K から低温にかけて信号強度が強く
なること、観測された信号も非対称でキャリ
アによる表皮効果を示すなど、いくつか欠陥
状態と電気伝導性の関係に矛盾するデータ
を与えている。酸素欠陥のみを消滅させ、Nb
の供給するキャリアの性質を残すという適
度な酸素処理条件を検討する必要があり、現
在条件を探索中である。なお、10K で観測し
たNb/Ti=0.1%の単結晶のESRスペクトルの
温度依存性を Fig.7 に示す。2 つのシグナル
の g 値の角度依存性から、シグナルの起源は
伝導帯の底への寄与の大きな Ti3dxy軌道の
性質を反映した Nb4+と Ti3+であると考えて
いる。この組成では低温では、Nb4+が Ti3+と
共存していると考えている。 
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Fig.6 Nb ドープ as-grown 結晶の電気伝導 
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Fig.7 Nb ドープ as-grown 結晶の ESR スペクトル
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