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研究成果の概要（和文）：Alをドープしたアナターゼ型二酸化チタン単結晶の紫外光誘起ESR スペクトルには、Alの核
スピンの影響を受けた超微細結合分裂hfsが観測され、80K以下の温度で紫外光照射を止めても、永続的に観測できる。
ESRシグナルが永続化する温度で、紫外光を照射した後、暗所で試料温度を上昇させることで、2.05eV付近に輻射緩和
発光が観測でき、光誘起永続化キャリアの再結合によるものと考えられる。通常の発光スペクトルは2.25eV付近に観測
され、永続化キャリアの再結合発光のスペクトルとのピーク位置の違いは、永続化キャリアの再結合発光が主にAlに起
因する不純物準位によるものと考えられる。

研究成果の概要（英文）：In UV-irradiated EPR spectra of Al-doped anatase titanium dioxide single crystal, 
EPR sextuplet due to a hyper fine splitting (hfs) interacting with nuclear spin of doped Al, is observed 
at temperatures below 80 K. The UV-induced EPR sextuplet signal can be persistently observed in the dark 
below 80 K. An optical emission due to the recombination of UV-generated and persistently trapped 
carriers can be observed at around 2.05 eV, when the sample crystal irradiated UV light below 80 K is 
heated in the dark. In photoluminescence measurement, a broad band is observed at around 2.25 eV. The 
difference between photoluminescence and emission by persistently trapped carrier recombination is mainly 
caused by impurity level formed by doped Al. In Nb-doped anatase titanium dioxide single crystal, little 
change induced by UV-irradiation is observed on optical absorption, EPR spectra and electric 
conductivity. This indicates UV-induced absence of persistently trapped carriers in Nb-doped crystal.

研究分野：材料科学・光物性
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１．研究開始当初の背景 
光触媒、太陽電池などの高機能材料として
二酸化チタンが注目されている。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」にあった。二酸化
チタンのバンドギャップは 3eV 程度と大き
く光触媒反応には紫外線の照射が必要であ
ること、光触媒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。光触媒反応の高効率化へ向
けて、①のキャリア生成を可視光でも可能に
するアプローチが提案された。その一つは、
表面付近に可視光を吸収する色素や遷移金
属を導入する試みであるが、あまり良い結果
が得られていない。その一方で、窒素や硫黄
をアニオンとしてドープする比較的有効性
の高い事例が示されている[1,2]。しかしなが
ら、紫外光に比べ活性が依然として低いこと
に加え、光誘起キャリアの挙動などの基礎的
反応メカニズムが未解明であるなど基礎的
研究課題は多く残されている状態である。 
我々の研究グループでは、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[3]、それを用いた酸素
欠陥制御に取り組んできた。単結晶を用いる
ことで、粉末や薄膜では避けられない結晶粒
界や不純物、粒子サイズ、体積に対して大き
な表面積の影響を極力排除することが可能
である。育成直後のアナターゼ型二酸化チタ
ン単結晶は as-grown 状態で酸素欠陥の存在
を示唆する薄青色（pale-blue）を呈している。
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 など特徴的な吸収スペクトルを示す
単結晶が得られる[3]。これまで、その ESR、
発光スペクトル、電気伝導と酸素欠陥状態の
関係を調べてきた[3-7]。これら多彩な色を示
す単結晶の中で、比較的酸素欠陥の少ないと
考えられる yellow結晶や colorless結晶にお
いて、単結晶中の不純物とそれに起因する特
異的な現象が観測された。酸素欠陥が少ない
と考えている colorless結晶に関しては、80K
での発光が約10-5秒程度の減衰を示したのに
対し、光伝導においては紫外光照射後に数時
間にも及ぶ永続的電気伝導を観測できるこ
と、ESRにおいても紫外線照射により不純物
Alと光誘起キャリアが結合した sextupletシ
グナルが 90K以下で観測され、紫外光照射後
13 時間が経過しても観測できることを見出
した[8]。また、吸収端付近に強く偏光した局
在バンドを示す yellow 結晶においては育成
時に混入した不純物窒素の存在が確認され
[7]、可視光応答型光触媒の性質を調べる素地
にできる。これら特異的な物性は不純物が起
源であることは明確である。さらに、二酸化

チタンは透明電気伝導体としても期待され
ているが、電気伝導特性が経時的に変化する
ことが報告[9]されており、様々な物性が酸素
欠陥の影響を受けることは既に確認できて
いる。 
このように異元素ドープ、酸素欠陥制御を
通じて電子状態を変化させた二酸化チタン
における物性制御、電子状態の解明、光誘起
キャリアのダイナミクスの研究は、光触媒や
太陽電池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。 
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２．研究の目的 
アナターゼ型二酸化チタンへの異元素ド
ープ、酸素欠陥制御により、バンド内外に形
成される局在電子準位のキャラクタリゼー
ションと、光励起により形成されるキャリア
の局在電子準位との相互作用を明らかにす
ることで、光触媒作用や、太陽電池用電極材
料としての高効率化に寄与する材料設計指
針を得ることである。伝導特性やバンドギャ
ップは不純物の種類と濃度、酸素欠陥量に非
常に敏感であり、酸素欠陥量を制御した丁寧
かつ精密な実験が求められる。本研究では不
純物を積極的にドープし、ドープした異種元
素や酸素欠陥が光誘起キャリアに及ぼす影
響を明らかにし、光誘起キャリアの物性の制
御に関する研究を行う。 

 
３．研究の方法 
化学輸送法により異元素ドープアナター
ゼ型二酸化チタン単結晶を育成し、さらに酸
素欠陥の制御を施す。ドープする陽イオンの
種類やドープ量は、使用する原料粉末として
rutile 型固溶体を用いることで結晶内の異元
素の分布を均一化できると考えている。酸素
欠陥制御は、酸素 1MPa下、水素気流中での
熱処理で制御した。酸素欠陥制御による変化
は、光吸収スペクトルで評価した。ドープし
た異元素、酸素欠陥量の違いにより、ESRや
電気伝導に観測された永続的物性の変化を
調べた。ESR測定は、Heフロータイプのク
ライオスタットを用いて低温から室温まで
の温度依存性について測定を行い、紫外光照
射 ESR については、バンドギャップ近傍の
紫外光を発する LED を光源として用いた。
ドープした異元素の量は XPS を用いて評価
した。なお、装置に付属したスペクトル強度
比のほかに、独自に検量線を作成して解析に
用いた。電気伝導特性は直流４端子法を用い、



低温から室温までの温度依存性について検
討した。 

 
４．研究成果 

Al ドープ二酸化チタン単結晶を化学輸送
法により育成した。原料には Al(OH)3と TiO2

から作成した固溶体粉末を用いる予定であ
ったが、rutile 型固溶体粉末は得られず、
Al2O3と TiO2の混合物となったが、5mol%ま
でのドープ量で単結晶育成には成功した。得
られた単結晶は、概ね無色であった。酸素欠
陥の影響を排除するため、酸素雰囲気下での
熱処理を施した。光照射のない ESR 測定で
は、室温から液体 He 温度付近まで、有意な
シグナルは観測されず、この段階で欠陥が少
ないことを示している。バンドギャップ以上
のエネルギーの紫外光照射 ESR スペクトル
を室温から液体 He 温度付近までの温度範囲
で測定したところ、いずれの試料においても、
Fig.1に示すような90K-30K以下の温度領域
でドープした Al の核スピンの影響を受けた
超微細結合分裂 hfs の影響を受けた
sextuplet シグナルが、40K 以下で Ti3+に起
因する singlet シグナルが観測された。この
紫外光誘起 sextuplet シグナルの角度依存性
を Fig.2に示す。この解析から得られたパラ
メータ gxx=2.027、gyy=2.003、gzz=2.014、
Axx=4.95、Ayy=6.04、Azz=6.01から、sextuplet
が、Al近傍にトラップされた光誘起キャリア
に起因することが判った。40K以下で観測さ
れた singlet は Ti3+の g 値に一致した。これ
らの信号はいずれも紫外光照射を止めても
観測され、永続性が見られた 20Kで数分間紫
外光を照射し、その後光照射せずに温度を上
昇させると、60Kで sextuplet信号が観測で
きたため、100K以下で光誘起キャリアが Al

近傍の酸素にトラップされること、光照射を
止めても 70K以下で永続化すること、光誘起
ESR シグナルが観測されない 40K 以下にお
いても光誘起キャリアのトラップが起こっ
ていること、等の光誘起キャリアの温度依存
性に関する新たな知見が得られた。 

Al をドープした単結晶の発光スペクトル
は 2.25eV 付近に幅広いブロードなピークが
観測され、その温度上昇とともに低エネルギ
ー側へシフトすることが判った。その強度の
温度依存性は、熱活性化型の無輻射緩和過程
の存在を示唆している。Fig.3は、ESRシグ
ナルが永続化する温度で、紫外光を照射した
後、暗所で試料温度を上昇させることで観測
した光誘起永続的トラップキャリアの再結
合輻射緩和である。2.00eV-2.15eV 付近にブ
ロードなピークが観測できる。この発光のス
ペクトルは紫外光照射時の温度の上昇とと
もに低エネルギーシフトした。発光と永続化
キャリアの再結合のスペクトルのピーク位
置の違いは、後者が主に Al に起因する不純
物準位に起因するためと考えられる。 
単結晶中の Al ドープ量を正確に求める
ために XPS測定を行ったが、原料組成との
差が大きく原因を考察し、精度を上げる必
要がある。 

4 価の Nb ドープアナターゼ単結晶につ
いては、育成した直後の単結晶を用いて電
気伝導度測定を行った。Nb のドープ量が
多くなるほど伝導度が大きくなった。育成
直後の結晶を用いていること、Nb ドープ
量に伝導度が比例しないことから、酸素欠
陥の影響を受けていると思われる。酸素雰
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Fig.1 紫外光照射 ESRの温度依存性 
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Fig.2 sextuplet信号のパラメータ 
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Fig.3 永続的トラップキャリアの輻射緩和の 
紫外光照射温度依存性(2mol%Alドープ) 



囲気下の熱処理により欠陥を制御した電気
伝導度の変化を Fig.4 に示した。電気伝導
度は酸素雰囲気下での熱処理温度の上昇と
ともに低下し、曲線の傾きも変化した。こ
の電気伝導度は二種類の不純物準位の存在
を仮定した Fitting 曲線でよく再現でき、
酸素欠陥由来、ドープした Nb4+由来のキャ
リアの共存を示唆している。充分に熱処理
を施し、酸素欠陥を減らした単結晶につい
て ESR を測定したところ、伝導電子によ
る表皮効果の影響を受けた幅広い信号が観
測され、g 値の解析の結果、Ti3+の信号で
あることが判った。これはすなわち、Nb4+

由来のキャリアは Nb上ではなく、Ti上に
移動し、Nb4++Ti4+→Nb5++Ti3+のように電
荷移動していることを示唆している。期待
された紫外光照射効果、キャリアの永続化
などはいずれも観測できなかった。 

Al ドープ単結晶で見られた紫外光照射
による光誘起キャリアの永続的トラップが、
Nb系で見られないことは、Alのドープに
よりもたらされる酸素欠損が光誘起キャリ
アの永続的トラップに大きく貢献している
ことを意味するものであり、永続的にトラ
ップされるキャリアはホールである可能性
が高いことが明らかとなった。更なる研究
が求められる。 
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Fig.4 Nbドープ単結晶の電気伝導度の酸素処理 
温度依存性(0.1mol%Nbドープ) 


