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研究成果の概要（和文）：　チタニアとシリカの前駆体をそれぞれチタンテトライソプロポキシドとシリコンテトラエ
トキシドを原料とし、水酸化テトラメチルアンモニウムを用いて合成し、こららの前駆体溶液を所定の比に混合した。
この溶液に基板を浸してディップ－コーティングした。700℃空気中で加熱して複合薄膜を合成した後、水素-窒素混合
気中または低酸素分圧下で還元した。
　水素-窒素混合気体中では1200℃以上でTi3O5の生成が確認されたが、低酸素分圧下では還元できなかった。低酸素分
圧処理は公表されている熱力学データを元にすると還元される条件であった。しかし還元状態では容易に気化してしま
い、基板上に残らなかったことが原因と思われる。

研究成果の概要（英文）：Aqueous precursors for titania and silica were prepared using titan tetraisopropox
ide and silicon tetraethoxide, respectively, with addition of tetramethylammonium hydroxide. Appropriate a
mount of the two precursors were mixed and silica-titania composite films were dip-coated. After heating a
t 700C, the resultant films were reduced under nitrogen-hydrogen mixture or nitrogen with low oxygen parti
al pressure, which was controlled using zirconia oxygen pump. The temperatures of the reduction were 1000 
and 1200C for up to 1 week.
 By reducing in nitrogen-hydrogen mixture gas, the formation of Ti3O5 was confirmed. On the other hand, th
e films reduced under the controlled low oxygen partial pressure of 10e-22 atm were not. The conditions of
 reduction in low oxygen partial pressure at tested temperatures are enough to reduce titanium dioxide. A 
reason why the reduced oxide was not detected was an evaporation of the reduced oxide and this was suggest
ed by some experiments.
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１．研究開始当初の背景 
 チタン酸化物には３価と４価のチタンイオ
ンの組み合わせに応じて TinO2n-1という化学
式で表すことの出来る非常に多くの化合物が
存在する。その中で、Ti3O5化合物は室温でレ
ーザー光により金属的な性質を持つ相と半導
体な相への可逆的な転移が容易に起こること
が Ohkoshi らによって明らかにされており
(Nature Chemistry (2010), 2, 539.)、これを
用いて次世代高密度記録媒体への応用が考え
られている。記録媒体への応用は薄膜化が欠
かせない。我々はこれまで二酸化チタン薄膜
をゾルゲル法によって作成してきており、さ
らに酸素分圧制御による酸化物半導体の欠陥
につても研究を進めてきている。 
 そこで TiO2薄膜をゾルゲル法で作成し、こ
れを還元して Ti3O5薄膜を合成することとし
た。しかし、酸化物は通常加熱すると粒子成
長する。大越らの研究では酸化チタン粒子の
大きさが重要であり、20nm 程度より小さい
粒径である必要がある様なので、粒子成長を
させずに熱処理・還元処理によって目的とす
る酸化物を形成出来ることが重要となる。こ
れを実現する目的でチタニアとシリカの複合
膜を作成し、チタニア粒子の成長をシリカ成
分で抑制することを考えた。 
 そこで本研究は、チタニア-シリカ複合膜を
ゾルゲル法によって作製し、これを恒温で還
元して 20nm 以下の Ti3O5粒子からなる薄膜
を作製することを目的とした。 
 
２．研究の目的 
 Ti4+と Ti3+を含む酸化物薄膜の合成を試み、
光および電気物性を検討する。このために最
初にゾルゲル法によって TiO2薄膜を合成し、
これを還元することで酸化物イオンが欠損し
た TinO2n-1相薄膜を合成する。得られた試料
のＸ線回折による結晶相の同定、電気伝導度
や光吸収・反射等の基礎物性を評価し、光誘
起相変態の有無、薄膜の相変化や構造変化に
ついて電子顕微鏡で観察し、光による相変化
を利用した記録デバイス等への応用の可能性
を検討することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 チタニア薄膜の前駆体をチタンテトライソ
プロポキシドと水酸化テトラメチルアンモニ
ウムを 1：0.5 のモル比で反応させて合成し、
シリカ薄膜の前駆体をシリコンテトラエトキ
シドと水酸化テトラメチルアンモニウムを
1：0.1で加水分解して合成した。これらを混
合して酸化物としてチタニア：シリカが 1：1
から 9：1になるように溶液を調整した。この
溶液を石英ガラス基板、サファイア基板にデ
ィップコーティングし、700℃で加熱して複合
酸化物薄膜を作製した。還元は 700、1000、

1200℃で水素-窒素混合気体、またはジルコニ
ア酸素ポンプで 1x10-22 気圧の酸素分圧に調
整した電気炉中で行った。得られた膜につい
て、X線回折、SEM観察などを行った。 
 
４．研究成果 
 
 （1）複合薄膜の作製 
 作製した複合薄膜は 5 回のコーティング・
熱処理で200-300nmの厚さを有し屈折率も2
程度の透明なものであった。また透過スペク
トルでは干渉縞が観察され均一な光学膜厚を
持っていることが分かった。サファイア基板
上 700℃で作製した複合薄膜ではチタニア成
分はアナターゼに結晶化していることが 1：1
の最もチタニア成分が少ない膜でも認められ
たが、基板が石英ガラスの場合はチタニア成
分が 87.5%以上の場合に飲み認められた。こ
れはシリカガラス基板のハローにアナターゼ
のピークが隠れて観察できなかったためと思
われる。チタニア-シリカが 1：1 の試料を乾
燥し 700℃で加熱したものの TEM 観察写真
を図１に示す。これから分かるように 700℃
の加熱でもアナターゼが結晶化しその大きさ
は 5-10nm と非常に小さいままであることが
分かった。この大きさで還元することが出来
れば当初の計画通りとなる。 

 
 （2）ジルコニア酸素ポンプで雰囲気を調
整した還元処理 
 図 2 に Kubaschewski らの熱力学データ
(Materials Thermochemistry, Pergamon 
Press, 1993.)による、チタン酸化物の還元に
必要な酸素分圧を示す。本実験では 700℃、
1000℃と 1200℃での還元を試みている。
1000℃では 1x10-21気圧、1200℃では 1x10-17

気圧で Ti2O3まで還元できることが期待でき
る。しかし 1000℃及び 1200℃で 1x10-22気
圧168時間還元処理を行っても酸化チタン化
合物としては 1000℃でアナターゼ、1200℃
でルチルが結晶化しており、1200℃ではβ
-Tiも認められた。TinO2n-1化合物の生成が認
められず金属チタンが認められたことは非

図 1 チタニア 50％組成 700℃熱処理粉末
の TEM像 バー：5nm 



常に興味深い。さらに 1000℃でもアナター
ゼのルチルへの転移は起こっていない。また
これらの条件で還元した場合に、薄膜全体が
白く濁ったようになった。 

 
 （3）水素-窒素混合気体での還元 
 水素-窒素混合気体による還元では、水素の
濃度を 20、50、80％として実験を行った。
1000℃では石英ガラス基板を用いた。1000℃
で 80％水素 10 時間の処理で酸化チタンに関
連する結晶相は XRD によっては大きなピー
クとして観察されなかった。水素濃度が高く
ほどこの傾向が認められ、20％水素条件で
100 時間処理すると明瞭なルチルのピークが
認められた。 
 基板をサファイアとして 1200℃で還元に
すると 80％水素 3時間の還元処理で Ti3O5と
クリストバライトのピークが認められた。こ
の条件で目的とする結晶が得られた。そこで、
生成した結晶について SEM による観察を行
った。その結果を図 3 に示す。膜表面には数
百 nmの粒子が多く認められ、Ti3O5はこの程
度まで粒子成長してしまっていることが分か
った。さらに偏光顕微鏡の観察結果から生成
したクリストバライトは、広い範囲で配向し

ていることが分かった。チタニア組成が 50％
の試料の場合には同じ条件で還元処理しても
Ti3O5 は認められず、クリストバライトとβ
-Tiの弱いピークのみが認められた。 
 
 （4）チタニア成分の蒸発について 
 一連の研究では水素 -窒素ガス中での
1000℃還元で結晶相が余り認められなかっ
たこと、二酸化チタンとβ-Tiの共存、熱力学
的に反応が進む条件で還元した膜でも
TinO2n-1化合物が認められなかったことなど、
通常の固相反応だけでは説明が付かないこと
が多い。これらを説明できる現象の可能性と
して、チタニア成分の蒸発が考えられた。そ
こでサファイア基板上に成膜したチタニア－
シリカ複合薄膜の半分をサファイア基板で覆
い、1200℃12 時間 30％水素ガス中で還元処
理を行った。その結果を図 4に示す。サファ
イア基板
で覆った
部分は色
が濃く、
クリスト
バライト
の結晶粒
径も小さ
い。これ
に対して
覆ってい
ない部分
は着色成
分が殆ど
無く粒径
も大きく
なってい
ることが
分かった。
このこと
は二酸化
チタンが
還元された TinO2n-1化合物は容易に蒸発し、
さらに蒸発する前に金属チタンにまで還元さ
れた場合はそのまま残っていることを意味し
ている。クリストバライトの粒径が小さいこ
とは多く残っているチタニア成分が粒子成長
を抑制していることによると思われ、チタニ
ア成分が蒸発したところでは粒子成長が盛ん
になったことによると思われる。 
 これは今回の実験が薄膜を合成しこれを還
元することを主として行っており、また膜厚
は 200nm程度と非常に薄ものであったため、
表面からのチタン酸化物成分の気化の影響が
大きくなったものと思われる。 
 
 
 

図 2 1000、200℃における酸素分圧条件 

図 3 1200℃で 3時間 80％水素還元した膜 
   TiO2 成分 87.5%、バー：1 m 

図4 1200℃で12時間30％水
素還元した膜：上の写真が覆っ
ていない部分、下の写真が覆っ
た部分 
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