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酸化チタンの物性とくに着色の電子構造

野　崎 弘・飯　田　武　揚

N

酸化チタンTiO、は種々特異な物性をもち，学術上にも工業的応用の面でも魅惑的なもの

が多い．われわれはその物性と応用研究に従事しているが物性によってくる微視的構造を

捕えることを念願としている．ここでは主としてルチルTiO、に注目し，その比較的容易

に着色する現象と，それに伴って電導性が著しく増加する事実をとりあげた。前者につい

てはアルカリハロゲン化物の着色の究明で成功を収めた電子共鳴吸収およびこれに核磁気

共鳴を重畳させるENDORの方法を解説し，　Tio2についてのそれらの実例を述べる・

ま　え　が　き

　酸化チタンTio2はダイヤモンドをしのぐ屈折率をも

っている．このため光の散乱が大きく，隠蔽と着色を目

的とする顔料的用途には，なみなみならぬ性能を示しう

る．今日白色顔料として質的にも量的にも，他の顔料を

圧して王者の位にある．ところが，この優れた白色が主

として還元作用によって着色する．従来Tio2に関する

研究にはおびただしいものがあるが，これを着色現象に

限っただけでもその物理的および化学的研究は大きなも

のがある．これらのすべてはつくしえない．ここには近

代物理学の固体物性論による着色中心の概念に注目しな

がら本問題をながめてゆきたい．

　以下Tio2の生立ちとその一般的性質から述べること

にする．

性質と応用

　Tio2顔料はふつう硫酸チタンを加水分解してメタチ

タン酸Tio2H20を作り，これを焼成してTio2とする．

また四塩化チタンを原料とすることもある．このときは

加水分解法または直接燃焼法によってTio2にする．こ

れらはいずれも粉体で得られるが大きな単結晶にするに

はベルヌイー法（火焔溶融法）があって親指大のものが

比較的容易に得られて，市販されている．研究にはしご

く便利である．

　Tio2の結晶型は天然にルチル型，アナターゼ型，プ

ロカイト型の3種がある．人為的にはルチル型とアナタ

ーゼ型は製造可能であるが，プロカイト型は困難とされ

ている．物性的におもしろいのはルチル型である．ここ

ではもっぱらこのルチルに注目する．このルチルの用途

をあげるならば白色顔料・宝石・ルチルコンというコン

デンサの絶縁体，その他の電気材料がある．またルチル

の光学的および電気的性質を利用した電子写真的用途が

ある．これは当研究室によって新しく開拓された分野で

ある．最近にはレザー，メザー等のエレクトロニクス方

面にも研究の対象とされている．またV205－SO3系の触

媒担体として，Tio2が用いられ特有の選択性を示すこ

とが報告されている1｝．このような多彩な用途をもつ

Tio2の物性はどこからくるか．これらを統一的に知り

たいものである．もとより結晶母体の構造性のかもし出

す物性こそ基本的性質と考えられるが，近年論議の盛ん

な格子欠陥もまた大きな役目を演ずるであろうことも疑

うべくもない．以下主として後者の問題について考えて

みたい．

格子欠陥と最近の研究

　TiO2を300～1000°CでH2ガス，あるいは真空中で

熱したり，常温でも真空中で光を照射すると還元条件が

できて淡黄色→緑色→青黒色→黒色と着色してくる．い

わゆる着色中心（F一中心のような着色中心があると決定

したわけではないが，これは酸素欠損によって生じたド

ナーセンタと同じ意味に用いる）ができてきたことによ

るものである．着色と同時に絶縁体（ρ＞1012Ωcm，20

°C）であるTiO2がN型半導体（10°＜ρく108Ωcm）に

なってくる．これは格子にあった酸素が飛び去り，いま

までTi＋4と20－2とを結んでいた二つの電子が残され，

いわゆる酸素欠損が生じたために，二つのエレクトロン

がその酸素格子欠陥（Ov）＋＋を中心にして，トラップ化

されて（Ov）oと考えると一番わかりやすいようにも思え

る．ところが，研究が進むにつれて，光学的吸収，ホール

効果，電子共鳴吸収ESR等の測定結果から，このよう

な単純なモデルでは解釈できないいくつかの物性が得ら

れてきた．しかしこの中でも現在の状況ではESRの結

果が事の真相に迫っているようである．それにしてもこ

のTio2の格子欠陥の構造は明らかでない点が多い・ごく

最近ではENDOR（Electron　Nuclear　Double　Resonance）

まで登場して2｝，その格子欠陥の構造と，電導機構，バ

ンドのエネルギー－mp位を明らかにしようとして研究が続

けられている．・

　このようなTio2の物性の根本を知ることは顔料ペイ

ントのチョーキング（ペイント中のTio2に日光があた

り，ペイントの表面にTio2が出てきて白亜化する現
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象），粉体Tio2の界面の触媒作用，光電導性とそれに伴

う色素増感等に新しい対策も生まれ，新用途も開拓され

ることが期待されよう．

結　晶　構　造

　ルチル単結晶の正規の結晶構造はBauer等3）のX線

回折の詳細なデータより，ほとんど完全にわかってい
る．

　第1図の（a）はルチルのunit　cel1を示したもので，

（b）はTiのまわりの六つの酸素が作る8面体（octahed・

ron）を示している．第1図の（a）からわかるようにa

軸とc軸の長さがc／a－0．644の正方晶系で，結晶の空

末
4．594

19哩／1

　　　●＿一一チタン原子

　　○…縣原子

　　　　（a）TiO2のunit　cell
単位はA，単位格子中に2モルのTio、を含む
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　　　　　　　　（b）酸素の作る八面体

　　　6個の酸素がチタン原子をかこんでdistorded

　　　octahedronを作っている

　　　　　第1図　ルチルTio2の結晶構造

問群はD號（4／mmm）であり，　unit　cellに2mo1の

Tio2を含んでいる．6個の酸素の作る8面体はc軸が

a軸より短いために，上からおしつぶされたようになっ

ており，Tiと0を結ぶ距離の中心のTiから見て〔110〕

　　　　　　　　　　　　　　e方向の2個の酸素間が1．988Aで他の4個の酸素問
1．　944　Aより0．044Aだけ長くなって，いわゆるdis．

torted　octahedronをなしている．また酸素を中心にみる

と，これは3個のTiにかこまれて〔110〕方向に結ば

れている・このような結晶構造から，TiO2がc軸の方

向へ電気を導きやすいというような，あるいは光学的，
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磁気的異方性anisotropyの生じてくることが理解され

る．Ti＋4のイオン半径は0．68　A，02一のイオン半径は

1．　40　Aであるが，Tio2は純粋なイオン結晶ではなく，

共有結合が他の結晶にくらべて非常に大きく，イオン結

合と共有結合が50％前後共存している．このことが

Tio2の物性を非常に複雑にしているとも言える，　Tio2

の誘電率は100～114の程度であり，屈折率は2．40⊥C，

2．57　／／　Cである．

　以上はルチル型についての構造と物性の一部であるが

アナターゼやプロカイトについても詳細な報告がある4L．

ルチルの光学的性質

　ルチル型TiO2の光学的性質はCronemeyer5）により

研究されたCronemeyer等は屈折率を可視光線部分で測’

定し，さらに赤外部へ計算をしてその変化について調べ

た．この屈折率から誘電率が算出されるが，これをTio2

にあてはめて計算して得られる光学的誘電率は実測とか

なり違う結果を与える．誘電体の構造とその光学的性質

の問題として興味ある分野である．

　第2図に示すように，Tio2の単結晶の赤外線吸収は

c軸に垂直に光を通して，4050～4200Aのところに弦

5

4

3

　　　　．15　　　　Reflection　ioss

　　　　　－2丑：蟹窒≧＿1
　　　　．4，5．6．7．8．91．0　 1．5　2　－3　4　567
　　　　　　　　　　　　A（μ）

　　　第2図　Tio2の赤外線吸収（at　20℃）

い固有吸収端をもち，6μ～7μのところまで吸収がつづ

くことを示している．この4050～4200Aの固有吸収端

は温度の関数であり，Cronemeyerは温度を変えて22～

500℃までの固有吸収端の変化をみたところ，温度の上

昇につれて4050Aから4800Aへと固有吸収端が長波

長側へずれてゆくことを見出した．これはTio2を熱し

てゆくと黄色を帯びてくることを理解させてくれる．

　さらにCronemeyerはTiO2の光電導を測定し，　TiOz・

の量子収率（quantum　yields）が4070　Aすなわち3．05

eVのところに極大があるため，このTio2を真性半導

体と考えると，そのバンドのエネルギギアップは3．05

eVであることを示した．

　またCronemeyer6）は還元ルチノレの赤外線吸収係数を

詳細にわたって測定し，第3図（a）のような結果をえ

た．ρが0．03ΩMより小さいものとρがO．　042　9M

より大きいもので二つのはっきりちがった吸収の山がえ
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　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　（b）

　　（a）還元ルチルの赤外線吸収係数とエネルギーの関係

　　　　（b）二つのトラップ準位を持つバンドモデル

　　　　　第3図　還元Tio2のバンド模型

られた．これは酸素欠陥にとらえられた二つのエレクト

ロンのイオン化エネルギーに対応すると考え，第3図

（b）のようなトラップ準位が二つある簡単なバンドモデ

ルを提出した．

　一方A．von　HipPel等7）は，　TiO2を水素で還元した

場合には真空高温還元と同様な物性を示さず，Tio2の

中にOH結合のできていることを赤外線吸収から明らか

にした．

　第4図からわかるように波数3276cm－1のところにで

るOH結合の吸収線が重水素によって置換するとOD

　　　　　　3400　　　3300　　　3200　　　　　　　　2600　　2500　　　2400　　2300

　　　　　　　　　　Wave　number（cm－1）

　　第4図　TiO2結晶中の0－Hから，0－D　band
　　　　　への吸収の移動

結合に変えることにより，吸収が2435cm一1の低振動数

の方へ移動する．このようなことからOH結合の存在が

結論された．このような結論は水素が単なる還元作用を

行なうのではなく，結晶中の酸素とOH結合を作ること

を示している．水素あるいは重水素がOH…0，0D…O

とトラップ化された状態にあることを意味する．自由回

転をしているOH基の吸収が3700　cm－1であることか

ら，結晶内にあるOH基の波数との差はAv　・＝　423　cm－1

であり，これはOH…Oの0－0距離が2．7sAに相

当する8）．第1図よりこの距離にあるO－Oは8面体

の一稜をなす0－0の間にトラップ化されると考えるべ

きことを示した．このトラップ化されたプロトンは後に

述べるTiO2の電導機構やESRの結果に影響を与える

が，それらの機構は，いまだ明らかではない，

電気的性質
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　還元を強くうけないわずかに淡黄色を帯び透明なTio，

は常温下では108～1014Ωcmという高抵抗を示す．結晶

が完全であれば絶縁体である．常温で絶縁体に近いTiO2

も高湿の500～1500°Cにおいて真性半導体となる．

　Cronemeyer5）はこのTiO2の高温側の抵抗を測定し

　　　　ρ一且卿薪…・……・…・……………・・…・（・）

　　　　1・9ρ一1・gA＋藷…一・・一…一…（・）・

　ここにρは抵抗値，Aは定数，　Egは価電子バンドか

ら電導バンドのエネルギ着（・）’より1・9ρと意

のグラフをかき，その・う配から与を求疏ここに

与・したのはフ・・レミレベ・レが難半導体で瞭舗

の真中にできているとする理論9）にもとついている．こ

のような実験から得られた値は活性化エネルギが1．526

eVでバンドのギヤップは3．052　eVとなり，光学的吸

収の値と一致することを認めた．

　このようにTio2を水素で還元したり，高温真空中で

焼成したりすると，酸素が格子点よりぬけ出し，緑色か

ら青色→黒青色に着色する．いわゆる酸素の欠損による

着色中心ができで，Tio，の重量が減少するとともに，

電気伝導が増加する．700°C，5×10－4mmHgで5時間

焼成すれば，常温で数オームの半導体になってくる．現

在この還元Tio2の電導機構については明らかになって

いない．二三の説があるので，これをのべてみよう．

　橋口等1e）はつぎのような考え方から出発した．常温で

の電気伝導の抵抗が数オームのTio2では活性化エネル

ギが小さい．これは不準物準位からばかりでなく価電子

バンドからも多くの電子が電導帯にのぼっているであろ

う．このような場合には低温にして，外部からの熱的エネ

ルギーを減少させ，格子欠陥のつくる微細なバンド準位

だけを浮き出させて実験にかけようというのである。こ

のような方針のもとにTio2の電導度を液体ヘリウムの

温度までにして測定した．これによると（1）800～200

°Kで活性化エネルギ0．1～0．2eV，（2）200～20°Kで

で0．01～0．02eV，（3）20～1．7°Kで0．0005～0。005

eVあることを報告している．これらの値よりつぎのこ

とが言える．

　（a）　（1）～（2）の範囲はチタン原子が作る3dバン

ドへ，いわゆる電導帯へ，ドナーレベルから励起された

電子の電導によるもので，酸素欠陥にとらえられた2個

の電子の最初のイオン化エネルギが0．01～0．02eVで，

つぎのイオン化エネルギが0．1～0．2eVである．

　（b）　（3）の範囲はドナーの濃度が高くなった場合
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に，ドナーの波動関数が隣接のドナー一に重なって生じる

defect　level　conductionである，

　以上のモデルを第5図に示す．これは酸素欠陥にとら

えられた2個の電子はヘリウム原子のようなモデルでは

Ti　3d°
COnduction　bαnd

　　　≠

deメεcロe副
COη伽d’0賜ゐαnd

　　　　02P6
　　　　　　勿〃7／／／／／／．i勿

　　第5図　還元TiO2のdefect　level　conduction

　　　　　bandの図

なく，トラップ化された2個の電子のエネルギ準位は等

しくないこと，極めて低温での活性化エネルギが0．0005

～0．005eVで非常に小さく，これは図に示したような

defect　levelが作る幅のせまいconductionbandによる電

導によるものとした．さらに橋口等は誘電率と電子の有

効質量の概算植から，（Ov）＋を中心にして1個のエレク

トロンがこのドナーの中心のまわりを半径＝13Aの軌

道をえがく水素模型になることを述べている．このよう

なバンドモデルの提出は次のホール効果の測定より，さ

らに詳細に明らかにされた．

　ホール効果は導体を電流1の方向Xと直角な方向X

の磁場Hの強さの中におくと，電流と磁場がつくるX2

平面に垂直な一y方向に電圧が生じる効果である．

　－y方向に発生した電場をEyとすると電荷qには

たらくカルはル＝gEッとなる．これがy方向の磁気

力gμHと釣り合う．ここにμは荷電粒子の易動度で

ある．

　　　　Eッ＝μH……一・…・・…・一…………一・・（1）

　X方向の電流密度をiとすれば

　　　　i一毒一・・μ…………・・…一……・一…（・）

　ここにbは試料のor方向の長さ，　dは試料の2方

向の厚さ，よって

　　　　E戸些＿RHIi＿＿＿．＿＿＿＿＿（3）
　　　　　　ng

　Hall起電力Vは

　　　　　　　　RHl　　　　v＝Eyb；　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（4）
　　　　　　　　　d

　Hal1係数Rは

　　　　R－⊥…………一・……一………．…（5）

　　　　　　ng

〈5）からもわかるようにホール効果を調べることは電導
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粒子の濃度を知る上に有効な手段である．

　一般の半導体においては電子，正孔が同時に存在する

と次式（24）となる

　　　　R＿皇壁・μ・2－・・Pth2＿＿．＿＿＿＿・（6）
　　　　　　89（nePte．十nhPth）2

ここに添字e，hはそれぞれ電子および正孔を示す．

　BeckerとHosleri1）は常温で数オームの還元TiO2に

ついて，ヘリウム温度までのホール係数，ホール易動度

を測定した．それによると高温で真空還元した種々の試

料について第6図の結果を得た．

10glOO°

los

ll：：

歪1：：

11げ

舗

0．1

T°K

5°　4°

　　　　0．01

　　　　　05101520253035404550
　　　　　　　　　　　　100／T°K－1

　　Alを添加したものは極大値がわずかに高温側へずれ

　　ている

　　　第6図　真空高温還元Tio2のホール係数

　すなわち，（1）100～50°KではRは温度の低下と

ともに増加している．（2）50～5°Kでも同様に増加す

るが，ある極大点を与える．（3）5～2°Kでは温度と

ともに減少する．A1203を入れて結晶を生長させたもの

は，A1203がP型であることから，電荷が補償される

ことによって純粋なTio2に対してRに変化が起きた

ためである．電荷補償作用によってRがわずかに大き

くなり，極大値は高温側にずれる．このことはつぎのよ

うに解釈される．（5）からRの増加はキャリアt－“一の濃

度が減少するからである．低温でRがますこともキャ

リアーの数が減少するためである．このホール係数が

10～5°Kで極大値を示すのは，いままで支配的であっ

たTi＋3の3d1のconductionからドナー準位のdefect

level　c。nductionが支配的な方へと移動したことを意味

するものである．またRの極大値の高温側にずれると

いうことは，A1203を加えることによる電荷補償によ

り，ドナーの電子がアクセプター準位にとらえられる確

率が増すために，defect　level　conductionが比較的高い

温度で支配的になることを意味している．このような現

象はGeやSiにっいてFritzche12）やAtkins13）にょっ

て得られた結果と，まったく一致する。
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　これらは前述橋口の極低温におけるdefect　level　con・

ductionの存在の主張にも有利な事実を提供している・

Becker等は次のようなバンドモデルを提出した・これ

を第7図に示す．橋口のモデルとちがうところは，二つ

砿卵「一一一…一一c。nduc、i。。　band・N。：君器1

　－　一一一一一一一一一一Doner　Ti3＋

一一一一一一一一一一一一一一 `cceptor　or　etectron　trap
　　　　　　（ノケθπBα（idition　o∫A1）

　　第7図　Becker等にょって提出された還元

　　　　　Tio2のバンドモデル
のconduction　bandを考え，　A1添加によるアクセプタ

の位置を明らかにした点であるが，これは後に述ぺるよ

ぢにESRの結果から格子間隙に入ったTi＋3がドナー

センタであるという考察を加味しなければ，このような

モデルにならない．これが橋口のモデルと異なる点であ

る．

　さらにTio2の単結晶におけるc軸方向とa軸方向

の電導度の異方性について述べる．Tio2はその結晶構

造からもわかるように，c軸方向に電気を導きやすい．

この異方性はある還元度でいちじるしく強調される．

Hollander1‘）等は弱い還元度から種々の還元度のρ〃ら

ρ〃aを測定して，還元度の減少にともなってa軸方向

のdefect　bandが消失してゆくこと，さらにそのρ〃a／

ρ〃cがある還元度の試料では104にも達することを

一60°C～100℃の温度範囲の測定で認めている．このこ

とはTio2の還元条件，その他の焼成条件により，多種

多様な物性とその異方性があらわれ，還元Tio2もその

還元条件により大きく左右されることを示している．

着色中心の常磁性共鳴吸収

　電子スピン共鳴吸収ESR（あるいは常磁性共鳴吸収

EPR）は不対電子のスピンによる共鳴吸収を調べること

により，物質の原子的欠陥に捕えられている不対電子を

通じてその母体の構造解析を行なうものである．角運動

量シ・磁気能率β一h・／・m・をもった電子が醐H

におかれると，スピン軸のとりうるむきは磁界と平行か

逆平行かで二bの準位に分離する。この状態にこの準位

に等しいhvの電磁波をあてると，相互の準位に遷移が

起こり，その電磁波がつぎの式を満たす場合は強く吸収

がおきる．

　　　　hv＝－9βH　　…………・・…………・・一……　…（1）

Hが5000エルステッドでは電子の共鳴周波数はマイク

ロ波領域であり，ESRでは一定のマイクロ波を試料に

あて，その磁場を変えることにより吸収線を描かせる．

（1）のgはg値またはスペクトルの分裂因子spectro－

scopic　splitting　factorとよばれ，自由電子の場合は

2．0023であるが，結晶中においては結晶内電場により・

磁気能率が純粋にそのスピンに由来するものだけでな

く，電子の軌道運動による磁気能率が入ってくる．この

ためにg値はさらにこの2．0023よりずれる．このずれ

を検討することによって着色中心の電子の状態に対して

多くの知見が得られる．g値が2．0023からずれる関係

はつぎの式で示される．

　　　　9・－2．0023（1一λA。）………………………（2）

ここにλはスピンー軌道相互作用のパラメータで電子の

場合は正で，正孔の場合は負になる．A。はスピンハミ

ルトニアンを解いて得られる結晶場をもつテンソル量15，

で通常10『4cm－1くらいである．

　還元TiO2のESRはChester16），伊達17），山香18〕に

よって行なわれた．還元Tio2がESRにかかるかどう

か，これは吸収にあずかったスピンの寿命の大小によ

る．寿命をみじかくする原因はスピン軌道相互作用を通

じての格子振動なので，このときの寿命はスピン格子緩

和時間（spin－lattice　relaxation　time）τsLとよばれる・還

元Tio2はこのτSLが非常に小さいため，液体ヘリウム

温度の4．2°Kにして，初めてESRが観測される・

Chesterによると，19，660　Mcのマイクロ波を使い，磁

場を500～84000eまで変えていったとき第8図のよう

にg値が1．92～2．2（これは約2500eの変化に相当）

にわたって，いくつもの吸収が観測された．

H／la　2°K
l（φ＝oの±ak）　i

1．92 1．94　　　　　　　　1．96　　　　1．9751．98

　　　9value

2，0

　○印の部分がF一中心の電子の吸収と考えられる

’　　第8図　還元Tio2のESR吸収線
　この観測値はTio，の中の不規則性を物語るものであ

るが，その中で9値1．97～1．98の強い吸収がTio2の

還元や，酸化において生き残っており，これが着色中心

をめぐる電子のスピン共鳴吸収であるという考えのもと

に，そのg値のところの吸収の微細構造についてつぎの

結果を得た．

　（a）4．2°Kで磁場をa軸に平行にかけた場合，カ

17
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ップリングしている吸収線がわかれてきて，a軸と磁場

のなす角φによって，φ＝0°で2本，φ＝9°で4本，

ψ・＝　18°で3本の線に分かれてくる．けれどもc軸と平

行に磁場をかけた場合は，線は1本しかあらわれない．

　（b）着色中心をめぐる電子は吸収線の強度からS＝

S・その吸収の劾れる醐の値と式9・・9ca・C・S2θx＋9．・

×cos2θッ十g22　cos2　Ozから，　gx＝1．974，　gッ＝1．977，　gf／＝＝

1・941である．θo虚，θッ，θzは磁場Hと磁軸x，　or，　2との

なす角である．

　（c）　スピンー格子緩和時間は2．16°Kで0．012sec

である．

　以上の（a）の結果は温度が7°Kにもなると再びカッ

プリングしてしまうが，この結果はかなりの程度決定的

な結晶学的解釈をなしうる点で注目すべきものである．

　すなわちTiO2のunit　cellを描き，一番前の左端の

Tiを（0，0，0）とするなら，格子間隙interstit量a1のTi

は（a／2，0，0）の位置にくる．このunit　ce11をさらに合

計四つ重ね合わせて描き，interstitial　Ti＋3を中心にして

最近接の酸素原子を注意深く観察すると，それはa軸と

約31°の角度をなす酸素が作るdistorted　octahedron　eこ

かこまれていることがわかる．このinterstitial　Ti＋3と

そのdistorted　octahedronの作るnon・equivalentなsite

の方向がESRの吸収に（a）のような異方性を与えると

考えねばならない．もしそうでないとするなら，正規の

位置にあるTiなら（a）のような角変化をしたとき，

次近接の酸素の摂動が小さいと考えれば，non・equivalent

なsiteは二つ以上はあり得ないから，吸収線が2本以

上分離することはない．そのため（a）のような磁場とa

軸とのなす角で，吸収線の数が変わってくるようなもの

は正規の位置になく，interstitia1にTiが存在するとの

結論が得られる．（b）のg因子は着色中心をめぐるキヤ

リアーが軌道をもっているために，軌道スピンcoupling

の係数λが0でなく，しかもg因子が2より小さくな

っていることは着色中心のまわりをある軌道をもってま

わるトラップ化された電子の模型をもってこ

なくては説明できない．

　ところがこのように微細構造に関する解釈

は，格子間隙のTi＋3がドナーであるという

モデルで説明されたが，g因子についての

くb）の結果は，まったくこのモデルから説明

されない．伊達7）はg因子のsymmetry　axis

が結晶学的に言えば，第1図より〔110〕方向

の2個の酸素が他の4個よりも長い，さらに

3個のTiに0がかこまれている面が〔110〕

面になっている．またドナーがinterstitial

Ti＋3だとしても，これはa軸とある角度を

竜った方向にゆがんでいる8面体なので，も

／「

生　産　研　究

し電子が深くトラップ化されているならg因子のsym－

metry　axisは理論的には少なくとも〔110〕方向になけ

ればならない．実験ではgテンソルが（b）の結果のよ

うにc軸をsymmetry　axisにしている』 Dこれは電子が

浅くトラップ化されていると考える以外に解釈できない

ことを指摘し，その電子の分布を一つの波動関数にくみ

こめることを論じた19）．

　しかし上記のESRは共鳴吸収の一部の9－・1．94～

1・97までのものをとり上げただけである．他の吸収線

の構造については不明な点が残されていて，それはかな

り複雑である．

　また水素で還元したものは水素が格子の中に入ってい

るのだから7），それらによる相互作用から違った塑の吸

収を与えているはずである．非常に強く還元すると上記

の（・）のような結果は得られず諏囎・ま・→・伽

gy＝・1．976，　gz　・＝　1．941の1本になってしまう16）．また

高真空で還元したものは違った型の吸収を示すことが報

告されており16｝，Ti47とTi49のnatural　abandanceの

問題もあり，これらを統一的に明らかにしたモデルはい

ままでのところわかっていない．伊達等はESRが試料

の作成の際や，その他の種々な還元条件に強く影響され

ることを痛感し，多くの条件でのTio2のESRにっい

て検討を行ないつつある．またTio2にV＋418｝，また

はGd＋321｝のような不純物を入れ，その超微細構造か

ら，このドナーの構造を解析するような研究も進められ

ているが，これという手がかりもない．

　このよう．な状況の中で，山香はTio2のV＋4のEN・

DORを観測した2）．　ENDOR（electron　nuclear　double

resonance）は1956年頃からFeher22）等によりKC1中

のF一中心の構造について開拓された分野である．ESR

とNMR（核磁気共鳴）のdouble　resonanceを用いる方

法である．原理的には第9図（b）に示すようにESRに

よる帯磁率の分散の上に，これと同時に数Mc程度の高

周波VrvをかけてNMRを行なうと核スピンの方は簡

　囎
　　十　　；　暁

hv

雪謝蝸一＋1／・

　　　　l　　l
　　　　ロ　　　　　　　　　　Ml＝

・・虹△五Σ潮一雌
　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　（a）ESRスペクトルに表われる超微細構造（h。f．　s．）

　　（b）ENDORの原理図vNはNMR領域のラジオ波yeはESR領
　　　域のマイクロ波を示す

　　　　　　　　第9図　ESR，　ENDORの原理

㍗勇｝ト1／、

18
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単に飽和して核準位間の母集団populationが変化し，

これがESRのVeの変化として観測される仕組である．

感度はESRの104倍位となる．スピン格子緩和時間を

大きくするために，1．8°Kのような極低温下でESRの

マイク・波（一・・…M・／・ec）を試料にあて・－M・・＝±音

のスピンレベルのpopulationを部分的に飽和させ，それ

と同時にNMR領域のラジオ波（～50　Mc／sec）をあて，

その共鳴吸収をとれば，着色中心の電子そのまわりの原

子核との相互作用の間で遷移が起き，それがNMR領域

に観測されるものである．この方法は着色中心の構造と

それをかこむ原子の状態を解析するのに最も有力で正確

な方法と思われる．Tio2についてなされた山香のEN－

DORの結果2）については理論的解明はいまだ十分でな

し・．

　以上述べたようにESRやENDORの新しい方法に
よってTio2の着色中心ともいうべき構造解析へと迫っ

たわけであるが，明確な結論は今後の研究に待たねばな

らない．

が，その構成要素は何であるかを究明することである．

それでこそその構成要素の微視的構造を捕えるために新

しい方法がつぎつぎに用いられているわけである．Ba

Tio3－Sm＋3のルミネスセンスが報告されている23｝が，

Tio2にっいても不準物準位によるルミネスセンス的研

究方法も微細構造の究明に多くを期待されよう。電子の

有効質量を知る唯一の方法として，サイクロトロン共鳴

があるが，これについてのデータも必要となろう．さら

にESRやENDORのデータが，いまだ不足であるし，

これが多くの試料についてなされなければならない．酸

化物として代表的な酸化チタンTio2において根本的な

問題が，しだいに解決されてゆくことを期待してこの総

説を終わりたい．

　なお本稿を終わるにあたり平素固体物性についてご懇

篤なるご助言をたまわっている物性研牧島教授に感謝し

たい．また酸化チタン関係の研究を推進する上に研究費

その他の便益を提供されている石原産業KKにこの機会

に厚く感謝する．　　　　　（1964年5月4日受i理）

結 び

　Tio2とくにルチル型についての物性，光学的物性，

電気的性質，ESRまたはENDORの研究のこれまでに

得られた結果をまとめてみた．Tio2が純粋なイオン結

晶でなく，誘電率の大きい共有結合性をもつ複雑さから

か，アルカリハロゲン化物などで成功したとみられる

ESRやENDORをもってしても，この場合は，まだ明

確な結論は得られていない．Tio2のF中心とよばれる

構造が真に存在するかどうか，そのエネルギー一・一準位と電

導機構はどうかなど不明な点が多い．

　Tio2について根本的問題が解決されれば，それを基

礎にして，Tio2の光との相互作用，粉体顔料の問題，

界面での触媒作用等の諸問題も遂次解決に向かうであろ

う．さらに応用研究も十分な基礎研究の上に大きなパタ

ーンを拡散してゆくものであろう．

　今後はいかなる研究をすべきか．従来Tio2の研究は

基礎ならびに応用研究が極めて多いが，これを光学的吸

収と電気伝導の問題に限ったにしても試料の作成の方法

や還元条件をもっと厳密にチエックして新しい立場で研

究せねばならぬ．大勢がどこにあるかを知ることがまず

先決であろうと思われる．つぎに物性として観測される

ものは，いわゆる物性として全体の性質を代表している
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