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クロム添加酸化チタンの熱処理時における雰囲気条件が及ぼす赤外発光への影響を調査した。600℃で 

雰囲気還元熱処理を行った試料の赤外発光特性を測定した結果、酸化チタンの赤外発光強度が今回実験を

した中で最も高くなることがわかった。 
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１． 緒 言 

酸化チタン(TiO2)は、温度や圧力に応じて、ルチ

ル、アナターゼ、ブルッカイトの三種類の結晶構造

が知られている。ルチル型とアナターゼ型は古く

から白色顔料として利用されてきた。また、本多・

藤嶋効果[1]が発見されてからは、アナターゼ型酸

化チタンの高い光触媒特性が注目され、建築用外

装や自動車・浴室におけるコーティング等に幅広

く産業展開されている。株式会社信光社の特許に

おいて、酸化チタンにクロムを添加することによ

り赤外発光が得られることが報告された[2]。とこ

ろで、シリコン系太陽電池は再生可能エネルギー

として注目されている。しかし、シリコン系太陽電

池は太陽光スペクトルとシリコンの光吸収波長が

一致しないため、変換効率が制限されることがわ

かっている。そこで、酸化チタンの赤外発光によっ

てシリコン系太陽電池の変換効率の向上が可能で

はないかと考えた。著者が所属する研究室では、チ

タンとクロムを金属元素比 Ti:Cr = 99.925:0.075

で混合し、1100℃、2 時間で熱処理を行った粉末か

ら近赤外発光が得られることを報告し、この発光

が酸素空孔によって生成される自己束縛励起子が

関係する可能性を報告してきた。本研究では、クロ

ム添加酸化チタンの熱処理時における雰囲気条件

が及ぼす赤外発光への影響を調査することを目的

とする。 

2. 方 法 

酸化チタンと硝酸クロム(Ⅲ)九水和物を金属元

素比が 99.925:0.075 となるように秤量した。酸化

チタンに硝酸クロム水溶液を加え、2 時間の湿式混

合を行った。乾燥後、得られた混合粉を電気管状炉

を用いて 1100℃で 2 時間、空気中で熱処理した【条

件 1】。この試料に更に還元雰囲気下で熱処理を施

した。この時の雰囲気はアルゴン・水素混合ガス

(水素 3％)、流量は 200ml／min とした【条件 2】。

【条件 1】で作成した試料を６等分し、500℃～

1100℃まで 100℃毎に温度を変え、それぞれ 2 時間

熱処理した。X 線回折装置(XRD)を用いて得られた

試料の結晶相の同定を行った。また、フォトルミネ

ッセンス(PL)測定装置を使用し赤外発光特性を測

定した。 

3. 結 果 

試料の色の変化を図 1 に示す。熱処理前はわず

かに緑がかった白色だったが、空気中での熱処理

後は試料が茶色に変化した。また、還元雰囲気熱処

理を行うと 500～1000℃までは黄色に変化したが、

還元雰囲気熱処理を 1100℃で行うと試料はねずみ

色に変化した。還元雰囲気熱処理を 600℃で行って

1 カ月経過すると、試料の色が黄色からクリーム色

に変化した。 
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図 1 熱処理による試料の変化 

結晶相の同定を行った結果を図 2 に示す。熱処理

を行う前はルチル型とアナターゼ型の混相である

ことを確認した。また、熱処理後は、全ての試料の

主相がルチル型であることを確認した。試料の PL

測定の結果を図 3 に示す。熱処理前の試料は発光

スペクトルの 470nm 付近にピークが見られた。こ

れはアナターゼによるものと考えられる。一方、熱

処理後の試料は 830nm 付近に強いピークが見られ

た。また、アルゴン・水素混合ガス中 600℃で熱処

理した試料は今回実験した試料の中で最も発光強

度が高くなり、空気中で熱処理した試料と比べ約

1.67 倍の強度を示した。アルゴン・水素混合ガス

中 1100℃で処理した試料はねずみ色に変化し、発

光強度が著しく低下した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 XRD パターン 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 PL スペクトル 

4. 結 言 

試料の PL スペクトルを比較した結果、還元雰囲

気で熱処理を施した試料は、空気中で処理したも

のより高い発光強度を示すことがわかった。この

ことから、還元雰囲気熱処理を行うことで酸素空

孔が増加し、酸化チタンの赤外発光の要因と考え

られる自己束縛励起子が増加したものと考えられ

る。しかし、過剰に還元した場合、ねずみ色に変化

したことから、試料のエネルギーバンド構造が変

化し、赤外発光強度を低下させたものと考えられ

る。 

5. 今後の予定 

無添加の酸化チタンでの発光強度増加を目指す。

空気中で熱処理を【条件 1】で行った後、雰囲気還

元を【条件 2】で行う。得られた試料について X 線

回折及び PL の測定を行い、結晶構造や発光特性に

ついて評価し最適条件を探す。 
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