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1. 序論 

 量子常誘電体として知られている SrTiO3

（以下 STO）を低温において紫外光照射する

と誘電率が巨大上昇する現象（光誘起巨大誘

電応答）が見出され[1]、その機構に関心が寄

せられている。STOには紫外光励起によって

可視領域に大きくストークスシフトしたブロ

ードな発光が観測され、その発光寿命はサブ

マイクロ秒からミリ秒に亘る非指数関数的減

衰を示すことも報告されている[2]。この事は

帯間励起によって作られた電子と正孔が様々

な距離に離れて局在化し、低温域ではそれら

がトンネル再結合過程を経て発光している事

を示唆している。しかし、光励起によって生

じた STO 中のこのような局在電子中心や局

在正孔中心、さらには再結合によって作られ

た発光中心の構造は未解明である。 

通常、STOには遷移金属などの残留不純物

が含まれており、これらが Ti4+イオンを置換

しているため、電荷補償の酸素空格子が不純

物イオンの近傍に存在することが報告されて

いる[3]。これらの不純物や格子欠陥の存在は

光励起で作られた電子や正孔に対する捕獲中

心として作用するため、種々の物性に少なか

らず影響を与えるものと推定される。これら

の不純物中心の役割を同定し、局在状態の具

体的な構造を明らかにするためには、ESRや

ODMR(光検出磁気共鳴)が有効であろうと考

えられる。以下では 77K における ESR 測定

の結果と光照射効果について報告する。 

 

2. 実験方法 

測定には、中住結晶ラボラトリーから購入

した(100)面のSTO単結晶を 1×1×0.5[mm3]

に切り出して使用した。実験には X バンド

CW-ESR（JES-FE3XG；JEOL製）を用い、

マイクロ波強度を 0.1mW に設定して測定を

行った。光源として 500W 高圧水銀灯

（365nm）を用いた。 

 

3. 実験結果と考察 

図 1に光照射前後のスペクトル(a)と(c)を光

照射下でのスペクトル(b)と比較して示す。光

照射前のスペクトル（(a)矢印）は光照射時に

は消滅し、代わって g～2近傍に新たな信号が
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現れる。また遮光後には光照射前のスペクト

ル（(c)矢印）が再現された。 

 

3.1 光照射前のスペクトル 

 図 2に、77Kにおける(100)平面内の光照射

前の ESRスペクトルの角度変化を示す。これ

らのスペクトルは以下で述べるように Ti サ

イトを置換した Fe3+イオンに起因する(A)(B)

二種類の不純物中心によるものである[4]。 

2500G～4000Gの間で角度変化するスペク

トル(A)は、立方対称中で生じる弱結晶場由来

の Fe3+のスペクトルである。Fe3+は、最外殻

電子配置は(3d)5であり、S=5/2である。合成

軌道角運動量 L=0のため、g値は異方性を持

たないが、電子間相互作用による零磁場初期

分裂に由来する異方性が現れる。式(1)に示し

た Fe3+における弱結合場のスピンハミルトニ

アン 
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によって、共鳴磁場に対するフィッティング

を試みた。ここで、式 (1)の第一項は電子

Zeeman 項、第二項は立方対称中における初

期分裂項、第三項は正方対称中における初期

分裂項である。本来ならば立方対称中であれ

図 1 光照射前後における ESR スペクトルの比
較。H//<100>,77K,光源：500W Hglamp(365nm) 
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図 2 STO の 77K における、光照射前の ESR
スペクトルの(100)平面内における角度変化 

図 3 2500~4000G における ESR 共鳴磁場の角度
変化。曲線は立方対称中におけるスピンハミルトニ
アン（式(1)）によるフィッティング結果を示した。 
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ば第三項を導入する必要は無いが、STO結晶

は 110K 以下で生じる構造相転移により、立

方晶から正方晶になる事が知られており、本

来の立方対称をわずかに低下させているので、

第三項を導入した。 

フィッティングの結果を図 3 に示した。全

体的に角度変化の特徴はほぼ再現されている

が、MS=1/2⇔－1/2 間の遷移（図 3の▼）に

認められるわずかな異方性は再現できていな

い。この遷移については本来ならば電子のゼ

ーマン項（式(1)の第一項）のみで表されるの

で、スペクトルは異方性をもたないはずであ

るが、対称性を低下させる何らかの要因によ

ってわずかな異方性が生じているではないか

と思われる。 

1000～3000G の間で角度変化するスペク

トル(B)は、<100>軸対称の強い異方性を示す。

このスペクトルは Fe3+と STO 結晶の正八面

体上に存在する酸素空格子によって形成され

る強結晶場に由来する。強結晶場により、3d

軌道は結晶場分裂を起こし、S=1/2となる。g

値を計算すると、主値と主軸の向きは、それ

ぞれ g//＝2.047 <100>、g⊥＝5.836 <010>とな

る。Fe3+が酸素空格子に向いた方向に主軸を

持ち、軸対称な軌道上に存在した不対電子が

スペクトルに現れている。 

 

3.2 光照射時のスペクトル 

 77K において、光照射時に現れたスペクト

ル(C)の(100)平面内における角度変化を図 4

に示す。配向縮退した 6 本のスペクトルがそ

れぞれ角度変化をしており、超微細構造は見

られない。このスペクトルの g 値の角度変化

とフィッティングを図 5 に示した。g 値の主

値は gx=2.017 <1
－

12>、gy=2.015 <1
－

11
－

>、

gz=2.007 <110>であり、いずれも自由電子の g

値（2.0023）よりも大きい事から、正孔捕獲

中心である事が考えられる。 

 このスペクトルは<110>軸に沿って隣接し

た酸素二原子に捕獲された正孔捕獲中心、す

なわち O23－中心である事が考えられる。図 5

の角度変化曲線から<100>（0°）や<010>

（90°）方向からスペクトルの方向縮退が崩

れている。この結果から正孔捕獲中心 O23-の

周囲の Sr2+原子が空格子もしくは不純物によ

って置換される事で、<110>に対する軸対称

性が低下している事が推測される（図 6）。す
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図 4 77K の(001)平面内における光照射時の
スペクトルの角度変化 
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図 5 77K の(001)平面内における光照射時のス
ペクトルにおける g 値の角度変化とフィッティ
ング曲線 
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なわち、三つの主軸のうち、<1
－

12>方向は O23-

から最近接の Sr2+の方向に向けられた方向と

一致していて、Sr2+原子が空格子もしくは不

純物によって置換されている事を示唆してい

る[5]。このように、光励起時のスペクトルに

ついては、正孔由来のスペクトルが観測され

た。しかし、電子由来のスペクトルを観測す

る事ができなかった。 

 

3.3 光照射前にスペクトルが消滅した原因 

図 1 にも示したように、光照射前に見られ

た Fe3+のスペクトルが光照射に伴って消滅し

た。これは、光励起によって作られた電子、

正孔のいずれかのスピン種が Fe3+にトラップ

された事に起因すると思われる。Fe2+の電子

配置は(3d)6であり、自由イオン状態ではS=2、

L=2 であるが、強結合の結晶場分裂のもとで

は6個の電子が t2g対称の三重縮退軌道にスピ

ンを打ち消しあって入るため、S=0 となる。

一方、Fe4+の電子配置は(3d)4であり、自由イ

オン状態では S=2、L=2である。強結合の結

晶場分裂に対しては、S=1 のスピン三重項と

なる。Fe2+、Fe4+のいずれにしても Fe3+のス

ペクトルは消滅すると思われる。 

 

4. 結論 

光照射前のスペクトルは酸素八面体に囲ま

れた立方対称中に存在する Fe3+由来の弱結晶

場と強結晶場に由来するスペクトルであった。 

光励起時に見られたスペクトルは、隣接し

た酸素二原子によって捕えられた正孔捕獲中

心 O23－に由来する事が考えられる。O23－に近

い Sr2+が空格子点、または不純物によって置

換されることで、軸対称性が低下していると

思われる。 

光照射に伴って、光照射前のスペクトルが

消滅したのは、Fe3+に電子または正孔がトラ

ップされ、Fe4+または Fe2+となる事で、Fe3+

のスペクトルが消滅したのではないかと思わ

れるが、そのスピン種が正孔なのか電子なの

かという事はまだ分かっていない。光励起時

には電子由来のスペクトルが見られなかった

ことから、図 7 のようなモデルが提示され、

Fe3+に電子が捕獲される事で Fe2+が形成され

ていると思われる。今後の課題として、Fe3+

にトラップしたスピン種が電子かどうかを確

かめなければならない。 
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図7 77Kにおける光励起によって作られた電

子、正孔の捕獲状態のモデル 
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図 6 STO結晶のO23-の図。●は Ti原子、 は
O原子、○は Sr原子、□は Srの格子欠陥ま
たは不純物置換を表す。 
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