
はじめに

　外部刺激による相転移現象は材料科学におい
て魅力的な現象である。例えば，カルコゲナイ
ドからなる光誘起相転移材料は，光書き換え可
能な光ディスクとして利用されている。他にも
様々な光誘起相転移材料が報告されており，ス
ピンクロスオーバー錯体，フォトクロミック化
合物，ドナー・アクセプター積層型分子，シア
ノブリッジ金属集合体，ペロブスカイトマンガ
ナイトなどはその例である。当研究室では，
2010 年にラムダ型－五酸化三チタン（λ-Ti3O5）
という新種の酸化チタンを発見し，粉末試料の
合成法を報告したとともに，λ-Ti3O5 が室温で可
逆的な光誘起相転移を示すことを見出した [1]。
この光誘起相転移では，金属的伝導率を有する
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λ-Ti3O5 が， 光 照 射 に よ っ て 半 導 体 で あ る
β-Ti3O5 に転移し，二相間で可逆的にスイッチン
グすることが可能である [2]。また，2015 年に
は，λ-Ti3O5 に 弱 い 圧 力 を 印 加 す る こ と で
β-Ti3O5 へと相転移しながら相転移の潜熱を放
出し，加熱することにより元の λ-Ti3O5 に戻る
ということを発見し，「長期蓄熱セラミックス」
という新たな提案を行った [3]。それ以降，
λ-Ti3O5 の粒径制御により転移圧力を 60 MPa
から 7 MPa まで減少させている他，Ti サイト
の一部スカンジウム置換により転移温度を 197 
℃から 67 ℃，更には 38 ℃まで低下させるなど，
蓄放熱特性の制御について検討が進められてい
る [4,5]。
　一方，光学測定という観点からは，超高速時
間 分 解 拡 散 反 射 分 光 法 に よ る β-Ti3O5 か ら
λ-Ti3O5 への相転移の動的観察や [6]，硬 X 線光
電子分光法による光誘起相転移に伴う電子状態
変化の観測 [7] などの研究報告があり，λ-Ti3O5

の基礎的な材料定数として光学特性に関する関
心は高い。加えて，λ-Ti3O5 という材料の様々な
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用途展開という観点からは，例えば光記録への
応用をはじめとする用途によっては薄膜状での
試料作製が必須となる。酸化チタン薄膜の作製
方法としては，コロイドゾルのディップコート
やスピンコート，電子ビーム蒸着，化学気相成
長，スパッタリングなどが報告されているが，
本研究では，二酸化チタン（TiO2）ナノ粒子を
石英基板上に塗布し，水素雰囲気下で焼成する
ことで λ-Ti3O5 薄膜を作製し，分光エリプソメ
トリーを用いて λ-Ti3O5 の誘電率および光学定
数を調査したので報告する [8]。

1. λ-Ti3O5 薄膜の作製

　λ-Ti3O5 薄膜の作製手順を図 1 に示す。石英基
板を水酸化カリウム飽和水溶液とエタノールの
混合溶液で 4 時間処理し，その後，水洗いを行っ
た。次に，石英基板上にアナターゼ型 TiO2 の
水分散液（STS-100 ，石原産業，15wt%）をス
ピンコート（1000 rpm，10 秒）により塗布した。
得られた石英基板上の TiO2 薄膜を水素雰囲気

（0.085 L/min 流量）下において 1175 °C で 5 時
間焼成し，青色の λ-Ti3O5 薄膜を得た。
　透過型電子顕微鏡（TEM）観察により，原料
に用いた TiO2 ゾルの粒子径は 3.3 ± 0.9 nm で
あることがわかった。次に，塗布した薄膜の形

態を調べるため，走査型電子顕微鏡（SEM）に
よる観察を行った。薄膜断面の SEM 像より，基
板上の TiO2 薄膜の厚さは 280 ± 5 nm である
ことがわかった。この TiO2 薄膜を水素雰囲気
下で焼成して得られた青色薄膜についても断面
の SEM 観察を行ったところ，焼結後の膜厚は
100 ± 20 nm であった。
　粉末 X 線回折（XRD）パターンとそのリート
ベルト解析により，得られた物質は単斜晶（空
間群 C2/m）の結晶構造であり，以前に報告さ
れた λ-Ti3O5 と一致していることが確認された

（図 2a,b）。格子定数は a= 9.7870 Å，b= 3.7736 
Å，c= 9.9710 Å，β= 91.22 °であった [1]。XRD
パターンでは 25.32 °に 1 本の強いピークが観
測され，これは λ-Ti3O5 の（110）面の反射に帰
属される。すなわち，λ-Ti3O5 結晶の（110）面
が石英基板の平面と平行となるように結晶配向
していることが示唆されている（図 2c）。
　この λ-Ti3O5 薄膜の結晶配向性を理解するた
めに，λ-Ti3O5 の表面エネルギー（α）を計算し
た。α は α= E/2S で表され，E は結晶面におけ
る切れた結合の結合エネルギー，S は結晶面の
面積である。代表的な結晶面に対する表面エネ
ルギーの大きさは以下のように見積もられる。
1.1 × 10 － 1 Å － 2 （100）, 1.2 × 10 － 1 Å － 2 （010）, 
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図 1 　 λ-Ti3O5 薄膜の作製プロセス（上）。下段には、原料のアナターゼ型 TiO2 ゾルの TEM 像（左）、TiO2 ゾル
を塗布した薄膜の断面 SEM 像（中央）、および還元焼成後に得られた λ-Ti3O5 薄膜の断面 SEM 像（右）
を示す。[Reproduced from Mater. Lett., 188, 8 (2017), with the permission of Elsevier.]
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2.2 × 10 － 1 Å － 2 （001）, 1.1 × 10 － 1 Å － 2 （110）, 
1.7 × 10 － 1 Å － 2 （011）, 1.9 × 10 － 1 Å － 2 （101）。
なお，すべての Ti サイトと O サイトの間の結
合エネルギーは等しいと仮定している。（110）面
の表面エネルギーが最も低いことから，（110）面
の面積がなるべく大きくなるように結晶が成長
することが示唆される。その結果，今回作製し
た薄膜において（110）面が基板平面と平行にな
るように配向しているのだと考えられる。

2. λ-Ti3O5 薄膜の光学特性

λ-Ti3O5 薄膜の 350–1700 nm の分光エリプソ
メトリー測定は，J. A. Woollam 社製の角度可変
分光エリプソメーター（M-2000U）を用いて行っ

た。図 3a は，測定の光学配置を模式的に示した
ものである。直線偏光の光を試料に照射すると，
反射により入力光は楕円偏光に変換される。楕
円偏光の振幅比（Ψ）と位相差（Δ）の偏光状態
は，入射光の p 偏光と s 偏光（Eip と Eis），反射
光の p 偏光と s 偏光（Erp と Ers）で次のように
表される：tan ψ exp（－ iΔ） = （Erp/Eip）/（Ers/
Eis）。λ-Ti3O5 薄膜の Ψと Δは疑似ブリュース
ター角周辺で測定された。Ψと Δ，および透過
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図 2 　 (a) λ-Ti3O5 の XRD パターンおよび Rietveld 解析結
果。(b) λ-Ti3O5 の結晶構造。 (c) λ-Ti3O5 薄膜の断
面方向から見た場合の結晶構造。薄膜の面が（110）
面となっている。 [Reproduced from Mater. Lett., 
188, 8 (2017), with the permission of Elsevier.]
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図 3 　(a) 分光エリプソメトリー測定の実験配置を示し
た模式図。(b) λ-Ti3O5 の誘電率実部（ε’）と虚部（ε’’）、
(c) 屈 折 率（n） と 消 衰 係 数（k）、(c) 吸 光 係 数。
[Reproduced from Mater. Lett., 188, 8 (2017), with the 
permission of Elsevier.]
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率の波長依存性をドルーデ型およびガウス型の
光学遷移によりフィッティングすることで，誘
電率の実部（ε’）と虚部（ε’’）を評価すること
ができる。
　今回測定した λ-Ti3O5 薄膜では，空気 / 表面
粗層 / 薄膜層 / 基板というモデルシステムとし
て，自由電子キャリアに 1 つのドルーデモデル，
そして 1.00 eV，1.72 eV，2.67 eV，4.97 eV の
電子遷移に対応した 4 つのガウシアンモデルを
用いてエリプソメトリー結果を解析した。そし
て，Ψ，Δ，および透過率のフィッティングによ
り誘電率（ε’とε’’）を求めた。図 3b,c,d にε’， 
ε’’，屈折率（n），消衰係数（k），および吸光係
数を示す。350–1700 nm の範囲では，ε’は
3.6–6.5 であるが，波長が長くなるにつれてわず
かに増加する。n 値は 2–2.5 であり，ε’と同様
の波長依存性を示している。これらの波長依存
性は，自由電子のキャリアに由来するものであ
る。すなわち，350–1700 nm における光吸収は
自由電子のキャリアに由来するものであり，酸
素の 2p 軌道からなる価電子帯からチタンの 3d
軌道からなる伝導帯への光学遷移であると考え
られる。

3. まとめと今後の展望

　本研究では，青色透明な λ-Ti3O5 薄膜を作製
することに成功し，分光エリプソメトリーによ
り λ-Ti3O5 の誘電率ε’とε’’，屈折率 n と消衰係
数 k の光学定数を決定することができた。得ら
れた λ-Ti3O5 の光学定数は，光メモリデバイス
への応用に有用であると思われる。薄膜状の試
料が得られたことで，用途の幅が広がるととも
に，分光学的な測定をはじめとする様々な学術
研究が加速することが期待される。実際に近年，
パルスレーザー堆積法などのドライプロセスに

よる λ-Ti3O5 の薄膜合成についても報告されて
いる [9,10]。また，更なる研究の発展として，
λ-Ti3O5 薄膜を用いた圧力誘起相転移の研究や
蓄熱材料としての性能評価も今後興味深い切り
口である。例えば，分子動力学を用いた理論計
算 で は， 引 っ 張 り 応 力 に よ り β-Ti3O5 か ら
λ-Ti3O5 へと転移することが示唆されており，本
研究のような薄膜試料を用いることで基板から
の応力を活用した実験などが可能になると考え
られる。
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