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研究成果の概要（和文）：　本研究では還元化型の単純チタン酸化物（TiOx, x < 2）に着目し、パルスレーザ
堆積法による薄膜合成と電子物性探索を行った。Ti2O3, γ-Ti3O5, Ti4O7薄膜の合成に成功し、Ti2O3ではエピ
タキシャル薄膜による絶縁相の安定化と巨大な異方性伝導を明らかにした。γ-Ti3O5とTi4O7では薄膜超伝導を
発見し、超伝導転移温度がそれぞれ7.1 Kと3.0 Kであることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In this research, I focused on reduced simple titanates with their chemical
 formula of TiOx (x < 2). I grew their titanate films by using pulsed-laser deposition and 
investigated their electric properties.   I succeeded in growth of Ti2O3, gamma-type Ti3O5, and 
Ti4O7 films. As for Ti2O3 films, I revealed that stable insulating phase and large anisotropy in 
conductivity due to thin film form. As for gamma-type Ti3O5 and Ti4O7, superconductivity appeared 
with their transition temperatures of 7.1 K and 3.0 K, respectively. 

研究分野： 酸化物エレクトロニクス

キーワード： 酸化物薄膜　酸化チタン　超伝導　金属絶縁体転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化チタン系材料では、二酸化チタン（TiO2)が光触媒や顔料に応用されている。本研究は酸化チタン材料のさ
らなる応用目指し、電子物性に着目して研究を進めた。その結果、Ti2O3の半導体的特性やTi3O5, Ti4O7の超伝
導特性を明らかにした。絶縁体的特性を持つTiO2や金属Tiを含めると、酸化チタン系材料で絶縁体-半導体-金属
-超伝導のすべての電子物性が発現することを見出した。すなわち、本研究により安全で安価な酸化チタン材料
を用いた「酸化チタンエレクトロニクス」実現の可能性が示された。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 遷移金属カチオンと酸化物イオン（O2-）の二種類の元素で構成される単純酸化物は、組成の
単純さに反して複雑な構造・物性を示す。特に、遷移金属カチオンがチタン(Ti)の場合には、
Ti イオンが Ti3+から Ti4+の間で非整数価数を取りえるため、Ti:O 組成比に応じて多彩な結晶構
造と電子物性を持つ[1]。代表者は、この単純チタン酸化物の結晶構造と電子物性の密接な関係
性に着目し、薄膜合成研究を進めている。薄膜のエピタキシャル安定化を利用すると構造を制
御でき、バルクでは発現しない新奇電子物性の開拓が期待される。 
[1] H. Ueda et al., “Strong carrier concentration dependence of pressure effect on bipolaronic transitions 
in Magnéli phase TinO2n-1” J. Phys. Soc. Jpn. 71, 1506 (2002). 
 
２．研究の目的 
 本研究では還元型の酸化チタン(TiOx, x < 2)に着目し、エピタキシャル安定化を利用した薄膜
合成と電子物性開拓を目的とする。低酸化数(Ti2+や Ti3+)は熱力学的平衡では制御困難であり、
速度論的平衡を活用して薄膜合成技術を確立する。特に基板や膜厚といった薄膜特有のパラメ
ータを利用し、種々の還元型酸化チタン薄膜の合成手法を確立する。また合成した薄膜の電子
物性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
(1)パルスレーザ堆積法を用いた還元型酸化チタン薄膜の合成 
 還元型酸化チタン薄膜はパルスレーザ堆積法により合成を行った。パルスレーザ堆積法は非
平衡性が強く、熱力学的平衡から外れた組成の薄膜を得ることができる。還元力を強めるため、
酸化物合成にも関わらず不活性のアルゴンガスを導入し、残留ガスによる酸化を抑制した。ま
た薄膜原料由来の酸素を抑えるため、原料ターゲットを TiO2から Ti2O3へと還元して使用した。 
(2)放射光 X 線回折を活用した酸化チタン薄膜の結晶構造同定 
 酸素組成に応じて様々な構造を取る酸化チタンの結晶相の同定に、高輝度高分解能な放射光
X 線回折を用いた。X 線回折測定は SPring-8 の BL15XU で行い、15 KeV (波長 0.826 Å)の硬 X
線を用いた。測定は全て室温で行なった。 
(3)超伝導、金属絶縁体転移等の特異電子物性の探索 
 得られた薄膜の電子物性を抵抗率の温度依存性から明らかにした。低温測定は物理特性評価
システム(カンタムデザイン社製 PPMS)を用いて行った。高温領域の測定には東陽テクニカ社の
ResiTest を用いた。 
 
４．研究成果 
研究の主な成果 
(1)-Ti3O5と Ti4O7薄膜の超伝導観測 
 酸化チタンの一種にマグネリ相と呼ば
れる物質群がある。TinO2n-1 (n ≥4)の組成で
表され、TiO6八面体の一次元鎖を持つ特異
な結晶構造を示す。このマグネリ相 Ti 酸化
物は Ti3+–Ti3+の二量体形成により、150 K
付近で金属絶縁体転移を示す[1]。これまで、
バルク単結晶を用いて物性研究が行われ
ているものの、マグネリ相の薄膜合成は報
告されていない。そこで本研究ではマグネ
リ相 Ti 酸化物の薄膜合成とその電子物性
探索を行った。 
 基 板 に c 面 サ フ ァ イ ア と
(LaAlO3)0.3-(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7(LSAT) を 選 択
し、パルスレーザ堆積法を用いて薄膜を合
成した。薄膜の結晶構造は Cu K1 X 線お
よび SPring-8 のBL15XUを用いた放射光X
線回折測定から明らかにした。c 面サファ
イア基板上には型のTi3O5薄膜が[2]、LSAT
基板上には Ti4O7薄膜が得られた。電気抵抗率の温度依存性から電子物性を明らかにした。 
 図 1(a)に LSAT 基板上に合成した Ti4O7薄膜の抵抗率の温度依存性を示す。酸素分圧 10-7 Torr
で合成した薄膜では、150 K 付近でヒステリシスを伴う急激な抵抗変化が観測され、バルク体
と同様の金属絶縁体転移を示した。対して Ar 雰囲気下で合成した薄膜では、抵抗変化が抑制
され相転移が消失している。一方で極低温では抵抗が急激に低下し、超伝導の振る舞いが観測
された。この極低温領域での抵抗率の振る舞いを詳しく調べるため、磁場を印加して測定した
抵抗率の温度依存性を図 1(b)に示す。極低温ではゼロ抵抗が明瞭に観測され、無磁場下での超
伝導転移温度（オンセット）は 3.0 K であった。磁場の印加により超伝導状態が不安定化して
徐々に転移温度が低下し、µ0H = 7 T では 1.9 K まで抵抗の落ちが観測されなかった。 
 -Ti3O5薄膜においても同様に極低温で超伝導が観測された。図 1(c)に-Ti3O5薄膜の極低温領

 

図 1. (a) Ti4O7薄膜の抵抗率の温度依存性。(b) 
Ti4O7薄膜の超伝導特性。(c)-Ti3O5薄膜の超
伝導特性。挿入図は磁化の温度依存性。 

 



域の抵抗率の温度依存性を示す。ゼロ磁場下での超伝導転移温度は 7.1 K と、一種類のカチオ
ンと酸化物イオンのみで構成される単純酸化物の中で最も高い転移温度を示した。-Ti3O5薄膜
超伝導も磁場により不安定化し、µ0H = 9 T では転移温度が 5.0 K まで低下した。さらに磁化の
温度依存性からマイスナー効果も明瞭に観測され、バルク超伝導であることが示されている（図
1(c)挿入図）。 
 -Ti3O5やTi4O7はバルク体では超伝導が報告されておらず、薄膜特有の現象の可能性が高い。
Ti4O7は超伝導の可能性が過去に理論的に予測されていた。Chakraverty によると、Ti4O7は強い
電子格子相互作用によりポーラロンが形成される[3]。加えて絶縁相での Ti3+–Ti3+二量体がいわ
ゆるクーパーペアに対応することで、バイポーラロン超伝導が実現すると予測した。しかし
Ti4O7では電子格子相互作用が強すぎるため、極低温でも超伝導とはならず絶縁体のままである。
エピタキシャル応力や酸素欠損により電子格子相互作用が小さくなり、バイポーラロン超伝導
が実現したのではないかと考察される。 
[2] S. –H. Hong et al., “The structure of -Ti3O5 at 297 K” Acta Cryst B38, 2570 (1982). 
[3] B. K. Chakraverty, “Possibility of insulator to superconductor phase transition” J. Phys. Lett. 40, 99 
(1979). 
 
(2) Ti2O3薄膜における巨大異方性伝導 
 コランダム型構造を持つ Ti2O3は、およそ 450 K で温度
幅の広い金属絶縁体転移を示す[4]。絶縁相では c 軸方向
に Ti3+–Ti3+の二量体を形成し、c 軸方向に格子が潰された
結晶構造を持つ。すなわち、結晶構造(格子定数)と電子相
転移が密接に関係しており、エピタキシャル薄膜による
電子物性の変調が期待される。しかし Ti3+の実現には強
還元条件が要求され、Ti2O3薄膜の合成とその電子物性の
報告はほとんどなされていない。そこで本研究では、パ
ルスレーザ堆積法による還元型酸化チタン薄膜合成手法
を用い、高品質な Ti2O3薄膜合成とその電子物性観測を目
的とした。 
 Ti2O3 薄膜は同一の結晶構造を持つサファイア基板上
に合成した。結晶の異方性を考慮し、a 面と
c 面のサファイア基板を選択した。図 2 に c
面サファイア基板上に作製した Ti2O3 薄膜の
X 線回折パターンと表面形状像を示す。X 線
回折パターンから c 軸配向した Ti2O3 に由来
する薄膜ピークが観測され、ロッキングカー
ブ半値幅が 0.05º と非常に高品質な薄膜が得
られた。表面形状像からは六方晶型に特有の
スパイラル成長が観測され、この結果からも
c 軸配向した Ti2O3が得られているとわかる。
a 面サファイア基板上にも同様に Ti2O3 薄膜
を合成し、電気抵抗率の温度依存性を測定し
た。その結果を図 3 に示す。 
 a 面サファイア基板上の薄膜では、c 軸に平
行な方向は垂直な方向と比較して絶縁相の
抵抗率が 3 桁ほど高い大きな異方性伝導が観
測された。これは薄膜とバルク試料のアスペ
クト比の違いによるものと考察される。すな
わち、薄膜は特定の方位に伸びた形状をして
いるため、その方位の電気特性が強調されて
観測される。また金属絶縁体転移温度が〜650 Kとバルク体と比較しておよそ 200 K ほど高く、
薄膜形状による絶縁相の安定化が見られた。この絶縁相の安定化はエピタキシャル薄膜の効果
と考えられる。Ti2O3はコランダム型構造の c/a 比により電子相が決定される[6]。基板に結晶格
子が拘束されることで、室温の絶縁相がより高温側まで伸びたと考察できる。今後は温度変化
で X 線回折測定を行い c/a 比を実測することで、絶縁相安定のメカニズムが解明できると期待
される。 
[4] F. J. Morin, “Oxides which show a metal-to-insulator transition at the Neel temperature” Phys. Rev. 
Lett. 3, 34 (1959). 
[5] M. Uchida et al., “Charge dynamics in thermally and doping induced insulator-metal transitions of 
(Ti1-xVx)2O3” Phys. Rev. Lett. 101, 066406 (2008). 
[6] C. N. R. Rao et al., “Crystallographic study of the transition in Ti2O3” Phys. Lett. 27A 271 (1968). 

 
図 2. c面サファイア基板上に作
製した Ti2O3薄膜の X 線回折パ
ターンと表面形状像。 

 

 
図 3. Ti2O3薄膜の抵抗率の温度依存性。バル

ク試料のデータは Ref. 5 から得た[5]。 



(3) ペロブスカイト Ti 酸化物薄膜の基板応力による金属絶縁体転移 
 ペロブスカイト型酸化物は La1-xSrxMnO3[7]や
La1-xSrxCoO3[8]など基板応力により電気・磁気物性
が変調可能である。これら酸化物は物性を担うフ
ェルミ準位近傍の電子が 3d eg 軌道に由来する。
BO6八面体中の eg軌道は配位子の酸化物イオンに
向けて伸びており、配位子場の影響を受けやすい。
一方で、t2g電子系は軌道の向きを考えると配位子
場の影響を受けにくい。そのため、t2g電子系の材
料では基板応力による物性変調はほとんど報告さ
れていない。本研究では t2g電子系のペロブスカイ
ト Ti 酸化物を選択し、エピタキシャル薄膜による
電子物性変調を試みた。 
 ランタノイド系のペロブスカイト型酸化物
(LnTiO3, Ln…ランタノイド元素)は LaTiO3 に代表
される典型的なモット絶縁体である[9]。本研究で
はランタノイド元素に La よりもイオン半径の小
さな Sm を選択し、Sm サイトの半分を Ca に置換
することでフィリング制御により金属状態を実現
した。この Sm0.5Ca0.5TiO3をパルスレーザ堆積法に
より薄膜とし、NdGaO3 (NGO), DyScO3 (DSO)基板
上に合成することで基板応力による金属絶縁体転
移の発現を試みた。 
 図 4 に Sm0.5Ca0.5TiO3薄膜の抵抗率の温度依存性
を示す。格子ミスマッチのほとんど無い NdGaO3

基板上に作製した薄膜では極低温まで金属伝導を示し、バルク同様の電子物性が得られた。一
方で、大きなミスマッチにより引っ張り応力を印加した DyScO3 基板上の薄膜では、全温度領
域で絶縁体的な挙動を示した。 
 
[7] Y. Konishi et al., “Orbital-state-mediated phase-control of manganites” J. Phys. Soc. Jpn. 68, 3790 
(1999). 
[8] A. D. Rata et al., “Strain-induced insulator state and giant gauge factor of La0.7Sr0.3CoO3 films” Phys. 
Rev. Lett. 100, 076401 (2008). 
[9] M. Mochizuki et al., “Orbital physics in the perovskite Ti oxides” New J. Phys. 6, 154 (2004). 
 
成果の位置付けとインパクト 
 本研究では還元型のチタン酸化物に着目し、薄膜形状による電子物性の変調を試みた。パル
スレーザ堆積法を用いて低価数の様々なチタン酸化物薄膜の合成手法を確立した。酸化チタン
系薄膜ではバルク体では報告されていない-Ti3O5や Ti4O7の超伝導を見出した。Ti2O3からは薄
膜構造に由来する電気伝導の異方性と絶縁相の安定化を見出した。これら成果は酸化物薄膜特
有の構造を活用した電子物性の開拓という観点で、薄膜表面界面物性の研究分野に貢献するも
のである。 
 
今後の展望 
 -Ti3O5 や Ti4O7 の超伝導については、その起源解明や転移温度の上昇を狙い研究を進めてい
く。Ti2O3については、室温以上の金属絶縁体転移温度と転移に伴う大きな抵抗変化の観点で酸
化物の相転移を用いた電子デバイスへと応用可能である。本研究を発展させ Ti2O3 薄膜を用い
た酸化物エレクトロニクス研究へと繋げていく計画である。 
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