
Photon Factory Activity Report 2021 #39 (2022) 

BL-2A/2021S2-002
放射光電子分光による 4H-SiC (0001)基板上の Ti2O3薄膜の電子状態観測 

Electronic structures of Ti2O3 films grown on 4H-SiC (0001) substrates 
studied by synchrotron radiation spectroscopy  
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1   はじめに 
Ti2O3は、およそ 450 K で緩やかな金属絶縁体転移

（MIT）を示し、MIT 前後でコランダム型構造を保

ったまま結晶の c 軸長と a 軸長の比（c/a 比）が大き

く変化する[1]。それゆえ、Ti2O3 の特異な MIT を理

解するためには、c/a 比の制御が可能な薄膜格子歪

みの導入が重要である。しかし、Ti2O3と同一結晶構

造を持つ一般的な酸化物基板は α-Al2O3 のみであり、

コヒーレント成長を活用した系統的な c/a 比の制御

は困難である[2]。そこで、Ti2O3 ナノ粒子で報告さ

れている粒子サイズによる c/a 比の変調[3]を薄膜へ

と適用した。成長温度（Tg）による基板表面の結晶

核サイズ変化を利用することで、Ti2O3薄膜の c/a 比

制御が期待できる[4]。本研究では、Tg 制御で様々な

c/a 比を持つ 4H-SiC (0001)基板上の Ti2O3薄膜の放射

光電子分光測定を行い、Ti 2p 内殻とフェルミ準位

（EF）近傍の電子状態観測、および Ti 2p X 線吸収

分光測定による Ti 3d 電子の a1g軌道占有率の評価を

行った。

2 実験 
Ti2O3 薄膜は 4H-SiC (0001)基板上にパルスレーザ

堆積法により合成した。酸素分圧を 5 × 10−7 Torr に

固定し、Tgを 500°C から 1050°C まで変化させた。X
線回折とラマン分光測定により、全ての薄膜でコラ

ンダム型構造を持つ Ti2O3 の形成を明らかにした。

四軸 X 線回折測定から、Tgが低くなるほど室温での

c/a 比が大きくなることを明らかにした。抵抗率の

温度依存性から薄膜の電気伝導性を評価し、室温で

の c/a 比が大きくなるほど MIT 温度が低くなるとの

結果が得られた。

光電子分光および X 線吸収分光は KEK-PF BL-2A 
にて行った。Ti 2p 内殻スペクトルは hν = 1486.6 eV
で、価電子帯スペクトルは hν = 800 eV でそれぞれ測

定した。光電子分光測定は 100 K と 350 K で行ない、

X 線吸収分光測定は 350 K でのみ行った。 

3   結果および考察 

図 1 に 350 K と 100 K で測定した Ti2O3薄膜の Ti 
2p 内殻スペクトルを示す。Ti 2p 内殻スペクトルは

サテライト構造を持つ複雑な形状をしており、Ti2O3

バルク体のそれとよく一致した[5]。過去の報告によ

ると、この複雑なスペクトル形状は、面共有した 2
つの TiO6 八面体による Ti2O9 クラスターを考慮した

計算により初めて再現される。すなわちこの結果は、

薄膜形状でも Ti2O3 に特有の電子状態を示すことを

意味している。

図 1 350 K と 100 K で測定した Tg = 800℃、700℃、

600ºC の Ti2O3薄膜の Ti 2p 内殻スペクトル。 

測定温度で Ti 2p 内殻スペクトルを比較すると、

その形状に大きな違いが見られなかった。しかし、

異なる Tg間でスペクトル形状を比較すると、測定温

度 100 K と 350 K ともに図中三角印（▼）で示した

肩構造に違いが見られた。Tg = 800ºC では▼部分に

明瞭な強度が見られるが、Tg = 700℃と 600ºC では、

ピーク強度が抑制されている様子が見て取れる。

Ti2O3バルク体における光電子分光測定から、この肩

構造は Ti 3d a1g-a1g結合に由来すると指摘されている。
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そのためこの結果は、Tg の低下による c/a 比の増加

で a1g-a1g 結合が弱まったことを反映していると考察

される。 
図 2（a）に 350 K と 100 K で測定した Tg = 800℃、

700℃、600ºC の Ti2O3 薄膜のフェルミ準位（EF）近

傍のスペクトルを示す。Tg や測定温度に寄らず、EF

近傍のスペクトルは結合エネルギー~0.5 eVのコヒー

レントピーク[図 2(a)中の黒丸と白丸]と~2 eV のイン

コヒーレントピークで形成されている。全てのスペ

クトルで形状に明確な変化は観測されていないもの

の、コヒーレントピークの位置に着目すると、Tg の
減少に従いわずかに低結合エネルギー側へとシフト

している様子が観測された[図 2(b)]。この結果は、

c/a 比の増加により c 軸方向の a1g–a1g結合が弱まり、

a1g状態が浅くなっていることを示唆している。 
 

 
図 2  (a）350 K と 100 K で測定した Tg = 800℃、700℃、

600ºC の Ti2O3薄膜のフェルミ準位近傍のスペクトル。

（b）コヒーレントピークの結合エネルギーの Tg 依
存性。 
 
a1g-a1g結合の強さの違いはX 線吸収スペクトル（図

3）からも示唆された。ここでは線二色性 (Linear 
Dichroism: LD)を用い、Tgによる Ti 3d 電子の軌道占

有率の違いを考察した。図3からTg = 1000ºCのTi2O3

薄膜では、𝐸 ⊥ 𝑐と𝐸 ∥ 𝑐配置の X 線吸収スペクトル

に大きな違いが見られ、強い線二色性を有すること

がわかる。Tg が低下するに従い線二色性は弱くなり、

Tg = 600ºC の薄膜では𝐸 ⊥ 𝑐と𝐸 ∥ 𝑐配置の X 線吸収ス

ペクトルがほぼ一致した。クラスター計算によると、

この線二色性は Ti 3d 電子の a1g 軌道と egπ 軌道の占

有率の違いを反映している[5]。すなわち、モット絶

縁体の Ti2O3バルク体では a1g軌道のみを占有してい

る Ti 3d 電子が、Tgが低い(c/a 比の大きい)薄膜では

egπ 軌道の一部を占有し、a1g 軌道の占有率が低下し

ていることを示唆している。これは、図 2 の EF近傍

のスペクトルから考察した、Tg が低い(c/a 比の大き

い)薄膜では a1g-a1g結合が弱くなるとの結論と一致し

ている。 

 
図3 様々なTgで合成したTi2O3薄膜の測定温度350 Kに

おける偏向依存X線吸収スペクトルとLDスペクトル。 
 
4   まとめ 
 本研究では、放射光光電子分光測定と X 線吸収分

光測定を用い、4H-SiC (0001)基板上に様々な Tgで合

成した Ti2O3 薄膜の電子状態を明らかにした。Ti 2p
内殻スペクトルから、高い Tg で合成した薄膜では

Ti2O9クラスターに由来する明瞭な肩構造が観測され

た。EF近傍のスペクトルから、Ti 3dコヒーレントピ

ークの結合エネルギーが Tgの低下に伴い低結合エネ

ルギー側にシフトする様子が観測された。Ti 2p X 線

吸収スペクトルから、Tg の低下に伴い線二色性が減

少する様子が観測された。これら光電子および X 線

吸収スペクトルの結果は、Tgの低下に伴い薄膜のc/a
比の増加し、その結果 c 軸方向の a1g–a1g結合が弱ま

ることを支持している。 
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