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λ相 Ti3O5薄膜の温度誘起構造相転移 

Temperature-induced structural phase transition in λ-phase Ti3O5 
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1   はじめに 
Ti3O5は α, β, δ, γ, λ相の五つの結晶多形を持つ。λ相
は室温での可視光照射で永続的な相転移を示すこと

から、光・電子デバイスへの応用が期待されている

[1]。加えて、圧力誘起相転移に伴う蓄熱効果、温
度・電流誘起の相転移など、結晶多形の特徴を生か

した多彩な相転移現象が報告されている。λ相 Ti3O5

は室温準安定相でバルク単結晶は得られず、ナノ結

晶を用いて研究が進められてきた。しかし相転移現

象の理解には、結晶方位の揃った単結晶試料が不可

欠である。我々の研究グループでは、エピタキシャ

ル薄膜により λ相Ti3O5単結晶の合成を実現した[2]。
そこで本研究では、温度誘起の相転移現象を明らか

にすることを目的とし、放射光 X線回折実験を行っ
た。

2実験 
λ 相 Ti3O5 薄膜はパルスレーザ堆積法を用いて

LaAlO3 (110)基板上に合成した。TiO2単結晶基板を

原料ターゲットとし、基板温度 1100ºC、酸素圧力
2.5 ×10–7 Torrの条件を用いた。試料の面直配向は λ-
Ti3O5 (100)//LaAlO3 (110)、 面 内 配 向 は λ-Ti3O5 
[001]//LaAlO3 [1-10]である。 
放射光 X線回折測定は KEK-PF BL-4Cに常設の X
線回折計を用いた。300–520 K の温度範囲で λ 相
Ti3O5 600, 60±1 回折ピークの測定を行った。用いた
X線のエネルギーは 8 keV (波長: 1.5498 Å) である。 

3   結果および考察 
λ-Ti3O5 600, 60±1 反射の温度依存性測定から、測
定温度で回折ピークの位置や強度が系統的に変化し、

構造相転移の発現が示唆された。600 回折ピークか
ら a 軸長を算出し、a 軸長と 60±1 回折ピークから
単斜晶角（β）を算出することで、温度誘起相転移
に伴う詳細な構造変化の解析を行った。 
図 2 に λ相 Ti3O5の βの温度依存性を示す。300 K
でβ = 91.21ºとナノ粒子の既報と良く一致している。
温度上昇で徐々に βは小さくなり、高温では β = 90º
の直方晶構造を持つ。これは、Ti3O5の高温安定であ

る α 相へと構造相転移したことを意味している。相
転移近傍で(β–90)º は|T–TC|1/2 の温度依存性を示して

おり、β を秩序変数に持つ二次の構造相転移を示唆
している。ここからTCは~460 Kと見積もられ、抵抗
率の温度依存性から得られた転移温度と良く一致し

ている。この二次の構造相転移は λ相と α相の結晶
構造の類似性から理解できる（図 1 挿入図）。両相
の結晶構造を比較すると、Tiと Oの分率座標はほぼ
同じであり、相転移に伴う原子位置の変化がほとん

ど起こらない。すなわち単斜晶構造を持つ λ相 Ti3O5

の[001]方向に Ti と O 原子がわずかずれ、直方晶構
造を持つ α 相へ構造相転移することを意味している。 

図 1. λ相 Ti3O5の単斜晶角（β）の温度依存性。挿入
図は λ相 Ti3O5の結晶構造を示す。 

4   まとめ 
λ相 Ti3O5単結晶薄膜の放射光 X線回折測定から、
温度誘起の相転移に伴う構造変化を明らかにした。

単斜晶角 βの温度変化から転移温度~460 Kで直方晶
α 相へと二次の構造相転移を示すことが明らかとな
った。
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