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ルチル型 TiO2-VO2系ではスピノーダル分解が起きる。スピノーダル分解とは相分離過程で系全

体に周期的な濃度揺らぎが自発的に生じる現象をいう。TiO2-VO2系のバルク体ではこの分解が

[001]方向に沿って起こり、その結果 c 軸方向にラメラ状の変調構造（Ti-rich 相と V-rich 相の積層）

がナノメーター周期で現れる[1,2]。このような変調構造をエピタキシャル成長膜で実現できれば、

秩序性の向上や配列パターンの多様化が可能になり、また、多層構造や界面に由来する機能の発

現にも期待がもたれる。 

これまでにこの系のスピノーダル分解膜の報告は 2 例ある。一つは TiO2基板上にエピタキシャ

ル成長した(Ti0.4V0.6)O2固溶体膜を用いて得られている。アニール処理した膜において c軸方向に

20 nm 周期をもつラメラ構造が観測されている[3]。もう一つはサファイア基板上に蒸着したアモ

ルファス膜から作製されている。スピノーダル分解は発生しているものの、膜はポーラスである

ことが指摘されている[4]。サファイア基板は広く一般に用いられているため、この基板上でもエ

ピタキシャル成長膜からスピノーダル分解を実現することが望ましい。そこで本研究では

TiO2-VO2系において、エピタキシャル成長した固溶体膜からのスピノーダル分解をサファイア基

板上で実現することに取り組んだ。 

出発物質の(Ti0.4V0.6)O2 固溶体膜は Al2O3(101
－

0)基板上にパルスレーザー堆積法(KrF エキシマレ

ーザー)を用いて作製した。この際、基板上にバッファー層として TiO2を用いると、良質な固溶体

膜が作製できる。TiO2 バッファー層の成膜条件は 750 ºC/0.7 mTorr、膜厚は 40 nm であり、

(Ti0.4V0.6)O2薄膜の成膜条件は、600 ºC/0.7 mTorr である。膜厚は 200 nm であった。固溶体膜は(001)

配向した単一相であり、X 線φスキャンから、基板上にエピタキシャル成長していることがわか

った。また、面内の格子歪はほぼ完全に緩和していた。400 ºC/0.7 mTorr でアニールした膜では、

XRD 測定から固溶体のピーク強度が消失し、その周辺に Ti-rich 相と V-rich 相に対応するピークの

出現を観測した。透過型電子顕微鏡(TEM)観察から、相分離した膜では c軸方向にTi-rich相とV-rich

相からなるラメラ層が周期 20 nm で形成されていることがわかった。これらの結果は、サファイ

ア基板上にエピタキシャル成長した固溶体膜からスピノーダル分解の発生に成功したことを示し

ている。講演では相分離膜における界面付近の様子や周期についても言及したい。 
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