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【はじめに】二酸化バナジウム（VO2）は，室温付近で構造相転移とともに数桁に渡る巨大な電気

伝導率の変化を伴った金属–絶縁体転移（MIT）を示すことから，基礎研究のみならずデバイス応
用の観点からも盛んに研究が行われている。近年，電気二重層トランジスタ構造を用いたゲート

電圧印加により，VO2のMIT温度が抑制可能であることが報告されたが，この電界誘起MITの起
源については未だ議論が続いている[1,2]。このMIT起源に迫るため，これまで我々は，VO2薄膜

表面への K原子蒸着による表面キャリア注入[3,4]を試み，表面キャリア注入による絶縁体相 VO2

の金属化と，それに伴う電子状態変化を in situ光電子分光により明らかにしてきた[5]。今回我々
は，このキャリア誘起 MITに伴う結晶構造（Vイオンの二量化）の変化を直接観測するため，in 
situ偏光依存 X線吸収分光（XAS）測定を行ったので報告する。 

【結果と考察】Figure 1(a)に，VO2薄膜のMIT前
後における酸素 K 端 XAS スペクトル及びその
線二色性（LD）を示す。単斜晶系絶縁体相 VO2

（250 K）の XAS スペクトルにおいては，V イ
オンの二量化により形成される反結合性 d//*状
態[6]が観測されるのに対して，ルチル型金属相
VO2（320 K）では観測されていないことが分か
る。一方で，K蒸着後の K/VO2［Fig. 1(b)］にお
いては，250 Kで電子状態が金属化している[5,7]
にもかかわらず d//*状態が観測された。このこと
は，K/VO2におけるキャリア誘起金属相が，単斜

晶系VO2に特有のV-V二量化を維持した状態で
あることを示している。さらに，この「単斜晶系

金属相」は，降温により単斜晶系絶縁体相（150 
K）へ，昇温によりルチル型金属相（320 K）へ
と転移した。これらの結果は，表面キャリア注入

された VO2では，単斜晶系絶縁体相とルチル型

金属相との境界付近に新たな相である「単斜晶

系金属相」が存在することを示唆している[7]。 
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FIG. 1. Temperature dependence of O K-edge XAS 
spectra with different polarization and their LD 
spectra of VO2/Nb:TiO2 (001) films (a) before and 
(b) after K deposition. 
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FIG. 3. (Color online) Temperature dependence of O K XAS spectra with different polarizations (upper 

panel) and their LD spectra (lower panel) of VO2/Nb:TiO2 (001) films (a) before and (b) after K 

deposition.  XAS spectra acquired with the polarization vector E perpendicular to the cR-axis (E ⊥ cR) 

and parallel to the cR-axis (E // cR) are represented by solid and broken lines, respectively.  XAS spectra 

with E // cR (I//) are deduced from the expression I// = (4/3)(I − I⊥/4), where I⊥ (namely, that 

corresponding to E ⊥ cR) and I denote XAS spectra measured with normal (q = 0°) and grazing (q = 

60°) incidence, respectively.  Filled triangles indicate the position of shoulder structures originating 

from the d//
* states.  Note that the colors of each spectrum correspond to those of the solid circles in 

Fig. 1.  Following the assignments made in previous studies [11], the first peak around 529.5 eV can 

be assigned to π∗ bands formed by V 3dxz and 3dyz orbitals, while the second peak around 532 eV can 

be assigned to σ∗ bands formed by 3dz2−r2 and 3dx2−y2 orbitals. 
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