
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(B)（一般）

2015～2012

一軸圧縮下での表面ナノ修飾基板上固相結晶化による特異な酸化物構造誘起と超機能創出

Solid-phase crystallization of oxide thin films on nanoscale-controlled substrates 
via post-annealing under uniaxial compression for exploring the novel 
functionalities

２０１７４９９８研究者番号：

吉本　護（Yoshimoto, Mamoru）

東京工業大学・総合理工学研究科（研究院）・教授

研究期間：

２４３６０２６９

平成 年 月 日現在２８   ９ １３

円    11,500,000

研究成果の概要（和文）：一軸圧縮下での固相結晶化による特異な酸化物構造誘起をねらった本研究では、主に非晶質
酸化物（VOxやMoOx）薄膜を表面ナノパターン加工された基板に堆積した後に、上下から加圧下挟み込みでの熱処理に
よる固相結晶化過程を検討した。その結果、低加圧ではエピタキシャルVO2薄膜となり、高加圧下ではエピタキシャルV
2O3薄膜という相選択的固相成長が達成された。これは一軸圧縮下加熱時のVOｘ層状構造内での酸素脱離が重要な役割
を果たしていることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：In this study, the influence of thermal annealing under uniaxial compression on 
solid-state crystallization of electronic functional oxide thin films such as VOx or MoOx was 
investigated for exploring the novel functionalities. As a result, it was found that the epitaxial VO2 
and epitaxial V2O3 thin films were obtained through annealing under uniaxial compression of 1 MPa and 
10-30 MPa, respectively. Diffusion of oxygen atoms along the layered structure of VOx film under uniaxial 
compression was thought to have an important role for phase-selective solid state crystallization in this 
process.

研究分野： 機能材料科学

キーワード： 結晶構造制御　一軸圧縮　酸化物薄膜　固相結晶化　エピタキシャル成長　酸化バナジウム　酸化モリ
ブデン

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 本研究では、独自開発の原子レベルで表
面ナノ加工された基板上に非晶質薄膜を堆
積後、一軸圧縮下で固相結晶化熱処理を行っ
て、高温で作製する通常の結晶薄膜とは異な
る結晶相を創出させることをめざすが、図 1
において、融点以下での固相結晶化に及ぼす
一軸圧縮応力の印加は、物質拡散の異方的な
抑制、結晶核の配向異方化、結晶・非晶質界
面での薄膜構成原子の濃度変調、などが予想
される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 非晶質からの結晶化における温度－体 
積の関係 

 
我々が独自開発したナノパターン基板上

での固相結晶化を組み合わせることで、図 2
に示すような高配向性、巨大結晶粒径、およ
び準安定相の創製などの期待が本研究の背
景にある。 
 
 
 
 
 

 
図 2 特異な結晶核形成の誘起と結晶成長促 

進モデル 
 
(2) Si などの半導体分野では、低温で作製し
た非晶質（アモルファス）シリコン薄膜をレ
ーザー加熱することで、核形成を制御して大
きな粒径を持つ結晶シリコン薄膜を合成す
る手法が広く実施されている。固相結晶化プ
ロセスは結晶核のサイズ・位置・密度、堆積
膜の配向性、欠陥構造などの制御に有効であ
ることが明らかになっている。 
 
(3) これまでの我々の原子レベルナノ表面加
工基板に関する開発研究成果（平成 17～19
年度に受領した科研費・基盤研究 B「ガラス
へのナノインプリント技術の確立と超機能
ガラスの創製」など）の展開として、図 3 の
「ナノインプリント」技術を使って、図 4 に
示す 0.2nm 高さの原子ステップを有する超

平坦ガラス基板の作製に世界で初めて成功
している。1,2) この基板上での均一な核形成を
促進して、太陽電池用の従来比約半減の低抵
抗でかつ超平坦な ITO 透明導電膜を作製す
ることにも成功している。3) 
 
 
 
 

 
図 3 ナノインプリント工程の概略図 

 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 0.2nm 高さの原子ステップガラス基板の表 

面 AFM 像（1x1μm2）  
 
(4) 本研究の独創的な点は、酸化物新材料の
創製をめざすにあたり、独自に開発した「ナ
ノパターン基板」と、これまでほとんど報告
のない「加圧下での薄膜固相結晶化プロセ
ス」を探求することにある。本研究で扱うナ
ノインプリント技術は、国内外で脚光を浴び
ているナノテクノロジーである。4) 
 
２．研究目的 
(1) 酸化物は地球表面上で最も多く存在し環
境に優しい材料で、まさに「機能の宝庫」で
ある。本研究はこれまでの我々が主に行って
きた酸化物薄膜結晶成長に関する研究成果
をベースにして提案したものであり、従来の
高温での結晶性酸化物薄膜の作製とは異な
り、核生成と結晶成長の様式を大きく変調す
べく、原子ステップ状基板に室温付近で非晶
質薄膜を堆積した後に、上下方向から一軸圧
縮応力を加えながらポストアニール（加熱）
を行って、通常の熱的安定結晶相とは異なる
相を析出させることをめざす。 
 
(2) 本研究を遂行することで、下記のような
学術的波及成果が期待される。 
①基板上の周期的な原子レベル凹凸が薄膜
の固相結晶化に及ぼす効果は未だ十分に解
明されておらず、報告も国内外でほとんどな
く、結晶化学分野に有用な知見を提供する。 
②一軸圧縮応力下での異方的原子拡散に起
因した結晶核形成の自己配列現象の解明に
つながり、基板面直方向の階層的原子群の自
己組織的な集結機構に新たな知見を与える
可能性がある。 
③異方的圧縮下での核形成と結晶成長の制
御因子の解明により、表面効果の大きい薄膜
における結晶成長の原子レベル機構を解明
するための基礎的知見を得る。 
 



３．研究方法 
(1) 具体的な研究手順を図 5 に示す。 
・項目①：ナノインプリント加工により、原
子レベルで表面ナノパターンを持つガラス
基板や高分子ポリマー基板を作製する。 
・項目②：パルスレーザー蒸着法（PLD）に
より、低温で非晶質酸化物薄膜（ITO,などの
透明導電膜、VOx および MoOx 遷移金属酸化物
など）を堆積する。 
・項目③：非晶質薄膜の固相結晶化において、
ナノインプリント装置を使って、種々の条件
（温度、加熱時間、一軸圧縮応力）で加熱し
て、特異な結晶成長を誘起する。 
・項目④：結晶化薄膜の構造評価等を行う。 
・項目⑤：電子デバイス応用に向けた電気特
性などを調べる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 5 研究項目と手順展開の概略図 

 
(3)次に具体的な研究装置等と手法について
述べる。熱処理前の薄膜前駆体の基板上堆積
は、図 6 に示すパルスレーザー蒸着法（PLD）
により作製する。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

図 6 PLD 装置の概略図 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

  
 

図 7 一軸圧縮下加熱用ナノインプリント 
装置と試料セッティング模式図 

非晶質薄膜の固相結晶化においては、図 7 
に示す高温対応ナノインプリント装置を使
って、種々の加圧条件（アニール温度、アニ
ール時間、印加応力）で固相結晶化を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 一軸圧縮下におけるガラス基板上非晶質 

ITO 薄膜の固相結晶化 
 ITO は、酸化インジウム（In2O3）に SnO2

をドープした透明導電性酸化物であり透明
導電膜電極として表示素子や太陽電池など
で広く利用されている。ここではガラス基板
上非晶質 ITO 薄膜に対して一軸圧縮下で熱
処理をすることで、ITO 薄膜の結晶配向性を
調べ、導電特性制御を目指した。基板には、
ソーダライム系市販ガラス基板と熱ナノイ
ンプリント法によって作製された原子ステ
ップパターンガラス基板 1)を用いた。 
 SnO2を 5 wt%ドーピングした In2O3焼結
体をターゲットとした PLD 法（図 6 参照）
により、室温でガラス基板上に非晶質 ITO 薄
膜を堆積した。この薄膜を、Ar（約 20hPa）
中、250℃、1 h で、0MPa(non-load), 10MPa, 
30MPa, 50 MPa で一軸圧縮下アニールを行
った。固相結晶化後の、原子ステップガラス
基板上 ITO 薄膜の表面形状を図 8 に示す。 
 
 
 

 
(a)        (b)        (c)       (d) 

図 8 一軸圧力下で熱処理した原子ステップ
ガラス基板上 ITO 薄膜の表面 AFM 像:（a）0 Pa 
(non-load)、（b）10 MPa、（c）30 MPa、（d）
50 MPa 
 
表面は平坦であり、結晶核もしくは微小な

結晶粒が確認できた。各一軸圧力で熱処理し
た原子ステップガラス基板上 ITO 薄膜の XRD
測定による 2θ/θ結果を図 9 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 9 一軸圧力下で熱処理した原子ステップ

ガラス基板上 ITO 薄膜の 2θ/θ-XRD 結果 
 
30 MPa までは結晶化を示したが、50 MPa に
おいて原子ステップガラス基板上では明確
な結晶ピークが無くほとんど非晶質である
ことが確認された。これはガラス基板上の
ITO 薄膜の固相結晶化過程では、高い一軸圧
縮力によって、固相結晶化のための原子・分
子の拡散が抑制されたことを示唆している。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 10 ITO薄膜の室温における電気抵抗率の

一軸圧力依存性：黒線：市販ガラス基板
上、赤線：原子ステップガラス基板上 

 
次に、熱処理した各種ガラス基板上薄膜の
電気抵抗率結果を図 10 に示す。10−4 Ω･cm
台の低抵抗率であった。原子ステップガラ
ス基板上の膜の方がより抵抗率が低いのは、
表界面が平坦なため電子キャリア散乱が抑
制されているためだと考えられる。 
また 50 MPa での低い抵抗率は、XRD 結果か
ら結晶量が減少していることにより、粒界
散乱が抑制されているためと考えられる。 

 
(2) 一軸圧縮下における sapphire(0001)基板 

上非晶質 V2O5薄膜の選択的固相結晶化 
酸化バナジウムは、Vが+2～+5 価までの価

数を有する遷移金属であるため、V2O5（V5+）、
VO2（V4+）、V2O3（V3+）、VO（V2+）と様々な酸化
状態が存在する。また、これら化学量論的組
成ばかりでなく、VnO2n−1（n=3, 4, 5, 6, 7）
と表す Magneli 相、VnO2n+1（n=3, 6）と表す
Wadsley 相といった非化学量論的組成が存在
する。5) 酸化バナジウムの多くは、金属-絶縁
体相転移（MIT）を有する特徴がある。 

次に PLD法による原子ステップサファイア
(0001)基板上への非晶質V2O5の成膜のための
条件を表 1 に示す。 
 
表 1 非晶質 VOx薄膜の PLD 成膜条件 

基板 原子ステップ sapphire(0001)
ターゲット V2O5 焼結体（99.5%） 
基板温度 室温（~20℃） 
雰囲気 O2: 13 Pa 

レーザー条件 ~2.0 J/cm2, 10 Hz, 30 min 
ターゲット-基板間距離 50.0 mm 

膜厚 ~70 nm 

 
非晶質 V2O5/sapphire(0001)に対して、熱ナ

ノインプリント装置を用いて、表 2 のような
一軸圧縮下熱処理を行った。 
 
表 2 非晶質 VOx薄膜の一軸圧縮熱処理条件 

サンプル 非晶質 V2O5/sapphire(0001) 
サセプター グラッシーカーボン 
反応防止層 Pt sheet (15 × 15 × 0.1 mm) 
保持温度 500℃ 
保持時間 1 h 
雰囲気 Ar: ~20 hPa 

残留酸素圧 1.0×10−2 Pa 
一軸圧力 0(non-load), 1, 10, 30 MPa 

各一軸圧力下で熱処理した VOx薄膜の 2θ/
ω－XRD 測定結果を図 11 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 11 各一軸圧力下加熱で得られた VOx/ 

 sapphire(0001)の XRD 2θ/ω測定結果 
 
図 11 より、1 MPa では VO2(010) Magneli－
Ⅰ相、10～30 MPa では V2O3(0001)が基板面直
方向に配向していることがわかった。また高
速電子線回折（RHEED）の結果と合わせると、
これらはエピタキシャル成長していること
が示唆された。そこで、基板面内対称性を評
価するために φ-scan 測定を行った。図 12 に
示す 1MPa での固相結晶化 VO2膜の結果では、
面内に 6 回対称性が見られ、3－domain のエ
ピタキシャル成長が確認された。また基板方
位関係から、図 13 に示す方位関係でエピタ
キシャル成長していると考えられる 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 12 sapphire 基板{102}と薄膜の 

VO2{011}に対するφ-scan の結果 
 
 
 
 
 

 
図 13 面直方向から見た sapphire(0001)基

板と VO2薄膜の方位関係 
 
 一方、 10 ～ 30 MPa での固相結晶化
V2O3(0001)膜のφ-scan 結果においては、6回
対称性が見られており、基板上に 2-domain
でエピタキシャル成長していることがわか
った。 
(3) 一軸圧縮下選択的固相結晶化 VOxエピ 

タキシャル膜の特性と生成相の可逆性 
各条件下で得られたVOx/sapphire(0001)の

UV-Vis 測定結果を図 14 に示す。 
次に、図 15 に温度-電気抵抗率測定の結果

を示す。1 MPa で得られた VO2 薄膜は絶縁膜 



であった。10−30 MPa で得られた V2O3薄膜は
150K 付近でヒステリシスのある急激な抵抗
変化（MIT 転移）を示した。 
 
 
 
 
 
 

 
図 14 各一軸圧力下 VOxエピ膜の光吸収特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 図 15  V2O3エピ膜の温度-抵抗率結果 
 

一方、表 3 には固相結晶化前の種々の出発
薄膜に対して、各一軸圧縮応力下で得られた
VOｘ膜の相をまとめた。 
 
表 3 種々の出発薄膜と一軸圧縮力下での固 

相結晶化により生成した VOx相のまとめ 

 
表 3 の一軸圧縮下での選択的な相生成はト
ポタキシーによって説明できる。（トポタキ
シーとは、母相と新相の結晶学的方位が変化
しないで化学状態が変異する過程）。図 16 に
示すように、本プロセスでは層状 V2O5に対し
て層の垂直上下方向から、圧力印加している
ことから、一軸圧縮下の熱処理により、酸素
が層内（面内）方向へと拡散・還元する構造
変化機構が示唆される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図16 還元過程における層状V2O5からV6O13

または VO2へのトポタキシー的構造変化 
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