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研究成果の概要（和文）：三酸化モリブデン（MoO3）は抵抗可変型メモリー、エレクトロクロミックディスプレ
イ、マイクロバッテリーなどの応用に期待されている材料である。これまで、アモルファスや多結晶のMoO3薄膜
の成長と評価が精力的に行われているが、単結晶薄膜の成長に関する報告はほとんど無い。我々は、分子線エピ
タキシー法でサファイアやLSAT基板上にMoO3薄膜を成膜したところ、高品質なorthorhombic構造のMoO3薄膜をエ
ピタキシャル成長させることに成功した（詳細は次頁を参考にしていただきたい）。本研究成果は、MoO3薄膜を
次世代の機能性デバイスへ応用する上で有用な知見を与えるものである。

研究成果の概要（英文）：Molybdenum trioxide (MoO3) has attracted much attention for such application
 fields as resistive random access memories, electrochromic displays and microbatteries. Therefore, 
growth and characterization of amorphous/polycrystalline MoO3 films have been studied extensively, 
however, there are few reports on single-crystalline MoO3 films. In this work, we studied molecular 
beam epitaxial (MBE) growth of MoO3 films on sapphire and LSAT substrates and reported that 
high-quality orthorhombic-phase MoO3 films were successfully grown on these substrates (Details are 
described in the next section). Our experimental results may be useful for the application of MoO3 
films to novel functional devices in the next generation.

研究分野： 結晶成長，物性探索，新規能デバイス応用

キーワード： 酸化モリブデン　分子線エピタキシー　結晶構造解析　熱処理効果　高エネルギー粒子線耐性
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１．研究開始当初の背景 

三酸化モリブデン（MoO3）は，古くから触

媒やガスセンサーの候補材料として知られて

いる遷移金属酸化物半導体である．これまで，

蒸着や Mo 金属の熱酸化等で得たアモルファ

スもしくは多結晶の MoO3 薄膜を対象とした

研究がほとんどであったが，ワイドギャップ

半導体の特徴を活かした新機能デバイスへの

応用に関する研究が増えてきている． 

我々は，先行研究で MoO3薄膜を c 面サフ

ァイア基板上に分子線エピタキシー（MBE）

法で成膜したところ，基板温度 350℃以上で

b軸配向したorthorhombic（Pbnm: a = 0.397 nm, 

b = 1.388 nm, c = 0.370 nm）の MoO3薄膜が成

長することや直接遷移型半導体として見積

もった光学バンドギャップが約 4 eV と大き

いことを明らかにしている．  

 
２．研究の目的 

本研究の目的は，MoO3薄膜の結晶成長技術

を開発し，材料物性を調べることで，パワー

デバイスや超薄膜トランジスター等の新規

能デバイスへの応用の可能性を示すことで

ある． 

 
３．研究の方法 

平成 25 年度～平成 28 年度に実施した研究

内容を以下に示す． 

実験１）c面サファイア基板上に 150℃～400℃

の範囲で MoO3を MBE 成長し，得られた薄膜

の結晶性を X 線回折（XRD）測定で調べた．

また，得られた薄膜に対して高温で熱処理を

施し，結晶性や物性の変化を調べた． 

実験２）MoO3薄膜を MBE 成長する際，面内

で回転ドメインの発生を抑制するため，面内

異方性を有する r面サファイア基板を採用し，

その効果を調べた． 

実験３） r面サファイア基板に MBE 成長した

MoO3薄膜に対して，高エネルギーのプロトン

ビームを照射し，損傷の程度を調べた． 

実験４）より高品質な薄膜を得るため，MoO3

と比較的格子定数が近接している LSAT

（(LaAlO3)0.3(SrAl0.5Ta0.5O3)0.7）基板，a = b = c 

= 0.7736 nm）を用いて，MoO3薄膜の MBE 成

長を試みた． 

 
４．研究成果 

以下に上記実験に対する結果と考察をま

とめる． 

実験１）c 面サファイア基板上に基板温度を

変えて MoO3薄膜を成膜したところ，図 1 の

XRD パターンで示すとおり，150℃でアモル

ファス膜が，200℃で多結晶の monoclinic

（P21/c: a = 0.712 nm，b = 0.537 nm，c = 0.557 

nm）構造膜が，350℃で b 軸に配向した

orthorhombic 構造膜が成膜されていることが

明らかになった． 

 

図 1 c 面サファイア基板に成膜した MoO3

薄膜の XRD パターン 

これらの薄膜に対して，光透過スペクトル

を調べ，Tauc プロットで光学バンドギャップ

を見積もったところ，アモルファス膜が 3.5 

eV，monoclinic 構造膜が 3.7 eV，orthorhombic



構造膜が 4.1 eV であることが判った．さらに

我々は，低温で得た monoclinic 構造膜と高温

で得た orthorhombic 構造膜に対して，酸素雰

囲気中で 300～600℃の範囲で熱処理を行い，

結晶性を調べた．前者は熱処理温度が 500℃

を超えると monoclinic から orthorhombic 構造

へ変化し始め，600℃で完全に orthorhombic

構造になった．一方後者は，熱処理後も構造

に大きな変化は見られなかった．低温で成膜

した monoclinic 構造膜は熱処理によって，よ

り安定性の高い orthorhombic 構造に変化した

と考えられる． 

実験２）前述の通り，c 面サファイア基板上

に高温で成膜した MoO3 薄膜は，b 軸にのみ

配向しているが，インプレーンの XRD 測定

を行うと，面内で回転ドメインを多く含むこ

とが判った．そこで我々は，面内異方性を有

する r 面サファイア基板を用いて MoO3薄膜

の MBE 成長を試みた．その結果，図 2 に示

すとおり，面内で回転ドメインの発生がある

程度抑えられた b軸配向膜が得られることが

判った．  

 

図 2 r 面サファイア基板に成膜した MoO3

薄膜の XRD パターン．(a) 2θ/ωスキャ

ン，(b) {111}配置のスキャン 

実験３）次に，r面サファイア基板上に MBE

成長した orthorhombic 構造の MoO3薄膜に対

して，高エネルギー粒子線を照射し，損傷の

程度を調べた．具体的には，MoO3薄膜を 5mm

角×3 枚に切り出して，タンデム加速器で 8 

MeV に加速したプロトンを照射量 1×1013，

1×1014，1×1015 p/cm2で順次照射を行った．ち

なみに，照射量 1x1013 p/cm2は，シリコン（Si）

に対して大きな損傷をもたらすレベルであ

る．照射中は，冷却ステージを用いて試料温

度を 3±0.5℃に保ち，照射によるジュール熱

の発生を抑えた．照射による損傷を詳しく調

べるため，後方散乱配置でラマン分光測定を

行った（50mW の Ar イオンレーザーを励起

光源として使用）．図 3 に照射前後のラマン

スペクトルを示す．約 578 cm-1と約 750 cm-1

のピークはそれぞれ r 面サファイアの Eg と

A1g の振動モードに由来する．また，約 670 

cm-1，約 820 cm-1，約 995 cm-1のピークはそれ

ぞれ orthorhombic構造に基づくMo3-O，Mo2-O，

Mo=O の振動モードに由来する．これらのピ

ーク強度が，照射量の増加に伴って僅かであ

るが減少する傾向がみられた．しかしながら，

その程度は非常に低かったことから（最大照

射量で約 13%減少），この材料が高エネルギ

ー粒子に対して極めて高い耐性を有するこ

とが明らかになった． 

 

図 3 照射前後のラマンスペクトル 



実験４）MoO3と格子定数が比較的近い LSAT

基板を用いて，高品質な MoO3 薄膜の成長を

試みた．基板温度 350℃で MoO3 を成長した

ところ，図 4 に示すとおり，b 軸にのみ配向

した orthorhombic 構造の MoO3薄膜がエピタ

キシャル成長することが判った．r 面サファ

イア基板に成膜した場合と比較して，X 線回

折ピークの半値幅は狭く，より高品質な薄膜

が得られていることが伺える．現在調査中で

あるが，LSAT 基板に c軸配向した monoclinic

構造の WO3 薄膜をテンプレート層とするこ

とで，その上にミスオリエンテーションの少

ない monoclinic 構造の MoO3薄膜がエピタキ

シャル成長することも明らかになった．

monoclinic 構造は A サイトを有するペロブス

カイト構造で構成されているため，金属イオ

ンのインターカレーションに好適である．そ

のため，イオンセンサーや二次電池など，

様々なデバイスへ応用できる可能性がある．  

 

図 4 LSAT 基板に成膜した MoO3 薄膜の

XRD パターン 

これまで，MBE 法で結晶構造を制御して

MoO3 薄膜をエピタキシャル成長した例はほ

とんど無く，本研究の成果は，新規能デバイ

スへの応用に重要な知見を与えたと云える． 
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