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第 1 章 序論 

 

1.1 研究背景 

電波と光波の間に位置し，0.1 ~ 10 THz の周波数領域で定義されるテラヘルツ波は，人

体への影響が少なく，物質への透過性が大きいなどの特徴をもつ 1,2。そのため，セキュリ

ティー分野におけるボディスキャナーや危険物検査，産業分野における筐体塗装面や半導

体チップの非破壊検査，情報通信分野における次世代超高速無線通信 (Beyond 5G や 6G)，

さらには，医療分野における癌診断や医薬品の成分分析など幅広い応用が期待されている

3-16。 

これらの分野の多くで必要とされ，特にテラヘルツイメージング 17,18 に利用可能な非冷

却型検出器について考える 19。この検出器の代表的なものに，電磁波直接検波型であるシ

ョットキーバリアダイオード (SBD) 20-22，熱型検出器であるサーモパイル 23,24，焦電素子

25,26，ボロメータ 27,28 がある。SBD は，その電流－電圧 (I-V) 特性の非線形性を利用して電

磁波を検出する素子であり，高い検出感度と応答速度を有する。しかし，その応答周波数

は現状では数 THz が上限であり 29，応答周波数を向上するには金属-半導体の接触面積の減

少が必要となるが微細加工の点で限度がある。一方，サーモパイルは，二つの異種金属を

接触させ，電磁波照射による温度差に比例したゼーベック起電力を信号として検出する素

子，焦電素子は，電磁波の吸収による極性結晶がもつ自発分極の温度変化を利用している。

また，ボロメータは，電磁波吸収による抵抗の温度変化を読み取る素子である。これらの

熱型検出器は， SBD と比べてより高い赤外線領域までの広帯域動作が可能であるが，感度

が低く，応答速度が遅い問題がある。とはいえ熱型検出器でもボロメータは，数十からサ

ブ ms の比較的早い応答時間をもち，デバイス構造が簡単で製作しやすく，アレー化も容易

であるため，赤外からテラヘルツ帯のイメージングに用いられている代表的な検出素子で

ある。これらの理由により本研究ではボロメータ材料に注目した。 

従来のボロメータ材料では，主に室温動作（非冷却型）として Ti30, Bi31,32, Te33などの金

属あるいは半金属，低温動作（冷却型）として Si34,35, Ge36, InSb37などの半導体が用いられ

ている。ボロメータの感度を検討する際に抵抗温度係数  (Temperature Coefficient of 

Resistance - TCR)が重要な指標となる。TCR は，材料の温度が 1 K 変化した際の抵抗変化の

割合で定義され，検出感度に比例した量である。上述の Ti, Bi, Te の TCR は-0.2 ~ -0.5 %/K

である。一方，Si, Ge, InSb は，これらよりも TCR が高い反面，応答速度が非常に低く，
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また，4.2 K 以下の冷却が必要となる。これらに対して室温で半導体のバンド構造をもつ二

酸化バナジウム(VO2) は，比較的高い活性化エネルギーをもつため，室温においても約-

3 %/K の高い TCR をもつ 38,39。そのため，VO2 を含む酸化バナジウムは，赤外線サーモグ

ラフィカメラなどの撮像を担うマイクロボロメータとして用いられている材料である。本

研究では VO2は赤外のみならずテラヘルツ帯においてもマイクロボロメータの材料として

十分機能すると考えた。 

次に，VO2の物性について述べる。VO2 は約 67 ºC で単斜晶-正方晶の構造相転移ととも

に一次の金属-絶縁体相転移(Metal Insulator Transition - MIT)を示す 40-42。MIT に伴い，赤外

透過率は数十%，抵抗率は 3 ~ 5 桁も変化する 43-45。これらの性質を利用してスマートウィ

ンドウやスイッチ素子，変調器などが考案されている 46,47。しかし，VO2のボロメータへの

応用を考える場合，MIT に伴う抵抗率の急激な変化はデメリットとなる。特に近年，地球

温暖化により砂漠地帯のみならずどの地域においても容易に 50 ºC 以上の高温の状況が容

易に生じるといえる。例えば，ベトナムの 6 から 9 月では，屋外の気温は容易に 50 ºC 以

上になる。そのような環境で VO2のボロメータを利用するには常に転移温度以下に冷却し

たり，あるいは大幅な抵抗変化に対応できる読み出し回路を付加したりしなければならな

い。さらに VO2は潜熱により 50 ~ 70 ºC の温度の増減に対して抵抗率にヒステリシスを示

すため，温度制御や読み出し回路は複雑化せざるを得ない。しかしながら，このような外

部の複雑な制御等を行わなくとも，高い TCR を維持したまま MIT に伴う急激な抵抗変化

とヒステリシスを抑制できれば VO2 をより高温でボロメータとして用いることができる。

本研究ではこのような抑制をVO2の材料的な改質により試みることとした。これまでＷ, Cr, 

Ti などの遷移金属を VO2にドーピング，あるいは V サイトの一部が遷移金属で置換された

化合物として作製することにより相転移温度（Tc）が変化することが知られている 48-51。W

での置換は Tc を低下させ，Cr での置換は Tc を上昇させることが報告されている 52。一方，

Ti での置換では，高温相の抵抗が高くなることが報告されている 53,54。本研究では，比較

的低温で V と置換され，急激な抵抗変化およびヒステリシスの抑制効果が顕著と予想され

る Ti と V の酸化物である V1-xTxO2（VTO）に注目した。 

次に，ボロメータ，特にアレー化に向けてマイクロボロメータとして微細加工するには

ボロメータ材料は薄膜である必要がある。VTO 薄膜の作製法は，化学溶液堆積 (CSD) 法

として Polymer-assisted Deposition（PAD）55，ゾル-ゲル法 56-58，有機金属分解 （Metal Organic 

decomposition; MOD）法 59,60 などがあり，気相成長法として Pulsed Laser Deposition（PLD）
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61-63やスパッタ法などがある。CSD 法においては，出発原料として V と Ti のそれぞれが含

まれる溶液を用意し，プリカーサや本焼成の段階で VTO として堆積する場合と初めからそ

れらの混合溶液を用いて堆積する場合がある。また，気相成長法においても出発原料とし

て VTO 組成のターゲットを用いる場合と酸化バナジウムと酸化チタンのマルチターゲッ

トを用いる場合がある。ゾル-ゲル法やスパッタ法により作製された VTO 薄膜の R-T 特性

において急激な抵抗変化やヒステリシスが抑制されたことが報告されたが，Ti の置換量が

増加するにつれてグレインサイズが 130 nm から 30 nm へ減少する傾向が見られた。 

一方，MOD 法による VTO 薄膜の報告例は少ないが，V と Ti のそれぞれの有機金属の

原料比を任意に変えられ，また，溶液の塗布回数，焼成時間，焼成温度のパラメータを変

えることでクレインサイズを変化させられるといった利点があるため，本研究は MOD 法

により VTO 薄膜を作製することとした。なお，MOD 法により酸化バナジウムを作製しよ

うとすると，V の主要な価数は 5 価で V2O5となりやすいため VO2への還元が必要である。

筆者らは，MOD 溶液中に含まれる炭素成分をプリカーサの段階で敢えて残存させて本焼成

中に炭素熱還元させる方法 64,65（Carbothermal reduction-MOD; CTR-MOD）法を提案し，こ

れまで VO2, VTO, V1-xCrxO2 薄膜を作製してきた。本研究では，上述した出発原料が違う場

合に対して MOD 溶液により VTO 薄膜を作製することとした。具体的には①V および Ti カ

ルボン酸塩の混合 MOD 溶液（Ti のモル比 xm = 5 ~ 25 %）を用いて VTO 薄膜を作製する場

合，② V および Ti のそれぞれのカルボン酸塩の MOD 溶液により VOx プリカーサ/ TiO2薄

膜を作製し，本焼成で VTO 薄膜を作製する場合である。特に②については，焼成時 VO2は

高温相であるルチル構造であり，下層に比較的格子定数の近いルチル TiO2 薄膜があれば，

グレインサイズの増加や V と Ti の相互拡散の促進が期待される 66,67。 

次に，VTO 薄膜のマイクロボロメータへの適用性について検討する。VTO 薄膜のグレ

インサイズが小さい場合，VTO 薄膜からボロメータを製作したとしてもボロメトリックな

動作が期待できない。その原因として結晶粒界に生じる 2 重ショットキー障壁があげられ

る 68。マイクロボロメータ中の電流パスに粒界があると，これらの障壁により抵抗変化が

生じる。特に低い入射電力の領域でこの非ボロメトリックな動作が顕著になるのに対して

高い入射電力の領域では通常のボロメトリックな動作となる。そのため，グレインサイズ

が小さい VTO 薄膜では，入射電力に対して一定の検出感度を示さないことになり，ボロメ

ータとしての利用が難しくなる。上述の①の作製法では VTO 薄膜の V と Ti の組成比を制

御しやすい反面，グレインサイズの増加はあまり期待できない。これに対して②の作製法
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では，V と Ti の組成比は相互拡散によるため均一性に問題が生じるかもしれないが，グレ

インサイズの増加が期待できる。本研究では①と②の作製法に対してボロメトリックな動

作領域について議論する。 

次に，マイクロボロメータの感度向上について検討する。ボロメータの感度は TCR に比

例し，熱コンダクタンスに反比例する 69。TCR は VTO 薄膜を用いることで広い温度範囲で

高い値を維持できることが期待できる。また，熱コンダクタンスを低下させるためには，

通常，マイクロボロメータを熱コンダクタンスの高い基板から浮かせたエアブリッジ構造

あるいはマイクロボロメータ直下の基板を排除したメンブレン構造を導入することが通常

行われている。本研究では，将来マイクロボロメータを薄膜アンテナと結合させることを

念頭にしているため 70,71，エアブリッジ構造よりも大きな中空構造にできるメンブレン構

造を採用した 72,73。感度特性に比例する DC 感度（入射電力に対する規格化抵抗の変化で定

義）に注目して，メンブレン構造を導入すると，表 1.1 に示すように，VOxマイクロボロメ

ータの DC 感度は，基板がある場合と比べて約 1 桁以上向上できると報告されている 72,73。

そこで本研究では，1000 (1/W)以上の DC 感度をもつ VTO マイクロボロメータを目指す。 

 

表 1.1 基板およびメンブレン上に作製した VOxマイクロボロメータの DC 感度の比較 

VOx /基板の DC 感度 (1/W) VOx /メンブレンの DC 感度(1/W) 文献番号 

150 2310 72 

470 6130 73 

いずれも基板材料は Si3N4/SiO2/Si，メンブレン材料は Si3N4/SiO2 

 

メンブレン構造の導入によりマイクロボロメータと薄膜アンテナをほとんど空中に置かれ

た場合と同様に設計や解析を行うことが可能になる。現在様々な大きさの Si3N4/SiO2 メン

ブレンが形成された Si 基板が現在市販されている。しかしながら，VTO 薄膜の作製は 700 

ºC 以上の高温で行われるため，メンブレンと基板との熱膨張の違い等により破損する場合

が多い。そのため，本研究では Si3N4/SiO2/Si 基板上に VTO 薄膜を作製した後に Si3N4/SiO2

メンブレンを形成させて，最後にマイクロボロメータを製作することを試みることにした。 

以上のように，高温環境下でも使用可能なテラヘルツイメージングデバイスの実現に向

けて VTO 薄膜の作製法や作製条件の検討を行い，そのマイクロボロメータへの適用性や感

度向上を検討することは意義深い。 
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1.2 研究目的 

本研究の目的は，テラヘルツイメージングへの応用のため，広い温度範囲で安定に動作

する高感度なマイクロボロメータを実現することである。そのため，次の項目に分けて検

討を行うこととした。 

(1) VTO 薄膜の作製法と作製条件を検討する。その際，結晶配向性，組成制御性，表面

モルフォロジーを評価する。さらに VO2 本来の高い TCR を維持しつつ，急激な抵抗変化と

ヒステリシスが抑制された特性をもつことを確認する。VTO 薄膜はすべて CTR-MOD 法に

より作製するが，①V と Ti の混合 MOD 溶液により直接焼成する方法，② VOxプリカーサ

/ TiO2薄膜の作製および V と Ti の相互拡散による方法について検討する。 

(2) (1)で得られた VTO 薄膜を用いてマイクロボロメータを製作し，入射電力に対する検

出感度を測定し，その適用性を検討する。さらに Si3N4/SiO2メンブレン上の VTO マイクロ

ボロメータを作製し，感度向上を確認する。 

 

1.3 論文の構成 

本論文は，1 章の序論，第 2 章から 4 章までの本論，第 5 章の結論から構成されている。

本章に続き，第 2 章では，最初に VO2薄膜の作製法について説明する。その後，本研究で

用いた CTR-MOD 法により V と Ti の混合 MOD 溶液により直接焼成を行った結果を述べ

る。具体的には，まず炭素熱還元が十分に行われるようにプリカーサ薄膜内に残存する炭

素量を調べる。Ti のモル比を 5 ~ 25 %に変化させたときの VTO 薄膜の組成比，結晶配向

性，表面モフォロジー，抵抗-温度特性を評価する。 

第 3 章では，まず，TiO2 用 MOD 溶液を用いて ルチル型 TiO2 薄膜を作製する条件を検

討する。次にルチル型 TiO2薄膜上に，VOx用 MOD 溶液を用いて VOx プリカーサ薄膜を作

製し，この 2 層構造中の V と Ti の相互拡散により VTO 薄膜の作製を試みる。この相互拡

散に影響を与える焼成温度，焼成時間，TiO2 膜厚，VOx プリカーサ薄膜の塗布回数を変え

ながら VTO 薄膜を作製する。得られた薄膜の結晶配向性，表面モフォロジーを評価し，特

に薄膜の表面から基板に向けての深さ方向の組成分布，すなわち V-rich 層から Ti-rich 層へ

変化状態を検討する。 

第 4 章では，第 3 章で得られた VTO 薄膜を用いて，フォトリソグラフィー，金蒸着，

リフトオフ，イオンミリングにより VTO マイクロボロメータを製作し，DC 感度を評価す

る。研究背景で述べた VTO 薄膜における結晶粒界での 2 重ショットキー障壁の問題を解決
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するための対策について検討する。さらに Si3N4/SiO2/Si 基板の裏面のウェットエッチング

により Si3N4/SiO2メンブレン構造を製作し，メンブレン上の VTO マイクロボロメータを実

現し，感度向上を定量的に確認する。 

最後に，第 5 章において本研究を総括し，テラヘルツイメージングへの応用に向けた

VTO マイクロボロメータの課題と展望とともに結論を述べた。 
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第 2 章 VTO 薄膜の作製 

 

2.1 序言 

第 1 章で述べたように，本研究では VO2の金属-絶縁体転移（MIT）に伴う急激な抵抗変

化とヒステリシスを抑制し，広い温度範囲で TCR の変化が少ない特性を得ることを目指

し， V1-xTixO2（VTO）薄膜を作製する。特に，本章では，Ti および V の混合 MOD 溶液を

用い，TiO2-VOx プリカーサ薄膜を（V2O5 相を経ず）直接熱還元して VTO 薄膜の作製を試

みる。本研究で行う熱還元方法として，従来の減圧下での熱処理ではなく，より簡便に大

気圧で還元焼成が可能な炭素熱還元法を導入しているのが特徴である。まず，2.2 節では，

VTO 薄膜の作製法として MOD 法を選択した理由，ならびに TiO2-VOx 用 MOD 溶液の合成

法について簡単に説明する。2.3 節では，炭素熱還元焼成を行う前段階のプリカーサ薄膜に

おいて熱還元に必要となる炭素の結合状態を X 線光電子分光（XPS）により評価し，VO2

まで還元できる焼成温度，焼成雰囲気などについて検討する。続いて，2.4 節では，2.3 節

のプリカーサ薄膜を本焼成して得られる VTO 薄膜について，X 線回折（XRD）により結晶

の相同定，配向性，格子面間隔等を，走査型電子顕微鏡 (SEM)により表面モフォロジーを，

R-T 測定により Tc やヒステリシスを評価する。最後に，2.5 節で結言を述べる。 

 

2.2 MOD 法 

 薄膜の作製法は，一般的には気体化した物質を利用する気相法と液体化した物質を利用

する液相法に大きく分けられる。さらに，気相法はレーザ光や電子あるいはイオンビーム

などを用いて直接的に堆積させる物理堆積法と様々な化学反応を用いる化学堆積法にわけ

られる。この中で VO2 薄膜の作製法に注目すると，物理堆積法に分類されるパルスレーザ

ー堆積（pulsed laser deposition: PLD）法やスパッタ（sputter）法 74などが多く用いられてい

る。一般に PLD 法は，組成の制御性や均一性が優れているものの大面積での薄膜成長が困

難であり，ドロップレット状の粒子が混在する問題点がある。スパッタ法は，均一性を保

ちつつ大面積化が可能であるが，高エネルギー粒子が薄膜中に打ち込まれるため結晶欠陥

などが問題となる。またこれらの装置は，総じて装置が大掛かりであり高真空装置，高輝

度な紫外レーザ発振器等が必要となるため薄膜成長コストが高い。 
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 一方，最近では溶剤に溶解させた金属塩を用いる液相法の一種である化学溶液堆積(CSD)

法による VO2薄膜の作製も精力的に行われており，その代表的なものにゾル-ゲル（Sol-Gel）

法がある。ゾル-ゲル法は，一般に金属アルコキシド溶液を加水分解および縮重合させ，溶

液を酸化物高分子が分散したゾル（sol）と呼ばれるコロイド溶液に変え，さらに反応を促

進し流動性のないゲル（gel）とし，このゲルを加熱して酸化物を得る方法である。それに

対し，本研究で用いた MOD 法はゾル-ゲル法と同じ CSD 法に属するが，有機金属化合物を

熱分解し，加熱処理することにより酸化物を得る特徴を有している。これらの方法は，真

空装置を含む大型な装置を必要としないため低コストであり，大面積での薄膜作製が可能

である。しかし，ゾル-ゲル法では複雑な化学反応を制御する必要があり，薄膜を作製する

都度に溶液を合成する必要がある。それに対し，MOD 法では溶液の保存が可能であるため，

比較的長期にわたり同じ溶液を用いても再現性良く薄膜を作製できる利点がある。このよ

うな理由により，本研究では VTO 薄膜の作製法として MOD 法を選択した。 

 MOD 法による薄膜作製プロセスの概要を図 2.1 に示す。まず，有機洗浄した基板上にス

ポイドなどにより MOD 溶液を垂らし，スピンコーティングにより溶液を基板上へ均一に

塗布する。スピンコーティング後，プリベーキングを行い，有機金属を溶かし込んでいる

酢酸ブチル等の有機溶媒を除去する。次に，仮焼成により有機金属を分解し，理想的には

アモルファス状の金属化合物であるプリカーサ薄膜を作製する。最後に，高温での本焼成

により結晶化し，酸化物薄膜，つまり VTO 薄膜が完成する。このように MOD 法は，大き

く仮焼成と本焼成からなり，基本的に熱プロセスのみで容易に酸化物薄膜が作製できる方

法である。 

図 2.1 MOD 法による薄膜作製プロセスの概要 

Drop MOD

solution on 

substrate

Deposit uniform

solution thin film

Spin-coating

Decomposes

organic metals

Low-temp firing for

organic solvent removal

Pre-baking Calcine

Substrate

(organic impurities removed)

Crystallization

for oxide thin film

Firing
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本研究では，高純度化学研究所で合成した MOD 溶液を用いた。TiO2-VOx 用 MOD 溶液

の合成方法を図 2.2 に示す。まず，バナジルアルコキシドとカルボン酸を加熱反応させバ

ナジウム（V）カルボン酸塩溶液を作製する。この際，副生成物としてアルコールが生成さ

れる。次に，同様の手法でチタン（Ti）カルボン酸塩溶液を作製し，この溶液を V+Ti に対

する Ti のモル比（Ti/V+Ti）が仕込み量 xm（0 ~ 25 %の 5 %間隔）となるように V カルボン

酸塩溶液に添加する。最後に，添加した溶液の酸化物濃度が 2.0 wt %になるように濃度調

整しながら酢酸ブチル有機溶媒に溶かし込み MOD 溶液を合成した。 

  

 

図 2.2 本研究で用いた MOD 溶液の合成方法 
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VO(O-n-C4H9)3
Vアルコキシド

C7H15COOH
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酢酸ブチル有機溶媒

TiO2-VOx MOD 溶液

フラスコ

Ti(O-i-C3H7)4
Tiアルコキシド

C7H15COOH
カルボン酸

Tiカルボン酸塩溶液

加熱反応 加熱反応副生成物 副生成物

0~25%相当分を添加
(xm = 0 ~ 25%)

濃度調整 2wt% as oxide
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2.3 炭素熱還元のための TiO2-VOxプリカーサ薄膜の作製 

 VOx（V2O5）から VO2 へ還元する方法として，研究室では，これまで，減圧下で熱還元

する方法を用いた。これに対し，大気圧で簡便に還元できる方法の 1 つとして炭素熱還元

法が考えられる。この炭素熱還元法は，金属酸化物と炭素を混合して加熱することにより，

金属酸化物から酸素を取り去り炭化水素として気化することで，金属を還元する方法であ

る。本研究では，MOD 溶液として V カルボン酸塩および Ti カルボン酸塩が用いられる。

本来は，このような有機金属を仮焼成する際に十分に熱分解し，理想的には炭素などの不

純物を含まないアモルファス状の金属酸化物を形成し，これをプリカーサ薄膜としている。

しかし，本実験では炭素熱還元を行うため，プリカーサ薄膜を作製する際に意図的に仮焼

成温度を低くし，窒素などの不活性な雰囲気により，アモルファス状の TiO2，VOx に加え

て炭素を含むプリカーサ薄膜を作製する。そして，本焼成する際にプリカーサ薄膜中に残

存する炭素を利用して熱還元し，最終的に VTO 薄膜を得ることを目標としている。 

本研究では，第 4 章で述べる Si3N4/SiO2 メンブレン構造を導入した VTO マイクロボロ

メータを作製することを念頭に入れ，Si3N4/SiO2/Si 基板を用いることとした。各層の厚さは

Si3N4(300 nm)/SiO2(300 nm)/Si (340 μm)である。図 2.3 に混合 MOD 溶液を用いた VTO 薄膜

の作製プロセスを示す。Si3N4/SiO2/Si 基板は予めトリクロロエチレン，アセトン，エタノー

 

図 2.3 混合 MOD 溶液を用いた VTO 薄膜の作製プロセス 
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ルによりそれぞれ 10 min，5 min，5 min 間の超音波洗浄を行った。この Si3N4/SiO2/Si 基板

上に，スポイトにより Ti 仕込み量 xm の MOD 溶液を垂らしてから回転速度 4000 RPM，  

30 s スピンコーティング，120 ºC で 2 min プリベーキングし，この操作を計 2 回繰り返し

た，プリベーキングは空気中で行った。その後，図 2.4 に示す仮焼成の温度プロファイルに

従い，それぞれ酸素，空気，窒素 1 気圧の 3 種類の雰囲気のもと，20 ºC / min のレートで

昇温し，焼成温度 Tp = 270 ~ 450 ºC で焼成時間 tp = 15 min 仮焼成し，20 ºC / min のレート

で室温まで降温した。本論文では，これにより作製した薄膜を(2×1)プリカーサ薄膜，これ

までの操作を計 3 回繰り返して，計 6 回溶液を塗布して作製した薄膜を(2×3)プリカーサ

薄膜と呼ぶ。焼成にはアドバンス理工株式会社製の赤外線ランプ加熱装置（MILA-700AR）

を用いた。焼成直前，基板を炉内に挿入し，使った雰囲気のガスを 90 s 流すことにより炉

内の雰囲気を空気から焼成雰囲気へ置換した。なお，本節ではプリカーサ中の炭素量を調

べるにあたり，Ti 仕込み量 xmを 10 %に固定した。 

まず，Tp を 270 ~ 450 ºC まで変化させて酸素 1 気圧の雰囲気で(2×1)プリカーサ薄膜を

作製し，薄膜中に残存する炭素の結合状態ならびに相対的な炭素量を調べるため XPS によ

る C 1s 結合エネルギースペクトルを測定した。なお，測定前に膜表面に付着している炭素

不純物をイオンミリングで除去してから測定を行った。一例として，Tp = 270 ºC で作製し

たプリカーサ薄膜の C 1s 結合エネルギースペクトルを図 2.5 に示す。また，図にはガウス

関数によるスペクトルのピーク分離により得られた 3 種類の曲線も示している。スペクト

ル分離により薄膜中には，主に①で示す 288.5 eV 付近のカルボキシル基による O-C=O 結

 

図 2.4 仮焼成の温度プロファイル 
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合，②で示す 285.5 eV 付近のカルボン酸の熱脱離による C-O-C 結合，③で示す 284.5 eV 付

近の炭素のみによる C-C 結合が存在することがわかった 75。炭素熱還元には炭素，すなわ

ち C-C 結合が必要であると考え 76，そのスペクトル強度に注目した。図 2.6 に，XPS によ

る C 1s 結合エネルギーのスペクトル分離により得られた C-C 結合による光電子ピークの

強度の焼成温度（TP）依存性を示す。Tp が高くなるにつれて有機金属の熱分解が促進され

て  C-C 結合による光電子ピーク強度は減少した。Tp = 270, 300 ºC では強い光電子ピーク

強度が得られ，薄膜中に炭素が多く残存しているのに対して，Tp = 400, 450 ºC では，一般

的に知られているように有機金属が十分に分解され，炭素量が大きく減少していることが

わかった。 

  

 

図 2.5 プリカーサ薄膜（Tp = 270 ºC）における C 1s 結合エネルギースペクトル 
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図 2.6 C-C 結合光電子ピーク強度の焼成温度依存性（雰囲気は酸素 1 気圧） 
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図 2.7 TiO2-V2O5 プリカーサ薄膜の本焼成温度プロファイル 
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そこで次に，Tp = 270 ~ 450 ºC，tp = 15 min で作製したプリカーサを本焼成し，炭素熱還

元の効果を検証した。図 2.7 に本焼成温度プロファイルを示す。プリカーサ薄膜を        

15 ºC / min のレートで昇温し，温度 Tf = 600 ºC で tf = 15 ~ 90 min 本焼成を行い，その後，

15 ºC / min のレートで室温まで降温した。焼成雰囲気に関しては，これまで研究室では，

熱のみによる還元を行う場合，より酸素が脱離しやすいように減圧下（~ 1.0 Pa）で焼成を

行ってきたが 77，本実験では炭素による熱還元を行うためより酸素が脱離しやすくなると

考え，焼成雰囲気を窒素 1 気圧に固定した。焼成する前に，試料を炉内に挿入し，窒素ガ

スを 90 s 流すことにより炉内雰囲気を空気から窒素雰囲気へ置換した。 

まず，酸素 1 気圧の雰囲気で仮焼成温度 Tp を変化させて作製した(2×1)プリカーサ薄膜

を窒素 1 気圧の雰囲気，Tf = 600 ºC で本焼成して得られた薄膜の XRD 特性を図 2.8 に示

す。横軸は回折角，縦軸に回折強度を示している。Tp = 270 ~ 350 ºC では，●で示す V2O5(00)

およびそれより還元が進んだ○で示す V3O7(0)あるいは V6O13(00)による回折が得られ 

た 73。酸素 1 気圧の雰囲気で Tp = 300 ºC で作製したプリカーサ薄膜の場合，図 2.6 で示し

たように多くの炭素量が残存している。そのため，プリカーサ薄膜内で生じた V2O5は，こ

の炭素による熱還元により本焼成後に V3O7あるいは V6O13まで一部還元されたと考えられ

る。一方，Tp = 400, 450 ºC では，図 2.6 で示したように炭素量が少ないため V2O5から還元

が進まず，V2O5(00)による回折のみが得られた。しかし，本実験では V3O7あるいは V6O13

まで還元された薄膜しか得られておらず，目指す VO2 まで還元されなかった。 
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図 2.9 本焼成時間を変化させたときの XRD による 2θ/θ 特性 

 

図 2.8 仮焼成温度を変化させたときの XRD による 2θ/θ 特性 
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そこで，次に本焼成時間を増やすことによりどこまで還元が進むかを検討した。Tp が  

300 ºC と 270 ºC では，プリカーサ薄膜中の炭素量がほとんど変わらないため本実験では，

酸素 1 気圧の雰囲気で Tp = 270 ºC， tp = 15 min で作製した(2×1)プリカーサ薄膜を         

Tf = 600 ºC に固定し，焼成時間 tfを 15 ~ 90 min まで変化させて本焼成した。得られた薄膜

の XRD 特性を図 2.9 に示す。tf = 15, 30 min 焼成した薄膜では V2O5(00)による回折が見ら

れるものの，本焼成時間を 90 min まで増やしても V3O7(0)あるいは V6O13(00)による回折

しか得られなかった。このことから，本焼成時間を増やしても V3O7 あるいは V6O13以上の

還元は進めず，酸素 1 気圧の雰囲気中で Tp = 270, 300 ºC で仮焼成した薄膜中の炭素量では

VO2まで還元することが難しいことがわかった。 

この結果を受けて Tp = 300 ºC，tp = 15 min に固定し，雰囲気を酸素，空気および窒素そ

れぞれ 1 気圧の 3 種類の雰囲気で(2×1)プリカーサ薄膜を作製した。作製したプリカーサ

薄膜の C1s 結合エネルギースペクトルを図 2.10 に示す。スペクトル分離により得られた矢

印で示す C-C 結合に注目すると，そのスペクトル強度は酸素と比べ空気雰囲気ではわずか

に増加し，さらに酸素を含まない窒素雰囲気ではその強度は大きく増加している。改めて

3 種類の雰囲気に対するプリカーサ薄膜中の C-C 結合のピーク強度を示した図 2.11 を見る

と，窒素雰囲気でその強度が急激に増加している様子が示され，酸素雰囲気と比べて約 2

倍の値を示した。有機金属を十分に分解するには酸素を含む雰囲気での仮焼成が必要と考

えていたが，後に炭素熱還元を行うという観点から，酸素を含まない窒素雰囲気で仮焼成

して多くの炭素を含むプリカーサ薄膜を得ることのほうが重要であると思われる。 
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図 2.10 異なる焼成雰囲気で作製したプリカーサ薄膜の C1s 結合エネルギー 
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図 2.11  異なる焼成雰囲気での C-C 結合スペクトル強度 

Calcining atmosphere
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そこで，本節の最後にこれら 3 種類の雰囲気で作製したプリカーサを，窒素 1 気圧の雰

囲気，Tf = 600 ºC，tf = 15 min で本焼成した。得られた薄膜の XRD による回折パターンを

図 2.12 に示す。酸素雰囲気でプリカーサ薄膜を作製した場合，図 2.8 で示したように本焼

成後は，●で示す V2O5(00)と〇で示す V3O7(0)あるいは V6O13(00)による回折が混在し

た。空気雰囲気の場合，C-C 結合量が少し増えた分だけ還元が進み，V2O5(00)による回折

が無くなり，〇で示す V3O7(0)あるいは V6O13(00)による回折のみが観測された。しかし，

より多くの C-C 結合を含む窒素雰囲気の場合，さらに炭素熱還元が進み，本研究で目指す

▲で示す単斜晶(Monoclinic; これ以降 M 相)の VO2(M)(011)による回折のみが得られた。 

以上のように，Ti 仕込み量 xm = 10 %の MOD 溶液を用いて検討を行ったところ，窒素 1

気圧の雰囲気で Tp = 300 ºC，tp = 15 min の条件で仮焼成を行うことにより本焼成後 VO2(M)

相が支配的な薄膜が得られることがわかった。 

  

 

図 2.12 焼成雰囲気を変化させたときの XRD による 2θ/θ 特性 
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2.4 VTO 薄膜の作製および特性評価 

 前節で炭素熱還元により V2O5 を VO2(M)相まで還元できる TiO2-V2O5 プリカーサ薄膜の

作製条件が明らかになった。そこで，本節では仕込み量 xm = 0 ~ 25 %の MOD 溶液を用い

て VTO 薄膜を作製し，得られた薄膜の特性を評価する。前節ではプリカーサ薄膜の作製条

件を把握するため膜厚の薄い(2×1)プリカーサ薄膜を作製した。しかし，最終的にはマイク

ロボロメータへの応用を目指しているため，R-T 特性を測定し電気特性を評価することは

重要であり，ここでは約 60 nm 膜厚が得られる(2×3)プリカーサ薄膜を用いた。 

まず，前節で検討した VO2(M)相までの炭素熱還元が可能となる窒素雰囲気，Tp = 300 ºC，

tp = 15 min の条件で(2×3)プリカーサ薄膜を作製し，その後，前節で述べた窒素雰囲気，   

Tf = 600 ºC，tf = 15 min の条件で本焼成を行い，薄膜を作製した。得られた薄膜の XRD に

よる回折パターンを図 2.13 に示す。xm = 0 ~ 25 %で作製した全て試料において，VO2(M)(011)

による回折が得られた。しかし，本焼成の温度は xm = 0 %の場合のみ Tf = 580 ºC と温度を

低くして焼成した。これは，図 2.14 の XRD による回折パターンに示すように，xm = 0 %の

場合，Tf = 600 ºC で本焼成すると▲で示す VO2より還元が進んだ V2O3(104)による強い回

折が得られた。この理由は，現時点では明確ではないが，Ti を含まない MOD 溶液では Ti

を含む場合と比べて炭素熱還元が起こりやすい結果が得られた。しかし，Tfを 580 ºC にす

ると，図 2.13 からもわかるように，僅かに 33°付近に V2O3(104)による回折が見られるもの

の〇による VO2(M)(011)による回折が支配的に得られた。さらに温度が低い Tf = 560 ºC の

場合は，還元が進まず，図 2.14 の●で示す V3O7(0)あるいは V6O13(00)による回折が得ら

れた。このため xm = 0 %の場合のみ本焼成温度を Tf = 580 ºC とした。改めて図 2.13 の

VO2(M)(011)による回折ピークを見ると，xmが増加するにつれて少しずつ低角度側にピーク

がシフトしていることがわかる。具体的なピーク角の値は，xm = 0 %の場合  28.02°，       

xm = 25 %の場合 27.79°である。 



20 

 

 

 

図 2.13 異なる Ti 仕込み量の MOD 溶液で作製した薄膜の XRD による 2θ/θ 特性 

 

図 2.14 xm = 0 %の場合の本焼成後に得られた薄膜の XRD による 2θ/θ 特性 
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そこで，これらのピーク角の変化から VO2(M)(011)の面間隔 d011 を評価した。d011と xmの

関係を図 2.15 に示す。図から面間隔 d011は，xmにほぼ比例して広くなっていることがわか

る。これは，VO2 薄膜の V (V4+)サイトの一部が，イオン半径の大きい Ti (Ti4+)に置換され

格子定数が大きくなり 78, 79，この傾向が xmの増加とともに顕著になるため，面間隔が広が

ったと考えられる。したがって，混合 MOD 溶液による TiO2-VOxプリカーサ薄膜を炭素熱

還元により作製した薄膜は Ti で置換された VO2 薄膜，すなわちその組成が V1-xTixO2 であ

り，Ti 仕込み量 xm = 0 ~ 25 %に対して Ti 置換量が同じ割合の x = 0 ~ 0.25 に対応している

と考えられる 80。 

次に V1-xTixO2 薄膜の表面モフォロジーを評価するため，それらの薄膜の SEM 写真を図

2.16 に示す。減圧焼成により作製された VO2 薄膜ではマイクログレインの中にナノグレイ

ンが含まれるような形態であったが，炭素熱還元で作製された薄膜は，同図が示すように，

より小さな 100 nm 以下のグレインで構成されていることが分かる。また，x = 0 では(2×3)

薄膜にも関わらずグレインの周囲に隙間が観測された。また，x が増加するにつれてグレ

インサイズは小さくなる傾向が示された。V2O5 と TiCl4 を出発原料とした PAD（Polymer-

Assisted Deposition）法により作製した VTO 薄膜においても同様の傾向が得られている 56。

この Ti 置換量の増加に伴うグレインサイズの減少の原因として，不純物原子である Ti が

VO2の結晶成長を阻害していることが考えられる。 

 

図 2.15 仕込み量 xm と作製した薄膜の（011）面間隔との関係 
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図 2.16  V1-xTixO2薄膜の SEM 写真 
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次に，V1-xTixO2薄膜の R-T 特性を図 2.17 に示す。測定は 4 端子法で行い，薄膜上に一列

配置した 4 短針の外側 2 つに 1 μA の直流電流を流し，ペルチェ素子により基板の温度を

10 ~ 80 ºC 変化させながら抵抗を測定した。それぞれの x に対し，実線は昇温時，点線は降

温時の特性を示している。x = 0 では，MIT 前後において約 3 桁にわたる急激な抵抗変化を

示し，ヒステリシス温度幅 ΔTMIは約 10 ºC であった。x を 0 ~ 0.15 まで増加させると ΔTMI

は徐々に小さくなり，x = 0.15 でヒステリシスはほとんど観測されなくなった。また，     

x = 0 における約 3 桁の急激な抵抗変化は，x の増加とともに徐々にゆるやかになり（ブロ

ード化），x = 0.25 では，10 ~ 80 ºC の範囲で直線的（縦軸が対数軸のため実際は指数関数

的）になった。以下，これらの R-T 特性の変化の原因について考える。まず，x の増加に伴

う ΔTMI の減少の理由として，不純物原子である Ti による点欠陥等がトリガーとなり，Ti

置換量の増加とともに構造相転移が起きやすくなったことが考えられる 56。また，遷移領

域での抵抗変化のブロード化の原因として，Ti によりグレイン毎に様々な内部ひずみが生

じ，相転移温度 Tc の空間的なばらつきが起ったことが考えられる 52。また，低温側の絶縁

 

図 2.17  x の異なる V1-xTixO2 薄膜の R-T 特性 
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相での抵抗に着目すると，x = 0 を除いて x の値によらずほぼ同じ値を示した（x = 0 での

高い抵抗の原因は，図 2.16 の SEM 写真に示すように，グレイン間の隙間が原因している）。

これに対して高温側の金属相の抵抗は，x の増加とともに高くなっている。ほぼ同様の結

果がゾル-ゲル法や Excimer-Laser-Assisted MOD (ELAMOD) 法により作製された薄膜にお

いても報告されている。この原因として，Ti 置換量の増加とともに点欠陥等が増加し，電

子の非局在化，すなわち伝導電子の生成を妨げるためであると考えられる 80,81。以上が    

R-T 特性の変化についての解釈であるが，最終的に x = 0.25 において本研究の目的の一つ

である急激な抵抗変化とヒステリシスが抑制された R-T 特性を得ることができた。 

得られた薄膜をボロメータとして用いる際に重要となる TCR を評価した。TCR は下記

の式（1.1）で表され，温度 1 ºC あたりの抵抗の変化量で定義される。 

𝑇𝐶𝑅 =
1

𝑅
×

𝑑𝑅

𝑑𝑇
 [%/𝐾]      （2.1） 

ただし，測定温度の誤差を考慮して 2 ºC の温度範囲での抵抗変化の平均から TCR を求め

た。図 2.17 の R-T 特性から求めた室温 27 ºC（300 K）での TCR は，x = 0, 0.5, 0.10, 0.15, 

0.25 に対してそれぞれ-4.1, -4.6, -5.2, -5.5, -5.0 %/K であり，本実験では x の値にかかわら

ず，-4%/K 以上の高い値が得られた。これらの値は，ボロメータ材料として良く用いられ

ている Bi や Ti などと比べて 1 桁以上高い値であり，減圧焼成で作製した VO2 薄膜と比べ

て 2 倍高くなる 78。次に，x = 0 と x = 0.25 の場合の TCR の温度依存性を図 2.18 に示す。

本研究で問題点として挙げた x = 0，すなわち純粋な VO2の TCR は，相転移に伴う急激な

抵抗変化のため相転移前後で TCR が大きく変化している。具体的には，抵抗変化の大きい  

45 ~ 65 ºC での TCR は-4.3 ~ -45.6 %/K と 1 桁以上変化している。それに対し x = 0.25 の場

合は，45 ~ 65 ºC での TCR は-4.3 ~ -7.0 %/K であり，相転移に伴う TCR の変化が大幅に抑

制されており，10 ~ 80 ºC の温度範囲で変化の少ない TCR を実現できた。 
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図 2.18 x = 0 と x = 0.25 の場合の TCR の温度依存性 
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2.5 結言 

 本章では，Ti および V の混合 MOD 溶液による作製法と炭素熱還元を用いて TiO2-VOxプ

リカーサ薄膜を直接還元することにより VTO 薄膜を作製した。 

Ti 仕込み量 xm = 10 %の MOD 溶液を用いて酸素雰囲気で仮焼成温度 TP を変化させなが

らプリカーサ薄膜内に残存する炭素量（C-C 結合）を評価した。その結果，Tp = 270 ~ 300ºC

で作製することによりプリカーサ薄膜中に多くの炭素が残存することがわかった。そこで，

酸素雰囲気，Tp = 300 ºC，tp = 15 min の条件で作製したプリカーサ薄膜を本焼成したとこ

ろ，V2O5から V3O7 あるいは V6O13まで還元されることがわかった。さらに，プリカーサ薄

膜の作製雰囲気を酸素から窒素に変えることにより，プリカーサ薄膜中に残存する炭素量

が増え，本焼成すると VO2まで還元された。これより，炭素熱還元を用いた，本焼成後 VO2

まで還元できるプリカーサの作製条件として窒素雰囲気，Tp = 300 ºC，tp = 15 min，を得た。

次に，この条件で xm = 0 ~ 25 %の MOD 溶液を用いてプリカーサ薄膜を作製し，本焼成し

た薄膜の XRD 測定から VO2(M)(011)の面間隔 d011 は，xm にほぼ比例して広くなることか

ら，Ti 置換された VO2 薄膜（V1-xTixO2 薄膜）が得られたことがわかった。また，R-T 特性

において x の増加に伴って，ΔTMIが減少し，遷移領域での抵抗変化のブロード化が起こり，

高温側の金属相における抵抗が増加する傾向を示した。そして x = 0.25 において本研究で

目指す急激な抵抗変化とヒステリシスがほとんど抑制された R-T 特性を得ることができた。

本章の最後に TCR を評価したところ，室温における TCR は，x = 0 ~ 0.25 の VTO 薄膜に対

して-4.8±0.7 %/K の高い値が得られた。また，x = 0.25 の VTO 薄膜では純粋な VO2薄膜と

比べて 10 ~ 80 ºC の温度範囲で変動の少ない TCR を実現できた。しかしながら，SEM 観察

によると x = 0.25 の VTO 薄膜のグレインサイズは 100 nm 以下と非常に小さく，このこと

がボロメータの感度に影響を与える恐れがある。 
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第 3 章 VOxプリカーサ/TiO2薄膜の相互拡散により作製した VTO 薄膜の特性評価 

 

3.1 序言   

第 2 章で述べたように，Ti および V の混合 MOD 溶液（Ti 仕込み量 xm＝0 ~ 25 %）を用

い，TiO2-VOxプリカーサ薄膜を直接熱還元して，仕込み量と同様の組成比の V1-xTixO2薄膜

を作製した。特に x = 0.25 である V0.75Ti0.25O2薄膜では R-T 特性における急激な抵抗変化と

ヒステリシスがほぼ消滅し，本研究で目指す広い温度範囲（20 ~ 80 ºC）でほぼ一定の TCR

を得ることができた。しかしながら，xm の増加とともにグレインサイズが小さくなる傾向

を示したことからボロメータとして用いた場合，検出感度が入射電力に対して一定になら

ないことが予想される。 

本章では，この問題を解決するため，Ti の置換量 x が高い場合でもグレインサイズが小

さくならない VTO 薄膜の作製法を提案する。具体的には TiO2 および VOx 用 MOD 溶液を

用いて VOx プリカーサ/TiO2 薄膜の 2 層構造を作製し，その間の相互拡散による VTO 薄膜

を得る方法である。この方法は，当初グレインサイズの大きなルチル型 TiO2薄膜をバッフ

ァ層として，その上に VTO 薄膜（本焼成時はルチル型）を作製することでグレインサイズ

の増加を見込んでいた 82。しかしながら，ルチル型 TiO2 薄膜上に VO2 薄膜を作製した際，

本焼成温度で VOx プリカーサと TiO2 薄膜の界面で Ti と V の相互拡散が顕著に生じること

が分かり，それを積極的に利用しようということが，この作製法提案の発端となっている。  

まず，3.2 節では，MOD 法による TiO2 薄膜を作製し，XRD による結晶の相同定と配向

性ならびに SEM による表面モフォロジー，AFM による表面粗さを評価し，ルチル型 TiO2

薄膜を得る条件を検討する。3.3 節では，3.2 節で得られた TiO2薄膜上に VOx用 MOD 溶液

を用いて VOxプリカーサ/TiO2薄膜を作製し，本焼成して得られた薄膜の特性をする。薄膜

の評価として，表面 SEM 像および断面 SEM 像，XRD による相同定ならびに格子面間隔，

XPS による結合エネルギーを評価する。3.4 節および 3.5 節では，相互拡散により VTO 薄

膜を得るために本焼成温度，本焼成時間を変化させて上述の特性評価を行うとともに R-T

特性の測定および原子定量分析 83,84 を行う。これらの特性について 3.6 節では VOx プリカ

ーサの塗布回数依存性を検討する。最後に，3.7 節で結言を述べる。 

 

  



28 

 

3.2 ルチル TiO2薄膜の作製と特性評価 

二酸化チタン(TiO2)の結晶構造にはアナターゼ型，ルチル型，ブルッカイト型がある 85。

本研究では，本焼成温度で同じルチル構造を取り，格子定数も比較的近い VO2の成長に際

して，エピタキシャル成長と相互拡散が期待できるルチル型 TiO2 薄膜を作製する。なお，

TiO2薄膜の目標膜厚は，約 60 nm とした。これは，次章で作製するマイクロボロメータに

用いる VTO 薄膜が約 120 nm 必要であり，そのためには VTO 薄膜の本焼成前に VOx プリ

カーサ(60 nm)/TiO2(60 nm)薄膜を作製しなければならないからである。 

MOD 法による TiO2 薄膜の作製プロセスを図 3.1 に示す。まず，メンブレン作製を念頭

に Si3N4/SiO2/Si 基板を用い，この基板上にスポイトにより TiO2 用 MOD 溶液を滴下して，

1 min スピンコーティングし，120 ºC で 2 min プリベーキングした。この試料を大気圧の空

気雰囲気中，20 ºC / min のレートで昇温し，焼成温度 Tp = 250 ~ 550 ºC, tp = 15 min 仮焼成

した後，20 ºC / min のレートで室温まで降温してプリカーサ薄膜を作製した。その後，プ

リカーサ薄膜を同じく空気雰囲気で， 15 ºC / min のレートで昇温し，焼成温度            

Tf = 550 ~ 850 ºC, tf = 30 min 本焼成して 15 ºC / min のレートで室温まで降温した。 

  

 

図 3.1 MOD 法による TiO2薄膜作製プロセスの概要 
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まず，スピンコート回転速度 2000 RPM，仮焼成温度 Tp = 450 ºC で作製した(1×3)プリ

カーサ薄膜を本焼成温度 Tf = 550 ~ 850 ºC で TiO2 薄膜を作製した。作製した TiO2 薄膜の

XRD パターンを図 3.2 に示す。Tf = 550 ºC では 25.3 º 付近○で示すアナターゼ型 TiO2(101)

が観測され，650 ºC 以上に本焼成温度を上げると，27.5 º 付近の●で示す本研究で目指して

いるルチル型 TiO2(110)が支配的な回折が得られた 86。本焼成温度の上昇とともに回折ピー

クが高くなり，結晶化が促進されていることがわかる。TiO2 のアナターゼ型は比較低温で

安定な相であり，600 ℃以上の高温でブルッカイト型またはルチル型になるが，前者は    

820 ~ 1040 ºC で安定，それ以外の温度では後者が安定であることが知られている 87。 

 

  

 

図 3.2 本焼成温度を変化させたときの TiO2 薄膜の 2θ/θ 特性 
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次にこれらの TiO2 薄膜の表面 SEM 像を図 3.3 に示す。すべての薄膜でグレインと結晶

粒界が明瞭に観測された。本焼成温度 Tf = 550 ºC では，グレインサイズは 10 ~ 20 nm，    

Tf = 650 ºC になるとグレインサイズは約 10 倍大きくなった。Tf = 850 ºC にすると，グレイ

ンサイズが約 500 nm まで大きく成長した。同様のグレインサイズと成長温度の関係が，ゾ

ル-ゲル法により作製した TiO2薄膜においても報告されている 86。 

 

 

  

 

図 3.3 本焼成温度を変化させたときの TiO2 薄膜の SEM 像 
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図 3.4 本焼成温度を変化させたときの 

薄膜の表面粗さ（左縦軸）および膜厚（右縦軸） 
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図 3.5 AFM による 3 次元像（20×20 μm 面積） 
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図 3.4 に TiO2 薄膜の膜厚（点線，右軸）と表面粗さ（実線，左軸）の本焼成温度依存性

に示す。まず，膜厚については，Tfの増加とともに 300 ~ 350 nm の間で増加する傾向を示

した。次に AFM により評価された表面粗さの二乗平均（Root Mean Square; RMS）は，図

3.4 の実線で示すように，Tf = 850 º までは 5 nm 程度であるのに対して Tf = 850 ºC で約  

40 nm と急増した。これ以降の VTO 薄膜の作製およびマイクロボロメータの製作を踏まえ

ると，下地となる TiO2 薄膜は極力平坦である必要である。次に Tf = 650 ºC と Tf = 750 ºC で

TiO2薄膜の平坦性を比較するため，それぞれの AFM 像の 3D 表示を図 3.5 に示す。走査範

囲は 20 μm×20 μm である。同程度の RMS 値であっても Tf = 650 ºC の場合，部分的なムラ

があるのに対して，Tf =750 ºC の場合，そのようなムラが無く，良好な平坦性を示すことが

わかった。 

次に，最適な仮焼成温度を検討する。なお，上述の TiO2の(1×3)薄膜の膜厚は約 300 nm

強と，目標とする 60 nm の 5 倍となったので，これ以降は，より薄い(1×1)薄膜を作製する

こととした。MOD 法における TiO2 プリカーサに求められることは，前章で述べた炭素熱

還元のための炭素の残存ではなく，本来プリカーサで必要とされる有機金属の分解ならび

に理想的にはアモルファスであることである。そのためには仮焼成温度の検討が必要とな

 

図 3.6 仮焼成温度を変化させたときのプリカーサ薄膜の 2θ/θ 特性 
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る。仮焼成温度を Tp = 350 ~ 550 ºC に変化させて作製した TiO2プリカーサ薄膜の XRD パ

ターンを図 3.6 に示す。Tp = 450，550 ºC では，25.3 º 付近においてアナターゼ型 TiO2(101)

の回折ピークが観測された。一方，Tp = 250, 350 ºC ではピークは観測されず，アモルファ

ス状のプリカーサが得られた。アモルファスでなおかつ炭素が残存しないようにできるだ

け高温である Tp = 350 ºC を仮焼成温度に定めた。 

次にスピンコート回転速度を 2000 ~ 3500 RPM に変化させて薄膜を作製した。その他の

条件は仮焼成温度 Tp = 350 ºC, 仮焼成時間 tp = 15 min，本焼成温度 Tf = 750 ºC, 本焼成時間

tf = 30 min とした。作製した薄膜の XRD パターンを図 3.7 に示す。すべて薄膜において，

ルチル型 TiO2(110)のみの回折ピークが観測された。図 3.8 に，TiO2 薄膜の膜厚（点線，右

軸）および表面粗さ（実線，左軸）のスピンコート速度依存性を示す。表面粗さは 2 ~ 4 nm

の範囲にあり，3000 RPM のときに最も高くなった。一方，膜厚は，スピンコート回転速度

の増加に従って膜厚が薄くなる傾向が示し，3500 RPM のときに約 60 nm が得られた。   

3500 RPM で作製した TiO2 薄膜の SEM による表面モフォロジーと断面プロファイルをそ

れぞれ図 3.9(a)と(b)に示す。同図(a)より 50 ~ 150 nm のグレイン，結晶粒界のほか，グレイ

ンの間に黒（コントラストが最も低い）で示される隙間が観測されたが，同図（b）の断面

像が示すように，完全に基板まで達しているような隙間ではないと見られる。 

 

図 3.7 スピンコート回転速度を変化させたときの XRD による 2θ/θ 特性 
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図 3.9 3500 RPM で作製した TiO2薄膜の表面 SEM 像(a)および断面 SEM 像(b) 

60 nm

500 nm

500 nm

a)

b)

 

図 3.8 スピンコート回転速度を変化させたときの表面粗さ（左縦軸）および薄膜厚み

（右縦軸） 
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3.3 VO2/TiO2薄膜の作製と特性評価 

本章の目的は，VOx プリカーサ/TiO2 薄膜を焼成時の相互拡散により VTO 薄膜を目指す

ことであるが，本焼成温度によって相互拡散の度合いが異なるため作製した薄膜は，低い

本焼成温度から（VO2/TiO2）薄膜→（VO2/V1-xTixO2/TiO2）薄膜→（V1-xTixO2）薄膜となるが，

便宜上しばらくは VO2/TiO2薄膜と記述する。このときの作製プロセスに図 3.10 に示す。ま

ず 3.2 節で作製された 60 nm 厚のルチル型 TiO2 薄膜上に VOx 用 MOD 溶液を垂らし，   

4000 RPM で 30s スピンコーティング，120 ºC で 2 min プリベークし，この操作を 2 回繰り

返した後，試料を窒素雰囲気中 20 ºC / min のレートで昇温し，Tp = 300 ºC, tp = 15 min 仮焼

成し，20 ºC / min のレートで室温まで降温した。これらの操作を 3 回繰り返し，(2×3) VOx

プリカーサ/TiO2薄膜を作製した。次に本焼成プロセスとして窒素雰囲気中 15 ºC / min のレ

ートで昇温し，Tf = 450 ºC, tf = 15 min で本焼成を行い，15 ºC / min のレートで室温まで降

温した。プリカーサ薄膜および VO2/TiO2 薄膜の XRD による 2θ/θ 特性，表面 SEM 像およ

び断面 SEM 像，XPS による結合エネルギーを評価した。 

 

  

 

図 3.10 VO2/TiO2薄膜の作製プロセス 
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図 3.11 に TiO2薄膜，VOxプリカーサ/TiO2 薄膜，Tf = 450 ºC で本焼成した薄膜の XRD パ

ターンを示す。TiO2 薄膜と VOx プリカーサ/TiO2 薄膜では 27.5 º 付近の TiO2(110)回折ピー

クのみが観測された。後者では，仮焼成温度 Tp = 300 ºC と低いため VOxプリカーサはアモ

ルファスとなって VO2 の回折ピークが観測されず，TiO2 薄膜と同様の XRD パターンとな

っているといえる。一方，Tf = 450 ºC で本焼成した VO2/TiO2薄膜の XRD パターンは 27.5 º

と 28 °付近の 2 つの回折ピークが観測されたが，この解析については後述する。 

 

図 3.11 XRD による 2θ/θ 特性 
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図 3.12 VOxプリカーサ/TiO2薄膜の断面 SEM 像 
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次に，VOx プリカーサ/TiO2 薄膜の断面 SEM 像を図 3.12 に示す。同図は，観察時の電子

線によるチャージアップを避けるため薄膜断面に数 nm 厚の金薄膜でコーティングされて，

断面上の細かな粒子は金の粒子である。同図より，VOxプリカーサと TiO2薄膜の境界が明

瞭に観測され，VOxプリカーサ/TiO2薄膜の膜厚が約 130 nm であることが示された。 

次に，VOx プリカーサ/TiO2 薄膜における XPS による V 2p および Ti 2p 結合エネルギー

スペクトルを測定した。まず，測定前に，500 eV の Ar+イオンを 10 s 間照射することによ

り表面の汚染物質を除去した。次に，薄膜内の Ti を確認するため，加速電圧 20 keV，Ar+

イオンのクラスターにより 1 mm×1 mm の範囲をエッチングし，直径 110 μm の円領域で

XPS スペクトルを測定した。このエッチングと測定の操作を Si 2p スペクトルで

  

     

図 3.13 t1，t2，t3秒間エッチングした試料の a) Ti 2p，b) V 2p，c) Si 2p の 

XPS スペクトル，d) エッチング時間と Ti 組成比の関係 

530 520 510 500

Binding Energy [eV]

b) V 2p

0 s

600 s

1140 s

In
te

n
si

ty
 [

ar
b

. 
u

n
it

s]

470 460 450

Binding Energy [eV]

a) Ti 2p

0 s

600 s

1140 s

In
te

n
si

ty
 [

ar
b

. 
u

n
it

s]

V 2p3/2

V 2p1/2

Ti 2p3/2

Ti 2p1/2

90 100 110

Binding Energy [eV]

0 s

1140 s

c) Si 2p

In
te

n
si

ty
 [

ar
b

. 
u

n
it

s]

0 500 1000
0

50

100

T
i 
A

to
m

ic
 R

at
io

[%
]

Sputtering time (s)

Tp = 300 ºC / tp = 15 min

N2

(2×3)

0 s 600 s

1140 s

d)



38 

 

Si3N4/SiO2/Si 基板内の Si が観測されるまでに繰り返した。観測された Ti 2p，V 2p および

Si 2p のスペクトルをそれぞれ図 3.13 a)，b)，c)に示す。なお，それぞれの図では，汚染除

去直後からのエッチング時間 ts = 0 s, 600 s, 1140 s のときのスペクトルが示されている。  

ts = 0 s の薄膜表面では，Ti 2p のピークは現れず，V 2p のピークが明瞭に観測されたため，

もちろん Ti が薄膜表面に存在しないことを示している。ts = 600 s のとき，わずかながら  

Ti 2p のピークが観測始められるとともに，V 2p のピークの積分強度が約 10 %減少した。

さらにエッチング時間が増加して膜中のより深い部分を測定すると，Ti 2p のスペクトル強

度が増加し，V 2p のスペクトル強度が減少する傾向がみられた。そして ts = 1140 s のとき，

Si 2p スペクトルで基板からのピークが観測された。また，V 2p および Ti 2p スペクトルで

観測されたそれぞれのピークの積分強度から求められた Ti+V に対する Ti の組成比とエッ

チング時間の関係を図 3.13 d)に示す。ts = 0 s から 600 s までは，Ti の組成は見られず，           

ts = 600 s から 1260 s まで Ti の組成比が徐々に 3.6 ~ 80 %まで増加した。これらの結果から

考えられる VOx プリカーサ/TiO2 薄膜の断面構造の模式図を図 3.14 に示す。VOx プリカー

サの表面から TiO2 薄膜のグレイン表面に達するまで Ti 組成比は 0 であり（図 3.13 d)の    

ts = 0 ~ 600 s），Ti 組成比が徐々に増加するのは（ts = 600 ~ 1260 s），図 3.14 に示すように

TiO2 薄膜のグレイン間の隙間に VOx プリカーサが侵入しているためであると考えられる。

なお，図 3.13a)，b)の ts = 1140 s において Ti や V のピークが観測されているときに Si が観

測され始めた理由は，不均一なエッチングにより早く基板が露出した箇所で Si を検出した

ためであると考えられる。図 3.15 に示すエッチング時間 1260 s のときの AFM による断面

プロファイル中の凹凸がこの考えを支持している。また，図 3.13 b)の V 2p3/2と V 2p1/2のピ

ークは，エッチング時間の増加とともに低エネルギー側へシフトしているが，これは Ar+

イオンの衝突による V の価数の減少を示していると考えられる 88。 

 

図 3.14 TiO2薄膜上の VOxプリカーサの断面構造の模式図 
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図 3.16  VO2/TiO2薄膜（Tf = 450 ºC）の表面 SEM 像（a） 

および断面 SEM 像（b） 
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図 3.15 エッチング時間 1260 s のときの AFM および VOxプリカーサ/ TiO2薄膜の断面

プロファイル（走査範囲は左図中の水色線に対応） 
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次に先述の条件で作製した VOx プリカーサ/TiO2薄膜を Tf = 450 ºC, tf = 15 min で本焼成

し，VO2/TiO2 薄膜を作製した。作製した薄膜の表面 SEM 像と断面 SEM 像を図 3.16 に示

す。まず，(a)の表面 SEM 像に示すようにグレインサイズが 30 nm 程度の小さなグレイン

と 100 ~ 200 nmの大きなグレインに大まかに分けられるようなモフォロジーが観察された。

これらの相違は，それぞれ VO2 の核形成のメカニズムが違う可能性がある。また，図 3.9

に示す TiO2 薄膜に比べ，Tf = 450 ºC で本焼成した VO2/TiO2 薄膜のグレインサイズは小さ

いため，TiO2薄膜の１つのグレイン上に，複数の VO2 薄膜のグレインが形成されていると

いえる。次に図 3.16(b)の断面 SEM 像より図 3.12 に示す VOxプリカーサ/TiO2薄膜の明瞭な

層境界とは対照的に VO2 および TiO2 の 2 層構造の境界が明瞭ではなくなった。なお，     

Tf = 450 ºC で本焼成した VO2/TiO2薄膜の膜厚は約 120 nm であった。 

VO2/TiO2 薄膜の XRD パターンは図 3.11 の上部に示すように，2 つの回折ピークが観測

されているため，ピーク分離を行った。具体的には，まず，単純移動平均によりデータを

平滑化し，Sonneveld-Visser 法でバックグラウンドを除去した後，ガウス関数によるフィッ

ティングを行うことによりピーク分離を行った。緑線で示す 27.5 º および青線で示す 28 º

の回折ピークは，それぞれのルチル型 TiO2(110)および VO2(M)(011)に対応している。この

ようにそれぞれの薄膜のピークを示していることから Tf = 450 ºC では VO2/TiO2 薄膜の層

境界での相互拡散はほとんど促進されていないと考えられる。 

 

図 3.17 VTO 薄膜（Tf = 450 ºC）の 2θ/θ 特性とそのピーク分離 
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3.4 本焼成温度を変化させて作製した VTO 薄膜の特性評価 

まず，3.1 節で述べた固体内の相互拡散について説明する。異種材料が接触した状態で加

熱されたとき，それぞれの材料中の原子やイオン等が互いに拡散する。本研究では，この

現象を相互拡散とよぶ。拡散の度合いを示す指標として拡散係数 D（m2/s）は，拡散する原

子等の濃度勾配に対する流束の比で表される。また，本研究で作製している薄膜のような

多結晶体における拡散は，主に表面拡散，グレイン間の粒界拡散 89,90，結晶欠陥による転位

拡散，グレイン内の格子拡散に分けられ，表面拡散，粒界拡散あるは転移拡散，格子拡散

の順に早い（D が大きい）現象となる。これらの実効的な D は，温度や境界条件に依存し，

アレニウスの式𝐷 ∝ 𝑒−𝑈/(𝑘B𝑇)（U: 活性化エネルギー，kB: ボルツマン定数）で表される。

以上より VOx プリカーサと TiO2 薄膜の Ti と V の相互拡散は，本焼成温度，本焼成時間，

グレイン同士の接触面積に依存すると考えられる 91。 

本節では，本焼成時間 tf = 15 min に固定し，本焼成温度 Tf = 450 ~ 680 ºC を変化させて作

製した薄膜の特性評価を行う。まず，これらの薄膜の XRD パターンを図 3.18 に示す。こ

れらのパターンは，本焼成温度の低い方から高い方へベースラインを上方にずらして表示

している。Tf = 450 ºC の場合は図 3.2 と同じで 27.5 º 付近のルチル型 TiO2(110)および 28 º

付近の VO2(M)(011)の回折ピークが示されている。その後，Tfの増加とともに前者は高角度

側，後者は低角度側へシフトされ，Tf = 650 ºC 以上では，27.7 º 付近のシングルピークとな

っている。次に前節で用いたピーク分離の手法で得られたそれぞれのピーク角度から

TiO2(110)および VO2(M)(011)の面間隔を計算し，それらと Tfの関係を図 3.19 に示す。赤色

は TiO2(110)，緑色は VO2(M)(011)の面間隔を表している。これより Tf の増加とともに

TiO2(110)の面間隔は減少するのに対して VO2(M)(011) の面間隔は増加し，Tf = 650 ºC 以上

でそれらの値はともに 0.322 nm となった。これらの変化は，第 2 章に述べたように，VO2

薄膜中では V（V4+）サイトにイオン半径が大きい Ti（Ti4+）が置換され，逆に TiO2薄膜中

では Ti（Ti4+）サイトにイオン半径が小さい V（V4+）が置換されたと考えることで解釈で

きる。 

 



42 

 

  

  

図 3.18 本焼成時間を変化させたときの XRD による 2θ/θ 特性 
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図 3.19 本焼成温度と面間隔の関係 
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図 3.20 本焼成温度を変化したときの薄膜 SEM モフォロジーおよび断面モフォロジー 
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Tfを変化させて作製した薄膜の表面 SEM 像を図 3.20(a) ~ (f)に示す。Tf = 450 ºC の場合，

約 10 ~ 100 nm 径のグレインが観測され，Tf = 500 ºC の場合，グレインは大きく成長し，約

100 ~ 200 nm 径のグレインとなった。Tf = 650 ºC 以上ではグレインはさらに大きく成長し，

Tf = 650 ºC の場合，最大 500 nm 径のグレインが形成された。このように本焼成温度の増加

とともに薄膜のグレインサイズは大きくなることがわかった。一方，図 3.20(g)と(h)に示す

Tf = 450 ºC と 680 ºC で作製した薄膜の断面 SEM 像が示すように，これらの膜厚は約     

120 nm であった。膜厚とグレインサイズの変化を合わせて考えると，本焼成温度の増加は，

薄膜の深さ方向の成長にはあまり関係せず，面内のグレイン成長を促進することがわかっ

た。 

次に Tf を変化させて作製した薄膜の表面の XPS スペクトルを図 3.21 に示す。なお，測

定前に Ar+イオン照射による不純物除去を行っている。同図(a)の Ti 2p 結合エネルギース

ペクトルでは，Tf = 500 ºC の場合，わずかながら Ti 2p1/2と Ti 2p3/2のピークが観測され，   

Tf = 540 ºC 以上でそれらのピークは明瞭となり，Tf の上昇とともにピーク強度が増した。

特に Tf = 650 ºC では，Tf = 540 ºC の場合と比べ，その強度は 2 倍高くなった。一般に XPS

による測定では表面から数 nm 深さの情報が得られていることを踏まえると，Tf = 500 ºC に

おいても TiO2 薄膜の Ti が VO2 薄膜の表面まで拡散していることがわかった。さらに，Tf

に比例してピーク強度が増加していることから，Tf の上昇ともに薄膜表面まで拡散した Ti

の原子数が増加することがわかった。これに対して，図 3.21(b)に示す V 2p スペクトルで

は，Vp1/2 と V 2p3/2 のピーク強度は Tf の上昇ともにわずかに減少する傾向が示され，薄膜

表面にある V の原子数が減少していることが分かった。これらのピークの積分強度より求

められた V+Ti に対する Ti の組成比と本焼成温度の関係を図 3.21(c)に示す。Tf = 500 ~ 680ºC

に対して，膜表面における Ti の組成比がほぼ比例して 5.6 ~ 40.6 %に増加していることが

定量的に示された。 
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図 3.21 (a) Ti 2p，(b) V 2p の XPS スペクトルおよび(c) Ti の組成比と本焼成時間の関

係 
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図 3.22 異なるエッチング時間毎の XPS スペクトル（a) ~ (d)および(e)Ti 組成比とエッ

チング時間の関係。Tf = 500 ºC の場合の(a) Ti 2p と(b) V 2p および Tf = 650 ºC の場合の

(c) Ti 2p と(d) V 2p 結合エネルギー 
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次に，Tf = 500 ºC と 650 ºC で作製した薄膜を Ar+イオンクラスターによりエッチングし

ながら，試料の深さ方向における V 2p および Ti 2p 結合エネルギーを測定した。これらの

XPS スペクトルを図 3.22(a) ~ (d)に示す。まず，Tf = 500 ºC の場合，同図(a)と(b)に示すよう

にエッチング時間 ts の増加に伴い V 2p と Ti 2p のスペクトル上の各ピークは，ブロードに

なるとともに低エネルギー側にシフトすることが観測された。これは 3.2 節で述べたよう

に Ar+イオンの衝突により薄膜中の一部の Ti と V の価数が減少したこと（4 価から 3 価あ

るいは 2 価へ）を示している 92,93。また，ts の増加に伴い，Ti 2p スペクトルにおいて複数

のピークの強度が全体的に増加するのに対して，V 2p のピーク強度は減少した。次に各ピ

ークの積分強度から求められた V+Ti に対する Ti の組成比とエッチング時間の関係を図

3.22(e)の●で示す。Ti の組成比は，ts = 400 s まで最初若干の減少は見られるものの 5 %前

後となり，ts = 400 ~ 1300 s の間で 81 %まで増加し，ts = 1300 s 以降では 81±6 %のほぼ一

定値を示した。以上より Tf = 500 ºC で作製した薄膜は，表面から基板に向けて V-rich 層か

ら Ti-rich 層へ連続的に変化している VTO 薄膜であることがわかった。 

Tf = 650 ºC の場合，図 3.22(c)と(d)の XPS スペクトルが示すように，ts の増加に伴って各

ピークはブロードになるとともに低エネルギー側へのシフトが見られるが，ピーク強度に

明瞭な変化は見られなかった。これを反映して図 3.22(e)に●で示す Tf = 650 ºC の場合の Ti

組成比は，ts の増加に対して緩慢に増加し，33.6 ~ 55.2 %の値を示した。これより Tf = 650ºC

で作製した薄膜は，深さ方向における Ti 原子の分布は Tf = 500 ºC の薄膜に比べて均一であ

ることがわかった。なお，図 3.22(e)の Tf = 500 ºC と 650 ºC の両方の場合で観測される  

ts = 0 ~ 200 s 前後で観測される Ti 組成比の減少，すなわち最表面における Ti 組成比の増加

は表面拡散に起因している可能性がある。 

また，Tf = 500 ºC と 650 ºC の場合でそれぞれ ts = 1320 s と 1260 s 以降，Si3N4/SiO2/Si 基

板内に含まれる Si が Si 2p スペクトル上で検出された。それでもなお Ti 組成比が Tf = 500ºC 

の場合に約 81 %，650 ºC の場合に約 52 %で維持される理由について検討する。そのため，

Tf = 650 ºC で作製した薄膜の十分エッチングが施された ts =1800 s 後の表面 SEM 像，断面

SEM 像および AFM による断面プロファイルを図 3.23 に示す。同図(a)の表面 SEM 像より

凹凸の激しい表面が観測され，同図(b)の断面SEM像よりエッチングされ切れていないVTO

薄膜と，一部削られたと思われる Si3N4が確認された。また，VTO 薄膜に比べて Si3N4層の

Ar+によるエッチグレートは小さいため，VTO 薄膜がすべてエッチングされていれば平坦

性が増すはずである。しかしながら，同図 c)の断面プロファイルより約 70 nm もの段差が 
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図 3.23 Tf = 650 ºC で作製した薄膜を 1800 s エッチングした後の a)表面 SEM 像， 

b)断面 SEM 像および c)AFM による断面プロファイル 
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生じていることからも VTO 薄膜のグレインが依然として残っていると思われる。そのた

め，ts =1800 s 後においても Ti 組成比が維持されていると言える。 

次に，本焼成温度 Tf を変化させて作製した薄膜の R-T 特性を図 3.24 に示す。測定では 

1 μA の直流電流を印加してペルチェ素子により測定温度を 20 から 90 ºC に変化させなが

ら抵抗を 4 端子法で計測した。実線は昇温時，点線は降温時の特性を示している。相互拡

散がほぼ観測されない黒線で示す Tf = 450 ºC の場合，相転移前後において，約 2.6 桁にわ

たる急激な抵抗変化を示し，ヒステリシスの温度幅 ΔTMI は約 15 ºC であった。赤線で示す

Tf = 500 ºC の場合，ΔTMI = 7 ºC と温度幅が減少した。これは図 3.21(c)が示すように Tfの上

昇に伴い Ti の組成比が増加し，2.4 節で述べたように不純物原子である Ti による点欠陥等

がトリガーとなって構造相転移が起きやすくなったためであると考えられる。緑線で示す

Tf = 600 ºC の場合，ヒステリシスが見られなくなり，急激な抵抗変化はだいぶ抑制されて

いるものの，60 ~ 70 ºC において抵抗の変化が高い遷移領域が残った。この領域での TCR

は-9.28 %/K となり，室温付近における-4 %/K の 2 倍以上になる。青線で示す Tf = 650 ºC に

なると，急激な抵抗変化が完全に抑制され，20 ~ 90 ºC のすべての温度範囲で-4.2 %/K のほ

ぼ一定な TCR が得られた。このような Tfを変化させて作製した薄膜の R-T 特性の変化は，

第 2 章で述べた Ti 仕込み量を変化させた混合 MOD 溶液を用いて作製した VTO 薄膜の   

R-T 特性の変化と同様な傾向が示され，ともに VTO 薄膜中の Ti 組成比の変化を反映して

いることがわかる。しかしながら，混合 MOD 溶液を用いた場合に比べて VOx プリカーサ

/TiO2 薄膜の 2 層構造の相互拡散を利用した場合は，図 3.22(e)の Ti 組成比とエッチング時

間の解釈で説明したように，薄膜中の深さ方向における Ti の濃度分布に勾配があるといっ

た相違がある。そこで，この Ti の濃度勾配を減少させるために，本作製法における本焼成

時間を増加させてより相互拡散を促進することを試みた。 
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図 3.24 本焼成温度変化させて作製した薄膜の R-T 特性 
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3.5 本焼成時間を変化させて作製した VTO 薄膜の特性評価 

本節では，本焼成時間 tf = 15，30，60，120 min としてそれぞれ薄膜を作製した。VOxプ

リカーサ/TiO2薄膜の作製条件は前節と同様である。まず，Ti の濃度勾配が高い Tf = 500 ºC

に固定し，上記の 4 つの tfで作製した薄膜の表面 SEM 像を図 3.25 に示す。tf = 15 min の場

合，20 ~ 200 nm 径のグレインが観察され，tfを長くするに従い，グレインサイズが徐々に

大きくなり，tf = 120 min の場合には，最大 350 nm 径のグレインが見られた。なお，これら

すべての薄膜において膜厚は約 120 nm であった。 

 

  

 

図 3.25  Tf = 500 ºC, tf = 15 ~ 120 min で作製した薄膜の表面 SEM 像 
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次にこれらの薄膜の R-T 特性を図 3.26 に示す。黒線で示す tf = 15 min の場合，2.3 桁に

わたる抵抗の抵抗変化を示し，ヒステリシスの温度幅 ΔTMI は約 7 ºC であった。それぞれ

赤線と緑線で示す tf = 30 min と 60 min の場合，ΔTMIは約 3 ºC 前後，青線で示す tf = 120 min

の場合，ΔTMI ≈ 1 ºC となった。これらの tf の増加に対して，低温側の絶縁体（半導体）相

の抵抗はほとんど変化しないが，高温側の金属相の抵抗は徐々に増加した。金属相の抵抗

の増加は，tfの増加に対して Ti の濃度勾配が減少し，薄膜表面にも Ti が V サイトを置換す

るようになり，前章で述べたようにそれによる点欠陥等が増加し，電子の非局在化（伝導

電子の生成）が妨げられたためであると考えられる。しかしながら，Tf = 500 ºC の場合， 

tf = 120 min としても急激な抵抗変化を完全に抑制するには至らなかった。  

  

 

図 3.26  Tf = 500 ºC, tf = 15 ~ 120 min で作製した薄膜の R-T 特性 
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そこで，次に Tf = 500，600，650 ºC，tf = 15，30，60，120 min に変化させて作製した薄

膜に対して薄膜表面における Ti の組成比を XPS により評価した結果を図 3.27 に示す。●

で示す Tf = 500 ºC の場合，tfの増加とともに Ti の組成比は約 5 ~ 20.2 %で増加した。また，

●で示す Tf = 600 ºC の場合，25.5 ~ 35.3 %で増加した後，その後，横ばいの傾向を示した。

一方，●で示す Tf = 650 ºC の場合，Ti の組成比は tf = 15 min の時点で約 40 %でほぼ一定と

なった。本実験では薄膜表面に到達した Ti の組成比を評価しており，上述の傾向から Ti が

ほぼ均一な分布と見なすには，Tf = 650 ºC の場合には tf = 15 min の時点で，Tf = 600 ºC の

場合には tf = 120 min 付近で，また，Tf = 500 ºC の場合には tf = 120 min よりも長時間が必

要であると考えられる。つまり，Tf = 650 ºC, tf = 15 min ではこれ以上の拡散で均一な分布

を得ることは期待されない。ただし，これまでは VOx プリカーサは(2×3)薄膜，TiO2 薄膜

は(1×1)薄膜に固定していたため，それらの条件を変えて薄膜を作製することとした。 

  

  

 

図 3.27 薄膜表面における Ti の組成比と本焼成時間の関係 
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3.6 VOxプリカーサ塗布回数を変化させて作製した VTO 薄膜の特性評価 

 (2×3)VOxプリカーサ/TiO2薄膜を本焼成して作製した VTO 薄膜には，図 3.20 や図 3.25

に示すようにグレイン間に隙間が観測されていた。本節では，これらの隙間を極力なくし，

グレイン間の接触面積を増加させることを目的に，VOx の仮焼成を 2 回から 5 回に変えて

(2×2)から(2×5)プリカーサを TiO2薄膜上に作製した後，本焼成により VTO 薄膜を作製す

る。これにより VOx用 MOD 溶液の塗布回数の合計は 4 回から 10 回になる。なお，本実験

では，本焼成温度 Tf = 600 ºC，本焼成時間 tf = 15 min に固定した。ただし，(2×3)プリカー

 

図 3.33 (2×2)および(2×5) VOxプリカーサ/ TiO2薄膜から作製した 

VTO 薄膜の表面 SEM 像 
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サから作製した VTO 薄膜の場合，図 3.24 の R-T 特性が示すように，急激な抵抗変化が完

全に抑制されていない。図 3.33 に(2×2)と(2×5)プリカーサから作製した VTO 薄膜の表面

SEM 像および断面 SEM 像を示す。両者とも最大のグレインサイズはおおむね 300 nm 程

度であるが，(2×2)の場合，図 3.20(c)に示す(2×3)の場合に比べてグレイン間に隙間が多く

見られているのに対して，(2×5)の場合，グレインが密になり，隙間がほとんど観察されな

かった。ただし，塗布回数の多い(2×5)の場合でも作製した VTO 薄膜の膜厚は，約 120 nm

と(2×3)の場合と同程度であった。 

次に，これらの薄膜の AFM 像および断面プロファイルを図 3.34 に示す。測定領域は薄

膜の中心付近の 500 nm×500 nm の範囲である。AFM 像は図 3.33 の表面 SEM 像と同様に，

(2×2)の場合にはグレイン間の隙間が多く， (2×5)の場合，隙間が少ない。これは，(2×2)

の場合に比べて(2×5)の場合には 200 ~ 300 nm 径の大きなグレイン同士の接触面積が増加

していること，並びに 100 nm 以下の小さなグレインの成長も促進されていることから判断

できる。 

  

 

図 3.34  (2×2)，(2×5) VTO 薄膜の AFM 像および(2×2)薄膜の断面プロファイル

（走査範囲は左上図中の水色線に対応） 

2x2 2x5
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(2×2)から(2×5)VOx プリカーサから作製した VTO 薄膜の XRD パターンを図 3.35 に示

す。VOx 用 MOD 溶液の塗布回数少ない(2×2)の場合 VO2(M)(011)からの回折は見られず，

27.5 º 付近の TiO2(110)の回折ピークのみが現れた。(2×3)の場合，図 3.18 の XRD パターン

と同様に両者のピークが観測された。塗布回数を増加させると高角側にピークがシフトし

て，(2×5)の場合には 27.7 º 付近のシングルピークとなった。このシングルピークは図 3.18

の(2×3)の場合の Tf = 650 ºC 以上で本焼成した薄膜の XRD パターンと酷似しているため，

Tf = 600 ºC であっても塗布回数を(2×5)とすることにより相互拡散が促進され，Ti の置換

量が高い VTO 薄膜が得られていることを示唆している。 

次に，このような相互拡散が促進されることを確かめるために(2×3)および(2×5) の場

合について XPS による薄膜表面の結合エネルギーを測定した。図 3.36 にそれぞれの場合

についての(a)プリカーサ薄膜の V 2p スペクトルおよび本焼成後の VTO 薄膜の(b)Ti 2p，

(c)V 2p の XPS スペクトルを示す。まず，同図(a)のプリカーサ薄膜のスペクトルから(2×3)

の場合よりも(2×5)の場合のほうが，ピーク強度が 2 倍近く大きい。これは，VOx用 MOD

溶液の塗布回数が増えたためにプリカーサ表面での V の濃度が増加したからと考えられる。

次に，これらから作製した VTO 薄膜では，同図(b)に示すように(2×3)の場合に比べて     

 

図 3.35 塗布回数を変化して作製した VTO 薄膜の 2θ/θ 特性 
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(2×5)の場合の Ti 2p スペクトル上のピーク強度は 2 倍大きい。一方，V 2p スペクトルは，

同図 a)のプリカーサの段階のピーク強度の差から一転して同図(c)では(2×3)と(2×5)の場

合のピークは同程度の強度となった。以上より，薄膜表面における Ti の濃度は(2×3)の場

合よりも(2×5)の場合のほうが多いと言える。この理由は，図 3.34 の AFM 像が示すように

(2×3)の場合よりも(2×5)の場合の VTO 薄膜のグレインが密集しており，特に大きなグレ

イン間の接触面積が広くなったことにより，粒界拡散さらには格子拡散が促進されたため

であると考えられる。 

 

図 3.36 塗布回数を変化させた(a)プリカーサ試料， 

(b)，(c)VTO 試料の XPS スペクトル 
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(2×5)の場合の VTO 薄膜の XPS スペクトルから求められた Ti の組成比と Ar+照射によ

るエッチング時間の関係を図 3.37 に示す。Ti の組成比は約 33 ~ 48.9 %となっており，図

3.22 に示す(2×3), Tf = 650 ºC の場合と同程度の値となっている。また，両者の膜厚はとも

に約 120 nm であるが，Si 2p スペクトルが観測されるまでのエッチング時間が(2×3),   

Tf = 650 ºC の場合が 1000 s であるのに対して，(2×5)，Tf = 600 ºC の場合 2220 s と 2 倍近

く要している。このように前者よりも後者の方がエッチングされにくいことは，グレイン

がより密集しているためであると考えられる。 

 

  

 

図 3.37 (2×5)薄膜の XPS によるデプスプロファイル 
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本章の最後に，(2×3)から(2×5)VOx プリカーサから作製した VTO 薄膜の R-T 特性を図

3.38 に示す。(2×3)の場合には，図 3.24 に示したように，急激な抵抗変化が若干残ってい

るが，図 3.86 の(2×4)および(2×5)の場合には，そのような変化は完全に抑制されている。

(2×4)および(2×5)の場合の TCR は 20 ~ 90 ºC の広い温度範囲でほぼ一定の約-4 %/K を示

した。 

  

 

図 3.38 塗布回数を変化させた試料の R-T 特性 
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3.7 結言 

VOx プリカーサ/TiO2 薄膜の相互拡散による VTO 薄膜の作製に先立って，まず，ルチル

型 TiO2薄膜の作製条件を求めた。その結果，仮焼成温度 350 ºC，仮焼成時間 15 min，本焼

成温度 750 ºC，本焼成時間 30 min で良好な平坦性をもつルチル型 TiO2 薄膜が作製できた。

なお，スピンコート回転速度を 3500 RPM で TiO2 用 MOD 溶液を塗布して作製した場合，

後の VTO 薄膜作製に要する約 60 nm の膜厚が得られた。また，このときの TiO2 薄膜は若

干の隙間がある 50 ~ 150 nm 径のグレインが敷き詰められた表面モフォロジーを示した。 

上記のルチル型 TiO2 薄膜上に(2×3) VOxプリカーサを作製し，Tf = 450 ºC, tf = 15 min で

本焼成した薄膜は，XPS の深さプロファイル測定から VO2 と TiO2 が明確に分かれた 2 層

構造であることが示された。一方，Tf = 500 ºC, tf = 15 min で本焼成した薄膜は，相互拡散

により薄膜表面から基板に向けて V-rich 層と Ti-rich 層（Ti の組成比が 2.5 ~ 87.5 %）と連

続的に変化する VTO 薄膜であった。Tf および tf を増加させると，相互拡散は促進され，

Tf = 650 ºC, tf = 15 min で作製した薄膜は，Ti の組成比は 33.6 ~ 55.2 %となって，より均一

薄膜になった。また，VOxプリカーサの塗布回数を(2×3)から(2×5)へ増加させると，VTO

グレイン間の接触面積が増加し，粒界拡散等が促進されるため，同じ Tfで作製した薄膜で

も，より高い Ti 組成比を得ることができた。特に Ti の組成比が約 35 %以上の VTO 薄膜の

R-T 特性では，急激な変化ならびにヒステリシスが完全に抑制され，20 ~ 90 ºC の広い温度

範囲で高い TCR(約-4%/K)を得ることができた。 
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第 4 章 メンブレン上の VTO マイクロボロメータの製作および特性評価 

 

4.1 序言 

第 2 章および第 3 章では，20 ºC から 90 ºC の広い温度範囲で高い TCR を保ちつつ，急

激な抵抗変化およびヒステリシスが完全に抑制された VTO 薄膜が得られた。しかしなが

ら，第 2 章の V と Ti の混合 MOD 溶液を用いた作製法では Ti 置換量の増加とともにグレ

インサイズが低下し，ボロメータの感度に悪影響を与えることが懸念された。これに対し

て第 3 章の VOxプリカーサ/TiO2薄膜の相互拡散による作製法では，グレインサイズの低下

を改善し，Ti 置換量が 33 %以上においても 300 nm 以上のグレインサイズの VTO 薄膜を作

製できるため，ボロメータへの応用が期待することができる。 

本章では，第 3 章で作製された膜厚 120 nm の VTO 薄膜を用いてマイクロボロメータを

製作し，感度特性を評価する。特にマイクロボロメータ内の電流パスに含まれる結晶粒界

の影響に着目して感度の入射電力依存性について議論する。また，VTO マイクロボロメー

タの感度を向上するため，Si3N4/SiO2 メンブレンを導入し，メンブレン構造がある場合とな

い場合について感度特性等を比較検討する。 

まず，マイクロボロメータの製作および特性評価に先立って，4.2 節ではボロメータの原

理，特に本研究で主に評価する DC 感度について説明する。次に，4.3 節ではマイクロボロ

メータの製作プロセスについて述べ，4.4 節では，製作した VTO マイクロボロメータの感

度特性を評価し，DC 感度と VTO 薄膜のグレイン形状との関係について議論する。4.5 節

では KOH 水溶液を用いたウェットエッチングによる Si3N4/SiO2 メンブレンの製作プロセ

スついて述べ，4.6 節に，メンブレン上に製作した VTO マイクロボロメータの感度特性を

評価し，4.4 節で調べた結果と比較するとともに感度向上を確認する。 
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4.2 ボロメータの原理 

本節ではテラヘルツ帯を含む広い周波数帯で動作可能な検出素子であるボロメータの

動作原理について述べる。ボロメータは，第 1 章で述べたように熱型検出素子であり，外

部からの照射電磁波のエネルギーをフォノンとして吸収すると，ボロメータの温度が上昇

し，それに伴って抵抗変化が生じる。この変化を測定することにより電磁波の電力を検出

することができる。なお，薄膜アンテナ結合型のボロメータの場合，電磁波照射によりア

ンテナに誘起された高周波電流がボロメータに流れて発生したジュール熱によりボロメー

タの温度が上昇する。 

ボロメータの動作原理の説明図を図 4.1 に示す。抵抗 Rbのボロメータに直流電流 Ibをバ

イアスした状態で，照射電磁波が OFF から ON になったときの電力変化が ΔP であったと

する。これにより温度上昇 ΔT が生じて抵抗が ΔRbだけ変化したとき，検出電圧 ΔV は 

∆𝑉 = 𝐼𝑏∆𝑅𝑏 ≈ 𝐼𝑏𝑅𝑏 (
1

𝑅𝑏

𝑑𝑅𝑏

𝑑𝑇
) ∆𝑇 ≈ 𝐼𝑏𝑅𝑏 (

1

𝑅𝑏

𝑑𝑅𝑏

𝑑𝑇
) 𝑅𝑇𝐻∆𝑃   [V]       (4.1) 

となる。ここで𝛼はボロメータ材料の TCR，RTH は基板の熱抵抗であり，それぞれ以下の式

で表される。 

𝛼 =
1

𝑅𝑏

𝑑𝑅𝑏

𝑑𝑇
   [1/K]          (4.2) 

𝑅𝑇𝐻 =
𝑑𝑇

𝑑𝑃
=

1

𝐺𝑠
  [K/W]          (4.3) 

𝐺𝑠は熱コンダクタンスである。式（4.1），（4.2），（4.3）から，ボロメータの検出感度 S は次

式で表される。 

 

図 4.1 ボロメータの構造 
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𝑆 =
∆𝑉

∆𝑃
≈ 𝐼𝑏𝑅𝑏𝛼𝑅𝑇𝐻 = 𝐼𝑏𝑅𝑏

𝛼

𝐺𝑠
= 𝐼𝑏𝑅𝑏𝑆𝑑    [V/W]         (4.4) 

ここで Sdは DC 感度と呼ばれる。上式より高い検出感度 S を得るには，ボロメータ抵抗 Rb

やバイアス電流 Ib を高くすればよいが，前者は薄膜アンテナとの結合を考えた場合，イン

ピーダンス整合の観点からあまり高くすることはできない 70。また，後者は素子への雑音

源になるため，結局 DC 感度 Sd を高くするほかない。DC 感度 Sd は次のような関係で表さ

れる。 

𝑆𝑑 =
𝛼

𝐺𝑠
=

1

𝑅𝑏

𝑑𝑅𝑏

𝑑𝑇

𝑑𝑇

𝑑𝑃
=

1

𝑅𝑏

𝑑𝑅𝑏

𝑑𝑃
   [1/W]        (4.5) 

ここで重要なことは，Sd は TCR (𝛼)に比例し，熱コンダクタンス𝐺𝑠に反比例することで

ある。第 2 章と第 3 章で作製した VTO 薄膜は，従来のボロメータ材料である Ti や Bi など

よりも一桁高い約 4 %/K もの値を示すことを実証した。ここでは，基板の熱コンダクタン

スを減少させることに着目する。熱拡散長よりも十分熱い数百 mm 厚の Si や石英などの基

板に比べて厚さ 0.6 mm 程度の薄い Si3N4/SiO2層が自立したメンブレン構造では非常に低い

熱コンダクタンスを実現することができる 94。したがって Si3N4/SiO2 メンブレン上に VTO

マイクロボロメータを製作できれば感度の向上を大いに期待することができる 32。 
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4.3 マイクロボロメータの製作プロセス 

マイクロボロメータの製作プロセスを図 4.2 に示す。①VTO 薄膜にロームアンドハース

製ポジレジスト S1818 を滴下し，②4000 RPM で 40 s スピンコートした後，115 ºC で 1 min

プリベークした。これによりレジスト厚は約 3 μm となる。③図 4.3（左）に示すボロメー

タブリッジの電極スリット用フォトマスクを用いて光露光装置 SUSS MICROTEC 製 MJB4

により約 6 mW/cm2強度の紫外線（g-h-i 線）で 15 s 照射した。④試料をロームアンドハー

ス製現像液 MF319 に 2 min 浸し，電極スリットのレジストパターンを現像した。 

⑤真空蒸着により約 40 nm の金薄膜を試料表面に蒸着しした後（⑥），⑦アセトン     

（＋超音波洗浄）中のリフトオフにより，ボロメータブリッジの長さを決める電極スリッ

ト（長さ 5 μm，幅 40μm）を製作した。 

次に⑧フォトリソグラフィーによる電極パッドパターンの製作は① ~ ④と同様のプロ

セスで行った。ただし，⑨の Ar+イオンミリングによる素子へのダメージを避けるためポジ

レジスト S1818 を 2000 RPM で 30 s スピンコートして厚さを 3 μm から 5 μm に増加させ

た。115 ºC で 1 min プリベークした後，図 4.3（右）に示す電極パッド用フォトマスクを用

いて，電極スリットの中心と電極パッドパターンの中心が合うように，光露光装置により

約 6 mW/cm2強度の紫外線で 15 s 照射した。試料を現像液 MF319 に 4 min 浸し，電極パッ

ドのレジストパターンを現像した。なお，図 4.2⑧以降は電極パッドパターンの中央部の拡

大図を示している。 

⑨ELIONIX 製 ECR イオンシャワー装置 EIS-200ER を用いて Ar+イオンミリングを行っ

た。イオンミリング条件は Ar 圧力 1×10-3 Pa，加速電圧 700 V，イオン電流密度 10 mA/cm2，

マイクロ波電力 100 mW とした。また，実効的なミリング時間を 30 min としたが，レジス

トの過度な固化を防ぐためミリングの ON 時間 10 s / OFF 時間 30 s の周期でトータル    

120 min のシーケンスで見リングすることによりフォトレジスト以外の領域の金および

VTO が除去された（⑩）。 

最後に，アセトンでレジストを除去してマイクロボロメータを完成した（⑪）。製作した

VTO マイクロボロメータの SEM 写真を図 4.4 に示す。図 4.4（左）は VTO マイクロボロメ

ータの全体像であり，100 μm×100 μm の大きさの 4つの電極パットが製作され，図 4.4（右）

のマイクロボロメータ中心の拡大像が示すように，5 μm×20 μm のボロメータブリッジが

作製できたことが確認された。 
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図 4.2  マイクロボロメータの製作プロセス 

① dripping photoresists ② spin-coating

& prebaking
③ exposure

④ develop bolometer

bridge pattern

⑤ evaporation (gold) ⑥ after evaporation

⑦ lift-off ⑧ develop electrode

pattern with ①~④
processes

⑨Ar＋ ion milling

⑩ after milling

substrate

VTO

Thin Film

S1818
Photo mask

UV

Au

Ar＋

⑪ photoresists

removal



66 

 

 

 

図 4.3 ボロメータブリッジの電極スリット（左）および電極パッド（右）のフォトマ

スクパターン 

 

図 4.4 製作した VTO マイクロボロメータの SEM 写真 
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4.4 VTO マイクロボロメータの特性評価 

第 3 章で作製した 120 nm の VTO 薄膜を用いて前節の製作プロセスによりマイクロボロ

メータを製作し，感度特性を評価した。DC 感度の測定系を図 4.5 に示す。直流電流源は

XITRON TECHNOLOGIES製XITRON 2000，電圧計はKEITHLEY製DIGITAL MULTIMETER 

2000 を使用した。直流電流源から 2 つの電極へ直流電流を印加し，もう 2 つの電極に生じ

た電圧を測定した。印加電流および測定電圧からボロメータ抵抗および入射電力を計算し

た。本研究ではボロメータへの入力が照射電磁波の電力でも直流電源からの電力でも同様

の応答を示すとの考えに従い，電磁波照射の代わりに直流電流印加により発生した（単位

時間当たりの）ジュール熱を入射電力と表し，また，DC 電力に対する応答という意味で

DC 感度と記述している。測定は室温で行われ，入射電力が 140 ~ 200 μW 前後になるまで

印加電流を増加しながら，ボロメータ抵抗を測定した。 

まず，第 3 章で本焼成温度 Tf = 500，600，680 ºC で作製した VTO 薄膜を用いて製作し

たマイクロボロメータの抵抗と入射電力の関係を図 4.6 に示す。横軸はマイクロボロメー

タへの入射電力，縦軸は 1 μA の電流を印加したときの抵抗を基準とした規格化抵抗を表し

ている。●，●，●はそれぞれ Tf = 500，600，680 ºC の場合を示している。VTO 薄膜は第

2 章と第 3 章で示したように負の TCR を持っているため，入射電力を増加すると，発生し

たジュール熱による温度上昇によりボロメータ抵抗が減少する傾向を示す。ただし，入射

電力に対する抵抗変化は，Bi マイクロボロメータや減圧焼成で作製した VO2 薄膜を用いた

マイクロボロメータが 0 ~ 約 200 μW の広い範囲で直線的に減少するのに対して，非直線

的に減少している。同図に示される各曲線の傾きは式（4.5）で定義される DC 感度に対応 

 

図 4.5 VTO マイクロボロメータの感度特性測定系 
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図 4.6 製作した VTO マイクロボロメータの規格化抵抗と入射電力の関係 
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図 4.7 製作した VTO マイクロボロメータの DC 感度と入射電力の関係 
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する。抵抗の数値微分により計算した DC 感度 Sdと入射電力 Pinの関係を図 4.7 に示す。同

図（a）の縦軸方向を拡大した図を同図(b)に示している。いずれの場合も，次の 2 つの領域，

すなわち（1）低電力側の Sdが急激に低下する領域および（2）高電力側の Sdがほぼ一定の

領域に大別できる。例えば Tf = 680 ºC の場合，（1）の領域の Pin = 約 2 ~ 22.2 μW にかけて

Sdは 10430 W-1から 425.5 W-1まで急激に低下し，（2）の領域である Pin = 87.6 μW 以上では，

Sdは概ね 120 W-1になった。Tf = 500 ºC と 600 ºC の場合も同様な傾向を示しているが，（2）

の領域では，Sd = 450 ~ 500 W-1になった。低電力側では一見非常に高い Sdを示しているが，

これはボロメトリックな応答ではなく，結晶粒界で生じた 2 重ショットキー障壁（Double 

Schottky Barrier）による影響であると本研究では考えている 95,96。 

以下，この 2 重ショットキー障壁について説明する。半導体の多結晶体において，結晶

粒界に絶縁体層が存在するあるいは多数のトラップ準位があるとみなせることにより粒界

付近の電荷分布は図 4.8 の模式図のようになると考えられる。同図に示す粒界の両側に空

間電荷層（Space Charge Layer）が生じることにより 2 重ショットキー障壁が形成される

68,97,98。本研究で作製した VTO 薄膜中の結晶粒界付近も 2 重ショットキー障壁が形成され

ていると考えた。この仮定に従えば，低電力側（領域（1））では，障壁を乗り越えられる

キャリアはバイアスの増加とともに指数関数的な増加し，それにより抵抗の減少が支配さ

れるため，非ボロメトリックな動作であるのに対して，高電力側（領域（2））では大部分

のキャリアは障壁を乗り越えられるため 4.2 節で述べたボロメトリックな動作となると考

 

図 4.8 結晶粒界付近の電荷分布（GB：結晶粒界，GBC：粒界コア，SCL：空間電荷層） 
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えられる 99。Tf = 680 ºC の場合，図 3.20（f）で示したように他のものよりもグレインサイ

ズが大きいため，ボロメータブリッジに含まれるグレインの数も粒界（障壁）の数も少な

いため上述の領域（1）が狭い。これとは逆に Tf = 500，600 ºC の場合，領域（1）が広くな

り，その影響が領域（2）においても残っているため，Tf = 680 ºC の場合よりも高い              

Sd = 450 ~ 500 W-1を示したと考えられる。 

上述のような結晶粒界付近に形成される 2 重ショットキー障壁は粒界の性質に依存する

と考えられ，ここではグレイン間の接触面積を検討する。第 3 章 6 節で VOx 用 MOD 溶液

の塗布回数(2×3)から(2×5)に増加させたときグレイン間の接触面積が増加することが

AFM 測定で示した。このことについてもう一度触れるが，Tf = 600 ºC で作製した(2×3)と      

(2×6)VTO 薄膜の AFM 像を図 4.9 に示す。(2×3)薄膜の場合，白点線で示すグレインの上

に一回り小さな赤点線で示すグレインがあり，後者は周囲のグレインとは接しておらず前

者のみが周囲と接触しているため，接触面積は小さい。これは塗布回数が少ない場合，先

に塗布されて作製したプリカーサよりも後に形成されたプリカーサの方が本焼成時に成長

する VTO のグレインが小さいことを意味している。このことは同図の断面プロファイルか

らもわかる。これに対して VOx プリカーサの作製回数を 2 倍に増加した(2×6)薄膜では，

(2×3)薄膜のような厚さ方向に大きさの異なるグレインが形成されることはなく，グレイ

ン同士は非常に密になり，接触面積が広くなっている。そこで VTO グレインの接触面積の

 

図 4.9 (2×3)と(2×6)の VTO 薄膜の AFM 像の比較および(2×3)薄膜の断面プロファ

イル（走査範囲は左上図中の水色線に対応） 

2x3 2x6
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増加によりマイクロボロメータの DC 感度の入射電力依存性が改善できるか調べた。 

図 4.10 は (2×4) ~ (2×6) VTO 薄膜を用いて製作したマイクロボロメータの抵抗と入射

電力の関係を示す。(2×4)の場合，依然として低電力側で急激な抵抗変化する領域が観測さ

れているが，その領域が数 μW までに低下し，さらに(2×6)の場合になると 0.5 μW まで低

減されることが分かった。これは塗布回数が増えることで VTO グレイン間の接触面積が大

きくなることにより 2 重ショットキー障壁の幅あるいは高さが減少し，低電力側の領域が

狭くなったと考えられる。同図（d）の(2×6) VTO 薄膜から作製した VTO マイクロボロメ

ータの DC 感度の入射電力依存性が示すように， 図 4.7 に示す(2×3)の場合にくらべてボ

   

図 4.10 (2×4) ~ (2×6) VTO 薄膜を用いたマイクロボロメータの抵抗と入射電力の関

係および DC 感度（(2×6) の場合）と入射電力の関係 
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ロメトリックな応答を示す範囲は大幅に広くなり，285 W-1の DC 感度が得られた。 

(2×6)VTO 薄膜を用いたマイクロボロメータの TCR の温度依存性を図 4.11 に示す。こ

れより 20 ~ 90 ºC の範囲でほぼ一定の TCR 値𝛼 = -3.33 ~ -4.82 %/K が得られた。これと式

（4.5）より，先に挙げた Sd = 285 W-1 がこの温度範囲で維持されているといえる。この値

は，Bi，Ti 等の金属ボロメータ材料よりも一桁高く，なおかつ広い温度範囲，入射電力範

囲で安定に動作するマイクロボロメータを，Tf = 600 ºC, tf = 15 min の本焼成条件で作製し

た(2×6)VTO 薄膜を用いて実現することができた。 

  

 

図 4.11 (2×6)VTO 薄膜を用いたマイクロボロメータの TCR の温度依存性 
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4.5 Si3N4/SiO2メンブレン構造および製作プロセス 

本節では，前節で Sd = 285 W-1を実現できた VTO マイクロボロメータの感度をさらに向

上させるため，Si3N4/SiO2 メンブレン構造上に VTO マイクロボロメータを製作することを

目指す。図 4.12 は Si3N4/SiO2 メンブレン構造である。Si3N4/SiO2/Si 基板の各層の厚さはそ

れぞれ 300 nm/300 nm/340 μm であり，一部の Si 基板のみ除去すると，メンブレンが得られ

る。この Si 基板の除去には，Deep-RIE および XeF2 気相エッチングなどのドライエッチン

グによる方法および KOH 水溶液などを用いたウェットエッチングによる方法の 2 種類に

大別できる。本研究では Deep-RIE 等の大型装置を必要としない後者の方法を採用した。こ

の KOH 水溶液等のアルカリ水溶液の水酸基と Si が次式で示す化学反応により，Si(OH)4と

なって溶液中に溶けだす。 

Si + 4OH− → Si(OH)4 + 4e 

4H2O + 4e → 4OH− + 2H2 ↑ 

これらの反応の前後で K+イオン等のカチオンと水酸化物イオンの濃度は変化せず，水が分

解されて水素が発生する 100。 

Si3N4/SiO2メンブレンの製作プロセスは大まかに言うと，エッチングマスクの製作および

メンブレンの製作の 2 段階に分けられる。本研究で用いる 30 %wt の KOH 水溶液はエッチ

ング温度 80 ºC で Si(100)，SiO2 に対するエッチングレートがそれぞれ 1100 nm/min，      

6.7 nm/min であり，Si3N4とほとんど反応しない 101。そのため，両面に Si3N4/SiO2が堆積さ

れた基板を使用して，まずエッチングマスクを基板裏側の Si3N4/SiO2 中に製作した。この

エッチングマスクを製作するには，ドライエッチング（反応性イオンエッチング RIE）を

使用した 102。 

 

図 4.12  Si3N4/SiO2メンブレン構造 
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図 4.13  Si3N4/SiO2メンブレンの製作プロセス 
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図 4.13 はメンブレンの製作プロセスである。①および②はエッチングマスク製作，③お

よび④はウェットエッチングの工程である。①フォトリソグラフィによりエッチングマス

クのパターンを製作した。具体的には，基板裏面に S1818 フォトレジストを 2000 RPM で

30 s スピンコートして 115 ºC でプリベークした後，2 mm×2 mm の窓状のフォトマスクを

用いて紫外線を照射し，MF-319 現像液で現像し，エッチングマスクのパターンを製作した。

②CF4+O2(90 %+10 %)混合ガスを用いた RIE を，入射 RF 電力 200 W，エッチング時間 5 min

の条件で行い，アセトンによるフォトレジスト除去を経てウェットエッチングマスク

（Si3N4/SiO2マスク）を得た。 

次にウェットエッチングによりメンブレンを製作する。③20 %wt の KOH 水溶液を用い

てエッチング温度 60 ºC で基板裏面の窓状のエッチングマスクを介して Si をエッチングし

た。なお，実験当初エッチング温度 80 ºC，KOH 水溶液 30 %wt としたが，水分の蒸発が早

く KOH 濃度が高くなり，オーバーエッチングになった。そのため，エッチング温度 60 ºC，

KOH 水溶液 20 %wt に変更し，また，KOH 水溶液は濃度が変化しないように定期的に交換

した。SiO2 は Si に比べて KOH 水溶液によるエッチングレートが 100 倍以上低いため，基

板表面の SiO2層はエッチングストッパーの役目を果たしている。最後に④純水，アルコー

ルでエッチング溶液をリンスして 2 mm×2 mm の Si3N4/SiO2メンブレン構造を完成させた。 
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4.6 メンブレン上に VTO マイクロボロメータの製作および特性評価 

前節では，Si3N4/SiO2 メンブレンの製作プロセスを述べた。本節では，メンブレン上に

VTO マイクロボロメータを製作して感度特性を評価し，Si3N4/SiO2/Si 基板上の VTO マイク

ロボロメータの特性と比較する。Si3N4と SiO2 の 2 層の厚みは 600 nm しかないため，Si と

Si3N4/SiO2 の熱膨張の違い等に起因して 600 ºC 以上の焼成等によるメンブレンが破損する

可能性が高い。また，スピンコート等の機械的な動作によってもメンブレンが破損する恐

れがある。そのため図 4.13③，④のウェットエッチングによる Si3N4/SiO2 メンブレンの製

作は，VTO 薄膜の作製とマイクロボロメータの加工の後を行うこととした。ただし，図 4.13

①，②は，反応性イオンエッチングによる VTO 薄膜にダメージを与えないように，VTO 薄

膜の作製前に行った。Si3N4/SiO2/Si メンブレン上の VTO マイクロボロメータの製作手順は

図 4.14 に示す。まず①RIE による基板裏面にエッチングマスクを製作した（図 4.13①，②）。

次に②第 3 章の作製法により(2×6)VTO 薄膜（Tf = 600 ºC/tf = 15 min）を作製した後，VTO

マイクロボロメータを製作した（図 4.2）。最後に③KOH 水溶液を用いたウェットエッチン

グによる Si3N4/SiO2メンブレンを製作し素子を完成させた。 

Si3N4/SiO2 メンブレン上に製作した VTO マイクロボロメータの光学顕微鏡像を図 4.15

に示す。同図は基板裏面から光を Si3N4/SiO2 メンブレンに照射した透過照明により撮影し

た。510 μm×500 μm の素子全体の領域が 2 mm×2 mm のメンブレン内に含まれていること

が確認できる。 

最後に，Si3N4/SiO2メンブレン上に製作した VTO マイクロボロメータの DC 感度を測定

した。図 4.16 は，基板上（●）とメンブレン上（●）の VTO マイクロボロメータの規格化

抵抗と入射電力の関係を示す。同図よりメンブレン上の VTO マイクロボロメータは      

1 ~ 20 μW の入射電力に対して 8670 W-1の DC 感度を示した。この値より，同図に示された

Si3N4/SiO2/Si 基板上の VTO マイクロボロメータの DC 感度に比べて約 30 倍向上すること

がメンブレン構造の導入により実現することができた。 

表 4.1 に Si 基板上に異なる材料で製作したマイクロボロメータの DC 感度および検出感

度の関係を示す 71。これらと同様のバイアス電圧であると仮定すると，本研究で得られた

8670 W-1の DC 感度をもつマイクロボロメータは，おおよそ 2000 V/W の検出感度を示すこ

とになる。この検出感度は Si 基板上の Bi マイクロボロメータよりも 2 桁，VOx マイクロ

ボロメータよりも 1 桁高い。しかも，広い温度範囲で使用できるため，高感度な電磁波セ

ンサーのみならず熱センサーへの応用が期待できる。 
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表 4.1 Si 基板上の各種マイクロボロメータの DC 感度および検出感度の関係 

 DC 感度（1/W） 検出感度（V/W） 

Bi マイクロボロメータ 49 11 

VOxマイクロボロメータ 540 124 
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図 4.15  Si3N4/SiO2メンブレン上に製作した VTO マイクロボロメータの光学顕微鏡像 
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図 4.14 Si3N4/SiO2/Si メンブレン上の VTO マイクロボロメータの製作手順 
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図 4.16 メンブレン構造製作前後の VTO マイクロボロメータの DC 感度特性 
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4.7 結言 

本章では，まず，第 3 章で検討した作製法により Si3N4/SiO2/Si 基板上に作製した (2×

3)VTO 薄膜を用いて（電流方向の）長さ 5 μm，幅 20 μm のマイクロボロメータを製作し，

DC 感度を評価した。本焼成温度 Tf = 500，600，680 ºC のいずれの VTO 薄膜においても約

100 μW までの低入射電力側においてボロメトリックな応答というよりも，むしろ結晶粒界

に形成される 2 重ショットキー障壁に起因した非ボロメトリックと思われる応答が観測さ

れた。それを避けるために VOxプリカーサのための塗布回数を増加させて作製した VTO 薄

膜を用いてマイクロボロメータを製作すると，非ボロメトリックな低電力側の領域が狭ま

りボロメトリックな応答を示す入射電力範囲が広くなることが分かった。これは，塗布回

数の増加に伴い VTO グレイン間の接触面積が増加し，2 重ショットキー障壁の影響が低減

されたことによるものと考えられる。とりわけ (2×6)VTO 薄膜を用いて作製したマイクロ

ボロメータは，広い入射電力範囲と動作温度範囲で従来のボロメータよりも一桁高い約  

300 W-1の DC 感度を示した。 

次に，60 ºC，20 %wt の KOH 水溶液を用いたウェットエッチングによる Si3N4/SiO2メン

ブレンの作製プロセスを取り入れて，VTO マイクロボロメータをメンブレン上に製作し，

その DC 感度が上述の Si3N4/SiO2/Si 基板上の場合の約 30 倍となる 8670 W-1 になることが

示された。 
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第 5 章 結論 

  

本研究では，広い温度範囲で安定に動作する高感度なマイクロボロメータの実現を目的として，

まず，炭素熱還元を利用した有機金属分解（CTR-MOD）法，特に以下の 2 つのアプローチにより

V1-xTixO2（VTO）薄膜を作製した。 

(1) Ti および Vの混合 MOD溶液による作製法 

(2) VOxプリカーサ/TiO2薄膜の相互拡散による作製法 

次に，得られた VTO薄膜を用いてマイクロボロメータを作製し，検出感度を評価するとともにメンブ

レン構造の導入による感度向上を検討した。以下にそれぞれの成果をまとめる。 

 

1. Ti および Vの混合 MOD溶液による VTO薄膜の作製と特性評価 

まず，本作製法で CTR-MOD 法が適用できるか確かめるために，プリカーサ薄膜内に残存する

炭素量（C-C 結合）を評価した。その結果，仮焼成温度 270 ~ 300 ºC，作製雰囲気を酸素から窒

素に変えることによりプリカーサ薄膜中に多くの炭素が残存し，本焼成により VO2 単相の VTO 薄

膜が得られた。次に窒素雰囲気，仮焼成温度 300 ºC，仮焼成時間 15 min の条件で Ti 仕込み量

xm = 0 ~ 25 %の混合 MOD 溶液を用いてプリカーサ薄膜を作製し，本焼成温度 600 ºC（ただし  

xm = 0 %の場合のみ 580 ºC），本焼成時間 15 min で VTO薄膜を作製した。それらの XRDパタ

ーンの面間隔と仕込み量との関係から Vサイトの一部を Tiで置換した VO2薄膜（V1-xTixO2薄膜）

が得られていること，さらに Ti仕込み量 xmと置換量 xが 1対 1に対応していることがわかった。作

製した VTO 薄膜の R-T 特性は，x の増加に伴って，高温側の金属相における抵抗が増加し，   

x = 0.25のときに，急激な抵抗変化とヒステリシスがほとんど抑制された。また，x = 0.25 の VTO薄

膜は 10 ~ 80 ºCの温度範囲で変動の少なく，高い TCR（-4.8 %/K前後）を実現できた。しかしなが

ら，薄膜のグレインサイズは 100 nm 以下と非常に小さく，Ti 置換量が多いものはその傾向が顕著

であるため，本方法で作製した VTO薄膜をボロメータするには問題があると考えられる。 

 

2. VOxプリカーサ/TiO2薄膜の相互拡散による VTO薄膜の作製と特性評価 

まず，良好な平坦性をもつルチル型 TiO2薄膜の作製条件として仮焼成温度 350 ºC，仮焼成時

間 15 min，本焼成温度 750 ºC，本焼成時間 30 min を得た。次にこの TiO2薄膜上に VOxプリカ

ーサを作製し，本焼成温度 500 ~ 680 ºCで本焼成（時間 15 min）した薄膜は，V と Ti の相互拡散

の度合いが異なり，以下のような薄膜となった。 
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・Tf = 450 ºCの場合，VO2と TiO2が明確に分かれた 2層構造 

・Tf = 500 ºCの場合，厚み方向で V-rich 層と Ti-rich 層（Ti の組成比が 2.5 ~ 87.5 %） 

連続的に変化 

・Tf = 650 ºCの場合，Ti の組成比は 33.6 ~ 55.2 %のより均一な薄膜 

さらに VOx プリカーサの塗布回数を増加させると（同じ本焼成温度でも）本焼成した VTO 薄膜の

Ti 組成比が高くなった。x = 0.35以上の VTO薄膜の R-T特性は，混合 MOD溶液による作製法

と同様，20 ~ 90 ºCの広い温度範囲で高い TCR(約-4 %/K)を得られたのみならず，グレインサイズ

が 200 ~ 300 nm と大きいため，本方法で作製した VTO 薄膜はボロメータへの適用性が高いとい

える。 

 

3. メンブレン上への VTO マイクロボロメータの製作 

VOx プリカーサ/TiO2 薄膜の相互拡散による作製法により作製した VTO 薄膜を用いて長さ    

5 μm，幅 20 μm のマイクロボロメータを製作し，DC 感度を評価した。(2×3)薄膜から製作したマイ

クロボロメータでは，薄膜の本焼成温度を変化させても，約 100 μW までの低入射電力側において

非ボロメトリックな応答が観測された。そこで(2×4) ~ (2×6)薄膜としてグレイン間の接触面積を増

加させた VTO 薄膜から作製したマイクロボロメータでは，非ボロメトリックな低電力側の領域が狭ま

りボロメトリックな応答を示す入射電力範囲が広くなった。とりわけ(2×6)VTO 薄膜から作製したマ

イクロボロメータは，広い動作温度範囲で約 300 W-1の DC感度を示した。 

KOH水溶液を用いたウェットエッチングによる Si3N4/SiO2メンブレン上に製作した VTOマイクロ

ボロメータの DC感度は，Si3N4/SiO2/Si 基板上の場合の約 30倍となる 8670 W-1になった。この値

より約 2000 V/Wの高い検出感度をもつ検出器ひいてはテラヘルツイメージングデバイスの実現が

期待できる。 

 

以上のことから，本研究で検討した 2種類の作製法のいずれも，室温から 80 ~ 90 ºC付近まで

の広い温度範囲で高い TCR（-4 ~ -5 %/K）を示す VTO薄膜が得られたが，薄膜のグレインの大き

さに相違があり，相互拡散により作製した VTO 薄膜の方が，グレインが大きくボロメータの適用性

が高い。この作製法で得られた VTO 薄膜とメンブレン構造を用いることにより広い温度範囲とダイ

ナミックレンジで高感度なマイクロボロメータを実現することができた。 

最後に，今後の研究課題について考える。本研究では，広い温度範囲で高感度なマイクロボロ

メータを実現できたが，実用化に至るまでには，VTO 薄膜の成長プロセスの解明と薄膜作製の再
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現性について検討する必要がある。以下に，具体的に述べる。 

1. VO2-TiO2システムの相互拡散による方法についての指針 

第 3 章で VO2-TiO2の間の相互拡散の焼成温度，時間，グレイン接触面積等の依存性につい

て検討したが，深さ方向で Ti 組成がより均一な VTO 薄膜を得るためには，この拡散系の物理的

描像（モデリング）や具体的な拡散係数の値等について詳細に検討する必要がある。また，2 つの

作製法で急激な抵抗変化等が完全に抑制された薄膜の Ti組成の違い（混合MOD溶液による作

製法で x = 0.25，相互拡散による作製法で x = 0.35）があり，特に相互拡散による方法でなぜより

多くの Ti 組成比が必要なのかを検討する必要がある。 

 

2. VTO薄膜の大粒径化について 

第 4 章で議論したように，VTO 薄膜のグレイン間の接触面積を増加させることでボロメトリックな

応答が得られる入射電力範囲を広げた。非ボロメトリック応答の原因として結晶粒界における 2 重

ショットキー障壁のモデルについてより深く検討する必要がある。第 3章で作製した VTO薄膜のグ

レインサイズは，通常よく用いられている PAD，ELA-MOD，スパッタ法等で製作されたものよりも大

きく，TiO2薄膜の作製条件の最適化によりさらに大きなグレインを有する VTO 薄膜が期待できる。

究極的には，マイクロブリッジの寸法よりも大きなグレインを形成した薄膜からデバイス製作ができ

れば，非ボロメトリック応答を完全に抑制することが期待される。 
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