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研究成果の概要（和文）：　結晶構造と面方位を制御した三酸化タングステン（WO3）薄膜を作製する成膜技術
を開発し，当該薄膜を用いてプロトンの注入・注出にともなうエレクトロクロミック特性と，格子定数近接系エ
ピタキシャル成長における格子緩和過程の詳細を明らかにした．また，WO3薄膜をバイオセンサに応用するため
の酵素固定化方法の開発と，ガスセンサに応用するための低コスト成膜技術の開発ならびにガス感度特性の評価
を行った．研究成果は14件の学術雑誌掲載論文と31件の学会発表として，社会に公表した．

研究成果の概要（英文）：　Tungsten trioxide (WO3) deposition techniques to fabricate thin films with
 controlled crystal structure and orientation were developed by using molecular beam epitaxy and 
chemical solution deposition, and the electrochromic properties of these thin films by protonation 
and the lattice-relaxation process during the epitaxial growth were studied. Enzyme-immobilization 
techniques on metal-oxide surface and gas sensing characteristics were also studied for these films 
to apply WO3 thin films to biosensors and gas sensors, respectively. 
  The results of these research works have been published as 14 papers in academic journals and 
reported as 31 presentations in academic meetings.

研究分野： 半導体工学

キーワード： 三酸化タングステン薄膜　エピタキシャル成長　結晶構造　プロトンの注入と注出　電気特性　光学特
性　バイオセンサ　ガスセンサ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：結晶構造と面方位が制御されたWO3薄膜を作製してプロトンの注入・注出に関する詳細な知見を得
ることで，新規センサやイオンエレクトロニクス素子の実現に資するのみならず，相変化型メモリや次世代バッ
テリの固体電解質ならびにスマートウインドウの研究に有用な情報を提供した．
社会的意義：上記を通じて企業の技術開発に役立つ知見を公開したほか，WO3薄膜をバイオセンサやガスセンサ
へ適用するために必要な要素技術を開発し，超スマート社会を支える高機能センサの実現に貢献した．



１．研究開始当初の背景 

 イオン挿入に適した結晶構造を有する三酸化タングステン（WO3）は，イオンエレクトロニク
スの重要な材料として期待されているが，多様なポリモルフの制御が難しいため，従来のスパ
ッタリング法や蒸着法で作製した多結晶薄膜を用いた研究では，結晶構造に依存する光学的・
電気的特性の理解が十分でなかった．しかし，結晶構造の制御が可能な場合には新規電子デバ
イスやセンサに適した特性を有すると期待されていた． 
 

２．研究の目的 

 WO3のポリモルフを制御できる薄膜成長技術を確立し，結晶構造が明確に定義された WO3薄膜
におけるプロトン注入による光学的・電気的特性変化を明らかにすることと，WO3薄膜のバイオ
センサやガスセンサへの応用に必要な要素技術開発を目的として，次の 2項目を実施する． 
（１） 結晶構造と方位を制御して WO3薄膜を成長させる成膜技術と，プロトン注入によって電

気伝導率を変調させる技術の開発． 
（２） WO3薄膜をバイオセンサのトランスデューサとして利用するために必要な，金属酸化物

表面に酵素を強固に固定化させる技術の確立と，ガスセンサへ応用するために必要な
成膜技術の開発ならびにガス検知メカニズムの解明． 

 

３．研究の方法 

（１） 結晶構造と方位を制御して WO3 薄膜を成長させる技術として r 面サファイアと(001) 
面 LSAT（Lanthanum Strontium Aluminum Tantalum Oxide）を基板とした分子線エピタ
キシャル（MBE）成長技術を開発し，r 面サファイア基板上の WO3 薄膜を用いてプロト
ンを注入・注出したときの光学的・電気的特性と結晶構造の変化を，(001)面 LSAT 基
板上の WO3 薄膜を用いて格子定数近接系におけるエピタキシャル膜の格子緩和過程を
調べる．  

（２） バイオセンサに応用するために必要な技術として，金属酸化物表面に酵素を高密度か
つ強固に固定化する技術を開発する．また，成膜コストが低い溶液塗布熱分解法（ゾ
ルゲル法）で方位のそろった多結晶 WO3薄膜を作製する技術を開発し，当該薄膜のガス
検出特性を解析する． 

  
４．研究成果 
（１）結晶構造と方位を制御して WO3 薄膜を成長させる技術と，イオン挿入によって電気伝導
率を変調させる技術の開発[雑誌発表論文①，②，⑤，⑥，⑦参照] 
 WO3は WO6八面体を基本ユニットとするペロブスカイト構造を形成するが，基本ユニット間の
結合のわずかな揺らぎで多様な結晶構造をとる．WO3 チャンク結晶をソースとした MBE 法で r
面サファイア基板上に成長させた場合には，monoclinic 構造（mono-WO3，a=0.728 nm, b=0.751 
nm, c=0.767 nm, β=90.6）の（001）面を基板表面と平行とするエピタキシャル成長となるが，
大きな格子不整合率（[100]方向 4.6％，[010]方向 8.0％）のため基板界面のごく近傍でひずみ
が完全に緩和し，転位密度の高い膜となった．光学的ハンドギャップエネルギは 3.0 eV，キャ
リア密度は 1016 cm-3台後半，移動度は 5～10 cm2/Vsの n形伝導膜が得られた．  

厚さ 300 nm の WO3膜に電極を付け，10 mM硫酸水溶液中で Pt線を対向電極としたプロトン注
入を行ったところ，波長 650 nmの赤色光に対する着色効率は多結晶膜に対する報告値よりも若
干大きい 63 cm2/Cが得られた． 
 厚さ 50 nm の WO3膜で同様な実験を行い，プロトン注入効果を測定した結果を図 1 に示す．
この実験では，＋4 Vの印加によるプロトン注入→－4 Vの印加によるプロトン注出→100℃熱
処理を繰り返した．図 1(a)に光学的透過率の，図 1(b)に電気特性の変化を，同じ膜厚のアモル
ファス WO3膜と比較して示す．測定結果
は示していないが，赤色光付近の透過率
減少は吸収に，近赤外光領域の透過率減
少は反射に基づいていた．アモルファス
膜との比較から，エピタキシャル結晶膜
には，負バイアス印加によるプロトン注
出では回復できない赤外光領域の透過
率減少が存在し，その状態は移動度が低
いが高密度のキャリアを含む特徴を有
することがわかった． 
 図 1の各段階におけるエピタキシャル
膜の X線回折を測定した結果を図 2に示
す．図 1 と図 2 の比較から，赤色光領域
の吸収は hexagonal構造のタングステン
ブロンズ（HxWO3），赤外光領域の反射は
orthorhombic 構造のタングステン水和
物（WO3・0.33H2O）の生成に対応してい
ることがわかる．また，エピタキシャル

図 1 エピタキシャル WO3膜とアモルファス WO3膜の 

光透過率変化(a)と電気特性変化(b) 



膜における WO3と HxWO3の間の相転移は，
水和物形成を経由して可逆的に生じて
いた． 
 このことから，結晶膜に固有な水素添
加状態として水和物があり，水和物の高
いキャリア密度のドルーデ反射が赤外
線領域に強い反射を生じていることが
明らかになった． 
 以上の結果は r面サファイア基板を用
いた場合であるが，格子不整合率が非常
に大きいため WO3膜は成長開始直後に基
板から緩和している．ただし，格子緩和
は転位の発生を伴うので，格子緩和の進
行に伴う結晶構造や電気的特性の変化
を知ることはデバイス応用にとって重
要である．以下の実験では格子定数が近
接した LSAT（cubic構造，a=b=c= 0.774 
nm）基板を用いて MBE 成長させ，WO3 に
おける格子緩和過程の詳細を調べた． 
 図 3 は，膜厚を変えて LSAT（100）基
板上に成長させた WO3膜の膜面垂直方向
の格子定数変化で，膜厚 30 nm以上では
orthorhombic 構造（ortho-WO3，a=0.734 
nm, b=0.757 nm, c=0.774 nm）の（100）
面が基板表面と平行にエピタキシャル
成長しているが，15 nm 以下では異なる
軸長の結晶となっている．この軸長に一
致する公知の WO3結晶構造は存在しない
が，LSAT 基板にコヒーレント成長した
cubic 構造（c-WO3，a=b=c=0.371 nm）の
a 軸長を公知のポアソン比 0.252 を用い
て計算したところ，0.369 nm となって実
験結果とほぼ等しい値が得られた． 

このことから，格子不整合率は大きい
（b 軸 c 軸ともに－4.1％）が LSAT と同
じ結晶構造の c-WO3が最初にコヒーレン
ト成長し，膜厚増加とともに格子緩和し
て，格子不整合率は比較的小さいが異方
性を有する（c 軸 0％，b 軸－2.2％）
ortho-WO3 に近づいていると推定される． 

実際，222 面の極点図の精密測定とα
ならびにβスキャン，対称面と非対称面
のロッキングカーブ半値幅の解析結果
から，この推定が正しいことが裏付けら
れた． 
 図 4は各膜厚における電気的測定の結
果を示している．格子緩和が始まる前の
厚さ 5 nm の c-WO3膜では 560 cm2/Vs と
いう，格子緩和後の厚膜やバルク結晶に
対する報告値よりも 2ケタ近く高い移動
度を得ることができた．勿論，この値は，
格子緩和がもっと薄い膜厚から始まる r面サファイア基板に成長させた mono-WO3膜における移
動度 5～10 cm2/Vsよりも大きい． 
 
（２）バイオセンサやガスセンサに応用する技術の開発[雑誌発表論文③，⑥，⑧，⑨，⑩参照] 
 溶液中の特定成分を高感度に検出するバイオセンサへ WO3 薄膜を応用するためには，金属酸
化物表面に高密度の酵素を強固に固定化する必要がある．しかし，公知の技術では，測定溶液
中で酵素が脱離するために繰り返して長時間測定できないという問題があった．本研究では酵
素の代表としてグルコースオキシダーゼ（GOD）を選び，金属酸化物表面にシランカップリング
処理を施して GOD分子を直接固定化する方法と，生体適合性に優れた絹フィブロイン膜をスピ
ンコート法で金属酸化物表面に成膜して GOD分子を包摂固定する方法を検討した． 
 シランカップリング処理での固定化では，カップリング材としてアミノプロピルトリメトキ
シシラン（APTMS）とアミノオクチルトリメトキシシラン（AOTMS）を比較した．主鎖長が約 3

図 2 プロトンの注入・注出にともなうθ⁻2θX線回折

パターンの変化 

図 4 LSAT 基板上 WO3の膜厚とキャリアの移動と密度 

図 3 LSAT基板上 WO3の膜厚と膜面垂直方向の格子定数 
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倍長い AOTMS の方が高密度な自己形成膜（SAM）を形成しやすいと考えられる．結果は，APTMS
で固定化した場合は固定化できる GOD分子密度が低く，かつ，水溶液中での脱離を防げなかっ
た．一方，AOTMS で固定化した場合は高密度に固定化でき，水溶液中での脱離も生じないこと
がわかった．AOTMS 被膜の溶液側末端に配列したアミノ基をグルタルアルデヒドで処理して GOD
分子を架橋法で固定化したところ，市販 FETをトランスデューサとした拡張ゲート FET 法で，
濃度範囲が 0.0045～0.45 mg/mL（汗や唾液に含まれるごく微量のグルコース濃度に相当）のグ
ルコースを定量的に検出できた．また，当該センサは 30 日を超える繰り返し測定に耐えること
も確認できた． 
 絹フィブロイン膜への包摂固定化法では，水溶液中で剥離しない厚さ 1μm程度の絹フィブロ
イン膜を金属酸化物表面に形成する技術が公知でなかった．本研究では，GOD を分散した絹フ
ィブロイン水溶液をスピンコート法で塗布した後にアルコール処理することで，水溶液中でも
安定な多孔性の絹フィブロイン膜に GOD を包摂させることができた．この GOD包摂絹フィブロ
イン膜を用いた拡張ゲート FET 法のグルコース検出濃度範囲は 0.002～0.2 mg/mL で，30 日を
超える繰り返し測定後も感度低下は認められなかった．AOTMS を用いた固定化に対する優位性
は，グルタルアルデヒドによる架橋法に適しない酵素の固定化にも適用可能なことである． 
 ガスセンサへの応用には，実用性を考慮して，低コスト非真空プロセスであるゾルゲル法で
配向性の高い多結晶 WO3 膜を作製する技術を開発し，そのガス検出特性を調べた．ゾルゲル法
の溶液には，取り扱いが容易な一般試薬であるメタタングステン酸アンモニウムの水溶液を用
いた．基板上にスピンコートした溶液膜を大気中 200℃で乾燥させ，その後に大気中 600℃で 2
時間の焼成を施して，（100）に配向した orthorhombic 構造の n形伝導 WO3薄膜を得た． 
 研磨アルミナ基板上に成膜した厚さ 50 nm の WO3膜に櫛型電極を設けたガスセンサは，ガス
分子の吸・脱着に伴う WO3 結晶粒表面の電位障壁変化を，電極間抵抗の電気抵抗変化として検
出する．センサの作製プロセスと構造を図 5 に，各種雰囲気ガスにおける電気抵抗変化を図 6
に示す．図 6 からわかるように，ゾルゲル法で成膜した WO3ガスセンサは酸化窒素（NO）に対
して特異的に大きい感度を有し，高感度で ppm オーダのガス検出が可能であることが明らかに
なった． 
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