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研究成果の概要（和文）：　400nm間隔のエアーギャップを持つ二酸化バナジウム(VO2)ナノトランジスタの作製
に成功した。多様な湿度環境でゲート電界によるVO2中へのプロトン濃度制御に成功した。また、拡散方程式を
用いてプロトン輸送速度・濃度の時空間拡散解析モデルを構築した。その結果、室温においておよそ
100nm2/sec.もの高移動度で、プロトンが伝播することが分かり、従来の活性化エネルギーの1000倍以上もの高
移動度でプロトンが移動していることが分かった。これは、VO2から新たに発見したHVO2へ結晶構造変化に起因
した伝播であり、従来予想を超える高移動度室温伝導プロトン材料への応用に期待できる成果である。

研究成果の概要（英文）：I succesfully fabricated planer-type side gate transistors using VO2 
nanowire channels and succeed in control of proton density in the VO2 channels through gating 
voltage. In detail, It is found that proton diffusion was quite higher than that of conventional 
thermal activation type-hopping, which is 1000 hold higher. This discovary is probably due to 
csystal transformation from VO2 to HVO2 having high density proton, whcih is new discavary. This 
result is better than expected one and it will be expected to establish new energy applications in 
the future.

研究分野： 酸化物エレクトロニクス

キーワード： 機能性セラミック材料　イオン伝導体　電界効果

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
水素エネルギー利用技術は、持続可能なエ

ネルギー社会を可能にするものとして大き
な期待を集めており、固体物質中で水素イオ
ン、酸素イオンなどのイオン輸送・貯蔵技術
に関する材料研究が国内外で盛んに行われ
ている。その中で固体酸化物プロトン伝導性
の発見以来[Y. Yamasaki et al. Nat. Mater. 
12 (2013) 647]、酸化物は、有力なプロトン
輸送材料群となってきている。 
 また、平衡状態におけるランダムな熱運動
では、水素イオン（プロトン）などのイオン
を一方向に輸送することは不可能であるが、
外部電場を印加することにより、イオンを一
方向輸送できる。通常、二端子で電場を印加
し、イオンを片側へ輸送する。この場合、充
電に伴う電流が流れ電力が必要となってい
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電流が流れず電界印加のみの
電力フリーでプロトンを輸送制御する技術
の実証を試みる。室温近傍でプロトン輸送・
貯蔵が出来る酸化物（VO2、TiO2など）を対
象に数 100 nm の間隔を持ったエアーギャッ
プを介した金属電極と酸化物薄膜との平行
平板を作製し、その間に電場を印加すること
により、酸化物の表面に侵入した電場でイオ
ン移動の非平衡状態を作り出しプロトンを
輸送しようとするものである。電流が流れず、
無電力でプロトンの一方向輸送と貯蔵を制
御できる可能性があり、新たなナノと酸化物
トランジスタを融合した酸化物イオントロ
ニクスを開拓することにある。 
 また、本研究では、室温近傍でゲート電
界印加によって、無電力でプロトン輸送・
貯蔵を制御するものであり、新原理による
プロトン輸送・貯蔵を実証し、基礎物性に
基づいたモデルの構築により、現象の解明
を進めることを目的としている。 
 
３．研究の方法 
本研究は、以下のフェイズから構成される。 

[１] 水素イオンが挿入できる数 100 nm 間隔
をもつエアーギャップを有したトランジス
タを設計し作製する。 
[２]トランジスタのゲート電圧印加とガス
環境・温度制御により、二酸化バナジウム
（VO2）をターゲット材料として、ゲート電界
によりプロトン挿入とイオン輸送が行なえ
る実験環境を構築し、電気伝導測定によりプ
ロトン拡散の時空間解析が定量的にできる
モデルを確立する。 
 
４．研究成果 
まず、酸化物への水素イオンの挿入は、ナ

ノ間隔エアーギャップ中に存在する吸着水
分子の電気分解反応の利用、及び高温
(100 ℃程度)にした酸化物に 5 %濃度程度の
水素ガスをエアーギャップ中に流すことに

よって行った。酸化物表面に挿入された水素
イオンは、室温では濃度拡散速度が遅く、侵
入電界によるイオン拡散が優位となり、ゲー
ト電界により一方向プロトン輸送制御が出
来る。我々の先行研究で、VO2はゲート電界に
よる水素化により、電気抵抗率が大きく変化
するため、酸化物のソース-ドレイン間の抵
抗値をモニターすることで、水素濃度と拡散
度合いを見積もることが出来ることから、水
素拡散を抵抗値に直した簡単な手法で解析
ができる最適な材料であり、詳細な評価・解
析を行う有望であると考えている。 
挿入された水素イオンの輸送制御は、エア

ーギャップ平行平板間に電圧を印加し行っ
た。酸化物表面への電界侵入長（λ0）は、電
界強度（E）と酸化物中のキャリア濃度（N0）
に依存するため、λ0を長くするには、電界強
度を高めることであり、実験室レベルで既存
の装置を使うため印加電圧は最大で 100 V 程
度であるため、電界強度は、いかにエアーギ
ャップ間隔を縮めるかによる。現在我々が持
つナノインプリント法酸化物微細加工技術
により、400 nm の間隔を空けたエアーナノギ
ャップを作製した（図１）。 
 

 

図１ (a)ナノエアーギャップを有するサイ
ドゲート型電界効果トランジスタ構造、及び
デバイスの原子間力顕微鏡像。(a)ナノイン
プリントリソグラフィー法で一括大量作製
したデバイスと1デバイスを拡大した光学顕
微鏡像。 
 
 
その際のゲートと VO2 ナノワイヤーチャネ

ル間に掛かる電界強度は、3 次元有限要素法
による電界シミュレーションを用いて解析
を行った。電界の空間分布を調べることによ
り、チャネルエッジに、100 V のゲート電圧
で、最大 4 x 106 V/cm 程度の電界がかかるこ
とが分かった。（図２） 
この結果から、プロトンのインターカレー

ションは、チャネルエッジから促進されるこ
とが分かった。 



 
図２ (a)3 次元有限要素法のシミュレーシ
ョンに用いたゲート-チャネル間のデバイス
構造。(b)ゲート-チャネル間に 100V 印可し
たときの電圧強度分布。(c)電界強度分布。 
 
 
また、電界侵入長は、ポアソン方程式（λ

0＝εrε0E/eN0）から見積もることができ、VO2

の場合でおよそ数 3 nm になることが分かっ
た（図３）。 

 
 
図３ エアーギャップを介したゲート電界
印可時、及びポアソン方程式を用いたゲート
電界侵入の概念図。 
 
 
濃度勾配、及び電場侵入による勾配から生

じるイオン流速と Fick の第二法則を主とし
た非定常状態拡散の解析から、プロトン拡散
係数（DH: HVO2 への反応進行度）を導いた。
VO2チャネルの結晶性にも依存するが、DH=100 
nm2/sec～1000 nm2/sec であった。これは、プ
ロトンが VO2 結晶構造中を熱活性ホッピング
する際の拡散速度の 1000 倍以上の値になる
こと確かめられ、新たな発見となった。この
新たな拡散速度の高速化の研究については、
継続して研究を続けていく予定である。 
また、室温において、湿度を調整できるグ

ローブボックスを作製し 20 %～60 %の環境下
で、ゲート電圧と抵抗変比の依存性を調べた
ところ、すべての実験湿度領域で、ゲート電
界により抵抗率を制御することに成功した

（図４）。 

 
図４ (a)-(c) 湿度 20%～60%時のゲート電
界強度による抵抗変化の依存性。ゲート電界
でプロトン侵入量を制御できることを証明
した。(d)、(e) 湿度変化による抵抗が変化
する閾値ゲート電界強度の依存性。 
 
 
また、高濃度にプロトンが挿入された VO2

は結晶構造が変化し、VO2格子一つにプロトン
が一つ結びついた HVO2 という高濃度水素化
材料になることが分かった（図５）。 
 

図５ VO2、及び HVO2の結晶構造。 
 
 
上記で述べた、室温において DH=100 

nm2/sec～1000 nm2/sec もの高移動度で、プロ
トンが伝播する原因の一つは、VO2 から HVO2

へ結晶構造変化に起因していると推測され、
この結果は、従来予想を超える高移動度・高
濃度室温プロトン伝導材料の発見であり今
後の応用研究に大いに期待できる成果であ
る。 
最後に、上記の VO2から HVO2への結晶構造

変化による高移動度プロトン材料の発見に
より、本評価モデルが活性化エネルギー型の
みではなく結晶構造変化を伴ったプロトン
伝播にも適応できることが分かった。また、
単結晶薄膜を用いることで、かなりの確度で
実験結果を再現でき、構築した評価モデルが
適応できることが分かった。 
今後は、本研究をもとに新規な燃料電池の

研究を行っていきたい。 
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