
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２３年 ５月３０日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

２１世紀の安全･安心･快適な社会の構築のために、従来の科学技術の限界を突破し得るナノ

テクノロジーの展開が注目されている。その鍵となるのは、高品質ナノ結晶の合成にある。本

研究では、金属やセラミックスを通電加熱することにより、その表面や近接する基板上に良質

なナノ結晶が成長する現象に関して、その結晶成長機構を解明し、高品質のナノスケール構造

体を精度良く効率的に且つ大量に合成するためのナノ結晶合成技術の確立に向けた研究を行っ

た。 

 
研究成果の概要（英文）： 

It attracts much attention to develop the nanotechnology which can break through the 

limit of the conventional technology for achieving the safe, easy and comfortable society in 

the 21st century. The key to the development is the fabrication of high quality nanocrystals. 

In this research, we focused on the phenomenon in which high quality nanocrystals grow 

on the surface of ceramics heated by electrical currents, attempted to clarify the crystal 

growth mechanism, and researched towards the development of the nanocrystal fabrication 

technology for obtaining high quality nanoscale structures efficiently with sufficient 

accuracy and quantities. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 近年のエネルギー•環境問題の広がりや安全
で安心できる快適な生活への要求の高まりから、
あらゆる分野において従来よりも高機能を有す
るデバイスの実現が期待されている。特に、電

子･光波工学分野では、電子と光子の集団的な
振る舞いを利用してきた従来の技術では達成し
得なかった高安全性･高信頼性･高効率･低消費
電力等の様々な特徴を有するデバイスの実現
のために、量子効果を利用したナノデバイスが
精力的に研究されている。 
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 量子効果を利用するためには、高品質で且つ
ナノサイズの結晶の合成が必要不可欠である。
本申請者らが開発した通電加熱法は、原料とな
る金属またはセラミックスの通電加熱により、
様々な形態を有する酸化物や窒化物のナノ結
晶を成長させる手法である。とりわけ、酸化亜鉛
のホロー状結晶やナノウィスカ等の成長に有効
であり、この手法により得られた結晶からレーザ
発振等の多くの研究成果が得られている。また、
炭化珪素の通電加熱により、カーボンナノチュ
ーブも合成できることを明らかにしている。 

 本研究では、通電加熱法を用いることにより、
以下の４種類のナノ材料の合成および応用につ
いて検討を行った。 

(1) ナノカーボン材料 
(2) 酸化亜鉛ナノ結晶 
(3) 酸化タングステンナノ結晶 
(4) ニッケルナノ結晶 
 

２．研究の目的 

 

(1) ナノカーボン材料 
 ナノカーボン材料はその機能性から、ナノサイ
エンス、ナノテクノロジーの代表として、多くの分
野で実用化に向けて研究されている。しかし、実
用化のためには構造の均一なナノカーボン材料
の量産が必要である。そこで、真空下での炭化
珪素(SiC)線材の通電加熱によるカーボンナノ
チューブ等の様々な形態のナノカーボン材料の
合成を検討した。また、SiC 線材を通電加熱す
る際に、外部電界を印加することにより、SiC 線
材上に生成する繊維状ナノカーボンの形態制
御を試みた。 

 

(2) 酸化亜鉛ナノ結晶 
 酸化亜鉛(ZnO)はワイドバンドギャップを有し、
室温でも励起子が安定に存在し得るため、室温
紫外発光材料として注目されている。また、種々
のドーピングを行うことにより nタイプの電気伝導
性を付与することが可能であることから、ITO に
代わる透明導電膜としての応用も期待されてい
る。そこで、ZnO セラミックス線材や亜鉛(Zn)線
材の通電加熱による ZnO ナノ結晶の合成を検
討した。また、微細構造、結晶性、発光特性の
制御を試みた。 

 

(3) 酸化タングステンナノ結晶 
 酸化タングステン(WO3)はフォトクロミック現象
を示すことから、表示素子や光記録材料等への
応用が進められている。そこで、タングステン
(W)線材の通電加熱による WO3 ナノ粒子膜の
合成を検討した。また、膜の形態や粒子の形状、
膜の近赤外域でのフォトクロミック特性の制御を
試みた。 

 

(4) ニッケルナノ結晶 
 積層セラミックデバイスにおける内部電極の原

料として、ニッケル(Ni)微粒子が実用化されてい
る。積層セラミックデバイスの小型化のためには、
機能材料層のみならず、電極の薄膜化も必要で
あり、原料である Ni粒子の更なる微細化が求め
られている。そこで、Ni 線材の通電加熱による
Niナノ粒子の合成を試みた。 

 

３．研究の方法 

 

(1) ナノカーボン材料 
 断面積 3×3 mm2、長さ 9 mm の線材を SiC

板(シリコニット社製、シリコライト)から切り出した。
SiC 線材を真空ベルジャー内に設置し、その両
端に電極を取り付け、通電加熱用の直流電源を
接続した。外部電界印加用の直流電源を接続し
た銅板を線材から 2 cm の距離に設置した。全
圧と酸素分圧を 50～3000 Pa の範囲で制御し
た。外部電界-200～200 V/cmにおいて、断線
するまで 1.0 A/mm2の電流を線材に流した。生
成物の組成および形態をエネルギー分散型 X

線分光器（EDS）および透過電子顕微鏡(TEM)

により観察した。 

 

(2) 酸化亜鉛ナノ結晶 
 ZnO 粉末（純度 99.999％）を成形し、1000℃
で 1 時間焼成した。この焼結体から切り出した
ZnO線材（形状 15×1×1 mm3）の両端に電極
を取り付け、電気炉内に設置した。また、線材か
ら 0.5 cm上方に金薄膜（膜厚 25 nm）をスパッ
タリング法により付けたガラス基板を配置した。
空気中、400～800℃にて 10 分間 0.5 A/mm2 

の電流を線材に流した。 

 また、Zn 線材（0.5 mmφ, 純度 99.99%）に
電極間距離が 2 cm となるように電極を取り付け
た。また、線材から 1 cm 上方にガラス基板を配
置した。空気中、室温にて、0.5～3.0 V の電圧
を線材に印加した。線材上および基板上に生成
した結晶の形態を、走査電子顕微鏡(SEM)およ
び TEM により観察した。また、カソードルミネッ
センス(CL)測定により発光特性を評価した。 

 

(3) 酸化タングステンナノ結晶 
 W 線材（0.5 mmφ, 純度 99.95%）に電極間
距離が 2 cm となるように電極を取り付け、線材
から 0.5～5 cm 上方にガラス基板を配置した。
空気中、室温にて、1.0～3.0 Vの電圧を線材に
印加した。膜の微細構造を SEM および TEM

により観察した。フォトクロミック特性を調査する
ために、500 Wの超高圧水銀ランプと紫外透過
可視吸収フィルタを用いて波長 260～390 nm

の紫外光を試料に照射し、相対拡散反射率を
紫外可視近赤外分光光度計により測定した。 

 

(4) ニッケルナノ結晶 
 Ni線材（0.5 mmφ、純度 99.5%）に電極間距
離が 35 mmとなるように電極を取り付けた。また、
線材から 7.5 mm 上方にガラス基板を配置した。



 

 

酸素雰囲気中、室温にて、断線するまで 2.2～
4.0 V の電圧を線材に印加することにより、基板
上に堆積物を得た。堆積物の形態を TEM によ
り観察した。また、相同定のために電子線回折と
X線回折の測定を行った。 

 

４．研究成果(主な発表論文等の番号) 
 

(1) ナノカーボン材料 
 SiC 線材は通電開始直後から激しい光と熱を
発した。線材は、酸素分圧が高くなる程、また、
全圧が低くなる程、より短時間で断線した。これ
は、SiC 線材がアクティブ酸化を起こしたためで
あると考えられる。 

 全圧と酸素分圧を 500 Pa とした場合､SiC 線
材は通電加熱開始から 12～27 秒で断線し、そ
の直後に断線部において放電が起こった。断線
後、外部電極上には、白い生成物が堆積してい
た。EDSおよび TEMを用いた分析および観察
の結果、外部電極上の生成物は、直径が数十
nmの粒状の酸化珪素であることがわかった。図
1に外部電界0, 100, 200 V/cmを印加した場合
に SiC線材上に観察された繊維状生成物の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1．全圧および酸素分圧を 500 Pa とし、断線
するまで 1 A/cm2の電流で通電加熱した SiC線
材上に堆積した繊維状生成物の TEM像（学会 6） 

TEM 像を示す。外部電界の増加に伴い、直径
が増加することがわかった。この形状変化のメカ
ニズムを SiC 表面から生成する物質の帯電と、
これらに働くクーロン力の観点から考察した。 

 以上の通り、SiC 線材を通電加熱する際の外
部電界の印加は、ナノ結晶形態の新たな制御
法として有望であることを見出した。 

 その他、多層カーボンナノチューブ膜の水素
ガスセンサとしての応用を検討した(論文 22)。 

 

(2) 酸化亜鉛ナノ結晶 
 ZnO 線材を 10 分間、通電加熱した後、ガラス
基板または金薄膜付きガラス基板上に白い堆積
物を確認した。SEM 観察により、金の無いガラ
ス基板上には、通電加熱の際の基板温度が低
い場合、ZnO のナノ粒子が成長するが、800℃
程度になると、結晶は成長しないことがわかった。
また、金薄膜付きガラス基板上には、通電加熱
の際の基板温度が低い場合には、ZnO のナノ
粒子が成長するが、800℃では、長さ 4～20  
μm、直径 20～100 nmの ZnO ナノワイヤ（図
2）が成長することがわかった。 

 Zn線材に 1.0 V以上の電圧を印加すると、線
材は断線した。1.0～2.0 V の電圧印加による断
線の際には、断線部分から白煙が発生したが、
3.0 Vの場合には、白煙は、ほとんど発生しなか
った。白煙が発生した場合には、断線部分やガ
ラス基板上に結晶の生成が見られた。SEMによ
る観察から、断線部分には、0.1～5 μmの大き
さの板状や針状結晶が確認された。 

 CL 測定の結果、結晶が小さくなるほど緑色発
光は抑制され、紫外発光が支配的となる傾向が
得られた。TEM による観察から、基板上には、
直径が 10～30 nm、長さ 100～500 nmの針状
結晶 4 本から成るテトラポッド状結晶が成長して
いることがわかった（図 3）。カソードルミネッセン
ス測定の結果、基板上の結晶からは、格子欠陥
が関与した緑色発光は観測されず、バンド端か
らの紫外発光のみが観測された。この結果は、
基板上に得られるナノ結晶膜の高い結晶性を反 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2．空気中 800℃で 10分間 0.5 A/mm2の電
流で ZnO 線材を通電加熱することにより、線材
から 0.5 cm 離れた金薄膜付きガラス基板上に
生成した ZnOナノワイヤの SEM像(論文 7) 
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図 3．空気中で 2.0 Vの電圧を断線するまで Zn

線材に印加することにより、線材から 1 cm 離れ
たガラス基板上に堆積したテトラポッド状ZnOナ
ノ結晶の TEM 像(論文 6) 

 

 

映しており、レーザを始めとする種々のデバイス
への応用が期待できる。 

 

(3) 酸化タングステンナノ結晶 
 W 線材に 1.0 V 以上の電圧を印加すると、線
材から白煙が発生し、その後、ガラス基板上に
堆積物が確認された。図 4 は 3.0 Vの電圧を 3

秒間印加することにより、線材から 0.5 cm 離れ
たガラス基板上に観察された堆積物の写真であ
る（基板を黒い紙の上に置き撮影した）。薄く堆
積した領域 A と厚く堆積した領域 B にわかれる
ことがわかった。X線回折の結果から、堆積物は
WO3であることを確認した。領域 A には球形に
近い多面体のナノ結晶が多く存在し、B には八
面体のナノ結晶が多く存在していることがわかっ
た（図 5）。 

 図 6に断線するまで電圧を 5 V/minの上昇速
度でW線材に印加することにより得られたWO3

ナノ結晶のフォトクロミック特性を示す。波長 260

～390 nmの紫外光を 1～60分間照射したとこ
ろ、波長 500～2500 nm における反射率が照
射前に比べて低くなった。以上の結果から、得ら
れた膜への紫外線照射により、近赤外線の反射
率のコントロールが可能であることを見出した。 

 その他、フォトクロミック特性は WO3 ナノ結晶
膜の堆積条件（印加電圧(論文 16)や線材―基板間 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4．空気中で 3.0 V の電圧を 3 秒間 W 線材
に印加することにより、線材から 0.5 cm 離れた
ガラス基板上に堆積した WO3膜の写真(論文 3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5．空気中で 3.0 V の電圧を 3 秒間 W 線材
に印加することにより、線材から 0.5 cm 離れた
ガラス基板上に堆積した WO3ナノ結晶の SEM

および TEM 像(論文 10) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6．断線するまで電圧を 5 V/min の上昇速度
でW線材に印加することにより、線材から 1 cm

離れたガラス基板上に堆積した WO3膜のフォト
クロミック特性(論文 16) 

 

 

距離(論文 3)）により制御できることを見出した。ま
た、赤外線の透過または反射量を能動的に制
御する新規デバイスへの応用を見出した。 

 

(4) ニッケルナノ結晶 
 2.2～4.0 V の電圧を印加すると Ni 線材は白
熱し、約 2～90 秒後に断線した。線材断線時に
煙の発生を確認した。通電加熱後には、ガラス
基板上に堆積物が確認された。電子線回折お
よびX線回折の測定より、堆積物はNiと酸化ニ
ッケル(NiO)の混合物であることがわかった。図
7 に 2.2 V の電圧印加により得られた堆積物の
TEM 像を示す。堆積物は一辺が 2～20 nm の
立方体状のナノ結晶であることがわかった。印
加電圧の上昇に伴い粒度分布は広がり、頻度
がピークとなる粒子径が大きくなった。このことか
ら、通電時の印加電圧によって、ナノ結晶の粒
径を制御できることがわかった。 
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図 7. 空気中、2.2 Vの電圧をNi線材に印加す
ることにより、線材から 75 mm離れたガラス基板
上に堆積した Ni および NiO の TEM像(学会 1) 

 

 

 得られるナノ結晶を水素還元することにより、
NiOに対するNiの割合を増加させることに成功
した。積層セラミックス部品の内部電極の薄膜化
に有効な粒子であることを見出した(特許)。 
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