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研究成果の概要（和文）： 

タングステン酸化物ナノ構造体の中でもタングステン三酸化物（WO3）ナノロッドの成長メ
カニズムを調査するために、タングステン酸化物ナノロッドの、成長過程をリアルタイムで観
察した。WO3物ナノロッドが成長するためには、タングステン表面に存在する自然酸化膜が存
在する必要があることが判明した。また、ナノロッド内部には多数の積層欠陥の存在が確認さ
れた。更に、成長させたタングステン酸化物ナノロッドの電気的特性を測定し、バルクのタン
グステン酸化物の特性と比較した。その結果ナノロッドはバルクの有する半導体的性質ではな
く導体的性質を有することが明らかになった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Growth mechanism of tungsten trioxide nanorod in tungsten oxide nano structures was studied by real 

time observation of tungsten oxide nanorod using environmental transmission electron microscopy 

(ETEM). It was cleared that existence of natural oxide layer was needed for growth of tungsten oxide 

nanorod. Farther, a lot of stacking fault was confirmed in nanorod. Electric property of nanorod was 

acquired from a nanorod grown in ETEM, and electric properties of bulk and nanorod were compared. 

Measurement results revealed that nanorod have not semiconductor property bulk have but conductor 

property. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、地球温暖化ガスの増加に伴う地球温

暖化や化石燃料の枯渇が危惧されている事

から、地球温暖化ガスを排出することが無く、
資源を消費することが無い、地球環境を利用

したクリーンエネルギーを作り出す研究が

盛んに行われている。その中でも特に太陽光

発電は無尽蔵な太陽エネルギーを利用する

ことができるため、太陽電池に用いられてい

る材料として、シリコンや化合物半導体が存

在している。これらを用いた太陽電池では変

換効率が 20%を超えていて、既に広く市販さ
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れている。しかし、太陽電池の普及と共に材

料が不足し始めている為、価格が高騰してお

り、今後更なる製品の普及に従い、材料の深

刻な供給不足と更なる価格の高騰が予想さ

れる。これらを回避する為には、太陽電池と

して用いることができる新たな材料を模索

検討する必要がある。 
太陽電池への応用が可能な材料として、可

視光を吸収する半導体材料が必要不可欠で
あり、その候補となる半導体材料の一つとし
て、タングステン三酸化物（WO3）が存在す
る。WO3は、タングステンを酸素雰囲気中で
加熱する簡便な手法でも得られるため世界
中で研究されている。Cheong らは空気中でタ
ングステン箔を加熱することで、タングステ
ンマイクロロッドの成長を報告している（J. 

Phys. Chem. C, 111, 17193-17199（2007））。ま
た、Su らは銅の薄板に WO3 を蒸着し、アル
ゴン雰囲気中で加熱することでナノスケー
ルの WO3ロッドを成長し、その燐光測定を行
った（J. Phys. Chem. 113, 4042-4046 （2009））。
その結果、バルクと異なる波長の燐光が確認
された事を報告している。このように、簡便
な手法を用いて様々な形状でバルクとは異
なる性質を持つの WO3 ナノロッドが得られ
る事が判明しているが、その成長メカニズム
は解明されていないため、応用利用に至って
いないのが現状である。WO3 の結晶構造は単
斜晶であり、格子乗数として a = 0.53, c = 0.37, 

=89.97o の値を有する。タングステンとは結
晶構造が異なるため、バルクのタングステン
を加熱するだけの手法では、タングステンと
WO3 の界面に歪が生じ、WO3 中に欠陥が導入
されてしまう。導入された欠陥は、材料の結
晶構造や電気的特性に影響を及ぼし、材料固
有の物性値を実験によって明らかにするこ
とができない。そのため、欠陥が導入された
試料の諸特性に関する研究報告が行われて
きたのみであり、積極的に電子デバイスへの
応用が検討されていないのが現状である。し
かし近年、WO3ナノロッドに関する報告があ
った。Gu らは圧力をコントロールした酸素
雰囲気でタングステンを加熱し、結晶性の良
い WO3 ナノロッドを得たと報告した（Nano 

Lett. 2, 8, 849-851（2002），図１）。 

ナノ構造体のサイズをコントロールするこ
とで、サイズ効果による物性値のコントロー
ルが期待されるため、WO3ナノロッドに関す
る研究がその後、飛躍的に増加した。しかし、
物性値や電気的特性に関する報告はなされ
ているが、ナノロッドの成長が制御されてお
らず、各研究機関が径や結晶性の異なるナノ
ロッドを評価しているため、画一的な知見が
得られていない。 

 

２．研究の目的 

WO3 ナノ構造体に関する研究は数多く存

在するが、その成長制御に関する報告はなさ
れていない。ナノロッドの成長過程を観察す
る為には環境型透過電子顕微鏡（ETEM）内
部で実際にナノ構造体を成長させその様子
を観察（その場観察）する必要がある。そこ
で本研究では、ETEM その場観察による結晶
成長過程を可視化した。 

更に WO3 ナノロッドの電気的特性調査を
行った。一般的に、バルク状の WO3 は半導
体の性質を有しており、そのバンドギャップ
は 2.8eV と言われている。しかし、本研究に
おいて得られている WO3ナノロッドは、多数
の積層欠陥を内部に有し、更にナノスケール
のロッド構造であるため、バルクとは異なる
特性を有していることが考えられた。そこで、
成長に成功した WO3 ナノロッドの電気的特
性を測定し、一般的に言及されているバルク
の WO3との特性の比較を行った。 

 

３．研究の方法 

①成長過程観察 

WO3 ナノロッドの成長制御手法を検討す
るために、先ずはナノロッドの成長過程を詳
細に観察し、その成長メカニズムを調査する
必要がある。そこで、ETEM 内部で雰囲気を
調整することが可能なガス導入ワイヤー加
熱型ホルダーを用いて実験を行った。酸素雰
囲気に調整した ETEM 内でタングステンを
加熱し、WO3ナノ構造体の成長を行う。観察
結果から、成長条件とナノ構造体の形状の関
係、及び結晶成長方位や成長速度を明らかに
する。また、ナノロッドがタングステンのど
の結晶面、あるいは形状から成長しているか
を調査し、ナノ構造体の成長する箇所や結晶
面を明らかにした。 

 

②ナノロッドの電気的特性 

ETEM 内部における電気的特性に用いた試
料は次の方法で作成された。まず、タングス

 

 
図１．<010>に配向成長した 

WO3 ナノロッド 

 



 

 

テン基板上に WO3 ナノロッドを成長させた．
この基板を、導通を確保するために金を蒸着
させたタングステン針にこすりつけ、基板上
に成長している WO3ナノロッドを金の蒸着
膜中に差し込んだ．タングステン。針を ETEM

用電極ホルダーの一端に設置し、ホルダーを
ETEM 内部に挿入したあと、金電極をナノロ
ッド一本に直接接触させて二端子による電
流電圧特性（I-V 測定）を測定した。測定中
の明確な温度は不明であるが、ETEM が設置
されている実験室の室温と同様と考えてい
る。また、測定中は観察用電子線の試料照射
を停止しているため、電子線照射による影響
は排除されている。 

 

４．研究成果 

①成長過程観察 

ETEM 内部の酸素雰囲気中においてタング
ステン基板を加熱し、タングステン酸化物ナ
ノロッドが成長する様子をナノレベルでリ
アルタイムに観察することにより、タングス
テン酸化物ナノロッドの成長メカニズムの
解明を試みた。タングステン基板表面に存在
する酸化膜の影響を考慮するために、加熱前
の処理をしないものと、加熱前に基板表面に
存在する自然酸化膜をフッ酸により除去し
た二つの基板を用意し実験を行った。その結
果、表面の自然酸化膜を除去した基板からは
ナノロッドが成長しないことが明らかにな
った。 

次にナノロッド成長初期においてタング
ステン基板の加熱を止め成長を停止させた
後、成長初期段階におけるナノロッドの元素
分析や構造解析を行ったところ、成長初期の
ナノロッドには酸素が存在しないことが判
明し、高分解能観察からタングステンの格子
面間隔と同様の面間隔が存在していること
が判明した（図 2）。 

これらの結果から、タングステン酸化物ナ
ノロッドは成長初期にタングステンからな
るナノロッドが成長し、その後、酸化され酸
化物のナノロッドを形成することが示唆さ
れた。更に、成長初期のタングステンナノロ
ッドの先端には自然酸化膜が存在していな
かったことから、ナノロッドは基板加熱時の
体積膨張による隆起によって形成されたも
のではないことが判明した。以上の実験結果
からタングステン酸化物ナノロッドの成長
メカニズムは次の通りと考えている。まず、
タングステン基板が加熱されることにより
基板の体積が膨張する。基板表面に存在して
いる自然酸化膜は酸化物であり非常に硬い
が脆いため、基板が加熱された際の膨張によ
り自然酸化膜に亀裂が生じる。その後、タン
グステン基板内部の酸化されていないタン
グステンが減圧の酸素雰囲気中に露出され、
自然酸化膜の亀裂から拡散することでタン

グステンのナノロッドが形成される。タング
ステンの特定の結晶面は酸化されやすく、そ
れらの面から優先的に酸化されタングステ
ン酸化物ナノロッドが形成される。酸化物の
ナノロッドは、タングステン基板からのタン
グステンの拡散とナノロッド表面の酸素吸
着により成長する。 

本研究から得られた結果から、タングステ
ン酸化物ナノロッドの成長を制御するため
には、タングステン表面に存在している酸化
膜の存在領域をコントロールすることで成
長領域を制御することが可能であり、成長条
件によってその形状をコントロールするこ
とで、意図した領域に意図したサイズのナノ
ロッドが得られることを見出した。 

 

②ナノロッドの電気的特性 

成長に成功したナノロッドの電流電圧
（I-V）特性を測定した結果、金属などの導体
に見られる、電圧の上昇と共に電流が比例的
に増加するオーミック特性が観測された（図
3）。一般的に WO3は半導体的性質を有すると
いわれていることから、オーミック特性では
なく、ショットキー特性を示すと考えられる。
しかし、オーミック特性が得られたことから、

 

 

図 2：（上）タングステンから成長した成長
初期のナノロッドの様子， 

（下）根元の様子 



 

 

本研究で得られた WO3 ナノロッドはサイズ
効果、あるいは内部に多数存在する積層欠陥
により導体的特性が得られたと考えられた。 

 

以上の結果から、WO3ナノロッドの成長に
はタングステン表面に自然酸化膜の存在が
必要不可欠であることが判明し、自然酸化膜
の存在領域をコントロールすることで、その
成長領域をコントロールすることが可能で
あることが明らかになった。更に、成長した
WO3 ナノロッド一本の電気的特性を測定し
た結果から、バルクの WO3とは全く異なる導
体的な特性を有することが明らかになった。
ナノロッド中に存在する積層欠陥部を優先
的に電流が流れたため、導体的性質を示すに
至ったと予想されるが、実際にナノロッドの
どこを電流が流れたため、導体的性質を発現
するに至ったかを明らかにするため、TEM 内
部において、ナノロッドの電流測定中におけ
るホログラフィー観察、あるいは走査トンネ
ル顕微鏡を用いた電流像トンネル分光法を
実施する予定である。 
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図 3：（上）測定を行ったナノロッド，（下）
ナノロッドから得られた電流特性 


