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研究成果の概要（和文）：CDW物質として光応答やバリスティック伝導を示すことが期待されるアルカリ金属モ
リブデンブルーブロンズのナノリボンの生成メカニズムを明らかにするとともにそれらナノリボンの調製の条件
を単相合成に適したものに改良することに成功した．また，本計画の研究過程で新たに見出された高い還元度を
もつα-MoO3ナノリボンを様々な還元度や粒子状態につくり分ける方法を見出すととともにそのナノリボンが室
温でも興味深いガス検知能力を持つこと示すことができた．

研究成果の概要（英文）： Molybdenum blue bronze (MBB) is a CDW (charge density wave) material and 
its nanosized particles are expected to exhibit good photo-response and ballistic electron 
conduction. We revealed the formation mechanism of MBB nanoribbons and succeeded in finding out 
suitable conditions of their single-phase or nearly single-phase preparations.
 Furthermore, we succeeded in preparing various kinds of partially reduced alpha-MoO3 nanoribbons, 
the formation of which was found in this research program, and revealed they exhibit interesting 
properties for various gas detections.

研究分野： 固体化学

キーワード： CDW　nano particles　molybdenum oxide
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
(1) 水熱法は，水熱条件下にある溶媒が高
い溶解能をもつことを利用した合成法で
あり，難溶性の化合物でさえ溶解し，物質
形成を容易にする非常に有効な方法であ
る．しかし，我々はこの方法を少し違った
視点，すなわち，“水熱条件下にある溶媒
の高い溶解性”にではなく，“水熱条件下
という活性で特異な環境”に着目し，水熱
条件下で溶け残る固相が起こす反応につ
いて調べ，出発物質の構造を受け継がせる
ことによって生成系の構造制御を可能と
する手段として新たな物質の合成法の開
発を目指す研究を行ってきた[文献 1. Eda 
et al., J. Solid State Chem., 178, 158 (2005)]． 
 
(2) その研究で固相反応における構造転
換前後の構造不整合により結晶の細片化
が起こる系があることを見出し[文献 2. 
Eda et al., J. Solid State Chem., 183, 1334 
(2010)]，その細片化とその後の方向選択的
な結晶成長を組み合わせることにより，最
近，光に応答することで注目されている
[文献 3. Ogawa et al., Phys. Rev. Lett., 87, 
256401 (2001)]カリウムブルーブロンズ
K0.3MoO3 を単相ナノリボンに調製する方
法を開発することに成功した[文献 4. T. 
Nishida et al., Chemistry Letters, 42, 
1514-1516 (2013)]． 
 
(3) ブルーブロンズ M0.3MoO3 は常温で 1
次元金属，低温で金属-半導体転移を起こ
して電荷密度波（CDW）状態を取り，CDW
の滑り運動に由来した非線形電気伝導や
メモリー効果などの興味深い物性を示す
CDW 物質である．CDW 相の出現には系
内の伝導鎖間の相互作用が大きく関わっ
ており，結晶のサイズによりその振る舞い
が大きく変わることが知られており，１部
の CDW 物質（NbSe3, o-TaS3）では試料の
ナノサイズ化により CDW 相が抑制され，
まだ議論の余地は残るが，バリスティック
伝導などの興味深い挙動に関わるラティ
ンジャー電子液体（LL）相が出現したと
する報告もある [文献 5. Microelectron. 
Eng., 69, 549 (2003); 文献 6. Phys. Rev. 
Lett., 93, 176602 (2004)]． 
 
(4) ブルーブロンズでは，層間の陽イオン
の種類と濃度を変えることによって，伝導
鎖の構造を変化させることなく，「電子系
の次元性」や「不純物特性」などの因子を
変化させることができる．このため，他の
多くの CDW 物質と異なり，これらの因子
と LL 相や CDW 相に関わる物性との関係
を直接調べることができると考えられる
が，ブルーブロンズは蒸気輸送成長などに
よる合成が難しく，これまでナノリボンな
どの形状に調製することはできなかった． 
 

２． 研究の目的 
(1) 本研究の目的は，単相合成に成功してい
るK0.3MoO3ナノリボンの水熱条件下での生成
プロセスを明らかにし，その情報を部分的に
ではあるが合成に成功しているセシウムブル
ーブロンズ Cs0.3MoO3 やカリウム・セシウム
混晶 KxCs0.3-xMoO3のナノリボンの単相合成の
実現のために利用する． 
 
(2) 当初目的では，（１）の成果を利用して，
様々な組成・サイズをもつブルーブロンズ・
ナノリボンを調製し，単一ナノリボンとして
の構造や電子物性を調べ，それらナノリボン
の “LL 相”や“CDW 相”に関わる物性の制
御について明らかにすることであったが，予
定した電極形成法では目的の計測が叶わない
ため，電子線リソグラフィー設備などをもつ
研究機関との将来の共同研究を目指してブル
ーブロンズ・ナノリボンの材料特性の収集を
行う．  
 
(3)(2)の一環として，魅力ある新たなナノリ
ボン材料の探索のため，本研究の過程で見出
された高い還元度を持つα-MoO3 ナノリボン
の調製法の開発を行い，得られるナノリボン
の材料特性の収集を行い，電子線リソグラフ
ィー設備を用いた共同研究の実施に向けた研
究対象の開発を行う． 
 
３．研究の方法 
(1)既に確立している K0.3MoO3 の単相ナノ
リボン調製条件下での構造転換過程を追跡
し，走査電子顕微鏡（SEM）観察・粉末Ｘ
線回折・走査透過電子顕微鏡（STEM）観察
により,構造変換挙動の詳細を捉え，構造変
換メカニズムを明らかにする． 
 
(2)(1)で得られた知見を参考にして，これまで
の研究で分かっているCs0.3MoO3やKxCs0.3-xMo 
-O3ナノリボンの合成条件の改良を行い，単相
でのナノリボン調製条件の確立を行うととも
に，これらブロンズのナノリボン生成におけ
るK0.3MoO3ナノリボンの生成メカニズムとの
違いを明らかにする． 
 
(3)合成されたナノリボン試料から適当なサイ
ズのナノリボン粒子を分離・分散させる溶媒
や処理条件を明らかにし，それを用いて単一
ナノリボン粒子を基板上に載置して，単一ナ
ノリボン粒子の電流-電圧特性やその温度変
化の測定を行う．  
 
(4)本研究の過程で見出されたα-MoO3ナノリ
ボンを様々な条件で合成を行い，得られるナ
ノリボンの組成・構造・電気物性などを調べ
る． 
 
４．研究成果 
(1)K0.3MoO3ナノリボンの生成過程を詳細に
調べたところ，その生成は出発物質の特定の



X 線回折ピ
ークの消失
後に起こる
事ことが明
らかになっ
た（図1）．結
晶構造因子
の解析やそ
れに基づい
た X 線回折
パターンの
シミュレー
ションなど
から，この回
折ピーク消
失は半位相
ずれた酸化
物骨格の形
成と関係する構造欠陥の出現によるものと
帰属できた．また，EDで調べたところ
K0.3MoO3への構造転換前の出発物質には，処
理前には見られなかった長範囲規則構造に
よる二つに割れ長く広がったスポットが観
察でき（図2），上述した酸化物骨格の構造
欠陥と関連した２次元の長範囲規則構造が
構造中に形成されることがわかった．それ
に伴って生じる歪によりK0.3MoO3への固相
構造転換が進むことが示唆される． 

 
(2)これまでの我々の研究で分かっている
Cs0.3MoO3ナノリボンの調製方法を参考に，
様々な条件をつめて合成法の改良を行った
ところ，我々以外の研究グループが合成で
きていない，伝導鎖間の最も広がったブル
ーブロンズであるCs0.3MoO3のナノリボンを
ほぼ単相で調製する方法を確立することが
できた（図3,4）．そして，その条件を用い
てCs0.3MoO3ナノリボンの生成過程を追跡し
たところ，Cs0.3MoO3の生成の場合には出発
物質からまずCs2Mo4O13の生成が起こり，こ
の Cs2Mo4O13 相の消費・消失に伴って
Cs0.3MoO3ナノリボンが生成する．このため，

Cs0.3MoO3の生成は必ずしも固相で進行する
とは限らず，溶液から直接形成される可能性
もあることが分かった．そして，その調製条
件は，K0.3MoO3ナノリボンのものとかなり異
なっており，混晶系KxCs0.3-xMoO3ナノリボン
の調製にはその二つの方法に基づいた調製法
を用いることが可能であることもわかった．
しかし，いずれの場合も主成分側に圧倒的に
偏った組成のKxCs0.3-xMoO3ナノリボンの合成
しか実現することはできなかった．  
 
(3)合成され
たナノリボン
試料を様々な
溶媒や分散条
件で分散させ
た分散液をシ
リコン基盤に
滴下し，乾燥
後のナノリボ
ン粒子のサイ
ズや分散状態
をSEMにより観察し，適当なサイズのナノリ
ボン粒子を分離・分散させる条件を確立する
ことができた．その分散液を電極が配された
シリコン基盤に滴下したところ，溶媒の乾燥
過程で電極に沿って溶媒が流れ，電極間を跨
ぐようなナノリボン粒子の載置が可能では
ないことが分かった（図5）．したがって，
研究目的の達成には我々が保有していない
電子線リソグラフィーなどによる試料上への
電極形成が必要であるため，共同研究などに
よる将来の実現を見据えて，現時点で可能な
方法でのK0.3MoO3ナノリボン試料の物性評価
を行った．図6は圧粉体試料に銀ペーストによ
り4端子を形成して室温から4 Kの温度領域で
の測定により得られた抵抗温度特性を示した
ものである．低温域では装置の測定限界を超
えたため，正しい抵抗は測定できていないが
全温度領域で半導体の性質を示しており，粒

 
図1. XRDパターン: K0.3MoO3

ナノリボンの生成過程 

  
図3. XRDパターン: Cs0.3MoO3ナノリボン  

本研究       先行研究 
図4．SEM像:  Cs0.3MoO3ナノリボン 

  

 
図2．TEMとED像: K0.3MoO3の構造転換前試料 

 
図5．基板上の K0.3MoO3ナノ
リボン 



子間の接触
抵抗の寄与
が考えられ
る．単一粒
子に２端子
を形成した
場合の結果
は，図7に示
される．こ
の場合も電
極との接触
抵抗のため
全領域で半
導体的であ
った．以下
に 示 す α
-MoO3 ほど
ではないが,
ガスへの応
答も示した． 
 
(4)処理温度や処理時間を様々に変えて，α
-MoO3ナノリボンの生成を調べたところ，図
8に示すようなしなやかな紙状自立シート
として形成できるナノリボンが調製できる
ことがわかった（図9）．ナノリボンは，図9
のED像が示すようにα-MoO3に同定できる
が，調製条
件により，
濃青色から
灰白色まで
様々な還元
状態やナノ
粒子状態の
ナノリボン
として作り
分けること
も で き た
（図10）．電
気物性など
を調べるた
め，紙状に
形成したシ
ートの１部
を切り出し，
伝導性ペー
ストで電極
を描き，電

気抵抗を測定
したところ通
常の計測機器
の抵抗測定領
域内の抵抗を
示した．また，
抵抗変化を用
いて，ガス検
知能を調べた
ところ，室温
でも H2 やエ
タノールに応答することも明らかになった
（図11）． 
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図10．SEM像:種々のナノリボンシート 

 

図8．MoO3ナノリボンシート 

 
図6．抵抗温度特性：K0.3MoO3

ナノリボン4端子圧粉体測定 

 
図7．抵抗温度特性：K0.3MoO3

ナノリボン2端子単粒子測定 

 
図9．TEMとED像：MoO3ナノリボ
ン 

 

図11．MoO3ナノリボンシート
のH2の濃度に対する応答 


