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研究成果の概要（和文）：自己組織化単結晶酸化物ナノワイヤは、多彩な機能物性や大気・水環境下での安定
性、空間選択性、構造自由度を有する魅力的なナノ構造体である。しかし、ナノワイヤ中に高い濃度で存在する
意図しないドーパント（不純物・格子欠陥）が酸化物ナノワイヤ本来の機能物性抽出を阻害しており、本研究分
野における最も本質的な問題となっていた。本研究では“意図しないドーパント”の形成メカニズムを明らかに
し、結晶成長界面の選択性に基づく新たな制御指針の構築に成功した。本研究で得られた結果は、酸化物ナノワ
イヤ本来の機能物性の抽出・創出を可能にし、酸化物ナノワイヤの基礎科学及び応用展開研究をを革新的に発展
させる重要な知見である。

研究成果の概要（英文）：Self-assembled single-crystalline metal oxide nanowires are attractive 
nanomaterials due to their various functionality, stability in air/water, spatially selective growth
 and designable structure. However, an unintentional doping in metal oxide nanowire has hindered the
 extraction of intrinsic nature of metal oxide nanowires and therefore it has been a long-standing 
issue in this research field. In this study, the generation mechanism of such unintentional doping, 
which is based on two competitive crystal growth interfaces, was successfully clarified and a 
rational design concept to synthesize the highly crystalline metal oxide nanowires with drastically 
suppressed unintentional doping was demonstrated for the first time. These findings will pave a way 
to extract the various fascinating functionalities of metal oxide nanowires towards novel nanodevice
 applications.

研究分野： ナノ材料科学
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１．研究開始当初の背景 
自己組織化単結晶酸化物ナノワイヤは、多

彩な機能物性（強誘電性、強磁性、不揮発性
メモリ効果など）や大気・水環境下での安定
性を有する金属酸化物の特徴と従来ナノ微
細加工技術では実現困難な空間選択性と構
造自由度を有する自己組織化ナノワイヤの
特徴を併せ持った魅力的なナノ構造体であ
る。しかしながら、ナノワイヤ中に高い濃度
で存在する意図しないドーパント（不純物・
格子欠陥）が酸化物ナノワイヤ本来の機能物
性抽出を阻害しており、本研究分野における
最も本質的な問題となっている。例えば、例
えば、本来 3eV 以上の大きなバンドギャップ
を有する絶縁体であるはずの酸化物ナノワ
イヤにおいて、格子欠陥に由来する電気伝導
性が数多く報告されている。上記問題の根本
的な解決にはこの“意図しないドーパント”の
評価、形成メカニズム解明、及び制御技術が
必要不可欠である。本問題の解決は、酸化物
ナノワイヤ本来の機能物性の抽出・創出を真
に可能にし、酸化物ナノワイヤ研究における
基礎科学及び応用展開を革新的に発展させ
る重要課題である。 

 
２．研究の目的 
本研究では、酸化物ナノワイヤ中の意図し

ないドーパントの形成メカニズムを解明し、
不純物の極めて少ない高結晶性絶縁体酸化
物ナノワイヤを創成することで、酸化物ナノ
ワイヤの本来有するナノ機能物性抽出を可
能とする基盤技術を構築することを目的と
する。 

 
３．研究の方法 
 本研究では、自己組織化ナノワイヤ成長法
の中で最も高い結晶性が期待できる気液固
成長法(Vapor-liquid-solid 法)を用いて単
結晶酸化物ナノワイヤを作製した。予め単結
晶酸化物基板上に Au 極薄膜を堆積し、真空
中で高温加熱することによりナノスケール
の金属ドロップレット（液滴）触媒を形成し、
その後パルスレーザー堆積法(PLD 法)により
金属の気相供給を行った。本研究では特に代
表的な酸化物半導体である SnO2、ZnO と等方
的な結晶構造を有するMgOに関する単結晶ナ
ノワイヤ構造化を行い、ナノワイヤ成長中の
各種条件（温度・酸素分圧・金属供給フラッ
クス）を系統的に変化させ、酸化物ナノワイ
ヤの形状・結晶性・組成との相関性を検証し
た。作製したナノワイヤの各種評価は走査電
子顕微鏡(FESEM)、透過電子顕微鏡(TEM)、エ
ネルギー損失分光（EELS）、X線構造解析(XRD)、
紫外可視吸収(UV-Vis)により行った。 
次いで、酸化物ナノワイヤの電気伝導性を

評価するために、単一ナノワイヤから成る物
性評価用素子をナノ微細加工技術により
SiO2/Si 基板上に作製した。単結晶酸化物基
板上に成長したナノワイヤを超音波処理に
より 2-プロパノール中に分散させ、SiO2/Si

基板上に展開後、電子線リソグラフィにより
Pt ナノ電極間へのポジショニングを行った。
その際、１本の酸化物ナノワイヤ内の電気伝
導度分布を評価するために、多端子電極によ
る評価素子の作製も併せて行った。作製した
単一酸化物ナノワイヤ素子の電子輸送特性
評価は真空中で行い、電気伝導度の空間分布
をその温度依存性と共に評価した。更に、単
結晶酸化物ナノワイヤ形成過程における不
純物取り込み効果を原子レベルで解明する
ために分子動力学シミュレーションによる
評価を行った。 
 
４．研究成果 
（１）単結晶 SnO2ナノワイヤの電子輸送特性
における結晶成長界面依存性 
 異なる金属供給フラックス条件により形
成した SnO2 ナノワイヤを作製し電気伝導特
性を評価した結果、7 桁に及ぶ電気抵抗の差
異が観測された。SnO2ナノワイヤの形状及び
伝導特性の相関性を詳細に検証した結果、単
一ナノワイヤ中に伝導性の空間不均一性が
存在し、得られた伝導性がナノワイヤ成長中
に気固(Vapor-Solid(VS))界面を介して副次
的に形成される結晶層(VS 層)に起因するも
のであることが明らかとなった。また、電気
伝導度の温度依存性から、単一 SnO2ナノワイ
ヤ中の電気伝導度が VS 層の影響により絶縁
体～金属の範囲で劇的に変化することを見
出した。 

図１ 多端子ナノ電極により架橋された単
一酸化物ナノワイヤ物性評価素子のFESEM像
(左)及び各部位の 4端子抵抗値(右) 
 
断面 STEM-EELS 分析の結果、ナノワイヤの中
心から表面方向に沿って存在する酸素欠損
分布の不均一性が確認され、VS 層における伝
導性と酸素欠損との相関性が明らかとなっ
た。本結果を更に検証するため、金属供給フ
ラックス条件を固定し、酸素圧を系統的に変
化させた SnO2ナノワイヤを作製し、同様の電
伝導性評価を行った。その結果、上記酸素欠
損の不均一分布はナノワイヤ作製中の金
属：酸素比に依存せず、競合する２つの結晶
成 長 界 面 (Liquid-Solid(LS) 界 面 ・
Vapor-Solid 界面)に支配されることが明ら
かとなった。上記で得られた知見に基づき、
VS 界面での結晶成長を完全に抑制した LS 界
面のみによるナノワイヤ結晶成長を行うこ
とにより、従来実現が極めて困難であった高
い絶縁性を有する SnO2 ナノワイヤの創成に
成功した（～1014Ohm）。また、断面 STEM-EELS



分析により、作製したナノワイヤは酸素欠損
の極めて少ない、均一な化学組成を有する単
結晶ナノワイヤであることが分かった。 

図２ 断面 STEM 像：液固界面＋気固界面にお
けるナノワイヤ成長（左上）、液固界面のみ
によるナノワイヤ成長（左下）及び EELS ス
ペクトル（右） 
 
また、上記実験結果に繋がる原理を原子ス

ケールで明らかにするために、分子動力学シ
ミュレーションを行った。LS 界面・VS 界面
における結晶成長について検証した結果、LS
界面では VS 界面と比較して結晶成長中に原
子の吸着脱離が高い頻度で生じており、エネ
ルギー的に不安定な不純物が排除される“原
子アニーリング現象”が発生していることが
新たに明らかとなった。本研究で得られた一
連の結果は、従来未解明であった単結晶酸化
物ナノワイヤにおける伝導性の起源の本質
に迫る重要な知見であり、酸化物ナノワイヤ
における新機能創出の礎となる極めて有意
義な発見である。 

図３ 結晶成長界面における原子吸着脱離の
分子動力学シミュレーション結果（上）及び
各結晶成長界面における原子組み込みイメ
ージ図（下） 
 
（２）単結晶酸化物ナノワイヤにおける気液

固成長の低温化設計 
 酸化物ナノワイヤの気液固成長法は、高い
結晶性が期待できる一方、その作製温度は
800℃程度と極めて高く、他の材料系やデバ
イスプロセスへの適用は困難であると考え
られてきた。そこで本研究では、単結晶酸化
物ナノワイヤの気液固成長における低温化
設計指針の構築を目指した。気液固ナノワイ
ヤ成長の本質は、液固界面と気固界面を介し
た結晶成長の競合であり、気固界面での結晶
成長を抑制することでナノワイヤ構造化が
容易になる。また、気固界面における核形成
は酸化物材料の飽和蒸気圧に大きく支配さ
れるため、低温条件下において飽和蒸気圧が
下がることがナノワイヤ形成を阻害する原
因であると考えられる。実験に先立ち、分子
動力学シミュレーションを行った結果、材料
供給フラックスを飽和蒸気圧以下で制御す
ることにより、低温条件下においてもナノワ
イヤ形成が可能であることが分かった。そこ
で、金属供給フラックス及び酸素圧（酸素供
給フラックス）を従来より大幅に低減した条
件でMgOナノワイヤ作製を行った結果、350℃
の低温条件においてもナノワイヤ形成が可
能であり、本効果が気固界面での結晶成長抑
制効果と強く相関していることを立証した。 

図４ 異なる温度条件下における各結晶成長
界面（液固界面・気固界面）での結晶成長速
度に関する分子動力学シミュレーション結
果 

図５ 各温度条件・金属供給フラックス条件
における MgO ナノワイヤの数密度、及びナノ
ワイヤ形成臨界温度と金属供給フラックス
の相関性（挿入図） 
 
次いで、SnO2ナノワイヤ及び ZnO ナノワイ

ヤにおいて同様の実験を行った結果、材料供
給フラックスの制御によりナノワイヤ成長
温度が 400℃まで低減され、本研究で提案す



るアプローチの普遍性が立証された。上記結
果は、従来条件では適用が困難であった低温
性汎用基板材料上でのナノワイヤ成長が可
能であることを示唆するものである。そこで、
ITO ガラス（耐熱温度 550℃程度）、及びポリ
イミド（耐熱温度 400℃程度）を用いてナノ
ワイヤ成長に挑戦した結果、これらの基板上
で構造が厳密に規定された SnO2 ナノワイヤ
及びZnOナノワイヤを作製することに成功し
た。更に、低温条件で作製された SnO2ナノワ
イヤの結晶性について透過電子顕微鏡、エネ
ルギー損失分光、単一ナノワイヤ素子による
電子輸送特性により評価を行った結果、気固
界面における結晶成長が抑制されたナノワ
イヤにおいては、高温条件で作製されたもの
と同等の高い結晶性を有することが確認さ
れた。本研究を通して得られた一連の結果は、
高い結晶性を有する単結晶ナノワイヤを低
温性基板上でナノデバイス化する新たな応
用研究分野を切り拓く可能性のある重要な
知見である。 

図６ ITO ガラス基板上に作製した SnO2 ナノ
ワイヤ（上）及びポリイミド基板上に作製下
ZnO ナノワイヤの写真・FESEM 像 
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