
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 21年 4月 10日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：基盤研究(C) 

研究期間：2007～2008 

課題番号：19540347 

研究課題名（和文）高密度励起した ZnO ナノ粒子の発光特性に関する研究 

研究課題名（英文）Study on luminescence properties of highly excited ZnO nano particles

研究代表者 

原田 義之 (HARADA YOSHIYUKI) 

大阪工業大学・工学部・准教授 

研究者番号：20288757 

研究成果の概要 ：本研究は有望な青色－紫外発光材料の酸化亜鉛(ZnO)ナノ粒子について高密
度励起下での発光特性の解明を目指して行われた。強励起フォトルミネッセンス測定により，

気相堆積法で作製されたZnOナノ粒子からの励起子分子発光と励起子－励起子散乱によるP発
光を観測した．P 発光が出現する際の励起光強度にはしきい値が存在することを見出し，粒子
が小さくなるほど P発光は出現しにくくなることが判明した．さらに ZnOナノ粒子をレーザー
へ応用するための試料を試作し，レーザー発振の観測に成功した． 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 酸化亜鉛(ZnO)はワイドバンドギャップ
(室温で約 3.37eV)を有し，有望な青色-紫外発
光素子の材料として大きな期待が寄せられ

ている．特に ZnOの励起子と励起子分子は大
きな束縛エネルギー(各々約 60, 15meV)をも
つとともに，これらの非線形性と巨大振動子

効果に興味が持たれている．これまで ZnO
については良質な薄膜による研究が中心で

あったが，最近， ZnO ナノワイヤー，ロッ
ド，及び，ナノ粒子等の研究も盛んに行われ

るようになってきた．一般に，ナノ粒子は周

りの環境と大きなエネルギー障壁で囲まれ，

キャリアーの拡散・流出を防げるので，高密

度励起した電子や正孔，励起子などを粒子内

に保持することが可能である．その意味にお

いて高密度励起したナノ粒子については励

起子間相互作用や励起子多体効果を研究す

る格好の対象となりうる．一方，ナノ粒子は

バルク結晶と比べ相対的に大きな割合をも

つ表面や粒子を取り囲む媒体との界面が発

光過程に及ぼす影響について明らかにされ

つつある．現在，様々な製法により ZnOナノ
粒子が作製されてはいるものの，サイズの均

一性や品質など未だ問題点も多い状況にあ

り，欠陥に伴う可視発光（Green band等）が
支配的である原料粉末が多く見受けられる．  
(2) 本研究に至る過程においてミクロンサイ
ズのZnO微粒子の光物性に興味を持ってきた。
2 枚の石英板を張り合わせ，そのミクロンオ
ーダーの狭い隙間に 0.1％程度のZnO原料粉
末を含むアルカリハライド(KCl等)粉末を融



解・浸透させ，単結晶化させて測定用試料を

準備した[Y. Harada et al., Jpn. J. Appl. Phys. 38 
(1999) L1318]．アルカリハライド結晶中に埋
め込まれたZnO微粒子では原料粉末でよく見
られる可視発光が消失し，低温で励起子によ

るバンド端発光が明瞭に観測された．この結

果はアルカリハライドが微粒子表面を効果

的に改質し，結晶の質が向上したものと考え

られる。励起光強度を増大させるとともに大

きな光学利得(～50cm-1)をもつ励起子分子発
光を観測した。光共振器中にZnO微粒子を埋
め込むことで，発振閾値と指向性を有するレ

ーザー発振の観測に成功した  [Y. Harada 
et al., J. Appl. Phys.98(2005)093510.]．そのよう
な一連の研究を踏まえ，本研究ではより小さ

なサイズのZnOナノ粒子における高密度励起
下での振舞いを調べるに至った． 

 
２．研究の目的 
 高密度励起下における半導体の発光特性

については II-VI 族半導体を中心とした研究
が盛んで，励起子分子発光，高密度励起子ガ

ス（励起子－励起子散乱等）による発光，電

子－正孔プラズマからの発光がよく知られ

ている．中でも酸化亜鉛（ZnO）は励起子分
子状態から電子－正孔プラズマ状態に至る

様々な励起状態からの発光が観測可能な材

料で，これらの研究で注目されている半導体

の一つである．高密度励起した ZnOからの発
光特性に関してはバルク結晶やエピタキシ

ャル薄膜による報告例は多いが，ナノ粒子に

おける研究はあまりみられない．励起子分子

発光などを観測するのに必要な良質の ZnO
ナノ粒子を作製することが困難であること

も一つの要因と考えられる． 
 本研究では ZnO ナノ粒子における高密度
励起下での発光特性の解明を目指すもので

ある。本研究で用いる試料作製には工夫を凝

らし，粒子サイズを変えたときの励起子分子

から励起子－励起子散乱といった高密度励

起状態の変遷，及び，高密度励起状態の生

成・消滅過程と粒子サイズとの関連を明らか

にする．さらにそれら高密度励起状態を用い

る反転分布を利用したレーザー発振の実現

とデバイスへの応用を目指すものである． 
 
３．研究の方法 
最近，ZnOナノ粒子は化粧品や紫外線防止
パウダー等の原料として，広く巷に出回るよ

うになってきたが，プラズマを用いた気相堆

積法によって作製された ZnO ナノ粒子はか
なり品質が高いことが知られている．本研究

ではこの方法による粉体および溶剤に分散

させたスラリー（Nanotech社製等）を用いた．
各粒子はサイズが比較的均一で，多角形状を

有する．実験では平均粒径が 8 から 200 nm
の範囲で，サイズの異なるいくつかの粒子を

選択し，各々について試料作製を行った． 

図1には粒子サイズが 30 nmの ZnOナノ粒子
の走査電子顕微鏡 (SEM) 像を示す． 
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図 1 ZnOナノ粒子(30 nm)の SEM像． 

光学測定用の試料は以下のような方法に

り作製した．石英板 ( 5 x 5 x 1 mm 3）の上

ナノ粉末を適量置き，その上から壁解した

ルカリハライド単結晶 ( 5 x 5 x 1mm 3）を

せ，窒素雰囲気中の下 700-800℃で加熱し
アルカリハライドを融解させた後，徐冷し

固化させた．図 2に試料の全体図を示す． 
 
 
 
 
 
 
 
   
   
 
アルカリハライドは多結晶状態であるが，

ぼ透明である．ZnO の融点（1975 ℃）は
ルカリハライドの融点より高温のため融

しない．ZnOナノ粒子は石英板近くのアル
リハライド結晶中に分散し，各粒子はその

状を保ったままの状態で存在する．その他，

種金属上に ZnO ナノ粒子をスピンコート
により塗布した試料もあわせて準備した．  

フォトルミネッセンス (PL) スペクトル測
における弱励起用光源としてはHe-Cdレー
ー，強励起用にはパルス Nd:YAGレーザー
用いた．分光器で分光された光強度は紫外
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図 2 
結晶中の ZnOナノ粒子試料の全体図 
 

 石英板上に作製したアルカリハライド   



高感度型 CCDカメラを用いて検出した．  
なお，試料温度は He クローズ型冷凍機を
用いて約 9 Kから室温までの範囲でコントロ
ールした． 

 

４．研究成果 

(1) 弱励起下での PLスペクトル 
石英基板上に置かれた ZnO ナノ粒子

（30nm）における弱励起下での PLスペクト
ルの温度依存性を図 3に示す．3.376 eV のエ
ネルギー位置には自由励起子 (FE) の遷移に
伴う発光線と 3.364 eVには束縛励起子 (BE) 
発光線が明瞭に観測される．さらにその低エ

ネルギー側には LO フォノンレプリカが見ら
れる．BE 発光は温度の増加とともにすばや
く減衰し，約 100 K でほぼ消失する．一方，
FE発光は温度の増加に伴って，低エネルギー
側にシフトし，その発光強度は減少するもの

の，室温においても観測される．発光が室温

で観測される理由は，FE の束縛エネルギー
（60 meV）が室温の熱エネルギーと比べて十
分に大きいことによる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 (2) 強励起下での PLスペクトル 

ZnOナノ粒子（30 nm）の PLスペクトルの
励起光強度依存性を図 4に示す．励起光強度
をしだいに増加させると，BE 発光の低エネ
ルギー側から新たな発光バンドが出現する．

この発光は約 3.35eVにピークを持ち，低エネ
ルギー側に裾を引く逆ボルツマン形状を有

する．励起光強度の増加に対して強度が非線

形的（光強度の約 1.7 乗）に増す傾向も見ら
れた．これは励起子分子(M)発光と呼ばれる
発光で，励起子分子が片方の励起子を一つ残  
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 図 4 ZnOナノ粒子（30 nm）における PL  

   スペクトルの励起光強度依存性．  
して消滅する際に生じる発光であると考え

られる．ここで解析により，励起子分子の束

縛エネルギーとして約 16 meVが得られた．  
さらに強く励起したときの PL スペクトル
を図 5 に示す．M 発光が飽和するとともに，
P 発光が現れ，非線形的に強度が増大してい
く様子がわかる．励起光強度に対して P発光
の積分強度をプロットしたものを図 6に示す．  
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図 5  ZnOナノ粒子（30 nm）における PL  
       スペクトルの励起強度依存性． 

図 3  弱励起下における石英基板上 ZnOナノ粒子  
 （30 nm）の PLスペクトル． 
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図 6 P発光の積分強度の励起光強度依存性． 



励起光強度の増加に対して非線形的(光強度
に対して 1.9 乗）に増す傾向が見られる．こ
れらの結果により，この発光は励起子－励起 
子散乱による発光と考えられる．励起子が高 
密度に生成すると，励起子同士が衝突により

互いに運動量やエネルギーをやり取りする

ようになる．状態n = 1にある 2つの励起子が
衝突する場合を考えると，片方の励起子がn = 
2，3，・・・∞の高次の励起状態に散乱され，
もう一方がフォトンの状態に散乱される．こ

の発光が励起子－励起子散乱による発光で

ある．この場合P発光が出現する励起光強度
のしきい値はおよそ数百kW/ / cm2である．  
  図7に8 nmのZnOナノ粒子に対するPLスペ
クトルの励起光強度依存性を示す．発光はブ

ロードで，強度も全体的に弱い．励起光強度

の増加とともにP発光強度は非線形的に増加
し，ピークも低エネルギーシフトする傾向は

30 nmの場合と同様である．しかしP発光が出
現する励起光強度のしきい値は約 10 
MW/cm2以上でかなり増加する傾向がある． 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 
特に P発光が出現するしきい値は粒子サイ

ズに依存している結果が得られた．そこでこ

の詳細を調べるため，粒子の体積としきい値

との関係を調べた．それらの関係を示したも

のが図 8である．粒子サイズが小さくなるに
伴って，しきい値は急激に増大し，サイズの

2.6 乗に反比例することがわかる．従って，
しきい値はおよそ体積に反比例すると言え

る．体積が小さくなるほど励起子どうしの散

乱が減り，その過程に伴った発光が起こりに

くくなることを示唆している． 
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図 8  P発光のしきい値と粒子サイズ依存．

 

元々のねらいは粒子のサイズを小さくし

ていくと，励起子の閉じ込め効果が作用しは

じめて，発光が劇的に増加するものと予想さ

れた．P 発光等ではしきい値が低くなるもの
と考えられたが本実験の結果は逆であった． 
励起子－励起子散乱の確率が粒子サイズ

に依存していることを示唆する実験や理論

は今のところ見当たらない．ただし参考事例

として半導体量子ドット中の電子ーフォノ

ン散乱確率に関して理論的に言及した報告

がある [U.Bockelmann, Phys. Rev. B48 (1993) 
17637.]．半導体量子ドットでは電子のエネル
ギー準位と運動量の離散化が顕著に現れ，準

位間の緩和に対する運動量とエネルギー保

存を同時に満たす音響フォノンが存在しな

い．加えて LO フォノンについてもエネルギ
ー分散が小さいため,限られたエネルギー間
隔をもつドットしか相互作用できない。これ

により非発光準位への緩和が加速され，発光

効率の低下を引き起こすというものである．  
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体積が大きいときに励起子－励起子散乱

の確率が増加するような振舞いを示すこと

から，励起子同士の散乱には適当な空間（大

きさ）が必要なのかも知れない．言い換える

と，粒子サイズが小さくなると励起子のとり

うる波数(運動量)とエネルギーは制限を受け，
保存則を満たす散乱過程しか起こらないの

かも知れない．この場合，励起子のボーア半

径より 2 aB = 3.8 nmとされ，粒子サイズは約
8 nm 以上であるので，量子サイズ効果が効
果的に作用する大きさではない．にもかかわ

らず，粒子サイズが小さくなるに従い，しき

い値は急激に増大する点は重要である．一方，

表面・界面が粒子の体積に占める割合が増え

ることで励起子の無輻射崩壊過程が増えて

発光が抑制されることが考えられるが，まだ

図 7  ZnOナノ粒子(8 nm)におけるの PLスペクトル  

   の励起光強度依存性． 



よくわかっていない．以上の結果は特にP発
光へのレーザー応用においては注意を要す

るであろう．多くの異なるサイズのナノ粒子

でさらなる研究が必要であると考えられる． 
 

(3) レーザーへの応用 
ここではこれまでの研究結果を踏まえ，レ

ーザー用試料の試作と評価を行った． 2枚の
石英板からなるファブリ・ペロー型光共振器

中に ZnO ナノ粒子 (30 nm) を埋め込んだ試
料を試作した．図 9 にその試料の PL スペク
トルの励起光強度依存性を示す．励起光を増

加させると 3.32 eV付近に多数の発振線が出
現する．発振しきい値を有しており，励起子

分子発光に起因するレーザー発振と考えら

れる．原因はよくわかっていないが，発振線

の間隔が一定ではなく，ミラーで形成される

光共振器に伴うレーザーかどうかは断定で

きない．ただし ZnOナノ粒子の高密度励起か
らのレーザーが観測できたことは重要であ

り，この方法でのレーザー応用も可能である． 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
最後に，光共振器構造ではなく ZnOナノ粒
子(90 nm)をアルカリハライド中に分散させ, 
石英板上にのせた試料における室温でのレー

ザー特性について述べる．4 MW/cm2の励起光

強度で 3.22 eVあたりに見られるP発光は励起
を強くすると，新たにいくつかの発光線が出

現する（図 10）．発振線のエネルギーは定まっ
た値や間隔を持たず，バラバラでランダムな

位置に現れる．もちろんしきい値も存在する．

この試料では共振器構造を有していないので

非常に特殊なレーザーと言え,最近よく報告が
なされているランダムレーザーであろうと推

測される [H. Cao,et al. PRL 82 (1999) 2278.]． 
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図 9 光共振器中の ZnOナノ粒子 (30 nm) における 
    PLスペクトルの励起光強度依存性． 
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図 10  しきい値前後での室温 P発光スペクトル．

 
ここで示した ZnOナノ粒子を用いたレーザ

ーの発振しきい値はかなり高いものの，作製

の容易さや励起子が絡んだ高密度励起状態を

利用する点で今後大きな可能性をもつレーザ

ーである．試料作製法の改善によってはしき

い値の低下が見込め，発振位置の制御も可能

となるかも知れない． 
本研究での結果を簡単にまとめると次のよ

うになる．プラズマを用いた気相堆積法で作

製された ZnOナノ粒子を用いて測定用試料を
作製し，それらの発光特性について調べてき

た．強励起下での発光スペクトルの測定によ

り，ナノ粒子からの励起子分子発光，及び，

励起子－励起子散乱による P 発光を観測する
ことができた．特に P 発光が出現する際の励
起光強度のしきい値と粒子サイズとの間に相

関が見られ，粒径が小さくなるほど P 発光は
出現しにくくなる傾向がみられた．この現象

について粒子サイズと励起子－励起子散乱確

率という観点から検討した．最後に，ZnO ナ
ノ粒子をレーザーデバイスへ応用するため，

様々な試料を試作し，励起子分子からのレー

ザー発振と P 発光が関与するランダムレーザ
ー発振の観測に成功した．まだ発振位置やし

きい値などうまく制御するには至っていない

ものの，それらのレーザー特性を把握すると

ともに，その機構について多くの知見が得ら

れた． 
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