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研究成果の概要（和文）：申請者らが開発した紫外フォトルミネッセンス（PL）顕微鏡を用いて、個々のワイド
ギャップ半導体ナノ粒子を評価した。3.4 eVの紫外域にバンドギャップエネルギーを持つZnOナノ粒子を化学合
成し評価した。反応の初期段階、中間状態、完全成長それぞれの段階について、粒子の特徴が得られた。個々の
粒子測定の結果の統計は、紫外可視吸収分光法やXRDで得られたアンサンブルデータと矛盾しなかった。PL特性
は欠陥の種類と欠陥修復プロセスで説明できた。個々のナノ粒子の評価より、溶液中の局所環境の多様性が示さ
れた。この成果は、将来の半導体技術に向けた同一ナノ材料の作製に役立つと期待される。

研究成果の概要（英文）：This work assessed individual widegap semiconductor nanoparticles using our 
ultraviolet photoluminescence (UV-PL) microscopy. ZnO nanoparticles having a bandgap energy of 3.4 
eV were first synthesized and evaluated, employing a unique spectroscopic system. The 
characteristics of nanoparticles formed in the early stage , fully grown and the central reaction 
stage were revealed. The exciton PL peaks obtained from individual nanoparticles exhibited a narrow 
distribution of energy levels around the average, in agreement with ensemble data acquired using UV 
absorption spectroscopy and XRD. PL characteristics were explained based on types of defects and the
 defect repair process. This work suggested variations in the local environment during the formation
 process. Detailed examinations are expected to assist in fabricating identical nanomaterials for 
future semiconductor technologies. 

研究分野： 顕微分光

キーワード： 紫外顕微分光　酸化亜鉛　ワイドギャップ半導体　単一粒子計測　励起子　フォトルミネッセンス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体ナノ材料は、電子-光子エネルギー変換システムの媒体として注目されている。特に酸化亜鉛ZnOは、光触
媒や太陽電池の構成要素、さらには紫外から可視域の発光素子として広く用いられている。電子、光学材料とし
てのZnOの特性を調整するためには、形状、結晶化度、欠陥濃度が完全に同一のナノ粒子を作製することで、そ
のためナノサイエンスの分野では同一のナノ粒子を大量に作製することが急務となっている。単一ナノ粒子測定
は、この目標を達成するために不可欠な手段である。本研究では自作の紫外顕微分光システムを用いて、化学反
応中の単一ナノ粒子の性質を評価することで、均一ナノ粒子作製の知見を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
半導体は光電子エネルギー変換の中核を担う物質で、変換効率の向上を目指して分光学の
分野でも広く研究されている。ナノ粒子化することで、量子サイズ効果、表面効果をはじ
めとするナノ粒子に特徴的な性質が発現する。量子ドットのように化学合成によって作成
されるナノ粒子については、サイズ分布の小さい試料を複数に用意して、UV-VIS 分光か
ら構造と電子状態を関係づけることができる。しかしレーザーアブレーションで作製した
ナノ材料、化学合成したメゾスコピック領域の粒子、ナノハイブリッドにおいて、サイズ
や組成分布を制御した試料のセットを用意することは困難である。このような材料の電子
状態については UV-VIS 吸収分光、EDX、XPS などで研究がなされているが、単一粒子に
ついて測定するだけの空間分解能および分光感度を同時に達成することはできていない。
また量子井戸構造（薄膜）については、エリプソメトリーによる誘電関数測定が行われて
いるが、膜厚が薄くなるほど均一性が損なわれ、結局ナノ構造に帰着されるケースが見ら
れる。PL の励起スペクトルの測定も有用な成果をあげているが、単一ナノ粒子について広
い波長範囲で詳細な励起スペクトルを測定することは困難であり、未だ報告例はない。し
たがって、サンプル調整の困難を回避することのできる紫外フォトルミネッセンス顕微分
光は、従来法がアプローチできなかった領域の分光情報を補完することができる。 
   
２．研究の目的 
ナノメートルサイズの粒子には個体差があるため、試料の集団平均を測定するかわりに
『単一ナノ粒子』を計測することで、よりシャープで的確な物性測定ができる。可視光域
の単一粒子測定はこれまでに行われてきたが、本研究ではワイドギャップ半導体を視野に
入れ、紫外域での単一ナノ粒子のフォトルミネッセンス（PL）・スペクトル測定を実現す
る装置を開発し、ナノ粒子の評価を行った。半導体ナノ粒子として、広く研究されている
酸化亜鉛（ZnO）を用いた。 
 
３．研究の方法 
（１）単一ナノ粒子 PL スペクトル測定 
使用した紫外顕微鏡の装置構成は以下の通りである。各測定において、ZnO ナノ粒子をス
ピンコーティングによって石英基板上に散布し顕微鏡ステージ上に設置した。波長 320 nm、
出力 1 mW のダイオード励起固体連続波レーザーを使用した。ビームはレーザーラインフ
ィルターを通過し f15 レンズで緩やかに試料に集光した。レーザーのパワー密度はシング
ルナノ粒子分光の典型的な値である 82W/cm2とし測定中、サンプルの蛍光の劣化は観察さ
れなかった。PL 発光は油浸 UV 対物レンズ（100×、開口数 1.3）でコリメートされ、分光
器に導入した。分光器内部に２個、分光器の前に 1 個用いているレンズは、紫外および可視
の波長範囲にわたって収差がない特殊なものを使用した。PL 発光は長波長パスのエッジフ
ィルターを通過し CCD カメラで記録した。分光器には 2 つの経路があり、第一の光路はス
リット画像を得るために使われ、第二の光路は回折格子を介してスペクトルを得るために
使われた。一対のミラーを信号経路の内外（上下方向）に移動させることで、光の経路を切
り替えた。この機構により、標的とするナノ粒子を高感度で測定することができる。粒子の
平均サイズは原子間力顕微鏡で測定した。 
（２）試料のアンサンブル測定 
紫外可視吸光光度計を用いてバンドギャップを、XRD 測定により結晶性を評価した。 
（３）ZnO 試料作製 
酸化亜鉛ナノ粒子は、酢酸亜鉛をメタノールと水酸化カリウムの溶液中で攪拌しながら、還
流加熱攪拌し作製した。反応時間 45 分、120 分、300 分経過したところでそれぞれの溶液
の反応を停止し液体窒素で急冷した。凝集をふせぐためキャッピング剤として 3 ブチルホ
スホン酸を用いた。 
 
４．研究成果 



（１）個々のナノ粒子の PL 測定 
光―電子変換を効率的に制御するには、理想的な性質を
もつ同一のナノ材料を大量に合成することが必要とな
る。このような理由から本研究は、各反応過程における
粒子の不均一性の評価を行った。自作の紫外顕微分光シ
ステムを用いて、個々の ZnO ナノ粒子から PL スペクト
ルを取得した。試料は反応時間 45 分、120 分、300 分経
過したものを用いた。これらの試料について AFM で見積
もった平均粒子高さは、それぞれ 5.3、7.7、8.5nm であっ
た。粒子からのＰＬは、図 1 に示すように 3.3eV 付近の励
起子由来の発光と 2eV 付近の 3 種類の欠陥由来の発光に
分類した。個々のナノ粒子の PL 発光成分を図２に示す。
反応時間が長くなるにつれて励起子 PL 発光の強度は増加し、欠陥関連発光の強度は減少
した。これは粒子が成長するにつれて
結晶性が上がることに起因すると考え
られる。これは、アンサンブル測定で
ある XRD の結果とも矛盾しなかった。
D2 ピーク強度と D3 ピーク強度の比
は、粒子径が大きくなるにつれて逆転
しており、これは 前者の欠陥が表面に
あり選択的に修復されていることを示
している。同様に、D1 欠陥は、D2 発光
にも同様の傾向が観察されたことから、
同様に表面にあることがわかった。これ
らの結果は、D2 欠陥と D1 欠陥の両方が酸素欠陥と関連していることとも一致している。
反応時間が長くなるにつれてナノ粒子の品質が向上し、励起子 PL 発光の割合が増加し、
欠陥に関連する発光が減少した。しかし反応時間が最も長い 300 分の場合でも、エキシ
トン PL 発光はサイズや結晶性の違いに関連すると思われるばらつきを示した。PL 発光
成分のばらつきから、反応が進むにつれて反応環境が変化したと考えられる。 
（２）アンサンブル測定との比較 
図３に示すように、上記の 3 つの試料とも励起子 PL ピークの位置にばらつきが見られた。
平均ピーク位置は反応が進むにつれて低エネルギー側にシフトしたが、個々のピークは平
均値から大きくずれることはなかった。このことは、反応時間を調整することにより発光波
長を概ね制御することができることを示している。さらに個々のナノ粒子の測定平均は、ア
ンサンブル測定である紫外可視吸収スペクトルから見積もったバンドギャップ位置の関係
と矛盾しなかった。 
（３）ZnO ナノ粒子 PL と発光色 
ZnO ナノ粒子の欠陥由来の PL は一般的に 500-600 nm に
強い発光を示し、肉眼では緑色を呈している。一方で 400 
nm 付近に強い青色発光を示す粒子も存在している。青色
発光は、亜鉛原子に関連する欠陥であることが知られて
いる。我々は個々のナノ粒子を観察することで、青色発
光と緑色発光が同一の粒子で観測されないことを見出し
た。青色発光を呈するナノ粒子は、500 nm 以上の発光を
ほとんどもたず、逆に緑色発光を呈するナノ粒子は400 
nm 付近に発光を持たない。このことは、粒子形成の溶
液中において特定の欠陥が入りやすいという環境の不
均一性が存在することを示唆している。 
 
以上 PL 研究からアンサンブル測定では得られなかった様々な情報を得ることができた。
個々の粒子分析によって、反応溶液中の局所的な環境の影響を含む、材料の重要な特性が明
らかになった。これらの情報は、将来の半導体デバイス作製に貢献すると考えられる。 
 

図 3 エキシトン PL のピーク位置 青：

反応時間 45 分 赤：反応時間 120 分 緑
反応時間 300 分。ばらつきはあるものの、

オーバーラップはほぼない。 

図 2 PL スペクトルの成分比(a)反応時間 45 分 (b)反応時間

120 分 (c)反応時間 300 分、反応時間が長くなるにつれてエキシ

トン発光の割合（グレー）が増え欠陥発光（カラー）が減少する。 

図 1 ZnO の PL スペクトルと帰
属。3.3eV 付近はエキシトン発光、
3eV より低エネルギーは欠陥由来
の発光。 
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