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研究成果の概要（和文）：本研究課題は、シリコン添加量によって光学ギャップを選択可能なSi添加a-C半導体をナノ
粒子化し、形状と光学ギャップを制御するためのプラズマ合成法の構築を図ることを目的とした。プラズマ合成時に、
プラズマ中に細孔を有するアルミニウム板を挿入して細孔内部にパワーの高い領域をつくると、ナノ粒子が得られる。
アルミニウム細孔板のプラズマ中の位置・チャンバー圧力・アルミニウム細孔板の厚さの３つの合成条件のコントロー
ルにより、ナノ粒子の直径を212～15nmの範囲で制御することを可能とした。また、ナノ粒子の合成時のプラズマ出力
のコントロールにより、光学ギャップを2.1～2.7eVに制御することを可能とした。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study is to establish the plasma CVD method to control the 
size and optical gaps of Si-added a-C semiconductor nano-particles whose optical gaps can be selected by 
changing Si atom% incorporated in Si-added a-C.
When porous aluminum plate was inserted in plasma during plasma CVD synthesis of Si-added a-C, high-power 
area were formed in pores of aluminum plate and Si-added a-C nanoparticles were obtained. The diameter of 
Si-added a-C nanoparticles was be able to be controlled from 212 nm to 15 nm by changing the position of 
aluminum plate in plasma, total pressure of reaction chamber and thickness of aluminum plate during 
plasma CVD synthesis. The optical gaps of Si-added a-C nanoparticles was be able to be regulated in the 
range from 2.1 eV to 2.7 eV.

研究分野：プラズマ材料

キーワード： アモルファスカーボン　半導体材料　ナノ粒子　光電変換機能
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１．研究開始当初の背景 
我々の研究グループは、プラズマ CVD
法の原料に、窒素原子とケイ素原子を含んだ
炭化水素化合物を用いることにより、シリコ
ンと窒素の２原子を同時に添加した a-C薄膜
を作製することに成功した。この a-C薄膜は、
添加するSi量に応じて a-C中の sp2/sp3炭素比
と sp2微粒子サイズが変化し、光学ギャップ
が 0.5 eV（黄色）～2.7 eV（青色）の範囲で
任意に変更可能な n型半導体として機能する
（図１）。 

また、光学ギャップ 1.78 eV, 2.78 eVのいず
れの Si 添加 N ドープ a-C 薄膜も、リン酸水
素ナトリウム溶液に浸漬し、波長 360 nm の
キセノンランプを照射しながら電位を印加
すると、価電子帯から伝導帯に励起された電
子を光励起電流として取り出すことが可能
である（図２）。 

光電変換効率はいずれも約 3 %程度である
が、光電流測定の前後で表面形状に変化がな
いことから、酸化チタン同様、光照射下で自
己溶解反応を起こさず、光触媒として機能す
ると期待される。光触媒活性を高めるために
は、ナノ微粒子化により、粒子内部でバンド
の曲がりを形成し、光励起による電子とホー
ルを分離する必要がある。そのため、本課題
では、a-C 半導体をナノ粒子化する手法を確
立し、粒子サイズと光学ギャップによる光触
媒活性の制御法を構築し、応答する光波長を
任意に選べる光触媒を実現する。また、半導
体ナノ粒子によるナノサイズの p-i-n 接合太
陽電池の規則配列媒体を作製し、超高解像度
人工網膜の実現を図る。 
 

２．研究の目的 
我々研究グループは、ドープ量によってバ
ンドギャップを可変できるシリコン（Si）ド
ープのアモルファスカーボン(a-C)半導体を
開発し、これを特殊な環境下で合成すると粒
径約 10 nmの光電変換機能をもつ a-C半導体
微粒子が得られることを見出した。本研究で
は、a-C 半導体のサイズと光学ギャップ制御
手法を確立し、新しい応用を探索する。この
a-C 半導体微粒子は光照射下でも自己溶解反
応を起こさないため、光触媒材料への応用や、
規則的に配列させたナノ太陽電池アレイ、高
精細・フルカラー人工網膜への応用が期待さ
れる。このため粒子サイズと光学ギャップの
制御は重要であり、本課題ではまずその確立
を図ることを目指した。 

 
３．研究の方法 
本研究課題では、アモルファスカーボン

(a-C)の光学ギャップと粒子サイズをコント
ロールする手法を確立し、環境汚染物質を酸
化分解可能な応答光波長可変型 a-C光触媒の
創製と、ナノサイズ光電変換素子配列媒体の
具現化をめざすものである。この目標達成の
ため、 
〇局所領域にパワーの集中したプラズマを
用いた合成法により、特定の光学ギャップ値
を示す粒径 2～10 nm かつサイズ分布幅の狭
い a-Cナノ粒子の作製手法を構築する。 
〇 a-C 半導体微粒子への紫外光照射下にお
ける有機化合物の酸化活性の評価を通して、
特定有機化合物に対し高い分解効率を示す
a-C 化学組成（光学ギャップ値）と粒子サイ
ズを探索する。 
〇 上記で作製した青、黄、及び赤色の Si 添
加 a-C微粒子をポーラスアルミナ内部で積層
し、ポア内に p-i-n太陽電池（＝フォトダイオ
ード）を作成する。この 100 nm 間隔のナノ
サイズタンデム型太陽電池が配列したアレ
イ媒体を、マルチカラーかつ高解像度な人工
網膜へ応用する。 
第１ステップにおいて、光学ギャップ（化
学組成）およびサイズの異なる a-C半導体ナ
ノ粒子の作成手法を構築し、第２ステップで
は、光触媒活性の評価を行うこととした。 
 
（１）光学ギャップの異なる a-C半導体ナノ
粒子のサイズ制御法の確立 
制御目標： 
a-Cナノ粒子の粒子形状目標値：粒径 2.0 
～10 nm(2 nm刻)かつ分布幅±5%以下 
光学ギャップ目標値：1.0 ～ 2.5 eV 
キャリア密度目標値：1013～1019/cm3 
本研究課題は、光学ギャップと半導体性を
同時にコントロール可能な a-C半導体を、ナ
ノ粒子化し形状制御するためのプラズマ合
成法の構築を図る。申請者らは、Si 添加 a-C
半導体をプラズマ CVD 合成する際、直径 5 
mm, 間隔 10 mmの細孔配列を有するAl板を
プラズマ内部に挿入、排気側電極をカソード

図１. a-C への Si 原子添加による
光学ギャップの変化 

図２. a-C への異原子添加による
導電性と光学特性の制御 



とし、チャンバー圧力 200 Pa, 出力 50 Wの条
件で合成(図３, 図４)すると、Al 板細孔内で
a-C 粒子核が発生しプラズマ中で成長、直径
10 nm程度の a-Cナノ粒子が電極上で得られ
ることを見出した。研究開発の第１段階とし
て、粒子の粒径を 2.0 ～ 10 nmに制御可能な
合成条件の確立をはかる。次に、原料組成を
変化させ光学ギャップ 1.0～2.5 eV かつキャ
リア密度 1013～1019/cm3に制御可能な作製法
を確立する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

（２）研究手法： 
① a-C半導体微粒子のサイズ制御法の確立 
a-C ナノ粒子合成時の圧力を低下させると、
粒子径は縮小、プラズマ出力を低下させると
粒径は縮小する。以下の手法で、特定光学ギ
ャップを示す a-Cナノ粒子のサイズ制御手法
を構築する。 
〇研究手法  
・2.5 eVの原料組成比で、アルミナ板穴径、
チャンバー圧力、原料供給速度、プラズマ出
力を変化させ、粒子サイズとの関係を明確化。 
・上記プロセスを種々の光学ギャップ値で試
みる 
〇課題と解決策 
課題: 一定光学ギャップ値で、サイズ 2.0～10 
nm (2nm刻み）、分布幅±5%以下 
解決策：種々の光学ギャップ値で、任意のサ
イズの粒子を合成可能な条件を探索。 
 
② p・n型 a-Cのキャリア密度制御法の確立：
以下の手法でホウ素（B）とリン（P）導入量
を制御する。 
〇研究手法 
・ホウ素（リン）ドープ量制御手法の確立ホ
ウ素（リン）・炭素比、ホウ素（リン）・炭素
源温度、基板温度の３つの合成条件を最適化
する  
〇課題と解決策 
課題：p・n 型キャリア密度を 1013～1021/cm3

に制御 p型は B、n型は P導入 
解決策：原料に含 B（P）炭化水素を用いる 
 
③ a-C半導体微粒子の粒子サイズ・光学ギャ
ップによる光触媒活性制御 
a-C 半導体ナノ粒子による環境汚染物質の酸
化分解率目標値： 50%以上 
①②で作成する粒子サイズ・光学ギャップの
異なるn型a-C半導体ナノ粒子の触媒活性を、
気相中で環境汚染物質の光酸化分解の反応
性で評価する。a-C 半導体微粒子をパイレッ
クス製二重管型光反応器の内管外表面に塗
布し、気相流通下に反応を追跡する。外部か
らブラックライトで紫外線照射し、常圧、
323K で反応を行う。汚染物質としてまずト
ルエンを採用、その濃度を、0.06 mmol/dm3、
水分 0または 0.025 mol/molの条件とする。評
価条件は、酸化チタンナノ粒子の触媒活性評
価法と同一である。 
〇研究手法  
・③-1トルエンを用い、2.5 eVの a-C半導体
について活性を検証、活性の高い粒子径を明
確化。その粒子径で、③-2 活性の高い光学ギ
ャップ値を調査。 
・トルエンとは異なる酸化電位の有機物に対
し③-1 ③-2を検証。 酸化電位とｷﾞｬｯﾌﾟ・ｻ
イｽﾞの関係を確認。 
〇課題と解決策 
課題: 環境汚染物質の酸化分解率目標値： 
50%以上 
解決策：有機物質ごとに、高い分解率を有す
る光学ギャップ・形状を明確化し、対象物ご
との高活性化への制御法を確立する。 
 
４．研究成果 
（１）a-C 半導体微粒子のサイズ制御法の確
立 
原料組成比を固定し、光学ギャップ 2.5 eV
付近でナノ粒子のサイズ制御法の確立を図
った。 
① アルミニウム細孔板のプラズマ中の位置
による粒径の制御 
アルミニウム細孔板と電位を印可する
カソード電極との距離を調整することに
より、アルミニウム細孔板にかかる電位
をコントロールすることが可能である。
アルミニウム細孔板とカソード電極との
距離を 2.5 cmとすると、粒径 212.3 nmの

 
図 3． 局所集中ﾌﾟﾗｽﾞﾏｱﾚｲに
よる a-C ナノ粒子作製装置  
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図４.局所的にパワーが集中した
プラズマ CVD 作製装置の概略図 

図５.細孔板―カソード距離
3.5cm で作製した a-C ナノ粒子 
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a-Cナノ粒子が生成するが、距離を 3.5 cm
とすると粒径 120.2 nm の a-C ナノ粒子
（図５、図６）が生成することが確認で
きた。 
したがって、細孔板―カソード距離のコ
ントロールにより、細孔内のプラズマの
実効出力を制御可能でありナノ粒子径の
コントロールが可能であることが確認で
きた。 

② チャンバー圧力による粒径の制御 
次に、チャンバー圧力により細孔内の
プラズマ実効出力を制御し、ナノ粒子の
成長速度のコントロールを通して、粒径
制御を試みた。チャンバー圧力を 200 Pa
とすると粒径 120.2 nmのナノ粒子が生成
するが、チャンバー圧力を 60 Paに低下 

させると粒径 37.１ nmのナノ粒子（図７、
図８）となることが確認できた。したが
って、チャンバー圧力のコントロールに
より、細孔内のプラズマの実効出力を制
御可能であり、これによりナノ粒子径の
コントロールが可能であることが確認で
きた。 

 
③ アルミニウム細孔板の厚みによる粒径の
制御 
アルミニウム細孔板の厚さによりナノ
粒子直径を制御可能である。 
細孔板の厚さを 3 mmとすると粒径 37.1 
nmのナノ粒子が生成するが、細孔板の厚
さを 0.7 mmに低減すると粒径 14.8 nmの
ナノ粒子（図９、図１０）が生成するこ
とが判明した。アルミニウム細孔板の厚
さは、細孔内でのナノ粒子生成時間の制
御につながるため、粒子径のコントロー
ルが可能であると考えられる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
３つの合成条件のコントロールにより、
ナノ粒子の直径を 212～15 nm の範囲で制
御する手法を確立できたものと結論づけら
れる。 

 
（２）a-C 半導体微粒子の光学ギャップ制御
法の確立 
粒径 15 nmのナノ粒子の合成時のプラズ
マ出力を 30 W～100 Wの範囲で変更するこ
とにより、光学ギャップを 2.1～2.7eVに制
御可能であった（図１１）。プラズマ出力の
変更は、プラズマ中の炭素ラジカルの密度

図6細孔板―カソード距離と a-C
ナノ粒子直径の関係 

50nm 

図７. チャンバー圧力 60Pa で作
製した a-C ナノ粒子 

50nm 

図９ 細孔板厚さ 0.7mm で作製した
a-C ナノ粒子 

図8 チャンバー圧力とa-Cナノ粒子
直径の関係 

図 10 細孔板厚さと a-C ナノ粒子直
径の関係 



分布に変化をもたらし、生成するナノ粒子
の Si/C比が変化し、光学ギャップが変化す
るものと推測される。 

 
プラズマ出力のコントロールにより、ナノ
粒子の光学ギャップを 2.1 eV～2.7 eVの範
囲で制御する手法を確立できたと結論づけ
られる。 

 
（３）a-C半導体微粒子の半導体特性 
作成した光学ギャップ 2.1 eVの a-C半導体
ナノ粒子は、窒素をドープすることで、ホー
ル効果測定により、キャリア密度 4.23×1014 

cm-3、移動度 6.07 cm2/V s の n型半導体とし
て機能することが判明した。 
また、この a-C半導体ナノ粒子は、光電気
化学測定において、暗所下では、卑電位掃引
下では、水素発生反応を引き起こすが、貴電
位掃引下で酸素発生反応を起こさないこと
から、n 型半導体電極特有の整流作用を示す
ことが確認できた（図１２）。つまり、a-C半
導体ナノ粒子の優先キャリアは電子（n 型半
導体）であることを示している。また、Xe
ランプ照射下、貴電位掃引において、光励起
電流が観測された。2 V vs. Ag|AgClにおける
光励起電流の値から、量子効率が 0.14%の光
電変換機能を示すことが確認できた（図１
２）。これらの結果より、a-C半導体ナノ粒子
は、紫外光励起により生成した電子（および
ホール）を自己溶解反応等に消費せず、電極
近傍に存在する化学種の酸化・還元反応に利
用することが可能であることを意味してい
る。つまり、a-C 半導体ナノ粒子は、光触媒
として機能するｎ型半導体微粒子であると
結論づけられる。 
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図11 プラズマ出力30W～100Wで作製
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図 1２ 光学ギャップ 2.1eVの a-Cナノ粒

子の紫外光照射下でのボルタモグラム 
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