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研究成果の概要： 
バックグラウンドガス中でパルスレーザをターゲットに照射するとナノ結晶が

生成する。本研究ではバックグラウンドガスにヘリウムと水素の混合ガスを用い

ナノ結晶を作成することによって、水素による表面水素化とナノ結晶の衝突位置

が空間上と基板上で生成したナノ結晶集合体の構造を制御することに成功した。

ナノ結晶の集合構造はナノ結晶間の相互作用によってナノ結晶集合体の光学的

および電気伝導特性に影響を与えることを明らかにした。  
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１．研究開始当初の背景 
ナノサイエンスの重要性がさけばれる以前

から半導体ナノ結晶の研究は着実に積み重ね

られ、サイズ効果と表面効果を中心に種々の

現象が明らかになってきた。ナノ結晶の研究

の初期には如何に分散性のよいナノ結晶を作

製するかが大きな課題で、凝集した試料は「品

質の低い」試料とみなされていた。しかしナ

ノ結晶単体の研究が進んでいる現在、ナノ結

晶単体としての物性をこえて相互作用するナ

ノ結晶の研究が盛んになってきた。たとえばG

aAlAs系では二つの量子ドットをトンネル結

合させた量子ドット分子の研究が盛んにな

ってきているし[例えばT.H.Oosterkamp et.

al. Nature 395 (1998)873]、化学的手法で

作製されたCdSe系のコロイドを細密充填さ

せて格子状に配列することも盛んに行われ

ている[例えばC.B.Murray et.al. Science 

270(1995)1335]。しかしながらシリコンに対

しては実験的な制約から集合体の電気伝導
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に関する研究があるのみである。[例えばM.A.

Rafiq et.al. J.Appl.Phys. 100(2006)0143

03] ELデバイス等の応用上の観点からも取

り扱いの容易さから凝集体が使用されてい

るが[例えばT.Yoshida et.al. J.Appl.Phys.

 83,(1998)5427],凝集構造がランダム性を

帯びているために関心は高くない。 。 

しかしランダムに凝集した試料は必ずし

も「品質の低い」試料ではなく、もし凝集が

制御可能で、これによって生じる現象が定量

的に議論できれば、ナノ結晶の研究に新たな

方向性を持たせることが可能となる。これま

でナノ結晶集合体の構造を制御する方法と

ナノ結晶集合体を定量的に取り扱う方法波

よく知られていなかった。不活性ガス中での

パルスレーザーアブレーション法はナノ結晶

を基板上に堆積させるために、容易にナノ結

晶集合体を形成することができる。筆者は水

素ガス中でレーザーアブレーションを行ない、

表面が水素化されたナノ結晶種集合体を作製

している。この凝集構造（２次構造）は５nm

程度のナノ結晶（一次構造）を単位として構

成されており、ナノ結晶表面は水素化によっ

て安定化されている。二次構造に対してフラ

クタル次元解析をしたところ、ガス圧の増加

に伴ってフラクタル次元が変化することを明

らかにした。これらの結果はナノ結晶集合体

の制御に指針を与えたがレーザーアブレーシ

ョンでは堆積時のパラメーターが多くより一

般性を持たせる必要があった。また堆積構造

と物性の相関も明確ではなかった。 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的はナノ結晶の研究に「凝集度」

という方向性を与えるとともに凝集を利用し

て光学ギャップ等の物性の制御を試みようと

いうものである。現在のナノ結晶の研究はサ

イズ効果、表面効果等を取り扱い、分散性の

良いナノ結晶に対する研究が中心である。近

年、二つの量子ドットの波動関数を結合させ

た量子ドット分子の研究等が行われているも

のの、凝集したナノ結晶の物性という概念は

定着していない。この原因は凝集現象が定量

的に評価することが困難であり、科学の機軸

に乗せづらいことにある。逆に科学の機軸に

乗れば凝集はナノ材料の設計指針を与える武

器となろう。筆者は近年パルスレーザーアブ

レーション法によるシリコンナノ結晶の生成

過程を明らかにし、凝集構造のフラクタル次

元を3から1.7まで変化させることを可能にし

た。フラクタル次元を用いれば凝集度を定量

的に評価することが可能となり、凝集性の物

性に与える影響を議論することが可能となる。 

凝集過程において一次構造の表面水素の存

在は本質的である。水素とヘリウムの混合ガ

スを用い、その分圧を変化させれば表面水素

化度を通して融着度の制御も期待できる。融

着した試料ではナノ結晶間の波動関数の重な

り合いは大きくなり、より量子ドット分子的

な振る舞いが強くなるはずである。従って融

着度の制御もナノ結晶集合体としての物性制

御には重要な課題である。しかし現状ではま

だ定量的な取り扱いはしていないため、本研

究で凝集構造の制御と定量化をさらに推し

進め、凝集構造、特に次元性と光学的、電子

輸送的物性の相関を定量的に明らかにして

いく。 

 このように本研究ではナノ結晶集合体（ネ
ットワーク）としての物性に対する理解を与
えるとともに、ナノ材料の設計に凝集性を利
用できるようなモデルを構築していくのが
大きな目的である。 
 
３．研究の方法 
 
従来筆者の作製していた試料は表面が水

素化され融着度が少ないが、融着度を変化さ

せて制御することも重要である。融着度が増

大すれば波動関数の重なりが大きくなり量

子準位の分裂幅が大きくなると予想される。

そこで、あえて表面水素濃度を減少させ融着

をさせることによって融着の効果を観測し

た。バックグラウンドガスの圧力を変化させ

れば次元性を、水素分圧を変化させれば融着

度を制御することが可能であろうとの新し

い視点である。前者からは配置の効果を後者

からは波動関数の重なりの効果を議論する

ことが可能となる。 

 試料の物性の評価は主に光吸収と電気伝
導を中心に行った。ナノ結晶単体の特性が作
成条件によって変化しては凝集の効果の議
論は困難である。もっとも問題になるのは粒
径の変化であるが、筆者の試料の場合には前
述のように一次構造の粒径は作製条件に鈍
感で、本研究の範囲では問題ない範囲である。
従って凝集の効果が直に観察できるのが特
徴である。 
もしナノ結晶間に強い波動関数の重なり

が存在すれば、量子準位が分裂し光学ギャッ

プの変化が期待できる。また電気伝導はナノ

結晶間を伝わっていくため、光学ギャップよ

りもより凝集構造の影響を受けやすいと考

えられる。筆者はこのナノ結晶集合体が低温

でホッピング伝導機構に従うことを明らか

にしている。ホッピング伝導は伝導経路の次

元性に依存するため試料の次元性を反映し



て変化するはずである。そこで凝集構造の次

元性が電気伝導メカニズムに与える影響を

電気どんどウドの温度依存性から考察した。 

  
４．研究成果 
 本研究ではナノ構造集合体形成を制御する
手法を確立するためにいくつかの方法を試
みた。それらを以下に述べるが表面を制御す
ることによって凝集構造を制御している例
は内外に存在しないと認識している。特に以
下(4)に述べるように水素分圧という簡便な
方法によって凝集構造が制御可能となった
ことは意味が大きいと考えている。また、水
素分圧と総ガス圧を制御し凝集体構造を調
べたことによってナノ結晶生成メカニズム
が明らかになってきたことは今後レーザー
アブレーションを利用する上で重要である。
本研究では当初目標にしていたフラクタル
次元解析と光学的性質の観測に関しては以
前に対して大きな進展は見られなかったが
次元性の制御という観点では大きく進展さ
せることが出来た。特に電気伝導度の測定は
ナノ結晶集合体の集合次元性と表面構造に
よるカップリングの強さが反映される結果
となり本研究の方向性の正しさを示唆して
いる。ナノ結晶の生成、表面の安定化、凝集
に対して提唱されたモデルは各測定と矛盾
が無く、ナノ結晶形成から特性まで一貫した
研究は他に例がないと思われる。さらにこの
成果を応用に結びつけるために光触媒の生
成も行いこの研究の応用範囲の広さとその
例を示したことも大きな意味があると考え
ている。以下に個々の研究成果について述べ
る。 
 
(1）積層構造による凝集度制御 

 凝集構造を任意に変化させるためにナノ結

晶の堆積量を減らし絶縁膜を挿入することに

よってナノ結晶の孤立化を試みた。この際、

絶縁層に酸化膜を用いるとナノ結晶は酸化し

てしまうが窒化膜を用いれば良好な構造が得

られることを実験的に明らかにした。 

 

(2）コアシェル構造の作成 

 筆者が提唱しているナノ結晶生成モデルか

ら考察すると反応性ガス中ではパルスレーザ

ーアブレーション法ではコアシェル型のナノ

結晶が簡便に作成可能であるはずである。こ

のような視点から作成された試料を電子顕微

鏡で観察したところ粒径が７nm程度のシリコ

ンをコアにもち2nm程度の窒酸化膜をシェル

にもつコアシェル構造が確認できた。凝集構

造は表面に依存するためにシェル構造が制御

できたということは凝集構造を制御するため

の基礎を大きく進展させたことになる。また

コアシェル構造の形成は筆者のナノ結晶生成

モデルの妥当性が検証されたことを意味しそ

の意義は大きい。 

 

(3）ナノ構造の自己組織化 

 柱状の凝集構造を持つ試料の柱状構造の
画像解析を行ったところ一見柱の太さ、およ
び間隔はランダムに見られる。しかし画像の
濃淡を数値化し自己相関を取ったところ非
常によい周期性が見られた。しかもこの周期
性は表面水素被覆率を変化させることによ
って変化する。これは、一見ランダムに見ら
れる凝集構造も実は何らかの規則性に従い
自己組織化構造をとっていることを示す。   
 
(4）ナノ結晶集合体構造に対する水素分
圧と総ガス圧の効果 
 バックグラウンドガスにヘリウムと
水素の混合ガスを用い、総ガス圧と水素
分圧を変化させてナノ構造集合体の凝
集構造を観察した。その結果、凝集構造
に対する総圧および水素の効果を鮮明
にすることが可能となった。低い総ガス
圧のもとでは水素分圧の上昇とともに
ナノ結晶の表面水素化によって空孔度
が上昇した。それに対して、高い総ガス
圧の下では水素分圧が低いときには大
きな繊維状構造をとり堆積物は粗な構
造となり、水素分圧を上昇させると繊維
状構造の成長は少なく密な構造をとる。
これは水素ガスによる表面水素化がナ
ノ結晶の凝集を妨げ、総ガス圧が高いと
きにはナノ結晶の凝集がガス中で起き,
低いときには基板上で起きるためと考
えると説明がつく。さらにターゲット-
基板間距離、レーザーフルエンスを変化
させて同様に形状を調べたところ、ガス
圧の効果はターゲット-基板間距離とプ
ルームの大きさの相対関係が重要であ
ると言うことが示唆された。これは筆者
の以前提唱したナノ結晶生成モデルの
妥当性を支持する物であり、そこにかけ
ていた表面構造の影響を明らかにした
という点で重要な結果であろう。 
 
(5) ナノ結晶集合体に対する光学ギャ
ップの集合体構造依存性 
比較的密に詰まった柱状の二次構造を
とるシリコンナノ結晶集合体の光吸収
を測定したところ、二次構造の空孔度の
増加とともに光学ギャップが広がる結
果を得た。ナノ結晶の配置と単純な相互
作用を仮定し、伝達積分を計算したとこ
ろ傾向をよく再現できた。その結果を図
1 に示す。これはナノ結晶間の相互作用
を表面水素によって制御できたことを
意味し、重要な結果である。しかしなが



ら 1次元構造を持つ試料に関しては試料
の堆積量が少なく信頼性のある光吸収
の結果は得られなかった。この点に関し
ては今後の課題が残された。 
 

 
図 1 空孔度とバンドギャップの関係実験値

は計算結果と同様な傾向を示す 
 
 
(6）ナノ結晶集合体に対する電気伝導機
構の集合体構造依存性 
 前項(4)で得られた結果を用いて 1 次
元的なおよび 3次元的なシリコンナノ結
晶集合体を作成した。その電子顕微鏡写
真を図 2(a)および(b)に示す。またこの
二種類の試料の電気伝導を 40Ｋから 102
Ｋの間で測定した結果を図 3(a),(b)に
示す。1 次元的な集合体の電気伝導は線
形 で あ り コ ン ダ ク タ ン ス は     

と表すことが出来、凝
集構造を反映した 1次元系のバリアブル
レンジホッピング伝導であると解釈で
きる。それに対して、3 次元的な集合体
では非線形な電気伝導を示す。各曲線は
電圧方向に平行移動をすると重なるこ
とから、移動させた電圧を閾値とする電
気伝導現象に見受けられる。これはラン
ダムなクーロンブロケイドを仮定し、印
加電圧によって伝導パスを形成するパ
ーコレーション伝導と考えるとうまく
説明がつく。Middleton ら [A. A. Middleton 
and N. S. Wingreen, Phys. Rev. Lett. 71, 3198 
(1993)]によると、このような系では印加
電圧を Vappl, 閾値電圧を Vt とするとζ
を有効な次元として電流は

€ 

I∝ Vappl−Vt( )
ζと

あらわせる。実験値とあわせるとζ=3.15
となり、3 次元的な集合体であることと
よく一致する。また、このようは電気伝
導はナノ結晶同士のカップリングの弱
い場合に起こる物であって 3次元構造は
表面で水素が被覆されていることを考
えるとうまく説明がつく。1 次元構造は
ガス中で表面が水素化される以前に凝
集構造を形成し 3次元構造は表面が水素
化された後に基板上で凝集構造を形成
すると考えると前項(4)で考察した表面
形成メカニズムとよく一致する。 
 
 

      

(a)       (b)  
図3 (a)高ガス圧(1100Pa)で作成された1次
元的集合体と(b)低ガス圧(260Pa)で作成さ
れた 3 次元的集合体。 

   

 
         (a)             (b)  
図 4 (a),(b)はそれぞれ図 3(a) ,(b)と同等
の集合体構造を持つ試料の IV 特性 
 
(7）ナノ結晶集合体で形成された光触媒 
 ナノ結晶集合体の粗密度の制御を光
触媒の表面構造の制御に応用すれば光
触媒効果の向上につながると考えられ
る。InTaO は紫外での光触媒性を持つこ
とが知られているが Ni をドープした
InNiTaO は可視光で吸収を持つことが知
られている。そこでナノ結晶構造体の制
御手法を InNiTaO に適用すれば理想的な
可視光応答型の光触媒が期待できる。実
験を行ったところ化学量論比に近い
InNiTaO ナノ結晶を作成することに成功
し、InTaO にはない可視光での光吸収を
確認した。この凝集構造体から光触媒機
能も確認したが量子効率は依然低い。実
用化にはさらなる研究が必要であるが
本研究の応用展開としての道を開いた
という点では重要な結果であると考え
ている。 
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