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研究成果の概要（和文）：溶液成長法と電子線描画技術を併用して基板に垂直配向した酸化亜鉛単結晶ナノロッドの配
列構造を作製し、圧電素子への応用可能性を検討した。
圧電応答改善のため、単一ナノロッド自立構造の評価技術を独自開発し、酸化亜鉛ナノロッドに適用した結果、次の知
見を得た。①ナノロッド内部の成長分域・キャリア濃度分布の観察評価から、ナノロッド側面近傍に高キャリア濃度領
域が存在し、圧電電荷の取出効率が低い原因となる。②単一ナノロッドの曲げ強度評価から、成長直後のナノロッドで
も４％の引張歪に耐え、ナノ弾性が圧電素子の出力向上に応用出来る。
更に、③側面成長の抑制、④金薄膜下部電極上への直接成長、による効率改善を図った。

研究成果の概要（英文）：Arrayed ZnO free-standing nanorods are synthesized on a patterned substrate in 
the precursor aqueous solution for potential piezoelectric applications. Mechanical and piezoelectric 
properties of single hexagonal ZnO nanorod are investigated by unique nanoprobe-CL(cathodoluminescence) 
techniques, which is based on a low-temperature SEM-CL nanospectroscope with an in-situ nanomanipulator 
of a metal probe-electrode or a force sensor.
We have revealed that lateral growth sectors of a hexagonal ZnO nanorod has a higher residual carrier 
concentration than the axial growth sector which can be a short circuit of the piezoelectric charges 
degrading the output power and that the as-grown ZnO nanorod exhibits a high mechanical strength with 
uniaxial fracture strain as high as 0.04 which is promising for nanoscale piezoelectronics. We have 
succeeded to suppress the nanorod lateral growth and realized the direct growths of ZnO nanorods on Au 
film, to improve the piezoelectric properties.

研究分野：半導体物性評価
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１．研究開始当初の背景 

前駆体水溶液中での化学合成を原理とす

る溶液成長法は、圧電性半導体 ZnO の自立ナ

ノロッドを異種基板上に低温・低コストでエ

ピタキシャル成長可能な手法である。 

溶液成長法による ZnO自立ナノロッドを圧

電素子に応用し、高い圧電変換効率を実現す

るには、①弾性限界歪が大きく、②圧電電荷

の取り出し効率が高い、必要がある。その為

には、①結晶欠陥が少ない、②直径が一様で

残留キャリア濃度が低い、ことが重要である。 

我々はこれまで、ZnO 自立ナノロッドを任

意の直径・配列で選択的にエピタキシャル成

長する「選択的エピタキシャル溶液成長法」

を開発した。本手法では、ZnO(0001)基板上

にフォトレジスト膜を塗布し、電子線描画に

より形成した円孔を成長窓として前駆体溶

液中で選択的にエピタキシャル成長する。 

更に、極低温 SEMカソードルミネッセンス

(CL)顕微分光装置に金属プローブ電極とナ

ノマニピュレータを搭載した Nanoprobe-CL

顕微分光装置（図 1）を開発した。これによ

り、ナノ構造へのその場応力印加・ナノ構造

採取・単一構造電気計測と、SEM-CL顕微分光

評価との融合、が可能となった。また、

Nanoprobe-CL 顕微分光装置を用いて多岐に

渡る単一ナノ構造評価を行う、Nanoprobe-CL

法を提案した。 

 

図 1 Nanoprobe-CL顕微分光装置 

 

２．研究の目的 

本研究では、これら独自技術を駆使して、

溶液成長 ZnOナノロッドの圧電応答検出を目

標とした。 

 

３．研究の方法 

選択的エピタキシャル溶液成長法による

ZnO 自立ナノロッド配列構造について、圧電

応答を改善するため、構造・成長条件（前駆

体溶液濃度・成長温度／時間・選択成長窓サ

イズ／配列・添加物）の最適化を試みた。ま

た、本研究では、単一ナノロッドの応力‐歪

特性・圧電特性評価技術を独自開発し、これ

を ZnOナノロッド評価に用いて改善指針を得

た。 

 

４．研究成果 

2014 年度 

①ZnO 基板・ナノロッドの圧電電荷検出試験 

ZnO 基板を用いた圧電電荷検出試験を行い、

ZnO基板からの圧電応答信号を得た。一方で、

ZnO ナノロッドからは信号が得られなかった。

その原因として以下の成果②・③を見出した。 

②Nanoprobe-CL 装置を用いた、ナノ構造内部

のキャリア濃度分布の定量評価法の開発 

Nanoprobe-CL 装置を用いて任意のナノ構

造を採取し、集束イオンビーム法により面方

位を制御したナノ構造断面を得て、ナノ構造

内部のキャリア濃度分布を断面 SEM-CL 像と

して可視化し、かつ、局所キャリア濃度を定

量する手法を開発した。 

本手法を六角柱状の単結晶 ZnOナノロッド

に適用した結果、ナノロッド内部の頂面成長

域（CL=弱）／側面成長域（CL=強）の２つの

成長分域を可視化し、各々のキャリア濃度（3

×1017cm-3 / 8×1018cm-3）を定量評価すること

に成功した。 

以上の結果から、ナノロッドの側面成長の

直径の不均一や残留キャリア濃度の高い領

域が、無歪部分（＝直列抵抗）による圧電応

答遅延や残留キャリアによる圧電電荷相殺

の原因となり得ることが判った。本成果は、

Nature Communications 誌 (IF=11.47) に掲



載された。（雑誌論文[1]） 

③Nanoprobe-CL 装置を用いた、単一 ZnOナノ

ロッドの応力‐歪特性評価技術・歪‐バンド

ギャップ顕微評価法の開発 

Nanoprobe-CL 顕微分光装置に応力センサ

システムを導入し、単一 ZnO ナノロッドの応

力‐歪計測を新たに可能にした。ナノロッド

内部に、酸素過少やコアレッセンス由来の結

晶欠陥が存在し、それらを起点として、4%以

上の１軸曲げ歪で破断・塑性変形することが

判った。また、ZnO バンドギャップの一軸歪

応答の評価や、歪勾配による変形ポテンシャ

ル下の ZnO励起子ドリフトの室温観測にも成

功した。 

以上の結果は、ナノスケール特有の超弾性

を利用して、圧電応答の高出力化が可能であ

ることを示唆する。本成果は、一流誌 ACS Nano 

誌(IF=12.881)に掲載された。（雑誌論文[2]） 

成果②・成果③に関しては、2016年３月の

応用物理学会分科企画シンポジウムにて、招

待講演（学会発表[2]）を行った他、2016 年

８月の EMN Meeting (Berlin, Germany)での

招待講演（学会発表[1]）を予定している。 

 

2015 年度 

④ZnO 自立ナノロッドの側面成長の抑制 

ZnO 自立ナノロッドの圧電電荷の外部出力

効率を改善するには、電気的絶縁性を高める

必要があるが、そのためにはキャリア濃度が

高い側面成長域を除く必要がある。本研究で

は、ナノロッドの成長間隔を狭めることで、

側面成長の抑制に成功した。 

⑤Au 薄膜/Si(111)基板上への自立 ZnO ナノ

ロッドの高配向エピタキシャル成長技術 

ZnO ナノロッドの圧電応答速度・電圧出力

の向上のため、Au薄膜/Si(111)基板上への自

立 ZnOナノロッドの高配向エピタキシャル成

長技術を開発した。更に、エピタキシャルナ

ノロッド自立構造の大面積化を図るため、Au

膜の作製条件を検討した。 

真空蒸着法による低抵抗 Au 薄膜を下部電

極として用いる事で、半導体基板を用いた場

合の内部直列抵抗による応答速度低下や出

力電圧降下が解決できると期待される。 
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