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序論 

 

より小さい寸法で物質を操作しようというアイデアはいつから始まったのかはも

う遡れない。だが、ナノテクノロジーという概念は 1959年 12月の米国物理学会におけ

る Richard Feynman の講演で誕生した。その講演では、原子レベルのデータ記憶装置へ

の応用に関する技術を Feynman が提案した。[1] 

  微細構造のサイズが 100 nm 以下の範囲になると、光学、電磁学などの物理現象で

確認できる臨界スケールと同程度になり、「サイズ効果」が現れる。この効果によって

独特の物性が生まれるため、ナノ構造材料を用いた新しい用途や素子への応用研究が行

われている。1990年代から、ナノ加工技術の著しい進歩に伴い、生物医学、電子工学、

エネルギーの分野でナノ構造材料が幅広く応用されて、この十数年間でナノテクノロジ

ーは急速な成長を遂げた。[2, 3] 

  様々なナノ材料の中、半導体ナノ材料はサイズと形状に依存した独特の光学、化学、

電気、磁気及び機械的特性を示している。近年、ナノ構造の高精度、高密度、小型、軽

量化が求められながら、様々な応用にも使われている。例として、燃料電池、太陽電池、

蛍光材料、高感度センサー、光触媒効果による水質浄化、ならびにナノ材料の複合化に

よる改質などがある。その中でも、亜鉛系無機半導体材料である酸化亜鉛（ZnO）、硫化

亜鉛（ZnS）ナノ材料およびその複合体は類似の結晶構造を有し、優れた電気特性を呈

することから、様々な分野で応用されている。[4-9] 

  亜鉛系半導体ナノ材料或いはナノ材料複合体の作製は、一般的な真空チャンバーを

用いた化学気相成長法(CVD) 或いは物理蒸着法(PVD)の他に、化学的方法（水熱合成法、

ゾルゲル法、化学沈殿法）で大きさおよび形状を調節しながら合成する方法も挙げられ

る。[10, 11] これらの方法で作製したナノ構造体の形態は下地である基板やバッファ層の

種類と表面結晶状態に強く影響される。[12, 13] 下地の結晶状態を制御するには、高温熱

処理が一般的な方法であるため、基板の耐熱性が要求される。本論文では、低温(100℃

以下)での合成が可能な水熱合成法を用い、ZnO ナノロッドの形態制御成長を試みると

ともに、それを結晶成長の核とする ZnOシード層の形態に及ぼす影響を詳細に検討した。

更に、これらの結果を踏まえて、室温条件での ZnO シード層の形態制御法を提案し、そ

の効果について、第二章で詳細に議論した。 

  半導体材料に異種元素を導入することで半導体デバイスの性能改善を図る技術は

幅広く利用されているが、熱平衡条件下でナノ材料を生成する上記の作製方法では、添

加量に制限がある。そこで、高出力パルスレーザーを用いた液相中でナノ粒子を作製す

る液相レーザーアブレーション法は、新たなナノ粒子作製法として、1991 年に報告さ

れ、簡単で、使いやすい且つ効率的な方法として注目されている。[14] 非熱平衡条件下

でナノ材料を生成する方法であるため、ドープされたナノ粒子を合成する方法の一つと

して期待できる。しかしながら、ドーピングしたナノ粒子を得る方法として、既にドー
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パントを含む、熱平衡状態で作製したターゲットを使うのが一般的である。この方法が

非熱平衡条件である特徴を生かして、異種元素添加ナノ粒子の作製法を第三章で提案し

た。 

  二種類の半導体を結合して複合体化すると、界面電荷移動が光励起電子−正孔対の

再結合を遅らせることによって、電荷分離効率を効果的に向上させることができるため、

光触媒材料として注目されている。[15]ZnOと ZnSは何れも地球に豊富な元素のみを含む

直接転移型ワイドギャップ半導体として、その複合体の活用についての研究が行われて

おり、多様な形状の ZnS-ZnO複合体が報告されている。しかしながら、一般的な作製方

法は高温や真空、あるいは長い合成時間を必要としており、成長過程中に意図しない欠

陥や不純物を結晶構造に導入するリスクがある。第四章では、室温条件下の ZnS－ZnO

複合体を作製する方法を提案し、その光触媒効果について議論した。 
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第一章 亜鉛系無機材料 

1.1 亜鉛系無機材料の結晶構造と基本物性 

 

亜鉛系無機半導体(ZnX、X=O、S、Se及び Te)は、ワイドバンドギャップ半導体の一

種として知られ、その優れた電気的及び光学的特性のため、ディスプレイ、高密度光メ

モリ、透明伝導体、光検出器、太陽電池など、幅広い領域に応用されている。亜鉛系無

機半導体の中でも、毒性がなく環境に優しい、且つ安価で作製し易い酸化亜鉛(ZnO)と

硫化亜鉛(ZnS)が長い歴史に渡って研究されており、今も注目を浴びている。[1-16] 

  ZnOと ZnSは組成元素と結晶構造が類似しているため、物理、化学的性質は似てい

る。ZnOと ZnSの硬度は約 4.5と 3.5であり、比較的柔らかい（半導体作成時に基板と

してよく使われる SiO2は 7）素材である。融点は ZnO が 1975℃で ZnSが 1700℃であり、

良好な熱安定性（SiO2は約 1700℃）を持っている。熱膨張係数がそれぞれ 2.9×10-6/K、

6.5×10-6/K で低く（SiO2結晶体 15×10-6/K）、熱伝導率が 25.2 W/m・K と 27.2 W/m・K

で良好（SiO2結晶体 10 W/m・K）である。[17,18] 

ZnO の結晶構造は三種類がある（図 1-1）。自然条件で最も安定したウルツ鉱型結晶

構造（六方晶）、六方晶 ZnO を基にして成長しなければ安定できない閃亜鉛鉱型結晶構

造（立方晶）、それと超高圧条件（約 9 GPa）で存在する岩塩型構造である。六方晶構

造の ZnOの各亜鉛原子は、それを中心にして隣接する四つの酸素原子と規則的な四面体

構造を形成する。同様に、各酸素原子も隣接する四つの亜鉛原子と四面体構造になる。

格子定数は、a=3.2496 Å、c=5.2065 Åである。[17,19] 

 

ZnS は立方晶閃亜鉛鉱と六方晶ウルツ鉱の 2 つの結晶構造を持っている（図 1-2）。

閃亜鉛鉱は低温で安定した相であり、各亜鉛と酸素原子は隣接する四つの原子と繋がっ

て、格子定数は a=5.420 Å である。立方晶 ZnSを 1020℃以上に加熱すると、六方晶構

造に転移する。急冷却で処理すれば、室温状態でも六方晶構造の ZnS も得られる。[20,21] 

S イオン（1.84 Å）の半径は O イオン（1.38 Å）より大きいため、六方晶構造の ZnS

図 1-1 ZnO の結晶構造 
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の格子定数は a=3.814 Å と c=6.258 Åとなる。[22,23] 

ZnO と ZnS は理論上絶縁体であるが、ZnO の場合、結晶面間隔が大きいため、Zn原

子が結晶格子内に入り、フレンケル欠陥を形成しやすい。あるいは、高温で ZnOが分解

し過剰な Zn を生成しイオン化する。その結果、構造中に自由電子が生じて，n 型半導

体と成り、透明導電膜として働く。さらに n 型不純物として Al、Ga などのⅢ族元素を

添加すると、高導電性 ZnO 膜も作製できる。[24-27]しかし ZnS は電気的に活性な不純物を

添加しても、その効果を打ち消すように働く空格子が発生する自己補償効果により低抵

抗なものを得ることが難しいである。[17] 

光学材料として、室温条件において ZnOは、可視波長範囲で透明な直接ワイドバン

ドギャップ半導体（Eg = 3.37 eV）であり、60meV の大きな励起子結合エネルギーを持

つため、室温でも効率的な励起子放出が可能である。[28-31]ZnS は優れた蛍光特性とエレ

クトロルミネッセンス機能を有し、より広いバンドギャップ（立方晶 3.6 eV、六方晶 

3.77 eV）を持つため、紫外光電子デバイスに適している。[32-37]また、発光中心となる

Cu、Al、Ag などの元素を添加することによって、可視光領域の発光も得られる。[38-40]

特に 1994年の R. N.Bhargava らの報告によると、Mnを添加することで、蛍光性能が大

きく改善した ZnS：Mnナノ蛍光体が得られた。[41] 

 

1.2 半導体応用の歴史 

 

ZnO は、シリコンとゲルマニウムに続いてかなりな純度で製造された最初の半導体

の一つであった。1960 年に、A.R.Hutson の報告によると、酸化亜鉛の良好な圧電特性

と優れた圧電特性が発見され、[40]弾性表面波デバイス用の薄層として最初の電子応用

につながった。[42-44] 

過去 20 年間では、ZnO は直接遷移型のワイドバンドギャップ半導体として、電磁

スペクトルの短波長および紫外線（UV）の放出及び検出への応用が見出された。1972

年、ZnO 単結晶は紫外光エレクトロルミネセンスデバイスとしての利用が可能であるこ

とが B.W.Thomas により報告された。[47]1986 年 H．Fabricius により、金薄膜に作製し

図 1-2 ZnS の結晶構造 
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た ZnO薄膜は、金との間に UV感受性ショットキーバリアダイオードができ、UVセンサ

ーとして利用が可能であることが報告された。[48]また、ZnOはオプトエレクトロニクス

デバイス材料としても大きな注目を集めていた。[49-51] 1990 年頃から、ZnO に関する出

版数が劇的に増加し（図 1-3）、発表された論文も増え続けていった。 

近年、ナノ構造作製技術の領域における著しい進歩と伴い、ZnOはナノドット、ナ

ノワイヤ、ナノリング、ナノチューブ[52]など様々な形態の合成方法に対する数多くの

結果が報告されており、機能性ナノデバイスの応用への可能性はナノサイズの発光ダイ

オード、電界効果トランジスター、電界放出デバイス[52-57]など多種多様な応用研究が行

われている。 

 

ZnS は蛍光材料としてその研究の歴史は約 160 年前に遡る。1866 年フランスの

T.Sidotが作製した ZnS結晶に燐光現象が発見されたのが最初といわれている。1936年

G.Destriau は微量の銅を添加した ZnS に交流高電圧を印加したことで、エレクトロル

ミネセンス（EL）発光現象を発見した。[58] その後、可視光に対して透明な導電薄膜材

料が見いだされたことをきっかけに、ZnSをベースにするエレクトロルミネセンスデバ

イスの実用が可能になり、研究が盛んに行われるようになった。 

図 1-3 ZnO に関する論文数 

論文数 
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  同時に、1967 年本多・藤嶋が半導体の光触媒効果という、水中で酸化チタン（TiO2）

に光を当てると、水が酸素と水素に分解することを発見したことに連れ、ZnS も理論的

効率が TiO2 より高く、光触媒活性において非常に有利な材料としても注目された。近

年では、ナノ構造は光触媒効果に有利であることの発見とナノ構造作製技術の進歩に伴

って、ZnSは有望な光触媒材料として、水分解や有機汚染物の分解に利用される研究が

行われて、論文も大量に発表されている（図 1-4）。 

 

1.3 亜鉛系無機半導体材料のナノ構造化 

 

  ナノ構造体はとは、1~100 nmスケールの構造体である。構造のサイズが光の波長(可

視光で 400~800 nm)、分子の平均自由行程(大気圧中で 70 nm)、磁性体の磁壁厚(数 nm~

数十 nm)より小さくなると、バルクと異なる物性が現われる。ナノ構造のサイズが小さ

いため，単位質量では粒子の表面積と表面原子数の増加により原子配位数が著しく不足

する。高表面積によって生じる高い表面エネルギーによって、構造表面の原子が非常に

活発になり、周囲の物質と反応しやすくなる。この性質を利用して，触媒効率の向上が，

光吸収特性の改善が行われ，新たな領域への応用開発が検討されている。[59] 

  ナノ構造にも様々な形式がある。単純な微粒子をはじめとして、ナノシート（薄膜）、

ナノワイヤ（ナノロッド）、ナノチューブ、ナノベルトなどもナノ構造体に含まれる。 

  薄膜は通常厚さが 5μm より薄い膜を指し、物理気相蒸着法 PVD、化学気相蒸着法

CVD)を用いて作製される。1966年 G.A.Rozgonyi と W. J. Politoによって、厚みが 0.1 

μm から 10 μm に制御された ZnO がスパッタ法で単結晶サファイア基板上に作製され

た。作製した薄膜は透明であり、作製条件によって高い電気伝導性（抵抗～0.1Ω-㎝）

が得られる。[60] 資源が豊富である ZnOを透明導電膜としての利用する研究が、1980 年

代以降加速した。特に Alや Gaなど III族元素をドーパントとして用いて、キャリア密

図 1-4 ZnS に関する論文数 

論文数 
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度などの制御を行うことで、抵抗率 8.54×10-5Ω-cm、キャリア密度 1.54×1021 cm-3、

電子移動度 47.6 cm2/Vsとなる非常に優れた電気特性が得られている。[61-64] 

  ナノロッドやナノワイヤは長さ方向の寸法と横方向の寸法の比(アスペクト比)が 3

以上のナノ構造である。そのアスペクト比を利用した発光材料や圧電材料としての応用

研究が続けられている。形がマイクロレベル、針状あるいはウィスカー状の ZnO が 1970

年に報告されたが、ナノ材料として研究されてきた ZnO のほとんどはナノ粒子の形をし

ている。2001 年、P. Yang と M. H. Huangは化学気相伝達凝縮法（Chemical Vapor Phase 

Transport and Condensation method、CVTC）を用いた ZnO ナノワイヤの作製を報告し

た。[65]その他にも、有機金属気相成長法（Metal Organic Chemical Vapor Deposition、

MOCVD）、パルスレーザー堆積法（Pulse Laser Deposition、PLD）、分子線エピタキシー

法（Molecular Beam Epitaxy、MBE）などさまざまな ZnO ナノロッド作製法が提案され

た。[66-70] 同時期では L. Vayssieres が常圧低温 (95℃) の環境下で水溶液から配向し

た ZnO ナノロッドの水熱合成法を報告した。[71]これらの研究をきっかけにして、形態

や配向性を制御した ZnOナノロッドとその応用に関する研究も一層盛んになった。 

 

  蛍光材料として期待されている ZnSの薄膜化はほぼ ZnO と同時代から始まった。作

製方法も真空蒸着法、スパッタ法、化学的気相成長法、原子層エピタキシー法（Atomic 

Layer Epitaxy、ALE）などの諸方法がある。1968 年、D. Kahng が薄膜型 EL素子を作製

したことを境として、ZnS を使用するデバイスも正式にナノ構造の領域に入った。2000

年以降、著しい進歩したナノ構造体の作製技術において、ZnS 量子ドット、ナノ粒子、

特に他の材料と組み合わせた構造の作製と応用に関する研究も一気に増え、応用面も蛍

光材料から太陽電池、ガスセンサー、光触媒などの領域に幅広く広まった。[71-75] 

新しいアプリケーションの探索、パフォーマンスの向上、或いは単なる異なる機能

性材料を組み合わせるために、ナノ材料の複合化に関する研究はナノ材料が誕生する日

から行われつつある。2つ異なる半導体の複合化することによって形成される単結晶の

結合はヘテロ接合あるいはヘテロ構造と呼び、2種類の材料のバンドギャップ、電子親

和力、およびバンド位置に基づいて形成されるため、新しいエネルギー準位の形成に繋

図 1-5 3種類のヘテロ構造 
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がる。ヘテロ接合を形成することにより、反応中の電荷の移動を制御できる。各材料の

バンド位置に応じて、3種類のヘテロ構造がある（図 1-5）[76, 77] 

1．タイプⅠ：バンドギャップが重なって、キャリアはヘテロ接合に閉じ込められ

る。 

2．タイプⅡ：1 番目の半導体の価電子帯と伝導帯の位置が 2 番目の位置よりも高

いである。2つの半導体間の電位差により、接合部でバンドが曲がり、励起された電子

と正孔がこれに影響されて反対方向に移動し、分離する。 

3．タイプⅢ：バンドギャップが重ならない、金属か半金属と半導体の接合。 

タイプ II ヘテロ接合は、電荷分離を強化して光反応、光触媒分解、および水分解

を改善する機能があるため、光触媒の分野で優れた候補である。 

 

最初はスパッタ法や CVD 法を用いて半導体薄膜を複合化させる。1978 年、

J.I.Gittlemanらはスパッタ法を用いて、太陽光を選択的に吸収できる CaF2 と Geまた

は Siの複合半導体を作製した。[78, 79] それ以降、コロイド化学の驚異的な進歩により、

高品質のナノメートルサイズの半導体結晶が作製できるようになったため、ナノ粒子の

複合化に対して関心が集まっている。前述のように、ナノ結晶の表面は完全に配位して

いない原子で構成されているため、活性が非常に高く、他の半導体また無機材料のエピ

タキシャル成長が可能性になる。1990 年、A.R.Kortan の研究グループはコロイド合成

法を用いて、ZnS と CdSe で組成したコア-シェル量子ドットを作製した（図 1-6）。[80]

名前が示すように、コア-シェルナノ構造は、シェルによってカプセル化されたコアで

構成されている。コア-シェル構造で複合化された半導体ナノ結晶は、異なる特性を持

つ半導体材料を組み合わせただけでなく、ナノサイズの特性を生かし、シェルの種類と

シェルの厚さを調整することで、材料間の相対的なバンドギャップ位置の調整が可能で

あるため、複合体の光学的、電子的、電気的、および化学的特性の制御が可能となる。

その外、環境耐性が高いシェル材料を利用して、酸化またはその他の過酷な環境に対し

てコアを保護する場合もある。これを境として、1990 年以降、コア-シェルナノ構造半

図 1-6 コア-シェル構造ナノ結晶概念図 
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導体に関する研究が盛んになって、コア-シェル量子ドットのほか、コア-シェルナノ粒

子、コア-シェルナノロッド、或いは多層構造のコア-シェルナノ結晶など様々なコア-

シェル構造体が作製された（図 1-7）。 

 

  

図 1-7 様々なコア-シェルナノ構造体 TEM 像とその拡大図。(a)粒

子状、[81](b)ロッド状、[82](c)多層構造[83] 
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1.4 ZnO及び ZnS ナノ構造体の作製と応用に関する先行研究と当面の課題 

 

  ZnOナノ構造体の代表的な成長方法、CVTC法は、ZnO とグラファイト粉末を原料と

し て 、 Au を 触 媒 とし て 利 用 し 、 900 ℃以 上 の 高 温 で 気 相― 液 相 ― 固 相

（Vapor-Liquid-Solid、VLS）成長メカニズムによって Au 粒子での Zn と O の拡散と結

合によって ZnOナノロッドを形成する。使用する触媒のサイズと結晶状態によってナノ

ロッドの寸法と配向性を制御できる（図 1-8）。[84, 85]気相伝達凝縮法と比べて、MOCVD

や MBEを利用した方法は成長速度とドーピングなどの微細な制御が可能で、成長温度も

500℃ぐらいとなって、合成に触媒も不要という利点がある。ナノロッドの成長方向は

基板と ZnO との間において格子定数の差によって変わる。ZnO と格子定数が近い基板ま

たはバッファ層を使った場合に、垂直形態の ZnOナノロッドも形成できる（図 1-9）。[86]

しかし前述した成長方法には真空チャンバーが必須のため、ナノ構造が成長できる面積

が限られている。且つ 500℃以上の成長温度が必要であるため、基板の選択に厳しく制

限が生じる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-8 CVTC法で作製した ZnOナノロッドの SEM像。(a)Au薄膜厚み 50 nm、

(b)Au 薄膜 30 nm、[84](c)Au 薄膜 900℃アニール処理。[85] 
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  真空チャンバーが必要ない水熱合成法では、ZnO ナノ構造の大面積の成長が可能で

ある。合成温度は 100℃以下の低温であるため、選択できる基板の種類がより豊富とな

るだけでなく、耐熱性が弱い材料を使用する他技術（例：有機材料をマスクとして利用

するパターン化技術）との組み合わせもし易い。現在、レーザー干渉リソグラフィやナ

ノインプリント・リソグラフィを利用し、水熱合成法で整列した ZnO ナノロッドの作製

に関する報告は多数あった（図 1-10）。[87, 88]更に、合成温度、溶液種類、シード層形態

を制御することで 1次元のドットから 3次元形態の多種多様なナノ構造体が合成できる

（図 1-11）。[89] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1-9 MOCVD 法により異なる基板上に作製した ZnO ナノロッドの

SEM像。(a、b)シリコン(111)基板、(c、d)ZnO基板(0001)[86] 

図 1-10 パターン化した ZnOナノロッド。(a) レーザー干渉リソグラフ

ィ[87]、(b)ナノインプリント・リソグラフィ[88] 
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  ZnOナノロッドの密度、直径、配向性などのパレメータは、デバイスの特性を強く

影響すると大量な研究による報告され、[91,92] 諸パラメータの制御も課題として重要視

されている。水熱合成法は水溶液から物質を結晶化し得る合成方法として、事前に結晶

成長の核となるシード層を作製し、制御することで、成長する結晶体の直径や配向性を

制御することが可能である。ZnOシード層の形態は成長する ZnOナノ構造体の形態との

関連性も数多く報告された。S. A. Azzezらの報告により、熱処理したシード層粒子の

結晶性が改善され、粒子のサイズも増大したため、その上に水熱合成法で成長する ZnO

ナノロッドの直径も増加した。[93] J. Song のグループではシード層粒子の配向性は成

長するナノロッドの配向性を強く影響すると報告した（図 1-12）。[94] しかしながら、

これらの研究は定性的な結論を付けたが、具体的なメカニズムにまだ不明な点が残され

ている。特に、熱処理によるシード層の改質について、適切な加熱温度や、熱処理の温

度上限などは不明であり、シード層配向性の影響についての報告も幾つかがあるが、シ

ード層の配向性に対する分析は殆ど X 線回折(XRD)に止まった。同時に、ZnO シード層

の形態制御法としては、高温（200℃～）の熱処理は一般的であるが、デバイスによく

使われる透明導電膜 ITOは 300℃以上に加熱されると劣化するため、熱処理温度は大幅

に制限される。柔軟性材料の耐熱性はさらに弱いため、フレキシブルなデバイスへの応

用も困難である。したがって、シード層の形態は成長する ZnO ナノロッドとの関連性の

メカニズム上の解明と、それを踏まえた低温度条件下でのシード層改質法が重要な課題

である。 

 

図 1-11 水熱合成法による作製した形態が異なる ZnOナノ構造の SEM像。

(a)粒子状、(b) プレート状、(c)ロッド状、(d) チューブ状[89] 
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ZnS は室温状態で安定する構造は等方性の立方晶であるため、結晶成長を基づいた

作製方法で作製したナノ構造は粒子状であるのが一般的である。多種類な異種元素を

ZnSナノ粒子に導入することによる改質や、他の半導体と結合したナノ複合体の作製が

長く間に盛んになって、作製方法も多数確立された。蛍光材料として、単純に Cu を添

加して緑に発光する蛍光体から、Agを添加して青色に発光し、Mnを添加すると橙黄色

の発光が効率よく得られ（発光効率は約 1 ルーメン/ワット(lm/W)未満から 4 lm/W に

図 1-12 結晶性が異なるシード層上に成長する ZnO ナノロッド。[94] 

表 1-1 ZnS に 3価希土類フッ化物を導入したときの発光特性.［96］ 
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上昇）、更に 3価希土類元素の導入で、幅広い波長領域で可視光発光が得られて（表 1-1）、

フルカラーディスプレイへの応用に一歩進んだ。［95, 96］しかしながら、発光デバイス領

域に性能がより優れた発光ダイオード（LED、発光効率は 100 lm/W 以上）の実用化と有

機 EL技術（発光効率 140 lm/W）の成熟の影響によって、研究方向が発光効率の上昇か

らデバイス作製の利便性を活用する方向に変更した。加えて、ZnSが光触媒や太陽電池

への応用に見込みがあるため、表面積が広い且つ薄膜より扱いやすいナノ粒子が注目を

集めた。 

前述のように、ZnS のバンドギャップは 3.6 eV であるため、光触媒や太陽電池材

料として使用する時、利用できる光の波長は紫外域のみである。よって、異種元素を添

加し、ZnSナノ粒子の光吸収端を長波長側にシフトさせるのが ZnS 系光学デバイス特性

を改善する一つの手法である。ZnSナノ粒子に異種元素を添加して光学特性を調整する

研究は多数行われた。R. Sarkar らの報告により、Mnをドープした ZnSナノ粒子のオレ

ンジ色の発光が Mn2+イオンの 4T1-6A1遷移によるものである。[97] A. L. Donne らの報告

により、Mn 添加した ZnS ナノ粒子は太陽電池材料としてより高い外部量子効率を示し

た。[98]B. Ayim-Out らは Cu添加（原料濃度 3%）した ZnSナノ粒子を作製し、光電流量

子効率（IPCE）を測定した結果、波長 400 nm の光に対して、Cu添加した ZnS ナノ粒子

の IPCEは Cu無添加の ZnS ナノ粒子の約 6倍である（図 1-13）。[99]しかしながら、これ

らの研究の殆どは、ZnSナノ粒子内部の添加材濃度を言及せず、ナノ粒子合成時の反応

液中に添加した原料の濃度で合成産物を区別する。更に、Cu を添加する場合、反応液

中 Cu原料モール濃度が 5%を超えると、Cuが析出し、ドーパントイオンではなく、CuxS

結晶として存在することが幾つの研究結果からわかる。[100]一方、ZnS ナノ粒子の作製

方法として、水熱合成法、ソノケミカル法、コロイド沈殿法はすべて熱平衡状態下の合

成方法であるため、ZnSナノ粒子への異種元素の添加は、溶解度の制限や、材料の精製

図 1-13 共沈法で合成された ZnSおよび ZnS:Cu(3％)ナノ

粒子の IPCE 吸収スペクトル。[99] 
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メカニズムの影響によって、依然として困難な作業である。[101]したがって、異種元素

の添加量を増やせる ZnSナノ粒子の新たな作製法も必要である。 

 

ZnS-ZnO 複合体の作製方法としては、CVD 法、スパッタ法、真空蒸着法を代表とす

る高温、高真空が必要な方法以外、比較的に低温でナノ粒子複合体を作製できる水熱合

成法、ソノケミカル法、コロイド沈殿法は近年では主流になった。[102-105]これらの方法

を用いて、ZnO-ZnSコア-シェルナノ粒子、ZnO-ZnS コア-シェルナノロッドや、非コア-

シェル構造の ZnO－ZnS 複合体など様様な ZnS-ZnO 複合体が作成され、特性を研究され

ている。しかしながら、前述の諸方法基本は熱平衡状態下で 2番目の材料が 1番目を基

にしたエピタキシャル成長であるため、長い合成時間（8~24 時間）が必要以外、1番目

の材料は 2 番目の材料の合成環境に影響され、意図しない欠陥が生じるリスクもある。

例として、ZnS シェルの水熱合成法は 200℃以上の環境で行われるのが一般的であるが、

この温度も ZnO の結晶成長が進む温度で、結晶性に影響をもたらす可能性がある。ZnO

は pH 値が 5.7 以下の水溶液に溶けるに対して、コロイド沈殿法で ZnS を合成する時一

般的に使用される Zn(NO3)2や ZnSO4水溶液の pH 値は 4 である。したがって、作製時、

各半導体材料に与える影響を軽減できる複合化技術も 1つの課題になる。 

 

  本研究では、ZnO 及び ZnSナノ構造の低温条件での作製と制御技術の開拓を目的と

して、ZnOシード層の構造が成長する ZnO ナノロッドの形状に与える影響の明確化と室

温条件で ZnOシード層の結晶性を制御する方法、室温条件で異種元素添加した ZnSナノ

粒子の作製法、及び室温条件で ZnS-ZnO複合体の作製と光触媒への応用について議論し

た。 
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第二章 ZnO ナノロッドの作製と密度制御 

 

ZnO ナノロッドの作製法はこれまでに多数報告されており、作製条件は如何に ZnO

ナノロッドの形態に影響するかが追及されている。本章では、先ず水熱合成法による

ZnOナノロッドの成長メカニズムと作製方法を説明する。次に ZnOナノロッドの密度制

御について議論する。 

 

2.1 スパッタ法を用いた ZnO薄膜の作製と水熱合成法による ZnOナノロッドの形成原理 

 

  第一章で説明したように、水熱合成法で配向性 ZnO ナノロッドを作製する時、シー

ド層となる ZnO薄膜が必要となり、成長するナノロッドの形態もシード層の状態に影響

されている。よって、本研究では、作製した薄膜の結晶性と緻密性を保証できるスパッ

タリング法を薄膜の作製法と選択した。 

  

(1) スパッタリング法による薄膜の成長メカニズムと成膜条件の選択 

 

スパッタリング法と薄膜の成長メカニズム 

  スパッタリングとは、真空中(1～10 Pa)で不活性ガス（主に Ar）を使用し、ター

ゲット（成膜材料）に電圧を印加してグロー放電を発生させ、不活性ガス原子をイオン

化し、ターゲットの表面を高速に衝突させて、その衝撃でターゲットを構成する成膜材

料の粒子（原子/分子）をはじき飛ばさせ、基板の表面に付着/堆積させて、成膜材料の

組成と同様な薄膜を形成する技術である。飛ばされた成膜材料の粒子は高運動エネルギ

ー(10 eV)を持つため、他の方法（真空蒸着法やイオンプレーディング法）に比較して、

基板に到達する粒子を持つ運動エネルギーが大きいことである。この高い運動エネルギ

ーを持つ粒子による作製法は、薄膜に次のような特徴をもたらす。 

  ⅰ．薄膜と基板の間の付着力の増加 

  ⅱ．薄膜自体の緻密性の上昇 

  ⅲ．非晶質膜や高温形成膜など、特殊な準安定相を持つ薄膜の形成 

  ⅳ．圧縮性内部応力の増加 

また、スパッタリングに必要な不活性ガスに加えて、反応性ガス（O2、N2、CH4など）

を導入して、飛来する高運動エネルギーターゲット粒子と衝突し反応して、化合物が形

成する。この方法によって、酸化物、窒化物及びケイ化物などの無機化合物、セラミッ

クスの薄膜の形成も可能である。[1, 2] 
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  スパッタリングの方式として、2極スパッタリング法、マグネトロンスパッタリン

グ法、及び 3極・4 極スパッタリング法がある。ターゲットの裏面に磁石を設置するマ

グネトロンスパッタリング法は高速スパッタリング（図 2-1）として、今はスパッタリ

ングによる成膜技術の主流である。磁石から発生する磁界を利用して、不活性ガスイオ

ン原子がターゲット表面に衝突し、叩きだされる二次電子をローレンツ力で捕らえてサ

イクロトロン運動で不活性ガスのイオン化を促進する。磁場の影響で電子の寿命が長く

なり、成膜速度を著しく大きくすることができる。従って、比較的低い圧力(10～1 Pa)

で定電圧(500 V)、大電流密度(10～100 mA/cm2)の放電が可能であり、薄膜の堆積速度

は 0.5～5 μm/min となる。また、負イオンや二次電子を磁界で捕らえられるため、基

板に到達できず、基板の温度の上昇も抑えられる。 

          

  薄膜の成長は、成膜源から飛来した原子や分子（以下は粒子と統一）が基板表面に

集合して薄膜状に落ち着く過程である。[3]図 2-2はこの過程の模式を示す。即ち 

  ⅰ．入射粒子は基板に衝突し、一部は反射されて、他は基板に吸着する。 

  ⅱ．吸着粒子は基板表面上で表面拡散をし、粒子と粒子の間に衝突を起こして、粒

子の集合体―クラスターを形成するか、或いはある時間を経って再蒸発する。 

図 2-2 基板表面における成長素過程と核形

図 2-1 マグネトロンスパッタリング法概念図 
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  ⅲ．クラスターは表面拡散粒子との衝突と粒子の再蒸発を繰り返すが、集まった粒

子数がある臨界値を超えると成長が始まる。 

  ⅳ．成長するクラスターは表面拡散粒子を捕獲して更に成長しながら、隣接するク

ラスターと融合しつつ連続な膜となる。 

 

スパッタリング法の条件選択 

  スパッタリング法を用いて薄膜を作製する時、薄膜の性質は以下の諸条件に強く影

響される。[2, 3] 

 

  ⅰ．基板温度 

  薄膜が成長する時の熱平衡状態が薄膜の結晶状態、物性に大きな影響を与える。熱

平衡状態からのずれの度合いは、基板に到達した粒子のエネルギーと基板温度の差で決

まる。基板温度が十分に高く、熱平衡状態に近い状態で成膜すると、部室内の原子が移

動しやすい、バルクに近い残留エネルギーが低い状態になることが可能である。即ち、

基板温度が高い場合、安定した結晶性が高い薄膜を形成しやすい。逆に、準安定、不安

定で結晶性が低い薄膜が形成しやすいである。 

スパッタリング法を用いて作製した ZnO薄膜の結晶状態に対して、基板温度の影響

も他研究で実証された。[4, 5] 

 

  ⅱ．基板種類 

  ある速度で基板表面に到達した原子は、その場で止まらなければ、ある活性化エネ

ルギーで基板表面に拡散し、結晶性がある基板表面の最も安定な位置に取り込まれる確

率が高い。このような位置が規則的に配列していれば、エピタキシャル成長をすると考

えられる。即ち、単結晶基板上に薄膜を成長させると、薄膜の結晶方位は基板の結晶方

位に影響される。 

  結晶が異なる基板上に成長する ZnO 薄膜の結晶性や配向性に関する研究も多く行

われた。[6-8] 

 

  ⅲ．入力パワー、基板とターゲット間の距離 

  スパッタリング法の入力パワーは成膜速度（ターゲットから飛び出す粒子の量）を

影響する以外、粒子の運動エネルギーにも直接関わっている。粒子のエネルギー状態は

前述の成膜時の熱平衡状態を影響する以外、過剰なエネルギーをもつ粒子は基板へダメ

ージを与える可能性もある。基板とターゲット間の距離も入力パワーに類似する効果が

ある。距離が遠いと基板に到達する粒子のエネルギーが低下する。距離が近いとスパッ

タリングガスのプラズマが基板や堆積した膜を削る恐れがある。 

  ⅳ．チャンバー内雰囲気、圧力 

  雰囲気の影響は主に反応性ガス（ZnOを作製する場合は酸素）の影響である。反応
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性ガスの割合は薄膜の欠陥状態を強く影響する。成膜時チャンバー内の圧力はターゲッ

トから飛び出す粒子の自由行程、即ち基板に到達する時のエネルギーを影響する。 

   

  本研究では、他研究の結果と過去の経験を踏まえて、目的に応じたスパッタリング

法の条件を選択し、表 2-1に示す。 

 

  表 2-1 スパッタリング条件 
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 (2) 水熱合成法によるナノロッドの成長メカニズム 

水熱合成法は高温高圧状態化の水溶液から物質を結晶化し得る合成方法と定義さ

れている。その歴史は百年以上前のドイツの地質学者 Schafhautel に遡れる。第一章が

述べた通り、近年では低温常圧での水熱合成技術も開発され、応用されている。ZnOナ

ノ構造の常圧水熱合成は 2001 年に L. Vayssieres によって報告された。ZnO 薄膜を成

膜した基板を硝酸亜鉛とメチレンテトラミンの混合水溶液に浸けて、95℃で数時間加熱

すると、配向性がある ZnO ナノロッドが薄膜上から成長する。 

結晶成長は一般に種結晶の生成から始まる。事前に種結晶を用意することで、指定

された表面からの成長や、成長する結晶体の形態制御も可能である。成長し始める ZnO

結晶面を図 2-3に示す。注目すべきことは、水熱条件下では(0001)面は安定した面では

ないと報告されている点である。不安定な面は一般に安定した面よりも成長速度が速い

ため、ZnO(0001)面の成長速度は(101̅0)面より早く、最終的にロッド状になる。[9] 

 

2.2 ZnO薄膜の作製及び構造制御 

  

  この研究では、マグネトロンスパッタリング法を使用する。ターゲットとしては、

直径 5インチの ZnO 焼結体(純度 99.99％、Kojundo Chemical Laboratory Co.,Ltd.)を

使用した。 

  作製した薄膜粒子がある程度の配向性を求めるため、基板は C面サファイア基板を

使用した。基板はアセトン（99.5%）とエタノール（99.5%）の順に浸けて 15 分間超音

波洗浄後、自然乾燥させ、チャンバー内に固定する。ロータリーポンプと油拡散ポンプ

を併用して、チャンバー内の圧力を 1×10-4 Pa 以下に減少させた後、スパッタリング成

膜を開始する。 

スパッタリングガスはアルゴンと酸素を同時に使用し、各ガスの割合はガス流量で

図 2-3 水熱合成条件下、ZnO 結晶の理想状態 
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制御する。アルゴンと酸素の流量は 2.5 sccm 及び 0.7 sccm であった。成膜時間は 10

分で、作製した薄膜の厚みは約 150 nm である。 

 

(1) 熱処理による ZnO薄膜の構造制御 

  石英管管状炉を使用して作製した ZnO 薄膜の熱処理（200~1000℃）を行った。炉内

温度は 400 ℃/h の速度で上昇させ、設定温度に到達後、設定温度を 1 時間に維持させ

た。最後、自然冷却で室温まで冷却した。熱処理雰囲気は窒素を使用した。 

 

  ZnO 薄膜の結晶性は、X 線回折（X‐ray diffraction、XRD）によって評価される。

測定条件は以下になる： 

  XRD設備：SmartLab SE（Rigaku） 

  特性 X線：CuKα、波長（λ）= 0.15418nm 

  ステップ幅：0.01度 

  測定速度：20 度/分 

図 2-4には熱処理なしの ZnO薄膜の XRD パターンであり、ZnO の特徴ピークである

(002)面ピークが見られる。熱処理前後の ZnO 薄膜の結晶性変化は、ZnO(002)面ピーク

の半値全幅（full width at half maximum、FWHM）によって評価される。薄膜の表面粗

さ（Ra）は以下の式に基づく計算によって評価される： 

Ra =
1

𝑙
∫|𝑓(𝑥)|𝑑𝑥

𝑙

0

 

図 2-4 ZnO 薄膜の XRDパターン 
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その結果を図 2-5に示す。赤色の四角は半値幅、藍色の菱形は薄膜の表面粗さを

意味する。熱処理温度の上昇に伴い、FWHM は 0.52 から 0.21 に減少したことから、薄

膜の結晶性が向上したことが分かった。200℃の熱処理では FWHM が 0.2 減少したが、

200℃以上では、顕著な変化はみられなかった。一方、熱処理温度の上昇に伴い、Ra は

7.1 nmから 2.2 nmに下がり、薄膜表面が平坦化されたことが分かる。表面粗さに関し

ては、200～600℃では大きな変化が見られず、600℃を超えると、熱処理温度の上昇に

伴い、1000℃で粗さが 4.8 から 2.2 nmに降下した。 

          

  熱処理前後のZnO薄膜の表面AFM像は図2-6を示す。熱処理なしのZnO薄膜表面は、

直径 20～50 nmの粒で構成している。400℃まで熱処理温度を行われた ZnO 薄膜の表面

状態も変化は見られない。熱処理温度が 600℃に上昇すると、薄膜の表面が滑らかに変

化し始める。熱処理温度が 1000℃の場合、薄膜表面に粒子構造が見られない。 

 

図 2-6 異なる温度で熱処理された ZnO薄膜の表面 AFM像。(a)熱処

理なし薄膜表面、(b~e)400℃、600℃、800℃及び 1000℃で熱処理さ
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図 2-5 熱処理温度による ZnO 薄膜の結晶性及び表面粗さの

変化。赤色の四角と藍色の菱形はそれぞれ薄膜の XRD ピーク

(002)半値幅と表面粗さを表す 
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  熱処理後の ZnO 薄膜表面結晶の配向性を表す逆極点図方位マップ（Inverse Pole 

Figure、IPF）を図 2-7に示す。結晶子の方向は色により表示する。赤、藍と緑はそれ

ぞれ(0001)面、(101̅0)面と(21̅1̅0)面を表す。熱処理温度が 600℃まで、薄膜表面の結

晶子配向はランダムで、800℃から結晶方位が[0001]に揃ったことが分かる。 

  以上の結果から、200℃までの熱処理温度では ZnO 薄膜の結晶性向上するが表面粗

さに変化がない。200℃から 400℃では、結晶性と表面粗さに大きな変化がなく、400℃

以上では、平坦化が起こると同時に c軸配向することが分かった。ZnO 薄膜の表面状態

を大きく変化させるに 600℃以上での熱処理が必要となる。熱処理温度が 800℃以上に

なると、薄膜表面が再結晶し始め、C軸配向になる。 

 

(2) 強パルスレーザー照射による ZnOシード層の構造制御 

  パルスレーザー光を照射することで結晶化などの材料改質をおこなう技術は高温

炉のアニールと比較して昇温と冷却が短時間でできる。また、材料の種や結晶状態に合

わせてレーザー波長とパルス幅を選ぶことにより，深さ方向の必要部分（特に表面のみ）

を選択的に改質することができる特長を有する。近年ではシリコン系や合金薄膜の改質

に応用されている（図 2-8）。[10, 11]ここでは、下地基板に依存せず、高結晶度、高配向

性な結晶表面を有する ZnO シード層を得るために、パルスレーザーを利用する ZnO 薄膜

図 2-7 異なる温度で熱処理された ZnO薄膜の表面 IPF 像。

(a～c) 600℃、800℃及び 1000℃で熱処理された薄膜表面 

図 2-8 パルスレーザー照射前後シリコン表面の粒子サイズの変化。 

(a)照射前、(b)照射後。[10] 
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構造制御法を提案する。 

 

前述のとおり、表面の結晶構造を選択的に改質するためには、レーザー波長とパル

ス幅を選択する必要がある。パルス幅が短いほど（ピコ秒）、アブレーション効果が強

まるため、レーザー加工やレーザーアブレション成膜に使用するのが一般的である。[12, 

13]パルス幅が長くなる（マイクロ秒、連続光）と、熱効果が顕著になるため、レーザー

溶融が起こる（図 2-9）。本研究はパルスレーザーの急加熱効果を期待しながら、基板

へのダメージを控えるため、ナノ秒レーザー（Nd:YAG レーザー、パルス幅 6 ns）を選

択した。 

 

ZnO の光吸収特性（図 2-10）を基づいて、レーザー光の波長を 366 nm 以下に選択

する。この範囲に Nd:YAG レーザーが発生できる波長は 355 nm と 266 nm がある。各波

長の光は ZnOに対する侵入長（1/α）は以下の式に基づく算出する： 

図 2-9 異なるレーザーパルスレジームの効果 

図 2-10 本研究で作製した ZnO薄膜の光吸収スペクトル 



 

35 

 

1

𝛼
=

𝜆

4𝜋𝜅
 

λ：入射光波長 

κ：消衰係数(ZnO) 

α：光吸収係数(ZnO) 

 

ZnO に対して波長 355 nm の光の侵入長は約 63 nm、波長 355 nm の光の侵入長は約

47 nm。この結果を基づいて、レーザー照射中基板に与える影響を抑えるために、レー

ザーの波長は 266 nm と選択した。 

 

  厚みが異なる(150~400 nm)ZnO薄膜をスパッタリング法によりガラス基板(Corning, 

EAGLE XG®)上に作製した。実験装置の概略図は図 2-12 を示す。基板は横向きで土台に

固定し、レーザービームは ZnO 薄膜の表面に集束させた（ビームの直径：50 μm）。レ

ーザーの出力は 1~9 mWに設定し、焦点面でのエネルギー密度はパルスあたり 5.1~45.8 

mJ/cm2に相当する。[14]単一パルス照射の効果を評価するために、レーザーが ZnO薄膜表

面の同一箇所に一発だけ当たるように、基板をは 2 mm/sの速度で移動させた。 

   

  

図 2-12 パルスレーザー照射の実験系概略図 
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  レーザー照射後の ZnO 薄膜表面 SEM 像を図 2-13 に示す。黄色破線に囲まれた領域

はレーザー照射した領域である。パネル（a、d、g）、（b、e、h）、および（c、f、i）は

異なるレーザー出力（1、5、9 mW）に対応する。厚みが 150 nm の薄膜の照射中心はア

ブレーションによって薄くなり、厚みが 300 nm の薄膜の照射中心付近では膜が剥離見

られた。厚みが 400 nmの薄膜では眼立った変化が見られなかった。 

 

  図 2-14は出力 9 mWのレーザーで照射された ZnO薄膜表面拡大像である。パネル a、

b 及び cは膜厚 150、300 と 400 nm に対応する。黄色破線に囲まれた領域（図 2-13）は

レーザーがフォーカスされた領域で、赤色の四角形で囲まれた部分は EBSD で分析され

た領域を示す。IPF 像を図 2-14(d-f)に示す。膜厚 150 nmの場合、レーザーに照射され

た領域の外側、ZnO 結晶は[0001]方向に配向した。黒い領域は、信号が弱すぎるために

測定できない領域に対応する。これは、アブレーションしきい値よりもはるかに高い強

度のレーザー照射によって、薄膜がさらに薄くなった事実を表す。これに対して図

2-14(b)に示されている膜厚 300 nmの場合レーザーに照射された領域の中心部分の残膜

はまだ十分にあり、結晶が[0001]方向に配向した。膜厚が 400 nm の場合、レーザー照

射された領域の ZnO 結晶子の配向性の改善が観察されたものの、明確な c軸配向は得ら

れなかった。 

図 2-13 UVレーザー照射された ZnO薄膜の SEM像。 
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  以上、パルスレーザー照射によって ZnO 薄膜表面の結晶子が C軸配向することが実

証された。UV レーザー照射による表面処理技術は、ガラスや ITO などの高温で劣化す

る可能性のある基板上での ZnOナノロッドの形態制御に役立つと考えられる。 

 

  

図 2-14 UVレーザー照射された ZnO薄膜のSEM像と対応する領域の IPF像。 
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2.3 ZnOナノロッドの水熱合成 

実験系の概略図を図 2-15 に示す。硝酸亜鉛(99.5％、FUJIFILM Wako Chemicals co.)

と水酸化ナトリウム(99.5％、FUJIFILM Wako Chemicals co.)を使用した。水溶液を作

製する時、脱イオン水を使用した。 

ZnO ナノロッドを形成する水熱合成法は硝酸亜鉛水溶液(0.1 M、50 ml)と水酸化ナ

トリウム水溶液(1.5 M、50 ml)混合して、90℃加熱し 2時間反応させた。ZnO の水熱合

成における反応式を以下に示す 

Zn2+ + 2OH- → Zn(OH)2              (1) 

Zn(OH)2 + 2OH
- → Zn(OH)4

2-         (2) 

Zn(OH)4
2- → ZnO + H2O + 2OH

-       (3) 

  作製したサンプルは、純水に浸けて超音波洗浄を 15 min で行い、室温で自然乾燥

した。 

  

図 2-15 水熱合成法による ZnOナノロッド成長の実験系の概念図 
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2.4 ZnOナノロッドの密度制御 

  異なる温度で熱処理を行った ZnOシード層上に成長した ZnOナノロッドの SEM像を

図 2-16 に示す。パネル(a)は熱処理なしの薄膜上に成長させた ZnO ナノロッド、(b)～

(e)は薄膜を 400～1000℃で熱処理した薄膜上に合成したナノロッドである。ZnOナノロ

ッドが基板面に対して垂直方向に成長していることが SEM像から観察された。これは薄

膜をシード層として使うシード媒介成長法により作製された構造の一般的な形態であ

る。[15]SEM像から二つのパラメータ、被覆率（単位面積にナノロッドが成長した面積の

割合）と直径の測定を行った。被覆率と直径二つのパラメータと薄膜の熱処理温度との

関連性を図 2-17 に示す。赤色の三角はナノロッドの被覆率、藍色の円はナノロッドの

直径である。薄膜の熱処理温度の上昇に伴い、成長したナノロッドの被覆率と直径は共

に上昇した。両パラメータの変化は二段階に分けられる。熱処理なしから 400℃の内、

ナノロッドの被覆率は 78 から 83%に、約 5％上昇したが、ナノロッドの直径に変化は見

当たらない。600～1000℃における薄膜の熱処理によって、ナノロッドの被覆率と直径

は共に著しく上昇した。ナノロッド被覆率は 400℃熱処理の 83%から 1000℃の 98%に増

加し、ナノロッド直径は 90から 220 nmに増加した。 

図 2-16 異なる温度で熱処理を行った ZnOシード層上に成長

した ZnOナノロッドの SEM 像 

図 2-17 ZnOシード層の熱処理温度による ZnOナノロッドの

被覆率及び直径の変化。赤色の三角及び藍色の円はそれぞれ

ナノロッドの被覆率と直径を表す 
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  ZnOナノロッドの形態変化は、前述の ZnO 薄膜の表面形態変化とその上に成長する

ナノロッドの形態の相関から説明できる。第一章が言及したように、六方晶構造の ZnO

結晶は優先的に C軸方向に沿って成長する結果は多数報告されている。よって、ZnO ナ

ノロッドは結晶性が高い且つ(0001)面が露出された ZnO 薄膜結晶子から優先的に成長

すると考えられる。200℃の熱処理において、ナノロッドの直径に変化はないが被覆率

が上昇した理由は、ZnO薄膜の結晶性が向上し、核形成点が増加したことが考えられる。 

一方、ZnO薄膜表面の(0001)面結晶子のサイズ（粗さに反映する）は ZnOナノロッ

ドの直径に影響される。直径方向の成長メカニズムは、成長の初期過程の観察により明

確に説明することができる。図 2-18 は表面状態の異なる ZnO 薄膜とその上に短時間に

成長した ZnO ナノロッドの SEM 像である。パネル(a)と(d)は処理なしの ZnO 薄膜と

1000℃熱処理した ZnO薄膜である。パネル(b)、(c)と(e)、(f)は二種類の薄膜表面に 3

分間と 5 分間成長した ZnO ナノロッドである。熱処理なしの場合、ZnO ナノロッドは 

(0001)面が露出された一部の結晶子から成長し始め、長く太く成長していく。これに対

して、1000℃熱処理した ZnO薄膜からは、ロッドが全面的に成長し始め、そして隣接し

たロッドが成長と共に融合し、太いロッドになる。即ち、核形成点の高密度化と隣接す

る結晶成長の方向が一致することにより、横方向（直径）の成長が進行したと言える。 

高配向性 ZnOナノロッドを得るためには、シード層結晶の c 軸配向と平滑化がカギ

となることが分かった。 

 

  レーザー照射による改質された ZnO薄膜から成長した ZnOナノロッドの SEM像を図

2-19 に示す。パネル(a)と(b)は膜厚 150 nm と 300 nm の薄膜から成長したナノロッド

図 2-18 熱処理なし(a)と 1000℃熱処理した(d)ZnO 薄膜とその

上に短時間に成長した ZnO ナノロッドの SEM 像 
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である。各薄膜の IPF像（図 2-14 d、e）と合わせて考えると、レーザー照射されない

領域から成長したナノロッド(パネル c)の直径は～100 nm程度である。一方、レーザー

照射された領域には二パターンが見られる。 

  ⅰ．直径～60 nm の細いナノロッド（パネル d）が成長する領域。強パルスレーザ

ーのアブレーション効果による ZnO 薄膜が大量蒸発され、サイズが小さい結晶子のみが

不連続で残されていると考えられる。 

  ⅱ．密に配列する直径～200 nmの太いロッド（パネル e）が成長する領域。薄膜表

面の結晶子は強パルスレーザーの瞬間的熱効果の影響によって、溶融して再結晶し、大

きく成長した(0001)配向する結晶子になった。 

 

この結果は、ZnO薄膜熱処理による ZnOナノロッドの密度制御から得られた結論と

合致する。これで、レーザー照射による ZnO シード層の改質は、耐熱性の低いガラス上

でも高配向性な ZnO ナノロッドを得られることを実証できた。 

 

  

図 2-19 UVれーざー照射された ZnO 薄膜上に成長した

ZnO ナノロッドの SEM像。 
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第三章 レーザーによるZnSナノ粒子の合成と異種元素の添加 

  異種元素の添加及び欠陥の導入は、半導体材料の電子的及び光学的特性に強く影響

する。これに基づいた半導体デバイス性能の改善技術は幅広く利用されているが、固体

材料への異種元素の添加は、溶解度の制限や材料の精製メカニズムの影響によって、依

然として困難な作業である。ZnSナノ粒子の場合、その合成法としては主に液相化学合

成法（水熱合成法、ソノケミカル法、コロイド沈殿法など）が用いられ、高温、高圧、

あるいは酸・アルカリ性液相中でナノ粒子が生成され、異種元素の添加量は合成法の原

理によって制限される。低温や低環境負荷下の作製技術や、より効率的な異種元素の添

加法が望まれる。本章では、常温常圧環境下でナノ粒子が生成可能な液相レーザーアブ

レーション法を用いて、Cuを添加したZnSを作製する方法を論じ、実験結果から原理を

議論する。 

 

3.1 液相レーザーアブレーションによる ZnS:Cuナノ粒子の合成 

 

(1) 液相レーザーアブレーション法 

液相レーザーアブレーション法（pulsed laser ablation in liquid, LAL）は、高

強度パルスレーザー光を水中の固体ターゲット上に集光し、ナノ粒子を得る手法である。

光照射されたターゲットは瞬時に蒸発し、プラズマ状態の生成物を生じる。集光点近傍

を離れると、周囲の液相と反応しながら急速に冷却され、分子同士が凝集し化合物ナノ

粒子が生じる。[1, 2] 

LAL 法は新たな物質生成法として、1991 年で Yasuo lida により提案された。[3]こ

の 30 年間，LAL は、実験室規模で多種多様なナノ構造材料の生成が試みられており、

簡単で、使いやすい且つ効率的な方法であることが示されてきた。典型的には、液体（水

または有機溶媒）中に固体ターゲットを浸漬してレーザービームを固体表面に集束して

行われ、生成されるナノ材料の組成・形態・サイズ分布がレーザパルスパラメータ（パ

ルス幅、波長など）と液相種の両方により制御される（図 3-1）。[4-8] LALは非熱平衡条

件下でナノ材料を生成する方法であるため、ドープされたナノ粒子を合成する方法の一

図3-1 LAL法によりドープされたナノ粒子合成の概念図 
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つとして期待できる。 

 

従来の手法においては、既にドーパントを含む焼結体や合金をターゲットとして使

い、ドーピングしたナノ粒子を得る方法が一般的であった。このような方法は、必要な

組成を持つ固体ターゲットを事前に準備する必要があり、その組成は熱平衡状態に限定

される。[9, 10] 一方、A.Matsumotoらは、アブレーション中に液相に溶解した化学物質が

プラズマに侵入することを示していることから、[11]複合体ターゲットを使わずとも、

周囲の液体からナノ粒子へドーパントイオンを供給されることが予想される。本研究で

は、液相にドーパントイオン源となる材料を添加して LALを行い、また、その濃度を制

御することでドーパント濃度を制御するという、異種元素添加ナノ粒子の作製法を提案

した。 
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(2) 本実験における ZnS:Cu ナノ粒子の合成 

 

ZnS ナノ材料は，光電子デバイスとエレクトロルミネセンスデバイスや光触媒反応

に応用できるワイドバンドギャップ半導体として注目を集めている。発光中心や p型化

のための添加材料として、Cuや Alなどが用いられている。本研究では，Cu ドープした

ZnSナノ粒子（ZnS:Cu）の生成を目的として、メルカプトエタノール中に Cu(NO3)2溶解

した液相を用いて Zn 金属ターゲットにレーザーを照射した。 

  ZnS:Cu ナノ粒子生成に用いたレーザー照射実験系を図 3-2 に示す。照射光源とし

て Nd:YAGレーザー（ナノ秒パルス）を用いた。レーザー光の波長は 532 nm、ターゲッ

ト上でフォカスされたビーム径は 50 μm、パルス時間幅約 6ns、繰り返し周波数は 10Hz、

出力は 9 W（エネルギー密度：45.8 J/cm2程度）である。容器内に厚さ 2 mm の亜鉛板

（99.9 % pure, Kojundo Chemical Laboratory Co. Ltd.）を配置し、液相として硫黄

が含有するメルカプトエタノール（95% pure, FUJIFILM Wako Pure Chemical Corp. Co., 

Ltd.）を 15 mlを加えた。Cu添加材として、硝酸銅（0〜2.0 mM, 99 % pure, FUJIFILM 

Wako Pure Chemical Corporation Co., Ltd.）を粉砕して 140℃で脱水処理した後に、

メルカプトエタノール中に分散した。レーザー照射時には、照射位置を移動できるよう、

容器は移動ステージに配置した。照射を行った後生成物は遠心分離（3500 rpm、30 min）

で抽出し、エタノール（99.9 % pure）に分散して回収した。回収する前に、粒子はエ

タノールに分散して超音波洗浄を 5回繰り返した。 

   

  

図 3-2 本研究において LAL 法の実験系の概念図 



 

46 

 

3.2 SEMによる構造観察 

  生成物のエタノール分散液を導電性があるシリコン基板上に塗布し、室温で乾燥し、

SEMによる構造観察を行った。図 3-3は LAL 液相に Cuを添加しなかった場合（a）と添

加した場合（b、c）に生成したナノ粒子の SEM像を示す。どちらの場合も、球状のナノ

粒子の凝集体が見られ、Cu のドーピングの有無、ドーピングの量による形状や形態へ

の顕著な影響は見られない。各ナノ粒子の直径を、SEM 像から測定した(図 3-3 ｄ、e、

ｆ)。平均直径は、ドープされていない場合 34.7±6.3 nm であり、0.5 mM の Cu(NO3)2

を添加して生成したナノ粒子では僅かに小さい 31.4±6.4 nm であった。このサイズの

変化は、ナノ粒子の核形成、成長、凝集及び形成されたナノ粒子のレーザーの二次照射

によって解釈できる。[12-14]Cu を添加したナノ粒子の光吸収端は、可視範囲（この研究

で使用した 532 nmの波長を含む）にわずかにシフトするため、Cu添加した ZnSナノ粒

子はレーザー二次照射によるフラグメンテーションの影響を受けやすいと考えられる。

（Cu を添加されたナノ粒子と添加されていないナノ粒子のスペクトル特性の違いにつ

いては後で説明する）。一方、添加された溶質は、界面活性剤（または表面改質剤）と

同様に、ZnS ナノ粒子の表面エネルギーを低減する役割も果たし、粒子の凝集する傾向

を低減すると考えられる。[15, 16] 

3.3 XRDによる結晶観察 

図 3-3 LAL 法で作製した生成物の SEM像(a-c)と粒子径分布(d-f)。 

(a、d) 液相中に Cu(NO3)2無添加、(b、e) Cu(NO3)2 0.1 mM添加、(c、f) 

Cu(NO3)2 0.5 mM添加。 
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 生成物のエタノール分散液を石英基板に塗布し、室温で乾燥して、XRDによる分析

を行った。得られた XRDパターンを図 3-4に示す。図 3-4の黒、青、および赤のパター

ンはそれぞれ、メルカプトエタノールに Cu(NO3)2を 0、0.1、および 0.5 mMで加えて作

製されたナノ粒子に対応する。青色垂直線は、ZnS相の無機結晶構造データベース（ICSD

番号 00−010−0434）に従って標準データを示す。本研究では，メルカプトエタノール液

相と Zn 金属ターゲットでアブレーションを行って生成したナノ粒子は六方晶が主結晶

相とした ZnSであることを示している。LAL で生成した ZnS ナノ粒子に関する従来の研

究では、立方晶 ZnS を生成するのが一般的である。[17-19]室温条件では立方晶が最も安定

であり，六方晶への転移は 1020℃から起こることが知られている。液相中のナノ秒パ

ルスレーザーアブレーションは，安定な ZnS 六方晶を室温で形成できることを示してい

る。高強度パルスレーザーによって，Zn 金属の急激的な蒸発またはプラズマガス化が

誘起され，次いで、この高エネルギーZn の種は、高温から室温まで（通常は、レーザ

ーパルス後 50 µs 以内で）急速に冷却されながら液相と反応することで、六方晶 ZnS ナ

ノ粒子となったと予想される。この実験では、最初の液相温度は 20℃であったが、ア

ブレーションを 30分間行った後、3℃だけ増加した。このように、室温程度の環境下で

表 3-1 異なる濃度の Cu(NO3)2を添加した液相中において作

製した ZnS ナノ粒子の格子間距離の比較。 

図 3-4 LAL 法で作製した生成物の XRDパターン。 
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安定な六方晶 ZnS を生成できることが実証された。 

 

パネル(b)に、パネル(a)においてマークされた領域の回折パターンを拡大して示す。

Cu ドーピングにより、ZnS の各ピークは、高い角度にシフトしており、取り込まれた

Cuイオンのドーピング量が増加するにつれてよりシフトしている。（100）、（002）、（101）

ピーク間距離を計算し、表 3-1 に示す。Cu イオンをドーピングすると，結晶格子間隔

は 0.03〜0.04 Å 減少することが分かった。これは小さい Cu2＋イオン(半径 0.57 Å)が Zn2

＋イオン(半径 0.60 Å)を置換したことで，結晶がわずかに収縮したためだと考えられる。 
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3.4 銅添加による格子間格変化 

 

高分解能 TEM（HRTEM）を用いて作製した ZnS ナノ粒子の結晶構造を分析した結果

を図 3-5 に示す。パネル（a）と（c）は、制限視野電子回折（SAED）パターンであり、

六方晶 ZnS のミラー指数、（100）、（101）、（110）に当てはまる回折縞がそれぞれ矢印で

示されている。この結果は、作製した ZnSナノ粒子が多結晶性であることを示す。ドー

プしていない試料と比べて、Cuドープされたナノ粒子の回折縞は、パネル（c）におい

て、よりぼやけて見られており、明るいスポットは観察されなかった。これはドーピン

グにより格子が不規則になったことを意味する。Cu 原子が Zn と置換されると、両者の

半径差による格子の歪みが生じ，添加されたナノ粒子中の結晶性が下がり、結晶セルが

小さくなると考えられる。HRTEM 結果から計算した Cu 添加なし ZnS ナノ粒子の平均格

子間間隔は，0.331 と 0.291 nm であり、六方晶 ZnS の（100）と（101）格子面に対応

する。パネル（d）は LAL液相に 0.5 mMの Cu(NO3)2を添加して作製した試料であり、（100）

および（101）面に対応する平均格子間間隔が、それぞれ 0.329および 0.290 nm に収縮

したことを示す。この傾向は XRDパターンから得られた結論と一致し，Zn2＋に比べて Cu2

＋のイオンサイズがより小さいであることによって説明できる。無添加（a）および Cu

添加（b）試料の元素組成は，図 3-6 に示された EDS 元素マッピング像である。すべて

の 3元素（Zn、S、Cu）が Cu添加した ZnS ナノ粒子中に均一に分布していることを明確

図 3-5 LAL 法で作製した ZnS ナノ粒子の SAEDパターン

（a、c）と回折縞(b、d)。 

(a)  

 (c) 

(b) 

(d) 
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に示している。この結果から、添加した異種元素が均一に分布するナノ材料が合成され

ることが実証された。 

  

図3-6 LAL法で作製したZnSナノ粒子のEDS元素マッピング像。

（a）Cuドープなし、(b)Cuドープした ZnSナノ粒子 

(a) 

(b) 
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3.5 合成された ZnS ナノ粒子の表面化学結合状態 

 

Cu 添加有りと無しのナノ粒子の表面化学結合状態を、XPS を用いて分析を行った。

各サンプルの Zn 2p、S 2p と Cu 2pの高分解能スペクトルを図 3-7に示す。各スペクト

ルは NIST Standard Reference Database 3 に基づいて分解し、フォークト関数を用い

てフィッティングを掛けた。また、フィッティングには、XPSPEAKソフトウェアを用い

た。各スペクトルのバックグラウンドは Shirley法によって自動推定する。各ピークの

位置は C 1sの位置(284.6 eV)を基準にして規格化する。藍色、緑色と黄色のピークは、

それぞれ Zn-Zn、Zn-S、および Zn-O 結合のフィッティングカーブに対応する。藍色と

黄色の破線で描かれたピークは、Cu-S と S-S の結合を表すフィッティングカーブであ

る。パネル（a、d）の各 Zn 2pピークを比較すると、両方のナノ材料が主に ZnSで構成

されていることが確認できる。さらに、少量の ZnO が観察できる。これは、空気または

水からの酸素による表面酸化が原因であると考えられる。Cu が添加された場合、金属

Zn のピーク強度は僅かに増加したことも観察される。LAL法によって作製した金属化合

物に、金属相が僅かに存在することは、以前 LAL法を用いて ZnOナノ粒子を作製する時

に報告された。反応性の低い液相を使用する場合またはパルスレーザーのエネルギーの

低い場合にこの傾向が強くなる。即ち、ドーパント（溶質）を加えたことで、液相の反

図 3-7 Cu添加なし(a~c)と添加あり(d~f)の ZnSナノ粒子の XPSスペクトル。

Zn 2p、S 2p と Cu 2pの高分解能スペクトルはそれぞれ(a、d)、(b、e)、(c、

f)に示される。 
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応性が低下したことを示唆している。[2, 13, 14, 20, 21] 

Cu 添加有りと無しのナノ粒子の S 2p 信号は、約 162 eV（Zn-S 結合）に最も強い

ピークを示し、S 2p スペクトルからもナノ粒子を構成する主相が ZnS であることが分

かる（図 3-7（b、e））。さらに、Cu 添加したナノ粒子の S 2p ピークには 3 つの曲線が

あるとフィッティング結果より分かる（パネル e）。約 161.5 eVに現れるピークは Cu-S

結合エネルギーに対応する。これは、ZnS 結晶格子内の Zn が Cu に置換されたという、

XRD測定による解釈と一致する。パネル（f）に示さる Cu 2p スペクトルに生じた 932.2eV

のピークは、Cu+または Cu2+イオンによるものである。[23, 24]従って、添加した Cuは置換

状態で ZnS 格子中に存在することが分かる（図 3-8）。この結果により、Cuが酸化物（CuO

のピーク位置はが約 933.8 eV となる）としてナノ粒子表面で存在する、または偏析に

よって金属 Cu（ピーク位置はが約 932.7 eV となる）として存在する可能性が排除され

る。[25-27]加えて、図 3-9 は Cu 濃度 4.3 at.%の ZnS ナノ粒子の N 1s 領域の高分解能ス

ペクトルであり、N 1s 信号が検出されなかったことが分かる。硝酸イオンは可溶性イ

オンとして、窒化反応で他元素と結合するより、液体中に留まる可能性が高い、或いは

最初は Zn3N2や Cu3Nなどの窒化物が形成したが、次に分解して N2になったと考えられる。

図 3-9 Cu 濃度 4.3 at.%の ZnS ナノ粒子の N 1s高分解能スペクトル 

図 3-8 LAL法で作製した Cu添加 ZnSナノ粒子では、Cuが Zn

を置換した状態で ZnS格子内に存在する。 
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[28-31] 

以上の材料分析結果から、メルカプトエタノール中で LAL法によって作製したナノ

粒子は主に ZnS であることを結論づけられる。パネル（c）と（f）の比較から、Cu イ

オンが含まれた液相から作製したナノ粒子のみに存在することが確認され、前述の EDS

結果とも合致する。メルカプトエタノールにある Cu イオンは LAL 法によって ZnS ナノ

粒子内に組み込まれて、ドーパントイオンとして存在することが、TEM、XRD、および

XPS分析によって実証された。 
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3.6 銅の添加手法と添加上限 

本研究では、メルカプトエタノールに分散する硝酸銅の濃度を 0.1 から 2.0 mM に

調整して Cu添加した ZnSナノ粒子を作製した。XPS分析結果から、硝酸銅の濃度は 0.1、

0.5と 1.0 mMの場合、作製した ZnSナノ粒子に含まれた Cuの原子数パーセントは 2.7、

4.3と 5.4 at.%となる。硝酸銅の濃度をさらに 2.0mM に上げると、アブレーション中に

メルカプトエタノール液相が黄色に変色することが観察され、生成物中に CuS 相が急激

に増加した。従って、硝酸銅を使用して Cu添加量を制御できる範囲は 0から 5 at.%で

あることが判明できる。 

次に、他の溶質が、Cu 供給源として使用できるかどうかを検討した。各材料（酢

酸銅や硫酸銅など）を硝酸銅と同じ方法でメルカプトエタノールに加え、同じ条件で

ZnSナノ粒子を作製した。その結果、Cu の添加量は硝酸銅を使用する場合と同レベルで

あることが XPS 分析結果によって分かった（表 3-2）。更に、メルカプトエタノールに

よく溶解する CuCl2を使用した場合には、液相が Zn ターゲットとガルバニック置換反

応を起こし、ターゲット表面に Cuが析出して、[32]Cuを添加した ZnS ナノ粒子は生成さ

れなかった。従って、添加材の供給源となる材料を選択するとき、材料が使用する液相

に対する溶解性だけではなく、ターゲットおよび予想される生成物との反応性を考慮す

ることも重要であることが分かる。 

 

  
表 3-2 他の溶質を Cu供給源として使用する時に作製

した ZnSナノ粒子に含まれた Cuの原子数パーセント 
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3.7 ナノ粒子の光学特性と光触媒効果 

  ZnSナノ粒子に添加したCuがそれ相応なエネルギー準位を提供したかを判明するた

め、フォトルミネセンス測定（Photoluminescence、PL）を行った。測定系を図3-10に

示す。ZnSナノ粒子を石英基板上に塗布し、室温で乾燥した。波長325 nmのHe-Cd 連続

レーザーを励起光源にして、ナノ粒子にフォーカス（直径は約100 μm）した。ナノ粒

子からの光をレンズで集めて、ロングパスフィルタ（カットオン波長400 nm）でレーザ

ー光をカットし、分光器（B&W Tek、CCD分光器 BRC115）に送った。十分の信号を得る

ため、測定時間を10秒に設定した。一か所を三回測定し、一サンプルは三か所を測定し

て平均値を取って評価した。 

 

 

  図3-12は、Cu添加ないZnSナノ粒子（a）と約4.3 at.％のCuイオンが含有するZnS

ナノ粒子（b）のPLスペクトルを示す。各PLスペクトルのカーブフィッティングのモデ

ルを決定するため、ベイズ推定を行った。ベイズ統計モデルに基づいて、自由エネルギ

ーは次の式により定義される： 

  F(K) = −log ∫ dθ exp(−nE(θ, K)).  (1) 

 

  式中のフィッティング関数のパラメーター集合G(θ,K)を θ = {ak, μk, σk}k=1
K として

表す。したがって、フィッティング関数は次の式により定義される： 

  G(θ, K) = ∑ akexp (−
(x−μk)2

2σk
2 )K

k=1 .  (2) 

 E(θ,K)は、PLスペクトルとフィッティング関数の間の二乗誤差を表す。 

 

  各ピーク数のF(K)値を図3-11に示します。 図3-11(a)と(b)は、それぞれCu添加な

しとCu添加ありのPLスペクトルに対する計算結果を示す。Cu添加なしの場合、ピーク数

が4の時F(K)の値は著しく減少することが図3-11(a)で分かった。スペクトルデコンボリ

図 3-10 フォトルミネセンス測定の概念図 
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ューションに最も適切なピーク数が4であることを意味する。一方、Cu添加した場合、

F(K)を小さくするには5つ以上のガウス関数を使用してカーブフィッティングを行う必

要がある。このF(K)値の違いはCu添加ありのPLスペクトルに追加のピークが存在するこ

とを示す。CuをドープしたZnSナノ粒子のPL分析に関する他研究の結果に合わせて考え

ると、本研究のCu添加ありのPLスペクトルに対するカーブフィッティングは5つのガウ

ス関数(K=5)を使用するのが最も適切である。五つ目のピークはCu 4T1からCu 6A1の遷移

に由来すると考えられる。 

以上の分析結果を基づいて、PLスペクトルにカーブフィッティングを行った（図

3-12）。各粒子のXPS結果から、LAL法で作製したZnSの欠陥は一般的に存在するS空孔（VS）

欠陥、Zn空孔（VZn）欠陥以外、格子間Zn（Zni）欠陥も存在する可能性がある。したが

って、各フィッティングピークの位置と対応する欠陥発光は、以下の通りに説明できる。

約450 nmにある発光（紫のピーク）は、S1+空孔（V*
S）の欠陥準位に捕らわれる電子が

価電子帯の正孔との結合に起因すると考えられる。[33,34]500 nm付近にある発光（緑色の

ピーク）は、格子間Zn（Zni）の欠陥準位とZn2+空孔（VZn）の欠陥準位の電子―正孔の再

結合による発光であると考えられる。540 nm付近にある発光（黄色のピーク）は、S2+

空孔（VS）の欠陥準位からVZnへの電子遷移に由来する発光に当てはまる。［35,36］600 nm

付近の発光（オレンジ色のピーク）は他研究で報告されたように、ZnSナノ粒子のCuイ

オン準位に由来する発光である可能性が高い。[37]Cuのドーピングによって、Cu2+イオン

はZnS結晶のZnを置換して、新たなエネルギー準位をZnS導入する。一部光励起された電

子がCu4T1準位からCu6A1準位に遷移して、600 nmの光を放出する。[37,38]680 nm～の発光

（赤い破線のピーク）は表面欠陥による発光と考えられる。したがって、LAL法は作製

したナノ粒子にドーパントイオンを組み込むことができ、粒子の発光特性を制御できる。 

図 3-11 自由エネルギーに対する PL スペクトルのカーブフィッティン

グのピーク数の影響。(a)Cu添加なし、(b)Cu 濃度 4.3 at. % 
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図 3-12 LAL 法で作製 ZnSナノ粒子のフォトルミネセンススペクトル。 

（a）Cu添加なし、（b）Cu 濃度 4.3 at.％。 

紫色のピーク―S1+空孔（V*
S）準位から価電子帯の遷移発光。 

緑色のピーク―格子間 Zn（Zni）準位と Zn2+空孔（VZn）準位の遷移発光。 

黄色のピーク―VS準位から VZn準位の遷移発光 

橙色のピーク―Cu4T1準位から Cu6A1準位の遷移発光 

赤色のピーク―表面欠陥発光 
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  図3-13、Cu添加なし（黒色の曲線）と4.3 at.％のCuイオンをドープしたZnSナノ粒

子（赤色の曲線）の紫外-可視光吸収スペクトルの結果を示す。吸収スペクトルでは、

Cuイオンをドープした後、生成物の吸収端が紫外範囲からより長い波長方向にシフトし

たことを明確に示している。この結果は、CuイオンをドープしたZnSナノ粒子が可視光

をより効率的に吸収でき、より顕著な光触媒性能が得られることを意味する。 

 

 

  作製した ZnS ナノ粒子の光触媒効果はメチレンブルー（methylene blue、MB）の分

解により評価した。励起光源は重水素ランプを使用し、測定系を図 3-14に示す。 

 

Cu 添加なしの ZnS ナノ粒子と 4.3 at.％の Cu イオンをドープした ZnS ナノ粒子の

分散液をスピーンコート法（1000 rpm、30 s、3回塗布）で石英基板表面に均一に塗布

図 3-13 LAL法で作製した ZnSナノ粒子の光吸収スペクトル 

図 3-14  LAL法で ZnSナノ粒子の光触媒効果測定系 
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し、室温で乾燥した後、メチレンブルー水溶液を更にスピーンコート法（1000 rpm、30 

s、1回塗布）で塗布して、室温で乾燥する。図 3-15は石英基板上に堆積した ZnS ナノ

粒子層の表面 SEM 像である。2種類のナノ粒子は密に堆積されたことが分かる。図 3-14

に、Cu 添加無し（黒色の曲線）と 4.3 at.％の Cuイオンをドープした ZnSナノ粒子（赤

色の曲線）の光触媒効果を示す。 

 

図 3-16 から UV レーザー光照射によって、両方のサンプルが MB 分子の光触媒分解

性能を有することが観察される。また、Cu を添加したナノ粒子（赤い曲線）は予想通

り高い活性を示した。2分後、MBの脱色具合は、Cu添加なしのサンプルが 15％であり、

Cu 添加ありのサンプルが 20％である。2 つの減衰曲線に対して、指数関数を用いてフ

ィッティングを行い、時定数を求めた。Cu添加なしのサンプルが 11.2 s であり、Cu 添

加ありのサンプルが 9.6 s である。2 つのサンプルの粒子密度に大差がないと図 3-15

図 3-16 LAL法で作製した ZnSナノ粒子の光触媒効果によるメチ

レンブルーの分解 

図 3-15 堆積した ZnSナノ粒子層の表面 SEM像。(a) Cu添加な

しの ZnSナノ粒子、(b) Cu濃度 4.3 at.％の ZnSナノ粒子 
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から分かったため、この光触媒効果の差は粒子の量によるものだと考えにくい。したが

って、LAL の液相に添加剤を入れて作製した Cu 添加した ZnS ナノ粒子は、可視光範囲

でより多くの光を吸収できることによって（図 3-13）、より効率的な光触媒になった。 

 

  この研究では、液相レーザーアブレーション法においては液相材料、ターゲット材

料、及び添加材を適切に選択することで、異種元素の添加濃度を制御し、ナノ構造を作

製できることが実証された。 
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第四章 ZnS-ZnO複合体の形成及び光触媒効果 

 

  異なる光電子特性を備えた二種類の材料を複合すると、発光効率や光触媒効率など

の特性が飛躍的に向上する。ZnSとZnOを複合化させると、優れた光触媒効果及び半導体

物性を示すことが報告されており、多くの関心を集めている。[1-4]真空蒸着法、スパッ

タリング法、水熱合成法などさまざまなZnS-ZnOナノ複合体の合成法があるが、高温や

真空、あるいは長い合成時間を必要としており、成長過程中に結晶構造に欠陥が生じる

リスクがあり、意図しない物性をもたらす可能性がある。[5-7]本章では、ZnSとZnOを別々

に作製して、室温条件でスピンコート法を用いて複合体を作製形成する手法を提案し、

その光触媒活性を議論する。 

 

4.1 光触媒効果とZnS-ZnO複合体 

 

  光触媒効果とは、光触媒材料（半導体）が光を吸収して、そのエネルギーを利用し、

水や有機物を分解する効果である。[8,9] 

具体的な原理は以下である（図4-1） 

ⅰ．光触媒材料に十分なエネルギーを持つ光が当たると、材料内部の電子が励起さ

れ、電子―正孔対が生じる。 

ⅱ．正孔は強い酸化力を持つため、水中あるいは空気中の水酸化イオン（OH-）か

ら電子を奪い、ヒドロキシルラジカル（OH・）が生成される。同時に、一部の電子が酸

素と結合し、スーパーオキシドアニオンラジカル（O2
-）を生成する。 

  ⅲ．OH・は強力な酸化力を持つため、近くにある有機物から電子を奪い、自分自身

が安定状態に戻る傾向が強い。電子が奪われた有機物の結合が分断されつつ、最終的に

二酸化炭素や水となる。 

図 4-1 光触媒効果の原理図 
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  光触媒材料が光を吸収し、生じた電子―正孔対の一部が化学反応を起こさず、その

まま再結合する。この再結合を防ぐのは、光触媒効果を向上する方法の一つである。第

一章で説明したように、2種類の半導体材料の複合化で形成するタイプ2のヘテロ構造は、

励起された電子と正孔を分離する機能を働く。ZnSとZnOのエネルギー準位の位置を図

4-2に示す。[10-14]この2つの材料の複合体はタイプ2のヘテロ構造が形成でき、電子―正

孔対の分離と光触媒効果の向上は期待できる。 

  

図 4-2 ZnS と ZnO のエネルギー準位図(a)と ZnS-ZnO 複合体概念図(b) 
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4.2 スピンコート法によるZnS-ZnO複合体の作製 

 

  ZnOは薄膜の形で、マグネトロンスパッタリング法を用いてC面サファイア基板上に

作製した。スパッタリングガスはアルゴンと酸素を同時に使用し、流量は2.5 sccm及び

0.7 sccmに制御する。成膜する時、チャンバー内の状態は圧力1 Paで、温度は室温、入

力パワーは100 W。成膜時間は10 minで、膜厚は約150 nmであった。 

  作製したZnO薄膜は、電気的性質を調整するため、窒素雰囲気中の熱処理

(400~1000℃)を行った。石英管管状炉を用いて、温度は400 ℃/hの速度で上昇し、設定

温度に到達すると、1時間を維持した。最後は自然冷却で室温まで冷却した。 

  ZnSはナノ粒子状態で、コロイド沈殿法を用いて作製する。[15]硫酸亜鉛七水和物

(99％)と硫化ナトリウム五水和物(98.0%)を別々で脱イオン水に溶けて、水溶液を作製

する。作製した硫化ナトリウム水溶液(0.5 M、 50 ml)を撹拌されながら80℃に加熱さ

れた硫酸亜鉛水溶液(0.5 M、 50 ml)にゆっくり(1 ml/min)滴下する。混合液は撹拌を

維持するままに80℃で8時間反応させる。得られた生成物は遠心分離(3500 rpm、30 min)

で抽出し、脱イオン水に再分散して洗浄する。洗浄を5回繰り返したあと、脱イオン水

に分散(凡そ0.1 g/ml)して回収する（図4-3）。 

  作製したZnSナノ粒子分散液はスピンコート法(2000 rpm 20 sの後、4000 rpm 20 s)

でZnO薄膜上に塗布する。分散液の滴下量は約20 μl、塗布した後は室温で乾燥する（図

4-4）。ZnSナノ粒子層の厚みと被覆率は塗布回数(1~20回)によって制御する。 

  

図 4-3 コロイド沈殿法による ZnS ナノ粒子作製 
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4.3 ZnS-ZnOの物性 

 

(1) ZnSナノ粒子の被覆率 

図4-5は、異なる塗布回数（1~20 回）でZnO薄膜上にスピンコートされたZnSナノ粒

子のSEM画像である。濃い灰色の領域がZnO膜の表面として観察され、比較的に白い領域

はZnSナノ粒子に対応している。1回塗布した場合、ZnS粒子は島状に凝集し、まばらに

分散していることが分かった。複数回に塗布すると、次のナノ粒子がすでに形成されて

いる島に統合され、島の面積が増加した。ZnSの被覆率を評価するために、SEM画像の2

値化を適用した。被覆率は、1回で13％から20回の95％に増加することが確認された。 13、

38、72、および95％の表面がZnSに覆われるZnO（ZnS-ZnO）の試料を、それぞれZnS-13/ZnO、

ZnS-38/ZnO、ZnS-72/ZnO、ZnS-95/ZnOと名付ける。 

(2) ZnS-ZnOの光吸収スペクトル 

図 4-4 ZnS-ZnO複合化する実験手順の概念図 

図 4-5 異なる塗布回数で ZnO薄膜上にスピンコートされた ZnSナノ粒子の SEM画

像。(a)一回、(b)五回、(c)十回、(d)二十回塗布。(e)ZnSナノ粒子の拡大図。 
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  ZnS-ZnOの光学特性を吸収分光法により測定した。 図4-6に、ZnO薄膜（黒）、ZnS ナ

ノ粒子（緑）、およびZnS-72/ZnO（青）の吸収スペクトルを示す。 吸収スペクトルか

ら、ZnO薄膜とZnSナノ粒子両方がUV領域で光学バンドギャップを示すことを確認した。 

ZnS ナノ粒子は、可視域でもわずかな光吸収を示していた原因は欠陥の存在であると考

えられる。[16] ZnS-72/ZnOは、UVおよび可視範囲での吸光度を明確に示しており、その

特徴は他のサンプルでも同様に観察された。 これは、すべての試料が主にZnS NPとZnO

薄膜で構成されており、主に化学組成が維持されていることを意味する。 

 

 

  

図 4-6 ZnS-ZnO複合体及び対照サンプルの光吸収スペクトル 
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(3) ZnS-ZnOのXRDパターン 

  図4-7にZnS-ZnO複合体及び対照サンプルのXRDパターンを示す。ZnO薄膜は黒線、ZnS 

ナノ粒子は緑線、ZnS-72/ZnOは青線である。ZnSナノ粒子とZnO薄膜は、それぞれ立方晶

相と六方晶相を形成していることが図4-7(a)に示されている。[17-19]ZnS-72/ZnO（青）の

XRDパターンは、主にZnSとZnOの両方に由来するピークをよく示しており、吸収分光法

で得られた結果と一致している。ただし、赤い長方形で囲まれているZnO（002）ピーク

の帯域幅にわずかな違いが見られた。これは、ZnS塗布後のZnO結晶格子にわずかな歪み

が生じていることを意味する。図4-7（b）は、赤い長方形で囲まれている領域の拡大画

像である。ZnO薄膜の（002）ピークとの比較により、ZnS-ZnO複合体の（002）ピークに

ショルダーピークが高角度側に存在することが確認される。メインピークはZnO（002）

ピークと同じ位置にあり、ショルダーピークは約0.5°高い位置にある。ショルダーピ

ークの出現は、おそらくZnOと塗布されたZnSナノ粒子の反応によって引き起こされたも

ので、SイオンがZnO格子内に入ったことに起因すると考えられる。XRD分析により、

ZnS-ZnO複合体は、各々の試料に由来するZnSとZnOで構成されており、また、ZnS塗布に

よってZn-O-Sの界面層が形成されていることが確認された。 

   

 

  

図 4-7 ZnS-ZnO複合体及び対照サンプルの XRDパターン 
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(4) ZnS-ZnOのフォトルミネセンススペクトル 

  ZnS-ZnO複合体の電子状態を測定するために、フォトルミネッセンス（PL）分光法

を用いた分析を行った。He-Cdレーザー(325 nm、5 mW)を励起光源として使用し、測定

系は第3章図3-10に示される様式と同様である。一回の測定時間は10 sであり、1か所は

3回測定し、一サンプルは3か所を測定し、平均値を取って評価した。図4-8(a)に、ZnO

薄膜（黒）、ZnSナノ粒子（緑）およびZnS-72/ZnO（藍）のフォトルミネッセンススペ

クトルを示す。ZnSナノ粒子の発光スペクトルは主に450 nm付近にある、硫黄欠陥（VS）

に由来するドナー準位とZnSの価電子帯との間の電子―正孔対の再結合による発光、及

び490 nm付近にある亜鉛欠陥（VZn）に起因する発光で構成されている。ZnSナノ粒子と

比較して、ZnS-ZnO複合体は450nmでより高い発光を示した。各スペクトルの強度は、VZn

に起因する発光（490 nm）の強度が1なるように規格化されている。ZnS-ZnOおよびZnS

ナノ粒子のVS発光の強度比（IVS/IVZn）はそれぞれ0.65と0.51であった。[20, 21] VSの発光

の増強は、電子がZnOからZnSへ移動し、ZnSの価電子帯の正孔との再結合したことによ

ると考えられる。[22, 23] 複合化されたZnS-ZnOのバンド構造を図4-8(b)に示す。波長が

325 nm（3.82 eV）のレーザー光に照射される時、ZnOの価電子は伝導帯に光励起され、

ZnSに移動し、S2-のドナー準位で捕捉され、最終的にはにZnS価電子帯の正孔と再結合し

て、S2-に由来する発光が生じたと解釈できる。これは、複合体中のZnOとZnSの間に電気

的な接触があることを示しており、複合化により発光特性の向上が確認された。 

 

(a) (b) 

図 4-8 (a)ZnS-ZnO複合体及び対照サンプルのフォトルミネッセンススペク

トル。(b) ZnS-ZnO 複合体のバンド構造。 
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  ZnS-ZnO複合材料の発光特性を改善するために、ZnS塗布前にZnOに対して熱処理を

行い、ZnOの結晶性、欠陥状態、およびそれに伴うキャリア密度を変化させた。異なる

温度で熱処理したZnO薄膜、及びそれを使用したZnS-ZnO複合材料のPLスペクトルを図

4-9に示す。熱処理前のZnO薄膜において発光はほとんど観察されなかったが、熱処理さ

れたものは、バンド端及び酸素欠陥（VO）による紫外と緑色発光が観測された。[24,25]

各発光ピークの強度は，Vo発光強度が1になるように規格化されている。熱処理なしZnO

膜を使用した試料（ZnS-72/ZnO）と比べ、800(a)と1000℃(b)で熱処理したZnS-ZnOの発

光強度は1.4と1.7倍と増加した。IVSの増加はZnO薄膜中の光励起キャリアの拡散長と寿

命の増加で説明できる。[26, 27]光励起キャリアの寿命は一般に半導体材料の結晶性の改

善と共に長くなる。[28, 29]ZnO薄膜の結晶性が熱処理によって改善され、励起子の寿命が

長くなり，より拡散しやすくなることで，ZnOからZnSへの移動が効率的になったと考え

られる。したがって，アニール処理したことでZnSナノ粒子におけるVs発光がより強く

なったと考えられる。さらに、Zn-O-S界面層もVs発光の増大に関与している可能性があ

る。Zn-O-S界面層の形成により、ZnS/ZnOヘテロ接合の価電子帯オフセットの大幅の増

加と伝導帯オフセットのわずかな減少を引き起こし、より滑らかなバンドアライメント

が形成される。結果、電子がより効率的に界面を横切って移動できるようになったと考

えられる。[30-32] 

  

図 4-9 ZnS-ZnO複合体及び対照サンプルのフォトルミネッセンススペクト

ル。(a) ZnO 薄膜アニール処理温度 800℃。ZnS-72/ZnO と ZnO 薄膜の発光ス

ペクトルはそれぞれ藍色の線と黄色の線で表示する。(b) ZnO 薄膜アニール

処理温度 1000℃。ZnS-72/ZnO と ZnO 薄膜の発光スペクトルはそれぞれ藍色の

線と赤色の線で表示する。 
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4.4 ZnS被覆率による複合体の光触媒効果 

 

  作製したZnS-ZnO複合体の光触媒効果はメチレンブルー（MB）の褪色によって評価

した。測定系の概念図を図4-10に示す。MB（200 mM、ナカライテスク社）の水溶液を、

7000rpmで60秒間ZnS-ZnOナノ材料上にスピンコートする。光触媒反応は、He-Cdレーザ

ー（325 nm、5 mW）で照射することによって開始させた。650 nmを中心とするMBの吸光

度の時間依存減衰は、連続レーザー（650 nm）を使用して測定する。測定は3回繰り返

し、得られたデータを平均化して評価した。 

光触媒効果によるメチレンブルー褪色の反応式は下の式で説明できる。[33-35] UVレ

ーザーの照射で、ZnOとZnSの電子が励起され、価電子帯から伝導帯に転移し、粒子表面

に電子―正孔対が生成する。ZnOとZnSは直接転移型半導体であるため、励起された電子

―正孔対の寿命は短い。ここで、ZnS-ZnOのヘテロ構造によって、励起電子が界面を超

えてZnSからZnO転移し、正孔もZnOからZnSに転移し、電子―正孔対が分離する。ZnO側

に分離した電子が周囲の酸素と反応してスーパーオキシドラジカルアニオン（O2
-）を生

成する。反対側では、ZnSにある正孔が周囲の水や水酸基イオン（OH-）と反応し、メチ

レンブルーの分解の主因であるヒドロキシルラジカル（OH・）を生成する。 

ZnO + hv → e- + h+ 

ZnS + hv → e- 

ZnO + e- → ZnO(e-
CB) 

ZnS + h+ → ZnS(h+
VB) 

ZnO(e-
CB) + O2 → ZnO + O2

- 

ZnS(h+
VB) + H2O → ZnS + H+ + OH・ 

ZnS(h+
VB) + OH- → ZnS + OH・ 

MB + OH・→ MB酸化産物 

MB + O2
- → MB還元産物 

MBの還元産物はまた参加されるとMBに戻る可能性があるが、今回の測定はこれを略

にして、指数関数を用いてMBの分解速度を近似する。  

図 4-10 ZnS-ZnO 複合体の光触媒効果の測定系概念図 
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図4-11は、異なるZnSの被覆率のZnS-ZnOサンプルの光触媒効果を表すものである。

ZnS-13/ZnO、ZnS-38/ZnO、ZnS-72/ZnO、およびZnS-95/ZnOは、それぞれ黒色、黄色、藍

色と緑色の線で示される。すべての減衰曲線に対して、指数関数を用いてフィッティン

グを行って、得られた時定数は表4-1にまとめている。ZnSナノ粒子の被覆率が増加する

と共に、時定数が減少し、被覆率が72%の時42.5秒の最小値に達した。ZnSナノ粒子の総

体積とZnSナノ粒子-ZnO薄膜境界線の長さがZnSの被覆率の増加と共に増加して、ZnOか

らZnSに移動した光励起電子の増加に繋がり、ZnS-ZnO複合材料の光触媒活性の改善の起

因になると考えられる。各サンプルの総堆積と境界線長はZnS-13/ZnOの場合を基準にし

て正規化される。ZnSの被覆率が13から72%に増加すると伴い、ZnSナノ粒子の相対体積

図 4-11 光触媒効果によるメチレンブルーの褪色（C/Co）。ZnS-13/ZnO（黒色）、

ZnS-38/ZnO（黄色）、ZnS-72/ZnO（藍色）、ZnS-95/ZnO（緑色）。 

表 4-1 メチレンブルーの褪色の時定数（ZnS被覆率） 



 

74 

 

とZnS-ZnO境界線長は共に増加する（相対体積：1、4.73、14.8。境界線長：1、1.28、

1.54）。一方、ZnSの被覆率が72から95%に増加すると、ZnSナノ粒子の相対体積が14.8

から28.1に増加するが、相対境界線長は1.54から1.37に短縮する。 

ZnSナノ粒子の直径や塗布された際の厚みとZnSの被覆率及び境界長さを踏まえて、

光の侵入深さ（325 nmレーザーがZnSに対する侵入深さ：70 nm）を考慮するとZnSアイ

ランドの中央部は光触媒反応に寄与しないと考えられる。実験事実からも、ZnS-ZnO複

合体の光触媒活性はZnSの体積より、境界線長と相関があると考えられる。境界線近傍

で吸収された光のエネルギーが光触媒反応に寄与すると説明できる。従って、ZnSナノ

粒子を均一に単分散させれば、より効率化することを予想できる。 

 

 

図 4-12 ZnS ナノ粒子の被覆率に対して、ZnS-ZnO境界線長(藍色

四角)と ZnS 体積(赤色円)の変化。 
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4.5 ZnS-ZnO の物性による複合体の光触媒効果 

 

  図4-12は、ZnO薄膜、ZnSナノ粒子、および熱処理あり(1000℃)/なしのZnO薄膜を使

用されたZnS-ZnO複合材料の光触媒特性を示す。すべての減衰曲線は指数関数によって

カーブフィッティングされ、得られた時定数を表4-2にまとめた。図4-13に示されるよ

うに、メチレンブルーの分解具合から、ZnS-ZnO複合材料（青と赤色線）の光触媒活性

は明らかにZnSナノ粒子だけ（緑色線）の時より高いことが観察できる。さらに、ZnO

薄膜の熱処理によって、分解速度はさらに1.45倍増加したことがわかる。この傾向は、

ZnOとZnSの結合によって、光励起子が効率的に分離、移動したことで説明できる。 PL

分光法で、ZnOがZnSと結合されると、Vsによる発光の強度が増加したことが観察された。

これは、励起された電子と正孔がZnOとZnSの間に転移して分離されて、再結合が起こり

にくなると考えられる。したがって、ZnS-ZnO接合部での電荷分離により、光励起で生

成された電子と正孔が効率的に光触媒反応に利用されることできる。このメカニズムで

は、熱処理されたZnOを使用したZnS-ZnO複合材料の光触媒効果の改善を定量的に説明す

ることができる。 

   

図 4-13 光触媒効果によるメチレンブルーの褪色（C/Co）。ZnO 薄膜（黒

色）、ZnS ナノ粒子（緑色）、ZnO アニールなしの ZnS-ZnO 複合体（藍色）、

ZnO を 1000℃でアニールした ZnS-ZnO 複合体（赤色）。 
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この実験では、室温条件でスピンコート法を用いて ZnS-ZnO 複合体を作製できるこ

とを実証した。光触媒性能を向上させる方法の確立に役立つだけでなく、組み合わせた

半導体製造に新しいアイデアを提供することもできる。 

 

  

表 4-2 メチレンブルーの褪色の時定数（ZnO薄膜熱処理） 
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総論 

 

本研究では、亜鉛系無機半導体を代表する ZnO と ZnS のナノ構造の作製及び形態制御

を目的として、強パルスレーザーを用いた室温条件での ZnO 薄膜の構造制御技術、強パル

スレーザーを用いた室温条件での異種元素添加した ZnS ナノ粒子の作製技術、及び室温条

件で ZnS/ZnO複合体の作製技術を提案し、実証実験を行った。 

 

  第一章は、ZnO と ZnS の基礎物性、及び作製、構造制御技術の発展についてまとめた。

20 世紀前、中期から今に渡って作製技術は、高温、高真空における結晶成長法から低温で

常圧な成長法に発展し、ZnOと ZnSもバルク結晶から多種多様なナノ構造体となり、多岐に

わたる応用が開拓された。一方で、水熱合成法を代表とする ZnO と ZnS ナノ構造の制御性

には課題が残されている。 

  第二章は、水熱合成による ZnO ナノロッドの構造と、下地である ZnO シード層の結晶

性、サイズ及び配向性との関連性を明確化した。ZnOナノロッドの形態、特に直径は、シー

ド層における結晶の配向性と表面の平坦性に強く影響されることが分かった。ナノロッド

が垂直で太く成長するためには、800℃以上でのシード層の熱処理を行い、結晶子が c軸配

向されたシード層表面を形成することが必要であることが明らかになった。この結果を踏

まえて、強パルスレーザーを用いた室温条件における ZnO シード層を制御する方法を提案

し、レーザー照射された ZnOシード結晶が c軸配向することを実証した。 

  第三章では、強パルスレーザーを用いて室温条件で異種元素添加した ZnS ナノ粒子の

作製法を提案した。液相レーザーアブレーション法は、高強度パルスレーザーを液相中の

固体ターゲット上に集光してナノ粒子を得る手法である。ドーピング材を添加した溶剤を

液相として用いるという新しい発想に基づき、Cuを添加した ZnSナノ粒子の作製を行った。

作製された ZnSナノ粒子は高温で安定する六方晶であり、添加物である Cuもドーパントイ

オンとして粒子中に均一に分布することを実証した。この結果は、液相レーザーアブレー

ション法の液相材料、ターゲット材料、及び添加材を適切に選択することで、異種元素の

添加濃度を制御し、ナノ構造を作製できることを示唆する。 

  第四章は、室温条件でスピンコート法を用いて、別々に作製した ZnS と ZnO を複合す

る手法を提案し、その発光強度と光触媒作用の増強を議論した。事前に作製した ZnS ナノ

粒子を ZnO薄膜に塗布すると、ZnS-ZnO界面において電気的な結合が生じ、複合化すること

が分かった。さらに、複合体は、ZnSおよび ZnO の単体よりも高い光触媒活性を示し、その

高い活性が ZnO の電気特性と ZnS-ZnO の境界線長に影響されていることも明確になった。

この結果から、ZnSを薄くかつ均一に ZnO上に単分散させれば、ZnS-ZnO複合体の光触媒効

果はより効率化になると予想でき、未だ改善の余地が残されている。 

  本研究の結果である室温下における ZnO ナノロッド構造の制御法、異種元素添加した

ZnSナノ粒子の作製法、及び室温下の ZnS-ZnO複合体作製法を組み合わせれば、両者の特性

を生かした光触媒への応用も期待できる。 
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