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３．養成カリキュラムの達成状況 

 

本養成カリキュラムを通じ、ナノ材料に関する研究に重要な役割を果たす、透過電子顕微鏡(TEM)を使

ったナノ構造のキャラクタリゼーション法およびレーザーを使った調製技術の修得を主として行ってきた。

その過程の中で、光電極として応用可能な TiO2マトリックスに貴金属を分散した M/TiO2(M=Au, Pt)ナノコ

ンポジット作製・電気化学的評価やいろいろな機能材料として知られている複合酸化物(BaTiO3, LaFeO3)

のナノ構造薄膜を室温で生成させる手法を見いだした。また、青色発光ダイオードとして知られている GaN や

非酸化物超伝導体中で優れた特性を示した MgB2 を中心にナノ粒子堆積膜の調製を試み、その低温調製技術の

確立することとともにそれらの物性評価を行いナノ粒子の量子効果を用いるダイオードや高効率超電導応用素子

開発を進めてきた。このような GaN や MgB2 についてはナノスケールの超微粒子を得られることは非常に困難で

あったため、現在まで国内外で研究例がほとんどないため得られる成果は基礎科学ならびにデバイス応用にも大

きく期待される。 

 

 

４．成果（Ａ４版３枚程度） 

4-1) スパッタ法及びレーザーアブレーション法によるナノコンポジットの調製やその光電極特性 

【はじめに】マトリックスに機能性を備えた物質を用いるとナノ微粒子とマトリックスの相互作用を利用した

新しい機能性ナノコンポジットを創造することが可能になるものと考えられる。その中で酸化チタン(TiO2)は
光触媒や光電極といった光機能性を備えていることから新しいナノコンポジットのマトリックスとして期待

される。今回は TiO2 をマトリックスとし触媒機能をもつ Au および Pt のナノ微粒子を分散したナノコンポジ

ット作製を試み、そのナノ構造と光電気化学的性質との関係について検討した。 

【実験】M/TiO2 (M=Au, Pt)ナノコンポジット薄膜作製は室温において同時スパッタ法およびレーザーアブレー

ション法により行った。スパッタ条件は 100 W, Ar 0.53 Pa 中、2 時間であった。金属線の長さを変化するこ

とにより M/Ti 比を制御した。また、レーザーアブレーションには波長が 355 nm の Nd:YAG レーザーを用い、

繰り返し周波数は 10 Hz、パルス幅は 7 ns、パルスエネルギーを 1.7～5.7 J/cm2 に変化させた。雰囲気ガスは酸

素を用い、圧力は 1.3 Pa であった。Pt/TiO2 ターゲットは Pt 仕込み量が 5%～20%に異なる粉体原料を一軸成型

し 900℃で焼結したものを用いた。スパッタ蒸着やレーザーデポジション後 300～600℃で熱処理を行った。ナ

ノ微粒子の状態は TEM、結晶構造は X 線回折 (XRD)、化学結合状態は X 線光電子分光(XPS)により分析した。

光電極特性は試料を ITO ガラス上に製膜して作用極として用い、対極には Pt、参照極には Ag/AgCl 電極を用

いた。作用極の電位を 1V に固定して単色光の波長を変化させながら得られる光電流を測定した。                  

【結果】スパッタ後の Pt/TiO2 薄膜は、TEM の写真から直径 1～2 nm のナノ分散相をもつが XRD では Pt の結



晶化したピーク観測されなかった。600℃での熱処理によりナノ微粒子のサイズは直径約 15 nm にまで大きく

なり Pt 金属とルチル型による回折ピークが観測された。一方、Au/TiO2 薄膜ではスパッタ後結晶化した Au 及

び TiO2 のピークが観測された。600℃での熱処理により Au 結晶子のサイズを Scherrer の式を用いて見積もっ

た結果では 9.1 nm であった。また、レーザーアブレーション法で作製した Pt/TiO2薄膜では、Pt の結晶化は仕

込み Pt 量やレーザーエネルギーに強く依存した。即ち、Pt 仕込み量が 20%のターゲットやフルエンスが 5.7 

J/cm2 を用いデポジションを行った試料のみで、600℃での熱処理後結晶化した Pt ピークが観測された。紫外

光波長に対する光電流は、貴金属の量が多いほど大きくなる傾向が観測された。さらに、可視域波長で光電流

は純 TiO2 においては見られなかったがナノコンポジットでは観測された。このような結果はでレーザーアブ

レーション法により作製した Pt/TiO2 系においても同様な傾向が認められた。これらの結果から TiO2 マトリッ

クスにナノサイズの貴金属を分散させたナノコンポジット薄膜を作製することにより可視域波長まで光電流

の発現が可能であり、色素増感型太陽電池の電極に応用が可能であると考えられる。 

 

4-2) レーザーアブレーションによる複合酸化物ナノ微結晶薄膜の調製 

【はじめに】チタン酸バリウム(BaTiO3)は、コンデンサ、セラミックスフィルター等数多くの分野で応用され、

きわめて有用な電子機能材料である。また、鉄酸ランタン(LaFeO3)は、高感度ガスセンサー材料として環境計

測センサ等に応用可能な機能材料である。これらの特性向上や電子デバイス化のためには低温で結晶性を持つ

薄膜調製が必要となってきている。そこで本研究ではレーザーアブレーション法を用い雰囲気ガスの選択や圧

力を制御することにより室温で結晶化した BaTiO3 や LaFeO3 薄膜の調製を試みた。 

【実験】レーザーアブレーションには ArF エキシマレーザーを用い、繰り返し周波数は 10 Hz、パルス幅は 17 

ns、パルス数は 2,0000 で実験を行った。レンズを使って集光したスポットサイズは約 4 mm2、パルスエネルギ

ーは 200 mJ/pulse であった。雰囲気ガスは Ar を用い、圧力は 1～200 Pa の間で変化させた。基板の配置は析出

する粒子の均一性を改善するため、ターゲット表面に対して垂直に立てた off-axis の配置を本実験では用いた。

BaTiO3 ターゲットは粉体を原料として通常の固相反応法で作製したペレット(フルウチ化学製)を用いた。

LaFeO3 ターゲットは粉体原料を一軸成型し 1000℃で焼結したものを用いた。ナノ微粒子の形態は透過電子顕

微鏡(TEM)、薄膜の結晶構造は薄膜 X 線回折(XRD)により同定し、結晶子のサイズは Scherrer の式を用いて見

積もった。化学状態は X 線光電子分光(XPS)により分析した。 

【結果】レーザーアブレーションにより調製した薄膜の形態は雰囲気圧力に強く依存した。さまざまな圧力で

調製した BaTiO3 薄膜試料の XRD 分析から、圧力が 1 Pa では BaTiO3 ピークは確認されなかった。一方、圧力

が 10 Pa では結晶子サイズが 7.2 nm で結晶化した単相のナノ微粒子膜が観測された。さらに、50～200 Pa 圧力

範囲では圧力増加につれて結晶子のサイズは大きくなる傾向が認められたが、BaTiO3や副生成物であるBaCO3

がともに観測された。BaCO3 は成膜後チャンバーから試料を出した後空気との反応によって形成されたものと

考えられる。また、10 Pa でデポジションを行なった試料の TEM による観察結果では粒子サイズが 5～10 nm

であった。LaFeO3の XRD 分析結果からは、1～10 Pa 圧力範囲では結晶性ピークはほとんど認められなかった。

50～200 Pa 範囲では結晶化した単相のナノ微粒子膜が観測された。100 Pa 以上の圧力で結晶子サイズが再び小

さくなる傾向が認められた。その理由として高圧力では凝縮体が形成されているためと考えられる。即ち、凝

縮体が生成される圧力領域ではナノ微粒子成長が十分に進行する前にナノ微粒子が凝縮してしまうためであ

ると考えられる。XPS による表面化学状態分析から、BaTiO3 の Ti に対する Ba の原子比と圧力との関係を調

べた。圧力 1 Pa で調製した試料においては Ba/Ti の比が約 2.4 で大きいが圧力増加とともに約１になる傾向が

認められた。同様に、LaFeO3 の La/Fe の原子比を調べた結果では、1 Pa で調製した試料においては La/Fe の比

が約 1.6 で大きいが圧力増加とともに約 1 になる傾向が認められた。これらの結果から BaTiO3 の場合は 10 Pa



圧力で LaFeO3 の場合は 50～200 Pa 範囲でデポジッションを行うとナノサイズの結晶化した単相薄膜が室温で

合成可能であることが確認された。 

 

4-3) レーザープロセスによるナノ構造非酸化物薄膜の開発とその電気的機能 

【はじめに】シリコンをナノサイズ化することによって発光波長がサイズに依存する蛍光発光現象が注目され

多くの研究が行われてきた。しかし、GaN はスパッタリング法や化学的手法を使ってナノサイズ化 GaN 作成

の試みが行われてきたが成功には至らず、サイズ効果による電気的特性や光物性に関する研究も十分には進ん

でいない。さらに、理論計算によって 11 nm 以下のナノ粒子で量子閉じ込め効果が生じると報告されているが、

まだそのサイズと量子閉じ込め効果との関係は実験的には明らかになっていない。一方、レーザーアブレーシ

ョン法は良質、高結晶性の薄膜を作る優れた成膜法の一つであり、基板の置き方や雰囲気ガス圧力を選択する

ことで酸化物ナノサイズ粒子の堆積膜の調製が可能である。本研究ではレーザーアブレーション法を用い雰囲

気ガスの圧力を制御することにより室温でナノサイズの GaN 堆積薄膜を調製し量子閉じ込め効果とナノ粒子

サイズとの関係を明らかにしていく。 

【実験】レーザーアブレーションには ArF エキシマレーザーを用い、繰り返し周波数は 10 Hz、パルス幅は 17 

ns、パルス数は 20,000 で実験を行った。レンズを使って集光したスポットサイズは約 4 mm2、パルスエネルギ

ーは 200 mJ/pulse であった。雰囲気ガスは Ar を用い、圧力は 1～100 Pa の間で変化させた。基板の配置は析出

する粒子の均一性を改善するため、ターゲット表面に対して垂直に立てた off-axis の配置を本実験では用いた。

GaN ターゲットは粉体原料を一軸成型し 950℃で窒素雰囲気中で 3 時間焼結したものを用いた。薄膜の結晶構

造は XRD により同定し、結晶子のサイズは Scherrer の式を用いて見積もった。TEM による微細構造観察及び

XPS による化学状態分析を行った。また、吸光度測定を行い吸収端と GaN の粒子サイズとの依存性を検討し

た。 

【結果】さまざまな圧力で調製したGaN薄膜試料のXRD分析から、六方晶の結晶化したピークが観測された。

1 Pa で調製した試料の結晶子サイズは 5.7 nm であった。圧力増加につれて結晶子のサイズは大きくなる傾向

が認められた。また、TEM の観察から見積もった平均粒子サイズは 1 Pa、10 Pa、100 Pa で調製した試料にお

いてそれぞれ 5.5 nm、7.3 nm、13.0 nm であった。吸光度測定の結果は圧力低下につれて吸収端はブールシフ

トする傾向が認められた。吸光係数の二乗とフォトンエネルギーとの関係からみ見積もられたバンドギャップ

は 1 Pa、10 Pa、50 Pa、100 Pa で調製した試料においてそれぞれ 4.0 eV、3.86 eV、3.55 eV、3.38 eV であった。

50 Pa 以下で調製した試料は平均粒子サイズが 11 nm 以下であり量子閉じ込め効果によってバンドギャップ

が大きくなっているものと考えられる。また、量子閉じ込め効果と粒子サイズとの理論式を用い計算した粒子

サイズ及び TEM からみ積もった実測値ともに平均粒子サイズが 11 nm 以上の場合バンドギャップのシフトは

生じないと認められた。即ち、バルク GaN と同じ値であるものと考えられる。これらのことから理論計算に

よって 11 nm 以下のナノ粒子で量子閉じ込め効果が生じられることが実験によって明らかになっているもの

と考えられる。 
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