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要約：ナノテクノロジー研究所は、2014年度に総合研究所の中の研究センターとして改組された。
例年同様に学内の多くの教員と学生がナノ材料作製・分析装置の共用研究機器を利用し、活発に研

究活動を行った。本報告では、主要な研究テーマおよび成果をトピックスで紹介する。今年度もク

リーンルーム、走査型電子顕微鏡、透過型電子顕微鏡、集束イオンビームの設備が学内共用により

有効に活用された結果、ナノテクノロジー研究センターに関連して多くの成果が得られている（査

読論文 32件、受賞 4件、特許 9件、著書 3件、招待講演 15件）。

1.はじめに

ナノテクノロジーは、原子や分子のスケールでの

材料の合成や加工を実現する技術で、新素材の創

成や次世代デバイスへの応用が期待され、物理、化

学、電子技術、バイオテクノロジーなど広範な研究

分野とそれらの融合領域、境界領域を包含する。ナ

ノテクノロジー研究センターは高知工科大学にお

けるナノテクノロジー研究を先導し、ナノ材料の創

製、ナノ材料の分析評価、及びナノ材料のデバイス

応用で個々の研究者を支援している。それととも

に学内外の協同研究を推し進め、特に本学が得意と

する材料科学や電子デバイス応用における先進的

成果を世界に発信して、本学の国際的プレゼンス向

上を目指している。

ナノテクノロジー研究は大型設備や高額な装置

が必要となる傾向にあり、個々の研究室で先端的な

研究機器、分析装置などを運用することが困難に

なっている。また融合領域や境界領域などでは、分

野を横断した組織的な研究プロジェクトが求めら

れ、大学として集中的かつ戦略的な研究投資が必要

である。ナノテクノロジー研究センターでは、先端

的な研究設備を共有して活用することを通して学

内外の協力研究や協同研究の推進、新たな研究シー

ズの萌芽と、さらには先端的な研究機器の活用を通

じた、次世代の研究者技術者としての学生の教育を
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図 1. J-V curve of the demonstrated ZnO-based DSSC (Tested under simulated sunlight AM 1.5 with the radiant
power of 100 mW cm−2). The structure of dye-sensitized solar cell is ITO//ZnO NRs//N719//I–/I–3//Pt//ITO.

目的としている。

本稿では、ナノテクノロジー研究センターの 2014
年度のアクティビティについてトピックスで紹介

する。

2.ナノテクノロジー研究センターに関連し
た研究成果

2014年度に得られたナノテクノロジーセンター
に関連した研究成果をいくつか紹介する。

2.1 研究テーマ：酸化亜鉛ナノロッドを利用する高
効率色素増感型薄膜太陽電池の開発

李　朝陽，Hou Shengwen（博士課程学生）
次世代太陽電池の一つとして注目されている色

素増感太陽電池（DSSC: Dye Sensitized Solar Cell）に
はナノ粒子酸化チタン（TiO2）が一般的に利用され

ている。光変換効率を向上させるために、本研究で

は、代替材料として電子易動度の大きな酸化亜鉛

（ZnO）材料を取り上げ、高速な電子輸送を実現す
る高配向酸化亜鉛ナノロッドを利用する、高効率太

陽電池を開発する（図 1）。酸化亜鉛ナノロッド電
極のメリットは電極の面積を増大させて、高い採光

効率や強い着色が得られることである。

2.2 研究テーマ：大気開放溶液系機能薄膜作製手法
「ミスト CVD」による量子デバイス作製への挑
戦

川原村敏幸，鄧　太江，新田紀子

量子井戸やトポロジカルインシュレータ等、次

世代デバイスとして量子デバイスの開発は非常に

活発である。現在、量子デバイスの作製には、主

に、MBE1) やMOCVD2)、それらを組み合わせた方

法 3) が採用されている。もし、ミスト CVDの様な
簡便かつ環境に優しい手法で量子デバイスの作製

が可能となれば、未来デバイス産業を活性化させ

る非常に大きな駆動力となり得る。そこで、ミスト

CVDを用いて量子井戸構造の作製を試みた。ミス
ト CVDで、Ga2O3 薄膜及び Fe2O3 薄膜を作製する

条件を 20回繰り返し、サファイア基板上に Ga2O3

薄膜と Fe2O3薄膜の積層膜を作製した。作製した積

層膜の STEM像を図 2(a)に示す。図はサファイア
基板の a面（1120）面周りで取得したデータである。
コントラストの違いによる積層が確認される。EDS
像から、Gaと Feがそれぞれの層から検出されてい
る。これらの事実より、Ga2O3と Fe2O3が順次積層

されていることを示していると考えられる。また、

図 2(b)にAl2O3 (110, 10)面周囲の逆格子マップを示
す。基板由来及び Ga2O3 薄膜由来のピークはオリ

ジナルポジションに見られ、Ga2O3/Al2O3界面に歪

みがない事がわかる。一方、α-Fe2O3の結晶由来の

ピークは確認されず、α-Fe2O3/α-Ga2O3 MQWが形
成されている証拠となるサテライトピークが確認

される。サテライトピークの周期からMQWの周期
が 20nmであることが分かり、これは STEM像の結
果とも一致している。

一般に、量子井戸などの原子層レベルでの成膜制

御を行うには、堆積した原子のマイグレーションが

とても重要である。その為基板温度を高温にする必

要がある。しかし、マイグレーション距離は、基板

温度 600 ◦Cでも、10 nm程度と報告されている 4, 5)。

本研究では、400 ◦Cという比較的低温で量子井戸の
作製に成功しており、ミスト CVDが有する特異な
現象を旨く活用できた結果であると思われる 6)。

これらの成果は、各種学会で発表し（成果 33、2014
MRS Fall Meeting & Exhibit）、特許等として取得し
ている（成果 37, 38）。応用物理学会ではポスター
賞を獲得した。またその詳細に関しては現在執筆

中で有り、近い将来公表される。
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図 2. (a) STEM image viewed along Al2O3 [1120] and reciprocal space mapping around Al2O3 (110, 10) of 20QW
Fe2O3 / Ga2O3 on sapphire substrate.

2.3 研究テーマ：ゲルマニウム（Ge）表面ナノ構造
の微細化の検討

松本亜里紗（修士課程学生,現：豊国学園高等学
校）,新田紀子,前田敏彦,谷脇雅文
半導体材料におけるイオン照射挙動は、Si、GaAs

など一般的には、イオン飛程ほどの深さに損傷領域

が形成され、高照射量でアモルファス化する。Ge、
GaSb（図 3）、InSbの 3つの材料だけには、表面にナ
ノからサブミクロン程度のサイズのポーラス構造

が点欠陥の自己組織化によって形成される。この

ような微細な構造は、半導体表面に形成されること

から電子・光デバイスなどへの応用が考えられる。

しかしながら、通常のイオン照射で得られるナノ構

造は不規則であり、そのままでの幅広い応用は難し

い。これまでの研究で、この現象と利用して、規則

的なナノ構造の作製に取り組み、Geにおいてドッ
ト間隔 60 nmのナノ構造の作製に成功している。本
研究では、アトミックレベルでの構造作製を目標と

し、ナノ構造の更なる微細化を検討した。

Ge（001）ウエーハに集束イオンビーム（FIB: Fo-
cused Ion Beam）を用いてトップダウン法と、ボトム
アップ法の二つの手法を用いて規則正しいナノ構

造を作製した。まず、FIBでGaイオン照射を行い、
窪みまたはボイドを配列させ、人為的に規則正しい

図 3.イオンビーム照射によるGaSbマイクロフ
ラワー.

初期構造を形成させた。次に作製した初期構造に、

FIBによるスキャン照射で Gaイオンを照射し、構
造を成長させナノ構造を作製した。評価は走査型

電子顕微鏡（SEM: Scanning Electron Microscope）に
よって観察を行った。

図 4に、初期構造作製照射量 2 × 104 ions/dot、ス
キャン照射量 1×1018 ions/m2/1scan、スキャン 15回で
作製したナノ構造を示す。左がドット間隔 30 nm、
右が 20 nmの結果である。30 nmでは、ナノ構造に
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図 4.集束イオンビームによる Ge ナノ構造の
作製.

規則性が見られるが、20 nmでは規則性が失われて
いる。SEM像の高速フーリエ変換（FFT: Fast Fourier
Transform）によって得られた図形（写真右上）にも
より明確に規則性の有無が確認できる。これはス

ポット間隔が小さいため、イオン照射によって形成

された格子欠陥がランダムに移動したものによる

と考えられる。

2.4 研究テーマ：大気圧プラズマ照射によるナノ構
造形成と CNT触媒制御
呉　準席，古田　寛，八田章光

大気中でHeやArガスジェットを噴射して放電プ
ラズマを生成する大気圧プラズマジェット（APPJ:
Atmospheric Pressure Plasma Jet）は真空機器を要せ
ず、高エネルギー電子によるプラズマプロセスを大

気中で簡便に実現できることから様々な応用、特に

医療応用の研究が盛んに行われている。放電ガス

は純 Heなどであるが、大気中の酸素、窒素、水蒸
気が励起分解されて生成した活性種が対象物に照

射され、医療応用では滅菌や止血、癌細胞の選択的

な処置が報告され、Plasma Medicineとして期待され
ている。

図 5は大気中で Heの APPJを生成し（He流量 5
slm、両極性パルス電圧 8 kVp p、10 kHz）、Siウエハ
上に成膜したDLC（Diamond Like Carbon）膜に照射
している様子を示す（成果 2）。Heは不活性でそれ
自体の反応性は無いが、空気中の酸素や水蒸気から

生成する水素が励起されてエッチング反応を引き

起こす。

図 6は 20分間照射した表面の SEM像を示してい
る。照射領域には直径約 150µmの円形照射痕が目
視で確認できる。SEM観察した結果、同心円状に
異なるナノ構造、マイクロ構造が形成され、Raman
散乱分光法による結果と比較したところ、中心部

（図 6 (i), (ii), (iii)）ではエッチングが進行し基材の

図 5. He APPJ irradiation to DLC surface in the am-
bient air.

図 6. SEM images of DLC surface after irradiation
to He APPJ.

Siウエハが露出し、Siのミクロンサイズの構造が
形成されていること、周辺部（図 6 (iv), (v), (vi)）で
は表面に DLC膜が残存し、DLC表面にナノ構造が
形成されていることが確認された。APPJ照射前に
マイクロマスクとなる金属スパッタ成膜は行って

おらず、ナノ構造発現のメカニズムは不明である。

また DLC膜が完全に失われた中心部分では Siウエ
ハがエッチングされており、酸素以外に水蒸気を起

源とする水素ラジカル等によるエッチングが起き

ていると考えられる。
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図 7. Hyodrophilic surface on DLC induced by irra-
diation to APPJ in the ambient air.

図 7はAPPJ照射前後のDLC表面に水滴を滴下し
た写真を示す。APPJ照射によりやや疎水性のある
表面が親水性に変化したことが認められる CNTの
触媒となる Feの薄膜に APPJ照射を行ったところ、
照射領域で局所的に、かつ特徴的な構造の CNT成
長が認められた。大気圧プラズマは今後様々な材

料プロセスでも応用が期待され、自己組織的なナノ

構造の発現制御などによる表面物性制御が可能と

考えられる。

2.5 研究テーマ：カーボンナノチューブフォレスト
の構造制御と光学特性評価

J. Udorn（博士課程学生），A. Pander（博士課程
学生），小路紘史（博士課程学生），呉　準席，

八田章光，古田　寛

高密度に垂直配向成長したカーボンナノチュー

ブ構造体（CNTフォレスト）は、高い電流密度耐性
から高集積化する LSIのビア電極、表面積の大きさ
から 2次電池の負極材などへの応用が期待されて
いる。最近になって、高配向 CNTフォレストの高
い光吸収率、黒体特性が報告され、光学装置内の暗

幕用途や、電磁暗幕など新しい光学部品用途に注目

が集まる。我々は、CNTフォレストの配向性に注
目した構造制御と光学応用、メタマテリアル応用

に関する研究を行っている（科研費基盤研究（C）,
No. 24560050：カーボンナノチューブフォレスト構
造体による光学応答メタマテリアルの実証（研究代

表古田寛　 2012.4–2015.3））。
CNTフォレストは表面積の大きさからや電気伝

導性の高さから、2次電池負極材への応用や各種太
陽電池電極材としての応用が期待できるが、太陽電

池応用では、電気伝導性と光透過性の両立が課題で

ある。これまでにすでに報告されている、CNTフォ
レスト構造の液浸凝集を利用した自発的な構造に

図 8.カーボンナノチューブ（CNT）フォレスト
の (a)合成後 (b)水液浸処理後の SEM画像。
それぞれ断面方向からの SEM画像を挿入
している。（下）液浸処理前後とシリコン

基板の反射率スペクトル 7).

着目し、その光学特性評価を行った 7)。

CNTフォレストは、液浸後の乾燥凝集により、ハ
ニカム状構造が形成された。このハニカム構造の

CNTフォレストの反射率は、CNTフォレストの反
射率と、基板の Siの反射率スペクトルを合成した
波形となり、CNT構造を意図的に凝集させたこと
で、光学反射率の透過率制御ができた結果と考えて

いる 7)。

電気伝導性の CNTは、ナノスケールの直径と数
mmまでの長さを有するメタルナノロッドと考える
ことができる。我々は、CNTの成長形態を成長制
御し、これを配向制御したアンテナとするメタマテ

リアルを研究している。

図 9(a) に、ウェービング形状をもつ単層カーボ
ンナノチューブフォレスト電子顕微鏡写真を示す。

AlO/Fe（=30/0.5 nm厚）積層触媒上に、アセチレン原
料ガス、合成温度 730◦C10分間の合成により、190µm
の単層 CNTフォレストが形成されている。ここで
は、合成前に水素雰囲気で加熱処理することによ

り、微粒子サイズ分布を増大させ、波状に湾曲した

単層カーボンナノチューブを合成することが出来

ている 8)（図 9(a)枠内）。
図 9(b)に、この CNTフォレストの正反射スペク

トルを示す。紫外から可視領域にわたり、0.5%以下
の低い反射率が得られた。図 9(a)のウェービング
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図 9. (a)波打ったウェービンク形状に成長した
単層カーボンナノチューブフォレストの

断面 SEM像と (b)垂直入射方向の反射率
スペクトル 8).

図 10.ボトムゲート型 IGZO TFTの断面構造.

構造により、広い入射角度に高い吸収率を持つこと

を期待している。CNT構造と反射率の関係につい
て現在研究を継続している。

2.6 研究テーマ：IGZO TFTにおけるチャネル保護
膜からの拡散水素がTFT特性・信頼性に与える
影響の評価

戸田達也（博士課程学生・日本学術振興会特別

研究員），古田　守

図 10に示すボトムゲート型 InGaZnO薄膜トラン
ジスタ（IGZO TFT）では、チャネル表面を保護する
目的で、IGZO上に絶縁膜が形成される。チャネル
保護膜としては、プラズマ支援化学気相成長（PE-
CVD）法による SiOx膜が広く用いられるが、成膜時

に水素を含む原料ガスを用いる為に、IGZOチャネ
ル中へ水素が拡散することが報告されている。本

研究では、N2O・SiH4を原料ガスとした PE-CVD法
を用いて、異なる N2O/SiH4比で SiOxチャネル保護

膜の成膜を行った IGZO TFTを作製し、チャネル保
護膜からの拡散水素が TFT特性・信頼性に与える
影響について評価した（成果 7）。
図 11は異なる N2O/SiH4 比で SiOx 膜を成膜した

際の、IGZO/SiOx積層膜中の水素プロファイルであ

図 11. IGZO/SiOx積層膜中の水素プロファイル.

る。N2O/SiH4比の低下に伴い、IGZOチャネル中の
水素量が増大することを確認した。また対応する

IGZO TFTの特性・信頼性、CV特性と、IGZO水素濃
度の関係を考察した結果、IGZO中に拡散した水素
はそのほぼ全てがシャロードナーとして働いてい

ると同時に、IGZO膜内、および絶縁膜界面の欠陥準
位を終端し不活性化していることを明らかにした。

さらに過剰な水素が IGZO/チャネル保護膜（バック
チャネル）界面に存在する場合、バックチャネル領

域に低抵抗層が形成されることにより TFTの伝導
メカニズムが変化し、大幅な閾値電圧の負シフトが

生じることを明らかにした。水素が IGZOの電子物
性に与える影響については未だ議論の過程にある

中で、本研究により一つの結論を得る事が出来た。

2.7 研究テーマ：ソルボサーマル法による新規球状
多孔質金属酸化物ナノ粒子の創成

大谷政孝，E. K. C. Pradeep（博士課程学生）,通
山景子（修士課程学生），小廣和哉

近年、多孔質構造を有する金属酸化物ナノ粒子を

合成する方法の一つとして、ソルボサーマル法が広

く研究されている。我々は、高温・高圧下のメタノー

ルがつくる特異な反応場に着目し、様々な金属元素

から成るマリモ状多孔質ナノ粒子（MARIMO: Meso-
porously Architected Roundly Integrated Metal Oxides）
の合成を行った。

一例として、中空 MARIMO TiO2 ナノ粒子、

HAuCl4、PtCl4、および Pd(NO3)2を含むメタノール

溶液を高温処理（300◦C）すると、TiO2 の内孔内に

Au-Pt-Pd合金ナノ粒子を包含した卵黄コア－シェル
型MARIMO TiO2ナノ粒子が得られた（図 12）（成
果 26）。この現象は、細い口から小さな部品を挿入
し、内部で高次構造物を作り上げる「ボトルシッ

プ」をナノ粒子の世界で実現したことを意味する。
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図 12. Au@Pt-Pd合金@MARIMO TiO2 ナノ粒子の STEM/EDXマッピング図とラインスキャンプロット.

図 13. CeO2-ZrO2 複合MARIMOナノ粒子の高次構造.

すなわち、メタノールに溶けた貴金属イオンが多

孔質MARIMO TiO2粒子内に浸透した後、高温メタ

ノールにより MARIMO TiO2 粒子の内孔内で還元

され合金ナノ粒子となり、閉じ込められたと理解

できる（スキーム 1）。さらに，内孔内の Au-Pt-Pd
合金ナノ粒子は Auを中心核としその周囲を Pt-Pd
合金が取り囲むコア－シェル構造を示し、全体で

Au@Pt-Pd@TiO2 卵黄コア－シェル型の入れ子構造

であった。

また、同様の手法を用いて、複合化した金属酸

化物粒子の構造制御にも成功している。Ce(NO3)4、

ZrO(NO3)2、およびギ酸を含むメタノール溶液を、急

速あるいはゆっくりと加熱した場合、それぞれ、均

一分散あるいはドメイン型の CeO2-ZrO2 複合 MA-
RIMOナノ粒子を得た（図 13）（成果 29）。一方、ZrO2

MARIMOナノ粒子とCe(NO3)4を高温イソプロピル

アルコール（300◦C）で処理すると、コア－シェル
型 CeO2-ZrO2複合MARIMOナノ粒子を得た。この
ように、高次構造の異なる各種複合多孔質金属酸化

物ナノ粒子を簡単に作り分ける手法を見出した。

2.8 研究テーマ：多層カーボンナノチューブ/ナノリ
ボン成長における分岐・合流現象

河野日出夫

カーボンナノチューブ（CNT）の潰れによるナノ
リボンや四面体の形成に関する我々の先行研究 9)に

おいて、CVD成長する際触媒となるガンマ鉄ナノ
粒子の {111}面に沿っグラファイト膜が吐き出され
チューブの中心方向に力がかかり、潰れてリボン化

するという形成モデル（折り紙機構）を提唱してい

る。この研究課題において、CNT成長に伴いナノ
チューブ/ナノリボンのスリット構造が形成するこ
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図 14.分岐・合流カーボンナノチューブの FE-
SEM像.

とを発見した（図 14）（成果 18）。さらに、電子顕
微鏡観察の結果に基づき、その形成メカニズムを考

察した。

二つに分かれているカーボンナノリボンは結晶

方位がほぼ同じであり、両端にグラファイトの格子

縞が確認できることから、元々一つの CNTが分岐
し、それぞれが潰れてナノリボンを形成していると

結論づけた。このスリット構造に対して、次のよう

な形成メカニズムを提唱する（図 15）： (1)鉄触媒
ナノ粒子から成長した多層 CNTが 4つの {111}面に
沿う方向にほぼ同程度の内向きの力を受ける場合、

断面が X字に歪み、内側で接触した際に二つのナ
ノリボンに分岐する。(2)分岐後も依然として {111}
面に沿う方向に内向きの力がかかり続け、二つのナ

ノリボンが近づきあって再接触すると根本から一

体化し、一つの CNTとなる。
今後は、生成条件の最適化及び高効率生成方法の

開発が望まれる。

2.9 研究テーマ：イオンビーム照射によるナノ構造
の形状変化

百田佐多生，Guo Xiaowei（博士課程学生）
結晶材料の表面にナノメートルサイズの複雑な 3

次元構造体を加工する新手法を開発することを目

的とし、イオンビームの膨張効果による表面形状の

変化に関する研究を行った。あらかじめ Si結晶上
に作製したナノスケールの 3次元構造に Krビーム
を照射し、その形状変化を観測した。この構造の横

方向のサイズが Krビームの照射量（図 16(a)）だけ
でなく、そのサイズによっても変化（図 16(b)）す
ることを示した（成果 31）。また、イオンビーム照
射が Si結晶の機械的特性に及ぼす影響に関して新
しい知見を得た（成果 32）。

3.外部への情報発信

ナノテク研シンポジウムは、学内、学外のナノ材

料研究者の交流のきっかけをつくり、互いの研究分

図 15.分岐・合流メカニズムの模式図.

野を知ることで今後の研究協力の可能性を見出し、

研究をさらに活性化することを目的として、年に 1
回に開催している。4回目となる今回は、株式会社
東レリサーチセンター　杉江隆一氏による「ラマン

分光法およびルミネッセンス法の先端半導体デバ

イス不良解析への応用」、広島大学　富永依里子先

生による「低温成長 InxGa1−xAsの結晶構造とそのア
ニール温度依存性」の 2件の特別講演を実施した。
若手・学生による研究発表では、学内外から 8件の
口頭発表があり、活発な質疑応答が行われた。参加

者は 50名を越え、盛会に終えることができた（図
17）。

4.共用研究機器の活用状況

クリーンルーム、走査型電子顕微鏡、透過型電子

顕微鏡、集束イオンビームは学内で共用が行われて

いる。それぞれの装置は維持費が非常に高額であ

るため、その一部を利用者が負担することとしてい

る。2014年度もこれまでに引き続き 1,000円/1hを
負担いただいた。2014年 1月 1日から 12月 31日ま
での装置のべ利用時間（図 18）はそれぞれ、走査型
電子顕微鏡 1,417時間、透過型電子顕微鏡 788時間、
集束イオンビーム 613時間であった（SEM、FIBは
ほぼ例年通り、TEMは約 2倍）。
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図 16. Krビームを照射した Si構造体の横方向のサイズの変化．(a)は照射量との関係、(b)は構造体のサ
イズとの関係を示している（成果 31）．

図 18.共用研究機器の年間使用時間.

5.おわりに

2015年度ナノテクノロジー研究センターは、学
内公募で採択され、存続が決まった。これまでに引

き続き一層の研究推進と発展を目指す。ナノテク

ノロジー研究センターでは、研究交流を活性化する

ために月に 1回ランチミーティングを開催してい
る。ぜひご参加いただきたい。最後にナノテクノ

ロジー研究所に関した 2014年度研究業績を以下に
示す。
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Abstract: Institute for Nanotechnology was reorganized as the Center for Nanotechnology, Research Institute in April.
2014. We introduce some topics of our research and achievements from the research activities in 2014. Many faculty staffs
and students join the cooperative research projects in the field of nanotechnology with the cleanroom, and the devices of
scanning electron microscope, transmission electron microscope, and focused ion beam. The research achievements were
presented in 32 papers, 4 awards, 9 patents, 3 books, and 15 invited conference presentations. We are willing to keep
those high activities and high impacts in the future.
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