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研究成果の概要（和文）：シリコンナノ結晶の歪みを大きく（小さく）する表面終端分子として知られるアルコ
キシ基（チオール基）をシリコンナノ粒子表面に終端させ、高強度光照射あるいは熱処理を施した後の結晶構造
と物性を調べた。短時間の高強度光照射をチオール終端シリコンナノ粒子に行ったところ、室温でダイヤモンド
構造の成長が確認された。同様の照射をアルコキシ終端シリコンナノ粒子に行うと、ダイヤモンド構造の存在と
共にシリコンの準安定構造の成長が確認された。チオール終端シリコンナノ粒子堆積膜に熱処理を施すと、バン
ドギャップエネルギー約0.3 eVのナローギャップ多孔質シリコン膜が得られた。

研究成果の概要（英文）：We studied crystal structures and physical properties of silicon 
nanoparticles after flash light irradiation or annealing. The surface silicon atoms of the 
nanoparticles were terminated with alkoxy and thiol groups, which are known as lattice-strain 
inducing and relaxing modifiers, respectively. By the flash light irradiation at room temperature, 
the diamond structured crystals were grown in both types of the nanoparticles, but a metastable 
structure was also found in the alkoxy terminated nanoparticles. By annealing the thiol terminated 
silicon nanoparticle films, narrow-gap porous silicon films with the bandgap energy of about 0.3 eV 
were obtained.  

研究分野：コロイド科学

キーワード： シリコンナノ粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
チオリンゴ酸修飾シリコンナノ粒子に窒素中250℃以上の熱処理を施すことで、それまで半導体的であったシリ
コンナノ粒子が金属的になることが明らかになった。このシリコンナノ粒子の導電性は雰囲気ガスの変化に大き
く依存するため、新たな抵抗変化材料として期待できる。
また、シリコンナノ粒子・ゲルマニウムナノ粒子の混合膜に非平衡の結晶成長をさせたところ、正方晶ゲルマニ
ウムと思われる結晶成長が確認された。これは、シリコン微結晶が結晶核となり、そこにゲルマニウム結晶が整
合して成長することで形成されたものと考えられた。この現象は新構造ゲルマニウムの生成として興味深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

Si は化学的に安定であり、良質の単結晶が得られることや、適当なドーピング不純物が存在
するために p 形、n 形が容易に作製できることなど、デバイス用材料として優れた点を数多く有
している。ナノサイズ化した Si は、そのような Si 特有の長所を引き継ぎながら、量子サイズ効
果によりバンドギャップエネルギー(Eg)をバルクの値 1.1 eV から可視領域(およそ 3 eV まで)内
で調節することが可能となり、また、その Eg 値に対応する色で発光することも可能となる。最
近、溶媒内に高濃度の Si ナノ粒子を安定に分散させた「Si ナノ粒子インク」が、我々を含むい
くつかのグル―プで開発され、一様な Si ナノ構造膜（表面粗さはサブミクロン以下）を塗布形
成することが可能になった[1,2]。 
最近、オクチルオキシ基などの長鎖のアルコキシ基で終端された Si ナノ結晶（もしくはアル

コキシ終端後に熱処理された Si ナノ結晶）は、ナノ結晶表面の Si–Si 結合に強い歪が引き起こ
され、Si ナノ結晶全体の結晶構造が変化する場合があることが、カリフォルニア大の Kauzlarich 
[3]と、我々の研究グループで実験的に確認された。その結晶構造は、Si の高圧相として知られ
る「単位格子内に 8 個の原子を含む BCC」(BC-8)構造や、六方晶ダイヤモンド(2H-4)構造であ
った。カリフォルニア大の Wippermann ら[4]やワシントンカーネギー大の Strobel ら[5]の数値
計算では、BC-8 構造の Si は直接遷移形半導体となり、バルクで Eg = 0.03 eV、粒径が小さくな
るにつれて Egは大きくなり、直径 8 nm で Eg = 0.74 eV、直径 4 nm で Eg = 1.37 eV と予測さ
れている。我々が作製した BC-8 構造 Si ナノ結晶も、この計算値とほぼ一致する Eg値が光吸収
測定により確認された。（2H-4 構造の Si は、Eg = 0.95 eV の間接遷移形半導体と予測されてお
り、通常のダイヤモンド構造を形成した場合とあまり変わらない。） 
 逆に、Si 表面をほとんど歪ませない終端として硫黄(S)終端がある。この終端は Si/SiO2 界面
よりも Si 結晶格子を歪ませないことが従来から指摘されており、テキサス大学の Song らは実
験的に[6]、米国海軍研究試験所の Kaxiras は数値計算[7]で、歪みの小ささを説明した。我々は、
Si ナノ結晶表面がチオール分子で終端された Si ナノ粒子インクを作製し、塗布後 250℃以上の
熱処理を施すことでフェルミレベルのピンニングが起こらないことを最近確認した。 
しかしながら、上で紹介した結晶構造変化や、フェルミレベルのピンニングをはずすことにつ

いて、実験的に再現性良くおこなうことが難しい。様々なアルコキシ基やチオール基で終端され
た Si ナノ粒子に平衡／非平衡的な処理を施した場合の結晶構造・物性の更なる調査が必要であ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では Si ナノ結晶表面に歪みを加える方向の研究と歪みを無くす研究の相反する研究を行
い、歪みとナノ粒子の構造や物性の変化を調べる。具体的には、Si ナノ結晶表面にチオール分
子もしくはアルコール分子を結合させ、熱処理や光照射処理をおこなった後に構造評価、物性評
価をおこなう。表面の歪みがほとんど無ければ、キャリア注入が容易な Si ナノ結晶となる。こ
の Si ナノ結晶は間接遷移形のためキャリアの再結合が起こりにくいので、ガスセンサーなどへ
の応用に適している。逆に、表面 Si の歪みを大きくすると、Si ナノ結晶全体の結晶構造が BC-
8 構造や 2H-4 構造に変わる場合がある。BC-8 構造は、直接遷移形半導体になると考えられて
いるため、光との強い相互作用が求められるデバイス、例えば、発光素子や太陽電池への応用に
適することになる。 
 
３．研究の方法 
遊星ボールミルの湿式粉砕により、有機分子により表面終端された Si ナノ粒子を作製した（粒

子径 4 ～40 nm）。湿式粉砕時に使用した溶媒は、終端させたい有機分子が液体の場合はその液
体をそのまま使用した。固体の場合は超脱水メタノールを溶媒とし、その中へ終端させたい有機
分子を混合した。表面 Si 原子と表面終端有機分子とはチオール基もしくはヒドロキシ基で結合 
 

 
図 1. チオリンゴ酸終端 Si ナノ粒子：(a)超純水に分散させた Si ナノ粒子の写真、および、(b)その Si インクをガラス基
板上に塗布し 250℃の熱処理を加えて作製した Si ナノ構造膜の光学顕微鏡像（俯瞰像）と(c) SEM 像。 
 
 



 
させ、粒子の外側にカルボキシ基もしくはアルキル
基を向けるようにすることで、水溶性あるいは非水
溶性の Si ナノ粒子インクを作製した。試料の一例
を図 1(a)に示す。Si ナノ粒子インクを固体基板上
に塗布後、熱処理や光照射処理により有機分子を昇
華させ、Si 表面の歪みを様々に変えながら各種評
価を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1)Si ナノ粒子の構造を歪ませる方向の研究 
株式会社ユメックスの協力のもと、紫外・可視・

赤外域のフラッシュ光（パルス幅 50 μsec以下）を
チオリンゴ酸修飾 Si ナノ粒子膜に室温で照射し
た。照射前はアモルファスであった Si ナノ粒子膜
が、粒径 10 nm 以上の Si 結晶から成る膜に変化し
た(図 2)。この結晶サイズは、出発材料であるアモ
ルファス Si ナノ粒子の直径とほぼ同じ大きさであ
った（同様の結晶成長を熱処理で生じさせるには、
700℃以上の加熱が必要である）。フラッシュ光照射
は短時間の処理であるため、Si ナノ粒子膜の基板
温度は室温（40℃以下）に保たれていた。このため、
プラスチックなどの熱に弱い基板上でも、結晶性の
良い Si ナノ粒子膜の塗布形成が可能となった。 
フラッシュ光照射は、Siナノ粒子内に準安定結晶

構造を形成する手法としても有望であることを確
認した。直径約 20 nm のブトキシ基修飾 Si ナノ粒
子に対し、窒素雰囲気内で室温フラッシュ光照射を
おこなった。これにより、一部の膜内に BC-8 構造
と思われる X 線回折ピークが観測された(図 3)。 
Si ナノ結晶膜内にゲルマニウム(Ge)ナノ結晶が

埋め込まれた膜を作製する目的で、チオリンゴ酸修
飾Siナノ粒子分散液にチオリンゴ酸修飾Geナノ粒
子分散液を混合してその塗布膜を形成し、フラッシ
ュ光照射を行った。当初、ダイヤモンド構造の膜が
できると考えていたが、結晶構造解析の結果、正方
晶 Ge と思われる結晶成長が確認された。これは、
Si 微結晶が結晶核となり、そこに Ge 結晶が整合し
て成長することで、正方晶 Ge が形成されたものと
考えられた。この現象は新構造 Ge の生成として興
味深い。 
 
(2)Si ナノ粒子の構造を歪ませない方向の研究 
チオリンゴ酸修飾Siナノ粒子(平均粒径15 nm)に

窒素中で熱処理を施した。試料の光吸収スペクトル
(図 4)を見ると、250℃以上の熱処理で金属的なスペ
クトルに変わっていることが確認された。これは、
Siナノ粒子のS終端原子がドナーとして有効に働く
ようになったためと考えられる。Si ナノ粒子表面原
子 2 つに S 原子 1 つが結合しているとし[8]、直径
15 nm の Si 粒子の S終端原子全てがｎドーパントと
して働いたとすると、キャリア濃度は 3×1021 cm-3と
なる。この場合のフェルミ準位は伝導帯内に0.12 eV
入り込んだ位置となる（つまり縮退していることに
なる）。この計算によれば、粒子が縮退するためには
全ての S 原子がイオン化している必要はなく、S 原
子の 1%がイオン化しているだけで良いことになる。 
エネルギーギャップ、エネルギー障壁を評価する

ために、コンダクティブ AFM を用いて局所的な I-V
測定を行った(図 5)。図 5(a)より、熱処理前の Si ナ 
ノ粒子のエネルギーギャップはおよそ 3.5 eV と求

 
図 2. チオリンゴ酸終端 Si ナノ粒子のフラッシ

ュ光照射後の X線回折パターンと写真。フラッシ

ュ光の放電管電力をピーク左（黒）、シェラーの

式から求めた粒子径をピーク右（赤）に記す。 

 

 

図 3. ブトキシ終端 Si ナノ粒子のフラッシュ光

照射後の X 線回折パターン。 

 
図 4. チオール修飾 Si ナノ粒子の熱処理後の光

吸収スペクトル：(i)熱処理前、(ii) 180, (iii) 210, 
(iv) 220, (v) 230, (vi) 240, (vii) 250, (viii) 
300 ℃。 



まった。この I-V 特性において、正の電圧が試料への電子注入を意味する。よって試料の電子注
入障壁は 1 eV 以下と見積もられる。しかしチオリンゴ酸の LUMO（計算値[9]）は Si の伝導帯
の底から約 3 eV もの高い位置にあり(図 5c)、計算値と合わない。今回の結果を説明するには、
Si ナノ粒子表面にチオール分子が結合していると考えるよりも、2 次元状の SiS シートが Si 表
面を覆っており、その外側に有機分子が結合しているという描像の方が合うように思われる。
300℃の熱処理後の Si ナノ粒子は、エネルギーギャップが著しく狭まった。これは光吸収測定
における考察を指示する結果と言える。若干のエネルギーギャップ(約 0.3 eV)の存在は、ナノ粒
子表面に吸着した酸素などによるバンドベンディングがエネルギー障壁を形成していることが
考えられる。これは、吸着する気体分子の種類によって、エネルギーギャップが変わる可能性が
あり、今後詳しい調査が必要である。 
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図 5. コンダクティブ AFM で得られた I-V 曲線：(a)熱処理前、(b) 300℃の熱処理後と、(c)結果を説明するため

のエネルギーバンド図。チオリンゴ酸、2D SiS、リンゴ酸のエネルギー値はそれぞれ文献[9]、[10]、[11]の計算値。 
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