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研究成果の概要（和文）：本研究は，研究代表者のグループが開発してきた新しいタイプの水分散性コア/シェ
ルシリコン量子ドット及び可視光領域にMie共鳴を有する結晶シリコンナノ粒子の基礎物性解明と応用探索を目
的とする．シリコン量子ドットについては，オーストラリア及び欧州のグループと共同で，構造解析，電子状態
の解明，プラズモニックナノ粒子との複合構造の形成等の研究を実施した．Mie共鳴シリコンナノ粒子に関して
は，USA及び欧州のグループと共同で，基礎物性の解明と2次元半導体との複合構造の形成等の研究を行った．本
プロジェクトにより，欧米とオーストラリアの多数の研究機関と共同研究を行い共著論文を発表した．

研究成果の概要（英文）：This research project focuses on the study of fundamental properties and 
application exploration of new type of water-dispersible silicon quantum dots and silicon 
nanoparticles having the Mie resonances in the visible range developed in our group. Concerning 
silicon quantum dots, detailed structural analyses, calculation of the energy level structures, 
formation of composite structures with plasmonic nanoparticles, etc. have been performed in 
collaboration with research groups in Australia and Europe. Concerning Mie resonant silicon 
nanoparticles, the study on the fundamental properties and the formation of composite structures 
with two-dimensional semiconductors have been performed in collaboration with research groups in USA
 and Europe.

研究分野：ナノ材料物性
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリコンは，資源が豊富で生体親和性が高い高環境親和性材料である．シリコン結晶を10ナノメートル以下まで
小さくしたものはシリコン量子ドットと呼ばれ，バルクシリコン結晶とは大きく異なる物性を示す．また，直径
100～200ナノメートルのシリコン粒子は，Mie共鳴効果により，可視光を内部に強く閉じ込めたり，特定方向に
強く散乱したりするナノアンテナとして機能する．本研究は，独自に開発した新しいタイプのシリコンナノ粒子
の基礎物性の解明と応用探索を海外の多数の研究機関と共同で行ったものであり，環境親和性材料であるシリコ
ンの新しい可能性を探求することにより環境にやさしい社会の構築に貢献するものである．

※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 

半導体量子ドットは，蛍光材料として，従来の材料（有機色素，蛍光タンパク質）に比べて高
い耐光性，狭い発光線幅，広い励起（吸収）バンド幅，広い発光波長制御範囲，高い表面機能化
の自由度などの魅力的な特性を有しており，発展が著しいバイオフォトニクス分野の中心材料
の一つである。特に，量子ドットを用いたバイオラベリング，細胞イメージング，医療診断，バ
イオセンサなど生体可視化計測技術と標的治療の高度化は，医療に革新をもたらすものとして
期待されている。図１(a)に，生体分子で表面修飾した量子ドットの模式図を示す。量子ドット
は一般にコア/シェル構造をしており，励起子がコア内
に閉じ込められている。これにより，表面修飾の自由
度が飛躍的に向上し，多様なバイオ応用が可能になっ
た。しかしながら，実用化されている量子ドットの大
部分がカドミウム（Cd）カルコゲナイド（CdSe, CdTe

等）であり，有害重金属元素の Cd を主成分としている
ため，その使用は研究室における細胞や動物レベルの
実験に留まっている。 

代表的な半導体であるシリコン（Si）は，地殻構成元
素の約 25％を占める高環境親和性材料である。また，
Si 量子ドットは，高い生体親和性と生分解性を有して
おり（Nature Materials 8(2009)331），量子ドットバ
イオフォトニクス技術の爆発的普及をもたらす可能性
を秘めた sustainable ナノ材料として期待されてきた。
Si 量子ドットのコロイド溶液の開発は，特に北米で活
発に行われ，この 10 年でその品質が飛躍的に向上して
いる。特定の環境下では，発光量子効率，サイズ分布，
溶液分散性に関しては，化合物半導体量子ドットに遜
色のないレベルに達している。しかしながら，現実に
は化合物半導体量子ドットに取って代わることはでき
ていない。その最大の原因は，Si は格子整合する半導
体材料が存在しないためコア/シェル構造が形成でき
ず，Si 量子ドットコアの表面が直接有機分子により修
飾されていることである(図 1(b))。波動関数が表面修飾
分子に浸みだしているため，発光特性が環境や化学反
応に対して非常に敏感であり，分子吸着や化学反応に
より発光が消失することがしばしば見られる（ACS 

Nano 8(2014)9636）。バイオフォトニクス応用に不可
欠な表面操作による生体分子との結合を，発光特性を
毀損することなく実現する事が非常に困難であるた
め，汎用的に利用できるバイオフォトニクス蛍光材料
になり得ていないのが現状である。 

研究代表者は，2013 年にバイオフォトニクス分野で
非常に高いポテンシャルを持つことが期待できる新し
いタイプの Si 量子ドットを開発した。この量子ドット
は，ホウ素（B），Si，リン（P）で構成されるアモルフ
ァス BxSiyPzシェルを有している。図 1(c)にこの量子ド
ットの透過型電子顕微鏡写真を示す。結晶性の高い Si

量子ドットコアの周囲を厚さ約 1.5nmのアモルファス
シェルが覆っている。シェルの表面電位（ζ電位）が-

30mV 程度であるため，この量子ドットは静電反発に
より広い pH 範囲で高い水分散性を示す。これは，量
子ドットのバイオ応用において非常に大きいアドバン
テージである。このコア/シェル Si 量子ドットでは，波
動関数が粒子内に閉じ込められているため（図 1(c)

右），発光特性が環境や表面の化学反応に対して鈍感で
あり，様々な環境下で生体分子の透過率の高い近赤外
領域にサイズにより制御可能な高効率な発光を示す
（直径 1nm→9.5nm，発光波長 670nm→1460nm）（図
1(c)下）。以上の特性と，生体に無害な元素のみ（Si,B,P）
で構成されているという事実から，この Si 量子ドット
は，汎用性の高い新ナノバイオフォトニクス材料とな

図１ (a）従来のヘテロ接合コア
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る可能性を秘めている。 

研究代表者のグループは，海外の研究機関と共同で前述の水分散性コア/シェル Si 量子ドット
の基礎物性の解明，細胞毒性の検証，蛍光バイオイメージングの実証等の研究を行ってきた。一
方，USA では，Si 量子ドットをはじめとする Si ナノ材料の様々な分野への応用展開研究と，そ
れに関わる人材育成を担うコンソーシアムが，UC San Diego の M. Sailor 教授が中心となり設
立されている。このコンソーシアムは，National Science Foundation（NSF）の Science and 

Technology Center (STC)事業に “Silicon Nanomaterials Center” として採択されることを
目標に活発に活動を行っている。我々が開発した新しいタイプの Si 量子ドットやその他のシリ
コンナノ材料の応用研究を分野横断的に推進する上で，このコンソーシアムに参画し最新の研
究動向・成果について情報収集を行うこと非常に有意義である。 

 

２．研究の目的 

本プロジェクトの目的は，研究代表者のグループが開発してきたコア/シェル Si 量子ドットや
その他の Si ナノ粒子材料について，分野を問わず海外の研究機関と共同研究を実施し，シリコ
ンナノ材料を中心とした国際研究ネットワークを構築する事である。これにより，多くの国際共
著論文を発表すると共に，国際的に活躍する若手研究者を育成する． 

 

３．研究の方法 

 本研究の要は，研究代表者のグループで開発した独自の Si 量子ドット及び Si ナノ粒子であ
る。これらの材料に関して，分野を問わず基礎から応用まで広く国際共同研究を実施する。共同
研究にあたっては，双方の若手研究者が互いの研究室を行き来し，各研究テーマの目的に適合し
た材料の開発，評価方法の開発，データの解析，論文執筆を行う．尚，国際共同研究の相手先は，
USA の研究機関に留まらず，各テーマでトップクラスの研究成果を挙げている世界中の研究機関
を対象とする。  
 
４．研究成果 
 本プロジェクトの推進により多数の国際共同研究を実施した。ここでは最終的に国際共著論
文として発表した成果についてのみ報告する。尚，研究期間の前半は背景で詳しく述べた Si 量
子ドットを主な研究の対象にしているが，後半はそれよりもサイズが大きい直径 100 nmから 200 
nm の Si ナノ粒子を主な研究対象としている．このサイズの Si ナノ粒子は可視領域にシャープ
な Mie 共鳴を持つことから，最近光ナノアンテナ材料として非常に注目されている。 
１． Atom Probe Tomography (APT)による Si 量子ドットの評価 

シドニー大学のグループと共同で，研究代表者のグループが開発した新しいタイプの水分
散性 Si量子ドットの構造を APT
法により原子レベルの分解能で
解明した．コロイド状 Si 量子ド
ットをシリカ中に埋め込み，そ
れを FIB 加工により APT 用の試
料とした．コロイド Si 量子ドッ
トの作製とそのシリカマトリッ
クスへの埋め込みは研究代表者
のグループで行い，APT 測定及
びデータの解析はシドニー大学
のグループで行った．図 2 に測
定結果の一例を示す．各元素の
分布から，Si ナノ結晶に B と P
がドーピングされていることが
わかる．また，本研究により，
Si量子ドット内の Bと Pの分布
についても明らかになった．得られた
成果は，2019 年に Acta Materialia 誌
に発表した．また，Si 量子ドット開発
の過程で発見した新ナノ材料である，
Si，B，P からなるナノ粒子についても
APT 測定による構造評価を実施した．そ
の結果，この粒子もコアシェル構造を
有しており，コアは Si と Cubic BP の
間の格子定数を持つ結晶，シェルは Si
リッチ，B リッチ，P リッチの領域から
なるアモルファス構造であることが明
らかになった。得られた結果は，2020 年に Nanoscale 誌に発表した。 

２． B と P を同時ドーピングした Si ナノ粒子の構造及び電子状態の理論解析。 
研究代表者らが開発した新しいタイプの水分散性 Si量子ドットは，結晶コアとアモルファ

図３ Bと Pを同時ドーピングした Si量子ド
ットの構造とラマン散乱スペクトル（計算）。 

図 2 Bと Pを同時ドーピングしたコロイド Si量子
ドットの APT 測定結果 



スシェルからなるコアシェル構造であり，アモルファスシェルの存在がその化学的，物理的
性質に大きな影響を及ぼしていることが実験で明らかになっている。しかしながら，不純物
分布等の詳細を実験のみで解明するのは困難であり，詳しい理論解析が必要である。ナノ構
造の第一原理計算が専門の 2 つのグループ（スロバキア科学アカデミー Institute of 
Physics, ハンガリー科学アカデミー Institute for Solid State Physics and Optics,）
と共同で，Si 量子ドットの構造と電子状態の評価に関する研究を実施した．神戸大学グル
ープが実験データを提供し，理論グループがモデルの構築と計算手法の開発を行った。その
結果，B 原子をナノ結晶内部に固定するための P 原子の役割等について明らかにすることが
できた．得られた成果は，2021 年に The Journal of Physical Chemistry C 誌に発表した。  

３． Cubic BP ナノ結晶の光触媒効果 
コロイド状シリコン量子ドットを開発
する過程で，直径数ナノメートル程度
の Cubic BP の作製方法を偶然発見し
た．Cubic BP は化学的に非常に安定で
あるため様々な分野への応用が考えら
れているが，作製が困難なため量子サ
イズ効果が発現するサイズのナノ結晶
に関する研究はほとんど行われていな
かった．ハンガリー科学アカデミー 
Institute for Solid State Physics 
and Optics のグループと共同で，その
構造評価，電子状態の解明，光触媒特性
の評価に関する研究を行った。理論面
は主にハンガリー側グループが担当し，実験面は主に神戸大学グループが担当した．その結
果，量子サイズ効果により Cubic BP ナノ結晶の光触媒特性が向上することを初めて見出し
た。図３に Cubic BP ナノ結晶の構造モデル,TEM 像，エネルギー準位構造のサイズ依存性の
計算結果を示す．得られた成果は，2019 年に The Journal of Physical Chemistry C 誌に
発表した。 

４． Si 量子ドットと Au ナノロッドとの複合構造の形成。 
Si 量子ドットは，間接遷移型半導体であるため可視領
域で光吸収係数が小さく，発光再結合レートが小さい．
この問題を解決する方法として，Si 量子ドットと Au
ナノ粒子の複合構造の形成が考えられている．Au ナノ
粒子は局在表面プラズモン共鳴により近傍の電場を増
強するため，Au ナノ粒子の近傍に Si 量子ドットを配
置すると，光吸収係数及び発光再結合レートを増大す
ることが可能になる．一方，大きい効果を得るために
は Au ナノ粒子と Si 量子ドット間の距離を精密に制御
する必要があり，適切に配置しない場合は Si 量子ド
ットの発光がむしろクエンチする．本研究では，高い
発光増強効果が期待できる Au ナノロッドと Si 量子ドットの複合構造の形成とその評価を
行った．Si 量子ドットの作製は神戸大学グループで行い，複合構造の形成と評価はカレル
大学（チェコ）のグループが行った。図 5 に作製した複合ナノ粒子の TEM 像を示す．Au ナ
ノロッドの周囲に Si 量子ドットが形成されていることがわかる。研究の結果，Au ナノロッ
ドと Si量子ドット間の距離が 5 nmの時に発光強度が最
大となり，Au ナノロッドが無い時と比べて 7.2 倍の発光
増強が得られた．得られた成果は，2021 年に Nanoscale
誌に発表した． 

５． Mie 共鳴 Si ナノ粒子のアナポール状態 
直径 100 nmから 200 nm程度の Siナノ粒子は可視光領
域にシャープの Mie共鳴を示す．Siナノ粒子の Mie共鳴
は，電気的モードと磁気的モードの両方を持つためモー
ド間の干渉により光に対して多彩な応答を示す．その一
つに，電気双極子モードとトロイダル双極子モードの干
渉により生じる非輻射のアナポール状態が挙げられる．
アナポール状態では，光が構造内部に強く閉じ込められ
るため，非線形光学応答の増大などへの応用が考えられ
ている。一方、球状 Siナノ粒子では、電気的モードに加
えて磁気的モードが存在するため，通常の光の照射では
完全なアナポール状態を生成できない。本研究では、ベ
クトルビームの照射により電気的モードだけを励起す
る方法で Si ナノ粒子にアナポール状態を励起できるこ
とを初めて実験的に示した。図 6 にそのコンセプトを示す。Si ナノ粒子の作製は神戸大学

図５ Si 量子ドットと Au ナノ
ロッドとの複合構造の模式図
と TEM 像。 

図４ Cubic BP ナノ結晶の構造モデル，TEM
像，エネルギー準位構造のサイズ依存性。 

図６(a) ベクトルビームに
よる Si ナノ粒子のアナポー
ル状態の励起の模式図．(b)
電場分布の計算結果。 



グループが行い，測定はイリノイ大学のグループが行った．
データの解析は両グループで共同して行った．得られた研究
成果は，2020年に Physical Review Letters誌に発表した。 

６． Mie共鳴 Siナノ粒子による 2次元半導体の発光増強 
Mie 共鳴を示す直径 100nm～200nm のシリコンナノ粒子は，2
次元半導体の発光を増強するナノアンテナとして機能する
ことが知られている。そこで，Si ナノ粒子ナノアンテナを
用いた遷移金属ダイカルコゲナイド単層膜の発光増強に関
して，Stanford 大学のグループと共同で研究を行った。理論
と実験の両面からの研究の結果，Si ナノ粒子の磁気的共鳴
を用いる事により，2 次元半導体の発光を大きく増強できる
ことが明らかになった。さらに，Si ナノ粒子の磁気双極子
モードと磁気四重極子モードをフォトルミネッセンスの発
光波長と励起波長にチューニングすることにより，励起と発
光の 2 重共鳴を実現可能である事を示した（図 7 参照）。本研究は，当初は代表者のグルー
プの博士学生が Stanford大学で実施し，その後神戸大学において実験と理論計算を行った．
得られた成果は，2022 年に ACS Photonics 誌に発表した。 

７． Mie 共鳴 Si ナノ粒子コア／2 次元半導体シェル構造の形成と光学特性評価 
Northwestern 大学（USA）のグループと共同
で，Mie共鳴 Siナノ粒子と 2次元半導体であ
る二硫化モリブデン（MoS2）のシェルからなる
コアシェルナノ粒子の形成と光学特性に関す
る研究を行った。神戸大学のグループが Siナ
ノ粒子を形成し，そこに Northwestern大学の
グループがシェルを形成し構造評価を行っ
た。その後，神戸大学グループが光学測定と
理論計算を行った。研究の結果，二硫化モリ
ブデンの電子遷移とシリコンナノ粒子の Mie
共鳴の結合を観測することができた。得られ
た結合の強さは，これまでに報告されている
ものより 1.5倍大きく，コアシェル構造の有
用性を実証することができた。また，コア／
シェルナノ粒子のダイマー構造についても
研究を行った。得られた成果は，2022 年に
Small誌に発表した。 

８． Mie 共鳴 Si ナノ粒子コア／Au シェル構造の
形成と光学特性評価 
Si ナノ粒子の Mie 共鳴モードと Au シェルの
局在表面プラズモンモードの結合によるハ
イブリダイゼーションモードの発現につい
て理論と実験の両面から研究を行った。図 9
にコアシェル構造の形成方法と，作製したコ
アシェルナノ粒子の TEM 像を示す。光学測定
の結果，モード間の結合により、いずれの共
鳴よりも長波長の 1400 nm付近に吸収性のモ
ード（ダークモード）が現れる事が明らかに
なった。また，構造パラメーターによりこの
ダークモードの波長を制御できることを示した。本研究は，神戸大学グループが Si ナノ粒
子の形成，コア／シェル構造の形成，光学測定，理論計
算を行い，デンマーク工科大学のグループが TEM EELS
によるハイブリダイゼーションモードの観測及びその
理論計算を行った。得られた結果は，2022 年に Small誌
に発表した。 

９．シリコンナノ粒子分散メタフルイドの開発 
ラ・ラグーナ大学（スペイン）と共同で，シリコンナノ
粒子を分散したメタフルイドが特定状況下で入射光の
円偏光を保存し，円偏光近接場を形成することを理論と
実験で示した。神戸大学のグループがシリコンナノ粒子
コロイド溶液の作製,測定系の構築，測定を行い，ラ・ラ
グーナ大学のグループが測定のベースとなる理論の構
築とデータ解析，実験と理論の比較を行った。得られ結
果は，2024 年に Laser & Photonics Reviews に発表し
た． 

図８ Si ナノ粒子コア／MoS2 シェル
構造の TEM 像。(a-c) TEM 像， (d) 
HAADF 像，(e-g) EDS マッピング像。 

図９ Si ナノ粒子コア／Au シェル構
造。(a)作製方法，(b, d) SEM 像，(c, 
e) TEM 像，(f) HAADF 像，(g-i) EDS マ
ッピング像。 

図１０ Si ナノ粒子分散メ
タフルイドの光散乱測定セ
ットアップ。 

図７ Si ナノ粒子ナノ
アンテナによる 2 次元半
導体の発光増強度のサイ
ズ依存性（計算結果）． 
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