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研究成果の概要（和文）：量子ドットは夢の光材料とよばれ，テレビやタブレットが出回り始めた。しかし，本
格的普及には２つの課題がある。1) 主要な量子ドットはカドミウム(Cd)等の重金属系である。2) 劣化の原因や
耐久性向上の研究が少ない。これらの背景において，我々は過去17年間の研究で，三原色発光するシリコン(Si)
量子ドット，白色発光するSi量子ドット，青白発光のSi量子ドットLED を開発してきた。本研究では，表面構造
の異なるSi量子ドットを合成，Si量子ドット溶液とSi量子ドットデバイスの劣化の要因と耐久性向上に必要な物
性・構造を解明した。今後，実用化も見据えたCdフリーとなる量子ドットの開発に発展させる。

研究成果の概要（英文）：Quantum dots are called next generation optoelectrical materials, and 
televisions and tablets have recently appeared on the market. However, there are two issues for 
further implementation. Namely, i) principal quantum dots involve heavy metals such as cadmium. 2) 
there are few studies on the degradation and durability. Under these situations, in the past 17 
years of research, we have developed silicon (Si) quantum dots that emit three primary colors, Si 
quantum dots that emit white light, and Si quantum dot LEDs that emit blue-white light. In this 
project research, we synthesized Si quantum dots with different surface structures, and clarified 
the factors of deterioration of Si quantum dot solutions and Si quantum dot devices and the physical
 properties and structures necessary for improving durability. In the future, we will develop 
Cd-free quantum dots with a view to practical application.

研究分野：物質・材料科学

キーワード： 量子ドット　ナノ粒子　半導体　シリコン
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，表面構造や被覆率の異なるSi量子ドットを合成した。次に，これらのSi 量子ドット溶液，Si 量子
ドットフィルム，Si 量子ドット LEDにおいて，それぞれの光物性や構造の変化を追跡した。得られた結果か
ら，量子ドットの状態，物性の変化を数値化した。特に，3種類の方法で，３つの異なる発光波長（青・赤・
緑）で発光するシリコン量子ドットの合成に成功した。また，それを用いた光デバイスの作製を行うことができ
た。

※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 
 量子ドットとは，大きさが数 nmの半導体からなる発光性ナノ粒子である。量子ドットは多く
の優れた特長をもち，代表的性質を以下に 4 つ示す。1) 粒子サイズによりフルカラー発光（量
子サイズ効果），2) 高効率発光（Cd系量子ドットで 98％の量子収率），3)極採色ディスプレーが
実現（狭い発光スペクトル幅（20-40 nm）のため，有機 ELの 3-4倍の極採色），4)塗布法による
常温・大気圧でのデバイス作製（真空，熱，クリーンルームが不要で大幅なコスト削減）。これ
ら優れた特色より，量子ドットを用いた液晶テレビ（Samsung）や液晶タブレット（Amazon等）
が，市場に出回り始めた（量子ドットを高分子フィルムに分散し発光フィルムとして利用）。次
のターゲットは，量子ドット LEDを用いたテレビや照明と言われている。米国の有力調査会社
（MarketsandMarkets）によると，2014～20年の量子ドット材料市場の年平均成長率は 63.6％で，
20年には 47億ドルの市場に達すると試算されている。 
 上述した背景により，量子ドットは有機 ELに後続する夢の光学材料とよばれ，中国等の新興
国の参入が産学ともに増えてきている。一方，量子ドットの本格的普及には，解決すべき重要な
課題が二つある。一つは毒性である。具体的には，現在主力の量子ドットはカドミウム系(CdSe, 
CdS など)の化合物半導体である。イタイイタイ病でも有名な Cd の毒性への懸念から，2019 年
10月以降における Cd系量子ドットの商用禁止が欧州議会で決定し，Cd フリー量子ドットが極
めて重要になってきている。このような背景をうけ，In系量子ドットが開発されているが，Inの
レアメタル問題が懸念され，Cd フリー・レアメタルフリーが必須となっている。二つ目の課題
は，量子ドットの耐久性である。具体的には，量子ドットの合成や光学特性に関する優れた論文・
総説は多くあるが，発光の劣化や量子ドットの耐久性に関する報告は極めて少なく，最もメジャ
ーな Cd系量子ドットにおいてさえ総説も見当たらない。すなわち，保護フィルムで覆った量子
ドットの耐久性向上の報告はあるが，量子ドット表面や内部構造と劣化との関連，耐久性に必要
な化学・物理条件など不明なことが多い。すなわち，劣化の詳しいメカニズムや耐久性向上の具
体的指針は未踏領域であり，「学術的に大きな問い」である。このような背景を鑑み本研究では，
環境にも優しく存在量も豊富な Si での量子ドットを対象とし，量子ドットの安定性，耐久性，
劣化に関する分子レベルでのメカニズム解明を解明する。 
 
 
２．研究の目的 
 応募者はこれまでの研究において，バルクでは発光が禁制である Siにおいて，光の三原色（青・
赤・緑）で発光する Si量子ドット生成（2009 年），白色発光する Si量子ドット生成（2012 年）
を報告してきた。その後，Si量子ドットと導電性高分子からなる無機―有機ハイブリッド型，Si
量子ドット LEDを開発した（2015年）。この Si量子ドットは多くの特長，1) 簡便な作製法（常
温・常圧での溶液の塗布），2) 低電圧(5 V)で高強度の青白発光，3）発光強度は先行研究の 350
倍，4)発光面積は市販の一般的な LEDの 40倍，5) 薄型(0.5 mm)である。これら成果は社会的に
も注目され，国内外のメディア（Web ，新聞等）にも取り上げられた。その理由は，i) 夢の光
デバイスとよばれる量子ドット LEDを Cdフリーで開発し，しかも光源が Si 量子ドット（Siの
原料は砂や岩で環境に優しく，無尽蔵に存在），ii) Si 量子ドットで世界初の青色系 LED, iii) 量
子ドットの市場規模が極めて大きい，などの理由と考えられる。本研究の目的は，17 年間行っ
てきた研究－Si量子ドットの作製と Si量子ドット LEDの開発－をもとに，量子ドットやそれを
用いたデバイスの劣化原因，安定性・耐久性向上に必要な条件を，分子レベルで解明することで
ある。具体的には，劣化や耐久性に関する研究が非常に少ない中，需要も高い Cdフリー量子ド
ットで，数か月に及ぶ安定性の長期追跡と耐久性向上のメカニズム解明を世界で初めて行う。独
自で創造性の高い研究であり，得られる成果は産・学において貴重なデータになると判断される。
更に，Si はバルクで発光禁制の物質であり，それが発光素子に利用できることは学術的にも大
変興味深い。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，表面構造や被覆率の異なる Si量子ドットを合成する。次に，これらの Si量子ド
ット溶液，Si量子ドットフィルム，Si量子ドット LEDにおいて，それぞれの光物性や構造の変
化を長期間（1か月程を目標）追跡する。得られた結果から，劣化程度を数値化し，その劣化し
た構造を 10種類以上の分析法で特定する。次に，その構造変化が表面構造や量子ドットのサイ
ズを変えることで，どのような傾向があるかを詳細に検討する。具体的な手法・計画・狙いは，
以下（１）～（６）である。 
（１）炭化水素修飾した Si量子ドットの合成： 
 第 1段階：シルセスキオキサン（HSQ）を高温（900－1400℃）で加熱し，Si 量子ドット/SiO2

マトリックスを作製する。第 2段階：SiO2をフッ酸でエッチングし，水素終端の Si 量子ドット
を得る。第 3段階：水素終端の Si 量子ドットをアルケンと還流し，ヒドロシリル化反応により
炭化水素終端の Si 量子ドットを得る。アルケンの種類で置換基を，表面修飾時間と表面修飾法
の両者により，表面被覆率を変える。 



 
（２）シロキサン修飾した Si量子ドットの合成 ： 
 第 1段階：SiCl4を液相還元し塩素終端の Si量子ドットを作製。第 2段階：塩素終端の Si量子
ドットをアルコールと反応させ，アルコキシ終端の Si量子ドットを合成。第 3段階：加水分解
とシランカップリングにより，シロキサン修飾の Si量子ドットを合成。 
（３）アミン修飾した Si量子ドットの合成：  
 第一段階：SiBr4を液相還元し臭素終端の Si量子ドットを作製。第 2段階：臭素終端の Si量
子ドットをアミンと置換反応させ，アミン修飾の Si量子ドットを合成。 
（４） Si量子ドットフィルムの作製： 
 上記（1)～（3)で合成した，それぞれの Si量子ドット溶液を高分子溶液とまぜ，それを基板に
塗布・乾燥させ，Si量子ドットフィルムを作製する。 
（５） Si量子ドット LEDの作製： 
 1. 基板のクリーニング(溶液洗浄，UVオゾン洗浄）, 2.導電性高分子(PEDOT:PSS）溶液をスピ
ンコートし，ホール注入層を成膜，3.導電性高分子(polyTPD）の溶液をスピンコートしホール輸
送層を成膜，4.発光層の Si量子ドット溶液をスピンコートし成膜，5.電子注入層(Alq3）を真空蒸
着で製膜，6.Al電極を真空蒸着。 
（６） 量子ドット溶液とフィルムの劣化・耐久性：  
 Si量子ドット溶液を複数の異なる条件（光照射，高温）におき，数時間～数か月の変化を，発
光・励起スペクトル，発光寿命，量子収率，吸収スペクトル，IR測定等より追跡する。 
 
４．研究成果 
（１）炭化水素修飾した Si量子ドットの合成： 上記 3（１）で述べた手法で合成した。その結
果，赤色発光する Si量子ドットの合成に成功した。発光量子収率は最大で 80％となり，これは
世界最高レベルの値となった。 
（２）シロキサン修飾した Si量子ドットの合成： 上記 3（２）で述べた手法で合成した。その
結果，青色発光する Si量子ドットの合成に成功した。発光量子収率は 10％程となった。 
（３）アミン修飾した Si 量子ドットの合成：上記 3（3）で述べた手法で合成した。その結果，
緑色発光する Si量子ドットの合成に成功した。発光量子収率は最大で 60％程となった。 
（４） Si量子ドットフィルムの作製：上記（1)～（3)で合成した，それぞれの Si 量子ドット溶
液を高分子溶液とまぜ，それを基板に塗布・乾燥させ，Si量子ドットフィルムを作製した。その
結果，赤，青，緑発光の Si 量子ドットフィルムが作製でき，フレキシブルの三原色フィルムの
開発に成功した。 
（５） Si量子ドット LEDの作製：上記 3.（5）の手法で Si量子ドット LEDを作製した。赤色
発光する Si量子ドット LEDを開発し，表面構造と LEDの効率を定量的に示すことに成功した。
特に，炭化水素，塩素，酸素などの置換基の被覆率が，電流-電圧特性，外部量子効率に大きく
影響することを，定量的に示すことができた。 
（６）量子ドット溶液とフィルムの劣化・耐久性：上記 3（１）～（3）で合成した Si量子ドッ
ト溶液とフィルムを，太陽光照射，暗中保管，80℃の高温条件下ならびに 80℃の熱水に暴露し
た。そして，数時間～数か月のフィルムの変化を，発光・励起スペクトル，発光寿命，量子収率，
吸収スペクトル，IR 測定等より追跡した。その結果，シロキサン修飾の量子ドットは太陽光，
熱水，ともに高い耐久性を持つことが示された。 
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