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研究成果の概要（和文）：本研究では，シリコン(Si)を発光体とする量子ドット(QD)を作製し，それを用いた高
効率のSi QD LEDを開発する。そのために，SiQDを３つ以上の異なる製法で作製し，粒子サイズや表面官能基の
異なるSiQDを得る。その結果，全ての手法で発光するSiQDを合成し，サイズや表面官能基を変え，青，緑青，オ
レンジ，赤で発光するSiQDの合成に成功した。また，QD溶液の塗布により，薄膜型のSiQD LEDの開発に成功し
た。特に，SiQDを発光体とする青白LEDは世界初の報告であったため，国内外の学術界とメディアからも注目さ
れた。なお，題目にあるハイブリッドとは無機と有機の複合体のLEDを指す。

研究成果の概要（英文）：This project suggested to synthesize luminescence silicon (Si) quantum dots 
(QDs) and to develop Si QD LED. To accomplish this project, we synthesized the Si QDs by utilizing 
three different methods; pulsed laser ablation, chemical synthesis, and thermal pyrolysis. The 
SiQDs, had different surface functional groups, were synthesized by the methods and showed blue, 
blue-green, orange, and red luminescence. As for QD LEDs, we developed Si QD LED using colloidal 
solutions of Si QDs via solution processes. In particular, a blue-white LED of Si QDs working as a 
light emitter attached much attention in academia and media for domestic and world wide.   

研究分野：マテリアルサイエンス
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１．研究開始当初の背景 
エネルギーの多極化と安定供給が世界中で
求められ，震災後，これらの重要性が日々増
加していることはいうまでもない。経済産業
省のエネルギー白書（2014）によると，国内
の使用電力の 50％程を電灯が占める。これは，
照明の省電力化が消費電力を大幅に低下し，
持続可能な社会の形成に極めて重要である
ことを示している。一方，無機物質の LED
は，長寿命，高効率，低電力の光源として最
近10年で急速に普及し，2014年には青色LED
の研究・開発として日本人にノーベル物理学
賞が授与された。 

LED の研究は最近 30 年で大きく発展し，
１）ワイドギャップ半導体を用いた紫外 LED，
２）実用化された有機 EL，３）量子ドット
(QD)を光源にした QD LED，これら三分野の
進展が著しい。最近 5年間，QD LEDの研究
では，カドミウム(Cd)系量子ドットで著しい
成果があがっている。一方で，その毒性への
懸念から，Cdフリーの QDが強く求められて
いる。特に，Si 量子ドットを発光体とした
QD LEDは国際学会で，大きな反響をよんで
いる。その理由は，1) Siは発光が禁制（間接
遷移）の半導体で，本来光らない物質を光源
にした LEDであること，2）ナノサイズにす
ると Siは可視領域で強く発光（量子サイズ効
果，量子閉じ込め効果），3)Siは安価で環境に
優しい材料，4)Si電子デバイスで蓄積された
多くの半導体技術，である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，Si QDを作製し，それを発光
体とする QD LEDを塗布法で開発する。目的
は，可視領域での発光効率の高い SiQD 溶液
を作製し，それを発光層とした白色 LEDを開
発する。そのために，以下の手順で研究を行
う。１）量子ドットの合成と評価。複数の手
法で SiQDを作製することにより，LEDの効
率最適な作製法を検討する。特に，レーザー
アブレーション法，化学合成法，焼成法，そ
の他ボールミリング法等により，量子ドット
合成を行う。２）LED発光効率を増加させる
ために，蛍光強度における電場増強効果を検
証する。３）LEDは太陽電池とともにヘテロ
接合が重要な素子で，両者の研究から得られ
た知見を本プロジェクトの LEDに反映する。 
 
３．研究の方法 
（１）Si量子ドットの作製 

Si量子ドットの合成は，液相レーザーアブ
レーション法，化学合成法，焼成法の三つの
方法で行う。その他，余裕があれば粉砕法等
による手法でも合成する。これらの手法によ
り，サイズ，表面構造等の異なる Si量子ドッ
トをそれぞれ合成する。 
（２）Si量子ドットの評価 
上記3種類以上の手法で作製したSi量子ド
ットの構造・物性測定を，以下の３つの手法
より行う。1）量子ドットのサイズを動的光

散乱，透過型電子顕微鏡を用いて測定する。
2）量子ドットの PL スペクトル，PL 量子収
率，紫外・可視吸収スペクトルを測定する。
3）量子ドットの表面構造を NMR，XPS，IR
スペクトル等から測定する。 
（３）量子ドット LEDの作製 

Si 量子ドット LED は，多くの成膜を溶液
プロセスで作製する。すなわち，ITO透明電
極付ガラスに正孔注入層，正孔輸送層，量子
ドット層を順番にスピンコ―ト法で成膜し，
その上に電子注入層，電極を順番に蒸着で行
う。 
（４）量子ドット LEDの性能測定 

LEDとしての性能評価を，以下３つの手法
で行う。1) ダイオード特性を電流－電圧測定
装置で評価する。2）ELスペクトルを測定す
る。3）EL外部量子収率を自作の測定装置で
測定する。4）SPring-8 にて，LED を形成し
ている膜の構造解析を行う。5）LED の多層
膜のモルフォロジーを各種顕微鏡観測より
行う。 
 
４．研究成果 
（１）量子ドットの合成 
① 液相レーザーアブレーション法： 
 有機溶媒を満たしたセルに Si ウエハ片を
入れ，Nd: YAGレーザーの 2倍波(=532 nm)
を一定時間照射し，Si量子ドットを作製した。
複数の有機溶媒中でパルスレーザーアブレ
ーションを行い，より発光性の高い Si量子ド
ットの作製条件を探した。その結果，不飽和
炭化水素で生成した SiQD が最も発光効率が
高いことが明らかとなった。 
② 化学合成法：  
テトラクロロシランを原料に化学合成法
でSi量子ドットを作製した。第1段階として，
還元剤を用いテトラクロシランから，塩素で
化学修飾された Si量子ドットを作製した。第
2段階として，この Si量子ドットをメタノー
ルと反応させ，メトキシ基で化学修飾した Si
量子ドットを作製した。第 3段階として，第
2 段階で生成した量子ドットをシランカップ
リング反応させ，表面がシロキサンで修飾さ
れた Si量子ドットを合成した。 
③ 焼成法：  
高分子である水素シルセスキオキサン

(HSQ)を高温で焼成し，Si 量子ドットを作製
した。第 1段階として，HSQポリマーを合成
した。具体的には，トリクロロシランを水と
0 °Cで反応させ，加水分解，脱水縮合により
合成した。第 2段階として，HSQポリマーを
濃度 5％の水素雰囲気下におき，高温（900
－1400 °C）で還元し，水素終端された Si量
子ドットを作製した。第 3段階：不飽和炭化
水素のヒドロシリル化反応により，水素終端
された SiQD の表面を炭化水素で化学修飾し
た。その他，市販の HSQ を用いて，その焼
成により SiQD の合成も行った。その際には
反応温度等の実験条件を変え，SiQD の変化
を検証した。 



④ 粉砕法： 
 ボールミリング法により，Si量子ドットを
合成した。具体的には，遊星型ボールミルで
Si微粒子を湿式粉砕した。生成溶液を，遠心
分離，フィルターを用いて精製した。溶媒を
変えることにより，粒子サイズ，安定性の異
なる Siナノ粒子が生成した。 
 
（２）量子ドットの評価： 
上記4種類の手法で作製したSi量子ドット
の構造・物性測定を行った。 
① 量子ドットのサイズ： 
動的光散乱と透過型電子顕微鏡を用い，合
成した SiQD のサイズ分布と平均サイズを測
定した。その結果，1-8 nm程に分布する SiQD
が得られた。また，粒子サイズ分布，平均粒
子サイズ，SiQDの結晶性は，合成した手法，
試薬の量によって，顕著に異なった。  
② 量子ドットの光物性： 

PL スペクトル，PL 量子収率，紫外・可視
吸収スペクトルを測定した。量子ドットの PL
発光波長は，励起波長，合成手法，表面構造，
合成試薬の濃度等により，顕著に変化した。
結果的に，青色，緑青，オレンジ，赤で発光
する SiQD が得られた。また，全ての SiQD
は溶液に分散する状態で得られた。PL量子収
率は，0.1-30 %変化し，合成法，表面構造に
より大きく異なった。 
③ 量子ドットの表面構造 

SiQDの表面構造を NMR，XPS，IRスペク
トルから測定した。NMRスペクトルからは，
官能基と Siとの化学結合状態，XPSからは表
面被覆率を算出した。また，IRスペクトルか
らは官能基の振動子強度を用い，官能基の定
量化を行うことができた。 
 
（３）量子ドット LEDの作製 

Si 量子ドット LED は，溶液プロセスで作
製する。作製手順は以下の通り。 
① ITO透明電極付ガラスを LED用にパター
ニングした。その基板を，溶液洗浄，UV オ
ゾン洗浄でそれぞれクリーニングした。 
②  ITO ガラス上に，導電性高分子である
PEDOT:PSS溶液をスピンコートし，ホール注
入層を成膜した。 
③ PEDOT:PSS 膜上に，導電性高分子の
polyTPD溶液をスピンコートし，ホール輸送
層を成膜した。 
④ polyTPD 膜上に，発光層となる Si 量子ド
ット溶液をスピンコートで成膜した。 
⑤ 電子注入層となる AlQ3を真空蒸着。 
⑥ アルミ電極を真空蒸着した。 
上記の多層膜により，量子ドット LEDを作製
した。 
 
（４）量子ドット LEDの性能測定 
薄膜型の量子ドット LEDの性能評価を，以
下の手法で行った。 
① ダイオード特性： 
素子の電流－電圧測定を行うことで，ダイ

オードとして特性を評価した。まずは，その
ための装置を作製した。具体的には，ソース
メーターを測定プログラムで自動化させ，デ
ータ取得できるようにした。これを用いて，
I-V 測定の形状より，ダイオードの性能を評
価した。 
② ELスペクトル測定： 

EL スペクトル測定装置を自作した。具体
的には，素子に①で測定した電流・電圧を印
加し，発光面に光ファイバーを設置し，EL
発光を分光器とCCDカメラで分光測定した。
また，測定用のホルダーを，よりよい測定が
行えるデザインに複数回改良した。 
③ EL外部量子収率： 
薄膜状の QD LEDの EL外部量子収率を測
定する装置を自作した。詳細な手法は紙面の
都合上ここでは割愛する。 
④ 薄膜の構造解析 

LED を形成している多層膜の構造を，
SPring-8の斜入射Ｘ線回折測定(GIXD)により
行った。また，LEDの多層膜のモルフォロジ
ーを各種顕微鏡観測（AFM, レーザー顕微鏡，
電子顕微鏡等），3D顕微分光マッピングによ
り分子レベルで解析した。 
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