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研究成果の概要（和文）：シリコン量子ドットは，高い生体親和性と生分解性を有しており，従来の重金属原子
を主成分とした量子ドットに取って代わるバイオフォトニクス分野の新ナノ蛍光材料として期待されている。本
研究は、シリコン量子ドットのバイオフォトニクス応用に不可欠な基盤技術を構築することを目的として行っ
た。研究代表者らが開発した水分散性シリコン量子ドットに対して、構造の最適化、サイズ分布の低減、表面修
飾技術の開発、抗体と結合する技術の開発、蛍光バイオイメージングの実証と細胞毒性の検証等を行い、当初目
標を達成した。さらに、バイオセンサの高感度化のための実用的なプラズモニック基板の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：Silicon quantum dots are known to have high biocompatibility and 
biodegradability, and are expected as new nanofluorescent materials that replace conventional heavy 
metal-based quantum dots in the biophotonics field. The purpose of this study was to establish the 
fundamental technology that is essential for the application of silicon quantum dots to 
biophotonics. For water-dispersible silicon quantum dots developed by our group, optimization of the
 structure, reduction of the size distribution, development of surface modification technology, and 
development of the technology to bind antibody were performed. Furthermore, fluorescent bioimaging 
by using the silicon quantum dots was demonstrated and the cytotoxicity was examined. Development of
 a plasmonic substrate for the enhancement of the sensitivity of fluorescent biosensors was 
performed and a high performance plasmonic substrate was realized.

研究分野： 材料科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発したシリコン量子ドットをバイオフォトニクス分野で応用するために必要な様々な技術は、物性解
明が主体であった従来のシリコン量子ドット研究を、応用を見据えたより広いステージに展開するための基盤に
なると考えている。さらに，量子ドットへの不純物ドーピングが電子物性や光物性のみならず化学的性質を大き
く変え，それが機能性ナノ材料創成につながることを実証したことは，不純物ドーピングによる量子ドットの物
性制御という新研究領域を切り開くことにつながると考えている。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
半導体量子ドットは，生体内蛍光材料として，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，バイオセンサなどの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。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，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有望な材料として期待されてきた。しかしながら，現
実には 20年以上にわたる研究にも関わらず，顕著な進歩が見られていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究は，従来の Si 量子ドットの課題を克服する新しいタイプの Si 量子ドット材料の開発

と，そのバイオ応用のための基盤技術の構築を目的とする。研究代表者は，塗布型電子デバイス
材料として Si 量子ドットを開発する過程で，バイオフォトニクス分野で非常に高いポテンシャ
ルを持つと期待できる新しいタイプの Si量子ドットを発見した。この量子ドットは，ホウ素（B）
とリン（P）が固溶限界以上の超高濃度でドーピングされた Siシェルを有しており，以下の特徴
を有する。以下、この新しいタイプの Si量子ドットを、「B,P 同時ドープコア/シェル構造 Si量
子ドット」と呼ぶ。 
1) 生体に無害な元素（Si,B,P）のみで構成されている。 
2) 負の表面電位により広い pH 範囲で水分散性を示し，凝集による光散乱が全くないクリアな

溶液が得られる。これは，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。尚，従
来の量子ドットは難水分散性であり，分子修飾による水分散性付与が不可欠である。 

3) 生体の光学的窓をカバーする広範囲の発光波長制御が可能である（直径 1nm→9.5nm，発光
エネルギー1.85eV（670nm）→0.85eV（1460nm））。 

4) コア内への励起子の閉じ込めにより発光特性が表面状態に鈍感であり，表面修飾の自由度
が高い。また，酸や酸化環境下において安定であり，取扱いに特殊な環境が必要ない。有機
分子近赤外発光色素に見られるような光照射による発光の劣化はほとんど見られない。 

5) 表面に酸素もしくは水素で終端された Si原子を有するため，よく知られた反応を用いて任
意の生体相互作用機能を付加できる可能性が高い。 

 
３．研究の方法 
上述の様に，B,P 同時ドープコア/シェル構造 Si 量子ドットは，極めて汎用性の高い新ナノバ

イオフォトニクス材料である。本研究では，本材料のバイオ応用のための汎用的基盤技術の構築
を目的に以下の研究を実施する。 
1) 発光特性を犠牲にすることなく，量子ドット表面を様々な官能基（アミノ基，カルボキシル

基，エポキシ基等）で修飾するプロセスを開発する。さらに，それらの反応活性種を用いて
生体分子（タンパク質，抗体等）を結合する。これにより，量子ドットの固定や多様な量子
ドット 2次構造を形成する技術を開発する。 

2) プラズモニクスとの融合により，発光励起効率と発光量子効率の向上，及び発光の狭線幅化
を達成する。具体的には，金属ナノ構造基板上への量子ドットの固定技術，金属ナノ粒子と
量子ドットの複合ナノ構造形成技術を開発する。 

3) 開発した要素技術を融合することにより Si量子ドット蛍光検出型バイオセンサ（ウイルス
センサ）を実現する。これにより，本材料の有用性を機能面から実証する。 

4) Si 量子ドット蛍光体を用いた蛍光バイオイメージング研究を
実施し，イメージング応用における有用性を実証する。 

 
４．研究成果 
4.1  B,P 同時ドープコア/シェル構造 Si 量子ドットの構造評価，
成長機構解明，サイズ分布低減 
本プロジェクトの目的を達成するためには，B,P 同時ドープ Si量

子ドットの構造を完全に明らかにする必要がある。従来から用いら
れているアモルファスカーボン薄膜を支持膜として用いた透過型
電子顕微校観察ではアモルファス層が観察できないため、酸化グラ
フェン支持膜を用いて Si 量子ドットの低ノイズ透過型電子顕微鏡
観察を行った。その結果、B,P 同時ドープ Si 量子ドットは結晶 Si
コアとアモルファスシェルからなるコア－シェル構造であること
を示した（図１）。また、アモルファスシェルが B，Si，P により構

図１ B,P 同時ドー
プ Si 量子ドットの
透過型電子顕微鏡
像。[1] 



成されており，シェルの厚さをドーピング濃度により制御でき
ることを明らかにした。 
シドニー大学のグループと共同で、Atom Probe Tomography

（APT）による Si量子ドットの評価を行った。その結果 Bと P
の 3次元分布を原子レベルの分解能で示すことに成功し，Bが
再表面に，リンがその内側に偏析することを明らかにした（図
２）。 
B,P 同時ドープ Si 量子ドットは，熱処理によりボロンリン

ガラス中に Si 量子ドットを成長させる方法で作製する。成長
初期の試料をラマン散乱と透過型電子顕微鏡により詳細に調
べることにより，固体中における Si 量子ドット成長とシェル
形成の過程を解明した。熱処理中に Si 結晶が固溶限界をこえ
る過剰な不純物を吐き出すことにより B，Si，P からなるアモ
ルファスシェルが形成されることが明らかになった。 
これまでに開発された赤色から近赤外領域に発光を示す Si

量子ドットの形成方法では，作製直後には必ずサイズ分布が存
在する。Si 量子ドットを高精度にサイズ選別する技術を開発
し，サイズ分布が非常に小さい Si 量子ドットの溶液を作製す
ることに成功した。 
4.2 エネルギー準位構造評価，発光特性評価 
ヘブライ大学（イスラエル）のグル

ープと共同で，Scanning Tunneling 
Spectroscopy（STS）により，単一の
Si 量子ドットの状態密度スペクトル
を測定することに成功した。これに
より，ドナー凖位，アクセプター凖
位，伝導帯端，価電子帯端，フェルミ
凖位のサイズ依存性を明らかにした
（図３）。 
サイズ選別技術によりサイズ分布

を可能な限り小さくした Si量子ドッ
トの溶液について（図４(a)：透過型

電子顕微鏡像），発光スペクトルとサイズ及びドーピン
グ濃度の関係を明らかにした(図 4(b))。また，発光量
子効率とドーピング濃度の関係を詳細に調べ，生体の
第一窓の波長領域で約３０％，第二窓の波長領域で約
１％の発光量子効率を実現した。 
4.3 分子吸着（化学ドーピング）による発光特性制御 
Si 量子ドットと吸着分子間の電荷移動による Si 量

子ドットの発光特性の制御を実現した。特に，分子吸
着により Si 量子ドットの電子トラップを不活性化し，
発光量子効率を向上させることに成功した。また，溶
媒に還元剤を添加し正孔を除去することにより，発光
強度が大きく増加することを見出した。 
4.4 B,P 同時ドープコア/シェル構造 Si 量子ドットの表
面修飾 
Si 量子ドット表面の Si-H 結合及び Si-O結合を用い

て Si 量子ドットに様々な官能基や生体分子を結合す
るプロセスの開発を行った。また，表面修飾した Si 量
子ドットの発光特性を詳細に調べ，発光特性と表面修
飾プロセスの関係を明らかにした。それにより，発光
特性および溶液分散性を損なうことなく表面修飾を行
うプロセスを開発した。さらに，Si 量子ドット表面に
一本鎖 DNA を結合する技術を開発し，相補的な一本鎖
DNA で修飾した金ナノ粒子と結合させることにより，

図３ STS による B,P 同時ドープ Si 量子ド
ットの評価。(a)STS 測定系の模式図，(b) STM
像，(c)高さプロファイル，(d)同時ドープ Si
量子ドットと，ドーピングしない Si量子ドッ
トの状態密度スペクトル。[3]  

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

図２ B,P 同時ドープ
Si量子ドットのAPT像。
B, Si, P の分布をカラ
ーで示している。[2] 

図４ (a) サイズ選別したSi量
子ドットの透過型電子顕微鏡
像，(b)B,P 同時ドープ Si 量子ド
ットの発光エネルギーとサイズ
の関係。[4]  

(a) 

(b) 



Si量子ドットと金ナノ粒子からなる複合ナノ粒子を形
成することに成功した。また，複合ナノ粒子形成によ
る発光増強を実証した。 
4.5 蛍光バイオイメージングの実証と細胞毒性の検証 
カレル大学（チェコ）のグループとの共同研究によ

り，骨芽細胞を用いて Si量子ドットを蛍光体とする蛍
光バイオイメージングの実証を行った。また，数種類
の細胞について細胞毒性の検証を行った。 
Si 量子ドットは、蛍光寿命が非常に長いため（数十

μ秒），Time-gated imaging 法により、生体の自家発光
と蛍光体の発光を高コントラストで分離することが可
能である。B,P 同時ドープシリコン量子ドットを用い
て、生体の第二窓の波長領域で、Time-gated imaging
を行い、高コントラストイメージングが可能であるこ
とを実証した(図５)。 
4.6 表面プラズモン共鳴による発光増強 
蛍光検出型バイオセンサの高感度化を実現する上

で，基板から一定の距離に存在する蛍光体の蛍光のみ
を増強する技術の開発が非常に重要である。その実現
のために，金の凹凸構造（プラズモニック基板）の開発
を行った。その結果，量産可能な手法で，従来のプラズモニック基板に比べて非常にシャー
プな共鳴を有する構造の開発に成功した(図６)。さらに，金属薄膜と金属ナノ粒子の間に Si
量子ドットを挟み込む等，様々な金属ナノ構造において発光増強とスペクトルの狭帯域化
を実現した。 
4.7 IgG 抗体と Si 量子ドットの結合 
これまでに開発してきた Si量子ドットの表面修飾技

術等を融合し，IgG 抗体に Si 量子ドットを結合する技
術の開発を行った。その結果，Si 量子ドットの近赤外
発光特性を損なうことなく（図７左図），また IgG 抗体
の結合活性を損なうことなく複合体を形成する事に成
功した。これは，Si 量子ドットを蛍光体とする蛍光検
出型バイオセンサを開発する上で，最も重要なステッ
プである。 
4.8 まとめ 
 以上のように，本プロジェクトの当初目標は概ね達
成することができた。さらに，本プロジェクトから派生
した研究においても多くの成果を挙げることができ
た。主なものを列挙すると，i) 金属イオンを介して Si
量子ドット間を結合する技術を開発した。これにより，
Si 量子ドット間の電荷移動を容易にし，量子ドット薄
膜の電気伝導度を向上することに成功した。ii) Si 量
子ドットの水素生成光触媒としての機能を詳細に研究
した。その結果，量子サイズ効果による伝導体端の上昇
が，光触媒活性を向上させることが明らかになった。
iii) 本プロジェクトで開発した Si 量子ドットの形成
技術をさらに発展させ，リン化ホウ素量子ドット及び
B，Si，Pからなる新しい 3元化合物量子ド
ットの開発を行った。実験と理論計算によ
り，これらの量子ドットの構造とエネルギ
ー準位構造を初めて明らかにした。また，
これらの材料が光触媒として有望である
ことを示した。iv) 量子ドットよりも一桁
以上サイズの大きい，直径 100nm 程度の Si
球の開発を行った。このようなサイズの Si
球は可視領域に強いMie共鳴を示すことか
ら光ナノアンテナの構成要素として期待
されている。 
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