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研究成果の概要（和文）：酸化ナノシリコン層の青色燐光について基礎研究を行った。青色燐光は材料の酸化部分の分
子種に由来し，シリコンナノ結晶は発光に関与しないことが分かった。青色燐光には6つの振動源をもつサブバンドが
含まれており，励起エネルギーにより各強度を調整できる．紫外領域（275-290 nm）での発光が発見され，材料のポー
ア表面の吸着水に関連する分子種に起因することが分かった。
化粧品，ディスプレイ，光電素子, 太陽電池への応用研究も行った。赤・青・白色発光粉末の開発。また、電気的活性
なデバイス作製のため，超臨界流体を用いたナノシリコンポーア内部への金属堆積技術を開発した。

研究成果の概要（英文）：The blue phosphorescence of oxidized nano-silicon layers has been investigated. It
 originates from molecular species in the oxide part of the material. Silicon nanocrystals are not involve
d in the emission process. It includes 6 sub-bands having vibrational origin and which respective intensit
ies can be tuned by changing the excitation energy. A new band emitting in the ultraviolet region (275-290
 nm) was found and attributed to water-related molecular species adsorbed at the surface of the porous mat
erial pores.
Applications in cosmetics, medicine, display and photovoltaics, have been studied. Red, blue or white emit
ting powders have been achieved. Samples emitting strong green (Tb doping), red (Eu doping) and also infra
red (Er doping) were also developed. For electrically active devices, a new technique of metal deposition 
inside nano-silicon pores has been developed using a supercritical method. The layers are also promising a
s wide bandgap material for photovoltaics.
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１．研究開始当初の背景 
シリコンは、科学と経済面で非常に重要

な材料として、マイクロエレクトロニクス分
野で圧倒的な位置にいる。シリコンは，地球
上で最も安価で最も豊富な要素であり、非毒
性で、生体適合性をもつ。しかし、バルク形
態時弱い発光体であることから、フォトニク
スの統合やスマート光バイオ材料・デバイス
など新興分野の急速な消費に深刻な制限を
及ぼす。 

5 nm 以下サイズのナノ結晶を含むナノシ
リコン層は、可視光放射のようなバルクシリ
コンでは不可能な光学特性を示す。その層は
ドライ（例：CVD）やウェット（ポーラスシ
リコン層のエッチング法）方式で製造できる。
ポーラスナノシリコン層は、低コストで大面
積および体積加工可能などの多くの利点を
もつ。しかし、そのフォトルミネッセンス
（PL）特性とエレクトロルミネッセンス（EL）
特性は、効率や安定性が低く，主に赤/近赤外
だけ放射する。 

これまで、我々のグループは、ナノシリ
コン構造と表面化学の適切な制御により最
高効率の赤色 PL(23%; 2005) と EL (1.1%; 
2000) ，また優れた安定性をもつ赤色
PL(2005) と EL (2006)を実現した．最近の研
究では、低温から約 200 K (2009)の間で酸化
ナノシリコンによる長寿命（数秒のライフタ
イム）の青色燐光を発見した。シリコンベー
スの材料からはこのような分子似の長い減
衰時間が観測されたのはこれが初めてであ
る。この現象はユニックであり，フォトニク
ス分野でのシリコン応用の新たの機会を生
み出す．つい最近では，青色エミッタから有
機分子への効率的なエネルギー変換現象を
証明した．この現象はエネルギー採集やセン
シングのための新しい材料としての可能性
を示した． 

我々は、ナノシリコン発光と青色燐光分
野での指導的地位をフォトニクスやオプト
エレクトロニクスおよび太陽エネルギーな
どの関連分野向けの新しい材料やデバイス
の開発のために繋げていきたい。 
 
２．研究の目的 

（1）青色燐光メカニズムの究明：青色燐光
性ナノシリコンに対する電子構造と表面組

成の解析、時間分解分光測定などにより、分
子的な電子構造の形成と離散化準位間の励
起・緩和が青色燐光に関与していることを実
証する。それをふまえて、青色燐光を高効率
化するための指針を明らかにする。 
（2）ナノシリコン試料のプロセス：ナノシ
リコンを自立膜および粉末として作製する
技術を確立し、バイオセンシング用のマーカ
ー、皮膚等の表面保護などへの適用性を検討
する。 

（4）フォトニクス応用：光導電特性を測定
し燐光試料における光キャリアの輸送過程
を解析し、短波長帯における光電変換機能の
可能性を追求する。 
 
３．研究の方法 
（1）ナノシリコンの青色燐光の微視的機構
の究明 
安定な青色燐光を得るために有効な高圧

水蒸気アニールに基づいて作成した試料に
ついて、表面構造、電子構造、組成の面から
材料学的特質を明らかにする。具体的な解析
手段にはラマンスペクトル、XPS、EDXなど
を用いる。また、光学的には短パルス励起に
よる時間分解光吸収スペクトルによる分子
的なキャリア遷移過程を検出する。さらに、
外部電界と燐光特性との相互作用について
温度依存性も含めて測定する。これらを総合
して、励起子による赤色発光と対比させなが
ら、超微細ナノシリコンに特有の燐光過程を
明らかにする。 
（2）ナノシリコンの自立膜および粉末化と
基礎評価 
まず、ナノシリコン層を基板から剥離し、

均一で大面積の自立メンブレン膜を作製す
る。この膜の光学的測定によりバンドギャッ
プワイドニング効果を確認するとともに、光
導電、光電変換の基本特性を測定する。また
自立膜を機械的に破砕し、粉末状のナノシリ
コン試料を得る。そのさい、自立膜作製後お
よび破砕後の熱酸化または高圧水蒸気低温
酸化によって、ナノシリコンの粒径変化と表
面終端を適切に組み合わせ、発光効率を保持
して発光波長を赤から青にまで制御する。ま
たそれらの発光特性を量子効率、発光スペク
トル、発光寿命などの点から定量的に評価す
る。 
（3）ナノシリコン／希土類ハイブリッド材
料の開発 

シリコンベースの光デバイスを開発するた
め、ナノシリコンの青色燐光特性について基
礎と応用の研究を行う。詳細な材料学的解析
に基づいて青色燐光の制御性と強度を高め、
希土類元素への光エネルギー移動、センサ用
多色発光、青色帯の光増幅、および太陽エネ
ルギー変換への応用を図る。検討課題と目標
を以下に示す。 

（3）光エネルギー転移への応用：光通信で
重要な波長帯の集積化光源の開発を念頭に
燐光性試料にErをドープし、光エネルギーの
転移によるErの発光増強を観測する。また、
Tbなど他の希土類元素を導入し、発光の多色
化を試みる。 



目的とする発光波長に応じて、ホスト材料
となるナノシリコンとゲストの希土類元素
の組み合わせを設定し、上記で作製した試料
に希土類元素を導入するプロセス技術を開
発する。先ず種々の発光色試料に光通信で重
要な波長帯の発光を示すErをドープし、発光
特性の測定によりエネルギー転移を確認す
る。特に分子的な準位が現れる青色燐光性試
料についてはErの発光遷移との整合による
発光増強を観測する。また、可視域発光が見
込まれる希土類としてEu、Tbを、近赤外発
光の希土類としてYb、Tmを導入し、広波長
帯における発光の高機能化を図る。 

 
４．研究成果 
酸化ナノシリコン層の青色燐光について基
礎研究を行った．青色燐光は材料の酸化部分
の分子種に由来し，シリコンナノ結晶は発光
に関与しないことが分かった．青色燐光には
6 つの振動源をもつサブバンドが含まれてお
り，励起エネルギーにより各強度を調整でき
る．紫外領域（275-290 nm）での発光が発見
され，材料のポーア表面の吸着水に関連する
分子種に起因することが分かった． 
化粧品，ディスプレイ，光電素子への応用研
究も行った．赤・青・白色発光粉末の開発；
Tb，Eu，Er ドーピングによる強い緑・赤・
赤外線発光試料の開発を行った．また，電気
的活性なデバイス作製のため，超臨界流体を
用いたナノシリコンポーア内部への金属堆
積技術を開発した．本デバイスは太陽電池な
どのワイドバンドギャップ材料としても有
望である． 
酸化ナノシリコン層の青色燐光について基
礎研究を行った．青色燐光は材料の酸化物部
分の分子種に由来するものの，シリコンナノ
結晶は発光プロセスに関与しないことを分
かった．青色燐光には 6 つの振動源をもつサ
ブバンドが含まれている．また励起エネルギ
ーによりそれぞれの強度を調整できる．紫外
領域（275-290 nm）で発光する新しいバンド
が発見され，ポーラス材料のポーア表面の吸
着水に関連する分子種に起因するものであ
ることが分かった． 

また，化粧品，医薬品，ディスプレイ，光電
素子への応用研究を行った．赤色，青色また
は白色発光粉末の作製ができた．強い緑色
（Tb ドーピング），赤色（Eu ドーピング）と
赤外線（Er ドーピング）の発光試料が開発さ
れた．電気的に活性なデバイス作製のため，
超臨界流体を用いたナノシリコンポーア内
部への金属埋め込み技術が開発された．これ
らの層はまた太陽電池などのワイドバンド
ギャップ材料として有望である。 
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