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研究成果の概要： 

 本研究では、グリーンケミストリーに立脚した溶媒フリーの条件下で、Si 量子ドットを合成
するための方法を開発した。具体的には、リガンド前駆体中へ、固体状バルクシリコンを浸漬、
当該バルク表面をレーザー照射することにより、Si ナノ結晶粒子の生成と粒子表面へのリガン
ド固定を同時に達成できることを見出した。これにより、分子認識プローブを有する Si 量子ド
ットを 1 ステップで合成、精製処理の不用な循環環境型合成法を確立した。 
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１．研究開始当初の背景 

有機 EL 素子やレーザーに代表される光エ
レクトロニクスからバイオモニタリング・ト
レース研究に至るまで、発光材料は実に幅広
い分野で活用されている。中でも、有機系蛍
光色素は、蛍光効率が高く、また、構造の一
部を変えることで、比較的容易に発光波長を
変調でき、さらに、デバイス組み込み時にお
いて形成される異種結合界面で生ずる界面
エネルギーを緩和するための有機分子修飾
が容易、といった有意性から、汎用性が高く、
今尚、当該応用研究の中核的存在である。し
かしながら、有機材料に固有の励起時間に伴

う著しい退色性から、代替化が求められてい
る。これに応え、低蛍光効率ではあるが希土
類イオン、近年では、II-VI 族直接遷移型半
導体量子ドットが注目を浴びている。特に後
者は、高輝度、高蛍光効率、低退色能といっ
た特性を併せ持ち、さらに、量子サイズ効果
に基づいた発光波長のチューニングが可能
であることから、世界中で研究開発が盛んで
あるが、毒性が強い。例えば、Cd と Se は脊
椎動物に急性及び慢性毒性を及ぼすことが
知られており、ヒトの健康と環境へ及ぼす影
響が懸念される。化合物半導体量子ドットの
将来的な使用制限が危惧される背景に立脚
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し、申請者は“新しい環境調和型発光材料”
として、シリコン原子に着目した。圧倒的な
資源量と高環境調和性といった材料固有の
優位性に加え、ナノ構造化によりもたらされ
る直接遷移的な高輝度発光から“次世代を担
う発光材料”として最も好ましい材料群と言
える。ところが、大気中における粒子の表面
酸化が、当該材料の発展を抑制してきた。そ
のため、界面欠陥に起因し発光するシリカ被
覆シリコンナノ結晶が粒子として多用され
る一方、量子サイズ効果を利用するためには
ガラス中でシリコンナノ結晶を析出させる
など、酸化を完全に抑制できる特殊な手法が
要求され、その結果、汎用性の低下を招いて
きた。 

 

２．研究の目的 
 このような状況を背景に、本研究では、大
気中でも取り扱えるシリコンナノ粒子の液
相合成法の開発に着手した。大気中において
も表面酸化を抑制し、励起キャリアの量子閉
じ込め効果に基づく発光を導きだすために、
ナノ粒子最表面を炭化水素基などの有機単
分子膜で保護する有機／無機ハイブリッド
型のコア・シェル構造を念頭に置いた。これ
らの構造を作製可能な従来法は、大量の有機
廃液が産出する環境に迎合しないプロセス
であるため、本研究では、有機溶媒フリーか
つ、1 ステップで、当該コア・シェル構造を
構築可能なプロセスの開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
 図 1に示すように、水素終端化したシリコ
ンウェハーを有機単分子の前駆体である 1-
オクテン中に浸漬し、これをターゲットとし、
YAG（2 倍波）レーザーを用いて液中アブレー
ションを行った。所定時間後、未反応 1-オク
テンはエバポレーターにより回収、得られた
試料の分析は、Raman、1H-、13C-NMR、FT-IR
（フーリエ変換型赤外分光光度計）、HR-TEM
（高分解能透過型電子顕微鏡）、STEM（走査
透過電子顕微鏡）、SAD（電子線回折）、UV-VIS
（紫外・可視吸収分光分析）、PL（フォトル
ミネッセンス）法を用いて行った。 

図 1．レーザー化学合成法 
４．研究成果 
（1）Si 量子ドット合成のためのレーザー化
学合成法の開発 
 図 2a にサンプルの Raman スペクトルを示

す。単結晶バルクシリコンのピークが 520 
cm-1 に観察できるのに対して、サンプルから
得られたスペクトルは、511 cm-1 にピークト
ップを有している。また、アモルファス構造
に帰属される 476 cm-1付近には、Raman シグ
ナルは観察されなかった。これらの知見から、
ここで得られたブルーシフトは、サンプルが
ナノ結晶粒子から構成されていることを示
唆する。このマクロスコピックな分光学的考
察をサポートするために、STEM および TEM 観
察を行った。図 2b に示す STEM 像に見られる
ように、ブラッグの回折条件を満足する直径
が 2.5 nm 程度の粒子がコントラス良く分散
している様子が分かる。さらに、(c)や(d)に
示す高分解能像から、各々の粒子は、(111)
あるいは、(220)面で構築される単結晶性の
粒子であることが実証された。実際、(e)に
示されるように、単一粒子からの電子線回折
図形は、単結晶であることを示している。粒
度分布は、1～10 nm の範囲で比較的広いこと
が、TEM 観察より明らかとなった。このよう
に、液相中でのレーザーアブレーションにお
いても気相中と同様に、単結晶かつシングル
ナノサイズの粒子が得られることが実証さ
れた。 
次に、レーザー照射下における 1-アルケン

とシリコン反応性について調べるために、 
 

図 2．1-オクテン中で H-Si をレーザーアブレ
ーションすることによって得られたサンプ
ル の (a)Raman ス ペ ク ト ル 、 (b)STEM 、
(c)HR-TEM、(d)HRTEM&SAD、(e) SAD+HRTEM像。 
1H & 13C NMR 分析を行った。1H NMR スペクト
ルから、メチレンおよびメチル基に帰属され
るピークは標準位置に観察されたが、1.10 
ppm に観察されるピークは、シリコン原子と
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直接結合したカーボン（α）原子に起因する
と考えられる。さらに、各ピークの積分強度
比を比較したところ、当該考察との整合性が
見出された。さらに、ダブルボンドの存在に
帰属されるピークが、1H & 13C NMR スペクト
ルから観察されないことも Si-C 結合形成と
飽和炭化水素鎖の形成を示唆している。これ
を達成できるレーザー照射下におけるメカ
ニズムは、1-オクテンとナノ結晶最表面 Si
原子の反応に基づく Si-C 界面結合の形成の
際に、β-カーボンが(a)遊離プロトンと反応、
(b)最近接の 1-オクテンからプロトンのアブ
ストラクション、により飽和炭化水素鎖を形
成、或いは、(c)隣り合う 2 つの Si 原子と 1
つのオクテン分子が反応し、2 つの Si-C 結合
を構築することによる炭化水素鎖の安定化、
に基づいていると考えられる。さらに、FTIR
スペクトルより、当該サンプルにおいて、
Si-O-Si 結合に起因する吸収はほとんど観察
されなかった。このことは、本方法で合成さ
れた Si ナノ粒子の表面は、炭化水素基で密
に被覆されていることを示している。 
 図 3は当該サンプルの紫外・可視吸収スペ
クトルと PL スペクトルである。吸収スペク
トルをバルク Si のものと比較すると、吸収
端が 0.2 eV ブルーシフトしていることが分
かった。これは、サンプルを構成する結晶粒
子サイズが、バルクの励起子ボーア半径以下
に小さくナノ構造化されたことにより、励起
キャリアの量子閉じ込め効果が発現したた
めであると考えられる。また、発光シグナル
は、300 nm 付近の近紫外域から 650 nm へ至
る半価幅が 100 nm 以上の極めてブロードな
発光ピークであった。 

図 3．レーザー化学合成法により作製した Si
量子ドットにおける紫外・可視吸収スペクト
ルおよび PL スペクトル 
 
（2）単分子被覆密度が及ぼす PL スペクトル
への影響 
 レーザー化学合成法により作製された Si
ナノ結晶粒子から得られた PL スペクトルに

おいて、近紫外域に発光が観察された。この
発光の起源を明らかにするために、有機単分
子膜の被覆密度が低い Si ナノ粒子の作製を
試みた。レーザー化学合成法による達成は困
難であることから、四塩化ケイ素の液相還元
を逆ミセル中で行う手法を新規に開発した。
単分子被覆の前駆体には、1-ヘキサデカノー
ルを用いた。これにより得られたナノ粒子の
FTIR スペクトルを図 4a に示す。1000－1100 
cm-1 において、Si-O-Si 結合に起因するピー
クが強く出ており、加えて、メチレンの伸縮
振動も観察された。シリコンナノ粒子表面を
アルコキシ鎖が極めて疎に被覆しているた
めに、大気と接触する Si 最表面部位は、酸
化され、結果として、酸化表面部位とヘキサ
デカノキシ被覆部位が、同一粒子表面におい
て共存していると考えられる。このように部
分的に酸化されている粒子からの発光スペ
クトルからは、近紫外領域における発光は観
察されなかった（図 4b に青色発光するヘキ
サデカノキシ終端シリコンナノ粒子の写真
を示す）。以上の知見から、表面をパッシベ
ートすることで、非酸化ナノ結晶粒子を合成
でき、その発光スペクトルは近紫外からの発
光を含むことが明らかとなった。 

図 4．有機単分子被覆密度の低い Si ナノ粒子
の(a)FTIR スペクトルと(b)ヘキサデカノキ
シ被覆 Si ナノ粒子の青色発光像 
 
まとめ 
 本研究では、1 ステップでナノ粒子の合成
とその表面を有機単分子膜によりパッシベ
ート可能な手法を開発した。具体的には、有
機単分子膜前駆体に浸漬した水素終端化 Si
基板を、レーザーを用いてアブレーションす
ることで、バルクの励起子ボーア半径以下の
微細粒子の作製、続いて、当該表面を単分子
膜で被覆するわけだが、本実験のような非酸
素溶媒雰囲気では、アブレーションにより作
製させたナノ粒子の表面はラジカルで覆わ
れていると考えられる。そのような高活性の
表面へアルケンが反応、炭素－ケイ素結合を
形成することで、粒子表面の活性を抑える。
断続的な当該反応により、ナノ粒子表面は、
有機単分子膜で被覆される。被覆密度は、
FTIR による観察から比較的高く、表面をパッ
シベートしていると考えられる。未反応の 1-
アルケンはエバポレーターにより回収可能
であり、再利用できる。また通常の液相法の

(a) (b)



 

 

ような副反応が生じることもないので、カラ
ムなどの精製が不用である。ナノ粒子サイズ
のコントロールには、さらなる実験条件の精
密化が求められるが、溶媒フリーの量子ドッ
ト合成方法として今後大きな飛躍が期待で
きる。 
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