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研究成果の概要（和文）：従来法にない量産性と材料設計の高い自由度を兼ね備えた方法として

インフライトプラズマ CVD を開発し，SiC 量子ドットを大量合成することに成功した。反応時

間によってナノ結晶のサイズを 3－12 nmで制御できること，さらに結晶サイズによってフォト

ルミネッセンスを 900 nmから 650 nmへ制御できることを実証した。カーボンナノチューブを

マトリックスとして用い，量子ドットを分散させた薄膜を作成したが，量子ドットの酸化に起

因してエレクトロルミネッセンス及び薄膜の良好な電気伝導性を得ることができなかった。シ

リコン系の量子ドットを発光デバイス等へ発展させるためには，完全に空気（水蒸気）が遮断

された環境で量子ドットを取り扱う必要性があること，そのために必要なデバイス設計指針を

明示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Although optical properties of silicon-related semiconductor 
nanocrystals (NCs) is not as excellent as compound semiconductor materials such as cadmium 
selenide, these materials are highlighted as one of the promising frontiers in the future 
optoelectronic devices because of non-toxicity and abundance. We propose in-flight plasma 
synthesis of silicon carbide NCs with size tunable photoluminescence. As-produced NCs 
were dispersed into organic solvent, followed by spin coating to fabricate NC containing 
thin film. We successfully fabricated 3-12 nm NCs, and observed size-dependent 
photoluminescence between 650 nm and 900 nm. However electroluminescence was not possible 
due to significant oxidation of NCs. Compared with NCs synthesized using SiH4, chlorine- 
terminated NCs are oxidized 1000-time faster than hydrogen-terminated NCs. Further 
development of given plasma technology for NCs containing lighting devices, ambient 
oxygen and moisture must be strictly eliminated. 
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギー・環境問題を背景に，大きなCO2

排出量抑制効果が期待できる高効率固体照
明の実現を目的に発光素子とデバイスを開
発する。具体的には，環境負荷の小さいシリ
コンと炭素の化合物である青色発光SiC量子
ドットの大量合成法を確立する。さらに，フ
ラットパネルLEDを低コストで制作するため
に，量子ドットを溶媒に分散させた量子ドッ
トインクを開発する。これにより，既存の印
刷技術を用いてLED等のデバイスを低コスト
で大量生産することが可能になる。本提案の
要点を以下にまとめる。 
(1) 世界的に全消費エネルギーの約 20％は
照明によって消費されている。現在，照明機
器は蛍光灯をはじめとするガス照明である
が，ガス照明の効率は 1990 年以降ほぼ横ば
いでこれ以上の高効率化は期待できない。一
方，LEDの効率は約 2000年から急激に増加の
一途をたどっており，次世代の省エネ光源と
して大きな期待が寄せられている。 
(2) LEDの効率は蛍光灯の 2倍，寿命は 10倍，
大きさは 1/10 という特徴があり，白熱灯の
6%，蛍光灯の 10%をLEDで置き換えることがで
きれば，原油換算で 53.2 万キロリット相当
のCO2を削減できる。 
(3) 発光効率が極めて高い量子ドットを用
いた光源を開発し更なる高効率化を目指す。 
(4) 蛍光灯などのガス照明と異なり，LED は
水銀などの有害物質を全く含んでいないた
め環境負荷が小さい。 
 
２．研究の目的 
 シリコン系の材料は電気的に優れた物性
を有しており，半導体産業の基幹物質として
重用されている。一方，これらの多くは間接
遷移半導体であるため光学特性は優れてお
らず，元来発光しない材料と考えられてきた。
しかし，結晶のサイズが 10 nmより小さくな
ると，量子サイズ効果によってバンドギャッ
プが顕著に増大し，室温でも可視発光するこ
とが 1990 年になって初めて発見された。こ
れが契機となり，オプトエレクトロニクス分
野におけるシリコン系ナノ材料の合成，評価，
デバイス応用に関する研究が急速に進展し
ている。一般的な量子ドットの合成法として，
シリコン亜酸化物やアモルファスシリコン
の薄膜をプラズマ CVD，イオンドープ等で予
め作っておき，高温で熱処理してナノ結晶へ
相変化させる方法がある。しかし，ナノ結晶
への相変化には 1000℃を超える高温での熱
処理が必要になるため，デバイスを構成する
量子ドット以外の材料に熱的ダメージを与
えたり不純物の拡散を促すなどの問題が指
摘されている。他方，レーザーアブレーショ
ンやスパッタリングなどの気相合成法では，
ナノ粒径のサイズ制御が難しいことに加え

大量生産に向かないことが多い。溶液を用
いて化学的に微粒子を合成するコロイド成
長や電気化学的エッチングも重用されてい
るが，化学操作が煩雑で合成に長い時間を有
するため大量生産には適していない。特にシ
リコンは融点が高く，溶剤の沸点の制約から
結晶性の高いナノ粒子の合成には不向きで
ある。 
 我々は，従来法にない量産性と材料設計の
高い自由度を兼ね備えた方法としてマイク
ロプラズマに着目し，量子ドットを連続的か
つ大量合成するプロセスを開発した。従来技
術（高真空ドライプロセス）に対するマイク
ロプラズマの特徴として，高密度媒体ではモ
ノマーのクラスタリングが加速される，マイ
クロ空間では反応時間が短いためナノ粒子
が過度に成長しない，モノマーの生成と核生
成・成長プロセスを分離して微粒子の低温合
成を実現できる，連続処理であるためスケー
ルアップ（大量合成）に対応しやすい，など
があげられる。また，シリコンは毒性が低い
うえ，既存のシリコンテクノロジーと相性が
良い利点がある。我々は新たに開発したイン
フライトプラズマ CVD 法を用い，SiC 量子ド
ットを低コストで合成すると同時に，その薄
膜化技術の確立を目的に研究を行う。さらに，
青色発光する LEDの開発を実現するための基
本素子を開発する。 
 
３．研究の方法 
 図１に実験装置の概略を示す。反応器上部
から希ガス（HeまたはAr）で希釈した四塩化
ケイ素（SiCl4）とメタン又は水素を供給し，
内径 3.5 mm，外径 6 mmの石英菅の内部に高
周波プラズマを発生させる。SiCl4がなければ， 
Hα：656 nmとHβ：486 nmの強い線スペクト
ルが観察される。ところが，SiCl4を添加する
と水素の発光はほぼ消滅し，代わってシリコ
ン原子の発光が強く現れる。マイクロプラズ
マによって原子状水素が生成され，これが
SiClnから塩素を引き抜くことでシリコン原
子が生成される。シリコン原子はプラズマの

 

図１ 実験装置の概略 

 



なかで微粒子として成長するため，反応時間
を長くするほどサイズの大きな量子ドット
が合成される。合成された量子ドットはステ
ンレス製メッシュまたはガラス製フィルタ
ーで捕集し種々の分析に供する。 
 
４．研究成果 
 研究の第一段階として，シリコン量子ドッ
トを合成しその結晶性を顕微ラマン分光分
析で評価した（Seki Technotoron; STR750, 
514 nm）。量子ドットはレーザー照射によっ
て変質しやすいため，レーザーパワーはでき
るだけ小さく設定し，スペクトルの経時変化
を慎重に調べながらデータを取得した（レー
ザーパワー；2 mW，スポット径；1.6 μm，
露光時間；120 s)。水素濃度，電力を変化さ
せて合成したSi-NPsのラマンスペクトルを
図２に示す。比較のため，シリコン基板のラ
マンスペクトルを破線で併記した。50W–10%
の場合，480 cm-1付近にピークを持つブロー
ドなスペクトルが得られた。これは，アモル
ファス状の物質が合成されていることを示
す。電力を 100 Wへ，さらに水素濃度を 2%か
ら 16%に増やすとアモルファス成分が減少し，
結晶性の高い量子ドットが合成された。バル
ク単結晶のシリコンと比較して，微結晶シリ
コンのピークは僅かにブロードで低波数側
にシフトしているのが特徴である。ラマンス
ペクトルを，480 cm-1及び 515 cm-1にピークを
持つガウシアン分布と仮定し，二つのピーク
の 面 積 比か ら 結晶 化度 を 推定 す ると
100W–16%の場合 90%である。 

 

 図２ ラマンスペクトル 

 
 量子ドットの光学特性は，粒子サイズだけ
でなく表面シリコンの化学結合の状態にも
大きく左右される。そこで，合成直後の量子
ドットをデシケータの中で 24 時間自然酸化
させた後，トルエンに分散させてコロイド溶

液を作成した。この溶液を TEMグリッドに滴
下し，透過型電子顕微鏡で観察した結果を図
３に示す（JEM-3010, JEOL）。ナノ結晶を取
り囲むような殻状のシリコン酸化物は明確
に確認できないが，分散した粒径 3–12 nmの
ナノ結晶が観察されている。結晶のサイズは
反応時間によって制御することができ，分散
が最大で 25%以下に抑えたほぼ単一粒径のナ
ノ結晶を合成することに成功した。コロイド
を基板上にキャスティングして薄膜化し，
360 nm の紫外線を照射することで蛍光（PL, 
Photoluminescence）を計測した。結晶のサ
イズに依存して，蛍光スペクトルのピーク波
長が 650 nmから 900 nmまでシフトすること
を実証した（図４）。 

 

図３ 透過型電子顕微鏡像：SiCl4/Ar /H2 = 
(a) 2/40/40, (b) & (d) 0.5/10/10 cm3/min, 
(c)サイズ分布（ナノ粒子 50個をカウント） 

 

図４ 結晶サイズによるフォトルミネッセン
スのチューニング 
 



さらに，紫外・可視吸収スペクトル（Hitachi; 
U-3500）とPLスペクトル（325 nm励起）を図
５，図６に示す。ここでは，表面を酸化させ
ていない合成直後の量子ドットと，大気中で
24 時間自然酸化させたサンプルを加えた３
種類について分析した。表面が酸化されると
結晶サイズが小さくなるため，PLは短波長に
シフトする。大気中では水蒸気（H2O）によっ
て酸化反応が促進されるためPLは強く，より
短波長にシフトする。光吸収強度は表面酸化
によって弱くなるが，水蒸気の影響はほとん
ど現れていない。 

 

図５ 紫外・可視吸収スペクトル 

   

図６ 酸化による PLの変化 
 
 比表面積の大きなカーボンナノチューブ
をマトリックスとして用い，量子ドットを薄
膜化した。コロイド溶液と同様に，紫外線励
起によって量子ドット薄膜はPLを示す。一方，
表面が酸化されているため，電気伝導性は低
く，エレクトロルミネッセンスによる発光は
ほとんど観察されなかった。SiCl4を用いると
残留塩素に起因して量子ドットが容易に酸
化されることは既に述べたが，これを克服す
るためには，大気に暴露することなく量子ド
ットを成膜する環境を整備することが必須
である。さらに，量子ドット薄膜の諸特性（光
学物性，電子の移動度など）を同様の環境で
評価しつつ，欠陥のない薄膜を製作すること
がLED等デバイス開発に必須である。 
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