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研究成果の概要（和文）：本研究では、発光性シリコンナノクラスタ−のサイズ選択的合成法の

確立とその発光特性の解明に取り組んだ。調製したクラスター混合物に対して、ゲル浸透クロ

マトグラフィーを適用することにより、シリコンクラスターをサイズ毎に複数の成分に分離す

ることに成功した。分取成分の光学吸収スペクトル及び発光スペクトルより、シリコンクラス

ターにおいては、サイズの減少に伴い、バンドギャップが連続的に増大することが示された。

さらに、極性カラムを用いたナノクラスターの高分解能なサイズ（組成）分離法の開発にも成

功した。  
研究成果の概要（英文）：We have succeeded in the size selective synthesis of the luminescent 
silicon nanoclusters. A mixture of silicon nanoclusters were successfully size-separated by 
a high-performance liquid chromatography (HPLC) system equipped with a stainless-steel 
column. Optical absorbance and photoluminescence spectroscopies revealed that band gap 
of the silicon nanoclusters increases with the decrease of the size. We also succeeded in the 
development of the size-separation method of the nanoclusters with the polarity columns.   
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１．研究開始当初の背景 
	  
	 バルクのシリコンは間接遷移型半導体
（バンドギャップ約 1.1eV）であり、近赤
外領域（約 1100nm）で弱い発光を示す。
ところが 1990 年にナノ化したシリコンが
可視領域で発光することが発見されて以来、
シリコンナノクラスターの発光特性に対す
る関心は爆発的に高まった。可視領域で発
光するシリコンナノクラスターは、光と電
子をつなぐ次世代新材料であると言える。

シリコンを基盤として、発光波長の制御さ
れた発光素子を作成することができれば、
例えばシリコンのみで構成されたカラーデ
ィスプレイ等への応用が期待できるなど、
エレクトロニクスの分野を大きく進展させ
ることが可能となる。そればかりかシリコ
ンは従来の代表的な発光材料である II-VI
族化合物半導体などと異なり毒性がない上
に、地球上に大量に存在する元素であり、
地球環境保全の観点からも、シリコンを基
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盤とした発光素子の開発は重要であり、注
目を集めている。	  
	 こうした半導体ナノクラスターの光学特
性は、サイズ（構成原子数）に加え、表面の
状態（例えば酸化）などに大きな影響を受け
る。したがって、発光特性を理解しながら発
光波長が制御されたシリコン発光素子を創
成するためには、まず第一に構成原子数や化
学組成が厳密に制御されたシリコンナノク
ラスターを系統的に合成することが必要と
なる。しかしながらシリコンナノクラスター
についてはこれまで、平均粒径が比較的制御
された混合物を調製する方法は知られてい
るものの、化学組成が厳密に制御されたクラ
スターをサイズ選択的に合成する方法につ
いては確立されていなかった。シリコンナノ
クラスターは、気相反応法、液相反応法およ
び固相反応法のいずれの場合にも、発生した
シリコン原子を凝集させることにより調製
する。実験条件（たとえばレーザー強度や反
応温度など）を変化させることで凝集速度を
コントロールし平均粒径をある程度までは
揃えることは可能であるが、シリコン原子の
凝集過程には統計的なばらつきが存在する
ため、この方法により全てのナノクラスター
のサイズや組成を最初から原子レベルで揃
えて合成することは原理的に不可能である。 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究の目的は次の 3つである。 
（1）シリコンナノクラスターのサイズ選択
的調製法の開発 
（2）シリコンナノクラスターにおけるサイ
ズとバンドギャップの相関の解明 
（3）原子レベルの分解能でのナノクラスタ
ーのサイズ分離法の確立。 
 
３．研究の方法 
 
（1）（2）：この実験では、まず、珪化マグネ
シウム（Mg2Si）をオクタンに懸濁させ、こ
れに臭素（Br2）を加え加熱還流することでシ
リコンクラスターを調製した。調製したクラ
スターをゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）
により 3つのフラクション（1-3）に分離した
（図 1）。流体力学直径にしておよそ 1nm ~ 
9nmのクラスターを分離できるよう、カラム
は分画分子量 500 ~ 20000 DaのWaters社製
Styragel HR2を使用した。移動相にはトルエ
ンを使用し、流量は 0.5 ml/minに設定した。
各々のフラクションを透過型電子顕微鏡観
測（TEM）、紫外可視吸収分光、蛍光分光に
より評価した。 
（3）：以上の実験にて合成されたシリコンク
ラスターは安定性については課題が残る。こ
うしたクラスターを対象とした実験では、更
に高分解能なサイズ分離法を確立すること

は難しい。そこで、（3）については、まずは、
安定なチオラート保護金クラスターを用い
て研究に取り組んだ。実験ではまず、チオー
ル（C12H25SH）の存在下で金イオン（AuCl4-）
を水素化ホウ素ナトリウムにより還元するこ
とで、ドデカンチオラート保護金クラスター
（Au:SC12H25）を調製した。調製溶液を乾固さ
せた後、過剰量の C12H25SH を加えて加熱撹拌
し、安定種の絞り込みを行った。得られた金ク
ラスターを極性カラムにより4つのフラクショ
ン（4-7）に分離した。各々のフラクションを
レーザー脱離イオン化（LDI）質量分析、エレ
クトロスプレーイオン化（ESI）質量分析によ
り評価した。 
	 また、こうした実験と並行して、コアの化学
組成が異なるクラスターを分離する方法の確
立にも取り組んだ。この実験では、金—パラジ
ウム二成分クラスターを対象に研究を行った。
まず、塩化金酸（HAuCl4）と塩化パラジウム
（PdCl2）をテトラオクチルアンモニウムイオ
ン（TOA+）でトルエン相に移動させた後、
C12H25SHと反応させ、（Au,Pd）-SC12H25錯体
を調製した。これを水素化ホウ素ナトリウム
（ NaBH4 ） で 還 元 す る こ と に よ り 、
（Au,Pd）:SC12H25を調製した。調製溶液を真
空乾燥させた後、これにアセトンを加えクラ
スター（8）を抽出した。さらに、極性カラ
ムを用いた高速液体クロマトグラフィーに
より、8を移動速度の早い成分（9）と遅い成
分（10）に分離した。8-10をマトリックス支
援レーザー脱離イオン化（MALDI）質量分析、
粉末 X線構造解析、紫外可視吸収分光により
評価した。 
	 
４．研究成果	 
 
シリコンナノクラスターのサイズ選択的調
製法の検討と発光特性の解明	 
	 	 
	 図1にシリコンナノクラスターのGPCクロ
マトグラムを示す。図 1 より、1-3 は保持時
間が大きく異なっているようすが見て取れ
る。図 2 に各フラクションの TEM の写真を

 
図 1. シリコンクラスターの GPCクロマトグラム. 



 

 

示す。1-3 のいずれのサンプルについても粒
子像が観測された。粒径はそれぞれ、4.4 ± 
1.22 nm, 2.0 ± 0.54nm, 1.8 ± 0.97nmであった。
これらのサイズは、ゲル浸透クロマトグラフ
ィーの原理と矛盾のないものとなっている。
これらの結果より、ゲル浸透クロマトグラフ
ィーはシリコンナノクラスターをサイズ毎
に分離する上で有効な手段であることが明
らかになった。一方、3を詳細に見てゆくと、
1 のサイズとほぼ同等の粒子が一部観測され

ており、このことは GPCの分析結果（図 1）
に矛盾する。これは試料を GPCカラムに通し
て 3 を分取してから TEM で観察するまでの
間に、一次粒子の凝集を促す外的要因（例え
ば電子線照射など）が作用したためと考えら
れる。このような凝集が 3で観測されたのに
対し、2 は緩く凝集するにとどまり、個々の
一次粒子のサイズは保たれていることから、
小さなクラスターほど容易に凝集すると解
釈される。このことはシリコンクラスターの
サイズ制御を超高水準で実現するには分離
技術だけでなく物質の不動態化も検討する
必要があることを示している。図 3および図
4 にそれぞれ 1-3 のフォトルミネッセンスス
ペクトル、紫外可視吸収スペクトルを示す。
励起光には 280nm の紫外線を使用した。1-3
にかけて極大発光波長と吸収端共に連続的
にブルーシフトしてゆく様子が見て取れる。
サイズ減少に伴い、クラスター内の電子状態
が離散化したため、バンドギャップが大きく
なったと解釈される。 
	 
極性カラムによる金ナノクラスターの高分
解能サイズ分離 
	  
	 図 1のクロマトグラムにおいては明確なピ
ークは観測されない。このことは、ゲル浸透
クロマトグラフィーではクラスターを高分
解能でサイズ分離することは困難であるこ
とを示している。そこで、逆相カラムを用い
たクラスターのサイズ分離法の確立にも取
り組んだ。 
	 図 5 に安定金クラスターのクロマトグラム
を示す。クロマトグラム中には複数のピークが
観測された。図 6 に各フラクション（4-7）の
LDI質量スペクトルを示す。各フラクションに
は異なった質量領域にピークが観測され、解析
の結果 4,6 にはそれぞれ Au102(SC12H25)44、
Au144(SC12H25)60のみが含まれていることがわか
った。このことは極性カラムによって金クラス
ターが高分解能でサイズ分離されたことを示
している。チオラート保護金クラスターの界
面においては、金からチオラートへ部分的な
電荷移動が生じている。クラスターのサイズ
変化に伴い、界面の割合が変化し、クラスタ
ー全体の極性が変化するため、このように極

 
図 2. 1-3の TEM写真. 
 

 
図 3. 1-3のフォトルミネッセンススペクトル. 
 

  
図 4. 1-3の光学吸収スペクトル. 

 
 

 
 
 

 
 

図 5. 金ナノクラスターのクロマトグラム. 
 
 
 



 

 

性カラムによりクラスターがサイズ毎に分
離されたものと解釈される。こうした極性カ
ラムを利用したサイズ分離により、これまで
単離の報告のない金クラスター（5と 7）を単
離することにも成功した。図 7に 5と 7の ESI
質量スペクトルを示す。解析の結果、5と 7に
含 ま れ る ク ラ ス タ ー は そ れ ぞ れ
Au130(SC12H25)50およびAu188(SC12H25)68と帰属さ
れた。これらのクラスターについては価電子の
総数がそれぞれ 80 および 120 個と計算され、
その値は閉殻電子構造を満たしていない。この
ことから、5と 7は幾何構造が主要因となって
安定に生成したクラスターであると解釈され
る。 
	 
極性カラムによる金−パラジウム二成分ナノ
クラスターの高分解能分離  
	 我々はさらに、コアの化学組成が異なるク
ラスターを分離する方法の確立にも取り組ん
だ。	 

	 図 8(a)に、アセトン抽出成分（8）の負イオ
ンモードの MALDI 質量スペクトルを示す。
ス ペ ク ト ル 中 に は 、 Pd1Au24(SC12H25)18
（MW=~8459）と Au25(SC12H25)18（MW=8549）
に帰属されるピークのみが観測された。この
ことは、生成物は、Au25(SC12H25)18 とその一
つの金原子がパラジウムに置き換わったク
ラスター（Pd1Au24(SC12H25)18）の混合物であ
ることを示している。 
	 こうして合成された混合物は、逆相モード
の HPLC により高分解能で分離された。図 9
に逆相モードの HPLC における 8 のクロマ
トグラムを示す。クロマトグラムには、20.9
分（9）および 23.4 分（10）の保持時間にお
いてそれぞれ鋭いピークが観測された。9 と
10を分取し、それらの質量スペクトルを測定
した。図 8(b)に 9 と 10 の負イオンモードの

 
図 6. 4-7の MALDI質量スペクトル. 
 

 
図 7. 5と 7の ESI質量スペクトル. 

 

 

 
図 8. 金-パラジウム二成分クラスターにおける最
小成分の MALDI質量スペクトル. 
 

 
図 9. 金-パラジウム二成分クラスターにおける最
小成分のクロマトグラム. 



 

 

MALDI質量スペクトルを示す。9のスペクト
ルには Au25(SC12H25)18に帰属されるピークの
みが、10のスペクトルには Pd1Au24(SC12H25)18
に帰属されるピークのみが確認された。この
ことは、9 には Au25(SC12H25)18のみが、10 に
は Pd1Au24(SC12H25)18 のみが含まれているこ
とを示している。10 について、確認のため、
TEM写真を測定したところ、~1 nm程度の粒
子がかろうじて観測された。また XPSスペク
トルを測定したところ、スペクトル中には
Au 4f（84.5 eV, 88.2 eV）およびAu4d（335.4 eV, 
353.4 eV）に帰属されるピークともに、Pd 3d
（337.2 eV, 342.7 eV）に帰属される弱いピー
クが観測された。これらの結果はいずれも、
10 が Pd1Au24(SC12H25)18であるという帰属と
矛盾はない。以上のように、溶媒抽出と逆相
モードの HPLC を用いることにより、
Pd1Au24(SC12H25)18を高純度で単離することに
成功した。 
	 
	 以上のように、本研究では、シリコンナノ
クラスターのサイズ分離法を確立すること
に成功した。また、金クラスター及び金—パ
ラジウム二成分クラスターを対象とした研
究より、クラスターをさらに高分解能でサイ
ズ毎に分離する方法の確立にも成功した。今
後は、こうした分離法をシリコンナノクラス
ターに適用することで、シリコンナノクラス
ターの精密化学合成の実現と発光特性のよ
り詳細な解明に取り組んでゆきたい。	 
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