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研究成果の概要（和文）： 

紫外波長領域において高輝度発光するシリコン (Si) ナノ粒子の発見に基づき、本研究課題
では、この新しいナノ構造体の発光機構及び、発光波長チューニングの可能性を、Si/有機単分
子 コア/シェル界面構造制御を通じて明らかにした。 

 当該発光メカニズムを明らかにするために、(1) Si コア構造と、(2)シェル／コア界面化学構
造の両面から調べたところ、高輝度紫外発光を導くには、①非酸化結晶性コア構造を構築し、
②コア径を 2.5 nm より小さい粒子径にナノサイズ化すれば良く、さらに、2.5 nm 以下で粒度
分布を制御することで、300－400 nm の発光波長域でサイズ効果を見出せることを明らかにし
た。このサイズに依存した発光現象挙動は、Si コアと単分子シェルの接合界面における極性に
は影響を受けないことを「Si-C」および「Si-O」系のモデル界面を構築することで実証した。
界面結合様式に選択性を与えることは、ナノ粒子を単分子修飾する際の反応系オプションを制
限しないという格別の効果を導く。これらの結果、Siナノ粒子は紫外－近赤外の非常に広い波
長域で、蛍光発光波長を可変できる他に類を見ないユニークな物質であることが明らかとなっ
た。 
 

研究成果の概要（英文）： 
 The present study demonstrated the size-dependent UV PL features from the nanocrystals terminated 

with organic monolayers (i.e., Si/organic core/shell nanoparticles) for the first time. Two parameters 

should be satisfied to observe such unique PL features; (i) the size of cores is controlled in diameter 

range less than 2.5 nm, and (ii) surface of the crystalline cores is covered with high density of 

monolayers to give nonoxidized Si nanoparticles. It can be clearly seen that the size control of cores 

allows the wavelength-tunable light emission in the range from 300 to 400 nm. Although the presence of 

oxidized surface region due to lower monomolecular coverage causes the drastic redshifted PL features, 

the difference in head group of monolayers, i.e., carbon-silicon and oxygen-silicon, does not influence 

on light absorption and emission properties, suggesting an advantage that we have many options for 

choosing a reaction route to synthesize a variety of organic-modified nanoparticles. These results would 

be open a new frontier for silicon as environmentally-friendly light emitters. 
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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。有機系色素は、発
光の量子効率が高く、種類も豊富なうえ、構
造の一部を変えることで、比較的容易に発光
波長を変調できることから依然として汎用
性が高い。しかしながら、有機材料に固有の
著しい退色性により、産業応用は大きく制限
を受けている。一方で、III-VI 族系に代表さ
れる直接遷移型半導体量子ドット (or ナノ
粒子) は高い注目を集めている。具体的には、
低退色で無機物としては効率の良い発光特
性を示す。特段の注目は、量子サイズ効果に
基づき発光波長を可変できる点に集まって
いる。ところが幅広い分野で使用するには、
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
いる。可視－近赤外域で使用される PbS や
PbSe もヒトの健康と環境へ及ぼす影響が懸
念されるため技術移転は制限を受ける。 

このように化合物半導体の将来的な使用
制限が危惧される背景に立脚し、申請者は
“新しい発光材料”として、環境半導体であ
るシリコン（Si）に着目した。生体に対し無
毒で、高環境調和性といった材料固有の優位
性に加え、なにより元素戦略上優位である。
Si はバルク状では間接遷移型バンドギャッ
プ構造をもつため高輝度発光は望めないが
バルクの励起子ボーア半径以下にナノ構造
化することにより可視域で蛍光発光するこ
とが知られている。Si 

申請者は最近、紫外波長領域において高
輝度発光する Si ナノ粒子を発見した。バル
クのバンドギャップが僅か 1.1 eV と小さ
な半導体から紫外発光に相当するエネルギ
ーを光として取り出せることは、非常に興
味深い現象である。本研究課題では、この
新しいナノ構造体の発光機構及び、発光波
長チューニングの可能性を探ることで、Si
における秘められた機能解明に向け研究を
推進することとした。 

２．研究の目的 

従来、Si 粒子をナノ構造化することにより
制御可能な蛍光発光波長領域は可視域に限
られ、紫外波長領域においてのみ蛍光発光を
観察した例はない。本研究では、紫外波長領
域において高輝度発光する Si ナノ粒子を対
象とし、当該高輝度紫外発光を導く構造的起
源の起源を解明することを目的とする。具象
化すると、高輝度紫外発光を導くナノ構造に

ついて (1) Si コア構造と、(2) 有機単分子シ
ェル／Si コア界面化学構造の両面からアプ
ローチする。紫外発光を導く構造パラメータ
を実験的に明らかにした上で、さらに、紫外
域における発光波長のチューニングの可能
性について言及する。 

３．研究の方法 

3-1 Si コア構造の制御 
 バルクのバンドギャップが 1.1 eV である
Si をナノ構造化することで 4.0 eV に相当す
る光子エネルギーを放出できる点から、当該
発光の起源が量子サイズである可能性が高
い。そこでコア制御に必要となる条件は、①
コアをナノ結晶で構築する、②コアの酸化を
防ぐ(＝非酸化コアの形成)、③コアサイズを
バルクの励起子ボーア半径以下(d≤ 5 nm)で
制御し単分散を実現する、である。特に、コ
アサイズ制御を重要視し、逆ミセル法を選択
した。合成したコア粒子の結晶性は、Raman
分光、XPS、HR-TEM を用い、マクロスコピッ
ク・ミクロスコピック両面から詳細に分析し
た。コアの酸化抑制は、図 1 に示すように Si
結晶コアを有機単分子で高密度被覆するこ
とで達成した。鋭意研究を積み重ねることで、
これら多様な要件を満足する合成法として
図 1に示す逆ミセル法を開発した。 

3-2『単分子－Si』サブナノコンタクト界面
の構築 
 光学バンドギャップの幅を紫外波長領域
において制御すること上で、コア構造の制御
にくわえ、もう１つ重要な因子として考えら
れるのが、Si コア／有機単分子シェルの界面
接合モードである。Siは単一元素からなる無
極性半導体であるために、ナノ粒子の電子構
造や光学特性は表面の化学種や化学結合に
影響を受ける可能性がある。そこで、図 2に
示すように、極性が異なる有機官能基種をシ
リコン最表面へ各々、共有結合的に導入する。
これにより光学バンドギャップの幅へ及ぼ
す界面化学接合種の効果を検証する。 

 

図 1. 逆ミセル法を用いたアルコキシ終端 Si ナ

ノ粒子の合成 



４．研究成果 
 図 1に示すように、SiCl4をサーファクタン
ト存在下、ナトリウムビフェニリドで還元す
ることで塩素終端 Si コアを形成、1-アルコ
ールと表面反応させることで、アルコキシ終
端 Si ナノ粒子を合成した。NMRから図 2 に示
したような『O-Si』界面結合が形成されてい
ること、ナノ粒子表面がアルコキシ基で終端
されていることを確認した。FTIR からナノ粒
子表面は単分子で保護され、非酸化を実現し
ていた。動的光散乱式粒度分布をみると 2.0 
nm 以下のナノ粒子で構成された単分散性の
高いサンプルを作製できた。ラマン分光法に
より、当該紫外発光 Si ナノ粒子からのラマ
ンスペクトルは 503cm-1とバルク（520 cm-1）
に比べてかなりブルーシフトしていた。この
ブルーシフト量は過去のシミュレーション
結果と比較すると、2.5nm 以下の粒径群から
導かれるという理論計算とよく一致した。こ
れを実像として調べるために、HR-TEM観察を
行ったところ平均粒子径は 1.8±0.2 nm と見

積もられた。図 3(a)にバルクとナノ粒子の光
吸収スペクトルを示す。ナノ粒子はバルクに
比して、ブルーシフトしている。また、フォ
トルミネッセンス（PL）スペクトルの比較で
は、バルクはそのバンドギャップ構造ゆえに
ほとんど発光を示さない。一方、ナノ粒子サ
ンプルでは、発光極大を 310 nm（4.0 eV）に
もつ強い PL スペクトルが観察された。1.8±
0.2 nmとほぼ単分散が達成されたサンプルで
あるがゆえに、半価幅は 35 nm と化合物半導
体量子ドットに匹敵するほど狭く、PLスペク
トルいずれの位置で励起スペクトル取得し
ても同じ励起スペクトル形状を有した（→ 
発光の起源が同じことを意味する）。当該 PL
の量子収率は相対値として 20%と見積もられ
た。また、時間相関単一光子計数法により当
が PLの蛍光寿命は、1.1 nsと見積もられた。
これらの値は、直接遷移型バンドギャップ構
造をもつ化合物半導体量子ドットの発光効
率に近く、さらに、直接遷移型バンドギャッ
プ構造をもつ化合物半導体と同程度の短い
光励起キャリアの寿命であった。 

ここまでに示した光学特性を観察するに
は、非酸化 Si コアの形成が極めて重要であ
った。例えば、単分子の被覆密度が低く、部
分的に酸化した Siナノ粒子からの PLスペク
トルは、非酸化ナノ粒子とは、全く異なる発
光特性を示した（図 3(b)参照）。平均粒径が
ほぼ同一であるにも関わらず、酸化被膜の存
在により発光波長は紫外（310 nm, 4.0 eV）
→ 青（440 nm, 2.8 eV）に大きくレッドシ
フトした。これは、酸化被膜が部分的にでも
存在することで、量子サイズ効果により離散
化されたエネルギーギャップの間に、光学的
界面準位が形成したことを示すと考えられ
る。この様子は、時間相関単一光子計数法に
よる光励起キャリアの緩和過程を観察する
とよく分かる（図 4 参照）。酸化膜の存在に
より、蛍光減衰曲線は非酸化 Si に比べ非常
に緩やかになり、蛍光寿命は非酸化 Si の 12
倍以上長くなった。このことは光学界面準位
の形成を示唆しており、図 3(b)において目に
見えている青色発光は光学界面準位と基底
準位の間のエネルギーギャップの大きさに

 

図 2. 極性の異なる界面接合(ナノコンタクト界

面構築)を有する非酸化 Si ナノ粒子 

 
図 3. (a)非酸化コアと(b)部分酸化コアを有する

Si ナノ粒子から観察された光吸収スペクトルと

PL スペクトル 

 

図 4．非酸化 Si ナノ粒子と部分酸化 Si ナノ粒子

の蛍光減衰曲線 



相当すると考えられる。 
このように非酸化界面の構築が高輝度な

紫外発光を導くために非常に重要であるこ
とが分かった。当該発光現象が本当に量子サ
イズ効果に基づくなら、PLのサイズ依存性を
見いだすことができるはずである。そこで、
図 5に示すように 1－4 nmの狭い粒子径範囲
において、粒度分布の異なる 5種類の非酸化
Si ナノ粒子を調製した。図からコアのサイズ
が小さくなるに従い、発光波長もブルーシフ
トすることが実証された。近紫外－青の各波
長帯で発現する PLのサイズ依存性の発見は、
Si の発光素材としての高いポテンシャルを
示している。 
これまで、近紫外波長域における Si ナノ

粒子からの発光は、非酸化コア粒子径の精密
制御により導くことができることが明らか
となってきた。ここでは、最後のパラメータ
としてナノコンタクト界面に着目した。具体
的には、図 2 に示すようなヘテロ接合界面を
創り、当該界面結合様式の違いが光学特性に
及ぼす影響を調べた。『C-Si』界面は、SiCl4

をサーファクタント存在下で LiAlH4 により
水素還元し、平均粒径 1.8 nm の水素終端化
Si ナノ粒子を作製、1-アルケンのヒドロシリ
ル化を通じて、アルキル単分子膜で被覆され
た Si ナノ粒子を調製した。『C-Si』接合系の
構築は NMR、酸化被膜がないことは FTIRを用
いて各々確認した。当該サンプルの光学特性
を調べると、図 3(a)に示した『O-Si』系と同
じく 310 nmに発光極大を有する PLスペクト
ルを得た。時間相関単一光子計数法による光
励起キャリアの緩和過程を観察したところ、
O-Si系の蛍光減衰曲線とよく似ており、蛍光
寿命は 1.2 ns と見積もられた。『O-Si』と
『C-Si』接合系から得られた光学特性を相互
比較すると、ナノコンタクト界面の結合様式
は、Si のナノ結晶コアが 1.8 nm より大きい

サイズ域においては、発光特性に影響を及ぼ
さないことが明らかとなった。 
 以上、すべての結果を統合し議論すること
で、本研究で得た化合物半導体に匹敵する程
度高い相対発光量子収率を有する紫外発光
は光励起キャリアの放射性再結合に基づい
ていると結論づけた。 
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