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研究成果の概要（和文）：本研究は、シリコン（Si） のナノ結晶に極少数の不純物をドーピングすることにより、不
純物制御と量子サイズ効果を組み合わせてSi 結晶が本来持たない機能を実現しようとするものである。半導体ナノ結
晶は波動関数が表面に染み出しているため、ナノ結晶表面に不純物をドーピングすることにより新機能を発現させるこ
とが可能である（バルク結晶とは異なりドーピングする不純物の種類に固溶度の制約は無い）。本研究では、バルクSi
 結晶に対するｎ 型、ｐ 型の不純物のみならず、希土類元素やビスマスのドーピングを行い、その物性を詳細に研究
する。それにより、環境負荷の小さいSi ベースの新機能性材料を提案する。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is to realize new silicon (Si) nanocrystal-based 
functional materials by impurity doping in combination with the quantum size effects. In nanocrystals, 
confined excitons can interact with impurities on the surface. Therefore, chemical elements with very 
small solid solubility in bulk Si crystal can be doped to Si nanocrystals. We will develop Si 
nanocrystals in which different kinds of impurity atoms, e.g., n- and p-type shallow impurities, rare 
earth ions, bismuth ions, etc., are doped and reveal the linear and nonlinear optical properties.

研究分野： ナノ材料物性

キーワード： ナノ結晶　シリコン　ドーピング
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１．研究開始当初の背景 
 シリコン（Si） 結晶は、半導体産業の基
盤材料であり高度情報化社会を支える最も
重要な物質である。また、生体に無害なエコ
材料でもある。Si は、産業上の重要性から
最も詳しく研究されてきた物質であると言
っても過言ではなく、バルク Si 結晶のみな
らず、アモルファス Si、さらには Si ナノワ
イヤ、Si ナノ結晶と呼ばれる擬１次限、擬
０ 次元構造についても、詳細な研究が行わ
れている。 
半導体が半導体である所以は、不純物制御

によりその物性を非常に広範囲（例えば Si 
結晶の抵抗率の場合７ 桁以上） にわたって
制御できることにあり、複雑な不純物プロフ
ァイルの形成が多様な電子デバイスの動作
を可能にしている。半導体結晶への不純物ド
ーピングの概念は、結晶のサイズが数ナノメ
ートルまで小さくなるとバルク半導体結晶
とは大きく異なってくる。例えば、直径３ ナ
ノメートル程度のナノ結晶では、一個の不純
物のドーピングを濃度に換算すると 1x1019 
（cm-3） 以上の高濃度ドーピングに対応する
ために、一個のドーピングによりその物性が
半導体的なものから金属的なものに大きく
変化することが予想される。不純物ドープ Si 
ナノ結晶に関しては、多くの理論計算論文が
発表されており、極少数の不純物のドーピン
グにより、新しい物性を示す材料を創製でき
る可能性が示されている。ナノ結晶への不純
物ドーピングのもう一つの特徴は、表面への
ドーピングが可能なことである。バルク Si 
結晶は、多くの元素に対して固溶度が低く、
ドーピングできる元素の種類は限定されて
いる。一方、ナノ結晶では波動関数が表面に
染み出しているため、最表面にドーピングす
ることにより新機能を発現させることが可
能になる。つまり、固溶度の問題を回避でき、
これまではドーピングが不可能であった元
素を Si にドーピングすることにより新機能
性材料を創成できるという大きいメリット
がある。 
研究代表者は長年に渡って不純物ドープ

Si ナノ結晶について研究を行い、バルク Si 
結晶には見られない様々な特異な現象見出
してきた。それらの発見が本研究の背景とな
っている。 
 
２．研究の目的 
本研究は、Si のナノ結晶に極少数の不純

物をドーピングすることにより、不純物制御
と量子サイズ効果を組み合わせて Si 結晶が
本来持たない機能を実現しようとするもの
である。本研究では、バルク Si に対するｎ 
型（リン、砒素）もしくはｐ 型（ボロン）
の不純物のみならず、ｆ電子系（希土類元
素） 、ｄ 電子系（遷移金属元素） 、ｐ 電
子系（ ビスマス（Bi） 等） のドーピング
を検討する。特に、新しい近赤外発光材料と
して注目されている Bi のドーピングについ

て重点的に研究を行う。不純物ドープ Si ナ
ノ結晶を固体マトリックスもしくは溶液に
分散した状態で作製し、その物性（主に光物
性）を明らかにし、環境負荷の小さい Si ベ
ースの新機能性材料を提案する。 
 
３．研究の方法 
不純物ドープ Si ナノ結晶は、主に研究代表
者のグループが開発してきた同時ドーピン
グ法を各不純物元素に対して最適化するこ
とにより作製する。また、同時ドーピング法
が適していない材料や応用分野に対応する
ため、新しい作製方法を開発する。作製した
ナノ結晶試料の、構造解析、光学特性評価、
電気伝導特性評価等を実施し、機能を実証す
る。 
 
４．研究成果 
（１）Si ナノ結晶の単一ドット分光 
Si ナノ結晶は間接遷移型半導体であるため、
発光再結合レートが小さく、単一のナノ結晶
からの発光を検出することが非常に困難で
ある。金属の表面プラズモン励起による発光
増強を利用して、単一 Si ナノ結晶の発光を
高効率に検出する系を構築した。 
（２）Bi ドーピング 
①これまでに行ってきた希土類イオンや遷
移金属イオンのドーピングに関する研究を
さらに発展させ、Si ナノ結晶やナノクラスタ
ーへの Bi イオンのドーピングに関する研究
を実施した。Bi ドープシリカガラス薄膜中に
Si ナノクラスターをドーピングした Bi ドー
プ Si リッチシリカ薄膜において、Si ナノク
ラスターからのエネルギー移動により Bi イ
オンの近赤外発光センターを高効率に励起
することに成功した。この成果は、Si ベース
の導波路型広帯域光増幅器実現の可能性を
示すものである。また、この系をさらに発展
させ、Bi ドープシリカ薄膜（膜厚 6nm）と Si
ナノクラスターを埋め込んだシリカ薄膜（膜
厚 3nm）を交互に堆積した多層膜構造の作製
とその光学特性評価を行った。その結果、多
層膜界面で Bi 近赤外発光センターが形成さ
れること、及び Si ナノクラスターが Bi 近赤
外発光センターに対する光増感剤として機
能することを確認した。 
②Bi ドープ Si リッチシリカ（Si ナノクラス
ターが埋め込まれたシリカ）の場合、Biイオ
ンの近赤外発光センターを活性化するため
に高温熱処理が必要であった。これは、本材
料を電子デバイスとして用いる場合に大き
な障害となる。そこで、Biイオンに対する新
しいホスト材料として、Siオキシナイトライ
ド(SiON)薄膜及び Siリッチ SiON 薄膜を検討
した。その結果、これらの薄膜にドーピング
した Bi は、スパッタリングによる堆積後、
熱処理無しもしくは非常に低温の熱処理に
より近赤外発光を示す事を見出した。また、
同様の研究を Biドープ Siリッチシリコンナ
イトライド(SiN)についても行い、Bi 近赤外



発光センターの活性化に酸素は必ずしも必
要ない事を示した。 
③Si ナノ結晶は、バルク Si 結晶に比べて非
常に大きい3次非線形光学応答を示す事が知
られている。Bi ドーピングが Si の３次非線
形光学応答に及ぼす影響について研究を行
い、Bi ドーピングにより Si ナノ結晶の 3 次
非線形光学応答が大幅に増大することを明
らかにした。 
（３）Bドーピングと Pドーピング 
①これまでに、ボロン（B）や燐（P）をドー
ピングした Si ナノ結晶の電子状態について
研究を行ってきたが、もっとも基本的な情報
の一つであるドーピングサイトについては、
ほとんど明らかになっていなかった。フッ酸
溶液中における B ドープ Si ナノ結晶の発光
特性を評価することにより、Bが Si ナノ結晶
の表面付近にドーピングされていることを
明らかにした。 
②シリカ薄膜中に埋め込まれた Si ナノ結晶
に Bをドーピングすることにより、薄膜の３
次非線形光学応答が増大することを見出し
た。 
（４）B ドーピングと P ドーピング及び B と
Pの同時ドーピング 
①これまでに、浅い不純物であるホウ素（B）
や燐（P）をドーピングした Si ナノ結晶の電
子状態について研究を行ってきたが、もっと
も基本的な情報の一つであるドーピングサ
イトについては、ほとんど明らかになってい
なかった。フッ酸溶液中における Bドープ Si
ナノ結晶の発光特性を評価することにより、
BがSiナノ結晶の表面付近にドーピングされ
ていることを明らかにした。 
②シリカ薄膜中に埋め込まれた Si ナノ結晶
に Bをドーピングすることにより、薄膜の３
次非線形光学応答が増大することを見出し
た。 
③BとPを同時ドーピングしたSiナノ結晶に
ついても、３次非線形光学応答に関する研究
を行い、ドーピングにより非線形光学応答が
増大することを見出した。また、同時ドーピ
ングによりキャリア補償しているため、B も
しくはPのみをドーピングした系で問題とな
る近赤外領域の自由キャリア吸収が抑制で
きることを示した。 
④これまでは、研究代表者らが開発した同時
スパッタリング法により不純物ドープ Si ナ
ノ結晶を作製してきた。半導体集積回路プロ
セスで一般的に用いられているイオン注入
法により Si ナノ結晶に B と P をドーピング
することを試みた。イオン注入法により同時
ドーピング法と同様の特性を示す Si ナノ結
晶を形成できる事を示した。 
（５）Ge ドーピング（Si1-xGex混晶ナノ結晶） 
シリカ薄膜中に埋め込まれた Si1-xGex 混晶ナ
ノ結晶のバンド内遷移について、フェムト秒
レーザーを用いたポンププローブ法で研究
を行った。その結果、Auger 過程が混晶化に
よる波数ベクトル保存則の緩和の影響を受

けることが明らかになった。 
（６）Si ナノ結晶の溶液中への分散と Si ナ
ノ結晶ソリッドの形成 
①BとPを同時ドーピングしたSiナノ結晶を
埋め込んだ薄膜をフッ酸でエッチングして
Si ナノ結晶をフッ酸溶液中に取り出した。取
り出したナノ結晶は、表面修飾処理無しで高
い極性溶媒分散性を示した。これは非常に面
白い発見であり、同時ドープ極性溶媒分散性
Si ナノ結晶は電子デバイスのみならずバイ
オ分野において様々な応用が考えられる。そ
のため、研究期間の後半は本材料について集
中的に研究を行った。様々な分析手法により
本材料を詳細に調べた結果、ナノ結晶表面に
非常に B,P 濃度が高い層が形成されており、
その層が負の表面電位を誘起することによ
り高い極性溶媒分散性が発現することが明
らかになった。 
②同時ドープコロイド状 Si ナノ結晶のさら
なる高機能化、高性能化を目的に研究を行っ
た。具体的には、ナノ結晶のサイズを直径 1nm
から 14nm 程度まで広範囲に制御する技術の
開発を行った。これにより、シリコンナノ結
晶コロイドの発光波長を 0.85eV から 1.85eV
までの広範囲に制御することに成功した。 
③同時ドープコロイド状 Si ナノ結晶の塗布
により、ナノ結晶を高密度に充填したナノ結
晶薄膜（ソリッド）を大面積基板上に形成す
る技術を開発した。光の散乱が見られない非
常に平坦な薄膜を形成できることを確認し
た。 
④同時スパッタリング法やイオン注入法で
は、再現性良く高品質の不純物ドープ Si ナ
ノ結晶を作製できるが、収量が小さいという
問題がある。特に、コロイド状のナノ結晶を
作製し、それを電子デバイスやバイオ分野で
応用する場合は収量の小ささは致命的な問
題となる。真空プロセスを用いない同時ドー
プ Si ナノ結晶の大量形成方法を開発した。
具体的には、Hydrogen silsesquioxan をベー
スとする材料の熱処理により同時ドープシ
リコンナノ結晶を大量に生成する方法を開
発した。 
⑤B と P を同時ドーピングしたコロイド状
Si1-xGex混晶ナノ結晶を作製した。これにより、
Si ナノ結晶の可視～近赤外領域における光
吸収断面積を大幅に増大させると共に、発光
波長の制御範囲を拡大した。 
（７）まとめ 
本研究では当初の計画通り、Si ナノ結晶をベ
ース材料としてそれに様々な不純物を加え
る事により、その機能の拡大と新しい機能の
発現が可能であることを実証した。 
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