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In recent years, light-emitting devices using quantum dots have attracted much attention. We have focused 

on silicon as an inexpensive and environmentally friendly material for quantum dots. In this study, we 

developed electrochemiluminescence devices using silicon quantum dots and demonstrated its color control. 

By fabricating devices using size separated silicon quantum dots, we succeeded in controlling the 

luminescence color and found that the luminescence of the devices is due to the core electron-hole 

recombination. 
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１． 研究背景 

量子ドットとはナノサイズの微小な半導体の結晶であ

り，量子サイズ効果よるバンドギャップの変化によりバ

ルク半導体とは異なる発光波長を有する．粒径を制御す

ることで発光色や色純度の操作が可能であり，近年量子

ドットを用いた発光デバイスが注目されている． 

当研究グループでは，量子ドットの材料としてシリコ

ン(Si)[1]に注目し，独自の低温加熱粉砕法による作製プロ

セスを確立した[2]．Si は地殻中に豊富に存在し安価で環

境にやさしいというカドミウム(Cd)や鉛(Pb)などの量子

ドットにはない特長があり，今後有望な発光材料として

期待されている．最近では Si 量子ドットが塗布型 LED[3]

等，様々な塗布型光デバイスへと応用されている．しか

しこのようなデバイスは製造の過程において精密な雰囲

気制御を必要とし，高度なプロセス技術が必要である． 

そこで本研究では溶液系有機分子発光デバイスとして

研究が行われている電気化学発光(ECL)デバイス[4]に注目

した．ECL デバイスは大気雰囲気下で作製可能であり，

簡易な素子構造を持つという特徴がある．既に Si 量子ド

ットを用いた ECL 発光は報告例があるものの，発光は表

面再結合に起因したものであり，発光色制御が課題とな

っている．そこで本研究では，Si 量子ドットを用いた多

色 ECL 発光デバイスの実証を試みた． 

 

２． 実験方法 

2.1. Si 量子ドットの作製方法 

多孔質Si粉末(PSi)(10mg)を 1-Decene(3ml)とフッ化水素

酸(400μl)と混合させ，120℃で加熱攪拌処理を行った．フ

ッ化水素酸によるエッチングと加熱攪拌により PSi を粉

砕し，Si 量子ドットコロイドを得た． 

2.2. ECL デバイスの作製方法 

フッ素ドープ酸化スズ(F-doped Tin Oxide : FTO)基板 2

枚とフォトレジスト(SU-8)による 8μm のスペーサーで構

成 さ れ る セ ル に ， Si 量 子 ド ッ ト (70mg/ml), 

1,2-Diphenoxyethane(DPE)(180mM), 1,2-Dichlorobenzene, 

Acetonitrile を混合した発光溶液を充填し，デバイス試料

とした．デバイスの概略を図 1 に示す． 

 
図 1 ECL デバイスの構造概略 

 

2.3. GPC サイズ分離方法 

ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)装置に Si 量子ドッ

トコロイドを透過させ，粒径ごとに分離を行った． 

2.4. 試料評価方法 

作製した試料に対しフォトルミネッセンス(PL)測定，

EL スペクトル測定，フォトルミネッセンス励起(PLE)測

定，吸光度測定，サイクリックボルタンメトリー(CV)測

定を行った． 

 



３． 結果と考察 

3.1. ECL デバイスの特性 

作製したデバイスに直流電圧を印加し，EL スペクトル

の電圧依存性を測定した．得られた結果を以下の図 2，図

3 に示す． 
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図 2 EL-電圧依存性(0-3V) 

 

400 500 600 700 800

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 EL_5V
 EL_6V
 EL_7V
 EL_8V
 EL_9V
 EL_10V

E
L
 i
n
te

ns
it
y 

(n
o
rm

al
iz

e
d)

Wavelength (nm)

 
図 3 EL-電圧依存性(5-10V) 

 

図 2 と図 3 に示すように，3V 以下においては EL スペ

クトルのピークが電圧の上昇に伴って短波長シフトし，

3V 以上においては長波長シフトしていることがわかる．

また，5V から 8V においてピーク波長は約 650nm と一定

であった． 

デバイスの電圧-輝度依存性を以下の図 4 に示す． 
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図 4 電圧-輝度依存性(0-14V) 

図 4 より，3V を閾に急激に発光が増大していることが

わかる．このとき，最大輝度は 9V における 1.50cd/m2だ

った． 

次に本デバイスにおける発光メカニズムを解明するた

め，CV 測定を行い，Si 量子ドットの酸化，還元反応の有

無とその電位の測定を行った．CV 測定結果，また波形を

微分したものを以下に示す． 
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図 5 CV 測定結果 
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図 6 CV 測定結果(微分) 

 

図 5，図 6より，Si量子ドットを含む試料において-1.62V

と-1.2V に電流減少のピーク，すなわち還元波，0.87V に

おいて電流増加ピーク，酸化波が確認できる．したがっ

て-1.62V,-1.2V においてシリコン量子ドットへ電子注入

の伴う還元反応，0.87V では正孔注入の伴う酸化反応が発

生し，ラジカルが生成されていると考えられる． 

次にラジカルカチオンの失活を防ぐ DPE[5]を発光補助

ドーパントとして添加したときのデバイスの発光の様子

を図 7 に示す． 



 
図 7 DPE 有無でのデバイスの発光の様子(DC 7V) 

 

またそのときの EL スペクトルを図 8 に示す． 
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図 8 DPE 有無でのデバイスの EL スペクトル 

 

図 8 に示すように，DPE を補助ドーパントとして添加

することでデバイスの発光が確認できた．したがって

DPE がカチオンの伝導を補助しており，本デバイスでは

Si 量子ドットのラジカル同士の衝突による ECL 発光が生

じていることが示唆された． 

 

3.2. GPC サイズ分離とデバイス特性 

GPC にてサイズ分離を行った Si 量子ドット試料に対し

て各種評価を行い，ECL デバイスを作製した．図 9 に試

料に対し紫外線照射を行ったときの様子を示す．  

 
図 9 紫外線照射時の様子 

 

粒径の違いから，量子サイズ効果に起因した発光色の

違いが確認できる．ここで粒径差が最も大きくなるよう，

サイズ分離を行った試料から試料①，④を選び，PL 測定

を実施した．結果を図 10 に示す． 
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図 10 PL スペクトル 

 

PL 波長のピークはそれぞれ試料①が 690nm，分離前の

試料が 665nm，試料④が 630nm だった．粒径の最も大き

い試料①が最も大きい PL 波長のピークを持ち，粒径の小

さい試料④の PL ピークが最も小さいことが確認できた． 

次に試料①，④を用いて ECL デバイスを作製した．デ

バイスの 7V における発光の様子を図 11 に示す． 

 
図 11 デバイスの発光の様子(DC 7V) 

 

図 11 より，明らかな発光色の違いが見て取れる．この

ときの EL スペクトルを図 12 に示す． 
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図 12 EL スペクトル(DC 7V) 

 

図 12 より，PL 波長と同様に，粒径が大きい試料①が

最も大きい EL ピークを示し，粒径が小さい試料④が最も

小さい EL ピークを示した．Si 量子ドットのコアサイズに

依存した EL 波長を示していることから，本デバイスにお

ける発光は表面準位に起因したものではなく，Si 量子ド

ットのコアに起因したものであると示唆される． 



次にサイズ分離を行った試料で酸化，還元電位の違い

を考察するため，それぞれ CV 測定を実施した．以下に

試料①の CV 測定の結果，またその波形の微分を示す． 
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図 13 CV 測定結果(試料①) 
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図 14 CV 測定結果(微分)(試料①) 

 

図 13，図 14 より，試料①は-1.27V と-1.74V，0.47V で

酸化還元波が確認できることから，-1.27V と-1.74V にお

いて還元，0.47V において酸化反応が発生していると考え

られる．  

同様に試料④の CV 測定の結果，その波形の微分を以

下に示す． 
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図 15 CV 測定結果(微分)(試料④) 
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図 16 CV 測定結果(試料④) 

 

図 15，図 16 より，試料④は-1.46V，0.91V で酸化還元

波が確認でき，-1.46V において還元，0.91V において酸化

反応が発生していると考えられる．以上の結果より，試

料①と試料④の酸化還元のエネルギーギャップを比較す

る．すると，量子サイズ効果により，コアのバンドギャ

ップの小さい試料①のエネルギーギャップが小さく，試

料④のエネルギーギャップが大きいことがわかる．以上

の違いからも，電子と正孔はそれぞれ Si 量子ドットのコ

アに対して注入されており，本デバイスにおける発光は

Si 量子ドットコアに起因した ECL 発光だと考えられる． 

 

４． 結論 

シリコン量子ドットを用いた発光デバイスを作製し，

CV 測定と補助ドーパントである DPE を添加することで

シリコン量子ドットの ECL 発光が起きていることが明ら

かとなった．さらに Si 量子ドットをコアサイズごとに分

離することでデバイスの発光色を制御することに成功し，

デバイスの発光がシリコン量子ドットコアに起因してい

ることが実証された． 
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