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研究成果の概要（和文）：量子閉じ込め次元を制御した種々の半導体ナノ微粒子（SNPs）の励起子素過程と構造
との相関を解析すると共に，キャリアの有効活用を目指してアクセプターを接合したハイブリッド系を構築し，
キャリア移動素過程をフェムト秒状態選択分光で解明した。その結果，バンド端および高励起状態からのホット
キャリア移動と構造との相関を明らかにした。また，ペロブスカイト系の多励起子ダイナミクスとレーザー発振
の顕微過渡吸収分光による解析，光応答性分子との接合による発光スイッチングを達成した。さらに，AFMマニ
ピュレーションとプラズモニックナノ構造を用い，単一SNPsからの単一および多光子発光の精密制御に初めて成
功した。

研究成果の概要（英文）：Various quantum confined semiconductor nanoparticles (SNPs) such as quantum 
dots (QDs), nanorods (NRs), and nanoplatelets (NPLs) were synthesized and their exciton dynamics 
were examined by state-selective fs transient absorption spectroscopy and ps luminescence 
spectroscopy. The efficient and ultrafast carrier transfer from band-edge state and higher excited 
state (hot carrier transfer) were observed in SNPs-acceptor systems, and the correlation between 
carrier transfer and the structure of SNPs was revealed. By attaching a photochromic molecule to 
SNPs, efficient optical switching of SNPs luminescence was demonstrated. In addition, multiexciton 
dynamics followed by laser oscillation in single perovskite microcrystals were examined by fs 
transient absorption microscopy. 
Furthermore, single and multiexciton luminescence from a single QD were successfully controlled by 
AFM manipulation and plasmonic nanostructures.

研究分野：光物理化学

キーワード： 半導体ナノ微粒子　励起子素過程　ハイブリッド　ホットキャリア移動　光スイッチング　フェムト秒
分光　プラズモン　単一微粒子分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
SNPsの励起子素過程と量子閉じ込めの次元性・構造との関係を明らかにする事は，SNPsの発光素子や光電変換素
子などへの応用において基盤となる知識を与えるものである。特に，SNPsを利用した高励起状態からのホットキ
ャリア移動を利用すると，従来のバルク半導体を利用した太陽電池の光電変換効率限界30％（Shockley- 
Queisser限界）を大幅に超える高効率太陽電池が作製可能と考えられる。更に，SNPsの発光スイッチングは超解
像顕微鏡技術への応用として，プラズモンを用いた単一SNPの単一発光・多光子発光の精密制御は光通信等の基
盤技術として重要であり，本研究の学術的・社会的意義は大きい。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
比較的大きな分子を用いた光機能発現やエネルギー変換等においては，一般的に①高励起状

態が生成しても最低励起状態まで迅速に緩和（Kasha 則）し，エネルギーを有効に利用できな
い，②集合体系で多数の励起分子が生成しても励起子−励起子消滅により最終的にごく少数の
励起分子しか残らない，などの制限がある。しかし，最近注目を浴びているコロイド合成した
半導体ナノ微粒子では，この様な制限を超克できることが明らかになりつつある。 
 これまで我々は，種々のコロイド合成方法を用いて II-VI 族化合物半導体の量子ドット（QDs）
やナノロッド（NRs）を合成し，その光物性を時間分解レーザー分光法や単一微粒子分光法に
より解析し，QDs や NRs に特有な光物性に関するいくつかの新しい知見を得てきた。Au ナノ
微粒子を接合した CdSe NRs 系における高励起状態からのホット電子移動の可能性や，バンド
ギャップの２倍以上のエネルギーを持った 1 個のフォトンで複数個の励起子を生じるキャリ
ア増幅，複数励起子の相互作用によるオージェ再結合など，半導体ナノ粒子に特徴的な現象が
それにあたる。一つの QDs に生成した複数励起子は，外部に取り出さなければオージェ効果に
より最終的に一つの励起子まで緩和したり QDs のイオン化が起こり，エネルギーの損失を引き
起こす。またオージェ再結合に関しては，我々による CdTe，CdS QDs の粒径および界面依存
性の研究から，界面１分子層程度の保護剤や表面欠陥には依存せず，界面層にポテンシャル勾
配を持つ電子状態変化が重要である事がわかっている。更にこの様なオージェ再結合も，特定
のコア−シェル構造による勾配を持った波動関数制御によってある程度抑制できる事が明らか
になりつつある。 
 半導体ナノ微粒子におけるホット電子移動やキャリア増幅およびオージェ再結合の抑制は，
光化学における上記の制限①，②を超克するものであるが，半導体ナノ微粒子の構造とこれら
の現象との関係は明らかになっていない。さらに，単一微粒子レベルでこれらに関連した励起
子素過程を制御することは極めて重要である。また，これらの性質を半導体ナノ微粒子のみに
閉じ込めておくのではなく，光応答分子とのハイブリッド構造体を創製する事により，半導体
ナノ微粒子の多励起子や高励起状態のエネルギーを光応答分子へ効率よく伝達する事が出来れ
ば，半導体ナノ微粒子の光特性制御が可能なだけでなく，従来の一光子吸収と一分子応答を超
える高効率で新奇なハイブリッド型光応答システムの構築が可能になると考えられる。 
 
２．研究の目的 
 以上の様な経緯を踏まえ，まず量子閉じ込めの次元性を３次元から１次元まで制御した種々
の II-VI 族化合物半導体ナノ微粒子，即ち QDs，NRs，および近年合成が可能になった１次元量
子閉じ込めの量子井戸に対応する半導体ナノプレート（NPLs）をコロイド合成し，キャリア増
幅，オージェ再結合，ホットキャリアの緩和過程など，多励起子やホットキャリアの関与する
素過程をフェムト秒レーザー分光で解析し，サイズ・形状・閉じ込め次元との相関を解明する。
さらに，これらのナノ微粒子にアクセプターを接合したハイブリッド系を構築し，ホットキャ
リア移動やバンド端からのキャリア移動に関して，半導体ナノ微粒子の構造との相関を明らか
にする。また，他班との共同研究により，これらのナノ微粒子に種々の光応答分子を接合させ
たハイブリッド系を構築すると共に，これらの系の励起子素過程を解析する。励起子制御の観
点から，局在表面プラズモン（LSPR）と AFM を用いて，単一半導体ナノ微粒子の励起子素過
程としての単一光子発光や多光子発光の精密制御も試みる。 
 
３．研究の方法 
半導体ナノ微粒子の合成は，溶液中でいくつかのプレカーサーの高温加熱を必要とするコロ

イド合成法を用いて行う。半導体ナノ微粒子の形状制御には，保護剤やプレカーサーのインジ
ェクション回数，温度等が重要な役割を果たす事が知られているので，種々の保護剤を用い
CdX (X = S, Se, Te)，PbS などの II-VI 族化合物半導体に焦点を当て，適切な環境制御のもとナ
ノサイズの形状とサイズのコントロールを行う。また近年，太陽電池の材料として忠告を浴び
ている Si QDs，ペロブスカイト型半導体 CH3NH3PbX3，CsPbX3（X = Cl, Br, I）のナノ微粒子も
合成する。 
これらの系に，メチルビオローゲン（MV2+）やフラーレン誘導体などのアクセプター分子を

溶媒支援吸着法などによって接合させ，ハイブリッド系を構築する。さらに，光応答性分子と
してのジアリールエテン誘導体もナノ微粒子表面に同様な手法によって接合する。また，貴金
属ナノ微粒子を半導体ナノ微粒子表面に接合したハイブリッド系も合成する。合成した半導体
ナノ微粒子の形状観察や元素組成は，高分解能電子顕微鏡（HRTEM）とエネルギー分散型 X
線分析（EDX），X 線回折（XRD）を用いて行う。さらに詳細な組成分析は，誘導結合プラズ
マ質最分析（ICP-MS）を用いて解析する。 
これらの半導体ナノ微粒子およびアクセプターや光応答性分子を接合したハイブリッド系の

励起子緩和素過程およびキャリア移動ダイナミクスは，ストリークカメラや時間相関単一光子
計数法等のピコ秒発光分光，およぴフェムト秒過渡吸収分光を利用する。過渡吸収分光では，
励起波長を OPA を用いて可変とし，光励起するナノ微粒子の電子状態を特定する状態選択励起
分光を行う。プロ一プ光にはフェムト秒白色光を用い，時間分解スペクトルとして緩和過程の
詳細を解析する。またバンド端のプリーチ収率およびバンド端ダイナミクスの立ち上がり寿命
から，ホットキャリア移動の時定数およびその電子状態を特定する。さらに単一微粒子分光で



は，励起波長や励起光強度を変えるだけでなく，LSPR を示す貴金属ナノ粒子と半導体ナノ微
粒子間の距離を AFM マニピュレーションを用いて制御し，単一光子発光，多光子発光を精密
制御する。アンチバンチング計測と発光寿命，発光強度の同時測定を行う事により，単一ナノ
微粒子の励起子素過程の解明を行う。この様な研究により，半導体ナノ微粒子におけるサイズ
や量子閉じ込めの次元性と多励起子やホットキャリアの関係する励起子素過程が明らかになり，
高効率で新奇なハイブリッド型光応答システムを構築する為の基盤が確立される。 

 
４．研究成果 
（１）半導体ナノ微粒子およびハイブリッド系の励起子素過程 1-8, 15-19) 
多励起子相互作用と量子閉じ込め次元性の関係を明らかにする為に，三次元量子閉じ込めの

種々の QDs, コアシェル QDs，二次元量子閉じ込めの CdSe NRs, 一次元量子閉じ込めの CdSe 
NPLs を合成し，それらのハイブリッド系を構築すると共に，励起子素過程，多励起子の関与
するオージェ再結合，キャリア移動ダイナミクスを解析した。CdTe/CdS コアシェル QDs は CdS
シェル厚に伴う電子の非局在化効果が観測された。フェムト秒状態選択励起とオージェ再結合
ダイナミクス，および発光寿命のシェル厚み依存性を解析したところ，CdTe/CdS コアシェル
QDs は quasi-Type II である事，シェルによる結晶粒界が界面でポテンシャル障壁となっている
事を明らかにした。CdSe/CdS コアシェル QDs では，詳細な状態選択励起により電子状態や QDs
内キャリア移動のシェル厚み依存性を解明した。CdSe NPLs では，オージェ再結合の時定数は
NPLs の体積と比例関係にあり，CdSe QDs と比較して励起子の拡散が速い事を見出した。また
Si QDs を ball milling 法と化学エッチング法により作製し，フェムト秒近赤外分光により多励起
子ダイナミクスを解析した。その結果，ball milling 法で作製した Si QDs は発光量子収率が非常
に低く，多励起子生成が起こってもオージェ再結合が起こる前に高励起状態からトラップ状態
に緩和することが明らかになった。一方，化学エッチング法により作製した発光性 Si QDs は，
可視領域にトラップ準位からの過渡吸収が観測されるものの，オージェ再結合が起こることを
明らかにした。ペロブスカイト系結晶では，多励起子生成とレーザー発振を顕微過渡吸収イメージン
グにより解析した。局所領域のキャリアダイナミクスの解析とシミュレーションから，低閾値のレーザー発
振はホットキャリアのマイグレーションが重要であることを明らかにした。 
 半導体−金属ハイブリッド系は，効率的な電荷分離から光触媒や光エネルギー変換の分野への
応用に期待されており，これまでCdSe NRs−Au ハイブリッドにおいては高励起状態からのホッ
ト電子移動を観測している。PbS QDs を用いてAuを接合したPbS QDs−Au ハイブリッド系のキ
ャリア移動をフェムト秒近赤外分光で解析した。その結果，PbS QDs−Au 
ハイブリッド系ではホット電子移動は起こらないが，パルス応答より速
い超高速の電子移動とピコ秒オーダーのホール移動を観測し，この違い
を波動関数の浸出しによる影響と結論づけた。一次元量子閉じ込めの
CdSe NPLsでは，アクセプター分子としてメチルビオローゲン（MV2+）
を接合したハイブリッド系を構築し，フェムト秒状態選択分光による電
子移動解析を行った。その結果，NPLsのheavy holeのブリーチダイナミ
クスとMV+の生成ダイナミクスがほぼ一致し，数100 fsと数psの電子移
動が存在する事，２種類の電子移動過程は NPLsの両サイドに吸着した
MV2+の電子移動に対応している事，NPLsではホット電子移動は起こっ
ていない事，を明らかにした。一方，
CdSe/CdSコアシェルQDs−MV2+ ハイブ
リッド系では，バンド端1S(e)からの電子
移動がシェルの厚みに依存して遅くな
ること，高励起状態からのホット電子移
動が存在し，その速度はシェル厚みに殆
ど依存しないか僅かに速くなる事を解
明した。更に，CdSe QDs−Au, MV2+ ハ
イブリッド系においても高励起状態か
らのホット電子移動とそのメカニズム
を明らかにした（図１）。 
（２）AFM マニピュレーションとプ
ラズモニックナノ構造体による単一
QD の多励起子制御 9-14) 
 QDs のプラズモンによる励起子制御を目指して，LSPR を示す種々の貴金属ナノ微粒子を合
成すると共に，光励起に伴うキャリア緩和過程やコヒーレント音響フォノンダイナミクスを解
析した。さらに，Au ナノキューブおよび銀コート AFM チップをプラズモニックナノ構造とし
て用い，AFM マニピュレーションにより QD との距離制御を行い，励起波長を変えて単一微粒
子分光を行った。その結果，LSPR を励起しない波長では，ナノ構造を近づけるにつれ発光強
度の減少と寿命の短寿命化を伴い，単一 QD 発光が単一光子発生から多光子発生へと変化する
事，プラズモンを励起する波長では，発光強度の増加と単一から多光子発光へと変化する事が
アンチバンチング測定などから明らかになった（図 2）。理論計算や増強電場シミュレーション
を駆使して，発光光子数変化は励起子の消光に起因しており，発光強度増強はプラズモン電場

Fig. 1. Hot and band−edge ET in CdSe QDs−MV2+ 
HNs (a) and CdSe NPLs−MV2+ HNs (b) 
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の影響を受けていることを見出した。プラ
ズモニックナノ構造を駆使し，スペクトル
の重なりと距離制御により単一 QD からの
単一光子発光・多光子発光を自在に精密制
御出来る事を初めて示したものである。 
（３）QDs (NPLs) −光応答性分子分子ハイ
ブリッド系の構築と光応答特性 
量子閉じ込めの次元性を制御した CdSe, 
CdTe QDs，および CdSe NPLs に光応答分
子としてジアリールエテン誘導体（DAE）
を溶媒支援吸着法により接合したハイブ
リッド系を構築し，その光応答と励起子素過程を解析した。その結果，開環体と閉環体で QDs
励起子発光の大幅な消光の違いが観測され，非常に優れた発光スイッチング特性を有するもの，
開環体と閉環体のフォトクロミック反応により発光がスイッチングしながら増加していくもの，
殆ど発光スイッチングが観測されないもの，など SNPs の性質により種々の光応答特性を持つ
ことが明らかになってきた。フェムト秒過渡吸収分光やピコ秒発光分光により励起子緩和過程
とフォトクロミック特性の関係を解析し，励起エネルギー移動が重要な役割を果たしているこ
とを見出した。 
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