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研究成果の概要（和文）：本研究では、半導体ナノ粒子などのナノ発光材料を対象として、その材料のサイズ・
形状・材質などが発光特性に与える影響を研究した。顕微分光法と時間相関単一光子計数法を組み合わせ、空間
的に孤立した単一のナノ物質の発光の特徴を分析できる新たな計測技術を開発した。開発した技術を用いて、単
一のナノ物質から２つの光子が連続的に放出されるカスケード発光過程の特徴を調べた。カスケード発光を分析
することにより、単一ナノ物質の光吸収断面積や、２光子放出プロセスの輻射再結合レートの比を決定できるこ
とを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We studied the effect of size, shape, and composition, to the properties of 
luminescent nanomaterial such as semiconductor nanocrystals. We developed new techniques for 
revealing optical properties of single nano objects by combining microscopy and time-correlated 
single photon counting methods. Using the developed techniques, we studied the cascade emission 
process, where two photons are sequentially emitted from a single nano object. We elucidated that, 
by analysing the cascade emission process, one can deteremine the optical properties of single nano 
objects, such as absorption cross section and the ratio of radiative recombination rate of the 
two-photon emission process.

研究分野： 量子光物性, 顕微分光
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断面積　スペクトル拡散
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１．研究開始当初の背景 

大きさが数 nm のナノ発光材料は、発光の
輝度・寿命・波長・効率、そしてこれらの特
徴量の時間的な揺らぎなどの特性が、材料の
サイズ・形状・組成・周辺環境に強く影響さ
れる。空間的に孤立したたったひとつの単一
ナノ物質の発光を調べることにより、材料の
モルフォロジー（材料のサイズ・異方的な形
状）が光学特性に与える影響を明らかにする
ことができる。ナノ発光材料は、様々な光
源・光デバイスに利用できるため、材料に応
じた光学特性を明らかにすることは重要な
課題である。 

ナノ材料のもつ光学的性質を理解するた
めには、その物質の発光だけでなく、光吸収
量を計測することが効果的である。単一ナノ
物質を対象として、光吸収量の絶対値や吸収
スペクトルを計測することにより、その物質
のモルフォロジーを直接決定することも可
能になると期待できる。しかし、一般的に使
われてきた従来の顕微分光法を用いた場合、
単一ナノ物質の発光特性を分析することは
簡単である一方で、光吸収に関する情報を得
ることは容易ではなかった。特に、ナノ物質
と光の相互作用の大きさを反映する「光吸収
断面積」の値を、ひとつひとつの単一ナノ物
質で絶対計測することは、従来の発光計測法
では困難であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、半導体ナノ粒子（コロイド量
子ドット）などのナノ発光材料を対象として、
単一ナノ物質の発光特性の分析と同時に、光
吸収断面積の値を決定できる新たな計測手
法を開発する。開発した手法を活用し、様々
なナノ発光材料の性質を調べ、サイズ・形
状・組成・周辺環境が発光特性・光吸収特性
に与える影響を解明する。単一ナノ物質から
２つの光子が連続的に放出される２光子カ
スケード発光過程や、発光波長が時間的に変
動する現象など、ナノ発光材料に特有の量子
物性を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、単一ナノ物質からの発光を効
率よく分析するために、独自の顕微発光分光
システムを構築した。独自のリモート制御技
術を駆使して、多数の単一ナノ物質を対象と
した計測を容易に実施できるようにした。分
光分析には、発光の減衰曲線・強度相関・ス
ペクトルの時間変化を計測する技術を用い
た。強度相関は、２つの単一光子検出器と時
間相関単一光子計数ボードを組み合わせた
Hanbury Brown-Twiss 干渉計で計測した。検
出された全ての光子の検出時刻を記録する
タイムタグ計測法を用い、記録されたデータ
を独自に開発したプログラムで解析した。時
間変化する発光の信号から、共通の発光強度
や寿命をもつ特定の状態の信号だけを抽出
する手法を活用した。従来の強度相関法を改

良し、単一のナノ物質から２つの光子が連続
的に放出される２光子カスケード発光過程
を精密に分析できる手法を開発した。 

試料には、市販されている半導体ナノ粒子
を用いた。発光波長の異なる複数種類の試料
を対象として計測を行うことにより、ナノ粒
子のサイズが発光特性に与える影響を調べ
た。 
得られた実験データに隠れている特徴量

を抽出できるようにするために、理論モデル
を構築した。モデルには、ポアソン分布を考
慮した多光子吸収プロセスや、２光子・１光
子放出過程における非輻射再結合プロセス
の影響を考慮した。また、ナノ粒子内外に存
在するキャリアの間に働くクーロン相互作
用や、ナノ粒子内部の電荷が量子閉じ込めシ
ュタルク効果によってエネルギーシフトす
ることにも考慮し、測定結果への影響を調べ
た。 
 
４．研究成果 
 CdSe/ZnSナノ粒子を代表として、サイズや
形状の異なるナノ発光材料を対象とした実
験を行い、下記３つを代表とする研究成果を
得ることができた。 
 
(1) ２光子カスケード発光と光吸収の関係. 
光励起された半導体ナノ粒子において、２

つのフォトンが連続して放出される過程は
カスケード発光と呼ばれる。カスケード発光
は、単一のナノ粒子に２つの電子正孔対（励
起子分子状態）が光励起された場合に生じる、
特徴的な現象である。励起子分子の生成プロ
セスは、単一のナノ粒子の光吸収と密接に関
係している。本研究では、単一ナノ粒子の光
吸収量と励起子分子カスケード発光の間に
成立する普遍的な関係式を導出し、その関係
式を使って光吸収断面積を決定できること
を実証した。 
 導出した関係式は、ナノ粒子の発光量子効
率を含まない、普遍的なものになった。この
関係式を用いて、発光の強度相関と減衰曲線
のデータの両方を解析することにより、
10-14cm2 程度の単一ナノ粒子の光吸収断面積
を決定することができた。励起密度を変えた
場合でも、求まる吸収断面積の値が変化しな
いことを確認できた。発光波長の異なるナノ
粒子に対して計測を行い、サイズに応じて吸
収断面積の値が変化することを確認できた。
開発した手法を用いて、ナノ粒子がイオン化
した場合や、サイズの小さいナノ粒子の場合
において、光吸収断面積を決定できることを
実証した。サイズの異なるナノ材料に対して、
光吸収断面積の絶対値を決定できることを
明らかにした。 
 
(2) カスケード発光の輻射レートの研究. 
ナノ発光材料の性能は、その材料の発光寿

命や量子効率で評価される。一般的には、１
つの電子正孔対からなる励起子状態が評価



の対象となるが、励起子分子状態や、３つの
電荷からなる荷電励起子状態も評価するこ
とで、より多くの情報が得られる。従来、２
光子カスケード発光を構成する励起子分子
と励起子の発光量子効率の比は、単一ドット
発光の強度相関を低密度励起条件で計測す
ることで決定されてきた。本研究では、発光
の強度相関に加えて発光の減衰曲線を同時
に計測し解析することによって、２光子カス
ケード発光の量子効率を高密度励起条件で
も決定できることを解明した。また、この解
析法を活用することにより、カスケード発光
の輻射再結合レートの比を決定できること
を明らかにした。 
開発した解析法を用いて、高密度励起条件

で生じるナノ粒子のイオン化が、２光子カス
ケード発光に与える影響を調べた。解析によ
って決定した２光子カスケード発光の量子
効率の値と発光寿命を比較した。２光子カス
ケード発光の輻射再結合レートの比が、電子
と正孔の数にほぼ比例することを明らかに
した。 
 
(3) 単一ナノ粒子発光のスペクトル拡散. 
 単一の半導体ナノ粒子の発光は、時間的に
変動する性質をもつ。発光強度が時間的に変
化する現象は発光明滅と呼ばれ、発光の波長
（あるいは寿命）が変動する現象はスペクト
ル拡散と呼ばれる。発光明滅やスペクトル拡
散の特徴は、ナノ粒子内外に存在する電荷の
動きに強く影響される。本研究では、高密度
励起条件においてイオン化が生じる半導体
ナノ粒子を対象として、スペクトル拡散の特
徴を調べ、ナノ粒子内外の電荷の動きを研究
した。 
 ナノ粒子内部の電界の揺らぎをガウス関
数で近似したモデルを用いて実験結果を解
析し、励起子と荷電励起子の分極率を調べた。
励起子よりも低エネルギーに現れる荷電励
起子の束縛エネルギーを定量的に決定でき
た。励起子の分極率よりも荷電励起子の分極
率が小さくなることを示唆する結果を得た。
また、サイズの異なるナノ粒子のスペクトル
拡散の特徴を調べ、分極率の違いを反映した
特徴が現れていることを明らかにした。 
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