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研究成果の概要（和文）：まず，core/shell タイプの半導体量子ドットである CdSe/ZnS が高分

子との相互作用により発光特性が改善されることを確認した。次に，高分子の代わりに金属ナ

ノ粒子，TiO2ナノ粒子との相互作用による，マクロな発光特性（蛍光スペクトル，蛍光寿命）

と単一量子ドットの発光特性（蛍光スペクトル，蛍光寿命，Blinking）の変化を調べ，TiO2ナ

ノ粒子の場合には Blinking 特性が改善されることを見いだした。さらに，量子ドット溶液のフ

ェムト秒位相緩和時間が溶媒の種類により大きく変化するという新規な効果を見いだした。 

 
研究成果の概要（英文）：We have examined that photoluminescence(PL) properties of 
core/shell-type semiconductor quantum dots (QDs) CdSe/ZnS are improved by the interaction 
with the polymers in solution. Next, we have studied the PL properties (spectra, lifetime, 
blinking) in both macroscopic and single QD level by the interaction with metal and TiO2 
nanoparticles and found out the blinking property of single QDs can be improved by the 
interaction with TiO2. Further, we have observed a novel effect of solvent molecules on 
femtosecond optical phase relaxation of QDs in solutions. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2008 年度 1,800,000 540,000 2,340,000 

2009 年度 900,000 270,000 1,170,000 

2010 年度 700,000 210,000 910,000 

年度  

  年度  

総 計 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

 

研究分野：レーザー光物性 

科研費の分科・細目：物理学・物性Ⅰ 

キーワード：量子ドット，CdSe/ZnS，高分子，TiO2ナノ粒子，金属ナノ粒子，Blinking， 

位相緩和，四光波混合 
 
１．研究開始当初の背景 
化学合成法により作製された半導体量子ド
ット(Quantum Dots, QDs)についての研究が
国内外ともに精力的に行われるようになっ
てきており、生体イメージングや光デバイス
への応用研究も盛んに行われていた。しかし、
その発光特性の基礎的な理解についてはま
だ未解明の部分が多くあった。例えば、半導
体量子ドットの発光はマルチ指数函数減衰

をすることがよく知られおり、その由来は
dark exciton、表面欠陥準位およびトラップ
準位からの発光と考えられていたが、その同
定は確立されていない状態であった。また、
単一量子ドットや量子ドットクラスターは
blinking と呼ばれる明滅現象を示し、その
原因がオージェ過程や環境分子による電子
捕獲と想定されていたが、未解明の状況であ
った。 
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このような研究状況の中で我々はコア型
CdSe QD 溶液に高分子を添加することにより
以下のような現象を観測していた。 
・QD 溶液において高分子を添加すると、高分

子の種類により蛍光が増強する場合と減
少する場合がある 

・クロロフォルム溶液において高分子存在下
で UV 光を照射すると発光強度が大幅に増
強する，蛍光寿命が予想に反して短くなる 

これらの観測結果は，QD と高分子の相互作用
により QD の発光特性が大きな影響を受ける
ことを示していた。この観測結果をもとに，
QD と高分子の相互作用に関する詳しい知見
を得れば QD の発光特性の制御が可能ではな
いかと発想し，研究目的を設定した。 

 
２．研究の目的 
本研究では上記のような研究背景をもとに，
「高分子との相互作用による半導体量子ド
ットの発光特性制御」について詳しい微視的
な知見を得ることを目標に、次のような項目
について調べることを目的とした。 
・コア・シェル型 CdSe/ZnS QD 溶液中で高分

子が量子ドットの発光特性に及ぼす影響 
・コア・シェル型 CdSe/ZnS QD溶液における、

高分子環境が励起された量子ドット中電
子のエネルギー緩和に及ぼす効果 

・高分子中に分散したコア・シェル型 
CdSe/ZnS QD の blinking 特性の制御 

・高分子による他種のコア・シェル型 
CdTe/ZnS QD の発光特性制御 

しかし，研究成果のところで示すように，当
初の研究目的どおりに成果が得られなかっ
た部分もあり，逆に研究目的を達成するため
に行った実験から派生したテーマが実りあ
る結果をもたらした部分もあった。総体とし
てみれば，本研究では予想していた以上の成
果を上げることができたと判断している。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料の作製 
研究に用いたコア・シェル型 QD CdSe/ZnS は
Invitrogen 社から有機溶媒可溶性のものを
購入した。購入した QD は，メタノール・イ
ソプロパノール混合溶液を加えて遠心分離
することにより凝集させたあと，トルエン，
クロロフォルム，テトラヒドロフラン(THF)
などの溶媒に溶かした。この処理により，溶
液状で均一な QD 溶液を作製した。 
QDの光学特性を制御するための高分子として
は，poly ( dimethyl siloxane )  ( PDMS )， 
poly ( vinyl pyrrolidone )  (PVP)，poly 
( butadiene )  (PBD)を用いた。また，高
分子に代わる物質で光学特性制御を行うため
に，銀ナノ粒子，TiO2ナノ粒子を購入し，QD
溶液等に添加した場合のQDの蛍光スペクトル，
蛍光寿命などの変化を測定した。 

QD の blinking 特性は，単一 QD を対象に測
定するため，溶液状では測定が不可能である。
QD の blinking 特性の測定のために，ガラス
基板上に QD を固定する前処理を行ったあと
に，光学特性制御を行う高分子，銀ナノ粒子，
TiO2ナノ粒子の溶液を添加して，blinking に
対するその効果を測定した。ガラス基板上に
QD を固定するため，次のような方法を用いた。 
・ガラス基板の表面をシラン化する 
・シラン化した表面にbiotin 3-sulfo N- 
hydroxysuccinimide ester を結合させる 

・biotin 3-sulfo N-hydroxysuccinimide 
ester とQDを結合させる 

この処理によりQDをガラス基板表面に固定す
ることができた。図１はこの化学処理を模式
的に示したのもである。B, Cはガラス基板に
固定したQDのAFM画像であり，CはQDの上に
TiO2の薄膜を付けた場合のものである。 

図１:QD のガラス基板への固定方法(A)と QD
分布の AFM 画像(B,C) 
 
(2) QD 試料におけるミクロな QD の分布状態
は AFM 画像を測定して評価した。（図１B, C
を参照） 
 
(3) QD の光学特性の測定 
①吸収，蛍光スペクトルの測定 
QD 溶液の吸収スペクトル，蛍光(PL)スペクト
ルはそれぞれ分光光度計，蛍光分光光度計を
用いて行った。図２に測定例を示す。 

図２:CdSe/ZnS QD 溶液の吸収，蛍光スペクト
ル。破線は励起レーザー光のスペクトル 
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②単一 QDの blinking 特性の測定 
単一 QD の blinking 特性は，広視野ビデオ顕
微鏡システムを用いて計測した。このシステ
ムは，光検出部にイメージインテンシファイ
アとフォトンカウンティング CCDを備えてお
り，532nm の CW レーザーにより励起された単
一 QD からの蛍光光子数の経過を時間分解能
10ms で測定することができる。 
 
③QD からの蛍光の寿命測定 
QD の蛍光寿命の測定では，チタンサファイア
再生増幅器(200kHz)出力光の倍波パルス
(400nm, 150fs)を励起光として使用した。QD
からの蛍光を分光器で分光した後，フォトン
カウンティングストリークカメラで蛍光緩
和を測定し，寿命を求めた。 
 
④QD 溶液におけるフェムト秒四光波混合の
測定 
QD 溶液の位相緩和を測定するためにフェム
ト秒四光波混合(Four-wave mixing, FWM)の
実験を行った。この測定に用いた光源は，チ
タンサファイア再生増幅器(1kHz)励起の OPA
の出力パルス(1300nm, 35fs)の第二高調波で
ある。第二高調波のスペクトルは図２に点線
で示されている。FWM 信号の測定は，励起光
をビームスプリッターで２つに分け，一方を
他方に対して時間遅延をかけた後，試料に図
３のように励起する。2k2-k1方向に放出され
る FWM 信号を，２つの励起パルス間の遅延時
間 τの凾数として測定する。FWM 信号のτに
対する緩和から，溶液中の QD の位相緩和時
間を測定した。 

図３:四光波混合(FWM)信号の励起配置 
 
４．研究成果 
 
(1) コア・シェル型 CdSe/ZnS QD における高
分子による発光特性変化 
我々が本研究を開始するまでにコア型 CdSe 
QD で確認していた高分子による発光特性変
化について，コア・シェル型 CdSe/ZnS QD で
も同様な測定を行った。その結果をまとめる
と以下のようになる。 
・QD 溶液に高分子を添加すると，PDSM, PBD
では蛍光強度はほとんど変化しないが，
PVP では強度が減少した。 

・QD 溶液に高分子を添加した状態で UV 光を
照射すると，３つの高分子とも蛍光の量子
効率が添加しない場合と比べて向上した。 

・QD 溶液に高分子を添加した状態で UV 光を
照射した後の蛍光寿命の変化を測定する
と，蛍光寿命が延びるもの，短くなるもの，
あまり変化がないものと結果が分かれた。 

これらの結果はコア型 CdSe QD についての結
果とほぼ同様であった。このような高分子の
効果を電子のダイナミックスとの関連で調
べるための pump-probe 信号は測定すること
ができなかった。この原因は不明である。ま
た，高分子との相互作用による blinking 特
性変化を測定するために，高分子に QD を分
散させた試料の作製を行ったが，QD の凝集を
回避することができず，単一量子ドットの
blinking 特性の測定に成功しなかった。高分
子による光学特性変化がコア型 CdSe 量子ド
ットと同じで新規性に乏しいこと，これらの
光学特性変化の起源である電子のダイナミ
ックスを解明できなかったため，これらの結
果は論文として公表しなかった。 
 
(2) 銀ナノ粒子による CdSe/ZnS QD の光学特
性制御 
金属の表面に QDを分散させると QDの量子効
率が増強されるという報告例を参考に，銀ナ
ノ粒子との相互作用による QD の光学特性変
化を調べた。この研究にはピーク蛍光波長が
605nm である市販の QD を用いた。銀ナノ粒子
の直径は約 20nm であった。 
まず，QD 溶液に銀ナノ粒子溶液を加えた場合
の PL スペクトルと蛍光寿命を測定した。図
４に示すように，PL スペクトルの形状は変化
しなかったが，PL 強度は銀粒子の濃度を上げ
ると減少した。また，蛍光寿命は銀ナノ粒子
の添加により非常に速くなった。これらの結
果は，銀ナノ粒子との相互作用により光学特
性が大きく影響を受けたことを示している。 

図４ A:銀ナノ粒子の添加による PLスペクト
ル変化，B:銀ナノ粒子による蛍光寿命の変化
（a:銀ナノ粒子なし，b:銀ナノ粒子あり） 



 

 

銀ナノ粒子の添加により励起された QD の電
子から超高速に銀ナノ粒子へエネルギー移
動が生じていると考えることにより，これら
の観測結果を説明することができる。 
次に，単一 QD に対する銀ナノ粒子の効果，
特に blinking 特性について測定を行った。
この場合の試料は，非常に低濃度の QD+Ag 
nanoparticle 溶液をガラス基板上に滴下し
て引き延ばし，乾燥させた。QD の分布状態を
AFM 画像で確認した後，ビデオ顕微鏡システ
ムで blinking 特性を測定した。図５はその
測定結果である。銀ナノ粒子がない場合(a)
に較べて，顕微鏡下で PL 強度が少し弱い単
一 QD の場合(c, d)には，PL の光子数は下が
るものの，暗状態で光子数が 0にならないこ
とが観測された。 

図５:単一 QD の PL の時間経過 
 
この blinking の結果は，銀ナノ粒子との相
互作用により PL 強度は減少するものの，
blinking 特性は改善されることを示してい
る。いろいろな単一 QD の蛍光寿命を測定し
その統計的な分布を調べることから，銀ナノ
粒子への超高速エネルギー移動が，blinking
現象を引き起こすと考えられる Auger過程や
表面欠陥準位への電子捕獲を抑制している
ことを結論づけることができた。 
 
(3) TiO2ナノ粒子による CdSe/ZnS QD の光学
特性制御 
TiO2ナノ粒子は電子吸引性が強く，色素増感
太陽電池の基板材料としても用いられる。こ
のナノ粒子と QDとを相互作用させることで，
上記の銀ナノ粒子の場合と同様に QD の
blinking 特性を改善させることが可能では
ないかと考えて，この研究を行った。 
まず，TiO2ナノ粒子の影響をマクロレベルで
調べるために，QD 溶液に TiO2ナノ粒子溶液を
添加した場合の PL スペクトルと蛍光寿命を
測定した。図６はその結果である。TiO2ナノ 

図６:QDのPLスペクトルに対するTiO2ナノ粒
子の効果 
 
粒子の濃度を増加させる(A)，ナノ粒子を添
加したあと時間を待つ(B)ことにより，PL 強
度が減少することが分かる。TiO2ナノ粒子の
濃度を増やす場合には，その効果が飽和する
傾向がある。 
次に溶液レベルと単一 QD レベルでの蛍光寿
命に対する TiO2 ナノ粒子の効果をストリー
クカメラで計測した。単一 QD レベルでの計
測では図 1 に示すような方法で QD をガラス
基板に固定して測定を行った。銀ナノ粒子と
の類推からの予想に反して，QD の蛍光寿命に
対する影響はほとんど見いだせなかった。PL
強度の減少から判断して，QD から TiO2粒子へ
の電子移動は起こっていると思われるので，
電子移動の速度がもともとの蛍光寿命より
遅いと推測される。 
図７は４つ(A, B, C, D)の単一 QD の PL 強度
の時間経過を，TiO2粒子添加の前後で測定し
た結果をまとめたものである。aは PL 強度の
時間経過，b, c はそれぞれ添加前後の PL 強
度の出現頻度を表したグラフである。個々の
QD ごとに TiO2粒子による blinking への効果
が異なることが分かる。それぞれで ON 時間
の出現頻度が上昇しているが，特に注目すべ
きは Cの QD である。TiO2粒子添加によりほと
んど OFF 時間が消失し，常に発光できる状態
になっていることが分かる。この QD につい
ては，TiO2 粒子添加によりほぼ完璧に
blinking を抑制できていることを表してい
る。 
このような実験結果は，次のように考えれば
説明できる。TiO2ナノ粒子との相互作用によ
り，blinking を引き起こす励起された QD の
電子が Augerイオン化過程や表面欠陥準位へ
捕捉されるチャンネルのほかに新しい電子
移動の経路が作成され，その電子移動の速さ
がQDとTiO2粒子の距離によって変わるため，
個々の QD で TiO2粒子添加の効果が違ってく
る。TiO2粒子との距離が近いと，非常に高速
に励起された電子が移動し，その後 QD の非
輻射で戻ってくる。この場合には蛍光遷移を 



 

 

図７:４つの単一 QD の，TiO2粒子添加前後の
PL 強度の時間変化 
 
する確率が大きく減少するので，PL 強度が大
幅に下がる。このことは，TiO2粒子添加によ
り顕微鏡視野内の多くの QD が光らなくなる
ことで確認されている。図７に示した QD は
TiO2粒子添加後長い時間経ったあとでも光っ
ている QD である。blinking がうまく抑制で
きるのは，QDと TiO2粒子の距離が適当であり，
TiO2粒子への電子移動確率が Auger 過程の確
率より大きい場合であると考えられる。 
上述のようなメカニズムは次のような測定
でも傍証された。TiO2粒子ではなく，TiO2薄
膜の上に分散した QDの blinking 特性を測定
すると，図７に示したように改善されること
がほとんどなかった。これは，QD と TiO2 薄
膜が非常に近く，励起された電子はすぐに
TiO2薄膜に移動し，戻ってこないためである。 
 
(4) 四光波混合法による QD 溶液における新
規な溶媒効果の検出 
QD の高分子との相互作用による光学特性制
御に関連して，QD の光学位相緩和への高分子
の影響を調べることを計画していた。その研
究過程で，QDの光学位相緩和と励起子吸収線
が溶媒の種類により大きく変化することを
見出した。現在，その結果を解析して論文と
してまとめているところである。 
四光波混合(FWM)法の測定では，チタンサフ
ァイア再生増幅器で励起された光パラメト
リック増幅器(OPA)の出力光の第二高調波を
励起光源とし，溶媒に溶かした QD 試料を図
３のような配置で励起する。２つの励起光パ
ルスの時間遅延τを変えたときの FWM信号の
緩和から QD の励起子遷移の位相緩和時間を
測定する。溶媒として，トルエン，テトラヒ
ドロフラン(THF)，クロロフォルムの３種類
を用いた。トルエン中の QD の吸収スペクト
ル，PL スペクトルを図１に示した。図中の破
線は励起光のスペクトルである。図で分かる
ように，QD の第１励起子吸収バンドを励起し
ている。トルエン以外の溶媒中の QD の吸収
スペクトル，PL スペクトルは図１とほとんど
同じであった。 
図８はトルエン，THF 溶液中の QD の第１励起 

図８:トルエン(a)，THF(b)溶液中の QD に対
する FWM 信号（常温） 
 
子バンドにおける FWM 信号を示している。図
中で点線はフェムト秒励起光パルスの自己
相関波形で，半値全幅は 72fs であり，パル
ス幅は約 42fs に対応する。(a), (b) ともに，
τ=0 近傍の高速の信号と，τ>0 でゆっくり
と減衰する２つの成分からなる。特に，THF
溶液の場合には，この遅い成分の緩和時間が
非常に長くなっていることが明瞭に分かる。
破線は遅い成分への指数関数フィットで，こ
れから遅い成分の位相緩和時間は，トルエン，
THFに対してそれぞれ 720fs, 1.2ps と求まる。
同じ QD であるにもかかわらず溶媒により位
相緩和が大きく変化することを示している。
このような QD の位相緩和の溶媒効果が報告
された例はなく，非常に新規な効果である。 
クロロフォルム溶液における FWM信号は更に
興味深い振る舞いを示す。図９に示すように，
τ<0 の領域でも指数関数的に成長してくる
成分が観測されている。このような成分が生
じるのは，溶媒分子による位相変調が速く，
励起子の吸収線幅が広くなり，均一的な拡が
りになっているためであると考えられる。す
でにある理論に従うと，τ<0 の領域での指数
関数フィットから位相緩和時間を求めるこ
とができる。この系での位相緩和時間は
240fs と求まり，３つの溶媒の中では最も短
くなった。 
このような QD の位相緩和の溶媒効果がどの
ような相互作用によって決まっているかを
同定することはできなかった。しかし，QD の
励起子遷移の位相緩和が予想以上に顕著な
溶媒効果を示すことを初めて検出すること
ができた。 

図９:クロロフォルム溶液中の QDの FWM 信号 
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