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研究成果の概要（和文）："ドナー"となるサイズの小さな半導体ナノ粒子と"アクセプタ"と

なるサイズの大きな半導体ナノ粒子間の層間距離を高精度で制御した交互積層膜を作製し、

半導体ナノ粒子間のエネルギー移動メカニズムの解明及びエネルギー移動過程の人為的制

御に成功した。さらに、半導体ナノ粒子における発光ダイナミクスや半導体ナノ粒子間の

エネルギー移動、さらにはそれらの温度依存性が、半導体ナノ粒子におけるスピン一重項

－三重項励起子分裂エネルギーの大きさに強く依存することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated energy transfer (ET) mechanism in colloidal QDs
measuring photoluminescence dynamics of a bilayer structure consisting of differently sized QDs.
In the bilayer structure, the distance between the monolayer of donor QDs and that of acceptor QDs
was controlled precisely by a spacer layer that is layer-by-layer assembly of polyelectrolytes. It is
demonstrated that ET between the donor and acceptor QDs is conclusively dominated by the
dipole-dipole interaction. The temperature dependence of the observed ET rate can be classified
into two categories. Under the condition that the thermal energy is comparable to the splitting
energy between the bright- and dark-exciton states and above, the observed ET rate is dominated by
the thermal population behavior of the bright-exciton state: the ET rate increases with an increase in
temperature. On the other hand, in the lower temperature region, the observed ET rate is almost
constant, which may be due to a breakdown of the thermal equilibrium between the lower-lying
dark-exciton state and the bright-exciton state.
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１．研究開始当初の背景

半導体ナノ粒子においては、量子効果に起

因したナノ粒子特有の物性・機能の発現が期

待されており、これまで盛んな研究が行われ

てきた。しかし、ナノ粒子における物性及び
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そのサイズ依存性に関する詳細な研究成果

が報告されているものの、半導体ナノ粒子を

用いた機能性材料の実現には到っていない。

従来の半導体ナノ粒子に関する研究は、マト

リックス中などに分散したナノ粒子、もしく

は分子線技術を用いた基板上への成長など

により作製された試料を対象に行われてき

た。そのようなナノ粒子がランダムに分散し

た状態に比べて、本研究で提案するナノ粒子

の積層構造においては、ナノ粒子間相互作用

に基づいた新たな物性、これまでにない光機

能性が発現することが期待できる。

近年、近接した半導体ナノ粒子間のエネル

ギー移動過程に関する研究が注目を集めて

いるが、そのメカニズムとして有機分子間の

エネルギー移動機構として有名な「フェルス

ターモデル」を前提にしている。しかし、大

きさが 5 nm 以上の”巨大分子”であるナノ粒

子間のエネルギー移動が、有機分子間のエネ

ルギー移動と同じメカニズムで説明できる

のか？という大きな疑問が生じる。これまで

の研究は、まず「フェルスターモデルありき」

であり、根本的な検証は全く行われていない。

この実験的な検証には、ナノ粒子間の距離を

制御した試料構造を作製する必要がある。そ

こで本研究課題では、二つの半導体ナノ粒子

層間の距離を電解質ポリマー層の厚さによ

り制御した試料構造を作製する。ポリマー層

の厚さにより、ナノ粒子間距離を 1 nm 精度

で制御することが可能となる。ナノ粒子間距

離が異なる種々の試料の発光ダイナミクス

を調べることにより、エネルギー移動メカニ

ズムの全容を明らかにすべく本申請に至っ

た。

本研究課題に密接に関連する問題として、

量子効果によりスピン一重項－三重項励起

子分裂エネルギー（ΔS-T）が増大した結果、

スピン三重項励起子（ダーク励起子）がナノ

粒子の発光過程に大きく寄与することが挙

げられる。このΔS-T の大きさはナノ粒子サイ

ズだけでなく、物質にも大きく依存する（例

えば CdTe ナノ粒子においては最大で 2 meV

という理論計算があるのに対し、CdS ナノ粒

子においては最大で 60 meV という我々の実

験結果）。また、スピン一重項－三重項励起

子状態間の熱分布の割合は温度に大きく依

存することから、エネルギー移動効率も温度

に依存することが予想される。したがって、

種々の物質のナノ粒子を対象に、ナノ粒子間

距離が高精度で制御された試料構造を作製

し、その温度依存性を詳細に測定することに

よって、はじめて真のメカニズムが明らかに

なると考えられる。

２．研究の目的

サイズ・表面構造が制御されたナノ粒子間

の距離を高精度で制御した試料構造を構築

し、半導体ナノ粒子間相互作用メカニズムを

光物性の観点から明らかにするとともに、エ

ネルギー移動過程を制御することが本研究課

題の目指すゴールである。その具体的項目を

以下に記す。(1) ナノ粒子の発光過程に大き

な影響を及ぼすΔS-Tの大きさが異なる種々の

半導体ナノ粒子を作製し、その発光メカニズ

ムを調べるとともに、(2) ナノ粒子間の距離

を1 nmの精度で制御した試料構造を作製し、

ナノ粒子間のエネルギー移動メカニズムの全

容を解明する。

３．研究の方法

（１）種々の半導体ナノ粒子の作製と発光特

性に関する研究

スピン一重項－三重項励起子分裂エネル

ギーを広範囲で制御するために、CdTe、CdSe、

及び CdS などの種々の半導体物質のナノ粒

子を液相法により作製する。作製したナノ粒

子を高分子フィルム中に分散させ、光学特性
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図 2 エネルギー移動レートのナノ粒子

間距離依存性。

の温度依存性の測定を行い、発光メカニズム

を明らかにする。

（２）半導体ナノ粒子間距離の制御とエネル

ギー移動レートの距離依存性に関する研究

この研究課題を遂行するために図 1 の試料

構造を作製する。二つの半導体ナノ粒子層間

の距離を電解質ポリマー層の厚さにより制

御する。具体的には、表面処理を施した石英

基板にカチオン性ポリマーを吸着・製膜する。

次に、コロイドナノ粒子は負の帯電性を有す

るので、カチオン性ポリマーとナノ粒子間の

静電相互作用を利用し、ナノ粒子層（サイ

ズ：大）を形成する。そして、カチオン性及

びアニオン性ポリマーを交互に吸着・堆積さ

せた後、ナノ粒子層(サイズ：小)を形成する。

このとき、カチオン性ポリマー/アニオン性ポ

リマーの 1bilayer の層厚が 1 nm なので、ナノ

粒子層間距離を 1 nm の精度で制御できるこ

とが重要なポイントである。ナノ粒子間の距

離が異なる種々の試料を用いて、極低温(10

K)から室温において発光ダイナミクスの研

究を行う。

（３）半導体ナノ粒子間エネルギー移動ダイ

ナミクスの温度依存性に関する研究

これまで半導体ナノ粒子のエネルギー移動を

温度依存性の観点から調べた研究は全くなく、

本研究においてエネルギー移動の温度依存性を

発光ダイナミクスの観点から詳細に調べた。

４．研究成果

（１）ナノ粒子間エネルギーレートの粒子間

距離依存性

エネルギー“ドナー”となるサイズの小さ

な CdS ナノ粒子(ドナーナノ粒子；平均直径

4.2、4.4、4.5、4.7 nm) と“アクセプタ“と

なるサイズの大きなナノ粒子(アクセプタナ

ノ粒子；平均直径 5.0 nm)の層間距離(0.5~10

nm)を、電解質ポリマーの厚さにより制御し

た。参照試料として、ドナーナノ粒子をポ

リビニルアルコール(PVA)フィルムに分散さ

せた試料を作製した。なお、PVA フィルム中

でのナノ粒子間の平均距離は 50 nm であり、

エネルギー移動は全く生じない。

積層構造の発光減衰プロファイルは PVA

フィルム試料のプロファイルよりも早い減

衰を示した。これは、まさにドナーナノ粒子

からアクセプタナノ粒子へのエネルギー移

動が生じていることを示している。エネルギ

ー移動レートのナノ粒子間距離依存性を図 2

に示す。なお、横軸のナノ粒子間距離 d はド

ナーナノ粒子の半径 RD、アクセプタナノ粒

子の半径 RA、ポリマー層の厚さ L を用いて

d=RD+RA+L と定義した。図中の実線は最小

二乗法により解析した結果であり、kET は d

の 3.9 乗に反比例するという結果を得た。本

研究で作製した積層構造において、CdS ナノ

粒子間のエネルギー移動レートがナノ粒子

間距離の約 4 乗に反比例するという結果より、

フェルスター機構、すなわち、双極子-双極子

相互作用に基づくエネルギー移動であるこ
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図 3 交互積層膜におけるエネルギー移動

レートの温度依存性。
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とを実験的に検証した。

（２）CdSe/ZnS ナノ粒子間のエネルギー移

動とその温度依存性

従来のエネルギー移動に関する研究の多

くは室温で行われている。しかし、ナノ粒子

は光学的に禁制なダーク励起子状態が発光

に寄与するという大きな特徴を持つ。本研究

で対象とした CdSe/ZnS コア/シェル型ナノ

粒子においては、低温ではダーク励起子状態、

高温では光学的に許容なブライト励起子状

態が発光に大きく寄与する。双極子-双極子相

互作用に基づくフェルスター機構ではダー

ク励起子状態からのエネルギー移動は起こ

らない。そこで、ダーク励起子状態からの発

光が大きく関与するような低温領域ではエ

ネルギー移動が抑制されるような振る舞い

が観測されることが予想されるが、これまで

半導体ナノ粒子間のエネルギー移動を温度

依存性の観点から調べた研究はない。そこで、

本研究においてエネルギー移動の温度依存

性を発光ダイナミクスの観点から詳細に調

べた。

実験には Evident社製の CdSe/ZnSナノ粒

子を用いた。エッチング処理した石英基板を

メルカプトプロピルトリメトキシシラン

（MPTMS）を溶かしたトルエン溶液に浸漬

し、MPTMS の自己組織化単分子膜を形成さ

せた。その後、アクセプターCdSe/ZnS ナノ

粒子（平均直径 6 nm）、1,2-エタンジチオー

ル、そしてドナーCdSe/ZnS ナノ粒子（平均

直径 4 nm）溶液に浸漬することにより、ナ

ノ粒子の交互積層構造を作製した。この交互

積層構造においては、サイズの小さなドナー

ナノ粒子からサイズの大きなアクセプター

ナノ粒子へのエネルギー移動が効率よく生

じる。参照試料として、ドナーナノ粒子の単

層膜を作製した。交互積層構造試料と参照試

料におけるドナーナノ粒子の発光減衰プロ

ファイルとその温度依存性を測定し、その比

較からエネルギー移動レートの温度依存性

を見積もった。

図 3に実験結果より得られるエネルギー移

動レート
obs
ETk の温度依存性を示す。図より

obs
ETk は温度上昇とともに大きくなるという

明確な温度依存性を観測した。この温度依存

性について考察する。双極子-双極子相互作用

に基づく、フェルスターエネルギー移動レート

Forster
ETk は、 /2 2Forster

ET  Jk  で与えられる。

ここで、Θ はドナーの発光とアクセプターの吸

収の重なり積分を示している。本研究の交互積

層構造試料では、全ての温度においてドナーナ

ノ粒子の発光スペクトルとアクセプターナノ粒

子の吸収の完全な overlap を観測している。し

たがって、本研究においてΘは温度に依存しな

いと考えられる。また、双極子-双極子相互作

用項 J も温度に依存する項を含まない。した

がって、フェルスターエネルギー移動レート

Forster
ETk は温度に依存しないと考えられる。し

かし、図 3 に示すように、実験的に観測され

るエネルギー移動レート
obs
ETk には明確な温

度依存性がある。3 準位モデルに基づくエネ

ルギー移動レート
TSM
ETk は次式で与えられる。

図中の実線は上式を用いた計算結果を示し
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図 4 CdS ナノ粒子のおけるエネルギー移

動レートの温度依存性。

ている。図より、60 K 以上の高温領域では、

計算結果は観測されるエネルギー移動レー

トを定量的に説明できる。60 K の熱エネルギ

ーは 5.2 meV であり、この値はドナーナノ粒

子単層膜におけるブライト励起子とダーク

励起子状態の分裂エネルギーΔE=6 meV と

ほぼ対応している。つまり、熱エネルギーが

ΔE よりも大きくなるような高温領域では、

ブライト励起子状態からのエネルギー移動

が存在しても、ブライト励起子とダーク励起

子状態間の熱平衡が形成され、3 準位モデル

に基づく計算結果と良い一致を示すと考え

られる。

一方、50 K より低温では、計算結果と実験

結果はずれており、低温ほど、そのずれが大

きくなる。計算結果は、ダーク励起子状態か

らのエネルギー移動が生じないことを反映

して、ゼロに近づくのに対し、実験結果では

観測されるエネルギー移動レートはほぼ一

定である。これはブライト励起子状態への熱

分布がこの領域でほぼ一定であることを示

唆している。つまりブライト励起子状態とダ

ーク励起子状態間の熱平衡が破れているこ

とを示している。このことは、低温における

ブライト励起子からダーク励起子状態への

緩和レートが非常に小さく、温度上昇ともに

大きくなることを反映しているのではない

かと考えている。

（３）CdS 及び CdTe ナノ粒子におけるエネル

ギー移動とその温度依存性

半導体ナノ粒子におけるスピン一重項－

三重項励起子分裂エネルギー（ΔS-T）の大き

さはナノ粒子サイズだけでなく、物質にも大

きく依存する。例えば、CdTe ナノ粒子にお

いては最大で 2 meV であるのに対し、CdS

ナノ粒子においては最大で 60 meV にもなる。

そこで、このΔS-T の違いが、ナノ粒子の発光

ダイナミクス、エネルギー移動過程にどのよ

うな影響を及ぼすのかを調べるために、CdS

及び CdTe を対象とし、発光ダイナミクス及

びエネルギー移動の温度依存性を調べた。

CdS ナノ粒子のおけるエネルギー移動レ

ートの温度依存性を図 4 にまとめた。CdS ナ

ノ粒子においては温度が高くなるほどダー

ク励起子状態の寄与が大きくなる。ダーク励

起子状態の起源はスピン三重項状態である

ため、ダーク励起子状態からは双極子-双極子

相互作用に基づくフェルスターエネルギー

移動は生じない。その結果、高温ほどエネル

ギー移動レートが小さくなったと考えられ

る。

一方、CdTe ナノ粒子の積層構造試料にお

いては、エネルギー移動レートの大きさは温

度に全く依存せず、一定であった。これは

CdTe ナノ粒子においては、ブライト励起子

とダーク励起子状態間のエネルギー差が非

常に小さいので、低温でもダーク励起子の寄

与が小さいためにエネルギー移動の抑制が

生じなかったものと考えられる。このように、

ΔS-T の大きさによってナノ粒子の発光特性、

そしてナノ粒子間のエネルギー移動の温度

依存性に大きな違いが生じることが分かっ

た。
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