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研究成果の概要（和文）：半導体ナノ結晶の高い二光子吸収特性に着目し、二光子吸収色素とし

て種々の光増感反応への応用を提案した。また、その基礎研究として、CdTe ナノ結晶の励起状

態について詳細な解析を行った。CdTe ナノ結晶はイオン液体と複合化することにより強発光を

示し、低温では発光量子収率ほぼ 1を示す。そこで、極低温において発光寿命解析を行うこと

で、励起状態における微細なエネルギー分裂とそのサイズ依存性、および電子アクセプター存

在下における電子移動特性について明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Semiconductor nanocrystals were demonstrated as a potential 

excellent two-photon absorption sensitizer for various photochemical reactions. To 

achieve such efficient two-photon induced photochemical system, the detailed excited 

state properties of CdTe nanocrystals were investigated in this study. The size-dependent 

energy splitting in the excited state of CdTe nanocrystals were evaluated by the 

low-temperature and time-dependent spectroscopy in an ionic liquid matrix. The 

relationship between the split energy states and electron transfer rate was also 

investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

二光子吸収とは化合物の線形吸収帯が存

在しない波長領域で 2つの光子を同時に吸収

して励起される現象であり、その効率は照射

光強度の 2乗に比例するため、二光子造形の

空間分解能は光の回折限界をはるかに超え

たsub-25 nmに迫っている。様々な二光子吸

収色素が提案されているが、巧緻な分子設計、

多段階の有機反応を要するにもかかわらず、

二光子吸収断面積（）が 104 GM(1 GM = 10-50 

cm4 s photon-1 molecule-1)を超える色素は極

めて稀であった。 

一方、半導体ナノ結晶はサイズに依存した

特有の光学特性を示す近年最も注目されて

いる材料の一つである。研究代表者は、CdTe

ナノ結晶をイオン液体と複合化することで、

発光特性の大幅な向上、特に低温（<100 K）

において熱的緩和過程の寄与がほとんどな

い発光量子収率95 %以上となることを見出し

ていた。これにより CdTe ナノ結晶の励起状

態における微細なエネルギー準位（bright 

exciton-dark exciton の分裂）を分光学的に

解明することに初めて成功した。さらに、半

導体ナノ結晶の優れた増感特性に着目し、

CdTe ナノ結晶増感光重合系の開発を行った。

その高い吸収・電子移動効率のため有機色素

と比較して 8 倍以上の効率化が認められた。

このように、CdTe ナノ結晶について、その励

起状態の詳細を評価し、励起状態からの電子

移動を利用した増感反応により優れた光重

合系の開発に成功していた。また、当時、半

導体ナノ結晶の優れた二光子吸収・発光特性

が注目され始めていた。 

 

２．研究の目的 

非線形光学特性の一つである二光子吸収

は、マイクロデバイス作製から光線力学療法

に至るまで幅広い分野においてその応用に

期待が持たれている。一方、半導体ナノ結晶

について量子閉じ込め効果との関連からそ

の二光子吸収特性が活発に研究され、その優

れた特性が実証されつつある。本研究では、

半導体ナノ結晶の優れた二光子吸収特性に

着目し、半導体ナノ結晶表面における二光子

誘起電子移動の機構とそれに関わるナノ結

晶の微細なエネルギー準位の相関を明らか

にし、半導体ナノ結晶を基盤材料とする微細

加工のための高感度二光子増感光化学反応

系の開発を行うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) CdTeナノ結晶における量子サイズ効果の

実験的評価 

 前述のとおり、CdTe ナノ結晶の励起状態に

おける微細なエネルギー分裂について、その

サイズ依存性が理論的に予測されている。本

研究では、種々のサイズを有する CdTe ナノ

結晶の極低温分光測定により微細なエネル

ギー分裂のサイズ依存性（量子サイズ効果）

を評価した。 

 

  

図 1. CdTe ナノ結晶の励起状態のエネルギー分

裂（|B>: bright exciton, |D>: dark exciton）とその

サイズ依存性 

(2)CdTe ナノ結晶における電子移動機構 

 微細なエネルギー分裂準位の電子移動へ

の寄与を解明した。具体的には、電子アクセ

プター存在下、CdTe ナノ結晶の低温分光を行

うことで、bright exciton と dark exciton

からのエネルギー移動特性を評価した。 

(3)CdTe ナノ結晶増感二光子重合と光加工 

 CdTe ナノ結晶を二光子吸収増感剤として



フォトレジストと混合し、二光子重合システ

ムを構築した。 

 
 

４．研究成果 

(1) CdTeナノ結晶における量子サイズ効果の

実験的評価 

 イオン液体を低温マトリクスとすること

で CdTe ナノ結晶の発光効率が 100 %まで向上

することを見い出し、その低温発光特性から

CdTe ナノ結晶の励起状態における微細なエ

ネルギー分裂（⊿E）を明らかにした。すな

わち、スピン交換相互作用により CdTe ナノ

結晶の最低励起状態は bright exciton と

dark exciton に分裂する。さらに、そのエネ

ルギー分裂（⊿E）はサイズに依存すること

が理論的に示されているが、我々は、実験的

に初めて⊿Eのサイズ依存性を実証した。 

  

(2)CdTe ナノ結晶における電子移動機構 

dark excitonとbright excitionを考慮し

たCdTeナノ結晶の電子移動機構を考察する

ために、イオン液体を低温マトリクスに用い

てCdTeナノ結晶－アクセプターシステムの

低温発光測定を行った。その結果、電子移動

速度が温度減少とともに遅くなることが分

かった。すなわち、bright excitonとdark 

excitonからの電子移動速度定数をkET-Bなら

びにkET-DとするとkET-B >> kET-Dであり、kET-D は

放射速度kDと同程度である。従って、dark 

excitonが支配的になる低温状態においては、

アクセプターの消光効果は弱まる。このよう

に、イオン液体を低温マトリクスとした測定

から、励起子微細構造を考慮したCdTeナノ結

晶からの電子移動機構を世界で初めて提案

することができた。 

 

図 2. CdTe ナノ結晶の励起状態からの電子移動

 

(3)CdTe ナノ結晶増感二光子重合と光加工 

 CdTe ナノ結晶と重合性のイオン液体、なら

びに市販のアクリレート系フォトレジスト

が均一に混合でき、さらに、CdTe ナノ結晶の

吸収領域である可視光照射により重合する

ことを確認している。今後、この光重合シス

テムを用いて、共同研究者により、二光子加

工を実証する予定である。 
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