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研究成果の概要（和文）：界面エンジニアリングによって界面制御した II-VI 族化合物半導体

（CdS，CdSe，CdTe，PbS）のナノ構造体や貴金属ナノ微粒子を接合したナノ構造体をコロイド

合成した。これらの系のキャリアダイナミクスをフェムト秒過渡吸収分光，時間分解発光分光，

および単一微粒子分光で解析し，温度依存性の実験と併せて，単一励起子の緩和や複数励起子

によるオージェ再結合の界面構造依存性およびフォノン効果を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：II-VI semiconductor nanocrystals (CdS，CdSe，CdTe，PbS) were prepared 
by colloidal synthetic methods and their interfacial properties were controlled by interfacial engineering 
using various capping reagents, shells, and metal nanoparticles. Carrier dynamics of these nanocrystals 
were examined by femtosecond transient absorption, time-resolved emission, and single particle 
spectroscopy. Effects of interfacial structures and phonons on single exciton dynamics and Auger 
recombination due to the interaction of multiple excitons were analyzed together with the temperature 
dependence on carrier dynamics. 
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１．研究開始当初の背景 
 半導体量子ナノ構造体の一つである量子
ドット（QDs）は， a）有機化合物に比べて
耐光性が高く，b）発光スペクトルのバンド
幅が狭い，c）量子サイズ効果によるスペク
トルのチューニングが可能，d）発光量子収
率も高く吸収係数も 105 M-1cm-1 以上と大き
い，等の様々な特徴を持っている。このため
に，半導体 QDs は生物系の蛍光ラベルだけで

なく，表示素子，QD レーザーなど種々の応
用が考えられている。我々は，高温・有機溶
媒を用いる従来の TOP/TOPO 合成法ではな
く，低温・水溶媒を用いる新規なコロイド合
成方法を用いて CdTe QDs を合成し，その光
物性をピコ秒やフェムト秒レーザー分光法
により解析してきた。特に，  
1）単一微粒子分光を用いた QDs の発光明滅
現象と媒質効果， 



2）QDs のパルスレーザー捕捉とガラス基板
への固定化， 
3）QDs の Z-スキャン法および四光波混合に
よる非線形光学特性の解析，  
4）QDs の蛍光相関法によるダーク状態の解
析， 
など，QDs に特有な光物性に関するいくつか
の新しい知見を得ることが出来た。しかし，
種々の形状を持った量子ナノ構造体の形状
やサイズと励起子の振る舞いおよび光物性
との関係は未解明なところが多い。 
 一方，QDs に複数個の励起子を生成させる
とキャリア同士の相互作用によるオージェ
効果（オージェ再結合定数 τAuger）が誘起さ
れるが，その粒径（D）依存性を解析したと
ころ，QDs の周りの保護剤の種類によって粒
径依存性が異なる事（保護剤 thioglycolic acid，
τAuger=D4.6 ; oleic acid, τAuger=D7.0），また Klimov
らが解析している CdSe の粒径依存性
（τAuger=D3.0）と異なり，むしろ理論値（τAuger= 
Dm (5 < m < 7)に近いこと等が分かった(J. 
Phys. Chem. C, 113, 11783 (2009))。これらの考
察から，オージェ効果は電子運動量の不確定
性の大きな界面の効果を強く受けることが
示唆された。さらに我々は，1 個のフォトン
で複数個の励起子を生じる逆オージェ効果
に関しても界面効果が強く表れ，保護剤を従
来のものと変えることにより CdTe 量子ドッ
トの逆オージェ効果を時間分解レーザー分
光法により初めて明らかにした(Chem. Lett., 
38, 830 (2009))。逆オージェ効果は，バルク半
導体では数％以下の効率しかないが，QDs で
顕著に観測されるものであり， 2004 年に
Klimov らが PbSe QDs を用い 3.8Eg の励起エ
ネルギーで 200％以上の量子効率があること
を実験的に初めて示した。 
 逆オージェ効果は光エネルギー変換にお
いて特に重要であり，１個の光子エネルギー
で最大 1個の電子しか酸化チタン等に注入で
きない従来の色素増感太陽電池に比べ，1 個
の光子で複数個の電子を注入することが出
来るので光電変換効率を大きく上げること
が可能になる。Nozik らも最近，CdSe および
PbS QDsを用いて逆オージェ効果を確認して
いるが，QDs の処理方法によって量子効率が
変化することを見いだした。この効果は，キ
ャリアの閉じこめと電子—正孔クーロン相
互作用のためとされているが，逆オージェ効
果を支配するパラメータに関しては，未だ明
らかになっていない。一方Bawendiらにより，
CdSe および CdTe QDs に関しては，3Eg の励
起エネルギーまで逆オージェ効果が観測さ
れないという論文が出された(Phys. Rev. B, 76, 
081304 (2007))。現在の処，逆オージェ効果に
関しては実験的にも混沌としている状況で
あるが，我々や Nozik らの結果を考慮すると，
QDs 界面の性質によって複数励起子の生成

やキャリアダイナミクスが大きく影響を受
けると考えられる。 
 以上の様な経緯から，本研究では種々の半
導体ナノ構造体をコロイド法により合成し，
界面エンジニアリングによって界面および
界面層の性質を制御すると共に，界面制御し
たナノ構造体のキャリアダイナミクスを時
間分解レーザー分光法および極微分光法で
解析し界面の性質との相関を解明しようと
考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，II-VI 族化合物半導体に着目し，
そのナノ構造体である半導体量子ドットや
量子ロッド，貴金属ナノ微粒子を接合した半
導体ナノ構造体をコロイド法により合成す
る。さらに極微分光法によりそれらの発光ス
ペクトルや発光寿命を測定するだけでなく，
半導体ナノ構造体の発光明滅現象やオージ
ェ効果，逆オージェ効果などのキャリアダイ
ナミクスを単一微粒子レベルで解明する。特
に半導体ナノ構造体の界面エンジニアリン
グによって波動関数のしみ込み深さを変え
たり，コア−シェル構造において Type I，Type 
II などのコアとシェルのエネルギー準位関係
を巧みに設計したナノ構造体を合成し，キャ
リアダイナミクスに及ぼす効果を解明する
と共に，その温度依存性を明らかにする。さ
らに，半導体ナノ構造体の電子状態を第一原
理計算により計算し，実験結果と比較検討す
る。この様な研究は，基礎研究として重要な
だけでなく光エネルギー変換や発光材料等
への応用においても基盤となる技術・知識を
与えるものである。 
 
３．研究の方法 
 コロイド合成法により，種々の保護剤を用
いて CdS や CdTe などの II-VI 族化合物半導
体のナノ構造体を合成する。また界面エンジ
ニアリングによって波動関数のしみ込み深
さを変えたものやコアとシェルのエネルギ
ー準位関係を巧みに設計したコア−シェル型
ナノ構造体を合成する。合成した半導体ナノ
構造体の光物性を，可視領域および近赤外領
域のフェムト秒過渡吸収分光法，時間分解発
光分光法，および顕微鏡を用いた極微分光法
により解明する。 
１）オージェ効果・キャリア緩和の界面構造，
形状・サイズ依存性と温度依存性の解析 
 界面エンジニアリングによって界面構造
を制御した種々の CdTe ナノ構造体および
CdTe/CdS コアシェル QDs，CdS QDs，CdSe 
QDs を用意すると共に，サイズを大きく変え
た試料を用いて時間分解レーザー分光法に
よる実験を行い，励起子カップリングの強さ
とオージェ効果，界面構造とオージェ効果の
相関を解明する。この為に QDs などのナノ構



造体を２mm 程度の厚みを持つ透明高分子媒
体中に取り込み，分光用クライオスタットを
用いて過渡吸収ダイナミクスおよび発光の
励起光強度依存性を解析する。水溶性 QDs
は保護剤周りの媒質を工夫することにより
PMMA 等の高分子に取り込んだ低温実験用
の媒体を作製する。また，CdS QDs と CdS
ナノロッドを用い，形によってオージェ効果
がどのような影響を受けるのかそのサイズ
依存性を解析・比較する。さらに，保護剤を
配位子交換によって制御した種々の QDs を
用意し，過渡吸収ダイナミクスと発光ダイナ
ミクスの励起波長依存性，温度依存性を調べ
ることにより，オージェ再結合やキャリア緩
和を支配する要因を解明する。半導体ナノ構
造体のオージェ効果やキャリア増幅は状態
密度や電子−格子カップリングが重要と考え
られるので，理論面からもアプローチする。 
２）単一ナノ構造体の発光明滅現象とオージ
ェ効果・キャリア緩和の界面構造依存性 
 単一微粒子分光を用いて，CdSeナノロッド
および金ナノ微粒子が接合したCdSe/Auハイ
ブリッドナノ構造体の発光明滅現象と発光ダ
イナミクス，発光スペクトルを測定し，単一
CdSeナノロッドの中性およびオージェ効果に
よってイオン化したCdSeナノロッドの緩和ダ
イナミクス，CdSe/Auハイブリッド系における
中性およびイオン化状態における電子移動過
程を解析する。また，欠陥発光を示しながら
高い発光量子収率を持つCdSe QDsを合成し，
単一微粒子分光を用いて発光明滅現象や寿命，
スペクトル解析から，単一微粒子レベルで欠
陥発光の振る舞いを解明する。 
 
４．研究成果 
1）有機物を保護剤とした CdTe 量子ドット
（QDs）を用いて複数励起子を発生させ，
BiexcitonやTriexitonの結合エネルギーをスト
リークカメラによる時間分解発光スペクト
ルから解析した。その結果，Biexciton の結合
エネルギーは 30 ~ 60 meV，Triexciton は 80 ~ 
160 meV と粒径の減少と共に大きくなり，
CdSe QDs の値よりも大きく量子閉じ込め効
果を強く受けていること，Triexciton は 1P 状
態の性質を持っており分極しやすい為に結
合エネルギーが大きい事が示唆された。 
2）CdTe QDs を用いて、励起子発光寿命の励
起光強度依存性を詳細に解析する事により
オージェ再結合の温度依存性（10 ~ 298 K）
を明らかにした。その結果，a）CdTe QDs の
オージェ再結合寿命は温度の低下と共に緩
やかに増加すること，b）バルクのオージェ
再結合にあるような活性化障壁が存在しな
いこと，c）オージェ再結合の終状態にフォノ
ンが関与していること等が明らかになった。 
3）SiO2でコートした，内部に CdS ナノクラ
スターを含む CdTe QDs のオージェ再結合を

過渡吸収分光法により解析した。その結果，
クラスターサイズが大きくなると CdTe その
ものに比べて再結合寿命が４倍近く長くな
り，直接のシェル構造を持たなくても CdTe 
QDs周りにCdSクラスターが存在するだけで
オージェ再結合を抑制できることが明らか
になった。 
4）オージェ再結合の界面依存性を解析する
ために CdS QDs を種々の保護剤で保護し、固
有発光とトラップ発光が同時に観測される
QDs を合成すると共に、時間分解分光でオー
ジェ再結合を評価した。その結果、界面保護
剤に関係無くAuger ~ D6.0の関係を示した。以
前の結果を考慮すると、単一励起子は界面効
果を強く受けるが複数励起子の再結合によ
るオージェ効果は界面層に勾配を持つよう
な電子状態変化が重要であることがわかっ
た。 
5）CdS ナノロッドと CdS QDs の３次の非線
形効果である２光子吸収を２光子蛍光法を
用いて解析したところ，CdS ナノロッドの２
光子吸収断面積は QDs に比べ１桁以上大き
な値を持つことが分かった。 
6）シェル厚みの異なったCdTe/CdSコアシェ
ルQDsを新規な水熱合成で合成すると共に，
そのキャリアダイナミクスを時間分解発光分
光で解析した。シェルの厚みが増加すると，
波動関数のpenetrationによって吸収，発光共に
著しく長波長シフトし，発光のブロードニン
グと発光寿命が一桁以上長くなる現象が観測
された。さらにCdTe/CdS コアシェルQDs の
過渡吸収分光の励起光強度依存性からオージ
ェ再結合を解析し，quasi-Type IIである事を明
らかにした。 
7）QDs の欠陥発光は界面の影響を強く受け
ると考えられるが，発光量子収率が低い為こ
れまで単一微粒子分光による研究がなかっ
た。そこで，欠陥発光を主発光とする２種類
の QDs，L-グルタチオンキャップ CdS QDs
および CdSe QDs の単一微粒子分光から欠陥
準位由来の発光のメカニズムを解明した。そ
の結果，a）欠陥発光を主発光とする単一 QDs
の発光ブリンキングは強度分布が広いとい
う特徴を持っていること，b）単一 QDs の発
光スペクトルはバンド幅が狭く，時間的に拡
散すること，従って複数の準位の欠陥発光が
存在し，その間を時間的に変動していること
が示唆された。また単一寿命も強度の強さに
よって緩和の挙動が異なるなど，いくつかの
知見を得ることができた。 
8）CdSeナノロッド（NRs）に金ナノ微粒子が
接合したハイブリッドナノ構造体の単一微粒
子分光により，CdSe NRsの発光は単一でも単
一指数関数からずれる事，励起子間相互作用
によってオージェイオン化したCdSe NRsは
寿命が短くなる事，金ナノ微粒子接合系では



中性およびイオン化状態から電子移動する事
を明らかにした。 
さらに，励起波長を変えた状態選択励起によ
るフェムト秒過渡吸収分光によりキャリアダ
イナミクスを解析した。その結果，1σ励起に
よる1σブリーチの立ち上がりは，金ナノ微粒
子の接合にかかわらずパルス応答と同じであ
ったが，高エネルギー励起すると金接合系で
CdSe NRsより1σの立ち上がりが早くなり，
ブリーチ収率も低下した。立ち上がりと収率
の解析から，CdSe NRsのホットな高励起状態
から金に電子移動が起こる事，ホット電子移
動速度は金ナノ微粒の粒径に応じて0.5～1.0 
psである事を明らかにした。金ナノ微粒子を
接合したCdTe NRsでは，高励起状態からのホ
ット電子移動とコヒーレント音響フォノンを
観測した。PbS-金ハイブリッドナノ構造体で
は，TEM測定から金ナノ微粒子がPbS QDsに複
数個接合している事，近赤外過渡吸収分光と
近赤外発光寿命測定により， PbS QDsから金
へ電子移動しているがCdSeやCdTe系と異な
りホット電子移動は観測されない事などが明
らかになかった。 
9）サイズ分散の小さなコアシェル型Au/PbS
ハイブリッドナノ構造体を合成し，FDTD計算
とフェムト秒過渡吸収分光で緩和ダイナミク
スを解析した。吸収スペクトルの帰属と観測
されたコヒーレント音響フォノンから粒子全
体のbreathing モードによる振動を明らかに
し，電子－フォノンカップリング時定数を求
めた。 
10）一次元的に半導体ナノ構造体を配列させ
る手法として，DNAをテンプレートとして用
いCdTe QDsを吸着配列させる手法を開発す
ると共に，単一DNA-QDs系の時間分解発光ス
ペクトルおよび発光寿命から，一次元的に配
列したCdTe QDs間の励起エネルギー移動速
度を解析した。 
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