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研究成果の概要（和文）：本研究では，近年，カドミウムフリーの新材料の開発としてカドミウム系ナノ粒子に
匹敵する高い量子効率を有し，可視光領域で高い吸収係数を有する物質として注目を浴びている，I-III-VI 族
半導体ナノ粒子（CuInS2ナノ粒子）に着目し，その試料作製と励起状態ダイナミクスについての研究を行った．
試料作製の面においては，量子効率が30％に達するCuInS2ナノ粒子の作製に成功した．また，その時間分解発光
スペクトルを極低温領域で計測し，その発光の起源がドナーアクセプタペア発光であることを見出した．また，
光源開発においては，Ybファイバレーザーをコアとした白色光レーザーを開発した．

研究成果の概要（英文）：In this work, we have investigated that the sample preparation and excited 
state dynamics in I-III-VI quantum dots (QDs) such as  CuInS2 QDs, which has attracted attention as 
a new materials substance with high quantum efficiency comparable to that of cadmium-based 
nanoparticles.　Water-soluble CuInS2 QDs were hydrothermally prepared in the presence of 
N-acetyl-L-cysteine as a stabilizer, and the optimal hydrothermal synthetic conditions for 
NAC-capped CIS QDs were investigated. The photoluminescence quantum yield (QY) of the CIS QDs 
synthesized under optimal conditions was 4%, which was comparable with the highest QY reported for 
water-soluble CIS core QDs. The introduction of a ZnS shell produced CIS/ZnS core/shell QDs and 
further increased the PL QY to 30%. In order to clarify the PL origin, PL-decay profiles and 
time-resolved PL spectra were measured. From the experimental results, we have found that the PL 
origin is donor-acceptor pair luminescence. 

研究分野： 光物性

キーワード： 半導体ナノ粒子　分光計測　発光ダイナミクス

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体ナノ粒子は，量子サイズ効果によってバルク結晶とは異なる光学特性を示すことから，新しい光機能性材
料として注目されており，その中でもカドミウムフリーの新材料として，I-III-VI 族半導体ナノ粒子が着目さ
れている，本研究は，このI-III-VI 族半導体ナノ粒子の中のCuInS2ナノ粒子において，非常に高い量子効率を
有する試料の作製に成功し，その光学特性を明らかにし，新しい光機能性材料への応用に向けた知見を得た．



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 半導体ナノ粒子は，量子サイズ効果によってバルク結晶とは異なる光学特性を示すことから，
新しい光機能性材料として注目されている．この半導体ナノ粒子は，粒子サイズによってバンド
ギャップを制御できることやバルク結晶と比較して非常に高い量子効率を有するという特徴を
持つことから，LED や太陽電池，バイオイメージングなどへの応用が期待されている[1，2]．こ
れまで半導体ナノ粒子に関する研究は，CdS や CdTe，CdSe 等の II-VI 族半導体が中心に行われ
てきた[3]．しかし，これらの半導体ナノ粒子は，毒性元素である Cd を含んでおり，製品への
応用が厳しく制限されている．そのため近年では，カドミウムフリーの新材料の開発が進められ
ている．そこで，カドミウム系ナノ粒子に匹敵する高い量子効率を有し，可視光領域で高い吸収
係数を有する物質として注目を浴びているのが，I-III-VI 族半導体ナノ粒子である．I-III-VI 族半
導体の中でも，CuInS2 ナノ粒子は発光デバイスやディスプレイなどへの応用が期待されている． 
 半導体ナノ粒子の光デバイスや発光素子への応用を考えた場合，その量子効率の向上が 1 つ
の鍵となる．そのためには，吸光率の増大，非輻射緩和の抑制，さらには励起子寿命の増大など
が考えられるが，半導体ナノ粒子においては，量子効率の向上につながるキープロセスとして，
ある光励起条件の下で多励起子生成が生じる事が知られている[4]．これは，半導体ナノ粒子に
おいて，1 つの光子から，多数のキャリアまたは励起子が生成されるプロセスであり，余剰エネ
ルギーをもって光励起された電子が，第 2 の電子を衝突励起させる，つまり impact ionization に
よる．多励起子生成がナノ粒子内で生じれば，量子効率が１を越えることができ，太陽電池への
応用を考えた場合，光エネルギーの有効活用に繋がる．このプロセスが起こるための光エネルギ
ー(Eth)は，理論的に電子と正孔の有効質量（me*, mh*）を用いて，Eth=(2+ me*/mh*) Egと表すことが
出来る[5]．つまり，電子の有効質量よりも正孔の有効質量が重い物質系程，多励起子生成のため
のしきい値エネルギーを低く抑えることが出来る．このように応用上，重要なプロセスではある
が，現在まで，多励起子生成の詳細に関しては，ダイナミクスを含めまだまだ未解明な部分も多
く，CIS 系半導体においては，Korgel らの結果が報告されているだけである[6]． 
 本研究では，太陽電池への応用を念頭に，CuInS2に着目する．現在，CuInS2ナノ粒子の作製は
有機溶媒を用いる方法が主流である[7]．しかし，本研究では環境負荷低減の観点から水を溶媒
として高い量子効率の有する CuInS2ナノ粒子の作製を目指した．あわせて，水溶性 CuInS2ナノ
粒子の量子効率の増大に向けた試料作製の指針を得るための励起状態ダイナミクスの計測につ
いて，本事業予算の中で検討を行った． 
 
２．研究の目的 
 近年，太陽電池の高効率化において半導体ナノ粒子中の多励起子生成プロセスが着目されて
いる．これは，半導体ナノ粒子中において，ある励起エネルギー以上では，1 つの光子から 2 つ
の電子・正孔ペア（励起子）を生成するプロセスであり，このプロセスを太陽電池内部で実現さ
せることで，光電変換効率の上昇に向けた研究が行われている．本研究では，カドミウムフリー
の新材料で有り，新たな太陽電池の材料として着目されている CIS 系半導体ナノ粒子に着目し
た．これまでの半導体ナノ粒子は，主にカドミウムを含む化合物半導体（CdS や CdTe，CdSe 等
の II-VI 族半導体）を中心に行われてきたが，カドミウム系ナノ粒子に匹敵する高い量子効率を
有し，可視光領域で高い吸収係数を有する物質として注目を浴びているのが，I-III-VI 族半導体
ナノ粒子である．I-III-VI 族半導体の中でも，CuInS2ナノ粒子は発光デバイスやディスプレイな
どへの応用が期待されている．本研究では，高い量子効率を有する CIS 系半導体ナノ粒子を製
作し，その励起状態ダイナミクスを解明する事で，光電変換効率のさらなる向上に向けた指針を
得ることを目指す．本研究では，（１）高い量子効率を有する CIS 系半導体ナノ粒子である CuInS2

を製作すること．さらに，製作プロセスにおいては，環境負荷低減の観点から，水を溶媒とする
製作プロセスに取り組むこと．（2）（1）で製作した CuInS2 半導体ナノ粒子の励起状態ダイナミ
クスを測定すること．また，その励起状態ダイナミクスを，ファイバーレーザーを用いた計測シ
ステムの構築を目指し，試料作製現場での励起状態ダイナミクス計測を目指した． 
 
３．研究の方法 
（１）水熱合成法による半導体ナノ粒子の作製方法について 
 これまで CuInS2 ナノ粒子の作製は，有機溶媒を用いたホットソープ法によって作製が行われ
てきた．しかし，ホットソープ法は，トルエンやキシレンなどの規制対象の物質を使用するため，
応用に不向きである．ホットソープ法によって作製されたナノ粒子は配位子交換を行うことで
水中に分散をさせることは可能であるが，その際に発光強度が 5 - 35 %減少することが知られて
いる．このことから，溶媒に水を用いて量子効率の高い CuInS2 ナノ粒子を直接作製することは
非常に大きな関心が持たれており，また環境負荷低減の観点からも非常に有益である．水溶性の
ナノ粒子の作製方法には，還流法を用いる方法もあるが，高品位な半導体ナノ粒子の作製を行う
には，高温での作製が必須であることから，水熱合成法によりナノ粒子の作製を行った． 
 CuInS2 ナノ粒子の作製方法について述べる．Cu イオン源として，CuCl2・2H2O (0.4 mmol) と 
N-Acetyl-L-cysteine (2.4 mmol) を超純水 50 mL に溶かしたものを用意する．In イオン源として，
InCl3・4H2O (0.4 mmol) と N-Acetyl-L-cysteine (2.4 mmol) を超純水 50 mL に溶かしたものを用意
する．なお，N-Acetyl-cysteine (NAC) は配位子として使用し，カチオン[Cu, In] : NAC = 1 : 6 の
割合で混合する．S イオン源として，Na2S・9H2O (2 mmol) を超純水 20 mL に溶かしたものを用



意する．Cu イオン源に In イオン源を 1：1 の割合で混ぜ，ここでアンモニア水溶液を用いて pH 
調整を行い，pH 3.0 にする．その後，イオン源の仕込み濃度が Cu : In : S : NAC = 1 : 1 : 2 : 12 と
なるように，S イオン源を加え，前駆体溶液を作製する．そして，前駆体溶液を耐圧密閉容器に
入れ，オイルバスを用いて，180 ℃で加熱を行い，CuInS2 ナノ粒子を作製する．加熱後，耐圧
密閉容器を室温になるまで空冷することにより製作を行った． 
 
（２）水熱合成法による半導体ナノ粒子の評価測定について 
 吸収スペクトルはダブルビーム分光光度計を用いて測定した。また、発光スペクトルは、試料
からの発光を光ファイバーによって受光した後、ファイバー分光器を用いて検出した。なお、光
源には励起波長 325 nm の He–Cd レーザーを使用し測定した。次に、励起ダイナミクス計測シ
ステムの構築について述べる．本申請において構築した励起ダイナミクス計測用の光源システ
ムを図 1(a)に示す．近年一般的に使われるようになってきたモード同期ファイバーレーザーをコ
アにしたシステムの構築を行った。オシレーターとして Yb ファイバレーザーの作製を行った。
Yb 添加ファイバー長を 1 m とし、モード同期周波数約 35 MHz のオシレーターを構成した。出
力およびパルススペクトル幅、パルス時間幅は、〜50 mW、〜27 nm、〜4.5 ps となった。次に、
パルス出力を増大させるために光アンプ:Yb 添加ファイバ増幅器（YDFA）を構成した。光ポン
プ LD 出力 500 mW とした時の YDFA 後の出力 200 mW を得た。この後、回折格子対によるパル
ス整形（パルス圧縮）をすることによって、パルス幅として〜150 fs を得ることが出来た。その
後、過渡吸収スペクトル測定のための白色光発生に取り組んだ。フォトニック結晶ファイバ（コ
ア径 4.8 mm)を用いて、パルス圧縮後の光パルスを導光し、Super Continuum 光発生による白色光
発生を確認した。空間系での光結合のため白色光発生による光パルスの揺らぎは大きく、計測に
は不安定は状況であった。今後、光出力の増大および白色光の安定化のための取り組みを行わな
ければならない状況となった。 そこで、本研究は、光励起後の発光スペクトルダイナミクスの
測定に注力し、そこから、CuInS2半導体ナノ粒子の光学特性を明らかにし、光デバイス化（次世
代型の高効率太陽電池など）に向けた知見をえることに注力した。 

 
４．研究成果 
(1)CuInS2 ナノ粒子の作製 
本研究では，水熱合成法で CuInS2ナノ粒子の作製を行い，Cu : In : S の組成比がナノ粒子の光

学特性（特に量子効率）に及ぼす影響についての検討を行った．その他，カチオン：NAC の仕
込み濃度依存性についても検討を行った．初期条件として Cu : In : S : NAC = 1 : 1 : 2 : 12 の条件
で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光スペクトルを図 2(a)に示す．なお，表示しているスペクトル
は加熱時間を 5，8，15，20 分と変化させて作製した CuInS2 ナノ粒子の発光スペクトルである．
なお，CuInS2 ナノ粒子については，X 線構造解析および吸収スペクトルから，ナノ粒子が作製
されていることを確認している．図 2(a)の発光スペクトルに注目すると，加熱時間が長くなるに
伴い，発光ピークエネルギーが低エネルギーシフトする振る舞いが確認できる．これは，加熱時
間とともに CuInS2 ナノ粒子の粒子サイズが増大しているためであると考えられる．また，15 分
加熱で作製した CuInS2 ナノ粒子(#3)の発光強度が最も強いという結果が得られている，発光量
子効率は非常に低い．これまで，CuInS2ナノ粒子の発光強度は In/Cu 比に大きく依存することが
知られており[7]，本研究では， In/Cu = 0.2 – 2.5 の範囲で比を変化させた CuInS2 ナノ粒子の
作製を行い，その発光強度を計測した．In/Cu  の比は，Cu イオン源と In イオン源のモル比を
変化させることで調整する．なお，カチオン[Cu+In] : アニオン[S] = 1 : 1 の割合で作製を行った．

   図 
図 1．(a)本研究で構築した光ファイバーアンプシステムと，(b)フォトニック結晶光ファイバにより発生させた白色光の

スペクトル． 
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図 2(b) に CuInS2 
ナノ粒子の発光強
度の In/Cu の比依
存性を示す。なお、
In/Cu =1 の発光強
度を基準とした相
対発光強度を示し
ている。図より、
In の割合が増え
ることで、CuInS2 
ナノ粒子の発光強
度は強くなり、
In/Cu = 2 の条件
で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光強度が最大となることがわかり、In/Cu = 2 の条件が最適作製
条件であることがわかった。In/Cu = 2 の条件で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光強度は、In/Cu = 
1 の条件で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光強度と比較して、23 倍増大した。 
 次に，カチオン : アニオンの比と発光強度の関係について述べる．本研究では、カチオン[Cu、
In] : NAC = 1 : 3 – 1 : 9 の割合で変化させて、カチオンイオン源を作製し、そこに S イオン源を
加えて作製した前駆体溶液を加熱して CuInS2 ナノ粒子の作製を行った．なお、Cu : In : S の仕
込み濃度は，最適条件である Cu : In : S = 1 : 2 : 2.4 の仕込み濃度で CuInS2 ナノ粒子の作製を行
った．また，並行して加熱温度を 100 ℃ - 220 ℃ の範囲で変化させ、発光強度の加熱時間依存
性ついて詳細に調べたその結果，CuInS2 ナノ粒子の最適作製条件は，Cu : In : S : NAC = 1 : 2 : 
2.4 : 18 の条件で前駆体溶液を作製し，180 ℃で 30 分加熱であることを得た．図 2（c）  に最
適条件で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光スペクトルを示す．比較のために Cu : In : S : NAC = 1 : 
1 : 2 : 12 の条件で，180 ℃，15 分加熱で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光スペクトルも示す．最
適作製条件で作製した CuInS2 ナノ粒子の発光強度は，Cu : In : S : NAC = 1 : 1 : 2 : 12 の条件で
作製した CuInS2 ナノ粒子と比較して，30 倍強くなった．しかし，量子効率は 4% ととても低
い． 
 そこで、量子効率をさらに向上をさせるために CuInS2を core にした core/shell ナノ粒子の作製
を試みた．ここで，shell 物質には，ZnS を選択した．その理由としては，（1）電子・正孔を core
内に閉じ込めることが可能であること，(2) CuInS2 と ZnS の格子不整合は 2 % 程度と非常に小
さいため，CuInS2 ナノ粒子に ZnS shell 層をエピタキシャル成長させることが可能であることの
2 点である．図 3(a)に CuInS2/ZnS core/shell ナノ粒子の発光スペクトルを示す．発光スペクトル
に注目すると，shell 厚が厚くなるに伴い，発光強度が増強する振る舞いが確認でき，CuInS2 core 
ナノ粒子と比較して 7 倍増大した．これは、ZnS shell 形成過程において，core ナノ粒子のダン
グリングボンドに起因した無輻射再結合過程を抑制できたためであると考えられる．本研究で
作製した CuInS2/ZnS core/shell ナノ粒子は，量子効率 30 %を有している．発光ピークエネルギー
に着目すると，core/shell ナノ粒子を作製することにより，発光ピークエネルギーが高エネルギ
ー側にシフトすることがわかる．通常、core/shell ナノ粒子を作製すると，有効的な閉じ込めサ
イズが大きくなることから，吸収及び発光エネルギーは低エネルギ ー側にシフトする．この
CuInS2/ZnS core/shell ナノ粒子における発光エネルギーの高エネルギーシフトについては，(1) 
CuInS2 – ZnS 混晶ナノ粒子を形成している可能性と(2) ZnS shell 層の成長に伴い、CuInS2 core 
ナノ粒子がエッチングされ、CuInS2 core ナノ粒子の粒子サイズが小さくなっている可能性の 2
つが指摘されている[8]．図に CuInS2 ナノ粒子と CuInS2/ZnS core/shell ナノ粒子の発光減衰プロ
ファイルを示す．図には、Cu : In : S : NAC = 1 : 1 : 2 : 12、1 : 2 : 2.4 : 18 の条件で作製した CuInS2 
ナノ粒子の発光減衰プロファイルと，CuInS2 : ZnS = 1 : 6 の条件で作製した CuInS2/ZnS core/shell 
ナノ粒子の発光減衰プロファイルを示す．図 3(b)より、Cu : In : S = 1 : 1 : 2 の条件で作製した
CuInS2 ナノ粒子の寿命が最も短く，CuInS2 : ZnS = 1 : 6 の条件で作製した CuInS2/ZnS core/shell 
ナノ粒子の寿命が最も長くなってい
る．これは，無輻射再結合が抑制され
たためであると考えられる．本研究
より，CuInS2 ナノ粒子は，作製条件
を制御すること，および，core/shell 
化することによる表面状態を制御す
ることを併せることで，無輻射再結
合を抑制でき寿命が長くなるを明ら
かにした． 

 
(2)CuInS2 ナノ粒子の光学特性 
 近年，カドミウムフリーの半導体ナ
ノ粒子である CuInS2 ナノ粒子に関する研究が盛んに行われている．その中心は，作製に関する
研究であり，発光起源，発光メカニズムに関する報告例はわずかである．しかし，これらの報告
例は全て室温での議論であり，吸収，発光スペクトル，発光減衰プロファイルの温度依存性に関

 
図 3．(a) CuInS2/ZnS core/shell ナノ粒子の発光スペクトルと，(b) 

発光減衰プロファイル. 
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する報告例はない．そこで，ここでは発光起源を解明するために，極低温で発光減衰プロファイ
ル，時間分解発光スペクトル及び発光スペクトルの励起強度依存性の測定を行った． 
 CuInS2 ナノ粒子の発光起源，発光メカニズムを解明するためには，無輻射再結合過程を無視
できる極低温で実験を行う必要がある．しかし，極低温で実験を行うには，ナノ粒子溶液を用い
ることは不可能である．そこで，高分子材料であるプルランにナノ粒子を分散させ，フィルム試
料を作製した．なお，フィルム試料の吸収スペクトルと発光スペクトル形状は，溶液試料と一致
することは確認している．図４(a)は，発光ピークエネルギー(1.65 eV)，発光ピーク強度の半値の
高エネルギー(1.76 eV)，低エネルギー側(1.52 eV)で受光した発光減衰プロファイルを示している．
図 4(a)より、CuInS2ナノ粒子の発光減衰プロファイルは，明確な受光エネルギー依存性を有する
ことがわかる．図 4(b)は，15 K における時間分解発光スペクトルの測定結果である．遅延時間
の増大とともに，発光スペクトルは低エネルギー側にシフトする．また，発光スペクトルの励起
光強度依存性を調べたところ，励起光強度の増加にともなって，発光スペクトルは高エネルギー
側にシフトする結果が得られている．これらの実験結果より，その発光の起源として，ドナー・
アクセプタペア（DAP）発光に起因するものであると考えた．DAP 発光は，ドナー準位にトラ
ップされた電子とアクセプター準位にトラップされた正孔との再結合による発光であり，その
発光エネルギーは以下の式で表すことができる[9]．E = Eg −(ED + EA)+ e2/4πεr．ここで，Eg はバ
ンドギャップエネルギーであり，ED，EAはそれぞれドナー，アクセプターの束縛エネルギー，ε
は誘電率，r はドナー-アクセプター間距離である．このことから，ドナー-アクセプター間の距
離 r が近いほど，高エネルギー側で発光し，距離 r が遠いほど低エネルギー側で発光する．DAP 
発光において，距離 r が近いほど波動関数の重なりが大きくなるため振動子強度は高く，距離 r
が遠いほど波動関数の重なりが小さくなるため振動子強度は低い[9]．また，振動子強度の高い
高エネルギー側ほど寿命が短く，振動子強度の低い低エネルギー側ほど寿命が長いという特徴
を持っている．これらの DAP 発光の特徴より，図 4(b)に示した時間分解発光スペクトルの振る
舞いについては，高エネルギー側の発光ほど遷移確率が高いため短時間で消失し、時間経過にと
もなって遷移確率の低い低エネルギー側の発光がメインに観測できるようになったためである
と考えられる。これは、r が大きい低エネルギー側では、遷移確率が低いために励起光強度の増
加に伴い状態が飽和する。その結果、励起光強度の増加に伴い遷移確率の高い高エネルギーの発
光を観測できるようになるためである。 以上、本研究では，発光減衰プロファイルの受光エネ
ルギー依存性、時間分解発
光スペクトル、発光スペク
トルの励起光強度依存性の
実験結果より、CuInS2 ナノ
粒子における発光起源は
DAP 発光であると結論づ
けた． 
本研究では，CuInS2ナノ粒

子の励起状態ダイナミクス
を知る 1 つの手掛かりとし
て，発光ダイナミクよるそ
のメカニズムいついて極低
温領域での時間分解発光ス
ペクトルの測定を行い，
DAP による発光であると結
論づけた．今後，多励起子生成に関する知見を得るためには，CuInS2ナノ粒子の高品質化に取り
組み，かつ，光ファイバシステムによる励起光源の出力向上を行うことが必要であるという指針
を，本研究から得ることができた．光デバイスの応用等を考えると，さらなる高品質化だけでな
く，core/shell 構造など，ナノ粒子構造の工夫などに取り組みながら，その可能性を追求していく
という方向性を本研究から得ることができた．  
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