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研究成果の概要（和文）：ナノ粒子間距離が異なる種々のナノ粒子層状構造試料の光物性を調べることにより、ナノ粒
子間の共鳴相互作用メカニズムを明らかにすることを目的に研究を行った。交互吸着法による半導体ナノ粒子層状構造
の作製と、ナノ粒子層間の電解質ポリマー層の厚さにより層間距離を1 nmの精度で制御することに成功した。吸収エネ
ルギー及び発光寿命の測定から、ナノ粒子間の共鳴相互作用を明確に観測した。さらに、ナノ粒子のサイズ及びナノ粒
子間距離が異なる種々の試料を作製し、共鳴相互用のサイズ依存性、層間距離依存性を詳細に調べ、ナノ粒子のサイズ
と層間距離によって、共鳴相互作用の強さを制御できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Semiconductor quantum dot (QD) superlattices, which are periodically ordered 
three dimensional (3D) array structures of QDs, are expected to exhibit novel photo-optical properties 
arising from the resonant interactions between adjacent QDs. Since the resonant interactions such as 
long-range dipole-dipole Coulomb coupling and short-range quantum resonance strongly depend on inter-QD 
nano-space, precise control of the nano-space is essential for physical understanding of the 
superlattice. Here, we have investigated the pure quantum resonance in the 3D QD superlattice deposited 
by a layer-by-layer assembly of positively charged polyelectrolytes and negatively charged QDs. The 
lowest excitation energy decreases exponentially with decreasing the nano-space between the QD layers and 
also with decreasing the QD size, which is apparently indicative of the quantum resonance between the QDs 
rather than a dipole-dipole Coulomb coupling.

研究分野：ナノマテリアル工学
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図 2  直径 2.7 nmのCdTeナノ粒子の層状構

造の吸収スペクトル 

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

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。 
 
２．研究の目的 

ナノ粒子が規則的に配列した集積構造に

おけるナノ粒子間相互作用の本質は「共鳴相

互作用」にある。そこで本研究課題では、近

接したナノ粒子間の共鳴相互作用メカニズ

ムを解明することを目的とする。ナノ粒子間

の距離を1 nmの精度で制御した積層構造を作

製し、ナノ粒子間の共鳴相互作用メカニズム

の全容を解明する。 

 
３．研究の方法 

本研究課題を遂行するためには、ナノ粒子

間距離を高精度で制御する必要がある。そこ

で本研究課題では、図 1に示す試料構造を作

製した。図１の試料構造により、ナノ粒子間

距離を 1 nm の精度で制御することが可能で

ある。ナノ粒子間距離が異なる種々の試料の

光学特性を調べることにより、ナノ粒子間共

鳴相互作用メカニズムを明らかにする。 

 
４．研究成果 

（１）Layer-by-layer 法によるナノ粒子層状

構造の作製および共鳴相互作用の観測 

図 2は直径 2.7nmの CdTeナノ粒子を 1か

ら 8層積層させたナノ粒子層状構造の吸収ス

ペクトルを示している。また、図 3は吸収ス

ペクトルの吸収ピークの吸収強度を積層数

に対しプロットした結果である。積層数の増

加に伴い吸収強度が線形的に増加している

ことがわかる。このことは、CdTe ナノ粒子

を 1粒子層ずつ積層できていることを示して

いる。この結果から、LBL 法による CdTe ナ

ノ粒子層状構造の作製に成功していること

がわかる。 

吸収スペクトルの吸収ピークのエネルギ

ーに注目すると、積層数の増加に伴い、吸収

エネルギーが低エネルギー側にシフトして

いることがわかる。図 4は吸収ピークのエネ

ルギーを積層数ごとにプロットした結果を

示している。1 層から 6 層まで積層数の増加

に伴い、吸収ピークが低エネルギーシフトす

る様子が観測される。これは、積層方向に近

接したナノ粒子間で共鳴相互作用が起こっ

ているためであると考えられる。共鳴相互作

用は、隣接したナノ粒子間で波動関数の重な

りが生じ、結合状態を形成する現象である。
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図 3  吸収強度の積層数依存性 
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図 4 吸収ピークエネルギーの積層数依存性 
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図 5吸収エネルギーシフト量のナノ粒子サ

イズ依存性 

 
図 6吸収エネルギーシフト量のポリマー層

厚依存性 

共鳴相互作用によりナノ粒子の固有エネル

ギーは結合エネルギー分だけ安定になるた

め、吸収ピークが低エネルギーシフトすると

考えられる。このように、ナノ粒子積層構造

において、はじめてナノ粒子間共鳴相互作用

の観測に成功した。 
 

（２）ナノ粒子層状構造における共鳴相互作

用の粒径依存性 

図 5は吸収エネルギーのシフト量のナノ粒

子サイズ依存性をまとめたものである。ナノ

粒子の粒径が小さいほど吸収エネルギーシ

フト量が大きくなっている。ナノ粒子の粒径

が小さいほど、波動関数のしみだしが大きく、

隣接したナノ粒子と結合状態を形成しやす

いため、結合エネルギーは大きくなると考え

られる。そのため、ナノ粒子の粒径が小さい

ほど、吸収ピークのエネルギーシフト量が大

きくなると考えられる。このように、ナノ粒

子のサイズによって共鳴相互作用の強さを

制御できることを明らかにした。 

 

（３） ナノ粒子層状構造における共鳴相互

作用のナノ粒子間距離依存性 

層状構造における共鳴相互作用をより直

接的に制御する方法は、ナノ粒子間距離を変

化させることである。そこで、ナノ粒子間距

離を変えた試料を作製し、共鳴相互作用のナ

ノ粒子間依存性を調べた。図 6はナノ粒子層



 

図 7吸収エネルギーシフト量のポリマー層

厚依存性 

 

図 8ナノ粒子層状構造における発光寿命の

積層数依存性 

 

 

図 9 CdTe/CdSナノ粒子層状構造における

発光寿命の積層数依存性 

状構造において、ポリマー層厚に対して吸収

ピークのエネルギーシフト量をプロットし

た結果を表している。実験結果より、ポリマ

ー層が厚くなると、エネルギーシフト量が小

さくなることがわかる。これは、ナノ粒子間

距離が大きいほど隣接したナノ粒子との結

合が小さくなるので、ナノ粒子間距離の増大

に伴い、共鳴相互作用の効果が小さくなるた

めである。この結果は、ナノ粒子間距離を変

えることによって、確かに共鳴相互作用の強

さを制御できることを示している。 

ナノ粒子層状構造におけるエネルギーシ

フトの物理的起源について議論する。共鳴相

互作用の起源として、双極子-双極子相互作用

と、隣接したナノ粒子間での波動関数の重な

りに基づく量子共鳴の二つが考えられる。前

者はナノ粒子間距離に対し 6乗分の 1に依存

するのに対し、後者は指数関数的な依存性を

示す。その起源を明らかにするために、ナノ

粒子単層とナノ粒子 bilayer試料を作製し、ナ

ノ粒子単層とナノ粒子 bilayer 試料の吸収エ

ネルギーの差をナノ粒子間距離に対して調

べた結果を図 7に示す。図より、結合エネル

ギーがナノ粒子間距離に対し指数関数的に

減衰することから、共鳴相互作用の起源が量

子共鳴であることを初めて明らかにした。 

 

（４）ナノ粒子層状構造における共鳴相互作

用の発光ダイナミクス 

ナノ粒子間共鳴相互作用について発光ダイ

ナミクスの観点から調べた。図 8はナノ粒子

層状構造における発光寿命の積層数依存性

を示している。積層数の増加に伴い発光寿命

が増大することがわかる。近接したナノ粒子

間で共鳴相互作用が生じると、電子の波動関

数が隣接したナノ粒子へと拡がり、一つのナ

ノ粒子における電子の存在確率が減少する。

そのため、電子と正孔の重なり積分が小さく



なり、発光寿命が長くなると結論付けられる。

ナノ粒子サイズやナノ粒子間距離を変える

ほかに、共鳴相互作用の効果をより強くする

ために、ポテンシャル構造の変化に着目した。

CdTe/CdS core/shell ナノ粒子は type-II型のポ

テンシャル構造を有しており、type-I 構造に

比べて、ナノ粒子表面における電子の存在確

率が大きく異なる。したがって、type-I 構造

と比べて共鳴相互作用の効果が大きくなる

と考えられる。図 9は CdTe/CdS core/shell ナ

ノ粒子積層構造における発光寿命の積層数

依存性を示している。図 8と図 9を比較する

と、type-II構造において発光寿命の延びが顕

著に観測される。すなわち、ポテンシャル構

造によって、共鳴相互作用の強さを制御する

ことに成功した。 
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