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研究成果の概要（和文）：単一半導体ナノ粒子のフォトルミネッセンス(PL)分光に取り組んだ．水中レーザーア
ブレーション法により合成した酸化亜鉛ナノ粒子では，励起子ピーク位置，幅が粒子により異なった．角張った
粒子は球状のものに比べ欠陥発光が強く励起子ピークはブロードであった．また，低温PL分光計測による単一酸
化亜鉛ナノ粒子のスペクトルの取得に取り組んだ．その結果，未知の発光を検出する成果を得た．発光寿命の計
測では，酸化亜鉛半導体ナノ粒子では発光強度が弱く検出が不可能であったが，アントラセンの蛍光寿命の計測
に成功した．今後はアントラセンとナノ粒子を組み合わせ有機無機複合材料の光励起キャリア移動の評価に研究
を展開していく．

研究成果の概要（英文）：We have performed photoluminescence (PL) spectroscopy of single 
semiconductor nanoparticle. Zinc oxide nanoparticles synthesized by laser ablation in liquid (LAL) 
showed differences in exciton emission peak position and width by each particle. Angular particles 
showed stronger defect emission and broader exciton peaks than spherical ones. In addition, we tried
 to acquire the spectra of single zinc oxide nanoparticle by low-temperature PL spectroscopy. As a 
result, we detected unknown PL emissions. In the measurements of the PL emission lifetime, the 
emission intensity of the zinc oxide semiconductor nanoparticles was weak and could not be detected.
 Instead of that, the PL emission lifetime of anthracene was successfully measured. In the future, 
we will expand our research into the evaluation of photoexcited carrier transfer in 
organic-inorganic composite materials such as anthracene adsorbed on nanoparticles.

研究分野： 顕微分光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
個々のナノ粒子の特性評価は，より高度なナノテクノロジーの発展に重要である．本研究では酸化亜鉛ナノ粒子
個々のフォトルミネッセンス分光に取り組み，ナノ粒子合成過程に関する知見の取得，未知の発光を観測するな
どの成果を得た．これは凝集状態のナノ粒子の評価では観測できないものであり，学術的にも興味深いものであ
る．また，このようなナノ粒子個々の性質を利用すれば新たな原理に基づくデバイスの開発などにつながる可能
性があり，社会的意義をもつ成果である．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

半導体ナノ粒子は，量子サイズ効果等によりバルク材料とは異なる特性を有し，光触媒などを
はじめ，様々な分野で応用が進んでいる．一般にナノ粒子はサイズや形状などを完全に制御して
作製することは困難であり，個々の特性が異なるため，ナノ粒子の集合体に対する特性評価では
なく，個々の粒子の特性を評価することが重要になってくる． 

また，光により電荷分離し生成した半導体中の電子，正孔キャリアは，粒子へ吸着した分子へ
移動し，酸化還元反応を起こす．そのため，ナノ粒子中で発生した光励起キャリアの吸着分子へ
の移動現象は光触媒反応の理解のために重要である． 

本研究は，紫外領域までカバーする単一ナノ粒子顕微フォトルミネッセンス
(Photoluminescence, PL)分光装置を構築し，酸化亜鉛などワイドバンドギャップ半導体の評価に
取り組んだ．紫外にまで対応した単一ナノ粒子 PL 測定の例は他にはなく，このような実験は
我々の研究グループが世界に先駆けて行った． 

 

２．研究の目的 

紫外にまで対応した単一ナノ粒子 PL 測定により半導体ナノ粒子の個々の特性(バンド構造，
サイズ，結晶性など)を明らかにする．また，粒子と吸着分子との間の光励起キャリア移動に及
ぼす影響を，単一のナノ粒子レベルで明らかにする． 

 

３．研究の方法 

対象とする半導体は量子サイ
ズ効果が現れる程度(直径，数 nm

～数十 nm)のサイズで，材質は酸
化亜鉛(ZnO)とした．半導体ナノ
粒子は水中レーザーアブレーシ
ョン法(Laser Ablation in Liquids, 

LAL)や化学還元法で作製した．
作製したナノ粒子は石英基板上
に分散させ分析した． 

単一ナノ粒子 PL 分光装置を
図 1 に示す．分光器は粒子の PL

発光像を得るための経路と，ス
ペクトルを得るための経路があ
り，適宜，切り替えられる．励起
レーザー(波長 320 nm)をサンプ
ル粒子に照射し，PL 光を紫外対
物レンズなどにより分光器内に
導入する．粒子発光像の位置を確認しながら，ステージおよび分光器のスリットを調整し，単一
ナノ粒子から発生した PL 光のみを分光器内に入れ，PL スペクトルを得る． 

時間分解分析には励起光源にピコ秒発振LED(波長 320 nm, パルス幅 500 ps, 繰り返し 10 MHz)

を使用した． PL 寿命の計測には時間相関単一光子計測法を利用した． 

 

４．研究成果 

(1) 水中レーザーアブレーション法(LAL)により合成した酸化亜鉛ナノ粒子の PL 分光 

本実験の結果を図 2 に示す．各スペクトルは単
一のナノ構造体から得られたもので，その構造体
の原子間力顕微鏡(AFM 像)を同時に示している．
また，比較としてバルク酸化亜鉛のスペクトルを
示している．PL 発光像でほぼ単一の点として検
出された物質は AFM 像で確認すると比較的少数
の酸化亜鉛ナノ粒子が集まったクラスターであ
った．また，粒子の形状は透過型電子顕微鏡
(TEM)および AFM によって，球状のものと角張
ったものが主なものであることがわかった．な
お，この実験で構築した紫外顕微 PL 分光装置の
空間分解能は 0.395 μm であった． 

図 2 のスペクトルは酸化亜鉛の励起子発光に
由来するものである．各粒子によってピーク位
置，幅が異なることがわかる．このピークは自由
励起子(FX)，および FX フォノンレプリカに分離

 

図 2，LALにより作製した ZnOナノ粒子

の励起子発光スペクトル． 

 

図 1，単一ナノ粒子 PL分光装置． 



 

 

することができる． 

FX ピーク位置とピーク幅の依存性を図 3 に
示す．図 3 中の丸および四角はナノ粒子の形状
を表す．また，ピーク位置から予想した結晶子
サイズを上軸に示した．FX ピークの位置は 3.30

～3.36 eV の範囲で粒子によって異なる．また，
FX ピークが高エネルギーになるほど，ピーク幅
は広くなる傾向が得られた．これはナノクラス
ターを構成する微結晶の量子サイズ効果により
発光エネルギーの分散が大きくなることによる
ものと考えられる．その他，角張った粒子は球
状の粒子に比べて，欠陥発光が弱く，同時に FX

フォノンレプリカ発光も弱くなる傾向があっ
た． 

これらの実験結果に基づいて，LAL によるナ
ノ粒子合成メカニズムの考察を行った(図 4)．図
3 に示すように FX ピークは粒子形状に対して
明確な依存性を示さなかった．そのため，我々はこれ
らの粒子は似た環境で同時に形成するのではないか
と予想した．LAL によるナノ粒子の合成は主にキャ
ビテーションバブル内で起こると言われている[1]．
角張った粒子は欠陥が少ないことから核生成，各成長
を経て合成され[2]，キャビテーションバブル内にほ
ぼ均一に存在し[3]，球状粒子はこれらを取り込みな
がら形成するのではないかと予想した(図 4)．本成果
は，現在，国際誌に投稿し査読中である． 

 

(2) 単一酸化亜鉛ナノ粒子の低温 PL 測定 

90 Kにおいて単一酸化亜鉛ナノ粒子の PL測定を行
った結果を図 5 に示す．低温では 3.3 eV 付近の励起
子由来ピークは束縛励起子(BX)，自由励起子(FX)など
に起因するピークに分離し観測される．興味深いこと
に粒子によって 2.8-3.0 eVの強い青色発光を示すもの
(青線)や，3.0-3.2 付近に励起子ピークに似た形状の発
光を示すもの(紫線，ピンク線)が観察された．黒線で
示した凝集体の PLスペクトルからはこのような発光
を検出することは困難である．これらは，電子・正孔
プラズマに由来する誘導放出や酸化亜鉛の格子欠陥
によるものと予想しているが，明確にはわからず，さ
らなる実験に取り組んでいる． 

 

(3) アントラセン蛍光寿命の計測 

研究方法に示した構成で，紫外領域に対応した PL

発光寿命測定が可能な顕微分光装置を構築した．しか
し，酸化亜鉛半導体ナノ粒子は発光強度が弱く，本装
置ではその発光寿命は検出が不可能であった．そこ
で，有機 EL 材料としても利用されるアントラセンの
蛍光寿命の計測に取り組み，これに成功した．アント
ラセンは基板上に分散し顕微鏡上で観察ができる．今
後，アントラセンをナノ粒子に吸着させたような有機
無機複合材料の光励起キャリア移動の評価に研究を
展開していく予定である． 
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図 2，90 Kにおける単一 ZnOナノ

粒子の PLスペクトル． 

 

図 4，予想されるナノ粒子合成メカ

ニズム． 

 

図 3，FX ピーク位置とピーク幅の依存性． 
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