
2B17 

CdCdCdCdSSSS 半導体ナノ結晶における励起子間相互作用半導体ナノ結晶における励起子間相互作用半導体ナノ結晶における励起子間相互作用半導体ナノ結晶における励起子間相互作用のののの界面構造界面構造界面構造界面構造依存性依存性依存性依存性    

 

（関西学院大院理工） ○小林洋一・山口宏・玉井尚登 

 

【序論】半導体ナノ結晶は強いキャリア間相互作用によりキャリア増幅(一つの光子から複

数のキャリアを生成する過程)や光学増幅が顕著に観測されるため、それらの特性を生かし

た第三世代太陽電池やレーザー増幅媒体、光通信デバイスなどへの応用に向けた研究が盛

んに行われている。強いキャリア間相互作用は有用な効果だけではなく、オージェ再結合

と呼ばれる複数キャリアの高速エネルギー失活過程も増強させるため、強いキャリア間相

互作用を維持しつつオージェ再結合をいかに抑制するかという観点から様々な基礎研究が

行われてきた。近年ナノ結晶表面を別の厚い半導体層で覆うことによりオージェ再結合を

著しく抑制することが報告され[1]、ナノ結晶における複数キャリア過程の完全制御に向け

て大きく前進した。しかし、キャリア間相互作用とヘテロナノ結晶界面との相関が明らか

になってきた一方、オージェ再結合とナノ結晶の表面状態などの本質的な物性は未だ統一

的な解釈が得られていない。本実験では異なる表面状態をもつコロイド CdS ナノ結晶を合

成し、フェムト秒過渡吸収スペクトル測定によりそれらのオージェ再結合を広い粒径依存

性として解析することにより、オージェ再結合の表面状態依存性を明らかにした[2]。また、

時間分解発光スペクトル測定を用いて二励起子状態や高次の電子状態からの発光を観測し、

励起子間結合エネルギーに関する知見も得た。 

【実験】L-グルタチオン酸 (GSH)、ミリスチン酸

(MA)で保護した異なる粒径のコロイド CdS ナノ結

晶(GSH-CdS、MA-CdS)をそれぞれ合成し、またオ

レイン酸(OA)で保護した CdS ナノ結晶(OA-CdS)を

Sigma-Aldrich から購入した。Ti:Sapphire レーザ

ーの第二、第三高調波(400、266 nm)を励起光とし

て過渡吸収スペクトル、時間分解発光スペクトルを

測定し、励起光強度依存性の解析から異なる界面構

造を持つ CdS ナノ結晶のオージェ再結合や多励起

子発光過程を解析した。 

【結果・考察】異なる保護剤で保護した CdS ナノ結

晶の吸収、発光スペクトルを Fig. 1にそれぞれ示す。

MA-、OA-CdS は吸収スペクトルピークに近い部分

に線幅の狭いバンド端発光に由来する発光が観測さ

れた(Fig. 1a、b)。一方、GSH-CdS ではバンド端発

光は観測されず、長波長側にブロードな発光スペク

トルが観測された。この発光は表面欠陥準位からの

Fig. 1: MA-CdS (a)、OA-CdS 

(b)、GSH-CdS (c)の基底状態吸

収、発光スペクトル  



発光であり、GSH-CdS がナノ結晶表面のダン

グリングボンドを有効に被覆できていないこと

を示している。 

 過渡吸収スペクトル測定を行ったところ、全

ての試料において基底状態の最低励起状態(1S)

のブリーチングを観測した。1S ブリーチングピ

ークダイナミクスの励起光強度依存性から、オ

ージェ再結合時定数を算出した。オージェ再結

合時定数を粒径に対して対数プロットしたもの

を Fig. 2 に示す。異なる保護剤の CdS ナノ結

晶のオージェ再結合時定数が幅広い粒径範囲で

一致している事から、オージェ再結合は界面一層レベルの保護剤や表面欠陥に依存しない

ことが明らかになった。また、オージェ再結合時定数は粒径の約 6 乗に依存しており、フ

ェルミの黄金則を用いた計算結果から考察すると、CdS ナノ結晶ではオージェ再結合によ

ってイオン化が起こっている事が示唆された[2]。 

 次に、CdS ナノ結晶の励起子間結合エネルギー

を算出するために時間分解発光スペクトル測定を

行った。粒子直径(D)が 5.9 nm の MA-CdS の励起

約 10 ps 後の時間分解発光スペクトルを Fig. 3 に

示す。励起光強度が低いとき、一励起子発光に対

応する発光スペクトルのみが観測された一方、励

起光強度の増加と共に発光ピークが徐々に低エネ

ルギーシフトし、また高エネルギー側に新しい発

光バンドが観測された。同様の傾向が CdSe、CdTe

ナノ結晶でも報告されている事から、低エネルギ

ーシフトは二励起子発光に由来し、高エネルギー

側の発光バンドは 1S よりも高いエネルギー状態

(1P)からの発光と帰属した。二励起子発光のスペクトルシフトから二励起子結合エネルギ

ーを算出すると、D = 5.9 nm の CdS ナノ結晶で 29 meV であった。 

 発表では、別の保護剤で保護した CdS ナノ結晶の多励起子発光過程に関して報告すると

共に、CdS 表面を ZnS で覆ったコアシェル構造を合成し、それらのオージェ再結合や多励

起子発光過程も報告する予定である。 
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Fig. 2: CdS ナノ結晶のオージェ

再結合時定数の粒径依存性  

Fig. 3: 励起約 10 ps 後の MA-CdS 

(D = 5.9 nm)の時間分解発光スペ

クトルの励起光強度依存性  
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(関学大院理工)  ○松本祐亮、小林洋一、玉井尚登 

 

【序】電子と正孔をボーア半径以下に閉じ込めた半導体量子ドット(QDs)では、閉じ込め効果によ

って原子のように離散的なエネルギー準位を持つことが知られている。QDs は吸収断面積が大き

いこと、耐光性が高く、吸収、発光波長を粒子サイズによって制御出来ることなどから、生体標

識や太陽電池、レーザーなどへの応用が期待されている。量子ドット中に生成した電子と正孔は

様々な緩和過程を経て消滅するか、QDs 表面のダングリングボンドに由来する無輻射緩和過程や

オージェ再結合と呼ばれるキャリアロス過程など、応用する上で障害となる過程も含まれる。こ

のような過程は表面状態に強く依存していると考えられており、QDs の表面状態を制御する方法

の一つにコアシェル構造がある。コアシェル型 QDs には電子と正孔の両方をコアに閉じ込めた

Type I と、電子か正孔のどちらか片方をコアに、もう一方をシェルに空間的に分離した Type II

がある。シェルを施すことによる効果として表面のダングリングボンド由来の無輻射緩和過程を

抑制すること等が出来る。現在コアシェル型 QDs はコアに CdSe、シェルに CdS、ZnS、ZnSe

等を用いて合成したものが多く報告されている。本実験ではコロイド合成法を用いてコアに CdTe、

シェルに CdS を用いたコアシェル QDs の合成を行い、吸収、発光スペクトル、透過型電子顕微

鏡(TEM)を用いて構造解析を行った。また時間分解発光スペクトル測定や過渡吸収スペクトル測

定を行い、シェルが光物理過程に及ぼす効果を解析したので報告する。 

【実験】本実験ではコロイド合成法を用いて

合成を行った。界面活性剤として 1-メルカプ

トプロピオン酸を用いて、カドミウムの前駆

体と H2Te ガスを反応させることによってコ

アの CdTe QDs の合成を行った。CdTe QDs

溶液に硫黄源としてチオ尿素を加えて加熱撹

拌を行うことによって CdTe QDs 表面に CdS

のシェルを積層させ、CdTe/CdS コアシェル

QDs の合成を行った。合成した試料を吸収、

発光スペクトル測定を行うと共に、TEM など

を用いて構造解析を行った。さらにフェムト

秒レーザーを用いた時間分解分光測定を行い

コアシェル QDs の光物性について調べた。 

【結果・考察】図１に CdTe/CdS コアシェル

QDs の吸収、発光スペクトルを示す。吸収、

発光スペクトル共に、硫黄源を加えてからの

加熱撹拌時間の増加に伴って長波長シフトが

見られた。これは加熱撹拌時間の増加に伴っ

図 1 加熱時間ごとに取り出した CdTe/CdS
コアシェル QDs の吸収、発光スペクトル 



てシェルの厚みが増加したため、コアの CdTe QDs に

存在していた電子と正孔の波動関数がシェルに染み出

したことによるものと考えられる。また TEM を用い

て形状とサイズの確認を行うと、試料のサイズが約 3 

nm でありほぼ球形であることを確認できた。図 2 に

CdTe QDsとCdTe/CdSコアシェルQDsの発光ダイナ

ミクスを示す。シェルの効果によって長寿命化が見ら

れた。それぞれの中心波長 (CdTe ： 517 nm 、

CdTe/CdS：554 nm)におけるダイナミクスを指数関数

でフィッティングするとCdTe QDsの発光寿命は、τ1 = 

1.0 ns (28 %)、τ2 = 4.2 ns (58 %)、τ3 = 15.5 ns (14 %)

の三成分で解析ができ、平均寿命は 4.9 ns であった。

一方CdTe/CdSコアシェルQDsの発光寿命を同様にフ

ィッティングすると τ1 = 8.7 ns (44 %)、τ2 = 28.0 ns 

(56 %)の二成分で解析ができ、平均寿命は 19.5 ns に

増加した。また CdTe の発光寿命で観測した最も速い

成分がCdTe/CdSコアシェルQDsでは観測されなかっ

た。この速い緩和の成分は表面欠陥によるキャリアの

トラップ過程と考えられる。それらを詳細に解析する

ために速い時間スケールでの時間分解発光スペクトル

測定を行った。CdTe/CdSコアシェルQDsとCdTe QDs

を 20 µW で励起した際のダイナミクスを測定すると、

シェルを施したことにより 30 ps 程度の速い成分が減

少しているのを観測した。つまりシェルを施す前には

30 ps 程度の正孔トラップが大きく寄与していたが、表

面を CdS で覆ったことにより、正孔トラップがうまく

不動化されたことが明らかになった。それぞれの QDs

の発光ダイナミクスの励起光強度依存性を図 3に示す。

励起光強度の増加に伴って複数キャリア由来の速い緩

和成分がどちらも観測されたが、CdTe/CdS コアシェル

QDs の励起光強度依存の成分の緩和時間の方が明らか

に遅くなっており、シェルがオージェ再結合などにも

影響与えている事が示唆された。 

 発表では CdTe/CdS コアシェル QDs について、より

詳細な構造解析を行うと共に、過渡吸収スペクトル測

定を用いた解析についても発表する予定である。 
図 3 CdTe QDs(a)、CdTe/CdS コアシ
ェル QDs(b)の発光ダイナミクスの励
起光強度依存性 

図 2 CdTe QDs(a)、CdTe/CdS コア
シェル QDs(b)の時間分解発光スペク
トル 
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カーボンナノチューブ内部に形成された分子集合体からの発光 

（産総研ナノチューブ応用*
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【序】超分子システムにおいては、２つかそれ以上の分子が、非共有結合性の弱い分子間相互作

用によって、自己集合的に組織化する。ホスト分子は、水素結合や π‐π 相互作用などの分子間力

によってゲスト分子を認識し、機能を持った超分子構造を形成する。そのような分子の自己組織化

や認識プロセスはナノテクノロジーにおけるボトムアップアプローチの最も効率的な手段のひとつで

ある。単層カーボンナノチューブ（SWCNT）はそのような分子集合体にとって格好の空間をその内

部に有する。そして形成されたナノ構造体はいくつかの優れた性質をもつと期待される。例えば、

SWCNT の直径は分子サイズとほとんど同じであるため、マイクロメートルの長さにわたって、制御

された分子配列を容易に形成することができる。その分子配列構造は SWCNT 壁が支持している

ので、機械的ひずみに対して強いだろう。さらに、内包分子は SWCNT 壁によって、反応性の高い

分子から隔てられているため、耐久性に優れていると考えられる。これまでの研究から、フラーレン

を内包した SWCNT、通称ナノピーポッドも、そのような超分子システムのひとつとみなすことができ

ることがわかってきた[1-8]。つまり、フラーレンは自己集合的に SWCNT 内部に「さやえんどう

（peapods）」構造を形成し、フラーレンとSWCNTとの相互作用は、両者の距離に依存した van der 

Waals 的描像で解釈できる。そして最近、これらの研究で得られた知見を基に、コロネンなどの蛍

光を発する芳香族分子からなる１次元ナノ構造を SWCNT内部空間に構築することに成功した[9]。 

【結果および考察】SWCNT 内部空間への分子のドーピングは真空中での昇華法によりおこ

なった[1-8]。様々な合成条件を検討した結果、内包収率良く、コロネンを SWCNT に内包さ

せることに成功した（図１）。コロネンは SWCNT 中でカラム状に自己集合し、均一な分子

配列をとっていた。合成された 1 次元分子配列構造を 3 次元結晶と比較検討した結果、コロ

ネン分子面間距離について、両者はほぼ同じであ

ったが、スタッキング軸に対する分子面の傾きに

ついては大きく異なっていることがわかった。 

また、通常、内包分子の発光は SWCNT との相互

作用により消光するが、内包されたコロネンから

は強い蛍光が観測された（図 2）。これは弱い分子

間相互作用によって同構造が形成されていること

を反映している。コロネン分子からの蛍光スペク

トルは振電相互作用により構造をもった形状を示

すことがよく知られている（図 2 左下）。一方、

コロネン分子が 1 次元に配列することにより、そ

の構造は多少ブロードになり、また蛍光波長が大

きくレッドシフトすることがわかる（図 2 左上）。

コロネン分子は青い蛍光を示すのに対し、1 次元構

 

 

図1. SWCNT内部空間に作られたコロ

ネン 1 次元結晶の透過型電子顕微鏡

像図およびその分子模型． 



造体のそれは緑色を示すことからも、そ

の違いが実感できる（図 2 右）。興味

深いことに、1 次元コロネンカラムから

観測された蛍光スペクトルの形状は、こ

れまでに報告されているコロネン固体

のどれとも全く異なっていた。コロネン

固体においては振電相互作用による構

造が、今回観測されたものよりも大幅に

ブロードになっており、蛍光波長はコロ

ネン分子とコロネン 1 次元構造体との

間に位置している。このことは、

SWCNT 中に形成された 1 次元コロネ

ン結晶は、分子（0 次元）とも結晶（3

次元）とも異なる、1 次元配列構造特有の電子構造を有していることを示している。 

本講演では、コロネン内包 SWCNT について、1 次元配列構造に由来した特徴ある光学的、

電子的性質について、詳細に述べる。さらに、ペリレンなど、他の蛍光分子を内包した場合

の蛍光特性についても合わせて発表する予定である。 
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図 2．コロネン内包 SWCNT ミセル水溶液とコロネ

ン・ヘキサン溶液から得られた蛍光スペクトル

（左）．コロネン内包 SWCNT ミセル水溶液の蛍光

写真（右）． 
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我々はこれまでにフラーレンケージ内に複数原子を取り込んだ内包フラ－レンの紫外光

電子スペクトル（UPS）を測定して内包フラーレンの電子状態や内包金属種の電荷状態を

調べてきた。また、密度汎関数による理論計算から得られたシュミレーションスペクトル

と比較することにより、内包フラーレンの電子構造や内包原子からケージへの電荷移動

に関する知見を明らかにし、さらに内包原子団の構造についての情報を得てきた。その

結果、内包フラーレンの電子状態は内包される原子または原子団には余り依存せず、主

としてフラーレンケージの構造や内包原子の酸化状態によって決定されるという経験

則を見出した[1]。今回の報告では Lu2 や Lu2C2 が C84 ケージに内包された Lu2@C84 と

Lu2C2@C84の UPS 測定結果を示し、これまでに測定された C80ケージおよび C82ケージに

Lu が内包されたフラーレンの UPS と比較し、これら内包フラーレンの電子状態や内包種の

酸化状態について議論する。 

C84ケージには孤立五員環則（IPR）に従う 24 種類の構造異性体が知られている。今回測

定した Lu2@C84 と Lu2C2@C84 のケージの対称性は NMR 構造解析からそれぞれ C2vと

D2dである。Lu2@C84-C2vと Lu2C2@C84-D2dの 20～60 eV の光励起による紫外光電子スペ

クトルを図 1、2 にそれぞれ示す。いずれの内包フラーレンでも励起光エネルギ－変化に

よる UPS の強度振動が観測された。これらのスペクトルで結合エネルギ－が 0～5 eV の範

囲に観測される構造は π電子によるものであり、5 eV より深い領域にある構造は主として

炭素原子骨格を作る σ 電子によるものである。5 eV より深い部分は M@C82、M2@C82、

M2C2@C82（M=Y, Er, Lu）などの内包 C82フラーレンの UPS と非常に類似していることか

らフラーレン骨格を形成する σ電子構造は内包C84フラーレンでもそれらと大差ないと思わ

れる。一方、π電子に由来する領域のスペクトルの形状は互いに異なっており、Lu2@C84-C2v

と Lu2C2@C84-D2d の UPS 開始点（Eonset）ではそれぞれ 0.7 eV と 1.0 eV である。図 3 に

はhν = 40 eVで測定したLu2@C80、Lu2C2@C80、Lu2@C82、Lu2C2@C82、Lu2@C84、Lu2C2@C84

の UPS を示す。同じ原子団を内包しているが、ケージ炭素数が異なる Lu2@C80-C2v、

Lu2@C82-C2vと Lu2@C84-C2vおよび Lu2C2@C80-C2v、Lu2C2@C82-C2vと Lu2C2@C84-D2dと

の比較では互いの π 電子構造に類似性は認められない。また、Lu4f7/2と Lu4f5/2準位と考え

られる構造が Lu2C2@C82-C2vでは 9.6 eV と 11.1 eV、Lu2C2@C84-D2dでは 9.2 eV と 10.7 eV

にそれぞれ観測され、特に、Lu2C2@C84-D2dでは Lu4f 準位の強度が Lu2@C84-C2vより明ら

かに大きくなっている。表 1には Lu内包C80、C82、C84フラ－レンのEonset と Lu4f7/2とLu4f5/2



準位の結合エネルギ－をまとめた。これらの準位は C2を内包したフラ－レンの方が、内包

しないものより 0.3～0.4 eV ほど浅い。このことは C2を内包することにより Lu 上の電子分

布が多くなっている事に対応する。この原因としては、Lu 原子と C2との軌道の混成などが

考えられる。この点をさらに明らかにするために内包された Lu と C2 との相互作用を考慮

できるされに精度の高い理論計算が望まれる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

[参考文献] [1] 宮崎 他, 分子科学討論会 2009,  

3D08 ; 宮崎 他, 分子科学討論会 2010, 4D03 

T. Miyazaki et al, Chem. Phys, 378, 11-13 (2010). 
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図 1．Lu2@C84-C2vの UPS（hv=20～60 eV） 
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図 2．Lu2C2@C84-C2dの UPS（hv=20～40eV）

 

表 1．Lu 内包 C80、C82、C84フラ－レン 

の UPS（hv= 40eV）から得られた測定値 
 

 Eonset Lu4f7/2 Lu4f5/2

Lu2@C80-C2v 0.62 9.6 10.9 

Lu2C2@C80-C2v 0.73 9.5 10.6 

Lu2@C82-C2v 0.60 9.7 11.1 

Lu2C2@C82-C2v 0.87 9.4 10.8 

Lu2@C84-C2v 0.68 9.6 11.1 

Lu2C2@C84-D3d 1.01 9.2 10.7 
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図 3．Lu 内包 C80, C82, C84フラーレンの UPS



2B21 
Y2@C80の合成・分離と性質 

 
（首都大院・理工）○兒玉健、菊地耕一、阿知波洋次 

 
【はじめに】 

	 金属内包フラーレンは、フラーレン炭素ケージに金属原子が内包された分子であり、

どのような炭素数のフラーレン炭素ケージに金属原子が内包されるのかについては、

次に述べるように内包される金属原子の種類依存性があると考えられてきた。	 

	 ２個の金属原子を内包した複核金属内包フラーレンには２種類のグループがあり、

一つのグループは、主として C78 や C80 ケージに２個の金属原子が内包されるもの

（M2C78,M2C80など）であり、このグループの金属としては、La や Ce などがある。一方、

もう一つのグループは、最初のグループとは異なる C82や C84といったケージに２個の

金属原子が主として内包されるもの（M2C82,M2C84など）であり、本研究で対象とする Y

は、後者のグループの金属の代表的なものであった。	 

	 2008年、ZuoらはIh対称のC80の炭素原子の一つを窒素原子に置換したC79NにY原子２

個が内包されたY2@C79Nを単離することに成功した[1]。一つのCをNに置換し、ケージ

に電子を一つ余分に与えたことで電子状態が安定化されたことが計算によって示さ

れ、このため安定に単離できたと推定された。この結果から、Y原子２個を無置換の

C80ケージに内包したY2@C80も中性では不安定であるが、アニオンでは安定になると推

定された。つまり、生成する金属内包フラーレンのケージの炭素数によって２種類に

分けられていたものが、実は中性分子の安定性を反映していた可能性が示唆されたわ

けである。	 

	 我々はこれまでに、アーク放電により生成した金属内包フラーレンを含むススから

金属内包フラーレンを直接アニオン化して抽出する混合溶媒抽出法の開発に成功し

ている[２]。この手法は、金属内包フラーレンをアニオン化するためのドナー性の高

いアミンと、生じたアニオンを安定に溶解することができる比較的誘電率の大きな溶

媒を組み合わせるもので、空のフラーレンに比較して還元電位の低い金属内包フラー

レンを選択的に抽出することを可能にするものであった。具体的には、トリエチルア

ミンとアセトンの１：３混合溶媒を用いる。	 

	 本研究では、この混合溶媒抽出法を適用することで、Y2@C80を含んだススからY2@C80

を直接アニオン化して安定に抽出することを目的とした。	 

【実験方法】 

	 Y と C の混合ロッド(原子数比で Y:C=2:98)をヘリウム雰囲気下(400	 Torr)でアーク

放電し(60	 A)、金属内包フラーレンを含んだススを得た。得られたススを二つに分け、



一方はトリエチルアミンとアセトンの混合溶媒（1:3）で還流抽出し、もう一方は、

比較のために二硫化炭素で抽出を行った。得られた粗抽出物の質量スペクトルと ESR

スペクトルの測定を行った。また、HPLC による分離も試みた。	 

【結果】 

	 下図は粗抽出物の質量スペクトルである。黒線は二硫化炭素による抽出物の質量ス

ペクトルであるが、C60や C70などの空フラーレンが主として抽出されていることが分

かる。一方、赤線は混合溶媒による抽出物の質量スペクトルを示している。二硫化炭

素の場合と異なり、C60や C70などの空フラーレンはほとんど抽出されておらず、内包

フラーレンが効率的に抽出されていることが分かる。特に、Y2@C80 がこのように抽出

されたことはいままでになく、逆に C82や C84に内包されたものがほとんど見つからな

いのは特徴的である。	 

	 ESR の測定結果や HPLC での分離については当日発表する。 

【参照文献】 

1. T. Zuo, et al. J. Am. Chem. Soc. 130 (2008) 12992-12997. 
2. T. Kodama, et al. Chem. Lett. 34 (2005) 464-465. 
 
 

図１	 粗抽出物の質量スペクトル 
（黒線）二硫化炭素による抽出物（赤線）混合溶媒による抽出物 
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