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Laser spectroscopy has been applied to investigating photoinduced or photocatalytic reactions on
semiconductor particles. Furthermore, the laser photophysics of semiconductor nanoparticles is most
important in the field of new materials. Recent investigations of single particles appear that a slight size-
distribution prevents accurate analysis in the photophysics . Since the photoinduced reactions have been
studied so far on an ensemble of particles, the reaction on a single particle may provide a new insight into the
heterogeneous reactions. Based on this aspect,in the present review, we comment on the photoinduced

processes at the semiconductor, the recent development in the field of semiconductor nanoparticles, and the
specific points of the photoinduced dynamics in the reaction system of nanoparticles. We referred recent
reports on the photophysics and electronic properties of a single semiconductor nanoparticle, and suggest the

possibility of developing new research field of single particle photochemistry.
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1.は じめに

酸化チタン(TiO2)などの半導体微粒子の光誘起反応は光

触媒 と呼ばれ,太陽エネルギーを化学エネルギーに変換す

る目的で盛んに研究されていた.最 近では環境汚染物質

の太陽光による除去や室内光による殺菌などの効果によ

り再び注目されて,本誌でも6月号において「光触媒小特集」

が組まれている.そ こではあまり例が示されなかったが,

レーザー分光は光触媒反応のダイナ ミックスを解明する

ために古 くから用いられてきている.一 方,CdSやCdSeな

どの半導体超微粒子の光物理過程は,光触媒としてではな

く,未来の光エレク トロニクスへの応用の可能性から注目

されてきており,最新のレーザーを用いて光誘起特性が非

常に多 く調べ られている.し かし,ほんの僅かなサイズの

分布が光学的性質に大 きく影響することが実験的に示さ

れている.そ こで,正確な電子状態を分光学的に調べるた

めには単一の超微粒子を扱う必要があることから,最近,単
一粒子に注目した報告がいくつか出て きている

.そ こで,

本稿では半導体微粒子の光誘起反応について簡単に説明

するとともに,半導体粒子 を単一に孤立させた場合に期待

される光誘起過程の特異な点について,最近の文献をもと

に解説したい.

2. 半導体粒子の光誘起反応

2.1 半導体の光励起過程

半導体を用いる光誘起反応である光触媒反応は,光照射

した半導体を電気化学反応の電極 として用いるという研

究1)から始まった.光 による励起の後,半 導体およびその

近傍ではFig.1に示すような過程を生 じると一般的にいわ

れている.ま ず,①一つの光子が吸収されることにより,電

子の満ちている価電子帯の電子が一つ,電子のほとんど無

い伝導帯に励起 され,価電子帯には正孔が生 じる.② その

励起状態からほとんどエネルギー緩和 を受けないで電

子 ・正孔対の再結合により発光する場合と,③電子や正孔

が表面などにあるより低いエネルギー状態に緩和 し,捕捉

電子や捕捉正孔 となった後 ④励起波長より長波長で発光

する場合と,⑤表面の吸着分子と電子移動反応をする場合

が考えられる.こ こで,③の捕捉の過程において,捕捉の

エネルギー準位には浅いものから深いものまで分布があ

ると考えられ,時間的にもフェム ト秒で生じる浅い捕捉か

ら,ナノ秒以上でゆっくり起こる深い捕捉まで広 く分布 し

ている.従 って,よ り深い捕捉部位へのエネルギー移動と

④の捕捉部位からの再結合発光が競争して起 こる場合が

多い.

半導体の中を電子や正孔が拡散 して表面にたどり着 く

のに,μmサ イズの粒子ではナノ秒の時間が必要であるが,
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Fig.1 Schematic energy diagram representing

photoinduced processes at semiconductor and its vi-
cinity.

粒径が小さい超微粒子では,光吸収 した瞬間に表面に有限

の確率で励起電子が存在するため,表面への移動は非常に

速い.粒 径が2.1nmのTiO2超 微粒子の場合,光 で生 じた電

子 ・正孔対は,50fsで表面に達する2).し たがって,③ の捕

捉の過程は粒径が小 さいほど速 く,アセ トニ トリル溶液中

でTiO2超 微粒子の光誘起電子 は180fsで 表面で捕捉 され

る.捕 捉電子の過渡吸収測定から,電 子正孔対の寿命は

23psと される3).CdSに ついて,②のバンド問発光の測定か

ら,励起子の寿命は50fs程度であ り4),また,過渡吸収の測

定から,溶液界面に電子は90fsで捕捉 されることがわかっ

ている3).

捕捉電子 ・正孔の構造については,電 子ス ピン共鳴

(ESR)に より研究されている.TiO2の 場合,最 も安定な捕

捉正孔は酸素ラジカルであ り,そのラジカルの生成する部

位は表面の化学構造で変化することがわかった5).ま た,

CdSの 捕捉正孔は硫黄ラジカルであ り,その化学構造は結

晶系の違いにより異なることが見出されている6).

光エ レク トロニクス材料 にとっては②の過程 と競争す

る③の過程,す なわち光誘起電子 ・正孔が表面などで捕捉

される過程は発熱を伴 うためあまり起こらないことが望

まれる.そ こで,表面での捕捉をなくすため表面の被覆(不

活性化処理)な どが行われる.光 触媒としては,逆に,発光

による再結合過程をできるだけ起こさなくするために,表

面における光誘起電子 ・正孔の捕捉や反応が速いことが

望まれる.半 導体の種類 によっては結晶の内部に欠陥が

発生 し,そ の欠陥の電子準位が再結合の一つの原因であ

る.し か し,そのような再結合は粒子径を小さくすること

により無 くなることが,捕捉部位の多いZnS粒 子において

示されている7).

2.2 半導体超微粒子研究の最近の動向

半導体粒子 に関する最近の興味ある報告からいくつか

紹介する.電 子移動の反応速度とエネルギー差について,

有名なMarcusの 関係式があるが,MoS2粒 子 について,種々

の消光剤 と蛍光寿命の粒径依存性から粒子系でもその関

係が成 り立つことが報告されている8).種 々の半導体粒子

でサイズのそろった試料を作製する試みは多 くなされて

きている.サ イズの分布が光吸収のエネルギーに大 きく

影響することから,波長幅の狭いレーザー光で選択的に光

溶解することで粒径のそろったCdS粒 子を作製するという

報告 もある9).し かし,現在のところ,サ イズ分布が5%程

度のものが作製の限界である.

単一化合物でないCdS/HgS/CdSの 三層構造の超微粒子 も

作製 されている.そ の光物性は半導体境界面の研究さら

には,光誘起電子 ・正孔の分離や局在化についての研究に

役立つ と考えられている.過 渡光槌色(transient photo

bleaching)の測定から電子正孔対は中間のHgS層 に安定化

することが示されている10).

超微粒子問の励起移動や電子移動 も既に報告がある.

2種の粒径のCdS超 微粒子を混合 した系で,エネルギー一移動

は励起子エネルギーの高い,小 さい粒子から,エネルギー

の低い,大 きい粒子の方向に起こることが示された11).

CdSとTiO2を 種々の長さの誘起分子で結合させた系につい

て,粒子間距離が近いと電子移動が速いことが議論されて

いる12).こ のように,最近では微粒子が普通の大きさの分

子 と同様 にレーザーを用いた光物性研究の対象 とされて

いる.実 際 多核金属錯体の電子状態は粒径を小さくした

粒子の電子状態に対応することがCdSに ついて示されてい

る13).ま た,溶液から作製したInAs微粒子はマイクロエレ

クトロニクスの方法で基板上に作製 したInAs微結晶とその

photoluminescenceのエネルギーが同 じであることが示され

ている14).

半導体超微粒子を用いた光触媒反応の最近の報告 につ

いては既にまとめたので,それらを参考にされたい15).

2.3 微粒子系における光励起反応のダイナミックス

ところで,反応のダイナミックスにおいて粒子系 として,

どのように特別な点が見出せるかについては興味がある

ところである.光 生成 した電子 ・正孔対の粒子中におけ

る再結合反応は二次反応であるので,1つの粒子が光を多 く

吸収すると速 くなる.こ のことは,すでに10年以上前に知

られており,ナノ秒及びピコ秒パルスレーザーによる筆者

らの報告 もある16)が,最近のフェム ト秒レーザーを用いた

過渡吸収の研究3)や時間分解拡散反射の研究17,18)でも,粒

子系 として新 しい反応のコンセプ トが出たわけではな

い.反 応のダイナミックスとしては,普通の反応のように

濃度で速度式を記述することが普通に行われている17).

しか し,再結合反応は同じ粒子内で起こり,反応は表面で

生 じるので,ダイナミックスを表現する新しい方法があっ

ても良いと思われる.粒 子が小さくなると,1つの粒子によ

り1個の光子が吸収 されるか否かという状況になるにもか

かわらず,濃度(密 度)の ような連続的な数量を用いること

の是非が議論されても良いように思われる.我 々は,光照

射 した微粒子の反応を解析するために,よ り実態に合った

二次元梯子段モデルを提案 し,速 度式 を数値的に解い

た19).し か し,モデルと比較する実験の方は溶液試料の吸

光度変化を測定 しているため,常にマクロな量の平均を観

測 していることになる.し たがって,粒子系としての反応

の特異性は現われ難 く,単一微粒子系の測定が待たれる.

我々の反応モデルは,ミ セル中での蛍光消光など,微視的

分散系における反応のダイナ ミックスと類似 して一般に
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stochastic(確 率 的)モ デ ル と言 わ れ て い る との 指 摘 を受 け

た.立 矢 らは詳 しい理 論 的解 釈 を総 説 に取 りま とめ て い

る20).

3. 単 一微 粒 子半 導体 の光 物 性 と電 気 物 性

3.1 単 一微 粒 子 半 導 体 の蛍 光 ス ペ ク トル と励 起 子 寿

命

先 に述べ た よ うに,光 を吸収 した半 導 体粒 子 の光 物 性 と

しては励 起 子 発 光 に興 味 が持 たれ,多 くの研 究が な され て

い る.文 献 を見 た所 ,ド イ ツのHengleinの 流 れ を くむWeller

と,米 国 のBrusの 流 れ を くむBawendiお よびAlivisatos21)の3

者 の グル ー プが 最 も注 目 され る報 告 を して い る.

Alivisatosの グル ー プ に よ り,3パ ル ス のphoton echo法 を

用 い て,CdSeの 微 結 晶 の電 子 状 態 が調 べ られ た22).こ の 方

法 に よれ ば,粒 子 サ イズ の 分 布 に よ り,ス ペ ク トル に不 均

一 線 幅(inhomogeneous width)が 存 在 す る試料 で も
,励 起 子

の 位 相 緩 和 の 測 定 に よ り,単 一 粒 子 に対 応 す る均 一 線 幅

(homogeneous width)の 因子 を調 べ る こ とが で き る.彼 ら

は種 々 の粒 径 のCdSe超 微 結 晶 につ い て温 度 を変 えて 測 定

す るこ とに よ り,3つ の 因子 が均 一広 が りに寄 与 して い る こ

とを示 した.Figure2に そ の結 果 を示 す.第1の 因子(Δ)は,

結 晶 の低 振 動 モ ー ドとの結 合 で 生 じる もの で,温 度 に大 き

く依 存 す る.室 温 で は こ の 因子 が 均 一 広 が りの すべ て で

あ り,不均 一広 が りと比べ られ る ほ ど にな る.そ の こ とは

半 導体 超 微 粒 子 を室 温 で はspectral hole bumingに 使 用 で き

ない こ とを示 して い る.第2の 因子(x)は,寿 命 に よ る広 が

りで,電 子 ・正 孔 が 表 面 に捕 捉 され る こ とに対 応 す る.そ

の 寿命 は,400fsか ら8psに わ た るが,粒 子 表 面 の被 覆 や粒 子

媒 体 の種 類 に よ って 異 な る と考 え られ る.ま た,こ れ は過

渡 光槌 色復 元 の 速 い 時 間 成 分 に対 応 す る.第3の 因子(+)

は,温 度 に依存 しな い位 相 緩和 で,寿 命 に も寄 与 しな い も

の で あ る.こ れ は,結 晶 の 欠 陥や 不 純 物 に よる弾 性 散 乱 に

よ る位 相 緩 和 で あ り,表面 積 と体 積 の 比 に比 例 す る と考 え

られ るの で,粒 子 半径 に逆 比 例 す る.第2の 因子 も粒 径 に逆

比例 して増 加 す るが,第1の 音 響振 動 因子 は粒 子径 の5乗 に

逆 比例 す る.こ の粒 径 依 存 性 は,Fig.2の 中 に 曲線 で 表 わ し

て あ る.以 前 の 予想 に反 して,3つ の 因子 は どれ も励 起 子 の

Fig.2 Three contributions to the total width of CdSe
nanocrystals as determined in the three-pulse pho-
ton echo experiments.22)

量 子 閉 じ込 め に よ り新 し く生 じる よ う な特 別 な もの で は

な か っ た と して い る22).こ の 実験 結 果 に対 して,理 論 的解

析 か ら,極 端 に粒 径 が小 さ くな る と第3の 因子 にほ かの 因子

が 加 わ る との 指 摘 もあ る23).

近 視 野 光 学顕 微 鏡(SNOM)な ど を用 い て分 子1個 の蛍 光

スペ ク トルが最 近 報告 され て い るが,粒 子1個 の発 光 ス ペ ク

トル も報 告 され てい る.初 め に報告 され た の は,2光 子励 起

蛍 光 顕 微 鏡 を用 い て55Å のCdS粒 子 に つ い て粒 子1個 の発

光 ス ペ ク トル を測 定 した もので あ る24).温 度 が10Kで スペ

ク トル の 線 幅 が3nmで あ り,エ ネル ギ ー で表 わせ ば15meV,

ま た は120cm-1,に 相 当 す る.単 一 粒 子 で な けれ ば,発 光 ス

ペ ク トル に30nm程 度 の線 幅 が あ り,そ れ は粒 径 の 分布 に基

づ く不 均 一 幅 と考 え られ た.そ の後 ,Wellerら25)は 低 温 共

焦 点 走査 型顕 微 鏡 を用 い7nmの 閃亜 鉛 鉱型CdS単 一結 晶粒

子 の蛍 光 ス ペ ク トル を20Kで 測 定 して5meVの 線 幅 を得 て

い る.不 均 一広 が りが43meVの もの が,均 一広 が りのみ の

ス ペ ク トル にな っ た ため,長 波 長側 に2つ のLO-phononside-

bandと 短 波 長側 にbiexcitonの ピー ク が見 られ た と してい

る.線 幅 は励 起 光 強度 が増 え る と15meVに 広 が る こ とか

ら,先 の2光 子励 起 蛍 光顕 微 鏡 の実 験 で は真 の均 一 広 が りを

見 て い た こ とに な ら ない.ま た,線 幅 か ら励 起 子 の寿 命 は

130fsと 予 想 され,電 子 ・正孔 の どち らか が速 い 時 間 に浅 い

エ ネ ル ギ ー準 位 に捕 捉 され る こ とが確 か め られ た.こ の

よ う に,発 光 ス ペ ク トルの 線 幅 が非 常 に狭 い こ とが示 され

たが,吸 収 ス ペ ク トル に対 応 す る励 起 ス ペ ク トル が どの よ

う な線 幅 に な るか,今 後 の研 究 に興 味 が 持 た れ る.

3.2微 粒 子 に よる断 続 的 な蛍 光

Bawendiら26)は,遠 視 野(far-field)顕微 鏡 を用 い,ZnSで 被

覆 した ウ ル ツ鉱 型CdSe超 微 結 晶 の 単 一微 粒 子 でphotolumi-

nescenceを 観測 してい る.線 幅 は励起 光 強 度 に大 き く依存

し,弱 い励 起 の 場 合 は,線 幅 が0.12meV以 下 に な る.Figure

3の 中で示 され る よ う に,個 々 の粒 子 の形 状 と環 境 の違 い に

よ り種 々 の位 置 に発 光 が見 られ る.500個 あ ま りの粒 子 の

ス ペ ク トル を重 ね る と,図 の よ う に,ガ ウス 型 の広 が りを

持 った ス ペ ク トル を再現 す る こ とが で き る.こ の よ うに,

非 常 にシ ャー プ なス ペ ク トル線 が 見 られ た こ とか ら,理 論

的 に予想 され てい た,単 一原 子 の電 子 励 起状 態 と単 一 超微

Fig.3 Ensemble spectra from 39•ð CdSe particles with a

representative set of spectra of each single nanopar-

ticle.26)
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(a) (b)

Fig.4 (a) Fluorescence spectra of a single nanoparticle as a function of time. (b) Histogram of on/off times for a single nanoparticles

probed for 39min with a sampling interval of 40ms.27)

粒 子 半 導 体 の電 子 状 態 に類 似 性 が あ る こ とが 実 験 的 に確

か め られ た.さ らに興 味 深 い こ とに,彼 らは,同 一 の 粒 子

にお い て も光 に よ りス ペ ク トル線 の 移動 が 起 こ り,そ れが,

励 起 光 の強 い場 合 の線幅 広 が りを もた ら して い る こ とを

見 出 した27).Figure4(a)に は 同 じ1つの粒 子 の蛍 光 スペ ク

トル を1分 ご とに測 定 した もの が示 され て い る.532nmの

ピ ー ク は参 考 の た め の レーザ ー光 で,感 度,波 長 と も一 定

の観測 で あ る こ とを示 してい る.580nm付 近 にみ られ る の

が,粒 子 か らの 蛍 光 で あ るが,発 光位 置 の シ フ トと強 度 に

ば らつ きが あ る.発 光位 置 は 約50meV短 波 長 シ フ ト して,

そ の 後 は発 光 し な く な る.こ の シ フ トは,粒 径 に して,

1.75Å(2/3分 子 層)の 減 少 を意 味 し,表 面 の酸 化 に よ る と思

われ て い る.一 方,測 定 の た び に発 光 強度 が 変 化 す る の は,

発 光 して い る時 と して い な い 時 の 間 隔 が 不 規 則 に現 われ

るた め で あ る.Figure4(b)に は蛍光 を発 して い る(ON)時

間 と発 してい な い(OFF)時 間 の分布 を示 して あ る.こ の場

合,粒 子 が 励 起 され る時 間 間隔 は平 均 約1μsな ので,定 常 光

照 射 で1光 子 の吸 収(Fig.1の ①)に 対 応 して吸 収 直後 に発 光

(②)が 対 応 してお こる.し か し,106回 に一 回 ぐらい の割 合

で粒 子 の イオ ン化(⑤)が 起 こ り,ON時 間の あ い だ発 光 し続

けて い た粒 子 が 突 然発 光 しな くな る.平 均0.5sほ どのOFF

時 間 後 に,イ オ ン化 した粒 子 は元 に戻 り,再 び発 光 す る.

蛍 光 の 量 子 収 率 は,ON時 間 の割 合 と解 釈 で き る27).

3.3 単 一 微 粒 子 半 導 体 の電 気 的 測 定

半 導 体 単 一微 粒 子 の電 気 特 性 がFig.5(a)の よ う に,金 製

の リ ー ド線 で挟 ん だ約4nmのCdSe微 粒 子 で 測 定 され てい

る28).リ ー ド線 は電 子 線 リ トグ ラ フ ィー で作 製 し,そ の上

に ジチ オ ール(dithio1)を 化 学 吸着 させ,溶 液 法 で 作 製 した

CdSe粒 子 を結 合 させ る.dithio1の 厚 さ は1.2nmあ る.粒 子

の 両 端 に 架 け る電 圧 を変化 させ て,流 れ る電 流 をプ ロ ッ ト

す る と,粒 子 に1個 電 子 が注 入 され るた び にそ の傾 きが変 わ

り,Coulomb stairが出 来 て い る.そ の 間 隔 は条 件 で 異 な る

が110か ら200mVで あ る.こ の 素子 の 電気 容 量 は1.8aFと 計

算 され る の で,e/Cが 約90mVと な り,実 測 値 とよ く一 致 す

る.半 導 体 のCdSe微 粒 子 は金 属 のAu微 粒 子 と異 な り,副次

的 な構 造 が 見 られ て お り,LO-phonon相 互 作 用 の影 響 と も

見 られ て い るが,原 因 は明 らか にな っ てい ない.光 を照 射

Fig.5 (a) Schematic cross section of CdSe nanoparticles
bound via dithiol to the Au leads for the measure-
ment of electric properties, after ref. 28. (b) Sche-
matic illustration of CdS nanoparticles bound to Au
substrate for the measurement of tunneling spectros-
copy with a tip of STM probe.

した実験 については,筆者はまだ報告を見ていない.

米山ら29)は,Fig.5(b)に 示すように,金の単結晶基板 に

CdS超 微粒子をアミド結合で接合させ,走査 トンネル顕微

鏡(STM)の 探針に電圧 を加えることによる電流 を観測し

た.以 前に報告のあった同様の試みでは,微粒子が探針と

の接触で動いたが,米山らの方法では基板 との接合が強 く

再現が良いと報告 されている.ま た,STMで 観測 した粒径

は透過型電子顕微鏡(TEM)で 測定 したものと一致するこ

とが示 されている.そ して,粒 子1個 の電気的測定か ら,

個々の単一微 粒子の価電子帯 と伝導帯 とのbandgapの 測定

に成功 している.
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4.お わりに

最近の微弱光の測定技術の進歩もあり,単一分子や単一

粒子のスペク トルが測定で きるようになった.ま た,今 ま

で球として扱ってきた微粒子 も原子 レベルでその構造が

調べる事が出来るようになると思われる.Figure6は,報 告

されている電子顕微鏡写真21)を参考に書いた,CdSe超 微粒

子の化学構造の一部である.粒 子は普通c軸,つ まり(001)

面の方向に1～2割 長いことがわかっている.そ のため,

photoluminescenceに 偏光特性があることが知られてい

る30).ま た,このような化合物半導体粒子の結晶には方向

性がある.単 結晶では,裏面 と表面の性質が大 きく異なる

ことが知 られているので,微結晶の表面も当然均一ではな

いと考えられる.実 際,最近CdSe微 結晶に存在する自発分

極の効果が観測され,多 くの理論的解析で仮定されている

微粒子の反転対称が,詳細な検討では用いられなくなると

の報告がある31).単 一微粒子のレベルで半導体の光励起

反応を観測することが出来れば,Fig.6のどの場所で実際に

反応が起 こり易いのかが解析できる.Figure1で 示 したよ

うに,光照射 した半導体の上での反応 は,酸化反応 と還元

(a)

(b)

Fig.6 Representative chemical structure of nanocrystalline
metal chalcogenide modeled from the TEM obser-
vations.21) (a) Equatorial cross section, and (b) me-
ridian cross section with Miller indexes of each crys-

talline plane.

反応が同 じ場所で起 こると予想されている.し たがって,

実際の光触媒粒子で結晶表面のどの点でどの反応が生じ

易いかを知ることは,高効率の触媒を設計する上で重要な

点である.こ のような観点からも,単一微 粒子を用いた光

誘起反応の解析に向けた研究が進められることを期待す

る.
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