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研究成果の概要（和文）：本研究では、量子ドット太陽電池に適した材料として、現在研究の主流となっているPbSeよ
りもマルチエキシトン生成(MEG)の閾値エネルギーが小さい、コロイダルInAs量子ドットの合成を検討した。その結果
、毒性が小さく、大気中での取り扱いも容易なトリフェニルアルシンを原料としたコロイダルInAs量子ドットの合成方
法を開発に成功した。また、CdSe、PbS、PbSeコロイダル量子ドットを用いて、従来の自己組織化法より大きな量子ド
ットの個数密度を有するが、その配列には周期性を持たない量子ドットアモルファスナノ構造を作製し、ミニバンドの
形成を検討し、PbSeでミニバンド形成を観察することに成功した。

研究成果の概要（英文）：We focused on to develop quantum dot (QD) solar cells that show extremely high con
version efficiency. For this purpose, we investigated synthesis method of colloidal InAs QDs; the InAs QDs
 show lower threshold energy for multiple exciton generation than PbSe QDs that are currently used in QD s
olar cell investigations. We focused on the triphenyl arsine that is comparatively safe and easy to handle
 rather than the conventional tris(trimethylsilyl)arsine as an arsenic source. We successfully developed a
 new synthesis route to colloidal InAs QDs. Further, we investigated miniband formation in quantum dot amo
rphous, of which the density of QD is significant larger than that in conventional self-assembled QD films
 but no periodicity is exist in the QD arrangement. Miniband formation was clearly observed for the PbSe q
uantum dots, but it was not observed for the CdSe and PbS QDs. This indicates that the miniband formation 
is significantly dependent on the exciton Bohr radius.
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制御できる
吸収すると複数の電子正孔対が生成する
ルチエキシトン生成
ト(QD
を有する。さらに、
隔でバリア相を介して周期的に配列すると、
QD のエネルギー準位
ンドが形成される。ミニバンドを電流パスと
できれば
や高輝度のレーザなどを実現でき、それらは
次世代の光電変換素子として期待されてい
る。従来は
生成する方法で、そのようなナノ構造は作製
されて
ないため、効率よく電流を取り出せる
ンドの
換機能を利用するには、
イレクトな電流の取出し･注入を可能とする
ミニバンド
構造が必要である
 
２．研究の目的
高密度の
期性のある構造を作製するのは非常に難し
い。しかしながら、波動関数の広がりが大き
な量子準位を基底とする場合、
分近ければ
ルファス
て使いうるエネルギーバンドは形成される
はずである
電流パスとして利用できるミニバンドを形
成するには、
い QD
半導体
ネルギーの均一性のため、
均一である、
ながら十分に近接し、高密度である、の三条
件を満たすことで、
で電流の取り出しが可能なミニバンドの形
成を目指した。
研究した
① 従来法のコロイダル
毒 性 が 高 く 取 扱 い の 難 し い
tris(trimethylsilyl)arsine
して必要とした。
加速するため、より安全
ニルアルシンを用いた
の合成方法を開発する。
② QD
離とミニバンド形成の関係を、コロイド溶
液の濃縮によ
直接
 
３．研究の方法
3.1 
 トリフェニルアルシンをオクタデセン
(ODE)
ジウム原料溶液として、臭化インジウム
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り生じている。距離が 12 nm 以下におけるレ
ッドシフトもそれほど大きなシフトではな
く、これは QD の近接により生じる、Förster
エネルギー移動に帰属される。すなわち、
CdSe ではミニバンドの形成は観察されなか
った。図 6 に示す PbS の蛍光スペクトルは、
CdSe の場合と同様であり、この場合もミニバ
ンドの形成は観察されなかった。 

図 7 に示す PbSe の蛍光スペクトルでは、
QD 間距離が 65 nm より近接すると、CdSe や
PbS と同様の機構によるレッドシフトが生じ
た。さらに、14 nm より近接すると、CdSe や
PbS の場合と異なり新たな発光（図中に青三
角で示す）が低エネルギー側に現れ、QD間距
離 7.4nm ではこの発光が支配的となった。青
三角で示した低エネルギーの発光のシフト
は、希薄溶液と比べて約 60 meV と大きく、
また自己組織化の QD で観察されるスペクト
ルの変化と非常に類似している。これらの特
徴から、この発光はミニバンド間の励起子再
結合によるものと帰属できる。すなわち、
PbSe の場合には QD 間距離が約 14nm で、QD
の配列に規則性のない QD アモルファスナノ
構造において、量子準位を基底とするミニバ
ンドの形成が可能であることが示された。
PbSe でミニバンドが形成されるのは、量子準
位の波動関数の広がりが大きいことによる。
すなわち、バルク結晶における励起子のボー
ア半径が PbSe と同程度の InAs QD でも、QD
アモルファスナノ構造を形成すれば、ミニバ
ンドの形成が可能であることが示唆された。 
 コロイダル PbSe 量子ドットの濃厚溶液で
形成されたミニバンドを用いて電流が取り
出せるか否かを光電流の測定から観察した。
濃厚溶液そのままでは、QDの電気泳動により
溶液内での QD 密度の不均化が生じたので、 
QD をシリコーン樹脂中に分散、固化した試料
で測定した。樹脂中での PbSe 量子ドットの

平均表面間距離は 9 nm であった。光電流の
測定結果を図 8に示す。キセノンランプ光の
照射により、わずかながら光電流が生じ、波
長 808 nm のレーザ光の照射では、明らかな
光電流が観測された。すなわち、濃厚コロイ
ド溶液内に形成されたミニバンドが、電流パ
スとして機能することが明らかとなった。QD
間距離 9nmで形成されるミニバンドはそれほ
ど大きなバンド幅とならない。取り出した電
流値が小さいのはこのためで、より QD 間距
離を近接させることにより、バンド幅が広が
り大きな電流の取り出しが可能になろう。こ
のことは、InAs QD を用いた場合でも同様で
あり、QD 間距離が 5～4nm 以下の QD アモルフ
ァスナノ構造を作製すれば、光電変換素子へ
の展開も可能となろう。 

 

 
図 6. コロイダル PbS QD の蛍光スペクト
ルの QD 間距離依存性．最上部のスペクト
ル（dil.sol.）無限希釈溶液． 
 

 
図 7. コロイダル PbSe QD の蛍光スペクト
ルの QD 間距離依存性．最上部のスペクト
ル（dil.sol.）無限希釈溶液．QD 間距離
14nm から 0.73eV 付近に新たに発光が
現れる． 

 
図 8. シリコーン樹脂中に分散、固化した
コロイダル PbSe QD の光電流スペクトル．
樹脂中の QD 間距離は 9nm． 
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