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研究成果の概要（和文）：半導体材料をナノサイズにした物質である量子ドットは、光・電子デバイスや生体標
識など様々な用途が期待されている。この量子ドットを高性能化するためには、光を吸収して量子ドット内に生
成する多重励起子の生成過程・緩和過程を正確に評価し、理解することが必要不可欠である。本研究では、光子
アンチバンチング測定を用いることで、この多重励起子生成・緩和過程を評価する新しい方法を検討した。ま
た、プラズモンを用いて多重励起子緩和過程を制御する方法も確立した。

研究成果の概要（英文）：Semiconductor quantum dots have a great attention as a material for 
optoelectronic devices and biomarker. To create high efficient quantum dots, the evaluation and 
understanding of the multiexciton generation and multiexciton relaxation processes of the quantum 
dots are very important. In this work, a novel evaluation method using photon antibunching 
measurement was considered for the evaluation of the multiexciton processes. Furthermore, control of
 the multiexciton processes using the plasmon of metal nanostructures was considered.

研究分野：光物理化学
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１．研究開始当初の背景 
半導体材料から作製されるナノ結晶(以下、
「量子ドット QD」とする。)内において、バ
ンドギャップの2倍以上のエネルギーをもつ
光子１つを吸収して生成した「１つの励起
子」から「２つの励起子」が生成する過程は、
多重励起子生成過程として知られている。こ
の過程を利用すればエネルギー変換効率を 2
倍にできることから、量子ドットは第三世代
太陽電池材料として期待されている。しかし
ながら、場合によっては生成した２つの励起
子間で多重励起子緩和(励起子消滅)が起こ
り、励起子数が減少してしまう。そのため、
多重励起子生成・緩和過程を支配する因子の
解明を目指し、国内外において多くの研究が
行われているが、研究者によって結果が異な
るなど詳細な解明には至っていなかった。こ
の原因は、評価法が過渡吸収しかないことで
あった。多重励起子生成・緩和過程を詳細に
解明するためには、単一量子ドットレベルで、
量子ドット内の励起子の数を直接的に測定
可能な評価法が必要不可欠であった。 
それまで研究代表者は、発光性有機分子か
らなる有機ナノサイズ発光体や量子ドット
の光子アンチバンチング挙動について系統
的な研究を行ってきた。これらの研究から、
光子アンチバンチング測定を駆使すれば、発
光光子の数を測定することにより、発光体中
の励起子の数をダイレクトに見積もること
ができることを見出した。この知見より、単
一量子ドットからの発光光子の数を測定し、
励起子の数を見積もれば多重励起子生成・緩
和過程を直接的に評価することが可能であ
ると考え、本応募研究課題の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「光子アンチバンチング測定
を駆使することにより、単一量子ドットから
の発光光子数を測定することで多重励起生
成・緩和過程を評価する方法」を確立するこ
とを目的とした。特に、太陽電池への応用を
視野に入れ、紫外から近赤外領域に吸収を有
し近赤外領域で発光する量子ドットを対象
とした。まず、単一量子ドットを高強度励起
し、多重励起子が生成した場合の光子アンチ
バンチング挙動を測定することにより、多重
励起子緩和過程について知見を得る。次に、
多重励起子緩和を示さない量子ドットに対
し、バンドギャップの 2倍以上のエネルギー
に相当する励起波長を用いることにより、多
重励起子生成過程を評価する。多重励起子生
成・緩和過程は量子ドットの粒径、表面保護
基、種類に依存すると考えられているが、実
験的な解明には至っていない。そこで、本評
価法を駆使することにより、これらの因子と
の相関について知見を得る。 
 
３．研究の方法 
光子アンチバンチング測定を駆使し、量子
ドットにおける多重励起子生成・緩和過程を

評価するためには、生成過程と緩和過程を
別々に評価していく必要がある。多重励起子
緩和が起こると励起子数が減少するので、多
重励起子生成を評価できないためである。そ
こでまずは、多重励起子緩和の評価に集中し、
その粒径を検討する。その後、多重励起子緩
和が起こりにくい量子ドットを用いること
により、多重励起子生成過程について評価す
る。また、量子ドットの種類依存性について
も検討し、多重励起子生成・緩和過程を支配
する因子を明らかにする。さらには、金属ナ
ノ構造のプラズモンによる多重励起子ダイ
ナミクスの制御についても検討する。具体的
には以下の項目を検討した。 
(1) 硫化鉛量子ドット(PbS QD)の合成 
(2) PbS QDの表面修飾基置換 
(3) 単一 PbS QDの多重励起子緩和の評価 
(4) 単一 CdSe/ZnS QDの発光挙動測定 
(5) プラズモンによる多重励起子緩和過程の
制御 
 
４．研究成果 
(1) 硫化鉛量子ドット(PbS QD)の合成 
 酸化鉛、およびヘキサメチルジシラチアン
を原料とし、1-オクタデセンを溶媒として用
い、120℃で加熱することにより PbS QDの合
成を行った。表面修飾基にはオレイン酸を用
いた。また、合成時の温度を変化させること
により QDの粒径制御も検討した。図１には
合成温度 120、125、130℃で合成した PbS QD
の吸収・発光スペクトルを、図２には 120℃
で合成した PbS QD の透過型電子顕微鏡
(TEM)像を示す。図１より合成時の温度を 5℃
ずつ高くすると吸収・発光スペクトルが長波
長にシフトしていることがわかった。この長
波長シフトは、PbS QD の粒径が大きくなっ
ていることに起因する。また、図２の TEM
像において、○で囲んだ部分のように格子縞
が確認できたことから、結晶性の PbS QDが
合成できていることを確認した。吸収スペク
トル、および TEM像から合成した PbS QDの
粒径は 2.6～3.0 nm であり合成時の温度によ
り粒径制御が可能であることを確認した。 
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図１．温度を変えて合成した PbS QD の
吸収・発光スペクトル（トルエン分散） 



 
(2) PbS QDの表面修飾基置換 
 (1)で合成した PbS QDは表面修飾基として
オレイン酸を有するものであったが、表面修
飾基に依存して、発光量子収率や光安定性が
向上することが報告されている。そこで、こ
れらの向上を目指し、塩化カドミウム、テト
ラデシルホスホン酸を用い、溶液中で表面修
飾基の置換を行った。表面修飾基が置換され
たことの確認は、赤外吸収スペクトル測定に
より行った。表面修飾基置換後の PbS QDの
吸収・発光スペクトル測定を行ったところ、
約 10 nmの長波長シフト、および発光量子収
率の若干の向上が確認された。この結果は、
オレイン酸から表面修飾基を置換すること
により、表面欠陥が減少したことに起因する
と考えられる。光励起により生成する励起子
は表面欠陥に捕捉されることにより無発光
状態となるが、この欠陥が減少し安定化した
ため、発光量子収率が向上しスペクトルの長
波長シフトが観測されたと考えられる。 
 
(3) 単一 PbS QDの発光挙動測定 
 多重励起子緩和を評価するため、合成した
PbS QD を用い、単一 QD レベルでの発光挙
動評価を行った。測定用試料は、ポリメチル
メタクリレート(PMMA)を溶解したトルエン
溶液中に PbS QDを極低濃度に分散させ、こ
れをカバーガラス上にスピンコートするこ
とにより作製した。得られる試料は、PMMA
薄膜中に PbS QDが単一レベルで孤立した試
料となるため、単一 PbS QDの発光挙動測定
が可能となる。励起光源として、発振波長 630 
nmのピコ秒パルスレーザーを用い、100倍の
対物レンズにより集光し単一 QDに照射し発
光挙動を測定した。光子検出器として、単一
光子計数用シリコン製アバランシェフォト
ダイオード(APD)を用いた。図３には、試料
をスキャンしながら発光強度を測定しマッ
ピングした発光像を示す。この像において、
白い部分は発光強度が高いことを意味して
いる。孤立した白い点が観測されており、こ
れらが単一 PbS QDに対応している。この結
果より、単一 PbS QDを測定可能であること
がわかった。図４には、発光像から孤立した
１つの QDを選び、励起レーザーを照射し測
定した単一 PbS QDの発光強度の時間変化を

2 例示す。横軸は測定時間、縦軸は発光強度
であり 100 msあたりの発光光子数である。ど
ちらの単一 PbS QDも一定の発光強度で発光
しておらず、強度が高くなったり低くなった
りを繰り返すブリンキング挙動を示すこと
がわかった。しかしながら、発光は数分間観
測されており、光耐久性はある程度高いこと
もわかった。また、同時に行った発光寿命測
定より寿命は 1 s程度であった。このように
単一レベルでの発光挙動の観測は可能であ
ったが、光子アンチバンチング挙動の評価は、
発光光子数が足りず評価不可能であった。こ
れは、APDの感度が近赤外領域では低いこと、
および PbS QDの発光量子収率が低かったこ
とに起因すると考えられる。表面修飾基置換
した PbS QDも同様の発光挙動であった。 
 

(4) 単一 CdSe/ZnS QDの発光挙動測定 
 上記の結果より、PbS QD では単一レベル
での光子アンチバンチング挙動を評価する
ことが困難だったため、当初の計画通り、QD
として赤色発光を示す CdSe/ZnSコア/シェル
型 QD を用い多重励起子緩和過程の検討を
行った。 
①励起光のパルス幅依存性 

図２．合成した PbS QDの TEM像 
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図３．単一 PbS QD の発光像。白い点が
単一 PbS QDの発光に対応している。 
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図４．単一 PbS QD から観測した発光強
度の時間変化。 



 多重励起子緩和過程を正確に評価するに
あたり、励起レーザーのパルス幅は重要であ
るが報告例はまだない。そのため、ピコ秒（パ
ルス幅 80 ps）、およびフェムト秒（パルス幅
100 fs）を用いることで、パルス幅が多重励
起子緩和過程に与える影響を検討した。
CdSe/ZnS QDは発光量子収率が高く、発光波
長域における APD の検出効率も高いため単
一レベルでの測定が可能であった。図５には、
ピコ秒(a-d)、およびフェムト秒レーザー(e-h)
を用いて測定した、単一 CdSe/ZnS QDの光子
アンチバンチング挙動の励起光強度依存性
を示す。ピコ秒レーザーの場合、レーザー光
強度を高くし、生成励起数が多くなるにつれ
て、中央のピークが高くなっていることから
同時に発せられる発光光子数が増加してい
ることがわかった。一方、フェムト秒レーザ
ーでは、生成励起数が増えても中央のピーク
はほとんど高くならず、常に単一光子は発せ
られていることがわかった。図６には、中央
のピーク値をその他のピークの平均値で割
った値 g(2)(0)とレーザー光強度の関係を示す。
この図は多くの単一 QD測定の結果をまとめ
たものである。図６より、生成励起数が増え
るにつれ、フェムト秒の場合は g(2)(0)の増加
はほとんどないのに対し、ピコ秒の場合は増
加していることがわかる。この発光光子数の
増加は、1 励起パルス内で複数回励起が誘起
されていることに起因すると考えられる。つ
まり、生成励起数が多い場合、ピコ秒レーザ
ーでは多重励起子緩和過程を正確に評価で
きないことを初めて見出した。 
 

 

② QDの粒径と多重励起緩和過程の相関 
 多重励起子緩和の速度は QDの粒径に依存
しており、粒径が大きくなるほど遅くなるこ
とが知られている。そこで、異なる粒径(発光
波長)の CdSe/ZnS QDを用いることにより、
光子アンチバンチング挙動を観測すること
により、多重励起子緩和過程と粒径の関係に
ついて検討した。その結果、発光波長が 650 
nm より長波長の QD においては、生成励起
数の増加に伴い、発光光子数が増加すること
を見出した。つまり、光子アンチバンチング
測定を駆使することにより、多重励起子緩和
過程について知見が得られることを見出し
た。この CdSe/ZnS QDを用い、多重励起子生
成を検討したが観測されないことがわかっ
た。 
 
(5) プラズモンによる多重励起子緩和過程の
制御 
 上述の成果より、光子アンチバンチング測
定により、多重励起子緩和過程の評価が可能
であることが見出されたので、金属ナノ構造
のプラズモンによる制御を検討した。 
 金属ナノ構造として、銀をコートした AFM
カンチレバー（AgTip）を用い、これを単一
CdSe/ZnS QDにナノメートルスケールで距離
制御し近づけ、光子アンチバンチング挙動を
測定した。図７には、得られた光子アンチバ
ンチング挙動と発光減衰曲線を示す。光子ア
ンチバンチング挙動において、AgTip を近づ
ける前(a)は中央のピークが低く光子アンチ
バンチング挙動を示しており、単一光子が発
せられていることがわかる。AgTip を近づけ
距離が短くなるにつれて、中央のピークが高
くなり単一光子発光から多光子発光に変化
する様子が観測された。また、それに伴い、
発光減衰曲線では、発光寿命の短寿命化が観
測された。この結果は、AgTip を単一 QD に
近づけプラズモンと相互作用させることに
より、多重励起子緩和過程が影響を受けたこ
とに起因する。つまり、プラズモンを相互作
用させることで緩和過程を変化させること
が可能であり、さらに数 nm の距離制御によ
りその変化の度合いを制御可能であること
を見出した。 
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図５．ピコ秒(a-d)、およびフェムト秒(e-h)
パルスレーザーを用いて観測した単一
CdSe/ZnS QDの光子アンチバンチング挙
動。レーザー光強度：(a, e) 0.57, (b, f) 4.2, 
(c, g) 9.9, (d, h) 42 kW/cm2。 
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図７． AgTip を近づけた際に単一
CdSe/ZnS QDから観測された光子アンチ
バンチング挙動(a-d)と発光減衰曲線(e-f)。
QD-AgTip間距離：(a, e) 近づける前、(b, 
f) 10 nm、(c, g) 8 nm, (d, h) 6 nm。 
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