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研究成果の概要（和文）：単一量子ドット単体、単一量子ドット－有機色素複合体、および単一

量子ドット－銀ナノ粒子複合体の光子アンチバンチング挙動について詳細な知見を得ることに

成功した。量子ドット単体では、量子ドットの大きさ、および励起する光の種類と光子アンチ

バンチング挙動の相関について検討した。複合体においては、量子ドットを選択的に光励起す

ることにより、エネルギー移動過程が加わった場合の光子アンチバンチング挙動について検討

した。 

 
研究成果の概要（英文）：Photon antibunching behavior in the emission from a single quantum dot(QD), 
a single QD-organic dye complex, and a single QD-silver nanoparticle complex systems were 
investigated using single molecule spectroscopy technique. The influence of a size of the QD and a 
pulse-width of the excitation laser on photon antibunching behavior was revealed for the single QD. 
After that, photon antibunching of the complex systems by the selective excitation of the QD were 
investigated.  
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１．研究開始当初の背景 

光子アンチバンチングとは、ある時空間に
おいて存在する光子数が１つのみとなるこ
とをいう。例えば孤立した１つの発光性分子
を光励起した場合、ある時間に観測される発

光光子の数は１個のみであり、存在する光子
同士は最低でも励起状態の寿命だけ離れる。
光子アンチバンチングを示すことは、そのも
のが「単一光子発生源」として振る舞うこと
を意味する。一般に、単一発光性分子の他、

研究種目：若手研究(B) 

研究期間：2008 ～ 2009 

課題番号：20710086 

研究課題名（和文） 単一量子ドット－有機色素複合ナノ粒子の光アンチバンチング挙動解析

                     

研究課題名（英文） Photon Antibunching Analysis of a Single Quantum Dot-Organic Dye 

System 

研究代表者 

増尾 貞弘 （MASUO SADAHIRO） 

京都工芸繊維大学・工芸科学研究科・助教 

 研究者番号：80379073 



 

 

単一原子やイオンなど、いわゆる「単一量子
システム」からの発光は光子アンチバンチン
グを示すことは知られている。それに対し、
複数の蛍光性分子から構成される分子集合
体などの「マルチクロモファ系」は光子アン
チバンチングを示さない。しかしながら、研
究代表者は、マルチクロモファ系であっても
サイズをナノメートルサイズに制御し(これ
を「ナノサイズ発光体」と呼ぶ)、「励起子消
滅過程」を巧みに利用することで、光子アン
チバンチングが観測されることを世界に先
駆けて見出した。発光性分子から作製された
ナノ結晶・ナノ粒子、発光性共役ポリマー鎖
について光子アンチバンチング挙動を見出
し、これまで系統的に研究を行ってきた。 
 
２．研究の目的 
 上述の知見を踏まえ、さらに発展させるた
めに本研究では以下を目的とした。 
(1)有機物の場合、光耐久性が低いことが問題
である。そこで、蛍光性有機色素と光耐久性
が高いコロイド状量子ドットを１つだけ導
入した「単一量子ドット－有機色素複合体」
を作製し、光励起により有機色素をエネルギ
ー捕集アンテナとして働かせ、単一量子ドッ
トへ励起エネルギーを効率的に集めて発光
させる。量子ドットは光耐久性は高いが、ブ
リンキングと呼ばれる蛍光の明滅現象を示
すことが欠点であり、これは、量子ドットの
表面状態が強く関与していると考えられて
いる。そこで、複合体を作製することにより
ブリンキングを改善し、高効率な単一光子発
生が観測されるか詳細に検討する。 
(2)ナノサイズ発光体では、光励起により１つ
の発光体中に複数の励起子が生成するが、こ
れらが消滅し合うために光子アンチバンチ
ングが観測される。つまり、光子アンチバン
チングを示すためには、単一ナノサイズ発光
体中での高効率な励起子消滅過程が必要不
可欠であると考えられる。そこで、この消滅
過程と競争的な過程が加わった場合の光子
アンチバンチング挙動について知見を得る
ため、上記の単一量子ドット－有機色素複合
体、および単一量子ドット－銀ナノ粒子複合
体を用いた。量子ドットもまた上述の「マル
チクロモファ系」のように、光励起によりそ
の内部に複数の励起子が生成する系である。
これら複合体において、量子ドットを選択に
励起することにより単一量子ドット内に複
数の励起子を生成させる。量子ドットの周り
には色素、または銀ナノ粒子が存在するため、
それらへのエネルギー移動も加わる。つまり、
この系により、励起子消滅とエネルギー移動
過程が競争的に起こる場合の光子アンチバ
ンチングについて詳細な知見を得る。 
(3)コロイド状量子ドット１つからの蛍光は
光子アンチバンチング挙動を示すことが報

告されているが、量子ドットの発光挙動は非
常に複雑であり、その光子アンチバンチング
挙動についても解明されていない部分が多
い。そこで、上述の研究を行うに先立ち、単
一量子ドットのみの光子アンチバンチング
挙動を詳細に検討する。 
 
３．研究の方法 
(1)試料  

量子ドットには、市販の CdSe/ZnS コアシ
ェル型量子ドットを用いた。量子ドットの粒
径サイズと光子アンチバンチング挙動の相
関を調べるために、540 および 620 nm に蛍光
ピーク波長を有する２種類の量子ドットを
用いた。 
 単一量子ドット－有機色素複合体の作製
において、有機色素には Atto 色素を用いた。
量子ドットと Atto 色素を異なる混合比で作
製した溶液をスピンコートすることにより、
複合体の作製を行った。 
 単一量子ドット－銀ナノ粒子複合体にお
いて、銀ナノ粒子はクエン酸還元法により作
製した。粒径分布は約 25～90nm であった。
複合体の作製は、ガラス基板上にスピンコー
トにより量子ドットを分散させ、その上から
銀ナノ粒子の水分散液を滴下し、乾燥させる
ことにより行った。 
(2)測定 
 単一量子ドットの光子アンチバンチング
挙動の評価は、励起光源としてフェムト秒、
ピコ秒パルスレーザーを用い、単一量子ドッ
トからの蛍光を２台の光検出器(APD)で計測
する光子相関測定を共焦点顕微鏡下で行っ
た。また、単一量子ドット－有機色素複合体
においては、量子ドットからの蛍光と、有機
色素からの蛍光を分けて検出し、それぞれの
蛍光における光子アンチバンチング挙動を
測定するために、図 1 に示す４台の APD を
組み込んだ顕微分光システムを新たに構築
し、解析用のプラグラムも新たに開発した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１．２色同時光子アンチバンチング測定装
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４．研究成果 
(1)単一量子ドットの光子アンチバンチング
挙動 

540、および 620nm に蛍光ピーク波長を有
する量子ドット(QD540, QD620 とする)１つ
の光子アンチバンチング挙動を共焦点顕微
鏡下で測定した。励起光源には、405nm のピ
コ秒、およびフェムト秒パルスレーザーを用
いた。 
図２には、フェムト秒パルスレーザーを用

いて測定した、単一量子ドットからの蛍光強
度に対する励起光強度依存性の結果を示す。
ピコ秒レーザー励起においても同様な蛍光
が観測されている。QD540,QD620 共に励起光
強度が高くなるに連れ蛍光強度が増加し、飽
和した後に減少していることがわかる。この
蛍光強度の減少は、下記で述べるオージェ過
程に起因していると考えられる。また、用い
た励起光強度と量子ドットの吸収断面積か
ら１パルス当たりで単一量子ドット内に生
成する励起子を計算すると、蛍光強度が減少
する励起光強度では数個～数十個となる。 

 
 
 

 
 
 
 
 
図２．単一量子ドットからの蛍光強度の励起
光強度依存性。(a)QD540, (b)QD620。 
 
 
 次に、励起光強度に対する光子アンチバン
チング挙動の相関を示す。光子アンチバンチ
ングの示しやすさを表す指標として、g(2)(0)
を用いている。この値が 0 に近づくにつれ光
子アンチバンチングを示す確率が高くなる
ことを意味する。図３には、g(2)(0)の励起光強
度依存性を示す。フェムト秒レーザー励起で
は、どちらの量子ドットにおいても励起光強
度が増加しても g(2)(0)の変化はほとんどなく、
低い値を取っていることがわかる。この結果
は、励起光強度が高くなり量子ドット内に複
数の励起子が生成した場合においても光子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．それぞれの量子ドットにおける g(2)(0)
の励起光強度依存性 

アンチバンチング挙動を示すことを意味し
ている。これは、生成した複数の励起子間で
オージェ過程と呼ばれる励起子消滅過程が
高効率に起こるためだと考えられる。そして、
この過程が起こると、エネルギーの高い励起
子が生成し、これは比較的容易にイオン化す
る。このイオン化している間、量子ドットは
無蛍光状態となる。このオージェ過程とそれ
に伴うイオン化が量子ドットにおける蛍光
明滅現象の１つの理由であると考えられて
いる。つまり、単一量子ドット内に複数の励
起子が生成すると、明滅現象が増加するため、
高い励起光強度時は蛍光強度の減少が観測
されたと考えられる。また、図３においてピ
コ秒レーザーで励起した場合、QD620 は
g(2)(0)が励起光強度の増加に伴い増加するこ
とがわかる。一方、QD540 においてはこのよ
うな g(2)(0)の増加は観測されなかった。この
g(2)(0)の増加はフェムト秒レーザー励起では
観測されておらず、ピコ秒レーザー励起の場
合、１パルス内で複数回の励起が起こること
に起因していると考えている。粒径の小さい
QD540 においては、オージェ過程がより速く
起こるため、この影響が顕著に見られていな
いと考えられる。 
 
(2)単一量子ドット－有機色素複合体の光子
アンチバンチング挙動 
 発光性色素として Atto590、量子ドットと
して QD540 を主に用い研究を行った。図４に
は、Atto590、および QD540 の溶液中におけ
る吸収・蛍光スペクトルを示す。図から、こ
の組み合わせでは、QD540 がエネルギードナ
ーとして働くことがわかる。QD540 を選択的
に励起するため、405nm を励起波長とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４．クロロホルム溶液中における QD540(実線)、
および Atto590(破線)の吸収・蛍光スペクトル 
 
スピンコートによりガラス基板上に単一量
子ドット－色素(複数)複合体を作製し、その
発光特性を検討した。量子ドットを選択的に
光励起するとエネルギー移動により色素の
蛍光が観測されることを見出し、その発光は
アンチバンチング挙動を示すことを初めて
見出した。つまり、１つの量子ドットから１
つの色素へエネルギー移動が起こりアンチ
バンチング挙動が観測された。次に、単一量
子ドット内に複数の励起子が生成した場合
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の挙動について検討を試みたが、高強度励起
条件下では直接励起による色素からの発光
も観測されたため、アンチバンチング挙動を
正確に評価するには至らなかった。 
 
(3)単一量子ドット－銀ナノ粒子複合体の光
子アンチバンチング挙動 
 エネルギーアクセプターとして、銀ナノ粒
子を用い、銀ナノ粒子へのエネルギー移動が
起きた場合の単一量子ドットの光子アンチ
バンチング挙動を検討した。量子ドットには
QD620 を用いた。図５には、単一量子ドット
から検出した蛍光寿命と g(2)(0)の相関を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５．単一量子ドットの g(2)(0)と蛍光寿命の
相関。○：単一量子ドット－銀ナノ粒子複合
体。■：量子ドット単体 
 
図から、単一量子ドット－銀ナノ粒子複合体
においては、量子ドット単体の場合と比べ短
寿命を示すものが多くあることがわかる。こ
の短寿命化は、銀ナノ粒子へのエネルギー移
動に起因していると考えられる。そして、寿
命が短くなるに連れて、g(2)(0)の値が大きくな
っていることがわかる。この結果は、高効率
にエネルギー移動が起こるほど光子アンチ
バンチング挙動を示しにくくなることを意
味している。これは、１つの量子ドット内に
複数の励起子が生成してもオージェ過程に
より励起子の消滅が起こるため光子アンチ
バンチングが観測されるが、それと競争的な
過程となるエネルギー移動過程が加わると、
オージェ過程が抑制されるために光子アン
チバンチング挙動を示しにくくなると考え
られる。この結果は、ナノサイズ発光体の光
子アンチバンチング挙動について、新たな知
見を与えるものであり、当初の目的を達成す
ることができた。 
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