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研究成果の概要（和文）：室温で電荷受容体と共にあるCdS量子ドット中の電子スピンの回転を時間分解ファラ
ディ回転により研究した。電子スピンの回転はファラディ回転信号中に振動成分を持ち、磁場に比例した振動周
期は電子のg因子=1.965±0.006を与えた。非振動成分は、励起子から出現し、正孔受容体があると減衰が速くな
った。CdS量子ドットがTiO2電子受容体に結合すると電子スピンの回転信号は増強されスピン緩和時間は室温で
もT2*=450psまで長く続いた。電子スピンの回転は正のトリオンへの光励起遷移により開始される。これらの結
果は過渡的に正孔をドープすると量子ドット中の電子スピンの回転信号が増強されることを明確に示す。

研究成果の概要（英文）：We studied the spin rotation of electrons in CdS quantum dots (QDs) and CdS 
QDs with charge acceptors by means of time-resolved Faraday rotation (TRFR) at room temperature.  
The electron spin rotation had an oscillatory component in the TRFR signal and the oscillation 
frequency proportional to the magnetic field gave a g-factor of the electrons of 1.965±0.006.  The 
non-oscillatory component came from the population of excitons and showed an additional decay in CdS
 QDs with hole acceptors.  The electron spin rotation signal was largely enhanced and lasted for a 
spin coherence time of T2*=450 ps in CdS QDs tethered to TiO2 electron acceptors, where the spin 
initialization was triggered by the positive trion transition.  These results give clear evidence 
that the electron spin rotation signal in QDs can be enhanced by transient p-doping.

研究分野：固体の光物性実験
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１．研究開始当初の背景 
半導体のエネルギーギャップの 2 倍を超
えるエネルギーの高い（波長の短い）一光子
から光生成された伝導帯中の高いエネルギ
ーの電子が、伝導帯の底に散乱する際の余剰
エネルギーを価電子帯の電子に与えて伝導
帯に励起し、多励起子が生成する現象は、イ
ンパクトイオン化として知られている一般
的に起きる現象である。バルク半導体ではわ
ずかな効率でしか起きないが、量子ドットで
は狭い空間に閉じ込められた電子間の相互
作用が極めて大きく、インパクトイオン化は
高効率に起きる。多励起子生成が高効率にお
こる量子ドットから透明導電性半導体、導電
性ポリマーや電解質に電子と正孔を分離し
て効率良く取り出せれば、一光子から一励起
子が生成することを基本とする太陽電池の
効率の限界を超えることができる。 
量子ドットで高効率多励起子生成が実証
され、高効率の光電変換が期待できる量子ド
ット太陽電池における焦眉の問題は、量子ド
ット中に生成された電子・正孔対から、電子
と正孔を分離して電極に導く過程の高効率
化である。電子移動には変換効率 11%を超え
た色素増感太陽電池（格段に広い表面積を有
するポーラス透明導電性半導体TiO2に色素を
吸着させて電子移動の効率を上げるGrätzelセ
ル）で用いられる方式が有望で、正孔移動に
は導電性ポリマーか電解質が利用できる。高
効率の電子・正孔取り出しには、光生成電
子・正孔対の発光再結合や非輻射消滅に比べ
て高速の電子・正孔移動が必要であり、主に
時間分解過渡吸収法により量子ドットから
ポーラス透明導電性半導体 TiO2 への電子移
動が明らかにされてきた。更に磁場下で時間
分解フェムト秒ファラディ回転法により、電
子と正孔の異なる g 因子に比例したスピンラ
ーモア周波数を用いて、電子と正孔が分離し
て移動する過程を別々に超高速にリアルタ
イムに観測できれば、電子・正孔移動を高速
化する材料にフィードバックし電子・正孔移
動の高効率化を促進することができる。 
 
２．研究の目的 
一光子から多電子・正孔対への高効率の光
電変換が期待できる量子ドット太陽電池で
は、量子ドット中に光生成された電子・正孔
対が、電子と正孔に分離して電極に移動する
過程の高速化・高効率化が焦眉の問題であ
る。光生成電子・正孔対の発光再結合や非輻
射減衰に比べて高速の電子・正孔移動は高効
率の電子・正孔取り出しを意味する。本研究
の目的は、量子ドット（図１中の小球）中に
光生成された電子・正孔対が分離して、リン
カー単分子（図１(b)中の小球と一部のみ示さ
れた大きな球をつなぐジグザグ線）－両端に
チオール基とカルボキシル基を持つ
3-mercaptopropionic acid (MPA; 
HS-(CH2)2-COOH)－を通して化学結合したポ
ーラス透明導電性 TiO2半導体（図１(b)中の一

部のみ示された大きな球）と導電性ポリマー
（図１(c)中の小球の周りの分子）に移動する
過程を、フェムト秒時間分解ファラディ回転
法により電子と正孔の運動を分離して超高速
にリアルタイムに観測し、電子と正孔の移動
のダイナミクスを可視化する方法論を確立す
る。 

図１ 
 
 
３．研究の方法 
一光子から多電子・正孔対への高効率の光
電変換が期待できる量子ドットから高速・高
効率の光起電力を取り出す過程を可視化す
るために、フェムト秒の時間分解分光を駆使
して量子ドットと単分子結合した透明導電
性半導体との間の高速電子移動、量子ドット
から導電性ポリマーへの高速電子・正孔移動
の研究を行う。高感度フェムト秒時間分解フ
ァラディ回転法の時間分解スピン回転を用
いて、電子の移動と正孔の移動を分離してリ
アルタイムに観測する方法論を確立する。本
研究では(1)化学合成による量子ドットの作
製と評価、(2)量子ドットと透明導電性半導
体や導電性ポリマーとの間の高速電子移動
の研究を互いに連動し、フィードバックさせ
ながら研究する。 
本研究の結果、電子・正孔移動を超高速・
リアルタイムに観測して電子・正孔移動を高
速化する材料研究にフィードバックし、電
子・正孔移動の高効率化を促進できる。この
手法は量子ドット太陽電池の効率向上にお
いて標準的な方法論となると期待され、光電
変換の高効率化、電子・正孔移動を高速化す
る組み合わせを探す指導原理を与える。 
 
４．研究成果 
化学的に⽣成された量⼦ドットへの電⼦
や正孔のドーピングは、重要な課題である。
従来はタイプ II型のシェルを形成することに
よってのみ電⼦や正孔のドーピングが⾏わ
れていたが、本研究では量⼦ドットの表⾯に
電荷アクセプター（受容体）を化学的に結合



させたり（図１(b)）、配置したりする（図１
(c)）ことで光励起後に過渡的に量⼦ドットへ
電⼦や正孔のドーピングを⾏い、これを時間
分解ファラディ回転信号の強度により電⼦
と正孔の異なるスピン回転周波数を利⽤し
て電⼦か正孔かを同定してドーピングの程
度を調べることに成功した。量⼦ドット中に
電⼦が存在すると、室温・横磁場中でフェム
ト秒時間分解ファラディ回転信号中に、電⼦
スピンの回転を反映した振動構造が 観測さ
れる。ファラディ回転信号中の⾮振動成分は、
正孔スピンの強い⽅向異⽅性を反映して励
起⼦のスピン分極と同定され、図１(a)に示さ
れる CdS 量⼦ドットのファラディ回転信号
（図２中の(a)）に⽐べて CdS量⼦ドット・電
荷アクセプター（受容体）複合系のファラデ
ィ回転信号ではわずかに減衰が速くなり 量
⼦ドット・正孔アクセプター （受容体）複
合系では⼤きく減衰が速くなる（図２中の
(c)）。図１(b)に示されるように量⼦ドットが
分⼦リンカーを介して TiO2 電⼦アクセプタ
ー（受容体）に結合しているときには電⼦ス
ピンの回転信号は増強されスピン緩和時間
は室温でも T2*=450psまで⻑くなる（図２中
の(b)）。このとき、CdS 量⼦ドット中に光励
起された電⼦・正孔対から電⼦のみが TiO2

に移り、励起レーザーパルス列の次のレーザ
ー光パルスが量⼦ドットを励起したときま
でかなりの数の 量⼦ドット中に正孔が残留
し、この中に電⼦1 つと互いに反平⾏なスピ
ンをもった 2つの正孔が結合した正のトリオ
ンが形成される（図１(e)）。正のトリオンの
スピンと同じとなる電⼦スピンの回転は前
の光励起の後に残留した正孔から正のトリ
オンへの光励起遷移により開始される。量⼦
ドットを光励起後に過渡的に正孔をドープ
することで電⼦スピンの回転信号を増強す
ることが⽰された。 
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