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研究成果の概要（和文）：光キャリアに影響を及ぼすような欠陥準位が少ない高品質な低毒性多元量子ドットの
合成法を確立した。さらにその組成制御を高精度に行い、多元量子ドットの電子エネルギー構造を精密制御し
た。得られた量子ドットの発光特性、光電気化学特性、光触媒活性を評価することで、量子ドットの粒子形状、
組成、電子エネルギー構造が及ぼす影響を解明した。これらの結果は、本研究で得た低毒性量子ドットが、実用
化可能な光機能材料として有用であることを示す。

研究成果の概要（英文）：We developed a solution-phase method for synthesizing high-quality multinary
 quantum dots (QDs) composed of less toxic elements, in which harmful defect sites for 
photo-generated charge carriers were mostly eliminated. Furthermore, the chemical compositions of 
QDs were precisely controlled to tune their electronic energy structures. The obtained QDs exhibited
 photoluminescence properties, photoelectrochemical properties, and photocatalytic activities, being
 dependent on the sizes and shapes of QDs and their chemical compositions. These results indicate 
that less-toxic multinary quantum dots obtained in this study are useful as photo-functional 
materials in practical applications.

研究分野： 電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
低毒性なI-III-VI族元素をベースとする多元半導体量子ドットを液相化学合成法により作製した。さらに異なる
半導体と接合させる、あるいは多元量子ドットの粒子組成を空間的に変調させることによって、粒子内部にヘテ
ロ接合を形成させ、多元量子ドットの光化学特性を大きく向上することができた。本研究で開発した新規な低毒
性多元量子ドットは、実用化が可能な材料であり、様々な分野での利用が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
サイズが約 10nm 以下の量子ドットは、その形状やサイズ、組成によってその電子エネルギー

構造が変化する。エネルギーギャップ(Eg)よりも大きなエネルギーを持つ光子を吸収すること
によって生じたホットキャリアの寿命がバルク材料よりも非常に長く、さらに Eg よりも 2倍以
上大きなエネルギーの光子（青色光～紫外光）を１つ吸収することによって粒子内部に複数の電
子－正孔対を生成するマルチエキシトン生成の確率がバルク半導体よりも大きくなる。これら
の非線形現象を利用して、超高効率な量子ドット太陽電池（理論変換効率 40%）の開発が活発に
行われている。また、量子ドットとは異なる金属・半導体を接合させてヘテロ接合を形成させる
と、その界面に生じる電場勾配によって量子ドット内部に生じた光キャリアの移動方向を制御
することが可能になる。 
現在、研究対象となっている量子ドットは、主に CdSe,CdTe, PbS などの二元化合物半導体か

らなる量子ドットである。これは、高品質な二元量子ドットの合成方法が確立され実験室での合
成が容易であること、いくつかの試薬メーカーから市販されており入手が容易であることが大
きな理由である。二元量子ドットを用いる実用的な機能デバイスの開発が活発に行われている
ものの、高い毒性の金属（Cd や Pb）を含むために広範囲な利用ができず、従来の二元量子ドッ
トの大きな欠点となっている。 
いっぽう私たちは、低毒性元素からなる ZnS-AgInS2 固溶体半導体(ZAIS)をナノ粒子化するこ

とで、高効率で発光する多元量子ドットを作製することにすでに成功した。この ZAIS 量子ドッ
トは、可視～近赤外光領域にエネルギーギャップ（Eg）をもち、その値は粒子サイズと固溶体組
成により制御できた。ZAIS 量子ドットの光機能は粒子形状に依存し、球、ロッド、ライス形状
をもつものの中ではロッド形状 ZAIS 量子ドットが最も高い光触媒活性を示した。しかしながら、
ZAIS 量子ドットの発光ピークは、欠陥発光に由来する非常にブロードなものであり、粒子内部
に比較的多くの欠陥準位を持つことが示唆されており、欠陥準位の少ない高品質な多元量子ド
ットが強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
 
そこで本研究では、私たちが独自に開発した低毒性元素からなる多元量子ドットを基盤材料

とし、光キャリアに影響を及ぼす欠陥準位が非常に少ない高品質な量子ドットの合成法を確立
する。さらに、多元半導体からなるという特徴を利用し、粒子サイズ・形状の制御とともにその
組成制御を高精度に行い、多元量子ドットの電子エネルギー構造を精密制御する。得られた多元
量子ドットの発光特性と光電気化学特性に及ぼす、粒子形状、組成、電子エネルギー構造の影響
を詳細に評価し、光機能材料としての有用性を見出す。さらに、多元量子ドットの粒子組成を空
間的に変調させて粒子内部にヘテロ接合を形成させ、光触媒活性の高活性化を目指す。 
 
３．研究の方法 
 
従来の二元量子ドットに比べて、低毒性元素からなる多元量子ドットの高品質化は難しい。こ

れは、二元量子ドットの特性がその粒子サイズ・形状よってのみ変化するのに対して、多元量子
ドットでは粒子組成によっても変化するために、増えた元素の数だけ精密制御が困難となるた
めである。高品質な多元量子ドットの合成条件を効率よく探索するために、私たちはヒーテイン
グアップ法を採用し、小さな反応スケールでの前駆体の熱分解反応によって多元量子ドットを
作製した。各組成の量子ドットの液相合成法を以下に示す。 
(1) Ag-In-Ga-S(AIGS)量子ドットの合成と GaSxシェル被覆によるコア・シェル化 
AIGS 量子ドットは、様々な In/Ga 仕込み比で対応する金属塩とチオ尿素を、ドデカンチオー

ルとオレイルアミンの混合溶媒に添加し、250～300 ℃で熱分解することで作製した。この量子
ドットをコアとし、オレイルアミン中でガリウムアセチルアセトナートとチオ尿素とともに
300℃で加熱することで粒子表面にシェルを形成させ、AIGS コア・GaSx シェル量子ドット
(AIGS@GaSx)をえた。 
(2) Ag-In-Ga-Se(AIGSe)量子ドットの合成と GaSxシェル被覆によるコア・シェル化 
前駆体金属塩、セレノウレアを 1-ドデカンチオール／オレイルアミン混合溶媒で 150 ℃で 10

分、250～300 ℃で 10分間加熱することで AIGSe 量子ドットを作製した。さらに、(1)と同様の
手法で、GaSxシェルを形成させて AIGSe コア・GaSxシェル量子ドット(AIGSe@GaSx)をえた。 
(3) ロッド形状 Zn-Ag-In-Te(ZAITe)量子ドットの合成 
 ZAITe 量子ドットは、対応する金属酢酸塩とトリオクチルホスフィンに溶解させたテルルを 1-
ドデカンチオールに加え、180 ̊ C で 180 分間加熱して作製した。得られた粒子を単離・精製し、
オクタンに溶解させた。 
(4) Zn-Ag-In-Se(ZAISe)量子ドットの合成と形状制御 
ZAISe 量子ドットは、対応する金属酢酸塩とセレノウレアをオレイルアミンおよび 1-ドデカ

ンチオール(DDT)の混合溶媒中に溶解させ、100～250 ℃で熱分解することによって合成した。こ
のとき、混合溶媒中の金属前駆体比を変化させることで、得られる量子ドットの固溶体組成を制
御した。 



 
４．研究成果 
 
(1) AIGS 量子ドットおよびコア・シェル構造 AIGS@GaSx量子ドットの光化学特性 
前駆体の仕込み比を Ag/In=1.0 として作製した AgInS2量子ドットは、820 nm 付近に欠陥由来

の発光ピークのみを示したが、前駆体の仕込み比を Ag/In=0.67 として作製した量子ドットでは、
700 nm 付近の欠陥発光ピークに加えて 590 nm に強いバンド端発光を示した。これは、Ag/In 比
の最適化によって、粒子内部の欠陥準位のほとんどが除去されたためである。さらに、より Eg
の大きな半導体である GaSx で被覆することで、Type-I のヘテロ接合をもつコア・シェル構造
AgInS2＠GaSx量子ドットを作製した（GaSxシェル膜厚：約 1 nm）。得られた量子ドットは欠陥発
光をほとんど示さず、バンド端発光のみを示した。これは、残存する表面欠陥準位が GaSx シェ
ル被覆により除去されたことによる。さらに、コア粒子に Gaをドープして AIGS 量子ドットとす
ると、Ga ドープ量が増大するにつれて、量子ドットの Egは 2.1 eV から 2.6 eV へと増大した。
得られたコア・シェル構造 AIGS@GaSx 量子ドットは、いずれもシャープなバンド端発光を示し、
その発光波長は Ga ドープ量によって 500～ 620 nm の間で自在に制御できた。 
このように、コアとなるAIGS量子ドットのAg/In比を最適化するとともにGa/In比を変調し、

さらに粒子表面を GaSxシェルで被覆することによって Type-I ヘテロ接合を形成させることで、
鋭いバンド端発光を示す高品質な低毒性多元量子ドットを作製することに成功した。この粒子
は、将来のオプトエレクトロニクス素子の開発に大いに役立つと期待される。 
 
(2)コア・シェル構造 AIGSe@GaSx量子ドットの合成とバイオイメージングへの応用 
前駆体仕込み Ag/In = 0.67 で作製すると、AIGSe 量子ドットは 820 nm にシャープなバンド端

発光のみを示した。これはアンチサイトに存在する Ag+が過剰な In3+で除去され、Ag+欠陥準位生
成が抑制されたためである。Ag-In-Se 量子ドットに Ga をドープすると、AIGS 量子ドットの場合
と同じように、得られた AIGSe 量子ドットの Eg は Ga ドープ量の増加とともに増大した。さら
に、粒子表面を GaSxシェルで被覆して Type-I ヘテロ接合を形成させると、粒子表面欠陥サイト
が除去されて、発光量子収率が増大した。Ga ドープ量が増加して Egが増大すると、バンド端発
光ピークが 890 から 630 nm へと短波長シフトした。コア・シェルナノ粒子の HAADF-STEM 観察
から、AIGSe コアがほぼ仕込み組成通りの金属組成をもつ固溶体であることがわかった。また、
量子ドット表面には Gaと S を多く含む非晶質なシェル層（膜厚 0.3 nm）が形成されていた。生
体イメージング材料への可能性を探るために、生体をよく透過する光波長領域に発光ピークを
もつ AIGSe@GaSx量子ドット（発光波長: 800 nm）をミセル化し、その少量の溶液をマウスの皮
下に導入した。体外からでも量子ドットの発光が十分に強い強度で確認でき、生体イメージング
可能であった。 
このように、Ag-In-Se 量子ドットにおいても、Ga ドーピングにより近赤外光領域で Eg を自在

に制御できた。さらに得られた量子ドットは強いバンド端発光を示し、生体イメージング剤とし
て利用可能であることを明らかにした。 
 
(3) ロッド形状 ZAITe 量子ドットのホットキャリア生成による光電気化学特性の変化 
金属酢酸塩の仕込み比を変化させて合成した ZAITe 量子ドットは、いずれの場合にも長軸径

16 nm、短軸径 4 nm のロッド形状であった。XRD 測定から、六方晶 ZnTe に近づくように高角度
側へシフトしたことから、得られたロッド形状量子ドットは ZnTe-AgInTe2 固溶体からなり、そ
の組成は合成時の金属仕込み比によって制御できることがわかった。ZAITe 量子ドットの吸収ス
ペクトルの立ち上がり波長は、Zn含有率の増加によって 1030から 760 nmへと短波長シフトし、
その発光ピーク波長も同様に短波長シフトした。ストークスシフトがいずれの粒子組成でも非
常に小さいことから、ZAITe 量子ドットの発光はバンド端発光であることがわかる。しかし、Zn
含有量を非常に多くすると、バンド端発光ピークよりも長波長側に強い欠陥発光が観測され、結
晶欠陥が増加することが示唆された。これに伴い、ZAITe 量子ドットの発光量子収率は、AgInTe2

量子ドットのときの 46%から、0.36%へと大きく減少した。 
ZAITe 量子ドットを単粒子層の厚さで担持した ITO 電極に光照射をすると、Zn 含有率に関わ

らず、いずれの量子ドットにおいてもカソード光電流を生じ、p 型半導体類似の特性を示した。
光電流の作用スペクトルは、立ち上がり波長付近では量子ドットの吸収スペクトルと一致した
ものの、約 500 nm 以下の短波長側では吸収スペクトルよりも大きく増加して非線形的な応答を
示した。ZAITe 量子ドットの過渡吸収スペクトル測定から、高エネルギー光子 1 個の吸収では
ZAITe 量子ドット中に多数励起子が生成しないが、高エネルギーの光励起電子および正孔のホッ
トキャリア移動が効率よく起こることを確認した。これらのことから、ZAITe 量子ドットの光電
流生成において、照射光がより短波長になるとホットキャリアが効果的に ITO 電極へと注入さ
れたことが示唆される。このように、ZAITe 量子ドットは、固溶体組成を制御することで吸収・
発光特性と電子エネルギー構造を制御することができ、高効率でホットキャリア移動が生じる
ので、近赤外発光材料や太陽電池の光吸収材料への利用が期待される材料である。 
 
(4) ZAISe 量子ドットの形状に依存して変化する光触媒活性 
オレイルアミン中での反応により、球状 ZAISe 量子ドットが生成した。Zn 含有率を増加させ



ると、粒子サイズは 5.2 nm から 3.2 nm へとわずかに減少し、吸収端波長は 900 nm から 430 nm
へと短波長シフトした。いずれの組成の ZAISe 量子ドットも欠陥準位に由来するブロードな発
光ピークを示し、Egの増加とともにその発光ピーク波長は 850 nm から 550 nm へと端波長シフ
トした。大気中光電子スペクトル測定より電子エネルギー構造を求めると、いずれの組成の量子
ドットにおいても伝導帯位置は水素発生電位よりも負電位側に位置しており、さらにその値は
Zn 含有率の増加とともにより負電位側にシフトした。ZAISe 量子ドットを光触媒として用い、水
素発生反応に対する光触媒活性を測定したところ、組成に対して火山型の依存性を示し、全金属
原子に対する Zn 原子の割合が 50％の組成の ZAISe 量子ドットで最大の活性を示した。さらに、
光触媒活性の作用スペクトルでは、波長 400～700 nm の全可視光領域に対して光触媒活性を示
した。水素発生光触媒反応に対する量子効率は比較的高く、波長 600 nm および 700 nm の単色
光照射において、それぞれ 3.4%および 1.7%であった。 
いっぽう、量子ドット合成時にドデカンチオールを添加すると、粒子形状が変化してロッド形

状 ZAISe 量子ドットが生成した。その長軸は Zn含有量の増加とともに 10 nm から 100 nm へと
増加したが、短軸は組成に関わらす 4～7 nm とほぼ一定であった。球状量子ドットと同様に、Zn
含有率が増大すると Egが増加するため、ロッド形状 ZAISe 量子ドットの吸収端波長は 900 nm か
ら 500 nm へと短波長シフトした。HADDF-STEM 観察から、ZAISe ロッド粒子は粒子内部に結晶粒
界がなく単結晶からできていることがわかった。しかし、粒子組成はロッドの長軸に沿って変化
し、Zn 含有率がロッドの両端で大きく異なった。ZAISe 量子ドットの Egが粒子組成によって大
きく変化することを考えると、粒子内部での Eg差によって Type-II ヘテロ接合が生じ、ロッド
の長軸方向に大きな電場勾配が存在することが示唆される。ロッド形状 ZAISe 量子ドットの水
素発生反応に対する光触媒活性を評価したところ、同じ組成をもつ球状量子ドットよりも約 2倍
ほど大きな触媒活性を示した。これは、ロッド形状粒子の表面に露出した結晶面に結晶欠陥が少
ないこと、および粒子内部の電場勾配によりロッド長軸に沿った効率的な光電荷分離が生じた
ことによると考えられる。 
 
以上のように、低毒性な I-III-VI 族元素をベースとする多元半導体量子ドットを液相化学合

成法により作製し、反応条件を制御することによって、粒子組成、サイズおよび形状を精密に制
御することができた。さらに、得られた量子ドットを異なる半導体と接合させる、あるいは多元
量子ドットの粒子組成を空間的に変調させることによって、粒子内部にヘテロ接合を形成させ
ることに成功した。それにより生じる電場勾配によって光生成キャリアの移動方向が変調され、
多元量子ドットの光化学特性が大きく変化することを見出した。本研究で開発した新規な低毒
性多元量子ドットは、その光特性が幅広い波長領域で自在に制御可能であることから、新たな光
機能材料として様々な分野での利用が期待される。 
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