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研究成果の概要（和文）： 
オレイルアミンおよびオレイン酸をそれぞれ配位子として酢酸亜鉛を原料とし、ホットソー

プ法により ZnSe 量子ドットを合成し、配位子に依存して生成する ZnSe 相の変化の機構を研究

した。核生成時の過飽和度が大きい場合は安定相である閃亜鉛鉱型が、小さい場合には準安定

相であるウルツ鉱型が核生成し、以後はその相を保ったまま成長するという機構であり、生成

する相は核生成段階の過飽和度で決定され、配位子は過飽和度を律していることを明らかにし

た。 

 
研究成果の概要（英文）： 

ZnSe quantum dots were synthesized by a hot-soap method, and the mechanism of the 
ligand-dependent phase determination was studied by using the oreic acid and oleylamine as complex 
ligands for zinc acetate. In the case of high supersaturation during the nucleation, the stable zincblende 
type ZnSe appears, while the metastable wurtzite type ZnSe appears in the case of low supersaturation 
during the nucleation. During the crystal growth period, no phase transformation depending on the 
supersaturation level occurs. Thus, it was shown that the phase appeared was determined during the 
nucleation period, and the complex ligand controls the supersuturation level. 
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１．研究開始当初の背景 

1993 年に Murray，Bawendi(MIT)らにより
開発された、ホットソープ法と呼ばれるナノ
結晶の液相合成法により、CdSe や ZnSe など
の二元系化合物半導体の良質なナノ結晶（量
子ドット）の合成が可能となった。それを契
機に、量子サイズ効果による結晶サイズに応

じて波長の変化する蛍光を発光素子へと展
開する研究が活発化した。 
ホットソープ法は、溶液中で錯形成剤有機

分子と半導体の構成元素とが作る錯体が熱
解離し、核あるいは結晶表面に吸着した界面
活性剤有機分子が熱平衡的に脱離すると同
時に反応・析出し結晶が成長する多段階のプ
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ロセスである。ガス凝縮や水溶液での沈殿法
などに比べ、ナノ結晶の生成経路は複雑であ
る。現在のところ、使用される錯形成剤、界
面活性剤、溶媒など各種有機分子の作用の詳
細や結晶成長機構は系統化されておらず、良
質な量子ドットはノウハウや絨毯爆撃的な
成分探索により作製されている。 
研究代表者らは、CuInS2量子ドットの合成

過程で、添加する有機分子を変えると、閃亜
鉛鉱型とウルツ鉱型の CuInS2 相が作り分け
られるという現象に遭遇した。その後 ZnS や
ZnSe の合成過程においても、ウルツ鉱型と閃
亜鉛鉱型が作り分けられる現象に遭遇し、界
面活性剤や錯形成剤が結晶構造を律すると
いう現象が一般的であるとの認識に達した。
半導体相の結晶構造は、その物性を左右する
重要なものであり、それらを制御あるいは設
計可能とするためには、ホットソープ法にお
ける各種有機分子の作用の詳細や化学反応
機構と結晶成長の体系化が、非常に重要とな
るが、そのような体系化は行われていなかっ
た。 

 
２．研究の目的 

本課題では前記の研究背景のもと、以下の
研究を実施し、ホットソープ法によるコロイ
ダル量子ドットの合成において観測される、
各種有機化合物成分に依存した生成結晶相
の変化の原因を究明し、所望の結晶相を高品
質に合成する技術のベースとなる学理の構
築を目指す。 
(1)各種配位子を用いた ZnSe 量子ドットの合
成を例に、生成する量子ドットの総量，粒径，
数を解析し、量子ドット生成の速度論を解析
し、それに及ぼす錯形成剤、界面活性剤、溶
媒の効果を明らかにする。 
(2)前記(1)の成果を踏まえ化学量論組成で高
輝度な蛍光を発する CuInS2 量子ドットの合
成方法を探究する。 
 
３．研究の方法 
(1) ZnSe ナノ結晶の合成における相決定因
子の解明 
 Zn および Se 原料溶液を準備し、各種配位
子を用いて ZnSe 量子ドットを合成し、閃亜
鉛鉱(ZB)型相およびウルツ鉱(WZ)型相が生
成する配位子を検討した。検討結果を踏まえ、
配位子に ZB 型相が生成するオレイルアミン
WZ 型相が生成するオレイン酸とを用い、反
応温度 280℃の際の各種反応時間における量
子ドットの生成量、粒径から成長速度を解析
し、生成相を決定する因子を解明する。原料
溶液は以下のものを使用した。 
○Zn 原料溶液：0.1mmol の酢酸亜鉛を 1.0mmol
の各種配位子を加えた 3.5mLのオクタデセン
に溶解した。 
○Se 原料溶液：0.8mmol の Se 粉末を 2mL の

トリオクチルホスフィン(TOP)に溶解した。 
 
(2) 化学量論組成の CuInS2 量子ドットの合
成 
 Cu、In および S の各原料溶液を準備し、200
～280℃の各温度で 60、120、300s の各種反応
時間により合成した。原料溶液は以下のもの
を使用した。 
○Cu 原 料 溶 液 ： CuI137.1mg(0.72mmol) を
OLA710μL(2.15mmol)と ODE18.0mL に溶解。 
○In 原 料 溶 液 ： InBr3283.6mg(0.8mmol) を
OLA560μL(1.698mmol)とODE20.0mLに溶解。 
○S 原料溶液：S 307.9mg(9.6mmol)を TPOP 
20.0mL(76.8mmol)に溶解。 
 得られた量子ドットを回収し粉末 XRD に
より生成相を同定し、ICP 発光分析により組
成を決定した。また、コロイド溶液の光吸収
スペクトルと蛍光スペクトルから、量子ドッ
トの光学的性質を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) ZnSe ナノ結晶の合成における相決定因
子の解明 
 図 1 に配位子にオレイルアミンおよびオレ
イン酸を用いた場合の各種反応時間で得ら
れた ZnSe 量子ドットの XRD を示す。オレイ
ルアミンを用いた場合は ZB 型 ZnSe が、オレ
イン酸を用いた場合は WZ 型の ZnSe が生成
したこと、反応時間の増大とともに量子ドッ
トのサイズが大きくなったことがこの図よ
り見て取れる。図 2 には生成した粒子の質量
と粒径から算出した粒子数の変化を示す。ZB
型、WZ 型いずれが生成した場合も、粒子数
は反応時間によらず一定であったため、ZnSe
の生成反応が、初期に生成した核上に原料溶
液から Zn 源、Se 源が供給され逐次成長する
反応であるといえ、粒径の時間変化により量
子ドットの成長速度を評価できることが示
された。図 3 に量子ドットの成長速度の時間
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図 1. (左)オレイルアミンと(右)オレイン酸
を酢酸亜鉛の配位子とした反応により得ら
れた ZnSe 量子ドットの XRD パターン. オ
レイルアミンの場合は ZB 型が、オレイン酸
の場合は WZ 型 ZnSe が生成している. 



 

 

変化を示す。結晶が生成する初期段階におい
てはごくわずかに WZ 型が生成する場合で
ZB 型に比べ成長速度は大きかったが、この
僅かな差により生成相が決定しているとは
考えにくい。そこで、より初期における量子
ドットの生成および成長状態を ZnSe コロイ
ド溶液の光吸収スペクトルにより観察し、そ
の結果を図 4 に示す。ZnSe 量子ドットによる
吸収（図中ではスペクトルの肩に相当）は、
量子サイズ効果によりサイズが小さいほど
短波長に現れる。ZB 型 ZnSe が生成する場合
は、吸収スペクトルでその生成が認められた
とき光吸収は 386nm に観測され、WZ 型 ZnSe
が生成する場合はそれは 411nm に観測され
た。すなわち、結晶が生成したごく初期段階
(核生成段階)において、WZ 型のほうがその
サイズは大きいことが示された。図 2 に示し
た粒子数との関係から、ZB 型相は小さな粒
子が多数得られ、WZ 型相は大きな粒子が少
数得られたといえる。このことは、核生成時
の過飽和度が WZ 型の生成する場合は小さく、
ZB 型が生成する場合は大きいことで理解で
きる。 
 核生成時の過飽和度により生成相が決定
されるのであれば、配位子を変えずとも、原
料の濃度により生成相を変えることができ
るはずである。図 5 に 5 倍の濃度の ZnSe 原
料溶液から合成した ZnSe 量子ドットの XRD
を示す。配位子にはオレイン酸を使用した。
5 倍の高濃度溶液から合成した ZnSe では、図
中に矢印で示した WZ 型構造に特徴的なピー
クが弱くなり、より ZB 型構造に近い構造と
なっていることが示された。すなわち、原料
濃度を高くすることで過飽和度を増大させ

ると、WZ 型から ZB 型への生成相の移行が
観察され、先の核生成時の過飽和度が小さい
場合は WZ 型が、大きい場合は ZB 型が生成
するという理解が正しいことが示された。す
なわち、生成する結晶相は核生成段階で決定
しており、結晶成長段階はその相が成長する
だけであり相の決定とは無関係であるとい
うことになる。図 6 は原料溶液の配位子にオ
レイン酸を用い、出発溶液中に ZB 型および
WZ 型の量子ドットを種結晶として分散し、
240℃、8 時間の反応後に得られた量子ドット
の XRD を示したものである。配位子はいず
れの場合もオレイン酸であるにも関わらず、
ZB型種結晶を用いた場合は成長後もZB型相
が、WZ 型種結晶を用いた場合は成長後も
WZ 型相であることから、前述の相決定機構
が正しいことが示された。 
 
 以上の研究により、以下の結論を得た。 
① ホットソープ法において配位子を変え

ることで生成相が変化するという現象
は、配位子の配位力の違いにより生じる、
反応性の高い原料成分の濃度、すなわち
過飽和度の差から生じる。 

② 核生成時の過飽和度が高い場合は準安
定相が生成し、低い場合は安定相が生成
するという、通常の結晶成長での常識と
矛盾のない原理により生成相が決定さ
れる。 

③ 核生成段階で準安定相が生成すると、そ
の後の成長段階の過飽和度が低くとも
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図 2. ZB 型および WZ 型 ZeSe の生成反応
における量子ドットの粒子数の時間変化 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
WZ-type
ZB-type

dr
/d

t /
 n

m
 m

in
-1

 

Reaction time / min  
図 3. 量子ドットの成長速度の時間変化 
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図 5. 異なる原料濃度(基準濃度およびそ
の 5 倍濃度)の溶液から合成した ZnSe 量
子ドットの XRD パターン 
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図4. 生成初期におけるZnSe量子ドットの
光吸収スペクトル 



 

 

安定相に変化することはなく、準安定相
がそのまま成長を続ける。 

 

(2) 化学量論組成の CuInS2 量子ドットの合
成 
 図 7 に 200℃、260℃、280℃での反応によ
り得られたCu-In-S系量子ドットのXRDパタ
ーンを示す。図中には ICP 発光分析により決
定した Cu と In の組成（NCu：NIn）もあわせ
て示す。200℃、60 秒の反応では、閃亜鉛鉱
（ZB）型もしくはカルコパイライト(CP)型
Cu-In-S 化合物が生成しているが、NCu：NIn
は 0.46：1 と化学量論組成の CuInS2（NCu：
NIn =2：1）に比べ、In は極端に少ない。反応
時間が長くなるとともに、また、反応温度が
高くなるとともに In 量は増加し、260℃の場
合は 300 秒で、280℃の場合は 120 秒でほぼ
化学量論組成の CuInS2が生成した。 
 図 8 に化学量論組成のコロイダル CuInS2
量子ドットの光吸収スペクトルと蛍光スペ
クトルを示す。光学吸収端は 725nm および
735nm に、蛍光のピークは 855nm と 851nm
にそれぞれ観測された。吸収と蛍光のエネル
ギー差（ストークスシフト）はそれぞれ
260meV および 230meV であった。量子ドッ
トのサイズが約 7nm であることを考慮する
と、ストークスシフトはきわめて大きいので、
発光を励起子の直接再結合であるとは考え
られない。すなわち、得られた量子ドットは
化学量論組成の CuInS2 ではあるが、発光は
不純物準位を介した欠陥由来の発光と結論
される。励起子由来の発光の実現には、化学
量論組成の達成に加え、より欠陥の少ない量
子ドットを達成する必要がある。3-1 の検討
により明らかとなったように、より高い過飽
和度で CuInS2 組成の安定相であるカルコパ
イライト型構造の相を核生成させ、低い過飽
和度の条件下でゆっくりと成長させること

で、より欠陥密度の低い良質な量子ドットが
作製できると期待される。今後、更なる検討
を加え、このような条件を実現する原料溶液
を設計し、カドミウムを含まない実用量子ド
ット材料である CuInS2 による高輝度な励起
子発酵を実現したい。 
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図 6. ZB 型および WZ 型 ZnSe 種結晶をそれ
ぞれ成長させた後の量子ドットの XRD パタ
ーン 
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図 7. 各種反応温度で得られた Cu-In-S 系量
子ドットの XRD パターン．図中の NCu：NIn
は ICP により決定した資料の組成を表す． 
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図 8. 化学量論組成のコロイダル CuInS2量
子ドットの光吸収および蛍光スペクトル 
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