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研究成果の概要（和文）：水熱合成法により合成した量子ドット(QD)を用いて、Layer-by-layer法により面内お
よび積層方向の距離が精密に制御されたQDナノ秩序構造体を作製し、量子共鳴の次元を制御できることを明らか
にした。QD秩序構造体における光吸収、発光スペクトルと発光減衰プロファイルの温度依存性に関する系統的な
研究から、ミニバンド形成に基づく新たな発光モデルを提案した。フェムト秒過渡吸収分光システムにより、QD
秩序構造体では励起状態吸収に由来する信号がＱＤ分散試料よりも大幅に短寿命化していることが明らかとなっ
た。これは、QD秩序構造体において期待される高い電荷伝達特性の起源を解明する糸口を得た。

研究成果の概要（英文）：We have fabricated quantum dot superlattices (QDSLs) with precisely 
controlled in-plane and stacking distances by a layer-by-layer method using hydrothermally 
synthesized QDs and demonstrated that the dimension of quantum resonance can be controlled. 
Systematic investigation of the temperature dependence of absorption and photoluminescence (PL) 
spectra, as well as PL decay profiles, enabled us to propose a new PL model based on the miniband 
formation in the QDSLs. Furthermore, a femtosecond transient absorption spectroscopy system revealed
 that the signal originating from excited-state absorption is much shorter in QDSLs than in 
QD-dispersed samples. This provides a clue to the origin of the high charge-transfer properties 
expected in QDSLs.

研究分野： ナノ材料工学

キーワード： 半導体量子ドット　ナノ秩序構造体　フェムト秒超高速分光　水熱合成法　Layer-by-layer法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の成果は、ナノスケール物質間の相互作用を積極的に利用・制御し、新たな物質機能を得る道筋を探求す
るものであり、対象とするQD秩序構造体の新規光機能を利用した新しい光デバイスや光学材料などの創出はもと
より、ナノスケール物質単位を空間制御して配列することの難しさから、これまで機能設計に「秩序性」の概念
を積極的に取り入れてこなかった分野 (例えば金属ナノ粒子を利用したプラズモニックデバイスや光触媒など) 
に新たな学術の視点を吹き込むことにより、1~数nmを機能単位としたナノスケール物質科学のブレークスルーを
生み出すものである。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

シングルナノメートルサイズの半導体量子ドット (quantum dots: QDs) は、ナノスケール物

質に特有の量子サイズ効果により、バルクにはない特異な光物性と高い制御性を有しているた

め次世代光機能性物質の構成要素として期待されている。現在までに II-VI族 (例えばCdSe, CdTe, 

ZnSe) 元素などを組み合わせた光機能性 QD が数多く報告されており、蛍光材料、光電変換デバ

イス、低閾値レーザーなどの分野で幅広く応用研究が展開されている。 

0 次元物質として取り扱われる個々の QD が高い秩序性をもって配列し高次構造体 (QD ナノ

秩序構造体) を形成すると、近接した QD 間の相互作用に伴う波動関数の結合により新たな電子

状態が形成され、特異な光機能性が発現することが知られている。例えば、QD ナノ秩序構造体

を光電変換デバイス (太陽電池) に応用した場合、新たに形成された電子状態 (中間バンド) を

介した効率的な光キャリア生成により、光電変換効率が飛躍的 (60％以上) に向上することが示

されている[1]。 

また、QD 間の相互作用の程度は QD 配列の格子間隔をボトムアップ的に調整することで精密

に制御することが可能である。従って QD ナノ秩序構造体を新しい光機能材料として応用する

際に、その機能を高い自由度で設計できることも大きな利点である。 

精密に作製された QD における光機能性の起源は、光励起を起点として生成した自由キャリ

アや励起子の振る舞いであり、特に光励起直後からフェムト秒―ピコ秒の時間スケールで展開

される励起状態の超高速ダイナミクスがその後の光学的機能を支配している。これまでに、分散

状態や凝集状態の QD における超高速光励起ダイナミクスは、フェムト秒パルスレーザーを用

いた超高速分光により詳細に調べられており、例えば QD の光機能を応用する上で重要な多重

励起子生成過程などの超高速現象が明らかにされつつある[2]。 

QD 間の電子的相互作用、すなわち組織体における波動関数の結合の程度は、隣接 QD との間

隔や配列の秩序性に極めて敏感であるため、高次構造体を利用した新規光機能性の創出には、

QD の配列を精密に空間制御したナノ秩序構造体を作製することが極めて重要である。しかし、

一般的に原子や分子が自己集合化して結晶固体を形成するのとは異なり、QD 構造体の空間制御

を達成し、電子バンドを形成することによる新たな機能を理解する上では、そのナノスケールで

の QD 秩序配列を能動的に促進する技術の確立が不可欠である。しかし、従来の QD 構造体作製

手法では電子的相互作用が期待できる sub-nm 程度に QD を近接されて秩序配列させることは困

難であり、秩序構造化した際に現れる効果を積極的に利用し、機能設計に応用する試みは十分に

進められていない。また、先述のように精密に作製された QD ナノ秩序構造体における超高速光

励起ダイナミクスを高度な方法論により明らかにし、その秩序性の効果を見出すことは、物質科

学の視点から QD ナノ秩序構造体の光機能の起源を普遍的に理解し、さらに先鋭化する上で不

可欠なアプローチである。 
 
２．研究の目的 

本研究では、sub-nm で空間制御された QD ナノ秩序構造体を精密に作製すること、さらに、

QD ナノ秩序構造体に発現する光機能の本質を理解し、制御・高度化する指針を得るために、フ

ェムト秒レーザー分光を基盤とした時間分解計測により当該構造体の超高速光励起ダイナミク

スを明らかにすることにより、QD を基盤とした組織体としての新規光機能を創出することを目

的とした。 

 
３．研究の方法 

本研究は、(1) QD ナノ秩序構造体の作製と構造・光学特性の評価、(2) フェムト秒超高速分光

による光励起ダイナミクスの評価、の 2 項目を並行して推進した。 

本研究においては、QD ナノ秩序構造体における新しい光機能性を見出すため、基板上に QD



を sub-nm に近接させた上で精密に秩序配列する技術を確立することを目指した。CdTe、ZnSe、

CdSe などの QD について、水熱合成法による QD 合成と Layer-by-Layer (LBL) 法を組み合わせ

た QD 積層構造の作製を推進した[3-5]。 

一般的に、QD における波動関数の浸みだしは大きくても 1~数 nm 程度であり、これらの混成

により生じる電子状態は近接物質との距離に極めて敏感であることから、QD 間の近接距離とそ

の空間制御は sub-nm の精度が求められる。現在の主流である QD 合成法 (ホットソープ法) で

は比較的長い分子骨格 (~数 nm)をもつ保護配位子が必要であり、QD 間を 5 nm 以下に近接させ

ることや、配位子の構造揺らぎによる QD 間隔の制御が困難である。本研究ではこの課題を解決

するために、より短い配位子 (例えば N-アセチル-L-システイン) を用いることができる水熱合

成法を採用することにより、sub-nm の精度で空間制御可能な QD を作製した。 

LBL 法は正あるいは負の極性をもつ物質を交互に吸着させることにより、静電相互作用を利

用して均一な多層積層膜を作製する手法である。この方法では、単層膜内の QD 最密構造を得る

溶液濃度を規定することにより、それ以下の濃度において膜内の QD 密度を線形的にコントロ

ールできるとともに、それ以上の濃度で多層膜の形成を抑えることができるため、QD 層の面内

方向の 2 次元配列制御が可能である[6]。さらに積層方向には QD を化学的に保護する配位子と

してアニオン性の配位子に対して、カチオン性のバッファー層 (例えばポリジアリルジメチルア

ンモニウムクロリド: PDDA など) を交互積層することで、簡便な溶液プロセスにも関わらず、

層間間隔の揃った QD ナノ秩序構造体を精密に作製することができる[6]。さらに、保護配位子

やバッファー層の分子骨格を適切に選択することで積層構造の間隔をサブ nm の精度で制御す

ることも可能である[5]。上記のような LBL 法を用いた試料作製技術の確立により、面内方向と

膜厚方向が精密に空間制御された、QD ナノ秩序構造体を構築した。 

 作製した QD ナノ秩序構造体における QD 密度と秩序性は X 線構造解析 (XRD)、X 線光電子

分光 (XPS)、原子間力顕微鏡 (AFM)、走査型電子顕微鏡 (SEM) などにより評価し、得られた情

報を元に、試料作製パラメータの最適化を図る。さらに発光分光 (PL) 法および発光励起分光 

(PLE) 法により、試料の定常状態およびナノ秒・ピコ秒領域の光学特性を明らかにする。 

4) フェムト秒超高速分光による光励起ダイナミクスの評価 

作製した QD ナノ秩序構造体の発光特性をより詳細に明らかにするために、新たにフェムト秒

過渡吸収分光システムを構築した。この際、信号強度と試料損傷に関する課題を克服するために、

対物レンズを用いた独自の顕微光学系とフォトニック結晶ファイバを用いた波長変換機構 

(450-1000 nm のスーパーコンティニュームプローブ光) により、高繰り返し（80 MHz）、低損傷

の光励起ダイナミクスの観測を実現した。システムの時間分解能はおよそ 150 fs であり、レー

ザーによるQDナノ秩序構造体の劣化が起こらな

いように観測条件を最適化した。 
 
４．研究成果 

LBL 試料作製時における、QD 溶液の濃度を

変えることで、量子ドット面内密度の制御を試

みた。図 1 は、単層試料の吸収ピークの光学密

度を、溶液試料の吸収ピークの光学密度に対し

てプロットしたものである。溶液濃度が薄い領

域（溶液ピーク O.D. 0.15 以下）に着目すると、

単層試料の吸収強度は線形的に増加しているこ

とがわかる。これは、QD 溶液の濃度を変えるこ

とで、単層試料の面内密度を制御できることを

表している。また、溶液濃度が濃い領域（溶液ピ

ーク O.D. 0.15 以上）においては、単層試料の吸

収強度が飽和しており、これは面内に QD が密

 

図 1. 単層試料における吸収ピークの光学

密度と溶液試料の光学密度の関係。 
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に吸着し、これ以上吸着しないことを反映している。これらの結果から、浸漬時間を固定し QD

溶液の濃度を変えることで、QD 単層試料の面内密度を制御できることがわかる。QD が密に吸

着する条件で作製した QD 単層試料の in-plane XRD 測定結果から、QD が面内に周期的に配列し

ていること、つまり QD 二次元秩序構造体を作製できていることを明らかにした。なお、溶液試

料と吸収エネルギーが一致する孤立したQDの単層膜（O.D. <0.005）と2D-QDSL（O.D. >0.005）

で吸収ピークエネルギーがシフトしたのは、面内方向の量子共鳴に起因していると考えられる。

そして、吸収エネルギーのシフト量は 19 meV であり、この値は、2 次元的に量子共鳴が生じた

際の結合エネルギーに対応していると考えられる。すなわち、LBL 法において浸漬させる QD 溶

液の濃度によって、面内の QD 間距離及び QD 面内密度を変えることができ、面内の量子共鳴が

生じていない QD 孤立系と、面内の量子共鳴が生じている QD 二次元秩序構造体を作製できるこ

とを示した。 

面内の量子共鳴が生じない条件（QD 溶液の吸収ピーク O.D. 0.02）と面内の量子共鳴が生じる

条件（QD 溶液の吸収ピーク O.D. 0.20）で、QD

積層試料を作製し、その吸収特性を測定した。図

2 は、層数に対して吸収ピークエネルギーをプロ

ットした図であり、どちらの試料においても、層

数が増えるにつれて、吸収ピークが低エネルギ

ー側にシフトしていることが分かる。この結果

は、面内密度の異なるどちらの試料においても、

積層方向の量子共鳴が生じていることを表して

いる。また、QD 単層試料から、吸収ピークエネ

ルギーのシフトが止まるまでのエネルギーシフ

ト量に着目すると、面内密度が低い試料と高い

試料において、それぞれ 22 meV、20 meV であっ

た。ここで、面内密度が低い条件と高い条件で積層した QD 積層試料の吸収ピークエネルギーの

値はそれぞれ、2.188 eV、2.172 eV であり、そのエネルギー差は 16 meV であった。このエネル

ギー差は、面内の量子共鳴による差だと考えられ、面内密度が低い QD 積層試料においては、面

内方向の量子共鳴は生じておらず積層方向のみに量子共鳴が生じているのに対し、面内密度が

高い QD 積層試料においては、面内積層両方向の量子共鳴が生じていることを示唆している。 

このように、LBL 法を用いて、QD 溶液濃度による面内の QD 密度制御と、積層というプロセ

スを組み合わせることで、積層方向のみの量子共鳴が生じた一次元 QD 積層試料や、面内方向に

のみ量子共鳴が生じた二次元 QD 単層試料、積層面内両方向に量子共鳴が生じた三次元 QD 秩序

構造体を作製することができ、量子共鳴の次元性を制御することに成功した。 

QD 溶液試料と QD 秩序構造体において、PLE スペクトルの受光エネルギー依存性を測定し

た。QD 溶液試料においては、受光エネルギーが高くなるにつれて、PLE ピークエネルギーが高

エネルギー側にシフトする、サイズ選択性が明確に観測された。一方で、CdTe QD 秩序構造体に

おいては、受光エネルギーに依らず PLE ピークエネルギーは一定である。各発光エネルギーを

受光したときに、PLE ピークエネルギーが一致したことは、QD 秩序構造体が一つのエネルギー

状態を共有していること、つまりミニバンドが形成していることのより直接的な証拠であると

言える。 

さらに、一次元、二次元、及び三次元的な量子共鳴が生じている QD 秩序構造体において発光

寿命の温度依存性がそれぞれ T0.5、T1.0、及び T1.5に比例することを明らかにした。この発光寿命

の温度依存性は、発光寿命が T0.5に比例する一次元系[7, 8]や T1.0に比例する二次元系[7]の結果と

 
図 2. 吸収ピークエネルギーの積層数依存性。 
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一致しており、LBL 法により作製した QD 秩序

構造体においてミニバンドが形成されているこ

とを実証した[6]。 

新たに構築したフェムト秒過渡吸収分光シス

テムを図 3 上に示す。フェムト秒過渡吸収分光で

は、QD ナノ秩序構造体におけるフェムト-ピコ秒

スケールの光励起ダイナミクスを観測すること

に成功した。このことは、通常は試料の劣化を防

ぐために溶液フロー状態の試料で行う同計測を、

基板に凝集させ固定化した状態で可能にしたと

いう点で重要である。その成果の一例として、図

3 下に CdTe QD を 5 層積層した試料の過渡吸収

スペクトルを示している。定常状態の吸収(点線)

と対応する波長においてみられる負のシグナル

は、基底状態のブリーチング信号であり、光励起

直後に最低励起状態へと緩和していることを表

している。一方で、長波長 (>580 nm)側に現れる

正の信号は生成された励起状態からの光吸収（励

起状態吸収）が起こっていることを示しており、

ブリーチング信号の遅延時間に伴う変化と対応

した励起状態の時間発展を追跡することに成功

した。ナノ秩序構造体の形成によるの効果を明らかにするために、高分子フィルムに分散した

QD について同様の計測を行った。その結果、LBL 試料では励起状態吸収に由来する信号がフィ

ルム分散試料よりも大幅に短寿命化していることが明らかとなった。これは、QD 秩序構造体に

おけるミニバンドの形成により QD 間の電子移動が可能となることで、エネルギー緩和チャネ

ルが増大したことに由来すると考えられる。さらに、QD のサイズや積層数依存性などのデータ

の取得、解析を進めており、これらの結果から QD 秩序構造体において期待される機能を見い出

し、その起源を解明することができると考えられる。 
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図 3 (上) 開発した過渡吸収分光システム
とフォトニック結晶ファイバによる
supercontinuum プローブ光の発生。 (下) 
CdTe QD ナノ秩序構造体 (5 層) の過渡
吸収スペクトル。 
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