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研究成果の概要（和文）：表面にキラル配位子を有する半導体ナノ結晶を合成し、基本的なキラ

ル光学特性の解明、表面のキラル構造を介した不斉認識、さらに自己組織化特性の評価を行っ

た。システイン保護 CdS ナノ結晶の円二色性（CD）スペクトルを詳細に評価し、光学活性の

起源を明らかにした。また、CdTe ナノ結晶の発光特性を利用し、消光効率におけるエナンチ

オマー間の差を評価しキラルセンサーとした。さらに、キラル配位子により被覆された水溶性

CdTe ナノ結晶がファイバーネットワーク状の自己集合構造を形成することを見出した。 

 

研究成果の概要（英文）：Semiconductor nanocrystals with chiral surface chapping layer have been 

synthesized and the chiral chemistry based on the semiconductor nanocrystals were demonstrated by 

means of the investigations of chiroptical properties, chiral recognition and self-assembly into chiral 

superstructures. The origin of chiroptical property of CdS nanocrystal was proposed based on the change 

in circular dichroism profiles dependent on the size of nanocrystals. The photoluminescence of CdTe 

nanocrystals with chiral surface ligands was modulated in response to enantiomers, thus demonstrating 

the chiral-sensing capability. Finally, the self-assembly of CdTe nanocrystals with chiral surface was 

studied.  
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１．研究開始当初の背景 

学術的には生命起源の考察や生体分子シ

ステムの理解、より実用的には創薬における

重要性から不斉の認識、転写に関する研究が

古くから行われている。代表として不斉合成

は、基質や触媒のキラリティーが生成物のキ

ラリティーを誘起する不斉転写を基本とす

る。また、DNA やタンパク質、キラル超分

子構造を鋳型とするナノマテリアル合成も

ナノスケールのキラル構造転写である。一方、

不斉触媒の開発と構造物理化学的興味から、

キラル配位子を有する金属ナノクラスター

が注目されている。バルクの金属は高い構造

対称性からアキラルであるが、ナノスケール

へのサイズダウンにより配位子のキラリテ

ィーを反映した電子遷移（キロプティカル特

性）を示すことが報告さている。すなわち、

配位子のキラリティーが中心金属の構造お

よび電子状態に転写される。 

一方、キラル配位子で被覆された半導体ナ

ノ結晶が特徴的な円偏光二色性（CD）を示

すことが報告されていたが、その光学活性の

起源は未解明であり、またキラルセンサーへ

の応用も未開拓であった。 

２．研究の目的 

 本研究では、半導体ナノ結晶における光学

活性発現の起源を評価するとともに、その応

用を目的とした。すなわち、半導体ナノ結晶

界面におけるキラル転写、メモリーシステム

を確立し、さらに、キラル逆転写・増幅なら

びにキラル識別システムへ発展させ、半導体

ナノ結晶界面を基盤とするキラル超分子化

学の開拓を目的に研究を行った。 

３．研究の方法 

本研究は、(1)キラル配位子（チオール誘

導体）存在下において、半導体ナノ結晶を作

製し、その CD スペクトル変化から光学活性

の起源について考察した。(2)半導体ナノ結

晶特有の発光特性、ならびにキラル表面配位

子を介したキラル物質との相互作用を利用

することで、発光変化に基づくキラルセンシ

ングの実証を行った。(3)キラル表面を有す

る半導体ナノ結晶の自己組織化について検

討し、その光学特性、自己組織化構造につい

て評価した。 

４．研究成果 

(1)キラル配位子保護半導体ナノ結晶のキラ

ル光学特性 

 D-,L-システイン(Cys)により保護された

CdS ナノ結晶の合成を行い、サイズ変化に伴

う CD スペクトルの変化を評価した。 

 

CdS@L-Cys

CdS@D-Cys

free L-Cys

free D-Cys

 
図 1． Cys 保護 CdS ナノ結晶の吸収、CD ス

ペクトル 

 図 1 に示すように、Cys 被覆 CdS ナノ結晶

は被覆していない Cys の CD とは異なる CD

スペクトルを示し、エナンチオマーにより鏡

像のプロファイルを与えた。また、ナノ結晶

コアの吸収領域（エキシトン吸収帯）におい

て強い CD ピークを与えた。詳細に評価する

ために、半導体ナノ結晶の成長過程における

CD スペクトル変化の評価を行った。図 2、図

3 に示す通り、CD スペクトルにおいて、ナノ

結晶の成長とともに、シフトするピーク領域

（Ⅲ、Ⅳ）と、時間に対してシフトしない領

域（Ⅰ、Ⅱ）が観測された。 



Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ

 

図 2．L-Cys 保護 CdS ナノ結晶の吸収、CD ス

ペクトル変化 
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図 3．図 2 の各領域におけるピーク位置プロ

ット 

 時間とともにシフトする領域の CD はキラ

ル配位子からアキラルなコアへの誘起分極

に由来すること、また、シフトしない低波長

領域については、キラル配位子単独、および

キラル配位子とナノ結晶コア界面に局在す

るキラル構造に由来することが考察された。

以上、今回、CD スペクトルにおいて、サイ

ズ依存する CD ピーク、サイズ非依存性の CD

ピークを見出し、それぞれの由来について議

論することが可能となった。 

(2)キラル配位子保護ナノ結晶によるキラル

認識 

D-または L-システインにより保護された

CdTe ナノ結晶の合成し、コアの CdTe ナノ結

晶と検体となるキラル化合物間のエネルギ

ー移動または、電子移動に基づく消光効率に

おけるエナンチオマー間の差を評価した。具

体的には、Stern-Volmer プロットによりその

効率を比較した。 

キラル化合物である葉酸と D,L-システイ

ン保護 CdTe ナノ結晶の組み合わせにおいて

は、D-システイン保護 CdTe ナノ結晶につい

て高い消光効率を与えた（図 4）。ナノ結晶の

精製により、ナノ結晶表面における表面配位

子と余剰配位子の分子数の制御を行ったと

ころ、大量の余剰配位子を含むナノ結晶系な

らびに表面配位子数が少ないナノ結晶系に

おいてキラル識別は見られなかった。このこ

とから、ナノ結晶表面におけるキラル配位子

（システイン）を介した、キラル分子間との

相互作用の差が半導体ナノ結晶によるキラ

ル認識に寄与していることが明らかとなっ

た。 
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図 4．Stern-Volmer プロット（●：D-Cys 保護

CdTe ナノ結晶、■：L-Cys 保護 CdTe ナノ結晶） 

 

(3)キラル配位子保護 CdTe ナノ結晶の自己組

織化 

L-Cys により被覆された CdTe ナノ結晶を

調製した。貧溶媒を添加し、再沈澱法により

余剰の配位子を除去し、イオン交換水に再分

散させ室温で静置することによりナノ結晶

の自己組織化を行った。 

図 5 に L-システイン保護 CdTe ナノ結晶の



CD スペクトルを示す。CdTe ナノ結晶は、余

剰配位子の除去により、330 nm 以下において

調製直後のサンプルとは異なる CD スペクト

ルを与えた。従って、320 nm 以下において、

大きく負に出ているシグナル（as-prepared）

は、フリーのシステインの寄与が示唆された。

精製後のサンプルを静置すると、黄色溶液が

2 日程度で茶褐色へと変化した。静置 3 日後

の CD スペクトルは、400~550 nm において、

わずかに正のブロードなシグナルを与えた。

さらに、静置すると、4 日後、茶褐色のゲル

状沈澱を与えた。ゲル状の沈澱においても発

光が得られ、CdTe ナノ結晶により構成されて

いることが示唆された。 
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図 5．L-Cys 保護 CdTe ナノ結晶の CD スペク

トル変化 

 
図 6. L-システイン保護 CdTe ナノ結晶の自己

集合構造の TEM 像（精製後 3 日静置）スケ

ールバー：100 nm 

図 6に静置3日後における集合構造のTEM

像を示す。非常に発達したファイバーネット

ワークの形成が確認された。これがさらに発

達することで、水溶液中における分散状態が

保てず沈澱したものと思われる。高分解能

TEM 観察から、ファイバー構造は、CdTe ナ

ノ結晶により構成されていることがわかっ

た。溶液中で、図 6 のような集合構造が形成

されいるとすれば、図 5 で得られた CD スペ

クトルは、個々の安定分散状態とは異なる集

合構造特有のキロプティカル特性を与えた

ものと期待される。 

 以上、キラル保護剤被覆半導体ナノ結晶を

用いて、CD スペクトルの由来の考察、表面

配位子を介したキラル認識、超構造の形成と

種々の展開を行った。今後、ナノ結晶表面に

おける特異的な配位子間キラル相互作用や、

円偏光発光特性など新しい展開を予定して

いる。 
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