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研究成果の概要（和文）：　本研究では、有機分子であるペリレンビスイミドの自己集合を利用することで、量
子ドット（ナノサイズの半導体）を配列させることに初めて成功した。有機分子として水素結合部位をもつアゾ
ベンゼン誘導体を用いた系では、量子ドットとアゾベンゼン誘導体が高秩序に配列することが明らかになった。
さらに、この配列構造に光を照射することで配列構造が変化し、それにより発光強度が増加することを見いだし
た。

研究成果の概要（英文）：  In this work, we succeeded in the arrangement of quantum dots (nano-sized 
semiconductors) by using self-assembly of perylene bisimide organic molecules. Furthermore, in the 
system using azobenzene derivatives with a hydrogen-bonding moiety, we revealed the formation of the
 highly ordered arrangements of quantum dots and azobenzene derivatives. In addition, we found that 
the arranged structures can be changed by the photoirradiation, leading to an increase in 
photoluminescence intensity.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 量子ドット　有機色素　超分子化学　自己集合　有機無機ハイブリッド

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究により、これまで困難とされていた「量子ドット（ナノサイズの半導体）を並べること」における新た
な指針を提示することが出来た。この手法を応用することで、高秩序なハイブリッド材料の作製が可能となり、
より高性能・高機能な発光・光電子材料の開発に繋がる。以上より、本研究成果は、材料科学の発展のための重
要な知見であると言える。

※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 
数 nmの粒径をもつコロイド状半導体ナノ結晶は量子ドットと呼ばれ、単独で卓越した発光・
光電子特性を示し、その発光波長は粒径に依存するため発光色が容易に調節できるスマートマ
テリアルである。粒径の揃った量子ドットの合成法が確立して以来、量子ドットは国内外で活発
に研究されるようになり、レーザー素子、光検出器、太陽電池等の光電子デバイスに応用できる
と注目されている。それらのデバイス性能は、量子ドットが最終的に形成する集合構造に強く依
存するため、材料レベルで量子ドットの特異な物性を最大限に発揮するためには、集合構造の制
御は極めて重要である。しかしながら、量子ドットの集合構造を精密に制御した例は非常に少な
い。これは、量子ドットは球状のため異方性がなく、量子ドット単独の相互作用のみでは秩序だ
った集合構造が形成され難いためである（図 1）。その結果、単独の量子ドットの発光・光電子
特性は詳細に調べられているのに対して、集合した量子ドットの集合構造由来の物性はほとん
ど明らかになっていないのが現状である。 

 
図 1. 量子ドットの集合 

 
 
２．研究の目的 
本研究では、水素結合や π-π スタッキング相互作用などの非共有結合を利用した“超分子的ア
プローチ”を量子ドットに適応させることで、これまでに注目されてこなかった量子ドットの自
己集合を達成し、規則的に配列した複数の量子ドットから成る新奇ナノ構造体の作製手法を構
築することが目的である。さらに、形成された量子ドット集合体の発光・光電子特性を精査し、
集合構造と物性の相関関係を解明する。 
量子ドットの集合構造が構築できれば、単独の量子ドットとは全く異なった発光・光電子特性
の創出が見出され、これまでに無いナノ材料の開発が期待できる。このような有機低分子と量子
ドットの融合による集合構造の制御方法は、金属ナノ粒子、有機ナノ結晶、ポリマー粒子等のナ
ノ粒子材料における緻密な集合制御の指針となり、より高度な秩序性を持った機能性ナノ材料
の更なる創出に貢献できる。 
 
 
３．研究の方法 
 本研究では、量子ドットの表面に集合性有機色素を導入することで、自己集合し秩序だったナ
ノ構造が形成されるかを明らかにする。すなわち、量子ドットの自己集合が進行する条件を最適
化し、「分子構造→集合プロセス→集合構造」の相関関係を徹底的に精査する。そのため、自己
集合性の有機分子を合成し、その有機分子と量子ドットを低極性溶媒中で混合させ、集合構造の
構築を試みる。その際、透過型電子顕微鏡（TEM）によりナノ構造を明らかにする。量子ドット
の自己集合に成功した後は、量子ドット集合体の光物性特性を各種分光測定、および発光寿命測
定により明らかにする。これにより、未だかつて調査されてこなかった量子ドット集合体の物性
を解明する。 
 
 
４．研究成果 
（1）ペリレンビスイミド―量子ドットの配列構造の構築 
 有機色素であるペリレンビスイミド（PBI）の優れた自己集合能を利用して、量子ドットを配
列させることを目的とし研究を遂行してきた。まず、粒径 3 nm の CdSe/ZnS 量子ドット及び、
量子ドットへの吸着部位であるチオール基を両端に有する PBI 誘導体を合成した（図 2）。クロ
ロホルム中でこれらを混合すると、時間変化に伴い、PBIが量子ドットの表面に吸着することが
吸収・発光スペクトルにより明らかになった。この時間変化を詳細に解析することで、吸着メカ
ニズムを明らかにした。これらを低極性溶媒中で混合すると、PBIが π-πスタッキングによりシ
ート状に自己集合し、その周りに量子ドットが配列していることが透過型電子顕微鏡（TEM）に
より明らかになった。これにより、有機分子の自己集合能を利用することで量子ドットを配列で
きることを初めて実証した。さらに詳細な TEM 観察により、混合直後は量子ドットが非配列で
あったが、１時間後には配列することが見出された。これにより、初めに速度論的に形成した集
合体が時間経過に伴い熱力学的に安定な集合体へ変化することが分かった。 



以上の研究成果は論文として発表済みである（Chem. Eur. J., 2019, 25, 167–172）。加えて、本研
究に関するレビュー誌も発表した（Chem. Eur. J., 2020, 26 ,7176–7184.）。 

 
 

図 2. PBIと量子ドットの共集合 
 
（2）アゾベンゼン―CdSe量子ドットの配列構造の構築と光応答性 
 量子ドットとの吸着部位（アミノ基）をもつアゾベンゼン誘導体、および 3 nmの CdSe 型量
子ドットを低極性溶媒中で混合することで、アゾベンゼンと量子ドットが高秩序に配列したハ
イブリッド集合構造が形成されることを初めて見出した（図 3）。この系では、量子ドット集合
体が形成されることで量子ドット間のエネルギー移動が観測され、量子ドット配列構造由来の
光物性の解明に成功した。さらに、アゾベンゼンのもつ「光照射によって構造変化（光異性化）
する」特徴を活かすことで、配列構造やその構造由来の発光特性を光で制御できることも実証し
た。従って、量子ドットに光応答性を付与することで、量子ドットの配列・光物性を光で制御可
能であることを見出した。 
次に、量子ドットの粒径が配列構造に与える影響を明らかにするために、比較的粒径の大きい

CdSe量子ドット（5 nm）を合成し、配列を試みた。その結果、この条件下でも高秩序な配列構
造が形成されることが明らかになった。さらに、アゾベンゼンと量子ドットの混合直後からの時
間変化発光スペクトル測定により、配列過程の詳細が明らかになった。 
以上の研究成果は論文として発表済みである（Angew. Chem. Int. Ed., 2021, 60, 6473−6479; Bull. 

Chem. Soc. Jpn. 2021, in press）。 
 

 

図 3. アゾベンゼンと量子ドットの共集合 
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