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研究成果の概要（和文）：量子ドットとは半導体材料の超微粒子のことであり、そのサイズは1～10ナノメート
ル程度（10億分の1から1億分の1メートル）である。量子ドットは優れた光学特性を示し、新しい発光デバイス
材料や太陽電池材料として注目されている。研究の目標は、原子を規則的に配列した結晶と同様に、多数の量子
ドットを周期的に集積した超格子とよばれる人工的な構造体を作製し、単体の量子ドットでは見られない新規な
光学特性を発現させることと、その特性の解明とした。本研究では、量子ドットから組み立てる超格子の作製法
を開発した。また、圧力を加えて量子ドットの間隔を変化させ、ドット間の結合の強さを制御することができ
た。

研究成果の概要（英文）：Quantum dot is an ultrafine semiconductor particle with dimensions in the 
1-10 nanometer (1/1000000000-1/100000000 meter) range. Due to their outstanding optical and 
electronic properties, quantum dots attract attentions as potential materials providing novel 
photonics devices such as next-generation light emitting sources and solar cells. In this project, 
we have developed new construction methods of the quantum dot superlattice (artificial structure 
built from periodically and densely arranged quantum dots) with novel optical functions which are 
not characteristic of isolated quantum dot. Quantum dot superlattices were successfully constructed 
and interdot coupling could be controlled by precisely changing the interdot distance via mechanical
 compression.

研究分野： 光物性、ナノ材料科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノテクノロジーの進歩は目覚ましいが、ナノサイズの超微粒子（量子ドット）を規則的に配列した超格子を作
製することは、依然として難易度が高い。超格子的構造であっても、量子ドット間の電子的結合がないと新奇な
特性は生まれない。本研究では、真の量子ドット超格子の新しい作製法の開発に成功し、ドット間の結合を精密
に制御する技術の端緒を得た。この成果には、量子ドット超格子の特性解明を試料作製法と研究手法の提案によ
って強力に後押しする学術的意義がある。また、このような新規な人工材料の研究は、高効率な太陽電池や画期
的な光・電子デバイスの実現に向け、材料開発の面からSDGsの目標達成に貢献する社会的意義がある。

※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 

半導体超微粒子は量子ドットと呼ばれ、ナノスケールの空間への電子の閉じ込めに起因する
離散的なエネルギー準位構造および波動関数の対称性が原子のそれに類似するため、量子ドッ
トを周期配列して人工結晶を作るアイデアが以前からある。この概念は 1980 年代に「スーパー
アトム」として提唱された[1］。半導体超薄膜を多層に積層して作るいわゆる半導体超格子の周
期性が一つの方向に限られているのに対して、このような人工結晶は全方位に渡って周期性を
有する３次元超格子と見なすことができる。実験に先立って理
論研究が進められ、秩序構造をもった「量子ドット３次元超格
子」中のドット間には協力的な相互作用が働き、単体の量子ド
ットや量子ドットの無秩序な集合体には見られない新奇な電
子物性・光学特性が現れることが指摘されている[2］。 
約 30 年前から、逆ミセル法やホットインジェクション法な

どのコロイド化学の手法を使った量子ドット合成法が発展し、
様々な半導体材料の良質な量子ドットを容易に大量合成でき
るようになってきた[3］。その結果、飛躍的に高い性能を持つ量
子ドット太陽電池など様々な光デバイスが提案され、量子ドッ
トは基礎物性の研究対象から実用的な材料応用の研究対象へ
と進化してきた[4］。すでに量子ドットを蛍光体として使った高演色
ディスプレイ、蛍光バイオマーカーは市販されるに至っている。現在、
コロイド量子ドットを使った様々な先進光デバイス・電子デバイスの
研究が活発に進められているが、これらのデバイスにはコロイド状の
量子ドットを集積した薄膜が使われる。量子ドット集積膜では、デバ
イス特性に関わる量子ドット間の励起エネルギー移動・励起キャリア
移動といった現象が見出されている[5,6］。一方、薄膜中の量子ドットが３次元超格子を形成す
れば、波動関数の共鳴結合による超格子全体に渡るミニバンドの形成、多数の量子ドットのコヒ
ーレント結合による協力的な超蛍光現象など、超格子特有の新しい電子状態や光機能が期待さ
れる[7］。量子ドット３次元超格子の電子物性・光物性の理解は次世代デバイスを実現するため
の光機能開拓の鍵となると考えられる。しかし、量子ドット３次元超格子の作製、および、その
精密な構造制御の技術的ハードルは高いため、このような新奇な物性の観測例は極めて少なく、
研究は進んでいない。 

これまでに、コロイド量子ドットを集積して、数m～数 10m のサイズの３次元周期配列構
造体を作製した例は少なくない。その作製法は、コロイド溶液の溶解度制御による量子ドットの
凝集、もしくは溶媒の気化による量子ドットの凝集といった自己組織化である[8］。また、スピ
ンコートやドロップキャストにより、量子ドットが周期的に配列した薄膜を基板上に作製した
例もある[9,10］。しかし、超格子に特有のミニバンドの形成が確認された例は、まだほとんどな
い[11］。その理由は、多くの場合に周期構造が形成されていても隣接する量子ドットの間隔が広
いためであり、ドット間相互作用が弱く電子状態の結合が生じないせいである。また、３次元超
格子に期待される集合的・協力的な電子物性・光物性の観測例はきわめて少ない[7］。量子ドッ
トどうしを十分近づけてドット間相互作用を強化することが、協力的相互作用を発現させるた
めに重要である。一般にコロイド量子ドットには表面保護のために有機配位子が表面に結合し
ている。そのためもあり、先行研究で使われてきた量子ドットの自己組織化的な集積で得られる
超格子では、量子ドット間隔が広く、精密にドット間隔を制御することが難しい。 

 

２．研究の目的 

本研究申請時の当初の研究目的を述べる。本研究では、精密なドット間距離制御が可能な量子
ドット３次元超格子の新規作製法を開発し、その光物性を研究する。精密な構造制御の特徴を活
用して、超格子構造に特有の協力的な量子ドット間相互作用を深く理解し、新しい光機能を開拓
する。そこで、高圧発生技術を応用し、量子ドット集積体を圧縮して量子ドットを配列させ、ド
ット間距離を精密に制御する方法を着想した。 

 従来使われてきた自己組織化法では不可能な、精密に量子ドット間隔が制御された量子
ドット３次元超格子を、圧力印加法により作製する。 

 量子ドット３次元超格子に特有の光物性を観測し、その発現機構を解明して、量子ドッ
ト間の協力的相互作用を理解する。 

 光デバイス応用のニーズに適した量子ドット３次元超格子構造の設計指針を確立する。 

 

３．研究の方法 

本研究では、量子ドット３次元超格子の作製法として、高圧印加法と自己組織化法、およびデ
ィップコート法を選択した。 

（1）高圧印加法では、ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を使って量子ドットの凝集体を圧縮
して、最密充填構造に配列させることを狙いとした。圧力媒体には高圧下でも凍結しにくいエタ

図１ 量子ドットのエネルギー

と波動関数 

図２ 人工結晶： 

     量子ドット超格子 



ノール/メタノール混合溶媒を使った。極性溶媒であるため、凝
集体が分解しない利点もある。圧力測定はルビー蛍光法でおこ
なった。この方法ではダイヤモンドアンビルを通して X 線やレ
ーザー光を導入できるので、高圧印加中に X 線回折測定、分光
測定が可能である。そこで、圧力印加によって量子ドット間隔
を精密に制御しながら量子ドット凝集体の発光スペクトルを
測定して、ドット間相互作用に現われる影響を調査した。また、
圧縮後に試料を取り出して、超格子の形成の成否を確認した。
実験には、CdSe 量子ドット（合成法は渡邊厚介博士（現九州
大学）より指導）と CuInS2量子ドットを合成して用いた[12］。 

粒径約 3nm の CdSe 量子ドットと、これをコアとして
ZnCdS/ZnS のダブルシェルを付与した CdSe/ZnCdS/ZnS コア
シェル量子ドットを使用した。シェル全体の厚さは約 2nm で
ある。これらの量子ドットの表面にはヘキサデシルアミン
（HDA）配位子が結合している。一方、CuInS2 量子ドットの
粒径は約 3nm で、配位子はドデカンチオール（DDT）である。
これらの量子ドットは無極性溶媒によく分散するが、極性溶媒
中では分散せず凝集する。高圧下での粉末 X 線回折（WAXS）と小角散乱（SAXS）測定を実施
し、量子ドットの結晶構造および格子定数の変化と、ドット間距離を評価した。測定は KEK フ
ォトンファクトリーの BL18C で実施した。同時に、同じ圧力印加条件での発光スペクトル測定
をおこなった。また、ドット間相互作用以外の圧力効果の影響を調べるため、凝集していない分
散状態の量子ドットの高圧実験もおこなった。その際の圧力媒体には、量子ドットをよく分散す
る石油エーテルを使用した。 
 
（2）自己組織化法では、ハロゲン化鉛ペロブスカイトの
CsPbI3 量子ドットを対象とした。既報を参照して立方体形
状の CsPbI3 量子ドットを合成した[13］。表面配位子はオレ
イン酸（OA）、オレイルアミン（OLA）である。超格子作製
に用いる前に、あらかじめ貧/良溶媒を使った再沈殿法を繰
り返し量子ドットのサイズを揃え、15nm の量子ドットを選
択した。量子ドットをトルエンに分散させシリコン基板に滴
下し、トルエンを蒸発させて超格子形成を試みた。ハロゲン
化鉛ペロブスカイトは湿気に弱く、室内の大気中では相変化する。そこで、超格子形成の工程は
窒素ガスで置換したグローブボックス中の湿度 15％以下の環境でおこなった。基板上に形成さ
れた量子ドット３次元超格子の形状、サイズ、量子ドットの周期配列構造は FE-SEM で調べた。
顕微分光で単一超格子を選択し、発光スペクトルと時間分解発光スペクトルを測定した。励起光
源として、フェムト秒パルスチタンサファイアレーザーの第二高調波（波長 400 nm、パルス幅
～100 fs、5 MHz 繰り返し）を使用し、分光器に取り付けた冷却 CCD 検出器でスペクトルを、
ストリークカメラで時間分解スペクトルを測定した。試料の温度は、室温と 77K に制御した。 

 

（3）ディップコート法により、基板上に CdSe コア量子ドット（粒
径 3.1 nm）と CuInS2量子ドット（粒径 1.8 nm，2.4 nm，3.4 nm）
を堆積し、３次元超格子の作製を試みた。ヘキサンなどの無極性溶
媒に量子ドットを分散させてガラス容器に入れ、分散液中にガラス
基板を垂直に浸漬させた。このガラス基板をディップコーターによ
って鉛直に引き上げて、基板表面に量子ドットを薄膜状に堆積した。
基板の引き上げ速度は 1 m/s とした。作製した量子ドット薄膜中の
量子ドットの配列構造、ドット間距離を調査するため、斜入射小角
X 線散乱（GISAXS）測定をおこなった。GISAXS の測定には分子
科学研究所・機器センターの多目的 X 線回折装置（Malvern Panalytical Empyrean）を使用し
た。また、量子ドット薄膜の吸収スペクトル、発光スペクトル、発光寿命を測定した。 

 
４．研究成果 
（1）WAXS により圧縮に伴う CuInS2 量子ドットの格子定数の変化を測定し、体積変化率から
ドット径の収縮と圧力の関係を算出した。また SAXS によってドットの中心間距離の変化を求
めた。両者を使って、ドットの表面間距離と印可圧力の関係を見積もった。その結果を図６に示
す。約 2 GPa までにドット間隔が大幅に減少し、その後は緩やかに減少する。一方、圧縮に伴
い、量子ドットの発光ピークエネルギーが増加した。しかし、凝集体と分散状態では、増加の挙
動に差が見られた。同じ圧力での両者の発光ピークエネルギーの差をとると、ドット自体の格子
収縮の影響が相殺され、凝集体に特有のドット間隔の減少に伴うエネルギー変化だけを抽出で
きると考えられる。このようにして得られた発光のエネルギー変化とドット表面間距離の関係
を図７に示す。隣接するドットが接近する初期段階にエネルギー差が大きく増加している。これ

図３ 圧力印加により作製する 

量子ドット３次元超格子 

図４ 自己組織化法により作製 

する量子ドット３次元超格子 

図５ ディップコート法 



は凝集体内でのドット間の相互
作用の強化を示唆している。今
後、発光寿命の変化を調べれば、
ドット間相互作用のメカニズム
に関する詳しい知見が得られる
と考えられる。減圧後の量子ド
ットを DAC から取り外して超
格子の形成の可否を評価するこ
とは技術的に困難であった。 
 CdSe 量子ドットについては、6 GPa までの圧力印可時にコアシェルドットの凝集体の発光強
度が加圧に伴って単調に 3 倍以上増加した。6 GPa を超えると急減したが、CdSe の構造相転移
により岩塩構造に変化したためと考えられる。一方、分散体ではこのような発光強度の増強は観
測されず、6 GPa まで強度はほぼ一定であった。この結果は、凝集体に限って加圧により非輻射
再結合が抑制されることを示唆している。量子ドットの圧力による発光増強はほとんど報告例
がない新規な現象であり、メカニズムの解明が急務である。 
 
（2）図８の SEM 画像からわかるように、基板上には数m 角の正方形板状
の量子ドット集合体が形成されていた。各量子ドットが単純立方格子状に一
定の周期で整然と配列した構造が確認できた。周期と量子ドットのサイズか
ら見積もったドットの表面間隔は約 2.2 nm であり、この値は配位子の長さ
に一致していた。このように、自己組織化法による CsPbI3量子ドット３次
元超格子の作製に成功した。 

単一超格子を一つずつ選択して発光特性を評価した。室温で観
測すると、発光スペクトルは溶媒に分散した孤立状態のドットと
差がなく、基板上の超格子が形成されていない箇所（非超格子）
で得られるスペクトルとも差がなかった。しかし、77 K に冷却し
て測定すると、非超格子のスペクトルがシングルピークなのに対
して、超格子の発光スペクトルには約 30 meV 低エネルギー側に
別のピークが存在し、ダブルピーク形状であった。図９に示す通
り、超格子ごとに２つのピークの強度比は大きく異なっ
ていた。超格子の時間分解発光スペクトルを図１０に示
す。超格子だけにみられる低エネルギーピークの発光が
長く続くことがわかる。各遅延時間の発光スペクトルを
２成分のガウス関数でフィッティングして分離し、それ
ぞれのピークの発光寿命を求めた。多数の超格子のデー
タを解析して得られた発光寿命は、超格子特有の低エネ
ルギーピークが 2~4 ns、高エネルギーピークが 1~1.8 ns

であった。また、励起光強度依存性を調べると、低エネ
ルギーピークは飽和閾値が高かった。これらの特徴か
ら、超格子だけに観測される低エネルギーピークは、ミ
ニバンド間の電子正孔の再結合によると結論した。超格
子で期待される超蛍光の場合、励起強度を上げると発光寿命が短縮するが、そのような特徴は観
測されなかった。超蛍光を観測したとしている先行研究では 10 K 以下で測定している［7］。各
量子ドットの双極子のコヒーレントな結合を引き起こすには、さらに低温にしてフォノンによ
るコヒーレンスの乱れを抑制する必要があると考えられる。 
 
（3）ディップコート法により作製した CdSe 量子ドット薄膜の
GISAXS パターンを図１１挿入図に示す。リング状に規則的な
回折点が現れた。これは量子ドットの周期配列構造からの回折
と考えられ、回折点の出現は広い範囲に渡って方位がそろって
いることを示している。図１１に示す全方位に渡り積分した回
折パターンには最密充填の fcc の特徴が見られる。2= 2°付近
のピークを(111)ピークとして解析し、最近接の量子ドットの中
心間距離を 5.25 nm と決定した。これより表面間距離は約 2.2 

nm と見積もられ、有機配位子の長さと矛盾がない。したがっ
て、fcc の格子点に量子ドットが配置した周期構造の量子ドット３次元超格子であると結論した。
一方、ディップコート時の量子ドット分散液濃度が低い場合には、回折線が連続なリング状で回
折点は見られなかった。微小な超格子ドメインが様々な方位をとって集合した構造と推測され
た。 

量子ドット薄膜と溶媒に分散した量子ドットの、発光励起（PLE）スペクトルを図１２に示す。
分散状態では、検出エネルギーの変化に伴って PLE スペクトルピークがシフトした。これは、

図８ SEM 像 

図１０ 時間分解発光スペクトル 
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図１１ GISAXS の結果 

図６ ドット表面間距離の変化 図７ ドット間距離とエネルギー 



バンドギャップに分布がある量子ドットの集
団から、特定のバンドギャップのドットの発
光だけを選択的に検出しているためである。
しかし、薄膜の PLE スペクトルにはこのよう
な顕著な差はない。つまり、薄膜は、どの量
子ドットを励起しても同じエネルギーで発光
した。薄膜が超格子となっていて、全体に広
がったミニバンドが形成されているならば、
この結果は妥当である。量子ドット３次元超
格子のミニバンドの観測例は少ない。しかし、ドット間の励起エネルギー移動によって、どのド
ットを励起しても常に最もバンドギャップの狭い量子ドットにエネルギーが集まって発光して
いると解釈することもできる。量子ドット薄膜中では配位子が量子ドット間隔を制限している
ので、HDA (C16)よりも短い配位子に交換すればドット間隔を詰めた量子ドット薄膜を作製す
ることができる。ドット間距離を可変パラメータとすれば、量子ドット間相互作用について新た
な知見が得られ、超格子のミニバンド形成の有無を判定できると考えられる。 

CuInS2 量子ドット薄膜の GISAXS パターンには 2= 2~3°付近にリング状の 1 本の回折線
が現れた。量子ドットの粒径に応じて回折線の角度は異なった。回折パターン全体の形状には
CdSe 量子ドットと同様に最密充填の fcc の特徴が見られたため、このピークを(111)ピークとし
て解析し、最近接ドットの中心間距離から表面間距離を見積もった。その値は 1.3~1.6 nm とな
り DDT 配位子の長さに近かった。したがって、CuInS2量子ドット薄膜についても、fcc の格子
点に量子ドットが周期的に配置されていると結論した。GISAXS パターンが連続なリング状な
ので、薄膜中にはこのような超格子ドメインがランダムな方位をとって存在すると考えられる。 

CuInS2 量子ドット薄膜と溶媒に分散した量子ドットでは、吸収スペクトル形状は一致してお
り、バンド端付近の電子状態に差は見られなかった。つまり、薄膜においてミニバンドの形成は
確認できなかった。一方、発光スペクトルを比較すると、薄膜の発光スペクトルは全体に低エネ
ルギー側にシフトしていた。また、薄膜の発光寿命は分散状態の 1/3~1/7 程度と短かった。この
２つの実験結果は、量子ドットに励起されたキャリアの緩和が、分散状態では同じドット内に限
られるのに対して、薄膜では他のドットへのキャリア移動や励起エネルギー移動による緩和も
競合して起きることを示唆している。薄膜と分散状態の、スペクトル分解して決定した発光寿命
を使い、独自の方法でキャリア移動レートとエネルギー移動レートを切り離して評価した。その
結果、この系のキャリア移動レートを、室温でおよそ 2×107~3×107 1/sと決めることができた。
CuInS2量子ドットに対してキャリア移動レートを示したのは本研究が初である。 
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