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研究成果の概要（和文）：疎水性溶媒中ジカドミウムテトラオレート存在下で硫化カドミウム量子ドットがゲル
化することを発見した。種々の測定解析からゲル化の要因を解明した。電子顕微鏡観察によりゲル中の硫化カド
ミウム量子ドットの集合状態を明らかにした。粘弾性測定から素早い構造修復能力を示すことを明らかとした。
エレクトロスピニング法により紡糸し、数百マイクロメートルにわたるコロイド量子ドットの一次元長周期構造
の形成に成功した。

研究成果の概要（英文）：We found that cadmium sulfide quantum dots formed a gel in the presence of 
dicadmium tetraolate in hydrophobic media. The factors of gelation were elucidated from various 
measurements and analyses. The assembly state of CdS quantum dots in the gel was clarified by 
electron microscopy observations. Viscoelasticity measurements revealed that CdS quantum dots 
exhibit a quick structural repair ability. One-dimensional long-range ordered structures of 
colloidal quantum dots with several hundred micrometers were successfully formed by electrospinning 
method.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： 量子ドット　低次元配列

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、コロイド量子ドットゲルを作製し、コロイド量子ドットの一次元長周期構造の形成に成功してい
る。本成果によって見出されたコロイド量子ドットの低次元配列の新規手法は、量子細線を用いた様々な光・電
子デバイス、情報デバイスへの応用が期待される。また、素早い構造修復能力を利用した紡糸手法はコロイド量
子ドットのみならず、様々なコロイド無機ナノ微粒子の長周期低次元配列への応用が可能となると考えられる。

※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。



１．研究開始当初の背景 
 半導体量子ドット (QD)は、量子閉じ込め効果を発現する半導体ナノ結晶である。一般的に、
2~10 nmの粒子径範囲で電子束縛状態の違いに起因した吸収発光特性を示す (量子サイズ効果)。
この半導体 QD 同士が極近接した際に電子状態が重なることで、新しい電子状態 (ミニバンド)
が形成され、高効率光捕集や新規発光機構の発現につながると期待されている。溶液プロセスに
おいて数 nm スケールでサイズ制御したコロイド半導体ナノ結晶の合成とその量子閉じ込め効
果が報告 (Rossetti et al., J. Chem. Phys. 1983, 79, 1086; Murray et al., JACS. 1993, 115, 8706)されて以
降、コロイド半導体量子ドット (colloidal semiconductor QD, CS-QD)研究は大きな広がりを見せ
ている。一方、この CS-QD分散液をゲル化させ、デバイス応用する研究もなされている。中で
も CS-QD有機ゲルは、安定性の向上、(液体電極と比較して) 液体蒸発や漏電の解消、センサー
への応用へ向け積極的に研究されてきた。これらの応用用途には、CS-QD 間のミニバンド形成
による導電パスの形成が必要となるが、有機溶媒に分散性を付与するアルキル配位子は絶縁性
でありミニバンドの形成を阻害する。また、QDゲルの形成には架橋性配位子の導入やテンプレ
ートとの複合が利用されている (Wen et al., Chem. Commun., 2017, 53, 12608)が、架橋性配位子は
QD同士の近接を可能とするが構造の秩序性が低く、テンプレートとの複合では QD配列での高
い規則性を発現できるがミニバンドの形成が困難である。 
 
２．研究の目的 
コロイド半導体量子ドット (QD)が疎水溶媒中で自己集合的に三次元高次構造体を形成する
機構を解明し、長周期高次構造体の一次元配向、異方的な光電物性の発現を目的とする 

 
３．研究の方法 
 (1) コロイド半導体量子ドットが疎水溶媒中で三次元高次構造体を形成する機構の解明 
 (2) コロイド量子ドットゲルのエレクトロスピニングによる 1次元長周期構造の形成 
 
４．研究成果 
  
 QDの 1次元集合による長周期化は、マクロな光・電子物性に大きく影響を与える。また、量
子細線等への応用が期待される。コロイド QDとして硫化カドミウム半導体量子ドット(CdS QD)
を用いた。酸化カドミウムを出発物質とし、オクタデセン中でオレイン酸前駆体に硫黄を添加す
るホットインジェクション法により合成した。良溶媒にクロロホルムを、貧溶媒にアセトンを用
い、沈殿/再分散法によりオクタデセンや未反応物を除去した。透過型電子顕微鏡(TEM)観察の結
果から CdS QDの平均粒径は 4.0 ± 0.2 nmであり、サイズ分布の揃った QDを得ることに成功し
た。得られた QD はトルエンおよびベンゼン中で静置すると、倒置しても形状の保持を示した
(図 1)。 
 

 
図 1. CdS QDの TEM画像と CdS QD分散液およびゲルの光学写真 

 
精製時に使用する貧溶媒のアセトンは水に馴染みやすく、通常グレードでは水分が含んでいる。
そこで、完全脱水したアセトンを用いて同様の操作で CdS QDを精製したところゲルは形成され
なかった。アセトンの含水量と精製後の CdS QD のゲル化挙動を調べると、0.3~1.0 体積%の含
水量においてゲルを形成することがわかった。赤外分光測定および熱重量分析による解析の結
果から、CdS QD前駆体であるジカドミウムテトラオレート([Cd(OA)2]2])が CdS QDのゲル形成
を誘発することを明らかにした。[Cd(OA)2]2]は水を含まないアセトンには高い溶解性を示す一方、
含水量の増加に伴い不溶化する。さらに、含水量が増すと加水分解に伴い溶解するようになる。



[Cd(OA)2]2]が溶解できない 0.3~1.0 体積%の含水アセトンで精製することにより、CdS QD 分散
液中に[Cd(OA)2]2]を残存させることにより、CdS QDをゲル化させることに成功した。本手法は、
通常ナノ微粒子の有機ゲル形成に必須であるゲル化剤等の添加物を用いることなく、ワンポッ
トで有機ゲルを形成できる手法を開発した。 
 各アセトンの含水量によって精製した CdS QDを TEM観察することで、ゲル形成過程におけ
る QD の集合状態の調査を行った(図 2)。CdS QD のような球状ナノ微粒子では粒子間の相互作
用が等方的であるため、六方充填様式で集合しながら等方的な広がりをもった膜を形成する(0お
よび 5.0 体積%)。一方、ゲルを形成する 0.3~1.0 体積%の含水量において六方充填を維持しなが
らリボン状の膜を形成することがわかった。ここから異方的な相互作用により CdS QDが集合し
ていることがわかる。CdS QD ゲルの構造解析には液中走査型電子顕微鏡(SEM)および TEM を
用いた(図 3)。液中 SEM 画像から CdD QD が非極性溶媒中で 3次元ネットワーク構造を形成し
ていることを明らかにした。TEM観察からネットワーク構造内で CdS QDが密に充填されてい
ることを明らかとした。 

 

図 2. 各アセトンの含水量によって精製した CdS QDの TEM画像および FFT画像. 
 

 
図 3. CdS QDゲルの液中 SEMおよび TEM画像. 

 
動的粘弾性測定において、低ひずみ領域では貯蔵弾性率 G'が損失弾性率 G''を上回り、ゲル的
性質を明らかにした(図 4左)。これは、高いひずみによる構造破壊後も素早い修復能力を示し
た。またひずみ量が 10%を越える領域において、G''はいったん上昇した後に減少し、弱い相互
作用を持つ物理ゲルに特徴的なウィークストレインオーバーシュートという挙動を示した(図 4
右)。 
 



    

図 4. CdS QDゲルの動的粘弾性測定. 
 

CdS QDゲルをエレクトロスピニング法により紡糸することで数百mにわたる 1次元長周期
構造の形成に成功した。走査透過電子顕微鏡–エネルギー分散型分光法(STEM-EDS)による元素
マッピングから作製した 1 次元長周期構造に均一に CdS QD が分散していることを明らかとし
た。素早い構造修復能力を利用した紡糸手法は QDのみならず、様々な無機ナノ微粒子の長周期
低次元配列への応用が可能となると考えられる。 
 

 
図 5. エレクトロスピニング法による CdS QDの 1次元長周期構造形成. 
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