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量子ドット（Quantum dot）
　半導体ナノ結晶である量子ドット（Quantum dot：QD）
は，励起子を微小空間に閉じ込めることにより離散的
なエネルギー準位を示し，原子のような電子状態をも
つことから人工原子とも呼ばれ，近年注目を集めてい
る。2023年のノーベル化学賞が「量子ドットの発見と
合成」に授与されたことは，その重要性を象徴してい
る。QDは粒子サイズの減少に伴いバンドギャップが
増大する量子サイズ効果を示し，優れた吸収・発光特
性と高い光安定性を有する 1～3）。このため，ディスプレ
イや生体イメージングに加え，マイクロ LED，太陽電
池，光触媒，量子情報処理など幅広い応用が期待され
ている 4）。しかし，現在まで盛んに研究されている
CdSeや PbSなどの高性能な二元系QDは，毒性の観点
から実用化に制約がある。一方，構成元素数を増やし
た多元系QDでは，組成制御による物性の調整や低毒
性元素の利用が可能であり，新たな材料系として注目
されている。

カルコパイライト型量子ドット
　筆者らの研究グループでは，低毒性元素から構成さ
れるカルコパイライト構造をもつ多元系QDに着目し
ている 5）。この構造はダイヤモンド構造と同様に四面
体配位を基本とし，多元素化が可能である。そのため，

組成制御により吸収・発光波長を広く調整でき，優れ
た光学特性を示す。最近，筆者らは Ag-Ga-S QDにワ
イドバンドギャップ半導体シェルを被覆することで，
粒子表面の欠陥を抑制し，シャープなバンド端由来の
青色発光を世界で初めて実現するとともに，EL素子
の作製にも成功した 6）。さらに，共同研究者の上松らに
より，Inドープによる緑色発光 7, 8），Cuドープによる赤
色発光 9, 10）が達成され，組成制御による発光特性の自
在な変調が報告されている 11）。これにより，低毒性QD
のみによる RGB発光が可能となり，低毒性な EL素子
の色純度の向上に貢献できると期待される（図 1）。

近赤外光に応答する次世代型量子ドット
　高効率な光エネルギー変換系を構築するために，太
陽光の約半分を占める赤外光利用に向けて，可視から
近赤外域で強い光吸収を示す Ag-Bi-S QDが注目され
ている 12）。筆者らは，合成温度を 100 ℃から 200 ℃の
間で変化させることで，粒径を 2 nmから 8 nmの間で
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図 1　カルコパイライト型量子ドットによる RGB三
原色での低毒性 EL素子
文献 6, 7, 9 より改変して転載。
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制御することに成功した（図 2） 13）。合成温度の上昇に
よる粒径増大に伴い，Ag-Bi-S QDのエネルギー
ギャップが 1.45 eVから 1.05 eVに減少した。さらに，
QDの伝導帯準位（CB）はほぼ一定値であるものの，
価電子帯準位（VB）が負電位側にシフトすることを明
らかにした。これらのQDを ITO電極上に積層して薄
膜化し，その光電気化学特性を評価した。120 ℃以下
の合成温度で作製した QDでは光電流の開始電位が
VBより負電位側に位置した。一方，150 ℃と 200 ℃で
合成した QDは，AgBiS 2の化学量論組成をもち，カ
ソード光電流の開始電位が VBに良く一致した。この
ことから，Ag-Bi-S QD中の Ag欠陥準位が光キャリア
のトラップサイトとして働き，Ag含有率の小さいQDが
エネルギーギャップ内に多数の欠陥準位を持つことが
示唆された。これらは光励起キャリアの再結合中心と
なり光電流の低下を招くため，組成制御により欠陥準
位の少ない Ag-Bi-S QDを作製することで，近赤外光
応答型太陽電池材料としての高性能化が期待できる。

ナノ粒子の精密分離のための新原理プラズモンTLC法
　多元系QDはサイズと組成に依存した物理化学特性
を持つため，これらを高品質化してより高機能なもの
とするためには，粒子のサイズや組成，形状などを高
精度に制御し，光学特性を均一なものとする必要があ
る。そこで筆者らは，Auナノ粒子の局在表面プラズモ
ン共鳴（LSPR）により増強される光圧を利用する新原
理の「プラズモン TLC法」を開発した 14, 15）。本手法は，
Auナノ粒子とQDの間に作用する光圧（引力）がQD
の物性により変わることを利用するものであり，サイ
ズの違いによるQDの選別に加えて，従来のTLC法で
は困難であった光吸収特性が異なるQDの選択的な分
離が可能となる。プラズモンTLC基板は，従来のシリ
カゲル TLC基板に Auナノ粒子（直径：12 nm）を担

持したものを用いる（図3）。TLC基板上でZn-Ag-In-S 
QD（直径：19 nm）を展開させると，Auナノ粒子担持
部分に光照射（波長：820 nm）した場合のみ，QDは
Auナノ粒子担持部分に光捕捉された。従来の光ピン
セットやプラズモントラッピングによるナノ粒子の捕
捉・操作技術では高出力なレーザー光（kW～MW/cm 2）
を用いる必要があったが，本手法では LED光などの
0.5～1.0 W/cm 2程度の比較的弱い光強度で捕捉でき，
簡便で汎用性の高い技術といえる。今後，本手法を用
いることで高性能QD材料の選別が可能となり，太陽
電池や発光材料開発が加速すると期待される。また，
生体分子などの幅広い分野での応用も見込まれ，ナノ
構造体の分離技術の新展開につながると考えられる。
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図 3　プラズモン TLC法の実験装置の模式図と，プラズモン TLC
基板上を移動する Zn-Ag-In-S QD（直径：19 nm）の光捕捉。
展開開始後，0，5，120秒後の様子
文献 14 より改変して転載。

図 2　加熱反応温度により変化するAg-Bi-S量子
ドットの粒子サイズ，電子エネルギー準位および
光電流の開始電位（onset potential）
図中のAg high およびBi high は，それぞれAgおよびBi 含
有率が高い組成（高温合成でAg high，低温合成でBi high）
の QDを示す。文献 13 より改変して転載。


