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    学位論文題名

Construction and SpectroscoplCand（PhotO）eleCtrOChemiCal

    CharaCteriStiCSOfMultilayerASSemblieSOfMeta1

    andSemiCOnduCtorNanOCluSterS

（金属及び半導体超微粒子の基板上への多層集積と

    そ の 分 光 及 び （ 光 ） 電 気 化学 特 性）

学位論文内容の要旨

  現代科学の発展を支える半導体素子の集積化・微小化はますます進み、従来

の大きなものを小さくしていくというトップダウン形式のアプローチは限界に
近づきつっある。このため、原子・分子を単位として小さなものから大きなも

のを作るとぃうボトムアップ形式のアプローチヘの期待が高まってきた。化学

結合や静電的相互作用を利用した自己組織化(Self-Assembly；SA)法は、後者
のアプローチの代表的なものであり、生体が採用しているものでもある。簡単

な設備しか必要とせず、低エネルギープロセスであり、しかも原子や分子の選
択に無限の可能性を持つことから、高い将来性をもっものと考えられる。一方、

金属や半導体のナノクラスターは、量子サイズ効果によルバルクとは異なる性
質を持つことが知られており、このような性質を持っナノクラスターに機能性

官能基を導入し機能の複合化を行うこと、また、三次元複合膜を作成すること
は 材 料 化 学 ・ ナ ノ テ ク ノ ロ ジ ー の 分 野で 非常 に 重要 であ る 。

  本研究では、種々の機能をもっアルカンチオール自己組織化単分子層(SAM)
で表面を修飾した金及ぴ半導体(CdS)ナノクラスターの基板上への集積法の確

立と、積層膜の光学及び光電気化学特性について検討した。具体的には、SAM
で修飾した金あるいはCdSのナノクラスターを静電的相互作用または電解重合

法を用いて種々の基板上に集積させ、その電気化学特性や光学特性について検
討した。
  本論文は六章で構成されている。
  第一章では、金属及び半導体ナノクラスターの特性や、作成法についてこれ

までの研究背景について述べた。さらに、金属及び半導体ナノクラスターの集
積方法についてもこれまでに行われてきた研究について総括した。
  第二章では、本研究で使用したSAM修飾金及びCdSナノクラスターの作成法、
及び積層法について詳細に述べた。また、本研究で使用した光化学、（光）電気

化学システム、XPS、エリプソメトリーなど測定法の詳細について述べた。



  第三章では、フェロセン及びカルボン酸を含むSAM修飾金ナノクラスターを

高分子電解質や金属イオンを用いて静電的相互作用によって金電極及びITO電

極上に集積し、その構造や電気化学応答について検討した。フェロセンの酸化

還元に対応する電気量が積層回数によって増加することが確認でき、フェロセ

ンを含むSAM修飾金ナノクラスター積層膜の形成が確認できた。また、断面

TEM測定より積層膜内部の金ナノクラスターは、規則性は低いものの、凝集す

ることなく金ナノクラスターが積層されていることがわかった。積層膜の膜厚

やフェロセンを含まないSAM修飾金ナノクラスターを組み合わせた積層膜を構

築し、電気化学応答を測定したところ、積層膜内部ではSAM修飾金ナノクラス

ターの核である金を介して電子移動が起こっておルフェロセン部位の酸化還元

に対応して対アニオンが容易に積層膜に出入りしていることがわかった。

  第四章では、アニリン基を持っチオール(4-aminothiophenol，4－ATP)を修飾し

たSAM修飾金ナノクラスター(ATP―GNC)を作成し、金電極上への積層膜の構

築を試みた。電気化学応答、XPS測定、FT-IR測定などから基板上へのポリアニ

リン層の形成で金ナノクラスターの集積が確認できた。また、金ナノクラスタ

ー特有のプラズモン吸収波長がATP―GNC分散溶液中の場合と比べて、集積膜の

場合は長波長側にシフトしており、金ナノクラスターが集積膜内部で比較的密

に詰まっていることを示唆している。また、プラズモン吸収強度は電位が正に

なると減少し、重合したアニリンの電位による構造変化に伴う誘電率変化によ

っ て プ ラ ズ モ ン 吸 収 の 変 化 が 起 こ っ て い る こ と が 確 認 で き た 。

  第五章では、スルホン酸を含むチオール分子(2-mercaptoethanesulfonate)で修

飾したSAM修飾CdSナノクラスター(S03―CdSナノクラスター）を作成し、高

分子電解質を用いて静電的相互作用によって基板上に集積し、その光学及び光

電気化学特性にっいて検討した。吸収スペクトル強度が積層回数と共に増加し

たことからS03－CdSナノクラスター積層膜の基板上への形成が確認できた。ま

た、積層膜の発光スベクトルは溶液中に分散したCdSナノクラスターのものと

ほば同様で、表面トラップサイトからの発光がであった。その寿命は、空気中、

水中、電解質溶液中の順で発光寿命が短くなり、積層膜内部に溶液が浸透して

いること、また寿命に及ぼす環境の効果が確認できた。．金基板上に作成した

S03―CdSナノクラスター積層膜では、電位を正にすると共に増加するアノード光

電流が観測された。光電流アクションスペクトルは吸収スペクトルと同じ形状

になったことから光電流発生にS03-CdSナノクラスターが関与していることが

わかった。また、光電流は積層回数によって増加し、集積膜内部のCdSナノク

ラスターがすべて光電流発生に関与し、集積膜内部でのCdSナノクラスターか

ら電極への電子移動は、S03－CdSナノクラスターを介して起こっていることが確

認できた。  ，

  第六章では、本研究で得られた結果を総括し、今後の展開について述べた。
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  現代科学の発展を支える半導体素子の集積化・微小化はますます進み、従来の大きなものを小

さくしていくというトップダウン形式のアプ口ーチは限界に近づきつっある。このため、原子・

分子を単位として小さなものから大きなものを作るというポトムアップ形式のアプ口ーチヘの

期待が高まってきた。化学結合や静電的相互作用を利用した自己組織化(Self-Assembly；SA)

法は、後者のアプ口ーチの代表的なものである。簡単な設備しか必要とせず、低エネルギープ口

セスであり、高い将来性をもっものと考えられる。一方、金属や半導体のナノクラスターは、量

子サイズ効果によルパルクとは異なる性質を持つことが知られており、ナノクラスターに機能性

官能基を導入し機能の複合化を行うこと、また、三次元複合膜を作成することは材料化学・ナノ

テクノ口ジーの分野で非常に重要である。

  本研究では、種々の機能をもつアルカンチオール自己組織化単分子層(SAM)で表面を修飾

した金及び半導体(CdS)ナノクラスターの、静電的相互作用または電解重合法を用いる基板上

への集積法の確立と、積層膜の分光学及び光電気化学特性について検討している。

  本論文は六章で構成されている。

  第1章では、金属及び半導体ナノクラスターの特性や、作成法、さらに金属及び半導体ナノク

ラ ス タ ー の 集 積 方 法 に つ い て こ れ ま で の 研 究 に つ い て 総 括 し て い る 。

  第2章では、本研究で使用したSAM修飾金及びCdSナノクラスターの作成法、及び積層法に

ついて詳細に述べている。また、本研究で使用した光化学、（光）電気化学システム、XPS、エ

Uプソメトリーなど測定法の詳細について述べている。

  第3章では、フェ口セン及びカルポン酸を含むSAM修飾金ナノクラスターを高分子電解質や

金属イオンを用いて静電的相互作用によって金電極及びITO電極上に集積し、その構造や電気

化学応答について検討している。フェ口センの酸化還元に対応する電気量が積層回数によって増
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加することを確認でき、フェロセンを含むSAM修飾金ナノクラスター積層膜の形成を確認して

いる。また、断面TEM測定より積層膜内部の金ナノクラスターは、規則性は低いものの、凝集

することなく金ナノクラスターが積層されていることを確認している。積層膜の膜厚やフェ口セ

ンを含まないSAM修飾金ナノクラスターを組み合わせた積層膜を構築し、電気化学応答を測定

したところ、積層膜内部ではSAM修飾金ナノクラスターの核である金を介して電子移動が起こ

っておルフェ口セン部位の酸化還元に対応して対アニオンが容易に積層膜に出入りしているこ

とを明らかにしている。

  第4章では、アニリン基を持っチオール(4-aminothiophenol，4―ATP）を修飾したSAM修飾金

ナノクラスター（ATP母NC）を作成し、金電極上への積層膜の構築を試みている。電気化学応

答、XPS測定、nqR測定などから基板上へのポリアニリン層の形成で金ナノクラスターの集積

を確認している。また、金ナノクラスター特有のプラズモン吸収波長がA1ヤGNC分散溶液中の

場合と比べて、集積膜の場合は長波長側にシフトしており、金ナノクラスターが集積膜内部で比

較的密に詰まっていることを示唆している。また、プラズモン吸収強度は電位が正になると減少

し、重合したアニリンの電位による構造変化に伴う誘電率変化によってプラズモン吸収の変化が

起こっていることを確認している。

  第5章では、スルホン酸を含むチオール分子（2咄ercaptoethanesmfonaりで修飾したSAM修

飾CdSナノクラスター（S03でdSナノクラスター）を作成し、高分子電解質を用いて静電的相

互作用によって基板上に集積し、その分光学及び光電気化学特性について検討している。吸収ス

ペクトル強度が積眉回数と共に増加したことからS031（ニdSナノクラスター積層膜の形成を確認

している。また、積層膜の発光スベクトルは溶液中に分散したCdSナノクラスターのものとほ

ぼ同様で、表面トラップサイトからの発光を確認している。その寿命は、空気中、水中、電解質

溶液中の順で発光寿命が短くなり、積層膜内部に溶液が浸透していること、また寿命に及ぽす環

境の効果を確認している。金基板上に作成したS03でdSナノクラスター積層膜では、電位を正

にすると共に増加するアノード光電流が観測された。光電流アクションスベクトルは吸収スペク

トルと同じ形状になったことから光電流発生にS03一くニdSナノクラスターが関与していることを

明らかにしている。また、光電流は積層回数によって増加し、集積膜内部のCdSナノクラスタ

ーがすべて光電流発生に関与し、集積膜内部でのCdSナノクラスターから電極への電子移動は、

S03一 （ ニ dSナ ノ ク ラ ス タ ー を 介 し て 起 こ っ て い る こ と を 確 認 し て い る 。

  第6章では、本研究で得られた結果を総括し、今後の展開について述べている。

  本研究は、現在注目を集め、今後も高い重要性を持っと考えられる、ナノテクノロジー・ナノ

サイエンスの基盤的ピルデイングプロックである金あるいは半導体ナノクラスターを種々の基

板上に集積法を確立し、集積層の分光学及び光電気化学特性について新たな知見が得られた。本

論文はこの分野での基礎的な理解に貢献するものと考えられる。関連原著論文は5編あり、いず

れも英文で国際誌に掲載されている。  ’

  以上、審査員一同は申請者が博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと判定し

た。
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