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学位論文内容の要旨

  ナノ粒子はサイズ、すなわち、構成する原子、分子の数が増加するにっれて、その性

質が顕著に変化する。例えば、半導体ナノ粒子の場合だと、あるサイズ以下（例えば10n

m以下）になると、サイズ変化に応じたピーク波長を有する吸収・発光スペク卜ルを与

える。このようなナノサイズ特有の光学特性は、「量子サイズ効果」としてよく知られて

いる。この量子サイズ効果のために、ナノ粒子は、発光波長がサイズに依存するこ

と、発光収率が大きいこと、また、螢光スペク卜ルがシャープであるといった特徴を有

し、現在、細胞内の環境を調べるための螢光プ口ープや、レーザー媒質などの光学デバ

イスに利用されている。

  これらナノ粒子に関しては表面改質やサイズ効果などの理論的な検証がさかんに行

われる一方、その光励起状態の性質や発光メカニズムについては未だ明らかになってい

ない部分が多く、現在も多くの研究の対象となっている。

  ところで電気双極子モーメン卜や分子分極率は各分子や各粒子の電子構造及び電気

的特性を特徴づける物理量である。紫外・可視吸収スベク卜ルや、発光スペクトルの外

部電場効果を測定することにより、光励起に伴う電気双極子モーメントおよび分子分極

率の変化量などを求めることができ、その結果として電子励起状態の性質を知ることが

できる。さらに、外部電場による発光収率の変化を測定することにより、反応ダイナミ

クスの機構およびダイナミクスヘの外部電場効果を知ることができる。そして、かかる

外部電場効果は電場変調分光法にて測定することができる。

  半導体ナノ粒子の中でも、カドミウム系のナノ粒子は発光収率が極めて高く、合成が

比較的容易であることから、現在、発光するナノ粒子の中心的存在であり、広い分野で

研究されている。また、金属ナノ粒子は発光収率が極めて低いため、発光材料としては

利用されていないが、デンドリマーに取り込まれた金ナノ粒子は40％以上の発光収率を

有することが報告されている。

  本研究ではチオールを保護基とした水溶性CdTeナノ粒子と、ヘキサデシルアミンを保

護基としたCdSeナノ粒子の光励起ダイナミクスへの吸収・発光スベク卜ルへの外部電場

効果、および発光減衰曲線への外部電場効果を測定した。また、ポリアミドアミンデン

－ 931－



ドリマーに取り込まれた金ナノクラスターを合成し、発光スベク卜ルの外部電場効果に

ついて検討した。

  C（nヽ eナノ粒子の電場吸収スベクトルは吸収スペクトルのエキシトン吸収帯の二次微

分形に類似した形を示した。解析の結果、C（lTEきナノ粒子は励起状態で大きな双極子モー

メントを有することが明らかになった。ただし基底状態から励起状態への遷移に伴う電

気双極子モーヌントの変化量に関しては、粒径依存性は確認されなかった。

  電場発光スベクトルはその形状が発光スペクトルに似ており、電場印加により、発光

が大きく消光することがわかった。ただし発光収率の電場による変化量の粒径依存性は

確認されなかった。実際は、電場発光スペクトルは発光スペクトルと発光スベクトルの

一次および二次微分の線形結合で再現され、微分形の寄与から求められる電場によるス

ベクトルシフトに関しては粒径依存性が確認された。また、螢光減衰曲線の外部電場効

果の測定から、電場による発光収率の減少は、発光寿命が短くなること、および光励起

後に生成する発光状態の初期濃度が減少することに起因することがわかった。

  CdTeナノ粒子の発光強度が光照射によって変化することも明らかになった。空気中お

よび真空中で波長400nmの光を連続的に照射すると、空気中では発光強度が光照射時間

の増加に伴って増加し、真空中では発光強度が時間と共に減少することがわかった。吸

収強度が光によって変化せず、平均発光寿命にも光照射による変化はなかったことから

、空気中での発光強度の増加は、光学的に励起されたフランク―コンドン状態から、発

光励起状態へのプ口セスの収率が光照射により増加することから生じることが明らかに

なった。

  CdSeナノ粒子の電場吸収スベクトルは、C（lrnナノ粒子の場合と同様に、吸収スペク

卜ルのェキシ卜ン吸収帯の二次微分形に類似した形を示した。解析の結果、CdSeナノ粒

子も励起状態で大きな電気双極子モーヌントを有することが明らかになった。基底状態

から励起状態への遷移に伴う電気双極子モーメントの変化量は粒径が大きくなるに従っ

て増加することがわかったふ

  電場発光スペクトルの測定から、CdSeの螢光は電場印加により大きく消光することが

わかった。ただしCmbナノ粒子の場合とは異なり、CdSeの発光収率の電場による変化

は粒径の増加に伴って増加する傾向にあった。Cmヽ eの場合と同様、CdSeの電場発光ス

ベクトルも発光スベクトルと発光スペクトルの一次および二次微分の線形結合で再現さ

れた。螢光減衰曲線の外部電場効果の測定から、CdSeの場合も電場発光スベク卜ルの発

光収率の減少は、発光寿命が短くなること、および光励起後に生成する発光状態の初期

濃度が減少することに起因することがわかった。

  金ナノクラス夕一の発光の外部電場効果は消光が支配的であり、発光状態からの無輻

射緩和過程が電場によって増加することがわかった。
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    外部電場効果

(External electric field effects on photoexcitation dynamics of
              semiconductor and metal nanoparticles)

  ナノ粒子は、構成する原子、分子の数が増加するにっれて、その性質が顕著に変化

する。例えば、半導体ナノ粒子は、サイズ変化に応じたピーク波長を有する吸収・発

光スベクトルを与え、「量子サイズ効果」としてよく知られている。発光波長がサイ

ズに依存すること、発光収率が大きいこと、また、螢光スペクトルがシャープといっ

た特徴を有し、現在、細胞内の環境を調べるための螢光プ口ーブや、レーザー媒質な

どの光学デバイスに利用されている。一方、光励起状態の性質や発光ヌカニズムにつ

いては未だ明らかにされていない部分が多く、現在も多くの研究の対象となっている。

  電気双極子モーメントおよび分子分極率は各分子や各粒子の電子構造及び電気的・

特性を特徴づける代表的な物理量である。紫外・可視吸収スペクトルや、発光スベク

トルの外部電場効果を測定することにより、光励起に伴う電気双極子モーメン卜およ

び分子分極率の変化量などを求めることができ、その結果として電子励起状態の性質

を知ることができる。さらに、外部電場による発光収率の変化を測定することにより、

反応ダイナミクスの機構およびダイナミクスヘの外部電場効果を知ることができる。

  半導体ナノ粒子の中でも、カドミウム系のナノ粒子は発光収率が極めて高く、合成

が比較的容易であることから、現在、発光するナノ粒子の中心的存在であり、広い分

野で研究されている。また、金属ナノ粒子は発光収率が極めて低いため、発光材料と

しては利用されていないが、デンドリマーに取り込まれた金ナノ粒子は40％以上の発

光収率を有することが報告されている。本研究ではチオールを保護基とした水溶J陸

C（11kナノ粒子と、ヘキサデシルアミンを保護基としたCdSeナノ粒子の光励起ダイナ

ミクスへの吸収・発光スペク卜ルヘの外部電場効果、および発光減衰曲線への外部電

場効果を測定した。また、ポリアミドアミンデンドリマーに取り込まれた金ナノクラ

ス タ ー を 合 成 し 、 発 光 スベ ク 卜ル の外 部 電場 効 果に つ いて 調べ た 。

  CdTeナノ粒子の電場吸収スベク卜ルは吸収スベクトルのエキシトン吸収帯の二次
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微分形に類似した形を示し、CdTeナノ粒子は励起状態で大きな電気双極子モーメン

トを有することが示された。ただしその大きさに関しては、比較的小さなサイズの場

合は粒径依存性は確認されなかった。

  電場発光スペクトルはその形状が発光スベクトルに似ており、電場印加により、発

光が大きく消光することがわかった。発光収率の電場による変化量の粒径依存陸は確

認されなかった。電場発光スベクトルは発光スペクトルと発光スベクトルの一次およ

び二次微分の線形結合で再現され、微分形の寄与から求められる電場によるスベクト

ルシフトに関しては粒径依存性が確認された。また、螢光減衰曲線の外部電場効果の

測定から、電場による発光収率の減少は、電場により発光寿命が短くなること、光励

起された状態からの緩和により生成する発光状態の初期分布が電場により減少するこ

とに起因することが示された。

  CdTeナノ粒子の発光強度が光照射によって変化することも明らかになった。空気中

および真空中で波長が400 nmの光を連続的に照射すると、空気中では発光強度が光照

射時間の増加に伴って増加し、真空中では発光強度が時間と共に減少することがわか

った。吸収強度が光によって変化せず、平均発光寿命にも光照射による変化はなかっ

たことから、空気中での発光強度の増加は、光励起後に生じる発光状態の収率が光照

射により増加することによることが示された。

  CdSeナノ粒子の電場吸収スベクトルは、CdTeナノ粒子の場合と同様に、吸収スペ

クトルのェキシトン吸収帯の二次微分形に類似した形を示した。解析の結果、CdSe

ナノ粒子も励起状態で大きな電気双極子モーメントを有することが明らかになった。

基底状態から励起状態への遷移に伴う電気双極子モーメントの変化量は粒径が大きく

なるに従って増加することが示された。

  電場発光スベクトルの測定から、CdSeの螢光は電場印加により大きく消光すること

がわかった。ただしCdTeナノ粒子の場合とは異なり、CdSeの発光収率の電場による

変化は粒径の増加に従って大きくなることが示された。CdTeの場合と同様、CdSeの

電場発光スペクトルも発光スベクトルと発光スペクトルの一次および二次微分の線形

結合で再現された。螢光減衰曲線の外部電場効果の測定から、CdSeの場合も電場発光

スペクトルの発光収率の減少は、電場により発光寿命が短くなること、光励起後に生

成する発光状態の初期分布が電場により減少することに起因することがわかった。

  金ナノクラス夕一の発光の外部電場効果は消光が支配的であり、発光状態からの無

輻射緩和過程が電場によって増加することがわかった。

  本研究で得られた半導体ナノ粒子や金属ナノ粒子における吸収、発光特性への電場

効果をもとに、新たな機能を有する光電変換材料や発光材料の開発が期待できる。

  審査委員一同は，これらの成果を高く評価し，また研究者として誠実かつ熱心であ

り，大学院博士課程における研鑽や修得単位などもあわせ，申請者が博士（環境科学）

の学位を受けるのに充分な資格を有するものと判定した。
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