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(論文内容の要旨)

コロイ ド化学 に基づ いて合成 され る半導体 ナノ結 晶は従来 のバルク半導体材料 と異な り、同一材料な

がらそのサイズに依存 して物性を制御 できる、表面 を適切な有機分子で保護す ることによ り自由にマ ト

リクス との適合性 を制御することができるといった材料 開発 にお ける特色を もち、太陽電池や光センサ

ー等への応用が検 討されて いる。とくにカルコゲナイ ド系半導体 ナノ結 晶は容易に合成が可能で、高発

光性が達成される ことか ら広 く研究されている。一方で、量子 閉じ込め効果や光励起状態か らの電子移

動な どの基礎的な物理化学現象については十分な解 明がな されていない。

本博士論文 ではカル コゲナイ ド系半導体 ナノ結晶の量子 閉 じ込 め効果 と光誘起電子移動特 性に着 目

し、その機構解明 と制御 に関す る研究成果 を報告 している。本博士論文 の第1章 は緒言 として、これ ま

でに本研究分野の背景、関連す る内外の研究成果 と課題を明 らかにし、本研究の目的及び構成 について

まとめ られて いる。第2章 ではCdTeナ ノ結晶のス ピン交換相互作用 と光誘起電子移動の評価 として、

まず これ まで論 じられてきたCd一 カル コゲナイ ドナ ノ結晶 にお ける励起状態のスピン間相互作用による

励起状態の分裂について述べ られている。さ らにイオ ン液体 申のCdTeナ ノ結晶の低温発光特性に関す

る研 究結果をまとめて いる。計測の結果、CdTeナ ノ結晶の発光性が低温において増強 され、120K以 下

にお いてその発光量子 収率が95％ 以上に達す ることが述べ られて いる。温度 に対す るCdTeナ ノ結晶の

発光エネルギーの依存 性を検討する ことで、理論計算か ら予測 された励起子微細構造 に基づ いて複数準

位 の存在が検討されている。さらに、発光減衰について3準 位モデルを仮定 した速度論的解析か ら励起

子微細構造のエネルギー分裂が定量的に評価 された。また、 これ ら微細準位がそれぞれ異な るスピン多

重度 をもつ ことに着 目し、表面 に吸着 した有機分子 への光誘起電子移動速度がスピン多重度 によって異

なることを初めて提唱 した。第3章 で はCdS-CdTeヘ テ ロ接合ナノ結晶の合成と光誘起電子移動の制御

として高効率の光誘起電荷分離を与えるコアシェル型ヘテ ロ接合無機ナ ノ結晶の合成 ・開発 に関する研

究成果について述べ られている。ここでコアシェル特有 の幾何構造を考慮 し、電子 とホールの双方を外

部へ引き抜 くことを想定 し、ホールがシェル に局在化 し、電子が結晶申に非局在化するよう構造が設計

されている。バル ク半導体技術 との類推か ら、コアシェルのコア材料 にCdS、 シェル材料にCdTeを 採用

し、量子サイズ効果 に伴 うバ ン ドポテ ンシャル の変化 を考 慮 し、コアシェルCdS/CdTeナ ノ結 晶の合成

に成功 した。さらにシェルの層数 を原子層 レベルで制御す ることで、電荷分離特性 の制御 と電荷分離発

光現象の観測 に成功 した。第4章 は、.結論であ り、本論文の総括が述べ られている。
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(論文審査結果の要旨)

半導体の大きさをナノメー トルサイズにまで小さくした、半導体ナノ結晶は

様々な特異な物性を示すことから、ナノテクノロジーめ中心的な研究ターゲッ

トとしてまた次世代の光 ・電子機能材料として広く研究されてきた。特にカル

コゲナイ ド系半導体ナノ結晶は有機金属化学的手法により容易に合成が可能で、

高発光性が達成されている一方で、良質な試料を再現性よく得る方法の開発が

遅れてきたため量子閉じ込め効果や光励起状態からの電子移動などの基礎的な

物理化学現象については十分な解明がなされていなかった。このような背景の

もと、本論文提出者はカルコゲナイ ド系半導体ナノ結晶の量子閉じ込め効果と

光誘起電子移動特性に着目じ、その機構解明と制御に関して系統的な研究に取

り組克濡 検討の結果、CdTeナ ノ結晶の発光性が低温において増強ざれ、-12σK

以下においてその発光量子収率が95％ 以上に達することが発見された。また

CdTeナ ノ結晶の発光スペク トル、発光エネルギーおよび発光寿命の温度依存性

を検討することで、3準 位モデルを仮定した速度論的解析などから励起子微細

構造のエネルギー分裂とそのサイズ依存性を定量的に評価することに成功した。

さらに表面に吸着した有機分子への光誘起電子移動速度がスピン多重度によっ

て異なることを初めて提唱した。さらにCdS-CdTeヘ テロ接合ナノ結晶の合成と

光誘起電子移動の制御としてホールがシェルに局在化し、電子が結晶中に非局

在化するヘテロ構造ナノ結晶を設計しその合成に成功している。バルク半導体

技術との類推から、コアシェルのコア材料にCdS、 シェル材料にCdTeを 採用し、

量子サイズ効果 に伴 うバ ン ドポテ ンシャルの変化 を考慮 し、 コアシェル

CdS/CdTeナ ノ結晶の合成に成功した。さらにシェルの層数を原子層レベルで制

御することで、電荷分離特性の制御と電荷分離発光現象の観測に成功 した。

以上、本論文では、CdTeな どの半導体ナノ結晶およびその接合構造ナノ結晶

の合成と物性に関する系統的な研究を通じて、特徴的なサイズに依存じた量子

閉じ込め効果の解明に成功している。本知見は、半導体ナノ結晶に関する基礎

科学のみならず、太陽電池や光増感重合などの応用展開の基礎を与えるもので

ある。よって審査員一同は本論文が博士(工 学)の 学位論文として価値あるも

のと認めた。


