
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成 ２４年 ５月 ２１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

研究成果の概要（和文）： 

励起状態に起因して発現する構造物性および量子物性の探索とその解明を目指し、0 次元、1

次元、2 次元の金属・半導体ナノ構造体のサイズと形態をそろえて作製する手法を開拓した。
電子による電子励起効果と弾き出し効果を併用して原子をサイト選択的、元素選択的、方位選
択的に操作してナノ構造体を創製する手法とそのメカニズムを明らかにした。量子サイズ効果
により発現するナノ粒子の金属－非金属相転移、間接遷移型半導体ナノ粒子の疑似直接遷移に
よる発光機構を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Preparation methods for metallic or semiconducting nanostructures with 0-, 1- and 
2-dimensional structures have been developed in order to research and understand the 
structural and quantum properties originated from excited states. Formations of 
nanostructures by site-, element- and direction-selective atomic manipulations have 
been carried out by a combination of electronic excitations and knock-on atomic 
displacements. The mechanisms of photoluminescence induced by quantum size effects 
in nanoparticles can be interpreted by metal-nonmetal transition in metallic 
nanoparticles or by quasi-direct electronic transition in indirect transition 
semiconducting nanoparticles.  
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１．研究開始当初の背景 

ナノテクノロジーのキーマテリアルであ
るナノ粒子に代表されるナノ構造体は、材料
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一躍を担っている。特に、サイズ効果に起因
した量子効果や表面効果を利用して新規な
物性の探索が進められている。中でも光励起
による光学的性質に着目した光物性の研究
では、サイズ効果によって変化した電子状態
の基底状態と励起状態の間のエネルギー差
を利用した光の吸収や発光に関する物性と
その応用が注目されている。一方、こうした
励起状態において原子移動や相変化が起こ
ることも知られており、低次元ナノ構造体に
おいては励起状態における構造の安定性に
ついて明らかにすることも同時に必要であ
る。電子励起過程は新規な物性の発現に寄与
するとともにナノ構造体の形態や構造の変
化を誘起する可能性があるが、これまでに構
造と量子物性を統一的に理解するまでには
至っていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究は、量子サイズ効果に起因した価電
子のエネルギー準位の離散化によって起こ
る金属-半導体転移、表面効果に起因した格子
振動のソフト化によって起こる原子構造の
再構成、ならびに、表面化学状態の違い等に
よって発現する物性の解明を目指す。0 次元
から 1 次元、2 次元の金属・半導体ナノ構造
体のサイズと形態をそろえて作製する手法、
ならびに、基板表面にそれらを自己組織化さ
せて配列させる手法を開拓し、励起状態に起
因して発現する構造物性および量子物性を
探索し、その発現機構を解明することを目的
とした。 

 

３．研究の方法 

本研究において作製するナノ構造体は、純
物質ならびに合金・化合物の金属および半導
体である。作製手法には液相法ならびに気相
法を用いる。液相法においては水および非水
溶媒の 2 液相中で金属無機化合物の還元反応
を利用して親水・疎水性の有機分子によって
表面修飾されたナノ構造体を次元制御して
作製する。一方、気相法においては基板上に
蒸着・分子線エピタキシー法によってナノ構
造体を作製し、選択的かつ異方的にそれらを
配列させる。作製したナノ構造体は、透過電
子顕微鏡法と光電子分光法によって原子構
造、電子状態の分析を行い、ナノ構造体に固
有の電子励起状態について明らかにするた
めの研究を行った。また、光物性に着目し、
光学吸収、発光、発光減衰特性等の新規な物
性の探索とその機構解明に取り組んだ。 

 
４．研究成果 
ナノ粒子、ナノロッド、薄膜の作製によっ

て、構造･量子物性に関して多くの成果が得
られた。得られた成果は以下のように要約さ
れる。 

 

(1)ナノ構造体創製のために原子操作手法 
ナノ構造体作製のために、原子を操作手法

には、熱的、力学的、電子的な手法がある。
その中で、力学的方法として高エネルギー粒
子線照射等による原子の弾き出し効果を利
用すると運動量の伝達により原子の移動方
向を操作できる。また電子的方法では、原子
間結合を担う価電子や内殻電子を励起する
ことにより結合のバランスを崩して電子励
起状態に対応した非平衡な結合状態からな
る構造へと原子を再配列させることができ
る。これら 2 つの方法を併用して、原子をサ
イト選択的、元素選択的、方位選択的に操作
してナノ構造体を創製する手法の開発とそ
のメカニズムを明らかにした。 

①元素選択的原子操作によるナノ粒子の形

態及び相制御 
III-V 族化合物ナノ粒子の低エネルギー電

子励起により発現する構造相転移を電子顕

微鏡内その場観察法によって示した。また、

そのメカニズムが内殻電子励起の緩和過程

において価電子帯中に生成する 2正孔のクー

ロン反発力に起因した反結合状態の形成に

よる系の化学的自由エネルギーの変化が非

平衡状態を誘起し、安定構造を変化させる結

果、相転移が起こることを明らかにした。こ

うした性質を利用して、ナノ粒子の配位制御

に基づき構造を制御できる可能性を示した。 

②サイト・元素・方位選択的原子操作による

薄膜の構造制御 

 共有結合とイオン結合が支配的な化合物

において、弾き出し効果と電子励起効果を併

用することにより、原子をサイト選択的、元

素選択的、方位選択的に操作して構造変化を

誘起させる手法を示した。 

SiC に代表される多形化合物結晶は立方晶

構造中に局所的に六方晶構造を有する積層

欠陥が周期的に導入されることにより、多形

構造をとる。六方晶構造は立方晶構造よりも

結合のイオン性が大きい。電子励起効果によ

りイオン性の大きい六方晶構造を有する積

層欠陥の領域がソフト化し、弾き出し効果に

より元素選択的に 1種類の原子のみを特定の

方向に変位させると、積層欠陥が消失し立方

晶構造に変化することを明らかにした。この

場合、原子をサイト選択的、元素選択的、方

位選択的に操作して構造を制御できる可能

性を示した。 

弾き出しと励起効果のシナジー効果を利

用し、平衡状態から非平衡状態に移行した不

安定モードが系全体を組織化した状態に導

くようなプロセスによってナノ構造体を創

製する新たな指導原理を確立することが示



 

 

された。 

 

(2)金属ナノ粒子の金属－非金属相転移 

有機分子に内包された Auナノ粒子(クラス

ター)を溶液中で調製し、その電子構造と光

物性の測定から、金属－非金属相転移が起こ

ることを示した。 

金属－非金属相転移が起こる粒子サイズ

と温度の関係は、久保の理論によって予測さ

れる構成原子数に依存して量子井戸状態に

ある電子準位のエネルギー間隔と熱エネル

ギーとの大小関係によって矛盾なく説明さ

れることが明らかになった。また、デンドリ

マーに内包された Au ナノクラスターのフォ

ト・ルミネッセンスと電子構造に関する実験

から、Au ナノクラスターにおいては、サイズ

が小さくなると量子サイズ効果によりフェ

ルミ準位近傍の状態密度が消失して金属-非

金属転移し、HOMO-LUMO ギャップ間の電子遷

移に起因した新奇な光物性が発現すること

が明らかになった。 

 
(3)間接遷移型半導体ナノ粒子の疑似直接遷
移による発光 

有機分子によって表面修飾した Si ナノ粒

子を溶液中で調製し、その電子構造と光物性

の測定からから電子励起過程における疑似

直接遷移について示した。間接遷移型半導体

においてはサイズがボーア半径と同じかそ

れ以下になるとき、閉じ込められている電子

と正孔の波動関数は運動量空間で重なりあ

うことによってフォノンの関与が不必要な

疑似直接遷移が起こり、光学的な性質が変化

することを、直接的な観測から明らかにした。 
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