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１．研究計画の概要 
 本研究では原子数まで正確に揃えた欠陥の

全くない直径 1nm 台の半導体粒子を合成し、

100％の効率で発光する超微細電子素子の創

製を目指している。1nm 台の粒子は構成原子数

n が 100 を割り、１個の増減で安定性が著しく変

化するようになる。この性質を利用すれば、特定

の n を持つ安定な粒子だけを選択的に成長させ

ることが出来る。原子数が決まれば原子配列は

一意的に定まり、欠陥の全くない完全に単一な

粒子が得られる。これにより、効率低下の主因で

ある構造欠陥を取り除いて損失の全くない 1nm

発光体を作製することが可能になる。 

 これを追求するために光学材料として優

れた II-VI 族半導体の一つである CdSe につ

いて、最近合成法を見出した粒径が 1nm 台で

完全に単一な (CdSe)13、(CdSe)19、(CdSe)33、

(CdSe)34、等を溶液中で選択的に生成した後、

引き続き僅かに成長或は表面修飾を施して

発光効率の変化を調べて損失の極めて少な

い 1nm 粒子の作製、構造決定、発光過程の同

定を行うこととした。  
(1) 試料作製 

試料は主に有機溶剤の一つであるトルエ
ン中で成長させたが、他の有機溶剤でも行う。
また新しい試みとして水溶性の試料作製も
試みる。水溶液中でも成長させることが出来れ
ば、用途が膨大に広がる。特に 1nm の微小な粒
子は例えば DNA の直径より小さく、バイオ系へ
の応用も図れる。 

(2)表面修飾 
発光性ナノ粒子は表面を有機分子で保護

する表面修飾により発光効率の上がること
が知られている。そこで上記 1nm 台粒子を
Trioctylphosphine（TOP）などで修飾させた
試料も作製する。 
(3)発光効率及び粒子の構造との関係 
それぞれの 1nm 台粒子について発光効率及び
表面修飾による増大を測定し、効率を調べると
伴に粒子の原子配列との関係を明らかにする。 
 
２．研究の進捗状況 
先ず有機溶媒としてトルエンを用い、界面

活性剤としてアミンを使用して直径が 1.5nm 
の(CdSe)33、(CdSe)34 を室温で作製した。この
溶液に再びアミンを導入すると(CdSe)13 が、60℃
に上げると 1.7nm の(CdSe)x (x=~60)が成長する
こともわかった。 
(1)有機溶媒中の試料 
 更に溶液をクロロフォルムに換えると、(CdSe)y 
(y>60) が 成 長 し 、 原 子 数 が 増 え て 次 第 に
Wurzite 構造をとるナノ粒子に移り変わって行く
ことがわかった。以上複数種類の１nm 台粒子を
作製することが出来た。 
(2)水溶性試料 
 応用としても重要な、水溶性試料の作製も
行うことが出来た。アミンに換わる保護分子
として種々検討したが、システインで安定な
(CdSe)33、(CdSe)34 の得られることが分かった。シ
ステインはたんぱく質を構成するアミノ酸の一種
である。また唯一硫黄を含む分子であり、標識
試薬としての活用が期待できる。 
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（３）発光波長測定 
 作製された試料について発光波長を測定
したところ、(CdSe)33、(CdSe)34 で 430nm に最
初のピークが観測された。また(CdSe)13 で
390nm、(CdSe)x で 460nm、サイズの変わる
(CdSe)yでは460nmから530nmに向けてサイズ
に依存して移動することがわかった。 
 以上の試料について発光効率を測定し構
造との関係を調べている。 
 
３．現在までの達成度 
②おおむね順調に進展している。 
（理由） 

(1)発光効率 
 効率は CdSe)34で約 0.03％と最も低く、TOP
の添加により約 2％までの大幅な上昇が見ら
れた。また、最も量子効率が高かったのは TOP
を添加した(CdSe)x でその量子効率は約 3％
であった。出発原料である(CdSe)34 から考え
ると TOP の添加により約 100 倍の量子効率の
上昇が得られた。また配列構造も揃っている
ため，表面修飾等によって安定化が図られて
発光効率が高められることがわかった。 
 またクロロフォルム中で成長された
(CdSe)y については原子数を増やすに連れて
発光効率が上がり、10%を超えることが見出
された。 
(2)発光効率と構造との関係 

粒子の原子配列構造については X線回折及
び、核磁気共鳴により調べた。サイズが揃っ
ているので粒子同士は周期的に配列する。こ
の配列により生ずる回折ピーク及び X線散乱
強度の測定により、 (CdSe)13 、 (CdSe)33 、
(CdSe)34、(CdSe)x の直径を精密に測定するこ
とが出来た。 
(3) 核磁気共鳴(NMR) 
 NMR 測定ではスペクトルに Cd および Se そ
れぞれに１本の鋭いピークを観測した。この
結果はすべての Cd或いは Seが互いに全く同
じ原子配列になっていることを意味する。こ
のことから(CdSe)13は正 14 面体の 24 個の頂
点を Cdと Seが交互に占めていることがわか
った。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 今後は発光効率と粒子の原子配列との関
係を更なる精密 X 線回折、NMR 測定により詳
細に解析する。 
粒子も直径が 1nm台になると大きな粒子の

ような原子が周期的に並ぶ結晶のような構
造は不安定となり、原子数に固有の特殊な配
列をとるようになる。X 線回折は精密に行う
必要がある。周期性に乏しい原子配列の 1nm
台粒子については X 線回折より寧ろ、NMR 測
定によって相い隣る原子が互いにどのよう
な位置関係にあるかを局所的に調べる方が
正確な構造や特徴を知ることが出来、X 線と

併せて原子配列を調べ発光との関係を明ら
かにする。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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