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研究成果の概要（和文）： 
 本研究では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、粒径が 1nm台で完
全に単一な(CdSe)13、(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た。この試料につき、終端原子を含めた 1nm 粒子の構造
と発光効率との関係を微視的に解析することによって励起された電子が精密な原子配列の中で損失
が少ない緩和過程を経て最大高率で電子的機能を果たす条件を明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 
 This project was aimed at producing 1nm size of atomically perfectly mono-sized 
nanoparticles such as (CdSe)13, (CdSe)33, (CdSe)34 of II-VI semiconducting CdSe having 
excellent optical properties.  These extremely small samples are analyzed to find 
conditions to achieve maximum efficiency of photo luminescence realized by loss less 
excitation relaxation process in precise and uniquely defined atomic arrangements.   
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１．研究開始当初の背景 

  物質が、差し渡しナノメートル、nm、尺
度の微小な形状となった際にどのように特
異な物理、化学的性質を示すかの研究は 1960

年頃から始まった。先ず固体を小さくした微

粒子について実験が行なわれた。その結果、
数 nm まではさほどの変化は見られないもの
の、それ以下で大きく変わり始めることがわ
かり注目された。しかしここまで小さくする
と試料を同じ大きさや形に揃えることが次
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第に難しくなり、詳しい測定や解析が行われ
ぬままになっている現状がある。差し渡しが
1nm とすると原子の並びはせいぜい十列と
なり、試料作製には原子レベルでの精密さが
要求されるからである。本研究にはこの難問
が背景にあり、解決策の一つを示すことが出
来た。 

 解決への糸口は 1980 年代に始まった、原
子１個から出発して百個程度までを結合さ
せた極微小なマイクロクラスターの研究結
果に見出した。この研究では粒子のサイズは
1nm に漸く達する程度だが原子数が僅かな
ために、質量分析器を通して原子１個の精度
で大きさの異なる粒子を選別して物性を調
べる実験が行われた。原子数が僅かなので原
子の種類と個数が決まれば、この少数原子集
団の安定な構造も自ずと定まる。したがって
同じ大きさと形の単一粒子を作って測定す
ることが出来た。 

このマイクロクラスターを使って原子数
によって性質がどう変化するかを詳しく調
べたところ、僅か原子１個の増減で著しく変
貌する様子が捉えられた。この結果は粒径が
1nm 程度の粒子では、原子数を変えることに
よって物性を変化させ得ることを意味する。
またこの微小物質の物性変化を正しく捉え
るためには原子レベルの精密さが要求され
ることも同時に示している。 

マイクロクラスターは材料として見れば
機能が見え始める大きさであり、機能材料と
しての応用が期待されるところである。しか
しこれまでの作製法の殆どは、原料を真空中
に気化した後に凝結させ、ビーム状に質量分
析器に導くやり方であった。これでは凝結す
る試料の収量が極めて僅かであり、しかも空
気中に取り出すと不安定で分解或いは酸化
してしまう恐れがある。従って材料としては
不向きである。 

この問題を解決するために本研究の予備
実験では、大量合成に向いている溶液法を用
いて原子レベルで揃った試料を作製するこ
とを試みた。真空中で凝結するマイクロクラ
スターの収量から、安定な原子数の粒子ほど
不安定な粒子に比較して効率よく生成され
ていることが認められていた。この安定性の
違いは溶液法で作られる試料についても言
えることであり、条件を整えれば特定の原子
数を持つ安定な粒子が選択的に合成可能で
あることを示している。また溶液法では真空
中の凝結に比べて大きな粒子も容易に成長
可能である。    

この粒径が 1nm 台の粒子は、原子／分子
とも固体とも異なる新しい物質相として物
質科学としても材料工学としても極めて貴
重である。この材料の最小単位とも見做せる
物質郡の物性は原子の種類によって変わる
ことは勿論であるが寧ろ、原子数の増減に強

く依存して変化することを特徴とする。大き
さと形状が単一に揃った粒子が大量合成で
きれば、停滞傾向にある 1960 年代から行わ
れてきた微粒子の研究を大きく進展させる
ことが出来る。すなわち粒径が数 nm 以下で
見られた物性の変化は、原子数まで整えた試
料によって初めて露になると期待される。従
来からの実験では原子レベルの精密さで試
料作製が行えなかったために見逃され或い
は見出すことの出来なかった 1nm 台の微小
物質について未開な物質科学の領域を開拓
することが本研究の狙いにある。 

 

２．研究の目的 

 そこで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

製に貢献する。原子数が決まれば原子配列は

一意的に定まり、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、粒

径が 1nm台で完全に単一な(CdSe)13、 (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た。この試料につき、終端

原子を含めた 1nm粒子の構造と発光効率との

関係を微視的に解析することによって励起され

た電子が精密な原子配列の中で単一な緩和過

程を経て最大高率で電子的機能を果たす条件

を以下の実験を通して考察した。 

 

３．研究の方法  

(1) 逆ミセル法による CdSe 1nm 粒子の作

製 

 極微小な 1nm 試料を作成するため、逆ミセ

ル法を採用した。即ち界面活性剤を有機溶媒

中に導入して凝集させ、中心にナノメータの

反応空間を作る。このナノ空間において

CdSe 微粒子を成長させた。先ず、Cd2S04と

Na2SeSO3の水溶液に界面活性剤

CH2(CH3)9NH2を入れる。この溶液にトルエ

ンを注ぐと、界面活性剤がトルエン中に集ま

って逆ミセルを形成する。その中心に約

1.5nm の直径の空間が出来るが、トルエンは

油性であるために界面活性剤は親水基を中

心に向けて凝集している。この中に水溶性の

Cd と Se のイオンがとけ込んで直径 1.5nm

の CdSe の微粒子が出来る。質量分析を行っ

たところ、(CdSe)33と(CdSe)34であることが

わかった。このように原子数まで揃った微粒

子は化合物では初めてであり、元素としては



 

 

C60に続いて２例目である。 

 

(2) CdSe微粒子の具体的作製条件 

 0.30 ml 、0.15 Mの CdSO4 に 5.62 mlの H2O 

と 0.15 ml 2.0wt.% の Na-Citrateを加え 、 

0.185 ml 、0.2Mの Na2SeSO3 を反応させて

CdSeナノ粒子を作製した。Na2SeSO3 (pH 8.03 

→7.85) は室温で５日間、窒素でバブリング

して合成した。0.2 Mの Na2SeSO3 は 0.79g 

の Se と 3.15 g の Na2SO3 を 50mlの H2Oに

入れて作った。得られた溶液を 450 rpmの遠

心分離で処理して、黄色の CdSe ナノ粒子を

合成した。 
 
４．研究成果 
(1) 試料の調製 
① 表面修飾 

得られた 1nm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 粒子を
Trioctylphosphine（TOP）などで修飾させた
試料も作製した。 
 
②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し
た。 

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。 
 
③ 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 粒子を作
製することが出来た。 
 
④ 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、チオグリセロールで
安定な(CdSe)13、システインで安定な (CdSe)33、
(CdSe)34 の得られることが図１に示す如くそれぞ
れ光吸収波長のピークが、350nm および 420nm
に観測されることからわかった。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、通常の標識試薬と
してのみならずバイオ領域での活用が期待でき
る。システインにはアミン基に加えてカルボキシ
ル基がが備わっていることが、試料の水溶液中
での安定度に役立っていると推測される。 

  
 
 

図１．水溶液中で作製した CdSe 1nm粒子 
 

(2) 物性測定 
① 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
造との関係を調べた。 
 
②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、図２に示すごとく約
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。 

 図 2．クロロフォルム中で成長させた 
 CdSe1nm粒子における発光効率の増加 
 
 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。 
 
③ 発光効率と構造との関係 
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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。 

 
④ 核磁気共鳴(NMR) 

 NMR 測定では(CdSe)13 について、図３に示
す如くスペクトルに 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。 

     図３．(CdSe)13の NMR 
 
 図３ではバルクの CdSe 結晶の結果も示し
てあるが、マジック角での回転をかけない
Static 測定では Cd、Se サイトそれぞれの化
学シフト異方性のために線幅は大きく広が
っている。しかし 7kHz で回転させると異方
性が打ち消し合って鋭い１本になっている。
結晶には並進対称性がありサイトの種類は
Cd、Se共に６面体配位の１種類だからである。
一方 (CdSe)13粒子では 2kHzの回転では Side 
Band のために幾つにも分裂しているが全体
としての線幅はバルク結晶よりずっと大き
い。このことは(CdSe)13内の Cd、Se共に結晶
の６面体配位から大きくずれていることを
示している。しかし回転数を上げると Side 
Bandの数は減少し、鋭い主ピークのみが残っ
て行く様子が明瞭に示されている。即ち 1nm
粒子に並進対称性はないが、点対称があれば
やはり、Cd、Se共にサイトが一つであること
が許される。理論計算では４員環６個、６員
環８個の 14面体で Td対称性をもつ多面体の
可能性が示された。Cd と Se はこの多面体の
24個の頂点を交互に占める。 
 以上 NMR測定により、化合物の微粒子にお
いて構成原子が化学的に同じサイトを占め
る多面体である初めての例を示すことが出
来た。 
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