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審査結果の要旨

本学位論文は、蛍光性有機ナノ粒子の光物性を時間分解分光や単一粒子分光手法を駆使した実

験により調べ、その蛍光特性を溶液中分子やバルク固体との比較のもと、分子パッキングや粒子

表面環境の効果の観点から詳細に検討した研究成果をまとめたものである。代表的な蛍光色素で

あるペリレンジイミド誘導体を主な研究対象とし、バルク結晶とは異なる分子間電子相互作用や

粒子表面吸着分子による高効率蛍光消光などのナノ粒子特有の蛍光特性を具体的に示し、その機

構を物理化学および光化学の観点から考察している。

本論文は、以下の7章から構成されている。

第 l章は序論であり、蛍光性ナノ粒子に関する研究の現状について、基礎・応用の両面の観点か

らまとめている。また、蛍光性有機ナノ粒子の特徴と研究の背景ならびに本論文の構成が述べら

れている。

第2章では、有機ナノ粒子コロイドの作製について述べられている。ベリレンジイミド誘導体

とテリレンジイミド誘導体について、再沈殿法と液中レーザーアプレーション法を用いたナノ粒

子コロイドの作製条件が検討されている。作製手法や作製条件により粒子サイズ・形状、コロイ

ド分散安定性さらには吸収 ・蛍光スペクトノレが異なることを明らかにしている。

第 3章では、再沈殿法により作製したナノ粒子の励起状態緩和ダイナミクスを単一粒子分光と

時間分解分光を用いて調べ、溶液中分子やバルク固体との比較のもと、分子構造とナノ粒子中で

の分子パッキングとの関係について考察した結果をまとめている。一般に、固体中では分子聞の

強い電子状態相互作用のため光励起エネルギーがエキシマー(励起こ量体)に捕捉される。この

エキシマーの生成緩和タ寸イナミクスがナノ粒子とバルク結晶で大きく異なることを見出し、分子

パッキングの違いに因るものであることを明らかにしている。一方、ナノ粒子の蛍光特性が化合

物の分子構造に強く依存し、ペリレン骨格のサイドベイに置換基をもっ化合物では分子関電子的

相互作用が弱くエキシマー形成が起こらないことを明らかにしている。また、作製したアモノレフ

ァスナノ粒子を有機溶媒ガスに曝すことで結品性粒子へと相転移することを見出している。

第4章では、ナノ粒子の作製手法と蛍光特性の関係がまとめられている。再沈殿法と液中レー

ザーアプレーション法の 2つの異なる方法により作製したナノ粒子で、は、粒子内で、の分子パッキ
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ングが異なることを示唆する結果が述べられている。ただし、長鎖アルキル基を持つ化合物で、は、

どちらの作製手法でも分子が一次元的にπ一πスタッキングしたカラム構造をもっナノ粒子が生

成し、化合物の効果が大きいことが示されている。

第5章ではナノ粒子表面が与える蛍光特性への効果について述べられている。粒子表面での蛍

光消光により、サイズが lOOnm程度のナノ粒子全体の蛍光が強く消光されること見出し、その機

構が粒子内での効率の良い励起エネルギーマイグレーションに起因することを明らかにしてい

る。表面蛍光消光の定量的評価ならひ、に粒子内で、の励起エネルギー移動速度の見積もりを時間分

解分光測定により行い、エネノレギーマイグレーション機構を詳細に考察している。

第 6章ではベンゾチアジアゾールにジアリールエテンを添加したナノ粒子を作製し、ジアリー

ルエテンのフォトクロミック反応による蛍光の ON/OFFスイッチングPについて述べられている。

混合ナノ粒子系における蛍光強度の非線形光スイッチング現象を初めて見出し、その機構を

F批 ster型分子間励起エネルギー移動に基づいて考察している。

第 7章では本論文の研究成果を総括し、今後の展望について述べている。

蛍光性有機ナノ粒子は、その限られた空間サイズや大きな比表面積などの効果によるバルク固

体とは異なる電子物性や光物性が期待され、近年、基礎物性のみならず、各種センサーや発光ダ

イオード、バイオイメージングなど幅広い機能性発光材料としての応用研究が盛んである。蛍光

特性、光物性におけるナノ粒子特有の分子パッキングや粒子サイズ、粒子表面環境の効果を解明

しようとする本論文の研究成果は、光化学、材料化学等の研究分野に大きく貢献するものと考え

られる。よって本論文は博士(工学)の学位論文に値するものと認められる。




