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論    文    の    要    旨 

  

本論文は、無機ナノ粒子の光学・電子物性や触媒特性の形状依存性解明を目指した、金ナノ粒子お

よび半導体ナノ粒子の形状制御に関する成果をまとめたものである。無機ナノ粒子の形状、サイズ、組

成、および結晶構造は、ナノ粒子本来の特性を決定する重要なファクターである。本論文では、微細な金

ナノ粒子を種とする Seed成長法を用いることにより、菱形十二面体、三方八面体、立方体、立方八面体、

正八面体の形状を有する多面体金ナノ粒子の形状を合成することに成功し、表面増強ラマン散乱におい

て強い増強効果を有することがあることを実証した。さらに、立方体および菱形十二面体Cu2Oナノ粒子あ

るいは Au@Cu2O コアシェルナノ粒子から、結晶構造の異なる CuxS ナノケージならびに CdS ナノケージ

が合成できることを明らかにした。 

本論文ではまず、微細な金ナノ粒子を種とする Seed 成長法を用いることにより、金ナノ粒子の形状制

御を行った。約 2 nm の金ナノ粒子種水溶液を成長溶液（塩化セチルトリチルアンモニウム、HAuCl4、

NaBr、アスコルビン酸を含む水溶液）に添加後、少量をさらに成長溶液に添加し 30°Cで 15分静置するこ

とにより、アスコルビン酸量の変化に伴い立方体、三方八面体、菱形十二面体金ナノ粒子を選択合成す

ることに成功した。アスコルビン酸量の増加に伴い、金ナノ粒子の形状は立方体（{100}面で被覆）、三方

八面体、菱形十二面体（{110}面で被覆）と変化した。また、金ナノ粒子種水溶液量を変化させることによ

り、粒径を 40~75 nm の範囲で制御することが可能であった。アスコルビン酸添加量を減少させることで、

熱力学的に安定な{111}面で被覆された正八面体まで形状が変化させることに成功した。次に、２種類の

サイズの立方体、正八面体、菱形十二面体金ナノ粒子の表面増強ラマン散乱特性について検討したとこ

ろ、いずれの構造体においても 10–7 M のチオフェノールに対し強い増強効果を有することが分かった。

特に、稜長 32 nmの菱形十二面体は他の構造体より強い増強効果を示し、検出限度が 10–8 Mであること

を明らかにした。これは、チオフェノールと菱形十二面体金ナノ粒子との結合エネルギー、および、増強



光電場の計算結果からも説明可能であった。 

次に、同じ結晶構造を有する立方体および菱形十二面体 Cu2O ナノ粒子からの表面カチオン交換反

応により、形状に依存した CuxS ナノケージおよび CdS ナノケージの結晶構造制御について検討した。ま

ず、同じ結晶構造を有する立方体および菱形十二面体 Cu2O ナノ粒子を合成し、Na2S 溶液による Cu2O

ナノ粒子の硫化を行うことにより、Cu2O@ CuxS コアシェルナノ粒子を合成した。その後、HCl による Cu2O

コアのエッチングにより、CuxSナノケージを生成させた。生成したCuxSナノケージの結晶構造を粉末X線

回折にて解析したところ、立方体 Cu2Oナノ粒子からCu2Sナノケージが、菱形十二面体Cu2Oナノ粒子か

ら Cu1.75Sナノケージが生成することが明らかとなった。さらに、CuxSナノケージを Cd2+とカチオン交換する

ことにより、Cu2Sナノケージから閃亜鉛鉱型 CdSナノケージが、Cu1.75Sナノケージからウルツ鉱型 CdSナ

ノケージが生成することが分かった。すなわち、同じ結晶構造を有する立方体および菱形十二面体 Cu2O

ナノ粒子から異なる結晶構造を有する CdS ナノケージが生成することを発見した。次に、金属−半導体二

元系におけるキャリアダイナミクスの結晶構造・金属−半導体間距離依存性解明を目指し、本合成手法を

用いた Au コア、CdS ナノケージからなる Au@CdS ヨークシェルの合成を行った。菱形十二面体 Au

ナノ粒子表面で Cu2O 相を成長させることにより、菱形十二面体 Au ナノ粒子を内包した立方体および菱

形十二面体 Cu2O ナノ粒子を合成した。さらに、Na2S 溶液による表面硫化、HCl による Cu2O 相のエッチ

ング、Cd2+とのカチオン交換により、Au@CdS ヨークシェルの合成に成功した。立方体 Cu2O シェルか

ら閃亜鉛鉱型 CdS相が、菱形十二面体 Cu2Oナノ粒子からウルツ鉱型 CdSナノケージが生成し、閃亜鉛

鉱型 CdS相の粒径を 100~160 nmの範囲で制御することができた。 

 

審    査    の    要    旨 

〔批評〕 

本論文では、粒径 2 nmの金ナノ粒子を種とする Seed成長法を用いることにより、菱形十二面体、三方八

面体、立方体、立方八面体、正八面体の形状を有する多面体金ナノ粒子の形状を合成することに成功し、

表面増強ラマン散乱において強い増強効果を有することがあることを実証した。さらに、立方体および菱

形十二面体 Cu2O ナノ粒子あるいは Au@Cu2O コアシェルナノ粒子から、結晶構造の異なる CuxS ナノケ

ージならびに CdS ナノケージが合成できることを発見した。これらの研究成果は大きな学術的貢献であり、

物理化学分野の新しい可能性を切り開いた極めて価値の高い論文である。 

 

〔最終試験結果〕 

 平成 26 年 2 月 17 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席

のもと、著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員

によって、合格と判定された。 

 

〔結論〕 

 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（ 理学 ）の学位を受けるに十分な

資格を有するものと認める。 

 


