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近年、半導体量子ドット、フラーレン・カーボンナノチューブなどのナノ炭素材料、自己組織化し

た分子集合体など、無機材料から有機材料まで様々なナノ構造を持つ材料の構造制御や基礎物性に関

する研究が活発に行われている。一方、太陽電池や発光素子などのデバイスでは、励起子の挙動に深

く関係するナノ構造の制御が重要な課題となっている。しかしながらこれまで、光機能材料における

励起子とナノ構造の相関に関する研究は限られていた。本論文は、ナノメートルスケールで複合薄膜

を構築できるラングミュアーブロジェット法(LB 法)を用いて、ナノ材料間の励起エネルギー移動を研

究した結果をまとめたもので以下の五章から成る。 

第一章では、本研究の背景と目的を述べた。まず、十数ナノメートルの距離で起こる共鳴励起エネ

ルギー移動と、気-液界面に形成したナノ材料の超薄膜を交互累積できる LB 法について説明した。ま

た、励起エネルギー移動の研究対象として、ポルフィリン J 会合体と半導体量子ドットに着目し、そ

の特徴を述べた。自己組織化した分子集合体は、多様なナノ構造をとることが報告されているが、そ

のなかでも興味深い光物性を示す J 会合体が注目されている。この J 会合体は、色素分子が遷移双極

子モーメントを head-to-tail方向に揃えて自己組織化した分子集合体である。一方、無機ナノ材料で
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ある半導体量子ドットは、粒子サイズに依存する発光や有機色素と比べ高い量子収率、光安定性など

の特性から、バイオイメージング、電子デバイスなどに応用されている。近年、LB 法により二次元量

子ドット薄膜の構築や、異なる量子ドット間の励起エネルギー移動などの研究がなされている。本論

文では、ナノ材料間における励起エネルギー移動を検討するため、ポルフィリン J 会合体の構造制御

を行い、非水溶性ポルフィリン J 会合体間の励起エネルギー移動や、量子ドットとポルフィリン J 会

合体の LB膜層間における無機-有機ナノ材料間の励起エネルギー移動について検討した。 

第二章では、置換基の異なるポルフィリンが気-液界面において形成する J 会合体の LB 膜について

検討した。安定なポルフィリン J 会合体ができる条件は、ポルフィリン分子自身のメゾ位に芳香環置

換基をもつことであることが分かった。また、芳香環の置換基がポルフィリン J 会合体の構造に影響

し、立体障害が大きい場合は J 会合体を形成しないことが分かった。さらに、ポルフィリンＪ会合体

のナノ構造構築を制御するため、一つのポルフィリン分子に異なる置換基を導入した誘導体を用いて、

ポルフィリン J会合体の光物性及び LB膜の構造と置換基の関係について検討を行った。ポルフィリン

分子は、気－液界面で会合体を形成する時、ポルフィリンの置換基と水の相互作用が、LB 膜のポルフ

ィリン分子の配向に影響を与えていることが分かった。 

 第三章では、異なる吸収と蛍光を示す二種のポルフィリン(TMeOPP、TBrPP)J 会合体を用いて、ヘテ

ロ構造を持つ J会合体累積膜を LB法により作成し、そこでの励起エネルギー移動に関する結果をまと

めた。時間分解蛍光分光によりこれらの J会合体層間の励起エネルギー移動について検討し、TBrPP J

会合体から TMeOPP J会合体への励起エネルギー移動が、40ps以内で起こることを明らかにした。この

励起エネルギー移動の J 会合体層間の距離依存性を調べるため、層数の異なるステアリン酸累積膜を

二種類の J会合体層間に挿入し、定常状態の蛍光測定を行った。ステアリン酸層の増加と共に TBrPP J

会合体の蛍光の消光率が低下することで、TMeOPP J 会合体への励起エネルギー移動効率が低下してい

ることが分かった。以上のように二種のポルフィリンＪ会合体間で高速な励起エネルギー移動が起こ

ることを実験的に初めて明らかにした。 

  第四章では、無機－有機ハイブリッドナノ材料間の励起エネルギー移動を検討した。前章と同様の

LB 法を用いて、量子ドット膜とポルフィリンＪ会合体膜の累積膜を作成した。ここで、強い蛍光を示

す量子ドットをエネルギーのドナー、高い吸光度を示すテトラフェニルポルフィリン（TPP）J 会合体

をエネルギーのアクセプターとして用いた。良好な安定性を示す両親媒性高分子材料であるポリ(N-ド

デシルアクリルアミド)(pDDA)をスペーサ層として、このヘテロ累積膜の層間距離をナノメートルスケ

ールで制御することができた。原子間力顕微鏡を用いて累積膜の表面構造を調べた結果、量子ドット

は均質な層を形成しており、その上に pDDAナノシートが比較的平滑に累積されていることが分かった。

pDDA スペーサ層数が異なる量子ドットと TPPJ 会合体の累積膜の蛍光スペクトルを測定したところ、

pDDAスペーサ層数の増加と共に、TPPJ会合体による量子ドットの蛍光消光が減少したことから、両者

間の励起エネルギー移動が距離に依存することが分かった。量子ドットの中心から TPPJ会合体層まで

の距離と、TPPJ 会合体を累積する前後の量子ドットの蛍光強度比との関係を調べたところ、励起エネ

ルギー移動が 50%起こる臨界移動距離 d0は、約 14 nm であることが分かった。量子ドットとポルフィ

リン J 会合体間の励起エネルギー移動効率は、ほぼ距離の４乗に反比例しており、これはフェルスタ

ー機構によると考えられる。また、比較的長い臨界移動距離 d0は、量子ドットの大きな遷移双極子モ

ーメントと J 会合体の非局在化した励起子に関係すると考えられる。時間分解蛍光測定で蛍光寿命を
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測定した結果でも、励起エネルギー移動により量子ドットの蛍光寿命が大幅に短くなることが分かっ

た。無機－有機（量子ドット－TPPJ 会合体）ハイブリッドナノ材料間では、長距離でも効率良く励起

エネルギー移動が起こることが分かった。 

第五章では、本研究全体の成果をまとめた。ポルフィリン J会合体 LB膜は置換基によって異なる構

造の膜を形成し、基板に対する配向も変わることが分かった。これらの結果はポルフィリン J 会合体

光物性研究の可能性を大きく広げるものである。LB 法を用いて構築した異なるナノ材料間で高効率、

高速、長距離的に起こる励起エネルギー移動は、大きな遷移双極子モーメントや非局在化した励起子

などナノ材料の特殊な励起子物性によるものと考えられる。有機色素分子に局在した遷移双極子モー

メント間の相互作用に基づく共鳴励起エネルギー移動理論は、ナノ材料間の励起エネルギー移動を解

釈するためにも利用できることがわかった。本研究の結果は、励起エネルギー移動を利用するナノデ

バイスの原理として重要であると考えられる。 


