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Chapter　1．　lntroduction　一　Why　Semiconducter　Nanocrystals

　　　　　　　　or　Quantum　Dots　are　Attracting　Attentions？

1．1　Outline　for　the　Syntheses　of　Semiconductor　Nanocrystals

and　the　Optical　Properties

　　　　　Sciences　and　technologies　which　consider　the　size　of　materials　have

recently　been　developed．　Cluster　or　mesoscopic　science，　defined　as　the

materiel　sciences　of　an　intermediate　（＝　meso）　region　between

microscopic　and　macroscopic　dimension，　is　devoted　to　understanding　the

changes　in　fundamental　properties　of　materials　as　a　function　of　size；　a

transition　from　isolated　atoms　or　small　molecules　to　bulk　crystals．　ln　the

case　of　semiconductors，　this　evolution　of　the　science　and　technology　if

remarkable．i，2　Thus，　semiconductors　of　oxides　and　chalcogenides　of

various　metals　（TiO2，　ZnO，　WO3，　CdSe，　CdS，　PbS，　Cd3P2，　MoS2，　ln2S3，　and　so

forth）　have　been　studied　during　the　past　decade　by　Henglein，　Brus，　and

Wang　as　pioneers．3’5　Usually，　preparations　of　the　materials　are　done　by

precipitations　of　semiconductor　colloids　from　a　homogeneous　solution

through　controlled　injection　of　anions　（S2一，　HSe’，　etc．），　cations　（Cd2＋，　Pb2＋，

etc．）　or　forced　hydrolysis．6－8　For　example，　controlled　mixing　of　a　metal

ion　such　as　Cd2＋　with　sulfide　anions　yields　colloidal　solutions　of　the

relevant　metal　sulfide．　Similarly，　forced　hydrolysis　can　be　employed　for

preparations　of　metal　oxides　such　as　TiO2．　The　size　and　the　distribution

of　the　colloidal　particles　can　be　controlled　by　varying　the　experimental

parameters　such　as　the　concentrations　of　reactants，　temperature　（low

temperature　synthesis　yields　smaller　particles）9，　nature　of　a　stabilizer

（hexamethaphosphate，iO　thiophenols，ii　or　sodium　dodecyl　sulfidei2），　and

a　medium　（water　phase　or　organic　solvent）．　Actually，　various　efforts

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
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have　been　made　to　prepare　we．11－defined　nanocrystalline　particles　with

narrow　size　distributions．　Other　methods　of　c’ 盾撃撃盾奄р≠戟@semiconductor

synthesis　include　reactions　in　the　vapor　phase，　and　dissolution　of

crystalline　powders　of　layered　semiconductors．i3，i4

　　　　1nvestigations　for　preparing　panocrystals　in　various　heterogeneous

environments　were　also　performed．　Encagement　of　semiconductor

crystals　in　an　organized　medium　cbntrols　both　the　morphology　and　also

the　photocatalytic　properties　of　semiconductors．　Typical　examples　for

this　are　the　preparations　using　micelles，i5　vesicles，i6　zeolites，27

Langmuir－Blodgett　films，i8　clays，i9　and　silica　glasses，20　Such

preparations　provide　isolated　small　semiconductor　nanocrystals　which

are　stabilized　in　an　organized　medium．

　　　　In　most　of　these　studied，　CdS　has　been　an　popular　choice　for　a

semiconductor　since　it　can　be　prepared　readily　by　chemical　precipitation

and　characterized　by　its　optical　spectra　such　as　absorption　and　emission．

In　the　case　of　CdS，　for　example，　the　band　gap　energy　can　be　varied

between　4．5　and　2．5　eV　as　the　Size　is　increased　from　the　molecular

regime　to　a　bulk　crystal，　and　the　radiative　lifetime　for　the　lowest

allowed　transition　changes　from　tens　of　ps　to　several　ns．2i　The　pressure

required　to　reduce　transformation　from　a　four一　to　a　six－coordinate　phase

decreases　from　9　to　2　GPa　with　the　decrease　in　the　crystal　size．72　Besides

these，　many　interesting　and　characteristic　features　of　semiconductor

nanocrystals　are　known．　ln　the　followings，　as　a　general　feature　of

nanoclusters，　some　fundamental　characteristics　which．　offer　interesting，

lmportant　and　anomalous　physical　and　chemical　properties　are

overviewed．

　　　1．　Quantum　Confinement　Effect　一　ln　any　materials　with　a　reduced

Size，　substantial　changes　of　fundamental　electronic　and　optical　properties

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2
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　　　　　　　　　　　　　　　will　be　observed　when　the　electronic　energy　level　spacing　exceeds　the

　　　　　　　　　　　　　　　thermal　energy．　The　energy　bands　of　a　solid　are　centered　about　atomic

　　　　　　　　　　　　　　　energy　levels，　and　the　band　width　is　known　to　relate　with　the　strength

　　　　　　　　　　　　　　　of　the　nearest－neighbor　interactions．　As　a　cluster　size　increases，　the

　　　　　　　　　　　　　　　center　of　a　band　develops　first　and　the　edge　last．i，2　ln　metals，　where　the

　　　　　　　　　　　　　　　Fermi　level　lies　in　the　center　of　a　band，　the　relevant　energy　level　spacing

　　　　　　　　　　　　　　　is　small　and，　at　above　a　few　kelvin，　the　optical　properties　resemble　those

　　　　　　　　　　　　　　　of　a　bulk，　even　at　relatively　small　sizes．23　ln　van　der　Waals　molecular

　　　　　　　　　　　　　　crystals，　the　nearest－neighbor　interactions　are　weak，　the　bands　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　Metal　Semiconductor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bvlk　Nanocrystal　Atom　Bulk　Nanocrystal　Atom

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　壽蜜＋舘＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・一一一一一一一・一一一一一一一・一一一一ny

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Density　of　states

　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　1．1．　Schematic　illustration　of　the　density　of　states　in　metal

　　　　　　　　　　　　　　and　semiconductor　nanocrystals．

　　　　　　　　　　　　　　solid　are　very　narrow　and，　consequently，　very　weak　size　variations　in

　　　　　　　　　　　　　　optical　and　electrical　properties　are　expected　or　observed　in　the

　　　　　　　　　　　　　　nanocrystal　regime．　ln　semiconductors，　however，　the　Fermi　level’　lies

　　　　　　　　　　　　　　between　two　bands，　and　the　edge　of　the　bands　dominates　the　low－

　　　　　　　　　　　　　　energy　optical　behavior．　Hence，　optical　excitation　across　the　gap　depends

　　　　　　　　　　　　　　strongly　on　the　size　of　clusters　（Figure　1．1）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　When　an　electron　and　a　hole　combined　with　Coulomb　interaction　are

　　　　　　　　　　　　　　Confined　in　a　restricted　sphere　with　an　infinite　potential　well　of　a　radius，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
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R，　the　quantum　states　can　be　calculated．　ln　a　simple　model，　an　effective

mass　approximation　can　be　employed，　which　indicates　that　an　electron

and　a　hole　with　effective　masses　of　m　e　and　m　h　freely　move　in　a

nanocrystal．　The　Hamiltonian　for　the　lowest　excited　electron－hole　system

is　written　as　in　eq．　1．1，24

　　　　　　　H．，g？＋L？一一2，　ai）
　　　　　　　　　　　2m．　2rn　h　Elr．一2rh

where　p　e，　p　h，　re，　rh　are　the　momenta，　and　the　position　coordinates　of　the

electron　and　the　hole，　respectively．　An　approximate　solution　in　a　strong

confinement　regime　（individual　electron　and　hole　are　confined）　obtained

by　Brus24　for　the　lowest　I　S　excited　state　is　written　as　in　eq．　1．2，

　　　　　　　E”　Eg＋轟〔読＋読〕二・ぎ　　（1・2）

where　the　first，　second，　and　third　terms　indicate　a　bulk　energy　gap，　a

kinetic　confinement　energy，　and　a　Coulomb　energy，　respectively．　This

equation　shows　that　when　the　crystal　diameter　decreases，　the　energy

increases　leading　to　a　spectral　blue－shift：　quantum　size　effect．

　　　2．　The　influence　of　the　surface　一　The　most　ideal　of　a

semiconductor　nanocrystal　might　be　a　mass－selected，　isolated　in　the　gas

phase，　and　thermally　annealed．25　Despite　apparent　pe；fection　of　a　pure

cluster　in　the　gas　phase，　from　the　point　of　view　of　semiconductor

physics，　it　is　a　highly　defective　system．　At　the　surface　of　a　pure

tetrahedral　inorganic　semiconductor，　substantial　reconstructions　in　the

atomic　positions　occur，　leading　to　energy　levels　within　the　energetically

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
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　　　　　　　　　　　迄　　’

　　　　　　　　　　　　　　forbidden　gap　of　a　bulk　solid．i　These　surface　states　trap　electrons　or

　　　　　　　　　　　　　　holes　and，　change　the　optical　properties　of　the　material．　Passivation　is　a

　　　　　　　　　　　　　　chemical　process　by　which　these　surface　atoms　are　bonded　to　another

　　　　　　　　　　　　　　materials，　eliminating　all　of　the　energy　levels　inside　the　gap．　ldeal

　　　　　　　　　　　　　　termination　will　naturally　remove　structural　reconstructions，　leaving　no

　　　　　　　　　　　　　　strain，　and　simply　produces　a　jump　in　the　chemical　potential　for

　　　　　　　　　　　　　　electrons　or　holes　at　the　interface．

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Oscillator　strength26　一　ln　a　bulk　semiconductor，　the　electron　and

　　　　　　　　　　　　　　the　hole　are　bound　by　the　screened　Coulomb　interaction　with　a　binding
　　　　　　　　　F　energy　of　a　few　to　tefis　of　mev．　This　exciton　is　easiiy　ionized　by　thermal

　　　　　　　　　　　　　　energies，　which　accounts　for　the　absence　of　a　strong　exciton　absorption

　　　　　　　　　　　　　　band　at　room　temperature．　By　confining　an　electron　and　a　hole　in　a　small

　　　　　　　　　　　　　　sphere，　the　binding　energy　and　the　oscillator　strength　can　increase　due

　　　　　　　　　　　　　　to　the　enhanced　spatial　overlap　between　the　electron　and　hole　wave

　　　　　　　　　　　　　　functions　（for　strong　confinement）　and　to　the　coherent　motion　of　the

　　　　　　　　　　　　　　exciton　（for　weak　confinement）．　This　effect　is　responsible　for　the　giant

　　　　　　　　　　　　　　oscillator　strength　observed　for　bound　excitons　in　bulk　semiconductors，27

　　　　　　　　　　　　　　where　the　electron－hole　pair　is　confined　in　the　potential　well　established

　　　　　　　　　　　　　　by　the　shallow　defect．　The　total　oscillator　strength　of　the　electron－hole

　　　　　　　　　　　　　　pair　per　nanocrystal　is　given　as26

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f＝．lllZtll［2￥！一g．2　．M　o　eAE　elrd2　elu（o）12　（1・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h2

　　　　　　　　　　　　　　where　m　o，　E，　p，　and　I　U（O）12　are　a　free　electron　mass，　a　transition　energy，　a

　　　　　　　　　　　　　　transition　dipole　moment，　and　a　probability　of　finding　the　electron　and

　　　　　　　　　　　　　　hole　on　the　same　site　（overlap　factor），　respectively．　The　oscillator

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5
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　　　　　　　　　　h、底’s㌧，

　　　　　　　　　　　　　　strength　per　unit　volume，ノγy（V　is　the　volume　of　the　crystal）

　　　　　　　　　　　　　　determines　the　absorption　coefficient．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　For　nanocrystals　in　a　strong　confinement　regime，　the　overlap　between

　　　　　　　　　　　　　　the　electron　and　hole　wave　functions，1σ（0）12，　is　almost　unity．　Thus，∫is

　　　　　　　　　　　　　　independent　of　the　crystal　size・However，　the　oscillator　strength　per　unit

　　　　　　　　　　　　　　volume，プγy・now　increases　with　decreasing　the　crystal　size　and　scales

　　　　　　　　　　　　　　approximately　with　（aBIR）3　whereαβis　an　exciton　Bohr　radius　of　the

　　　　　　　　　　　　　　semiconductor．28　Sinceプ〃　determines　the　absorption　coefficient，　the

　　　　　　　　　　　　　　excitonic　absorption　band　should　get　stronger　with　decreasing　the　crystal

　　　　　　　　　　　　　　size　and　becomes　visible　even　at　room　temperature．　These　phenomena

　　　　　　　　　　　　　　were　recently　confirmed　experimentally　by　H．　Weller　et．01．21

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1n　order　to　interpret　a　novel　physical　phenomenon　by　examining　and

　　　　　　　　　　　　　　modifying　the　theories，　it　is　important　to　prepare　size－regulated

　　　　　　　　　　　　　　semiconductor　nanocrystals　with　a　high　quality．　Although　nanocrystal

　　　　　　　　　　　　　　assemblies　or　shape－regulated　crystal　preparation　have　been　recently

　　　　　　　　　　　　　explored，　the　trials　are　still　far　to　be　satisfactory．29　Thus，　it　is　worth

　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　1nvestlgatlng　varlous　preparatlon　methods　of　size－regulated

　　　　　　　　　　　　　semiconductor　nanocrystals．

　　　　　　　　　　　　　1．2　Applications　・　Semiconductor　Nanocrystals　in　Organic

　　　　　　　　　　　　　Polymer　Hosts

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ultrafast　optical　modulations　instead　of　the　contemporary　electrical

　　　　　　　　　　　　　modulations　are　important　for　constructions　of　optically　integrated

　　　　　　　　　　　　　clrcults　as　a　fundamental　of　developing　new　opto－electronics．　Such　a11－

　　　　　　　　　　　　　optical　switching　devices　are　expected　to　be　realized　on　the　basis　of

　　　　　　　　　　　　　nonlinear　optical　materials．　These　devices　are　based　on　the　refractive

　　　　　　　　　　　　　lndex　changes　induced　by　ultrafast　light　irradiation．30　Semiconductor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　6
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nanocrystals　are　thus　promising　materials　for　such　a　nonlinear　device，

since　the　oscillator　strength　will　be　controlled　by　a　regulating　crystal

size，　a　size　distribution，　and　a　loading　density．　For　these　purposes，　CdS　is

known　to　be　one　of　the　well－investigated　and　promising

semiconductors．30

　　　　Electrical　polarization　（P）　is　induced　in　a　material　when　intense　light

is　irradiated，　and　optical　nonlinearity　originates　from　the　fact　that・P　is　a

nonlinear　function　of　a　field　amplitude　（E）　of　incident　light；　eq．　1．4，

　　　　　　　p＝xa）E　＋x（2）EE　＋xB）EEE　＋ee．　（1．4）

where　x（i），　x（2），　and　x（3）　represent　linear，　second－order，　and　third－order

electric　susceptibilities，　respectively．　When　x（2）　or　x（3）　contributes　to　P，

various　nonlinear　optical　processes　occur．　Especially，　representative

third－order　nonlinear　optical　processes　are　described　as　absorption

saturation　and　the　relevant　refractive　index　changes．　Namely，　an

absorption　coefficient　（ct）　and　a　refractive　indices　（n）　are　dependent　on

the　incident　light　intensity　（1），

　　　　　　a＝　ao　十a2r，n　＝no　十n2r　（1．5）

where　cto，　no，　ct2，　and　n　2　represent　an　absorption　coefficient　with　a　weak

light　intensity，　a　refractive　index　measured　with　a　weak　light　intensity，　a

nonlinear　absorption　coefficient　and　a　nonlinear　refractive　index，

respectively．　The　values　of　ct　2　and　n　2　are　dependent　directly　on　the

imaginary　and　the　real　parts，of　x（3）　（i．e．，　lmx（3）　and　Rex（3）），

respectively．3i　This　third－order　optical　nonlinearity　originates　from　a

transient　change　in　the　absorption　spectrum　（and　refractive　index）　of　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7



　　　　　　　　　　　　　　materia1．　Once　a　nanoparticle　or　molecule　absorbs　a　photon　from　the

　　　　　　　　　　　　　　ground　state　to　the　excited　state・　the　transition　can　no　longer　be　excited

　　　　　　　　　　　　　　until　the　excited　state　relaxes　back　to　the　ground　state．　During　this

　　　　　　　　　　　　　　period，　if　one　measured　the　absorption　spectrum　of　the　nanoparticle，　one

　　　　　　　　　　　　　　would　observe　reduction　in　absorption　at　the　lowest　transition　energy

　　　　　　　　　　　　　　（bleaching）・　If　the　excited　state　has　transitions　to　higher　states　in　the

　　　　　　　　　　　　　　wavelength　region　probed，　then，　additional　induced　absorption　can　be

　　　　　　　　　　　　　　observed．　The　changes　in　the　absorption　coefficient　and　the　refractive

　　　　　　　　　　　　　　index　are　proportional　to　the　light　intensity　as　described　in　eq．　1．5

　　　　　　　　　　　　　　before　the　saturation　regime　is　reached・For　semiconductor　nanocrystals，

　　　　　　　　　　　　　　alargeり（（3）　（absolute　value　of　2こ（3））　value　is　expected　due　to　concentration

　　　　　　　　　　　　　　of　the　oscillator　strength　to　the　discrete　electron－hole　pair　transition．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Amaximum　ImX（3）value，　which　is　derived　under　the　resonant

　　　　　　　　　　　　　　condition，　is　proportional　to　several　factors　as　expressed　in　eq．　1．6，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エmxB》一fx　7N　　（1．6）　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hγL7T

　　　　　　　　　　　　　　where　fx，γL，　YT，1＞are　an　oscillator　strength　of　the　transition　concerned

　　　　　　　　　　　　　　with　nonlinearity，　a　longitudinal　relaxation　constant，　a　transverse

　　　　　　　　　　　　　　relaxation　constant，　and　the　crystal　number　density，　respectively．．32　For

　　　　　　　　　　　　　　an　ideal　case，　large　X（3）is　obtainable　when．fx　and　1＞make　large，γL　andγT

　　　　　　　　　　　　　　make　small．　In　order　to　achieve　the　condition，　crystal　size　control　with　a

　　　　　　　　　　　　　　very　narrow　size　distribution　is　important，　sinqe　this　leads　to

　　　　　　　　　　　　　　concentration　of　the　notable　transition．　Also，　dense　dispersion　of　the

　　　　　　　　　　　　　　crystals　are　indispensable．　For　applications　to　nonlinear　optica1（NLO）

　　　　　　　　　　　　　　materials，　moreover，　photo－reaction　or　photo－degradation　should　be

　　　　　　　　　　　　　　prevented　and　crystal　sizes　should　not　be　change　during　a　long　Period．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
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Thus，　semiconductor　nanocrystals　are　to　be　embedded　in　solid　matrices，

especially，　in　organic　polymers　as　a　host．

　　　　　　Studies　on　semiconductor／organic　polymer　composites　have　been　so

far　scarcely　reported．　The　advantages　of　using　organic　polymers　are　as

follows：　（i）　stable　dispersion　of　nanocrystals　is　possible，　（ii）　an

appropriate　choice．　of　functiQnal　groups　of　a　polymer　is　expected　to

control　nanocrystal－host　interactions，　（iii）　various　colloidal　preparation

methods　can　be　applied．33，34　lnteresting　properties　of　nanocrystals　in

organic　polymers，　different　from　those　in　solution，　will　be　expected．

Thus，　development　of　novel　preparation　methods　for　size－regulated

semiconductor　nanocrystals　and　nanocrystals－doped　organic　polymer

materials　are　worth　to　be　explored．　lnt．eractions　between　nanocrystals

and　host　polymers，　or　crystal　formation　mechanisms　are　to　be

fundamentally　investigated．　ln　view　of　applications，　third－order　optical

nonlinearities　should　be　also　studied．　Keeping　these　aspects　in　mind，

researches　along　the　line　mentioned　above　were　performed．

1．3　Content　of　This　Thesis

　　　　The　thesis　consists　of　6　chapters．

　　　Ch叩ter　l　describes　a　general　features　of　semiconductor’

nanocrystals．　ln　chapter　2，　photocatalytic　size－controlled　preparations

of　CdS　nanocrystals　under　monochromatic　laser　light　irradiation　are

described．　Third－order　optical　nonlinearities　of　tbe　prepared　CdS

nanocrystals　incorporated　in　an　organic　polymer　host　were　also　analyzed

ln　special　reference　to　the　effects　of　the　size　distribution．　ln　chapter　3，

preparations　of　CdS　nanocrystals　in　host　polymers　are　explored　by

fOcusing　the　effects　of　the　shapes　and／or　sizes　of　the　polymer　matrices．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
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studies　of　interactions　between　CdS　nanocrystals　and　polymer　matrices

are　also　described．　ln　chapter　4，　taking　an　application　into

consideration，　a　method　of　dense　loading　of　CdS　nanocrystals　in　polymer

matrices　was　studied　in　order　to　enhance　the　optical　nonlinearity　by

using　a　polymer　stabilizer；　polyvinyl　pyrrolidone　（PVP）．　Linear　and

nonlinear　optical　properties　were　also　investigated．　ln　chapter　5，

moreover，　an　enhancement　of　x（3）　values　with　a　binary　system　was

studied　by　an　application　of　the　preparation　method　described　in

Chapter　4．　ln　chapter　6，　the　summary　and　general　conclusions　of　the

research　are　described．

1．4　References　and　Notes

　（1）　Alivisatos，　A．　P．　Science　1996，271，　933．

　（2）　Brus，　L．　E．　Appl．　Phys．　1991，A53，　465．

　（3）　Henglein，　A．　Top．　Curr．　Chem．1988，143，　113．

　（4）　Brus，　L．　E．　IEEE　」．　euantum　Electr．　1986，　eE22，　1909．

（5）　Wang，　Y；　Herron，　N．　」．　Phys．　Chem．　1987，　91，　5005．

　　（6）　Bahnemann，　D．；　Henglein，　A．；　Lilie，　J．；　Spanhel，　L．　」．　Phys．　Chem．

198　4，　8　8，　709．

　（7）Spanhe1，　L．；Anderson，　M．　A．1．んπ．αθ醒．50c．1991，113，2826．

　（8）　Nenadovic，　M．　T．；　Rajh，　T．；　Micic，　O．　1．；　Nozik，　A．　J．　」．　Phys．　Chem．

1984，88，　5827．

（9）　Rossetti，　R．；　Hull，　R．；　Gibson，　J．　M．；　Brus，　L．　E．　J．　Chem．　Phys．　1985，　82，

552．

　（10）　Fojtik，　A．；　Weller，　H．；　Koch，　U．；　Henglein，　A．　Ber．　Bunsenges．　Phys．

Chem．1984，　88，　969．

10



，縫鋼鎌継響憲鱗灘1圏藻濯・蝉饗響．，饗難饗i讐驚：難一、蔓響難灘難難1購懇

　　　　「「t　　宅‘

コ

灘鱗
　
鍵
，

　
　
融
融

・
藏灘～鑛…‘撫

騨
寅
　
　
、
　
歯
、

熱
　
灘

　
辮
廓

　（11）　Nosaka，　Y．；　Ohta，　N．；　Fukuyama，　T．；　Fujii，　N．　」．　Colloid．　lnte，face．　Sci．

1993，155，　23．

　　（12）　Kuczynski，　J．　P．；　Milosavijevic，　B．　H．；　Thomas，　J．　K．　1．　Phys．　Chem．

1983，87，　3368．

　（13）　Visca，　M．；　Matijevic，　E．　」．　Colloid　lnterface　Sci．　1979，　68，　308．

　（14）　Peterson，　M．　W．；　Nenadovic，　M．　T．；　Rajh，　T．；　Herak，　R．；　Micic，　O．　1．；

Goral，　J．　P．；　Nozik，　A．　J．　」．　Phys．　Chem．　1988，　92，　1400．

　（15）　Meyer，　M．；　Wallberg，　C．；　Kurihara，　K．；　Fendler，　J．　H．　J．　Chem．　Soc．，

Chem．　Commun．1984，　90．

　（16）　Tricot，　Y．　M．；　Emerson，　A．；　Fendler，　J．　H．　」．　Phys．　Chem．　1985，　89，

4721．

（17）　Wang，　Y．；　Herron，　N．　J．　Phys．　Chem．　1987，　91，　257．

　（18）　Smotkin，　E．　S．；　Lee，　C．；　Bard，　A．　J．；　Campion，　A．；　Fox，　M．　A．；　Mallouk，

T．　E．；　Webber，　S．　E．；　White，　J．　M．　Chem．　Phys．　Lett．　1988，　152，　265．

　（19）　Stramel，　R．　D．；　Nakamura，　T．；　Thomas，　J．　K．　Chem．　Phys．　Lett．　1986，

130，　423．

　（20）　Ekimov，　A．　J．；　Onushchenko，　A．　IETP　Lett．　1984，40，　1136．

　（21）　Vossmeyer，　T．；　Katsikas，　L．；　Giersig，　M．；　Popovic，　1．　G．；　Diesner，　K．；

Chemseddine，　A．；　Eychmueller，　A．；　Weller，　H．　」．　Phys．　Chem．1994，98，

7665．

　（22）　Goldstein，　A．　N．；　Echer，　C．　M．；　Alivisatos，　A．　P．　Science　1992，　256，

1425．

（23）　Cohen，　M．　L．；　Chou，　M．　Y．；　Knl’ght，　W．　D．；　deHeer，　W．　A．　」．　Phys．　Chem．

1987，91，　3141．

　（24）　Brus，　L．　E．　」．　Chem．　Phys．　1984，　80，　4403．

　（25）　Liu，　A．；　Zang，　Q．一L．；　Tittel，　F．　K．；　Curl，　R．　F．；　Smalley，　R．　E．　1．　Chem．

Phys．　1986，　85，　7434．

（26）　Wang，　Y．；　Herron，　N．　」．　Phys．　Chem．　1991，　95，　525．

11

騒騒螺聯轟轟暴露麗麗懸難轟轟灘鑛、灘 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　讐　　　　　　・彦　　　閲覧‘

＿懸纏灘　t／WWt“／・，ll野盛　」1：



1鐡難絵1、慧驚饗讐欝灘饗饗騨蟹璽難灘懸難灘灘

　　（27）　Stoneham，　A．　M．　Theory　of　Defects　in　Solids；　Clarendon　Press：

Oxford，　UK，　1985．

（28）　Kayanuma，　Y．　Phys．　Rev．1988，　B38，　9797．

（29）　Weller，　H．　Abstracts　in　lnternational　Chemical　Congress　of　Pacific

Basin　Society；　Honolulu，　1995，　Anal　Chem．　110．

（30）　Hanamura，　E．　Solid　State　Commun．　1987，　62，　465．

（31）　Gibbs，　H．　M．　Optical　Bistability，　Controlling　Light　with　Light；

Academic　Press：　New　York，　1987．

（32）　Takagahara，　T．　Phys．　Rev．1989，　B39，　10206．

（33）　Wang，　Y．；　Suna，　A．；　Mahler，　W．；　Kasowski，　R．　J．　Chem．　Phys．　1987，　87，

7315．

（34）　Hayashi，　T．　Abstracts　in　lnternational　Symposium　on　Nonlinear

1）hotonic　ルfaterials，　Japan，　1994，243．

12

騒騒騨購欝欝鞭懸難1轟轟鞍騨難麟麟醗1灘灘踊躍縫難響き昏・蓋



．議鍛麟灘」纏縫騨諜讐．饗ご響磯鑛襲際羅 餅
蹴
藍

糖
羅
綴
、，

・
欄
脚
r

．
、
馨

．
勲
灘
，
麟

　　　　　　Chapter　2．　Size　Control　of　CdS　Nanoparticles　under

　　　　　　　　　　　　　　Monochromatic　Laser　lrradiationi’3

2．1　lntroduction

　　　　　The　most　striking　property　of　semiconductor　nanocrystals　（quantum

dots）　is　large　changes　in　optical　properties　as　a　function　of　size．　As　size　is

reduced，　the　electronic　excitations　shift　to　higher　energies，　and　the

oscillator　strength　is　concentrated　into　just　a　few　transitions．　Thus，

semiconductor　nanocrystals　are　widely　interested　for　applications　to

nonlinear　optical　materials／devices．　An　important　problem，　to　be　solved，

is　to　optimize　preparation　methods　of　nanocrystals，　which　makes　the　size

and　its　distribution　regulated　for　not　only　elucidating　basic　physical　and

chemical　properties　of　the　materials　but　also　developing　nonlinear

optical　materials／devices　and　so　on．

　　　　　Nanocrystal　preparations　（many　of　them　are　for　CdS　or　CdSe）　have

been　heretofore　developed　by　applying　selected　stabilizer　addition

methods　and／or　mechanical　separation　methods　using　centrifugation．

These　methods　are　of　course　important，　and　have　a　high　potential　to

achieve　precise　size　control．　However，　principles　or　mechanisms　of　the

size　regulation　are　not　well－known．　A　new　principle　of，　a　novel

nanocrystal　size　regulation　method　is　highly　desired，　and　worth　to　be

developed．

　　　　　The　energy　state　of　the　first　electronic，excitation　．（excitonic　state）　is

dependent　sensitively　on　the　size　of　a　nanoparticle．　For　a　simple

electron－hole　confinement　in　a　sphere　as　described　in　chapter　1，4　the

lowest　energy．eigenvalue　is　given，
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　　　　　　　　　　　　　h2n2　一　一　e2

　　　　　　　Eg＋；ithtl一，一一1’8tt　（2．1）

where　Eg，　p，　R，£　are　’a　bulk　band　gap，　a　reduced　electron－hole　effective

mass　（　p－i　＝me－i　＋mh－i，：　m　e　and　m　h　are　electron　and　hole　effective

masses），　a　nanoparticle　radius　and　the　dielectric　constant　of　the

semiconductor，　respectively．　The　excitonic　energy　increases　with

decreasing　a　particle　diameter．　The　energy　level　also　becomes　discrete．

　　　　　In　the　case　of　CdS，　the　relation　between　the　excitonic　energy　level　and

the　particle　diameter　has　been　calculated　more　precisely　on　the　basis　of

a　tight－binding　method，5；　an　LCAO　calculation．　Figure　2．1　shows　a　relation

between　the　first　excitonic　energy　of　CdS　and　the　nanoparticle　diameter．5

　　　　　　　　　　　　　　　5eO

　　　　　　　　　　　　iis　4．s　｝N　1．
　　　　　　　　　　　，一一．．，

　　　　　　　　　　　　B　4．0

　　　　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　　　　岳

　　　　　　　　　　　　＝　3．5
　　　　　　　　　　　．9

　　　　　　　　　　　・誘

　　　　　　　　　　　　器　3．0

　　　　　　　　　　　＃

　　　　　　　　　　　　　　　2．5

　　　　　　　　　　　　　　　　　1．0　2．0　3．0　4．0　5．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Particle　diameter　／nm

　　　Figure　2．1．　A　relation　between　the　first　excitonic　transition　energy

（IS－IS）　and　the　particle　diameter　of　CdS，　which　was　calculated　by　a

tight－binding　method．5　The　figure　indicates　that　one　transition　energy

reflects　one　particle　diameter．
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　　　　　　　　　　　　The　figure　demonstrates，　for　instance，　that　light　with　an　energy　of　2．9　eV

　　　　　　　　　　　　（N425　nm）　corresponds　to　a　nanoparticle　with　a　diameter　of　3．0　nm．　This

　　　　　　　　　　　　indicates　that　single　absorption　light　energy　corresponds　to　a　single

　　　　　　　　　　　　nanoparticle　diameter．　lf　one　utilizes　such　the　relation，　a　novel　size－

　　　　　　　　　　　　regulated　preparation　of　CdS　nanoparticles　is　expected．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　An　outline　of　a　size－controlled　nanoparticle　preparation　method　by

　　　　　　　　　　　　using　single　wavelength　light　is　described　in　Figure　2．2．　Usually，　CdS　is

　　　　　　　　　　　　slowly　synthesized　by　a　reaction　of　a　cadmium　salt　and　a　sulfur　source　in　es

　　　　　　　　　　　　solution．　Nanoparticles　growth　can　be　controlled　by　photoirradiating

　　　　　　　　　　　　single　wavelength　light　during　the　reaction．　Namely，　when　the　particle

　　　　　　　　　　　　grows　to　the　size　corresponding　to　the　incident　light　wavelength　（Figure

　　　　　　　　　　　　2．1），　the　particle　first　absorbs　incident　light　and　then，　an　electron－hole

　　　　　　　　　　　　pair　is　photogenerated　in　the　particle．　lf　a　polymerizable　monomer　is

　　　　　　　　　　　　involved　in　the　solution，　the　photogenerated　electron　or　hole　is

　　　　　　　　　　　　transferred　to　the　monomer，　and　radical　（ionic）　polymerization　will　be

　　　　　　　　　　　　expected　to　occur　in　the　vicinity　of　the　grown　particle　to　prevent　further

　　　　　　　　　　　　particle　growth．　lt　is　preferable　that　a　monomer（s）　is　soluble，　and　the

　　　　　　　　　　　　generated　polymers　are　insoluble　in　the　solvent　used．　Advantages　of　the

　　　　　　　　　　　　photoinduced　synthesis　of　semiconductor　nanoparticles　are　as　follows：　（i）

　　　　　　　　　　　　precise　size　control　is　expected，　（ii）　various　vinyl　monomers　can　be

　　　　　　　　　　　　selected，　and　（iii）　extraction　of　CdS　nanoparticles／polymer　composites

　　　　　　　　　　　　will　be　possible．　These　attempts　are　not　heretofore　explored，　and　are

　　　　　　　　　　　　significant　for　developing　new　nanocluster／organic　hybrids．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hole

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Growth　termination

　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．2．　Schematic　illustration　of　size　regulation　of　semiconductor

　　　　　　　　　　　　nanoparticles　under　monochromatic　light　irradiation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　In　this　chapter，　firstly，　a　novel　preparation　method　for　’size一一controlled

　　　　　　　　　　　　CdS　nanoparticles　is　described．　Styrene　is　used　for　a　representative

　　　　　　　　　　　　monomer．　Under　irradiation　of　457．9　nm　laser　light　from　an　Ar＋　laser，

　　　　　　　　　　　　the　narrowest　size　distribution　of　CdS　was　achieved．　The　third－order

　　　　　　　　　　　　optical　n・nlinearities・f　laser－regulated　CdS　nan・particles　eゆedded　i血

　　　　　　　　　　　　acrylonitrile－styrene　（AS）　copolymer　films　are　also　discussed．　OPtically

　　　　　　　　　　　　transparent　AS　copolymer　was　preferable　for　loading　CdS　nanoparticles．

　　　　　　　　　　　It　is　noteworthy　that　the　lowest　excitonic　state　of　CdS　has　much　larger

　　　　　　　　　　　x（3）　value　owing　to’the　larger　longitudinal　relaxation’　time　than　higher

　　　　　　　　　　　energy　states．　Thus，　a　decrease　in　the　overlap　between　the　lowest　and

　　　　　　　　　　　higher　excited　states　with　decreasing　the　particle　size　distribution　would

　　　　　　　　　　　eXpect　to　bring　about　the　enhancement　of　x（3）　per　unit　absorption

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16
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coefficient．6　Secondly，　fine　size　tuning　of　CdS　nanoparticles　by　selecting

polymerizable　monomers　and　monochromatic　Ar＋　laser　light　（from　457．9

to　514．5　nm）　has　been　explored．

2．2 Experimenta1

2．2．1 Chemicals．

　　　　Cadmium　perchlorate　hexahydrate　Cd（CIO4）2．6H20　（GR　grade，　Soekawa

Chemicals），　acetonitrile　”（GR　grade，　Kokusan　Chemicals），　N，N－dimethyl－

formamide　（DMF：　GR　grade，　Junsei　Chemicals）　and　an　acrylonitrile－

styrene　copolymer　（AS　copolymer：　［acrylonitrile］／［styrene］　＝　25／75，

Mitsui　Toatsu　Chemicals，　lnc．）　were　used　as　received．　A　styrene

monomer　（St：　Junsei　Chemicals）　was　washed　with　an　aqueous　sodium

hydroxide　solution　（59e），　followed　by　distillation　under　reduced　pressure．

1－Vinylimidazole　（1－Vlm：　Tokyo　Kasei）　was　purified　by　distillation

under　reduced　pressure．

2．2．2　Preparation　of　CdS　Nanoparticles．

　　　　　Two　different　methods　were　employed　to　prepare　CdS

Procedures　are　as　follovvs　（Figure　2．3）．

IL，一SC2g1S－u〈u1quqptLeE－pmparedd　d“w”it．h　a　St　monomer．

nanoparticles．

　　　　　The　main　purpose　of　the　experiments　is　to　demopstrate　inhibition　of

particle　growth　larger　than　the　CdS　size　corresponding　to　the　irradiation

Wavelength，　and　simultaneous　incorporation　of　the　particles　in　polymer

films．　To　study　this，　the　following　samples　were　prepared．

17



　　　　　　　　　　　　　　　　　　After　bubbling　an　N2　gas　for　about　10　min，　a　gas　mixture　of　H2S／He

　　　　　　　　　　　　　　（o．02　vo190　H2S，　flow　rate　of　270　mL／min）　was　bubbled　into　an

　　　　　　　　　　　　　acetonitrile　solution　（45　mL）　of　Cd（CIO4）2　（2．0　x　10’3　M）　and　styrene　（4．O

　　　　　　　　　　　　　x　10－2M）　under　stirring　in　a　quartz　cuvette　（35　x　35　x　50　mm，　optical

　　　　　　　　　　　　　path　length：　50　mm）　equipped　with　a　gas　inlet　and　an　outlet．　During　the

　　　　　　　　　　　　　reaction，　the　solution　was　irradiated　with　an　Ar＋　laser　beam　（Coherent，

　　　　　　　　　　　　　Innova　70）　which　was　expanded　through　a　concave　lens　and　reflected

　　　　　　　　　　　　　with　a　normal　mirror　on　the　rear　side　of　the　cuvette　to　facilitate

　　　　　　　　　　　　　photoexcitation．　A　single　Ar＋　line　seleeted　was　488　or　457．9　nm．　The

　　　　　　　　　　　　　laser　intensity　at　each　wavelength　was　set　at　O．02　W／cm2，　and　monitored

　　　　　　　　　　　　　with　a　power　meter．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　inlet

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2S／He　mixture

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝・…丑：＜二＝：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar＋　laser
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　single　line

　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．3．　Experimental　setup　for　preparation　of　size－contfolled　CdS

　　　　　　　　　　　　　nanoparticles　pnder　monochromatic　Ar＋　laser　irradiation．

　　　　　　　　　　　　　After　preparing　the　colloidal　solution，　the　solution　was　condensed　to　ca．　4

　　　　　　　　　　　　　ML　at　reduCed　pressure．　The　AS　copolymer　（O．2　g）　dissolved　in　DMF　（3

　　　　　　　　　　　　　ML）　was　added　to　the　condensed　solution，　which　was　then　further　dried

　　　　　　　　　　　　　On　a　glass　plate　at　reduced　pressure．　This　procedure　did　not　make　the

　　　　　　　　　　　　　CdS　particle　size　larger．　The　procedures　gave　AS　copolymer－CdS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　18
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　　　　　　　　　　　　　nanoparticle　hybrid　films　with　160　pm　thickness．　The　sample

　　　　　　　　　　　　　preparation　procedures　are　summarized　in　Figure　2．4．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P脚㎝。f　CdS騨des　in齢R灘Ot　a　Stytene　MorK）mer

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2S／He
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　AS　in　DMF

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…一ne　l職、醗」Lcds＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acetonihile　solution

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar，’　taser　imadiation

　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．4．　Sample　preparation　procedures　for　CdS　nanoparticles　in

　　　　　　　　　　　　　the　presence　of　St　under　monochromatic　Ar＋　laser　irradiation．

　　　　　　　　　　　　　2，一C4dE．21qu21z〈u　gZs2　monomer　mixture・

　　　　　The　main　purpose　of　the　experiments　is　to　demonstrate　fine　tuning　of

the　size　of　nanoparticles，　which　cannot　be　attained　by　the　preparation

method　described　above　（Figure　2．4）．

　　　　After　bubbling　an，N2　gas　for　about　10　min，　a　gas　mixture　of　H2　S／He

（O．02　vo190　H2S，　flow　rate　of　10　mLlmin）　was　introduced　into　a　stirring

solution　of　Cd（CIO4）2　（2．0　x　10’3　M）　and　a　St！1－Vlm　monomer　mixture

（4．0　x　10’2M）　in　acetonitrile　（3　mL）．　The　mole　fraction　of　1－Vlm　was　set

at　490　in　the　monomer　ratio；　［1－Vlm］／（［1－Vlm］　＋　［St］）　＝　O．04．　When　only

1－Vlm　was　used，　the　concentration　was　adjusted　to　1．6　x　10－3　M．　A

quartz　cuvette　（optical　path　length：　10　mm）　was　used　as　a　reaction

vessel．　The　reaction　between　He－diluted　H2S　and　Cd2t　under　irradiation

Of　an　Ar＋　laser　was　performed　for　40　min．　Each　sample　solution　was

PUrged　by　an　N2　gas　stream　with　a　rate　of　10　mL／min　for　10　min　after

the　reaction．　A　monochromatic　line　from　an　Ar＋　laser　was　chosen　by　a

Wavelength　selector　prism　（from　514．5　to　457．9　nm）．　The　beam　power

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19
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　　　　　　　　　　　　　　was　about　O．02　W／cm2　at　any　wavelength　selected．　The　sample

　　　　　　　　　　　　　　preparation　procedures　are　summarized　in　Figure　2．5．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Prepa面ionσ「（；dS　Nanopar廿des　in　the　PrgserK　e　of　Sttl・Vlm　Monomer　MiXture

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H2SlHe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一ザーml麟謄麟

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acetonimle　solmion

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ar＋　taser　imadiation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bom　514．5　to　457．9　nm

　　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．5．　Sample　preparation　procedures　for　fine　tuning　of　the　size

　　　　　　　　　　　　　of　CdS　nanoparticles　under　Ar＋　laser　irradiation．

　　　　　　　　　　　　　2．2．3　Measurements　of　Linear　Optical　Properties．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　UV－vis　absorption　spectra　were　measured　with　a　Shimadzu　UV－2200

　　　　　　　　　　　　　spect’rophotometer．　Emission　spectra　were　recorded　on　a　Shimadzu　RF－

　　　　　　　　　　　　　5000　fluorimeter　with　a　Hamamatsu　R－928　photomultiplier．　A

　　　　　　　　　　　　　transmission　electron　microscope　（Hitachi　H－7000　or　JEOL　JEM－100CX）

　　　　　　　　　　　　　was　used　to　determine　the　particle　diameters　of　CdS　nanoparticles．

　　　　　　　　　　　　　Particle　size　distribution　histograms’　were　obtained　by　measuring　the

　　　　　　　　　　　　　diameter　of　the　particles　in　the　photographs．

　　　　　　　　　　　　　2・2・4　Measurements　of　Third－Order　Optical　Nonlinearity．7

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0ne　of　the　optical　nonlinearities　of　the　samples　was　evaluated　by　a

　　　　　　　　　　　　　fOur　wave　mixing　technique．　Figure　2．6　shows　a　Degenerate　Four　Wave

　　　　　　　　　　　　　Mixing　（DFWM）　experimental　setup　for　measuring　the　third－order　optical

　　　　　　　　　　　　　nonlinear　susceptibility　x（3）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20
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　　　　　　The　four　wave　mixing　process　is　one　of　the　third－order　nonlinear

processes，　which　shows　a　sum　or　differential　frequency　generation　（to4）

by　irradiation　of　three　incident　light　with　angular　frequencies　of　to　i，　ul　2，

and　co3．　ln　the　case　of　co　i＝co2＝to3＝to4，　this　process　is　called　Degenerate　Four

wave　Mixing．　For　the　arrangement　of　phase　conjugated　wave　（one　of　the

output　wave）　generation，　phase　matching　（momentum　conservation

between　the　incident　lights　and　the　nonlinearly　induced　light）　is

naturally　achieved，7　thus，　it　is　suitable　for　measuring　x（3）　values．

2ωノ3ω

　　　　　　　　　　　　　　CUSO4

Ml　．．．”一”一一．．”．一一一一…e一一一一

　Dye　taser

（Quanta－Ray　PDL）

ns　Nd3＋：　YAG　laser

　（Quanta－Ray　GCR－3）

　　　　　　　　　　　l　l　／
　　　　　　　　　　　iiBS3〆X触＿へ憲

　　　　　　　　　　　　　　　　1．．．Nt：1一：一t・’：一一一”””’　Ap　　　　　　　　　　　l・

　　　　　　　　　　　i　．srt”’，Vl’N．，．”

　　　　　　　　　M♪く＼ヒ’、

　　　　　　　　　　　　　　　　M4

Osc．

（）aa
　　　　o　o

PMT

H．V．

　　Figure　2．6．　Experimental　setup　for　measuring　x（3）　by　a

Four　Wave　Mixing　（DFWM）　with　a　phase　conjugation　mode．

Degenerate

　　　　Excitation　laser　pulses　at　430　一　480　nm　were　generated　with　a　dye

laser　（Quanta　Ray　PDL），　pumped　by　a　third　harmonics　（355　nm）　of　ns

Output　pulses　from　a　Nd3＋：YAG　laser　（Quanta－Ray　GCR－3）．　Three

eXcitation　pulses　were　introduced　simultaneously　to　the　sample，　and　the

21
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phase　conjugated　reflection　light　intensity　was　detected　with　a

photomultiplier　（Hamamatsu　R329）　through　a　beam　splitter　BS3，　an

aperture　and　ND　filters．　The　output　signals　from　the　photomultiplier　was

processed　with　a　digital　oscilloscope　（Tektronix　2431L）．　A　repetition　rate

of　the　laser　was　set　to　2　Hz．　The　x（3）　value　was　calculated　from　the　slope

of　a　square　root　of　reflectivity－pump　intensity　plot，　based　on　eq．　2．2，8

where　R，　n，　X，　ct，　L，　lb　and　lf　denote　the　DFWM　reflectivity，　the　refractive

index　of　the　film，　an　excitation　laser　wavelength，　the　absorption

coefficient，　the　film　thickness，　the　back　pump　intensity，　and　the　forward

pump　intensity，　respectively．　x（3）　values　were　always　checked　by

measuring　that　of　a　CS2　solution，　the　value　of　which　was　in　the　range

1．6－1．8　x　10’12　esu．9

2．3　Results　and　Discussion

2．3．1　CdS　Nanoparticles　Prepared　in　the　presence　of　a　St

monomer

IL：一sAf112s2mp21L，Sb　a－zticle　Size　Distribution．

灘

、懇．霧

　　　胸　　　塑

　　　　　一凹冷

　　　　　　When　CdS　nanoparticles　were　prepared　under　irradiation　with　a

488．0　or　457．9　nm　laser　line　and　loaded　in　the　AS　copolymer，　the

absorption　onset　wavelength　of　CdS　was　blue－shifted　from　510　nm

（unirradiated　sample）　to　480－460　nm，　as　shown　in　Figure　2．7．　An

eXcitonic　shoulder　appeared　at　around　430　nm　under　irradiation　of　488．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22
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or　457．9　nm　light，　indicating　that　most　probable　particle　diameters　were

similar　for　both　samples　and　independent　of　the　irradiation　wavelength．

However，　the　shoulder　became　more　pronounced　for　the　sample

irradiated　by　the　shorter　wavelength．

　　　　　High－resolution　TEM　（transmission　electron　microscopy）　was　used　to

obtain　high－magnification　photomicrographs　and　electron　beam

diffractograms．　Figure　2．8　shows　a　TEM　image　of　a　the　sample　prepared

by　488．0　nm　laser　irradiation．　The　image　shows　coagulated　particles

consisting　of　・一3　nm　CdS　in　diameter．　Lattice　images　are　also　clearly

observed．　The　electron　diffraction　patterns　agreed　better　with　a

hexagonal　crystal　structure　rather　than　a　cubic　structure．

　　　　　Figure　2．9　shows　size　distributions　of　the　CdS　nanoparticles　prepared

with　and　without　photoirradiation．　The　data　are　relevant　to　the　samples

shown　in　Figure　2．7．　With　irradiating　shorter　wavelength　light　（457．9

nm），　the　size　distribution　becomes　narrower　and　the　CdS　diameter　is

reduced　compared　to　the　sample　irradiated　at　488　nm．　Thus，

photoirradiation　is　concluded　to　be　very　useful　and　advantageous　for

nanoparticle　size　regulation．

　　　　　Factors　affecting　the　size　regulation　and　the　absorption　spectra　of　CdS

nanoparticles　were　studied　in　detail．

　　　　　　The　irradiation　light　intensity　is　one　of　the　important　factors　for

sharpening　and　shifting　the　absorption　onset．　ln　the　usual　experiments，

the　laser　was　operated　at　a　maximum　output　power　at　457．9　nm．

However，　when　the　light　intensity　was　set　weaker，．the　onset　moved

slightly　to　a　longer　wavelength　and　the　excitonic　shoulder　became

discernible．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength　／　nm

　　Figure　2．7．　Absorption　spectra　of　CdS　nanoparticles　in　AS　copolymer

films　（一〇．2　vo19e）．　Upper：　without　irradiation，　middle：　irradiation　of　488

nm　light，　lower：　irradiation　of　457．9　nm　light．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　24

灘
．es…@滞鰻鍵’蓄1難燃

懸無難騒騒懸羅灘購ilil．騒騒騒騒i灘1　1懸騒騒懸盤鷺論

灘



・騰鞭響灘・．癬

　　　Figure　2．8．　High　magnification　TEM　image　（x　4800000）　of　a

coagulated　CdS　nanocrystals　prepared　under　photoirradiation　of　488　nm．

Photobleaching　（photo－dissolution），　giving　rise　to　smaller　particles，　is　not

the　reason．　When　a　previously－Prepared　CdS　colloidal　solution　waf

irradiated　in　the　absence　of　H2S　and　02　for　a　few　tens　of　min，　almost　no
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　　　　　　　　：

　　　　　　　　i　change　in　optical　absorbance　was　observed．　Thus，　photo－dissolution　of

　　　　　　　　　　　　　cdS　does　not　occur　without　oxygen．
　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　When　the　concentration　of　St　was　decreased　to　one　order　of
　　　　　　　　I

　　　　　　　　i　magnitude　（・一10’4　M），　an　extremely　weak　photoirradiation　effect　on　the

　　　　　　　　　　　　　cdS　size　was　observed．　This　would　be　explained　by　competition　of　the

　　　　　　　　1　cdS　particle　growth　with　the　photo－polymerization　induced　growth

　　　　　　　　　　　　　termination．　Namely，　the　photoirradiation　effect　is　expected　to　become

　　　　　　　　ii　more　effective，　when　the　CdS　formation　rate　（Vf：　linear　velocity　of　the

　　　　　　　　i／　particle　diameter）　is　slow　enough　so　that　the　growth　termination　due　to
　　　　　　　　L

　　　　　　　　ii　the　photoreaction　takes　place，　before　the　growing　particle　becomes　larger

　　　　　　　　　　　　　than　the　size　corresponding　to　the　irradiation　light　wavelength．　ln　fact，　a

　　　　　　　　　　　　　decrease　in　the　H2S　concentration　in　the　H2S／He　gas　mixture　from　O．25　to

　　　　　　　　　　　　　O．02　vol％　resulted　in　a　shift　of　the　absorption　onset　wavelength　to　a

　　　　　　　　　　　　　shorter　wavelength　even　under　the　same　irradiation　conditions．

　　　　　　　　1　Termination　of　the　particle　growth　takes　place　by　a　photocatalytic

　　　　　　　　i　reaction（s）　between　the　excited　CdS　and　St　through　a　photogenerated

　　　　　　　　　　　　　electron－hole　pair，　electron　transfer　from　CdS　to　the　substrate　（St），　or

　　　　　　　　　　　　　interactions　between　the　particle　surface　and　the，　activated　St．　The

　　　　　　　　　　　　　photoinduced　hole　transfer　from　CdS　to　a　St　monomer　is　the　most

　　　　　　　　　　　　　probable　candidate　for　the　photocatalytic　reaction．　The　presence　of　St

　　　　　　　　　　　　　was　indispensable　for　the　observation　of　the　photoirradiation　effect．

　　　　　　　　　　　　　Photocatalytic　activation　of　St　and　the　successive　polymerization　in　the

　　　　　　　　　　　　　vicinity　of　the　surface　of　nanoparticles　would　create　a　polymer

　　　　　　　　　　　　　（oligomer）　adhering　on　the　particles　to　prevent　the　further　particle

　　　　　　　　　　　　　growth．
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　　Figure　2．9．　Size　distributions　of　CdS　nanoparticles　prepared　with　and

Without　irradiation．　Upper：　without　irradiation，　middle：　irradiation　of　488

nm　light，　lower：　irradiation　of　457．9　nm　light．

27

・・、 @・灘．・．灘購．・
　　　　　　　　　　　ゆ　　　　　　　　レ　わ　ひ　　　　　　　むマ



　　　　　　　　ξ

　　　　　　　　　

　　　　　　　　！　　　Figure　2・10　shows　a　redox　potential　diagram　of　the　bulk　CdS　and　a　St
　　　　　　　　モ

　　　　　　　　l　m・n・mer・10－12　Th・ugh　the　experimental　c・nditi・n（s・lvent　used）is

　　　　　　　　　　　　　different　from　that　in　the　present　system，　the　diagram　indicates　that　a

　　　　　　　　i　　hole　would　readily　transfer　to　a　St　monomer　when　CdS　is　size－quantized．

　　　　　　　　l　　When　a　St　cation　radical　is　formed，　it　will　induce　polymerization　as　in　the

　　　　　　　　l　　case　of　1－vinylpyrene．13　Although　polystyrene　on　the　CdS　surface　was
　　　　　　　　ブ

　　　　　　　　｝　n・tdetected　by　FT－IR　analyses，　ph・t・irradiati・n・f　previ・usly－gr・wn

　　　　　　　　l　　CdS　nanoparticles　containing　a　St　monomer　in　acetonitrile　by　a　Xe　lamp

　　　　　　　　Ithr・ugh　a　Y－44　sharp－cut　filter　f・r　several　h・urs　gave　precipitati。ns。f

　　　　　　　　　　　　P・1ystyrene　as　detected　by　FT－IR・Thgs　the　P・lymerizati・n・f　St・ccurs

　　　　　　　　・　　under　photoirradiation，　and　this　is　the　essential　origin　for　termination　of

　　　　　　　　l　　the　CdS　particle　growth．

　　　　　　　　l

　　　　　　　　l　　　　　　　v

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．2．O　CdS（bulk）　　Styrene

　　　　　　　　l

　　　　　　　　；1　　　　　　　　－1．o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノへ　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・　i

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こ　　1．o　　　　　　　　　i　肉2．5　eV

　　　　　　　　｝　　　　　薯　　　　i

　　　　　　　　l　　　t92・・一一一一
　　　　　　　　1　　　　　　　　　3．o
　　　　　　　　l

　　　　　　　　i

Figure　2．10．

　　Band　position　in　water　at　pH＝1

　　　　　　　　　　　　　　　E（St　Z　St　）　：　2－propanol

　　　　　　　　　　　　　　　E（St　＋／　St）　：　in　acetonitrile

Redox　potentials　of　bulk　CdS　and　a
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　　　1　　　　2．　ハ己nline（aUEr　　　tica　l　Pro　erti　．

　　　　　　　　　　　　　　　Figure　2．11　shows　experimental　results　of　X（3）for　the　CdS

　　　　

　　　，　　nanoparticles　embedded　in　the　AS　copolymer　prepared　under　457．9　nm
　　　！

lirradiati・n　t・gether　with　the　simulated　values・The　X（3）values　were

　　　：　　determined　at　the　excitation　wavelengths　between　490　and　430　nm

　　　’　　（stepped　by　10　nm）in　order　to　study　the　effect　of　the　excitonic　level　of
　　　｛

　　　l　CdS　on　the　nonlinearity・With　shortening　the　excitation　wavelength　from
　　　　

　　　1　　490nm　to　the　excitonic　peak（430　nm）of　the　CdS　sample，　the　X（3）value

　　　　　　　increased．　By　excitation　of　the　excitonic　shoulder　at　430　nm，　X（3）of～5　x
　　　ト

　　　　　　　　10－gesu　was　obtained・Acalculation　of　X（3），　arising　from　the　exciton　state

　　　　　　　（1S－1S　transition）of　CdS　nanoparticles，　was　performed　to　compare　with

　　　　　　　the　experimental　observations．　According　to　Takagahara，14　Xa（3）for

　　　l　　particles　with　single　radius，　o，　is　given　in　as　eq．2．3，

：　稽》一一・8tl’ge－3，＃4．・㌃≒・δ2≒1　（2・3）

　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a

　　　l　　whereレ，：r1，　and　72　denote　the　dipole　moment　of　the　excitonic　transition，

　　　：　　a　longitudinal　relaxation　time，　and　a　transverse　relaxation　time，

　　　；respectively・δequals　t・（ω・a一ω）・T2，　whereω。・andωare　the　excit・nic

　　　1

　　　；　　　transition　and　the　incident　Iight　angular　frequencies，　respec口vely．　For

　　　　　　　slmulation　of　the　X（3）curve　with　a　given　nanoparticle　size　distribution，

　　　　　　　the　measured　particle　size　distribution　（Figure　2．9，　bottom　histogram）

　　　　　　　was　assumed　to　be　log－normal：

i（a）＝
1

慨σe）Φ

in2
i％，）

262

（2．4）
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where　6　and　a　o　are　a　standard　deviation　and　the　center　radius　of　the

distribution，　respectively．　Figure　2．12　shows　the　simulated　log－normal

distribution　with　6　＝　O．2　and　ao　＝　1．5　nm．　This　function　reproduced　fairly

well　the　observed　histogram．　Thus　x（3）　is　given　as　in　eq．　2．5，

　　　　　　　　　　xB）　＝Sx．B）ef（a）d　lna　（2．s）

Here　resonant　DFWM　measurements　can　provide　the　absolute　x（3）　values．

The　solid　curve　in　Figure　2．11　shows　the　result　of　the　simulation．　As　the

excitation　wavelength　becomes　shorter，　the　x（3）　value　increases　up　to

430　nm．　However，　the　value　is　predicted　to　decrease　at　the　wavelength

shorter　than　430　nm，　indicating　the　nonlinearity　is　attributed　to　the

lowest　energy　transition．　There　are　some　discrepancies　between　the

observed　data　and　the　simulated　curve．　lf　the　size　distribution　becomes

narrower　than　that　assumed，　some　discrepancies　will　still　remain．　This

would　be　owing　to　neglecting　trapped　carriers　or／and　a　contribution　of

other　resonant　states．3　To　the　best　of　our　knowledge，　however，　this　is　the

first　demonstration　for　the　wavelength　dependence　of　x（3）　on　size－

regulated　CdS　nanoparticles．
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simulated　x（3）．

Wavelength　dependence　of　the　measured　and　the
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　　Figure　2．12．　Observed　particle　diameter　distribution　and　the　fitted

distribution　curve　by　a　log－normal　function．　（6　＝　O．2，　ao　＝　1．5　nm）
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2．3．2　CdS　Nanoparticles　in　the　Presence　of　St11。Vlm　mixture

for　precise　size　regulation．15

　　　　　The　shape　of　the　excitonic　shoulder　of　CdS　was　hardly　changed　even

for　the　variation　of　the　irradiation　light　wavelength　in　the　presence　of　a

St　monomer（Figure　2．7），　indicating　that　most　probable　particle　diameter

was　almost　constant　irrespective　of　the　excitation　wavelength．　Since　it　is

known　that　a　stabilizing　agent　is　one　of　the　factors　affecting　the　size　of

CdS　nanoparticles，16　a　two－components　system（St　and　1－VIm）has　been

examined　f・r　a　v・luntary　size　c・ntr・1・f　CdS　nan・particles・

　　　　　Abroad　and　red－shifted　spectmm　was　observed　for　the　CdS　colloids

prepared　in　the　presence　of　both　St　and　1－VIm　without　photoirradiation，

whose　spectral　features　were　similar　to　those　observed　for　the　sample

prepared　in　the　presence　of　a　St　monomer　alone．　When　the　colloids　were

prepared　in　the　presence　of　St　and　1－VIm　under　monochromatic　Ar＋

laser　irradiation　for　40　min，　the　onset　of　absorption　was　blue－shifted

according　to　the　irradiation　wavelength　as　shown　in　Figure　2．13．　The

shorter　the　wavelength　of　the　beam　irradiated　was，　the　smaller　the　CdS

nanoparticles　became　owing　to　quantum　size　effects．　The　absorption

spectrum　of　the　sample　with　smaller　particles　exhibits　a　more

pronounced　excitonic　peak．　A　relation　between　the　band　gap　¢nergy　and

the　particle　diameter6（Fig．2．1）suggests　that　the　energy　difference　of　21

meV　between　the　472．7　and　476．5　nm　Ar＋laser　lines　corresponds　to　the

difference・f　2－3　A　in　the　CdS　diameter・This　value　w・uld　n・minally

correspond　to　one　atomic　layer．　The　effect　of　a　small　energy　difference　of

り

1「radiation　light　was　reflected　on　the　absorption　spectrum　of　CdS．

．
　
　
耗
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength　／　nm

　　Figure　2．13．　Absorption　spectra　of　CdS　prepared　under　irradiating

monochromatic　Ar＋　laser　beam　at　various　wavelengths　in　the　presence　of

styrene　and　1－vinylimidazole．　The　spectrum　of　CdS　without　irradiation　is

also　shown．

　　　　　　　　The　emission　spectra　of　the　CdS　nanoparticles　prepared

photocatalytically　are　shown　in　Figure　2．14．　All　the　spectra　．showed

Stokes－shifts　as　compared　with　the　absorption　spectra，　and　no　edge

emission　was　observed．　The　spectra　indicated　that　smaller　CdS

nanoparticles　showed　shorter　wavelength　emission　With　a　higher

intensity，　according　to　the　irradiation　wavelength　of’@a　monochromatic

Ar’　laser　beam．　The　red　emission　would　originate　from　recombination　of

SUrface　trapped　carriers．i7　This　is　a　quantum　size　effect　of　the　emission

Of　the　trapped　state．　Namely，　the　emitting　energy　and　the　recombination
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probability　of　trapped

particle　size，　probably

trapped　carriers．

carriers　became　higher　with　a　decrease　in

due　to　a　decrease　of　the　distance　between

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4s7’g　nm

472．7　nm　．

476．5　nm

488．0　，nm

496，　．5　nm

501．7　nm

51　4．5　nin

’No’　irradiation

the

the

　　　　　　　　　6。。’8。。　　噸

　　　　　Wavelength　／nm

　　　　spectra　of　CdS　with　and　without　irradiating

　　　Ar＋　laser．

　　　was　used　as　a　monomer　stabilizer　under

Ar＋　laser　beam　at　457．9　nm　as　size　regulation

spectrum　of　CdS　was　considerably　red－shifted

　　　　sample　prepared　with　both　St　and　1－Vlm．

　tail　of　CdS　was　lessened　by　using　St　alone，　a

　　corresponding　to　the　change　in　the　irradiation

　　　　observed．　1－Vlm　would　play　a　role　in

　　　34

懸’
聚
￥
喫
覧
・

携・



　．・懆i．灘灘．。”
fi・er，

’
1
・

．’
E，欝 層、’ D斗・17一，’

diminishing　the　particle　size　and　also　in　inducing　the

photocatalytic　reaction　associated　with　the　size　regulation．
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spectra　of　CdS　prepared　under　irradiation

　　Ar＋　laser　beams　in　the　presence　of　1－

of　CdS　without　irradiation　is　also　shown．

毎

　　Figure　2．15．　Absorption

of　various　monochromatic
vinylimidazole．　The　spectrum

　　　　Figure　2．15　shows　a　set　of　the　absorption　spectra・　of　the　CdS　samples

synthesized　under　photoirradiation　in　the　presence　of　1－Vlm．　alone．　A

remarkable　photoirradiation　effect　was　observed；　the　spectrum

depended　upon　the　wavelength　of　irradiation　light．　As．　compared　with

the　results　in　Figure　2．13，　each　spectrum　in　Figure　2．15　is　broader．　Thus，

St　is　necessary　to　exhibit　a　pronounced　excitonic　shoulder　or　peak．　When

1－Vlm　（1　x　10－2　M；　high　concentration　which　was　used　in　the

eXperiments　of　section　2．3．1）　was　used　for　preparation　of　CdS

nanoparticles　without　photoirradiation，　large　blue－shifted　spectrum　was

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　35
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observed　and　the　absorption　onset　moved　shorter　than　457．9　nm．　Thuf

the　preparation　of　CdS　under　photoirradiation　with　the　same

concentration　of　1－Vlm　was　not　applied，　since　large　stabilization　by　1－

vlm　for　decreasing　particle　sizes　of　CdS　occurred．

　　　　　　Thiols　such　as　1－thioglycerol　or　thiophenol　coordinate　with　heavy

metal　ions　and　are　often　used　as　surface　capping　reagents　of　CdS．i8

1midazole　would　also　have　the　ability　to　coordinate　to　metal　ions，i9　s　o

that　1－Vlm　will　exist　on　or　in　the　vicinity　of　the　surface　of　CdS

nanoparticles　similar　to　thiols．　The　discussion　is　supported　by　a　large

stabilization　effect　of　1－Vlm　as　mentioned　above．　1－VIm　plays　an

important　role　for　the　initial　photoinduced　process．　Namely，　electron　or

hole　transfer　takes　place　from　generating　CdS　to　1－Vlm，　and　the

resulting　1－Vlm　cation　radical　leads　to　a　growth　prevention　of　CdS．

Although　1－Vlm　and　St　co－polymerized，20　the　product　was　not　detected

by　FT－IR　probably　due　to　the　low　concentration．　The　effect　of　1－Vlm　wag．

not　enough　to　make　the　particle　size　fairly　uniform　as　demonstrated　by

the　absorption　spectra　in　Figure　2．15．　When　St　co－existed　with　1－Vlm，

the　spectral　shoulders　of　CdS　prepared　under　photoirradiation　were

better－resolved　and　larger　size　regions　of　the　particle　distribution

lessened．　Since　absorbance　of　CdS　prepared　with　1－Vlm　under　short－

wavelength　irradiation　became　smaller　than　that　under　long－wavelength

irradiation，　growth　prevention　of　CdS　would　be　concerned　with　not　only

the　rate　of　St　activation　leading　to　surface　attaching　of　the　polymer，　but

also　photo－dissolution　of　CdS　nanoparticles　without　oxygen．

2・4　Summary
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　　　　　　（1）　Size－regulated　CdS　nanoparticles　were　prepared　by　introducing　a

H2SIHe　gas　mixture　into　an　acetonitrile　solution　of　Cd2＋　and　styrene，

while　the　solution　was　irradiated　with　a　monochromatic　Ar＋　laser　beam

（4s8．0　and　457．9　nm）．　The　UV－vis　absorption　onset　wavelength　of　CdS

prepared　under　photoirradiation　was　blue－shifted　and　showed　a

pronounced　excitonic　peak　in　comparison　with　those　for　the　sample

without　photoirradiation．　Characterizations　of　the　particle　size

distribution　were　performed　by　TEM，　and　the　narrower　size　distribution

was　obtained　under　irradiation　at　457．9　nm．　Particle　growth　prevention

was　related　to　photoinduced　hole　transfer　from　generating　CdS　to　a

styrene　monomer　and　subsequent　polymerization　in　the　vicinity　of　the

CdS　particle．　Thqs，　the　size　regulation　based　on　a　new　principle　using

photocatalytic　reactions　was　achieved．　These　CdS　nanoparticles　were

dispersed　in　acrylonitrile－styrene　（AS）　copolymer　films　and　the

CdS／polymer　hybrids　were　shown　to　be　applicable　to　nonlinear　optical

materials，　as　demonstrated　by　x（3）　values．

　　　　　（2）　CdS　nanoparticles　were　grown　in　the　presence　of　a　styrene　and　1－

vinylimidazole　mixture　under　monochromatic　Ar＋　laser　beam　irradiation．

With　changing　the　irradiation　wavelength　from　514．5　to　457．9　nm，　the

absorption　onset　and　excitonic　shoulder　of　CdS　were　blue－shifted

accordingly　due　to　the　quantum　size　effect．　Especially，　the　．energy

difference　of　21　meV　between　472．7　and　476．5　nm　of　Ar＋　laser　lines

reflected　on　the　difference　of　the　particle　diameter，　which　corresponded

to　that　of　2・一3　A．　This　phenomenon　is　important　fo！　the　precise　size

control　of　nanoparticles．
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Appendix 職

Generation　of　a　phase　conjugated　wave　related　to　x（3）　is　schematically

illustrated　in　Figure　2．14．

　　　　　　　　　　　　（a）
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　　　Figure　2．14．　Mechanism　of　formation　of　a　phase　conjugated　wave

by　a　DFWM　technique．
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　　　　　As　shown　in　Fig．　2．14　（a），　two　counter　propagating　pump　beams　（to；　kf

and　co；kb）　and　a　probe　beam　（to；kp）　were　simultaneously　irradiated　into

a　nonlinear　medium．　A　population　grating　with　a　wave　vector　ktkp，

which　is　an　interference　resulted　from　density　differences　between　the

excited　and　the　ground　states，　was　generated　by　a　pump　beam　kf　and　a

probe　beam　kp，　as　shown　in　Fig．　2．14　（b）．　The　other　pump　beam，　kb，　is

diffracted　by　the　population　grating　to　be　propagated　with　a　wave　vector

－kp．　This　beam　is　a　phase　conjugated　wave．　For　2．14　（c），　the　population

grating　made　of　kb　and　kp　diffracts　kf　to　a　generate　phase　conjugated

wave　toward　kp．　These　processes　are　results　of　the　third－order　nonlinear

optical　phenomena．
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　　　　　　　Chapter　3．　CdS　Nanocrystals　in　CheEate　Polymer

　　　　　　Microparticles：　Optical　and　Distribution　Propertiesi

3．1　lntroduction

　　　　　　Dense　dispersion　of　semiconductor　nanocrystals2　and　understanding

of　the　relevant　dispersion　characteristics　in　dielectric　host　media　are

desired　for　fundamental　physics　and　device　applications．3，4　However，

since　a　single　nanocrystal　consists　of　only　a　small　number　of　atoms

（100・一10000），　an　elucidation　of　the　interactions　between　the　crystal

surface　and　the　host　matrices　is　absolutely　necessary　to　understand　the

electronic　properties　of　nanocrystals．5

　　　　　1n　Chapter　2，　the　size　control　of　CdS　nanocrystals　by　monochromatic

irradiation　is　discussed．　The　approach　is　quite　potential　for　size－

controlled　preparations　of　CdS　through　a　variation　of　the　incident　light

wavelength．　Besides　such　the　approach，　simultaneous　control　of　the

crystal　size　and　nanocrystal　distributions　in　host　matrices　is　quite

important　for　development　of　nanocrystal　hybrid　assemblies．　Solid

materials　such　as　glasses　and　polymers　act　as　dielectric　host　matrices

and　are　considered　to　be　useful　for　preventing　particle　flocculation．　ln

particular，　in　situ　crystal　synthesis　in　polymer　matrices　is　very

mteresting　since　the　interactions　between　nanocrystal　surfaces　and

functional　molecular　groups　in　polymers　are　expected　to　be　controlled　by

the　properties　of　the　host　polymers．　Furthermore，　co．rrelations　between

the　crystal　size／dispersion　properties　of　nanocrystals　and　the　chemical

Structural／three　dimensional　structural　features　of　the　host　polymers　are

Worth　to　be　studied　for　future　applications　of　the　nanocrystal　hybrid

SYstems．　Thus，　a　preparation　of　CdS　nanocrystals　in　micrometer－sized

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　41
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chelate　polymer　particles　was　explored　and　its　optical　characteristics

were　studied　in　detail．

　　　　　As　a　host　polymer　matrix，　polymer　particles　having　chelating　ligands

are　very　favorable　for　homogeneous　and　dense　loading　of　Cd2＋　ions　in

the　host　matrix　via　interactions　between　the　ion　and　the　ligand．6　When

cdS　crystals　grow　in　the　polymer　particle　by　nucleation　of　Cd2＋　with　an

appropriate　S2一　source，　the　crystal　size　and　its　distribution，　morphological

structures，　and　their　electronic　properties　will　be　affected　by　the

electrostatic　interactions　between　the　crystal　surface　and　the　ligands．

According　to　a　theoretical　model　of　ion－exchange　mechanisms　in　polymer

resin　beads，　furthermore，　the　reaction　of　Cd2＋　ions　with　a　sulfur　source　is

expected　to　be　controlled　through　several　factors　such　as　the

concentration　of　the　sulfur　source　and　the　surface　area　of　the　polymer

particle．7　Although　characterization　of　a　single　microparticle　is　in　general

difficult，　a　microspectroscopy　technique，　applicable　to　a　single

microparticle　in　solution，　has　been　developed．　Therefore，　the　optical

properties　of　CdS　nanocrystals　can　be　studied　for　individual　polymer

particles．

　　　　　　　　In　this　chapter，　preparations　and　characterizations　of　CdS

nanocrystals　embedded　in　chelate　polymer　particles　are　described．　A

particular　emphasis　of　the　study　is，　（i）　an　observation　of　a　pQlymer　size

dependence　of　the　optical　properties　of　CdS　based　on　the　quantum　size

effect，　and　（ii）　a　modulation　of　the　CdS　crystal　size　and　its　distribution

characteristics　with　an　added　electrolyte；　NaCl．　P，eculiar　dispersion

structures　of　CdS　in　polymer　particles　observed　under　certain

preparation　conditions　and　the　factors　governing　the　size　and　the

distribution　of　CdS　are　also　described．
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3．2　Experimenta1

3．2．1　Chemicals．

　　　　　　　　Chelate　polymer　microparticles　（Chelex　100：　200－400　mesh，

Analytical　Grade，　Bio－Rad　Laboratories），　made　of　styrene－divinylbenzene

copolymers，　having　iminodiacetate　groups　（一N（CH2COO一）2）　were　uf　ed　as　a

host　matrix　to　prepare　CdS　nanocrystals．　The　beads　were　soaked　in

distilled　water　and　washed　successively　with　methanol，　aqueous　HCI　（2

M），　aqueous　NaOH　solutions　（2M），　and　then　thoroughly　with　water．　After

treating　with　ethanol，　the　beads　were　dried　under　vacuum．　Cadmium

acetate　Cd（CH3COO）2e2H20　（GR　grade，　Wako　Pure　Chemicals），　sodium

sulfide　Na2S．9H20　（GR　grade，　Wako　Pure　Chemicals），　and　sodium　chloride

NaCl　（GR　grade，　Kanto　Chemicals）　were　used　as　received．

3．2．2　Preparations　of　CdS　Nanocrystals　in　Chelate　Polymer

Microparticles．

　　　　　　Several　procedures　were　employed　to　prepare　CdS　nanocrystals．

Sample　1　was　prepared　in　the　absence　of　any　electrolyte　except　for　Na2　S

while　sample　II　was　prepared　to　study　NaCl　effects　on　CdS　size　and　its

distribution　in　the　polymer　particle．　Preparation　methods　are　described

separately．

　　　　　The　chelate　polymer　（O．087　g，　dried　weight）　mentioned　above　was

Soaked　in　an　aqueous　Cd（CH3COO）2　solution　（O．IM，　O．5　mL）　for　10　min

Under　supersonication，　and　stored　for　2　d　at　room　temperature．　All　the

Cd2＋　ions　were　confirmed　to　be　incorporated　into　the　polymer，　as　judged
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　　　　　　　　　　　by　the　fact　that　the　supernatant　solution　no　longer　reacted　with　a　Na2S

　　　　　　　　　　　solution　to　form　CdS．　The　Cd2＋一incorporated　chelate　polymer　was　then

　　　　　　　　　　　washed　with　distilled　water　several　times．　Preparations　of　CdS

　　　　　　　　　　　nanocrystals　in　the　polymer　were　performed　by　adding　an　aqueous　Na2S

　　　　　　　　　　　solution　to　the　Cd2＋一polymer　samples．　Diffusion　of　sulfide　anions　into　the

　　　　　　　　　　　polymer　particles　is　expected　to　depend　on　the　initial　concentration　of

　　　　　　　　　　　Na2S　（discussed　later　in　detail）．　Therefore，　CdS－polymer　samples　were

　　　　　　　　　　　prepared　by　the　following　two　methods，　employing　a　different　initial

　　　　　　　　　　　concentration　of　the　Na2S　solution．

　　　　　　　　　　　　　　tSgzz1p！Lle　1：　The　Cd2＋一polymer　beads　described　above　were

　　　　　　　　　　　redispersed　in　1　mL　of　water，　and　2．6　mL　of　an　aqueous　Na2S　solution

　　　　　　　　　　　（1．8　×　10’2　M）　were　added　into　the　solution　under　vigorous　stirring．　The

　　　　　　　　　　　polymer　particles　immediately　turned　pale　yellow　due　to　CdS　formation．

　　　　　　　　　　　After　stirring　for　further　30　min，　the　mixture　was　left　standing　for　1　d．

　　　　　　　　　　　The　supernatant　solution　was　removed　and　the　particles　collected　by

　　　　　　　　　　　filtration　were　washed　repeatedly　with　water　and　ethanol．　The　sample

　　　　　　　　　　　was　dried　in　vacuo．

　　　　　　　　　　　　　　wt：　A　dilute　Na2　S　solution　was　used　to　prepare　CdS

　　　　　　　　　　　nanocrystals．　ln　order　to　adjust　the　total　amount　of　the　S2’　ion　to　that　in

　　　　　　　　　　sample　la，　50　mL　of　an　aqueous　Na2S　solution　（9．2　x　10’4　M）　were　added

　　　　　　　　　　to　the　Cd2＋一polymer　particles　dispersed　in　10　mL　of　water．　The　solution

　　　　　　　　　　was　stirred　for　2　h　and　then　left　standing　for　1　d．　After　working　up

　　　　　　　　　　procedures　analogous　to　those　for　sample　la，　the　particles　were　dried

　　　　　　　　　　under　vacuum．　Preparation　procedures　of　sample，s　la　and　lb　are

　　　　　　　　　　summarized　in　Figure　3．1．
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　　　　　　　　　Phelate　polymer　in　Cd（CH　3COO）2　aq・

爵’

2　days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g！st1Yition　of　conc．　aq．　Na2　S　so1nv＞　〈．｛！ddition　of　dil．　aq．　Na2S　soln，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．8xIO－2　M）　1　（9．2xlO4M）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　stored　for　2　days　1　stored　for　2　days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　saua　l◎ぬ　　　　　　　　　　鍼m・1．e　o・b

　　　　　　　　　　　　　Figure　3．1．　Sample　preparation　procedures　of　CdS　in　chelate

　　　　　　　　　　polymer　microparticles．

　　　　　　　　　　2．　Samples　II．

　　　　　　　　　　　　　　　The　chelate　polymer　particles　of　O．107　g　（dried　weight）　were　soaked

　　　　　　　　　　in　an　aqueous　Cd（CH3COO）2　solution　（8．4　x　10’3　M，　5．0　mL）　for　10　min

　　　　　　　　　　under　supersonication，　and　stored　for　2　d　at　room　temperatu’re．　Here，　the

　　　　　　　　　　concentration　of　an　aqueous　Cd2＋　solution　was　adjusted　to　be　lower　than

　　　　　　　　　　that　for　sample　L　Hence，　CdS　nanocrystal　formation　in　each　polymer

　　　　　　　　　　particle　is　expected　to　be　proceed　homogeneously　compared　to　that　for

　　　　　　　　　　samples　L　The　Cd2＋一incorporated　chelate　polymer　particles　yvere　then

　　　　　　　　　　washed　with　distilled　water　several　times．

　　　　　　　　　　　　　Ek1tzu2Zsz　：　CdS　nanocrystals　in　the　polymer　were　prepared　by

　　　　　　　　　　adding　a　dilute　aqueous　Na2S　solution　（3．8　x　10－4　M，　100　mL）　to　the　Cd2＋一

　　　　　　　　　　polymer　particles　in　10　mL　distilled　water　under　vigdrous　stirring．　The

　　　　　　　　　　polymer　particles　turned　slowly　pale　yellow　owing　to　formation　of　CdS．

　　　　　　　　　　After　stirring　for　2　h，　the　solution　was　kept　standing　for　2　d　at　room

　　　　　　　　　　temperature．　ln　order　to　obtain　a　time　profile　of　absorbance　of　CdS　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　45
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　　　　　　polymer　particle，　an　aliquot　of　the　solution　（several　mL）　was　sampled　at

　　　　　　various　times　after　mixing．　Then　the　supernatant　solution　was　removed

　　　　　　by　filtration，　and　the　particles　were　washed　thoroughly　with　water　and

　　　　　　ethanol．　The　sample　was　then　dried　under　vacuum．

　　　　　　　　　tSpmuLe－U｛：　CdS　nanocrystals　in　the　polymer　were　prepared　by

　　　　　　adding　a　dilute　aqueous　Na2S　solution　（3．8　x　10’4　M，　100　mL）　to　the　Cd2＋一

　　　　　　polymer　particles　in　10　mL　aqueous　NaCl　solution　（O．5　M）　under　vigorous

　　　　　　stirring．　As　the　diffusion　coefficient　of　Na＋　in　an　iminodiacetate　chelate

　　　　　　resin　（Dowex　A－1）　similar　to　Chelex　100　is　1．2　x　10－7　cm2／s，8　10　min　is

　　　　　　considered　to　be　enough　for　homogeneous　diffusion　of　the　ion　in　the

　　　　　　polymer　particle　with　the　diameter　of　about　100　p　m．　The　polymer

　　　　　　particles　turned　pale　yellow　slowly，　but　faster　than　sample　Ilc．　After　2　h

　　　　　　stirring，　the　solution　was　kept　standing　for　2　d　at　room　temperature．

　　　　　　After　working　up　procedures　analogous　to　those　for　sample　Ilc，　the

　　　　　　particles　were　dried　in　vacuo．　Preparation　procedures　of　samples　Ilc　and

　　　　　　Ild　are　summarized　in　Figure　3．2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chelate　polymer　in　Cd（CH　3COO）2　aq・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ww　t　NaCI　addition

Lt D　　腰’鰍

ggdsdition　of　dil．　aq．　Na，S　so“1

stored　for　2　days

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　sgTdimoge　O　eec

　　　　　Figure　3．2．　Sample　preparation

　　　polymer　microparticles．
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3．2．3 Apparatus．

　　　　　Absorption　spectra　of　CdS　in　single　polymer　particles　were　measured

by　a　microspectroscopy　system　（shown　in　Figure　3．3）　consisting　of　an

optical　microscope　（Nikon，　Optiphoto－2）　and　a　polychromator　（Oriel；

Multispec　257）一multichannel　photodetector　（Princeton　lnstruments；

ICCD－576E／G）　set．9

Monitor
　CCD
Camera

　　　　Half

　　　　Mirror

Objective

　Lens　x：：

　　　　　　　　　s　　　　　　　　　s

へ
嫉 1

　’t
’

’

Pinhole

Computer

SISt

　，’　　　　　　　　、、

　”　　　Condenser
・、　　　　　　　Lens

　＼　　　　　　　　　，

　　　　　！　Beam
　　　　　グ

奮Splite「

川uminator

Xe
Lamp

Multichannel

　　Photodetector
Slit

Figure　3．3．　A　schematic　diagram　of　a　microspectroscopy　system．

　　　　A　150　W　Xe　lamp　（Hamamatsu　Photonics；　L2273）　was　used　as　a　light

source・　for　absorption　spectroscopy．　ln　the　case　of　the　dried　CdS－polymer

samples，　the　incident　Xe　beam　was　scattered　by　the　particle　under　the

Microscope，　so　that　the　sample　was　dispersed　in　water　just　before　optical

Measurements　to　reduce　light　scattering．　The　chelate　polymer　swelled　in
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　　　　　　　　　　water　approximately　－1．5　times　and　the　diameter　of　the　particle　was

　　　　　　　　　　determined　for　the　solution　sample．　Chelex　100　did　not　show　any

　　　　　　　　　　absorptioll　in　the　wavelength　region　above－400　nm．　For　the　calculation

　　　　　　　　　　of　absorbance，　therefore，　the　incident　light　intensity（10）was　determined

　　　　　　　　　　by　the　light　beam　being　Passed　near　a　sample　particle，　while　the

　　　　　　　　　　transmitted　light　intensity　through　a　CdS－polymer　particle　（1）was

　　　　　　　　　　measured　by　passing　the　beam　at　the　center　of　the　particle．　For　organic

　　　　　　　　　　dye－doped　Chelex　100　particles，　these　procedures　always　afforded

　　　　　　　　　　reproducible　spectra　with　a　spectral　resolution　and　minimum　absorbance

　　　　　　　　　　of”2　nm　and　O・05，　respectively．101n　the　present　study，　the　particles

　　　　　　　　　　were　as　large　as　diameter～100μm　and　the　Brownian　motion　in　water

　　　　　　　　　　was　almost　discernible．　Therefore，　absorption　spectroscopy　was

　　　　　　　　　　performed　without　laser　trapping　of　the　particles．

　　　　　　　　　　　　　　　　Transmission　electron　microscopy（TEM）was　conducted　by　a　JEM

　　　　　　　　　　2010electron　microscope（JEOL）．　X－ray　diffraction（XRD）patterns　were

　　　　　　　　　　measured　by　a　RINT　2000（Rigaku）X－ray　diffractometer，　and　recorded

　　　　　　　　　　over　2θ＝20～60。　with　O．154　nm　of　Cu　Kαradiation．

　　　　　　　　　　　　　　　The　photographs　of　single　CdS－polymer　particles　were　obtained　by　a

　　　　　　　　　　video　printer（Mitsubishi；CP－11），　whose　images　were　measured　with　an

　　　　　　　　　　CCD　camera（Sony；Model　DXC－930）equipped　to　the　microscope．

　　　　　　　　　　3．2．4　Simulation　of　tlle　Absorption　Spectra．

　　　　　　　　　　　　　　　Simulati・n・f　the　abs・Φti・n　spectra・f　sample　la　was　perf・rmed

　　　　　　　　　　based　on　a　theoretical　model　reported　by　Roussignol　et　al．11　Under　an

　　　　　　　　　　effective　mass　apProximation，　an　electron－hole　pair　is　assumed　to　be

　　　　　　　　　　confined　in　a　sphere　of　radius　IR←dcds　12，　where　dcds　is　the　crysta1
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　　diameter　of　CdS）　with　an　infinite　potential　barrier．　ln　this　model，　the

　　transition　energies　of　a　CdS　nanocrystal　（EniR）　are　described　as　in　eq．　3．1，

　　　　　EnlR　＝　Eg　＋　h2¢n12／　（8Z2m“R2）　一　1．8e2／　（ER）　（3．1）

　　where　Eg　is　the　band　gap　energy　of　bulk　CdS　（2．5　eV）．i2　The　second　term

　　represents　the　confined　kinetic　energy　of　a　particle，　where　m“　is　the

　　effective　reduced　mass，　taken　here　to　be　approximately　O．2mo　as　a

　　mobile　electron　mass，i2　and　¢nl　is　the　n－th　root　of　the　spherical　Bessel

　　function　of　1－th　order．　ln　the　present　study，　the　lowest　three　quantized

　　transition　energies　of　I　S－IS，　IP－IP，　and　I　D－ID　which　correspond　to　¢io

　　（＝　3．14），　¢ii　（＝　4．49），　and　¢i2　（＝　5．75），　respectively　are　considered．　The

　　Coulomb　interaction　energy　between　an　electron　and　a　hole　in　a

　　semiconductor　with　a　dielectric　constant　of　E　was　taken　as　the　third　term

　　of　the　right－handed　side　of　eq．　3．1．i3・i4　Although　the　spin－orbit　splitting

　　interaction　would　be　considered　for　any　three　transitions，　this　might　lead

　　to　an　overestimation　of　homogeneous　broadening　tails　in　the　simulation．

　　Therefore，　only　the　transition　from　the　I　S　spin－orbit　split－off　band　（Aso　＝

　　64　meVi5）　to　the　lowest　I　S　electron　level　was　taken　into　account．i6　The

　　absorption　coefficient，　ctR（（D），　at　a　given　frequency　（a））　is　the　sum　of　the

　　contributions　from　the　I　S－IS，　I　Sso－IS，　IP－IP，　and　I　D－ID　tran＄itions　and

　　each　transition　possesses　a　homogeneous　line　width　of　1／T2　and　an

　　intensity　caused　by　level　degeneracies．ii　A　crystal　size　distribution　can

be　expressed　qs　a　log　normal　distribution　function　f（R）　with　a　standard

　　deviation　of　6．　The　center　radius　of　the　size　distribution，　R　o，　described　in

　　eq．　2．4　（Chapter　2），　was　evaluated　by　analyzing　the　TEM　images　of　the

　　samples　（discussed　later）．　The　absorption　spectral　shape　（ct（ul））　can　be

　　Slmulated　by　eq．　3．2，　by　taking　a　proportional　factor　of　k　into　account．
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　　oe（（D）＝kS　ctR（（D）　f（R）・dln（R）　（3．2）．

In　actual　simulation，　the　line　shape　parameter　（T2）　was　fixed　to　10　fs　i　7

and　the　absorption　spectrum　was　fitted　by　two　parameters：　6　and　R　o．

3．3　PoEymer　Size　Dependence　of　the　Optical　Properties　of　CdS

Nanocrystals　in　Polymer　Microparticles．

3．3．1　Optical　Properties　of　CdS　Nanocrystals　in　Samples　1．

　　　　　　Figures　3．4a　and　3．4b　show　the　absorption　spectra　of　CdS　in

individual　polymer　particles　prepared　from　the　concentrated　（sample　la）

and　dilute　（sample　lb）　aqueous　Na2S　solutions，　respectively．　lt　is

noteworthy　that　the　S／N　values　of　the　spectra　around　400・一420　nm　are

worse　compared　with　those　in　the　longer　wavelength　region．　This　is

because　transmittance　of　the　microscope　objective　decreases　with

shifting　incident　light　（lo）　to　the　shorter　wavelength，　particularly，　below

420　nm．　However，　the　present　microspectroscopy　technique　enabled

reproducible　measurements　of　the　spectra　for　individual　polymer

microparticles　（see　the　experimental　section），　so　that　quantitative

discussion　could　be　made　on　the　basis　of　the　data　in　Figure　3．4．

　　　　As　clearly　seen　in　Fig．　3．4，　the　absorption　spectra　of　CdS　were　strongly

dependent　on　the　preparation　method．　The　importapt　results　are　as

follows．　Firstly，　the　onset　wavelength，　below　which　the　absorbance

increased　sharply，　was　around　500　nm　for　sample　la　while　that　for

sample　lb　was　shifted　to　a　longer　wavelength　（520　nm）．　For　CdS　crystals，
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　　　　　　　Figure　3。4．

　　　　　chelate　polymers．（a）

　　　　　solution，（b）　∫α〃zple

Absorption

　　　　Ib　prepared　from　a　dilute　Na2　S

難羅1鑛灘灘’1．難懸・醗．・鱗’・灘’灘．灘

the　onset　wavelength　shifts　to　a　shorter　one　with

size．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dp

　　　　　　　　　　　　　　　馴

　　　　　　450　500　550
　　　　Wavelength　／　nm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dp　1　’

Ψ醜、t．斑尉

　　　　　450　500　550
　　　　　Wavelength　1　nm

　　　　spectra　of　CdS　nanocrystals　embedded　in　the

sample　la　prepared　from　a　concentrated　Na2S
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　solution．
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Actually，　Weller　and　his　co－workers　have　reported　that　the　band　gap

energy，　related　to　the　onset　wavelength　of　CdS，　increases　from　2．4　to　3．9

eV　with　decreasing　average　CdS　diameter　from　9．6　to　1．4　nm．i8　As

judged　from　the　spectra　in　Fig．　3．4　and　those　reported　by　Weller　et　al．，

CdS　crystals　with　a　diameter　of　several　nanometers　are　produced　in　the

chelate　resin　beads．　Secondly，　the　onset　wavelength　strongly　depended

on　the　diameter　of　the　host　matrix　（dp）　for　sample　la　while　that　for

sample　lb　was　almost　constant　irrespective　of　dp　（100－140　pm）．　Figure

3．4a　clearly　demonstrates　that　the　onset　wavelength　shifts　toward　a

shorter　wavelength　with　decreasing　dp．　Furthermore，　the　absorbance　of

CdS　for　sample　lb　was　almost　independent　of　dp，　which　was　in　marked

contrast　to　the　results　for　sample　la’D　As　a　general　feature　of　the　present

results，　the　CdS　cluster　size　is　controlled　by　the　concentration　of　added

Na2S　and　the　diameter　of　the　host　polymer　bead．

3．3．2　Distributions　of　CdS　Nanocrystals　in　Chelate　Polymer

ParticRes．

　　　　The　absorbance　of　CdS　with　similar　dcds，　embedded　in　the　polymer，

should　increase　with　an　increase　in　dp，　if　dp　is　equal　to　the　optical　path

length　for　absorption　measurements．　Therefore，　the　difference，in　the　dp

dependence　of　the　absorption　spectra　in　Figure　3．4　indicates　those　in

distributions　of　CdS　between　samples　la　and　lb．　ln　order　to　investigate

distributions　of　CdS　nanocrystals　in　the　polymer　parricles，　transmission

electron　microscopy　（TEM）　measurements　were　performed．　Since　chelate

polymer　particles　swelled　in　water，　elaborated　efforts　were　necessary　to

make　thin　sliced　samples．　Figure　3．5　shows　the　TEM　images　of　both　the

surface　and　center　areas　of　the　CdS－polymer　samples　la　and　lb．　For
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　　　　　　　　　sample　la，　the　TEM　pictures　in　Figures　3．5a　and　3．5b　demonstrate　that

　　　　　　　　　small　CdS　nanocrystals　（recognized　as　black　spots）　are　dispersed　densely

　　　　　　　　　and　homogeneously　in　both　the　surface　layer　and　the　center　area　of　the

　　　　　　　　　polymer　particle．　According　to　the　results　from　the　TEM　observation，　the

　　　　　　　　　size　distribution　of　CdS　is　fairly　narrow　with　a　crystal　diameter　（dcds）　of

　　　　　　　　　－3　nm．　The　results　agree　with　the　dp　dependence　of　the　absorption

　　　　　　　　　spectra．　ln　Figure　3．4a，　actually，　the　increase　in　dp　from　90　to　135　pt　m

　　　　　　　　　（1．5　fold）　results　in　that　of　the　absprbance　of　・一1．5　at　420　nm，　indicating

　　　　　　　　　that　the　diameter　of　the　polymer　particle　corresponds　to　the　optical　path

　　　　　　　　　length．　On　the　basis　of　both　absorption　and　TEM　experiments，　therefore，

　　　　　　　　　CdS　nanocrystals　are　concluded　to　be　distributed　homogeneously　in　the

　　　　　　　　　entire　host　matrix　for　sample　la．　The　size　distribution　of　CdS　in　s　a　mp　l　e

　　　　　　　　　Ia　（dp　＝　135　pm）　determined　by　the　TEM　image　（Figure　3．5a）　is　shown　in

　　　　　　　　　Figure．　3．6．　lt　is　noteworthy　that　the　size　distribution　can　be　well　fitted

　　　　　　　　　by　the　log　normal　distribution　function　in　eq．　2．4　with　the　parameters　of

　　　　　　　　　2Ro　＝　2．7　nm　and　6　＝　O．37．　This　is　the　important　result　for　simulation　of

　　　　　　　　　the　absorption　spectral　shape　of　CdS，　as　described　in　the　following

　　　　　　　　　sectlon．
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　　Figure　3．5．　TEM　images　of　the　CdS－polymer　particlef．　（a）　and　（b）

show　the　surface　and　center　images　of　the　particle　（sampZe　la．　x

300000），　respectively．　（c）　and　（d）　represent　TEM　images　of　the　f　urface

areas　of　the　particle　（sample　lb）　with　the　magnification　of　10000　and

300000，　respectively．　（e）　is　the　image　of　the　particle　（sample　lb）一5　p　m

inner　from　the　surface　（x　300000）．　The　arrow　indicated　in　the　figure　（c）

represents　the　polymer　particle　boundary．
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　　Figure　3．6．　Observed　crystal　size　distribution　of　sample　la　（dp　＝　135

pm；　histogram）　and　the　fitted　log　normal　distribution　function　（solid

curve）．

　　　For　sample　lb，　on　the　other　hand，　interesting　and　peculiar　dispersion

textures　were　found　in　the　TEM　image　as　shown　in　Figure　3．5c，　in　which

the　polymer　particle　boundary　is　indicated　by　the　a’rrow　in　the

photograph．　Although　it　is　not　clear　from　Figure　3．5c　due　to　the　low

magnification　（x　10000）　of　the　image，　CdS　crystals　are　precipitated

homogeneously　in　the　surface　layer　（・一5　pm　in　thickness）　of　the　polymer

particle．　Actually，　the　image　of　this　area　at　a　higher　magnification　（x

300000，　Figure　3．5d）　proves　no　flocculation　of　CdS　and　the　average

diameter　of　the　crystals　has　been　shown　to　be　一3　nm．　On　going　from　the

particle　surface　to　the　inner　area，　the　size　of　the　CdS　crystals　increases　as

can　be　recognized　by　the　fact　that　the　morphology　changes　from　the

upper　left　（surface）　to　the　lower　right　（inner　part）　in　Figure　3．5c．　The

magnified　TEM　image　of　the　area　inner　from　the　surface　by　一5　p　m　shown

in　Figure　3．5e　indicates　that　CdS　nanocrystals　with　a　diameter　of　5－7　nm

　2．0　4．0　6．0　8．O
Crystal　Diameter　／　nm

crystal　size　distribution　of　sample　la　（dp

fitted　log　normal　distribution　function
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flocculate　each　other　to　produce　larger　particles　with　a　diameter　of

20N30　nm．　lt　is　noteworthy　that　no　CdS　crystals　can　be　observed　at　the

central　part　of　the　polymer　bead，　so　that　sample　lb　possesses　layer－by－

layer　distributions　of　CdS．

　　　　In　the　case　of　sample　Ilc，　which　was　prepared　under　a　lower　Na2S

concentration　relative　to　sample乃，　similar　layer－by－layer　distributions

of　CdS　in　the　polymer　were　observed　（Figure　3．7；　left　side），　while

nanocrystal　flocculation　occurred　closer　to　the　polymer　surface．　A

determination　of　a　CdS　size　distribution　function　was　thus　very　difficult

for　sample　lb　or　llc　owing　to　the　peculiar　distribution　structures．　The

optical　microscope　image　of　the　microparticle　for　samp　le　Ilc　is　shown　in

Figure　3．7　（right－handed　side）　as　a　typical　example．　The　ring　structure

was　observed　at　around　8　pm　inside　from　the　polymer　surface．　The　TEM

image　with　a　lower　magnification　（x　16000）　indicates　that　this　ring

structure　corresponds　to　the　edge　of　generated　CdS　nanocrystals

（schematically　shown　in　Figure　3．7；　center）．　Thus，　the　length　from　the

polymer　surface　to　the　ring　structure　（L）　represents　the　width　of　the　CdS

layer　in　the　polymer　particle．　This　boundary　is　probably　appeared　due　to

the　inhomogeneous　distributions　of　CdS　in　the　polymer，　which　leads　to

the　changes　in　the　light　scattering　intensity．　The　optical　properties　of　CdS

nanocrystals　are　governed　by　the　sample　preparation　me中od　（i．e．，

concentration　of　the　added　Na2S　solution）　through　the　changes　in　the

distributions　of　the　crystals　in　the　host　polymer　particles　（discussed　later

again）．
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　　Figure　3．7．　（Left）　An　TEM　image　of　the　CdS－polymer　cross　section　of

sample　Ilc．　（Center）　Schematic　picture　of　the　CdS　nanocrystal
distribution．　（Right）　An　optical　microscope　image　of　sample　llc．　Similar

image　was　observed　for　sample　lb．
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　　　　　　　　　　3．3．3　Simulation　of　the　CdS　Distribution　in　互ndividua量Polvmer
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膨

　　　　　　　　　　Particles．

　　　　　　　　　　　　　　　　Analyses　of　single　polymer　particles　are　in　general　very　difficuh

　　　　　　　　　except　for　those　by　absorption　and　emission　spectroscopy．　Sillce　olle　of

　　　　　　　　　the　principal　aims　of　this　research　is　to　elucidate　the　origin　of　the

　　　　　　　　　polymer　size　dependence　of　dcds　and　the　size　distribution，　simulation　of

　　　　　　　　　the　absorption　spectral　band　shape　of　CdS　was　conducted　for∬〃η，1e　1‘」．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2・0　．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、．．’，．｝　　　　　　　　　dp
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　も　　　　　ロ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1即きき．　；ii撚↓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛⊇　tO　●’‘て、、1・冷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω　　　　　　　　　嘔　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ　　　　　　　　　　　　　　　　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．50　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　耀．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’規　　樗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬレ　　　　こ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’「明」馬　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　450　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　550

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength／nm

　　　　　　　　　　　　Figure　3．8．　Simulated　absorption　spectra　of　sa’np　le　1‘どwith　several

　　　　　　　　　polymer　microparticle　diameters；dp．　The　CdS　size　distributions　used　for

　　　　　　　　　the　simulation　are　shown　in　Figure　3．9．

　　　　　　　　　　　The　dcds　distributions　of　50’ηρ1θ　1αshown　in　Figure　3．6　could　be　fitted

　　　　　　　　　by　a　log　normal　function　as　described　in　the　preceding　section．　Actually

　　　　　　　　　the　observed　absorption　spectrum　of　the　CdS－polymer　particle　with　dlp＝

　　　　　　　　　135μmwas　reproduced　fairly　well　by　using　the　parameters　with　2Ro＝

　　　　　　　　　2・7nm　andσ＝0・37（see　also　experimental　section　and　eq．3．1），　except

　　　　　　　　　for　the　absorption　tail　towards　550　nm（solid　curve　in　Figure　3．8）．　The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　58
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results　indicate　that　the　crystal　size　distributions　can　be　estimated　from

the　absorption　spectra．　Therefore，　simulation　of　the　absorption　spectra　of

the　CdS－polymer　particle　with　dp　＝　106　and　90　ptm　was　also　conducted，

and　the　results　are　included　in　Figure　3．8．　The　parameters　obtained　for

the　polymers　with　dp　of　106　and　90　pm　were　2Ro　＝　2．4　nm，　6　＝　O．37　and

2Ro　＝　2．4　nm，　6．＝　O．31，　respectively，　and　the　dcds　distributiong．　are

summarized　in　Figure　3．9．　The　deviation　of　the　simulated　spectra　t’rom

the　observed　one　around　480－550　nm　may　be　due　to　the　assumption　of

the　common　line－shape　function　for　all　the　transitions．　Although　a　more

sophisticated　model　will　improve　simulation，　the　analyses　are　enough　for

the　present　discussion，　since　the　shorter　wavelength　shift　of　the

spectrum　with　decreasing　dp　from　135　to　90　pm　can　be　explained　by　the

decreases　in　2Ro　（2．7－2．4　nm）　and　6　（O．37－O．31）．　Furthermore，　the　size

distribution　of　CdS　in　the　polymer　particle　estimated　by　simulation　is

narrower　for　the　smaller　particles　（Figure　3．9）．
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since　the　effective　mass　approximation　is　invalid　for　CdS　particlef

smaller　than　3－4　nm，　the　shift　of　the　absorption　tail　to　the　longer

wavelength　can　be　ascribed　to　distributions　of　larger－sized　CdS　crystal：．

Therefore，　it　is　concluded　that　the　size　distribution　of　CdS　nanocrystalf

（dcds　＞3・一4　nm）　is　reasonably　estimated　by　the　present　f　imulation

method．

3．3．4　Effects　of　the　Polymer　Size　and　the　lnjection　Method　of

an　Na2S　Solution　on　NanocrystalRine　CdS　Size　Distributions．

　　　　The　crystal　size　of　CdS　was　shown　to　be　highly　dependent　on　both　the

size　of　the　host　chelate　polymer　particle　and　the　injection　method　of　an

aqueous　Na2S　solution　（i．e．，　concentrated一　or　dilute－solution　injection）．

The　relationships　between　dcds　and　these　factors　are　worth　discusi　ing，

since　this　leads　to　the　possibility　of　precise　controls　of　the　size　and

distribution　of　CdS　nanocrystals．　For　sample　la，　since　dcds　and　itg．

distribution　are　the　same　in　both　the　surface　and　center　areas　of　the

polymer　particle，　nucleation　of　Cd2＋　to　CdS　is　supposed　to　proceed　very

quickly　and　homogeneously　in　the　particle，　which　can　be　achieved　by

using　micrometer一・sized　polymer　particles　as　a　host　matrix．　So　the　flux　of

S2’　ions　from　the　water　phase　towards　the　surface　of　the　host　polymer

particle　in　such　the　small　domain　is　substantially　important　to

understand　the　formation　processes　of　CdS　nanocrystals　as　discussed

below．19

　　　The　flux　of　S2’　ions　from　the　surrounding　solution　phaf　e　to　the

polymer　surface　in　unit　time　is　expressed　as　in　eq．　3．3，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dp
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　］Co　（3．3）　　　2ndpD［1＋
　　　　　　　　　　　　　　　　2（nDt）i／2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60



where　D　and　Co　are　the　diffusion　coefficient　and　the　concentration　of　the

s2一　ion　in　the　water　phase，　respectively．20　Nucleation　in　the　polymer　is

very　fast，　so　that　the　reaction　between　S2’　and　Cd2＋　proceedf　via　pf　eudo

firsレorder　kinetics・The　nux　of　the　S2－　ion，　necessary　for　nucleation　of

Cd2＋　ions　in　the　polymer，　can　be　obtained　by　dividing　eq．　3．3　by　the

volume　of　the　polymer　particle，　zdp3／6．　By　stirring　the　outer　solution．

the　transient　term　（the　second　term　in　the　bracket　in　eq．　3．3）　can　be

neglected　so　that　the　flux　of　S2’　to　the　polymer　surface　is　proportional　to

12DCo／dp2．　This　indicates　that，　at　a　given　Co，　the　S2’　flux　per　unit　time

becomes　larger　along　with　a　decrease　in　dp．　Phenomenologically，　this　ig．

what　observed　for　sample　la．　Namely，　supersaturation　in　the　g．　maller

polymer　particles　proceeds　more　efficiently　through　S2’　diffusion

compared　to　that　in　larger　particles，　and　this　leads　to　generation　of　a

huge　number　of　CdS　nuclei．2i　Therefore，　smaller　CdS　crystals　are

produced　in　the　smaller　polymer　particles．　Actually，　these　samplef

exhibited　the　polymer　size　dependence　of　the　optical　properties　of　the

CdS　nanocrystals．

　　Forsample　乃，　on　the　other　hand，　although　the　total　mole　number　of

S2’　in　the　water　phag．　e　is　equal　to　that　for　sample　la，　the　concentration　of

S2一　is　very　low　（9．2　x　10’4　M；　total　volume　of　the　water　phase　＝　60　mL）

so　that　nucleation　in　the　polymer　phase　is　restricted　by　the　low　S2’　flux．

The　Cd2＋　ions　located　in　the　surface　layer　of　the　polymer　will　be　rapidly

nucleated　to　CdS　while　the　S2一　flux　is　insufficient　to　react　with　Cd2＋　ions

in　the　inner　volume，　rendering　the　layer－by－layer　size　distributions　of

CdS．

　　　　The　effects　of　the　host　polymer　particle　size　and　the　sample

preparation　method　on　dcds　and　its　distribution　are　reasonably　explained

on　the　basis　of　the　S2一　flux　to　the　polymer　surface　and　the　degree　of

61

　饗
雛
騨

・
　
聯
蹄

　
　
摂
沸
－

鞍
勤

み
ψ
．

　
　
朝
磁　　

聡
刃

聯　
　
瞥

　
　
ぼ

　
　
潮
㌣

縄
．饗

　
理
．
騨
繍
懲
、
　
芦
。

胤
ヒ
「 勢，

灘灘 醗



　　　　　　　　　supersaturation　in　the　polymer　phase，　though　more　detailed　f　tudies　are

　　　　　　　　　required　to　elucidate　the　molecular　mechanisms．　Preparations　of　CdS

　　　　　　　　　nanocrystals　in　ion－exchange　chelate　polymer　particles　are　very　unique，

　　　　　　　　　and　both　dcds　and　its　distribution　will　be　controlled　more　precig．　ely

　　　　　　　　　through　optimization　of　the　present　preparation　methods．

　　　　　　　　　3．4　Electrolyte　Effects　on　CdS　Nanocrystal　Formation　and　lts

　　　　　　　　　Size　in　Polymer　Microparticles．

　　　　　　　　　3．4．1　Electrolyte　Effects　on　the　Size　of　CdS　Nanocrystals．

　　　　　　　　　　　　　　In　Section　3．4，　the　size一　and　distribution－control　of　CdS　nanocrystalf

　　　　　　　　　through　dp　and　the　preparation　methods　（i．e．，　sample　I　or　ll）　were

　　　　　　　　　described　in　detail．　lt　is　noteworthy　that　these　samples　are　obtained　by

　　　　　　　　　the　preparation　method　without　an　external　salt　other　than　Cd2＋　and　S2一．

　　　　　　　　　As　a　synthetic　method　in　an　aqueous　solution，　generally，　the　presence　of

　　　　　　　　　a　foreign　electrolyte　such　as　KCI　and　NaCl　is，　known　to　interfere

　　　　　　　　　generation　of　small　nanoclusters．　This　is　because　the　addition　of　a　f　alt

　　　　　　　　　brings　about　a　thinner　electrical　double　layer　around　the　surface　of

　　　　　　　　　nanocrystal，　and　this　leads　to　crystal　flocculation．　ln　homogeneous

　　　　　　　　　sol山ions，　therefore，　small　nanocrystals　cannot　be　prepared　in　thc

　　　　　　　　　presence　of　a　foreign　KCI　or　NaCl．　ln　the　present　study，　however，　quite

　　　　　　　　　characteristic　effects　of　NaCl　on　the　CdS　crystal　size　and　its　distributions

　　　　　　　　in　polymer　particles　were　observed．

　　　　　　　　　　Sample　II　（injection　of　a　low　concentrated　S2’　solution）　was　prepared

　　　　　　　　with　and　without　NaCl　at　various　reaction　times．　Figure　3．10a　showt

　　　　　　　　absorption　spectra　of　samples　Ilc　（［NaCl］　＝　O）　and　Ild　（［NaCl］　＝　O．5　M）

　　　　　　　　prepared　with　the　reaction　time　of　30　min　（dp　一　100　pm）．　Absorbance　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　62
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　　　　　　CdS　for　sa’η」ρle　llc　atλく500　nm　was　sma11er　than　that　for　M〃11，le〃‘1．

　　　　　　indicating　generation　of　a　smaller　amount　of　CdS　nanocryf　tals　for　sample

　　　　　　Ilc　during　30　min．　When　absorbance　of　sample　Ilc　at　around　400　nm

　　　　　　was　normalized　to　that　of　sample　Ild，　however，　two　f，　pectra　almof　t

　　　　　　coincided　with　each　other，　suggesting　that　both　samples　had　f　imilar

　　　　　　crystal　size　distributions．　Figure　3．10b　shows　absorption　spectra　of

　　　　　　samples　Ilc　and　Ild　at　the　reaction　time　of　48　hr．　A　blue－shifted

　　　　　　spectrum　was　observed　for　the　sample　prepared　in　the　presence　of　NaCl

　　　　　　（sa，np　le　11の．　Differential　spectra（1st　derivatives）relevant　to　the　spectra

　　　　　　in　Figure　3．10b　are　shown　in　Figure　3．11．　Although　it　is　not　clear　from

　　　　　　Figure　3．10b，　the　differential　spectra　demonstrate　a　clear　shift　of　the

　　　　　　absorption　onset　and　an　excitonic　shoulder　for　sample　Ild．

　　　　　　　　The　spectral　shift　of　sample　Ild　is　caused　by　the　quantum　size　effect．

　　　　　　This　is　understood　by　following　discussions．　The　absorption　spectra　of

　　　　　　samples　Ilc　and　Ild　agree　very　well　with　each　other　ag．　a　typical　example

　　　　　　is　shown　in　Figure　3．10a　（reaction　time；　30　min）．　However，　Figure　3．10a

　　　　　　demonstrates　the　difference　in　absorbance　（X　〈　500　nm）　between　two

　　　　　　famples．　According　to　the　results　in　Figure　3．10a，　the　CdS　formation　rate

　　　　　　for∫伽nple　llc　is　slower　than　that　for　sample　lld．　In　order　to　make　a

　　　　　　quantitative　discussion，　a　time　profile　of　absorbance　at　450　nm　（nearly

　　　　　　excitonic　shoulders）　was　measured　for　each　sample，　as　the　resultf　were

　　　　　　summarized　in　Figure　3．12．
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　　Figure　3．10．　Absorption　spectra　of　CdS　nanocrystals　prepared　with

or　without　NaCl　at　the　reaction　time　of　（a）　30　min　or　（b）　48　h．　The

diameter　of　the　host　chelate　polymer　used　in　this　s’狽浮р凵@was　・一100　pt　m．
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　　Figure　3．11．　Differential　spectra　（lst　derivatives）

Ild　relevant　to　the　spectra　in　Figure　3．10b．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reaction　time　／　h

Figure　3．12．　Time　profiles　of　CdS　formation　in　the　chelate　polymer．

　　　　　Both　samples　exhibited　the　fast　increase　in　the　absorbance　during　the

first　2　h　（discussed　later　again）．　However，　CdS　formation　in　the　polymer

particle　finished　within　2　h　in　the　presence　of　NaCl　（O．5　M），　while　that　in
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　　　　　　　　　　the　absence　of　NaCl　continued　gradually　upto　48　h．　The　latter　reg．　ultf

　　　　　　　　　　indicate　that　crystal　growth　of　CdS　in　the　absence　of　NaCl　if　very　slow

　　　　　　　　　　compared　to　that　in　the　presence　of　NaCl，　which　leads　to　the　difference　in

　　　　　　　　　　the　absorbance　onset　between　two　samples　（Figure　3．12）．　ln　order　to

　　　　　　　　　examine　average　diameters　of　CdS　nanocrystals　dispersed　in　the　chelate

　　　　　　　　　polymer　particles，　therefore，　XRD　were　measured　for　both　samples．

　　　　　　　　　　　　　　Figure　3．13　shows　the　most　intense　and　broad　XRD　reflection　peak　at

　　　　　　　　　around　2e　＝　26．50　for　samples　Ilc　and　Ild，　which　has　been　obtained　by

　　　　　　　　　subtracting　the　background　signal　from　the　chelate　polymer．　Very　weak

　　　　　　　　　reflection　peaks　at　2e＝　・一440　and　一520　were　also　observed．　Thef　e　peaks

　　　　　　　　　are　supposed　to　originate　from　CdS　crystalline　diffraction　patterns．，

　　　　　　　　　probably　from　a　zincblend　（cubic）　structure．　However，　the　signalg．　were

　　　　　　　　　so　weak　that　complete　determination　of　the　crystal　structure　could　not

　　　　　　　　　be　made，　because　the　patters　of　wurtzite　（hexagonal）　and　zincblend

　　　　　　　　　structures　are　similar　with　each　other　when　some　stacking　faults　exig．　t　in

　　　　　　　　　the　hexagonal　structure．22　A　Gaussian　fit　has　been　performed　to

　　　　　　　　　determine　the　mean　crystal－sphere　diameter　dcdsO　Py　the　Debye－Scheller

　　　　　　　　　formula23，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　12A
　　　　　　　　　　　　　　　　　dcds　＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A　（2　e）ecos（e，）

　　　　　　　　　where　X　is　the　wavelength　of　the　X－ray　radiation，　’eo　is　the　angle　of

　　　　　　　　　reflection　of　the　peak，　and　A（2e）　is　the　full　width　at　half－maximum　of　the

　　　　　　　　　peak　（FWHM）．　Estimated　dcdsO　for　samples　Ilc　and　Ild　were　3．8　and　3．l

　　　　　　　　　nm，　respectively．　As　expected　from　the　results　in　Figures　3．IO，　l　l，　and

　　　　　　　　　12，　it　is　concluded　that　smaller　CdS　nanocrystals　are　stably　prepared　in

　　　　　　　　　the　presence　of　NaCl　in　the　chelate　polymer．　This　is　in　marked　contrag．　t　to
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what　observed　for　the　preparation　of　nanocrystalg．　in　an　aqueous

electrolyte　solution，　by　which　fast　flocculation　is　induced　due　to

screening　of　the　electrical　double　layer　around　the　periphery　of

nanocrystal　surfaces，　by　an　added　electrolyte．

　　　　　　　　　　　　　20
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o．o

（川）

　　　　　　　　　　　　　　　20　25　30　35
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　e／deg

　　Figure　3．13．　XRD　diffractograms　at　around　2e　＝　270．　Upper　and

lower　patterns　correspond　to　those　of　CdS　prepared　under　NaCl　free　and

［NaCl｝　＝　O．5　M　conditions，　respectively．　The　solid　curves　represent

Gaussian　fits　of　the　patterns．
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The　characteristic　NaCl　effects　on　dcds　would　be　due　to　denfe

distributions　of　the　chelating　ligands　in　the　polymer　af　stabilizing　groupf．

and　also　to　differences　in　the　rate　of　Na2S　diffusion　into　the　polymer

particle．　ln　particular，　the　diffusion　rate　of　S2一　into　the　Cd2＋一polymer

particles　has　been　suggested　to　play　an　essential　role　ag．　seen　from　thc

results　in　Figure　3．12，　which　is　discussed　in　the　following　sectiom．

3．4．2　Electrolyte　Effects　on　Nanocrystal　Distributions　in

Polymer　Microparticles．

　　　　　In　the　absence　of　NaCl，　the　color　change　of　the　polymer　particle　from

colorless　to　yellow　during　synthetic　procedures　was　faster　than　that　in

the　presence　of　NaCl　as　easily　confirmed　by　naked－eyes．　ln　Figure　3．12，

actually，　the　large　difference　in　the　absorbance　of　CdS　was　obf　erved

during　the　initial　stage　of　the　reaction（く30　min）．　In　order　to　obtain　a

clearer　picture，　therefore，　the　time　course　of　the　absorbance　was

measured　in　detail　at　a　shorter　time　scale　（〈　10　min）　for　sampZes　Ilc　and

Ild．　Figure　3．14　shows　the　relation　between　absorbance　at　450　nm　and　a

square　root　of　the　reaction　time　（t）．　At　a　given　reaction　time，　the

absorption　spectral　band　shapes　of　the　two　samples　were　almost　the

same　with　each　other，　so　that　nucleation　took　place　according　to　the

reaction　time．　The　good　linear　relationships　observed　for　both　f　ampleg．

afford　the　slope　values　of　the　plots　to　be　4．6　×　10－3　and　8．9　×　10－3　：一i／2

for　samples　Ilc　and　Ild，　respectively．　The　（t）i／2　dependence　of　the

absorbance　indicates　that　S2’　ions
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　　Figure　3．13．　Time　dependence　of　CdS　absorbance　at　450　nm　in　the

initial　time　region　of　the　reaction　（Cd2＋　＋　S2一　＝　CdS）．　（e）：　sample　11c

（［NaCl］　＝　O），　（o）：　sample　Ild　（［NaCl］　＝　O．5　M）．
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and　L．

Relation　between　the　observed　absorbance　at　450　nm
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　　　　　　　　　　　　Figure　3．15．　Time　dependence　of　L　in　the　initial　stage　of　tl、e

　　　　　　　　　reaction．（・）：50’ηρ1811c（［NaCl］＝0），（o）：sample　lld（［NaCl】＝0．5　M）．

　　　　　　　　　diffuse　into　the　polymer　particle　in　a　quasi－linear　fashion　as　expected

　　　　　　　　　from　the　relation；△＝（2D∫）1！2　where△and　D　represent　a　diffusion　length

　　　　　　　　　and　a　diffusion　coefficient　of　S2’in　the　host　polymer，　respectively．

　　　　　　　　　　　　　　When　the　polymer　particles　at　various　reaction　times　were　obscrved

　　　　　　　　　under　an・ptical　micr・scρpe・the　length　fr・m　the　p・1ymer　surface　t・the

　　　　　　　　　ring　structure　（L；see　also　Figure　3．7）varied　with∫．　However，ムwas　not

　　　　　　　　　measured　correctly　in　the　region　of　L＜3～4μm　since　the　ring　boundary

　　　　　　　　　was　very　ambiguous．　Thus，　a　relation　between　the　absorbance　at　450　nm

　　　　　　　　　and　L　was　examined．　The　results　are　shown　in　Figure　3．14．　A　linear

　　　　　　　　　relationship　between　the　absorbance　and　L　was　observed　and　the　data

　　　　　　　　　both　in　the　presence　and　absence　of　NaCI　fall　on　the　same　line．　The

　　　　　　　　　results　indicate　that　L　corresponds　to　the　width　of　CdS　nanocrystals

　　　　　　　　　distributed　in　the　host　polymer　and　that　the　density　of　CdS　is　the　same

　　　　　　　　　for　both　samples．　Also，’the　results　demonstrate　that　L　can　be　calculated

　　　　　　　　　from　the　absorbance　at　450　nm．　According　to　Figure　3．13　and　3．14，　thus，
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the　time　courses　of　L　were　obtained　as　shown　in　Figure　3．15．　Analyzing

the　data　as　a　linear　diffusion　process（i．e．，乙＝（2D’）112），　the　diffusion

coefficient　of　Na2S　in　the　chelate　polymer　was　estimated　to　be　2．5　x　10－iO

or　1．1　x　10－9　cm2s’i　for　sample　Ilc　or　sample　lld，　respectively．　Since

diffusion　of　Na2S　in　the　presence　of　NaCl　is　faster　than　that　in　the

absence　of　NaCl，　a　large　number　of　nuclei　would　be　generated　for　the

polymer　particles　prepared　with　NaCl，　and　this　leads　to　restriction　of

further　growth　of　CdS　in　the　final　stage　of　the　reaction．

3．4．3　Donnan　Equilibrium　Model．

　　　　　The　electrolyte　effects　on　ionic　diffusion　in　the　polymer　particles　and，

thus，　those　on　dcds　and　the　CdS　distributions　in　the　polymer，　can　be

interpreted　qualitatively　by　a　Donnan　equilibrium　model　reported　by

Teorell　et．　al．　for　charged－membrane　systems．24　According　to　the　model，

Donnan　potential　differences　between　the　water　and　polymer　phaf　ef

control　the　rate　of　Na2S　diffusion　in　the　polymer．　Under　the　present

condition，　ionic　species　in　the　aqueous　Na2S　solution　are　2Na＋，　SH’　and

OH’．25　For　simplicity，　here，　the　ionic　species　are　assumed　to　be　2Na＋　and

S2’　by　considering　a　charge　balance．　ln　the　initial　stage，　Na2S　（Na＋　and

S2一）　diffuses　into　the　polymer　sphere，　and　an　S2’　anion　reacts　with　Cd2＋

to　form　CdS，　while　Na＋　becomes　free．　CdS　formation　proceeds　from　the

surface　to　the　inner　volume　of　the　particle　so　that　Na＋　locates　in　the

surface　layer　of　the　particle　in　the　initial　stage　of　the　reaction．　Without

NaCl，　thus，　Na＋　would　distribute　to　the　water　phase　to　generate　a　Donnan

potential　difference　between　the　two　phases，　which　makes　the　potential

of　the　polymer　surface　to　be　negative．　Moreover，　since　Na＋　cannot

exchange　with　Cd2＋　in　the　chelate　polymer，　this　also　contributes　to　a
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generation　of　a　Donnan　potential　upon　distribution　of　Na＋　into　the　water

phase．　Thus，　S2’　no　longer　diffuses　into　the　polymer　interior　due　to　thig．

potential，　and　diffusion　of　the　ion　in　the　polymer　becomes　slow，　which　is

what　observed　for　samples　Ilc　（Figure　3．16a）．　When　NaCl　ig．　sufficiently

added　in　the　water　phase，　Na＋　and　Cl一　ions　are　distributed　into　the

polymer　and　this　makes　the　Donnan　potential　lower　than　that　in　the

absence　of　NaCl．　Thus，　S2’　is　likely　to　diffuse　into　the　polymer　interior．

leading　to　faster　diffusion　of　S2一　for　sample　Ild　（Figure　3．16b）．

　　　　　　　　　　（a）～∂α加e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Donnan　potential　generation

（b）　NaC／

fixed　charge

Figure　3．16．　Schematic

　　　　　　　　　　　　　　　　counter　ions

diagrams　of　the　Donnan　potential　model．
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　　　　　　Faster　diffusion　of　S2’　into　the　polymer　in　the　presence　of　NaCl

implies　generation　of　many　CdS　nuclei．　Therefore，　small　CdS　particles　are

produced　quickly　（〈　2　h　as　shown　in　Figure　3．12）．　Formation　of　small　CdS

crystals　is　proved　by　the　blue－shift　of　the　onset　wavelength　for　s　a　mpte

lld．　ln　the　absence　of　NaCl，　contrarily，　slow　diffusion　of　S2一　ref　ultcd　in

slow　CdS　formation　and，　thus，　relatively　large　CdS　was　produced

compared　to　that　for　sample　Ilc．　All　the　results　of　the　NaCl　effects　can　be

thus　explained　along　the　single　context　of　the　change　in　the　Donnan

potential　with　an　added　electrolyte　and　subsequent　S2’　diffusion．

3．5　Summary

　　　　　　　（1）　CdS　nanocrystals　were　prepared　in　micrometer－sized　chelate

polymer　particles　for　the　first　time，　and　characterization　of　the

CdS！polymer　hybrids　was　performed　by　absorption　microspectroscopy，

optical　microscopy，　and　TEM　measurements．　Simulation　of　the　abf　orption

spectral　shapes　of　CdS　nanocrystals　under　an　effective　maf　s

approximation　was　also　conducted　on　the　basis　of　the　size　distributiong

of　the　cryf　tals　in　the　polymer，　which　was　estimated　by　the　relevant　TEM

images．　The　optical　properties　and　the　size　distributions　of　CdS　in　host

polymers　were　dependent　on　the　diameter　of　the　polymer　particle，　when

the　samples　were　prepared　with　a　concentrated　S2’　solution．　ln　the　cag，　e

of　the　reaction　of　Cd2＋　with　a　diluted　S2一　solution，　contrarily，　formation　of

CdS　was　confined　in　the　surface　layer　of　the　host　polymer　particle　with

layer－by－layer　size　distributions．　Effects　of　the　host　polymer　particle　size

and　the　concentration　of　the　Na2S　solution　on　the　size　distributions　and

the　optical　properties　of　CdS　are　discussed　in　terms　of　the　apparent　rate

of　nucleation　of　Cd2＋　to　CdS．
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　　　　　（2）　When　the　reaction　between　Cd2＋一incorporated　chelate　polymer

and　a　diluted　Na2S　solution　was　conducted　in　the　preg．　ence　of　NaCl

（O．5M），　the　mean　crystal　diameter　of　CdS　was　shown　to　be　diminifhed　（t

＞　24　h）．　ln　the　absence　of　NaCl，　on　the　other　hand，　the　increase　in　thc

mean　crystal　size　was　observed　after　2　h．　Time　profiles　of　CdS　formation

were　thus　different；　the　initial　rate　of　CdS　nanocrystal　formation　wag．

accelerated　by　an　addition　of　NaCl．　The　formation　rate　was　proportional

to　the　square　root　of　the　reaction　time，　indicating　the　difference　of

diffusion　of　S2’　anions　into　the　polymer　particles；　the　essential　origi’n　of

the　NaCl　effects．　The　results　were　reasonably　explained　by　the　Donnan

potential　model．
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Chapter　4．　Linear　and　NonEinear　Optical　Properties　of　CdS　and

CdSe　NanocrystaRs　Stabilized　vvith　Poly（N－vinyl－2－pyrrolidone）i

4．1　lntroduction

　　　　　　　Semiconductor　nanocrystals　have　recently　attracted　conf　iderable

attention　because　of　their　mesoscopic　enhancement　of　third－order　optical

nonlinearities　as　mentioned　in　Chapter　1　and　2．2’5　ln　relation　to　the

optical　nonlinearity，　Jain　and　Lind　first　reported　a　large　x（3）　value　of　1．3

×　10’8　esu　for　nanometer－sized　CdSxSel－x－doped　glasses　by　meag．　uring

degenerate　four－wave　mixing　（DFWM）　signals　using　a　Corning　color

filter．6　Saturation　properties　of　DFWM　signals　and　transmission　of　a　5．O

nm　CdS－doped　organic　polymer　film　were　observed　by　Wang　and

Mahler，　but　they　did　not　determine　the　x（3）　value．7　ln　Chapter　2　and　3，

novel　preparation　methods　of　CdS　nanocrystals　dispersed　in　polymer

matrices　have　been　described．　Also，　nonlinear　optical　properties　of　CdS

embedded　in　the　acrylonitrile－styrene　copolymer　films　prepared　by　the

photo－irradiation　method　have　been　discussed．　ln　order　to　elucidate　and

improve　nonlinear　optical　properties　of　nanocrystals，　however，　more

systematic　studies，　including　characterization　of　crystals－polymer　film

samples，　are　required．　Therefore，　linear　and　nonlinear　optical　properties

of　polymer－stabilized　CdS　are　studied　in　detail．　ln　order　to　show　material

differences　for　an　optical　nonlinearity，　CdSe　nanoparticles　were　also

prepared　under　similar　conditions．　ln　particular，　the　study　was　focuf　ed

on　CdS　and　CdSe　nanocrystals　prepared　by　an　”organo－sol”　method．8

Although　a　few　organic　films　incorporating　CdS　or　CdSe　nanocrystals

have　been　reported，7・8　their　optical　nonlinearities　have　not　been　clarified

compared　with　those　of　inorganic　ones．　Thus　it　is　important　to　prepare

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　76
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and　characterize　optical　films　incorporating　homogeneously　CdS　or　CdSe

nanocrystals，　which　are　size－controlled　and　concentrated　in　the　filmg．．

　　　　　An　organo－sol　is　a　colloid　dispersed　in　an　organic　solvent．　For　II－VI

binary　compounds，　preparations　in　organic　solvents　such　as　methanol，　2－

propanol　and　acetonitrile　have　been　reported．9－ii　lt　ig．　worth　to　be

pointed　out　that，　one　of　the　advantages　of　preparing　nanocryf　tals　in

organic　solvents　is　that　the　distribution　of　particle　sizes　is　narrower　than

that　in　water．　i　2　Organic　solvents　are　also　preferable　when　nanocrystals

are　dispersed　in　organic　polymer　matrices．

　　　　　In　this　chapter，　the　linear　and　nonlinear　optical　properties　of　CdS　and

CdSe　nanocrystals　coated　with　poly（N－vinyl－2－pyrrolidone）　（PVP），

prepared　by　an　organo－sol　method，　are　described．　Since　the　role　of

stabilizers　for　nanocrystals　are　not　well－known，　interactions　between　the

functional　groups　（conformational　interactions）　of　PVP　and　CdS

nanocrystals　were　also　studied　by　FT－IR　for　the　first　time．　The　PVP－

coated　CdS　nanocrystals　obtained　could　be　densely　embedded　in　organic

polymer　films　similar　to　the　crystals　in　the　acrylonitrile－ftyrene

copolymer　or　poly（2－hydroxyethyl　methacrylate）　films．　Then　large　x（3）

values　are　expected　for　these　CdS－doped　films　and　will　be　observed

using　a　resonant　DFWM　method．　The　x（3）　values　of　nanometer－sized

CdSe－doped　films　were　also　determined，　and　the　material　dependence　of

the　optical　nonlinearity　was　discussed．

4．2．　Experimenta1

4．2．1　Chemicals．

　Cd（NO3）2・4H20　（99．99qo，　High　Purity　Chemicals），　Cd（CIO4）2・6H20　（GR

grade，　Soekawa　Chemicals），　poly（N－vinyl－2－pyrrolidone）　（PVP：　molecular
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weight　＝　40000，　Wako　Pure　Chemicals），　acrylonitrile・一styrene　（AS）

copolymer　（Mitsui　Toatsu　Chemicals，　lnc．）　and　poly（2－hydroxyethyl

methacrylate）　（PHEMA：　Scientific　Polymer　lnc．）　were　ufed　as　received．

Methanol，　ethanol，　and　acetonitrile　（GR　grade）　were　used　after　dif　tillation

with　calcium　hydride　under　nitrogen　atmosphere．

　　　　　　Sodium　hydrogen　selenide　（NaHSe）　was　prepared　by　a　reaction　ot’

selenium　（black，　High　Purity　Chemicals）　with　sodium　borohydride

（NaBH4，　〉　95qo，　Yoneyama　Chemical　lndustries）　in　ethanol　under　nitrogen

or　argon　atmosphere，　and　used　to　prepare　CdSe　colloids．i2

4．2．2　Organo－sol　preparation　of　CdS　and　CdSe　nanocrystals．

　　　CdS　nanocrystals　in　methanol　or　acetonitrile　were　prepared　af　followf．

One　mL　of　an　H2S　gas　was　injected　into　5　mL　of　an　organic　solution

containing　Cd（NO3）2・4H20　（2．0　x　10－4　M）　and　PVP　（O一一2　g／L）　undcr

vigorous　stirring．　ln　the　case　of　a　growth－profile　observation，　the

solution　was　not　stirr’ed．　The　colorless　solution　turned　yellow　upon

injection　of　H2S　when　methanol　was　used　as　a　solvent．　ln　acetonitrile，

however，　the　color　of　the　solution　did　not　change．

　　　　　　　CdSe　nanocrystals　were　prepared　in　the　following　way．　After

bubbling　of　an　N2　gas　into　a　stirred　50　mL　solution　of　a　Cd　salt　（2．0　x　10－4

M）　and　PVP　（O・一8　g／L）　for　20　min，　30　pL　of　an　ethanolic　NaHSe　solution

was　injected　into　the　solution．　The　solution　turned　red　or　orange　as　a

result　of　formation　of　CdSe　nanocrystals．

4．2．3　Preparation　of　PVP－coated　CdS　powders．
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　　　　For　the　samples　prepared　by　the　organo－sol　method　in　the　preg．　ence　ot’

PVP，　flocculation　of　CdS　and　CdSe　nanocrystals　can　be　prevented　even　if

the　solvent　is　evaporated．　Two　kinds　of　PVP－coated　CdS　powders　were

prepared　by　evaporating　methanol　or　acetonitrile，　in　order　to　s　tudy　the

effect　’
盾?　the　polymer　functional　groups　on　the　properties　of　CdS　through

FT－IR　measurements．　（i）　PVP　（1．00　g）　was　dissolved　into　150　mL　of　a

Cd（NO3）2　（3．55　x　10’3　M）　methanol　solution．　With　vigorous　f　tirring，　50

mL　of　an　H2S　gas　was　quickly　injected　into　the　solution．　After　10　min

methanol　was　removed　using　a　rotary　evaporator　at　30－35　OC　at　low

pressure．　Then　yellow　PVP－coated　CdS　powder　was　obtained．　The　mean

particle　diameter　of　CdS　was　about　6．5　nm，　and　the　standard　deviation　of

the　size　distribution　was　about　O．9　nm　as　judged　from　the　relevant　TEM

images．　（ii）　PVP　（O．10　g）　was　dissolved　into　50　mL　of　an　acetonitrile

solution　containing　Cd（NO3）2　（2．0　x　10－4　M）．　With　vigorous　g．　tirring，　10

mL　of　an　H2S　gas　was　quickly　injected　into　the　solution．　The　acetonitrile

was　removed　at　low　pressure　without　heating．　White　PVP－coated　CdS

powder　was　obtained．

　　　　　PVP－coated　CdSe　nanocrystals　were　also　obtained　in　a　similar　way　by

evaporating　a　colloidal　ethanolic　solution　（2．0　x　10’4　M）　which　waf

prepared　with　PVP　（O．08　g／L）　without　heating．

4．2．4　Preparation　of　CdS一　or　CdSe－doped　organic　poEymer　films．

　　　In　order　to　obtain　optical　films　containing　CdS　or　CdSe　nanocrystalf

with　a　high　volume　fraction，　an　acrylonitrile－styrene　（AS）　copolymer　or

poly（2－hydroxyethyl　methacrylate）　（PHEMA）　was　used　which　could

readily　dissolve　PVP－coated　CdS　or　CdSe　nanocrystals．　For　lx（3）i

measurements，　an　AS　film　was　prepared　by　dissolving　（a）　O．008　g．　（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　79
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O．04　g，　（c）　O．10　g，　or　（d）　O．42　g　of　the　yellow　PVP－coated　CdS　powder．

each　containing　O．5　g　of　the　AS　copolymer，　into　3．0　mL　of　an　N，N－

dimethylformamide　（DMF）　solution．　After　casting　each　solution　on　a　glaf　f

plate，　DMF　was　evaporated　under　vacuum　and　four　transparent　CdS－

doped　AS　films　with　different　PVP－coated　CdS　contents　were　obtained．

The　thickness　of　the　film　（d）　was　18　pm　for　lx（3）1　measurements，　and　that

of　other　films　was　about　100　pm　as　determined　by　a　micrometer．

Preparations　of　AS　films　containing　the　white　PVP－coated　CdS　powder

were　also　conducted　by　similar　procedures．　However，　the　AS　films

turned　yellow　due　to　the　change　in　the　particle　sizes　of　CdS．　Thus，　these

films　were　not　tested　for　an　optical　nonlinearity．

　　　　　CdS一　or　CdSe－doped　PHEMA　films　were　also　used．　The　yellow　PVP－

coated　CdS　powder　（O．04　g）　or　PVP－coated　CdSe　powder　was　dissolved　in

a　methanol　（O．8　mL）　solution　containing　PHEMA　（一〇．05　g），　and　dried　on

quartz　plates　to　prepare　thin　films．

4．2．5　Apparatus．

　　　　Measurements　of　the　resonant　third－order　nonlinear　susceptibility

（lx（3）1）　were　carried　out　with　a　DFWM　optical　setup　of　the　phase

conjugation　style，　described　in　section　2．2　and　Figure　2．6．　Forward　pump，

back　pump，　and　probe　pulses　arrive　at　the　sample　simultaneously，　and

the　reflectivity　R　（ratio　of　the　DFWM　signal　power　to　the　probe　power）

was　measured．　The　wavelength　of　both　pump　and　probe　laser　beams　was

465　nm　for　CdS，　and　460　nm　for　CdSe．　The　x（3）　value　was　calculated　from

the　slope　of　a　square　root　of　a　reflectivity－pump　intensity　plot，　based　on

eq．　2．2．
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　　　　　UV－visible　absorption　spectra　for　solution　f　amples　were　meaf　urcd　in

a　quartz　cell　with　a　10　mm　optical　path　length　using　a　Shimadzu　UV－

2200　spectrophotometer．　The　particle　diameter　was　determined　using　a

Hitachi　H－300　transmission　electron　microscope．　FT－IR　spectra　wcre

recorded　using　a　JASCO　FT／IR－8300　spectrometer．　As　a　sample，　one　drop

of　the　solution　containing　the　PVP－coated　CdS　powder　（．yetlow　and　white）

was　first　placed　on　a　CaF2　plate　and　the　solvent　was　immediately

evacuated　by　flowing　a　dry　N2　gas　stream．

4．3．　Results　and　Discussion

4．3．1 Stabilizing　effect　of　PVP　for　CdS　nanocrystals．

　　　　　　Figure　4．1　shows　absorption　spectra　of　methanol　and　acetonitrile

solutions　of　CdS　（2．0　x　10’4　M）一PVP　（2．0　glL）　colloidg．　measured　in　a　10

mm　optical　pathlength　cuvette．　A　well－defined　peak　at　around　330　nm

was　observed　for　the　acetonitrile　solution，　indicating　a　narrow　g．　ize

distribution　of　CdS　nanocrystals．　The　CdS　diameter　estimated　from　the

absorption　peak　using　the　tight－binding　approximationi4　was　about　2．O

nm．　ln　the　case　of　the　methanol　solution，　a　broad　and　structurelef　f

spectrum　was　observed　in　marked　contrast　to　the　spectrum　in

acetonitrile．　These　colloids　did　not　coagulate　so　that　more　detailed

experiments　were　possible．　Thus　the　concentration　effect　of　PVP　on　the

absorption　onset　of　the　CdS　nanocrystals　was　g．　tudied　in　detail．

Absorption　spectra　of　the　CdS　nanocrystals　at　various　PVP　concentrations

in　acetonitrile　are　shown　in　Figure　4．2，　The　onset　of　absorption　was　blue－

shifted　with　increasing　the　PVP　concentration，　which　could　be　explained

in　terms　of　the　quantum　size　effect　as　discussed　in　detail　below．
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with　various　PVP　concentrations．

of　CdS　nanocrystals　in　acetonitrile
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　　　一関∵

　　　　　　　　　　　When　more　than　2．0　g／L　of　PVP　was　used　to　prepare　2．0　x　10－4　M　CdS

　　　　　　　　　colloids，　the　absorption　onset　was　saturated　and　a　peak　f　hift　was．　no

　　　　　　　　　longer　detected．　Figure　4．3　shows　the　absorption　changes　after　H2S

　　　　　　　　　injection　into　an　acetonitrile　solution　containing　Cd2＋　（2．0　x　10’4　M）　and

　　　　　　　　　PVP　（8．0　g／L）．　The　spectrum　was　measured　at　3　min　intervals．　The　time

　　　　　　　　　course　shows　that　there　exists　an　intermediate　cluster　characterized　by

　　　　　　　　　an　absorption　peak　at　around　270　nm．　This　cluster　grows　to　form　2．0　nm

　　　　　　　　　CdS　nanocrystals，　suggesting　stepwise　growth　of　the　particlef．　The

　　　　　　　　　stepwise　growth　profile　would　contribute　to　the　narrow　s　ize　dig．　tribution

　　　　　　　　　of　CdS．
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　　　　　　　　　　　Figure　4．3．　Growth　profiles　of　CdS　nanocrystals　stabilized　with　PVP．

　　　　　　　　　Changes　of　spectra　were　measured　at　3　min　intervals　after　injecting　H2S

　　　　　　　　　into　acetonitrile　containing　Cd2＋（2．O　x　lO・4　M）and　PVP（8．O　g／L）。

　　　　　　　　　In　the　case　of　a　methanol　solution，　the　change　in　the　absorption　g．　pectrum

　　　　　　　　　was　negligible　in　the　PVP　concentration　range　of　O－8　g／L．　PVP　waf　found

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　83

難魏編綴雛灘騒騒1…i鑛1灘・…覇1…　…醗醗灘灘灘灘繋繊』



1撃響i

緯｝・・’ぢ諒司←『

　事難．

，， ｦ織

　　マ

難雛縫1灘麟灘購
饗
》
漁
・

懇
懇
藩瞬
襲
繍

型
謡
一
講灘
．
躍

．
『

ヨ
「

ら

；

灘懇灘鱗．緬， 懸i講懇i懸盤．i、

to　play　a　role　in　controlling　the　particle　size　of　CdS　nanocrystals　under

the　influence　of　the　solvent．　Taking　also　the　concentration　effect　of　PVP

into　consideration，　the　dissolved　state　of　PVP，　namely，　conformational

interactions　of　the　PVP　chains　in　organic　solvents，　would　play　an　decig．　ive

role　in　the　size　control．

　　　　　It　is　important　to　understand　the　properties　of　PVP　in　the　vicinity　of

the　surface　of　CdS　nanocrystals　in　order　to　control　the　particle　g．　ize　and

the　inorganic／organic　interfaces．　CdS　nanocrystals　prepared　by　the

organo－sol　method　were　very　stable，　and　they　did　not　flocculate　even

under　a　concentrated　（〉　O．1　M）　condition．　Therefore　the　two　PVP－coated

CdS　powders　（yellow：　coat　on　6．5　nm　CdS，　and　white：　coat　on　2．0　nm　CdS），

described　in　the　experimental　section，　were　studied　through　FT－IR

measurements．　Figure　4．4a　shows　an　FT－IR　spectrum　of　the　．｝：ellow

powder．　Figure　4．4b　shows　the　spectra　of　the　white　powder　and　PVP

alone　as　a　reference．　The　absorption　peak　at　1682　cm’i　is　ag．　g．　igned　to　a

C＝O　stretching　band，　and　those　in　the　region　of　1500・一1200　cm’i　to　the

bands　corresponding　to　C－H　or　C－N　motions．　The　C－H　and　C－N　bandg．　show

little　differences　between　them．　The　characteristic　feature　appeared　at

the　bandwidth　（FWHM）　of　the　C＝O　stretching　mode．　The　C＝O　band　of　PVP

which　coated　on　6．5　nm　CdS　nanocrystals　had　the　narrowest　width　（・一30

cm’閨D　The　C＝・O　bandwidths　of　the　white　powder　and　PVP　were　about　37

and　43　cm’i，　respectively．　lt　is　known　that　the　C＝O　stretching　mode　of

PVP　depends　upon　its　configuration　through　changes　in　the

surroundings．i5　The　bandwidth　of　the　C＝O　stretch　reflects　the　degree　of

self－association　of　the　lactam　groups　owing　to　the　interactions　between

chain　conformations，　and　it　increases　with　increasing　the　self－association

interaction．　i　5
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　　Figure　4．4．　（a）　FT－IR　spectrum　of　yellow　PVP－coated　CdS　powder

（6．5　nm　CdS　coating）．　（b）　FT－IR　spectra　of　PVP　（dot）　and　white　PVP－

coated　CdS　powder　（2．0　nm　CdS　coating：　solid）．
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　　　　　　　　　Thus　this　band　narrowing

　　　　　　　　　disappear　due　to　adsorption　on

　　　　　　　　　FT－IR　spectra　of　the

　　　　　　　　　demonstration　for　the　effect　of

　　　　　　　　　mean　particle　size　of　CdS

　　　　　　　　　particles，　interacts　strongly　with

　　　　　　　　　strong　interaction　between　the

　　　　　　　　　reaction　in　acetonitrile，　CdS

　　　　　　　　　the　PVP　polymer　chains　and

　　　　　　　　　size－regulated　particle　precipitatj

　　　　　　　　　4．3．2　CdSe　nanocrystals

　　　　　　　　　　　　　　　　Blue－shifted　absorption

　　　　　　　　　observed　for　the　samples

　　　　　　　　　depending　on　the　concentration

　　　　　　　　　changes　in　the　absorption　onset

　　　　　　　　　for　the　reaction　between

　　　　　　　　　with　various　concentrations　of

　　　　　　　　　8．0　g／L，　two　shoulders　（400　and

　　　　　　　　　g，pectrum．　With　a　decrease　in

　　　　　　　　　solution　changed　from　yellow

　　　　　　　　　particles．　The　solution

　　　　　　　　　absorption　tail　towards　700　nm

　　　　　　　　　　　　　　　It　is　considered　that　these

　　　　　　　　　solutions　are　due　to　the

　　　　　　　　observed　in　the　case　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　86
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　　　　　　indicates　that　associated　lactam　f　pecief

　　　　　　　the　surface　of　large　CdS　nanocryg．　tals．　The

　　PVP－coated　CdS　nanocrystals　are　the　first

　　　　　　　　stabilizing　polymer　conformations　on　a

　　at　a　molecular　level．　PVP，　adsorbed　on　tiny　CdS

　　　　　　　　each　other　and　are　self－associated．　lf　a

　　　　　　　　　PVP　chains　also　occurs　before　the

　　　　nanocrystals　might　be　formed　in　the　cage　of

　　　　　this　nanospace　would　act　as　a　medium　t’or

preclpltatlon．

　　　　　prepared　with　PVP．

　　　　　　　spectra　of　CdSe　nanocrystalf　were　also

　　　prepared　in　the　presence　of　PVP　in　ethanol，

　　　　　　　　of　PVP　in　the　solution．　ln　Figure　4．5，

　　　　　　　　　to　a　shorter　wavelength　were　obf　erved

a　Cd（NO3）2　ethanol　solution　and　ethanolic　NaHSe

　　　　　　　PVP　at　room　temperature．　With　PVP　of

　　　　　　　　　350　nm）　were　clearly　observed　in　the

　　　　　　　the　PVP　concentration，　the　color　of　thc

　　　　　　　to　brown，　indicating　formation　of　larger

　prepared　in　the　absence　of　PVP　showed　an

　　　　　　　　and　red　precipitates　were　observed．

　　　　　　　　　spectral　changes　of　the　colloidal　CdSe

　　　　quantum　size　effect，　which　has　been　also

　　　　　　CdS　organo－sol　samples．　The　spectrum　of
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CdSe　prepared　with　8．0　g／L　of　PVP　is　almost　the　same

CdSe　nanocrystals　prepared　at　一80　OC　in　methanol．i6
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　　Figure　4．5．　Absorption　spectra　of　CdSe　nanocrystals　in　ethanol　with

variouf　PVP　concentrations．

The　spectrum　prepared　without　PVP　is　also　similar　to　that　of　”large”

particles　prepared　with　PVA　（polyvinyl　alcohol）　in　water　at　room

temperature．i6　PVP　showed　the　same　effect　on　the　stabilization　of　CdSe

nanocrystals　with　CdS．　A　shoulder　at　around　350　nm　was　also　obf　erved

for　the　smallest　CdSe　nanocrystals．　This　energy　is　about　O．45　eV　higher

than　that　of　the　peak　at　400　nm，　indicating　a　I　Se－ISh　transition　with　the

hole　in　the　spin－orbiレsplit　valence　band．17　TEM　images　of　CdSe

nanocrystals　prepared　with　8．O　g1L　or　O．8　g／L　of　PVP　in　ethanol　were

not　obtained，　since　small　nanocrystals　were　adhered　by　the　thick　PVP

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　87
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lumps．　However，　their　diameters　were　estimated　to　be　一1．4　and　・一1．8　nm，

for　the　samples　with　8．0　and　O．8　g／L，　respectively，　by　empirical

pseudopotential　calculations．i8　ln　a　colloid　with　O．08　g　of　PVP，　CdSe

nanocrystals　less　than　2．0　nm　in　diameter　were　observed．

4．3．3　Third－order　opticaE　nonlinearities　of　CdS－doped　AS　films

　　　The　lx（3）1　values　of　PVP－coated　6．5　nm　CdS　nanocrystals　disperg．　ed　in

AS　copolymer　films　with　various　CdS　concentrations　were　meaf　ured．

These　films　are　transparent　and　easy　to　be　processed．
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　　Figure　4．6．　DFWM　reflectivity　of　6．5　nm

in　an　AS　copolymer　film．　The　inset　shows　the

film　used　for　the　measurements．

CdS　nanocrystals　dispersed

absorption　spectrum　of　the
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Figure　4．6　shows　typical　data　of　a　relationship　between　the　DFWM

reflectivity　（R）　and　a　pump　intensity　（lblf）i／2　for　the　film　（c）　（sample

with　O．1　g　of　yellow　PVP－coated　CdS，　film　thickness：　105　pm）　together

with　the　relevant　absorption　spectrum．　The　reflectivity　was，　saturated

above　the　pump　intensity　of　O．02　MW／cm2．　lx（3）1　was　obtained　from　the

slope　of　the　curve　below　the　intensity　of　O．02　MW／cm2，　at　which　a

quadratic　dependence　of　the　reflectivity　was　observed．　The　saturation

intensity　was　about　one　hundred　times　lower　than　that　of　the　5．0　nm－

CdS　sample　gbtained　by　Wang　and　Mahler．7　The　discrepancy　in　the

saturation　intensity　is　mainly　caused　by　a　pump　wavelength．　The　pump

wavelength　conducted　by　Wang　et　al．　was　505　nm，　which　was　in　thc

range　of　the　tail　of　the　absorption　spectrum　of　5．0　nm　CdS．　ln　the　present

experiments，　excitation　was　performed　resonantly　at　the　wavelength　of

the　excitonic　shoulder　of　the　absorption　of　CdS．　The　valueg．　of　the

absorption　coefficient，　ct，　and　lx（3）1　thus　determined　are　listed　in　Table　1．

lx（3）1　（esu） α（cm－1）

　　　　　1
　　　　　｛

　　　　　1
　　　　　　
　　　　　1

　　　　　　
　　　　　il

　r．　／

5．OXlO　elO

1．8x10鱒9

9．5×10　e9

6．0×10　一8

5．3

16

44

140

　　　　　TabRe

　concentratlons

1．　lx（3）1　values　of　AS　copolymer　films　with

　of　6．5　nm　CdS　nanocrystals．
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　　　　　　　　The　values　increased　with　j

　　　　　　　　CdS　nanocrystals　in　the　AS　film．

　　　　　　　　the　film　（d），　which　had　the

　　　　　　　　that　the　volume　fraction　of　CdS

　　　　　　　　about　1．0　90，　and　relevant　lx（3）l

　　　　　　　　optical　nonlinearities　were

　　　　　　　　of　an　electron－hole　pair　（exciton

　　　　　　　　4．3．4　Third－order　optical

　　　　　　　　PHEMA　films

　　　　　　　　　　　　　CdS　（6．5　nm　in　diameter）

　　　　　　　　dispersed　in　PHEMA　were　also

　　　　　　　　advantages　of　using　this　polymer

　　　　　　　　dissolved　in　alcoholic　solvents．

　　　　　　　　more　soluble　in　alcoholic

　　　　　　　　particles　into　PHEMA　is　possible．

　　　　　　　　resistant　to　a　humidity，　were

　　　　　　　　PHEMA　films　（volume　fraction：

　　　　　　　　10－7　esu　（ct・一560　cm’i）．　To　our

　　　　　l

　　　　　l　semiconductor　nanocrystals
　　　　　　［1

　　　　　i　lx（3）1　of　the　CdSe－doped

　　　　　l　absorption　coefficient　of　the

　　　　　I／　low　loading　of　particles．　The

　　　　　く

　　　　　　　　below　a　power　density　of　O．3
　　　　　’i

　　　　　l　than　that　for　cdS－doped
　　　　　F

　　　　　I　magnitude　smaller　than　that　for

　　　　　L　reasons　were　not　clear，　but　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　90

　　　　　11i
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　increasing　the　concentration　of　PVP－coated

　　　　　The　TEM　images　of　the　crog．　s　section　of

highest　density　of　CdS　in　the　film，　indicated

　　　　　　nanocrystals　in　the　AS　copolymer　was

　　　　　value　was　一　6．O　x　10’8　esu．　The　large

originated　substantially　from　the　state　fil｝ing

　　　　bleaching）　in　the　CdS　nanocrystals．ig

　　　nonlinearities　of　CdS一　or　CdSe－doped

　　　or　CdSe　（2．0　nm　in　diameter）　nanocrystalf

　　　　　prepared　to　measure　lx（3）1　values．　The

　　　　　are　as　follows．　（i）　The　polymer　can　be

　　　　　Since　PVP－coated　CdS　nanocrystalf　are

solvents　than　in　DMF，　high　loading　of　the

　　　　　（ii）　PHEMA　is　insoluble　in　water．　Films，

　　　easily　obtained．　lx（3）1　of　the　CdS－doped

　　　　－490）　with　a　thickness　of　10　pt　m　was　1．1　×

　　　　　knowledge，　this　is　the　largest　value　for

dispersed　in　organic　matrices．

　　PHEMA　films　was　3．9　x　10－ii　esu．　The

　　film　was　20．7　cm－i　at　460　nm，　indicating

　　　reflectivity　of　the　signal　did　not　g，　aturate

　　MW／cm2，　which　was　about　ten　times　larger

organic　films，　and　about　two　orders　of

　　　　　　CdSe－doped　inorganic　glasses．20　The

　　　　　　results　are　probably　due　to　the　poor

’　’IJr・



　　　　　篭

　　　　　　　　　crystallinity　of　the　particles．

　　　　　）1　with　a　similar　absorption

　　　　　　　　　x　10－ii　esu．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Comparing　organic

　　　　　l
　　　　　　　　　nanocrystals，　organic　hosts　are

　　　　　l　nanocrystals　can　be　embedded

　　　　　　　　　polymers．　Since　the　organic
　　　　　ヨ

　　　　　　　　　from　glass　structures，　microscopj

　　　　　　　　　will　differ．　Functional　groups

　　　　　　　　　of　oxides．　Thus　when　an　electron
　　　　　il

　　　　　　　　　varied，　the　band　offset　of　the
　　　　　［

　　　　　　　　　ground　and　the　excited　state）
　　　　　I

　　　　　　　　　instance，　the　penetration　of

　　　　　　　　　potential　wall　was　affected　by

　　　　　　　　　groups．21　ln　the

　　　　　　　　　a　band　offset　is　restricted，　ln

　　　　　　　　　coated　CdS　nanocrystals　were

　　　　　　　　　copolymer　and　PHEMA．　The

　　　　　　　　　different．　The　lx（3）1／ct　value　was

　　　　　　　　　condition　of　a　high　nanocrystal

　　　　　　　　　optical　nonlinearity　was

　　　　　　　　　surface　state　of　CdS

　　　　　　　　　Wang　and　Herron，22　generation

　　　　　　　　　to　obtain　large　third－order

　　　　　　　　　localizing　the　hole，　which

　　　　　　　　　electron　was　reported　to　be

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　91
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lx（3）1　value　of　the　CdSe　colloidal　solutiong．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　coefficient　was　also　determined　to　be　about　3．O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　inorganic　hosts　for　semiconductor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　preferable　since　identical　semiconductor

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　more　easily　in　various　organic　host

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　polymer　network　structures　are　different

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　microscopic　environments　around　the　nanocrystalf

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　host　polymer　chain　can　be　changed．

This　is　different　from　the　case　of　a　glass　host，　since　glasses　conf　if　t　mog．　tly

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（hole）　affinity　of　the　functional　group　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　polymer　（electronic　energy　levels　of　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　would　also　be　widely　controlled．　For

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　electron　wave　function　outside　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　polymer　chain　and　its　functional

　　　　　　　　　　　　　　　case　of　glass　matrices，　a　selection　of　materials　to　control

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　present　experiments，　the　same　PVP－

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　dispersed　in　different　host　polymers；　AS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　functional　groups　of　the　host　polymers　were

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reduced　by　a　factor　of　一〇．5　under　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　concentration．　Therefore　the　measured

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　probably　related　to　the　interaction　between　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nanocrystals　and　the　host　polymers．　According　to

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　a　surface－trapped　electron　is　effective

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　optical　nonlinearities，　since　it　is　capable　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　induces　efficient　exciton　bleaching．　Since　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　surface－trapped　within　1　ns　for　CdS
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nanocrystals，23　the　contribution　of　a　surface－trapped　electron－hole　pair

to　the　observed　nonlinearities　was　reasonable．

　　　　　　It　is　worth　investigating　the

nanocrystals　densely　into　”organic’

materials．

method　of　difpersing　g．　emiconductor

hosts　for　novel　nonlinear　optica1

4．4　Summary

　　　（1）　CdS　and　CdSe　nanoparticles　were　prepared　in　organic　solventg．　in

the　presence　of　poly（N－vinyl－2－pyrrolidone）　（PVP）．　PVP　plays　an

essential　role　in　preventing　the　flocculation　of　concentrated　nanoparticles

（〉　O．1　M），　and　in　controlling　the　particle　size　under　the　influence　of　the

solvent　used．　FT－IR　measurements　were　performed　to　study　the　effect　of

the　functional　groups　of　PVP　on　particle　size　control　at　molecular　levels．

　　　　（2）　The　PVP－coated　CdS　and　CdSe　nanoparticles　obtained　were

dispersed　in　acrylonitrile－styrene　（AS）　copolymer　or　poly（2－

hydroxyethyl　methacrylate）　（PHEMA）　organic　films，　and　third－order

nonlinear　optical　susceptibilities　lx（3）1　of　these　films　were　measured．

Differences　for　the　optical　nonlinearity　between　the　organic　hof　ts

（present　work）　and　the　inorganic　ones　（mostly　examined　previously　by

others）　were　described．
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Chapter　5．　Third－order　Optican　Nonlinearities　of　CdS　and

Metal　Nanoparticles　Co－Dispersed　in　Pollymer　Matrices　一

　　　　　　　　　　　　　　　Surface　Modification　Effecti

5．1　lntroduction

　　　　In　Chapter　4，　the　value　of　x（3）　of　CdS　nanoparticles　in　organic　hof　ts．

whose　origin　was　come　from　an　electron－hole　pair　bleaching　of　CdS，　were

determined．　ln　this　chapter，　enhancement　of　an　optical　nonlinearity　ig．

examined　by　controlling　the　bleaching　efficiency．　Metal　particles　are　well

studied　in　terms　of　excitation　of　surface　plasmon．　ln　relation　to　metal

nanocrystals，　surface－enhanced　Raman　scattering　（SERS）　is　an　attractive

phenomenon．　When　molecules　are　adsorbed　on　noble　metal　f　urfaces　of

the　colloids，　the　Raman　scattering　intensity　was　enhanced　to　104・一108

times　larger．2・3　This　effect　was　explained　by　local　field　enhancement

near　the　metal　surfaces　due　to　surface　plasmon　excitation．4　Absorption

enhancement　is　also　expected　with　similar　mechanisms．　According　to　a

simple　Maxwell－Garnett　model，　an　effective　dielectric　constant　of　a

metal－medium　composite　（EMG）　is　described　as　in　eq．　5．1，

　　　　　　　　　£．．＝Eh（iliftZl11一2tutfizx）　（s．1）

where　£h，f，　and　ct　represent　a　dielectric　constant　of　the　medium，　a

volume　fraction　of　the　metal　nanocrystals，　and　a　dielectric　constant　of

the　metal　nanocrystals，　respective｝y．5　oc　is　a　function　of　£m，£d，　and　Eh　（em

and　Ed　describe　the　dielectric　constants　of　bulk　metal　and　adsorbed

molecules，　respectively），　and　also　of　a　shape　of　the　metal　particle．
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Enhancement　is　induced　through　ct　originated　by　plasmon　resonant

excltatlon．

　　　　　As　described　in　the　preceding　chapterg．，　linear　and　nonlinear　optical

properties　of　CdS　nanocrystals　embedded　in　polymer　matrices　have　been

studied．　To　obtain　larger　optical　nonlinearity　and　examine　the

mechanism，　the　local　field　enhancement　of　silver　metal　nanoparticles　in

the　vicinity　of　co－dispersed　CdS　nanocrystals　can　be　employed．　Poly（N－

vinyl－2一一pyrrolidone）　（PVP）　also　stabilizes　Ag　nanoparticlef．　Thuf，

preparations　and　characterizations　of　CdS／Ag　nanocrystalg．　werc

performed　by　the　organo－sol　method　described　in　chapter　4．　ln　g．　pite　of

exaggerate　efforts，　most　of　the　silver　particleg．　changed　into　Ag2S

particles　when　Ag　particles　were　added　into　a　CdS　organo－sol　solution　to

prepare　organic　films．　However，　the　effect　of　the　addition　of　Ag

nanoparticles　or　Ag＋　ions　on　linear　and　nonlinear　optical　properties　yv，ere

examined，　and　enhancement　of　the　third　order　optical　nonlinearity　per

unit　absorption　coefficient　was　observed．　ln　this　chapter，　the　origin　of

the　nonlinearity　will　be　discussed　in　terms　of　the　CdS　f　urface

modification．

5．2　Experimenta1

5．2．1　Synthesis．

　　Cd（NO3）2．4H20　（99．9990，　High　Purity　Chemicals），　AgNO3　（GR　grade，

Junsei　chemical），　NaBH4　（GR　grade，　Junsei　Chemical），　methanol　（GR　grade，

Kokusan　Chemicals），　poly（N－vinyl－2－pyrrolidone　（PVP；　Mw　＝　40000，

Wako　Pure　Chemical），　and　poly（2－hydroxyethyl　methacrylate）　（PHEMA；

Scientific　Polymer　Products）　were　used　as　received．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　96
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　　　　　CdS　nanocrystals　of　about　6．0　nm　in　diameter　were　prepared　in　the

following　procedures，　which　were　quite　similar　to　thog．　e　deg．　cribed　in

chapter　4．　A　small　excess　of　an　H2S　gas　was　injected　into　a　methanol

solution　containing　Cd（NO3）2　（5．48　x　10’4　mol）　and　PVP　（1．0　g）　under

vigorous　stirring．　This　method　has　an　advantage　in　contro｝ling　the

particle　size　of　semiconductor　colloids　by　changing　a　solvent　uf　ed　and

the　PVP　concentration　as　described　in　the　previous　chapter．　A　PVP－

coated　CdS　powder　（・一6．0　nm　in　diameter）　was　obtained　by　evaporating

methanol　at　30－35　OC　under　reduced　pressure．　This　powder　containg．　6．67

wtgo　CdS．

　　　　　Nanometer－sized　CdS　doped　PHEMA　films　were　prepared　af　follows

（sample　CdS／PHEMA）．　The　PVP－coated　CdS　powder　（O．Ol　g）　was

dissolved　into　1．0　mL　of　methanol，　and　O．15　mL　of　a　PHEMA／methanol

solution　was　added．　Though　the　solution　was　turbid　at　this　stage，

evaporation　of　a　small　amount　of　methanol　made　it　viscous　and

transparent．　The　viscous　solution　was　casted　on　a　glass　sheet　substrate．

and　dried　slowly　to　obtain　a　clear　film　with　a　flat　surface．　The　film

thickness　was　50　pm．

　　　　　Silver　nanoparticles　were　prepared　by　reduction　of　Ag＋　with　sodium

borohydride　in　a　methanol　solution．　50　mL　of　NaBH41methanol　（2．38　×

10－2　M）　was　added　into　the　methanol　solution　（200　mL）　containing

AgNO3　（1．18　x　10’3　mol）　and　PVP　（1．0　g）　under　vigorouf　stirring．　A

plasmon　peak　was　appeared　at　around　400　nm．　A　PVP－coated　Ag

powder　was　obtained　by　evaporating　methanol　in　a　similar　way　of

preparing　the　PVP－coated　CdS　powder．　The　size　distribution　was　in　the

range　of　5．0－15　nm．

　　　　　PHEMA　films　co－dispersed　with　CdS　and　Ag　nanocrystals　were　alf　o

prepared．　After　mixing　the　PVP－coated　CdS　powder，　the　PVP－coated　Ag
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powder，　and　PHEMA　in　methanol　to　obtain　a　viscous　solution　with　a

precaution　mentioned　above，　the　solution　was　casted　on　a　glag．　g．　shect，

and　the　solvent　was　evaporated．　The　mole　fraction　of　Ag　in　the　film　was

controlled，　and　samples　CdSIA　gp（1），　CdS／Agp（2），　and　CdS／Agp（3）　were

obtained　with　ratios　of　Ag　to　CdS　of　4．28，　8．57，　17．1　wtgo，　ref　pectively．　Ag．

references，　PHEMA　films　containing　both　CdS　nanocrys　tals　and　Ag＋　were

prepared．　AgNO3　was　used　as　a　source　for　Ag＋　ions．　The　ratios　of　Ag＋　to

CdS　were　4．28，　8．57，　17．1　and　85．7　wt　90　for　samples　CdS／A　g＋（1），

CdS／A8＋（2♪，　CdS／Ag＋（3♪，　o，ld　CdSZA8＋（4），　respectively．　Preparation

procedures　are　schematically　shown　in　Figure　5．1．

CdS　nanoparticle　preparation

Cd（NO　）1PVP／MeOH

injection　of　H　2S

Aa　nanoDarticle　Dreparation

Ag（NO）1PVP／MeOH

NaBH　4／　MeOH

yellow　CdS　colloidal　solution

　　　evaporation　under

　　　　reduced　pressure

brown　Ag　collodal　solution

PVP－coated　CdS　powder

evaporation　under

reduced　pressure

PVP－coated　Aa　powder

addition　of　PHEMA　／　MeOH

cast　on　a　glass　plate

CdS　／　PVP　／　PHEMA　film

（ZillilE）

CdS　／　Ag　P／　PHEMA

（1　）一（3）

CdS／Ag＋！PHEMA
（1）’v（4）

　　　Figure　5．1．　Schematic　diagrams　of

nanoparticle－doped　PHEMA　films．

preparation　procedures　of
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5．2．2　Apparatus．

　　　UV－vis　absorption　spectra　were　measured　with　a　Shimadzu　UV－2200

spectrophotometer．　Fluorescence　spectra　were　recorded　on　a　Shimadzu

RF－5000　fluorimeter．　Crystal　sizes　were　determined　with　a　Hitachi　H－300

transmission　electron　microscope　（TEM）．　Measurements　of　a　third－order

nonlinear　susceptibility　lx（3）1　were　carried　out　with　a　DFWM　optical　setup

of　the　phase　conjugation　style，　which　has　been　described　in　section　2．2

and　Figure　2．4．　The　wavelengths　of　both　pump　and　probe　laser　beams

were　changed　from　440　to　470　nm．　The　lx（3）1　value　was　calculated　in　the

same　manner　as　described　previously．

5．3　Results　and　Discussion

　　　　　　Figure　5．2a　shows　the　UV－vis　absorption　spectrum　and　the　lx（3）I

spectrum　of　the　CdS／PHEMA　sample．　A　TEM　image　is　shown　in　Figure

5．2b．　Since　the　phase　conjugation　signal　was　saturated　above　the　pump

intensity　of　about　10－20　kW／cm2，　the　lx（3）1　values　were　calculated　from

the　plots　below　the　pump　power．　The　lx（3）1　value　of　1．3　x　10’8　esu　was

obtained　as　a　maximum　at　470　nm　excitation，　which　was　a　shoulder　of

the　excitonic　transition　of　confined　CdS　nanocrystals．　Since　this　value　was

quite　similar　to　that　obtained　in　chapter　4　with　a　similar　absorption

coefficient，　the　optical　nonlinearity　would　be　originated　from　electron－

hole　pair　bleaching．　Moreover，　nonlinear　susceptibility　becomes　larger　as

the　pump　wavelength　approaches　to　the　resonant　transition　energy　of

CdS．
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　　　Figure　5．2．　（a）　Absorption　spectrum　and　wavelength　dependence　of

lx（3）1　for　the　CdS／PHEMA　film．　（b）　A　TEM　image　of　the　CdS／PHEMA　film．

　　　Co－dispersion　of　CdS　and　Ag　nanocrystals　in　PHEMA　was　attempted　by

mixing　each　PVP－coated　powders，　and　the　effect　of　the　weight　fraction　of

Ag　particles　in　the　film　on　lx（3）1／ct　was　studied．　A　surface　plasmon　peak

of　Ag　nanoparticles　remained　for　a　while　when　CdS　and　Ag　were　mixed

together　in　PHEMA　films．　After　a　few　days，　however，　the　peak

disappeared．　UV－vis　absorption　spectra　of　the　CdS／Agp　（1）一（3）　samplef

with　different　proportions　of　Ag　are　shown　in　Figure　5．3a．　A　weak

absorption　tail　due　to　the　narrow　band　gap　of　Ag2S　was　observed　for

every　sample．　The　fact　indicates　that　Ag　nanoparticles　reacted　with　the

CdS　surfaces　to　form　Ag2S，　given　as

　　　　　　CdS十2Ag　一）　Ag，S＋Cd　（5．2）
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Ag　nanoparticles　were　found　to　be　located　in　the　vicinity　of　CdS

nanoparticles　as　revealed　by　a　TEM　image　of　the　sample　CdS／A　gp（3）　af

shown　in　Figure　5．3b．　Annular　growth　of　CdS　was，also　observed，　and　the

surface　of　CdS　was　modified　by　Ag　nanoparticles．　lx（3）l／ct　of　theg，　e

samples　were　measured　at　several　excitation　wavelengths　between　440

and　470　nm．　The　results　are　shown　in　the　inset　of　Figure　5．3a．　The　valueg．

measured　at　460　nm　were　larger　than　those　measured　at　other

wavelengths　for　all　samples　and，　especially，　CdS／Agp（2）　showed　the

largest　value　of　3．9　x　10’iO　esu．cm．　A　relation　between　lx（3）llct　and　the

ratio　of　Ag　to　CdS　measured　at　460　nm　is　shown　in　Figure　5．4．　The

maximal　value　of　3．9　x　10－iO　esu．cm　is　considered　to　be　the　result　from

the　co－existence　of　Ag　nanoparticles；　twice　as　large　as　that　of

CdS／PHEMA　which　does　not　contain　Ag．　Although　the　enhanced　local

field　near　metal　nanoparticles　caused　by　plasmon　resonance　might　be

expected　when　CdS　nanocrystals　existed　on　or　near　the　surface　of　the

metal　particles，6　the　present　result　would　not　be　due　to　this　enhanced

field　effect　because　of　the　disappearance　of　a　plasmon　peak　of　the　Ag

nanoparticles．

　　　　　　To　confirm　the　fact　that　the　effect　of　Ag　particle　addition　on　the

optical　nonlinearity　is　due　to　surface　modifications　of　CdS　nanocrystals，

lx（3）1　values　of　CdS　in　the　presence　of　Ag＋　ions　were　examined．　Ag＋　ions

are　expected　to　react　with　the　CdS　surfaces　to　form　easily　Ag2S，

according　to　eq．5．1．　Figure　5．5a　shows　absorption　spectra　of　the

CdS／Ag＋（1）一一（4）　samples　and　the　inset　shows　the　dependence　of　lx（3）l／ct

on　the　excitation　wavelengths．　The　spectra　were　quite　similar　to　those　in

Figure　5．2a．　A　TEM　image　of　CdS／Ag＋（4），　shown　in　Figure　5．5b，　indicates

that　considerable　particle　growth　occurs　compared　to　the　size　obtained

for　the　CdS／PHEMA　sample．
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　　Figure　5．3．　（a）　Absorption　spectra　of　CdS／A　gp

CdS／A　8P（D：dot　dash，　CdS／A8P（2♪：dash，　Cd、∫ノ」A　gP（3♪：

solution：　dot．　The　inset　shows　the　dependence　of

wavelengths．　（b）　A　TEM　image　of　sample　CdS／AgP（3）．

（1）　・一　（3）　f　amples．

solid，　Ag　colloidal

lx（3）l／ct　on　pump

（g
c
d
＼
｝
＾
6
三

（x　10’ie）

5

1
し
0

0

4　8　12　16　20
　　Ra　tio　of　Ag　to　caS　（”tX）

　　Figure　5．4．　Dependence　of　lx（3）1／ct　on　the　Ag

CdS／Agp　（1）一（3）　samples．　Measured　at　460　nm．

fraction　to　CdS　for
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This　suggests　that　Ag　nanoparticles　and　Ag＋　ions　changed　to　Ag2S　at　thc

surface　of　CdS　nanocrystals．　Values　of　lx（3）1／ct　at　470　nm　excitation　were

larger　than　those　measured　at　other　wavelength．　Figure　5．6　f　hows　the

relationship　between　lx（3）1／ct　and　the　ratio　of　Ag　to　CdS　measured　at　470

nm．　For　CdSノ：A8＋で1♪containing　Ag＋of　4．28　wt％，　the　largest　valuc　of　4．1　x

IO’iO　esuecm　was　obtained．　This　value　is　1．5　times　larger　than　that　for

the　CdS／PHEMA　film　at　the　same　wavelength．　The　enhancement　of

optical　nonlinearity　could　be　attributed　to　surface　modified　CdS

nanocrystals．　When　a　large　amount　of　Ag＋　was　added　into　the　CdS

sample　such　as　the　CdS／Ag＋（4）　sample，　two－order　lower　lx〈3＞1　wag．

obtained　due　to　the　low　nonlinearity　of　Ag2S　itself．

｛瓦10’量り

（．

q
こ
N
．
O
）
8
塁
8
謂

∞3 400　500
　　　Yavelength　（nn）

06
0

N
二
二
＼
o

（b） 一
250　A

　　　Figure　5．5．　（a）　Absorption　spectra　of　CdS／A　g＋（1）・一（4）　samples．’

CdS／Ag＋（1）　：　dot　dash，　CdS／Ag＋（2）：　dash，　CdSIAg＋（3）：　solid，　CdS／Ag＋（4）：

dot．　The　inset　shows　the　dependence　of　lx（3）1／ct　on　pump　wavelengths．　（b）

A　TEM　image　of　sample　CdSIAg＋（4）．
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　　　　　　　　　　Figure　5．6．

　　　　　　　CdSIAg＋（1）一（3）　samples．

　　　　　　　　　　　　　When　the　surface　of

　　　　　　　properties　will　be　also

　　　　　　　CdS／PHEMA　measured　at

　　　　　　　spectra　exhibit　two　obvious

　　　　　　　670　nm　（red　emission）．　The

　　　　　　　nearly　the　same　for

　　　　　　　responsible　for　the　shallow

　　　　　　　emission，　which　is

　　　　　　　depends　upon　the　fraction

　　　　　　　with　an　increase　of　the

　　　　　　　was　observed　when　the　ratj

　　　　　　　ascribed　to　come　from　the

　　　　　　　as　a　radiative　center　of

　　　　　　　a　difference　in　the　Ag

　　　　　　　and　that　of　emission　intensj

叢叢響緩緩繹騨：馨：鞭

1購・藷灘畿”灘・ 獺．懸鎖灘

　　　　　　（x　lo－ie）

　　　　　　　　　　　4　8　12　16　20
　　　　　　　　　　　　　Ratio　of　Ag　to　caS　（yt＄）

Dependence　of　lx（3）1／ct　on　the　Ag　fraction　to　CdS　for

　　　　　　　Measured　at　470　nm．

　　　　　　　　　　CdS　nanocrystals　was　modified，　the　emission

　　　　　changed．　Emission　spectra　of　CdS／Ag＋（D一（4）　and

　　　　　　　　room　temperature　are　shown　in　Figure　5．7．　The

　　　　　　　　　　bands　around　500　nm　（green　emission）　and

　　　　　　　　　　　intensities　of　the　green　emission　band　were

　　　　CdS／PHEMA　and　CdS／Ag＋（1）一（3）．　This　band　is

　　　　　　　　　defect　level　of　CdS．　The　intensity　of　the　red

　　　commonly　observed　in　a　colloidal　CdS　solution，7

　　　　　　　　0f　Ag＋　ions．　The　emission　efficiencY　iricreased

　　　　　　Ag＋　ion　concentration，　and　strong　red　emission

　　　　　　ratio　of　Ag　to　CdS　was　17．2　wtqo．　This　band　is

　　　　　　　　　surface　defects　of　CdS．　The’　defects　would　act

　　　　　　　　trapped　carrier　recombination．8　There　appeared

　　　　　　fraction　between　the　maximum　value　of　lx（3）11ct

　　　　Mtenslty．
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　　　Figure　5．7．　Emission　spectra　of　CdS／PHEMA　and　CdS／A　g＋（1）一（4）

samples．　Excitation　wavelength　was　460　nm．

The　fact　suggests　that　formation　of　Ag2S　with　a　relatively　low

nonlinearity　in　a　considerable　quantity　lessens　the　lx（3）1／ct　．value　when　a

radiationless　center　is　modified　with　sufficient　Ag＋　ions．

　　　　The　emission　properties　were　quite　similar　to　those　of　samples

CdS／Agp（1）一（3）．　The　efficiency　of　radiationless　recombination　decreased

as　Ag　particles　or　Ag＋　ion　blocked　one　of　the　surface　defects，　which　was

responsible　for　radiationless　processes．　Thus，　the　increase　of　the　emission

efficiency　was　detected．9

　　　　1t　has　been　pointed　out　that　an　electron－hole　pair　trapped　at　the

surface　defect　sites　interacts　with　exciton　and　this　reduces　the　exciton

transition　oscillator　strength，　which　has　been　experimentally　observed　in

optical　transient　absorption　bleaching　using　a　pump－probe　technique　for

small　CdS　nanoparticles　of　5．5　nm．　The　magnitude　of　the　nonlinearity　is

determined　by　the　efficiency　of　the　bleaching　process．iO　Based　on　the
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present　photoemission　data　and　this　exciton　bleaching　result，　the

saturation　of　the　exciton　absorption　of　CdS　caused　by　the　surface　trapped

electron－hole　pair　plays　an　important　role　in　enhancement　of　the　lx（3）l

value　with　an　addition　of　Ag　particles　or　Ag＋　ions．

5．4　Summary

　　　　　　CdS　nanoparticles　of　about　6　nm　were　prepared　and　embedded　in

poly（2－hydroxyethyl　methacrylate）　（PHEMA）　films．　The　values　of　lx（3）1／ct

（third－order　nonlinear　susceptibility　per　unit　absorption　coefficient）

were　determined　to　be　2．7　x　10’iO　esuecm　when　CdS　was　excited　at　470

nm．　An　enhancement　of　the　nonlinearity　was　observed　for　the　first　time

when　a　small　amount　of　Ag　nanoparticles　or　Ag＋　ions　were　co－dispersed

with　CdS　nanoparticles．　The　addition　of　Ag　particles　（8．57　wtgo）　or　Ag＋

ion　（4．26　wtgo）　enhanced　the　lx（3）1／ct　value　to　3．9　x　10’iO　esu．cm　or　4．1　x

10’iO　esu．cm，　respectively．　The　surface　modification　of　CdS　by　Ag2S　is

responsible　for　the　enhancement．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chapter　6．　Summary

　　　　In　the　present　thesis，　several　preparation　methods　for　semiconductor

nanocrystals　（CdS　nanocrystals）／organic　polymer　hybrids　were

developed　and　their　optical　properties　were　studied　by　spectroscopic

technique　in　detail．　Regulations　of　the　crystal　size　and　its　distribution

characteristics　of　CdS　in　polymer　matrices　were　achieved　by　in　situ

synthesis　of　CdS　under　monochromatic　light　irradiation．　The　use　of

spherical　micrometer－sized　host　polymers　or　polymer　stabilizers　was

also　successful　to　control　the　size　and　the　distribution　characteristics　of

CdS　in　the　host　media．　These　preparation　methods　were　quite　novel，　and

characteristic　features　of　CdS／polymer　hybrids　were　demonstrated　in

each　case．

　　　In　the　case　of　preparation　of　CdS　under　laser　irradiation，　a　relatively

narrow　size－distribution　of　CdS　was　obtained　when　the　solution

containing　Cd2＋，　dilute　H2S　gas　and　a　styrene　monomer　was　irradiated　at

457．9　nm．　The　elaborate　experiments　by　varying　the　excitation

wavelength　（X）　demonstrated　that　the　crystal　size　and　its　distribution　in

polymers　were　dependent　on　X．　Typically，　the　energy　difference　of　21

meV　（472．7　or　476．5　nm　laser　irradiation）　was　reflected　on　the

difference　in　the　particle　diameter．　This　is　the　first　demonstration　for

fine　tuning　of　size－regulated　synthesis　of　CdS　under　photo－illumination

（Chapter　2）．

　　　In　the　case　of　in　situ　preparation　of　CdS　from　Cd2＋　and　S2’　in

micrometer－sized　chelate　resin　beads，　characteristics　of　the　host　polymer

were　reflected　on　the　properties　of　the　CdS／polymer　hybrids．　The　optical

properties　and　the　size　distributions　of　CdS　were　controlled　by　the

concentration　of　an　S2’　solution，　a　host　polymer　particle　size　and　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　108
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　　　　　　　　　added　electrolyte　（NaCl）．　The　use　of　spherical　microparticles　possessing

　　　　　　　　　chelating　ligands　as　a　host　medium　was　quite　novel　and，　the　diffusion

　　　　　　　　　rate　of　S2一　in　the　polymer　particle　was　shown　to　be　the　most　important

　　　　　　　　　factor　governing　the　size　and　the　distribution　characteristics　of　CdS

　　　　　　　　　（Chapter　3）．

　　　　　　　　　　　　In　the　case　of　an　organo－sol　method　using　a　polymer　stabilizer，　solvent

　　　　　　　　　effects　on　the　nanocrystal　size　were　demonstrated．　Also，　this　method

　　　　　　　　　provided　dense　loading　of　CdS　nanocrystals　in　the　polymer　matrix．　The

　　　　　　　　　CdS／polymer　hybrids　obtained　showed　high　optical　nonlinearity　and

　　　　　　　　　proved　to　be　very　suitable　for　optical　nonlinear　materials　（Chapter　4　and

　　　　　　　　　5）．

　　　　　　　　　　　　　As　reviewed　in　Chapter　1，　semiconductor　nanocrystals　have　attracted

　　　　　　　　　research　interests　in　many　fields　such　as　nonlinear　optical　materials，

　　　　　　　　　photocatalysis，　and　so　forth．　However，　preparation　of　semiconductor

　　　　　　　　　nanocrystal／organic　polymer　hybrids　has　been　scarcely　studied．　From

　　　　　　　　　the　view　points　of　practical　applications　and　basic　science　of

　　　　　　　　　semiconductor　nanocrystals，　the　nanocrystal／polymer　hybrids　will　play

　　　　　　　　　important　roles，　since　the　crystal　size　and　the　optical／distribution

　　　　　　　　　properties　of　nanocrystals　can　be　controlled　by　several　ways　as

　　　　　　　　　demonstrated　by　the　present　study．　The　present　study　will　contribute　to

　　　　　　　　　open　new　basic　science　and　materials　based　on　semiconductor

　　　　　　　　　nanocrystal／polymer　hybrids　systems．
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