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研究成果の概要（和文）： 
本研究では、レアメタルフリーの全固体型電気化学素子を実現することを狙いとして、近年応募
者が成功した単層カーボンナノチューブ（SWCNT）カラー薄膜の色制御技術を発展させ、その基
礎物性を解明するとともに、液体を用いない全固体型SWCNTエレクトロクロミック素子への展開
を行うことを目標として研究を行った。イオン液体にトリブロックポリマーを混合させることに
よるゲル化を行うことにより、電解質を液体系から固体系へと変えた。その結果、イオンゲルを
用いた場合においても可逆的な色変化が可能であることを明らかにした。その結果、全固体型
SWCNTエレクトロクロミック素子の作製に成功した。また、紫外領域の光吸収の制御に向けて、
―４０度まで冷却して吸収測定を明らかにする系を自作し、低温において光電気化学測定を行う
ことで、電気化学反応を抑制しつつ吸収変化を明らかにすることを達成した。紫外領域にはブロ
ードな吸収帯（U-band）が存在するが、低温における光電気化学測定により、(6,5)SWCNT薄膜の
UV領域の吸収が、可逆的な膜電位依存性を示すことを明らかにした。このことは、π-π*遷移由
来の寄与がU-bandに存在していることを示唆している。しかし、キャリア注入によるブロードニ
ングは殆ど起こっていない為、Fano機構によるブロードな光吸収形成の寄与は小さいと考えられ
る。直径 1.4nmの金属型や半導体型SWCNTにおいては吸収帯の変化と共に新しい吸収帯が出現する
ことから、キャリア注入が光吸収構造に与える影響は、SWCNTのカイラリティによって大きく異
なることが示唆されている。このように、全固体型のエレクトロクロミック素子の開発に成功す
ると共に、透明性改善への道筋を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, we developed all solid state of electrochromic device using single-wall 
carbon nanotubes (SWCNTs), and clarified physical mechanisms of electrochromic 
properties of SWCNTs. Toward solid state devices, it is necessary to change the 
electrolyte solution to solid state electrolyte. For that purpose, we prepared ion gel 
using triblock co-polymers. We fabricated electrochromic devices in all solid states and 
confirmed electrochromic phenomena using ion gel. To investigate the physical background 
of electrochromic properties of SWCNTs, we developed a system that can investigate 
opt-electrochemical measurements at -40 degrees, and then investigaed optical absorption 
changes by electro-chemical doping at low temperature. We found that optical absorption 
at ultra-violet region can be also changed by electro-chemical doping, suggesting the 
presence of π−π* transition components in the UV-region. 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
交付決定額 3,100,000 930,000 4,030,000 

 

機関番号：22604 

研究種目：挑戦的萌芽研究 

研究期間：2011～2012 

課題番号：23651117 

研究課題名（和文） 全固体型単層カーボンナノチューブエレクトロクロミック素子の開発 

 

研究課題名（英文） Development of electrochromic devices using single-wall carbon  

          nanotubes in solid state 

研究代表者 

柳和宏（Kazuhiro Yanagi） 

首都大学東京・大学院理工学研究科・准教授 

 研究者番号：30415757 
 



研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学・ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：ナノ粒子・ナノチューブ 
 
１．研究開始当初の背景 

電気化学素子は、エレクトロクロミック

（EC）ディスプレイや二次電池など、近年

のエネルギー技術革新の中で極めて重要な

役割を果たしている。近年の資源枯渇問題

により、レアメタルフリーの電気化学素子

の創製は極めて重要な課題となっている。 

 SWCNT はグラフェンシートを一巻きにし

た円筒状ナノ炭素材料である。その螺旋度

（カイラリティ）によって様々な電子構造

を示し、金属型・半導体型の SWCNT が存在

する。合成時にはその様々なカイラリティ

のものが同時に生成されてしまい、未精製

の試料は黒色を示す。しかしながら、SWCNT

は、円筒方向の量子化条件によって、可視

光領域に光吸収帯を有しており、高純度精

製（金属型・半導体型分離、単一カイラリ

ティ精製）を行うと、SWCNT 本来の色を示す

試料を得ることが可能である。例えば、直

径 0.83 nm, 1.0 nm, 1.38 nmの 金属型 SWCNT

はイエロー・マゼンタ・シアン色を示す

(Yanagi et al., Appl. Phys. Express 1, 
034003, 2008)。応募者は、そのような高純

度分離試料を用いて導電性カラーSWCNT 薄

膜を作製し、近年、電気化学ドーピング法

を用いてその色を制御することを実現した。

カラーSWCNT 薄膜の色を変える原理は、電子

（もしくはホール）を SWCNT に注入するこ

とで吸光係数を減少させることにある。し

かし、高ドープ時において、新しい吸収帯

が出現することが判り、その背景を明らか

にすることが、EC 素子開発において重要な

課題であることが明らかになっている。ま

た、応募者は、イオン液体などの電解質溶

液を用いて、電気二重層を形成することに

より、SWCNTに電子やホールを注入し、色を

変えることに成功してきた。それは原理的

には、固体コンデンサ構造においても同様

なことが可能であると予想された（図３）。

しかしながら、通常のコンデンサ構造では、

表面第一層の SWCNT にしかキャリアは注入

されず、マクロな色変化の実現は困難であ

るとも予想された。そこで本研究では、液

体を用いない EC素子を創製可能であると着

想し、本研究課題を提案するに至った。 

 

２．研究の目的 

本研究では、下記の二つの課題を達成する。

（１）SWCNTのドーピングによって生じる新

しい光吸収構造の物理的背景の解明。（２）

液体を用いない全固体型金属型 SWCNT 薄膜

EC 素子の開発。 

 

３．研究の方法 

物理的背景を明らかにする為、低温において

光電気化学測定系の構築を行った。その結果、

－４０度の低温において、光電気化学測定を

可能とする実験系の構築に成功した。 

電解質の固体化に向けて、熱硬化型イオン液

体、トリブロックコポリマーを利用したイオ

ンゲルを作成し全固体型エレクトロクロミ

ックデバイスを作成した。 

 

４．研究成果 

 

SWCNT の光吸収スペクトルには、4.5eV 付近

にピークを備えるブロードな吸収帯が存在

する。近年の高純度精製により、この吸収帯

の背景は、SWCNTのバンドル状態の形成が大

きく影響を及ぼしていることが分かってい

る。これまで我々は、電気二重層を用いた電

子・ホールの高密度注入による SWCNT薄膜の

光吸収変化を報告してきたが、このブロード

な吸収帯（U-band）の物理的背景を明らかに

する為、低温における光電気化学測定を行っ

た。低温における光電気化学測定により、

(6,5)SWCNT薄膜の UV領域の吸収が、図１の

ような可逆的な膜電位依存性を示すことを

明らかにした。このことは、π-π*遷移由来

の寄与が U-bandに存在していることを示唆

している。しかし、キャリア注入によるブロ

ードニングは殆ど起こっていない為、Fano機

構によるブロードな光吸収形成の寄与は小

さいと考えられる。S11、S22および U-band 吸

収の減少や S33のシフトがほぼ同じポテンシ

ャルで起きることは、電子格子相互作用やク

ーロン遮蔽が強く働いていることが示唆さ

れている。直径 1.4nm の金属型や半導体型

SWCNT においては吸収帯の変化と共に新しい

吸収帯が出現することから、キャリア注入が

光吸収構造に与える影響は、SWCNTのカイラ

リティによって大きく異なることが示唆さ

れている。 

 

SWCNT を実際にエレクトロクロミック素子

として動作させる為には、デバイスの固体化、



色鮮度・透明性の改善が原理的に可能か解明

する必要がある。デバイス固体化を目指して、

はじめに、紫外線硬化型イオンゲルを電解質

として用いて実験を行った。SWCNT は、既報

の方法に従って、直径 1.4 nm の金属型 SWCNT

を用いた。ポリマー基板上に金属型 SWCNT 薄

膜を対になる形で形成させ、両者をまたぐよ

うにイオンゲルの塗布を行い、紫外線を用い

て硬化させた。両金属型 SWCNT薄膜に電圧を

印加し、その色変化の測定を行った。両金属

型 SWCNT 電極に 6V の電圧を印加することに

より、イオンゲルが塗布された箇所において、

エレクトロクロミック現象を観測すること

に成功した。また、トリブロックコポリマー

を用いてイオン液体をゲル化（イオンゲル）

させることにより電解質の固体化も行った。

イオン液体・ゲル・可溶化用の溶媒の量比を

最適化させ、塗布することによりイオンゲル

を作成し、エレクトロクロミックデバイスを

作成したところ、前述と同様に色変化を検出

した。全固体型でエレクトロクロミック素子

を開発することが可能であることを明らか

にした。 
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