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研究成果の概要（和文）：報告者らはATR-FUV-DUV法を用いてグラフェンの電子スペクトルを測定した。この測
定で報告者らはFUV領域に新しいバンドを観測した。量子化学計算をいくつかの分子モデルに適用し、グラフェ
ンフレークとナノプレートのスペクトル変化を再現した。この研究からグラフェンの電子遷移に関与した分子軌
道を明らかにした。さらに報告者らは、やはりATR-FUV-DUV法を用いてグラフェンのポリマー（PHB）ナノコンポ
ジットの電子状態を研究した。特にナノコンポジット形成と温度変化に伴うスペクトル変化の研究を実験と量子
化学計算を用いて行った。PHBの相転移は温度と加えるグラフェン量によって影響されることが分かった。

研究成果の概要（英文）：We carried out ATR and quantum chemical calculation study of electronic 
spectra of graphene in FUV-DUV region. The absorption of graphene appears in the DUV region, 
however, we observed a new peak in the FUV region. Based on the results of TD-DFT and ZINDO 
calculations, it was possible to reproduce the spectral variations. These studies provide insights 
on the origins of the spectral variability of graphene as well as the molecular orbitals involved in
 FUV transition of graphene.
   We also performed an ATR-FUV-DUV study of PHB and its nanocomposite with graphene. The major 
absorption of polymer occurs in FUV. The structural changes upon formation of the nanocomposite and 
heating cause spectral variations. The FUV absorption of the relaxed structures was determined to be
 significantly stronger than that of the crystalline state. These results are consistent with the 
observed temperature-dependent spectra of the pure PHB. 

研究分野： 物理化学、分析化学、分子分光学

キーワード： Ultraviolet spectroscopy　graphene　graphene nanocomposites　electronic spectroscopy　electro
nic states　ATR　polymer
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１．研究開始当初の背景 

最近ナノカーボン材料の電子的特性の研

究が活発に行われている。中でも、グラフェ

ンはきわめて優れた電気的、機械的及び熱的

特性を有しているため、少量のグラフェンや、

酸化グラフェンを添加することで、ポリマー

の力学的性質を向上させ、電気伝導性等優れ

た性質を併せ持つポリマーナノコンポジッ

ト材料の創成を可能にすることが期待され

る。しかしグラフェンを添加・分散する際、

凝集しない状態で分散させることは難しく、

グラフェンシートを化学的に修飾して分散

させるなど工夫が必要である。また、ポリマ

ーにグラフェンが分散した三次元構造は非

常に複雑であり、分散状態からだけでは材料

の物性を予測することは難しい。もし、ナノ

領域での電子状態を理解することができれ

ば、マクロな物性を予測可能であり、これま

でにない特性をもった実用に耐えるポリマ

ーナノコンポジット材料の開発に大きく貢

献できる。 

グラフェン等のナノカーボン材料の構造、

機能、モーフォロジーを評価するためにいろ

いろな評価法が用いられている。その中で最

も注目されるのは、チップ増強ラマン散乱

（Tip-enhanced Raman scattering; TERS）

である。この方法は空間分解能が最高 10 nm 

程度で極めて高く、かつ分子レベルでの構造

評価に適しているが、表面しか見ることがで

きないという欠点がある。他にも、深さ方向

の研究では、作成した膜の断片を電子顕微鏡

で観測した研究例などもあり、このように構

造やモーフォロジーを調べる方法はいくつ

かあるが、電子状態からその機能を診る方法、

深さ方向に物性を評価する方法は今のとこ

ろ見当たらない。そこで、報告者らは TERS 

によるグラフェンおよびグラフェンナノコ

ンポジットの評価分析を進めているが、構造

と機能を関連付けるためには、表面における

電子状態の変化を捉える分析法の開発が必

要であると考えた。 

２．研究の目的 

 多角入射 ATR 型紫外分光法を用いて、グ

ラフェン・酸化グラフェンとそれらのナノコ

ンポジットの電子状態の変化を表面から深

さ 100nm までを 10nm の分解能で測定し、

グラフェン関連物質とそのナノコンポジッ

ト材料評価法を確立することを目的とした。

ナノコンポジット中の（酸化）グラフェンは

近紫外に、それと相互作用するポリマーは遠

紫外に、電子状態の変化を異なる波長領域の

スペクトルとしてとらえられる。スペクトル

の変化から、コンポジット中の階層構造形成

の駆動力および、それがもたらす機能を解明

することを目指した。表面における（酸化）

グラフェンとポリマー相互作用による電子

状態の変化から、コンポジット材料の強度向

上および、電導性などの機能の発生原理を解

明することを考えた。表面からバルクへ移る

領域を診る分析方法は、材料評価法として大

きなインパクトを持つと思われた。 

３．研究の方法 

 報告者らはこれまでに減衰全反射（ATR; 

Attenuated Total Reflection）型遠紫外分光

装置について、液体用多角入射および固体用

装置を作製してきた。本研究ではこれら二つ

の特徴を融合させ、さらに測定範囲を近紫外

まで広げた(145-450 nm)装置を作製した。作

製した装置から得られるグラフェンおよび

そのナノコンポジットの電子スペクトルの

解釈を得るためには、量子化学計算を用いる。

用 い た 量 子 科 学 計 算 は 、 TD-DFT 

(time-dependent density functional theory) 

と ZINDO (Zerner’s Intermediate Neglect 

of Differential Overlap)である。グラフェン

のスペクトルは鞍点近傍から計算される状

態密度に比例し、ポリマーの電子状態はπ電

子や非共有電子対および骨格のσ電子と考

えられる。これらがコンポジット中で近接し

た時にどのように変化するか、いかなる相互



作用が実験で得られたスペクトル変化を説

明するかを探った。 

４．研究成果 

報告者らは減衰全反射（ATR; Attenuated 

Total Reflection ） 遠 紫 外 （ FUV; 

Far-ultraviolet ） - 深 紫 外 （ DUV; 

Deep-ultraviolet）法と量子化学計算法を用

い て グ ラ フ ェ ン の 電 子 ス ペ ク ト ル

(2.76-8.55 eV; 450-145 nm)と電子状態を研

究した。グラフェンの主な吸収は DUV (4.7 

eV) 領域に観測されるが、報告者らは FUV 領

域 (6.7-7.5 eV; 185-165 nm) に新しいバン

ドを観測した。グラフェンフレーク（厚さ、

1-2 nm）とナノプレート（厚さ、6-8 nm）は

はっきりと異なるスペクトルを示した。この

スペクトルの違いは、機械的圧力を加えるこ

とにより、減少した。この結果は、FUV-DUV

法を用いることにより、グラフェンの電子構

造のみならず、形態も研究出来ることを明ら

かにした。グラフェンナノ構造の期待される

主な構造的特徴を組み入れた量子化学計算

をいくつかの分子モデルに適用した。TD-DFT 

(time-dependent density functional 

theory) と ZINDO (Zerner’s Intermediate 

Neglect of Differential Overlap)を用いた

量子化学計算から、バンド位置と強度の両面

から、グラフェンフレークとナノプレートの

スペクトル変化を再現できた。二種類のグラ

フェンのスペクトルの違いは、層のダイ面積

と秩序性、層数、すなわちグラフェンフレー

クとナノプレートを分ける構造因子の違い

によることが分かった。これらの研究はグラ

フェンナノ構造の電子遷移に関係した分子

軌道とスペクトル変化の原因について新し

い知見を与えた。 

さらに報告者らは、やはり ATR-FUV-DUV 法と

量子化学計算を用いてグラフェンのポリマ

ー（PHB, poly(3-hydroxybutyrate）) ナノ

コンポジットの電子状態を研究した。PHB の

FUV 領域における主たる吸収は、リュードベ

ルグ遷移に関するものである。ATR-FUV-DUV

分光法は固体状態におけるこれらの遷移の

直接的測定を可能とする。報告者らは

ATR-FUV-DUV 法、TD-DFT 計算を用いてナノコ

ンポジット形成と温度変化に伴うスペクト

ル変化を説明した。ナノコンポジット形成と

温度変化に伴う構造変化はFUV-DUVスペクト

ルに特徴的な変化を与える。報告者らはポリ

マーへリックスの緩和を系統的に調べた。そ

して解けたへリックスのすべてのモデルの

共通した特徴は、特異的な FUV-DUV スペクト

ルの特徴に現れると結論した。 PHB の緩和

構造の FUV遷移 (n-Rydberg 3p とπ-π*) は

結晶性PHBの場合に比べてブルーシフトを示

す。さらに前者は後者に比べてはるかに強い。

これらの結果は、PHB そのものの温度変化の

結果とよく合う。周期的 DFT 計算による結晶

性ポリマーの熱膨張のシミュレーションは

実験的に観測されたスペクトル変化が結晶

層の変化によって影響されないという可能

性を排除する。報告者らは試料表面における

PHB の結晶化度はナンコンポジットにおける

グラフェン量が増加するとともに増加する

ことを見出した。結晶構造の内側のポリマー

構造が影響を受けることはありそうもない。

そのかわりにFUV-DUVのスペクトル変化は試

料表面で起こるポリマーの形態変化からき

ていると結論した。さらに PHB の相転移は温

度とグラフェンの加える量によって影響さ

れることが分かった。これらの変化はバルク

試料における変化と逆のようである。 

次にポリエチレングリコールをベースポ

リマーとしたナノカーボンコンポジットに

ついて研究した。ポリエチレングリコール

（PEG）はフラーレンやカーボンナノチュー

ブ（CNT）をよく分散させることができる。

また、分子量のコントロールが容易であるこ

とから様々な分子量のものが市販されてお

り、それによって物性をコントロールし、室

温で液体の物（分子量＝100～400）から固体



の物（分子量＞600）などが容易に入手でき

る。液体の PEG 中にはナノカーボン素材を入

れて、超音波照射することによって容易に一

様な分散ナノカーボンPEGコンポジットを作

成することができる。よって、近畿大学では

PEG 中にマルチウォール（MW）カーボンナノ

チューブ（CNT）およびフラーレン（C60）を

分散させたPEGコンポジットを研究対象とし

た。0.10～0.02 wt%C60 を分散させた PEG の

ATR-FUV スペクトルから PEG のみのスペクト

ル差し引いた差スペクトルでは、短波長側の

145-170nm 付近のバンドに約 10%程度の強度

上昇が高濃度で観測された。同様の強度変化

がCNT分散液においても観測されたことから、

このスペクトル変化がいかなる原因に因る

ものかを考察するために、まずは PEG スペク

トルの FUV スペクトル帰属研究から行った。 

 PEG が溶解した化学成分から受ける影響を

明らかにするために、PEG/電解質コンポジッ

トの測定も行った。PEG/電解質コンポジット

はゲル状や固体電解質として期待される物

質である一方、イオンという強い相互作用を

PEG 鎖に与えるモデル物質としても有効であ

り、ナノカーボン/PEG コンポジットとの比較

もできうると考えられる。この測定の結果、

PEG にアルカリ金属イオンが PEG のエステル

部に配位した場合、180nm 付近のバンド減少

し、155nm 付近の吸収が増加することが解っ

た。この原因は、アルカリ金属イオンの配位

による、エステル部のローンペア軌道エネル

ギーの安定化によるものであることが、量子

化学計算より示唆された。 

平行して、PEG の構成成分であるアルキル

鎖のσ電子が周囲環境から受ける影響につ

いても研究を行った。これまでに周囲の有機

分子が及ぼす相互作用によってσ電子がう

ける変化を追跡した例はなかった。しかし、

ポリエチレンなどにおいて帰属されていな

い、遠紫外吸収があるなど、その詳細はよく

わかっていない。我々は低温アルカンにおけ

るスペクトル変化から、固体アルカンにおい

てσ電子の軌道エネルギーの高エネルギー

部が形成され、バンドギャップが低い状態に

ある成分が、少なくとも表面数 10nm に形成

されていることを n-テトラデカンにおいて

明らかにした。以上の研究から、ナノカーボ

ンコンポジットにおける短波長領域の吸収

増加は、コンポジット内でのナノカーボンと

PEG のヒドロキシル基との相互作用を示唆す

るものである。今後のスペクトル感度の向上

や、CNT-PEG クラスターモデルの量子化学計

算により、より詳細な解明が期待される。 
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