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研究成果の概要（和文）：　カーボンナノチューブ（CNT）分子線源を開発して気相分光を行い、孤立CNTの物性および
反応性を解明すること、およびCNTを電子材料等に応用することを試み、その結果から気相および凝縮相中での電子移
動反応についての統一的理解を得ることを目的とした。
　分子線源設計のための予備実験を行い、気相分光用真空装置を設計・製作した。所期の実験結果はまだ得られていな
いが、CNT気相分光の基礎的準備を行うことができた。また、具体的応用として色素増感太陽電池（DSSC）のためのCNT
電極を作成し、これを用いた電池の変換効率等を求めた。今後は気相分光を進展させ、凝縮相での結果とあわせて電子
移動反応について考察する。

研究成果の概要（英文）： The aim of the present study is to develop a carbon nanotube (CNT) molecular 
beam source to perform gas phase spectroscopy of CNT. Comprehensive understanding of charge transfer 
reactions which involve CNT both in the gas phase in the condensed phase is also aimed.
 After pilot studies to clarify conditions necessary for designing the beam source, a vacuum chamber for 
the gas phase spectroscopy of CNT was designed and built. Although experimental results of the gas phase 
spectroscopy have not been obtained yet, the basic apparatus for the gas phase spectroscopy were ready. 
Moreover, CNT catalytic counter electrodes for dye-sensitized solar cells (DSSC) were prepared and DSSC 
cells were fabricated using the electrodes. Energy conversion efficiencies of the cells were obtained. 
The results were discussed in relation to the characteristics of the CNT. Advancing the gas phase 
spectroscopy of CNT from now on will enable us to elucidate the charge transfer reactions in both phases.

研究分野： 化学
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１．研究開始当初の背景 
 
カーボンナノチューブ（CNT）は、ナノテ

クノロジーの発展に資する中心的材料であ
る。CNT の性質を見極めて、新規な利用方法
を開拓するためには、応用に先立ち、その材
料の物性および反応性を正確に知ることが
不可欠である。本研究では、フラーレン類の
放射光による解離性イオン化で生成したフ
ラグメントの散乱分布の画像観測を行う装
置と、色素増感太陽電池（DSSC）の高効率・
長寿命・低コスト化を目的とした CNT 対極
作成のためのレーザー蒸発装置を組み合わ
せて、気相に孤立させた CNT の分光測定お
よび反応動力学的測定を行うことを目的と
する。また、この知見を実際に DSSC の性能
向上に役立てることも目的とする。 

CNT の物性評価の観点では、分光学的測定
が最も基礎的であると考えられる。しかし気
相における孤立した CNT の分光はほとんど
行われていない。液相での分光研究例は多数
あるが、CNT は全く溶媒に溶けないので、活
性剤や DNA を用いて可溶化させるなど、気
相とは大幅に異なる環境での測定である。ま
た CNT の反応機構の研究では、その生成メ
カニズムの解明が焦点となっている。これは
触媒の関与する反応であり、触媒表面に吸着
された原子による反応と、気相からの原子の
供給とエネルギーの散逸に支配されている。
このうち触媒表面での反応には関心が持た
れ、極めて多くの研究例がある。しかし、CNT
の合成にはバッファーガスの存在が必須で
あることから、気相へのエネルギーの散逸過
程が反応を制御する重要な因子であると考
えられ、気相における CNT の動力学の理解
も、生成機構の理解のために不可欠である。
これについての研究例は殆どない。本研究に
おいて、気相における CNT の単分子反応機
構の詳細が明らかになれば、CNT の選択的合
成に必要なパラメータの推定法等の確立に
役立つと考えられる。 
研究代表者らは、CNT と同様に炭素の同素

体であるフラーレン（C60, C70）について、画
像観測装置を用いた反応機構の解明を行っ
た。まず C60についての研究を行い、次に C70

に発展させた。ここで、フラーレンの構造を
考えると、C60 を、五角形を両極として、赤
道面で半分に割り、その間に C10からなるリ
ングを挿入したものが C70 である。この C10

のリングは、CNT のカイラルベクトルを用い
れば(5,5)と表すことができるので、C70 は最
短の(5,5)ナノチューブであるとも考えられ
る。このように考えれば、CNT はフラーレン
の反応機構の研究の延長上にある物質とも
捉えることができる。フラーレンに対して用
いていた測定手法を CNT に適用することに
より、これら新奇炭素同素体の反応機構につ
いて、統一的な理解が得られる。 
ナノチューブを気相に、孤立した状態で取

り出す試みは、限定的ではあるが行われてお

り、いくつか成功例がある。一つは CNT と
マトリクスの混合物にレーザーを照射して
蒸発させる MALDI （Matrix Assisted Laser 
Desorption Ionization）法、CNT を分散さ
せた液を凍結させて、レーザーを照射して分
散媒ごと蒸発させ、分散媒は真空ポンプによ
り排気してしまう MAPLE （Matrix As-
sisted Pulsed Laser Evaporation）法、およ
び、CNT 懸濁液のエレクトロスプレーイオン
化（ESI）による方法である。いずれも、気
相には中性およびイオン化した CNT が取り
出されていると考えられる。 
本研究では、CNT 分子線源と、気相分光用

真空装置を開発し、これを用いて気相におけ
る CNT の基礎物性の評価を可能にする方法
論を確立することを試みる。また、ここで得
られた知見に基づいて、CNT の DSSC への
応用を目指した研究も実施する。気相での光
イオン化反応も、凝縮相での電極における電
子授受反応も、CNT が関与する電子移動反応
であると考えられる。そこで、気相、凝縮相
において同一の試料を用いて測定を行うこ
とで、CNT が関与する電子移動反応について
の統一的理解を得ることを目指す。 
 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的は、(1) CNT 分子線源と、そ
れを用いた CNT 気相分光装置の開発、(2) 開
発した気相分光装置を用いた CNT の基礎物
性の測定、および、(3) 凝縮相での CNT の電
子移動反応の観測と気相の場合との比較お
よび DSSC への応用展開、である。ここで、
(1)と(2)は本課題応募の時点からの目的であ
り、(3)は応募以降の研究の進展から、本研究
をより有効なものとするために追加した。 
 (1)では、「背景」で述べた CNT の単分子反
応機構を明らかにするために、既に開発を進
めている装置と方法論を有効に活用して、
CNT 分子線源を作成する。また、この分子線
源を用いて生成した孤立 CNT の、放射光を
用いた分光を行うための真空装置を開発す
る。(2)では、上記の分子線源を用いて、放射
光を利用して極紫外域での気相の吸収スペ
クトル、光イオン収量および解離生成物収量
スペクトルの測定を行う。加えて、従来研究
代表者らが開発してきた画像観測法を適用
して、解離生成物散乱分布の画像観測を行う
ことにより、解離におけるエネルギー収支の
実験的決定を行う。以上の結果から CNT の
生成過程において重要であると考えられる
気相反応について、反応機構の実験的解明を
行う。 
これらに加えて、本研究では、応募時点か

ら、CNT の応用に役立つ結果を得ることを重
要な目的と位置づけていたが、これを発展的
に具体化し、上記の(3)として、より CNT の
実用に近い研究も開始した。気相でのイオン
化等の観測に加えて、凝縮相での電子授受の



観測、すなわち電気化学的測定を気相の場合
と同一の試料で実施して、結果を比較するこ
とにより、CNT の電子材料への応用、特に太
陽電池材料としての利用に直接役立つデー
タを取得することを追加の目的として設定
した。 
 
 
３．研究の方法 
 
 (1) CNT を効率的に気相に取り出すための
条件を事前に確定させることが有効である
ため、市販の MALDI 装置および AFM を用
いて、予備実験を実施する。予備実験で得ら
れた知見を参考にして分子線源および放射
光分光用真空装置を設計、製作する。(2) そ
の後、これを放射光施設のビームラインに持
ち込み、分光測定を行う。(3) 気相分光測定
に用いる CNT と同一の試料を用いて DSSC
の電極（対極）を作成し、これを用いて電池
セルを構成して、光電変換効率等の測定を行
う。以上の知見を総合して、CNT の関与する
電子移動反応について考察する。 
 
 
４．研究成果 
 
【研究の主な成果】 目的(1)について、ま

ず、予備実験として、市販の MALDI 装置に
よる CNT の質量分析を行うことで、レーザ
ー蒸発で生成する CNT の質量分布の観測を
試みた。市販の CNT 水系懸濁液をそのまま
MALDI装置用の試料台に滴下して乾燥させ、
質量分析を行った。また、MALDI でよく用
いられるマトリクス試薬との混合による測
定も試みた。MALDI 測定では、いずれの条
件においても、分子量がフラーレン類の数倍
程度のシグナルのみが観測され、分子量の大
きい CNT の気化は確認されなかった。 
また、もう一つの予備実験として、AFM を

用いた観察により、今回使用した市販の懸濁
液中の CNT の形状（直径、長さ等）の分布
を求めることを試みた。その結果 AFM 観測
においては、MALDI 測定で観測されたよう
な、質量がフラーレン類の数倍程度の短い
CNT はほとんど見られなかった。従って上記
の MALDI で観測された質量の小さいシグナ
ルは解離生成物であると推測した。以上から、
今回使用した MALDI 装置で実現できる条件
では、CNT を効率的に気相に取り出すことが
困難であることがわかった。そこで、実際の
気相分光装置全体を作成して、これを用いて
分子線源の開発を行う方針に変更した。 
一方、CNT の気相での観測では、質量分解

能が重要であるため、従来の画像観測装置を
利用して、質量分析器の改良を試みていた。
この改良が成功したので、フラーレンの光分
解生成物について適用し、その結果を論文と
して発表した。この論文では、図１にあるよ
うに、気相 C60 に放射光を照射して、生成し

た解離イオンの質量分解した散乱速度分布
の測定を行った。図１の(a, b)が改造後、(c, d)
が改造前である。前者ではピークが明瞭に分
離されており、質量分解能が大幅に向上して
いる。 

図１ (a), (c) 生成したイオンの到着時刻 t
（質量）と到着位置 y（散乱速度）の分布。
(b), (d) それぞれから求めた、イオンの飛行時
間スペクトル。 

 
以上の予備的研究に基づいて、CNT 気相分

光用真空装置を設計した。事前に最適な条件
が把握できなかったため、分子線源の大きさ
や取り付け位置について、自由度を持たせる
設計とした。また、この装置は、CNT からの
電子放出や、解離の際の配向を観測できるよ
うに、分子線および検出装置を回転させ、放
射光の偏光（電気ベクトル）に対して角度を
変化させることができる仕様とした。この回
転機構は当初市販の部品を用いることを検
討していたが、高価であり、また、仕様が適
している製品が少なかったため、工夫して自
作した。 
また、放射光ビームラインの、短期間のユ

ーザー利用に用いることができるように、装
置の運搬、設置、調整を容易にする工夫を行
った。本課題の研究開始時点では、代表者ら
は研究室専用のビームラインを保有してお
り、真空装置をビームラインのエンドステー
ションとして長期間設置しての実験が行い
やすかったが、その後ビームラインを施設に
返却して、ユーザーとしての利用となったた
め、この工夫は、実際に実験を行う上では重
要である。これを実現するために、架台にア
ルミ製の部材を使用して軽量化を図った。ま
た、市販のアルミ部材で架台を作成すること
で、装置の製作にかかる期間を短縮すること
もできた。また、架台には位置の微調整機構
を設けた。 
上述のように、予備実験において CNT の



気相への取り出し条件の充分な検証ができ
なかったため、この設計は非常に困難であっ
たが、研究期間内に装置の製作までを行うこ
とができた。製作した装置の概観を図２に示
す。これにより、CNT の気相分光の準備を行
うことができた。 

 
図２ CNT 気相分光用真空装置概観図（本体
および架台） 
 
目的(3)において、実際に DSSC セルを作成

し、その光電変換効率（ ％）等を測定した。
セルの作成および効率測定については城西
大学見附研究室の協力を得た。 
対極は、単層（SW）および多層（MW）

CNT 懸濁液を滴下およびスピンコートした
後乾燥させることにより、導電性ガラス
（FTO）基板上に CNT 膜を形成させて作成し
た。発電を担う作用極は、FTO 基板上に市販
の酸化チタンペースト（粒径 18 nm）をスク
リーンプリントし、これを焼成した後、N719
色素を吸着させて作成した。これらの対極と
作用極を、電解質溶液をはさんで貼り合わせ
ることで、DSSC セルを作成した。 
ソーラーシミュレータを用いてこのセル

の光電変換効率（ ％）等を測定した。その
結果  = 2 - 3％程度の値であった。同様の作
用電極を用いた場合の、通常の白金対極によ
る効率は  = 4％程度なので、CNT 対極は白
金対極に充分比較しうるものであることが
わかった。測定結果を詳細にみると、滴下法
で作成した電極を用いた方が、スピンコート
によるものより高効率であった。一方、単層、
多層での効率の差はみられなかったが、開放
電圧（VOC）は SWCNT の方が高い傾向があ
った。また、ここで用いた対極を、AFM を用
いて観察したところ、滴下法で作成した膜の
方が、より稠密な層を形成していることがわ
かった。以上の結果をまとめて学会発表を行
った。 
さらに、上記の VOCの相違を明らかにする

ために、インピーダンスアナライザ等を用い

て、CNT 電極についての電気化学的測定を実
施するための準備を行った。インピーダンス
測定は上記の CNT 対極膜の基板との接触抵
抗の測定を行うことができるため、今後の、
より定量的な議論に有効である。 
 
【今後の展望】 CNT 分子線源の開発は未

だ途上であるが、今後も開発を続け、目的(2)
の CNT の気相分光を実現して、成果を発表
する。また、応用については所期の予定以上
に展開することができ、凝縮相における研究
の準備も行うことができた。今後も研究を継
続し、本研究の最終的な目的である、気相、
凝縮相における CNT の関与する電子移動反
応等についての統一的理解を得ることを目
指す。 
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