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研究成果の概要（和文）：亜鉛をドープした酸化鉄ナノチューブを作製し，温度に対する構造安定性と光学的バンドギ
ャップの評価を行った．その結果，亜鉛ドープ酸化鉄ナノチューブはマグネタイト構造を有し約300℃まで安定であり
，バンドギャップを2.0eVまで狭くすることができた．亜鉛ドープをしない酸化鉄ナノチューブとCH3NH3PbI3，P3HTを
用いて光電変換セルを作り，波長400nm における分光感度を40％まで高め，かつ，600nmにおいても10%に迫る値を得る
ことに成功した．しかし，グラフェンを電極として特性を調べるまでには至らず，同じ炭素系材料のカーボンナノチュ
ーブ薄膜の作製に関する基礎データを得るにとどまった．

研究成果の概要（英文）：Evaluations of structural stability against temperature and optical band gap were 
carried out for zinc doped iron oxide nanotubes prepared by sol-gel method. As results, we found that the 
nanotube had magnetite structure and stable up to ca. 300℃, and that the band gap was narrowed to 2.0eV 
by Zn dope. Photovoltaic cell was constructed by using pristine iron oxide nanotubes, organometal halide 
perovskite and P3HT, which gave the spectral sensitivity of 40% at 400nm and it preserved near 10% level 
even at 600nm. Although the iron oxide nanotubes indicated the photovoltaic feature, we have not tried to 
apply the graphene as the electrode. Instead, in order to make carbon transparent electrodes, we study 
basic technic to disperse the carbon nanotubes without using surfactant.

研究分野： 物理化学

キーワード： ナノチューブ　酸化物　光電変換　グラフェン
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１．研究開始当初の背景 
 酸化チタンに代表される光応用材料は，太
陽光スペクトルのエネルギー密度が低下す
る紫外光領域の光を吸収し，活性化する．し
かし，太陽光のエネルギー密度が最大となる
500nm 近傍の波長の光では活性化されず，
効率よく太陽光エネルギーを利用している
とは言えない．このような問題を克服する試
みは各方面でなされており，X 線照射による
欠陥導入や異種元素置換によるバンドギャ
ップ(HOMO-LUMO ギャップ)制御，色素と
の複合化により可視光を吸収させ光触媒作
用を発現させる研究が展開されている．何れ
の場合も触媒効果は，材料表面でしか起こら
ず，比表面積を増大させる方法として，多孔
質化やナノ粒子化が行われている．比表面積
増大の一つの方法といして，ナノチューブ化
が挙げられ，各種酸化物半導体のナノチュー
ブ化の研究が展開されている [T. Kasuga et 
al., Langmuir 14, 3160 (1998), B.D. Yao et al., 
Appl. Phys. Lett. 82, 281 (2003), T. Tachikawa et 
al., J. Phys. Chem. B 110, 14055 (2006), T.S. 
Kang et al., Nano Lett. 9, 601 (2009), 特開
2006-176368 他] ．酸化物ナノチューブ作製
に関わる技術発展は着実に進んでいるが，そ
の構造や電子的な性質が解明されている訳
ではない．また，このような酸化物ナノチュ
ーブを電極材料として用いる場合には，導電
性材料との複合化を考えなければならず，精
力的な研究が展開されている [N. Zhang et al., 
J. Phys. Chem. C 116, 18023 (2012), C. Janáky et 
al., J. Phys. Chem. C 116, 19145 (2012)]．さらに，
可視光領域の光線透過率が高く，電気伝導性
が良い物質としてはグラフェンが着目され
ており，グラフェン膜と酸化物ナノチューブ
の複合化を行い，500nm 以上の波長領域の光
を効率よく吸収し，電気エネルギーに変換で
きる光電変換素子開発に関わる基礎研究を
展開することを計画した． 

本研究では，光学的バンドギャップが酸化
チタンよりも狭い酸化鉄を選び，ナノチュー
ブ化することで表面積を高め，光電変換の効
率を上げることを目指した．また，光電変換
セルの作製では，近年注目されている，有機
ペロブスカイトを用い，光吸収層とし，電子
移送層として，酸化鉄ナノチューブ，および，
亜鉛をドープした酸化鉄ナノチューブ，正孔
移送層として，ポリ(3-ヘキシルチオフェン
-2,5-ジイル)（P3HT）を用い，その特性を
評価する計画を立てた．このようにセル特性
を評価しながら，最終的には電極の ITO と
Au を，グラフェンなどの炭素材料に置き換
え，その特性を総合的に評価するというロー
ドマップを立てた． 
 

２．研究の目的 
 地球上に豊富に存在する鉄や炭素を主原
料として用い，ペインタブルな手法で光電変
換素子を作製する基礎的な研究を行なうこ
とを目標とする．そのために，酸化鉄ナノチ
ューブ作製技術の確立，および，酸化鉄の
LUMO レベル制御のために Fe の一部を Zn
に置き換えた亜鉛ドープ酸化鉄ナノチュー
ブの作製，および，その方法の確立，得られ
たナノチューブ試料の構造分析，熱安定性，
光学的バンドギャップの測定などの基礎デ
ータ収集・評価を行うことを具体的な目的と
する．また最終的に，光電変換セルを作製し，
その分光感度特性の評価を通じて，酸化鉄ナ
ノチューブとグラフェンなどの炭素材料の
複合化により長波長領域の光エネルギーを
効率よく電気エネルギー等に変換すること
が可能かどうかの検討を行う．  
 
３．研究の方法 
 酸化鉄ナノチューブの作製手順として，ま
ず，非イオン性界面活性剤である Pluronic 
F-127を 1-プロパノール中で自己組織化させ，
その表面で硝酸鉄九水和物を縮合させてシ
ート状の酸化鉄を形成する．次に，1-プロパ
ノールをゆっくり蒸発させ，界面活性剤上に
形成された酸化鉄シートを活性剤ごとロー
ル状に巻き上げる．その後，界面活性剤を酸
化（燃焼）させることにより取り除き，酸化
鉄ナノチューブを得る．亜鉛ドープに関して
も同様な方法で行うが，異なるところは硝酸
鉄九水和物と硝酸亜鉛六水和物をいろいろ
な混合比で調整したものを用いることであ
る．作製したナノチューブ試料は，SEM, TEM, 
XRD でその形態や結晶構造の評価を行う．ま
た，亜鉛ドープ試料に対しては XPS を用いて
その組成式を決定する．ナノチューブ試料の
光学的バンドギャップは紫外可視分光光度
計で光吸収スペクトルの測定を行い，得られ
たデータを Tauc plot 法により解析し，光学
的バンドギャップを決定する． 
 光電変換の実験は酸化鉄および亜鉛ドー
プ酸化鉄ナノチューブを多孔質層（電子移送
層）とし，有機ペロブスカイトを光吸収層，
P3HT を正孔移送層とするセルをスピンコー
ト法により作製して，評価する．その際，ま
ず基本性能を評価するため，電極として一般
的な ITO および Au を用いる．その後，グラ
フェンやカーボンナノチューブを電極材料
として適応し，評価する方針とする． 
 
４．研究成果 
（１） 酸化鉄ナノチューブ作製 
自己組織化した非イオン性界面活性剤

(Pluoric F-127)の表面で金属硝酸塩を縮合



反応させ，界面活性剤と酸化鉄が層構造を有
するゲルを作製し，このゲルを熱処理するこ
とでナノチューブとした．具体的には，硝酸
鉄九水和物 4.0g と F-127 1.0g をそれぞれ
1-propanol 6.25 ml に溶解した 2種類の溶液
を作製する．これらの溶液を混合した後，10
分間超音波分散する．その後，45℃で 5日間，
F-127 の自己組織化と硝酸鉄の縮合反応を同
時進行させ，層状構造を有するゲルを得る．
次に，保水された 1-propanol を蒸発させる
ため，２℃/min で 120℃まで加熱，乾固する
ことにより，ナノチューブ化する．まだ，こ
の状態では界面活性剤が，スクロール状にな
った酸化鉄ナノチューブの間に入り込んで
いるため，空気中で加熱処理（活性剤の燃焼）
を行うことにより，活性剤を取り除き，酸化
鉄ナノチューブを得る．図１はこの加熱処理
により得られた試料の結晶構造がどのよう
に変化するのを調べた結果である．約 300℃
でその構造が変化し始めることがわかる．そ
れ以上の温度にあげると，ナノチューブ同士
が融合しながら粒成長し，結晶構造もマグネ
タイト（もしくはマグヘマイト）構造から，
ヘマタイト構造へと変化していく． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（２）酸化鉄ナノチューブへの亜鉛ドープ 
  亜鉛をドープする場合，硝酸鉄九水和物
に対して 2, 5, 10, 20wt%の割合で硝酸亜鉛
六水和物を混合し（Zn-2, Zn-5 etc. と表記），
酸化鉄ナノチューブの作製と同様な方法で
行う．ただし，硝酸亜鉛の縮合温度は硝酸鉄
よりも高いため，270℃での熱処理が必要不
可欠である．図 2 はこのようにして作製した
亜鉛をドープした酸化鉄ナノチューブのX線
回折パターンである．亜鉛をドープしてもマ
グネタイト構造を有していることがわかる．
ただし，亜鉛濃度を上げると，(311)の回折線
が低角側にシフトするため（図 2 右），結晶
格子が伸びていることがわかる． 

亜鉛ドープ酸化鉄ナノチューブの組成式
は，XPS により決定した．図３が測定結果で
あり，表 1 に決定した組成式を示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）TEM によるナノチューブ構造の確認 
 チューブ構造の確認は透過電子顕微鏡
(TEM)で行った．図４に酸化鉄，および亜鉛
ドープ酸化鉄試料の形態観察の結果を示す．
図 4 上段の TEM 像から，亜鉛濃度を上げる
に従ってチューブ構造が壊れ，粒子状になっ
ていくことがわかる．同図には示していない 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

80706050403020
Two theta (degree)

Zn-0

Zn-2

Zn-5

Zn-10

42403836343230
Two theta (degree)

Zn-0

Zn-2

Zn-5

Zn-10

 
図 2．亜鉛を添加した酸化鉄ナノチューブ．図中の Zn-の
後の数値は，試料作製時に混合した硝酸鉄に対する硝酸

亜鉛の重量濃度である．左図の XRD から，亜鉛を添加

してもその結晶構造に大きな変化を与えないことがわ

かる．しかし，右図に示した（311）面からの回折線の

拡大図は，亜鉛の仕込み量をあげると，低角度側にシフ

トし，面間隔が広がっていることがわかる． 
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図 3．Fe2p と Zn2p の XPS スペクトル．これらの XPS
スペクトルの面積を求め，原子感度因子により補正し

て，Zn/Fe の原子比を決定した． 

表 1．XRD と XPS より決定した亜鉛をドープ

した酸化鉄ナノチューブの組成式 
試 料 名 Z n /F e ( ) 組 成 式 *

Z n -0 0

Z n -2 0 .0 3

Z n -5 0 .1 0

Z n -1 0 0 .2 8  
* ZnxFe3-xO4  ただし，x = 3/ (1+) 
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図 1. 酸化鉄ナノチューブの温度安定性．図中の HT の

後の数値は熱処理温度（℃）を示す．破線は ICDD
の面間隔と回折強度をもとに作成した疑似回折線で

ある．得られた酸化鉄ナノチューブはマグネタイト

構造を有し，300℃以下で安定であることがわかる．

Ｘ線は CuKである． 
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図４．上段：酸化鉄および亜鉛をドープした酸化鉄ナ

ノチューブの TEM 像．Zn-5 (Zn0.27Fe2.73O4) まで

はナノチューブ構造を確認できるが，それ以上に亜

鉛濃度を上げた場合，粒子状になる．下段：ITO 基

板上にスピンコートした酸化鉄ナノチューブ薄膜

（下段左）および酸化鉄ナノチューブの HRTEM 像

（下段中，右）． 



が Zn-10 では，ほとんどが粒子状になってお
り，ナノチューブと言えるのは Zn-5 までで
ある． 
図 4 下段（左）は酸化鉄ナノチューブ(Zn-0)

を ITO 上にスピンコートして作製した光電
気化学測定用電極の SEM 像（挿入図は TEM
像とデジカメ写真）と Zn-0 の高分解能 TEM
像（中，右）である．高分解能像から明瞭な
中空構造が確認でき，ナノチューブであるこ
とがわかる． 

 
（４）光学的バンドギャップ測定 
 作製したナノチューブ試料をエタノール
中に超音波分散してコロイド溶液を作製し，
紫外可視分光光度計で吸光度 (ABS) を測定
する，次に，図 5 に示すように縦軸と横軸を
変換し（Tauc plot），光学的バンドギャップ
を求める．Tauc plot より求めたバンドギャ
ップとZn/Fe原子比および組成式の間の関係
を示したものが，図６である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図６（左）より亜鉛ドープに伴いバンドギ
ャップが狭くなる傾向があることがわかる
が，Zn/Fe 比が 0.28 の Zn-10 試料はでバンド
ギャップが広がっている．前述した TEM の観
察結果から，Zn-10 はナノチューブ構造では
なく粒子化していることがわかっている．こ
のため，Zn-10 を除外すれば，ナノチューブ
化と亜鉛ドープにより，2.4eV から 2.0eV の
範囲でバンドギャップの制御が可能である
と結論できる． 

 

（５）酸化鉄ナノチューブ薄膜の分光感度 
 酸化鉄ナノチューブにアセチルアセトン，
Triton-X を加え，メノウ乳鉢で混錬すること
により酸化鉄ナノチューブペーストを作製
し，ITO 基板上にスピンコートする．その後，
ITO 基板上の酸化鉄ナノチューブ薄膜を固定
させるために空気中で熱処理を行う．熱処理
温度は 170, 200, 250, 270, 300℃であり，
それぞれの温度で処理した試料を NT443, 
NT473, NT523, NT543, NT573 と表記する．
ITO 上に塗布したナノチューブ試料の画像は，
図４下段（左）に挿入図として示してある． 
 図 7(左)は，ITO 基板上の酸化鉄ナノチュ
ーブ薄膜の分光感度特性を測定するときに
用いたセルの模式図である．作用極(WE)に酸
化鉄ナノチューブ薄膜/ITO を用い，対極(CE)
は白金線である．電解液は，アセトニトリル
に LiClO4, LiI, I2 を溶解したものである． 
Xe アークランプからの光をバンドパスフィ
ルターで分光し，WE に照射しながら IV 特性
を測定して，それぞれの波長における分光感
度を求めた．その結果が，図７（右）に示し
てある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 7(右)からわかるように，分光感度は波

長 500-550nm の範囲で大きくなっており，酸
化鉄ナノチューブの光学的バンドギャップ
の値 2.37eV とほぼ一致する．NT573 試料で一
番高い分光感度を示すが，この試料ではナノ
チューブ構造が破壊されかけており，単純に
一番良い結果とは言えない．さらに，分光感
度特性の長波長側を見ると NT573 では，急激
のその特性が落ちていることがわかる．その
他の試料では，分光感度特性の基本的な形の
変化はなく，その特性が全波長領域で上昇し
ていることが読み取れる．つまり，酸化鉄ナ
ノチューブ薄膜としては NT543 (270℃熱処
理)が一番良い結果を与えると判断できる． 
 
（６）光電変換セルの分光感度特性 
 図 8（左）に示すような光電変換セルを作
製し，分光感度特性を測定した．また，同図
（右）は作製したセルの断面を SEM で観察し
たものである．現在の所，受光層である有機
ペロブスカイトや正孔移送層となる P3HT が
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図６．光学的バンドギャップの亜鉛濃度依存性. 左は

Zn/Fe 原子比に対する依存性であり，右（光学的バンド
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論比で表したものである． 
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図 7．ITO 基板上の酸化鉄ナノチューブ薄膜の分光感度

特性．左は測定用セルの概念図，右が分光感度特性で

ある．右図の NT の後の数値は，ITO 基板上に酸化鉄

ナノチューブをスピンコートした後に，空気中で熱処

理したときの温度（Ｋ）である． 



ほとんど堆積していないことがわかる．この
ため，今後，スピンコート法を検討し，明確
な層構造を有するセルが構築できる条件を
探る必要がある． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

このように，まだ光電変換セルとしては不
十分ではあるが，有機ペロブスカイト層のス
ピンコート条件を変えていろいろなセルを
作製し，分光感度特性を求めた．その結果を
図９に示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

多孔質層として酸化鉄ナノチューブ，およ
び，亜鉛ドープ酸化鉄ナノチューブのいずれ
を使用した場合でも，有機ペロブスカイトを
滴下後，10 秒間保持してスピンしたセルが最
も良い特性を示し，保持時間が 10 秒を超え
ると特性が悪くなる傾向を示す．これは，有
機ペロブスカイトが多孔質層に深く拡散す
ることで電子と正孔が効率よく分離できな
くなり，再結合してしまうことに起因するも
のと思われる．また，亜鉛をドープすると分
光感度が低下する結果となった．これは，亜
鉛ドープにより，酸化鉄ナノチューブの電気
伝導性が劣化したことによるものではない
かと考えられ，今後のさらなる検討が必要で
ある． 
 
（７）グラフェンおよびカーボンナノチュー
ブの電極応用，および，今後の展望 
 ITOやAuに代わる電極材料としてグラフェ
ンやカーボンナノチューブを選び，電極応用
へ向けた研究を始めた．まず，グラフェンに
窒素をドープして電気伝導性の向上を目指
す．このため，メラミンモノマーとメタンガ
スを用い CVDを行うことにより窒素濃度が制
御されたグラフェン成長に関する試験研究
を行っている．作製された窒素ドープグラフ
ェンの HRTEM 像を図 10（左）に示す．広い領
域で規則正しい格子像を確認することがで
きる．さらにこの試料のラマン散乱を測定す
ると明瞭な D バンドを検出することができ，
炭素に置換されるように窒素がドープされ
ていると考えることができる．また，単層カ
ーボンナノチューブを，界面活性剤を用いな
いで分散し，スピンコートして薄膜化するた
めの基礎実験も遂行しており，トリエチルア
ミン(TEA)と DMF を用い，超音波分散させる
ことにより，単層カーボンナノチューブの均
一分散液を作製することにも成功している．
今後，これらのカーボン材料を透明基板上に
塗布し，光電変換セルの透明電極としての性
能を調べる必要がある． 
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