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研究成果の概要（和文）：ナノカーボン物質は、通常の半導体にはない特異な電子状態を有しており、新しい光電変換
の物理を研究する舞台となりうる。そのような観点からグラフェン量子ドットなどを対象に、その作製に加え光学的性
質を明らかにすることを目的として研究を進めた。そのグラフェン量子ドットについて、高速液体クロマトグラフィー
を利用しサイズ分離に成功し、サイズに依存した電子状態ならびに光学特性を示すことを明らかにした。また、酸化グ
ラフェンについても、グラフェン量子ドットと非常に類似した光学特性、ならびに電子状態を有することが明らかとな
った。これらグラフェンナノ構造を用い太陽電池デバイスの作製を進めた。

研究成果の概要（英文）：The nano-carbon materials should be new stages for the study of physics of 
photovoltaics, because the nano-carbon materials have novel electronic properties in comparison with 
those of conventional semiconductors. We studied the fabrication and investigation of optical properties 
in the nano-carbon materials (graphene quantum dots, and graphene oxides). The size separation of 
graphene quantum dots has been realized and the size dependent opt-electronic properties have been 
revealed. Moreover, we found that the graphene oxides fabricated show the similar opt-electronic 
properties in comparison with those of graphene quantum dots. We also carried out the studies of solar 
cell devices using nano-carbon materials.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 

持続可能な社会に向けた研究の重要性が
近年益々増しており、太陽光などの光エネル
ギーの高効率利用を実現するための研究が
不可避となっている。それには、高い性能を
有する太陽電池の実現に向けた、高効率な光
電変換プロセスに関する研究が急務である。
これまでの光電変換プロセス研究は、Si や
GaAs などの半導体を主な舞台として行われ
てきた。その一方で、近年、量子効果を積極
的に利活用することによって、従来の光電変
換プロセスとは別の新しい枠組みを模索す
る試みがなされている。このためには、従来
とは異なる特徴を有する新しい物質系で、量
子効果を利用した光電変換やその逆過程で
ある電子光変換プロセスの研究が必要であ
る。グラフェンなどを含むナノカーボン物質
では、通常の半導体にはない特異な線形バン
ド分散や優れた伝導特性などを有しており、
新しい光電変換の物理を研究する舞台とな
りうる。 

 

２．研究の目的 

 

(1). 新しい光電変換プロセス開拓の観点か
ら、ナノカーボン物質は高いポテンシャルを
有する。そのため、新しいナノカーボン物質
であるグラフェン量子ドットなどの設計・創
成を試みる。 

(2). 新しいナノカーボン物質であるグラフ
ェンナノ構造（グラフェン量子ドットや酸化
グラフェンなど）の基礎光学物性を解明し、
その物性を最大限利活用することで、高効率
太陽電池などの応用に向けた新しい光電変
換機能を開拓する。 

 

３．研究の方法 

 
本研究では、ナノカーボン物質であるグラ

フェンナノ構造について、グラフェン量子ド
ット（graphene quantum dots; GQDs）、酸化グ
ラフェンを対象とした。また、GQDs につい
てはその詳細な物性を調べるため、サイズ排
除 高 速 液 体 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ (High 

performance liquid chromatography; HPLC)によ
る方法で、そのサイズ分離を試み、実際のサ
イズ測定には透過電子顕微鏡 (TEM) を用い
た。なお、それらのサンプルの発光（PL）測
定には Xe ランプ光源を用いた。 

 
４．研究成果 

 
まず、本研究では、ナノカーボン物質であ

るグラフェンナノ構造について、炭素繊維の
強酸ならびに加熱処理によって、その大きさ
が数から数十 nm 程度の GQDs を作製した。
具体的には、ピッチ系炭素繊維を硫酸 H2SO4

と 69 % 硝酸 HNO3 の混合溶液 (混酸) に加
えた後、バス式の超音波洗浄機を用い超音波

撹拌を 1 時間行った。その後、ホットプレー
トスターラーを用いて、溶液の加熱・撹拌処
理を行った。この時の処理温度 (40–120 °
C) 及び処理時間 (1–48 h) を変化させること
で複数種類の GQDs を作製した。作製された
サンプルは、冷却されたのちに蒸留水で希釈
し、炭酸ナトリウムを用いて中和した。また、
脱塩のために、光学測定を行う前に透析処理
を行った。 

次に、ここで作製した GQDs のようにナノ
メートルサイズの物質では、その光学特性を
含む物性が大きく変化することが予想され
るため、そのサイズを分離し、その基礎光物
性の解明に重点的に取り組んだ。図 1 に、サ
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図 1 HPLC分離した GQDsのクロマトグラム 

図 2 (a) as-prepared、(b) fr 4、 (c) fr 9 のサイ
ズ分布ヒストグラム。各図中の挿入図は、各サ
ンプルに対応する TEM写真 



イズ分離を行うため、波長 254 nm でのGQDs

の吸収を HPLCのカラム内保持時間に対して
プロットした図 (クロマトグラム) を示す。1

分毎に分取した各サンプルを、吸収の立ち上
がり始める 46 分を原点として fr 1 –fr 15 とし
た。本研究では、図中に示した 3 サンプル (fr 

4、fr 7、fr 10) について、詳細な光学測定を
行った。 
 図 2 の (a) に as-prepared、(b) に fr 4、(c) に
fr 9のGQDsのTEM写真から見積もったサイ
ズ分布ヒストグラムを示す。as-prepared のサ
イズ分布の幅は、fr 4 および fr 9 よりも広く
なっており、サイズ分離がなされていること
が確認された。また、各図中の挿入図は、そ
れぞれのサンプルの典型的な TEM 写真を示
している。ヒストグラムと TEM 写真の両方
から、fr 4 より fr 9 のサンプルがサイズの小
さい GQDs を多く含むことが確認された。な
お、as-prepared、fr 4、fr 9 の各サンプル中に
おける GQDs の平均サイズはそれぞれ 8.2、 

10.8、6.8 nm となっている。 

 図 3 に as-prepared と fr 4、fr 7、fr 10 の GQDs

サンプルの光吸収スペクトルを示す。分離し
た異なるフラクションの GQDsのスペクトル
の形状はそれぞれ異なっており、HPLC によ
るサイズ分離によってそれぞれ異なる光学
特性を有する GQDsを得られたことが確認さ
れた。吸収スペクトルでは短波長になるにつ
れて強い吸収を示す。また、as-prepared と fr 4

のサンプルではスペクトル中にピーク構造
は見られないが、fr 7 と fr 10 においては 300 

nm において吸収ピークが観測され、これは
C=O 結合中の非結合性電子の n-*遷移に対
応する。 

図 4 に、(a) as-prepared、(b) fr 4、(c) fr 7、
(d) fr 10 の発光励起マップ (PLE マップ) を
示す。これらのマップから、HPLC によるサ
イズ分離により、全く発光特性の異なる
GQDs が得られることが示された。また、そ
れぞれのマップを比較すると、GQDs の発光
の変化が離散的な 4つの発光系列PA、PB、PC、
PD の相対強度変化により起きていると理解
できる。PA、PB、PC、PDの各系列に対応する
発光波長は、それぞれ~600、~520、~440、~330 

nm となっている。これらの発光系列に対応
するスペクトルを示したものが図 4 である。
4 つの発光系列は、励起波長によって発光波

長が変化する PAの系列と、励起波長に対し発
光波長が一定の PB、PC、PDの系列に大きく分
けて考えることが出来る。 

ここからは、それぞれの発光の起源につい
て議論する。今回用いた GQDs のサイズは 5 

nm 程度であり、観測された発光に対応する
エネルギーは~2 eV 以上である。これは、全
てが sp

2 カーボンから成る同サイズの GQDs

について、走査トンネル電子顕微鏡により測
定されたバンドギャップの値 (0.2 eV) に比
べ非常に大きい。サイズの変化による発光の
変化が離散的であることから考えても、発光
の起源は GQDs全体のサイズに起因するもの
ではないと考えられる。また、炭素繊維の酸
処理により合成された GQDs は、その内部に
酸化領域を含んでいる。以上から、今回観測
された発光は、GQDs 内部の酸化領域に囲ま
れて孤立した微小なベンゼン環構造に起因
すると類推できる。密度半関数理論に基づく
計算によると、1 個のベンゼン環に対応する
エネルギーギャップは 7.4 eV であり、ベンゼ
ン環数を増やすにつれギャップは離散的に
減少し、5 個 (2.6 eV) 以上になるとその間隔
はしだいに狭くなっていく。観測された発光
のエネルギーとの対応から、発光の起源であ
る sp

2 領域のベンゼン環数は数個程度と見積
もられる。 

励起波長に依存して発光波長が変化し、発
光のエネルギーも低い PAは、他の系列の起源
よりもベンゼン環数が多く様々な形をとる
sp

2領域に起因すると考えられる。ベンゼン環
数が多いものほど、より形状に自由度があり、
エネルギーギャップも様々な値を取り得る
ので、その結果図 4 に示したような連続的な
共鳴波長の変化が観測されたと思われる。励
起波長の変化に対して一定の発光波長を示
す PB、PC、PD については、PA より少数のベ
ンゼン環に起因する分子的な発光であり、そ
のベンゼン環数の少なさのため、系列間の発
光が離散的に変化していると考えられる。ま
た、サイズ変化により発光が離散的に変化し
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図 4 (a) as-prepared、(b) fr 4、 (c) fr 7、(d) fr 10 
の PLEマップ。各図中に示された発光系列 PA、
PB、PC、PDを、白線で囲んで示している 

図 3 フラクションによる光吸収スペクトルの
変化 



たのは、GQDs 全体のサイズが変化した結果、
GQDs 内部の孤立した sp

2 領域の分布が変化
したためであると推測される。そのため、サ
イズの大きい fr 4 の GQDs では PA のような
大きい領域に起因する発光が支配的になり、
逆にサイズの小さい fr 10 の GQDs では大き
な孤立 sp

2 領域ができにくいため、少数のベ
ンゼン環を起源とする PD が支配的となった
と考えられる。 

 さらに、改良ハーマー法で作製された酸化
グラフェンについても、PLE 測定を行ったと
ころ GQDsと非常に類似した発光特性が観測
された。これは、酸化グラフェンではそのサ
イズが、大きいもので数 100nm から数m で
あるが、内部の電子状態は GQDs と同様に、
酸化領域である sp3 構造に sp

2 領域が分布し
ていることを示唆している。そのため、GQDs

と同様に酸化グラフェンについても、電子光
変換、ならびに光電変換機能として類似の性
質を示すことが期待できる。実際に、酸化グ
ラフェンなどのグラフェンナノ構造を用い、
太陽電池デバイスの作製を進めた。 
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