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第1章　序論

第1章　序論

1．1緒言

炭素（C訂bon）は自然界に最も多く存在し、その結合の多様性から複雑な鎖状構造や環状構造な

どの化合物を形成する元素である。これまでに知られている炭素化合物は、砂糖、アルコール、

石炭、石油、化学繊維など、2900万種類にのぼると言われているrl］。これらの有機化合物は炭素

同士の結合数や配置によって物性が大きく異なるため、様々な分野で炭素材料の研究や製品開発

が行われてきたF21。その中でも、球状構造をもつフラーレン（Fullerene）と円筒状構造をもつカー

ボンナノチューブ（CarbonNanOtube，CNT）の大量合成法の発見や［3］］、炭素六角網面であるグラフ

ェン（maphene）の簡易剥離の成功により【89】、ナノカーボン材料の研究・開発が急激に進展してい

る。これらのナノカーボン材料は炭素間の結合形態に依存して、従来の物質や材料にない極めて

特異な性質や量子効果を有する他に【10］、原子・分子の内包といった構造そのものの利用が可能で

あることも研究・開発を急激に発展させているといえる［11‾13㌔

本研究では、グラフェンとCNTのハイブリッド構造から可逆的な構造変化と新規現象の発現

が予測されている［14‾16】，グラフェンが巻物状に丸まったカーボンナノスクロール（Ca血on

Nanoscroll，CNS）に着目した。CNSは継ぎ目のない構造であるため、ジグザググラフェンナノリ

ボン（Zigzag GrapheneNanOribbon，ZGNR）と同様にエッジ表面に電子が局在する効果を有するこ

とが理論計算により予測されている【14】。ZGNRは、卜面構造であるため、エッジ起因の電子は直線

状に移動するのに対し、CNSは巻物状構造であるため、エッジ起因の電子はCNSの構造に沿っ

て円状に移動すると考えられる。これによりエッジ電子は円偏光するなどCNSの光学的特性が

CNTやZGNRよりも特異になることが予想される【15】。またCNSは円筒面が開いており、層間距

離が可変であるため、CNTやグラフェンよりも原子・分子などの吸蔵・放出が可逆的かつ安定

的に行えると考えられる【16］。そのため、CNSは新たな電気・電子デバイスに応用が期待できる

ナノカーボン材料である。しかし現在までの合成方法ではCNSの収率が低いことや合成時の不

純物の除去が困難であることから、CNSのみの物理的・化学的特性を定量的に評価することが

困難であった【17‾19］。そこで本研究では今後のデバイス応用発展のために、実験と理論の両面から

CNSの大量合成法の確立とCNSのみの物性解析・デバイス評価を行なっている。

本章ではCNSの特質を理解するための予備知識として炭素同素体の種類、構造、特徴につい

て述べた後、CNSの構造と特性，CNSの合成方法について述べる。

1．2炭素同素体
炭素原子は、周期律表の第Ⅳ族に属し、炭素間の結合形態によって複数の同素体（Allotrope）を

形成することが可能である【Zn］。例えば、3次元構造のダイヤモンド（DlamOnd）、2次元構造のグラ

平成25年3月
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第1章　序論

ファイト（Graphite）、1次元構造のカーボンナノチューブ（Carbon NanOtube，CNT）やカルビン

（Carbyne）、0次元構造のフラーレン（Fullerene）が代表的な炭素同素体として挙げられる。これら

は価電子の共有数により平3，乎2，甲混成軌道をとり、共有電子や結合に関わらない自由電子が物

理的・化学的特性を決める。そのため、ナノテクノロジーの応用のためには原子間の結合形態と、

これに起因する特性を理解することが重要である。そこで次項からは炭素同素体の構造と特質に

ついて概説する。

1．2．1ダイヤモンド

ダイヤモンドは岬3混成軌道から構成される炭素の結晶であり、全ての炭素原子の結合距離が

1．5445Å、結合角が109028′になることが実験的に明らかにされている【2日。つまり各炭素原子は、

最近接する4個の炭素原子と共有結合し、正四面体を構成する（Flgll）。しかしダイヤモンドは、

自由電子に起因する爪結合が存在しないため、乎2浪成軌道を形成するグラファイト、フラーレ

ン、カーボンナノチューブなどよりも電気伝導率が低下する。すなわち、バルクのダイヤモンド

結晶はワイドギャップ（5．48eV）をもつ半導体で実質的に絶縁体である【221。一方、ダイヤモンドナ

ノロッドの場合は、表面効果によりバンドギャップを548eVから045eVまで制御できること

が示唆されている［22］。

J
Flg．1．1ダイヤモンドの構造

ダイヤモンドのような結晶構造は、シリコン（Sl）を含む構造体でも観測される。これはシリコ

ン原子が炭素原子と同様の電子軌道を有するためである。また炭化シリコン（SiC）や二酸化シリ

コン（SiO2）Xなどは、ダイヤモンドと類似構造をとることで、化学的性質が酷似している。しかし、

炭素は軽元素であるためシリコンよりも内核軌道に電子を有し、内核電子同士が強く結合する。

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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これにより、ダイヤモンドはシリコンよりも高融点、高強度、良熱伝導性などの特性を有し、シ

リコンに代わる電子材料として期待されている［2ト231。

1．2．2グラファイトとグラフェン

グラファイトは岬2混成軌道から構成される炭素六角網面が積層した構造をとり（Fig．1．2）、高

融点、優れた電気伝導性、柔軟性などの特質を有する物質であるl24‾26l。甲2混成軌道のうち、炭

素原子同士が1200の角度をなすように共有結合（6結合）を形成し、残りのみ軌道の電子は網面内

の0結合に共鳴され、冗結合を形成する。これにより炭素網面内の結合はダイヤモンドなどの単

結合に比べて強固となり、その結合距離は1421Åとなる。しかし積層方向に対しては直接結合

しておらず、各層が弱い分子間力（vanderWaals力）で結合している。そのため、積層方向の距離

は3．354Åであり、炭素間の結合距離に比べて長い。一方、この積層間の空隙を利用して、層間

に他原子を挿入することも可能である1271。

（C）

暮　　◆十　一

、・．J　耶・

Flgl．2グラファイトの結晶構造

（a）AB積層グラファイトの側面，匝）AB積層グラファイトの上面

（C）ABC積層グラファイトの側面，（d）ABC積層グラファイトの上面

平成25年3月
－4－

林・金研究室博士論文



第1章　序論

グラファイトの各層は規則的に配列しており、層の重なり方によって、AB積層グラファイト

（六方晶グラファイト）とABC積層グラファイト（菱面体晶グラファイト）に分類される（Flg・12）。

またこのような積層規則性がないものは乱層構造グラファイトと呼ばれる。積層規則性をもつグ

ラファイトの場合、面方向から力を加えると、総麗なダイヤモンド構造に転移することが知られ

ている【281。積層構造をとらず、グラファイト1層のみの構造体はグラフェン（Graphene）と呼ばれ

る。グラフェンは、グラファイトのみならず、フラーレン、カーボンナノチューブの母体構造で

あり、これらの電子構造は、グラフェンの電子構造から近似的に決定できる榊。

グラフェンは端面の構造による異方性があり（Fig．1．3）、アームチェアーエッジとジグザグェッ

ジで分子吸着などの反応性や電子的特性などが異なることが予想されている【3P〉11］。これはジグザ

グェッジの2配位の原子サイトに電子の局在が起こるためである。特にナノスケールではバルク

に比べてエッジ表面の炭素数が増えるため、ジグザグェッジでは電子の局在効果が大きく現れる

［32】。このようなナノスケール（～100nm）のジグザグェッジをもつグラフェンをジグザググラフェ

ンナノリボン（ZigzagGrapheneNanoribbon，ZGNR）と呼び、アームチェアーエッジをもつグラフェ

ンをアームチェアーグラフェンナノリボン（AmchairGrapheneNanOrlbbon，AGNR）と呼ぶ。

Zigzagedge

Fig．1．3グラフェンのエッジ構造

1．2．3　フラーレンとカーボンナノチューブ

フラーレン（C6。）は12個の炭素五員環と20個の炭素六員環で構成される球状炭素であるげig．

1．4）。各炭素原子は、軍2混成軌道を形成し、冗電子雲の非局在により、光などに過敏な分子であ

る［13］。一方、グラフェンと比較して構造に大きな曲率を有するため、曲率の角度（ピラミッド化

角）分だけ平2軌道の混成割合が変化し、グラフェンとは異なる電子状態になるL341。

平成25年3月
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第1章　序論

Figl．4フラーレンC60の構造

フラーレンは、炭素五員環と炭素六員環の数により、C60、C76、C78、C82日・のような高次の

クラスターをとることが可能である【35］。このときの炭素五島環と六員環の数はEulerの公式によ

って定められ、対称性が高いフラーレンは構造的に安定である。また炭素五員環の数を変えずに、

一部分に六員環の数を増やした場合、チューブ状のフラーレンとなる（Flg15）。これがカーボン

ナノチューブ（CarbonNanotube，CNT）である。この他にも、CNTがフラーレンを内包したピーポ

ッドO）eapod）［36］、直径の異なる複数のCNTを内包した多層カーボンナノチューブ（MultiWalled

CarbonNanOtube，MWCNT）［37】、直鎖状分子のカルビン（Catbyne）を内包したCNT（Carbyne＠CNT）

などが存在する【38】。特に二層カーボンナノチューブ（DoubleWal1edCarbonNanOtube，DWCNT）は

単層CNTやMWCNTとは電子的・光学的に異なる性質を示すため［39J41］、電子デバイス分野で注

目を集めている。またCarbyne＠CNTはjP混成軌道を形成するカルビンが余剰電子を多く有す

るため、半導体的性質のCNTを金属的性質に変化させることや電気伝導特性を向上させること

が可能であり【38】、電子デバイスに有用な材料である。

平成25年3月
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1．3　グラフェンの電子構造

CNTは、グラフェンを円筒状に丸めた構造として表現されることが多い（Fig．1．6）。この理由は、

グラフェンの電子構造からCNTの電子構造を近似的に決定できるためである。

グラフェンは、炭素六角格子が平面状に整列することにより、逆格子空間内のバンドが分裂せ

ず特異な電子構造をとる［42周。これは電子のエネルギーが波数に比例し、光や電磁波のエネルギ

ー縮退の関係と同一であるためである。本節ではカーボンナノチューブの母体構造であるグラフ

ェンの特異な電子構造について詳述する。

＿＿＿＿‥■＿二ヨ
Graphene

Fig．1．6グラフェンからみたカーボンナノチューブの構造

1．3．1グラフェンのユニットセル

現実系にそって無限長のグラフェンを考えると、炭素原子A，Bを含む実空間のユニットセル

はFig．1．7（a）の赤色で示した菱形で表される。このユニットセルが芳ヅ平面に周期的に配列する

ことでバルクのグラフェンを表現することができる【42】。このときの炭素原子は系全体にわたり周

期的なポテンシャルをもつため、2原子の電子構造を計算することで全体の電子構造を予測する

ことができる。電子構造は、エネルギーと波数の関係を表す逆格子空間から計算が可能である。

グラフェンの逆格子空間のユニットセルはFig．1．7（b）の緑色の六角形で表される。

平成25年3月

Flg17グラフェンの基本ベクトル

（a）実空間のユニットセル，仲）逆格子空間のユニットセル
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Fig1．7のa．とa之は実空間の単位ベクトルであり、b】とb2は逆格子空間の単位ベクトルであ

り、次のように表現できる【44］。

al＝〔要項aZ＝〔雪弓β）　（1・1）

bl＝〔蓋，箸〕木息一慧）　（12）

ただしグラフェンの格子定数はβ＝la，l＝la2l＝晶h＝β×1・42＝2・46Åと定義される

（α。＿。は炭素間の結合距離を表す）。逆格子空間のユニットセルも実空間のセルと同様に菱形に取

ることも可能であるが、六角形としてセルをとった方が菱形としてセルを取るよりも対称性が良

くなるため、行列数が減り計算量が軽減される。

1．3．2　グラフェンのバンド構造

Fig17（a）において、ユニットセル内の炭素原子A，Bは、Blochの定理に従って周期的なポテ

ンシャル関数（波動関数）となり、そのユニットセルに周期境界条件を適用できることと同様に、

波動関数も周期境界条件を適用できる。このときの波動関数は強結合（TightBinding，TB）近似を用

いると次のように表現することができるt44］。

刷＝去姜e血糊r－Rα）（Rα＝Rd，Rβ）　（1・3）

ここでR。は炭素原子A，Bの位置座標ベクトルを表し、rは電子の位置座標ベクトルを表す。

折r－R。）は位置ベクトルRαに存在する2p軌道を示し、l／、凧ま規格化因子を表す。

Fig．17のようにユニットセル内に2原子を含む場合、そのハミルトニアンは（2×2）行列とな

り、（1．3）式をハミルトニアン行列および重なり積分行列に代入することで求めること

ができる。このとき、ハミルト二アンHJk）および重なり積分Sリ（k）は以下のように定義される。

H舟）＝匪〃頼r

Sル）＝†擁ノdr

上式の＊は複素共役を表す。ここで（13）式を（1．4）式および（1．5）式に代入し最近接原子間の積分

平成25年3月
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として展開すると、ハミルトニアンHと重なり積分Sは次のように書くことができる。

H＝（：芸：；）＝（2読a′2）2笠／2））（1・6）

、＝こ　こ　＝∴、i．
Saβ」‾し2∫COS¢・a／2）

ここで、Fig．1，7の座標を用いて非対角項を表現すれば、

H＝

S＝

巨・2打♂′2叫等））

中′β・2g＋両co控））

2∫COSk

l

中′β・2g一両co控））

軒・2g一両cos（誓））

1

（1．7）

（1．8）

（1．9）

となる。ここで、永年方程式det（H－ES）＝0を解くことにより、エネルギー固有値巫）は波数

えJ，たタの関数wk）として次式のように得られる。

Eg2β¢）＝
g2ク±如¢）

1±∫≠¢）
（1．10）

ただLJは並進操作による積分値（共鳴積分値）、ど2クは2ク軌道のエネルギー（フェルミエネ

ルギー）、∫は重なり積分値である。（1．10）式の分子と分母が＋符号のときには、結合性方エネル

ギーバンド（価電子帯）を与え、分子と分母が一符号のときには、反結合性方●バンド（伝導帯）を与

える。このとき関数W¢）は次のように与えられる。

丞）＝J両所＝

平成25年3月
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第1章　序論

グラフェンやカーボンナノチューブなどの炭素系では、どユタ＝0，才＝－3・033eV g＝0129

というパラメーターを用い、（1．10）式を解くことで非常に高い精度で第一原理計算の結果を再現

することができる1451。Fig1．8は（1．10）式をMLA8プログラムで描画したバンド図である。こ

のバンド図から、K点およびK，点（原子A，Bに対応したDirac点）において、価電子帯と伝導帯が

点接触し、そこにフェルミレベルが一致する。これにより、K点ではキャリア密度が0となるが、

価電子帯の電子は質量のない電子（Diracフェルミオン）として働く。そしてグラフェン表面の電子

伝導はDlraCフェルミオンに帰属し、K点において状態密度が存在するため、グラフェンはゼロ

バンドギャップ半導体（金属）を示す。

r

wavenumber　も

Fig．1．8グラフェンの3次元バンド構造

1．4　カーボンナノチューブの電子構造

カーボンナノチューブ（CalbonNanotube，CNT）は、グラフェンを円筒状に丸めたものとして表

現され、CNTは軸対称をもつ1次元構造である。一般的に、CNTは螺旋構造を示し、カイラリ

ティー（螺旋度）によってCNTの電気的特性が決定する。本節ではCNTの電子構造について説明

を行なう。

1．4．1カーボンナノチューブのユニットセル

Flg19に示すようにCNTのユニットセルは円周の長さを決めるカイラルベクトルC力とチュ

ーブ軸方向の長さを決める並進ベクトルTに囲まれた領域によって定義される。炭素六角格子の

基本格子ベクトルal，a2とすると各々次のように表現できる。

平成25年3月
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Cろ＝乃且．＋棚2＝（〃，∽）

T＝J】al＋Jユa2＝‖ら）

ただし〃，刑は整数であり、0≦椚≦円とする。このとき用いられる（刀，椚）によってCNTの構造

が一意に決定する。（刀，∽）を螺旋度（Ch血11ty）と呼ぶ。並進操作の係数′1，fZは、直交ベクトルの

内積公式T・Cん＝0を適用すると、以下のように決定することができる。

27刀＋乃　　　　　277＋刑

gl＝‾‾五・，∫2＝‾－
（／．1

ここで頼ま、（27”十〃）および（2乃十椚）の最大公約数である。

Fig19カーボンナノチューブのカイラルベクトルと並進ベクトルの定義

CNTの直径d′は（112）式より、

d～＝軋＝
，丁

。J招2＋椚2＋”椚

と表現できる。ただし、格子長α＝2．46Åである。

平成25年3月
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また並進ベクトルの長さrは、ユニットセルの面積け×CJと炭素原子の六角形の面積

IalXa2lの関係から、次のように求められる0

巧で匡也＝垂‘／．、・　木

点。高2＋椚2＋作例
（1．16）

ここで乃－粥の値が3の倍数を取るときにはCNTは金属的性質を示し、それ以外のときには

CNTは半導体的性質を示す「451。したがって、実験で生成されるCNTは確率的に1／3が金属、2／3

が半導体になる。またカイラルベクトル上の炭素配列（形状）に着目して、乃＝刑のときがアーム

チェアー型、研＝0のときがジグザグ型、これら以外のときはカイラル型CNTと呼ばれる。

1．4．2カーボンナノチューブのバンド構造

CNTのバント構造は、グラフェンと同様にCh方向とT方向の波数ベクトルを用いて計算する

ことができる。このとき、Ch方向の波数は等間隔で離散化するため、Cb方向の波数ベクトル

は離散的となる。しかしT方向の波数はBlochの定理により周期的な波数が存在するため、T方

向の波数ベクトルは連続的になる［451。Flg．1．10において、CNTの逆格子のユニットセルを線分

WW’＝22r／Tと定義すると、CNT円筒方向の逆終了ベクトルK．とCNT軸方向の逆格了ベク

トルK2は（114）式を用いて次のように表現できる（Fig・1・10）。

Kl＝去（－t2bl・llb2），K2＝去（mbl－nb2）　（1・17）

ただし、Ⅳはユニットセルに含まれる炭素原子の数である。これは波数之のベクトルのⅣ個

の離散値から、〃個の1次元エネルギーバンドが現れることを意味する。

Fig．1．10カーボンナノチューブの逆格子空間と逆格子ベクトル

CNTのバンド構造は、Fig．111（a）に示すように、CNTの逆格子空間に相当するIT－X（WW’）を

平成25年3月
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／瓜，レ＝0⊃1，・，Ⅳ－1）だけ移動させた場合、K2と平行な波数ベクトルがWW’と一致するよう

に折り込まれるDそのため、Fig．1．11（b）に示すようにCNTを輪切りにすることでCNTのバンド

構造が求められる。

（b）

Flg．1．11カーボンナノチューブのバンド計算の概念図

（a）逆格子空間のユニットセル，仲）実空間のユニットセル

CNTのバンド分散はグラフェンのエネルギー関係Eg2月¢）を用いて、次のように表現するこ

珊＝項計可　　（1・18）

レ＝0，・・ル1）十芸＜たく芸〕　　（1・19）

ただし、〟はWW’と等価な点に移動させるための倍数、えは波数を表す。

ここで（1・18）式の朕2／lK2両瓜1の切り口がK点を通る場合（Fig・1・12（a，b））、価電子帯と伝導

帯が重なり、CNTは金属的性質を示す。このときバンドギャップは0となる。一方、切り口がK

点を通らない場合（Fig．1．12（C））、有限なバンドギャップが現れる。

Ⅹ
二三一

r X　－X r X　－X r X

Wavenumber Wavenumber Wavenumber
Fig．1．12カーボンナノチューブのバンド構造

（a）（4，4）CNT，O））（9，0）CNT，（C）（8，0）CNT

平成25年3月
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1．5　カーボンナノスクロールの構造と電気的特性

カーボンナノスクロール（CarbonNanoscroll，CNS）は前述のグラフェンを巻物状に丸めた構造

を有しており、円筒面が閉じたCNTとは異なる構造を有する。そして、可逆的な層間距離の変

化が可能であるため、水素貯蔵デバイスや電気二重層キャパシタなどの電気デバイス応用が期待

されているr14‾19］。また円筒面にエッジが存在することにより、CNSはCNTと異なる電子構造を

有することが予想されるr14，J5」。特に、そのエッジ面がグラフェンナノリボン（GrapheneNanoribbon，

GNR）のように系全体の電子構造に影響を与えるため、CNSはGNRのエッジ効果とCNTの曲率

効果を有することが考えられる。本節ではCNSの構造とCNSの電気的特性について説明した後、

CNSの合成方法について述べる。

1．5．1カーボンナノスクロールの構造

CNSはFig．113のように巻物状構造をとるため、CNSの内層の半径r。と外層の半径rには次

のような関係式が成り七つ［46】。

r＝筍＋芸β　　　　　（1・20）

ただし、hは層間距離、0はスクロール角を表す。グラファイトやMWCNTのような積層構

造をとる場合、層間距離は約3．4Åであるが、CNSの場合は、開いた円筒面の部分と内面の部分

で几一打電子間の相互作用の影響が異なり、層間距離は3．13～3．55Åとなることが第一原理計算か

ら示唆されている［15］。

メ二二二＼、

＼、＼ヾヾ＼＼－ノ／

＼＼＼～－、＿▼＿＿一一ノ／

＼

平成25年3月

Fig．1．13カーボンナノスクロールの半径の定義

林・金研究室博士論文
－14－

′

J

j

ん

■

．

1

－

1

′

′

～

′

L

r

l

l

l

l

L

．



第1章　序論

CNSの巻き数はグラフェンの長さに依存すると考えられるため、CNSの巻き数Ⅳからグラフ

ェンの長さ上を次のように求めることができる。

現笹＋豊中＝卿・創2　　（1・21）

上式から、合成したCNSの巻き数を同定することにより、母材のグラフェンの長さを算出で

き、構造パラメーターの評価に利用できる。

CNSは層間のvanderWaals力により、湾曲したグラフェンよりもェネルギー的に安定である

ことが理論計算から示唆されている（Flg．1．14）L471。特にvanderWaals力は巻き数が増える程、大

きくなり、構造的に安定となる。また巻き方によってvmderW姐ls力が変わるため、積層パター

ンやェッジの形状によってもスクロールのしやすさが変わることが予想される。

Figl14湾曲グラフェンとか→ボンナノスクロールのエネルギー推移【471

（挿入図はスクロール時のエネルギーと層間のエネルギーの相関性を表す。）

CNSの構造はvanderWaals力によって保たれるため、その構造を活かして、水素、二酸化炭

素、メタンなどの吸着・脱離を可逆的に行なうことができる【48‾501。またCNTよりもCNS内に水

やイオンなどを多く内包・通過させることが理論的に可能であるため、生体のタンパク質受容体

（生体センサー）に応用が期待されている【51】。さらにCNSに電荷を注入することでCNSの直径が

大きくなることを利用して、アクチュエーターやオシレ一夕ーなどの電気素子への応用も期待さ

れている【52〉531。

平成25年3月
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第1章　序論

1．5．2カーボンナノスクロールの電子構造と量子効果

CNSは円筒方向にエッジ面を有するため（Fig．1．15）、グラフェンナノリボン（Graphene

Nanoribbon，GNR）と同様にエッジ形状によって表面効果（エッジ状態）が現れることが予測されて

いる【14，151。

（a）

Zigzagedge Armchairedge

Flg．1．15カーボンナノスクロールのエッジ構造

（a）ジグザグェッジ，仲）アームチェアーエッジ

CNSもGNRと同様にジグザグェッジ（Figl15（a））とアームチェアーエッジ（Fig．1．15（b））を有

し、ジグザグエッジの場合、エッジ付近の波動関数がエッジ面で干渉して局在する（Fig．1．16（a））。

（b）　　　　　　（C）

13こ）

JJ　．⊃

説童
J J

Fig．1．16ジグザグェッジを有するグラフェンナノリボンの波動関数（赤　正位札青：負位相）

（a）烏＝爪，（b）8冗／9フ（C）7几／9，（d）2冗／3

この際、非結合軌道の条件を満たす解が、エッジ面の波動関数であるため、波数鳥が2冗／3≦L烏l

≦花のみの領域でフェルミレベルに平坦バンドが構築される。特にた＝花で電子が完全にエッジ

面に局在するため（Flg．1．16（a））、ん＝冗近傍で平坦バントが現れる（Fig．1．17（a））。そのため、平坦バ

ンドの起源がジグザグェッジに局在した電子状態、すなわちェッジ状態である【－2］。このエッジ状

態は表面効果であるため、バルクのグラフェンに近づく程、エッジの電子状態の影響が系全体に

現れない。また有限長であっても極めて細い幅のリボンでは、エツシ状態が系全体に占める重み

平成25年3月
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第1章　序論

が小さくなり、エッジ状態は消失する。

（a）　　　　　　　（b）

一花　　　　0　　　　7t一花　　　　0　　　　丁【

Wavenumber，k Wavenumber，k

Flg．117グラフェンナノリボンのバンド構造

（a）ジグザグエッジ，仲）アームチェアーエッジ

エッジ状態はフェルミレベル付近に大きな状態密度を作るため（Fig．1．17）、CNSの磁気特性、

光学特性、電子輸送特性などの電子物性がグラフェンやCNT、芳香族分子と大きく異なること

が予想される【32】。例えば、エッジ状態を有する炭素系材料の磁気的特性はフェルミレベル近傍の

電子に依存したパウリ帯磁率と冗電子の軌道に依存した軌道帯磁率で決まると考えられる。一般

的に磁気的特性は温度依存性を示すため、これらの帯磁率は大きな温度依存性を示し、容易に磁

性を制御できることが予測される。

CNSでは、このエッジ状態の他に、巻物状構造をとるため、エッジ電子が螺旋状に移動し、1

次元物質でありながら、円偏光などの特異な光学特性を示すことが考えられる。このため、CNS

は今までのGNRやCNTには存在しない機能を有する新規炭素材料であると考えられる。

1．5．3　カーボンナノスクロールの合成方法

①　グラファイト眉間化合物からのカーボンナノスクロールの合成

CNSはグラフェン1枚から構成されるため、Fig．1．18に示すようにグラファイトの層剥離から

CNSを合成する方法が多く報告されているl18L9541。これらの方法はCNS合成の出発材料として、

グラファイト層間にイオンや分了を挿入した，グラファイト層間化合物（Graphite htercalated

Compound，GIC）を用いている。これにより、グラファイトの層間距離が広がり、層の剥離が容易

になると考えられる。Fig．1．18（a）の方法【181はGIC内のカリウムとモノマーが減圧下でポリマー重

合することを利用して、層の急激な剥離を行なう手法である。この方法では、ポリマー重合後に

ポリマーを有機溶媒で溶解LCNSを取り出すが、構造内にアルカリ金属や有機化合物が残留し、

CNSの分離が困難である。そのため、ポリマーなどの不純物の畳を低減させる方法として、ポ

リマーを使用せずにGICに強力な超音波を印加することでCNSを合成する方法が提案されてい

る（Fig．1．18（b））［1。】。この手法は400W以上のエネルギーを加えなければCNSが合成できず、合

成サンプルも数10枚の層がスクロールしてしまい、1枚のグラフェンスクロールの合成は困難

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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第1章　序論

である。Figl18（C）に示すように、濃硝酸（赤煙硝酸）をGICに挿入しオゾンバブリングを行なう

手法［54】ではCNSの大量合成を達成できるが、酸素官能基や窒素酸化物などの不純物が構造内に

残る点や、赤煙硝酸という爆発物を扱うため危険性が高い点が問題である。

三一→
Graphite

Intercalation

（b）

∈蓼■
Graphite

（C）

≡‾・

Graphite

Intercalation

Intercalation

Exfo1iation CNSs

Ultrasonication

Exfbliation CNSs

03

Exfbliation CNSs

Fig．1．18グラファイト層間化合物の層剥離法を用いたカーボンナノスクロールの合成

（a）ポリマー重合による剥離法【柑】，仲）超音波分散による剥離法L－9」，

（C）強酸化と超音波分散による剥離法【54］，

②　グラフェンのSiO2基板上剥離からのカーボンナノスクロールの合成

GICからCNSを合成した場合には、CNSと共に生成された不純物の除去が問題であった。そ

こで、SiO2基板上に生成したグラフェンを剥離効果の高いイソプロピルアルコール（Isopropyl

alcohol，IPA）で化学的に剥離を行ない、CNSを合成する手法が報告されている［17］。この手法は、

グラフェンとSiO2基板間にIpAを挿入した後、Ⅰ蝕が揮発するのを利用してグラフェンをスクロ

ールさせているげig．1．19）。そのため、CNSに欠陥や不純物などがほとんど存在せず、高純度の

CNSが得られる。しかし、CNSの合成量は～喝という微量であるため、バルク量の必要な電気

貯蔵デバイスの応用などにはこの合成法を活用できない。

S絹i■iF il
Intercalation cNS

Fig．119グラフェンの化学的剥離法を用いたカーボンナノスクロールの合成【17］

平成25年3月
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③　アーク放電および化学気相成長法によるカーボンナノスクロールの合成
CNSはCNTと同様にアーク放電法や化学気相成長（ChemicalVaporDeposition，CVD）法から合

成することができる［551571。アーク放電法では、血雰囲気中で、高圧力下のグラファイト電極に

高電圧を印加し、アーク放電を生じさせることで（Flg．1．20（a））、CNSの大量合成を図っている【55】。

一方、CVD法では、Si基板上に鉄フタロシアニン触媒を担持させ、750－9000Cで加熱することで

（Fig．1．20（b））、CNSの大量合成を行なっている［571。いずれの場合も、MWCNTの合成手法と類似

しているため、合成したサンプルから円筒面が閉じたものと開いたものが観察されている。その

ため、生成物からのCNSの単離が困難である。

（a）　　　　　　　　　　　An。de　　（b）

Fig．1．20カーボンナノスクロールの熱印加合成

（a）アーク放電法［551，仲）化学気相成長法L57］

①～③で記述したように、CNSの高純度化かつ大量合成は難しいため、CNSのみの物性を実

験的に評価することが難しく、電気・電子デバイス応用に至っていないのが現状である。

1．6　結言

本章では、カーボンナノスクロールの特性を理解するために、炭素同素体の構造と電気的特性

について説明を行なった。また現在までに報告されているカーボンナノスクロールの合成法とそ

の問題点について述べた。

カーボンナノスクロールは開いた円筒状構造を有するため、エッジに電子が局在するエッジ状

態をもち、層間距離も可変であるため、Si基板上のナノ電子素子などの電子デバイス以外にも、

電気・燃料貯蔵デバイス、生体センサーなどの幅広い分野への応用が期待されている。しかし、

カーボンナノスクロールの合成法が未だ確立しておらず、合成後のデバイス評価もほとんど行な

われていないのが現状である。このような事実から、本研究では、カーボンナノスクロールの大

量合成とデバイス応用時の特性評価を行ない、新規分野への応用拡大を進めている。

平成25年3月
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1．7　本論文の構成

本論文は、本章を含めて全8章から構成される。以下に本章を含めた概略を説明する。

第1章では、本研究の主題であるカーボンナノスクロールの大量合成と特性評価に必要な予備

知識として、炭素同素体の構造・特性について概説している。また現在までに報告されているカ

ーボンナノスクロールの合成法と問題点を記述している。

第2章では、本研究で用いた実験装置の原理および計算化学の手法について説明している。

第3章では、カーボンナノスクロールの合成法の問題点である大量合成と高純度化を解決する

ために、新規手法を用いてカーボンナノスクロールの合成とその構造評価を行なっている。

第4章では、合成したカーボンナノスクロールの電子デバイス応用を目的として、単一および

バルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価を行なっている。

第5章では、密度汎関数法および非平衡グリーン関数法を用いて、カーボンナノスクールの巻

き数とエッジ形状の違いによる電気的特性の解析を行なっている。

第6章では、エッジ状態に起因する磁気的特性を評価するために、バルクのカーボンナノスク

ロールの磁場印加時の抵抗一温度特性を評価している。

第7章では、カーボンナノスクロールの可逆的構造変化およびエッジ電子を利用するために、

リチウムイオン二次電池と電気二重層キャパシタに応用し、それらの充放電特性を評価している。

第8章では、本研究で得られた知見および成果を各章ごとにまとめ、本研究の工学的意義につ

いて述べている。
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2．1緒言

20世紀後半から現在までに、炭素同素体であるフラーレンtl］やグラフェン〔21のノーベル寅

受賞が相次ぎ、炭素系材料が注目を集めている。この背景にはナノスケールという微細な

構造を直接評価したことが大きく関係している。他にも、フラーレンを1次元方向に伸ば

したカーボンナノチューブ（CarbonNanOtube，CNT）は電子顕微鏡の観察によって発見されて

いる「3】。間接的構造解析にはRamm分光法、赤外分光法、紫外分光法などの光学装置を用

いて、原子間や分子間の振動から構造を決定・予測する方法が用いられている［4】。またⅩ

線光電子分光法やⅩ線回折法なども炭素材料に対して有効な構造解析手段として用いられ

るL4】。現在では、電子顕微鏡内で構造を直接観察しながら、光学的解析を行なうことが可能

である【5］。このような構造の解析・評価法の進歩により、新規材料の創出につながっている。

一方で、本研究対象であるカーボンナノスクロール（CarbonNanOSCrOll，CNS）のように、積層

パターンや巻き数が変化しただけで電子物性が変化する材料は、実験機器だけでは十分な

特性の解析が困難である。そこで構造上の微視的挙動や瞬間的に変化する諸物性をリアル

タイムで予測・解析するためには、計算化学を用いたコンピュータシミュレーションが有

効的な方法である［6‾8］。コンピュータシミュレーションは分子の最適構造や電子物性を力学

や化学・物理学などから古典論的または量子論的に解析を行なう手法である。CNSの母材

である，グラフェンナノリボン（GrapheneNan0ribbon，GNR）のエッジ面に生じる量子効果も

初めは理論的に予測され【9】、その後、実験的にエッジ面の量子効果が観測されたことで【】n‾】2】

理論予測の重要性が高まっている。そのため、構造解析および物性評価に実験装置と理論

計算の両者を用いることで、実験結果の信頼性を高めることができる。そして構造が有す

る諸物性を解析しやすくなる。

本論文では、CNSの直接観察として走査電子顕微鏡（ScanningElectronMicroscope，SEM）

と透過電子顕微鏡（TranSmissionElectronMICrOSCOPe，TEM）、CNSの格子欠陥・結晶性の評価

としてRaman分光法とX線回折（X－rayDlfB・aCtlOn，XRD）法、CNSの構成元素・結合形態の

評価としてX線光電子分光法（X－rayPhotoelectronSpectroscopy，XPS）を用いている。理論計算

では、CNSの合成シミュレーションとして分子動力学（MolecularDynamics，MD）法、電子状

態や電子伝導特性の評価として分子軌道（Molecular Orbital，MO）法や非平衡グリーン関数

Olon－Equl11brlumGreen，sFunctlOn，NEGF）法などを用いている。実験装置の構成原理と計算手

法の理解は実験を安全かつ円滑に進める上で重要であるため、本章では実験装置の原理と

計算手法について説明を行なう。
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2．2　実験装置の原理と炭素材料の構造解析法

炭素材料には複数の同素体や様々な種類の化合物が存在し、同じ化学組成をとっていて

も結合形態が異なったり、結合する官能基が異なったりするだけで、化学的、光学的、電

気的性質などが大きく異なるl13‾17］。また分子間力などによる電子の授受によっても物性の

変化が生じる。これらの理由から、デバイス応用には試料の表面構造や結合形態などの情

報を解析することが重要である。本節では、炭素材料の構造を解析・分析するための実験

的手法について概説する。

2．2．1電界放出型走査電子顕微鏡

試料の表面観察では、微細構造になる程、波長の短い顕微鏡が使用されるllg］。これは波

長が短くなる程、分解能が上がり表面構造を鮮明に観察することができるためである。光

学顕微鏡の場合、光の波長が03～08匹mであるため、その分解能は数卜皿オーダーとなる。

一方、電子顕微鏡の場合、電子の波長は00111m前後であるため、分解能は数nmオーダー

となる。そのため、ナノサイズの表面構造の解析には電子顕微鏡を用いた方が適切である。

次段からはマクロ構造・形状の解析に有用な電界放出型走査電子顕微鏡（Field Emission

ScanningElectronMicroscope，FE－SEM）の原理について説明を行なう。

①　走査電子顕微鏡の構成原理

FE－SEMはFlg．2．1に示すように、電子銃から発生した電子線を集束レンズと対物レンス

で集束した後、偏向コイルにより電子線を試料表面で移動（走査）させ、試料表面から発生す

る電子を2次検出器で読み取ることで試料の構造を読み取る装置である［1。］。

FleldemlSSlOnglm

Fig．2．1電界放出型走査電子顕微鏡の装置構成

このとき発生した電子は2次検出器内の光電子増倍管で電気信号に変換・増幅され、電
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子プローブからテレビジョンと同様の信号伝送方式により電子をブラウン管に投射するこ

とでSEM像を得ることができる。FE－SEMの電子銃から発生する電子には電界放出型を採

用しており、熱励起型よりも電子の広がりが少なく電子線束を絞りやすい。このため、

FE－SEMは熱励起型よりも高倍率において高解像度が得られる。

②　走査電子顕微鏡像の結像原理と発生電子の種類
FE－SEMで得られる像は、主に試料表面から反射した電子（反射電子）と試料表面で発生し

た50eV以下の電子（2次電子）が用いられる（Fig．2．2）［19】。

Scannlngelectronprobe

Cathode

1umlneSCenCe

Transmittedelectrons

Fig．2．2入射電子線による試料表面の情報

Flg．2．2に示すように2次電子は試料表面から発生した～50eVの電子で、表面構造の情報

を担い、SEM像のほどんどがこの電子で結像される。反射電子は試料表面で完全反射（後方

散乱）された電子で、組成像や凹凸像の結像に利用される。この他にもイオン化した電子か

ら発生する特性Ⅹ線やェネルギー吸収時に発生するオージェ電了、励起了が再結合すると

きに発生する陰極光、試料の厚みに依存して透過する透過電子、入射電子の吸収で生じる

吸収電子などがある。特性Ⅹ線やオージェ電子は元素の固有波長に依存するため、試料表

面の元素分析などに利用できる。陰極光は発光ダイオードなどの半導体素子で見られるた

め、発光試料のミクロ構造分析に用いられる。これらの発生電子を用途別に利用すること

で、表面観察から多くの情報を得ることができるl191。

2．2．2透過電子顕微鏡

透過電子顕微鏡（TranSmissionElectronMicroscope，TEM）では、SEMよりも加速電圧が高く

分解能を高められるため、マクロ構造から原子配列まで観察することができるI18］。また、

電子回折像からは結晶の格子定数や結晶方位などもわかるため、周期欠陥や原子欠損など

の原子レベルでの解析が可能である【2n】。そのため、TEMは結晶の内部構造の解析に有用な

機器である。次段からはTEMの原理ついて説明を行なう。
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①　透過電子顕微鏡の構成原理

Fig．23に示すように、TEMは電子銃から発生した電子を集束レンズで集束した後、試料

に電子線を照射し、試料を透過した電子と散乱した電子を対物レンズと投影レンズに通す

ことで試料の構造を観察することができる装置である［略叫。この際、対物レンズと投影レン

ズにより倍率を変化させて、記録室（蛍光板とCCDカメラ）で直接試料の構造を観察するこ

とができる。

Fig．2．3透過電子顕微鏡の外観と内部構造

像の分解能は電子線の集束度合（球面収差）と電子線の波長のバラつき（色収差）によって大

きく変化する【21】。そのため本研究では、球面収差補正装置を搭載したTEMを使用し、分解

能を高めている。

②　透過電子顕微鏡像の結像原理と発生電子の種類
TEMで得られる像は、試料を透過する電子（透過電子）と試料表面で散乱される電子（散乱

電子）の2種類を用いているllS］。透過電子は、原子と相互作用せずに出てくる電子であるた

め、原子の配列情報に関する情幸鋸ま含んでいない。散乱電子は、弾性散乱電子と非弾性散

乱電子に分類され、TEM像の結像には弾性散乱電子が用いられる。弾性散乱では、散乱さ

れた電子の移動方向は変化するが、電子の速度とェネルギーは変化しない。構造内でBragg

の法則に従い反射された電子が弾性散乱電子であり、原子配列の情報を含む。これに対し、

非弾性散乱では、原子内で入射電子の速度とェネルギーが変化する。この際、原子内では

格子振動による散乱（フオノン散乱）、電子のエネルギーバンド間遷移、電子励起などが起き

る。このような過程は元素によって程度が異なるため、非弾性散乱電子は元素分析に用い

られている［211。
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2．2．3Raman分光

Ramm分光分析は、構造の結合に関する情報を得ることができるため、構造欠陥や結晶

性を評価する際には有効な手段である［22］。特に炭素材料に対するRaman分光は、構造欠陥

を敏感に検出することができるため、炭素材料分野では必要不可欠な構造解析法である。

次段からはR餌n弧分光の原理について説明を行なう。

①　Raman分光分析の原理

単一の振動数V．の光を物質に照射し、入射方向と異なる方向に散乱された光を分析する

と、入射光と同じ振動数V．を与える光（Rayleigh散乱光）とvlj＝VRのように振動数が変化した

光（Raman散乱光）が観測される〔22］。Raman散乱光のうち、V．TVRの振動数をもつ成分をStokes

散乱光、V．＋vRの振動するをもつ成分をantl－Stokes散乱光と呼ぶ。また入射光とRaman散乱

光の振動数差士鴨をRamanシフトと呼ぶ。Ramanシフトは物質の種々のエネルギー準位に

よって決まり、物質固有の値を示す。そのためRaman分光は結合状態や結晶性の評価に利

用することができる［23］。

②　Raman分光分析装置の構成原理

Raman分光の装置（Flg2．4）は、主に可視光レーザー、試料台、分光器、検出器から構成さ

れる【22］。レーザーには可視光範囲の380～780nmのものを使用する場合が多く、Arイオン

レーザー（488．0／514．5nm）、YAGレーザー（532．Onm）、He－Neレーザー（633．Onm）、半導体レ

ーザー（785．0Ⅰ皿）などが用いられる。現在では集光部に光学顕微鏡を組み込み、この対物レ

ンズでRaman散乱光を集光することで、試料を観察しながらRaman分光を測定できるもの

が主流である［22123］。このとき対物レンズで観察できる部分（数叩1）の構造解析が可能である。
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Raman分光分析では、ノッチフィルターでRaman散乱光のみ取り出すため、非常に微弱

な信号となる【18】。そのため、参照試料（Sl基板などの強いR乱mはれ散乱光が得られる試料）を

用いてピーク位置をキャリブレーションする必要がある。また試料表面からの蛍光により

Raman散乱光が消失する場合もあるため、試料に適したレーザー波長を用いる必要がある。

さらに試料に強いレーザー光を当て続けると、光吸収による発熱によって試料が変質する

可能性があるため、レーザー光の強度なども測定には重要な条件となる囲。

③　炭素材料のRamanスペクトル

グラファイトやカーボンナノチューブなどの炭素六員環骨格を有する炭素材料はRamm

散乱時の振動モートが似ており［2324］、グラファイトのRaman散乱光は六貞環の面に垂直に

振動する面外振動モードのAZ。および、面内の格子間で振動する面内振動モードのBlg、Elu、

E2gから成る［24］。このとき、逆格子空間のr点における振動モードして表現され、次式のよ

うに表すことができる。

r＝2A2u＋2Blg＋2Elu＋2E2g （2．1）

グラファイトの場合、E2gは1581士1cm－1（E2g2・面内の伸縮振動）および42士1cm■1（E2gl：面

間のズレ振動）に観測され、Raman活性（Raman分光法でピークが現れること）である。この2

本のRamanピークのうち、1581cm‾1付近のピークはGバンドと呼ばれ（Fig．2．5（a））、原子欠

陥が少ないほど強く現れる。一方、結晶構造に欠陥を生じると、面内構造の乱れに起因す

る振動モードが1360および1620cm■1に現れる。これらはそれぞれDバンドおよびD，バン

ドと呼ばれ（Fig．2．5（a））、DとGバンドの強度比（月値）をとって結晶性の評価に利用される［23］。

カーボンナノチューブ（CarbonNanotube，CNT）の場合、曲率やバンドルを形成することに

より、グラファイトとは結晶構造が異なり、Gバンドは1550～1605cm‾lにシフトし、Dバン

ドは～1350cm‾1にシフトする1251。またCNTには、円筒状構造に起因する動径方向の伸縮振

動モード（RadialBreathlng Mode，RBM）がFig．2．5（b）に示すように低周波数領域（150～250

cm－1）に現れる。またカイラリティー分布や層数、レーザー波長により低波数領域に現れる

RBMの数も変化する。RBMは周波数a）R［cmLl］とチューブの直径4［nm］に相関性があるた

め、カイラリティーに依存しない次式から直径を見積もることができる【251。

d′＝三竺
‘LI．？

（2．2）

ただし、直径の細いCNTの場合、カイラリティー依存性が大きいため、様々なレーザー

平成25年3月
－31

林・金研究室博士論文



第2章　構造評価手法

波長（片浦プロット【26】）を用いてCNTの直径を推定すべきである。

1000　　1200　　1400　　1600　　1800　100

Frequencylcm．1］

150　　　200　　　250

Frequency［cm‾1］

300

Fig．2．5炭素材料のラマンスペクトル

（a）グラファイト，匝）2層カーボンナノチューブ

2．2．4Ⅹ線回折

X線回折笹－rayDlfB・act10n，XRD）法では、試料の結晶子サイズ、格子歪み、配向度などの

基本的な構造パラメータを見積もることができるt27］。またXRD法は構造生物学分野で広く

利用され、DNAの螺旋構造の解明【281、ヘモグロビンのヘム構造の同定［29］、生体センサー（カ

リウムイオンチャネル）の構造の決定t30］などに大きく寄与してきている。そのため、Xm法

は分子の構造パラメータの決定を行なうためには有効な手法である。次段からはXRD法の

原理について説明を行なう。

①　Ⅹ線回折の原理

ⅩRD法は、結晶表面にⅩ線を照射して、特定の角度で反射したⅩ線の回折強度を測定す

ることで、結晶面や配列、結晶子サイズなどを測定する手法である。ⅩRD法には、多波長

のⅩ線を静止した結晶表面に照射しⅩ線の回折強度を測定するLaue法と、単波長のⅩ線

を回転している結晶表面に照射LX線の回折強度を測定するBragg法（回転法）がある［1】］。い

ずれの方法も回折の生じる条件は等価であるが、Lalle法は多波長のⅩ線を用いることで試

料の回転を行なわずに済むため、回折面の同定に要する時間が短いt12㌔しかし、多波長のⅩ

線が一度に回折することにより、回折点が重なり分解能が悪いといった欠点をもつ。その

ため、XRDの測定にはLaue法よりも測定精度の高いBragg法を用いる場合が多い。

Bragg法では、Flg．2．6に示すように結晶面が積層したものを考え、入射角∂で格子点（原

子）にⅩ線が照射された際に、結晶面の反射波の光路差が入射波の波長Aoの整数倍乃のとき

にⅩ線回折が生じる。このようなⅩ線回折が生じる条件（Braggの条件）は次式で表されるl33l。
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第2章　構造評価手法

〃ん＝dsinβ （2．3）

上式の面間距離dはミラー指数（柚の面の逆格子ベクトルの大きさの逆数で表されるため、

Xmから結晶面の情報が得られる。例えば、立方晶の場合、ズ，刀Z方向の格子定数をα＝∂＝

Cとすると、1／㌔＝（力2＋〆＋／2）／㌔で表すことができる。

IncidentX－rayS ScatteredX－rayS

Atom

Fig．2．6Ⅹ線回折

②　Ⅹ線回折装置の構成原理
XRD装置はFig27にホすように、Ⅹ線発生源、試料台、分光スリット、回転自動記録計

数器（ディフラクトメーター）から構成されるl351。

Fig．2．7Ⅹ線回折装置の構造

Ⅹ線発生源では、タングステン陰極を加熱して白色Ⅹ線を発生させ、特定の波長のⅩ線

平成25年3月
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だけを取り出す仕組みをとっている。また特定の回折線を得るために、計数器またはⅩ線

発生源の位置を少しずつ変化させて、Bragg条件に合う回折線を計数器で測定を行なう。こ

れにより、原子の配列情報を把握することができる。

③　炭素材料のⅩ線回折
グラファイトや多層カーボンナノチューブ（MultiWalledCarbonNanotube，MWCNT）など

の積層構造を有する炭素材料は熱処理を施すことで、乱層構造から積層規則性のあるAB積

層構造またはA8C積層構造に変化することが知られている［34㌔本研究対象のカーボンナノ

スクロール（Ca血）nNanoscroll，CNS）では、積層のカイラル角の変化により電気的特性が変化

する可能性があるため【351、電気的特性を評価する場合には、CNS内の積層割合（黒鉛化度）

を見積もる必要がある。ただしピーク強度が低い場合には評価が困難である。

黒鉛化度Plは炭素六角網面の積層情報を含むため、（002）面の眉間距離魂02から次のよう

に求めることができるL36㌧

範。2＝3．3叩＋3．44（ト月） （2．4）

ここで第1項目がA8およびABCの規則的積層構造の寄与を表し、第2項目が乱層構造

の寄与を示す。

上式からは規則的積層構造の区別がつかないため、炭素六角網面を含む別の回折面を調

べることで積層構造の割合を見積もることができる［叫。具体的には、（10）および（11）面のピ

ークのFourier級数d（明をとることで積層パターンの確率を求めることができる。ここで、

AB積層パターンの確率をPABとし、ABC積層パターンの確率をPABCとすると、各々次の

ように表現される［叫。

nB＝三叫0恒（11））

㌔C＝担1上月（10）〉

このような積層確率を見積もる場合、結晶子サイズの小さな試料や黒鉛化度の低い試料

では回折ピーク強度やピーク幅に誤差が大きく現れるため、測定の精度が重要となる。そ

のため、炭素系材料の高精度な評価を行なう手法として、Sl標準試料を炭素材料の回折ピ

ークの補正に利用する学振法が提案されている【37］。
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2．2．5Ⅹ線光電子分光

X線光電子分光法（X－rayPhotoelectronSpecb・OSCOPy，XPS）では、物質を構成する元素の結合

形態や構造表面に付着している官能基や分子の種類などを分析することができる［34】。特に、

化学結合状態の異なる分子では、結合エネルギーの値がシフト（化学シフト）するため【3819】、

化学シフトから化学結合の性質を評価することが可能である。これにより、多くの化学結

合を有した炭素系材料に対して、XPSでは構造をある程度予測することもでき、元素分析・

結合状態解析に有効な手法である。次段からはXPSの原理について説明する。

①　Ⅹ線光電子分光法の原理

固体試料表面にⅩ線を照射すると、光電効果により電子が放出される。このときの固体

内の電子の結合エネルギー毎はエネルギー保存則により、入射Ⅹ線のエネルギー（加）と電

子の運動エネルギーEKの差で表されるため、電子の運動エネルギーを測定することで結合

状態を把握することができる【34］。ただし、Fig．2．8のように試料とェネルギー分光器（分析器）

が同電位でない場合、フェルミ準位分のエネルギーpSが加算され、結合エネルギーEBは次

のような関係となる。

EB＝カレー草K－甲∫ （2．7）

フェルミ準位分のエネルギーpSはエネルギー分光器に依存する定数であるため、標準試

料を用いてEKを予め校正しておくことで正確な測定を行なうことができる。

Energyspectrometer

Electron

平成25年3月
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②　Ⅹ線光電子分光装置の構成原理
ⅩPS装置はFig．2．9に示すように、Ⅹ線発生源、検出器、電子エネルギー解析器、中和銃、

試料室などから構成される【34］。Ⅹ線には軟Ⅹ線を発生させるAIKαやMgKαなどを用いて

いるため、モノクロメーターで単色化を行ないⅩ線強度を高めている。また検出器に電子

増倍管やマイクロチャンネルプレートなどを用いることにより、励起した光電子の数を増

加させ検出感度を高めている。電子エネルギー解析器ではⅩ線照射による光電子を取り込

むために、同心半球型（パラボラ）の形状を利用している。これにより電子を一点に集束させ

スポット分析を可能としている。試料室内に設置してある中和銃は、電子の運動エネルギ

ーを正確に見積もるために、絶縁体などの表面に帯電した電子を取り除く目的で使用して

いる。

Fig．2．9Ⅹ線光電子分光装置の構成原理

2．3　計算手法と炭素材料の構造・物性予測法

炭素材料の構造解析や物性評価には2．2節で述べたような装置を使用して構造体の分析

を行なうが、ナノレベルの計測や実験は容易ではない。そのため、ナノレベルの構造変化

や微小時間に起こる物理・化学現象を予測するためにコンピュータシミュレーションが使

用される【仙42］。また生体に炭素材料を応用した際の挙動予測なども行なわれており恥44】、デ

バイス開発に必要な材料設計の実現を目指している。本節では、ナノレベルでの構造変化

や物性予測に使用される代表的な計算手法について説明を行なう。

2．3．1分子力学法

分子力学（MolecularMechanlCS，MM）法とは、古典力学に基づき、原子を質点、化学結合を
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バネとして取扱い、各原子のポテンシャルエネルギーの総和から原子核の挙動を解析する

手法であるt45l。このときの電子は、原子に追従している（Bom－OppenheimerApproximation，BO

近似）と仮定し、電子間の相互効果を顕わに考慮していないため、電子の振る舞いを正確に

考慮した量子力学法に比べて、計算速度が1／104以下に軽減される。そのため、大規模分子

系や既知構造の分子の構造最適化計算に用いられる。また近赤外線スペクトルやRamanス

ペクトルで観測される基準振動、熱力学諸量、ポテンシャル関数などは、実験値を再現す

るように構成されるため、最適な条件を指定すれば実験に対する再現性を向上することが

できるl46471。これにより、実験結果の評価を行なうことも可能である。本節では、MM法の

計算原理について概説を行なう。

（∋　分子力場

分子力場とは、原子間に働く力や各原子のエネルギー状態などを数式化したものであり、

分子の構造や性質を理論的に予測可能にするための基盤となるものである。分子力学では、

分子中の原子核の位置変化に対応して電子も追従できるというBO近似の下で計算される。

そのため、ポテンシャルエネルギー（原子核の位置変化）を精度良く表現できるような経験的

パラメータを用いることで、分子構造とエネルギーを正確に計算することが可能となるl45】。

分子力場では、理想構造からの構造変化をェネルギー損失として記述するためにポテン

シャルエネルギー（位置エネルギー）を用いる。実際には、各原子に固有の関数を与え、それ

らの総和をポテンシャルエネルギーの関数として分子力場を表現している。このとき、原

子間の結合はバネとして取り扱われるため、物理法則すなわちHookeの法則に従って各種

ポテンシャルエネルギーが決定される。

この最も簡単な分子力場として、原子価力場（ⅥlenceForceField，VFF）が存在する。この力

場は、原子間の結合距離7、結合角β、ねじれ角（二面角）脚を変数とするポテンシャルから

構成される。

平成25年3月
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ここで、エネルギーが極小値となる結合距離をん、結合角をβい二面角をの。のように定

義すると、分子力場月ふは下記のように表現される。

且沌′＝∑軋＋且ム項＝；∑机上招＋庸一β0′）2・た誠一〟0漱2＆）

ただし、上式の第1項目は結合伸縮ポテンシャル項、第2項目は結合変角ポテンシャル

項、第3項目は結合二面角ポテンシャル項であり、丘はバネ定数に対応する力の定数である。

この第3項目はねじれ配座や重なり配座をとったときの不安定なェネルギーを調整するパ

ラメータである。

この力場を用いた場合、分子間に働く力（vanderWaals力）を考慮していないため、グラフ

ァイトのような層間距離を正確に表現できなかったり、分子間の配置を正確に再現できな

かったりする。またこの力場では、溶媒中などの分極や偏極といった作用も再現できない。

そこでこれらを考慮するために、Ⅴ弧derWaalsポテンシャル項Evd肝、イオン間の静電相互

作用ポテンシャル項E掴、イオンー双極子相互作用ポテンシャル項且西、双極子同士の相互

作用ポテンシャル項Eddなどの非結合相互作用項を取り入れて多分子の計算を行なう手法

が主流である榊q】0このうち且掴　且かEddは点電荷間の相互作用として、クーロンの法

則により求めることができる閏。旦紺もクーロンの法則に従う静電気力によって表現する

ことができるが、Lennard・Jonesポテンシャルおよび非結合の原子間の平衡距離（vanderWaals

半径）を用いた方が、実験値に一致することがわかっている【5－52」。

これらの作用項を全て取り込んだ分子力場は下記のように表現される。

昂。′＝∑転′十g叩十gJム十軋十もゎ＋軋・且抑・E掴甥。鴫。‡　（29）

ここで、且岬は面外変角相互作用ポテンシャル項、且かEJJ，E榊且占Jはカップリング

相互作用ポテンシャル項と呼ばれる。面外変角（面外ねじれ角）項は平面構造からの歪みをェ

ネルギーとして考慮するための関数である。またカップリング相互作用項は隣接原子間の

振動（格子振動）の影響を考慮した補正項である。

（∋　分子力場の種類

分子力場はThble2．1に示すように、世代ことに分子力場の精度が高くなってきており、

構造予測の適用範囲も広くなってきているt51］。Classlでは主に、タンパク質といった生体

高分子の構造を予測するた捌こ、OPLSやAMBERといった分子力場が考案された。またこ

のような生物化学、有機化学の他に無機化学の構造の予測を可能としたCIiARMMが考案

され、様々な分子の最適化構造を予測できるようになった。一方、配座異性体の構造や基

準振動数の再現性を高めるために、Class2が登場し、水素結合や電子対の効果などの相互
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作用を取り込んだ分子力場が確立された。その後、Class3で化学的効果が詳細に取り込ま

れ、基準振動については主30cm■1の精度で実験値を再現することが可能となった。

Table2．1分子力場の種類と特徴

世代　　　　　　　　　　　　　　　　　特徴　　　　　　　　　　　　　　　　　分子力場

Classl ��ﾈ��佇ｸﾘxｹyz8�Xﾈｸﾘxｧ��ｨ��?�lｨｧ���O�ﾈｸﾘy�ｨﾍﾘﾞﾉw�,ﾈ-ﾘ/�ﾖﾂ�OPLS AMBER CHAR入4M 
慮した分子力場。平衡構造を再現するために考案された。 

Class2 俘(鵁,ﾉ^)�8ﾘ���4ｨ6(7h8ｨ984��ｨﾍﾘﾞﾉw�ﾘ��ｨ/�竧.�?ﾈ.ｨ��ﾋｸ���MM 系との対応性をJLゝハした分子力場。平　丁構造以外にも基、振 番��tc釘�

動数も正確に表現するために考案された。 

Class3 ��8ｴﾈ,��*h,H��+HｺIo���uXｴ��96I�ｨﾍﾘﾞﾉw�,�,x,ﾈﾞﾉw�/�ﾖﾉ{b�MM3 した分子力場。ノす機分子の州。晶構造などの最適化をイ丁なった 番ﾓB�

めに考案された。 

③　構造最適化

構造最適化とは、実験で得られた平衡構造と一致するように、分子力場を用いて系の安

定構造を決定することである。この手法として最急降下（SteepeStDescent，SD）法、共役勾配

（ConjugatedGradlent，CG）法、Newton－Raphson（NR）法などがある「54‾571。これらの方法はいず

れもポテンシャルエネルギーが極小となる点を求め、最適化構造を決定する。つまり位置

ベクトル（結合距離、結合角、二面角）でポテンシャルエネルギーを微分した値が0になる点

を探索することに相当する（Fig．2．11）。このとき、1次微分および2次微分を利用し、極小点

を捜索するように原子座標の移動方向を決定する。これにより徐々にエネルギーが極小に

なるように安定構造が確定される。

Fig．2．11ポテンシャル面と探索ベクトル

ー39－
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ここで、構造最適化の概要を説明する。ある系の位置ベクトルをr円、構造探索の補正ベ

クトルをdとし、新しい構造の位置ベクトルr〃＋．を次のように定義する。

㌦＋．＝rn＋d （2．10）

ただし、αはスケール因子と呼ばれる定数である。この値は構造最適化に用いる手法に

よって異なる。（2．10）式でポテンシャル関数を偏微分することでこの系の極小点を求めるこ

∇E止）＝粗製‥葦‥妾〉＝0　（2・11）

を満たすように極小点を求める。このときdの値によって収束の精度が決まる。

・最急降下法

SD法は最も高速に構造最適化を行なう手法であるt55］。つまり、ポテンシャル関数の1次

微分までしか行なわないため、この計算に要する時間を短くすることができる。

この手法では、構造探索のベクトルdを求め、（2・10）式で原子位置が平衡状態（rn．l＝㌦）

となるまで繰り返し計算が行なわれる。このときdは次式から求められる。

d＝－∇E′。′ （212）

このように計算量が少ないため、数1，000原子を超えるような分子の構造最適化に用いら

れることが多い。しかし、本来取るべき極小値以外の値で収束する場合が多い。そのため、

SD法で構造最適化を行なった後に共役勾配法を適用することが一般的である。

・共役勾配法

CG法はSD法で得られた探索ベクトルを再利用して原子座標を決定する手法である「56］。

このとき、SD法で数回計算した後、CG法に切り替えるため、SD法のみで計算したときと

同様の計算量で構造最適化を行なうことが可能である。

ここで、CG法における探索ベクトルは、

d乃＝－∇E叫〃＋

∇EJ L∇E訂

平成25年3月
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のように求めることができる。上式の右辺の第2項目は、エネルギー勾配の共役をとるこ

とで、探索ベクトルの大きさを決めている。このようにして各探索ベクトルを最適化し、

反復計算を行なう。

この方法は、SD法よりもェネルギー収束性が1桁以上高いが、エネルギー極小点付近で

細かく探索ベクトルを更新するため、ある程度のエネルギー勾配が得られると収束しにく

くなる。そこでエネルギー極小点近傍で収束させやすくするためにNR法が考案された。

・Newton－Raphson法

NR法はポテンシャル関数を職ylor展開して最適解を得る方法である【57】。このとき探索ベ

クトルは（212）式で表されるように、ポテンシャルを変数としているため、ポテンシャル関

数が複雑な場合には最適解を繰り返し探索することになる。これによりエネルギー極小点

付近で収束性を高めることができる。

まず、（2．11）式をT卸lor展開し、各原子のポテンシャルの2次微分をとると、

HAd＝－d（r） （2．14）

となる。上式のHは、Hessian行列と呼ばれ、力の定数行列を表現している。

ここで（2．14）式の両辺にHの逆行列をかけると、新たな補正座標のベクトルAdは以下の

ように表される。

△d＝一打Id（r） （2．15）

（2．14）式および（215）式から、Hessian行列およびこの逆行列を計算するために、全固有値

と全固有ベクトルを計算する必要がある【581。これにより、SD法やCG法よりも計算時間が

長くなる。またHessian行列は、原子数に依存して大きくなるため、高分子への適用は不向

きである。この他にも最近接原子のみの計算から同様の精度を得られるNewton法などがあ

る【59】。

④　基準振動解析

最適化した構造の化学的安定性を実験値と比較するために、基準振動解析が用いられる。

実験的には、赤外（h丘・ared，IR）分光法から官能基特角の赤外線吸収を観測することで、系の

化学的安定性や化学修飾の度合いを把握している。そのため、理論計算では、IRスペクト

ル測定における吸収波長と基準振動のモードを正確に再現できなければならない。（2．9）式に

示したような分子力場では、結合距離、結合角、二面角などの伸縮項の力の定数を求める

ことで基準振動を求めることができる【47】。この力の定数を得るには、平衡構造の得られる

平成25年3月
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点で（2．14）式のHessian行列を求めればよい。そのため、構造最適化時にポテンシャルエネ

ルギーの2階微分を行なう手法を用いることで基準振動解析を行なうことができる（Flg．

2．12）。

．i 綿��������������B�

0　　　250　　500　　750　1000　1250　1500　1750　2000　2250　2500

Frequencylcm‾1］

Flg212（4，4）カーボンナノチューブのRamanスペクトル

ここで、（214）式のHessian行列を用いて振動モードを計算する手順を以下に示す。まず、

Hessian行列をデカルト座標に基づいた行列Fに変換すると以下のようになる。

F＝M2IM Z （2．16）

ただし、Ml／2は原子量の対角化行列を表す。この対角化成分を取り出すと、

尋M‾弾晶晶最）（2・17）

となる。この対角化成分は各固有値（波長）4［m】に対応しており、基準振動周波数叫【cm－1］

とは下記の関係が成り立つ。

叫＝雲　　　　（2・18）

ただし、Cは光速を表す。ここで求められる基準振動を（2．17）式のようなベクトル表記に

置き換えることで基準振動モードの重ね合わせを計算することができる。これにより、IR

スペクトルやRamanスペクトルなどの分子振動スペクトルを高い精度で再現することがで

きるL47l。

平成25年3月
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第2章　構造評価手法

2．3．2分子動力学法

前項では分子力学法について説明したが、分子は通常、安定構造のまま静止しているわ

けではなく、振動スペクトル計算からもわかるように常に動いている。特に有限温度では

熱エネルギーを運動エネルギーに変換して運動を行なう。このような動的挙動をコンピュ

ータ上で解析する手法が分子動力学（MolecularDynamics，MI））法であるL601。

MD法は、各原子に対するNewtonの運動方程式を数値積分することで、系全体の時間的

な構造変化を計算できる。ただし、各原子の運動方程式を解くため、（2．9）式のように細かな

効果まで考慮する場合、莫大な時間を要する。そのため、原子間ポテンシャルとして適当

な関数形を仮定し、量子力学計算（非経験的パラメータ）または実験結果（経験的パラメータ）

などに対応するようにポテンシャルを決定することが多い。

このような手法で原子間のポテンシャルを決定できれば、この微分値から各原子に働く

力をNewtonの運動方程式から求めることができる。つまり、下記の運動方程式から各原子

に働く力を計算することができる。

刑．禦＝珊＝一卯咋わ～）　　　（2・19）

ここで、桝．，r′は～番目の原子質量および位置ベクトル、耳は7番目の原子に働く力で

ある（7＝1，2，…，恥このとき、他原子から受ける作用を位置ベクトルおよび速度ベクトル

に反映する必要があるため、下記のような積分を行なわなければならない。

拉十か）＝r帖rV仲r

v恒心）＝Ⅴ¢）弓′十△′α（榔

実際の計算では、上式の位置ベクトルr、速度ベクトルV、加速度ベクトルαを連続値と

して取り扱う程、計算時間・計算量が莫大となる（コンピュータでは二値の離散値しか取り得

ない）ため、離散的な運動に置き換える必要がある。つまり、運動方程式を差分方程式に置

き換え、微小時間間隔でサンプリングする。この方法として予測子法および予測子一修正子

法などが用いられる。

（丑　予測子法

予測子法（PredictorMethod）は、差分方程式に利用する変数が少なく、解の安定性がよいた

平成25年3月
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め、MD法に用いられることが多い。この手法は一般的にVerlet法として知られている［61］。

ヽ屯rlet法では、長時間の積分によって保存エネルギーに変動が生じてしまう問題を解消して

おり、時間反転を用いることで対称な差分方程式を導出しやすい。

Ⅵrlet法では、位置ベクトルr¢）をTaylor展開し、ここで得られた速度ベクトルの変化を

運動方程式に代入することで、差分方程式を得る。そこで、位置ベクトルr¢）を微小時間

±△Jで恥ylor展関すると、

r恒）＝r鴫狛‡慧（心）2＋・・・　（222）

r恒）＝朴上山＋；砦（△げ－…　　（2・23）

が得られる。両式を加算し、2次近似として3次項以降を無視すると、

△Ⅴ¢）＝
r（J＋△わーrい一伸）－r¢－AJ）〉

r（r＋△車2r（り十rト△J）

△J

AJ
（2．24）

となる。ただし、α（g）は加速度ベクトル、△Ⅴ伸ま速度ベクトルの微小変化である。したが

って、運動方程式の差分方程式は耳の＝〝ゆⅤ（J）他を用いて、下記のように書き直される。

症＋△車2r朝一r万一△車（心）2旦Q　　　（2．25）

この式より、時刻′における位置ちいと加速度F，（′）／椚J、少し前の時刻における位置

庸一か）を用いて、新しい位置ベクトル症＋心）を計算することができる。この方法に類

似した方法として速度Verlet法（VelocityVerletMethod）があり、これは位置ベクトルの他に速

度ベクトルの差分方程式を用いて新しい原子座標を決定する方法である［62161】。これらの手順

により次の座標を予測するため、予測子法と呼ばれている。

②　予測子一修正子法

予測子一修正子法（Predictor－COrreCtOrMethod）L64】は、予測子法よりも精密なエネルギー保存

（定温、定圧での動的挙動解析）を必要とするときに利用する。この方法は、各原子に働く力

を用いて、予測子法と同様の方法で次のステップの位置を予測する。そして、実際に次の

平成25年3月
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ステップの力および位置を計算し、予測したものとの差を使って位置や速度を補正する。

この代表的手法として、Gear法やLeap倉og法などがある匝5‾671。

・Gear法

Gear法は、（224）式で予測した加速度ベクトルα¢＋Al）とTaylor展開から求められる加速

度ベクトルα〔’（J十か）を比較することで、次のステップの原子位置や速度を修正する手法で

ある。ここで、加速度の予測値と1如lor展開による計算値の差は、

△α¢十△わ＝α√’¢十かトα¢＋心）

であり、これを（2．10）式のように補正項として表現すれば、

rr¢＋心）＝r¢＋心）＋C。△α¢十△／）

vrl¢＋△JトⅤ（J＋心）＋C．△α¢＋如）

幽＝竺土坐＋C2△項＋△J）

吐吐坐＝幽＋C3叫＋心）
6　　　　　　6

（2．26）

（2．30）

となる。ただし、bCはαCを時間微分したものである。また（2．29）式および（2．30）式の1／2お

よび1／6の係数は、職ylor展開したことによって生じるものである。Gearは上式の係数

C。，Cl，C2，C3をそれぞれC。＝1／6，Cl＝5／6，C2＝1，C3＝1／3のように決定し、これらを最

良値として定めているIb5叫。

従来の方法では、1ステップの間に2回の力（加速度）の計算を行なっていたが、Gear法で

は1ステップの間に1回の力の計算で次の原子位置を決定することができるn　そのため、

計算効率を向上させることが可能である。

・Leap丘og法

Leap倉og法は速度を先に計算し、そこから原子座標の更新（修正）を行なう手法である。こ

の方法は、今までのタイムステップを半分のAJ／2にすることで平均二乗誤差を半分以下に

抑えることができる。そのため、MD法で使用される技法のうち、最も正確で安定したもの

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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の1つである［67】。この手法では、まず士△／／2で速度ベクトルⅤ¢）をTaylor展開し、その両

式の差を利用する。

Ⅴ（′＋詐十号上伸什・

このとき、時刻卜十心で位置ベクトルr¢＋AJ）に関しても恥ylor展開すると、

車△恒呵′＋類十・・・

（2．31）

（232）

となり、（231）式および（2．32）式の両式から位置ベクトルの更新を行なうことができる。この

とき速度を用いて位置を更新する（速度は位置を飛び越えて更新する）ため、蛙飛び法

（Leap倉og法）と呼ばれるt68169］。

2．3．3　周期境界条件

ある系に含まれている原子数が少数の場合、現実系（アボガドロ数個の原子数）の性質と比

較して、その記述に大きな誤差を生じる。そこで、少数原子系の表面効兄を取り除くため

に、周期境界条件げeriodicBoundaryConditlOn，PBC）が用いられる［70㌔これは、基本セルの周

囲にこれと同一の分子配置と速度をもったセル（レプリカセル）が周期的に存在しているも

のと仮定し、系から表面を取り除くことである（Fig．2．13）。つまり基本セル内の分子が隣接

するセルに移動した際には元のセルの反対側からその分子が入ってくることになる。この

とき原子よの位置座標仁の範囲は、セルの一辺の長さを上とすると、

0≦r≦刀工

（0≦ズ∫≦上，0≦γ∫≦上，0≦gJ≦上）

と表される。ただし〃＝整数である。このときのポテンシャルエネルギーU′。′は、

（2．33）

顧r．，‥，「，・，rJV）＝∑勅）＋皇∑朴†叫）（234）

となる0ただし、Irリ恒原子Jとノの距離を表すD実際の計算では、右辺の第2項目の無限

和を有限値に置き換えている。このとき、原子間距離の計算範囲を決定しなければならな

い。この値は実験値に基づいて選択する必要があり、この距離をカットオフ半径仁と呼ぶ［71］。

平成25年3月
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Basi¢¢eII　　　　転

、l

Fig．2．13周期境界条件とカットオフ半径

Fig．213に示すように、ある原子に働く力を計算する場合、カットオフ半径与内に存在

する原子の相互作用のみを考慮することで無限遠方から受ける非常に弱い相互作用を無視

し、計算量を削減することが可能となる［7071」。この半径は系やセルの大きさによって適当

なものを採用しなければならないが、この値を大きくとるとゼのオーダーで計算量が増大

するため注意が必要であるL72」。

2．3．4　分子軌道法

力学法を使った計算では、構造の安定化や基準振動の解析などを行なうことができるが、

電子的特性を求めることができない。そのため、この特性を求めるために、分子軌道法

（MolecularOrbital，MO）法やこれに類似した密度汎関数理論（DensltyFumCtlOnalTheory，DFT）、

非平衡グリーン関数Pon－equilibriumGreen，sFumCtlOn，NEGF）法などが用いられる【71］。また

MZ）法と時間依存したSchr6dinger方程式を組み合わしたTD－DFTMD（Tlme－DependingDFT

MD）法なども存在するr741。これらの手法は分子の軌道（エネルギーバンド）、電子の状態密度、

電流電圧特性といった電気的特性を求めることができる。本項ではこれらの性質について

求めることが可能なMO法について詳述し、DFTやNEGF法についても概説する。

（D　分子軌道の表現法

MO法とは各原子の電子軌道を波動とみなし、各電子軌道の集合体である分子軌道（MO）

町を求める手法である［75】。通常、Schr8dingerの波動方程式月y＝Eyのエネルギー固有関

数」首からェネルギ一gを算出することができ、この方程式の電子波を決めるものがMOで

ある。このとき、各々の原子軌道（AtomlCOrbital，AO）の加算により、その系のMOを表現す
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る。つまり、分子の波動関数（軌道）yを乃個の原子軌道¢∫を用いて下記のように表現する。

y＝妄C凍　　　　（2・35）

ただしわ）は展開係数と呼ばれ、これをエネルギー期待値gが最小になるように決定す

る。すなわち、

若＝0頼2，…，〃）
（2．36）

となるようにエネルギー値gを決定する。このとき（2．35）式で表されるMOは下記のように

規格化されていなければならない。

巨2dr＝主立cJCJ榊r＝主立cJCノ∫リ＝l
J＝lJ＝1　　　　　　　　　　　J＝lJ＝1

（2．37）

上式の波動関数の2乗y2は電子の存在確率を示し、全空間で積分を行なうと必ず電子が

存在することを表す。ここでSchr6dinger方程式で表されるハミルトン演算子をHとすると、

系のエネルギーの期待値gは、

g＝覧 皇皇C可が桝皇皇C伊リメ＝lJ＝l j＝1ノ＝1

皇皇C可榊丁　皇皇C．cJgU
′＝1ノ＝l J＝1ノ＝1

となる。ここで、各積分の名称は下記のように決められている。

∫リ＝J絢dT：重なり積分

〃′㍉J灘か＝α′‥クーロン積分

吼＝†折殉虎＝恥共鳴積分（交換積分）

（2．38）式を変形し、
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∑∑C．cJ〟リーど∑∑cJCノ∫リ＝0
J＝lJ＝1　　　　　　　・＝lノ＝1

これを（2．36）式に適用することで、下記のような方程式が得られる。

宣桓リーがびわノ＝0

（2．43）式が解を得るためには、下記のような永年方程式を満たす必要がある。

（2．42）

（2．43）

（2．44）

クーロン積分値α．＝α2＝…＝α。のときには、各原子のエネルギー準位が縮重する。分

子の対称性が高い程、このようなェネルギ一緒重を生じる。

以上のように展開係数iCJを用いてAOからMOを表現する手法を原子軌道の線形結合

（LinearCombinationofAtomlCOrbltal，LCAO）近似と呼び、これを用いて波動方程式を解く手

法をLCAO－MO法と呼ぶ「751。

②　Hiickel法（半経験的分子軌道法）

分子軌道計算には、HQckel－MO（HtickelMolecularOfbltal，HMO）法【76］と非経験的MO法が用

いられる。HMO法はクーロン積分などの積分に実験値を用いて計算するため、半経験的

MO法とも呼ばれる。前者は上述したようなLCAO近似を用い、後者は縮約基底と呼ばれ

る波動関数を用いる。非経験的MO法は、計算のパラメータに一切実験値を用いず、量子

的な効果を顕に取り入れて計算を行なうため、半経験的MO法よりも計算精度が高いとい

う利点がある。その一方で計算時間の長期化や波動関数の複雑化などの問題点がある。HMO

法は電子間反発などの現象を顕に取り扱えないが、ほとんどの化学現象は波動関数の位相

と空間的広がり（球面調和関数ym（β，甲）と動径波動関数R刀、′（r））によって決まるため、

HMO法でも分子軌道を上手く表現できる。また現在では、冗電子系しか表現できないHMO

法をcr電子系にも適用できるように拡張した拡張HMO（ExtendedHiickelMO，EHMO）法が用

いられる「77】。

・Slater行列

粒子の同一性から電子の位置座標を交換したときにも、系を表現する波動関数が元の波
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動関数と一致しなければならない。電子はフェルミオンということから、粒子の交換に際

して波動関数の符号が反転するという反対称性の性質をもつ。そのため、粒子の交換回数

が偶数のときは正、奇数のときは負の値をもつ規格化因子〃を用いて、波動関数

y両＝R，．ノ（r）‰，（β，甲）の動径部分恥（r）を下記のように表現しなければならない。

凡′（r）＝油日●【】e■訝 （2．45）

ここで乃事は有効主量子数と呼ばれ、主量子数〃を修正した値である。またぎは軌道指数

と呼ばれ、g＝（Z－∫）／〃◆ββと定義される（Z：原子番号、∫‥遮蔽定数、d。＝0．529Å・Bohr

半径）。この遮蔽定数は、遮蔽効果（原子核からのCoulomb引力が他の電子からの影響で弱め

られる効果）を表現している。

このようにCoulomb力および軌道の広がりを表現したものをSlater軌道（Slater Type

Orbital，STO）という。この軌道関数は最外殻軌道の状態を高精度で表現できるため、化学結

合を上手く説明することができるF78l。

・Hnckel近似

HMO法では、3つの近似を取り入れてMOを計算する手法であり、計算の単純化を行な

っても系の性質を失わないため、現在でも用いられている。特に冗電子系であるカーボン

ナノチューブやフラーレンといったものに適用されることが多い。またHnckel近似と同様

に冗電子にのみ着目して計算を行なう近似法をTightBinding（TB）近似という［79】。

Htlckel近似では、几電子系だけを取り扱い（第1近似）、重なり積分SyEはKroneckerのデル

タに従って、′＝ノのときぶり＝1、J≠ノのとき∫〃＝0とする（第2近似）【呵0また共鳴積分凡

は隣接原子のみを考慮し、それ以外は0として取り扱う（第3近似）［叫。

第1近似では¢電子は冗電子と電子軌道が直交しており、各々のエネルギー準位および

軌道の空間的広がりも相対的に小さいため無視することを意味する。第2近似ではエネル

ギー準位の結合性軌道と反結合性軌道が等しく、汀軌道のエネルギー準位が対称的になるこ

とを意味する。これは重なり積分を無視したことによるものであるが、第3近似では隣接

原子間の重なり積分が考慮されていることを意味する。これは共鳴積分が重なり積分に比

例するため、結果的に第2近似を補間するようになっている。

・半経験的パラメータ

HnCkel法のような半経験的分子軌道法は、外殻・内殻の電子を全て考慮して計算するが、

積分に実験で得られた値を用いたり、近似を用いて積分を部分的に無視したりする。Htlckel

法のようにエネルギー準位の値にはそれほとの計算精度がないが、分子愚の大きな系の電

子構造（化学反応）予測には優れた面が多い。そのため、数々のハミルトニアン（エネルギー

固有値を求めるための関数）が提案され、代表的なものにMND0（Modined Neglect of

平成25年3月
一50－

林・金研究室博士論文



第2章　構造評価手法

DifrbrentialOverlap）法、AMl（AustinModell）法、PM3（ParameterizationMode130fMNDO）法が

挙げられる181】。

MNDO法は、Htlckel法と同様に外殻電子を考慮したCNDO（CompleteNeglectofDi飽rential

Overlap）法から派生したものであり、共役分子のエンタルピー（生成エネルギー）や結合角を

正確に予測するために考案された手法である。

AMl法は、分子間力（vanderWaalS力）の斥力を上手く再現するためにMNDO法を拡張し

た手法である。

PM3法は、AMl法と同様の手法であるが、積分計算時の近似パラメータの値がAMl法

と異なっている。そのため、構造最適化時の生成エネルギーに相違が現れるが、物性を予

測する精度はほぼ同じである即」。

③　非経験的分子軌道法およびそのパラメータ

非経験的分子軌道（al）initioMO）法とは、元素ごとに決定されたAOを用いて、重なり積分、

共鳴積分、クーロン積分などを精密に計算する手法である。この手法は波動関数の表現に

STOを用いず、GTO（Gausslanl加eOrbital）を用いる【83】。GTOは（2，45）式で表される動径波動

関数を、

凡′（r）＝脾〃‾le‾d′ユ （2．46）

のように表現する。STOでは波動関数の変化がr＝0で急激となり、5p詞′軌道のように

軌道の形が変化するほど2電子積分の精度が悪くなる。一方、GTOではこの間題を解決で

きるため、精度の高い結果が導かれる。特に安定構造やエネルギー準位などの定量的計算

に優れており、精度良く実験データを再現できる。

abinitioMO法の中には、電子相関（電子間の相互作用）を考慮するMP2法（MBllerPlesset2nd

orderperturbationtheory）と、それを考慮しないHF（HartreeFock）法が存在する【町。

HF法では、LCAO近似を用い、展開係数（C，）を変分原理およびLagrangeの未定乗数法か

ら求める。この際、適当な波動関数を設定し、これとハミルトニアン〃（Fock行列）を対角

化する。これにより真の波動関数に近い結果が得られるため、これを用いて再度Fock行列

を対角化する。この計算を行列が変化しなくなるまで続ける。ちなみに、この操作を自己

無撞着（SelfこConsistentField，SCF）計算という。また、閉殻構造（1つの軌道にスピンの異なる

2個の電子が入る電子構造）を取り扱う場合をRHF（RestnctedHf）法、開殻構造（1つの軌道に

1つの電子しか入らない電子構造）を取り扱う場合をUHF（UnrestrictedHF）法というL叫。後者

の場合は、磁性、励起状態、ラジカルなどの計算で用いられる。

MP2法では、HF法で得られた電子状態からの摂動（真のハミルトニアンとFock行列の差）

を取り入れることで、電子相関を考慮した計算を行なうことができるIS4］。
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2．3．5　密度汎関数法

分子の電子状態や遷移構造を計算する際、HF法では実験データを正確に再現することは

できないが計算時間は速い。一方、MP2法では実験データの再現性は高いが計算時間は莫

大となる。そこで、分子間力による相互作用を忠実に再現でき、計算量を削減している手

法が密度汎関数理論（DensityFunCtlOnalTheory，DFT）である［85】。この手法は波動関数に擬波動

関数O）seudo－POtential，PP）というものを採用している。これはある距離（原子核からの距離）

の範囲の電子密度分布を緻密に再現できるように作られており、電子的特性を上手く反映

しているため精度の高い結果が得られる。しかし、内殻電子は無視するため、光学遷移な

どの内殻電子の寄与を計算するためには、MP2法などの手法を用いなければならない。

2．3．6　非平衡グリーン関数法

非平衡グリーン関数OJon－EqulllbriumGreenrsFumCtion，NEGF）法とは、電極間に挟んだ構造

（散乱体）の電子輸送特性を計算する手法である【S6】。この手法は、電子間相互作用や電子－フ

オノン相互作用によって生じる電子波の励坂を計算に取り込むことができる。これは位相

の異なる電子波の相関関係を表現することのできるGreen関数を用いることで、電子の伝搬

波（進行波、後退波）が正確に表現できるためであるげig．2．1恥　このとき、Poisson方程式で

電子が外部環境（不純物や電界など）から受ける実効的なポテンシャルを計算し、輸送方程式

で与えられたポテンシャルに対して電子密度と電流（電流密度）を計算する。そしてこれら2

つの方程式から得られたポテンシャルをSCF的に解くことで電子輸送特性が求まる。

Fig．214非平衡の電子輸送の計算手順

NEGF法では、デバイスの固有状態およびキャリア占有度（キャリア密度）がFeml－Dirac

分布関数によって決定されるため、キャリア密度にGreen関数を適用し、この方程式を解く

ことで状態密度や電流、コングクタンスなどの電子輸送特性を求めることができる。
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ここで2電極に挟まれた測定領域げig．2．15）の電子輸送特性について説明を行なう。この

とき、バイアスが印加され、異なるフェルミレベル〃い〃尺をもつ電極に測定領域（散乱領域）

が接続されている状態を考える。

Selfenergy

∑上　∑∫　∑月

ハ

Electrode Measurement Electrode
ズ　　　　　　　　cell

Fig215電子輸送モデル

密度行列跡ま2つの電極からの電子波の流入に伴うスペクトル関数［d（可］によって与

えられる。スペクトル関数は、グリーン関数桓（可】という伝搬波によって表される。この

ときのスペクトル関数は、

【d（E）1≡頗瑚一陣）】†） （2．47）

のように定義される。伝搬波は進行波と後退波の2方向をもち、進行波を先進グリーン

関数［G（E）］、後退波を遅延グリーン関数桓（相という。

またグリーン関数［G（現に、電極の境界面および測定領域の電子散乱項を自己エネルギ

ー∑ェ，∫，月という形で下記のように取り込むことで・散乱効果を取り扱うことができる0

頼E）］＝匝一方一吃′＋∑尺・∑∫刀　　　　（2・48）

ただし、封はエネルギー行列、ガはハミルトニアン行列、△はガと同様の次元をもつ単

位行列である。

（2．47）式を孤立スペクトル関数として考え、左右の電極に適用することによって、下記の

甚J芸転匝－〟ェⅢ十㌔）匝一刷り‡　（2・49）

（249）式は、各電極のフェルミ分布関数に各電極の状態密度（局所状態密凰【d（亘か2冗）の
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積を全エネルギー空間で積分することにより、単位体積当たりの電子数（密度行列）を求める

ことができることを意味する。（2．49）式から密度行列が得られると、次式から電流丁が得ら

れる。

J＝ト2錘r圃 （2．50）

ただし、Jは電流演算子であり、電流の流れる方向に従って決定される。例えばFig．2．15

のズ軸方向に着目すれば、J＝－（抗／椚X∂愉）のように表現できる。

（2．50）式の他に、測定領域に注入されたェネルギー（自己エネルギー）から電流を求める手

法がある。この方法は測定領域を流れる電流の流入出の差分から正味の電流を求めるもの

である。ここで各電極の自己エネルギー差rを次式のように表現する。

L＝吃エー∑三）

㌔＝吃月－∑忘）

（2．51）

（2．52）

上式は測定領域と電極の接続界面におけるエネルギー損失を表し、測定領域からの電子

波が電極に漏れることによる固有エネルギーの広がりを意味する。

（2．51）式を用いると、測定領域から左電極（Fig．2．15）へ流出する電流左′は、

左以′＝一書仲山） （2．53）

のように書ける。ここでr／あは電子が測定領域から電極に移動する際の速さを表す。また

左電極から測定領域に流入する電流は、測定領域と電極が平衡状態にあるとすれば流出す

る電流と等しくなる。そのため、流入する電流左は、

左＝窯J脚吼βェ）　　　　（2・54）

となる。（2．54）式の密度行列レム］は左電極からの電子流入のみしかないため、このときの密

度行列は左電極のみの電子密度から決定される。ただし（2．53）式および（2．54）式の密度行列は、
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距去（抽（外地（瑚）

闘＝去（抽捌＋血（珊

と表現できる。

正味の電流はJ＝1′7－Jr川′から求めることができ、（2．53）式～（256）式を用いると下記のよ

うに表現することができる。

ト誉J飢（しん）h一環］

＝一誉匝r（rR4）［仁一鳥］
（257）

平衡状態のときには正味の電流はゼロとなる。上式はLandauer－B批此erの式と呼ばれる。

これは密度行列を電極部の電子密度から求めるため、（2．50）式よりも顕に電流を計算できな

い（流れる電流の軌跡を計算することができない）が、密度行列を求める際の計算時間が短く、

第一原理法に基づいて計算されるため高精度の結果を得ることができるl叫。

2．4　結言

本章では、安全かつ円滑に実験を進めるために、構造解析および元素分析に用いる実験

装置の原理について概説した。また実験で観測が困難な事象や物性を説明するために有用

なコンピュータシミュレーションによる理論的解析手法について概説した。

カーボンナノチューブやフラーレンなどの新たな構造体の発見には、走査電子顕微鏡や

透過電子顕微鏡を用いてマクロレベルの構造と原子レベルの構造を直接観察することが重

要である。また構造体がナノスケールになる程、原子レベルで物性が変化するため、電子・

Ⅹ線回折や元素分析などを用いて、格子定数や結晶子サイズなどの構造パラメータ、構造内

の化学結合状態を解析することがデバイス設計には不可欠であると考えられる。このよう

な構造パラメータの変化は理論計算を用いることで動的に変化を追うことができる。また

精度の高い理論を用いることで現実系の物性値を再現・予測することができる。これらによ

り、新物質・新材料の開発や今後のデバイス応用には、実験と理論の両者を選択すること

が必要不可欠であるといえる。
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第3章　カーボンナノスクロールの

合成と構造解析

3．1緒言

カーボンナノスクロール（CalbonNanoscroll，CNS）の合成法には、第1草で述べたように、

グラファイト層間化合物（GraphiteIntercalation Compounds，GIC）を層剥離することで合成す

る方法【ト3】、SiO2基板上でグラフェンを化学的剥離することで合成する方法【Jl、カーボンナ

ノチューブの合成と同様の化学気相成長（ChemicalⅥlpOrDeposition，CVD）法I＜】やアーク放電

法により合成する方法回などがある。しかし、GICの層剥離法やCVD法・アーク放電法で

は、CNS合成時の不純物の大量残留やCNSの単離が困難であり、CNSの物性評価に至って

いない。またグラフェンの化学的剥離法は、バルク量の回収ができないため定量的な物性

評価が行われていない川。これらの理由により、CNSの優れた可逆的構造変化や量子効果を

観測できず、デバイス応用に至っていないのが現状である。このため一刻も早い高純度の

CNSの大量合成法の確立が求められている。そこで本研究では、グラファイト層の急激な

拡張・歪みが層の巻物化の促進に重要であると考え、グラファイトを母材としてCNSの大

量合成と高純度化を目指した。

本章では2章で記した装置を用いて、合成したCNSの構造解析を行ない、考察・検討を

行なった。また分子動力学計算を行ない、CNSの合成メカニズムについて検討・考察を行

なった。次節ではCNSの合成方法、構造解析に用いた装置の測定条件、シミュレーション

条件、構造解析結果などについて順に示す。

3．2　高純度カーボンナノスクロールの大量合成法

グラファイト層の巻物化には、グラファイトの眉間距離が広い方が通常のグラファイト

結晶よりも1枚のグラフェンに剥離しやすいためlト封、本研究ではK－GICl7】と酸化グラファ

イト（GraphlteOXlde，GO）【SIを母材として採用した。そしてグラファイト層の剥離には、剥離

効果の高いイソプロピルアルコール（Isopropylalcohol，A）川を利用した。

またCNSの合成として、グラフェンを急激に湾曲させ、構造の折り込み時に働くVander

Ⅵbals力により巻物化を促進することでCNSの大魚合成を達成できると考え、IPA中で

K－GICやGOに対して強酸化処理を施した。通常、酸化処理された材料は構造表面に酸素官

能基が付着すると考えられる。しかし、ヒドラジンなどの還元剤を用いることで容易に酸

素官能基を除去できる［9l。これにより合成したCNSの高純度化を図った。次項では本研究

で用いたCNSの合成実験の手順を説明する。
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3．2．1酸化グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの合成

この方法によるCNSの合成にはGOを母材として用いるため、まずGOの合成を行なう

必要があった。GOはグラフェン表面またはエツシにC－0，C＝0，0・C＝0基などの酸素官能基

が付与されており部分的に岬3結合をもつため、グラファイトよりも積層距離が広い材料で

ある。GOの合成には他の手法に比べて酸化度の高いHlmerS法rB】を用いたため、本節では

GOの合成手順とそれを用いたCNSの合成手順について述べる。

（∋　酸化グラファイトの合成手順

500mL用のナスフラスコに粉末グラファイト（W奴0製，強熱残分－20．0％）を5g、硝酸ナ

トリウム（AldrlCh製，99995％）を1g入れ、100mLの濃硫酸（Aldrich祭主，96－98％）を少しずつ加

えた。そして00Cで冷却をしながら、スターラーで250rpm，10分間撹拝を行なった。その

後、10gの過マンガン酸カリウム（Aldrich製，～99．0％）を少しずつ溶液中に投入した。反応が

おさまった後、室温で48時間放置し、酸化を促進させた。いずれの工程もドラフトチャン

バー内で行なった。

未反応の過マンガン酸カリウムを溶解するために、その溶液を蒸留水に入れ、30分間反

応させた。また過マンガン酸カリウムを硫化マンガンとして取り出すために、過酸化水素

水を溶液中に気泡が生じなくなるまで加え、反応させた。その後、吸引濾過を行ない、濾

過液のpHが7程度になるまでメタノールで何度も洗浄を行なった。

得られた粉末を700Cで24時間真空乾燥させ赤褐色のGO粉末を得た。

②　酸化グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの合成手順

Fig．3．1にGOを用いた際のCNSの合成手順を図示した。CNSの合成法は次の通りである。

①で得られた200mgのGOと10m1，のN－Methylformamide（NMF，Aldrich製）を50mLの

サンプル管瓶に入れ、800rpmで2週間撹拝を行なった。これにより、GOの屑間に有機溶

媒を挿入Lllq】、さらなる層間距離拡大を図った。

この溶液（10mL）と90mLのIPA（関東化学製）を110mL用のサンプル管瓶に入れ、750W

チップの超音波分散機（Sonics艶VCX－750）で80－900C、1時間超音波分散を行なった。この

際、更なるGOの酸化・構造変化を図るために300mgの塩化マンガン（II）一四水和物（Aldrich

製）を加えながら超音波分散を行なった。超音波分散後、150mgの過マンガン酸カリウム

（Alddch製）を混濁液に加え、1200Cで1時間還流させて強酸化処坪を施した。

得られた赤褐色の溶液を1000叩mで10分間遠心機にかけ、上澄み液を除去した。そして

除去した分だけIPAを補填し、溶液のpHが7程度になるまでこの工程を繰り返した。

中性になった溶液を1000Cで24時間乾燥させ固体試料を得た。これを1分間スパチュラ

で裏漉しするように粉砕し粉末状の試料を得た。

ここで得られた試料に対し構造解析を行なった。この試料の1．Dを以後GO－CNSとする。

平成25年3月
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NMF＋GO：10mL

Im：90mL

M血C12‥300mg

ノー一

喝烏　　r

Dispersedat～900C

750W，lh

い

AddedmanganeSe

peroxide．300mg

Refluxat1200Cfbrlh

Centrifugation：　　　　　DriedatlOOOCforlday PowderCNSs

lOOOrpm，10mlnrepeatedly

Fig．3．1酸化グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの合成手順

3．2．2　　　カリウムーグラファイト層間化合物を用いた

カーボンナノスクロールの合成
この方法によるCNSの合成にはK－GICを母材として用いるため、本節ではまずK－GTC

の合成手順について説明を行なう。そして、K－GICを用いたCNSの合成手順について説明

を行なう。

①　カリウムーグラファイト層間化合物の合成手順

K－GICはガラス管内にグラファイトとカリウムを真空封入・加熱することで合成できるLll」。

そのため、Fig．32に示すように、Ar雰囲気中のグローブボックス内で、外径15m，厚み

Flg．3．2カリウムーグラファイト層間化合物の合成手順

（a）グローブボックスの外観，匝）グラファイトとカリウム金属の真空封入
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1，2mmのPyrexガラス管に102mgのカリウム金属（Aldrich製，99．95％）と250mgのグラファ

イト粉末（W嶽0製，強熱残分～20．0％）を真空封入し、これを2000Cで3日間保持することで

金色のK－GIC粉末が得られた。この際、第1ステージのK－GICが得られるような割合でグ

ラファイトとカリウムをPyexガラス管に封入した。

②　カリウムーグラファイト層間化合物を用いた

カーボンナノスクロールの合成手順

K－GICは空気中では酸化しやすいため、Ar雰囲気中のグローブボックス内でCNSの合成

過程の一部を行なった。まず110mL用のサンプル管瓶に250mgの塩化マンガン（Ⅲ）一四水和

物（Aldrich製）と80mLのIPA（関東化学製）を入れ、MnC12をこの溶液に溶解させた。ここに

冷却していないK－GIC粉末を300mg入れ、GICの層間にMnC12を挿入した。そして、反応

中の溶液をすぐにグローブボックスから取り出し、オゾン発生装置（コトヒラ工業株式会社

製，KL0－01A）を用いて500mL／minでオゾンバブリングを3時間行なった。この酸化処理に

より、更なる層間の拡大・構造変化を促した。

オゾンバブリング終了後、その溶液に対し、1000rpmで10分間遠心分離を行ない、上澄

み液の除去を行なった。この工程を溶液のpHが7になるまで繰り返し行ない、中性の溶液

を1000Cで24時間乾燥させた。

ここで得られた黒色の粉末状試料に対して、構造解析を行なった。またこの試料のⅠ．D．

を以後GIC－CNSとする。

3．2．3　カーボンナノスクロールの高純度化

CNSの合成には金属や酸化物を多く用いているため、CNS生成後に不純物が残留する可

能性が高い。そこで、金属化合物の除去には塩酸（関東化学，濃度35％）を用い、酸素官能基

の除去にはヒドラジンを用いた。この際、100mgの試料に対して、塩酸を10mL，ヒドラジ

ンを5mL入れ1時間反応させた後、吸引濾過と蒸留水による洗浄（1L）を行ない、真空乾燥

機で1000C、24時間乾燥させた。この処理を行なった試料のI．D．を以後C－GO－CNS，C－GIC－CNS

3．3　カーボンナノスクロールの構造解析の条件
CNSの構造解析には2章で述べた解析装置を用いた。まずCNSの外形を把握するために

電界放出型走査電子顕微鏡（FieldEmissionScanningElectronMicroscope，FE－SEM）とCNSの

表面構造および内部構造を解析するために透過電子顕微鏡（TranSmissionElectronMicroscope，

TEM）を用いた。そして、結晶子サイズや層間距離などの構造パラメーターを見積もるため

にX線回折（X－raydi緻action，XRD）装置や、構造中の格子欠陥を評価するためにRaman分光
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分析装置を用いた。構造内の結合形態や不純物量の評価には、Ⅹ線光電子分光（Ⅹ－ray

Photoelectron Microscopy，XPS）分析装置を用いた。またエネルギー分散分光法（Energy

DisperSiveSpectroscopy，EDS）を用いて、TEM内で単一のCNSの元素分析を行なった。次項

では本研究で用いた実験装置の測定条件について記載する。

3．3．1電子顕微鏡の測定条件

FE＿SEMによる構造観察には、日本電子社製のJSM－6335FSを用いた。構造観察時にはグ

ラフェンほど試料が薄くないため、試料への電子透過は少ないと考え、加速電圧を5また

は10kV作動距離を4mmに設定した。

TEMによる構造観察には、日本電子社製のJEM－2100Fを用いた。このTEMは像の分解

能を高めるために、球面収差補正装置（GmbH製，CEOS）を搭載している。加速電圧は電子線

による試料の損傷を少なくするために、80kVに設定した。

3．3．2　Ⅹ線回折の測定条件

XRDによる構造パラメーターの測定には、理学製のRmT2000を用いた。炭素材料の構

造パラメーター解析には学振法【12】が有効であるが、本研究では装置の構成上、管電圧・電

流の変更ができないことにより学振法を用いなかった。測定条件として、Ⅹ線の管電圧は

40kV；電流は20mAとし、スキャンスピードは0．750／minを採用した。

3．3．3　Raman分光分析の測定条件

Raman分光による結晶性の評価には、Renishaw製のinViaRenex532を用いた。今回、不

純物および炭素構造の結晶性評価を行なうために、レーザー波長には532nm（レーザーのエ

ネルギーが高いもの）を採用した。また得られた試料の粒子サイズが小さかったため、光学

顕微鏡のレンズには、最大倍率の100倍を採用した。使用したレーザーの出力は最大値の1％

に設定した。これにより試料の損傷を抑えた。

3．3．4　Ⅹ線光電子分光分析の測定条件

XPSによる元素分析には、Kratos製のAxis－Ultraを用いた。試料の測定は全元素の存在を

確認した後、ピークが観測された元素の詳細な測定を行なった。この際、管電圧は15kVと

し、管電流は15mAとした。試料室内の不純物を除去するために、試料導入前にこれらの

条件で試料室を10分間エージングし、その後、試料の導入を行なった。
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3．4　カーボンナノスクロールの理論的構造解析の条件

msの合成実験では、グラファイト層の巻物化のプロセスを直接観察することができな

いため、計算化学を用いて溶液中におけるグラファイト層の動的挙動を理論的に解析した。

この際、CNSの合成実験と同条件を用いて分子動力学（MolecularDynamics，MD）計算を行な

い、微視的な挙動から構造解析を行なった。次項では、本研究で用いたコンピュータの性

能、MD計算の条件、計算モデルについて記述する。

3．4．1　コンピュータの性能

本シミュレーションでは、CNSの合成実験の条件をMD計算に適用するため、原子数が

膨大となり、計算時間も農大となることが予想される。そのため、電気陰性度により電子

相互作用を考慮した古典MD法を用いることで、第一原理法や半経験的手法よりも原子数

を多く扱うことができ、また計算時間を抑えることができると考えた。これにより、1台の

高性能コンピュータでMD計算を行なった。

今回の計算に用いたコンピュータの性能を下記に示す。

CPU：lntel（R）Core（TM）i7CPU9603．20GHz

メモリ：24．OG】〕

HDD：lTB

Ethemet，GigabitEthemet

OS：Windows7Ultin1ate

3．4．2　分子動力学計算プログラムおよび計算条件

本研究では、2つの計算化学ソフトウェアを利用した。

モデルの作成にはHypercube社が提供している化学計算プログラムパッケージである

物erCe肌ア叩斥∫∫0円d Ver．7．0．1を用いた。構造最適化には古典力場であるMM＋法および

CI皿法を用いたL■3l。

CNSの合成シミュレーションには、古典MD計算プログラムパッケージ∴鞄〃0汚釧′Ver．3．7

を用いた【14］。．塩〃OneWは塩化マンガンおよびカリウム等の結合状態や相互作用を再現でき

る無撞着原子価力場（ConsistentValenceForceField，CVFF）を利用している［151161。

今回、MD計算の条件として、CNSの合成実験の条件に合わせて下記のものを利用した。

・カットオフ半径

カットオフ半径は原子または分子間の相互作用の及ぶ距離を示す。以前行なった研究（修

士論文）では水分子とイオンの第1殻の溶媒和半径が4Åであり、第2殻の溶媒和半径が7Å
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であった。今回のシミュレーションでは水分子の代わりに恥を用いているが、同様の溶

媒和構造をとると仮定して、カットオフ半径を7Åとした。このときCNSのユニットセル

はカットオフ半径が基本セルからはみ出さないように、方，タ，Z全方向に対して14Å以上と

した。ユニットセルの大きさはGO－CNSとKGIC－CNSで異なるためモデルの説明時に示す。

・温度

CNSの合成実験の条件ではGO－CNSの場合、還流時の温度が1200Cであるため、計算条

件にも同じ温度を採用した。KGIC－CNSの場合、加熱は行なっていないため、計算条件とし

て室温（270C）を採用した。

・タイムステップと総ステップ数

今回の計算ではグラファイト層の構造変化を高精度で観察するために、タイムステップ

を0．1fsに設定し、系が完全な平衡状態となる1000ps（10，0叫000ステップ）まで計算を行な

一・で二

・周期境界条件

今回のシミュレーションでは、溶液中の分子の状態を表現するために、ズ，γ，Z方向全てに

対して周期境界条件を適用した。

3．4．3　計算モデル

3．2節で述べたように、CNSの合成に用いる材料はGO－CNSとKGIC－CNSで異なり、各々

グラファイト層の巻物化のメカニズムも異なると考えられる。そのため、計算モデルも各々

の実験条件に合わせることでCNS合成時の微視的構造解析を行なうことができる。本項で

はGO－CNSとKGIC－CNSの計算モデルの条件について示す。

①　酸化グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの計算モデル

Hummers法によって合成したGOの場合、眉間距離が～9Å【岬であり、眉間に分子を挿入

することで更に層間距離が広がる［19】と考えられる。そのため、GO表面では分子が自由に移

動できると考えられる。そこで、1枚のGOシートの周りに、酸化度の高いマンガンとm

が存在する計算モデルを採用した。今回実験で用いたIPAは脱水処理を行なっていないた

め、水分子も存在することが予想され、計算モデルにも水分子を追加した。水分子の数は

IPAとH20の分子量比率から計算した。この際、IPAは原子数が水分子の4倍であったため

計算時間を短縮する目的で、IPAの代わりに水分子の量をImの10倍（280分子）とした。GO

の長さ（CNSの円筒の長さ）は、CNSが形成されるように、2層カーボンナノチューブと同じ

円周長（原子数）で表現される80Åとした。これは1．5巻のCNSに相当する。またグラフェ
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ンナノリボン（GrapheneNanOnbbon，GNR）を表現するために、幅の長さは円筒の長さの約1／5

倍の18Åとした。

GO層間に種々の分子が挿入されたとして、層間距離を15Åとしたため、積層方向のセ

ルは30Åとした。また溶液中では分散性が高いため、幅方向に対してはGOが凝集してい

ないと考え、幅方向のセルの長さも30Åとした。GNRの長手方向のセルの大きさは、幅方

向と同様にGOの凝集がないと考え、GOシート間の相互作用の及ばない長さである88．5Å

とした。つまり、ユニットセルとして、（ガ，γ，Z）＝（30，30，88．5）Åを採用した。

以上の条件を適用した計算モデルをFig．3．3に示す。

30Å

Fig．3．3酸化グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの計算モデル

（青．炭素，赤：酸素，白：水気緑・マンガン）

Flg3．3のモデルは、事前に物erC毎刑．を用いてCHARMM法で構造最適化を行なったも

のである。この際、mはGO表面に集まりやすく、水分子は均一にセル内に広がった。

②　カリウムーグラファイト眉間化合物を用いた

カーボンナノスクロールの計算モデル

K－GICを実験的に合成した際には、金色粉末として得られたため、第1ステージ【11】をと

っていると考えられる。そのため、計算モデルにもAAAA積層しているK－GICl20］を用いた。

この際、AAAA積層であるため、グラフェンは4枚の積層とし、グラフェンの長さと幅は

GO－CNSと同様の80と18Åを採用した（Flg．3．4）。

K－GICの合成実験で利用したIPAにモレキュラーシープ4Aで脱水処理を施すことで、カ

リウムと水の急激反応を抑制したため、計算モデルは水分子を全体量の1％に設定した。ま

た実験ではオゾンバブリングによる酸化処理を行なったため、オゾン分子をmと等量の

44個配置した。塩化マンガン分子とGIC層間のカリウムを反応させるために実験よりも高

濃度とし、塩化マンガン分子は22個配置した。
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溶液分子はK－GICのエッジから進入すると考え、K－GICの周囲に多くの分子を配置した

ため、グラフェン平面方向のセルはGO－CNSよりも大きくとった。またAAAA積層したグ

ラフェン4枚の挙動をみるために、積層方向に対しては孤立系として考え、積層方向のセ

ルもGO－CNSよりも大きくした。すなわち、ユニットセルとして、¢，γ，Z）＝（45，90，60）Å

を採用した。

．材‡薫r∴：ニ　i・いたも′ん　　灯】 �6日 15 ＼ 

ゾ′●●■ が指 「モ’〆冬美 �ﾙVhｪ阯梃h��ﾉｹ9估�ｲ� 

．、1　　　　　　　　　リnA 

Fig．3．4カリウム一層間化合物グラファイトを用いたカーボンナノスクロールの計算モデル

（青：炭素，赤：酸素，自・水気緑　マンガン，黄：カリウム）

3．5　カーボンナノスクロールの合成実験結果
3．2節で述べた2つの手法によりCNSの合成を行なったため、本節では、各々の手法で合

成したCNSの構造解析結果を示す。

3．5．1電界放出型走査電子顕微鏡による試料観察

Fig．35にFE・SEMによるGO・CNSの表面観察像を示す。またFig．3．6にGIC－CNSの表面

観察像を示す。

Fig．3，5およびFig，3．6の（a）より、GO－CNSの方がGIC－CNSよりもグラファイトのような

多角形状の小片が少なくなった。またFlg35とFlg．3．6の（b）より、いずれの試料も小片の

表面には繊維状物質が凝集していることが観察されたが、GO－CNSの方がGIC－CNSよりも

均一に繊維状物質が分布した。小片の像を拡大すると（Fig．3．5とFlg36の（C，d））、いずれの

試料も直径が20nm、長さが1LLm程度のものが多く存在した。この際、GO－CNSはFlg35

（C）の挿入図および（d）に示すような球状の物質が多く確認された。このため、GO－CNSは

GIC－CNSよりも多くの不純物を有することが示唆される。

ここで、各々の試料のSEM像200枚から、画径の平均値と標準偏差を見積もると、GO－CNS

は24．6j＝10．8nmとなり、GIC－CNSは18，6＝ヒ8，9nmとなった。また長さは、GO－CNSが

200～1500（平均800）nm、GICTCNSが800～3000（平均1600）nmとなった。長さに関して、

いずれの試料もバラつきが大きく標準偏差が算出できなかった。アスペクト比は最大直径

と平均長を用いると、GO－CNSが22．6、GIC－CNSが582となり、GO－CNSはGIC－CNSより

も直径が大きく、長さが短いことがわかる。これにより、GO－CNSはGIC－CNSよりも繊維
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

同士の絡み合いが少なく、孤立分散させやすい試料であることがわかる。多層カーボンナ

ノチューブ（MultlWalledCafbonNanOtube，MWCNT）のアスペクト比は800以上でありL211、

MWCNTに比べてCNSのアスペクト比は1／10以下であるため、CNTよりもCNSは分散性

が高いと考えられる。

Fig3．5GO－CNSの走査電子顕微鏡像（10kV）

（a，b）全体像，（C，d）拡大像

（C）の挿入図は最大倍率で撮影した像を示す。

Fig．3．6GICTCNSの走査電子顕微鏡像（10kV）

（a，b）全体像，（C，d）拡大像

－72－
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

3．5．2　透過電子顕微鏡による試料観察

Fig，3，7に高分解能TEMによるGO－CNSの表面・内部観察像を示す。またFig．38に

GIC－CNSの表面・内部観察像を示す。各々のTEM像に、電子回折に対応する高速フーリエ

変換（FastFourierTran5form，FFT）像も示した。

Fig．3．7およびFig．3．8の（a）より、いずれの試料もFE－SEM像で観察されたような繊維状

物質が数多く観察された。いずれの試料もアスペクト比が小さいため分散性が高く、束状

ではなく単一で存在するものが多く観察された（Flg37およびFig．3．8の（b））。この際、試料

表面には六員環構造が観察された。ここで格子間距離を測定すると、GO－CNSは結晶方位に

よって0．692と0．266nmとなり、GIC－CNSは2次元方向では0．254nmとなった。炭素六員

環の格子定数は0．246nmL221であるため、GO・CNSは結晶構造が大きく変化していることが

示唆される。ここでFFT像を見ると、GO－CNSはきれいな六回対称スポットが観察され、

周期的な六員環構造をとっていることがわかる（Fig．3．7（C））。一方、GIC－CNSも六回対称ス

ポットが観察されたが（Fig．3．8（C））、他の結晶構造に起因するスポットが観察されたため、

GIC－CNSは不純物を多く含んでいることが推察される。GO・CNSの更なる表面観察を行な

うと（Fig．3．7（d））、層間距離が0．703nmになっていることが確認され、GO（0．9nm前後）より

も眉間距離が小さくなった。GIC－CNSの表面観察では（Fig38（d））、部分的にきれいな六貝

環構造をとり、このFFT像からもきれいな六回対称スポットが観察された。

TEM像（50枚）から繊維形状の割合を見積もると、GO－CNSの場合、77％，GIC－CNSの場合、

40％となった。これはGO－CNSの方がGIC－CNSに比べて、グラファイト層間が広いため、

層の剥離・巻物化を行ないやすかったためであると考えられる。

Flg．3．7GO－CNSの透過電子観微鏡像（80kV）

（a）全体像，仲，d）拡大像，（C）（b）の選択箇所の高速フーリエ変換像
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

（a）全体像，仲，d）拡大像（C）仲）の全体の高速フーリエ変換像

（d）の挿入図も（d）全体の高速フーリエ変換像

ここでCNS内の不純物について解析するためにEDS分析を行ない、ナノスケール元素マ

ッピング像をFig．3．9およびFlg，3．10に示した。Fig39のIMGlはEDS分析の原画像を表

し、C，0，Mnは元素マッピング像を表す。またMnOはMnと0の像を重ねたもの、COMn

はC，0，Mnの像を重ねたものである。Fig．3．10に記載の几素名もこれと同様の意味である。

Flg39より、GO－CNSの原画像IMGlの一次元核部分にMnと0の元素分布が集中して

いることがわかる。またMnと0の元素を取り巻くようにCが分布していることが観察さ

れた。これにより、GO－CNSはCNS内に一次元状のMnOxを内包していることが推測され

る。ここで、内包物をMnOxであると仮定して、Flg．37で見積もった格子定数と層間距離

をもとに構造の同定を行なうと、α－MnO2ナノワイヤーの格子定数α＝0237nm，占＝C＝0．696

nmにほぼ一致したL23」。これにより、GO－CNSはMnO2ナノワイヤーを内包していると考え

られる。これを踏まえてFlg．3．7（C）のFFT像の結晶スポットの指数づけを行なうと、（211）

面と（310）面が得られた。またFig．3．7（d）の結晶成長方向は＜110＞であると考えられる。

Fig．3．10より、GIC－CNSの原画像IMGlの一次元核部分にK，Clを微量に含んだが、大部

分がCによって構成された。また0も核部分には存在しなかった。一一万、Fig3．8（C）に多く

の結晶スポットが得られているため、KCl結晶などがCNS表面または内部に存在している

ことが示唆される。

平成25年3月
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

Fig．3．9GO－CNSの元素マッピング

IMGlは原画像であり、EDSで確認された元素のC，0，Mnを示した。

またMmと0の元素マッピングを重ねたMnOおよび、全ての元素マッピング

を重ねたCOMnを示した。

Flg．3．10GIC－CNSの元素マッピング

IMGlは原画像であり、EDSで確認された元素のC，0，K，Clをホした。

また全ての元素マッピングを重ねたCOKClを示した。
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3．5．3　Ⅹ線回折とRaman分光による構造解析の結果

GO－CNSのXRDとRaman分光スペクトルをFig．3．11に示し、GIC－CNSのXRDとRaman

分光スペクトルをFlg312に示す。GO－CNSの場合、比較のために母材のグラファイト，

HlmerS法により合成したGO，市販のMnO2結晶（関東化学製）のスペクトルもFig．3．11に

示した。またGIC・CNSの場合、グラファイトと市販のKCl結晶（関東化学製）のスペクトル

をFlg．3．12に示した。

Fig．3．11（a）より、GO－CNSには、2β＝2650付近にグラファイト由来の（002）回折ピークが

微弱ながらも観察された。一方、MnOに起因する回折ピークが36，42，59，700に現れ（JCPDS

CardNo．07－0230）、Mn304に起因する回折ピークが18，29，600に確認された（JCPDSCardNo．

24－0734）。TEM像から推定されたα－Mn02の回折ピークは、2∂＝12．8，18．0，28．7，37．5，42．0，49．7，

59．9，65．4，69．1，73．00に観察され、各々のピークは（110），（200），（310），（211），（301），（411），（521），

（002），（541），（332）と指数付けできる（JCPDScardNo．44－0141）。これにより、結晶面がFig，3．7

（C，d）と一致し、GO－CNSにはMnO2ナノワイヤーを含むと考えられる。またGO－CNSのXRD

には、市販のMn02よりも多くの回折面が観察されたことから、GO－CNSは結晶性の高い

Mn02から構成されると考えられる。

Fig．3．11（b）より、GO－CNSには1590cm’l付近に炭素網面構造に起因するGバンドL24］が確

認され、1310cm‾l付近に構造欠陥に起因するDバンドL24］も観測された。この際、Dバント

の半値幅はグラファイトよりも広がり、ピーク強度も増加しているため、酸化処理の効果

が高いことがわかる。またGO－CNSのRamanスペクトルにおいて、640cm‾1付近にピーク

が出現した。これは市販のMn02においても観測されており、Mn－0に起因する伸縮振動［25］

であると考えられる。これによりRaman分光分析においても、GO－CNSは多くのMn02を

含有することがわかる。

0　　20　　　40　　　60　　　80　　　　500　1000　1500　2000　2500　3000

Di於actionangle，20［0］　　　　Ramanfヒequencylcm‾l］

Fig．3．11GO－CNSの（a）X線回折と（b）Ramanスペクトル（波長：532mm）

比較のために未処理のグラファイト粉末，GO，MnO2結晶のスペクトルを示した。

Fig3．12（a）より、GIC－CNSはグラファイト由来の（002）面の回折ピークが20＝26．50に確認

された。しかし、この回折角の前後にショルダーピークが観測された。このピークは2β＝25
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

と27．50に観測され、後者の回折角に市販のKClでもピークが確認された。そのため、KCl

結晶l対が形成されたと考えられる。一方、（002）面よりも低角度側のピークはグラファイト

層間に酸化物が挿入されていることを示す【27］。そして、GIC－CNSの構成要素はFig．3．10の

EDSによりK，C1，0であるため、2β＝250のピークはKClOxの層間挿入に起因している【2R】と

考えられる。これにより、GIC－CNSの表面または内部にカリウム化合物が存在していると

推測される。

Flg．3．12（b）より、GIC－CNSには1580cmrl付近に炭素網面構造に起因するGバンドおよび、

1320cm■1付近に構造欠陥に起因するDバントが観測された。これらのバンド強度比から月

値を求めると、未処理のグラファイトおよびGIC－CNSは、0300土004および0．317±0．03

となった。このとき、Dバンド付近にKClに起因するピークも観測されているため、尺値

にはKCl結晶に起因するピーク【Z。」も含んでいると考えられる。また月値の変化が小さいこ

とから、オゾンバブリングによるCNSへの構造欠陥の導入はほとんどないと考えられ、オ

ゾンは主にKClOxを形成するために利用されていると推察される。

0　　　20　　40　　60　　80　　　500　10001500　2000　2500　3000

Difn．actionangle，20［0］　　　　　Ramanfrequencyrcm‾1l

Fig．3．12GIC－CNSの（a）X線回折と（b）Ramanスペクトル（波長，532nm）

比較のために未処理のグラファイト粉末およびKCl結晶のスペクトルを示した。

3．5．4　Ⅹ線光電子分光による元素分析の結果

Fig．3．13にGO－CNSとGIC－CNSの構成元素のXPSスペクトルを示す。また図中に元素名

と電子軌道名を示した。

Fig3．13より、GO－CNSおよびGIC－CNSにはK，Cl，Mn，0，Cのピークが観測され、化学

組成は炭素を基準にして考えるとGO－CNSはCMno150051Koo8Cloo9、GIC－CNSはCMno330097

K。34Clo03となった。いずれの試料も金属化合物や酸化物を多く含み、GIC－CNSはGO－CNS

よりもMn，0の含有量が2倍ほど多くなった。しかし、GIC－CNSはXRDやEDSによる構

造解析からMnOx結晶の存在が確認されなかったため、MnOx結晶の生成量はGO－CNSより

も少ないと考えられる。一方GO－CNSはXPSスペクトルにK，Clが観測されたが、XRDと

EDSによる解析からK，Clの存在が確認されなかったため、K，Clは結晶構造をとっていな

いと考えられる。

平成25年3月
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

Mn2p 　01g 　Mn2▲F ClJK如 cl三池 杯�8�ﾄ4�2�t��ﾄ4�2�

0　　　200　　400　　600　　800　1000　1200

Bindingenergy［eV］

Flg．313GO・CNSおよびGIC－CNSのX線光電子分光スペクトル

ここで、ピークが観測されたK2p，C12p，Mn2p，01S，CIsのスペクトルをFig314に示

す。いずれもピーク分離を行ない、各々のピークに結合形態の名称を記載した。

Fig．3．14（a）より、GO－CNSのK神のピークにKCl結晶に起因するピーク（295．3，292．3

ev）［叫は確認できなかったが、GIC－CNSにはKCl結晶由来のピークが確認された。また

GIC－CNSにおいて、KCl以外にC－K－02のピーク【31］が現れた。この酸化物の存在はXRDの

インターカレーションのピークと一致するため、GIC－CNS内部にカリウム酸化物が残留し

ていることが示唆される。Fig．3．14（b）のCl神のピークにおいて、電子スピンの影響により

C12p，／2とCl勿1′2に分裂し、GIC・CNSのみKCl形成時の結合エネルギー値冊にu致したた

め、GIC－CNSにはKCl結晶を多く含むと考えられる。

Flg　3．14（C）より、GO－CNSでは、MnO（6405eV）、Mn304（6416eV）、MnO2（642．4eV）、

Mn（643．3eV）のピークに分離でき【32］、各々の占める割合は19．79、17．43、29．45、33．32％とな

った。このため、00－CNSにはMnO2以外の結晶構造を多く有していることがわかる。また

これはXRDの結果と一致している。一方、GIC－CNSでは、Mn02とMnの存在が確認され、

KClやKClOxの他に多くの金属化合物を有することがわかる。またFlg．314（d）において、

いずれの試料もMnOに起因するピークが5312eVに現れt33」、マンガン酸化物の存在が多い

ことがわかる。そしていずれの試料にもC－0，C＝0のピークが現れているため［34】、酸化処理

によってCNS表面に酸素官能基が結合していることがわかる。529eV付近には酸素イオン

の存在が確認され、すべての酸素がCNSもしくは金属と結合していないことが示唆される。

いずれの試料もCIsピーク（Fig，14（e））に、C－C（285．OeV）、C－0（2864eV）、OTC＝0（2885

ev）が観測されたが、287．7eVにC－Cl結合のピークが得られなかった【35】。これにより、Cl

は炭素と待合せず、そのほとんどがKCl形成や単体で存在していることが推察される。
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

GIC－CNSにおいてCIsからもC－K－02結合L3ljが観測されたため、K2p，／2のピークにはC－K－0，

を含んでいると考えられる。

（a）

弓

．工〕

島

妄
こ

l∃

290　　292　　294　　296　　298

Blndlngene喝y［eVl

196197198199　200　201202

Bmdmgenergy［eV］

638　640　642　644　646　648　526　528　530　532　534　536　　　282　　284　　286　　288　　290

Bmdlngenergy［eV］　　　　　　8mdlngenergy［eV］　　　　　　Blndlngenergy【eV］

Fig．3．14GO－CNSおよびGIC－CNSの結合形態の解析

（a）K神，仲）Cl祖，（C）Mn軸，（d）015，（e）Cl∫

3．6　計算化学による構造解析の結果

本節では、3．4節で示した2つの構造に対してCNS合成シミュレーションを行なった結果

を述べる。

3．6．1酸化グラファイトを用いたカーボン

ナノスクロールの合成シミュレーション結果

Fig　315に微視的な構造変化を見るために計算したGO－CNSの結果を示す。いずれも前

のステップに比べて大きく構造が変化した際の結果を表示した。また構造変化後のモデル

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文

・79・

［
－
一
弓
q
且
を
岩
山
小
月

【
1
2
コ
q
且
首
S
5
－
□
l

［
】
岩
∋
♪
岳
】
古
t
s
d
U
－
已
l



第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

は見やすくするために、GO表面以外に存在する分子やイオンは削除した。

Fig．315に示すように、645psにおいて、溶液中のMnイオンは凝集しながらGO表面の

酸素官能基と結合し、Mn（OH）2のような形態をとりやすくなった。この際、Mnクラスター

を取り囲むようにGOの構造が変化した。そして918ps付近からMn（OH）2を多く形成しな

がら、GOが丸まった構造に変化した。そのため、実験で合成したGO－CNSもMnクラスタ

ーを内包しながらGOシートが巻物状構造に変化していることが予測される。実験的に構造

解析をした結果からもGO－CNSはMnO2ワイヤーを内包していることが示唆され、計算結

果と一致した。

Ol）S　　　　　　　645ps　　　　　　9181）S

Fig．3．15GOシートの構造変化

（青：炭素，赤：酸泉白・水気緑：マンガン）

3．6．2　カリウムーグラファイト層間化合物を用いた

カーボンナノスクロールの合成シミュレーション結果

Fig．3，16に微視的な構造変化を見るために計算したGIC－CNSの結果を示す。いずれも前

のステップに比べて大きく構造が変化した際の結果を表示した。また構造変化後のモデル

は見やすくするために、グラフェン表面以外に存在する分子やイオンは削除した。

Fig．3．16に示すように、169ps付近から、溶液中のMnやグラファイト眉間に存在したK

イオンは凝集しながらグラフェン表面に吸着し、部分的にグラフェンの端が折りたたまれ
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

た形状に変化した。この際、Kは水分子と溶媒和しながら移動した。そして931ps付近か

らMnクラスターやK（H20）X＋02を含みながらグラフェンが丸まった構造に変化した。その

ため、実験で合成したGIC－CNSはカリウム化合物やマンガンなどの金属化合物を内包しな

がらグラフェンが巻物状構造に変化していることが予想される。また3．6．1項と共通して金

属クラスターが巻物状構造を形成する土台（核）になることが示唆される。

Ops　　　　　　　169ps　　　　　　　　9311）S

鼠

（青：炭象赤：酸泉白：水素，緑：マンガン，黄：カリウム）

3．7　高純度化後の構造解析結果

3．2節で述べた2つの手法によりCNSの大量合成は達成できたが、3．5節で構造解析を行

なった結果、金属不純物や酸素官能基が多く存在した。また3．6節ではグラフェンが金属不

純物を内包することで巻物状構造をとることが示唆された。そのため、CNSの高純度化お

よび巻物状構造の確認にはそれらの不純物を除去する必要がある。本節では、塩酸・ヒド

ラジン処理によるCNSの高純度化を目指し、還元処理後の構造解析を行なった。

3．7．1透過電子顕微鏡による試料観察

Fig．3．17に高分解能TEMによるC－GO－CNSおよびC－GIC－CNSの内部観察像を示す。

いずれの試料も塩酸・ヒドラジン還元を行なうと、Fig317からわかるように試料内部が

中空となった。そのため、Fig37およびFig38ではCNS内部で金属結晶が成長していた

と考えられる。またC－GO－CNSおよびC－GIC－CNSの直径は各々13．1j＝3．49nm、10．5j＝4．12nm

となり、還元前の試料よりも直径が811m以上小さくなった。このことから金属不純物がCNS
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

内部から除去され、直径方向に縮んだと考えられる。Flg3．17からレイヤーが確認できない

ため、CNS合成時および、塩酸とヒドラジンの還元処理時に構造が壊れていることが予想

される。

Fig．3．17塩酸・ヒドラジン処理後のカーボンナノスクロールの透過電子顕微鏡像

（a）C－GO－CNS，（b）C－GIC－CNS

3．7．2　Ⅹ線回折とRaman分光による構造解析の結果

C－GO・CNSおよびC－GIC－CNSのXRDとRaman分光スペクトルをFig．3．18に示す。

Fig．3．18（a）より、C－GO－CNSには、Mn02に起因する回折ピークも消失し、20＝2650付近

にグラファイト由来の（002）面のピークが確認された。このことからC－GO－CNSは塩酸・ヒ

ドラジン還元処理によりMnO2および酸素官能基が減少したことがわかる。C－GIC－CNSにお

いて、2β＝26．50イ弓近に（002）面のピークが確認されたが、250付近にKClOxに起因するピーク

が未だ存在するため、カリウム酸化物が構造内に多く残留していると考えられる。また

C－GIC－CNSは43－440付近に（10）面のピークが観測でき、（002）回折ピークの半値幅が小さい

ことから、C－GIC－CNSの方がC－GO－CNSよりも構造欠陥が少ないと推察される。

已
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五
首
；＝
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⊂

0　　15　　30　　45　　60　　75　　90　　0　400　800120016002000240028003200

Dl於actlOnangle，20lO］　　　　　　　　　Ramanfrequencylcm‾1］

Flg318還元処理後のカーボンナノスクロールの（a）Ⅹ線回折および仲）Ramanスペクトル

平成25年3月
－82－

林・金研究室博士論文

［
｝
t
已
n
 
q
且
首
S
宏
言



第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

Ramanスペクトル（Flg3．18（b））をみると、いずれの試料も1580cm■1付近に炭素網面構造

に起因するGバンドおよび、1320cm‾1付近に構造欠陥に起因するDバンドが観測された。

これらのバンド強度比からR値を求めると、C－GO－CNSおよびC－GIC－CNSのR値は、1．02

および0．28となった。C－GO－CNSの還元処理前のR値は13以上であり、C－GO－CNSは還元

処理により炭素網面内から原子・分子欠陥が低減したことがわかる。またC－GIC－CNSは還

元前と比べてほとんど月値に変化がないため、還元処理による構造変化が小さいといえる。

3．7．3　Ⅹ線光電子分光による元素分析の結果

Fig，3．19にC－GO－CNSとC－GIC－CNSの構成元素のXPSスペクトルを示す。また図中に元

素名と電子軌道名を示した。

Fig．3．19より、C－GO－CNSおよびC－GIC－CNSにはK，Mnのピークが消失し、C1，0のピー

ク強度も低下した。また化学組成は炭素を基準にして考えるとC－GO－CNSはCNoo6MnoooOo20

KoooCloo2、C－GIC－CNSはCNooIMnoooOolOKoooClollとなり、還元処理により金属化合物の除

去や酸素官能基の低減が行われたと考えられる。しかし、いずれの試料もXPSスペクトル

にNl方が観測された。これはヒドラジンの主元素であるため、酸化物の還元時にヒドラジ

ンがCNS表面または内部に付着していると考えられる。

0　　200　400　600　80010001200

BindingenergyleV］

Fig319還元処理後のカーボンナノスクロールのⅩ線光電子分光スペクトル

ここで、ピークが観測されたCl塾，01∫，Nl∫，Cl∫のスペクトルをFlg．3．20に示す。いず

れもピーク分離を行ない、各々のピークに結合形態の名称を記載した。
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

Fig．3，20（a）より、いずれの試料も構造内に酸素官能基を有しており、C－GIC－CNSはエーテ

ルの存在も確認された。そのため、ヒトラジン還元により酸素官能基を完全に除去するこ

とは困難であると考えられる。またFlg．320（b）より、塩酸・ヒドラジン還元前に観測され

たCl砂のスピン電子によるピーク分裂は見られなかった。そのため、KClは還元処理によ

り分解・除去されたと考えられる。一方、Cl神の存在が明らかなため、ClはHClとして試

料内に残留していると考えられる。Fig．3．20（C）より、いずれの試料においてもNl∫の存在

が確認できた。しかし、C－GIC－CNSの方がC－GO－CNSよりもNIsのピークが明瞭に確認で

きるため、C－GIC・CNSの方が多くの酸素官能基とヒドラジンが化学反応し、酸素含有率の

低下につながったと考えられる。C15のスペクトルを見ると（Flg．3．20（d））、いずれの試料も

還元前（Flg．3．14）とはスペクトルの形状が変化し、C－0，0－C＝0からの寄与が少なくなった。

そのため、ヒドラジン還元によって、CNS表面の酸素官能基が減少したと考えられる。

529　　　531　　533　　　535　　　537　　　397　　　399　　　401　　　403　　　405

Blndlngenergy［eV］　　　　　　　　　　　BmdlngenergyleV］

396　　　398　　　400　　　402　　　404　　　283　284　285　　286　287　288　289

Bmdmgenergy【eVI Bmdmgenergy［eV］

Fig，3，20C－GOTCNSおよびcTGIC－CNSの結合形態の解析

（a）015，仲）Cl塾，（C）Nl∫，（d）Cl∫
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第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

3．8　結言

本章ではカーボンナノスクロールの大量合成を目的として、酸化グラファイトおよびグ

ラファイト層間化合物の強酸化処理によりカーボンナノスクロールの合成および構造解析

を行なった。またカーボンナノスクロールの大量合成を確認後、高純度化を目指すために、

合成試料に塩酸・ヒドラジン還元処理を施し、不純物の除去および構造解析を行なった。

酸化グラファイトを母材として巻物化した場合、直径は24．6nm士10．8nmとなり、長さ

は約800nmとなった。グラファイト層間化合物を母材とした場合、直径は18．6土8．9nmと

なり、長さは約1600nmとなった。いずれの試料もアスペクト比は100以下であり、多層

カーボンナノチューブと比較しても1／10以下であるため、単一分散が容易となることが示

唆された。試料内には、繊維形状以外に、粒子状のものが電子顕微鏡観察から観察され、

粒子と繊維の割合から収率を見積もると、酸化グラファイトを母材とした場合、77％，グラ

ファイト層間化合物を母材とした場合、40％となり、前者の方法を用いることで大量合成が

達成できることが判明した。いずれの試料も層間距離の拡大および酸化処理に用いた金属

酸化物が構造内部または表面に残留することがエネルギー分散分光分析および透過電子顕

微鏡像（フーリエ変換像）より明らかとなった。その際、金属ナノワイヤー（クラスター）を土

台としてグラフェンが巻きつくことで巻物状構造に変化することが分子動力学計算から予

測された。酸化グラファイトを母材とした場合、MnO2ナノワイヤー、グラファイト層間化

合物を母材とした場合、KCUKClOxナノワイヤーが主に生成されることがⅩ線回折およびⅩ

線光電子分光分析から明らかとなった。R劇nm分光分析により、酸化グラファイトから合

成した試料は、炭素六員環網面内に多くの格子欠陥を有することが示唆されたが、グラフ

ァイト層間化合物から合成した試料は、酸化処理を施したにも関わらず、炭素網面の構造

変化は小さいことが示唆された。

塩酸・ヒドラジンによる還元処理を行なった際に、カーボンナノスクロール内部の金属

ナノワイヤーが分解され、中空構造になることが透過電子顕微鏡像から明らかとなった。

しかし、レイヤーが明瞭に確認できなかったため、巻き数の同定には至らなかった。Raman

分光分析やⅩ線回折より、酸化グラファイトから合成した試料は構造欠陥が還元前よりも

低減することが判明した。またⅩ線光電子分光分析からMnやKなどの金属化合物を除去

することができ、酸素官能基の量も1／5以下に低減できることが明らかとなった。これによ

りカーボンナノスクロールの高純度化が達成できたと考えられる。

大量合成・高純度化のプロセスでは、構造に大きな損傷があるため、電子デバイス応用

時には構造欠陥が電気伝導率を低下させる要因になる。そこで、高温熱処理などにより黒

鉛化を進行させ、格子内の歪みや原子欠損を低減させることが必要である。

次章では、結晶性と電気伝導性の相関性を明らかにし、カーボンナノスクロールの有用

性を示すために、単一およびバルクの電気伝導性評価を行なった。

平成25年3月
－85－

林・金研究室博士論文



第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

第3章　参考文献

ll］H．Shioyama，andT．Akita，ANewRoutetoCarbonNanOtubes・Carbon41（2003）179－198・

［2］L．M．Viculis，J．J．Mack，andR・B・Kaner，AChemicalRoutetoCarbonNanOSCrOlls・Science

299（2003）1361．

［3］M．VSavoskin，VN．Mochalin，A・P・Y訂OShenko，N・I・LazareVa，T・E・Konstantinova，I・V

BarSukov，andI．G Prokonev，CarbonNanOSCrOllsProducedfromAcceptor－Type Graphite

IntercalationCompounds．Carbon45（2007）2797－2800・

［4］X．Xie，L．Ju，X．Feng，Y Sun，R・Zhou，K・Liu，S・Fan，Q・Li，andK・Jiang，Controlled

Fal）rication ofHigh－QualityCarbonNanOSCrOllsfrom Monolayer Graphene・Nano Lett・9

（2009）2565－2570・

［5】WRuland，A．K．Schaper，H・Hou，andA・Greiner，Multi－WallCarbonNanOtubeswithUniform

Chirality：EvidenceforScrollStruCtureS．Carbon41（2003）423－427・

［6］S．Karmakar，N．VKulkami，A・B・Nawale，N・P・Lalla，R・Mishra，VGSathe，S・VBhoraskar，

andA．K．Das，ANovelApproachTbwardsSelectiveBulkSynthesisofFew－LayerGraphenes

inanElectricArc．JP卸S．D．・4ppl．PjDJS．42（2009）115201．

［7］S．職numa，GraphiteIntercalationCompounds－1ねrietyofSpeciesandPeculierBehaviorof

htercalantS－．TANSO145（1990）311－326［inJapaneSe］．

［8］W S．HummerSandR．E．0飽man，PreparationofGraphiticOxide，J Am・Chem・Soc・80

（1958）1339．

［9］S．Stankovich，D．A．Dikin，R．D．Piner，K・A・Kohlhaas，A・Kleinhammes，YJia，YWu，S・T・

Nguyen，andR．S．Ruo圧；SynthesisofGraphene－BasedNanOSheetsviaChemicalReductionof

ExfoliatedGraphiteOxide．Carbon45（2007）1558－1565．

［10］R．Bissessur，R K．Y Liu，W．White，andS・F・Scully，EncapsulationofPolyanilinesinto

GraphiteOxide．Langmuir22（2006）1729－1734・

［11］H．Shioyama，Tbclmiquesforthe Preparation ofMetalChloride－and AlkaliMetal－GICs・

nl〃ざ0184（1998）202－205匝Japanese］・

［12］N．Iwashita，ReportforRoundRobinTstofRevisedXRDGakushin－Method・7ANSO231

（2008）30－41【hJapanese1．

［13］M．M611hoffandU．Stemberg，MolecularMechanicswithFluctuatingAtomicCharges－ANew

ForceFieldwithaSemi－EmpiricalChargeCalculation．JMbl．Mt・du7（2001）90－102・

［14】S．ShenoginandR．Ozisik，SimulationofPlasticDeformationinGlassyPolymerS：Atomistic

andMesoscaleApproaches．JPob7merSci．B：Pob｝merP卸S・43（2005）994－1004・

［151J．－R．Hill，C．M．Freeman，andM．H．Rossouw，Understandingγ－MnO2byMolecularModeling．

J goJ最励αJeC鮎耽177（2004）165－175．

平成25年3月
－86－

林・金研究室博士論文



第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

［16］S．Hwang，K．H．Lee，GH・Ryu，YH・Jang，S・B・Lee，WY・Lee，J・－I・Hong，andD・S・Chung，

RelativeBindingA伍nitiesofAkaliMetalCationsto［18］StarandinMethanOl：Computational

andExperlmentalStudies．J OTgChem．65（2000）536－542・

［17］L．Reatto，D．Levesque，andJ．J．Weis，IterativePredictor－CorrectorMethodforExtractionof

thePairInteraction倉omStruCturalDataforDenseClassicalLiquids．PJD）S．Rev33（1986）

3451－3465．

［18］C．NethravathiandM．Rqjamathi，ChemicallyModi鮎dGraphene SheetsProducedbythe

SoIvothermal Reduction ofColloidal Dispersions of Graphite Oxide．Carbon46（2008）

1994－1998．

［19］C．NethravathiandM．Rqjamathi，Delamination，ColloidalDispersionand Reassembly of

AkylamineIntercalatedGraphiteOxideinAIcohoIs・Carbon44（2006）2635－2641・

［20］K．Yoshizawa，T．Kato，andT．Yamabe，Second－OrderPerturbationalE飽ctontheInterlayer

InteractionsinGraphiteand Gr叩hiteIntercalation Compounds．Bull．Chem．Soc．々n．71

（1998）2087－2095．

［21】S．H．Lee，E．－N．－R．Cho，S．H．Jeon，andJ．R．Youn，RheologicalandElectricalPropertiesof

Polypropylene Composites Containing FunCtionalized Multi－Wa11ed CarbonNanOtubesand

Compatibilizers．Carbon45（2007）2810－2822．

［22］A．Reina，X．Jia，J・Ho，D・Nezich，H・Son，VBulovic，M・S・Dresselhaus，andJ．Kong，Large

Area，Few－LayerGrapheneFilmSonArbitrarySubstratesbyChemicalVaporDeposition．Nano

エβ丑9（2009）30－35・

［23］YZheng，YCheng，F．Bao，YWang andYQin，MultipleBranChedα－MnO2Nan0fibers：A

Two－StepEpitaxialGrow血．JCtγStalGTVWth286（2006）156－161．

［24］M．S．Dresselhaus，G Dresselhaus，A．Jorio，A．G Souza－Filho，and R．Saito，Raman

SpectroscopyonIsolatedSingleWallCarbonNanOtubes．Carbon40（2002）2043・2061．

［25］J．Striova，C．Lo軌lmentO，A．Zoppi，andE．M．Castellucci，PrehistoricAnasaziCeramicsStudi－

edbyMicro－RamanSpectroscopy・JRamanSpectTVSC・37（2006）1139－1145．

［26］WK．Hsu，WZ．Li，YQ．Zhu，N・Grobert，M．Tbrrones，H．Tbrrones，N．Yao，J．PIZhang，S．

Firth，R．J．H．Cla止，A．K．Cheetham，J．P．Hare，H．WKroto，andD．R．M．Walton，KCI

CrystallizationwithintheSpacebetweenCatbonNanOtubeWalls．Chem．Phys．Lett．317（2000）

77－82．

［27］N．Akuzawa，T FLtjisawa，and T．Amemiya，StabilityofPotassium－GraphiteIntercalation

CompoundsinanOxygenAtmoq）here．Synth．肋tals7（1983）57－63．

［28］Y VIsaev，N．D．Lenenko，L．V Gumileva，A．G BuyanOVSkaya，Y N．Novikov，andE．

StumPP，ANovelTbeofReactionintheChemistryofGraphiteIntercalationCompounds．The

PreparationofAlkaliMetalGraphiteIntercalationCompounds byIonExchangeReactions．

Cαrあ07735（1997）563－566．

平成25年3月
－87・

林・金研究室博士論文



第3章　カーボンナノスクロールの合成と構造解析

［29］R．Vbgtand B．J．Finlayson－Pitts，A Diffuse ReflectanceInfrared Fourier Ttansform

SpectroscopicStudyoftheSurhceReactionofNaCIwithGaseousNO2andHNO3・JPjys・

C／7g玖98（1994）3747－3755・

［30］R．L．Mills，B．Dhandapani，M．NanSteel，J・He，T．Shannon，andA・Echezuria，Synthesisand

CharaCterizationofNovelHydrideCompounds・1ntJ坤dbgenEneTW26（2001）339－367・

［31］A．Caballero，J．P・Espinds，A・Femandez，L・Sorian0，andA・R・Gonzalez－Elipe，Adsorption

andOxidationofKDepositedonGraphite．Sud：Sci．364（1996）253－265．

［32］H．WNesbittandD．Banedee，hterpretationofXPSMn（2p）SpectraofMnOxyhydroxides

andConstraintsontheMechanismofMh02Precipitation．Am．MineraL83（1998）305－315．

［33］S．Liang，F．Tbng，GBulgan，R．Zong，andYZhu，E飴ctofPhaseStruCtureOfMnO2NanOrOd

CatalystontheActivityforCOOxidation．JPjp．Chem・Cl12（2008）5307－5315．

［34］J．－H．Zhou，Z．・J．Sui，J．Zhu，P．Li，D．Chen，Y－C．Dai，andW－K．Yuan，Characterizationof

SurfaceOxygenComplexesonCarbonNan0丘bersbyTPD，XPSandFT－IR．Carbon45（2007）

785－796．

［35］W H．Lee，S．J．Kim，WJ・Lee，J．G Lee，R・C．Haddon，and P．J．Reucroft，X－ray

Photoelectron Spectroscopic Studies ofSurface Modified Single－Walled Catbon NanOtube

Material．Appl．Sud：Sbi．181（2001）121－127．

平成25年3月
－88・

林・金研究室博士論文



第　　　4　　　章

単一およびバルクのカーボン
ナノスクロールの電気的特性の評価



第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

第4章　　単一およびバルクのカーボン

ナノスクロールの電気的特性の評価

4．1緒言

カーボンナノスクロール（CarbonNanoscroll，CNS）は円筒面が開いた構造を有しており、電

子がエッジ面に局在するエッジ状態が発現する可能性がある点tlLや、可変な直径変化により

イオンや分子などを可逆的に吸脱着することが可能という点「21などから電気・電子デバイス

への応用が期待できる。前章では、金属不純物および酸素官能基の量を減少させ、高純度

試料の大量合成を達成した。しかし、強酸化・還元処理により、炭素網面内に構造欠陥が

多く存在することが明らかとなった。電子デバイス応用においては、原子欠損や構造欠陥

などで不純物電子散乱が生じることにより電気伝導率の変化が考えられるため［31、構造欠陥

を少なくすることが重要である。またCNSの層間距離の変化によって層間の電子状態が変

化することが考えられ、層間距離と電気伝導性に相関性があれば電気伝導特性を制御でき

ると考えられる。そこで本章ではCNSに高温熱処理を施し［45】、構造欠陥の低下および積層

構造の変化が電気伝導性に与える影響を明らかにするため、単血およびバルク試料に対し

て構造解析および電気伝導特性評価を行なった。次節では熱処理を施したCNSの構造解析

および電気伝導特性評価に用いた装置の測定条件、結果などについて順に示す。

4．2　カーボンナノスクロールの

高温熱処理および構造解析の条件
今回、CNSの結晶性の向上および積層状態の変化を観察するために、高温熱処理法［4、5抜

用いた。熱処理後の試料に対して、表面構造および内部構造を解析するために透過電子顕

微鏡（TranSmissionElectronMICrOSCOPe，TEM）を用いた。そして、結晶子サイズや層間距離な

どの構造パラメーターを見積もるためにⅩ線回折伍－raydi飴action，XRD）装置および、構造

中の格子欠陥を評価するためにRaman分光分析装置を用いた。構造内の結合形態や不純物

量の評価には、X線光電子分光（Ⅹ－rayPhotoelectronMicroscopy，XPS）分析装置を用いた。本

節ではCNSの熱処理条件および構造解析に用いた装置の条件について説明を行なう。

4．2．1高温熱処理条件

3章で高純度化した試料（100mg）を黒鉛化炉（SCC－30／220株式会社倉田技研製）に入れ、Ar
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雰囲気中で熱処理を施すことで不純物の除去、結晶性の向上、層間距離の変化を促した。

この際、多層カーボンナノチューブの構造変化は1500～28000Cで起きるため【4，5］、熱処理温

度（HeatTfeatmentTbmperature，HTT）には1500，2000，2500OCを採用した。

昇温中の熱印加時間を極力短くするために、昇温速度は目標温度到達まで装置の上限で

ある200C／minとした。また目標温度到達後30分間保持し、Ar雰囲気中で室温まで自然冷

却させた後、試料を回収した。

今後サンプルⅠ．D．は酸化グラファイトを母材にしたものはC－GO－HTT1500，C－GO－HTT2000，

C－GO－HTT2500　とし、グラファイト層間化合物を母材にしたものは、C－GIC－HTT1500，

C－GIC－HTT2000，C－GIC－HTT2500とする。

4．2．2　透過電子顕微鏡の測定条件

TEMによる構造観察には、日本電子社製のJEM－2100Fを用いた。このTEMは像の分解

能を高めるために、球面収差補正装置（GmbH製，CEOS）を搭載している。加速電圧は電子線

による試料の損傷を少なくするために、80kVに設定した。

4．2．3　Ⅹ線回折の測定条件

ⅩRDによる構造パラメーターの測定には、理学製のRINT2000を用いた。炭素材料の構

造パラメーター解析には学振法［6】が有効であるが、本研究では装置の構成上、管電圧・電流

の変更ができないことにより学振法を用いなかった。測定条件として、Ⅹ線の管電圧は40kV

電流は20rnAとし、スキャンスピードは0．750／minを採用した。

4．2．4　Raman分光分析の測定条件

Raman分光による結晶性の評価には、Renishaw製のinⅥaReflex532を用いた。今回、不

純物および炭素構造の結晶性評価を行なうために、レーザー波長には532mm（レーザーのエ

ネルギーが高いもの）を採用した。また得られた試料の粒子サイズが小さかったため、光学

顕微鏡のレンズには、最大倍率の100倍を採用した。また使用したレーザーの出力は最大

値の1％に設定した。これにより試料の損傷を抑えた。

4．2．5　Ⅹ線光電子分光分析の測定条件

XPSによる元素分析には、Kratos製のAxis－Ultraを用いた。試料の測定は全元素の存在を

確認した後、ピークが観測された元素の詳細な測定を行なった。この際、管電圧は15kVと

し、管電流は15mAとした。試料室内の不純物を除去するために、試料導入前にこれらの
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条件で試料室を10分間エーシングし、その後、試料の導入を行なった。

4．3　単一およびバルクのカーボン

ナノスクロールの電気伝導特性評価の条件
4．2節で構造解析を行なった試料に対して、孤立分散させたCNSおよびシート化したCNS

の電流一電圧特性を測定した。本節では、測定試料の作製方法や測定条件に関して述べる。

4．3．1集束イオンビームによる単一試料の作製と電流一電圧特性の測定条件

単離したCNSの電流一電圧特性の測定に至るまでの過程をFig．4．1に示す。

0．001mgのCNS試料と4mLのエタノールを4mLのスクリュー管瓶に入れ、750Wチッ

プの超音波分散機（Sonics製，VCX－750）で1分間超音波分散を行なった。その後、Eppendorf

のマイクロピペットを用いて、1×1cmのSlO2基板に分散溶液を101止滴下した。このとき、

試料がSiO2基板上に均等に広がるように300rpmでスピンコートを1分間行なった。スピ

ンコート後、1000Cで保持したホットプレートにエタノールが蒸発するまでSiO2基板を置

いた。更に水分などを除去するために、700Cに保持した真空乾燥機にSiO2基板を入れ、24

時間乾燥させた。

DisperSedforlmin

Ethanol（4mL）＋CNS（0．001mg）

平成25年3月

Thesolut弼i。2S。bst，ate

く勧
Spincoatingat300rpmforlmin
Ethanol＋CNS

Tungstenleaddeposition Current－VOltagemeasurement

Fig．4．1単一試料の作製および電流一電圧特性の測定手順
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乾燥後、SiO2基板を集束イオンビーム装置（SII艶SMI2050）に入れ、CNSの両端にタング

ステン電極を作製した。タングステン電極の大きさは50×50匹lが妥当であると判断した。

これは、電流一電圧特性測定時に用いた光学顕微鏡で確認できる大きさであり、電圧印加に

用いる針と接触が可能な最小の大きさである。厚みは500mm以下になると、針とタングス

テン電極を接触させる際に、タングステン電極が破損し上手く測定できなかったため、厚

さが600nm以上になるように作製した。

タングステン電極作製後、電極間に電圧を－2～2Vまで印加した際の屯流を測定した。こ

のとき、電圧の印加幅を細かく取りすぎると、試料がジュール熱による損傷で上手く測定

できなかったため、電圧のサンプリング点を101（30・45mV刻み）とした。電流一電圧特性の

測定装置にはKelthley製，2612Aを用いた。単一試料の抵抗はkrZオーダーであり、接触抵

抗の影響を無視できるとして17j、2端子法で測定を行なった。

4．3．2　バルク試料の作製と電流一電圧特性の測定条件

バルクCNSの電流一電圧特性の測定に至るまでの過程をFig．4．2に示す。

100mgのCNS試料を直径1cmの仔縮筒に入れ、3分間9．8kNの力で押し固めた。そし

て圧縮成形した試料を物理特性測定装置（PhysicalPropertyMeasurementSystem，PPMS）のサ

ンプルパックに入る大きさに切断した。

Sample（100mg）

＼　Compress葺9－8kN－「一一一言

い苧

V■

Samplepack

平成25年3月

Substrate Insulator

Fig．4．2バルク試料の作製および電流一電圧特性の測定手順
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切断試料の大きさの違いによる電気伝導性の変化の影響を極力小さくするために、試料

の寸法は4Xlmmとしてすべての試料で統一した。切断試料のみの特性を測定するために、

サンプルパック基板を絶縁した。このとき、絶縁ワニス（GE7031、GE製）及びシガーペーパ

ーを用いた。試料とサンプルパックとの配線は銅線（直径0月3m、株式会社ニラコ製）を用

い、銅線と試料表面との固定には銀ペースト（シルベストP・255、日新EM製）を用いた。試

料のシート抵抗は数甜口程度であり、接触抵抗の影響を抑えるために【7」、四端子電極を作製

し、四端子法の電流一電圧特性の測定から抵抗率を計算した。

PPMSの温度制御には液体ヘリウムが用いられており、最低で1．9Kまで温度を下げるこ

とができるため、抵抗率の温度依存性について測定を行ない、電気的性質について評価を

行なった。この際、装置の最大・最小の温度範囲である19－300Kを採用した。

4．4　高温熱処理後の構造解析結果

4．2節で述べたように、高温熱処理法によりCNSの結晶性および積層状態の変化を評価し

たため、本節では熱処理後の試料の構造解析結果を示す。

4．4．1透過電子顕微鏡による試料観察

Flg　4．3に高分解能TEMによるC・GO－HTTシリーズおよびC－GIC－HTTシリーズの表面・

内部観察像を示す。またFig．4．4に多層カーボンナノチューブ（MultiWalledCarbonNanOtube，

MWCNT）とCNSのTEMシミュレーション像を示す。

Fig．43より、いずれの試料においても、レイヤーが明瞭に観察され、レイヤー数は左右

非対称となった。Fig．4．4のTEMシミュレーションの像からもわかるように、MWCNTは

円筒面が閉じているためレイヤー数はどの箇所でも等しくなったが、CNSは円筒面が開い

ているためレイヤー数が非対称になる箇所があった。そのため熱処理試料はいずれもCNS

であると考えられる。

Fig．4．3より、熱処理温度が高くなる程、レイヤー数も増える傾向にあり、C・GO－HTT2500

では、10層以上のレイヤーを有する構造が多く確認された。またC－GICTHTT2000および

Hm500は、HTT1500に比べてレイヤー数が数層分増加した。このことから、熱処理によ

り、積層構造に変化があることが示唆される。

各々の試料の直径分布をTEM像（20枚）から見積もると、C－GO－HTT1500では14．8j＝3．Onm、

C－GO－HTT2000　では11．6±2．7nm、C－GO－HTT2500では11．3j＝2．5nm　となった。また

C－GIC－HTT1500では12．1j＝3．8nm、C－GIC－HTT2000では11．8j＝4．2nm、C－GIC－HTT2500では

10．9土4．5nmとなった。いずれの試料も熱処理温度上昇によりCNSの直径が小さくなる傾

向が得られた。熱処理温度上昇に伴い巻き数も増加傾向にあることから、熱処理により積

層構造が変化し、巻物化が進行することで直径が小さくなっていることが推察される。
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Fig．4．3熱処理後の試料の透過電子顕微鏡像

（a）C－GO－HTT1500，（b）cTGO－HTT2000，（C）C・GO・HTT2500，

（d）C－GIC－HTT1500，（e）C－GIC－HTT2000，（f）C－GIC－HTT2500

琴覇丁　ヽ一■り‾′・■■r‘■－　●

71ayers

71町erS

緊彗

Flg44透過電子顕微鏡シミュレーション像

（a）多層カーボンナノチューブ，仲）カーボンナノスクロール

4．4．2　Ⅹ線回折とRaman分光による構造解析の結果

C－GO－HTTシリーズのXRDとRaman分光スペクトルをFig．4．5に示す。また比較試料と

して、熱処理を施していないC－GO－CNSのスペクトルも示した。nble41には、Ⅹ皿の（002）

面から求めたCNSの層間距離4002）、結晶子サイズ上（002）、Raman分光から求めた月値を示

す［81。同様にC－GIC－HTTシリーズのXRDとRaman分光スペクトルをFig．4．6に示し、各々

のスペクトルから求めた構造パラメーターをTable4．2に示す。

Fig45（a）より、C－GO－CNSに観察されていた2β＝2650の（002）面の回折ピーク【8］が、熱処
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理温度上昇に伴い鋭くなった。またTable4．1より、（002）方向の結晶子サイズが熱処理によ

り小さくなり、層間距離も理想的なグラファイト（0．335nm）［9】に近づいた。このとき、Fig．4．5

（b）の2600cm‾1付近にグラファイト積層に起因するG，バンド（2Dバンド）の存在［■0】が確認さ

れたため、熱処理温度上昇に伴い、C－GO－CNSは乱層構造から規則的な積層構造に変化して

いると考えられる。また1300cm‾lH近のDバンドのピーク強度が減少し、1580cm‾1付近の

Gバンドのピーク半値幅が減少しているため、熱処理により網面内の構造欠陥が修復されて

いると考えられる。特に20000C以上においてRl直（Thble41）がC－GO－CNSに比べて1／8以下

となり、20000C以上で大きな構造変化が起きていることが予測される。

Fig，45（b）において、20000C以上でグラファイトエッジに起因するD，バンド【11］が1620

cm■l付近に現れているため、熱処理によってエッジに結合していた不純物が消失していると

考えられる。これにより、C－GO－HTT2000および2500には露出エッジを有していると考え

られる。

20　　　40　　　60　　　80

Di於actionangle，2β［0］

12001600　2000　2400　2800

Raman舟equency［cm■1］

Fig．4．5C－GO－CNSの熱処理後試料の

（a）X線回折および（b）Ramanスペクトル

Thble4，lc－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズの構造パラメーター

Samplel D Pristine（C－GO－CNS）

1500　　　　　　　　2000　　　　　　　2500

4002ノエ（002）［皿］　　0385／549　　　　0342／3・42　　　0・340／10・5　　0・339／10・3

月（んイ占）　　　　　　　102　　　　　　　0．78　　　　　　0．12　　　　　0．07
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

Fig．4，6（a）より、C－GIC－CNSの20＝25O付近のインターカレーションに起凶する回折ピー

クが熱処理により消失し、2∂＝26．50付近の（002）回折ピークが鋭くなった。そのため、熱処

理温度上昇に伴い、CNSの層間または内部から金属化合物が分解・放出されている【121と考

えられる。また職ble4．2より、（002）方向の結晶子サイズが熱処理により大きくなり、15000C

以上で層間距離が理想的なグラファイト（0．335nm）川と一致した。TEM観察で直径を見積も

った際に、熱処理により直径は小さくなっているため、結晶子サイズの増加は巻き数の増

加に伴うものであると考えられる。

Fig．4．6（b）より、熱処理温度上昇に伴い、1300血1付近のDバンド［101のピーク強度が減

少し、C－GIC－HTT2500ではDバンドのピークがほとんど観察できなくなった。R値（Thble4，2）

も0．02と非常に小さい値となり、炭素網面内にほとんど欠陥が存在していないと考えられ

る。熱処理温度上昇に伴い、Gバンドのピーク強度が1620cm‾1付近のD，バント【1】］よりも相

対的に大きくなっていることで、D，バンドは15000C以上で消失しているように見えるが、

15000C以上でもD，バントが観測された。このため、C－GIC－HTTシリーズでもC－GO－HTTシ

リーズと同様の露出エッジを有していると考えられる。

（a） �����(�｢������｣��(���(uH�(���C#X�(�"�

lc・GIC－HTT1500 

C－GIC－CNS 

20　　　40　　　60　　　80

Dl飴actlOnar唱1e，2β［0】

12001600　2000　2400　2800

Raman録equencylcm‾1］

Fig46C－GIC－CNSの熱処理後試料の

（a）Ⅹ線回折および（b）Ramanスペクトル

lbble4．2C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズの構造パラメーター

SamPleI・D・（C腰恕S）
1500　　　　　　　　2000　　　　　　　2500

4002ノエ（002）［nm］　　0350／20・9　　　　0・335／43・3　　　0・335／46・2　　0・335／459

月（ん‰）　　　　　　　028　　　　　　　0．03　　　　　　0．02　　　　　0．02
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

4．4．3　Ⅹ線光電子分光による元素分析の結果

Fig．4，7およびFig．4．8にC－GO－HTTシリーズおよびC－GIC－HTTシリーズの構成元素のXPS

スペクトルを示す。また図中に元素名と電子軌道名を示した。また各々の試料の組成及びC

l∫に含まれる結合形態の割合をTめle4．3およびTめle44にまとめた。

200　400　600　800　1000　　281　283　　285　　287　　289　　291

BindingenergyleV］　　　　　　　BindingenergyleV］

Fig．4．7C－GO－HTTシリースの結合形態の解析

（a）全範囲のXPSスペクトル，匝）Cl∫スペクトル

平成25年3月

200　400　600　800　1000　　281　283　　285　　287　　289　　291

BindingenergyleV］　　　　　　　Bindingenergy［eV］

Fig．4．8C－GIC－HTTシリーズの結合形態の解析

（a）全範囲のXPSスペクトル，仲）Cl∫スペクトル
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

Fig．4．7およびFig．4．8の（a）より、熱処理を施した試料はいずれもN，Clのピークが消失し、

01Sのピーク強度も弱くなった。Table43およびTable4．4からもCNSの構成要素がC，0

のみとなった。そのため、CNSの合成時および還元時に生成された酸化物やヒトラジンな

どを熱処理によって熱分解できたといえる。

Fig．4．7およびFlg48の（b）より、熱処理を施すことで284．5eV付近にC＝Cに起因するピ

ークが確認できたrl31。またTable43および恥ble4．4において、C＝Cの割合が50％以上とな

り、酸素官能基の割合（C一〇と0－C＝0）もPristineに比べて半分以下となった【13」。これにより

炭素網面内の結晶構造が整列していると考えられる。これはRaman分光分析の結果と一致

するため、熱処理により、結晶性が向上しているといえる。

Thble4，3C－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズの組成とCIsの結合形態の割合

SampleI・D・（。豊艶S）
1500　　　　　　　2000　　　　　　2500

C。：誌n CN境認諾？020　cooo2　　COooI COool

Components［％】

C＝c

c一c

c－0

0－C＝0

5033　　　　　　　5396　　　　　　55．33

25．81　　　　　　　21．11　　　　　　21．29

2047　　　　　　　2334　　　　　　22．11

3．39　　　　　　　159　　　　　　1．27

Table4．4C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズの組成とCIsの結合形態の割合

SampleI・D・（。＿誤筑S）
1500　　　　　　　2000　　　　　　2500

C。：誌n CN場数77010　cooo2　　COooI COool

Components［％】

C＝c

c一c

c－0

0－C＝0

53．86　　　　　　5594　　　　　　56．65

2336　　　　　　　21．61　　　　　22．75

20．12　　　　　　　20．38　　　　　1947

2．67　　　　　　　2．07　　　　　　1．13

4．5カーボンナノスクロールの電気的特性の測定結果

前節では、CNS試料に高温熱処理を施すことによって、層間距離の変化や結晶性の向上

が確認された。本節では熱処理後の試料の積層構造・結晶性と電気伝導特性の相関性につ

いて評価した結果を示す。

平成25年3月
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

4．5．1単一試料の電気的特性の測定結果

Flg49にC－GO－HTTシリーズの単一電流一電圧特性の測定結果を示す。またFig・410に

C－GIC－HTTシリーズの単一電流一電圧特性の結果を示す。いずれの試料も比較対象として熱

処理を施す前の結果を示した。回申の左上の挿入図はタングステン電極とCNSの接触の様

子を示すSEM像である。また各々の試料の電気抵抗率を図中に示した。電流一電圧が線形に

変化している箇所のコンダクタンスG［S］、TEMから見積もったCNSの半径rlm1、電極間

距離J［m］を用い、電気抵抗率β【n・m］を次式から計算した「141。

：．7・二

β＝1斎‾ （4．1）

C・GO－HTTシリーズの場合（Fig，4．9）、HTT2000までは熱処理前のC－GO－CNSの電流一電圧

曲線と似た傾き（線形）となったが、電圧2Vのときの電流はC－GO－CNSに比べて1．5倍以上

となった。また抵抗率はC－GO－CNSが5104LLn・mであるのに対し、HTT1500は45，28Ld2・

m、HTT2000は35．26ト爪・mとなり、大きな抵抗率減少が見られた。ここで電極間距離はほ

ぼ一定として電極を作製しているため、電流の増加および抵抗率の低下は、CNSの直径・

結晶性の変化などが寄与していると考えられる。C－GO－HTT2500のみ電流一電圧特性は非線

形となり、電圧2Vのときの電流はC－GO－CNSに比べて4倍近く増加した。この際、非線形

部分は電極間とのエネルギー障壁であると考え［15】、線形部分から抵抗率を求めると、2342

ト爪・mとなり、熱処理前の試料に比べて半分以下の抵抗率となった。そのため、熱処理によ

って、抵抗率に変化が現れることがわかる。MWCNTの単一の抵抗率は100Lln・mオーダー

であり［L51、CNSはMWCNTの半分以下の抵抗率であるため、CNSは電気伝導性に優れる一

次元炭素材料であるといえる。

1000

800

600

400

200

ー800

－1000

電 ����ﾈ6ﾘ6ﾒ��ﾈ6ﾒ�6ﾘ�ﾂ�耳耳�ﾈ�ﾈ耳爾��鼎X�C#���Vﾘ�｢�
C－GO－CNS 

■1（51・0叫n・m）■■■■■■■■■．一 

′一′ ′ 

▲′、ノ ��

（21．42トしく三・tll） ���3X�C#dﾆﾆ��Vﾘ�｢�

－2．0　－1．5　－1．0　－0．5　　0　　0．5　1．0　1．5　　2．0

Voltage［Ⅴ］

Flg49C－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズの単一電流一電圧特性
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

ここで電流一電圧特性曲線に変化が見られたcTGO－HTT2000とHTT2500に着目する。両者

の試料はXRD，Ramanスペクトル，XPSに大きな差異はないが、TEM像において、HTT2000

以下では巻き数（レイヤー数）に変化がなく、HTT2500からCNSの巻き数の増加が確認され

ていた。そのため、抵抗率の低下には、結晶性よりも巻き数が大きく寄与していると考え

られる。

Fig，410を見ると、2000OC以上でC－GO－HTTと同じ非線形の電流一電圧曲線となった。こ

のことから、C－GIC－HTT2000およびC－GICTHTT2500は電極間でエネルギー障壁が形成され

ていると考えられる。また2Vにおける電流値も熱処理前の試料に比べて2倍以上となり、

熱処理の効異が確認された。このとき、HTT2000以上の抵抗率はC－GIC－CNS（145．4ufl・rn）

に比べて1／3以下に低下した。

ここで電流一電圧曲線が変化したC－GIC－HTT1500とHTT2000に着目すると、XRD，Raman

スペクトル，XPSに大きな差異はなく、TEM観察でHTT2000から巻き数が増加傾向にある

ことが確認されていた。そのため、C－GIC－HTTシリーズにおいても抵抗率の減少には、巻

き数すなわち層間の電子相互作用［16】が関係していると考えられる。

600

400

亘200

苫　　O
U

ヒ

U－200

－400

－600

四 C－GIC－CNS （145．4トの・m） ��

′ノ （119．3ト1日・m） 

，－’C－G】C－HTT2500 （29．51日n・m） ��鼎8�Ct�Eh�Vﾘ�｢�

－2．0　－1．5　－1．0　－0．5　　0　　0．5　1．0　1．5　　2．O

V）ltagelV］

Flg4，10C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズの単一電流一電圧特性

今回作製したCNSが何校のグラフェンから構成されているのか確認するために、ジュー

ル熱で構造を破壊し、ブレークダウン現象を観察した（Fig．411）。C－GO・HTT1500の場合（Fig．

411（a））、7．4分後に電流値がほぼOAになるブレークダウン現象が起こり、C－GIC－HTT1500

の場合（Fig411（b））、24分後にブレークダウン現象が起こった。MWCNTの場合、外層から

一層または複層ずつ消失していくため［用、Fig411（C）のような階段状な変化となる。その

ため、本研究で用いたCNSは合成法に関わらず、1枚のグラフェンから構成されているこ

とが示唆される。またC－GO－HTT1500とC－GIC－HTT1500では巻き数に2～3巻の違いが見ら

平成25年3月
101
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

れたが、一度のブレークダウンしか観測されないことからも1枚のグラフェンから構成さ

れていることが推察される。

：Ⅶ1tage＝2V 714nun （b）

160

120

80

40

Voltf唱e＝2V 24min 

0　　2　　4　　6　　8　10　1214　‾0　　10　　20　　30　　40　　50　0　　10　　20　　30　　40　　50

Tlmelmlnl Tlmelmln］　　　　　　　　　　　　Tlmelmln］

Fig．4．11ブレークダウン現象

（a）C－GO－HTT1500，0））C－GIC－HTT1500，（C）MWCNT（直径，20－30nm）

4．5．2　バルク試料の電気的特性の測定結果

Fig．4．12に各々のバルク試料に対する抵抗率と温度依存性を示す。この測定時に、

C－GO－CNSのみオーバーレンジとなり、80K未満の抵抗率が測定できなかったため、80K

以上の温度範囲の抵抗率のみ示した。

1400

1200

61000

G
裏　800

（a） 　C－00－CNS 

50100150　200　250　300

Temperature【K】

（C） 　C－GIC－CNS 

50　100150　200　250　300

50　100150　200　250　300

Temperature【K］

50　100150　200　250　300

Ttmperature［K］　　　　　　　　Temperature［K］

Fig．4．12CNSの抵抗率一温度依存特性

（a）cqGO－CNS，O））C－GOLHTTシリーズ，（C）C－GIC－CNS，（d）C－GIC－HTTシリーズ
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第4章　単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

Flg．4．12に示すように、熱処理前のバルク試料の抵抗率は、いずれも単一試料の抵抗率（Fig・

4．9およびFig．410）に比べて10倍以上高いため、試料内に残留した酸素化合物による影響

が大きいといえる。一方、C－GOTHTTシリーズの抵抗率は単一試料の抵抗率よりも高くなり、

C－GIC－HTTシリーズの抵抗率は単一試料の抵抗率よりも低くなった。ここで、351項で観

測されたCNSの長さと　4．4．1項で観測されたCNSの直径からcTGO－HTTシリーズと

C－GIC－HTTシリーズのアスペクト比を見積もると、前者が約70、後者が約140となった。

C＿GO＿HTTシリーズのアスペクト比はMWCNT［lBやC－GIC－HTTシリーズと比較すると

1／2～1／10であるため、C－GO－HTTシリーズはCNTと同じ重量充填率でもCNSの本数が少な

いことやCNTよりも配向性が低いことから、長さ方向に対する導電パスが形成されにくく

なったことでバルク抵抗率が単一抵抗率よりも増加したと考えられるt19】。一方、C－GIC－HTT

シリーズはC－GIC－HTTシリーズよりも2倍以上のアスペクト比を有するため、C－GIC－HTT

シリーズよりも長さ方向に導電パスが形成されやすく、バルク抵抗率が単一抵抗率よりも

低下したと考えられる。

ここでCNSの電子輸送機構を解析するために、300Kの抵抗率卯00Kを基準とした抵抗比

β小300Kの変化をFig．4．13に示した。

Flg．4．13（a）より、C－GO－CNSは温度低下に伴い、抵抗比が線形に上昇しているため、半導

体的性質【20】を示すと考えられる。一方C－GO－HTTシリーズは温度低下に伴い、60Kまでは

抵抗比が上昇したが、60K以下では抵抗比に変化はなく、ほぼ一定な値となった。そのた

め、60K以下では電気的性質に大きな変化があるといえる。またFig．4．13（b）のC－GICシリ

ーズに同様の変化が見られた。このとき、C－GIC－HTT1500およびHTT2500は70K以下から、

C・GIC・HTT2000およびC－GIC－CNSは90K以下から抵抗比に変化が見られなくなった。

C－GIC・HTTシリーズやC－GO－HTTシリーズはXRD，Raman，XPSで観察されたように、熱処

理によって結晶性に大きな違いが見られなかったが、TEM像より巻き数が異なることから、

巻き数によって電気的性質に変化が生じていると考えられる。

2　34　10　2030　100　300

TemperaturelK］

2　34　10　2030　100　300

TemperaturelK］

Fig．413CNSの抵抗比一温度依存特性（対数表示）

（a）C－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズ，Cb）C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズ
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電気伝導機構に変化が見られた熱処理後の試料の電気的性質を評価するために、Ⅵ血able

RmgeHopping（Ⅵ町）伝導モデル【20］に照らし合わせて考える。VRH伝導モデルは材料のd次

元の伝導を評価するのに用いられる。C－GO－HTTシリーズはFig414にd＝1，2，3の結果を

示し、C－GIC－HTTシリーズはFig．4．15に結果を示した。C－GO－HTTシリーズの場合、60K

を境界に電気的特性が変化したため、60K以下および60K以上の結果を別々に示した。一

方、C－GIC－HTTシリーズの場合、70～90Kを境界に電気的特性が変化しているため、その範

囲の中点である80Kを境界にしてVm伝導モデルの温度依存特性の結果を示した。

Fig414（a，C，e）の60K以上の結果に着目すると、温度低下に伴い、C－GO－HTTシリーズ

の抵抗率（対数値）は非線形的に変化した。このとき、抵抗率の曲線が点線の直線で示した

VRH伝導モデルに上手くフィットしなかった。しかし、d＝3のときに抵抗率曲線が最も近

似直線に近づいた。カーボンナノチューブの場合【2n】、半導体的性質が増えるほど測定点がd

＝1の直線に近づくことが報告されているが、C・GO・HTTシリーズではd＝3の直線に近づい

たため、C－GO－HTTは金属的性質を有することが示唆される。

Fig．4．14（b，d，勺の60K以下の結果に着目すると、CTGO－HTTシリーズの抵抗率曲線は全

てのVM伝導モデルにフィットしなかった。このとき、金属的なカーボンナノチューブ閏

よりも近似直線に合わず、C－GO－HTTシリーズの抵抗率曲線の変化が大きいため、電子の弱

い局在性（WeakLocalization，WL）r201が現れていると考えられる。このとき、C－GO－HTTシリ

ーズは、構造に起因して電子が局在するエッジ状態【1，川の影響が大きく現れていると考えら

れる。

Fig415（a，C，e）の80K以上の結果に着目すると、温度低下に伴い、C－GIC－HTTシリーズ

の抵抗率（対数値）はC－GO－HTTシリーズと同様に非線形的に変化した。このとき、抵抗率の

曲線が点線の直線で示したVM伝導モデルに上手くフィットしなかった。しかし、d＝3

のときに抵抗率曲線が最も近似直線に近づいたため、C・GO－HTT　シリーズと同様に

C－GIC－HTTシリーズは金属的性質［20】を有することが示唆される。

またFig．4．15（b，d，f）の80K以下の結果に着目すると、C・GIC・HTTシリーズの抵抗率曲線

はどのVRH伝導モデルにもフィットしなかった。このとき、近似直線にフィットできず、

C－GO・HTTシリーズの抵抗率曲線の変化が大きいため、C－GIC－HTTシリーズにもWL効果が

現れていると考えられる。C－GIC－HTT2000では他の熱処理試料に比べて抵抗率曲線の変化

が著しくなった。C－GIC－HTT2000では単一の電気伝導特性にも大きな抵抗率減少が見られ

ていることから（Fig．4．10）、C－GIC－HTTシリーズの場合、20000C付近で試料の電子状態が変

化していることが示唆される。
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cIGO－HTT2500
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C－GO－HTT2000

C・GO・HTT1500

C－GO－HTT2500

0　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8
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Ttmperature，Tl／4lK‾1／4］　　　　　　　Temperature，Tl／4［K．1／41

Fig414VRH伝導モデルを適用したC－GO－HTTシリーズの温度依存性

（a，b）d＝1，（C，d）d＝2，（e，qd＝3

（a，C，e）60K以上，（b，d，り60K以下
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0．04　　　008　　　0．12
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0　　　0．2　　0．4　　0．6　　0．8

恥mperatur，Tl／2［K‾1′2】

0　　　0．2　　0．4　　06　　08

恥mperahre，Tl／3【K■1／31

‥勺．1　　　　0．2　　　　0．3　　　　0．4　　　　0　　　0．2　　04　　06　　0．8

Temperature，TLl／4［K‾1／4】　　　　　　　Temperature，TLl／4lK‾1／4］

Fig，4，15VRH伝導モデルを適用したC－GIC－HTTシリーズの温度依存性

（a，b）d＝1，（C，d）d＝2，（ちPd＝3

（a，C，e）60K以上，（b，d，860K以下
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4．6　結言

本章では、構造内の欠陥および積層構造が電気的特性に与える影響を明らかにすること

を目的とし、カーボンナノスクロールに高温熱処理を施した際の構造解析および電流・電圧

特性評価を行なった。

酸化グラファイトを母材としたカーボンナノスクロールは、高温熱処理を施すことによ

って、直径が24．6土10．8nmから最大で11．3j＝2．5nmに小さくなり、レイヤーが明瞭に観察

された。熱処理温度が20000C以下の試料において、レイヤー数が7，8枚であったのに対し

て、25000Cになると、10枚以上のものが多くなり、明らかな巻き数増加が確認された。グ

ラファイト眉間化合物を母材とした場合、直径は18．6土8．9rLmから最大で10．9j＝4．5nmと

小さくなり、20000C以上からレイヤー数の増加が確認された。いずれの試料も左右の円筒

面のレイヤー数が非対称であることからグラフェンが巻物化していることが示唆された。

また単一の試料に対して、電流を流し続けて抵抗過熱を行なった際に、同軸状構造の場合、

外層から消失するため電流値は階段状に変化するが、今回の試料においては電流値が約200

ト止から一気に0LAに低下する現象が観測された。このことから、外層から内層までが1

枚のグラフェンで構成されていることが明らかとなった。

Ⅹ線回折解析から、酸化グラファイトを母材としたカーボンナノスクロールは、熱処理温

度が15000C以上でグラファイト積層に起因する（002）回折ピークが2β＝26．50付近に現れ、

Raman分光分析から熱処理により炭素網面の欠陥が修復されることが明らかとなった。ま

たグラファイト層間化合物を母材にした場合も同様の結果が得られ、Ⅹ線回折にカリウム酸

化物などのインターカレーションに起因するピーク（2β＝250付近）が消失し、この試料に関

しても高結晶化を達成できた。いずれの試料においても、Ⅹ線光電子分光分析から、Cl，N

の存在が確認されず、酸素量の低下も確認された。特に、酸素官能基の量が熱処理前の試

料に比べて半分以下になったことで、炭素網面内の結合に甲2結合が増え、炭素網面の欠陥

修復が示唆された。

単一の電流一電圧特性を測定した結果、25000Cで熱処理した試料において、酸化グラファ

イトを母材としたカーボンナノスクロールの抵抗率は、23．42Pn・m、グラファイト層間化

合物を母材としたものは29．51匹n・mとなり、熱処理前のものに比べて1／2～1／5となった。

そのため、熱処理による結晶性の向上が電気伝導性の向上に寄与していることが明らかと

なった。グラファイトの母材に関係なく、1500および25000Cの熱処理を施した試料におい

て、Ⅹ線回折、Raman分光分析、Ⅹ線光電子分光分析の結果に大きな差異はなく、透過電

子顕微鏡像観察よりレイヤー数のみが異なるため、電気伝導性向上にはレイヤー数も影響

していることが示唆された。

物理特性測定により、いずれの熱処理試料においても60Kまたは80Kを境界として抵抗

率の変化割合が大きく異なった。またその変化は非線形となった。このとき、VadableRa喝e

Hopping伝導機構の電子輸送の結果とは一致せず、金属的なカーボンナノチューブの抵抗率

平成25年3月
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の変化と類似していたため、熱処理後のカーボンナノスクロールは金属的性質を示すこと

が明らかとなった。また極低温領域においては抵抗率の変化が金属的カーボンナノチュー

ブよりも顕著となったため、円筒面の開いたカーボンナノスクロールでは電子の弱い局在

効果（エッジ状態）が発現していることが示唆された。

今回、カーボンナノスクロールは、熱処理による結晶性向上の他に巻き数の変化が電気

伝導性向上に寄与することが示唆されたが、熱処理後の試料の巻き数にはバラつきがあり、

巻き数と電気伝導性の関係が解明できなかった。

そこで次章では、カーボンナノスクロールの巻き数およびェッジ形状が電気的特性に与

える影響を明らかにし、電子デバイス応用の有用性を示すために、密度汎関数法および非

平衡グリーン関数法により、理論的に電気伝導性評価を行なった。
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第5章　　カーボンナノスクロールの電子

状態と電気伝導特性の理論解析

5．1緒言

カーボンナノスクロール（Carbon Nanoscroll，CNS）はグラフェンナノリボン（Graphene

Nanoribbon，GNR）のような開いた花電子系のエッジを有しており、電子がェッジに局在する

ェッジ状態を発現する可能性があるll〉2」。またCNSは巻物状構造であるため局在電子が円周

方向に移動した場合、円偏光を起こすなど、光学的特性に大きな変化を生じることが示唆

されている［3］。これらの理由により、CNSは電子デバイス応用において有用な材料である【1‾41。

前章では、熱処理を施したCNSの電気的特性の評価を行ない、巻き数が電気伝導特性向上

に寄与することが示唆された。これにより、CNSに熱処理を施し、巻き数を変化させるこ

とで、電気伝導特性を制御できると考えられる。しかし、ナノ電子素子への応用では、原

子一層分の電子状態の変化や積層間の電子相互作用などの効果［5】も解析する必要があるが、

実験的にそれらの評価を行なうことは困難である。そのため、理論計算を用いて微小な電

子変化を解析することが重要である。現在までに巻き数と電気伝導特性の計算は行なわれ

ているが、原子一層ごとに巻き数を変化させたモデルの解析は行なわれておらず、CNSの

電子輸送特性は理論的に明らかとなっていない【2、3㍍】。そこで、本章では巻き数と電気的特

性の相関性を明らかにすることを目的に、密度汎関数理論（DensityFunCtionTheory，DFT）［8］

および非平衡グリーン関数OqonTequlllbrlumGreen，sFunctlOn，NEGF）法【9】を用いて、CNSの巻

き数を原子一層ごと変化させた際の電子状態および電気伝導特性の評価を行なった。次節

ではCNSの電気的特性評価に用いた計算モデルの条件、結果などを順に示す。

5．2　カーボンナノスクロールの電気的特性解析の条件

今回、CNSの価電子帯および伝導帯などのバント構造や電子の存在状態CDensltyofState，

DOS）などの計算にはDFT法を用いており、コンダクタンスの計算にはNEGF法を用いてい

る。DFT法は電子間の相互作用が外殻電子からの寄与のみとして考えている。そして全電

子平面波基底関数を用いる手法よりも計算量が少なく、計算時間の短縮につながるため【81、

本研究ではDFT法を採用した。コンダクタンスの導出には、CNSの層間方向や平面方向に

対する電子の透過反射率および電子数の計算が可能なNEGF法を用いた［9】。本節ではこれら

の計算に用いたモデルや計算条件などについて説明を行なう。

平成25年3月
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5．2．1カーボンナノスクロールの計算モデル

モデルの作成にはHypercube社が捏供している化学計算プログラムパッケージである

伽e疋ゐe椚P′て痴ぶ∫わ〃dver70．1を用いた。構造最適化には古典力場であるMM十法および

CHARMM法を用いたL叫。

平成25年3月

Fig．5．1CNSの計算モデルのエッジ形状

（a）ジグザグェッジ，仲）アームチェアーエッジ

Fig．5．2CNSのユニットセル

（a，b）ジグザグエッジ，（C，d）アームチェアーエッジ
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バンド図やDOSはBlochの定理により結晶系でないと波動関数も周期的にならないため

計算できない。そのためCNSの計算モデルとして周期が取れるものを採用した。

CNSの円筒面がカイラルエッジの場合は並進ベクトルを長く取る必要があり、ユニット

セル内の原子数がジグザグおよびアームチェアーエッジの数倍～数100倍となる。そして

計算量も莫大となるため、今回、CNSの円筒面にはジグザグェッジおよびアームチェアー

エッジの2種類を採用した（Flg．5．1）。このとき、チューブ軸方向には数原子層の厚さで周期

が取れるため、Fig．5．2に示すような最小のユニットセルサイズを採用し、電子状態の計算

を行なった。また今回のモデルは2層カーボンナノチューブと同じ原子数で表現できる1．5

巻モデルを採用した。今後、ジグザグェッシのCNSは1．5zCNS，アームチェアーエッジの

CNSは1．5aCNSと呼ぶ。

‘a’Nocut囁感離 

■ Zigzagedge・■－r　　　　　LAP 

m �� 人ら＝1 Ar＝2 

（b）Nocut　　　　　A』l　　　A』16　　　∧』23　　人』37 

竿等竿 咎Sを Ar＝l 
Amchairedge 

neatomlCノ ��Ⅳ二2 

平成25年3月

Fig．5．3CNSの最外層カットモデル

（a）ジグザグエッジ，仲）アームチェアーエッジ
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CNSの巻き数と電子状態に相関性を見出すために、Fig．5．3に示すように最外層から1原

子列ずつ炭素原子をカットし、全てのモデルに対して電子状態および電子輸送特性の計算

を行なった。このとき、外層のカット数をⅣとしている。例えば、Ⅳ＝1の場合、外層を1

原子列分カットしたことを表し、Ⅳ＝10の場合、外層を10原子列分カットしたことを表す。

電子輸送特性の計算では、散乱領域に求めたい構造体を無限長の電極間に置き、両電極

間の遅延グリーン関数から電子密度行列および電極界面のHa佃eeポテンシャルからPoisson

方程式を自己無撞着的に解くことで電流値（透過率やコンダクタンス）が求まる。このとき、

散乱領域と電極間の境界付近は電子の広がりがあるため、電極のユニットセルの3倍以上

のセルを散乱領域にとることで計算精度が高まる。そこで、Fig．5．4に示したように、Fig．52

の最小単位のユニットセルの3倍を電極のセルに適用し、Fig．5．2のセルの9倍を散乱領域

のセルに適用した。ただし、ガ，γ方向の兵空層は増やしても計算時間が長くなるだけである

ため、チューブ軸せ軸）方向のセルサイズのみ変更した。Flg．5．4は1．5zCNSのモデルである

が、1．5zCNSも同様のセルサイズの変更を行ない、電子輸送特性の計算を行なった。

eriodic ／1 �� 劔��Perio 】 弧aLJ吉山tIlpT 剿ﾕH�X�h���

γ ��二．虞■貫dL▲■」■＿ユーLt■L■■二 　　■▼‾■■■■■1■■Hl■■■ 劔� 7．383Å �?��y<x�X�Th�X�X�X�X�X�S��X�R�劔7．383Å 

Le氏electrode　　Scatteringarea　Rightelectro ニ 劔剿FR�

Fig．5．4CNSの2端子の電子輸送計算モデル

（ex．1．5zCNS）

5．2．2　カーボンナノスクロールの電気的特性の計算条件

CNSの電子状態の計算には、量子力学に基づいた第　一原理法を用いたため、構造最適化

も同一ポテンシャルを用いた第一原理法により行なう必要があった。そこで、Fig．52に示

すモデルを構造最適化した後、電子状態（バンドおよびDOS）の計算を行なった。またFlg．5．3

の外層カットモデルも同様の手順で竃子状態を計算した。この際、1．5zCNSは〃＝28以上、

1．5aCNSは〃＝23以上で、構造最適化時にグラフェンのように平面構造をとった。このた

め、これらの条件のときのみ、両端を固定して構造最適化を行ない、巻物状構造（湾曲構造）

を維持させたモデルとした。

CNSの電子輸送特性（コングクタンス）の計算では、擬ポテンシャルの作成段階での差異を

無くし、電子状態計算の結果と対応づけるために、同一のソフトウェア上で計算すること

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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が望ましい。そのため、電子状態計算で用いたモデルを利用し、同一のソフトウェア上で

コンダクタンスの計算を行なった。

次段からは第一原理法による構造最適化および電子状態の計算条件などについて説明を

行なう。

①構造最適化の計算手法と計算条件
構造最適化にはカーパリネロ分子動力学（Car－ParrinelloMolecularDynamics，CPMD）法［11］に

基づいた第一原理分子動力学計算ソフトウェア，Cf■ル〃）ver．3．131を用いた。このソフトウ

ェアはIBM社から提供されている無償のソフトウェアである。

CPMD法は、電子が原子核に追従するというBom－Opp血e血er（BO）近似を施すことで、

構造最適化やMD計算をしながら波動方程式を解くことができる［11】。このとき、波動方程

式は密度汎関数法に基づき定義される。また基底関数には擬ポテンシャルを用いているた

め、全電子基底関数を用いるよりも計算量が低減できる［川。計算精度は擬ポテンシャルの

種類、カットオフエネルギー、エネルギーの収束条件などによって決まり、今回、CPA虞D

に用いた計算条件は次の通りである。

・擬ポテンシャル

擬ポテンシャルには、ウルトラソフト型［Ⅰ2】ではなくノルム保存型L13］を用いた。これは平

面波基底の数がウルトラソフト型よりも増加してしまうが、ノルム保存を課すことで静電

ポテンシャルや電子状態の再現性が高いためである。また今回の計算では、CNSの層間の

電子相互作用を考慮するために、交換相関ポテンシャル作成時に局所密度近似（LocalDens吋

Approximation，LDA）を用いた。LDAではグラファイトのような積層数が多いものは電子の

平均化により計算精度が下がるが、2層グラフェンのように2分子間の電子一電子相互作用

では計算精度が高いため【14】、LDAの使用は本研究に有効であると考えた。さらに原子軌道

の精度を高めるために、基底関数にはDoubleZeta（DZ）型を用いた［15】。

・カットオフエネルギー

カットオフエネルギーは原子または分子間の相互作用の及ぶ波数空間を示し、エネルギ

ーが高い程、精度の高い計算ができる。今回、単層カーボンナノチューブのエネルギー計

算において、最大カットオフエネルギーに対して、収束時のエネルギー誤差が1％未満にな

るように選定を行ない、カットオフエネルギーには100Ryを採用した。

・収束条件

構造最適化時の収束エネルギーとして1×10‾5ev以下、構造内に働く力として001eV仏

以下を採用した。これもカットオフエネルギーの条件と同様に、単層カーボンナノチュー

ブの構造最適化を行なった際のエネルギー誤差が1％未満になるように選定を行なった。
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・ユニットセル

1．5zCNSおよび1．5aCNSのユニットセルはチューブ軸方向以外、真空層を約5Å設けて、

各々¢，γ，Z）＝（2465，2439，2．461）Åおよび（25．17，26．05，4．242）Åとした。このとき、チュー

ブ軸方向は周期境界条件を適用するため、C－Cの原子間距離を1．421Ål■61としてセルサイズ

を決定した。

②電子状態の計算手法と計算条件

電子状態の解析（バンドおよびDOSの計算）にはDFT法に基づいた電子状態計算プログラ

ムパッケージ；dわ椚7∫血乃oJg7トかFr（d乃卜かFりver．11．2．3を用いた。このソフトウェアは

QuanhmWise社から販売されているソフトウェアである。

構造最適化に用いたCAMDもDFT法に基づいているが、プログラム上、局所状態密度

（LocalDensltyofState，LDOS）や原子軌道ごとの状態密度などを求めることができないため、

本研究では電子状態の解析に適したd7Ⅹ」nFrを採用した。構造最適化にのみCAはDを用い

た理由は、コンピュータ（CPU）の並列化に上限がなく、計算時間を短縮できると考えたため

である。

電子状態の計算条件として、①と全て同じ条件を利用した。これにより同程度の精度の

計算ができると考えた。このときェネルギーバンド・DOS計算で使用する逆格子空間のた

点サンプリングは次のように設定した。

・鳥点サンプリング

逆格子空間の慮点サンプリングにはMon払orst－Pack法［■7］を用い、単層カーボンナノチュ

ーブの計算において、系のエネルギーが最大メッシュ数に対して1％以内の誤差に収まるよ

うにた点の数を決定した。屠点の倍数的には実空間のユニットセルより、15zCNSは（転，も，も）

＝（1，1，10）、1．5aCNSは（1，1，6）が好ましいが、エネルギー値の誤差率が1％以内であったた

め、いずれもサンプリング数は（1，1，2）とした。

③電子輸送特性の計算手法と計算条件
電子輸送特性の解析（コンダクタンスの計算）にはNEGF法L9】に基づいた電子輸送計算プロ

グラムパッケージ；dわ椚J∫血乃oJ片JJ－〃gGF07Ⅹ－〃EGのver．1123を用いた。このソフトウ

ェアはQuantumWise社から販売されているソフトウェアである。

コングクタンスの計算では、擬ポテンシャルの交換相関エネルギーのカットオフ条件の

差異をなくし、電子状態計算の結果と直接比較できるように、計算条件には①と全て同じ

ものを用いた。このとき電極と測定領域（散乱領域）のセル境界面における電子の広がりを考

慮するために、Fig54に示したように、ユニットセルを電子状態計算に用いたものより大

きくとる必要があった。またこれに追従してん点サンプリング数も次のように設定した。
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・ユニットセル

1．5zCNSおよび1，5aCNSのX，y軸方向の真空層は広げすぎても計算時間が長くなるだけで

あるため、セルサイズは変化させず、Z軸方向のみのセルを大きくとった。このとき、各々

¢，γ，Z）＝（24．65，24．39，22．149）Åおよび（25．17，26．05，3臥178）Åとした。

・丘点サンプリング

慮点サンプリングの方法として、電極および散乱領域の境界条件を厳密に再現し、HaI廿ee

ポテンシャルの計算を容易にする2D－FFT法118〉191を用いた。この方法は散乱領域の表面

Green関数を解く際の漸化式に連分数を用いることで計算精度は変わらず、計算量のみ低減

させている。そこでこの分だけ、た点メッシュを増やして計算精度を上げるために、本研究

では（良，も，亀）＝（1，1，100）とした。

5．3　カーボンナノスクロールの電気的特性解析の結果

CNSの巻き数と電気的特性の相関性を解明するために、CNSの巻き数およびカイラルを

変化させたときの電子状態および電子輸送特性の計算を行なった。本節では、これらの計

算結果について示す。

5．3．1カーボンナノスクロールの電子状態の計算結果

Fig．5．5およびFig．5．6に巻き数・エッジ形状を変化させたCNSのDOSおよびエネルギー

バンドを示す。いずれもフェルミレベル句はO eVにとった。またDOSおよびバンドに大

きな変化が見られた結果を表示し、Fig．5．5にはそのときの構造を示した。

－2．5　　　　0　　　　2．5

Energy，五一年【eV］

平成25年3月

－2．5　　　　0

Energy，且一句【eV］

Fig．5．5CNSの状態密度

（a）ジグザグェッジ，仲）アームチェアーエッジ
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kpoint んpoint

Fig．56CNSのエネルギーバンド

（a）ジグザグェッジ，仲）アームチェアーエッジ

Fig．5．5（a）において、1．5zCNSは外層のカット数に関わらずフェルミレベル付近に鋭いピ

ークが見られ、ピーク位置の変化も見られなかった。これにより、開いた円筒面において

1．5zCNSはジグザググラフェンナノリボン（Zigzag GrapheneNanoribbon，ZGNR）と同様のエ

ッジ状態［】，51が発現していると考えられる。また外層を1原子列ずつカットした場合、フェ

ルミレベル付近の状態数は徐々に低下した。積層した巻物状構造を維持している間（Nocuト

〃＝28）は外層をカットしてもその状態数はNocutモデルから10～20％しか低下が見られな

かったが、積層がなくなる〃＝30付近から状態数は約50％に低下した。これにより、積層

した巻物状構造がェッジ電子の状態数に影響していることが示唆される。

Fig，55（b）において、1．5aCNSは外層のカットに伴い、DOSが高エネルギー側にアップシ

フトし、Ⅳ＝13からⅣ＝24付近までフェルミレベル近傍にピークが確認された。2層カーボ

ンナノチューブでは、外層が縮むと曲率の影響により勿軌道のG電子と冗電子の混成率が

変化し、DOSが高エネルギー側にシフトすることが予想されている「201。また金属的な2層

カーボンナノチューブの場合、内外層の積層パターンが変化することで、フェルミレベル

近傍に電子局在のピークが現れることが予測されている〔21㌧そのため、1．5aCNSは巻き数

によって曲率および積層パターンが変化しやすく、電子状態が変化していると考えられる。

一方、1．5zCNSはDOSに大きな変化が見られないため、曲率や積層パターンよりもェッジ

電子が系全体に及ぼす影響が大きいといえる。

Fig5．6（a）を見ると、CNSの眉間相互作用および低い構造対称性により［322］、フェルミレ

ベル近傍で最高被占軌道および最低空軌道のエネルギー準位（几および冗■バンド）の縮退が見

られなかった。しかし、いずれのモデルもえ＝Ⅹ点において2つのバンドが接触し、DOS

で見られたようなェッジ状態の存在が確認された。そのため、15zCNSはZGNRのように

半金属的な性質を示すことが示唆される。

1．5aCNSの冗および冗－バンド（Fig5．6（b））は、〃＝13からⅣ＝24において、フェルミレべ
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ル近傍の鬼＝1／3付近で交差し、Nocutモデルとは明らかにバンド構造に違いが見られた。

このバンドの交差は半導体的な2層カーボンナノチューブの層間距離を縮めた場合に見ら

れる現象であるためt21】、巻き数の変化によりCNSの積層間で几一花電子相互作用が起きてい

ることが示唆される。このとき、1．5aCNSは金属的な性質を示すことが予測される。この結

果はaCNSの直径を変えている結果とは異なり［G】、微小な巻き数の変化により電気的特性を

制御できると考えられる。

ここで1．5zCNS上の電子の存在を見るためにFig．5．7にエネルギー等値面を示した。また

1．5aCNSのエネルギー等値面はFig．5．8に示した。いずれもDOSおよびエネルギーバンドに

大きな変化が見られたモデルを用いた。等値面は赤色が最もエネルギーの高い箇所、青色

が最もェネルギーの低い箇所を表す。

Flg．5．71．5zCNSのエネルギー等値面

（a）Nocut，仲）〃＝妬（C）Ⅳ＝30，（d）Ⅳ＝42

積層した巻物状構造を有している場合（Fig57（a，b））、外層エッジ付近に電子が存在した。

一方、外層カットにより積層がなくなると（Flg57（C，d））、内層エッジ付近に電子が存在し

やすくなった。そのため、Fig．5．6（a）に示した1．5zCNSのエネルギーバンドの非縮退と同様

に、層間において電子相互作用がある［211と考えられる。またFlg．5．5（a）における状態数の急

激な低下は外層エッジ付近の電子分布が変化したことで起きたと考えられる。
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第5章　カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析

Fig．5．8を見ると、外層のカット数増加により電子の存在箇所に変化がなかったが、エネ

ルギー等値面の符号に変化が見られた。このとき、内層の電子は円周の長さ変化に敏感で

あり、DOSおよびエネルギーバンドで見られたように、電子の状態が積層パターンや巻き

数に依存している［23】と考えられる。

Flg5815aCNSのエネルギー等値面

（a）Nocut，匝）Ⅳ＝13，（C）〃＝24，（d）〃＝38

5．3．2　カーボンナノスクロールの電子輸送特性の計算結果

Flg．5．9に巻き数の変化に対する1．5zCNSおよび1．5aCNSの平均コンダクタンスを示す。

このとき、コンダクタンスには、量子化コンダクタンス；Go＝1／12．9mSを1つの単位とし

て採用した。またDOSおよびエネルギーバンドで大きな変化が見られたときの構造を図中

に示した。

Flg．5．9より、1．5zCNSでは外層のカット数がⅣ＝9～28のときに、量子化コンダクタンス

が3Goと4Goを交互にとり、コングクタンスに周期的な変化が見られた。そして積層構造が

なくなる〃＝30付近でコングクタンスが低下し、外層カット数を増加させると再度周期的

なコンダクタンス変化が見られた。ジグザグェッジの場合、1原子列ずつカットしていくと

FuJltaエッジとKemエッジが交互に現れるt241。このときェッジ面と隣接原子の結合配置が

変わり、エッジ形状によって電子スピン分布が変化する〔25】と考えられる。したがって、
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第5章　カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析

1．5zCNSの外層を1原子列ずつカットすることにより、周期的なコンダクタンス変化が生じ

たと考えられる。一方、Ⅳ＝9以下のコングクタンスには外層カット数に応じて変化が見ら

れなかった。そのため、DOS、バンド、エネルギー等値面で示唆されたように、外層エッ

ジ形状よりも層間の電子相互作用が効いている［322】と考えられる。またⅣ＝30付近でコンダ

クタンスが減少したのは、両端のエッジが最近接したことで電子フィルタリングによる電

子遮蔽が生じたためである［26】と考えられる。

Go＝1／12・9mS 

甘真　偽　蔚　㌣ 

亀　－t鞘、 
zigzag＼唇 

Amchairミ 　l 　l 　l 　　LL＿ 

6　12　18　24　30　36　42　48

Cutnumberofouterlayer，N

Fig．5．9外層カット時におけるCNSのコングクタンス変化

次にFig．5．9の1．5aCNSのコンダクタンスに着目すると、外層のカット数が〃＝9以下の

ときに、量子化コングクタンスは4Go～5Goに変動し、Ⅳ＝9～21のときに、量子化コンダク

タンスは4Go一定となった。Fig．5．8のエネルギー等値面で観察されたようにⅣ＝24以下で

はエネルギー等値面の符号の反転が生じており、この変化がFig．5．9のコングクタンスの変

化に一致している。そのため、1．5aCNSの積層パターンや巻き数がコンダクタンス値に影響

を与一えているtZl〉21］と考えられる。Fig．5．9において1．5zCNSと同様に、両端のエッジが最接

近するⅣ＝24付近で15aCNSのコンダクタンスに大きな変化が見られた。そのため、この

カット数のときに電子フィルタリングによる電子遮蔽が生じている【261と考えられる。Ⅳ＝30

以降からはコングクタンスが段階的に減少しているため、原子数の低下に追従していると

考えられる。

ここで1．5zCNSのエッジ形状の電子寄与を把握するために、Flg．5．10にFl即taエッジおよ

びKlelnエッジの最高被占分子軌道（HighestOccupiedMolecularOibltal，HOMO）と最低空分子

軌道（LowestUnoccupledMolecularOrbital，LUMO）を示した。赤色は波動関数の仲相が正、青

色は位相が負を示す。また15aCNSのエッジの電子分布についても検討するた捌こ、Fig．5，11
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第5章　カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析

に両端エッジが対称的なものと非対称的なもののHOMOおよびLUMOを示した。

Fig．5．10のHOMOに注目すると、両モデル全体の波動関数の位相は揃っているが、F叩也

エツシで存在していた分子軌道がKlemエッジでは消失した。またLUMOにおいて、ロー

プが隣接原子と干渉して系全体に広がったが、Fqjitaエッジでは分子軌道が存在し、Klein

ェッジでは分子軌道が確認されなかった。このため、Fqitaエッジでは電子局在によるエッ

ジ状態が出現し、Ⅲemエッジでは電子波の打ち消しにより、エッジ状態を消失させている

といえる。したがって、Fig．5．9の1．5zCNSのコンダクタンスの変化（Ⅳ＝9～28）は、このよう

なェッジ電子の存在形態が大きく寄与していると考えられる。

F18．5．10ジグザググラフェンの分子軌道

（a）F頑taエッジのHOMO，仲）KleinエッジのHOMO，

（C）FqltaエッジのLUMO，（d）KleinエッジのLUMO

Flg511のアームチェアーグラフェンについてみると、1原子列のカットに関わらず、波

動関数は系全体に広がり、HOMOはロープが同位相、LUMOは両端のエッジ形状の違いに

よる位相反転が起きた。アームチェアーエッジにおいてジグザグェッジのようなェッジ形

状の違いによる電子分布の差異は小さいため、Fig　59の1．5aCNSのコングクタンス（〃＝
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第5章　カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析

9～21）は、一定になったと考えられる。

一方、Fig．5．9の1．5zCNSおよび15aCNSは〃＝9以下でコングクタンスがⅣ＝9以上と

比べて異なる変動を見せているため、Ⅳ＝9以下では上述したェッジ電子の存在よりも層間

の冗一花電子相互作用の方がコングクタンスに与える影響が大きいと考えられる。

Fig．5．11アームチェアーグラフェンの分子軌道

（a）対称エッジのHOMO，仲）非対称エッジのHOMO，

（C）対称エッジのLUMO，（d）非対称エッジのLUMO

5．4　結言

本章では、カーボンナノスクロールの巻き数と電気的特性の相関性を明らかにすること

を目的として、円筒面にジグザグェッジおよびアームチェアーエッジを有するカーボンナ

ノスクロールの巻き数を1原子列ずつ変化させたときの電子状態および電子輸送特性の理

論的解析を行なった。

ジグザグェッシを有するカーボンナノスクロールは、巻き数に関係なくフェルミレベル

平成25年3月
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第5章　カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析

近傍に電子が集中し、エッジ面に多くの電子が局在することが明らかとなった。また巻物

状構造を維持している間はフェルミレベルにおける状態数の低下が10～20％であったが、積

層がなくなると状態数が50％以下に低下した。このとき、エネルギー等値面が外層から内

層に広がったため、層間に電子相互作用があると考えられる。エネルギーバンドにはエネ

ルギー縮退が見られなかったが、た＝Ⅹ点で冗バンドと冗事バンドの接触が見られた。このた

め、ジグザグェッジのカーボンナノスクロールはジグザググラフェンナノリボンのような

半金属的性質を示すことが示唆された。

アームチェアーエッジのカーボンナノスクロールは、外層をカットすることで、状態密

度が高エネルギー側にアップシフトし、フェルミレベル近傍にピークが現れた。またェネ

ルギーバンドにおいても、フェルミレベル近傍のた＝1／3で冗バンドと冗－バンドの交差が見

られた。このとき、エネルギー等値面は外層のカット数に過敏に反応し、エネルギー等値

面の大きさが著しく変化した。これらの結果は2層カーボンナノチューブの層間距離を縮

めた結果や積層パターンを変化させた結果と似た傾向となった。このとき、アームチェア

ーエッジのカーボンナノスクロールには層間のか汀電子相互作用が現れ、金属的性質を示す

ことが明らかとなった。

電子輸送特性においてジグザグェッジのカーボンナノスクロールは、外層のカット数に

追従してコンダクタンスが3Go（Go＝l／12．9mS）および4Goを交互に取る傾向が見られた。1

原子列ずつ外層をカットした際に、ジグザグェッジではFltjitaエッジとKleinエッジが交互

に現れる。このときFl小taエッジでは電子がエッジに局在し、幻einエッジでは電子が構造

内部に拡散することがフロンティア軌道から明らかとなったため、ジグザグェッジのカー

ボンナノスクロールはエッジの形態によってコンダクタンスが周期的に変化することが示

唆された。

アームチェアーエッジでは、フロンティア軌道にそのようなェッジ電子の存在形態の変

化が見られず、4Go，3Go，2Goのような原子数に応じた段階的なコンダクタンス変化となっ

た。そのため、アームチェアーエッジの方がジグザグェッジよりも電気伝導特性の制御に

は適していると考えられる。

今回、カーボンナノスクロールはエッジ形態に関係なく、金属的性質をもつことが示唆

されたため、4章で実際に測定したカーボンナノスクロールも金属的性質をもっていたこと

で抵抗率がカーボンナノチューブよりも低下したと考えられる。実験においてもエッジ状

態が発現している可能性があるため、磁気抵抗一温度特性を測定しエッジ状態を確認するこ

とで更なる電子デバイス応用につながると考えられる。

次章では、物理特性測定装置を用いてカーボンナノスクロールの磁気的特性評価を行な

った。
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第6章　　カーボンナノスクロールの磁気

抵抗一温度特性評価

6．1緒言

カーボンナノスクロール（CarbonNanOSCrOll，CNS）は開いた円筒面のジグザグェッジに局

在電子を有する【1】。そしてこの電子がフェルミレベル近傍に集中した状態密度を発生させる

ことでエッジ状態［21が発現する。このときジグザグェッジに沿って局在スピンが生じ、両端

でスピン偏極する【3】。外部磁場などによって電子スピン住人［4】を行なうことで、スピン偏極

した電子に起因する磁気的特性を変化させることができると考えられる。このようなェッ

ジ電子を利用してスピントロニクス分野に応用するためには、CNSの磁気的特性を解析す

る必要がある。現在までに、CNSの磁気的特性の測定は報告されておらず、開いた円筒面

のエッジ効果を確認する意味でも磁気的特性の測定は重要である。そこで本章では、室温

から極低温の範囲でバルク量のCNSに磁場を印加した際の磁気抵抗を測定することにより、

CNSの磁気的特性の評価を行なった。次節ではCNSの磁気的特性評価に用いた装置の測定

条件、結果などについて順に示す。

6．2　カーボンナノスクロールの磁気抵抗の測定条件

4章の電気的特性測定と同条件で特性を評価するために、4章で用いた試料のサイズに合

わせ、物理特性測定装置（PhysicalPropertyMeasurementSystem，PPMS）により、磁気抵抗一温

度特性を測定した。本節では、測定試料の作製方法や測定条件に関して述べる。

6．2．1試料のシート化と電極作製方法

4章と同条件で作製した100mgのCNS試料を直径1cmの圧縮筒に入れ、98kNの力で3

分間押し固めた。そして圧縮成形した試料をPPMSのサンプルパックに入る大きさに切断

した。このとき試料の測定誤差を少なくするた鋸こ、寸法は4×1mmとして統一した。

切断試料のみの特性を測定するために、サンプルパック基板を絶縁した。絶縁膜には絶

縁ワニス（GE7031、GE製）及びシガーペーパーを用いた。試料とサンプルパックとの配線は

銅線（直径0．03mm、株式会社ニラコ製）を用い、銅線と試料表面の固定には銀ペースト（シル

ベストP－255、日新EM製）を用いた。試料のシート抵抗は数甜□程度であり、試料と電極の

接触抵抗や電極の内部抵抗の影響を抑えるために［5】、四端子電極を作製し四端子法による磁

気抵抗一温度特性の測定を行なった。
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試料名は、4章と同じく、酸化グラファイト（Graphite Oxide，GO）を母材にして合成した

CNSをGO－CNS，これを塩酸・ヒトラジン還元した試料をC－GO－CNS，これに熱処理を施し

た試料をC－GOTHTTシリーズとする。HTTの後につける数字は熱処理温度を示す。またグ

ラファイト層間化合物（GraphiteIntercalatedCompound，GIC）を母材にした場合も、GOをGIC

に置き換えた試料名とする。ただし本章では、4章でCNSのレイヤーが確認され、CNSと

断定したC－GO－HTTシリーズおよびC・GIC・HTTシリーズのみの磁気抵抗の測定を行なった。

6．2．2　磁気抵抗・温度特性の測定条件

磁場の印加範囲にはPPMSの最大・最小の範囲である－6～6Tを採用し、試料には0．1T

ずつ磁場を印加した。また測定温度には液体ヘリウムの冷却可能範囲である1．9～300Kを

採用した。シート化した試料は粘性が低かったため、サンプルパックを傾けると試料がこ

ぼれて試料室を汚染する恐れがあった。そこで今回、磁場は試料と垂直方向にのみ印加し、

平行方向には印加しなかった。

6．3　カーボンナノスクロールの磁気抵抗の測定結果

本節では、前節で述べた測定条件の下にC－GO－HTTおよびC・GIC－HTTシリーズの磁気抵

抗を測定した結果について示す。

6．3．1酸化グラファイトを母材にした

カーボンナノスクロールの磁気抵抗一温度特性の測定結果

Fig．6．1にC・GO・HTTの磁気抵抗一温度特性を示す。このとき、磁気抵抗RMは、磁場を印

加していない抵抗凡Tおよび磁場を印加した抵抗私の比率から次のように求めた【叫。

月M＝恵一1　　　　（61）

また磁気抵抗の変化をみやすくするために、ゼロ磁場付近の拡大図を全体図の右側に

各々示した。このとき、磁気抵抗曲線に大きな変化が見られた温度のものを表示した。

C－GO－HTTシリーズの磁気抵抗曲線（Fig．6．1（a，C，e））を見ると、いずれも2次曲線的な変化

が見られた。金属的な多層カーボンナノチューブ（MultiWalledCarbonNanOtube，MWCNT）の

場合、β＝OTのときに最大ピークをもつ多項式曲線であり、±4Tという広範囲にわたり弱

い電子の局在（WeakLocalization，WL）が見られる［71。C－GO－HTTシリーズでは磁気抵抗曲線
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Fig．6．1C－GO－HTTシリーズの磁気抵抗一温度特性

（a，b）C－GO－HTT1500，（C，d）cTGOTHTT2000，（e，f）C－GO－HTT2500

右図はいずれも左図の拡大図である。
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第6章　カーボンナノスクロールの磁気抵抗一温度特性評価

が広範囲にわたり変化していないため、MWCNTとは異なる電子スピン分布をもつと考え

られる。またFig61（a）において、磁気抵抗値が振動しながら2次曲線を描いた。MWCNT

の場合、WL効果はあ／2d（e：電気素量力：ブランク定数d：周期定数）の位置に現れるが【71、

C－GO－HTT1500では、その位置でピークが見られないことからも、1次元構造由来のWL効

果は現れていないと考えられる。またOTに対して磁気抵抗曲線が左右非対称なのは、わず

かな各電極の形状・配置の非対称によって生じる電子のヒステリシス要素の影響である［R］。

ここで2次元構造（グラフェン）由来のWL効果について評価するために、OT前後の微小

範囲に着目すると、CTGO－HTT1500（Fig．6．1（b））は、温度が1．9Kに近づく程、上に凸の曲線

となった。これは電子の非局在（Anti－localization，AL）から局在に移行したことを示しt9］、

C－GO－HTT1500では電子スピンをもつと考えられる。またこのような推移はグラフェンなど

に見られるWL効果であるため【ウ］、C－GO－HTT1500ではグラフェンのエッジ由来［10］の二次元

Wl効果を発現していると考えられる。

一方、C－GO－HTT2000（Fig61（d））では、温度変化に関わらず磁気抵抗曲線に変化はないた

め、常に非局在電子をもつと考えられる。またFig．6．1（C）の全体図では、温度低下に伴い磁

気抵抗曲線が鋭くなっているため、C－GO－HTT2000は金属的性質を示す川と考えられる。

C－GO－HTT2500（Flg61（f））の磁気抵抗曲線は、200Kおよび19KのときのみFig．6．1（b）

のような上に凸の形状となった。通常、CNTやグラフェンでは温度低下に伴い、電子の非

局在から局在に移行するが、C－GO－HTT2500では300KでWL200～5KまでAL、19Kで

WLとなっているため、CTGO－HTTシリーズは電子スピンの振る舞いがCNTやグラフェン

と全く異なると考えられる。

6．3．2　カリウムーグラファイト層間化合物を母材にした

カーボンナノスクロールの磁気抵抗一温度特性の測定結果

Fig．6．2にC－GIC－HTTの磁気抵抗一温度特性を示す。このとき、磁気抵抗RMは、631項と

同様に（61）式から求めた【6】。また磁気抵抗の変化をみやすくするために、ゼロ磁場付近の拡

大図を全体図の右側に各々示した。このとき、磁気抵抗曲線に大きな変化が見られた温度

のものを表示した。

C－GIC－HTTシリーズの磁気抵抗曲線（Fig．62（a，C，e））を見ると、C－GOLHTTシリーズと同様

に、いずれも2次曲線的な変化が見られ、1次元Wt効果に起因するピーク［7】は見られなか

った。そのため、C－GIC－HTTシリーズも1次元構造を有するMWCNTとは異なる電子構造

をとると考えられる。

ここで2次元Wl効果について評価するために、磁場がOT前後の微小範囲に着目すると、

C－GIC－HTT1500（Fig62（b））の磁気抵抗曲線は、温度が20K以下で上に凸の曲線となった。

これは電子の非局在から局在に移行したことを示し［ウ】、C－GIC－HTT1500においても電子スピ
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ンをもつと考えられる。またC－GIC－HTT1500の磁気抵抗曲線はC－GO－HTT1500よりも

（a）

008

（b）

00005

0

－00005

－0．0010

－00015

－6　　－4　　－2　　0　　2　　4　　6　　　－02　　－01　　0　　　01　　02

MagnetlCfield，BlT］　　　　　　　　　　MagnetlCtield，BlT］

（d）

0003

0．002
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0

・4　・2　　0　　2　　4　　6　　　－02　　－01　　0　　　01　　02

MagnetlCneld，BlT］　　　　　　　　　Magneticfield，BlT］

lIl

MagnetlCfield，BlT］　　　　　　　　　　MagnetlCfield，BlT］

Fig6，2C－GIC－HTTシリーズの磁気抵抗一温度特性

（a，b）C－GIC－HTT1500，（C，d）C－GIC－HTT2000，（e，f）C－GIC－HTT2500

右図はいずれも左図の拡大図である。
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第6章　カーボンナノスクロールの磁気抵抗一温度特性評価

高温で上に凸となるため、グラフェンエッジに由来するWL効果【10］の影響が大きいといえ

る。さらに100KにおいてもWL効果が見られることから、C－GIC－HTT1500はC－GO－HTT1500

よりも局在電子スピン［2‾4」が多いことで、2次元Wl効果が発現しやすいと考えられる。

一方、C－GIC－HTT2000（Fig．6．2（d））では、温度変化によらず磁気抵抗曲線の形状に変化はな

いため、常に非局在電子をもつと考えられる。またFig．6．2（e）の全体図では、C－GO－HTT2000

と同様に温度低下に伴い磁気抵抗曲線が鋭くなっているため、C－GIC－HTT2000も金属的性

質を示す【11］と考えられる。

C－GIC－HTT2500（Fig．6．2（f））の磁気抵抗曲線は、1．9Kのときのみゼロ磁場付近で上に凸の

形状となった。このときC－GOTHTT2500よりも明確なWL効果が見られたが、AL効果は見

られなかった。そのため合成手法の違いにより、エッジ以外の構造が磁気特性に影響を与

えていると考えられる。

HTT2000のFig．6．1およびFig6．2（C，d）において、いずれもWl効果が観察されなかった

が、HTT2500のFig．61およびFig．6．2（e，f）において、いずれもWL効果が再度現れた。こ

れは、5章の理論計算において、巻き数（積層パターン）が変化することでエッジ電子の分布

が変化したことから、熱処理温度によるエッジ形状や積層状態の変化がWL効果の発現・

消失に寄与していると考えられる。

6．4　結言

本章では、カーボンナノスクロールの磁気的特性、特に電子スピン効果を明らかにする

ことを目的として、4章で熱処理を施したカーボンナノスクロールの磁気抵抗・温度特性の

評価を行なった。

酸化グラファイトおよびグラファイト層間化合物を母材としたカーボンナノスクロール

は、いずれも磁気抵抗曲線が、－6～6Tの磁場の範囲で2次曲線的な変化をとり、1次元構

造をもつカーボンナノチューブとは異なる磁気抵抗曲線となった。この際、15000Cで熱処

理を施したカーボンナノスクロールは、－02～02Tの微小範囲で温度が19Kに近づく程、

磁気抵抗曲線が上に凸の形状をとり、グラフェンのエッジに由来する弱い電子局在（Weak

LocallZatlOn，WL）効果が現れることが判明した。また結晶性の高いグラファイト眉間化合物

を母材としたカーボンナノスクロールは、20K以下で明確にWL効果が現れたため、グラ

ファイト層間化合物を用いた方が局在電子を有効に利用できることが示唆された。

－6～6Tの磁場の範囲において、20000Cで熱処理したカーボンナノスクロールの磁気抵抗

曲線は温度が1．9Kに近づく程、2次曲線の傾きが大きくなり、金属的性質を示すことが明

らかとなった。このとき、15000Cで熱処理を施した試料で観測されたWL効果が20000Cで

熱処理を施した試料では発現しなかった。

25000Cで熱処理を施したカーボンナノスクロールは、母材の種類に関係なく、19Kで
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WL効果が発現した。しかし、酸化グラファイトを母材にした場合、200KにおいてもWL

効果が見られた。通常、電子の非局在から局在への移行は、高温から低温であるため、酸

化グラファイトを母材に用いたカーボンナノスクロールは電子の振る舞いが他の材料に比

べて特異になることが示唆された。

20000Cで熱処理した試料ではWL効果が消失したが、25000Cで熱処理した試料にはWL

効果が再度現れたため、カーボンナノスクロールの熱処理温度によって局在電子およびス

ピンの分布を変化させられることが明らかとなった。

今回、カーボンナノスクロールに施す熱処理温度によって、エッジ状態の発現度合いを

制御できることが示唆された。エッジ電子は電気伝導性の他にも化学的・物理的結合にも

重要な役割を担うと考えられる。そのため、この電子を利用することで電気貯蔵デバイス

の特性向上に寄与できると考えられる。

そこで次章では、電気貯蔵デバイスの応用を目的として、リチウムイオン二次電池およ

び電気二重層キャパシタの電極にカーボンナノスクロールを利用し、それらの容量特性評

価を行なった。
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第7章　　カーボンナノスクロール電極の

充放電特性評価

7．1緒言

カーボンナノスクロール（CarbonNanOSCrOll，CNS）は開いた円筒面を有するため、動径方向

に可逆的な伸縮が可能である【日。またエッジ面に局在電子を有するため閏、イオンおよび分

子の伝導パスとして働き、イオンおよび分子の物理的吸着・脱離に有効である［∃・4］と考えら

れる。CNSはこのような特徴を有するため、電子デバイス以外に電気貯蔵デ／ミイスへの応

用が期待されている【l‾5】。一方、現在までにエッジ状態を有するバルク量のCNSの合成が達

成されておらず、CNS応用時の電気貯蔵デバイスの特性評価が行われていなかった。その

ため、実験的にCNSの有用性が示されていなかった。しかし前章まででバルク量のCNSに

エッジ電子の存在が確認できたため、電気貯蔵デバイスの特性評価が可能となった。そこ

で本章では、リチウムイオン二次電池（LithiumlonsecondaryBattery，LIB）および電気二重層

キャパシタOIlectricDoubleLayerCapacitor，EDLC）の電極にCNSを応用した際の充放電特性

を測定することにより、CNSの物理的特性の評価を行なった。次節ではCNSの充放電特性

評価に用いた装置の測定条件、結兄などについて順に示す。

7．2　カーボンナノスクロールの充放電特性の測定条件

今回、3章および4章と同様の手順で合成したバルクのCNSをLIBおよびEDLCに使用

して、充放電特性を測定した。LIBの電極ではグラファイトエッジから層間にLiイオンが

インターカレーション・デインターカレーションすることにより充放電が行われるが【6〕、

EDLCの電極ではグラファイトエッジや細孔にイオンが吸着・脱離することにより充放電が

行われ［71、各々の充放電機構は異なる。これにより、CNSの構造の有用性も評価できると考

えた。また試料内へのイオンの進入経路について検討するために、事前に気体吸着法によ

り、CNSの細孔構造について評価を行なった。

本節ではCNSの細孔構造の評価方法と、LIBおよびEDLCで用いるCNS電極の作製方法

や測定条件などについて説明する。

7．2．1試料の比表面積および細孔径分布の測定条件

LIBおよびEDLCの電極作製前に各試料に対し、気体吸着法による細孔構造の評価を行な

った。この解析には高機能比表面積／細孔分布測定装置（島津製作所製，ASAf2020）を用い、気
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

体吸着分子としてNZを用いた。

まず100mgの試料をフラスコ型真空密閉用サンプルチューブに入れ、容積を稼ぐために

ガラス棒を挿入した。そして、試料に含まれる水分やガスを除去するために真空引きを行

ないながら1700Cで12時間デガスを行なった。デガス終了後、－1960Cの液体窒素中でN2

吸着量を測定するにより試料の比表面積および細孔径分布の測定を行なった。測定試料に

は、4章の熱処理後のCNSを用いた。試料名は、3，4章と同じく、酸化グラファイト（Graphite

Oxide，GO）を母材にして合成したCNSをGO－CNS，これを塩酸・ヒドラジン還元した試料を

C－GO－CNS，これに熱処理を施した試料をC－GO－HTTシリーズとする。HTTの後につける数

字は熱処理温度を示す。またグラファイト層間化合物（GraphiteIntercalatedCompound，GIC）

を母材にした場合も、GOをGICに置き換えた試料名とする。ただし本章では、3，4章で

CNSの中空構造が確認され、CNS　と断定したC－GO－CNS　と　C－GO－HTTシリーズおよび

C・GIC－CNSとC－GIC－HTTシリーズを用いた。

7．2．2　リチウムイオン二次電池の負極作製と測定条件

LIB作製には、炭素負極の作製後、正極やバインダーなどと共にコイン電池に組み立てる

工程がある。そのため、本項では負極の作製法およびコイン電池の組み立てについて説明

を行なう。また作製したLIBの測定手順および測定条件についても述べる。

①　負極作製手順

負極作製には、3，4章で合成した試料、電子授受を行なう活物質用バインダー、括物質の

集電体のNiメッシュを用いた。活物質用バインダーには、クレハKFポリマー（呉羽化学工

業社製，L＃9210）を用いた。これはPVDF（Poly－Vinylidene di－fluoride）：NMP（N・mety1－2－

pymOlidone）＝10：90という比率でポリマー化したPVDF樹脂であり、強誘電性を示す。Ni

メッシュ（ニラコ製，純度99％，線径や0．1nm，100mesh）は、10×10mmに切断して使用した。

まず、負極を形成するために、試料（50mg）に対してPVDF樹脂を10wt．％混合し、負極の

強度を高めた。そして、これをNiメッシュにのせ、圧縮機（北信理化製）により負極とNiメ

ッシュを圧着させた。このとき、完全に圧着できるよう5分間、300kg批m2の圧力を電極

に加え続けた。

セパレータ（ニッポン高度紙工業製，TF4850）およびCR2032型コインセルセット（宝泉製；

キャップ，スプリング，スペーサー，ガスケット，ケース）と共に作製した負極を真空乾燥機

に入れ、1000Cで24時間乾燥させた。

②　リチウムイオン二次電池の組み立て

イオン化する前のLi金属は空気中で酸化しやすいため、Ar雰囲気中のグローブボックス

（米国VAC社製，VAClO5330－4S2STOH－B）内で酸化を防ぎ、LIBの組み立ても同グローブボ
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

ックス内で行なった（Fig7．1（a））。

リチウム箔（三徳製）を甲1．6cmでくり抜き正極を作製し、この正極と負極でセパレータを

挟みながら、電解液で満たしたコインセル内に配置した（Fig．7．1（b））。電解液には、

EC（EthyleneCarbonate）・DEC（DiethylCarbonate）＝1・1のものを使用した。このとき支持電解

質として過塩素酸リチウムが1mol几含まれているものを用いた。これらを手動カシメ機（宝

泉製）で密封し、グローブボックス外で測定を行なった。

（b）＼■1日ttL　露訂：1－っ→Cap

紅二才→Sprlng
r1rJ→Spacer

慧蒜粟ノふ→。ask。t
一－Separator

Ll←噸

cath。de　仁∵リ→Case
l

ColnCell（CR2032）

Fig．7．1リチウムイオン二次電池の作製

（a）クローブボックス，仲）コインセルの組み立て

③　リチウムイオン二次電池の充放電特性の測定方法
LIBの充放電特性の測定には、Fig．7．2に示すような4端子法の定電流充放電システム（株

式会社ナカノ乳BTS2004W）を用いた。

Fig．7．2充放電システム

ー140
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充放電特性は、正極の電位が負極に対して0VvsL几1＋となったときに充電から放電に移

り、2．8Vvs Li几i十になったとき放電から充電に移るように設定を行ない、これを1サイク

ルとした。またサイクル効率を評価するために、サイクル数は30回とした。なお本研究で

は、Li＋の負極へのインターカレーション及びドープ反応を充電、デインターカレーション

及びアンドープ反応を放電とした。

7．2．3　電気二重層キャパシタの電極作製と測定条件

EDLC作製には、炭素電極の作製後、セパレータなどと共にEDLCセルを組み立てる工程

がある。そのため、本項では電極の作製法およびEDLCセルの組み立てについて説明を行

なう。また作製したEDLCの測定手順および測定条件についても述べる。

①　電極作製手順

Flg．7．3に電極の作製手順について示す。約50mgの試料に対してPoly－tetrafluoroetylene

（PTFE）を入れ、メノー乳鉢で混合した。この際、PTFEはバインダーの役割があり、5wt・％

では電極として形状を維持できなかったため、今回、10wt％の混合比とした。この混合試

料を甲1．0cmの金型に詰め、圧着機で9．8kNの圧力を3分間加え続けた。この工程を1つ

の試料につき2回行ない、炭素電極を2枚作製した。作製した電極は1000Cの真空乾燥機

内で24時間乾燥させ、電極に含有される水分やガスを除去した。

SamPle（50mg）pTFE（10wt．％）

＼＼／

Mixedsampleand

PTFEinamortar．

平成25年3月

＼l

tC
PutthemixedsamPle

intoamold．

「■k
Electrodes Thickness：

03－0．7mm

林・金研究室博士論文

Compressedat9，8kN

for3min．

Flg73炭素電極の作製手順
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②　電気二重層キャパシタの実験用セルの組み立ておよび測定方法

Fig．7．4にEDLCセルの作製手順について示す。補助電極の上に乾燥させた炭素電極を配

置し、その上にセパレータ（ニッポン高度紙工業，TF40，厚さ．30岬1，材質：セルロース）、も

う一枚の炭素電極、作用電極という順に配置した。最後に、テフロン板で全電極を固定し

た。この際、トルクドライバーを用いて圧力が05cNmとなるように4方向からネジ留めを

行なった。補助電極および作用電極には、水系電解液の場合、白金（ニラコ製，純度：99．99％）

を使用し、有機系電解液の場合、ニッケル（ニラコ製，純度99％，100mesh）を使用した。

電解液を注いだビーカー内に作製した試験用セルを入れ、電解液イオンを電極に浸透さ

せるために真空ポンプで24時間合浸を行なった。減圧時の圧力は電解液に関わらず0．02

MPaとした。水系電解液には、電気分解後にイオンを取り出しやすくするために0．5moUL

のH2SO4／H20（関東化学乳純度：96％）を使用し、有機系電解液には、耐電圧や導電率を高

めるためにlmoULのEt4NBF4／PC（ニッポン高度紙工業製）を使用した【7］。

充放電特性の測定にはLIBと同様の充放電システムを用いた。

（a） 
Reference 

electrode　　working 

£聖上適1ec血　盟 　嘩 笥慧eE慧Sくく＼separatorEl叫e：し淘汰、．、し 

〇　＿　　　　　　　Et。NBF4／pC◆－彗塗 

（1［mol几］） 

（b’仙£墓室一、二着寧函箪審 

plateselecbodes　　separator　E完蒜←－＿読 

●　　t　　　　（0．5【mol几］） 　● 

平成25年3月

Fig74電気二重層キャパシタの測定用セルの作製手順

（a）有機系電解液を使用する際のセルの組み方，

（b）水系電解液を使用する際のセルの組み方

林・金研究室博士論文
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7．3　カーボンナノスクロールの充放電特性の測定結果

LIBおよびEDLCの充放電特性の測定の前段階として、CNSの細孔構造の解析を行なっ

た。そして、LIBの充放電特性およびインピーダンスの測定により、CNS負極のイオンの

挙動を解析した。またEDLCでは有機系電解液および水系電解液を用いてCNS電極による

充放電特性について検討した。

本節ではCNSの細孔構造の解析と、LIBおよびEDLCの充放電特性の測定結果などにつ

いて述べる。

7．3．1試料の比表面積および細孔径分布の測定結果

Fig．7．5に熱処理前後のC－GOシリーズおよびC－GICシリーズのN2吸着等温線を示す。ま

た試料名の下にBET（Brunauer－Emmett－Teller）法【邑」から求めたBET比表面積を示す。

Fig．75の吸着等温線の形状に着目すると、いずれの試料も圧力比P仲0＝0．8以上から急激

な立ち上がりが見られた。これは第1ⅠⅠ型の吸着等温線であり、非多孔性表面への多分子層

吸着を表す191。そのため、CNSはN2が吸着しにくい材料であるということがいえる。また

第ⅠⅠⅠ型の吸着等温線という点から50nm以上の細孔（マクロ孔）を多く有することがわかる。

0　　0．2　0．4　0．6　0．8　1．O

Relativepressure，P／Po

平成25年3月

0　　0．2　0．4　0．6　0．8　1．O

Relativepressure，P／Po

Flg75カーボンナノスクロールのN2吸着等温線

（a）C－GO－CNSおよびC－GO・HTTシリーズ，

（b）C－GIC・CNSおよびC・GIC－HTTシリーズ

林・金研究室博士論文
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Fi87．5に示したBET比表面積に着目すると、いずれの試料も熱処理温度を上昇させるこ

とで、熱処理前の試料に比べて比表面積が～3倍増加した。そのため、熱処理によるCNSの

構造変化で比表面積が変化していると考えられる。

ここでC－GO－CNSおよびC－GO・HTTシリーズの細孔径分布をFig．7．6に示し、C・GICTCNS

およびC－GIC－HTTシリーズの細孔径分布をFig77に示した。

Fig75において吸着等温線にはほとんど差異はなかったが、Fig．7．6（a）を見ると、熱処理

によって細孔分布が大きく変化した。このとき、C－GO－HTT1500はC－GO－CNSに比べ細孔容

積が大きく減少し、HTmOOOでは急激な増加が見られ、その後、HTT2500では容積の減少

が確認された。そのため、熱処理温度によってCNSの分子・イオンの吸着サイトが変化す

ると考えられる。

Fig，7，6（b，C）を見ると、C－GO－HTT1500のみ－2nmにマイクロ孔が存在し、熱処理温度が

高くなる程、～12mmにメソ孔の増加が確認された。このとき、マイクロ孔は熱処理温度上

昇に伴い検出されなくなったため、熱処理によりCNSの細孔構造が変化していることがわ

かる。4章のXm解析において、熱処理上昇により直径分布が約25mmから約1211mに近

づいたため、熱処理による12nm以下のメソ孔の増加はCNSの直径の縮小であると考えら

れる。またこのとき、BET比表面積も増加していることから、CNS内部に分子・イオンが

吸着しやすい状態になったと考えられる。

40　　　80　　120

0．0002

0．0001

0

0．003

0．002

0．001

0

1　1．5　　2　　2．5　　3

Poresizelnm］　　2　4p。rfsIZeinm］m12

Flg．7．6C－GO－CNSおよびC－GOTHTTシリーズの細孔径分布

（a）全範囲，0，）マイクロ孔（～2mm）付近，（C）マイクロ孔～メソ孔（－12mm）

平成25年3月
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Fig．7．7（a）を見ると、Fig．7．6と同様に熱処理によって細孔分布が大きく変化した。このと

き、50Ⅰ皿以上のマクロ孔の増加が見られた。また12nm以下のメソ孔の細孔容積にも熱処

理温度によって大きな変化が見られた。そのため、C－GIC－HTTシリーズもC－GOTHTTシリ

ーズと同様に熱処理温度によってCNSの分子・イオンの吸着サイトが変化していると考え

られる。

Fig，7．7（b，C）を見ると、C－GO－HTT1500で観察されたマイクロ孔がC－GICTHTTシリーズで

は観察されなかったが、熱処理温度が高くなる程、～12mmにメソ孔の増加が確認された。

C－GIC－HTTシリーズも熱処理温度上昇に伴い、直径分布が約20nmから約12mmに変化し

たため、熱処理による12nm以下のメソ孔の増加はCNSの直径の縮小であると考えられる。

0　　　40　　80　120　160

0

0．003

0．002

0．001

0

（b） 

1　1．5　　2　　2．5　　3

PoresIZe【nm1　　2　4p。rgSIZ。晶012

Fig．7．7C－GIC－CNSおよびC・GIC・HTTシリーズの細孔径分布

（a）全範囲，仲）マイクロ孔（～2mm）付近，（C）マイクロ孔～メソ孔（～12nm）

7．3．2　リチウムイオン二次電池の充放電特性の測定結果

定電流充放電測定（30InA／g一定）で得られた試料の1Stサイクル目の充放電特性をFig．7．8

に示した。またこのグラフから算出した充放電容量およびCoulomb効率（放電容量／充電容量）

をTable71に示した。さらに充放電時の電荷移動を見るために、充放電特性を微分値で表

したlStサイクル目の微分充放電特性をFig．7．9に示した。

Flg．7．8（a）の充電方向（マイナスの容量）を見ると、いずれの試料も0．22V付近までほぼ直

線的な変化が見られた。そして0．22V以上ではC－GO－CNSにプラトー（平坦部）が観測された

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

が、C－GO－HTTシリーズでは充放電曲線の変化は急激となった。このとき、C－GO・HTTシリ

ーズは易黒鉛化性炭素で見られるような変化であり、恥ble7．1において充電容量が550から

4601m岨／gに低下しているため【10］、熱処理温度上昇により黒鉛化が進行していることがわか

る。これは4章のTEM，XRD，Raman分光の結果とよく一致している。またプラトーが0．8V

付近まで見られるため、SEI（SolldElectrolyteInterphase）を形成しているLl■］と考えられる。一

方、C－GO－CNSは0．2V付近でプラトーを有することから、充電時にはLiと積層構造が4也

ステージの乱層構造をとりやすいこと【121がわかる。またC－GO－CNSは185V付近までSEI

を形成しており、SEI膜が非常に厚いと考えられる。

次にFig7．8（a）の放電方向（プラスの容量）に着目すると、C－GO－HTTシリーズは0・25V付

近から放電曲線に立ち上がりが見られたが、C－GO－CNSは0Vから線形に放電曲線が変化し

た。C－GO－CNSのようなOVからの直線的な変化はカーボンナノチューブ（CarbonNanotube，

CNT）のような一次元構造体に生じる変化であるため【13】、C－GO－CNSでは一次元形状の特性

が現れていることがわかる。このとき、C－GO－CNSは多層CNTl131よりも充放電容量値が15

～2倍であり、CNTよりもLiの吸蔵量が多いといえる。

一方、Fig．7．8（b）のC－GICシリーズでは、熱処理温度上昇に関わらず、充放電曲線の形

状に大きな違いは見られなかった。このとき充電時の曲線はプラトーが観測され、0．2，0．18，

0．15，01，0．07V付近に段階的な変化が見られた。これはLiと炭素積層構造が4血ステージか

ら1S－ステージへの構造変化と一致しているため［】2】、C－GICシリーズはいずれもグラファイ

ト積層のような構造を有しているということが考えられる。

Table　7．1の充放電容量およびCoulomb効率を見ると、C－GO－CNSの充電容量は約1390

mAh／gと非常に高い値を示し、C－GO－HTTシリーズの充電容量はC－GO－CNSよりも減少した

が、グラファイトの充電容量（理論：372mA鳩，実験：約400mAMg）【14］を超える460～580

mAh／gとなった。放電容量はC－GO－CNSが745．6mAh／gという高い値に対し、C－GO－HTTシ

リーズは230～250InAUgであり、グラファイトの放電容量（～360mAUg）よりも小さく、

Coulomb効率も50％となった。これは、C－GO－HTTシリーズではLiイオン吸蔵・放出に有

効なSEI膜が形成されず、Liイオンの挿入・放出が円滑に行われていないと考えられる。
一方、C－GICシリーズの充電容量は、C－GIC－CNSが354．5mAh／g、C－GICTHTT1500が372，2

tnAh／g、C・GIC－HTT2000が3922mAh／g、C－GIC－HTT2500が487．7mAh／gと熱処理温度の上

昇に伴い大きな値となった。また放電容量を見ても、244～310mAUgとなり、C－GOシリー

ズよりも高い容量が得られた。またCoulomb効率はHTT1500およびHTT2000においては

80％近くとなり、Liイオンの吸蔵・放出に効果的なSEI膜が形成されていると考えられる。

C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTT2500でCoulomb効率が64～70％と低い理由として、C－GIC－CNS

は表面不純物の影響（3，4章）が考えられ、C－GIC－HTT2500では他のC－GICシリーズよりもSEI

形成電位が0．1V高いため、他のC－GICシリーズよりもSEI膜が厚く、Liイオンの吸蔵・放

出が円滑に行われていないことが考えられる。
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

CapacltylmAlL／g］　　　　　　　　　　　　　　　CapacltylmAh／g］

Fig．7．8カーボンナノスクロールのlStサイクル目の充放電特性

（a）C－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズ，

O））C－GIC・CNSおよびC－GIC－HTTシリーズ

T姑1e7．11Stサイクル目の充放電容量とクーロン効率

Chargecapacity　　Dischargecapacity　　　　　Emciency

［mAⅣgl　　　　　［mAUg］　　　　　　　【％］

C－GO－CNS　　　　　　1386．7　　　　　　　　　745．6　　　　　　　　　　　53．77

C－GO－HTT1500　　　　　582．1　　　　　　　　242．4　　　　　　　　　　　41．65

C．GO－HTT2000　　　　　553．5　　　　　　　　　　245．3　　　　　　　　　　　44．33

C－GO－HTT2500　　　　　460．5　　　　　　　　　226．3　　　　　　　　　　　49．15

C－GIC－CNS　　　　　　3545　　　　　　　　　　244．3　　　　　　　　　　　6臥92

C－GIC・HTTl500　　　　　372．2　　　　　　　　　297．3　　　　　　　　　　　79．89

C－GIC－HTT2000　　　　　392，2　　　　　　　　　309．9　　　　　　　　　　　78．79

C－GIC－HTT2500　　　　　487．7　　　　　　　　　310．1　　　　　　　　　　63．60

Fig．7，9（a）を見ると、C－GO－CNSは1・85V付近、C－GO－HTTシリーズは0・85V付近にSEI

膜形成に起因するピークが観測された。またC－GO－HTTシリーズは0．1V付近にLiイオン

の移動に伴うピークが観測されたが、C－GO－CNSは0．3V付近でそのピークが確認できた。

そのため、CTGO－CNSにおいてLlイオンの拡散伝導機構が他の試料とは全く異なることが

示唆される。またFlg．79（b）の微分放電曲線を見てもC－GO－CNSは12V付近にブロードな

どークが観測でき、通常の炭素材料111‾141とは異なる放電方式をとっていることがわかる。一

方、C－GICシリーズ（Fig．7．9（C））にもC－GO－HTTシリーズと同様のSEI形成に起因するピーク

が0．75V付近に見られた。このとき、熱処理温度が高いほど、0．5V付近にLiイオンの移

動に起因するピークが観測され、熱処理温度の高い試料ほど、構造内をLiイオンが拡散し

平成25年3月
－147－

林・金研究室博士論文



第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

やすくなっていることが示唆される。微分放電曲線（Fig．7．9（d））は、グラファイトなどと同

様に02V付近でLiイオンの移動が終了しており、積層規則性の高い炭素構造であること

がわかる。

0　　0．5　1，0　1．5　2．0　2．5　　　0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5

Potential［Vvs．Li几i十］ PotentiallVvs．Li几i十］

0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5　　　0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5

Potential［Vvs．LiノLi’］　　　　　　PotentiallVvs．Li几i’］

Fig79カーボンナノスクロールのlStサイクル目の微分充放電特性

C－GOシリーズの（a）微分充電特性，仲）微分放電特性

C－GICシリーズの（C）微分充電特性，（d）微分放電特性
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

次に各々のZndサイクル目の充放電特性をFig．710に示し、充放電容量およびCoulomb

効率をTable7．2に示した。また2mdサイクル目の微分充放電特性をFig．7．11に示した。

Fig．7．10より、充電曲線は1Stサイクル目（Fig．7．8）と同様の変化となったが、SEIに起因す

る電位変化は見られなかった。そのため、lStサイクル目で完全にSEIが形成され、充放電

によりSEIの過度な形成は少ないと考えられる。放電曲線もlStサイクル目と同様の変化が

見られ、依然としてC－GO－CNSのみ一次元構造体に起因する放電特性となった。

－600　－400　－200　　0　　200　400　600　800　－400

CapaclbrlmAh／g］

－200　　　　　0　　　　　200

Capaclty［mAUgl

Fig．7．10カーボンナノスクロールの2ndサイクル目の充放電特性

（a）C・GO・CNSおよびC－GO－HTTシリーズ，

O］）cLGIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズ

Table722mdサイクル目の充放電容量とクーロン効率

400

鮎叫函几D・還　器芽　　E筈Cy

C・GO－CNS　　　　　　　708．8　　　　　　　　　　617．7　　　　　　　　　　　87．15

C－GO－HTT1500　　　　　280．1　　　　　　　　　244．1　　　　　　　　　　　87．15

C－GO－HTT2000　　　　　285．0　　　　　　　　　　240．5　　　　　　　　　　　84．40

C－GO－HTT2500　　　　　255．5　　　　　　　　　　227．3　　　　　　　　　　　88．94

C・GIC－CNS　　　　　　256．7　　　　　　　　　243．4　　　　　　　　　　　94．83

C－GIC－HTT1500　　　　　2990　　　　　　　　　　2885　　　　　　　　　　　　9650

C－GIC－HTT2000　　　　　322．2　　　　　　　　　　3089　　　　　　　　　　　95．87

C－GIC－HTT2500　　　　　322．0　　　　　　　　　　303．4　　　　　　　　　　　9422

Table72の2ndサイクル目の充電容量はC－GOシリーズがlStサイクル目の半分程度に減少

し、C－GICシリーズが100mAh／g程度減少した。しかし、2ndサイクル目の放電容量は1Stサ
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

イクル目とほとんど変わらず、いずれの試料もCoulomb効率が84％以上となった。そのた

め、lstサイクル目で形成されたSEIの存在により、2mdサイクル目からはLiイオンの吸蔵・

放出が効率的に行われていることがわかる。

0　　0．5　1．0　1．5　　2．0　2．5　　　0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5

Potential［Vvs．Li瓜i’］　　　　　　Potential［Vvs．LiノLi’］

0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5　　　0　　0．5　1．0　1．5　2．0　2．5

Potentlal［Vvs．Li／Li＋］　　　　　　　Potential［Vvs．Li／Li十］

Flg．7．11カーボンナノスクロールの2ndサイクル目の微分充放電特性

C－GOシリーズの（a）微分充電特性，仲）微分放電特性

C・GICシリーズの（C）微分充電特性，（d）微分放電特性

Fig．7．11より、C－GOシリーズおよびC－GICシリーズの2ndサイクル目の微分充電曲線には、

SEI形成に起因するピークが観測されなかった。そのため、微分充電曲線からも1Stサイク

平成25年3月　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　林・金研究室博士論文
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

ル目でSEIが形成され、2ndサイクルからは過度なSEI形成が進行していないことを確認で

きる。一方、2ndサイクル目のC－GO－HTTシリーズおよびC－GICシリーズの微分放電曲線は

1Stサイクル目と同様の変化が見られたが、C－GO－CNSのみ0．17V付近のピークがなくなり、

125および2．16V近傍にブロードなどークが現れた。これは電位の上昇により移動するイ

オンの量が増加していることを意味し、構造体の様々な箇所からイオンが放出されている

と考えられる。そのため、C－GO－CNSのみ他の炭素材料とは異なる放電機構であることが示

唆される。

ここで各々の試料のサイクル特性をみると（Fig．7．12）、C－GOシリーズは5也サイクル付近

からCoulomb効率が90％以上となり、C－GICシリーズは2ndサイクルからCoulomb効率が

90％以上となった。そのため、充放電による負極の劣化も少なく、CNSはLIBに適した材

料であるといえる。

．1▲－▲川…仙仙一仙▲

÷　　　　　ccイ　　mS

xく　　　　C－GO－HTT2500

▲く　　　　C－GO－HTT2000

C－GO－HTT1500

l■■■■■■■■＝■■■■■■■■■■H■

C－GIC－HTT1500

▲く　　　　　C－GIC－HTTオX氾

◆＝　　　　C－GIC・CNS

x三　　　　C・GIC・HTT2500

0　　5　10　15　　20　　25　　30　0　　5　10　15　　20　　25　　30

Cyclenumber Cyclenumber

Fig．7．12カーボンナノスクロールのサイクル特性

（a）C－GO－CNSおよびC－GO－HTTシリーズ，

O））C－GIC－CNSおよびC－GIC－HTTシリーズ

7．3．3　リチウムイオン二次電池の交流インピーダンスの測定結果

7．3．2項の充放電特性に顕著な変化が見られたC－GO－CNSの充電時の交流インピーダンス

の測定結果をFig．7．13に示す。比較試料として、Coulomb効率が高かったC－GO－HTT2500

およびC－GIC－HTT1500を採用した（Fig714およびFig715）。いずれもイオンの挙動を評価

するために、Nyquist線図でインピーダンス曲線を表示した。このとき、掃引電圧を変える

ことで、試料表面のイオンの挙動を解析した。掃引電圧も図中に各々記載した。また今回、

Nyquist線図の形状が知りたいため、縦軸および横軸共に値および嘩位の記載はしていない。

ちなみに横軸はインピーダンスの実部、縦軸は虚部を表す。

Fig，7，13（a）より、C－GO－CNSのNyquist線図は掃引電圧を変化させた場合、各電圧で大き

な半円を描くような変化をした。この半円は抵抗とキャパシタンスの並列接続に対応して
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

いるため、C－GO－CNSの表面にSEI被膜が形成していること［15】が示唆される。また半円がき

れいに描かれていないことから、充電中に大きなイオンの揺らぎがあると考えられる。こ

こで掃引電圧が低い場合について見るためにFig．713（b）の拡大図に着目する。Fig713（b）

より、掃引電圧が1．3V以下のときにNyquist線図に半円が二つ確認された。これは中央部

分の半円がSEI形成に起因し、その左部分（低インピーダンス側）はCNS表面とLiイオン間

の電荷移行に起因しているため【15］、LiイオンがCNS内に大量に吸蔵されていることがわか

る。半円後の450方向に伸びる直線はLIBの拡散インピーダンスと呼ばれる［15】。今回、いず

れの掃引電圧においても、揺らぎが生じているため、CNS表面とLiイオンが反応を生じて

いると考えられる。

Realpa玖ZR。 Realpart，ZRe

Flg，7，13C－GO－CNSの充電時のNyqulSt線図

（a）全体吼仲）拡大図

Realpart，左。

平成25年3月

RealpaIl，左。

Fig714cTGO－HTT2500の充電時のNyquist線図

（a）全体図，匝）拡大図
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

Realpart，ちe Realpart，ちe

Fig．7．15C－GIC－HTT1500の充電時のNyquist線図

（a）全体図，仲）拡大図

Fig．7．14およびFig．7．15の（a）より、C－GO－HTT2500とC－GIC－HTT1500のNyquist線図は

Fig．7．13よりもきれいな半円を措いた。そのため、熱処理により構造欠陥が少なくなり、ス

テージ構造の発達によりLiイオンの吸蔵が円滑に進んでいると考えられる。また半円が二

つ確認できるため、C－GO－CNSと同様に電極表面でSEIが形成されていることや、Liイオン

ー構造表面間で電荷移行が生じLiイオンが構造内部に吸蔵されていることが確認できる。Fig．

7．14およびFig，7，15の（b）より、C－GO－HTT2500は掃引電圧が低い場合、Nyquist線図の450

方向に伸びる直線が振動する傾向があり、C－GIC－HTT1500は掃引電圧が高い場合にNyquist

線図に振動が見られた。そのためCNS合成に用いる母材によって、Liイオンの吸蔵過程が

異なることが示唆される。

ここで上述の試料におけるLiイオンの挙動を評価するために、Nyquist線図の傾きより導

出したLiイオンの拡散係数DLiをFig．7．16に示す【161。このとき、Llイオンは最低掃引電圧

のときに一一番大きな挙動を示すため、いずれも最低掃引電圧の直線部分の傾きから拡散係

数を導出した。比較のために、同システムで測定したグラファイトおよび多層カーボンナ

ノチューブ（MultiWalledCarbonNanotubes，MWCNT）の拡散係数も示した。

Fig．7．16より、グラファイトおよびMWCNTのLi拡散係数は10‾11cm2／Sオーダーである

のに対して、C－GO－CNSでは10‾16cm2／Sオーダー、C－GO－HTT2500およびC＿GICTHTT1500で

は10■15cm2／Sオーダーであり、いずれもグラファイトやMWCNTよりも4～5桁程低い値と

なった。そのため、CNS負極ではLlイオンの拡散昆巨離が短いと考えられる。CNSは731

項でBET比表面積が20～50m2／gと低いがLlイオンの拡散距離が短いため、Llイオンの吸

蔵サイトが多く存在していることが示唆される。これには3－6章で示唆された露出エッジ

における電子が大きく関わっていると推測される。
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

♂評♂ダ評
Fig．7．16各試料のLiイオンの拡散係数

7．3．4　電気二重層キャパシタの充放電特性の測定結果

今回、EDLCの充放電特性の測定には電解液として有機系および水系の両者を用い、電解

液イオンの挙動を解析したが、有機系電解液を用いた場合、充放電特性の測定中に電極の

分解が生じ（Fig．7．17（a））、全ての試料において充放電特性を測定することができなかった

（Fig．7．17（b））。これは電解液と電極が反応しているため、また3章および4章で見られたよ

うにCNSの分散性が高く電解液イオンが吸脱着している間に構造破壊が起きたためである

と考えられる。

（aL…一　章

PotentiallV］

Fig．7．17（a）有機系電解液を用いた際の測定前後の様子および仲）充放電測定結果
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

そこで本項では充放電特性の測定を行なうことのできた水系電解液の結果について述べ

る。またLIBで充放電特性に差異が見られたC－GO－CNSおよびC－GOTHTT2500についての

結果を示す。

Fig．7．18およびFig．7．19に3極電極で測定したC・GO－CNSとC－GO－HTT2500の充放電特性

を示す。いずれも掃引電圧（スキャンスピード）を100～lmV／Sに変化させたときの結果を示

した．

平成25年3月

′～『 、モ汐．芳 ����ﾕh��2�

50mV／S 20mV／S 10mV／S 

野芸蒜蒜謬喜≡忘莞ソ芸ヲ・・・・・・・・■・・・・5mV／s l l 

－0．1　0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9

Potential［V］

Fig．7．1Sc－GO－CNSの3電極充放電特性

100mV／S 

50mV／S 

20mV／S 10mV／S 　5mV／S ≡詔r＿＿＿＿＿＿＿．＿＿．．＿．1．．，mV／8．．．．．．．． 

3　　－0．1　0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9

Potential［V］

Fig．7．19C－GO－HTT2500の3電極充放電特性
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

Flg7．18およびFig．7．19より、いずれの充放電曲線も掃引電圧が100mV／Sでゼロ電位付

近に見られたピークが掃引電圧の低下により、低電位側にシフトした。このことからいず

れの試料も電極反応の電荷移動（イオン移動）過程が遅いことが示唆される。またセロ電位付

近のピークはFara血y電流のピークであり【17】、擬似容量が発生していることがわかる。その

ため、CNSの表面に酸素官能基が付着しており、そこで酸化・還元反応が起きていると考

えられる。このとき、－CO0－や・COOHなどの立体構造はほとんど擬似容量に寄与しないた

め［17〉181、炭素構造内部またはエッジに酸素が置換されていることが示唆される。

いずれの試料も掃引電圧を変化させることで、充放電曲線は相似のまま電流密度の最大

値が低下した。可逆的なイオンの吸脱着が行われていれば電流密度の最大値は変化しない

ため【171、今回の試料は不可逆的なイオンの吸脱着が起きていることがわかる。

ここでイオンの拡散挙動についてみるために、Fig．7．18およびFig．719から求めた電流最

大値と掃引電圧速度の関係性をFig．7．20に示した。

Fig．7．20より、C－GO－CNSおよびC－GO－HTT2500は掃引電圧の増加に伴い、いずれもほぼ

線形に最大電流値が増加した。これは炭素電極が電解液イオンの拡散過程により律速され

ていることを示すため［19】、電極表面と電解液イオンが徐々に化学的反応を起こしているこ

とがわかる。

C－GO－CNS，．．■・・‘ ■．．・・・・‘ ・十十■。＿GO●HTT2500 

■・∴． 
一㌧十・1■■■■ ．．・ヰ∴◆・‘■ 

1◆ 

〉0　　　20　　　40　　　60　　　80　　100

Scanspeed［mV／S］

Flg．7，20cTGO－CNSおよびC・GO・HTT2500の掃引電圧一電流特性

炭素電極間のイオンの挙動および電極表面の状態を評価するために、2電極で測定した

C－GO－CNSとC－GO－HTT2500の充放電特性をそれぞれFig．7．21およびFlg7．22に示す。

Flg．7．21およびFig．722（a）より、C－GO－HTT2500は掃引電圧の変化に関わらず、0．73V以

下に擬似容量に起因するピークが見られたが、C－GO－CNSにはそのようなピークが明確には

観察されなかった。しかし、掃引電圧が低い箇所に注目すると（Flg721（b））、ブロードなど

平成25年3月
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

－クが徐々にダウンシフトしていき、0．5V以下で擬似容量のピークが観察された。しかし、

同掃引電圧のC－GO－HTT2500を見ると（Fig．7．22（b））、C－GO－HTT2500の方がC－GO－CNSより

も明瞭などークが観察されたため、C－GO－HTT2500の方が酸化・還元反応を生じやすいと考

えられる。しかし4章のXPSやRaman分光などの構造解析からHTT2500の方が酸素官能

基などを除去できており、炭素網面内の構造欠陥も少ないことが確認されていた。HTT2500

では充放電曲線においても不可逆的な変化が見られるため、酸素官能基以外で化学的反応

が起きていることが推察される。

Fig．7．21およびFig．7．22の2極の充放電曲線は3極の充放電曲線よりも右肩上がりとなっ

た。これは、空気中の水分や酸素などを含有することで溶液抵抗が増加したこと、および

酸化・還元反応が活発に生じたこと【201が考えられる。

平成25年3月

（a） ����ﾕh��2�

50mV／S 

20mV／s l0mV／S 5mV／s lV／ 

m　S 慧；き戸 

J 

0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9　1．l

Potential［V］

画　　　　　　　　．。mV′S 
－5mV／s lmV／S 

旨 ��

0．1　0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9　1．1

Potential［V］

Fig．7．21C－GO－CNSの2電極充放電特性

（a）全掃引電圧，仲）低掃引電圧

林・金研究室博士論文
・157・

［
餌
＼
＜
且
倉
s
u
名
｝
u
O
ヒ
n
U

［
地
＼
く
且
倉
S
宕
p
｝
宕
J
h
n
U



第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

（a）≡　　　　　　　　　　100mV／S 

50mV／S 

20mV／S 

10mV／S 
〟　　5mV／S 

1mV／S 

義‾‾垂雲謬ラ‾】■■■ 

0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9　1．l

Potential［V］

（b） ���ﾕh��2�

5mV／S 

lmV／S 

－0．1　0．1　0．3　　0．5　　0．7　　0．9　1．l

Potential［V］

Fig，722C－GOTHTT2500の2電極充放電特性

（a）全掃引電圧，仲）低掃引電圧

CNS電極の容量特性を評価するために、掃引電圧の増加に伴う重量比容量および体積比

容量をFlg．7．23に示す。これらは2極充放電特性から最大容量（最人電流×電位）を求め、こ

れと実際に作製した電極の厚み，質量，面積をもとに計算した。

Flg．7．23を見ると、熱処理を施したC・GO－HTT2500は重量比容量および体積比容量共に

C・GO－CNSよりも低下し、掃引電圧が1mV／Sのときには30～50％も低下が見られた。7，3．1

項において、C－GO・HTT2500のBET比表面積はC－GO・CNSの2倍以上で、メソ孔以下の

細孔サイズも多く観察されていた。しかしC－GO－HTTの容量はC－GO－CNSよりも低下して

いるため、熱処理後はイオン吸脱着に有効なェッジ面が減少し、イオンの充填密度が低下

したことで、容量特性が悪くなったと考えられる。ただし、両者とも掃引電圧のスキャン
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ー158－

林・金研究室博士論文

5

　

　

5

　

　

5

　

　

5

　

　

5

　

　

5

　

　

5

　

　

5

［
址
＼
4
且
倉
S
宕
P
－
u
ひ
ヒ
n
U

［
抽
竜
且
倉
s
u
名
－
u
O
ヒ
n
U



第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

速度が上がると急激な容量低下が見られるため、構造内部に活性な吸脱着サイトが多く存

在していると考えられる【21】。

今回使用したCNSは5mV／S以上で急激に容量が低下し、レート特性は、線形変化とし

て見なせる100mV／Sと10mV／Sの比から求めるとC・GO－CNSは14．5％、C－GO・HTTT2500

は23．7％と非常に低い値となった。2層カーボンナノチューブや活性炭などでは容量のレ

ートが70％以上であり、掃引電圧による容量変化も少ない【2223】。一方、掃引電圧が1mV／S

の領域では、C－GO－CNSの方がそれらよりも重量比容量が1．3倍程人きいため、CNSは小

電流放電用途での利用に適しているといえる。

20　　40　　60　　80　100 20　　40　　60　　80　100

ScanSPeed［mV／S］　　　　　　　　　Scanspeed［mV／S］

Fig723cTGO－CNSおよびC－GO－HTT2500の2電極容量特性

（a）重量比容亀仲）体積比容量

7．3．5　電気二重層キャパシタの交流インピーダンスの測定結果

電極および電解液イオンの電気化学的な特性を見るために、2極の交流インピーダンスの

測定を行ない、NyquiSt線図としてFig．7．24およびFig．7．25に示した。Fig724の挿入図は

低インピーダンス領域の拡大図を表す。また横軸はインピーダンスの実部、縦軸はインピ

ーダンスの虚部を表す。交流インピーダンス測定では、集電極一試料，炭素電極・電解液，試

料単体，電解液単体などの抵抗成分を分離するために、周波数を変化させながら測定を行な

った。周波数には、1MHz～008Hzを採用し、サンプリング数は約500として細かく測定

点をとった。

Fig．7．24より、C－GO－CNSのNyqulSt線図は450方向に直線的な変化を示し、低インピーダ

ンス領域では非線形的な変化を示したD高インピーダンス領域においてNyquist線図が直線

的ということから、C－GO－CNS電極では溶液抵抗および電極抵抗のみから構成されていると

考えられる。また低インピーダンス領域でのNyquist線図（挿入図）の歪みは電気二重層形成

に伴う容量であること【24］が考えられる。両者の変化は酸化・還元反応のイオン拡散律速に

対応しl24」、酸化・還元反応が充放電時に急速に起きていると推察される。
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

一方、C－GO－HTT2500では（Fig，7．25）、Nyquist線図が半円を描いた。実部のインピーダン

スが80nのときに現れる半円は大きく、Nyquist線図に線形的な変化がないため、電極と電

解液イオンの反応性が高いと考えられる。またNyqulSt線図の変化が半円ということから、

酸化・還元反応は電荷移動律速に対応し124】、酸化・還元反応が長く生じていることがわか

る。このため、C－GO－HTT2500はC－GO－CNSよりも酸化・還元反応が非常に遅く、擬似容量

が発現しやすいということがいえる。これは7．3．4項の結果に一致する。

以上より、熱処理を施すことで、酸化・還元反応の機構が変化するため、用途ごとのCNS

電極応用が期待できる。

平成25年3月

1000　　　　　2000　　　　　3000

Realparttn】

Fig．7．24C－GO－CNSのNyquist線図

60　　　　80　　　100

Realpad［n］

Fig．7．25C－GO－HTT2500のNyquist線図
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第7章　カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価

7．4　結言

本章では、カーボンナノスクロールの電気貯蔵デバイス応用時の有用性を評価すること

を目的として、熱処理前後のカーボンナノスクロールをリチウムイオン二次電池（Lithium

Ion secondaryBattery，LIB）および電気二重層キャパシタ（Electric Double LayerCapacitor；

EDLC）の電極に適用し、これらの充放電特性の評価を行なった。

LIB負極において、熱処理前の酸化グラファイト母材のカーボンナノスクロールのみlSt

サイクル目の充電容量が1386・7mAMg，放電容量が745．6mAh／gと非常に高い値をとった。

このときの放電曲線は直線的な変化をとり、カーボンナノチューブと類似した変化となっ

たため、Liイオンの放出過程が他の試料とは全く異なることが明らかとなった。熱処理を

施した試料およびグラファイト層間化合物を母材とした試料は放電曲線が2次関数的な変

化をとり、グラファイトに近い変化となった。そのため、これらの試料は主に層間でLiイ

オンが吸蔵・放出されていることが示唆された。2ndサイクル目の充電容量は、熱処理前の

酸化グラファイト母材のカーボンナノスクロールが708．8mA吋g，その他の試料が～320

mAl1／gとなった。また放電容量は前者が617・7mAh／g，後者が～300mAh／gとなり、Coulomb

効率も84％以上となった。前者のカーボンナノスクロールの充放電容量は多層カーボンナ

ノチューブ（MultiWalledCarbonNanOtube，MWCNT）の1．5～2倍であるため、カーボンナノス

クロールはMWCNTの代替材料として有用であることが示唆された。

LIBの交流インピーダンス測定より、いずれの試料もLiイオンの拡散定数がグラファイ

トやMWCNTより104～105cm2／Sも小さく、カーボンナノスクロール負極ではLiイオンの

拡散距離が短いことが明らかとなった。また試料の比表面積が20～50m2／gと低いことが、

この拡散距離の縮小につながり、Liイオンの吸蔵サイトを増加させていることが示唆され

た。

EDLC電極において、カーボンナノスクロールの3極充放電特性には、酸化・還元反応に

よって擬似容量が発現した。このとき、電流値と掃引電圧の関係がほぼ正比例となったた

め、電解液イオンの拡散過程により律速され、電極表面と電解液イオンが徐々に酸素・還

元反応を生じていることが明らかとなった。2極充放電特性では、充放電曲線が3極よりも

平行四辺形状に大きく歪んだ。そのため、溶液抵抗の増加や酸化・還元反応の進行が示唆

された。

EDLCの容量特性において、熱処理後のカーボンナノスクロールは熱処理前の試料に比べ

て比表面積が2倍以上で、メソ孔以下の細孔も多く形成されたにも関わらず、重量比・体

積比容量は掃引電圧が低い程、熱処理前の試料よりも小さくなった。そのため、熱処理を

施すことでエッジ面が減少し、イオン吸脱着が抑制されやすいことが示唆された。このと

き、レート特性も15～25％と低く、CNTや活性炭などと比べても半分以下の容量レートと

なった。しかし掃引電圧がlmV／Sのときには、それらと匹敵する重量比容量が得られたた

め、小電流放電用のEDLCとしてカーボンナノスクロールを利用できることが示唆された。
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EDLCの2極の交流インピーダンス測定では、熱処理前のカーボンナノスクロールの

Nyquist線図が450方向に線形的な変化を示し、熱処理後では半円を描くような変化を示し

た。このことから、前者は溶液・電極の抵抗成分が主で、イオン拡散律速に対応して酸化・

還元反応が急速に進行していることが明らかとなった。一方、後者は電荷移動律速に対応

して酸化・還元反応がゆっくりと進行していることが明らかとなった。

LIB用途において、カーボンナノスクロールは現行のMWCNTよりも充放電容量向上に

寄与することができた。EDLC用途においても構造の化学修飾、異種原子ドープなどを行な

うことでカーボンナノスクロールの有効利用が可能になると考えられる。高純度なカーボ

ンナノスクロールの大量合成およびデバイス応用は本研究が先行しているため、今後、様々

なデバイスに応用し、この構造・特性を評価することで今回適用したデバイス以外にも発

展が見込まれる。
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第8章　　総括

8．1本研究で得られた知見・成果
本研究では、カーボンナノスクロール（CatbonNanOSCrOll，CNS）の高純度化・大量合成法の

確立および電子・電気デバイス応用時のCNSの有用性について評価を行なった。

以下に本研究で得られた知見を各章ごとに記す。

第3章カーボンナノスクロールの合成と構造解析
グラファイト層間を急激に膨張・剥離させることによりCNSの大量合成を行なった。こ

のとき、母材として層間距離の広い酸化グラファイト（GraphiteOxide，GO）およびグラファイ

ト層間化合物（GraphiteIntercalationCompound，GIC）を採用し、いずれも剥離効果の高い2－プ

ロパノール溶液中で強酸化処理を施し、グラファイト層の巻物化を促進した。そして両手

法において、一次元構造体を大量に得ることに成功した。

透過電子顕微鏡，エネルギー損失分光，Ⅹ線光電子分光，Raman分光などの実験的構造解

析および分子動力学に基づく理論的構造解析の両面から、強酸化に用いたマンガンやGIC

層間のインターカラントなどの一次元金属化合物を内包しながら、グラファイト層の巻物

化が起きることが明らかとなった。またCNS内の金属化合物や酸素官能基は塩酸・ヒドラ

ジン還元によって除去・低減させることができ、純度の高いバルク量のCNSが簡単に得ら

れた。これにより、単一・バルクの物性評価が可能となった。

第4章単一およびバルクのカーボンナノスクロールの電気的特性の評価

電子デバイス応用時には構造欠陥が電気伝導率低下を招くため、3章で合成したCNSに

熱処理を施すことによって結晶性の向上を行ない、構造と電気的特性の相関性について評

価を行なった。熱処理温度を1500，2000，2500OCと上昇させることで、CNSの層間や構造内

部に残留した金属不純物が完全に消失し、透過電子顕微鏡像からもCNS特有の非対称レイ

ヤーが明確に確認された。この際、炭素網面内の構造欠陥も低減することができた。

単一試料の電流一電圧特性測定では、熱処理により結晶性が向上することで電気抵抗率は

急激に低下し、～30ト血・mという低抵抗率を達成することができた。同一次元構造を有する

多層カーボンナノチューブ（MultiWalledCarbonNanOtube，MWCNT）の抵抗率は100LLfl・mオ

ーダーであるため、CNSは非常に抵抗率が低い一次元炭素材料であることが明らかとなっ

た。また単一のMWCNTおよびCNSのジュール加熱を行なった際に、MWCNTは段階的に

外層から消失するのに対し、CNSは一度の加熱で全てのレイヤーが消失した。このことか

ら本手法で合成したCNSは一枚のグラフェンから構成されていることが明らかとなった。

バルク試料の抵抗率一温度特性測定では、全試料において60～80Kを境界に抵抗率の変化
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に違いが見られ、抵抗率曲線が非線形的な変化をしたことから、電子の弱い局在（We奴

Localization，WL）現象がCNS表面またはエッジ面に生じていることが示唆された。これによ

り電気伝導性が向上していることが明らかとなった。

以上により、mSは導電性に優れ熱処理温度によって電気抵抗率を制御できる可能性が

示唆されたため、電子デバイス用途に応じたCNSの利用が期待できる。

第5章カーボンナノスクロールの電子状態と電気伝導特性の理論解析
CNSの巻き数・エッジ形状と電子的特性の相関性を評価するために、密度汎関数法およ

び非平衡グリーン関数法を用いてCNSの電子状態とコンダクタンスの計算を行なった。

CNSがジグザグェッジを有する場合、巻き数に関わらずエッジ面に電子が局在すること

が明らかとなった。しかし巻き数の変化によってFlかtaエッジとKleinエッジの電子の非対

称性が現れ、コンダクタンスは巻き数に応じて周期的に変化することが明らかとなった。

アームチェアーエッジの場合、巻き数の変化によってフェルミレベル近傍に電子が集中し、

金属的な性質を示すことが明らかとなった。また巻き数により段階的なコンダクタンス変

化が見られ、巻き数による電気伝導性の制御の可能性が示唆された。

いずれのエッジに関しても巻物状構造を維持している間、コンダクタンスが3Go～4Go（Go

＝1／12．9mS）となり、4章と同様にCNSは導電性に優れる材料であることが理論計算からも

判明した。

第6章カーボンナノスクロールの磁気抵抗一温度特性評価
CNSの電子スピンが磁気的特性に与える影響を評価するために、磁気抵抗一温度特性の測

定を行なった。

温度が20K以下のCNS試料に磁場を－0．2～0．2Tという微小範囲で印加した場合、磁気抵

抗曲線が上に凸の形状となり、グラフェンエッジに由来するWl現象が出現することが明

らかとなった。また熱処理温度によってWLの発現条件が変化し、電子スピンの制御の可

能性が示唆された。

そのため、CNSは電子デバイス以外にもスピントロニクスデバイスへの応用が期待でき

る。また電子局在をもつため、光学的特性も特異になることが予測され光学センサーなど

への応用も期待される。

第7章カーボンナノスクロール電極の充放電特性評価
局在電子を有するCNSの物理的特性を評価するために、リチウムイオン二次電池（Lithium

Ion secondary Battery，LIB）および電気二重層キャパシタ（Electric Double Layer Capacitor，

EDLC）の電極にCNSを適用し、その充放電特性・容量特性の測定を行なった。

LIBの充放電特性では、GOを母材にした熱処理前のCNSのみ充放電容量がMWCNTよ

りも1．5～2倍以上となり、放電特性も一次元構造に由来する変化となった。また2ndサイク
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ル以降のCoulomb効率も85％以上であり、グラファイトはもとより現行のMWCNTを超え

る性能を得られることが明らかとなった。

EDLCの充放電特性では、酸化・還元反応による擬似容量が発現し、熱処理前のCNSは

電解液イオンの拡散過程により律速され、熱処理後のCNSは電荷移動により律速されるこ

とで酸化・還元反応が生じることが明らかとなった。一方、重量比・体積比容量は、現行

のCNTや活性炭の半分以下であり、EDLC用途においてはCNSの構造の改善（賦活処理、

表面の化学的修飾、異種原子ドープ）などが必要であると考えられる。

8．2　本研究の工学的意義

フラーレンやグラフェンのノーベル賞受賞を皮切りに、ナノカーボン材料は電界効果ト

ランジスタ、ナノ配線、センサー、太陽電池、エネルギー貯蔵デバイスなどの広範な電気・

電子分野に応用研究が行われている。本研究では、ナノカーボン材料の中でもグラフェン

とカーボンナノチューブの両特徴を有したカーボンナノスクロールに着目した。そして、

現在までに達成できていなかったカーボンナノスクロールの高純度化と大量合成法を確立

し、電子・電気デバイスに応用した形で物性を評価することで新たな分野の発展に貢献で

きると考えた。

カーボンナノスクロールはグラフェンが巻物状に丸まり円筒面が開いた構造であるため、

そこに電子が局在しエッジ状態と呼ばれる量子効果が発現する特異なカーボン材料である。

また可逆的な構造変化が可能であり、電荷移行により可逆的な構造変化を促すこともでき

る。そのため、電子的特性以外にその構造自体にも有用性のある材料である。

本研究では、高純度のカーボンナノスクロールの大量合成法を確立したため、上記の特

異物性を評価できる環境が整った。またカーボンナノスクロールの優れた導電性、局在電

子スピンの発現、Liイオン吸蔵・放出量の向上などを明らかにしたため、ここから更なる

応用研究の発展につながると考えられる。さらに熱処理を施すことにより、電気抵抗率や

電子スピンの発現条件を制御できる可能性も見出すことができたため、スピンエレクトロ

ニクスやオプトエレクトロニクス材料として応用が期待できる。

以上より、本論文は新たなナノカーボン材料の創出と応用研究の発展に貢献でき、更な

る応用分野への展開を実現するために必要な基礎的知見が得られたと考えられる。
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Endo，Mauricio Tbrrones，and Mildred S Dresselhaus，Unusually HighDisperSion of

Nitrogen－Doped Carbon Nanotubes　inDNA Solution・J Pjw・Chem・Bl15（2011）

14295－14300．
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国際会議／国際ワークショップに於ける研究発表（筆頭著者のみ）

［1］TomohirQb，Shu鵬aAoki，NaokiKakutani，KouheiNishi，KatsuhisaHigashiyama，Yoong

AlmKim，ThkuyaHayashi，andMorinobuEndo，TemperatureDependentMagneto－Resistance

OfBulkCarbonNanOSCrOllsHeat－TreatedatHighTbmperatureS．Inno－C：InnovativeCad）OnS

2012SymPOSium，Tbkyo，PosterP－11，2012／9／18．

［2］地史由，MasakiShinohara，ThkuyaHayashi，YoongAhmKim，andMorinobuEndo，A

Novel Route to Synthesize High－QualityCarbon NanOSCrOlls．AnIntemational Carbon

ConferenceCARBON2012，Krak6W，Ora1487，2012／6／17－22．

［3］To担Phirolbjo，TbruyukiTokutake，ThkuyaHayashi，YoongAhnKim，andMorinobuEndo，

StruCttmlAnalysis ofNitrogen－DopedCatbonSheet SynthesizedfromAmino Acids．3rd

WorkshoponKoreaJapanExchangeandCooperation，Gwangju，Ora13，2011／10／10－11．

［4］Tbm＿鴎iroT如，KengoSakurai，TbruAsaoka，NaokiKakutani，ThkuyaHayashi，YoongAlm

Kim，andMorinobuEndo，IonAdsorptionandDesorptionSimulationofGraphiteElectrodes．

AnhtemationalCarbonConfbrenceCARBON2011，Shanghai，Poster413，2011／7／24－29．

［5］TbmohiroTojo，KengoSakurai，TbruAsaoka，NaokiKakutani，TakuyaHayashi，YoongAlm

Kim，and Morinobu Endo，Ion Adsorption SimulationinGraphite Treated by Vaccum

UltravioletRays．1StwofkshoponKoreaJapanExchangeandCooperation，Gwangiu，Ora17，

2010／10／13－16．

国内会議に於ける研究発表（筆頭著者のみ）

［1】東城友都，角谷直紀，西航平，東山勝久，岩切大輔，杉澤智亮，金隆岩，林卓鼓，遠藤守

信，巻物状カーボンナノチューブのカイラルおよび巻数の変化による電気伝導特性の

解析．第39回炭素材料学会年会，長野，口頭発表lAll，2012／11ノ28・30．

【2］東城友都，朝岡徹，徳武輝征，角谷直紀，西航平，東山勝久，林卓哉，金隆岩，遠藤守信，

アミノ酸熱処理による窒素ドープグラファイトの構造解析．第38回炭素材料学会年会，

名古屋，口頭発表3BO2，2011／11／29－12／1．

【3］東城友都，櫻井健吾，林卓哉，金隆岩，遠藤守信，真空紫外線処理を施したグラファイ

トのイオン吸着シミュレーション．第37回炭素材料学会年会，姫路，ポスター発表

PIn5，2010／12／1－3．
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その他

・SBC信越放送局「3時は！ららら」に出演。

高分解能t透過型電子顕微鏡の紹介。

・日経映像サイエンスチャンネルに出演。

Raman分光分析装置、Ⅹ線光電子分光分析装置の紹介。
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