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論文題目 

Novel Functional Materials based on C, Si, and Ti Elements 
- their Synthetic Methods and Properties - 

  （炭素、シリコン、あるいはチタンを骨格とする新規機能性材料 －その合成法と特性－） 

（ 論 文 内 容 の 要 旨 ）  
本 論 文 は 、 炭 素 、 シ リ コ ン 、 あ る い は チ タ ン を 骨 格 と す る 新 し い 機

能 性 材 料 に つ い て 、 実 用 化 の 可 能 性 の 高 い 新 規 合 成 法 を 開 発 す る と と

も に 、 得 ら れ た 機 能 性 材 料 の 特 性 を 評 価 し た 結 果 に つ い て と り ま と め

た も の で あ り 、 序 論 と 5 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。  
序 論 で は 、 炭 素 、 シ リ コ ン 、 あ る い は チ タ ン を 骨 格 と す る 機 能 性 材

料 と し て 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ 、 ポ リ シ ラ ン 、 チ タ ニ ア ナ ノ チ ュ ー

ブ の 研 究 開 発 の 現 状 と 本 研 究 を 行 う 意 義 を 明 ら か に し た 上 で 、 本 論 文

の 全 体 構 成 を 説 明 し て い る 。  
第 1 章 で は 、 P T F E （ ポ リ テ ト ラ フ ル オ ロ エ チ レ ン ） と 塩 化 鉄 を 原 料

と し て 用 い る C V D 法 に よ り 、 ア モ ル フ ァ ス 側 壁 を 有 す る カ ー ボ ン ナ ノ

チ ュ ー ブ を 合 成 し て い る 。 こ れ ま で 知 ら れ て い る カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ

は い ず れ も 側 壁 の 結 晶 性 が 高 く 、 今 回 得 ら れ た 側 壁 が 完 全 に ア モ ル フ ァ

ス 構 造 を し て い る カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ は こ れ ま で に な い 新 規 な 材 料

で あ る 。  
ま た 、 こ の ア モ ル フ ァ ス 側 壁 を 有 す る カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ が 得 ら れ

る 反 応 の 機 構 を 明 ら か に す る た め に 、 反 応 中 間 体 を 単 離 し た も の 、 お よ

び i n - s i t u で T E M 観 察 を 行 っ て い る 。そ の 観 察 結 果 に 基 づ き 、反 応 機 構

と し て 、 ま ず フ ッ 化 鉄 の ウ ィ ス カ ー が 成 長 し 、 そ の 表 面 上 に 炭 素 前 駆 体

が ラ ン ダ ム に 析 出 し て 側 壁 部 分 が 形 成 さ れ た 後 に 、 コ ア 部 分 の ウ ィ ス カ

ー が 消 失 す る と い う 機 構 を 提 唱 し て い る 。  
さ ら に こ の カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ を 1 2 0 0 ℃ か ら 2 8 0 0 ℃ ま で の 温 度 で

ア ニ ー リ ン グ し て 、 そ の 側 壁 の 結 晶 性 が ど の よ う に 変 化 す る か に つ い て

も 詳 細 に 調 べ 、 よ り 応 力 が か か っ て い る 内 側 か ら 結 晶 化 が 進 行 し て い る

こ と を 見 出 し て い る 。  
第 2 章 で は 、第 1 章 で 得 ら れ た ア モ ル フ ァ ス 側 壁 を 有 す る カ ー ボ ン ナ

ノ チ ュ ー ブ に つ い て 、 そ の 構 造 を 詳 細 に 解 析 し 、 特 異 な 超 ミ ク ロ 孔 を 有

す る こ と を 明 ら か に す る と と も に 、 超 臨 界 水 素 の 吸 着 特 性 の 温 度 依 存 性

を 調 べ て い る 。 吸 着 特 性 に 優 れ た 活 性 炭 で あ る A C F（ 活 性 炭 素 繊 維 、 比

表 面 積 1 6 0 0 m 2 / g ） が 温 度 7 7 K 、 圧 力 4 M P a で 水 素 吸 蔵 能 3 . 7 w t % を 有 し

て い る の に 対 し て 、 ア モ ル フ ァ ス 側 壁 を 有 す る カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ は

同 じ 温 度 条 件 、 圧 力 1 M P a で 約 8 w t % の 水 素 を 吸 蔵 す る こ と を 示 し 、 水

素 吸 蔵 材 料 と し て 有 望 で あ る こ と を 明 ら か に し て い る 。  
第 3 章 で は 、 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ を テ ン プ レ ー ト と し て 、 構 造 制 御

が 可 能 な チ タ ニ ア ナ ノ チ ュ ー ブ 合 成 法 を 開 発 す る と と も に 、 合 成 し た チ

タ ニ ア ナ ノ チ ュ ー ブ の 色 素 増 感 太 陽 電 池 負 極 へ の 適 用 を 検 討 し て い る 。  
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こ の 合 成 法 は 、 ナ ノ チ ュ ー ブ の 表 面 に 液 相 析 出 法 で チ タ ニ ア 層 を 形 成

し 、 7 5 0 ℃ で 加 熱 処 理 す る こ と に よ っ て テ ン プ レ ー ト で あ る カ ー ボ ン ナ

ノ チ ュ ー ブ を 除 去 す る 方 法 で あ る 。 テ ン プ レ ー ト の 形 状 を 変 え る こ と に

よ っ て 、 チ タ ニ ア ナ ノ チ ュ ー ブ の 構 造 制 御 が 可 能 と な る 。  
次 に 、 チ タ ニ ア ナ ノ チ ュ ー ブ を 色 素 増 感 太 陽 電 池 の 負 極 の 一 部 と し て

添 加 し た 場 合 、 通 常 の チ タ ニ ア ナ ノ 粒 子 の み を 用 い た 場 合 と 比 較 し て 、

変 換 効 率 に ど の よ う な 影 響 が あ る か を 検 討 し 、 そ の 結 果 と し て チ タ ニ ア

ナ ノ チ ュ ー ブ を 2 w t ％ 添 加 す る こ と で 変 換 効 率 が 顕 著 に 向 上 す る こ と を

明 ら か に し て い る 。 そ し て 、 得 ら れ た 短 絡 光 電 流 密 度 や 曲 線 因 子 な ど の

デ ー タ か ら 、 変 換 効 率 が 向 上 す る 原 因 と し て 、 一 次 元 ア ナ タ ー ゼ 型 結 晶

構 造 中 で の 電 子 移 動 度 の 向 上 、 チ タ ニ ア 負 極 層 内 で の イ オ ン 移 動 の 円 滑

化 、 そ し て 散 乱 に よ る 光 閉 じ 込 め 効 果 の 向 上 が 考 え ら れ る と 推 定 し て い

る 。  
第 4 章 で は 、 シ リ コ ン － シ リ コ ン 結 合 に よ り 主 鎖 が 構 成 さ れ る 有 機 シ

リ コ ン 系 高 分 子 材 料 で あ る ポ リ シ ラ ン 類 の 新 規 合 成 法 を 開 発 し て い る 。

ポ リ シ ラ ン 類 は 、 セ ラ ミ ッ ク 前 駆 体 や リ ソ グ ラ フ ィ 材 料 、 半 導 体 材 料 な

ど と し て 期 待 さ れ て い る が 、 こ れ ま で の 合 成 法 は 、 ア ル カ リ 金 属 類 を 用

い て 過 酷 な 反 応 条 件 下 で 行 う 方 法 、 あ る い は 特 殊 な 出 発 原 料 を 用 い る 方

法 な ど し か 知 ら れ て お ら ず 、 実 用 的 な 生 産 に 適 さ な い も の で あ っ た 。 本

論 文 で は 、 ま ず ジ シ ラ ン の 合 成 反 応 を モ デ ル 反 応 と し て 、 金 属 マ グ ネ シ

ウ ム を 陽 極 に 用 い る 電 極 還 元 系 を 構 築 し 、 そ れ を も と に 、 常 温 、 常 圧 の

温 和 な 条 件 下 で 高 分 子 量 ポ リ シ ラ ン を 合 成 で き る 全 く 新 規 な 合 成 法 を

開 発 し て い る 。 さ ら に 、 得 ら れ る ポ リ シ ラ ン の 分 子 量 を モ ノ マ ー の 濃 度

お よ び 通 電 量 に よ っ て 制 御 可 能 で あ る こ と を 示 し て お り 、 工 業 生 産 の 可

能 性 を 有 す る 実 用 的 な 合 成 法 を 開 発 し て い る 。  
ま た 、 温 和 な 反 応 条 件 を 用 い る 本 電 極 反 応 を 活 用 し て 、 メ チ ル 基 や フ

ェ ニ ル 基 な ど の 単 純 な 有 機 基 を 有 す る ポ リ シ ラ ン だ け で は な く 、 水 酸 基

な ど の 官 能 基 を 有 す る ポ リ シ ラ ン や 、 側 鎖 に シ リ コ ン － シ リ コ ン 結 合 を

有 す る ビ ニ ル ポ リ マ ー の 合 成 に 成 功 し て い る 。  
第 5 章 で は 、高 配 向 P T F E 基 板 上 に ポ リ シ ラ ン 蒸 着 膜 の 二 軸 配 向 薄 膜

を 作 製 し 、 X 線 回 折 に よ っ て 一 面 軸 配 向 を し て い る こ と を 明 ら か に す る

と と も に 、 そ の 偏 光 吸 収 ス ペ ク ト ル を 測 定 す る こ と に よ っ て 通 常 よ り

0 . 2 e V 程 度 低 い 3 . 8 e V 付 近 に 吸 収 が 観 察 さ れ る こ と を 示 し て い る 。 こ れ

ら の 結 果 か ら 、 高 度 に 配 向 し た ポ リ シ ラ ン 薄 膜 内 で は 、 シ リ コ ン 主 鎖 内

で の σ 共 役 領 域 の 拡 大 、あ る い は 隣 り 合 う 分 子 間 で の 相 互 作 用 が 存 在 す

る こ と を 推 定 し て い る 。  
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（論文審査の結果の要旨）  
 本論文は、炭素、シリコン、あるいはチタンを骨格とする新しい機能性材料について、実用化

の可能性の高い新規合成法を開発するとともに、得られた機能性材料の特性を評価した結果につい

てまとめたものであり、得られた主な成果は次のとおりである。  
１． 新規な構造の炭素系機能性材料であるアモルファス側壁を有するカーボンナノ

チューブを開発した。さらに、アモルファス側壁を有するカーボンナノチューブ

が得られる反応過程を詳細に観察し、これまでのＣＶＤ法とは異なる特異な機構

によって生成していることを明らかにした。また、アモルファス側壁を有するカ

ーボンナノチューブを熱処理することによって、側壁構造が変化し、熱処理温度

によって側壁の結晶性を制御できることを見出している。  
２． このようにして合成されたアモルファス側壁を有するカーボンナノチューブは、

吸着特性に優れた活性炭である ACF と比較しても明らかに高い水素吸蔵能を有す

ることを見出し、水素吸蔵材料として有望であることを示している。  
３． カーボンナノチューブをテンプレートにしたチタニアナノチューブの新規な合

成法を開発した。この方法で合成したチタニアナノチューブを色素増感太陽電池

の負極に添加することによって、変換効率が顕著に向上することを見出してい

る。  
４． マグネシウムを陽極に用いる電極還元系を構築し、温和な条件下で高い分子量を

もつポリシランが得られ、分子量の制御も可能である実用的なポリシラン類の合成

法を開発した。この合成法が温和な反応系であることを活用し、官能基を側鎖に

有するポリシランの合成に成功している。  
５． 高配向 PTFE 基板上にポリシランの二軸配向膜を作製し、X 線回折により一面

軸配向していることを明らかにするとともにその偏光吸収スペクトルなど光学

特性を明らかにすることにより、高度に配向したポリシラン薄膜内では、シリコ

ン主鎖内でのσ共役領域の拡大、あるいは隣接分子間での相互作用が存在するこ

とを示している。  
 
以上のように、本論文は、炭素、シリコン、あるいはチタンを骨格とする、新規な機能性材

料とその合成法を開発し、それら機能性材料が水素吸蔵材料や色素増感太陽電池用負極

材料、または高い分子量を持つ実用的なポリシラン材料などとして有望であることを示

しており、学術上、実際上寄与するところが少なくない。よって、本論文は博士（工学）

の学位論文として価値あるものと認める。また、平成 25 年 2 月 27 日、論文内容とそ

れに関連した事項について試問を行った結果、合格と認めた。  
 
 
 

 


