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研究成果の概要（和文）：本研究では、種々の非共有結合性の相互作用を駆使し、単層カーボンナノチューブの
安定なｎ型材料化と、熱電変換特性の高性能化に取り組んだ。とくに、ドープされた荷電状態のカーボンナノチ
ューブとカウンターイオンとの相互作用に着目し、適切な静電相互作用を導入することで、実用レベルの安定性
を有するｎ型カーボンナノチューブからなる熱電変換材料を創出した。またこの概念を筒状ナノチューブへのド
ーパント内包や有機ドーパントコロイドを用いたドーピングに展開し、従来のナノチューブ材料にない安定性や
温度依存性を示す熱電変換材料を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we sought to develop highly stable n-type single-walled carbon
 nanotubes and an improvement in their thermoelectric properties. We utilized various non-covalent 
interactions for this purpose. Particularly, considering the appropriate interaction of charged 
carbon nanotubes with counter ions, we achieved n-type carbon nanotubes stable at a 
commercial-level. Additionally, this idea was expanded to various doping systems; the encapsulation 
of dopants inside nanotubes resulted in the production of n-type composites showing unique 
temperature dependence. Organic colloids with pai-conjugated structures were introduced to nanotube 
composites, which enabled the preparation of highly-stable all-organic n-type conductors.

研究分野：材料化学

キーワード： カーボンナノチューブ　熱電変換　超分子化学　有機エレクトロニクス
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
カイラリティに依存したユニークな電
気・熱特性やフレキシビリティの観点から、
単層カーボンナノチューブ（CNT）を基盤と
する熱電変換材料が報告されつつある１。輸
送機器や電子機器、さらには人体を熱ソース
とするなど、柔らかい熱電発電システムは全
く新しいエネルギーハーベスト用途を創出
できる。これまでの固体素子を志向した熱電
変換材料に比べて単層 CNT は導電性とゼー
ベック係数（熱起電力）がともに小さいこと
が課題であるとともに、その熱電効果の学理
はほとんど未解明であった。多くの場合、導
電性高分子と単層 CNT の複合材料が検討さ
れている。CNT／PEDOT:PSS複合材料の還元、
または共役高分子複合材料の光酸処理によ
り巨大な導電性を発現させることで、導電性
とゼーベック係数のトレードオフ関係を最
適化し、比較的実用的なｐ型熱電材料が報告
された。しかしながら CNT をベースとして
効率的なπ型熱電変換モジュールを構築す
るために、従来は（Ａ）高性能かつ安定なｎ
型 CNT 材料の開発、（Ｂ）単層 CNT 自身の
ゼーベック係数の効果的な増強といった課
題を有していた２。 
 
２．研究の目的 
本申請研究の目的は分子間力を駆使して
単層 CNT の表面状態や多数キャリア密度を
制御し、優れた安定性や巨大起電力を発現さ
せることである。具体的にはカイラリティ分
離や分子間相互作用を介した超集積材料化
により、大気下で駆動できるｎ型単層 CNT
材料と巨大ゼーベック係数材料を創製する
とともに、その学理構築に貢献する。 
 
３．研究の方法 
本研究ではｎ型 CNT 材料技術の確立と単
層 CNT の熱起電力の増強に焦点を当てる。
単層 CNTのゼーベック効果の本質を理解し、
実用的な CNT 熱電材料の方策を提案するた
め、以下の目標を設定した。 
目標① 熱活性型ｎ型ドーピングの概念を
確立し、ドーパント化合物の環境やコンホメ
ーションを活用したドーピング方法を開発
する 
目標② カイラリティ分離した単層 CNT の
ゼーベック効果を理解する 
目標③ 分子間相互作用による安定化や巨
大熱起電力を実現する 
 
４．研究成果 
目標①に対し、ホスフィン誘導体ドーパン
トを CNT に内包させることにより、ドーピ
ングに資する電子移動の高効率化を見出し
た（Chem. Asian J. (2016). Front Coverに採用）。
とくに、ビス（ジフェニルホスフィノ）フェ
ロセンをプローブとした構造解析（図１）に
より、CNT外表面に単純にドーパント化合物
が吸着したもの筒状の CNT の内空間にドー

パントを閉じ込めたもののドーピングを詳
細に評価した。結果、内包 CNT ではドーピ
ングの進行がみられ（図２ａ）、特徴的な熱
電変換特性の温度依存性が見出された（図２
ｂ）。 
 

 
図１．ホスフィン・CNT複合体 
 

 
図２．ホスフィン・CNT複合体の熱電変換特
性 
 

 
図３．クラウン錯体により配位した CNT の
ゼーベック係数、およびその大気安定性 
 
目標②に対し、ポリチオフェン誘導体が中
直径（1.0-1.5nm）の半導体 CNT を極めて選
択性良く分散させることを見出した。またそ
の複合体フィルムは巨大な熱起電力を示し
た。 
目標③に対し、適切な静電相互作用を設計
することにより、実用化レベルの安定性を有



するｎ型 CNTを創出した（Adv. Funct. Mater. 
(2016). Inside Back Coverに採用．奈良先端大
よりプレスリリース）。とくに、ｎ型 CNT表
面に金属イオン－クラウンエーテル錯体を
吸着させた場合、顕著な安定性の改善とそれ
に伴う深いドーピングが見出された（図３）。
還元剤による CNT への電荷移動とその安定
化を図るホストドーパントを含む分子シス
テムを基盤とし、超分子ドーピングの概念を
確立した。 
 

 

 

図４．（ａ）トリアリールメタノール色素コ
ロイドから CNTへの電子移動の概念図．（ｂ）
大気下における熱電変換特性． 
 
本概念はクラウン錯体のみならず、イミニウ
ムを基盤とするトリアリールメタノール色
素を用いたｎ型ドーピングにも展開できた
（Small (2017). 口絵に採用）。とくに、コロイ
ド化した色素が CNT に効率的に吸着し、電
子移動を誘起することを見出した（図４）。
また、得られたｎ型複合材料は有機・炭素系
としては極めて優れた安定性を示した。 
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