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３． 研究のねらい  

カーボンナノチューブ（CNTs）は、軽量・高強度・高弾性といった特性だけでなく、その幾何

学的構造によって金属や半導体としての電子特性を有するために、デバイスや SPM プローブ

等、多様な電子材料としての実用化が期待されている。しかしながら、現行の製法では金属と

半導体の CNTs の混合物として生成され、これらの CNT 同士の非常に強い分子間力により束

（バンドル）状の塊となってしまうため、強い期待に反して CNTs の実用化が進んでいない。現

在, 電界効果型トランジスタ（FET）や電界放出エミッタ源、導電材料等に、 CNTs の特異な電

気特性を活用することが提案されているが、CNTs の電気特性を十分に引き出すためには金

属性と半導体の CNTs を分離する必要がある。本研究では分離と化学修飾による CNTs のバ

ンド構造の制御法を探索し、CNTs の電子特性を最大限に利用できる、ナノ炭素電子材料の

創製に挑戦した。 

 

４． 研究成果 

４．１ CNTs の分散性制御法の開拓 

CNTs を水系、あるいは有機溶媒中に高分散することができれば、CNTs の分離や化学修

飾が効率的に行える。両親媒性のフラレノールを用い、アルコールや水溶液中への CNTs の

分散を試みた。フラレノールを用いて水中及びアルコール中への CNTs の分散を試みたところ、

CNTs を分散できることが示された。しかし、分散液の安定性が乏しかったことから界面活性

剤を添加したところ、CNTs の分散性が著しく向上することが明らかとなった。吸収・発光・ラマ

ンスペクトル分析を行ったところ、フラレノールのπ-π相互作用および電荷移動相互作用によ

り、バンドギャップの小さい CNTs の孤立分散化が促進されることが分かった。（図１） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

一般に CNTs の有機溶媒への分散性は乏しいが、o-ジクロロベンゼン（ODCB）には比較

的よく分散すると報告されている。ODCB 中において、CNTs の特性吸収が減少することも報

告されており、このことから ODCB との電荷移動相互作用あるいは化学反応の可能性が指摘
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されている。CNTs の ODCB 分散液を調製し、Raman、吸収スペクトルにて評価したところ、

ODCB中ではCNTsの特性ピークが減少するものの、ODCBを除去することで減少していた特

性ピークが回復することが明らかになった。この可逆的なスペクトル変化から、電荷移動相互

作用が発現していることが示された。CNTs の ODCB 分散液から CNTs 薄膜を作製し、これの

電気化学測定を行ったところ、CNTs 膜の導電性が向上した。これらのことから ODCB 中での

分散処理によって CNTs が p-doping されることが明らかとなった。この電荷移動相互作用が

ODCB 中における CNTs 高分散の一因であると考えられる。ODCB 分散液に種々の有機溶媒

を混合したところ、CNTs の doping の程度が加えた有機溶媒の種類や比率によって制御でき

ることも明らかとなった。 
 

４．２ 金属性 CNTs と半導体 CNTs の分離法の構築１ 

CNTs の電気的特性を引き出し活用するためには、金属性 CNTs と半導体 CNTs を分離し、

使い分ける必要がある。アミンを含むテトラヒドロフラン（THF）中、CNTs の分散・遠心分離を

行ったところ、種々の CNTs の分散に成功した。さらに、分散の際に添加するアミンの種類や

濃度を変えたところ、金属性 CNTs が選択的に分散され、上澄みに濃縮できることが明らかと

なった。（表１） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

吸収スペクトルおよびラマンスペクトルによる分析の結果、直径の太い CNTs に比較して直径

の細い CNTs の方が分散性および金属性 CNTs の分離効率が高いことも明らかとなった。合

成後にゼオライトやアモルファスカーボン等の不純物を含む ACCVD 法やアーク放電法にて

合成された CNTs に対し、本分散・分離法を適応したところ、分散・遠心分離の工程にて不純

物が除去され高純度の CNTs が得られること、また、アミンの種類や濃度条件によって金属性

CNTs の分離ができることも分かった。（図２） 
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一方、前処理として強酸中にて処理を行った CNTs を、アミンを含む THF 中で分散処理し

た場合、半導体 CNTs が分散液中に濃縮されることが報告されており、本法とは濃縮の選択

性が異なっている。強酸中での処理を行った場合、CNTs 表面にカルボン酸が導入され、

CNTs 表面が正に分極されることが知られている。そこで、CNTs とアミンとの間の吸着エネル

ギーに対する CNTs 表面の正電荷の影響を理論計算により評価したところ、中性の場合はア

ミンが金属性 CNTs により強く吸着するのに対し、正電荷が増加するにつれてアミンが半導体

CNTs により強く吸着することが支持された。このことから、CNTs 表面の電荷が分離の選択性

を決定する重要な因子の一つであることが明らかとなり、前処理によって CNTs の分離の選

択性を制御できることが明らかとなった。酸処理を行った場合、CNTs 表面のπ共役系の一部

が損傷することから、前処理により CNTs の電子特性を損なうことなく金属性 CNTs を分離で

きる本方法は、CNTs を導電性材料として応用に活用し実用化して行くための新技法となり得

る。 

 

４．３ 金属性 CNTs と半導体 CNTs の分離法の構築２ 

マイクロ波は、CNTs の分散や化学反応に利用し得ると注目されており、基板上に塗布した

CNTs にマイクロ波を照射すると、金属性 CNTs を選択的に除去できることも報告されている。

半導体 CNTs を得る方法として、CNTs に通電加熱しジュール熱で金属性 CNTs を除去する方

法も報告されているが、金属性 CNTs に接触している半導体 CNTs も損傷してしまうことから、

マイクロ波を照射する前に CNTs のバンドル（束）構造を解きほぐすことが必要とされている。

一方、強酸中に CNTs が分散し、バンドル構造がほぐれることが知られており、さらに強酸中

にて超音波照射を２４時間、あるいは 60℃にて１ヶ月 CNTs を処理することによって、金属性

CNTs を選択的に除去できることも報告されている。そこで、強酸中に高分散させた CNTs 試

料を調製し、これにマイクロ波照射を行って選択的な CNTs の分離を試みた。マイクロ波照射

後の試料を嫌気下、アニーリングしスペクトル分析したところ、マイクロ波照射時間が 15 分あ

るいは 30 分の試料では、直径の細い半導体 CNTs と共に金属性 CNTs が除去されているこ

とが明らかとなった。このことから、強酸処理とマイクロ波照射を組み合わせることで、直径の

細い CNTs が選択的に除去されること、直径が同程度の場合には、金属性 CNTs が選択的に

除去されることが明らかとなった。さらに、熱処理や超音波処理に比べ、著しく反応速度が向

上することが分かった。本法においては、CNTs を分散させて、バンドル構造を解消することが

選択性を向上させる重要な因子であることも明らかとなった。 

 

４．４ 金属性 CNTs を用いた透明導電性膜の創成 

高い導電性と機械的強度を兼ね備え、豊富に存在する炭素から構成される CNTs は、透明

導電性材料として格好の材料である。柔軟性に富む CNTs を用いた場合、フレキシブルな導

電性膜が作製でき、タッチパネル等への応用も容易となる。導電性に優れた金属性 CNTs を

用いた場合、透過性と導電性を兼ね備えた薄膜の調製が可能と期待される。そこで、金属性

CNTsをアミンを用いた分散法により分離し、これをスプレー法にてPETフィルムあるいは石英

板上に薄膜を作製した。（図３）薄膜の特性は、透過率とシート抵抗率測定により評価した。半

導体 CNTs との混合物にて作製した場合と金属性 CNTs 濃縮試料の導電性を比較したところ、

同程度の透過率において金属性 CNTs を選択的に塗布した膜の方が高い導電性を有するこ

とが明らかとなった。高い透過率（99%T）では 50 倍以上、低い透過率（80%T）では 10 倍以上の

導電性向上効果が認められた。（図４）アミン法にて CNTs を分散・分離し製膜する場合、金属

性 CNTs の濃縮度が分散条件によって容易に調整することができるだけでなく、分散・分離・

製膜までを連続した工程で行うことができることから、膜の導電性の制御と生産性を向上する

ことが可能である。 

透明導電性膜の製膜法として、大面積に連続的に製膜することが必要となるが、ステンレス

シャフトにワイヤーを巻き付けたワイヤーバーは、この条件を満たすことから種々の材料表面

への塗工に活用されている。CNTs をワイヤーバーにて塗工するためには、CNTs 濃度を高く 
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しインクの粘度を高くする必要がある。また、水溶液では PET フィルム等の基板への塗性が

低いために、有機溶媒を用いた分散系の開発が望まれる。そこで、フラレノールと界面活性剤

を用いて CNTs を水—アルコール中に分散させることで粘度の高い CNTs インクを調製し、ワイ

ヤーバーによる製膜を試みた。フラレノールを用いた場合、CNTs の濃度を著しく高めることが

でき、一工程で塗布される CNTs 量が増加し、高い導電性膜を作製できることも明らかとなっ

た。また、アルコールを分散媒に加えることにより、PET フィルム等への塗性も向上させること

にも成功した。ワイヤーバーのワイヤーを太くすることによっても塗布量を容易に調製するこ

とができ、導電性の制御に有効であることも見出した。 

 

４．５ CNTs 化学修飾法の開拓 

CNTs への化学修飾は、分散性の向上や電子構造の制御等、CNTs を機能化する上で、非

常に重要な手法となる。これまでに、光反応により有機ケイ素官能基をCNTs側面に導入する

ことにより CNTs の電界放出が低電圧で起こることを見出し、CNTs の機能化にも化学修飾が

有効であることを明らかにしている。また、置換基導入量を高めた場合には CNTs のπ共役系

を損傷するため CNTs の電気抵抗が増大することも見出されており、目的に応じて導入する

置換基の種類のみならず導入量を制御することが重要である。Hirsch らは、アルキルリチウ

ムを用いた CNTs アルキル化反応を報告している。この反応においては、アルキルリチウムと

反応して生じたアルキル化 CNTs アニオンを酸素で酸化し、反応を完結しているが、アルキル

化の反応効率が低い。また Roubeau らは、アルキルリチウムとの反応にて調製したアルキル

化 CNTs アニオンとアルキルブロマイドを反応させる段階的なアルキル化反応を報告している。

これらの知見を基に、反応効率の良いアルキル化反応の開発を目指して１ポット 2 段階アル
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キル化反応の開発と反応試薬の置換基効果を利用した CNTs の置換基導入量の制御につい

て検討した。（反応式）CNTs の化学修飾率は先行研究に従い、ラマンスペクトルと吸収スペク

トルのピーク強度比と熱重量分析により評価した。 

アルキル基の級数や嵩高さの違う種々のアルキルリチウムとハロゲン化アルキルを用いて

CNTs の化学修飾を行ったところ、化学修飾率はアルキル基の嵩高さが増加することによって

低下した。このことから 1段階目に付加したアルキルリチウムのアルキル基と 2段階目に反応

するアルキルクロライドのアルキル基の嵩高さが化学修飾率に影響すること、すなわち反応

試薬の組み合わせによって化学修飾率を制御できることが明らかとなった。化学修飾率は、

CNTs の電子特性の制御において重要な因子となることから、置換基効果による化学修飾率

制御は、CNTsの電子特性を活用する機能性CNTs材料の創成において効果的な手法と言え

る。 
 

 

 

 

 

  

 

ケイ素化 CNTs を合成し、ケイ素化 CNTs の FET 特性評価を行った。未修飾の CNTs が p

型の FET 特性を示すのに対し、ケイ素化することにより n 型の FET 特性が発現することが示

され、ドナー性の有機ケイ素基を導入することで CNTs の電子特性の制御ができることが明ら

かとなった。 

さらに、直径と電子特性の異なる CNT 混合物と還元剤との反応を試み、溶液ラマンスペクト

ルや吸収スペクトルにて分析したところ、直径と電子特性に基づくCNTsの還元反応の選択性

を解明することにも成功した。 

 

５． 自己評価  

本研究においては、さきがけ研究を開始する前に見いだされたアミンを用いた CNTs の分

散・分離の成果に基づき、種々のCNTsの分散・分離法の確立と、得られた金属性CNTsの応

用研究として透明導電性薄膜の作製を目標として設定した。また、化学修飾による CNTs の

電子特性制御を行うための、効率の高い付加反応の構築も目指した。アミンを用いた分散系

においては、様々な CNTs の分散・分離・精製が容易にできることを明らかにした。また、金属

性 CNTs を選択的に活用することにより、導電性の高い透明膜の作製に成功した。新たな分

散・分離系の構築を目指し、複数の分子間相互作用を組み合わせることで CNTs の高分散法

を構築した。また、新規分散剤を探るなか、特定の化学種が電子特性選択的に CNTs を分子

変換できることが明らかとなり、予想しなかった新しい化学反応系への展開ができた。（非公

開成果）CNTs の分子変換の研究においては、置換基効果により化学修飾率を制御できる新

規分子変換法を構築し、CNTs の機能化の足がかりが得られ、計画通りに研究することがで

きた。 

 

６． 研究総括の見解 

分離と化学修飾による CNTs のバンド構造の制御法を探索し、CNTs の電子特性を最大限に

利用できるナノ炭素電子材料の創製を目指した。その結果、フラレノールと界面活性剤、またオ

ルトジクロロベンゼンと有機溶媒の組み合わせなど、分散性制御に関する新たな開拓を行った。

さらにアミンを用いた CNTs の分散・分離・精製の実用的手法を確立し、高濃度に濃縮された金

属性 CNTs の応用として、良好な特性を持つ透明導電性薄膜の作製に成功した。このことは本

ＣＮＴ分散・分離技術が、有力な実用技術として実証できたことで大きく評価できる。また、化学

修飾による CNTs の電子特性制御を行うための、置換基効果による化学修飾率制御も明らか

にしたことで、ＣＮＴを機能化する上での研究進展が見られたことは意義深く、今後の展開が期
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+ R2Br
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待される。  
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