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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブの内部空間を利用して、従来にはない様々な1次元物質を合成
することに成功した。従来の熱融合反応とは異なり、温和な条件下での炭素-炭素結合形成反応および水素結合
形成を利用することで、効率的に新規１次元物質を構成することが可能である。実際にポリチオフェンやダイヤ
モンドポリマーといった１次元物質の合成を実証している。特にカーボンナノチューブ内部のポリチオフェンは
通常とは異なり、固体状態であっても主鎖がねじれることなく平面共役骨格を保つことができ、また金属型カー
ボンナノチューブをpドープすることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Utilizing inner space of carbon nanotubes, new synthetic methods for 
one-dimensional nanomaterials were accomplished. Instead of the thermal coalescence of encapsulated 
molecules, novel one-dimensional nanomaterials were synthesized efficiently through carbon-carbon 
bond or hydrogen bond formation under mid conditions. We demonstrate the synthesis of 
one-dimensional diamondoid polymers or long polythiophenes. Especially, polythiophenes, encapsulated
 in carbon nanotubes, showed s-trans co-planar conformation even at solid state. In addition, 
selective p-doing to metallic carbon nanotubes were observed after the encapsulation of 
polythiophenes.

研究分野：ナノカーボン化学
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１．研究開始当初の背景 
	 カーボンナノチューブの特性の変化や、新
たな機能の付与を目指して、内部空間に分子
を内包させる試みが世界中で精力的に研究
されてきた。1998 年のペンシルベニア大学
のグループによるピーポッド（フラーレンを
一次元に内包したカーボンナノチューブ）の
合成に始まり、金属内包フラーレンピーポッ
ドによるバンドギャップ変調や、テトラチア
フルバレンやテトラシアノキノジメタンの
内包によるキャリアドーピングなどの報告
がなされている。 
	 また、カーボンナノチューブの内部空間を
利用した一次元物質の創出についても研究
が進んでいる。例えば、前述のピーポッドを
高温熱処理した際に、内部のフラーレンがカ
ーボンナノチューブへと変換される現象が
名城大学の坂東によって報告されている。他
にも金属内包フラーレンを利用した異常磁
性をもつ金属ナノワイヤー合成や、アンモニ
アボラン分子の変換による絶縁性窒化ホウ
素ナノチューブが合成されている。 
	 しかし、これらの合成反応の多くは非常に
高い温度条件下における熱融合反応を用い
るのが一般的である（通常 900–1200 °C）。
内包物質の加熱分解ののちに骨格を再構築
することから、狙った物質をコントロールし
て合成することは容易ではない。すなわち、
内包分子の骨格や性質を活かして、多種多様
な機能性ナノカーボン物質群がデザイン・合
成できれば、これまでにない特性が生まれる
ことも考えられ、及ぼすインパクトは計り知
れない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究ではカーボンナノチューブ内部に
おけるラジカル反応の開発と、新奇ナノカー
ボン物質となる高分子内包カーボンナノチ
ューブの機能評価である。多種多様なπ共役
高分子を内包したカーボンナノチューブの
高効率・汎用合成法を確立する。また、これ
ら高分子内包カーボンナノチューブの構
造・物性に関する評価を行い、新たな機能を
探索と新奇機能性ナノ物質の創出を目指し
た。 
 
３．研究の方法 
	 申請者は、従来の内包 1次元物質の合成で
用いられてきたπ共役化合物の熱融合に代
わって、ホモリティックに解離しやすい炭素
–ハロゲン結合をあらかじめ化合物に導入し
ておくことで、カーボンナノチューブの内部
で分子構造を活かした合成反応が進行する
のではないかと新たな戦略を想定した。本研
究では、カーボンナノチューブ内部での新規
ラジカル重合反応の開発と高分子内包カー
ボンナノチューブの機能評価を推進した。 
	
４．研究成果	
	 ここでは主に２つの研究成果について、報

告する。	
（１）成果：雑誌論文５—①など	
	 ３で示した着想に基づき、水素原子で終端
された sp3炭素骨格分子を用いて、反応条件
の探索を行った。炭素–臭素結合をもつダイ
ヤモンド分子である 4,9-ジブロモジアマンタ
ンを用いて検討を行ったところ、減圧条件下
175 °Cという従来よりも極めて低い温度で、
カーボンナノチューブ内部に１次元のダイ
ヤモンドポリマーを合成することに成功し
た。透過型電子顕微鏡を用いて観察を行った
ところ、カーボンナノチューブの内部に数珠
状のコントラストを確認した（図 1）。モデル
構造およびシミュレーションから原料に使
用したジアマンタンの骨格を持つポリマー
であることが明らかになった。また、各種ス
ペクトル測定の結果からも、そのジアマンタ
ンが繋がったポリマーであることが示唆さ
れた。 
	

	
図１.	内包されたジアマンタンポリマーの
透過型電子顕微鏡像とモデル図	
	
	 本手法の反応機構については、CNT合成時
の触媒である金属粒子が鍵となり、分子の炭
素–臭素結合のラジカル開裂を補助し反応が
進行していることを確認している。より高い
反応温度を必要とするものの、炭素-臭素結合
よりも結合エネルギーの大きい 4,9-ジクロロ
ジアマンタンを用いてもジアマンタンポリ
マーを合成することが可能である。 
	 本手法は、sp2 炭素骨格を持つ原料にも有
効である。α位を臭素化した 2,2’-ビチオフェ
ンを原料に用いることで、カーボンナノチュ
ーブの内部にポリチオフェンを合成するこ
とが可能である（図 2）。 
 

	
図２.	ポリチオフェン内包カーボンナノチ
ューブ合成の模式図	



	
	 透過型電子顕微鏡による観察では、カーボ
ンナノチューブの両端まで内包された様子
が確認され、少なくとも 20	nm 以上の長さで
これは 90 量体の長さに相当する。吸収スペ
クトルからも同様の長さを持つポリチオフ
ェンが主生成物として得られたことが示唆
された。また、この長い主鎖を持つポリチオ
フェンは、カーボンナノチューブ中では固体
状態であってもほとんどねじれることがな
く、同一平面上で共役していることが、ラマ
ンスペクトルから示された。	
	 カーボンナノチューブには金属型と半導
体型の２種類が存在するが、このうち金属型
については、ポリチオフェンが内包される際
に p-ドーピングされることが明らかとなっ
た。この特性を生かして、現在トランジスタ
としての応用を探索中である。	
	
（２）成果：雑誌論文５—⑧ 
	 当初の計画にはなかった成果について以
下に示す。（１）では共有結合によって連結
することで１次元物質を合成することに成
功したが、この場合には炭素-ハロゲン結合
のラジカル開裂を促進する触媒が必要とな
るため、適用可能なカーボンナノチューブに
制限が生じてしまう。この問題を解決するた
め、内包したい分子に水酸基を導入し水素結
合でネットワークを形成することとで、１次
元構造を構築することに成功した。水素結合
は容易に解離することから、透過型電子顕微
鏡での観察中にカーボンナノチューブの内
部を自由に動く様子が観測された（図３）。	
	

	
図３.	カーボンナノチューブの内部を移動
するヒドロキシ基を導入したジアマンタン
誘導体	
	
	 この１次元物質合成時においても加熱を
行っていることから、一部の水素結合で脱水
反応が生じ、エーテル結合で連結されている
ことが赤外スペクトルで明らかとなった。	
	 この内包カーボンナノチューブは通常よ
りも温和な温度および圧力条件下でダイヤ
モンドへと変換されることも見出しつつあ
る。	
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