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研究成果の概要（和文）：n型有機半導体は過去数十年にわたって広く研究されてきたが、比較的低い電荷キャ
リア移動度と周囲の空気や水に対する安定性の低さ、さらには工業プロセスに適応可能な製造方法の欠如という
課題に直面している。この課題は、有機材料分野の発展に制約をもたらしている。そこで、本研究では、大気中
に放出される未利用熱（150℃以下）を電気に変換する能力を有するカーボンナノチューブ（CNT）をn型特性に
誘導するための分子性ドーパントの開発を目指した。その結果、特定の界面活性剤分子によるナノチューブの分
子ラッピングが、キャリア電子を保護し、大気中での安定性と耐水性を向上させることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：n-type organic semiconductors have been extensively studied over the past 
few decades, but face the challenges of relatively low charge carrier mobility and low stability to 
ambient air and water, as well as a lack of fabrication methods adaptable to industrial processes. 
These challenges have limited the development of the organic materials field. Therefore, this study 
aimed to develop molecular dopants to induce n-type properties in carbon nanotubes (CNTs), which 
have the ability to convert unused heat (below 150°C) released into the atmosphere into 
electricity. It was found that molecular wrapping of the nanotubes with specific surfactant 
molecules protects the carrier electrons and improves their stability and water resistance in the 
atmosphere.

研究分野：応用界面化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CNT上のカチオン性ドーパントマトリックス領域を拡大して空気・水/CNT 界面領域を大幅に縮小すると、安定し
た電子輸送特性がさらに向上する可能性があり、今後の研究で調査する必要がある。従来多くの研究では、有機
溶媒中でCNTを金属イオン、アミン化合物、またはアンモニウム塩で処理することによってnドーピング処理が行
われてきた。これと比較すると、本課題のドーパント処理は希薄な界面活性剤水溶液中で実行され、長寿命なn
型CNTを調製できる。本課題では、幅広い環境温度・湿度環境にて動作するエネルギーハーベスティングおよび
センシング用途向けの高効率熱電モジュールを開発するための新しい研究が可能になる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
世界的な課題である経済成長と環境保護のバランスを取るためには、持続可能なエネルギー
源と効率的なエネルギー利用が不可欠である。n型有機半導体は空気や水中での安定性が低いた
め、信頼性の高い未利用熱回収用の熱電発電機の開発に障害をもたらしている。多くの研究によ
り、ドーパント導入中の n型材料の一時的な動的形成により、湿潤環境での動作が妨げられるこ
とが示されている。加えて、空気環境と水環境の両方で熱力学的に安定な n型材料を生成する本
質的に有望なシステムは、ほとんど存在しない。最近報告された有機太陽電池、生体伸縮性ナノ
発電機、摩擦強誘電性電子繊維などの水中用途向けのソフトフレキシブルエレクトロニクスは、
発電機をポリマーフィルムや炭素繊維でコーティングすることで、一定の耐水性を確保してい
る。ただし、絶縁材料のカプセル化は、デバイスへの熱伝達が妨げられ、デバイス全体で達成可
能な温度差が制限される。これらの課題は、空気と水の両方の長期安定性を備えた n型材料を使
用することで解決でき、これにより高効率の低温廃熱利用が可能になる。 
 
２．研究の目的 
熱電用カーボンナノチューブ上の電子活性部位と水との間の有害な反応を防ぐドーピング技
術は、安定した熱電発電機を実現するための有望な代替手段と考えられており、これによりウェ
アラブル発電機の生産が強化され、エコ発電用途の範囲が拡大する。ただし、再現可能な n 型
CNT フィルムの製造方法は現状かなり限定的であった。さらに、求電子試薬に対するシールド
のための最適なドーパント/ナノチューブ界面設計の最適化は、これまでの研究では主な焦点で
はなかった。本課題では、周囲化学環境に非常に敏感な熱電カーボンナノチューブ（CNT）の水
環境下での n型動作の安定性向上と熱電特性を理解し、CNT フィルムが空気中および水中で安
定であるかどうかを調査した。 
 
３．研究の方法 
 
１）材料調製 
材料調製に関する概略を図 1に示した。所定量の CNTを適切なドーパント水溶液に投入後、
ホモジナイザーで分散させた。得られた溶液を用いて、熱電変換フィルムを作製した。この際、
膜厚誤差が±1.0 μm以下の試料を用意した。本実験において、CNTは名城ナノカーボン株式会社
から購入した EC1.5（単層カーボンナノチューブ、純度 90％以上、直径 1.5±0.8 nm）を使用し
た。なおドーパントには、界面活性剤ユニットを調整可能な炭化水素で連携された分子 12–s–12 
(sは炭化水素スペーサー; s = 2、4、8、12)、とその単鎖界面活性剤である臭化ドデシルトリメチ
ルアンモニウム (DTAB) を使用し、性能を比較した。 
 
２）熱電変換特性の評価 
熱伝導度を見積ることが難しい有機熱電材料の性能は、ゼーベック係数 S（p型と n型の半導
体では、それぞれ S>0と S<0）と電気伝導度 σを考慮した PF値(=S2σ)で評価した。、S値もしく
は σ値を増加させると、高い PF値を実現できる仕組みである。熱電変換フィルムのこれらの面
内熱電特性は、ULVAC ZEM-3 M8（ULVAC-RIKO，日本）を用いて、He雰囲気下で減圧（−0.09 
MPa）して調べた。また前処理として、試料を装置内にセッティングした後、一度 390 Kにて前
処理した後、345 K 本測定を行った。また適当な場合では、特性と温度との関係を調べるため、
310 Kから 390 Kまでの温度範囲で順次評価した。なお評価はすべてのサンプルで 3回行った。
さらに空気と水の安定性の検証のために、最適化されたフィルムの Sとσの値を 28日間モニタ
ーした。耐空気比試験では、試料（4 mm × 16 mm）をガラスシャーレ上に置き、オーブンを使
用して空気 353 K、相対湿度 48%で静置し、7日ごとに特性を評価した。耐水性試験では、長方
形のフィルムサンプル（4 mm × 16 mm）を、30 mLの水を入れた 50 mLスクリューチューブ
内で 303 K でインキュベートした。7 日ごとにサンプルを取り出し、真空オーブン（333K、＜
0.1MPa）で 12時間乾燥させた後、特性を評価した。 
 
４．研究成果 
 
分散剤や界面活性剤を添加していない純粋な CNT フィルムは、参照サンプルの好気酸化状態
で 62.3 ± 0.2 μV K−1 という正の S値を示し、p型特性を示した 8。対照的に、DTABやジェミニ
型界面活性剤界面活性剤をドープした CNT フィルムの S値はすべて負であり、CNT 内の電荷
キャリアのほとんどが p型から n型に切り替わったことを示している。  
ジェミニ界面活性剤を使用した CNTの σ値は、スペーサーの長さの関数として放物線状の曲
線を描いた。つまり、CNTの σ値は、sが 2から 8に増加するにつれて 652 ± 94 S cm−1から最大
2083± 75 S cm−1まで大幅に増加し、その後、sが 8から 12に 302 ± 157 S cm−1に減少する。また
界面活性剤を含むフィルムは、界面活性剤の存在により純粋な CNT よりも大きな重量損失を



示し、分子状態に統合された界面活性剤分子の数が CNTフィルムごとに異なる点は、注目すべ
き点である。界面活性剤由来の体重減少傾向は 12-2-12>12-12-12>12-4-12 >12-8-12であり、σ損
失の順序と一致した。つまり、12-8-12/CNTでは PFの最大値 325 ± 15 μW m−1K−2が記録され、
PFが σに依存することが示された。 
フィルム間の分子界面活性剤の量の違いは、クラフト点として知られるイオン性界面活性剤の
水和固体の融点に起因すると考えられる。この特性はイオン性界面活性剤に特有であり、スペー
サーの長さによって大きく異なる。12-8-12の点は約 273 Kであり、s = 2、4、12の値よりも低
く（表 1）、フィルム作製中に十分な洗浄を行うことで  ナノチューブと化学的に接触していな
い 12-8-12 分子を除去できる。使用する界面活性剤の炭素鎖長が長く、クラフト温度が低いほど、
CNT に高い n型 PF 値を与える最適なドーパントである可能性が高くなるという仮説が得られ
た。これを証明するために、補足的な実験として、総尾部長が 12-24の四級アンモニウム臭化物
を用いて同じ方法で作製した CNT膜の簡単なスクリーニングテストを行った。その中で、使用
する界面活性剤の炭素鎖長が長いほど、またクラフト温度が低いほど、CNTに高い n型 PF値を
与える最適なドーパントである可能性が高いことが示唆された。つまり、12-8-12/CNTの熱電特
性の優位性は、この実験によっても明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 界面活性剤/CNT フィルム作製プロセスの概略図。CNTを 6.4 mMの界面活性剤溶液に氷
浴中で超音波ホモジナイザーを用いて 15 分間分散させた。この分散液を PTFE メンブランフィ
ルターでろ過し、成膜した。析出した膜を水（1L）で 4 回洗浄し、余分な界面活性剤を除去し
た。最後に、フィルムを真空オーブン（333 K、＜0.1 MPa）で乾燥させた。ここに示した CNTフ
ィルムは、12-8-12水溶液を用いて調製した。CNT、カーボンナノチューブ；DTAB、臭化ドデシ
ルトリメチルアンモニウム；PTFE、ポリテトラフルオロエチレン。 
 

表 1. 界面活性剤/CNT膜の熱電特性 

Sample S345  

/ µV K−1 

σ345 

/ S cm−1 

PF345 

/ μW 

m−1 K−2 

Nanotube 

bundle 

size / nm 

Thermographic 

weight loss 

(%) at 623 K 

Surfactant 

Krafft point 

/ K 

Pure CNTs 62.3±0.2 410±30 159±11 41.8±33.7 6.8 — 

12–2–

12/CNT 

–

31.3±2.7 
652±94 66±21 21.1±8.6 32.0 288 



 
n 型 CNT のドーピングレベルとゼーベック係数は、電子的に活性な部位での水と大気中の酸
素との間の求電子反応により、元の CNT のレベルに戻る。n ドープ状態での界面活性剤シェル
の安定化の程度を調べるために、12-8-12/CNTフィルムを周囲空気中に置き、それらの特性を特
定の時間間隔で測定した。ここでは結果を DTAB の結果と比較して、ジェミニ型界面活性剤の
効果を決定した。12-8-12/CNT の S値は、353 K で空気に 28 日間さらした後も一貫して負であ
り、電子が主な電荷キャリアとして存続していることを示している。初期の S値−39.5 µV K−1は、
28日後に−47.0 µV K−1に減少し、関連する σの減少が見られた(図 2 a–c )。これらの特定の S値
と σ 値の挙動は、CNT 表面での酸素の求電子反応の速度が急速に増加し、その後、アクセス可
能な活性部位の表面積が減少し、ドーピングレベルが変化することを示唆している。その結果、
12-8-12/CNT の n 型 PF 値は、時間の経過とともに 325 から 268 μW m−1K−2に減少した。28 日
後、12-8-12/CNT は最初の出力特性の 82%を保持していた。 
長期エージング後の最終的な酸化状態をさらに調査するために、エージング後の特性の時間
依存性を、サンプルを水に 28日間完全に浸して、電子活性化サイトと水との間の求電子反応を
意図的に誘導することによって決定した。7日後、12-8-12/CNTの σ値は 2083から 4564 S cm−1

に増加した(図 2 b)。この現象は、現在のモデルでは完全には説明できないが、水ですすぐと、共
有結合分子ではなくイオンとして相互作用する分子が、CNTから一部除去されると考えられる。
さらに熱重量測定は、試料中の絶縁性界面活性剤の量が、最初のサンプルよりも 7 日経過後の
サンプルは 2.0 wt%低い界面活性剤由来の重量を有していることが示された。これは、フィルム
を水に浸すと余分な界面活性剤が除去され、それによって電荷キャリアを輸送するための CNT
間の電気的接触が改善されたことを示している。さらに、 7〜28 日の σ 値は最初のサンプルよ
りも高く、負の S値の絶対値は減少した。これら 2つのパラメーター間のトレードオフに基づい
て、S値は、σ値と逆相関すると予想される。その結果、12-8-12/CNTの n型 PF値は、初期出力
325 μW m−1K−2から 28日後に 272 μW m−1K−2に減少したが、84%を保持した。全体として、12-8-
12は CNTに酸素と水の安定性を与える効果的なドーパントであることがわかった。続いて、片
側界面活性剤 DTAB を対照として同様の予備実験を行った。片側界面活性剤とジェミニ型界面
活性剤の両方が、n 型 CNTの非局在化した負電荷を安定化させ、n型 CNTの特性を制御するの
に適していことを明らかにした。その結果、DTAB/CNTの n型 PF値は 192から 157 μW m−1K−2

に減少した。28 日後に初期出力特性の 82% を保持していたが、逆に、DTAB/CNT サンプルは
空気中で安定しておらず、その PF値は時間の経過とともに減少した。PF値は 28日後に 30 μW 
m−1K−2に減少した(図 2 d–f)。ナノチューブ表面の電子的に活性な部位は、水分子よりも酸素分子
に敏感であり、ナノチューブの n状態の安定化と PF値の低下に直接影響する。この発見は、空
気と水に対する二重耐性を提供するドーパントとしてジェミニ型界面活性剤を使用することの
重要性を明確に示している。 
 
分子動力学シミュレーションによると、12-8-12 などのジェミニ型界面活性剤分子は、ナノチ
ューブの軸に平行に整列し、CNT 表面に吸着され、疎水性の炭化水素と親水性の頭基がナノチ
ューブ表面に面する傾向がある。この吸着形態は、片側同族体である DTAB でも同様であると
言われている。ただし、77 Kでの N2吸着等温線から決定された表面特性によると、その裸のナ
ノチューブの比表面積は 12-8-12/CNTの比表面積よりも大きかった。つまり、空気抵抗の開発に
おける重要な要因は、片側同族体ではなくジェミニ型界面活性剤を使用して、CNT 比表面積を
減少させることにより p 型ドーピング効率を低下させることが可能であることがわかった。さ
らに、DTAB/CNTと 12-8-12/CNTの両方のサンプルは耐水性であった。過去の研究で、NaBH4を

12–4–

12/CNT 

–

38.0±1.2 
1,476±122 212±4 21.2±6.8 19.6 284 

12–8–

12/CNT 

–

39.5±0.6 
2,083±75 325±15 19.3±7.0 17.0 <273 

12–12–

12/CNT 

–

43.2±1.5 
1,302±157 241±12 23.6±11.3 22.5 287 



ドープした CNTでは、ナノチューブ表面に保護されていないドーピングサイトがあり、水分子
が 7日で n型 CNTを p型 CNTに変換することがわかっている。つまり、本来ナノチューブ表
面の電子活性部位は、保護分子に囲まれておらず、水分子が容易にアクセスできるため、ドーピ
ングに対して非常に敏感である。一方今回の水耐性の検討では、CNT の n ドープ状態は、ナノ
チューブの上部表面に付着したままの界面活性剤のカチオン性ヘッドグループによって確保さ
れている。この界面活性剤シェルは、ナノチューブにしっかりと化学的に固定されており、簡単
には取り除かれない。すなわち、吸着された界面活性剤の親水基は、それぞれ水性環境であるバ
ルク側もしくはナノチューブ側から突出しているかどうかに基づいて、水和または CNT対する
nドーピングのいずれかに寄与する可能性がある。また、吸着層の疎水性界面活性剤テール領域
は、水の侵入に対するバリアとして機能することにより、周囲の環境からキャリア経路を保護す
ると考えられている。一方、グラファイトナノチューブは疎水性であると一般的に知られており、
水とグラファイトの相互作用は、水と水の相互作用よりも弱い。水分子間の水素結合の発生は、
ナノチューブ表面の電子的に活性なサイトへの水の浸入を防止し、n 状態の安定化になり得る。
以上のことから、ジェミニ型界面活性剤 12-8-12 によって提供される CNT の特徴的で魅力的な
二重の空気/水耐性により、ナノチューブは、n型 PF値を維持できることを明らかにした。これ
は、従来のドーパントでは得られない利点である。 
 
 

図 2 12-8-12/CNT (a-c)および DTAB/CNT (d-f)フィルムのゼーベック係数(a, d)、導電率(b, e)およ
びパワーファクター(c, f)の空気または水への暴露時間による変化。測定は、He中 345 Kで測定
した。 
 
要約すると、12-8-12 はジェミニ型界面活性剤の中で最もクラフト点が低く、洗浄後のナノチ
ューブへの残留が少ないため、CNT バンドル間の強い電気的接触を促進する。その結果，12-8-
12/CNTの n型出力特性は 325 μW m−1K−2であった。片側同族体 DTABの代わりにジェミニ型界
面活性剤 12-8-12を用いると、裸の CNTの比表面積が減少することで CNT上の非局在化した負
電荷が安定化し、p型ドーピング効率が低下することが確認された。その結果、12-8-12/CNTの
初期の n型出力特性の 82%と 84%が、28日後に大気圧酸素と水性環境下でそれぞれ維持される。
今後、このメカニズムのさらなる解明や界面活性剤で包んだ CNT 膜の半導体/金属組成比の特
定、次世代フレキシブルエレクトロニクスの機能化に重要な詳細な電子構造およびキャリア輸
送特性の解明などの研究が必要である。本研究で得られた n型ドーピング技術は、水環境下での
バイオセンサーや医療用インプラントなど、機能性 CNTを用いた電子デバイスの応用範囲を広
げるために利用することができる。 
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