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研究成果の概要（和文）：近年、環境中の余剰熱を直接電力に変換する熱電変換への応用が有望視されている。
軽量で柔軟性の高い材料が求められることからカーボンナノチューブCNTの応用が期待される。本研究では、高
効率発電のために必要なｎ型ＣＮＴを得るため、光・化学手法によりＣＮＴの還元ドーピングの達成と安定なｎ
型カーボンナノチューブ材料の創成に取り組んだ。芳香族アミン水溶液中で作製したＣＮＴ複合膜において安定
なｎ型熱電発電特性が示された。さらに水素化芳香族アミンを還元剤として用いた場合には塩基性溶媒を用いる
ことで安定なＣＮＴを得ることができた。

研究成果の概要（英文）：In recent years, thermoelectric conversion of heat in the environment is 
considered promising for generating electric power. In this purpose, carbon nanotube CNT is 
extensively studied because of their lightweight and highly flexibility. In this research, we tried 
to generate n-type CNT which is necessary for high-efficiency power generation by photo-chemical 
methods. Stable n - type thermoelectric power generation characteristics were observed in the CNT 
composite membrane prepared by immersing CNT film in aqueous solution of aromatic amines. We also 
used a hydride-type amine as a reducing agent, it was possible to obtain an effective n - type CNT.

研究分野： 機能物性化学、物理化学
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブ（以下、ＣＮＴ）は
その電気特性や優れた機械特性に加えて低
環境負荷性や軽量性など優れた特性を示す
ことから次代の電子材料として注目されて
いる。特に近年、環境中の余剰熱を直接電力
に変換する熱電変換への応用が有望視され
ている。熱電変換では温度差から直接電力を
取り出すことが可能で、自動車などの輸送機
器や製造設備などに潜在する温度差から有
効な電力を得ることができればその社会的
インパクトは風力発電等に匹敵する規模と
なり得る。自動車や人体などの中低温域の熱
源を利用した熱電発電を想定すると、軽量で
柔軟性の高い材料が求められることから
CNT などの材料が期待される。（参考文献①
―⑤）このため CNT の熱電機能性に関する
研究が進められてきた。さらに高効率発電の
ためには正負それぞれのキャリア輸送性を
有するｐ型およびｎ型のＣＮＴを接合させ
ることが必須技術である。しかし従来のＣＮ
Ｔはｐ型においてのみ安定とされその利用
は限定されてきた。このためＣＮＴを局所的
に安定に n 型化する加工技術が必要とされ
ている。 
本申請者らは比較的弱い還元剤である OH-
や CN-等の塩基によりＣＮＴの還元（ｎ-ドー
ピング）が誘起されることを最近見いだした。
（参考文献⑥）特にオニウムカチオンはＣＮ
Ｔの表面に対して強く吸着するソフトな芳
香族カチオンであり、π‐π相互作用やカチ
オン‐π 相互作用のほかに、ソフトな塩基
であるｎ型ＣＮＴとの間にＨＳＡＢ則に基
づく強固なイオン間相互作用が期待され、ｎ
型ＣＮＴの対カチオンとして安定化に寄与

することが期待される。（参考文献⑦） 
 
２．研究の目的 
本研究では、将来の熱電変換材料として有望
視されているＣＮＴを既存のｐ型から n 型
へ変換する光・化学加工プロセスの開拓を目
的とする。 
 
３．研究の方法 
ｎ型化のためには、ＣＮＴのＬＵＭＯ（価電
子帯下端）に電子を注入する還元剤が必要で
あり、本研究では光ｎ型化のための適切な光
還元剤と化学還元条件を開発する。ｎ型（還
元状態）ＣＮＴはカルボアニオン類似構造と
なるため不安定であり、酸素や水分による酸
化を抑制する必要がある。本研究ではＣＮＴ
の還元と安定化により安定なｎ型ＣＮＴの
形成を誘起する（図 2）。 

 
４．研究成果 
まず初めに安定なｎ型ＣＮＴを達成する手
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ＮＴ（●印） 負のゼーベック係数はｎ型

材料を示す。（引用文献⑥） 

 

図２ 電荷の非局在性のマッチングによる

ｎ型ＣＮＴ／ＴＡＭ+の相対的な安定化 

 

 

 

図３ ＭＧからＴＰＭ－ＣＢへの変換と

ＣＮＴへの吸着の概念図。（引用文献⑧） 



法として図 3のＭＧを取り上げ、ＣＮＴのｎ
型化を検討した。具体的にはＭＧの水溶液を
ｐＨ１２付近に調整し、そこにＣＮＴのフィ
ルムを浸漬させることで、ナノ粒子ＮＰとＣ
ＮＴの複合膜を作製した。特にこの水性溶液
における複合膜作製方法に関しては本研究
の大きな成果である。検討の結果、図 4の電
子顕微鏡写真にみられる有機分子のナノ粒
子がＣＮＴに吸着した複合膜が得られた。こ
の分子はｐＨ１２付近で水への溶解性が低
下することが知られており、凝集に伴うナノ
粒子の形成が進行する。元素分析から有機ナ
ノ粒子部には窒素原子と炭素原子が確認さ
れた。えられたＣＮＴ複合膜の熱電変換特性
を評価した結果、元のＣＮＴでは正のゼーベ
ック係数が示されＰ型材料であることが判
明した。一方でｐＨ１２の水溶液中で処理し
たＣＮＴ複合膜は負のゼーベック係数を示
しｎ型材料と判定された。水中処理でＣＮＴ
をｎ型化することに成功したのは本研究が
世界で初めての先駆的な成果である。ｎ型状
態のＣＮＴは余剰の電子を有しており、水な
どにより容易に酸化を受けると考えられて
いた。しかし、本研究では水中での化学処理
により安定なｎ型状態を得ることができた。
これは用いた芳香族アミンのπ共役平面性
が大きくＣＮＴ表面に化学吸着しやすいこ
とや、ナノ粒子を形成していることと関係し
ているものと考えられる。また、芳香族イミ
ニウム陽イオンの強い疎水性が寄与してい
る可能性も強い。水などの高極性溶媒中では
π‐π相互作用は増強されやすいことも作
用している可能性があり、詳細は今後の研究
課題と考えられる。 
さらにゼーベック係数の経時安定性を検討
したところ、図５にみられるように８００時
間（１か月以上）にわたって安定であること
が見出された。このような高い安定性が実現
されたことは、本質的に水に対する高い安定
性と関係していると思われる。 
次に、類縁体である図６のＭＧ－Ｈを用いて
ＣＮＴの還元ドーピングの可能性を検討し

た。 
ＭＧ－Ｈはいわゆるヒドリド型還元剤とし
て知られており、形式的にはＣＮＴの１電子
還元により水素分子を形成する、あるいは２
電子還元によりＨ＋を形成する、のいずれか
の反応により基質の還元反応を引き起こす
ことが知られている。前者の場合、ｎ型ＣＮ
Ｔと水素との反応に伴い、sp3 型のＣ－Ｈ結
合が形成する可能性があり、電気伝導度の低
下など、特性の大幅な低下が予想される。 
このことを踏まえ、本研究では後者の２電子
還元反応を促進する観点からＨ+の安定化を
考慮しつつ溶媒の塩基性の効果を検討した。
その結果、ＣＨＰを溶媒として用いた場合に
効果的にｎ型ドーピングが可能であること
が見出された。 

 

図４ ＣＮＴへの吸着の電子顕微鏡写

真。（引用文献⑧） 

 

図５ 熱電変換特性の経時安定性（引用文

献⑧） 

 

図６ ＣＮＴに対するＭＧ－Ｈを用いた

ドーピングスキーム（引用文献⑨） 

 

 
図７ ＣＨＰのプロトン受容性（引用文献

⑨） 



これらの検討の結果、図７に示す反応により
ＣＨＰがプロトンを中和し、安定で大きなサ
イズを有するイミニウム型のＣＨＰＨ+イオ
ンを形成することが関与していると示唆さ
れた。このイミニウム陽イオンはＭＧ－Ｈか
ら形成されるイミニウム陽イオンと極めて
構造の相似性が高く、先に見いだされたイミ
ニウム陽イオンによるｎ型ＣＮＴの安定化
機構がここでも作用している可能性が高い。
これがＣＮＴに化学吸着し安定化に寄与す
ることが高安定なｎ型ＣＮＴを導出してい
ると考察された。 
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