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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ（SWNT）は特異な電子的・光学的性質を

示すが、強力な相互作用がチューブ間にはたらくため束状の凝集構造をとりやすく、難溶で成

形加工性が低いことが応用研究の妨げとなっている。本研究では、共有結合および非共有結合

相互作用により SWNT の束構造をほぐして溶解性を高めることで、共役系高分子やポルフィリ

ンなどの色素分子、およびフラーレンとの複合体を作製し、その光物性や光電変換特性を解明

した。 

 

 
研究成果の概要（英文）：Although single-walled carbon nanotubes (SWNTs) have extraordinary 

optical, electrical, thermal, and mechanical properties, the lack of their solubility in any solvents 

results in a marked impediment toward harnessing their applications. In this study, dispersibility of 

SWNTs has been improved by covalent and noncovalent methods to fabricate composite materials 

with conjugated polymers, porphyrins, and fullerenes. Optical and photoelectrochemical properties 

of the composites were investigated in detail. 
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１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）はそ
れ自体が分子量 105〜106程度の巨大な分子で
あり、強力なπ-π相互作用が分子間にはたら

くため、束（バンドル）状の凝集構造をとり
やすく、いかなる溶媒にも難溶で成形加工性
が低い。そのため、SWNT の可溶化とさらな
る高機能化を目指し、共有結合による化学修
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飾あるいは非共有結合相互作用により、チュ
ーブ外壁に機能性分子を修飾する研究が活
発に行われている。中でも、π共役系高分子
はπ−π相互作用により SWNT の凝集体を解
離させ、種々の有機溶媒に可溶な光機能性複
合体を与えることができる。しかしながら、
SWNT の凝集体を一本一本にまで解きほぐ
し、バンドルを組んでいない状態で分散させ
るのは困難であるため、π共役系高分子と孤
立分散された SWNT との複合体の光物性な
どに関して十分な知見は得られていなかっ
た。そのため、SWNT を効率よく孤立分散す
ることのできる共役系高分子の開発が望ま
れていた。 

一方、酸処理による末端部位へのカルボキ
シル基の導入や、チューブ側壁への付加反応
による置換基の導入によっても、SWNT に新
たな機能性分子を複合化し、水あるいは有機
溶媒への溶解性を向上させることができる。
これにより、分散剤を用いない単一成分の溶
液が得られる。しかしながら、一般的に、末
端あるいは側壁部位の共有結合導入による
修飾は SWNT の電子構造などの基礎物性を
尐なからず変化させてしまう。そのため、共
有結合修飾 SWNT を分子デバイス材料とし
て応用する際には注意が必要であった。 

 

２．研究の目的 

(1) SWNT を有機溶媒中に高濃度に分散する
ことができ、かつ、SWNT をバンドル構造か
ら一本一本にまで効率良く孤立分散する能
力を有する新規共役系高分子の開発を行う。 

 

(2) ポルフィリンなどの立体的に嵩高い色素
分子を SWNT 側壁に共有結合により連結し、
バンドル化を抑制する。さらに、その基礎的
な光物性や光電変換特性の評価を行う。 

 

(3) SWNT の電子構造に影響を及ぼさない、
側壁への共有結合修飾法の開発を目指し、フ
ラーレンの修飾法として一般的なエノラー
トイオンの環化付加反応（ビンゲル反応）を
SWNT に適用する。得られた修飾 SWNT の溶
解性や基礎的な光物性の評価を行う。 

 

(4) 新規複合化手法を開発することにより、
SWNT を分散する能力を持たない共役系分
子（無修飾フラーレンなど）と SWNT の複合
体を合成し、その基礎的な光物性や光電変換
特性の評価を行う。 

 

３．研究の方法 

(1) 全トランス形の構造を有するポリ(p-フェ
ニレンビニレン)のビニレン部位の一部がビ
ニリデン構造にランダムに置き換わった
coPPV（図 1）を合成し、SWNT 分散剤とし
ての性能や、その複合体の基礎的光物性を調

べた。 
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図 1 coPPV の構造 

 

(2) 図 2 に示す共有結合修飾 SWNT を合成し、
AFM 測定によるバンドル径の評価や、酸化ス
ズ半導体電極上に薄膜化した時の光電流発
生の作用スペクトルを湿式三極系で測定し
た。 
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図 2 NT-ref、NT-H2P、H2P-NT-H2P の構造 

 

(3) 図 3 に示す手法により、圧縮空気による
冷却とともに出力の異なるマイクロ波（0、
40、 50、 60 W）を照射しながら SWNT の
ビンゲル反応を行い、有機溶媒に可溶な側壁
修飾 SWNT（b-SWNT-MW(0, 40, 50, 60W)）を
得た。 
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図 3 ビンゲル反応による SWNT の化学修飾 

 

(4) 過剰量のフラーレン（C60、C70）と、末端
修飾により可溶化した SWNT（重量比 4：1）
の o-ジクロロベンゼン混合溶液に、貧溶媒で
あるアセトニトリルを注入することにより、
フラーレンが SWNT 側壁上に配列した構造
を有するナノカーボン複合体を得た（図 4）。 
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図 4 ナノカーボン複合体の作製 

 



 

 

４．研究成果 
(1) coPPV の SWNT 分散能を評価するため、
SWNT と coPPV を THF 溶媒中で超音波照射
し、遠心分離を行った後の上澄み液の可視-

近赤外吸収スペクトルを測定した。図 5 にそ
の結果を示す。界面活性剤であるドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム（SDBS）を用
いた場合と同様に、coPPV-SWNT において複
数の鋭いピークが観測された。これらは、
SWNT 状態密度に存在するファンホーブ特
異点間の遷移に帰属できる。一般に、効率よ
く SWNT が分散されている場合にピーク強
度が大きくなることから、THF 中における
coPPV は、水中での代表的な SWNT 分散剤で
あるSDBSと同程度にまでSWNTのバンドル
構造を解きほぐしていることがわかる。さら
に、余剰の coPPV を濾過により除いた試料を
マイカ上へスピンコートし、AFM 観察を行っ
たところ、coPPV-SWNT 複合体の平均直径は
2.3 nm と見積もられた。この結果から、複合
体中では、孤立 SWNT を数層の coPPV が被
覆した構造をとっていると考えられる。 
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図 5 可視—近赤外領域の吸収スペクトル。
(a) coPPV-SWNT の THF 分 散 液 、  (b) 

SDBS-SWNT の D2O 分散液。 

 

次に、coPPV-SWNT 複合体 THF 分散液の
蛍光スペクトル（励起波長 440 nm）を可視光
領域で測定したところ、coPPV 由来の発光強
度が、coPPV 単独の THF 溶液の発光強度と比
較して大きく減尐していることが明らかと
なった。これは coPPV の励起状態が SWNT

との相互作用によって失活されていること
を示している。さらに、励起波長範囲 400〜
900 nm、検出波長範囲 1000〜1500 nm にて半
導体性 SWNT のバンドギャップ発光を観測
した。図 6 にその近赤外発光マッピングの結
果を示す。一般に、SWNT 凝集体では SWNT

間での相互作用により励起状態の自己失活
が起こり、近赤外発光は観測されない。すな
わち、coPPV-SWNT において近赤外発光が観
察されたことは、coPPV が SWNT 凝集体を孤
立分散状態にまで解きほぐすことのできる
優れた分散剤であることを支持している。 

また、図 6 では励起波長範囲 400〜500 nm

においても SWNT の近赤外蛍光がはっきり
と観測された。光学的に不活性な界面活性剤

を用いた場合と比較して著しくこの範囲の
発光強度が増している。さらに、各発光波長
における励起スペクトルを測定したところ、
coPPV の吸収の寄与が認められた。これらの
結果から、400〜500nm の励起光による発光
は、coPPV の励起状態から SWNT へエネルギ
ー移動の結果生じた SWNT 励起状態に由来
すると結論できる。これは、分散剤から
SWNT への光誘起エネルギー移動による
SWNT の近赤外発光増強を観測した初めて
の例であり、これに続いてポルフィリンやポ
リフルオレンを用いた系でも同様なエネル
ギー移動挙動が報告された。筆者らの研究以
前の系では、分散剤である共役系分子の消光
は確認されていたが、SWNT が電子受容体と
して機能している可能性などを否定できず、
エネルギー移動が起こっているかどうかは
明らかでなかった。本系の結果は SWNT を活
用した光電変換デバイスの構築などにも重
要な知見を与えると考えられる。 
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図 6  THF 中で測定した coPPV-SWNT の発
光スペクトルマッピング。図中の（m,n）は
SWNT のカイラル指数を示す。 

 

(2) 図 2 に示す修飾 SWNT の DMF 溶液をマ
イカ上にスピンコートし、AFM でバンドル直
径 を 比 較 す る と 、 NT-ref > NT-H2P > 

H2P-NT-H2P の順に減尐した。このことから、
嵩高いポルフィリンがバンドル化の抑制に
寄与していることが確認できる。次に、各
SWNT を泳動電着法により酸化スズ半導体
電極上に薄膜化し、光電変換特性を湿式三極
系（電解液：0.5 M LiI、0.01 M I2アセトニト
リル溶液）で評価した。その結果、最大外部
量子収率（IPCE）は NT-ref（2.3%） < NT-H2P

（4.0%） < H2P-NT-H2P（4.9%）の順に増加
し、バンドル径が小さいほど効率よく光電流
を発生することがわかった。嵩高いポルフィ
リン基の導入によるバンドル化の抑制に伴
い、光励起後のチューブ間の自己失活が抑制
されたことや、電解液中のヨウ素イオンと電
子授受のできる SWNT 表面の面積が大きく
なったことが原因として挙げられる。 

一方、光電流発生の作用スペクトルにおい
て、NT-H2P および H2P-NT-H2P の吸収スペク
トルに確認されるポルフィリン由来の光電
流応答は観測されなかった。つまり、ポルフ
ィリン励起状態からの電子移動あるいはエ



 

 

ネルギー移動により開始される光電流発生
は起きず、SWNT の直接励起のみによって光
電流が発生していることがわかった。また、
NT-H2P および H2P-NT-H2P の蛍光スペクトル
において、ポルフィリン由来の蛍光強度の低
下が確認されていることから、ポルフィリン
-SWNT 間でのエキシプレックスの形成とそ
の電荷分離を伴わない失活などの経路によ
り、ポルフィリンの励起状態は消光され、光
電流の増大に寄与しなかったものと考えら
れる。ここで、静電的相互作用などの非共有
結合的相互作用により形成されたポルフィ
リン-SWNT 集合体を用いた光電変換系では、
ポルフィリンの励起状態から SWNT への電
子移動による光電流発生が報告されている
ことを考えると、共有結合修飾によりポルフ
ィリンの結合部位周辺の SWNT 電子構造が
変化を受けたために、電荷分離およびその後
の電子輸送が起こらなくなってしまった可
能性も考えられる。 

 

(3) ビンゲル反応により修飾された SWNT の
熱重量分析（TGA）曲線に現れる相対重量の
減尐分から、SWNT に導入された置換基数を
評価したところ、b-SWNT-MW(0, 40, 50, 60W)

のそれぞれに対して、付加したジエステル基
1 個あたりのチューブ炭素数は、270、300、
140、75 個と見積もられた。この結果から、
照射するマイクロ波の出力を変化させるこ
とによって、SWNT の側壁修飾率を制御でき
ることがわかった。 

次に、THF 中で測定した各修飾 SWNT の
紫外-可視-近赤外吸収スペクトルを図 7 に示
す。いずれのスペクトルにおいても、SWNT

の状態密度に現れるファンホーブ特異点間
での光学遷移に帰属される吸収が確認でき
る。興味深いことに、各スペクトルのピーク
の位置･形状にほとんど変化が見られない。
このことは、側壁修飾反応後においても
SWNT の電子状態が保持されていることを
示唆しており、ビンゲル反応が SWNT の可溶
化・官能基化と電子構造の保持を両立する有
用な修飾法であることを示している。 

 

 
図 7 紫外—可視—近赤外領域の吸収スペク
トル。(a) a-SWNT、(b) b-SWNT-MW(0W)、(c) 

b-SWNT-MW(40W)、(d) b-SWNT-MW(50W)、
(e) b-SWNT-MW(60W)。 

 

一方、ジクロロカルベンの環化付加反応に
対する理論的研究からは、生成した三員環平
面に対する SWNT 長軸の角度が平行に近い
場合では、SWNT の電子構造が大きく変化す
るのに対し、直交に近い場合には、側壁炭素
80個あたりに 1置換基の修飾率においても電
子構造に大きな変化は見られないことが報
告されている。これは、後者では立体歪みの
大きな三員環が付加することで、反応部位の
炭素-炭素結合の開裂が誘起され、sp2 混成ネ
ットワークが維持されるためと結論付けら
れている。したがって、ビンゲル反応におい
ては、直交型の付加が選択的に起こることで
SWNT の電子状態が保持された可能性が考
えられる。SWNT は巨大分子であるために、
有機化学に広く用いられる 13C NMR スペク
トルの詳細な解析や X 線構造解析などは適
用できない。そのため、実験と理論の結果を
あわせて考察することで、SWNT の側壁化学
修飾における結合様式の推定を行うことが
今後重要になると考えられる。 

 

(4) フラーレンとして C60を用いた場合には、
C60 のみの凝集体が同時に生成するが、酸化
スズ半導体電極への泳動電着を行うと、泳動
速度の違いから、C60-SWNT 複合クラスター
のみを薄膜化させることが可能である。この
複合クラスター修飾電極の光電気化学特性
を調べたところ（図 8）、光電流発生の最大外
部量子収率が 12％であり、フラーレンのみの
系（4％）および SWNT のみの系（3％）に比
べて大きく向上することがわかった。これは、
SWNT を足場として規則正しく C60分子が配
列することで電子輸送効率が高くなったた
めと考えられる。 

 

 

図 8 C60-SWNT 複合薄膜による光電変換系 

 

また、フラーレン C70を用いた場合、高い
電子輸送能を有する複合体構造がより選択
的に得られ、外部量子収率は 26％にまで達し
た。これは、これまでに報告されているカー
ボンナノチューブを泳動電着や静電的相互
作用などにより薄膜化した修飾電極を用い
た系の中で、最高の光電流発生効率となって
いる。 
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