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研究成果の概要（和文）：直径の大きな単層カーボンナノチューブ（SWCNT）を構造分離するこ

とができる高分子ラッピング法の開発を行った。これまで直径 1.3 nm 以上の SWCNT に対して構

造分離が可能な高分子は報告例がなかったが、本研究によって直径約 1.4 nm の SWCNT を効率よ

く抽出するフルオレン系高分子を見出した。さらに、その抽出のしやすさにポリマーと SWCNT

とのエキシプレックス生成が関連していることを明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Semiconducting single-wall carbon nanotubes (SWCNT) having large 
diameters (dt > 1.3 nm) are successfully extracted in toluene by fluorene-based polymers. In particular, 
poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiadiazole) shows excellent selectivity for (15,4) SWCNT. Although 
the importance of structural matching between the fluorene backbone and the tube surface has already 
been discussed, the present photoluminescence studies reveal that matching the energy levels between 
fluorene-based polymers and SWCNT is crucial for selective nanotube extractions. 
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１．研究開始当初の背景 
それまでは机上の空論に近かった単層カ

ーボンナノチューブ（SWCNT）構造分離成功
の報告は 2006 年、米国の研究グループによ
ってもたらされた。彼らは密度勾配遠心分離
法を SWCNT に適用することによって、半導体
SWCNT と金属 SWCNT を大量に分離することに
成功した。さらに、2007 年後半になって、さ
らに分離能の高い手法が開発された。つまり、
高分子を SWCNTにラッピングすることにより、

カイラル角が 30 度に近い、いわゆる
near-armchair と呼ばれる半導体 SWCNT のみ
を抽出できることが、英国とシンガポールの
研究グループによってほぼ同時に報告され
た。この手法の登場によって、単一構造体分
離が現実的なターゲットとなり、実際に 80%
程度の純度をもつ単一 SWCNTが既に得られて
いた。 
しかしながら、上述の SWCNT 構造分離法は

その分離メカニズムの詳細はわかっておら
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ず、効率の良い分離技術の確立には、さらに
深く検討する余地がまだまだ存在していた。
例えば、高分子ラッピング法は適応できる
SWCNT の直径が限られており（約 0.8-1.1 nm）、
直径約 1.3 nm 以上の CNT には全く効力を発
揮しなかった。 

 
２．研究の目的 
そこで、本研究では、これまで手つかずで

あった比較的大きな直径を持つ SWCNTの構造
分離法を開発することによって、その構造分
離メカニズムの一般法則を明らかにし、得ら
れた知見に基づいたさらなる高効率分離法
を開拓することを目的とした。さらに構造分
離された CNTに分子などをドーピングするこ
とによって、高付加価値化された CNT 材料を
創製することを目指した。 
 
３．研究の方法 
研究期間の前半で高分子ラッピング法に

よる直径の太い SWCNTの構造分離およびその
メカニズムの解明のための研究を行い、研究
期間後半でさらに高効率高分解能の分離法
の開発を行った。さらに、分子内包 SWCNT の
構造分離を試み、高付加価値をもった SWCNT
材料の開発を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) ポ リ フ ル オ レ ン の 一 種 で あ る
Poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothiad
iazole)（F8BT） が直径の小さい SWCNT に対
してだけでなく、直径の大きな SWCNT に対し
ても構造選別が可能であることを見出した。
図１は、F8BT によってポリマーラッピング
された直径の大きなSWCNTにおけるPL2 次元
マップを示している。超遠心分離前後で
SWCNT 構造(n, m)に依存する発光ピークの数
が減少している（つまり、試料に含有する
SWCNT 構造の数が減少している）ことから、
特定の構造をもった SWCNT と F8BT との相互
作用が強いことが示唆される。また、F8BT の
励起・発光スペクトルを考慮すると、ポリマ
ー骨格の剛直性が SWCNT との相互作用を強
くする要因の一つであると考えられた。 
 また、その抽出のしやすさにポリマーと
SWCNT とのエキシプレックス生成が関連して
いることを明らかにした。F8BT トルエン溶液
の蛍光励起スペクトルを測定し、吸収スペク
トルと比較したところ、励起スペクトルにお
いて観測される 2つのピーク波長は吸収ピー
クの裾に位置することがわかった。これは、
F8BT の剛直性に由来する F8BT 間でのエキシ
マー生成を意味する。さらに、この F8BT を
もちいて抽出した半導体 SWCNTの発光測定を
おこなったところ、上述の励起ピークに近い
515 nm で光励起した場合、SWCNT の発光強度
が大きくなることを見出した。しかしながら、

この 515 nm という波長は F8BT エキシマーの
吸収波長よりも少し長い（エネルギーが小さ
い）ことから、この SWCNT 発光の原因は、こ
れまでに報告されている F8BT から SWCNT へ
のエネルギー移動ではなく、F8BT と SWCNT 間
のエキシプレックス形成によるものである
ことがわかった。つまり、F8BT との相互作用
が大きな SWCNTのみが選択抽出されていると
いう、抽出メカニズムを明らかにする上で非
常に重要な知見を得た。 
 
(2)抽出できる SWCNT の直径範囲が狭く、選
択能力のより高いフルオレン系高分子 PFO－
Py
（ poly(9,9-dioctylfluorene-alt-benzothi
adiazole)）を見出した。 
 SWCNT表面上でのPFO-Pyの構造を分子力場
法によって最適化したところ、PFO-Py の骨格
部分は、波型形状をとっていることが示唆さ
れた。つまり波型形状にフィットした表面構
造をもつ SWCNTのみが選択的に抽出されてい
ると考えられる。また同時に PFO-Py と SWCNT
からなるエキシプレックス発光も観測され
たことから、SWCNT とエキシプレックス生成
しやすいことも大きな要因であることがわ
かる。つまり、半導体 SWCNT の選択抽出のた
めには、①使用する高分子が SWCNT とエキシ
プレックス生成するなどの比較的強い相互
作用をすること、②高分子の骨格部分が構造
をとることによって、特定の SWCNT と強い相
互作用をすること、の両方が重要であること
がわかった。 
 さらにこの PFO-Py によって抽出された半
導体 SWCNT は約 1.5μm の発光波長を有して
いた。この 1.5μm 波長帯はシリコン材料に
おいて光透過性が良いため光通信等でよく
用いられている。そのためこの発光帯で動作
する SWCNTフォトニクスデバイスは実用上大
変価値が高いと予想される。 
 
(3)アザフラーレン(C59N)は、C60フラーレン
の一つの C を N に置換した分子で、通常ダ

図１．F8BT によって抽出された SWCNT トル
エン溶液の 2 次元 PL マップ． 



 

 

イマーを形成する。これを内包した SWCNT 
((C59N)n@SWCNT) を合成し、その電界効果
トランジスタ (FET) 測定をしたところ、興
味深いことに、半導体特性を示すデバイスの
約15%がn型の輸送特性を示すことがわかっ
た。 
 (C59N)n@SWCNT を昇華法にて合成し、透
過型電子顕微鏡 (TEM) で観察したところ、
C59N 同士の中心距離から 80 %以上の C59N
がダイマー、14%がモノマー、2%が 3 つ以上
の C59N が連なったオリゴマーを形成し、
SWCNT に内包されていることがわかった。
この C59N @SWCNT について、薄膜の
UV-vis-NIR 吸収スペクトル、孤立分散ミセ
ル溶液の PL スペクトル)、p 型ドーパントで
ある F4TCNQ を外壁に吸着させた際の吸収
ピークの減少量を測定し、内包前の SWCNT
および(C60)n@SWCNT と比較した。その結果、
C59N が SWCNT に与える影響は、C60を内包
させた時と同様に、SWCNT への機械的ひず
みとπ−π相互作用であり、(C59N)n@SWCNT
の輸送特性は p型のまま変化しないことが示
唆された。 
そこで、トランジスタ動作させる際に印加

する電場によってn型輸送特性が表れる可能
性を検討した。つまり電場の影響を受けやす
いと考えられる C59N モノマーラジカルを内
包した SWCNT において、密度汎関数理論
(DFT)を用いて第一原理計算を行った。その
結果、電界を印加した場合、C59N モノマー
ラジカルの半占軌道(SOMO)に電子が注入さ
れ、クーロン反発によって SOMO が高エネ
ルギーシフトすることがわかった。つまり、
(C59N)n@SWCNT 試料が FET 測定において
n 型の電子輸送特性を示す原因は、C59N モノ
マーラジカルの SOMO 準位に存在する電子
がキャリアとなるためであることが明らか
となった。 
 
(4)芳香族炭化水素のコロネン(C24H12) 、対称
性の良い非極性の分子で、平面状にπ電子が
広がっているため、π電子相互作用によって
積層構造を形成しやすい。そのため、SWCNT
中においても、そのような積層構造が形成さ
れることが予想され、SWCNTを鋳型とした、
自己組織的コロネン集合体の合成が期待さ
れる。そこで、コロネン分子を SWCNT に内
包させた coronenes@SWCNT を合成し、そ
の内包構造を明らかにした。また、PL やラ
マン分光法をもちい、SWCNT と内包コロネ
ン間相互作用について検討した。 
 合 成 し た コ ロ ネ ン 内 包
SWCNT(coronenes@SWCNT)を TEM 観察
したところ、コロネン分子は、開端処理した
SWCNT とともに、真空中で加熱することで
昇華し、容易に SWCNT 中で 1 次元の層状構
造体を形成することがわかった。得られた

TEM 像を解析したところ、コロネン分子は、
カラム軸に対しておおよそ~77°の傾きをも
って配列しており、三次元結晶中のコロネン
分子(~46°)に比べ大きな角度をとっている
ことがわかった。この傾向は DFT 計算によ
っても再現され、コロネン集合体は、SWCNT
の芳香環と、コロネン周縁の水素原子との間
に働く CH-π相互作用によって SWCNT 内に
保持され、コロネン分子間におけるπ−π相互
作用によって、一次元の集合体を形成してい
ると解釈できた。一方、PL 測定によって
SWCNT の電子構の変化を解析したところ、
直径~1.32 nm 以上の SWCNT において、コ
ロネン分子が SWCNT に内包されているこ
とがわかった。PL ピーク位置の変化から、
内包コロネン分子が SWCNT に与える影響
は、フラーレン類を内包させた時と同様に、
SWCNTへの機械的ひずみと引力相互作用で
解釈可能であった。このことは、内包コロネ
ン分子が SWCNT 内でスタッキング構造を
形成していることと一致する。また、ラマン
測定の結果を Fig. 2 に示す。内包前後で呼吸
モード (RBM) の形状が大きく変化してい
ることから高内包収率でコロネンが内包さ
れていることがわかる。一方、G バンドは内
包前後でほとんど形状が変化しなかった。こ
のことは内包コロネンと SWCNT が弱い相
互作用で結びついていることを示し、上述の
PL 測定の結果と一致していた。 
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