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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（SWNTs）の分子変換法の開発と機能制御法の開拓を検討し
た。還元的付加反応における置換基の立体構造に基づく置換基導入量制御法を見出した。
また、保護基を利用することで、分子変換に有効な活性官能基を有するアルキル化 SWNTs
の合成を行った。段階的な還元的付加反応によりジアルキル化した SWNTs を Raman ス
ペクトルおよび熱重量分析で分析し、化学修飾率の評価を行った。これらの２つの分析法
で見積もった化学修飾率の相関関係から SWNTs に導入した２種類の異なる官能基の導入
比率を評価する方法を見出した。SWNTs と有機硫黄化合物との酸素存在下における光反
応によって、電子特性選択的な付加反応が進行することを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this project, development of the chemical functionalization of carbon nanotubes 
and control of its property were studied. Reductive alkylation of single-walled carbon 
nanotubes (SWNTs) was conducted and its results showed significant substituent 
effects on the degree of functionalization of SWNTs. Addition of reactive substituent 
was successfully achieved using protectional group. Preparation and analysis of 
di-alkylated SWNTs having various substituents through two-step reductive 
alkylation were conducted. The degree of the functionalization on SWNTs 
(Bu-SWNTs-Bu) were determined by the absorption and Raman spectroscopy and the 
thermogravimetric analysis (TGA) and there is a good relation between Raman spectra 
and TGA. On the basis of the relation between Raman spectra and TGA, the ratio of 2R 
to 1R of 1R-SWNTs-2R (formula mass: 1R ≠ 2R) was determined. We also developed the 
chiral-selective photoreaction of SWNTs with organosulfur compounds in the presence 
of oxygen.  
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１．研究開始当初の背景 
 π共役系が拡張したフラーレン、CNTs、グ
ラフェンといった π 共役系ナノ炭素物質は、
安価で豊富な炭素から構成され、優れた導電

性や光電子特性、機械的強度を併せ持つこと
から、元素戦略・ナノテクノロジー戦略の中
核的物質群として注目されている。ナノ炭素
物質群はサイズや構造の違いにより半導体
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にも導体にもなり、幅広い導電性を有する材
料を創製し得ることから、合成、精製、物性
面での研究が盛んに進められている。現在、
これらの優れた特性を利用した電界効果型
トランジスタ、電界放出型エミッタ、太陽電
池などのグリーンイノベーションに資する
ナノ炭素物質群の実用化が期待されている。 
 近年、Heeger らにより、分子変換により電
子構造を制御したフラーレン誘導体の有機
太陽電池材料としての有用性が報告された。
有機化合物を用いた太陽電池は、現在広く用
いられているシリコン型の太陽電池にくら
べ、製作コストが低く軽量であり、大面積化
が可能で、柔軟性の高いセルの作製ができる
ということから非常に多くの研究が行われ
ている。変換効率およびセルの寿命の向上が
課題であり、ナノ炭素物質群の特性を引き出
し実用化するためには、分子変換による溶解
性制御、配向性制御、電子特性制御が必須で
あるとされている。CNTs の化学修飾は、そ
の分散性を向上し、新たな機能を発現する手
法として注目されている。現在、分散性を向
上させた CNTs 誘導体による太陽電池特性
の評価や電子移動特性評価が行われている。
これらの研究において、CNTs 側面の化学修
飾率が CNTs の電子特性に大きな影響を与
えることが明らかにされている。適度な化学
修飾は機能を付与するために効果的だが、過
剰な化学修飾は C N T s の π共役系の消失に
伴い特異な電子特性を損失するため、化学修
飾率の制御が可能な化学修飾法の開発が必
要である。また、ケイ素化合物等の典型元素
化合物の導入によって効果的に電子特性を
制御し得ることが理論計算により予測され
ている。 
 
２．研究の目的 
(1)官能基変換が可能な部位を有する C N T s 
の創製 
官能基変換が可能なアルキニル基および水
酸基、あるいはカルボキシル基を有する
CNTs 誘導体を合成し、さらなる官能基変換
反応を試みる。官能基変換の自由度の高い基
質の導入に成功すれば、これを基軸とする
様々な機能性材料の構築を行うことが可能
になる。 
 
(2)C N T s のケイ素化反応における化学修飾
率の制御 
シリルリチウムやグリニャール試薬および
クロロシランを用いた CNTs のアルキルケ
イ素化やケイ素化反応を開発する。置換基の
電子効果や立体効果を利用することで、CNTs 
側面への化学修飾率の制御を試みる。 
 
(3)C N T s 化学修飾率評価法の構築 
一般に CNTs の化学修飾率の評価は、ラマン

スペクトルや吸収スペクトル、熱重量分析に
より行われている。ラマンスペクトルや吸収
スペクトルは簡便に化学修飾率の評価がで
きる。一方、SWNTs への異なる官能基の導入
は、複数の機能を付与するために有効な機能
化法であるが、その報告例は少ない。原因の
一つに、導入する官能基の割合の制御が困難
であること、また、導入した官能基毎の化学
修飾率の評価法が確立されていないことが
上げられる。そこで、２つの異なる置換基を
導入した CNTs の化学修飾率評価法を開発す
る。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、SWNTs の化学修飾を行い、誘
導体の合成を行った。得られた誘導体はラマ
ンスペクトル、吸収スペクトル、発光スペク
トル、熱重量分析、走査型電子顕微鏡、原子
間力顕微鏡、導電性測定、X 線光電子分光、
電子スピン共鳴等により分析し、構造と物性
の解明を行った。反応機構や分子構造に関す
る知見を得る目的で、フラーレンを用いた同
様の反応についても検討を行った。 
 
４．研究成果 
 種々の分子構造を有するハロゲン化アル
キルによる SWNTs の還元的アルキル化反応
を検討したところ、アルキル基の立体構造に
基づき SWNTs のアルキル基化学修飾率が制
御できることを見いだした。導入するアルキ
ル基に官能基変換に有効な置換基を付与す
ることで、機能性の付与が容易となる。そこ
で、ヒドロキシ基を保護したハロゲン化アル
キルを用いた SWNTs の機能化も検討した。
酸性条件下で容易に脱保護できるので、アル
キル基の置換基効果により SWNTs の化学修
飾率を制御して機能化することができるば
かりではなく、導入したヒドロキシ基を利用
した段階的な機能化を行うことができる。 
 理論計算により、シリル基の導入により
SWNTs のバンド構造を効果的にチューニン
グできることを見出し、光ケイ素化反応によ
りケイ素化することで FET や電界放出特性
が大きく影響を受けることを明らかにして
いる。ケイ素化の程度は、SWNTs の電子特性
に大きな影響を与えると予想されることか
ら、ケイ素化反応における化学修飾率制御に
ついて検討した。化学還元した SWNTs とシ
リルハライドの化学反応と化学修飾率にお
ける置換基効果の評価を行ったところ、化学
修飾率はシリル基上のアルキル基の置換基
効果によって制御し得ることが明らかとな
った。 
 SWNTs への異なる官能基の導入は、複数の
機能を付与するために有効な機能化法であ
るが、その報告例は少ない。原因の一つに、
導入する官能基の割合の制御が困難である



こと、また、導入した官能基毎の化学修飾率
の評価法が確立されていないことが上げら
れる。既に、有機金属化合物とアルキルハラ
イドを用いた２段階の SWNTs のアルキル化
反応において、導入するアルキル基の置換基
効果による化学修飾率の制御ができること
を見いだしている。そこで、本法により得ら
れた R-SWNTs-R’の官能基導入比率の解明を
検討した。まず立体構造の異なるブチル基を
段階的に導入した種々の Bu-SWNTs-Bu を合
成し、Raman スペクトルおよび熱重量分析に
より化学修飾率を評価し、これらの２つの分
析方法から得られた化学修飾率の相関関係
を明らかにした。この相関関係を用いて、式
量 の 異 な る ア ル キ ル 基 を 導 入 し た
R-SWNTs-R’の化学修飾率および導入した官
能基の比率を明らかにすることに成功した。
本法は、他の二官能基化 SWNTs の化学修飾
率評価にも適応可能である。 
 SWNTs と有機硫黄化合物の酸素雰囲気下
における光反応を検討したところ、カイラリ
ティ選択的反応が進行した。元素分析など、
種々の分析により、SWNTs 表面への酸化反応
が起こっていること、本反応が光誘起電子移
動を経て進行していることを明らかにした。
本反応は、SWNTs の特性制御、分離法に活用
し得る。 
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