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＜研究内容・成果等の要約＞ 
 
従来の無機半導体とは異なり、有機半導体は機械的に柔軟性や大面積にわたる安価な溶液ベースの

製造と互換性をもち、分子設計を通じてさまざまな機能を付与できる。これらの利点により、有機半

導体を主要構成要素として利用する有機電子デバイスには、材料科学の大きな基本的関心が寄せら

れ、産業の成長市場として認識されている。近年では、機械的強度の観点から炭素材料であるカーボ

ンナノチューブ（CNT）が、その最有力候補の１つとして加わり、興味深いことに、その成型シー

トにて温度勾配に起因するゼーベック効果の発生が立証された。加えて発電に要する駆動温度は、無

機熱電材料（Bi-Te系）よりも未利用排熱温度領域（150 ̊ C以下）の発電に適している点において、

他の材料を圧倒する優位性を有する。つまり、CNT は従来破棄されていた排熱を電気にする新しい

熱電システムの基盤材料となることが期待される。 
 
一般的にCNTからなる熱電変換モジュールは無害・軽量かつ、熱配管などの曲面や平な面だけで

はなく凹凸表面にも装着可能であり、幅広い熱源形状に適応可能である。p型材料とn型材料か規則

正しく交互に配列した構造にて高い発電力が得られるとされているが、通常大気安定条件下で CNT
はp型である都合、多くの有機熱電モジュールでは、高効率なこの構造を構築することができていな

い。したがって、その特性を十分に発揮するには、有力なn型CNT材料が必要不可欠である。 
 
そこでn型CNT材料を調製することを目的として、本課題は大気下条件にてp型半導体特性を示

すCNTのキャリアをホールから電子へ誘導する方法論とその構造評価および有機熱電特性を検討し

た。具体的には、水性媒体中でCNTを均質化するための分散剤である界面活性剤に着目した。これ

までの界面活性剤ドープCNTの有機熱電特性に関する報告では、有機溶媒に溶解させた四級アンモ

ニウム塩などのオスニウム塩を使用した研究に限られており、さらなる特性改良が必要とされている

にもかかわらず、水系における界面活性剤と分子内のアルキル鎖長の本質的な機能・役割については

ほとんど注目されていなかった。本研究では、ホスホニウム塩系の界面活性剤のアルキル鎖長（疎水

性）がCNTのキャリア特性および電気伝導性を含めた有機熱電特性に与える影響を調べるとともに、

その構造特性を検討した。その結果、ホスホニウム塩はナノチューブの半導体特性をn化する有効な

分散剤であると同時に、そのアルキル鎖長に応じて電気伝導性が大きく変化し、出力挙動に大きな影

響を与えることが明らかとなった。本成果はCNT/界面活性剤界面設計が、熱電変換能に適したn型

熱電材料の開発につながる最初の例である。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
本研究では、ホスホニウム塩型界面活性剤を分散剤に使用したCNTシートを作成し、その詳細構

造の検討と、有機熱電特性を明らかにすることを目指して研究を行った。ここでは系統的な知見を得

るため親水基周辺構造を維持し、アルキル鎖長を変化させたテトラブチルホスホニウムブロミド

（P-C4、炭素鎖長 4）、トリブチルオクチルホスホニウムブロミド（P-C8、炭素鎖長 8）およびトリ

ブチルドデシルホスホニウムブロミド（P-C12、炭素鎖長12）の3種類の分散剤を使用した（図1）。
所定濃度の各界面活性剤水溶液にてCNTを分散させた後、これらを吸引ろ過・減圧乾燥することに

よりCNT独立シートを得た。また参照試料として、界面活性剤を使用せずに調製した単体CNTシ

ート（Pure-CNT）を調製した。 
 
図2に一連のシートの外観写真とSEM観察画像を示した。調製されたシートはどれも触れても形

状が破れることなく、柔軟性を有していることがわかった。顕微鏡観察の結果、純粋なCNTではナ

ノチューブ間のvan der Waals力とπꟷπ相互作用によりロープ形状のバンドルが確認でき、平均バ

ンドル直径は幅広く 41.8±33.7 nm であった。一方界面活性剤を使用して作製した P-C4 ドープ

CNT、P-C8 ドープ CNT、P-C12 ドープ CNT では、それぞれ平均バンドル直径は、39.8±23.2、
30.0±19.1、および 22.6±15.0 nm となり、界面活性剤のアルキル鎖長が長くなるにつれてバンドル

直径が小さくなった。したがって、シートのモルフォロジーは間接的にCNTの溶液中における分散

状態を表すことから、P-C12が検討範囲において最もすぐれた分散剤であることがわかった。なお、

観察視野にて界面活性剤由来の結晶は確認することができなかった。XRD 測定の結果よりいずれの

ドープシートは、Pure-CNTと同様に結晶性が確認できないため、シート内に界面活性剤分子はわず

かにしか混入していないものと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) P-C4ドープCNT、(c) P-C8ドープCNT、(d) P-C12ドー

プCNT 

 (a)   (b)  

 (c)   (d)  

図 1 分散剤に使用したホスホニ

ウム塩型界面活性剤の化学構造 
 



                                                             No.４ 
 
ナノチューブ上の界面活性剤分子の存在を確かめるために、各シートのN2吸着等温線（77 K）と

H2O吸着等温線（298 K）を測定して、Brunauer, Emmett, Teller（BET）式から各比表面積（N2_SBET, 
H2O_SBET）を評価した（図3）。その結果、Pure-CNT、P-C4ドープCNT、P-C8ドープCNT およ

びP-C12ドープCNT のN2_SBETは、順に436、172、134、および94 m2g-1であり、界面活性剤の

アルキル鎖長の長さで減少傾向だった。一方、これらのH2O_SBETは、18、26、28および42 m2g-1

であり、界面活性剤のアルキル鎖長の長さで増加傾向だった。この挙動は、おそらくCNT表面の界

面活性剤分子によるものであり、吸着質水分子が界面活性剤の親水基と水和した可能性が高いことを

示している。加えて、P-C12ドープCNT のみかけの疎水/親水性 (N2_SBET /H2O_SBET)値は1.3であ

ったのに対し、純粋なCNT の値と比べて、約 19 倍の差があった。このように表面の疎水性が大幅

に低下していることは、CNTの周囲に正の電荷雲を作り、親水性にしているものと考えられる。 
 
また界面活性剤の疎水性相互作用を介したナノチューブ表面への吸着の強さを、ラマンスペクトル

から評価した。CNTのラマンスペクトルには、1590 cm-1付近にグラファイト構造に由来のG-band
と1350 cm-1付近に欠陥由来のD-band のピークが現れる。いずれのドープCNT シートのG-band
は、Pure-CNTのものと一致したことを考えると、界面活性剤分子の正に帯電したヘッドグループと

ナノチューブ間の相互作用は弱いことが示唆される。また、ナノチューブの結晶性と欠陥評価のため

にPure-CNT、P-C4ドープCNT、P-C8ドープCNTおよびP-C12ドープCNTのD/G比を算出した

ところ、0.0112、0.0107、0.0074 および 0.0113 となり、界面活性剤を使用することによるD/G 比

の優位な変化は確認できなかった。以上のことから、ナノチューブの表面構造を損傷させることなく

各ホスホニウム塩型界面活性剤をCNTにドーピングできることが明らかとなった。 
 
 

 
 
 
 
 

図3 各CNTシートにおける(a) N2およびH2O吸着等温線から算出したBET比表面積、

(b) みかけの疎水/親水性比図2 調製されたシートの外観写真とSEM像：(a) Pure-CNT、

 (a)   (b)  
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次に、熱電特性評価装置にて345 Kにおける界面活性剤ドープCNTシートのゼーベック係数（S）、

電気伝導度（σ）および出力因子PF（＝S2σ）を調べた（図4）。Pure-CNTのS値は50.9 µV K-1

でありキャリアがホールのp型半導体であった。一方、P-C4ドープCNT、P-C8ドープCNTおよび

P-C12ドープCNTのS値は-47.9 ~ -40.6 µV K-1程度でありキャリアが電子のn型半導体であった。

つまり、ホスホニウム塩型界面活性剤ドーピングによって、ナノチューブのキャリアが転換されるこ

とが明らかとなった。加えてそれぞれシートのσ値に着目した場合、興味深いことに界面活性剤分子

内のアルキル鎖長が長くなるにつれて高くなる傾向を示した。一方P-C12ドープCNTのシートでは、

顕微鏡観察結果から微細なネットワークと小さいバンドルサイズのナノチューブを形成していたこ

とを考えると、高導電性の発現要因は電子輸送のバイパスがシート内に多数構築されたことに由来し

ているものと思われる。その結果、CNT、P-C4ドープCNT、P-C8ドープCNTおよびP-C12ドープ

CNTの出力因子PF値は、順に46.5、126.8、270.6および308.6 µWm-1K-2であった。つまり、長

鎖P-C12ドープCNTが最も高いn型熱電変換効率だった。 
 
従来のCNTのキャリア転換する手法は有機溶媒中で行うものがほとんどであった。有機溶媒は引

火性であり、毒性があり、使用した有機溶媒は最終的には処分しなくてはならず、有機溶媒を用いな

いことが環境には一番良い。これに対し、水は無毒であり、安全である。産業的用途等を配慮した場

合、有機溶媒を用いることなく水を溶媒とする n ドーピング手法の開発が強く望まれていた。上記

の成果の類似研究はなく、従来研究をさらに進展させるn型CNTシートを容易な水系調製方法を提

案でした。以上本研究ではホスホニウム塩型界面活性剤を使用することで、有機熱電特性観点からn
型半導体有機材料の機能を創出できることを明らかにした。今後、代表者はこれらのデータを取りま

とめ、学術論文として発表する予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

図4 各ホスホニウム塩型界面活性剤で調製したCNTシ

ートのS値、σ値およびPF値 
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