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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジニトロナフタレン、ジメチルナフタレン、ジアミノナフタレン、ジヒドロキシナフタ
レンからなる群から選択された少なくとも一つを含んでなる、ナフタレン誘導体が表面に
被覆されていることを特徴とする、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）。
【請求項２】
　ナフタレン誘導体による表面被覆率が０．３±０．０２％であることを特徴とする、請
求項１に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項３】
　 広角Ｘ線回折法によって散乱ベクトルｑをした測定した際に、４ｎｍ－１にかかるピ
ークに関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピーク
を基準として、ピーク高さが１／３以下であり、且つピーク頂部が小角側へシフトしてい
ることを特徴とする、請求項１または２に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項４】
　バンドル内の隣接する単層カーボンナノチューブとの面間隔が１．５６０ｎｍ以上であ
ることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項５】
　 光吸収スペクトルを測定した際に、７０４ｎｍ、１００４ｎｍ、および１７８８ｎｍ
にかかるピークに関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチュー
ブのピークを基準として、ピーク頂部が長波長側へシフトしていることを特徴とする、請
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求項１～４のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項６】
　ラマンスペクトルを測定した際に、ラジアルブリージングモード（ＲＢＭ）のピークに
関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを基準
として、ピーク頂部が高周波数側へシフトしていることを特徴とする、請求項１～５のい
ずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項７】
　電気伝導度が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブの約５
０倍であることを特徴とする、請求項１～６のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチ
ューブ。
【請求項８】
　電気伝導度が、２００Ｋから３００Ｋの範囲で、極大値を示すことを特徴とする、請求
項１～７のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項９】
　ＳＰＥ法によって測定した総表面積が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カー
ボンナノチューブの０．７倍以下であることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項
に記載の単層カーボンナノチューブ。
【請求項１０】
　１００ＫＰａでのＣＯ２吸着量が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボン
ナノチューブの２倍以上であることを特徴とする、請求項１～９のいずれか１項に記載の
単層カーボンナノチューブ。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブを含んでなる、
電極シート。
【請求項１２】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブを製造する方法
であって、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射する、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブを濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる、方法。
【請求項１３】
　請求項１～１０のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブの分散体を製造
する方法であって、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射して、単層カーボンナノチューブのバンドルを少
なくとも部分的に解離し、単層カーボンナノチューブを分散させる、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブの分散体を濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、単層カーボンナノチューブ（SWCNT： single wall carbon nanotube）、SWC
NTを含んでなる電極シート、SWCNTの製造方法、およびSWCNTの分散体の製造方法に関する
ものである。特に、本発明は、ナフタレン誘導体(ND： Naphthalene derivatives)が表面
に被覆されていることを特徴とする、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）に関する
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ものである。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブは、炭素のシート状の物体すなわちグラフェンが円筒状に巻かれ
た炭素の配列構造を有している。特に、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）は炭素
のシートが一層のみ巻かれた構造のカーボンナノチューブの総称である。
【０００３】
　ＳＷＣＮＴは、共役π電子を有する多環式芳香族炭化水素（ＰＡＨ：　Ｐｏｌｙ　Ａｒ
ｏｍａｔｉｃ　Ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ）と強く相互反応することがよく知られている
（非特許文献１、２）。Ｇｏｔｏｖａｃや本願発明者らは、ＰＡＨを用いたＳＷＣＮＴの
分子タイリング（タイル貼り）方式を導入し、液相吸着法によりＳＷＣＮＴにナフタレン
を被覆することに成功した（非特許文献３、４）。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００４】
【非特許文献１】Ｈａｔｔｏｒｉ，Ｙ．，　Ｋａｎｅｋｏ，　Ｋ．，　Ｏｈｂａ，　Ｔ．
．：　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　 ＩＩ
．　Ｖ０ｌ　５．　Ｏｘｆｏｒｄ：Ｅｌｓｅｖｉｅｒ，　ｐｐ．２５－４４　（２０１３
）
【非特許文献２】Ｄｅｂｎａｔｈ，　Ｓ．，　Ｃｈｅｎｇ，　                   Ｑ．
，　Ｈｅｄｄｅｒｍａｎ，　Ｔ．Ｇ，　Ｂｙｍｅ，　Ｈ．Ｊ．：　               Ｃｏ
ｍｐａｒａｔｉｖｅ　ｓｔｕｄｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉ
ｆｆｅｒｅｎｔ　ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ
　ｏｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｙｐｅｓ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ－ｗａｌｌｅｄ 　ｃａ
ｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ．　Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｃ　１１４，　８ｌ
６７－８ｌ７５　（２０１０）
【非特許文献３】Ｇｏｔｏｖａｃ　Ｓ，　Ｈｏｎｄａ　Ｈ，　Ｈａｔｔｏｒｉ　Ｙ，　Ｔ
ａｋａｈａｓｈｉ　Ｋ，　Ｋａｎｏｈ　Ｈ，　Ｋａｎｅｋｏ　Ｋ．　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ
　ｎａｎｏｓｃａｌｅ　ｃｕｒｖａｔｕｒｅ　ｏｆ　ｓｉｎｇｌｅ　ｗａｌｌ　ｃａｒｂ
ｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ
　ａｒｏｍａｔｉｃ　ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ，　Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．　２００７；
　７：　　５８３－７．
【非特許文献４】Ｋｈｏｅｒｕｎｎｉｓａ　Ｆ，　Ｆｕｊｉｍｏｒｉ　Ｔ，　　　　Ｉｔ
ｏｈ　Ｔ，　Ｕｒｉｔａ　Ｋ，　Ｈａｙａｓｈｉ　Ｔ，　Ｋａｎｏｈ　Ｈ，　　　　Ｏｈ
ｂａ　Ｔ，　Ｈｏｎｇ　ＳＹ，　Ｃｈｏｉ　ＹＣ，　Ｓａｎｔｏｓａ　ＳＪ，　　　Ｅｎ
ｄｏ　Ｍ，　Ｋａｎｅｋｏ　Ｋ．　Ｅｎｈａｎｃｅｄ　ＣＯ２　　　　　　　　　　ａｄ
ｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ｐａｒｔｉａｌｌｙ　ｃｈａｒｇｅｄ　ｓｉｎｇｌｅ　ｗ
ａｌｌｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ　ｂｙ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　　　ｂｌ
ｕｅ　　ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ．　Ｊ．　Ｐｈｙｓ．　Ｃｈｅｍ．　Ｃ　２０１２
；　１１６：　１１２１６－２２．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者は、以前の研究において、ＰＡＨとしてナフタレンを用いたＳＷＣＮＴの分子
タイリング（タイル貼り）方式を導入し、液相吸着法によりＳＷＣＮＴにナフタレンを被
覆することに成功した。さらなる、ＳＷＣＮＴの特性の改善が求められている。
【０００６】
　一方で、単層カーボンナノチューブは、優れた電気伝導性および可撓性に優れており、
フレキシブルな電極材料として広く応用できると期待されている。
　しかし、カーボンナノチューブは、水あるいは有機溶媒に分散するのが困難なために、
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界面活性剤によってナノチューブを分散させている。そして、分散・コート処理後にナノ
チューブから界面活性剤分子を除去するのが困難であるために、ナノチューブの良好な電
気伝導性を効果的に利用することができず、応用に至っていない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、単層カーボンナノチューブのバンドル構造の隙間にナフタレン誘導体を安
定にドープさせることにより、ナフタレン誘導体分子とナノチューブ間に電荷移動が誘起
されること、およびナフタレン誘導体の種類に応じて単層カーボンナノチューブが異なる
性質を示すことを見出した。この現象により、ナノチューブのバンドルを解離し易くして
ナノチューブの分散性を高めることができ、同時に、ナノチューブの電気伝導性を５０倍
増大できることを見出した。
　この知見に基づいて、本発明は完成され、その要旨とするところは以下のとおりである
。
【０００８】
（１）
　ナフタレン誘導体が表面に被覆されていることを特徴とする、単層カーボンナノチュー
ブ（ＳＷＣＮＴ）。
（２）
　ナフタレン誘導体が、ジニトロナフタレン、ジメチルナフタレン、ジアミノナフタレン
、ジヒドロキシナフタレンからなる群から選択された少なくとも一つを含むことを特徴と
する、（１）に記載の単層カーボンナノチューブ。
（３）
　ナフタレン誘導体による表面被覆率が０．３±０．０２％であることを特徴とする、（
１）または（２）に記載の単層カーボンナノチューブ。
（４）
　広角Ｘ線回折法によって散乱ベクトルｑをした測定した際に、４ｎｍ－１にかかるピー
クに関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを
基準として、ピーク高さが１／３以下であり、且つピーク頂部が小角側へシフトしている
ことを特徴とする、（１）～（３）のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（５）
　バンドル内の隣接する単層カーボンナノチューブとの面間隔が１．５６０ｎｍ以上であ
ることを特徴とする（１）～（４）のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（６）
　光吸収スペクトルを測定した際に、７０４ｎｍ、１００４ｎｍ、および１７８８ｎｍに
かかるピークに関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブ
のピークを基準として、ピーク頂部が長波長側へシフトしていることを特徴とする、（１
）～（５）のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（７）
　ラマンスペクトルを測定した際に、ラジアルブリージングモード（ＲＢＭ）のピークに
関して、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを基準
として、ピーク頂部が高周波数側へシフトしていることを特徴とする、（１）～（６）の
いずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（８）
　電気伝導度が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブの約５
０倍であることを特徴とする、（１）～（７）のいずれか１項に記載の単層カーボンナノ
チューブ。
（９）
　電気伝導度が、２００Ｋから３００Ｋの範囲で、極大値を示すことを特徴とする、（１
）～（８）のいずれか１項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（１０）
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　ＳＰＥ法によって測定した総表面積が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カー
ボンナノチューブの０．７倍以下であることを特徴とする、（１）～（９）のいずれか１
項に記載の単層カーボンナノチューブ。
（１１）
　１００ＫＰａでのＣＯ２吸着量が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボン
ナノチューブの２倍以上であることを特徴とする、（１）～（１０）のいずれか１項に記
載の単層カーボンナノチューブ。
（１２）
　（１）～（１１）のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブを含んでなる
、電極シート。
（１３）
　（１）～（１１）のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブを製造する方
法であって、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射する、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブを濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる、方法。
（１４）
　（１）～（１１）のいずれか１項に記載された単層カーボンナノチューブの分散体を製
造する方法であって、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射して、単層カーボンナノチューブのバンドルを少
なくとも部分的に解離し、単層カーボンナノチューブを分散させる、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブの分散体を濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる、方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明による単層カーボンナノチューブは、ナノチューブのバンドルを解離し易くして
単層カーボンナノチューブの分散性を高めることができ、同時に、単層カーボンナノチュ
ーブの電気伝導性を５０倍増大できる。また、この単層カーボンナノチューブを含む電極
シートは、電気伝導性および可撓性に優れており、さらに良好な光透過性も兼ね備え得る
電極シートを提供する。加えて、この単層カーボンナノチューブを製造する方法、および
単層カーボンナノチューブの分散体を製造する方法も提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）のバンドル構造を示す写真で
ある。
【図２】図２は、ナフタレン誘導体の単層カーボンナノチューブへの整合的な被覆につい
て説明する概念図である。
【図３】図３は、ナフタレン誘導体の単層カーボンナノチューブへの安定的配置について
説明する概念図である。
【図４】図４は、ナフタレン誘導体の分子モデルの概念図である。
【図５】図５は、広角Ｘ線回折法によって測定した、ナフタレン誘導体で被覆された単層
カーボンナノチューブの散乱ベクトルｑのチャートである。
【図６】図６は、ナフタレン誘導体の被覆による、バンドル構造の変化を模式的に表した
概念図である。
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【図７】図７は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの光吸収スペ
クトルのチャートである。
【図８】図８は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの、ラマンス
ペクトルのラジアルブリージングモードＲＢＭのチャートである。
【図９】図９は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの、電気伝導
度の温度依存性を表したチャートである。
【図１０】図１０は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの、電気
伝導度の温度依存性（Ｔが２００Ｋから３００Ｋの範囲）を表したチャートである。
【図１１】図１１は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの２９３
ＫでのＣＯ２の等温吸着を表したチャートである。
【図１２】図１２は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブを含んで
なる、電極シート膜の光透過性を表したチャートである。
【図１３】図１３は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブのＳＥＭ
像である。
【図１４】図１４は、ジニトロナフタレン（ＤＮＮ）で被覆された単層カーボンナノチュ
ーブを含む電極シートの写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明により、ナフタレン誘導体が表面に被覆されていることを特徴とする、単層カー
ボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）が提供される。
　カーボンナノチューブは、炭素のシート状の物体すなわちグラフェンが円筒状に巻かれ
た炭素の配列構造を有している。特に、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）は炭素
のシートが一層のみ巻かれた構造のカーボンナノチューブである。そして、単層カーボン
ナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）は、図１に示すようにバンドルを構成する。
　本発明の一態様によれば、単層カーボンナノチューブの表面には、ナフタレン誘導体が
被覆されている、言い換えれば、バンドル内の単層カーボンナノチューブ同士の間にナフ
タレン誘導体が挿入（intercalation）またはドープされている。ナフタレン誘導体の基
本構造はベンゼン環を2つ繋げたものであり、単層カーボンナノチューブの基本構造もベ
ンゼン環を繋ぎ合わせたグラフェンから構成されている。したがって、ナフタレン誘導体
のベンゼン環は、単層カーボンナノチューブのベンゼン環と整合的に重ねる（被覆する）
ことができる（図２参照）。被覆する場合、ナフタレン誘導体の分子軸（長手方向）がカ
ーボンナノチューブの軸方向と一致している配置が好ましい、なぜなら、図３に示すよう
に、単層カーボンナノチューブは軸方向に伸びており、周方向には曲面を形成するため、
軸方向が一致している方が安定的な配置となるからである（図３参照）。
【００１２】
　ナフタレン誘導体は、ナフタレンに官能基および／または異原子を付加または置換した
ものであり、その官能基等によって電子吸引性や電子供与性が異なる。単層カーボンナノ
チューブ表面に被覆されたナフタレン誘導体は、その異なる電子吸引性や電子供与性に応
じて、異なる電荷移動相互作用を単層カーボンナノチューブ表面に及ぼし、単層カーボン
ナノチューブの電子状態を効率よく制御することを可能にする。
【００１３】
　ナフタレン誘導体は、ジニトロナフタレン（DNN：dinitronaphthalen）、ジメチルナフ
タレン（DMN：dimethyl naphthalene）、ジアミノナフタレン（DAN： diamino naphthale
ne）、ジヒドロキシナフタレン（DHN：dihydroxyl naphthalene）からなる群から選択さ
れた少なくとも一つを含んでもよい。相対的に、ジニトロナフタレン（DNN）は電子吸引
性が高く、ジメチルナフタレン（DMN）、ジアミノナフタレン（DAN）およびジヒドロキシ
ナフタレン（DHN）は電子供与性が高い。（図４参照）
【００１４】
　ナフタレン誘導体による表面被覆率は０．３±０．０２％であってもよい。
　単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）の直径は、ラマンスペクトルのラジアルブリ
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ージングモード（ＲＢＭ）分析によって求められ、１．３３～１．６０ｎｍである。また
、単層カーボンナノチューブの長さは、電子顕微鏡観察等により求められる。これらの直
径および長さから、単層カーボンナノチューブの表面積を求めることができる。ナフタレ
ン誘導体の分子面積は、密度汎関数法によって分子の電子空間分布を決定することにより
算出される。今回用いたプログラムは、Ｇａｕｓｓｉａｎ０９Ｗ（製作会社：ＧＡＵＳＳ
ＩＡＮ，　ＩＮＣ．）である。ジニトロナフタレン（ＤＮＮ）は０．１９ｎｍ２、ジメチ
ルナフタレン（ＤＭＮ）は０．２２ｎｍ２、ジアミノナフタレン（ＤＡＮ）は０．１８ｎ
ｍ２、およびジヒドロキシナフタレン（ＤＨＮ）は０．１７ｎｍ２である。これらの数値
をもとに、表面被覆率が０．３±０．０２％となるように、単層カーボンナノチューブお
よびナフタレン誘導体の量が調節される。
【００１５】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、広角Ｘ線回折法によって
散乱ベクトルｑをした測定した際に、４ｎｍ－１にかかるピークに関して、ナフタレン誘
導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを基準として、ピーク高さが
１／３以下であり、且つピーク頂部が小角側へシフトしているものであってもよい（図５
参照）。
　図５の拡大部分において、最も高いピークを示しているのは、単層カーボンナノチュー
ブ（ナフタレン誘導体で被覆する前）である。これは、ナフタレン誘導体で被覆されてい
ないので、単層カーボンナノチューブどうしでしっかりとバンドルを構成しており、結晶
的な構造であることが示唆される。対照的に、ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボン
ナノチューブは、ピーク高さが１／３以下になり、且つピーク頂部が小角側へシフトして
いる。このように、ピークの高さが低下し、ブロードな形状となったことは、バンドルの
結晶性が低下したためと考えられる。つまり、ナフタレン誘導体が単層カーボンナノチュ
ーブを被覆し、言い換えると、ナフタレン誘導体が単層カーボンナノチューブどうしの間
に（格子間隔に）挿入され、結晶性が低下したと考えられる。また、ピーク頂部の小角側
へシフトは、単層カーボンナノチューブどうしの面間隔（格子間隔）の増大を意味する。
したがって、概念的に表現すれば、ナフタレン誘導体が被覆された単層カーボンナノチュ
ーブは、バンドル内での単層カーボンナノチューブどうしの面間隔が拡がって、ほぐれた
た状態となっている（図６参照）。さらに別の言い方をすると、この被覆された単層カー
ボンナノチューブは、ナノチューブのバンドルを解離し易くしてナノチューブの分散性を
高めている。
　Ｘ線回折パターンは、Ｘ線回折機（Ｒｉｇａｋｕ社製　ＲＩＮＴ－２３００ＳＦ）を用
いて、ＭｏＫαを５０ｋＶ、３００ｍＡとして、室温で測定される。
【００１６】
　バンドル内の隣接する単層カーボンナノチューブとの面間隔が１．５６０ｎｍ以上のも
のでもよい。
　上記のＸ線回折ピークに基づいて求められた、バンドル内の隣接する単層カーボンナノ
チューブとの面間隔を、表1に示す。
【００１７】



(8) JP 6312441 B2 2018.4.18

10

20

30

40

50

【表１】

【００１８】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、光吸収スペクトルを測定
した際に、７０４ｎｍ、１００４ｎｍ、および１７８８ｎｍにかかるピークに関して、ナ
フタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを基準として、ピ
ーク頂部が長波長側へシフトしているものでもよい（図７参照）。
　図７で、最も低いピークを示しているのは、単層カーボンナノチューブ（ナフタレン誘
導体で被覆する前）である。ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボンナノチューブでは
、光吸収強度が著しく増加している。このことは、ナフタレン誘導体と単層カーボンナノ
チューブとの間に電子的相互作用があることを示唆する。また、７０４ｎｍ、１００４ｎ
ｍ、および１７８８ｎｍにかかるピークが、ナフタレン誘導体を被覆することにより、長
波長側へシフトしており、このことも誘導体と単層カーボンナノチューブとの間の電子的
相互作用を示唆する。表２に、各ピーク（頂点）の位置を示す。
　光吸収スペクトルは、紫外可視赤外分光器（日本分光株式会社製　Ｖ－６７０）を用い
て測定される。
【００１９】

【表２】

【００２０】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、ラマンスペクトルを測定
した際に、ラジアルブリージングモード（ＲＢＭ）のピークに関して、ナフタレン誘導体
で被覆されていない単層カーボンナノチューブのピークを基準として、ピーク頂部が高周
波数側へシフトしているものでもよい（図８参照）。図８では、ＲＢＭのピークが電子供
与性のナフタレン誘導体（例えば－ＣＨ３、－ＮＨ２、－ＯＨの官能基を有するナフタレ
ン誘導体）では高エネルギー側へシフトし、一方電子求引性のナフタレン誘導体（例えば
－ＮＯ２の官能基を有するナフタレン誘導体、ＤＮＮ）ではシフトが見られない。このシ
フトは、ナフタレン誘導体と単層カーボンナノチューブとの間の電子的相互作用に起因す
るものであり、単層カーボンナノチューブの芳香族環のラジアル自由度を乱している。電
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子供与性分子はバンドルの隙間（格子間隔）に上手に入れず振動を抑えている可能性があ
る。
　ラマンスペクトルは、ダイオードレーザー（出力０．３ｍＷ、波長７８５ｎｍ）を備え
たラマンスペクトル測定器（レニショー社製　inVia ラマンマイクロスコープ）を用いて
、環境条件で測定される。
【００２１】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、電気伝導度が、ナフタレ
ン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブの約５０倍 のものであってもよ
い（図９参照）。
　電子求引性のNO2を二つ持つナフタレン誘導体（ＤＮＮ）で被覆すると、他のナフタレ
ン誘導体と比べて、電気伝導度が著しく増大する。直流電気伝導度は、単層カーボンナノ
チューブ（被覆前）の約５０倍を示す。電気伝導度は、単層カーボンナノチューブをバッ
キーペパーとして、これに４端子法を適用して測定される。測定温度範囲は、２Ｋから３
００Ｋである。
【００２２】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、電気伝導度が、２００Ｋ
から３００Ｋの範囲で、極大値を示すものであってもよい（図１０参照）。
　図１０は、Ｔが２００Ｋから３００Ｋの範囲（１０００／Ｔが約３から５）の電気伝導
度を示している。被覆をしていない単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）ではほぼ単
調に温度上昇につれて伝導度が増加しており、半導体的挙動を示す。対照的に、ＤＮＮ－
ＳＷＣＮＴでは、温度上昇につれて伝導度が増加するが２５０Ｋ付近で極大値を示し、さ
らに温度が上がると低下する。このことは、温度上昇につれて、半導体から金属、さらに
半導体への転移が起こっている可能性を示唆する。なお、このＤＮＮ－ＳＷＣＮＴの電気
伝導度の温度依存性は可逆的である。
　この温度に応じて半導体的性質と金属的性質が現れる現象を説明する機構として、特定
の理論に縛られることを望むものではないが、以下が考えられる。ナフタレンに付加され
ているニトロ基が、温度上昇につれて分子運動が激しくなり、２５０Ｋ付近までは伝導度
が単調に増加する。しかし、２５０Ｋ付近から、カーボンナノチューブのバンドル構造の
規則性が失われるために、電荷移動相互作用による電気伝導度増加も、抑えられてしまう
と考えられる。
　また、図１０に示すとおり、ナフタレン誘導体が、ＤＡＮ（－ＮＨ２）、ＤＨＮ（－Ｏ
Ｈ）の場合でも、Ｔが２００Ｋから３００Ｋの範囲で電気伝導度が極大値を示しており、
温度に応じて半導体的性質と金属的性質を有することが示唆される。
【００２３】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、ＳＰＥ法によって測定し
た総表面積が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブの０．７
倍以下のものであってもよい。
　ＳＰＥ（Subtracting pore effect）法とは、細孔がなく表面組成が研究対象に似てい
る物質について７７ＫでのＮ２吸着を測定して、相対圧力Ｐ／ＰＯとαＳの対照表を作成
し、この対照表に基づいて未知試料のＮ２吸着等温線を吸着量ｎ　ｖｓ　αＳの関係に変
換するものである。ここで、αＳ値は、Ｐ／ＰＯ＝０．４の吸着量ｎ０．４に対する任意
の相対圧における吸着量ｎとの比、ｎ／ｎ０．４（＝αＳ）として得られる。なお、ミク
ロ孔の解析用に、分子シミュレーションと実験に基づいて、αＳプロットを高分解能にし
たものを用いる。
　表３に示すとおり、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの総表面
積は、単層カーボンナノチューブ（被覆なし）の０．７倍以下である。ナフタレン誘導体
で被覆することにより、総表面積だけでなく、ミクロ孔容積も著しく減少する。このこと
は、ナフタレン誘導体が格子間の気孔を塞いだことによる、格子間の気孔空間における相
互作用を示唆するものである。
　窒素吸着は、試料を４２３Ｋ、１０－４Ｐａで２時間予熱した後、ガス吸着量測定器（



(10) JP 6312441 B2 2018.4.18

10

20

30

40

50

カンタクローム社製　Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ｉＱ）を用いて、７７Ｋで測定される。
【００２４】
【表３】

【００２５】
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、１００ＫＰａでのＣＯ２

吸着量が、ナフタレン誘導体で被覆されていない単層カーボンナノチューブの２倍以上 
のものであってもよい（図１１参照）。
　図１１は、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブに対して、２９３
ＫでのＣＯ２の等温吸着を示す。ここでのＣＯ２吸着量は、窒素吸着から求めた気孔容積
で規格化したものである。図１１が示すように、ナフタレン誘導体を単層カーボンナノチ
ューブに被覆（挿入）することにより、ＣＯ２吸着が促進される。特に、電子供与性の強
いナフタレン誘導体（例えば、ＯＨ基やＮＨ２基を有するもの）で、ＣＯ２吸着が大幅に
促進されるが、電子吸引性の強い誘導体（例えば、ＮＯ２基を有するもの）でも、ＣＯ２

吸着が単層カーボンナノチューブ（被覆なし）の２倍以上である。
　ＣＯ２吸着は、試料を４２３Ｋ、１０－４Ｐａで２時間予熱した後、ガス吸着量測定器
（日本ベル社製　Ｂｅｌｓｏｒｐ－ｍａｘ）を用いて、２９３Ｋで測定される。
【００２６】
　本発明の別の態様では、上記のナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチュー
ブを含んでなる、電極シートが提供される。
　上記のナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブを、適当な溶媒（トル
エン等の有機溶媒や水等）と混合し、この混合液を膜材料（ＰＥＴ、ＰＰ、ＰＥ等）にス
プレー噴霧または塗布し、乾燥させることにより、電極シートを得ることができる。
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブは、良好な導電性を有し、且
つ分散性が高いため、得られた電極シートについても良好な導電性を示す。得られた電極
シートは、光透過性も高い。実施例として作製したＤＮＮ－ＳＷＣＮＴを含む電極シート
では、シート抵抗が１００オーム以下、６００nmでは光透過率も約９０％であった。
【００２７】
　本発明の別の態様では、上記のナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチュー
ブを製造する方法が提供される。
　該方法は、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射する、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブを濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる。
　ナフタレン誘導体は、市販のものを、特別な精製等をすることなく用いることができる
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。有機溶剤は、ナフタレン誘導体を溶解するものであれば特に限定されないが、入手性、
取扱性等の観点から、トルエン、ベンゼン等を用いることができる。
　単層カーボンナノチューブ原料としては、市販のものを利用することができるが、不純
物（触媒金属やアモルファス炭素）が含まれることがあるので、これらを除去するために
、酸洗や不活性雰囲気での加熱を行ってもよい。
　こうして得られた単層カーボンナノチューブ原料をナフタレン誘導体溶液に加え、該溶
液に超音波照射して、単層カーボンナノチューブへのナフタレン誘導体の挿入、被覆を促
進する。
　該溶液から単層カーボンナノチューブを濾過し、回収する。濾過は、メンブレンフィル
ター、シリンジフィルター等を用いてもよい。フィルター孔径は、適当なサイズのものを
選択でき、例えば０．４５μｍのものを用いてもよい。
　回収された単層カーボンナノチューブには、被覆されていないナフタレン誘導体が含ま
れている可能性があり、これを除去するために、洗浄する。洗浄は、前記の工程で用いた
有機溶剤と同じ有機溶剤を使用することができる。洗浄後に、乾燥して、ナフタレン誘導
体で被覆された単層カーボンナノチューブを得ることができる。
【００２８】
　本発明の別の態様では、上記のナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチュー
ブの分散体を製造する方法が提供される。
　該方法は、以下の順序の工程：
ａ）ナフタレン誘導体を有機溶剤に溶解する、
ｂ）ナフタレン誘導体溶液に単層カーボンナノチューブ原料を加える、
ｃ）ナフタレン誘導体溶液に超音波照射して、単層カーボンナノチューブのバンドルを少
なくとも部分的に解離し、単層カーボンナノチューブを分散させる、
ｄ）ナフタレン誘導体溶液から、単層カーボンナノチューブの分散体を濾過する、
ｅ）単層カーボンナノチューブを洗浄・乾燥すること、
を含んでなる。
　本態様で用いる、物品（ナフタレン誘導体、有機溶剤、単層カーボンナノチューブ原料
等）や工程要素（溶解、濾過、洗浄等）について、前記の単層カーボンナノチューブを製
造する方法と共通するものを使用することができる。
　超音波照射する工程において、単層カーボンナノチューブへのナフタレン誘導体の挿入
、被覆が促進され、バンドル内での単層カーボンナノチューブどうしの面間隔が拡がって
ほぐれたた状態となり、単層カーボンナノチューブの分散体が形成される。
【実施例】
【００２９】
　以下に実施例を用いて、本発明の態様を説明する。ただし、本発明は、この実施例に限
定されるものではない。
【００３０】
（ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブ、またはその分散体の調製）
　単層カーボンナノチューブは、Ｈａｎｗｈａ　Ｎａｎｏｔｅｃｈ　Ｃｏ製のものを利用
した。市販の単層カーボンナノチューブには、不純物（触媒金属やアモルファス炭素）が
含まれることがあるので、以下の精製処理を行った。単層カーボンナノチューブを、室温
の１Ｍ　ＨＣｌで２０時間処理して金属不純物を除去し、その後３７３Ｋで乾燥・洗浄し
た。その後Ａｒ中で１４７３Ｋで３０分加熱して無定形炭素を除去した。精製後の不純物
量は３ｗｔ％以下であった。また、精製した単層カーボンナノチューブの直径は、ラマン
ＲＢＭ分析（レーザー励起　５３２ｎｍ）による測定で、１．３３～１．６０ｎｍであっ
た。バンドルの直径は、２０～３０ｎｍであった。
　ナフタレン誘導体（１，５－ジニトロナフタレン（ＤＮＮ）、１，５－ジメチルナフタ
レン（ＤＭＮ）、１，５－ジアミノナフタレン（ＤＡＮ）、１，５－ジヒドロキシナフタ
レン（ＤＨＮ））は市販品（東京化成工業社製　純度９８％）を用いた。参考例として、
ナフタレン（東京化成工業社製　純度９９．８％）も用いた。これらは、特に精製を行わ
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なかった。
　ナフタレン誘導体の単層カーボンナノチューブへの被覆は、２９８Ｋの液相吸着を用い
て行った。所定量のナフタレン誘導体を５０ｍＬのトルエン（和光純薬製　純度９９．８
％）と混合した。この混合液に５ｍｇの単層カーボンナノチューブを加えて、２９８Ｋで
４８時間超音波照射を行った。ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボンナノチューブを
、Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ社製多孔質フィルタ（０．４５μｍ）で濾過し、１００ｍＬのトル
エン（和光純薬製　純度９９．８％）を用いて真空下２９８Ｋで１時間洗浄して、被覆さ
れなかったナフタレン誘導体を除去した。ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボンナノ
チューブを、真空下（１Ｐａ）で２４時間乾燥させた。ナフタレン誘導体の被覆量は、Ｕ
Ｖ－Ｖｉｓ―ＮＩＲスペクトルメーター（日本分光株式会社製　Ｖ－６７０）を用いて被
覆処理前後の混合液中のナフタレン誘導体の濃度変化を測定することにより、求めた。ナ
フタレン誘導体の単層カーボンナノチューブへの被覆率は、前記被覆量を単層カーボンナ
ノチューブの面積（ラマンＲＢＭ分析に基づく）で割って求め、０．３±０．０２％であ
った。
　参考例として、ナフタレン誘導体の代わりに、ナフタレンを用いた場合にも、同様の処
理を行った。
【００３１】
　図１３に、ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボンナノチューブのＳＥＭ像（ＪＥＯ
Ｌ社製　電界放出走査型電子顕微鏡　ＪＳＭ－６３３０Ｆ）を示す。図１３（ａ）は、単
層カーボンナノチューブ（被覆前）であり、バンドルがランダムに絡まっていた。ナフタ
レン誘導体を被覆した単層カーボンナノチューブでは、部分的にバンドル構造がほぐれて
、分散性が高まっていた。これは、ナフタレン誘導体と単層カーボンナノチューブとの間
の相互作用によるものと考えられる。
【００３２】
　ナフタレン誘導体を被覆した単層カーボンナノチューブについて、種々の分析を行った
。
　広角Ｘ線回折法によって測定した、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチ
ューブの散乱ベクトルｑのチャートを図４に示す。Ｘ線回折パターンは、Ｘ線回折機（Ｒ
ｉｇａｋｕ社製　ＲＩＮＴ－２３００ＳＦ）を用いて、ＭｏＫαを５０ｋＶ、３００ｍＡ
として、室温で測定した。
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの光吸収スペクトルのチャー
ト光吸収スペクトルを図７に示す。光吸収スペクトルは、紫外可視赤外分光器（日本分光
株式会社製　Ｖ－６７０）を用いて測定した。
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの、ラマンスペクトルのラジ
アルブリージングモードＲＢＭのチャートを図８に示す。ラマンスペクトルは、ダイオー
ドレーザー（出力０．３ｍＷ、波長７８５ｎｍ）を備えたラマンスペクトル測定器（レニ
ショー社製　inVia ラマンマイクロスコープ）を用いて、環境条件で測定した。
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの、電気伝導度の温度依存性
を表したチャートを図９、１０に示す。電気伝導度は、単層カーボンナノチューブをバッ
キーペパーとして、これに４端子法を適用して測定した。測定温度範囲は、２Ｋから３０
０Ｋとした。
　ＳＰＥ法により測定した、ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの
総表面積や総容積等を表３に示す。ＳＰＥ法で用いる窒素吸着は、試料を４２３Ｋ、１０
－４Ｐａで２時間予熱した後、ガス吸着量測定器（カンタクローム社製　Ａｕｔｏｓｏｒ
ｂ－ｉＱ）を用いて、７７Ｋで測定した。
　ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブの２９３ＫでのＣＯ２の等温
吸着を表したチャートを図１１に示す。ＣＯ２吸着は、試料を４２３Ｋ、１０－４Ｐａで
２時間予熱した後、ガス吸着量測定器（日本ベル社製　Ｂｅｌｓｏｒｐ－ｍａｘ）を用い
て、２９３Ｋで測定した。
【００３３】
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（ナフタレン誘導体で被覆された単層カーボンナノチューブを含む電極シートの作製）
　上記の単層カーボンナノチューブ（被覆前）あるいはナフタレン誘導体で被覆された単
層カーボンナノチューブ０．５ｍｇを、トルエン５０ｍｌ（和光純薬製　純度９９．８％
）と混合し、この混合液を３ｃｍ×３ｃｍの８０℃にしたＰＥＴ膜（ＯＨＰ用　厚さ１０
０μｍ）にスプレーガンで噴きつけた。スプレーコートは　１０　ｍＬ／分の速度のアル
ゴンガス気流下で行った。その後ＰＥＴ膜を乾燥させることにより、電極シートを得た。
【００３４】
　電極シートの抵抗を測定した。抵抗は、株式会社三菱化学アナリテック製のロレスタＧ
Ｐ　ＭＣＰ－Ｔ６１０を用いて、４端子法で測定した。
　結果を表４に示す。被覆された単層カーボンナノチューブを含む電極シートは、単層カ
ーボンナノチューブ（被覆前）を含む電極シートに比べて、大幅に抵抗が下がっており、
良好な導電性を示した。
【表４】

【００３５】
　得られた電極シートの光透過率を測定した。光透過率は、紫外可視赤外分光器（日本分
光株式会社製　Ｖ－６７０）を用いて測定した。光透過率の測定結果を、図１２に示す。
ジニトロナフタレン（ＤＮＮ）を被覆した単層カーボンナノチューブを含む電極シートで
は、６００nmで光透過率が約９０％であった。写真１４に示すとおり、この電極シートで
は背後の文字を明確に読み取ることができ、良好な光透過率であることが示された。
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