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1. 研究背景 

 カーボンナノチューブ（CNT）は高い電荷輸

送特性やゼーベック係数を示すことから、次世

代トランジスタや熱電素子などの有力材料と

して期待されている。こうしたデバイスには p

型と n型両方の極性材料が用いられるため、ド

ーピングによるキャリア制御が必要である。 

酸化作用または還元作用を示す分子が吸着

すると、CNT に p 型または n 型のドープ状態

が発現する。CNT は一般に O2分子等の影響を

受け、空気中で p 型極性を示す 1)。その一方、

安定なn型CNTを作製することは困難である。

特に耐熱性は重要な課題であり、例えばロジッ

ク回路は動作中に高密度発熱を生じ、熱電素子

はその原理故に長時間熱源に晒され、太陽電池

は受光することで発熱する。いかに高温下（デ

バイス駆動条件下）で n型特性を保持するかも

材料選択の重要な指標となる。 

 本研究では、新奇な n型誘起剤として有機超

塩基を用いた化学ドーピングを試みた。その中

で、二環式グアニジンを用いて得た CNT が顕

著に高い耐熱性を示したので報告する。 

2. 実験方法 

CNT 分散液を吸引ろ過することで自立膜

（厚さ約 10 m）を作製した。Fig. 1aに示す 4

種の有機超塩基溶液に 5 分間浸漬することで

ドーピングを行った。CNT の多数キャリアを

決定するため、空気中 298 K でゼーベック係数

を測定した。ドーピング後の膜を恒温槽にて空

気中 100 C で保存し、ゼーベック係数の経時

変化を調べ、耐熱性を評価した。 

3. 結果と考察 

ドーピング前、CNT のゼーベック係数は正

の値（+60 V K−1）を示し p型であった。4種

の有機超塩基を適用すると、すべての場合にお

いてゼーベック係数は負の値に転じ、n型化が

確認された。有機超塩基における窒素の孤立電

子対が CNTに移動する n−相互作用 2)の効果

と考えられる。 

n 型ドープ状態の耐熱性評価結果を Fig. 1b

に示す。DBU や TMG を用いて得た n型 CNT

は比較的速やかに p 型へと転じた（脱ドープ）

が、TBD と Me-TBD を用いた膜では、5,000 h

（半年）以上 n型極性を保持する顕著な耐熱性

が確認された 3)。DBU（二環式アミジン）や

TMG（非環式グアニジン）と比べ、(Me-)TBD

は六員環の二環式構造であることから分子自

体の平面性が高く、CNT 表面への吸着安定性

がもたらされた結果と考えている。 

講演では、ドーピングによる導電率の変化も

併せて紹介する。また耐熱性を活かしたアプリ

ケーションとして熱電変換に注目し、性能指数

（パワーファクタ、無次元性能指数）を評価し

た事例や、p/n 接合熱電モジュールを構築・評

価した結果についても併せて紹介する。 
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Fig. 1 (a) Structures of organic superbases. (b) Stability of doped CNTs during incubation at 100 C in air. 
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