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論文の内容の要旨

単層カーボンナノチューブ (SWCNTs)は、ナノメートルスケールの素材としてその傑出した機械的及び

電子的性質ーのために大きな注目を集めている。また、 SWCNTsはトランジス夕、赤外発光素子、センサ一、

太陽電池などの光電子デバイスへの応用が期待され、世界中の多くの研究者によって精力的に研究が進めら

れている。 SWCNTsの物性はその藍径とカイラリティー(グラフェンシートの巻き方)に大きく依存して変

化し、 3分の lのSWCNTsは金属的振舞いを示し、残りの 3分の 2は半導体として振舞う。また、重径によっ

て電子的バンドギャップが変化し、それによって光学的性質も大きく異なってくる。しかし、現在の

SWCNTsの作製法では単一の電子的性質を有する SWCNTsだけを合成することはできない。よって、金属

SWCNTsと半導体SWCNTsが混在した試料では SWCNTsの物性を理解する上で限界があり、 SWCNTsを応

用する上でも妨げになっている。そこで、金属 SWCNTsと半導体SWCNTsを高い純度で分離することが

SWCNTsの基礎物性研究と応用研究の雨方において非常に重要な課題となっている。これまで、その分離法

として、密度勾配超遠心分離法 (DGU)、電気泳動法、ゲlレクロマトグラフイ一法などいくつかの方法が提

案されてきた。そのなかで、最も効果的に高純度の分離が可能なのがDGU法であるが、これまで提案され

てきた DGU法ははじめに線形又はステップ型の密度勾配を使うため、 1度には少量の分離しか行うことが

できないという欠点がある。

本研究では、 SWCNTsの半導体-金属分離に、イオジキサノールの一様密度を使うことによって多量の分

離を可能にする新しい DGUi去を提案した。この方法は、遠心チューブを SWCNTs、表面活性剤、水、そし

て適量のイオジキサノーんの一様な混合溶液で完全に満たし、遠心チューブの全容積を使って SWCNTsの

分離を行う。そのために分離能力が大幅に増加する。その結果、分離の純度(半導体SWCNTsは98%、金

属 SWCNTsは95%) を低下させることなく、 i度に分離できる SWCNTsの量を格段に増加させることに成
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功した(半導体SWCNTs: 272 ~tg、金属 SWCNTs: 176ほ)。また、この方法では、同様の分離を繰り返す

ことによって半導体SWCNTsの純度をさらに上げていくことができることも確認できた。

半導体SWCNTsを選択的に吸着させて作製した薄膜トランジスタ (TET)や半導体SWCNTsを比較的多

く含むTETにおいて、これまでに、高い on/off比を有する高パフォーマンスのトランジスタ特性が報告さ

れている。しかしながら、金属 SWCNTsを少量含んでいることが原因で、作製された TFTの20~ 30%が

非常に低い on/off比を示すこともわかっていた。そこで、本研究では上述した分離方法によって得た高純度

の半導体SWCNTsを使って TETを作製し、そのデバイス特性を調べた。 TETはp型の振舞いを示し、 on

電流は 10"A、onlo百比はl(}ij10G程度、移動度は 2.29cm2j (V' s) と求まった。ただし、 20~ 30%のTET

は非常に低い onlo宣比を示した。他の観測結果も合わせて考えると、 TFTには分散の良い長い SWCNTsを

使用することがそのトランジスタ性能を向上させる鍵となっていることがわかった。

次に、ポリー3駒ヘキシルチオフェン (P3HT) とSWCNTsのコンポジット!撲を作製し、その光学的性質を

調べた。 P3HTを光励起した場合、 P3HTからの発光が消光し、代わりに SWCNTsからの赤外発光が観測さ

れることがわかった。この結果から、P3HT-SWCNTsコンポジット模では、P3HTから SWCNTsへのエネルギー

移動が効率良く起こることがわかった。

最後に、高純度に分離した半導体SWCNTsと金属 SWCNTsをそれぞれ導入した P3HT-PCBM(フェニル

~l 酪酸メチルエステル)系薄膜太陽電池を作製し、その特性を調べた。その結果、半導体 SWCNTs を導入

することによって太陽電池の効率が導入前の値の約 20%増加することがわかった。一方、金属 SWCNTsの

導入では太陽電池の効率が減少することがわかった。このことから、 P3HT♂CBMで電荷分離したホールを

輸送するのに半導体SWCNTsが有効であることを示せた。

審査の結果の要旨

本論文では、単層カーボンナノチューブ (SWCNTs)の作製時に混在している半導体SWCNTsと金属

SWCNTsを一度に大量に分離する手法を提案している。SWCNTsと金属SWCNTsを純度良く分離することは、

SWCNTsの物性理解とデバイス応用のために不可避な課題である。近年報告されている方法では収率や純度

に問題があり、それらをさらに向上させる必要があることが指摘されていた。そのことを考えると、本研究

で提案した分離方法を使うことによって、高純度でありながら従来の方法に比べて十数倍の収率を上げるこ

とができたことは極めて価値のあることであり、高く評価できる。

この方法によって分離された半導体SWCNTsをホール輪送層として有機薄膜太陽電池(P3HT-PCBM系)

に導入した場合、太陽電池の変換効率が導入前の値の 20%程度上がることを見出している点は非常に興味

深く、 SWCNTsの応用を考える上でインパクトがある結果であるといえる。一方で、金属 SWCNTsを導入

した場合は変換効率が逆に低下しており、このことは半導体一金属分離を行ったことによって初めて明らか

になった知見として意義がある。また、 SWCNTs-ポリマー (P3HT)複合体の発光現象の研究では、すでに

向様な研究例があるものの、ポリマーから SWCNTsへ励起子を介してエネルギー移動が効率良く引き起こ

されることを明らかにしている。その点も評価できる。

本論文は、 SWCNTsの半導体-金属分離から出発して、 SWCNTs-ポリマー複合体の作製とその光物性の

解明、高純度の半導体SWCNTsと金属 SWCNTsをそれぞれ導入した有機薄膜太陽電池の作製とそのデバイ

ス特性評価までを広く扱っており、ナノ炭素系材料科学の分野及び光テーバイスの分野への貢献に寄与した優

れた博士論文であるといえる。

よって、著者は博士(工学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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