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単層カ ーボ ンナ ノチ ューブ(SWNT)は 、sp2混 成軌道 を持つ六員環炭 素か らな る円筒

状 のナ ノ化 合物で あ り、電気 ・電子伝 導性や光学 的物 性 といった優れ た特性か ら、ナ ノ

材料 の一 つ として非常 に注 目されて いる。しか しなが ら、SWNTは ほ とん どの溶媒 に対

して極 めて難 溶性で あ り、凝集体 と して存 在す るため 、期待 す る機能が不十 分で ある こ

とや、取 扱 いが難 しい とい う問題 があっ濫 そ こで本論文 では、SWNTを 可溶化す る新

規な手法 として、遷移金 属錯 体 を可溶化 剤 として利用 した。遷移金属錯体 が示す特徴 と

して は、1)錯 形成 によって疑似 的な 巨大 分子 と して振 る舞 うことで 、分 子 の多 点相互

作用 によ りSWNTと 安定な複 合体 を形成で きる こと、2)酸 化還 元お よび 配位子交換 に

よ り、 明確 かっ多様な配位構 造 を容易 に変換 できる ことが挙 げ られ る。

本研 究 では まず 、平面 四配位錯体で あるキ ノ リノール配位子 を用 いて 、金属錯体形 成

に基づ く錯体 一SWNT間 のπ紡 相互作 用 の増大がSWNT溶 解度 に与 える影 響 を評価 し

た。そ の結果、 このキ ノリノール配位子 は金属イオ ン と錯形 成 した時 のみSWNTを 可

溶化で きる ことが明 らか となった。キ ノ リノールCu(II)錯 体 と、SWNTか ら形成 され る

複合体 は、マイカ基板 上で約120度 の交差 角 を有 しなが ら高度 に組織化す る ことがわ か

った。 この結果 は、錯体 申心 のCu(II)が マイカ表面 の酸素原子 に配位す る ことで、錯体

が マイ カ の結 晶性 を反 映 しな が ら配列 しよ うとす るた め、 錯体 と相 互 作 用 して い る

SWNTの 配 向が誘起 された と考察 され る。、

Cu(II)と ビピ リジ ン配 位子 の1：2錯 体 にお いても、錯 体形成 によってSWNrを 可溶化

でき る ことが示 された。 このCu(II)錯 体 は化学 的にCu(1)錯 体 へ還元で きるが、そ の際

Cu(II)状 態 であ る平面 四配位構 造か らCu(1)状 態 の正四面体 構造へ の構 造 変化 を伴 うた

め に、 ビピ リジ ン部位がSWNrと 相 互作用がで きな くな った結果 としてSWNTの 凝集

が認め られ た。さ らに、酸化 によ り平面四配位構造へ 戻す ことで、SWNTの 分 散状態 を

回復 でき、会合 状態 の可逆性 が示 された 。 フェナ ン トロ リン配 位子 に よ り水溶化 した

SWNTの 場合 では、ジメチル フェナ ン トロ リン配位子 の共存下でFe(II)イ オ ンによる還

元 反応 を試験 した結果、全てのSWNTが 凝集 ・沈澱す る ことがわ かった。この現 象は 、

配位 子交換 および還元 反応 によ り熱力学的 に最安定 なFe(II)一 フェナ ン トロ リンの トリ

ス錯体 お よびCu(1)一 ジメチル フェナ ン トロリンの ビス錯体 が生成 し、 これ らの錯体 が

SWNTと 相互作 用できな いた めSWNTの 凝集が誘起 され た と結論 づ け られ た。

以 上の よ うに、本研 究で は、遷移 金属錯体 をSWNTの 可溶化 剤 と して用 いる ことに

よ り、可溶化剤 一・-SWNT間 に働 く相互作 用の加成効果 がSWNT可 溶化 において有効 に

作用す ることを示 した。また 、錯体 がもつ種々 の特異性 を評価 す るこ とによ り、SWNT

が基 板上へ配 向 され る ことお よび 、分 散 ・凝集状態 を 自在 に制御 できる こ とを明 らか に

した 。
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ナ ノテ ク ノロジー の根幹 は、ナ ノ構造体 由来 の特 異な物性 を開拓 し活 用で きる点にあ

る とい え、ナ ノス ケール で構造 ・組 成 が制御 された単 層カーボ ンナ ノチ ュー ブ(SWNT)

は、ナ ノ材 料 の一 つ として非 常 に期待 されて いる。じか しなが ら、SWNTは ほ とん どの

溶 媒 に対 して極 めて難溶 であ り、かっ凝集 しやす い性質か ら、機能の低下や 、取扱 いの

困難 さを課題 として いた。そ こで本論文 では、SWNTを 可溶 化す る新規可 溶化剤 と して 、

遷移 金属錯体 の利用 を検討 し、その有用 性 を評価 す る ことによ り、以下 の成果 を挙 げて

いる。

まず、本論 文では、キ ノリノール誘導体 を配位子 とす る平面 四配位錯体 を用いて、金

属錯体 形成 に基づ く錯体 一SWNr間 のπプ 相互作用 の増大 がSWNT溶 解度 に与 える影

響 を評価 して いる。そ の結果 、このキ ノ リノール配位子 は金属イ オ ンと錯形成 した時 の

みSWNTを 可溶化 で きる ことを明 らか に した。さ らに、キ ノリノールCu(II)錯 体 によ り一

可 溶化 されたSWNTを マイ カ基板上 に展開す る と、SWNTが マイ カ の結晶構造 に添 っ

て高度 に組織化 され る ことを明 らか に している。これ は、SWNTと 相 互作用 して いる錯

体 申心 のCu(II)が マイカ表面 の酸 素原子 に配 位す る ことで、錯体 がマイカ の結晶性 を反

映 しなが ら配列 しよ うとす る作用 を利用 した もので ある と考察 して いる。

さ らに、錯体 の配位構造 を、酸化還 元 および配位子交換 によ り組み替 え るとい う遷移

金 属錯 体 の特性 を利 用す る ことによ り、SWNTの 分 散 ・凝集 の制御 を達 成 した ことを報

告 してい る。 まず、Cu(II)と ビピ リジ ン配位子 の1：2錯 体が、キ ノ リノール錯体 と同様

に錯 形成す る ことによ りSWNTを 可溶化 で きることを示 した。続 いて、還 元剤 によ り

このCu(II)錯 体 をCu(1)錯 体 へ還 元 した 場合 、平面 四配位構造 をとるCu(II)錯 体か ら四面

体構造 をとるCu(1)錯 体へ の構 造変化 が誘起 され、分子構 造的 に錯体 がSWNTと 相互作

用 ができな くな った 結果、SWNTの 凝集 が確 認 された。さ らに、酸化 によ り再び平面錯

体 を得 る ことで、SWNTの 分 散で き、分散状 態 と会合状態 を可 逆的 に制御 でき るこ とが

示 され た。 フェナ ン トロ リン配位子 によ り水溶化 したSWNTの 場合で は、ジ メチル フ

ェナン トロ リン配位子 の共存下でFe(II)イ オ ンによ る還 元反応 を試験 した 結果、全て の

SWNTが 凝集 ・沈澱 す る ことがわかった。これ は、配位子交換 および還元反 応 によ り熱

力学的 に最 安定なFe(II)一 フェナ ン トロ リンの トリス錯体お よびCu(1)一 ジメチル フェ

ナ ン トロリンの ビス 錯体 が生 成 し、 これ らの錯体 がSWNTと 相 互作 用で きな いため

SWNTの 凝集 が生 じた と結論づ けて いる。

以上 のよ うに、 本論文 は、新 規可溶 化剤 とじて利 用 した遷移 金属錯体 によるSWNT

の可溶化 を達 成 した だけでな く、遷移 金属錯 体の特性 を利用す る ことによ り、SWNT研

究の課題 とされるSWNT・ の基板上へ の配向化や、分離 ・精製 を指 向す る凝集 制御 を可

能 とした研究 として高 く評価 でき、学術 的 のみな らず実 用的な観 点か らも大 きな意 義が

ある。よって、審査員 一 同は、本論 文が博士(工 学)の 学位論 文 として価値 ある もの と

認 めた。


