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「ナノ科学を基盤とした革新的製造技術の創成」 
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（独）産業技術総合研究所ナノテクノロジー研究部門・研究グループ長 

 

 

第二世代カーボンナノチューブ創製による不代替デバイス開発 

 

 

 

§１．研究実施の概要  

 

カーボンナノチューブ（CＮT）の持つ優れた電気特性により、CNT の電子デバイス応用が期待

されている。当初は純度に問題があったが、近年の合成技術の革新により、高純度の CNT が得ら

れるようになった。しかし、CNT には金属型と半導体型の 2 種類が存在し、どちらか一方を選択的

に合成する手法は未だに実現していない。そのため、相反する性質を持つ 2 種類の CNT が混ざ

った材料しか得ることができず、電子デバイス応用への大きな障害となっている。本研究では、独

自技術により CNT の金属・半導体分離を高度に実現し、さらに CNT の内側の空間に異種分子を

挿入することにより、精密なキャリア制御の実現を目指す。金属と半導体が混ざったままであった、

これまでの CNT を第一世代とすれば、分離され、高度に電子状態を制御された CNT は第二世代

CNT と呼ぶべきものである。この第二世代 CNT を用いて、CNT でしか実現できない優れた特性を

持つデバイスを開発する事が、本研究のメインテーマである。 

本年度は、ゲルを用いた分離技術の改良により、金属と半導体に分離するだけでなく、同時に

半導体型 CNT の直径の分離も実現する新たな分離技術開発に成功した。半導体型 CNT のエネ

ルギーギャップは直径に反比例する事から、直径制御はエネルギーギャップ制御と相等しく、重要

なパラメータ制御技術である。また、これまでデバイス特性を悪化させていた原因が、超音波を用

いた分散過程で CNT に多数の欠陥が導入されるためである事が明らかとなった。そこで、超音波

照射による欠陥導入過程を詳細に調べ、欠陥導入を抑えた分散技術の開発を行った。また、SAM

膜を用いた CNT 薄膜のパターニングを実現した。今後、これらの技術を組み合わせることにより、

CNT の特徴である高移動度を活かしたデバイス開発につなげる。 

一方、分子内包 CNT の研究では、CNT に内包された酸素分子および水分子の詳細な解析を

行った。分子動力学による解析で、CNT 直径の変化とともに CNT 内の酸素分子の配列構造が大

きく変化する事がわかった。酸素分子は大きな磁気モーメントを持つ事から、通常の系では実現で
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きない新たな磁気秩序の形成が示唆された。また、水を内包した系では CNT 内に Ice-nanotube

が形成されるが、外部電場を変化させると、ステップ状の分極過程を示すことが明らかにな

り、極微小の多値誘電体メモリー材料として利用可能であることが示唆された。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１） 「産総研」グループ 

① 研究分担グループ長：片浦 弘道（（独）産業技術総合研究所 研究グループ長） 

② 研究項目 

第二世代カーボンナノチューブ創製とデバイス開発 

 

（２）「首都大」グループ 

① 研究分担グループ長：真庭 豊（首都大学東京 教授） 

② 研究項目 

・CNT‐分子間相互作用解明 

・分子センサー開発 

・CNT の精密構造解析 

 

 

§３．研究実施内容  

（文中に番号がある場合は（４－１）に対応する） 

３．１ ゲルを用いた CNT 分離 

 アガロースゲルのビーズを充填したカラムに CNT 分散液を通すことにより、簡単に金属・半導体

分離ができることがわかった。16)ゲルを用いた分離を超遠心分離の前段の分離として導入すること

により、分離純度の大幅な向上が期待される。さらに分離プロセスを工夫し、ゲル濾過分離の高度

化を目指した研究を行った。その結果、半導体型 CNT を溶出する際の界面活性剤の濃度を調節

することにより、半導体型 CNT の直径を選択的に取り出すことに成功した。（論文投稿中）半導体

CNTのエネルギーギャップは直径に反比例して変化するため、デバイス作製上重要な制御技術と

なり得る。ゲルを用いた分離で使用する界面活性剤は密度勾配超遠心分離法で使用する物と同

じなので、これらの分離法を組み合わせる事が可能である。 

今後、今年度導入したクロマトグラフィー装置を活用し、大量ゲル分離の自動化、高純度化を行い、

そこに密度勾配超遠心分離法を組み合わせることにより、これまで実現不可能だった、単一構造

ＣＮＴの高純度・大量抽出を目指す。これが実現すれば、CNT 単結晶の実現に目処が立ち、CNT

物性研究のブレイクスルーとなりうる。 
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３．２ 低欠陥分散技術開発 

 分離した高純度半導体型 CNT でデバイスを作製し、特性を測定すると必ずしも期待される高い

性能を示さない事が明らかになった。原因を調べたところ、分離の前段階として行う孤立分散の際

の超音波処理において、CNT に導入される多数の欠陥が極めて大きく影響している事が原因の

ひとつである事がわかった。これは、デバイス応用上深刻な問題となるだけでなく、CNT 物性研究

においても重要な問題である。これを回避するには、欠陥導入を極力抑えた CNT 分散技術が必

要となる。そこでまず、欠陥導入をラマン散乱により簡便に検出する実験系を構築し、様々な超音

波照射条件でどのように欠陥が導入されるか詳細な検討を行った。その結果、機械式のホモジナ

イザーで十分攪拌した後、超低出力超音波により分散することにより、欠陥導入を抑えて CNT を

孤立分散することができる事を見出した。低欠陥分散技術は、CNT の分離だけでなく、CNT 薄膜

形成の際の基盤技術であり、透明導電膜や薄膜型 FET 作製の際の基盤技術となる。 

 

３．３ CNT のパターンニング 

 分離した半導体 CNT を用いることにより、これまで必要であった Breakdown プロセス無しに薄膜

型 FET の作製が可能になった 3)。しかし、印刷プロセスで薄膜型 FET を集積化するためには、必

要な部分のみに CNT 薄膜のパターンニングを行う必要がある。パターニングには、インクジェット

により CNT インクを直接基板上に噴射する方法 8)と、自己組織化（SAM）膜を使う方法がある。本

年度は、SAM 膜によるパターンニングについて検討した。その結果、octadecyltrichlorosilane 

(OTS)を UV 露光でパターニングし、そこに 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES)の SAM 膜を形

成することにより、FET を作製する部分にだけ選択的に CNT 薄膜を作製する事に成功した。さら

にそこに電極を蒸着し、FET 動作することを確認した。OTS は、ヒステリシス除去にも効果があるこ

とが知られており、幾つかのデバイスでヒステリシスの減尐を示唆する結果も得られた。今後、SAM

膜によるパターンニングと、インクジェット法を組み合わせて、トップゲート構造を構築し、印刷手法

による CNT-FET 集積化を目指した研究を進める。 

 

３．４ 純度評価法の開発 

 分離手法が高度化し、高純度試料が得られるようになるに従い、その高い純度を評価するため

の高精度の評価手法も必要となる。通常、光吸収スペクトルを解析して純度評価を行っているが、

SWCNTの光吸収スペクトルには、紫外域に存在するsp2カーボン系共通の吸収の裾が乗っており、

その吸収量を見積もることが困難であるため、精度の高い純度評価を行う事ができない。そこでま

ず、Raman 散乱を用いた新たな SWCNT の定量純度評価法 13)を確立し、その後、金属・半導体比

の導出方法について検討を行った。Raman 散乱では、SWCNT 由来の正味の光吸収のみが散乱

強度を増強するため、背景の吸収構造に依存せずに、正確な純度評価を行う事ができる。しかし、

その一方で、レーザー光の波長のみでの測定となる事から、SWCNT の構造分布が変化し、光吸

収スペクトルが変化してしまうと、評価値の正確性が低下する。この問題を解決するには、レーザ

ーの波長を変えて、複数回測定する必要がある。今後、精度の高い評価法の確立を目指す。 
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３．５ CNT‐分子間相互作用の研究 

酸素分子は大きな磁気モーメントを有する重要な磁性分子である。酸素同士の分子間相互作

用は、その配向に依存して、反強磁性から強磁性まで変化できる。しかしまだバルクの酸素では、

反強磁性的状態は見出されているものの強磁性は実現していない。本研究では、CNT の円筒空

洞内に酸素分子を閉じ込めて新規構造の酸素を作り、バルクに無い酸素磁性体を作製することを

試みている。本年度は、その最初の試みとして、分子動力学計算により、直径が 0.626nm から

2.034nm までの 13 種類の単層 CNT について、その内部に閉じ込められた酸素の構造を、低温極

限で予測した。全てこれらの CNT において、酸素分子が内包されうることが示唆されるとともに、細

いCNTでは、反強磁性相互作用でつながった1次元酸素分子のチェーンが形成されること、CNT

が太くなると、Ｘ構造、Ｈ構造、多重螺旋構造のチューブへと順次変化することが明らかになった。

これらの構造から、バルクでは実現しない新規磁性が CNT 内部で発現する可能性が明らかにな

った。また、水‐CNT 系については、X 線回折実験、電気抵抗測定、NMR 実験などを系統的に行

い、CNT 直径と水の状態に関する、グローバルな相図をほぼ完成した。 

 

 

３．６ 分子センサー開発 

 ガス雰囲気中の水を内包した CNT は、低温で雰囲気ガスと水が交換する交換転移を生じ、CNT

フィルムの電気抵抗が著しく変化する。この交換転移は、雰囲気ガスの種類と圧力に顕著に依存

するため、水を内包した CNT はガスセンサーとして利用できる可能性がある。本プロジェクトでは、

このようなデバイスの作製とそのための CNT 内包系の基礎物性の研究を行っている。本年度は、

水を内包した CNT の誘電特性の研究において顕著な進展があった。CNT 内の水は、低温でアイ

スナノチューブと呼ばれる新しい氷を形成する。このアイスナノチューブでは、バルク氷と異なり、

水素（プロトン）が規則的に配列しており、したがって、強あるいは反強誘電体となることが期待され

る。本研究では、信頼できる分子動力学計算を行い、水を内包した CNT の電気分極の外部電場

依存性を計算した。その結果、奇数員環アイスナノチューブはフェリ強誘電体、偶数員環アイスナ

ノチューブは反強誘電体となることが分かった。また外部電場を変化させると、ステップ状の分極

過程を示すことが明らかになった。これらの結果から、アイスナノチューブは、原理的に極微小の

多値誘電体メモリー材料として利用可能であることが示唆された 2)。 

 

 

§４．成果発表等 

（４－１） 原著論文発表 

 論文詳細情報 

1. "Raman spectral features of longer polyynes HC2nH (n = 4–8) in SWNTs" 

T. Wakabayashi, T. Murakami, H. Nagayama, D. Nishide, H. Kataura, Y. Achiba, H. Tabata, 
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（４－２） 知財出願 

① 平成 21 年度特許出願件数（国内 ２件） 

 

② CREST 研究期間累積件数（国内 4 件） 


