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§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。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が、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

おらず、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。我々は、分離され高度に電子状態を制御されたこの CNT を

第二世代 CNT と呼ぶ。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、半導体

型 CNT をさらに構造で分離する技術を開発し、１３種類の単一構造 CNT の分離に成功した。ま

た、欠陥導入を抑えた分散技術とゲル分離技術を組み合わせる事で、高品質半導体CNTを得る

ことに成功し、それを配向させた薄膜により、on/off比 105と移動度 18 cm2/Vsを同時に満たす薄

膜型トランジスタの試作に成功した。さらに分離原理解明に向けた取り組みとして、界面活性剤と

CNT との相互作用に着目し、CNT 壁面の界面活性剤の種類を高感度で検出する技術を開発し

た。一方、CNTに内包された水の挙動は物理的にも応用面でも極めて興味深いことから、重点的

に研究を進めている。今年度は、CNT 内部に形成される氷のナノチューブ（Ice-NT）の秩序形成

に関して、幅広い直径領域での相図を完成させ、擬１次元ナノ空間内の水の挙動について新たな

知見を得た。 
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§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・ナノシステム研究部門、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 大学院理工学研究科、教授） 

② 研究項目 

・CNT‐分子間相互作用解明および CNT内包系の物性 

・分子センサー開発 

・CNTの精密構造解析 
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§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 マルチゲルカラムを用いた CNTの精密構造分離 

 ドデシル硫酸ナトリウム（SDS）水溶液に分散した

CNT をアガロースやセファクリル（商品名）といった

ゲルビーズのカラムに作用させることにより、金属型

と半導体型を分離する研究を昨年度開始した。今年

度は、特にセファクリルゲルに注目し、高度な構造

分離に取り組んだ。セファクリルゲルに過剰量のＣＮ

Ｔ分散液を作用させる事により、特定の構造のＣＮＴ

がゲルに吸着する新たな現象を見いだした。この原

理を応用し、尐量のゲルを封入した多段のカラムを

用いて、２回過剰投入分離を繰り返す事により、純

粋な構造を持つ CNTを簡単に単離できる事を見い

だし、この手法で１３種類の単一構造CNTを分離精

製する事に成功した。（論文投稿中）この技術は、既

存の構造分離技術と全く異なり、安価で高速でスケールアップが容易であるため、産業応用に繋

がる技術である。ＣＮＴから半導体型を分離抽出しても、それだけでは多種の構造体の混合物で

ある。構造が異なれば、エネルギーギャップも異なる。薄膜型デバイスでは、電子は電子状態の異

なるＣＮＴ間をホッピングで伝導するため、ＣＮＴ本来の優れた伝導特性を完全に引き出す事がで

きない。単一構造 CNT は、電子状態がそろった素材であり、薄膜型デバイスはこれまでの分離

CNT よりも高い性能を発揮する事が期待される。 

 

３．２ 界面活性剤と CNT の相互作用解析と金属型・半導体

型分離 

 CNT の金属型・半導体型分離や構造分離では、特定の界

面活性剤を用いて水中に分散した CNT のミセルの密度の違

いや、ゲルとの相互作用の違いが分離の原動力となっている。

したがって、基礎となる界面活性剤と CNT との相互作用が分

離メカニズムの解明には極めて重要である。今年度は、界面

活性剤と CNT との相互作用の解明を目指して研究を行った。

まず、CNT と界面活性剤との親和性を調べるため、数種類の

界面活性剤を用いて、それぞれの水溶液中に分散した CNT

のラマンスペクトルを注意深く測定したところ、界面活性剤の種

類によって、ラマンスペクトルに系統的な違いが生じる事を見

 

図１. 分離された金属型 CNT と１３種類 

の単一構造半導体型 CNTの分散液 

 

図２．各種界面活性剤に分散 

した CNTのラマンスペクトル 
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いだした。（図２参照、SC:コール酸ナトリウム、DOC：デオキシコール酸、SDBS：ドデシルベンゼ

ンスルホン酸ナトリウム、S10DS：デシル硫酸ナトリウム、S12DS:ドデシル硫酸ナトリウム）これは、界

面活性剤分子と CNT との間の電荷移動が生じていることに起因する現象と考えられるが、ここで

はその原因には深く立ち入らず、このスペクトルの違いを利用して、CNT 表面の界面活性剤の種

類を同定する事を試みた。まず、このスペクトルの違いが、溶液中の界面活性剤の種類と関係無く、

CNT表面の分子の種類によって決定されることを確認した。その後、数種類の界面活性剤を手順

を変えて混合させ、CNT表面の界面活性剤がどのように変化するかを調べたところ、CNT表面の

界面活性剤分子の分布は単純な平衡状態ではなく、親和性の高い界面活性剤が選択的に吸着

している様子をはじめてとらえることに成功した。親和性は、金属型 CNT と半導体型 CNTで異な

っており、この違いが金属型・半導体型分離の起源になっていると考えられる。実際、同一の界面

活性剤組成で、分散と混合の順序のみが異なる分散液で、分離の結果に違いが観測された。こ

れは、CNT 表面に吸着している界面活性剤の組成は、溶液の組成によってのみ決まるのでは無

く、分散・混合順序により変化し、その違いが分離に影響を与える事を示している。（論文投稿準

備中） 

 

３．３ 半導体 CNTを用いたデバイス開発 

 昨年度開発した、低欠陥分散技術を用いて、欠陥を

ほとんど導入せずに孤立分散した CNT をゲルカラム

クロマトグラフィーで分離し、半導体純度 90 %の低欠

陥CNTを準備した。それを、表面にCNTを吸着する

分子の自己組織単分子（SAM）膜を形成した酸化膜

付き Si 基板上に滴下し、その後窒素ガスブローで乾

燥する事により、半導体型CNT薄膜を作製した。この

手法では、ガスブローと SAM 膜の効果により、基板

上の CNT をある程度配向する事ができる。（図３参

照）この薄膜を用いてバックゲート型の薄膜電界効果

トランジスタ（TFT）を作製した。伝達特性は、薄い薄

膜で on/off 比 105、移動度 18 cm2/Vs、厚い薄膜で

on/off比 102、移動度 70 cm2/Vs であった。これらの

値は、これまで密度勾配超遠心分離法で分離された

99 %純度の半導体型CNTを用いた TFTの最高性能と同等以上である。ここで用いた半導体型

CNT の純度は 90%である事から、配向の効果と低欠陥分散半導体型 CNT の相乗効果により、

高い特性が得られたものと考えられる。ゲルカラム分離では、密度勾配剤を用いないため、分離後

のCNTは界面活性剤以外の薬剤を含まないという利点がある。残留薬剤の除去過程が不要であ

るため、CNT への欠陥導入を抑える事が可能である。今後、半導体純度を向上させることにより、

さらなる性能向上を目指す。 

 

図３ SAM 膜とガスブローで配向させ

た CNT 薄膜の原子間力顕微鏡像。

上下方向が窒素ガスのブロー方向。 
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３．４ CNTの色制御とマクロな電気伝導（首都大） 

 これまでに、直径を制御した金属型 CNT を分取する事

により、インクの３原色と同様な色合いを持つ３種類の

CNT分散液を得ることができ、フルカラーの導電性インク

として使用できる事を示した。今年度は、これを一歩進め

て、電気化学的手法により CNT の色を制御する事に挑

戦した。カラーインクと同様な色を持つ金属型 CNT を薄

膜化し、それを電界液に入れて、ポテンシャルを印加する

事により、電気化学的にキャリアドーピングを行った。伝

導体や価電子帯の占有状態が変化すると、それに伴った

光学遷移が抑制されて、CNTの色が大きく変化する事が

確認された。（図４参照：投稿中）この結果の応用として、

３原色 CNT をパターン化して塗布し、個々に電気化学ドーピングを行うことにより、カラー画像素

子を作製する事が原理的に可能である。電気化学ドーピングは反応が高速ではないが、うまく用

いれば、安価な電子ペーパー等への応用が期待される。また、これまで明らかでなかった、CNT

薄膜の電気伝導特性と金属・半導体混合比率の関係について、様々な混合比率の CNT を実際

に作製し、それぞれの伝導特性を詳細に調べる事により、伝導パスの形成とその伝導機構にダイ

ナミックな相関があることをはじめて見いだした 5)。 

 

３．５ CNT‐分子間相互作用および CNT内包系の物性研究（首都大） 

CNT に内包された水は、バルク水とは異なる相挙動や構造を形成する。これまでの報告は、 

CNTの直径が１．４５nm程度以下に限られていたが、本年度は産総研で合成された E-DIPS法

によって合成されたCNTを使用することによりCNT直径を 2.4nmまで拡張し、CNT直径が 1.1

～2.4nm の領域のグローバル相図、すなわち、CNT 直径に対して、水の相挙動がどのように変

化するかを確立した。4) 研究手法としては、X 線回折実験、電気抵抗測定、NMR、計算機シミュ

レーションなどを用い、CNT直径と温度をパラメータとした系統的実験を行った。直径が１．４５nm

以下では、アイスナノチューブ（Ice-NT）と呼ばれる氷を形成し、その融点は CNT 直径が小さくな

ると上昇し、1.17nm の CNT では室温で５員環のアイスナノチューブができることを報告している

が、今回、直径が１．6nm程度以上の CNT において、水は全く異なる挙動を示すことが明らかに

なった。すなわち、太い CNT 内の水は低温で CNT 内部から排出され、一種の wet-dry 転移を

生じる。さらに、この wet-dry 転移温度は、CNT 直径が大きくなると上昇する事がわかった。この

直径依存性は、バルクのキャピラリー内の水の融点のそれと類似し、水の凍結が wet-dry 転移の

起源と関連することが示唆された。 

 

 

- 0. 2 V + 1.7 V 

 

図４ 金属型 CNT薄膜への電気化

学ドーピングによる色変化 
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