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１．研究実施の概要 

本研究プロジェクトでは、新規カーボンナノチューブの創製、評価、電子物性の実験的理論的研

究および電子デバイス応用に向けた、今までに例のない創製から応用まで一貫した研究を推進する

ため、名大、東レ(株)・(株)東レリサーチセンター、青山学院大、東北大および富士通(株)で研究チー

ムを構成している。 

この結果、平成１８年度では、（１）直鎖状ポリイン・ピーポットの初めての創製とその詳細な共鳴ラマ

ン分光による構造安定性の解明、（２）極細２層カーボンナノチューブおよび３層カーボンナノチュー

ブ・ピーポットの高分解能TEM観測によるピーポット構造の観察に成功、（３）ナノチューブの励起子

の状態の計算を開発し、ラマン分光における励起子効果を解明、（４）平成１７年度に発見した多

層 CNT の超伝導転移の再現性向上、発現機構の解明、マイスナー効果の同定、（５）DWNT の構造

を生かした新構造 FET 実現に向けて、VUV 処理を用いたＤＷＮＴの外層除去ﾌプロセスを開発し、Ｖ

ＵＶ処理前後での FET 特性評価とその効果確認に成功した。 

最終年度は、各グループと今まで以上に密に連携を取り、日本発の新世代カーボンナノチューブ

物質の基礎と応用を世界に向けて、更にアピールしたい。 

 

２．研究実施内容 

（１） 名古屋大学グループ： 

 極細の２層カーボンナノチューブ（ＤＷＮＴ）の高純度かつ高純度の合成を、名古屋大学グループ

が独自に開発したゼオライト基盤を用いた化学気相蒸着（ＣＣＶＤ）法を用いて実現した。そしてこの

極細の DWNT からのフォトルミネッセンス（PL）の観測に世界に先駆けて成功した。PL 観測から

DWNT のカイラリテイーを決定することが可能となった。また、DWNT で観測された PL は内層のカー

ボンナノチューブからの発光であることがわかった。 

さらに平成１８年度では、直鎖状ポリイン分子(C8H2, C10H2, C12H2, C14H2)を内包した単層カー

ボンナノチューブ・ピーポットの合成に成果に先駆けて、成功した。各直鎖状ポリイン分子は溶液レー

ザー蒸発法で合成して、高速液体クロマトグラフィーで生成・単離した。詳細なラマン分光から、通常

は室温でも極めて不安定であるこれらのポリインが、カーボンナノチューブの中では３５０℃まで安定



に存在知ることが解明された。これはカーボンナノチューブの内部空間が極めて特殊な空間で、不安

定分子や反応性が高い分子を安定に内包することができることを示している。 

           

（2） 青山学院大学グループ 

  多層 CNTｓ超伝導について以下の研究を主に実施した。 

① 強磁性触媒の劇的な低減と磁化特性の観察 

② 試料中でのホウ素存在の検証と、触媒中のホウ素含有量と超伝導発現の相関の調査 

 ①においてはアルミナ膜ナノ細孔への触媒電気化学的成長のエネルギーを下げることで、劇的な

低減に成功し、さらにその条件下で触媒の還元を行うことで、多層 CNTｓが効率よく合成できることを

発見した。この結果、Tc = 19K のマイスナー効果の発見に成功し、本多層 CNTｓが第二種の超伝導

体であること、超伝導コヒーレンス長が 4∼7nm であること、アルミナ膜中で蜂の巣状そアレイ構造を形

成している多層 CNTｓのチューブ間結合がこのマイスナー効果に寄与している、ことなどを解明した。

②では TEM と EELS 解析で超伝導試料中のホウ素の存在を調査したが確証は得られていない。また

触媒に含有させるホウ素量を変化させると触媒量や CNTｓの質が大きく変化してしまい、相関の解明

には至っていない。 

 二層 CNTｓの FET については、１本の二層 CNT、またバンドルの二層 CNTｓをチャネルとして使用

した FET 形成に成功し、良好な電気特性を得ることが出来た。しかし固有の特性を発見するまでには

至っていない。 

 

（３） 東北大学グループ 

東北大グループ（齋藤、Jiang、佐々木、佐藤、Park、鈴木、泉田、中島）は、カーボンナノチューブ

の共鳴ラマン分光(RRS)と発光分光(PL)の実験を説明するために、螺旋度の異なるナノチューブの

RRS, PL の強度（特に高次ラマンプロセスのスペクトル）を計算した。この計算を行うために、Jiang ら

は、励起子―光子、励起子―格子の相互作用行列を計算するプログラムを開発した。前年度までに

電子正孔のペアによるラマン強度と比較することによって、励起子効果を理解することができた。佐々

木らを中心に、名古屋大田仲研究室グループと共同研究で、超伝導の研究を進めた。通常のグラフ

ェンでは超伝導の転移温度は状態密度が低いために、0.1Ｋぐらいしか上がらない。佐々木らは、グラ

フェンやナノチューブの端に局在するエッジ状態が、状態密度を高め超伝導転移温度を１０－１００Ｋ

にも高めうることを示した。さらに篠原グループと共同でナノチューブ中のポリインのラマン分光につい

て、齋藤らはブラジルのグループと共同研究を行った。 

 

（4） 富士通（株）グループ 

 CNT-FET はナノスケールの微細チャネルを形成できる次世代の超高速デバイスとして期待されて

いる。反面、微細チャネルであるためにその特性は表面の影響を受けやすい。CNT-FET が本来持

つ特性を生かすためには、チャネルのパッシベーションが非常に重要である。外層が金属、内層が半

導体となるＤＷＮＴを用い、外層の一部を除去し、その部分に絶縁ｹﾞｰﾄが形成されるデバイス構造を



実現できれば、ｹﾞｰﾄ直下以外のチャネルは金属 CNT（外層）で理想的にパッシベーションされること

になる。そこで我々は、ＤＷＮＴの外層選択除去を目的に ＶＵＶ＋O2 処理による実験を行った。まず

直径 1～3nm のＤＷＮＴを熱酸化膜付の Si 基板上に分散し、バックゲート構造の CNT-FET を作製し

た。FET 特性を評価した後、VUV(λ=172nm)+ O2 を用いたチャネル表面エッチングによる外層除去

を試みた。ＶＵＶ＋O2 処理前後のＦＥＴ特性から半導体成分が増加していることを確認した。これは処

理によって外層である金属ナノチューブが選択的に除去されることで、内層である半導体ナノチュー

ブの特性が現れたことを示唆している。一方、ＤＷＮＴの合成法に関しては、ＤＷＮＴの収率向上、直

径制御にむけて、Fe 触媒微粒子を用いた DWNT 合成を実現した。 

 

（5） 東レ㈱化成品研究所グループ 

当社が名大グループと共同で開発してきた触媒気相化学蒸着（CCVD、Catalytic-CVD）法に

おいて、担体として特殊耐熱ゼオライトまたはメソポーラス材料（ＭＣＭ－４１）を用いるこ

とで、直径、結晶化度、形態等の物性が異なる２層ＣＮＴの合成が可能となり、量産化へ向け

た検討を継続している。またＣＣＶＤ法によるＣＮＴ利用には担体の除去が必要であるが、既

存の酸、アルカリを用いた担体溶解法とは全く異なる、有機溶媒と水の分離性質を利用した新

規精製法を開発した。 

このようにして得られた２層ＣＮＴの用途展開として導電コーティング剤を視野に入れ、２

次加工技術として溶媒へのＣＮＴ分散化検討を行った。耐熱ゼオライトを用いて合成した２層

ＣＮＴは、１）直径が３～６ｎｍと比較的太い、２）屈曲構造を有していることから溶媒への

分散性が良好であることがわかり、安定な分散液を得ることができた。 

 

（６） 東レ・リサーチグループ 

目的：基板上から垂直配向成長させた CNT について、CNT と触媒の界面、および触媒粒子そのも

のに注目し、CNT が成長する触媒粒子と成長しない粒子の間における、触媒粒子の形態・化学状態

の差異などを明らかにする 

実験方法： 

（１） 界面（触媒粒子）の評価に適した TEM 試料前処理方法の検討 

（２） 上記サンプルを用いた組成分析・化学状態の評価（EDX、EELS） 

結論： 

（１） 界面に存在する触媒粒子においては、CNT が成長しているものと CNT が成長していないものと

が混在していることが確認された。また、これらの粒子間では形態の特徴が異なっていることが確

認された。 

（２） 組成分析・化学状態分析ついては、CNT の形態を保持するために注入した樹脂が妨害となり、

適切な評価が実施できないことが分かった。 

（３） 触媒粒子や CNT に対して、観察に用いるサンプルの厚みが大きく（10 倍以上）2 次元的な評価

では詳細な評価が難しいことが分かった。 



（４） 上記を克服するために、前処理技術および測定技術について、技術検討を開始した。 

 

３．研究実施体制 

（１）「名古屋大学」グループ 

①研究者名 

篠原 久典（名古屋大学大学院理学研究科 教授） 

②研究項目 

・新世代カーボンナノチューブの創製と評価、応用 

 

（２）「青山学院大学」グループ 

①研究者名 

春山 純志（青山学院大学理工学部 助教授） 

②研究項目 

・CNT 物性の実験的解明と超伝導発現の探索 

 

（３）「東北大学」グループ 

①研究者名 

齋藤 理一郎（東北大学大学院理学研究科 教授） 

②研究項目 

・チームの理論的サポートと実験結果の解析 

 

（４）「富士通デバイス基礎研究」グループ 

①研究者名 

粟野 祐二（富士通㈱LSI 事業本部デバイス開発統括部 統括部長付） 
②研究項目 

・カーボンナノチューブおよびピーポッドのデバイス応用 

 

（５）「東レ㈱化成品研究所」グループ 

①研究者名 

吉川 正人（東レ㈱化成品研究所 ケミカル研室長） 

②研究項目 

・物性を制御した CNT 合成基礎検討と量産化検討 

 

（６）「㈱東レリサーチセンター」グループ 

①研究者名 

杉山 直之（東レリサーチセンター形態科学研究部 主任研究員） 



②研究項目 

・ＴＥＭおよびラマン分光を用いた「ピーポット」の評価方法の確立 
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