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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。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、超遠心分離による金属・半導体分離の大量分離システムの構築、分離用薬剤変更

によるコストダウン、分離純度の向上、純度評価法の開発、ゲルやポリマーを用いた分離法の検

討、分離された半導体 SWCNT を用いた電界効果トランジスタの試作と動作試験を行い、良好な

結果を得た。今後、さらなる高純度化、キャリア制御を目指した取り組みを行う。 

 

2. 研究実施内容（文中にある参照番号は 4.(1)に対応する） 

 

２．１．CNTの金属・半導体分離の進展 

上述の通り、CNTには、構造により金属型と半導体型の２種類が存在し、それらの混合物として

生成される。半導体型 CNTは、その両端にソースとドレインを配し、その間に絶縁膜をはさんでゲ

ート電極を配置する事により、電界効果トランジスタ（FET）を構築できる。CNT は伝導特性が優れ

ており、その FET 特性は既存の Si デバイスを凌駕すると期待されている。しかしながら、金属型

CNTの場合には、当然全く機能しない。従って、CNT を半導体電子デバイに応用するには、何ら

かの方法で混入している金属型CNTを除去し、高純度の半導体型CNTを準備する必要がある。

本研究では、まず高純度金属・半導体分離を実現する事を目指している。 
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本研究で用いる分離手法は、２００６年に米国のグループによって提案された密度勾配遠心分

離法を基盤とするが、我々は、既存の分離法を根本から見直し、使用する界面活性剤や密度勾

配剤等を最適化し、大量のCNTを低コストで高純度に分離する手法を開発した。昨年度は、分離

中に界面活性剤の交換を行う手法を最適化し、極めて効率よく金属型 CNT を抽出する条件を導

き、カラーインクの３原色を備える金属型 CNT の分離精製に成功した。今年度は、遠心分離中の

温度制御に着目し、使用する密度勾配剤により最適温度が異なることを見いだした。その結果、

特殊な条件下では、安価な蔗糖を密度勾配剤として用いても金属・半導体分離が可能であること

を世界で初めて示した[9]。一方、既存のイオデキサノールを密度勾配剤に用いた場合、分離条

件の最適化により、高純度の金属および半導体の双方を１度の分離で取得する条件を見いだす

とともに、CNT 分取後に再度遠心分離を行うことにより、９９％を超える高純度化が容易に達成可

能であることを見いだした。しかし、光吸収スペクトルに基づく現在の評価法では純度評価の精度

が十分でなく、高純度試料の評価には、新たな純度評価法の開発が必要である事がわかった。 

 

２．２． CNTの純度評価 

CNT の定量的な純度評価は CNT 発見当初から大きな問題で、未だに解決されていない。金

属・半導体分離においても、それぞれの成分がどの程度であるかを正確に定量的に評価する技

術が必須である。そこで我々は、まず光吸収スペクトルを測定することにより、金属・半導体の純度

評価を行う手法を開発した[2]。しかし、光吸収測定では、９９％以上の純度を持つ試料の純度評

価は困難であった。そこで、ラマン散乱を用いた手法の開発を行った。超遠心分離による精製を

行う事により、簡単に CNT と不純物を分離できることを見いだした[11]。この手法を応用することに

より、CNT の純度を定量評価できるだけでなく、金属型と半導体型の比率もさらに高純度まで評

価することができる。 

 

２．３． 分離された CNTの構造解析 

分離された半導体型および金属型の CNTがどのような螺旋構造を持っているかは、CNTの生

成過程や分離過程を考える上で、非常に興味深い。我々は、産総研ナノチューブ応用研究セン

ターの末永等と共同で、分離された CNTの原子配列を高分解能透過型電子顕微鏡観察により、

それぞれどのような構造の CNTが含まれているか詳細に調べた。その結果、金属型の CNTでは、

アームチェア-型と呼ばれる螺旋角３０度付近の CNTの割合が非常に高いのに対し、半導体型で

は、特に選択性が無い事がわかった[6]。これまで、蛍光分析から、半導体型 CNT の構造分布は

調べられていたが、金属型の CNTの構造分布はほとんど調べられていなかった。金属型 CNTに

見られる選択性が、合成時のものなのか、分離の際のものなのかは不明だが、アームチェア－型

CNT は、真に金属的な性質を持つ CNT で、極めて良好な導電性が期待できることから、このよう

な構造体を選択的に取り出せる本手法は、応用上極めて重要である。 

 

２．４． デバイス特性 

分離された半導体型CNTを用いれば、特段の処理無しに金属型 CNTの悪影響を最小限にし、

優れた特性を持った薄膜型CNT―FETが容易に作製できると期待される。そこで、Si表面の酸化

膜上に遠心分離法やゲル分離法[10]で分離された半導体型CNTの薄膜を作製し、そこに電極を



つけることによって、FETを作製し、その特性を調べた。その結果、分離せずに作製したFETでは、

いくらプロセスを工夫しても、on/off 比が１～１０程度の素子が避けられないのに対し、分離した

CNTでは作製したすべての FETで１０４以上 on/offを実現した。[16]これはCNT集積回路につな

がる成果である。 

 

２．５． CNT・分子間相互作用の研究 

ＣＮＴと水や溶媒分子等との相互作用を明らかにするために、第 1原理電子状態計算の手法を

導入した。最初、ＣＮＴのみについて計算し、報告されている既存の信頼できる計算結果を再現し、

本グループによる計算の妥当性を確認した。ついで、磁性分子である酸素を内包した単層カーボ

ンナノチューブの電子状態計算を数種類のジグザグおよびアームチェア－型のＣＮＴについて行

い、酸素の磁性と吸着エネルギーがＣＮＴの指数によりどのように変化するかを検討した。現状で

は、金属型ＣＮＴと半導体型ＣＮＴとで、酸素分子との相互作用の顕著な違いを確認できなかった

が、今後、他の比較的単純な分子に注目した計算を行い、金属・半導体分離の原理となりうるよう

な指針を得たい。 

 

２．６． 分子センサー開発 

プローバーシステムの立ち上げを行った。また、プローバーシステムを用いた電気抵抗測定系

を立ち上げた。今後、本装置を用いて、ＣＮＴフィルムによるガスセンサーを試作する。また、計算

機実験により、ＣＮＴ内部の氷、アイスナノチューブの電場（電界）中での振る舞いを調べ、奇数員

環アイスナノチューブは強誘電体、偶数員環アイスナノチューブは反強誘電体であることを確認し

た。この結果は、アイスナノチューブは 1 ナノメートルサイズまで強誘電性が保持可能であることを

示し、強誘電体のサイズ効果の点から極めて重要な結果であると考えられる。今後、ＳＰＭ等によ

るアイスナノチューブの誘電特性の観察を行い、新しいデバイス原理の可能性を検討したい。 

 

２．７．CNTの精密構造解析 

Ｘ線回折実験により、ＣＮＴの炭素間結合距離などについての情報が得られるが、従来の研究

では、ＣＮＴ試料内に不純物として含まれるグラファイト状物質の混在のため、十分な精度のデー

タが得られていない。本年度は、精製をより高めた試料（片浦グループ提供）について実験を行い、

より良いデータを得ることができた。（詳細は解析中である。）また、Ｘ線回折法が、カイラリティを決

める有用な方法である可能性が示された。 

 

3. 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 
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