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§§§§１１１１．．．．研究実施体制研究実施体制研究実施体制研究実施体制     

（１）「産総研」グループ 

① 研究代表者：片浦 弘道 （（独）産業技術総合研究所  ナノシステム研究部門、 

上席研究員） 

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 主たる共同研究者：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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§§§§２２２２．．．．研究実施内容研究実施内容研究実施内容研究実施内容        

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

２－１．研究のねらい 

カーボンナノチューブ（CＮT）の持つ優れた導電特性から、CNT の電子デバイスへの応用が

期待されている。近年、高品質の CNT が合成できるようになったが、CNT には物性の全く異なる

金属型と半導体型の２種類が存在し、通常それらが混在して合成される。どちらか一方だけを選

択的に合成することは実現しておらず、電子デバイス応用には、金属型と半導体型を分離する事

が必須となっている。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。 

 

２－２． これまでの研究の概要 

 本研究課題では、当初、改良型密度勾配超遠心分離法により、CNT の金属型・半導体型の高

純度分離を実現したが、その後ゲルを用いた独自の分離技術開発に移行した。既製のカラム分

離の概念を越えた、新たな分離法を開発することに成功し、世界に先駆けた高度な分離を実現し

た。特に昨年度は、ゲルカラムに過剰の CNT を注入することで特定の構造の半導体型 CNT の

みを吸着させることに成功し、単一構造 CNT 分離を実現した。今年度は、さらに簡便な手法で高

純度の構造分離を実現するとともに、分離された CNT のデバイス応用を目指し、CNT 薄膜のモ

フォロジー制御、CNT への分子内包によるキャリア制御を実現した。また、CNT に内包された水

の構造について詳しく調べ、相図を完成させた。 

 

２－３．研究進捗状況 

２－３－１．単一構造半導体型 CNT の精密分離技術開発 

 半導体型 CNT は、構造によりバンドギャップが変化するため、通常の半導体材料と同様にバン

ドギャップの均一な材料を得るには、単一構造分離が必要となる。昨年度、少量のゲルを入れた

カラムを多数直列につないで分離を行う「マルチカラム法」により、１３種類の単一構造 CNT の分

離を成功させた。（図１）今年度はこの

成果を Nature Communications に

発表するとともに[3]、プレスリリースを

行った。しかし、当該分離法は、２回

分離を繰り返す事で高純度化する必

要があり、改良の余地が残されていた。

そこで、さらに研究を進めたところ、選
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図１．分離された１３種類の単一構造 CNT 
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択性が温度に極めて敏感である事を見いだした。分離装置の温度を精密に制御する事により、こ

れまでよりも高い選択性が得られ、１回の分離作業で７種類の高純度単一構造CNT を分離するこ

とに成功した。（論文投稿準備中） 

 

２－３－２．分子内包による半導体型 CNT のキャリア制御 

 大気中の CNT は酸素ガスの吸着によりｐ型の挙動をと

ることが知られているが、回路素子として活用するには、

ｎ型の素材を開発し、CMOS 型動作を実現する必要が

ある。特に安定した材料として使用するには、CNT 内部

にドナーやアクセプターを内包させ、キャリア制御を行う

事が望ましい。今年度は、ｎ型トランジスタ実現を目指し、

高純度に分離した半導体型 CNT にフェロセン分子を内

包する事を試みた。界面活性剤を除去して、固体状に

成形した半導体型 CNT に気相法によりフェロセンをドー

プしたが、内包の収率が低く、そのままでは n 型動作を

示さなかった。そこで、ゲルカラム分離によりフェロセンが

内包された CNT のみを分離する新たな分離手法を開

発し、高度に内包された半導体型 CNT のみを取り出す

ことに成功した。このCNTを用いて薄膜型トランジスタを作製したところ、真空中で顕著なｎ型の伝

達特性を示した。(図２)これは、分子内包で半導体型 CNT のキャリア制御ができる事をデバイスレ

ベルで検証した初めての結果である。（論文投稿準備中）一方、CNT 薄膜作製時に問題となる、

界面活性剤の効果及びコーヒーリング問題について重点的に研究を行い、安定した CNT 薄膜デ

バイス作製法を確立した。（論文投稿準備中） 

 

２－３－３．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。これまでに、 直径

が１．1nm から 2.4nm 程度の直径の CNT 内

部の水を調べた結果、直径が 1.5nm 程度を

境として質的に異なる相挙動を示すことを見い

だしている（図３）。今年度は、このクロスオーバ

ー領域近傍の直径 1.4nm 程度の CNT 内部

の水の構造を詳細に調べ、内包される水の量

により CNT 内部の水が異なる低温構造をもつ

ことを明らかにした。すなわち、水の内包量を

次第に増すと、CNT内部の水は中空チューブ
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図２．フェロセン内包 CNT を用いた

薄膜トランジスタの特性 

 
図３．CNT 内部の水のグローバル相図。右図は、

CNT 直径が左図の a および b の時、水の内包量に

よる構造変化を示す。 
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構造から、中心に 1 次元的な水のチェーンを有するチューブ状氷となることが分かった。この変化

は、計算機シミュレーションなどから、水分子が CNT 端まで詰まったことによるチューブ端効果で

あることが示された[3]。さらに、図のように CNT 内部の水がバルク水と全く異なる相転移挙動を示

し、かつその温度が CNT 直径や雰囲気ガスによって大きく変化するため、CNT－水複合系の熱

物性を明らかにすることはその応用を考える上で重要である。そこで今年度は水と雰囲気ガスとの

交換（交換転移）の熱物性を調べ、これに伴う潜熱がバルク水の固－液転移のそれに匹敵する大

きさとなりうることを明らかにした（論文投稿準備中）。 

 

２－４． 今後の見通し 

 今年度、CNT 薄膜の成膜技術がほぼ確立され、分子内包によるキャリア制御もデバイスレベル

で実証した。今後、半導体型 CNT の高純度化を進める事により、デバイス特性の飛躍的な向上

が期待される。また、内包分子の最適化により高度なキャリア制御を実現し、新規デバイス開発を

進める予定である。 
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