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研究成果の概要（和文）： 本研究課題では、プリンタブルエレクトロニクスにおけるCNTインクを利用したデバ
イス実用化をめざし、塗布型CNTデバイスの研究を行った。具体的には、半導体CNTの長さがデバイス性能へ与え
るの影響の評価、ELF法によるCNT分離の高度化のためのメカニズム解明、CNTインクの評価および塗布技術の開
発を進めた。特に分離メカニズム解明により、分離精度の向上、低コスト化、量産化への指針を得たほか、本研
究を通して、CNTインクを塗布するための基盤的な要素技術を築いた。

研究成果の概要（英文）： In this research, printed CNT devices were investigated for the practical 
use of CNT inks in printable electronics. The specific research contents were the evaluation of the 
effect of the length of semiconductor CNTs on the device performances, elucidation of the separation
 mechanism of s/m CNTs by ELF method for separation improvement, evaluation and development of CNT 
inks and their printing techniques. In particular, by clarifying the mechanism, we obtained 
guidelines for improvement of separation accuracy, cost reduction, mass production. In addition, 
fundamental elemental techniques for CNT printing were obtained.

研究分野：物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 近年、省資源で省エネルギーな製造を可能とするプリンタブルエレクトロニクスが注目されている。プラスチ
ックや布や紙などを基材にして、フレキシブルで大面積のデバイスを安価に作製することができる技術である
が、実用化には金属や半導体の性質のインクが必須である。CNTは、化学的安定性に富み、機械的特性に優れた
ナノ炭素材料の一つであり、構造の違いによって金属や半導体の性質を示す。優れた特性を有することから、
CNTをインク利用することでプリンタブルエレクトロニクスを使ってCNTデバイスを作製し、豊かで快適な社会づ
くりへの貢献をめざす。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（CNT）は、軽量、フレキシブル、機械的および化学的安定性に富
み、金属あるいは半導体材料にもなる擬一次元構造のナノ物質であり、構造と機能の両面にお
いてボトムアップに有用な材料である。また、CNT をインク化できるため、プリンタブルエレ
クトロニクスの基盤材料として製造プロセスの低コスト化（高温や真空プロセスを要しない）、
大面積化、さらには CNT の特徴である軽量・フレキシブルなデバイスの実現に貢献できる。近
年、CNTの加工技術の進展により高純度の半導体 CNTが得られるようになったことで、CNT 薄膜
トランジスタの高性能化が飛躍的に進んだ。移動度 100 cm2/Vs以上の高いポテンシャルが示さ
れたが、素子間の性能のばらつきは非常に大きく、実用化に向け高性能化とばらつきの低減の
両立が課題である。このばらつきの要因として考えられるのが、金属 CNT の存在や長さといっ
た CNT の一次構造(ミクロ)のばらつき、さらには、CNT バンドルや CNT 薄膜のモルフォロジー
といった CNT の高次構造（マクロ）のばらつきである。CNT 分散液には過剰量の分散剤が含ま
れているが、これがマクロなばらつきや性能にも大きな影響を与えていることも知られている。 

申請者はこれまでに、CNTの直径、長さ、物性を制御し、CNT 孤立ネットワーク構造を有する
CNT 薄膜トランジスタを作製することによって CNT 構造とデバイス性能の相関を研究した。そ
の結果、CNT 薄膜トランジスタにおける最適な CNT 構造について直径の微小化、長さの長尺化
の有用性を見いだした。また、非イオン性界面活性剤で分散した半導体 CNTを用いたデバイス
の研究を進めている。最適な CNT 構造を用いて、素子間において均一な CNT薄膜を形成するこ
とで CNT薄膜トランジスタの高性能化とばらつきの低減の両立が可能であると考えた。また、
CNTのモルフォロジーの制御に通し、CNT をプリンタブルエレクトロニクスへ応用に貢献できる
と考えた。 
 
２．研究の目的 

集積単位ともなる CNT の一本の物性と構造制御し、『目的の場所に目的の構造をつくる』CNT
の高次構造構築の技術を開発することにより、CNT 薄膜デバイスの高性能化と性能のばらつき
の低減を目指す。半導体 CNT の高純度化と長尺化を行ったものを CNTインクとし、これを位置
制御可能なドロップ（液滴）にしたものを使って、CNT のバンドル化や均一性が制御された CNT
薄膜を形成させる。プリンタブルデバイスの基盤材料としての CNT 加工技術を確立させること
によって、次世代のエレクトロニクスデバイス創製に貢献する。 
 
３．研究の方法 

イオンフリーの CNT 分散液から長尺の高純度半導体 CNT を分離し、CNT の高次構造構築技術
を用いて CNT 薄膜トランジスタを作製することで高性能化とばらつきの低減をめざす。まず、
CNTを非イオン性界面活性剤で分散し、電界誘起層形成法（ELF法）[1]による半導体 CNTの高
純度化、続いて SEC による長尺 CNT の分離し、高純度半導体 CNTインクを作製する。これをデ
ィスペンサーにより液滴で一素子を塗布して描くことで、位置および CNT 薄膜構造を制御する
技術を開発する。 

 
４．研究成果 
（1） 半導体 CNTを用いた CNT薄膜トランジスタにおける CNT 長さの影響 

CNT 薄膜トランジスタの基礎物性評価としてデバイス性能に対する半導体 CNT の長さの影響
を調べた。CNTは、非イオン性界面活性剤で超音波分散し、ELF法を用いて半導体 CNTを分離す
ることで半導体 CNT インクを調製した。これをさらにサイズ排除クロマトグラフィーを用いて
長さで分級し、各カーボンナノチューブ薄膜を熱酸化膜付きシリコン基板上に形成し、最後に
電極を蒸着してデバイスを作製した。本評価に用いた長さが異なる CNTの平均長さは、短いも
のが 280 nm、長いものが 780 nm である。長さが 2.8 倍違うことは、パーコレーション閾値の
CNT 本数密度が 7 倍以上違うこととなる。そのため、各 CNT の密度が異なるデバイスを複数作
製することで、オンオフ比、オン電流、移動度の性能において傾向を比較した。 

CNT の長尺化による CNT 薄膜トランジスタの性能評価については、同時期に他の研究グルー
プでも進められており、CNT の長尺化による性能の向上が示された[2]。しかしながら、CNT の
密度に関する評価がなされていな
いため、CNTの長さと密度の双方の
影響があると考えられる。一方で本
研究において多数の密度の異なる
CNT 薄膜トランジスタを評価した結
果からは、高純度半導体 CNT の長さ
の違いによる性能の違いはそれほ
ど大きくなかった。取得したデータ
に関してより詳細な解析法を検討
する必要があるが、少なくとも本研
究で得られる平均 CNT 長が数百 nm
となるものに対しては、クロマトグ
ラフィー等を用いた長さ選別のプ

-10           -5            0            5           10
V

GS
 (V)

-I
D
 (

A
)

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

-10           -5            0            5           10
V

GS
 (V)

-I
D
 (

A
)

10-4

10-6

10-8

10-10

10-12

280 nm 780 nm

 

図１．平均長が異なる CNT薄膜トランジスタの CNT膜
の AFM像およびデバイス特性の一例 



ロセス導入による性能向上の有効性はそれほど期待できないと考えられる。 
現在、主流である CNT の分散方法は、超音波を用いるものであり、これにより CNT の短尺化

が進むことが知られている。本研究結果では、劇的な性能向上は至らなかったものの、一般的
に CNT 薄膜を用いたエレクトロニクス応用において CNT 間のコンタクト（抵抗）が電気伝達特
性への影響は大きいと考えられる。ゆえに、デバイス性能の向上には平均 CNT 長を格段と伸ば
す新たな CNT分散技術の開発が必要である。 

また、ELF法により得られた半導体 CNT については、CNTインクとして安定性評価を行った。
約 4 カ月にわたり冷蔵保管したものを使用して同条件にてデバイスを作製し、CNT の製膜性お
よびデバイス性能の経時変化の評価から、この期間においてインクの安定性を確認した。 

 
（2） 電界誘起層形成法（ELF法）による CNT分離技術の向上 
  CNTの分離技術の向上は、得られた半導体 CNTを使ったデバイスの高性能化には欠かせない。
これまで ELF 法による CNTの分離メカニズムに関しては、単純な電気泳動では説明することが
できず、長く議論が続いてきた。さらに分離を高度化させるのためにも、分離メカニズムの解
明は必須であった。今回、CNT分離環境下の pHと界面活性剤濃度を詳細に調べ、それらを再現
させることによって、これまでとらえられなかった金属型と半導体型 CNT のゼータ電位の違い
を測定することに成功し、長年不明であった金属/半導体 CNT の分離メカニズムを明らかにした。
金属 CNTと半導体 CNTは、ともに負に帯電するが大きさに違いがあるために、電気泳動と電気
浸透のバランスによってそれぞれ対極へ移動すると考えられる。これまでの CNT 分離法とは異
なる、新しいコンセプトの分離法であることが明らかとなった。これにより、カーボンナノチ
ューブインクの実用化に欠かせない分離精度の向上、低コスト化、量産化への指針を得た。本
研究成果は、米国化学会の学術誌 Journal of Physical Chemistry C に掲載され、同時に産業
技術総合研究所においてプレスリリースされた。 
 

 
（3） CNTインクの塗布技術の構築 

ディスペンサーを用いた CNT の塗布技術について研究した。CNT インクを再現性高く塗布す
るためには、インク中の界面活性剤と CNTの濃度を正確に知り制御することが重要になる。今
回、界面活性剤と CNTの濃度を、それぞれ屈折率測定と吸収測定によって評価する方法を確立
し、検量線を作成することで再現性高いインクの製造を行った。今後、カーボンナノチューブ
インクを様々な用途に対応させるため、インクの組成から塗布により得られる CNT 膜の厚さや
電気的特性値などについて指標となるデータを構築することが必要である。また、塗布精度を
高めるためには、インク内の CNT の帯電量を考慮して基板との静電的な相互作用についての評
価も重要と考えられるため、得られた知見および要素技術によって、ひきつづき CNT塗布の研
究を続けていきたい。 
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図 2. （A）ELF 法による CNT 分離の様子（B）金属および半導体 CNT のゼータ電位の pH およ
び界面活性剤濃度の依存性。黄色部分は、ELF 法での CNT分離環境の pH範囲である。 
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