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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の工学的デバイス応用展開の加速を目指し，光
学分光計測技術を開発した．特にレイリーイメージ像計測手法に着目しながら，他の光学分光イメージング法
（ラマン散乱分光，蛍光発光分光など）と組み合わせ，同時に電子顕微鏡（SEM）や原子間力顕微鏡（AFM）と比
較分析を行った．さらに，長尺なSWCNTの合成や，SWCNTの保護膜としてその外表面に窒化ホウ素ナノチューブを
新たに合成する技術開発にも成功し，そのレイリーイメージ分析も実現した．また，SWCNT電子デバイス特性を
計測しながら，光学分析も可能にする小型真空チャンバーの設計・製作にも成功した．

研究成果の概要（英文）：We have developed an optical spectroscopic measurement technique in order to
 accelerate the development of single-wall carbon nanotube (SWCNT) devices. In particular, we 
focused on the Rayleigh image measurement method, combined with other optical spectroscopic imaging 
methods (Raman scattering spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, and so on), and at the same 
time performed a comparative analysis with the electron microscope (SEM) and atomic force microscope
 (AFM). Furthermore, we succeeded in synthesizing long SWCNTs on substrates and in developing 
technique to synthesize boron nitride nanotubes on the outer surface as a protective film for SWCNTs
 and realized Rayleigh image analysis. We also succeeded in designing and manufacturing a small 
vacuum chamber that enables optical analysis while measuring SWCNT electronic device 
characteristics.

研究分野： 分子熱工学

キーワード： カーボンナノチューブ　レイリー散乱分光　その場計測

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
SWCNTは注目されるナノ材料の1つであり，様々な応用デバイスが開発・報告されているが，その実用化において
は多くの課題がある．その1つとして，SWCNT物性が周辺環境に非常に敏感であることが挙げられる．その為，優
れたSWCNT物性をデバイス応用するには，その保護膜形成技術やデバイス機能中におけるSWCNTを非接触で計測・
分析する技術が重要である．ここでは，ナノチューブによる保護膜形成技術およびレイリー分光を含めた複数の
光学計測手法による非接触なイメージング計測手法を開発することに成功しており，その学術的意義だけなく工
学的応用を加速させる社会的意義も非常に大きいと考える．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



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

ナノテクノロジーの発展により，様々な分野にてナノマテリアルが応用されるようになって
きた．構造や形状，組成の制御等によって特異な物性を示すナノマテリアルを用いることで，従
来のバルク材料では成し得なかった機能や効率の実現が期待されている．ナノマテリアルの中
で最も注目されるものの 1 つが単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon nanotube，
SWCNT）である．SWCNTは 1枚のグラフェンを円筒状に巻いた構造の物質であり，直径は 1

～2 nm，長さは数m から数 mm にも達するアスペクト比の高い材料である．炭素原子の sp2

結合のみから構成され化学的に非常に安定なだけでなく，構造によって変化する電気伝導特性
（金属的または半導体的），高い機械的強度，軸方向に沿った高い熱伝導率など，他のバルク材
料やナノマテリアルでも類を見ない多くの特異な物性を持つ． 

研究代表者はこれまで SWCNT 合成法および分析技術の開発，そしてそれらを用いたデバイ
ス応用の研究を進めてきた．応用としては SWCNT をチャネルとして用いた電界効果型トラン
ジスタ，SWCNT 薄膜を電極とした太陽電池等が挙げられる．これらの SWCNT デバイス開発
において，合成した直後，デバイスに組み込んだ状態，そして実際のデバイス動作中等と言った
様々なデバイス化過程において SWCNT 物性を分析・評価する必要が明らかになった．何故な
らば，SWCNT は原子 1 層分の厚さしかなく，置かれている周囲の環境の変化や外的要因（接
触，応力，温度変化，変形等）によってその物性が著しく変調されてしまうからである．どの段
階・過程において，どのように物性が変化しているのかを把握・理解することは非常に重要であ
り，最終的に求められる特性を如何に発揮させるかがデバイス性能向上においてキーポイント
となる． 

ナノマテリアルのデバイス応用における分析には，形状観察および物性評価の相補的な分析
が重要になる．一般に，形状観察には電子顕微鏡（SEMや TEM），原子間力顕微鏡（AFM）等
が用いられるが，SEM や TEM においては電子線照射の影響を無視することが難しく，また観
察が真空条件に限られてしまう．一方 AFMにおける観察条件に制限はあまりないが，観察に長
い時間が必要である．そのため，一般には形状観察と物性計測は別々に行われ，物性計測中に予
想していないような現象（例えば，SWCNTの変形，断線，分子等の吸着，化学反応等）が起き
物性計測値に影響が生じても，その原因を知ることは難しい． 

様々な環境条件下において短時間での測定が可能であり，SWCNTサンプルに対し非破壊・非
接触でかつ SWCNT を検出できるほどの高い平面分解能を持つ観察法が実現し，物性計測中や
動作中のデバイスをリアルタイムで形状観察することが可能になれば，物性評価・計測がより正
確になるだけでなく，これまで明らかになってこなかった新たなナノスケールでの現象を見出
すことが期待される．SWCNT の非破壊・非接触な計測手法として光学分析があり，その 1 つ
にレイリー散乱分光法が挙げられる．連続波長の白色の光を照射すると，SWCNT特有の光学遷
移エネルギーに対応した特定の波長の光だけが強いレイリー散乱ピークとして現れる．他の分
光法とは異なりレイリー散乱分光法は，全ての構造や直径の SWCNTが計測可能なだけでなく，
測定のための特別な事前処理等が一切不要である．また，レイリー散乱光は他の散乱光に比べ強
度が強いため，励起光のスポットサイズを広げることで広範囲のサンプル表面の情報（イメージ）
を得ることや，その短時間の測定も可能である．同時に，レイリー散乱によって SWCNT 以外
の物質，構造体の形状観察も可能である．これらの特徴により，様々な環境におかれた任意の
SWCNTの測定としてレイリー散乱イメージング分光法が有効であると考えらえるが，SWCNT

に対するレイリー散乱分光法は，比較的最近に開発されたものであり，その計測手法は発展途中
にある． 

 

２．研究の目的 

以上の研究背景を踏まえ本研究課題では，SWCNT サンプルの物性計測および動作中の
SWCNTデバイスに対し，リアルタイム形状観察を可能にする，その場レイリー散乱イメージン
グ計測光学系を開発し，物性計測中や作動中の様々な SWCNTサンプルや SWCNTデバイスに
おけるその場形状観察を行う（図 1）．従来，サンプルの表面形状観察とは独立して行われてき
た物性計測・デバイス評価を，その形状像を観察しながら行うことで，より正確な物性・デバイ

 

図 1 (a)レイリー散乱分光システム．2 つの対物レンズを通じ，サンプルに白色レーザーを
照射，散乱光を集光する．(b)スリットサンプル基板に架橋成長させた SWCNT の模式図． 



ス評価が可能になるだけでなく，SWCNT 物性に与えるナノスケールの新たな現象の発見を目
指していく． 

 

３．研究の方法 

本研究課題では SWCNT サンプルとして，スリット間に直接成長させた架橋 SWCNTおよび
シリコン基板上の SWCNTを用いる．架橋 SWCNT に対しては，集光したレーザー照射による
光励起を利用した光学物性計測（ラマン散乱や蛍光発光）とレイリーイメージング計測を組み合
わせる．集光したレーザーによって生じる SWCNT の空間温度分布，熱励起の機械的振動，ガ
ス分子吸着等をその場レイリーイメージング計測により観察しながら，分光分析で得られる結
果の外的要因の影響を明らかにしていった．シリコン基板上の SWCNT サンプルにおいては，
SWCNTのゲート電圧による物性変調の空間分布や，高電圧印加による SWCNTの破断現象（ブ
レイクダウン）や化学反応による SWCNT エッチングプロセス，トランジスタ特性計測時の電
極接点や欠陥等からの電界発光現象等を電流電圧特性計測とレイリー形状観察の同時計測をし
ていく．これまでの SWCNT物性研究の多くは SWCNT自身の（intrinsicな）物性に着目した
ものであったが，応用に向け外的要因を含めた総括的な物性理解を目指す点が本研究課題の特
徴的である．基礎研物性および応用の両方の研究を行ってきた研究経験を活かし，その場レイリ
ー観察を他の分析手法と組み合わせることで，より詳細な SWCNT 物性だけでなく，ナノスケ
ールにおける新たな物理・化学現象の発見・解明を目指し，分析を行った． 

まずは，レイリー散乱イメージング計測系の構築を行った．これまでに，レイリー散乱光の励
起に必要な連続波長レーザー（波長 400～2000 nm，出力 8 W）および分光器（可視波長および
近赤外波長領域の検出器）を含むレイリー散乱スペクトル計測系の構築に成功している．さらに
イメージ計測用の 2 次元カメラを組み合わせることで，イメージング計測系の構築を進めて行
った．しかし，イメージング計測を実現するにあたり，対物レンズ下のサンプルからのレイリー
散乱光における空間情報を保持しながら，効率よく 2次元カメラまで導き結像する必要がある．
同時に，レイリー散乱光は SWCNTだけでなく，（光学素子表面の傷やわずかな埃等を含む）全
ての物質からも生じるため，余計な光（迷光）が生じやすい．絞りや複数の光学素子による共焦
点系を採用することや，グランテーラー等の偏光子を組み合わせて用いることで SWCNT の偏
光依存性を利用し，可能な限りの迷光除去を目指していった．尚，レイリーイメージング計測は
非常に広い波長範囲を取り扱うため，光学素子の波長依存性が強く現れてしまう．また同じ仕様
の光学素子でも僅かに特性に差があることがあり，そのような違いを慎重に確認しながら，光学
系の構築を行った． 

同時に架橋 SWCNT サンプルの作製技術の向上を進めた．様々な幅のスリットを持つシリコ
ン基板をフォトリソグラフィにより作製し，そのスリット間を架橋させるように SWCNT を直
接合成する．SWCNT合成には，エタノール化学気相堆積（CVD）法を用いる．エタノール CVD

法では，ナノサイズの金属微粒子に高温度条件で炭素源となるエタノールガスを供給すること
で，金属微粒子から SWCNTを成長させる．長い架橋幅の SWCNTはレイリー散乱計測がより
容易になる反面，速く安定した SWCNT 成長の持続が不可欠であり合成することは容易ではな
い．そこで，SWCNT成長の核となる金属触媒種類，作製方法，スリット基板表面処理法，CVD

合成条件を吟味し，数 10 m 程度の長さの架橋構造実現を目指した．また，サンプルの周辺雰
囲気状態の制御用に環境制御チャンバーを設計・作製した．真空条件や特定のガス雰囲気でのレ
イリーイメージング計測を可能にし，同時に顕微鏡台に設置可能な小型のチャンバーは非常に
多くの厳しい設計要件があるが，特に窓ガラス材やサンプル基板の固定方法に注意しながら進
めた． 

以上のように構築した光学計測系を用いて様々な SWCNT サンプルの物性計測の光学イメー
ジング計測を行った．架橋 SWCNT に対しては，光学計測（蛍光発光，ラマン散乱）において
集光した励起レーザー照射時に生じる軸方向の空間的温度分布，雰囲気ガス分子の吸着・脱離，
熱励起による機械的振動等外的要因に注目し，光学物性における外的要因の影響について分析
を行った．特に吸着脱離現象では，その時間変化を追跡することでダイナミクスについて検討を
行った．また，SWCNTはその内部が空洞になっており，理想的な物質輸送のナノチャネルでも
ある．通常キャップ構造で閉じている SWCNT の端部を酸化することで開端し，内部に分子を
導入させたときに現れることが期待される凝集現象や流体現象にも着目し分析を行った．基板

 

図 2 (a)架橋成長させた SWCNTのレ
イリーイメージ像と(b)レイリースペクト

ル． 

 
図 3 シリコン基板上の SWCNTのレイリー

イメージ像と SEM像． 



上の SWCNT サンプルにおいては，金属電極等を作製することで電子デバイス化した．印加電
圧を変えたときの変調の空間分布や分子吸着・脱離の様子を明らかにしていく． 

 
４．研究成果 

SWCNTの分光計測をより高効率，広い範囲に対し行うことを可能にするために，測定系の自
動制御化を進めた．SWCNT を合成したサンプル基板をセットする電動ステージの X-Y 平面内
における位置決め，分光器によるスペクトル測定条件（測定波長範囲，分解能，測定時間など），
サンプルへの励起レーザー光のオン/オフや，レーザー強度，波長等を制御することに成功した．
架橋 SWCNT はスリット（幅：数 10μm，長さ：数 100μm）に，直接成長させるが，そのス
リットのどこに成長するかまでは制御できない．そのため，サンプル位置，レーザー波長等を全
て同期させることで，自動でスリット内のどこに架橋 SWCNT が成長しているか，さらにはど
のような構造（直径原子構造（カイラリティ））の SWCNTが成長しているかを自動で検出でき
るようになった．このような架橋 SWCNT を捜索するプロセスは，煩雑で時間がかかるもので
あり，特定の（例えば発光強度が強く見つけやすい）SWCNTについての考察しか行えていなか
った可能性がある．しかし，この自動化により多数の SWCNT の情報を得ることができるよう
になり，より正確で統計性の高い分析が可能になった．より詳細な分析が可能になったことを踏
まえ，測定スペクトルや励起レーザーの波長の校正も，厳密に行った．参照光スペクトルとして
アルゴンガスや水銀ガスからの発光ピークを用い，これらの発光スペクトルと，SWCNTから測
定したスペクトルとを比較・校正を行うことで波長 1 nm以下での精度でスペクトルを取得する
ことが可能になった．測定例として，図 2(a)に架橋 SWCNTのレイリーイメージング像と図 2(b)

にレイリースペクトルを示す．イメージ像からは SWCNT が直線的に架橋されている様子，ス
ペクトルを分析することでこの SWCNT の原子構造（カイラリティ）が(19,17)であることが分
かった．また，レイリー散乱の偏光特性を利用したイメージング計測も行った．図 3にシリコン
基板上に合成した SWCNTの(a)偏光レイリー散乱イメージ像と(b)その SEM像を示す．形状が
完全に一致しており，基板上でのレイリー測定に成功していることが分かる． 

SWCNT サンプルの合成技術の向上を行った．一般にナノ材料の物性はその置かれた周囲環
境（溶液中であれば濃度や pH，他のイオン濃度，基板上であれば基板表面状態など）に大きく
影響を受ける．SWCNTの場合，基板として広く用いられるシリコンや酸化膜付シリコン基板上
において，その光学物性は大きく変化してしまい，例えば蛍光発光を起こさなくなる．ここでは，
基板上での蛍光発光とレイリー散乱発光の同時計測を目指し，非常に安定な原子層状物質とし
て知られる六方窒化ホウ素（h-BN）基板を採用した．酸化膜付シリコン基板表面に機械剥離法
により h-BN フレイクを転写，その表面に化学気相堆積法（CVD法）による SWCNTの直接合
成を行った．結果，CVD ガスの流速と基板表面温度の時間変化等の CVD 条件を精密に制御す
ることで，CVD ガス流方向に長尺（長さ数 mm）の SWCNTを得ることができた．図 4にガス
配向成長させた長尺 SWCNTの(a)SEM像と(b)走査ラマンイメージ像を示す． 

さらに，この長尺 SWCNT を h-BN フレイク上に成長させることにも成功し，h-BN 上の
SWCNTの光学物性を詳細に分析した．ラマン散乱分光計測においては，h-BNと単層 CNT間
の強い相互作用によって，ラマンピークの強度が低下することが明らかになった．一方，近赤外
蛍光発光計測においては，明確な蛍光発光スペクトルを得ることに成功した．これは，これまで
空間に架橋されたものや水溶液中で
界面活性剤によりラッピングされた
特定の状況下の SWCNT からしか蛍
光発光スペクトルは検出されなかっ
たが，今回 h-BN 上での検出ができ
たことで，光学計測だけでなく，
SWCNT の工学応用に向けても大き
な進展を得ることが出来た．図 5 に
h-BN 上に成長した SWCNT の原子
間力顕微鏡（AFM）像および蛍光発
光イメージ像を示す．SWCNT が h-

BN 上にあることで，数 10 m 以上
の長さに渡り，蛍光発光を示してお
り，h-BN と SWCNT 間の相互作用

 
図 4 ガス配向成長させた SWCNTの(a)SEM像および(b)走査型ラマンイメージ像. 

 

図 5 h-BN 基板上に合成した SWCNTの(a)AFM

像と(b)蛍光発光イメージ像． 



が非常に弱く，SWCNTを保持する材料として h-BNが適した基板材料であることが分かった． 

SWCNTは，優れた電気伝導特性，熱伝導特性および光学特性を有するが，これらは周囲環境
の条件に大きく影響を受ける．これは，SWCNTが原子 1層のグラフェンを丸めた構造であり，
比表面積が非常に大きく，表面を通じて物性が強く変調をされてしまうからである．また，先の
実験において h-BN と SWCNT との間の相互作用が弱いことが分かったことから，優れた
SWCNT 物性を保持する対策の 1 つとして，SWCNT 外表面に新たな BN 層（BN ナノチュー
ブ，BNNT）を形成することを行った．図 6(a)に SWCNT-BNNTの模式図を示す．このように
SWCNTを BNNTによりコート・保護することにより内部の SWCNTの物性を保ったまま様々
な基板・環境における SWCNT 応用が可能になる．実際に，架橋 SWCNT に対し BN コート
CVD を行った後のレイリーイメージ像（図 6(b)）と BN コート CVD 前後でのレイリースペク
トル（図 6(c)）を示す．イメージ像からは架橋構造が保たれていることが分かり，スペクトルか
らはピークエネルギーが BN コート前後で数 10 meV 変化しているが，SWCNT 特有の電子構
造（van Hove 特異性）が十分保持されていることが明らかになった．この SWCNT 外層に新
たな BNNTを合成する技術は国内外から大きな反響を得ており，有力学術誌（R. Xiang, et al., 

Science, 367, 537 (2020).）にも掲載された．さらに，詳細にレイリーイメージ像観察やレイリ
ースペクトルを分析することで，SWCNT 外表面に大気中の水分子が吸着層を形成しているこ
とが明らかになった．SWCNT物性が表面敏感に変化することを応用した分析であり，数 nmの
吸着水層の検出に成功したという学術的意義だけでなく，BNNT との比較を行うことで
SWCNT表面に何が存在（吸着，付着，接触）しているかを識別できるという応用に向けても有
意義な結果であると言える． 

さらに，SWCNT デバイス特性の光学分析評価を可能にするために，図 7(a)に示した特殊チ
ャンバーを設計・製作し成功した．通常の顕微鏡のサンプル台に固定して使用できるように，非
常に小型・薄型に設計され，さらにサンプルの温度・ガス雰囲気，複数の電極ポートを通じた電
圧印加・電流計測が可能になっている．図 7に 1本の SWCNTに 4つの電極を作製した SWCNT

電子デバイスの一例を示す．SEM像(b)においてその構造が，(c)走査ラマンイメージング像にお
いて SWCNT の光学物性が分析可能である．以上のように，光学スペクトル・イメージング計
測，および電子物性計測を複合的に組み合わせることで，多角的な分析・評価が可能になった． 

 

図 6 (a)SWCNT外表面に新たに合成した BNナノチューブ（BNNT）の模式図．(b)

架橋 SWCNT-BNNTからのレイリーイメージ像と(c)BNナノチューブ形成前後におけ

るレイリースペクトルの変化． 

 
図 7 環境制御型光学計測用真空チャンバー．孤立配向成長させた 1本の SWCNTで

作製した電子デバイスの(b)SEM像と(c)走査ラマンイメージング像．SWCNTが SEM

像(b)では 1本の直線に，ラマン像(c)ではラマンシグナルの強い部分（緑色）として観

測されている（青色は基板のシリコンからのシグナル）． 
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