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研究成果の概要（和文）：本研究では有機ハロゲン化剤のCNTへの効率的内包技術の確立し、CNTの長期安定ドー
ピング技術の開発を目的とした。有機ブロモ化剤を用いて、臭素原子がCNTに取り込まれ、p型ドーピングしてい
ることを確認したものの、トランジスタ特性を変化させるほどの効率的なドーパント内包には至らなかった。一
方で、検討の過程において、いくつかの有機酸化剤が高温条件および長期安定性に優れたpドーパントとして作
用することを確認している。また、評価デバイスである薄膜トランジスタを作製する上で必要となった、半導体
CNTの分離方法と新規CNT薄膜形成法もあわせて見出した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we tried to develop a stable CNT-doping method by the 
encapsulation of halogenation reagents. Although we confirmed that bromine atoms were encapsulated 
into CNTs using bromination reagents and p-type doping was achieved in Raman spectra, the 
encapsulation of the dopant was not efficient enough to change the transistor characteristics. 
However, in the course of the study, it was confirmed that some organic oxidants acted as p-dopants 
with high-temperature conditions and long-term stability. We also established separation techniques 
for separating semiconducting CNTs and a novel fabrication method for forming CNT thin films, which 
were necessary to fabricate thin-film transistor for the evaluation of doping efficiency.

研究分野：ナノ材料化学

キーワード： カーボンナノチューブ　トランジスタ　内包　ドーピング

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の遂行によりCNTトランジスタの実用化に向けての課題の一つであったドーピング技術の確立と長期安定
動作の実証に向けての手法が確立された。本研究をさらに発展させることで、人に貼って使えるストレッチャブ
ルCNTデバイスなどの実用化への道が拓けるという意味でその意義は大きい。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ（CNT）は酸化インジウムスズ（ITO）や導電性ポリマーなど

の様々な材料と比較して、キャリア移動度、透明性、伸縮性や化学安定性など多くの点

で優れた特長を有する。そのため、フレキシブルで伸縮可能なエレクトロニクス素材と

して、電子ペーパーやウエアラブルデバイスなど幅広い応用が期待される。 
 実際に CNT を導電性材料として用いる際には、ドーピング処理によって導電性を高

める必要がある。硝酸や臭素などの酸化剤を吸着させることで、CNT から電子を引き

抜き正孔が注入（p 型ドーピング）される（Nature 1997. など）。フィンランド・アール

ト大学の Kauppinen らは、CNT 薄膜を硝酸でドーピングすることで、シート抵抗 84 Ω
sq–1（光透過率 90％）という ITO に匹敵する透明導電性を実現している（ACS Nano 
2011.）。しかし、これらのドーピング分子は揮発性、あるいは湿気で分解することから、

時間経過に伴い CNT の導電性が減少してしまうという問題が存在している。長期間安

定にドーピングを行う手段として、分子を CNT の内部空間に取り込む（内包）方法が

存在するものの、内包できる分子は CNT とのπ-π相互作用が存在する一部の共役系分

子に限定されている（Nat. Mater. 2003.）。如何にして分子を効率的に内包し、長期間安

定なドーピングを実現するかが大きな課題であった。 
 
２．研究の目的 
 １で記述した着想に基づいて、本研究では有機ハロゲン化剤の CNT への効率的内包

技術の確立し、CNT の長期安定ドーピング技術の開発を目的とした。申請者はこれま

で、炭素–臭素結合の開裂を利用して、CNT 内部空間に新奇１次元ナノ物質の合成を報

告している。この研究の過程において、わずかではあるが臭素原子が CNT に取り込ま

れ、長期間安定に p 型ドーピングしていることを確認している。この結果から、CNT 内

部で臭素原子を放出する物質として、有機ブロモ化剤用いれば、効率的な臭素の内包と

ドーピングが実現できるのではないかと発想した。 
 
 
３．研究の方法 
 まず、ドーピング実証を行うための薄膜トランジスタの作製方法として、半導体 CNT
の簡便な分離方法の確立と、薄膜作製法の開発も併せて実施した。その後、薄膜状態で

のドーパント内包とその評価を試みた。 
 
 
４．研究成果 

 CNT の分離方法として多糖類の１種であるイソマルトデキストリンを鍵とする水系

２層抽出（ATP）法とゲルろ過法を開発した。イソマルトデキストリンは水溶性食物繊

維として開発された物質であり、α-1,6-グリコシド結合を多く含む（図 1a）。ATP 法で

はイソマルトデキストリンとポリエチレングリコールの濃厚水溶液からなる２相系に

おいて、半導体性を

示すCNTと金属性を

示すCNTがそれぞれ

に分配されることを

見出した（図 1b）。
種々のイソマルトデ

キストリン誘導体を

調整することによっ

 
図 1. (a)イソマルトデキストリンの化学構造 (b)水系 2 相抽出法によ

る CNT の分離の様子 (c)ゲルろ過法による CNT の分離の様子 



 

 

て、上記のα-1,6-グリコシド結合のうち連続する骨格をいかに多く含むかが CNT 分離

の鍵となっていることを見出している。そして、このイソマルトデキストリンを架橋剤

を用いて架橋させた合成ゲルを担体としても CNT が分離できることを見出している

（図 1c）。ここではゲルの細孔構造をサブマイクロオーダーに調節することで、効率的

な CNT 分離を達成できる。いずれの分離法においても半導体純度 98~99%以上を達成

しており、薄膜トランジスタ動作を確認する上で十分な純度である。 
 続いて CNT 薄膜の新規作製法の開発に着手した。これまで薄膜トランジスタのチャ

ネル層として用いられる CNT 薄膜の形成には、アミノ基との相互作用を利用した自己

組織化製膜法が用いられてきたが、従来のアミノ基導入は金属酸化物表面に限定されて

おり、プラスチックなどのフレキシブル基板には適さないという点が大きな課題として

存在していた。この課題の解決方法として、メトキシカルボニル基修飾した熱架橋性ア

ミンポリマー（Moc-PAA, 図 2a）をフレキシブル基板に塗布することで、均一な CNT
薄膜の作製法を開発した（図 2b）。Moc-PAA 薄膜は架橋反応後も充分な平滑性を保ちな

がらも、効率的に CNT を補足して高密度な薄膜を形成することができる（図 2c）。実際

に作製した TFT は 105を超える高い on/off を示すとともに、on 電流密度のばらつきは

従来法よりも 1 桁低い 4%程度の値と記録した（図 2d）。 
 

 
図 2. (a) 熱架橋性アミンポリマーの構造と(b) CNT固定の模式図. (c) 高密度 CNT薄膜の原子間力顕微鏡像
と(d) 作製したフレキシブル CNT-TFTの様子  

 
 最後に内包によるドーピングの実施につ

いて述べる。検討の過程において、臭素が

取り込まれた CNT がわずかに存在するこ

とを確認している（図 3a）。ラマンスペクト

ルから 2 cm–1程度ではあるが G-band シフ

トが観測され、CNT が p 型にドーピングさ

れていることを確認している（図 3b）。臭素

内包 CNT は、水や有機溶媒で洗浄した数週

間後でも p 型ドープ状態を保持しており、

内包による安定化が想定どおり機能してい

ることが確認できる。しかしな

がら、様々な有機ハロゲン化剤

および内包条件を検討したも

のの、有機ハロゲン化剤の熱安

定性の問題から、トランジスタ

特性を変化させるほどの効率

的なドーパント内包には至ら

なかった。一方で、検討の過程

において、いくつかの有機酸化

剤が p ドーピングに効果があ

ることを見出している。150 °C

 
図 3. (a)臭素内包 CNT の透過型電子顕微鏡像

と(b)ラマンスペクトルでの G-band シフト 

 
図 4. (a)ドーピング処理前および(b)処理後における薄膜ト

ランジスタの安定性の評価 



 

 

に加熱しても安定に p ドーパントとして動作すること、そしてその効果は 6 ヶ月にも渡

って長期間安定であることを確認している（図 4）。現在、関連する有機酸化剤について

も同様の調査を行っている。 
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