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研究成果の概要（和文）：本研究ではカーボンナノチューブ（CNT）膜デバイスの深化・発展を目的とし、関連
研究全体の基盤技術となる微細PNパターニング技術及び長期性能安定化技術を開発し、単一センサーを高密度ア
レイ化した高感度高耐久THzセンサーパッチを実現した。加えて、開発したTHzセンサーパッチを使用して強力な
産業用品質検査応用を達成することで本研究成果の有用性を示した。

研究成果の概要（英文）：In this research, we conducted on the depelopment of carbon nanotube (CNT) 
film devices. A high-sensitivity and durable THz sensor patch was developed. In addition, we 
demonstrated a powerful industrial quality inspection application using the developed THz sensor 
patch.

研究分野：ナノ材料工学

キーワード： カーボンナノチューブ　テラヘルツ　ドーピング　レーザーアブレーション

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体微細化の極限が訪れつつある近年、シリコンに替わる革新材料としてCNTが注目を集めており、様々なデ
バイスが開発されている。しかしボトルネックとなっているのが、CNT膜への微細PNパターニング技術の欠落で
ある。そこで本研究では、CNT膜デバイスの深化・発展を目的とし、CNT膜への微細PNパターニング技術及び長期
性能安定化技術を開発した。本研究成果は関連研究全体の基盤技術として広く活用されることが期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 半導体微細化の極限が訪れつつある近年、シリコンに替わる革新材料としてカーボンナノチ
ューブ(CNT)が注目を集めている。我々はこれまでの研究において、CNT膜の THz–IR帯光学特
性や熱電特性といった基礎物性の解明、フレキシブル THz センサー等のデバイス開発、及び製
造物・インフラ設備の非破壊検査応用等、CNT 膜光熱電変換素子の実用化を目指した基礎・応
用研究に尽力してきた。そして次の研究段階として、CNT膜によるフレキシブル THzセンサー
の超高感度化に着手した。検出感度の向上には一対の P型 N型 CNT膜から構成される単一セン
サーを小型化し、高密度にアレイ化することが有力である。しかしながら、ここでボトルネック
となっているのが CNT 膜への微細 PN パターニング技術の欠落である。初期実験において、N
ドーパントであるクラウンエーテル混合溶液をディスペンサーで吐出することでの微細 PN パ
ターニングを試みたが、膜状構造体である CNT膜の場合吐出口との距離制御が難しいことに加
え毛管現象により液を過剰に吸い出してしまうという問題により数 100 m程度の荒いパターニ
ングしか実現できなかった。加えて、Nドープ CNT膜の潜在的な課題が大気暴露等により P型
にアンドープされてしまい時間経過で性能が劣化する点であり、クラウンエーテルやジメチル
ベンゾイミダゾール誘導体等の大気安定 N ドーパントを用いたとしても高々数ヶ月が性能保持
の限界値であり、デバイスの社会実装を視野にいれると数年という桁でデバイス性能を安定化
させる技術の開発が求められる。これらのように、CNT 膜デバイスの深化・発展に向けては基
盤となる新規プロセス技術の創成が必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では CNT膜デバイスの深化・発展を目的とし、関連研究全体の基盤技術となる微細 PN
パターニング技術及び長期性能安定化技術を開発し、単一センサーを高密度アレイ化した高感
度高耐久 THzセンサーパッチの実現を目指す。加えて、開発した THzセンサーパッチを使用し
て強力な産業用品質検査応用を達成することで本研究成果の有用性を示す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、(1) エアロゾルドーピング法による微細 PN パターニング技術の開発、(2) パリ
レンコートによる物理的・化学的長期安定化技術の開発、(3) 高感度高耐久 THzセンサーパッチ
の開発と産業用品質検査応用の３項目に大別して研究を実施する。 

 
(1) エアロゾルドーピング法による微細 PNパターニング技術の開発 
図１に新たに提唱するエアロゾルドーピング装置の構成図を示す。まず、ドーピング液に超音
波を照射することで平均粒径 5 m程度のエアロゾ
ルにする。次に送風分離を行い粒径の小さな微細
ドーピングミストのみを抽出する。その後ドーピ
ングミストを乾燥雰囲気に保たれたチャンバーに
導入することで、マクスパターン形状に CNT膜が
ミスト暴露され N 型にドーピングされる。このと
き CNT 膜を 100℃以上に加熱しておくことで、ド
ーピングミストが付着した瞬間に水分を蒸発さ
せ、膜内部へのドーピング液の染み出しを抑制す
る。チャンバーを通過したドーピングミストはコ
ールドトラップにより凝集・液化され、再度ドーピ
ング液として回収できる構造となっている。本研
究では当該装置を新規に開発するとともに、ドー
ピング条件の技術検証・性能評価を行うことで、完
全新規の微細 PNパターニング技術を構築する。 
 
(2) パリレンコートによる物理的・化学的長期安定化技術の開発 
本項ではデバイス性能の長期安定化にむけ、化学耐性や生体
適合性の高い有機高分子材料であるパリレンでデバイスをコ
ーティングすることで物理的・化学的性能安定化を狙う。実験
にはガスバリア性や誘電率等が異なる 2 種類のパリレン
（Parylene N, C）を使用し、気相蒸着重合によりパリレンをCNT
膜に 5～50000 nm程度コートする。コーティング条件の異なる
各デバイスの光熱電特性・センサー感度及び時定数・物理/化学
的刺激への耐久性を測定することで最適なコーティング条件
を解明し、大気下における感度劣化を 10%以内に抑えたまま 1
年以上の長期性能安定化を達成する。 

図１ エアロゾルドーピング装置概要図 

図２ パリレンコーティング 



(3) 高感度高耐久 THzセンサーパッチの開発と産業用品質検査応用 
本項では PN接合 CNT膜から構成される単一の THzセンサーを高密度にアレイ化した高感度
高耐久 THz センサーパッチの開発と産業用品質検査応用に取り組む。鍵となるのがセンサーの
材料である CNT膜の微細加工技術である。これまでの研究において、レーザーアブレーション
で支持基板となるポリイミドフィルムに穴あけ加工を行い、穴部分にのみ CNT膜を選択的に濾
過成膜することで 100 m 角の CNT 膜２次元アレイを形成する技術を確立した。本研究では、
極短パルスレーザーを用いた CNT膜の直接加工技術を構築する。対物レンズ・アクロマティッ
クレンズによる焦点光学系と F-θレンズによるスキャン光学系を構築し、レーザーフルエンス・
波長・パルス幅・オーバーラップ率といった加工条件を変えた際の CNT膜の加工品質を評価し、
10 m以下の空間解像度で CNT膜を微細加工する加工技術を確立する。開発技術を元に CNT膜
アレイを作製し、センサーの高感度化を狙う。最後に、開発した THz センサーパッチを使用し
て産業資材のオンサイト非破壊劣化診断等の産業用品質検査応用を達成することで本研究成果
の実用性を示す。 
 
４．研究成果 
(1) 提案研究手法に従い、エ
アロゾルドーピング装置を新
規に開発した（図 3(a)）。70℃
の恒温槽に用意された N 型ド
ーピング溶液（水酸化カリウ
ムおよび Benzo-18-crown-6-
ether錯体の濃度 0.1 mol/Lの水
溶液）を送液ポンプにより霧
化ユニットへ送り、超音波霧
化法によりドーパントのエア
ロゾルを形成する。次にエア
ロゾルをサイクロンへと送
り、送風分離技術により平均
粒径の小さな微小エアロゾル
のみを抽出しドーピングチャ
ンバーへ移送する。このとき、
送風分離後のドーパントエア
ロゾルの平均粒径は 1 m であった。その後温調器にて加熱された CNT 膜が設置されているド
ーピングチャンバー内部にエアロゾルを導入し、ドーパントエアロゾルに CNT膜を暴露させる
ことで Nドーピングを行う。実験では CNT 膜温度 120℃および 150℃の条件でドーピングを行
い、暴露時間ごとの CNT 膜のゼーベック係数 S、電気伝導率、パワーファクターPF の値を計
測した。実験結果を図 3(b)に示す。エアロゾルへの暴露時間の増加に伴い、元来 P 型であった
CNT膜の S, , PFの全てが明確に N型にドーピングされていく結果を得ることができた。この
とき、N型への転換点（S = 0 V K-1）はサンプル温度 120℃の場合は 45分前後、サンプル温度
150℃の場合は 100分前後であることが分かった。これはサンプル温度が高いほどサンプルから
離れる方向の対流が強くなり、結果としてサンプルに到達するエアロゾルの総量が減ったため
と考察される。エアロゾルドーピング法による PN パターニングの解像度を EDS により解析し
たところ、染み出し長は最小で 2 mであった。本実験結果から、完全新規の微細 PNパターニ
ング技術であるエアロゾルドーピング法・装置を開発することができたといえる。 
 
(2) 本項ではパリレンコーティングによる Nドープ CNT膜の安定性向上に取り組んだ。気相蒸
着重合によりパリレンを堆積させることで、CNT 膜の内部までパリレンを緻密に蒸着すること
ができる（図 4(a)）。クラウンエーテル錯体を用いて CNT 膜を N 型にドープし、その後パリレ
ンでコーティングし、室温大気雰囲気下で保管した際の熱電性能の経時変化の結果を図 4(b)に示
す。パリレンコーティング無しの Nドープ CNT膜の場合、60日前後で PN転換点を迎え、120
日前後で完全な P型に戻ってしまう。一方パリレンでコーティングした CNT膜は 365日以上完

図３ 開発したエアロゾルドーピング装置(a)と実験結果(b) 

図４ (a) パリレンコーティング前後の CNT膜 (b) Nドーピング後の熱電性能の経時変化特性 



全に N 型を保持しており、その劣化率は目標値である 10%以内に抑えられていた。この時、コ
ーティング膜厚が厚いほど劣化率は低く高耐久であった。一方、１年間の測定期間においてはパ
リレンの種類ごとの違い（Parylene N, C）はなく両方とも N型で安定であった。最後にパリレン
の物理的・化学的耐久性を利用することで、酸・アルカリ熱水からの熱電発電という、極限環境
におけるデバイス応用を達成した。 
 
(3) まず初めに、レーザーアブレーション加工系を構築し、CNT 膜に対する加工条件を明らか
にした。レーザーのパルス幅やフルエンスを適切に選定することで、数m厚の CNT膜を 1 m
の空間解像度で切断する微細加工系を構築することができた。次に THz センサーの高感度化に
着手した。感度向上に重要となるのが、①THz光を効率よく吸収するという光学的な項と②吸収
した熱量から高い熱勾配を作る熱的な項の両方の改善である。まずは光学的な項を計測するた
め、開発した微細加工系を使用して CNT 膜による THz帯光学フィルタを作製し THz-TDSにて
光学特性を評価した。その結果、入射
THz 波の 1/2 波長程度のサイズ（100 
m）で CNT 膜を微細アレイ化するこ
とで、THz光の吸収率を最大化できる
ことが明らかになった。次に熱的な項
について有限要素法による伝熱解析を
実施。デバイスサイズを小さくし熱容
量を低減させるほど熱勾配が向上する
ことが明らかになった。上記光学的・
熱的な特性を重ね合わせた「光熱効率」
を算出したところ、65 m幅の CNT膜
がTHz帯に対する最適構造であること
が判明した。得られた知見に基づき 65 
m幅の CNT膜を高密度にアレイ化し
たセンサーを作製し感度を評価したと
ころ、構造最適化前のセンサーと比較
して電圧感度を 13 倍に向上すること
ができた（図 5）。最後に、開発した高
感度センサーを用いた非破壊検査応用
に取り組み、医薬品の非破壊分光計測
を達成した。 
 

図 5 光熱特性向上によるセンサー高感度化 
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