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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブトランジスタ（CNT-FET）は，一般にp型伝導を示すが，ポリマー塗布
により単極性のn型伝導や両極性伝導に変換されることが知られている．本研究では，ポリビニルアルコール（PVA）塗
布による伝導型変換を行った．PVA膜の容量-電圧特性の結果，PVA個体中には高密度のバルク正電荷が含まれることが
分かった．これによりCNT/PVA界面にキャリアが誘起されるため，CNTチャネルに負電荷が蓄積され伝導型変換が生じた
と考えられる．

研究成果の概要（英文）：A carbon-nanotube field-effect transistor (CNT-FET) generally shows p-type conduct
ion, however, it can be converted to ambipolar or unipolar n-type behavior by polymer coating even under a
n ambient condition. In this study, carrier-type conversion of CNT-FETs using a water-soluble poly-vinyl a
lcohol (PVA) was demonstrated. Based on the capacitance-voltage characteristics, it is found that the PVA 
film has positive charges in high density. The conversion is possibly due to the existence of the induced 
charges, which was formed at the CNT/PVA interfaces by the polymer coating.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
炭素の sp2 結合に由来する柔軟な単層カー

ボンナノチューブ（CNT）や有機材料などを半
導体チャネルに用いるフレキシブルトランジ
スタが近年注目され，次世代電子デバイスの
実現に向けて，世界的に広く研究が行われて
いる．特に，単層 CNTは有機半導体と比較し
て高いキャリア移動度を示すことから，高性
能フレキシブルトランジスタの実現が期待さ
れている．しかしながら，既報のデバイスは，
100μm 以上の厚いプラスチック基板の上に
脆い酸化絶縁膜と不透明な金属電極を堆積さ
せているため，柔軟性・透明性の両面で限界
があった． 
これまでに行ってきた研究では，単層 CNT

の優れた機械的柔軟性および電気伝導性を活
用するために，電極およびチャネルを単層
CNT で構成し，薄いプラスチック基板および
ポリマー絶縁膜を採用することで柔軟で透明
な CNT電界効果トランジスタ（FET）を実現し
てきた．作製したデバイスは，容易に形状変
化が可能であるとともに，機械的ストレスを
印加前後での FET特性の劣化が見られなかっ
た．一方で，これまでの進展から新たに明確
になった下記２つの課題を解決する必要があ
ると感じていた． 
 
（１）ポリマーによる伝導特性変換メカニズ
ムの解明：ポリマー溶液塗布前の CNT-FETの
特性は，単極性の p型伝導であったのに対し，
塗布後は両極性伝導を示した．また，これに
ともなって，しきい値電圧のシフトも生じた． 
 
（２）リーク電流の低下と低電圧駆動：これ
まで扱ってきたポリマーは，絶縁特性が十分
でなかったため，デバイスのオフ電流が高か
った．リーク電流を抑制し，十分なオンオフ
比を得るために絶縁膜を厚くしたが，そのた
めに高い駆動電圧（約 10 V）が必要であった． 
 
２．研究の目的 
このような状況を踏まえ，さらなる研究の

発展のためにまずはポリマー塗布による伝導
特性変換メカニズムの解明が不可欠と考え，
本研究課題では，これを中心として関連する
２つの項目を検討することに取り組んだ．１
つは，ポリマー絶縁膜の容量-電圧特性評価で
あり，絶縁膜中の電荷密度の評価に必要であ
る．伝導変換メカニズムが何に起因している
のかを明らかにするのに役立つことが期待さ
れる．他方は，ポリマーとの相互作用を活用
した CNT-FET の特性制御である．変換メカニ
ズムの要因が明らかになれば，これを活用し
た特性制御が期待できるためである． 
また，フレキシブルデバイスを実現するた

めの材料は本当に炭素系半導体のみに限定さ
れるのかを検討するため，一般に脆い材料と
して知られる酸化物半導体を用いて薄膜トラ
ンジスタを作製した． 

 
３．研究の方法 
目的達成のため，調整したポリマー溶液を

CNT-FET のチャネル領域に滴下し前後のトラ
ンジスタ特性を比較する実験，およびそのポ
リマー溶液を用いてキャパシタ構造を作製し
特性評価を行う実験の２種類を実施した．  
 
（１）ポリマー溶液の調製：蒸留水に対し 10
重量％の濃度でポリビニルアルコール（PVA）
粉末を入れ，撹拌しながら溶解した．その後，
超音波洗浄器にて脱気を行った． 
 
（２）CNT-FET：熱酸化膜（600 nm）付き p
型 Si ウェハを基板として用いた．一般的な表
面クリーニングの後に単層 CNT成長触媒をパ
ターン堆積し，電極部およびチャネル部を有
する CNT-FETのパターン合成を行った． 
前述のポリマー溶液をチャネル部分に滴下

し，前後の特性評価を行った．測定は，室温・
大気雰囲気下で半導体パラメーターアナライ
ザー（アジレント 4156C）を用いて実施した． 
 
（３）ポリマーキャパシタ：熱酸化膜（250 nm）
付き p型 Si ウェハを基板として用いた．本研
究では Si 基板のキャリア密度が重要な比較
となることから，抵抗率が，0.5～0.6 Ω∙cm
にあるものを用いた．前述と同様に，表面ク
リーニングを施した後で，PVA 溶液をスピン
コートし，ホットプレート上 10 分間 65℃で
乾燥させた．次に，ステンシルシャドウマス
クを介してポリマー上に厚さ 50nmの Au 電極
を真空蒸着により堆積させた．ポリマーフィ
ルムの厚さは，触針型段差計を用いて測定し
た．容量-電圧（C-V）測定は，大気中・室温
条件下の元，精密 LCR メータ（アジレント
E4980A）を用いて行った．比較サンプルとし
て，ポリマー膜なしのキャパシタも作製し，
同様の手法により評価した． 
 
４．研究成果 
（１）PVA塗布による CNT-FET の伝導型変換：
図１に PVA塗布前後の CNT-FETの伝達特性を
示す．黒は，塗布前の特性であり，赤は塗布
後のものである．この特性変換の原因を検討
するため，PVA 膜厚を変化させたキャパシタ
を作製し，結果を解析したところ，PVA 中に
は正のバルク電荷が高密度に存在することが
わかった．これは，PVA を塗布した際に
PVA/SiO2界面に誘起される界面電荷密度に匹
敵するものであった．このバルク電荷の存在
と PVAを塗布したことにより PVA/SiO2界面に
誘起される正の界面電荷（QPVA）のため，CNT
チャネルには負の電荷が蓄積される．したが
って，図２に示すように，PVA 塗布後は正の
ゲート電圧印加で電子による電流が観測され
る． 
 



（２）PVA ベースのポリマーを用いた室温・
大気中での単極性 n 型伝導の実現：上記の考
察をより確実にするため，PVA 中にイオンを
導入して意図的に正電荷密度を高めた場合に，
さらなる伝導変換が観測されるかを確かめた．
具体的には，ホール電流が抑制された単極性
n 型伝導の測定を期待した．PVA中の正電荷密
度を高めるために，PVA 中にアンモニア水を
混入させたポリマー（PVA:NH3）を用いた．図
３は，PVA:NH3を塗布する前後の CNT-FET特性
である．塗布後は，塗布前に見られた負のゲ
ート電圧印加でのキャリア伝導が観測されず，
正ゲート印加領域での電流のみが生じた．こ
れは，ホール電流が抑制されたことを示す結
果である． 
一般に，単層 CNTとアンモニアなどのよう

な電子供与性分子との間では電荷交換が生じ，
これが CNT-FETに n 型伝導を発現させる原因
だと理解されている．しかしながら，単層 CNT
表面は疎水性であるため，PVA 中のアンモニ
ア分子は CNT 表面に到達できない（PVA は水
溶性ポリマー）．したがって，電荷交換は生
じない．その証拠に，PVA:NH3ポリマーに埋め
込まれた単層 CNTからは，電荷交換時に生じ
る Ramanスペクトルの Gバンドピークシフト
が観測されなかった（図４）． 
 
以上のことから，PVA 塗布による CNT-FET

の伝導変換は電荷交換由来ではなく，PVA 中
に誘起された正電荷によって CNT チャネル内
に負電荷が蓄積されるために生ずる現象であ
ることがわかった． 
 

最後に，酸化物半導体を用いて実施した検
討結果について説明する．本研究課題の導入
として，炭素系以外の半導体材料は機械的柔
軟性に乏しく，フレキシブルデバイスの構成
材料として適さないという考えが根本にあっ
た．しかしながら，実験を進めていく中で，
それを証明する客観的なデータがほとんど存
在しないことに気付いた．そこでまず，フレ
キシブル＝炭素系材料という固定観念を疑う
ため，脆い材料として知られる酸化物半導体
を用いて薄膜トランジスタを作製するところ
から始めた．実際には，まだ酸化物半導体の
機械的柔軟性を評価するには至っていないが，
この実験の初期の段階で，学術的にも産業応
用上にも非常に重要な現象を見出し，一時的
に酸化物半導体関連の実験に注力した．その
結果，短期間で多くの成果が生まれ，学術論
文と産業財産権の出願につながった．酸化物
半導体の研究では，本研究課題名に記載のカ
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図１ PVA塗布前後の CNT-FETの特性 

図２ 正のゲート電圧印加時のモデル図 
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図３ PVA中にアンモニア水を混入させた
ポリマー（PVA:NH3）を塗布した場合の
CNT-FETの特性（黒：塗布前，青：塗布後） 

図４ ポリマー中に埋め込まれた単層 CNT
膜の Ramanスペクトル 



ーボンナノチューブを用いていないが，アイ
デアの発端にはカーボンナノチューブの知見
に基づいたバックグラウンドがあり，それを
推し進める科研費の補助金助成がなければ酸
化物半導体の成果も創発されなかった．カー
ボンナノチューブを扱う当初の目的をほぼ達
成しつつも，課題名に記載したものとは異な
る材料を用いて予想もしなかった成果を出す
ことができた．扱ったことのなかった材料を
先入観を持たずに評価できる環境があったこ
と，そして科研費助成事業によるバックアッ
プがあったことが大きかったと考えている． 
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