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研究成果の概要（和文）：単層(SWNT)と二層カーボンナノチューブ(DWNT)の電気磁気光学的

新機能化を目指して、拡散プラズマ化学気相堆積(CVD)法とプラズマイオン注入法を開発・適

用・駆使した。その結果、SWNT のカイラリテイ分布狭小化等の構造制御成長、各種の電荷と

スピン活用原子・分子内包 SWNT と DWNT の創製、及び半導体伝導型自在制御に成功し、高

性能負性微分抵抗素子、究極の pn 接合ダイオード、半導体磁性融合素子、光電子融合(スイッ

チ、光電変換)素子、n 型薄膜トランジスタ等の環境安定ナノデバイス原理を実証した。 

 
研究成果の概要（英文）：In order to electrically, magnetically, and optically functionalize single-walled 

(SWNT) and double-walled (DWNT) carbon nanotubes, methods of diffusion plasma chemical vapor 

deposition (CVD) and plasma-ion injection were developed, applied, and made the best use of. As a 

result, we succeeded in the structure-controlled growth of SWNT such as narrow-chirality distributed 

growth, creation of various charge- /spin-exploited atoms and molecules encapsulated SWNT and 

DWNT, and universal control of SWNT/DWNT semiconducting properties. Moreover, we demonstrated 

the principles of novel surrounding-stable nanodevices such as high-performance negative differential 

resistance element, ultimate pn-junction diode, semiconductor-magnetism fusion element, electrooptic 

fusion (optoelectronic switch, photoelectric conversion) element, and n-type thin film transistor. 
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノチューブの次世代ナノエレクト
ロニクスへの応用指向研究は、国内外で極めて
精力的に展開されている。そこで、申請者らが
提唱する原子・分子レベルの物理・化学視点に
立つ新たなデバイス創出プロセスであるナノス

コピックプラズマプロセスを体系的に駆使して、
新機能性 SWNT 及び DWNT 創製を目指す研究
を開始する。 

 

２．研究の目的 

申請者らが開発した SWNTを成長・合成する
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拡散プラズマ CVD 法とその機能化のためのプ
ラズマイオン注入法から成るナノスコピックプ
ラズマプロセスの体系的制御・駆使により、超
高度ナノ構造を有する単独・孤立配向 SWNT、
DWNTによる 1次元ナノデバイス（ダイオード、
共鳴トンネル伝導体、磁性半導体、光電子融合
体、超伝導体等）創成に資することを目的とす
る。 

 

３．研究の方法 

目的達成のためのナノスピックプラズマプロ
セス制御は、(1)拡散プラズマ CVDによる SWNT
の成長機構解明・構造制御成長、 (2)プラズマ
曝露開端・閉端、(3)新プラズマ源を用いるイオ
ン注入による内包ナノチューブの創製、 及び
(4)内包 SWNTと DWNTの特性測定・評価から構成
される一貫した工程を、系統的・収束的年次計
画で実施する。 
 
４．研究成果 
(1) ナノチューブの拡散プラズマCVD成長 

及びTEM-EELSによる局所構造評価： 
標記独自開発プラズマCVD法による高品質単

独・孤立垂直配向SWNTの損傷効果を含む成長時
間発展方程式を導出し、これを用いて実験結果
を解析した結果、エッチングを誘発するプラズ
マから成長基板への入射イオンエネルギー領域
（炭素間の結合エネルギーに関連する10 eV程度
）とその因子(原子状水素)の実験的同定に成功
し、SWNTの成長機構を解明することができた。
また発光現象に関して、成長した基板上から明
確な蛍光特性を観測することに成功し、更に
SWNTの形状が完全孤立状態から小規模束状構
造に変化するに伴い、励起子エネルギー移送機
構に基づいて蛍光強度が増大することを初めて
見出した。 
次にSWNTの構造制御に向けて、プラズマ

CVDにおける気圧と温度上昇によってその直径
が太くなる傾向を見出すと共に、SWNT本来の磁
気特性解明にも必須のAu等非磁性金属触媒によ
るSWNTの低温、高速、高結晶性成長を実現した
。そこで、この拡散プラズマCVD中で微量の水
素添加を行ったところ、(6,5)SWNTが支配的なカ
イラリティ分布の極めて狭いSWNTの選択合成
に世界で初めて成功した。これは、プラズマ中

の活性水素による化学的エッチング作用と、炭
素とAu触媒との微弱な結合ネルギーに起因して
いるものと考えている。また、非磁性金属触媒
を使わない場合においても、プラズマCVD中の
SWNT成長時間を精密に制御した結果、SWNTの
成長初期過程ではカイラリティ分布が極めて狭
くなることを発見した。更に、SWNT合成時に効
果的に水素イオンを導入することにより、各カ
イラリティに対する核成長過程でのインキュベ
ーションタイムの差を増大させることに成功し
た。この結果は、水素イオンがSWNTカイラリテ
ィ精密制御に極めて重要な働きを持つことを示
していると共に、特定のカイラリティSWNTのみ
の大量合成が可能であることを意味している。 
 なお、非磁性触媒からプラズマCVD合成した
SWNTを用いた電界効果トランジスタ(FET)の電
気伝導の伝達特性は、高いオンオフ比を示すこ
とが判明した。これはプラズマCVDにより半導
体的SWNTが優先的に成長した可能性を示唆し
ている。 
ここで成長後のSWNTの長さと電子状態の関

係を解明すべく TEM-EELS 評価を試み、“6 

nm-long tube-to-tube (縦横比 4.44)”、“6 nm-long 

cap-to-tube (同 4.44)”、”4 nm-long cap-to-tube (同
2.96)“の局所部分について、その炭素 K 1s の
ELNESスペクトルを測定した。その結果、チュ
ーブの理論計算では、縦横比 4.36 以上で SWNT

の電子状態が現れ始めていることを考慮すると、
直径 1.35 nm の SWNT においては、先端を含め
て長さ 6 nm もあれば、SWNT の電子状態が強く
出現することが判明した。 
 
(2) 新種プラズマ中の選択的イオン注入： 

アルカリ―フラーレン(A-F)、アルカリ― 
ハロゲン(A-H)の異種異極性イオンプラズマ
に加えて、カルシウムや強磁性金属プラズマ生
成法を確立し、単極性基板バイアス法によって
カーボンナノチューブ内部空間に選択的にイ
オンを注入し、各種電荷又はスピン活用の原
子・分子を内包(@)する実験を行った。その結
果、Cs@SWNT、Cs@DWNT、Ca@SWNT、
I@SWNT 、 Fe@SWNT 、 C60@SWNT 、
C60@DWNT 、 C70@SWNT 、 C70@DWNT 、
C84@SWNT 、C84@DWNT 、C59N@SWNT 、
C69N@SWNT を創製し、更に A-F 及び A-Hプ
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図 1: SWNT カイラリティ分布の狭小化。 

 
図 2: TEM 像と炭素K 1sのELNES スペクトル。 



 

 

ラズマ中で極性反転基板バイアス法を駆使し
て、電子ドナー・アクセプタ接合内包の
(Cs/C60)@SWNT 、 (Cs/C60)@DWNT 、
(Cs/I)@SWNT、(Cs/I)@DWNT を創製した。 
一方、走査型トンネル顕微鏡(STM)を用いて

Cs@SWNT に対する高分解能 STS による内部
局所電子構造測定を行った結果、内包された空
間位置で伝導体と価電子帯が局所的にシフト
し、かつ伝導体近傍に新しい局所的ギャップ状
態が際立って現われ、内包原子と SWNT 間で
の局所電荷移動が実証された。 
 
(3) ナノチューブの内包化新機能創出： 

FET 配位での電気特性の測定により、内包
SWNT 及び内包 DWNT の電子物性を解明した。
その結果、Cs@SWNT、Cs@DWNT、Ca@SWNT、
Fe@SWNT、C59N@SWNT、C69N@SWNT は n

型半導体であり、 I@SWNT、C60@SWNT、
C60@DWNT、C70@SWNT は強固な p型半導体、
C84@SWNT は両極性半導体であることが判明
した。これらのいずれにおいて大気安定性が検

証された。一方、フラーレン内包の金属 DWNT

では室温動作の高性能負性微分抵抗特性が発見
され、出力電流−電圧特性上の電流ピークを与え
る閾値電圧がゲート電圧で制御され、かつ内包
されるフラーレンのサイズが大きく(バンドギ
ャップが小さく、1.6→1.1 eV)なるにつれて、
C60@DWNT、C70@DWNT、C84@DWNT の順に
小さくなることが実験的に明らかにされた。 

続いて、(Cs/I)@SWNT と(Cs/C60)@SWNT 

は大気安定ナノ pn 接合ダイオードとして機能
することが実証された。両者の詳細比較実験と
解析に関し後者においては、前者において観測
された FET 伝達特性上の山状特性曲線は観測
されずに、低温ではキャリアが正孔と電子の場
合で大きく異なるクーロンダイヤモンド特性
が観測された。これは SWNT と電子ドナー、
アクセプタ物質間の電荷移動率及び内包原
子・分子サイズの違いにより内包物質が SWNT

に与えるキャリア密度、すなわち空乏層構造
(ポテンシャル分布)に大きな違いが生じるこ
とで説明できた。このドーパント組み合わせの
結果、(Cs/I)@SWNT は理想的な pn トンネルダ
イオード特性を発揮し、(Cs/C60)@SWNT はキ
ャリアの型に依存して異なる量子ドットサイ
ズを有することが判明した。 
電気特性と磁気特性の観点からは、

Fe@SWNT は高性能の n 型伝導を示すと共に、
超伝導量子干渉素子(SQUID)測定により室温
では超常磁性で低温下では強磁性を発現する
ことが初めて見出され、両特性を併せ持つ磁性
半導体の可能性があることが分った。しかし、
元になる空の SWNT には成長時に用いられた
触媒金属 Fe が残留していたので、先ずは非磁
性金属Au触媒を用いて合成されたSWNTの測
定を行った結果、空のSWNT薄膜の磁化率が
正となることを見出した。その理由に関しては、
SWNT 欠陥中の不対電子由来の局所的効果で
あると考えている。 
更に光電子融合デバイス特性については、

C60@SWNT とC59N@SWNT は各々、紫外可視
域光照射に対する光誘起電子輸送現象として、
室温動作のFET電流−電圧性上で大きなゲート
電圧シフトと急峻な電気伝導低下の応答を示
し、光スイッチ特性を発現することが初めて見
出された。逆に、10 K という低温下では

 

図 3: 異極性イオンプラズマ生成装置の例。 

 

図 4: 原子・分子内包 SWNT の TEM 像。 
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図5: C60@SWNT－とC59N@SWNT－FET特性。 

 

図6: フラーレン@DWNTの負性微分抵抗特性。 

 



 

 

C59N@SWNT は光照射によりその伝導が著し
く増大し、温度を上昇すると共に反比例してこ
の光誘起電流は徐々に減少することが明らか
になった。これらの現象をフラーレンと SWNT

間での電荷交換モデルにより説明を試みてい
る。次に、n 型シリコン(n-Si)と p 型 SWNT あ
るいは C60@SWNT から成る pn 接合を用いる、
赤外光領域の新しい光電エネルギー変換素子
機能を創出すべく系統的実験を行った。太陽電
池の電極配位のもとで、SWNT が赤外光(1550 

nm)を電気エネルギーに変換可能であることを
実証し、更にC60@SWNT を利用することで空
の SWNT に比べ赤外光に対するエネルギー変
換効率が増大することを初めて見出した。ここ
で、光エネルギーが SWNT のバンドギャップ
の２倍以上の場合変換効率が最大となること
が観測され、１個の光子で２個以上の電子─正
孔対が形成される多重励起子生成の可能性を
示唆する結果が得られた。また、内包 SWNT

一本を用いて作製されたpn接合内臓SWNT光
電変換素子は、赤外領域の光入射に対して高効
率(〜10%)で光起電力を発生することを実証し
た。 
 
(4) 単独成長から薄膜合成への展開： 

これまでは主として、ナノチューブ１本を対
象とするデバイス応用に集中してきたが、内包
SWNT と内包 DWNT による超伝導現象の研究
にはそれらの薄膜状配置が優位であることが理
解できたので、先ずは超伝導研究とは直結させ
ずにその基盤となる高性能薄膜合成と電気特性
測定の実験を先行させた。 

SWNT の応用で最も実用化の期待が高まって
いるものの一つが薄膜トランジスタ(TFT)であ
る。SWNT 本来の高い柔軟性とキャリア移動度
を最大限活用することで既存のTFTの性能を大
きく凌ぐ超高性能SWNT-TFTの実用化が期待さ
れている。しかしながら、この様な産業応用の
実現には通常p型を示す SWNT-TFTをn型へと
変調する技術の確立が必要不可欠である。そこ
でここでは、プラズマイオン注入法を用いてア
ルカリ金属を SWNT に内包させることにより
SWNT-TFT の特性制御を行った。SWNT-TFT に
対して Cs+の照射実験を行い、同一デバイスに対
するCs+照射前後の特性比較を行った。その結果、
Cs+を照射することで、明らかな n 型チャネル電
流の増加とゲート閾値電圧の負方向シフトが見
られた。内包効率においては照射エネルギー約
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図 8: Fe@SWNT の半導体と磁性体両特性。 

 
図9: 光照射有無におけるC60@SWNT－FET特性。 
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図 7: (Cs/C60)@SWNT のクーロンダイヤモン

ド特性と n/p 密度依存ポテンシャル分布。 
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図11: 内包SWNTのn型薄膜トランジスタ特性。 
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図 10: 内包 SWNT の高効率光電変換特性。 

 



 

 

50 eVに最適値が存在することが判明した。さら
に、耐環境効果では大気中、純水中、高温下(＜
400℃)いずれの環境下においても n 型伝導特性
が安定であることを実証した。また、上記(1)
の範疇のプラズマ CVD による半導体 SWNT の
優先的成長制御に関する研究において、新たな
反応性ガスを添加することで原子置換型 SWNT

が合成可能となり、CF4と N2ガス添加に対して
各々強固な p型 SWNT-TFT、n 型 SWNT-TFT の
作製が実現された。 
最後に、内包 SWNT の超伝導現象の追究につ

いては、プラズマイオン注入法によって創製さ
れた Ca@SWNT を用いて、その薄膜電気伝導特
性評価を FET 配位のもとで行った。 
コンダクタンスの温度変化に関するアレニウス
プロットの結果から、Ca を内包することで超伝
導への転移温度が空のSWNTに比べ数K程度上
昇する傾向があることが判明した。本結果から、
今後 Ca の内包条件の最適化により、更なる転移
温度の高温化、すなわち高温超伝導実現への可
能性が期待できると言える。 
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