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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の応用展開には不可欠である高度な構造制御（カイラリティ）制御
を目指し，カイラリティ制御合成法および合成後の分離技術開発を行った．分光法や電気伝導
特性計測によってカイラリティ分析を行った．合成においては，コンビナトリアル法や SAM
膜による触媒制御，および CVD ガス制御の効果を明らかにし，水晶基板上での配向成長の機
構を解明した．また，合成後の分離精製として DGU 法を用い，電気伝導性や特定のカイラリ
ティの単離技術の開発に成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 
It is important to obtain chirality-controlled single-walled carbon nanotubes (SWNTs) 
for SWNT applications. We have developed the growth and separation techniques of 
the chirality-controlled SWNTs. The SWNT chirality was analyzed by optical and 
electronic conductivity properties. In order to control the chirality, the catalyst control 
by using combinatorial method and SAM layer method was performed and the CVD 
gas effect was investigated. The growth mechanism of horizontally-aligned SWNTs on 
crystal quartz was elucidated. DGU technique was performed for chirality separation 
after the growth, and the separation of electronic conductivity (metallic or 
semiconducting) and chirality was succeeded.  
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１．研究開始当初の背景 
単層カーボンナノチューブの電子・光物性

や輸送特性は，その直径とカイラリティ（巻

き方）によって決定されることから，カイラ

リティを制御してはじめてナノチューブの

特異な電子・光物性に基づく新機能デバイス
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を創成することが可能となる．このために，

カイラリティを制御したナノチューブの合

成技術の開発と高分子などを用いたカイラ

リティ分離技術の開発の重要性が高まって

きている． 

合成・分離技術の開発に先立って，ナノチ

ューブのカイラリティ分布計測手法として

の近赤外蛍光分光法と励起光波長可変ラマ

ン散乱分光法を確立する必要がある（図 1）．

カイラリティ分布測定のためには，ラマン分

光や可視・赤外吸収分光に加えて，励起光を

スキャンした近赤外蛍光の３次元測定によ

るカイラリティ分布測定手法が極めて有効

であることが示されている．また，カイラリ

ティに依存した量子収率の決定やフォノン

サイドバンドなどの影響についても解明が

必要である．さらに，ナノチューブ１本から

のラマン分光，近赤外蛍光分光の可能性も示

されており，ナノデバイスに組み込まれた状

態での個々のナノチューブのカイラリティ

測定も現実のデバイス応用に向けて必要不

可欠な技術である． 
 単層カーボンナノチューブの合成に関

しては，初期のレーザーオーブン法やアーク

放電法にかわり，より自由度の高い触媒 CVD
法による合成が主流となっている．とくに，

申請者らが開発したアルコール分子を炭素

源に用いる CVD 法で高純度の単層カーボン

ナノチューブが生成でき，低温の CVD とす

ることで，カイラリティ分布が比較的狭くで

きることが分かってきている．また，フラー

レンやアルコール以外の有酸素分子などを

含めた炭素源分子を用いることも有効であ

ることが分かりつつある．一方，触媒 CVD
においては，金属触媒のサイズの制御が極め

て重要であり，デップコート法によってシリ

コンや石英基板に比較的サイズのそろった

金属触媒微粒子を生成する方法，ゼオライト

やメゾポーラスシリカなどの単結晶膜をテ

ンプレートとする方法，ナノ粒子の自発的核

形成過程を制御したスパッタ法などと組み

合わせることによって，触媒金属と CVD 反

応とを総合的に制御することでカイラリテ

ィ分布制御に結びつく可能性がある．また，

これらの結果得られるサンプルと測定技術

は，領域内の様々なデバイス開発の重要な基

礎となりうるものである． 
 
２．研究の目的 
カイラリティを制御した単層カーボンナ

ノチューブの合成技術の開発と密度勾配超

遠心法や高分子などを用いたカイラリティ

分離技術の開発を目指す．合成・分離技術の

開発に先立って，単層カーボンナノチューブ

のカイラリティ分布計測手法としての近赤

外フォトルミネッセンス分光法と励起光波

長可変ラマン散乱分光法を確立する．その後，

触媒 CVD 合成において，デップコート法に

よってシリコンや石英基板に比較的サイズ

のそろった金属触媒微粒子を生成する方法，

ゼオライトやメゾポーラスシリカなどの単

結晶膜をテンプレートとする方法，ナノ粒子

の自発的核形成過程を制御したスパッタ法

などと組み合わせることによって，触媒金属

と CVD 反応とを総合的に制御することでカ

イラリティ分布制御に結びつける．これらの

結果得られるサンプルとカイラリティ同定

技術を用いて，領域内の様々なデバイス開発

に繋げる． 
 
３．研究の方法 
様々な CVD 条件によって合成した単層カ

ーボンナノチューブのカイラリティ分布を

近赤外蛍光分光と波長可変共鳴ラマン分光

によって明らかとし，合成条件と合成される

ナノチューブのカイラリティ分布の関連を

明らかとする．NaDDBS などの界面活性剤

を用いて重水中でナノチューブを孤立分散

させ，超遠心分離によって孤立分散ナノチュ

ーブを分取する．この状態で近赤外蛍光分光

と励起波長を変化させた共鳴ラマン分光と

を用いてカイラリティ分布の見積もりがで

きるが，現状では分散プロセス，同定，カイ

ラリティごとの量子効率などの問題があり，

これらを明らかとすることでカイラリティ

分布測定技術として確立する．この測定技術

によって，アルコールを用いた CVD 法とゼ

オライト担持金属触媒やシリコン表面への

デップコート法による金属触媒とを組み合

 
図 1 アルコール CVD による(6,5)ナノチュ

ーブの選択的合成（近赤外蛍光分光）． 



 

 

わせて，様々な CVD 条件で合成される単層

カーボンナノチューブのカイラリティ分布

を測定する．さらに，金属触媒のスパッタ量

を基板上で傾斜的に制御するコンビナトリ

アル手法やメゾおよびマイクロポーラス薄

膜による金属触媒の担持やフラーレンを炭

素源とした CVD などを用いることで，狭い

カイラリティ分布のナノチューブ合成を目

指す．一方，DNA などの高分子でナノチュ

ーブを分散させることで，カイラリティごと

の完全な分離を実現する．これらの知見とナ

ノチューブ成長プロセスの分子動力学法シ

ミュレーションとから金属触媒と炭素源に

よって一定カイラリティのナノチューブ合

成条件を明らかとする．最終的には，超高真

空対応の CVD 装置においてレーザー加熱

CVD 法を開発して，決められた位置に一定

カイラリティのナノチューブを合成するこ

とを目指す． 
ナノチューブの方向制御合成の 1 つとして

単結晶水晶を基板として用いた CVD 合成を

行う．配向性の向上とともにその配向機構に

ついて検討を行う． 
 
４．研究成果 

単層カーボンナノチューブの構造制御と

して，合成時および合成後の分離の 2 つの側

面からの研究を行った．合成段階での構造制

御では，ゼオライト多孔物質を金属触媒のテ

ンプレートとして用いることによる触媒金

属の構造制御，また CVD 合成時においては

炭素源ガスとしてエタノールやジメチルエ

ーテル，アセチレンの添加や，アセトニトリ

ルを用いることでその熱分解過程の差異，窒

素原子が成長に与える影響（図 2）を明らか

にした．また，単層カーボンナノチューブ成

長に対する触媒への炭素原子供給の速度や

その際の温度の影響を明らかにし，またその

際の直径への効果についての知見を得た．さ

らに，デバイスへの応用に向け，単結晶水晶

基板上での水平配向単層カーボンナノチュ

ーブ合成実験を行った．水晶基板として新た

に R 面を採用し，その配向方向，配向特性に

ついて検討することで，成長メカニズムおよ

びその配向機構についての知見を得た． 
合成後の分離技術については，密度勾配遠

心法による分離技術の開発を進め，密度勾配

の調節によって様々なカイラリティ（図 3）
や電気伝導性の違いに基づく分離精製が可

能になった． 
これら合成技術や分離技術の向上を踏ま

え，単層カーボンナノチューブの電子デバイ

ス応用の 1つとして電界効果型トランジスタ

の作製およびその性能評価を行った．1 本ま

たは複数の単層カーボンナノチューブをチ

ャネルとして用い，さらに透明な薄いポリマ

ーフィルム上にトランジスタ構造を構築す

ることで，透明でかつフレキシブルな電界効

果型トランジスタを得ることに成功した(図
4)． 
また，カイラリティ分析に必要となる単層

カーボンナノチューブの近赤外蛍光分光法

による定量的評価法の開発を行った．単層カ

ーボンナノチューブの光学特性，構造分析に

おいて重要なラマン散乱スペクトルにおけ

る同位体炭素（13C）の効果を解析し，単層

カーボンナノチューブにおけるフォノン散

乱特性や光学特性についての新たな知見を

得ることができた． 
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図 3 カイラリティ分離した単層カーボンナ

ノチューブの PL． 

 
図 2 窒素原子ドーピングによる垂直配向カ

ーボンナノチューブの直径制御． 
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