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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブのエレクトロニクスデバイスとしての応用を目

指すうえで、「物性」と「構造」の相関を明らかにすることは必要不可欠である。本研究では、

カーボンナノチューブの構造、特に欠陥やカイラリティおよびドーパントなどを可視化する

TEM 技術を確立させた。これにより、カーボンナノチューブの光学特性と輸送特性に及ぼす

ナノチューブの欠陥やドーパントの影響を明らかにすることが可能になった。具体的には、（１）

カーボンナノチューブ中の格子欠陥や吸着種の直接観察および同定と、（２）それら原子レベル

での構造が明らかになったカーボンナノチューブの輸送特性および光物性の測定実験の関連付

けが可能である。本研究では一例として、コロネン内包ナノチューブの光学特性測定も行った。 
 
研究成果の概要（英文）：Physical and chemical properties of carbon nanotubes are very much 

dependent on the atomic structures such as chirality, impurity, defects, and dopant. To correlate these 

properties with the exact atomic structures is therefore prerequisite to realizing the carbon nanotube 

devices. In this study, we have developped the TEM methods to identify the defects and the molecules 

trapped inside the carbon nanotubes and tied to measure the transport and optical properties of the 

nanotube devices. 
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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エレクトロニク

スデバイスとしての応用を目指すうえで、

その原子レベルの構造と物性との相関の詳

細を明らかにすることが急務である。しか

しながら、既に知られているカーボンナノ

チューブの物理的・化学的性質は、実際に

は原子レベル構造（カイラリティや直径、欠

陥の有無）の異なるナノチューブの集合体全

体に対して測定されたものであり、これら

より個々のナノチューブの寄与を引き出す

ことは事実上不可能であった。 

 
２．研究の目的 

カーボンナノチューブのエレクトロニク

スデバイスとしての応用を目指すうえで、

「物性」と「構造」の相関を明らかにするこ

とは必要不可欠である。本研究では、特にカ

ーボンナノチューブの光学特性と輸送特性

に注目し、それらに及ぼすナノチューブの欠

陥やドーパントの影響を明らかにする。具体

的には、（1）カーボンナノチューブ中の格子

欠陥や吸着種の直接観察および同定と、（２）

それら原子レベルでの構造が明らかになっ

たカーボンナノチューブの輸送特性および

光物性の測定実験、を実現することを目標と

する。高感度透過型電子顕微鏡を用いて「回

位」、「空孔」、「吸着分子・原子」など機能性

カーボンナノチューブ中に存在する多様な

欠陥を検出・同定する手法を確立させる必要

がある。また金属半導体分離した単層ナノチ

ューブのカイラリティ測定など物性と構造

の直接的な関連付けが重要である。 

 
３．研究の方法 

そこで本課題では、高感度透過型電子顕微

鏡を用いて「回位」、「空孔」、「吸着分子・原

子」など機能性カーボンナノチューブ中に存

在する多様な欠陥を検出・同定する手法を確

立させる。またカイラリティ分布などの測定

により光学的測定との検証を行う。また、そ

れら欠陥やカイラリティがナノチューブの

輸送特性・分光学的特性など巨視的な性質に

及ぼす影響を「その場」で観察できるような

システムを確立する。 

 

４．研究成果 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）を用い

た電子デバイス等の実用化を目指すうえで、

金属チューブと半導体チューブの選択的製

造法や分離技術を確立し、またそれらの選択

性や分離効率を正確に評価することは、極め

て重要な課題である。近年、密度勾配超遠心

分離法（DGU）を SWNTに適用することにより、

高効率で金属・半導体分離が可能であること

が報告されている。分離後の SWNT 試料にお

ける金属・半導体比率やカイラル指数(n,m)

の分布は、これまで専ら分光測定によって評

価されてきたが、個々のチューブの構造を直

接測定して比較・検証を行った例は無い。そ

こで本研究では、DGU により分離した金属、

半導体の各成分中の孤立した SWNT に対し、

透過電子顕微鏡（TEM）観察によってカイラ

ル指数の分布を求め、分光測定による結果と

の対応を比較検討した。 

本研究では、レーザー蒸発法により作製し

たSWNT試料と、化学蒸着法による市販のSWNT

（CoMoCAT）のそれぞれに対し、 DGU による

金属・半導体分離を行った。以後、レーザー

法試料から得られた金属、半導体成分をそれ

ぞれ A，B，CoMoCAT 試料からの金属成分を C

と表記する。これらの各成分に対し、吸収ス

ペクトルとラマンスペクトルの測定、TEM 観

察を行った。試料の電子線照射損傷の影響を



低減するため、球面収差補正 TEM 装置の加速

電圧を 80 kV に設定した。 

図 1．TEM 観察に基づく SWNT 試料の直径と 

カイラル角の分布． 

 

DGUにより分離したSWNT試料のA，B，Cは、

それぞれ青色、赤褐色、黄色を示した。これ

らの試料の吸収スペクトルには、金属チュー

ブまたは半導体チューブの光学遷移 Mii また

は Sii（i = 1–4）に帰属される吸収ピークが

確認され、その強度比から見積もった金属チ

ューブの比率は、A，B，C においてそれぞれ

95 %以上、5 %未満、90 %程度であった。試

料AのM11吸収ピークに対応する波長691，633 

nm の励起光を用いたラマン分光測定の結果、

カイラル指数(10,10)、(11,8)または(14,5)、

(12,6)に帰属される RBM ピークが観測され、

これらのチューブが Aにおける主要な成分で

あることが示唆された。 

カイラル指数の分布を明らかにするため、

TEM 観察において試料 A，B，C の孤立チュー

ブの中からそれぞれ 40 本以上を無作為に選

び、それらの直径とカイラル角を測定した。

試料 Aおよび Cでは、20°以上の比較的大き

なカイラル角を持つチューブが大部分であ

り、特に(n,n) および (n,n-3)なるカイラル

指数に際立った分布が見られた．主要なカイ

ラル指数は試料 A において(10,10)と(12,9)

（それぞれ 14，11 本）、Cにおいて(6,6)（16

本）であった。一方、試料 Bのチューブのカ

イラル角は広く分布しており、特定のカイラ

ル指数への集中は確認されなかった。 

三つの試料に対する TEM 観察の結果を表 1

にまとめる。いずれの試料においても金属・

半導体分離の効果は見られるものの、分離効

率は分光測定による見積もりを下回ってお

り、それは特に試料 Bおよび Cにおいて顕著

である。この点については今後さらに検討が

必要であるが、TEM によって観察されたチュ

ーブの局所構造などに基づき、いくつかの要

因について説明を加える必要がある。 

 

表 1．TEM 観察による SWNT の構造測定結

果 

試
料 

観察したチューブの本
数 

平均直
径 
(nm) 

平均カ
イラル
角 
(°) 

合計 金 属
チ ュ
ーブ

半 導
体 チ
ュ ー
ブ 

A 45 
(41)1 

36 5 1.42 25.3

B 44 
(42)1 

11 31 1.40 15.6

C 41 
(38)1 

28 10 0.87 26.3

 

様々な物質を内包したカーボンナノチュ

ーブの光学特性と内包構造を詳細に調べ、両

者を関連づけることに成功した。 

カーボンナノチューブやその他の低次元

物質（グラフェンやｈ－BN）の欠陥やエッジ

構造などの詳細な情報が得られるようにな

った。 
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