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研究成果の概要（和文）：ゲート絶縁膜に強誘電体を用いたナノチューブ電界効果トランジス

タ(FET)の強誘電層に焦電効果により生じた電荷をナノチューブチャネルで検出し，焦電型赤

外線センサーとして応用することを目的とした．半導体特性を強く示す素子では焦電効果に

CNT の光伝導効果が重畳され，焦電効果とは逆の光誘起伝導率変化をすることがわかった．

チャネルをイオン液体で覆うことで，強誘電体の分極に応じチャネル電流が変調されるデバイ

スの収率が著しく向上した． 
 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed carbon nanotube (CNT) field effect transistors 
(FETs) with ferroelectric thin films as gate insulators and applied to infrared sensors 
using pyroelectric effect of the ferroelectric thin films. In the case of FETs showing 
apparent semiconductive nature, the devices responded to the light inversely expecting 
from the pyroelectric effect due to the photoconductive effect of the CNTs. Additionally, we 
have found that the yield of the device with the response depending on the polarization 
direction of the ferroelectric film was much improved by covering the CNT channel with 
ionic liquid.  
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ(CNT)はナノスケー

ル電子デバイス構築のためのビルディングブ

ロックとして注目を集める材料の一つである．

我々はナノチューブを「ナノ道具」として応

用するために高度なナノチューブのマニピュ

レーション技術を世界に先駆けて開発を進め

てきた．さらに，アルコールなどに分散した

ナノチューブが電気泳動や誘電泳動により移

動し配向することを世界で初めて明らかにし

た．この技術は現在 CNT を選別する方法の

一つとして広く研究されている．センサーへ

の応用としては，多層 CNT の内層と外層が

損失無くスライドすることを証明し，この内

層滑りの際に両端の電気抵抗変化がナノスケ

ールの変位センサーとして適応できることを

示した．また，CNT の機械的な共振周波数

変化を連続的に測定できる方法を提案し，

10-19 g オーダーの高感度質量変位の計測に

成功した．また，CNT をチャネルとする

FET では，その環境敏感性からバイオセン

サーやガスセンサー等の化学センサーへの応

用が盛んに検討されている．このように，

CNT を単独で用いても極めて高性能なセン

サーデバイスが構築可能であることが分る． 
これらの CNT デバイスの更なる高機能化

や高性能化には，CNT のみを用いたデバイ

ス開発だけでなく，磁性体や圧電体といった

機能性材料とのハイブリッド化も視野に入れ

なければならない．ごく最近，当該申請者は

CNT をチャネルとした FET において，ゲ

ート絶縁膜に強誘電体を用いると，強誘電体

の自発分極によりメモリ動作が可能となるこ

とを示した．この現象は，強誘電体に生じた

電荷量の違いを CNT チャネルにより検出で

きる事を示している．ここで，強誘電性によ

る残留分極からくる電荷変化だけでなく焦電

効果による光や電磁波に誘起された電荷変化

が PZT に生じる．この光や電磁波により誘

起された電荷を CNT チャネルで検出するセ

ンサーデバイスを着想した． 
 

２．研究の目的 
本研究では図 1 に示すような強誘電体ゲ

ート絶縁膜を有する CNT-FET による高感度

赤外線センサーを目指したデバイスを開発す

ることを目的とする．このようなデバイスを

実現するためには，CNT の成長，CNT チャ

ネルの強誘電体薄膜のナノドメイン上での動

作解析およびセンシング技術を一体として研

究開発しなくてはならない．このような観点

から本研究では， 
 

(1)焦電センサーに適した強誘電体薄膜の作

製 
(2)CNT の強誘電体上への配置技術の開発 
(3)CNT チャネルの強誘電体薄膜上でのナノ

スケール動作解析 
(4)焦電センサーに適したデバイス構造探索 
 
を目的とした．これを基にデバイス構造の最

適化を行い，強誘電体ゲート CNT-FET のセ

ンサーデバイスとしての応用を探求した． 
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図 1 (a) PZT-FET デバイスの模式図，

(b)少数 CNT タイプ FET， (c)薄膜

CNT タイプ FET 
 
 

３．研究の方法 
 ナノチューブと圧電体を組み合わせた場合，

チャネルとなる CNT の一次元性から，CNT
の一部が強誘電層に影響されるだけで全体の

特性が変化する．このため，CNT／強誘電

体絶縁層 FET の動作機構を理解するために

はナノスケールにおける空間分布を含めた解

析が極めて重要である．このような観点から

各研究目標に対する各研究項目に関して下記

のように研究を進めた． 
 
1) 焦電センサー用強誘電体薄膜の作製 
焦電センサーに用いる強誘電体薄膜のゾルゲ

ル法による作製法を最適化し，走査型プロー

ブ顕微鏡（SPM）によりその圧電応答分布

を評価した． 
 
2) CNT の強誘電体上への配置 
強誘電体上で CNT が直接成長できればいい

が成長温度が高いため困難である．本研究で

は，アルコールなどに分散した状態の CNT



 

 

がバンドルを作らないように誘電泳動および

光ピンセット技術により配置する方法につい

て検討した．また，強誘電体／CNT の密着

性向上と安定性の観点からパッシベーション

膜の検討を行った． 
 
3) デバイスの動作状態の解析 
SPM を用いた方法で動作状態の強誘電体の

ドメインやナノチューブの電位分布について

解析を行った．また，光応答の過渡特性につ

いての検討も行った． 
 
4) デバイス構造の最適化 
有限要素法による電界および熱分布／応答の

計算を行なうとともに，上記実験結果を基に

検討する．さらに，図 1(b)から 1(c)のように

受光部分の大面積化および CNT の半導体金

属分離を行なう事で応答特性の向上を目指し

た．また，CNT への電界集中の結果，PZT
薄膜が容易に絶縁破壊を起こす問題が生じた．

これを解決するために PZT 層を 300 m と

非常に厚いデバイスを作製しその光応答につ

いて検討した． 
 
４．研究成果 
1) 焦電センサー用強誘電体薄膜の作製 
Pt/Ti/SiO2/Si 基板上にゾルゲル法により約

600nm の PZT 薄膜を作製した．ここで，

PZT の焼結は 670℃で 10 分行った．X 線回

折から(101)に配向していることが分かった．

また，残留分極は 5 C/cm2 とこれまで報告

されているのと同等の PZT 薄膜が形成でき

た． 
 圧電応答像の観測には原子間力顕微鏡

（AFM）を用い，AFM 探針を上部電極とし，

これと PZT 薄膜下部電極との間に電圧を印

加し，PZT 膜に生じた圧電応答変位を測定

した．ここで，あるバイアスでの圧電応答を

測定するために，印加電圧には直流電圧に交

流電圧を重畳し，変位の交流成分をロックイ

ン検出した．図 2 に示すような PZT 薄膜の

圧電応答像から単一ドメインのサイズは 0.5 
 
 

 
 

図 2 PZT 薄膜の圧電応答像の一例 

～3m 程度で FET チャネル間に数個のドメ

インが存在することがわかった．従って

FET の応答には各ドメインおよびドメイン

粒界における圧電応答が重要となる可能性が

あることを明らかにした． 
 

2) CNT の強誘電体上への配置 
 PZT 層上にアルコール中に分散した単層

CNT（SWNT）を散布した．後のデバイス

構造の最適化のところで詳細に述べるが，半

導体・金属分離した CNT との比較検討も行

った．誘電泳動による配置については周波数

および印加電界を変化して最適条件を検討し

た．この場合には電極と CNT との接触抵抗

が高く，PZT により誘起される電荷量に対

して，十分なキャリア密度が CNT チャネル

に誘起されない問題が生じた．さらに，光ピ

ンセット技術を利用して効率的に CNT を電

極間に配置することも検討したが，金属電極

近傍では金属的 CNT が優先的に配置される

ことが明らかになった． 
 上記のような問題を解決するために PZT
／CNT の密着性向上と安定性，およびチャ

ージマッチングの観点からパッシベーション

膜としてイオン液体について検討した． 
 

 
 
図 3 の伝達特性に示すように，PZT の大き

な誘電率を反映してイオン液体の塗布前は大

きなヒステリシスは観測されないが，一方で，

PZT の強誘電特性から期待されるような特

性となっていない．イオン液体を塗布直後は
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図 3 伝達特性のヒステリシス 
(a) Before，(b) イオン液体滴下直後，(c)
イオン液体滴下 3 日後 



 

 

相互コンダクタンスが向上するもののヒステ

リシスには大きな変化は見られない．これを

長時間放置した後は図 3(c)に示すように相互

コンダクタンスがさらに向上し，ヒステリシ

スループの方向が一般的な絶縁体界面への電

荷注入や表面水分の影響により生じる方向と

は逆方向となった．このループの方向は

PZT の強誘電体特性から期待される特性で

あり，イオン液体によって PZT 表面に生じ

た分極が効率的に CNT チャネルに作用して

いることがわかる．また，放置している間に，

比較的粘性の高いイオン液体が CNT チャネ

ルと PZT の間に入り込み，このような特性

の向上が生じたと考えられる．このように，

イオン液体を CNT チャネル上部に塗布する

ことで電荷のカップリング効率が著しく向上

することを見いだした． 
 
3) デバイスの動作状態の解析 
 SPM により単一ドメイン上 CNT の圧電

応答像を調べた．CNT 周辺とその他の部分

では分極の程度が異なっていた．これは

AFM 探針(d~20nm)に比べて CNT は非常に

細い(d~1nm)ため CNT 直下に電界集中がお

き，CNT 近傍のみ大きな圧電応答を観測で

きたと思われる．また，異なるドメインでは

分極方向が異なるものも存在した．これは，

CNT チャネルに全く逆の作用をおよぼしメ

モリ動作を阻害する要因の一つである．さら

に，ドメイン粒界上 CNT 近傍では分極反転

が観測できなかった．これは，粒界で CNT
が suspend された状態になり効率的に電界

が加わらなかったと考えられる．このように，

PZT-CNT-FET の安定な動作のためには，ソ

ース-ドレイン間に単一ドメインを形成する

ことが重要であることが分かった． 
 光応答の測定には，圧電体として市販の厚

さ 300m の PZT 板(比誘電率 ~3000)を用

いた．その上にチャネルとなる CNT を分散

し，さらにその上にソース－ドレイン電極を

形成した．また，基板裏面全面をゲート電極

とした． 
圧電体ゲート CNT-FET の暗中における Id

は Vg に依存して変化し，厚さ 300m の

PZT をゲート絶縁膜に用いても高い誘電率

のため FET 動作することがわかった．ここ

で，Id は Vg の変化の方向にほとんど依存せ

ず明瞭なヒステリシスは見られない．これは

PZT が厚いためこの Vg の範囲では分極反転

が起こっていないことを示している．図

4(a)に Vg=0V, Vd=100mV における Idの光照

射 on/off に対する応答を示す．Id は光照射

on で秒の時定数で減少し，光照射 off で分

の時定数でなだらかに増加する．このように

圧電体をゲートとする CNT-FET は光応答を

示すことがわかった．ただし，圧電体の焦電

効果による電荷変化の時定数はこれよりも早

く，かつ，定常光照射下では光誘起の電荷が

回復する．一方，本デバイスでは光照射 on
で電流が一定になるには数時間のオーダーが

必要である．また，図 4(b)に示すように過

剰電流により金属的な CNT を除去したデバ

イスでは，光の on/off による応答電流の比

が向上した．ただし，半導体特性を強く示す

デバイスでは焦電効果に CNT の光伝導効果

が重畳され，焦電効果とは逆の光誘起伝導率

変化をする場合があることがわかった．これ

らのことから，光照射直後の早い光応答は焦

電によるもの，その後のゆっくりとした応答

は熱や電荷注入によるものと考えられる． 
 以上のように，PZT をゲート絶縁膜に用

いることで光応答する CNT-FET の製作に成

功した． 
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図 4 PZT-CNT-FET の光応答の一例 
(a)作製直後，(b)過剰電流法適応後 

 
4) デバイス構造の最適化 
 熱伝導特性などを考慮してデバイスデザイ

ンを行うために CNT 自身の熱伝導特性につ

いても検討した．中吊り状態の CNT を通電

加熱しその発光スペクトルから熱伝導率を求

めると 1000℃を超える高温でも 100 W/Km
以上の高い値を示すことがわかった．さらに，

今後の圧電体－CNT 複合型 NEMS への展

開をにらみ CNT の機械的特性についても検

討を行い CNT と基板との界面のエネルギー

伝達は良好であり損失にはあまり影響しない



 

 

ことを指摘した． 
 さらに，デバイス特性の向上を目指し

CNT の半導体・金属分離についてゲル濾過

法をもとに検討した．ゲルカラム中に界面活

性剤濃度の勾配を持たせることで，一本のカ

ラムで図 5 のラマンスペクトルの分取時間

依存性に示す通り CNT の直径分布に応じた

分離精製に成功した．カラム通過時間の前半

は比較的太い金属的な CNT が分取でき，後

半部分では半導体的な直径の細い CNT が分

取できた．この分離した CNT により PZT
上に図 1(b)のような構造の FET を作製した．

その結果，半導体的な性質を示す FET の収

率が 70％程度まで向上した．一方で，金属

的な CNT を含む（off 特性の悪い）デバイ

スの方が，半導体のみの場合よりも PZT 薄

膜の強誘電特性を反映した特性を示す割合が

高かった．これは，PZT に誘起された残留

分極をキャリア密度の小さな半導体的な

CNT だけでは打ち消すに足る電荷量を供給

できないためであると考えられる．このよう

な問題は，同様の強誘電体型メモリデバイス

でもチャージマッチングの問題として認識さ

れている．本研究ではこの問題に対し，イオ

ン液体，および，金属的な CNT を少量含む

デバイスにより解決できることを示した． 
 
 

 
 

図 5 ゲル濾過法による CNT 分離後の

ラマンスペクトル（RBM 近傍） 
濾過時間 赤→緑 早い→遅い 

 
 
 上記のように，PZT の誘電率が 3000 程度

と極めて大きいため CNT チャネル近傍に電

界が極めて強く集中する．このため PZT の

絶縁破壊が容易に起こる．これを防止するた

めに PZT 層を 300 m と非常に厚いデバイ

スを作製した．また，図 1(c)の様な薄膜型

CNT-FET の光応答について検討したところ，

図 6 に示す通り光応答速度は少量の CNT を

含むデバイスに比べて劣るものの，S/N およ

び感度は大面積化により極めて向上した． 
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図 6 薄膜タイプの PZT-CNT-FET
の光応答特性 

 
以上のように，PZT をゲート絶縁膜にもつ
CNT-FET の焦電型光センサーデバイスに関
して検討を行い，光応答するデバイスの作製
に成功した．ただし，光応答のメカニズムは
焦電効果だけでなく半導体的 CNT の光導電
効果も重畳された特性であることを明らかに
した．さらに，強誘電体ゲートトランジスタ
で問題となっているチャージマッチングに関
してイオン液体でチャネルを覆うことで低減
可能なことを示した． 
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