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研究成果の概要（和文）：ナノテクノロジーの中心的材料の1つである単層カーボンナノチューブ（single-walled car
bon nanotube，SWNT）のエネルギー機器応用を目的とし，SWNTのCVD合成技術やその構造制御合成法，また物性評価手
法と同時に，様々な形態の太陽電池における電極や透明膜としての応用技術の開発を行った．様々な構造を持つSWNTの
作製技術を確立，SWNTの光学特性や熱物性を明らかにすると同時に，シリコンとヘテロ接合を形成することで高効率な
太陽電池も実現した．

研究成果の概要（英文）：Single-walled carbon nanotube (SWNT) is one of the important materials in 
nano-technology. We have developed the CVD synthesis techniques, structure control techniques, evaluation 
methods of the physical properties, and applied technologies as electrodes or transparent films. The 
fabrication techniques of various structured-SWNTs were established, and the optical and thermal 
properties of SWNT samples were elucidated. Moreover, we succeeded in the fabrication of silicon-SWNT 
hetro-junction solar cells with high-efficiency.

研究分野： 熱分子工学
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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（single-walled 

carbon nanotube, SWNT）は，炭素の共有結合
のみからなる 1 次元的構造に由来して，バリ
スティックな電気伝導性，極めて高い熱・化
学的安定性，強靭かつ柔軟な機械的性質を有
することで，ナノテクノロジーの構成部材と
して注目されている．その重要性から，多岐
にわたる基礎研究が展開されており，豊富な
知見や技術が得られている一方，実用化への
道筋が不透明であるのが大きな課題である．
その最大の原因は，確固たる合成技術に立脚
した学術的応用研究の不足にあり，目的に併
せてオンデマンドで SWNT の構造制御が可
能な合成技術と，その実用化に向けた具体的
なビジョンが対になった研究が切望されて
いる． 

 

２．研究の目的 

ナノテクノロジーの中心的材料である単
層カーボンナノチューブ（SWNT）のエネル
ギー機器応用を目的とする．申請者らがこれ
までに世界に先駆けて開発してきた高純度
SWNT の合成法や物性評価法をさらに発展
させて，応用環境に適した「構造可変」の
SWNT 膜材料を実現する．これを基に，SWNT

膜の膨大な比表面積，優れた電気伝導及び熱
伝導特性を活かして，色素増感太陽電池や固
体高分子形燃料電池の電極に応用する．これ
らによって，ナノ構造の制御を基にデバイス
性能を最適化する真の機械分子工学を実践
するとともに，SWNT の実用化への道筋を示
すことを目的とする． 

 

３．研究の方法 

申請者らが開発してきたアルコール触媒 

CVD 法を改良し，直径分布や配向性をオン
デマンドで制御できる合成法を確立する．さ
らに，合成基板の濡れ性を制御して触媒を選
択的に配置することによる，ナノスケールの
SWNT パターンニング技術を開発し，構造可
変の単層カーボンナノチューブ・アーキテク
チャを実現する．一方で，密度勾配超遠心分
離法によって合成後に金属と半導体 SWNT 

を分離する技術の開発にも力を入れ，数値解
析による分離機構の理解をもとに分離精度
を大幅に改善する．以上の合成技術を基に，
色素増感太陽電池や固体高分子形太陽電池
の電極に応用する．SWNT 膜の膨大な比表面
積と高い電気伝導率による触媒効率の増大
及び，化学的安定性や強靭な機械的物性によ
る安定性の向上を，既存の技術を比較して評
価する． 

 

４．研究成果 

SWNT の方向制御の 1 つとして，単結晶水
晶基板（特に r 面）上で合成することで特定
の結晶方向に高密度で水平に配向した
SWNT を成長させることを実現した．これに
対し，走査型のラマン散乱分光装置を用いる

こと高い空間分解能での物性の分析を行っ
た．ラマンスペクトルを元に，その配向性や
構造（直径やカイラリティ）と成長（成長速
度など）との関係を分析した．また，合成条
件（圧力や温度）が与える SWNT の配向性や
配向時の面密度への影響についての分析を
行った．成長量と配向密度にはトレイドオフ
の関係があることが分かり，低圧で合成する
ことにより成長量は減少するが，高密度の配
向 SWNT を得ることができた．さらに，水平
配向 SWNT から金属性 SWNT のみを選択的
に除去することで，半導体性 SWNT のみを残
す技術を開発した．この技術により SWNT を
チャネルとする高性能な電界効果型トラン
ジスタを作製することに成功した．また，ポ
リマー等をコーティングした後，通電加熱す
ることで，金属的な SWNT のみを焼失させる
技術の開発にも成功した．ポリマーをコーテ
ィングしない場合は，数 100 nm 程度が燃え
るだけだが，コーティングすることで数 μm

もの非常に長い範囲に渡って燃えることが
明らかになった． 

CVD 合成時における原料ガス分子として
用いているエタノールに加え，窒素原子を含
むアセトニトリルに注目した．炭素・水素お
よび酸素原子から構成されるエタノールと
比較し，合成されるナノチューブの直径が著
しく細くなることが分かった．これは窒素原
子が SWNT 成長の核である触媒金属へ影響
を与え，成長モードが変化していることが示
唆される．同時に窒素分子が SWNT 内部に閉
じ込められる（内包）という現象を見いだし
た．これは新たな SWNT の物性制御方法とし
ても非常に重要な結果と言える．また，同位
体炭素（13C）を含む単層カーボンナノチュー
ブを合成し，そのラマン散乱分光法による振
動特性解析により，単層カーボンナノチュー
ブにおけるフォノンの散乱現象の分析を行
った． 

SWNT の制御すべき重要な構造の 1 つで
ある直径制御を様々なアプローチで行った．
予め構造を制御した多孔質のゼオライト表
面に金属触媒微粒子を作製することで，そ
こから成長する単層カーボンナノチューブ
の構造制御を目指した．CVD の炭素源ガス
としてエタノールだけでなくジメチルエー
テルやアセトニトリルを用いることで，
CVD 合成時の炭素源ガスの熱分解過程の
違いによる影響や，窒素原子の単層カーボ
ンナノチューブ構造へのドーピング効果に
ついての知見を得ることができた．さらに，
触媒微粒子としてタングステン‐コバルト
合金触媒や銅‐コバルト合金触媒に着目し，
さらに合成条件を慎重に吟味することで，非
常に直径の細い SWNT を合成することに成
功した．合成条件としては，低圧力かつ低温
（500 度程度）にすることで，触媒金属が拡
散・凝集して大きくなることを防いた．直径
の細い SWNT 合成技術は，取り得る構造が限
られてくることから，カイラリティ制御合成



に向けた重要な知見となる 

SWNT の電子デバイス応用の 1 つとして
SWNT－電界効果型トランジスタを透明か
つフレキシブルなポリマー基板上に作製す
ることで，非常に柔軟かつ透明なトランジ
スタを得ることに成功した． 

ナノスケール物質の熱輸送特性分析に向
け，時間領域サーモリフレクタンス法による
薄膜熱物性測定装置を構築し，熱伝導率や界
面熱抵抗を計測することに成功した．SWNT

と金属の界面を模擬し，高配向熱分解黒鉛
（HOPG）の c 面に金属薄膜を蒸着し，金属
-HOPG 界面における界面熱抵抗を測定した．
同時に，分子動力学シミュレーションおよび
フェムト秒パルスレーザを用いた時間領域
サーモリフレクタンス法を用いて，分子スケ
ールでのナノ材料の熱散逸機構，特にその非
フーリエ的熱伝導に着目した検証を行った． 

SWNT のエネルギーデバイス応用として
色素増感太陽電池の対極への応用を行った．
インピーダンス計測による分析を進め，
SWNT と電解液との界面における電荷輸送
に太陽電池性能の低下をもたらす要因があ
ることが示唆された．また，半導体や金属性
のみを分離・精製した SWNT を用いることで，
色素増感型太陽電池の対極への応用だけで
なく光電極へ応用した．また，SWNT の新た
な太陽電池への応用例としてシリコン基板
と SWNT を接合したヘテロ接合型太陽電池
を開発した．比較的高い変換効率を示す太陽
電池を得ることに成功し，シリコン－SWNT

界面や，SWNT 膜自身の電気抵抗（シート抵
抗）を低減することで，効率を向上させた．
また，様々な直径やマクロスケールでの構造
を持つ SWNT サンプルを用いることでの性
能への影響を調べ，大気中でも安定した性能
の高い太陽電池を作製することに成功した．
太陽電池応用としてペロブスカイト型太陽
電池へ SWNT 応用を行い，正孔輸送層として
SWNT 膜を用いた．およそ 10%の効率を示す
太陽電池を得ることに成功した．このことは，
カーボンナノチューブが優れた正孔輸送特
性（または電子のブロッキング特性）を有す
ることを示唆している． 
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