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研究成果の概要（和文）：ナノテクノジーの重要な材料の1つである単層カーボンナノチューブ（Single-Walled Carbo
n Nanotube，SWNT）の工学的応用に向け基板に対し垂直または水平に配向した構造を作製する技術を開発・検討した．
直径，長さ，結晶性の高さなど個々のSWNT構造の制御だけでなく，配向性の向上や密度の制御，また配向メカニズムな
どについて明らかにし，その物性の計測・分析を行った．さらにポリマーとの複合材料化やSWNTのだけでチャネルや電
極を作製した電界効果型トランジスタ応用など工学的応用への展開を行った．

研究成果の概要（英文）：Single-walled carbon nanotube (SWNT) is one of the most important materials in nan
o-science and nano-technology. Forward SWNT applications, the fabrication techniques of SWNT alignment str
ucture, especially vertically aligned and horizontally aligned on growth substrates, was investigated. Not
 only SWNT structure (diameter, length, quality and so on), but also their alignment, number density and s
o on were controlled. The physical and mechanical properties of alignment SWNTs was investigated and the a
lignment growth mechanism was discussed. Additionally, the composite of SWNT-polymer was performed and som
e SWNT applications, such as all-SWNT field effect transistor, was achieved.
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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 

Caron Nanotube，SWNT）は直径数 nm，
長さは数μm から数 mm と非常に高いアス
ペクト比を持つ構造を有し，優れた物理的，
化学的および機械的物性を示すナノテクノ
ロジーにおける重要なナノ材料の 1つである．
それらの物性を生かした工学応用へ展開す
るには，SWNT 自身の構造（直径，長さ，巻
き方など）だけでなく，複数の SWNT から
なるSWNTサンプル全体のモフォロジー（密
度，方向性など集合体としての構造）の制御
が必要不可欠である．これまで，SWNT の合
成方法として化学気相堆積法（Chemical 
Vapor Deposition 法，CVD 法）が盛んに研
究され，様々な形態の SWNT の合成が可能
になってきた．これを踏まえ，多くの SWNT
応用が提案され，それぞれの応用に対し最適
な構造・モフォロジーを実現していくことの
重要性が高くなっている．また，他の材料と
組み合わせることによる複合材料化によっ
て，SWNT だけでは実現しないような特性を
示す材料の開発することで，より幅広い応用
展開を進めていくことが求められている． 
 
 
２．研究の目的 
本研究課題では，SWNT のモフォロジーと

して配向構造，特にその配向性・密度に着目
しその制御技術の開発およびその向上を目
指す．また，様々な SWNT 応用を念頭に，
SWNT とポリマー材料との複合材料化の技
術を開発，その性能・特性評価を行う． 
 
 
３．研究の方法 

SWNT はエタノールを炭素源として用い
る CVD 法によって合成する．垂直配向
SWNT 合成においては，酸化膜付シリコン
（Si）基板にディップコーティング法によっ
てコバルト・モリブデン（Co/Mo）金属微粒
子を担持し，これを SWNT の成長の核とな
る触媒微粒子として用いる．一方，水平配向
SWNT 合成においては，結晶性の高い単結晶
水晶基板を用いる．様々な結晶面を表面に持
つ水晶基板を検討し，その配向性を検討する．
触媒はスパッタ法によって鉄（Fe）を部分的
に堆積させ，触媒金属として用いた．これら，
触媒を担持した基板を，電気炉を用いて
Ar/H2水素ガス中で加熱する．CVD 温度（800
～900 度）に達したのち，ガスをエタノール
に切り替え SWNT 合成を行う．CVD 時間は
30 分程度行った．SWNT 構造制御として，
CVD の温度，圧力，ガス流速の制御の他に，
エ タ ノール ガ スへの ア セトニ ト リ ル
（CH3CN）分子添加を試みた．アセトニトリ
ルが熱分解または触媒表面での分解によっ
て窒素（N）原子を放出し，この N 原子が
SWNT 成長へ影響を与えることが期待され
る． 

 
合成した SWNT の評価は走査型電子顕微

鏡（Scanning Electron Microscopy，SEM），
透過型電子顕微鏡（Transmission Electron 
Microscopy，TEM），ラマン散乱分光法など
を用いた． 

 
SWNT 応用の 1 つとして SWNT をチャネ

ルとした電界効果型トランジスタ（SWNT 
Field Effect Transistor，SWNT-FET）を作
製した．Co 微粒子を Si 基板表面にパターニ
ングして作製することで，局所的に SWNT
を合成した．Co 触媒微粒子を高密度に配置
することで高密度の SWNT がマット状に成
長し，これを電極として用いる．一方，Co
触媒密度が少ない範囲では SWNT が疎らに
成長しこれが FET のチャネルとなる．さら
に，この SWNT-FET をポリマー薄膜に転写
することで，SWNT 自体をポリマー被覆する
と同時に，フレキシブルなポリマー薄膜上に
SWNT-FET を形成した． 
 
 
４．研究成果 
ディップコート法を用いて高密度に

Co/Mo 微粒子を Si 表面に担持することで，
高密度なSWNTを得ることができる．SWNT
密度がある値以上になると，SWNT 同士が絡
まり合い，お互いを支えあうようになること
で基板表面に対し垂直な方向に成長する．こ
の時，高密度な SWNT を得るために，Co お
および Mo 金属も比較的多く担持する必要が
あり，そのため得られる金属微粒子の直径が
大きくなってしまう．成長する SWNT は触
媒金属微粒子とほぼ同程度の大きさになる
ため，通常垂直配向 SWNT の直径分布は細
いもので 1 nm 程度のものもあるが，平均と
しては 3 nm 程度になることが多い．SWNT
直径制御法としては，CVD の温度や CVD ガ
スの圧力・流速を変化させることが一般的に
用いられるが直径分布変化には限界がある．
ここでは，CVD ガスのエタノールに少量の
アセトニトリルを添加することで，著しい

 

図 1 アセトニトリル添加によるSWNTの直

径変化（発表論文-雑誌論文(2, 3)）． 



SWNT 直径を減少させることに成功した．図
1 にアセトニトリルの添加量とその時得られ
た SWNT の直径分布変化を示すラマン散乱
スペクトルを示す．このスペクトルは SWNT
の RBM（Radial Breathing Mode）ピークと
呼ばれるもので，ラマンシフトが大きいほど，
細い SWNT が存在することを示している．
図 1 から分かるように，少量のアセトニトリ
ル添加（数%程度）することでピークが急激
にアップシフトし直径が減少したことが明
らかになった．さらに，添加後にアセトニト
リルの供給をやめると再び成長する SWNT
直径が元の太めの直径分布に戻り，アセトニ
トリル添加効果は可逆的であることが明ら
かになった．この結果は，触媒金属自身の大
きさは変化せずに，そこから成長する SWNT
直径が制御できたことを示唆する．アセトニ
トリルから供給される N 原子の Co 金属触媒
での振る舞いが重要なポイントになると考
えられ，SWNT 成長メカニズム解明に向けて
も重要な知見を得られたと言える． 
次に垂直配向SWNTの密度制御を行った．

高密度の垂直配向 SWNT を合成するには高
密度に Co/Mo 金属を基板表面に担持すれば
いいが，多過ぎると金属が微粒子化せず薄膜
となってしまい，触媒としての活性を失う．
したがって，合成する垂直配向 SWNT の密
度には限界があるため，ここでは合成した垂
直配向 SWNT を機械的に圧縮し密度を向上
させることを行った．合成した垂直配向
SWNT をテフロンで作製した枠に収め，テフ
ロン枠の間隔を変化させた．合成した垂直配
向 SWNT の体積密度は約 3%であるが，最大
約 30%程度まで体積密度を増加させること
に成功した．またこれと同時に垂直配向
SWNT 膜の軸方向の熱伝導率を測定した結
果が図 2 に示す．成長後の SWNT 同士は絡
まり合ってはいるが，その接触面積は大きく
ない．しかし，密度を向上させることで接点
や接触面積が増え，熱伝導率が増加すること
が分かった．1 本の SWNT の軸方向の熱伝導
率は非常に高いことが知られているが，それ
に対し SWNT の集合体としての熱伝導率は

低い値となる．1 本 1 本の SWNT の優れた
機械特性を応用するためには，SWNT 全体の
構造制御が非常に重要であることが明らか
となった． 
もう 1 つの配向成長として水平配向

SWNT の合成を行った．水平配向 SWNT を
得るには結晶性の高い基板上で SWNT を合
成することで，SWNT と基板表面の相互作用
を用いることが知られている．ここでは，
CVD 合成条件において非常に安定な単結晶
水晶基板を採用し，様々な結晶面における配
向性の検討を行った．X 面，Y 面，R 面など
単結晶水晶は多くの安定な結晶面を持つ（図
3）が，その中で x 軸に平行にカットした R
面が最も SWNT の配向が高いことが分かっ
た．水晶の結晶構造から考えると，R 面は化
学的に安定であり，表面に現れる並進対称性
の高い軸が x 軸のみである．そのことから
SWNT と表面との相互作用が x 軸方向に対
し強い異方性が現れ，配向性が高いことが示
唆される．このことは，人工的にカットした
R 面基板ではなく，単結晶水晶の表面に結晶
成長面として現れた R 面基板を用いた実験
によっても支持された． 
水平配向 SWNT の高密度配向を目指し，

CVD 合成条件の吟味を行った．CVD 条件と
して CVD ガス条件に着目し，エタノールの
分圧を変化させた結果を図 4 に示す．通常，
SWNT が成長する範囲においてエタノール
分圧は高い方が SWNT 合成量は増加する．
この場合も，局所的に作製した Fe 触媒領域
においては，圧力増加に伴い SWNT 成長量
は増えたが，図 4 が示すように水平配向
SWNT の密度は逆に圧力が低い方が高くな

 

図 2 異なる数密度の垂直配向SWNTの軸方

向における熱物性（J. H. Cha, et al., to be 

submitted (2014)）． 

 

図 3 単結晶水晶の結晶面 

（発表論文-雑誌論文(4)）． 

 

図 4 水平配向 SWNT 成長における圧力依

存性（発表論文-雑誌論文(1)）． 



ることが分かった．SWNT 成長はエタノール
供給と同時に始まらず，成長開始までの大気
時間が存在することが知られている．圧力が
高い条件では待機時間が短いため，多くの
SWNT が一斉に成長を開始する．隣接する
SWNT が同時に成長する場合お互いが絡み
合い成長するため，基板と相互作用が低減す
る．その為，基板表面で水平配向成長する
SWNT が減少したと考えられる．さらに，触
媒の直径分布が広い場合により水平配向
SWNT の密度が増加したことからも，不均一
な成長が SWNT の水平配向成長を促進する
こ と が 分 か る ． 水 平 配 向 SWNT は
SWNT-FET による集積回路作製には必要不
可欠であり，より高い配向性および高密度が
求められる．ここで得られた密度制御法は水
平配向 SWNT の応用に向け，非常に重要な
知見と言える． 

SWNT-FETはSWNTの実用化が期待され
る電子デバイス応用の中の 1 つである．ここ
ではSWNTの成長密度を変化させることで，
SWNT のみで FET を作製した．SWNT はそ
の構造によって電気伝導性が金属的なもの
を半導体的なものの 2 つがある．高密度に密
集させ合成した場合，金属性 SWNT 同士の
接合により SWNT 全体として金属的電気伝
導性を示すようになる．一方，半導体性
SWNTが単独で存在した場合は，優れたFET
のチャネルとして機能する．ここでは，触媒
密度を変化させ，図 5 の SEM 像が示すよう
な構造を作り，SWNT のみから構成される
FET を作製することに成功した．さらに，
SWNT の高い柔軟性および高い光透過率を
生かし，この SWNT-FET を薄いポリマーへ
転 写 するこ と で，透 明 フレキ シ ブ ル
SWNT-FET を実現した．透明フレキシブル
SWNT-FET は小さな曲率で曲げてもその
FET 特性がほとんど変化しなかった．これは
個々のSWNTの柔軟性およびSWNT-SWNT
間の接触の安定性を意味する．さらに，ポリ
マーに転写した SWNT-FET を同じポリマー
でコーティングすることでの FET の特性変
化を調べた．通常，SWNT-FET は非常に大
きなヒステリシスを示す p-型のトランジス
タ特性を現すことが知られている．これは，
大気中の酸素分子や水分子がチャネル
SWNT に吸着することで電荷が移動し，これ

が条件によって変化するためヒステリシス
が生じると理解される．ポリマーでコーティ
ングした SWNT-FET はポリマーで SWNT
表面が覆われており，大気中の酸素分子や水
分子の影響を排除するされているため，本来
SWNT がもつとされるバイポーラ型の FET
特性を示した．この時，FET 特性のヒステリ
シスは非常に小さく，チャネルとなっている
SWNT の表面が安定な環境にあることを示
唆している．このように，SWNT 本来の優れ
た物理特性をデバイス応用にて発揮するに
は，個々の SWNT が高品質であることは当
然のことだが，SWNT が置かれた周辺環境を
制御し，適切な構造を構築することが重要で
あることが明らかとなった． 
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