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研究成果の概要（和文）：本研究では、カーボンナノチューブ(CNT)を利用した高移動度薄膜トランジスタの実現を目
指し、CNTの構造制御合成法や分離法の開発、および電気伝導特性の評価を行った。主要な成果として、フラーレンや
グラフェンナノリボンを利用した新しいCNTのカイラリティ選択的な合成法の開発、長尺かつ高純度半導体CNTの一段階
分離法の確立、ゲル濾過法で分離された高純度半導体CNT薄膜を利用した短チャネルトランジスタの伝導特性の解明、
などが挙げられる。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have developed novel methods for structure control and 
separation of single-wall carbon nanotubes (CNTs) for high-performance thin-film transistors. In 
particular, we have achieved (i) chirality selective growth of CNTs using fullerenes and graphene 
nanoribbons as precursors, (ii) single-step separation of long-length semiconducting CNTs by using gel 
filtration, and (iii) fabrication and characterization of short-channel transistors of highly-enriched 
semiconducting CNT thin films.

研究分野： 物質科学
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１．研究開始当初の背景 
 
カーボンナノチューブ(Carbon nanotube, 

CNT)は、その卓越した電子輸送特性、機械
的強度、熱的・化学的安定性より、革新的な
素材としてエレクトロニクスやエネルギー
を始め多様な分野での基礎・応用研究がなさ
れてきた。その代表例として、フレキシブル
ディスプレイや電子タグへの応用を目指し
た、CNT 薄膜トランジスタの研究が盛んに行
われている。しかしながら、通常の手法で合
成された CNT 試料は、金属型と半導体型の
混合物であり、この問題が実際の CNT の半
導体応用の大きな課題となっていた。この課
題を解決するため、選択的酸化法、密度勾配
遠心分離法、フルオレン系ポリマーによる選
択的可溶化、DNA 分散とイオン交換クロマ
トグラフィー、電気泳動法、ゲルカラムクロ
マトグラフィー法など様々な CNT 分離精製
法が発展してきた。この発展とともに、国内
外の多数のグループが集積化可能な高性能
薄膜トランジスタ (Thin-film transistor, 
TFT)の実現を目指してきたが、その性能指標
であるキャリア移動度は、2010 年の段階で
は、カリフォルニア大学のグループが報告し
た 40 cm2/Vs が限界となっている[Rouhi et 
al. Adv. Mater. 23, (2010)94]。この値は一本
のCNTの移動度(室温で10,000 cm2/Vs以上)
から予想される TFT 特性に比べて著しく低
く、未だ CNT 本来の伝導特性を利用した
TFT は実現されていない状況である。 
一方で、われわれのグループでは、高性能

CNT-TFT の開発を目指した研究として、孤
立分散した CNT を製膜する技術を開発して
きた[Adv. Mater. 22 (2010) 2698, J. Phys. 
Chem. C 115 (2011) 270]。さらに、独自に開
発したリサイクルゲルろ過法により、高純度
かつ高結晶性の半導体 CNT を分離すること
に成功した。新しい手法で分離した試料では、
光吸収スペクトルにおける金属 CNT 由来の
ピークが完全に消失するなど、極めて半導体
純度が高い。また、本手法は、同時に結晶性
（CNT の長さ）の違いで分離でき、平均長 2 
m の半導体 CNT の分離に成功している。こ
のような、高純度かつ高結晶性半導体 CNT
の薄膜を利用することで、キャリア移動度
160 cm2/Vs を超える高性能 TFT の作製に世
界で初めて成功してきた[Nano Res. 4 (2011) 
963]。 
 
２．研究の目的 
本研究は、上記の CNT 分離法の改良に加

え、CNT 試料の抱える純度と結晶性の問題、
構造（カイラリティ）の不均一性などを解決
し、さらに他材料との複合化による機能化に
着目し、高移動度 TFT をはじめとする CNT
のエレクトロニクス応用への貢献を目指す
という位置づけにある。高品質 CNT の伝導
特性の検証や高機能化を推進するこの研究
は、TFT に限らずエレクトロニクス・エネル

ギー分野における CNT 応用の進展に寄与す
ると期待される。 

 
３．研究の方法 
 上記の研究目的を達成するために、以下に
示す、CNT 構造制御合成法・分離法の開発、
短チャネルトランジスタの作製と評価、新た
な機能化法の開発についての研究を推進し
てきた。 
 
(1) 分子融合を利用した新たなCNT構造制御
法の開発 
 フラーレンや芳香族化合物の分子融合を
利用し、特定の構造を持った CNT の直接合成
について検討を行った。具体的には、直径
1.5nm 程度の CNT と、フラーレンや芳香族化
合物などの原料をガラス管に封入し、一晩適
切な温度で加熱処理を行うことで、原料を昇
華し CNT 内に内包した。この、分子内包 CNT
試料をさらに 1200 度の真空中で加熱処理す
ることで、内部の分子を熱融合させ、外側の
CNT の内部に新たな CNT を形成させた。この
後、界面活性剤溶液中で超音波処理をするこ
とで内部に形成した CNT を抽出した。抽出し
た CNT は、光吸収、ラマン散乱、発光スペク
トルを測定し、そのカイラリティ分布の評価
を行った。 
 
(2) 高結晶・高純度 CNT 試料の分離法の開発 
高純度かつ高結晶性半導体CNTの分離を目

指し、ゲルろ過法の分離条件の改良を行った。
特に、これまでの研究で用いたリサイクルプ
ロセスの短縮化や長さ分離について検討を
行った。より結晶性の高い試料を得るために、
非破壊的な CNT の分離法、高分散性 CNT の選
定や合成の試み、ゲル分離における界面活性
剤の種類と濃度・投入 CNT 試料の濃度や量、
分離温度、担体の種類など多方面について分
離効率を検証し改善を行った。 
 
(3) 短チャネルトランジスタの作製と評価 
アーク放電報で合成された CNT 試料を、ゲ

ルクロマトグラフィー法によって分離し、高
純度な半導体 CNT 試料溶液を準備した。この
溶液を酸化膜付シリコン基板に滴下し、乾燥
窒素を吹き付けることで溶液を除去し、CNT
薄膜を基板上に形成した。この基板に、電子
ビームリソグラフィーを用いて微細なギャ
ップを持つ電極を作製した。シリコン基板を
ゲート電極として用い、ソース・ドレイン電
極間の電流を測定することで、電気伝導特性
の評価を行った。 
 

(4) 化学修飾や分子内包によるCNT機能化法
の開発 
CNT の電子状態制御を目指し、分子内包や

ジアゾニウム塩などを利用したCNT壁の化学
修飾について検討を行った。化学修飾では、
CNT を界面活性剤で分散し、試薬の種類、濃
度、反応時間を変えながら実験を行った。得



られた試料は、凝集状態の観察、光吸収、ラ
マン散乱の測定や電子顕微鏡観察による評
価を行った。分子内容では、項目(1)で記載
した内容と同じ手法で、コロネンやオリゴチ
オフェン等の機能性分子を内包し、さらに適
当な加熱条件を探索することで、内部に導電
性高分子の合成を目指した。 
 

４．研究成果 
 
 (1) 分子融合を利用した新たな CNT 構造制
御法の開発 
単一構造を持つ CNT 試料の作製をめざし、

グラフェンナノリボンを利用したCNTの成長
法を開発した。原料として、ペリレン誘導体
を利用し、直径の大きな CNT 内で熱融合させ
ることでグラフェンナノリボンを作製した。
このナノリボンを、さらに 1200 度の高温で
加熱することで、特定のカイラル指数を持つ
CNT へと変換されることが明らかとなった。
この結果は、ナノリボンが捻れることで CNT
が成長するというモデルで説明でき、新たな
CNT のカイラリティ選択的合成法の可能性を
示した点で重要な成果と考えられる。 
 
(2) 高結晶・高純度 CNT 試料の分離法の開発 
ゲル濾過を用いた半導体CNTの分離におい

て、従来では長時間の多段階のリサイクル処
理により、高純度化や長さ分離を行ってきた。
より短時間での処理を可能にするため、本研
究では、ゲルに吸着した CNT の溶出過程を利
用した単一ステップでの分離の検討を行っ
た。主な成果として、界面活性剤の濃度勾配
を作ることで、CNT の構造や特性に依存して
溶出速度が異なることを見いだした。この手
法により、リサイクル処理無しに長さと電子
構造で選別されたCNT試料を得ることが可能
になった。さらに、この手法を用いて平均長
2マイクロメートル程度のCNT試料を作製し、
発光イメージングによる長さ分布の評価を
行った。結果として、装置の制約から適用で
きる試料に制限はあるが、通常の原子間力顕
微鏡をよりも遙かに高速に、長さ分布の評価
が可能であることを実証した。 
 
(3) 短チャネルトランジスタの作製と評価 
コンタクト抵抗の低い Pd 電極を用い、200 

nm のチャネル長での FET 特性を調べた。用い
た試料は、リサイクルゲルろ過法によって、
半導体 CNT の純度を高純度化してある。光吸
収スペクトルやラマンスペクトルからの評
価では、試料は 98~99%程の純度を有すると見
積もられた。単一 CNT のみが架橋したデバイ
スでは、オンオフ電流比～10000、キャリア
移動度 40～150cm2/Vs、コンダクタンス 1.4
～5.8μS程度の特性が得られた。この特性は、
同様の直径をもつ CNT では、化学気相成長で
得られた試料と同程度の特性に匹敵する。従
って、分離精製プロセスに必要な超音波処理
や界面活性剤による分散等で、CNT の特性が

低下していないことを示唆している。一方で、
多数本が架橋した FET では、残留している金
属 CNT オンオフ比の低下がみられた。この結
果は、分離後において金属型 CNT が 1~2%程は
残留しているという、光吸収、ラマン散乱の
結果と一致している。 
 
 (4) 化学修飾や分子内包による CNT 機能化
法の開発 
化学修飾に関しては、様々な試薬の検討を

通じて、ジアゾニウム塩を用いた手法により、
安定かつ再現性高く孤立分散したナノチュ
ーブとの反応を確認することができた。一方
で、反応によりナノチューブが凝集するとい
う問題も生じたが、濃度や時間などの反応条
件を最適化することで、この問題を回避でき
ることがわかった。また、対象とした単一界
面活性剤で分散した直径1.5nm程度の試料で
は、半導体型と金属型で明確なジアゾニウム
塩との反応性の違いは確認されなかった。一
般的なチューブの分離条件を考慮すると、混
合界面活性剤系などにおいて、金属・半導体
における選択的な化学修飾などへと応用で
きる可能性がある。 
分子内包については、様々な半導体材料と

ナノチューブの複合材料の創成を進めてき
た。具体的には、原料分子をチューブに内包
し、高温での熱融合反応を利用することで、
結晶性の高いポリチオフェンやコロネン骨
格を持つグラフェンナノリボンなどの合成
に成功した。特に、上記の化学修飾を用いた
手法により、ナノチューブの光吸収を抑制し、
内包物由来の光学スペクトルを高い精度で
測定することが可能になった。光吸収スペク
トルやラマン散乱の測定結果と理論計算と
の比較より、従来の条件と比較し共役系が拡
張されていることが明らかとなってきた。ま
た、イオン液体を用いた手法により、得られ
た内部の物質にキャリアドープできること
が確認できた。これまでに得られた一連の知
見や確立した手法は、今後のカーボンナノチ
ューブ薄膜トランジスタにおける高移動度
化や高機能化へ向けた基礎となるものであ
る。 
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