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研究成果の概要（和文）：基板に対し垂直または水平方向に高い配向性を持つ単層カーボンナノチューブ（single-wal
led carbon nanotube, SWNT）の合成技術を開発し，これら配向SWNTと様々なポリマー等との複合材料を作製した．水
平配向SWNTに対しては，その密度や長さの制御合成を行うと同時に，SWNTの成長メカニズムの分析，知見を得た．ポリ
マーとSWNTとの相互作用とSWNTのジュール加熱技術や電気的ブレイクダウンを応用し，半導体または金属SWNTの選択的
除去技術を開発した．これらの技術を用いて高性能な電界効果型SWNTトランジスタを実現した．

研究成果の概要（英文）：We have developed the growth techniques of vertically-aligned and 
horizontally-aligned single-walled carbon nanotubes (SWNTs), and synthesized aligned SWNTs and various 
polymer composites. We succeeded in controlling the density and length of horizontally-aligned SWNTs and 
investigated the growth mechanism of SWNTs. Utilizing the interaction between polymers and SWNTs, 
Joule-heating and electrical breakdown of SWNTs, the selectively-removal of metallic or semi-conducting 
SWNTs was performed. By using these techniques, field-effect SWNT-transistors were also fabricated.

研究分野： 分子熱工学

キーワード： 単層カーボンナノチューブ　ポリマー修飾
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図 1 (a)水平配向 SWNT の走査型電子顕

微鏡像，および(b)同一ヶ所のラマンマッ

ピング像. 

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 1 枚のグラフェ
ンを円筒状に丸めた構造を持つナノサイズ
のカーボン材料である．直径が数 nm である
のに対し，長さが数 mm にも達し，高いアス
ペクト比を持つ．その特異な構造に由来し，
特殊な電気伝導特性や，高い熱伝導特性・機
械的強度など優れた物性を示すことが知ら
れている．高い光透過性かつ高い電気伝導性
を示す透明電導膜としての応用等も実現し
SWNT への期待が高まっている一方で，デバ
イス応用において個々の SWNT の優れた特
性を発揮することが非常に難しいという問
題がある．一般に，合成された SWNT は不均
一な構造・物性（例えば，半導体性および金
属性 SWNT の混在）を示し，さらに SWNT

同士や他の物質との相互作用によって複雑
な構造を形成し，その物性が変化してしまう
ことで，期待していた SWNT の物性が発揮さ
れず結果としてデバイス全体の性能低下を
招いてしまうことになる．個々の SWNT の優
れた物性をマクロスケールで発揮させる技
術開発が応用に向けての重要な課題となっ
ている． 

 

２．研究の目的 

様々な SWNT 応用が提案・実現されつつあ
るが，多くの場合本来 SWNT が持つ優れた物
性が十分発揮できていないのが実状である．
そこで高い配向性を持つ SWNT を合成し，そ
れらを高分子ポリマー等で包み込んだポリ
マー修飾 SWNT の作製技術を開発する．そし
て，この修飾 SWNT を用いてデバイス応用へ
の展開を図ることを目的とする．高い配向性
を持たせることによって個々の SWNT の物
性を集積しつつ，さらに SWNT をポリマーで
修飾することで SWNT 本来の物性に新たな
機能を付加することで，SWNT デバイスにお
いて個々の SWNT の優れた物性をマクロス
ケールで発揮させることを目指す．同時に，
ナノスケールでの SWNT とポリマーとの界
面における相互作用や界面構造の分析・評価
技術，デバイス応用技術としてのポリマー修
飾 SWNT の構造化技術の開発を進めること
を目的とする． 

 

３．研究の方法 

垂直配向および水平配向 SWNT における
配向性の向上および，SWNT 直径や長さ，密
度などの制御を目指して合成条件や方法を
吟味し，合成技術を高めていく．合成した配
向 SWNT に対し，その親和性に注意しながら
SWNT 修飾用のポリマーの選定を行う．様々
なポリマーで修飾した SWNT の物性分析を
行うことで，ポリマーと SWNT とのナノスケ
ールでの相互作用を解明し，ポリマー修飾に
よる本来 SWNT が持つ優れた物性の保持や
SWNT への新たな機能の付与の実現を目指
していく．高い配向性を保ちつつ様々な特性

を持つポリマー修飾 SWNT を作製していく
と同時に，マクロスケールでの電気伝導特性
や熱伝導特性，機械特性を計測し，実際のデ
バイスへの応用展開を進めていく． 

 

４．研究成果 

水晶基板上で合成される水平配向 SWNT

は，孤立した SWNT が基板上で高密度に配向
した形態を実現しうるため，SWNT を用いた
半導体デバイスへの応用が期待されている．
水平配向 SWNT の配向性の向上および高密
度化を目指し，合成条件の検討を行った．水
晶基板上に金属微粒子触媒をパターニング
し，アルコールを炭素源として用いた化学気
相成長法により水平配向 SWNT を合成した．
合成時間を変化して得られた SWNT を分析
し，SWNT 成長の時間変化を調べた．炭素源
供給量を調整することで水平配向 SWNT の
密度制御が可能であることを示した．水平配
向 SWNT の密度は SWNT を用いた半導体デ
バイスの駆動電流を決定することから，将来
的にポリマー基板上に SWNT を集積しフレ
キシブル半導体デバイスを作製する際に重
要な知見だといえる． 

また，水平配向 SWNT は SWNT の 1 本ご
との構造を分析するのに適している．従来の
ランダム配向 SWNT の分析では多数の
SWNT の平均的な情報を得ることは可能だ
が，個々の SWNT の構造を調べることは困難
であった．SWNT の構造制御は大きな課題で
あるが，その実現のためには合成された
SWNT を詳細に分析し合成機構を理解する
必要がある．今回，水平配向 SWNT に対して
ラマンマッピング測定を行うことで個々の
SWNT の構造を分析し，SWNT 本数と SWNT

平均長さに対する SWNT 構造の影響を調べ
た．SWNT の構造をラマンスペクトルにより
決定し，SWNT の長さをラマンマッピング像
または走査型電子顕微鏡像により測定した．
図 1 に(a)水平配向成長した SWNT の SEM 像
および(b)ラマンマッピング測定像を示す．こ
れらの測定は同一範囲に対して行い，SEM 画



像において白い直線として現れている
SWNT とラマン散乱強度の強い部分がよい
一致を示していることが分かる．さらに，今
回の SWNT サンプルに対しては，本数および
長さは SWNT 構造によらず同程度であるこ
とが示された．この結果は，先行研究で報告
された SWNT 成長のカイラル角依存性が常
に成り立つものではない可能性を示してい
る． 

高配向性 SWNT およびポリマーとの相互
作用を明らかにすることを目指し，水平配向
SWNT のポリマーフィルムとの相互作用の
理解および垂直配向 SWNT のポリマーによ
る複合材料化技術の開発，その物性評価を行
った．水平配向 SWNT に対して，分子ガラス
フ ィ ル ム （ α,α,α'-tris(4-hydroxyphenyl) 

-1-ethyl-4-isopropylbenzene）によるコーティン
グと SWNT との相互作用を明らかにした．分
子ガラスでコーティングした水平配向
SWNT を通電加熱すると，金属 SWNT のみが
加熱される．高温になった金属 SWNT の周辺
の分子ガラスが流動的になり，結果として金
属 SWNT が分子ガラスフィルムから露出し
た．露出した金属 SWNT をプラズマ処理等で
除去することで，半導体 SWNT のみを残すこ
とが可能になる．また，分子ガラス以外にも，
温度上昇により硬化する PDMS（ポリジメチ
ルシロキサン）を用いても，同様な半導体・
金属 SWNT の選別が可能であった．半導体お
よび金属が混在した水平配向SWNTをPDMS

でコーティングし SWNT に電圧をかけ電流
を流す．この時，金属 SWNT のみに電流が流
れジュール発熱により，金属 SWNT 周辺の
PDMS が硬化する．硬化しなかった PDMS を
除去した後，プラズマ処理によって PDMS で
保護されていない半導体 SWNT を除去する
ことで，この場合は PDMS にコーティングさ
れた金属 SWNT のみを基板上に残すことが
可能である．逆に温度上昇で粘性が上がり，
柔らかくなる PMMA（ポリメチルメタクリレ

ート樹脂）を用いることで，同様なプラズマ
処理により，半導体性 SWNT のみを残すこと
も実現した．これらの半導体または金属
SWNT の選択的な選別技術は，SWNT の電子
デバイス応用に重要である．特に，半導体
SWNT のみを残すことで，ここでは半導体
SWNT のみをチャネルとする高 On/Off 比を
示す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，SWNT に電流を流しジュール発熱に
より焼き切る電気的ブレイクダウンという
技術について検討を行い，ポリマーでコーテ
ィングした SWNT に対し行った．SWNT に電
極を取り付け，直流電流を流すことによりジ
ュール加熱を行う．電流が流れやすい金属的
SWNT が高温に加熱されることで，金属的
SWNT のみが酸化し，酸化温度に達すること
で焼失する．この電気的ブレイクダウン処理
において，SWNT がポリマーによって囲まれ
ている方が，より長範囲に渡る焼失が起きる
ことが分かった．図 2 にポリマーコーティン
グ電気的ブレイクダウン法の模式図を示す．
ポリマーコーティングしていない場合は，金
属 SWNT が数 100 nm 程度の長さが酸化し焼
失する．電流によって高温になった SWNT の
一部が酸化・断線することで電流が流れなく
なり急激に温度が低下する．その結果，一部
が酸化するのみでこれ以上燃焼が進展しな
くなり，反応が停止するため数 100 nm 程度
しか除去できないと考えられる．一方，ポリ
マーコーティングした SWNT では，数m の
オーダーで焼失することが分かった．この実
験結果に対し，SWNT とポリマー，基板（シ
リコン）との界面における接触熱抵抗や，燃
焼速度などを考慮したモデルを構築し，焼失
による除去長さが変化するメカニズムにつ
いての考察を行った．結果，SWNT の酸化で
発生した熱によって，SWNT だけでなく周囲
のポリマーも加熱されていることが重要で
あることが分かった．加熱されたポリマーは
燃焼によって燃焼熱を発生するだけでなく，
ポリマーでの熱伝導が SWNT の燃焼長さの
増加を促進していることも示唆された． 

さらに，ジュール加熱条件を吟味すること
により，ポリマーコーティングだけではなく，
その周囲環境条件も除去長さに影響を与え
ることが明らかになった．電気的ブレイクダ
ウンを用い，大気雰囲気中および湿り酸素ガ
ス中で，金属 SWNT 除去実験を行ったところ，
湿り酸素ガス中の方において除去長さが著
しく長くなることが分かった．このことは，
金属的 SWNT のジュール加熱による酸化除
去現象に，酸素および水分子が関与している
ことを示唆している．今後，より詳細に実験
条件を検討することにより，SWNT とポリマ
ーだけでなく，酸素や水分子とのナノスケー
ルでの相互作用についての知見が得られる
ことが期待される． 

逆に，除去長さを短く制御することで，カ
ーボンナノチューブの一部のみを除去する

 

図 2 ポリマーコーティングを応用した電

気的ブレイクダウン法による金属 SWNT

の除去技術（雑誌論文(3)より引用）. 



ことも可能になる．これを利用してナノギャ
ップを作製し，このギャップ間での電子の電
界放出の計測を行った．ナノスケールでの離
を制御された対向するナノチューブ間の電
界放出現象であり，学術的にも非常に興味深
い結果を得ることができた．  

また垂直配向 SWNT に対しては，PDMS ポ
リマーによる複合材料化技術を検討し，硬化
前のポリマーの表面張力を応用することで
垂直 SWNT 間への均一なポリマーの充填に
成功した．この時，SWNT は PDMS 複合材料
化前後においてほぼ同程度の高い配向性を
維持していることがラマン散乱分光法計測
から明らかになった．図 3 に(a)ポリマー充填
前の垂直配向 SWNT および(b)ポリマー充填
後（複合材料化後）の垂直配向 SWNT の断面
SEM 像を示す．ポリマー充填前後の両方にお
いて，縦方向に繊維状の SWNT が配向してい
ることが分かり，さらに SWNT 長さ（膜厚さ）
はほとんど変化していないことが示されて
いる．この技術は，SWNT 長さ（垂直配向
SWNT 膜厚）が非常に短い場合でも適応可能
であり，幅広い応用が期待される．また，こ
の複合材料の熱物性を測定した．ポリマーあ
り・なしでの熱伝導率の違いや，SWNT 密度
依存性について詳細に分析することで，
SWNT-SWNT 間および，SWNT-ポリマー間の
接触熱抵抗などの見積もりを行った． 
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