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第1章 序論 

本章では，本論文における研究の背景となる単層カーボンナノチューブの基礎事項につ

いて説明した後，本論文の目的および構成を述べる． 

 

1.1 背景 

カーボンナノチューブ(carbon nanotube, CNT)は炭素原子の 6 員環構造から成る円筒状の

物質[1]であり，一層のみで構成される CNT [2]を単層 CNT (single-walled carbon nanotube, 

SWCNT)，複層のものを多層 CNT (multi-walled carbon nanotube, MWCNT)と呼ぶ． 

 

1.1.1 ナノカーボン材料 

炭素原子から構成される物質としては sp
2結合によるグラファイトと sp

3結合によるダイ

ヤモンドが古くから知られている．近年では，炭素から成る新物質として，フラーレン，

CNT，グラフェンが注目を浴びており，ナノカーボンと総称される．これらの原子構造を

Figure 1.1に示す．フラーレンは炭素原子が籠状の構造を持つ分子であり，1985年に発見さ

れた[3]．CNT は炭素の 6員環構造から成る円筒状の物質であり，1991年にMWCNT が[1]，

続いて 1993年に SWCNTが発見された[2]．グラフェンは炭素原子から成る 1層のシート構

造であり，2004 年に単離された[4]．フラーレン，CNT，グラフェンはそれぞれ 0 次元，1

次元，2 次元的な構造とみなされることがある．これらのナノカーボン物質はその特異な構

 

Figure 1.1: Schematic images of nanocarbon materials. (a) fullerene, (b) carbon nanotube, and 

(c) graphene. (Images from Prof. Maruyama.) 

(a)                                 (b)

(c)
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造に起因して興味深い性質を持ち[5,6]，ナノテクノロジーの進歩が望まれる昨今において盛

んに研究が進められている． 

 

1.1.2 SWCNT の原子構造 

SWCNT の原子構造について説明する．SWCNT は炭素原子の 2次元 6員環構造(グラフェ

ンシート)を巻いた形状をしているが，その巻き方は無数にとりうる．ここで，巻き方によ

り決定される SWCNT の原子構造はカイラリティ(chirality，またはヘリシティ helicity)と呼

ばれ，カイラル指数(chiral index)という(n,m)の 2 つの整数の組により表される．例として，

(6,5)のカイラリティを持つ SWCNTの展開された構造を Figure 1.2に示す．ここで，炭素 6

員環構造の基本並進ベクトルは，a = a1 = a2 = √3a𝑐−𝑐 = 0.246 Å (グラファイトの炭素間結

合距離𝑎𝑐−𝑐 = 1.42 Å)として， 

𝐚𝟏 = (
√3

2
a,

1

2
a ) , 𝐚𝟐 = (

√3

2
a, −

1

2
a ) 

である．ただし，SWCNTにおける炭素間結合距離はチューブの曲率の影響を受けて変化し

うる．ここで，カイラルベクトル Chを 

𝐂𝐡 = 𝑛𝐚𝟏 + 𝑚𝐚𝟐 

 

Figure 1.2: Schematic image of an unrolled (6,5) SWCNT on a graphene sheet. 
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とする．原点 O からベクトル Chで示される点を A として，点 O と点 A が重なるようにグ

ラフェンシートを巻いた構造を，カイラル指数(n,m)のカイラリティを持つ SWCNTと呼ぶ．

このとき SWCNT の直径 dtおよびカイラル角は， 

𝑑𝑡 =
|𝐂𝐡|

π
=

a√𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2

π
 

𝜃 = cos−1 (
2𝑛 + 𝑚

2√𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2
) 

と表される．ここで，カイラル角は a1と Chのなす角度であり，0    30である． 

SWCNT の軸方向の長さは無数の値をとりうるが，ここで最小の大きさである単位胞を考

える．Chと垂直な直線が次にグラフェンシートの格子点と交わる点を点 Bとし，原点 O か

ら点 B を示すベクトルを T とする．このとき，ベクトル Tは SWCNT 軸方向の基本並進ベ

クトルである．T の表式は，nと m の最大公約数を D として，(n - m)が 3の倍数でないとき

DR = D，(n - m)が 3の倍数のとき DR = 3Dとすると， 

𝐓 = 𝑡1𝐚𝟏 + 𝑡2𝐚𝟐 =
2𝑚 + 𝑛

𝐷𝑅
𝐚𝟏 +

−(2𝑛 + 𝑚)

𝐷𝑅
𝐚𝟐 

となる．T の長さ T は， 

𝑇 =  |𝐓| =
𝑎√3(𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2)

𝐷𝑅
 

である．このとき，Chと T で張られる長方形が基本単位胞であるが，ここに含まれる 6 員

環構造数 N は， 

𝑁 =  
|𝐂𝒉 × 𝐓|

|𝐚𝟏 × 𝐚𝟐|
=  

2(𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2)

𝐷𝑅
 

である．1 つの六角形には 2 個の炭素原子が含まれるため，基本単位胞中の炭素原子数は

2N 個である． 

Figure 1.2に示される(6,5)のカイラリティの場合は，dt = 0.75 nm， = 27.0，T = 16a1  17a2，

T = 4.12 nm，2N = 182 個である． 

SWCNT の構造は対称性により 3種に分類できる．ユニットセル端部の構造に由来し，m = 

0 で(n,0)の構造をジグザグ型(zigzag type)，n = m で(n,n)の構造をアームチェア型(armchair 

type)と呼ぶ．それ以外の(n,m)の場合が通常のらせん度を持つ構造で，カイラル型(chiral type)

である．例として(n,m) = (10,0)，(6,6)，(6,5)の 3種類の SWCNTの構造を Figure 1.3に示す． 



第 1章 序論 

4 

 

 

1.1.3 項で説明するように，SWCNT の電気伝導特性はカイラリティ(n,m)に依存して決定

され，(n  m)が 3の倍数でないときは半導体的であり，(n  m)が 3の倍数のときは金属的と

なる．Figure 1.4にグラフェンシートとその格子点を示す．ここで，原点と赤い点が重なる

 

Figure 1.3: Atomic structure images of SWCNTs with three different chiralities. (Drawn based 

on atomic configurations calculated from a program [237].) 

Zigzag

(10,0)

d = 0.794 nm

 = 0

Armchair
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d = 0.825 nm

 = 30

Chiral

(6,5)

d = 0.757 nm

 = 26.9

 

Figure 1.4: Chiral map of SWCNTs. Red and blue points indicate chiral indexes of metallic and 

semiconducting SWCNTs, respectively. 
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ように巻かれた場合は金属 SWCNT であり，原点と青い点が重なるように巻かれた場合は

半導体 SWCNTである． 

また，カイラル指数が(p,q)と(q,p)の 2 つの SWCNT は鏡像異性体(enantiomer)の関係であ

る．鏡像異性体を区別する場合は n > mの右巻きと n < m の左巻きを別に考える必要がある

が，通常の場合は鏡像異性体を区別せずに扱い，n  mとなるように表記する． 

 

1.1.3 SWCNT の電子構造 

SWCNT の電子構造の理解は，分光分析のため，および電子デバイス応用のために重要で

ある[6,7]．SWCNT の電子構造はグラフェンの電子構造に SWCNTの円周方向の周期境界条

件を考えることで近似されるため，まずグラフェンの電子構造を考える． 

炭素原子は 4個の価電子を持ち，2個が 2s軌道，2個が 2p軌道に存在する．sp
2混成軌道

を考えると，2s 軌道の電子 1 つが 2p 軌道に移動して混成することで，sp
2混成軌道に 3 つ

の電子，2pz軌道に 1 つの電子が存在することになる．グラフェンにおいては sp
2軌道によ

り σバンドが，2pz軌道により πバンドが形成され，その電子特性の多くはフェルミ準位近

傍の πバンドに起因する． 

グラフェンの π バンドの計算のために逆格子空間を考える．まずグラフェンの実空間で

の格子構造を Figure 1.5 (a)に示す．基本格子ベクトルは 1.1.2項での a1および a2である．こ

こで，単位胞としては図中の A と B の 2個の炭素原子を含む点線によるひし形を取ること

ができる．次に逆格子を Figure 1.5 (b)に示す．ここで，基本逆格子ベクトルは， 

 

 

Figure 1.5: (a) Honeycom lattice of graphene in real space. (b) Reciprocal lattice of graphene. 

Hexagon wigh grey color shows the first Brillouin zone. 

(a)                                                           (b)
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𝐛𝟏 = (
1

√3
, 1 )

2𝜋

𝑎
, 𝐛𝟐 = (

1

√3
, −1 )

2𝜋

𝑎
 

と表される．第 1ブリルアンゾーン(Brillouin zone)は図中の灰色の正六角形である．対称性

の高い点については点 (0,0)，K点 ( 1

√3
, 1

3
)2𝜋

𝑎
，M 点 ( 1

√3
, 0)2𝜋

𝑎
，K’点 (0, 2

3
)2𝜋

𝑎
と名前がつけられ

ている． 

A 点，B 点の 2つの炭素原子の 2Pz軌道から強結合(tight-binding)近似により πバンドのエ

ネルギーEgrapheneを求めると， 

w(𝐤) = √1 + 4 cos (𝑘𝑥
√3𝑎

2
) cos (𝑘𝑦

𝑎

2
) + 4𝑐𝑜𝑠2(𝑘𝑦

𝑎

2
) 

として， 

𝐸graphene(𝒌) =
𝜀2𝑝 ± 𝑡𝑤(𝒌)

1 ± 𝑠𝑤(𝒌)
 

と表される．ここで，ε2pは 2pz軌道エネルギー，t と s はそれぞれ最近接原子間の共鳴積分

と重なり積分である．符号についてプラスが結合性 πバンド，マイナスが反結合性 π
*バン

ドである．ε2p = 0，t = 0.3033 eV，s = 0.129として計算した，第 1ブリルアンゾーンでの π

バンドのエネルギーを Figure 1.6 (a)に示す．下部分が πバンド，上部分が π
*バンドである．

また，線分 K，M，MK上でのエネルギーのプロットを Figure 1. 6 (b)に示す．πバンドの

底と π
*バンドの頂点は点にあり，πバンドと π

*バンドは K点および K'点においてフェルミ

エネルギーE = 0で接することがわかる．このことからグラフェンはゼロギャップの半導体

 

Figure 1.6: (a) 3D image and (b) cross section of graphene  band structure in the first Brillouin 

zone calculated by tight-binding approximation. 
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となる． 

ここでグラフェンの電子構造を元に SWCNTの電子構造を考える．SWCNTの基本単位胞

は Ch
 
= na1 + ma2と T=t1a1 + t2a2から成るが，対応する逆格子ベクトルを円周方向と軸方向

について Kc，Kaと置くと， 

𝑪𝒉 ∙ 𝑲𝑪 = 2𝜋,    𝑻 ∙ 𝑲𝑪 = 0 

𝑪𝒉 ∙ 𝑲𝒂 = 0,    𝑻 ∙ 𝑲𝒂 = 2𝜋 

より， 

𝑲𝑪 =
1

𝑁
(−𝑡2𝒃𝟏 + 𝑡1𝒃𝟐),    𝑲𝒂 =

1

𝑁
(𝑚𝒃𝟏 − 𝑛𝒃𝟐)     

となる．また，|Kc| = 2/dt，|Ka| =2π/T である．ここで，ブロッホ波動関数と SWCNT 円周方

向の周期境界条件から， 

Ψ(𝐫) = Ψ(𝐫 + 𝑪𝒉) = exp (𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉)Ψ(𝐫) 

exp(𝑖𝒌 ∙ 𝑪𝒉) = 1 

𝒌 ∙ 𝑪𝒉 = 2 𝜋 ×整数 

となり，長さ方向の条件と合わせて，取りうる波数ベクトルが決定し， 

𝐤 = k
𝑲𝒂

2𝜋/𝑇
+ 𝜇𝑲𝒄,        (𝜇 = 0,1, … 𝑁 − 1, 𝑎𝑛𝑑 −

𝜋

𝑇
< 𝑘 <

𝜋

𝑇
) 

となる．これが SWCNTの 1次元ブリルアンゾーンであり，Kaと平行で間隔|Kc|である N本

の直線群となり，カッティングラインと呼ばれる．Figure 1.7に(n,m) = (4,1)のときの SWCNT

 

Figure 1.7: Brillouin zone of (4,1) SWCNTs on the contor plot of the  band of graphene. 

ky

b1

b2kx

Ka

Kc
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のブリルアンゾーンを，グラフェンの結合性 πバンドのプロット上に示す．このとき， 

T = 2a1 - 3a2，N = 14，Kc = (3b 1+ 2b2)/14，Ka = (b1 - 4b2)/14，である．グラフェンの電子構

造は K点において上下のバンドが接することから，カッティングラインが K点を通るとき

に SWCNTはバンドギャップを持たず，K点を通らない時にはバンドギャップを持つ．つま

り，SWCNTは(n – m)が 3の倍数のときは金属的，(n – m)が 3の倍数でないときは半導体的

となるといえる．ただし，SWCNT の直径が小さい場合は，曲率による効果を別に考える必

要がある． 

SWCNT の状態密度はファンホーブ特異点(van-Hove singularity)と呼ばれるピークを持つ．

強結合近似により計算された(6,6)および(6,5)のSWCNTの電子状態密度をFigure 1.8に示す．

フェルミネルギーから見て，i 番目の価電子帯のエネルギーバンドを vi，伝導帯のエネルギ

ーバンドを ciと呼ぶ．ここで viと ciの間のエネルギー差を Eiiと呼ぶが，金属 SWCNTでは

Eii
M，半導体 SWCNT で Eii

Sとなる．入射する光のエネルギーがこれらの値に等しいとき，

強い光の吸収が起こる． 

 

1.1.4 SWCNT の分析方法 

本項では SWCNT の分析方法として代表的な手法を，光を用いる分光分析方法とその他

の分析方法の 2つに分けて説明する． 

 

 

Figure 1.8: Electronic density of states of (a) (6,6) and (b) (6,5) SWCNTs. Numerical data is 

from [238]. 
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分光分析方法 

SWCNT はその電子構造に由来して光に対する反応を示すことから，分光分析により

SWCNT の原子構造を評価することができる．SWCNTの分析に用いられる分光分析方法と

しては，吸光分光法，発光分光法，ラマン分光法，レイリー分光法が知られている．SWCNT

の電子状態密度と各分光法との関係を Figure 1.9 に示す． 

・吸光分光法 

吸光分光法(absorption spectroscopyまたは紫外可視近赤外分光法 UV-vis-NIR spectroscopy)

は，物質に白色光を照射してその透過光のスペクトルを測定し，入射光のスペクトルとの

差により吸収スペクトルを得る方法である．SWCNT の光吸収は電子準位構造に対応するこ

とから，E11等に対応する波長のピークを得ることができる．半導体 SWCNT，金属 SWCNT

の両者について情報を得られる点で有効である．SWCNT 分散液または SWCNTの薄膜に対

しての測定になることから，一定量のサンプルが必要になる． 

・発光分光法 

発光分光法 (photoluminescence (PL) spectroscopy または蛍光分光法 fluorescence 

spectroscopy)は，物質の発光スペクトルを測定する方法である[8]．SWCNT に光を照射して

電子を励起し，そこから別の準位に緩和が起こった後，基底状態に戻るときに発光するこ

とがあり，それを検出する．特に励起光の波長を連続的に変化して測定し，励起光波長と

発光波長を 2次元的にプロットする場合を photoluminescence excitation (PLE) spectroscopyと

 

Figure 1.9: Optical transition in various spectroscopy methods for SWCNTs, including PL, 

absorption, Rayleigh, and Raman spectroscopy. The image is drawn with referring to [239]. 
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呼ぶことがある．励起光エネルギーと発光エネルギーの組から SWCNT のカイラリティの

アサインが可能である．基本的には E22
Sで励起を生じさせ，E11

S間での発光を検出する．PL

分光法は半導体 SWCNT のみについて測定が可能である．また，測定のための SWCNT の

状態に制限があり，通常は孤立した SWCNT であることが必用である．金属 SWCNT との

接触は消光を引き起こすことから，SWCNTのバンドルを避けなければならない．界面活性

剤により液中に分散した SWCNT において最初の PL測定が行われた[9]．また，基板との接

触も発光の消光を引き起こす．そこで，基板上のピラー構造，トレンチ構造などの間に架

橋した構造の単一 SWCNT の測定が行われている．その他に，基板上に孤立垂直配向した

短尺 SWCNTや SWCNT膜でも PL測定が行われている．励起光としてランプを用いる場合

とレーザーを用いる場合がある． 

・ラマン分光法 

ラマン分光法(Raman spectroscopy)は，物質に光を照射し，物質の振動とのエネルギーのや

り取りにより励起光と異なる波長を持った散乱光(ラマン散乱光)を測定する方法である．特

に SWCNTの場合は共鳴効果の影響が大きく表れる[10]．測定のためのサンプル構造に自由

度が高く，SWCNTのバルクサンプル，液体中に分散したSWCNT，基板上の孤立したSWCNT

などを分析することができる．測定範囲はレーザースポット径により決まるが，高倍率の

対物レンズにより絞った場合は直径 1 m程度である．基板またはレーザー焦点を移動して

多数の点で測定を行うことにより，空間的な走査マップ像を得ることができ，ラマンマッ

ピング像と呼ばれる．PL 分光法とは異なり，半導体・金属の両方の SWCNT について分析

が可能である．ただし，得られる SWCNT の情報は励起光との共鳴効果に影響されること

に注意が必要であり，カイラリティ分布の測定には複数の励起光が必要である．また，励

起光として可変波長レーザーを用いることで，励起波長とラマンシフトに対するピーク強

度を示す 2次元プロットの測定の報告もある[11]． 

SWCNT に特徴的なピークとしては，グラファイト構造に由来する G バンド，欠陥構造に

由来する Dバンド，直径方向の振動に由来する Radial breathing mode (RBM) が知られてい

る．RBM ピーク波数は SWCNT の直径と関係している．励起光のエネルギーと共鳴効果か

らカイラリティの見積が可能である． 

・レイリー分光法 

レイリー分光法(Rayleigh spectroscopy)は，物質に光を照射して散乱される光のうち，照射

光と同じ波長を持つレイリー散乱光を測定する方法である．SWCNT に連続的な波長を持つ
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レーザーを照射し，照射光のエネルギーに対するレイリー散乱強度を分析することでレイ

リースペクトルを得る[12,13]．ここで，レイリー散乱の強度は，SWCNT の光学遷移エネル

ギーに対応し，E11，E22等を測定することができ，カイラリティを求めることができる．通

常，レイリー散乱光は SWCNT 以外の周囲の物質からも同時に発生し区別できないため，

基板上の SWCNT からは明確なスペクトルを得ることができず，貫通した穴構造上への

SWCNT の架橋が測定のために必要であった．近年，暗視野でレイリー散乱光を観察する方

法[14]や，入射光と散乱光の偏光方向を制御して配向 SWCNT を観察する方法[15]により，

基板上の SWCNT のレイリースペクトルも測定されている． 

 

その他の分析方法 

・透過型電子顕微鏡 

透過型電子顕微鏡(transmission electron microscopy, TEM)は高加速電圧(60 ~200 kV程度)の

電子線をサンプルに照射し，得られた透過像により構造を観察する電子顕微鏡である．極

めて高い分解能を持つことから，CNT 1本の原子層を可視化することができ，CNT の直径

や層数を直接観察することができる．特別に高分解能の走査型透過電子顕微鏡(STEM)等の

場合は，SWCNT 中の炭素原子の配置の直接観察が可能であり，カイラリティの同定も行わ

れている．また TEM中では下記の電子線回折や電子エネルギー損失分光法(EELS)，エネル

ギー分散型 X 線分光(EDX または EDS)などの分析方法を行うことができる．ただし，TEM

は透過電子を見ることから観察できるサンプルの構造に制限がある．基本的には多孔状の

炭素支持膜の担持された金属メッシュのグリッド(直径 3 mm程度)上に SWCNTを架橋させ

る．SWCNT 分散液をカーボン支持膜付の TEM グリッドに分散する方法や TEM グリッド上

で直接 SWCNT を合成する方法がある．TEM 測定では電子線により SWCNT にダメージが

生じることに注意が必要であり，加速電圧の低下がダメージの低減につながることが示さ

れている[16]． 

・電子線回折 

電子線回折(electron diffraction)は TEMを用いた測定時に，電子線の透過光でなく回折光を

観察することで，周期的な原子構造を分析する方法である．数十 nm以下に絞った電子線を

孤立 SWCNT に照射し，得られる輝点の構造から 1 本の SWCNT のカイラリティを同定す

ることができる[2]． 
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・走査型電子顕微鏡 

走査型電子顕微鏡(scanning electron microscopy, SEM)では，電子ビームをサンプルに照射

して得られる 2次電子強度を測定し，ビームを走査して一定範囲の情報を得る方法である．

サンプル中での SWCNT の形態を分析することができる．分解能的に SWCNT の直径など

は分析できないが，孤立した SWCNT や SWCNT ネットワーク構造や垂直配向構造などを

観察することができる．測定サンプルへの制限が少なく，短時間で広範囲の観察が可能で

ある． 

・原子間顕微鏡 

原子間力顕微鏡(atomic force microscopy, AFM)は，走査プローブ顕微鏡の 1種であり，原

子間力によるプローブとサンプルの距離が一定となる状態を保って走査し，サンプルの 3

次元構造を測定する方法である．x，y方向分解能はプローブ先端の形状により 10 nm程度

であるが，z方向の分解能は 0.1 nm程度である．基板上の孤立 SWCNTの直径や長さを評価

することができる．圧電素子の可動範囲により，走査可能な面積や高さが決定する．SEM

と比較すると測定には長い時間がかかる． 

・走査トンネル顕微鏡 

走査トンネル顕微鏡(scanning tunnel microscopy, STM)は，AFMと同様に走査プローブ顕微

鏡の 1 種であり，プローブとサンプル間のトンネル電流の値が一定値になるようにサンプ

ル上を走査する方法である．分解能が高く，SWCNT 中の炭素原子の配置の直接観察が可能

で，カイラリティの分析も可能である．ただし導電性の基板上に SWCNT を用意すること

が必要である他，測定に時間を要する． 

 

1.1.5 SWCNT の合成方法 

SWCNT の合成方法としては，アーク放電法，レーザーオーブン法，化学気相成長法

(chemical vapopr deposition 法，CVD 法)の 3つが知られており，現在では大規模化可能性，

構造制御性の点から CVD 法が中心的に研究されている．以下にこれらの方法を説明する． 

アーク放電法およびレーザー蒸発法 

アーク放電法(arc discharge)は炭素棒間に高電圧を印加することで CNTを合成する方法で

ある．元々フラーレンの合成に用いられた方法であるが，その陰極側堆積物から初めて

MWCNT が発見された[1]．炭素棒中に金属を混ぜることで SWCNT を合成することができ

る[17]．局所的に極めて高温となった環境で SWCNT が合成されることから，結晶性が高い
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SWCNT が得られる．生産性は CVD 法と比較すると高くないといわれるが，アーク放電法

による SWCNTの市販も行われている． 

レーザー蒸発法(laser vaporization, laser oven)は，電気炉による高温環境において金属を混

入した炭素棒に高強度のレーザーを照射し，SWCNTを合成する方法である[18,19]．この方

法もスケールアップが難しく，CVD 法と比較して生産性は低いとされている． 

化学気相成長(CVD)法 

CVD 法は 800 ~1000C 程度の環境で触媒微粒子に対して炭素源となる有炭素分子ガスを

供給することで SWCNT を合成する方法である[20]．CVD 法は量産性や制御性の点で優れ

ており，近年では中心的に研究が進められている．CVD 法の一種である HiPco 法[21]や

CoMoCAT 法[22]による SWCNT は市販されており，デバイス試作や分光法の研究における

サンプルとして用いられている． 

CVD合成における SWCNT の成長モデルとしては，Vapor-liquid-solidモデル(VLS モデル)

が知られている．基板上の触媒微粒子に対して炭素源分子を供給した際の SWCNT 成長の

模式図を Figure 1.10 に示す．触媒金属微粒子は，ナノサイズ効果により融点が低下してお

り，通常は合成温度において液滴状態にあると考えられる．供給された気体状態の炭素源

分子は，金属表面に吸着して分解され，炭素原子として金属中に溶解する．炭素源分子の

分解は金属表面および気相中でも生じると考えられる．触媒金属上で液体となった炭素原

 

Figure 1.10: Schematic images of SWCNT growth process from catalstynano particles and 

carbon source gas molecules. Blue and green circles indicate catalys nanoparticles and carbon 

atoms, respectively. 
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子は触媒中または触媒表面を拡散し，過飽和となった炭素が析出することで 6員環，5員環

構造が形成され，固体である炭素キャップ構造となるる．更に，キャップ構造が触媒微粒

子から離れて(リフトオフして)，SWCNTとして成長するというモデルである．後述するが，

近年では炭素溶解度の低い微粒子からも SWCNT の成長が報告されており，液相状態は本

質的でないとされている． 

ここで，反応炉中での触媒微粒子の保持方法は 3 通りが考えられる．平坦な基板に担持

する方法，多孔質等の担持材に担持する方法，および浮遊触媒による方法である．Figure 1.11

にそれぞれの触媒導入方法による CVDの模式図を示す． 

SWCNT 合成のための基板としては，酸化膜付シリコン基板，石英ガラス基板，水晶基板，

サファイア基板などが用いられる．CVD 温度において安定であることが要求され，シリコ

ン基板の場合は触媒金属と基板との反応を防ぐために一定以上の厚さの酸化膜が必要であ

る．基板上での合成は，SWCNT の観察や取扱いが容易という利点により多くの合成の研究

で用いられている．また，直接的にデバイスを作製する場合に優れている．合成時に垂直

配向合成や水平配向合成を行うことができるという利点もある．また，基板/補助層/触媒の

ような補助層(アルミナなど)を設けて SWCNT合成制御性を高めることがある．ただし，基

板を用いた SWCNT 合成は，合成量が基板のサイズにより制限されること，耐熱性基板が

高コストであることから，直接的に基板上に高付加価値のデバイスを作製する場合のみに

適した方法だと考えられる． 

担持材を使用する方法では，ゼオライト[23]などの多孔質物質が用いられる．触媒を担持

 

Figure 1.11: Schematic images of SWCNT growth by (a) CVD using catalyst on a substrate, (b) 

CVD using catalyst on mesoporous supports, and (c) floating catalyst CVD. 
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した多孔質物質を石英ボートや基板に設置して合成炉中に導入する．触媒担持量は担持材

の表面積により平坦な基板の場合より格段に多くできることから，SWCNTの合成量が多い

方法である．また，担持材により触媒径が制御され，小直径の SWCNT合成に適している．

合成直後は担持材と SWCNT が混在していることから，応用のためには合成後に SWCNT

と担持材を分離する工程が必要である．酸処理などにより担持材を溶解する方法が用いら

れる．多孔質物質を合成炉に流動させ，連続的に合成する方法もあり，CoMoCAT 法[22]は

その 1種である． 

浮遊触媒 CVD (floating catalyst CVD)は，鉄含有分子のフェロセンなどの有機金属化合物

を蒸発して合成炉中に送り込み，気相中で SWCNT を合成して，合成された SWCNT をガ

スの流れにより合成装置下流で容器やフィルター上に堆積させる方法である[24,25]．高耐熱

性の基板が不要であること，連続的にSWCNTを合成できることから，低コストでのSWCNT

の大量生産に適している．HiPco 法[21]は浮遊触媒 CVD法の 1種である． 

SWCNT 合成のためには熱などの形でのエネルギーの供給が必要となるが，その形式によ

って CVD法を分類できる．加熱のみを用いる方法を熱 CVDという．熱 CVD としては，ホ

ットウォール CVD [20]とコールドウォール CVD [26]に分けられる．ホットウォール CVD

は，チャンバーとなる石英管等の壁面全体を電気炉等で加熱する方法である．炭素源の気

相中での分解により SWCNT の合成量は多くなりやすいが，チャンバー壁面での炭素の堆

積などにより，合成環境が影響されやすいという問題点がある．一方，コールドウォール

CVD は通電加熱などにより，基板のみを直接加熱する方法である．その場ラマン分析[26]

やその場 SEM分析[27]に適しており，SWCNT 成長メカニズムの研究などに用いられる．ま

た，熱に加えてプラズマを援用する方法をプラズマ CVD [28]，高温に加熱したフィラメン

トを基板近辺に設置する方法をホットフィラメント CVD [29]とよぶ．これらの方法は炭素

源ガスの分解を促進することから，基板温度は比較的低く保持したまま SWCNT 合成が可

能である． 

触媒微粒子として用いられる金属としては，炭素溶解度の高い Fe，Co，Niの遷移金属が

最も一般的である．炭素溶解度の低い Pt，Au，Ag，Pd 等の貴金属[30]や Cu [31]を用いた

SWCNT 合成も報告されている．更に，一般的に炭素を溶解しないとされている Si，Ge，

SiC [32]，Al2O3 [33]，SiO2 [34,35]，ZrO2 [36]，ナノダイヤモンド[37]など，金属以外を含め

た様々な物質を触媒微粒子として SWCNT が合成されている[38,39]． 

また，近年では触媒微粒子を用いずに炭素構造体をテンプレートとして SWCNT を合成
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する革新的な方法が報告されている．テンプレートしては，フラーレン[40,41]，カーボンナ

ノリング(シクロパラフェニレン) [42]，C96H54分子[43]，および SWCNT [44–46]が報告され

ている．SWCNTをテンプレートに SWCNT を合成する方法はクローニング合成とも呼ばれ

ている．これらの物質は，構造が一意に定まっているため，SWCNT の構造制御合成につな

がる可能性がある． 

CVD 法における炭素源ガスとして使用される有炭素分子としては，一酸化炭素[20]，メ

タン[47]，エチレン[48]，アセチレンなどが知られていた．その後，アルコールを炭素源に

用いて高純度の SWCNTを比較的低温で合成する方法が報告された[23]．エタノールなどの

アルコールは OH 基を持ち，これが触媒上のアモルファスカーボンなどを選択的に除去する

ことで，高効率に SWCNT を合成できると考えられている[23]．この方法はアルコール CVD

法またはアルコール触媒 CVD 法(ACCVD 法)として知られており，爆発性・有毒性が低い

ことから簡易な装置で SWCNT を合成できること，合成可能な条件範囲が広いことから，

アルコールは炭素源として広く用いられている．ディップコート法により基板上に高密度

な触媒を担持し，アルコール CVD 法により垂直配向 SWCNT の合成が実現している[49]．

また，炭素源をエチレンやアセチレンとし，添加剤として水[50]などの有酸素分子[51]を用

いることで SWCNT 成長の活性が大幅に上昇することも報告されている．この方法はスー

パーグロース(super-growth)法や水添加 CVD(water-assisted CVD)法と呼ばれ，ミリメートル

スケールの垂直配向 SWCNT が合成されている．また，水等の添加剤なしでも炭素源分圧

の調整によりミリメートルスケールの SWCNT の垂直配向合成が確認された[52]．エタノー

ルを炭素源とした場合でも，触媒の補助層にアルミナを用いるとともに気相中でのエタノ

ールの熱分解を促進することで，ミリメートルスケールの垂直配向 SWCNT の合成されて

いる[53,54]．長尺の垂直配向膜を合成した場合は，3 nm 程度以上の比較的直径が大きい

SWCNT が得られることが知られている．エタノールは熱分解によって主にエチレンと水が

生成する[55]が，SWCNT の成長には熱分解物のみでなく，エタノール自体も直接関わって

いること[56]が示されている．また，炭素源と触媒の組み合わせによって SWCNT 成長が変

化するという報告もランダム配向 SWCNT の場合[57]と垂直配向 SWCNT の場合[58]につい

てなされている． 
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1.2 本論文の目的 

SWCNT を用いたデバイスは盛んに研究されているが，未だその多くは実用化されていな

い．SWCNT の特性の理解は深まりつつあり，デバイス応用への期待はより高まっている．

しかし，SWCNTのナノサイズの構造やカイラリティにより伝導性が変わるという特徴のた

め，優れた性質を発揮できるような形で実際のデバイスを作製するということに課題が多

い．実験室レベルでは多数の SWCNT 中から時間をかけて所望の特性を示す SWCNT を選

び出し，極小数のデバイスを作製することができるが，大規模で効率的なデバイス作製に

は結びつかない．SWCNTの実用化に向けては，必要とされる原子構造・形態を持つ SWCNT

を一括で用意するという点で，SWCNT合成制御技術および処理・操作技術の更なる向上が

求められている． 

本研究の目的は，デバイス作製に適した構造である水平配向 SWCNT の合成制御技術，

および SWCNTの処理技術を開発することである． 

 

 

1.3 本論文の構成 

本論文では，SWCNT デバイスの実用化に向けて，SWCNT の合成制御技術および SWCNT

の処理・操作技術に関する知見を得るために，水平配向 SWCNT の合成・分析および処理

を行う． 

第 1 章では，全体の背景となる SWCNT の構造，物性，分析方法，合成方法について述

べる． 

第 2 章では，水晶基板上で水平配向 SWCNT の合成を行い，高密度合成に向けて，水平

配向 SWCNT の成長における合成条件の影響について分析し，水平配向 SWCNT 成長の機

構について知見を得る． 

第 3章では，将来的な SWCNTの構造選択的合成の実現に向けて，SWCNT成長における

構造の依存性を詳細に調べる．水平配向 SWCNT の形態の利用により，従来のランダム

SWCNT の分析からは得られない情報を取得する新たな方法を開発し，直径やカイラリティ

が SWCNT成長に与える影響について知見を得る． 

第 4 章では，水平配向 SWCNT を用いて電界効果トランジスタ(FET)を作製し，将来的な

大規模 FET 作製に向けて，金属 SWCNT を広範囲にわたり除去する新手法を開発する．ま

た，除去メカニズムについて検討する． 
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第 5 章では，水平配向 SWCNT を元にして SWCNT のネットワーク構造を操作する手法

を開発する．ポリマー上での SWCNT の架橋構造を形成した後，部分選択的な SWCNT バ

ンドル構造を形成し，それらの手法の有用性を示す． 

第 6章では，本論文で得られた結果を総括し，SWCNTの合成技術とデバイス応用に関す

る今後の展望を述べる． 
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第2章 水平配向 SWCNT の合成 

 

2.1 序論 

現在実用化されている単結晶シリコンによる電界効果トランジスタ(FET)は，微細化の物

理的・経済的な要因による性能向上の限界が近づいており，シリコンに代わる新たなチャ

ネル材料が求められている[59]．SWCNTは非常に高いキャリア移動度( >10
6
 cm

2
/Vs) [60]と

許容電流密度(10
9 
A/cm

2
) [61]を持つことから，次世代の FET におけるチャネル材料の有力な

候補として期待されている．近年，グラフェンをチャネルに使用した FET の研究も盛んに

行われているが，グラフェンにはバンドギャップが存在しないという大きな問題点がある

[62]．二層グラフェン[63]やグラフェンナノリボン[64]の作製によりバンドギャップを生じ

させる試みがなされているが，十分なドレイン電流のオン/オフ比を安定的に得ることは現

在のところ困難である．SWCNT はカイラリティに依存して金属的または半導体的な電気伝

導特性を示す．半導体 SWCNT は適切な大きさのバンドギャップを有し，10
4
~10

6程度の高

いオン/オフ比を持つ FETが作製されている[65,66]． 

単一 SWCNT を用いた FET では高いキャリア移動度が報告されているが[60]，論理回路と

しての実用化に向けては電流密度(チャネル幅あたりのオン電流)の向上が必要である．つま

り，単位幅あたりに存在する SWCNT の本数で定義される SWCNT 本数密度が重要であり，

高密度に水平配向した SWCNT 膜が求められる．先行研究におけるシミュレーションにお

いては，リソグラフィ最少幅が 16 nmで SWCNT 密度が 50 本/mのとき，SWCNT-FET は

単結晶 Si-FET と比較して~3.5倍動作速度が速く，~2.5 倍エネルギー消費が小さいといわれ

ている[67]．また，SWCNT 密度の目標値の一つとして 125本/mが示されている[68]． 

水平配向 SWCNT を得る方法は，合成後の配向担持と合成中の配向成長の 2 つに分けら

れる．以下で両者について説明する． 

合成後の配向担持方法としては，分散液の滴下とガス流による方法[69]，誘電泳動[70]，

基板の表面修飾による自己組織化[71]，分散液表面での Langmuir–Schaefer法[72]などが挙げ

られる．分散 CNT による方法は，密度勾配遠心分離法[73]やゲルクロマトグラフィー法[74]

などの SWCNT の構造分離処理と組み合わせが可能であることから，金属 SWCNT の混在

を減少し，高い割合の半導体 SWCNT を使用した FET を作製することができる．しかし，

溶液に分散した SWCNT は界面活性剤の吸着による導電性の低下や，超音波撹拌(ソニケー
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ション)による SWCNT の短尺化やダメージが発生し，伝導特性が低下するという問題点が

ある．また，配向性・密度はさらなる向上が必要である． 

一方で，基板上で水平配向 SWCNT を合成する方法としては，電場による配向合成，ガ

ス流による配向合成，結晶基板による配向合成が知られている．電場による配向合成にお

いては，基板上に微細な電極を形成し，電圧を印加した状態で CVD合成を行う．電場によ

り，電極間で成長する SWCNT 中には誘電分極が起こり，生じた電気双極子モーメントと

電場が相互作用することで，電場と平行な方向に SWCNT が配向成長する[75,76]．ガス流に

よる配向成長では，基板上の端部に触媒を担持し，炭素源とキャリアガスの流量・圧力を

制御することで，一端が基板に接したSWCNTを基板から浮上しながら成長させる[77–79]．

この手法は極めて長い CNT の合成に適しており，SWCNT について 185 mm [80]，MWCNT

について 550 mm [81]の長さが報告されている．これは現在まで合成された CNT の中で最大

の長さである．垂直配向 SWCNT の長さの限界が現在のところ数 mm程度[50]であることと

対照的である． 

結晶基板による SWCNTの配向合成については，シリコン基板の(100)面で 2方向に，(111)

面で 3方向に配向成長が観察されたことが最初の報告である[82]．通常の酸化膜付シリコン

基板の表面はアモルファスなシリコン酸化物であるが，酸化膜を持たないシリコンを基板

とした場合，SWCNT がシリコン結晶構造と相互作用して配向成長するということである．

ただし，酸化膜を持たないシリコン基板では触媒金属とシリコンが CVD温度において反応

することから，SWCNT の収量は少なかった[82]．続いて，サファイア基板による SWCNT

 

Figure 2.1: (a) Schematic image of crystal quartz block with various cutting angles and crystal 

faces. (b) Atomic configuration of R-face of crystal quartz which shows aligned atoms along the 

x-axis direction. 

(a)                                                                         (b)
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の配向が発見された[83–85]．サファイア基板の場合は表面のステップ構造による配向[83]

と結晶構造による配向[84,85]の 2種類が報告されており，両者を組み合わせた 2方向への配

向も実現している[86]．水晶基板による水平配向SWCNTの合成は 2005年に報告された[87]．

水晶は SiO2からなる単結晶であり，高い安定性を有している．水晶基板による配向とガス

流による成長を組み合わせて，SWCNTのヘビ状構造(serpentine)の合成も行われている[88]．

また，酸化膜付シリコン基板の表面を加工し，SWCNTを配向合成する方法も知られている

[89–91]．酸化膜付シリコン基板上での合成は，バックゲート型の FET を SWCNT の転写な

しに作製できることが利点であるが，SWCNT の合成密度は現在のところ高くない．その他

にも MgO[92]など様々な結晶構造の基板を用いて SWCNT の配向成長が生じることが知ら

れている．その中で，水晶基板上での SWCNT の配向合成は現在のところ最も配向性が良

く高密度の SWCNTを合成できることから，デバイス応用に向けて期待されている． 

水平配向 SWCNT 合成に関する先行研究について述べる．水晶単結晶のブロックと結晶

面の模式図を Figure 2.1 (a)に示す．水平配向合成では ATカットや STカットと呼ばれる水

晶基板が主に使用されてきた[87]．SWCNT の配向成長は，結晶面の原子構造と SWCNT と

の間のファンデルワールス相互作用に異方性があることに起因すると考えられる[93]．ST

カット水晶基板は水晶振動子として応用されており容易に入手可能なことから，水平配向

SWCNT の合成で頻繁に用いられている．しかし ST カット面は水晶の自然面に対応しない

ことから，成長メカニズムの理解には不適切であった．筆者らのグループはこれまでに，

水晶の自然面の一つである R面に平行にカットされた R カット基板(Figure 2.1(b))を用いて

SWCNT を合成し，水平配向が起こることを示し，結晶面の原子構造により SWCNT が配向

することを明確に示してきた[94]． 

結晶基板上での水平配向 SWCNT による FET の作製も多く研究されており[87,95]，FET

の高性能化のために更なる高密度合成が求められている．水平配向 SWCNT の密度上昇に

向けては様々な観点から研究がされている [96–108]．具体的には，触媒担持方法

[96,98,99,103,104]，触媒処理方法[97,103]，触媒種類[99,108]，炭素源種類[97,100,101,107]，

水晶基板表面処理[102,103,105,106]等に着目して研究が進められてきた．更に密度を上昇す

るために，複数回の CVD を繰り返す方法[109–111]や複数回転写を繰り返す方法[112–114]

も報告されている．高密度合成のために水平配向合成のメカニズムを理解することが必要

である． 

そこで本章では，水平配向 SWCNT の高密度合成の実現に向けて，合成条件が水平配向
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SWCNT の合成量，構造に与える影響について知見を得ることを目的とする． 

 

 

2.2 実験方法 

2.2.1 水平配向 SWCNT の合成 

水平配向 SWCNT 合成に用いる基板として，主に r カット水晶基板(Hoffman Materials)を

使用した．また一部の実験では，R カット水晶基板(京セラクリスタルデバイス)，ST カッ

ト水晶基板(日本電波工業)，および STカット水晶基板(Hoffman Materials)を使用した．水晶

基板の事前アニーリング処理として，大気雰囲気下で 900Cにおいて 12時間加熱を行った．

この処理によって基板表面の結晶性が向上し，SWCNT の配向性が向上するとされている

[105]． 

触媒は，フォトリソグラフィによりレジストを幅 3 m，間隔 50 mのストライプ状にパ

ターニングした後，抵抗加熱蒸着により Fe(鉄)を膜厚 0.2 nmとして担持した．フォトリソ

グラフィの工程としては，OAP (HMDS)のスピンコートにより基板表面を撥水性にしてレジ

ストとの粘着性を向上させたのち，ポジ型フォトレジスト(JSR，7790g)をスピンコートして

110C で 90秒間加熱した．露光装置(ユニオン光学，PEM-800または SUSS，MA6)を用いて

フォトマスクとレジストを接触させて露光を行った．アルカリ現像液 TMAH (トクソーSD1)

を使用して現像を行った後，120C で 2 分間加熱した．真空蒸着は真空蒸着装置(ULVAC, 

VPC-260F)を用い，抵抗加熱によりタングステンボート上に設置した鉄ワイヤを蒸着源とし，

水晶振動子成膜センサーにより成膜速度 0.02 nm/s で 10秒間成膜し，名目膜厚 0.2 nmの Fe

を蒸着した．その後，リフトオフ処理として基板をアセトンに 1分間浸漬・超音波撹拌し，

イソプロパノールと純水ですすいだ．更に空気中において 500Cで 10分間加熱することで，

有機物の除去および触媒の酸化を行った． 

SWCNT の合成はアルコール CVD 法[23]により行った．CVD 装置の模式図を Figure 2.2

に示す．合成装置は内径 26 mmの石英管をチャンバーとし，スクロールポンプにより排気

を行い，高圧領域は半導体圧力センサーを用いた圧力計，低圧領域はピラニゲージにより

圧力を測定した．到達圧力は 25 Pa程度であった．導入ガスはアルゴンガス，アルゴン水素

(3%)混合ガス，エタノールであり，それぞれマスフローコントローラにより制御した．エ

タノールのタンクはウォーターバスにより 70C 程度に加熱し，十分に蒸気圧を上昇した．

石英管を覆う電気炉について熱電対により温度を測定し，温度コントローラにより制御し
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てチャンバーを加熱した．電気炉の加熱部分の長さは 60 cmであり，基板は上流から 30 cm

程度の位置に設置した． 

典型的な合成条件・手順を述べる．触媒を担持した水晶基板をチャンバー内に設置し，

真空排気した後にアルゴン水素ガスを 300 sccmで 40 kPaとして流入させながら，15分間程

度で室温から合成温度の 800C まで昇温し，10 分間保持して還元処理とした．その後，ア

ルゴン水素ガスを排気し，炭素源であるエタノール 10 ~ 450 sccm，キャリアガスとしてア

ルゴン水素ガスを導入し，全圧は 1.3 kPaとして 15分間反応させ，SWCNTの合成を行った．

水平配向 SWCNT の成長の模式図を Figure 2.3に示す． 

ここで，本研究で使用した装置は減圧 CVD装置に分類される．他のグループで頻繁に使

用されている大気圧 CVD装置の場合は，真空ポンプを用いずに，排気口部分およびチャン

バー内を大気圧としながら，上流から高圧ガスを導入することで気体を流入させている．

そのため，エタノール等の液体原料を導入する場合，液体のタンク中に高圧ガスを導入し

て蒸気とキャリアガスを同時にチャンバーに流入させるバブリングと呼ばれる手法が必要

 

Figure 2.2: Schematic image of CVD apparatus (Image modified from [240]). 

Ar/H2

Ethanol

Substrate

Furnace

Vacuum pump

 

Figure 2.3: Schematic images of horizontally aligned SWCNT growth. 

CVD

x direction
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distance 50 μm

crystal quartz

catalyst area
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となる．つまり，液体原料のタンクの温度を制御することで，蒸気圧を変えて流入量を制

御する．ここでは液体の温度のわずかな変化により，流入する気体の組成が変化するため

に精密な温度制御が要求される．一方で本研究では，真空ポンプを用いてチャンバー内の

圧力を減少可能な減圧 CVD 装置を用いており，液体タンクを十分に加熱して蒸気圧を高め

た状態で，マスフローコントローラのみにより流量を独立に制御することができる． 

 

2.2.2 分析 

SWCNTの分析は SEM (Hitachi，S-4800，加速電圧 1 kV)，AFM (SII，SPI3800N)，TEM (JEOL，

JEM-2000EX，加速電圧 120 kVまたは 200 kV)，ラマン分光法(Seki Technotron，STR-250を

用いた自家製装置，または Renishaw，inVia)により行った．また，水晶基板の表面構造およ

び触媒微粒子の構造を AFMにより分析した． 

AFMによる SWCNT の直径の分析の際は，ポリマー膜を用いた転写法[115]により，水晶

基板上の SWCNT を酸化膜付シリコン基板上に移して測定を行った．水平配向 SWCNT を

合成した水晶基板にポリメタクリル酸メチル樹脂(Poly(methyl methacrylate)，PMMA)のアニ

ソール溶液をスピンコート(1500 rpm，30秒)し，ホットプレートで 170C，15分間加熱して

PMMA 膜を成膜した．基板を水酸化ナトリウム水溶液または水酸化カリウム水溶液に浸漬

して室温で 1 時間程度静置し，PMMA 膜を剥離して純水中ですすいだ後に，酸化膜付シリ

コン基板に担持した．基板を 170C，15分間加熱した後にアセトンに浸漬して PMMA 膜を

溶解し，酸化膜付シリコン基板上に水平配向 SWCNTを転写した． 

 

 

2.3 実験結果と考察 

2.3.1 炭素源供給量の影響 

合成条件が得られる水平配向 SWCNT に与える影響について調べるため，合成温度を変

化させて水平配向 SWCNT を合成した．合成温度(a) 750，(b) 800，および(c) 850Cにおいて

合成された水平配向 SWCNT の SEM 像を Figure 2.4 に示す．合成温度によって水平配向

SWCNT および触媒部分の SWCNT の量に変化があることがわかる．ここで，水平配向

SWCNT の密度は合成温度 800C において最大であった．800C で合成された触媒部分の

SWCNT をラマン分光法により分析した．488 nm の励起レーザーにより得られたラマンス

ペクトルを Figure 2.4 (d)に示す．SWCNTに特徴的なピークである G バンド，D バンド，RBM
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が観察された．G/D 比は 16 程度であり，アモルファスカーボンの堆積や欠陥が少なく，高

品質な SWCNTが合成されていることが示された． 

続いて合成時のエタノール分圧を 29 ~ 1300 Paに変化してで SWCNTを合成した．ここで，

キャリアガスとしてアルゴン水素混合ガスを用い，エタノールとキャリアガスの合計流量

が 450 sccmと一定になるようにして，両者の流量の割合を変えることでエタノール分圧を

制御した．エタノール分圧(a) 29，(b) 144，および(c) 1300 Pa において合成された水平配向

SWCNT の SEM像を Figure 2.5に示す．ここで，エタノール分圧は，単位時間あたりに触媒

に衝突するエタノール分子数と比例するので，炭素源供給量であると考えられる．SEM に

よる観察から，炭素源供給量の変化により合成される水平配向 SWCNT の量が変化するこ

とがわかった．それぞれの合成条件における水平配向 SWCNT の単位長さあたりの本数密

度を Figure 2.5 (d)に示す．ここでの水平配向 SWCNT密度は触媒部分から 5 m離れた位置

で測定した．今回の合成条件においては 144 Pa のときに水平配向 SWCNTの密度が最大と

 

Figure 2.4: SEM images of horizontally aligned SWCNTs grown at (a) 750, (b) 800, and (c) 

850C. (d) Raman spectra of SWCNTs grown in catalyst area obtained with 488 nm excitation. 

Inset shows RBM region. 

0 500 1000 1500

100 200 300

2 1.4 0.8

Raman Shift (cm
−1

)

In
te

n
s
it
y
 (

a
rb

. 
u

n
it
s
)

Diameter (nm)

*

*

*

*

*

* Quartz

Excited at 

488nm

(d)

(a) 750 C                               (b) 800 C                             (c) 850 C

50 μm 50 μm 50 μm



第 2章 水平配向 SWCNT の合成 

26 

 

なることがわかった． 

先行研究における垂直配向SWCNTの合成において，合成圧力に対するSWCNT合成量(膜

厚)の変化が分析されているが，最大の合成量を与える条件は 2000 Pa 程度であった[116]．

本研究での水平配向 SWCNT の密度を最大にする合成圧力は，先行研究での垂直配向

SWCNT の合成量を最大とする合成圧力と比較して 1 桁以上小さいといえる．この結果は，

合成パラメータの SWCNT 合成への影響は種々の SWCNT の成長形態によって異なるとい

 

Figure 2.5: SEM images of horizontally aligned SWCNTs grown on r- cut quartz substrates with 

ethanol partial pressure of (a) 29, (b) 144, and (c) 1300 Pa. (d) Number density of horizontally 

aligned SWCNTs grown on r-cut quartz substrates as a function of ethanol gas pressure. 
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う可能性を示唆する． 

 

2.3.2 SWCNT 成長の時間変化 

水平配向 SWCNT の成長に関してより詳細な分析を行うため，エタノール分圧 60 Paおよ

び 1300 Pa の 2種類の圧力条件において，合成時間を変化させて複数のサンプルを合成し，

SWCNT 成長の時間変化を調べた．得られたサンプルの SEM 像および水平配向 SWCNT 長

さ分布を Figure 2.6に示す．高圧の条件では短時間で比較的多量の水平配向 SWCNT が成長

し，その後水平配向 SWCNT 量の大きな増加は見られなかった．一方で，低圧条件では，

短時間では水平配向 SWCNT 量が少ないが，合成時間とともに水平配向 SWCNT の長さ，

量が増加し，最終的に比較的高密度の水平配向 SWCNT が成長することがわかった． 

ここで，高圧条件において短時間で水平配向 SWCNT の量の増加が見られなくなったこ

とから，高圧では SWCNT の成長が短時間で停止している可能性が考えられる．そこで，

触媒部分の SWCNT 成長の時間変化を調べた．高圧条件については，触媒部分で測定され

 

Figure 2.6: Time evolution of horizontally aligned SWCNT growth under different gas pressure 

conditions. (a,b) SEM images and (c,d) length distribution of horizontally aligned SWCNTs 

grown at (a,c) 60 and (b,d) 1300 Pa for different CVD time. 
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た G バンド強度により SWCNT量を見積もった．SWCNT量が比較的少ない領域において，

G バンド強度は励起レーザーが照射された部分に存在する SWCNT 量に比例すると考えら

れる．低圧条件については，触媒部分の SWCNT 量が更に少なく，ラマン測定では G バン

ド強度の比較が困難であったことから，高倍率での SEM測定により SWCNT 本数密度を直

接計測した．得られた触媒部分の SWCNT 量の時間変化を Figure 2.7に示す．低圧において

は 10 分間にわたり SWCNT の合成量の増加が確認され，高圧の条件においても 5 分間の

SWCNT 量の増加が確認された．この結果から，高圧の合成条件においても触媒部分の

SWCNT の成長は短時間で停止していないことが示された． 

水平配向部分および触媒部分の SWCNT 成長の時間変化を合わせて考えると，高圧の条

件において SWCNT 自体の成長は停止していないが，水平配向 SWCNT の量の増加が起き

ていないといえる．SWCNT自体の成長とは別に，水平配向 SWCNT としての成長を考える

ことが必要である． 

 

2.3.3 SWCNT 直径分布 

先行研究において，SWCNT の直径が大きくなると水平配向 SWCNT における配向性が低

下するとの報告[117]がある．2.3.1項の実験においても，炭素源供給量の変化により SWCNT

 

Figure 2.7: Changes in the amount of SWCNTs in the catalyst area depending on CVD time. 

The data of SWCNTs grown at 1300 and 60 Pa were from normalized G-band intensity of 

Raman spectra and areal density counted from SEM images, respectively.  
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直径に変化がおこり，水平配向 SWCNT の配向性の低下・密度の低下が生じた可能性が考

えられる．そこで，エタノール分圧 60 Paおよび 1300 Paで合成された水平配向 SWCNT の

直径分布を AFMにより測定した．Figure 2.8に得られた直径分布を示す．平均直径は 60 Pa

と 1300 Paのそれぞれで 1.47 ± 0.39 nmおよび 1.76 ± 0.53 nmであった． 

わずかな直径の差が観察されたが，ここでは炭素源の供給頻度が SWCNT 直径に影響を

与えた可能性がある．先行研究においては炭素源供給量によって活性化される触媒直径が

変化し，得られる SWCNT の直径が変化すると報告されている[118]．また，AFMの測定に

おいて観察物が単一 SWCNT であるかバンドルであるかを判断することは困難であるため，

合成条件の変化によりバンドル発生の頻度が変わったことが高さプロファイルに影響して

いる可能性も考えられる．いずれにせよ，今回の 2 つの合成条件での SWCNT 直径は先行

研究で配向性の悪化が観察された直径[118]よりも小さかった．また，複数回 CVD 合成によ

り平均直径が 2.2 nmと大きい水平配向 SWCNT の合成が報告されている[110]．以上より，

今回の合成条件において，直径の増加による SWCNTの配向性の悪化，それによる SWCNT

密度の低下が生じた可能性は低いといえる． 

 

 

Figure 2.8: Diameter distribution of SWCNTs grown at (a) 60 and (b) 1300 Pa measured by 

AFM. The solid lines are Gaussian fitting curves. 
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2.3.4 成長待機時間と水平配向 SWCNT 密度 

ここで，SWCNT の成長待機時間(incubation time)について考える．SWCNT の成長におい

ては，合成を開始してから実際に SWCNT が成長を始めるまでに一定時間を要することが，

種々のその場分析法により観察されてきた[119–122]．このような成長待機時間は，炭素源

の供給により触媒金属の融点が低下し，触媒微粒子が適切な形状に変形するのに必要な時

間や，炭素源が触媒金属に融解して炭素原子が触媒上または触媒中を拡散してキャップ構

造を形成するのに必要な時間だと考えられている[123,124]． 

2.3.2項の結果から，1300 Paの合成条件においては 0.5分以内に多数の水平配向 SWCNT

が成長している一方で，60 Paの合成条件においては 2分後の時点で水平配向 SWCNTの量

が少なく，5分後以降に増加していた．ここで，観察された水平配向 SWCNT 成長の時間変

化から，各合成時間における SWCNT の本数の差分を算出することで，その間に成長した

SWCNT の本数を分析した．これにより，ある成長遅延時間を持つ SWCNT 本数の割合を評

価し，Figure 2.9に示した．ここで得られた成長遅延時間は，閾値の長さを超えた水平配向

SWCNT に対するものであり，SWCN自体の成長待機時間と完全に一致するものではないが，

成長待機時間に近い傾向を持つ値であると考えられる．Figure 2.9から，高圧条件において

は成長待機時間の短い SWCNT の割合が高い一方で，低圧条件では成長待機時間の長い

 

Figure 2.9: Distribution of growth delay time of horizontally aligned SWCNTs grown at 1300 

and 60 Pa. 
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SWCNT の割合が多く，成長待機時間の分布が広がることがわかった．これは，炭素源供給

量の低下により成長待機時間が増加したと考えられる．先行研究においても，合成圧力と

成長待機時間に反比例の関係があることが観察[122,125]されており，本実験の結果と一致す

る． 

2.3.1 項の実験結果から，炭素源供給量を低下した条件において水平配向 SWCNT の密度

が向上することが示された．水平配向 SWCNT の密度は，触媒部分で成長する SWCNT の

線密度と各 SWCNTが水平配向する確率の積であると考えられる．Figure 2.5から，炭素源

供給量を低下した条件では触媒部分の SWCNT 量が低下していることがわかる．このこと

から，炭素源供給量の低下により SWCNT が水平配向する確率が向上したことが予想され

る． 

ここで，水平配向 SWCNT の合成密度に対する炭素源供給量の影響に関して，成長待機

時間との関係から考察する．成長待機時間の分布が(a)狭い場合および(b)広い場合について，

複数の隣接する触媒微粒子から成長を開始する SWCNT の時間変化の模式図および触媒領

 

Figure 2.10: Schematic images of horizontally aligned SWCNT growth processes with (a) 

narrow and (b) broad distribution of the incubation time. SEM images of horizontally aligned 

SWCNTs near the catalyst area grown at (c) 1300 and (d) 30 Pa for 15 min. (e) AFM images of 

SWCNTs grown at 30 Pa for 3 min. 
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域付近の SWCNTの SEM像と AFM像を Figure 2.10に示す．合成を開始してから，SWCNT

は成長待機時間後に成長を開始するが，このとき SWCNT は基板から離れる方向に成長す

ることがその場 SEM測定により観察されている[27]．その後，SWCNTは熱振動により基板

の上空を動き，SWCNT が基板に接触した時点からファンデルワールス力により基板に沿っ

て基板の面上を成長する．結晶性基板上での合成の場合はここで配向成長が開始する．成

長待機時間の分布が狭い場合は隣接する触媒微粒子からほぼ同時に SWCNT の成長が開始

すると考えられるが，基板の上空で隣接する SWCNT同士が接触した場合，SWCNT 間のフ

ァンデルワールス相互作用によりバンドル化が生じる．バンドル化した SWCNT はその後

基板に接触しても配向成長が抑制されることが考えられる．これは 2.3.3項で述べた点と関

連し，見かけの SWCNT 直径が大きくなり，基板との相互作用の方向依存性が減少するこ

と[59]が一つの原因である．また，異なる成長速度を持つ SWCNT同士が相互作用すること

で配向成長が妨げられることが考えられる．一方で，炭素源供給量を低下することで，

SWCNT の成長待機時間が延長し，成長開始に時間差が生じるといえる．個々の SWCNTが

基板上空で互いに接触することなく基板と接触して配向成長し，水平配向 SWCNT として

の密度が向上すると考えられる． 

以上の考察から，今後更に水平配向 SWCNT の密度を向上する指針を示す．2.2.3項より，

本触媒を用いて合成温度 800C，合成時間 15 min の条件では，合成圧力が 144 Paのときに

水平配向 SWCNT 密度が最大となった．この値よりも圧力を低下すると，成長した SWCNT

が水平配向する確率は十分に高いが，そもそも触媒領域中で成長を始める SWCNT の密度

が低下すると考えられる(Figure 2.4)．これは圧力の低下により成長待機時間の分布が広くな

るため，15 min の合成時間中に SWCNT 成長を起こさない触媒が存在することが一因と考

えられる．そこで，炭素源供給量の低下とともに，合成時間を延長することが高密度化へ

の一つの指針といえる．また，触媒の調整によっても成長待機時間の分布を広げられる可

能性がある．触媒構造と成長待機時間には関係があることが予測されるので，触媒径の分

布を広げることや複数の金属から成る合金系触媒の使用が有効だと考えられる．また，同

一の合成条件で複数回合成を行い水平配向 SWCNT の密度を向上する方法[109–111]は報告

されているが，適切な合成条件が異なる複数の種類の触媒を同時に基板上に用意し，それ

ぞれの触媒に適した異なる合成条件で合成を繰り返し，SWCNT を合成する方法も有望だと

考えられる． 
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2.3.5 高密度水平配向 SWCNT の分析 

部分的に高密度に合成された SWCNT を詳細に観察した．高倍率で測定した SEM像およ

び AFM 像，高さプロファイルを Figure 2.11(a)-(c)に示す．ここで，合成条件はエタノール

分圧 60 Pa，合成温度 800C，合成時間 15 minである．SEM像において，SWCNT密度が~10

本/m に達していることが観察された．また，AFM 像で近接する 2 本の SWCNT の距離が

16 nmの部分が観察された．本研究の合成条件において高密度な水平配向 SWCNT が合成さ

れたといえる． 

先行研究における水平配向 SWCNT密度としては，平均 5 ~ 10本/mかつ最大 50本/m 

[97]，平均 8本/m [98]，最大 50本/m [99]，平均 5 ~ 10本/mかつ最大 30本/m [126]，触

媒付近で 5 ~ 25本/mかつ触媒から~500 m離れた部分で 2.2本/m [100]，8-10本/m [108]

が報告されている．また一回の合成で 4 ~ 7本/mおよび 2回の合成で平均 20 ~ 30本/mか

つ最大 45本/m [109]，1回の合成で平均 15 ~ 20本/mかつ最大 30本/mおよび 4回転写

で最大 55本/m [113]が報告されている． 

 

 

 

Figure 2.11: (a) SEM and (b) AFM images of high-density horizontally aligned SWCNTs. (c) 

Cross-section profile along the blue line in the AFM image which shows close-lying SWCNTs. 
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2.3.6 基板表面構造と触媒担持方法の影響 

水平配向成長に用いる水晶基板の表面構造による影響を調べた．水晶基板として，Rカッ

ト水晶基板(京セラキンセキ)，化学エッチング処理した Rカット水晶基板(京セラキンセキ)，

ST カット水晶基板(日本電波)，ST カット水晶基板(Hoffman Materials)の 4種類の基板を使用

して SWCNT を合成した．触媒の担持方法はこれまでの実験で使用していた Fe蒸着による

方法と同時に，フェリチン分散液に基板を浸漬する方法も併用した．得られた水平配向

SWCNT の SEM 像を Figure 2.12 に示す．それぞれの基板に関して，合成される水平配向

SWCNT の配向性が異なることがわかった．また，入手した状態の各水晶基板の表面構造を

AFM により分析した(Figure 2.13)．AFM 像からは，それぞれの基板において表面に構造が

観察された．特に，(a)および(c)の水晶基板からは直線状の溝構造が多く観察された．この

溝構造は水晶基板作製時の研磨工程に形成される研磨痕であると考えられる．また，化学

エッチング後の基板である(c)ではエッチングに由来する窪み構造が多く観察された．表面

の平坦性は(d)の基板が最も高かった．それぞれの基板について，AFMにより観察された研

磨痕の密度に対する水平配向 SWCNT の配向度の関係を Figure 2.14 に示す．配向度は，全

 

Figure 2.12: SEM images of horizontally aligned SWCNTs grown on (a) R-cut quartz 

(Kyocera), (b) chemically etched R-cut quartz (Kyocera), (c) ST-cut quartz (Nihon Dempa), and 

(d) ST-cut quartz (Hoffman Materials). The arrow lines indicate x-axis direction of the crystal 

quartz substrates. 
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Figure 2.13: AFM images of as-received crystal quartz substrates. (a) R-cut quartz (Kyocera), 

(b) chemically etched R-cut quartz (Kyocera), (c) ST-cut quartz (Nihon Dempa), and (d) ST-cut 

quartz (Hoffman Materials). 

(a)                                         (b)

(c)                                         (d)

 

Figure 2.14: Degree of alignment of SWCNTs grown on various quartz substrates plotted 

against polishing mark density of quartz substrate surfaces. Data of chemically etched quartz 

substrate are plotted with grey open circle. 
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体の SWCNT 長さに対する配向方向から外れた SWCNT 長さの比として定義した．この結

果から，水晶基板表面の研磨痕が少ないほど水平配向 SWCNT の配向性が高いことが示さ

れた．これは，研磨痕が SWCNT の配向を阻害することを示唆する．水晶基板における急

激な原子配置の乱れが SWCNT の水平配向に影響を与えると考えられる．配向度は水平配

向 SWCNT の密度に影響すると考えられ，より配向度を向上するために研磨痕の少ない水

晶基板を使用することが有効だといえる．また，化学エッチング後の水晶基板では研磨痕

が観察できなかったため，元の基板の研磨痕密度の値に対する SWCNT の配向度を異なる

色で Figure 2.14 にプロットした．化学エッチング後の水晶基板は表面に多数の窪み構造が

存在するものの，SWCNTの配向度は高いことがわかった．窪み構造は化学エッチングの結

晶構造に対する異方性に由来して形成されることから，原子面は微小な R 面構造により構

成されていると考えられ，その場合は深さが数十 nmであっても SWCNTの配向を妨げない

といえる． 

続いて，触媒微粒子の構造を詳細に分析した．真空蒸着による膜厚 0.2 nmの Fe微粒子に

関して，蒸着直後および，アルゴン水素中で 800C，10分間の還元処理後の状態について， 

AFM像を Figrue 2.15 (a)および(b)に示す．蒸着直後の状態では，わずかに微粒子化した不連

続な膜が形成されていることがわかった．還元処理後においては，直径数 nm程度の微粒子

が形成されていることが観察された．ここで，微粒子の面積密度は 2900 個/m
2であった．

先行研究における水平配向 SWCNT 合成用の触媒微粒子の還元後の密度としては，アーク

プラズマ蒸着によるCo微粒子について 600個/m
2
 [98]，蒸着による Fe微粒子について 1900

個/m
2
 [126] (文献中 Figure2e より概算)，水平配向 SWCNT と垂直配向 CNTの同時合成のた

めの塩化鉄溶液由来の Fe微粒子について 400個/m
2
 [127]が報告されている．触媒密度が上

昇すると成長しうる SWCNT 自体の密度は向上するが，隣接する SWCNT とのバンドル化

による成長の阻害が生じる可能性も上昇するため，合成条件との対応から最適な値を決定

することが必要だと考えられる．参考として，ミリメートルスケールの垂直配向 SWCNT

合成におけるスパッタリングによる Al2O3補助層上の Fe 微粒子について 6200 個/m
2
 [128]

が報告されており，垂直配向 SWCNT 合成には高密度の触媒が適していると考えられる． 

また，本実験の触媒微粒子について AFM の高さプロファイルから高さ分布を測定した

(Figure 2.15 (c))．高さ 0.5 ~ 6 nm程度の微粒子が観察され，平均の微粒子高さは 2.8 nmであ

った．ここで，観察された微粒子の構造のモデルとして，球状の場合(Figure 2.15 (d))と半球

状の場合(Figure 2.15 (e))が考えられる．それぞれの場合について，高さ分布から微粒子の体
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積の分布を計算し単位面積あたりのFe体積を求めると，0.05および 0.21 nm
3
/nm

2となった．

ここで，蒸着した名目膜厚が~0.2 nmであることから，触媒微粒子は半球状に近い状態にあ

ると考えられる．触媒微粒子の直径と SWCNT の直径が対応すると考える場合，測定され

た触媒高さの 2倍の値と SWCNT 直径が関係すると考えられる．SWCNT の直径分布との関

係からは，存在する触媒微粒子のうち一部のみが SWCNT 成長に寄与していると考えられ

る．ただし，触媒微粒子と SWCNT 直径は完全に同一ではなく，触媒径の方がやや大きい

[25,129–133]，または同一である場合と触媒径の方がやや大きい場合がある[134]と報告され

ている．また，本研究における触媒微粒子の直径は，還元処理後に室温の大気雰囲気下で

測定していることから，CVD 中の状態と完全に同一ではなく，酸化などによる影響が生じ

 

Figure 2.15: AFM images of catalyst nanoparticles (a) just after vacuum deposition and (b) after 

reduction in Ar/H2 atmosphere at 800C for 10 min. (c) Height distribution of catalyst 

nanoparticles after reduction. Schematic images of catalyst nanoparticles with (d) spherical and 

(e) hemispherical shapes. 
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ていると考えられる． 

ここまでの実験で使用した触媒はフォトリソグラフィと真空蒸着による Fe微粒子のパタ

ーンであったが，別の手法としてスコッチテープをマスクにして剃刀で線上のパターンを

作製し金属塩溶液を滴下する方法[99]を使用した．ここで，金属塩溶液として酢酸コバルト

(Co(CH3COO)2・4H2O)のエタノール溶液を用いた．濃度は 0.01 mol/Lとして~10 Lをテー

プでマスクされた 15 mm角程度の基板に滴下した．この手法により担持した触媒を用いて，

エタノール分圧 60 Pa，合成温度 800C，合成時間 15 minの合成条件で SWCNTを合成した．

得られた水平配向 SWCNT の SEM像および AFM 像を Figure 2.16 (a)-(c)に示す．ここで， 

Figure 2.16 (b)から SWCNT の密度は部分的に 20本/mに達していることを確認した． 

溶液滴下による触媒によって高い密度の SWCNT が得られた要因としては，触媒の密度

および直径分布が考えられる．ここで，溶液滴下による触媒の還元後の状態の AFM像と断

面プロファイルを Figure 2.17 (a)および(b)に示す．この像から，溶液滴下による触媒は密度

が比較的低いこと，直径分布が広いことがわかった．2.3.4 項での考察と関連し，SWCNT

同士のバンドル化が配向成長を阻害するとすれば，触媒密度をある程度低下し，隣接する

SWCNT の接触を避けることが高密度化につながると考えられる． 

 

 

 

Figure 2.16: (a,b) SEM and (c) AFM images of horizontally aligned SWCNTs grown from 

catalysts prepared by solution deposition. 
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2.4 結論 

水晶基板上に触媒粒子をパターン担持し，アルコールを炭素源として水平配向 SWCNT

を合成した．合成条件が得られる水平配向 SWCNT の形態に与える影響を調べ，以下の知

見を得た． 

合成時のエタノール分圧の低下により水平配向 SWCNT の密度が上昇することがわかっ

た．時間変化を観察することにより，高圧の条件で SWCNT 密度の上昇が短時間で飽和す

るのに対して，低圧の条件では SWCNT密度が比較的長い時間にわたって増加した．SWCNT

の直径分布は 1.4 ~ 1.7 nm程度であり，エタノール分圧による影響は小さかった．SWCNT

本数の時間変化から，エタノール分圧の低下により SWCNT 成長が開始する時間に変化が

生じることが示された．水平配向 SWCNT の成長に関して，成長待機時間が与える影響を

考察した． 

また，複数の水晶基板で SWCNT を合成し，水晶基板の表面の平坦性と SWCNT の配向

度が関係することを示した．平坦性の高い基板および溶液滴下による触媒を用いて，部分

的に 20本/m程度の水平配向 SWCNT の合成に成功した． 

これらの結果は，水平配向 SWCNT の合成において，合成条件が個々の SWCNT 成長に

与える影響とともに，水平配向形態としての成長に与える影響を考慮することの重要性を

 

Figure 2.17: AFM image of catalyst nanoparticles prepared by solution deposition after 

reduction in Ar/H2 atmosphere at 800C for 10 min. (b) Typical cross section profile of the 

particles. 
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示している．SWCNTデバイスの実用化に向けて安定的に高密度水平配向 SWCNT を合成す

るために必要な知見であるといえる． 
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第3章 配向形態を利用した SWCNT 成長カイラリテ

ィ依存性の分析 

 

3.1 序論 

SWCNT はカイラリティに依存して伝導特性などが異なることから，応用分野に対応した

カイラリティの SWCNT を得ることが必要となる．配線材料などには金属 SWCNT が要求

される一方で，FET 等の半導体デバイスには半導体 SWCNT が要求される．一般的に合成

される SWCNTは金属 SWCNT と半導体 SWCNTの混合物であることから，SWCNT の構造

制御合成の実現が求められている．金属・半導体 SWCNT を作り分けることが SWCNT を

用いた半導体デバイスの実用化に向けた大きな前進となる．更に，半導体 SWCNT のバン

ドギャップの大きさがカイラリティに依存することから，単一カイラリティの選択合成が

最終的な目標となる． 

半導体 SWCNT の選択合成方法の一つとして，合成反応と同時に生じるエッチング反応

を制御する方法がある．金属 SWCNT は半導体 SWCNT と比較して反応性が高く，エッチ

ングされやすいことが知られている[135,136]．そのため，合成雰囲気中への酸素[137]，水

素[138,139]，水[140]の導入や，アルコール炭素源における OH 基の割合制御[141–145]によ

り半導体 SWCNT の割合増加が報告されている．また，合成時の紫外線照射[146]やプラズ

マ CVD[40,147]によっても半導体 SWCNT の割合が増加する． 

続いて，先行研究におけるカイラリティ制御合成について述べる．SWCNTのカイラリテ

ィは(n,m)により規定されるが，これは SWCNT の直径およびカイラル角の組(d,)と等価で

ある．SWCNT の直径については触媒微粒子の直径制御によりある程度の制御が可能である

[129,148]．直径の小さい SWCNT は取りうるカイラリティの種類が減少することから，小直

径の SWCNT の合成が進められてきた．また，一部の合成条件における SWCNTに関して，

カイラル角の分布に偏りが生じ，カイラル角の大きいカイラル型(ニアアームチェア)の

SWCNT の割合が増加することが報告されている[8,149–151]．この傾向は，一般的に販売さ

れている HiPco法[8]，CoMoCAT法[149]による SWCNT，またアルコール CVD 法[151]によ

る SWCNT のみならず，アーク放電法[152]やレーザー蒸発法[150]による SWCNT でも報告

されている．分析手法で分類すると，PL分光法[8,149–151,153–163]，ラマン分光法[164–168]，
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電子線回折[136,152,169–177]，TEM[178]，基板上レイリー散乱[15]といった複数の方法で同

様なニアアームチェア選択性が確認されていることから，測定方法による偏りが原因であ

るとは考えづらい． 

その他の SWCNT 構造選択合成の先行研究としては，触媒微粒子の事前処理による金属

SWCNT の割合増加[179]や，MWCNT 合成において窒素雰囲気の導入によるアームチェア

型とジグザグ型 CNT の割合増加[180–182]，Ni-Fe 合金触媒の組成変化による半導体 SWCNT

の割合増加[183]，分子クラスターを用いた W-Co 合金触媒による単一構造 SWCNT の割合

増加[184]がある．これらの方法では，触媒の原子構造と SWCNT の原子構造とがエピタキ

シャル的な関係[185]を持ち，触媒の構造を制御することで CNTのカイラリティを制御して

いると考えられる．また，触媒微粒子を使用せずに一定構造の炭素構造体をテンプレート

として用いた合成[42,43,46]による SWCNT の構造制御合成も有望である． 

一方で先述の SWCNT 成長におけるカイラル角選択性については，触媒と SWCNT 間の

関係ではなく，SWCNT 自身の成長しやすさに原因があると考えられる．ここで，あるカイ

ラリティの SWCNT量はサンプル中に存在する特定の SWCNT の長さの和であり，SWCNT

の本数と平均長さの積であると考えられる．CVD 法よる SWCNT 合成においては，個々の

触媒微粒子に対してキャップ構造が形成され，そこから SWCNT が成長する．カイラリテ

ィに依存して SWCNTの本数と長さのそれぞれに分布が生じる可能性があると考えられる．

そのため，カイラル角選択性が生じる原因としては，ニアアームチェアの SWCNT の本数

が増加している可能性，およびニアアームチェアの SWCNT の平均長さが増加している可

能性の 2通りが考えられている． 

シミュレーションによる SWCNT キャップ構造のエネルギー計算においては，カイラリ

ティに依存してエネルギーが変化することが示されている[186]．この結果はキャップの生

成に選択性があり，SWCNT の本数におけるカイラリティ分布に偏りが生じる可能性を示唆

する．特にニアアームチェアの SWCNT のキャップが安定であるという計算結果が示され

ている[187]．また，グラフェンに対するチューブ構造のエネルギー計算においても，ニア

アームチェアの SWCNT が比較的安定であることが示されている[188]．ただし，キャップ

の生成エネルギーのカイラリティによる差は，触媒とキャップ間の相互作用による影響と

比較して小さいという計算結果もある[189]．また，SWCNT の成長速度についてカイラリテ

ィ依存性があることが理論的に予測されている[190]．この研究では，カイラル角の大きい

SWCNT のエッジ部分ほど新たに炭素原子が付加されるサイトが多く，カイラル型の
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SWCNT においてカイラル角と SWCNTの成長速度が比例し，ニアアームチェアの SWCNT

の成長速度が速いとされている[190,191]．また，実験的にもカイラル角と成長速度が比例す

るという結果が単一 SWCNT のその場ラマン測定[192]により報告されている他，分離

SWCNT をテンプレートに用いたクローニング合成からも，カイラル角が大きい SWCNTほ

ど成長速度が大きく成長失活時間が短いという報告がある[45]．このようにカイラリティに

依存して SWCNT の平均長さに差が生じる可能性がある． 

これらの知見から，報告されている SWCNT量のカイラリティ分布の偏りは，SWCNTの

本数がカイラリティに依存していること，および SWCNT の長さがカイラリティに依存し

ていることの一方または両方が原因と考えられる．従来の分析手法では SWCNT の量を分

析できるが，本数と長さを独立に分析することは困難である．バルクサンプルに対するラ

マン分光法，吸光分光法，PL 分光法による分析からは，SWCNT の本数と長さの情報を分

離することができない．一方で，基板上の低密度の SWCNT サンプルにおいて SWCNT を

一本ごとに分析することで，カイラリティごとの SWCNT を分析できる可能性がある．一

本ごとの SWCNT のカイラリティ分析方法としては，測定範囲の小さいラマン分光法，PL

分光法，電子線回折，STM などが考えられる．実際に電子線回折によるランダム SWCNT

の分析により，カイラリティごとの SWCNT本数が計測[136,152,169–177]されている．しか

し，このような測定では平均長さの違いにより測定スポット上に現れる SWCNT の頻度が

影響され，得られる情報は SWCNT 本数と長さが混在したものとなる．つまり，高い頻度

で測定されるカイラリティについて，本数が多いのか平均長さが長いのかを判断すること

ができない．ここで，ランダム SWCNT でなく水平配向 SWCNT を測定することで同一の

SWCNT を複数回計測することなく，カイラリティごとの SWCNT の本数を分析できると考

 

Figure 3.1: Schematic image of chirality analysis for randomly oriented SWCNTs and 

horizontally aligned SWCNTs. 
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えられる．同時に，SWCNT長さの分析についても水平配向SWCNTは適しているといえる．

Figure 3.1にランダム SWCNTと配向 SWCNT に対するカイラリティ分析の模式図を示す． 

本章の目的は，カイラリティ選択合成の実現に向けて，水平配向形態を利用して個々の

SWCNT の構造を分析する手法を開発すること，および，SWCNT 成長における直径依存性・

カイラリティ依存性について知見を得ることである． 

 

 

3.2 実験方法 

SWCNT成長における直径依存性の分析 

2.2 節と同様に水平配向 SWCNT の合成を行った．合成された水平配向 SWCNT を AFM

および SEMにより分析した．SEMは AFMと比較して広い範囲を短時間で測定できること

から，SEM により SWCNT の長さを分析した．また，その際に基板にダイヤモンドペンに

よりマークを行い，基板上の同じ部分を AFM により観察できるようにした．AFM により

触媒部分から成長する水平配向 SWCNT を観察し，高さプロファイルから SWCNT 直径を

計測した．合成時間を変えて合成した複数のサンプルを分析することで，水平配向 SWCNT

の成長における時間変化と直径の関係を調べた． 

SWCNT成長におけるカイラリティ依存性の分析 

水平配向 SWCNT の合成は 2.2節と同様に行い，ラマンマッピング測定により SWCNTの

カイラリティを分析した．ラマンマッピングの空間分解能が 1 m 程度であることから，1

本/m以下になるように比較的低密度の水平配向 SWCNT を合成した．SWCNTのカイラリ

ティを示す RBMピークの領域と同じ範囲に，水晶基板によるラマンピークが複数存在する

ことから，水平配向 SWCNT を水晶基板上からシリコン基板に転写し，シリコン基板上で

ラマン測定を行った．基板上の同一部分を繰り返し測定するため，マーカー構造を作製し

た．マーカー構造はフォトリソグラフィ，スパッタリング装置(ULVAC, C-400-2C-APD-1S)

を用いた金属成膜(Ti 30 nm)，およびリフトオフにより行った．ラマン分光装置(Renishaw, 

inVia)を用いて，合成された水平配向 SWCNTに対して，触媒ラインの付近において SWCNT

配向と垂直方向にラマンマッピング測定を行った．水平配向 SWCNT を用いることで特定

領域の全ての測定可能な SWCNT について，数え逃すことおよび二重数えすることなく測

定することができる．励起レーザー波長として 488，532，633，785 nmの 4種類を用いた．

測定された RBM ピークの波数と励起レーザーエネルギーを用い，Kataura プロットと比較
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することで個々の SWCNT のカイラリティをアサインした[193]．RBMの測定時は，参照用

サンプルとして硫黄の測定を行い，硫黄に特徴的なピーク 3 つ(153.8，219.1，および 473.2 

cm
-1

)を用いてラマンシフトの校正を行った(Figure 3.2)．一部の RBMピークについては，シ

リコン基板によるバックグラウンドのピークを除去した後，ローレンツ関数でフィッティ

ングを行うことで，ピークの中心値を決定した． 

小直径 SWCNTの合成 

小直径の SWCNT 合成のため，合成温度を低下し 600C とした条件および，触媒として

Pt (スパッタリング，0.2 nm)を用いた条件で CVDを行った．Pt触媒は先行研究においても

ランダム SWCNT 合成で使用されており，直径の小さい SWCNT が合成できることが知ら

れている[30,194]．その他の合成条件は 2.2 節と同一である．合成された SWCNT の触媒部

分をラマン分光法により分析した． 

配向を維持した SWCNTの TEM 観察 

TEMによる観察のためには水平配向SWCNTをTEMグリッド上に転写することが必要で

ある．通常のポリマー膜による転写方法では SWCNT の配向配置に乱れが生じやすく，配

向形態を利用した SWCNT 分析に適さない．そこで，SWCNT上に開口部分を持つ Au膜を

形成した後に転写を行った．本実験で用いた転写方法の模式図を Figure 3.3 に示す．まず，

フォトリソグラフィ，Au ~30 nmの蒸着，リフトオフにより，直径 1 m程度の円孔を持つ

Au 膜を成膜した．更に PMMA 膜をスピンコートした．続いて，KOH 水溶液中で

PMMA/Au/SWCNT の構造を剥離した．これを TEMグリッドに担持し，Ar中で 350Cにお

 

Figure 3.2: (a) Raman spectrum of sulfur with Gaussian fitting curves. (c) Linear fitting of 

measured wavenumbers of sulfur peaks with reference values. 
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いて 30 分間加熱することで PMMA 膜を除去した．この方法により，多少の配向の乱れは

あるが，基板上で配向合成された SWCNT の配置を保持したまま TEM 観察することが可能

となる．同様の方法はグラフェンの TEM 観察においても使用されている[195]．また，

SWCNT の TEM 観察においても金属膜のパターニングと基板のエッチングによる類似の方

法が行われている[169]．作製されたサンプルについて，TEM (JEOL, JEM-2000EX または

JEOL, JEM-2010F)により観察を行った．加速電圧は 120 kV とした． 

 

 

3.3 実験結果と考察 

3.3.1 SWCNT 成長における直径依存性 

SWCNT 成長における直径依存性を調べるために，水平配向 SWCNTを SEMと AFMによ

り分析した．Figure 3.4 に得られた SEM像と AFM 像の一例を示す．これらの測定から，個々

 

Figure 3.3: Schematic images of transfer processes of horizontally aligned SWCNTs from 

quartz substrates to TEM grid. 

(a)                     (b)                    (c)                      (d)                             (e)

 

Figure 3.4: (a) SEM image of horizontally aligned SWCNTs. (b) AFM image of horizontally 

aligned SWCNTs marked in the SEM image. 
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の SWCNT の直径および長さを分析し，その時間変化を調べる．なお，AFM 中で水平配向

SWCNT の周囲に観察される粒子は，合成後のサンプルについて水晶基板にマークを行った

際に発生したものであり，SWCNTの成長に影響を与えるものではないと考えられる． 

Figure 3.5 (a)-(c)に合成時間を変化して得られた水平配向 SWCNTの SEM像を示す．合成

温度は 800C，エタノール分圧 28 Paとした．これらのサンプルで SWCNT 直径と長さを測

定し，その対応を Figure 3.5 (d)にプロットした．また，SWCNT の直径と長さそれぞれの分

布を Figure 3.6 (a)-(c)および(d)-(f)に示す．SWCNT直径については，合成時間が 1 min の場

合では 1 nm以下の直径の小さい SWCNTの割合が高いが，合成時間が 6 min になると直径

1 nm以下の SWCNTの割合が減少し，直径の比較的大きい SWCNT の割合が増大している

ことがわかった．長さについては，時間とともに長い SWCNT の割合が増加することがわ

かった． 

ここで，直径による SWCNT成長の影響を分析するため，SWCNT直径について 1 nm以

 

Figure 3.5: SEM images of horizontally aligned SWCNTs with growth time of (a) 1, (b) 3, and 

(c) 6 min. (d) Length of SWCNTs plotted against diameter. 
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下，1から 2 nm，2 nm以上の 3種に分類し，直径ごとの SWCNT平均長さの変化および

SWCNT 全体に対する本数の割合の変化を Figure 3.7 (a)および(b)に示す．SWCNT 平均長さ

の合成時間に対するプロットは SWCNTの成長曲線であると考えられる．グラフからは直

径が小さい SWCNT と比較して直径が大きい SWCNT が長く成長していることがわかった．

また，直径ごとの SWCNT 本数の割合の変化からは，合成初期では直径の小さい SWCNT

の割合が大きいが，合成時間が延びるにしたがって直径の大きい SWCNTの割合が増加す

ることがわかった．これらの結果は，直径に依存して SWCNT の成長待機時間が異なる値

を持つことを示している．つまり，直径の小さい SWCNT は成長待機時間が短いが，直径

の大きい SWCNT は成長待機時間が長いということである．これは，成長待機時間の要因

の一つが，炭素が触媒に溶解してキャップ構造を形成するまでにかかる時間であるという

点と関連していると考えられる．直径の小さい SWCNT の場合はキャップ構造に必要な炭

素原子数が少ない一方で，直径の大きい SWCNTは必要な炭素原子数が多く，成長開始ま

でに時間がかかるということである．また，直径の大きい SWCNT が長く成長するという

 

Figure 3.6: Diameter distribution of SWCNTs grown for (a) 1, (b) 3, and (c) 6 min. Length 

distribution of SWCNTs grown for (d) 1, (e) 3, and (f) 6 min. 
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点からは，直径の大きいSWCNTの成長速度が速い可能性とSWCNT成長の触媒活性時間(触

媒寿命)が長い可能性が考えられる． 

ただし，ここで得られた情報は複数の SWCNT の平均値であることに注意が必要である．

特に，SWCNTの成長開始は同時に起こるわけではなく，時間的に後から成長を開始した

SWCNT の存在が SWCNT 平均長さに影響を与えることが考えられる．また，AFMによる

高さの分析ではバンドルした SWCNT を直径の大きい SWCNT と評価してしまうことにも

注意が必要である．合成時間の延長とともに SWCNT量が増大し，バンドル化した SWCNT

の割合が増加したことが，SWCNT直径に影響を与えている可能性がある． 

 

3.3.2 SWCNT 成長におけるカイラリティ依存性 

SWCNT本数の分析 

SWCNT 成長におけるカイラリティ依存性を調べるため，水平配向 SWCNT のラマンマッ

ピング測定を行った．合成条件として，温度 750C，エタノール分圧 28 Pa，合成時間 15 min

として合成されたサンプルの SEM像を Figure 3.8 (a)に示す．密度 ~1本/m程度の比較的低

密度の水平配向 SWCNT の合成が確認された．SEM 像の左右に現れている構造は基板上の

位置確認のための金属マーカー構造である． 

このサンプルの触媒領域付近について，ラマンマッピング測定を行った．励起レーザー

波長 532 nmにおける Gバンド強度のマッピング像と光学顕微鏡像を Figure 3.8 (b)に示す．

 

Figure 3.7: Time evolution of (a) average length and (b) ratio of SWCNTs with different 

diameter ranges. 
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488，532，633，および 785 nmの 4種の励起レーザー波長から得られた RBMピークを Figure 

3.9 (a)に，また，RBM ピーク波数分布を Figure 3.9 (b)に示す．ここでは合計 223個の RBM

ピークを取得した．ピーク波数 150 cm
-1前後の RBMが多く観察されたことから，直径 1.7 nm

程度の SWCNTの本数が多いことがわかった． 

これらの RBM に関してカイラリティのアサインを行った．計算による Kataura プロット

[196]上に測定された RBM ピーク波数をプロットしたグラフを Figure 3.10に示す．(a)，(b)，

(c)，(d)はそれぞれ励起レーザー波長 488，532，633，785 nmで測定した結果である．ここ

で，光学遷移エネルギーおよびピーク波数の近いカイラリティに SWCNT を対応付けるこ

とでアサインを行った[41]．RBM ピーク波数が小さい，つまり直径が大きい SWCNT に関

しては候補となる SWCNT の種類が多くアサインが困難であることから，波数が~180 cm
-1

より大きい SWCNTの 49本についてアサインを行った． 

 

Figure 3.8: (a) SEM image and (b) G-band mapping with optical microscope image of 

horizontally aligned SWCNTs with metal marker structures on a silicon substrates. 
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Figure 3.9: (a) RBM peaks measured from horizontally aligned SWCNTs. (b) Distribution of 

RBM peak wavenumbers. 
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Figure 3.10: Kataura plot with obtained RBM peaks using excitation wavelength of (a) 488, (b) 

532, (c) 633, and (d) 785 nm. Calculated Kataura plot from [196]. 
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得られたカイラリティ分布を Figure 3.11 (a)の表に示す．また，カイラルマップを Figure 

3.11 (b)に，カイラル角の分布を Figure 3.11 (c)に示す．ここで，得られたカイラリティとし

ては(13,3)が 7本と最も多く，(14,1)と(11,7)が 6本，(14,6)が 5本と続いた．また，カイラル

角分布からは，明確なカイラル角の偏りは観察されなかった．これは，今回のサンプルに

おいて SWCNT本数のカイラル角に選択性がない可能性を示す． 

ただし，ラマン分光法による分析においては，ラマン散乱断面積にカイラリティ依存性

があり，RBMピーク強度がカイラリティに依存すること[197]が知られている．今回は単一

SWCNT からの RBMピークの取得個数を調べており，強度による影響はないとも考えられ

るが，一定以下の強度の RBM ピークを検出できていない可能性がある．つまり，RBM ピ

ークが検出可能な閾値を超える強度を持つことにカイラリティ依存性が関わっているとい

うことである．カイラリティ依存のラマン散乱断面積の違いにより測定できた SWCNT の

 

Figure 3.11: (a) Population of obtained SWCNT chiralities. (b) Chiral map and (c) chiral angle 

distribution of SWCNT population. 
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本数が影響を受けていることが否定できないことに注意が必要である． 

また，今回アサインされた RBMピーク波数に対する SWCNT の直径を Figure 3.13にプロ

ットした．フィッティング式としてはサンプルの状態により複数の報告があるが，ピーク

波数 ω (cm
-1

)，SWCNT直径 d (nm)として， 

𝜔 =  
217.2

𝑑
+ 18.6 

により本結果がフィッティングされた． 

SWCNT本数と長さの分析 

SWCNT の本数と長さの両者のカイラリティ依存性を調べた．ここでは励起レーザー光と

して 488 nmのみを使用し，同様のサンプルについて水平配向 SWCNTのラマンマッピング

測定を行った．触媒部分から一定距離の領域の SWCNT を分析し，本数と同時に SWCNT

長さの分析を試みた．触媒領域と平行な方向に 400 m程度，垂直な方向に 5 m程度の領

域についてラマンマッピング測定を行った．波数 180 cm
-1以上のRBMピークを持つSWCNT 

61 本を得た．得られたピーク波数を Katauraプロット上に示した(Figure 3.13 (a))．ここでの

Katauraプロットは水晶基板上の水平配向 SWCNTに対して補正されたもの[198]を使用した．

また，RBMピーク波数の本数分布を Figure 3.13 (b)に示す．励起波長 488 nmにおいてこの

領域に現れる RBMピークは，カイラリティ(10,9)，(11,7)，(12,5)，(13,3)，(14,1)のファミリ

 

Figure 3.12: Wavenumbers of chirality-assigned RBM peaks plotted against SWCNT diameters 

with a fitting curve. 
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ーパターンに対応すると考えられる．この領域において，ピーク波数が小さいほど大きい

カイラル角を持つ SWCNT である．これらの SWCNTについて，ラマンマッピング像から

連続して同じ波数のピークが得られたピクセル数から各 SWCNTの長さを見積もった．

SWCNT 長さ方向の測定間隔は 1.2 mである．RBM ピーク波数の領域を 190 ~ 201 cm
-1と

 

Figure 3.13: (a) RBM peak positions plotted with Kataura plot. (b) Wavenumber distribution of 

RBM peaks. Kataura plot is from [198]. 
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Figure 3.14: Length distribution of SWCNTs with RBM peaks of (a) 190 ~ 201 cm
-1

 and (b) 201 

~ 213 cm
-1
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201 ~ 213 cm
-1の 2つに分割し，それぞれの SWCNT の長さ分布を Figure 3.14 に示す．ここ

で，低い波数の SWCNTはカイラル角の大きい SWCNT である．ただし，同時に SWCNT

直径も変化しており，波数の小さい SWCNTは直径が大きく，波数の大きい SWCNTは直

径が小さくなっているが，ここでの直径の差は最大 0.15 nm程度と小さいため，カイラル角

の影響に着目できると考えられる．カイラル角の大きいおよび小さい SWCNTの平均長さ

はそれぞれ 2.5 mと 2.8 mであり，大きな差は確認されなかった．先行研究においては，

カイラル角と SWCNT 成長速度が比例[190,192]し，カイラル角の大きい SWCNTの長さが長

いと報告されている．本実験の結果から，このような SWCNT 長さのカイラル角依存性は

常に存在するものではないといえる．選択性を持つ SWCNTには特定の合成条件が必要で

ある可能性が考えられる． 

 

3.3.3 小直径 SWCNT の合成 

先述したように SWCNTのカイラリティ分布におけるカイラル角の偏りは，直径 2 nm程

度の SWCNT についても報告されているが，一部の先行研究では直径 1 nm以上の比較的大

きい SWCNT ではカイラル角の分布に偏りはなく，直径 1 nm以下の比較的小さい SWCNT

に対してのみカイラル角分布に偏りが生じるといわれている[151,165,170,199]．また，ラマ

ン分光法のRBMピークから SWCNTのカイラリティをアサインするためにも，一つの RBM

ピーク波数に対して候補となるカイラリティの数を少なくするため，直径が小さい SWCNT

が適していると考えられる．そこで，小直径 SWCNT の合成を目指し，合成温度の低下お

よび，Pt触媒の使用を試みた．合成されたサンプルについて，触媒部分のランダム SWCNT

をラマン分光法により分析した．得られた RBM スペクトルおよびサンプルの SEM 像を

Figure 3.15に示す．Fe 触媒かつ 800Cでの SWCNT 直径分布は 1.1 ~1.8 nm程度であったの

に対して，Fe触媒かつ 600Cの SWCNTでの直径分布は 0.9 nm ~ 1.8 nm程度とやや小さく

なった．また，Pt触媒かつ 800Cの条件では，直径分布は 0.85 nm ~ 1.3 nm程度と更に小さ

くなった． 

低温合成および Pt触媒による SWCNTの SEMによる観察からは，SWCNT の合成量は大

幅に減少し，触媒部分のみに大部分の SWCNT が存在し，水平配向 SWCNT の量が少ない

ことがわかった．原因としては直径の小さい SWCNT は触媒寿命が短く，長く成長しない

ことが考えられる．触媒微粒子は合成環境において基板上の原子の拡散により粒子径が変

化し続けると考えられるが，特に小さい触媒の場合は変化が大きく，失活が早く生じる可



第 3章 配向形態を利用した SWCNT 成長カイラリティ依存性の分析 

56 

 

能性がある．また，直径の細い SWCNT は剛性が低いことから，成長中の変形が生じやす

く，触媒領域から外に出る確率が低く水平配向に適さないという可能性がある．ラマン分

光法等により個々の SWCNT のカイラリティを分析するにあたっては，さらなる合成量の

増大が必要となる． 

 

3.3.4 配向を維持した SWCNT の TEM観察 

水平配向 SWCNT の配向を維持したまま TEM による分析を行うことを試みた．まず，通

常の PMMA 膜による転写を行い，TEM グリッド上に SWCNTを担持した．ここでは孔径が

比較的小さく 7.5 mである TEMグリッドを使用した．測定した SWCNTの TEM像を Figure 

3.16 (a)-(e)に示す．直径 1~2 nm程度の SWCNTが観察された．TEM像からは SWCNTの密

度が高い部分と低い部分が存在することが確認された．これは，SWCNT 密度が高い部分は

触媒領域のランダム配向部分，密度が低い部分は水平配向部分であると考えられる．転写

後の PMMA 膜をアセトンにより溶解する工程において SWCNT の凝集が生じ，元々水平配

向していた部分の配向性が失われた可能性がある．この転写方法においては，配向を維持

 

Figure 3.15: (a-c) RBM spectra and (d-f) SEM images of SWCNTs in catalyst area grown (a,d) 

at 800C with iron catalyst, (b,e) at 600C with iron catalyst, and (c,f) at 800C with platinum 

catalyst. 

(a)                                         (b)                                          (c)

(d)                                         (e)                                          (f)          
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Figure 3.16: TEM images of SWCNTs transferred onto a TEM grid using a PMMA film. (a) 

Low magnification image, (b,c) dense parts, and (d,e) sparse parts. 

(a)                                 (b)                                                  (d)

(c)                                                   (e)

50 nm 200 nm

5 nm5 nm

10 μm

 

Figure 3.17: (a,b) SEM images of Au film with SWCNTs on TEM grid. (c,d) TEM images of 

SWCNTs suspended on holes of Au film. 

(a)   (b)                

(c)                    (d)                    
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した水平配向 SWCNT の転写は困難であると考えられる．また，転写後の SWCNT の周囲

には PMMA の層が残存していることが確認された． 

続いて，Au膜を用いた転写方法により，基板上での配置を保持したまま水平配向 SWCNT

を TEMグリッドに転写した．TEMグリッド上の Au膜の SEM像を Figure 3.17 (a)，(b)に示

す．ここで，Au 膜にはマーカー構造があり，観察部分の位置を確認することができる．こ

のサンプルを TEMにより観察した．得られた TEM像を Figure 3.17 (c)，(d)に示す．パター

ニングした Au 膜中の開口部分に SWCNT が架橋しており，孤立した SWCNT を TEM によ

り観察することに成功した．また，SWCNTの配向が保持されていることが確認された．こ

れは，リソグラフィにより小さい孔の Au 膜を作製した点と，PMMA の除去について溶液

を用いずに行った点が原因だと考えられる．SWCNT の周囲には，転写に用いた PMMA の

残渣と思われる物質が観察されたことから，アニール時間の延長などの洗浄処理が必要だ

と考えられる．今後，個々の SWCNT のカイラリティを詳細に分析するためには，測定で

きるカイラリティの範囲が広く，測定におけるカイラリティ選択性の生じない電子線回折

が有効だと考えられる．  

 

 

3.4 結論 

SWCNT の水平配向形態を用いて多数の単一 SWCNTの構造を分析し，SWCNT構造によ

る成長への影響を調べ，以下の知見を得た． 

水平配向 SWCNT を AFM により分析することで，SWCNT 成長における直径依存性を分

析した．直径の大きい SWCNT は合成時間が進んでから成長開始する一方で，比較的長く

成長することがわかった．また，水平配向 SWCNT をラマンマッピングにより分析するこ

とで，個々の SWCNT から RBM ピークを取得した．励起光エネルギーと RBM ピーク波長

からカイラリティをアサインし，カイラリティと SWCNT 本数の関係，カイラリティと

SWCNT 長さの関係をそれぞれ分析した．カイラル角の明確な偏りは見られなかったことか

ら，今回用いた SWCNT にはカイラル角の選択性が生じていない可能性がある．このよう

な方法により，従来のランダム SWCNTの分析では不可能であった，SWCNTの長さと本数

に関する独立したカイラリティ分布を分析できることを示した． 

また，合成温度の低下または貴金属触媒の使用により 1 nm以下の小直径の SWCNTを合

成した．ただし，SWCNTの直径が小さい場合は SWCNT の合成量が大幅に低下することが
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わかった．カイラリティの詳細な分析の実現に向けて，水平配向 SWCNT上への Au薄膜の

パターニングにより配向を維持しながら水平配向 SWCNT を TEM グリッドに転写し，TEM

観察を行うことに成功した． 
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第4章 金属 SWCNTの広範囲除去 

 

4.1 序論 

2.1 節で述べたように，高性能の FET の作製のためには高密度に水平配向した半導体

SWCNT が必要である．ここで，半導体 SWCNT の割合としては 99.99 % [103]または

99.9999 % (金属 SWCNT< 0.0001 %)が目標値とされている[68]．合成時にカイラリティの偏

りがないとすると，通常は全体の~66 %が半導体 SWCNT，~33 %が金属 SWCNTである．

高性能 FET 作製のためには SWCNT の高密度配向および半導体 SWCNT 選択性が必要であ

り，これらの要求を両立するために三通りの手順が考えられる．合成物中から溶液プロセ

ス等で半導体 SWCNT を分離した後に配向担持する方法，直接的に水平配向合成と半導体

選択合成を同時に行う方法，および水平配向合成後に基板上で金属 SWCNT を選択除去す

る方法である． 

SWCNT の伝導性による分離手法としては，密度勾配超遠心分離法(DGU法) [73]が知られ

ている．ここでは，界面活性剤分子の SWCNT への吸着の仕方が，金属 SWCNT と半導体

SWCNT で異なることから，界面活性剤と SWCNT の複合体の密度について半導体性と金属

性とで差が生じることを利用している[73]．近年ではゲルクロマトグラフィーによる手法

[74]が注目されている．界面活性剤に分散した SWCNTを特定のゲルを詰めたカラムに流入

するすことで，ゲルに対する界面活性剤と金属・半導体 SWCNT の吸着の度合いに差が出

ることから SWCNT の分離が可能である[74]．ゲルクロマトグラフィーは DGU 法と比較し

て大規模化に適しており，低コストでの SWCNT分離が実現する可能性がある． 

また，分離した SWCNT を使用する場合はそれを配向担持することが必要となる．代表

的な方法としては誘電泳動法[70]がある．SWCNT 濃度や電圧印加時間を変えることで担持

される SWCNT 密度をある程度制御することが可能である．その他に，コーヒーカップ効

果による方法[200]や滴下した SWCNT 分散液にガス流で配向性を与える方法[69]などが知

られている．しかし，SWCNT の配向性は高くなく，高密度に SWCNT を担持する場合に

SWCNT 同士が接触してしまうことが多い．いずれの方法も配向性．密度という点では結晶

性基板上の水平配向 SWCNT合成に劣っている． 

直接的な半導体 SWCNT の選択合成は古くから研究されている．配向合成と同時に半導

体選択合成を行う先行研究として，合成時に同時に生じる SWCNT のエッチングの度合い
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を制御し，比較的エッチングされやすい金属 SWCNTの成長を抑える方法がある．UV 光照

射による方法[146]，エタノールとメタノールの割合を制御する方法[142]，エタノールに水

を添加する方法[140]，イソプロパノールを用いる方法[143,144]が知られている．最も高い

選択性としては 97 %という値が報告されている[140]が，この値は FET のオン/オフ比が 32

であることから算出されており，実用性のある FET の直接作製には不十分である．また，

同様のサンプルについてその後のレイリー分光法による分析からは，半導体 SWCNT の割

合は 60 %程度であることが報告[111]されており，十分な選択性は達成できていない．選択

的に高密度に半導体 SWCNT を合成することが最も直接的な方法であることから，これら

の研究の更なる発展が期待される． 

基板上での金属 SWCNT の選択的除去は前述のような半導体 SWCNT 選択合成を補完す

る方法と考えられる．通常の混合 SWCNT 中から金属 SWCNT を除去すると全体の 1/3の本

数の SWCNT が減少してしまうが，高い割合の半導体 SWCNT 中から金属 SWCNT を除去

することで，最終的に高密度の半導体 SWCNT が得られるからである．金属 SWCNT と半

導体 SWCNT の間の反応性の差を利用した除去方法としてはプラズマ照射[201]，UV 照射

[202]などが知られている．しかし，これらの反応性の差は十分大きいとはいえないため，

すべての金属 SWCNT を除去しようとすると，金属 SWCNT 除去と同時に半導体 SWCNT

にダメージが生じる可能性がある．電気的ブレイクダウン法(Electrical breakdown, 以下ブレ

イクダウン)は電気伝導性の差を利用した金属 SWCNT 選択的除去の代表的な方法である

[203]．ゲート電圧の制御により半導体 SWCNT をオフ状態にして高いドレイン電圧を印加

し，金属 SWCNT のみに高電流を流して発熱させ，酸化燃焼により金属 SWCNT の一部を

破断する方法である．この方法は金属 SWCNT と半導体 SWCNT の電気伝導性の差を直接

利用するということもあり，簡易に 10
4
~10

6程度の高いオン/オフ比を得ることができる．そ

のため，SWCNT-FET の研究において広く用いられている．しかし，この方法は金属 SWCNT

の一部(~100 nm)を除去するのみであり，基本的には一つ一つの FET に対して個別に処理を

行うことが必要である．櫛型の電極を用いて同時に多数の SWCNT をブレイクダウンする

こと[204]により，178 個の CNT-FET から成る初めての CNT コンピューターが作製された

[205]．しかし，より多数の CNT-FET を一括で作製するのは困難だと考えられる．その他に，

チャネル長の短い FET では電極への放熱が上昇し，金属 SWCNT を破断することが難しい

という問題もある． 

ここで，基板上での金属 SWCNTの選択的除去を考えると，金属 SWCNTと半導体 SWCNT
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の電気伝導の差を直接利用する方法は高い選択性を持ち有利だといえる．実用化に向けて

は広範囲について一括で金属 SWCNT を除去可能な方法が必要である．近年，有機レジス

ト膜を用いて金属 SWCNT を破断しない程度に選択的に加熱し，熱毛細管流によりレジス

ト膜を変形されて金属 SWCNT のみを露出させ，プラズマ処理により金属 SWCNT を除去

する方法が報告されている[206]．この方法は金属 SWCNT の長い部分を除去することがで

きる．このように金属 SWCNT を長尺に除去することで，除去用電極間の広範囲の金属

SWCNT を一括で除去し，半導体 SWCNTのみによる配向膜を得ることができる．一括処理

により広範囲に半導体水平配向 SWCNT が作製された場合は，その後に通常のリソグラフ

ィおよび金属成膜による多数の電極の作製と，リソグラフィおよびプラズマ処理による不

要部分の SWCNT 除去により，多数の FET を作製することが可能となる．Figure 4.1(a,b,c)

および(a,d,e)に通常のブレイクダウンおよび，長尺除去により多数の FET を作製する場合の

模式図を示す．このような方針は高性能 SWCNT-FET の大規模作製に向けた一つの解とな

りうる．金属SWCNTの選択除去において，除去長さに着目した研究の報告は多くない[206]．

ただし，熱毛細管流による方法[206]では，有機膜の変形により適用可能な SWCNT 密度に

上限が想定されること，除去操作の複雑さという問題点が考えられる．より簡易で，高密

度な水平配向 SWCNT に対応可能な方法の開発が望まれている． 

本研究の目的は，SWCNTによる FET の実用化に向けて，大規模化に適する金属 SWCNT

 

Figure 4.1: Schematic images of purification processes of SWCNTs bridging electrodes by 

conventional breakdown (a,b,c) and by full-length removal process (a,d,e). 

(a)

(b) (c)

(d)                                      (e)

metallic

semicon.
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の除去手法を新たに開発することである．通電加熱による金属 SWCNT の選択的除去にお

いて有機薄膜を援用することで，長尺に SWCNTが燃焼することを示す． 

 

 

4.2 実験方法 

4.2.1 SWCNT-FET の作製と評価 

水平配向 SWCNTは 2.2.1項に示す方法により合成した．水晶基板上の SWCNTを PMMA

膜により転写し，ハイドープされたシリコン基板(酸化膜厚 100 nm)上に置いた．転写は先行

研究[115]を参考に以下の手順で行った．基板に対して 8 %の PMMA のアニソール溶液を

1500 rpmで 30 秒間スピンコートし，ホットプレートを用いて 170C で 15 分間加熱した．

PMMA コートされた基板を 1 mol/Lの水酸化カリウム水溶液に浸漬し，1時間程度置くこと

で水晶基板表面を溶解し，SWCNT を含んだ PMMA 膜を剥離した．PMMA膜を蒸留水に移

して洗浄した後，シリコン基板ですくい上げた．100C程度で基板を乾燥した後，170Cで

15 分間加熱することで基板と PMMA 膜を密着させた．この基板をアセトンに 10 時間ほど

浸漬することで PMMAを溶解した．更に空気中において 250Cで 1時間およびアルゴン水

素中において 400C で 1時間の加熱を行い，残存した PMMA を除去した．フォトリソグラ

フィとスパッタリング成膜により SWCNT 上にソース・ドレイン電極を形成した．電極の

金属としてはスパッタリング装置(ULVAC, C-400-2C-APD-1S)により主にTi 5 nmとPd 50 nm

を担持した．更にフォトリソグラフィ，酸素プラズマ処理，レジスト溶解により，チャネ

ル外部の SWCNT を除去した．以上のように水平配向 SWCNT を用いた FET を作製した．

電流電圧(I-V)特性の測定はマニュアルプローバー(オムニフィジックス, SE-1100)および半

導体パラメーターアナライザー(Agilent, 4156C)を使用して大気雰囲気下で行った． 

 

4.2.2 有機薄膜中ブレイクダウン 

作製した FET のうち，オン/オフ比が 10 以下程度と低く，金属 SWCNT を含むと考えら

れる FET について，Figure 4.2の模式図に示す工程により有機薄膜中ブレイクダウンを行っ

た．まず， SWCNT-FET に有機物質を成膜した．ここでは有機物質として

α,α,α’-tris(4-hydroxyphenyl) -1-ethyl-4-isopropylbenzene (以下，分子ガラス)，PMMA，および

ポリスチレンを用いた．成膜方法は基本的にスピンコートを用い，一部では真空蒸着を使

用した．ここで，分子ガラスは熱毛細管流による方法[206]や熱プローブリソグラフィ[207] 
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で使用されている物質である．低分子の有機物質であり，水素結合により薄膜を形成する．

有機薄膜で覆われた SWCNT-FET を正のゲート電圧を印加して半導体 SWCNT をオフ状態

にし，ドレイン電流を徐々に増加することで金属 SWCNT を加熱した．ドレイン電流の推

移から，金属 SWCNT の破断による電流の低下を観察し，十分にドレイン電流が低下した

ところで電圧の印加を停止した．その後，アセトン中に基板を浸漬し有機薄膜を除去した． 

除去前後の SWCNTについて，SEM，ラマンマッピング測定，AFMにより分析を行った．

また，処理前後に I-V特性を測定した．ブレイクダウン処理および I-V特性の測定は基本的

に大気雰囲気下で行った．一部の実験においては小型真空プローバー(理工貿易, E-4)を用い

て減圧下でのブレイクダウンを行った． 

 

 

4.3 実験結果と考察 

4.3.1 SWCNT-FET の作製と評価 

得られた水平配向SWCNTを用いてバックゲート型FETを作製した．作製したFETのSEM

像を Figure 4.3 (a)に示す．チャネル長は 4 m，チャネル幅は 20 mである．この FET につ

いて，ドレイン電圧を-1 V としてゲート電圧を-10から+10 Vに順方向および逆方向に掃引

して測定した I-V特性を Figure 4.3 (b)に示す．I-V特性からは SWCNT-FET に特徴的な p型

の特性が観察された．これは大気中に存在する水や酸素の影響であると考えられている

[208]．ドレイン電流のオン/オフ比は 2.6程度であった． 

先行研究における概算方法[142,143]を用いてオン/オフ比からから半導体 SWCNT の割合

を推定する．オン/オフ比は， 

 

Figure 4.2: Schematic images of full-length selective removal of metallic SWCNTs by organic 

film-assisted electrical breakdown method. 
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𝐼𝑂𝑁 𝐼𝑂𝐹𝐹 =
𝑖𝑆∙𝑂𝑁 ∙ 𝑅𝑆 + 𝑖𝑀∙𝑂𝑁 ∙ (1 − 𝑅𝑆)

𝑖𝑆∙𝑂𝐹𝐹 ∙ 𝑅𝑆 + 𝑖𝑀∙𝑂𝐹𝐹 ∙ (1 − 𝑅𝑆)
⁄  

と表される．ここで，𝑖𝑆∙𝑂𝑁，𝑖𝑆∙𝑂𝐹𝐹，𝑖𝑀∙𝑂𝑁，𝑖𝑀∙𝑂𝐹𝐹はそれぞれ，1本あたりの半導体 SWCNT

のオン電流，オフ電流および 1本あたりの金属 SWCNT のオン電流，オフ電流であり，𝑅𝑆は

SWCNT 中の半導体 SWCNTの割合である．ここで，半導体 SWCNTと金属 SWCNT のオン

電流が同一，金属 SWCNT のオン電流とオフ電流が同一，半導体 SWCNT のオン電流に対

してオフ電流が十分に小さく無視できると仮定する，つまり𝑖𝑆∙𝑂𝑁 = 𝑖𝑀∙𝑂𝐹𝐹 = 𝑖𝑀∙𝑂𝑁  かつ 

𝑖𝑆∙𝑂𝐹𝐹 = 0 とすると， 

𝑅𝑆 = 1 −
1

𝐼𝑂𝑁 𝐼𝑂𝐹𝐹⁄
 

 

Figure 4.3: (a) Photograph and (b) optical microscope image of SWCNT-FETs. (c) SEM image 

of a channel area of an FET using horizontally aligned SWCNTs. (d) Transfer characteristics of 

the FET measured with drain voltage of -1 V. 
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となり，半導体 SWCNTの割合がオン/オフ比により表される．ここで，Figure 4.3 (b)のオン

/オフ比が 2.6であることから，半導体 SWCNT の割合は 62 %となる．選択性がない場合の

理想的な半導体 SWCNT割合の 66 %に近いことから，本実験で合成された SWCNT では金

属および半導体 SWCNT の選択性がないと考えられる．ここで，いくつかの仮定を置いた

が，実際には金属 SWCN のオン伝導度は半導体 SWCNT のオン伝導度よりも高いことが知

られており[209,210]，その比を考慮するとより正確な見積もりが可能である．また，金属

SWCNT のオン電流とオフ電流の比も完全に 1であるわけではなく，合成条件によっては欠

陥の存在などによりバンドギャップが開き，1より大きい値を取りうる．この方法で半導体

SWCNT の割合を評価する際には注意が必要である． 

また，同様な構造のチャネル幅 20 m，チャネル長 4 ~ 30 mの FET 52個についてドレ

イン電圧を-1 V としてゲート電圧を-10から+10 Vに順方向に掃引して測定した I-V特性，

およオン/オフ比に対するオン電流のプロットを Figure 4.4 (a)，(b)に示す．オン電流が比較

的高く，複数の SWCNT が電極間を架橋していると考えられるデバイスについては，大部

分のオン/オフ比が 100 以下であり，少なくとも 1 本の金属 SWCNT が含まれていると考え

られる．チャネル長が長い一部のデバイスにおいては電極間をつなぐ SWCNT の本数が少

なく，半導体 SWCNT のみが架橋するデバイスも存在し，比較的高いオン/オフ比を持つと

考えられる． 

 

 

Figure 4.4: (a) Transfer characteristics of an ensemble of FETs (b) On current distribution 

plotted against on/off ration for the ensemble of FETs. 
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4.3.2 有機薄膜中ブレイクダウンによる金属 SWCNT の広範囲除去 

金属 SWCNT に分子ガラスを成膜し，ブレイクダウンを行った．ブレイクダウン中のド

レイン電流の変化を Figure 4.5 (a)に，ブレイクダウン前後の I-V特性および SEM 像を Figure 

4.5 (b-d)に示す．SEM から観察される SWCNT の除去長さは 1 ~ 16 mであり，従来のブレ

イクダウンによる除去長さである~100 nmと比較して 100倍以上大きいことがわかった．I-V

特性からは，処理前のオン/オフ比が 2程度であったのに対し，処理後のオン/オフ比は 10,000

に上昇したことが示された．この値は，チャネル中の金属 SWCNT が全て破断し半導体

SWCNT のみが電極間を接続していることを示す．ここでのオン/オフ比の上昇は従来のブ

レイクダウンと同程度であり，本手法での処理後の SWCNT が高い半導体 SWCNT の選択

性を持つことを示している．また，Figure 4.5 (a)のドレイン電流の断続的な低下の回数は， 

 

Figure 4.5: (a) Drain current transition of breakdown process for SWCNTs embedded in 

molecular glass film. (b) Transfer characteristics of FETs before and after the breakdown 

process. SEM images of SWCNT arrays (c) before and (d) after the breakdown process. 
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SEMにより観察された破断した SWCNTの本数と同程度であった． 

SWCNT の除去を確認するためにラマンマッピングによる測定を行った．分子ガラス膜中

でのブレイクダウン前後のサンプルの SEM像およびGバンド強度によるラマンマッピング

像を Figure 4.6 (a-d)に示す．また，ラマンマッピング像中の円に示される部分のラマンスペ

クトルを Figure 4.6 (e)に示す．ここで，RBMピーク波数と励起レーザー波長から[193]，図

中のナノチューブに半導体 SWCNT が含まれることを確認している．処理前後で図中の丸

 

Figure 4.6: (a,c) SEM images and (b,d) G-band Raman mapping images of SWCNT arrays (a,b) 

before and (c,d) after the breakdown process in molecular glass film. (e) G-band Raman spectra 

of a SWCNT marked in the images. Excitation laser wavelength is 532 nm. 
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印で囲まれる部分の SWCNTの Gバンドが消失していることから，SWCNTが除去されてい

ることが確認された．また，ラマンマッピング像からも，SEM像中で消失した部分の SWCNT

が確かに長尺除去されていることを確認した．SEM による観察においては SWCNT 周囲か

らの 2次電子の放出量が SWCNT の僅かな変化に影響されうるため，SWCNT の除去を確認

するには不十分であったが，ラマン分光法によって SWCNTの除去が示された． 

この実験においては，SEM から観察される SWCNT の除去本数の全体に対する割合が，

通常の金属 SWCNT の割合より高かったが，これは転写時に SWCNT がバンドル化してい

ることが原因と考えられる．バンドル中に 1 本以上の金属 SWCNT が含まれる場合には，

そのバンドルに電流が流れ，燃焼除去されると考えられる． 

続いて，処理前後のサンプルを AFMにより分析した．分子ガラス膜中でブレイクダウン

した SWCNT の処理前後の SEM 像および AFM 像を Figure 4.7 (a-c)に示す．SEM 像から

SWCNT の除去が確認された部分を確認し，AFM 像で SWCNT の残存する部分と，除去さ

 

Figure 4.7: SEM images of SWCNTs (a) before and (b) after the breakdown process in a 

molecular glass film. (c) AFM image of corresponding SWCNTs after the process. (d,e,f) 

Equivalent images for breakdown in a PMMA film.  
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れた部分の高さを測定した．SWCNT残存部分の高さは 0.7 nm，SWCNT除去部分の高さは

2.2 nmであった．これは，SWCNT 除去部分に何らかの残留物が存在することを示している．

分子ガラスはアセトンにより溶解することから，SWCNT または周囲の分子ガラスが変質し，

アセトンに不溶な物質が生成されたと考えられる． 

同様に PMMA膜中でのブレイクダウンの結果を Figure 4.8 (d-f)に示す．分子ガラスと同

様に PMMA を用いても金属 SWCNTが長尺除去されることが確認された．断面プロファイ

ルから高さを測定すると，SWCNT残存部分が 1.5 nm，SWCNT除去部分が 0.7 nmであった．

高さが元の SWCNTから減少していることから，SWCNT が除去されたことが示された．ま

た，PMMA を用いた場合もアセトンに不溶な残留物が存在することがわかった． 

また，その他の有機物質としてポリスチレンを使用して有機膜中ブレイクダウンを行っ

た．有機膜によるコーティングを行っていない場合，PMMA を成膜した場合，ポリスチレ

ンを成膜した場合について，ブレイクダウンを行い，SEM により測定された除去長さを

Figure 4.8 (a)-(c)に示す．コーティングなしの場合は大部分の除去長さが 1 m以下であるの

に対し，PMMA またはポリスチレンを製膜した場合は平均除去長さが 4 m程度であり，10 

m以上の除去も確認された．本結果から，ポリスチレンを使用した場合も金属 SWCNT の

長尺除去が生じることがわかった．本実験で使用した3種類の有機膜の分子構造をFigure 4.9

に示す． 

金属 SWCNT の選択的除去に当たっては，最終的に得られる半導体 SWCNT の本数密度

が重要であり，除去処理の空間分解能を高めることが求められる．先行研究の熱毛細管流

による方法[206]は，金属 SWCNT の全長除去を可能にするものの，有機膜の変形に起因し

 

Figure 4.8: Distribution of removed length of SWCNTs obtained from breakdown without 

coating, coating with PMMA, and coating with polystyrene. 

0 5 10 15 20
0

20

40

60

Removed Length (µm)

R
a

ti
o

 (
%

)

0 5 10 15 20
0

20

40

60

Removed Length (µm)

R
a

ti
o

 (
%

)

0 5 10 15 20
0

20

40

60

Removed Length (µm)

R
a

ti
o

 (
%

)

(a)  w/o coating (b)   PMMA (c)  polystyrene



第 4章 金属 SWCNT の広範囲除去 

71 

 

て適応可能な SWCNT 密度に限界があることが予想される．本研究における有機薄膜中ブ

レイクダウンの適用可能な密度を調べるため，近接する 2 本の SWCNT が存在する FET に

分子ガラスを製膜し，ブレイクダウン処理を行った．処理前後の SEM像を Figure 4.10に示

す．ここで，拡大部分の SEM像に示される間隔 55 nmの 2本の SWCNTに関して，1本を

除去した後に，隣の 1本には影響がないことを確認した．このことから，本手法は間隔 55 nm

 

Figure 4.9: Molecular structure of organic materials used in the breakdown process. (a) 

Molecular glass, (b) PMMA, and (c) polystyrene. 

CH2CH

(a)                                         (b)                                  (c)

CH2 C  

COOCH3

CH3

C CH3C

CH3

CH3

OH

OH

HO

 

Figure 4.10: SEM images of an SWCNT array with closely lying SWCNTs before and after the 

breakdown process in molecular glass film, which shows the process does not affect neighboring 

SWCNTs with 55 nm distance. 
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つまり密度 18本/mの水平配向 SWCNTに適応可能であると考えられる．ここでの SWCNT

間隔の値は本手法の限界値ではなく，現在までに確認された最小値であり，実験に用いた

デバイス中の水平配向 SWCNT の密度により制限されている．今後更に間隔の小さい

SWCNT を用意して処理を行い，分解能の限界を調べることが必要である． 

ここで，先行研究の熱毛細管流による方法においては，隣接する 2 本の SWCNT に対し

て有機レジストのトレンチ構造が独立して存在できることが必要であるが，報告されてい

る最少の間隔は 250 nm程度であった[206]．より間隔の小さく金属 SWCNTが存在するの場

合は，隣り合うトレンチ同士がつながってしまい，その間に半導体 SWCNT が存在する場

合は半導体 SWCNT も同時に除去されてしまう可能性が考えられる．本手法が先行研究よ

りも高密度な水平配向 SWCNT に適用可能であるといえる． 

 

4.3.3 広範囲除去のメカニズムに関する考察 

ここまでの実験は大気雰囲気下で行ったことから，除去処理時の SWCNT の周囲には，

有機膜および有機膜を透過する空気中の気体分子が存在している．通電加熱による SWCNT

の除去は，SWCNTと酸素原子との反応であると予測できるが，空気中の酸素分子による影

響，また有機薄膜を構成する有機分子中の酸素原子の影響の両方が考えうる．そこで，真

空チャンバーを用いた真空下で，分子ガラス膜によりコートされたデバイスのブレイクダ

ウンを行った．チャネル幅は 20 m，チャネル長は 5 mの電極を使用し，分子ガラス膜厚

は 50 nm程度とした．真空ポンプにより 0.25 Paに減圧した状態で，ゲート電圧を 10 V とし

てドレイン電圧を 0 Vから- 40 Vまで変化したときのドレイン電流の推移を Figure 4.11の黒

線に示す．この過程においてドレイン電流の低下は観察されず，金属 SWCNT のブレイク

ダウンは生じなかったといえる．同一のデバイスを大気雰囲気下に戻した状態で，同様に

ドレイン電圧を変化した際のドレイン電流の推移を Figure 4.11 の赤線に示す．大気中では

電流の低下が観察され，その後の SEM測定からも SWCNTの長尺除去が確認された．先行

研究で有機膜を用いない通常のブレイクダウンを真空下で行った場合において，大気中よ

り高いドレイン電圧で金属 SWCNT の破断が起こることが確認されており，通常の大気中

の場合の SWCNT 燃焼と異なり，シリコン酸化膜の破壊等が原因と報告されている[211]．

本実験においても更にドレイン電圧を増加した場合は，真空雰囲気下でもブレイクダウン

が生じることが予想される．しかし，これまで大気雰囲気下で有機膜中ブレイクダウンが
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生じた投入電力付近においては，真空雰囲気下でブレイクダウンが生じないことが確認さ

れた．この結果から，有機薄膜中ブレイクダウンによる金属 SWCNT の長尺除去について，

大気雰囲気下で行う影響が存在するといえる．これは，空気中の分子が必要であることを

示しており，空気中の酸素分子が反応に関与していることが示唆される． 

以上の知見を元に有機薄膜中ブレイクダウンの機構について考察する．まず，従来のブ

レイクダウンについて考える．ジュール発熱により金属 SWCNT の温度が上昇するが，こ

のとき SWCNT 中の熱は基板と空気中に移動すると同時に軸方向から金属電極へ放熱する

[211,212]．そのため，SWCNT中のキンク等による局所的な発熱がない限りは，金属 SWCNT

の中央部が最も高温となる．中央部の温度が燃焼温度に達した時点で，その SWCNT 部分

が空気中の酸素分子との反応により除去され，導通が途切れて電流が流れなくなりジュー

ル発熱が停止する．金属 SWCNT の破断以降では，発熱として SWCNT の燃焼による反応

熱のみが生じる．ここで，SWCNT の燃焼による発熱と周囲への放熱との収支により SWCNT

の温度が時間変化し，燃焼温度以上に達した部分に燃焼が伝播した後温度が低下する．つ

まり，SWCNTの除去長さは発熱と放熱により決定すると考えられる． 

ここで，有機薄膜中でブレイクダウンを行った場合は，SWCNTの燃焼と同時に周囲の有

機物質も燃焼する．そのため，発熱としては SWCNT 自体の燃焼熱に加えて，有機物質の

 

Figure 4.11: Drain current transition of an SWCNT-FET covered with molecular glass film 

depending on drain voltage performed in vacuum condition then in ambient atmospheric 

condition. 
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燃焼熱も生じる．したがって，最初の燃焼点から周囲の SWCNT部分の温度が上昇し続け，

SWCNT の燃焼が伝播していく範囲が広がると考えられる． 

本研究とは逆に，金属 SWCNT を破断してナノギャップ電極を作製するためにブレイク

ダウン長を短尺化する試みが報告されている[213,214]．一つはチャネル長(電極間隔)を短く

することで，電極への放熱を増大し，SWCNT の除去長さを 10 nm以下にしている[213]．も

う一つは，大気中ではなくアルゴンガスを流して酸素の割合を減らした雰囲気中でブレイ

クダウンを行っている[214]．これにより燃焼温度に達した SWCNT に対する酸素分子の衝

突頻度が低下し，単位時間当たりの発熱量が減少することで，同様に金属 SWCNT の除去

長さが減少する． 

本実験において，水平配向 SWCNT にキンクがある場合は除去長さが短い傾向があった．

これはキンクの周囲での発熱が大きい[215]ことから，SWCNT 周囲の温度分布が一様でなく

なることが原因だと考えられる．また，負のゲート電圧を印加し，意図的に半導体 SWCNT

の除去を試みた際は，比較的に除去長さが低下した．これについても，金属 SWCNT 中で

の一様な発熱の分布とは異なり，半導体 SWCNT 中では発熱分布に偏りがあること[211]が

原因だと考えられる． 

より長尺の SWCNTを除去するためには，SWCNT全体の温度の一様性が重要であると考

えられ，そのためにはキンクや欠陥のない水平配向 SWCNTの用意が必要となる．SWCNT

のキンクは合成中および転写工程中に生じると考えられる．転写前後の SWCNTの SEM観

察より，転写工程が現状でのキンク発生の支配的な要因と考えられる．PMMA 膜を用いた

転写においては膜の柔軟性により SWCNT の配向に乱れが生じることが不可避である．他

の転写手法としてより安定した金蒸着膜の使用[103]が報告されており，この手法の適用が

キンクの減少に寄与しうると考えられる．また，合成中のキンクの発生は水晶基板上の欠

陥による配向の乱れが一因と考えられ，平坦性の高い基板の使用や合成条件の調整により

改善されるといえる．また，温度の一様性に加えて有機膜の物性の調整も重要となる．除

去長さに影響を与えるパラメータとしては反応熱，熱拡散率，酸素透過度等が予想される．

最適化した条件において金属 SWCNT の長尺除去を行うことにより，広範囲に SWCNT を

除去し多数の FET の一括作製が可能となると期待される． 
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4.4 結論 

有機薄膜中ブレイクダウンにより，金属 SWCNT を長尺にわたり選択的除去する手法を

開発した．オン/オフ比の 10,000への向上を確認し，従来方法と同様に高い除去選択性を示

すことがわかった．最大の SWCNT 除去長さは 10 m 以上であり，チャネル部分の全長に

およぶことを確認した．SWCNT の除去は SEM，ラマンマッピング，AFM を用いて複数の

分析により確認した．間隔 55 nmの隣接する SWCNTへの適用可能性を示し，これは 18本

/m程度の比較的高密度の水平配向 SWCNTに対応するといえる．長尺除去が生じる要因と

して，有機膜の酸化反応による発熱について考察した． 

広範囲に金属 SWCNT を一括除去することは，FET の大規模作製に向けた有効な手段で

あり，今後この手法を発展することが SWCNT-FET の実用化に向けた道筋の一つとなると

いえる． 
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第5章 水平配向 SWCNT の構造操作 

 

5.1 序論 

SWCNT デバイスの実用化のためには SWCNT の構造(形態)制御が必要となる．一例とし

て，SWCNTの架橋構造は SWCNTのレゾネーターへの応用に必要である．SWCNT レゾネ

ーターはその質量の小ささに由来して，単一の分子の吸着などの極めて微小な質量の変化

をその振動特性から検出することができる[216,217]．レゾネーターの作製はトレンチ基板上

での SWCNT の直接合成により行われてきた．この方法は後処理を必要としないことから

清浄な SWCNT を得ることができるが，合成制御の点では課題が残る．トレンチ間を架橋

する SWCNT はランダムに成長するため，トレンチ上での SWCNT の方向や，本数の制御

が困難だと考えられる．一方で，水晶基板上で合成される SWCNT は高い配向性を持ち，

密度についても高い制御性を持つ．このような水平配向 SWCNT を基に SWCNT の架橋構

造を形成する方法の開発が望まれる．また，SWCNT の架橋構造は孤立 SWCNT の PLの測

定[218]のためにも必要であり，簡易な SWCNT 加工方法が求められる． 

また，SWCNT の基板上でのネットワーク構造もデバイス応用に重要である．特に，

SWCNT のネットワーク構造をチャネルに用いた FET では，個々の SWCNT の特性と同時

に SWCNT ネットワーク構造が FET 性能に影響する．これは，SWCNT ネットワークによ

る FET では電気の伝導がパーコレーション的になるからである[219,220]．通常の SWCNT

は 2 : 1の割合で半導体性と金属性の SWCNTが混在するが，ネットワーク構造を制御して

金属 SWCNT のみによる伝導パスを抑制することで，10
5以上の高いオン/オフ比を実現する

ことが報告されている[219–223]．現在までに，基板上で合成した SWCNT ネットワーク[219]，

溶液プロセスから滴下[221]したネットワーク，気相中 CVD により合成された SWCNTをフ

ィルターで受け止めたネットワーク[222,223]などの SWCNT構造が FETに用いられてきた．

いずれにおいても SWCNT ネットワークの構造はランダムである．SWCNTネットワークの

電気抵抗は，SWCNT 自体の抵抗よりも SWCNT 同士の接触抵抗の影響が大きい[224–226]．

高いオン/オフ比を得るためには一定の数の接触部分が必要であるが，接触部分が過剰であ

ればネットワークの伝導性の悪化を引き起こす．そこで，ネットワークの構造を精密に制

御し SWCNT 同士の接触構造(バンドル構造)を作製することが必要となる．ここでも，水平

配向 SWCNT をもとにネットワーク構造の操作をすることは制御性の点で有利だと考えら
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れる． 

SWCNT の構造を操作する手法としては，AFM のプローブを用いる方法[227]や，ピンセ

ットの先端を用いる方法[228]が知られている．ただしこれらの方法は SWCNT を 1 本毎に

個別に操作する必要があり，大規模化に適さないという問題がある．基板上の SWCNT を

ポリマー膜中で折り曲げたりするなどにより一括で処理する方法[115,229]もあるが，操作の

自由度は大きいといえない．従来方法においては，操作の大規模化適用性と自由度を両立

することが難しいといえる． 

本研究では，SWCNTデバイスの作製に向けて，水平配向 SWCNTを初期構造として，一

括で SWCNT の構造操作を行う新手法を構築することを目的とする．ポリマー膜による

SWCNT の転写過程において，パターンした犠牲層を除去することで選択した部分の

SWCNT をポリマー上で架橋して自由に可動できるようにし，SWCNTの微細な操作を実現

する． 

 

 

5.2 実験方法 

水平配向 SWCNT を基に SWCNT の架橋構造を作製する方法を説明する．Figure 5.1の模

式図に示される手順により SWCNTの架橋構造を作製した．水平配向 SWCNTは 2.2.1項に

示す方法により合成し，SWCNT 上にフォトリソグラフィにより部分的にフォトレジスト構

造を形成した．フォトレジスト(AZ, P4400)を 2000 rpmで 60秒間スピンコートし，110C で

90 秒間加熱した．ここでフォトレジストの厚さがトレンチ構造の深さに対応することから

比較的厚膜のフォトレジストを使用した．フォトマスクアライナー (ユニオン光機 , 

PEM-800)により紫外光を照射し，アルカリ現像液により現像し，120C で 2 分間ベークし

た．ここでフォトレジストの厚さは 1~3 m程度である．このように形成されたフォトレジ

 

Figure 5.1: Schematic images of the process for fabricating suspended SWCNTs on trenched 

PMMA films. 

PMMA
resist

quartz

CNT
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ストの上に PMMA を 1500 rpm，60秒間でスピンコートし，65C，15分間ベークした．こ

のサンプルを水酸化カリウム水溶液に浸漬し，室温で 1 時間程度放置した．この過程で水

晶表面が溶解して PMMA膜が剥離するとともに，フォトレジストが溶解し，PMMA膜上に

トレンチ構造が形成される．ここで，剥離した PMMA膜を反転して Si基板に担持し，AFM 

(SII, SPM-3800)および SEM (Hitachi，S-4800)により分析を行った． 

続いて，水平配向 SWCNT を基に部分選択的に SWCNT のバンドル構造を作製する方法

を述べる．方法の模式図は Figure 5.2に示す．ここで，上記のトレンチ上に SWCNT を架橋

させる過程において，トレンチ上に隣接する複数の SWCNT が存在するときにバンドルが

形成される．この PMMA 膜を Si 基板上に担持し，170C で 15 分間加熱して基板と接触さ

せた．アセトンに 1 ~ 12時間程度浸漬して PMMA膜を除去し，Si基板上に部分的にバンド

ル形成された SWCNT 構造を作製した． 

また，同様の手法により部分的に水平配向 SWCNT 密度を増加させることを試みた．こ

こまではフォトレジストを犠牲層として PMMA膜上にトレンチ構造を形成してきたが，こ

こでは真空蒸着による Au薄膜のパターニングを行った．合成された水平配向 SWCNT の上

に，10 m 角の格子状にフォトリソグラフィにより Au 膜を作製した．更に PMMA 膜をス

ピンコートし，水酸化カリウム水溶液中で PMMA 膜を剥離した．Au の溶解にはヨウ化カ

リウムおよびヨウ素水溶液を用いた．Au を溶解後に PMMA 膜を乾燥させ，Si 基板に転写

を行った後にアセトンにより PMMA 膜を除去した． 

以上の実験による SWCNT の操作の後に，SEMおよび AFMにより SWCNT の形態の分析

を行った． 

  

 

Figure 5.2: Schematic images of the process for fabricating partially bundled SWCNTs. 

PMMA
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5.3 実験結果と考察 

5.3.1 SWCNT 架橋構造の作製 

上記の方法により，PMMA 上に SWCNT の架橋構造を形成した．AFM により観察した

PMMA 膜上の構造を Figure 5.3 (a)に示す．ここで，AFM像中の右上部分の像が乱れている

が，この部分に架橋 CNTがいることが SEMにより観察されており，今回の AFM観察条件

では架橋する SWCNT 構造の測定にプローブが追従していないと考えられる．いずれにせ

よ，PMMA膜上にトレンチ構造が形成されることが AFMにより観察された．ここで，AFM

像中の直線部分の断面プロファイルを Figure 5.3 (b)に示す．トレンチ深さが 300 nm程度で

あることが観察された．元のレジスト厚さが 2 mであることから，PMMA膜の成膜時に一

部のレジストが PMMA溶液中に溶解・拡散し，レジスト厚さが小さくなったと考えられる．

また，このようなトレンチ構造上に架橋した SWCNTの SEM像を Figure 5.3 (c)に示す．図

中の矢印で示される部分が SWCNTであり，PMMA 上の SWCNT が黒く，架橋部分の CNT

が白いコントラストで SEM上に観察された．このような SWCNTの架橋構造作製方法はフ

ォトリソグラフィにより部分選択的であると同時に基板上の一括処理であり，デバイス応

 

Figure 5.3: (a) AFM image and (b) cross section profile of a trenched structure of a PMMA film. 

(c) SEM image of a suspended SWCNT on the trenched PMMA film. The arrow marks indicate 

a SWCNT. 

1 µm

2 µm

(a)

(b)

(c)



第 5章 水平配向 SWCNT の構造操作 

80 

 

用につながると考えられる． 

 

5.3.2 SWCNT 部分バンドル構造の作製 

先述の方法により SWCNT の部分バンドル構造を作製した．PMMA 上で架橋した状態の

バンドル SWCNTを Figure 5.4(a)および(b)に示す．図中の矢印で示した部分が SWCNTであ

り，複数の SWCNT が部分的にバンドルしていることがわかった．この構造の変化は，ト

レンチ部部分のフォトレジスト溶解後に液滴が蒸発する過程で，液滴の毛細管力により隣

接する SWCNT同士が凝集したことによると考えられる．垂直配向構造の CNTを液滴の蒸

発により凝集させて高密度構造を作る方法は報告されている[230]が，孤立 SWCNT に対し

てこのような構造変化を行った報告はない． 

また，このような構造が形成された PMMA 膜を Si 基板上に置き，PMMA を除去した．

Si基板上に置いた SWCNT の SEM像を Figure 5.4(c)，(d)に示す．ここで，矢印で示す部分

が SWCNT であり，一時的に架橋構造であった SWCNT を Si 基板上に担持できたことが確

認された． 

このような SWCNT 同士が部分的にバンドルしたジャンクション構造は Y ジャンクショ

ンと呼ばれ，SWCNT 同士が交差した形式である Xジャンクションよりも SWCNT 間の接触

抵抗が低いことが報告されている[225,226]．本手法により，水平配向 SWCNTを出発点とし

 

Figure 5.4: SEM images of (a,b) partially bundled SWCNTs suspended on a trenched PMMA 

film and (c,d) partially bundled SWCNTs on a silicon substrate. 

(a)           (b)                       (c)                 (d)
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て，SWCNT間を部分的に Y ジャンクションでつなげ，また，SWCNTを部分的にリソグラ

フィとプラズマ処理により除去することで，パーコレーションネットワークを精緻に制御

した SWCNT 構造を作製できる可能性がある．また，この手法はトップダウン的なリソグ

ラフィ技術と個々の部分での液滴の蒸発による SWCNT の凝集という自己組織化的な現象

を組み合わせており，一括で微細な SWCNT の操作ができるという点で有用な方法である

といえる． 

考えられる SWCNTネットワークの構造と操作方法の模式図を Figure 5.5 (a)に示す．通常

の水平配向 SWCNTは，電極間を直接つないでおり，SWCNT は金属と半導体の混合物であ

る．ここで，部分的に SWCNT を除去して直接の電極間の接続を切った後に，部分的に

SWCNT を接続することで金属 SWCNTのみによる経路の割合を低下することができる．元

の金属 SWCNT 割合を Rm，操作後の金属的経路の割合 Rm’とすると，図のように 2 本の

SWCNT からなる SWCNT 経路を作製した場合，Rm’= Rm
2となる．通常の Rm = 33 %の場合，

Rm’ = 11 %となり，金属経路は減少することがわかる．さらに操作を繰り返し多数の SWCNT

からなる経路を作製することで，金属経路の割合を半導体経路と比較して十分に低下する

 

Figure 5.5: (a) Schematic images of manipulation process of horizontally aligned SWCNTs into 

partially removed and bundled structures with decreased ratio of direct pathways only from 

metallic SWCNTs. (b) SEM image of partially removed SWCNTs. 

(a)  
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ことができ，このような SWCNT ネットワークを用いてオン/オフ比の高い FET の作製が可

能だといえる．実際に 1 つの経路をフォトリソグラフィと酸素プラズマ処理により部分的

に除去した SWCNT膜の SEM像を Figure 5.5 (b)に示す．このような方針により，一括処理

で高性能の FET を作製できる可能性がある． 

また，異種の SWCNT が接合した分子内接合(Intramolecular junction) [231,232]という構造

が知られている．このような構造は SWCNT 成長時に低頻度で発生[233–235]することが報

告されており，電子特性の評価も行われている[234]．分子内接合構造を意図的に作製する

ことは現在のところ困難である．ここで，接触した SWCNT 同士をジュール加熱により接

合する技術は TEM中のマニピュレーターにより行われている[236]が，このような接合構造

を一括で形成できれば，SWCNT 分子間接合を用いたデバイスが簡易に形成可能となる．こ

れまでは，SWCNTを接合する前段階のSWCNT同士を接触させる操作技術に困難があった．

本研究での手法は基板上に多数の SWCNT 同士の接触構造を作製できることから，その後

の不活性雰囲気中での加熱や紫外光照射などにより，一括で多数の分子間結合構造を形成

できる可能性があり，新奇な電子デバイスの作製につながると考えられる． 

 

5.3.3 水平配向 SWCNT の高密度化操作 

同様な方法により水平配向 SWCNT を部分的に高密度化する操作を述べる．水平配向

SWCNT に厚さ 80 nm 程度の Au 膜をパターンし，その上に PMMA 膜を製膜して剥離し，

Auを溶解した後に PMMA 膜を Si基板に転写し，PMMA 膜を除去した．得られたサンプル

の SEM像を Figure 5.6 (a)，(b)に示す．部分的に SWCNT の配列が変化していることがわか

る．使用したパターンは 10 m角の格子状であり，格子の角部分において水平配向 SWCNT

が一部分に凝集した様子が観察された．AFM による高倍率測定(Figure 5.6 (c))からも，

SWCNT の高密度化を確認した．ここで，元の水平配向 SWCNTの密度が 1~5本/m程度で

あったが，処理後は部分的に 10 本/m を超えるような構造となった．このような高密度化

は，Au膜の溶解時に一点に Au溶液が蒸発した後に溶液が蒸発し，その際に複数の SWCNT

が一点に凝集したことに起因すると考えられる．高密度配向 SWCNT は高性能 FET の作製

に求められていることから，本操作をより高精度で行うことで，適切な構造の SWCNT 膜

を作製することが可能となると考えられる． 
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5.4 結論 

水晶基板上の水平配向 SWCNT を用いて，フォトリソグラフィによるレジストのパター

ニングとポリマー膜による転写によって，部分選択的な SWCNTの架橋構造をポリマー膜

上に形成する手法を開発した．架橋部分の隣接する SWCNT同士が液滴の蒸発時に凝集す

ることを利用して，部分選択的に SWCNT のバンドル構造を形成する手法を開発した．従

来のSWCNT部分的除去方法と組み合わせることで，SWCNTネットワーク構造を制御して，

デバイス作製に適した構造を作製できる可能性がある．また，水平配向 SWCNT 膜を放射

状に凝集させることで部分的に高密度化することに成功した． 

これらの手法は基板上の多数の SWCNTを同時に操作することができることから，

SWCNT を用いたデバイス作製において有効な方法であると考えられる． 

 

 

 

Figure 5.6: (a,b)SEM and (c) AFM images of radially-densified SWCNTs manipulated by 

transfer process using an Au film as a sacrificial layer. 

20 μm

1 μm

(a)                                         (b)                                      (c)

500 nm
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第6章 結論 

 

本研究では，SWCNT デバイスの実用化に向けて，水平配向 SWCNT 合成技術の向上およ

び新たな操作処理技術の開発を行った． 

第 2 章では，水晶基板上での SWCNT の高密度合成に向けて，合成条件が得られる水平

配向 SWCNT 構造に与える影響を調べた．特に，炭素源供給量に着目し，水平配向部分と

触媒部分の SWCNT 成長を調べることで，水平配向部分の SWCNT 成長の機構を分析した．

炭素源供給量の低減により高密度合成が達成され，部分的に 20 本/m の水平配向 SWCNT

の合成を確認した．また，水晶基板表面構造および触媒担持方法の影響を明らかにした． 

第 3章では，SWCNT のカイラリティ制御合成の実現に向けて，個々の SWCNTの構造を

分析した．水平配向 SWCNTを AFMと SEMにより分析し，SWCNT成長における直径依存

性を調べた．直径の大きい SWCNT の割合は成長初期段階では小さく，成長時間とともに

増大すること，および直径の大きい SWCNT は直径の小さい SWCNT と比較して長く成長

することが示された．また，水平配向構造と密度制御合成により，ラマンマッピング測定

で 1本の SWCNTからの RBMを測定した．励起光波長と RBMピーク波数から SWCNTの

カイラリティをアサインし，SWCNT 本数におけるカイラリティ分布を測定した．従来の分

析では SWCNT の量に対する情報しか得られないが，ここでは長さによる影響を除外して

SWCNT の本数を詳細に分析した．今回合成された SWCNT サンプルにおいては成長する

SWCNT の本数に対するカイラル角の依存性は大きくないことがわかった．また，更なる

SWCNT 構造の分析に向けて，水平配向 SWCNT の配置を保ったまま SWCNT を TEM グリ

ッド上に転写し，TEMによる観察を行った． 

第 4章では，SWCNT-FET の大規模作製に向けて，半導体 SWCNTと金属 SWCNT が混在

する水平配向 SWCNT 中から，金属 SWCNT を長尺に除去する新手法を開発した．有機薄

膜を水平配向 SWCNT 上に成膜して電気的ブレイクダウンを行うことで，長尺に SWCNT

が除去されることを示した．オン/オフ比は 10,000に上昇し，最大除去長さ 10 m以上，最

大分解能生 55 nmを達成した．長尺除去のメカニズムとしては，SWCNT と同時に周囲の有

機物が燃焼することにより，通常のブレイクダウンの場合より大きな燃焼熱が発生するこ

とが要因として考えられた． 

第 5 章では，水晶基板上の水平配向 SWCNT を用いて，ポリマー膜上に SWCNT の架橋
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構造を作製する手法，SWCNTを部分的にバンドル化する手法，および配向 SWCNT の密度

を部分的に上昇する手法を開発した．ここでは，ポリマー膜による転写技術に加え，フォ

トリソグラフィにより形成されるレジストパターンを犠牲層として用い，ポリマー上で

SWCNT を架橋させることを利用した．更に隣接する SWCNT 同士が液滴の蒸発により凝集

することを利用して SWCNTのバンドル化を確認した．SWCNTネットワークの操作により

デバイスに適した構造を作製できる可能性を示した．本手法は基板一面に対する一括処理

であることから，大規模な SWCNTのネットワーク構造操作が可能になるといえる． 
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AFM: atomic force microscopy  

CNT: carbon nanotube 

CVD: chemical vapor deposition 

FET: field effect transistor 

MWCNT: multi-walled carbon nanotube 

PL: photoluminescence 

PMMA: poly(methyl methacrylate) 

RBM: radial breathing mode 

sccm: standard cubic centimeters per minute 

SEM: scanning electron microscopy 

STM: scanning tunnel microscopy 

SWCNT: single-walled carbon nanotube 

TEM: transmission electron microscopy 
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