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第１章 

序論 

1-1 ナノカーボン材料 

ナノカーボン材料は、ナノテクノロジーとナノサイエンスのフロントランナ

ーと言われている。1985 年にフラーレン[1]、1991 年にカーボンナノチューブ

(CNT)[2]、さらには 2004 年にはグラフェン[3]が発見されて以降、急速に基礎

科学・応用化研究が進んでいる。 
炭素は三次元の立体構造を取ればダイヤモンド、二次元の平面上に並んだも

のが積層するとグラファイト、それを剥離するとグラフェン、またグラフェン

が筒状になると一次元の CNT、サッカーボール状の球となるとフラーレンと、

様々な形態を持つ。近年までは炭素同素体はダイヤモンド、グラファイトしか

知られていなかった。しかしながら C60フラーレンの発見を機に、古くて新しい

材料として再び注目されはじめた。また材料としての新規性だけではなく、カ

ーボンの普遍性と環境へのやさしさも注目される要因である。そのため、ナノ

カーボンは医療、半導体、生物学など既存の枠にとらわれない広範囲な分野に

わたって研究が展開されているのが特徴である。特に CNT はリチウムイオン 2
次電池、透明導電性薄膜、薄膜トランジスタ(TFT : Thin Film Transistor)、放

熱、配線、高導電性繊維などへ、グラフェンにおいても透明導電性薄膜、トラ

ンジスタ、スピントロニクスなどへの応用が期待されている。 
しかしながら、CNT においては位置制御性、カイラリティ(グラフェンシート

の巻き方)の作り分けにおける問題など、応用実現が難しい。そこで、ナノカー

ボン材料を単体で用いるのではなく、ランダムネットワークとして用いる方法

が考えられる。これによりナノカーボン材料独自の性能を活かしつつ、生産性

を高めることができる。また、他材料と混ぜ高機能複合材料として用いること

も可能になる。そのためナノカーボンネットワークは透明電極[4,5]、トランジ

スタのチャネル[6]、発熱体[7]、高強度材料[8]、高導電性材料[9]などへの応用が

期待される。しかしながら、ナノカーボンネットワークの様々な特性は未だ完
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全には解明されていない[10, 11]。そのため効率よくネットワークを利用するた

めの指針がない、といった問題点がある。 
本研究の目的は CNT 及びグラフェンから構成されたナノカーボンネットワ

ークの電導機構を解明するとともに、ナノカーボンネットワーク材料応用に向

けた高性能化のための指針を明確化することである。 

1-2 本論文の構成 

本論文は全 5 章から構成されている。各章の要旨は以下の通りである。 
第 1 章では本研究の背景と目的、さらに本研究におけるアプローチを述べる

とともに、各章の概要を述べている。 
第 2章では本研究で用いたナノ材料であるグラフェン及びCNTの基本物性と

作製法について述べている。 
第 3 章では単層 CNT ネットワーク、多層 CNT 分散紙、グラフェンネットワ

ークの電導機構について議論している。 
第 4 章では、ナノカーボンネットワークの電導機構に関する得られた知見を

もとに、CNT 透明薄膜電極及び炭素繊維の高性能化と CNT TFT や rGO 染色

導電性繊維への応用可能性に関して述べている。 
第 5 章で以上をまとめている。 
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第２章 

ナノカーボンの基礎 

2-1 グラフェン 

グラフェンは、2004 年に Novoselov と Geim らにより、グラファイトからス

コッチテープで引き剥がす作業を繰り返すことで、世界で初めて作製された[1]。
グラフェンは原子一層分の厚さしか持たないため理想的な 2 次元物質であり、

そこでは電子が質量ゼロの相対論的フェルミ粒子としてふるまい、半整数量子

ホール効果、両極性電気伝導、高い電子移動度などの多くの特異な物性を示す

ことから注目されている物質である。 

2-1-1 グラフェンの結晶構造 

グラフェンの結晶構造は原子一層のグラファイトである。図 2-1 にグラフェ

ンとグラファイトの結晶構造を示す。グラファイトは炭素からなる層状物質で

あり、六角形の網の目状に並んだ炭素原子が積層した結晶構造をもつ。グラフ

ェンおよびグラファイトの層内の炭素原子同士は強固な sp2 結合で結びついて

おり、その結合距離は 0.142 nm である。一方、グラファイトの層同士は弱いフ

ァンデルワールス力で結びついており、層間距離は 0.335 nm である。ゆえにグ

ラファイトは層内の結晶構造を破壊することなく層状に剥がすことができる。

この時、一層のグラファイトシートのことをグラフェンと呼ぶ。グラフェンは

原子一個分の厚さしかなく、完全な 2 次元物質であるといえる。炭素原子によ

る sp2結合は、あらゆる結合の中で最も強いため、グラフェンは機械的強度が非

常に高く、また化学的にも安定である。sp2結合に寄与しないπ電子は層の上下

で非局在化しており、グラフェンの電気伝導を主に担う。 
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図 2-1 グラファイト、グラフェンの原子構造 

2-1-2 グラフェンの電気的特性 

グラフェンの格子構造とブリルアン領域を図 2-2 に示す。グラフェンの単位

格子は図 2-2 内のようなひし形をとり、2 つの炭素原子を含む。このような格子

構造のため、ブルリアン領域の正六角形の頂点においてのみ価電子帯と伝導帯

は接する。グラファイトのエネルギーバンドをタイトバインディング近似で求

める。グラファイトの基本格子ベクトルを a1、a2とする。逆格子ベクトルは b1、

b2となる。ブルリアン領域となる六角形の中心、頂点、辺の中心をΓ、K、M 点

と呼ぶ。対称性の高い各点を結ぶ直線上の電子状態を計算することで分散関係

を求める。価電子として炭素原子の sp2軌道間のπ結合によってできるπバンドよ

り求める。 

 

図 2-2 グラフェン格子構造とブリルアン領域 
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単位格子中の A,B2 つの炭素原子からなるブロッホ軌道は、 
 )(1),( C

R

Rk Rrrk
C

C −=Φ ∑ ⋅
j

i

s
j e

N
j  (2.1) 

で与えられる。この時jj(r-RC)は、RCにある A（もしくは B）原子の 2pz軌道で

ある。また和は物質中全ての NS 個の A（もしくは B）原子に関してとる。以下

の 2 行 2 列のハミルトニアン・重なり積分行列、 
 

jiij HH ΦΦ=  (2.2) 

 
jiijS ΦΦ=  (2.3) 

で 3 つの最接近原子までの相互作用から以下の式を得る。 
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この時 E2p は 2pz軌道エネルギー、t は最接近原子間のトランスファー積分、また

s は重なり積分である。f(k)は位相因子の和で 
 

2
cos2)( 32/13/ ak

eekf yikaik xx −+=  (2.6) 

と表される。これらより永年方程式 det(H-ES) = 0 を解くことでグラフェンのエ

ネルギーバンド E が kx、ky の関数として得られる。 
 

)(1
)(

),( 2

ksw
ktwE

kkE p
yx ±

±
=  

2)()( kfkw =  

(2.7) 

符号の±は結合性πバンド、反結合性π*バンドである。 
一般的な半導体のバンド構造とグラフェンのバンド構造の模式図を図 2-3 に

示す。一般的な半導体におけるバンド構造は放物線型の伝導帯と価電子帯から

なるが、グラフェンの場合は K 点近傍で分散が直線となる。この円錐をディラ

ックコーン、接点をディラックポイントという。ディラックポイント近傍では、

電子の有効質量が 0 近くになり、高い移動度を示す。実験的には室温で 15,000 
cm2/Vs と非常に高い値を示している(一般的な半導体である Si の移動度は 1,400 
cm2/Vs)。高移動度やその 2 次元構造より、トランジスタのチャネル材料として

応用することが注目されているが、いくつかの技術的な問題が残っている。グ
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ラフェンはバンドギャップを持たない。そのため電流オンオフ比が極めて小さ

いといった問題がある。これを解決するために、グラフェンをリボン状に幅を

小さくしたグラフェンナノリボンや、2 層のグラフェンを用いることで層間の相

互作用を利用する、グラフェンに対して垂直な電界を印加して用いる、といっ

たバンドギャップを発現させる方法が提案されている。 

 

図 2-3 一般的な半導体及びグラフェンのバンド構造模式図 

2-1-3 グラフェンの作製法 

グラフェンの作製法は現在幾つかあるが、効率的に高品質のグラフェンを大

量生産する方法は確立されていない。ここでは代表的な 4 つの作製法を紹介す

る。 
 

①  機械的剥離法 
機械的剥離法の模式図を図 2-4 に示す。高配向性熱分解グラファイト(HOPG, 

High Orientated Pyrolytic Graphite)は、炭化水素ガスを気相から熱分解により

炭素として析出させた層状の高純度黒鉛結晶である。グラファイトの層間は比

較的弱いファンデルワールス力で結合しているため、適当な方法で層間を剥離

することで少ない層数のグラファイトを作製できる。通常は粘着テープの粘性

を利用して HOPG 単結晶から数層のグラファイトを剥離し、それを基板上にこ

すり付けることで転写する。その後顕微鏡等による観察で基板上にうまく転写

されたグラフェンを探し出す。シリコン基板上に 300 nm 程度の SiO2を形成す

ることにより、光干渉効果を利用して光学顕微鏡でも一層のグラフェンを確認

することが知られている[2]。機械的剥離法により得られるグラフェンは 100 µm
以上のサイズで、平坦、欠陥密度が低い、といった特徴がある。一方でグラフ
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ェンの位置制御は非常に困難である。また、得られるグラフェンの品質は剥離

技術に依存するため、デバイス作製との適合性には問題があり、大量生産には

不向きである。 

 

図 2-4 機械的剥離法 

②  エピタキシャル法 
エピタキシャル法の模式図を図 2-5 に示す。炭化ケイ素(SiC)を高温で熱処理

すると表面からケイ素が優先的に熱脱離し、残った炭素が自己組織的にグラフ

ァイト格子を組みグラフェンが形成される。この現象は古くから知られていた

が[3, 4]、電子材料として見なされてはいなかった。2004 年にジョージア工科大

学のグループにより初めて電界効果が示された[5]。高品質な単結晶である

6H-SiC(0001)や 4H-SiC(001)といった基板においてエピタキシャル成長が可能

である。これらの面方位の基板には Si 面と C 面が存在するが、高品質なグラフ

ェンを成長させることができるのは Si 面であり、良く制御された超高真空下で

は概ね 2 層までで成長速度が大きく低下する。一方で C 面には層数の多い多層

グラフェンが形成されるが、この場合は下地の基板とエピタキシャルな関係に

はならない。SiC 上のグラフェンは成長条件の制御により、1 層から 10 層程度

まで比較的容易に得ることができる。 

 

図 2-5 SiC 上のグラフェン成長 

これまでに明らかになっているグラフェン成長モデル[6-8]を以下で述べる。

グラファイト層を 1 層形成するにはおおよそ SiC3 層分の炭素が必要である。こ
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れは原子レベルで見ると非常に大きな物質移動である。また、他の一般的な膜

成長と違い、外部からの材料供給ではなく、基板からの供給で成長が進む。こ

のため成長は SiC 表面、あるいは SiC/グラファイトの界面で優先的に起こる。

グラファイト層は下地の SiC とエピタキシャルな関係にあるため、成長がある

程度進んだあともエピタキシャル成長が可能である。一般的に多層のグラファ

イトを形成した場合、その層間の相互作用が小さいが故に完全なエピタキシャ

ル関係は保証されない。下地との相互作用は、2 層以上のエピタキシャルグラフ

ェン成長を行ううえで非常に重要である。 
その成長メカニズムの詳細は完全には解明されていないが、基板上に均一形

成されたカーボン層の一部の下に新たなカーボン構造が形成されることにより、

上部のカーボン層がグラフェン化すると考えられている。グラフェン層の形成

速度は層数の増加とともに大きく低下する。また、真空中では概ね 2 層のグラ

フェン、不活性ガス雰囲気中では 1 層のグラフェンが成長することが確認され

ている。このことは、SiC 熱分解で生成した Si の脱離がグラフェン形成を律速

していえることを示しており、Si 離脱の制御により、成長の制御をすることが

できる。 
SiC 上のグラフェンは、剥離グラフェンに比較して移動度が低くなる。移動度

の低下が基板との相互作用の結果であるか、表面構造に起因するのか、詳細は

まだわかっていない。一方で基板との相互作用によりバンドギャップが開くこ

とも示唆されており、デバイス応用にとっては重要なため、メカニズム解明も

含め更なる研究が必要である。 
エピタキシャル法は実験的に再現性が良く、生産性も高いため、グラフェン

の工業利用に向けた有望な成長法だと考えられている。一方で、SiC 基板の大口

径基板の入手が困難、また高価であるといった課題もある。Si 基板上に SiC を

エピタキシャル成長し表面を炭化する技術により、この課題を解決する可能性

もある[9]。 
 
③ 化学気相成長法 
化学気相成長(CVD, Chemical Vapor Deposition)法によるグラフェン成長の模式

図を図 2-6 に示す。CVD 法では、炭素源となる炭素化合物を、500~1000 ℃でニ

ッケル、銅などの触媒金属微粒子と接触させることによりグラフェンを作製す

る手法である。大量生産に向いているため、工業的な利用が期待されている。 
ここでは銅を用いた成膜方法について説明する[10, 11]。成膜は 1000℃前後の

高温で行われるため、酸化を防ぐために水素を流しながら加熱する。所望の温

度に到達したら、メタンを供給しグラフェンを成長させる。成長は低圧でも大

気圧でも可能だが、低圧のほうが欠陥の少ないグラフェンが得られている。成
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長時間は温度やメタン分圧などに依存する。工業応用には装置の簡略化から成

長温度が小さいほうが望ましいが、温度と成膜速度はトレードオフの関係にあ

る。そのためより低温かつ高速に成膜するために、分解されやすい炭化水素を

原料とする[12]、プラズマによる原料の分解支援などの試みが行われている[13, 
14]。 

 

図 2-6 CVD 法によるグラフェン 

CVD 法で作製されたグラフェンは転写工程が必要である。転写工程ではグラ

フェンの品質劣化が生じる可能性があり、また工程数が多く高コストとなる。

現状では転写工程時に触媒金属を融解しなければいけない。成膜コストを落と

すためには、触媒金属を融解することなくグラフェンを転写する技術の確立も

必要となる。 
 

③  酸化グラフェン 
酸化グラフェンは化学的な手法によって液中で合成可能で、一層のグラフェ

ンを作製することができ、他の材料との複合化が容易である。[15, 16]このため

工業的にグラフェンを活用するうえで有望な材料である。酸化グラフェンは、

グラファイトに酸素含有機を導入し、グラファイトの層間距離を拡大すること

で層間を剥離して合成される。酸化グラフェン合成の模式図を図 2-7 に示す。ま

ず HOPG 粉末に対して強酸(濃硫酸、過マンガン酸カリウム、硝酸ナトリウム等)
処理に、引き続き過酸化水素水などを組み合わせて層毎に酸化・親水化するこ

とで酸化グラファイトを得る。ここで得られた酸化グラファイトを純水中で超

音波洗浄するか、遠心分離洗浄を繰り返すことにより、水分子を層間に浸透さ

せて各層を分離させる。以上のプロセスにより 1 層毎に分かれた酸化グラフェ

ン分散液を得る。この分散液を基板上に滴下・乾燥させることにより、酸化グ

ラフェン薄膜を形成できる。強酸処理の代わりに N, N-ジメチルホルムアミドな

どの極性溶媒液中で超音波照射することでも、グラフェン分散液を作製するこ

とができる[17, 18]。超音波による層間分離法は、層間剥離速度が上昇する代わ
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りに、層内の結合が破壊されグラフェンのサイズが小さくなる傾向がある。一

方、遠心分離の繰り返しのみで剥離すると、時間はかかるものの大きなサイズ

のグラフェンを得ることができる。 

 

図 2-7 酸化グラフェン模式図 
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このような化学的な剥離によって得られる酸化グラフェンは、水によく分散

し水溶液中での沈殿の析出は見られない。またポリスチレンなどの他の材料と

組み合わせて複合材料とすることも容易である[19]。酸化グラフェンは非常に簡

易、安価なグラフェン作製方法といえる。一方で層数の均一性がないといった

問題も存在する。 
酸化グラフェン薄膜形成には以下のような手法がある。 
 
① キャスト法：ピペットなどを用いて基板上に溶液を滴下する。 
② ディップコート法：溶液中に塗布対象物を垂直に浸漬、その後引き上げる。 
③ スピンコート法：溶液を滴下した基板を溶液が乾燥するまでスピンコート

にかける。 
④ スプレー塗布法：溶液を対象にスプレーで霧状に噴射。 
⑤ 吸引ろ過法：有機溶媒で溶解できるフィルター上に溶液を吸引ろ過し、最

後にフィルターを溶解除去する。 
 
溶媒の蒸発が遅いと酸化グラフェンが凝集してしまい、平坦配向しにくくな

る。そこで溶液や基板の加熱や、塗布量の調整により溶媒の蒸発速度を制御す

ることが重要である。 
酸化グラフェンの構造は酸化黒鉛と同様であり、グラフェン由来の六員環炭

素構造を維持しながら水酸基、エーテル基、エポキシ基、カルボキシル基を有

する。これらの官能基は酸化グラフェンの内部にも付加しているため、多層の

酸化グラファイトの場合層間距離が 0.75 nm 程度とグラファイトの層間距離

0.335 nm より大きい。このように多数の官能基を有していることより、化学修

飾を行い、新しい機能を付与することも検討されている。 
また、酸化グラフェンの合成の際には、炭素のハニカム格子の二重結合が部

分的に切断されて官能基が導入されるため、π電子の共役系が破壊される。その

ため形成した酸化グラフェン薄膜にはほとんど導電性が無い。酸化グラフェン

薄膜に導電性を持たせるには、付加された官能基を還元・除去し、もとのπ電子

共役系に戻す必要がある。代表的な酸化グラフェンの還元手法としては、(1)真
空中あるいは不活性雰囲気中での加熱による離脱還元[20]、(2)還元試薬を用いた

化学的還元[21]、が挙げられる。 
 

(1) 加熱還元 
加熱還元では、酸化グラフェンを高温に加熱するほど還元が進み、導電性が

高くなる。ただし現実的な応用では、他の材料の制約から高温加熱が困難な場
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合も多く、低温プロセスが望まれる。グラフェン自体は高温加熱に耐えうる材

料である。 
 

(2) 化学的還元 
化学的還元では、多くの報告でヒドラジンによる還元が行われており、試薬

の安全性からその一水和物が還元剤として用いられることが多い。しかし還元

剤の蒸気や水溶液中での還元では、ほとんどの反応が試料表面付近で起きるた

め、酸化グラフェンが積層している場合、その内部まで還元が行われないとい

った問題もある。 
 
また、それ以外にも電子や紫外線照射により還元する方法もあるが、上記の

方法ほどの導電率は得られない。実際には加熱及び化学的還元両方を組み合わ

せることで効率良く還元されることが知られている。 

2-2 カーボンナノチューブ 

カーボンナノチューブは 1991 年、フラーレン研究の際に発見された[22]。グ

ラフェンシートを巻いた円筒状の物質で、直径が 1 nm、長さが数µm 程度の微

小で細長い形状の一次元系材料である。 

2-2-1 カーボンナノチューブの結晶構造 

CNT の 基 本 的 構 造 に つ い て 述 べ る 。 CNT そ の 構 造 か ら 単 層

(single-walled)CNT と多層(multi-walled)CNT の二種類に分類することができ

る。以下でそれぞれの構造について詳しく述べる。 
単層 CNT は一枚のグラフェンシートを円筒状に巻いた形をしており、直径が

ナノメートルオーダーの中空チューブといえる。欠陥のない CNT の先端は丸く

閉じており、その部分は五員環になっている。これらの原子配置の規則性は非

常に高いものとなっている。グラフェンシートを巻いたものなので、チューブ

の厚さは原子一個分であるため、中の空洞はほぼチューブの直径と同じ値をと

る。単層 CNT の直径は 0.5 nm～5 nm 程度、長さは数十µm である。 
多層 CNT とは単層 CNT が同心円状に複数重なっている構造をとっている。

単層 CNT と同じように先端は丸く閉じている。入れ子構造を取っているため直

径は単層 CNT より大きく、10 nm～100 nm 程度となっている。 
CNT の構造は、チューブ軸に垂直な面内ではカイラルベクトル Ch 
 ),(21 mnmanaCh ≡+=  (2.8) 
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で表すことができる(ただし n と m は整数)。この 2 つの整数の組(n, m)はカイラ

ル指数とよばれ、CNT の構造を表すのに使われる。CNT の直径 dtおよびカイ

ラル角θは n と m を用いて 
 22 mnmnadt ++=

π
 (2.9) 
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2
2cos

mnmn
mn

++

+
= −θ   






 ≤

6
πθ  (2.10) 

と表せる。ここで a = |a1| = |a2| = 0.249 nm である。CNT の軸方向の繰り返

し周期を表す並進ベクトル T は CNT の電子構造を決定するものではないが、

CNT を一次元系としてとらえ、その物性を評価する際に重要なベクトルであり、 
 ),( 212211 ttatatT ≡+=  (2.11) 

で表される。この時 t1、t2は互いに素の整数である。CNT の単位胞は Chと T か

らなる長方形である。この単位胞中の 6 角形の数 N は、 
 

R

h

d
nmmn

aa
CT

N )(2 22

21

++
=

×

×
=  (2.12) 

で計算される。ここで dRは(2m+n)、(2n+m)の最大公約数である。図 2-8 に CNT
の構造を示す。 

 

図 2-8 CNT の構造 カイラルベクトル Chと並進ベクトル T 
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2-2-2 カーボンナノチューブの電気的特性 

単層 CNT の電子状態は、式(2.7)で求めたグラフェンのエネルギーバンドをカ

イラルベクトル Ch 方向に量子化することで求められる。Ch、T の単位胞に対応

する逆格子ベクトル K1、K2は、以下の条件で与えられる。 
 

π

π

2
0

0
2

1

2

1

1

=⋅
=⋅

=⋅
=⋅

KT

KT

h

h

KC

KC

 (2.13) 

そのため、(n, m)に対する式(2.8)、(2.9)より、 
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K
 (2.14) 

である。逆格子ベクトルの大きさは、 
 

T
K

d
K

t

π2

2

2

1

=

=
 (2.15) 

となる。 
図 2-9 に単位胞に対応する逆格子ベクトル K1、K2を示す。図中の線 WW’を

µK1(µは最大値Ν−1の整数)だけ移動した線分状の分散関係を、Γ点を含む 1 次元

ブルリアン領域に織り込むことで、1 次元エネルギー分散関係を求めることがで

きる。 
 )()( 1

2

2
2 K

K
K

µ+= kEkE gu   )(
T

k
T

ππ
<<−  (2.16) 

Ch方向の周期境界条件から、K1方向の波数を量子化し、量子化された波数ごと

に T 方向の波数 k を持つ一次元エネルギーバンドを得る。単位胞中には N 個の

6 角形があり、1 個の 6 角形中に 2 個の原子がある。そのため、N 個の結合性 1
次元πバンドと N 個の非結合性の 1 次元π*バンドができる。µK1だけ移動した

WW’を等価であるグラフェンの第一ブルリアン領域に移動すると、グラフェン

の分散関係を WW’方向に等間隔に切る線になる。このとき、切り口が K 点を通

る場合にはカーボンナノチューブが金属になり、通らない場合には半導体にな

る。つまり、カーボンナノチューブが金属になる条件は n-m が 3 の倍数となる

ことである。それ以外の場合は半導体となる。 
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図 2-9 CNT の逆格子ベクトル 

また、CNT のカイラルベクトルによる巻き方での区別もある。n = m (θ = π/6)
および m = 0 (θ = 0)のときには螺旋構造はあらわれず、それぞれアームチェア型、

ジグザグ型とよばれるチューブになる。それ以外の n ≠ m ≠ 0 のとき、ヘリ

カル型とよばれる螺旋構造を持つ一般的なチューブとなる。それぞれの巻き方

の例を図 2-10 に示す。 
以上が単層 CNT の電気的性質である。多層 CNT の場合は層間の相互作用を

考える必要がある。多層 CNT の層間はファンデルワールス力による弱い相互作

用により結合している。同軸チューブの組み合わせが金属、半導体のどの組み

合わせになっていてもその個々の電気的性質はそれぞれのチューブが単独であ

るのと変わらない。 
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図 2-10 巻き方による CNT の型の違い 

2-2-3 カーボンナノチューブの作製法 

単層、多層の作り分けや、直径や長さは作製時の条件によってある程度制御

することができる。現在、CNT の作製方法には大きく分けて三種類ある。それ

ぞれアーク放電法、レーザー蒸発法、化学的気相成長法とよばれるものである。

歴史的に見ると、最初に CNT が発見されたのがアーク放電法である。その後レ

ーザー蒸発法、気相化学蒸着法が開発された。それぞれに長所、短所がある。

次にそれぞれの製造方法、また単層、多層の作り分けについて詳しく述べる。 
 

①  アーク放電法 
炭素の蒸発にアーク放電を利用する方法である。図 2-11 その図を示す。チャ

ンバー内で２本の炭素電極を軽く接触させる、あるいは 1 ～ 2mm 程度離した

状態でアークを飛ばす。触媒金属を含んだ炭素棒を電極に使用する（直流アー

クの場合、陽極）ことで単層 CNT の成長を促せる。多層 CNT の場合炭素電極

2 本でよい。この炭素棒及びコンポジット棒を不活性ガス（おもにヘリウム）中

で蒸発させると、金属/炭素混合蒸気のおよそ半分は気相中で凝集して煤を生成

する。残りの半分は反対側の陰極先端に堆積する。 
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図 2-11 アーク放電法 

コンポジット棒の作製方法は主に 2 種類ある。一つは高純度のグラファイト

棒に穴をあけ、金属粉末とグラファイト粉末の混合物をその穴に詰め込む方法。

粉末ではなく金属の丸棒をそのままグラファイト棒に挿入することもある。も

う一つはグラファイトセメントに金属粉末とグラファイト粉末を練りこみ、そ

れをグラファイトの棒の穴に詰め込む方法である。こちらは真空中で焼く必要

があるため、最近ではあまり使われない。 
単層 CNT は気相で生成した煤の中に含まれている。また、堆積する場所によ

って出来上がった CNT の密度が異なる。よって単層 CNT の場合、チャンバー

内壁に付着する煤、陰極表面に堆積する煤の二つに分けて回収するのがよい。

対して、多層 CNT の場合は陰極表面に堆積した煤中にのみ成長し、チャンバー

内の他の場所には存在しない。 
また単層 CNT の場合直径や長さを炭素棒に混ぜる触媒金属により制御でき

る。触媒金属には主に鉄族金属[23-25]、白金族金属[26]、希土類金属[27]が使用

される。それぞれの触媒金属で作製された CNT の特徴としては、鉄族金属を触

媒に使用した場合は直径 0.7 nm～1.5 nm となり、長さは非常に長いものができ

あがる。先端は多面的もしくは半球状になり、雰囲気ガスとして、Fe の場合は

アルゴンとメタンの混合、Co、Ni の場合ヘリウムが用いられる。回収は Fe と

Co の場合はチャンバーの内壁につく煤の中、Ni の場合は陰極表面に堆積する煤

の中からとなる。白金金属の場合は単体では主に Pd、Rh、Pt が使われる。そ

の収量は鉄族金属を触媒に用いた場合のほうが多い。直径は Pd、Rh の場合だ
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と 1.3 nm～1.7 nm、Pt だと 1.5 nm～2 nm となる。長さは Pd の場合 30 nm～50 
nm、Rh の場合 20 nm～30 nm、Pt の場合数十 nm となり、中には 100 nm のも

のもある。回収は主に陰極表面に堆積する煤の中から行われる。希土類金属の

場合は、軽希土元素のうち蒸気圧の低い La と Cw では重希土元素より多くの単

層 CNT を生成する。直径は 1.8 nm～2.1 nm となり、長さは軽希土元素の場合

80 nm～100 nm、重希土元素の場合 20 nm～30 nm となる。回収はチャンバー内

壁の煤と陰極表面の煤両方から行われる。 
触媒金属には混合効果があり、触媒金属に硫黄（S）を添加したり、二種類の

触媒金属を混合したりすると CNT の収集が飛躍的に増加することがある。Co
に S を添加すると、Co のみの場合に比べ、単層 CNT の収量が増すとともに、

直径がおよそ 5 nm と太くなる[28]。2 種類の金属を混合すると Fe-Ni 系[29]、
及び Ni-Y 系[30]において収量が増大する。その収率は Co（S）で得られるもの

よりはるかに高いものとなる。チューブ直径の分布は Co（S）の場合は広い（1 
nm～5 nm）が、Fe-Ni合金では単体金属を用いた場合と同様に狭い（およそ 1 nm）。 

多層 CNT 作製の場合の収量を左右する要因として不活性ガスの圧力、放電電

流、アーク放電を安定させ電極を冷却することが挙げられる。不活性ガスの圧

力はヘリウムを500 Torrにすることで収量が最大になるという報告がある[31]。
放電電流は、電流密度が高すぎると固い外殻が多くなり、収量が落ちる。また、

不活性ガスにヘリウムの代わりに水素ガスを用いることで、副生成物である炭

素ナノ粒子やグラファイト片の生成を抑えることができる[32, 33]。ただし、こ

のようにチューブが高密度で優先的に成長する領域は陰極堆積物の限られた場

所(陽極と向き合った表面)だけである。また、水素と炭素が反応してしまうため、

チューブの先端は部分的に破れていることが多い。 
 

② レーザー蒸発法 
高温ガス中でのレーザー蒸発法でも、混合触媒を用いて CNT を合成できる

[34]。電気炉のなかに挿入した石英管の中央にコンポジット棒のターゲットを置

き、石英管にアルゴンガスを流す。ガスの流れの上流側からコンポジット棒に

パルスレーザーを照射してコンポジット棒を蒸発させると、電気炉の出口付近

の冷えた石英管の内壁や銅のトラップに煤が付着する。図 2-12 に模式図を示す。

コンポジット棒の作製はアーク放電法にならう。また、アーク放電法の場合と

同様に多層 CNT を作製する場合には蒸発させるのはただの炭素棒でよい。 
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図 2-13 レーザー蒸発法 

単層 CNT をレーザー蒸発法で高い収集率でナノチューブを得る条件として、

成長空間の温度が 1200 ℃程度と高いこと、炭素を均一に蒸発させることがあ

げられる。アーク放電法でも炭素電極近傍は 3000 ℃～4000 ℃かそれ以上には

なるが、蒸発した炭素原子は速やかにこのような高温領域から脱出してしまい、

成長空間の温度は実効的にはかなり低いと考えられる。これに対してレーザー

蒸発法は成長空間の温度を高く保つことができる。また、より均一に炭素と触

媒金属の蒸気を発生させることにより、レーザーの照射により瞬間的に蒸発し

た炭素は、同時に蒸発した触媒金属の作用により単層 CNT へと成長し、アルゴ

ンガスの緩やかな流れにより成長空間から運び出され、水冷トラップに付着す

る。 
レーザー蒸発法はアーク法に比べて生産性は低い。レーザー蒸発法で作製さ

れた単層 CNT は、直径は 1.3 nm を中心にその分布が狭く、アームチェア型が

多い。個々の CNT はランダムに存在しているのではなく、規則正しく三角格子

を組んで配列し、結晶化したロープを形成している。これらの CNT はファンデ

ルワールス力で結合しており、3 本のチューブで囲まれた隙間に直径およそ 0.6 
nm の長い一次元空間が存在する。チューブの内側にもこのような空間は存在す

るが、周りがチューブ壁で覆われているため、多原子のインターカレーション

を考えるうえにおいては、チューブ間空間のほうが便利である。また、この素

材はグラファイトの 0.6 倍と非常に軽い。レーザー蒸発法でも触媒金属を変える

ことにより個々のチューブの直径を変化させることができる。また、触媒は同

じでも CNT の合成温度を下げることによりナノチューブの収率は落ちるが、チ

ューブ直径は温度の低下とともに細くなる傾向がある。 
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③ 気相化学蒸着法(CVD 法) 
炭素を含むガス(アセチレンやメタンなど)と金属触媒を高温状態で化学反応

をさせ、カーボンナノチューブを作ることができる[35]。生産性や配向性が高い

といった特徴がある。図 2-13 にその模式図を示す。気相化学蒸着法を用いると、

多層、2 層、単層の CNT を作りわけることができる。 

 

図 2-13 気相化学蒸着法(CCVD 法) 

典型的な作製条件として、反応ガスとしてベンゼン、アセチレンやアルコー

ル、金属触媒として Fe、Co、Ni、Mo の単体かこれらの 2 元系触媒、反応温度

は 600 ℃～900 ℃で行われている。一般に、金属触媒をサポート材で担持した

CCVD 法が、サポート材を用いない流動法(CVD 法)の場合と比較して、合成さ

れた CNT のグラファイト化度は高い。また、この方法で得られた多層 CNT は、

他の作製方法に比べ欠陥が多く、折れ曲がり部分が数多く存在する。しかし、

アニール温度を上げることで、炭素原子を再配列させて欠陥や折れ曲がりなど

をある程度まで改善できる。 
反応ガスに一酸化炭素、メタン、アセチレン、アルコールなどを用いること

によって純度の高い単層 CNT を得ることができる。しかし、除去しにくい触媒

粒子の残存、生成したCNTに欠陥が多い、などの問題点がある。いっぽう、CCVD
法では、酸化マグネシウムの基板にコバルト触媒を担持することによって炭素
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源のメタンの熱分解を促進し、効率の良い単層 CNT の合成が行える。一般に、

単層 CNT を CVD 法で合成するためには、炭素源としての反応ガスの炭素量が

少ない、反応温度が高い(800 ℃～1200 ℃)、および金属触媒微粒子の平均直径

が小さい、などの条件が必要である。CCVD 法で CNT を合成する場合は、炭素

源(反応ガス)、金属触媒、ガス流量などの実験パラメータが、生成する CNT の

層の数や直径分布を決定している。これらのパラメータを最適化することで、

CNT の層の数や直径分布を制御することができる。 

2-2-4 カーボンナノチューブの精製法 

アーク放電法やレーザー蒸発法で生成された煤のなかには副生成物の非晶質

カーボンナノ粒子、フラーレン類、および単層 CNT を生成した場合はさらに金

属ナノ粒子などが混入する。フラーレン類は有機溶媒に可溶なためソックスレ

ー抽出が可能である。金属ナノ粒子は酸処理により簡単に取り除けるが、実際

にはナノ粒子表面がカーボン膜で覆われているため、このままの状態では処理

できない。非晶質カーボンナノ粒子は、各種溶媒には不溶、化学的に安定なた

め取り除くのがさらに困難である。以下にそれらからが混ざっている煤のなか

から CNT だけを取り出す方法を単層 CNT の場合、多層 CNT の場合にわけて

紹介する。 
 

① 水熱法-単層 CNT 
単層 CNT 含有煤を超音波振動により蒸留水中に分散させ、煮沸する方法であ

る[36]。この処理で CNT の乱れたところに水酸基（-OH）などが形成され、非

晶質カーボンナノ粒子、カーボンナノ多面体粒子のネットワークが破壊されて

いくものと考えられる。水熱処理された煤は、乾燥させ、トルエンを用いたソ

ックスレー抽出によりフラーレン類を取り除く。その後、残った煤を空気中で

熱処理することにより非晶質カーボンナノ粒子、カーボンナノ多面体粒子のみ

を燃焼させられる。金属ナノ粒子を覆っていたカーボン膜も取り除かれるので、

最後に塩酸で処理して触媒金属を洗い流す。 
 

② 遠心分離法-単層 CNT 
単層 CNT はグラファイトよりも密度が小さく、非晶質カーボンナノ粒子やカ

ーボンナノ多面体粒子の密度は基本的にグラファイトと同程度だと考えられる。

この差を利用した沈降速度の違いにより単層 CNT を精製できる。実際にアーク

放電により作製した単層 CNT 含有煤を 0.1 ％の陽イオン界面活性剤水溶液に

超音波を用いて均一に分散させ、遠心分離により精製した報告がある[37]。この
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方法は熱処理ではなく、物理的な分離手法なので、カーボンネットワークが破

壊されないという利点がある。 
 
③ 限外ろ過法-単層 CNT 

開いている穴の直径が、数百 nm から数 nm にまで小さいようなろ過膜を用い

る方法である[38]。ろ過膜に残った分離された試料では触媒として用いた金属は

完全に取り除くことができないので、最後に乾燥空気中で加熱し、塩酸処理を

施す。 
 

④ 酸化法-多層 CNT 
多層 CNT 含有煤を燃焼させることにより多層 CNT を精製する方法[39]。ナ

ノチューブ、及びナノ多面体粒子と非晶質カーボン粒子両方とも 5 員環もしく

は欠陥が存在する。酸素との反応、つまり燃焼はこのような 5 員環、欠陥など

のひずみが大きい場所から始まる。酸素との反応は CNT でも起こるが、チュー

ブの端から始まり中心へと進んでいくため、燃え尽きてしまう時間がナノ粒子

よりも長い。適当な時間で燃焼を止めることで CNT のみを残すことができる。

そのため、この方法で得られる CNT は端が開いている開管ナノチューブである。 
 
⑤ 遠心分離法-MWCNT 
多層 CNT も遠心分離法を用いて精製できる[40]。アーク放電法で作製した陰

極堆積物の中心部からナノチューブを含む繊維組織を取り出し、水とエタノー

ルが 1：1 の混合溶液中に入れ超音波を用いて分散させる。ここで、直径 40 µm
～60 µm、長さおよそ 5 mm 程度の針状物質が沈殿する。これは CNT が焼結し

て棒状に成長したグラファイトであり、CNT は分散液中に存在する。分散液を

回収して溶媒を蒸発させ、得られた試料を単層 CNT と同じように、陽イオン界

面活性剤である塩化ベンゼルコニウムの 0.1 ％水溶液中に超音波分散させ、グ

ラファイト片、カーボンナノ粒子を沈殿させる。この精製法では酸化法のよう

に化学的な処理をおこなわないため、CNT の先端は閉じている。 

2-3 その他のナノカーボン材料 

その他のナノカーボン材料として、フラーレン、ピーポッド、カーボンナノ

ホーンなどがあげられる。これらは本研究には直接関係しないが、それぞれに

ついて簡単に説明する。 
 



第 2 章 ナノカーボンの基礎 

25 
 

2-3-1 フラーレン 

C60 を代表とする特定数の炭素原子からなる完全な球状の分子である[41]。図

2-14 に C60 の原子構造を示す。C70 や C84 などの炭素数の多いもの(高次フラー

レン)も存在し、それらの混合物が基本的なフラーレン製品となる。その他にも

フラーレン化学種を付加したフラーレン誘導体、球内に他の原子を内包した原

子内包フラーレンなども存在する。1985 年に発見されて以来、急激に研究が進

み、2002 年には工業生産規模な製造が行われるようになった。 

 

図 2-14 フラーレン(C60)原子構造 

フラーレンには以下に示すような特性・特徴がある。 
・直径ナノメータオーダの炭素分子 
・無機材料と有機材料の中間的な存在 
・非極性有機溶媒などに溶解 
・昇華 
・様々な官能基の付与による誘導体合成が可能 
・高いラジカル補足能 
・特定物質とのゲスト-ホスト複合化が可能 
・炭素原子のみからなる 
・高い電子受容性 
・有機材料と比べると熱的に安定 
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・他の炭素材料と比べると熱的に不安定 
・高い電気抵抗率・熱抵抗率 
・精製・高純度化が可能な炭素材料 
・光活性 
・強い還元性 
以上のような特性・特徴から、現在ではスポーツ分野を中心に、軽量で高強

度、高耐久性な材料として様々な製品が市場に出ている。今後、電子デバイス

や生体機能材料として応用が期待されている。 
 

2-3-2 ピーポッド 

1998 年に Luzzi らのグループにより発見された CNT の内部にフラーレンを

内包した材料である[42]。しかしながら、高効率にフラーレンをドープする合成

法がなかなか見つからず、それ以上の研究はなかなか進まなかった。その数年

後大量合成法が開発され[43, 44]、飛躍的に研究が進められている。今後さらに

電子物性の利用のみならず、ドラッグデリバリーシステムや CNT 内部での特異

な化学反応などへの応用に期待がもたれている。 
 

2-3-3 カーボンナノホーン 

カーボンナノホーンはグラファイトからなる疑円筒状物質である[45]。CNT
と違い、不規則な原子構造を持ち、直径が 2 nm～5 nm とやや太く、長さは 40 nm
～50 nm と短い。およそ 2000 個ものカーボンナノホーンが集まり、部分的に融

合するようにして球状の集合体を形成する。その集合体の外見からダリア状、

つぼみ状、種状と分類される。この中でダリア状集合体が大量に高純度で得る

ことができ、もっともよく研究されている。通常、カーボンナノホーンという

と、このダリア状集合体のことを指す。 
カーボンナノホーンは室温、Ar ガス 760 Torr 雰囲気中で、グラファイトに

CO2 レーザーを照射することで得られる。不純物としてグラファイトの小片や

フラーレンも含まれるが、金属触媒を用いていないため、金属不純物は含まれ

ない。 
カーボンナノホーンの応用先としては、抗炎剤や抗がん剤のドラッグデリバ

リーや、水素吸着剤として燃料電池材料などが注目されている。 
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第 3 章 

ナノカーボンネットワークの導

電機構 

前章では様々なナノカーボンの特性について述べた。その多くの特徴的な特

性から、ナノカーボン材料は電子デバイスをはじめとする様々な分野への応用

が期待されている。また、環境にも優しく、枯渇する心配もない。しかしなが

ら、生産性の低さや位置制御の困難さから、未だにデバイス応用には至ってい

ない。そこで、ナノカーボンを単体で使うのではなく、ネットワークとして用

いる方法がある。これにより、ナノカーボン材料の特性を維持しつつ、位置制

御が容易になり、大面積化も可能になる。現在 CNT ネットワークを用いたデバ

イス[1-3]をはじめとして、活発に研究開発が行われている。 

3-1 ナノカーボンネットワークの構築 

ナノカーボンネットワークの構築方法には大きくわけて 2 つある。1 つは基板

等の上にナノカーボン材料を二次元的に分散させネットワークを構築するもの。

2 つ目はその他の材料にナノカーボンを混ぜナノカーボン複合材料とすること

で、材質中に三次元的にネットワークを構築する方法である。いずれの場合も

分散水溶液を用いることが多い。 
基板等上にネットワークを構築する場合は分散溶液を滴下後、乾燥させるこ

とで溶液滴下部にネットワークが構築される。そのままでは界面活性剤が残留

するため、除去の工程が必要になる。また、他の材質に混ぜる場合は均一に分

散させるための工夫も必要である。比較的簡易にナノカーボンネットワークを

構築することが可能だが、これらを活用するにはその物理的特性を明らかにし、

制御する必要がある。 
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3-2 ナノカーボンネットワークの電気伝導特性 

CNT ネットワークは CNT 単体とは異なる性質を示すことが知られている。

電気伝導特性に注目すると、その導電率は単体の CNT に比べると劣るが、他の

導電性材料と比べると非常に大きな導電率を持つことが知られている。その導

電機構は大きくわけると二つの機構が提唱されている。一つは Variable Range 
Hopping (VRH)[4]で、もう一方は Fluctuation Induced Tunneling (FIT)[5]と
である。VRH は単層 CNT マット[6]、単層 CNT ネットワーク[7, 8]での報告例

がある。一方 FIT は単層 CNT マット[9, 10]、束状の単層 CNT[11]、単層 CNT/
ポリマー複合材料[6]での報告例がある。一方で多層 CNT 複合材料では FIT の

報告例が多い。[12-18]それぞれの機構について以下で簡単に説明する。 
 

3-2-1 Variable Range Hopping 

VRHは電子の局在領域と非局在領域からなる媒質中の電子伝導モデルである

[4]。VRH モデルは以下の式で表される。 
 

]/exp[ )1/(1
0

DTB +−= σσ  (3.1) 

ここで T は温度、T0、σ0は温度に関する定数であり、D は媒質の次元に関する

定数であり、2 次元で 2、3 次元 3 となる。また B は 
 31/1

2
]

)(
3[ +=

IFB dLENk
B  (3.2) 

で表される定数である。kBはボルツマン定数、N(EF)はフェルミエネルギー付近

の状態密度、d は媒質の厚さ(二次元の場合 1 とする)、LIは電子が非局在化して

いる島と島の距離である。 
 

3-2-2 Fluctuation induced tunneling 

FIT は長く大きな導電材料が短く小さな絶縁材料で分離された媒質中の電子

伝導モデルである[5]。FIT では導電率は以下の式で表される。 
 

)exp(
0

1
0 TT

T
+

−= σσ  (3.3) 

ここで T は温度、T0と T1は温度に関する定数である。また、T0と T1とは以下

の式で定義される。 
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BkaT /2

01 ε=  

)0(2/10 ξξwTT =  
(3.4) 

ここで a ≡ wA/8πであり、CNT-CNT 接合の接合体積、ε0は自由空間中の誘電率

w は接合幅、A は CNT 表面の接合に寄与している面積、k はボルツマン定数、x 
は 

 2/12
0 )/2( mVx =  (3.5) 

で表されるトンネル定数。V0 は障壁高さ、m は電子の有効質量である。さらに

この時、ξ(0)は以下の式で定義される。 
 du

uu
u

u∫ −
−= 4

3

2/1)
)1(

1()0( λξ  (3.6) 

u3, u4 (>u3)はポテンシャル V(u,ε)=0 の 2 つの解、λは 
 

0
2 4/975.0 wKVe=λ  (3.7) 

であり、K はバリア領域の比誘電率である。 
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3-3 単層カーボンナノチューブネットワーク 

単層 CNT ネットワークの伝導機構を明らかにする。サンプルとして FR4 基板

上の距離 0.5 mm 離れた銅電極間に単層 CNT を分散させたものを用意した。単

層 CNT はコール酸ナトリウムを用いて孤立分散させている。CNT はそのままで

はファンデルワールス力によって束状にまとまってしまう傾向にある。このま

までは導電率が一本に孤立分散させた場合に比べてはるかに落ちてしまう。そ

こで陰イオン界面活性剤であるコール酸ナトリウムを用いて孤立分散させてい

る。孤立分散の模式図を図 3-1 に示す。まず、陰イオン界面活性剤の入った水溶

液に CNT を浸す。すると陰イオン界面活性剤は束状になった CNT の表面に自

己組織化による薄膜を形成する。薄膜状になった陰イオン界面活性剤はそれぞ

れが反発しあい、徐々に CNT の束は解体されていく。最終的には CNT 一本ず

つの表面に界面活性剤の薄膜が形成され、CNT は孤立分散する。ここではこの

CNT が孤立分散された水溶液を用いた。 

 

図 3-1 界面活性剤による CNT バンドルの解体模式図 

3-3-1 単層カーボンナノチューブネットワークの電気伝導特性 

単層 CNT ネットワークの伝導機構の解明のため、導電率の温度依存性を測定

した。サンプルの模式図を図 3-2 に示す。前節で述べたとおり、CNT ネットワ

ークの伝導機構は現在 FIT と VRH の二つが大きく提唱されている。どちらも

導電率が温度に関する関数で説明されるために、導電率温度特性を測定するこ

とにより導電機構を推察することができる[19, 20]。測定は 2 端子測定法で行い、

温度は 10 K から 300 K まで変化させた。測定結果を図 3-3 に白抜きシンボルで

陰イオン界面活性剤

バンドル状のCNT

自己組織による
陰イオン薄膜の形成

反発力による
バンドルの解体

薄膜が完全形成
一本ずつになったCNTの安定化
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示す。測定ではコール酸ナトリウムの影響と考えられる、既存のモデルでは説

明できない特性がみられた。そのため純水に浸すことによりコール酸ナトリウ

ムを除去させた。除去後の導電率温度依存性の測定結果を図 3-3 に色塗りシンボ

ルで示す。両サンプルともに導電率が下がっているが、これは水に浸すことに

より基板上から CNT の一部が剥離したものと考える。除去後の結果は FIT と単

層 CNT と金属の間に発生する障壁を考慮した以下の式でフィッティングするこ

とができた。 
 )/exp()]/(exp[ 2011 TkEgTTTgG Ba−++−=  (3.8) 

ここで T は温度、T0と T1は温度に関する定数 Ea は活性化エネルギー、kB はボ

ルツマン定数。図 3-3 中の実線は測定結果を上の式(3.8)でフィッティングした

ものである。それぞれフィッティング結果は、サンプル a は T0 = 266 K、T1 = 234 
K、Ea = 93 meV、サンプル b は T0 = 202 K、T1 = 245 K、Ea = 148 meV となった。

これらの結果は温度により導電率を定める際に優位になるファクターが違うこ

とを示唆している。 

 

図 3-2 単層 CNT ネットワークのサンプル模式図 

CNT-CNT junction

CNT CNT

Electron
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図 3-3 単層 CNT ネットワークの導電率温度依存性 

高温部では指数関数的な導電率の上昇がみられる。この単層 CNT ネットワー

クは銅電極からもう片方の銅電極まで、Cu-単層 CNT 接合で終わる複数のパス

が存在していると考えられる。単層 CNT はそのカイラルにより様々な仕事関数

を持つため、様々な電位障壁を持つ Cu-単層 CNT 接合が存在する。銅の仕事関

数は 4.65 eV であり、単層 CNT の仕事関数は 4.6 eV から 4.8 eV 程度であるこ

とを考えると、電位障壁は 0 から 0.2 eV 程度となる。温度が低いうちは低い電

位障壁を持つパスしか伝導に寄与しないが、温度が上昇するにつれ、比較的高

い電位障壁を持つパスも伝導に寄与するようになる。これが高温部での指数関

数的な導電率の上昇として見えてくる。 
低温部では FIT により定まる。これは CNT-CNT 接合のパラメータにより導

電率が決まることを示している。そこで、測定より得られた T0、T1より

CNT-CNT 接合のパラメータを見積もる。しかし、FIT による接合パラメータの

算出はこれまでの報告例では妥当な値を算出することができていなかった。こ

れは FIT が 2 つの方程式に対して、T0、T1を表す 2 つの式(3.4)に対して未知パ

ラメータが 3 つ(電位障壁 V0、接合面積 A、接合範囲 w)あり、一意に定めるこ

とができないことに原因がある。そこで V0の値を変化させた時の接合面積 A と

接合距離 w の値を簡易なモデルながら厳密に計算を行うことにした。その接合
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モデルを図 3-4 に示す。CNT と CNT 間の電子伝導に寄与している範囲を接合

領域とする。接合領域は接合面積と接合距離により決まる。 
電位障壁を 4.6 eV としたときの計算結果例を図 3-5 に示す。青線が T0の計算

結果であり、赤線が T1の計算結果である。それぞれの曲線が交わる値が求める

w と A の値を示す。同様の計算による V0を変化させたときの A と w の関係図

を図 3-6 に示す。ここで V0が 4.6 eV であると仮定すれば、その接合面積 A = 
0.083 nm2は炭素の六員環 1 から 1.5 個程度であり、接合距離 w = 0.298 nm は

グラファイトの層間厚より若干小さい程度である。この接合距離は、接合して

いる CNT が変形して潰れていることを示唆している[21, 22]。 

 

図 3-4 CNT-CNT 接合モデル 

CNT w

Junction region

CNT
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図 3-5 単層 CNT ネットワーク接合パラメータ計算例 

 

図 3-6 V0を変化させたときの A と w の関係 
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3-3-2 単層カーボンナノチューブネットワークの AFM 観察 

計算により求めた CNT-CNT 接合の妥当性を検討するために、マイカ基板上

に分散させた単層 CNT を AFM により観察した。AFM 像を図 3-7 に示す。こ

こでは a から d までの四か所の CNT-CNT 接合を観察できた。接合した CNT
の高さより CNT の潰れ度を先ほど得られた w を用いて算出した。計算方法の

模式図を図 3-8 に示す。CNT の潰れ度を以下の式(3.9)で定義した。 
 

21

1ncompressio Radial
DD

wheight
+

−
−=  (3.9) 

これは CNT 接合部の高さを height、それぞれの CNT の高さを D1、D2とし、

FIT モデルより得られた w を接合距離とおいた場合の CNT の潰れ度を示した

ものである。それぞれの CNT の高さは接合部から十分に距離をとって測定した。

接合 a から d までの計算結果を表 3-1 に示す。計算結果より接合 4 か所の平均

つぶれ割合は 21 %となった。これは Hertel らの示した第一原理計算による基

板上の単層CNTの接合部位でのCNTの潰れ度として提示している 20 %という

値[21]とよく合致している。以上のことより、FIT より得られた CNT 接合パラ

メータが非常に妥当な値であることがわかる。これは解析より得られた

CNT-CNT 接合パラメータと実際の観測により得られたパラメータの初めての

一致である。 

 

図 3-7 マイカ基板上の単層 CNT ネットワーク AFM 像 
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図 3-8 CNT 接合模式図 

表 3-1 Radial compression 計算結果 

 

3-3-3 単層カーボンナノチューブネットワークへの電圧印加の影

響 

単層 CNT ネットワークを電子デバイスに応用する際に重要になるのが、金属

型 CNT と半導体型 CNT の分別を行うことである。現在の技術では完全な分別

法は確立されていない。分別方法としては様々なものが考えられているが、そ

の中でも一番簡易に行える高電圧印可による金属型 CNT の切断[23]を行い、そ

の前後での CNT ネットワークの電気的特性の変化について比較を行った。 
初めに、サンプル a に対して 80 V を 20 時間印加した。図 3-9 に電圧印加時間

と抵抗値の関係を示す。電圧印加 17 時間後、急速な抵抗上昇がみられた。これ

を伝導に寄与する金属型 CNT ではなく、半導体型 CNT を切断しはじめたと推

CNT 1

CNT 2

D1

D2
Height

FITモデルより得られたw

ポジション D1 [nm] D2 [nm] Height [nm] Radial
compression [%]

a 1.449 0.8023 2.406 6.5

b 1.399 1.179 2.221 25.5

c 1.403 1.241 2.206 27.9

d 1.053 1.363 2.130 24.3
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定して電圧印加を止めた。その後、高電圧印加前と同様の方法で導電率温度依

存性の測定を行った。測定結果を図 3-10 に示す。測定結果は電圧印加前とは全

くことなる特性を示し、FIT 及び VRH とは異なる特性であった。導電率と温度

の間には指数関数的な関係があり、100 K 以下ではその傾きは 1 であり、100 K
以上では 3 をとることがわかる。この指数関数的振る舞いは朝永・ラッティン

ジャー液体(Tomonaga Luttinger-Liquid : LL)でみられる特性に非常によく似た特

性である。LL とは一次元材料の伝導を表し、他の 3 次元材料であるフェルミ液

体(Fermi-Liquid : FL)とは区別して考えらえる。指数関数的振る舞いは LL と FL
の接合間で発生すると考えられており、そのトンネル接合により発生する微分

コンダクタンスは以下の式で表される[24]。 
 2

22
1

2
cosh 







 +
Γ








=

Tk
ieV

Tk
eVT

dV
dI

BB π
γαγα  (3.10) 

ここでαは指数、e は素電荷、kB はボルツマン係数、V は両電極間に印加した電

圧、Γはガンマ関数、γは電圧分割に関する定数。図 3-11 に 100 K 以下の微分コ

ンダクタンスを Tαで割ったものを示す。実線は式 4-2 であらわされる曲線であ

る。20 K の結果は曲線にのっているが、その他の結果は温度の上昇とともに左

へ移動している。しかしながら、上式は温度にかかわらず一つの曲線上にのる

ので、これでは LL の振る舞いが確認できたとは言えない。一方で図 3-12 は 100 
K 以上の微分コンダクタンスをまとめたものである。測定は 20 V で測定系の限

界に達しているため、十分な電圧値まで観測できなかった。これ以上の電圧印

加は測定中に CNT 切断を促す可能性があったためである。しかしながら、ほぼ

同一の曲線上にのっていることがわかる。 
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図 3-9 電圧印加時間と抵抗値の関係 

 

図 3-10 半導体的単層 CNT ネットワーク導電率温度依存性 
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図 3-11 微分コンダクタンス(100 K 以下) 

 

図 3-12 微分コンダクタンス(100 K 以上) 
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これらの結果を受けてサンプル b は、印加電圧を低めにすることで切断する

金属型 CNT の数を減らすことにした。電圧印加は 30 V で 2.5 時間、その後 40 
V で 26.5 時間行った。図 3-13 に導電率温度依存性の測定結果を示す。サンプル

ａと同様に温度の上昇と共に指数関数的上昇を示し、100 K 以上での指数は

0.206 だった。図 3-14 に 100 K 以上での微分コンダクタンスを T0.206で割った

ものを示す。式より与えられる曲線を実線で示す(γ = 3.2 x 10-3)。測定値と式よ

り得られる曲線は非常によく合致した。その後、45 V で 2 時間電圧をサンプル

b に印加し、二回目の電圧印加を行った。二回目の電圧印加後の測定結果を図

3-15、3-16 に示す。ゆらぎが大きくなってはいるが LL のような特性を観察す

ることができた。 
Hunger らは LL のふるまいの特性として指数が束状単層 CNT の場合 0.1 から

0.9 までの範囲に入り、指数と障壁高さには相関があることを報告している[25]。
今回測定したサンプル a とサンプル b の電圧印加後の電圧障壁の高さは活性化

エネルギーからみつもった(図 3-17 に示す)。電圧印加により障壁は下がった。

図3-18に指数と障壁の高さの関係を示す。測定結果は100 K以上においてHunger
の示した値とよく合致している[25]。 
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図 3-13 サンプル b 導電率温度依存性(一回目の電圧印加後) 

 

図 3-14 サンプル b 微分コンダクタンス(一回目の電圧印加後) 
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図 3-15 サンプル b 導電率温度依存性(二回目の電圧印加後) 

 

図 3-16 サンプル b 微分コンダクタンス(二回目の電圧印加後) 
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図 3-17 活性化エネルギー算出図 (a)サンプル a (b)サンプル b 一回目の電

圧印加後 (c)サンプル b 二回目の電圧印加後 
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図 3-18 指数αと障壁の高さの関係 

単層 CNT ネットワークへの高電圧印加では、高い導電率をもつパスから除去

される。サンプル b の一回目の電圧印加により、電圧障壁がほぼないパスは切

断されており、残ったパスが伝導に寄与する。これにより LL 状のふるまいが観

測されるようになったと考えられる。指数αが 0.206 であるとき、ラッティンジ

ャーパラメータ g は 0.298 を示す。これは予想されうる範囲(0.2 – 0.3)の値の中で

も大きなものである[25]。サンプル a と二回目の電圧印加後のサンプル b のαは
非常に大きなものとなっている。これは電圧を印加させた時間が長かったこと

によるものだと思われる。よってこの現象を Cu-単層 CNT 接合で発生するもの

だと推察する。 
このように簡易に LL の特性を測定できるようになるのは LL の特性を研究し
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3-4 多層カーボンナノチューブ分散紙 

多層 CNT ネットワークの電気伝導特性を明らかにするために、多層 CNT 分

散紙を用いた。これは、パルプと多層CNTの混合物から抄紙したものである[26]。
今回使用した CNT は多層 CNT(Nanocyl 7000)で、平均直径は 10 nm、平均長は

1.5 µm である。大同塗料(株)により供給された 1 %CNT 分散液を使用した。束状

になっている多層 CNT を一本ずつに孤立分散するために、陰イオン界面活性剤

を用いた。紙の製造工程において、紙の繊維の表面は陰イオンに帯電している

ので、このままでは多層CNTに付着した陰イオン界面活性剤と反発し、多層CNT
を紙の繊維に有効に定着させることができない。したがって、定着のために陽

イオン固定剤を用いた。サンプルの走査型電子顕微鏡(SEM)像を図 3-19 に示す。

CNT ネットワークが紙の繊維上に構成されている。このネットワークにより導

電率と誘電率が非常に高い素材となっている。 

 

図 3-19 多層 CNT 分散紙 SEM 像 
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3-4-1 多層カーボンナノチューブ分散紙の電気伝導特性 

この材料の電気伝導機構を明らかにするために、コンダクタンス温度依存性

を測定した。今回 CNT 含有率が 1、4、5 wt%の三種類のサンプルを用意した。

CNT 含有率は TGA (thermogravimetric analysis)により測定できなかったので、

紙パルプの重さと使用された CNT の重さから算出した値である。作製された紙

の厚さは 0.15 mm だった。コンダクタンスはソースメーター(Keithley 2636A)
を用いて四端子測定で行った。また、プローブ針とサンプルのコンタクトを確

実にするためにインジウム電極を定着させた。測定条件として、電流は 0 mA～

0.1 mA の範囲で変化させ、温度範囲は 10 K～300 K とした。 
分散率 1 %のサンプルのコンダクタンス温度依存性測定結果を図 3-20 に示す。

それぞれの測定結果は FIT で説明することができた。含有率 1 % T0 = 401 K、

T1 = 443 K とすることによりフィッティングできる(図 3-20 内点線)。同様に含

有率 4%のサンプルでは T0 = 602 K、T1 = 543 K、含有率 5%では T0 = 105 K、

T1 = 192 K でフィッティングすることができた。 

 

図 3-20 多層 CNT 分散紙導電率温度依存性 
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今回の測定結果から得られた T0及び T1を図 3-21 に示す。また図 3-21 には参

考文献[6, 9-15]の CNT ネットワークでの T0、T1の報告例ものせている。CNT
間の電子のトンネル確率は exp(-T1/T0) に比例する。図 3-21 内の点線はトンネ

ル確率が一定となる点を結んでいる。単層 CNT 複合材料でのトンネル確率や多

層 CNT 複合材料でのトンネル確率の報告値が今回の測定結果から求めたトン

ネル確率と近い値であることがわかる。T0と T1の値から単層 CNT ネットワー

クのときと同様に接合距離 w と接合面積 A を導出する。計算結果を図 3-22 に

示す。電位障壁を 4.5 eV とした。このときの接合面積 A は炭素の六員環が 0.5
から 4 個程度であり、接合距離 w は 0.3 nm から 0.36 nm 程度とグラフェンの

層間厚程度を示した。これらの値はこれまでの単層 CNT ネットワークの接合パ

ラメータの算出からも妥当な値であるといえる。また、V0 が多層 CNT の仕事

関数と近い値をとるのは妥当なことと考えられる。紙の製作過程でほぼ全ての

表面活性剤が取り除かれており、セルロース繊維のサイズも w に比べてはるか

に大きいので、CNT-CNT 接合に介在物は存在しないと考えられる。 

 

図 3-21 T0と T1の関係 
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図 3-22 接合面積、接合幅計算結果 

このことより、CNT-CNT 接合パラメータの算出方法が多層 CNT ネットワー

クにおいても有効であることがわかった。 

3-4-2 多層カーボンナノチューブ分散紙の低周波雑音特性 

次に、多層カーボンナノチューブ分散紙の低周波雑音を測定した。導体中の

低周波(~ 1 kHz 程度)にみられる電流値のゆらぎの一つが 1/f 雑音と呼ばれる雑

音である。半導体や回路素子においても発生するもので、発生原理はまだ完全

には解明されていない。しかしながらその特性を調べることで CNT ネットワー

クの導電機構の研究に役立つと考える。孤立した単層 CNT と多層 CNT の低周

波雑音の測定では周波数 f に対して 1/fβ(β~1.0)の特性を示している[27-32]。一

方で二本の多層 CNT が十字に交差している場合、1/f1.56という特性が得られ[30]、
それぞれの多層 CNT の雑音は 4.2 K でローレンツ曲線を示している[31]。 
ダイオードやトランジスタの低周波雑音の発生源は主に自由電子数や移動度

のゆらぎと考えられている。デバイス中の自由電子の捕獲中心は電子数のゆら

ぎに影響する。しかしながら、捕獲中心が原因の雑音は一つの時定数が一つの

ローレンツ曲線に対応し、複数のローレンツ曲線の重ね合わせで 1/f 雑音を示す

ことがわかっている[33, 34]。Hooge は実験的なデータより雑音定数と電子数と

の間に反比例関係があり、定数αHが平均で 2x10-3 であるを発見した[35]。高品質
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なサンプルではαHは 10-6 ~ 10-4 のオーダである[34]。Hooge と Vandamme は格子

散乱が 1/f 雑音を引き起こすと示唆した[36]。Hendel は真空中電磁場と電子の相

互作用により散乱が発生し、1/f ゆらぎを引き起こすとしている[37]。Van Vliet
は、Handel の量子 1/f 雑音の結果が移動度のゆらぎを引き起こすことを確認した

[33]。Melkonyan らは、フォノン散乱が移動度のゆらぎを引き起こし、1/f 雑音と

なることを示唆した[38]。このように 1/f 雑音の発生原因については未だ論争が

行われている。 
測定には含有率 1 %wt の CNT 分散紙を用いた。分散紙の幅 1 cm とし、長さ

を変えた複数のサンプルを用意した。測定系を図 3-23 に示す。電源電圧とサン

プルと直列の電流を可変させるための可変抵抗からなる。サンプルに流れる電

流のゆらぎを観測する。電源には雑音の少ない乾電池を用いた。コンタクト抵

抗を無視できるようにサンプルの両端には銀ペーストを定着させた。これらは

金属のシールドされたボックス内に入れられた。シールドボックスから取り出

した信号を、低雑音アンプ(nF SA-421F5)を用いて増幅後、スペクトラムアナラ

イザを用いて雑音スペクトラムを観測した。測定は室温下で行った。 

 

図 3-23 雑音測定系模式図 
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図 3-24 に長さ 1cm の電流パワー密度 SIにを示す。明瞭な 1/f 特性が各電流で

100 から 1000 Hz の間で観測できた。100 Hz 以上では雑音 SIは測定系の雑音

よりも小さいものとなり、観測できなかった。また、150 Hz 未満にわずかな雑

音増加がみられるが、これは測定システムによるものであった。各長さのサン

プルの 300 Hz における S1と電流の関係を図 3-25 に示す。SIは I2にほぼ比例

している。Hooge の実験則によると電流パワー密度 SIに関して以下の式が成り

立つ[35]。 

 

ff
IASI

22 α
==  (3.11) 

ここで A は雑音定数、N は自由電子の数、αH は Hooge の定数(~2x10-3)である。

サンプルがバルクの場合、 
 

LWtN
A H 1

∝=
α  (3.12) 

が成り立つ。L、W、t はサンプルの長さ、幅、厚さである。さらに、サンプルの

抵抗は 
 

Wt
LR ∝  (3.13) 

であるので 
 

2

1
LR

A
∝  (3.14) 

となる。これより A/R が L-2 に比例することがわかる。 
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図 3-24 低周波雑音特性 1cm 

 

図 3-25 雑音電流パワー密度 電流特性 
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ここで、図 3-25 の I2 と SIの関係より、雑音定数 A を算出する。算出された

A/R と L の関係を図 3-26 に示す。同時に単一の単層 CNT[28, 29]、単一の多層

CNT[30, 31]、単層 CNT ネットワーク[32]の雑音定数の報告例をのせる。Snow ら

は、彼らが測定した単層 CNT ネットワークの雑音は A/R=9 x 10-11L-1.3(L の単位は

µm)で近似できるとしている。図 3-26 中の点線がその関係にあたる。測定した

CNT 分散紙の雑音定数は単層 CNT ネットワークや単独の単層 CNT、多層 CNT
らの雑音よりも大きいことがわかる。 

 

図 3-26 雑音定数長さ特性 

Vandamme と Hooge は“金属では、移動度のゆらぎが 1/f 雑音を引き起こす。”
と述べている[34]。1/f 雑音の発生源としては、多層 CNT 自体、紙の繊維表面、

多層 CNT-多層 CNT 間の接合の 3 つが考えられる。図 3-26 より、A/R が他の報

告例に比べ大きいことがわかるが、これは雑音に寄与する電子の数が少ないこ

とが原因と考える。Hooge の定数αHが 2 x 10-3 だとすると、2.2 cm のサンプルで

は雑音に寄与する電子の数は 7.6 x 105 と計算できる。今後厳密な CNT ネットワ

ーク伝導モデルを考える際に、このようなキャリア数の値が参考になるであろ

う。 
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3-5 Buckypaper の電気伝導特性 

Buckypaper とは CNT のみからなる薄膜状の結合体である[39]。Buckypaper の
作製方法にはろ過法[39, 40]、エアロジェルを用いる方法[41]、化学的なフィルム

作製法である Langmuir-Blodgett 法を応用する[42]、発煙硫酸（濃硫酸に過剰の三

酸化硫黄を吸収させたもの）を用いてキャスティングする方法[43]、スピンコー

トを用いる方法[44]などが挙げられる。このような方法では通常 CNT がランダ

ムに折り重なっているが、特殊な方法を用いて配向性を持たせたものも存在す

る[45, 46]。 
本研究ではでろ過法により作製された多層 CNT の Buckypaper を用いた。図

3-27 にサンプル写真を示す。CNT 分散溶液をろ過膜に通すことで膜上に CNT の

みが残り、CNT 薄膜を得ることができる。そのため本研究で用いた Buckypaper
はランダム配向な CNT が重なっている。これまでにも Buckypaper の導電率が温

度の上昇とともに増加することが Zhang[45]、Wang[46]らによって報告されてい

るが、伝導機構は言及されていない。導電率温度依存性を測定するために、サ

ンプルには電子ビーム蒸着により Ti/Au 電極を蒸着した。測定は真空チャンバー

内で、電流を±1 mA、測定温度を 10 K - 300 K として、四端子法により行われ

た。 

 

図 3-27 Buckypaper 
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測定結果を図 3-28 に示す。150 K 付近で極大値を持つ特性で、FIT や VRH と

は異なる特性を示した。よって、CNT 由来や CNT-CNT 接合に起因するもので

はなかった。そこで、FIT モデル[5]と Bright の 2 バンドモデル[47]を組み合わせ

たモデルで説明する。このモデルはグラファイトにおける負性磁気抵抗を説明

するために提唱されたものである。導電率は以下の式で与えられる。 
 )( pn += µσ  (3.15) 

n、p はそれぞれ電子、正孔濃度であり、以下の式で表される。 
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∞
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ここでEFはフェルミエネルギーである。次の電荷中性条件を満たす必要がある。 
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ここで、Eaはアクセプタエネルギー、Naはアクセプタ濃度である。状態密度 g(E)
は 
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であり、ℏはプランク定数を 2πで割ったものである。λは、伝導体と価電子帯の

重なりに起因する状態密度のエネルギー拡がりを表したものである。λは電子緩

和時間を移動度から近似することにより、次式と仮定する。 
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µは以下の式で与えられるキャリア移動度である。 
 

phoimp

T
mmm

α

+=
11  (3.21) 

ここで、µimpはクーロン散乱、µpho はフォノン散乱により定まる移動度である。 
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図 3-28 Buckypaper コンダクタンス温度依存性 

この Bright の 2 バンドモデルと、FIT モデルを組み合わせた以下の式でコン

ダクタンス温度依存性のフィッティングを行った。 
 

CNTFIT σσσ
111

+=  (3.22) 

σCNT は CNT の導電率を表す Bright のモデル、σFIT は CNT-CNT 接合により定

まる FIT を表す。この式によるフィッティング結果の一例を図 3-29 に示す。こ

こで、Bright のモデルのパラメータのうち、N0 = 2.5 x1018 cm-3、Na = 1019 cm-3、

µimp = 3000 cm2/Vs、µpho = 8 x 106 Kαcm2/Vs を一定の値とし、Ea、m*/m0、vF

を可変パラメータとした。その際のフィッティングパラメータを表 3-2 に示す。

測定結果とよく一致したフィッティングを行うことが可能であった。しかしな

がらこのフィッティングには未知のパラメータが多いため一意に定めることが

できない。今回は Bright のモデルを最適化した後、それを補正する形で FIT モ

デルを導入した。図 3-30 に Bright のモデルのみでのフィッティング結果を示

す。N0、Naに敏感に反応することがわかった。赤線が N0 = 1019、Na = 0 とし

た場合、青線が N0 = 0、Na = 1019とした場合のフィッティングラインである。

N0、Naの値により特に低温部に大きな変化が見られる。その両者を最適化した

結果が緑の実線のフィッティングラインである。計算値は N0、Naに敏感であり、

推定値と桁違いということはないと考える。しかしながら、50 K 以下では完全

には一致しない。そこでこのフィッティング結果に FIT による補正を行うと、
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図 3-29 のように低温部でも一致する FIT パラメータが存在する。この FIT フ

ィッティングパラメータから CNT-CNT 接合パラメータを算出すると接合幅が

0.288 nm、接合面積が 0.155 nm2と求まった。これまでの CNT ネットワーク

での算出例とも一致する。 

 

図 3-29  Buckypaper フィッティング結果 

表 3-2 フィッティングパラメータ 
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N0 [cm-3] Na [cm-3] Ea [meV] µimp [cm2/Vs] µpho
[Kαcm2/Vs]

2.5x1018 1019 -20 5000 8x106

m*/m0 vF [cm/s] σ0 [S/m] T0 [K] T1 [K]

0.025 108 105 350 200
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図 3-30  Buckypaper 導電率温度依存性 Bright モデルでのフィッティング 

これらの結果より、Buckypaper は CNT の導電率が支配的で、CNT-CNT 接

合も影響すると考えられる。CNT の密度が低い CNT ネットワークでは CNT の

抵抗に対して接合の抵抗のほうが非常に大きいため接合の抵抗が支配的である。

そのため FIT のみでコンダクタンスの温度依存性が説明される。しかしながら

その密度が大きくなるにつれ、CNT-CNT 接合数が密度に対して非線形に増加し、

CNT 自体の抵抗が無視できなくなったと考えることができる。この実験ではフ

ィッティングパラメータを一意に定めることができなかった。 
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3-6 グラフェンネットワークの構築 

グラフェンの応用方法の一つとして、酸化グラフェン(GO)を用いて大面積に

グラフェン応用する方法が考えられている[48, 49]。GO は透明導電性薄膜や太

陽電池、高強度複合体などへの応用が考えられる。 
本研究で用いた GO 分散溶液の作製法を以下に述べる。 
 
① グラファイトをコール酸ナトリウム溶液に入れ、ビートミルで粉砕処理 
② Hummers & Offeman 法[50]で酸化グラファイトを得る 
③ 遠心分離を繰り返し、酸化グラファイトの層間を剥離し酸化グラフェン

を得る 
 
この酸化グラフェン分散液を所望の場所に滴下・乾燥させることにより GO

ネットワークを形成する。濃度 0.5 wt%の GO 溶液の写真を図 3-31 に示す。ま

た、実際に 0.005 wt%の GO 溶液を基板上に滴下して得られた GO の AFM 像

を図 3-32 に示す。GO 薄片の大きさは数µm 程度であり、厚さは 1 nm~2 nm で

ある。また、本研究では GO を Na2S2O4を用いて還元したものを rGO、還元し

ていないものを GO と定義する。 

 

図 3-31 GO 分散溶液 
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図 3-32 基板上の GO の AFM 像 

サンプルの作製方法を以下に述べる。 
 

① 図 3-33 に示す Si 基板に、電極として Ti を 20 nm、Au を 50 nm、電

子ビーム蒸着で蒸着した。SiN の幅は 30 µm とし、電極間距離は

100 µm とした。 
② マイクロマニピュレータとマイクロピペットを用い、0.005 wt%のGO

溶液を数 pl~数十 pl 、SiN 上に滴下した。SiN は親水性が高く、また

SiO2は親水性が低いため、ほぼ SiN 上のみに、GO のネットワークが

形成された。 
③ サンプルを Na2S2O4水溶液に約 30 分浸し、還元した。 
④ サンプルを脱イオン水（超純水）に約 2 時間浸し、分散材料であるコ

ール酸ナトリウムを除去した後、乾燥させた。 
 
作製されたサンプルの光学顕微鏡像を図 3--34 に示す。電極の上に GO ネット

ワークが乗っている、ボトムコンタクト型である。GO はリフトオフプロセスで

基板上から剥がれてしまうため、GO ネットワーク形成後に電極を蒸着するトッ

プコンタクト型のサンプルを作製することは困難である。 
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図 3-33 rGO ネットワークサンプル断面図 

 

図 3-34 rGO ネットワーク光学顕微鏡像 

作製したサンプルに定電圧を印加すると、導電率が増加する現象が見られた。

通電時間と導電率の関係を図 3-35 に示す。導電率が一度安定した後通電を止め、

24 時間後にもう一度電圧を印加する、という方法で 3 回通電した。3 回目の通

電後は導電率が安定した。3 回の通電で、導電率がおよそ 10 倍に増加した。こ

れは Na2S2O4水溶液では、積層している GO の表面しか還元されておらず、通

電により薄膜内部も還元されたためと考えられる。 

 

図 3-35 rGO ネットワークの通電による導電率変化 
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rGO（Na2S2O4による還元を行なった GO）ネットワークが通電によって導電

率が増加したように、GO ネットワークでも同様の現象が起こるか調べた。まず、

rGO と同様に電極間 100 µm のパターンに GO ネットワークを形成して電圧を

印加したが、電流は流れなかった。そこで、新たに電極間 8 µm のパターンを作

製した。ここに 0.005 wt%の GO 溶液を数 pl~数十 pl 滴下乾燥させた後、超純

水に約2時間浸してコール酸ナトリウムを除去した。作製したサンプルを図3-36
に示す。 

 

図 3-36 GO ネットワークサンプル写真 

このサンプルに電圧5 Vを印加し続けた。通電時間による導電率変化を図3-37
に示す。rGO ネットワーク同様、通電により導電率が増加した。また、1 度目

の通電後には導電率が安定した。通電の前後では導電率が 5 桁程増加した。rGO
ネットワークが 1 桁程度の増加だったのに対し、GO ネットワークが 5 桁程も増

加したのは、通電の前に Na2S2O4 による還元処理の有無のため通電開始時の導

電率が異なるためである。また、電極間 100 µm のパターンでは導通しなかった

ことから、還元にはある程度強い電界が必要といえる。 

 

図 3-37 GO ネットワークの通電による導電率変化 
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GO 薄膜の通電による導電率の変化はこれまでにも報告がある[52, 53]。これ

は GO 薄膜を金属電極で垂直にはさみこんだ構造において、印加電圧を大きく

していくと、ある電圧値で急激に導電率が増加する。その後逆方向に電圧印加

すると導電率が低下し元の値に戻るというものである。この現象は電界によっ

て GO に付加していたカルボキシル基などの官能基が着脱することによると推

定されている。ただし詳しいメカニズムは明らかにされていない。また、通電

によって発生する熱が還元を引き起こしていることも考えられる。この報告と

本研究が異なる点は、逆方向に電圧を印加しても導電率が下がらないことであ

る。報告例のような GO を電極で挟み込んだ構造では、導電率増加後も GO に

付加していた官能基が電極間に残っており、逆方向に電圧を印加した際にその

官能基が再び GO に吸着される。一方で、本実験の構造では一度 GO から離れ

た官能基が空気中に拡散するためであるとも考えられる。 
また、機械的剥離によって得られたグラフェンの通電による電気的特性の変

化も報告されている[54]。これはグラフェンをチャネルに用いた FET において、

長時間通電することにより不純物が除去され、極性が p 型から両極性に変化す

るというものである。ただし、この場合は通電により導電率は減少している。 
以上から、GO 薄膜は通電によって電子状態が変化する場合があることがわか

った。ただし詳細なメカニズムについては、更なる研究が必要である。 

3-6-1 rGO ネットワークの電気伝導特性 

作製した rGO ネットワークの電気伝導特性を調べるため、導電率温度依存性

を測定した。真空チャンバー内にて、温度を 10 K から 300 K まで変化させなが

ら、二端子法でコンダクタンスを測定した。コンダクタンスは、システムソー

スメータ(KEITHLEY 2636A)を用いて-5 V~+5 V まで電圧をスイープさせて電

流電圧特性を測定し、G = I / V と定義して求めた。 
V = 0.1 V および V =5 V のときの導電率温度依存性を図 3-38 に示す。また 2

次元の VRH によって近似可能であるか確認するため、横軸を T-1/3、縦軸を ln G
としてプロットしたものを図 3-39 に示す。図 3-39 からわかるように、V = 0.1 V
は 50 K~300 K において B = 62 K-1/3で、V = 5 V は 20 K~300 K において B=35 
K-1/3で、VRH を示す。 



第 3 章 ナノカーボンネットワークの導電機構 

69 
 

 

図 3-38 rGO ネットワークの導電率温度依存性 

 

図 3-39 2D VRH による近似 
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VRH において定数 B は 
 3/1

2)(
3











=

IFB LENk
B  (3.23) 

と表される。ここで kB はボルツマン定数、N(EF)はフェルミエネルギー付近の

状態密度、LIは電子が非局在化している島と島の間の距離である。rGO におい

て N(EF) = 1017~ 1018 m-2eV-1という報告例[56]がある。この N(EF) = 1017~ 1018 

m-2eV-1と測定結果のフィッティング結果の B = 35、62 K-1/3から、LI = 0.90~2.8 
nm と求められる。rGO における VRH モデルの模式図を図 3-40 に示す。  

 

図 3-40 rGO の伝導機構模式図 

他の研究報告によると、rGO 単体の伝導機構は B = 20~50 K-1/3の VRH を示

しており[55, 56]、本研究の値と近い。また Ll = 0.90~2.8 nm は、FIT モデルで

報告される接合距離の値よりも大きいため、VRH のホッピング距離が FIT の障

壁高さより大きいという通説[57]とも合致している。以上から測定結果に VRH
モデルを近似して導出される B と Llの値は妥当であるといえ、rGO ネットワー

クの伝導は VRH である。すなわち、rGO ネットワークの抵抗は、グラフェン

の島間のホッピングにょり決まると考えられる。 
  

官能基が残り
障壁となるGO

rGO

官能基のない
グラフェンの島

LI

LI
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3-6-2 GO ネットワークの電気伝導特性 

通電処理のみを施したネットワークについても導電率温度依存性を測定した。

測定結果を図 3-41 に示す。20 K~50 K に極値が存在する。10 K~300 K で下に

凸である特性は、rGO とポリスチレンの複合材料[58]と同様である。また 20 
K~50 K に極値をもつ特性は、薄く剥離したグラファイト[59]など、多くのカー

ボン系材料で観測されているが、メカニズムは明らかにされていない。 

 

図 3-41 GO ネットワークの導電率温度依存性 

また特性は 10 K~300 K で常に下に凸の形であるため、FIT 及び VRH ではな

い。すなわち、rGO ネットワークとは異なる伝導機構である。以上から、還元

手法の違い、もしくは還元の進行具合により伝導機構が異なるということがわ

かった。種々の rGO ネットワークや rGO 複合材料がそれぞれ異なる伝導特性

を示す要因を解明するためには、より多様な条件でサンプルを作製し、調査す

ることが必要である。 
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3-7 rGO 染色繊維 

高導電率繊維実現のために、rGO 溶液で染色された繊維を作製した。その導

電率温度依存性を測定し、導電機構を明らかにした。 
作製方法は以下の通りである。 
 
① 絶縁性のアクリル繊維を 0.3 wt%の GO 溶液に 15 分浸して染色 
② 繊維を Na2S2O4水溶液に 30 分浸して還元 
③ 繊維を脱イオン水に浸してコール酸ナトリウムを除去 

 
以上のプロセスにより繊維の表面に rGO ネットワークが形成され、導電性を

もつようになる。この繊維をプリント基板に銀ペーストで固着し、導電率測定

用のサンプルを作製した。サンプルの模式図を図 3-42 に示す。このサンプルへ

の通電では、基板上に構築した rGO ネットワークや GO ネットワークのような

導電率の増加現象は見られなかった。これは基板上では GO が積層するのに対

し、繊維表面では積層しにくく、水溶液中の還元で積層された GO 内部まで還

元が進行するためと考えられる。 

  

図 3-42 rGO 染色繊維 サンプル模式図 

導電率温度依存性は真空チャンバー内で温度を10 Kから300 Kまで変化させ

ながら、2 端子法でシステムソースメータ(KEITHLEY 2636A)を用い-5 V~+5 V
まで電圧をスイープさせて測定した。 
電流電圧特性は線形であったため、導電率は-5 V ~ +5 V における G=dV/dI

と定義した。測定結果を図 3-43 に示す。2 つのサンプルは同じ条件で作製した

ものである。サンプル a は、30 K~260K において、サンプル b においては 50 
K~280K において FIT モデルで近似することができた。このときの FIT のパラ

メータ T0、T1の値を表に示す。 

FR4基板

銅電極銀ペースト

rGO染色炭素繊維
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図 3-43 rGO 染色ファイバ 導電率温度依存性 

 

図 3-44 rGO 染色繊維 伝導機構模式図 

rGO ネットワークにおける FIT モデルの模式図を図 3-44 に示す。これまで

の研究と同様に rGO の接合間が真空である、すなわち V0が rGO の仕事関数程

度であると推定する。そこで V0 =4.40 (eV)と仮定した場合に w と A がとりうる

値を表わしたものを図 3-45 に示す。これより導出される w, A の値を表 3-3 に

示す。w はグラファイトの層間厚(0.335 nm)より少し大きい値である。これは、

Na2S2O4による還元処理後も rGO に官能基が残っているためと考えられる。こ

の w の値の妥当性は、X 線回析により確かめられている[60]。また A は、炭素

原子の六員環 2~4 個程度の大きさであり、現実的な値といえる。以上から w, A
は妥当な値であると考えられ、rGO ネットワーク染色繊維の伝導機構は FIT で

あると断定できる。 
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図 3-45 FIT による接合パラメータの計算 

表 3-3 FIT パラメータ 

 

rGO染色繊維の伝導機構が基板上の rGOネットワークの伝導機構(VRH)と異

なり FIT である理由は官能基が残っているためと考えられる。このように、様々

な材料と組み合わせることでグラフェンの特徴を活かした新しい機能材料を作

製することができる。 

接合距離 w [nm]

接
合

面
積

A
[n

m
2 ] T0

T1

T0 [K] T1 [K] w [nm] A [nm2]

Sample a 503 1631 0.442 0.114

Sample b 940 3489 0.467 0.208
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第４章 

ナノカーボンネットワークの応

用 

前章までで、ナノカーボンネットワークの伝導機構を明らかにした。これま

での知見をもとに CNT 透明薄膜電極及び炭素繊維の高性能化と CNT TFT や

rGO 染色導電性繊維への応用可能性に関して述べる。 

4-1 カーボンナノチューブネットワークの透明薄

膜電極への応用 

現在タッチパネルや太陽電池、フラットディスプレイには透明薄膜電極とし

て酸化インジウムスズ(ITO)が用いられている。一般的に透明薄膜電極材料は、

高い可視光透過率、低い曇り度、可視域における安定した透過スペクトル、ば

らつきが少なく低いシート抵抗、耐摩耗性、耐屈曲性などが重要視される。さ

らに大量生産を考えると、安価な材料、早い成膜速度、優れた加工性を持つこ

とが望ましい。しかしながら ITO には、成膜コストが高く、インジウムの枯渇

問題もある。また、耐屈曲性が悪くフレキシブルエレクトロニクスに適用でき

ない。そこで、これに代わる透明薄膜電極材料として、グラフェン[1]や CNT[2, 
3]が注目されている。ITO との一番の違いはウエットコートによる roll-to-roll
塗工が可能な点である。また、高い柔軟性を持ちフレキシブルなデバイスも作

製可能になる。本節では CNT ネットワークの透明薄膜電極への応用について考

える。 
一般的に透明薄膜電極の性能において、一番の問題点は光透過率とシート抵

抗のトレードオフ関係である。CNT ネットワークを用いる場合も基本的に同様

であるが、CNT 分散率を上げることによる抵抗値の低下には限界があり、また



第 4 章 ナノカーボンネットワークの応用 

82 
 

そのような分散率では光透過率が非常に悪くなってしまう。静電容量型タッチ

パネルへの応用にはシート抵抗が 100 Ω/sq.程度、光透過率は 85～90 %程度の

性能が必要となる。しかしながら、現状通常の方法で CNT を分散させた透明薄

膜電極では、光透過率を 90 %程度に維持しようとすると、シート抵抗が 2000 Ω
/sq.と大きくなってしまう。これまでの研究により CNT ネットワークの導電率

は CNT-CNT 接合により定まることを明らかにした。そこで、CNT-CNT 接合

の幅を小さくすることでシート抵抗の低下を図った。 

4-1-1 カーボンナノチューブネットワーク透明薄膜電極作製法 

本研究に用いた CNT 透明薄膜の作製法は以下の通りである。 
 
① コール酸ナトリウムを用いて単層 CNT 分散液を作製 
② 分散液を PET フィルム上に滴下 
③ バーコータを用いてフィルム上に溶液を均一に展開 
④ 乾燥後、アニール処理 
⑤ メタノール及び超純水による洗浄 
⑥ UV-硬化バインダーによる別の PET フィルムへの転写 
 

①～⑤までの手順で通常の CNT 薄膜が作製される。その後 UV-硬化バインダー

により、CNT ネットワークがプレスされる。作製されたサンプル像を図 4-1 に

示す。非常に光透過率の高いフィルムであることが確認できる。また、膜厚は

30 nm 程度であった。⑤までの手順を踏んだサンプルを従来製法、⑥の手順を

追加したものを新製法と呼ぶ。プレス加工により、シート抵抗が 2000 Ω/sq.か
ら 200 Ω/sq.と下がることが確認された。また、光透過率は波長 550 nm にお

いて 92 %程度とほぼ変化しなかった。 

 

図 4-1 プレス加工 CNT 透明電極 
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4-1-2 カーボンナノチューブネットワーク透明薄膜電極の導電率

温度依存性 

プレス加工がネットワークに及ぼす影響を確認するために、導電率温度依存

性を測定し、その伝導機構を推察した。サンプルにはコンタクト電極として

Ti/Au(20/50 nm)を EB 蒸着した。真空チャンバー内で温度 10 – 300 K とし、電

流を±10-4 A とした時の電圧値を四端子法でソースメータ(Keithley 2636A)を
用いて測定した。新手法による同様のサンプルを 2 つ作製し、測定を行った。

測定結果を図 4-2 に示す。300 K での導電率を 1 として規格化を行った。どち

らのサンプルもおよそ 60 K 以上では FIT モデル[4]で説明可能であった。この

測定結果より得られたフィッティングパラメータ及び、そこから得られた

CNT-CNT 接合パラメータを表 4-1 に示す。 

 

図 4-2 プレス加工 CNT ネットワーク 導電率温度依存性 

表 4-1 プレス加工 CNT ネットワーク フィッティングパラメータ及び

CNT-CNT 接合パラメータ 
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得られた接合パラメータをこれまでに評価してきた CNT ネットワークと比

較する。多層 CNT 分散紙、単層 CNT ネットワーク、新手法による CNT 透明

電極の 3 種類における接合パラメータの比較を図 4-3 にまとめる。層間距離は

多層 CNT、単層 CNT、プレス加工単層 CNT の順に小さくなっていることがわ

かる。この結果は UV-硬化バインダーによるプレス加工が CNT-CNT 接合をわ

ずかながら狭め、それにより導電率が上昇したことを示唆している。 

 

図 4-3 CNT-CNT 接合パラメータ相関 
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4-1-3 カーボンナノチューブネットワーク透明薄膜電極の性能 

今回作製されたプレス加工 CNT 透明電極の性能を他の報告例[2, 3]や、ITO、

グラフェン[1]と比較する。図 4-4 にこれらの報告例をまとめる。 

 

図 4-4 透明電極 性能比較 

CNT を用いた透明電極の報告例では、Geng らによるスプレー塗布で作製さ

れたものがある[2]。Geng らは CNT 分散に用いられたドデシル硫酸ナトリウム

を酸処理で除去することでシート抵抗の改善を図っている。また、これには CNT
へのドーピングの意味も持つ[2, 3]。それらと比較し、本研究による新手法を導

入することにより、同程度の低抵抗化の効果があることがわかる。また、同様

の光透過率を持つ ITO 薄膜と比べてシート抵抗も遜色ないこともわかる。一方

でグラフェンを用いた透明電極は非常に小さな抵抗値を持つ。勿論透明薄膜電

極の性能は用いたCNTの質による所も大きい。今後CNT分散率とシート抵抗、

光透過率の相関を知ることで、用途に応じた適切な CNT 分散率を得ることもで

きるであろう。実際のデバイス応用に必要な性能を図 4-5 にまとめる。 
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図 4-5 透明薄膜電極の必要性能 

今回作製された透明薄膜電極は、既に抵抗膜式タッチパネルへの応用が可能

な性能を持っていることがわかる。現在スマートフォン、タブレット向けに主

に用いられている静電容量式タッチパネルへ応用するためには、あと 1 桁ほど

シート抵抗値を下げる必要がある。今後さらに CNT の展開方法などを最適化す

ることにより、達成できる可能性もある。 
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4-2 カーボンナノチューブネットワークの TFT へ

の応用 

CNT の応用分野の一つとして TFT が挙げられる。カーボンは枯渇の心配が

ない、簡易なプロセスで作製可能である、といった特徴がある。そのため、beyond 
CMOS 技術として注目されている[5, 6]。しかしながら単体の CNT をチャネル

に用いるためにはカイラリティや位置制御技術が必須であるが、完全には確立

されていない。そこで CNT を単体ではなく、ランダムなネットワークとしてチ

ャネルに用いる方法がある[7-16]。単体で用いるより性能は劣るが、インクジェ

ットプリントによるチャネルの形成ができる[14, 16]ため製造が簡易、低温プロ

セスであること、製造コストが低いという利点がある。しかしながら、その伝

導機構が必ずしも全て明らかになっておらず、特性向上が難しいといった問題

がある。そこでバックゲート型 CNTTFT を作製し、その動作特性を評価した。 
 

4-2-1 カーボンナノチューブネットワーク TFT 作製法 

基板として、裏面にゲート電極として Au が蒸着された 1 cm 角の Si/SiO2(200 
nm)を用意した。サンプルの作製手順を以下に示す。 

 
① 基板上に CNT 溶液を滴下 
② スピンコートにかけ溶液を均一化 
③ メタノールによる界面活性剤除去 
④ ②-③を規定回数繰り返す 
⑤ ソースドレイン電極として Pt/Pd をスパッタ蒸着 
⑥ RIE を用いてチャネル以外の CNT の除去 
 
CNT は半導体率 99 %(NanoIntegris Inc.)の分散溶液を用いた。ソース、ドレ

イン電極間の幅をチャネル長 L、CNT を残した幅をチャネル幅 W と定義する。

分散回数を 10、20、30 回と変えたものを用意した。 

4-2-2 カーボンナノチューブ TFT の動作特性 

作製したデバイスの大気圧下、室温における動作例を図 4-6 に示す。デバイ

スサイズは L = 10 µm、W = 50 µm である。p 型 TFT の特性を示した。CNT FET
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は p 型、n 型をソースドレイン電極により作り分けることができる[17]。CNT
の仕事関数(4.8 eV 程度)より電極の仕事関数が大きい場合は p 型の特性、小さい

場合は n 型の特性を示すことが知られている。密着性のよい Pd をソースドレイ

ン電極に用いている[19, 20]。Pd の仕事関数は 5.1 eV であり、CNT の仕事関数

より大きいために、p 型 TFT となる。 

 

図 4-6 CNT TFT 動作例 

作製したデバイスの実効移動度、オンオフ比の相間を図 4-7 に示す。実効移

動度は 
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から算出した。ここで IDSはドレイン電流、VGSはゲート電圧、COXは単位面積

当たりのゲート酸化膜容量、VDS はドレイン電圧である。また、オンオフ比は

VGS = -40 V の時の IDSをオン電流、VGS = 0 V の時の IDSをオフ電流として定義

した。図にはデバイスサイズ W = 50 um、L = 10、20、50 µm について、分散

回数 10、20 回それぞれ各サイズ 10 個ずつまとめた。塗りつぶしシンボルが分

散回数 10 回、白抜きシンボルが分散回数 20 回、丸シンボルが L = 10 µm、四
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角シンボルが L = 20 µm、三角シンボルが L = 50 µm となっている。全体的にオ

ンオフ比がよくなるにつれ移動度が落ちていることがわかる。また、W を固定

したまま L を大きくすると、オンオフ比がよくなっている。分散回数に注目す

ると、分散回数が増えるにつれオンオフ比が悪くなっているのがわかる。 

 

図 4-7 CNT TFT 移動度/オンオフ比相関 

これらの特性はこれまでに報告されている TFT の特性と定性的に一致してい

る[14, 21]。 
作製した CNT TFT の動作例として IDS-VGS特性を図 4-8 に示す。オンオフ比

が良いデバイスと、悪いデバイスの例である。それぞれを金属型 CNT が少ない

デバイス、多いデバイスとする。測定条件は VDS = -2 V、W/L = 50/10 µm であ

る。 
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図 4-8 CNT TFT IDS-VGS特性 

4-2-3 カーボンナノチューブネットワーク TFT の導電率温度依

存性 

次にこれらの金属型 CNT の多いデバイス、金属型 CNT の少ないデバイスに

ついてそれぞれ導電率温度依存性を測定した。 
図 4-9 に金属型 CNT の多いデバイスの動作例を示す。VGS = 0 V においても

IDSが大きいことがわかる。このような動作を示すデバイス 2 つについて測定し

た導電率温度依存性の結果を図 4-10 に示す。測定は真空チャンバー内で 10 K – 
300 K で行い、各 VGSにおける IDS-VDS特性から VDS = -2 V での微分抵抗より

導電率を算出した。塗りつぶしシンボルをサンプル 1、白抜きシンボルをサンプ

ル 2 として、VGS = -40、0、40 V での導電率をプロットした。これまでに測定

してきた金属型 CNT ネットワークと異なり、温度依存性が非常に小さい。 
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図 4-9 金属型 CNT の多いデバイス IDS-VDS特性 

 

図 4-10 金属型 CNT の多いデバイス 導電率温度依存性 
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次に金属型 CNT が少ないデバイスについて同様の測定を行った。測定に用い

たデバイスの IDS-VDS特性を図 5(a)に示す。VGSが 0 V 程度で IDSが流れなくな

っている。このような動作をするデバイス 2 つについてコンダクタンス温度依

存性を測定した。測定結果を図 4-12 に示す。VGS = -40 V における VDS = -2 V
での微分抵抗よりコンダクタンスを算出し、プロットした。金属型 CNT の多い

デバイスと同様に温度依存性が非常に小さい 
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図 4-11 金属型 CNT の少ないデバイス IDS-VDS特性 

 

図 4-12 金属型 CNT の多いデバイス 導電率温度依存性 

VDS [V]

I D
S

[A
]

VGS = -40 V

-30 V

-20 V

-10 V

0 V

温度 [K]

導
電

率
[S

]



第 4 章 ナノカーボンネットワークの応用 

94 
 

これらの結果を考察する。CNT TFT の伝導機構は未だ完全には解明されてい

ない。それは CNT 自体の電界効果、CNT の接合、CNT 内の欠陥、CNT バン

ドルの影響、電極-CNT 接合など多くの要因が同時に寄与する可能性があるから

である。まず、温度依存性が非常に小さいことから、CNT ネットワークの電導

機構として知られる FIT[4]や VRH[22]だけでは説明することができない。また、

金属型 CNT のデバイスへの影響に関して、金属型-半導体型接合の抵抗値は金

属型-金属型、半導体型-半導体型の接合に比べ、はるかに大きいという報告があ

る[23]。これはクロスする 2 本の CNT の抵抗測定により明らかにされている。

そのため、金属型-半導体型の接合を持つパスは伝導には寄与しない。つまり、

金属型 CNT が多いデバイスは、半導体型 CNT のみからなるネットワークと金

属型のみからなるネットワークが並列に存在していると考えられる。また、電

極-CNT のショットキー接合で見られるような活性化エネルギーで定義される

コンダクタンス温度依存性[24]とも異なる傾向を示している。そのため、これら

のデバイスではCNT-CNT接合及びCNT自体の電界効果の両者が伝導を決めて

いると推察できる。 
そこで以下の FIT 及び一般的な半導体における移動度の温度依存性を組み合

わせたモデルでフィッティングを行った。 
 

mobilityFIT σσσ /1/1/1 +=  (4.2) 

この時、 
 )]/(exp[ 211 TTTgFIT +−=σ  (4.3) 
 

phoimp

phoimp
mobility T

g
mm

mm
σ

+
= 2  (4.4) 

である。金属型 CNT が少ないデバイスでのフィッティング結果例を図 4-13 に

示し、フィッティングパラメータを表 4-2 に示す。定性的に特性を説明するこ

とができた。FIT のフィッティングパラメータには単層 CNT ネットワークより

得られた値を用いた。その際、移動度のパラメータは、BuclyPaper での値と同

じような値をとった。ここで移動度の係数 g2より CNT 一本あたりのキャリア

密度 n を以下の式より概算した。 
 

α×
=

q
Lgn 2  (4.5) 

ここで L(単位は cm)はサンプル長、q は素電荷、αはソースドレイン間に存在す

るパスの数とする。キャリア密度は n = 1.54x107/α /cm となる。IDS の値からもパ

スは数十本程度と考えられ、CNT のキャリア密度としておかしい値ではない。

このようにおおざっぱなフィッティングではあるが、妥当な値を算出すること
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ができた。 

 

図 4-13 温度依存性フィッティング結果例 

 

表 4-2 フィッティングパラメータ 

 

  

温度 [K]

抵
抗

値
[K

]

1/σFIT1/σmobility

1/σ = 1/σFIT + 1/σmobility

g1 T0 T1 g2 µimp µpho

9.66x10-6 266 234 2.46x10-19 3000 106
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4-2-4 カーボンナノチューブネットワークの低周波雑音特性 

次に低周波雑音測定を行った。測定系を図 4-14 に示す。電源雑音が無視でき

るように、電圧源には乾電池を用いた。またサンプルと直列に可変抵抗を挿入

し、IDSを変化させられる系になっている。これらの測定系(図 4-14 内点線)はシ

ールドボックス内に組み立てた。また TFT はシールドされているチャンバー内

に置いた。可変抵抗と TFT の間の電圧を低雑音アンプ(NF SA-421F5)で増幅し、

スペクトラムアナライザ(Agilent E4448A)で電力スペクトラムを観測した。金

属型 CNT の多いデバイス、金属型 CNT の少ないデバイス、それぞれ L = 10、
20、50 µm を用意した。各サイズのデバイスについて 2 つずつ測定した。測定

は真空中、室温にて行った。測定条件として、VGSは金属型 CNT の多いデバイ

スについては-9 V、金属型 CNT の少ないデバイスについては-40 V、可変抵抗

はサンプルの抵抗に合わせて選んだ。測定周波数を 10 – 10 kHz、BW を 1 Hz
とした。 

 

図 4-14 CNT TFT 低周波雑音測定 
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得られた電力スペクトル(dB)からアンプの利得(dBm)を引いたものを、スペク

トラムアナライザの入力抵抗値を用いて電圧パワー密度に変換。電圧スペクト

ルをサンプル抵抗と可変抵抗の並列抵抗値から電流パワー密度に変換し、これ

を雑音電流パワー密度とした。また、その際の電圧と可変抵抗及びサンプル抵

抗より電流値を算出した。電流パワー密度の電流依存性、及びサンプル長依存

性、金属型 CNT の雑音への影響を観察した。 
測定結果例を図 4-15 に示す。これは金属型 CNT の多いデバイスの L = 10 µm

における雑音電流パワー密度である。各電流において明瞭な1/f雑音が見られた。

また、電流値が大きくなるにつれ電流スペクトル密度が増えることもわかる。 

 

図 4-15 雑音電流パワー密度 金属型 CNT の多いデバイス(L = 10 µm) 
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金属型 CNT の少ないデバイスにおける測定結果例を図 4-16 に示す。金属型

CNT の少ないデバイスでは、低周波では周波数に反比例するスペクトルがみら

れるが、1 kHz 付近からその傾きが 1/f3になっている。これは TFT と抵抗で構

成されるソース接地回路の 3 dB遮断周波数より高周波領域におけるロールオフ

特性によるものである。このため、1/f 雑音に関するこれからの考察は各デバイ

スにおいて明瞭な 1/f 雑音が見られる周波数範囲で行う。 

 

図 4-16 雑音電流パワー密度 金属型 CNT の少ないデバイス(L = 10 um) 

CNT TFT においても電流パワー密度が Hooge の実験式[25]にのっとるので

あれば、 
 

f
I

Nf
IAS H

I

22

⋅==
α  (4.6) 

が成り立つ。ここで A は雑音の相対ゆらぎ、αH は Hooge の定数、N はキャリ

ア数である。つまり、雑音電流パワー密度は I2に比例する。電流パワー密度は

周波数に反比例するため、測定された電流パワー密度に周波数をかけたものは

周波数によらず一定値をとる。金属型 CNT の多いデバイスにおける測定周波数

範囲内におけるその平均値と電流値の相関を図 4-17 に示す。各デバイス長の測

定結果において、電流パワー密度が電流の二乗に比例しているのがわかる。同

様に図 4-18 に金属型 CNT の少ないデバイスについての相間を示す。これらの

ことより今回の測定結果は Hooge の実験式に従っていることがわかる。 
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図 4-17 雑音電流特性 金属型 CNT の多いデバイス 

 

図 4-18 雑音電流特性 金属型 CNT の少ないデバイス 
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これらの結果が Hooge の実験式に従うのであれば多層 CNT 分散紙と同様に

以下の関係も成り立つ。 
 

LWtN
A H 1

∝=
α  (4.7) 

 
Wt
L

R ∝  (4.8) 

 
2

1
LR

A
∝  (4.9) 

ここで、t はサンプル厚、R はサンプル抵抗である。つまり、A/R が L2に反比

例する。A の値は各周波数における SI x f の平均値から算出した。金属型 CNT
の多いデバイス、金属型 CNT の少ないデバイス、それぞれについて A/R と L
の相関を示したのが図 4-19 である。A/R の値は金属型 CNT の少ないデバイス

のほうが若干大きくなっているが、それぞれ L2に反比例する結果となった。こ

のことも Hooge の実験式に則っていることを示している。距離依存性を持つこ

とより、雑音の発生源は電極-CNT のショットキーなどが発生源ではないことが

わかる。ソースドレインのコンタクト抵抗が非常に大きい場合は A/R が小さく

なるため正しい評価を行えない[26]。本測定結果の場合距離依存性を持つ CNT
自体等が雑音発生源だといえる。この雑音定数を Si MOS[27-31]、一本の

CNT[32-34]、グラフェン[35]などの報告例と比較したものを図 4-20 に示す。 
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図 4-19 CNT TFT A/R と L の相関 

 

図 4-20 A/R の長さ依存性 
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測定結果はゲート長 100 nm の Si MOS 等と同等の雑音の大きさである。ま

た、単体 CNT 一本での報告例や単層、2 層グラフェンともほぼ同程度である。

また、Snow らは単層 CNT ネットワークの雑音定数と距離依存性について A/R 
= 9 X 10-11 L-1.3という近似式を報告している[36]。Snow らはその原因としてネ

ットワークの不均一性を指摘している。しかしながらランダム性が高ければ均

一性は向上する。本研究で作製した TFT は均一性が高いと考える。 
次に計算より求めた A から Hooge の定数αH[25]を算出した。αH は A とキャ

リア数より求められる。反転分布チャネルに誘起される電荷を、 
 

DS

DS

DSthGSOX

V
I

W
L

VVVCQ

µ
×=

−−= )
2
1(

 (4.10) 

で近似した。キャリア数 N は L、W、素電荷 q を用いて 
 LW

q
QN =  (4.11) 

となる。しかしながら、CNT ネットワーク TFT では CNT がチャネルとして定

義した範囲に全てに存在しない。そのため、実際のキャリア数はこれより非常

に小さい値を取る。そこで、CNT 単体での移動度と上記の式より求められた移

動度の比よりキャリア数を概算することにする。Rosenblatt らによると半導体

型 CNT の移動度は 1000 - 4000 cm2/Vs 程度の値を取る[37]。この方法で算出さ

れたαH を図 4-21 に示す。菱形シンボルは補正をかけない場合の値、上三角シン

ボルは移動度を 1000 cm2/Vs、下三角シンボルは 4000 cm2/Vs とした場合の値

である。比較対象とする CNT の移動度を大きく見積もると、補正されたキャリ

ア数が減るため、αH も小さくなる。補正されたαH は、CNT-CNT 接合の影響を

考慮していないためαH の値も下限値である。金属型 CNT の少ないデバイスで

は 10-2から 10-3程度のオーダであった。これらの結果は Hooge の経験則[25]に
ほぼのっとる形となった。 
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図 4-21 Hooge の定数αH 

以上のことより、CNT TFT の伝導モデルは CNT 単体や CNT-電極ショット

キー接合のみで決まるものではなく、CNT 自体の電界効果と CNT-CNT 接合に

より定まると推察することができる。また、界面活性剤を用いても完全には CNT
を孤立分散させるのは難しく[38-40]、バンドル状態になっていることも考慮に

入れなくてはならない。今後ネットワークの状態をより詳細に観察する必要が

ある。  
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4-3 カーボンナノチューブ添加炭素繊維 

炭素繊維は化学的に安定、高機械的強度、耐熱性、高熱・電気伝導性などの

特徴を持つ材料である。現在工業生産されているカーボンファイバには大きく

分けてアクリロニトリルを重合して得られるポリアクリロニトリル(PAN)を原

料とする PAN 系と呼ばれる作製法と、石油を原料とするピッチ系の作製法に分

けられる。主に単体で使用されることは少なく、樹脂などとの複合材料として

用いられてきた。今日では機械的強度に注目され、主に構造補強材として利用

が進んでいる。一方でその電気的特性にも注目が集まっており、電磁波吸収体

や伝送線路への応用が期待されている。本研究ではカーボンファイバのコンダ

クタンス増加を目的として、CNT が添加されたカーボンファイバを作製、その

コンダクタンス温度依存性を測定した。 

4-3-1 カーボンナノチューブ添加炭素繊維作製法 

サンプルは PAN 系のカーボンファイバ作製法に準拠する。PAN 中に有機溶

媒を用いて孤立分散された CNT を混ぜる。この混合溶液を水中で紡糸し、

PAN/CNT 混合繊維にする。この過程で孤立分散及び添加に用いた界面活性剤、

有機溶媒は水中に溶解し繊維中には残らない。その後、耐炎処理、1800℃での

炭化を行い、CNT添加カーボンファイバを作製した。CNT添加率を0.1、0.5 wt%
としたファイバと、CNT を添加しないファイバの 3 種類用意した。 

4-3-2 カーボンナノチューブ添加炭素繊維の導電率温度依存性 

サンプルは間隔 4 mmの銅電極が付いたアルミナ基板上にファイバ 1本を銀ペ

ーストで固着した。図 4-22 にサンプルの模式図を示す。測定は低温プローバを

用いて真空中にて四端子法で行った。ソースメータ(KEITHLEY 2636A)を用い、

電流を-1.0 µA から+1.0 µA まで変化させ、コンダクタンスを算出した。温度は

10 K から 300 K まで変化させた。 
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図 4-22 CNT 添加炭素繊維 

図 4-23 に各ファイバの導電率温度依存性を示す。導電率は温度上昇に伴い若

干増加したものの、顕著な温度依存性はみられなかった。また、CNT 添加によ

って導電率の増加が確認できた。しかしながら、いずれのファイバの測定結果

とも CNT ネットワークの伝導機構である VRH[22]や FIT[4]できなかった。そこ

で、Buckypaper の伝導モデルについて説明する際に用いた Bright の 2 バンドモ

デル[41]で説明する。図 4-23 の実線は Bright のモデルにより測定結果をフィッ

ティングしたものである。いずれの条件、サンプルにおいても良好な合致をし

た。表 4-3 にフィッティングによって得られた各パラメータを示す。 

 

図 4-23 CNT 添加炭素繊維 導電率温度依存性 

 

銅電極 炭素繊維 銀ペースト
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表 4-3 Bright モデル フィッティングパラメータ 

 

フィッティングは Na、α、m*、vF を固定し、その他のパラメータを調整した

が、調整したパラメータは温度依存性を示す曲線形状に非常に敏感であった。

これは Buckypaper と同じ挙動であり、表 4-3 に示したパラメータでしかフィッ

ティングは行えなかった。図 4-24 に各ファイバにおけるフィッティングから得

られた移動度温度依存性を示す。CNT 添加率が増えると移動度が増加している

のがわかる。 

 

図 4-24 フィッティングより得られた移動度温度依存性 

Fiber 0.1 wt% 0.5 wt%

N0 [cm-3] 1019 1019 1019

Na [cm-3] 2x1019 2x1019 2x1019

Ea [meV] -20 -20 -20

µimp [cm2/Vs] 1550 1750 2300

µpho [Kcm2/Vs] 3.9x105 4.8x105 7.85x105

α 1.0 1.0 1.0

m*/m0 0.025 0.025 0.025

υF [cm/s] 108 108 108

p [m-3] 4.3x1024 4.4x1024 4.5x1024

温度 [K]

移
動

度
[c
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PAN 系カーボンファイバにおける CNT 添加によるコンダクタンスの向上は

Maitra らにより報告されている[42]。Marita らはサンプル断面の TEM 観測か

ら CNT がテンプレートとして作用し、カーボンファイバのグラファイト化を促

進させるとしている。本研究の測定結果においても CNT 添加による変化は移動

度の上昇に表れている。したがって、本研究で用いた CNT 添加ファイバにおい

ても同様の作用を果たしていると考えられる。 

4-3-3 カーボンナノチューブ添加炭素繊維の性能 

本研究で作製した CNT 添加ファイバの室温におけるコンダクタンスと、これ

までに報告されているもの[42-46]と比較する。図 4-25 にコンダクタンスの炭化

温度依存性を示す。一般にカーボンファイバ作製における炭化温度が高いほど、

コンダクタンスは向上する。これは炭化温度の上昇に伴い、カーボンのグラフ

ァイト化が促進される。本サンプルにおいて、0.5wt%の CNT を添加すること

により、触媒化学気相成長(CCVD)法で作製したカーボンファイバ[44, 45]と同

程度のコンダクタンスを実現できた。また、同じ PAN 系の作製法[46]と比較し

ても、より低い炭化温度で同程度のコンダクタンスを実現している。一方、電

界を利用して紡糸を行うエレクトロスピニングを用いることで、さらに低い温

度で高いコンダクタンスを実現する方法も報告されている[42, 43]。この作製方

法においては CNT 添加によるコンダクタンスの向上の効果が大きい。これはエ

レクトロスピニングにより CNT に配向性が見られることによると考えられて

いる。 

 

図 4-25 導電率と炭化温度の関係 
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4-4 rGO 染色繊維の応用 

3 章 7 節で伝導機構を明らかにした rGO 染色繊維の応用を考える[47]。この

rGOで染色された繊維の抵抗値は 102から 109 Ω/cmと 7桁にも亘る範囲をとっ

た。これは還元される前の繊維上の GO の数を変えることで調節できる。この

繊維は、102 Ω/cm 程度の抵抗値では柔軟性の高い平面ヒーターとしての応用が

考えられる。また、105 Ω/cm 程度の抵抗値では耐静電気性生地、109 Ω/cm 程度

の抵抗値では複写機の中で用いられるブラシとして使用することが可能である。 
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第５章  

結論 

本研究はナノカーボンネットワークの基本的性質を明らかにし、その応用検

討を行った。 
第 3 章では単層 CNT ネットワーク、多層 CNT 分散紙、グラフェンネットワ

ークの電導機構について議論している。 
界面活性剤により孤立分散させた CNT 水溶液を用いて単層 CNT ネットワー

クを作製し、導電率の温度依存性を測定した。温度依存性は揺らぎ誘起トンネ

ル(FIT: Fluctuation-induced tunneling)モデルで説明できた。実験で得られた

特性温度に関する厳密な数値解析手法を初めて導入し、CNT-CNT 間には界面活

性剤が介在せず接合距離が 0.3 nm 程度、接合面積は炭素六員環数個分であると

推定された。この計算結果は、AFM 観測結果と既に報告されている第一原理計

算結果と整合した。この単層 CNT ネットワークに高電圧印加を行うことにより

一次元系特有の朝永-ラッティンジャー液体的な挙動を観測できた。電極金属と

CNT 障壁高さとラッティンジャー指数との相関関係を見出した。また、CNT
密度を高めペーパー状にしたサンプルはグラファイトと同様な導電特性を示し

た。 
多層 CNT 水溶液とパルプから抄かれた分散紙の導電率の温度依存性も FIT

モデルで説明でき、CNT-CNT 接合距離と同程度であった。また、多層 CNT 分

散紙は低周波領域において 1/f 雑音を示し、フォノンに起因する移動度揺らぎモ

デル(Hooge)で説明できることを明らかにした。 
Hummers & Offeman 法によりグラファイトから剥離した酸化グラフェン水

溶液を化学的に還元することによりグラフェン(rGO: reduced graphene oxide)
ネットワークを作製した。導電率の温度依存性は FIT モデルで説明でき、グラ

フェン-グラフェン間距離は 0.45 nm と推定された。この値は X 線回折結果と良

く一致した。グラファイトの層間距離より大きいのは、エッジ部に還元されず

に残ったカルボキシル基のためであった。一方、還元が不十分な場合には、グ

ラフェンの島間をホッピングする伝導を示し、島間の距離は 0.9 – 2.8 nm であ

った。 
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第 4 章では、ナノカーボンネットワークの電導機構に関する得られた知見を

もとに、CNT 透明薄膜電極及び炭素繊維の高性能化と CNT TFT や rGO 染色

導電性繊維への応用可能性に関して述べている。 
CNT-CNT接合距離を短縮することによりCNTネットワークの導電率は向上

することに着目し、紫外線硬化樹脂を用いたプレス加工による CNT ネットワー

ク透明薄膜電極のシート抵抗の改善を図った。その結果光透過率90 %以上を維

持したまま、シート抵抗が 2000 Ω/sq.から200 Ω/sq.へと向上した。シート抵抗の

低下が、CNT-CNT 接合距離が 0.3 nm から 0.27 nm まで減少したことによること

を明らかにした。この性能は抵抗膜式タッチパネルへの応用が可能な値であり、

将来的には静電容量式タッチパネルへの応用も期待されるものである。以上よ

り、紫外線硬化樹脂を用いたプレス加工が CNT ネットワークの透明薄膜電極応

用に有用であることを実証した。 
炭素繊維を紡糸する際に CNT を添加し、炭化することにより導電率が高くな

る。試作の結果、0.5 wt% CNT 添加によりコンダクタンスが 2x104 S/m から 8x104 
S/m まで向上した。グラファイトモデルから求めた移動度が増大していることを

示した。 
半導体率 99%の CNT 分散水溶液をスピンコートすることにより CNT TFT を

試作し、電導機構の評価を行った。その結果、TFT の電界効果はネットワーク

を構成する各 CNT のポテンシャル変調によることを明らかにした。また、作製

した CNT TFT の 1/f 雑音に関する Hooge の定数はバルク材料についての普遍定

数にほぼ一致することを示した。 
GO 水溶液で繊維を染色し、これを化学的に還元することにより作製された導

電性繊維の特性を測定した。その結果、7 桁に亘る極めて広範囲な導電率を実現

できることがわかった。 
以上を要約すると、本論文は CNT あるいはグラフェンを用いたナノカーボン

ネットワークについて、導電率の温度依存性と低周波 1/f 雑音特性を測定し、そ

れらの特性を説明するために新たなモデル評価法を提案したものである。これ

により、ナノカーボンネットワークの電導機構を明らかにし、ここで得られた

基礎的知見はナノカーボンネットワーク材料の高性能化に貢献する。 
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