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1991 年の カーボ ン ナ ノチ ュ
ーブ の 発見以来、電子状態や光学的性 質お よび応用研 究が注 目され て

い る。こ の カ ーボ ン ナ ノチ ュ
ーブは炭素を主原料に した材料で あ り 、 ナ ノ メ

ー
トル サイ ズ の 細線に

自 己成長的 に 生成する。そ の うえ 、良好 な電気的特性 を有 し 、 単位断面積 あ た り銅 線よ り も大 き な

電流 を伝送可能 で あ る こ とも我 々 の 実験にお い て 見 出 し て い る。こ れ は カ ーボ ン ナ ノ ユ
ーブの 円筒

形状が電 子 散乱を軽減 し発熱を少 なくする こ とに よる と考 え られ る 。 さ らに独特 の 結晶構造に よ つ

て熱伝導性が高 くダイヤ モ ン ドと同等 である事 も高密度電流印加 に重要 な要素である。こ の た め に

ナ ノ チ ュ
ーブ を電子素子材料に適応 した場合、低消費電力 および高効率電力利用 素子 を実現で きる

可 能性を秘め る。同様に C60 の よ うな フ ラ
ー

レ ン や有機合成で 生成で きる高分子を単位ナ ノ サイ

ズーブ ロ ッ ク材料 として 用 い て 、こ れ らを組 み合わせ て機能素子 を作製する こ とに よっ て 従来 の 微

細加工 工 程の 延長 に よっ て 作製可能 な極微細機能電子 素子 を超 えた機能およびサ イ ズ を比較的容

易に実現できる と考えて い る。こ の よ うな未来電子素子 の 主要材料の
一

つ の ナ ノ チ ュ
ー

ブ の 基礎特

性解明 を目的と し て 電気伝導を研 究 して い る 。

こ の ナ ノ チ ュ
ーブ内 で は抵抗に寄与す る 後方散乱 が抑 制 され 電気抵抗 が ほ ぼ0 に な る こ とが 予想

され て い る。これ に加えて我 々 の 実験に よ っ て多層カーボ ン ナ ノ チ ュ
ー一

ブ で はス ピ ン 散乱 が小 さく

ス ピ ン コ ヒーレ ン ト長が 200nm を超え る こ と・を明 らか に した。こ の 結果は、ナ ノ チ ュ
ー

ブが理想

的な 1 次元伝導体 で あ りカ
ー

ボ ン だけで構成 され て い る為に ス ピ ン軌道相互作用 に 大 きくかかわ

る 原 子 を含有 し て い ない こ とに よ っ て 理 解され る。さらに 、ナ ノ チ ュ
ーブ の直径が Co 電極を形成

する微小 ドメイ ン よ り小 さ い こ とか ら、微小 ドメ イ ン 間 の 電気伝導の研究に も発展する こ とを示
．
し
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た。こ れ らの 結果を基に して カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブにお けるス ピ ン伝導を外部か らの 入力 によ っ て

制御す る事を 目指 し、上記 ス ピ ン 注入機構 の 明確化お よびカ
ーボ ン ナ ノチ ュ

ーブ電気伝導 自体の 制

御の 試みを現在行 っ て い る。

本研 究紹介で は、上 記 ナ ノ チ ュ
ーブ の 素子応用 の 可能性をナ ノ チ ュ

ーブ の 電気伝導特性 か ら考えて

い くため に 、「ナ ノ エ レ ク トロ ニ ク ス の た めの カ
ーボン ナ ノ チ ュ

ーブ」 と題 して行われ た 2002

年物性若手夏の 学校講義テキ ス トとして ま とめられた もの で あ り、理化学研 究所 ・筑波大学 ・産業

総合研究所 ・米国ル イ ス ビ ル 大学 との間で行われ た共同研 究の最近の成果を基 に ま とめた 。

1 ．は じめに

現在 の 半導体電 子 素子 の 集積化 に 関し て 素子 自体の 物 理 的作製限界あ る い は動 作原理的限界とい

う危機論が 10 年以上 も続い て い る。こ の 議論に対 し て 「ポ ス トシ リコ ン 亅 を 目指 した様 々 な材料

を用 い た多機能素子等の研究が行われ た が、実際に利用する こ とは 難 し い 。こ れは シ リコ ン 半導体

の 安定性や長 い 実用 の 経験お よび トラブ ル 対策の 充実等 の 賜物で あ り、 結果的に我 々 は 現在 の 電 子

素子社会 の 便利 さを享受させ て 頂 い て い る 。 しか し、現在 の 情報分野 の 成長 は指数関数的で あ り今

世紀 中に現在の 半導体集積回路の 処理方式 で は支 えきれ な くなる。や は り今後 も電子素子 の微細化

や高機能化お よび省電力化は 不可欠で あ る。また特殊用途と し て 処理速度は追求 しな い がバ イ オ 関

連電 子 素 子 と し て バ イ オ 関連物質 との接続 を 可能とする新規材料 の 開発 も重要 と思われ る。こ の よ

うな時代背景に対 して、ナ ノサイ ズ 伝導細線と し て カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ が 次世代電 子素子 に 何 ら

か の ヒ ン トを導き出す 可 能性 を秘め て い る との 期待 か ら最近注 目され て お り材料に 対する研究 が

盛ん に な っ て い る。理論的な見解に よる と理想状態 の 伝導 は卓越 し て お り、カ ーボ ン で あ る ために

原材料問題や廃棄物 問題お よび化学的修飾な どによる材 料デ ザイ ン も可能 で はない か と考え られ

る。ナ ノ チ ュ
ーブ は約 10 年前に発見 され た材料で あ り、 現状 と し て ナ ノ チ ュ

ーブ の 研究 は創生期

か ら適正 機 能探索 へ と移行 しつ つ あ る 段階で あ り、現行半導 体材料 とす ぐさま入れ 替え られ る状態

で はな い 。ま して や ナ ノ チ ュ
ー

ブ の 伝 導が全 て解明 し特定 の 機 能を適正 に応用するた め に開発 して

い る状態 で もな い 。この様 な未開の 新材料に対 し て か くも大 きな期待 が集ま っ て い る こ と に対 して

ナ ノチ ュ
ー

ブ の魅力を十分に引き出す為には もう少 し時間が必要と思われ るが、こ れま で に本研究

に よ っ て 様 々 な こ とが明確に な っ て きた 。 ナ ノ チ ュ
ー

ブの 内部に秘めた物性 を ひ き出す こ とを目的

と した 我 々 の 研 究成果 を中心 に、新素材 「ナ ノ チ ュ
ー

ブ」 の 電気伝導 を検証 し 解説する。
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2 ．カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ概説

カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブは炭 素原子 の 六員環 で 構成 され る グ ラ フ ェ ン シ
ー

トを丸め て 継 ぎ目無 くつ

な い だ筒状形状を して い る （図 D ［1］。カーボ ン だけ で 構成 され て い るために分子 エ レ ク トロ ニ ク

ス 材料 の ひ とつ に も挙げられ て い る 。

一
層の チ ュ

ーブ の 場合 「単層カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ （SWNT）」1

同 心軸を持 つ 多層チ ュ
ーブ構造は 「多層カーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ （MWNT）」 を呼ばれ て い る 。 そ の サイ

ズ は 単層ナ ノ チ ュ
ーブ の 場合で 直径 1nm 前後 、多層 ナ ノ チ ュ

ーブ の 外層 で数 10　nm 程度 で あ る。

これらの ナ ノ チ ュ
ーブは 円周方向の 伝導が 量子化 された理想的な一次元伝導分子細線 とされ て お

り、円筒形状性に よっ て電子 の 後方散乱が極め て 小 さい と理論的に予測 され て い る ［2］。これに 関

して 室温にお い て 多層 カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ（MWNT ）で の バ リス テ ィ ク伝導 が 観 測 され て い る［3】。

しか も熱伝導性 も優れ て い る【4］。 こ の ために室温 で の 電流特性 と して
一一一1Stの 直径 10　nm 程度の 多

層ナ ノ チ ュ
ーブ素子 にお い て 最大 0．4mA （真空 中で 10　V 印加 時 ：理研デー

タ）ま で 電流 を流せ る。

多層ナ ノ チ ュ
ーブ の どの 部分 を どれだ け使 っ て 電流 を流 し て い る か が 明 らか になっ て い ない 為に 、

電流密度 の 議論は本来難 しい が、

ナ ノチュー
ブ を直径 10nm の 均　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　 （b）

質 ロ ッ トと して 考 える と、 上記伝

導状態で は 100MA ／cm2 以 上 の 電

流密度に 相当し 同サ イ ズ の 銅線

に なが せ る電 流密度 と比較す る

と 100 倍以上 となる 。 こ の ナ ノ

チ ュ
ーブ は真空 中 で は 2000℃ 以

上 1空気中に お い て も 750℃程 度

ま で 焼失 しな い こ とも魅力的 な

材料で ある。

一

図 1　カ
ーボ ンナ ノチ ューブ の構 造 図（a）。カ

ーボン の 六員 環 を基本構

造 と し た グラ フ ェ ン シ
ー

トを 繋ぎ 目無 し に 丸 め た 構造 を し て い る。中

は 特 に 物質を挿入 しな い 限 り 中空 で ある（b）。

3 ．実験

カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ素子 の 作製

こ の ナ ノ チ ュ
ー

ブ は レーザー法やア ーク放電法あ る い は 化学反応法 （CVD）に よ っ て 作製で き、長 さ

が数 10 ミ ク ロ ン程度に も達するチ ュ
ーブ も数多く観測され る。こ の ナ ノ チ ュ

ーブ を用 い て 基本電

子素子 を作製 し た （図 2）。レ ーザー法で成長 した カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブは

一
般 に絡ま っ た糸状 で あ

る。
こ の ナ ノ チ ュ

ー
ブ を溶媒（ジ ク ロ

ロ エ タ ン や ア セ トン な どが一般的）　 （a ） pristine　　　 （b）dlsperse　　　 （c）devlce

に入 れ て 分散 させ 、基板に の せ る。

こ の ナ ノ チ ュ
ーブを電子 顕微鏡や原

子間力顕微鏡で 探し、ナ ノ チ ュ
ーブ

の 位置にあわ せ て 端子 を作る。こ の

方法 は 大変な手間と時間 と根気を要

し実用素子 を考える場合全 く適 し て

い ない 。しか し、研究を 目的 しナ ノ

チ ュ
ー

ブ の 可 能性を探索す る こ とが

現時点 で の 中心 目的 で あ る為に 、上

馬，二

　 　 　 　 卜■■■■■■嘩　　　　　　　　　　　　　　　　　ト＿一咽　　　　　　　　　　　　　 ト 鬧

　 　 　 　 　 伽 　　　　　　　　　　　　　　　　　2
μ
m 　　　　　　　　　　　　　 2CO冖m

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Substrate；SioゴSi

図 2　試料作 成 の 例。（a ）レーザー法 で 作 製し た単層 カ
ーボ ン ナ ノチ

ュー’ブ の 電子 顕微 鏡 写真。（b）ジ ク ロ ロ エ タ ン 中 で超 音 波 を用い て 分

離 させ て SiO2 上 に 分散 させ た様 子。（c）電子 ビ ーム 露 光 と蒸着 に よ

っ て カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ に金 属電 極 を作 製。
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記素子作製法 を使っ て い る 。

一
方 で CVD 法に よっ て特定個所 に散布 した触媒金属 か ら

ナ ノ チ ュ
ー

ブ を 作る こ と も可 能 とな りっ つ あ り研究 レ ベ

ル で は利用 され る よ うに なっ て きて い る。しか し、触媒金

属の パ タ ーン ニ ン グや成長 したナ ノチ ュ
ーブ の 電気的特

性 の 制御等が大きな問題 とな っ て お り成長 制御 の最初の

ス テ ッ プ が ク リア
ー

され た とい う段階で あ る 。 こ の CVD

法 で は
一

般 に C
、
H

， （C2H4 な ど）が材料ガ ス と し て触媒金

属は鉄や ニ ッ ケル が多く使われるため材料 コ ス トと して

も十分 に利用範疇に入 る とされ 、成長制御が可能とな っ た

とき に は 大 きな可能性が秘め られ て い ると思 わ れ る。こ の

成長制御に 関する取 り組みは後半 にお い て紹介す る。

金属電極

ナ ノ チ ュ
ーブを電子素子 中にお い て適応す るた めに は沢

山の 解決す べ き問題 があるが 、 最も重要な問題 として 「金

属 の 選択 と金属
・
ナ ノチ ュ

ー
ブ の 界面」 で の 伝導機構正6】を

挙げる こ とが出来 る と思 う。 電気伝導素子 を考え る 場合、

個 々 の 素 子 の 端子お よび い ずれ か の 個所 に 必 ず金属 に 接

続 され る接 点 が 生 じるは ず で あ る。ナ ノ チ ュ
ーブ の素材の

良さを引 き出す には適 した金属電極材料を適正 な 工程で

接続す る必要 が あ る。
こ れま で に チ タ ン（嚇 を蒸着 し超高

真空お よび高 温 下 で Ti とカ
ー

ボ ン を合金化 しチ タ ン カー

バ イ トを形成 し接触抵抗を低減 し た報告がある【5】。再現

性 お よび電流注入機構の 明確化 に よ る最適金属 の 探索を

目指 して 、 我々 は Ti 端子 と PtAu 端子 の 有する多層 ナ ノ

チ ュ
ーブ 素 子 を作成 （図 3）し 2 端 子 抵抗特 性 を 比 較 し た（図

4）。なお用 い たナ ノ チ ュ
ーブ に 対する精製は 全 く行 っ て い

な い 。こ の精製は
一
般に溶液や空気中で の酸化 に よ っ て 行

われ る が、こ の酸化具合に よ っ てナ ノ チ ュ
ーブ表 面に導入

され るダメージ状態は異 な り系統 的な実験 は難 しい か ら

で あ る。

Ti端子は PtAu 端 子 と比 較 して 抵抗が高く抵抗 の 分布 も

大きい
。 こ の ような高抵抗の傾向は強磁性材料を使用する

ス ピ ン 素 子 電極（Co，Ni ，
Fe 等 ； 共通 し て炭素 とカ

ーバ イ ト

を つ くる 金属）に お い て も顕著で ある こ とか ら、カ
ーボ ン

ナ ノ チ ュ
ーブ表面に 吸着され た酸素や水などが金属材料

の 蒸着時に 金 属側に移動 し酸化 膜 を形成 し トン ネル 障壁

図 3 金 属
一

ナ ノ チ ュ
ーブで の 界 面 を

調べ る 素子。電子 ビーム が Ti を透過 す

るた めに Ti 下の ナ ノチ ュ
ーブ を明瞭

に 観察 出 来 る。

LZ
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図 ．4Ti 電 極 とPtAu 電 極 の 室 温で の 2 端

子 測定に よ る抵 抗値 の 比 較。Ti試料 27 個、

PtAu試 料 17個 を調 べ た。
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図 530 血k に お い て 観測 され た ク
ー

ロ ン

プ ロ ッ ケイ ド現象。こ の 観測 に よ っ て ナ

ノ チ ュ
ーブ と Ti電極 界 面 に トン ネル バ リ

ア
ーが存在 す る こ とが 明 確に な っ た。

とな る の で は ない か と推測 して い る。 実際 に真空中におい て 金属蒸着前に 100℃程 度ま で ナ ノ チ ュ

ーブ を熱 した後 に 騒 を蒸着す ると劇 的に接触抵抗を低減で き るこ とが ある 。 さらに
一

度端子抵抗
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が大きな素子 が出来た ときに熱 ア ニ
ー

ル 処理 によ っ て稀

に端子抵抗 を低減で きる こ とが あるが ア ニ
ー

ル 処理 の仕

方 に よ っ て は端子抵抗が 上 昇す る 。 また比較 の PtAu 端子

は酸化せ ず低接触抵抗 とな る。 こ れ らの 経験則か ら、Ti

とナ ノ チ ュ
ーブ界面 の 酸化物 による トン ネル 障壁 を考え

て い る。こ の 推測 は以下 の測定に よっ て裏付けられ る。

Ti 端子索子 の 高抵抗 の 理 由を明 らか にする為に、　 Ti 端子

を有するナ ノ チ ュ
ーブ素子 を低温 （30mK ）ま で 冷却 して 電

気伝導の 詳細を調べ た。ナ ノ チ ュ
ーブを通 した伝導を素子

裏側 に印加 したゲ
ー

ト電圧 の大きさの 変化 と して 調 べ た。

慣 端子素子 の伝導特性の
一
例を図 5 に示す 。 ソ

ー
ス
・
ドレ

イ ン 電流 の 特性がゲー
ト電圧 の 変化 によ っ て 周期的 に変

4

3

ビ〕
2
　

　

　

　

1

曜
櫛

姐

繁

　 　 0
　 　 0　 　　　 2　　 　　 　4　　 　　 6

　 　 　 　 端 子とナノチ ュ
ーブの鏨なり 1ミクロン｝

図 6 ク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケイ ド現 象 を解 析 し

て 求ま っ た 接合容 量 と Ti電 極下ナ ノチ ュ

ーブの 長 さ との 関係 、

動す るク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケ イ ド効果 が観測 され て い る 。 同 じ条件で作成 された PtAu 電極を有する 比

較試料にお い て は こ の 様な明確なク
ー

ロ ン プロ ッ ケ イ ド振動が観測 され た こ と は な い 。こ の クーロ

ン プ ロ ッ ケイ ド効果を観測する為には導電性微小体が 2 っ の 電極に トン ネル 接合を介 して接続さ

れ て い る 必 要が ある。ク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケイ ドが観測された こ の 実験の 場合、こ の導電性微小体はナ

ノ チ ュ
ーブ で あ る。クーロ ン プ ロ ッ ケイ ド現象 に関す る詳細 な解析に よ っ て トン ネル 接合容量 け

1．3fF と 1．8　orで あ り ゲー ト接合容量は 0．2　aF で あ る こ とがわ か っ た 。こ の 試料構ノ造 の 場合お も

に トン ネ ル 接合容量 が 全体の 静電容 量を決 め て い る。ナ ノ チ ュ
ーブ の ど の 部分（部分的な寄与 ある

い は全体）が伝導に 寄与 して い るかが重要で あ る，これ を明らか にする為に 2 つ の トン ネル 容量 の

和とナ ノ チ ュ
ーブ と金属 の 重な り長 さ L （低温測定後に電子顕微鏡に よ っ て個 々 の 試料 を測定）の 関

係 を図 6 に 示 す、図 6 で 明 らかな様に重な り長 さ L と トン ネル 接合容量 の 和は比 例関係 を示 し、

そ の 比例定数は 0．54fF ／pm で あ っ た 。 こ の 比 例関係 は 金 属電極下 の ナ ノ チ ュ
ーブ は電気導電性 を

維持 し て お り、同時にナ ノ チ ュ
ー

ブ と金属界面 に トン ネル 障壁 が存在す る こ とを意味す る。

こ の トン ネル 接合は酸化物薄膜 と推定 され
一

度生 じ る と熱処理 を して も消失す る こ とはほ とん ど

無 い こ とか らも裏付 けられ る と考えて い る。し か し、こ の 障壁 はナ ノ チ ュ
ー

ブ直上 に 自己 形成的 に

生 じ る為に こ の 障壁 自体 も何 らか の利用 が 可能 で ある か現在検討 し て い る 。

磁気 トン ネル ス ペ ク トロ ス コ ピー

上記 の 結果に示 した よ うに確率で接触抵抗を制御 し た試 料

を作成す る方法 が確立 しつ つ あ る 。 こ の 手法を用 い て幾 つ か

の実験を行っ た。

高接触抵抗試料 で は クーロ ン プ ロ ッ ケイ ド振動が観測 され

る が 、こ の ク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケイ ドは伝導 ドッ ト内の 電子状態

に 敏感 で あ る こ とを利用 し カーボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブ ドッ トの

磁気 トン ネル ス ペ ク トロ ス コ ピー
を行 っ た 。

こ の ナ ノ チ ュ
ー

ブ試 料 の 特徴 と して ドッ トの 帯電 エ ネル ギ
ー

が 比 較 的小 さ

い た め に ドッ ト内 の 電 子 状態 の 変化 が ゲ
ー

ト振動 の ピー
ク

間隔 に重畳す る 。 こ の ため に伝導の 大きい とこ ろをプ ロ ッ ト

す ると図 7 の よ うに なり単純な等間隔 を有す る ク
ー

ロ ン ブ

4．”

＄
KLF

螂 o

囀 d
畷
蠻
　 　 ゆ　　　　　　　 e

ゲート電 圧　（〉）

図 7 　 ク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケイ ドゲート振

動 に お け る 高い 伝 導域 の 磁 場依 存性 を

プ ロ ッ ト（左 図）。右 図 は Tight　Binding

法 に よ る 計 算。
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ロ ッ ケイ ド現象で はな い伝導ス ペ ク トラ ム が観測 され る。こ れ に 対 し て ナ ノ チ ュ
ーブ の 磁 場中 に お

け る Energy　dispersionの 変化お よびナ ノ チ ュ
ー

ブ ドッ トへ の 電子閉じ込 め効果を考慮 して ピー
ク

の 変化を Tight　Binding法に よ っ て計算す るとこ の 現象が ほ ぼ再現で きる。こ の こ とによ り、  ナ

ノ チ ュ
ーブ の フ ェ ル ミエ ネル ギ

ー
は通常，エ ネル ギーゼ ロ に位置す るが、実験 の ナ ノ チ ュ

ー
ブ で は

フ ェ ル ミ エ ネル ギ
ー

は 少 な くとも 1 つ 高い エ ネル ギー
状態に達 して い る。 こ の こ とは 実験で の ゲー

ト電圧 引加 に よ っ て 、磁場印加 は E ＝ 0 に 近 い 状態は エ ネル ギ
ー

を低 くし これに属する電子 とエ ネ

ル ギ
ー

が図 7 に お い て エ ネル ギ
ー

が低 くなる方向に変化する。残 りの 状態 に 属す る 電 子 は 高エ ネル

ギー
側 に シ フ トする こ とによる。   測定 した試料は極め て 理想 状態 に近 い と推定 され る。こ れ は ナ

ノ チ ュ
ー

ブ の 理 想状態を想定 して の 理 論計算 の 予測 が極 め て よく実験結果を再現 して い る こ と に

よる。実際に試料を作成する た め に は様 々 な 工 程にお い て ナ ノ チ ュ
ーブ に ダメージを加えて い る。

た とえば 1 本の チ ュ
ー

ブをナ ノ チ ュ
ーブ塊か ら取 り出すため に 液中に お い て 強力な超音波を印加

して い る。また端子形状作成工程で の 電子 ビー
ム 照射 もダ メージ となる。こ の こ とは オ ー

ミ ッ ク 端

子 を作成 し た多層ナ ノ チ ュ
ーブ素子 で観測 され る高 い 電流密度（約 100MA ／cm2 ）の 一

因で もある と

考え られ る。

加工性 の 追求（単電子素子作製による評価）

ナ ノ チ ュ
ー

ブ単体の伝導が優れ て い た と して も電子素子材料 と し て 適応す る為に は 加 工性 の 考察

も重要な点 で ある。もちろん大きなサーキ ッ トを作 り問題点を明確化 して い くこ とも必要で あるが、

まず は精度 良く微細素子 を作製 し素子機能を確認 す る こ とか ら加 工 性に つ い て 調 べ た ［71（図 8）。

実際に はナ ノ チ ュ
ーブ に オ ー

ミ ッ ク 電 極 を 作製 した 上 で 、電 子 線露光用 レ ジ ス ト（日本 ゼ オ ン 製

ZEP レ ジ ス ト）をナ ノ チ ュ
ーブ上に塗布 し電子 ビーム で 2 本の 微 細線を描 く。 こ の 線を通 して酸素

プ ラ ズ マ を使 っ て ナ ノ チ ュ
ー

ブをエ ッ チ ン グ した。2 点にお い て ナ ノ チ ュ
ーブをエ ッ チ ン グ したの

は 、ナ ノ チ ュ
ーブ中にナ ノ チ ュ

ー
ブ の微細伝導ア イラ ン ド（クー

ロ ン プ ロ ッ ケ イ ドア イ ラン ド）を作

製 し、素子全体 を クー
ロ ン プ ロ ッ ケイ ド素子搆造 とす る為 で あ る 。 こ の ク

ー
ロ ン プ ロ ッ ケイ ド素子

にする こ とによ っ て 上記 の 端子 機構解明 と 同 様 に 微細素子 中の 微細構造 の サイ ズ を電気的に検出

する こ とが可能 となる。こ れ によ っ て 加 工性を

評価 した （図 9）。

当初 ナ ノ チ ュ
ーブ の 伝 導は オーミ ッ ク 特性 を

示すが、エ ッ チ ン グが 進 む に つ れ て 非線形 の 特

性 にな る。もちろん 加 工 部位の 無 い レ ジ ス トマ

ス ク で覆われた比較試 料 の ナ ノ チ ュ
ーブ抵抗

は 全 く変化 し な い 。ζの 非線形状態 に お い て伝

導特性 の 詳細 を 調 べ 、明瞭 な クーロ ン プ ロ ッ ケ

イ ド効果に よ る伝導特性 を観測 した （図 9）。プ

ロ ッ ケイ ド領域を解析す る こ と に よっ て 作製

された ア イ ラ ン ドの 電気 的容量 は 4aF 程度で

あ り、ナ ノ チ ュ
ーブ が 円筒状の 形状を維持 して

い る と仮 定す る と ア イ ラ ン ド の 長 さは 数

10nm と見積 もられ た 。 こ の 実験で は ナ ノ チ ュ

ー
ブ とエ

ッ チ ン グマ ス ク（ZEP レ ジス ト）の 選

（a）

、ジi・麟…ll漕 　（・）

　
’
∴鬣

　　　蔑 。

　　　　；《

（b）
°：1
讐

a

z肥
（d）　　　 絆

賄糊 嗣副

　翻 黴 ・驫 驪戀

一 ノ
灘
∵一

Fig．8 単電子 素子の 試作概念及 び素子 （a ）一（d）。多層 カ

ーボ ン ナ ノ チ ューブ を 基 に エ ッ チ ン グ に よ っ て 単 電子

素子 を形成 し た。ゲー
ト付 き多 層ナ ノ チ ュ

ー
ブ素 子 の

電子 顕微鏡 写真 （c ）と試 作素子 構造図 （d）。
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択 エ ッ チ ン グ性等 の 調整は全 く行っ て い ない 為に 加 工 に 関

する詳細 を最適化する こ とが 出来れ ばさらに精密 な加 工 性

を得られ る と考えて い る。

さらに正 確な加工 が可能 とな ると 、 室温 で 動作す る 究極 の低

消費電力素子 を実 現で き る 可能性を持 つ 単電子 トラ ン ジ ス

ター
を実現 で きるか も しれな い

。 伝導ア イ ラ ン ドが極 めて 小

さい 場合、電子がアイ ラ ン ドに トンネル して移動する とその

アイラ ン ドが帯電す る 。 こ の 帯電 に よ っ て 更な る 電子 の トン

ネル を禁 止 す る 。 結果 と して 電子 は ア イ ラン ドを
一

つ
一

つ 通

過する。一般 に 小 さい ア イ ラ ン ドを有する単電子 トラ ン ジ ス

タ
ー

ほ ど高温 で の 動作が期待で き る。ナ ノ チ ュ
ーブの よ うな

元 々 小 さなナ ノ チ ュ
ー

ブを出発材料に し て エ ッ チ ン グ に よ

っ て さ らに小 さな ア イ ラ ン ドを目的 の 位置 に作製す る こ と

によっ て集積回路の実現 も可能となる可能性 も秘め て い る。

こ れま で 研究 され て き た 単電 子素子 の 先ず直面す る大き な

問題は安定動作す る素子 を数多く作る こ とで あ る。今後高い

ス ル
ー

プ ッ トで こ の様な素子 を作製する技術を開発 す る こ

とが で きれ ば、単電子素子集積素子 の ため の 最初 の 課題は解

決 で き る か も しれ な い 。

麟鞍唖 一

灘 鍵監
喜1．。

1。

1譜
戛娼驚

 
　　　　　　　　　　 の
　

3 ’ル
　 卿

副 ，昌． 脚 ・幽

図 9　加 工 性 検討 試 料 の エ ッ チ ン グ後

の 非線形 な伝導。エ ッ チ ン グは 酸素 プ

ラ ズ マ に よっ て 行っ た。エ ッ チ ン グ後

に 明瞭 な ク
ー

ロ ン プ ロ ッ ケイ ド効果 か

観 測 し、そ の 特性 か ら エ ッ チ ン グ性 を

調 べ た。ナ ノ チ ュ
ー

ブ 素子 中の ア イ ラ

ン ドは数 10nm 程度 に加 工 され て い る

こ とが 分 っ た。

ス ピ ン 素子

炭素は ス ピ ン軌道相互 作用 の 小 さい 材料 で あ

るために ス ピ ン 素子 の 材料に適 して い る［8］。

金属端 子 に 強磁性体を使用す る こ とに よ っ て

ス ピ ン 偏局電 流をナ ノ チ ュ
ーブ に注入す る こ

とが可能 となる（図 10）。素子は多層 カ
ー

ボ ン ナ

ノ チ ュ
ーブ に コ バ ル ト（Co）電極を電 極間隔約

250nm で作製 した もの で ある（図 10（a ））。 低温

にお い て Co端子ナ ノ チ ュ
ーブ素子 の 磁気抵抗

を測定する と、印加磁場 によっ て 磁化方向が揃

い ス ピ ン が 平行にな る と電気 伝導 が大き くな

り、反平行にな ると小 さ くな る。 っ ま り反平行

の と き 素子 の 抵抗 が 大 き くな る 。 磁気抵抗は 2

つ の 磁化 ヒ ス テ リシ ス を持 つ 強磁性 端 子 の 磁

化の組み合わせ によ っ て磁場 の 走印方 向に依

存する。実験では最大 9 ％ の 磁気抵抗 の 変化を

E
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＄
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ー
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1
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図 10 多層カーボ ン ナ ノ チューブース ピ ン 偏局素子

の 電 子 顕微 鏡 写 真 と動 作原 理 （a ）お よ び 4．2K に お け

る 動 作例 （b）。端 子 の 磁 化 が 揃 っ て い る と き は 素子 の

抵 抗 が 小 さく、揃 っ て い な い ときに は 抵抗が大 きく

な る。 素 子 の 電極 は コ バ ル トを使用、

得 た。こ の 結果 か ら ス ピ ン 偏極率 14 ％ の 電流が素子 中を通過 した こ とに なる。 偏極ス ピ ン 数の減少

を伝導長に対 して 指数関数的で あ ると仮定す る とス ピ ン散乱長は 260nm とな り、磁性体1絶縁体1

磁性体 トンネル 素子における絶縁体中 の 散乱長（ナ ノ メー トル 程度）と比較 して極め て長 い 。さらに、

上記ス ピ ン 散乱長 の 推定で はナ ノ チ ュ
ー

ブ1磁性 端子 間の 散乱は 考察 して い な い た め に ナ ノ チ ュ r
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ブ 中 の 実際 の ス ピ ン散乱長は さらに長い もの と推測 され る。

ナ ノ チ ュ
ーブ とナ ノ材料との 複合素子

（ナ ノ金 コ ロ イ ド粒 子 と の 複合 素子）

多層カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ をナ ノ サイズブ ロ ッ ク 材

料と して捕 らえ、同様にナ ノ サイ ズ の 金 コ ロ イ ド粒

子 （GCP： g 。1d　 colloidal 　 particle ）を極微細球形粒

子 （直径 10nm）と し て 組み合わせ て 素子作製を行 うこ

とで 、ナ ノ ス ケ
ー

ル 機能素子 の 容易な作製が期待さ

れ る。そ こ で 、MWNT と GCPs を組み合わせ て、電荷

トラ ッ プ構造 （メ モ リ
ー

構造）を作製し た。

素子 は Sio2
〆
Si 基板を用い 、　 MWNTに Pt／Au のオー

ミ

ッ ク 端子 を形成 し GCPs を付着 させ た構造で ある （図

11（a ）（b））。GCPs を Sio2基板上 に定着させ る た め に
、

あ らか じめ ZEP電子線 レ ジ ス トで GCPs を付着 させ る

領 域 に レ ジ ス ト の 窓 を 作 製 し 、 そ の 後

N−［3−（Trimethoxysilyl ）propyl ］

−
ethylenediamine を純水 で 0，05％（v ／v ）に 希釈 した

溶液で 選択的に基板表面を活性化 させ た。GCPs ナ ノ

チ ュ
ーブ 上に分散 させ た後、4．7K に お い て バ イ ア

ス 電圧 を固定 して ゲ
ー

ト電圧 を掃引 した。ゲー
ト電

圧 を印加す る こ と に よ り GCPs を帯電 させ MWNT の 伝

導の 変化 を調 べ た。図 ll（C ）に 示 す よ うに ナ ノ チ ュ

ーブに流れ る電流値に メ モ リ
ー素子に特有な ヒ ス テ

リシ ス ル
ー

プを観測 した。こ の ヒ ス テ リシ ス ル
ー

プ
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図 11 ナ ノチ ュ
ー

ブ と金 コ ロ イ ド粒子 を使

っ た電 子 とラ ッ プ。試 料 概念 図 の 鳥瞰 図 （a ）

お よ び断 面図 （b）。ナ ノチ ュ
ー

ブ を伝導テ ヤ

ネル と し て 利用 しナ ノ チ ュ
ーブ 上 の コ ロ イ

ド粒 子が 電 化 トラ ッ プ と し て 働 く。（c）ナ ノ

チ ュ
ー

ブ の チ ャ ネ ル 電流 の ゲート電圧 ス イ

ープ依存性。

には離散 的な変化が明確に見 られ る 。 こ れは 田 NT と GCPs間の キ ャ リア ひ とつ ひ とつ の 出入 り を示

し て い る。

こ れ らの 現象 は ナ ノ金 コ ロ イ ド粒子を用 い た電荷 トラ ッ プ と し て捕 らえ る こ とが出来 る と同時 に 、

ナ ノ チ ュ
ー

ブ に対する ゲー
トで 調整可能 なチ ャ

ージ トラン ス フ ァ
ー

系と して 注 目 し て お り、ナ ノ チ

ュ
ー

ブ の ドープ に よ る フ ェ ル ミエ ネル ee−一変化の伝導の影響を今後調 べ る予定で あ る。こ れ に よ っ

て イオ ン 化し た ドーパ ン トの 影 響や フ ェ ル ミエ ネル ギー制御下 で の 電気伝導、とりわけス ピ ン伝導

の 明確化 を 目指 し て い る。こ れは ス ピ ン 伝導の 緩和プ ロ セ ス を調 べ る 上 で 有効なシ ス テ ム と考えて

い る。

ナ ノ チ ュ
ーブ集合体の伝導 にお ける効果

多層 カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ の 場合、電気伝導機構に関 し低電圧領域で は外層チ ュ

ーブ の みが伝導に

寄与 し、高電圧領域で は全層が 伝導に寄与す る とされ て きた が 中間電 圧 領域に お け る伝導は 明 ら か

で はな い 。同様に 単層ナ ノ チ ュ
ーブ の 多くの 場合、生成過程に お い て数本か ら数 10 本が束とな っ

て 生成 され バ ン ドル を形成す る 。 こ れ らの 間の 電気伝導に 関して我 々 の他の実験に よ っ て トンネル

障壁 が存在する こ とを調 べ っ っ あるが 、 こ こ で は トンネル 障壁 の 存在を前提 と して 個々 の ナ ノ チ ュ
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一ブが作 る静電容量結合 の 単電子輸送に及

ぼす影響 を調 べ る 。

素子構 造 は多層カーボ ン ナ ノ チ ュ
ー

ブに 2

箇所切 断点を加 え て トン ネル バ リヤ
ー

を形

成 した単電子素子を 2 層ナ ノ チ ュ
ーブに単

純化 した構造を考える（図 12 （a））。 こ の 場合、

長 さ直径 10nm 程度 の ナ ノ チ ュ
ーブで 30

nm の ナ ノチ ュ
ー

ブアイラ ン ドを作製する と

する。2 枚 の グラ フ ェ ン フ ィル ム を O．34nm

の 間隔で 対面する伝導 フ ィ ル ム と し て考え

る と、それ らの 静電容量は 25aF 程度に なる。

これ らの フ ィ ル ム がそれ ぞれ ソー
ス お よび

ドレ イ ン 電極 に トン ネ ル 接合 し て い る とす

る と図 12 （b）の 様な 2層の チ ュ
ーブ が それぞ

れ ソー
ス と ドレ イ ン に トン ネ ル 接合する素

子構 造 となる 。 2 つ の ナ ノ チ ュ
ーブ （NTa と

NTb）の 間の 静電容量 を Cid と して パ ラ メ タ

ーと して 変化 させ 、
マ ス ター方程式を IK に

お い て 解 い て 単電 子 伝 導の ゲー ト電圧 依存

性を調 べ た （図 12（d）（e））。単電子効果 の ゲ

ー
ト電圧 変化 による回路を流れる電流。静電

結合容量を O．Ol　 aF と した 場合、2 つ の ドッ

トを独立 に 流れ る 電流 の 単純 和に近 い 伝導

（a纈 蠶 ト
ー

聾9・一・s ・・　i：：
　　　　

’
囎

・・嬲 叢羈讓 髪嬲　 ・

（c 》

側
噸
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10

【
き

葦

c

（d）
1K

O．01aF

（o）

o　　　　　　tDO　　　　　　跏
　 　 G   Ψ戚  o （m 鴇

図 12 多層 カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ に お け る 静電 容 量結合

の 単電 子効 果 に対 す る影 響。（a ＞2 層 ナ ノチ ュ
ーブ に お い

て トン ネル 接合を介 し た ア イ ラ ン ド構 造 を想定。ア イ ラ

ン ド長を 30nm とし た場合、2 層チ ュ
ーブ の 静電 容量 は

25aF とな る。（b）2層 の チ ュ
ーブ が それ ぞれ ソ ース と ドレ

イ ン に トン ネ ル 接 合す る とす る。（c）こ の 構 造 を書 き下 し

た等価 回路。等 価回 路 を用 い て 1K にお い て 計 算 した 単

電子 効果 の ゲ
ー

ト電圧 変 化 に よ る回 路 を流 れ る 電流。静

電ade量　O，OlaF （d）と 25aF（e）の 伝導特性。

になるe こ の 0．01aF は 多層ナ ノ チ ュ
ーブ の 実際の構造を考えた 場合 、 実現は ほ ぼ不 可能で あ る 。

一方、25aF と した揚合、0．01　aF と比較 して 振動 の 周期が等間隔 に近 くな る。

さらにバ ン ドル 単層カ ーボ ン の 場合も同様で あ る。
一

般に単層カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

・一
ブは生成時 に数

本 か ら数 10 本 の バ ン ドル を構成す る 。 こ の よ うなバ ン ドル 単層カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ー
ブを用 い して

SWNT バ ン ドル 単電 子 素子 を作 ると、ゲ
ー

ト電圧走引に よ る単電子振動が観測 され る 。 直径 10　nm

程度の バ ン ドル は 50 本程度の チ ュ
ーブで 構成 され て い るが

、 単純 に 1／3 が金属ナ ノ チ ュ
ーブ とし

て低温 で 電気伝導を示すとす ると して も 15 本以上 の 伝導チ ャ ネル を持 つ こ とに な る。しか し、こ

の よ うな平行多チ ャ ン ネル 素子 で あ る に もか か わらず 比較的等間隔 の 電 流振動 が観察 され る こ と

が 多い
。 こ の バ ン ドル に 関 して も上記多層カーボ ン ナ ノ チ ュ

ー
ブ の 場合 と同様に チ ュ

ーブ間静電容

量結合 を考えると、2 本の 単層カーボ ンナ ノ チ ュ
ーブ が 長 さ 1 ミ ク ロ ン に わた っ て 隣接すると相互

の 静電容量結合は 140aF 程度にな り、10　nm バ ン ドル の 両端に位置す る 場合に お い て も 20　 aF に

なる。 多層カーボ ン ナ ノチ ュ
ー

ブ と同様に そ れぞれ の ナ ノチ ュ
ー

ブが各 々 ソ
ー

ス と ドレ イン に トン

ネ ル 障壁 を介し て接続 して い るとして、多層ナ ノ チ ュ
ーブ と類似 して 考え る と、静電結合容量が ジ、

き くな る に従っ て振動 間隔 が 規則的 に な っ て い く こ とが考え られ る。

こ れ らの 静電容量結合が 大き くな る と振動が 規則 的になる の は、容量結合によっ て 2 つ の ドッ トの

ポテ ン シ ャル 電位が 強制的 に等 し くな り、実際に電荷 が ドッ ト間で 移動 しな く と も 2 つ の ドッ トが

1 つ の ドッ トの よ うに振舞 うと し て説明 で きる。つ ま り応用 に 関して は複雑な単層 ナ ノ チ ュ
ーブづ
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ン ドル を用 い て も容易 に単周期 単電子素子 を作製する こ とが可能とな る こ とを示唆 し て い る。しか

し、実際の 伝導 で の 電荷 の 移 動 は ど の ド ッ トを経由 して い る か 全 く区別 が付か ない こ とを意味する。

つ ま り応用対象を考慮 して 素子構造を決める こ とが重要で ある。

成長制御

こ の様に 様 々 なナ ノ チ ュ
ーブ の 特性を大きな期待を込

め て（贔屓 目に）見て きた。こ の様に様々 な応用 を考え る

と、最 も需要な要素は ナ ノ チ ュ
ーブ の 成長制御で あ る。

特定の 場所 に 特定の ナ ノ チ ュ
ーブ を安価に 作製する こ

とが可能 となれ ば急激にナ ノチ ュ
ーブ応用検討が進む

もの と考えてい る。 こ れ に関 して CVD 成長法等が検討

され て お り成長開始点 に 関 して は既に 制 御が 可能と な

りつ つ あ る。

実験では パ タ
ー

ン 成長 の 試 みを図 13（a）に示すよ うに ア

ル ミナ混入 Fe−Mo 触媒を ヘ キス トUV レ ジ ス トに混ぜ

Sio2 ／Si基板上 に 塗布 し 900℃ に て CH4 反応 を行 っ た【9］。

こ の 結果多量 の 単層カーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ（SWND を得

た。電子顕微鏡観察に上る見か けの 直径 が 7・20nm 程度

の チ ュ
ーブ が多 く観察 され バ ン ドル を形成 し て い る こ

と が推定 され る 。 ま た 時 に は 2 つ の 金属触媒間を接続す

る 様 に成長 し た ナ ノ チ Pt ・一一ブ も観測 され て お り（図

13（b））、今後こ の よ うなチ ュ
ーブ を確実 に 作製す る こ と

（a ） 　 ぬ

w 驪
　 　 　 　 　 　 　 　 撫 口 嫡 威 tht − pa4ntthNS
　 　 　 　 興 　　　　　　　h 閣燃
　 のぬ 　 の 　　 　の

　　一 慧 諜環
鰤

鵬

繭 皺 　
P幽

veglu磯 鰤 獅 毎 開 脚

勲 証磚 ppee8es

　 　 　 　 　 in1rr”
（b）　 癇

内
議一

図 13CVD 法 に よ る ナ ノ チ ュ
ーブ成 長制御

の 試 み。ア ル ミナ 混入 Fe・Mo 触 媒を ヘ キ ス

トuv レ ジ ス トに混ぜ SiO21Si基 板上 に 塗

布 し 900℃ にて CH4 反応 を 行 っ た。（a）プ

ロ セ ス 概 略 図。（b）反 応 に よ っ て 得 た SWNT

の SEM 写真。

が可能 となれ ばナ ノ チ ュ
ー

ブ の 電 子 素子材料 として の 応用 も近 づ くと思 われ重要 な
一

歩 と考え て

い る 。

そ の 他の 電子 素子（ナ ノ チ ュ
ーブ の そ の 他 の 応 用に関する議論）

ナ ノ チ ュ
ーブ の 直径と長 さの 大きな比 を利用 した電 子 放出素子 へ の 応用 も試み られ て い る。電子放

出素子 は 発行素子や電界放出型デ ィ ス プ レ イ へ の応用が想定され て い る。最近 SUMSONG や伊勢

電子 が こ の ナ ノ チ ュ
ーブ電界放出型素子 を並べ て ディ ス プ レ イ応用に十分適応 可能で ある こ とを

示 し た。また 、ナ ノ チ ュ
ーブを先端に添付し た AFM チ ッ プ は既に 市販され て お り従来 よ りも表面

凹凸 の 大 き な 試料 の 深 い 溝 の 形状 を 調 べ られ る 点 や 有機物な ど の 柔 らか く壊れやす い 物質 の 形状

観察に お い て 極め て有効 で ある こ とが 明 らか に なっ て い る。また導電性プ ラ ス チ ッ ク の 為 の 混入材

とし て の利用 も検討 され てい る。さらに燃料電池 へ の応用も大きな可能性を秘め て お り研 究が進め

られ て い る。こ の 様 にナ ノ チ ュ
ーブの 応用検討は着 々 と進展 し てきて い る 。 さらに 将来にお い て ナ

ノ チ ュ
ーブ特有の 特性 を 生 か した 電子素 子 へ と発 展 して い く と 思われ る 。 我 々 は炭素で 出来たナ ノ

チ ュ
ーブ を利用 して 1 分子 をナ ノチ ュ

ーブ に 化学的に連続的に接続 して 分子 を直接調 べ る こ とが

可能になると考え て い る。これ は他の金属電極で は絶対 に実現で きな い ナ ノ チ ュ
ーブだ けに特有 の

構造を実現 で きる と考えて い る。こ の 様に 「ナ ノ チ ュ
ーブ の み が実現可能な次世代素子 」 の 実現 を

目標 として今後 の 研究 を展開 した い と考えて い る。そ の 点にお い て 、ナ ノ メートル サイ ズ の 極小物

質フ ラ
ー

レ ン や カ ーボ ン ナ ノ チ ュ
ーブ は 、 既存 の 半導体素子 が 固体 を 出発点 に 小 さく加 工 し て い く
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工 程であるの と逆に比較的形状の そ ろ っ た小 さな単位 を原料 に して い る こ とによ っ て、微細加 工 の

微小加 工 限界 を超 え加 工揺 らぎを極限まで 小 さく した 「未 来 の 電子 素子 」 の 最小ブ ロ ッ ク材料にな

りうる可能性を秘 めて い る。

3 ．議論

最近の 炭素微小材料の研究に関 して 「2002 年夏の学校解説」 と して ま とめた。ナ ノ チ ュ
ーブ に関

す る 様 々 な優良な点を示す キー
ワ
ー

ドはそ ろ っ て き て い る がナ ノ チ ュ
ーブ の電気的特性を含め て

最適応用素子 の 探索と最適化 に は も うし ば らく時間が 必 要 で あ る。し か し、最近 、数 10　nm 長

SWNT バ ン ドル を CVD 法で直接作製（後工 程で の 処理無 しで）で きるとの 報告［10】もあり、多方面

で の ナノチ ュ
ーブ応用 が急速 に発展する か もしれな い。これを繊維に し て 2000 度 C で も燃えない

衣服 もで きる可能性 が出て きた 。 今後の 展開 に よ っ て は新た な巨大産業が 誕生す るか も しれ ない 。
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