
「カーボンナノチュープの新展開́」

松本 和 彦 (大阪大学産業科学研究所 教 授)

大阪大学の松本でございます。本日は,こ のような機会

をいただきまして,荒 川先生はじめ関係者の皆さまに感謝

いたします.

荒川先生からいただきましたのは 「カーボンナノチュー

プの新展開」という題名でございますが, どこまで新展開

に対応できるかということで,私 が最近カーボンナノチュ

ープにいろいろいたずらをしておりますので,そ のことに

ついてお話しさせていただきたいと思います。

カーボンナノチューブ,す でに皆さま方よくご存じと思

いますが,最 初に,カ ーボンナノチユ
ープはこういうもの

であって,世 界中いろいろ研究されていますが,こ ういう

問題がありますよということについてお話をしたいと思い

ます。

(スライド)

カーボンナノチューブというのは非常に微細構造ですの

で,ど ういう位置にもってくるか,ど ういう方向にもって

くるかというのは非常に困難なんですけれども,成 長をう

まくコントロールしてやるとほぼ望みの位置,望 みの方向

にもってこれることができます。ですからこういうものを

チャネルに使いまして,デ バイスをつくりたくなるのが人

情でございます。         、

世め中すでにカーボンナノチューブのFETと いうのは

つくっておられまして,非常に高性能なものができている。

もしかしたらシリコン以上のものができるのではないかと

いうようなことをおっしゃっておられますが,私 どもは,

もう少しひねりまして,カ ーボンナノチューブに欠陥を導

入します。そういたしますと,カ ーボンナノチューブとい

うものはもともと1ナノメートル前後のサイズでございま

すから,1ナ ノメートル前後のドット構造ができます。そ

れを単電子 トランジスタのアイランドとして使いますと,

非常に高いクーロンエネルギーができるということで,電

子を一つひとつ運ぶことが室温で容易になってきます.こ

ういうものを用いますとどういうことが応用できるかとい

うことにつきまして,私 どもの夢を語りたいと思います。

最近もう少し,いたずらと申しましたのは,カーボンナ

ノチューブというのは構造によりまして半導体になったり

金属になったりする.それがまったくいまのところコント
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ロールできないというので,半 導体のアナロジーからイオ

ン注入をしてコントロールできないかなということをトラ

イしています。

ここに 「試み」と書いてますのは,ま だ成功していない

ということの裏返しなんですが,半 導体のアナロジ
ーでい

くところと,い かないところがあるというような問題点に

ついてお話ししたいと思います。そして最後にまとめま

す。

(スライド)

カーボンナノチューブは飯島先生が1991年にここに示

しますようなマルチウォールを発見されております。マル

チウォールは同心円状のカーボンナノチューブが何層にも

なっているものですが,例 えばこれは10層のものですが,

層間距離は3.4オングストロームで,全 体の大さというの

は数十ナノメートル,結 構太いもので,通 常の走査型電子

顕微鏡でわりあい観察が容易にできます。

93年に飯島先生と他のグループが,単 層のカーボンナ

ノチューブ,シ ングルウォールカーボンナノチュ
ーブとい

うものを発見されています。これが非常に魅力的なのは,

直径が数ナノメートルであるということです。実は通常の

走査型電子顕微鏡でこれを探そうと思ってもなかなか見れ

ません.だ いたい5オングストローム前後の分解能をもつ

SEMで 見るとようやく見えるというような代物です。

私どもはこの直径に着目いたしまして,こ れをデバイス

に使えないかということで研究を始めたわけでございま

す。

(スライド)

すでに世界中で様々な方がすばらしい成果を出しておら

れまして, これは皆さんよくご存じのようにオランダのデ

ッカーのグループですけれども,金 属電極上にカ
ーボンナ

ノチュープをわたしまして,こ の両端でI一 V特 性を測

る。バックゲートをつけますとΠ打に動作したり,あ る

いはここに示しますように,極 低温で単電子のクーロンギ

ャップが出たり,ク ーロンダイヤモンドが出るという特
り陛

が得られています。

これも同じオランダのグループですが,両 端にわたした

カーボンナノチューブの微細な領域をここに拡大しており
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ますが,AFMで ねじりますと,こ の領域はトンネル接合

になります。もう一点ねじる。トンネル接合を二つ作ると

いうことで,非常に高温で単電子トランジスタが動作する

という研究がされています。

こちらはIBMの グルァプ,ア ボーリス氏やアペンゼラ
ー氏のグループですが,や はリカーボンナノチューブをわ

たしまして,サ イドゲート,あ るいはバックゲートで,こ

こに示しますような,こ れはゲート電圧とドレイン電圧の

関係ですが,ゲ ート電圧を負に増やしますと電流が増える

ということで,pタイプのFETになるというような仕事が
先駆的な仕事で紹介されています。

カーボンナノチューブは,大 気中の酸素に触れますとp

型になる。酸素を脱離させますとn型になる,そ ういう特

性があるということが世の中で認められています。

(スライド)、

このような先駆的な仕事がございますが,ど ういうふう

な形でつくったかといいますと,カ ーボンナノチューブは

非常に細いですから,取 扱いは非常に困難であるというこ

とで,最 初にこういう電極をつくりまして,溶 液中にカ
ー

ボンナノチューブを入れまして,た らします。たまたま電

極間をわたってくれたカーボンナノチュープのI一V特 性

を測る,こ ういうふうなやり方でつくっておられます。

(スライド)

あるいはAIMで 動かしまして所定の位置にもってくる

というようなことをしていますが,非 常に歩留りが悪いと

いうことと,非 常にしんどい。こういう仕事はなかなか学

生さんがやってくれないという問題がありますので,も う

少し手を抜いて楽をしたいというので,私 ども研究を始め

るときに,カ ーボンナノチュ
ーブの位置と方向をコントロ

ールしたいと.いうことで触媒をパタ
ーニングする,あ るい

は電界を印加するという手法を提案いたしました。

(スライド)

カーボンナノチューブ両端に,単 に電極をつければいい

だけですから,こ こに赤く示しております触媒,カ
ーボン

ナノチューブが生える触媒ですが,鉄 を,通 常のフォトリ

ソグラフイーでパターニングいたします。これを高温に熱

しますと,鉄 が非常に小さい粒径状になりまして,こ れを

核としてカーボンナノチュープが生えてくれます。このパ

ターンした位置というのもフォトリソですからわかります

から,そ の上にオーミック電極を重ねてやりますと簡単に

こういう構造ができて,I一 V特 性を測れるのではないか

というふうにトライしたわけでございます.

(スライド)

これは最初の予備的な実験ですが,フ ォトレジス トで鉄

をパターニングいたします.こ の鉄の厚さというのは非常

にコントロールが難しくて,3ナ ノメ
ー トル前後ですと非

常に粒径がうまくそろってカ
ーボンナノチューブはえます

生 産 研 究

が,10ナ ノメ
ートルにしますとカーボンナノチューブは

生えないということで,膜 厚が非常に重要になってまいり

ます。炉に入れましてメタンガスを分解させますとカーボ

ンナノチュープが生えるというわけでやってみましたら,

そんなにうまくいくのかと思ったら,た またまカーボンナ

ノチューブが二つの触媒間をわたってくれるということを

発見いたしまして,こ こに電極をつけるだけでデバイスが

非常に簡単にできるということがわかりました。

問題は,た くさんわたってくれるかということですが,

だいたい500イ固くらいのなかで10%ぐ らいしかわたつて

くれない。カーボンナノチューブはあつち向いたりこつち

向いたりしますので,方 向をこちらに向かせてやりたいと

いうことで,成 長中に電界を印加するという手法をトライ

したわけでございます。

(スライド)

なぜこういうふうに思い立ったかといいますと,大 阪府

立大学の中山先生は,こ の電極の間に溶液中に溶かしたカ

ーボンナノチューブをたらして電圧を印加しますと,カ ー

ボンナノチューブの分極によりまして電界の方向に力=ボ

ンナノチューブが向くというようなことを実験されていま

す.

それならば,成 長中もやはり同じことが起こるのではな

いかということで,電 界を印加しましてメタンガスを流し

まして,カ ーボンナノチュープが成長しますと,先 端間に

カーボンナノチュープがわたるということがわかってまい

りました。

ところが,ま だ歩留りは20%ぐ らいで非常に低いとい

う問題がございます。

(スライド)

これはカーボンナノチューブと基板との間のファンデ

ル・ワールスカが非常に強くて,方 向がきちっとコントロ

ールできないというわけで, もう少しコントロールしよう

ということで触媒と基板の間に赤く示しているスペーサ層

を設けます。そういたしますとファンデル・ワールスカの

影響が除けますので,50～ 60%ぐ らい電界の方向に向く

というようなことがわかってまいりました。これによりま

してようやくカーボンナノチューブの位置と方向が,

loo%と はいいませんが,研 究室レベルでコントロ
ールで

きるというようなところまでやってまいりました。

(スライド)

私どもはこれをチャンネルとして用いましてデバイスを

つくろうというわけで,カ ーボンナノチュ
ーブの成長後オ

ーミックの電極をつけまして,こ こに示すようなソース ・

ドレインの2端子,そ れからサイドゲート,あ るいはバッ

クゲートをつくらて,そ の電流 ・電圧特性をとろうという

ことを試みたわけでございます。
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(スライド)

これが実際つくったものですが,実 はナノテクノロジー

といいますが,私 どもは全部フォトリソグラフイーを使っ

ておりまして,こ れはソース ・ドレイン,ゲ ート,サ イド

ゲートですが,こ の中にカーボンナノチューブがわたって

いるということで,テ クノロジーとしてはナノは一切使っ

ていない。カーボンナノチューブだけがナノを担ってくれ

ているというものでございます。

(スライド)

カーボンナノチューブの一番コントロールができないも

の,あ とにも関連しますが,カ イラリテイという非常にい

やらしいものがあります。それは何かといいますと,こ れ

はカーボンナノチュープを構成していますシートですが,

これをどのように巻いてもカーボンナノチューブができる

わけです。どのように巻いても特性が同じならばいいので

すが,巻 き方によって特性がメタリックになったり半導体

になったりするということが理論的に示され,実 験的にも

示されています。これはオランダのデッカーのグループが

計算したものですが,グ ラフアイトシートのコンダクショ

ンバンドとバレンスバンドのエネルギー面ですが,あ る点

でコンダクションバンドとバレンスバンドがつながってい

る。このつながった点をうまくつないでいきますとカーボ

ンナノチューブは金属的になる,そ れ以外は半導体的にな

る,こ ういう性質があることが理論的に予測されて実験的

に示されているというわけで,こ のコントロールはだれも

できないという非常に厄介な問題を含んでおります。

(スライド)

私どもがつくりましたものも,こ れは両端のソースドレ

イン間の電流 。電圧特性を,ゲ ート電圧をかえて測定した

ものですが,ゲ ートを変えますと通常のFETのように電

流がずっと変わっていくというものがあります。だいたい

6 0 %ぐ らいあります。ところが幾らゲー トをかけても全

然流れが変わらない。ほぼメタリックなものが 30 %ぐ ら

いある。こういうもののコントロールができないというの

が現在の問題でございます。

(スライド)

FETな んですが,カ ーボンナノチューブでΠ″ができ

ましても,FETは シリコンでも化合物でも何でもできます

から,カ ーボンナノチューブの特長を生かしている,な ぜ

カーボンナノチューブかといわれても困るわけです。そこ

で私ども何をしたかといいますと,カ ーボンナノチューブ

は,先 ほど申しましたように直径が1ナノメートルです。

これをちょきちょきと欠陥を入れて切ってやりましょう

と.欠 陥導入のカーボンナノチュープを使いまして単電子

トランジスタの高温動作をめざそうということを試みたわ

けです。

結論からいいますと逆でして,プ ロセス中の最中になぜ
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か欠陥が入ってしまって,単電子トランジスタが室温で動

いてしまった。よく調べてみると,ど うも欠陥が入ってい

るらしいというのが順番なんですけれども, しゃべるとき

は欠陥を導入して単電子トランジスタをつくったというふ

うにいっていますが,実際とはだぃぶ違います。

欠陥の導入法なんですけれども,す でに化学の方はいろ

んなプロセスやっておられます。夕1え1飾肖酸中で煮沸しま

すと炭素の原子が一部抜けたりします。もちろん酸素中で

焼きますと炭素原子が一部抜けますから,こ ういう手法で

カーボンナノチュープの欠陥はいくらでも入るわけです。

そうしますと,直径1～2ナノメートルのところに欠陥が

入りますから,1～ 2ナノのドットストラクチヤーが簡単

にできます。そういたしますとチャージのエネルギーが非

常に大きくなりますから,わ れわれびっくりするほど簡単

に室温で単電子トランジスタが動作するようになってまい

ります。

問題点は,こ ういうやり方をしますと,一番最後に言い

ますが,欠 陥の位置とか,大 きさはランダムですから,電

気的な特性がランダムになってしまうという問題がありま

す。こういう問題ございますけれども,単電子トランジス

タが室温で容易に動くというのは非常に魅力的なことであ

ります。

(スライド)

模式的に書いてますが,こ のようにカ
ーボンナノチュー

プに欠陥を導入しますと,欠 陥の位置が トンネル接合とし

て働きます。欠陥と欠陥の間が,メ タリックなアイランド

として働きます。模式的に書きますとこういうものです。

ソース ・ドレインの間にいくつかのアイランドが形成され

ていく。このアイランドのサイズが1ナノメートル前後に

なりますと,電 子が入ろうといたしますと,電 子自身がも

つクーロンのエネルギーによりまして,チ ャージのエネル

ギーが大きくなって入れない,ク ーロンプロッケードの効

果が起こって電流が流れなくなります。ゲート電圧でポテ

ンシャル下げてやりますと電子が入ります。もう少し下げ

たら2個入るということで,電 子の数をコントロールしな

がら入れることが,室 温で可能になっています。こういう

ことは従来はもちろん極低温で可能だったのですが,カ ー

ボンナノチューブの採用でこのサイズが1ナノメートル前

後になり,そ れが室温で容易に可能になるということがわ

かってまいりました。

(スライド)

これは理論計算ですけれども,全 体の島のキャパシタン

スがマイナス19乗ぐらいになりますと, これは10ケルビ

との計算結果ですが,こ ういうクーロンギャップ,電 子が

島の中に入ろうとしても自分が持っているエネルギーで入

れないという効果が出てまいります。ゲート電圧を下げて

やりますと,ポ テンシャルが下がりまして電流が流れるよ
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うになりますけれども,電 子が
一個島の中に入ると,ま た

電流が流れないという影響が出てきます。こういうものを

クーロンダイヤモンドと呼びます。このクーロンダイヤモ

ンドの数を勘定しますと,こ の領域でカ
ーボンナノチュー

プの中に電子が0個,1個 ,2個 入っているということが

わかります。また,ゲ ート電圧を変化させてみますと,電

流が振動して電子の数が0個から1イ固,2個 と変わってい

くことがわかります。これは10ケルビンの計算ですけれ

ども,ほ ぼ似た容量で室温の計算をしてやりますと,熱 エ

ネルギーでなまりますけれども,ク ーロンギャップ,ク
ー

ロン振動,あ るいはダイヤモンドの構造が見えて,室 温で

も電子の個数がきちんとカウントできるようになるであろ

うということが予測されます。したがつて私どもは,こ う

いうクーロン振動とか,ク ーロンギャップとか,あ るいは

電流がよく流れたり,流 れなかったりするという特性を室

温で測定したい。これをカーボンナノチュ
ーブを使ったも

ので実現したわけでございます。

(スライド)

ここに示しますのがその結果でございますけれども,横

軸が電圧,縦 軸が電流でございます。ゲート電圧をバック

からかけてパラメータにしております。ゲー ト電圧が

0.8Vでは電流が非常にいいリーキーであったわけです。

このゲート電圧をずっすと変えていきましてポテンシャル

を下げていきますと,電 流が流れにくくなってタ
ーロンギ

ャップの領域が出てまいります.

ちょっとリーキーですけれども,ク ーロンギャップのサ

イズというのは,だ いたいク
ーロンエネルギーに直して

400ミリエレクトロンボルトでございます。

(スライ ド)

これはただのFETではないかと思われるかもしれませ

んが,Π翼はゲート電圧をず―っと下げていつて, もっと

下げますと電流は完璧にゼロになるだけであります。けれ

ども,このトランジスタはどういうことが起こるかといい

ますと,電流をず―っと下げていつてほとんど減りますけ

れども,さ らにゲート電圧を増やすと電流がまた増えると

いうわけで,電 流が減ったり増えたり,減 ったり増えたり

するというわけで,こ の領域で振動しております。

これはカーボンナノチュープの中に電子が1個ずつ入つ

ていくということに対応しております。

これは横軸にゲート電圧,縦 軸にドレイン電流で見てい

ますが,ゲ ート電圧を変えることによりまして電流が大き

く振動しています。これは先ほどの理論計算のところで言

いましたように,カ ーボンナノチュ
ーブの中の電子がこの

場合は0個から1個,2個 というふうに1個 1個増えてい

ったり減っていったりということに対応いたします。

こういう大きな振動を,室 温で見るというのは従来非常

に困難だつたのです.し かし,カ ーボンナノチュ
ーブのア
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イランドではサイズがだいたい1ナノ前後になりますの

で,電 子1個の持っているエネルギ
ーは非常に高いという

ことで, 室ヽ温でこのようなものが見ることができるように

なったわけでございます。

(スライド)

いまのものを三次元処理したものです。理論計算とちょ

っと似ていると思いますけれども,電 流に対してゲ
ート電

圧, ドレイン電圧があります。ゲ
ート電圧を振りますと,

ドレイン電流が大きく振動いたしまして,カ ーボンナノチ

ュニブの中の電子の数が変わっていく様子がわかります。

この黒い領域は,ク ーロンギャップという領域で,電 子が

1個持っているエネルギーが大きいので,こ のカ
ーボンナ

ノチューブの中に電子が入ろうとしても入れないという領

域です。この領域がゲート電圧を変えますと大きくなった

り小さくなったりするというわけで,こ ういうダイヤモン

ドの形をしております。この領域が,カ ーボンナノチュ
ー

ブの中の電子の数がn個 ,1イ固,2個 というふうに変わっ

ていくということで,室 温で測定できるようになっていま

す。

これは同じ特性を真上から見たもので,横 軸はちよつと

広げておりますが,電 子がマイナス2個からプラス2個ま

で五つ変わる様子が室温できちっと見れるということが観

測されております。このように形が,大 きくなったり小さ

くなったりした,ダ イヤモンド特性になっておりますけれ

ども,こ れはカーボンナノチュ
ープの中にいくつかの欠陥

があって,マ ルチなアイランドの構造になっているという

ことに由来いたします。

電気的特性から見積もりますと, トータルのキヤパシタ

ンスが先ほどの理論計算と等しい,2の マイナス 19乗,

0.2 aFになります。

セルフキャパシタンスの計算から,だ いたい等価的にど

れくらいのサイズができているかといいますと,1～ 2ナ

ノ前後のアイランドができているということに対応いたし

まして,カ ーボンナノチュ
ーブを使うことによって非常に

容易に室温で単電子 トランジスタを動かすことができると

ぃうことが可能になったわけでございます.

(スライド)

問題は何かというと,特 性が非常にノイジ
ーでSN比 を

あらっぼく見積もると10ぐらいであるということです。

こういうふうに理論計算のように非常にスム
ーズなクーロ

ン振動とかクーロンダイヤモンドが欲しいわけですけれど

も,実 験ではノイジ
ーである。電流がナノアンペアのオー

ダーですから,非 常に電流が少ない。マイクロアンペア以

上の電流で,非 常にスムーズなク
ーロンダイヤモンド特性

で電子を一個一個コントロールしたいと思いまして,私 ど

もはオーミックコンタクトをちょっと改良いたしました。
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(スライド)

従来は,カ ーボンナノチューブ成長しまして電極をつけ

てから欠陥を入れる。こういたしますと,こ ういう電極に

も,電 極とカーボンナノチューブのインタフェースによく

欠陥が入りやすい。これに対して新しいプロセスでは,カ
ーボンナノチューブの成長後,欠 陥を入れてから電極をつ

ける。

(スライド)

マテリアルも,従 来金属チタン基を使っておりますとチ

タンも酸化しやすいということで,白 金/金にかえまずと

電流が3桁近く,千 倍近く,数 十マイクロアンペアのオー

ダーになってまいります。したがって電流が非常に大きく

なりまして,sN比 が 1万前後になって,非 常にスムーズ

なクーロン振動,ク ーロンダイヤモンド特性が室温で容易

に得られるようになってまいります。

(スライド)

これの温度特性をみたものですが,室 温で二つぐらいの

クーロンダイヤモンドが見えております.こ ういう領域は

クーロンダイヤモンドが見えないようですが,実 は温度が

高いために隠れておりまして,9ケ ルビンぐらいにしてま

いりますと,い くつかのクーロンダイヤモンドが見えてま

いりました。したがって,カ ーボンナノチューブを使いま

すと数十マイクロアンペアのオーダーで電流が流れ,一 つ

ひとつ電子をコントロールすることが可能になってくると

いうことがわかってまいりました。

われわれのカーボンナノチューブは1ど れぐらいのバン

ドギャップかといいますと, これはアンビポーラ特性もっ

ておりまして,こ のギャップからある経験則でだいたい

0.28エレクトンボルトぐらいのナローギヤップを持ってい

るということがわかります。

(スライド)

これはTEMで 見ましたカーボンナノチューブの像です

けれども,先 端に鉄の触媒が残っております。

(スライド)

直径 3ナ ノメートル前後のものを私どもは使っていま

す。シングルウォールのカーボンナノチューブです。

直径がわかりますとこういう表式から,カ ーボンナノチ

ューブは直径に逆比例してバンドギャップが変わります

が,こ の表式から0.25エレクトロンボルトぐらいのバン

ドギャップがあるということがわかります。

(スライド)

先ほどの結果と比較します。だいたい似たような値,こ

れぐらいのバンドギャップのカーボンナノチューブを私ど

もは使っているということがわかります。

このようにカーボンナノチューブを使いますと,従 来非

常に困難な, トップダウンからつくっていきますと非常に

困難であった単一電子 トランジスタの室温動作が非常に容
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易になってくるということがわかります。

(スライド)

話を変えまして,カ
ーボンナノチューブの伝導特性の制

御の試みということをお話しいたします。半導体にイオン

注入を行いたいということです。

(スライド)

と申しますのはカーボンナノチュープはやはりpタイプ

とかnタイプをきちんとコントールする必要がございま

す。従来どういうことをやっていたかといいますと,カ ー

ボンナノチューブは,そ のままですとpタ イプですので,

カリウム,あ るいはカルシウムを蒸着しているわけです。

そのようなことをしてコントロールをしていたのですが,

非常にまだプリミテイブである,コ ントロールがそんなに

電気的にできないというわけで,私 どもはイオン注入に着

目したわけでございます。

(スライド)

これは共同研究者の産総研の山本さんのお仕事がメイン

になっております。イオン注入は,当 然イオンのスピシー

ズをマスで分離することはできますし, ドーズ量も電気的

にきちっとコントロールすることができます。ですから非

常にコントロールがいいわけでございます。

ところが問題は,従 来のイオン注入器というのは,

20 KcV～3 MeVの非常に高いエネルギーを注入いたしま

す。そういたしますと,こ のスピシーズがすぱすぱとカー

ボンナノチューブを抜けてしまい,全 然 ドープができない

という問題がございました。

(スライド)

これは山本さんが開発された装置ですが,30エ レクト

ロンボルトの低エネルギーでイオン注入することができま

す。

(スライド)

私どもは最初にカーボンを窒素に置き換えるとPか らn

になるのではないかという非常に甘い予測で窒素のイオン

注入を行いました。エネルギーは,30エ レクトロンボル

トで,14乗 から16乗ぐらい,打 ち込んでおります。こう

いうものをイオン注入したあとテムで観察したり,EELS

で観測したり,最 後に電気的な特性がどうなるかというこ

とについてお話しいたします。

(スライド)

これは多層のカーボンナノチューブに100エレクトロン

ボルトで15乗イオン注入したものです。これぐらいイオ

ン注入しましても多層の構造がまったく壊れずにきちっと

キープされていることがわかります。これはEELS測 定で

すけれども,カ ーボンの系でみますと,シ グマ結合とパイ

結合が,き ちっとピークがシャープに見えていて,カ ーボ

ンナノチュープの亀の甲が壊れていないということがわか

ります。ナイトロジェンの系で見ますと,シ グマ結合,パ
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イ結合がわずかに出始めて,カーボンにナイトロジェンが

置き換わっているということが見えてまいります。

(スライド)

もう少しドープいたしますと,1桁 多くしますと,層 状

構造が壊れまして,ピ ークがブロードになっていってしま

う。さらに1桁増やしますとほとんどアモルファス状態に

なってしまって,ほ とんどこのピークが消えてしまうとい

うわけで,最適値がどうもありそうである。17乗以上ド
ープしますとほとんどがアモルファス化してしまう.

(スライド)

高いエネルギーですとこういうところが壊れてしまうと

いうことで,カ ーボンナノチューブにはなるべく低エネル

ギーで低ドーズで打ってやらないとストラクチヤーが壊れ

てしまうということがわかってまいりました.

(スライド)

そこで私どもはシングルウォールのカーボンナノチュー

ブにイオン注入を行いまして,電 気的な特性が変わるかど

うかということを非常に期待をこめてやったわけです。ソ
ース ・ドレイン間にカーボンナノチューブをわたしまし

て,電 流 。電圧特性を波1ります。それからバツクゲートの

特性も測ります。窒素をイオン注入いたしますと何が変わ

るかというわけです。

(スライド)

これは横軸がゲート電圧,縦 軸がドレイン電流です.赤

いものがイオン注入してない夕1ですが,こ ちらで電流がほ

とんどなくて,あ るところから電流がぐっと増えるという

pタ イプの特性を示しております。縦軸は電流のLogで示

しております。そこに窒素を10の 14乗あるいは15乗注

入しますと,電 流ががたがたと2桁減るわけでございま

す。これは私どもはカーボンに窒素が入れ替わって,pが

nライクになってくれたのではないかと最初期待したわけ

ですが, どうもそうではなくて,何 が起こったか。どうも

欠陥が入っているだけであるということがわかってまいり

ました。

こういう領域,実 はこれはクーロン振動の特性が出てお

ります.こ れを用いましてイオン注入の結果を電気的に特

性を評価をしております。

(スライド)

これがイオン注入していないものです。室温でこういう

クーロンダイヤモンド特り性が出ております。これは自然に

入つた欠陥によるものです。これに対しまして,イ オン注

入をいたしますと,ク ーロンギャップが非常に大きくなっ

てまいります。それから周期が大きくなってまいります.

ということは,カ ーボンナノチユーブの中の微細構造がよ

り微細になったということに対応いたします。

さらにギャップをもうちょっと詳細に見たわけですけれ

ども,イ オン注入を行う前はだいたい0.5ボルトぐらいの
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ギャップなんですが,イ オン注入を行ってきますと,ギ ャ

ップはだんだん広がってくる。さらにだんだんリーキーに

なってくるというようなことがわかりました。

(スライド)

この結果は何を意味しているかといいますと,イ オン注

入しない場合は,だ いたいこれぐらいのクーロンエネルギ
ーをもっていたのですが,イ オン注入しますと,欠 陥が入

ってクーロンエネルギーが大きくなって微細構造がさらに

増えていく。さらに,イ オン注入すると非常に微細構造に

なってきます。なおかつ,イ オン注入した残リカスのアモ

ルファスのカーボンがたまってきて,こ れが先ほどのクー

ロンギャップのこういうリーキーさにコントリビュートし

ているようである。

(スライド)

残念ながら電流 ・電圧特性をイオン注入でコントロール

はできていないということがわかってまいりました。

半導体で,イ オン注入しますと何を考えるかというと,

次に,当 然ながらアニールを考えるわけでございます。

(スライド)

アニールをやってみると,ま た摩訂不思議なことが現れ

ました。これはイオン注入した後のゲート電圧対ドレイン

電流です。イオン注入して,こ ういう電流になりますが,

300°Cあ るいは400°Cで アニールしますと,す とんと電流

が落ちてしまいます。これは真空中で300°Cあ るいは

400°Cで 30分やっております.

(スライド)

これは電流をリエアに書いております。これは素子Aと

しますと,例 えば号Jの試料はもっと変なことがおこりまし

て,こ れは縦軸は電流ですが,Logで 書いてございます。

イオン注入しないところがこの電流ですが,イ オン注入し

て電流ががたっと減りますが,ア ニールすると回復してく

れるというものがございます。

別の試料は,イ オン注入してがたっと電流が減りますが,

アニールして増えてまた減る。要するに何が言いたいかと

いうと,ア ニールで素子特性がみんなてんでんばらばらで

ある。

(スライド)

これはたぶんこんなことが起こっているのだろうという

ことを予測しております。これはカーボンナノチューブを

展開した図ですが,窒 素でイオン注入しますと欠陥が誘起

できる。アニ‐ルいたしますと,供 給されるカーボンとい

うのはカーボンナノチューブしかありませんから,が らが

らと広がって,あ るものはこうなりまして電流が増えてく

れる。あるものは切れてしまうということで,通 常の半導

体で行われているようなアニールをしても,な かなかカー

ボンナノチューブの欠陥が回復してくれないということが

わかってまいりました。
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(スライド)

あらっぼく見積もりますと,グ ラフアイトシ
ートという

のはだいたい10の 16乗 ぐらいの原子を持っております。

今回イオン注入したのはだいたい10の 14乗から16乗 ぐ

らいイオン注入していますので,だ いたい10%前 後イオ

ン注入していますので,非 常に高いドーズを打ちこんでし

まったというような問題がございます。ドーズ量を減らす

とか,ア ニールの際に,カ ーボンのガスを流しながらアニ

ールすると,も う少し半導体ライクなプロセスに改良でき

るのではないかと考えています。

(スライド)

カーボンナノチューブを使いますと単電子トランジスタ

が非常に簡単に室温で動作するということがわかりまし

た。石田先生のお話でもありましたように,何 に応用でき

るのだということをきちっと示さないといけないというこ

とがあります。

(スライド)
一つ,そ の前にわれわれはプロセスを改良しなくちゃい

けないのは,欠 陥がいまのところランダムに入っています。

ランダムに入つていたらいけないというわけで,例 えば

AFMで きちつと欠陥をコントロールしていくということ

で,電 気的なランダム性をツト除できるのではないかという

ことが考えられます。

(スライド)

単電子 トランジスタの一番のメリットは,将 来, もちろ

んローパワーの超集積回路ができるかもしれませんが,最

初まず単体として使う場合にどういうメリットがあるかと

いうことですが,ゲ ートのキャパシタンスがマイナス19

乗～20乗と非常に低いということです。ですから電荷が

1個ゲートにやってまいりますと,数 ボルトのゲインをゲ
ート・チャネル間に誘起するはずである。そういたします

と,チ ャネルに流れる電流が,数 十マイクロアンペアのオ

ーダーで変動することができるわけで,電 子がゲートにき

たのを室温でキヤッチできるはずであるということを期待

しております。

これに対 しましてシリコンのMOSFETは ,現 状ではゲ

ー トキャパスタンスはマイナス 15乗ですから,1個 の電

子がきましても10のマイナス4乗 ボル トぐらいしか誘起

できませんから,1イ回の電荷を検出するのはちょっと難し

い。そこで,シ リコンMoSFETは 万能ですけれども,カ
ーボンナノチューブの単電子が勝てるのはこういうところ

ではないかと考えています.

(スライド)

カンチレバーの先端に触媒をつけましてカーボンナノチ

ュープをはやす。欠陥を入れますと,こ れで室温で動作す

る単電子のプローブができるのではないかということを考

えています。
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(スライ ド)

こんなことができて何がいいか。いろいろ考えてもなか

なかいいのがないのですが,例 えばM O S F E Tは 将来 1 0ナ

ノメートルぐらいになってまいりますと,MOSFETの 中

の, ドナー,ア クセプタのイオンの分布によつて閾値電圧

が変わるという問題があります。けれども,こ ういうもの

をきちっと測定する技術は,な かなか難しい。でもこうい

うプローブを使いますとドナー,ア クセプタの位置をきち

っと制御して測定することができるのではないかというよ

うなことを考えています。

これは微細な領域に数個の電子を閉じ込めることができ

ますと,テ ラビットのプロ
ーブとして使えるのではないか

ということがわかります。こういうアイデアはすでにリカ

レフなんかが提案しておりますけれども,室 温できちつと

動くプローブというのはできなかった。こういうことに展

開できるのではないかと考えています。

それから,こ れはまだ眉唾かどうかわかりませんが,わ

れわれの夢としましては,室 温で単電子 トランジスタが動

くということはこれをバイオに応用したいなと考えていま

す。

(スライド)

こういうDNAの ハイブリダイゼーシヨンやタンパク質

のセンシティブな検知というのは,カ ーボンナノチューブ

の単電子トランジスタの表面にプローブDNAを つけまし

て, ターゲットDNAが やつてきて,ハ イブリダゼ
ーシヨ

ンをする。そのときに電荷のやりとりがあれば,選 択的

に,電気的にDNAの 検知が可能になるのではないかと考

えています。

こういう特許はすでに日立のグループが出しておられま

すが,単電子をどのようにして室温で動かすかというよう

なところ辺はだれもまだ回答がなかったわけですが,こ う

いうことをやりますと,DNAの ハイブリダゼーシヨン,

あるいはセンシテイブなタンパク質の検知が可能になるの

ではないかというような夢を私は持っております。私ども

こういうとこら辺のテクノロジーがございませんので,い

ろんなところと組ませていただいて,こ ういうことを開発

できればなということを考えています。

(スライド)

最後にまとめとして,カ
ーボンナノチューブの成長を制

御することによって,位 置,方 向をコントロ
ールしました。

触媒をパターニングする,あ るいは電圧を印加する,桁 上

げをするということです。

それからカーボンナノチューブに欠陥を導入するという

ことで,完 全なという言葉を言っていいかどうかわかりま

せんが,室 温動作が可能になりまして,ク
ーロンダイヤモ

ンド,高 いクーロンエネルギ
ーを持っております。

それからイオン注入を行いました。われわれの期待に反
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していまのところ,電 気的なコントロ
ールはできておりま

せん。アモルファス化しておりますけれども,単 電子特性

を使って, どれぐらいの欠陥が入っているのかということ

がだんだんわかるようになってきているということで,最

後にいろいろな応用をお話しいたしました。以上でござい

ます。

□質疑応答

〇質問 さ っきカーボンを使った場合は10の 2桁電流が

少ないとありましたね。電流が10の 2桁少ないという。

○松本 電 圧の話ですね。発生する電位が CGで 決まりま

すから,CGが FETの 場合だいたいマイナス 10の 15乗 フ

アラッドぐらいですから,だ いたい 10の 4乗 ボル トぐら

い誘起できます。これに対して単電子の場合,4桁 ぐらい

低いキヤパシタンスをもっていますから,数 ボルトの電圧

が出る。

○質問 シ リコンに比べて少ないという意味ですか。

○松本 い や違います.構 造上です。シリコン使ってこれ

ぐらいのキャパシタンスが実現できれば同じことができま

す。

○質問 単 電子トランジスタのときの欠陥の構造ってどん

なふうになっているかわかりますか。

○松本 い まのところわからないです。これからSTSで

見たリラマンで見たり,こ れからしようとしているところ

なんです。私は,欠陥が入っているといっているのですが,

本当に入っているかというのはわからないです。電気的な

特性から見ると,欠 陥が入っていないと説明できないとい

うところで,欠 陥が入つていると言っております。これは

TEMで もたぶん見れないですね。あと見るとすればSTM

で全部構造を見るか,あ るいはSTSで電位の変化で何か

あるのかどうか見るかというところをトライしようとして

おります。

○質問 ず たずたに切れているわけではなさそうな気がす

るんですが,で も炭素が1個,2個 外れているよりはもう

少し穴が大きくなっているような気がするんです。

○松本 い ろんな解釈の仕方があって,最 後にお見せしま

したけれども,わ れわれトライしようとした方法は,実 は

バークレー,コ ーネル大学がやってしまいまして,だ いた

い半分ぐらいを彼らは切つてるんです。それで単電子トラ
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ンジスタ特性は,こ のサイズが大きいですので,50ケ ル

ビンぐらいで動くんです。半分ぐらい,わ れわれの場合も

切れているのかなと思っていたりします。もう一つ,こ れ

は安藤先生の理論なんですが,あ るカーボンナノチューブ

の中の,あ る
一個の原子が抜けるとその領域全体が絶縁的

になるという理論計算ございますので,1イ固でも抜けてれ

ばいいのかなと思ったりもしています。われわれそこらへ

んをこれから検討したい。非常に難しいですね.

〇質問 バ ンドギャップが0,25エレクトロンボルトとい

うことですが,あ れは実験的には常にそうなるのですか。

○松本 バ ンドギャップは直径によつて変わるんです.直

径が小さいとバンドギャップは大きくなります。直径が大

きいとバンドギャップは小さくなる.わ れわれがたまたま

測ったのが0.25エレクトロンボルトであったというわけ

です。それはデバイスとデバイスで異なります。

○質問 そ うしますと,例 えば発光特性を見ようとすると,

だいたい5ミクロン近くの波長ということになるわけです

ね。

○松本 わ れわれは,こ れから発光特性を見ようとしてい

ます。例えばカーボンナノチューブの直径が0.7オングス

トロームぐらいまできますと,だ いたい1エレクトロンボ

ルトぐらいのバンドギャップになるので,そ こら辺をどの

くらいコントロールできるかということです。直径もコン

トロールしたいです。

○質問 き ようはナノチューブのSETの最後に,ケ ミカ

ルセンサですとかプローブヘの応用というお話がございま

したけれども,ナ ノチューブのITへのインパクトという

と,何 か先生コメントいただけますでしょうか。

○松本 カ ーボンナノチューブで配線をつくったり, ビア

ホールをつくったりして,シ リコンの集積度を上げる。富

士通でやつておられます。そういうのが一つのITへのア

プリケーシヨンかなと思います。しかしニユーデバイスが

生きるときは,デ イスクリートのデバイスから生きていっ

てほしいなというので,われわれそういうところをめざし

ています。そういうところ辺からITへだんだん発展して

いくのかなと思います。いまだそのレベルではないのでは

ないかと思っております。個人的な意見ですが.

(了)


