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(4)特許

1.平面ディスプレイ装置(イオンを照射した炭素材料による電子源)

(国内)出願番号:特願2003-093612,出願日:2003.3.31.

(国内)公開番号:特開2004-303521,公開日:2004.10.28

(発明者)市村雅彦,橋詰富博,畠山力三,川添良幸

(出願人)株式会社日立製作所.
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(発明者)丑田　隆史,森信行,上候芳省,中嶋恒,岡崎暁洋,三塚輝,畠山　力三,
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(国内)出願番号:特願2004-042961,出願日:2004.2.19.

(国内)公開番号:特開2005-230970,公開日:2006.9.2

(発明者)畠山力三,金子俊郎,岡田健,笠間泰彦,表研次

(出願人)株式会社イデアルスター.
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8. DNA内包炭素クラスターの製造装置と製造方法

(国内)出願番号:特願2004-278816,出願日:2004.9.27.

(国内)公開番号:特開2006-089346,公開日:2006.4.6
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10.メタロセン内包炭素クラスター及び強磁性金属内包炭素クラスター,並びに製造方法及び製造装

置

(国内)出願番号:特願2006-014956,出願日:2006.1.24.

(国際)出願番号:PCT/JP2006/301023,出願日:2006･1･24

(発明者)笠間泰彦,表研次,畠山力三,金子俊郎,李永峰

(出願人)株式会社イデアルスター,国立大学法人東北大学.
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4.研究成果概要

平成13年度～平成17年度における当初の研究計画と,各年度末の実績報告書
(研究実績報告書),研究状況報告書(平成15年度),及び研究終了報告書を以下に掲

げる.
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基輿S二4

(1)研究目的

摩琶芋蔓…誓繋ぎ盟豊こ豊富鵠芸鵠霊宝孟宗㌫義宮詣許諾畿tS'･響

1.【明らかにする点】

新材料開発研究における最先端の課題の一つは,系をナノメートル程度に小さくすると長子サイズ効果等に起

因してバルクな系とは全く異なる物性の発現が期待されることに見られるように,物質のナノメートルスケ-

ルでの構造制御法を確立することである.また,近年の物質科学上の大きなトピックスとして,炭素同素体

であり6 0個以上の炭素原子から成る球状分子のフラーレンと,それとは形状が異なり炭素原子6倍が作る

六員環のネットワークが円筒状に巻かれた構造のカーボンナノチi-ブの多量合成法の発見がある,現在,

この両物質の工学,医学等における応用を模索する研究が精力的に展開されているが,特に後者のカーボン

ナノチューブにおいては,一次元ナノ構造等の特異性から新材料としての実現化に大きな期待が寄せられて

いる,

一方,プラズマ科学の分野においては,プラズマの反応性や原子･分子から始まりナノ,ミクロンスケール

での制御性を活用した,プラズマを母体とする物質･材料創製の研究に多くの興味が注がれている.従って,

プラズマを利用した新機能創出のナノチューブ構造制御法を開発することは,上述の異なる研究開発分野が

交差する学際領域上での新展開として位置づけられる.

以上の背景と,アーク放電で多量合成される直径数ナノメートルのカーボンナノチューブの内部が通常は

中空であることに鑑み,申請者らはプラズマ理工学的制御手法を用いてその中空領域に特定の原子を注入し

て,新械能を発現すべく進化した超分子構造ナノチューブを創製することを目的とする,そのた桝こはまず

半導体,超伝導,光特性の電子工学的新機能創出を目指して,注入する物質として電子ドナーである基本的

元素Na,K, Cs等のアルカリ金属と,電子アクセプターであるCl,I等のハロゲン及びフラーレンC60を

対象とする.

具体的には第-に,申請者らが初めて開発したアルかノ金属正イオンとC60負イオンから成るフラーレン

プラズマ(K+-C6品, Cs+-C6-.等)中に･本研究分担者の田路らが開発した水熱法により精製された空の

カーボンナノチューブ束を装着した基板を挿入する.それに負の直流バイアスを印加しエネルギ∵制御して

アルカリ金属正イオンを注入し,その後に正バイアスを印加してC6Loを注入し両者の接合を形成し,進化ナ

ノチューブを創製する.第二に,アルカリ金属正イオンとハロゲン元素負イオンのみから成る新しいプラズ

マ(K+-｢. Cs+-r等)を生成し,このアルカリ-ハロゲンプラズマ中で同様の基板バイアス制御法を

適用し,電子ドナーI( ･アクセプターIの接合又はCs ･Ⅰの接合を包み込んだ進化ナノチューブを創製し,

これらの電気的特性を測定し新桟能性を明らかにする.

2. 【学術的な特色･独創的な点及び予想される結果と意義】

現在,ナノチューブ関連固体物理･化学の分野においては,金属酸化物とナノチューブを一緒に加熱して毛管

吸収効果により空のナノチューブ-金属(酸化物)を注入する方法等が用いられているが,本課題の電子的新

機能創出に重要なアルカリ金属とハロゲン原子,フラーレン分子を注入しそれらの原子(分子)列接合の内包

に成功した研究は無い.本研究においては,その内包ナノチューブを創製するには注入エネルギーを自由に制

御することが重要と考え,正と負イオンのみから成るアルカリ-ハロゲン定常プラズマ源を開発し,それを超分

子構造創製に初めて適用することに学術的な特色･独創的な点がある･結果として,本研究分担者の川添らの理

論･シミュレーション予測のように, ナノサイズの非線形電子素子(ダイオード,増幅器等)及び超伝導素子

となる可能性を秘めている,等間隔に並んだ異種原子(分子)列の接合を包み込んだ進化ナノチューブが初

めて創製されるものと期待される.また,プラズマを高密度･大口径化するだけで多量創製が可能であるの

で,この新機能性進化ナノチューブを新材料として実用化する意義が大きい･

3. 【当核研究の位置づけ】

カーボンナノチューブの中に原子等を注入しようとする研究は､上記したような化学的方法を用いて国

内外の大学や民間研究所の固体物理･化学分野で盛んに行われている･しかし本中綿のように,注入エネル

ギー制御性を有する異種イオンから成るプラズマを用いる研究は,国内外どこにも存在しない･唯一本方法

のみが,原子(分子)列の接合を内包LJ=ナノチ ユープ創興を可能にするものと考えている
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(2)基盤研究(A.B)等による研究の内容及び研究成果 

研究.費名課題番号研究秩店名研究期間研究費呂讐 
ノ' 讐欝0935800孟孟品左表芸嘉孟這b=孟孟H9-H1127,400 

【研究の内容及び研究成果】 

1990年に球状分子フラーレンC60の多量合成法が廃見されたことを契機に,極端に重い負イオンを含むプ 

ラズマ物理現象を解明することを目的として,低電子温度アルカリ金属一(Qマシーン)プラズマ中にC60 

粒子を昇華導入しK+-C6-.なるアルカリ-フラーレンプラズマを生成することに世界に先駆けて成功 

した.これは,C60の電子付着性にいち早く着目したことによる成果である.ここで,磁場強度によって 

巨大負イオンの半径方向拡散を制御して,C6Hoをプラズマ中央領域あるいは周辺領域に選択的に集中させ 

ることができるため,プラズマプロセスと昼型昼型に適していることが明らかになったー 

そこで当時,KとC60から成る錯体化合物は高温超伝導を発現したことを契機に∴下図のようにそ -のフラーレンプラズマ柱端に基板電極を設置し,プラズマ空間電位に対して印加直流電位を変化させて 

ⅨとC60から構成される薄膜を形成する実験を薗始し,この薄膜をレーザー脱離飛行時間型質量分析装 

置等により麿析した.その結果,基板バイアスを負から正-変化させ基板電極電位をプラズマ電位よりも 

高くすると,下図のようにK+に対してC6-.がプラズマシース領域で加速されて基板に入射した結果,K+ 

がフラーレンの六員環を突き抜けそのケージ内に包み込まれた新物質の金属内包フラーレンK@C60が 

初めて生成されることが明らかになった_薄膜辞のTc60に対するK@C60の含有率(内包フラーレン形成 i- 
･率)は,右下図のように基板バイアス電圧が5Vで最大となるが､しかし高々10%程度であった. 

.そこで,.アルカリ金属内包フラーレンの高効率形成に向けて,プラズマ効果と内包化機構の関係解明を 

目的に,アルカリ金属種をイオン直径が順番に小さくなるNa,Li-と変えて生成したアルカリ-フラー 

レンプラズマ中で,向様の実験を行った.これらをM@C60(M-Li,Na,K)形成率の基板バイアス電圧依- 

存性として,図のようにまとめた.形成率はアルカリ金属質量数の減少とともに,10%,80%,90%以 

上と増大するともに,最大形成率におけるバイアス電圧は質量数が減少するにつれて小さくなることが分 

か云た,このこと札アルカリ金属イオン直径とC60ケージ上六員環平均直径との比率関係(Li+<Na+ sc60六員環平均直径<K+)が決定因子であることを示している,また,この場合の加速エネルギーは, 

.本実験の直後にドイツのグループにより成されたC60蒸着膜にイオンビームを照射してM@C60を形成す 

る方汝に比べて,_極めて低いエネルギー(1/10以下)であることが判明した. 

謙一基板80日@C60-_ぷ覧慧憲7i三芸違憲望諾誓 十主二二十二 章二∴立至 アルカリ金属 0 

･-基盤研究(S)Igf究機関名l東北大学.桓代表者司畠山F力三 
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基鋸s-6

(3)従来の研究経過･研究成果又は準備状況等
①爪たく2 )を剛､てこの研究A層又はこれfこC掛こ叩連した研究托甥で･ Pf究代表者及びPf究分担着が従来
受けた研究Jt (科学研究熱他省庁.地方公共Bl体･研究助成法人･民間企業等からの研究責を含tJ･ )の名
取州r.I (年よ).研究艮頬名.研究者氏名､研究JZ井を把人のうえ､それぞれの研究経過･FF究成果掛こつ
いて.具体的かつ明恥こ把入してください. ②さらに.巾だ(2)を含めてこれらの研究成東をふまえ･どの
ように研究を発展させていくのか.また､坤倖状況等について･地点を放り,具体的かつ明抑こ妃入してくだ
さい.

1. 【従来の研究経過･研究成果】　　　　　′

代表者らは当机核融合,宇宙空間･天体,産業応用プラズマに共通して重要な微粒子プラズマに関す

る研究の一環として,負イオンプラズマの基礎的性質を調べるためQマシーンプラズマ中にSF6ガスを導
オンプラズマを生成した.次いで,さらに重い負イオン入し,電子付着の結果としてK+-SF6-なる負イ

を含むプラズマ物理現象の解明を目的 としてアルカリ (K) -フラーレンプラズマを生成したが,分担者

の平田は応用研究としての前記(2)の研究の前準備実験を行い,基板バイアス制御法により形成された

薄膜の表面粗さが劇的に変化するこ とや,薄膜の電気伝導度が絶縁体から半導体,金属-と108桁の広範

面だ亘り推移すること)を観測した【科学研究費奨励研究(A) ,平成6年度, C60プラズマの薄膜生成-
の応用,代表･平田草道(900千円)).また代表者は,このフラーレンプラズマにおいて局所的巨大負

イオン生成に伴う電気二重層と孤立波的パルス形成等の新しい非線形現象に関する研究成果を得た〔基
一一一一一一一■ll-■■■-lll-lllll■-■■■■ll■■■-■-lll一一■一一一一■■■lllllll~■■■■■~~~~~~~~~lllllll■llll■■lll l l l l一一一一■■l I l l■-

盤研究(B) (一般) ,平成9年度～1 0年度,巨大負イオンの局所生成に伴うプラズマ構造形成,代表･畠

山力三(13,700千円)〕 ･分担者の金子は,前記(2)で述べたような新種のフラーレンを他の不純物から

純粋に取り出す方法として,従来の化学的方法に代わるプラズマ応用の電磁気的フラーレン分離法の開

発を行っている〔基盤研究(B) (一般),平成1 1-1 2年度,超電導コイル強磁場中プラズマ利用新機

能性フラーレン分離･精製法の開発,分担･金子俊郎(12,900千円)〕 ･
一九分担者の川添は第一原理分子動力学シミュレーションを行い･前記(2)の実験結果を裏付ける

重要な成果を得て,マイクロクラスターの研究-と発展させている〔基盤研究(C),平成1 1-1 2年度,
ハイブリッドモデルによるクラスター堆積膜の作成過海とその物性評価,代表･川添良幸(2,800千円)〕 ･分

担者の田路は,自ら開発した水熱法という独特のナノチューブ精製法を活用して･単層ナノチューブ合成
の研究を展開している〔特定領域研究A (2) ,平成1 1-1 2年度,磁場制御アークプラズマ法による

均質な単層ナノチューブの合成とその物性,代表･田路和幸(20,300千円)〕 ･分担者の大原は･生体細胞

芸で雷憲志諾語急き･F7&/≡*2芸若77慧篭妄言芙讐霊悪霊慧悪霊芸冨警三雲霊ご
る新しい開放系分岐機構の解明,代表･大原渡(500千円)〕 ･

2. 【研究の発展させ方･準備状況】

前記(2)の研究が最終段階に達した折りに,新材料としての実用化の可能性がはるかに高いナノチュー

ブに対しても,プラズマ理工学的制御技術を適用してその新機能性を創出する方法を模索していたとこ

ろ,幸運にも分担者の田路は空のナノチューブの多量精製法を確立しつつあった〔Nature避退, 679 (1996)〕 ･

さらにごく最近になって,分担者の川添は理論･シミュレーションにより,電子ドナーのアルかノ金属原

子列と電子アクセプターのハロゲン原子列の接合を包み込んだナノチューブは,超高速演掛こ道を拓くナ

ノサイズの非線形電子素子と成り得ることを証明している〔Appl･ Phys･Lett･ Zi, 79 (1999)).

ここで着想されたのはアルカリーフラーレンプラズマに加えて･アルカリ金属正イオンとハE)ゲン

元素負イオンから成る特殊なプラズマを生成し,基板バイ アス法やダブルプラズマ法により正･負イオン

のエネルギー制御を行って,それらを空のナノチューブに注入することである･しかし,このアルカリー
ハロゲンプラズマは過去に負イオンプラズマ物理の実験用に提唱されたものの･定常的プラズマ源と成り

得なかった.一方,近年の急速な技術進歩は,アルか)ハロゲン塩蒸気を表面触媒電離できる高温の長寿

命セラミックスの製作を可能にしているので,上記の大原の研究成果を基にそれを入手して簡易型装置を

製作し,アルカリー-ログン純イオンプラズマが定常的に生成され得る有望な方法を策定しつつある･
一方,現有装置によるアルカリーフラーレンプラズマを用いて･先ずは･空のナノチューブへの電子ア

クセプターであるC60イオンのみの注入の可能性を探るための予備実験を行い･透過型亀子顕微鏡親掛こ

よる画期的成果が得られつつある
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基盤S-_8

(4)研究計画･方法 (つづき)

の直径の大きな違いによる チューブ軸に沿った内部構造の不連続な変唯に注目し,配列した原子･

分子列接合内包の新規超分子構造ナノチューブ創製の注入エネルギー依存性を明らかにする→平

田,田路,金子.

(2) AHマシーンの高純度高耐熱Al203 (又は2rO2)セラミックス板を･ W熱板からの掃射熱によ

り2500 K以上に加熱する･それに約1000 Kのオープンから最も大きい原子直径の組み合わせ

である塩CsI蒸気を吹きかけ,表面触媒電離による｢Cs+ + Ⅰ~｣の正･負イオンのみから成る

ァルカリーハロゲン磁化プラズマを生成し,密度,温度,筆問電位,イオン種等を測定する(イオ

ン種検出器使用).また,一定極性の基板バイアス により各々Cs原子列内包, Ⅰ原子列内包のナ

ノチューブを創製する｣大原,平田,畠山･

(3) CsとC60の原子･J分子列接合,及び次年度に実験予定のCsとⅠ, K'とⅠの原子列接合を内包した

進化ナノチューブの電子物性を明らかにするために･第一原理分子動力学計算機シミュレーション

を発展的に継続するう川添.

【H15年度】

(1)クヌーセンセルにより塩類蒸気噴出を効率化して･アルカリ--ログンプラズマ(Cs+ + r･ I(+

+ I-)中の異極性バイアス印加による正･負イオン照射エネルギー制御と, HR-TEM/STM観察

及びラマン分光分析を行い, Cs-Ⅰ及びK-Ⅰの原子列接合を包み込んだナノチューブ創製を実証

する一平田,大原,田路.

(2) C5-C60を含むこれまでのプラズマ制御に応じて創製された3種類の進化ナノチューブ束の電圧一

電流特性等の電気的特性を測定し,負性抵抗･整流等の非線形性及び電気伝導度の異常性等に注目

する(マイクロプローブ使用) →金子､平臥

【H16年度】

(1)前年度の実験を継続しつつシミュレーション結果と実験結果を比較検討し,ナノチューブの新超分
子構造形成と電子物性,特にダイオード特性-のプラズマエネルギー制御効果を解明する→川添･

畠山.

(2) 3種類の進化ナノチューブにおける電子物性･特に超伝導特性を吟味するために･低温まで冷却し
て電気抵抗を測定する(極低温冷却･加熱器使用) →金子,平臥

tH17年度】

(1)超伝導特性に関しては､イオン直径が小さくナノチューブの側壁六負環から自由に注入できるNa

やLiを用いるアルカリーフラーレンプラズマにより･アルカリ･フラーレン錯附ヒ合物を内包し

た超分子構造ナノチューブを基板バイアス制御により創製し･上記3種類のものと比較検討する｣

金子,大原,

(2)以上の成果を総合的に整理･吟味して･フラーレンプラズマ及びアルカリーハロゲンプラズマに
ょり創製された進化ナノチューブが,ナノサイズの超超微細非線形電子素子や超伝導素子としての

新機能性を発現する可曜堕を追求する→畠山,川添･田臥

J〓〓〓〓〓〓-=〓ここここニー-H

進化カーボンナノチュ.-_?q)_t子物性
聖男努要苧鮎諜㌫競蒜晶霜TAV)

↑　↓

日日日日日日MMttl日日=日日川=

空のナノチューブ申特製
i8及び新超分子構造ナノチュ
ーブの構造解析(田路)

プラズマエネルギー制御
による新超分子構造ナノ
チューブの創穀(平田)

プラズマ制御と斬機能性ナノチューブ
の電気的特性測定(金子)

lMHH日日日日日日Ht日日日日日日ll

■一一･●■

=

択舘手指訂三富空言
-シヨン(川添)

ケシ元衰轟々オシプラズ寸の生成(大原)
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8.研究分担者(所属機関名については,研究代表者の所属機関と異なる場合のみ記入すること.) 

研究者番号 劔劔研究分担者名 傀ｩ�雍�ｭikﾂ顏ｩ�餾Hｼykﾂ�職名 

8 ���3 ���2 澱�0 ���プリh.ナオオ′ヽラワ夕ル 大原渡 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�助手 

3 ���3 ���2 迭�9 湯�フリカーナ力ネコトシロウ 金子俊郎 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�助手 
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3 ���0 湯�1 澱�7 �"�フリが十力ワ./エヨシユキ 川添良幸. 仞��鞏驅�Hｸh��教授 

9.研究実績の概要喝立情報学研究所でテ'-タへー-ス化するため.600字～800字で記入.餌.ク'ラフ等は記載しないこと) 

今年度は､超分子構造ナノチューブを創製するためのアルカリーハロゲンプラズマ生成用高真空装
置の建造･調整と並行に､比較的早く納入された単層カーボンナノチューブ(SWNTs)自動精製用前処
理装置により､新授能性ナノチューブを目指したSWNTs中空領域にアルカリ金属原子又はフラーレン
分子を注入する予備的実験を行った｡実験において､現有設備であるアルカリ金属内包フラーレン形
成用アルカリーフラ-レンプラズマ発生装置中に設置されたSWNTsを塗布した基板に､正及び負の直
流バイアス電圧を印加してイオン照射を行った結果､以下のことが判明した｡

(1)電界効果透過型電子顕微鏡による直接観察を行った｡負バイアス電圧を基板に印加してアルカリ
イオン照射を行った場合､イオン直径の小さいアルカリ金属原子(リチウム､ナトリウム､カリ
ウム)に関しては､校察が非常に困難であることが判明した｡したがって､アルカリ金属で最も
イオン直径が大きいセシウム(Cs)を用いて同様のイオン照射実験を行った｡その結果､基板前
面に形成されたイオンシースにより加速されたイオン衝撃に伴って､ SWNTsが構造変形(湾曲及
び切断)を起こすことが明らかになった｡さらに､これらのSWNTs内に螺旋状構造を有する物質
が観察された｡

2)基板に正バイアス電圧を印加LC60-イオンを加速して照射を行った場合には･ SWNTsが折れ曲が
って切断されているものが多数見出され､アルカリ金属イオンの場合に比べて構造変形度が増強
されることが分った｡さらに､ SWNTの切断面から侵入したCr.0分子を内包したナノチューブが校
察された｡

以上の結果を総合すると､プラズマ理工学的手法を用いた本方式は､イオンの入射エネルギー及び
フラックス量を容易に制御できるため､ナノスケール制御の超分子構造形成に適しているといえる｡
現在､第一原理分子動力学シミュレーションによる原子(分子)内包SWNTsにおける電子状態の理論
計算を実験と並行して行っている｡

※　成果の公開を見合わせる必要がある場合は､その理由及び差し控え期間等を妃入した桐馨(i4判縦長横手き1秒

を添付すること｡

10.キーワード

川アルカリーハロゲンプラズマ(2)超分子構造ナノチューブ　(3)バイアス制御によるイオン照射

(4)ナノスケール制御　　　(5)ナノチューブの構造変形 (6I CGO分子内包ナノチューブ

(7)　　　　　　　　　　　　　　　(8)
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プラズマイオン照射による新機能性進化ナノチューブ創製法の開発

研究者番号 劔侈Hｸi�9Uﾈ�)kﾂ�所属部局名 ��Ykﾂ�

0 弌�ﾂ�ﾂ�0 嶋ｩ紕�7!4 �7H+�6�6�5�5�8H7ﾘ8ｨ4ﾈ5ﾘ4R�J伜"ﾉ|ﾘ蔗�大学院工学研究科 仆8��

8.研究分担者(主な者を5名以内｡所属機関名については､研究代表者の所属機関と異なる場合のみ記入すること｡)

研究者番号 劔劔研究分担者名 傀ｩ�雍�ｭikﾂ顏ｩ�餾Hｼykﾂ�職名 

8 ���ぎ3 ; �����2 澱�ｲ�0 ���フげナオオハラワタル 大原,漢 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�助手 

3 ���i3 I I 白�鳴���ﾂ�2 一 亦��3R��｢�i9 l 箸�湯���ブリがナカネコトシロウ 金子,俊郎 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�助手 

8 ���2~ 澱�】o 俣B���2 ����フ畑◆ナヒラタタカミチ 平田,孝道 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�助手 

1 免���｢�い I 仍��5 釘�7 釘�プリがナトウジカズユキ 田路,和幸 ��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸh怩�教授 

3 箸��3��Vﾂ�l 0 湯���1 1 塗陲�ﾂ�7 �"�プリがナカワ/エヨシユキ 川添,良幸 仞��鞏驅�Hｸh��教授 

9.研究実績の概要(国立情報学研究所でデータへ〇一ス化するため､ 600字～800字で記入.図､ク十ラフ等は記載しないこと｡)

今年度は､単層カーボンナノチューブ(swNTs)中空領域にアルカリ金属原子又はフラーレン(C6｡)分

子を注入する実験を行い､原子･分子内包swNTs形成の最適条件を把握するための詳細な評価･分析
を､各種分析装置を用いて行った｡前年度と同様に､現有設備であるアルカリ-フラーレンプラズマ
発生装置中に設置されたSWNTs塗布基板に､正及び負の直流バイアス電圧を印加してイオン照射を行
った結果､以下のことが判明した｡

(1)アルカリ金属イオン照射によるSWNTsの構造変形
●　SWNTsの構造変形度を定量化する目的で､ラマン分光分析を行った｡その結果､基板バイアスが

負に深くなる(照射イオンエネルギーが増加する)につれて､ SWNTsにおける構造変形度が上昇す
る傾向が見られ､ Li+, Na+, K+, Cs+の順に質量の大きい場合の方が効果的であることが明らか

になった｡

(2) cs内包smsの形成とその評価･分析
●　SWNTs内部構造を詳細に調べるため､ Csプラズマ中イオン照射を行った後のSWNTsに対して､元

素の空間分布測定が可能な走査型一透過型電子顕微鏡(STEM)を用いた2種類の方法(Bright field

及びZ-contrastモード)による観察を行った｡その結果､ SWNTsにCsが吸着もしくは内包された

場合の違いが明瞭に確認された｡

●　電界効果透過型電子顕微鏡の直接観察と同時に､エネルギー分散型Ⅹ線元素分析装置による組成

元素の同定を行い､アルカリ金属内包swNTs形成を初めて証明したo

(3) cs内包smsにおける電子状態の理論計算
●　第-原理分子動力学シミュレーションによる計算の結果､ Cs原子はSWNTsの内壁近くで安定に存

在するという結果が得られたが､内部配列の違いについては更なる計算が必要である｡さらに､
Cs原子列とC60分子列の接合を内包したSWNTsの電子状態計算を行う予定であるo

※　成果の公表を見合わせる必要がある場合は､その理由及び差し控え期間等を記入した調書(A4判縦長横書き1枚)

を添付すること｡

10.キーワード

(1)アルカリ-フラーレンプラズマ　(2)超分子構造ナノチューブ　　(3)バイアス制御によるイオン照射

(4)ナノスケール制御　　　　　　(5)ナノチューブの構造変形 (6) C6.分子内包ナノチューブ

(7)　　　　　　　　　　　　　(8)　　　　　　　　　　　　　　　　　(裏面に続く)
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S中間-1

平成1 5年度科学研究費補助金(基盤研究(S) )研究状況報告書

◆取入に当たっては､ r平成1 5年度科学研究費補助金(基盤研究(S) )研究状況報告霊混入手簡｣を参照してください｡

ふりがなはたけやまりきぞう 劔剴喧k大学.大学院工学研究科. 教授 

①冨究代表冨畠山力三印②RT冨票晋 

③研 究 課 題 名 刎�[b�プラズマイオン照射による新機能性進化ナノチューブ創製法の開発 

英文 認UfVﾆ��ﾖV蹤�F�7&V�F柳葷WF�F�觚tgV�7F柳��ﾄUf�fVBﾔ��踟GV&W2�

byUsingPlasmaⅠonⅠ汀adiation 

④研究軽費 15唖櫛糊 鍋粒:二千円 剳ｽ成13年度平成14年度平成15年度平成16年度 劔一平成17年度総合計 

-31,90025,70014,30011,400 劔9,30092,600 

⑤研究組織(研究竺表者及び研究分担者) 

氏名 劍��靆Hｸhｴ�ｭb餾Hｼr��R�現在の専門 冩�ｨIZｩ%2位Hｸh��邵ﾇh柯,���+x.兒ｩ%8馼ﾘ���

畠山力三 大原渡 金子俊郎 平田孝道 田路和幸 川添良幸 劔8ﾉfｹ�Xｧr��Xｧx��ﾔ逢xﾊHｸb�プラズマ理工学 プラズマ理工学 プラズマ理工学 プラズマ理工学 反応.分離.分 佗h柯,ﾈｮ馮ｸﾕﾉ�｢ﾉ��ｸ4ｨ�ｸ7ｸ986�6ﾘ6�8h�ｲ�
料.教授 東北大学.大学院工学研究 刄uの電子物性-のプラズマ制御効果の解 明及び総合的推進 Cs-フラーレンプラズマを含めた異種異 

料.助手 刹ﾉ性イオンプラズマの生成 

東北大学.大学院工学研究 僂s-フラーレンプラズマの構造制御並び 

料.助手 凾ﾉプラズマの分光計測 

東北大学.大学院工学研究 刄vラズマエネルギー制御による新超分子 
料.助手 剄¥造ナノチューブの創製 

東北大学.大学院環境科学 刹�ﾌナノチューブの精製.供給及び新超分 
研究科.教授 ��ﾘﾔ逢r�子構造ナノチューブの構造解析 

東北大学.金属材料研究 冖8ｴ�ﾝ驅�Z��ｲ�新機能性ナノチューブの電子物性に関す 
所.教授 儘逢r�る理論.シミュレーション 

⑥当初の研究目的(交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してくださいo) 

炭素原子6個が作る六員環のネットワーク(グラファイト)が円筒状に巻かれた構造を有するカーボンナ 

ノチューブについては,工学,医学等における応用を模索する研究が精力的に展開されているが,特に 
一次元ナノ構造等の特異性から新材料としての実現化に大きな期待が寄せられている.一方,プラズマ 

科学の分野においては,プラズマの反応性や原子.分子から始まりナノ,ミクロンスケールでの制御性を 

活用した,プラズマを母体とする物質.材料創製の研究に多くの興味が注がれている.従って,プラズマ 

を利用した新機能創出のナノチューブ構造制御法を開発することは,上述の異なる研究開発分野が交 

差する境界領域上での新展開として位置づけられる. 

以上の背景と,アーク放電で多量合成される直径数ナノメートルのカーボンナノチューブの内部 

が通常は中空であることに鑑み,申請者らはプラズマ理工学的制御手法を用いてその中空領域に 

特定の原子.分子を注入して,新機能を発現すべく進化した超分子構造ナノチューブを創製する 

ことを目的とする. 
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S中間-2

これまでの研究経過(研究の進捗状況について､必要に応じて図表等を用いながら､具体的に記入してください｡ )

新超分子構造ナノチューブ創製を実現することを目的に,単層カーボンナノチューブ(SWNT)中空領域にア

ルカリ金属原子又はフラーレン(C6｡)分子を注入する実験を行い､原子･分子内包swNT形成の最適条件を把

握するための詳細な評価･分析を､各種分析装置を用いて行った｡これらの結果より､以下のことが判明した｡

1.異極性イオンプラズマの生成及びイオン照射実験方法

プラズマの生成に関しては,接触電離法により生成された低電子温

痩(た0.2eV)アルカリ金属プラズマ中にC6｡分子を昇華･導入して,アル

カリ正イオンとC6｡負イオンから成る安定な異極性イオンプラズマを生成

した(図1).そのプラズマ中に中空のSWNTを塗布した基板を挿入し,

プラズマ電位に対し負･正バイアス( め )を印加することによって,制御性

に優れた安定な異極性イオンプラズマ中の正･負イオンのSWNT -の

選択的なイオン照射実験を行った. SWNT内部に注入する物質は,電

子ドナーであるアルカリ金属(Li, Na, K, Cs)と,電子アクセプターである

フラーレンC6｡分子を対象とした.

2.プラズマイオン照射によるSWNTの構造変形　　　　　　　　　　　　　　図1

異極性イオンプラズマ中での基板バイアス印加によってイオン照射されたSWNTの様子は,高分解能透過

型電子顕微鏡(HR-TEM) , Raman分光分析等を用いて評価･分析された. HR-TEMによる直接観察結果を図

2(a) , (b)に示す. swNTが湾曲して折れ曲がっている部分(a)や完全に切断されその端が開いている様子

(ち)が頻繁に観察された.また, Raman分光測定によると, SWNTの構造変形度は照射されるイオン種の質量

数,プラズマ密度,印加する基板バイアス電圧( め ) [絶対値]に正比例することが判明した.これらの結果より,

swNTの構造変形を誘発･促進させる要因として,イオン照射衝撃による運動量移転が考えられ,構造変形を

生じるバイアス電圧の閥値は,アルカリ正イオンの場合はE d'l>100 V, C6｡負イオンの場合は¢ ～10 Vであり,

運動量移転の計算値とほぼ一致する結果が得られた.

3∴7ラーレン負イオン照射によるC型

アルカリーC6｡プラズマ中で,基板-1時間の正バイアス印加(¢= 20

V)によるC6｡負イオン照射を行った後のHR-TEM観察結果を図2(C)に示

す.二本のSWNT中,上部ナノチューブ内部(直径1ナノメートル)にC6｡の

列が明瞭に確認された.このようなC6｡内包swNTは,イオン照射によって

生じた開口の断面からC6｡負イオンが侵入して形成されたものと考えてい

る.また,その形成率はプラズマ密度に正比例することが明らかになった.

以上の結果より,原子･分子をイオン化するプラズマ理工学的手法を用い

ると,従来の熱化学的方法における開口部形成･内包化のための酸処理

や長時間加熱等の複数過程を同時に,かつ短時間で,さらに制御性の

優位点を有して行うことが可能であることを実証した.

4. Cs正イオン照射によるCs内包swNTの形成実験
一方,アルカリ金属の場合には,現有HR-TEMにおける観測精度

制限のため,アルカリ金属中で最も大きいCs+(直径3.5Å)を対象とし

て入念な観察を行った.図2(d)はCs-C6｡プラズマ中基板-1時間

の負バイアス印加(¢= -100 V)によるCs正イオン照射を行った後の

HR-TEM観察結果で, SWNT　内部に螺旋形のものが明瞭に観察さ

れ,同時に行ったエネルギー分散型Ⅹ線元素分析装置による組成

分析からもCsであることを確認した.また,図2(e)は,ナノスケールで

原子の空間分布測定が可能な走査型透過型電子顕微鏡(STEM)を

用いた観察結果で, 1本のSWNTにおいてCsが充填された領域と空

の領域間の接点(矢印)も明らかに観察されている.図2(f)は, Cs内

包swNTの詳細な電子状態を調べるために行った第-原理分子動

力学シミュレーションによる理論計算結果であるが,内包されたCsか

らSWNT -の電荷移動を示唆する結果が得られた.

二二十二

塾
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S中間-3

特妃事項(これまでの研究において得られた､独創性･新規性を格段に発展させる結果あるいは可能性､新たな知見､学問的･学術的なインパク

ト等特記すべき事項があれE取入してくださいD )

【独創性･新規性】

従来の内包手段である加熱蒸気拡散法(金属酸化物もしくはC6｡分子とSWNTを同一のガラスアンプルに

封入･加熱し,毛管吸収効果により対象物質を注入する方法)では,導入量の定量的な制御が困難であり, 24

-48時間に及ぶ長時間熱処理によるSWNT -の渦剰なダメージが生じるという欠点がある.しかし,申請者ら

が提案した異極性イオンプラズマによる選択的な内包法を用いると,従来方法の複数過程(ナノチューブの開

口処理と内包処理)を短時間で同時に行うことが可能であるのみならず,イオンの入射エネルギー及び導入対

象物のフラックスを容易に制御できるため,異なる物質の接合構造を創製することが可能である.このように,

新規ナノ構造を創製するには注入エネルギーの自由な制御が必須であることを着想し,異極性イオンプラズ

マの生成と制御というプラズマ手法を初めて適用することに学術的な独創性及び先駆性がある.

【可能性及び新たな知見】

また,大気中における酸化･還元反応性が強く,不安定な電子ドナーのアルカリ金属と電子アクセプターの

ハロゲン原子等を,空のSWNT内部に包み込むことにより,いわばナノスケールの被膜導線として考えることが

できるので,常温下大気中で作動するナノサイズ(超超微細)のダイオード,増幅器,トランジスタ,太陽電池,

超伝導素子等として実用化される可能性を大いに秘めている.

さらに,ナノチューブ本体が優れた熱伝導体でもあるので極小サイズによる発熱の問題が無く,電子回路の

集積度が飛躍的に向上することが期待される.その結果,現在のシリコン素子ベースのコンピュータよりも桁違

いの超高速演算が可能となるので,次世代の高度情報通信社会構築-の社会的貢献が極めて大きいものと

思われる.

【学問的･学術的なインパクト】

本研究で用いられているプラズマを高密度･大口径化するのみで良質の新機能性進化ナノチューブの大量

創製が可能と成り得るため,様々なナノ科学及びナノ工学研究展開に対して活性化と波及効果をもたらすもの

と思われる.このような学際的な発想は,更なるナノテクノロジーの発展に必要不可欠な原子･分子レベルでの

構造制御を容易にするキーポイントになると考えている.更に,これらの新機能性進化ナノチューブの表面状

態及び電子状態･電気伝導特性等のナノスケールでの電気･電子的特性を測定し,新機能創出を明らかにす

ることは,次世代ナノサイズ電子デバイスの研究･開発及び実用化に至らしめる可能性が非常に高いため,吹

世代高度情報通信社会構築のような社会的な貢献も極めて大きいものと考えている.
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※ ⑩以降の記載内容については公表の対象外とします｡

研究遂行上の問題点等(研究遂行上に生じた学術上の間B,点及びその解決方法､見通し､要望等について記入してください｡ )

【アルカリーハロゲンプラズマの生成･制御に関する問題】
ァルカリーC60プラズマ以外の異種異極性イオンプラズマの一つとして･アルカリーハロゲンプラズマを定常

的に生成する実験を継続的に行っている.先ず最初に,アルカリ･ハロゲン化合物(KCl)を用いてK十一Cl~プラ

ズマの生成実験を行った.具体的には,タングステンニ熱板もしくはその柘射熱により約2000℃に加熱された高

純度高耐熱A1203(又はZrO2)セラミック板に､約1000 Kのオープンからアルカリ･ハロゲン化合物の蒸気を

噴霧し,表面接触電離によるアルカリ-ハロゲンプラズマの生成を試みた･しかし, KCl蒸気の安定導入及び

イオン化に問題があり,プラズマ密度を維持させることが困難であった･

[解決方法]

_KI, KCl(もしくはCsI, CsCl)の導入方法について

アルカリ･ハロゲン化合物の蒸発及び導入については,蒸発対象物質をルツボに入れ,高温クヌーセンセ

ル(Kセル)と呼ばれる抵抗加熱型の蒸発源に装着･加熱することにより,飽和蒸気圧の分子線を発生させるこ

とができる.ここで分子線とは,小面積の蒸発源から蒸発した分子が,超高真空中において進行方向を揃えて

直進することで,断面積の小さな分子の流れを形成した状態をいう･

Kl, KCl(もしくはCsI, CsCl)の解離･イオン化について
一般に,ハロゲン化合物は酸化力が強く,金属に対して腐食作用がある｡したがって､熱解離されたⅠもしく

はClがプラズマ生成用電極表面を侵食し,時間経過とともにプラズマ生成が困難になってくる｡現在､電極表

面の侵食に関する対策及び工夫を検討中である｡また,高効率のイオン化については,熱解離と表面接触電

離を同時に行う方式の他に,アルカリ金属イオンと-ログン元素イオンを独立に発生させた後に合体させる方

法も検討中である｡具体的には､高周波誘導結合プラズマを用いたイオンビーム源で発生されたハロゲン元

素イオンを,接触電離で生成されたアルカリ金属プラズマ中に入射することにより､アルカリーハロゲンプラズ
マの生成を実現させるものである｡この方式により､アルカリ金属及びハロゲン元素のイオン化効率を独立に

向上させることが可能であるのみならず､両イオンの組成比を自由に制御できるという利点もある｡

【swNTの分散化に関する問題】
プラズマイオン照射を行う前の元の空SWNTはフアンデルワ-ルスカにより凝集してバンドル(莱)状の構造

をとるため, 1本の独立した状態で取り扱うことが非常に困難である.また,アーク放電法やレーザー蒸発法等

で形成された空のSWNTは,グラファイト,アモルファスカーボン,触媒金属などの不純物が多く含まれており,

高度な分散･精製技術が必要である.これらの問題点が,応用範囲を制限している大きな要因であるといえ
る.

[解決方法]
一般的なSWNTの精製は,以下の通りである. SWNTとグラファイトやアモルファスカーボンを分離するた

め,エタノール中で超音波照射後に長時間静置して沈降物のみを除去する･さらに･エタノール中で極微粉

砕後,分散剤を添加した水中に分散させて遠心分離処理を行う･最後に,触媒金属等の無機不純物を酸処
理により除去後,酸化処理により微小粒子や分散剤を除去して精製swNTが得られる･しかし,これらの行程

中に, SWNTの壁面に多数の欠陥が生じ,純度の高い空のSWNTを得ることが不可能である･

そこで,研究室で現在行っているプラズマ支援化学気相堆積法(プラズマCVD法)を用いた単独かつ高配

向の空SWNT形成を目的とした実験が有効であると考えている.触媒金属を担持した基板上に単独･成長した

空のSWNTを,アルカリ･フラーレンプラズマ中でイオン照射することにより,より制御性に優れた原子･分子内

包実験並びに評価･分析を行うことが可能であるといえる.さらに,電気特性等の測定を行う場合においても,

電極上へのSWNT直接成長並びに付着が容易であることも,大きな優位点である･

【関連研究分野-の要望】
電子デバイス等-の応用を展開するためには, SWNTのカイラリティ(チューブの巻き構造)を選択的に制御

することが必要である.カイラリティはアームチェア-型,ジグザグ型,カイラル型という3種類に大きく分けら

れ,電気的特性が導体や半導体的な性質を有する.ゆえに,新機能性進化ナノチューブの大量創製を行う場

令,同一の性質を持った空のSWNTの適用が大きな課題である･また, SWNTのチューブ終端の形態,直

荏,長さを制御することも不可欠な技術であり,これらを考慮した成長機構の解明及び選択的な構造を実現す

るための触媒金属開発が急務であるといえる.
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S中間-6

画･方法(研究目的を達成するための研究計画･方法を具体的に記入してください｡

また､当初計画との変更点があればその旨記入してください｡ )

当初の研究計画では,異種異極性イオンプラズマとしてアルカリ-C60プラズマに加えてアルカリーハロ
ゲンプラズマの生成･制御を目標としていたが,アルカリ･ハロゲン化合物のプラズマ-の安定導入及び
イオン化に関する技術確立が遅れている(詳細は, ⑩研究遂行上の問題点等の欄に記載).以上の経緯
から,昨年度は電子アクセプター対象物質を,ハロゲン元素からC6｡分子に代替して実験を行い所望の成果も
得られた.従って,今年度も継続してアルカリーフラーレンプラズマによるイオン照射実験を行うと共に,アルカ
リーハロゲンプラズマ生成に挑戦する予定である.

【平成15年度】　　　　　　　　　　　　　　-
セシウム(Csトフラーレンプラズマ中イオン照射により創製されたCs原子及びC60分子内包SWNTの高分

解能透過型電子顕微鏡(HR-TEM)による直接観察及びエネルギー分散型X線元素分析装置による組成分
析に加え,表面及び内部構造の変化と電子状態を把握するためのラマン分光分析を行う.さらに, SWNTのみ
ならず2層及び多層カーボンナノチューブ-のイオン照射実験を行い,内直径の違いに対する原子･分子内
包率の関係を定量化する.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　田路,平田.

単独配向かつ直径･長さが揃ったカーボンナノチューブを用いて,その内部-のイオン注入実験を継続し
て行う.具体的には,従来のアーク放電に補助プラズマ源を組み合せた方法,もしくはプラズマ支援化学気相
堆積法(プラズマCVD法)によって形成された空のカーボンナノチューブ-のイオン照射実験を行い,その効
果並びにそれぞれの違いを比較･検討する.また同時に,ナノチューブ形成用プラズマに対してプローブとマ
イクロ波干計を用いたプラズマ密度,温度,空間電位の測定と,レーザー誘起蛍光法及び発光分光法による
イオン及びラジカル種等の測定を行い,単独成長かつ高配向のナノチューブ形成･制御に関する最適条件を
把握する.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-金子,平田,大原,田路.

単独成長･高配向した空のSWNTを塗布(直接成長)した基板をCs-フラーレンプラズマ中に挿入し,最初
負バイアスでCs'を一定時間照射した直後に正バイアスしてC60Jを一定時間照射し,両バイアス値と時間間
隔をパラメータとしてナノチューブ-の注入実験を精密に行う. HR-TEM,原子間力顕微鏡(AFM) ,及び走査
型トンネル顕微鏡(STM)による観察を行い, CsとC6｡の直径の大きな違いによるチューブ軸に沿った内部
構造の不連続な変化に注目し,前年度の観察でその創製兆候が見られたCs/C60列接合内包swNTの大量
創製条件を探求すると共に,原子･分子の注入エネルギー依存性を明らかにする.　-平田,田路,金子.

実験によって創製された新機能性進化ナノチューブの電気的特性を測定するための予備的実験を
行う.プラズマCVD法によりSWNTを直接形成･成長させた基板にイオン照射を行い, Cs原子及びC60
分子内包　swNTを創製した後,電極を蒸着させて電気伝導度を測定する.同時に,基板上における
swNTの分散状態をAFM及びSTMにより観察し,デバイス作製を念頭に置いた評価･分析を行う.

-　平田,金子,大原.

第一原理分子動力学シミュレーションによる計算の結果, Cs原子はSWNTsの内壁近くで安定に存
在するという結果が得られたが,内部配列の違いについては更なる計算が必要である.従って,本年度
は, Cs列, C6｡列,及びCs/C60列接合を内包したナノチューブの表面及び内部の電子状態を把握するた
めに,第一原理分子動力学計算機シミュレーションによる理論解析を発展的に行う.　　　　　-川添.

計算機シミュレーション結果と実験結果を比較検討し,ナノチューブの新超分子構造形成と電子物性に対
するプラズマエネルギー制御効果を解明する　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　畠山,川添.

【平成16年度】
アルカリーハロゲンプラズマの安定した生成･制御が可能になった場合､ K'1~, CsLI- (もしくはKLCl~,

csLCl-)プラズマ中イオン照射によるK列, Cs列, Ⅰ列, Cl列, K/I(Cl)列接合,及びCs/I(Cl)列接合内

包swNTの創製実験を行い､ Cs原子, C60分子､及びCs/C6｡列接合内包swNTと同様に各種装置を用い
た評価･分析を行い,それらの結果の比較･検討を行う.　　　　　　　　　　　-大原,平田,金子.

前年度までのアルカリーC6｡プラズマを用いる実験を継続しつつシミュレーション結果と実験結果を比較検
討し,ナノチューブの新超分子構造形成と電子物性,特にダイオード特性-のプラズマエネルギー制御効果
を解明する.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-川添,畠山.

創製された新機能性進化ナノチューブにおける電子物性,特に超伝導特性を吟味するために,低温まで冷
却して電気抵抗を測定する(極低温冷却･加熱器使用).　　　　　　　　　　　　　　-金子,平臥

【平成17年度】
超伝導特性に関しては,イオン直径が小さくナノチューブの側壁六員環から自由に注入できるアルカリ金属

(Li, Na)を用いるアルカリーフラーレンプラズマにより,アルカリ･フラーレン錯体化合物を内包した超分子構造
ナノチューブを基板バイアス制御により創製し,各種原子,分子,及び列接合内包swNTと比較検討する.

-　金子,平田,大原.

以上の成果を総合的に整理･吟味して,アルカリーC6｡プラズマ及びアルカリ-ハロゲンプラズマにより創製
された進化ナノチューブが,ナノサイズの超超微細非線形電子素子や超伝導素子としての新機能性を発現す
る可能性を追求する.　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　-　畠山,川添,田路.
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今年度は､前年度と同様に､現有設備であるアルカリ-フラーレンプラズマ発生装置中単層カーボンナノ
チューブ(swNTs)塗布基板-の正･負の直流バイアス電圧印加によるイオン照射実験,並びに新装置による
アルカリーハロゲンプラズマの生成･制御実験を行った結果､以下のことが判明した｡

原子･分子(…6｡
基板-の正バイア云印加によりC6｡~イオンをSWNTsに照射し,次に負バイアス印加によりCs'イオンを同一
のSWNTsに照射する極性反転バイアス印加法による実験を行い,透過型電子顕微鏡(TEM)による観察を

行った.その結果, SWNT内部にCs原子(またはCs+)列, C60分子(またはC6｡~)列が隣接して存在するこ

とが判明した.このCs/C60接合内包swNTs(Cs/C60@SWNTs)は非線形電気特性を発現する可能性があ

る.現在,電気的特性測定の他に,第-原理分子動力学シミュレーションによる理論計算も並行した詳細な
評価･分析を行っている.　⇒　図H15-1

プラズマ支援化学気相堆積(プラズマCVD)法を用いたSWNTsの単独かつ高配向形成実験

原子･分子内包swNTにおける電気的特性の測定を行う場合,単独配向かつ直径･長さが揃ったSWNT
を用いたイオン照射が重要不可欠である.そこで,種々の優位性を持つプラズマCVD法の特徴を駆使した
ところ, SWNTの単独･低温成長に世界で初めて成功した.　⇒　図H15-2

アルカリーハロゲンプラズマの生成･制御

アルカリ･塩化合物(KCl及びm)を用いてアルカリーハロゲン(K+-Cl一及びK十一I~ )プラズマの生成実

験を行った.具体的には,真空容器内にオーブンからKCl(又はKI)の蒸気を噴霧し,電子による衝突電離も
しくは間接的接触熱電離によるプラズマ生成実験を行った.しかし, KCl蒸気の安定導入及びイオン化に問

題があり,イオン照射実験に必要とされるプラズマ密度を維持させることが困難であった.そこで,プラズマ密

度を向上させるためには,熱解離と表面接触電離を同時に行う方式の他に,アルカリ金属イオンとハロゲン
元素イオンを独立に発生させた後に合体させる方法も検討する必要があると考えている.

※　成果の公表を見合わせる必要がある場合は､その理由及び差し控え期間等を記入した調書(A4判縦長横書き1枚)を

添付すること｡

10.キーワード

(1)アルカリーフラーレンプラズマ(2)超分子構造ナノチューブ　　(3)バイアス制御によるイオン照射

(4)ナノスケール制御　　　　　　(5) Cs ･CG｡列接合内包SWNT　　(6)アルカリーハロゲンプラズマ

(7)プラズマCVD法　　　　　　(8)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(裏面に続く)
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平成15年度実績報告書(研究実績報告書)　研究成果図

図H15-1 :Cs原子列(右)とC60分子列(左)がswNT内部に接合内包している.

図H15-2:SWNT (直径約7.5Å)の単独･低温成長に世界で初めて成功した.
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9.研究実績の概要(国立情報学研究所でデータへ■-ス化するため､ 600字～800字で記入｡図､クすラフ等は記載しないこと｡ )

今年度は,現有設備であるアルカリーフラーレンプラズマ発生装置を用いたプラズマイオン照射法によ
り形成された原子･分子内包swNTsの電気的特性評価,並びに新方式プラズマ源の併用によるアルカリ
ーハロゲンプラズマの生成･制御実験を行った.これらの結果は,以下の通りである.

原子･分子内包swNTs (Cs@SWNTs及びC6｡@SWNTs)の電気的特性評価
プラズマイオン照射法により創製したCs内包swNTs (Cs@SWNTs)及びフラーレンC60内包swNTs

(C6｡@SWNTs)を, FET構造を形成した基板上に分散･塗布した状態で電気的特性の測定を行った･
FETのゲート電圧(V｡)に対するソース-ドレイン間電流(Ⅰ｡S)の依存性を測定した結果, C6｡@SWNTsはp

型の電気伝導特性を示すことに対して, Cs@SWNTsはn型の特性を示すことが今回初めて判明した.
⇒　図H16-1

アルカリ-ハロゲンプラズマの生成･制御

昨年度において,アルカリーハロゲン(K十一cl~)プラズマ生成実験を行ったが,アルカリ･塩化合物

(KCl)蒸気の安定導入及びイオン化に問題があった.そこで本年度は, KClの加熱･気化状態を向上さ
せた改良型アルカリ塩蒸気発生用オーブンに加えて,マグネトロン放電と磁気フィルター効果を利用した

新型プラズマ源による生成実験を行った. K+-Cl~プラズマの生成には,直線一様磁場(B)が印加された

真空容器内に設置した2本の独立したタングステン(W)カソードから成るダブルカソード型プラズマ源を用
いた｡具体的には,オープン内でKClを加熱･気化させ,熱電子のEXBドリフトによるマグネトロン放電に

よってプラズマを生成させる.その結果,電子遮蔽板-プラズマ終端板間では磁気フィルター効果によ

り,正負イオンと電子が効率良く分離されることが判明した.プラズマ測定用プローブによる正･負飽和電

流比の測定より,電子の混入が無い理想的な異極性イオンプラズマが生成されていることを実証した.ま
た,印加磁場を増加させるとプラズマ密度が上昇し, B=0.2Tでは108cm~3台の電子が殆ど無い異極

性イオンプラズマを生成することに成功し,これを用いてSWNTs -のプラズマイオン照射実験を行ってい

る.　⇒　図H16-2

※　成果の公表を見合わせる必要がある場合は､その理由及び差し控え期間等を記入した調書(A4判縦長横書1枚)を

添付すること｡

10.キーワード

(1)アルカリ-フラーレンプラズマ(2)原子･分子内包ナノチューブ(3)バイアス制御によるイオン照射

4)ナノスケール制御　　　　　　(5)ナノチューブFET　　　(6)アルカリーハロゲンプラズマ

7)アルカリ･塩化合物加熱･気化用オープン(8)ダブルカソード型プラズマ源　　　　　　　　(裏面に続く)
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平成16年度実績報告書(研究実績報告書)　　研究成果図
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図H16-1:(a) cs@SWNTまたは(b) C60@SWNTを用いたFETチップのゲート電圧(VG)に対するソース
ードレイン電極間電流(IDS)の依存性.
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図H16-2 :ダブル熱カソード型のアルカリーハロゲンプラズマ源概要.
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9.研究実績の概要(国立情報学研究所でデータベース化するため､ 600字～800字で記入o図､グラフ等は記載しないこと｡ )

今年度は,新機能性進化ナノチューブ創製に有用な元になる配向制御された単層カーボンナノチューブ(swNTs)のプ

ラズマCVDによる合成,各種アルカリーフラーレンプラズマにより創製された原子･分子内包swNTsの超伝導性に関

わる低温での測定を含む詳細な電気特性評価,及び昨年度までにほぼ完備されたアルカリーハロゲンプラズマ源に更

なる改良を加えて,異種原子列接合内包swNTsの創製とダイオード特性に関わる電気特性評価の実験を行った.

【拡散プラズマCVD法による平面基板上単独孤立垂直配向SWNTsの合成】　⇒　図H17-1

容量結合型高周波放電のコアプラズマから,陽極のグリッドにより仕切られた低電子温度(-0.2 eV)の拡散プラズ
マを用いてイオン損傷効果を制御することにより,空のSWNTsをSiベースの平面基板上に単独孤立垂直配向させるこ

とに初めて成功した.これは,本課題の目的成就は勿論のこと, sWNTsのその他の応用上極めて重要な成果である.

【各種アルカリ金属内包sWNTsの電子物性解明一安定性と温度依存性】 ⇒　図H17-2, H17-3

Cs正イオンのSWNTs -の照射量を変化させて創製したCs@SWNTsの電子輸送特性をFET配位にて真空中で測定した結

果, cs注入量が増加する共にp型から両極性を経てn型へと伝導特性が推移していくことを確認でき, CsがSWNTに

内包されることにより電子ドナーの働きをしていることが判明した.次に,十分な時間イオン照射されて創製された
Cs以外のアルカリ金属種から成るK@SWNTsとNa@SWNTsはほぼn型の特性を示しているのに対して,その直径が最も小

さいLiから成るLi@SWNTsは両極性伝導を示し,内部配列状態･構造の電子物性-の効果が示唆された.また,アル

カリ金属が内包されることにより大気中での安定性が期待されるが, Cs㊥SWNTsの場合にTi電極を用いたFET構造で測

定した結果,大気に開放してもn型の特性が維持されることが実証された.以上は室温における測定結果であるが,こ

れを冷却して低温下での電子物性(超伝導発現や量子ドット形成)を解明すべく11.5 Kで測定した結果, CsやC6｡の

内包状態における不均一性に起因するクーロン振動現象が親測され,単電子トランジスタ動作の基礎資料が得られた.

【アルカリ-ハロゲンプラズマによる原子列接合㊥SWNTsの創製と電気特性評価】 ⇒　図H17-4

上記Cs@SWNTs -の対応上,反対の電気特性発現が期待できるハロゲン内包S耶ヾTsが必要であるので,イオン源とし

てKClのみではなくCsIを用いて電子が殆ど存在しないCs+-Ⅰ~プラズマを生成した. Ⅰ~負イオン照射を行いⅠ@SWNTsを

創製しそのFET特性を測定した結果, Ⅰ~照射時間が増加すると共にp型伝導特性を示すゲート電圧の開催が正方向にシ

フトし,電子アクセプターのハロゲン内包により　p型の特性が一層増強されることが明らかになった.従って,正負

反転基板バイアス法によりCs/Ⅰ列接合内包SⅥヾTs[(Cs/Ⅰ)@SWNTs]]を創製しその電気特性を測定すると,ナノpn接合

のダイオード特性が得られる場合もあるが,ショットキバリア等の反論的な課題を慎重に吟味･克服する必要がある.

以上のように,進化ナノチューブは原理的には超超微細非線形電子素子としての新機能性を秘めていると言える.

10.キーワード

(1)アルカリーフラーレンプラズマ　(2)バイアス制御によるイオン照射　(3)ナノスケール制御

(4)原子･分子内包ナノチューブ　　(5)ナノチューブFET　　　　　　(6)アルカリーハロゲンプラズマ

(7)異原子列接合内包ナノチューブ　(8)ナノpn接合
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平成17年度実績報告書(研究実績報告書)　　研究成果図

J図H17-1:単独孤立垂直配向したSWNTの合成に成功した.
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図H17-2:大気下におけるCs@SWNTを用いたFETのドレイン電流-ゲート電圧依存性.
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図H17-3:低温下(ll.5 K)に冷却されたCs@SWNTを用いたFETのドレイン電流-ゲート電圧依存性.

周期的な電流ピーク,すなわちクーロン振動特性が観測されている.
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図H17-4:ヨウ素Ⅰ内包swNT(Ⅰ@SWNT)を用いたFETチップの典型的なゲート電圧(VG)に対するソ
ースードレイン電極間電流(Ⅰ｡S)の依存性.
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③研 究 刎�[b���[b�プラズマイオン照射による新機能性進化ナノチューブ創製法の開発 

課 � 

港 僖eVelopmentoftheCreationMethodofNewFunctionalEVolVed-Nanotubes 

名 冀yUsingPlasmaIonlrradiation 

④研究経費 金額単位:千円 剳ｽ成13年度1平成14年度L平成15年度l平成16年度ー平成17年度I総合計 

31,900125,700I14,300[11,40019,300192,600 

⑤研究組織(研究代表者及び研究分担者)*平成18年3月31日現在 

氏名庫属研究機関.部局.画現在の専門E役割分担(研究実施計画に対する分担事項) 

畠山力三裏芸大学.大学院工学研究科.プラズ-理工学諾雲莞要撃讐瀧宗蒜論議素謡子 
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金子俊郎 冤嘉差益学.大学院工学研究科.Iプラズマ理工学I譜表孟宗の分光計測及び進化ナノチューブの電 

平田孝道 僥武蔵工業大学.工学部.助教授lプラズマ理工学E三三競姦ルギ-制御による新超分子構造ナノチ 

田路和幸 冤票瑠蒜●大学院綿科学研究l空室●分離.分析l発三雲蒜蒜欝製.供給及び新超分子構造ナ 

川添良幸l差北大学.金属材料研究所.教l軍機材料.物性工E讐禦三三ユー欄子物性に関する理論.シ 

⑥当初の研究目的(交付申請書に記載した研究目的を簡潔に記入してくださいo) 

新材料開発研究における最先端の課題の一つは,系をナノメートル程度に小さくすると量子サイズ効 

果等に起因してバルクな系とは全く異なる物性の発現が期待されることに見られるように,物質のナノメ- 

トルスケールでの構造制御法を確立することである.この観点において,炭素原子6個が作る六員環のネ 

ツトワーク(グラファイト)が円筒状に巻かれた構造を有するカーボンナノチューブについては,工学,医学 

等における応用を模索する研究が精力的に展開されているが,特に一次元ナノ構造等の特異性から新 

材料としての実現化に大きな期待が寄せられている.一方,プラズマ科学の分野においては,プラズマの 

反応性や原子.分子から始まりナノ,ミクロンスケールでの制御性を活用した,プラズマを母体とする物質. 

材料創製の研究に多くの興味が注がれている.従って,プラズマを利用した新機能創出のナノチューブ 

構造制御法を開発することは,上述の異なる研究開発分野が交差する境界領域上での新展開として位 

置づけられる. 

以上の背景と,アーク放電で多量合成される直径数ナノメートルのカーボンナノチューブの内部 

が通常は中空であることに鑑み,申請者らはプラズマ理工学的制御手法を用いてその中空領域に 

特定の原子.分子を注入して,新機能を発現すべく進化した超分子構造ナノチューブを創製するこ 

とを目的とする. 

l課題番号l13852016 
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(∋研究成果の概要(研究目的に対する研究成果を必要に応じて図表等を用いながら､価潔に記入してください｡ )

軌研究代表者らが初めて開発したアル
ーレンプラズマ(Cs'- C坐二笠｣中に,精製された空の単層カーボンナノチューブ(SWNT)

束を装着した基板を挿入し,それに正の直流バイアスを印加しエネルギー制御してC60~を注

入し,フラーレン内包swNT (C坦@SWNT)を創製した〔図1(a)〕.また反対に,負バイアス

を印加してアルカリ金属正イオンを注入し,i;S@SWNT　を初めて創製した〔図1(b)〕 .さらに,

同一のSWNTに正イオンCs'及び負イオンC60~を一定時間順番に照射する極性反転バイアス印

加実験により,両者の接合をSWNT内部空間に形成し,進化ナノチューブ〔(Cs/C60)@SWNT〕

を初めて創阜した〔図1(c)〕 .

鮮嫡･アルカリ金属(電子ドナー)とは逆の電気特性発現が聖待できるハロゲン元素(電
子アクセプター)を対象とするために,イオン源として塩類のCsI等を用いたマグネトロン

放電中で磁気フィルターによって電子を除去し,正と負イオンのみから成る新しいアルカリ
-ハロゲンプラズマ cs十一Ⅰ~　等)を定常的に生成した.このプラズマ中で上記同様の基板

バイアス制御法を実践し, -ログンを内包したl@SWNT　を初めて創製した　さらに,極性反転

バイアス実験により電子ドナーCs･アクセプターⅠの接合を包み込んだ進化ナノチューブ〔(C

s/l)@SWNT〕 〕を創製した【図1(C)と同様].

配創製された内包swNTの電気特性を電界効果トランジス(FET)配位で測定し,そ
の電子物性･新機能性を明らかにした.すなわち, ⊆幽@,SWNTはp型の半導体特性を示した

のに対して, Cs@,SWNT　においては　Cs注入量D(イオン数/nm2)が増加する共にp型から両極

性を経てn型へと伝導特性が推移していくことを確認でき(図2, VD5 - 1V) ,CsがSWNTに内包

されることにより電子ドナーの働きをしていることが初めて判明した.また,アルカリ金属

が内包されることにより大気中での安定性が期待されるが,Cs@SWNTの場合に大気に開放して

もn型の特性が維持されることが初めて実証された.一方,低温下での電子物性(超伝導発

現や量子ドット形成)を解明すべく11.5 Kで測定した結果, CsやC6｡の内包状態における不均
一性に起因する単一電子トンネリング現象のクーロン振動が初めて観測され,単電子トラン

ジスタ動作の基礎資料が得られた.

脱温ハロゲン内包swNTにおいてはⅠ-照射時間が増加すると共にp型伝導特性を示すゲー
ト電圧の開催が正方向にシフトし,電子アクセプターの内包によりp型の特性が一層増強さ

れることが明らかになった(図3).最後にCs/Ⅰ列接合内包swNT[(Cs/Ⅰ)@SWNT]]の電気特性を

測定すると,図4に示すようにナノpn接合のダイオード特性が得られた.今後,ショットキ

バリア等の課題を克服する必要があるが,進化ナノチューブは原理的には超超微細非線形電

子素子としての新機能性を秘めていると言える.
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⑫今後の展望等(今後の研究の展開､新分野の可能性等について具体的に記入してくださいo )

革新的プラズマ理工学応用による炭素起源ナノバイオ研究未踏領域の開拓

生命の元素である炭素のみから成る炭素同素体は構造と特性において多様性に富んでいることから,

炭素を基本とする物質は基礎科学と実用的材料開発の観点から,一般的な材料科学研究のみならずプ
ラズマ科学研究者から多くの興味がもたれてきている.一方,炭素同素体のフラーレンファミリー(C60,

C70,C82,.…)の発見以来,カーボンナノチューブ(単層,二層,多層) ,ナノウォール,ナノホーン等

様々な形態のいわゆるナノカーボンは,近年多くの分野において学際的に爆発的な研究対象となって
いる.その中でも,最も単純な形態を有する0次元の対称な球状分子C60と, 1枚面のグラファイトシ
ートを円筒状に丸めて形成される1次元の単層カーボンナノチューブ(SWNT)は特異な物性発現が

期待され,学術的に極めて興味深い物質である.現在,これらの表面を修飾する等の方法で,多様で
より高度の特性･機能を創出すべく研究が凌ぎを削って展開されている.しかし,この両物質は直径
が各々0.7, 1.0 nm内外であり内部は空洞中空であることに注目すると,最も刺激的で興味深く挑戦

的な研究は,その内部ナノスペースに原子･分子を注入し原子レベルでの配列制御を実践することで
あるといえる.この場合,異原子(分子)刺.原子(分子)列の接合体を捕り込ませること,及び超

分子,とりわけバイオ科学分野の代表であり,炭素を基本組成とし同じナノサイズ直径を持つ生体高
分子のDNAや細胞を構成する生体超分子のコロイドを捕り込ませることは,ナノーバイオを融合した
科学め挑戦的な未踏領域の一つと見なされており,世界的に様々なアプローチ策が練られているもの
と予想されるが未だ報告が無い状況である.

そこで今後は,研究代表者らが独自に開発したナノスペース-の原子･分子注入に関する気相中の
プラズマ理工学的手法を液相プラズマにも発展的に拡張し, カーボンナノ

原子が注入された原子内包C弧卿Aとコロイドをナノカーボンネットワークと捉え,
様々な電子状態の原子,原子内包C60,及びDNAとコロイドを単層カーボンナノチューブ(SWNT)
の内部ナノスペースに配列制御することにより,この超構造のSWNTに新物性を発現させることを

目指す.

具体的には,一貫したナノスコピックプラズマプロセス制御の第一段階として,コアプラズマでは

なく拡散プラズマを用いる化学気相堆積法 (拡散プラズマCVD)により単独.孤立垂直配向SWNT

を生成する.次に,アルカリーハロゲン,アルカリー原子内包C60の斬新な異種イオン気体プラズマ,

及びDNAとコロイド溶液中電解質プラズマを発生し,この元になる空の構造制御されたSWNTに
対して,超分子イオンを含むプラズマイオン照射法を駆使することにより,電子ドナー･アクセプタ
ーのpn接合型内包SWNT.及びDNA内包SWNTとコロイド内包SWNTを創製する.最後に,それらの電

気･磁気･光学特性の測定を通して, 1次元伝導性,半導体･ダイオード特性,超伝導性,スピン･

磁性,発光性,分子認識性等の炭素起源ナノバイオチュ-ブ特有の新しい物性が発現することを明ら
かにしていく.



5･発表成果の平易な解説

平成13年度～平成17年度に得られた研究成果について,平易に解説した文献の抄

録を以下に掲げる.

3.研究発表

(1)学術論文
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