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研究成果の概要：単層カーボンナノチューブ(SWNT)の低温成長を目的とし、高真空アルコー

ルガスソース成長装置を開発し、通常の化学気相成長（CVD）法よりもエタノール成長圧力を

大幅に低減した成長条件でカーボンナノチューブ（CNT）成長を行なった。その結果、成長圧

力 10-4 Pa において 400℃での SWNT の成長を実現した。さらに、触媒担持材として酸化 Al

バッファ層を用いることで、一桁程度生成量を増加させた。また、CNT 成長中に真空紫外線照

射を行なったところ、直径 1 nm 以上の SWNT の生成が抑制され、SWNT の平均直径が減少

する様子がみられた。関連して、SiC 表面分解法における CNT 生成過程の観察を行い、本手

法における CNT 生成モデルを提案するとともに、カイラリティが zigzag タイプのみにそろう

メカニズムに関して考察を行なった。 
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ（CNT）の素子応用
には、直径・カイラリティ・層数などの構造
制御に加え、成長温度の低温化が不可欠であ
る。特に、電子デバイスへの応用には、絶縁
膜の耐熱性等の理由から、400℃以下での単
層カーボンナノチューブ（SWNT）成長が望ま
れている。しかしながら、通常の化学気相成
長（CVD）法の場合、成長温度が 600～800℃
であり、低温化が必要であった。 

 一方、CNT の構造制御の観点からは、CVD

法の場合、触媒粒子直径による直径の制御は
ある程度実現していたものの、カイラリティ
の制御は困難であった。近年、楠らのグルー
プにより、SiC 結晶を真空中で 1200℃以上の
高温に加熱することにより、zigzag タイプの
CNT のみが生成することが報告された。しか
しながら、そのメカニズムについては不明で
あった。 
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２．研究の目的 

 以上の背景に基づき、本研究では、 

(1) SWNT の成長温度の低温化、特に 400℃
以下での成長の実現 

(2) バッファ層の適用や真空紫外線照射によ
る（低温成長における）生成量の向上を
目的とした。 

これに加え、CNT のカイラリティ制御を目
指し、 

(3) SiC 表面分解法における CNT 生成初期
過程の解明とカイラリティが zigzag タ
イプにそろうメカニズムの考察を行なっ
た。 

 

３．研究の方法 

(1) SWNT 低温成長 

 CNT 成長は、図１に示す装置を用いて行な
った。本装置は、基板表面上にのみエタノー
ルガスを照射することができるため、チェン
バー内圧力を 10-1～10-4 Pa と低く保った状
態で CNT 成長を行うことができる。また、
到達真空度 10-7 Pa 以下のステンレス製チェ
ンバーを使用しており、残留ガスの非常に少
ない環境下で成長を行うため、成長中の不純
物の混入の抑制が期待できる。 

 本実験では、表面に SiO2 膜を形成した
Si(111)基板に、電子衝撃加熱（EB）法によ
りCo触媒を蒸着したものをCNT成長に用い
た。本基板表面に、ノズルを通してエタノー
ルを照射し成長を行なった（図 1）。酸化 Al

バッファ層上への成長は、金属 Al を SiO2表
面に蒸着後、大気酸化および熱酸化により形
成した酸化 Al をバッファ層として用いた。 

 成長中の真空紫外線照射実験には、浜松ホ
トニクス社製の真空紫外光源ユニットを用
いた。本装置は、３０W 重水素ランプを光源
に用いており、115～400 nm の領域の真空紫
外線の照射能力がある。本光源の発光スペク
トルを図 2 に示す。 

 SWNT の生成量・結晶性・直径分布の評価
には、走査電子顕微鏡（SEM）およびラマン
分光を用いた。 

 

 

 

(2) SiC 表面分解法における CNT 生成メカ
ニズム 

 6H-SiC(000-1)基板を真空電気炉もしくは
高真空チェンバー内で加熱を行い、CNT 生成
を行った。CNT 生成過程を、走査トンネル顕
微鏡（STM）およびＸ線光電子分光（XPS）
法により分析・評価を行なった。 

 

４．研究成果 
(1) ガスソース法による低温成長 
① SiO2/Si基板上直接成長 
Co触媒を SiO2/Si基板上に直接蒸着した基

板を用いて CNT 成長を行った試料に対し、ラ
マン分光測定を行った。得られたスペクトル
から、G バンドピーク強度と成長温度の関係
を、各エタノール圧力に対しプロットしたも
のを図 3(a)に示す（G バンドピーク強度は、
Si 基板のピークに対して規格化したものを
用いた）。図から、エタノール圧力が 10-1 Pa
のときには 800℃のときに生成量が最大であ
ったが、圧力が低くなるにつれ、生成量が最
大となる成長温度が低くなっていることが
わかる。 

図 1 CNT 成長装置図． 

図 2 真空紫外光源の発光スペクトル 
（装置カタログより）． 

図 3 各エタノール圧力における(a) G バンド
ピーク強度と(b) G/D 比の成長温度依存性． 

200 nm 200 nm 

図 4 エタノール圧力 104 Pa、成長温度 400℃
にて、(a) SiO2/Si 上、および、(b) 酸化 Al バッ
ファ層上に成長を行なった SWNT の SEM 像． 

(a) (b) 



 

 

同様に各成長圧力におけるラマンスペク
トルの G/D比の変化を成長温度に対してプロ
ットしたものを図 3(b)に示す。生成量が最大
のところで G/D も大きくなっており、CNT の
結晶性が良いことがわかった。これは各温度
において、Co 触媒粒子に対し最適のエタノー
ル供給量が存在し、その成長条件下で CNT の
生成量も結晶性も増加・向上することを示し
ている。本実験では、成長温度 800℃のとき
に G/D 比が 40 以上となり、通常の CVD 法よ
りも良好な結晶性を有する CNT が生成した。
また、10-4 Pa の低エタノール圧力下で成長を
行なうことで、400℃での SWNT生成を実現す
ることができた。400℃で成長を行った試料
の SEM像を図 4(a)に示す。 
 
② 酸化 Alバッファ層効果 
 成長温度が 400℃成長の場合、700℃の場合
と比べ、生成量が一桁以上低下する。そこで、
400℃成長時の生成量向上を目的として、酸
化 Alバッファ層上に Co触媒を蒸着し CNT成
長を行った。まず、成長温度 700℃において、
SWNT のラマンスペクトルの酸化 Al 膜厚依存
性を調べた。図 5 に示すように、Al蒸着膜の
酸化方法では、大気酸化と熱酸化の間に大き
な違いはみられなかった。また、蒸着した Al
膜厚が 30 nm のときに、G バンド強度、G/D
比ともに最大となった。成長温度 400℃の場
合についても調べたが、同様に 30 nmのとき
に生成量が最大となった。一方、二次イオン
質量分析（SIMS）の結果から、成長温度にお
いて Coの酸化 Al膜中への拡散が生じている
ことが、また、オージェ電子分光（AES）測
定から膜厚が 30 nm 以上になると、膜中の酸
化の度合いが下がることが判明した。以上か
ら、酸化 Al の膜厚が厚すぎる場合、膜中へ
の拡散により表面 Co濃度が減少し、CNT生成
量が減少したと考えられる。 
 Al 膜厚 30 nm の酸化 Al 上に 400℃で成長
した SWNT の SEM 像を図 4(b)に示す。また、
成長温度 700℃、エタノール圧力 10-1 Pa、お
よび 400℃、10-4 Pa で、SiO2/Si 上、および
酸化 Al バッファ層上に成長した試料のラマ
ンスペクトルを図 6 に示す。RBM スペクトル
から SWNT 直径を見積もったところ、成長温
度が 400℃の場合、細い直径の SWNTの割合が
増加することがわかった。これは、Co 触媒が
微粒子化する際にマイグレーションが抑制
され、サイズが小さくなったため、CNT 直径
も減少したと考えられる。また、酸化 Al バ
ッファ層上に成長を行なった場合、直径 1 nm
以上の SWNT の生成量が増加した。原因につ
いては現在検討中であるが、Co粒子と基板の
密着性の向上や、酸化 Al 上でカーボン原子
の拡散が促進されたため、直径の大きい粒子
が活性化されたことが考えられる。 
 

図 5 酸化 Alバッファ層上に SWNT成長を行
なった試料のラマンスペクトルの(a) RBM 領
域、および、(b) 高波数領域の Al 膜厚依存
性（赤線は熱酸化、青線はそれぞれ大気酸化
を行なった場合のデータ）．(c)および(d)は、
それぞれ G バンドピーク強度と G/D 比を Al
膜厚に対してプロットしたもの． 
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図 7 SiO2/Si 基板上に Co 触媒を蒸着した基
板に対し、真空紫外線を照射しながら CNT
成長を行なった試料の(a) RBM 領域、および、
(b) 高波数領域のラマンスペクトル．それぞ
れ、成長開始時から照射した試料、成長開始
３分後から照射を行なった試料、および、照
射無しで成長を行なった試料のスペクトルを
示す． 
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(a)

図 6 エタノール圧力 104 Pa、成長温度
400℃、および 101 Pa、700℃で成長を行なっ
た CNT の(a) RBM 領域、および、(b) 高波数
領域のラマンスペクトル． 



 

 

(2) 真空紫外線照射効果 
 

SWNT成長中の真空紫外線照射効果を、成長
温度 400℃の場合について調べた。SiO2/Si 基
板上に Co 触媒を蒸着して成長を行なった試
料のラマンスペクトルを図７に示す。なお、
真空紫外線は、成長開始時から照射を行なっ
た場合と成長開始 3分後から照射した場合の
比較を行なった。図７(b)のラマンスペクト
ルの Gバンドピーク強度の比較から、成長開
始時から照射した場合、生成量が大幅に減少
していることがわかる。原因として、初期に
現れるカーボンナノキャップの形成が紫外
線照射により阻害されたことが考えられる。
一方、成長開始 3分後から真空紫外線を照射
した場合には、G バンドピーク強度はほとん
ど変わらなかった。図７(a)の RBM 領域のラ
マンスペクトルから、開始 3 分後に照射を行
なった場合、直径 1 nm以上の SWNTが激減し、
逆に細い SWNT の生成量が増加していること
がわかる。このような傾向は、酸化 Al 上で
真空紫外線を照射しながら SWNT 成長を行っ
た場合についてもみられた。以上から、CNT
成長後の真空紫外線照射は、直径の太い SWNT
生成を阻害すると考えられる。再現性などを
今後確認していく必要があるものの、SWNTの
直径制御への応用が期待できる。 
 
(3) SiC表面分解による CNT生成メカニズム 
  
 SiC 表面分解法における CNT 生成初期過程
について、STM および XPS により観察・分析
を行なった。図 8に 1100～1160℃の間で加熱
を行った 6H-SiC(000-1)表面の加熱後の STM
像を示す。表面にナノメートルサイズの粒状
の構造がみられるが、XPS測定の結果から Si
の脱離によって生じたアモルファスカーボ
ンであると考えられる。また、温度が上昇す
るにつれ、アモルファスカーボンの粒子が凝
集していく様子が観察された。1200℃で加熱
後の表面 STM像と断面プロファイルを図 9に
示す。SiC表面が直径 2-5 nm のドーム状の構
造体で覆われている様子が観察された。過去
の報告から、これらの構造体は CNT 初期に形
成される、カーボンナノキャップであると考
えられる。このナノキャップ表面の拡大図を
図 10 に示す。表面に六員環に起因すると思 

われるパターンが観
察された。また、図
10(b)の白丸で示す
ように、パターンの
中には五員環と思わ
れる場所も確認され
た。すなわち、ナノ
キャップは形成時に
既に結晶化が完成し
ており、これをテン
プレートにして、CNT
が SiC 結晶内部に成
長していくと考えら
れる。 
以上の結果や過去

の報告から、SiC 表面
分解法による CNT生
成の初期過程として、
図 11のようなモデル
を提案した。 
(a) 1000℃付近から、

Si の脱離が顕著
になり、表面に 1 
nm 程度のアモル
ファスカーボン層が形成される。 

(b) 1100℃以上でアモルファスカーボン粒
子が凝集体を形成する。 

(c) さらに、アモルファスカーボン粒子同士
が融合が生じる。 

(d) 1200℃付近で結晶化が生じ、SiC 表面に
カーボンナノキャップが形成する。 

図８  6H-SiC(000-1)を  (a) 1100℃、 (b) 
1150℃、および、(c) 1160℃で加熱後の表面
STM 像． 

図 9  1200℃加熱後の 6H-SiC(000-1)表面の
(a) STM 像、(b) その拡大図、および(c) 断面
プロファイル． 

図 10 カーボンナノキャップ表面の高分解
STM 像．(b)は(a)と同一の像であるが、目印
のため、一部に白丸で六員環と五員環を表示． 

図 11 SiC 表面分
解法におけるカー
ボンナノキャップ
形成モデル． 



 

 

(e) さらに温度が上昇すると、ナノキャップ
直下の SiCからも Siの脱離が進み、CNT
が生成する。 

本生成過程において、SiC 表面のカーボン
原子のダングリングボンドに連なってナノ
キャップが形成されることが、zigzag タイプ
の CNT形成の主要な原因の一つであると考え
ている。以上に加え、酸素圧力と CNT生成速
度の関係や CNT直径制御に関する研究も実施
した。 
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