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研究成果の概要（和文）：本研究では、カーボンナノウォール（CNW）成長過程を、気相から表面反応に至るまでの系
全体で明らかにした。そのために、プラズマの気相計測と、原子分解能での成長表面の組成分析と構造解析とを駆使し
、環境制御型超高圧電子顕微鏡に導入可能な小型プラズマ源の開発、それを用いたプラズマ照射下でのナノグラフェン
の核発生、垂直成長の過程のその場観察手法の確立、X線光電子分光などによるプラズマ照射表面の元素組成・化学結
合状態の変化の解析に取り組んだ。具体的には、CNWの初期成長過程や成長後において、フッ素ラジカル処理やOHラジ
カル処理などが、CNW表面の組成分析・化学結合状態、結晶構造に及ぼす効果を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Growth processes and mechanisms of carbon nanowalls (CNW) were investigated. 
Employing plasma diagnostic techniques and surface composition and structure analyses methods, we 
developed compact radical source, which can be installed to “Reaction science high-voltage scanning 
transmission electron microscope” (Nagoya University). And, in-situ observation technique of 
nanographene nucleation and growth processes at the CNW growth by plasma-enhanced chemical vapor 
deposition method. Surface composition change and biding structure change were also investigated using 
X-ray photoelectron spectroscopy. Effects of fluorine and hydroxide radicals exposed to CNW surfaces were 
clarified. Selective growth of CNW of patterned metal electrodes were also studied.

研究分野： プラズマエレクトロニクス

キーワード： プラズマ　透過型電子顕微鏡　グラフェン　その場観察　X線光電子分光法
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノウォール（CNW）は、カー

ボンナノチューブ（CNT）やフラーレンに代
表されるカーボンナノ構造体の１種であり、
基板に対して垂直に成長した積層グラフェ
ンシートで構成されている（図１）。グラフ
ェンシート由来の優れた電気的特性に加え、
その特徴的な構造（幅：～数 nm、高さ：数
十 nm～数m）に由来する極めて大きなアス
ペクト比（10～1000）と比表面積を有するこ
とから、電子放出素子、ガスセンサー、固体
燃料電池用触媒電極材料など、様々な応用が
期待されている（Mineo Hiramatsu and 
Masaru Hori, “Carbon Nanowalls, 
Synthesis and Emerging Applications”, 
Springer Wien, 2010）。また一般にグラフェ
ンシートが高温(1300～1600C)で形成され
るのに対し、CNW は 600C 程度の比較的低
温 で のプラ ズ マ支援 化 学気相 堆 積 法
（PECVD）によって形成可能である。我々
は、ラジカル注入型 PECVD という新しい成
長装置を開発し、精密なラジカル制御によっ
て、再現性および構造制御性の高い CNW 成
長方法を確立している（S. Kondo, et al., J. 
Vac. Sci. Technol. B 26, 1294-1300, 2008）。
また高輝度放射光施設 SPring-8 における実
験から、低い形成温度にも関わらず、CNW
中のグラフェンシートが極めて高い結晶性
を持つことを明らかにした（業績 : Paper 
No.1）。更に電気伝導の温度依存性から、
CNW が半導体的な電子構造（エネルギーバ
ンドギャップ）と電気伝導特性を有すること、
B やＮの添加によって伝導度制御が可能なこ
とを明らかにした（W. Takeuchi, et al., Phys. 
Status Solidi A 207, No. 1, 139-143, 2010.）。
このように、我々は CNW の構造および電気
的特性が制御可能であることを既に見出し
ており、基本的な制御手法もほぼ確立してい
る。一方、CNW の特徴的なナノ構造を本質
的に決定している成長過程は十分明らかに
なっていなかった。グラフェンシートや CNT
の成長と異なり、CNW の成長では触媒金属
を必要としない。イオンや水素(H)ラジカル
の照射、それに伴うフッ素(F)など不純物原子
の引き抜きによって、アモルファスカーボン
(a-C)膜中でナノグラフェンの核発生を誘起
するものと考えられる。しかし、ナノグラフ
ェンの核発生、その後の垂直成長、CNW 独
特のグラフェンシートの折れ曲がりや分岐
構造の形成機構は明らかではなかった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

２．研究の目的 
これまでに、イオン衝撃や、H ラジカルに

よる終端元素(F など)の引き抜きが、ナノグ
ラフェンの核発生やグラフェンの垂直成長
促進に本質的な寄与を及ぼしていることが
明らかとなっている。しかし、どの程度のラ
ジカル密度、イオンフラックス・エネルギー
を照射した場合に、何処でナノグラフェンの
核発生が生じるのか、CNW 特有のグラフェ
ンの折れ曲がり構造や分岐構造とF等の終端
元素(不純物元素)との関連は明らかでない。
プラズマプロセスでは、プラズマをオフした
後のガス種の吸着が生じる。また大気曝露よ
る O2 や H2O の吸着もあり、プロセス後の
ex-situ 評価ではナノグラフェンの核発生や
成長過程を正しく理解することが出来ない。
そこで本研究では、原子レベルの空間分解能
を有する環境制御型高分解能電子顕微鏡と X
線光電子分光装置などを駆使した原子レベ
ル解析により、何処でナノグラフェンの核発
生が生じるか、F などの不純物元素が何処に
在り、グラフェンの折れ曲がり構造や分岐構
造の形成とどのように関連しているかを、イ
オンやラジカルの照射条件との定量的相関
の中から明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、PECVD 法におけるカーボンナ

ノウォール成長過程を、気相から表面反応に
至るまでの系全体で定量的に明らかにし、反
応速度論を構築した。そのために、プラズマ
の定量的な気相計測と、原子分解能での成長
表面の組成分析と構造解析とを駆使し、ラジ
カル制御機能付きカテーテル型プラズマ源
を導入した。ラジカルの絶対密度、イオンの
フラックスおよびエネルギーの定量的解析、
環境制御型超高圧電子顕微鏡に導入可能な
小型プラズマ源の開発、それを用いたプラズ
マ照射下でのナノグラフェンの核発生、垂直
成長の過程のその場観察手法の確立、X 線光
電子分光などによる、プラズマ照射表面の元
素組成・化学結合状態の変化の in-situ 原子
分解能解析に取り組んだ。 
 

４．研究成果 
本研究で新規設計・作製した活性種制御カ

テーテル型プラズマ源について、名古屋大
学・反応科学超高圧走査透過電子顕微鏡
（JEM-1000K RS）への設置準備ならびに軽量
化構造の検討・改修を進めた。同プラズマ源
は、反応科学超高圧走査透過電子顕微鏡の試
料棒内に設置可能な、外形 2mm のカテーテル
型・特殊プラズマ源である。周波数 2.45GHz
のマイクロ波を用いており、大気圧を含む高
圧条件下で、安定的に高密度な Ar および H2
ガスプラズマを生成可能な事を確認した（図
２及び３）。また、マイクロ波電源ならびに
生成したプラズマからの電磁波ノイズが反
応科学透過電子顕微鏡の動作には影響しな
いことも確認した。プラズマ源としての安定 

図１ カーボンナノウォール
表面の走査電子顕微鏡像 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
性能は確認された一方で、反応科学超高圧走
査透過電子顕微鏡に接続し、電子顕微鏡観察
を実施するにあたって、問題があることが判
明した。具体的には、試料棒全体の重量が大
き過ぎることと、高周波電力供給用ケーブル
の剛性によって、試料棒先端部の微小動作が
困難となることがわかった。そこで、試料棒
全体の軽量化と、より剛性の低い電源ケーブ
ルへの変更など、改良を施し、放電特性の評
価を進めた。例えば、剛性が低い一方で耐
圧・耐電流性能が低い小径ケーブルでは、マ
イクロ波印加時において、ケーブルや接続端
子付近での発熱が懸念される。そこで電源ケ
ーブルへの負荷が抑制しつつ、安定的な放電
条件の探索と供に、パルス波印加による発熱
抑制効果なども詳細に検討した。 
一方、CNW の初期成長過程や成長後におい

て、フッ素ラジカル処理や OH ラジカル処理
などが、CNW 表面の組成分析・化学結合状態、
結晶構造に及ぼす効果についても、Ｘ線光電
子分光法（XPS）によって明らかにした。例
えば、OHラジカルがCNW側壁で選択的反応し、
顕著な表面化学組成、形態変化を起こすこと
が明らかとなった。図４は、成長後の CNW に
対して換算か水素水処理（H2O2）を施した場
合における、CNW 表面の形態変化を観察した
走査電子顕微鏡像である。H2O2処理によって、
CNW 表面に特徴的な凹凸構造が形成されてい
ることがわかる。このような凹凸形状の形成
は、酸素ラジカル処理などでは見られなかっ

た現象であり、OH ラジカル特有の表面反応が
生じた結果と考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

また特に NO/F2 混合ガスを用いた活性種処理
においては、顕著な表面化学組成、形態変化
が見られた。さらに、ナノギャップを有する
パターン基板上での成長によって、位置及び
形状の選択成長機構に関する研究を進めた。
今後、これらの結果もフィードバックして、
素過程の解明に繋げる事が可能になるもの
と期待される。また同試料の電気的特性の評
価も展開した。 
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