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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ(CNT)フォレストメタマテリアルの短尺高密度成長、バルク構造体光
学特性評価を行った。触媒堆積過程で薄膜の導電率をその場評価し、1nm程度の極薄薄膜が島状から連続膜形成に至る
初期過程を明らかにした。触媒のパルススパッタリング堆積により高密度島状形成し、配向性制御CNTフォレストの紫
外可視~THz領域光学特性を評価、1~3um高さCNTフォレストのπプラズモン吸収(5.5eV)とSEM評価CNT直径から、SEMで評
価困難な本数密度の推定方法を提案した。CNTフォレストの異方性光学特性をCNTロッド配向で解釈した。CNTフォレス
トを配線加工したメタマテリアル実証に至らなかった。

研究成果の概要（英文）：Growth of high-density and short height CNT forest and their optical properties 
were investigated for the development of CNT forest metamaterials. In-situ conductance measurement method 
was developed to characterize the high-density catalyst particle formation during the sputtering 
deposition, which revealed the initial formation of the catalyst islands to continuous films. Optical 
properties at the wide range of UV-VIS, IR, and THz were investigated for the high-density and 
short-height (1um - 1mm) CNT forests. Anisotropic optical index of vertically aligned CNT forests were 
interpreted by the anisotropic electrical conductance of nano-rods of CNTs.Growth density of CNT forests 
was successfully estimated by the pi plasmon absorption (5.5eV) intensities and CNT diameter observed by 
SEM. Optical metamaterials by patterning of CNT forests was not achieved.

研究分野：応用光学・量子光工学

キーワード： カーボンナノチューブ　カーボンナノチューブフォレスト　メタマテリアル　光吸収　光物性　パルス
スパッタリング　触媒微粒子
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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）は、グラフ
ェンがナノメートルサイズの同心円筒状と
なった炭素構造体であり、109 A/cm2を超え
る電流耐性、直径に対し軸方向に極端に長い
高アスペクト比、熱伝導性、機械強度に優れ、
透明導電膜材料、電気２重層キャパシタ電極
材料、色素増感太陽電池用電極、放熱伝熱材
料、電子放出原材料、非線形光学材料、複合
材料などへの応用が期待されている①。とこ
ろが、CNT構造体の不均一性（長さ、層数、
直径、結晶性）に起因した、電子エミッタ均
一性の特性ばらつきや、CNT構造体の熱伝導
特性の理論値との乖離など、デバイス化要求
性能に必要な CNT 構造制御の困難さが課題
となっている。 
 CNT本来の高い電気伝導性、伝導性の異方
性を生かせるアプリケーションが、メタマテ
リアル応用である。メタマテリアルとは、原
子分子より大きく電磁波より小さいスケー
ルで設計された電極などの構造体であり、波
長以下の特徴的なサイズで起きる共鳴現象
により、通常の物質では実現不可能な物性や
機能を発現する。銀をはじめとする金属材料
電極による原理検証が先行し、CNTを構成要
素とするメタマテリアルの報告例はまだ少
ない。Buttら②は EB加工により規則配置し
た触媒ドットにプラズマ CVD 合成し、400 
nm 周期に配列した垂直配向孤立 CNT を形
成し、低結晶性の CNTではあるが、1.4μm
より短波長を透過するハイパスフィルタと
して機能させた。Nikolaenko ら③は、CNT
を混合した薄膜を加工し、メタマテリアル電
極構造の SRR（スプリットリングレゾネー
タ）を形成した。透過率を測定し、CNT固有
の現象であるエキシトン-プラズモンカップ
リングにより光学特性を説明した(文献③)。
報告にも指摘されるように、CNTのナノサイ
ズかつ異方性を有する特異な構造にもたら
される一次元性、非線形光学特性は、新機能
を発現するメタマテリアルの構成要素とし
て非常に有望である。 
 研究代表者は、基板成長 CNT構造体（CNT
フォレスト）に対し、フォトリソグラフィー
を活用した電極上CNT選択成長技術を有し、
CNT フォレスト構造成長制御技術と結晶構
造評価技術を開発した。CNTフォレストの結
晶構造（層数、d002 面間隔、垂直配向性）
について何％含まれるかの統計情報が得ら
れる新規構造解析法④を発案した。また、水
添加CVD法で 500℃の低温でのCNT成長機
構と水添加量を明らかにし、汎用性の高い熱
CVD 法としては非常に低温である 500℃以
下の温度で、ガラス基板上に高密度垂直配向
CNTを成長させることに成功した⑤。研究代
表者は、触媒薄膜(Fe)と触媒担持層(AlN)を、
高圧力マグネトロンスパッタ法により交互
に多層積層させた新規の多段積層触媒薄膜
を考案し、アセチレン原料ガスを用いた熱
CVDにより、高密度高配向 CNTが、触媒担

持層の表裏両面に成長した新規の多段積層
カーボンナノチューブの形成に成功した
（2009 年池谷科学技術財団助成研究「多段
カーボンナノチューブ自立構造体の創製」）。  
 上記、電極上 CNT フォレストパターン化
技術、断面 XRD法による CNTフォレスト結
晶構造解析技術、CNTフォレスト自己形成技
術をシーズ技術とし、CNTフォレスト構造体
による光学応答メタマテリアルを実証する
本提案の発案に至った。 
 
２．研究の目的 
 CNT フォレストをメタ原子とするメタマ
テリアル構成要素を構造制御する。 
フォトリソグラフィーにより４μm 配線パタ
ーン加工した CNT フォレスト構造体の光学
応答について、配線加工パターンサイズおよ
び、CNT結晶構造（層数・d002面間距離・
配向性）の透過光スペクトル波形との対応関
係、光学応答機構を明らかにする。 
 積層多段触媒による多段カーボンナノチ
ューブの成長機構を明らかにし、波長長さ以
下の CNT多段 CNT積層構造を実現する。密
度制御されたコロイダルシリカ球助触媒と
鉄薄膜界面における CNT 成長機構を明らか
にし、CNTを揃った直径で規則正しく配列成
長させる。自己形成 CNT フォレスト（多段
積層 CNT、湾曲成長 CNTフォレスト）によ
る光学応答機構を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 メタマテリアルにおけるメタ原子となる
CNTフォレスト構造体である SSR電極構造
を、フォトリソグラフィーによるトップダウ
ンプロセス、および、ボトムアップ自己形成
プロセスにより形成する。断面 XRD 測定法
により CNT 結晶構造を解明し、その光学応
答と内部結晶構造の対応関係および光学応
答機構を明らかにする。CNTフォレスト構造
体自己形成法により、可視光波長以下の SSR
構造体を構築し、可視光応答する CNT フォ
レストメタマテリアルを実証する。 
 
４．研究成果 
（１）CNT フォレスト構造制御と光学特性：
[学会発表⑦⑩] 
 CNT フォレスト構造体を電極配線構造とす
る電磁場応答メタマテリアルを目標として、
CNT フォレストの高さが光波長程度となる初
期成長の紫外可視赤外領域の光学応答を評
価した[学会発表⑦]。成長高さを 1～4μmに
合成時間の精密制御し調整した垂直配向 CNT
フォレスト（図１）の正反射率測定から、光
吸収は薄膜と同様に、膜厚に対して指数関数
減衰することがわかった。長さ2μmに揃え、
密度と配向性を変えたCNTフォレスト（図２）
の全反射、正反射、拡散反射、吸収係数スペ
クトルを図３に示す。高密度・高配向の試料
１の反射率が低く、高密度・高配向の試料１
の吸収係数が高い。4.5eV が CNT 軸に平行方



向のπ→π*バンド間遷移、5.5eV が CNT 円周
方向のπプラズモン吸収(文献⑥)に対応し、
4.5eV／5.5eV での吸収係数比は、SEM で評価
した配向性(文献⑥)とよく一致し、さらに図
４で示すエリプソメトリ位相差スペクトル
で現れた配向性による位相差の拡大と一致
した。また、密度、高さ、配向性の異なる複
数のCNTフォレスト試料の全反射スペクトル
強度を評価し、CNT 円周方向のπプラズモン
吸収係数（5.5eV）強度を、SEM で求めた CNT
１本あたり体積で除した値が、SEM で評価し
た CNT 密度と比例関係にあることを見出し、
簡便にCNT密度を推定する方法として新しく
提案した[学会発表⑦⑩]。  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ 合成時間を調整して成長高さを精密
制御した CNT フォレストの断面 SEM 像[学
会発表⑦] 
 
 

 

 

 

 

 

 
図２ 高さを２μｍで揃え合成した構造の
異なる CNT フォレスト[学会発表⑦] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３ 高さ２μｍで揃えた構造の異なる CNT
フォレストの全反射、正反射、拡散反射スペ
クトルと吸収係数スペクトル。[学会発表⑦] 

 高さ 1.9μm、本数密度 1.4×1011/cm2、直径
約 7.1nm、G/D 比 1.4 の多層 CNT フォレスト
の偏光 FTIR（図５）で、入射光の電界成分が
CNT 軸と平行に近づくにつれ吸収が増加し、
CNT フォレストの異方性吸収を確かめた。[学
会発表①] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ エリプソメトリ測定によるパラメー
タΔ（位相差）スペクトル[学会発表①] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ 偏光 FTIRスペクトルの入射角依存[学

会発表①] 

 
（２）カーボンナノチューブフォレストのテ
ラヘルツ電磁場吸収特性：[学会発表①] 
CNT フォレストの合成温度（480～690℃）
を変え、高さ、CNT 本数密度、配向性の内部
構造の異なる試料を作製し、テラヘルツ電磁
波透過評価を行った。テラヘルツ電磁場透過
測定は大阪大学レーザー研萩行・中嶋研究室
高野恵介先生、中嶋誠先生に測定評価頂いた。
CNT フォレスト高さが高いほど、テラヘルツ
波透過率が低下した。多重反射を仮定しない
場合の透過率を再現する複素屈折率を図６
に示す。CNT 本数密度が高い条件において、
電気伝導度の上昇[文献⑦]により複素屈折
率は１THｚ以下の低周波で上昇したと結論
した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
 
 
 
図６ CNT フォレストの複素屈折率周波数ス
ペクトル[学会発表①] 
 
（３）積層触媒による高密度 CNT フォレスト
形成：[雑誌論文②④] 
 CNT フォレストの高密度成長を目的に、高
密度微粒子触媒形成の研究を行った。従来報
告のある Al/Fe 積層触媒上に 2nm 以下の Ni
層を積層させる事で、熱 CVD 加熱時における
Fe 触媒微粒子の凝集と粗大化を抑制し（図１
触媒微粒子 TEM 像）、従来 Fe/Al 触媒におけ
る CNT 成長密度（1.5×1011/cm2）を、2.8×
1011/cm2 に高密度化した[雑誌論文②]。アニ
ールした触媒薄膜の EDS 解析により、Alバッ
ファ層を用いた場合の微粒子密度は、Fe/Ni 
EDS 強度と明らかな正相関があり、Ni層の存
在はアニール後の Fe 微粒子密度維持に寄与
した。アニール過程の微粒子解析により、Fe
微粒子触媒のアニール形成過程で、Fe 触媒密
度の上昇は Ni の減少と同時に起き、Al/Fe 積
層触媒に追加した Ni オーバーコーティング
層が、Fe 微粒子の凝集を抑止し、結果として
高密度均一直径のCNTの成長につながったと
結論した。[雑誌論文④] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図７. SEM 像解析により得られた、異なる触
媒基板上に形成された微粒子密度と合成さ
れた CNT 密度の散布プロット。[雑誌論文④] 

アニール後、従来の Fe/Al 積層触媒（微粒
子サイズ 12～24nm）と比較し、Ni/Fe/Al 積
層触媒では、微粒子サイズが 4～14nm と小さ
く、微粒子の凝集が抑制されている事が明ら
かとなった。TEM-EDS による詳細な元素分析
を行った結果、アニール過程において EDS 強
度比 Ni/Fe=0.5の微粒子が形成されることが
明らかとなり、NiFe 合金が形成されたと考え
た。CNT 合成の昇温過程での触媒凝集抑制は
NiFe 微粒子形成と同時に起きており、NiFe
合金微粒子の形成が、触媒微粒子を抑制する
要因であることが強く示唆された。[学会発
表⑥] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ ６０分間真空中加熱（アニーリング）
した Al/Fe/Ni 触媒の TEM 画像。Al/Fe/Ni 膜
厚比 = 3/2/1.6 nm。[学会発表⑥] 
 
（５）高密度触媒微粒子を目指した触媒堆積
過程のコンダクタンスその場測定：[雑誌論
文①] 
触媒微粒子が基板上に形成する過程を詳細
に調べるため、間欠スパッタリング中の堆積休止
時間に薄膜のコンダクタンス（図８）を評価する方
法を開発した。熱酸化 Si 基板上 Ni の堆積条件
において、７５秒間の堆積においてコンダクタン
スが急激に増加し、島状から連続膜に変化する
パーコレーション過程を測定できた。１ｎｍ程度
の極薄膜や触媒微粒子の堆積過程をその場評
価する手法として有効である。[雑誌論文①] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図９ 間欠スパッタリングによる Ni 薄膜堆
積中の薄膜コンダクタンスと変化率の時間
依存性[雑誌論文①、学会発表③―⑥] 



（６） CNTフォレスト構造体自己形成法 
異方性光学特性を持つカーボンナノチューブ
構造体を自己形成する手法を研究した。 
間欠スパッタリングで堆積した Ni 薄膜を触媒
に用いて CNT を合成すると、触媒微粒子が島
状から連続膜となる膜厚（図１０）７５秒において、
カーボンフィルムが低密度CNTフォレストで支え
られた霜柱状のCNT フォレストを形成することを
見出した[学会発表⑨④]。霜柱状 CNT フォレス
トの正反射率（図１０）には、5.5eV にπプラズモ
ン吸収、フォレストの高さと対応した光学干渉を
見出した。[学会発表①] 
 

図１０ 霜柱状カーボンナノチューブの正反射率
[学会発表①]と断面 SEM像[学会発表④] 
 
ウェービング形状をもつ単層カーボンナノチュ
ーブフォレストを作製した。AlO/Fe (=30/0.5nm
厚)積層触媒上に、アセチレン原料ガス、合成温
度７３０℃１０分間の合成で、１９０μｍ高さの単
層 CNT フォレストが形成された。ここでは、合成
前に水素雰囲気で加熱処理することで、微粒子
サイズ分布を増大させ、波状に湾曲した単層カ
ーボンナノチューブを合成することが出来た[学
会発表②]（図 11(a)）。ウェービング構造により、
広い入射角度に高い吸収率を持つことが期待
できる図 11（ｂ）に、このCNTフォレストの正反射
スペクトルを示す。紫外から可視領域にわたり、
０．５％以下の低い反射率が得られた[学会発表
①]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ (a) 波打ったウェービンク形状に成長した
単層カーボンナノチューブフォレストの断面SEM
像と(b)反射率スペクトル[学会発表②] 
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