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研究成果の概要：

(1) カーボンナノチューブ（CNT）の原料ガスである CH4に CO2ガスを添加したところ，多層 CNT

の層数・内径・外径が増加した。また，CO2添加により単層 CNT の直径分布を太い方へ変化でき

た。(2) CNT 成長領域から 60 cm 程度の距離にプラズマを発生させることで，Si 基板上に堆積

した Al2O3/Fe/Al2O3の３層構造触媒から欠陥のほとんどない高品質な単層 CNT が合成できた。
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１．研究開始当初の背景
単層 CNT はグラフェンシートの巻く方向
（カイラリティ）によって半導体もしくは金
属のいずれかの特性を有するが，これを選択
的に作り分ける方法は存在しない。ガスセン
サ素子として単層 CNTを用いる場合は半導体
特性のみが求められる。さらに単層 CNT を集
積回路に組み込むには，電界効果トランジス
タ素子として半導体特性が，配線材料として
金属特性がそれぞれ求められる。上記要請に
対し，単層 CNT のエレクトロニクス応用には
金属／半導体特性の選択的成長法の確立が
不可欠となっている。

２．研究の目的
単層 CNTの金属／半導体特性を選択的に成
長する手法を開発することを本研究の目的
とし，既存の原料ガスとして CH4 を用いた化
学気相堆積（CVD）法を以下の二点において
改良し，その効果を調査した。（１）弱い酸
化作用を持つCO2 ガスをCH4 ガスに添加しそ
の影響を調べた。（２）CH4 をプラズマ化し，
プラズマ中で発生する化学活性種が CNT 生
成に与える影響を調査した。CH4プラズマ中で
発生する CHx 粒子や CO2分子は CNT をエッチ
ングする作用があることが知られており，こ
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れらの供給を最適化することで，単層 CNT の
直径ひいては金属／半導体特性の制御に繋
がるのではないかと考え，研究を進めた。

３．研究の方法
CNT成長には熱CVD 装置を用いた。石英反応
管は内径62 mm，全長1000 mmである。ガス導
入時は，マスフローコントローラにて流量を
精密に制御した。プラズマ電極は，直径3 mm
のSUS 棒を外径12 mm の円筒形接地電極で覆
った構造をしており，ガス導入部付近にてDC
プラズマを発生させた。CNT 生成部とDC プラ
ズマ源は60 cm ほど離れており，プラズマに
よるダメージは生成するCNT には及ばない。
触媒は粉末状のFe(Ni)MoMgO，もしくは酸化膜
付きSi 基板上に形成したAl2O3/Fe/Al2O3 の
三層サンドイッチ構造を用いた。成長したCNT
は，走査型電子顕微鏡（SEM），透過型電子顕
微鏡（TEM），ラマン分光装置にて分析した。
また，反応管内のガスやプラズマ組成を四重
極型質量分析器（QMS）を用いて分析した。

４．研究成果
NiMoMgO 触媒上に生成したCNT をTEMで分
析したところ，CNT は 3－4 層の多層 CNT が
多く，CO2 の添加により、層数・内径・外径
の分布はそれぞれ増加方向にシフトしてい
ることがわかった。CNT のラマン分光におい
ては，単層 CNT に特有のピークである Radial
Breathing Mode (RBM) が現れ，単層 CNT の
直径とそのピーク位置は相関があることが
知られている。CO2 添加量の増加に応じて，
高波数側に現れるピークからラマン強度の
減少が始まっており，微量の CO2 添加により
直径の大きい方向に直径分布がシフトした
と考えられる。CO2 を導入することで，触媒
の活性を失わせる効果があることが反応管
内の QMS 分析から考察される。この効果は比
表面積の大きな小粒径の触媒に強く現れる
と考えると，小粒径の触媒から生成する細い
単層 CNTが得られにくくなった結果を説明で
きる。
DC プラズマ支援熱 CVD 実験では，Al2O3/Fe/
Al2O3 触媒において強いプラズマ効果が見ら
れた。温度 800℃，CH4 ガス圧力 133 Pa の条
件において，プラズマを発生させた時のみ
CNT が成長した。CNT におけるラマン分光で
は，炭素原子の六員環ネットワークの格子振
動に起因する G-band (1593 cm－1)，結晶の欠
陥に起因する D-band (1330 cm－1)の比（G/D）
を取ることで結晶性を評価できる。Al2O3/Fe/
Al2O3 触媒から成長した CNT の G/D は 42であ
り，FeMoMgO から成長した CNT の 13 を大きく
上回った。ラマンスペクトルから RBM ピーク
も観測されたことから，プラズマ支援により
高く結晶性に優れた単層 CNT を多数生成す
ることに成功した。プラズマ発生による反応

管内部の気相の変化を QMS により分析した
ところ，Hx ，CHx ，C2Hx ，C3Hx のピークが観
測された。放電電圧の増加に従って，Hx ，
C2Hx ，C3Hx のピーク強度は徐々に増加した。
プラズマ支援によりこれらの化学活性な粒
子が触媒表面に供給され，高純度な単層 CNT
生成に結びついたものと考えられる。
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