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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ(単層 CNT)は、その特異な 1 次元ナノ構

造と優れた各種物性から多様な応用が期待されるが、反面、合成／実装技術が未確立で実用例

は僅かである。単層 CNT は基板上に成長する過程で、互いに相互作用し多様な集合形態をと

ることが分かってきた。この自己組織化を基礎的に理解するとともに、応用で求められる単層

CNT 集合体をデバイス基板上に直接成長・実装させる技術基盤化を進めた。 
 
研究成果の概要（英文）：Many applications are expected for single-wall carbon nanotubes 
(SWCNTs) owing to their unique 1-dimensional nanostructure and superior properties. 
However, few of such applications have been realized because their production and 
implementation technologies are still under development. People come to notice that the 
interaction between SWCNTs can yield various ensemble morphologies during their growth 
on substrates. In this research, we enriched both the understanding of the 
self-organization process fundamentally and the technology base for the direct growth 
and implementation of structured SWCNTs on device substrates for practical applications.  
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１．研究開始当初の背景 

 単層 CNT は、基礎科学・物理分野を中心
とした膨大な研究により、優れた各種物性が
見出され多様な応用が期待されてきた。しか
し、その合成・実装技術は未確立で実用例は
僅かであった。我々は工学・化学の立場から

単層 CNT 成長機構を系統的に研究し、触媒
のコンビナトリアル探索法や、基板上での単
層 CNT ミリメータースケール高速成長技術
などを開発してきた。その過程で、単層 CNT
は成長中に、基板上で多様な集合形態をとる
ことを見出した(図 1)。単層 CNT というビル
ディングブロックの形成と自己組織化の同
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時進行は、学術的に興味深いだけでなく、デ
バイス基板上の単層 CNT 構造体の瞬間実装
という実用技術にも繋がると我々は考えた。 

 
図 1. 単層 CNT の多様な自己組織化形態と、
期待される応用 
 
２．研究の目的 

 単層 CNT は、炭素というありふれた元素
ながら、構造・形態制御により多様な機能を
創製できる、持続可能社会に多大な貢献をし
得るナノ材料である。その応用実現には、素
材としての単層 CNT の合成とともに、部材
としての単層 CNT の成型・実装も重要であ
る。本研究では、単層 CNT の基板上触媒成
長と自己組織的構造形成を基礎的に研究し、
用途に応じた単層 CNT 構造体を基板上に直
接形成する技術を開発した。 
 
３．研究の方法 

 Si などの基板に、SiO2や Al2O3 等の下地層、
更に Fe, Co, Ni 等の触媒層を形成し、化学気
相成長(CVD)法にて単層 CNT を合成した。多
様な CVD 条件を検討すべく、申請者らが独
自に開発したコンビナトリアル触媒探索法
[17]、cold-gas CVD 法[1]、高速成長その場観
察法[13]などを活用し、効率的に研究開発を
進めた。作製したサンプルは、走査型電子顕
微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡(TEM)、ラマ
ン散乱分光などで構造を評価し、また導電特
性や電界電子放出特性などの物性・性能評価
を行った。更に微細加工技術を用いて微細電
極等を作製し、その上や内部に単層 CNT を
成長させ、デバイス特性評価等を行った。 
 
４．研究成果 

①単層 CNT 基板上合成技術の拡充 

 世界で数グループが単層 CNT のミリメー
タースケール成長を実現している。それぞれ
に独自のレシピがあり、C2H5OH, C2H4, C2H2
などが原料に用いられる。我々はこれら全て
の原料にてミリメータースケール成長を実
現しているが、独自の"cold-gas CVD"法を用
いて気相反応と表面反応を分けて詳細に検
討し、気相反応で生成する低分圧の C2H2 が主
要な前駆体と明らかにした(図 2 [1])。 

 
図 2. 独自の cold-gas CVD 法による C2H5OH
原料からの CNT 高速成長の前駆体の解明[1] 

 そこで C2H2 を Ar で希釈し他の添加剤を一
切用いずに、シンプルな原料ガスで常圧にて
CVD を行ったところ、800 C にて C2H2 を
0.1-0.3 kPa と低分圧にすることで、良質な単
層 CNT がミリメータースケール成長するこ
とが分かった(図 3 [11])。添加剤として低分圧
の水蒸気が有効なことが知られるが、単層
CNT のミリメータースケール成長の本質は、
触媒粒子が炭化失活しない程度に適度に
C2H2 を供給し成長を持続させることにあり、
H2O は C2H2 の供給過剰による触媒の炭素失
活を、炭素のエッチング除去により抑制する
ものの、同時に単層 CNT に欠陥も導入する
ことが分かった(図 4 [11])。 

 
図 3. C2H2/Ar というシンプルな原料ガスから

合成した単層 CNT 垂直配向膜[11] 

 
図 4. 単層 CNT ミリメータースケール高速成
長の本質と添加剤の役割[11] 

 実用上は基板の耐熱性などにあわせて広
い温度範囲で合成可能なことが望まれる。そ
こで、C2H2/H2O/Ar 系で広範な条件での単層
CNT 成長を調査した。図 5 に示すように、一
定温度では C2H2 分圧が高いと触媒が炭化失



 

 

活し、C2H2 分圧が低いと単層 CNT 成長が遅
くミリメータースケールに成長する前に触
媒粒子が粗大化・失活してしまう。低温ほど、
触媒からの炭素析出と触媒の粗大化ともに
遅くなるため、C2H2 分圧ウインドウは低圧側
にシフトする。低温ほど成長速度が低下する
が、触媒寿命がそれ以上に伸びるため、長尺
な単層 CNT をゆっくりと合成できることが
分かった[8]。 

 
図5. C2H2/H2O/Ar系での単層CNTミリメータ
ースケール成長の条件範囲と失活機構 [8] 
 
②単層 CNT 構造体のボトムアップ形成と特
性評価 

 単層 CNT の有望な応用先に各種の平面型
電子デバイスがある。単層 CNT の集合形態
により、網状では透明電極・半導体膜、棘状
では電子エミッタ、束状では配線と、多様な
機能および用途が期待されるが、換言すれば
所望の機能を実現するには形態制御して実
装することが不可欠となる。図 6 は酸化膜付
きシリコン基板上に Fe/Al2O3コンビナトリア
ル触媒ライブラリを形成し、多様な CNT 構
造体を形成、その電界電子放出(FE)-カソード
ルミネッセンス(CL)特性を横並びで評価した
例である。CNT が毛羽立った集合形成を持つ
とき、高い FE-CL 特性を示すことがわかる
[14]。発光の経時変化を調べることで、性能
と耐久性の横並びの評価が可能であり、デバ
イス開発の有効な手法となる。 

 
図 6. コンビナトリアル触媒ライブラリ上に

形成した多様な CNT 構造体と、その FE-CL
特性 [14] 

 図 7 は、この手法をリソグラフィと組み合
わせ、触媒をライン状にパターニングし、
CNT 構造体をライン状に形成した例である。
FE では電界集中を効果的に起こすためには、
CNT 構造体を間隔をおいて配置することが
重要となる。レジストパターン上への触媒担
持と、レジストのリフトオフという簡便な手
法によりパターン形成が可能であり、各パタ
ーン内では CNT がより微細な自己組織化構
造を持つ、階層構造が可能である[14]。 

 
図 7. コンビナトリアル触媒ライブラリのラ

イン上に形成した多様な単層 CNT 構造体と、

その FE-CL 特性 [14] 
 
③トップダウンとボトムアップの融合によ
る構造体の多様化 



 

 

 触媒パターニングというトップダウン法
と CNT の自己組織化というボトムアップの
単純な足し合わせだけでなく、両者の相乗効
果による CNT 構造体のより高度な制御も試
みた。ディスプレイなど FE デバイスの多く
では、電流量調整のためのゲート電極を持つ、
三極型エミッタが望まれる。微細電極を作製
して、外側から触媒をスパッタ法にて担持す
ると、微細電極内に触媒の微細な空間分布を
形成でき、樹列状、山脈状、二重の山脈状と
多様な形態を実現できた(図 8 [7])。 

 
図 8. 微細電極内に形成した多様な単層 CNT
構造体と、その FE-CL 特性 [7] 

 微細電極内に単層 CNT を疎らに形成した
三極型エミッタを図 9 に示す。このデバイス
では、ゲート電圧 16 V でアノード電流密度が
1 µA/cm2 と turn on し、ゲート電圧 25 V でア
ノード電流密度が 10 mA/cm2 という実用上十
分な値に達した。9 V という従来の 1/10 程度
という微小なゲート電圧の操作で 1:10,000 の
コントラスト比が実現可能であり、階層的に
構造制御された単層 CNT 構造体は非常に高
い性能を示すことが分かった[18]。 

 
図 9. 微細電極内に単層 CNT を形成した三極

型ライン状エミッタと、その FE-CL 特性 [18] 

 実用上はガラス等の安価なデバイス基板
上に単層 CNT 構造体を実装することが望ま
れる。それらの基板は耐熱性が低く、CVD の
低温化が膨大に検討された。しかし上述の通

り低温化は単層 CNT 成長の低速化・長時間
化を意味する。一方、800 C では単層 CNT
は数 µm/s と高速に成長し、多くのデバイス
では単層 CNT は数 µm 長で十分である。そこ
で、基板上の触媒を 1 秒と瞬時に加熱し、基
板を損傷させない高温・短時間プロセスとい
う逆転の発想を行った。図 10 に示すように、
ガラス基板上にライン状電極を形成し、その
上に触媒を担持、ガラス管内に設置し、CVD
ガス雰囲気で 1 秒間パルス通電加熱を行った。
するとガラス基板が壊れずに CNT が電極上
に成長することが確かめられた[2]。 

 
図 10. パルス通電加熱によるガラス基板上の

微細電極上への CNT アレイの 1 秒実装 [2] 

 ライン電極上にコンビナトリアル触媒ラ

イブラリを形成して、パルス通電加熱 CVD
により CNT を成長させた例を図 11 に示す。

触媒担持量が多いと多層 CNT が絨毯状に成

長するが、触媒担持量が減少すると単層 CNT
が壁状や棘状に成長することが分かった。こ

の"CNT 構造体ライブラリ"の FE-CL 特性を

横並びで評価したところ、壁状の単層 CNT
構造体が高い FE-CL 特性を示すことがわか

った。本技術は、非耐熱基板上の電極上に、

CNT 構造体を 1 秒と瞬時に実装可能であり、

しかも真空ポンプや基板加熱ヒーターが不

要である。エミッタに限らず、CNT の多様な

応用デバイスへの適用が期待される。 

 



 

 

 
図 11. 1 秒実装した多層~単層 CNT の多様な

構造体と、その FE-CL 特性 [2] 
 
④形成プロセス・集合形態・全体特性の体系
化 

 以上を通じ、CNT の素材としての合成技術

を高度に確立するとともに、その集合形態制

御、更にはトップダウンとボトムアップの融

合による階層構造制御と、瞬間実装を実現し

た。上記例に留まらず、多様な応用へと展開

したい。 
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