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研究成果の概要（和文）：極超短パルス光である自由電子レーザー（FEL）をCVD成長中に照射し、共鳴吸収させ
ることにより、半導体的単層カーボンナノチューブ（SWNTs）のカイラリティと直径を制御する手法の確立を目
指した。結果として、照射したFELのエネルギーに相当する均一なバンドギャップを有するSWNTsを選択的に成長
させる新規手法の開発に成功した。さらに、FEL照射をスイッチすることによって、SWNTs成長中にカイラリティ
を変化させ、任意のタイミングでナノスケールの金属/半導体接合 (MSJ) を創り出すことを目指した。その結
果、部分的ではあるが、SWNTs内にMSJを作製することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is to establish a method for chirality and diameter
 control of semiconducting single walled carbon nanotubes (SWNTs) by irradiation and resonant 
absorption of ultra-short pulse laser, free electron laser (FEL) during CVD growth.  As a result, a 
novel technique has been developed in order to prepare selectively semiconducting SWNTs with the 
uniform energy gap which is corresponding to the energy of irradiated FEL.  Furthermore, we have 
tried to create nanoscale metal/semiconductor junctions (MSJ) as our wishes in a SWNT with its 
chirality changes by operating a FEL irradiation switch, and partially succeeded in preparation of 
MSJ in SWNTs. 

研究分野：電子電気材料

キーワード： 単層カーボンナノチューブ　自由電子レーザ　カイラリティ　化学気相成長法　金属/半導体接合
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１．研究開始当初の背景 
研究代表者はアルコール触媒気相成長過程

において、極超短パルス光(自由電子レーザ

ー：FEL)を共鳴吸収させ、単層カーボンナノ

チューブ(SWNTs)のカイラリティをその場成

長制御する世界で初めての技術を開発しつつ

ある。これは全く新しい独創的な手法であり、

すでに波長 800 nm の FEL 照射によって半導

体 SWNTs のみの選択成長が実現できること

を発表した。関連して、科研費・基盤研究

(B)(H20～22 年度)において、FEL 照射によっ

て分子を破壊すること無くポリマー体を形成

できることを明らかにした(特許第 5032019号
「フラーレン重合体の製造方法」、発明者 山

本、岩田)。続いて、科研費・基盤研究(C)(H24
～26 年度)およびカシオ科学振興財団・研究助

成において、SWNTs 成長中に 800 nm の FEL
を照射することにより SWNTs カイラリティ

数を劇的に減少させ、すべて半導体 SWNTs と
する選択成長できること見出した(K. Sakai et 
al., IEICE Trans. Electron. E94-C, 1861 (2011)) 。
再現性も確認済みであり、100%半導体 SWNTs
を直接作り分けることができる革新的作製技

術となるだろうことを確信した。 
また、ナノカーボン系デバイス化の実績も

積んでいる(S. Sato et al., Jpn. J. Appl. Phys. 53, 
02BD04-1(2014))。こうした実績を踏まえた研

究代表者が SWNTカイラリティその場成長制

御法をデバイスプロセスへ適用すれば、革新

的プロセスを実証することとなる。 
SWNTs についての最新のデバイス化の報

告例 (K. Seike et al., Jpn. J.Appl. Phys. 54, 
06FF05(2015))では、Si 基板上の電極間に単一

の SWNT を配置し、ゲート絶縁膜を介して単

電子の移動に基づく素子応答性が調べられて

いる。今後、ナノスケールのデバイス開発は、

成長限界が指摘されている超高密度集積シリ

コンデバイスを視野に入れつつ、様々なアプ

ローチによってポストシリコン基礎研究が展

開されるものと考えられる。本研究の試みは、

そうした研究動向の一つとして位置付けられ

る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、世界的に未だ報告がなされて

いない SWNTs カイラル制御手法を適用し、1
本の SWNT の中にナノスケール金属/半導体

接合を形成することを目指す。さらに、その

ナノ接合系を組み込んだ新規のナノ電子デバ

イスモデルを提案・試作し、期待される超低

消費電力・超高速スイッチング特性を確認す

ることも目的としている。 
具体的に、本研究には大きく三つの目的が

設定されている。 
第 1 に、照射波長を選択して、極超短パル

ス光である FEL を共鳴吸収させ、SWNTs の

直径と共鳴波長で決定されるカイラリティを

成長中に完全にコントロールし、エネルギー

バンドギャップ Eg が均一な高密度充填され

た半導体 SWNTs を様々に作り分ける手法を

確立することである。 
第 2 の目的は、研究代表者らの開発した手

法を直接的に適用し、FEL 照射の有無によっ

て、SWNTs 成長中に任意のタイミングでカイ

ラリティを変化させ、ナノスケール金属/半導

体接合を作製することに挑戦する。 
第 3 の目的は、形成されるナノ接合に挟ま

れた構造を作製し、従来の半導体ナノドット

素子で明らかにされてきたものと同様、非線

形伝導応答性や量子効果に基づく超低消費電

力・超高速動作が期待できるデバイスを作製

するところにある。 
 

３．研究の方法 
本研究の方法には、以下の三つの新規性、

斬新性に要約される特徴がある。 
第 1 に、SWNTs の物性を決定するカイラリ

ティを CVD 成長中に制御する、「SWNT カイ

ラリティその場制御」技術を提案し、その手

法を確立しようとする。現状では、電気特性

の不均一性をその場(in-situ)成長下で解決す

る方法は開発されていない。 
第 2 は、上記の手法を直接的に適用し、FEL

照射条件を SWNTs 成長中に変えることによ

って、図 1(a)に示すように、1 本の SWNT 成

長時に、金属/半導体接合(Metal-Semiconductor 
Junction:MSJ)を形成する。 
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第 3 に、一本の SWNT の中に、任意の場所

に所望の長さ、異なる伝導性を示す領域を作

り込むことを目指す。これを端的に実証する

図 1 金属/半導体接合(MSJ)形成とナノ電子デバ

イスの概念図 

(a) SWNT 成長中 FEL 照射による MSJ 形成  

(b) 1 本の SWNT ナノ電子デバイス 



ため、二つの MSJ を含む、ハイブリッド構造

SWNT(図 1(b))を作製する素子形成プロセス

を開発する。 
具体的には、２種類のアルコール触媒 CVD

（ACCVD）装置を用いて、高品質 SWNTs の
成長条件ならびにカイラリティに及ぼす超短
パルスである FEL 照射効果を詳細に検討した。
コールドウォール型化学気相成長(CW-CVD)
法並びにホットウォール型 CVD(HW-CVD)法
装置を用いて、FEL 照射(波長 700~1400 nm)に
よるカイラリティ制御結果を検討した。 

 
CVD による SWNTs 成長中に FEL を照射す

るというプロセスの開発は本研究の最も重要
なポイントである。図２に本学共通研究設備
である FEL システム構成と基本性能を示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
CW-CVD 装置においては in-situ ラマン測定

を行った。HW-CVD 装置では、ラマン散乱、
レーザー励起蛍光測定により、成長した
SWNTs すべてのカイラリティを特定し、均一
なカイラリティの SWNTs 成長を確認した。 

SWNTs の径を触媒微粒の径で決定すれば、
それに対応する固有の共鳴励起エネルギーが
決定される。例えば、約 1.1 nm 径の SWNTs の
半導体相は 800 nm 近傍の波長の光を共鳴吸
収させられる。 
実施例を示す。基板として ST-cut の人工水

晶基板(10 mm × 10 mm)を用いた。基板上に付
着した油分や塵の除去を目的として、アセト
ンで 5 分間、アセトンで 15 分間、その後エタ
ノールで 5 分間超音波洗浄を行った。洗浄後、
基板をるつぼに入れ 900ºC の大気雰囲気の電
気炉にて 13 時間のアニール処理を行った。
SWNTs の触媒となる Co と Fe を、RF マグネ
トロンスパッタ法により成膜した。Fe を 90 秒
間成膜後、Co を 60 秒間成膜したが、平均膜
厚は約 0.20 nm であった。基板全面に触媒粒
子を成膜してしまうと、触媒粒子が面内配向
成長しようとする SWNTs の妨げになり、配向
性の低下に繋がるため、櫛形パターンのメタ
ルマスクを用いて触媒成膜を行った。 

SWNTs 成長には HW-CVD 装置を用いた。
石英管内の残留炭素の除去を目的として、850 
ºC で 30 分間のアニール処理を行った。 
その後、基板を石英管内の MAIN-HEATER

内に設置し成長を行った。還元剤として水素
2 %とアルゴン 98 %の混合ガスを 200 sccm 流

し、1k Pa で 850 ºC までの昇温を行った。その
後 30 分間温度を保ち還元処理を行った。還元
処理後、気化状態のエタノールを石英管内に
流入し、10 分間 1 kPa で SWNTs 成長を行っ
た。その際エタノールの流量が一定に保たれ
るように、エタノールの容器にキャリアガス
としてアルゴン水素混合ガスを 200 sccm 流入
させ、ヒーターにより 30 ºC までの昇温を行
った。エタノールの流入と同時に波長 800 nm
の FEL 照射を行った。SWNTs 成長後、エタノ
ールを止めて、200 sccm のアルゴン水素混合
ガスを流入し、1 kPa で降温度を行った。比較
のため、SWNTs 成長中に FEL を照射してい
ないサンプルの作製も行った。 
走査型プローブ顕微鏡(SII 社製;SPA400)の

ダイナミックフォースモード(Dynamic Force 
Mode : DFM)を用いて基板表面の形状測定を
行った。また、顕微ラマン分光装置(Kaiser 
Optical Systems 社製;Hololab 5000R)を用いて
励起波長 532 nm における振動解析を行った。
ラマン分光により得られた 1590  cm-1 付近の
六員環に起因する G-Band と 1340 cm-1 付近の
六員環の欠損やアモルファスに起因する D-
Band、120～300 cm-1 付近の SWNTs 特有の
Radial Breathing Mode(RBM)の有無を確認した。 
一方、FEL 照射の有無によるカイラリティ

の切り替えを行いながら、1 本の SWNT 成長
過程において、Eg の異なる接合 MSJ を形成
することを試みた。その第一段階として、r 面
単結晶サファイア基板を用いて、ホット ウォ
ール型 CVD 法により高品質面内配向 SWNTs
の成長条件を探索した。炭素源にはアセチレ
ンを用い、蒸着 Fe 微粒子を触媒とし、雰囲気
圧力 1 kPa で基板を 850°C まで昇温した。ま
た、SWNTs 成長時に FEL 未照射から照射へ
切り替えることにより、金属的な SWNTs 相か
ら半導体的 SWNTs を成長させた。 
 
４．研究成果 
得られた SWNTs の特性について、FEL 照射

有無の結果を比較して表１にまとめる。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図 2 自由電子レーザー(FEL)システム 

表 1 RBM 波数，直径，電気特性，カイラル指数

における FEL 照射の効果 

 (a)未照射

 

(b)FEL 照射 

 



FEL 未照射では励起波長 532 nm 及び 785 
nm の両方で RBM ピークが観測されたのに対

し、800 nm の FEL 照射時は励起波長 785 nm
でのみ RBM ピークが観測された。このこと

から、FEL 照射により FEL のエネルギーに相

当する Eg を有する SWNTs が選択的に成長す

ることが確かめられた。FEL 未照射では、励

起波長 532 nm においては 236.6  cm-1に RBM
を確認した。また、励起波長 785 nm において

156.3cm-1 に RBM を確認した。FEL 照射時で

は、励起波長 785 nm において 156.4 cm-1、218.8 
cm-1、227.7 cm-1、236.7 cm-1 に RBM を確認し

た。 
結果として、FEL 未照射時の SWNTs は Eg

約 1.60 eV、直径 1.59 nm 及び Eg 約 2.40 eV、

直径 1.07 nm の 2 種類である。これに対し、

FEL 照射時の SWNTs は Eg 約 1.60eV、直径

1.59 nm 及び Eg 約 1.60eV、直径 1.05-1.13 nm
程度である。これらのことから、FEL 照射の

有無にかかわらず Eg は一定であり、直径のみ

が変化していることがわかる。したがって、

SWNTs の直径を 1.05-1.13nm 程度のみに限定

できれば、すべて半導体の SWNTs を成長させ

ることができると考えられる。 
FEL を照射して面内配向成長した SWNTs

について、ラマンスペクトルと電気特性測定
に基づいて評価した。FEL 照射時・未照射時
ともに基板上に面内配向成長した SWNTs を
確認した。多波長ラマンスペクトル解析結果
から、照射した波長 800 nmFEL のエネルギー
に対応したバンドギャップを持つ SWNTs が
選択的に成長することが確かめられた。 
さらに、成長方向のそろった SWNTs の作製

条件を明らかにすることを試みた。単結晶基
板のステップ－テラス溝に沿って SWNTs を
配向成長させることに成功した。また、FEL の
照射切り替えによって、一本の SWNT 成長中
にカイラリティを変化させる実験を遂行し、
金属/半導体接合を形成できる可能性を見出
した。残念ながら、目標とした一本の SWNT
の中で、明確な相変化を直接観察出来ず、最
終的な目標とした、ナノスケールの接合に挟
まれた構造を形成し、非線形伝導応答性や量
子効果に基づく新規デバイスを作製するには
至らなかった。 
結論として、本研究において設定した三つ

の目的のうち、第 1 並びに第 2 の一部につい
て達成することが出来た。 
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