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研究成果の概要（和文）： 

  カーボンナノウォ-ルは、基板に対して垂直成長した積層グラフェンシートで構成された
カーボンナノ材料の一種であり、その特徴的な形状と、優れた電気的特性から次世代のデ
バイス材料としてその応用が期待されている。本研究では、カーボンナノウォ-ルの結晶構
造、配向性および電気的特性を制御するために、プラズマ化学気相堆積法によるカーボン
ナノウォ-ル成における成長機構を解明し、カーボンナノウォ-ルの制御合成技術を確立し
た。精密なプラズマ気相計測と制御に基づいた制御合成技術により、ラジカルやイオンの
個別制御が可能となる。また活性種の組成だけではなく、イオンのエネルギーとフラック
スが、カーボンナノウォ-ル成長や形態の決定要因であることと、カーボンナノウォ-ル成
長に最適なラジカル、イオンの照射条件を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Carbon nanowalls (CNWs), consisting of graphene sheets vertically-standing on 
substrates, are one of promising carbon nanomaterials. The future functional devices 
are expected to be realized using the CNWs, because of their unique morphologies and 
excellent electrical properties deriving from graphene structures. In this study, we 
have developed controlled synthesis techniques of CNWs realizing controls of their 
morphologies, growth orientations and electrical properties. Such the control 
techniques of CNWs growth are based on plasma nanoscience, including precise 
monitoring and independent control of reactive species, such as radicals and ions. Not 
only their composition ratios but also energies and fluxes of ions are essential factors of 
the CNWs growth. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年、カーボンナノチューブやグラフェン
など、カーボンナノ材料が次世代デバイス材
料として注目されている。我々は、基板に対
して垂直成長した積層グラフェンシートか
ら成るカーボンナノウォ-ルに着目した。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、次世代カーボンチャネル
デバイスの実現に資する、カーボンナノウォ
-ルの制御合成技術の確立である。より具体的
には、カーボンナノウォ-ルの結晶構造および
電気的特性の制御技術を確立することであ
る。 

 

３．研究の方法 

 ラジカル制御型化学気相堆積装置を新規
開発し、カーボンナノウォ-ル成長過程におけ
るラジカルやイオンの役割を解明し、それら
がカーボンナノウォ-ルの結晶構造や電気的
特性に及ぼす影響を明らかにする。 

 
４．研究成果 
 本研究では、CNWs 成長中のプラズマ気相診
断（ラジカルおよびイオンの絶対密度計測）
と、ラジカルおよびイオンの密度とエネルギ
ーの制御により、CNWs の形態と電気的特性を
制御することに成功した。具体的には、2 つ
のラジカル源を有し、CFxラジカルと Hラジカ
ルを個別に生成、制御できるラジカル注入型
プラズマ励起化学気相堆積（RI-PECVD）装置
(図 1)や、CFxおよび H ラジカルと Ar イオン
を独立に生成、制御できるマルチビーム装置

図 1  ラジカル注入型プラズマ励起化学

気相堆積（RI-PECVD）装置の構造模式図 

図 2  CFxおよび Hラジカルと Arイオンを

独立照射可能なマルチビーム装置の構造

模式図 

図 4  異なる成長圧力(全圧)で成長した

カーボンナノウォ-ルにおけるラマンス

ペクトル 

図 3  CFxおよび H ラジカルの密度と、成

長したカーボンナノウォ-ルの高さの成

長圧力(全圧)依存性 



(図 2)を開発し、CNWs 成長における個々のラ
ジカル・イオンの役割や、初期成長過程を明
らかにした。例えば、C2F6/H2/Ar 混合ガスプ
ラズマを用いた CNWs 成長プロセスの場合、

フルオロカーボン（CFx:x=1-3）ラジカルに対
する水素（H）ラジカルの密度比（H/CFx）が
大きいほど、CNWs の結晶性が高くなる(図 3
および図 4)。これは、吸着した CFxラジカル
からのフッ素（F）の引き抜きを、Hラジカル
が促進するためである。一方、CFx および H
ラジカルの密度がそれぞれ～1011 cm-3 および
4x1011 cm-3の場合、試料表面に照射される Ar
イオンのエネルギーが 200 eV 程度の場合に
のみ CNWs が成長する。ナノグラフェンの核
発生には一定以上のエネルギーを有する Ar
イオン照射が必須である一方、エネルギーが
高過ぎる Ar イオンはカーボン膜のエッチン
グを起こすためである。また Ar イオンのフ
ラックスが大きいほど CNWs の成長速度は大
きくなるが、4.5 A/cm2以上では CFxの堆積
速度がグラフェンシートの成長速度よりも
大きくなり、CNWs には成らなかった(図 5)。
このように、ラジカルの組成比だけでなく、
Ar イオンのフラックスとエネルギーをも精
密制御することで、CNWsの成長制御が可能と
なる。加えて、成長中の基板バイアス効果に
よる配向性の制御や、成長雰囲気へ N2ガス添
加による電気伝導特性の制御も可能である。
通常、CNWs は p 型の電気伝導特性を示すが、
成長プラズマ中に N2ガスを添加すると、n 型
の伝導特性を持つ CNWsが形成できる。 
 一方、放射光 X線を用いた構造解析のより、
カーボンナノウォ-ルが、高い結晶性を有す
る積層グラフェンシートで構成されている
一方、膜中に含まれる CFx 結合や欠陥に起因
して、K 点付近のエネルギーバンド構造がグ
ラフェンとは異なることが示唆された（図 7
および図 8）。 
 以上のように、CNWs成長中のプラズマ気相
診断とその制御、すなわちプラズマナノ科学
に基づいた合成制御により、カーボンナノウ
ォ-ルによる新機能デバイスの実現が期待さ
れる。 
 

 

図 5  異なる Ar イオンエネルギーおよび

フラックスで成長したカーボンナノウォ

-ルの表面 SEM像 

図 6  N2 ガス添加雰囲気で成長したカー

ボンナノウォ-ルにおけるホール係数、抵

抗率、キャリア濃度および窒素(N)/炭素

(C)元素組成比の N2流量依存性 

図 7  RI-PECVD 装置で成長したカーボン

ナノウォ-ルの X線吸収分光スペクトル 
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図 8  RI-PECVD 装置で成長したカーボン

ナノウォ-ルにおける軟 X線発光分光スペ
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