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研究成果の概要： 

単層カーボンナノチューブは、その優れた電子物性と規則的な一次元ナノ構造から将来

のナノエレクトロニクスへの応用が期待されている。本研究では、我々が見出したサファ

イア単結晶基板上での水平配向成長を発展させることを目的として、配向メカニズム、ナ

ノチューブの構造への影響、そしてデバイスの作製と評価を中心に検討を行った。その結

果、サファイアの結晶面に依存した直径・カイラリティ分布の変化、一方向への配向成長

といった基礎的に重要な知見を得るとともに、デバイス応用への有用性を実験的に示すこ

とができた。 
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１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）は
直径が約 1-2 nm と現在の半導体製造技術
よりもはるかに小さな規則構造を有し、優
れた電子輸送特性や安定性を示すことから
トランジスタやセンサーなど様々なナノデ
バイスへの応用が期待されている。このよ

うな微細領域での応用では基板上で
SWNT を集積化するとともに、その電子構
造・立体構造を制御しながら均一に作り分
ける技術が必要であるが、未だ実現されて
おらずナノチューブ応用の大きな障害とな
っている。我々は、これまでの研究から、
図 1 に示すようにサファイア（-Al2O3）単
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結晶表面において SWNT がある特定の結
晶方位に配向して成長することを見出して
いる 1)。 

 

図１ サファイア上で配向した SWNT のイメ
ージ(a)と SEM 像(b) 

 

SWNT の配向方向は、サファイア表面の
Al と O 原子の擬一次元配列に関連付ける
ことができ、基板との van der Waals 相互
作用によって配向したものと解釈している。
このサファイア上での成長について、
SWNT の配向メカニズム、ならびに結晶面
が SWNT の構造に与える影響について大
きな興味が持たれるが、これまでほとんど
分かっていなかった。 
1) H. Ago et al., Chem. Phys. Lett., 408, 433 (2005). 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、上述の SWNT の詳細な配向
メカニズムを明らかにするとともに、これ
までの知見を発展させて「SWNT のエピタ
キシャル成長」という概念を提案・実現す
ることを最終的な目的として研究を進めた。
具体的には以下の点を目的として検討を行
った。 

１） 配向成長のメカニズムやサファイア－
SWNT 間の相互作用を明らかにする 

２）SWNT のカイラリティ分布や電子構造
（金属－半導体の割合）を測定する 

３）エピタキシャル成長に基づく単結晶上
での SWNT の精密合成の可能性を検討す
る 

 

 

３．研究の方法 

 単結晶基板としてサファイア基板（a, r, c

面）を用い、触媒としてスパッタリングによ
って作製した Fe 薄膜、及び Fe-Mo 塩の水溶
液を用いた。触媒は電子線描画、もしくはフ
ォトリソグラフィによってパターニングも
行った。SWNT の合成は、基板上での成長に
適した熱化学蒸着（熱 CVD）法を用い、主に
メタンを原料とした。 
 評価は電子顕微鏡、原子間力顕微鏡、ラマ
ン分光、フォトルミネッセンス測定、半導体
パラメーターアナライザー等により行った。 
 

４．研究成果 
（１）配向メカニズム 

SWNT の配向成長において、その配向メカ
ニズムを理解することは、科学的に興味深い
だけでなく、デバイス応用のための高密度・
高配向成長を実現するために重要である。特
に、触媒が留まったまま SWNT が成長する
根元成長か、触媒が動きながら成長する先端
成長かを明らかにすることは貴重な情報を
与えるものである。根元成長であれば、SWNT

とサファイア間の相互作用が配向成長に寄
与しており、先端成長であれば SWNT－サフ
ァイア、および金属触媒－サファイアという
2 種の相互作用が配向に作用している可能性
がある。このような知見は、カイラリティな
ど SWNT のさらなる構造制御を進めていく
ためにも有用である。 

そこで本研究では、メタンを炭素同位体で
ラベリングすることにより、SWNT の成長を
可視化することを試みた。触媒は電子ビーム
リソグラフィでパターニングし、所定の位置
から配向成長させた。炭素同位体の分布はラ
マンの G バンドのマッピングによって調べ
た（図２）。 

 
図２ 炭素同位体でラベリングした SWNT の
ラマンマッピングの結果 
 



 

 

 図２a に示すタイミングで炭素同位体を変
えたところ、１本の長い SWNT において同位
体の空間的な分布の差が観測された。これが
１本の孤立したナノチューブであることは
スペクトルの連続的な変化から確認できた。
先に導入した 13

C が先端に位置していたこと
から、根本成長が起こっていることが分かっ
た。複数の SWNT を評価したところ、多く
が根本成長であることが分かった。 

さらに、サファイア r 面上において、SWNT

を一方向だけに優先的に成長させることに
成功した（図３）。最大で 96%の SWNT を一
方向（[1 -1 0 -1]方向）に成長させることがで
きた。この一方向成長は r 面上だけで観測さ
れる特異的な現象であり、表面原子の異方性
で説明できることがわかった。つまり、SWNT

はサファイア表面を敏感に感じ取り、その向
きすら左右されるということを示している。
成長初期に形成されるキャップ構造が基板
から強い影響を受けている可能性が考えら
れ、この場合はカイラリティの制御へとつな
がることが期待される。 
 

 
図３ 一方向成長した SWNT の SEM 像(a)、成
長方向の分布(b)、およびサファイア r 面の表面
原子配列(c) 

 
 
（２）SWNT のキャラクタリゼーション 

一方向への選択的な成長が観察されるな
ど、配向成長した SWNT は基板であるサファ
イアの影響を強く受けていると考えられる。
そこで、配向 SWNT の直径、及びカイラリテ
ィ分布について、結晶面の依存性を中心とし
て詳細に検討を行った。 

ラマン分光からは、図４に示すように結晶
面によって SWNT の直径分布が大きく変化
することが明らかとなった。特に、a 面と r

面上に配向成長した SWNT は、直径が比較的
小さく、分布も狭いことが分かった。これは

表面エネルギーの違いを反映して、高温下で
の触媒粒子の大きさが異なったためと解釈
している。この結果は、SWNT の構造が表面
によって変わることを示しており、本研究で
提案したエピタキシャルな構造制御のため
には重要な知見である。 

次に、基板上で配向した SWNT からのフォ
トルミネッセンス（PL）を測定し、そのカイ
ラリティ分布を調べた（図 5）。a 面と r 面上
で配向した SWNT の直径分布は近かったが、
カイラリティ分布に大きな違いが見られた。
今回の測定系では 1.4 nm よりも直径の大き
な SWNT からの PL は観測できないものの、
a 面では通常の SWNT とは異なったジグザグ
寄りのカイラリティからのPLが強く得られ、
結晶面に依存した成長を示唆するものと言
える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ ラマン分光により求めたサファイアとシ
リコン基板上で成長した SWNT の直径分布
（488, 514.5, 633 nm の三波長を用いた） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ サファイア a 面と r 面上で配向成長した
SWNT からの PL の結果（CVD 温度は 800℃） 

 
 
  



 

 

最後に、配向した SWNT の金属と半導体の
分布について検討を行った。通常、SWNT は
その分散溶液の吸収スペクトルからこの割
合を求めることができるが、基板上で水平配
向した SWNT は密度が低いため吸収スペク
トルが得られない。そこで電界効果型トラン
ジスタ（FET）を作製し、そのデバイス特性
に基づいて評価を行った。図６は半導体的
SWNT の結果を示す。良好なトランジスタ特
性を示し、デバイスとしての有用性が確認で
きた。しかしながら、作製したデバイスの
30%程度は金属的SWNTに由来するゲート電
圧に依存しない電流を与え、半導体と金属が
混在して成長していることが分かった。 

今後、エピタキシャル成長の概念をさらに
高度に実現し、カイラリティあるいは金属－
半導体の選択合成ができるようになれば、ナ
ノエレクトロニクスに大きなインパクトを
与えて産業化に貢献していくものと考えら
れる。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ 半導体的 SWNT の ID-VD 特性(a)とゲート電
圧依存性(b) 
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