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研究成果の概要（和文）：SiC 表面分解法により，カーボンナノチューブ（CNT）/n-type 6H-SiC
ヘテロ接合を作製し，界面の電子構造・電気的特性の解明を行った。電流－電圧特性と高分解

能光電子分光測定の結果，本手法で作製した CNT 膜が金属的であり，CNT/SiC 界面にショッ

トキー型の接合が形成されていることが明らかとなった。また，光電子スペクトルを詳細に解

析することにより，界面での障壁高さが 1.38 eV であることがわかった。一方，本手法におけ

る CNT 生成過程について X 線吸収分光（XAFS）法を用いて，その場測定による解明を行い，

生成メカニズムについて議論を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：Energy band alignment at the interface between carbon nanotubes 
(CNTs) and n-type 6H-SiC formed by the surface decomposition of SiC was investigated 
using high-resolution photoelectron spectroscopy (PES). PES results revealed that a 
Schottky barrier was formed at the interface and the barrier height was 1.38 eV. 
Current-voltage measurements of the interface showed rectifying behavior, which was 
consistent with the PES results. In addition, to clarify the formation process of CNTs, X-ray 
absorption fine structure (XAFS) measurements were carried out. 
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１． 研究開始当初の背景 
 
 カーボンナノチューブ（CNT）と半導体の

ヘテロ接合系は，CNT の優れた電気的特性を

半導体素子の中で活用するために有効な手

段であり注目が集まっている。しかし，CNT
はナノメートルスケールの微細な構造体で

ある上，作製には通常触媒が用いられるため，

CNT と半導体を直接接合した構造を作製す

ることは非常に困難である。これまで，触媒

層を介してCNTと半導体が接合した構造や，

CNT を半導体基板表面の上に塗布して CNT
－半導体間の電気的特性を調べた報告はあ

るが，半導体の pn 接合のように CNT と半導
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体結晶が直接結合を形成した構造を作製し

た例は非常に少ない。 
そこで、我々のグループでは，SiC の表面

分解による CNT 作製法に注目した。本手法

は，SiC 単結晶を真空中で高温加熱すること

で CNT を生成させるため，触媒を用いるこ

と無しに CNT を作製することが可能である

（図 1）。また， CNT/SiC 界面において，CNT
とSiC中の原子が直接的に結合を形成するこ

とが大きな特徴である。すなわち，本手法を

用いることにより，CNT/SiC のヘテロ接合を

自己組織的に形成することができる。しかし，

研究を開始した当初は，本手法による CNT
生成に関して十分に理解されておらず，CNT
膜の長さや結晶性の評価に関して系統的に

調べることはほとんど行われていなかった。

また，CNT/SiC 接合の物性に関しても全く報

告がなかった。 

 
図１ SiC 表面分解法による CNT 生成過程

の模式図 
 
２．研究の目的 
 

SiC 表面分解法により CNT/SiC ヘテロ接

合を作製し，本接合界面の電気的特性と界面

電子構造を明らかにする。同時に，CNT 生成

時の成長条件(温度・時間)と CNT 長さ・結晶

性の関係の詳細を明らかにし，構造制御を目

指す。さらに，その場 X 線吸収分光（XAFS）
測定等を通じて，CNT 生成のメカニズムの解

明を行うことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 

(1) SiC/CNT ヘテロ接合の作製と制御 
 本研究では，ｎ型の 6H-SiC(000-1)基板を

用いて，CNT/SiC ヘテロ接合の作製を行った。

HF 処理を行った SiC 基板を，高真空チェン

バー内で 1500℃以上に加熱し，CNT を生成

した。CNT 膜作製後の試料をラマン分光と走

査電子顕微鏡（SEM）により評価し，成長温

度と時間に対して，CNT の結晶性と成長レー

トがどのように変化するかについて詳細に

調べた。 
 また，作製した CNT 膜の配向性を評価す

るため，XAFS 測定を行った。試料には SiC
表面分解法で作製した長さ 400 nm 程度の

CNT 膜を用い，立命館大学 SR センターBL2
において，室温にてカーボンの K 吸収端の

XAFS スペクトル測定を行った。測定は全電

子収量法により行った。 
  

(2) XAFS 法による CNT 生成その場測定 
 SiC 表面分解による CNT 生成メカニズム

を解明するため， XAFS 法を用いて CNT 生

成過程のその場測定を行った。測定は，高エ

ネルギー加速器研究機構放射光科学研究施

設（KEK PF）の BL７A にて実施し，高真

空チェンバー内で加熱状態 の 6H-SiC
（000-1）基板から CNT が生成する過程を，

オージェ電子収量法を用いてカーボンの K
吸収端スペクトルの測定を行うことにより

調べた。 
 
(3) CNT/SiC ヘテロ接合の電気的特性と界

面電子構造 
 CNT/SiC ヘテロ接合を作製し，CNT 面と

SiC 面のそれぞれにオーミック電極を形成し，

電流－電圧（I-V）測定を行った。また，界

面バンドアライメントを調べるため，CNT
を約 5 nm，および数百 nm 成長させた SiC
基板と，CNT 成長前の SiC 基板の両者に対

し，価電子帯と C 1s ピークの高分解能光電

子分光測定を行った。測定は分子科学研究所

UVSOR の BL 6U にて行い，価電子帯スペク

トルの測定は 60 eV で，C 1s ピークの測定は

350 eV の励起光で測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
(1) SiC/CNT ヘテロ接合の作製と制御 

高真空チェンバー内で 6H-SiC(000-1)基板

の加熱を行った場合の，各成長温度における

成長時間と CNT 長さの関係を図 2 に示す。

加熱時のチェンバー内の真空度は，約 10-3 Pa
であった。成長温度にかかわらず，成長時間

30 分までは時間に比例して CNT が成長して

いくが，1 時間を越えると成長レートが下が

っていく様子がわかる。これは，CNT 長さが

長くなるほど，SiC 表面からのカーボン原子

の脱離が困難になるためと考えられる。また，

成長温度が高いほど CNT 長さが長くなり，

250 分間の成長では，1780℃のとき 4 µm 程

度の長さとなった。 

 
図 2 成長時間と CNT 長さの関係 成長温

度 (a)1580℃, (b)1650℃, (c)1780℃    



 

 

 成長初期過程において，成長温度と成長レ

ートの関係からアレニウスプロットにより，

CNT 成長の活性化エネルギーを求めたとこ

ろ，約 500kJ/mol という値となった。一方，

ラマンスペクトル中の G/D 比から CNT の結

晶性の評価を行ったところ，成長初期には加

熱時間が長くなるにつれて結晶性が良くな

ったが，加熱時間が１時間を越えると変化は

少なくなった。成長時間が 100 分を越えた試

料の G/D 比は，約 1.2～1.6 であった。 
 次に，CNT 膜の配向性を評価するため

XAFS 測定を行ったところ，図 3 上のような

スペクトルが得られた（図中の角度は，入射

X 線と試料表面のなす角度（90°が垂直入

射））。XAFS スペクトル中の 285 eV 付近の

鋭いピークはπ*共鳴ピークであり，X 線の入

射角度が表面垂直方向から傾くにしたがっ

て，相対強度が減少していく様子がみられる。

SiC 表面分解法で作製した CNT は垂直配向

しているため，カーボン原子のπ軌道が SiC
表面に対し平行方向を向いており，その結果，

このような入射角度依存性が現れたと考え

られる（図 3 下）。 

  
図 3 （上） CNT 膜の C K 吸収端 XAFS ス

ペクトルの入射 X 線角度依存性（角度は入射

X 線と CNT 膜表面の成す角度）。（下）CNT
のグラフェンシートのπ軌道と入射X線の角

度と電場ベクトルとの関係 
 
 図 3 のスペクトルからπ*共鳴ピーク強度

の角度依存性を求め，CNT の配向度を示すオ

ーダーパラメータ（OP）を算出したところ，

0.38 という値となった。CNT が完全に垂直

配向した場合は OP は 1 になるが，それと比

較するとかなり小さい値となった。しかし，

化学気相成長（CVD）法で作製した垂直配向

CNT 膜の場合，報告されている OP の値が

0.08～0.145 程度であることを考慮すると，

垂直配向 CNT 膜としては配向性はかなり高

いといえる。 
 
(2) XAFS 法による CNT 生成その場測定 
 SiC 表面分解法による CNT 生成過程を調

べ る た め ， 成 長 温 度 に 加 熱 し た

6H-SiC(000-1)基板に対し，XAFS 測定を行

った。図 4 に各温度でのカーボンの K 吸収端

の XAFS スペクトルを示す。800℃では，報

告されているSiCのXAFSスペクトルと同様

の形状であった。また，1250℃ではグラファ

イトの K 吸収端と同様のスペクトルとなっ

たことから，カーボン原子が結晶化し CNT
が形成されたことがわかる。一方，1190℃で

は，X 線の入射角度が 30°のときはグラファ

イトのスペクトル形状と同じであるのに対

し，垂直入射で測定したスペクトルは，スペ

クトル中の微細構造がぼけた形状となった。

これは，SiC 表面に堆積したカーボン原子が

完全に結晶化していないためと考えられる。

また，XAFS スペクトルの X 線の入射角度依

存性から，SiC 表面の分解初期には，表面平

行方向に多数の C-C 結合が配向し，その後，

CNT の先端部（ナノキャップ）が形成される

と考えられる。この結果は，最近の理論計算

の結果に矛盾しない。 

 
 
図 4 (a) 800℃，(b) 1190℃，および，(c) 
1250℃で加熱状態の SiC(000-1)の XAFS ス

ペクトル 
 
(3) CNT/SiC ヘテロ接合の電気的特性と界

面電子構造 
SiC 表 面 分 解 法 に よ り 作 製 し た

CNT/n-type 6H-SiC ヘテロ接合の界面電気

特性を調べるため，CNT と SiC の両表面に

電極を形成し，電流－電圧（I-V）特性の測

定を行った。なお，CNT 表面に形成した Au



 

 

電極から CNT 膜中への Au の拡散はほとん

どみられなかったことを TEM 観察により確

認している（図 5（b））。図 5(a)に CNT/SiC
ヘテロ接合の I-V 特性を示す。本図では CNT
に正の電圧を印加した場合を正バイアスに

とっている。図から CNT に正の電圧を印加

した場合に電流量が増大し，整流特性を示す

ことがわかる。 

 
図 5 (a) CNT/ntype 6H-SiC 界面の電気特

性，および，(b) CNTとAu電極の界面のTEM
像 
 
 次に光電子分光測定により，CNT/SiC 界面

のバンドアライメントの決定を試みた。まず，

SiC(000-1)基板に対して測定を行い，価電子

帯上端（VBM）と C 1s ピークの結合エネル

ギーの決定を行った。次に SiC 上に CNT を

5 nm 成長させた試料の測定を行い， CNT
と SiC の C 1s の界面での結合エネルギー差

を求めた。さらに，CNT が数百 nm 成長した

試料の測定を行い，C 1s ピークの結合エネル

ギーの決定と，価電子帯スペクトルの測定を

行った。 
以上の測定結果から，CNT/n-type 6H-SiC

の界面バンドアライメントの決定を行った。

結果を図 6 に示す。なお，CNT 膜の価電子

帯スペクトルにフェルミ端の存在が観測さ

れたことから，本実験で測定を行った CNT
膜は金属的であることがわかった。 

 
図 6  CNT/n-type 6H-SiCのバンドアライ

メント 
 
 得られたバンドアライメントより，SiC と

CNT の界面には 1.38 eV の障壁が存在して

いることがわかる。CNT が金属的であること

から，CNT/SiC 界面にいわゆるショットキー

接合が形成されていると考えられる。界面で

の障壁の形成により，CNT と SiC の接合面

において整流性が生じたと考えられる。 
 本研究の結果，SiC表面分解法による CNT
生成に関して，CNT の生成過程や CNT の配

向性など，CNT 膜の構造を制御し，また，結

晶性を評価する上で重要となる情報を得る

ことができた。また，作製した CNT/n-type SiC
界面において，ショットキー接合が形成され

ていることを明らかにした。界面層無しに形

成された CNT と半導体の接合は極めて稀で

あり，本成果は CNT のエレクトロニクス応

用において，重要な役割を果たすことが期待

される。 
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