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研究成果の概要（和文）：ジグザグ型にカイラリティのそろった、炭化ケイ素（SiC）基板上に成長させたカーボンナ
ノチューブ（CNT）フォレストを基板として用いて、そのカイラリティを引き継ぐCNTフォレストを、CVDの手法を応用
して無触媒で成長させた。その研究内容として、①酸化亜鉛とカーボンをSiC基板上に堆積し、この2層マスクが1600℃
の高温でマスクの機能を果たし、選択成長を実現した。②高温過酸化水素水処理により曲率の大きいCNTのキャップ部
分を選択的に除去することに成功した。③メタン・水素系ガス雰囲気において、900℃以上でCNTの再成長を確認した。
今後、CNTフォレストのSiCオーミック電極応用などが期待される。

研究成果の概要（英文）：Carbon nanotube (CNT) forest was regrown by CVD method from densely packed CNT 
forest on Silicon carbide (SiC), which has zigzag chiralities. The patterning growth of base CNT forest 
on SiC was performed by ZnO/C double-layer mask. To obtain the CNT edges, we used hydrogen peroxide 
treatment. The regrowth of CNT forest was succeeded in CH4/H2 system at over 900 oC. This result is 
useful for the application of ohmic electrode of SiC power devices, where high current durability is 
required.

研究分野：電気電子工学

キーワード： カーボンナノチューブ

  ３版
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１．研究開始当初の背景 

 これまでに我々は、CVD 法で 5 mm 以上の
超長尺のカーボンナノチューブ（CNT）フォレ
ストの合成に成功（G. Zhong, H. Kawarada et al., 

J. Phys. Chem. B 111 (2007) 1907.）した。また、
1700℃真空中における熱処理により、SiC 表面
に形成される CNT フォレストの合成（M. 

Kusunoki et al., Appl. Phys. Lett. 71 (1997) 2620.）を
行った。SiC 上の CNT は稠密に垂直配向して
おり、SiC 基板に結合した状態で形成すること
から、SiC の電極として用いる応用が期待され
る。しかし、SiC 上 CNT フォレストは、その
カイラリティがジグザグ型にそろっているが、
その成長機構から長さが 1 μm以下と短い。 

 

２．研究の目的 

 電極応用に限らず、長さがそろった長尺な
CNT フォレストの形成が望まれている。本研
究では、ジグザグ型にカイラリティのそろ
った CNT フォレストを長尺で得るために、
SiC 上 CNT フォレストのカイラリティを制
御し、そのカイラリティを引き継ぐ CNT フ
ォレストを、クローニングの手法を応用し
て再成長・長尺化することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 方針を明確化するために、研究を以下のよ
うに区分し、実施した。 

①SiC 上 CNT フォレストの選択成長 

②CNT 端部の開端技術 

③CNT フォレストの無触媒での成長の検討 

 

CNT フォレストの再成長では、CNT フォレス
トの元の部分と成長部分を比較する必要があ
った。このために、選択成長の技術を確立し
た。また、再成長のための CNT 端部を得るた
めに、CNT フォレストを化学処理し、キャッ
プ部分を選択的に除去する必要があった。実
際の再成長には、水素・メタン系のガス組成、
処理温度等の条件を変化させた。 

 

４．研究成果 

①SiC上 CNTフォレストの選択成長 

 SiC 上 CNT フォレストの選択成長は SiNx

をマスクにする手法がすでに報告されている
（M. Kusunoki et al., JJAP 42 (2003) L1486.）が、
この方法ではマスクを除去する際にリン酸を
使用し、CNT に損傷を与える恐れがある。マ
スクに求められる条件として、1)形成温度の
1600℃程度に十分にたえること、2)使用後、容
易に除去可能であることがあった。そこで、
高融点材料で、容易に酸に溶解する ZnO に着
目した。ZnOは大気圧で 1900℃の融点を持ち、
この目的に好適であると考えた。しかし、ZnO

単独ではマスクの機能を果たせなかったこと
から、ZnO の上にさらに高融点であるカーボ
ン膜堆積し、2 層マスクとすることでの問題
を回避した。図 1 は ZnO/C マスクによる選択
成長のモデルである。ZnO/C のマスクを、成
長させない部分に体積し、1600℃真空中で熱

処理し、マスク以外の部分に CNT フォレスト
が形成される。その後、塩酸によりマスクを
除去した。塩酸は CNT に対してダメージが大
きくないことがわかっている。 

図 1 ZnO/C マスクによる選択成長モデル 

 

図 2 は成長した部分の光学顕微鏡像と、マス
ク下（SiC のみ）、マスク外（CNT フォレスト）
のラマン分光の結果を示している。ZnO の厚
みを変化して比較を行い、厚さ 300 nm 以上で、
選択成長に成功した。CNT フォレストが形成
した場合、1580 cm-1近辺に G ピークが大きく
立ち上がると考えられるが、ZnO/C マスク下
では立ち上がっていないことから、選択成長
に成功したと考えられる。 

 

図 2 マスクした部分の光学顕微鏡像（右）と、
マスク下（SiC のみ）、マスク外（CNT フォレ
スト）のラマン分光の結果 

 

②CNT 端部の開端技術 

 CNT フォレストからの再成長を考える場合、
成長の起点は CNT の断面であるため、CNT を
開端する必要がある。開端するための方法と
して報告されているのが、1)過酸化水素水処
理(R. Marega et al., Carbon47, 675–682(2009))、
2)強酸処理である。前者は比較的穏やかな条
件で CNT を酸化する。酸化は CNT のキャッ
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プ部分のように、曲率の大きい部分を選択的
に攻撃するため、結果的にキャップ部分を除
去・開端することができる。後者は強い処理
であり、短時間で CNT 端部から開端が進むが、
CNT の壁面も削ってダメージを増やし、CNT

を短尺化してしまう。本研究では再成長をよ
り詳細に観察するため、初期の CNT フォレス
トは 30 nm と短く形成したため、後者では
CNT がすべて削れてしまう結果が多かったた
め、前者の過酸化水素水処理を採用した。詳
細は条件として、過酸化水素水 15 wt%、100℃ 

3 時間とした。断面 SEM 像から、3 時間の処
理により 5 nm 程度 CNT が短くなっているこ
とを確認した。図 3 は開端後の CNT フォレス
トを上から見た SEM 像である。明確に開端し
た CNT の断面が確認できる。 

 

図 3 開端後の CNT フォレストの上面 SEM 像 

 

③CNT フォレストの無触媒での成長の検討 
 無触媒での CNT 再成長は、メタン・水素系、
エタノール系が報告されているが、本研究で
はメタン・水素系を試みた。通常の触媒 CVD

による基板からの CNT 成長では、温度は
600℃程度であったが、触媒がない状態では温
度をさらに上げる必要があると考えられる。
まず、メタン：水素＝40%：60%で 40 Torr に
て温度を変えて再成長を試みた(図 4)。ここか
ら、1000℃で再成長が確認された。ガス組成
の条件最適化のため、ガス組成比を変えた結
果を図 5 に示す。メタン：水素＝40%：60%が
Raman 分光の結果から最も再成長したと考え
られる。この条件の断面 SEM 像を図 6 に示
す。ここから、もともと 30 nm 程度であった
CNT フォレストの厚みが 100 nm 程度まで増
し、一部の CNT は孤立成長していることがわ
かった。孤立成長した CNT は成長過程で直径
が減少していることを確認した。再成長のメ
カニズムとしては、ディールズ－アルダー反
応によるという報告があるが、その場合、ジ
グザグ型の CNT からは再成長速度きわめて
遅いと考えられる。SiC 上の CNT フォレスト
ではジグザグ型の CNT が大半であることか
ら、それスト部分の成長は非常にゆっくり起
こったものと考えられる。孤立成長に関して、
CNT フォレストに一部ニアージグザグのカイ
ラリティをもつ CNT が混入していたと考え

た場合、まばらにこの成長発生することがよ
く説明できる。 

 

図 4 CNT 再成長の温度依存性 

 

図 5 CNT 再成長のガス組成依存性 

 

図 6 再成長前後の SiC 上 CNT フォレストの
断面 SEM 像 
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