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第 3 章 エピタキシャル Ag 層上での CNT 成長 
 

3.1 はじめに 

第 1 章で述べたように、電極金属上での SWCNT 成長は、CNTFET 作製プロセス確

立のために必須である。金属上での SWCNT 成長を行う際、SWCNT 成長の触媒金属

と基板金属との間の反応は、触媒金属の触媒能を失う可能性を持つため、可能な限り

抑える必要がある。しかし CNTFET 作製プロセスへ SWCNT 成長をそのまま組み込む

ために、ボトムアッププロセスによる自己整合的な金属電極上での SWCNT 成長技術

は重要となるが、CNT 成長の触媒金属となる Co 等は他の金属や Si と容易に反応し、

その触媒能を失う[3.1]。触媒能を維持しつつ金属上で CNT 成長を行うためには、CNT

成長温度に到達しても 2 相分離の関係を金属と触媒金属との間で保つ必要がある。 

また、半導体的 SWCNT をチャネルに適用した際には、SSDFET によるキャリア伝

導特性のため、SWCNT とソース/ドレイン電極間のショットキー障壁高さは CNTFET

の閾値やキャリア等のデバイス特性を決定する重要な値となる。このことは、従来で

は困難であった n-チャネル CNTFET の実現が、Nosho 等の電極金属の選定によって実

現した[3.2,3]ことからもわかる。また Okada 等は電極の原子配列により CNTFET の特

性が変化することを予想した[3.4]。ショットキー障壁高さは、本質的には異種材料間

の仕事関数差で決まる。この仕事関数は、物質の最表面または界面の原子配列、つま

りは結晶面方位により決定されることが知られている[3.5-7]。しかし、この仕事関数

の結晶面方位依存が従来の電子デバイスで問題になることはなかった。従来の電子デ

バイスでは、ゲート電極など仕事関数が重要な要素となる部分は、多結晶の材料が使

われているが、その結晶粒の大きさと比較して電極面積が非常に大きく、各結晶粒の

面方位の違いに依存する仕事関数の値は平均化されて観察されるためである。 

ここで、CNT と電極とのコンタクトを考える。このコンタクト部の接触面積は、従

来材料を用いた電子デバイスと比較すると、CNT の直径が数 nm 程度であることから

非常に小さい。つまり従来デバイスの場合には、広い接触電極面積のために平均化す

ることができた結晶面方位の違いによる仕事関数のゆらぎが、CNT デバイスの場合に

は、デバイスの電気的特性揺らぎとして顕著に現れることが十分に考えられる。この

問題の解決には、均一な仕事関数を持つ、つまり表面に単一の結晶面を出す事が可能



な単結晶金属を電極として用いる必要があり、電子デバイス作製を考慮するとエピタ

キシャル成長による単結晶電極金属の構造制御が、極めて有望な手法の一つとなる。 

エピタキシャル成長による金属の構造制御、およびその金属上での自己整合的な

SWCNT 成長にむけ、Co/Ag/Si 基板という構造は非常に有効である。Ag は、Si(111)

基板および Si(100)基板上でエピタキシャル成長することは、よく知られている[3.8]。

また図 3.1(a)および 3.1(b)に、Ag-Si および Co-Ag の 2 元状態図を示す[3.9]が、CNT

の成長温度である 800ºC においても、Ag-Si および Co-Ag との間で 2 相分離の関係が

維持されていることがわかる。このことは、Ag が Co のシリサイド化による触媒能の

消失を防ぐバッファー層の候補として、Ag を用いることが可能なことも示している。

つまり Si 基板上のエピタキシャル Ag 電極の作製およびその電極上での SWCNT 成長

が可能であるならば、CNTFET 作製プロセスに適した電極金属選択の 1 つの指針とし

て、2 相分離の関係による触媒金属との低反応性の必要性を挙げることになる。また

エピタキシャル Ag 電極の適用は、将来考えられる CNT デバイスの特性揺らぎ抑制の

ための有力な候補となりうる。そこで本章では、Si(111)基板上のエピタキシャル Ag

層の作製、およびその後の SWCNT 成長を試みた。 

 

3.2 CNT 成長におけるバッファー層の必要条件 

まず、CNT 成長に向けたバッファー層として必要な条件を考える。 

触媒金属の条件を考えるため CNT の成長様式に着目すると、SWCNT および

MWCNT の成長が、Au を触媒とした Si ナノロッドの成長[3.10,11]に代表される触媒

金属を成長の核とした VLS 成長の可能性が高いということは、以前から知られてい

る[3.12]。つまり、液相として一度触媒金属内に溶け込んだ C 原子が、触媒金属中で

過飽和を起こし、その後触媒金属表面に析出するという成長メカニズムのモデルが、

現在の熱 CVD 法における CNT 成長の有力な説である[3.13]。ここで重要なことは、

過飽和による C 原子の析出である。つまり、より効率よく C 原子を触媒金属から析

出させることができれば、それだけ CNT の成長を促進できるということである。現

在、触媒金属からの CNT 成長のメカニズムは完全には理解されておらず、分散した

触媒金属粒子からの 100%の成長は実現していない[3.14]が、触媒金属のサイズが CNT

の成長において、CNT の直径や成長効率の面で強く影響を与えるということは、よく
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知られている。 

また、触媒金属形状と CNT の構造を注意深く観察した場合、触媒金属粒子表面の

曲率半径が小さい、もしくは一部に負の曲率半径をもつような位置を起点として、

CNT が成長することが確認されている[3.15]。また本研究においても、触媒金属の曲

率半径が大きく変化した位置を起点としてCNTが成長していることを確認している。

その現象を表した TEM 像を、図 3.2 に示す。図 3.2 中の矢印の位置から、C 構造体が

触媒金属表面から離れている構造が確認できる。触媒金属表面に C 原子が析出し CNT

として成長する過程については 2 つのモデルが提唱されており、根本成長モデルでは

C ネットワークで構成されたキャップを、先端成長モデルでは触媒金属を CNT の先

端として成長していく。いずれのモデルにおいても、graphite 構造が触媒金属を覆う

ことなく突き出していくドライビングフォースが必要である。ここで、触媒金属の曲

率半径が小さいなど、触媒金属表面を graphite 構造が覆う際にそのシートに大きなス

トレスが印加されるような場合、このストレスを緩和するために graphene sheet が触

媒金属から離れようとすることが考えられる。このようなストレス緩和による CNT

成長は、根本成長および先端成長のいずれの成長モデルにおいても、妥当な考え方だ

と思われる。 

以上の点を考慮に入れ、CNT 成長に適した触媒金属担持基板を考える。まず、CNT

成長直前に触媒金属が、その曲率半径が小さくなるような微粒子になることが必要で

ある。3 次元核形成による微粒子成長が起きる条件としては、以下の通りである。 

σA>σAB-σB     (3.1) 

ここで、図 3.3 に示すような基板および微粒子を考え、σA および σB は微粒子および

基板の表面エネルギー、σAB は基板と微粒子の界面エネルギーである。この関係式が

成り立って 3 次元島状成長する場合、基板と微粒子の間には図 3.3 に示すように接触

角を θ として、ヤングの式として広く知られている以下の関係式が成り立つ。 

σAcosθ+σAB=σB     (3.2) 

これら(3.1)および(3.2)式から同じ触媒金属を用いた場合、表面エネルギーσBの小さな

基板を用いることで、触媒金属が wetting layer を形成することなく、また θ=90º に近

い形状で基板表面に触媒金属微粒子の形成が期待でき、小さな曲率半径の触媒金属微

粒子の形成も可能となる。触媒金属担持基板として様々な酸化物表面が用いられてい





るが[3.16-18]、いずれの場合にもその表面エネルギーは小さく、安定であると考えら

れるため、この条件は十分に満たしている。また 3.1 節で、エピタキシャル Ag 層の

利点は、触媒金属との間に CNT 成長温度に至るまで 2 相分離の関係を保っていると

したが、Ag の表面エネルギーが CNT の触媒金属となる Fe、Ni、および Co と比較し

て小さいことが知られているため[3.19]、この点においても Ag が CNT 成長のバッフ

ァー層として有用であると考えられる。 

最後に CNT 成長を考える場合、3.1 節で述べたように CNT の成長に必要な、高温

における試料の熱的安定性も無視できない。まず、触媒金属微粒子とバッファー層と

の反応を抑え、触媒金属の触媒能を維持する必要がある。また、多数の触媒金属微粒

子が表面に存在する場合は、それぞれの表面泳動による衝突を抑える必要がある。微

粒子同士が衝突することにより、一つの大きな粒子になってしまうためである。この

場合、表面における触媒粒子の拡散や触媒金属粒子の核発生を考慮する必要がある。 

 

3.3 実験手法 

化学洗浄した p-Si(111)基板(比抵抗: 0.01~0.02 Ω·cm)を UHV チャンバに導入し、膜

厚 30 nm の Ag を蒸着した(電子銃蒸着: 1 nm/min)。その後、石英製の電気炉に搬送し、

N2 雰囲気中(N2 流量: 5 l/min)で 800ºC、1 hour の熱処理を行い Si(111)基板上にエピタキ

シャル Ag 層を作製した。その後、再び UHV チャンバ内に試料を搬送して膜厚 0.5 nm

または 2 nm の Co を蒸着した(電子銃蒸着: 0.1 nm/min)。最後に、電気炉に試料を再び

搬送し、N2 雰囲気中(N2 流量: 5 l/min)で 800ºC、15 min の熱処理を行い、Co 粒子を凝

集させることでエピタキシャル Ag 層上に分散し、以上を CNT 成長前の準備とした。 

CNT の成長は、石英製の電気炉内で行った。まず、N2 雰囲気中(N2 流量: 5 l/min)で

室温から 500ºC まで昇温し、H2 雰囲気(H2 流量: 2 l/min)で 500ºC、30 min の熱処理を行

い、Co の還元を行った。その後、再び N2 雰囲気中(N2 流量: 5 l/min)で 800ºC まで昇温

した後、CH3OH を導入し(キャリアガス: N2、流量: 5 l/min)、基板温度 800ºC で CNT

成長を行った。CNT 成長時間は 30 min であった。 

比較用の試料として、バッファー層として広く用いられる SiO2 層を用い、エピタ

キシャル Ag 層を用いた時と同様の、触媒準備および CNT 成長条件で実験を行った。

SiO2 層を用いた場合における各工程を、以下に簡単に示す。化学洗浄を行った Si(111)



基板を O2 雰囲気(O2 流量: 5l/min)で 1000ºC、2 hour の熱酸化することより膜厚 100 nm

の SiO2 層を Si(111)基板上に形成した後、UHV チャンバ内での Co 蒸着、石英製電気

炉での Co の分散、および CNT 成長を行った。 

Si(111)基板上のエピタキシャル Ag 層の確認には、反射高速電子回折(Reflection High 

Energy Electron Diffraction: RHEED)、XRD、および TEM を用い、CNT 成長の確認に

はラマン分光、SEM、および TEM を用いた。 

 

3.4 エピタキシャル Ag 層の作製 

図 3.4(a)に Si(111)基板上に超高真空中で Ag を 30 nm 蒸着した直後の、図 3.4(b)に同

試料を、その後 N2 雰囲気で 800ºC、1 hour の熱処理した後の試料表面の RHEED パタ

ーンを示す。図 3.4(a)の蒸着直後の試料表面の RHEED パターンでは多結晶に起因し

たリング状のパターンが、図 3.4(b)では単結晶に起因したストリーク状のパターンが

観察できる。また水素終端Si(111)表面の1×1パターン[3.20]と比較することで、図3.4(a)

は多結晶 Ag に、図 3.4(b)は Ag(111)表面に起因した RHEED パターンであることが確

認できた。以上の結果は、800ºC の熱処理によって Si(111)基板上にエピタキシャル

Ag 層が固相成長したことを示唆している。 

次に、Ag 蒸着後に N2 雰囲気中での熱処理を行った試料の、XRD プロファイルを

示す。図 3.5(a)は θ-2θ 測定、図 3.5(b)は 2θ 測定により得られた、XRD プロファイル

である。本測定においては、X 線を単色光化していないため、CuKα 線(λ=0.1541838 nm)

および CuKβ 線(λ=0.1392218 nm)による、同じ結晶面に起因する 2 つの回折ピークが

現れることが考えられる。ここで、図 3.5(a)の θ-2θ 測定において、Si 基板に起因する

Si(111)回折ピークは本質的に非常に強く現れるため、強度の小さい CuKβ 線からの回

折ピークであっても観察される。また、同じ理由で 2θ=28.442º の位置に、非常に強い

CuKα 線による Si(111)の回折ピークが現れるため、今回、2θ=28.442º の位置を含む領

域(27º<2θ<29º)は除いて測定を行っている。図 3.5(b)に着目すると、第 2 章で説明した

ように、多結晶の場合には多くのピークが観察される測定法である、2θ 測定の XRD

プロファイルからは、回折ピークは観察されなかった。また、図 3.5(a)に示した θ-2θ

測定の XRD プロファイルにおいては、2θ=25.660º および 2θ=38.280º の位置にそれぞ

れ CuKβ 線による Si(111)回折ピークおよび CuKα 線による Ag(111)に起因する回折ピ



3.6 エピタキシャル Ag 層上での SWCNT の成長 

次に、エピタキシャル Ag 層上および SiO2 層上で分散した Co を触媒として用い、

CH3OH を炭素供給源としたアルコール CVD 法により、CNT の成長を行った。 

図 3.9(a)および図 3.9(b)は、エピタキシャル Ag 層上に Co を 0.5 nm および 2 nm 蒸

着した試料を用いて CNT 成長を行った後の試料表面の、図 3.9(c)および図 3.9(d)は、

SiO2 層上に Co を 0.5 nm および 2 nm 蒸着した試料を用いて CNT 成長を行った後の試

料表面の SEM 像を、それぞれ示している。いずれの SEM 像においても、CNT と考

えられる、細線状の構造物が確認できる。以降に示すラマン分光法および TEM 観察

の結果から、これらの構造体が主に SWCNT であることがわかった。図 3.9(a)および

図 3.9(c)に示した Co 蒸着膜厚 0.5 nm の場合、SiO2 層上と比較してエピタキシャル Ag

層上では、高密度に SWCNT が存在し、また基板に対して垂直に成長していることが

確認できる。SEM 像から見積もった CNT 膜の膜厚は、およそ 870 nm であった。表

3.1 から、SiO2 層上の Co の平均粒径 6.3 nm と比較し、エピタキシャル Ag 層上では

Co の平均粒径は 4.5 nm と非常に小さくまたその数密度も多いことから、この CNT 成

長の差は触媒金属の分散の違いが大きく関わっていると考えられる。 

次に、図 3.9(b)および図 3.9(d)に示した Co 蒸着膜厚 2 nm の場合は、Co 蒸着膜厚 0.5 

nm の場合ほど、バッファー層の違いによる成長の違いは見られなかった。しかし、

エピタキシャル Ag 層上では、CNT と考えられる構造物が SiO2 層上と比較して、多く

みられることがわかる。表 3.1 から SiO2 層上の Co の平均粒径 8.8 nm、エピタキシャ

ル Ag 層上の Co の平均粒径 7.1 nm と、わずかではあるがエピタキシャル Ag 層上で

Co の微粒化が確認できるため、この CNT 成長の違いも触媒金属粒子の分散の違いに

起因していると考えられる。また、Co 粒子の形状を注意深く観察すると、SiO2 層上

と比較してエピタキシャル Ag 層上では、球状に近い形をとっていると考えられる。

つまり、同程度の平均粒径であっても、その表面積の増加により、気相アルコールと

の反応が活発となり、CNT 成長の増加につながったと考えられる。 

以上から、エピタキシャル Ag 層上では SiO2 層上と比較し Co 粒子の分散の違いに

より、CNT の成長がより促進されることがわかった。Co/Cr/Al のような多層触媒金属

による触媒金属の凝集抑制により、CNT 成長の活性化エネルギーを下げることができ

るという報告もある[3.25]。このことは、触媒金属の凝集を抑えることによって、CNT



低温成長が可能であるということを示唆している。今回の場合は、低温成長という観

点から実験を行っていないが、CNT 成長温度を SiO2 層上と比較してエピタキシャル

Ag 上では低くすることが可能であると考えられる。 

次に、CNT 成長直後の試料表面をラマン分光法により観察することで、SEM によ

り観察された構造体の評価を行った。様々な試料のラマンスペクトルを、図 3.10 に示

す。いずれの条件の場合でも、1350 cm-1 近傍に強い G-band、1590 cm-1 近傍に弱い

D-band、そして 100 cm-1~400 cm-1 の領域に多くの RBM が観察できる。これらのピー

クから、図 3.9 の SEM 像において観察できた構造体の多くは、エピタキシャル Ag 層

上および SiO2 層上のいずれの場合でも、SWCNT であると考えられる。また、RBM

のピーク位置から、d=248/ω の関係式により求めた SWCNT の直径を、図 3.10 のスペ

クトルの上の軸に示す。SiO2 層上と比較して、エピタキシャル Ag 層上では SWCNT

の直径は、より大きなものが成長していることが考えられる。また、G-band および

D-band の面積強度より見積もった G/D を、同時に図 3.10 中に示す。この G/D の値は、

Co 蒸着膜厚 0.5 nm および 2 nm のいずれの場合にも、SiO2 層上と比較してエピタキシ

ャル Ag 層上では、小さな値を示している。このことは、エピタキシャル Ag 層上で

成長した SWCNT は、SiO2 層上と比較して欠陥が多いこと、または CNT 成長におけ

る副生成物である a-C が、SiO2 層上に比べてエピタキシャル Ag 層上では多いことを

示唆している。ここで、エピタキシャル Ag 層上の SWCNT に、SiO2層上と比較して

欠陥が多い理由を考察する。SWCNT 表面の graphite 構造は安定な構造であるが、CNT

成長に用いた触媒金属による、もしくは SWCNT 欠陥による燃焼の活性化エネルギー

の低下が報告されている[3.26]。エピタキシャル Ag 層上の場合、SiO2 層上と比較して

SWCNT 燃焼の触媒となる可能性のある Ag をバッファー層として用いているため、

SWCNT と Ag の接触部分において、CH3OH から発生した OH ラジカルによる燃焼の

活性化エネルギーが Ag が触媒となることで小さくなり、Ag 表面近傍で OH ラジカル

により欠陥が導入されたと考えることができるが、その詳細についてはさらに実験が

必要である。 

図 3.11 に、エピタキシャル Ag 上に膜厚 0.5 nm の Co を蒸着した試料を用いて成長

した CNT の、TEM 像を示す。図 3.11(a)は広域 TEM 像、図 3.11(b)～図 3.11(d)は成長

した SWCNT、DWCNT、そして MWCNT である。図 3.11(a)から、蒸着膜厚 0.5 nm の
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