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第 6 章 総括 
 

6.1 本研究の要約 

本論文では、SWCNT の低温成長技術について、バッファー層制御技術および成長

技術の 2 つの面からアプローチを行った。第 3 章においては、エピタキシャル Ag 層

を用いることによって、バッファー層を用いた SWCNT の低温成長、第 4 章および第

5 章においては成長技術の面から、C-フィラメントを用いた C-HFCVD 法により、熱

CVD 法と比較して SWCNT の低温成長を達成した。各章で得られた主要な成果につ

いて、以下にまとめる。 

 

 第 3 章 エピタキシャル Ag 層上における SWCNT 成長 

ソース/ドレイン電極として考えられる金属について、その選択指針の確立を目的に

エピタキシャル Ag 層上での SWCNT 成長を行った。 

基板である SiおよびAgまたはAgおよび触媒金属であるCoの 2元状態図を基に、

Co の触媒能を失わずに SWCNT 成長を行う条件として、2 相分離という観点から成長

温度を決定した。その時、エピタキシャルAgバッファー層上で SiO2層上と比較して、

非常に高密度に Co 粒子を分散させることに成功し、その結果、SWCNT が垂直成長

することがわかった。SiO2 上と比較して Co が高密度に分散した理由に、その初期核

形成プロセスの違いが考えられる。SiO2 のような酸化膜上では、遷移金属と酸化膜と

の間で酸素原子を介した相互作用により決定する拡散長が、触媒金属の核形成に密接

にかかわる。しかし、Au などの金属上での核形成において、Co は Au 表面ステップ

のキンクに優先的に核形成することが知られており、この差が熱処理後の Co 粒子の

粒径および数密度に違いを与えたと考えられる。このような高密度 Co 微粒子を用い

ることにより、高密度 SWCNT 成長を、エピタキシャル Ag 層上で達成した。また、

SWCNT 成長後においても、Ag/Si 間でのエピタキシャル関係が保たれていることも

わかり、Ag 層の表面原子配列が制御可能であることがわかった。この事は、将来考

えられる結晶面方位の違いによる、CNTFET の各々の素子特性揺らぎの抑制につなが

ることが期待される。そして触媒金属と電極金属との間の 2 相分離の関係により、触

媒金属の触媒能の維持が可能であり、CNTFET の電極選択の指針として挙げられる。 
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 第 4 章 C-HFCVD 法における SWCNT の低温成長 

熱フィラメントによる炭素供給源の活性化による、CNT 低温成長技術の確立を目指

し、W-フィラメントおよび C-フィラメントを用いてアルコールを原料とした HFCVD

法を行った。 

W-フィラメント使用時に生じた、フィラメント材料酸化による悪影響を、C-フィラ

メント使用によって抑制し、熱 CVD 法と比較して SWCNT の高密度低温成長に成功

した。また、アルコール種によって、SWCNT 初期成長速度および触媒寿命に変化が

生じることがわかり、CH3OH では SWCNT 初期成長速度は速いが触媒寿命が短く、

アルコール分子量を大きくしていくと、SWCNT 初期成長速度は遅くなるが触媒寿命

が長いということがわかった。このアルコール種の違いによる成長様式の差は、アル

コールの標準生成エンタルピーに対応した安定性が密接に関係することがわかった。

また、HFCVD 法において酸化種導入の際には、酸化種も同時に活性化されるため、

熱 CVD 法および cold wall 型 CVD 法において起こらなかった、意図しない SWCNT

の燃焼の可能性があることを見出した。これは、C2H5OH や 2-C3H7OH においては観

察されず、標準生成エンタルピーに関連した分解効率にともなう、OH ラジカル分圧

の差が支配的になっている可能性が考えらえる。 

 

 第 5 章 C-HFCVD 法による SWCNT 成長機構 

第 4 章において開発した C-HFCVD 法における、SWCNT 成長の律速過程を、活性

化エネルギーの観点から考察した。 

SWCNT 初期成長速度のアレニウスプロットから、SWCNT 初期成長の活性化エネ

ルギーを求め、C-HFCVD 法における SWCNT 成長の律速過程は、触媒金属である Co

表面の拡散であることと結論付けた。この活性化エネルギーの値は、熱 CVD 法にお

ける活性化エネルギーと比較して、CNT 成長温度 625ºC~700ºC の領域において十分に

低いことがわかり、PECVD 法における MWCNT 成長の活性化エネルギーに近いこと

がわかった。このことは、C-HFCVD 法において触媒金属中の C adatom の拡散がその

成長の律速過程でないことを示唆しており、C-HFCVD 法は PECVD 法のような表面

拡散型成長であることが考えられる。しかし、成長温度を下げていくと、成長温度

625ºC 付近で活性化エネルギーが突然大きくなることを確認した。このため、高温に
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おいて常に吸着可能であった触媒表面の吸着サイトが、水素もしくは a-C によってサ

イトブロッキングされている可能性があることがわかった。 

 

6.2 今後の課題 

SWCNT の低温成長技術は、将来考えられる CNTFET 構造の有力な候補である

SGFET 作製のために必要な技術であり、触媒金属と様々な電極金属との間でミキシ

ングを起こすことがない温度での SWCNT 成長が望ましい。このような SWCNT 低温

成長技術のためには、表面拡散型成長による SWCNT 成長が必要となり、炭素供給源

の活性化は必須である。そのため、PECVD 法や本論文で行った C-HFCVD 法は、非

常に注目すべき成長法である。しかし、SWCNT 低温成長にむけ、低温領域での活性

化エネルギーの増大は、無視することのできない問題となる。本論文で紹介した

C-HFCVD 法では、PECVD 法において見られなかった、成長温度の低い領域での活性

化エネルギーの増大が確認された。この活性化エネルギーの増大の起源を、詳細に解

明することにより、C-HFCVD 法によるさらなる SWCNT の高密度かつ低温成長の可

能性が広がると考えられる。実際に Si エピタキシャル成長では、水素によるサイト

ブロッキングによる影響が現れる温度を、成長雰囲気を制御することによって変化す

ることが可能であることがわかっている[6.1]。 

最後に、CNT の電子デバイス応用に向け、MWCNT の LSI の配線応用から[6.2]、さ

らにその先のチャネル応用[6.3]に向けて、カイラリティの制御が必要となる。しかし

現在の所、カイラリティ制御に向けた具体的な解決策はまだ発見されていない。近年、

Al2O3基板を用いそのAlとOの原子配列に起因したポテンシャル変化および成長温度

変化によって、SWCNT のカイラリティを制御する方法が考案された[6.4]。このよう

な、原子配列を用いたカイラリティ制御は触媒金属を用いた試みもされているが、ま

だ実現していない。その理由として、熱 CVD 法において VLS 成長で SWCNT が成長

するために、CNT 成長直前には触媒金属が液相になってしまうためだ[6.5]と考えられ

る。しかし触媒金属による SWCNT のカイラリティ制御の可能性は、まだ残されてい

る。実際に CNT 成長直後には、CNT の構造は触媒金属の情報をもっているという報

告はある[6.6]。今回考案した C-HFCVD 法や PECVD 法による表面拡散型成長で

SWCNT を成長することで、触媒金属を液相にすることなく SWCNT の成長が可能で
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あると考えられる。つまり、触媒金属の構造を制御することで、その原子配列を利用

した SWCNT のカイラリティ制御につながると考えられる。 

  

-124-

第6章



参考文献 

[6.1] M. Suemitsu, H. Nakazawa, T. Morita, and N. Miyamoto: Jpn. J. Appl. Phys. 36 (1997) 

L625. 

[6.2] M. Nihei, A. Kawabata, and Y. Awano: Jpn. J. Appl. Phys. 42 (2003) L721. 

[6.3] S. J. Tans, A. R. M. Verschueren, and C. Dekker: Nature 393 (1998) 49. 

[6.4] 石神直樹, 吾郷浩樹, 今本健太, 辻正治, I. Konstantim, and 南信次: 第 68 回応用

物理学学術講演会講演予稿集 (2007) 948. 

[6.5] Y. Homma, Y. Kobayashi, T. Ogino, D. Takagi, R. Ito, Y. J. Jung, and P. M. Ajayan: J. 

Phys. Chem. B 107 (2003) 12161. 

[6.6] S. Helveg, C. López-Cartes, J. Sehested, P. L. Hansen, B. S. Clausen, J. R. 

Rostrup-Nielsen, F. Abild-Pedersen, and J. K. Norskov: Nature 427 (2004) 426. 

-125-

第6章



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


