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　　 Inductively　coupled 　plasma　chemical 　vapor 　deposition　combinedwith 　substratc 　biasing　using 　a　gas 　mixture

of 　methane 　and 　hydrogen 　was 　applicd 　to　low−tcmperature 　synthesis 　of　aligned 　carbom ユ anotubes 　and 　nanofibers ．
We 　fOUnd　that　the 　reSultant 　Carbon 　nanOtubes ，　which 　were 　grOwn 　at　500℃，were 　alignedperpendicular 　tO　the　SUb −

strate ，　and 　the　aligned 　carbon 　nanofibers 　were 　synthesized 　even 　at　a　growth　tempcrature 　as 　low　as 　200℃．　The

growth 　mechanism 　of 　the　aligned 　carbon 　nanotubes 　and 　carbon 　nanofibers 　is　discしlssed 　in　terms　of　the　moderate
etching 　of　carbon 　deposit　by　hydrogen 　species 　in　inductively　couplcd 　plasma．
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3．1　 は じめ に

　 代 表 的 な炭 素系 ナ ノ構 造 体 で あ る カ
ーボ ン ナ ノ チ ュ

ーブ

（CNT ）［1］ノカ ーボ ン ナ ノ フ ァ イバ ー（CNF ）［2］は，そ の 特

異 な性質か ら，従来の エ レ ク トロ ニ ク ス に 代 わ る 次 世代の

ナ ノ エ レ ク トロ ニ ク ス を切 り開 く可 能 性 を大 き く秘 め た 材

料 で あ り， 電 子 源 ， 分 子 セ ン サ ー，ス ーパ ーキ ャ パ シ ター

な どの 様 々 な応 用が 期待 さ れ て い る ［3］．CNT と CNF は ，

高 ア ス ペ ク ト比 （直径 に 対す る 長さの 比） を持 っ た 直径が

ナ ノ メ ートル オーダーの 円筒状 の 形 を した カーボ ン 材
．
料 で

あ り，CNT が 中空構造 を有 して い る の に対 して，　CNF は 中

が 詰ま っ て い る とい う点が 大 きな違 い の 1 つ で あ る．CNT

ICNF を用 い た ナ ノ デ バ イス を実 現 させ る ため には，　 CNT

／CNF を 低 温 成 長 させ る こ とが 重要 で あ る もの の ，　 CNT

CNF の 低温合成法が 確．立 されて い ない の が現状 で あ る．例

えば，CNT ・℃NF 電子源 を フ ラ ッ トパ ネル デ ィ ス プ レ イに

応 用す る場合 ，ガ ラ ス 基 板 ヒに直接 CNT ／CNF を成長 させ

る 必 要 が あ る，Fig．ユ｛a）に，　 CNT 　CNF を 電子 源 と し た

フ ィ
ー

ル ドエ ミ ッ シ ョ ン デ ィ ス プ レ イ 〔FEI〕）の 基 本 構 造

を示 す．基 板材料で あ る ガ ラ ス は，500
．
C 程度の 軟化点を

もっ て い る た め，CNTfCNF を500℃↓丿、卜
．
の 低温で 合成す

る こ と が 必 要 と な る，また，CNT ／CNF の 配向性 も重要で

あ る．高配向 CNTfCNF 先端 に お ける 等電 位 線 を Fig．1（b）

に ，ポ テ ン シ ャ ル を Fig．1（c）に示 す．つ ま り，高 配 向 CNT

．fCNF の 先 端 で は 電 界 集 中 が 大 き くな り，高効 率 の 電 子 放

出 を実 現で きる 可能性 が ある ．我 々 は，高配 向 CNTICNF

の 低 温 合 成 の た め の 有 力 な 千法 と して ，プ ラ ズマ 化学気相

成長法 （PECVD ）の
一
種 で あ る，誘 導結 合 型 プ ラ ズ マ 化学

気 相 成 長 法 （ICPCVD ）に 着 目 した ．従来，　 ICP は 薄膜形 成

や エ ッ チ ン グ技術 に応 用さ れ て お り，低 ガ ス 圧で 高密度の

プ ラ ズマ を形成で き る こ と を特徴 と して い る ［4］，近 年，
ICP を CNT ．℃ NF の 合成 に応用 す る試み が 報告 され て い る

［5，6］．こ こ で は，ICPCVD を用 い た 高配向 CNT ／CNF の 低

温 合 成に つ い て我 々 の 研 究 結果 を紹介す る．

3．2 高配向 CNT ／CNF の 低温合成［7−g］

　高配 向 CNT ／CNF の 低 温 合 成 は ，
　 ICPCVD に よ り，原 料

ガ ス と して メ タ ン ガ ス と水素 ガ ス の 混合 ガ ス を川 い て行 っ

た．独 自に 開発 した ICPCVD 装置の 概略図 を Fig．2に 示す．

装置は，大きく分 け て 4つ の 部 分 か ら構 成 され て お り，そ

れ ぞれ，上部電極 で ある RF コ イ ル ，電磁波を供給す る絶縁

体 窓 真空槽，そ して 下 部電極 で あ る 試料 ホ ル ダー
で ある ．

上 部 電極 に 13．56　MIIz の RF 電 力 を投 入 す る こ とに よ り，絶

縁体窓を とお して 高密度プラ ズ マ を形成す る こ とが で き

る．また，プ ラ ズマ の 体積は ，そ の RF コ イ ル の 直径 に 依存

して い るた め，そ の サ イ ズ を大 き くす る こ と で，大 面 積 成

膜 用 の プ ラ ズ マ を
．
形成で きる．さ らに下 部 電 極 に投 入 す る

aUtho 厂
’
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Fig．3　SEM 　images 　of 　aligned 　carbon 　nanostruc ヒures 　grown
　 　 　 at　500 ℃ 〔a ｝and 　400 ℃｛b）．

DC 電 力に よ っ て．プ ラ ズマ 中の イ オ ン種 の エ ネル ギ
ー

を

制御で きる ．こ の よ うに ，従来 の プ ラ ズマ CVD （容量 結合

型 PECVD ）に比 べ て ，高い 制御性 を有 して い る とい うこ と

が特徴で ある．

　Fig．3 に メ タ ン ガ ス の み を原料 ガ ス と して 基板 バ イ ア ス

電 圧 一300V ，基 板 温 度 500℃ と400℃で 合 成 され た カーボ

ン ナ ノ 構造体 の SEM 写真 を示す．まず，基板 バ イァ ス 電圧

が 0 の 場合，カ
ー

ボ ン ナ ノ 構造体が 合成 さ れ ない の に 対 し

て ，基板バ イ ア ス が
一300V 印加 さ れ た 場合 に は，カ

ーボ

ン ナ ノ 構造 体 を 合 成 す る こ とが で き た．こ の こ と は，ICP

の イ オ ン 種 の 供 給 が カ ーボ ン ナ ノ構 造 体の 形成 に必 要不 可

欠 で あ る こ と を示 唆 して い る．作製 さ れ た カ
ーボ ン ナ ノ 構

造体 の 密度 と直径 は ，そ れ ぞ れ，約 IO9・　fcm2 ，50　nm で あ

り，基 板 に対 して 垂 直 に 配 向 成 長 し て い る こ とが わ か っ

た．垂直配 向は
， 基板 バ イア ス 電 圧 に よ る もの で あ る と考

えて い る．一
方，バ イア ス 電圧 を一・

定に して，基 板 温 度 を

400℃ に 下げる と，フ ァ イバ ー状 の カーボ ン ナ ノ 構造体が

形成 され て い る もの の ，基板 に対す る 垂直配向性 は，50〔丿℃

の 場 合 と比 較する と，悪くな っ て い る こ とが わか っ た．こ

の 結果は，基板バ イ ア ス 電 圧 が 配 向性 に影響を及 ぼ して い

る もの の ，基板温度 も また 配向性 を決定す るパ ラ メ
ー

タ で

あ る こ と を 示 唆 して い る．さ ら に 基板温度を ドげ る と，

カ
ーボ ン ナ ノ 構造体 は形成 さ れ ない こ とが わか っ た，

　Fig，4 は，基 板温 度500℃ で 合 成 され た カーボ ン ナ ノ構 造
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Fig．4 　〔a｝TEM 　 image 　 of　 an 　 aligned 　 carbon 　 nanostructure

　　　grownat500 ℃，｛b）highresolutionTEMimageofrectan −

　　　9ularreg「on 　ofFig ，4｛a ）．

Fig．5　SEMimages 　ofaligned 　CNFsgrown 　at200 ℃．

体 の TEM 写 真 を示 して い る，　 Fig．4（a）に お い て ，触媒 金属

微粒
．．r一が カ

ーボ ン ナ ノ 構造体の 先端 に 観察され る．こ の こ

とは，カーボ ン ナ ノ 構造 体が 先端成 長モ
ード （Tip　Growth

Mode）に したが っ て成長 して い る こ とを示 唆 して い る．ま

た，中空構造が 観察 され る．Fig．4（b）は ，　 Fig．4（a）で 四 角に

囲ま れ た領域 の 高分 解能 TEM 写真 を示 し て い る ．格子縞

が は っ き り と観 察 され，グ ラ フ ァ イ ト層 の 結 品 性 が 高 い こ

とを示 唆 して い る．層 間 は，約 3．4A で あ り，バ ル クの グ ラ

フ ァ イ トの 層問距離 とほ ぼ
一致 して い る．こ れ ら の 結果か

ら，基 板 温 度500℃ で 合 成 さ れ た カ ーボ ン ナ ノ 構 造 体 は

CNT で ある と い うこ とが わ か っ た ．

　次 に，原料 ガ ス と して メ タ ン ガ ス に 水素 ガス を 添加 し，

CVD 成 長 を試 み た．　 Fig．5 に，メ タ ン ガ ス に加 えて 水素 ガ

ス を 適量 導 入 す る こ と に よ り，200℃ で 合成 さ れ た 配向

CNF の SEM 像 を示す．水素 ガ ス は，メ タ ン ガ ス に 対す る

体積比 を30％ に して導入 した．基 板表而 に対 して 垂 直 に配

向 した CNF が，高密度 に成長 して い る こ とが わ か る．配 向

CNF の 長さ と数密度 は，それぞれ 700　nm と IO9　／cmZ で

あ っ た．また，直径の 分布は狭 く，そ の 平均直径 は約 66nm

で あ っ た．

　Fig，6（a｝に 200℃で 合成 され た 配向 CNF の TEM 像 を 示
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Fig．6　（a ｝TEM 　image　of　an 　aligned 　CNFs 　grown 　at　200℃，（b）

　 　 　 high 　resolutionTEMimageofrectangularregion 　ofFig ．
　 　 　 6（a ）．

す ，中 空構造 は 観察 さ れ ず，Ni微粒子が CNF の 先 端に 観察

され た．こ の こ と は，CNF が 先 端 成 長 モ ード（Tip　Growth

Mode ） に した が っ て 成 長 し て い る こ と を示 唆 して い る．

Fig．6（b｝に Fig．6（a）で 四 角に 囲 まれ た 領域の 高分解能 TEM

像 を 示す．格子縞 が 明瞭に 観察 さ れ，層 間 隔 は 約 3．4A で あ

り，バ ル ク の グラ フ ァ イ トの 層問距離 に ほ ぼ一致して い る

こ とが わ か っ た．こ の 結果 は
，
CNF が グ ラ フ ァ イ トで 構成

され て い る こ とを示 して い る ．

　 Fig．6（a）の CNF の 電．r一回折 像 を Fig．7（a），（b）に示 す．デバ

イ シ ェ ラーリ ン グ は，グ ラ フ ァ イ トの （OOO2），（1010），

（1120＞面か らの 反射に 対応 して い る．一
ノi，回折 ス ポ ッ ト

は，Ni の （240），（331）面 に対応 して い た．こ れ らの 結 果

か ら ， CNF の 先 端 に ，
　 Niの 単結晶微粒子 が形成 され て い る

こ とがわ か っ た．ICPCVD を行う前 に，　 Ni 薄膜 は多結 r冒1で

あ る と 考 え られ る こ と か ら ， ICPCVD の プ ロ セ ス 中 に

200℃ の 低 温 で 多結 晶 薄膜 か ら単 結 晶微 粒 子 に変化 した と

考 え ら れ る．次 に，Fig．　7（c），（d）は，　 Fig．6（a ）で 示 した CNF

中 の そ れ ぞ れ A お よび B の 位 置 に お け る エ ネ ル ギー分 散型

X 線分光法 （EDX ）ス ペ ク トル を示す．こ れ らの 結果 よ り，

CNF の 先端 の 微粒子 は，　 Ni と C で 構成 され て お り，　 CNF

本体 は，C で 構 成 され て い る こ と が わ か っ た ．両 方 の ス ペ

ク トル の 8keV の あ た りに現 れ る Cu の ピー
ク は ，試料ホ ル

ダーか ら の もの で ある ，EDX 分 析 の 結 果 は，高 純 度 な配 向

CNF が 合成され た こ と を意味 して い る．

　Fig．8 に200℃で 合成 され た CNF の ラマ ン ス ペ ク トル の

水素 ガ ス 導入量 依存性 を示 す．2 つ の ピー
ク （G バ ン ド，D

バ ン ド）が 1，590cm
− 1

とi，350　cm
．

⊥
｝こそれぞれ観察され る ．

G バ ン ドと D バ ン ドは，それ ぞ れ CNF と CNF に 付着 して

い る カ
ーボ ン微粒子か らの 信 号で あ る と 考えて い る．導人

さ れ る水素 ガス の メ タ ン ガ ス に対 す る体積比 が増加す る に

つ れ て D バ ン ド強度が 減少 し，一
方，G バ ン ド強度は水素

ガ ス の 体積比約30％ で 最
．
大 と なっ た．こ れ ら の 結果 は，

カ
ー

ボ ン微粒予が 水素に よ っ て エ ッ チ ン グ され る が，水素

ガ ス の 体 積 比 が 増 加 す る と カーボ ン 微粒 了
一
だ け で な く，

CNF そ れ 自身 もエ ッ チ ン グ され る こ と を示 唆 し て い る．こ

の よ うに ，CNF の 低温成長 に お い て ，水素 ガ ス の 導 入量 に

は 最適値が 存在 し，D バ ン ドに 対する G バ ン ド強 度比 が 高

くな る 傾 向 が 見 られ た．

　 Fig．3お よび Fig．5で 示 した よ うに ， 原料 ガ ス と して メ タ

ン ガ ス の み を川 い た 場合，
400℃ よ り低温 で は，CNT ／CNF

の 成長が 観察され ず，原料 ガ ス と して メ タ ン ガ ス に 水素 ガ

ス を添加す る こ と に よ り200℃ で 高配 向 CNF が 成 長 す る と

い う結 果 か ら ， 水素 ガ ス を 原 料 ガ ス に加える こ とに よ り，

CNT 〆℃NF の 配 向成長が 促進 され た と考えられる．水素プ

ラ ズ マ は ，薄膜成長 にお い て エ ッ チ ン グ作用 を及ぼ す こ と

が 報告 さ れ て お り［1〔｝］，CNT ！CNF の 配 向成 長 に，先 に 述

べ た基 板バ イ ア ス 電 圧 や 成 長 温 度 の 効果 に加えて，水素の

エ ッ チ ン グ効果 が 影響 して い る と考えて い る．すなわち，

CN　TICNF の 低温合成で は，カ
ーボ ン粒子 や ，ア モ ル フ ァ

ス カ
ーボ ンが 形成 さ れ や す く，そ れ ら の 副 生 成 物 が CNTf

CNF の 成長核 と な る 触媒金属 微粒子 に 堆積 し，触媒能 を著

し く低下 させ る ［10，11］．水素 プ ラ ズ マ に よ っ て，触媒金 属

微粒
．
予．ヒの 副 生成 物 が エ ッ チ ン グ さ れ る こ とに よ り，触媒

能 が 維 持 され，高配 向 CNTf
’
CNF の 生 成を促進 し た もの と

考えて い る．

3．3　まとめ

　基 板 に対 して 垂直に 配 向 した CNT ／CNF は，電子源 ， 分

子セ ン サー，ス
ーパ ーキ ャ パ シ タ

ーな どの 様 々 な応 用 が 期

待 され て い る．こ こ で ，水素ガ ス と メ タ ン ガ ス の 混 合 ガ ス

を用 い た ICPCVD を用 い て，高配 向 CNT の 合成 （500℃ ）

や ，高配向 CNF の 合成 （200℃ ）に 成功 した結果 に つ い て

紹介 した，作 製 し た CNT ／CNF は，先端 が Ni 微粒子 で

キ ャ ッ プ され た 良質 の グ ラ フ ァ イ トか ら構成 され て お り，

そ の 低iMA成に は 水素プ ラズ マ に よる エ ッ チ ン グ効果 が 重

要 な 因子で あ る こ とを 見出 した．電 直配向 CNTfCNF の 低

温 合 成 は 従来 困 難 で あ っ た が ，こ こ で 紹介 し た 手法 は，

CNT ／CNF 素子 の 作製プ ロ セ ス の 低 温 化 に大 き く貢 献 す る

と期 待 され る．
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Fig,7{a)Selectedelectrondiffractionpatternofacatalystmetalnanoparticles.[b)selectedelectrondiffractionpatternofanaligned
CNF,  (c) EDX  spectrum  of  a catalyst  metal  nanoparticle,  (d) EDX  spectrum  of  an  aligned  CNF.
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