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Abstract：単層カーボンナノチューブ(Single Wall Carbon notube : SWNT)のナノスケール電子デバイスでの応用を目
指し、SWNT の成長の最適条件を探索した。アルコールを原料に用いたコールドウォール型触媒化学気相成長
(Cold-wall type alcohol cayalyst chemical vapor deposition : CW-ACCVD)装置を用いて SWNT を成長させ、作製したサ
ンプルを顕微ラマン分光装置による振動解析した。最適化のため、本実験では、エタノールや混合ガスが流れる
部分を石英管と 1/4 インチ・サイズ管の 2 通りのパターンで実験を行った。石英管時においてはエタノールの流量
が多い方が G/D 比が高くなる結果となった。また、1/4 インチ・サイズ管時においてはエタノールの流量が減少す
るにつれて G/D 比が高い結果となった。 

 
1．背景 

近年まで半導体デバイスは小型化をすることによっ
てその性能を向上させてきた。その結果、現在では Si
による 100 nm 未満の回路最小寸法が実現されている。
大規模集積回路(LSI)技術のさらなる進歩のためには電
子デバイスの小型化、高集積化、高速化が望まれる。
電子デバイスの小型化のための微細加工技術に、大き
な材料を削り加工して小さい物質を作るトップダウン
の技術がある。現在、Si を中心としたトップダウン技
術では、100nm 未満の回路最小寸法が実現されている。
しかし、Si のさらなる小型化が、技術面やコスト面で
困難になっている。このような状況の打開策として、
有機物を自己組織化させて、電子デバイスを作製する
ボトムアップ法によるデバイス作製が試みられている。 
ボトムアップ材料として注目されている物質がカー

ボンナノチューブ (Carbon Nanotube : CNT)である。
CNT が発見されて以来、その特徴的な電気的特性、形
状・サイズから様々な応用が考えられてきた。CNT は
炭素の同素体であり、炭素が六角形に配列されている
グラフェンシートを円筒形に巻いた構造をした物質で
ある。そのグラフェンシートが 1 層から生成される物
質を単層カーボンナノチューブ (Single-Walled 
Nanotubes : SWNT)と呼び、複数の層から生成される物
質を多層カーボンナノチューブ(Multi-Walled 
Nanotubes : MWNT)と呼ぶ。SWNT の特徴として、グラ
フェンシートの巻き方(カイラリティ)によって電気特
性が大きく変化し金属的にも半導体的にもなることが
挙げられる。特に半導体性の SWNT は Si の 10 倍以上
の電子移動度を持ち、SWNT を用いて電界効果トラン
ジスタ(Field effect transistor : FET)を作製することで、
高速動作の FET が作製可能であると期待されている。 

しかし SWNT を電子デバイスに応用するためには、
直径、位置、配向性、カイラリティを制御する必要が
ある。 
そこで我々の研究は化学気相成長(Chemical Vapor 

Deposition：CVD)法、中でもアルコールを炭素源とし
て用いるアルコール化学気相成長(Al Cohol Chemical 
Vapor Deposition：ACCVD)法により SWNT の合成を行
っている。ACCVD 法では、炭素の供給源であるメタ
ン(CH4)やアセチレン(C2H2)などの炭化水素を熱分解す
ることで、触媒金属（Ni,Fe,Co,などの遷移金属）が炭
素と反応し、触媒金属を核に SWNT を成長させる方法
である。比較的低温な領域(600 ~ 900°C)で生成が可能

であり、高純度、高品質の SWNT を合成できる。アル
コールを炭素源として用いることで高純度の SWNT の
生成できる理由としては、アルコールが有酸素分子で
あり、ナノチューブの生成を阻害するアモルファスカ
ーボンなどのダングリングボンドを有する炭素原子を
効率的に除去するためだと考えられている。このよう
に低温で高純度・高品質の炭素カーボンナノチューブ
の合成が可能なことから、プリント済み基板上に直接
生成させることも可能となり、高機能半導体デバイス
の応用にも期待されている。ACCVD 法を用いると、
SWNT は微粒子化した触媒のみから成長する。その直
径は触媒微粒子の直径に依存するので制御が可能であ
る[1] 。また Ago らによってサファイア基板面内に配向
成長した SWNT の報告がされている[2]。またこれまで
の研究より、自由電子レーザ(Free Electron Laser :FEL)
を照射し SWNT の成長位置、カイラリティの制御する
ことに成功した。 
以上より、直径、位置、配向性、カイラリティの制

御が可能となった。しかし我々の生成する SWNT は非
常に低品質という欠点がある。低品質のままでは電子
デバイスへの応用は出来ないので高品質の SWNT を生
成する必要がある。 

 
2．目的 

CVD 法により高品質な SWNT を作製する。SWNT
が成長する条件として供給するエタノールの流量、
SWNT 成長時のチャンバー内の圧力、温度、触媒の種
類が挙げられる[3]。最適な成長条件は装置ごとに異な
るため、本実験では供給するエタノールの流量、SWNT
成長時のチャンバー内の圧力を変化させ、SWNT の最
適な成長条件を探索した。また最適化のため、エタノ
ールや混合ガスの供給管を石英管と 1/4 インチ・サイ
ズ管の 2 通りのパターンで実験を行った。使用する
CVD 装置の概略図を図 1 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. CVD 装置概要図 
 
3．実験方法・条件 
3.1 触媒作製 

基板は SiO2/Si を用いた。基板をビーカーに入れ、ア
セトンで 3 分、15 分、エタノールで 3 分超音波洗浄を
行った。その後、基板を取り出し窒素ガスを照射して
乾燥させ、UV/オゾンクリーナー(メイワフォーシス株
式会社;PC4402)に基板を入れて 30 分 O3処理をした。 
ディップコート法により触媒粒子である Co 濃度
0.01wt% の(CH3COO)2Co・4H2O を成膜した。また Co
の凝集を防ぐため Mo 濃度 0.01wt%の Mo2(OCOCH3)4
を成膜した。  

3.2 SWNT 成長 
図 1の CVD 装置を用いて SWNT を成長させた。CVD

の条件を図 2 に示す。炭素源にはエタノール (C2H5OH)、
還元剤には水素 (H2)、キャリアガスにはアルゴン(Ar)
を用いた。チャンバー内の基板ホルダーに基板をセッ
トし、ロータリーポンプでチャンバー内を大気圧から
約 0.1Pa まで下げた。その後 H2 22ccm と Ar178ccm の
混合ガスをチャンバー内に 200ccm 流し、基板ヒーター
を 30 分間で 1000°C まで昇温し 1000°C を保ちつつ 30
分間還元を行った。 
30 分後、混合ガスを止め、エタノールを流し、15 分間
基板温度 1000°C で SWNT 成長を行った。15 分後エタ
ノールの注入を止め、室温になるまで降温した。 

3.3  CVD 条件 
石英管時の実験条件を表 1 に示す。また 1/4 インチ・

サイズ管時の実験条件を表 2 に示す。 
 

表 1.  石英管時の CNT 成長条件 
SWNT 成長時のチャンバ

ー内の圧力(Pa) エタノールの流量(ccm) 

300 
200 

1000 
2000 

500 
200 

1000 
2000 

1000 
200 

1000 
2000 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
表 2.  1/4 インチ・サイズ管時の CNT の成長条件 

CNT成長時のチャンバー

内の圧力(Pa) 
エタノールの流量(ccm) 

300 

200 

1000 

2000 

3000 
 

石英管時は、チャンバー内の圧力を 300Pa、500Pa、
1000Pa と変化させ、エタノールの流量を 200ccm、
1000ccm、2000ccm に変化させ実験を行った。1/4 イン
チ・サイズ管時では、チャンバー内の気圧を 300Pa に
固定し、エタノールの流量を 200ccm、1000ccm、2000ccm、
3000ccm に変化させ実験を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2. CVD 条件 
 

4．評価方法・条件 
 ACCVD 最適化で作製したサンプルにはレーザーラ
マン分光高度計(日本分光株式会社; NRS-3000)による
振動解析を行った。 
暗室で分光装置本体、YAG レーザ (Hololab 5000R は
532nm)、可視画像カメラ (CCD)、顕微境、パソコンの
電源をいれ、測定ソフト (HoloGRAMS532)と解析ソフ
ト (GRAMS AI)を起動した。 
ソフトを起動した後スライドガラスにサンプルを置

き、光学顕微鏡のステージに乗せた。 
測定ソフトにて CCD を起動し、光学顕微鏡の焦点を

合わせた。この際にレーザ光を照射し、画像を確認し
ながら照射されるポイントのレーザ密度を調整し、レ
ーザ光をサンプルに照射した。 

GRAMS AI に出力された測定結果を保存した。 
 
5．結果 

レーザーラマン分光高度計により基板上の 2,4 点を
測定した。図 3~図 11 中に基板とレーザ光の照射ポイ
ントを示す。また、番号①～④は各グラフと対応して
いる。図 3、図 4、図 5、図 6、図 7 に石英管時の Raman
スペクトル、図 8、図 9、図 10、図 11 に 1/4 インチ・
サイズ管時の Raman スペクトルを示す。図 3 にエタノ
ールの流量 200ccm、チャンバー内の圧力 300Pa でのラ
マンスペクトルを示す。図 4 にエタノールの流量

  

   

  
   

   
  

 
 



2000ccm、チャンバー内の圧力 300Pa でのラマンスペク
トルを示す。図 5 にエタノールの流量 200ccm、チャン
バー内の圧力 500Pa でのラマンスペクトルを示す。図
6 にエタノールの流量 1000ccm、チャンバー内の圧力
500Pa でのラマンスペクトルを示す。図 7 にエタノー
ルの流量 1000ccm、チャンバー内の圧力 1000Pa でのラ
マンスペクトル示す。図 3 において 1590cm-1 付近にピ
ークが見られた。同様に図4、図5図6、図7でも1590cm-1

付近にピークが見られた。これはグラファイトに起因
する G- band である [1]。   
また図 3 より 1300cm-1 付近にピークが見られた。同

様に図 4、図 5 図 6、図 7 でも 1300cm-1 付近にピークが
見られた。これは欠陥に起因する D-band である [1] 。 
図 3、図 4、図 5、図 6、図 7 において、200 cm-1 付近

にピークが見られた。これはナノチューブ特有のチュ
ーブの直径方向に起因するモードのラジアル・ブリー
ジング・モード(radial breathing mode :RBM)である [1]。 
図 8 にエタノールの流量 200ccm、チャンバー内の圧

力 300Pa でのラマンスペクトルを示す。図 9 にエタノ
ールの流量 1000ccm、チャンバー内の圧力 300Pa での 
ラマンスペクトル示す。図 10 にエタノールの流量
2000ccm、チャンバー内の圧力 300Pa でのラマンスペク
トル示す。図 11 にエタノールの流量 3000ccm、チャン
バー内の圧力 300Pa でのラマンスペクトル示す。図 8
において 1590cm-1 付近にピークが見られた。図 9、図
10、図11でも同様に1590cm-1付近にピークが見られた。
これはグラファイトに起因する G- band であると考え
られる[1]。   
また図8において1300cm-1付近にピークが見られた。

図 9、図 10、図 11 でも同様に 1330cm-1 付近にピークが
見られた。これは欠陥に起因する D-band である [1] 。 
図 8、図 9、図 10、図 11 において、200 cm-1 付近に

ピークが見られた。これはナノチューブ特有のチュー
ブの直径方向に起因するモードのラジアル・ブリージ
ング・モード (radial breathing mode :RBM)である[1]。 

CVD 条件を変化させる事により、SWNT の品質の高
さを表す G-band と D-band の比である G/D 比[1]の変化
が確認できる。石英管時の G/D 比を表 3 に示す。1/4
インチ・サイズ管時の G/D 比を表 4 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3. エタノールの流量 200ccm、圧力 300Pa で作製した

SWNT のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
図 4. エタノールの流量 2000ccm、圧力 300Pa で作製し

た SWNT のラマンスペクトル 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5. エタノールの流量 200ccm、圧力 500Pa で作製した

SWNT のラマンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6. エタノールの流量 1000ccm、圧力 500Pa で作

製した SWNT のラマンスペクトル 
 
 
 



 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7. エタノールの流量 1000ccm、圧力 1000Pa で作

製した SWNT のラマンスペクトル 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8. エタノールの流量 200ccm、圧力 300Pa で作製した

SWNT のラマンスペクトル 

 

 
 

図 9. エタノールの流量 1000ccm、圧力 300Pa で作製し

た SWNT のラマンスペクトル 

 

 
 

図 10. エタノールの流量 2000ccm、圧力 300Pa で作製し

た SWNT のラマンスペクトル 

 
 

図 11. エタノールの流量 3000ccm、圧力 300Pa で作製し

た SWNT のラマンスペクトル 
 

表 3  石英管 CVD 条件での G/D 比 
 

CNT 成長時のチャン

バー内の圧力(Pa) 

エタノールの

流量(ccm) 
G/D 比 

300  

200  4.90  

1000  
 

2000  7.16  

500  

200  5.92  

1000  6.51 

2000    

1000  

200  
 

1000  6.10  

2000    
 
 
 
 
 
 



 
表 4  1/4 インチ・サイズ管 CVD 条件での G/D 比 

CNT 成長時のチャ

ンバー内の圧力(Pa) 

エタノールの

流量(ccm) 
G/D 比 

300 

200 5.29 

1000 4.22 

2000 3.82 

3000 1.93 
 

表 3 の斜線部は測定できなかった条件である。石英
管時はエタノールの流量が多い方が G/D 比が高くなる
結果となった。1/4 インチ・サイズ管時においてはエタ
ノールの流量が増加するほど G/D 比が低下する結果と
なった。 

 
6．考察 
  1/4 インチ・サイズ管時エタノールの流量 3000ccm 時、

ACCVD 開始から約 8 分後にコールドトラップの許容
範囲を超えたためチャンバー内の圧力 300Pa から
500Pa に急激に変化した。そのため図 11 において欠陥
由来を示す D-band が高くなり G/D 比が 1.93 となった。 
表 3 より、石英管時ではエタノールの流量が多い方が
G/D 比が高くなる結果となった。これより、エタノー
ルの流量を増加させれば品質の良い SWNT が生えるこ
とがわかった。これはエタノールの流量を増加させる
とナノチューブの生成を阻害するアモルファスカーボ
ンなどのダングリングボンドを有する炭素原子を効率
的に除去するためだと考えられる[4]。 

表 4 より、1/4 インチ・サイズ管時ではエタノールの
流量が減少するにつれて G/D 比が高い結果となった。
これはエタノールを注入しすぎたためであると考える。
エタノールは160°C ~170°Cで加熱するとエチレンを生
成する特徴がある。そしてエチレンは炭化水素である
ので熱分解によりアモルファスカーボンを生成する。
このアモルファスカーボンにより G/D 比が低下したと
考えられる。エタノールの流量が増加するにつれて
G/D 比が低くなったのは、触媒と反応しないエタノー
ルが増加したためである。注入するエタノールの流量
を増加させると触媒と反応しないエタノールも増加す
る。そのため炭化水素であるエチレンが生成されやす
くなる。その結果、生成されるアモルファスカーボン
が増加し G/D 比が低下したと考えられる。 

しかし、今回得られた G/D 比は文献値と比較すると
非常に小さい。これは今回の条件では SWNT の成長に
は最適ではないためだと考えられる。よって今後は 1/4
インチ・サイズ管において、チャンバー内の圧力 500Pa、
1000Pa においてエタノールの流量を変化させ SWNT
のラマンスペクトルを測定し最適条件を探索する。 

 
7．課題と解決方法 

本実験では 1/4 インチ・サイズ管において、チャン
バー内の圧力 300Pa に固定し、エタノールの流量を
200ccm、1000ccm、2000ccm、3000ccm と変化させた。
そして、その SWNT のラマンスペクトルの測定までを
行った。 
今後は 1/4 インチ・サイズ管において、チャンバー

内の圧力 500Pa、1000Pa においてエタノールの流量を
変化させ SWNT のラマンスペクトルを測定する。 
また、エタノールの流量設定と同時に最適条件の一

つである、チャンバー内の温度を変化させて測定する。 

 
8．まとめ 

SWNT は Si半導体デバイスに取って代わる次世代の
基幹素子になることが期待されている。 

SWNT を作製するためには CVD 装置の最適条件を
探索する必要がある。そこで、最適条件の一つである、
エタノールの流量を変化させ、SWNT 成長の最適条件
を探索した。 

本実験では ACCVD 装置を用いて SWNT を成長させ、
作製したサンプルは顕微ラマン分光装置による振動解
析をした。 

試行した CVD 条件は、石英管時はチャンバー内の圧
力を 300Pa、500Pa、1000Pa と変化させ、エタノールの
流量を 200ccm、1000ccm、2000ccm に変化させ実験を
行った。また 1/4 インチ・サイズ管時においてはチャ
ンバー内の圧力 300Pa において、エタノールの流量
200ccm、1000ccm、2000ccm、3000ccm の比較をした。
いずれの実験結果においても 1590cm-1 付近にピークが
見られた。これはグラファイトに起因する G- band で
ある。また 1300cm-1 付近にもピークが見られた。これ
は欠陥に起因する D-band である。 

また、いずれの実験結果においても 200cm-1 付近にピ
ークが見られた。これはナノチューブ特有のチューブ
の直径方向に起因するモードである RBM である。 
CVD 条件を変える事により、SWNT の品質の高さを表
す G-band と D-band の比である G/D 比の変化が確認で
きる。 

石英管時においてはエタノールの流量が多い方が
G/D 比が高くなる結果となった。これはエタノールの
流量を増加させるとナノチューブの生成を阻害するア
モルファスカーボンなどのダングリングボンドを有す
る炭素原子を効率的に除去するためだと考えられる。 

また、1/4 インチ・サイズ管時においてはエタノール
の流量が減少するにつれて G/D 比が高い結果となった。
これは注入したエタノールが熱分解されエチレンとな
り、アモルファスカーボンを生成したためである。エ
タノールの流量を増加させると触媒と反応しないエタ
ノールも増加する。そのため炭化水素であるエチレン
が生成されやすくなりその結果、生成されるアモルフ
ァスカーボンが増加し G/D 比が低下したと考えられる。 

今後はチャンバー内の圧力 500Pa、1000Pa において
エタノールの流量を変化させ SWNT のラマンスペクト
ルを測定する。 

また、エタノールの流量設定と同時に、最適条件の
一つである、チャンバー内の温度を変化させて測定す
る。 
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