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要旨 

 

 

カーボンナノチューブ（CNT：Carbon Nanotubes）は、1～10 数層のグラフェ

ンシートが円筒状となる直径～数 nm、⾧さ mm 程度のナノスケールの構造をも

つナノ材料であり、高耐電流密度、高熱伝導率、高機械強度など多くの優れた特

性を持つことから、これらの特性を活かした電子、光、機械デバイス応用が期待

されている。CNT のデバイス応用では、CNT 一本から束やフォレストと呼ばれ

る構造体（基板に直接成⾧させた森のような束（フォレスト））まで、用途に応じ

て選ばれるが、CNT の特性は、面密度、結晶性、配向性などの CNT の形状や束

構造に強く依存し、その構造制御は課題になっている。 

近年、CNT フォレストの製品応用に向けて、1 本の CNT 合成制御から大量

合成後に任意 CNT の選別手法に至るまで様々な研究報告されている。これら報

告は、任意の形状・構造の CNT フォレスト合成の制御には、CNT 合成パラメー

タの中でも触媒である金属微粒子に焦点を当てたものが多くある。これは、CNT

が触媒である金属微粒子を核に合成されるためである。CNT は、直径数 nm 程度

の金属の粒子・基板表面凹凸構造が高温に熱されることで、炭素源気体を分解と

同時に同金属中に炭素を固溶後、CNT として析出することで合成される。このと

きの CNT 直径は、金属粒子・構造の直径と同程度である。このため、所望の特性

を持つ CNT 合成には、これを合成可能な触媒金属触媒微粒子の金属種類や構造、

合成環境の最適化が必須となっている。しかしながら、触媒である金属微粒子は

CNT 合成過程で溶融するとき、基板拡散や熱凝集するため、担持させたときの粒

径や面積密度を保持されず、粗大化・低密度化することが課題となっている。 

一般的によく用いられる CNT 合成手法である基板上に担持させた触媒から

CNT 合成をする手法において、金属触媒が、合成される CNT の構造に強い影響

を与える要素として、大きく分けて以下の 3 点について研究を行った。 

① 担持手法による金属微粒子構造・形状および面密度への影響 

② CNT 合成条件下での熱凝集による構造・形状の変化および面密度への影響 

③ 炭素源供給手法による炭素固溶量および CNT 析出量を制御することでの

触媒失活や合成される CNT 結晶性への影響 

  本博士論文では、上記の CNT 構造制御における課題解決のために、上記②

に対して、触媒の積層や触媒担持方法による触媒の状態を制御することで、影響

を低減および課題を解決できないかと考え、各章に対応する以下について各章に

まとめた。 
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 (1) Fe/Al 触媒へ Ni 追積層が与える触媒金属微粒子および CNT フォレストへ

の影響 

 (2) 間欠スパッタ法で堆積させた金属触媒の CNT 合成温度下での触媒構造お

よび性質の調査 

  これらは、CNT 構造に強い相関があることから、触媒金属微粒子構造形成手

法や CNT 合成温度下での熱凝集が抑制されるメカニズムの調査を行い、高密度

化などの CNT フォレストのなどの構造制御に対する新たな知見である。 

(1)  Fe/Al 触媒へ Ni 追積層が与える触媒金属微粒子および CNT フォレストへ

の影響 

  CNT 合成環境である高温下における金属粒子の凝集の過程に着目し、熱凝集

を抑制する手法として、触媒金属間を埋めるように Ni を追積層し多層触媒とす

る手法を提案した。Fe/Al 触媒金属粒子上に Ni を積層させることで、合成環境下

で Fe 触媒が熱凝集する際に、Ni 金属があることで熱凝集を阻害できる可能性を

考えた。Ni を傾斜膜厚となるように追積層させ、積層厚さ毎における金属粒子の

形状に加えて、CNT 合成温度程度でアニールされた金属粒子形状および合成され

た CNT について調査を行った。この結果、触媒金属の Fe に対して Ni を 10：1 の

割合で積層させることで、Fe のみ触媒の 2 倍以上の密度、3 倍以上の CNT フォ

レスト厚さになることを見出した。また、Fe のみに比べて、Fe：Ni＝2：1 の割合

で積層することで 7 倍程度の高い面積密度の CNT フォレストが合成できること

がわかった。これらの結果は多層触媒とすることで、CNT 合成期間中における触

媒金属微粒子の熱凝集を抑制し、CNT フォレストの構造を制御できる可能性が示

唆されたと結論付けた。 

  Ni 積層平均膜厚毎（無し、0.8、1.6nm）に CNT 合成温度下での保持し（3.5、

7、30min）、基板表面微粒子形状の観察および CNT 合成を行った。この結果、保

持時間が⾧くなるほど表面微粒子は粒形分布が揃うように大粒形化し面密度は

低下することを見出した。また、合成される CNT フォレスト密度はこれに相関

することから、直径の揃った CNT フォレストを合成できる可能性が示唆された。 

  加えて、短時間のアニールにとどめることで、金属微粒子の熱凝集を抑制し、

よりスパッタ直後の金属微粒子状態に近い密度のまま、多くの金属微粒子を触媒

として CNT 合成することができ、凝集前の金属微粒子の直径・密度程度の CNT

フォレストを合成することが可能であることを見出した。さらに、元素組成や回

折格子像を調査し、アニール前では純金属であった Ni と Fe はアニール後では合

金化することを明らかにした。また、微粒子構造制御として報告のある AlOx 支

持層上に触媒金属を担持し Ni を追積層させた場合についても調査を行った結果、

同様に熱凝集抑制されることから、高密度構造の CNT フォレスト合成の可能性
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を見出した。 

  これらの結果より、単一の金属ではなく複数の金属を用いて基板表面微粒子

を形成することで、金属量が増加しても、熱凝集による基板表面微粒子密度の低

下、大粒径化を抑制することができるため、積層させる金属の量や組み合わせを

変化させることで任意の構造の CNT フォレストを合成する可能性が見出された。 

(2) 間欠スパッタ法で堆積させた金属触媒の CNT 合成温度下での触媒構造およ

び性質の調査 

 CNT フォレスト合成温度下において、間欠スパッタにおける ON/OFF 比が

触媒微粒子の熱安定性に与える影響について調査した。任意のインターバル時間

とスパッタ時間の間欠スパッタにより Fe および Ni 金属を成膜した基板を用意

し、CNT 合成温度でのアニールまたは CNT 合成を行った。この結果、触媒金属

が Ni または Fe、基板支持層が SiO2 または AlOx に関わらず、インターバル時間

によって、CNT 合成温度下でのアニールによる凝集後の基板表面微粒子直径およ

び密度が異なることが見出された。また、最も⾧い 30s のインターバル時間の間

欠スパッタでは、連続スパッタに比べて、アニールでの凝集後の基板表面微粒子

直径が最も小さく、合成された CNT フォレストは最も厚く・直線性よく合成さ

れた。 

  間欠スパッタにより成膜した金属粒子層について電気抵抗測定および XRR

にて分析したところ、トータルのインターバル時間が⾧いほど成膜した金属粒子

層は電気抵抗が高く、質量密度が低いことが見出された。これらの結果より、イ

ンターバル時間を⾧く保つことにより、微粒子がインターバル期間中に酸化し、

高融点化したことで、CNT 合成温度下での凝集を抑制し、高密度 CNT フォレス

ト合成につながったと考えられる。 

 

  本博士論文では、CNT 合成過程における触媒金属微粒子の熱凝集による面積

密度低下および構造変化に着目し、これを抑制させる方法を提案し、それぞれに

ついてメカニズムを調査し、推定した。これら、触媒積層化や間欠スパッタ触媒

担持の手法は、その他の CNT フォレスト構造の制御に関する研究と組み合わせ

ることが可能であることから、CNT フォレスト構造のより完全な制御を提案でき

る可能性がある。本研究で得られた知見は、CNT 生産・産業応用に貢献すること

が大いに期待できる。 
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第１章 研究背景および目的 

１.１ CNT とは 

カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube：CNT）は、炭素原子が六員環

状に配列した構造の材料であるグラフェンを繋ぎ目の無く筒状の構造にした

材料と考えることができる。[1]-[3] この CNT を構成するグラフェンの層数、

つまり同軸上に CNT が入れ子構造かにより CNT の呼称が異なる。これは、入

れ子構造か否かにより CNT としての特性が大きく異なるためである。合成す

るグラフェンが１層の場合を Single-Walled Carbon Nanotube（SWCNT）、入れ子

状の構造、つまり合成するグラフェンが複数層の場合を Multi-Walled Carbon 

Nanotube（MWCNT）と呼ぶ。特に SWCNT は、高強度（約 37 GPa）、熱伝導

性（約 3500 W/m/K）、弾道的電子輸送性など、さまざまな優れた特性を持つこ

とから、発見から現在に至るまでナノテクノロジー研究の最前線の材料となっ

ている。 

MWCNT の特性は、入れ子構造を構成する各 SWCNT の特性に強い影響

を受ける。SWCNT では、半導体または金属材料といった電気的性質は、カイ

ラルベクトルまたはカイラリティによって決定される。カイラルベクトルとは

円筒軸に垂直に円筒面を１周するベクトルであり、カイラリティとはカイラル

ベクトル（𝐶）をグラフェン格子の基底ベクトル（𝑎ଵሬሬሬሬ⃗ , 𝑎ଶሬሬሬሬ⃗ ）の整数倍として表し

た（𝐶 = 𝑛𝑎ଵሬሬሬሬ⃗ + 𝑚𝑎ଶሬሬሬሬ⃗  ）場合の、「整数の組み合わせ(n, m)」のことである。Fig. 

1 に示す通り、カイラリティが 𝑛 −𝑚＝3 の倍数の場合は金属型となり、これ

以外は半導体型の性質を示す。厳密には、同性質であったとしても、CNT の持

つさまざまな特性はカイラリティ毎に異なる。これは、カイラリティが(5,0) 

(4,2) (3,3)の場合に直径約 0.4 nm の最小直径となるように、カイラリティによ

って直径や軸方向に対する六員環の向きが異なるためである。つまり、任意の

特性 SWCNT を合成するためにはカイラリティの制御が必要不可欠である。 
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Fig. 1（left）schematice of chirality and Chiral vector  

    （right）schematic of CNT axial and hexagonal ring  

 

１.２ CNT の産業応用 

現在、CNT の応用例としてとして真っ先に考えられるのが、CNT の機械

的強度を活かした製品である。これは、カーボンファイバーの上位互換素材と

して CNT が選択されており、カーボンナノファイバーを代替する形で使用さ

れてきている。CNT を用いることで、軽量でかつ強度があり電気的および熱的

に伝導性の特徴を強化または有するようになる。この大きな魅力に加えて、必

要とされる CNT がアスペクト比（⾧さ・直径）や電気的性質・巨視的構造な

どのパラメータや特性に対して厳密でないことで現状の合成方法でも大量生

産・供給することが可能となっているため、応用として先行している理由と考

えられる。現在の SWCNT 繊維の特性は、導電性 8.5 MS/m・熱伝導率 380 W/m 

K、低密度 1～1.5 g/cm3・高強度 1～3 GPa を達成した報告がある。[4]-[6] 一層

の高機能の CNT 繊維の製造には、収率・結晶性・アスペクト比の向上および

不純物（炭素および金属）の低減が要求されている。 

CNT は軸方向に非常に高い熱伝導率を持つ。この特性を活用した応用先

として、熱伝導性材料（Thermal Interface Materials：TIM）と呼ばれる、電子機

器の部材間に使用することで効果的に放熱するための材料候補として期待さ

れている。近年、半導体工程の微細加工の発展やパワーデバイスの発展による

高周波動作により、パワーエレクトロニクス分野を筆頭に高集積化・省エネル

ギーが実現される一方で、小型化に伴う放熱に対する課題が大きくなってきて
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いる。特に熱的負担の大きい素子である電界効果トランジスタ（Field Emitted 

Transistor: FET）では、通常、素子と金属のヒートシンク間に放熱グリスなどを

塗布することで接触面積を向上させ放熱を行っている。しかしながら、放熱グ

リスの熱伝導率は 10 W/m K 程度であることに加えて、時間経過で乾燥し熱伝

導率が低下するといった問題がある。放熱グリスに代表されるような従来の熱

伝導性材料は、熱伝導率が低いまたは機械的な柔軟性が低いため、効果的に性

能を発揮することができていないことから、課題の解決または代替材料の開発

が必要となっている。SWCNT は高い柔軟性に加えて軸方向に高熱伝導率（～

1000 W/m K）を有する。[7]また、CNT を被放熱物に直接合成することで実表

面との接触についての課題が解決できることや、数ミリメートル厚さに合成す

ることで高い表面積からヒートシンクが不要になることが期待できる。熱伝導

性材料における CNT の伝熱量は、CNT の面積密度に依存する。しかしながら、

面積密度は膜厚に対して減少する傾向にあることから、高伝熱量に必要である

高面積密度かつミリメートル厚さを両立は困難な課題となっている。この解決

には、合成される CNT 直径の均一化により解決できる可能性がある。 

熱伝導率に加えて、CNT は軸方向に高い電荷移動度を有する。このため、

SWCNT の応用として、半導体エレクトロニクス分野への応用、特に FET への

利用が期待されている。FET 応用における実験的研究では、アモルファス酸化

物半導体で作製した薄膜トランジスタと比較して、2.5 倍以上の電荷移動度が

確認されている。[8]この高い電荷移動度を活かして、ITO など透明導電膜の代

替材料としての応用が期待されている。これは、現在の透明導電膜に比べて柔

軟で無反射かつ安価で幅広い透過スペクトルを有する代替材料が求められて

いるためであり、これらの要件を満たす可能性のある SWCNT やグラフェンな

どが検討されている。また、単純に集積回路用などの金属配線の代替材料とし

て CNT の応用が期待されている[9]。これら応用のためには、高電流密度のた

めに高面積密度の CNT を合成可能である必要があることに加えて電気的性質

を統一するために、カイラリティの制御に関する研究報告が多数されている。 

SWCNT は他にも、高い表面積・アスペクト比、優れた電気化学的安定

性、低い質量密度、大きな静電容量など様々な特性を持つ。[10] このため様々

な応用が期待されており、例えば、エネルギー貯蔵用途 [11]、広帯域光吸収応

用 [12] 、テラヘルツ応用 [13]、 水質浄化などの膜分離領域応用[14]などの研

究が行われている。 
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以上の通り SWCNT は、1 本から束やフォレストのような構造体まで、

様々な形態でかつ幅広い用途に利用することが期待されている。特定の応用例

に影響を与えるパラメータは数多くあるが、一般的には⾧さ・直径・構造（配

向性・面積密度）・カイラリティなどが挙げられる。特に、カイラリティと構

造の制御が CNT の産業応用における重要性は上述の通りである。しかしなが

ら、現状入手できる CNT の多くは粉末状に加工された状態であり、カイラリ

ティの制御と構造の制御を同時に達成できていない。このため、CNT の産業応

用、ましてや世界技術の発展には CNT のカイラリティと構造の制御技術の確

立は必要不可欠である。 

 

１.３ CNT 構造体の配向性 

最も一般的な CNT の合成方法は、基板上にナノサイズの金属微粒子を

分散させた後、この金属微粒子を触媒として 700 ~ 1000 ℃ の高温下において

化学気相成⾧（CVD）を行う、触媒熱 CVD 法である。一般的には、触媒金属

微粒子の分散を基板に直接行うのではなく、基板上に酸化アルミニウム（AlOx）

など支持層と呼ばれる ~100 nm 程度の金属薄膜を形成したうえで実施する。

これは、一般的に触媒として用いられる Fe と支持層の AlOx 間に強い相互作

用が働き、小粒径の触媒金属微粒子の安定化に役立つため広く使用される。[15] 

触媒熱 CVD 法による CNT の合成では、触媒表面で CNT 先端部分が形成され

た後 [16][17]、筒部分が合成される。[18]このため、金属微粒子の直径と同程

度の直径を CNT が合成される。[19][20]筒部分は、触媒が失活するまで順次合

成され続けるため、触媒金属微粒子を植物の種に見立てることで、CNT が触媒

微粒子から伸⾧することを《CNT が成⾧する》と表現する場合がある。 

CNT の配向は、Si などの平坦な基板上での CNT 合成では、CNT 間の距

離が十分に狭い距離となるような触媒の面積密度の場合、合成される CNT は

相互作用にお互いを支持しつつ合成されるため、基板に対して垂直に配向する。

このような CNT 構造体はその見た目から CNT フォレストと呼ばれる。[21] 一

方で、相互作用が十分に働くような面積密度でない場合は、電界などにより垂

直配向させるような手法を実施しない限り、CNT は基板表面に水平方向に合

成される。[22] このような水平方向に合成された CNT は、互いに平行に配列、

またはランダムなネットワークに状の構造になる。ネットワーク状の構造の

CNT は、通常、非晶質基板上で合成される一方、水平に整列した CNT は、ア
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ルミナやシリカなどの結晶性の基板上で合成することによって得られる。[23]

このため、通常、CNT の垂直配向の可否は、触媒として活性な金属微粒子の面

積密度に依存する。 

 

１.４ CNT 合成における課題 

CNT を配列させて合成することや合成後の加工技術の進歩により、任意

の優れた特性を持った CNT 束や CNT フォレストの作製可能になってきてい

る。しかし、未だ基板上で直接合成された SWCNT について、特定の電気的性

質のみの合成手法の確立には至っていない。[24] 

SWCNT の特性に強い影響を与えるカイラリティの制御において最重要

な点は、CNT の合成において最初期に形成される CNT 先端、つまり半球状の

キャップの構造と考えられている。このキャップは、6 つ五員環から構成され

ており、この五員環の分布によって CNT の直径などの特性が決定される。し

かしながら、一般的な CNT の合成手法である触媒 CVD 法は高温下で行う必

要がある場合が多く、これによりキャップ構造の制御に対する課題となってい

る。 

前述した通り、CNT の合成は、炭素源ガスが金属微粒子表面上で分解・

構成されることで行われる。このとき、カイラリティを制御した CNT を合成

する場合は、金属触媒粒子が固体状態であることで、微粒子表面の状態が一定

の状態であることで合成されるキャップの構造が固定されることが理想的で

ある。しかし、金属は微粒子化することでバルクに比べて融点が降下してしま

うため、CNT の触媒であるナノサイズの金属微粒子は CVD 温度（通常 700-

1100 ℃）で溶融してしまい、結果としてキャップ構造を一定にすることが困

難になる。[25][26]また、溶融した金属微粒子は、触媒材料の支持層への拡散

[27]や小粒径粒子が大粒径粒子に集まりつつ大粒径化するオストワルド熟成を

伴う熱凝集[28]が CNT 合成温度下で起こるため、金属微粒子直径が変化し続

けることもカイラリティの制御を困難にしている一因となっている。また、触

媒金属微粒子の熱凝集は、つまり触媒金属微粒子の面積密度が減少していると

いうことであり、これは CNT フォレストの面積密度低下による伝熱量などの

特性を低下させるため、任意の特性を有する CNT フォレスト合成を困難にす

る要因の１つである。 

これらの課題を解決するために様々な角度から研究が行われている。高
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収率である遷移金属に比べて高融点となるような金属を触媒として用いる

Mo2C, WC などの報告がある。[29] AlOx 支持層への拡散や熱凝集による触媒直

径の変化を制御する手法としては、酸素プラズマや熱アニールといった触媒担

持前の処理を行うことで、 AlOx の物理密度や酸化状態を変更する報告がある。

[30][31] 近年は、Fe/Mo、Co/Mo、Fe/Ni/Cr などの触媒の複数の元素の混合物ま

たは合金によって CNT の直径を制御する報告や [32]-[34]、CVD 条件（炭素

源ガス導入前であるアニール期間を含める）の調整による触媒粒径制御 [35]、

などの様々な研究が行われている。[36]-[39] 

 

１.５ 本研究の目的 

CNT 応用分野に必要不可欠である任意の構造（特性）を有する CNT フ

ォレストの合成のために、CNT フォレストの構造の制御に有効と考えられる

要因は以下の 3 点に大別できる。 

①  前処理や担持手法による触媒金属微粒子の形状および面積密度 

② CNT 合成条件下での触媒金属微粒子の形状や面積密度 

③ CNT 合成において触媒活性が最大となるような CVD 条件 

①は、1.3 節で述べた通り、触媒金属微粒子１個から 1 本の CNT が合成

ため、CNT 構造体の構造を制御には任意の面積密度の触媒金属微粒子を基板

上に担持させる必要がある。このため、前処理や担持手法を研究の実施により

金属微粒子の形状や面積密度を制御することは、任意の CNT 構造体の合成に

有効であると考えられる。 

②は、1.4 節で上述した通り、一般によく用いられる Fe など遷移金属の

触媒金属微粒子は溶融し、支持層中への拡散しつつ熱凝集する。このため、昇

温や炭素源ガス導入までを含めた CNT 合成過程で、触媒金属微粒子が大粒径・

低密度化してしまう。よって、高融点などの触媒金属種に関する研究を行うこ

とは、CNT フォレスト構造の制御に有意義であるといえる。 

③は、CNT の合成は触媒から析出することで行われるため、析出量に比

べて炭素源ガス供給量が過剰である場合は早期に触媒が失活しなどある。キャ

ップ合成過程か筒部分合成過程かによっても必要な炭素源ガス供給量も異な

るなどあるため、全触媒金属微粒子から CNT フォレストを合成するには CVD

条件の研究は重要である。 
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このため、CNT の産業応用の推進のためには、上記①②③に分類される

ような、CNT フォレスト構造の制御を目的とした研究が必要不可欠である。し

かしながら、本章で述べた通り、多く先行研究がある中、単独の手法での完全

な制御が用意でないことが推測される。このため、複数の技術を用いることを

前提とした制御手法の研究は有意義であると考えられる。本論文では、同様の

目的で行われる研究と《組み合わせ可能な》である、CNT フォレスト構造の制

御に手法の開発を目的に研究を実施した。 

本論文では主導して研究を行った、特に②に該当する２つの手法につい

いてまとめた。１つは、当時としては多くはなかった合金でない複数元素系の

金属触媒を提案・調査した。これは、支持層上の Fe 金属微粒子上に Ni 金属を

追積層した（Ni/Fe）触媒であり、現在でも遷移金属 2 種類以上を組み合わせた

触媒の研究は多くない。もう１つは、基板上に分散される過程の金属微粒子の

状態に着目し、スパッタ中にインターバル期間を設ける間欠スパッタリング成

膜法で分散させた金属触媒微粒子について研究を行った。金属微粒子の担持手

法は様々な研究が行われているが、CNT 合成のためにスパッタリング法を工

夫することで金属微粒子の状態を変化させた研究はあまりない。また、スパッ

タリング法による触媒担持は非常に一般的であることから、他技術とのシナジ

ーは生じやすいと考えられる。本論文は、これら Ni/Fe 多層積層触媒および間

欠スパッタリングによる触媒担持方法を提案・調査し、各章にまとめた。 

 

 

１.６ 本論文の構成 

本論文は下記のような構成からなる。 

 

■第１章 研究背景および目的 

本研究の背景、また CNT 合成における課題について述べ、本研究の目的

と意義について説明した。 
 

■第２章 Ni 追積層効果 

本章では、新規に Ni を Fe / Al 薄膜上に追積層する手法を提案し、2 種

類の遷移金属を用いた多元系合成触媒金属微粒子の CNT フォレスト構造制御

の可能性について調査した。追積層する Ni 量毎における、CNT フォレスト構
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造に及ぼす影響について調査し、SEM 像測定結果やラマン分光法を用いて合

成した CNT フォレストを分析した。 

また、Ni 追積層が CNT 合成過程の Fe/Al 触媒に与える影響とそのメカ

ニズム解析および、Ni 追積層が他の CNT フォレスト構造制御技術と組み合わ

せ可能かについて調査した。CNT 合成温度でのアニール時間毎の基板表面

AFM 測定や、EDS 測定による元素強度を定量化した結果について述べる。ま

た、Ni 積層による効果が既存の CNT フォレスト制御技術と組み合わせ可能か

どうかについても調査し、その結果についても述べる。 

 

■第３章 間欠スパッタ触媒の熱凝集抑制メカニズム解析 

本章では、間欠スパッタ法で成膜した基板表面金属微粒子について、CNT

合成温度下における形状変化について調査した。また、その特性を知るために、

電気抵抗や XRR による金属状態について解析を行うことで、形状変化のプロ

セスについて述べる。 

 

■第４章 総括 

本章では、本論文を総括した。 
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第２章 Ni 追積層触媒の熱凝集抑制メカニズム
解析 

２.１ はじめに 

CNT は、第１章で述べた通り、優れた電気的、熱的、物理的および化学

的性質を有することから今後広く普及する可能性があり、このため注目される

新規材料である。各用途に適した CNT およびフォレストの特性を最適化する

ためには、CNT の構造制御が非常に重要である。CNT 合成における、触媒熱

CVD 法では、基板上に Fe / AlOx または Fe / Al [40][41]または AlOx / Fe / AlOx[44]

を積層させた触媒を用いることや、Fe/Mo、Co/Mo、Fe/Ni/Cr などの触媒の複数

の元素の混合物または合金を用いる[32]-[34]ことで、フォレスト状やマット状

といった垂直配向の高面積密度 CNT の合成が報告されている。 

本章では、Fe 金属触媒上に Ni 金属を追加積層する方法について提案し

調査した結果について示す。通常、CNT 合成用の触媒として、Fe, Ni などの遷

移金属はよく用いられる。この遷移金属を組み合わせた複数元素触媒は同様の

研究が少ないことから、各遷移金属から独立して CNT が合成されることや、

他元素系触媒と同様に合金化等に効果など、様々な効果が期待される。Al 支持

層上に Fe を金属触媒として、Fe / Al 多層触媒膜への Ni を堆積させた場合に合

成される CNT や、合成過程における基板葉面の触媒金属微粒子の形状や面積

密度、またそのメカニズムについて調査した。また、従来手法として、CNT フ

ォレスト高面積密度合成手法である Fe / AlOx [40]と組み合わせることで、さら

なる高面積密度 CNT フォレスト合成が可能かについても調査した。 

本章は、査読付き論文 2 件についてまとめたものである。[42][43] 
 

２.２ 傾斜膜厚分布 Ni 追積層および CNT 合成方法 

Ni の追積層の効果について再現性良く調査するために、基準となる基板

として、EB 蒸着法により Al と Fe を連続積層することで、Fe / Al = 2 / 3 nm の

厚さを Si 基板上に堆積させた。今回の基準基板には、基板中心付近の膜厚が

均一な範囲について切り出し、マグネトロンスパッタリング法により Ni 膜を

追加堆積させた。Al および Fe は真空中で連続して堆積させているが、Ni は大

気中に取り出し後、スパッタ装置内に設置・成膜を行った。Table 1 に追積層条
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件を示す。Ni は、直径 50 mm、厚さ 0.1 mm の Ni 板（純度 2N）を、RF マグ

ネトロンカソード（TM2、Kurt J. Lesker Company）にセットして使用した（Fig. 

2）。基板をセットした後，ターボ分子ポンプを用いてベース真空度 3.0×10-3 Pa

になるまで真空チャンバー内を排気した。排気後、サンプルステージのシャッ

ターを閉じた状態で、ターゲットの表面酸化膜を除去するために、予備放電を

行った。これは、Ar 流量 10 sccm，圧力 0.8 Pa，プリスパッタリング時間 10 分，

放電電流 40mA の条件で行った。ターゲットと基板間の距離は 52 mm であっ

た。 

Ni の追堆積は、僅かな Ni 堆積量の差についても調査できるように、傾

斜膜厚分布となるように実施した。Fig. 3 に Ni を傾斜膜厚分布とするために、

基板とマスク間に距離ができるようにマスクを設置した、マグネトロンスパッ

タリング装置の概略構成図を示す。このとき、Fe/Al 積層 Si 基板の⾧さは 55 

mm であり、0 ~ 47 mm の範囲について Ni の計算堆積膜厚（以下、膜厚）が 1 

~ 0 nm となるように追積層した。Ni の膜厚は、同一のスパッタリング条件に

て Ni の成膜厚さが 100 nm 以上となる⾧時間のスパッタを実施後、この Ni 厚

さを表面プロファイラ Alpha step IQ、KLA Tencor を用いて測定し、スパッタリ

ングレート (nm / min) を計算した結果を基にして、実際の成膜時間から膜厚

を算出した。よって、Ni の傾斜膜厚分布は、400 分間の⾧時間成膜後、Ni 膜の

膜厚分布を測定し、1/400 倍することで算出した。 

CNT の合成は熱 CVD 法により、Si 基板上に堆積した Ni / Fe / Al 多層触

媒を用いて実施した。CNT を合成した熱 CVD 条件を Table 2 に温度プロファ

イルを Fig. 示す。CNT の合成は、アセチレン（C2H2）を原料ガスとして使用

した。熱 CVD 装置は、基板出し入れの際の大気中の水分による CNT 合成条件

の変化[45]を回避するため、120℃の温度に維持した状態で大気開放した。基板

を 120℃の CVD チャンバーに入れ、ベース真空圧 5.0×10-4 Pa まで排気した

後、チャンバー温度を上昇させた。昇温は、120℃から成⾧温度 730℃まで 50℃

/分の速度で上昇させた。730℃に到達した後、基板を真空中で 3.5 分間アニー

ルし、炭素源ガスである C2H2 を 10 sccm の流量でチャンバー内に導入した。

アニール時間は基板温度を合成温度と同一とするための待機時間であり、合成

条件を安定させる目的である。CNT の合成は、合成圧力 54 Pa，成⾧温度 730℃

で 10 分間実施した。合成時間は、触媒が失活し、CNT フォレストが限界まで

合成されることを確認済みである 10 分間にて実施した。 
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第１章で述べた通り、CNT の直径合わせて合成条件を最適化することで、

特性を最大化した CNT フォレストが得ることができることがよく知られてい

る。しかしながら、本論文では CNT の合成条件を Fe / Al（= 2 / 3 nm）積層触

媒膜上に最大厚さの CNT フォレストが合成される条件で統一する。これは、

本論文における CNT 合成は、CNT フォレスト面積密度と触媒金属微粒子面積

密度の相関について調査し、基板上触媒微粒子が触媒機能を有無について確認

する意味合いが強く、CNT フォレストのその他特性については重視していな

いためである。 

合成された CNT フォレストの構造を、電界放出走査型電子顕微鏡（FE-

SEM；JEOL，JSM-7401）により観察し、CNT フォレスト高さ、密度、直径、

垂直配向の構造パラメータを得た。 また、CNT の結晶性は、Raman 顕微鏡

（Horiba LabRAM HR-800, レーザー光源波⾧ λ = 532 nm）を用いたラマン分

光法によって評価した。 

また、CNT 合成直前での触媒構造が CNT フォレスト構造と深い関係があ

ることから、アセチレンを導入する直前の基板表面触媒金属微粒子構造を確認

するために、Table 2 に示す CNT 合成条件で Fig. 4 のアニーリングのみ実施後、

即座に降温、基板を取り出して観察を行った。 Si 基板上のアニールされた基

板表面の分析は原子間力顕微鏡（AFM、SII SPA400）により行った。 

 

 

Fig. 2 Schematic of the magnetron sputtering system 
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Fig. 3 (left) Schematic of the magnetron sputtering deposition through a hard 
mask for the deposition of the tapered Ni films with the spatial distribution of 

thickness. (right) Schematic of the cross-sectional view of the multi-layered film 
on Si substrate. 

 

 

 

 

Fig. 4 CVD condition profile for CNT growth 
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Table 1. Deposition condition of Ni thin films 

Method    RF (13.56MHz) magnetron sputtering 

Target       Nickel (purity >2N, φ 2 inch ) 

Ar flow rate             10 sccm 

Ar Pressure              0.8 Pa 

RF power                10 W 

Self-bias voltage             -70 V 

Substrate temperature      Room temperature 

Deposition time             1 min 

 

Table 2. CVD conditions for CNT growth 

Method           Catalytic thermal CVD 

Base vacuum pressure          < 5.0×10-4 Pa 

Growth Temperature          730 °C 

Carbon feed gas          Acetylene (C2H2) 

Gas flow rate              13 sccm 

Pressure                 400 Pa 

Growth time               20 min 

 

２.３ Ni/Fe/Al 触媒 CNT 合成結果および考察 

Fig. 5 に、Si 基板上の Fe / Al に Ni を傾斜膜厚分布となるように追積層さ

せた多層触媒（Ni / Fe / Al）から合成した CNT フォレストの断面 SEM 像を示

す。それぞれの Ni 厚さにおける CNT フォレストの厚さについても図示してい

る。最大の CNT フォレスト厚さは 230 μm であり、これは、Ni 厚さ< 0.1 nm の

触媒領域で観察された。また、Ni / Fe / Al 触媒膜上での CNT 合成について再

現性確認含め合計 4 回実施し、それぞれについて位置毎の CNT フォレスト厚

さについて測定を行った（Fig. 6）。Si 基板上の Ni / Fe / Al 触媒膜上に成⾧した

CNT フォレストの厚さは、右軸の Ni 膜厚分布を見てわかる通り、Ni 膜厚がほ

ぼ 0 nm である基板端から 47 mm 地点付近で 200 μm 以上の最⾧ CNT が再現性

よく成⾧していることが確認された。この Ni の推定膜厚は 0.1 nm 未満である
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と考えられる。 

合成される CNT フォレストは、追積層させた Ni 膜厚の変化に鋭敏に関

係していることがわかる。Ni 膜厚が 1 ~ 0.4 nm 程度の範囲では、CNT フォレ

ストの厚さは、減少傾向であることがわかる。一方で、0.4 nm からさらに膜厚

が小さくなると CNT フォレスト厚さは大きく増加する。この厚さは、Ni を追

積層していない Fe/Al 触媒よりも 4 倍程度大きい。 
 

 

 

Fig. 5 Spatial profile of CNT thickness grown on the tapered Ni films on the 
Fe/Al catalyst films on Si substrate. Cross-sectional schematic and SEM image of 

the CNT on the substrate 
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Fig. 6 Reproducibility of the height distribution of CNT forest for 4 times. The 
distribution of the Ni film thickness is also plotted with a broken line. 
 

 

次に、Si 基板表面上の Ni / Fe / Al 触媒膜の形状を AFM により観察を行

い、合成される CNT フォレストと比較を行った。触媒の観察は、CNT が合成

される触媒の状態を模擬するために、アニールのみを行い、CVD 装置から取

り出した後に実施した。CNT フォレスト、構成する CNT および CNT 合成時

点と考えられる基板表面金属微粒子について観察した結果を Fig. に示す。比

較を行うために、最大 Ni 膜厚領域、最大 CNT フォレスト厚さ Ni 膜厚領域、

比較のために Ni 追積層なし領域の 3 点を選択した。Fig. 7 の（a ~ c）は CNT

フォレストの断面 SEM 像、（d ~ f）は断面 SEM 像の詳細（拡大）図、（g ~ i）

は CNT 合成直前を模擬した基板表面金属微粒子の AFM 像である。 

Fig. 7（d, e）を見てわかるように、Ni を追積層した範囲から合成される

CNT は直線状のから構成されており、また、Ni が厚いほど CNT は高面積密度

で合成されていることが観察された。一方で（f）に示すように、Ni 膜が積層

されていない Fe / Al 触媒領域の CNT フォレストでは、直線状および波状の２

種類の CNT により構成されていることが観察された。これらは、波状に比べ
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て直線状の CNT の直径が大直径であった。（「CNT のラマン分光測定結果」な

どについては付録を参照） 

CNT の直径や面積密度などに強い相関のある基板表面金属微粒子は、Fig. 

（g ~ i）を見てわかる通り、これらについても Ni 膜厚毎に大きく異なってい

る。Fig. 7（g ~ i）には、AFM 像に加えて同じ試料の SEM 像についても右上に

挿入している。 SEM 画像においても、表面構造や元素組成の違いから二次電

子を多く放出する明るい領域（白色領域）が円状に多数あることが確認できる。

また、Fig. 7（d ~ f）にある CNT 直径の分布と、これらの AFM 像による基板

表面凹凸と SEM 像による白色領域の分布に相関があることから、基板表面の

観察における粒状の構造は CNT 触媒金属微粒子といえる。 
 

 

Fig. 7 Summary of the structure of CNT and annealed catalyst morphologies for 
the Ni/Fe/Al catalyst films with the Ni thickness of (a, d, g) 1 nm, (b, e, h) < 0.1 

nm, and (c, f , i) 0 nm. 
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Fig. 7（g）の Ni 膜厚最大厚さの場合では、均一で小直径の表面構造が観

察されるのに対して、Fig. 7（h, i）では粒径が不揃いであることが観察された。

また、Ni 膜厚 0.1 nm 領域は、Ni 追積層無し領域に比べて小粒径の割合が多い。

さらに、Ni 膜厚 0.1 nm では小粒径と中粒径の基板表面微粒子が観察されるの

に対して、Ni 追積層なし領域では小粒径と大粒径の微粒子で構成されている

ことが観察される。 

これらの基板表面金属微粒子の差が、合成される CNT および CNT フォ

レストの構造の原因であると考えられる。CNT は、その直径（金属微粒子の直

径）毎に、最適な炭素源ガス供給量や成⾧速度が異なるが知られている。CNT

の成⾧速度は、必要な炭素析出量の小さいことから、小直径 CNT（小粒径微粒

子）の方が速い。また、CNT は互いに支持・絡み合いながら合成される。この

ことから、直径が異なる触媒微粒子が混在している場合、CNT フォレスト全体

の厚さは、大直径の CNT に⾧さによって制限されると考えられる。Ni を積層

しない Fe / Al 触媒から合成される CNT フォレストは、Fig. 7（i）に示すよう

に、凝集した巨大な金属触媒粒子からは非常に大きな直径の CNT が合成され

るため、CNT フォレストの成⾧速度が制限される。このため、Ni を積層しな

い領域の CNT フォレストの厚さは小さくなり、小直径で波状の CNT と大直径

で直前状の CNT で構成されると考えられる。一方で、厚さ 1 nm を積層するこ

とで基板表面微粒子の直径が均一化されるため、合成される CNT も差がなく

合成されるため、直線性が高く、かつ小粒径高面積密度の触媒と同様に高面積

密度に CNT が合成されたと考えられる。しかしながら、金属触媒は大粒径に

比べて小粒径では最適炭素源供給量が小さい必要があるため、同量を供給した

場合は、小粒径の触媒金属微粒子が先行して失活する。よって、Ni 膜厚 0.1 nm

以下の領域に比べて 1 nm 領域では触媒金属微粒子径が小さいことで先行して

触媒が失活し CNT の合成できなくなった結果、CNT フォレスト厚さが 100 μm

以上、低下したと考えられる。CNT フォレストが最大となった領域では、最適

合成条件に近い程度かつ、微粒子直径分布が広すぎない程度の適度な触媒微粒

子で構成されたため、CNT フォレストは最大厚さになったと考えた。 
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２.４ Ni 追積層 Fe/Al 触媒観察結果 

２.４.１ 熱凝集抑制効果の観察 

Fig. 8 に、アニール前後での Ni / Fe / Al 触媒を積層した Si 基板表面の

AFM 像を示す。観察場所は、Fig. 7 と同じ Ni 膜厚であり、Ni 追積層後と真空

中 730℃でのアニール処理後について観察した結果である。アニール前基板表

面の AFM 像 Fig. (a ~ c)を見てわかる通り、基板表面微粒子直径に変化は見ら

れないが、Ni 膜厚が厚くになるに伴い AFM 像のコントラストが低下すること

がわかる。これは、Fe / Al 触媒膜上の追積層する Ni 膜厚が増加するにつれて

表面粗さが減少することから、Ni は積極的に Fe 触媒微粒子間に堆積する可能

性を示唆している。 

アニール処理前後について比較する。Ni を追積層しない場合、Fig. 8（c, 

f）からわかるようにアニール前に比べて粒径が大きく変化し、10 nm から 50 

nm までの様々な直径の粒子が観察された。一方で、積層 Ni 厚さ 1 nm（Fig. 8

（a, d））では、アニール後では表面凹凸が増加したが、触媒微粒子直径に大き

な変化は認められなかった。また、Fig. 8(b, e)に示されるように、Ni 極薄領域

（< 0.1 nm）での基板表面触媒は、アニーリングによる粒径の変化が認められ

たが、Ni を追積層しない場合に比べると粒径の変化が緩やかであった。 

 

 

Fig. 8 AFM images of the Ni/Fe/Al catalyst films before and after annealing 
process at 730 °C. The brighter area indicates the higher position on the surface 
of the sample. SEM images observed for each sample with the same scale are 

also inserted in figures. 
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Fig. 8 の結果から、触媒微粒子は CNT 合成過程における昇温により、熱

凝集していると考えられる。しかしながら、この熱凝集程度・粒径の大粒径化

は、Ni の追積層量が大きいほど抑えられている。つまり、Fe / Al 触媒上へ Ni

を追積層は、CNT 合成過程における触媒の熱凝集を抑制する可能性を示唆し

ている。 

上記結果より、Ni 膜厚が厚いほど CNT 合成過程での熱凝集が抑制され

たことから、より厚い 1.6 nm ついて、を加えて、0.8 nm 、無し、と比較しつ

つ熱凝集抑制効果について確認した。また、アニール時間を⾧時間とすること

で、熱凝集抑制の継続時間や過程などの観察も同時に実施した。Fig. 9 に、Fe 

/ Al、Ni（0.8 nm）/ Fe / Al、Fe / Al、Ni（1.6 nm）/ Fe / Al の各試料について、

3.5, 7, 30 分の時間アニール後の基板表面 SEM 像を示す。また、Fig. 10 は、基

板水平方向から 75 度傾斜させて観察した際の基板表面 SEM 像である。また、

これらの SEM 観察結果から、アニール時間毎の基板表面触媒微粒子の面積密

度の変化についてまとめた結果を Fig. 11 に示す。これらの結果を見てわかる

ように、Fe / Al 触媒では Fig. 8 と同様に、アニールにより粒子が熱凝集し、3.5 

min 以上経過すると直径 50 nm の粒子が観察された。また、アニーリング時間

の⾧時間化に伴い Fe / Al 触媒膜上の粒子はさらに大粒径化することがわかる 

Ni を追積層した場合については、Ni 膜厚が 1.6 nm でも熱凝集を抑制し

ていると考えられるような結果であったが、0.8 nm に比べると合計の触媒膜厚

が増加したためか、短時間のアニールについては面積密度が大きく低下した。

30 分以上の⾧時間のアニールでは、オストワルド熟成が進み、Ni 膜厚 0.8 nm 

では熱凝集による大粒径化、Ni 膜厚 1.6 nm では基板垂直方向への拡散による

触媒量減少による小粒径化と考えられる[27]触媒構造が観察された。Ni 追積層

は、アニール時間に関係なく、Ni 追積層しない場合と異なる結果が得られた。

（いずれの触媒からも CNT は合成されることから、全てのアニール時間の金

属微粒子は触媒として活性であることについても確認している（付録参照））  
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Fig. 9 SEM surface morphologies of annealed catalysts with various annealing 
times of 0, 3.5, 7, and 30 min and various Ni thicknesses of 0, 0.8, and 1.6 nm. 

 

 

Fig. 10 Tilted SEM surface morphologies at a tilted angle of 75° of annealed 
catalysts with various annealing times of 0, 3.5, 7, and 30 min and various Ni 

thicknesses of 0, 0.8, and 1.6 nm. 
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Fig. 11 Particle densities formed on the catalyst films 

 

２.４.２ 熱凝集課程における金属微粒子直径分布変化 

より正確な基板表面金属微粒子形状の変化について調査するために、透

過型電子顕微鏡（TEM）を用いて観察を行った。基板は、熱凝集抑制効果の大

きい Ni 膜厚 0.8 nm、比較として Ni 追積層無しについて実施した。この観察結

果の代表的な TEM 像について Fig. 12 に示す。TEM サンプルは、基板表面を

傷付け、微細な破片を TEM 用グリッド上に担持させることで準備した。また、

TEM 像より触媒微粒子直径を測定し、粒径分布の推移をアニール時間毎にま

とめた結果を Fig. 13、平均粒径および面積密度を算出した結果を Fig. 14 に示

す。 

 

 

Fig. 12  TEM surface morphologies of annealed catalysts with various 
annealing times of 3.5 and 60 min and various Ni thicknesses of 0 and 0.8 nm. 
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Fig. 13  Distribution of catalyst particle size for various aneealing time from 
TEM image. 

 

 

 

 

Fig. 14  Areal density and average diameter of catalyst particles for various 
aneealing time from TEM image. 
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 Fig. 13 および Fig. 14 を見てわかる通り、Ni を追積層しない場合は金属

微粒子直径はアニール時間とともに熱凝集し大粒径化するが、Ni を追積層す

ることで熱凝集は抑制される。基板温度を安定させるため程度の時間である

3.5 分のアニールでは、Ni 追積層することにより、基板表面触媒金属微粒子の

直径は約 1/5、面積密度は約 30 倍という小粒径・高面積密度の状態に維持され

た。また、⾧時間のアニールでは Fig. 9 で見られたように、基板拡散による粒

径の小粒径化・高面積密度化が同様に起こることが確認された。 

 

２.５ Ni 追積層による熱凝集抑制メカニズム解析 

２.５.１ 基板表面 EDS 組成分析結果 

アニール処理中の Ni、Fe、Al 原子の挙動を調べるために触媒金属微粒子

の元素組成について FE-SEM 付属のエネルギー分散型 X 線分析（EDS）により

測定を行った。Fig. 15 に、3.5, 7, 30 分のアニーリング後の Ni / Fe / Al の EDS

スペクトルを示す。得られたスペクトルから Ni、Fe、Al の代表的な蛍光 X 線

スペクトル強度を抽出し、比としてまとめた結果を Fig. 16 に示す。Fig. 16 の

結果より、Ni / Fe / Al 多層触媒は、Ni と Fe の強度はアニール時間が⾧くなる

につれてわずかに変化した。 EDS 観察の結果を解析するために、Fe / Al、Ni / 

Al、Ni / Fe の EDS 強度比を Fig. 16 にプロットした。この結果、EDS 強度はす

べての多層触媒で Fe / Al 強度比はアニール時間によって単調に減少した。こ

の結果より Fe 原子が基材への拡散される可能性が示唆された。AlOx 支持層を

用いた Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx では Ni / Al 強度比は安定であった。これは、

AlOx 支持層がアニール中の Ni および Fe 原子の拡散を妨げたと考えられる。 

アニール時間が⾧くなるにつれ、EDS 元素定量分析の Ni ピーク強度は

Fe ピークと比較して減少した。これは、Si 基板への Ni の拡散することで強度

が低下していると考えられる結果であった。 
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Fig. 15  EDS spectra of Ni (0.8 nm)/Fe/Al catalyst films annealed at 730 °C with 
various annealing times of 0, 3.5, 7, 30 min. 

 

 

Fig. 16  Plots of EDS intensity ratio of Fe/Al, Ni/Al, and Ni/Fe vs annealing 
time for the catalyst films of (a) Ni (0.8 nm)/Fe/Al, (b) Ni (1.6 nm)/Fe/Al. 

 

２.５.２ 触媒金属微粒子の金属種類調査結果 

TEM 装置付属による EDS 分析についても実施した。これは、FE-SEM の

EDS 分析では分解能性能から困難である、粒子直径とその粒子の元素組成に

ついて対応させた調査を行うためである。アニール時間毎の Ni 追積層 Fe/Al

触媒微粒子の Ni/Fe 組成比についてまとめたものを Fig. 17 に示す。この結果

より、Ni/Fe 組成比は粒径との相関は強くはないが、アニール時間が⾧時間に

なるほど Ni/Fe 組成比＝0.5 に移行する傾向が示された。 
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Fig. 17  Plots of EDS intensity ratio of Ni/Fe vs parcicle diameter for various 
annealing time of Ni/Fe/Al catalyst. 

 

また、TEM 分析手法である電子回折像による基板表面金属微粒子の金属

種類の同定についても実施した。この同定方法は、基板である Si の結晶構造

の電子線回折像から Si の格子定数 0.543nm を基準として、電子線回折像の中

心に同心円状に現れる金属微粒子結晶構造を起因とするリング状の電子線回

折像の半径ついて測定することで行った。金属微粒子の電子線回折像は、それ

ぞれの結晶方位がランダムであるため、結果として多結晶おけるデバイ・シェ

ラー環やアモルファスにおけるハローと同様の原理から、電子線回折パターン

はリング状になる。アニール時間毎の基板表面金属微粒子の電子線回折像を

Fig. 18 に示し、この像を解析して、各回折リングについて解析を行い、金属 Fe

および Ni のミラー指数を対応させた結果を Table 3 に示す。この結果より、ア

ニール時間 30 分程度までは Fe および Ni と考えられる電子線回折パターンが

確認され続けたが、60 分では確認できなかった。また、60 分では 30 分以下の

では確認できなかった電子線回折パターンが多くみられた。少なくとも、アニ

ール時間 30 分までは、触媒として積層させた Fe および Ni は純金属として、

微粒子構造を維持していると考えられる結果であった。 
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Fig. 18  Electron diffraction of Ni/Fe/Al catalyst for each annealing time 
 

Table 3 Analysis of each Electron diffraction ring pattern  

 

Annealing Time Differection Ring Miller Index

1.022 Fe(220)=1.013

1.472 Fe(200)=1.433

1.803

2.049 Fe(110)=2.027

1.468 Fe(200)=1.433

1.227 Ni(220)=1.246

0.765

0.883

7 min 1.26 Ni(220)=1.246

1.446 Fe(200)=1.433

2.298

1.273 Ni(220)=1.246

1.457 Fe(200)=1.433

0.531

0.617

0.651

0.735

60 min 0.895

0.971

1.312

1.504

2.197

30 min

as sputtering

3.5 min
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２.５.３ Ni 追積層の効果の考察 

Ni を追積層することで熱凝集を抑制することは可能であるが、一定の熱

凝集は起きることから、CNT 合成温度下では触媒は溶融していると考えられ

る。しかしながら、電子線回折パターンから、金属溶融条件下においても 30 分

程度であれば、Ni および Fe の合金化は優位ではなく、純金属の状態を維持し

ていると考えられる。これは、異種金属の相互作用によって表面拡散が抑制さ

れるアンカリング効果と同様の結果である。アンカリング効果では、合金化や

金属間化合物の生成ではなく、金属間の相互作用により相互に金属の基板表面

拡散や基板方向拡散が抑制されることで、基板表面金属粒径変化が抑えられる

報告がされている[46]。よって、Ni 追積層はアンカリング効果によって、Fe 触

媒金属微粒子の熱凝集を抑制できた可能性が高いと考察した。 

 

２.６ 従来触媒への Ni 追積層効果の確認 

Fe / AlOx および Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx のアニールされた多層触媒の基板

表面状態を SEM で測定した。 （a）Fe / AlOx、（d）Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx、

（b）Fe / AlOx および（e）Ni（0.8 nm）の傾斜像の SEM 像を Fig. 19 に示す。  

Fe / AlOx に比べて Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx で観察された基板表面粒子密度は

高く、SEM 画像で観察された粒子の直径はより小さかった。Ni を積層した Fe 

/ AlOx 触媒膜が極めて高密度かつ小径の CNT を成⾧させることを期待した。

Fig. 19 は、（c）Fe / AlOx および（f）Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx 上に成⾧させた

CNT の断面 SEM 像を示す。Fig. 20 に示す通り、Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx 多層

触媒から合成した CNT フォレストの直径および密度は、Fe / AlOx 多層触媒の

場合とほとんど同じであった。また、Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx 多層触媒につい

て、ごく短時間である 7 秒の CVD 合成を行い、面積密度が変化しなかった理

由について調べた。Fig. 19（g）は、成⾧時間が 7 秒の Ni（0.8 nm）/ Fe / AlOx

上に成⾧した CNT の傾斜した SEM 像である。表面に高密度の粒子が観察され

たが、基材上の高密度粒子上に CNT が数個成⾧できることがわかった。これ

は、Ni / Fe/ AlOx 多層触媒は、今回の CNT 合成条件ではほとんど活性化され

ず CNT は合成されなかったと考えられる。 全ての触媒から CNT を合成する

ためには CNT 合成条件の最適化が必要である。 
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Fig. 19  SEM images of annealed catalyst surfaces of (a) Fe/AlOx and (d) Ni (0.8 
nm)/Fe/AlO, and tilt images of (b) Fe/AlOx and (e) Ni (0.8 nm)/Fe/AlOx. Cross-

sectional SEM images of CNTs grown on (c) Fe/AlOx and (f) Ni (0.8 
nm)/Fe/AlOx. Tilted SEM image of CNTs grown on Ni (0.8 nm)/Fe/AlOx. 

 

 

Fig. 20  (a) Diameter of CNTs and (b) standard deviation of diameter of CNTs 
vs. catalyst annealing time grown on various catalyst films of Fe/Al, Ni (0.8 

nm)/Fe/Al, and Ni (1.6 nm)/Fe/Al, Ni (0.8 nm)/Fe/AlOx. 
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２.７ まとめ 

Fe / Al 多層触媒上に Ni を積層した構造からなる多層触媒膜を用いるこ

とにより、高密度、均一な CNT の成⾧に成功した。 アニールした触媒膜の

EDS 分析により、Fe 触媒粒子の密度の増加は膜中の Ni の減少に対応し、Ni / 

Fe / Al 多層触媒における Ni 層が微細な Fe 触媒粒子の凝集を抑制することで、

高密度、均一な CNT が合成される。 

また、凝集抑制のメカニズムは EDS による元素組成分析や電子回折パタ

ーンの結果からアンカリング効果により、オストワルド熟成での Fe 金属の基

板拡散での熱凝集が抑制されたためだと考察した。 

 

 

 

２.８ 付録 

本項では、本文中での優先度が低く、構成上省略した、Ni を追積層した

触媒について CNT 合成にフォーカスしたデータを記載する。これは、SEM 観

察を含め、ラマン分光測定や、EDS により CNT 中の触媒金属微粒子位置につ

いて測定した結果などである。 

 

２.８.１ Ni 追積層触媒 CNT 分析結果 

Fig. 21 は、各 Ni 厚さに対する Si 基板上の Ni / Fe / Al 触媒から合成した

CNT フォレストの断面 SEM 像の詳細な SEM 像である。 Fe / Al 多層触媒上に

追加して積層した Ni 膜は、CNT フォレストの面積密度を高め、CNT の直径を

減少させることが分かった。 

Ni / Fe / Al 触媒膜上に成⾧した CNT フォレストのラマンスペクトルを

Fig. 22 に示す。 SEM 像とラマンシフトスペクトルから解析した CNT の構造

パラメータを Fig. 23（a-d）にまとめた。2D バンドピークのシフトが大きいほ

ど、一本の CNT を構成する層数が大きくなることが知られている[53]。また、

一般的に CNT は層数が多いほど直径が大きくなる。Fig. 23（b）に示す SEM 画

像から分析した CNT の直径と Fig. 23（d）の 2D バンドピークシフトを比較す

ると、同様の傾向があることが確認できる。Fig. 23（b）の CNT フォレストの
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直径のエラーバーは測定した CNT 平均直径の標準偏差を示している。 Ni 積

層厚さ 0.1nm 以下の極薄領域において、G / D 比= 2.0 の高い結晶化度を維持し

ながら、250μm の⾧さといった最も厚い CNT 合成を達成した。 

次に、触媒である金属微粒子の組成について分析を行った。一般的に、

Fe 触媒粒子と基板との結合が強いため、CNT は根本合成(bottom growth)される

ことが知られている。 EDS 測定は SEM-EDS を用いて行い、CNT フォレスト

内の先端付近(top area)と基板付近(bottom area)の特性 X 線強度について測定を

行った。Fig. 24 に、それぞれの Ni 厚さでの Ni / Fel / Al 触媒から合成した CNT

フォレストの EDS スペクトルを示す。これを見てわかるように、CNT の上部

と下部の両方に Ni および Fe 原子が観察されるが、Ni 膜厚が厚くなると CNT

の底部の Fe 原子が減少することがわかる。この結果から、Ni 層は、CNT 合成

中の基板上 Fe 触媒粒子と基板の結合を低下させると解釈した。 

 
 

 

Fig. 21 Close view of the cross-sectional SEM images of CNT forests on Ni/Fe/Al catalyst 
films for various thickness of Ni. 

 

0.5nm 0.2nm ultrathin 0nm Ni: 1nm 

1.7x1011  
CNTs/cm2 

3.5x1011  
CNTs/cm2 

5.5x1010  
CNTs/cm2 
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Fig. 22 Raman spectra of CNT forests grown on Ni/Fe/Al catalyst films on Si substrates. 
 

 

 

Fig. 23 CNTtructures grown on Ni/Fe/Al catalyst films. (a) CNT thickness, (b) CNT 
diameter, (c) G/D ratio and (d) G’ band peak shift. 

 

2D band shift: layer number 

2D band 
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Fig. 24 EDS spectra for the (a) top and (b) bottom part of the CNT. 
 

 

２.８.２ Ni 追積層触媒金属微粒子と CNT フォレストの相関 

Fig. 25 は、3.5, 7, 30 分間アニーリング後の多層触媒から合成した CNT フ

ォレストの断面 SEM 像である。Ni を追加積層することで CNT フォレストの

面積密度が増加することも見出された。Fig. 26 は、Fig. 9 で観察された基板表

面の粒子密度、Fig. 25 で観察された CNT フォレスト面積密度について、アニ

ーズ時間毎にプロットしたものである。すべてのアニール時間において、Ni を

追積層した多層触媒は Ni を積層しない触媒に比べて、粒子および CNT フォレ

ストの面積密度が高いことがわかった。Fig. 27 はアニール後の多層触媒基板表

面上に合成した CNT フォレストの面積密度と Fig. 9 で観察したアニール後の

多層触媒基板表面粒子密度の関係をプロットしたものである。この結果、CNT

フォレスト面積密度と基板表面微粒子面積密度に相関関係が認められること

から、観察された基板表面微粒子が CNT 合成触媒であることが強く示唆され
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た。 

 

 

Fig. 25 Cross sectional SEM images of CNT grown on catalyst films with the preceding 
particle formation process of various annealing time of 3.5, 7, and 30 min. 

 

 

 

Fig. 26 CNT densities grown on the catalyst films dependent on annealing time for various 
catalyst films of Fe/Al, Ni (0.8 nm)/Fe/Al, Ni (1.6 nm)/Fe/Al, and Ni (0.8 nm)/Fe/AlOx. 
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Fig. 27 A scatter plot of CNT densities against the particle densities obtained from plots in Fig. 4 for 

various catalyst films of Fe/Al, Ni (0.8 nm)/Fe/Al, Ni (1.6 nm)/Fe/Al, and Ni (0.8 nm)/Fe/AlOx. 
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第３章 間欠スパッタ触媒の熱凝集抑制メカニ
ズム解析 

３.１ はじめに 

第２章で述べた通り、多層構造の Ni/Fe 触媒を用いることで高密度 CNT

が合成できることを報告した。この多層触媒基板は、炭素ガスを導入する前に

薄い Ni 層を追積層することで、CNT 合成過程における高温下での触媒金属微

粒子の凝集を防ぐことができる、というものである。この基板では，0.8 nm の

Ni を追積層により、面密度 3.0×1011 CNT/cm2 の CNT フォレストの合成に成

功した。しかし，この触媒膜は，大面積の試料では Ni 層の厚さ（0.8 nm）の精

密な制御が困難であるため，大規模な成膜には課題がある。 

現在、バイメタル触媒金属微粒子といわれる Co-Mo 触媒[47]・MgO 担持

FeCu 触媒[48]・CoCu 触媒[46]などの触媒金属微粒子が、カイラリティ制御さ

れた SWNTs を含む小径 CNT の製造が可能であることから、集中的に研究さ

れている。しかしながら、Ni/Fe 触媒と同様に、スパッタリング成膜で大面積

に均一に触媒を形成する方法は未開発の状況であることから、大量合成や産業

応用への転用には課題がある。このため、単一の金属層触媒の膜厚制御や単一

金属層における小径 CNT の合成に関する研究は CNT 分野に対して有意義で

あると考えられる。 

本章では、単一の金属層触媒の膜厚制御や単一金属層における小径 CNT

合成のための金属微粒子担持手法として、間欠スパッタリング法を提案し調査

を行った。また、間欠スパッタリング成膜時のナノスケール以下の厚さの微粒

子状構造の形成過程を解析するための電気的特性評価を実施した。間欠スパッ

タリング成膜および解析は、Ni[49], [51]および Fe 金属触媒について行い、ま

た、Fe 触媒から CNT を合成した。[50] 

３.２ 実験方法 

触媒金属を基板上に成膜後、熱 CVD 法により CNT フォレストを成⾧さ

せた。触媒金属微粒子には Ni と Fe を用い、SiO2(th-SiO)/Si または AlOx/Si 基

板上に成膜した。触媒の成膜は、DC マグネトロンスパッタ装置による間欠ス

パッタ法よって行った。th-SiO/Si 基板は，Si 基板上に SiO2 層を 100 nm 熱 CVD

成⾧させることで作製した基板を使用した。AlOx/Si 基板は、Si 基板上に 30 nm
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の AlOx 層をスパッタ成膜することで作製した。 

DC マグネトロンスパッタリング装置を用いた間欠スパッタ法の制御パ

ラメータは、1 サイクル中のスパッタによる成膜を伴うプラズマを点灯してい

る ON 時間と、スパッタ成膜を伴わずプラズマを点灯していないインターバル

時間である OFF 時間および ON/OFF 時間のデューティ比とサイクル数である。

プラズマの ON/OFF および OFF/ON の遷移時間は、20 ms 以下であった。間欠

スパッタは，0 ~ 30 秒までの任意の OFF 時間と，0.1 ~ 55 秒までの任意の ON

時間を組み合わせた条件で成膜し、AFM を用いて基板表面の観察を行った。

間欠スパッタ法による触媒金属の成膜量（計算膜厚）は、従来の連続 DC スパ

ッタリング法と同量となるように行った。Ni は、直径 50 mm、厚さ 0.1 mm の

Ni 板（純度 3N）を、DC マグネトロンカソード（TM2、Kurt J. Lesker Company）

にセットして使用した。Fe は、直径 50 mm、厚さ 0.5 mm の Fe 板（純度 4N）

を用いた。基板をセットした後，ターボ分子ポンプを用いてベース真空度 3.0

×10-3 Pa になるまで真空チャンバー内を排気した。排気後、サンプルステージ

のシャッターを閉じた状態で、ターゲットの表面酸化膜を除去するために、予

備放電を行った。これは、Ar 流量 10 sccm，圧力 0.8 Pa，時間 10 分，放電電流

40 mA の条件で行った。 

間欠スパッタは、Fe 触媒の場合、合計 55 秒の ON 時間となるように（Fe

換算膜厚 2 nm）、任意の ON 時間と各 ON 時間後の任意の OFF 時間を交互に行

うことで成膜を行った。例えば、1 秒の ON 時間と 10 秒の OFF 時間の場合、

55 サイクル実施するため、合計は 55 秒のスパッタ成膜時間と 550 秒のインタ

ーバル時間となる。Ni 触媒の場合は、合計 40 秒の ON 時間、換算膜厚 2 nm と

なるように成膜した。この成膜中は、基板を加熱せずに行った。このため、間

欠スパッタの各 OFF 時間における基板温度は、間欠スパッタリングによる成

膜中に上昇することないため、室温を維持するものとした。成膜条件は，Ar 流

量 10 sccm、スパッタリング圧力 0.8 Pa、DC 放電電流 20 mA、ターゲットと基

板間の距離は 76 mm であった。 

CNT の合成は、アセチレン（C2H2）を原料ガスとする触媒熱 CVD 法を

用い、AlOx バッファ層を積層した Si 基板上に、Fe 金属を成膜することにより

実施した。Fe 触媒を担持させた AlOx/Si 基板を 120℃の CVD チャンバーに入

れ、ベース真空圧 5.0×10-4 Pa まで排気した後、チャンバー温度を 120℃から

成⾧温度 730℃まで 50℃/分の速度で上昇させた。730℃に到達した後、基板を



43    第３章 間欠スパッタ触媒の熱凝集抑制メカニズム解析 

 

 

真空中で 3.5 分間アニールし、炭素源ガスである C2H2 を 10 sccm の流量でチャ

ンバー内に導入した。 

CVD プロセスは、AlOx/Si 基板上の Fe 触媒を成膜圧力 54 Pa，成⾧温度

730℃で 10 分間実施した。10 分間は、触媒が失活し、合成される CNT フォレ

ストが限界まで合成されるために十分な時間である。また、AlOx/Si 基板上の

Fe 触媒の表面状態を観察するために、炭素源ガスを供給する前の昇温プロセ

ス後（アニール後）に基板について AFM 観察を行った。基板上の触媒のアニ

ール処理は、CNT 合成条件時と同様に炭素源ガス前段階までである、730℃で

3.5 分間実施した。AFM による観察は、SiO/Si 基板上に成膜した Ni および Fe

触媒の表面状態について実施した。また、電界放出走査型電子顕微鏡（FE-SEM；

JEOL，JSM-7401）による観察は、熱 CVD 後の Ni 触媒の表面状態について実

施した。 

 

３.３ 結果および考察 

３.３.１ 間欠スパッタにおける ON/OFF 比依存性 

Fig. 28 は，th-SiO/Si 基板上に間欠スパッタで成膜した Ni 金属膜の表面

状態の AFM 像である。Ni の間欠スパッタは、OFF 時間は 1 秒に固定し、ON

時間を 5 秒・10 秒・20 秒・40 秒とし、ON/OFF 時間比を変化させながら実施

した。つまり、合計 OFF 時間を比較した場合、ON 時間 5 秒では 20 秒に比べ

て 7 倍である。 

Fig. 28（a-d）は、間欠スパッタの各 ON 時間における表面状態を AFM で

観察した結果である。金属粒子と考えられる基板上の表面粗さは、間欠スパッ

タリングの ON 時間が 20 秒の場合よりも、ON 時間が 5 秒の場合に直径が小

さくなっていた。また、Fig. 28（e）は AFM 観察の結果を粒子径分布としてプ

ロットした。縦軸は面密度、横軸は基板上の金属粒子の直径である。基板上の

金属粒子の密度は，連続スパッタで 7.4×1011 /cm2，ON 時間 20 秒で 7.6×1011 

/cm2，ON 時間 10 秒で 1.0×1012 /cm2，ON 時間 5 秒で 2.2×1012 /cm2 であり，

ON 時間が短いほど密度が高いことがわかる。 

粒度分布の FWHM は、連続スパッタリングでは 3.0 nm、ON 時間 20 秒

では 4.0nm であったが、ON 時間 5 秒では 2.5 nm となっており、表面の金属粒

子が高温アニール中に構造変化を起こしにくいことが示唆された。また、総
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OFF 時間が 1 秒の間欠スパッタと連続スパッタでは、基板表面の粒子密度はほ

ぼ同じであった。これらの結果から、ON/OFF 比を小さくした間欠スパッタで

は，高密度かつ小径の粒子を基板上に堆積させることができることがわかった。  

AFM 像から算出したこれらの基板上 Ni 金属の RMS（Route Mean Square）

は、0.246 nm（ON/OFF = 5 s/1 s），0.211 nm（ON/OFF = 10 s/1 s）、0.207 nm（ON/OFF 

= 20 s/1 s）、0.203 nm（ON/OFF = 40s/0s）であった。RMS は，ON/OFF 比が小

さくなるにつれてわずかに増加した。 

次に、間欠スパッタによって Fe 金属を成膜した基板の表面 AFM 像を

Fig. 29 に示す。間欠スパッタは、ON 時間を 1 秒に固定し、OFF 時間を 0.1 秒、

9 秒、30 秒とすることで、様々な ON/OFF 比で行った。合計の OFF 時間は、

ON 時間が 0.1 秒の場合は 5.4 秒、ON 時間が 30 秒の場合は 1620 秒である。 

Fig. 29(a-d)を見てわかる通り、金属粒子と考えられる基板上の表面状態

は，間欠スパッタの ON 時間が 0.1 秒に比べて OFF 時間が 30 秒の場合に、直

径が小さくなっていた。Fig. 29(e)は，縦軸を面密度，横軸を基板上の金属粒子

の直径とした粒子径分布である。基板表面の金属粒子の面密度は、連続スパッ

タで 2.2×1012 /cm2、OFF 時間 0.1 秒で 1.9×1012 /cm2、OFF 時間 9 秒で 1.6×

1012 /cm2、OFF 時間 30 秒で 2.7×1012 /cm2 であり、OFF 時間が⾧いほど高密度

であることがわかる。粒度分布の FWHM は、連続スパッタでは 5.0 nm，9 秒

OFF では 4.5 nm であったが、30 秒 OFF では 2.0 nm の FWHM とであった。こ

の結果から、ON/OFF 比を小さくした間欠スパッタ、すなわち、間欠スパッタ

の 1 サイクル中の OFF 時間を⾧くすることで、高密度かつ小径の粒子を基板

上に堆積させることができることが見出された。また、スパッタリング時のイ

ンターバル時間が、基板上に堆積する金属粒子の形状に影響を与える可能性が

示唆された。 

 



45    第３章 間欠スパッタ触媒の熱凝集抑制メカニズム解析 

 

 

 
Fig. 28  AFM images of 2 nm thick Ni films on th-SiO substrates deposited by 
(a) continuous DC sputtering and interval sputtering with various ON times of 
(b) 20, (c) 10, and (d) 5 s, and a constant OFF time of 1 s. (e) Distribution of Ni 
particle size. The particle size was reduced with the ON/OFF ratio of interval 

sputtering.  
 

 

Fig. 29  AFM images of 2 nm thick Fe films on th-SiO substrates deposited by 
(a) continuous DC sputtering and by interval sputtering with various ON times 
of (b) 0.1, (c) 9, and (d) 30 s, and a constant OFF time of 1 s. (e) Distribution of Fe 

particle size. Particle size was reduced with the ON/OFF ratio of interval 
sputtering.  

 

３.３.２ CNT 合成中における触媒凝集抑制効果 

Fig. 30 は，間欠スパッタで Ni 金属を成膜した後アニールを実施した基

板の表面を FE-SEM で観察した結果である。基板は 730℃で約 3.5 分間アニー
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ルしており、CNT 成⾧プロセスの炭素源ガスを供給する直前の表面状態を模

擬している。FE-SEM で観察した理由は、アニール後の基板はアニール前に比

べて表面の粗さが大きくなり、AFM では正確な観察が困難になるためである。

なお、FE-SEM と AFM では測定原理が異なるため、粒子径や面密度を単純に

比較することができないことを留意する必要がある。Fig. 30（a-d）は、様々な

OFF 時間でアニールした後の基板表面の形態を FE-SEM で観察したものであ

る。Ni 金属粒子からなると考えられる基板の表面状態は、ON 時間が 5 秒の場

合、間欠スパッタの 20 秒の場合よりも粒子径が小さくなっており、アニール

前の結果と同様の傾向が見られた。Fig. 30(e)は，縦軸を面密度，横軸を基板上

の金属粒子の直径としたときの粒子径分布である。 

基板表面の金属粒子の密度は，連続スパッタで 7.2×1011 /cm2、ON 時間

20 秒で 6.1×1011 /cm2、ON 時間 10 秒で 7.3×1011 /cm2 であったが、ON 時間 5

秒では 1.0×1012 /cm2 と約 2 倍の密度になっていた。粒度分布の FWHM は，連

続スパッタで 5.0nm、ON 時間 20 秒で 4.5 nm であったが、ON 時間 5 秒では

2.0nm になっており、表面の金属粒子が高温アニール中に構造変化を起こしに

くいことが示唆された。また、この結果は、連続スパッタで金属粒子を堆積さ

せた場合の凝集時とは異なり、合計の OFF 時間が高温での熱凝集に影響を与

え、基板表面の金属粒子の構造変化を抑制していることを示唆している。 

 

 
Fig. 30 SEM images of 2 nm thick Ni films on th-SiO substrates deposited by (a) 
continuous DC sputtering and interval sputtering with various ON times of (b) 

20, (c) 10, and (d) 5 s, and a constant OFF time of 1 s. (e) Distribution of Ni 
particle size. The particle size was reduced with the ON/OFF ratio of interval 

sputtering. 
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３.３.３ 金属微粒子の電気的評価および X 線分析 

間欠スパッタリングで成膜した Ni 膜の表面状態を詳細に分析するため

に電気伝導度測定および XRR（X 線反射率）測定を行った。 

電気伝導度は、間欠スパッタリング中の各 OFF 時間に基板表面の電極に

電圧を供給することで測定した。Fig. 31 は、インターバル中の OFF 時間を除

いたコンダクタンスのスパッタ時間変化を示したものである。つまり横軸は，

間欠スパッタの合計の ON 時間を意味する。電気伝導度測定の結果より、コン

ダクタンスは成膜時間とともに増加していることがわかる。同じ総成膜時間で

あれば、ON/OFF 時間比が小さい、つまり、ON/OFF 時間のうち ON 時間が短

い（合計の OFF 時間が⾧い）膜ほどコンダクタンスが低くなっている。 

本研究室では、高い酸素分圧で蒸着した Ni 膜のコンダクタンスが低下

することを報告しているが、これは高い酸素分圧で真空チャンバー内に再残留

した酸素によって酸化したニッケル膜が形成されるためである[49]。Fig. 30 に

示すように、ON/OFF 時間比が小さいスパッタでは粒界の数が多くなり、島状

に担持された Ni の直径が小さくなるため、Ni 膜のコンダクタンスが再減少す

ると考えられる。 

 

Fig. 31 time evolution of conductance G of Ni catalyst films with the various 
ON/OFF time ratio of interval sputtering method.  

 

Ni 膜の表面特性を詳細に分析するため XRR 測定 (RIGAKU ATX-G)を行

った。Fig. 32 は、総成膜時間を 40 秒と一定にして、さまざまな ON 時間の間

欠スパッタリングで成膜した Ni 膜の XRR 測定結果である。Fig. 32(a)では、横

軸に 2θ/ω，縦軸に X 線強度をとった XRR スペクトルを示している。Fig. 32(b-

d)は、間欠スパッタリングの ON 時間に依存した XRR 分析による粗さ、厚さ、
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質量密度の各パラメータの変化をプロットしたものである。 

XRR スペクトルから解析した Ni 膜の表面粗さは，0.499 nm（ON/OFF = 

5 s/1 s）、0.530 nm（ON/OFF = 10 s/1 s）、0.490 nm（ON/OFF = 20 s/1 s）、0.502 

nm（ON/OFF = 40 s/1 s）であった。表面粗さは、ON/OFF 間隔の時間比が小さ

いほど大きくなる傾向があり、これは前述の AFM による RMS と同じ傾向で

あるが、SEM 分析の結果では ON/OFF 間隔の時間比が小さいほど小さな粒子

が形成されることがわかっている。これは、ON/OFF 間隔時間比が大きい場合

には大径の粒子が高い移動度で形成され、基板上に Frank-van der Merwe モー

ドで平坦な表面が形成され、一方、ON/OFF 間隔時間比が小さい場合には、小

径の粒子の島が低い移動度で形成され、Volver-Weber(VW)モードで粗い表面が

形成されたのではないかと考えられる。 

これらの結果から、OFF 時間が⾧いと質量密度が低くなる傾向があり、

AFM で観察される基板表面の金属粒子は質量密度が小さいことが示唆された。 

 

 

 

Fig. 32 (a)XRR spectra of Ni films with varying ON/OFF time in which a total 
deposition time are 40sec for each sample. (b)Roughness, (c)Thickness, and 
(d)Mass densities analyzed from XRR spectra for the various ON/OFF time 

ratio.  
 

これらの結果から，間欠スパッタの OFF 時間中に，基板表面の金属粒子

が酸化されていることがわかった。これは，金属が酸化すると一般的に質量密

度が低下するが、OFF 時間が⾧いことで堆積した金属粒子の質量密度が低下し
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ていることを示唆している。単純な連続スパッタでは粒子表面のみが酸化され

るのに対し，間欠スパッタでは OFF 時間ごとに酸化が起こるため，金属粒子

の内部で酸化が起こったと考えられる。 

アニール時に金属粒子の凝集が起こらないことから、間欠スパッタの

OFF 時間によって金属粒子の酸化が促進されていると考えられる。CNT 成⾧

用のナノ構造を形成すると、一般的に金属（Ni など）の融点温度が低下する。

さらに、酸化した鉄の金属粒子は、600℃以上では凝集しないという特性があ

ることも報告されている。[52]そのため、高温で CNT を合成する際に触媒金

属微粒子は、凝集して大粒径化する。一方で、金属の酸化により、金属の融点

は上昇する。(例えば、バルクの Ni 金属の融点は約 1500℃、酸化 Ni の融点は

約 2000℃である)。そのため，間欠スパッタで成膜した金属粒子は、高温での

CNT 合成時に凝集を防ぎ、高密度を保つことができると考えられた。 

また、基板表面の金属粒子を酸化させる間欠スパッタ法は触媒粒子の凝

集を抑制するために AlOx の効果を組み合わせるのと同様に、金属粒子の構造

を維持するために他の方法と組み合わせることも可能である。 

 

３.３.４ 従来触媒技術と間欠スパッタ法の組み合わせ CNT 合成結果 

高密度の CNT フォレストを成⾧させるために、基板上の AlOx 支持層に

Fe 金属を堆積させ、その後，熱 CVD によって CNT フォレストを成⾧させた

（Fig. 33）。連続スパッタで成膜した触媒を Fig. 33(a-d)に、OFF 時間を 30 秒に

設定した間欠スパッタで成膜した触媒を Fig. 33(e-h)に示す。Fig. 33(a, b, e, f)を

見てわかるとおり、AlOx 上の触媒の粒子径は、OFF 時間が 30 秒の場合は連続

スパッタの場合に比べて小粒径であった。これは SiO2 上に Ni を成膜した場合

の結果と同様の傾向であり、特に Fig. 33(b, f)のアニール後にでは顕著であっ

た。これは、アニール時の表面金属粒子の熱凝集の進行が支持層に関係なく、

スパッタ時のインターバル時間に依存することを示している。連続スパッタの

場合，基板表面には直径約 30 nm 以上の大きな粒子しか存在しなかったが，オ

フ時間が 30 秒の場合，基板表面にはアニール前と同様の直径 10 nm 以下の小

さな粒子が多数存在していた。この結果から，間欠スパッタでの 1 サイクルを

占める OFF 時間の⾧時間化による熱凝集抑制効果は、支持層が SiO2 の場合と

同様に、AlOx 支持層上であっても効果があることを示している。 

次に、AlOx 支持層上に触媒から CNT を合成し、SEM による断面観察を
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行った結果を Fig. 33（c，d，g，h）に示す。Fig. 33（c，g）は，成⾧した CNT

フォレストの厚さが、30 秒の OFF 時間で 202 µm となり、連続スパッタでの

OFF 時間での 133 µm よりも⾧くなっていることを示している。また，Fig. 33

（d）、（h）に示すように、CNT の直線性は 30 秒の OFF 時間の方が連続スパッ

タでの OFF 時間よりも厚く合成された。この結果は、Fig. 7 と同様に粒径の揃

うことが要因として考えられることから、間欠スパッタで 30 秒の OFF 時間で

成膜した基板表面の粒子は、アニール時の熱凝集を抑制されると同時に、触媒

として活性であると考えられる。 

 

 

Fig. 33 Surface AFM images of Fe catalyst films deposited on AlOx substrate by 
continuous sputtering; (a) as-deposited sample and (b) after the annealing 

process; interval sputtering with an OFF time of 30 s for the (e) as-deposited 
sample and (f) after the annealing process. Cross-sectional SEM images of (c, d) 

CNT forest grown on continuous sputtering catalyst, and (g, h) CNT forest 
grown on interval sputtering catalyst. 

 

３.４ まとめ 

高温熱 CVD プロセス中の触媒ナノ粒子の凝集を防ぎ，CNT の高密度成

⾧を実現するために，間欠スパッタリングの ON/OFF 比が触媒ナノ粒子の熱安

定性に及ぼす影響を調べた。 

Ni と Fe の金属ナノ粒子を間欠スパッタリング法で th-SiO 基板上に成膜

した。これらの Fe 触媒を用いて、熱 CVD 法により AlOx 基板上に CNT を合

成した。高温曝露前後の触媒粒子の表面状態を AFM で観察した。インターバ

ル時間が 30 秒以上の間欠スパッタリングで成膜された Ni および Fe 金属粒子
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は、CNT 合成のための真空中での熱 CVD 温度において、高い面密度、小径，

狭い粒径分布を維持していることが確認されたが、低いデューティ時間比

（ON/OFF > 1 s/30 s）で成膜された粒子は凝集していた。インターバル時間が

30 秒以上と⾧い金属触媒ナノ粒子の間欠スパッタリング成膜では、インター

バル時間中に金属触媒粒子が酸化され、熱 CVD プロセス中の熱安定性が付与

される。 

Fe/AlOx 多層触媒膜を作製するために、RF マグネトロンスパッタリング

装置で作製した AlOx 膜上の Fe 触媒粒子の表面状態を CVD プロセスによる

CNT 合成のアニール工程の前後で調べた。その結果，アニール処理後の AlOx

上触媒金属微粒子は、小径で狭い FWHM の粒子分布が維持されていることが

確認された。このように、ON/OFF 時間比を小さくした間欠スパッタリング法

によって、Fe 触媒の粒度分布の小径化と狭小化がられたことで，平均径が 13 

nm と細く、CNT フォレストの面密度が 2.17×1010 CNT/cm2 と高く、CNT フォ

レストが 202μm と厚い CNT の成⾧に寄与していることがわかった。 

触媒膜を電気抵抗測定と XRR 分析で詳細に解析したところ、間欠スパ

ッタで合計 OFF 時間を⾧くして成膜した金属粒子層は、電気抵抗が高く、質

量密度が低いことがわかった。 

これは、インターバル期間中の金属粒子の酸化による融点の上昇が、高温ア

ニール処理時の基板上および基板内の触媒原子の移動を防ぐことができ、その

結果、触媒の熱的安定性が得られ、その後、高面密度で太い CNT フォレスト

が形成されると結論付けられた。間欠スパッタリング法は、高密度で⾧尺の

CNT を形成するための熱的に安定した触媒膜を成膜するための手法であり、

CNT の工業的応用のための既存の成膜手法と組み合わせることができると考

えられる。 

 

 

３.５ 付録 

本項では、本文中での優先度が低く、構成上省略した、間欠スパッタ条件を

変更して、高面積密度微粒子担持を試行すると同時に、高密度形成に重要と考

えている成膜中の酸化に対する補足的なデータについて記載している。 
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３.５.１ 電流依存性 

Fig. 34 および Fig. 35 は、連続 DC スパッタ法および間欠 DC スパッタ法

によってそれぞれ、th-SiO2 / Si 基板上に Fe 金属を堆積させ、そのまま大気中

から取り出し AFM によって測定した基板表面状態を示す。カソード電流は、

(a)10mA､(b)20mA、(c)30mA の観察結果である。連続および間欠 DC スパッタ

による粒子の平均基板表面金属微粒子直径の成膜電流依存性について調査し

た結果を Fig. 34(d)および Fig. 35(d)に示す。エラーバーは各試料にて測定粒径

の標準偏差を表している。また、Fig. 34(e)と Fig. 35(e)は粒径のヒストグラムで

ある。 

 

 

Fig. 34 AFM images of Fe particles at the calculated film thickness of 2 nm deposited with 
continuous DC sputtering current of (a) 10, (b) 20, and (c) 30 mA. (d) Plot of average 

particle size vs. discharge current, and (e) histograms of particle size with various discharge 
current. 
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連続 DC スパッタの場合、各スパッタ電流に毎の基板表面微粒子の平均

直径は、Fig. 34(e)に示されているように、10 mA で 6.5 nm、20 mA で 6.8 nm、

そして 30 mA で 8.9 nm が得られた。連続スパッタではスパッタ電流を増加さ

せることによって基板表面粒子の直径が増加する可能性が示唆された。また、

平均粒径の標準偏差は、粒子のサイズの幅はスパッタリング電流の増加と共に

増加し、30 mA の場合では標準偏差は 2.1 nm まで増加した。これらの結果よ

り、連続 DC スパッタの場合、スパッタリング電流を増加させることで、平均

粒径が増加すると同時に、粒径分布が増加、つまり粒径が不均一になるといえ

る。これは、スパッタ電流を増加させることで、単純に堆積量が増加したこと

や、イオン衝撃による基板温度の上昇が原因と考えることができる。 

 

 

Fig. 35 AFM images of Fe particles at the calculated film thickness of 2 nm deposited with 
interval DC sputtering current of (a) 10, (b) 20, and (c) 30 mA. (d) Plot of average particle 
size vs. discharge current, and (e) a histogram of particle size with various discharging 

current. 
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間欠 DC スパッタの場合、各スパッタ電流における基板表面粒子の平均

粒径は、10mA で 8.3nm、20mA で 5.8nm、そして 30mA で 6.4nm が得られた。

Fig 2（d）に示すように、20mA のスパッタリング電流で最小の平均粒径 5.8nm

が得られた。平均粒径の標準偏差は、Fig. 35（d）を見てわかる通り、20mA の

スパッタリング電流で最小の 1.0nm を示した。 

平均粒径について連続および間欠スパッタで比較しても、20mA という

比較的高いスパッタ電流にも関わらず間欠スパッタで担持した平均粒径は、連

続スパッタで担持した全て場合のより小粒径、均一であった。この結果より、

間欠 DC スパッタリングは粒子を小さく保ちながらスパッタリング電流を増

加させることができると考えられる。 

粒子スパッタリングのための間欠スパッタリング法は、従来の DC スパ

ッタリング法と比較して、より小さくかつ均一なサイズ分布を有する粒子を堆

積させるための効率的な方法であることが示唆された。 

 

３.５.２ ON 時間依存性 

制御電流 20 mA での任意の ON 時間と 10 秒の一定の OFF 時間の影響を

調べた。Fig. 36 は、様々な ON 時間で 2nm の計算膜厚になるように成膜した

基板表面 AFM 像および、AFM 像から測定した平均粒径の ON 時間依存性をプ

ロットした結果を示す。ON 時間を変化させたが、平均粒径は 6.3 から 6.8nm、

標準偏差は 1.0 から 1.5 nm の範囲であり、またヒストグラムを比較しても大き

な差異は認められなかった。 

これらの結果は、Fe 金属の間欠スパッタ成膜において、10 秒の休止時間で

は、いずれの ON 時間であったとしても粒子の直径および均一性に影響を及ぼ

さない可能性が示唆される。これは、成膜真空度における 10 秒のインターバ

ル時間では、基板表面 Fe 金属微粒子の酸化に影響を及ぼすのに十分ではない

と考えられる。 

 



55    第３章 間欠スパッタ触媒の熱凝集抑制メカニズム解析 

 

 

 

Fig. 36 AFM images of Fe particles at the calculated film thickness of 2 nm deposited with 
interval DC sputtering and constant OFF time of 10 sec, with various ON time of (a) 0.1, (b) 
5, (c) 11, and (d) 22.5 sec. (e) Plot of average size of particles vs. sputtering ON time in one 

pulse discharging period, and (f) a histogram of size of particle at various ON time. 
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第４章 総括 

本論文では、CNT フォレスト構造の完全制御に向けた、複数組み合わせを前提

とした新規手法として、Ni 追積層および間欠スパッタ法での触媒分散手法につい

て提案し、それぞれについてメカニズムを調査・推定した。提案した両方の手法に

おいて、CNT 合成過程における熱凝集による触媒金属微粒子の粗大化および面積

密度の低下を抑制することが可能であることが見出された。また、間欠スパッタ法

は、連続スパッタ法に比べて、触媒金属微粒子が高密度に分散する可能性が見出さ

れた。また、両提案手法は既存の CNT フォレスト構造の制御手法である AlOx 支

持層と組み合わせ可能性が示唆された。このことから複合した触媒を作製するこ

とで、CNT フォレスト構造のさらなる制御を提案することが可能である。また、

組み合わせ可能な既存の CNT 構造制御技術も多いと考えられることから、完全な

CNT 構造制御技術の確立に対する希望も持てる。本研究で得られた知見は、CNT

生産・産業応用に貢献することが大いに期待できる。 
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