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1.1 研究研究研究研究のののの背景背景背景背景 

 

1.1.1 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブ 

 

 炭素は様々な構造をとりうる物質であり，その同素体として sp2 結合により 2 次元的構造

を持つグラファイトと sp3 結合により 3 次元的構造をとるダイヤモンドが代表的である．し

かし，それらに加えて 1985 年に炭素原子 60 個からなる球状のフラーレンが発見され，1991

年 Iijima によってフラーレンの合成過程でカーボンナノチューブが発見された[1]．カーボ

ンナノチューブは，炭素原子のみで構成された六員環構造が連なるグラフェンシートを円

筒形に巻いた構造をしている．円筒形の層が 1層のものを単層カーボンナノチューブ(SWNT，

single-walled carbon nanotube)と呼び，2 層以上のものを多層カーボンナノチューブ(MWNT，

multi-walled carbon nanotube)と呼ぶ．最初に発見されたのは MWNT であったが，その後同じ

く Iijima によって SWNT が発見されている[2]．多様なカーボンナノチューブの構造のイメ

ージを Fig. 1.1 に示す．SWNT の直径は約 1～2 nm，長さは数 µm～数 mm であり，その直

径やグラフェンシートの巻き方(カイラリティ)によって金属や半導体になるといった電気

的特性や，軸方向へ高い強度を持つ機械的特性，熱伝導性，化学的に安定であることなど

から新しい材料として期待され，幅広い分野での応用が考えられている． 

 

 

 

(a) Single-Walled Carbon Nanotube, SWNT

(c)Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWNT

(d) Peapod

(e) Double-Walled Carbon Nanotubes, 

DWNT

(b) Bundle of SWNT

 

Fig. 1.1 カーボンナノチューブのイメージ． 
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1.1.2 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブのののの構造構造構造構造 

 

 SWNT は，グラファイトの 1 層であるグラフェンを円筒形に丸めた構造をしている．そ

の SWNT を展開したときに SWNT の径回りに相当するベクトルを hC とおき，カイラリテ

ィベクトルと呼ぶ． hC は六方格子の基本格子ベクトル 
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と表せるので，(n,m)は SWNT の構造を一意的に示す指標となる．ただし， cca − は C-C 結合

間距離(=1.42 nm)であり，n，mはともに整数である．例として Fig. 1.2 に n = 4，m = 2 のも

のを示した． 

また，この指標を用いて SWNT の直径 td ，カイラル角(螺旋角度)θ ，軸方向の基本ベクト

ルである格子ベクトルTを次のように表すことができる． 
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Fig. 1.2 単層カーボンナノチューブの展開構造． 
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ここで Rd は nと mの最大公約数を d として， 
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と定義する．カイラルベクトル hC と格子ベクトルTで囲まれた単位胞内に含まれる六角形

の数 Nは， 
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であり，六角形内に 2 個の炭素原子があることから，単位胞中の炭素原子の数は 2N 個と

なる． 

 SWNT のカイラリティは 3 種類に大別される． )0,(),( lmn = のときをジグザグ型，

),(),( llmn = のときをアームチェア型，それ以外をカイラル型と呼ぶ．カイラリティは

SWNT の電気的特性と関係を持っており，(n,m)において mn − が 3 の倍数のとき SWNT は

金属的特性を示し，それ以外では半導体的特性を示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

(a) zigzag (n,0) 

(10, 0)

(c) chiral (n,m)

(10, 5)

(b) armchair (n,n)

(8, 8)

(a) zigzag (n,0) 

(10, 0)

(c) chiral (n,m)

(10, 5)

(b) armchair (n,n)

(8, 8)

 

Fig. 1.3 単層カーボンナノチューブのカイラリティ． 
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1.1.3 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブのののの生成方法生成方法生成方法生成方法 

 

SWNT の生成方法はアーク放電法[3]，レーザー蒸発法[4]，化学気相蒸着法(CVD 法)が代

表的である． 

 

・・・・    アークアークアークアーク放電法放電法放電法放電法 

もともとフラーレンの合成方法として知られていた．10 kPa 程度の He，H2，Ar などの気

体中でグラファイト電極を設置し，20 V 100 A 程のアーク放電を行うことで陽極側のグラフ

ァイトを昇華させると，放電を行った容器内に付着するススの中にフラーレンが含まれ，

陰極先端に形成される堆積物の中に MWNT が含まれる．電極に Fe，Co，Ni などの金属触

媒を重量数％混入させることで SWNT の合成も行うことができる．結晶性に優れ高品質の

SWNT を得られるが，同時に MWNT などの不純物も多く合成されてしまう上にコストが比

較的高いため，工業化は困難である． 

 

・・・・    レーザーレーザーレーザーレーザー蒸発法蒸発法蒸発法蒸発法 

 レーザー蒸発法は 1200 °C に熱した Ar をゆっくり流しながらレーザー光を照射し電気炉

内の金属触媒を含むグラファイトを昇華させることで SWNT を合成し，電気炉外の冷却器

表面にススとともに付着させるという方法である．電気オーブン温度，Ar ガス流速，触媒

種類などの様々な合成パラメータを制御して合成することが可能であるので，アーク放電

法に比べて SWNT の生成メカニズムを探る上で非常に有用である．また特徴として SWNT

の直径分布が狭いこと，ファンデルワールス力により数 100 本程度が束状に集まりバンド

ルを形成していることが挙げられる．レーザー蒸発法では結晶性の良い SWNT を 50％以上

という高収集率を上げることができるが，装置的なスケールアップが困難であり大量合成

には向かない．コストの面から考えても工業化は難しい． 

 

・・・・    化学気相蒸着法化学気相蒸着法化学気相蒸着法化学気相蒸着法  

 化学気相蒸着法(CVD 法，chemical vapor deposition)は，炭化水素ガスの熱分解によって

SWNT を生成する方法である．CVD 法では触媒を担持させれば基板に直接 SWNT を成長さ

せることが可能である．この触媒を用いた CVD を CCVD 法(Catalyst CVD 法)と呼ぶ．また，

原料にアルコールを使う ACCVD 法(Alcohol CCVD 法)[5]を採用することで純度の高い

SWNT を 600～800 °C という温度で生成することが可能であり，基板に触媒を高密度に担持

させることで SWNT を基板に対して垂直方向に配向させることに成功している[6,7]．高純

度の SWNT を比較的低温な条件の下で安価に大量生産できるため工業化に向いているとい

う長所がある一方，ガスの圧力や合成温度などの実験パラメータの最適化に時間がかかる

上，生成される SWNT の直径が多様であるなどの短所もある． 
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1.1.4 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブののののパターニングパターニングパターニングパターニング 

 

デバイス利用のために，SWNT の生成過程においてパターン合成が必要となる．その際，

金属触媒を選択的に担持させるためにフォトリソグラフィを用いる技術が主流である．フ

ォトリソグラフィは半導体素子の加工には欠かせない技術で，現在の段階で基板上にマイ

クロ単位でのパターンを作ることに成功している[8]． 

 フォトリソグラフィの基本的な手順として，始めに基板全体を 120 °C で熱し，スピンコ

ート法にてフォトレジストを塗布する．再び基板を熱してレジストを固化させた後，フォ

トマスクと現像機を用いて選択的に UV を露光し，基板を現像液に浸ける．蒸着にて Co な

どの金属触媒を担持させ，リフトオフにて余分なエリアの触媒を除去した後に CVD 法にて

SWNT の成長を行うことで，選択的な位置への SWNT の合成が可能である．Fig. 1.4 はフォ

トリソグラフィの簡単な概要を示す．レジストには UV を照射した部位が除去されるポジ系

レジストと UV を照射した部位が残るネガ系レジストがあるが，ここでは現在主流であるポ

ジ系レジストの工程を記した． 

レジスト塗布，マスク加工，レーザー露光，現像，触媒担持，リフトオフという多くの

工程が必要とされ時間がかかる．工業的利用を実現するためには，より簡単かつ安価で可

能なパターニング方法が必要となる． 

 

 

 

Resist application ＵＶ exposure Development

Deposition Lift off CVD

Photo mask

Metal catalyst SWNT

Resist application ＵＶ exposure Development

Deposition Lift off CVD

Photo mask

Metal catalyst SWNT

 

Fig. 1.4 フォトリソグラフィによる SWNT パターン合成のイメージ． 
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1.2 研究研究研究研究のののの目的目的目的目的 

 

 リソグラフィーを用いた SWNT のパターン合成はプロセス数が多く作成に手間がかかる

上に，基板への触媒担持方法が非常に限られたものである．本研究では，プロセス数が少

なく簡単・安価かつ大量生産可能な SWNT の基板上でのパターン合成の確立を目指す．ま

た，その再現性の検証と，メカニズムの解明を試みる． 
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2.1 SAM膜膜膜膜をををを用用用用いたいたいたいた単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブののののパターンパターンパターンパターン合成合成合成合成 

 

2.1.1 SAM膜膜膜膜 

 

 SWNT の合成には Fe，Ni，Co などの遷移金属のナノパーティクルの触媒が必要となる．

これらの触媒を基板上に選択的に担持することによって SWNT のパターンを作ることがで

きる．基板上に触媒のパターンを作成するに当たって，本研究では SAM 膜(self-assembled 

monolayer，自己組織化単分子膜)を用いる． 

SAM 膜は反応性有機分子が特定の条件の下，溶液中あるいは蒸気中で高い配向性をもっ

て基板表面に化学的に吸着することで形成される薄膜のことである．基板に吸着するのと

は反対側の末端の官能基を選択することで基板表面の状態を変えることができる．単分子

膜なので厚さは数 nm である．Fig. 2.1 は末端がアルキル基で構成された有機シランの SAM

膜のイメージを表している．実際の SAM 膜は三次元的な広がりを持つため，Fig. 2.2 に示

すように基板に直接結合している鎖を持つ SAM 分子と，基板と結合を持たない SAM 分子

が存在する[9]．一般に，長鎖アルキル基を持つ SAM 膜はアルキル基が長ければ長いほど官

能基同士の分子間力が大きくなり，水平方向の結合力が増すとされている．また，高熱に

弱く 400 °C ほどで分解する． 

 

 基板上に SAM 膜を成膜させるために，前処理として基板を洗浄する．基板の洗浄には硫

酸と過酸化水素水を体積比 3:1 の割合で混合したピラニア溶液を用いたウェットプロセス

と，酸素プラズマ対応コンパクトエッチャーを用いたドライプロセスを試みた．この前処

理には SAM が吸着しやすくなるように基板表面を親水化させる狙いもある．ウェットプロ

セスでは，70 °C に加熱したピラニア溶液中に基板を 45 分間浸す．その後，基板を取り出

して蒸留水でリンスした後，水分を除去した．ドライプロセスでは，まずコンパクトエッ

Si原子とアルキル基

隣接するシラン分子のみと結合する酸素分子

基板と結合する酸素分子

Si原子とアルキル基

隣接するシラン分子のみと結合する酸素分子

基板と結合する酸素分子  

Fig. 2.2 基板に対して垂直方向からの 

SAM 膜イメージ． 

 

 

 

 

Fig. 2.1 基板に対して水平方向からの 

SAM 膜イメージ． 
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チャーに基板をセットし 5 分間酸素プラズマ状況下に置く．終了後に基板を取り出して蒸

留水でリンスした後，水分を除去した．SAM 膜を基板上に形成させるに当たり，基板上に

吸着している水分が SAM 材料の末端を加水分解させる役割を果たす[10]が，多すぎると

SAM 原料どうしで凝集してしまい SAM 膜が形成されない． 

 基板を洗浄した後，溶液から化学的に膜を吸着させる液相法を用いて SAM 膜の成膜を行

った．本研究において溶液にはトルエンを，SAM 分子には OTS(octadecyltrichlorosilane，オ

クタデシルトリクロロシラン)を利用し，浸漬時間は 15 分とした．本研究室で OTS-SAM に

よる SWNT のパターニングは成功したが[11]，本研究ではその再現性の向上のための最適条

件を求める．実験に用いた製品を Table 2.1 に記す． 

 

 

2.1.2 VUV露光露光露光露光 

 

 SAM 膜のアルキル基を除去するため，VUV(vacuum ultraviolet，真空紫外線)露光を用いた

[12]．VUV とは波長が 200 nm 以下の光のことを指し，太陽光の VUV 成分は大気中で主に

酸素に吸収されるため通常は地表には到達しない．本研究に用いた光源の VUV の波長は

172 nm である． 

 大気中にて VUV の照射を行うと，次式のような反応が起こる[13]． 

 

  )3()1(2 PODOhvO +→+  

 

O(1D)は一重項酸素，O(3P)は三重項酸素を表す．O(1D)はスピン量子数が 0，O(3P)は 1 であ

る．これらの原子状酸素のうち O(1D)は特に酸化力が強く，同じく VUV によって励起され

た C-C 結合やC-H 結合が反応して相互作用を引き起こしCO2やH2Oなどの揮発性物質とな

り遊離する．また，酸素による吸収が多すぎると VUV が基板表面に届かないので，それを

防ぐためにサンプルと VUV 光源との距離を短くする，または減圧条件下にて照射を行う．

大気中における波長 172 nm の VUV 透過率は 8 mm で 10％である[14]．なお，高真空条件下

において SAM 膜に VUV を照射してもアルキル基を除去することはできないため，VUV 露

光において酸素は不可欠である． 

Table 2.1 

製品名 形式 製造元
硫酸 H2SO4(95％) 和光純薬工業

過酸化水素 H2O2(30％) 和光純薬工業
トルエン C6H5CH3 和光純薬工業

OTS CH3(CH2)17SiCl3 和光純薬工業
セラミックホットプレート CH-180 AS ONE

コンパクトエッチャー FA-1 SAMCO  
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 マスクはシャドウマスクを用いた．Fig. 2.3 にその写真を示す．マイクロパターンを作成

するにあたってはフォトマスクとマスクアライナを用いた．しかし，用いたマスクアライ

ナでは VUV 光源との距離を 2.5 cm 以下に縮めるのは不可能だったため，照射時間を長めに

とった． 

 

2.1.3 触媒担持触媒担持触媒担持触媒担持 

 

 SWNT 合成のための触媒担持の方法には蒸着，スパッタリング，スピンコート法などが

ある．しかし，これらの方法では金属粒子が凝集しやすく，また，ゼオライトをはじめと

する触媒担体が必要となることもある．これらの問題を回避するため本研究ではディップ

コート法を採用する[15]．従来のディップコート法では Mo/Co の二元系触媒を用いてそれ

ぞれに熱処理を行って酸化させるが，SAM 膜は高熱に弱く分解されてしまうため Co のみ

を触媒として用いた． 

 手順として始めに電子天秤を用いて酢酸コバルト 16.9 mg とエタノール 40 g を量りとり，

ビーカーにて混合する．バスソニケーターにて 90 分の超音波拡散を行った後，SAM 膜とそ

の処理を終えた基板をディップコーターのクリップに固定して溶液に浸した(Fig. 2.4)．ディ

ップコーターにはペンレコーダーを改造したものを用いた．SAM 膜がエタノールに溶解す

るなどの影響を防ぐために，基板を浸してすぐに 4 cm/min の一定速度で引き上げた．引き

上げた基板を 400 °C で 5 分間加熱し，酢酸コバルトを分解，コバルトを酸化，焼結するこ

とで安定化させた．実験に用いた製品名を Table 2.3 に示す． 

Table 2.2 

製品名 形式 製造元
研究用エキシマUV光源 E500-172 エキシマ

シャドウマスク SUS304 平井精密工業
両面マスクアライナ PEM-800 ユニオン光学  

  

Fig. 2.3 シャドウマスクのイメージ． 
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 ディップコート時，SAM 膜が存在する部位はアルキル基が表面に露出しているので疎水

性を示す．対して VUV 照射によって SAM 膜が取り除かれた部位はシラノール基が露出し

ているので親水性を示す．これらの性質により親水性部位にのみエタノールおよびエタノ

ールに溶解している触媒が付着する[16]．このようにして触媒のパターニングを行った． 

 

 

2.1.4 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブのののの合成合成合成合成 

 

 SWNT 合成には CVD 法を用いた．Fig. 2.5 に CVD 装置の概要を，Table 2.4 に装置の部品

をそれぞれ示す．CVD 法には気体流量，加熱時間，CVD 時間，管内圧力など，数多くの実

験パラメータが存在する．本研究では過去の実験データをもとに最適とされるパラメータ

を用いて CVD を行った． 

大まかな手順として，サンプルのセット，排気・洗浄，加熱・触媒還元，SWNT 成長，

冷却といった工程を経る．以下，詳細を記す． 

 

・・・・サンプルサンプルサンプルサンプルののののセットセットセットセット 

チャンバーを空け，石英管の中の電気炉部分にサンプルを入れる． 

・・・・排気排気排気排気・・・・洗浄洗浄洗浄洗浄 

チャンバーを締めた後，急激な圧力低下を防ぐためにまずオイルポンプに繋がれたニー

ドルバルブを開けて石英管内を排気する．10 kＰａ以下になったら，メインバルブを開放

して排気する．15 Pa 前後で気圧降下が終わるので，その後タンクからアルゴンガスを 5

 

 

Fig. 2.4 ディップコート法． 

Table 2.3 

製品名 形式 製造元
酢酸モリブデン(Ⅱ)ダイマー Mo(C2H3O2)2 和光純薬工業
酢酸コバルト(Ⅱ)四水和物 Co(CH3COO)2・4H2O 和光純薬工業

エタノール(95.5%) C2H5OH 和光純薬工業
50mlビーカー 46×61 (mm) SIBATA

電子天秤 GR-202 エー・アンド・デイ
バスソニケーター 3510J-DTH 大和科学

合成Si基板 25×25×0.5(mm) SUMCO  
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分間 300 sccm で流し，管内空気を流し去る．このとき，バタフライバルブを調節して内

圧を 1.0 kPa にする．気体の流量の調節にはマスフローコントローラを用いた． 

・・・・加熱加熱加熱加熱・・・・触媒還元触媒還元触媒還元触媒還元 

5 分後，アルゴンガスを止めて電気炉を作動させる．また，別タンクからアルゴン水素混

合ガス(Aｒ/H2，H23％)の栓を開け，加熱器を 800 °C に設定し徐々に昇温しながら基板の

温度が安定するまで 300 sccm で流し続ける．ここではアルゴン水素混合ガスを管内圧力

約 40kPa で流し続け，約 30 分間かけて室温から 800 °C まで上昇させた後 10 分間温度を

保ち，サンプル上の触媒を還元した． 

・・・・SWNT成長成長成長成長 

基板を 800 °C で安定させた後，再び管内圧力を 15 Pa まで下げる．SWNT の原材料とな

るエタノールを熱したタンクに繋がるバルブを開放し，流量 450 sccm，内圧 1.2～1.3 kPa

で 5 分間流す． 

・・・・冷却冷却冷却冷却 

エタノールを流し，SWNT を成長させたら電気炉をオフにして Ar を 300 sccm で流しなが

ら外側から扇風機で 10 分間冷却する．十分に冷却した後，チャンバーを開けサンプルを

取り出す．使用後は石英管内に汚れが付かないようにするために，チャンバーを閉じて

真空引きをしてアルゴンガスを封入しておく． 

 

 

Ar Ar

H2

Mass flow

controller

Vacuum pump

Electric furnace

Carbon 

reservoir

Quartz tubeManometer

gas

Main 

valve

Needle 

valve

Butterfly 

valve

Ar Ar

H2

Mass flow

controller

Vacuum pump

Electric furnace

Carbon 

reservoir

Quartz tubeManometer

gas

Main 
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Needle 

valve

Butterfly 

valve

 

Fig. 2.5 CVD 装置図． 
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Table 2.4 

部品名 形式 製造元
セラミック電気管状炉 ARF-30KC-W アサヒ理化製作所

電気炉用熱電対 TYPE K CLASS 2 アサヒ理化製作所
デジタルプログラム調節計 KP1000 CHINO
サイリスタレギュレータ JB-2020 CHINO

合成石英管 φ30(外径)×1000mm 東芝セラミクス
ウォーターバス BM100 yamato
小型圧力ゲージ PG-200-102AP-S テックジャム

オイルフリー真空ポンプ DVS-321(CE仕様) ULVAC
フォアライントラップ(粉塵トラップ) OFI-200V ULVAC
マスフローコントローラ(Ar,Ar-H2兼用) SEC-E40 STEC
マスフローコントローラ(エタノール用) SEC-8440LS STEC

制御ユニット PAC-D2 STEC
エタノール(99.5％) 99.5％，有機合成用 和光純薬工業

アルゴン水素混合ガス H2,3％(balanceAr) 高千穂化学工業
アルゴンガス Ar 高千穂化学工業  
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2.2 VUV照射照射照射照射によるによるによるによる単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブののののパターニングパターニングパターニングパターニング 

 

 SAM 膜を用いたパターニングよりもプロセス数が少なく，より簡単な SWNT のパターニ

ング方法を思索した．ディップコート法，CVD 装置を用いて基板上に一様に合成された

SWNT にマスクを介して VUV を照射して，基板上に SWNT のパターンの作成を試みた．

この方法なら特別な技術の必要性は無く，簡単に SWNT をパターンすることが可能である

と考えられる． 

 

2.2.1 触媒担持触媒担持触媒担持触媒担持 

 

SAM 膜の時と同様にディップコート法にて触媒担持を行ったが，触媒には Mo/Co 二元系

触媒を用いた．基本的には 2.1.3 で述べたものと同様の手法を用いるが，先に酢酸モリブデ

ン 9.0mg を溶解させて 90 分間超音波拡散させたエタノール溶液に浸し，浸漬時間は共に 4

分間とした．これは SWNT が基板全体に一様に成長するように触媒を満遍なく担持させる

ためである．基板を 4 cm/min で引き上げ，400 °C で 5 分間加熱器内にセットして触媒を酸

化・焼結させた後に酢酸コバルトでも同様のことを行う． 

 Mo/Co 二元系触媒を用いた場合，次のような分析がなされている[17]．ディップコート法

により焼結された Co と Mo は，CoO，CoMoOX，MoO3として基板表面に存在する．Ar/H2

中または真空中で加熱すると，CoMoOXはそのまま変化しないが，CoO は Co へ，MoO3は

MoO2または MoO へと還元される．Co と Mo を等しい重量比で混ぜた場合，原子数は 2:1

で Co が過剰に存在し，余った Co が表面に析出する．CoMoOXと Co は相互作用が強いため

表面にある Co は基板上に固定され凝集が起こりづらくなる．そのためナノパーティクルと

して Co が基板上に高密度で配置され，SWNTs 合成のための触媒金属として働く．Mo は

Co を安定化させる役割をするといえる． 

 

2.2.2 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブのののの合成合成合成合成 

 

 CVD 法を用いて 2.1.4 で述べたパラメータにて SWNT の合成を行った． 

 

2.2.3 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブへのへのへのへの VUV照射照射照射照射 

 

 SWNT に対して VUV を照射した．SAM 膜と比べてオーダーが大きいので比較的長い照

射時間を要する．VUV 照射によるパターンの作成と，VUV 照射時間による SWNT の変化

について観察を行った． 
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2.3 走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡走査型電子顕微鏡によるによるによるによる観察観察観察観察 

 

2.3.1 原理原理原理原理 

 

電子線を試料に照射すると，その電子のエネルギーの大半は熱として失われてしまうが，

一部は試料構成原子を励起したり電離したり，また散乱されて試料から飛び出す．走査型

電子顕微鏡(Scanning electron microscope, SEM)は，これらの発生信号のうち主にサンプル表

面付近(～10 nm)で発生した二次電子を回収，解析し像として可視化させる装置である．二

次電子の特徴としては，低加速電圧，低照射電流でも発生効率が高くサンプルへのダメー

ジを抑えられること，焦点深度が深く立体的な構造の観察が可能であること，空間分解能

が高く高倍率を得られることなどが挙げられる．Fig. 2.5 に SEM の概要を示す[18]． 

試料表面及び試料内部のごく浅い所で発生した二次電子のみが真空中に飛び出し，検出

器に印加された正電位によって集められ検出器表面の蛍光面に衝突し発光する．その光を

増幅し，さらに電気信号に変換して像を作り出す．SEM の像のコントラスト，つまり二次

電子の発生量は，入射電子の入射角，表面形状(凹凸)及び構成原子の平均原子番号の違いに

よって決まる．一般に平滑面より，傾斜を持ち尖った凸部分の方が発生量が大きく，また

原子番号の大きい原子の方が二次電子を発生しやすい． 

加速電圧を上げていくと二次電子発生量は単調に増加していく．しかし，入射電子の進

入深度が深くなり，表面で検出される二次電子量が減り極大値を持つことがあり，更にサ

ンプルへのダメージも大きくなる．サンプルへのダメージを減らす方法としては，チャー

ジアップしやすいサンプルに対しては真空度を悪くしてチャージアップを防いだり，熱伝

達率が低く昇温によってダメージを受けるサンプルに対しては照射電流量を下げたりする

必要がある． 

Electron gun
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Objective aperture

Scan coil

Objective lens

Sample

Secondary 

electron detector

Vacuum pump

Electron gun

Aperture

Condenser lens
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Secondary 

electron detector
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Fig. 2.5 SEM の概要． 
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2.3.2 観察方法観察方法観察方法観察方法 

 

SEM 観察は物質の表面散乱した電子を検出しているため三次元構造が観察できる．また

導電性のある試料であれば処理を施さなくても直接試料を観察できることから，作成直後

の状態を維持したまま物質構造を観察できるという特徴を有する． 

SWNT を観察する場合，SWNT はその径が数 nm と非常に微小であるため，低加速電圧

の方が鮮明な像を得ることができる．また，SiO2など，絶縁体上に存在する SWNT は非常

に明確なコントラストをもって観察される．これは SiO2が SEM の電子ビームを受けて電流

を生じ，SWNT まわりの SiO2は SWNT から電子が供給され二次電子が多く放出するためで

ある．この場合 SWNT まわりの SiO2が二次電子を放出しているため，SEM 像として観察さ

れる SWNT は実際の径よりも太く現れる[19]． 

実際の観察方法として，帯電を防ぐためカーボンテープを用いて基板をサンプル台に固

定した．加速電圧は 1.0 kV，倍率を数千倍から 10 万倍程度とした．Fig. 2.6 に ACCVD 法に

より合成した SWNT 垂直配向膜の SEM 像を示す．用いた装置を Table 2.5 に示す． 

 

 

Table 2.5 

製品名 形式 製造元
走査型電子顕微鏡 S-4800 日立ハイテクノロジーズ  

 

Fig. 2.6 SWNT 垂直配向膜の SEM 像． 
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2.4 ラマンラマンラマンラマン分光分光分光分光法法法法によるによるによるによるスペクトルスペクトルスペクトルスペクトル測定測定測定測定 

 

2.4.1 原理原理原理原理 

 

固体物質に光が入射すると，その光によって物質分子はエネルギーを得て物質内にて

様々な素励起が発生する．励起された後，物質はすぐにエネルギーを散乱光として放出す

る．その散乱光の一部に物質特有の振動が反映されたものが存在し，この散乱光をラマン

散乱と呼ぶ．ラマン散乱は格子振動と入射してくる光の相互作用によって生じる現象であ

る．光を入射する前の状態を始状態，光が入射し励起した後散乱光を発して低エネルギー

に戻った状態を終状態とする．多くの場合，始状態と終状態のエネルギー準位は等しく，

その時放出される光はレイリー光と呼ばれる．一方，終状態が始状態よりエネルギー準位

が高いもしくは低い場合がある．この際に散乱される光がストークスラマン光及びアンチ

ストークスラマン光である．励起光とストークス散乱光との振動数の差を，単位を cm
-1 と

してラマンシフトと呼び，x 軸にラマンシフト，y 軸に信号強度を取ったものをラマンスペ

クトルと呼ぶ[20]． 

 

2.4.2 実験装置実験装置実験装置実験装置 

 

本研究で用いたマイクロラマン分光装置図を Fig. 2.7 に，部品の一覧を Table 2.6 に示す．

レーザー光をカプラーを用いて光ファイバーに導き，顕微鏡の対物レンズを通過させステ

ージ上のサンプルに入射する．サンプル上で生じた後方散乱光は光ファイバーで分光器の

入射スリットまで導かれる．励起レーザーはバンドパスフィルタでレーザーの自然放出線

を，散乱光はノッチフィルタでレイリー光を除去されている．途中にある励起レーザー光

を反射させているダイクロイックミラーは少しでもラマン分光測定の効率を上げるため，

レイリー光を十分反射しラマン散乱光を十分透過する特性を有するものである．マイクロ

ラマン分光装置では励起レーザー光はレンズで集光されているためそのスポットサイズは

1 µm 程度と小さく，位置あわせも顕微鏡または CCD カメラ像で観察しながらできる為非常

に小さなサンプルでもラマン分光測定が可能である．また，散乱光を偏光フィルターに通

過させることも出来，ラマン散乱の偏光特性も測定することが出来る． 

上記の方法で SWNT の合成を行ったサンプルを顕微鏡のステージに置き，励起レーザー

を照射し，その時に生じたラマン散乱光を集めラマンスペクトルを得た．測定前にキャリ

ブレーションが必要であるので，100 cm
-1～1800 cm

-1の範囲にラマンピークを持つ硫黄とナ

フタレンを用いて校正した．レーザーの波長は 488 nm を用いた． 
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2.4.3 単層単層単層単層カーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブカーボンナノチューブののののラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトルラマンスペクトル 

 

ACCVD 法により合成された SWNT のラマンスペクトルを Fig. 2.8 に示す．SWNT は 3 つ

の特異なラマンスペクトルを有し，それぞれ G-band，D-band，RBM と呼ばれている．G-band

は 1592 cm
-1付近に現れる鋭く強いピークで，グラファイト(graphite)の六員環構造に由来す

る．また SWNT は円筒構造をとっているのでピークが二つに分かれ，これらを G
+と G

-と呼

ぶ．D-band は 1350 cm
-1付近に現れる幅の広いピークで，炭素の格子の欠陥構造(defect)に由

来する．アモルファスカーボンなど結晶性の低い物質がある場合に強いピークを示す．

G-band と D-band の強度比を取った G/D 比から SWNT の結晶性を見積もることが出来る．

RBM(Radial breathing mode)は低波数域に現れるピークで，SWNT の直径方向の振動に由来

する．直径の逆数に比例して振動数が変わるため，RBM から直径を見積もることが出来る．

ラマンシフトw  [cm
-1
]と SWNT の直径 d [nm]に対して 

 

Fig. 2.7 ラマン装置図概要． 

Table 2.6 

部品名 形式 製造元
システム生物顕微鏡 BX51 OLYMPUS

中間鏡筒 U-AN360P OLYMPUS
COLOR CCD CAMERA MS-330SCC Moswell Co

落射明・暗視野投光管 BX-RLA2 OLYMPUS
バンドパスフィルター D448/3 Chroma Technology
Dichroic Beamsplitter DCLP Chroma Technology

Holographic Supernotch Plus Filter HSPF-488.0-1.0 Kaiser Optical Systems
光ファイバー ST200D-FV 三菱電線  



 23 

d
w

248
=  

という式が一般に採用されている[21]． 
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Fig. 2.8 SWNT のラマンスペクトル． 



 24 

2.5 原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡によるによるによるによる観察観察観察観察 

 

 原子間力顕微鏡(Atomic force microscope, AFM)は走査プローブ顕微鏡の一種で，微小な探

針を物質表面に近づけて原子間力や摩擦力を計測しながら走査することで物質表面の形状

を像として視覚化させる装置である．特殊な前処理が不要であり，高温，液中など様々な

環境下での測定も可能という特徴がある． 

原子間力顕微鏡には接触型とタッピング型の二種類がある．接触型は実際に物質表面に

プローブを押し付けることで生じるたわみをレーザー光で観測し，反発力を検知する．反

発力の測定によりプローブとサンプルの距離を一定に保ちながら表面を走査することで，

表面形状を知ることが出来る．それに対してタッピング型はプローブを電気信号で振動さ

せ，物質表面からの原子間力による振幅の減衰を検知することでプローブとサンプル間の

距離を一定に保つ．また，入力された電気信号と実際のプローブ振動の位相とを比較する

ことにより，表面の物性を測定することができる．接触型と比べて物質にダメージを与え

ないため，表面の柔らかい物質の測定や精密な測定が可能となる．本研究ではタッピング

型を用いた． 

AFM にて観察可能な画像は 2 種類あり，形状図と位相図と呼ばれる．形状図は振幅のず

れから表面の形状を，位相図は入出力の位相のずれから表面の物性をそれぞれ表している． 

走査方向の分解能はプローブの先端形状に依存し，曲率が小さいほど分解能が上がるが，

通常 10 nm 程度である．高さ方向の分解能はピエゾスキャナの性能に依存し 0.1 nm 程度で

ある．AFM の概要を Fig. 2.9 に，用いた装置を Table 2.7 に示す． 

 

piezo

scanner

laser 

(633 nm)

AFM 

probe

vacuum 

chamber

quartz 

window

Detector

piezo

scanner

laser 

(633 nm)

AFM 

probe

vacuum 

chamber

quartz 

window

Detector

 

Fig. 2.9 AFM の概要． 

Table .2.7 

部品名 形式 製造元
原子間力顕微鏡 SPI3800N エスアイアイ・ナノテクノロジー  
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3.1 SAM膜膜膜膜によるによるによるによるパターニングパターニングパターニングパターニング 

 

SWNT の金属触媒の大きさはナノメートルオーダーである．従って，SAM 膜にはそれら

を基板上に付着させないような高い密度が要求される．基板上に OTS-SAM のパターンを作

成するにあたり，様々な実験パラメータが存在している．環境，洗浄法，VUV 露光時間，

露光距離などを変化させて実験を試みた．環境は本研究室の実験室と，武田先端知ビルの

クリーンルーム 2 (class100 : FED-209D，以下 CR2)を利用した． 

Fig. 3.1 から Fig. 3.5 までに基板上に作成した OTS-SAM の AFM 画像と，その SAM をパ

ターニングせずにそのままディップコートし CVD を行って SWNT 合成をした後の SEM 画

像，及び各ラマンスペクトルを表した．このように SWNT を合成し，その評価を行うこと

によって，SWNT のパターン合成に適した SAM が基板上に形成されているかを知ることが

できる．ここで，AFM 画像の位相図と形状図は同じ箇所を撮影したものである．実験室・

ウェットプロセス前処理にて作成した OTS-SAM は AFM 画像を見るとスポット状の欠陥が

多いことがわかる．また， SWNT が一面に合成されていた．ディップコート時にこれらの

欠陥を通じてコバルト酢酸エタノール溶液が入り込み，SWNT を成長させてしまうからと

考えられる． 

前処理にピラニア溶液を用いたものに関しては CR2 で OTS-SAM を作成しても SWNT が

生成された．AFM 画像では大きな欠陥を見つけることはできないが，ディップコート時に

何らかの形で基板上にコバルト酢酸エタノール溶液が浸入してしまったようである．これ

はピラニア溶液を用いた場合，基板に吸着する OTS の分子数が少ないからと考える．

OTS-SAM 中に基板表面への吸着部位が少ないとき液中に浸漬させると，溶液が基板表面に

侵入してきてしまい触媒を担持させてしまう可能性がある．また，この場合基板表面には

SAM が成膜されているため，AFM の位相図には欠陥が示されない．従って，AFM による

SAM の観察だけでは触媒の担持に関して適したものかどうかの判断は難しいということが

わかった． 

一方，ドライプロセス前処理にて作成した OTS-SAM は実験室で行ったものに関して一部

に少量の SWNT を確認した．これは SAM 膜の生成は十分クリーンな環境で行わなければ

ならないことを示している．しかし，それ以外の大部分と CR2 で行ったものに関しては

SWNT の成長は見られなかった．よって SWNT のパターニングを作成するための SAM 膜

作成の前処理はドライプロセスで行うことが望ましいと考える．ただし，前処理にドライ

プロセスを用いた場合，まれに SAM が基板全体に行き渡らず，基板の外周に OTS が凝集

した塊が付着してしまうことがある．これは酸素プラズマが基板表面を均等に洗浄及び親

水化できていなかったことが原因と考えている． 
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Fig. 3.1 実験室・ウェットプロセスにて作成した OTS-SAM と SWNT 合成評価． 

左から AFM 位相像，AFM 形状像，CVD 後の SEM 像． 

   

Fig. 3.3 CR2・ウェットプロセスにて作成した OTS-SAM と SWNT 合成評価． 

   

Fig. 3.4 CR2・ドライプロセスにて作成した OTS-SAM と SWNT 合成評価． 

   

Fig. 3.2 実験室・ドライプロセスにて作成した OTS-SAM と SWNT 合成評価． 
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Fig. 3.5 各環境及び各製法による SAM 膜の SWNT 合成評価． 
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3.1.1 大気大気大気大気条件下条件下条件下条件下でのでのでのでの照射照射照射照射 

 

 大気中にて SAM 膜に VUV を照射しパターニングを行った結果を示す．前処理にドライ

プロセスを用いて Si基板上に作成したOTS-SAMにシャドウマスクを乗せてVUVを照射し

た．VUV と基板の距離は 5 mm，照射時間は 10 秒とした． 

 

 Fig. 3.6 から Fig. 3.9 に CVD 後の SEM 画像とラマンスペクトルを示す．赤で示した部分

がマスクによってカバーされ，SWNT が存在しないはずの領域であり，青で示した部分が

OTS-SAM が除去されて触媒が担持され SWNT が生成される領域である．VUV を照射した

領域とそうでない領域とで濃淡の相違はあるとはいえ，ほぼ全体的に SWNT が成長してい

た．これは何らかの形で，マスクされた部分にも SAM 膜の破壊が起こったからである．そ

の一因が原子状酸素の拡散である．前述の通り，VUV は大気中の酸素と反応して原子状酸

素を生成する．それは基板表面のみならず，VUV ランプ光源付近でも発生する．そのよう

に大量に生成された原子状酸素が基板表面とマスクとの間に入り込み，本来マスクで保護
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Fig. 3.7 各領域のラマンスペクトル． 

 

Fig. 3.6 パターン全体図． 

 

Fig. 3.8 SAM 残存領域． 

 

Fig. 3.9 SAM 除去領域． 
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されるべき部位にまで酸化反応を引き起こし，OTS-SAM を破壊してしまっているという可

能性がある．この結果から，VUV と反応してしまう雰囲気中の酸素の量を減らした状態で

照射を行えば良いことが示唆される． 

 

 

3.1.2 減圧条件下減圧条件下減圧条件下減圧条件下でのでのでのでの照射照射照射照射 

 

 外気と遮断して原子状酸素がなるべく基板表面にのみ発生するように石英管を隔てて

VUV 照射を行った．石英管は外径が 38 mm ，内径が 34 mm，板厚 2 mm における波長 172 

nm の VUV 透過率が 30％のものを用いた．ランプから基板までの距離は 3.5 mm，VUV の

照射時間は 1 分とした． 

 

 基板の大部分で Fig. 3.10 のようにパターンを観察することができなかった．また，同時

に SWNT も存在しなかった．基板の端の一部にのみ Fig. 3.12 のようなパターン跡を確認で

きた．しかし Fig. 3.12 のパターンの場合，濃淡の変化こそはあるものの，Fig. 3.13 に示すよ

うにマスクでカバーされていた領域にも SWNT が存在していた． 

 

Fig. 3.12 基板一部に発現したパターン． 

 

Fig. 3.13 基板一部の拡大． 

Si substrate

VUV  1min

Air 15Pa

Shadow mask

Si substrate

VUV  1min

Air 15Pa

Shadow mask

 

Fig. 3.11 照射方法．   

Fig. 3.10 基板全体図． 
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 気圧を下げるということは空間中の酸素の分圧を下げるということである．VUV 露光時

間 1 分では基板表面の OTS-SAM をエッチングしきれなかったため，大部分の場所では触媒

が担持せずに SWNT が生成されなかったと考える．基板の端に現れた SWNT の濃淡は，

OTS-SAM の吸着がもともとうまくいっていなかった領域ではないかと推測する． 

 

石英管と真空ポンプを利用して減圧条件下

でVUVの照射を試みた．石英管は外径 30 mm ，

内径 27 mm，板厚 2 mm における波長 172 nm

の VUV 透過率が 30％のものを用いた．ランプ

から基板までの距離は 15 mm，VUV の照射時

間は 15 分とした． 

 

Fig. 3.14から Fig. 3.18にCVD後の SEM画像とラマンスペクトル，VUV照射方法を示す．

SWNT が成長している部位と全く無い部位の区別がよく明瞭化されている．VUV の照射時
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Fig. 3.16 各領域のラマンスペクトル． 

 

Fig. 3.15 パターン全体図． 
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 Fig. 3.14 照射方法． 

 

Fig. 3.18 境界の拡大図． 

 

Fig. 3.17 パターンの境界． 



 32 

間は長めであったが，雰囲気中の酸素を減らしたことでマスクでカバーされた部位の

OTS-SAM を傷つけることなくエッチングできた． 

 

 

3.1.3 非減圧非減圧非減圧非減圧・・・・石英管内石英管内石英管内石英管内でのでのでのでの照射照射照射照射 

 

 外気と遮断して原子状酸素がなるべく基板

表面にのみ発生するように石英管を隔てた

VUV 照射を行った．石英管は外径 38 mm ，内

径 34 mm，板厚 2 mm における波長 172 nm の

VUV 透過率が 30％のものを用いた．ランプか

ら基板までの距離は 3.5 mm，VUV の照射時間

は 1 分とした． 

 

Fig. 3.19 から Fig. 3.23 にパターンの SEM 画像，ラマンスペクトル，照射方法を示す．は

 

Fig. 3.20 パターン全体図． 

 

Fig. 3.23 境界の拡大図． 

 

Fig. 3.22 パターンの境界． 

0 500 1000 1500

Raman shift cm
- 1

in
te
n
s
it
y

 

Fig. 3.21 各部位のラマンスペクトル． 
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Fig. 3.19 照射方法． 
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っきりとした境界が現れており，SWNT が合成されるべき部位にのみ成長しているのがわ

かる．減圧条件下では VUV 照射時間 15 分で成功事例を得たが，今回の非減圧条件下では

わずか 1 分でパターンを作ることに成功した．大気中で照射するだけでは失敗したが，今

回の条件では成功した．その原因として VUV 強度，照射時間，原子状酸素拡散領域の適切

な条件を設定したためであると考えられる．原子状酸素が OTS-SAM をエッチングするとい

うことは前に述べた．しかし，VUV によって励起された領域のほうがエネルギーが高く反

応性に富むため，マスクされた領域よりも反応が速い．そのため SAM 膜にパターンを作る

ことが可能であると考えられる．今回の場合，照射距離が 3.5 mm と短い．石英管内を通過

するため減衰はあるがそれでも十分な強度を持っていて，マスク領域に原子状酸素のエッ

チングが進行する前に照射領域のエッチングが終了し，その時間が 1 分ほどであったと考

える． 

Fig. 3.23 は基板上部からの SEM 画像であるが，境界付近に一定の配向性をもって成長し

ている SWNT が観察できる．これは垂直配向した SWNT が境界付近で傾いているためであ

る．Fig. 3.24 に示すように断面の撮影も行ったが，基板に対して垂直配向していることがわ

かる．しかし，SWNT に凹凸があり，一様な成長ではない．原因としては，Co 一元系触媒

を採用しているため，Mo/Co 二元系触媒を用いるよりも基板表面の触媒の分布にばらつき

が生じてしまうためであると考えた．Mo は Co の働きを安定化させる役割があり，詳細は

2.2.1 に記す． 

 

Fig. 3.24 SWNT パターンの断面図． 
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3.1.4 マスクアライナマスクアライナマスクアライナマスクアライナをををを用用用用いたいたいたいたマイクロマイクロマイクロマイクロ加工加工加工加工 

 

武田先端知ビルの CR1 に設置してあるマスクアライナを用いて OTS-SAM にパターニン

グを施し，SWNT のマイクロパターニングを試みた．VUV ランプの形状とマスクアライナ

の設備の関係上，基板とランプを 2.5 cm より接近させるのは不可能であったため，基板表

面に到達する VUV は非常に減衰されていると思われる．VUV 照射時間を 10 分として，マ

スクと基板との距離を変えて実験を行ってみた． 

 

結果として，マスクと基板を接触させたものが最も精度良く SWNT のパターンが現れて

いた．しかし，細かい部分の境界はつぶれてしまっていた．照射時間を長くしたことで余

分な領域にまでエッチングが及んでしまったと思われる．2.5 cm という距離をあけてもある

程度のパターン作成に成功したのは，フォトマスクを隔てた基板上の空気内の酸素が少量

分解されてエッチングが行われるためと考える．原子状酸素のみの SAM 膜エッチングには

比較的時間を要する．OTS-SAM に VUV を照射するとアルキル基末端から徐々に酸化され

て最終的には二酸化炭素などとして揮発していくが，その過程でアルキル基がアルデヒド

基やカルボキシ基など酸素を含む官能基に変化し親水性となることがわかっている．この

場合もエッチング途中にてアルキル基が親水化し，その結果ディップコート時に OTS-SAM

 

Fig. 3.25 オリジナルマスク． 

   

contact 1 µm 100 µm 

Fig. 3.26 マスクアライナを用いた照射． 
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が完全に破壊されていなくても親水性の領域のみに触媒が担持されているためであると考

えられる．浸漬後のベイクで SAM 上の触媒も失われると思われていたが，ベイク後も何ら

かの過程を経て基板上に触媒が残存しパターンを成すという仕組みがあるのかもしれない．

または，VUV による何らかの作用によって OTS-SAM の配向性が破壊され，分子どうしの

水平方向の結合力が弱まることで触媒が基板表面に到達し SWNT が合成されるとも考えら

れる．基板上に SAM 膜が残っていることで SWNT の合成に影響を与えている可能性もあ

る． 
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3.2 VUV照射照射照射照射によるによるによるによるパターニングパターニングパターニングパターニング 

 

3.2.1 VUV照射照射照射照射によるによるによるによるパターニングパターニングパターニングパターニング 

 

 SAM 膜のアルキル基が VUV によって酸化され，CO2，H2O として除去される．これは

VUV と原子状酸素を用いて C-C 結合を破壊することが可能ということである．この考えに

基づいて VUV を，マスクを通して基板上に一様に合成された SWNT に照射して SWNT を

直接エッチングすることを試みた．VUV と基板との距離は 5 mm として大気中にて照射を

行った．照射時間は 60 分 とした． 

 

 照射後の SEM 画像及びラマンスペクトルを Fig. 3.27 から Fig. 3.31 に示す．赤は SWNT

に VUV を照射してエッチングした領域，青はマスクでカバーされた領域，緑は境界付近を

表している．VUV 露光による SWNT のエッチングには成功した．青の部分のラマンスペク

トルの D-band が大きいのは原子状酸素由来であると思われる．また，一部ではあるが，完

璧にエッチングされていない領域も存在した． 

 

 

 

Fig. 3.27 パターンの概図． 

 

Fig. 3.30 境界の拡大図． 

 

Fig. 3.31 残存 SWNT． 
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Fig. 3.28 各領域のラマンスペクトル． 

 

Fig. 3.29 SWNT 有無の境界． 
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続いて，フォトマスクを用いてマイクロパターニングを試みた．マスクにはフォトマス

クを使用し，距離は 5 mm として大気中にて照射を行った．照射時間は長めに設定して 180

分 とした． 

 Fig. 3.32 から Fig. 3.35 まで，VUV 照射後の SEM 画像と光学顕微鏡画像，ラマンスペクト

ルを示す．ラマンスペクトルに関して，赤で示したのが VUV を照射した領域，青で示した

のがマスクで SWNT をカバーした領域である．同色のスペクトルは上にいけばいくほど基

板の中央から端へと移動していく形になる．VUV を照射した領域から SWNT を除去するこ

とには成功したが，上の光学顕微鏡画像から，オリジナルのマスクと比較して非常に大き

Photo mask Patterning SWNT 

  

  

Fig. 3.33 フォトマスクとパターニングされた SWNT との比較． 

  

Fig. 3.32 マイクロパターニング． 
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な幅にエッチングされていることがわかる．また，SEM 画像には SWNT のような物質が確

認できるが，ラマン分光器を用いてラマンスペクトルを確認してみると，マスクされた部

分にも影響が及んでいることがわかる．画像やラマンスペクトルから，基板中央が最もエ

ッチングされていて，端に行くにつれてエッチングが弱くなっているのがわかる．これら

は原子状酸素の拡散と 180分というVUV照射時間の長さに起因するものと思われる．ただ，

一部 RBM を確認できるので，これは表面がエッチングされかけているだけであり，下層に

は垂直配向の SWNT が残っているとも考えられる．  

   

Fig. 3.34 VUV 照射後の基板表面． 

 

Fig. 3.35 様々な領域のラマンスペクトル． 
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3.2.2 VUV照射照射照射照射によるによるによるによる時間変化時間変化時間変化時間変化 

 

垂直配向した SWNT を横から観察することで，SWNT がどのように酸化していくのかを

観察した．CVD 法によって合成された SWNT 膜厚は約 18 µm 程度であった．VUV の照射

条件は大気中，照射距離 5 mm で行った． 

 

 

 時間による垂直配向 SWNT の変化の様子を Fig. 3.36 に示す．15 分照射しても大きな様子

の変化は見られなかったが，30 分経過すると SWNT の垂直配向膜厚が短くなってきた．時

間を追うごとに SWNT 長は短くなっていき，120 分後にはほぼ完全になくなった．このこ

  

VUV 0min VUV 15min 

  

VUV 30min VUV 60min 

  

VUV 90min VUV 120min 

 

Fig. 3.36 VUV 照射時間による SWNT 変化． 
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とから，長さ 18 µm の SWNT は VUV を 120 分ほど照射することで分解，酸化されてなく

なるということがわかった． 

 SWNT は SAM 膜と同じ原理で分解されていくならば，まず VUV と反応して酸化力の高

い原子状となった空気中の酸素に触れることの多い表面からエッチングが始まると考えら

れる．SWNT 表面に性質の差をつけることも可能である． 

SWNT 分解のメカニズムとしては原子状酸素が関連しているということはほぼ間違い無

いと思われるが，一意的に定められるとは限らずそれに加えて VUV による触媒への影響な

ども考えられ，その解明も今後の課題のひとつとなっている． 
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第四章第四章第四章第四章    結論結論結論結論 
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4.1 結論結論結論結論 

 

 SAM 膜による選択的部位への触媒担持は，SAM 膜の成膜条件，VUV の照射条件など，

多くの精密な条件や技術を必要とすることがわかった．しかし，最適条件を満たすことに

よってより短時間の VUV 照射で SWNT 触媒のパターンを作ることができるということも

わかった． 

・ VUV 照射を用いた SAM 膜のパターニングは VUV 強度・照射時間・照射距離を調整す

ることにより最適条件が存在する． 

・ 原子状酸素の拡散を抑えながら直接励起を促進させることでパターニングを高精度化

できる． 

・ 原子状酸素の拡散による過度のエッチングは周囲の雰囲気を減圧するか，もしくは外

気の流れを遮断し基板表層付近のみに酸素が存在する状態でVUVを照射することで防

ぐことができる． 

・ 減圧状態では酸素の量が減少するため SAM 膜のエッチングに時間がかかるが，外気を

遮断し基板表層付近のみ酸素雰囲気の状態では比較的エッチング時間を短縮すること

が可能である． 

 

 SWNT に VUV を照射するエッチングについて，そのメカニズムに関してはまだ全体的に

解明とはいかないが，SWNT のパターニング，その他諸々の SWNT 加工について新たな可

能性を示したと考えられる． 

・ VUV 照射を用いることによって SWNT をエッチングすることが可能である． 

・ SAM 膜のエッチング同様，原子状酸素がエッチングに関与している． 

・ 照射時間が長くなると，原子状酸素拡散のためマスクされた SWNT 領域にも影響が及

ぶ． 

 

 

4.2 今後今後今後今後のののの課題課題課題課題 

 

 SAM 膜によるパターン作成は成功したが，精密な照射距離の測定，圧力変化による影響

など，更なる条件の補正が必要である．今後のナノテクノロジーに向けたデバイスを目指

すものとして，より微細かつ正確なパターンの作製が要求される．また，再現性を確立す

る決定的な証拠を示すにはサンプル数が不足しているため，更なる反復実験を必要とする． 

 SWNT に VUV を照射すると，SWNT は酸化・分解されてエッチングされることがわかっ

たが，今回は精度を出すまでに至らなかった．SWNT への VUV 照射は精度の向上，そのた

めのメカニズムの解明が不可欠である．その他にも照射時間の短縮やこれを利用したデバ

イス考案など，課題は多い．  
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