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プラズマ CVD による新炭素ナノ材料の創製と構造評価

Synthesis of New Carbon Nano-Material by Plasma-Enhanced CVD and Structure Evaluation
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DC プラズマ CVD ( Chemical Vapor Deposition ) 法を用いて，炭素ナノ材料であるカーボンナノウォール ( CNW ) を
基板上に生成した．この手法を用いて基板上に生成した CNW を対象とし，SEM および微小角入射 X 線回折法によ
る構造解析を実施した．CNW は，マクロ的にはシートが基板に垂直に立った形態をしていることを確認した．その
微細構造は，基板表面でグラフェンが基板に平行にたい積し，その上で基板に対して垂直配向したナノグラファイ
トがシート構造を形成したものであることが分かった．

A novel film synthesis technique was developed to fabricate carbon nanowall (CNW) on a substrate, which is one of the 
new carbon materials, using a direct current plasma chemical vapor deposition method. The crystal structure of this CNW 
was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and grazing incidence X-ray diffraction. The micro structure of the 
CNW consisted of graphenes deposited parallel to the substrate first and then growing orthogonal to the initial layer of nano-
graphite.

1.　緒　　　　言

　1991 年にカーボンナノチューブ ( CNT ) ( 1 )が発見され，

大量生成法が開発 ( 2 ) されると，炭素ナノ材料は次世代を

担う材料として一躍脚光を浴びることとなった．研究の進

展に伴い，その特異な電子物性や機械物性が次々と明らか

になると同時に，カーボンナノファイバー・カーボンナノ

ホーンやカーボンナノコイルなど，さまざまな形態の新炭

素材料が創製され，実用化に向けた開発が進められている．

　これら新炭素ナノ材料の一つとして，マイクロ波プラズ

マCVD ( Chemical Vapor Deposition ) 法を用いたカーボ

ンナノウォール ( CNW ) の生成が，2002 年にシンガポー

ル国立大のWuらによって報告された ( 3 )．CNW は，炭

素からなるシート状のナノサイズ構造体が基板に対して垂

直に，壁のようにそびえ立つ形状を特徴としている．この

ためシート端部が表面に露出していることやナノ材料特有

の比表面積の大きさから，冷陰極材料や吸着剤・エネルギー

貯蔵材としての応用 ( 4 )，( 5 ) が期待されているが，その詳

細な構造は明らかにされていない．

　筆者らもほぼ同時期に，新炭素ナノ材料生成を目標に，

直流放電プラズマを用いた CVD 装置を開発，Wu らの報

告と同様の形態的特徴をもつナノ材料の生成に至った．そ

してこれまでに，この新炭素ナノ材料の安定した生成と

形態制御に向けた作動条件の適正化検討とともに，特性

把握と応用に向けた微細構造解析を横浜市立大学と共同

で他機関に先んじて実施してきた．その結果，走査型電

子顕微鏡 ( SEM )，ラマン散乱分光法 ( 6 )，( 7 )，および透過

型電子顕微鏡 ( TEM ) ( 8 ) を用いた解析において，この装

置を用いて生成された CNW は，大きさが数 10 Å 程度と

ほかのグラファイト系炭素材料と比して非常に小さい，結

晶性の高い結晶子の集合体であることを明らかにした．

　本稿では，直流放電プラズマ CVD 装置を用いた CNW 

生成実験と形態観察におけるこれまでの成果について述べ

る．さらにナノグラファイトの配向に関して，大型放射光

施設 Spring-8 を使った X 線回折から得られた，構造評価

の新たな成果について報告する．

2.　プラズマ CVD 装置

　本研究において用いた直流放電プラズマ CVD 装置を第 

1 図に示す．直流放電プラズマ方式は，高周波放電方式と

比して，装置設計の簡便さと大型化において優位性が期待

できる．直流放電は，アルゴンを作動ガスとして，加熱さ
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れたホウ化ランタン製陰極から放出される熱電子をもとに

持続され，対向する陽極との間で，磁場発生装置によって

形成されたシート状磁場 ( 9 ) に沿って流れる放電電流によ

り，真空容器の中央部，紙面に垂直方向に，広い領域で均

質なシート状アルゴンプラズマを形成している．このシー

トプラズマに向き合って磁場と平行に，600 ～ 800℃に加

熱した基板（ サイズは縦 × 横 10 cm ）が置かれ，その反

対側から原料ガス（ 本試験では水素とメタン ）を注入し

た．原料ガスはシートプラズマ通過によって解離・励

起され，活性化した炭化水素系の分子として基板に向

かう．この直流放電方式プラズマ CVD 装置の代表的

な作動条件は，流量（ 比 ） = CH4：H2：Ar =10：10：

80 ( sccm：standard cubic centimeter per minute )，チャン

バ内圧力は3.3 Pa，放電電流は 50 A であった．これら条

件の下に Si基板上に生成した CNW の様子を第 2 図に示

す．全面に渡って CNW がほぼ均一な膜状に生成され，最

高速度は 2 µm/h であった．

3.　生成と形態観察

　Si 基板上に生成した CNW の代表的 SEM 像を第 3 図

に示す．- ( a ) は基板断面を，- ( b ) は基板を上から観察

した像である．基板上に薄くたい積物が認められ，その

上に湾曲した壁状の構造体が，基板に垂直に生成している

第 2 図　CNW が生成した Si 基板外観
Fig. 2　The appearance of Si substrate coated CNW

第 3 図　Si 基板上に生成した CNW の SEM 像
Fig. 3　SEM images of CNW prepared on Si substrate
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第 1 図　直流放電 プラズマ CVD 装置概要
Fig. 1　Schematic of plasma enhanced CVD apparatus

( a )　基板断面からの像 ( b )　基板真上からの像
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ことが分かる．CNW の幅と高さは数 µm 程度であるが，

厚さは十数 nm と，その断面は高アスペクト比の構造体

である．直流放電を採用した本装置においても，マイク

ロ波 ( 3 ) や高周波放電 ( 10 ) を採用した場合と同様の CNW 

が得られている．また，基板の前処理や温度を適正化すれ

ば， CNW は無触媒でさまざまな基板上（ 銅，モリブデン，

石英ほか ）に生成することが可能であった．

　CNWの成長に伴う形態変化を調べるため，生成時間 

5，10，15 分の試料について SEM 観察を実施した．結果

を第 4 図に示す．上段は基板を真上から，下段は基板表

面から仰角 60 度で観察した SEM 画像である．成長初期

に発生した微小片が，しだいに幅，高さ方向に成長してい

く様子が分かる．しかし厚さはほとんど変化しない．この

成長方向選択性は，CNW の微細構造から生じている可能

性がある．CNW の生成速度と面密度は，プラズマ中に注

入する水素とメタンの流量比 ( H2/CH4 ) で制御できるこ

とが分かった．水素とメタンの総流量を 20 sccm とし，

H2/CH4 を変化させた時の CNW の SEM像（ 基板真上

より観察，生成時間 20 分 ）を第 5 図に示す．H2/CH4 
の値は，それぞれ ( a ) 0，( b ) 0.33，( c ) 1，( d ) 3 で

ある．( a ) から ( c ) までは，水素の増加につれて CNW 

間のすき間と生成速度は増していく．そして水素とメタ

ンの流量が等しい ( c ) の条件において最も高い生成速度 

2 µm/h が得られた．筆者らによる，これまでのラマン分

光法を用いた構造評価から，CNW の高さが高くなるほど，

その結晶子も大きくなることが分かっている ( 6 )．プラズ

マ CVD 法による炭素の結晶成長の際には，結晶配列中

に取り込まれなかった炭素原子が原因となって結晶性が

乱れ，非晶質（ アモルファス ）部が生成することがある．

プラズマ中に水素を導入することで，励起した水素がア

モルファス部の炭素原子と結合し，炭化水素となって気

化することにより，アモルファス部を除去する（ エッチ

ング ）ことが知られている．( a )，( b ) ではプラズマ中

の水素の割合が少なく，エッチング速度が遅いためにア

モルファス部が生じやすく，結晶子が小さくなり，CNW 

の高さも低くなると考えられる．一方 ( c ) では，結晶成

長速度と水素によるエッチング速度が最適化され，適度

にアモルファス部が除去されていると考えられる．また，

( d ) ではほとんど CNW が成長していない．この原因と

第 4 図　生成時間経過に伴う CNW の SEM 像の変化
Fig. 4　Serial SEM images of CNW during preparation time

第 5 図　H2/CH4 の制御による CNW の形態変化
Fig. 5　Morphology variation by H2/CH4 control

2 µm 2 µm

2 µm2 µm

( a )

( a ) H2/CH4 = 0 ( b ) H2/CH4 = 0.33

( c ) H2/CH4 = 1 ( d ) H2/CH4 = 3

( c ) ( d )

( b )

生成時間 5 分 生成時間 10 分 生成時間 15 分

基板真上からの
観察

仰角 60 度からの
観察

3 µm 3 µm 3 µm

3 µm 3 µm 3 µm



179IHI 技報　Vol.48  No.3 ( 2008-9 )

しては，① 水素の絶対量が増え，エッチングが進みすぎ

ていること，② メタンの絶対量が減少し，結晶成長に必

要な炭素活性種が減少したこと，の 2 点が考えられる．

4.　構  造  評  価

　筆者らはこれまでにラマン散乱分光法を用いた構造評

価から，CNW が数 10 Å の結晶性のよいグラファイト性

結晶子から構成される炭素ナノ材料であることを明らか

にした ( 6 )，( 7 )．また，TEM 観察から，これらの結晶子が 

CNW 内において，グラフェン（ 炭素六員環からなるシー

ト ）と CNW の面が平行になるように配向していること

がわかった ( 8 )．本研究においては，CNW 結晶子の積層

状態に関する知見を得るため，大型放射光施設 Spring-8 

のビームライン BL46XU において，基板上に生成した 

CNW を対象とし，微小角入射X線回折法を用いた in-

plain 測定 ( 11 ) による構造解析を実施した．in-plain 測定

においては，基板表面に垂直な格子面が回折に寄与する．

CNW はシート状のナノサイズ構造体が基板に垂直に立っ

た構造であるため，面内で格子面がどのように配向してい

るかを知ることができる．

　実験系の概要を第 6 図に示す．入射X線波長は 1.033 Å，

入射ビームサイズを 0.2 mm × 0.2 mm とし，X 線入射角

は基板として使用した Si の全反射臨界角以下の 0.13 度と

した．検出器は，基板表面に平行な平面内において2q の

範囲を 10 ～ 90 度で走査した（ 第 6 図参照 ）．検出は 2q 

= 0.2 度のステップで行った．測定された回折強度には，

試料へのX線照射面積を考慮した補正を加えた．

　第 7 図に生成時間 5 分および 15 分の CNW の代表的な 

X 線回折パターンを示す．第 1 表に CNW 回折ピークの

指数付けに用いた，六方晶グラファイトにおける各回折面

の d 値（ 格子面間隔 ），ピーク出現位置のデータ（ 入射 

X 線波長 1.033 Å のときの計算値 ），第 2 表に本測定に

おいて現れた CNW の回折ピークデータをそれぞれ示す． グラファイト結晶における代表的な回折面の模式図を第 8 

図に示す．第 7 図において，両サンプルで明瞭に現れた

回折ピークの中で，2q = 17.6 度に現れたピークは，グラ

ファイト結晶に代表的な ( 002 ) 面由来のピークである．

第 8 図 - ( a ) に示したように，( 002 ) 面はグラフェン面

に相当する．2q = 49.8 度のピークは ( 110 ) 面に相当し，

第 8 図 - ( d ) に示したとおり，グラフェンに垂直な回折

面である．in-plain 測定では基板に垂直な回折面からの回

折が得られることから，これらの相対強度を比較すると，

CNW の成長初期には大部分のグラフェンが基板に平行に

第 1 表　六方晶グラファイトの X 線回折ピークデータ
Table 1　XRD peak data of hexagonal graphite

第 2 表　CNW の X 線回折ピークデータ
Table 2　XRD peak data of CNW

第 6 図　微小角 X 線回折測定概要
Fig. 6　Schematic of grazing incidence X-ray diffraction measurement

第 7 図　CNW の X 線回折パターン
Fig. 7　X-ray diffraction pattern of CNW
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たい積しているが，成長後は基板に垂直に立つグラフェ

ンの割合が増加することが分かる．SEM による CNW の

成長観察では，CNW は厚み方向にほとんど成長せず，幅

および高さ方向に成長することを確認した．したがって，

CNW を構成する結晶子は，グラフェンが壁面に平行とな

るように配向していると推察される．

　また，q = 28 度付近の非対称ピークは，( 100 ) 面と 

( 101 ) 面が重なったものであると考えられる．( 100 ) 面

はグラフェンに垂直な回折面で，単位面積当たりの強度が

成長時間によらないことから，基板表面にたい積したグラ

ファイトからの回折であると推察される．一方，( 101 ) 面

はグラフェンに対して斜めに立った回折面である．15 分

後のサンプルのみに回折ピークが現れた ( 112 ) 面も同様

である．CNWの成長時間の増加とともにこのような回折

ピークが現れたことは，基板面内における CNW の成長方

向がランダムであることを示していると考えられる．

　以上の結果から，CNW の構造モデルを第 9 図ように

推察した．これはシート状の部分については，TEM 観察

から類推されている CNW の構造モデル ( 8 ) とよく一致

する．本モデルの特徴は，グラファイト構造の結晶子が 

CNW の面内で配向していること（ TEM 観察結果からの

モデルと同様 ）に加え，CNWが立っている基板表面がグ

ラファイトで覆われていることである．この知見は CNW 

の成長プロセス，特に C が基板に垂直成長し始める，初

期の核形成を考える上で重要である．

　このモデルを基にすると，CNW の初期核形成は次のよ

うに考えることができる．基板を覆うグラファイト端部の

ポテンシャルエネルギーは，グラファイトの表面エネル

ギーより大きいと推察される．初期の核形成においては，

この端部を基点として基板と垂直に成長するグラファイト

微結晶が生じ，CNW成長の核となることが考えられる．

5.　結　　　　言

　DC プラズマ CVD 法を用いて，CNW を基板上に生成

した．生成したサンプルを対象として SEM による形態観

察を実施した結果，生成した材料が波打った壁状の構造

体が基板に垂直に立った構造体 ( CNW ) から成ることを

確認した．また，微小角 X 線回折法による構造解析から，

成長初期にはグラファイトが基板表面に平行にたい積して

おり，成長後は CNW の面内で配向するように壁状構造を

形成することが分かった．このことから，CNW の特異的

な形状・成長を説明できた．今後はさらに成長初期過程に

おける結晶子の配向性をタイムスケールで追うことによっ

て，詳細な成長機構の解明が可能となると考えられる．
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