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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体と、
　その支持体上の導電基板と、
　その導電基板によって支えられ、少なくとも１つのナノ構造体を含む相互接続とを備え
た集積回路であって、
　該ナノ構造体は、前記導電基板上に形成された積層から成長され、該積層は、触媒層と
、前記導電基板と前記触媒層との間の少なくとも１つの中間層とを含み、
　前記ナノ構造体は
　前記導電基板に隣接したベースと、
　先端と、
　前記ベースと前記先端の間の本体とを含み、
　前記先端は、前記ナノ構造体が成長する間に、前記触媒層から前記本体を通して拡散し
た材料を含む
集積回路。
【請求項２】
　前記導電基板が金属を含む請求項１に記載の集積回路。
【請求項３】
　前記金属が、タングステン、モリブデン、ニオブ、白金およびパラジウムからなる群か
ら選ばれる請求項２に記載の集積回路。
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【請求項４】
　前記積層が金属層と半導体材料の層とを含む請求項１に記載の集積回路。
【請求項５】
　前記半導体材料の層がアモルファスシリコンまたはアモルファスゲルマニウムである請
求項４に記載の集積回路。
【請求項６】
　前記ナノ構造体がカーボンナノ構造体である請求項１に記載の集積回路。
【請求項７】
　前記ナノ構造体がカーボンナノ構造体の束を含む請求項１に記載の集積回路。
【請求項８】
　前記ナノ構造体が、ＩｎＰ、ＧａＡｓおよびＡｌＧａＡｓからなる群から選択される化
合物で作られる請求項１に記載の集積回路。
【請求項９】
　前記支持体がシリコンまたは酸化シリコンのウェハである請求項１に記載の集積回路。
【請求項１０】
　前記積層が１ｎｍから１μｍの厚さである請求項１に記載の集積回路。
【請求項１１】
　前記触媒層は、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｏ、ＮｉＣｒおよびＰｄからなる群から選択される請求
項１に記載の集積回路。
【請求項１２】
　さらに複数のナノ構造体を含む請求項１に記載の集積回路。
【請求項１３】
　回路から熱を散逸させるように構成されるナノ構造体をさらに少なくとも１つ含む請求
項１に記載の集積回路。
【請求項１４】
　前記先端が前記触媒層を源とする金属または金属合金を含む請求項１に記載の集積回路
。
【請求項１５】
　前記先端が前記導電基板を源とする金属をさらに含む請求項１に記載の集積回路。
【請求項１６】
　導電基板を供給し、
　前記導電基板上に積層を堆積し、
　該積層の上にナノ構造体を成長させ、
　前記積層は、少なくとも１つの中間層と、該少なくとも１つの中間層の上に形成された
触媒層とを含み、
　前記少なくとも１つの中間層は、前記導電基板の材料と前記触媒層の材料とは異なる材
料から成り、
　前記積層は、前記ナノ構造体の成長の間に前記積層の各層間を拡散する材料を含む、
集積回路を形成する方法。
【請求項１７】
　前記積層は、相互の組織／結晶上の構造および前記触媒層に含まれる触媒粒子に影響が
及ぼす２層以上の中間層を含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　絶縁基板と、
　該絶縁層に埋め込まれたナノ構造体とを含む集積回路であって、該ナノ構造体は、熱を
集積回路からその回路を取り囲む領域へと散逸させるよう構成されており、
　前記ナノ構造体は、前記絶縁層上に形成された積層から成長され、該積層は、触媒層と
、前記絶縁基板と前記触媒層との間の少なくとも１つの中間層とを含み、
　前記ナノ構造体は
　前記絶縁基板に隣接したベースと、
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　先端と、
　前記ベースと前記先端の間の本体とを含み、
　前記先端は、前記ナノ構造体の成長時に前記触媒層から前記本体を通して拡散した材料
を含む
集積回路。
【請求項１９】
　前記ナノ構造体が、
　導電層と、
　その導電層上のアモルファスシリコンの層と、
　そのアモルファスシリコンの層上の触媒の層と、
　その触媒の層上に配置されるカーボンナノ構造体と
を含む請求項１８に記載の集積回路中の相互接続。
【請求項２０】
　前記ナノ構造体が、
　導電層と、
　その導電層上のアモルファスゲルマニウムの層と、
　そのアモルファスゲルマニウムの層上の触媒の層と、
　その触媒の層上に配置されるカーボンナノ構造体と
を含む請求項１８に記載の集積回路中の相互接続。
【請求項２１】
　導電基板上に半導体層を堆積し、
　その半導体層上に触媒層を堆積し、
　最初に基板をアニールすることなく、その基板がナノ構造体を形成し得る温度に加熱さ
れるようにし、
　その温度で前記触媒層上にナノ構造体を成長させる
相互接続を形成する方法。
【請求項２２】
　ナノ構造体の上にかつそれを取り囲んで絶縁層を堆積し、
　前記ナノ構造体の先端を露出するように前記絶縁層をエッチングし、
　前記絶縁層上に犠牲層を堆積し、
　前記犠牲層中に複数の開口を形成し、
　前記犠牲層および前記開口中の絶縁層上に金属材料を堆積し、前記開口に対応する基板
上の金属層の部分を残して前記犠牲層をリフトオフする
　ステップにより、さらに最上部の金属コンタクトを形成するステップを含む請求項２１
に記載の方法。
【請求項２３】
　熱の散逸体を形成する方法であって、
　絶縁基板上に半導体層を堆積し、
　その半導体層上に触媒層を堆積し、
　最初に前記絶縁基板をアニールすることなく、前記絶縁基板が、ナノ構造体を形成する
ことのできる温度に加熱されるようにし、
　その温度で前記触媒層上にナノ構造体を成長させる
ステップを含む方法。
【請求項２４】
　請求項２３に記載の方法によって形成される熱の散逸体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（優先権の主張）
　この出願は、２００５年８月２６日付けのスウェーデンへの仮出願第０５０１８８８－
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２号、２００６年２月１０日付けの米国仮出願第６０／７７２，４４９号および２００６
年４月２５日付けの米国仮出願第１１／４１２，０６０号の優先権の特典を主張するもの
であり、それらの出願全ては、援用することによってその全体が本件に取り入れられる。
【０００２】
　（発明の分野）
　本発明は、広くはナノ構造体およびその成長方法に関する。より詳しくは、本発明はカ
ーボンナノファイバーのようなナノ構造体の成長を制御する方法であって、それによって
、そのようなナノ構造体を相互接続および熱の散逸媒体として用いる半導体装置の製造が
可能となる方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　（背景）
　伝統的なＣＭＯＳデバイスは、絶え間ない縮小化の努力によって、デバイスの特性が量
子現象によって左右されるという限界にまで達しており、そのような事象においては、完
全な制御を達成するのが不可能である。このために、現存するＣＭＯＳデバイスと少なく
とも同等であるか、より良い性能を有するデバイスを、より良く制御して作製する代替の
新しい材料を見出すことが必要となっている。
【０００４】
　ＣＭＯＳデバイスの縮小化はこれまでのところ、３０ヶ月毎に電子構成部品のサイズが
半分に縮むというムーアの法則としばしば呼ばれる傾向によって左右されている。国際半
導体技術指針（ＩＴＲＳ）は、このモデルによる成長曲線を予測している。そのような発
達の速度に付随して、スピードの要求、高い集積度、高性能および低い生産費は非常に厳
しいものとなっている。その結果、デバイスを作るのに用いられる伝統的な材料の物理的
および電気的特性と関係する問題が悪化してきている。したがって、近い将来にシリコン
技術の進展を根本的に阻害する問題に対する代案を求める必要性が生じている。これが意
味するのは、革新的な材料とプロセスによる解決策を案出することが、予測された成長速
度を維持するのに決定的なものとなっている。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ＩＴＲＳが強調しているのは、高機能マイクロプロセッサー（ＭＰ）とダイナミックラ
ンダムアクセスメモリ（ＤＲＡＭ）の双方について、チップの高速送信が必要であること
が、将来的な相互接続の開発をする原動力となっている。最先端のマイクロプロセッサー
は、ほとんどが、二次元層のシリコンをベースとする構成要素を、９層にのぼる金属相互
接続で相互に接続して作られている（例えば、Ａ．Ｐ．グラハム、Ｇ．Ｓ．デュエスバー
グ、Ｒ．セイデイ、Ｍ．リエボー、Ｅ．アンガー、Ｆ．クロープル、Ｗ．ホンレインによ
るＤｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（２００４年）、１３
、（４‐８）、１２９６を参照）。したがって、相互接続技術は、半導体技術において重
大な役割を果たし、特に強調するに値する。
【０００６】
　しかしながら、新しい材料の選択は、現存する生産方法との互換性、製造の再現性およ
びコスト等の要因によって制限されている。一般に、相互接続技術の課題は、材料の要件
と加工の困難性から生じる（Ｌ．ジュン、Ｙ．クィ、Ａ．カッセル、Ｎ．ホーティー、Ｒ
．スティーブンズ、Ｈ．ジー、Ｍ．メイヤッパンによるＡｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ
　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８２、（１５）、２４９１、（２００３年））。半導体技術で用いら
れる現存の材料が直面している問題には以下のものがある。
【０００７】
　現在、デバイス性能は、ゲート酸化物（非常に薄い）を通しての高い漏れ電流によって
劣化している。これが次は、オフ状態での漏れ電流を増大させ、そしてそれによって電力
消費が増大し、それが引いては電池の寿命を短縮し得る。
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【０００８】
　Ｃｕ相互接続は性能が貧弱である。抵抗率が低いために、種々の構成要素を相互に接続
し、および外部のデバイスや回路に接続するのに銅が用いられている。構成要素のサイズ
が劇的に低減されているため、今や、銅材料に基づいた相互接続は、電流輸送性能および
配線の寿命の点から貧弱な性能しか示しておらず、また作製するのがより困難で費用がか
かるものとなっている。とりわけ、エレクトロマイグレーションとして知られている現象
により、電流密度が高い（１０６Ａ／ｃｍ２以上）ナノメーターサイズの銅相互接続の信
頼性が脅かされている。これは懸念事項である。それは２０１３年までに相互接続がその
ような電流密度を取り扱うことが要件となるからである（例えば、Ｌ．ジュンらによるＡ
ｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８２、（１５）、２４９１、（２００
３年）；ＩＴＲＳ半導体ロードマップ（２００３年）を参照）。エレクトロマイグレーシ
ョンによって、配線の破損につながる内外部の空洞が生じる。さらには、界面が粗いこと
や粒子のサイズが小さいことによって、大きさが減少すると金属の電気抵抗率が増大する
（Ｌ．ジュンらによるＡｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　８２、（１５
）、２４９１、（２００３年））。そのような、サイズによって引き起こされる金属相互
接続の影響を避けるのは難しい。これらの要因の全てによって、引いてはプロセッサーの
寿命が低減する。回路内のデバイスを回路外のデバイスと効率的に接続する相互連結につ
いて、今後数年間のうちに予測される電流密度の要求をそれまでに満たす解決策は現在の
ところ存在していない。
【０００９】
　高アスペクト比構造に対する要求が高まっている。今日、ＤＲＡＭの積層型キャパシタ
において相互連結のためのコンタクトホールのアスペクト比は、１２：１に達しており、
２０１６年までに２３：１に増大すると予測されている（ＩＴＲＳ半導体ロードマップ（
２００３年））。真っ直ぐな壁でそのような高アスペクト比コンタクトを作るには、特に
、そのような高アスペクト比特性の、ボイドの無い金属の詰め物（ビアとしても知られて
いる）は極端に困難であるため、技術的に大きな課題がもたらされる。
【００１０】
　現代のマイクロプロセッサーは、過度な量の熱を生成する。コンピュータプロセッサー
のトランジスタの総数およびクロック周波数が増大するにつれ、熱の散逸が着実に増えて
いる（例えば、Ｓ．トンプソンらによる「５０ｎｍ応力残留シリコンチャンネルトランジ
スタ、７層のＣｕ相互接続、低ｋＩＬＤおよび１μｍ２ＳＲＡＭセルを特徴とする９０ｎ
ｍ論理回路技術」電気電子学会、米国カリフォルニア州サンフランシスコ、２００２年６
１頁を参照）。とりわけ、例えば、現在および将来のデバイスに求められるサイズの銅相
互連結は、非常に多くの熱を生成するので、その電気抵抗も増大し、それによって電流を
輸送する能力が低減することとなる。デバイスやシステムの製造者たちは、これまでのと
ころその熱を何とか通過させているが、マイクロプロセッサーがより速くより小さくなる
につれ、その作業はより困難で課題の多いものとなっている。そのようなシステムを冷却
する実際の解決策で、プロセッサーの電力の割当量を最終的に超えないものは、まだ見出
されていない。
【００１１】
　要するに、これらの全ての理由により、代替の材料および処理技術を探すことが必要と
なっている。
【００１２】
　カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）およびカーボンナノファイバー（ＣＮＦ）を含むカー
ボンナノ構造体は、ナノエレクトロニクス、ナノ電気機械システム（ＮＥＭＳ）、センサ
ー、コンタクト電極、ナノフォトニクスおよびナノバイオテクノロジーにおいて将来の開
発が最も期待されるものの一つ、と考えられている。これは主として、それらの一次元的
な性質およびユニークな電気的、光学的および機械的な特性によるものである。主要な化
学的性質が、特定の性質を生み出すために特定の機能性を付与することに基づいているＣ

６０やＣ７０のようなフラーレンとは対照的に、ＣＮＴは、異なる直径、ピッチおよび長
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さのチューブを設計し製造することで、ほとんど制限の無いバリエーションが得られる。
更には、フラーレンには、特定の化学的性質を備える多様な関連の無い分子が作られる可
能性があるのに対し、カーボンナノチューブおよびカーボンナノファイバーには、優れた
電気および熱の伝導性および強度を有する分子規模の構成部品が作られる可能性がある。
（例えば、「ナノエレクトロニクスおよび情報技術」、Ｒ．ウェイザー（編集）、ワイリ
ーＶＣＨ、２００３年、１９章を参照。）
【００１３】
　カーボンナノチューブとカーボンナノファイバーは、少なくともそれらの電気および熱
特性およびそれらの強度のために、双方とも能動デバイスおよび相互接続技術用に考えら
れている。例えば、カーボンナノチューブの高電子移動度（７９，０００ｃｍ２／Ｖｓ）
は、最新のＭＯＳＦＥＴデバイスのそれ（例えば、Ｔ．ダーコップらによるＮａｎｏｌｅ
ｔｔｅｒｓ、４（１）、３５（２００４年）を参照）を凌いでいる。更には、銅相互接続
（～１０６Ａ／ｃｍ２）と比較して、カーボンナノチューブの極度に高い電流輸送能力（
１０１０Ａ／ｃｍ２）（例えば、Ｂ．Ｑ．ウェイらによるＡｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃ
ｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ　７９（８）、１１７２（２００１年）を参照）が意味するのは、カ
ーボンナノ構造体が、ＩＴＲＳにおいて予測された相互接続の深刻な問題の解決策を潜在
的に有しているということである。加えて、銅は約１０６Ａ／ｃｍ２で焼き切れるが、ナ
ノチューブおよびナノファイバーは１０９Ａ／ｃｍ２まで伝達できる。高い密度で詰め込
まれたナノ構造体の束はまた、銅よりも実質的に抵抗が低い。
【００１４】
　更には、ナノチューブ／ナノファイバーの異方的な熱伝導性（６，０００Ｗ／Ｋｍ）（
例えば、Ｗ．ホエンリエンらによるＩＥＥＥ　Ｔｒａｎｓ．Ｃｏｍｐｏｎ．ａｎｄ　Ｐａ
ｃｋａｇｉｎｇ　Ｔｅｃｈ．２４（４）、６２９、（２００４年）を参照）もまた、半導
体デバイスにおいて大きくなりつつある熱の散逸の問題を解決するのに非常に有望である
。
【００１５】
　ＣＮＴ／ＣＮＦビアや相互接続に対して付加される価値は、大きなアスペクト比をもっ
てナノメーターの大きさの規模で実現可能であるということである。クロープルらは、同
じ大きさのＣＮＴと金の配線との間で抵抗についての比較分析を行い、サイズ効果を考慮
して、ＣＮＦは、通常の金属化の図式と直ちに競うことができ、何桁も低い抵抗を達成す
る可能性を提供できることを示した（例えば、Ｆ．クロープル、Ａ．Ｐ．グラハム、Ｇ．
Ｓ．デューズバーグ、Ｗ．スタインホグル、Ａ．リーボー、Ｅ．アンガー、Ｗ．ホンレイ
ンによるＭｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ、（２００２年）、
６４、（１‐４）、３９９を参照）。ナエエミらにより、相互接続としてＣＮＴについて
行われた最近の論理研究によって、４５ｎｍノード（２０１０年のことであると予測され
た）での性能の向上は、今日の銅相互接続に比べて無視できる程度のものであるが、２２
ｎｍのノード（２０１６年のことであると予測された）では、ナノチューブの相互接続は
銅配線より最大８０％速いということが明らかになった。その場合、量子配線に存在する
状態密度が低いので、単一のＣＮＴよりもＣＮＴの束が好ましいが、単位長あたり大きな
運動インダクタンスが誘発され、そしてそれによって、波伝播が遅くなってしまう。それ
ゆえ、ＣＮＦは恐らくはより良い相互接続材料となり得るがそれは、構造上の構成によっ
て恐らくＣＮＴよりも高い状態密度を有するからである。電流が流れる間の安定性につい
て、ウェイらによると、１０９Ａ／ｃｍ２を超える電流密度で３５０時間経過した後でも
ＭＷＣＮＴに劣化が観察されなかった（Ｂ．Ｑ．ウェイ、Ｒ．ヴァジタイ、Ｐ．Ｍ．アジ
ャヤンによるＡｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、（２００１年）、７９
、（８）、１１７２）。
【００１６】
　一般に、現存する相補型金属酸化物半導体（ＣＭＯＳ）製造技術と互換性のある電子デ
バイスを作成することが非常に望ましい。工業的プロセスでＣＮＴを調査するための必須
条件は、高い再現性でデバイスの大量生産を制御できるということである。純度が高く、
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収率が高いので、化学的気相成長法（ＣＶＤ）が、ナノチューブを正確な位置に、その長
さ、直径、形および配向を制御して成長する可能性もあって、評判が良く、利点のある成
長法である。
【００１７】
　したがって、多くのエレクトロニクス、ナノ電気機械システムおよび相互連結アプリケ
ーションについて、カーボンナノ構造を現存するＣＭＯＳをベースとする電子産業製造プ
ロセスに一体化する可能性が、革新的な技術ブレークスルーとして期待されている。しか
しながら、ＣＭＯＳに適合するデバイス作製プロセスに固有の多くの技術的なかつ材料の
問題があって、そのような一体化が起こり得る以前にそれらに取り組んでおく必要がある
。これらの問題に対する解決策が、これまで長く待ち望まれている。
【００１８】
　例えば、ナノ構造体の成長に関する問題がある。カーボンをベースとするナノ構造体を
製造するために数多くの技術が開発され、示されているが、大量生産と現存する産業製造
工程への一体化に関して全てに欠点がある。著しい欠点は、（ａ）半導体のあるいは金属
の特性を持つかを予測可能な形態の制御、（ｂ）個々の構造体を成長する正確な位置設定
および（ｃ）成長させるナノ構造体と基板との間の界面での予測可能な電気特性である。
前述の欠点を全て解決する単一の解決策は知られていない。カーボンナノ構造を合成する
最も有名な技術には、アーク放電（例えば、Ｓ．イイジマによるＮａｔｕｒｅ、３５４、
５６、（１９９１年）およびＷ．クラッチマー、Ｌ．Ｄ．ラム、Ｋ．ホスティロポラス、
Ｄ．Ｒ．ハフマンによるＮａｔｕｒｅ、３４７、３５４、（１９９０年）を参照）、レー
ザー蒸発（例えば、Ｈ．Ｗ．クロト、Ｊ．Ｒ．ヒース、Ｓ．Ｃ．オブライエン、Ｒ．Ｆ．
カール、Ｒ．Ｅ．スマリーによるＮａｔｕｒｅ、３１８、１６２、（１９８５年）を参照
）、触媒化学気相成長法（ＣＣＶＤ）（Ａ．Ｍ．カッセル、Ｊ．Ａ．レイメイカーズ、Ｋ
．ジン、Ｄ．ホンジー、によるＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．Ｂ、１０３、（３１）、（１９
９９年））および触媒プラズマ促進化学気相成長法（Ｃ－ＰＥＣＶＤ）（Ａ．Ｍ．カッセ
ル、Ｙ．クィ、Ｂ．Ａ．クルーデン、Ｌ．ジュン、Ｐ．Ｃ．サラージン、Ｎ．ホゥティー
、Ｈ．ジー、Ｍ．メイヤッパンによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５（１）、９、
（２００４年）およびＭ．メイヤッパン、Ｌ．デルツァイト、Ａ．カッセル、Ｄ．ハッシ
ュによるＰｌａｓｍａ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，Ｓｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
、１２（２）、２０５、（２００３年））。純度が高く、収率が高いために、化学気相成
長法（ＣＶＤ）は評判が高く、利点の多い成長法であり、実際、周知の成長技術全ての中
でＣＭＯＳとの互換性はＣＣＶＤ法についてのみ示されている。（ツェンら（Ｙ．Ｃ．ツ
ェン、Ｐ．ズァン、Ａ．ジャビー、Ｒ．マロイ、Ｑ．ワン、Ｊ．ボーカー、Ｈ．ダイらに
よるＮａｎｏ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、４（１）１２３－１２７、（２００４年）ここでナノチ
ューブデバイスがモノリシックとｎチャンネル半導体（ＮＭＯＳ）回路において一体化さ
れている）を参照）。
【００１９】
　成長する材料の特性の制御に関して、特殊な問題が生じる。カーボンナノ構造体を成長
するのに数多くの異なる成長方法が存在するけれども、ナノ構造体と基板との間の界面特
性を制御すること、ナノ構造体の本体およびナノ構造体の先端は、単一の成長方法を用い
て制御されることがまだ示されていない。
【００２０】
　ＣＶＤは、典型的には、金属触媒を用いてカーボンナノ構造体の成長を容易にしている
。触媒の主な役割は、カーボンが担持する種の結合を解き、カーボンをその表面に吸収し
、界面を通してまたはその周りでカーボンの分散を経て黒鉛の平面を改善するというもの
である。（例えば、Ｍ．Ｓ．キム；Ｎ．Ｍ．ロドリゲス；Ｒ．Ｔ．Ｋ．ベイカーによるＪ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，１３１、（１）、６０（１９９１）およびＡ
．Ｖ．メレチコ；Ｖ．Ｉ．メルクロフ；Ｔ．Ｅ．マクナイト；Ｍ．Ａ．ギローン；Ｋ．Ｌ
．クライン；Ｄ．Ｈ．ローンデス；Ｍ．Ｌ．シンプソンによるＪ．Ａｐｐ．Ｐｈｙｓ．、
９７（４）、４１３０１、（２００５）を参照）。
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【００２１】
　ナノチューブの成長は、通常、シリコンかその他の半導体基板上で行われる。ＣＭＯＳ
に適合する導電金属基板または金属下層上の金属触媒からの成長は、ほとんど技術がなく
、少なくとも、異なる金属には異なる条件が必要であるため、自明とは程遠いことが判明
している。これは、成長するナノ構造体と導電基板との間を良好に接触させて、良質のナ
ノ構造体を成長させるのが困難であることが見出されているからである。結果として得ら
れるナノ構造体の直径、長さおよび形態を制御して、ナノ構造体と基板との間の界面の特
性を予測可能とすることが困難であることもまた判明している。それにも関わらず、ＣＭ
ＯＳに適合する構造体を作るためには、導電基板を用いる必要がある。これは、とりわけ
、金属基板またはベース層が、ナノ構造体に電気的に接続する下部電極として働くからで
ある。
【００２２】
　金属下層と触媒層との間にシリコンのバッファ層を備えてその金属下層上にカーボンナ
ノチューブのアレイを生成する方法が、リウらによる米国特許出願第２００４／０１０１
４６８号に記述されている。リウによるとバッファ層は、触媒が基板に拡散するのを防ぎ
、また金属下層がカーボン源ガスと反応してカーボンナノ構造体ではなく、望ましくない
アモルファスカーボンを形成するのを防ぐ。リウにおいては、ナノ構造体を形成するに先
立って、基板を空気中で３００℃乃至４００℃で１０時間アニールして触媒層の酸化を介
して触媒粒子を形成することが、不都合にもプロセスに含まれている。触媒粒子の各々が
ナノ構造体の成長を促進するシードとして働く。しかしながら、リウの方法では、ナノ構
造体の構成または特性の制御が許されておらず、生成されるナノチューブは曲がっていて
、組織が乱れている。
【００２３】
　したがって、ナノ構造体の様々な特性が制御できるように、かつカーボンナノ構造体に
基づく相互接続と熱の散逸体が信頼性を持って作製できるように、金属基板上にカーボン
ナノ構造体を製造する方法が必要である。
【００２４】
　この発明の背景の説明は、発明の内容の説明に含まれている。これは、参照した資料の
いずれもが、請求項のいずれかの優先日に、印刷されていたか、知られていたか、広く一
般に知られていたものの一部であったということを承認するものと取られるべきではない
。
【００２５】
　明細書の記載および請求項を通して、「備える」という語および「備えている」のよう
なその変形は、他の添加物、構成要素、成分またはステップを除外することを意図してい
ない。
【課題を解決するための手段】
【００２６】
　（発明の概要）
　導電基板と、該導電基板によって支えられるナノ構造体と、該導電基板と該ナノ構造体
との間の複数の中間層であって、該ナノ構造体の形態に影響する少なくとも一つの層と、
該導電基板と該ナノ構造体との間の界面の電気特性に影響する少なくとも一つの層とを含
む該複数の中間層とを備えるナノ構造体組み立て体である。
【００２７】
　形態を制御するための少なくとも一つの層と、ナノ構造体とベース層との間の電気的な
界面を制御するための少なくとも一つの層とを有する触媒と基板との間の多層界面である
。その多層界面においては、好ましくは、少なくとも一つの層は、シリコンまたはゲルマ
ニウムのような半導体材料のものである。
【００２８】
　金属が、ナノ構造体と基板との間の半導体層と相互拡散する、金属基板上に支えられる
ナノ構造体である。



(9) JP 5519936 B2 2014.6.11

10

20

30

40

50

【００２９】
　本発明はまた、ナノ構造体を成長する触媒層を前もってアニーリングすることなく、高
温でナノ構造体を形成することも意図している。使用される温度は、好ましくは、７５０
℃未満である。
【００３０】
　本発明はまた、個々のファイバーを作製する「リフトオフ」法もまた意図し、重合体層
のリフトオフは、個別の層を提供する。
【００３１】
　本発明によって形成されるナノ構造体は、相互接続、電流を運ぶ導電体、異方性熱伝播
媒介として用いられ、ダイオード、トランジスタ、キャパシタ、インダクタ、電界放出デ
バイス、光デバイス、Ｘ線放出デバイス、センサー電気化学プローブ等の構成要素に一体
化できる。
【００３２】
　ナノ構造体組み立て体の前駆体であって、導電基板と、触媒層と、その導電基板と触媒
層との間の複数の中間層とを含み、その複数の中間層には、触媒層上に形成されるナノ構
造体の形態に影響を及ぼす少なくとも一つの層と、支持層とナノ構造体との間の界面の電
気的特性に影響を及ぼす少なくとも一つの層とが含まれている。
【００３３】
　カーボンナノ構造体組み立て体であって、金属層と、カーボンナノ構造体と、その金属
層とカーボンナノ構造体の間の少なくとも一つの中間層とを備え、その少なくとも一つの
中間層には、半導体材料、触媒および金属層からの金属とが含まれている。
【００３４】
　ナノ構造体の形成方法であって、導電基板上に半導体材料の層を堆積し、該半導体層上
に触媒層を堆積し、最初に前記基板をアニールせずに、前記ナノ構造体を構成し得る温度
に前記基板が加熱されるものとし、その温度で前記触媒層上にナノ構造体を成長するステ
ップを備えている。
【００３５】
　ナノ構造体前駆体の形成方法であって、導電基板上に犠牲層を堆積し、該犠牲層に複数
の開口を形成し、該犠牲層上と該開口内の該基板上に半導体材料の中間層を堆積し、該中
間層上に触媒層を堆積し、前記犠牲層を剥離して前記中間層および触媒層の、前記基板上
の前記開口に対応する部分を残すステップを備えている。
【００３６】
　相互接続または熱の散逸媒体を形成する方法であって、形成されたナノ構造体上に、酸
化シリコン（ＳｉＯ２）または何らかの重合体絶縁体のような絶縁層を堆積し、例えば、
フッ化水素酸（ＨＦ）（１％乃至２％のＨＦ（ａｑ）で１分乃至２分ウェットエッチング
）またはＣＨ４プラズマ（１００Ｗ乃至１５０Ｗのプラズマ電力でドライエッチング）の
ようなドライまたはウェットエッチング法によって、絶縁体をエッチング除去してナノ構
造体の頂部を開口し、犠牲層を堆積してその犠牲層に複数の開口を形成し、その犠牲層上
および開口中の基板上に金属材料の層を堆積してその犠牲層を（例えば、６０℃のアセト
ン中そしてＩＰＡ中に浸すことによって）リフトオフし、金属層の、基板上の開口に対応
する部分を残すステップを備えている。
【００３７】
　相互接続を形成する方法であって、導電材料の層を半導体基板上に堆積し、その導電材
料上に半導体層を堆積し、その半導体層上に触媒層を堆積し、最初に基板をアニールする
ことなく、基板をナノ構造体を形成できる温度に加熱し、その温度で触媒層上にナノ構造
体を成長させるステップを備えている。
【００３８】
　集積回路であって、絶縁基板と、その絶縁基板上の導電層と、その絶縁層に埋め込まれ
たナノ構造体とを含み、そのナノ構造体は、集積回路からの熱をその回路を取り囲む領域
へと散逸させるよう構成されており、かつそのナノ構造体は、導電層上に複数の中間層を
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備え、その複数の中間層には、ナノ構造体の形態に影響を及ぼす少なくとも一つの層と、
導電層とナノ構造体との間の界面の電気特性に影響を及ぼす少なくとも一つの層とが含ま
れている。
【００３９】
　集積回路であって、半導体基板と、その半導体基板上の導電層と、その導電層によって
支持される相互接続とを含み、その相互接続は、少なくとも一つのナノ構造体を含んでお
り、かつそのナノ構造体は、導電層上に複数の中間層を含んでいて、その複数の中間層に
は、ナノ構造体の形態に影響を及ぼす少なくとも一つの層と、導電層とナノ構造体との間
の界面の電気的特性に影響を及ぼす少なくとも一つの層とが含まれている。
【実施例】
【００４０】
　（詳細な説明）
　（概要）
　本発明は、カーボンナノ構造体に基づく相互接続および熱の散逸体ならびにそれらを作
るプロセスを目的としたものである。ナノ構造体は、導電基板または絶縁基板上に単独で
作られても良いし、アレイとして作られてもよい。ここで、導電基板または絶縁基板と言
う場合には、それら導電基板または絶縁基板は、半導体の支持体、例えばシリコンウェハ
やダイのような支持体上に備わっていても良いことを理解すべきである。とりわけ、本発
明のプロセスによると、基板とナノ構造体のベースとの間にある材料および材料の順序を
選択することで、ナノ構造体と基板との間の界面の種々の特性、ナノ構造体の本体の特性
およびナノ構造体の先端の構成を制御することが可能となる。ナノ構造体は、基板から上
方に垂直にまたはほぼ垂直に成長する柱を形成するのが好ましい。しかしながら、これに
よって、ナノ構造体が基板から他の角度で成長する、例えば基板と平行に、または９０°
以外の傾斜角で成長する可能性が除外されるものではない。
【００４１】
　したがって、本発明は、現存するＣＭＯＳ技術を用いてナノ構造体を成長／堆積する方
法によって作られる相互接続および熱の散逸体に関連し、薄膜技術を用いる分野で用いら
れるような、ＣＭＯＳに適合する導電基板、ガラス基板およびフレキシブル重合体基板上
に相互接続および熱の散逸体として用いられるナノ構造体を成長させる方法に関する。本
発明はさらに、相互化学反応を制御し、およびそれによってナノ構造体の端部における化
合物を制御する方法を含む。本発明はなおさらに、基板と触媒層との間の少なくとも一つ
の中間層であって、触媒層や導電基板と同じ材料ではない中間層からなる多層の材料の積
み重ねを有することによって、ナノ構造体を形成する化学反応を制御する方法を含む。
【００４２】
　したがって、本発明は、ナノ構造体をＣＭＯＳ技術に一体化して、縮小化、構成要素の
密度の向上および新しい機能性を、例えば集積回路中において達成する方法を提供する。
【００４３】
　異なる金属下層（金属基板）上にナノ構造体を成長できることが重要であるのには、他
にもいくつか理由がある。それに含まれるものとして、金属の種類が、高さ、直径、密度
等の成長するナノ構造体のパラメータを制御するために調整可能な追加のパラメータにな
るという事実があり、また、金属下層とナノ構造体との間のショットキーバリアの高さを
制御するのに異なる金属の仕事関数を用いることができることで、デバイスの機能性につ
いての制御が可能となるからである。
【００４４】
　材料の積み重ねの構成、およびその積み重ねにおける異なる材料の順序を制御すること
によって、積み重ねの層を用いて、最後には相互接続において用いられる成長／堆積され
るナノ構造体の特性を制御することができる。
【００４５】
　とりわけ、材料を変え、かつ材料の順序を変えることによって、以下の特性を制御でき
る。ナノ構造体と基板との間の界面を制御して、オーミックバリア、ショットキーコンタ
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クトまたは制御可能なトンネルバリア；ナノ構造体の本体；およびナノ構造体の先端の化
学構成を含むがそれらには限定されない特性を有するものとできる。
【００４６】
　これらの３つの部分（界面、本体および先端）の特性を制御することによって、異なる
アプリケーションで用いることのできる異なる構造体、構成要素およびデバイスを作製で
きる。異なる構造体、構成要素およびデバイスと組み合わせてこれら３つの部分の特性を
制御することによって、異なる機能性を達成できる。例えば、ナノ構造体の先端は、特定
の化学特性または構成を有するように変形することができる。そのように変形することで
、ナノ構造体の先端が異なる機能を持つことが可能となる。
　（ナノ構造体）
【００４７】
　本発明の方法によって形成され、相互接続および熱の散逸体として用いられるナノ構造
体は、好ましくはカーボンを主要素として作られる。しかしながら、他の化学成分も本発
明の方法と一貫性があるので、ここでさらに説明する。
【００４８】
　ここで参照するナノ構造体には、カーボンナノチューブ、一般のナノチューブ、カーボ
ンナノ構造体、ナノファイバー、ナノロープおよびナノワイヤのような他の関連する構造
体が含まれ、これらの用語は当技術分野で理解されている。
【００４９】
　カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）が意味するのは、端部の融着した六員環の連続するネ
ットワークにおいて共有結合したｓｐ２混成軌道のカーボン原子から主に構成され、約０
．５ｎｍ乃至約５０ｎｍの直径を有する中空の円筒分子構造である。本発明のナノチュー
ブは、必ずしもキャップが形成される必要は無いが、典型的には、ナノチューブは、カー
ボン原子の、融着した５員環および６員環を有する半球状のカーボンキャップが一端また
は両端に形成されている。カーボンナノチューブは、長さが、数ナノメートルから何十ま
たは何百ミクロンまたは数センチに及ぶ。
【００５０】
　ＣＮＴの典型的な構造は、閉じた表面が形成されるように丸められた、不対結合手の無
いグラファイトカーボンのシートに類似する。そうして、ＣＮＴは典型的には、カーボン
の６員環が端部で融着された閉じたネットワークからなる。ほとんどのＣＮＴは、キラリ
ティーを有しており、グラファイトカーボンのシートがチューブを形成するように曲げ戻
される前にわずかにせん断されるならば、それが現れるのを観察できる。本発明によって
任意のキラリティーのＣＮＴが形成される。しかしながら、カーボンナノチューブがまた
、例えば関連する「フラーレン」分子に見られるように、および例えば、応力を低減する
かよじれを導入することの必要な、６員環の間で融着される複数の５員環を有することも
本発明と一貫性がある。カーボンナノチューブは、少なくとも部分的にそのキラリティー
に依存して金属から半導体の範囲にわたる電気特性を有する。
【００５１】
　基板とナノ構造体のベースとの間に横たわる材料およびその順序を適切に選択すること
によって、形成されたナノ構造体の形態を変形することができる。そのようなナノ構造体
には、ナノチューブや、壁面が単一でも複数でも、ナノファイバーまたはナノワイヤが含
まれるが、それらに制限されるものではない。そのような変形は、例えば、基板とナノ構
造体との間に位置する触媒層の組織を選択することで可能となる。
【００５２】
　本発明の方法によって作られるカーボンナノチューブは、グラファイトカーボンの単一
層のような、カーボン原子の単一層から形成される円筒を有する壁面が単一のもの各種（
ＳＷＣＮＴ）または、２つ以上の単一層の、同心に配置された鞘を有する壁面が複数のも
の各種（ＭＷＣＮＴ）である。ＭＷＣＮＴは、ＳＷＣＮＴの同心の円筒か、切頭円錐型の
単一壁構造体の積み重ねからなる。
【００５３】
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　カーボンナノファイバー（ＣＮＦ）は、典型的には、空洞ではなく、カーボンの別個の
セグメントが次々と融着している「ヘリンボン（ニシンの骨）」または「竹」のような構
造を有する。典型的には、直径は５ｎｍから１００ｎｍの範囲にある。触媒を含む材料の
円錐セグメントは、典型的には、そのようなナノファイバーの先端に見られる。そうして
、カーボンナノファイバーは、結晶状ではなく、カーボンナノチューブとは異なる導電性
を有する。カーボンナノファイバーは、電子回路において相互接続に有効であり、それは
約１０１０Ａ／ｃｍ２の電流密度を支えるからである。そうして、カーボンナノファイバ
ーは、ファイバーの単位体積あたりのカーボン原子の数でみると、空洞のナノチューブよ
りも高い原子密度を有する。
【００５４】
　本発明により作られたカーボンナノファイバーはまた、一般には真っ直ぐであり得、２
°未満の円錐角を有し、図１を参照すると、円錐角の定義はナノ構造体のベースがその先
端よりも広いことを仮定している。θが小さいとき角θ≒ｔａｎθであるので、円錐角≒
（ｗｂ－ｗｔ）／２Ｌであり、ただし、ｗｂとｗｔはナノ構造体のベースおよび先端のそ
れぞれの幅であり、Ｌはその軸に沿って測定される長さである。
【００５５】
　カーボンナノロープは２０ｎｍ乃至２００ｎｍの範囲の直径を有し、そうして典型的に
は、カーボンナノチューブよりも直径が大きい。カーボンナノロープは、典型的には、巨
視的なロープが束になったファイバーの何本かの撚り糸からなるように、何本かのナノチ
ューブを撚り合せることで構築される。ナノロープにおいて、種々のナノチューブが相互
に撚り合わせられるか相互に実質的に平行に並べられても良く、個々のナノチューブは主
としてファンデルワールス力によってまとめられている。そのような力は、個別には原子
対間の共有結合手よりも弱いが、集合体において、隣接するチューブでの原子の対を全て
合わせると非常に強いものとなる。
　（界面）
【００５６】
　本発明によると、材料およびその順序を適切に選ぶことによって、ナノ構造体のベース
と基板との間の界面を、様々な電気特性を有するように選ぶことができる。例えば、オー
ミックコンタクト、ショットキーバリアまたは制御可能なトンネルバリアとなるように選
ぶことができる。これは、ナノ構造体が相互接続として用いられるときに有用である。
【００５７】
　オーミックコンタクトは、印加電圧（そしてそれはコンタクト抵抗によって表されても
良い）から独立して、非常に抵抗が低い金属－半導体コンタクトである。オーミックコン
タクトを流れる電流は、金属のようなオーミック導電体の場合のように、コンタクトにか
かる電圧に正比例する。オーミックコンタクトを形成するには、金属と半導体が、界面で
ポテンシャルバリアが形成されないように（またはポテンシャルバリアが非常に薄くて、
電荷の担体が直ちにそれをトンネルスルーできるように）選択されなければならない。
【００５８】
　ショットキーバリアは、金属－半導体コンタクトを使ってポテンシャルバリアが形成さ
れる半導体－金属界面である。
【００５９】
　トンネルバリアは、電子または正孔のような電荷担体がトンネル通過できるバリアであ
る。
【００６０】
　図２は、本発明で用いられるような、基板上にナノ構造体を作るプロセスの概要を示す
フローチャートである。まず、ステップ１０で積み重ね材料を選択する。そしてステップ
２０で、例えば、基板上への堆積、スパッタリングまたは蒸着によって選択された材料を
積み重ねる。そして、ステップ３０で、例えば、成長／堆積チャンバーにおいてナノ構造
体を積み重ねの上に成長する。最後に、ステップ４０で、さらに一つ以上の作製技術を使
って、相互接続または熱の散逸体のような形で構造体をデバイスに組み込む。
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【００６１】
　化学気相成長法（ＣＶＤ）が、本発明によるナノ構造体の好ましい成長方法である。し
かしながら、異なる種類のＣＶＤ法、例えば、熱ＣＶＤ、ＰＥＣＶＤ、ＲＰＥＣＶＤ、Ｍ
ＯＣＶＤ（有機金属ＣＶＤ）を用いることもできる。ＣＶＤの他のバリエーションも本発
明に適しており、本発明の実施例が、先に参照したこれらの方法に限定されるものではな
いということも当業者には理解される。
【００６２】
　本発明で用いられる基板は、導電基板であることが好ましい。したがって、それは、好
ましくは、金属または合金基板である。この基板自体が、シリコンのダイのような半導体
の支持体上に配置されていても良い。
【００６３】
　本発明の方法によると、ステップ１０は、成長するナノ構造体の特性に影響を及ぼし得
る。とりわけ、ナノ構造体の性質および特性は、基板とナノ構造体との間の層の性質や相
互拡散の度合いによって左右される。相互拡散を可能とすることで、ナノ構造体の直径お
よび形態、基板の単位面積当たりに成長するナノチューブの数並びにナノ構造体の密度お
よび界面の電気特性を制御することができる。他方、基板とカーボンナノ構造体の間の拡
散を妨げる材料を用いれば、材料の両側の界面材料との化学相互反応、および界面の電気
特性を制御できる。
【００６４】
　積み重ねられた材料の層は、例えば、単一の基板上に、多くのナノ構造体、例えば、何
百あるいは何千からなるアレイを成長することが望まれている場合に、連続するフィルム
として堆積できる。パターンを描いたフィルムを用いて、個々のデバイスを作製できるよ
うに特定の局部領域における特性を制御することもできる。堆積したフィルム厚は、その
下の基板によって、０．５ｎｍから１００ｎｍを超えるところ、例えば、１５０ｎｍ、２
００ｎｍさらには５００ｎｍまでにもなる範囲内で異なる。しかしながら、おそらくはそ
の厚さは１ｎｍから１０ｎｍであり、より好ましくは５ｎｍから５０ｎｍである。
【００６５】
　本発明のナノ構造体はまた、密度の高い「森林」としてではなく個別に成長できる。例
えば、そのようなナノ構造体は、ばらばらのカーボンファイバーである。これは、触媒層
とサイズが、例えば、リソグラフィーによって定義される場合である。連続フィルム（１
００ｎｍ×１００ｎｍより大きなストライプおよび正方形状）が用いられる場合について
は、より高い密度で詰められた構造体が可能である（隣接する二つのナノ構造体の間の空
間は約１５ｎｍが好ましい）。しかしながら、そのような連続フィルムの構成では、ナノ
構造体の詰め込み密度やその結果得られる直径は、支持層をどう選択するかで制御できる
。
【００６６】
　とりわけ、ナノ構造体の本体は、半導体または金属のような電気特性を有する中空の構
造体、異なる（主には金属の）電気特性を有して中空ではない構造体、異なる機械特性を
有する中空の構造体および異なる機械特性を有する中空ではない構造体などに設計できる
。
【００６７】
　（ナノ構造体の特性の制御）
　本発明には、基板から成長するナノ構造体とその間に位置する界面層が含まれ、以下の
特性を有する。基板は、好ましくは、金属層であって支持体上に配置される。その支持体
は、典型的には、薄膜技術で用いられる、シリコンまたはその他の半導体材料、ガラスま
たは適当なフレキシブル重合体のウェハである。金属は、モリブデン、タングステン、白
金、パラジウムおよびタンタルからなる群から選択される。金属層の厚さは、好ましくは
１ｎｍから１μｍの範囲にあり、より好ましくは１ｎｍから５０ｎｍの範囲にある。金属
層は、好ましくは、当技術分野で周知のいくつかの方法のうちの一つによって堆積され、
その方法には、熱または真空蒸着、分子線エピタキシャルおよび電子線蒸着のような蒸着
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方法と、当技術分野で周知のいくつかのスパッタリング方法のいずれかのようなグロー放
電方法と、ＣＶＤのような気相成長法、イオン注入、メッキのような液層成長法および液
相エピタキシャルを含む化学方法とが含まれるが、それらに限定されるものではない。堆
積技術の例については、薄膜蒸着ハンドブック、Ｋ．セシャン編、第二版（ウィリアムア
ンドリュー社、２００２年）を参照のこと。
【００６８】
　中間層（単数または複数）とも称される界面層は、基板上に堆積される一層以上の連続
する層を備える。界面層の上には、触媒の層がある。ナノ構造体は、触媒層の上に成長す
る。
【００６９】
　界面層は、単純に材料の単層からなっても良い。この状況では、単一層は好ましくは、
シリコンまたはゲルマニウムである。蒸着またはスパッタリングのような技術でアモルフ
ァスまたは結晶状に層を堆積できる。好ましい厚さの範囲は、１ｎｍから１μｍであって
、より好ましくは、１ｎｍから５０ｎｍの範囲にある。
【００７０】
　界面層は、異なる材料のいくつかの層を備えても良く、機能によって任意に分類される
。例えば、基板の付近の層は、界面の電気特性に影響を及ぼす層として特徴付けられる。
触媒の付近の層は、ナノ構造体の電気／機械特性のような構成および特性に影響を及ぼす
層として特徴付けられる。
【００７１】
　界面層の様々な構成が本発明に適している。例えば、３層までの連続層を、界面の電気
特性を制御する目的で基板上に堆積しても良い。そのような構成には、絶縁体、導電体ま
たは半導体および絶縁体のシーケンスと、基板に隣接する絶縁体および半導体層のシーケ
ンスと、半導体、絶縁体、半導体のシーケンスと、基板に隣接する二つの絶縁バリア層と
半導体のシーケンスと、基板の金属とは異なる金属の単一層と、基板の金属とは異なる金
属および半導体層のシーケンスとが含まれるが、それらに限定されない。そのような構成
において、絶縁体は、ＳｉＯＸ、Ａｌ２Ｏ３、ＺｒＯＸ、ＨｆＯＸ、ＳｉＮＸ、Ａｌ２Ｏ

３、Ｔａ２Ｏ５、ＴｉＯ２およびＩＴＯからなる群から選択される。半導体は、シリコン
またはゲルマニウムでも良い。金属があるときは、パラジウム、白金、モリブデンまたは
タングステンでも良い。同じ特性の層が２層、例えば半導体層が２層あるときは、それら
の層がお互いに同じ組成を有する必要は無い。
【００７２】
　前述の界面層の最上層は、触媒層と接触していても良い。これはとりわけ、最上層がシ
リコンまたはゲルマニウムのような半導体である場合である。しかしながら、前述の界面
層は、それらと触媒層との間に横たわるさらなる層または層のシーケンスが上に配置され
ることもさらに可能である。そのような追加または第二の界面層は、ナノ構造体の特性お
よび構成を制御するものと考えられる。第二の界面層は、金属層と、その上の、触媒層に
隣接する半導体層のような一組の層である。代わりに、第二の界面層は単純に半導体の単
層からなっていても良い。金属層は、第二の界面層に存在するとき、好ましくは、タング
ステン、モリブデン、パラジウムおよび白金からなる群から選択される。第二の界面層に
おける半導体層は、好ましくは、シリコンまたはゲルマニウムである。
【００７３】
　触媒層は、典型的には金属または合金の層であり、連続するフィルムである代わりに金
属または合金の非常に細かい粒子を含んでいてもよい。触媒層は、好ましくは、ニッケル
、パラジウム、鉄、ニッケルとクロムを任意の割合で含むニクロム合金およびモリブデン
からなる群から選択される金属を含む。
【００７４】
　本発明が主に焦点をあてるのは、触媒層と導電基板の間の少なくとも一つの材料層とい
う多重積み重ね構造であり、その材料は触媒および導電基板とは同じ種類のものではなく
、その材料はいろいろな層の間の化学反応を制御する。このように、異なる導電基板上で
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ナノ構造体の成長が制御できる。それにより、成長する構造体の形態および特性ならびに
成長する構造体の先端の材料が制御できる。本発明は、ナノ構造体のベース／界面、本体
および先端での特性を制御するのに用いることのできる異なる種類の材料（半導体、強誘
電体、磁性体等）のいくつかの積み重ねを有するように拡張できる。導電体、絶縁体また
は半導体のような、いかなる種類のものでもあり得る基板上に堆積される導電層上にナノ
構造体を成長することもまた可能である。
【００７５】
　高ｋ誘電体材料が、ＣＭＯＳデバイスのゲート材料として主に用いられる。本発明にお
いて、そのような材料は、成長させるナノ構造体の特性を定義し、またナノ構造体と導電
層との間の界面特性を制御する、多層の積み重ねにおいて部分的に用いられる。
【００７６】
　本発明の方法によると、２層以上の中間層があることで、相互のおよび最後の触媒粒子
との組織／結晶上の構造に影響が及ぼされる。
【００７７】
　したがって、本発明には、好ましくは、導電層と、直にその導電層上にある少なくとも
一つの中間層と、直にその中間層上にある少なくとも一つの触媒層と、その触媒層上のナ
ノ構造体とが含まれる。
【００７８】
　基板は、シリコンウェハや酸化シリコンウェハのような、半導体プロセスにおいて普通
に用いられる支持体上に配置されてもよい。代わりに、その支持体は、薄膜技術において
基板として用いられるガラス、金属または薄いフレキシブル重合体のフィルムであっても
よい。
【００７９】
　少なくとも一つの中間層は、基板とカーボンナノ構造体との間の界面の様々な電気特性
を制御するように選択されることが理解される。
【００８０】
　少なくとも一つの触媒層を選択して、カーボンナノ構造体の様々な特性を制御すること
がさらに理解される。
【００８１】
　成長されるナノ構造体は、好ましくは、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）や、カーボン
ナノファイバー（ＣＮＦ）のようなカーボンをベースとする材料である。カーボンナノ構
造体は、全体の構造がカーボンを含むガスの混合体中に置かれるときに形成される。好ま
しいガスは、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ２およびＣ２Ｈ４のような炭化水素、および飽和レベルが任
意であってカーボン原子が５以下である一般的な脂肪族炭化水素である。
【００８２】
　ナノ構造体は、触媒および用いられる一連の化学チャンバー条件をどう選択するかによ
って、ＩｎＰ、ＧａＡｓ、ＡｌＧａＡｓのようなＩＩＩ－Ｖ族またはＩＩ－ＶＩ族の材料
として言及される異なる半導体材料のものでもあり得る。ここで記述されるカーボンナノ
構造体について、他の全ての材料の積み重ねを同じとし、触媒のタイプおよび／またはガ
スの組成のみを変えることで、これらの非カーボンナノ構造体の成長を促進することがで
きる。したがって、ここに記述される発明の別の観点から逸脱することなく、当業者は、
異なる種類の固体ナノ構造体を成長できる。そのようなナノ構造体を形成する条件の例は
、以下のとおりである。
【００８３】
　ＳｉＣナノ構造体：チャンバー－ＭＯＣＶＤ（有機金属ＣＶＤ）；ガス組成－ジクロロ
メチルビニルシラン「ＣＨ２ＣＨＳｉ（ＣＨ３）Ｃｌ２」；触媒－Ｎｉ；温度－８００℃
乃至１２００℃
【００８４】
　Ｓｉナノ構造体：チャンバーのタイプ－気相－液相－固相（ＶＬＳ）／ＣＶＤ；ガス組
成－ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６；触媒－Ｎｉ；温度－５００℃乃至１０００℃
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【００８５】
　ＩｎＰ／ＧａＰナノ構造体：チャンバー－ＭＯＣＶＤ／ＣＶＤ；ガス組成－トリフェニ
ルホスフィンとインジウムおよびガリウム元素、トリメチルガリウム、Ｎ２；触媒；温度
－３５０℃乃至８００℃
【００８６】
　ＧａＮナノ構造体：チャンバー－ＭＯＣＶＤ（有機金属ＣＶＤ）；ガス組成－ガリウム
元素とアンモニアガス；触媒－Ｎｉ；温度－８００℃乃至９００℃
【００８７】
　ＺｎＯナノ構造体：チャンバーＭＯＣＶＤ／ＣＶＤ；ガス組成－亜鉛担持元素の酸化物
；触媒－Ｎｉ；温度－３０℃乃至７００℃
【００８８】
　カーボン以外の材料について成長されるナノ構造体は、基板領域および／またはアレイ
を覆う均一な構造体または個々の構造体からなる森林形状のものであり得る。
【００８９】
　触媒の選択は、重要な役割を果たすものであり、それは、カーボンナノ構造体の成長は
通常触媒で制御されるからである。触媒の結晶上の配向はナノ構造体の形態を定義する様
相を帯びるので、異なる種類の触媒からは異なる成長メカニズムが得られることが期待さ
れる。触媒の結晶上の配向に加えて、構造体の形成に影響を及ぼす成長条件は、ガスの混
合、プラズマ密度が制御される場合の電流密度、陰極と陽極との間の電圧、基板の温度、
チャンバーの圧力等、他にもたくさんある（例えば、Ｍ．Ｓ．カビア、Ｒ．Ｅ．マージャ
ン、Ｏ．Ａ．ネルシェフ、Ｐ．ランドグレン、Ｓ．ベンツォン、Ｐ．エノクソンおよびＥ
．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２００５年（４）、４５８
を参照し、これは援用することでここに組み込まれる）。
【００９０】
　図３Ａ、図３Ｂおよび図４乃至図１２は、相互接続および熱の散逸体の基礎を形成でき
、ここに記述された方法により作製される代表的なナノ構造体を示す。典型的には、図３
Ａ、図３Ｂおよび図４乃至図１２に示されている構造から相互接続および熱の散逸体を作
製するには、そのような構造体を作る工程に従い、それに続いて、該ナノ構造体を取り囲
んで覆う絶縁層を堆積し、絶縁層の上面がナノ構造体の頂面を露出するようにその絶縁体
をエッチバックまたは研磨し、かつその露出されたナノ構造体の上にさらに金属層を堆積
する。
【００９１】
　図３Ｂは、導電基板２００と触媒層２２０との間の一層以上の中間層２１０の様々な構
成を示す。本発明により、触媒層と導電基板との間に少なくとも一つの材料の積み重ね（
例えば、層１と示される）を備えるプラットフォームが提案される。複数の材料を積み重
ねる目的は、導電基板と成長するナノ構造体との間の界面特性（例えば、オーミックコン
タクトからショットキーバリアまでの範囲にある）、成長するナノ構造体の特性（形態上
の、機械的および電気的特性）および成長するナノ構造体の先端１１０の特性を制御する
ためである。
【００９２】
　図５および図６は、単一の中間層を有するデバイスの実施例を示す。図５において、別
の実施例では、金属層５１０は、ウェハ５２０上にあり、シリコン５３０の中間層は、そ
の金属層上にあり、かつ触媒層５４０、典型的にはＮｉまたはＦｅあるいはＮｉＣｒまた
はＰｄのような別のものがその中間層上にある。層５３０および５４０を一緒にして界面
と称する。
【００９３】
　図４は、部分的に形成されたナノ構造体４９９を支える多層の積み重ねを有する代表的
な実施例を示す。金属層４１０は、基板として働き、支持体４２０、例えばシリコンのウ
ェハの上に配置される。３層の積み重ねが、その金属基板と触媒層の第二の積み重ねとの
間の中間層として働き、その界面の電気特性を制御する。その中間層は、その金属と接触
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する層を始め、例えばＳｉＯＸまたはＡｌ２Ｏ３の第一の制御層４３０と、その第一の制
御層上にある金属／半金属層４４０である、例えばＧｅと、その金属／半金属層上にある
、例えばＺｒＯＸまたはＨｆＯＸ、あるいはＳｉＮＸ、Ｔａ２Ｏ５、Ａｌ２Ｏ３およびＴ
ｉＯ２のような高ｋ誘電体値を持つ他の材料の第二の制御層４５０とを順に有する。化学
式における下付き文字「ｘ」は、可変の化学量論を示し、通常は制御可能に可変である。
その二つの制御層は、金属／半金属層からそれぞれ基板および触媒層への拡散を制御する
。その二つの制御層の厚さおよび組成によって、そのような制御が達成される二つの変数
が提供される。単一層の厚さは、１０ｎｍ未満から数１００ｎｍの範囲にあり、材料を積
み重ねた厚さの合計は、１０ｎｍ未満からミクロンを越える範囲にある。第一の制御層、
金属／半金属層および第二の制御層が一緒になって、金属とカーボンナノ構造体との間の
界面の電気特性の制御が可能となる。異なる電子／正孔のトンネリング特性を得るには、
電気的なトンネリングを変え、それによってナノ構造体とベース基板４１０との間の界面
の電気特性を変えるように異なる酸化物を選択することとなる。原則として、そのような
選択は、酸化物のような制御層の材料の誘電率によって決定される。
【００９４】
　また図４を参照すると、第二の制御層上に配置される多層の積み重ねによって、その上
に成長するカーボンナノ構造体の特性が制御される。図示される例においては、第二の制
御層に隣接して、第一の金属層４６０、例えば、タングステン、モリブデン、パラジウム
、白金があり、その第一の金属層に隣接して、シリコン層４７０があり、そのシリコン層
の上に例えばニッケルまたはパラジウムからなる第二の金属層４８０がある。
【００９５】
　図５および図６は、単一の中間層を有するデバイスの実施例を示す。図５において、ウ
ェハ５２０上に金属層５１０があり、その金属層上にシリコンの中間層５３０があり、そ
の中間層５３０上に、典型的にはＮｉ，またはＦｅ、その他ＮｉＣｒまたはＰｄのような
触媒層５４０がある。層５３０と層５４０を一緒にして界面と呼んでいる。
【００９６】
　図６には、別の典型的な個別ナノ構造体が示されている。この構造体において、ウェハ
６２０上に金属層６１０があり、その金属層とナノ構造体６４０の本体との間に、界面６
３０がシリコンのような半導体材料６４５の中間層から形成される。そのナノ構造体の先
端６５０は、主に、ナノ構造体が成長するときにそのナノ構造体の本体中を上方に拡散し
た触媒と、幾らかの金属とを含む混合材料を含有している。
【００９７】
　図７は、先端６１０、本体６２０および界面６３０を有するナノ構造体の別の実施例を
示す。金属層６４０がウェハ６５０上に配置されて、モリブデン、タングステン、白金、
タンタルおよびパラジウムからなるグループから選択される金属からなる。二層の界面６
３０は、金属層６４０上にあって、ＳｉＯＸ、ＺｒＯＸ、ＨｆＯＸまたはＴｉＯＸのよう
な酸化物の第一の中間層６６０を有し、シリコンからなる第二の中間層６７０がその第一
の中間層上に配置され、ナノ構造体の本体と接触する。ナノ構造体の先端６１０は、Ｎｉ
、Ｆｅ、ＭｏまたはＰｄあるいはＮｉＣｒのような合金もしくは材料の積み重ねに見られ
る材料の混合物を含有する。その先端に含有される金属は、最上の中間層とナノ構造体の
底部との間に位置した触媒の層（図７には示されていない）から生じる。
【００９８】
　図８は、先端７１０、本体７２０および多層の積み重ねを備える界面７３０を有する別
のナノ構造体を示す。金属層７４０がウェハ７５０上に配置される。３層界面７３０がそ
の金属層７４０上にあって、ゲルマニウムのような半金属の第一の中間層７６０と、Ｓｉ
ＯＸ、ＺｒＯＸ、ＨｆＯＸまたはＴｉＯＸのような酸化物の第二の中間層７７０と、シリ
コンからなり、ナノ構造体の本体と接触する第三の中間層７８０とを有する。ナノ構造体
の先端は、Ｎｉ、Ｆｅ、ＭｏまたはＰｄあるいはＮｉＣｒのような合金もしくは界面に見
られる材料の混合物を含有する。
【００９９】
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　図９はナノ構造体の別の実施例を示し、金属層９１０がウェハ９２０上に配置され、三
つの中間層を有する界面９３０がその金属層９１０上に配置される。その三つの中間層は
、金属から遠ざかる順に、第二のバリア層９４０と、第一のバリア層９５０とナノ構造体
９７０の本体と接触する半導体層９６０である。第一のバリア層は、上方／下方への材料
の拡散バリアとして用いることができ、第二のバリア層は、電気トンネルバリアを定める
ように用いることができる。ナノ構造体の本体は、半導体としてまたは導体としての電気
特性を有し得る。ナノ構造体の先端９８０は、触媒を含有する。
【０１００】
　図６乃至図９から分かるように、成長が始まる間にナノ構造体の本体に触媒が拡散する
。このプロセスは、図１０でさらに詳細に説明する。図１０において、Ｗ、Ｍｏ、Ｐｔ、
Ｐｄのような金属の金属下層１０１０がウェハ１０２０上にある。シリコンまたはゲルマ
ニウムあるいは周期表のＩＩＩ－Ｖ元素の化合物のような半導体材料１０３０の中間層が
その金属下層上にある。Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏのような金属またはＮｉＣｒのような合金を有
する触媒層１０４０がその中間層上にある。
【０１０１】
　ナノ構造体が成長する間の一段階が、図１０の右手側部分に示されている。金属下層の
拡大図が示されている。金属下層と成長するナノ構造体の本体１０５０との間の界面１０
６０は、金属下層、金属シリサイドおよびその金属下層自体と触媒の合金を含有する。
【０１０２】
　中間層１０３０を用いて成長プロセスを開始する。しかしながら、その中間層が、金属
下層とのオーミックコンタクトとして機能するシリコンであるならば、それは金属下層中
に拡散して金属シリサイドのような金属化合物を作ってしまう。したがって、ナノ構造体
は、最初の触媒と金属下層との間に中間層が存在しない金属下層と直接接触して成長する
。少量の触媒が底部に存在する。先端は触媒を多く含む金属下層からなり、大部分の触媒
は、少量の金属下層と一緒にナノ構造体の先端に存在する。
【０１０３】
　図１１において、ナノ構造体が成長する実施例で、ウェハ１１２０上にタングステン（
Ｗ）金属下層１１１０が用いられる。金属下層の上のシリコン１１３０の層と、そのシリ
コンの上のニッケル１１４０の層とを有する積み重ねが、成長するナノ構造体１１８０と
接触する。成長前（図１１、左手側部分）の材料の積み重ね条件では、個別の層が示され
ている。成長後（図１１、右手側部分）の材料の積み重ね条件では、層間で相互拡散が起
きていることが示されており、ここではニッケル－タングステン合金１１５０、タングス
テン－シリコン合金１１６０および拡散したタングステン１１７０という別個の領域があ
る。例えば、ニッケルやタングステンの領域が、それぞれの金属の濃度が不連続でなく、
特性の傾斜を有するか、鋭い濃度勾配を有するかということも条件と一貫している。
【０１０４】
　図１２は、金属下層１２１０とナノ構造体本体１２３０との間に多層の積み重ねを示す
。その多層の積み重ねは、二つの界面、すなわちその界面の電気特性を制御する第一の界
面１２４０と、ナノ構造体本体の物理特性を制御する第二の界面１２５０とを備える。金
属下層１２１０がウェハ１２２０上にある。第一の界面１２４０は、金属上に配置され、
界面の電気特性を制御する二つの層を備える。ゲルマニウム１２６０の層が直接金属１２
１０上にあり、ＳｉＯＸ、ＺｒＯＸ、ＨｆＯＸまたはＴｉＯＸのような酸化物の層１２７
０が直接そのゲルマニウムの上にある。その酸化層はバッファとして働く。その酸化層上
に配置されるさらなる二つの層は、ナノ構造体の本体の物理特性を制御するように働く。
シリコンの第一の層１２８０が直接その酸化層上にあり、ニッケル、鉄またはパラジウム
のような金属触媒の層１２９０が、そのシリコン層とナノ構造体の本体の間にある。
【０１０５】
　（ナノ構造体を形成するプロセス）
　本発明は、さらにナノ構造体を形成するプロセスを備える。そのプロセスは、まず基板
上に電極を堆積することを含む。その基板は、ここでさらに説明するとおりシリコンのウ
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ェハであり、好ましくは、酸化物、例えば、ＳｉＯ２のような絶縁被覆を有する。電極は
、ナノ構造体の下層として機能し、導電材料、好ましくはモリブデン、ニオブまたはタン
グステンのような金属からなる。電極を堆積する方法は、当業者になじみのある任意のも
のであり得るが、好ましくは、電子線蒸着のような方法である。電極層は、１０ｎｍ厚と
１００ｎｍ厚の間であって、好ましくは５０ｎｍ厚である。
【０１０６】
　オプションとして、続いてレジストが電極層上に堆積される。そのようなレジストは、
金属堆積物についてのリフトオフプロセスを用いる技術で通常用いられる。代表的なレジ
ストは、１０％の共重合体と２％のＰＭＭＡレジストからなり、連続するスピンコーティ
ングおよびベーキングで塗布される二重層レジストである。そしてそのレジストを、パタ
ーニングし、紫外線または電子線のような放射源で露光して、設計図をレジスト層へと転
写する。
【０１０７】
　シート状かドット状の触媒層が、金属基板上か、レジスト層がある場合はその上に作製
される。ドット状の触媒によって、制御のもと、個々のナノ構造体が正確な位置に成長す
るよう促進される。ドット状の触媒は、電子線リソグラフィーによって構築される。ドッ
トの大きさはショット・モジュレーション技法を用いて制御できる。この技法で触媒のド
ットの大きさはナノメーターの精度で決定でき、大きさが５ｎｍ乃至１０ｎｍという小さ
なドットを形成できる。触媒層は、この段階で加熱されることはない。
【０１０８】
　触媒層上に他の材料の層が堆積される。そのような層には、少なくとも一層の半導体材
料が含まれ、その下にある電極の金属からの金属拡散の少なくとも一層を含んでも良い。
その半導体材料は、好ましくは電子線蒸着を用いて堆積される。半導体材料は、好ましく
はアモルファスシリコンであり、その層は、５ｎｍ乃至１００ｎｍの厚さを有し、好まし
くは１０ｎｍである。
【０１０９】
　半導体材料の一層を含む様々な層を蒸着した後、触媒材料の層を堆積し、それによって
最後に上にナノ構造体が作製される最上層を形成する。その触媒層は、電子線蒸着または
スパッタリングのような周知の標準技法によって堆積する。
【０１１０】
　レジストが塗布されているならば、オプションとして、ここでそれを、リフトオフプロ
セスによって、例えば、構造体を６０℃のアセトンで洗浄して、その後イソプロピルアル
コールで洗浄することによって、取り除くことができる。これらの洗浄を行った後、構造
体は、イオンを除去した水で濯ぎ、窒素ガスを吹きかけて乾かす。
【０１１１】
　ここで、ナノ構造体は、触媒層が露出された残りの領域の上に成長できる。そのような
成長を有効にするのに好ましい技術は、プラズマ促進化学気相成長法である。ここで先に
記述した通り、上記の組成によって成長するナノ構造体のタイプが決定される。例えば、
カーボンナノチューブは、Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３ガスの（１：５）混合体において５ｍｂａｒ
の圧力で成長できる。ナノ構造体は、典型的には、６００℃乃至１０００℃の範囲、例え
ば７００℃の高温で成長する。基板（電極、半導体材料および触媒層を上に備える）は、
比較的急速に温度を上げてそうした高温に置かれる。代表的な速度は、１℃／ｓ乃至１０
℃／ｓであって、好ましい速度は３℃／ｓ乃至６℃／ｓの範囲にある。そのような条件は
、「アニーリング」として技術的に参照され、好ましくは真空で行われる。低度の真空（
例えば、０．０５ｍｂａｒ圧乃至０．５ｍｂａｒ圧）でも充分である。ナノ構造体のソー
スガスは、最高温度に達したときにチャンバーに導入される。
【０１１２】
　ナノ構造体は、典型的には、室温まで冷却されてから、空気にさらすことが可能となる
。
【０１１３】
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　こうして制御のもとに個々のナノ構造体が形成されるが、それは、ナノ構造体の形成に
先立って長時間加熱することによる触媒の層の不均一な分解に依存するのでなく、明確に
触媒をドット状に合わせたためである。
【０１１４】
　（相互接続への応用）
　図１３には、ＣＭＯＳ回路の第一の金属コンタクト上に作製される相互接続を有する、
垂直に構成されたデバイスを作製するための代表的なプロセスが示されている。図１３に
は明白に描かれていないが、ナノ構造体が、ここに先に記述されたような層構造体から成
長されている。シリコンおよびニッケルのような触媒の層または積層は、アプリケーショ
ンに依存した割合で、金属または絶縁体の選択された（別個の）領域に堆積される。ナノ
構造体が相互接続よりもむしろ熱の散逸のみに用いられるのであるならば、絶縁基板が用
いられる。そのような実施例において、ナノ構造体は典型的には絶縁体に埋め込まれる。
成長されるナノ構造体が、相互接続のみに用いられるか相互接続と熱の散逸媒体の双方に
用いられるならば、金属基板のような導電基板が用いられる。好ましくは、シリコンやゲ
ルマニウムのような半導体の第一の界面層が、金属または絶縁体の基板上に蒸着される。
そして、ニッケルのような触媒の層がシリコン上に蒸着される。ここに記述される方法に
よって、カーボンナノ構造体が触媒およびシリコンの層上に成長される。ここにさらに記
述するように、触媒は、ナノ構造体が成長されるときにそれを上方に移動し、そしてナノ
構造体の上端に留まる。そして、シリコン酸化物のような絶縁体をさらに堆積して、ナノ
構造体を完全に取り囲む。そして、絶縁体の上層がＨＦエッチのようなウェットエッチン
グまたはＣＦ４プラズマエッチのようなドライエッチングによってエッチング除去され、
ナノ構造体の上端が露出される。これを遂行するのに、化学的機械的研磨（ＣＭＰ）を用
いても良い。そのエッチングまたは研磨によって、ナノ構造体の先端に見出される触媒の
一部を取り除いても良い。上端の露出量は、およそ１ｎｍ乃至１０００ｎｍ（ここで長さ
１０ミクロンのナノ構造体について１０００ｎｍが上限である）であり、好ましくは１ｎ
ｍ乃至５０ｎｍである。そして、ナノ構造体の露出した先端上の別々の領域に金属の層が
堆積され、それによって個々の金属コンタクトを形成する。したがって、熱は、ナノ構造
体を通って最上部金属コンタクトへと散逸し、および／または電流は、ナノ構造体を通っ
て最上部金属コンタクトへと流れる。それゆえ、この実施例は、ナノ構造体が金属層上に
配置されるならば、デバイスまたは回路からの電気信号（電流）をより上の層の相互接続
へと伝える相互接続として用いることができる。
【０１１５】
　図１４において、積層を形成するプロセスにおける工程が示されている。第一の工程は
、図１３において定められる工程の後に開始される。そうして、シリコンと触媒の層が、
絶縁体上の個別の位置に堆積され、金属コンタクト間に散在させられている。その後、カ
ーボンナノ構造体の第二の層をシリコンと触媒の領域上に成長させ、そしてさらに絶縁材
料を堆積してナノ構造体の第二の層を取り囲んで覆う。その絶縁材料の最上部がエッチン
グまたは研磨除去されてナノ構造体の第二の層の上端を露出し、そしてさらにその上端上
に金属の層を堆積する。触媒材料の層を金属端上に堆積して、形成される２つの相互接続
層間を連続して直接に接続することもできる。他の接続も同様にあり得る。前述の一連の
層の堆積を繰り返して、それによって、相互に垂直に配置されるナノ構造体を、３層、４
層、５層、６層、７層あるいはそれ以上有する積層を形成することができる。原則として
積層の数に制限は無い。
【０１１６】
　図１５および図１６は、異なる種類の絶縁体を上に堆積した後、ＳＥＭの下でカーボン
ナノ構造体の相互接続がどのように見えるかを示す。図１５において、酸化物が示されて
いる（ドーム形の白い点がＣＮＦ上に堆積された酸化物層である）。図１６において、ス
ピンコーティングの後のポリスチレン（ＰＳ）層が示されている。左手の写真にあるのは
被膜であり、黒い点がナノファイバーである。右手の図にあるのはＡＦＭ画像であって、
重合体を突き抜けるナノファイバーが示されている。その重合体は充分に柔らかいので、
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ナノファイバーは壊れることはなく、例えば６０００ｒｐｍのスピンコーティングの後も
残存する。図１５および図１６には、引き続き堆積されて最上部金属コンタクトを形成す
る最上部金属電極パッドは示されていない。
【０１１７】
　ここに記述される方法によって作製されたナノ構造体は、例えば回路内で熱を散逸し、
同時に相互接続として用いることができる。熱を散逸するためだけにナノ構造体を用いる
時は、それは例えばトランジスタの側面を取り囲む場所に位置する。ナノ構造体の軸は、
好ましくは回路の端に垂直である。
【０１１８】
　熱の散逸体として用いられるナノ構造体は、相互接続として用いられるナノ構造体と同
じ大きさであり得る。熱の散逸体として用いられるナノ構造体の密度は、取り去る必要が
ある熱の量によって変えることができる。
【０１１９】
　（実施例１：制御）
　この実施例により、形態の制御と、成長するカーボンナノ構造体のベースおよび先端に
存在する化学組成の制御の証拠となる結果が示される。図１７Ａおよび図１７Ｂを参照の
こと。図１７Ａは、Ｗ金属下層上に成長するカーボンナノファイバーを示す透過型電子顕
微鏡（ＴＥＭ）の顕微鏡写真である。図１７Ａは、サンプルを調製する処方によっていか
に形態が異なり得るかを示す。
【０１２０】
　図１７Ｂは、界面（ベース）および先端での化学組成をいかにして得ることができるか
の例を示す。図１７Ｂにおいて、（ａ）部は、成長したカーボンナノファイバーのＴＥＭ
画像であり、（ｂ）部には、ＥＤＳスペクトルによってファイバーの先端（触媒領域）で
の化学素子が示され、（ｃ）部には、ＥＤＳスペクトルによってファイバーのベース（下
層領域）での化学素子が示される。
【０１２１】
　ＣＮＦが平らな触媒面から成長しており、触媒フィルムの大きな割れは観察されなかっ
た（例えば、Ｍ．Ｓ．カビア、Ｒ．Ｅ．モージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフ、Ｐ．ルンドグ
レン、Ｓ．ベンツォン、Ｐ．エノクソン、Ｅ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＮａｎｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ、（４）、４５８、（２００５年）を参照し、これは援用することによっ
てここに組み込まれる）。
【０１２２】
　（実施例２：ナノ構造体のＣＭＯＳデバイスへの組み込み）
　ここに記述するナノ構造体は、垂直相互接続としてＣＭＯＳデバイスに組み込むことが
できる。これを達成するために、絶縁体のような充填剤層が、基板とその上に位置するナ
ノ構造体の上に堆積され、そしてナノ構造体の先端が露呈するまで研磨／エッチバックさ
れる。一旦ナノ構造体が成長すれば、必要なら、触媒層は例えばエッチングで取り除くこ
とができる。
【０１２３】
　（実施例３：局部的にナノ構造体を成長させるリフトオフ方法）
　基板上の連続するフィルムからナノ構造体をアレイ状に形成するよりもむしろ、特定の
位置に局部的にナノ構造体を作るという方法もまた、本発明に含まれる。この方法による
と、触媒のフィルムをアニールして、制御が利かないまま触媒の個別の粒子を作り出す当
該技術における他のプロセスが必要で無くなる。
【０１２４】
　この方法によると、例えば、シリコン基板上の金属層は重合体層で被覆される。そのよ
うな重合体層は、感光層であって良い。その重合体層は、当該技術において周知のいくつ
かの方法のうちの一つでパターン化され、一つ以上のナノ構造体が望まれる領域を区画す
る。そして、ナノ構造体が意図的に位置付けられるようにパターン化された重合体の領域
が取り除かれ、そうしてその重合体層に空洞を形成する。絶縁体、例えばアモルファスシ



(22) JP 5519936 B2 2014.6.11

10

20

30

40

50

リコンの層がその重合体上に堆積され、続いて別の触媒の層が堆積される。そして取り囲
んでいる重合体層が取り除かれ、触媒が上に載ったドット状のシリコンのような区画され
た領域を残す。そのような領域は、さらにここに記述する種々の方法によってその後さら
にナノ構造体が上に構築されるベースである。
【０１２５】
　（実施例４乃至６）
　これらの実施例において、六つのＣＭＯＳに適する金属下層（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｐｔ、Ｐｄ
、ＭｏおよびＷ）上に、ニッケルを触媒として、独立して立つカーボンナノチューブをＰ
ＥＣＶＤ成長させることについての実験結果が報告されている。これらの実験では、ＤＣ
ＰＥＣＶＤを用いて金属基板上に垂直に配列されるカーボンナノチューブ（ＶＡＣＮＴ）
を成長させるための最適な条件を決定することに部分的に焦点が当てられている。ＶＡＣ
ＮＴの成長を調査するために二組の実験が行われた。すなわち、（ｉ）Ｎｉが直接金属下
層上に堆積され、および（ｉｉ）同じ厚さ（１０ｎｍ）のＮｉ触媒を堆積する前にＳｉの
薄いアモルファス層が堆積された。金属電極と触媒との間にアモルファスＳｉ層を導入す
ることによって、大抵の場合に、成長の活発度が向上されることが見出された。
【０１２６】
　多くの電子応用について、ナノチューブとの相互接続には、仕事関数がＣＮＴに近い、
すなわち～５ｅＶの金属を用いることが望ましい。仕事関数が４．３３ｅＶ～５．６４ｅ
Ｖの範囲にある金属が選択された。これらの例において、プラズマ処理後の金属電極層の
電気的な規準、相互接続としての金属下層の質および成長するＣＮＴの質に関する調査の
結果が報告されている。
【０１２７】
　（実施例４乃至６についての実験条件）
　厚さ４００ｎｍの酸化物（ＳｉＯ２）を備える面積１ｃｍ２で厚さ５００μｍの酸化シ
リコン基板が用いられた。調製された基板の断面図が、図１８Ａおよび図１８Ｂに概略的
に示されている。（層の厚さは相対的に縮尺されていない。）まず、金属電極層（例えば
、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｐｔ、Ｐｄ、ＭｏまたはＷ）が、電子線蒸着によって基板上に直接５０ｎ
ｍの厚さに蒸着された。その後、１０ｎｍ厚のＮｉフィルムが堆積されて下に横たわる金
属層を部分的に被覆する（図１８Ｂ）か、またはＮｉ層の堆積に先立って１０ｎｍ厚のア
モルファスシリコン中間層が堆積される（図１８Ａ）かした。ＳｉとＮｉは、～３×１０
－７ｍｂａｒのチャンバー圧で蒸着され、化学量論的でないＳｉＯＸが表面に形成される
のが避けられた。
【０１２８】
　ＤＣプラズマ促進ＣＶＤチャンバーを用いて、図１８Ａおよび図１８Ｂの構造体の上に
ナノチューブを成長させた。実験上の設定と詳細な成長の手順は、Ｒ．Ｅ．モージャン、
Ｖ．マルツェフ、Ｏ．Ａ．ネルシェルおよびＥ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＣｈｅｍ．Ｐ
ｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、３８３、３８５－９０、（２００４年）に記述されていた。オーミ
ックヒーターを含む直径２ｃｍのモリブデンの、接地された陰極上に基板が置かれた。陰
極の温度は、温度制御器に接続された熱伝対を介して測定された。ヒーター本体を横切る
熱勾配は、数ケルビンを超えることは無かった。プラズマ無しでの追加のテストによって
、表面からの熱の損失は適度に小さく、基板の温度は、ヒーター本体よりも１０－１５Ｋ
だけ低いということが明らかとなった。プラズマシースから基板を加熱する逆の効果は、
電流密度が低く放電において放出される合計電力が低いために、無視できるほど小さいも
のであると見積もられる（Ａ．Ｍ．キャセル、Ｑ．イェ、Ｂ．Ａ．クルーデン、Ｊ．リー
、Ｐ．Ｃ．サラージン、Ｈ．Ｔ．ング、Ｊ．ハンおよびＭ．メイヤッパンによるＮａｎｏ
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５、９、（２００４年）およびＫ．Ｂ．Ｋ．テオ、Ｍ．チョワ
ラ、Ｇ．Ａ．Ｊ．アマラツンガ、Ｗ．Ｉ．ミルネ、Ｇ．ピリオ、Ｐ．レガグヌークス、Ｆ
．ウィクジスク、Ｄ．プリバットおよびＤ．Ｇ．ハスコによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅ
ｔｔ．、８０、２０１１－３、（２００２年）のような他の研究において用いられている
ものより大きさが二桁小さい）。全ての実験において、５ｍｂａｒのチャンバー圧で、Ｃ
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２Ｈ２：ＮＨ３（１：５）のガスの混合体においてナノチューブを成長させた。３．８℃
ｓ－１の傾斜率で、０．１３ｍｂａｒの低真空圧のもと、７００℃の成長温度まで基板が
加熱された。プラズマ点火のために陽極に印加される破壊電圧は、１ｋＶであった。ガス
の混合体をチャンバーに導入した後、電圧は４００Ｖに落とされた。陰極表面での電流密
度は０．５－１ｍＡｃｍ－２であった。試験された基板の構成全てについて成長期間は１
５分であった。正確に温度を制御しようと望むことで、設定の設計に制限が課せられたこ
とに注意されたい。ヒーター本体と基板は接地され、放電のＩ－Ｖ特性は、通常のグロー
放電条件によって制限され、すなわち電流密度はほとんど一定であって、放電において放
出される電力の合計は作動圧によって支配される。陰極と陽極の間の電位の低下は、ガス
密度に反比例し、電極間距離とガスの組成に依存する。
【０１２９】
　成長させた後、サンプルは空気にさらされる前に室温まで冷却された。そして、このよ
うに成長されたフィルムは、ＪＥＯＬＪＳＭ６３０１Ｆ走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で撮
影された。また原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）も用いて、異なる処理ステップの後の基板の形
態を定性的に調査した。全ての実験は、再現性を証明するために繰り返された。
【０１３０】
　（実施例４：金属上に直接堆積される触媒（Ｓｉ中間層無し））
　図１９は、ニッケル触媒の層が金属下層の上に直接堆積された成長シーケンスの後の基
板のＳＥＭ画像を示す。大抵の場合、ＣＮＴの成長は、観察されない。ＣｒとＴｉの双方
の金属下層上への成長が充分観察されないのは、先の成果と反対である。例えば、Ｔｉと
Ｃｒは、触媒とシリコン基板を被覆する自然酸化物との間のバッファ層として、カーボン
ナノチューブまたはナノファイバーをＰＥＣＶＤで成長させる間にニッケルシリサイドが
形成されるのを防ぐため、以前用いられていた（例えば、Ｊ．Ｈ．ハン、およびＨ．Ｊ．
キムによるＭａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．Ｃ１６、６５－８、（２００１年）およびＶ．
Ｉ．マークロフ、Ｄ．Ｈ．ローンデス、Ｙ．Ｙ．ウェイおよびＧ．エレスによるＡｐｐｌ
．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、７６、３５５５、（２０００年）を参照）。また、ＴｉとＣｒ
は、ＮｉとＣｏ／Ｎｉ触媒を用いてナノチューブをプラズマ促進ＣＶＤで成長させるのに
最適な金属下層であることが見出された（例えば、Ａ．Ｍ．カッセル、Ｑ．イェ、Ｂ．Ａ
．クルーデン、Ｊ．リー、Ｐ．Ｃ．サラージン、Ｈ．Ｔ．ング、Ｊ．ハンおよびＭ．メイ
ヤッパンによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５、９、（２００４年）を参照）。し
かしながら、当該の結果と以前に報告された結果との間の差異は、実験条件の違いに関係
している。とりわけ、ＴｉおよびＣｒ層は、Ａ．Ｍ．カッセル、Ｑ．イェ、Ｂ．Ａ．クル
ーデン、Ｊ．リー、Ｐ．Ｃ．サラージン、Ｈ．Ｔ．ング、Ｊ．ハンおよびＭ．メイヤッパ
ンによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５、９、（２００４年）の場合には、ここの
ようなＳｉＯ２の厚い層上ではなく、自然酸化物を備えるＳｉ基板上に直接蒸着されてい
る。
【０１３１】
　当該の例においては、シリコンと金属電極の間に良好な絶縁層を提供するために、ずっ
と厚い（４００ｎｍ）酸化物層が用いられた。ＮｉがＣｒとＴｉ上に堆積されたフィルム
は、ＳＥＭ画像においてかなり平滑に見える。加熱後に成長ステップ無しで基板をＡＦＭ
で調査すると、ＣｒとＴｉ上のＮｉが実際平滑な表面を生み出していることが示される。
他の下層を用いることで、直径２０－５０ｎｍで高さ１－５ｎｍの平均的な大きさを有す
る島の存在が、加熱後に示される。
【０１３２】
　成長後のＰｔ下層上のＮｉフィルムのＳＥＭ画像（図１９（ｃ）部）は、２０－４０ｎ
ｍの島の存在を示す。これは、加熱後の基板の構造に非常に類似しており、それもまたＡ
ＦＭで調査された。このサンプルにおいては、ナノチューブの形成について何の証拠も見
出すことができない。対照的に、Ｎｉ－Ｐｄの組み合わせ（図１９（ｄ）部）では、成長
プロセス後に大きな不規則な形の柱が形成されるものとなる。この場合、いくつかの小さ
なナノチューブのような構造体を、直径１００ｎｍ未満であるが表面被覆率の非常に低い
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密度で見ることができた。
【０１３３】
　ＡＦＭのトポグラフ画像によって、成長シーケンス後の粒子の形成の影響が明らかでは
ないが、Ｎｉ－Ｐｄサンプルにおいて加熱ステップの後小さな粒子が形成されていること
が明らかになった。Ｎｉ／ＭｏとＮｉ／Ｗとの組み合わせ（図１９（ｅ）部および（ｆ）
部）のみによって、我々の成長条件のもとで、ＶＡＣＮＴが形成されることとなる。構造
体の全てが、触媒粒子を先端に載せて良好に垂直に配列されていることが示されている。
直径はかなり小さくて５－４０ｎｍの範囲にあり、長さは０．５－１μｍの範囲にある。
しかしながら、密度が非常に低く、Ｎｉ／Ｍｏについて５ナノチューブμｍ－２という値
であり、Ｎｉ／Ｗについて７３ナノチューブμｍ－２という値である。直径の分布が図２
０にプロットされている。
【０１３４】
　（実施例５：ナノチューブの成長に対するＳｉ中間層の作用）
　Ｎｉフィルム上に垂直に配置されたナノチューブアレイを成長させるＰＥＣＶＤの最初
の応用（Ｚ．Ｆ．レン、Ｇ．Ｐ．ファン、Ｊ．Ｗ．シュー、Ｊ．Ｈ．ワン、Ｐ．ブッシュ
、Ｍ．Ｐ．シーゲイおよびＰ．Ｎ．プロベンチョによるＳｃｉｅｎｃｅ、２８２、１１０
５－７、（１９９８年））から、研究者たちは表面形態の役割、触媒の厚さおよび触媒粒
子を形成するための表面でのエッチング反応について議論した。シリサイドの形成は、ナ
ノチューブの成長には不利であると考えられており、シリサイドの形成を防止するのに金
属層が用いられた（例えば、Ｊ．Ｈ．ハンおよびＨ．Ｊ．キムによるＭａｔｅｒ．Ｓｃｉ
．Ｅｎｇ．Ｃ１６、６５－８、（２００１年）およびＶ．Ｉ．マークロフ、Ｄ．Ｈ．ロー
ンデス、Ｙ．Ｙ．ウェイおよびＧ．エレスによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．７６、
３５５５、（２０００年）を参照）。最近では、鉄触媒上に成長するナノチューブに見ら
れる触媒粒子の詳細な調査が、エネルギーにフィルタをかけたＴＥＭで行われた（Ｙ．ヤ
オ、Ｌ．Ｋ．Ｌ．フォーク、Ｒ．Ｅ．モージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフおよびＥ．Ｅ．Ｂ
．キャンベルによるＪ．Ｍａｔｅｒ．Ｓｃｉ．１５、５８３－９４、（２００４年））。
粒子には、著しい量のＳｉが含まれていることが示された。同様の観察が、Ｎｉ触媒上に
ＰＥＣＶＤで成長したＣＮＴについても行われた。このように、シリサイドはナノチュー
ブの成長を低下させるものではなく、最も好ましい触媒粒子の化学量論についての問題は
未解決である。ここで報告された結果は、触媒の島を形成するためにシリサイド化プロセ
スを利用している。Ｓｉを触媒と金属下層との間のサンドイッチ層として導入することに
よって、異なる金属下層上へのナノチューブの成長が著しく改善された。これは、図２１
に示される一連のＳＥＭ画像ではっきりと見ることができる。Ｔｉについて、その成長が
非常に低密度であることが見出され（図２１（ａ）部）、Ｃｒ金属（図２１（ｂ）部）下
層については成長が無かった。Ｃｒの場合、プラズマ成長チャンバーにおいて１５分後に
フィルム上に多くのひび割れや隙間ができた。Ｔｉの場合は、ナノチューブがいくつかの
触媒のある場所から成長しているのが見られる。これらは、ランダムに成長しているナノ
チューブで、直径が１０ｎｍから５０ｎｍの範囲にあり、長さが数ミクロンまで延びてい
るように見える。それらは、垂直の配列を示すものではなく、先端成長の証拠も無い。し
かしながら、ＶＡＣＮＴは、他の４つの基板上にうまく成長していた。Ｐｄを備えるサン
プル（図２１（ｄ）部）もまた、配列されていない長いフィラメント上の構造体を含んで
いた。ＴＥＭの調査を行わなかったが、これらの二つのタイプのカーボンナノ構造体が共
存するのは、他者によって得られた結果に非常に類似するように見える（例えば、Ａ．Ｖ
．メレチコ、Ｖ．Ｉ．マークロフ、Ｄ．Ｈ．ローンデス、Ｍ．Ａ．ギローンおよびＭ．Ｌ
．シンプソンによるＣｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、３５６、５２７－３３、（２００
２年）を参照）。このように、配列されていない長いフィラメントが、ベース成長モード
によって成長するＣＮＴに帰せられる。
【０１３５】
　最高密度である３９０ナノチューブμｍ－２と、最も均一なサンプルが、Ｎｉ／Ｓｉ／
Ｐｔ層上に成長された（図２１（ｃ）部）が、平均長は、ＰｄおよびＷの場合（０．２－
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１μｍ）よりも短かった。成長時間がより長くなることで、個々の構造体も長くなる。異
なるサンプルの量の比較を行うために、上から見たＳＥＭ画像の統計的な分析が行われた
。画像上の明るいスポットのサイズの分布が図２２にプロットされている。明るいスポッ
トは、ＣＮＴの先端上の触媒粒子の上面図に対応する。スポットの可視領域に基づいて直
径が計算された。サンプルの一つの側面図が、挿入された図２３（ｅ）に示されている。
最も小さなスポットでさえも、垂直に配列されたナノチューブに対応することをはっきり
と見ることができる。直径は、数ナノメートルから１００ｎｍを超えるまで変化し、長さ
は、０．２μｍから１μｍまでの範囲にある。ナノチューブの直径は、観察される触媒粒
子のサイズよりもわずかに大きく、それは、より細い対象物について統計的により重要で
あることに注意されたい。モリブデンの下層（図２１（ｆ）部）は、四つのうまく成長し
た層（８９ナノチューブμｍ－２）のうち最も低い密度を示したが、また最長の構造体（
０．５－２μｍ）でもあった。高解像度ＳＥＭでの調査（サンプルが図２３（ｅ）に示さ
れている）により、四つの場合の全てにおいて、先端に触媒の粒子が存在することが証拠
となるとおり、ＶＡＣＮＴは、先端成長メカニズムを介して成長することが明らかとなっ
た。こういう事実にも関わらず、成長したナノチューブは、直径、密度および長さについ
て異なっている。
【０１３６】
　粒子の直径の分布（図２２）は、Ｎｉ触媒が直接Ｓｉ基板上に堆積された先に出版され
た結果と比べて、直径が小さくなる方向に強くシフトしている（例えば、Ｍ．チョワラ、
Ｋ．Ｂ．Ｋ．テオ、Ｃ．デュカティ、Ｎ．Ｌ．ルペシンゲ、Ｇ．Ａ．Ｊ．アマラツンガ、
Ａ．Ｃ．フェラーリ、Ｄ．ロイ、Ｊ．ロバートソンおよびＷ．Ｉ．ミルネによるＪ．Ａｐ
ｐｌ．Ｐｈｙｓ．、９０、５３０８、（２００１年）およびＭ．メイヤッパン、Ｌ．デル
ツァイト、Ａ．Ｍ．カッセルおよびＤ．ハッシュによるＰｌａｓｍａ　Ｓｏｕｒｃｅｓ　
Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．、１２、２０５、（２００３年）を参照）。～１０ｎｍという
平均直径は、先に出版された論文で報告されたＮｉを触媒とするＶＡＣＮＴの成長につい
てのものよりずっと小さい（例えば、Ｍ．チョワラらによるＪ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．、
９０、５３０８、（２００１年）、Ｍ．メイヤッパンらによるＰｌａｓｍａ　Ｓｏｕｒｃ
ｅｓ　Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．、１２、２０５、（２００３年）、Ａ．Ｍ．カッセルら
によるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５、９、（２００４年）およびＪ．Ｈ．ハンお
よびＨ．Ｊ．キムによるＭａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．Ｃ１６、６５－８、（２００１年
）を参照）。加熱ステップの後ＡＦＭでのスキャンが行われ、シリコン中間層が備わった
り備わっていなかったりする状況について、表面の形態に大きな違いが無いことが示され
た。小さな触媒粒子の形成は、加熱ステップに関係しているだけではなく、プラズマ中で
形成される種によるこれらの粒子のエッチング（Ｊ．Ｈ．ハンらによるＴｈｉｎ　Ｓｏｌ
ｉｄ　Ｆｉｌｍｓ、４０９、１２０、（２００２年）およびＪ．Ｈ．チョイらによるＴｈ
ｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ、４３５、３１８、（２００３年））並びに触媒粒子中に
拡散したカーボンによって誘発される金属粉付けプロセス（Ｃ．エメネガー、Ｊ．－Ｍ．
ボナード、Ｐ．マウロン、Ｐ．スダーン、Ａ．レポラ、Ｂ．グロベティ、Ａ．ズッテルお
よびＬ．シュラップバッハによるＣａｒｂｏｎ、４１、５３９－４７、（２００３年））
にも関係している。
【０１３７】
　この実施例により準備されたサンプル上に存在するＶＡＣＮＴのサイズ分布は、中間層
としてのアモルファスＳｉが存在するか否かに依存する。アモルファスＳｉ中間層を備え
る全てのサンプルにおいては、直径が非常に小さいＶＡＣＮＴを形成する強い傾向がある
。その分布は、Ｓｉが中間層として用いられた場合について、図２４（（ａ）部）に対数
縮尺でプロットされている。ＰｄおよびＷの場合には、ナノチューブの５０％より多くが
５ｎｍ以下の直径を有しており、直径がより大きくなるにつれて急速に測定される数が低
下する。Ｐｔ下層を備えるサンプルは、急速に低下する前の構造体全体の約６０％を計測
すると、直径が３５ｎｍまでという広い分布を有する。Ｍｏ下層では、直径が大きな構造
体のパーセンテージがより高くなる。図２４（（ｂ）部）は、Ｓｉ中間層が存在していな
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いＭｏおよびＷ下層上への成長についてサイズ分布を示す。２０ｎｍのＦＷＨＭを備える
Ｗ上への成長について確率のピークは２２ｎｍである。Ｍｏ下層についての分布は、かな
りランダムであるように見受けられ、それはＳＥＭ画像にはっきりと示されている（図２
１（ｆ）を参照）。
【０１３８】
　（実施例６：カーボンナノチューブの電気的測定）
　プラズマ処理後の下に横たわる金属電極層の電気的な完全性および金属－ナノチューブ
のコンタクトの質は、ＣＭＯＳに適するデバイスにＣＮＴを応用するために重要な課題で
ある。二探針Ｉ－Ｖ測定をフィルム上で行うために三つの異なる構成の電極が用いられた
。すなわち、（ｉ）双方の探針が金属層上、（ｉｉ）一つの探針が金属層上でもう一つが
ナノチューブの表面上、（ｉｉｉ）双方の探針がナノチューブの表面上である。図２５は
、これらの実施例の各々について測定の構成と等価ＤＣ回路図を示す。シールドされた箱
を介してＨＰ４１５６Ｂパラメータ分析器に接続される、先端の直径が約４０μｍ乃至５
０μｍの探針を用いて、室温で測定を行った。回路を流れる電流をモニタしながら、マイ
クロマニュピレーターを使って、探針を表面（特にＣＮＴ表面の場合について）と接触さ
せた。そうして、探針がＣＮＴの表面のみに触れ、フィルムの底に触れないように確認し
た。フィルムおよび金属下層についての量的な情報よりもむしろ質的な結果を得るために
測定が行われた。金属をＮｉ触媒から分離する、Ｓｉ中間層の無いＭｏおよびＷ下層（図
２６（ａ）部の差込図）のためのＣＮＴ－金属構成について、線形Ｉ－Ｖプロフィールが
測定された。Ｉ－Ｖのプロットの線形性により、ナノチューブと金属層との間がオーミッ
クコンタクトであることが示唆されている。三つの異なる測定の構成のうち、この場合に
おいては、ナノ構造体の密度が非常に低いことが期待されており、大きな導電性の変化が
観察されない。図２６（ａ）部の主要部には、アモルファスシリコン中間層を含むサンプ
ルについてのプロットが示されている。アモルファスシリコンが無い状況については、期
待できるよりも抵抗が高くなる。しかしながら、タングステンについて、プロットは、わ
ずかな非線形性しかない顕著に線形的な振る舞いを示しており、ＣＮＴと各々の下にある
金属との間のオーミックコンタクトの度合いが多様であることを示唆している。
【０１３９】
　図２６（ｂ）部は、点線で示される、金属－金属構成についての１／Ｒ値からのコンダ
クタンス値の偏差を示す。点線は、表面漏れと劣ったコンタクトを区別するために用いら
れる。所定の金属下層についての、異なる測定構成の個々のコンダクタンス値が、直線の
指標によって明示されている。ＰｔとＰｄについてのＣＮＴ－ＣＮＴ構成の高いコンダク
タンスは、比較的高いＣＮＴ密度と関係して現れる、ＣＮＴフィルムを流れる顕著な漏れ
電流によるものと思われる。それはまた、配列されていない長いＣＮＴが存在するために
有効なコンタクト探針領域が増大することとも関係している（図２２（ｃ）、図２２（ｄ
））。他方、ＰｔについてのＣＮＴ－金属構成の低いコンダクタンス値は、非常に劣った
金属－ＣＮＴコンタクトを示している。Ｗについては、測定にＣＮＴを含めることで、探
針－ＣＮＴ－基板システムについて～１５０のコンタクト抵抗に対応して、コンダクタン
スが次第に低下することとなる。Ｍｏの場合について、全ての探針構成における一定のコ
ンダクタンス値は、おそらくは単位面積当たりに存在するナノ構造体の密度が低いためで
ある。同様の結果が、前述のような、ＷとＭｏの上に直接堆積されたＮｉについて得られ
た。ＣＮＴの表面密度が低いことによって、ＣＮＴ成長の後でも、電気測定が行われると
きに、探針－金属－探針構成が有効なものとなる。垂直に配置された個々のカーボンナノ
構造体を前もって作られた金属基板上に成長させることで、例えば、ＣＮＴの分散を用い
て、その後ＡＦＭの操作、ＣＮＴのＡＣ場への捕獲または化学的機能性付与によってＣＮ
Ｔを機能的な形に組み立て、かつ統合することと関連する技術と比べて、ＣＮＴベースの
デバイス作製プロセスが簡略化される。本件の場合において、Ｓｉを含むサンプルについ
てのＩ－Ｖ特性の線形性によって、プラズマ処理の後の金属電極の電気的な規準は安定し
たままであることが証明される。金属－Ｓｉ－ＣＮＴ構成についてコンダクタンスの値は
、以下のように測定される。図２６（ｂ）により、Ｐｔ＜Ｐｄ＜Ｍｏ＜Ｗ。回路図による
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と、金属－金属の構成によって、探針および金属下層の抵抗に関する情報が提供される。
金属－ＣＮＴ構成により、抵抗Ｒ３に関係する情報が提供され、ＣＮＴ－ＣＮＴ構成によ
り、あらゆる表面漏れで誘発されて回路を流れる電流に関係する情報が提供される。例え
ば、等価回路図（図２５）に示されるように、Ｒ（ＣＮＴ－ＣＮＴ）≦（Ｒ３＋ＲＭｅｔ

ａｌ＋Ｒ３’）であるならば、表面漏れ電流が支配的となり、ここで、Ｐｔ金属下層上の
金属－ＣＮＴ構成についてコンダクタンス値が劣っているために、Ｒ３に関係する抵抗が
支配的な要素であることが明らかとなる。さらには、支配的なＲ３のために、Ｐｔは、垂
直に配列されるナノチューブをベースとしたデバイスを成長させるために良い選択では無
くなる。Ｒ３抵抗が低く、Ｒ（ＣＮＴ－ＣＮＴ）が観察されないので、我々の一連の実験
から、Ｗが相互接続に最善の金属であることが見出された。ＭｏおよびＰｄ電極はまた、
ＣＮＴに基づいてデバイスを作製するのに良い選択肢である。
【０１４０】
　（実施例７：ＰｄおよびＰｔ金属下層）
　ＰｄおよびＰｔの場合について、ＡＦＭ測定によって、加熱ステップの後に小さな粒子
が形成されることが明らかになっている。相図には、７００℃でＮｉ－ＰｄとＮｉ－Ｐｔ
の間に支配的な合金の形成が行われていそうに無いことが示されている（Ｔ．Ｂ．マサル
スキによる二元合金相図第二巻Ｆｅ－ＲｕからＺｎ－Ｚｒまで（１９８６年メタルズパー
ク、ＯＨ：アメリカ金属学会））。本件の層構成Ｎｉ－Ｓｉ－Ｐｔ／Ｎｉ－Ｓｉ－Ｐｄに
おいて、最初の反応は、Ｐｄ－ＳｉおよびＰｔ－Ｓｉ界面が結晶シリサイド（それぞれＰ
ｄ２ＳｉおよびＰｔ２Ｓｉ）に変化することである（Ｍ．Ｏ．アボエルフォト、Ａ．アレ
サンドリニおよびＭ．Ｆ．ダールによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、４９、１２４
２、（１９８６年）およびＡ．Ｈ．リーダー、Ａ．Ｈ．ヴァンオーメン、Ｐ．Ｊ．Ｗウェ
イジス、Ｒ．Ａ．Ｍ．ウォルターズおよびＤ．Ｊ．ウーストラによるＲｅｐ．Ｐｒｏｇ．
Ｐｈｙｓ．、５６、１３９７－４６７、（１９９３年））。その後、より高い温度で、最
上のＮｉ層が残りのアモルファスＳｉと、かつ最もありそうなのは、Ｐｔ／Ｐｄシリサイ
ドと、相互反応し始め、それによって二元／三元合金を形成する（Ｅ．カンプショフ、Ｎ
．ワークリおよびＫ．カーンによるＳｕｒｆ．Ｓｃｉ．、４０６、１０３、（１９９８年
）、Ｆ．エデルマン、Ｃ．サイターマン、Ｒ．ブレナー、Ｍ．アイゼンバーグおよびＲ．
ウェルによるＪ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．、７１、２８９、（１９９２年）およびＮ．Ｒ．
フランクリン、Ｑ．ワン、Ｔ．Ｗ．ソブラー、Ａ．ジャーベイ、Ｍ．シムおよびＨ．ダイ
によるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、８１、９１３、（２００２年））。このように
、ＰｄとＰｔの双方の場合について、Ｓｉを除外するのと包含するのとの間には強い化学
的な相違がある。さらには、傾斜段階およびプラズマ環境段階の双方で起こる強い反応に
よって、Ｓｉが包含される場合には、直径が小さなナノ構造体が集合的に形成される結果
となるが、Ｓｉが除外される場合にはそのような成長は無い。後者の場合は、Ｉｒ下層上
にＣＮＴが粗悪に成長するのが観察されることと相関する（Ａ．Ｍ．カッセルらによるＮ
ａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１５、９、（２００４年））。
【０１４１】
　（実施例８：ＭｏおよびＷ金属下層）
　Ｍｏ－ＮｉとＷ－Ｎｉの相図には、７００℃よりも高い温度で、Ｎｉのリッチな合金が
形成されることが示されている。Ｍｏ／Ｗ上に堆積されるＮｉ層の集結度がある程度影響
されてＳｉが除外される場合には、個々のナノ構造体の密度が非常に低いものとなる。こ
れらのサンプルからのナノ構造体に均一性が欠如していて密度が低いのは、フランクリン
らによって観察されたことと一致し（Ｎ．Ｒ．フランクリン、Ｑ．ワン、Ｔ．Ｗ．ソブラ
ー、Ａ．ジャーベイ、Ｍ．シムおよびＨ．ダイによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、
８１、９１３、（２００２年））、そこでは、触媒層の下にＷ／Ｍｏ電極があることでナ
ノチューブの成長が抑制されているが、Ｍｏ／Ｗ化合物がナノチューブの成長のための触
媒として用いられる、先に発表された結果とは一致しない（Ｃ．Ｊ．リー、Ｓ．Ｃ．リュ
ウ、Ｈ．Ｗ．キム、Ｊ．Ｗ．パーク、Ｈ．Ｍ．ジュンおよびＪ．パークによるＣｈｅｍ．
Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、３６１、４６９、（２００２年）およびＡ．モイサーラ、Ａ．Ｇ
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．ナシブリンおよびＥ．Ｉ．カウッピネンによるＪ．Ｐｈｙｓ．：Ｃｏｎｄｅｎｓ．Ｍａ
ｔｔｅｒ、１５、Ｓ３０１１、（２００３年））。ＭｏとＷはそれぞれ～８００℃および
～９５０℃でＳｉを消費し始めて、シリサイドを形成する（Ｍ．Ｏ．アボエルフォト、Ａ
．アレサンドリニおよびＭ．Ｆ．ダールによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、４９、
１２４２、（１９８６年）およびＳ．Ｐ．ムラルカ、によるＪ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃ
ｈｎｏｌ．、１７、７７５、（１９８０年））。現在では、調査されたプロセスはこれら
の温度より低い。このように、Ｓｉ中間層を導入することによって、安定的なＳｉ－Ｍｏ
およびＳｉ－Ｗシステムが達成されて、フィルムにおける個々のナノ構造体の密度を一見
高める純粋なＳｉ－Ｎｉ表面が促進される。さらには、これらの金属は、ＳｉおよびＮｉ
の双方向への拡散に対してバリアを形成し、Ｎｉフィルムが自然酸化物層を有するバルク
シリコン上に直接堆積される場合と比べて、Ｎｉと反応できるＳｉの量を制限する。
【０１４２】
　Ｓｉ中間層の効果は、自然酸化物層（～１ｎｍ）を有するバルクＳｉ上での実験と比較
され、それはまた、同じ設定でかつ同様の条件下で行われた。シリコン基板上に堆積され
るＮｉフィルム（１０ｎｍ）上に成長する触媒粒子／ナノチューブ密度（１１７／７５個
μｍ－２）を、金属と触媒との間のＳｉアモルファス中間層（１０ｎｍ）と比較すること
によって、ナノ構造体の密度が、Ｐｔ、Ｐｄ、ＷおよびＭｏの場合それぞれについて～５
、３、２、１のファクターだけ増大することが観察された。このように、アモルファスＳ
ｉ中間層の厚さを調製することによって触媒粒子の化学量論を変えることで、密度と粒子
の分布を制御できる。
【０１４３】
　要するに、シリコンを中間層として用いることによって、選択された６つのうち４つの
ＣＭＯＳに適する金属下層の上にナノチューブを上手く成長できている。この一連の実験
から観察される重要なことは、一連の加熱の後に形成されるニッケル島のサイズは、ナノ
チューブの成長について唯一の決定的なファクターでは無いということである。結果とし
て、これらの実験によって、Ｓｉは、カーボンナノチューブの成長に極めて重要な役割を
果たすということが示される。さらには、Ｓｉ層の厚さは、成長温度、チャンバー圧力お
よび異なるガス比とともに、特定のアプリケーションに必要とされる良質および適量のカ
ーボンナノチューブの成長を調整するためのさらなるツールである。とりわけ、Ｓｉ層の
挿入によって、多くのアプリケーションについて有利となり得る、個々の垂直に配置され
る直径の小さな（≦１０ｎｍ）ナノチューブが生成される。
【０１４４】
　ここで報告される研究によって、ＴｉおよびＣｒ金属下層上には貧相なナノ構造体しか
成長しないことが示されたが、それは他の実験室で得られた結果と明らかに矛盾している
。そのような相違が生じた主な理由は、Ｎｉ／Ｔｉ界面に影響する酸素を多く放出する厚
い酸化シリコン層上でのＴｉのシリサイド化に帰される。
【０１４５】
　金属相互接続として、ここで記述される製造条件については、Ｗ下層が最も良い下層金
属であることが見出された。とはいっても、構造的および電気的な整合性は、苛酷な化学
およびプラズマ処理の後でさえ、全ての金属下層について損なわれないままであるように
思える。
【０１４６】
　（実施例９：独立して立つ個々のカーボンナノファイバーの成長に対するシリサイド化
の影響）
　この実施例は、垂直に独立して立つカーボンナノチューブ／ナノファイバーおよび、そ
れらの機能性ナノデバイスへの組み込みを扱う。この実施例において、タングステンおよ
びモリブデン金属下層上にあらかじめ作製された触媒ドット上に独立して立つ個々のカー
ボンナノファイバーの成長が示されており、アモルファスシリコン層を触媒層の一部とし
て用いている。要するに、触媒ドットの９５％より多くが、Ｗ金属下層上への成長のため
の核生成を促進した。成長シーケンスの間に起こるシリサイド化は、成長速度論について
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極めて重要な役割を果たすことが示唆されている。ＥＤＸ化学分析によって、ナノファイ
バーの先端は、Ｎｉの合金および下層金属からなり、ベースはＮｉ、Ｓｉおよび下層金属
のサインを示すことが明らかとなった。
【０１４７】
　異なる金属下層上の成長条件および成長速度論は、Ｓｉ基板について前提とされている
成長メカニズムとは著しく異なっている。この実施例によって、シリサイドの形成につい
てＷおよびＭｏ上への成長結果が説明される。ここのナノファイバーは、透過型電子顕微
鏡（ＴＥＭ）において特徴付けられる。基本的な組成は、微細探針エネルギー分散エック
ス線分光器（ＥＤＸ）によって測定された。
【０１４８】
　面積が１ｃｍ２で、酸化物の厚さが４００ｎｍの酸化シリコン基板が用いられた。まず
、金属（ＷまたはＭｏ）下層が、電子線蒸着によって基板上に５０ｎｍの厚さに直接蒸着
された。ストライプとドット（端から端までの距離が１００ｎｍおよび５０ｎｍ）が電子
線リソグラフィーによって作製された。実験の詳細は、キャビアらによるＮａｎｏｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｙ、１７、７９０－７９４、（２００６年）にさらに記述されており、これ
を援用することによってここに組み込まれる。１０ｎｍのＮｉで被覆される１０ｎｍ厚の
アモルファスシリコン中間層が、触媒の成長に用いられた。ＤＣＰＥＣＶＤチャンバーが
、ナノ構造体を成長するのに用いられた。実験の設定および詳細な成長手順は、Ｒ．Ｅ．
マージャンらによるＣｈｅｍ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．３８３、３８５、（２００４年）に
記述されている。ここに記述される全ての実験の実施について、ナノチューブの成長は、
Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３（１：５）の混合ガス中で、チャンバー圧５ｍｂａｒのもと７００℃で
２０分間行われた。まず基板は、３．８℃／秒の傾斜率（加熱段階）で、低真空条件（０
．１３ｍｂａｒ）のもと７００℃まで加熱された。成長後、空気に晒される前にサンプル
は室温まで冷却された。そして、前もって作製されたドットからそのように成長したナノ
チューブが、ＪＥＯＬＪＳＭ６３０１Ｆ走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）またはＪＥＯＬＵＬ
ＴＲＡ５５ＳＥＭで撮影された。そして、サンプルは徐々にＴＥＭ格子に擦り付けられて
、成長したファイバーが基板から格子へと移される。そして個々のファイバーがＴＥＭお
よびＥＤＸによって調査された。
【０１４９】
　パターニングされた基板／触媒層の形態上の変化が、成長シーケンスの加熱ステップの
間に起こるかもしれないが、顕著な触媒の分解または塊の形成は観察されず、それは触媒
フィルムが用いられた実験と良く一致する。図２７には、Ｗの場合についての成長シーケ
ンスの後の基板のＳＥＭ画像が示される。図２７のパネル（ａ）、（ｃ）および（ｄ）に
は、それぞれ側長が１００ｎｍでピッチが５００ｎｍ、長さが５０ｎｍでピッチが１μｍ
、長さが５０ｎｍでピッチが５００ｎｍのパターニングされたドットから成長したカーボ
ンナノファイバー（ＣＮＦ）の顕微鏡写真が示されている。見て分かるように、触媒ドッ
トの９５％より多くが、成長の核となっていた。１００ｎｍのドットの割れからの触媒や
ドット当たり４ファイバーまでの多重ＣＮＦが観察された。５０ｎｍのドットから成長し
たＣＮＦは、個別のものであって、垂直に良く配列されている。単一のドットから多重の
ＣＮＦが成長した例がいくつかある（～２％）。ナノファイバーが成長した全ての場合に
ついて、触媒粒子が先端に存在することによって証明されたように、先端成長メカニズム
が示された。ピッチで誘発される支配的な効果は、１μｍおよび５００ｎｍのピッチにつ
いてはそれぞれ明らかでない。アモルファスＳｉ層が金属下層の上の触媒層の一部として
含まれるので、アモルファスＳｉと２つの金属層との間の相互反応（シリサイド化）は、
触媒の最終的な層およびその触媒作用を定義付けるのに重要なプロセスである。図２８パ
ネル（ｂ）に例が示されており、そこではＮｉのみがＷ上に堆積されて、触媒作用や成長
は結果として生じなかった。
【０１５０】
　室温では、堆積されたフィルムに存在するストレスは、熱膨張係数の不整合によるもの
であるが、温度が高ければシリサイド化が起こって結果的に正味の体積が減少する。体積
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の低減は、非常に大きなものであり得、これによってシリサイド化されたフィルムに大き
な張力ストレスがもたらされ得る。加熱の後、ＮｉおよびＭｏシリサイドについての張力
ストレスは、それぞれ～０．２５×１０－９ダイン／ｃｍ２および～０．１０×１０－９

ダイン／ｃｍ２であることが見出され、それらは同じ桁数である。おそらくこれによって
、加熱プロセスの間何故触媒が分解しないのが説明される。すなわち、より小さな片への
分解は、フィルムのストレスによって誘発されるというよりもむしろ成長速度論によって
制御されるものである（図２７（ａ）の挿入図を参照）。
【０１５１】
　お互いの上に堆積される金属とシリコンとの間の固体反応かまたは金属とＳｉとの共蒸
着かによって、高い温度ではシリサイドが形成され得る。遷移金属のシリサイドは、高温
材料として有用なために広く研究されており、調査されている。研究された金属下層やＮ
ｉ触媒層は、この場合、ナノファイバーの成長の間シリサイド化を経る。共通に用いられ
るシリサイドについては、金属Ｍの薄膜が厚いＳｉ層と反応するとき、熱力学的に安定な
相はＭＳｉ２である。反対に、Ｓｉの薄膜が厚い金属層と反応する時は、熱力学的に安定
な、金属がリッチな相が形成される。金属の薄膜が薄いＳｉ層と反応し、過剰な金属も過
剰なＳｉも存在しない時は、金属原子とＳｉ原子の比によって平衡相が決定される。ここ
で記述される３成分の系については、２つ以上の相が同時に起こりそうであるので、状況
は複雑である。この場合、界面反応および拡散率によって安定な相が定義される。
【０１５２】
　Ｗ－ＳｉおよびＭｏ－Ｓｉの系については、対応するシリサイドを形成するのにＳｉは
支配的な拡散種である。反対に高温では、ＮｉがＳｉにおける金属拡散種である。このよ
うに全ての移動種が、この系においては基板に向けて下がっていくと考えられる。基板の
温度が成長温度に到達する傾斜率もまた、シリサイドの化学相を定義する役割を果たす。
ニシカワら（Ｏ．ニシカワ、Ｙ．ツナシマ、Ｅ．ノムラ、Ｓ．ホリエ、Ｍ．ワダ、Ｍ．シ
バタ、Ｔ．ヨシムラ、Ｒ．ウエモリによるＪ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．＆　Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂ
（Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ｐｈｅｎｏｍｅ
ｎａ）（１９８３年）、１、（１）、６）およびツォンら（Ｔ．Ｔ．ツォン、Ｓ．Ｃ．ワ
ン、Ｆ．Ｈ．リウ、Ｈ．チェン、Ｍ．アーマッドによるＪ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．＆　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌ．Ｂ（Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ａｎｄ　Ｐ
ｈｅｎｏｍｅｎａ）（１９８３年）、１、（４）、９１５）によって電界イオン顕微鏡を
用いて行われた、ＳｉのＷとの反応についての広範な研究によって、Ｗ上にＳｉを堆積す
ると、正方晶系多結晶ＷＳｉ２構造が～７００℃で生じそうであることが明らかとされた
が、それはまたここで用いられている温度においてである。しかしながら、ツォンらは、
～３０秒を超えて加熱が延長されると、シリサイド相に変化が生じることを報告している
。
【０１５３】
　シリコンが支配的な拡散種であるとき、それはＭｏ／Ｗ界面よりずっと下の位置で拡散
し続け、そうして界面から離れたところにシリサイドを形成し得る。そうして、少なくと
も２つの二元層、すなわちＮｉ－Ｍｏ／ＷとＳｉ－Ｍｏ／Ｗが形成されることが予測でき
る。我々は、Ｓｉ－Ｍｏ／Ｗ層が、ＮｉリッチのＷ層（Ｎｉ－Ｗ層）がＣＮＦ成長の触媒
となって、それを促進するプラットフォームを提供していることを示唆し、すなわち、Ｎ
ｉが直接Ｗ上に堆積された場合は、図２７（ｂ）に示されるように成長が観察されない。
この仮説を支持するために、Ｗ金属下層上に成長したナノファイバーのＴＥＭでの調査が
、図１７Ｂに示されるように行われた。図１７Ｂパネル（ａ）には、直径～３０ｎｍのパ
ターニングされた触媒からのＣＮＦの典型的な構造が示されている。ＣＮＦにおける触媒
Ｎｉ粒子は、通常円錐形である。図１７Ｂパネル（ｂ）および図１７Ｂパネル（ｃ）にそ
れぞれ示されるように、ＣＮＦの先端およびそのベースの双方においてＥＤＸ点分析が行
われた。ＥＤＸスペクトラムによって、ファイバーの先端にＳｉを示す特性ピークが示さ
れていない（図１７Ｂパネル（ｂ））。Ｗは、先端でＮｉ触媒と共存していることが見出
された。しかしながら、ファイバーの根元では少量のＳｉが検出されている（図１７Ｂパ
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ネル（ｃ））。触媒粒子のタイプに関わりなく（Ｓｉ基板上のＮｉ／Ｆｅ触媒）、触媒粒
子中にシリコンが存在する（先端とベースの双方において）ことが、断面ＴＥＭの観察で
報告されている。これらの観察から、ＣＮＦの先端にある粒子は、ＣＮＦが成長した冶金
層の一部であったことが推定でき、サンプルにおいて、先端にはＮｉとＷのみが含まれＳ
ｉが含まれていないことが観察されているので、この場合の成長のための冶金層は、Ｎｉ
－Ｗ系であったことが推測できる。したがって、Ｗ－シリサイド層が、Ｎｉ－Ｗ層を成長
のための核とする手段を提供していることが提案される。メレチコら（Ａ．Ｖ．メレチコ
、Ｄ．Ｈ．ローンデス、Ｍ．Ａ．ギローン、Ｍ．Ｌ．シンプソンによるＣｈｅｍ．Ｐｈｙ
ｓ．Ｌｅｔｔ．２００２年、３５６、（５－６）、５２７）によって示唆される、先端の
成長についてのモデルにおいては、触媒粒子と基板との間の界面が重要である。触媒のＮ
ｉ－Ｗ粒子と界面を成す純粋な金属よりもむしろシリサイドを有することで、我々はこれ
らの重要な界面条件を著しく－明らかにＣＮＦの成長に好ましいように－変えるものであ
る。Ｍｏ金属下層は、Ｗ金属下層と多くの点で同じように振る舞い、すなわち直径、長さ
、成長の率等について統計的にほとんど同じＣＮＦを生成する。Ｍｏはまた、シリサイド
化についてもＷと同様の振る舞いをする。したがって、Ｗ金属下層に関する説明は、Ｍｏ
についても同様に有効であると提案されている。
【０１５４】
　結論として、金属－Ｓｉ－金属反応、シリサイド層および速度論について、ＣＮＦのＰ
ＥＣＶＤ成長での結果が提示されている。シリサイド化は、ナノ構造体の成長メカニズム
を定義する上で極めて重要な役割を果たしていそうであり、シリサイドは、冶金上層が核
となることを可能とする。ＥＤＸの分析によって、Ｗ上のＳｉ上のＮｉという系の場合に
ついてこの結論が支持される。触媒粒子を分割することは、異なる材料の熱膨張係数より
も成長速度論により関係することが見出されている。薄膜金属－Ｓｉ－金属系についての
シリサイド化プロセスは複雑で、それらの速度論を支配する２つ以上のメカニズムを含む
。
【０１５５】
　（実施例１０：ナノ構造体の制御）
　この実施例では、単一の幾何学的なデザインからのＰＥＣＶＤ成長における、ＣＮＴ／
ＣＮＦの直径および長さの分布の制御を記述する。電子線リソグラフィーのショット調整
技法によって触媒ドットの直径を制御することで、結果が得られた。その方法は、単一の
幾何学的デザインからサイズの異なるドットを作製することと、その結果として起こる、
異なる金属下層上に垂直に配列されるカーボンナノファイバーを成長することへの効果と
を含む。統計的な分析を行って、ＰＥＣＶＤシステムで成長するＣＮＦ構造体の均一性を
評価し、異なる金属下層の関数として、直径および長さの分布に関して達成可能な均一性
を調査する。成長するナノファイバーの直径の変化量を２±１ｎｍの精度に制御すること
が可能であり、その結果は統計的に予測可能である。そうして開発された技術は、カーボ
ンをベースとしたナノ電子機械構造（ＮＥＭＳ）を作製するのに適切である。
【０１５６】
　作製されたデバイスの電気特性（Ｉ－Ｖ）およびスイッチング動作は、設計および作製
に関する多数のパラメータに依存する。ＣＮＦ／ＣＮＴは、デバイスの能動的な部分であ
るので、ＣＮＴ／ＣＮＦの直径および長さは双方とも非常に重要である。デバイスの形状
は図２９に描かれており、それには、デバイス特性に影響を与えるパラメータが示される
、作製された垂直な「ナノリレー」構造の電子顕微鏡画像が示されている。単一のＣＮＦ
が、２つのドレイン電極間に成長している。ドレインは、４００ｎｍ厚のＳｉＯ２絶縁体
によってソース電極から分離されている。電圧をドレイン電極に印加することによって、
ＣＮＦに電荷が導入され、ＣＮＦを活性化することができる。そのような２つの端末デバ
イスについて、弾性的、静電的およびファンデルワールス力のバランスによって、引き込
み電圧が定義されている（Ｍ．デクエスネス、Ｓ．Ｖ．ロトキン、Ｎ．Ｒ．アルルによる
Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１３（１）、１０、（２００２年））。これら３つの力
は全て、成長する構造体の直径および長さと強く相関しているので、これらは、実験的に
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ある程度制御できるパラメータである。この例においては、（ａ）精度２±１ｎｍの単一
の幾何学的デザインからのＣＮＦの直径を変化させる技術の開発、（ｂ）ＣＮＦの成長の
ために最適なＣＭＯＳプラットフォームを実現するための異なる金属下層上へのＣＮＦの
成長、（ｃ）成長する構造体の長さ分布について統計的な広がりとその制御および（ｄ）
高密度の平行な構造体を大量生産するためのピッチの制限が記述される。
　（サンプルの調製と特性表示）
【０１５７】
　触媒ドットを作製するために電子線リソグラフィーのショット・モジュレーション技法
が用いられて、触媒の大きさが定義される。ショット・モジュレーション技法は、種類の
異なるナノ構造体を作製するのに用いられている確実な技法である。例えば、２つの電極
領域を露呈する間印加される投与量を変えることによって、それらの間の間隔の幅をナノ
メートル精度で制御できる（例えば、Ｋ．リウ、Ｐ．アヴアリス、Ｊ．ブチナーノ、Ｒ．
マーテル、Ｓ．サン、Ｊ．マイケルによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、８０（５）
、８６５、（２００２年）を参照）。この例で記述される実験では、最新の電子線リソグ
ラフィーシステム、ＪＢＸ－９３００ＦＳモデルが用いられる。そのシステムは、１００
ｋＶの作動電圧、５００ｐＡの探針電流で、スポットのサイズを～６ｎｍまでに保つこと
ができる。そのシステムには、高さ検出モジュールが備わり、それを用いて製作品全体で
の電子線スポットの焦点の精度を確認し、レジストのスピンコーティングの間に通常起こ
るレジストの高さの変量を埋め合わせる。
【０１５８】
　酸化物の厚さが４００ｎｍの酸化シリコン基板の、１ｃｍ２の領域が用いられた。まず
、電子線蒸着によって、金属（＝Ｍｏ、ＮｂまたはＷ）電極層が５０ｎｍの厚さに基板上
に直接蒸着された。その蒸着されたフィルムについてシート抵抗の測定が行われた。そし
て、１０％の共重合体および２％のＰＭＭＡレジストからなる二重層レジストシステムが
それぞれスピンコーティングされてベークされた。そして、ショット・モジュレーション
実験が、５０ｎｍの正方形状で最初の１０×１０のアレイのドットに対して行われた。そ
して、同じブロックが８×８のマトリックスのアレイに割り当てられて、電子線の投与量
を、５００μＣ／ｃｍ２から始めて１００μＣ／ｃｍ２の間隔で線形に変化させた。投与
量を埋め合わせるために、近似は行わなかった。マトリックスの内部では、列が同じ投与
量を表し、行が異なる投与量を表す。サンプルは露光されて標準的な現像液、ＩＰＡ：Ｈ

２Ｏ（９３：７）で３分間現像された。
【０１５９】
　そしてサンプルは電子線蒸着装置に載置され、１０ｎｍ厚のアモルファスシリコン中間
層が、Ｎｉ触媒層の堆積に先立って堆積された。電子線蒸着の後、アセトン中にて６０℃
でリフトオフ処理が行われ、そしてＩＰＡされ、ＤＩ水で濯いでＮ２を吹きかけて乾かし
てシーケンスを終了した。
【０１６０】
　ＤＣプラズマ促進ＣＶＤチャンバーを用いて、ナノ構造体を成長させた。そのＤＣプラ
ズマ促進ＣＶＤチャンバーを用いて、ナノ構造体を成長させた。実験の設定および詳細な
成長の手順は先に記述されている（例えば、Ｒ．Ｅ．モージャン、Ｖ．マルツェフ、Ｏ．
ネルシェフ、Ｙ．ヤオ、Ｌ．Ｋ．Ｌ．フォーク、Ｅ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＣｈｅｍ
．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、３８３（３－４）、３８５、（２００４年）を参照）。ナノチ
ューブの成長は、行う全ての実験について、Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３（１：５）の混合ガス中で
５ｍｂａｒのチャンバー圧において７００℃で２０分間行われた。まず基板は、３．８℃
ｓ－１の傾斜率で、低真空条件（０．１３ｍｂａｒ）のもと７００℃まで加熱された（ア
ニーリング段階）。一旦最終温度に到達すると、Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３の混合ガスがチャンバ
ーに導入されて１ｋＶが陽極に印加され、プラズマ点火が誘発された。成長の後、サンプ
ルは室温まで冷却されて空気に晒された。そして、予め製作されたドットからこのように
成長するナノチューブが、ＪＥＯＬＪＳＭ６３０１Ｆ走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）および
ＪＥＯＬＵＬＴＲＡ５５ＳＥＭで撮像された。実験は全て繰り返し行われ、それらの再現
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性が確かめられた。
【０１６１】
　実験シーケンスの各工程の後、図３０に図示されるように、サンプルの特性はＳＥＭで
明らかにされた。図３０（ａ）は、成長のための加熱工程に先立って作製される１０×１
０のアレイのドットを示す。図から分かるように、四角い形状が丸められてドットとなっ
た。図３０（ｂ）は、サンプルを成長のためのプラズマや混合ガスに晒す前の加熱工程の
後に撮影された。加熱工程の間大したことが起こったようではなく、四角いドットは無傷
なままである。図３０（ｃ）は、成長シーケンスの後得られる結果を示す。１２００μＣ
／ｃｍ２の投与量規模で９８％を超える成長がもたらされる。ＣＮＦが、主として垂直に
成長することが観察された。しかしながら、いくつかの例においては、成長した構造体が
垂直からわずかに角をなしてそれることも観察された。アモルファスＳｉの層を触媒の一
部として挿入することで影響を異なるものとするために、Ｎｉ触媒のみがＷ基板上に堆積
される一連の実験が行われた。図３０（ｄ）から分かるように、ＣＮＦの成長は明らかで
はない。そのような結果もまた（援用することによってここに組み込まれる、Ｍ．Ｓ．カ
ビア、Ｒ．Ｅ．モージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフ、Ｐ．ルンドグレン、Ｓ．ベンツォン、
Ｐ．エノクソン、Ｅ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１６（
４）４５８、（２００５年））で報告されている。
【０１６２】
　（ショット・モジュレーションと触媒の大きさとの間の相関関係）
　触媒の大きさを定める上でのショット・モジュレーションの効果により、ナノメーター
精度でＣＮＦの直径を制御できる可能性が示されている。５０ｎｍの正方形に設定された
幾何学的なデザインに対して実験が行われた。全ての金属下層について、再現可能な結果
が得られた。電子線露光を５００ｐＡ、１００ｋＶで行って、それによってビームステッ
プサイズが～６ｎｍのスポットサイズに等しくなるように設定された。図３１には、露光
の間に照射される電子投与量の関数として、金属蒸着の後の触媒の直径が記述されている
。各々の露光ショットにおいて、ビームが留まる時間を変えることによって投与量が変え
られた。投与量が５００μＣ／ｃｍ２から１２００μＣ／ｃｍ２の範囲で線形的に変化す
るとき、電子投与量の関数として触媒の直径が直線的に増大することが期待される。タン
グステン層については、８００μＣ／ｃｍ２という閾値未満の電子投与量では、触媒構造
体が観察されなかった。その観察によって、電子エネルギーがどのようにレジストに伝え
られるかについて説明できる。露光の間、弾性的および非弾性的な一連の散乱の事象によ
って、エネルギーが照射され、レジストが露光される量が決定される。特徴の大きさが小
さいとき、この効果は、最終的に露光されるパターンを画定するのにさらに重要となる。
他方、レジストに照射されるエネルギーは、単により長期間スポットの「上に」ビームを
当てておくことで変えることができる。しかしながら、ビームによって誘発されるパラメ
ータに加え、作製される構造体の最終的な結果は、レジストの厚さ、レジストの現像液、
金属蒸着の立体角等の実験的なパラメータで決定される。さらに、最小閾値点が存在して
おり、それ未満では、充分なエネルギーがレジスト現像液で現像されるべきレジストに伝
えられず、また金属の堆積およびリフトオフ処理の後に金属構造体が現れない。これが、
図３１で観察されているものである。８００μＣ／ｃｍ２未満の電子投与量では構造体は
現れない。加えて、この閾値点は、レジスト自体のタイプのみならず基板材料、ビーム電
流密度、ビームのピッチ等の他のパラメータにも依存する。それにも関わらず、電子線リ
ソグラフィー技法は、極端に高い位置精度能力（≦５０ｎｍ）を容易にするのみならず、
単一のデザインによる直径を制御するのに確実な技法であることも判明した。
　（異なる金属下層上への成長）
【０１６３】
　図３２および図３３には、それぞれ、８００μＣ／ｃｍ２および１２００μＣ／ｃｍ２

の投与量で作製される異なる金属下層上の触媒ドットから成長したナノチューブのＳＥＭ
が、各場合において２つの異なるピッチ（５００ｎｍおよび１μｍ）について示されてい
る。８００μＣ／ｃｍ２未満の投与量では、ＣＮＦは全く成長しないが、それは、これら
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の条件のもとリソグラフィーを行った後触媒粒子が欠乏していることを観察できるのと充
分に相関する事実である（図３１を参照）。成長したＣＮＦの構造体は、同じ収率に達す
るためにＷ金属下層にはわずかに高い投与量が必要とされるという事実を除けば、Ｍｏと
Ｗの金属層について、非常に類似している。タングステンの場合について、８００μＣ／
ｃｍ２の投与量では、総量の６０％を超える触媒ドットからＣＮＦが成長した。さらに高
い投与量では、９７％を超える触媒ドットが、ナノチューブの成長のための核生成位置と
して作用する。以下の条件において先端成長メカニズムを介して、ＣＮＦが支持される触
媒粒子から成長した。他方、ピッチが５００ｎｍのブロックは、８００μＣ／ｃｍ２で生
成される触媒位置から８５％を超える成長をもたらした。こういうことが起こるのは、電
子投与量の近似効果と相関しており、処理の間にレジストに照射されるエネルギーが結果
としてより高くなった。
【０１６４】
　ＭｏおよびＷは、Ｓｉ－Ｎｉと反応するための安定なプラットフォームを提供し、小滴
に分解することなく成長温度でシリサイドを形成した。この結果は、ユダサカら（Ｍ．ユ
ダサカ、Ｒ．キクチ、Ｙ．オオキ、Ｅ．オオタ、Ｓ．ヨシムラによるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ
．Ｌｅｔｔ．、７０（１４）、１８１７、（１９９７年）を参照）、マークロフら（Ｖ．
Ｉ．マークロフ、Ｄ．Ｈ．ローンデス、Ｙ．Ｙ．ウェイ、Ｇ．エレス、Ｅ．ボエルクルに
よるＡｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．、７６（２４）、３５５５、（２０００年）を参照
）およびテオら（Ｋ．Ｂ．Ｋ．テオらによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１４（２）
、２０４、（２００３年）を参照）によって観察された、最初は大きなドットだったもの
が、多数の小滴が形成されたのとは異なるものである。ドットのサイズが低減すると、Ｎ
ｉ小滴の数もまた低減する。マークロフらは、～３００ｎｍの臨界直径を観察し、テオら
は、～１００ｎｍの臨界直径を観察したが、それら未満では単体のＶＡＣＮＦは成長しな
い。全ての場合において、Ｎｉのみが触媒層として用いられた。加えてこれらの場合にお
いて、形成される小滴がナノファイバーの触媒による成長のための必要な前駆体であった
。反対に、加熱工程の後に小滴の形成は観察されない（図３０（ｂ）を参照）。触媒のフ
ィルムが用いられた場合についてでさえ、同様の振る舞いが観察された（Ｍ．Ｓ．カビア
、Ｒ．Ｅ．マージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフ、Ｐ．ルンドグレン、Ｓ．ベンツォン、Ｐ．
エノクソン、Ｅ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１６（４）
、４５８、（２００５年））。したがって、これらの観察は、小滴の形成は、触媒の核生
成のための唯一の基準では無いことを示唆している。
【０１６５】
　Ｎｂ－Ｓｉの二元相図には、実験で用いられる成長温度では反応が起こらないことが示
されている（例えば、援用することでここに組み込まれる、Ｊ．Ｃ．ツァオ、Ｍ．Ｒ．ジ
ャクソンおよびＬ．Ａ．ペルソーによるＭａｔｅｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．、Ａ３７２、２１
、（２００４年）を参照）。したがって、Ｎｂ金属下層もまた、ＳｉとＮｉが反応するた
めの安定なプラットフォームを促進することが期待される。したがって、シリサイド形成
工程が、Ｎｂ金属下層上への成長結果が悪かった理由になることは期待できない。金属下
層と触媒層がどのように堆積されているかという詳細を含んで、成長の結果に影響を与え
るパラメータが複数存在する。
【０１６６】
　さらには、Ｓｉ層がＮｉ触媒と金属下層との間に存在する。Ｎｉは、成長温度７５０℃
でＳｉとの化学反応を経て、モノ／ジシリサイドを形成し（援用することでここに組み込
まれる、Ｍ．Ｓ．カビア、Ｒ．Ｅ．マージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフ、Ｐ．ルンドグレン
、Ｓ．ベンツォン、Ｐ．エノクソン、Ｅ．Ｅ．Ｂ．キャンベルによるＮａｎｏｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｙ、１６（４）、４５８、（２００５年））、安定化する。そのように観察され
るのもおそらくはまた、臨界ドットサイズ未満（この場合は、～５０ｎｍはかなり少量で
ある）では表面エネルギーが上昇して分解が生じないという事実によるためであり、これ
は、所定の温度で異なる金属層の熱膨張係数の不整合の結果生じる歪みエネルギーの低減
よりも大きい。それにもかかわらず、アセチレンに似たものが導入されてＶＡＣＮＦ成長
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が開始する。成長メカニズムは、ナノチューブの先端の明るい点から明らかなように先端
成長モデルに従う。単一のドットから多重のＣＮＦが形成されることは、ほんのまれにし
か観察されていない。そのようなＣＮＦの多重化は、３％未満しか起こらないので、その
現象は無視できるものと考えられるが理由は説明されていない。
　（統計上の評価）
【０１６７】
　全ての実験は、それぞれの電子投与量について触媒ドットの１０×１０アレイの７２の
ブロックについて行われた。構造上の均一性、特に成長したＣＮＦ構造体の先端の直径と
高さの分布、を評価するために、統計上の分析が行われた。統計上の分布は、各電子投与
量についてランダムに選択された７５個のＣＮＦについて行われた。統計上の分布の結果
は、図３４および図３５にまとめられている。図３４は、触媒の大きさの関数としての、
成長したＣＮＦの先端の直径を表す。測定されたデータの標準偏差が、得られた中間値に
ついてのエラーバーとして示されている。例えば、成長したＣＮＦの先端の直径について
得られた中間値は、標準偏差が±３．５ｎｍで直径が～４８ｎｍの触媒からのもので２６
ｎｍ（Ｗ基板）である。図３４はまた、統計上の精度が±３ｎｍの結果を予測する規準を
表しており、それは、統計上予測可能なＩ－Ｖ特性を有するＮＥＭＳ構造体を作製するの
には充分良好なデータであると思われる。さらには、先端の直径は、やはりＥＢＬの電子
投与量に依存する触媒の大きさにほぼ直線的に依存しており、それによって、±２ｎｍの
精度で先端の直径を制御する確実な技法であることが証明される。
【０１６８】
　図から明らかなように、成長したＣＮＦの直径は、最初の触媒の大きさよりもおよそ５
０％小さい。ここでの観察は、他のものとも一致している（援用することでここに組み込
まれるＫ．Ｂ．Ｋ．テオらによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１４（２）、２０４、
（２００３年）を参照）。球状のナノクラスタであるとの仮定によると（援用することで
ここに組み込まれるＫ．Ｂ．Ｋ．テオらによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１４（２
）、２０４、（２００３年））、パターン化された触媒を球体の量と等しいとすることで
、成長するＣＮＦの予想される直径を計算することが可能である。このようにして、計算
された直径が点線にプロットされている。触媒についての臨界的な厚さが４ｎｍに設定さ
れたとき、理論上のプロットは、直径についての実験の平均値と非常に良く一致した。こ
れは、触媒フィルム（最初は１０ｎｍ厚のＮｉ触媒）の最初の厚さから６０％低減してい
る。さらには、この観察は成長プロセスの間にシリサイド化が起こり、触媒によって活性
化したフィルムの正確な厚さを支配し、制御するという事実が裏づけている。成長するＣ
ＮＦの長さの分布についての統計上の分析は、全ての場合についてガウス分布を示した。
その分布からの最も実用的なパラメータ、長さ分布のＦＷＨＭが、図３５に触媒の大きさ
の関数としてプロットされている。ガウシアンへの適合に対する広がりがまた、各点のバ
ーで示されている。ＷおよびＭｏについての高さ分布がお互いにほとんど重なっているこ
とが、図から明らかである。一方、Ｎｉは、他の金属と比べて半分を超える高さを生成し
た。異なる金属下層についてのこの違いによって、金属が異なれば、結果として異なる長
さ分布を生じる触媒の触媒活性の速さが異なるものであることが示唆される。さらには、
長さの分布の広がりは、１００ｎｍのオーダーであり、それは、ミクロンのオーダーでの
広がりが報告された（援用することでここに組み込まれるＫ．Ｂ．Ｋ．テオらによるＮａ
ｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１４（２）、２０４、（２００３年）を参照）他で報告され
た値よりもずっと良好である。触媒の直径の関数としての高さの変化は、ほとんど直線を
示し、それは、触媒の体積が、触媒の大きさの関数として著しく増大しないので、高さに
大きな影響を及ぼさないことから驚くべきものではない。
　（直径および長さの分布）
【０１６９】
　全ての実験は、各電子投与量について触媒ドットの１０×１０アレイの７２ブロック（
各投与量条件について７２００ドット）について行われた。各電子投与量について、少な
くとも５０のランダムに選択された構造体で、先端の直径とナノファイバーの長さが測定
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された。その結果は、図３４および図３５にまとめられている。
【０１７０】
　成長したナノチューブの長さは、８００ｎｍから９００ｎｍの範囲にあった。先端の直
径は、２０ｎｍから７０ｎｍの範囲にあった。基板の法線方向に成長しなかったナノチュ
ーブは、ほんのわずかしかなかった。成長したファイバーは、底でより大きく、先端でよ
り小さな直径を有する傾向にあり、それによって、円錐角が２０未満の円錐形ナノファイ
バー構造体を形成した。明らかに、電界配列が、各ドットから成長するＣＮＴの数に関係
している。単一のＣＮＦの核形成のための臨界サイズを調べると、いくつかの触媒ドット
（３％未満）から多重の（すなわち二重の）ＣＮＦがなおも何例か発見された。Ｍｏ基板
は、同じ電子の投与量でより良い収率（８０％を超える）を生成した。成長する構造体の
構成は、同じ収率に達するのにＷ金属下層のほうが少しだけ高い投与量が必要であったと
いうことを除いて、Ｍｏ金属下層とＷ金属下層との間で差異は見られなかった。これは、
金属基板の導電性とも関係し得る。Ｎｂは、他の金属と比較して分析する目的だけのため
に珍しい材料として選択された。８００μＣ／ｃｍ２の投与量では、３０％を超えないド
ットしか成長のための核とならなかったが、この傾向はより高い投与量でも同じであった
。
【０１７１】
　図３４は、触媒の大きさ（すなわち電子投与量）の関数としてＣＮＦの先端の直径の平
均を示す。エラーバーは、標準偏差をナノメーターで表している。先端の直径が、触媒の
サイズにほとんど直線的に依存していることが観察される。ＥＢＬにおける電子投与量を
調整することで触媒のサイズが制御できるので、このことによって、±４ｎｍの平均標準
偏差で単一のデザイン形状から先端の直径を制御する確実な技法であることが証明される
。図３４から明らかなように、成長するＣＮＦの直径は、最初の触媒のサイズよりもおよ
そ５０％小さい。ベースの直径は、投与量の関数として平均値が４０ｎｍから５０ｎｍの
範囲にある触媒の直径よりもわずかに小さく、すなわち（１μｍ長のファイバーについて
円錐角が約０．５°に対応する）先端よりも約１．５倍大きな直径である。このような観
察は、測定された先端の直径が金属触媒の直径の約０．５である、８ｎｍ厚の酸化物バリ
アを備えるドープされたシリコン基板上に堆積された１００ｎｍ以上の大きさのＮｉ触媒
上に、カーボンナノファイバーを成長させた関連する研究（援用することでここに組み込
まれるＫ．Ｂ．Ｋ．テオらによるＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、１４（２）、２０４、
（２００３年））と一致する。それ以前の研究は、より大きな直径の構造体（１００ｎｍ
より大きい）により焦点を当てていた。測定された標準偏差は、我々の場合よりも小さか
ったが、しかしこれは、成長プロセスよりも、小さな（＜１００ｎｍ）構造体を作製する
リソグラフィーの問題により関係するものである。我々の場合では、成長するＣＮＦの触
媒の先端は、ほぼ円錐形となり（援用することでここに組み込まれるＹ．ヤオ、Ｌ．Ｋ．
Ｌ．フォーク、Ｒ．Ｅ．モージャン、Ｏ．Ａ．ネルシェフおよびＥ．Ｅ．Ｂ．キャンベル
によるＪ．Ｍｉｃｒｏｓｃ．、２１９、６９－７５、（２００５年））、それゆえ、ＣＮ
Ｆの先端内に囲まれる触媒材料の体積は、容易に推定できる。ＴＥＭでの研究から、直径
２５ｎｍのＣＮＦについて、円錐の高さが約４０ｎｍであることが推定できる。そして、
推定される触媒の体積は、もともと堆積される触媒のドットの体積の約５分の１であるこ
とが判明している。残りの触媒材料は、ＣＮＦのベースに存在するカーボン「ドーム」に
埋め込まれた小さなＮｉ粒子の形で、あるいはカーボン「ドーム」とシリコンウェハを被
覆するアモルファスシリコン層との間のＮｉの薄い層に存在する（援用することでここに
組み込まれるＹ．ヤオらによるＪ．Ｍｉｃｒｏｓｃ．、２１９、６９－７５、（２００５
年））。
【０１７２】
　成長したＣＮＦの測定した長さは、全ての場合についてガウス分布を示した。平均長は
、図３５に触媒の大きさの関数としてプロットされている。標準偏差は、各点についての
バーで指示されている。ＷとＭｏについての高さの分布は、お互いにほとんど重なること
が図から明らかである。他方、Ｎｂ下層上に成長したナノファイバーは、他の金属上に成
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長したファイバーの高さの半分をわずかに超えるに過ぎなかった。Ｗ金属下層とＭｏ金属
下層についての長さの分布の広がりは、標準偏差が１１％で、８％から１５％変化してい
た。これと対照に、Ｎｂ金属下層については、標準偏差が１６％で２０％までも変化して
いた。我々が調査した範囲内では、構造体の高さは、触媒の直径には依存していない。
【０１７３】
　他の説明および例が、Ｍ．Ｓ．カビアによる「カーボンナノ構造体のＣＭＯＳ技術への
統合に向けて」、博士論文、カルマーズ工科大学、ゲーテボーグ、スェーデン（２００５
年８月）、ＩＳＢＮ：９１－７２９１－６４８－６にも見出される。
【０１７４】
　先の記述は、本発明の様々な観点を例示することを意図している。ここに示される例に
よって、本発明の範囲が制限されることは意図していない。発明はここに充分に記述され
ているが、添付した特許請求の範囲の精神またはその範囲から逸脱することなく、多くの
改良や変更を加えることができることは当業者には明らかであろう。
【０１７５】
　ここに挙げられる全ての参考資料は、あらゆる目的について援用することで、その全体
がここに組み入れられる。
【図面の簡単な説明】
【０１７６】
【図１】カーボンナノファイバーの概略を示す。
【図２】本発明によるプロセス全体のフローチャートを示す。
【図３Ａ】本発明の様々な構成を示す。
【図３Ｂ】本発明の様々な構成を示す。
【図４】金属層とナノ構造体との間にあって機能性の異なる種々のセグメントを有する多
層の積み重ねを示す。
【図５】個々のナノ構造体を作るステップを示す。
【図６】ナノ構造体と金属基板との間に単一層を備える個々のナノ構造体を示す。
【図７】個々のナノ構造体を示す。
【図８】多層の積み重ねを有する個々のナノ構造体を示す。
【図９】ナノ構造体の実施例を示す。
【図１０】ナノ構造体を作るプロセスにおける中間段階を示す。
【図１１】ナノ構造体の成長例を示す。
【図１２】個々のナノ構造体の特性を制御する層を示す。
【図１３】垂直に配向されたデバイス相互接続または熱の散逸媒体を作製する代表的なプ
ロセスを示す。
【図１４】相互接続の複数の積層を作製するプロセスにおけるステップを示す。
【図１５】酸化物を堆積した後のカーボンナノ構造体の相互接続を示す。
【図１６】カーボンナノファイバーの上にあるポリスチレン膜を示す。
【図１７Ａ】タングステン下層上に成長されるカーボンナノファイバーの透過型電子顕微
鏡（ＴＥＭ）写真である。
【図１７Ｂ】（ａ）はＷ金属下層上に成長されるナノファイバーのＴＥＭ顕微鏡写真であ
る。（ｂ）はファイバーの先端（触媒領域）で取られた対応するＥＤＳスペクトラムであ
る。（ｃ）はファイバーの根元（下層領域）で取られたＥＤＳスペクトラムである。
【図１８Ａ】支持体上の導電下層上の、Ｓｉを中間層として備えた層の概略を示す。
【図１８Ｂ】支持体上の導電下層上の、その金属下層上に直接堆積されたＮｉ触媒を備え
る層の概略を示す。
【図１９】成長シーケンス後の金属下層のＳＥＭ顕微鏡写真である。ＷおよびＭｏ金属下
層のみがかなり大きなＣＮＴ成長を促進した。この一組の実験において、Ｎｉは金属下層
上に直接蒸着された。標準的な成長条件（ＶＢ＝－４００Ｖ、Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３＝１：５
、時間＝１５分、Ｔ＝７００℃）は、全ての場合において用いられた。図２７（ｃ）を除
いて全てのスケールバーは１μｍである。
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【図２０】アモルファスＳｉ層の無いＭｏおよびＷ金属下層の場合について個々のナノ構
造のμｍ－２領域の密度を示す。
【図２１】１５分のＣＶＤ成長の後のサンプルのＳＥＭ顕微鏡写真である。Ｓｉが存在す
ることで以前の一連の実験では不可能であったいくつかの金属下層上へのナノチューブの
成長が促進された。標準的な成長条件（ＶＢ＝－４００Ｖ、Ｃ２Ｈ２：ＮＨ３＝１：５、
時間＝１５分、Ｔ＝７００℃）が全ての場合において用いられた。全てのスケールバーは
１μｍである。
【図２２】（ａ）は最も期待できる金属下層の４つのサンプルのうち白金についての粒度
分布である。その金属下層について、図２９に示される３つの異なる像を平均して、ナノ
チューブの直径分布がプロットされた。（ｂ）は最も期待できる金属下層の４つのサンプ
ルのうちパラジウムについての粒度分布である。その金属下層について、図２９に示され
る３つの異なる像を平均して、ナノチューブの直径分布がプロットされた。（ｃ）は最も
期待できる金属下層の４つのサンプルのうちタングステンについての粒度分布である。そ
の金属下層について、図２９に示される３つの異なる像を平均して、ナノチューブの直径
分布がプロットされた。（ｄ）は最も期待できる金属下層の４つのサンプルのうちモリブ
デンについての粒度分布である。その金属下層について、図２９に示される３つの異なる
像を平均して、ナノチューブの直径分布がプロットされた。
【図２３】（ａ）は白金上に成長されるＣＮＴの上面ＳＥＭ画像である。スケールバーは
１００ｎｍである。（ｂ）はパラジウム上に成長されるＣＮＴの上面ＳＥＭ画像である。
スケールバーは１００ｎｍである。（ｃ）はタングステン上に成長されるＣＮＴの上面Ｓ
ＥＭ画像である。スケールバーは１００ｎｍである。（ｄ）はモリブデン上に成長される
ＣＮＴの上面ＳＥＭ画像である。スケールバーは１００ｎｍである。（ｅ）は中央の挿入
図は太いチューブの間の極細のチューブ（＜１０ｎｍ）の成長を示す側面図である。スケ
ールバーは１００ｎｍである。
【図２４】（ａ）はＣＮＴのサイズ分布であり、アモルファスＳｉ層を有する金属下層の
もので、四角－白金－３９０個μｍ－２：丸－パラジウム－２２６個μｍ－２：上向き三
角－タングステン－２１２個μｍ－２：下向き三角－モリブデン－８９個μｍ－２である
。（ｂ）はＣＮＴのサイズ分布であり、アモルファスＳｉ層の無い金属下層のもので、四
角－モリブデン－５個μｍ－２：丸－タングステン－７３個μｍ－２である。
【図２５】（ａ）は電気測定の等価回路図で、金属－金属構成である。（ｂ）は電気測定
の等価回路図で、金属－ＣＮＴ構成である。（ｃ）は電気測定の等価回路図で、ＣＮＴ－
ＣＮＴ構成である。
【図２６】（ａ）はアモルファスＳｉ層を備えるサンプル上のＣＮＴ－金属構成について
の金属下層のＩ－Ｖ特性を示し、挿入図は、Ｓｉ層の無いサンプルについて同等の測定を
示す。（ｂ）は対数－対数尺度でプロットされた、アモルファスＳｉ層を有するサンプル
についてのコンダクタンスの偏差を示す。直線の点線は異なる金属下層について金属－金
属コンダクタンスを表す。コンダクタンスの値が点線より上であるならば、電流は表面漏
れによって支配されており、それが点線より下にあるならば、コンタクトが劣っていると
考えられる。丸－金属－金属構成、四角－ＣＮＴ－ＣＮ構成、三角－ＣＮＴ－金属構成で
ある。
【図２７】（ａ）はＷ金属下層上に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。５０
０ｎｍのピッチで１００ｎｍのドットから成長したファイバーを示す。全ての触媒ドット
は、二本以上のファイバーの成長のために核となった。挿入図は、加熱後に触媒が分解し
ていないことを示す。（ｂ）はＷ金属下層上に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真で
ある。Ｎｉ触媒がＷ上に直接配置されたときの成長後である。成長が観察されない。（ｃ
）はＷ金属下層上に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。前もって作られた、
ピッチが１μｍの５０ｎｍのドットから成長したファイバーである。ほとんどのドットは
、個々のファイバーを成長するために核となった。（ｄ）はＷ金属下層上に成長したファ
イバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。前もって作られた、ピッチが５００ｎｍの５０ｎｍの
触媒ドットから成長した個々のファイバーである。
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【図２８】（ａ）はＭｏ金属下層上に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。Ｎ
ｉ／ａ－Ｓｉ触媒層のフィルムから成長したファイバーを表す。（ｂ）はＭｏ金属下層上
に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。２μｍの触媒ストライプから成長した
ファイバーである。挿入された写真は、ストライプ中央から取られている。（ｃ）はＭｏ
金属下層上に成長したファイバーのＳＥＭ顕微鏡写真である。前もって作られた、１００
ｎｍのドットから成長したファイバーである。ほとんどのドットは、２本以上のファイバ
ーを成長させるために核となった。（ｄ）はＭｏ金属下層上に成長したファイバーのＳＥ
Ｍ顕微鏡写真である。個々のファイバーは、前もって作られた５０ｎｍの触媒ドットから
成長した。
【図２９】ナノ構造体を用いた代表的なナノリレーデバイスを示す。
【図３０】（ａ）は作製手順の異なる段階での結果を順に示したものの一つである。リソ
グラフィーと、投与量１２００μＣｃｍ－２が加えられた金属堆積の後のものである。（
ｂ）は作製手順の異なる段階での結果を順に示したものの一つである。ＣＮＦの成長前の
アニーリングステップの後である。ドットの高解像度画像が挿入図に示されている。（ｃ
）は作製手順の異なる段階での結果を順に示したものの一つである。（６０°傾いた基板
から）ＣＮＦが７００℃で２０分間成長した後である。（ｄ）は作製手順の異なる段階で
の結果を順に示したものの一つである。ＣＮＦの成長ステップ後であり、中間のアモルフ
ァスＳｉ層が加えられておらず、結果的にＣＮＦが成長していない。
【図３１】リソグラフィーのステップの後のドットへの投与量の関数としての直径を示す
。測定された値を線形に当てはめたものが直線で示されている。
【図３２】異なる３つの金属下層について、投与量規模８００μＣｃｍ－２での成長した
ＣＮＦのＳＥＭ顕微鏡写真である。列は１μｍと５００ｎｍのピッチにそれぞれ対応する
。顕微鏡写真は６０°傾いた基板から取られる。全てのスケールバーは１μｍである。
【図３３】異なる３つの金属下層について、投与量規模１２００μＣｃｍ－２での成長し
たＣＮＦのＳＥＭ顕微鏡写真である。列は１μｍと５００ｎｍのピッチにそれぞれ対応す
る。顕微鏡写真は６０°傾いた基板から取られる。全てのスケールバーは１μｍである。
【図３４】触媒の直径の関数としての成長したＣＮＦの先端の直径を示す。エラーバーは
、平均値からの標準偏差を示す。平均値の傾向は、Ｗ基板についての一点鎖線で示されて
いる。
【図３５】異なる金属下層について平均長分布が、触媒の直径の関数としてプロットされ
ている。エラーバーは、対応する標準偏差を示す。
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