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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　熱分解処理されたアモルファスカーボンナノワイヤ（１）を作製する方法であって、
・異なる酸素プラズマエッチング速度を有する少なくとも１つの組成物、および／または
酸素プラズマエッチング処理をマスキングできる少なくとも１つの組成物（４）を含むポ
リマー材料層（３）を形成するステップと、
・ポリマーナノワイヤ（５）を形成するために、前記ポリマー材料層（３）に対して異方
性酸素プラズマエッチング処理を行うステップと、
・熱分解されたアモルファスカーボンナノワイヤ（１）を形成するために、前記ポリマー
ナノワイヤ（５）を熱分解するステップとを少なくとも有することを特徴とする方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、
　ポリマー材料層（３）を形成するステップの前に基板を提供するステップをさらに有し
、
　前記ポリマー材料層は、前記基板上に積層されることを特徴とする方法。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の方法であって、
　異方性酸素プラズマエッチング処理のエッチング時間は、前記ポリマーナノワイヤ（５
）に対して所望される高さに依存することを特徴とする方法。
【請求項４】
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　請求項１～３のいずれか１に記載の方法であって、
　異方性酸素プラズマエッチング処理のエッチング時間は、１分間～６０分間であること
を特徴とする方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１に記載の方法であって、
　前記ポリマー材料層（３）を形成した後、異方性酸素プラズマエッチング処理を行う前
において、前記ポリマー材料層（３）にパターン形成して、ポリマー構造体を形成するス
テップをさらに有することを特徴とする方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法であって、
　前記ポリマー材料層（３）を形成するステップおよび前記ポリマー構造体を形成するス
テップを反復して行い、追加的なポリマー構造体（６）を既存のポリマー構造体上に積層
し、これらのステップを用途に応じて必要な回数だけ繰り返すことを特徴とする方法。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか１に記載の方法であって、
　酸素プラズマエッチング処理をマスキングできる前記少なくとも１つの組成物（４）は
、マイクロ粒子またはナノ粒子であることを特徴とする方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の方法であって、
　マイクロ粒子またはナノ粒子は、前記ポリマー材料層（３）内に含まれる金属製または
セラミック製のマイクロ粒子またはナノ粒子であることを特徴とする方法。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１に記載の方法であって、
　酸素プラズマエッチング処理をマスキングできる前記少なくとも１つの組成物（４）は
、エッチング処理中に積層されることを特徴とする方法。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか１に記載の方法であって、
　中実カーボンコア構造体（３”）の上に熱分解処理されたアモルファスカーボンナノワ
イヤ（１）を有する中実カーボンコア構造体（３”）を作製するために、異方性酸素プラ
ズマエッチング処理のエッチング時間により、熱分解処理されたアモルファスカーボンナ
ノワイヤ（１）の高さを制御することを特徴とする方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれか１に記載の方法であって、
　熱分解処理されたアモルファスカーボンナノワイヤ（１）上に追加的な階層のカーボン
ナノ構造体を形成するステップをさらに有することを特徴とする方法。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１に記載の方法であって、
　熱分解処理されたアモルファスカーボンナノワイヤ（１）の深さを制御して、カーボン
ナノ構造体および中実カーボンコア構造体（３”）を組み合わせた階層的なカーボン構造
体を形成するステップをさらに有することを特徴とする方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２のいずれか１に記載の方法であって、
　前記ポリマー材料層（３）にパターン形成するステップにより、３次元形態が形成され
、３次元のカーボンマイクロ構造体が形成され、熱分解処理されたアモルファスカーボン
ナノワイヤ（１）を有することを特徴とする方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか１に記載の方法であって、
　熱分解処理されたアモルファスカーボンナノワイヤ（１）は、垂直方向に配列されてい
ることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本願は、熱分解炭素ナノ構造体を生成する方法、生成物およびこれを用いたデバイス、
ならびにこれらを応用したものに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ここ数十年で最も有望視されているナノ材料の１つとして、ナノ構造を有する炭素（カ
ーボン）が注目されている。単原子炭素膜から、フラーレン、ナノチューブ（ＣＮＴ）、
およびダイヤモンド状コーティングに及ぶ、さまざまな種類のカーボン構造体が開発され
、それぞれには際立った特性が備わっている。これらの既知の同素体の他に、通常、有機
ポリマーを熱分解することにより生成される他のさまざまな興味深い種類の炭素材料が存
在する。
【０００３】
　アモルファスカーボンは、電気化学的安定性、生体適合性、および良好な導電性が要求
される用途において特に注目を集めている。
【０００４】
　こうした理由とともに、安価に作製できるという理由から、Ｇ．ホワイトサイズ（G. W
hitesides）およびＭ．マドウ（M. Madou）他は、熱交換器、化学的プローブ、ラボオン
チップシステム、バイオセンサ、燃料電池等の熱分解炭素のマイクロシステムに対する応
用に対して先駆的な開発を行った［シューラ．Ｏ．Ｊ．Ａや、ブリテン．Ｓ．Ｔ、ホワイ
トサイズ．Ｇ．Ｍのセンサおよびアクチュエータの物理学72, 125-139 (1999)（Schuelle
r, 0. J. A., Brittain, S. T. & Whitesides, G. M., Sensors and Actuators a-Physic
al 72, 125-139 (1999)）]。
　また、熱分解炭素のマイクロシステムは、心臓弁、整形外科用の関節として何百万回以
上も移植されている。マドウ等は、ラボオンチップシステムを含む３次元炭素電極による
誘電泳動の応用について研究した［マルチネス－ドアルテ．Ｒ、ゴルキン．Ｒ．Ａ．、ア
ビ－サムラ．Ｋ、およびマドウ．Ｍ．Ｊ．のラボオンチップ、10，1030-1043（Martinez-
Duarte, R., Gorkin, R. A., Abi-Samra, K. & Madou, M . J. Lab on a Chip 10, 1030-
1043）］。
【０００５】
　アモルファスカーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）を作製する方法はほとんど開発されておら
ず、最も一般的な方法は、おそらく電気紡績ポリマーの熱分解法である［シャルマＣ．Ｓ
．、シャルマＡ．、およびマドウ．Ｍ．のラングミュア26, 2218-2222（Sharma, C. S., 
Sharma, A. & Madou, M ., Langmuir 26, 2218-2222）］。
　この方法は、もつれた繊維の塊り、すなわち乱雑に配向したナノワイヤを作製するのに
は興味深いものであるが、異方性特性を有する高アスペクト比の構造体を作製する上では
役に立たない。さらに、熱分解ナノワイヤの作製する既存の方法のほとんどは、標準的な
微細加工技術とは互換性がない。
【０００６】
　米国特許第7,534,470号には、プラズマ処理を用いてアモルファスカーボンを超微細（
ナノオーダで）紡ぐ方法が記載されている。この方法は、ナノスケールで表面を粗面化す
ることができるが、ナノワイヤ（すなわちアモルファスカーボンから作製されるナノスケ
ールの中実ロッド）を作製することはできない。また米国特許第7,534,470号には、熱分
解炭素構造体の表面上にカーボンナノチューブ（ＳＰ２混成カーボンからなるナノスケー
ルの中空チューブ）を作製する方法が記載されている。この方法は、階層的カーボンのナ
ノ構造体を作製することができるが、ナノチューブを成長させるために触媒層を積層する
といった追加的な作製ステップを必要とするものである。この方法は、カーボンナノチュ
ーブ（ＳＰ２混成カーボンの空間格子）を作製するものであって、アモルファスカーボン
ナノチューブの作製を可能にするものではない。カーボンナノチューブは、アモルファス
カーボンナノワイヤとは異なる形態（morphology）、反応性、および機能性を有するもの
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である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】米国特許第7,534,470号明細書
【発明の概要】
【０００８】
　本願開示内容の目的は、カーボンマイクロ構造体またはカーボンナノ構造体を作製する
方法を提供することにある。この目的は、本願開示内容によれば、第１の独立クレームに
記載のステップを有する方法を用いて実現することができる。
【０００９】
　この方法によれば、限定的な数のステップで、垂直方向に配列されたマイクロワイヤま
たはナノワイヤを得ることができる。
【００１０】
　第１の態様において、本願開示内容は、熱分解処理されたカーボンナノ構造体を作製す
る方法に関し、この方法は、
・異なるプラズマエッチング速度を有する少なくとも１つの組成物、および／またはエッ
チング処理をマスキングできる少なくとも１つの組成物からなるポリマー材料層を形成す
るステップと、
・ポリマーナノ構造体を形成するために、前記ポリマー材料層に対してエッチング処理（
たとえば酸素エッチング処理）を行うステップと、
・熱分解されたカーボンナノ構造体を形成するために、前記ポリマーナノ構造体を熱分解
するステップとを少なくとも有するものである。
【００１１】
　複数の実施形態において、前記エッチング速度は、好適にはプラズマエッチング速度で
あり、より好適には酸素プラズマエッチング速度である。同様に、前記エッチング処理ス
テップは、好適にはプラズマエッチング処理ステップであり、より好適には酸素プラズマ
エッチング処理である。
【００１２】
　実施形態において、この方法は、ポリマー材料層を形成するステップの前に基板を提供
するステップをさらに有し、記ポリマー材料層は、前記基板上に積層される。したがって
、この実施形態において、本願開示内容は、熱分解処理されたカーボンナノ構造体を作製
する方法に関し、この方法は、
・基板を提供するステップと、
・異なるプラズマエッチング速度を有する組成物、またはプラズマエッチング処理（酸素
プラズマ）をマスキングできる組成物からなるポリマー材料層を積層するステップと、
・前記ポリマー材料層に対してプラズマエッチング処理を行い、ポリマーナノ構造体を形
成するステップと、
・ポリマーナノ構造体を熱分解して、熱分解カーボンナノ構造体を形成するステップとを
有する。
【００１３】
　同様に、本願開示内容に係る第１の態様は、熱分解処理されたカーボンナノ構造体を作
製する方法に関し、この方法は、
・基板を提供するステップと、
・異なるプラズマエッチング速度を有する少なくとも１つの組成物、および／またはエッ
チング処理をマスキングできる少なくとも１つの組成物からなるポリマー材料層を前記基
板上に形成するステップと、
・ポリマーナノ構造体を形成するために、前記ポリマー材料層に対してエッチング処理（
たとえば酸素エッチング処理）を行うステップと、
・熱分解されたカーボンナノ構造体を形成するために、前記ポリマーナノ構造体を熱分解
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するステップとを少なくとも有するものである。
【００１４】
　実施形態において、前記基板は、１つまたはそれ以上の電極を有し、前記ポリマーナノ
構造体が前記１つまたはそれ以上の電極上に形成される。これにより、電気的に統合する
ことができる。
【００１５】
　好適には、ポリマー材料層は、プラズマエッチング処理をマスキングできる少なくとも
１つの組成物を有する。この組成物は、ポリマー材料層のバルク内に含まれるもの（バル
ク内に分散させたもの）であってもよいし、またはポリマー材料層の表面上に形成された
もの（塗付したもの）であってもよい。
【００１６】
　この実施形態において、プラズマエッチング時間は、ポリマーナノ構造体（ナノワイヤ
）を形成するために十分な時間であってもよい。プラズマエッチング時間は、たとえばポ
リマーナノ構造体として必要な高さに対応するものであってもよい。
【００１７】
　複数の実施形態において、エッチング時間は、１分間～６０分間、好適には５分間～６
０分間、より好適には１０分間～６０分間であってもよい。しかし、この時間は装置によ
り変化し得る。
【００１８】
　実施形態において、前記ポリマー材料層に対してプラズマエッチング処理を行う前に、
前記ポリマー材料層に、たとえば硬いマスクを形成して、追加的なマスキングステップを
採用することにより、前記ポリマー材料層の所定の領域に限定してプラズマエッチング処
理を行ってもよい。換言すると、プラズマエッチング処理を行う前において、マスキング
ステップを行うことにより、前記ポリマー材料層の所定の領域に限定してプラズマエッチ
ング処理を行ってもよい。
【００１９】
　実施形態において、第１の態様に係る方法は、前記ポリマー材料層の形成ステップ後、
プラズマエッチング処理ステップの前において、リソググラフィパターン成形、モールド
成形パターン成形、鋳造成形、および印刷成形等のパターン形成ステップを用いて、前記
ポリマー材料層にパターン形成して、ポリマー構造体を形成するステップをさらに有して
いてもよい。
【００２０】
　実施形態において、前記ポリマー材料層を積層するステップおよび前記ポリマー構造体
にパターンを形成するステップを反復して行い、追加的なポリマー構造体を既存のポリマ
ー構造体上に積層し、これらのステップを用途に応じて必要な回数だけ繰り返してもよい
。
【００２１】
　実施形態において、プラズマエッチング処理をマスキングできる前記少なくとも１つの
組成物は、マイクロ粒子であり、好適にはナノ粒子である。
【００２２】
　実施形態において、エッチング処理（プラズマエッチング処理）をマスキングできる前
記組成物は、前記ポリマー材料層内に含まれるアンチモン（Ｓｂ）ナノ粒子等の金属製ま
たはセラミック製のマイクロ粒子またはナノ粒子であり、および／または（プラズマ）エ
ッチング処理中、または他の任意の積層方法を用いて、マスキング粒子を同時に形成して
もよい。
【００２３】
　換言すると、前記マイクロ粒子またはナノ粒子は、金属製もしくはセラミック製のマイ
クロ粒子またはナノ粒子、または前記ポリマー材料層内に含まれるアンチモン（Ｓｂ）ナ
ノ粒子であってもよい。
【００２４】
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　実施形態において、エッチング処理（プラズマエッチング処理）をマスキングできる少
なくとも１つの前記組成物は、プラズマエッチング処理中に、または他の任意の積層方法
を用いて形成してもよい。この場合、前記組成物は、通常、前記ポリマー材料層の上面上
に形成され、たとえば酸素プラズマチャンバから飛び出したものである。
【００２５】
　複数の実施形態において、中実カーボンコア構造体の上面にカーボンナノ構造体を有す
る中実カーボンコア構造体を作製するために、エッチング時間により、熱分解処理された
カーボンナノ構造体の高さを制御してもよい。
【００２６】
　複数の実施形態において、熱分解処理は、窒素ガス等の不活性ガス雰囲気中で加熱する
ことにより行われる。
【００２７】
　複数の実施形態において、熱分解処理は、ポリマーナノ構造体を２段階で加熱すること
により行ってもよい。第１の段階では、温度が２００℃～４００℃で、好適には２５０℃
～３５０℃で、より好適には２７０℃～３３０℃であってもよい。
【００２８】
　実施形態では、第１段階における加熱時間は、１５分間～５時間、好適には３０分間～
２時間、より好適には３０分間～９０分間、最も好適には約１時間である。
【００２９】
　第２段階において、温度は６５０℃～１１００℃で、好適には９００℃～１０００℃で
あってもよい。１０００℃を超える温度で熱分解処理が行うと、その結果として得られる
熱分解ナノ構造体は、結晶（グラファイト）を有する傾向がある。この実施形態において
、熱分解ナノ構造体は、アモルファスカーボンまたは結晶性グラファイトを有する。
【００３０】
　複数の実施形態において、第２段階における加熱時間は３０分間～５時間である。
【００３１】
　実施形態において、熱分解処理は、窒素雰囲気中にあるポリマーナノ構造体を約３００
℃で１時間加熱した後、約９００℃～約１０００℃まで加熱し、冷却させることにより行
ってもよい。熱分解処理を行うために、他の任意のベーキング処理を行ってもよい。
【００３２】
　実施形態において、この製造方法は、熱分解処理されたカーボンナノ構造体の上面にナ
ノ構造体を形成するステップをさらに有していてもよい。たとえば、熱分解処理されたカ
ーボンナノ構造体上に（ＣＶＤ法を用いて）触媒粒子を積層し、カーボンナノ構造体（カ
ーボンナノチューブ等）を成長させることができる。別の選択肢として、ＣＶＤ法等のナ
ノ構造体の製造方法を用いて、熱分解処理されたカーボンナノ構造体上に黒鉛ナノフレー
クを積層してもよい。
【００３３】
　実施形態において、この製造方法は、ＣＶＤ法等のナノ構造体の作製方法およびカーボ
ンナノ構造体の成長方法を用いて、熱分解処理されたカーボンナノ構造体の上面に追加的
な階層のカーボンナノ構造体を形成し、その上に触媒粒子を積層し、カーボンナノチュー
ブを成長させ、もしくは黒鉛ナノフレークをたとえばＣＶＤ積層することにより、熱分解
処理されたカーボンナノ構造体上に（ＣＶＤ法を用いて）触媒粒子を積層し、カーボンナ
ノ構造体（カーボンナノチューブ等）を成長させることができる。
【００３４】
　複数の実施形態において、この製造方法は、ナノ構造体を有するカーボンの深さを制御
することにより、バルクおよびナノ構造体を有するカーボンを組み合わせた階層的なカー
ボン構造体を形成するステップをさらに有していてもよい。換言すると、この製造方法は
、熱分解処理されたカーボンナノ構造体の深さを制御して、バルクおよびカーボンナノ構
造体を組み合わせた階層的なカーボン構造体を形成するステップをさらに有していてもよ
い。
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【００３５】
　ポリマー材料層が完全にカーボンナノ構造体に変化することなく、残存するポリマー材
料層がバルクカーボン層を形成し、バルクカーボン層の上面にカーボンナノ構造体が形成
されるような時間だけプラズマ処理を行うことにより、熱分解処理されたカーボンナノ構
造体の深さを制御することができる。
【００３６】
　こうした制御は、ＣＶＤ法等のナノ構造体の作製方法およびカーボンナノ構造体の成長
方法を用いて、熱分解処理されたカーボンナノ構造体の上面に追加的な階層のカーボンナ
ノ構造体を形成し、その上に触媒粒子を積層し、カーボンナノチューブを成長させ、もし
くは黒鉛ナノフレークをたとえばＣＶＤ積層することにより、熱分解処理されたカーボン
ナノ構造体上に（ＣＶＤ法を用いて）触媒粒子を積層し、熱分解処理されたカーボンナノ
構造体の上面に追加的な階層のカーボンナノ構造体を形成するステップにより実現するこ
とができる。これらの構造体は、たとえば、微小サイズのバルクアモルファスコア、マイ
クロメータからナノメータサイズのアモルファスナノワイヤ、ナノメータサイズの黒鉛フ
レーク等の３層からなる階層的構造体である。
【００３７】
　実施形態において、前記ポリマー材料層にパターン形成することにより、３次元形態が
形成され、熱分解処理されたカーボンナノ構造体を含む３次元のカーボンマイクロ構造体
が形成されるものであってもよい。
【００３８】
　実施形態において、熱分解処理されたカーボンナノ構造体はナノワイヤであってもよく
、カーボンナノ構造体は、垂直方向に配列されるものであってもよい。
【００３９】
　第２の態様において、本願開示内容は、第１の態様の任意の実施形態に係る方法を用い
て製造された熱分解処理されたカーボンマイクロ構造体および／またはカーボンナノ構造
体に関するものである。
【００４０】
　実施形態において、本願開示内容は、アモルファスカーボンナノワイヤである熱分解処
理されたカーボンナノ構造体（１）に関し、このカーボンナノ構造体は、
ａ）５ｎｍ～１００ｎｍの直径、好適には１５ｎｍ～３０ｎｍの直径、および
ｂ）１００ｎｍ～２００μｍの長さ、好適には１μｍ～１００μｍの長さ、より好適には
４μｍ～５０μｍの長さ、最も好適には６μｍ～２７μｍの長さを有するものである。
【００４１】
　実施形態において、熱分解処理されたカーボンナノ構造体は、枝分かれしたネットワー
クを形成するものであってもよい。
【００４２】
　さらなる態様において、本願開示内容は、基板と、第２の態様で説明した熱分解処理さ
れたカーボンナノ構造体とからなる物に関し、熱分解処理されたカーボンナノ構造体は、
前記基板の上面に垂直方向に配列され、ナノワイヤの「フォレスト（垂直方向に配列され
たナノワイヤの集合体）」を形成するものである。
【００４３】
　実施形態において、熱分解処理されたカーボンナノ構造体は、マイクロ構造体（柱状物
、立方体物、半球物等）に配列され、各マイクロ構造体（たとえば柱状物）は熱分解処理
されたカーボンナノ構造体のネットワークを構成し、マイクロ構造体（たとえば柱状物）
はアモルファスカーボン上位膜（overlayer、浮遊膜）を支持し、上位膜は隣接するマイ
クロ構造体にまたがって延びる物であってもよい。前記マイクロ構造体は、任意の３次元
形成を有していてもよく、柱状物に限定されるものではない。柱状物は円形断面を有して
いてもよいが、他の任意の形態（正方形または不規則形状）を有していてもよい。前記マ
イクロ構造体において、熱分解処理されたカーボンナノ構造体は、通常、互いに絡み合っ
てネットワークを構成している。
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【００４４】
　実施形態において、上位膜に接触するマイクロ構造体（たとえば柱状物）の端部により
包囲される面積は、基板に接触するマイクロ構造体（たとえば柱状物）の端部により包囲
される面積より小さい。これは図２Ｅに示されており、ここでは構造体（３）が２本の平
行な柱状物および上位膜を有するものとして図示されている。図２Ｅおよび図２Ｆにおい
て（熱分解処理前）、上位膜に接触する柱状物の端部により包囲される面積は、基板に接
触する柱状物の端部により包囲される面積と同じである。図２Ｇは、熱分解処理後の状態
を示すものであり、上位膜に接触する柱状物の端部により包囲される面積は、基板に接触
する柱状物の端部により包囲される面積より小さい。換言すると、２本の柱状物はもはや
平行でなく、構造体の上側部分が広がる面積は、下側部分が広がる面積より小さい。実施
形態において、この物は、高さの異なるナノワイヤのフォレストを有するものであっても
よい。
【００４５】
　さらなる態様において、本願開示内容は、前記物を製造する方法に関し、熱分解処理さ
れたカーボンナノ構造体は柱状物として構成され、各柱状物は熱分解処理されたカーボン
ナノ構造体のネットワークを形成し、各柱状物はアモルファスカーボン上位膜を支持し、
上位膜は隣接する柱状物に跨って（架かって）延びる。この製造方法は、
ａ）基板を提供するステップと、
ｂ）基板上にパターンを形成するステップと、該パターンは独立した柱状物からなり、該
柱状物は第１のポリマー材料層からなり、該第１のポリマー材料層は、ｉ）異なるエッチ
ング速度を有する少なくとも１つの組成物および／またはii）エッチング処理をマスキン
グできる少なくとも１つの組成物とを有し、
ｃ）ポリマー層を柱状物の上方に積層させるステップと、該ポリマー層は隣接する柱状物
の間を跨って延び、
ｄ）前記ポリマー材料層および前記ポリマー層に対して酸素含有プラズマに晒してプラズ
マエッチング処理を行い、ポリマーナノ構造体を形成するステップと、
ｅ）前記ポリマーナノ構造体を熱分解して、熱分解カーボンナノ構造体を形成するステッ
プとを有する。
【００４６】
　さらなる態様において、本願開示内容は、前記物を製造する方法に関し、熱分解処理さ
れたカーボンナノ構造体はマイクロ構造体（柱状物等）として構成され、各マイクロ構造
体は熱分解処理されたカーボンナノ構造体のネットワークを形成し、各マイクロ構造体は
アモルファスカーボン上位膜を支持し、上位膜は隣接する柱状物に跨って（架かって）延
びる。この製造方法は、
ａ）基板を提供するステップと、
ｂ）基板上にパターンを形成するステップと、該パターンは独立したマイクロ構造体から
なり、該マイクロ構造体は第１のポリマー材料層からなり、該第１のポリマー材料層は、
ｉ）異なるエッチング速度を有する少なくとも１つの組成物および／またはii）エッチン
グ処理をマスキングできる少なくとも１つの組成物とを有し、
ｃ）追加的なトポロジー（topography）をマイクロ構造体の上方に積層させるステップと
（このステップを任意的に反復して行うことにより、もつれ合った３次元の積層体を形成
し、）
ｄ）前記ポリマー材料層に対して酸素含有プラズマに晒してプラズマエッチング処理を行
い、ポリマーナノ構造体を形成するステップと、
ｅ）前記ポリマーナノ構造体を熱分解して、熱分解カーボンナノ構造体を形成するステッ
プとを有する。
【００４７】
　さらなる態様において、本願開示内容は、階層的アモルファスカーボン構造体に関する
ものであり、階層的アモルファスカーボン構造体は、中実アモルファスカーボンコア構造
体を有し、中実アモルファスカーボンコア構造体は、その上面に第２の態様で定義したア
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モルファスカーボンナノ構造体を有する。
【００４８】
　本願開示内容に係るさらなる態様は、上記定義した熱分解処理されたカーボンマイクロ
構造体もしくはカーボンナノ構造体、熱分解処理されたカーボンナノ構造体、物、または
階層的アモルファスカーボン構造体の使用に関し、化学的プローブ、生物学的プローブ、
生化学的プローブ、バイオセンサ、スーパー・キャパシタ（電気二重層キャパシタ）、燃
料電池、電池電極、および熱交換器の群から選択された１つの用途における使用に関する
ものである。
【００４９】
　さらなる態様において、本願開示内容は、上記定義した熱分解処理されたカーボンマイ
クロ構造体もしくはカーボンナノ構造体、熱分解処理されたカーボンナノ構造体、物、ま
たは階層的アモルファスカーボン構造体を含むデバイスに関するものである。
【００５０】
　さらなる態様において、本願開示内容は、第１の態様の任意の実施形態に係る方法を用
いて作製された熱分解処理されたカーボンマイクロ構造体もしくはカーボンナノ構造体に
関し、たとえば化学的プローブ、生物学的プローブ、生化学的プローブ、バイオセンサ、
スーパー・キャパシタ（電気二重層キャパシタ）、燃料電池、電池電極、および熱交換器
等の電気化学的安定性、生体適合性、導電性、熱伝導性、化学機能性、および高い面積対
体積率（表面積／体積の比率）が要求される用途における使用に関するものである。
【００５１】
　実施形態において、本願開示内容は、化学的プローブ、生物学的プローブ、生化学的プ
ローブ、バイオセンサ、スーパー・キャパシタ（電気二重層キャパシタ）、燃料電池、電
池電極、および熱交換器からなる群から選択された１つの用途における第２の態様の任意
の実施形態に係る熱分解処理されたカーボンナノ構造体の使用に関するものである。
【００５２】
　さらなる態様において、本願開示内容は、第２の態様に係る熱分解処理されたカーボン
ナノ構造体を含むデバイスに関するものである。こうしたデバイスの具体例として、化学
的プローブ、生物学的プローブ、生化学的プローブ、バイオセンサ、スーパー・キャパシ
タ（電気二重層キャパシタ）、燃料電池、電池電極、および熱交換器がある。
【００５３】
　さらなる態様において、上述の任意の実施形態で説明し、または得られる階層的アモル
ファスカーボン構造体に関し、電気的に接続するための電極上に作製されたものに関する
。したがって、本願開示内容の１態様は、
上述の任意の実施形態で説明した熱分解処理されたカーボンマイクロ構造体もしくはカー
ボンナノ構造体、熱分解処理されたカーボンナノ構造体、物、または階層的アモルファス
カーボン構造体に関し、熱分解処理されたカーボンナノ構造体が電極に接触しているもの
に関する。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
　すべての図面は、いくつかの態様および好適な実施形態を図示するためのものである。
図面は、分かりやすくするために、単純化して図示している。すべての択一例および選択
肢を図示したわけではないので、本願開示内容は、添付図面の内容に限定されるものでは
ない。同様の参照符号を用いて、異なる図面における同様の構成部品を参照する。
【図１】図１Ａ～図１Ｃは、本願開示内容の実施形態に係るアモルファスカーボンナノ構
造体の製作方法に関する主要なプロセスステップの概略全体図を示し（符号Ａはフォトレ
ジストのパターン形成後のもの（任意）、符号Ｂはプラズマエッチング処理後のもの、符
号Ｃは熱分解処理後のもの））、パターン形成されたフォトレジストの（ポリマー製）構
造体が完全にカーボンナノ構造体に加工されたものである。図１Ｄ～図１Ｆは、本願開示
内容の実施形態に係るアモルファスカーボンナノ構造体の製作方法に関する主要なプロセ
スステップの概略全体図を示し（符号Ｄはフォトレジストのパターン形成後のもの（任意
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）、符号Ｅはプラズマエッチング処理後のもの、符号Ｆは熱分解処理後のもの）、パター
ン形成されたフォトレジストの（ポリマー製）構造体の一部のみがカーボンナノ構造体に
加工されたものである。図１Ｇは、本願開示内容の実施形態に係る製作方法におけるプラ
ズマエッチング処理後、熱分解処理前の（ポリマー製）構造体の拡大図である。
【図２】図２Ａ～図２Ｄは、高さが異なるアモルファスカーボンナノ構造体の製作方法に
関する主要なプロセスステップの概略全体図を示す（フォトレジストのパターン形成後の
もの（任意）、プラズマエッチング処理後および熱分解処理後のもの）ものであって、連
続して２つのフォトリソグラフィパターン形成ステップを利用するものである。図２Ｅ～
図２Ｇは、３次元アモルファスカーボンナノ構造体の製作方法に関する主要なプロセスス
テップの概略全体図を示す（フォトレジストのパターン形成後のもの（任意）、プラズマ
エッチング処理後および熱分解処理後のもの）ものであって、本願開示内容の実施形態に
係る浮遊３次元（中空）パターン形成されたフォトレジストの（ポリマー製）構造体を加
工するものである。図２Ｇは、熱分解処理後に収縮した３次元構造体を示し、本願開示内
容の実施形態に係るもつれ合った３次元構造を形成するものである。
【図３】図３Ａは、図１Ａ～図１Ｃの主要なプロセスステップを行った後に得られた上側
表面（平面図）のＳＥＭ画像（フォトレジストのパターン形成後（上部画像にて図示）、
プラズマエッチング処理後（画像（ｉ）にて図示）、熱分解処理後（画像（ii）にて図示
））を示すものである。図３Ｂは、図１Ａ～図１Ｃの主要なプロセスステップを行った後
に得られた側壁（側面図）のＳＥＭ画像（フォトレジストのパターン形成後（上部画像に
て図示）、プラズマエッチング処理後（画像（ｉ）にて図示）、熱分解処理後（画像（ii
）にて図示））を示す。図３Ｃは、図１Ａ～図１Ｃの主要なプロセスステップを行った後
に得られた異なる構造体に対するＸ線光電子分光（ＸＰＳ）データを示す（フォトレジス
トのパターン形成後（上部画像にて図示）、プラズマエッチング処理後（中央画像にて図
示）、熱分解処理後（下部画像にて図示））。Ｘ軸は結合エネルギに対応するものである
。図３Ｄは、本願開示内容の実施形態に係るアモルファスカーボンナノ構造体の製作方法
に関する主要なプロセスステップにおいて、（熱分解処理条件を一定にした上で）プラズ
マ露出時間を変化させたときの効果を示すものである。これは、プラズマエッチング時間
に応じて、ナノファイバが増大することを示すものである。図３Ｅは、（未処理の）バル
クフォトレジスト層（ＳＵ８（登録商標））および製作されたアモルファスカーボンナノ
構造体（フォトレジストのパターン形成、プラズマエッチング処理、および熱分解処理後
のもの）のラマン分光法により得られた計測結果（それぞれ曲線ａおよび曲線ｂ）を示す
ものである。Ｘ軸はラマンシフトに相当するものである。
【図４】図４Ａは、本願開示内容の実施形態に係る熱分解処理された（アモルファス）カ
ーボンナノ構造体のＳＥＭ画像であって、ナノワイヤのＹ接合部を示すものである。図４
Ｂは、本願開示内容の実施形態に係る熱分解処理された（アモルファス）カーボンナノ構
造体のＴＥＭ画像である。図４Ｃ～図４Ｄは、階層的なカーボンピラー（柱状物）の詳細
を示す断面図である。ナノワイヤ（ａ）および中実コア（ｂ）が図示されている。
【図５】図５Ａは、本願開示内容の実施形態に係る浮遊３次元（中空）のパターン形成さ
れたフォトレジスト構造体に対して熱分解処理を行う前（左側図）および行った後（右側
図）のコンピュータモデル（上側図）および３次元アモルファスカーボンナノ構造体のＳ
ＥＭ画像（下側図）である。図５Ｂは、熱分解処理を行った後の３次元アモルファスカー
ボンナノ構造体を示し、本願開示内容の実施形態に係る３次元のもつれ合った形態を形成
するものである。図５Ｃおよび図５Ｄは、カーボン底面電極に一体化された、本願開示内
容の実施形態に係る３次元アモルファスカーボンナノ構造体を図示するものである。
【図６】図６Ａは、本願開示内容の実施形態に係る３次元アモルファスカーボンナノ構造
体を示し、ＴｉＮ底面電極を用いたアモルファスカーボンセンサを形成するものである。
図６Ｂおよび図６Ｃは、本願開示内容の実施形態に係る図６Ａに類似する階層的３次元ア
モルファスカーボンセンサ部品の拡大図である。
【図７】図７Ａ～図７Ｃは、本願開示内容の実施形態のＣＶＤ法により、さらに（上面）
コーティングされた３次元アモルファスカーボンセンサ構造体の拡大図である。
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【図８】図８は、複数の高さを有する３次元マイクロ構造体アレイを示す。図８Ａは、本
願開示内容の実施形態に係るプラズマエッチング処理後で熱分解処理前のさまざまな高さ
を有するＳＵ８（登録商標）のアモルファスカーボンピラー（柱状物）のアレイのＳＥＭ
（斜視）画像である。図８Ｂは、本願開示内容の実施形態に係る熱分解処理後のさまざま
な高さを有するアモルファスカーボンピラー（柱状物）のアレイのＳＥＭ（斜視）画像で
ある。図８Ｃは、本願開示内容の実施形態に係る熱分解処理後のさまざまな高さを有する
アモルファスカーボンピラー（柱状物）のアレイのＳＥＭ（上面）画像である。
【図９】図９Ａおよび図９Ｂは、アーチ形状を有するセンシングノードアレイのＳＥＭ画
像であり、図９Ｃよび図９Ｄは、浮遊ワイヤセンシングノードアレイのＳＥＭ画像であり
、
【図１０】図１０は、本願開示内容の実施形態に係る神経プローブに用いられるＴｉＮ電
極リード上にパターン形成された階層的カーボンナノワイヤを示すものである。
【図１１】図１１は、図１０の拡大図である。
【図１２】図１２は、本願開示内容の実施形態に係るマイクロセンサのための内部指状突
起を有するＴｉＮ電極上に積層されたカーボンナノワイヤのアレイを示す。
【図１３】図１３は、図１２の拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００５５】
　本願は、特定の実施形態に関する添付図面を参照しながら、本発明を以下説明するが、
本発明はこれらの実施形態に限定されるものではなく、クレームによってのみ限定される
ものである。説明に係る図面は、単に概略的なものであって、限定的なものではない。こ
れらの図面において、いくつかの要素の寸法は、わかりやすくするために誇張されたもの
であって、実寸大で記載されたものではない。寸法および相対的な大きさは、本発明の実
際の実施形態に対応するものではない。
【００５６】
　さらに、明細書において「上方」等の用語を用いるが、説明のためであって、必ずしも
相対的な位置関係を記述するために用いるものではない。こうした用語は、適当な状況下
で置換可能に用いられること、および本願に記載される好適な実施形態は、ここに記載し
、図示するものの他、これらとは異なる方向で実施可能であることを理解されたい。
【００５７】
　クレームで用いられる「備える（comprising）」の用語は、列挙した手段に限定して解
釈されるものと理解すべきではなく、その他の構成要素やステップを排除することを意図
するものではない。特に明記した構成要素、整数、ステップ、もしくは構成要素、または
これらの組合せの存在または追加を排除するものではない。すなわち、「手段Ａおよび手
段Ｂを備えたデバイス」という記載は、構成要素Ａおよび構成要素Ｂのみからなるデバイ
スに限定するものとしてはならない。本願開示内容に関し、デバイスの関連する構成部品
がＡおよびＢのみであるということを意味するものである。
【００５８】
　本明細書を通して、「１つの実施形態」または単なる「実施形態」とは、その実施形態
に関する特定の特徴、構造体、または特性が、本願開示内容の少なくとも１つの実施形態
に含まれることを意味するものである。本願開示内容においてさまざまなところで「１つ
の実施形態」または単なる「実施形態」の表現の意味合いは、必ずしも同一の実施形態で
なくてもよいが、同一であってもよい。さらに本願開示内容に係る１つまたはそれ以上の
実施形態から当業者にとって明らかな特定の特徴、構造体、または特性を任意の適当な方
法で組み合わせてもよい。
【００５９】
　同様に、好適な例示的実施形態の記載において、本願開示内容を効率的に説明し、本願
発明に係る１つまたはそれ以上のさまざまな態様を理解しやすくするために、本願開示内
容のさまざまな特徴が、単一の実施形態、図面、または記載に一体に組み合わされること
がある。本願開示内容のこの記載方法は、クレームに記載された本願開示内容が各クレー
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ムに明確に記載された特徴より数多くのものを必要とする意図を表すものと解釈すべきで
はない。むしろ、添付のクレームは、本願発明の態様が、以下説明する単一の実施形態に
記載されたすべての構成要素より数少ない構成要素を含むものである。すなわち、詳細な
説明の後に記載されたクレームは、発明の詳細な説明に明示的に統合されるものであり、
各クレームは、本願開示内容に係る１つの独立した実施形態に依拠するものである。
【００６０】
　さらに、本願に記載された実施形態は、その他の実施形態に記載されたいくつか別の構
成要素を含む場合があるが、異なる実施形態に係る構成要素の組み合わせは、当業者なら
ば理解されるように、本願開示内容（本願発明内容）の範疇に含まれ、異なる実施形態を
構成するということを意図するものである。たとえば、添付のクレームにおいて、クレー
ムに記載された実施形態を任意に組み合わせて利用することができる。
【００６１】
　ここに記載の発明の詳細な説明において、数多くの詳細事項について説明する。しかし
、好適な実施形態は、これらの特定の詳細事項を用いることなく実現可能であることを理
解されたい。この明細書を理解しにくくなるのを避けるために、他の実施例では、既知の
方法、構造体、および技術について詳細に記載していない。
【００６２】
　クレームおよび明細書に記載の「ナノ構造体」は、１μｍ以下の臨界的寸法を有する構
造体を定義するために用いられる。たとえばカーボンナノワイヤは、通常、１０ｎｍ～１
００ｎｍの寸法を有するものである。
【００６３】
　クレームおよび明細書に記載の「マイクロ構造体」は、１μｍより大きい臨界的寸法を
有する構造体を定義するために用いられる。
【００６４】
　クレームおよび明細書に記載の「階層的構造体」は、樹状に構築された構造体であって
、マイクロサイズの幹に固定されたナノサイズの枝を有する樹状構造体を定義するために
用いられる。
【００６５】
　クレームおよび明細書に記載の「垂直方向に配列（位置合わせ）された」という用語は
、基板に対して実質的に垂直な構造体を定義するために用いられる。
【００６６】
　クレームおよび明細書に記載の「異なるプラズマエッチング速度を用いた組成物」とい
う用語は、異なる部分で構成された化学組成物を意味するものであり、いくつかの構成部
分は第１のプラズマエッチング速度を可能にし、他の構成部分は第２のプラズマエッチン
グ速度を可能にし、第１および第２のプラズマエッチング速度は異なるものである。１つ
の具体例は、重合体材料の芳香族部分および直鎖部分の異なるエッチング速度である。
【００６７】
　クレームおよび明細書に記載の「ナノワイヤ」は、通常、１μｍ未満、好適には１００
ｎｍ未満の直径を有し、直径に対する長さの比が１０以上である細長い物質（オブジェク
ト）を意味する。
【００６８】
　ここで、いくつの好適な実施形態の詳細な説明により、本願開示内容について以下説明
する。添付クレームにより定義される本願開示内容に係る真の精神または技術的示唆から
逸脱することなく、当該技術の分野における通常の知識に基づいて、他の好適な実施形態
を想到することができること明らかである。
【００６９】
　１つの実施形態において、本願開示内容は、垂直方向に配列されたアモルファスカーボ
ン構造体の作製方法に関し、プラズマ処理および熱分解処理等の処理ステップの技術を利
用するものである。
【００７０】
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　本願開示内容に係る実施形態の目標は、アモルファス（すなわち多結晶性）カーボンナ
ノ構造体を作製し、さらにマイクロサイズの中実コア上にナノファイバが埋設される階層
的構造体に成形することである。
【００７１】
　本願開示内容に係る方法の実施形態は、こうした階層的カーボン構造体が輸送ロスを抑
制しつつ、表面積を実質的に拡大するという利点を有する。したがって、こうした階層的
カーボン構造体は、設計に際して有利であり、新規なマイクロセンサ用電極、電池、スー
パー・キャパシタ（電気二重層キャパシタ）、燃料電池、および生物学的用途の開発にお
いて、重要な役割を果たすものである。
【００７２】
　第１の態様において、好適な実施形態は、アモルファスカーボンナノ構造体およびこの
カーボンナノ構造体の作製方法を提供するものである。この作製方法は、少なくとも以下
のステップを有する。すなわち、この作製方法は、
・基板を提供するステップと、
・異なるプラズマエッチング速度を有する組成物、またはプラズマエッチング処理（酸素
プラズマ）をマスキングできる組成物からなるポリマー材料層を積層するステップと、
・前記ポリマー材料層に対してプラズマエッチング処理を行い、ポリマーナノ構造体を形
成するステップと、
・ポリマーナノ構造体を熱分解して、熱分解カーボンナノ構造体を形成するステップとを
有する。
【００７３】
　実施形態において、この方法は、少なくとも以下のステップを有するものであってもよ
い。すなわち、この作製方法は、
・基板を提供するステップと、
・異なるプラズマエッチング速度を有する組成物、および／またはプラズマエッチング処
理（酸素プラズマ）をマスキングできる少なくとも１つの組成物からなるポリマー材料層
を積層するステップと、
・前記ポリマー材料層に対してプラズマエッチング処理を行い、ポリマーナノ構造体を形
成するステップと、
・ポリマーナノ構造体を熱分解して、熱分解カーボンナノ構造体を形成するステップとを
有するものであってもよい。
【００７４】
　実施形態によれば、基板は、シリコンウエハ、またはプラズマ処理および熱分解処理に
関して互換性を有する他の任意の材料からなる半導体基板であってもよい。用途に応じて
必要ならば、支持基板を用いることなく、ポリマー材料に対して前記処理を施してもよい
。
【００７５】
　実施形態によれば、スピンコーティング技術等の任意の従来式積層技術を用いて、ポリ
マー材料を積層してもよい。鋳造成形、モールド成形、印刷成形等の他のポリマー材料の
積層方法を用いることができる。
【００７６】
　実施形態によれば、ポリマー材料層は、バルク材料層または任意の方法で予備成形され
た材料層であってもよい。ポリマー材料層が予備成形される場合、（好適にはアモルファ
スの）カーボンナノ構造体の作製方法は、ポリマー材料層を提供するステップの後に、（
バルク）ポリマー層の代わりに、ポリマー構造体を形成するために、パターン成形するス
テップ（たとえばＵＶフォトリソグラフ技術を用いてポリマーフォトレジスト材料をパタ
ーン成形するステップ）をさらに有する。鋳造成形、モールド成形、印刷成形等、すでに
パターン成形ステップを含む（すなわち追加的なパターン成形ステップを必要としない）
いくつかの積層方法を採用することができる。
【００７７】
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　実施形態によれば、ポリマー材料は、高温時に流れる（reflow）ものであってはならな
い。好適には、ポリマー材料層は、たとえばＳＵ８（登録商標）等の市販されているフォ
トレジスト（感光性材料）の高架橋ポリマーである。ＳＵ８（登録商標）は、後続のエッ
チング処理でマスキング組成物として機能するアンチモン（Ｓｂ）等の金属ナノ粒子を含
む。
【００７８】
　１つの実施形態では、前記ポリマー材料は、金属ナノ粒子を含む高架橋ポリマーである
。前記金属ナノ粒子は、アンチモン（Ｓｂ）ナノ粒子であってもよい。これらは、後続の
プラズマエッチング処理でマスキング組成物として機能するものであってもよい。
【００７９】
　実施形態によれば、ポリマー材料に含まれ、マスキング組成物として機能し得る前記組
成物は、金属粒子（アンチモン（Ｓｂ））、セラミック粒子（酸化アルミニウム、酸化ア
ンチモン）、または抗プラズマ特性を有する他のマイクロ粒子またはナノ粒子であっても
よい。前記マスキング組成物は、前記ポリマー材料層内に含まれるものであってもよいし
、またはプラズマエッチング処理中に同時に積層されるものであってもよい。前記マスキ
ング組成物は、通常、作製すべきカーボンナノ構造体の寸法を決定するものである（すな
わち、これらのマスキング組成物はエッチングされず、マスキング組成物の下方にあるポ
リマー材料もエッチングにより除去されないということを意味する。）。
【００８０】
　実施形態によれば、所望の寸法を有するカーボンナノ構造体が形成されるように、マス
キング組成物を含むポリマー材料およびカーボンナノ構造体を作製するために用いられる
プラズマ組成物を選択してもよい。理論に拘束されることなく、いくつかのメカニズムを
用いて、所望の寸法を有するナノ構造体の形成を支援することができる。たとえば、異な
るポリマー基の異なるエッチング速度（ポリマー材料の芳香族部分および直鎖部分の異な
るエッチング速度）、およびポリマー内に混合され、もしくはプラズマ処理の際にポリマ
ー材料層上にスパッタ積層された構成部分がポリマー材料層を局部的にマスキングするこ
とにより、ナノ構造体を形成することができる。すなわちナノワイヤ（ファイバまたは他
のナノ構造体）を形成するためのマスクとして、マスキング粒子を機能させることができ
る。上記プラズマは酸素含有プラズマであり、上記ポリマー材料層は市販されているＳＵ
８（登録商標）であってもよいＳＵ８（登録商標）のプラズマ処理前後の材料組成を分析
すると、アンチモン（Ｓｂ，ＳＵ８（登録商標）に含まれる組成物）の濃度が相当に増大
したことが確認された。プラズマチャンバから飛び出した（スパッタ流出した）したアル
ミニウム（Ａｌ）の痕跡が見出され、酸素プラズマからポリマー材料層を局部的にマスキ
ングすることができる。プラズマ処理パラメータに依存するが、ファイバ（１）は、図１
Ａ～図１Ｃに示すように、構造体の高さ全体にわたって延びるか、または図１Ｄ～図１Ｆ
に示すように、またはポリマー構造体の上側表面のみの上方で延びるように形成すること
ができる。後者の場合、ナノワイヤ（１）とバルク体（３”）からなるカーボン構造体（
ナノワイヤ－バルク・カーボン構造体）を形成することができる。
【００８１】
　図１Ａは、フォトレジスト（３）が積層された基板（２）を示す。図１Ｂは、形成され
るナノ構造体の全体の高さまで延びるナノワイヤを形成するために十分な時間、酸素（Ｏ

２）プラズマ処理した後の図１Ａの構成部品を示す。図１Ｃは、熱分解処理（ステップ）
後の図１Ｂの構成部品を示す。
【００８２】
　図１Ｄは、フォトレジスト（３）が積層された基板（２）を示す。図１Ｅは、形成され
るナノ構造体の高さの一部のみまで延びるナノワイヤを形成するために要する時間、酸素
（Ｏ２）プラズマ処理した後の図１Ｄの構成部品を示す。換言すると、形成されるナノ構
造体は、バルクカーボン構造体（３”）を含み、その上側表面にナノワイヤが形成される
ものである。図１Ｇは、金属ナノ粒子（４）がポリマー製ナノ構造体（５）の上部に形成
された状態を示すものである。
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【００８３】
　いくつかの実施形態によれば、ポリマー材料層にプラズマエッチング処理（たとえば酸
素プラズマ）を施して、ポリマー製ナノ構造体を形成するステップは、酸素含有プラズマ
処理を用いて行うことができる。
【００８４】
　いくつかの実施形態において、上記プラズマ処理は、５分～６０分間、好適には１０分
～６０分間行ってもよい。
【００８５】
　いくつかの実施形態において、上記プラズマ処理は、酸素の流速を１００sccm～４００
sccm、好適には１２０sccm～１８０sccmで行ってもよい。
【００８６】
　いくつかの実施形態において、上記プラズマ処理は、チャンバ内の圧力を７５ｍTorr～
３００ｍTorr、好適には１００ｍTorr～２００ｍTorrで行ってもよい。
【００８７】
　いくつかの実施形態において、上記プラズマ処理は、プラズマ出力を１５０Ｗ～６００
Ｗ、好適には２００Ｗ～４００Ｗで行ってもよい。
【００８８】
　一例として、上記プラズマ処理を１０分間以上６０分間未満、酸素の流速を２００sccm
、チャンバ内の圧力を１５０ｍTorr、プラズマ出力を３００Ｗで行うことによりＳＵ８（
登録商標）のポリマー材料層にナノ構造体を形成してもよい。
【００８９】
　任意的または択一的に、ハードマスク等のマスキング方法を用いることにより、前記ポ
リマー製材料の特定の領域に限定してプラズマ処理を行ってもよい。
【００９０】
　いくつかの実施形態によれば、理論に拘束されることなく、プラズマ処理の際、異なる
メカニズムを用いてナノ構造体を形成してもよい。たとえば、ＳＵ８（登録商標）のフォ
トレジスト（ビスフェノール・Ａ－エピクロルヒドリン－ホルムアルデヒド共重合体（エ
ポキシ／フェノール樹脂）を用いる場合、重合鎖における芳香族部分および直鎖部分のエ
ッチング速度が異なることにより、ナノ構造体を形成することができる［ワング、Ｃ．Ｌ
．、Ｒ．ザオウク、およびＭ．マドウによる、炭素フォトレジストから炭素ナノファイバ
の局所的気相成長、2006. 44(14), 3073-3077（Local chemical vapor deposition of ca
rbon nanofibers from photoresist. Carbon, 2006. 44(14), 3073-3077）］。さらにＳ
Ｕ８（登録商標）は、アンチモン（Ｓｂ）を含み、プラズマ活性した表面における濃度が
増大し、プラズマ処理後、Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）分析で計測すると、その濃度が１９
％に増大し得る（表１参照）。このアンチモンは、プラズマチャンバから飛び出した（ス
パッタ流出した）少量のアルミニウムとともに（表１参照）、ＳＵ８膜を局所的にマスク
保護し、ナノ構造体（ファイバ、ワイヤ）の形成を促すものである。プラズマ処理の異方
性と相俟って、このマスク効果により、ナノ構造体（ファイバ）を垂直方向に配列させる
ことができる。興味深いことに、その後の熱分解処理中、形成されたナノ構造体が維持さ
れて、カーボンナノ構造体が形成され、垂直方向に配列したカーボンナノ構造体（ファイ
バ）のフォレスト（森林状に多数形成されたもの）を形成されることが確認されている。
垂直方向に配列したカーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）のフォレストは、異方性特性を有する
高アスペクト比を有する構造体である。
【００９１】
　１つの実施形態において、垂直方向に配列したカーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）を有する
新規な異方性を有するマイクロ構造体は、パターン形成されたフォトレジストを用いて酸
素プラズマ処理を行った後、熱分解処理することにより形成することができる。興味深い
ことに、ナノファイバをマイクロサイズの中実カーボンコアに固定する場合、これらの構
造体は、決定論的な３次元（３Ｄ）階層的構造体として形成することができる。これらの
構造体は、表面積の最大化および輸送損失の最小化を最適化するものとして自然界に存在
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する生物学的な樹状突起構造体を類似しており、これを連想させるものである。こうした
構造体を技術的な模倣は、マイクロセンサ、電池、スーパー・キャパシタ（電気二重層キ
ャパシタ）、燃料電池、およびその他のさまざまな生物学的用途の開発において、重要な
役割を果たすものである［マイクロセンサについて、ソレイマニ．Ｌらのネイチャ・ナノ
テクノロジー、p. 844-848、ソレイマニ．Ｌらのアンゲヴァンテ・ケミー、国際版2009. 
48(45): p. 8457-8460.（Soleymani, L, et al., Nature Nanotechnology, 2009. 4(12):
 p. 844-848; Soleymani, L, et al., Angewandte Chemie- International Edition, 200
9. 48(45): p. 8457-8460.）；電池について、シャルマ，Ｃ．Ｓ．、Ａ．シャルマ、Ｍ，
マドウ、ラングミュア，26(4): p. 2218-2222（Sharma, C.S., A. Sharma, and M. Madou
, Langmuir. 26(4): p. 2218-2222.）；スーパー・キャパシタについて、ニュイエン，Ｔ
．Ｄ．Ｂ．らの垂直配列ナノファイバアレイ、電気中立インターフェイス，スモール，20
06. 2(1): p. 89-94. （Nguyen- Vu, T.D.B., et al., Vertically aligned carbon nano
fiber arrays: An advance toward electrical-neural interfaces. Small, 2006. 2(1):
 p. 89-94.）、燃料電池について、ユン．Ｗらの電源ジャーナル、p. 4796-803；そして
生物学的用途について、ファング，Ｊ．Ｈ．らの最新材料の2009. 21(35): p. 3567、ガ
オ，Ｈ．Ｊ．らの最近のメカニカス材料、2005. 37(2-3): p. 275-285（Gao, H.J., et a
l., Mechanics of Materials, 2005. 37(2-3): p. 275-285）］。
【００９２】
　いくつかの実施形態によれば、（ポリマー製の）ナノ構造体をアモルファスまたは多結
晶性カーボンナノ構造体に変換するステップは、熱分解により行うことができる。熱分解
温度に依存して、異なる同素体カーボンを形成することができる。
【００９３】
　１つの実施形態において、前記熱分解ステップを２つのステップ処理により行うことが
でき、まずナノ構造体が２００℃～４００℃で、好適には２５０℃～３５０℃で焼成され
た後、６５０℃～１１００℃で、好適には９００℃～１０００℃で熱分解され、アモルフ
ァスカーボンを形成することができる。
【００９４】
　１つの実施形態において、熱分解ステップは、２つのステップ処理で行ってもよい。ナ
ノ構造体は、まず約３００℃の温度で焼成した後、約３００℃の温度で熱分解して、アモ
ルファスカーボンを形成してもよい。ただし、より高い温度（たとえば９００℃、好適に
は９５０℃を超える温度）、さらに、より好適には、１０００℃を超える温度で焼成する
ことにより、特定の用途において有利となる多結晶性（黒鉛）のカーボンナノ構造体を形
成することができる。熱分解ステップは、窒素雰囲気中、択一的には、Ｎ２／Ｈ２（フォ
ーミング・ガス）雰囲気中、希ガス（アルゴン（Ａｒ）等の）雰囲気中、または真空中で
行ってもよい。
【００９５】
　いくつかの実施形態によれば、熱分解処理は、窒素雰囲気中のサンプルを加熱すること
により行われ、その窒素雰囲気を４０分間で３００℃まで加熱し、３０分間維持した後、
続けて９０分間で９００℃まで加熱し、６０分間維持した後、少なくとも１２時間かけて
ゆっくりと冷却させるものであり、カーボンＭＥＭＳの論文で報告された方法と同様のも
のである［シェルマ．Ｃ．Ｓ．、Ａ．シェルマ、Ｍ．マドウによる、ＳＵ８フォトレジス
ト・ナノファイバのエレクトロスパン・マットの直接的マイクロパターン成形により形成
されたマルチスケールカーボン構造体、ラングミュア、26(4), 2218-2222（Sharma, C.S.
, A. Sharma, and M. Madou, Multiscale Carbon Structures Fabricated by Direct Mic
ropatterning of Electrospun Mats of ＳＵ８ Photoresist Nanofibers. Langmuir. 26(
4), 2218-2222）］。
　その他の温度サイクルステップを用いて、たとえば内部応力を緩和し、電気特性を変化
させることができる。熱分解処理の際、すべての揮発性成分はポリマー材料から蒸発し、
ポリマー製ナノ構造体をさらに収縮させ、カーボンナノ構造体（ファイバ）が形成される
。一例として、（熱分解処理前の）ポリマー製ナノ構造体は、熱分解前の直径が約１００
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ｎｍの寸法を有するポリマー製ナノ構造体であり、直径が約１５ｎｍ～３０ｎｍの寸法を
有する（熱分解処理後の）ポリマー製ナノ構造体に収縮するものであってもよい。Ｘ線光
電子分光（ＸＰＳ）データによれば、熱分解処理中の酸素基が相当に低減していることが
明らかであり（図３Ｃ参照）、興味深いことに、熱分解処理後のＸ線光電子分光（ＸＰＳ
）データによれば、アンチモンの痕跡がまったく検出されない（表１参照）。ナノワイヤ
の長さは、単純にＳＵ８層の当初の厚み、および酸素プラズマ処理のパラメータにより制
御することができ、たとえば、より長い時間、プラズマ処理を行うと、より厚いＳＵ８構
造体をエッチングすることができる。典型的なフォレストの高さは、図３Ｄに示すように
、（Ｏ２の流速を２００sccm、チャンバ内圧力を１５０ｍTorr、プラズマ出力を３００Ｗ
として）プラズマ処理を１０分間行ったときは６μｍで、３０分間行ったときは１３μｍ
で、６０分間行ったときは２７μｍであることを、我々は確認した。
【００９６】
　図３Ａおよび図３Ｂはそれぞれ、作製プロセスの異なる段階におけるカーボンナノワイ
ヤのフォレストの上側表面および側面のＳＥＭ画像である。図３Ｃは、作製プロセスの異
なる段階におけるＸ線光電子分光（ＸＰＳ）データであり、図３Ｃの上段は形成後のＳＵ
８層を示し、図３Ｃの中段は酸素プラズマ処理後（ステップ（ｉ））のものであり、図３
Ｃの下段は熱分解処理後（ステップ（ii））のものである。図３Ｄはプラズマ処理時間と
ともに成長するカーボンナノワイヤのフォレストを示すもので、図３Ｅはバルク熱分解処
理されたＳＵ８（登録商標）およびカーボンナノワイヤのフォレストのラマン分光法結果
を示すものである。前記熱分解カーボンナノ構造体、すなわち形成された「カーボンナノ
構造体（ファイバ）のフォレスト」と、従来式のＣＶＤ技術による成長させたカーボンナ
ノ構造体（ファイバ）のフォレストと比較したとき、ラマン分光法結果（図３Ｅ）により
確認されたように、黒鉛格子を必要とすることなく、完全にアモルファスカーボンからな
る、本願開示内容に係るカーボンナノ構造体を（熱分解条件に応じて）作製することがで
きるという利点がある。
【００９７】
　いくつかの実施形態において、本願発明に係るカーボンナノ構造体（ワイヤ）は、図３
Ａ～図３Ｃに示すように、通常、より数多くの枝状ネットワークを形成する点において、
従来技術により作製されたカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）とはまったく異なるものであ
る。従来技術によるＣＶＤ成長させたカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）において認められ
る自立組織メカニズムとは異なり、本願発明に係るカーボンナノ構造体の垂直方向に延び
る構造はプラズマエッチングの異方性に起因するものである。このように相違するもので
あることから、本願開示内容で開発されたプロセス（処理方法）は、ＣＮＴフォレストを
成長させるために十分に確立されたＣＶＤプロセスを補完するものである。さらに化学的
機能化を必要とする用途において、またはＣＮＴ組成物を形成するための触媒粒子が忌避
される場合において、アモルファス材料は利点を有する。追加的には、ここに提案する作
製技術は、安価で、簡便に利用でき、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）をＣＶＤプロセス
で成長させる従来技術に付随する数多くの問題を回避することができる。たとえば、カー
ボンナノチューブ（ＣＮＴ）をＣＶＤプロセスで成長させる従来技術では困難であったと
ころ、本願開示内容に係る方法によれば、複数のポリマー層を積層することにより、高さ
の異なるナノワイヤ・フォレスト形成することができる（以下説明する本願開示内容に係
る第１および第２の実施形態を参照されたい。）。
【００９８】
　最後に、本願開示内容に係る方法によれば、階層的カーボン構造体を作製することがで
きる。カーボンナノ構造体が有する深さは、プラズマ処理のパラメータ（図３Ｄ）により
決定することができ、当初のポリマー構造体（形態）およびプラズマ処理のパラメータに
依存するが、図４Ｃに示すようにカーボンナノ構造体（ファイバ）のネットワークに包囲
される中実カーボンコアを含むマイクロピラー（微細柱状物）とともに、ナノ構造体（フ
ァイバ）の全体を含む構造体を作製することができる。図４Ａは、熱分解処理されたカー
ボンナノワイヤ（ＣＮＷ）のＹ接合（Ｙ矢印方向）に配列されたトポロジを示すＳＥＭ画
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像である。図４Ｂは、熱分解処理後のカーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）のＴＥＭ画像である
。図４Ｃは、ピラー（柱状物）の断面図であって、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）が中実
コアに固定された階層的構造体を示すものである。中実コアの大きさは、プラズマ処理時
間により制御できる。中実カーボン、および「ナノポーラス（ナノ多孔性を有する）」カ
ーボンとして機能するファイバ形態のカーボンナノ構造体の相対量は、プラズマパラメー
タにより精緻に制御でき、階層的構造体を操作する簡便な手段を提供することができる。
中実コアが機械的強靭性および全体的に低い電気抵抗を有し、波形カーボン・ナノ構造体
（ファイバ）ネットワークが高活性表面領域を提供するものであり、これらの固有の階層
的構造体は、自然界に見られる階層的構造体と類似するものであり、マイクロ電極、バイ
オセンサ、およびその他のマイクロシステムの開発において、大いに注目に値するもので
ある。
【００９９】
【表１】

【０１００】
　ＣＶＤプロセスで成長させたカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）のフォレストとは異なり
、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）のフォレストは、相当に枝分かれしており（図４Ａ参照
）、個々のワイヤはアモルファスカーボンからなる（図３Ｅのラマン分光法結果および図
４ＢのＴＥＭ画像を参照のこと。）。アモルファスカーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）および
カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）の固有の機械的および電気的特性とは一致しないが、化
学的機能化を必要とする用途において［サン．Ｂらのラングミュア，2006. 22(23): p. 9
598-9605、デイヴィス．Ｆ．らの分析学的化学，2007. 79(3): p. 1153-1157、ブルック
スビー．Ｐ．Ａ．およびＡ．Ｊ．ドウナルドのラングミュア，2005. 21(5): p. 1672-167
5.（Sun, B., et al., Langmuir, 2006. 22(23): p. 9598-9605; Davis, F., et al., An
alytical Chemistry, 2007. 79(3): p. 1153-1157; Brooksby, P.A. and A.J. Downard, 
Langmuir, 2005. 21(5): p. 1672-1675.）］、またはカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）の
合成に通常用いられる金属触媒粒子（たとえば、Ｆｅ，Ｎｉ，またはＣｏ）が利用できな
い場合において、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）は利点を有する。さらに、とりわけリソ
グラフィステップを、たとえばＳＵ８（登録商標）のトランスファモールド成形技術に置
換することができるので［コーピック，Ｄらのラボオンチップ11(10): p. 1831-1837.（C
opic, D., et al., Lab on a Chip. 11(10): p. 1831-1837.）］、提案された製造技術は
簡便に利用することができ、かつ安価である。
【０１０１】
　最後に、提案された製造技術は、追加的に構造上の制御を提供するものである。たとえ
ば、プラズマエッチング処理および熱分解処理の前に［リー，Ｊ．Ａ．らのマイクロメカ
ニクスおよびマイクロエンジニアリングのジャーナル2008. 18(3)（Lee, J. A., et al.,
 Journal of Micromechanics and Microengineering, 2008. 18(3)）］、ＳＵ８層（登録
商標）に対してコーティング処理および現像処理を行うことにより、複数階層のナノワイ
ヤフォレストを形成することができる（図２Ａおよび図２Ｂを参照のこと）。さらに、プ
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ラズマ処理時間を制御して、ナノワイヤが延びる深さを変えることにより（図３Ｄ）、全
体としてナノワイヤネットワークからなる構造体を、マイクロピラーと同様に形成するこ
とができ、このとき中実コアは図４Ｃに示すようにナノワイヤネットワークにより包囲さ
れる。中実カーボンおよびナノ多孔カーボンの相対量は、プラズマパラメータを用いて精
緻に制御することができ、階層的構造体を操作する簡便な手段を提供することができる。
これらの固有の階層的構造体において、中実コアが機械的強靭性および全体的に低い電気
抵抗を有し、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）が高活性表面領域を提供するものであり、こ
れらの固有の階層的構造体は、自然界にあるネットワークおよび樹状突起部と類似するも
のである。
【０１０２】
　特別の第１の実施形態において、本願開示内容は、（アモルファス）カーボンナノ構造
体（ファイバ）を決定論的で拡張可能な方法で電気的に統合（生成）する方法を提供する
ものである。本願開示内容に係る（アモルファス）カーボンナノ構造体（ファイバ）を、
マイクロシステムやその他の用途に統合（生成）するために、３次元の形成方法が開発さ
れる。これは、通常では不要な効果を利点とすることにより実現される。第１の効果であ
る「Ｔトッピング」とは、図５Ａに示すように、リソグラフィ工程のパラメータにずれが
ある場合に、ポリマー製マイクロ構造体の表面上に形成される薄い上位膜を意味するもの
である。こうした膜形成を促進させることにより、隣接する構造体上に上位膜が跨って広
がるように形成することができる。ホットプレートではなく、対流式オーブンでソフトベ
ーキング処理を行い、広帯域の紫外線スペクトル光源を用いて露光処理を行うことにより
、前記上位膜の形成を促進させることができる。浮遊（支持された、suspended）カーボ
ンシートを形成するために、第２の露光ステップを行う必要はない。第２の不要な効果を
利点とすること、すなわち熱分解処理中にポリマー層を収縮させることにより、図５Ａお
よび図５Ｂに示すように、表面層が隣接する柱状物を引き上げるとともに、３次元のキャ
ノピ（林冠）を形成することができる。薄いポリマー製上位膜を支持するマイクロピラー
（微小柱状物）の設計を変更することにより、さまざまな形態を有するキャノピを形成す
ることができる。この３次元の成形方法は、単に、熱分解処理前に、酸素プラズマ処理を
行うことにより、上述の階層的なカーボンナノ構造（ファイバ）ネットワークの作製方法
と組み合わせることができ、さまざまな高さを有するフォレストと組み合わせることがで
きる。さらに第１のリソグラフィステップにおいて底面電極を形成することにより、これ
らの構造体を電気的に接触させることができる。こうした底面電極は、ポリマー材料、お
よび熱分解処理と互換性を有するＴｉＮ等の他の導電性材料を熱分解処理することにより
形成することができる。
【０１０３】
　「ブリッジ」カーボンマイクロピラー（微小柱状物）は、プレーナ・プロセス方法のみ
を用いて３次元構造体を形成する上で魅力的な手段である。さらに、これらの構造体は、
接合部および隣接する端部をセンシングノードとして用いることができるので、とりわけ
センシング構造体として有効である。驚くべきことに確認された。複数のピラー（柱状物
）の間のスペースを単純に変化させることにより、ブリッジから極めて微細な浮遊ワイヤ
（図６Ｃ）まで延びる構造体（図６Ｂ）を形成することができる。ワイヤの直径は、約１
μｍであり、３０ｎｍ以下の直径を有するカーボンナノファイバのネットワークからなる
ものであってもよい。こうした繊細な構造体は、図６Ａに示すように、マイクロピラーア
レイの上方に反復的に積層することができる。
【０１０４】
　択一的には、３次元構造体は、たとえばポリマー構造体のキャピラリ自己集合体を用い
て形成することができる。
【０１０５】
　開発された材料を用いて、広範な用途を想到することができる。とりわけ、高い面積対
体積率（表面積／体積の比率）および良好な電気化学的安定性が要求される用途において
、こうした材料は有用である。具体例として、電池、生体界面、およびセンサに対する電
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極が含まれる。開発された材料を用いたバイオプローブの具体例が図１０および図１１に
示されている。
【０１０６】
　広範なセンサの実施形態が開発された材料を用いて想到することができる。たとえば、
図１２は、アモルファスナノワイヤ（図１３）が互いに組み合わされた電極上に積層され
たデザインを示す。
【０１０７】
　択一的には、３次元作製プロセスを用いて、図９Ａに示すように、浮遊センシングノー
ドを作製することができる。図１２および図９Ａの両方の構造体は、たとえばバイオセン
サやガスセンサを含む広範な用途において採用することができる。
【０１０８】
　図５Ａは、熱分解処理中にＳＵ８（登録商標）の上側表面が指向性をもって収縮させる
ことにより形成された３次元カーボンマイクロ構造体のＦＥＭシミュレーション（上側図
面）およびそのＳＥＭ画像である。図５Ｂは、６本の脚部および１２本の脚部を有する３
次元形状のＳＥＭ画像である。左側画像および右側画像は、ピラー（柱状物）の高さによ
り制御されるさまざまな傾斜角を有する。図５Ｃは、６本の脚部と、これと一体化された
熱分解カーボン底面電極とを有する円形ブリッジを示すものである。図５Ｄは、浮遊カー
ボンシートを互いに組み合わされた底面電極に接続した１８０本の脚部の３次元構成を示
すものである。
【０１０９】
　カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）のフォレストをマイクロシステムおよびその他の用途に
統合するために、我々は３次元の作製方法を開発した。第１に、我々は、ＳＵ８（登録商
標）構造体に隣接して広がるように薄い上位膜を形成することにより、「Ｔトッピング」
効果を利用した（リー，Ｊ．Ａ．らのマイクロメカニックスおよびマイクロエンジニアリ
ング, 2008.13(3) [Lee, J.A., et al., Journal of Micromechanics and Microengineer
ing, 2008. 18(3).]）。ここで、薄い上位膜は、ホットプレートではなく、対流式オーブ
ンでソフトベーキング処理を行い、広帯域の紫外線スペクトル光源を用いて露光処理を行
うことにより、上記上位膜の形成を促進させた［ワング、Ｃ．Ｌ．らによる微小電気機械
システムのジャーナル, 2005, 14(2), p. 348-358、（Wang, C.L., et al., Journal of 
Microelectromechanical Systems, 2005. 14(2): p. 348-358.）］。浮遊カーボンシート
の作製に関しては（ワングらにより）すでに報告されているように、こうしたフィルムを
作製するために、第２の露光ステップを必要としない。第２に、我々は、上位膜を水平方
向に収縮させ、図５Ａおよび図５Ｂに示すように、３次元のキャノピ（林冠）を形成する
という利点を用いた。上位膜を支持するマイクロピラー（微小柱状物）のレイアウトを変
更することにより、さまざまな形状を有するキャノピを制御しながら作製することができ
る。図５Ａに示すように、熱分解処理を異方性温度収縮問題としてシミュレートするコム
ソル（Comsol）物理シミュレーションソフトウェアを用いて、ＳＵ８（登録商標）構造体
から３次元形状のものへの変換を、有限要素法（ＦＥＭ）を用いて定量的に予想すること
ができる。この３次元成形方法は、単純に、熱分解処理の前に酸素プラズマ処理を行うこ
とにより、上述の階層的ナノファイバネットワーク作製方法と組み合わせることができ（
図６Ａ～図６Ｃ、図９Ａ～図９Ｄ）、マルチ高さ処理（multiple-height processing）と
も組み合わせることができる（図８Ｂ）。
【０１１０】
　さらに、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）処理により、平坦なパターン形成処理のみを用
いて、電気的に統合された３次元マイクロアーキテクチャの設計および構築を行うことが
できる。これを実現すべく、まず我々は、（ワングらにより）教示された方法と同様に、
ＳＵ８を熱分解して作製された底面電極（図５Ｃ～図５Ｄ）、またはＳＵ８リソグラフィ
処理の前に、リフトオフ法により窒化チタン（ＴｉＮ）でパターン形成された底面電極（
図９Ａ～図９Ｄ）を形成する。単にピラー（柱状物）の間の間隔を変えることにより、ア
ーチ状のものから（図６Ａ、図６Ｂ）きわめて繊細な浮遊ブリッジ状のもの（図９Ｃ、図
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９Ｄ）に至るさまざまな構造体を作製できることを我々は確認した。このブリッジ状のも
のは、水平方向の寸法が約１μｍで、約３０ｎｍ以下（図９Ｄ）の径を有するカーボンナ
ノワイヤ（ＣＮＷ）のネットワークとして構成されている。これらの繊細な構造体を、マ
イクロピラーアレイを間において再現性よく確認することができる（図９Ａ、図９Ｃ）。
【０１１１】
　最後に、カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）構造体は、階層的または構造的に調整可能であ
り（可変性を有し）、ナノ構造を有するカーボンの既存の作製方法を補完する標準的なリ
ソグラフィプロセスと安価に置換可能である。電気的に統合されたカーボンナノワイヤ（
ＣＮＷ）構造体は、バイオセンサ、電池、燃料電池、およびバイオプローブ等、表面積が
大きく、電気化学的に安定な電極を必要とするシステムの性能を格段に改善することがで
きる。
【０１１２】
　特別の第２の実施形態において、本願開示内容は、たとえば、その第１および／または
第２の態様で教示した構造体を積層することにより、より複雑な形態を有するカーボンナ
ノ構造体の作製方法を提供するものである。この方法は、少なくとも以下のステップを有
する。すなわち、この方法は、
・基板を提供するステップと、
・プラズマエッチング速度が異なる組成物、またはプラズマエッチングプロセスをマスキ
ングすることができる組成物で構成される第１のポリマー材料を積層するステップと、
・任意的に、平坦または３次元の構造体における前記第１のポリマー材料にパターン形成
して、第１のポリマー構造体を形成するステップと、
・任意的に、前記第１のポリマー構造体に対しプラズマエッチング処理（たとえば酸素プ
ラズマ）を行い、ポリマーナノ構造体を形成するステップと、
・任意的に、ポリマーナノ構造体に対し熱分解処理を行い、カーボンナノ構造体を形成す
るステップと、
・プラズマエッチング速度が異なる組成物、またはプラズマエッチングプロセスをマスキ
ングすることができる組成物で構成される第２のポリマー材料を、前記第１のポリマー構
造体の上に積層するステップと、
・第２のポリマー材料にパターン形成して、第２のポリマー構造体を第１のポリマー構造
体の上に形成するステップと、
・第１および第２のポリマー構造体に対しプラズマエッチング処理（たとえば酸素プラズ
マ）を行い、ポリマーナノ構造体を形成するステップと、
・ポリマーナノ構造体に対し熱分解処理を行い、カーボンナノ構造体を形成するステップ
と、
・任意的に、用途に応じて必要な複数の層について、これらの処理ステップを反復するス
テップとを有する。
【０１１３】
　図２Ａ～図２Ｄは、さまざまな高さを有するカーボンナノ構造体（ファイバ）（１）の
作製方法を示すものである。これは、（たとえば、スピンコーティング法、キャスト法、
モールド法、またはプリント法を用いて）第１のポリマー層（３）を最初に積層して、た
とえばリソググラフィ技術を用いて前記第１のポリマー層（３）に対してパターン形成す
るステップと、（たとえば、スピンコーティング法、キャスト法、モールド法、またはプ
リント法）第２のポリマー層（６）を続けて積層して、たとえばリソググラフィ技術を用
いて前記第１のポリマー構造体（３）上にある前記第２のポリマー層（６）に対してパタ
ーン形成するステップとにより実現することができる。
【０１１４】
　プラズマ処理は、第１（最初）の積層ステップの後にのみ、第２（続けて）の積層ステ
ップの後にのみ、または第１および第２の積層ステップの後にのみ行うことができる。プ
ラズマ処理のパラメータに依存するが、カーボンナノ構造体（１）は、第１のポリマー構
造体（３）および第２のポリマー構造体（６、図示せず）の全体高さまで延びるか、択一
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的には
両方のポリマー構造体（３，６、図２Ｄ）の上側表面の高さまで延びるに過ぎず、中実の
カーボンコア（３”）を残すものであってもよい。
【０１１５】
　複数の実施形態によれば、図２Ｅ～図２Ｇに示すように、第１および第２のポリマー構
造体は一体として浮遊３次元（中空）ポリマー構造体を形成して、本願開示内容の第２の
態様において説明した３次元カーボンナノ構造体を作製することができる。
【０１１６】
　図２Ｅ～図２Ｇは、浮遊した３次元（中空）のパターン形成された（ポリマー製）フォ
トレジスト構造体（３）を元に、３次元アモルファスカーボンナノ構造体を形成する主要
なプロセス工程（フォトレジストパターン成形工程、プラズマ処理工程、および熱分解処
理工程）を示す１つの実施形態の概略図である。図２Ｇは、熱分解処理後の３次元構造体
（３’）を収縮させて、もつれた（複雑な、intricate）３次元形態が形成される様子を
示すものである。
【０１１７】
　複数の実施形態によれば、上述したカーボンナノ構造体に、たとえば化学気相成長法（
ＣＶＤ）を用いて、カーボンナノチューブまたは片状黒鉛を含む追加的なナノ構造体をコ
ーティング（塗布）することにより、さらなる第３階層レベルを補完（追加）することが
できる。図７Ａ～図７Ｃは、上述のプロセスによるカーボンナノワイヤに包囲された中実
アモルファスカーボンコアを有し、追加的に片状黒鉛をコーティングした例示的な階層的
カーボン構造体を示す。図９Ａおよび図９Ｂは、アーチ形状を有する検知ノードアレイの
ＳＥＭ画像であり、図９Ｃおよび図９Ｄは、浮遊ワイヤの検知ノードアレイのＳＥＭ画像
である。第３階層レベルは、センサの表面積を増大させ、構造体の化学的機能改善に寄与
することができる。階層レベルの追加は、コーティング工程を順次反復することにより実
現することができる。このプロセスは、本願開示内容の第１、第２、および第３の態様で
説明したすべての構造体に対して適用することができる。
【０１１８】
　さらに、熱分解処理されたカーボンナノ構造体およびカーボンマイクロ構造体の利用方
法が開示されている。本願開示内容に係る熱分解処理されたカーボンナノ構造体およびカ
ーボンマイクロ構造体は、とりわけ電気化学的な安定性、および／または生体適合性、お
よび／または導電性、および／または熱伝導性、および／または化学機能性、および／ま
たは表面積／体積の高い比率が要求される用途において注目に値する。その用途として、
化学的生物学的プローブ、化学的バイオセンサ、ガスセンサ、スーパー・キャパシタ（電
気二重層キャパシタ）、燃料電池、および熱交換器が含まれるが、これに限定するもので
はない。
【０１１９】
　本願開示内容に係るデバイスに関し、好適な実施形態、特定の構成および構造、ならび
に材料について上記説明したが、本願開示内容の範疇を逸脱することなく、添付クレーム
で定義された本願開示内容に係るさまざまな変更例または変形例を想到することができる
ことを理解すべきである。ここで引用したすべての文献は、全体が一体として参考にここ
に統合される。統合された刊行物、特許、または特許出願が本願明細書の開示内容と矛盾
する範囲において、本願明細書が優先されるものとし、および／またはこうした矛盾する
文献に対して優位に立つものとする。
【０１２０】
　本願明細書で用いた組成比や反応条件等を表現するためのすべての数値は、「約」なる
用語を用いることにより、すべての事例で変更され得るものと理解されたい。したがって
、それとは反対であることを示唆するものでなければ、本願明細書および図面に記載した
数値パラメータは、本願開示内容に基づいて得ようとする所望の特性に応じて変化する概
算値である。最低限として、クレームの範疇に対する均等物の適用を制限しようとするも
のではなく、各数値パラメータは、数多くの有意の数字および通常の概算的アプローチに
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照らして解釈すべきである。
【０１２１】
　特定の好適な態様について、添付した独立クレームおよび従属クレームに記載されてい
る。従属クレームの特徴は、単にクレームに明示的に記載されていないだけで、適当な場
合には、独立クレームの特徴および他の従属クレームの特徴と組み合わせることができる
。
【実施例】
【０１２２】
　カーボンナノワイヤ（ＣＮＷ）の製造プロセスは、標準的なフォトリソグラフィ技術を
用いて、ＳＵ８（登録商標）マイクロ構造体をパターン形成することから始まる（図３Ａ
の上段）。ＳＵ８は、ネガ型フォトレジストであり、高アスペクト比の構造体を作製する
ために一般的に用いられるものであり、熱分解ステップ中にはリフロー（reflow）されな
い。次に、このサンプルに対して、過酷な酸素プラズマ処理を行うことにより（テンプレ
ス社の８インチのプラズマエッチング装置内で、５分～６０分間、３００Ｗ、２００sccm
の流速、１５０ｍTorr）、ＳＵ８からなる異方性ナノワイヤ構造（図３Ａの中段を参照の
こと）を形成することができる。理論に捉われることなく、さまざまなメカニズムを用い
て、ＳＵ８からなるナノワイヤを形成することができると我々は確信する。最初に、ＳＵ
８（登録商標）のフォトレジストは、プラズマエッチングを行うことにより表面上に積層
されるアンチモンを含み、その組成比は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）を用いて計測する
と、プラズマエッチング後のサンプル表面の組成の１９％にまで達する（表１参照）。プ
ラズマチャンバから飛び出した（スパッタ流出した）した少量のアルミニウムとともに、
アンチモンはＳＵ８膜を局部的にマスキングすることができ、ナノワイヤの形成を誘導す
る。プラズマ処理の指向性（異方性）とともに、マスキング効果により、図３に示すよう
に、プラズマ処理中にＳＵ８膜に垂直方向の生地（texture）が形成される。さらに、Ｓ
Ｕ８膜は、主として、ビスフェノール・ａ－エピクロルヒドリン・ホルムアルデヒド共重
合体（エポキシ・フェノール樹脂）からなる。したがって、プラズマエッチング処理中に
、ＰＥＥＫ樹脂（ポリエーテル・エーテル・ケトン樹脂）およびＰＥＴ樹脂（ポリエチレ
ン・テレフタレート）で見られる粗面処理と同様、重合体材料の芳香族部分および直鎖部
分のエッチング速度が異なることに起因して、ナノワイヤの形成を促進させることができ
る。
【０１２３】
　興味深いことに、熱分解処理の際、これらのナノフィラメント（ナノサイズの繊維状の
もの）の形態が維持され、垂直方向に配列されたカーボンナノファイバのフォレストが形
成される（図１ｃ）。熱分解処理は、窒素雰囲気中にあるサンプルを、４０分間で３００
℃まで加熱し、３０分間維持した後、続けて９０分間で９００℃まで加熱し、６０分間維
持した後、少なくとも１２時間かけてゆっくりと冷却させることにより行われるものであ
り、カーボンＭＥＭＳ（微小電気機械素子）の論文で報告された方法と同様のものである
［シューラ．Ｏ．Ｊ．Ａや、Ｓ．Ｔ．ブリテン、Ｇ．Ｍ．ホワイトサイズのセンサおよび
アクチュエータの物理学1999,72(2), 125-139 (1999)、ワング、Ｃ．Ｌ．らによる微小電
気機械システムのジャーナル, 2005, 14(2), p. 348-358、シェルマ．Ｃ．Ｓ．、Ａ．シ
ェルマ、Ｍ．マドウによるラングミュア、26(4), 2218-2222、シェルマ．Ｃ．Ｓ．Ａ．、
シェルマ、Ｍ．マドウによる、ＳＵ８フォトレジスト・ナノファイバのエレクトロスパン
・マットの直接的マイクロパターン成形により形成されたマルチスケールカーボン構造体
、ラングミュア、26(4), 2218-2222、Ｓ．Ｔ．ブリテン、Ｇ．Ｍ．ホワイトサイズの最新
材料,1997. 9(6): p. 477（[Schueller, O.J. A., S.T. Brittain, and G.M . Whiteside
s, Sensors and Actuators a-Physical, 1999. 72(2): p. 125-139.; Wang, C.L, et al.
, Journal of Microelectromechanical Systems, 2005. 14(2): p. 348-358; Du, R.B., 
et al., Small, 2009. 5(10): p. 1162-1168.; Teixidor, G.T., et al., Biomedical Ma
terials, 2008. 3(3).; Sharma, C.S., A. Sharma, and M . Madou, Langmuir. 26(4): p
. 2218-2222.; Schueller, O.J.A., S.T. Brittain, and G.M . Whitesides, Advanced M
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aterials, 1997. 9(6): p. 477]）］。
【０１２４】
　この処理の過程において、ＳＵ８から蒸散したすべての揮発性成分は、ＳＵ８ナノファ
イバを収縮させるものであり、このファイバの直径は、当初、約１００ｎｍであったもの
が、たったの１５ｎｍ～３０ｎｍにまでなる。Ｘ線光電子分光（ＸＰＳ）データによれば
、プラズマ処理により形成された酸素基、熱分解処理により実質的に低減し、興味深いこ
とに、熱分解処理後には、アンチモンの痕跡がまったく認められないことを示している（
表１）。ナノワイヤの延びる高さは、単純に、ＳＵ８層の当初の厚み、および酸素プラズ
マ処理のパラメータにより調整することができ、たとえばプラズマ処理時間を長くすると
、ＳＵ８構造体をより厚くエッチングすることができる。図３Ｄに示すように、一般的に
、「フォレスト」の高さは、プラズマエッチング処理を１０分間行うと６μｍ、３０分間
行うと１３μｍ、６０分間行うと２７μｍとなることを我々は確認した。
【符号の説明】
【０１２５】
　１　：　熱分解されたカーボンナノ構造体
　２　：　基板
　３　：　フォトレジスト（ポリマー材料層）、マイクロ構造体（柱状物）
　３’：　熱分解処理後の３次元構造体
　３”：　中実カーボンコア構造体
　４　：　マイクロ粒子またはナノ粒子
　５　：　ポリマーナノ構造体

【図１】

【図２】

【図３】
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【図６】
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【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】
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