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By using alcohol such as ethanol and methanol as the carbon source, a new simple catalytic 
chemical vapor deposition technique to generate high-purity single-walled carbon nanotubes at 
low temperature is demonstrated. Vapor phase alcohol was supplied over Fe/Co catalyst 
supported with Zeolite in an electric furnace. The blackened sample was analyzed by resonant 
Raman spectroscopy, transmission electron microscopy and scanning electron microscopy. 
Because of the etching effect of decomposed OH radical attacking carbon atoms with a dangling 
bond, impurities such as amorphous carbon, multi-walled carbon nanotubes, metal particles and 
carbon nanoparticles are completely suppressed even at relatively low reaction temperature such 
as 700 – 800 °C.  
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1. は じ め に 

1993 年の単層カーボンナノチューブ（single-walled 
carbon nanotubes, SWNTs）の発見(1)によって，ナノ炭

素材料というべき新しい研究分野が切り開かれた．

その後，レーザーオーブン法(2)やアーク放電法(3)とい

った SWNTs の選択的合成法が開発されたことで，数

多くの研究者がこの分野に参入し，現在世界中で活

発に研究が進められている．特にここ数年，従来の

合成方法に加えて SWNTs の低コスト大量合成(4-17)や、

半導体基板上への直接合成 (18-21)を目指して，触媒

CVD（Catalytic Chemical Vapor Deposition, CCVD）法

の開発が盛んに試みられている．CCVD 法による

SWNTs 生成では，CO(4)やベンゼン(11)を原料ガスとし

た最初の生成報告に続いて，CO(4,6,15,16)，メタン
(5,7-10,14,18-21)，エチレン(6,19)，アセチレン(12)，ベンゼン(11)

などの炭素含有ガスを，Al2O3, SiO2, MgO(7-9)などの

様々な担体に担持させた Fe, Ni, Co, Mo 等の触媒金

属微粒子と組み合わせる多くの試みが行われてきた．

さ ら に ， 流 動 気 相 中 で ， フ ェ ロ セ ン (11,13) や

Fe(CO)5
(12,15,16)などの触媒金属含有分子を炭素源のガ

スとともに高温の反応領域に流し込んで微粒子化さ

せることで，SWNTs 生成を連続的に行うことが出来

る連続気相成長法(22)の開発も同時に行われてきた．

特に，Fe(CO)5を触媒金属源とし，高温高圧の CO の

不均衡化反応を利用した HiPco 法(15-17)においては，

アモルファスカーボンの生成を伴わない SWNTs 生

成が可能であり，大量生産の準備が進められている．

HiPco 法の残る問題は，除去の難しい強固なグラファ

イト層(17)で覆われた触媒金属微粒子と，高温高圧 CO
を使用する危険性である．一方，多孔質 Si 上への向

きのそろった SWNTs の生成なども報告されている

が(21)，半導体デバイス上への SWNTs 生成においては，

生成温度が 900℃と高いことが問題点となる． 
本研究では，SWNTs 生成におけるまったく新しい

炭素源として，エタノール，メタノールといったア

ルコールを用いて高純度な SWNTs をこれまでにな

い低温で生成した．炭素源以外については，USY ゼ

オライトに担持したFe／Co金属触媒(23,24)を用いた通

常の CCVD 法を用いた．アルコールの燃焼において

は，炭化水素の燃焼の場合に比べて煤の生成が少な

いことが良く知られており(25)，SWNTs の生成にアル

コールを使用した場合にも，アモルファスカーボン

の生成が抑制されるという結果が得られた．このア
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ルコール CCVD 法は，低い生成温度と高純度生成と

いう相反する 2 つの要求を満たすことができること

から，低コストでの SWNTs の大量合成への道を開く

技術であると考えられる．また，600℃を下回る生成

温度は，予めアルミニウムでパターニングされた半

導体基板上への SWNT の直接生成を可能とするもの

である．さらに，この方法は非常に容易であるとと

もに安全であり，様々な分野の多くの研究者にとっ

て，容易に高純度な SWNTs を生成することを可能と

すると考えられる． 

2. 実 験 装 置 と 実 験 方 法 

金属触媒及び触媒の担持法については，Shinohara
らの方法(23,24)を用いた．具体的には，触媒金属（Fe
／Co 担体重量比各 2.5 %）を多孔質材料である USY
ゼオライト（HSZ-390HUA）上に微粒子状に分散さ

せるため，酢酸鉄（Ⅱ）(CH3COO)2Fe 及び酢酸コバ

ルト４水和物(CH3COO)2Co-4H2O を USY ゼオライト

とともにエタノール（ゼオライト 1 g に対して 40 ml）
中で 10 分間超音波分散させたのち，80 ℃の乾燥器

中で 1 時間乾燥し，再び 10 分間超音波分散し，80 ℃
の乾燥器中で 24 時間以上乾燥させた． 

図 1 に，実験装置の概略を示す．触媒金属を分散

させたUSYゼオライトを石英ボートにのせた状態で

石英管（直径 27 mm）の中に入れ，電気炉の中央部

に挿入した．次に，アルゴンガスを流量 200 sccm 以

上に保って流しながら，電気炉温度を設定反応温度

まで上昇させ，温度上昇完了後，アルゴンガスの供

給を止め，油回転真空ポンプで石英管内を真空にし，

真空ポンプをそのまま稼動させた状態で 10 分間，ア

ルコール蒸気を石英管内に流した．アルコールの流

量については，加熱もしくは冷却によりアルコール

蒸気圧を変化させることで制御した．また，室温で

の実験におけるアルコール流量は，典型的には約 300 
sccm であった．反応後の試料は，透過型電子顕微鏡

（TEM, JEM2000FXⅡ），走査型電子顕微鏡（SEM, 
HITACHI S-900）及び自作のラマン分光器（分光器：

Chromex 500is2-0419, CCD 検出器：Andor DV401-FI）
によって分析した． 

3．結 果 と 考 察  

図 2 にエタノールを原料ガスとして，電気炉温度

800℃で生成した直後の試料を，“精製処理なしで”

そのまま観察した TEM 写真を示す．生成された試料

は，TEM 観察のためにメタノール中に分散して，マ

イクログリッド上に滴下，乾燥させた．直径およそ 1 
nm の SWNT がバンドル状で存在しており，アモル

ファスカーボン，多層カーボンナノチューブ

(MWNTs)，ナノパーティクルなどの副生成物はほと

んど存在しないことが確認された．通常 CCVD 法に

よって生成された SWNTs の表面には，アモルファス

カーボンや金属ナノパーティクルなどの副生成物が

存在していることが多く，図 2 は，現在までに報告

された“生成直後”の TEM 像の中で最も高純度な

SWNTs の TEM 像である．650℃といったより低い温

度でエタノールを原料ガスとして生成された試料に

ついても，TEM 観察により図 2 に見られるような

SWNTs の TEM 像を得る事が出来た．しかし，650℃
の試料では，SWNTs の他に，端部に金属微粒子を内

包している短い多層カーボンナノチューブ

（MWNTs）や，アモルファスカーボンなどの副生成

物も確認された．このことから，低温の場合には，

触媒の状態もしくはアルコールガス流の条件が

SWNTs 生成にとって最適条件ではなかったと考え

られる．従って，低温条件でのより高純度な SWNTs
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Fig. 1 Schematic diagram of experimental apparatus for 
alcohol CCVD technique 
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Fig. 2 Transmission electron microscopy (TEM) image of 
‘as-grown’ sample from ethanol at 800℃ 
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試料の生成のためには，触媒やアルコールガス流の

条件についての更なる最適化が必要である． 
 図 3 に，図 2 と同様の条件で生成された試料を低

倍率で観察した SEM 像及び TEM 像を示す．図 3(a)
に示した SEM 像から，直径数百 nm 程度のゼオライ

ト微粒子の表面に，SWNTs のバンドルがくもの巣状

に生成していることが分かる．また，図 3(b)に示し

た TEM 像から，試料全体について図 2 にあるような

高純度で SWNTs が生成されていることが分かる．

SEM 観察，TEM 観察のどちらにおいても SWNTs 以
外の副生成物はほとんど観察されなかった． 

SWNTs の同定には，ラマン分光法(26)が極めて有効

であることから，生成した試料について，励起光と

して Ar レーザー（488nm）を用いてラマン分光分析

を行った．図 4 に，エタノールを原料として，電気

炉温度 600℃～900℃の各条件で生成された試料の

“生成直後”のラマンスペクトルを，レーザーオー

ブン法によって生成した試料と比較して示す．全て

のスペクトルにおいて，150～300cm-1 付近のラジア

ルブリージングモード（RBM）と，炭素原子の六員

環ネットワーク内の格子振動に起因する G バンドの

ピークが存在することから，生成された試料が

SWNTs であることが分かる．1350 cm-1付近のピーク

は炭素の格子欠陥に起因する D バンドと呼ばれるピ
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Fig. 4 Raman spectra of ‘as-grown’ samples from ethanol at 
various temperatures. A: Radial breathing mode (RBM), B: 
Full range. (a)-(d): CCVD from ethanol. (e): Laser-oven 
technique with Ni/Co-doped graphite at 1130℃. 
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Fig. 3 Low magnification images of ‘as-grown’ sample from 
ethanol at 800℃. (a) SEM image, (b) TEM image. 
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ークである．D バンドのピークは 700℃～900℃での

生成試料では小さく，600℃では，比較的大きくなっ

ている．600℃での D バンドの増加は，TEM 観察で

も確認された短い多層カーボンナノチューブやアモ

ルファスカーボンに起因すると考えられる．図 4A に

示した RBM のスペクトルから，SWNTs の直径は 0.8
～1.2nm と見積もることができる． 

直径の算出には，直径 d  (nm)とラマンシフトν 
(cm-1) の間の関係式： d  ＝ 248／νを用いた(27,28)．

但し，得られたラマンスペクトルは共鳴ラマンによ

るものであり，SWNTs の電子状態密度が van-Hove
特異性による鋭いピークを持つことから，カイラリ

ティに依存した一部の SWNTs のみを観察している

ことに注意する必要がある(29)．Ni／Co 触媒を用いて

レーザーオーブン法で生成された試料の RBM(図
4A(e))と比較すると，エタノールから作られたチュー

ブの直径は細く，直径分布は広い．また，反応温度

が高くなるにつれて，直径は太くなる傾向があり，

低温で生成された試料では金属 SWNTs に起因する

BWF と呼ばれるピークが存在する．Kataura Plot(29)

との比較により，150～220 cm-1の RBM のピークは

半導体SWNTs，230～300 cm-1のピークは金属SWNTs
に対応していることが分かる(30)．直径分布の温度依

存性については，SWNTs の生成温度範囲は異なるも

のの，レーザーオーブン法における場合(31,32)とよく

似た結果となった． 
図 2～図 4 の場合には，常温のエタノールを用いる

ことで流量は 300 sccm 程度であったが，エタノール

の蒸気圧を変化させることで流量をそれぞれ 1840 
sccm 及び 60 sccm に変化させて，それぞれ電気炉温

度 800℃で生成した試料の TEM 像とラマンスペクト

ルを，それぞれ図 5，図 6 に示す．TEM 観察により，

流量が 1840 sccm と多い場合には，流量が少ない場

合に比べて SWNTs 側面にアモルファスカーボンが

若干多く生成していることが確認できる．図 6 のラ

マンスペクトルの D バンドの比較でも，流量が多い

場合の方が D バンドのピークが多少大きくなってい
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Fig. 6 Effects of ethanol flow rate in Raman spectra. A: 
Radial breathing mode, B: Full range. Flow rate is (a) 1840 
sccm, (b) 300 sccm., (c) 60 sccm. 
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Fig. 5 TEM images of ‘as-grown’ SWNTs from ethanol at 
800℃. Flow rate is (a) 1840 sccm, (b) 60 sccm. 
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る．また，RBM についての比較により，流量が少な

い場合に比べて，流量が多い場合には SWNT の直径

分布が細めにシフトしていることが分かる． 
図 7 に，アルコールの種類をエタノールからメタ

ノールに変えて，エタノールと同様に 800℃で生成さ

れた試料の TEM 像を示す．また，図 8 には，メタノ

ールを用いて 550℃，650℃，800℃の温度で生成され

た試料のラマンスペクトルを示す．800℃の試料の

TEM観察により，メタノールから生成した試料では，

SWNTs のバンドルがエタノールの場合と比べて細

く，また所々に端部に直径 1～2nm 程度の触媒金属

微粒子を内包している SWNT が観察された．650℃
で生成された試料の TEM 観察では，SWNTs の他に

アモルファスカーボンが副生成物として観察された

が，エタノールを原料ガスとした場合と異なり，低

温の生成条件でも MWNTs はほとんど存在しなかっ

た．それぞれの温度での生成試料についてのラマン

分光分析では，エタノールから生成された試料とほ

ぼ同様のスペクトルが得られたが，同一反応温度で

のエタノールの場合の RBM と比較すると，メタノー

ルの場合の方が若干直径分布が太めになっているこ

とが分かる．メタノールの場合には，550℃という従

来に例のない低い温度においても，D バンドのピー

クは比較的大きいものの，充分なラマンスペクトル

が得られる量の SWNTs 生成が可能であった． 
図 9 に，電気炉温度を 800℃として,原料ガスとし

てそれぞれエタノール，メタノールを用いて生成し

た SWNTの先端部分の TEM像を比較して示す．TEM
観察により，メタノールから生成された SWNT の先

端部には，しばしば触媒金属と思われる微粒子が存

在する場合があることが確認された(図 9 (a)‐(c))．
触媒金属微粒子の直径は 2～4nm 程度のものが多く,
表面はグラファイト層に覆われているものが多かっ

た．エタノールから生成した SWNT については，お

そらくチューブが長いために先端部を観察するのは

極めて困難であった．ごくまれに観察された先端部

については，上述のような微粒子はほとんど存在し

なかった(図 9 (f)‐(h))． 
他の炭化水素に比べてアルコールが SWNTs 生成

の炭素源として適している理由として，アルコール

が分解して生じるOHラジカルの働きが挙げられる．

H2O2による SWNTs の精製法(33)において OH ラジカ

ルの働きによりアモルファスカーボンが効果的に除

去されることはよく知られており，燃焼化学におい

て，OH ラジカルの存在が煤の生成を阻害することも

よく知られた事実である(25)．触媒金属微粒子の表面

上でアルコール分子から分解されたOHラジカルは，
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Fig. 8 Raman spectra of ‘as-grown’ samples from methanol at 
various temperatures. A: Radial breathing mode, B: Full 
range.  
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Fig. 7 TEM image of SWNTs from methanol at 800 ℃. 
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近くにダングリングボンドを持った炭素原子が存在

すれば，その炭素原子と結合して CO を生成すると

考えられる．その結果，低温領域での SWNTs 生成の

阻害要因であるアモルファスカーボンは SWNTs 前

駆体生成の初期段階において除去され，高純度な

SWNTs 生成が低温条件で可能になったものと考え

られる． 
原料ガスとしてエタノールを使用した場合とメタ

ノールを使用した場合では，生成温度が 650℃と低温

の場合に MWNTs の生成の有無といった違いが生じ

たが，その原因は，主に炭素原子数に対する OH の

割合の違いに起因するものであると考えられる．

MWNTs が生成されなかったメタノールの場合には，

炭素原子数に対する OH の割合がエタノールよりも

多いため，OH ラジカルによるアモルファスカーボン

除去作用がより強く働く．従って，MWNTs の初期核

生成にはアモルファスカーボンの存在が深くかかわ

っており，アモルファスカーボンの生成を抑えるこ

とが，SWNTs のみの選択的生成を可能にしていると

考えられる．また，エタノールとメタノールそれぞ

れから生成された SWNT の先端部分について，触媒

金属ナノパーティクルの存在の有無といった違いが

見られたが，これについても同様のメカニズムに起

因していると考えられる．基板上でのカーボンナノ

ファイバー(CNFs)の CVD 法による生成においては，

触媒金属が基板を離れ，触媒金属微粒子を先端にし

て CNFs が成長する‘先端成長モード’と，触媒金

属は基板上に残った状態で，根元から CNFs が成長

する‘基部成長モード’が存在し, 炭素除去作用を持

つエッチングガスと炭素源ガスの混合比率により,ど
ちらのモードで成長するかが決まるという報告がな

されている(34)．CNFs の場合には，エッチングガス比

率が低い場合には基部成長モード，エッチングガス

比率が高い場合には先端成長モードで CNFs が成長

する．本研究における SWNTs の生成においても，エ

タノールやメタノールといったアルコールを原料ガ

スとした場合，エッチングガスと同様の役割をアル

コール分子内の OH が果たしていると考えることが

できる．エタノールの場合に比べてメタノールの場

合のほうが OH/炭素原子比が大きいことを考えると，

メタノールの場合のほうが OH ラジカルによるエッ

チング効果が高いため，メタノールの場合でのみ，

チューブ先端部において担体から外れた触媒金属微

粒子を先頭にして SWNTs が成長する‘先端成長’が

行われたと考えられる．SWNTs の生成に関して，

CNFs の生成に関して見られる現象と非常によく似

た現象が観察されたことは，SWNTs の生成機構と

CNFs の生成機構の間に深い関連性があることを示

唆している． 

4. お わ り に 

本研究では，SWNTs 生成におけるまったく新しい

炭素源として，エタノール，メタノールといったア

ルコールを用いて高純度な SWNTs をこれまでにな

い低温で生成した．エタノールから 800℃で生成した

試料の SEM 及び TEM 観察により，MWNTs やアモ

ルファスカーボンといった副生成物がほとんど生成

されていないことを確認した．生成された試料のラ

マン分光分析により，いずれのアルコールを用いた

場合でも，生成した SWNTs の直径分布には反応温度

が高くなるほど太くなる温度依存性があることが分

かった．また，アルコールガス流量を多くした場合

には，直径分布が細くなる傾向が確認された．原料

アルコールをメタノールとしても，SWNTs 生成は可

能であり，エタノールの場合より低い 550℃において

も SWNTs 生成が可能であった．エタノールの場合に

比べて，メタノールから生成された SWNTs のバンド

ルは細く，同じ反応温度での比較では，SWNTs の直

4nm

4nm

4nm

4nm

4nm

(a)

(b)
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5nm 4nm 2nm
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Fig. 9 TEM images of the tips of SWNTs from (a)-(e) methanol and (f)-(h) ethanol at 800℃. 
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径分布は太くなることが分かった．また，メタノー

ルから生成された SWNTs 先端には，しばしば触媒金

属微粒子が存在していることが確認された．原料ガ

スとしてアルコールを用いることで，従来よりも低

温度で高純度な SWNTs 生成が可能となったのは，触

媒反応で放出される OH ラジカルが，比較的低温度

においても SWNTs 高純度生成の妨げになるダング

リングボンドを有するアモルファスカーボンなどの

炭素を効率的に除去するためであると考察した．ま

た，メタノールを原料ガスとした場合には，炭素原

子に対する OH ラジカル比率がエタノールに比べて

高いことに起因する高いエッチング効果により，触

媒金属が担体から外れて SWNT 先端に位置した状態

で SWNT の成長が行われる場合があると考察した． 
最後に本研究の一部は，科学研究費補助金

(#12450082, #13555050, #13GS0019)によって行った． 
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