
「ナノカーボン材料開発の新局面―加速する本格実用化―」 
第４章 カーボンナノチューブ 
 

４－１．はじめに 
1993 年に NEC の飯島ら 1)によって発見された単層カーボンナノチューブ

(Single-Walled Carbon Nanotubes, SWNTs)は，図 1(a)のように炭素原子が筒状に配列した
直径約 1nm長さは数µm から数十µm 以上の炭素材料である．一方，この SWNTs に先
立って同じく飯島 2)によって発見された多層カーボンナノチューブ(MWNTs)は，図 1(c)
に示すようにナノチューブが入れ子状となった多層構造である．MWNTsは，従来から
工業材料として用いられてきた炭素繊維の究極の形であり，数十 nm 程度から数十 nm
までの直径の材料が生成されている．図 1(b)は SWNTsがファンデルワールス力によっ
て束となった構造，図 1(d)は，SWNTの内部にフラーレン C60がつまったピーポッドと

よばれる構造である．特に，カーボンナノチューブの基本となる SWNTsは，その直径
と巻き方によって金属や半導体になるなどの電気的特性，極めて強靱な機械的特性，ダ

イヤモンドを超える熱伝導特性などが期待され，Smalley ら 3)によるレーザーオーブン

法やアーク放電法 4)による選択的 SWNT 多量合成法が報告されて以来，ナノテクノロ
ジーの代表的な新素材として注目を浴びている． 

SWNTの直径と巻き方の幾何学形状はカイラル指数(n, m)によってユニークに決定さ
れ 5)，カイラル指数によって金属や半導体になるなどの，電気的，光学的，機械的，化

学的に特異な物性を示し 5-8)，例えば，電子素子，平面型ディスプレーなどのための電

界放出電子源，光学素子，走査型プローブ顕微鏡の探針，熱伝導素子，高強度材料，導

電性複合材料などとして利用するための応用研究が活発に行われている 9, 10)． 
現在では，個々の SWNTの幾何学形状やカイラリティまで STM11, 12)，共鳴顕微ラマ

ン 13)，近赤外蛍光分光 14)によって測定できるようになり，レーザーオーブン法やアー

ク放電法に加えて，炭化水素，一酸化炭素やアルコールを炭素原料とした触媒 CVD法
15)(Catalytic chemical vapor deposition, CCVD）によって，より大量で安価な合成が可能と
なりつつある．本章では SWNT の幾何学形状と特異な電子状態，共鳴ラマン散乱につ
いて簡単に触れた後，レーザーオーブン法，アーク放電法と CCVD法による SWNT生
成の現状と透過型電子顕微鏡(TEM)，走査電子顕微鏡(SEM)，吸収分光や赤外蛍光分光
によるカイラリティ分布の見積もり，熱重量分析による評価について概説し，最後に

SWNTの生成メカニズムについて議論する． 
 

４－２．SWNTの幾何学構造と電子状態 
 SWNTの幾何学構造は，図 2に示すようにグラファイト一層(グラフェン)の一部を切
り出して丸めることで作ることができる．ここで，六方格子の基本格子ベクトル a1，

a2を用いて定義されるカイラルベクトル 
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あるいは，カイラル指数(n, m)を決めれば，SWNTの幾何学構造がユニークに決定でき
る．ここで，カイラルベクトルの長さ 
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がチューブ円周の長さとなり，チューブ直径 dtは， 
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で表される．ここで，ac-cは炭素原子間距離(0.144 nm)である． 
 カイラル指数のとりかたは対称性から n, mともに正として n ≥ mの場合を考えれば
十分で，図3に示すような様々な(n, m)に対応する幾何学構造のSWNTが考えられる 5,6)． 

SWNTの電子状態密度関数(eDOS)は，グラフェンの 2次元分散関係 
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（重なり積分を無視してπバンドとπ*バンドが対称となる線形近似をしたもの，γ0：最

近接炭素の相互作用， ccaa −= 3 ：格子定数，kx, ky: 波数ベクトルの x, y方向成分）を
基礎として，SWNT の幾何学構造となるための周方向の周期境界条件と軸方向の周期
性を考えることで見積もられ，図 4 に示すように，周方向の周期境界条件に起因する
van Hove 特異点と呼ばれる鋭いピーク（発散）が現れる 5,6)．ちなみに，カイラル指数

(n, m)の 3/)( mn − が整数であると金属で，それ以外は半導体となることが良く知られて

いる 16)．正確にはアームチェア(n = m) だけが金属で， 3/)( mn − が整数かつ n ≠ mの場

合はゼロバンドギャップ半導体となる(17)． 
電子状態密度の鋭いピークのため，伝導帯と価電子帯の特異点同士のエネルギーギャ

ップ（図 4の E11，E22など）と共鳴する励起光によって極めて選択的な吸収，蛍光や共

鳴ラマンが得られる．利用した励起光との共鳴条件が SWNT の直径とカイラル指数に
強く依存することになり，すべてのカイラル指数の SWNT に対して，ナノチューブ直
径を横軸に，エネルギーギャップを縦軸にプロットした Katauraプロット 18)が共鳴ラマ

ン散乱の解釈の上で非常に便利である．図 5は，γ0 = 2.9 eV, acc = 0.144 nmとした場合
13, 19)の kataura プロットである．ここで，白丸は金属ナノチューブ，黒丸は半導体ナノ
チューブを表す．直径に対する最小エネルギーギャップの変化 E11(dt)は，大雑把には，
金属 SWNTと半導体 SWNTに対してそれぞれ， 
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と表せ，金属 SWNTでは，EM
11(dt)，2EM
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11(dt)...で，半導体 SWNTでは，ES
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11(dt)...で励起光と共鳴するが，実際にはカイラル指数

に依存して，Trigonal warping効果によって(19)，相当な幅を持つ．著者のWebページに
(40,40)までの全てのカイラリティに対する 1 次元電子状態密度とズームすることでカ



イラリティの確認が可能な Katauraプロットを掲載している 22)． 
 

４－３． 単層カーボンナノチューブの共鳴ラマン散乱 
SWNTの評価法としては，電顕観察に加えて，図 6に測定例を示した共鳴ラマン分光
が極めて有力である 21)．図 6の 1590 cm-1付近に見られるラマンピークはグラファイト

由来の G バンド（炭素原子の格子面内振動による）であり，SWNT の場合には筒状に
閉じた構造をとるためにゾーンフォールディングによって様々なモードに分裂する 5,22)．

また，1350 cm-1付近に見られるプロードなピークは Dバンドと呼ばれ，アモルファス
カーボンなどによるものと欠陥を有するナノチューブの二重共鳴に起因するものが含

まれる 23)．SWNTに特徴的なのが 100～350 cm-1付近に見られるラジアルブリージング

モード(RBM)と呼ばれるピークであり，チューブ直径が全対称的に伸縮する振動モード
A1gに対応し，そのラマンシフト量はおおよそナノチューブの直径に反比例する．つま

り，SWNTの直径 dt (nm)とラマンシフトν (cm-1)とのほぼ反比例の関係式から SWNTの
直径を見積もることが可能である．最初に提案された関係式 24)，dt = 223.75/ν，SWNTs
がバンドルとなることによるブルーシフトを陽的に表現した関係式 25) dt = 232/(ν-6.5)，
近赤外蛍光との比較で提案された関係式 14)dt = 223.5/(ν-12.5)，TEM，X線回折や単独の
SWNT の顕微ラマン分光などによる検証でよく合うといわれている関係式 13,19) dt = 
248/νが知られているが，本章では最後の関係式を用いる．  
実験的に観察されるのは共鳴ラマン散乱である．図 4 に例を示したような van Hove

特異点による電子状態密度の鋭いピークのため，図 5 の Kataura プロットとの比較が，
共鳴ラマン散乱の解釈の上で非常に有効である． 
図 7には，後述のアルコール CCVD法 26-28)で生成された SWNT の RBM を，ライス
大学で HiPco法 29,30)によって生成されたもの（Batch #HPR113.4, 反応圧力 30気圧，反
応温度 950℃，触媒は Fe(CO)5を 1 ppm）と比較して示す．SWNTの共鳴条件と対応さ
せるために，図 7上部に横軸をラマンシフトに比例させた Katauraプロット(γ0 = 2.9 eV, 
acc = 0.144 nm)を示した．励起レーザーのエネルギーの±0.1 eV程度の範囲の SWNTが
共鳴すると考えると，波長を 3通り(488 nm，514.5 nm, 633 nm)に変えたときの，RBM
の波形の差異がおおよそ理解できる．例えば，488 nmで励起した場合 200cm-1近傍のラ

マンピークは半導体 SWNTにより，240～300 cm-1のピークは金属 SWNTによることが
わかる．なお，金属 SWNTのバンドルがある場合には，図 6(b)のように Dバンドの近
くに特有の Breit-Wigner-Fano (BWF)と呼ばれる 18,21)ピークが観察される． 
 

４－４． レーザーオーブン法・アーク放電法による生成 
Smalleyら 3)が始めて SWNTの多量合成に成功したレーザーオーブン法は，現在でも，
最も欠陥が少ない SWNT が生成できる手法の一つとして用いられている．電気炉を貫
く石英管のなかに Ni/Coなどの金属触媒を添加した黒鉛材料をおき，これを 1200 ℃程



度に加熱し，500 Torr程度のアルゴンガスをゆっくりと流しながらパルスレーザーを集
光させて炭素材料を蒸発させるという極めて簡単な原理である．この手法はもともとフ

ラーレンや金属内包フラーレンの高効率合成のために設計されたものであり，これらの

合成法の違いは，原料となる炭素材料に 1 at. %程度の金属触媒を加えるか否かのみで
ある．純粋な黒鉛材料を用いればフラーレンが生成され，Laや Scなどの遷移金属を加
えれば金属内包フラーレンが相当量生成され，Ni/Co などの金属を加えると SWNT が
生成される． 
 レーザーオーブン法では，生成物中の SWNTの収率を 60 %近くまで高効率合成する
ことが可能であるが 3)，アモルファスカーボン，炭素ナノ粒子，フラーレン，金属微粒

子が相当量含まれる．これらを取り除くためには，450 ℃程度の大気中で酸化させる処
理や過酸化水素，硝酸，塩酸，硫酸などと超音波分散濾過を組み合わせた処理などの精

製方法が色々と工夫されている．これらの処理によって高純度の SWNTが得られるが，
SWNT自体へのダメージが新たな問題として生じる． 
 アーク放電法 4)の場合も，フラーレン生成用の装置がほぼそのまま用いられている．

真空容器内を 500 Torr 程度のヘリウムガスで満たして，その中で対向する炭素電極間
にアーク放電を起こさせる方法である．この場合も純粋な炭素電極を用いればフラーレ

ンが合成され，Ni/Yなどの金属を数 at. %加えると SWNTが生成される．なお，最初に
飯島 2)が発見した MWNTは，純粋な炭素を用いたフラーレン生成条件で陰極の堆積物
中に生成されたものであった． 
 レーザーオーブン法とアーク放電法の最大の差異は，炭素や触媒を蒸発させる加熱が

パルス状であるか定常的であるかにあり，フラーレン生成でも SWNT 生成でも，パル
スレーザー法では電気炉による高温加熱が必須で，アルゴンを緩衝ガスとするのが最適

である．一方，アーク放電では補助的な保温は必要なく，ヘリウムが最適な緩衝ガスで

ある．また，パルス幅の長い高出力 CO2レーザー
31)を用いるとアーク放電に近い条件，

パルスアーク放電 32)を用いるとレーザーオーブン法と同様な条件が最適となる． 
 

４－５． 触媒 CVDによる大量合成 
 レーザーオーブン法やアーク放電法よりも大量かつ安価に SWNT を生成することが
できる可能性があることから，近年，CCVD 法による単層ナノチューブの生成方法が
注目されている．MWNT については，気相成長炭素繊維 (Vapor-grown carbon fiber, 
VGCF)33)の製法として実用化された方法の拡張で，フェロセンなどを熱分解して得られ

る金属微粒子を触媒としたベンゼンの水素雰囲気下での熱分解（1000℃～1300℃）によ
る大量合成法とともに，シリコン基板上での鉄触媒によるエチレンの分解を用いて方向

とサイズを揃えた生成法などが実現しているが 34)，SWNTについては CCVDによる生
成は難しかった． 

Smalleyら 15)が，COを炭素源とした触媒反応によって SWNTも生成できることを示



唆し，その後，メタン，エチレン，アセチレン，ベンゼンなどの炭化水素の触媒分解に

よる SWNT生成が精力的に試みられている 29,30,35-41)．ここで，SWNT生成のキーとなる
のは金属触媒の微粒子化であり，アルミナ，シリカ, MgOやゼオライトに Fe/Co, Ni/Co, 
Mo/Coなどの金属や合金を担持させ，これらの粉末を用いることで数 nm程度の金属微
粒子が実現でき，炭素源とこれらの触媒の組み合わせによって，相当に高い純度の

SWNT生成が可能となってきている． 
著者らは，Fe/Coをゼオライトに担持する方法 42,43)の CCVD法において新たにアルコ
ールを炭素源として用いることで，極めて純度の高い SWNT を比較的低温で生成可能
なことを明らかとした 26,27)．具体的には，触媒金属（Fe／Co 担体重量比各 2.5 %）を
耐熱性の 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．アルコールを用いた CCVD法実験装置の概略を図 8 に示す．もともと
はレーザーオーブン法の装置のレーザー導入部にアルコール蒸気導入部を取り付けた

だけの極めて簡単なものである．炭素供給源としてエタノールを用い，電気炉温度

850℃，実験時間 1時間の条件で作成した試料の SEM写真および TEM写真を図 9およ
び図 10に後述の HiPco試料と比較して示す．直径およそ 1 nmの SWNTがバンドルに
なった状態で存在しており，アモルファスカーボン，MWNT やナノパーティクルなど
の副生成物が存在しないことがわかる．低倍率の TEM や SEM によって全体を見渡し
た観察でも，約 300 nm程度のゼオライト粒子を蜘蛛の巣状に取り囲むように太さ約 10 
nm 程度の SWNTs バンドルが形成され，それ以外の副生成物が存在しないことがわか
る．従来知られているいずれの方法においても精製過程なしでこのような純粋な

SWNTsを生成することはできておらず，アルコールを炭素源とする CCVDが極めて有
用な方法であることがわかる． 
図 11はエタノールを用いて電気炉温度を 600-900 ℃に変えて生成した試料のラマン
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たものである 26)． G
バンドと D バンドの強度比，G/D 比から試料中のアモルファスカーボンに対する
SWNTsのおおよその収率が予測できる．600 ℃の生成試料は相当 G/D比が低いが，そ
れ以外の 700-900 ℃での生成試料は高い G/D比を示し，良質な SWNTsであることが分
かる．図 11A の RBM より，600 ℃から 900 ℃と温度が高くなるにつれて全体のピー
クの分布が低いラマンシフト側に移行しており，直径の太い SWNT が生成されている
ことがわかる．図 11Aでは低温とするほどより細い金属 SWNTによるピークが優勢と
なっており，これと同期して図 11Bに BWFピークが観察される． 
アルコール CCVD法によって従来の COや炭化水素を炭素源に用いた CCVD法と比
較して低温・高純度 SWNTs生成が可能となった原因は明確でないが，炭化水素とアル



コールとの差である酸素原子が極めて重要な役割を果たしていると考えられる．従来の

燃焼反応では，アルコールのような有酸素分子の燃焼では炭化水素の場合と比較して固

体炭素であるススの生成量が極端に少ないことが知られており，酸素原子が炭素クラス

ターと反応して一酸化炭素あるいは二酸化炭素を生成する反応がこの理由と考えられ

る．アルコール CCVD においても，金属触媒上でアルコール分子が解離してできる酸
素原子が，同じく金属触媒上の炭素原子と反応して一酸化炭素あるいは二酸化炭素とし

て脱離する反応がおこると想像できる．この場合に，金属触媒上で一旦もとのアルコー

ルの炭素と酸素の結合が切れて，酸素原子が任意の炭素原子と反応すると考えると，お

そらく，ダングリンブボンドを有する炭素原子を選択すると考えられる．このダングリ

ングボンドをもつ炭素原子は，後の分子動力学法シミュレーションでも明らかなように

その後はアモルファスカーボンに成長すると考えられ，このような酸素原子による選択

的な炭素の除去反応がアルコール CCVD が比較的低温で単層カーボンナノチューブを
選択的に生成するメカニズムと考えられる．  
一方，VGCFと同様に，フェロセンや Fe(CO)5などの有機金属液体や金属酸化物固体

の溶液を反応路に気体状にして直接導入する方法でも，良質の SWNT が生成されてい
る．特に，HiPcoと呼ばれる 29,30)，高温・高圧条件下における COの不均化反応 CO+CO 
→ C + CO2を用いた SWNT生成法は，1000℃の高温で行うことでアモルファスカーボ
ンをほとんど含まない SWNT 生成が可能であり，現在 COの圧力を 100 気圧まで高め
て反応速度を向上させたプロセスでの量産の準備が進められている． 

 
４－６． 基板への単層カーボンナノチューブの生成 
アルコールを用いたCCVDによって比較的低温での SWNTの合成が可能となること

から，様々なデバイスへの応用を見据えて，シリコン基板や石英基板への直接合成が望

まれる．そこで，触媒金属の酢酸塩をエタノールに溶解させ，様々な基板にディップコ

ートすることによって，金属触媒を合成し，この基板に対してアルコールを用いた

CCVD 法を適用して SWNT を生成した 28,44)．最初にゼオライトと同様に金属微粒子の

担持能力を有すると考えられるシリカ膜およびメゾポーラスシリカ膜を試した．ゾルゲ

ル法でシリコン酸化膜上に生成した Cubic型薄膜 SBA-16 のメゾポーラスシリカ(MPS)
に生成した SWNTの SEM像を図 12に示す 44)．Fe/Coそれぞれ 0.001 wt%のエタノール
溶液にディップコートし，電気炉温度 750℃，10 Torrのエタノールを用いて 10分間の
CVDを行ったものである．図 12において，黒く見えるのがシリコン基板，その上に約
100 nmの酸化膜，その上におよそ 20 nmのMPS膜が作られ，MPSのおよそ 6 nmのナ
ノ孔内部や上面から生成した SWNTのバンドルが観察される．また，表面ではMPS膜
のうねりに沿って SWNTのバンドルが配列している． 
一方，平滑な石英基板に生成した SWNTの SEM写真を図 13に示す 28)．この場合は，

Mo/Coそれぞれ 0.01 wt%のエタノール溶液にディップコートし，電気炉温度 800℃，10 



Torrのエタノールを用いて 1 時間の CVDを行ったものである．図 13 より非常に大量
の SWNTバンドルがマット状に生成していることがわかる． 
シリコン基板への SWNT 合成において CVD 温度を変化させたときのラマン散乱を

図 14に示す．シリコン表面試料への SWNT生成には，数 nmの自然酸化膜付きシリコ
ン基板にMo/Coそれぞれ 0.01wt%のエタノール溶液をディップコートし，10 Torrのエ
タノールを用いて 10分間の CVDを行った．ラマン強度は 1590 cm-1付近の Gバンド強
度で規格化しており，950 cm-1付近のシリコンによる非共鳴のラマン強度と比較して，

SWNTの生成量がわかる．CVD温度が 800℃程度で SWNTの生成量が最大となり，よ
り高温の 850℃では，減少する．さらに高温とすると SWNT の生成量が激減すること
から，従来から指摘されているようにシリコン表面に SWNT の触媒となる金属微粒子
を担持して高温での熱 CVDを行うと，金属と基板とが反応してシリサイドを形成した
り，金属微粒子同士がシンタリングをすることによって SWNT の合成は困難となるも
のと考えられる．逆に，アルコールを用いた CVDによって，反応温度を低く抑えるこ
とによって，このような簡単な系での SWNT生成が可能となったと考えられる．一方，
図 14より，CVD温度を 650℃まで下げても，SWNTの生成量は減少するが，Gバンド
に対する Dバンド強度はほとんど変わらず，良質な SWNTが生成されていることがわ
かる． 
 

４－７．吸収と赤外蛍光分光 
石英基板への CVD 合成によって，相当量の SWNT を生成すると，目視で基板が色

づいていることがわかる．図 15に生成した基板をそのまま可視／近赤外吸収分光測定
した結果を示す．図 15には比較のために HiPcoサンプルを SDS 1 %水溶液に強力に超
音波分散させた分散液，これを 20,627gで 24時間遠心分離して孤立の SWNTのみを分
散させたもの，また，ゼオライト担持の ACCVDサンプルを同様に分散・遠心分離した
ものの吸収を示す．吸収スペクトルの 1000～1500 nmおよび 400～900 nmに観察され
るブロードなピークは，それぞれ半導体ナノチューブの v1～c1および v2～c1へのバンド

ギャップに対応する吸収であり 18)，遠心分離によって孤立した SWNTではシャープな
構造が明らかとなる 14, 45) 
カイラリティを制御した SWNTs合成の第一歩として，ACCVD法による SWNTs と

HiPco法による SWNTsとに対して，最近発表された近赤外蛍光分光法 14)を適用して，

カイラリティ分布の測定を行った結果を図 16に示す．生成直後のサンプルをカップ・
ホーン型の超音波分散（Hielscher GmbH, UP-400S, 460W/cm2）で界面活性剤（SDS 1%）
を加えた D2O溶液に分散させ，遠心分離（20,627g × 24h）の上澄みの孤立した SWNTs
が多いサンプルを可視・近赤外吸収分光（HITACHI U-4000）および近赤外蛍光分光
（Horiba JY SPEX Fluorolog-311）で分析した．近赤外蛍光分光に置いては，Xeランプ
光源の光を励起用モノクロメータで分光して単色励起光としこれを 500nm から 900nm



の範囲でスキャンし，蛍光は検出用モノクロメータで分光して，900nmから 1300nmの
範囲を液体窒素冷却 InGaAs 検出器で計測した．励起側/発光側ともにスリット幅を
10nm測定ステップを 5nm，積分時間は 2秒とした． 
同一サンプルの共鳴ラマン散乱による Radial Breathing Mode (RBM)の測定結果を図 7
に Kataura プロットと比較して示した．3 通りの励起光による RBM からサンプルの直
径分布がおおよそわかり，HiPcoとゼオライト担持 ACCVDの SWNTsの直径分布が極
めて近いことがわかる．詳細に比較するとわずかに HiPcoの方が直径の太い側に分布し
ている．また，ACCVD法によって石英基板に直接合成した SWNTsは明らかに太い直
径となっており，かつピーク位置がわずかに高エネルギー側にずれている． 
図 15には吸収分光結果を示す．石英基板上に生成した直後のサンプル(a)28)および遠

心分離をしていない HiPco サンプル(d)と比較して，(b,c)の遠心分離したサンプルでは
シャープな構造が観察される．これらの孤立化したサンプルではピーク位置は一致して

おり，HiPcoの方が低エネルギー側（直径の太い方）に広い分布をもつことがわかる． 
励起波長をスキャンして近赤外蛍光スペクトルを測定し，励起波長と発光波長の関数

として蛍光強度をプロットした蛍光 3次元マップを図 16に示す．図 15の(b,c)に対応す
るサンプルで ACCVDと HiPcoとを比較している．蛍光 3次元マップにおけるピーク位
置はWeismanらの報告 14)と完全に一致し，彼らのアサインによるカイラリティを図 16
に加えた．ACCVD法による SWNTsのピークは明らかにHiPcoの場合と比べて少なく，
(7,5), (7,6), (8,6)に対応するピークが卓越しており，カイラリティが選択的に生成できて
いるとも考えられる． 
図 17 には直径とカイラル角でつくる平面に図 16 における各ピークの高さが面積と

なる円でプロットしてカイラリティ分布を表現した．HiPcoの分布はカイラル角に対し
て比較的一様で特別に armchair側（カイラル角が 30度に近い側）に分布するようには
見えないが，ACCVDの結果はこの傾向が明瞭に現れている． 

 

４－８． 単層カーボンナノチューブの収率 
単層カーボンナノチューブの生成量を見積もるには，熱質量分析(TGA)が有用である

46-51)．図 18には，ACCVD法によって生成した試料および HiPcoサンプルを，空気雰囲
気で 5 ℃／min のレートで温度上昇させた場合の重量変化(TG)を示す 27)．なお，あら

かじめ 100℃で 2時間保持することによって水などの吸着物質を取り除いてからの測定
としている．ACCVDの実験条件としては，SWNTの収率向上のために電気炉の昇温時
に水素を 3%含むアルゴンを流し，金属触媒の還元を促進している．また，電気炉の温
度を 850℃としたものである．とくに HiPcoサンプルで顕著に表れる 200～300℃におけ
る重量増加は，金属微粒子の酸化によるものであり 30)，その後の 300～400℃の重量減
少がアモルファスカーボンの燃焼によるものと考えられる 46, 47)．図 10(b)に示したよう
に HiPcoサンプルでは，多量に含まれる直径数 nmの鉄微粒子のために，金属酸化によ



る重量増加は 10%以上であるが，ACCVDサンプルの場合にはこの重量増加はわずかに
認められる程度である．その後，HiPco サンプルでは 450℃程度，ACCVD サンプルで
は，500℃から 650℃の間に急峻な質量減少が見られ，これが SWNTの燃焼に対応する
と考えられる．これらの試料の場合には TEM 観察などによって MWNT はほとんど混
入していないが，一般にMWNTがあると SWNTよりも高温での燃焼が見られる 46, 51)．

SWNTの燃焼温度は，金属微粒子の混入や SWNTの壁面の欠陥によって強く影響を受
けることが知られており，HiPco サンプルでは，450℃前後で燃焼してしまうが，精製
済みのレーザーオーブン試料や HiPco 試料を精製／高温アニールをしたものでは，
SWNT の燃焼温度が 500℃～700℃となることが知られている 48-51)．このほか，SWNT
の直径が太くなるほど，バンドルが太くなるほどわずかに燃焼温度が高くなることが知

られている．このことからも，生成直後の段階で高い燃焼温度を示す ACCVD法による
SWNTは極めて高品質であることが再確認できる．また，およそ 800℃以上までの TG
の残留物は，HiPcoサンプルでは酸化鉄，ACCVDサンプルではゼオライトと酸化金属
と考えられる． 
 TGより ACCVDサンプルの 500℃～700℃における質量減少はおおよそ SWNT によ
ると考え，この質量をゼオライトと金属の触媒の質量で除して触媒あたりの収率とした

のが，図 19 である．電気炉の昇温時にアルゴンだけを流す方法 26)とアルゴンに 3%の
水素を加えたもの 27)を比較しており，明らかに昇温時の水素による還元作用で収率が

向上することがわかる．極めて短時間の部分を除くと CVDの反応時間に比例して，収
率が増加していることがわかり，それぞれの SWNT が一定レートで伸び続けていると
想像される．TEMやラマン分光によって，反応時間が 2 時間を超えると，わずかなが
らMWNTやオニオンのような副生成物が生成されることがわかり 27)，これらの生成を

抑制しないとより長時間の反応は好ましくない．ACCVD 法では，現実的な 2 時間の
CVDによって，触媒担持体あたりの収率は 40 %以上であり，触媒金属あたりとすると
800 %を超えることになり，従来の CCVDによる SWNT生成収率を遙かに上回る． 
 

４－９．単層カーボンナノチューブの生成の分子動力学シミュレーション 
SWNTの生成メカニズムの解明は，理論的に極めて興味深いとともに，大量・高純度
かつ直径やカイラリティまでも制御した SWNT 生成に向けて，非常に重要である．主
にレーザーオーブン法やアーク放電法による SWNT 生成実験によって，直径制御とメ
カニズム解明に向けた様々な知見が得られており，これらの実験結果に基づいて様々な

SWNT成長機構モデルが提案されている． 
レーザーオーブン法による SWNT生成に関して最初に提案された Smalleyら 3)の「ス

クーターモデル」では，1 個あるいは数個の金属原子が SWNT の成長先端を閉じさせ
ないように化学吸着した状態で，炭素原子間を動き回り，炭素原子の付加とアニール（構

造安定化）を補助するという成長メカニズムであった．その後 Smalleyら 52)は，スクー



ターモデルは SWNT の成長に先立つ炭素クラスター核の生成段階に適用可能であるが，
定常的な SWNT成長段階では SWNTの直径程度の金属あるいは金属・炭素混合クラス
ターが先端に付着して，炭素原子の付加を受け持つとしている．  
 一方，Yudasaka ら 53)は，様々な合金の触媒を用いたレーザーオーブン法による生成

実験やCO2レーザーによる生成実験などの結果を，合金や炭素の相図と詳細に比較し，

金属触媒と炭素とが溶融した状態からその冷却過程で金属微粒子結晶の核生成がおこ

り，それを核として炭素が析出する過程で SWNTが生成するとした「金属粒子モデル」
を提案している． 
また，Katauraら 54)は，フラーレン類の生成条件と SWNTの生成条件がほぼ同じであ
ることと高次フラーレンのサイズ分布と SWNT の直径分布が強く相関することから，
まずフラーレン状の前駆体が金属微粒子に付着することで初期核が生成されると考え

る「フラーレンキャップモデル」を提案している． 
なお，CCVD法における SWNTの生成に関しては，Smalleyら 15)が提案した，ヤムル

カ（ユダヤ教徒がかぶる縁なしの小さな帽子）メカニズムが有名である．これによると，

金属微粒子の表面での触媒反応で生成した炭素原子が微粒子の表面を覆うようにグラ

ファイト構造体（ヤムルカ）を作ると考える．もし金属微粒子が大きければヤムルカ構

造の下に小さなヤムルカが形成されるが，ヤムルカが小さくなりその湾曲歪みエネルギ

ーが大きくなるとヤムルカの縁に炭素が拡散（表面あるいはバルクを通して）してナノ

チューブとして成長するとの成長機構である．したがって，最初の微粒子が小さければ

SWNTとなる． 
これらのいずれのモデルにおいても，定常成長段階では SWNT の成長部にその直径
程度の金属微粒子（あるいは金属・炭素混合微粒子）が付着し，この微粒子から表面拡

散（あるいは析出）した炭素が SWNT の成長に使われるという点でおおよそ一致して
いる．金属微粒子（あるいは金属・炭素混合微粒子）に固定した座標で観察すると根本

から成長する(base growth)と考えられ，すでに完成した SWNT部分に固定した座標で観
察すると金属クラスターが SWNT 先端に付着して成長している(tip growth)と考えられ
るが，本質的には同じことである．ただし，この定常成長段階にいたる初期プロセスは

それぞれのモデルで相当に異なっている． 
図 20に触媒 CVDにおける SWNT生成過程の分子動力学法シミュレーションの一例

を示す 55,56)．炭化水素やアルコール等の炭素源分子が，数 nm程度の触媒金属表面で分
解し，炭素原子を供給すると考える．気相での炭素は炭化水素やアルコールと考えて，

炭素原子間の van der Waalsポテンシャルを仮定するが，金属触媒と接した場合には即
座に解離して炭素原子を供給すると仮定して，炭素が金属クラスター表面に到達したと

きには，炭素原子間の共有結合のポテンシャルおよび炭素原子と金属原子とのポテンシ

ャルを採用する．炭素間共有結合ポテンシャルとして Brenner ポテンシャルの修正版
57,58)，金属-炭素，金属-金属間ポテンシャルには著書らが開発した多体ポテンシャル 59)



を用いている．図 20の初期段階ではすべての炭素が触媒表面から取り込まれ，金属炭
素クラスター内に六員環構造を形成して金属炭素固溶体となった．金属原子数の約 2
倍の炭素が取り込まれたところで飽和し(図 20 (a))，続いて炭素が表面に析出する．そ
の際，触媒の曲率に沿った小さなキャップ構造が出現したり(図 20 (b))，結晶化した部
分の縁から析出したりした(図 20 (c))．グラファイト構造が触媒表面を覆うにつれて，
触媒に取り込まれる炭素の割合が減少するが，触媒表面が残っている間は，炭素が吸収

され続ける．やがて析出した炭素同士が結合し(図 20 (d))，触媒表面から浮いたキャッ
プ構造となった(図 20 (e))，さらに炭素が取り込まれると，キャップ構造が次第に持ち
上げられ(図 20 (f))，SWNTの成長がスタートした．この場合には，キャップ構造の直
径は，触媒金属の直径にほぼ一致したが，同様なシミュレーションで，より大きな金属

触媒直径とした場合にも，ほぼ同じサイズの SWNT キャップが成長する様子が観察さ
れ，SWNT キャップサイズは，温度や構造安定性で第一義的に決まっているように考
えられる．この熱力学的に好ましいキャップサイズにあう条件での触媒金属の形状が得

られるときに SWNTの核生成と成長が促進されると考えられる． 
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図１．カーボンナノチューブの分子構造 
(a) 単層カーボンナノチューブ，(b) 単層カーボンナノチューブの束（バンドル），(c) 多
層カーボンナノチューブ，(d) ピーポッド 
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図２．カーボンナノチューブの幾何学構造 
ベクトル Tとベクトル Chでつくる平行四辺形を切り出し，Chが円周となるように丸
めると SWNTの構造が作れる．図では例として Ch = (6,3)としている． 
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図３．カーボンナノチューブのカイラル指数 
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図４．SWNTの電子状態密度 eDOSの例 
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図５．SWNT直径と共鳴エネルギー（Katauraプロット） 
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図６．SWNTsの共鳴ラマン(a) レーザーオーブン法試料，(b) ACCVD法試料 



100 200 300 400

1.8

2

2.2

2.4

2.6

2 1 0.9 0.8 0.7
Nanotube Diameter (nm)

E
ne

rg
y 

S
ep

ar
at

io
n 

(e
V

)

488 nm

514.5 nm

633 nm

In
te

ns
ity

(a
rb

.u
ni

ts
)

Raman Shift (cm �1)

(c) HiPco

(b) On zeolite

(a) On quartz

(f) HiPco

(e) On zeolite

(d) On quartz

(i) HiPco

(h) On zeolite

(g) On quartz

488 nm

514.5 nm

633 nm

 
 

図７．ラマン散乱の比較（RBM） 
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図８．アルコールを用いた触媒 CVD(ACCVD)装置の概要 
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図９．SWNTsの SEM観察 (a)ゼオライト担持の ACCVD, (b) HiPco 
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図１０．SWNTsの TEM観察 (a) ゼオライト担持の ACCVD法，(b) HiPco 
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図１１．エタノールを用いた CCVDで生成した試料の共鳴ラマン散乱(励起 488nm) 
 

 

 

図１２．メゾポーラスシリカ膜に生成した SWNTsの FE-SEM像 
 



 
 

図１３．石英基板に ACCVD法によって直接合成した SWNTsの FE-SEM像．CVD条
件は，800℃，エタノール 10 Torr, CVD時間 1h. 触媒昇温時に Ar/H2を用いた． 
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図１４．シリコン基板と石英基板に生成した SWNTsの共鳴ラマン（励起 488nm） 
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図１５ SWNTの可視・近赤外吸収 (a) 石英基板に直接合成したもの，(b) ゼオライ
ト担持で合成したものを超音波処理，遠心分離したもの，(c) HiPcoサンプルを超音波
処理，遠心分離したもの，(d) HiPcoサンプルを超音波処理したもの 
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図１６．赤外蛍光分光の３次元マップ 
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図１７．赤外蛍光によるカイラリティ分布計測 
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図１８．SWNTsの熱重量分析(TGA) 
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図１９．SWNTs収率の CVD時間依存性 
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図２０．金属クラスター触媒による SWNT生成の分子動力学法シミュレーション．グ
レーの丸が金属原子を表し，単層は結合でのみ表現している．（金属原子数 108, 温度
2500K） 


