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     Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) were synthesized by laser vaporized catalytic chemical 
vapor deposition, which is a combination of laser vaporization and alcohol-CCVD technique. Catalyst 
particles were prepared by pulsed laser vaporization of a metal rod and ethanol vapor were employed as 
carbon source. The diameter distributions of the synthesized SWNTs were investigated by Raman 
spectroscopy. The diameter distributions of SWNTs synthesized by laser vaporized catalyst CVD 
technique was similar to the SWNTs synthesized on Fe/Co catalyst by alcohol CCVD method Ni, Co and 
Fe played a catalytic role though Ag and Cu were less effective in our experiment condition. 
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1. 緒言 
カーボンナノチューブ(CNT)を生成する手法として，アー
ク放電法，レーザーオーブン法，CCVD法，燃焼法など様々
な手法がこれまでに開発されており，それぞれが特徴を持っ

ている．その中でも CCVD 法(1)の一種であるアルコール

CCVD法(2)は，アモルファスカーボン等の不純物の混入が少

なく，高純度で単層カーボンナノチューブ(SWNTs)を生成で
きる手法である．また原料がアルコールであり従来の炭素源

と比較して安全・簡便なことも特長として挙げられる． 
今回は SWNTs を生成するために必要な触媒微粒子をレー
ザー蒸発によって発生するレーザー蒸発 CCVD 法 (3)で

SWNTsを生成し，触媒や反応温度の違いが SWNTsに及ぼす
影響を調べた．この手法は大量合成には不向きだが，炭素源

のアルコールの圧力や流量に加え，触媒金属の種類，電気炉

温度等を個別に制御することが可能であり，生成機構の探究

には適した手法である． 
 
2. 実験装置 
実験装置を Fig.1に示す．上流チャンバーにはガス導入部，
マノメーターを接続しており，下流チャンバーには真空ポン

プ，ピラニゲージ圧力計が接続されている．石英管は内径

18.5 mm，長さ 1000 mmである． 
真空ポンプで石英管内を真空にした後，電気炉温度を設定

温度にし，上流部チャンバーのバルブを開き，炭素源のエタ

ノールを流した．エタノールの圧力は 40Torrとした．エタノ
ールの圧力を一定にした後に，ナノ秒パルス YAG レーザー
（発振周波数：10Hz，基本波 1064nmと第二高調波 532nmの
混合波）を金属ロッド（Niや Coなど，金属ロッドはモリブ
デンロッドで固定され回転している）に照射することによっ

て触媒微粒子を発生させた．レーザーの照射時間は 30 分，
ビーム強度は 200mJ/pulse とした．レーザー照射面は電気炉

の中心にくるように調節した． 
レーザー照射後，石英管やモリブデンロッドに付着してい

る煤を回収し，SWNTs の生成および直径分布をラマン分光
（ラマン励起光 488nm）にて検討した． 

 

 
 
 

 
 
3. 結果と考察 

Fig.2にNiを触媒としてレーザー蒸発CCVD法により生成
された SWNTs のラマンスペクトル（高周波数域）を示す．
電気炉温度はそれぞれ 800，900，1000°C である．1350cm-1

付近に観測されるピークは D-band と呼ばれ，SWNT の欠陥
もしくはアモルファスカーボンに由来している．1590cm-1付

近にあるピークは G-band と呼ばれ，グラファイト構造に由
来するものであり，この G-band が二つのピークに分かれて
いることより，SWNT が生成されていると判断できる．
G-bandと D-bandの比（G/D比）は純度の目安となり，この
値が高いほど SWNTs の純度が良い傾向であることが知られ
ている．また SWNTs にはその物性が，金属的なものと半導
体的な二種類のものがあるが，1530cm-1付近の膨らみはBWF
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Fig.3 Low frequency Raman srectra of
SWNT (Catalyst: Ni,  488nm excitation) 

Fig.4 High frequency Raman srectra of SWNT
(Catalyst: Ni, Co, Fe,  488nm excitation) 

Fig.5 Low frequency Raman srectra of SWNT
(Catalyst: Ni, Co, Fe,  488nm excitation) 

Fig.2 High frequency Raman srectra of
SWNT (Catalyst: Ni,  488nm excitation) 
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（Breit-Wigner-Fano）と呼ばれ，金属ナノチューブに由来す
るものである．Fig.2では温度が上昇するにつれ，SWNTsの
純度が向上する様子が観測されている．1100℃での実験も行
ったが，この場合では SWNTsはほとんど精製されなかった．
首都大のグループでの報告(3)では 1000℃での生成が確認さ
れていないことから，今回の実験では生成場の温度を高めに

見積もっている可能性がある． 
Fig.3は，Niを触媒として生成した SWNTsの低周波数域の
ラマンスペクトルである．この領域で観測されるピークは

RBM（Radial Breathing Mode）とよばれ，ω=248/d(4)（ω：周
波数，d：直径）の関係により SWNTsの直径を見積もること
ができる．上軸に，上記の関係より求めた直径の値を示して

いる．Fig.3では，温度が高いほど SWNTsの直径分布が太い
ほうにシフトしている．また．488nm励起のラマンスペクト
ルで観測される直径 1nm前後のピークは金属 SWNTsに由来
しており，1.2～1.5nm 付近に観測されるピークは半導体

SWNTs に由来することが知られている．このことから，純
度の低下を招くものの，生成場の温度を低くすることによっ

て，生成される金属 SWNTs の割合を増やすことが可能であ
ることが分かる．ただし今回は 488nm を励起光に用いたラ
マン測定しか行っていないため，他波長でのラマン測定や蛍

光測定による検証も必要と考えている． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ni, Co, Feを触媒として生成したSWNTsの高周波数域のラ
マンスペクトルを Fig.4 に低周波数域のラマンスペクトル
Fig.5 に示す．温度は各触媒で収率が一番高かったものを用
いた．Ni, Coを触媒にして生成された SWNTsの純度や直径

分布がほぼ同様であるのに対して，Feを触媒にして用いた際
は，純度が若干低く，触媒作用が比較して弱いことが示唆さ

れるが，Fe の触媒作用が Ni, Co と比べて低いことは，MD
シュミレーションからも予測されている (5)． 

Fig.5 から，Ni, Co では生成された SWNT の直径分布は
1.2nm～1.5nm の範囲であるのに対して，Fe を触媒に用いた
場合では，それに加えて 1nm 前後にも大きなピークが観測
され，より細い SWNTが生成されていることが分かる．  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
4. まとめ 
異なる金属触媒を用いたレーザー蒸発 CCVD 法において

SWNTs を生成し，488nm 励起のラマン分光にて純度や直径
分布を検討した．Ni, Coを触媒にして生成された SWNTの純
度や直径分布がほぼ同様であるのに対して，Feを触媒にして
用いた際は，純度が若干低く，直径分布も異なる傾向である

ことが分かった．今後，他波長でのラマン測定や蛍光測定に

より詳細を検討したいと考えている． 
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