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1.1 単層カーボンナノチューブ 
 

炭素の同素体として,炭素原子が正四面体状に立体的に結合したダイヤモンド,また炭素原子が

六角形の蜂の巣状に並んだ二次元のシート（グラフェンシート）が平行に積み重なったグラファ

イトが知られていたが,1985 年に炭素の新たな同素体してサッカーボール構造をしたフラーレン

が発見され注目を浴びた.多くの研究者がフラーレンの研究に熱中する中,1991 年にその研究過程

で飯島氏によって多層カーボンナノチューブが発見された .これは従来のカーボンファイバー

[1,2]と比べて格段に細く,グラフェンシートが円筒状に閉じていて入れ子状に積層しており,先端

部はフラーレンと同様に五員環を有することで閉じていた.またその二年後にはグラフェンシー

トが一層だけ円筒状に閉じた単層カーボンナノチューブが発見された[3].単層カーボンナノチュ

ーブは直径が 1～2nm,長さ数μm と大変細長く,その物理的特性は,軸方向に高い機械的強度や熱

伝導率を示し,また,グラフェンシートの巻き方（カイラリティ）によって金属性になったり半導体

性になったりするというような大変興味深いものであるため ,今日様々な分野の研究者から注目

を集め,盛んに研究されることとなった.単層カーボンナノチューブの応用としては電界放出型電

子源,走査トンネル顕微鏡の短針,ガス吸蔵など様々なものが考えられ,世界中から期待がよせられ

ている. 
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1.2 単層カーボンナノチューブの構造 

 

単層カーボンナノチューブは炭素原子が六員環構造をとって二次元的に結合したグラファイト

のシートを一枚円筒状に継ぎ目なく巻いたものであるが,その構造はチューブ軸に垂直に円筒面

を一周するベクトル,すなわちカイラルベクトルにより一義的に決定できる.(図 1.1) 

カイラルベクトルは 2 次元六角格子の基本並進ベクトル 
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と表現できる. （但し nma CC 142.0?? （炭素原子間の再接近距離）） 

例えば,図１の場合,チューブを展開したときに等価である点 A と点 B を結ぶベクトル（カイラ

ルベクトル）は（10, 5）と表現される. 

また,カイラルベクトルが(a) ｍ＝０（θ＝0 °）および (b)（ｎ＝ｍ）（θ＝30 °）のとき螺旋構

造は現れず,それぞれのチューブはジグザグ型,アームチェアー型と呼ばれ,その他の場合,(c) カイ

ラル型と呼ばれる螺旋構造を持つチューブになる.（図 1.2） 
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図 1.1 単層カーボンナノチューブの切リ開いた六員環格子 
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また,単層カーボンナノチューブの直径 td ,カイラル角? ,単層カーボンナノチューブの軸方向の基

本並進ベクトルである格子ベクトルT はカイラルベクトル（n, m）を用いて 
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と,表現される. 
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図 1.2 三つの構造をもつ単層カーボンナノチューブ 
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1.3 単層カーボンナノチューブの電子構造 
 

単層カーボンナノチューブは炭素原子の六員環ネットを基本としているため,その電子状態もグ

ラフェンシートの電子状態の性質を反映するが,グラフェンシートが円筒状に完全に閉じた構造

をもつことで,円周に沿った周期境界条件が現れる.このためグラフェンシートの電子状態が変調

を受け,ヴァン‐ホーブ特異点と呼ばれる状態密度が非常に高い点が現れる.例として図 1.３にカ

イラリティと（7,7）,（10,0）の単層カーボンナノチューブの電子状態密度を示す. 

カイラリティ（ 7, 7）の電子状態はフェルミ面で有限な電子状態密度を持つ金属になっており,（10, 

0）の電子状態はフェルミ面でバンドギャップを持つ半導体になっている.一般的に,カイラリティ

（n,m）においてｎ－ｍの値が 3 の倍数の場合,フェルミ面でバンドギャップがなくなり,金属的電

気伝導性を示すのに対し,ｎ－ｍの値が 3 の倍数でない場合は半導体的電気伝導性を示すことが単

層カーボンナノチューブのエネルギーバンド計算により求められている. 

 

   

図 1.3 炭素層カーボンナノチューブの電子状態 
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1.4 単層カーボンナノチューブの生成法 

 

1.4.1 アーク放電法 

アーク放電法[4]の実験装置を図 1.4 に示す.微量の触媒金属（Fe,Co,Ni,など）を含んだ炭素棒を

電極として用い,不活性ガス中でアーク放電を発生させると,高温になる陽極側の炭素及び触媒金

属が蒸発する.蒸発した炭素と触媒金属は気相中で凝縮するが,この過程で炭素が金属の触媒作用

により単層カーボンナノチューブが生成され,チャンバー内壁と陰極表面に煤と混じって付着す

る.アーク放電法による単層カーボンナノチューブの合成は,生成量が比較的多い半面,単層カーボ

ンナノチューブの純度が低い. 

 

1.4.2 レーザーオーブン法 

レーザーオーブン法[5]の実験装置を図 1.5 に示す.触媒金属（Co, Ni など）を微量含んだ炭素棒を

電気炉で 1200℃程度に加熱し,アルゴンガスを流しながらレーザーを照射させると,炭素棒近傍は

6000℃程度にまで加熱され,瞬時に蒸発した炭素は同時に蒸発する触媒金属の作用を受け,単層カ

ーボンナノチューブへ成長する.成長した単層カーボンナノチューブは Ar ガスの流れにより成長

空間から運び出され,後方のロッド表面に煤とともに付着する.レーザーオーブン法により生成さ

れた単層カーボンナノチューブは,直径分布が狭く,また純度もたかいが,生成量が極めて少なくス

ケールアップは難しいが,生成の制御が可能であり,単層カーボンナノチューブの生成機構を探る

上で非常に有用な方法である. 

He gas

Power(+)  Power(-)

Window

Graphite Electrodes

CCD
Camera

Reflector

Stepping motor

Vacuum pump
He gas

Power(+)  Power(-)

Window

Graphite Electrodes

CCD
Camera

Reflector

Stepping motor

Vacuum pumpVacuum pump

 
図 1.4 アーク放電法による単層カーボンナノチューブの生成装置 
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図 1.5 レーザーオーブン法による単層カーボンナノチューブの生成装置 
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1.4.3 CVD（Chemical Vapor Diposition）法 

炭素源としては一般的に炭化水素ガスが使われ,これを触媒金属存在下で加熱,加圧,プラズマ等

の方法を用いて分解させ,触媒金属の作用により単層カーボンナノチューブを成長させるという

方法である.CVD 法は炭素源と触媒金属をどう反応させるかによって大きく二つに分けられる. 

一つは触媒を基板などに固定し炭素源と反応させる方法（触媒担時 CVD 法）で,生成位置[6]を

制御できるといメリットがあり,単層カーボンナノチューブを用いたナノデバイスを設計する上

で欠かすことはできない. 

もう一つは炭素源を気相中に浮遊させた触媒と反応させる方法（気相触媒 CVD 法）である[7].

気相触媒 CVD 法は炭素源と触媒金属を連続的に投入することができるというメリットがあるた

め,単層カーボンナノチューブの大量合成方法として優れているが,生成物への触媒金属及びアモ

ルファスカーボンの混入が避けられなく純度が低いものが多い.しかし,炭素源と触媒金属との反

応効率を上げていくことで,高純度大量合成の可能性が非常に高い方法と言える. 

気相触媒 CVD 法で有名なのが HiPco である[8].これは一酸化炭素を高温高圧にすることにより

炭素原子を得て,これに鉄触媒を作用させることで,単層カーボンナノチューブを生成させるとい

う方法で,触媒金属である鉄微粒子が生成物中に含まれるがアモルファスカーボンはほとんど生

成されず,現在,大量合成され広く販売されている. 

 

 

 

 

1.5 研究背景 
 

シリコン系半導体の高集積密度化はとどまることを知らず,コンピューターの高速化,小型化は

日々進化し続けてきたが,今日その進化にも限界が見え始めている.この打開策としてナノテクノ

ロジーに大きな期待が寄せられているが,その技術の一つとしてカーボンナノチューブが注目を

集めている.単層カーボンナノチューブは金属性,半導体性とその電気伝導性がカイラリティによ

り変化する.ナノチューブをトランジスタとして利用することで現在のコンピューターより百倍

以上高速に計算できる大規模集積回路（ＬＳＩ）を実現できるが,これには半導体性のチューブだ

けを決まった位置に生成する技術が不可欠となる. 

 

 

1.6 研究目的 
 

単層カーボンナノチューブをマイクロ波照射中で CVD 合成することにより,半導体性チューブ

だけの生成を試みる. 



 11

 

 

 

 

 

 

 

 

第二章 実験方法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 12

2.1 実験 
 

2.1.1 HiPco の常温でのマイクロ波照射実験 

図 2.1に実験装置を示す.石英ボートに HiPcoを乗せてガラス管内にいれ,ロータリーポンプによ

り真空を引き,常温で電子レンジにより 5 分間マイクロ波を照射させた. 

マイクロ波は人体に大変有害である.電子レンジにガラス管が通るように穴を開けているため

いるため,マイクロ波がもれないようにガラス管はアルミホイルで完全に覆った.またマイクロ波

照射の際は電磁波測定器によってマイクロ波の漏れがないかをチェックした. 

実験中ガラス管内はロータリーポンプにより真空になっているはずだが,真空官内に付着物な

どがあると,そこから微量なガスが発生し,マイクロ波によって励起され放電を起こしてしまうた

め,実験前にはアルゴンを数分間流し管内を極力クリーンな状態にしておかなければならない. 

また,加熱物なしで電子レンジを長時間使い続けると壊れてしまうため,電子レンジ内にはマイ

クロ波の吸収体として水の入ったビーカーを入れた.ビーカーの周りに巻くアルミホイルによっ

てマイクロ波の強度を大まかに調整した. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.1 常温での HiPco のマイクロ波照射装置 

Ar

manometer

Microwave oven

rotary 

pump
leak

Pirani gauge

Ar

manometer

quarts tube

rotary 

pump
leak

quarts boat

Pirani gauge

HiPco

water

Ar

manometer

Microwave oven

rotary 

pump
leak

Pirani gauge

Ar

manometer

quarts tube

rotary 

pump
leak

quarts boat

Pirani gauge

HiPco

water



 13

2.1.2 HiPco の加熱中（700℃）でのマイクロ波照射実験 

 実験装置を図 2.2 に示す.交流電源を変圧器減圧し 6 V 程度の交流電圧をシリコンウェハにかけ

るとシリコンが 700℃程度（ほのかな暗赤色）に加熱される.HiPco をエタノール液中で 2,3 分超音

波分散させ,シリコンウェハ上に微量担持させた.放電が起こらないように気をつけるのは常温で

のマイクロ波照射実験のときと同じであるが,今度は HiPco を交流電源を用いて 700℃程度に加熱

しながらマイクロ波を与えてみた. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.2 700℃中でのマイクロ波照射実験装置 
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2.1.3 交流電源による通電加熱 ACCVD 法（マイクロ波なし） 

 実験装置を図 2.3 に示す.ACCVD 法の炭素源はエタノール,触媒金属は鉄とコバルトとそれぞれ

2.5wwt％ゼオライトに担持させたもの[9-10]を用いた.エタノール圧は 10Torr とすべての実験を通

して統一した.また,反応温度は熱電対をシリコン表面に高温用接着剤で貼り付けて測った. 

まず,SWNT の CVD 合成における反応温度を 750℃～850℃まで変化させ,反応温度による SWNT

の生成の違いを調べた. 

また,シリコンの熱伝導率は 168 [Wm-1K-1]と非常に大きいものであるが,シリコンはステンレス

のワッシャー挟まれねじにより固定されているため,ここで放熱が起こり,シリコン上において温

度分布が生じている可能性がある.そこで図 2.4 に示すようにシリコンウェハを 3mm×80mm の大

きさに切り取り,端から 15ｍｍのところと 40mm のところで ACCVD 法により SWNT を生成させ

た.熱電対は端から 15mm のところにくっつけ,温度を 850℃（シリコン中央部では 850℃＋α）で

一定に保った. 
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図 2.3 交流電圧によるシリコンウェハの直接加熱 ACCVD 法の実験装置（マイクロ波なし）
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2.1.4 交流電圧による通電加熱 ACCVD 法（マイクロ波あり） 

実験装置全体を図2.5に示す.また,シリコンウェハ部の拡大図を図2.6に示す.マイクロ波照射中

では熱電対の温度が正しく表示されないため,シリコンを細長く切り取り（3mm×80mm）熱電対

に直接強いマイクロ波が当たらないように図 2.6 のようにアルミ箔で遮蔽した.シリコン上に三箇

所,触媒（Fe/Co ゼオライト）を乗せ,右から順にマイクロ波が強,中,弱の強度の部分とした.アルミ

箔間（マイクロ波が直接当たっている部分）の距離が広すぎるとエタノールが放電して SWNT が

生成されなくなる.一方でアルミ箔間の距離を狭くするとマイクロ波がほとんどサンプルに当た

らなくなってしまう.電子レンジ内にある水の量も調整することで,放電を起こす直前のところま

でマイクロ波の強度を高めて CVD 合成するよう試みた. 
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2.2 ラマン分光法による分析 

 

2.2.1 原理 

固体物質に光が入射した時の応答は,入射光により固体内で生じた各種素励起の誘導で説明さ

れ,素励起の結果発生する散乱光を計測することによって,その固体の物性を知ることができる.ラ

マン散乱光は分子の種類や形状に特有なものであり,試料内での目的の分子の存在を知ることが

できる.またラマン散乱光の周波数の成分から形状について情報が得られる場合あり,分子形状特

定には有効である.ここでラマン分光光測定について簡単な原理を示す[11]. 

ラマン散乱とは振動運動している分子と光が相互作用して生じる現象である.入射光を物質に

照射すると,入射光のエネルギーによって分子はエネルギーを得る.分子は始状態から高エネルギ

ー状態(仮想準位)へ励起され,すぐにエネルギーを光として放出し低エネルギー準位（終状態）に

戻る.多くの場合,この始状態と終状態は同じ準位で,その時に放出する光をレイリー光と呼ぶ.一方,

終状態が始状態よりエネルギー準位が高いもしくは低い場合がある.この際に散乱される光がス

トークスラマン光及びアンチストークスラマン光である. 

次にこの現象を古典的に解釈すると以下のようになる.ラマン効果は入射光によって分子の誘

起分極が起こることに基づいている.電場 E によって分子に誘起される双極子モーメントは 

E?? ?  (2.1) 

のように表せる.等方的な分子では,分極率 ? はスカラー量であるが,振動している分子では分極率

? は一定量ではなく分子内振動に起因し,以下のように変動する. 

? ? tk? ???? 2cos0 ???  (2.2) 

また,入射する電磁波は時間に関しての変化を伴っているので 

tE 02cos ???? ??  (2.3) 

と表される.よって双極子モーメントは 

? ?? ? tEtk 02cos2cos ??????? ???? 0  (2.4) 

? ? ? ? ? ?? ?ttEtE kk ???????? ?? ?????? 000 2cos2cos
2
12cos ??

0  (2.5) 

と,表現される. 

この式は,?が振動数?0 で変動する成分と振動数?0±?R で変動する成分があることを示している.

周期的に変動するモーメントを持つ電気双極子は,自らと等しい振動数の電磁波を放出する（電気

双極子放射）.つまり物質に入射光（周波数?0）が照射された時,入射光と同じ周波数?0 の散乱光（レ

イリー散乱）と周波数の異なる散乱光（ラマン散乱）が放出される.この式において,第二項は反ス

トークス散乱（?0+?R）,第三項はストークス散乱（?0-?R）に対応し,ラマン散乱の成分を表してい

る.ただし,この式ではストークス散乱光とアンチストークス散乱光の強度が同じになるが,実際は

ストークス散乱光の方が強い強度を持つ.散乱光の強度は,入射光とエネルギーのやり取りをする

始状態にいる分子数に比例する.あるエネルギー準位に分子が存在する確率は,ボルツマン分布に

従うと考えると,より低いエネルギー準位にいる分子のほうが多い.よって,分子がエネルギーの低

い状態から高い状態に遷移するストークス散乱の方が,分子がエネルギーの高い状態から低い状
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態に遷移するアンチストークス散乱より起きる確率が高く,その為散乱強度も強くなる.ラマン測

定ではストークス散乱光を測定し,励起光との振動数差をラマンシフト(cm-1)と呼び,x 軸にラマン

シフトを,y 軸に信号強度を取ったものをラマンスペクトルと言う. 

 

2.2.2 共鳴ラマン効果 

ラマン散乱の散乱強度 S は励起光源の強度 I,およびその振動数?0 を用いて 

? ? IKS ab
24

0 ??? ??  (2.6) 

K： 比例定数 

?0： 励起光の振動数 

I： 励起光の強度 

と表すことが出来る.ここで,?ab及び? は, 

h
EE 01

01
???  (2.7) 

?
?

? 2
0

2

2

??
?

eij

ijf
m
e

 (2.8) 

E0： 励起光入射前の分子のエネルギー準位 

E1： 入射後のエネルギー準位 

h： プランク定数 

e： 電子の電荷 

m： 電子の質量 

f ij： エネルギー準位 Ei と Ej 間の電子遷移の振動子強度 

?eij： エネルギー準位 Ei と Ej 間の電子遷移の振動数 

で与えられる.共鳴ラマン効果とは,入射光の振動数が電子遷移の振動数に近い場合,? の分母が 0

に近づき,? の値は非常に大きな値となることで,ラマン散乱強度が非常に強くなる現象である（通

常のラマン強度の約 106倍）.よって共鳴ラマン効果において,用いるレーザー波長に依存しスペク

トルが変化することに注意する必要がある. 
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2.2.3 マイクロラマン分光装置 

マイクロラマン分光装置の概要を図 2.7に示す.Ar レーザー及び He-Ne レーザー光をカプラーで

光ファイバーに導き,顕微鏡の対物レンズを通過させサンプルステージ上のサンプルに入射する.

サンプル上で生じた後方散乱光は光ファイバーで分光器の入射スリットまで導かれる.励起レー

ザーはバンドパスフィルターでレーザーの自然放出線を,散乱光はノッチフィルターでレイリー

光を除去される.また,ダイクロイックミラーによりレイリー光を十分反射し,ラマン散乱光を十分

よく透過させ,ラマン分光測定の効率を上げている.マイクロラマン分光装置では励起レーザー光

はレンズで集光されているため,そのスポットサイズは１? m 程度と大変小さく,また,顕微鏡また

は CCD カメラ像で観察しながら位置合わせもできるため,非常に小さなサンプルでもラマン分光

測定が可能となる. 
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図 2.７ マイクロラマン分光装置 
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2.2.4 単層カーボンナノチューブのラマン分光測定 
アルコール触媒 CVD 法によって生成した単層カーボンナノチューブの典型的なラマンスペク

トルを図 2.8 に示す.単層カーボンナノチューブのラマンスペクトルの特徴は,1590 cm-1 付近の

Gbandと呼ばれる鋭いピーク,1350 cm-1付近のDbandとよばれる緩やかなピーク,150～300 cm-1

の領域に現れる RBM と呼ばれる小さなピークの三つである. 

1590 cm-1付近に現れる Gband は炭素が六員環を有することから生じるピークであり,単層カーボ

ンナノチューブやグラファイトなどに対して現れる.1560cm-1 付近にはグラファイトには見られな

いピークがあり,これはグラフェンシートが円筒状に閉じることで生じたゾーンホールディング

効果によるピークであり,Gband とともに確認できる場合,単層カーボンナノチューブが存在して

いることを表している. 

1350 cm-1 付近に現れる Dband はグラフェンシート内の格子欠陥にによるもので,アモルファスカ

ーボンの存在を意味している.Gband と Dband の強度から単層カーボンナノチューブの絶対量を見

積もることはできないが,その強度比（GD 比）により,単層カーボンナノチューブの質を検討する

ことができる. 

150 cm-1～300 cm-1 付近の RBM は共鳴ラマン散乱による単層カーボンナノチューブに特有のピー

クであり,その波数はカイラリティに依存せず,チューブ径に反比例する. 

すなわち,ラマンシフト w cm-1 と直径 d nm の関係式 

w(cm-1) = 248/d(nm) (2.9) 

を用いることにより,単層カーボンナノチューブの直径を見積もることができる[12]. 
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図 2.8 アルコール触媒 CVD 法により生成された SWNT のラマンスペクトル 
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RBM のピークは共鳴ラマン散乱によるものなので,現れるピークが励起光波長によって変化す

る.斎藤理一郎氏は各カイラリティーのチューブごとにどの励起光エネルギーで共鳴ラマン散乱

を起こすかを理論計算により求め,縦軸に励起光エネルギー,横軸にラマンシフトをとりプロット

した.これは片浦プロットと呼ばれており,一つのプロットが一つのカイラリティーに対応してい

る[13].片浦プロットを図 2.9 に示す.白丸は金属性ナノチューブ,黒丸は半導体性ナノチューブを表

している.片浦プロットにより,RBM のピークがどのカイラリティ依存のものなのかある程度見積

もることができる.参考として本実験で用いた 3 つの波長の異なる励起レーザーのエネルギーを青,

緑,赤の線で示した. 
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図 2.9 片浦プロット 



 21

2.3 観察方法 

 

2.3.1 走査型電子顕微鏡（SEM）による観察 

電子線を試料に照射すると,その電子のエネルギーの大半は熱として失われてしまうが,一部は

試料構成原子を励起,電離させ,散乱されて試料から飛び出す.走査型電子顕微鏡（SEM）では,これ

らの発生信号のうち主にサンプル表面付近（～10 nm）で発生した二次電子(通常 50 eV 以下程度)

を用いる[14].二次電子の特徴としては, 

?? 低加速電圧,低照射電流でも発生効率が高い.（サンプルへのダメージを抑えられる） 

?? 焦点深度が深い.（立体的な構造の観察が可能） 

?? 空間分解能が高い.（高倍率を得ることが出来る） 

試料表面及び試料内部のごく浅い所で発生した二次電子のみが真空中に飛び出し,検出器によ

って発生された電界によって集められ,像を作り出す.SEM の像のコントラスト,つまり二次電子の

発生量は,入射電子の入射角,表面形状（凹凸）及び構成原子の平均原子番号の違いによって決まる.

一般に平たい表面より,傾斜を持ち尖った凸部分の方が発生量が大きく,また原子番号の大きい原

子の方が二次電子を発生しやすい. 

加速電圧を上げていくと二次電子発生量は単調に増加していく.しかし,入射電子の進入深度が

深くなり,表面で検出される二次電子量が減り極大値を持つことがあり,更にサンプルへのダメー

ジも大きくなる.また,サンプルへのダメージを減らす方法としては,チャージアップしやすいサン

プルに対しては真空度を悪くしてチャージアップを防いだり,熱伝達率が低く昇温によってダメ

ージを受けるサンプルに対しては照射電流量を下げたりする必要がある. 

SEM観察は物質の表面散乱した電子を検出しているため3次元構造が観察できる.また作成した

導電性のある試料であれば処理を施さなくても直接試料を観察できるので,作成直後の状態を維

持したまま物質構造が観察できるところが特徴である. 

図 2.10 にアルコール触媒 CVD 法

（エタノール,800 ℃）で生成した

単層カーボンナノチューブの SEM

像を示す. 

 

 

 

300nm300nm300nm
 

図 2.10 単層カーボンナノチューブの SEM 像 
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2.3.2 透過型電子顕微鏡（TEM）による観察 

高速に加速された電子は固体物質に衝突すると,電子と物質との間で相互作用が起き,電磁波及

び二次電子が生じる.物質が薄い場合,電子の大部分は何も変化を起こさないで通り抜けてしまう

（透過電子）が,その他にエネルギー不変のまま散乱される電子（弾性散乱電子）やエネルギーの

一部を失って散乱される電子（非弾性散乱電子）が存在する.透過型電子顕微鏡（TEM）では電子

と物質との相互作用の結果生じた透過電子,弾性散乱電子あるいはそれらの干渉波を拡大して象

を得ている[15]. 

電子源からでた電子は収束レンズを通った後試料に衝突する.このとき生じた透過電子や弾性

散乱電子は対物レンズ,中間レンズそして投影レンズを通過し蛍光スクリーン上で像を結ぶ.電子

顕微鏡で言うレンズとは光学顕微鏡などに使われるガラスレンズではなく,磁界型電子レンズの

ことであり,細い銅線をコイル状に巻いたものである.このコイル内の磁界を電子ビームが通過す

ると,フレミングの左手の法則に従う力を受け,回転・屈折する.像の回転を除けば,光学凸レンズと

同じ屈折によるレンズ作用が起き,電子ビームは一点に収斂する. 

図 2.11 にアルコール触媒 CVD 法で生成した単層カーボンナノチューブの TEM 像を示す. 

 

 
図 2.11 単層カーボンナノチューブの TEM 像 
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第三章 結果と考察 
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3.1 HiPco の常温でのマイクロ波照射実験 

 

ガラス管内がクリーンな状態でないと ,内壁の付着物から出たガスがマイクロ波に励起され放

電を起こす場合がある.極力放電するのを避けるため,実験前にアルゴンガスを数分間流し,ガラス

管内をきれいにしておく必要がある.また,長時間電子レンジを温めるものなしに使用すると壊れ

てしまうおそれがあるため,電子レンジ内に少量の水を入れた. 

真空に引いたガラス管中に HiPco サンプルを入れ,常温でマイクロ波を五分間照射した.まずマ

イクロ波照射中五分間の間まったく放電しなかったときのラマンスペクトル（488nm）を図 3.1

に示す.マイクロ波を常温で五分間照射した場合のラマンスペクトルは,もとのラマンスペクトル

と G-band と D-band の比（G/D 比）や RBM の形など完全に一致しており,常温でマイクロ波を

照射しても HiPco に何も影響がないことが分かる. 
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図 3.1 常温でマイクロ波が SWNT に与える影響
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次に,照射開始から五分間常時放電していたときの青レーザー（488nm）のラマンスペクトルを

図 3.2 に示す.マイクロ波照射時に放電が起きると高周波側の細い SWNT（金属性の SWNT）は

ほぼ完全になくなった.それと同時に D-band が大きくなり,SWNT が放電によりダメージを受け

欠陥が生じたことが窺える.また,低周波側の太い SWNT（半導体性の SWNT）も若干ながら強度

が落ち,放電によりダメージを受けていることが分かる. 

青色レーザーだけだと高周波側の SWNT がほぼ完全に無くなった理由が,細いからなのか,それ

ともマイクロ波によって金属性の SWNT が選択的に破壊されたからなのか分からない.そこで,赤

レーザー（633nm）のラマンスペクトルもとってみた.図 3.3 に赤レーザー（633nm）の RBM の

ラマンスペクトルを示す. 1300 ?cm 付近の半導体性 SWNT は強度は落ちているもののまだピーク

が確認できる.青色レーザーだとこの付近の SWNT はほぼ完全になくなっていた.つまり金属性の

SWNTは半導体性のSWNTに比べてマイクロ波により消滅しやすいと言えそうだ.190ｃｍ-1付近

の金属性 SWNT のピークは若干強度が落ちているが依然として強い.太い SWNT は細い SWNT

に比べてエネルギー的に安定であるため,マイクロ波によって壊されにくいと言えそうである. 

また,放電したときだけラマンスペクトルに変化が見られたが,放電しているときには HiPco が高

温になっていると思われる.高温だからといって金属性と半導体性の SWNT が選択的に破壊され

る理由にはならないので,温度が高い状態でマイクロ波が照射されると SWNT は変化を受けると

考えた. 
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3.2 HiPco の加熱中（700℃）でのマイクロ波照射実験 

 

HiPco をシリコンウェハ上に乗せ,真空中で電極により 700℃程度（ACCVD 法によりこの程度

の温度から生成可能であることを考えると妥当な温度であると思われる）に HiPco を加熱しなが

らマイクロ波を照射してみた.そのときの青レーザーのラマンスペクトルを図 3.4 に示す.常温中

でマイクロ波を当て放電したときのラマンスペクトルと同じように高周波側の細い SWNT は（金

属性 SWNT）はほぼ完全に無くなったが,200 cm-1付近の太い SWNT（半導体性 SWNT）の強度

はほとんど変わらなかった.ここで興味深いことは金属性の細い SWNT が無くなったのにもかか

わらず D-band がまったく変化していないことである.酸素が混入していたのか,カイラリティー

が変化したのか,それとも金属性 SWNT だけがマイクロ波によって高温になり蒸発してしまった

のか,謎が残る. 

次に赤レーザーの RBM のラマンスペクトルを図 3.5 に示す.300 1?cm 付近の半導体性 SWNT
は高周波側の金属性の SWNT がほぼ無くなったのに対して,強度は弱くなっているものの依然と

してピークが見られた.また 200 1?cm 付近の半導体性 SWNT はほとんど強度を弱めていないのに

対して, 1190 ?cm 付近の金属性 SWNT はマイクロ波照射時間が長くなるにつれて強度が弱くなっ

た. 

以上のことをまとめると,高温時（700℃）にマイクロ波が SWNT に照射されると細い SWNT は

太い SWNT と比べて,また金属性 SWNT は半導体性SWNT と比べて,マイクロ波によってより破

壊されやすい,と言えそうである. 
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SWNT に与える影響 



 27

3.3 電源電圧による直接加熱 ACCVD 法（マイクロ波なし） 

 

3.3.1 反応温度依存性 
触媒を担持したシリコンウェハに交流電

圧をかけ発熱させることで,シリコンウェハ

上にエタノールを炭素源とした単層カーボ

ンナノチューブを通電加熱によって生成さ

せることを試みた. 

図 3.6 に シ リ コ ン ウ ェ ハ 温 度

750℃,800℃,850℃で,アルコール触媒 CVD

により生成した SWNT のラマンスペクトル

を示す .三つのどの反応温度においても

SWNT は生成しており,D-band は比較的小

さい.反応温度が高いほど,細い SWNT がで

きやすいことが知られているが,RBM を見

る限りそのような違いは見られなかった. 

 

 

 

 

 

3.3.2 シリコンウェハの温度差依存性 
シリコンの加熱中,シリコンウェハをステン

レスのワッシャーで挟み,ねじで固定している

ため,ここから放熱が起きてしまい,シリコン

ウェハに温度分布が生じていることが予想さ

れる. 

図 3.7 にシリコンウェハの端と中央で生成

した SWNT のラマンスペクトルを示す. 

GD比,RBMの形ともにさほど違いが見られな

かった.シリコンウェハの熱伝導率は 168 [W

ｍ-1K-1]と大変大きいためシリコンウェハ上で

温度は一様であると考えてよさそうである.以

後シリコンウェハ上では温度差が無いものと

して話を進めることにする. 
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図 3.7 シリコン上の温度差による 

SWNT 生成の違い 
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図 3.6 電極加熱 ACCVD 合成における温度依存性 
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3.4 電源電圧によるシリコンウェハの直接加熱 ACCVD 法（マイクロ波あり） 

 

3.4.1 マイクロ波照射中での ACCVD 合成 

既存の SWNT に,高温時（700℃）においてマイクロ波を照射することで,細い SWNT は太い

SWNT と比べて,また金属性 SWNT は半導体性 SWNT と比べて,マイクロ波によってより破壊さ

れやすい,と言えそうであることは先ほど述べた.SWNT の成長過程時に,特に SWNT はまずキャ

ップ部からできると考えられているため,成長開始時からマイクロ波を照射することで,半導体性

の SWNT だけを選択的に生成させることができる可能性がある.そこで触媒を担持したシリコン

ウェハに交流電圧をかけて発熱させ,マイクロ波照射中で ACCVD 法によりシリコンウェハ上に

SWNT を生成させることを試みた. 

図 3.8 と図 3.9 にマイクロ波照射中で 850℃における ACCVD 法により生成された SWNT のラ

マンスペクトルを示す.マイクロ波の強度が大きくなるにつれ 250cm-1 付近の金属性 SWNT のピ

ークが小さくなっているのが分かる.マイクロ波の強度を上げることで,より選択的に SWNT を生

成できそうであるが,マイクロ波強度をあげると,炭素源であるエタノールが放電を起こしてしま

い,SWNT がうまく生成されなくなってしまう.エタノールとともにアルゴンガスを流すなど,放電

が起こらないようにしてマイクロ波強度を上げる工夫が必要であろう. 
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図 3.9 SWNT 生成時にマイクロ波が 

与える影響（850℃） 
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図 3.8 SWNT 生成時にマイクロ波が 

与える影響（850℃） 
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850℃のときと同様に 750℃,800℃においてもマイクロ波照射中で ACCVD 法により SWNT を

生成させた.750℃のラマンスペクトルを図 3.10 に,800℃のラマンスペクトルを図 3.11 に示す. 

850℃のときと同様にマイクロ波照射中で生成した SWNT の方が 250cm-1付近にある金属性の

SWNT のピークが極端に小さくなっていることが分かる.CVD 合成時にマイクロ波を照射するこ

とで金属性の SWNT の生成が阻害されると言えそうである. 
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図 3.10 マイクロ波照射中で ACCVD 合成 

 した SWNT のラマンスペクトル（488nm） 
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図 3.11 マイクロ波照射中で ACCVD 合成 

 した SWNT のラマンスペクトル（488nm） 
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次に750℃,800℃,850℃においてマイクロ波照射中でACCVD合成したSWNTの赤レーザーの

ラマンスペクトルを図 3.12,図 3.13,図 3.14 に示す. 

 

 

 

750℃や 850℃のときには 190ｃｍ-1 付近の

金属性 SWNT のピークが下がっているのがわ

かるが,800℃のときには顕著な差がみられな

かった.これはマイクロ波の強度を調整するの

が難しく,800℃のときにはマイクロ波の強度

が十分でなかったためであると思われる.300

ｃｍ-1 付近の半導体性 SWNT は三つの温度と

も強度が落ちており,細い SWNT はマイクロ

波中では生成しにくいことがわかる. 

以上により SWNT の ACCVD 合成時にマイク

ロ波を照射させることで金属性 SWNT や細い

SWNT の成長が阻害されるということが言え

る. 
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図 3.13 マイクロ波照射中で ACCVD 合成 

 した SWNT のラマンスペクトル（633 nm） 
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図 3.14 マイクロ波照射中で ACCVD 合成 

 した SWNT のラマンスペクトル（633 nm） 
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図 3.12 マイクロ波照射中で ACCVD 合成 

 した SWNT のラマンスペクトル（633 nm） 

） 
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3.4.2 触媒の濃さによる SWNT 生成の違い 

SWNT の CVD合成の触媒として鉄とコバルトをそれぞれ 0.25wwt％含んだゼオライトをシリ

コンウェハ上に担持させたが,滴下により担持させたため,触媒の濃さにむらができてしまった.今

まで議論してきたのは触媒が濃く,SWNT が生えやすい部分の場合である. 

触媒が薄いところでは濃いところに比べ,SWNT の生成量が少なくラマンスペクトルの強度が

小さい.図 3.15 に触媒の濃さの違いによる RBM（レーザー波長 633nm）の違いを示す.図 3.15 は

800℃でマイクロ波照射なしの ACCVD 合成における SWNT のラマンスペクトルである.触媒が

薄いところでは 220ｃｍ-1 付近と 250ｃｍ-1 付近にあるピークの強度が弱くなっている.特に,220

ｃｍ-1付近のピークは完全に無くなっている. 

また,図 3.16 に 850℃,マイクロ波照射中で CVD 合成した SWNTの触媒が薄いところと濃いと

ころのラマンスペクトル（633nm）を示す.こちらも触媒が薄いところではやはり 220ｃｍ-1付近

と 250ｃｍ-1付近にあるピークの強度が弱くなっている. 

赤レーザー（633nm）の 220ｃｍ-1付近にあるピークは SWNT がバンドルになることによって

現れるピークであると予想されており,おそらく触媒が薄い場合,バンドルを形成しにくく,220ｃ

ｍ-1 付近のピークが出なかったと考えられる.触媒の量をコントロールすることで,バンドルを形

成しにくい条件でマイクロ波を照射しながら CVD 合成することにより,半導体性と金属性の

SWNT をより選択的に生成することができる可能性がある. 
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図 3.16 触媒が濃いところと薄いところの 

赤レーザー(633 nm)のラマンスペク

トル（850℃,マイクロ波照射） 
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図 3.15 触媒が濃いところと薄いところの赤

レーザー（633nm）のラマンスペク

トル（800℃,マイクロ波なし） 
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図 3.17 にマイクロ波を照射しながら 800℃で CVD 合成した SWNT の触媒が濃いところと薄い

ところのラマンスペクトル（レーザー波長 488nm）を示す.触媒が薄いところに生成した SWNT

の RBM は 200ｃｍ-1付近のピークと 160ｃｍ-1付近の強度が弱くなった.この二つのピークもバン

ドルを形成することで現れてくるピークであると予想されている.250ｃｍ -1 付近の金属性の

SWNT のピークは,触媒が薄いほうが強度は弱い.触媒が薄いところではバンドルになりにくい条

件で SWNT が生成するため,マイクロ波によってより大きな影響を受け,金属性の SWNT の成長

が妨げられたと考えられる. 
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図 3.17 触媒が濃いところと薄いところの青レーザー（488nm）のラマンスペクトル

（800℃,マイクロ波照射） 
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４.1 結論 
 

既存の SWNT として Hipco を用いることにし,HiPco にマイクロ波を照射させる実験を行っ

た.SWNT に高温中（700℃）でマイクロ波を与えることで,半導体性の SWNT に比べて金属性の

SWNT の方が,また,太い SWNT に比べて細い SWNT の方が選択的に消滅することが明らかにな

った. 

次にマイクロ波照射中で SWNT のアルコール触媒 CVD 合成を行った.CVD 合成時にマイクロ

波が照射されることで,金属性の SWNT や細い SWNT は生成しにくいことが明らかになっ

た.CVD 合成時にさらに強いマイクロ波を照射することで,より選択的に SWNT を合成できる可

能性がある. 
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