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1.1 研究の背景 

 
 炭素の同素体として古くから知られているものに，グラファイトとダイヤモンドがある．

これらの物質はそれぞれ，sp2混成軌道によって結合した 2 次元的構造と sp3混成軌道によ

って結合した 3次元的構造を持っている． 

1985年に Kroto，Smalley，Curlの研究グループは，グラファイトをレーザーで蒸発させ，

それを断熱膨張によって冷却してできる炭素クラスタの質量スペクトルを測定し，C60を発

見した[1]．C60の形状はサッカーボール型の構造をしていると Smalleyらは考え，それをバ

ックミンスターフラーレン(Buckminsterfullerene)と名付けた．これ以降，一般にはバッキー

(Bucky)，フラーレン(Fullerence)などと呼ばれるようになった(Fig.1.1(a))． 

 1990 年には Krätschmer，Huffman の研究グループが，ヘリウムガスで満たされた容器中

でグラファイトの棒に電流を通じて，抵抗による発熱を利用することで生成する炭素の微

粒子から C60を採取する方法を考案し，以前はわずかな量しか生成できなかった C60を大量

に合成することに成功した[2]．これを機に C60の研究者数は飛躍的に増大し，その合成が盛

んに行われるようになった． 

 1991年，C60の大量合成法が見つかった翌年ということで多くの研究者が C60の新たな生

成方法を検討していた中，Iijima は C60の大量合成法の一つであるアーク放電法の実験装置

における陰極上の堆積物に注目し，これを電子顕微鏡で調べることにより，巻かれてチュ

ーブ状になっているグラフェンシートが入れ子構造になっている多層カーボンナノチュー

ブ(MWNT，multi-walled nanotube)を発見した(Fig.1.1(b))[3]．さらに Iijimaは 1993年，アー

ク放電法の装置の正極に Fe，Ni，Coといった触媒金属を加えることで，チューブ状になっ

ているグラフェンシートが単層である単層カーボンナノチューブ(SWNT，single-walled 

nanotube)を合成することに成功した(Fig.1.1(c))[4]．SWNTの長さや直径は金属触媒の種類に

依存するが，長いもので数µm，直径は 1nmから 3nm程度で，最も細いもので約 0.7nmであ

る．また，その後の研究によって，SWNTが巻き方によって金属特性や半導体特性を示す，

非常に優れた機械的性質，高い熱伝導性を有する，筒状の構造をしているため様々な分子

を内包することができる，といったことが明らかになり，今後の工学的応用が大いに期待

されている． 

 現在，SWNT を生成する主な方法は，アーク放電法[2]，レーザーオーブン法[5]，化学触

媒蒸着法(CCVD，catalytic chemical vapor deposition)[6]である．アーク放電法とレーザーオー

ブン法は，ともにグラファイトを蒸発させることで発生する煤から SWNT を得る方法であ

り，CCVD法は触媒金属と炭化水素を 500から 1000℃で熱分解することで SWNTを得る方

法である． 

 このように数種類の生成方法が知られている SWNT であるが，これらは偶然に発見され

たものであり，その生成メカニズムは依然として明らかになっていない．工学的応用に向
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けて生成過程の制御による構造の選択的生成が必要になっており，そのためにも SWNT の

生成メカニズムの解明が強く望まれている．                        
 

                                                                                                 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

(a)フラーレン (b)多層カーボンナノチューブ 

(c)単層カーボンナノチューブ 

Fig.1.1 フラーレンとナノチューブ 
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1.2 SWNTの構造 

 SWNTの構造は直径，カイラル角(螺旋の角度)，螺旋方向の 3つのパラメータによって指

定できる．また直径と螺旋角はカイラルベクトル(chiral vector)によって，一義的に表現する

ことができる．カイラルベクトル C は円筒軸に垂直に円筒面を一周するベクトル，すなわ

ち，円筒を平面に展開したときに，円筒の時には重なっていた点 A，Bを結ぶベクトルで定

義される．カイラルベクトル Cは二次元六角格子の基本並進ベクトル a1と a2を用いて 

21 manaC +=                        (1. 1) 

と表す．nと mは整数である．このとき，チューブの直径 dt，カイラル角θは nと mを用

いて， 

π

223 mnmnld cc
t

++
= −      (1. 2) 



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    (1. 3) 

と表せる．lc-cは炭素原子間の最近接距離(0.142nm)である． 

 
 

 ( )6πθ == mn または ( )00 == θm のときには螺旋構造は現れず，それぞれアームチェ

Fig.1.2 カイラルベクトル 
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ア(armchair)型，ジグザグ(zigzag)型と呼ばれている．その他の mn ≠ かつ 0≠m のチューブ

はカイラル(chiral)型と呼ばれ，螺旋構造を持つ一般的なチューブである．また mn − が 3の

倍数の SWNTは金属的性質を有し，3の倍数でない SWNTは半導体的性質も有しているこ

とがわかっている[]．例えば，Fig.1.2 は(10,5)カイラル型を展開したものであり，この場合

のカイラルベクトルは 21 510 aaC += となる． 

 
 

Fig.1.3 (8,8)armchair Fig.1.4 (10,0)zigzag 

Fig.1.5 (10,5)chiral 
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1.3 SWNTの生成方法 

1.3.1 アーク放電法 

  

アーク放電法では，ポンプで真空にしたチャンバー内に数十 Torr から数百 Torr の He，

Ar といった希ガスで満たし，その不活性ガス雰囲気中で 2 本の黒鉛電極を軽く接触，ある

いは 1mm から 2mm 程度はなした状態でアーク放電を行うことで，カーボンナノチューブ

を生成する．電源としては，アーク溶接機の電源をそのまま用いることができ，直流，交

流のどちらでもカーボンナノチューブを得ることができるが，一般に生成量が多い直流が

用いられる．直流の場合，高温になる陽極側の黒鉛電極が蒸発する．アーク放電により蒸

発した炭素のおよそ半分は気相で凝縮し，チャンバー内壁に煤となって付着する．この煤

の中には 10%から 15%程度のフラーレンが含まれている．残りの炭素蒸気は陰極先端に凝

縮して炭素質の固い堆積物を形成する．カーボンナノチューブはこの堆積物中に含まれて

いる．炭素のみの電極の場合，SWNTは生成されず，MWNTが生成される．SWNTを得る

には SWNT の成長を促す触媒金属を含んだ炭素棒を電極(直流の場合，陽極)に使用しなけ

ればならない．アーク放電法では性質上スケールアップは困難で，工業的大量合成には適

さない．Fig.1.6にアーク放電法装置の例を示す． 

 
 

 

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

Fig.1.6 アーク放電法装置 
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1.3.2 レーザーオーブン法 

 

 レーザーオーブン法では，約 1200℃まで熱した電気炉内に挿入した石英管の中央に，特

定の触媒金属を混合したカーボンロッドを配置し，石英管中に Ar ガスを流す．そして,ガ

スの上流側からレーザーをロッドに当て，カーボンを蒸発させてカーボンナノチューブを

生成する．蒸発したカーボンは，電気炉の出口付近の冷えた石英管の内壁やMoロッド上に

煤として付着する．石英管の内壁に付着した煤にはフラーレンが含まれており，Moロッド

上に付着した煤にはカーボンナノチューブが含まれている．アーク放電法と同様に，SWNT

を得るには触媒金属を含んだカーボンロッドを使用する必要がある．レーザーオーブン法

で生成される SWNTの直径分布は 1.3nm程度を中心として非常に狭い．また触媒金属や電

気炉温度を変化させることで，SWNT の直径分布も変化する．一般に，アーク放電法より

もレーザーオーブン法の方が収率は高く，高品質である．その理由として，電気炉により

蒸発した炭素が長時間高温領域にいること，炭素を均一に蒸発させていることなどが考え

られている．なお，レーザーを用いるため，スケールアップは困難で，工業的大量合成法

としては適さない．Fig.1.7にレーザーオーブン法装置の例を示す． 

 

Electric 
Furnace
(1200℃）
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Quartz Lens 
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LeakAr Flow

StopperQuartz
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Vacuum pump
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(1064,532nm)
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Target Rod
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Pirani Meter

Rotation
Feed-through

Nd:YAG Laser
(1064,532nm)

Fig.1.7 レーザーオーブン法装置 
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1.3.3 CCVD法 

  

CCVD 法では，鉄やコバルトなどの触媒金属微粒子を 1000℃程度に加熱した反応炉中に

何らかの方法でとどめ，そこにメタンなどの原料ガスと，Ar などのキャリアガスの混合ガ

スを流して触媒金属と原料ガスを反応させ，カーボンナノチューブを生成する．SWNT は

触媒金属を微粒子状にしないと生成できない．そのため，SWNT を生成する時には，一般

にゼオライト，MgO，アルミナなどの担体の上に触媒金属を担持するという方法が用いら

れている．最近では Maruyama ら[7,8]によって,原料ガスとしてアルコールを使用すること

で，極めて純度の高い SWNT を比較的低温で生成可能なことが明らかになった．この方法

では，触媒金属が基板上に残ったままであるため，生成した SWNT の側面や先端に触媒金

属が残存しない．また，基板上で触媒金属を担持する位置を制御することで，SWNT が生

成する部分を制御することができる．CCVD 法はアーク放電法，レーザーオーブン法に比

べてスケールアップしやすく，SWNT を大量かつ安価に生成できる可能性があるとして，

近年注目されている生成方法である．Fig.1.8に CCVD法装置の例を示す． 

 

Manometer

Quartz Tube

Vacuum pump

Electric Furnace

Ar gas

Mass flow 
controller

Carbon reservoir

Alcohol

Pirani
Gauge

Fig.1.8 CCVD法装置 
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1.4 研究の目的 

 前述のように様々な工学的応用が期待される SWNT であるが，その生成メカニズムは依

然として明らかになっていない．SWNT の生産方法としてはアーク放電法，レーザーオー

ブン法，CCVD 法が一般的だが，その中でも CCVD 法が工業的大量合成に適していると考

えられている．そこで，本研究では CCVD法での SWNTの生成メカニズムの解明を目的と

する． 

 本研究室では，これまでシミュレーションで金属クラスタと炭素原子を反応させてSWNT

の先端部の構造(キャップ)の生成過程を再現したが，SWNTが定常成長する過程を再現する

には至っていない[9,10]．そこで，本研究ではシミュレーションにより，Niクラスタとあら

かじめ用意した SWNTを反応させて，SWNTが生成した状態のクラスタを作り出し，その

クラスタと炭素原子との反応を観察し，SWNTが定常成長するための条件を検討していく． 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第 2章 計算方法 
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2.1 シミュレーションの方針 

まず始めに，計算を行う上での問題点について考察する．古典分子動力学法を用いるに

あたり，最初の課題は原子間のポテンシャルをどのように表現するかという問題である．

本研究の対象は，化学反応をともなう現象をシミュレートするため，炭素の結合状態は sp, 

sp2, sp3 と変化していく．よって，これらを適切に表現する関数をもちいる必要がある．し

かし，ポテンシャル関数が本研究の主旨ではないので，本研究では炭素間ポテンシャルに

関しては，Brenner[11]によって提唱された経験的 Tersoff型ポテンシャル[12]を簡略化して採

用した．また金属間に関するポテンシャルにはMorse型ポテンシャル[13]を用いた．金属と

炭素の間のポテンシャルには，Brenner 型を基に山口らが考案したポテンシャル[14,15]を採

用した．また本研究の趣旨である CCVD 法の再現のため，孤立炭素原子間に

L-J(Lennerd-Jones)ポテンシャルを加えた． 

別の課題として，計算によって得られる結果と，現実の現象との時間，温度スケールの

対応の問題がある．実験的にも SWNT が生成される瞬間の，密度，温度などの正確なパラ

メータは，測定が困難なことから未だ確定されていないが，大まかな SWNT 生成の時間オ

ーダーは，アーク放電で 1－100 ms 程度，レーザー蒸発法で 100 µs 程度，CCVD法で数分

から数十分と見積もられる．当然，この時間オーダーで分子動力学法計算を行うのは現在

の計算機環境は不可能である． 

本研究では実験に比べ，原料ガスである孤立炭素原子の密度を圧縮し衝突頻度を増加さ

せることで時間スケールを短縮することを試みた．現実の現象では，時間スケールと雰囲

気ガスの効果を考慮すると，並進，回転，振動の各運動エネルギーが平衡状態になってい

ると考えられる．本計算ではこれらを実現するため，並進，回転，振動温度を独立に制御

することによって，擬似的に平衡条件を実現する． 
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2.2 炭素原子間のポテンシャル 

 炭素原子間相互作用は Brenner[9]が CVD によるダイヤモンド薄膜の成長シミュレーショ

ンにもちいたポテンシャルを採用した．Brennerは Tersoffのポテンシャル[10]についてπ結

合に関して改良を加え，炭化水素系の原子間相互作用を表現した．このポテンシャルでは

遠距離の炭素原子同士が及ぼし合う力はカットオフ関数により無視し，各炭素原子に対す

る配位数によって結合エネルギーが変化する事を考慮して，小型の炭化水素，グラファイ

ト，ダイヤモンド構造など多くの構造を表現できるよう改良されている． 

 系全体のポテンシャル Ebは各原子間の結合エネルギーの総和により次のように表される． 

[ ]∑ ∑
>

−=
i jij

ijAijijRb rVBrVE
)(

* )()(
     (2.1) 

ここで，VR(r),VA(r)はそれぞれ反発力項，引力項であり，以下に示すようにカットオフ関数

f(r)を含むMorse型の指数関数が用いられている． 
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B*は結合 i-jと隣り合う結合 i-kとの角度θijkの関数で，結合状態を表すように引力項の係数

となっている． 
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ここで用いた定数の値を TABLE2.1に示す． 

TABLE2.1 C-C potential parameters. 
De (eV) S β (Å-1) Re (Å) R1 (Å) R2 (Å) δ A0 c0 d0 

6.325 1.29 1.5 1.315 1.7 2.0 0.80469 0.011304 19 2.5 

 

Brennerのモデル化では，炭素原子 i, j, 及びこれらに結合する分子の配位数 Ni, Nj, Nij
conj

の関数として補正項 Fを(2. 5)式に付加している．これは炭化水素分子などのπ共役結合系に

関して最適化して得られたもので，ダイヤモンド構造を安定に存在させるべく追加されて

いると考えられる．ここで問題となるのは，このモデルでは水素終端されていない小型の

炭素クラスタについて考慮されていないのに対し，本研究での前駆体の大部分はチューブ

の部分を除いてこの形状であるということである．このため，このポテンシャルをそのま

ま用いると，グラファイト端部やダイヤモンドなどの大型のものに小型のクラスタが付着

して sp2，sp3などの構造を成長させることは可能であるが，小型のクラスタ同士のクラスタ

リングによってはこれらの構造を形成することが出来ないことが分かった．そこで本研究

では，不適当な影響を与えるこの補正項 Fを省略して用いた． 

 さらに，孤立炭素原子間に働くポテンシャルとして加えた Lennard－Jones ポテンシャル

の式を式(2.8)に示す．なお，定数は TABLE 2.2に示す． 


















−






=

612

4)(
rr

r σσεφ      (2.8) 

Lennard－Jones ポテンシャルはファンデルワールス力を表現するためにしばしば用いるこ

とで知られている．このポテンシャルでは，原子間の距離が大きくなると原子間力は無視

できるほど小さくなるので，計算時間短縮のためカットオフを行う．カットオフ距離は 3.5

σ以上とする． 

TABLE2.2 C-C Lennard-Jones potential parameters. 

ε(eV) σ(Å) 

0.00240 3.37 
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2.3 炭素－金属，金属－金属間のポテンシャル 

2.3.1 炭素－金属間のポテンシャル 

炭素－金属間系全体のポテンシャルは各結合エネルギーの総和で表されるとし，金属原

子 iと炭素原子 j間の結合エネルギーEbを次のように表す． 

ARb VVE +=       (2.9) 

{ })(2exp
1

)( eij
e

ijR RrS
S
D

rfV −−
−

= β     (2.10) 

{ })(/2exp
1

)( *
eij

e
ijA RrS

S
SDBrfV −−

−
⋅−= β    (2.11) 

ここで，VR, VAはそれぞれMorse型の斥力と引力を表す．また，fはカットオフ関数であり，

これを用いて金属原子の炭素配位数 NCを以下のように定義し，Morse 型引力項の係数 B*，

荷電数 cを配位数の関数として表現した． 

 










>

<<







−

−
+

<

=

)(0

)(2/cos1

)(1

)(

2

21
12

1

1

Rr

RrR
RR

Rr
Rr

rf    (2.12) 

∑
≠

+=
)(carbon 

C )(1
jk

ikrfN       (2.13) 

{ }δ)1(1 C* −+= NbB      (2.14) 

このようにして決定された各パラメータの値を TABLE 2.3. に，N c = 5および N c= 15の場

合の結合エネルギーEb，引力項 VCの形状を Fig.2.1に示す．  

 

TABLE2.3 Potential parameters for metal-carbon interactions. 

De (eV) S β (1/Å) Re (Å) R1 (Å) R2 (Å) b δ  k1 k2 

3.02 1.3 1.8 1.7 2.7 3 0.033 -0.8 － － 
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2.3.2 金属－金属間のポテンシャル 

金属－金属間ポテンシャルにおいても，(2.9)式と同様に引力項，斥力項(同種金属間ポテ

ンシャルのため，クーロン項は省略)に分離して定式化しているが，ここでは B*を使うかわ

りに，結合エネルギーDeと平衡原子間距離 Reを金属配位数 NM
ijの関数として以下のように

表現している． 

ポテンシャルは次のように表される．TABLE2.4が Niに対する定数の表である． 

( ){ }1exp)( 21 −−+= ijDeeije NCDDND     (2.15) 

( ){ }1exp)( 21 −−−= ijReeije NCRRNR     (2.16) 

,
2

M
j

M
i

ij

NN
N

+
=  ∑

≠

+=
)(

)(1
jkmetal

ik
M
i rfN    (2.17) 

TABLE 2.4  Potential parameters for metal-metal interactions. 

Metal S β(1/ Å) De1(eV) De2(eV) CD Re1 (Å) Re2 (Å) CR R1(Å) R2(Å) 

Ni 1.3 1.55 0.74 1.423 0.365 2.520 0.304 0.200 2.7 3.2 

 

Fig.2.1 Metal-carbon potential function 
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2.4 温度計算とその制御 

 原子間距離がカットオフ距離 R2よりも短い二つの炭素原子間に C－C 結合が存在すると

仮定し，C－C 結合によって結ばれた炭素原子の集団をクラスタと定義する．n 個の炭素原

子で構成されるクラスタ Cnの全運動エネルギーは以下のように並進エネルギーKT，回転エ

ネルギーKR，振動エネルギーKVに分離される． 

2

2
1 vnmKT =        (2.18) 

∑

∑

=

=

′

′×′
= n

i
i

n

i
ii

R

m

m
K

1

2

2

1

2 r

vr
      (2.19) 

R

n

i
iV KmK −′= ∑

=1

2

2
1 v       (2.20) 

ここで mは炭素原子の質量， rrr −=′ ii ， vvv −=′ ii はそれぞれクラスタ重心の位置 r，速

度 v  

 

∑
=

=
n

i
in 1

1 rr ， ∑
=

=
n

i
in 1

1 vv      (2.21) 

に対する各構成原子の相対位置，相対速度である．このとき各クラスタの温度，及びそれ

らに自由度の重みを掛けた系全体の温度(total)はそれぞれ次のように表される． 

 

B

T
T k

KT
3
2

= ，
B

T
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T Nk
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T
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2total ∑
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∑ ==
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    (2.22) 
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ν 2total     (2.23) 
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V
V k

KT
ν

2
= ，

∑
∑

∑
∑ ==

VB

V

V

VV
V k

KT
T

νν
ν 2total     (2.24) 

但し，ν は各クラスタの運動自由度，kBは Boltzmann定数である．クラスタ運動の自由度に

関して並進自由度 νT ，回転自由度 νR ，振動自由度 νV はそれぞれ TABLE 2.5. のように

定義される． 
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TABLE2.5.  Number of freedom of motion. 

 νT νR νV 

Monomer 3 0 0 

Dimmer 3 2 1 

n-mer (n>2)* 3 3 3(n-2)

平衡状態においては 

VRT TTTT ===       (2.25) 

となる． 

また，擬似的に平衡状態を実現するため，並進，回転，振動に対して 0.1 ps毎に制御温度

Tcと各温度の差を 60 %に縮小するよう独立に速度スケーリングを施した．時刻 tにおける

系の温度を T (t)，Θ = T - Tcとおくと，発熱が無い場合には 

 

T

dtd
τ

−=
Θ
Θ        (2.26) 

なる微分方程式が成り立つので（τTは温度制御の特性時間） 

( )Tt τ/exp0 −Θ=Θ       (2.27) 

( )Tt
t

tt τ/exp
)(

)(
∆−=

Θ
∆+Θ      (2.28) 

すなわち ∆t毎に温度差を r倍とする場合には 

)log(r
t

T
∆

−=τ        (2.29) 

なる関係がある．よって，∆t = 0.1 ps，r = 0.6とすると， 

[ps] 45.0=Tτ   

がシミュレーションにおける温度制御の特性時間となる． 
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2.5 数値積分法 

分子動力学法では各分子の位置に依存するポテンシャルエネルギー関数を仮定し，その

総和として系全体のポテンシャルエネルギーEを定義し，各分子の挙動を Newtonの運動方

程式に従う質点の運動として扱う．このとき分子 i に関する運動方程式は 

td
dmE i

i
i

i 2

2

r
rF =−=

∂
∂

      (2.30) 

となる．差分展開は Taylor展開の第 2項までの近似による Verlet法を用いた．以下に Verlet

アルゴリズムを示す． 

微小時間∆tについて，Newtonの運動方程式の 2階導関数を 2次精度の中央差分で近似する

と，次のようになる． 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
i

i
iii m

t
tttttt

F
rrr 22 ∆+∆−−=∆+     (2.31) 

速度は位置の時間微分を中央差分で近似した式より得られる． 

( ) ( ) ( ){ }tttt
t

t iii ∆−−∆+
∆

= rrv
2
1

     (2.32) 

出発値 ri(0), ri(∆t)を適当なものを与えれば，式(2.31)より質点の位置を追跡していくことが

できる．これが Verletアルゴリズムである．しかし，次に示すように初期状態として質点の

位置 ri(0)と速度 vi(0) を与えることでシミュレーションを開始することも可能である．式

(2.31)と式(2.32)から ri(t - ∆t) を消去すると， 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
i

i
iii m

ttttttt
2

2 Fvrr ∆+∆+=∆+     (2.33) 

この式で t = 0 とすれば，ri(∆t) が得られる． 

計算アルゴリズムの主要手順を示す． 

1. 初期位置 ri(0) および初期速度 vi(0) を与える 

2. ri(∆t) を計算する 

3. 時間ステップ n の力 Fi(n∆t) を計算する 

4. 時間ステップ(n+1) の ri((n+1)∆t) を計算する 

5. (n+1) を nとしてステップ 3の操作から繰り返す 

Verlet アルゴリズムは初期状態以外ではまったく速度を用いないで質点を移動させるこ

とが特徴であり，そのために前項で示した速度スケーリング法が適用できないという性質

がある．また速度は式(2. 31)から得られるが，この式では微少時間間隔での位置の差を計算

するので，桁落ちに注意しなくてはいけない． 
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そこで本研究では質点の速度と位置を同じ時間ステップで評価できるように Verlet アル

ゴリズムを改良した，改良 Verlet(velocity Verlet) アルゴリズムを採用した．質点の位置と速

度をテイラー級数展開して，3次以上の項を無視し，速度の展開式の 1階微分を前進差分で

近似して，次式を得る． 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
m
t

tttttt i
iii 2

2 F
vrr ∆+⋅∆+=∆+     (2.34) 

( ) ( ) ( ) ( ){ }ttt
m
tttt iiii FFvv +∆+

∆
+=∆+

2
    (2.35) 

計算アルゴリズムの主要手順を示す． 

1. 初期位置 ri(0) および初期速度 vi(0) を与える 

2. 力 fi(0) を計算する 

3. 時間ステップ(n+1) の ri((n+1)∆t) を計算する 

4. 時間ステップ(n+1) の Fi((n+1)∆t) を計算する 

5. 時間ステップ(n+1) の vi((n+1)∆t) を計算する 

6. (n+1) を nとしてステップ 3の操作から繰り返す 

 

この改良 Verlet アルゴリズムでは，質点の運動を速度とともに追跡するので式(2. 31)のよ

うな方法で速度を算出するに際して生じる桁落ちという問題も生じない． 
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2.6 周期境界条件 

物質の諸性質を考えるとき，通常のマクロな性質を持つ物質には
2310 個程度の分子が含ま

れることになる．しかし，計算機でこれらすべてを取り扱うのは現実的でない．そこで，

一部の分子を取り出してきて立方体の計算領域（基本セル）の中に配置するがここで境界

条件を設定する必要がある．一般に物質は表面付近と内部とでは異なる性質を示すため，

表面の影響のない内部の状態（バルク状態）を解析しようとすると，表面の影響を無視で

きる程度の多数の分子を用いたマクロな系を構成し，その内部に関して性質を調べなけれ

ばならない．しかし，周期境界条件を用いれば，表面の影響のない内部の状態をマクロな

系に比べて圧倒的に少ない分子数で実現できる．周期境界条件では，計算領域の周りすべ

てに計算領域とまったく同じ運動をするイメージセルを配置する．（Fig.2.3 は，二次元平面

内の運動の場合を表す） 

計算領域内から飛び出した分子は反対側の壁から同じ速度で入ってくる．また計算領域

内の分子には計算領域内だけではなくイメージセルの分子からの力の寄与も加え合わせる．

このような境界条件を課すと計算領域が無限に並ぶ事になり，これによって表面の存在し

ないバルクの状態が再現できたといえる．実際の計算においては，計算時間の短縮，空間

当方性の実現のため，分子 i に加わる力を計算する際，分子間距離 r が打ち切り距離より

離れた分子 j からの力の寄与は無視する．ここでは，注目している分子にかかる力は，そ

の分子を中心とした計算領域の一辺の長さ lv の立方体内にある分子からのみとした．分子 

i から見た分子 j の位置ベクトルの成分が，lv/2 より大きいとき lv だけ平行移動する事に

よって実現する．Fig.2.3 の場合，分子 i に影響を及ぼす分子 j はイメージセル内の分子 j’ 

として，逆に分子 j に影響を及ぼす分子 i はイメージセル内の分子 i’ 考えるわけである． 

Lennard－Jonesによるポテンシャルなどカットオフ関数により打ち切り距離が定義されて

いる場合は lv をその距離の2倍以上にとれば問題ない．一般に等方的な系では１つの分子

に対して距離 r → r + dr の球殻の内部に存在する粒子の数は r の2乗に比例するので，分

子間相互作用が r の -3乗以上で減衰する場合には lv を充分大きくとれば問題はないが，

クーロン力などのように分子間相互作用が r の -3乗以下に比例する場合には，打ち切りに

際して詳細に検討する必要がある． 



24 

 

i 

j 

j' 

i' 

Fig.2.2 周期境界条件 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第 3章 Niクラスタと SWNT反応のシミュレーション
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3.1 初期配置 

 
 本研究の目的は CCDV法における SWNTの定常成長のシミュレーションなので，その前

段階として，本章では，SWNTと触媒金属クラスタを反応させ，SWNTが触媒金属クラス

タから生成している状態を作り出すことを目的とする．触媒金属としては SWNT生成の触

媒として一般的なニッケルを使用した．最初に，2500 Kで 2000 psアニールした 108 個，

256 個，500 個の Niクラスタを用意し，それぞれにカイラリティが(5,5)，(6,5)，(9,0)，(9,1)

の SWNTを反応させた．具体的には，Niクラスタと反応させる SWNTの一端のキャップを

反応しやすいようはずし(Fig.3.1(a))，全方向に周期境界条件を課した一辺 200 Åの立方体セ

ル内に，Niクラスタと SWNTを配置して，SWNTに Niクラスタ方向の速度を与えること

で両者を衝突させ，反応を促した．その後，クラスタの温度を 1500 K，2000 K，2500 Kに

制御し，温度が反応に与える影響を観察した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3.1 SWNT(5,5)と Ni256の反応 

(a) (b) 
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3.2 計算結果 

 以下に各々の計算結果の中で代表的なものを示す．右上の表示は SWNTと Niクラスタ反

応後の時間経過を表す． 

(1) 1500K 

(ⅰ)Ni108 

 

 
(ⅱ)Ni256

 

(a) (b) 
Fig.3.3 SWNT(9,0) 

(c) 

(a.1) (a.2) 

(a)SWNT(5,5) 

(a.3)(a.2)で Ni非表示

(b)SWNT(9,0) (c)SWNT(6,5) (d)SWNT(9,1) 

Fig.3.2 1500Kにおける SWNTと Niクラスタの反応 
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 (ⅲ)Ni500 

 

(a) (b) (c)(b)で Ni非表示 

Fig.3.4 SWNT(9,1) 
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(2)2000K 

(ⅰ)Ni108 

 

(ⅱ)Ni256 

 

(a) (b) (c)(b)で Ni非表示 

Fig.3.5 SWNT(6,5) 

(a)SWNT(5,5) 

(b)SWNT(9,0) (c)SWNT(6,5) (d)SWNT(9,1) 

Fig.3.6 2000Kにおける SWNTと Niクラスタの反応 

(a.1) (a.2) (a.3)(a.2)で Ni非表示 
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(ⅲ)Ni500 

 
(3)2500K 

(ⅰ)Ni108 

 

(ⅱ)Ni256 

 

Fig.3.7 SWNT(9,0) 
(a) (b) (c)(b)で Ni非表示 

Fig.3.8 SWNT(6,5) 

(a) (b) (c)(b)で Ni非表示 

Fig.3.9 SWNT(9,1) 

(a) (b) (c)(b)で Ni非表示 
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(ⅲ)Ni500 

 

(a)SWNT(5,5) 

(b)SWNT(9,0) (d)SWNT(9,1) (c)SWNT(6,5) 

Fig.3.10 

(a.1) (a.2) (a.3)(a.2)で Ni非表示 
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3.3 SWNTと Niの反応に関する考察 

 SWNTと Niクラスタを反応させると，Ni原子が SWNTを覆い，Ni原子に覆われた部位

は SWNTの構造が壊れてしまうということがわかった．制御する温度が高くなるにつれて，

Ni原子が SWNTを覆う速度が大きくなり，その結果 1000ps経過時により多くの部分が覆わ

れた．また,反応する SWNTのカイラリティはその現象にほとんど影響を及ぼさないという

ことがわかった．その理由としては，SWNTと Niクラスタが反応する場合，各々の構造を

保持したまま存在しているよりも，炭素原子と Ni原子が混合された状態のほうが安定であ

るため，Fig.3.10で顕著なように，炭素原子がクラスタ内に取り込まれた状態のほうが全体

の構造がより安定化するためであるということが考えられる．  
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3.4 炭素飽和クラスタと SWNTの反応 

 SWNTと Niクラスタを反応させると，Ni原子が SWNTを覆い，Ni原子に覆われた部位

は SWNTの構造が壊れてしまったという結果を踏まえ，次は SWNTがクラスタに取り込ま

れることを防ぐため，炭素で飽和させた Niクラスタを用意し，そのクラスタと SWNTを反

応させて Niが SWNTに与える影響を観察した．第二章で述べたように，本シミュレーショ

ンにおいて，共有結合していない炭素間には Lennard－Jonesポテンシャルが働いている．

そのため，炭素飽和した Niクラスタと SWNTを反応させようとすると SWNTと Niクラス

タ内の炭素間に Lennard－Jonesポテンシャルが働き，SWNTと Niクラスタの反応を阻害し

てしまう．次章で詳しく述べるが，Lennard－Jonesポテンシャルを加える目的は CCVD法

におけるクラスタへの炭素の供給を再現するためなので,現段階において Lennard－Jonesポ

テンシャルを炭素間に加える必要はない．以上の理由から炭素飽和クラスタと SWNTの反

応において Lennard－Jonesポテンシャルは加えなかった．すると，SWNTの構造を維持し

たまま SWNTと Niクラスタ内の炭素が共有結合させることに成功した． 

 

Fig.3.11 SWNT(5,5)と炭素で飽和したNiクラスタの反応 
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3.5 まとめ 

 CCVD法における SWNTの定常成長シミュレーションの初期状態として，SWNTが炭素

飽和クラスタと安定に結合している状態を再現することを目的とした．SWNTと Niを反応

させたモデルにおいては，Ni原子が SWNTを覆い，それにつれて SWNTの構造が壊れてい

くという，結果しか得ることができなかった．原因としては SWNTと Niクラスタが接触し

た直後のクラスタ構造が不安定であったことが考えられる．そこで，あらかじめ炭素で飽

和させた Niクラスタを用意し，SWNTと反応させたところ，SWNTの生成過程に類似した

クラスタを得た．次章ではモデルを現実の CCVD法に近づけるため，SWNTの生成過程に

類似した炭素飽和クラスタの周りに孤立炭素原子を配置し，SWNTが存在するクラスタに

炭素原子を供給することで SWNTが成長する過程を観察し，SWNTが定常成長するための

条件を検討する． 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

第 4章 CCVDのモデルのシミュレーション 
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4.1初期条件 

 触媒 CVD法では，シリカやゼオライトなどに担持されるか,フェロセンなどの有機金属液

体を気体状に導入するプロセスによって，数 nm程度の触媒金属があらかじめ準備されてお

り，炭化水素やアルコールなどの炭素源原子が触媒表面で分解し，炭素原子を供給すると

考えられる．  

実際は炭素源分子が金属表面で解離し，炭素原子を供給する過程を考慮しなければなら

ないが，ここでは解離によって供給された炭素原子が SWNTに組み込まれ，SWNTが成長

していく過程を考察するため，以下に述べる仮定の下で計算した．一辺が 200Åの立方体型

のセル内に Fig.4.1 のようにランダムに配置された孤立炭素原子間に Lennard-Jones(van der 

Waals)ポテンシャルを働かせ，孤立炭素同士の反応を禁止することで孤立炭素を炭素源分子

とみなし，金属クラスタにとりこまれた炭素原子間に，Brenner(共有結合)ポテンシャルを働

かせることにより，炭素源分子が触媒表面で解離され，供給された炭素原子が触媒金属の

影響によって，六員環ネットワークを形成するプロセスを連続的に取り扱えるようにした． 

初期条件として，炭素で飽和した Ni108と，カイラリティが(5,5)，(9,0)，(6,5)，(9,1)，(7,7)，

(8,8)の SWNTを用意し，SWNTを適切な位置でクラスタに反応させ，SWNTが生成された

状態に類似した炭素飽和 Niクラスタをつくり，その SWNT生成類似クラスタを，上記で述

べたセル内に配置し，2500K で 100ns 計算を行った．なお，孤立炭素原子の数は 300 個と

500個の 2通りで計算し，セル内の原子数は計算中変化しない． 

 

 
 

Fig.4.1 クラスタと炭素の初期配置 
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4.2 Niクラスタの選定 

 本研究室において，過去に同様の計算方法で，触媒金属と孤立炭素原子を用いた CCVD

法による SWNT生成の分子シミュレーションが行われ SWNTのキャップ部分の生成を実現

した(Fig.4.2)．それによると，クラスタ内で金属が部分的に結晶構造を持ち，グラファイト

格子内に金属原子が規則的に並び，またグラファイト面が結晶面に沿う形で成長する．こ

のようなクラスタ内の炭素とニッケル原子との強い相関関係は，TEM 観察によって実験的

にも確認されている[]．同様に析出したグラファイトがキャップ構造を形成する過程の別角

度からのスナップショットを Fig.4.3 に示す．クラスタ内で飽和したグラファイトは，ラン

ダムに析出するのではなく，特定の結晶構造の隙間から連続的の析出する様子が確認され

る．以上のように，グラファイトの析出には金属原子と炭素原子の位置が重要であると考

えられる．また，過去の計算から，SWNT キャップが生成されるようなグラファイト析出

部を持つ炭素飽和クラスタを意図的に作り出すことは，容易ではないと考えられる．本研

究の目的は，SWNT の生成過程ではなく成長過程のシミュレーションなので，SWNT のキ

ャップを生成しうる，そしてその位置がある程度わかっている Fig4.2.の 5.0 ns時のクラスタ

を炭素飽和クラスタとして用いることとする． 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.2 SWNTのキャップ部の生成 

黄色の矢印は炭素の供給を表す 
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Fig.4.3 別角度から SWNTのキャップ部の生成 

赤矢印で示されたグラファイトが結合してキャップを生成 
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4.3 計算結果 

 以下に SWNTの成長が観察できたモデルを示す．Fig.4.2の t = 130 ns において，大きな

キャップの生成が観察できた触媒表面(以後この面を A 面と記述する)に(5,5)SWNT を反応

させ，内部の孤立炭素原子数が 500個のセル中に配置し，100ns間計算したものである．初

期段階では触媒金属表面から炭素がとりこまれ，クラスタからグラファイトが析出し，次

にそれらが結合してキャップが数個生成した．SWNT には(a)で赤線に囲まれた部位から炭

素がとりこまれ，SWNTが成長した． 

 

 

 Fig.4.4 (5,5)SWNTの成長過程 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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Fig.4.4 において見られる各色の球が表す原子について述べる．Ni 原子は水色で表示して

いる．t = 0 nsに触媒金属内で飽和している炭素は紫色で表示している．t = 0 nsに孤立炭素

原子として存在しているが，その後，触媒金属を介してクラスタ内部の炭素と共有結合で

結びついた炭素は黄色で表示している．Fig.4.5 にあるように，SWNT の真下にある数個の

Niによって基準となる平面をとり，平面を形成する際に使用したNiは茶色で表示している．

その平面を境界として，t = 100 nsに SWNT側にある炭素原子(t = 0 nsに SWNTを形成して

いた炭素は除く)の中でSWNTの成長に寄与していると判断される炭素は赤色で表示してい

る．以下の図でも同様である．Fig.4.6に Fig.4.4の(g)，(h)において赤色で表示された炭素原

子の速度分布を表示する．先ほど述べた基準平面の SWNT 側を正の方向とし，炭素がクラ

スタに取り込まれてからの基準平面に垂直な方向の移動距離と時間から平均速度を算出し，

速度分布をとった．速度分布をみると，赤色で表示された炭素原子は明らかに上昇してお

り，(5,5)SWNT が成長していることが確認できる．画像の右上に表示している数字は，ク

ラスタをセル内に配置してからの経過時間である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.4.5 基準平面を形成する Ni 

(a) (b) 
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以下，Fig. 4.7と Fig. 4.8に(5,5) SWNTを反応させたクラスタの周囲の炭素原子数を 300

とした場合の計算結果を示す．炭素飽和金属クラスタにおいて Fig. 4.7では A面と異なる面

に，Fig. 4.8では A面に SWNTを反応させた計算結果を，Fig. 4.4に示した炭素原子数 500

の場合と比べることによって，現象の密度依存性を考察する．また，Fig. 4.9-11 に，(5,5) 

SWNTと直径がほとんど変わらないがカイラル角の異なる，(9,0), (6,5), (9,1)SWNTを炭素飽

和金属クラスタと反応させた場合の計算結果を示す．さらに，Fig. 4.12 と Fig. 4.13 に

(5,5)SWNTと同じ armchairナノチューブで，直径の異なる(7,7)と(8,8)SWNTの計算結果を示

す．これらより SWNT の成長に対するカイラリティの影響を，螺旋度（捲き方）と直径の

両方の視点より考察する（次節参照）． 
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Fig.4.6 (5,5)SWNTにおける特定の炭素原子の速度分布 
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Fig.4.7 (5,5)SWNTの成長過程 

このモデルでは A 面とは異なる部位で SWNT とクラスタを反応させた．Fig.4.4 と同

様，初期段階から，(a)において赤い実線で示された触媒表面を通して炭素が供給され，

SWNTの成長が見られる．だが，(h)と(i)における赤で示された炭素原子の分布を見ても

わかるように，炭素が一方向しか組み込まれないため SWNTが大きく傾いており，この

まま炭素を供給しつづけると SWNTがクラスタと接触してしまう可能性もある． 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) 
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Fig.4.8 (5,5)SWNT炭素の成長過程 

(c)で示されているように t = 40 nsの頃からグラファイトが，SWNTの生成に使わ
れる炭素原子の供給箇所である触媒金属表面を覆い始め，t = 100 nsでは完全に覆
われてしまった．また，(h)の赤矢印で示されているように，他のキャップ構造に
炭素をとられた影響で SWNTの成長はあまり見られなかった． 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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Fig.4.9 (9,0)SWNT炭素の成長過程 

(a)において赤い実線で示されている触媒表面が最後まで残ったためある程度炭

素が組み込まれたが，(g)において赤い矢印で示されている大きなキャップに炭素

をとられ，あまり成長しなかった 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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Fig.4.10 (6,5)SWNTの成長過程 

(a)において赤い実線で示されている触媒表面が t = 20 ns頃からグラファイト

で覆われ始め，SWNT にあまり炭素が供給されない．また(g)で赤矢印が指し示

している大きなキャップと混合したため，SWNT の構造が壊れてしまった．

SWNTの成長はほとんど見られなかった． 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) 
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Fig.4.11 (9,1)SWNT成長過程 

(a)において赤い実線で示されている触媒表面が t = 20 ns頃からグラファイト

で覆われ始め，SWNT にあまり炭素が供給されなかった．また，(g)において赤

線で囲まれたキャップが t = 40 ns頃から成長したのに伴い，SWNTが傾いていき，

成長もほとんど確認できなかった． 

 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) 
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Fig.4.12 (7,7)SWNTの成長過程 

(a)において赤い実線で示されている触媒表面が t = 20 ns頃からグラファイトで覆

われ始め，SWNT にあまり炭素が供給されなかった．また，(f)，(g)において赤線で

囲まれたキャップが成長したのに伴い，SWNTが傾いていった 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) 



48 

 

Fig.4.13 (8,8)SWNTの成長過程 

(a)において赤い実線で示されている触媒表面が t = 60 ns頃からグラファイトで

覆われ始め，SWNTにあまり炭素が供給されなかった．また，(i)において赤線で囲

まれたキャップに炭素が供給されたため，SWNTの成長はあまり見られなかった．

 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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4.4 考察 

4.4.1 炭素密度が与える影響 

 

孤立炭素原子中にクラスタを配置してシミュレーションを行うと，クラスタからグラフ

ァイトが析出し(Fig.4.14)，それらは結合して触媒から浮いたキャップ構造となる(Fig.4.15)．

炭素密度が高い場合，グラファイトの析出量が多く，それらが結合して小さなキャップ構

造がいくつも生成される(Fig.4.16(a))．炭素の供給量が多いため，うまく SWNTに炭素供給

されれば，Fig.4.4 で見られるように，SWNT が成長する．だが，同時にキャップも成長し

やすく，キャップ同士が混合してクラスタを囲むような大きなキャップが生成され

(Fig.4.16(b))，そのキャップに炭素が供給されるため SWNTが成長できない場合も多い．ま

た SWNTの近辺にキャップが生成され SWNTと混合してしまう場合もある．一方，炭素密

度が低い場合，グラファイトの析出量が少ないため，100ns経過時でも炭素密度が高い場合

と比べて生成されるキャップ構造が小さく，数も少ないという傾向が見られる．だが同時

に SWNT もあまり成長しない場合が多い(Fig.4.17)．だが，炭素密度が高い場合も低い場合

も計算時間が同じであるため，計算終了時に外部から供給された炭素の総数は，炭素密度

が低い環境で計算したモデルの方が少ないということも考慮する必要がある．また，炭素

密度を変えた場合，生成されるキャップの位置や大きさは同じではなく, 炭素密度が高い場

合には SWNT の成長が確認できたが，炭素密度が低い場合には付近のキャップと混合して

しまい成長が確認できなかったという事例も観察された．この事例は Fig.4.18に示していて，

炭素密度が高い場合，赤で示した境界線から両方向にグラファイトが析出しているため

SWNT がうまく成長しているのに対し，炭素密度が低い場合，赤の境界線から黄色矢印の

方向に析出したキャップが赤線で囲まれた部分で SWNTと混合してしまい SWNTの成長が

確認できなかった．なお，Fig.4.17，Fig.4.18を見ると，キャップの生成位置が変化しており，

グラファイトが析出する位置はほぼ同じだが，キャップの生成位置は炭素密度により変化

すると考えられる． 

以上のことから，炭素密度が高いほうが SWNT の成長が観察しやすいが，炭素密度が高

い場合，炭素の供給源である触媒の表面がキャップで覆われてしまうことが多く，以降の

SWNTの成長を考える場合，炭素濃度を極端に高めることは適切ではないと考えられる． 
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Fig.4.14 (6,5)SWNT 炭素 500個 

析出するグラファイト 

(a) (b) 

Fig.4.15 (6,5)SWNT 炭素 500 

キャップ構造の生成 

(a) (b) 
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(a) (9,0)SWNT 500 

生成するキャップ構造 
(b) (9,1)SWNT 500 

混合したキャップ構造 

Fig.4.16 SWNTとキャップ構造 

(a.1) (6,5)SWNT炭素 500個 (a.2) (6,5)SWNT 炭素 300個 

(b.1) (7,7)SWNT 炭素 500個 (b.2) (7,7)SWNT 炭素 300個 

Fig.4.17 炭素数の違いによる SWNTの成長の違い 
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(a) (5,5)SWNT 炭素数 500 (b) (5,5)SWNT 炭素数 300 

Fig.4.18 炭素密度の差による成長の違い 
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4.4.2 カイラリティが与える影響 

カイラリティが(5,5)，(9,0)，(6,5)，(9,1)の SWNTをクラスタと反応させ，内部の孤立炭

素原子数が 300個のセル中に配置し，100ns間計算したものを Fig.4.19に示す．これらの

SWNTはほぼ同程度の直径を有し，カイラル角が SWNTの成長に与える影響を，直径依存

性とは独立して検証することができる．

 
四つのモデル全てで，t = 100 nsにおいて成長部分が短すぎるため，そのカイラリティが判

別できず，カイラル角が SWNTの成長に与える影響は観察できなかった． 

次に SWNT の直径が与える影響は観察する．本研究において当初から使用していた，カ

イラリティが(5,5)，(9,0)，(6,5)，(9,1)の SWNT の他に，Fig.4.2 において，A 面から生成さ

れているキャップと同等の半径を持った SWNTを a面でクラスタと反応させれば SWNTの

成長過程が観察できると考え，新たにカイラリティが(7,7)，(8,8)の SWNT を反応させた．

(b) (9,0)SWNT 

(d) (9,1)SWNT (c) (6,5)SWNT 

(a) (5,5)SWNT 

Fig.4.19 カイラル角の差による成長の違い 
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その結果，直径が(6,5)の SWNT の直径以上のものは，炭素密度に関わらずほぼ全て SWNT

付近に生成されるキャップ構造と混合してしまい，大きな中空構造を形成した．この結果

から，本シミュレーションのようにクラスタと SWNTを反応させた場合，SWNTの直径が

大きければ，近辺に生成されるキャップと混合しやすく，SWNT の構造が壊れていく傾向

が見られる．Fig.4.20の赤で囲まれた部分は，SWNTにおいて，キャップと混合することで

構造が壊れている部分を示しており，橙で囲まれた部分は構造が壊れることによる SWNT

の変形を表している． 

 

 

Fig.4.20 キャップと混合する SWNT 

(a)SWNT(6,5) 炭素 300 (b)SWNT(7,7) 炭素 300 
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4.4.3 SWNTの成長に関する考察 

 本シミュレーションにおいて，SWNT が成長したと考えられるモデルについての考察を

述べる．共有結合していない炭素原子間には Lennard－Jones ポテンシャルが加えられてい

るので，炭素は Niを介してクラスタ内部に供給される．クラスタは既に飽和しているため，

炭素が SWNTとクラスタの接合部から析出し，SWNTを押し上げて成長するというのが研

究当初の SWNT 成長モデルであった(Fig.4.21)．シミュレーションを行った結果，供給され

た炭素が SWNTを押し上げるだけではないということがわかった． 

SWNT が成長したと考えられるモデルの一つである(5,5)SWNT において，成長に寄与し

た炭素原子の動きを調べるため，セル内に配置後，t = 100 nsにおいて赤で表示されている

炭素原子の一次元座標を測定した．なお測定するのは，基準平面からの時間ごとの距離で

あり，平面より SWNT の側にあれば正，そうでなければ負で表現した．その結果分かった

炭素原子の動きは(a)あまり変動しないもの，(b)急上昇するもの，(c)段階的に上昇するもの

の三種類に分けられた．各々の動きをする炭素原子の中で代表的なものを Fig.4.22 に示す．

次にこれらの動きをする炭素原子の中で(b)急上昇するものに注目した．Fig.4.23において橙

線で囲まれた領域に見られる赤で表示されたものが，先で述べた急上昇する炭素原子であ

る．この図から，SWNT の成長部に近辺の炭素原子が組み込まれていく様子が観察でき，

Fig.4.433のグラフは 40nsから 70nsの間の炭素原子の急激な上昇を示している．以上のこと

から，SWNT は周りに存在する炭素を吸収して成長していると考えられる．また，外部か

らの炭素供給によりある程度 SWNTが成長してから炭素の吸収がおこるため，SWNTの成

長には，炭素の外部供給と周りからの吸収がおこりやすい状況考えるのが重要だと思われ

る． 
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(a) (5,5)SWNT炭素の析出 

(b) (5,5)SWNT炭素の析出のモデル 

Fig.4.21 (5,5)SWNT炭素の析出とそのモデル 
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Fig.4.22 炭素原子の動き 

(a) Stagnation (b) Jump 

(c) Gradual rise 
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Fig.4.23 急上昇する炭素原子の動き 

(d) t = 64 ns (e) t = 70 ns (f) t = 74 ns 

(b) t = 46 ns (c) t = 52 ns (d) t = 58 ns 

(a) 特定の炭素の移動量 
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5.1 結論 

 

1. CCVD法における SWNTの定常成長のシミュレーションの前段階として，SWNTと Ni

クラスタを反応させて SWNT の生成過程に類似したクラスタの生成を試みたが，Ni 原

子が SWNTを覆い，それにつれて SWNTの構造が壊れてしまった．そこで，あらかじ

め炭素で飽和させた Niクラスタを用意し，SWNTと反応させたところ，SWNTの生成

過程に類似したクラスタを得た． 

2. 異なるカイラリティを持つ SWNT を用いて，SWNT の生成過程に類似したクラスタを

いくつか作成し，それらを全方向に周期境界条件を課したセル内に孤立炭素原子と共に

配置し計算を行った．結果として，炭素密度が高いと，クラスタ表面にいくつもキャッ

プ構造が生成されてしまうこと，SWNTの直径が大きいと他のキャップ構造と混合する

傾向が見られること，SWNT の成長において金属触媒表面からの炭素供給だけでなく，

周りから炭素を吸収する動きが見られることが分かった． 
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5.2 今後の課題 

1. 本研究では，いくつかのモデルにおいて SWNT の成長が観察できたが，時間の都合上

100 ns程度しか計算できなかったため，SWNTが定常成長していくかどうか，そして定

常成長する場合 SWNT がどのような影響を及ぼすかは不明である．そのため，さらに

長い時間シミュレーションを行う必要があると思われる． 

2. SWNTの成長過程において炭素を吸収する動きが見られたが，そのメカニズムを明らか

にすることができなかった．今後，SWNTの成長部のエネルギー状態を調べるなどして

これを明らかにしたいと思う． 
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