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１．はじめに 
 

1991 年に NEC の飯島 1)によって，筒状の炭

素原子が入れ子になった多層炭素ナノチューブ

(MWNT)（図 1(c)）が発見された．また，再び

飯島ら 2) によって単層炭素ナノチューブ

(SWNT)（図 1(a,b)）が発見され，新しいナノス

ケール炭素材料という研究分野がスタートした．

その後，Smalley ら 3)による Ni/Co 添加黒鉛を用

いたレーザーオーブン法による SWNT 多量合

成や Ni/Y 添加黒鉛のアーク放電法 4)による

SWNT 多量合成の成功によって，本格的な研究

が可能となっている．SWNT については，従来

から工業材料として用いられてきた炭素繊維

(Carbon fiber)の究極の形であるとともに，直径

と巻き方の幾何学形状がカイラル指数(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となるなど，機械的，電気

的，化学的に得意な物性を示し，ナノ電子材料，

複合材料，化学プローブ，燃料電池などの触媒

担持，ガス吸収，電気化学的ガス吸蔵などへの

応用が考えられている． 
現在では，個々の SWNT の幾何学形状まで

STM6,7)や共鳴顕微ラマン 8)によって測定できる

ともに，レーザーオーブン法やアーク放電法に

加えて，炭化水素や一酸化炭素を炭素原料とし

た触媒 CVD（CCVD）によって，より大量・安

価な合成が可能となりつつある 9-16)．本報では

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 SWNT の生成メカ

ニズムについて概説する． 
 
２．レーザーオーブン法とアーク放電法による

単層ナノチューブの生成 
 

Smalley ら 3)が最初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 が生成できるものである．典型的な

実験装置の一例を図 2 に示す．電気炉を貫く石

英管のなかに金属触媒を添加した黒鉛材料をお

き，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極めて

簡単な原理である．この装置はもともとフラー

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，これらとの違いは，

炭素材料に加えられた 1 at. %程度の金属触媒の

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
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図 2 レーザーオーブン SWNT 生成装置 

(a)

(b) (c)

 
 
図１ カーボンナノチューブの幾何構造． (a) 
カイラル指数(10,10)の単層ナノチューブ，両端

は Ih の C240 の半分ずつで閉じたもの．(b)単層

ナノチューブの束，7×(10,10)．(c)多層ナノチュ

ーブ，(10,10)@(15,15)@(20,20)． 
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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． 
図 3 に生成された SWNT の TEM（透過型電

子顕微鏡）像を示す．この場合は，Ni/Co をそ

れぞれ 0.6 at. %添加した黒鉛材料を用いて，電

気炉温度 1130℃，アルゴンガス圧力 600 Torr, 
流量 50sccm とし，Nd:YAG レーザーの基本波

(1064nm) 130mJ/pulse と 2 倍 波 (532nm) 
150mJ/pulse を分離せずに 1mm 程度に集光し，

10Hz で 30 分ほどの照射した後に，Mo ロッド

に付着したものをエタノールで分散させて観察

したものである．直径約 1.2nm の SWNT が 50
本から 100 本程度の束（バンドル）となってい

る様子が観察される．  
SWNT のキャラクタリゼーションにおいて，

図 4 に測定例を示した共鳴ラマン分光が極めて

有効である 17)．1590cm-1 付近のグラファイト由

来の G バンド（炭素原子の 6 角格子内の振動に

よる）は，SWNT の場合には筒状に閉じている

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．また，1350cm-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，非

晶質炭素などのダングリングボンドをもつ炭素

原子によるものである． SWNT に特徴的なの

が，150～300 cm-1 付近に見られるピークであり，

チューブ直径が全対称的に伸縮する振動モード

A1g と対応し，おおよそナノチューブの直径に

反比例する振動数となる． SWNTの直径 dt (nm)
とラマンシフトν (cm-1)との関係 dt (nm) = 248/ν 
(cm-1)より 8) SWNT の直径分布が見積もれる．た

だし，実験的に観察されるのは，共鳴ラマン散

乱であり，SWNT の電子状態密度(DOS)が，チ

ューブの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発散をもつことか

ら，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し 18)，Kataura 
plot19)による検討が必須となる 20)．なお，図 4(a)
の試料によるラマン散乱はおおよそ半導体

SWNT のみが観察されており，図 4(b)では，よ

り細い金属 SWNT（240～300cm-1）が観察され

ている．また，金属 SWNT の束に特有の

Breit-Wigner-Fano (BWF)と呼ばれるピークも観

察されている 19)． 
 レーザーオーブン法によって，生成物中の

SWNTの収率を 60%近くまでにすることが可能

であるが 3)，非晶質炭素，炭素ナノ粒子，フラ

ーレン，金属微粒子も相当量含まれる．これら

を取り除くためには，450℃程度で酸化させる，

過酸化水素水溶液，硝酸，塩酸，硫酸などの処

理，濾過などの精製方法が色々と工夫されてい

る．一例として，図 5 にレーザーオーブン法で

生成した SWNT の精製 22)の様子を SEM 写真で

比較して示す．これらの処理によって 90%程度

までの純度の SWNT が得られるが，SWNT への

ダメージをさけて，精製の収率をあげる方法が

さらに必要とされている． 
 アーク放電法の装置 4)の場合も，フラーレン

生成用の装置がそのまま用いられ，真空容器内

を 100～200Torr のヘリウムガスで満たして，そ

の中で対向する炭素電極によるアーク放電をさ

せる．この場合も純粋な炭素ではフラーレンが

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 1)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に生成される． 
 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

状であるか定常であるかであり，フラーレン生

成でも SWNT 生成でも，パルスレーザーでは高

温の電気炉が必須で，アルゴンを緩衝ガスとす

るのが最適で，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 レーザーを用

いるとアーク放電に近い条件 23)，パルスアーク

放電 24)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． 

20nm20nm 20nm20nm
 

 
図 3 レーザーオーブン法によって生成された

SWNT の TEM（透過型電子顕微鏡）像． 

0 500 1000 1500

100 200 300 400

2 1 0.9 0.8 0.7

Raman Shift (cm–1)

In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

Diameter (nm)

D band

G band

Radial Breathing Mode

(a) Laser–Oven

(b) CCVD 800 °C

Laser–Oven

CCVD 800°C
BWF

 
 

図 4 SWNT の共鳴ラマン散乱（励起波長

488nm）．(a) レーザーオーブン法．(b) CCVD法． 
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３．CCVD 法による単層ナノチューブの生成 

 
 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

ナノチューブの生成方法が着目されている． 
MWNT については，気相成長炭素繊維 (VGCF, 
Vapor-grown carbon fiber)として実用化された方

法の拡張で，フェロセンなどの熱分解による金

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

が可能である 25)とともに，シリコン基板上の鉄

触媒によるエチレンの分解による方向とサイズ

の揃った生成などが実現しているが 26)，SWNT
の CCVD による生成は難しかった． 

Dai ら 9)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 10-14)．ここで，SWNT 生

成のキーとなるのは触媒の微粒子化であり，粉

末となりやすいアルミナ，シリカ, MgO やゼオ

ライトに Fe/Co, Ni/Co, Mo などの金属や合金を

担持し，これらの粉末を用いることで，数 nm
程度の金属微粒子を実現しており，炭素源と触

媒の組み合わせによっては，相当に純度の高い

SWNT の生成が可能となってきている 12-14)．著

者らは，最近，Fe/Co や Ni/Co をゼオライトに

担持する方法の CCVD において新たな炭素源

を用いることで，極めて純粋な SWNT を比較的

低温で生成可能なことを明らかとしている 27)．

この条件で生成した SWNTのTEM像を図 6に，

ラマン散乱を図 4 に示す．非晶質炭素や MWNT
の混入もなく，直径 1nm 以下の細めの SWNT

が生成されていることがわかる． 
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，高温・高圧における CO の不均化

反応 CO+CO → C + CO2 を用いた SWNT 生成は，

1000℃の高温で行うことで非晶質炭素がほとん

どない生成が可能であり 15,16)，CO の圧力を 100
気圧まで高めた量産の準備が進んでいる 28)． 
 

４．SWNT の生成メカニズム 
 

SWNT の生成メカニズムは，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

な知見が得られている．たとえば，レーザーオ

ーブン法による SWNT の直径分布は，触媒金属

をNi/CoからRh/Pdにかえると1.2nmから 0.8nm
程度に細くなる 29)．また，オーブン温度を高く

すると太くなる 30)．さらに，レーザー蒸発のプ

ルームの発光や散乱の高速ビデオ測定によって

微粒子の分布の時間発展などが測定されている
31-33)．これらの実験に基づいて様々な 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 の先端を閉じさせないように先端

に化学吸着した状態で先端を動き回り，炭素原

子の付加とアニールを補助するというものであ

った．その後，Smalley ら 33)はこのモデルは，

炭素クラスターレベルで適用可能で，定常的な

600nm600nm 600nm600nm
 

    (a)                   (b) 
 

図 5 レーザーオーブン法で生成した SWNT の

SEM（走査型電子顕微鏡）像．(a) 生成直後，ぼ

んやりした部分は非晶質炭素，線状に見えるのが

SWNT の束．(b) 100℃の過酸化水素水(H2O2)
（15％）で 5 時間精製したもの．非晶質炭素はほ

ぼ除去されているとともに，束が太くなっている． 

10nm10nm10nm
 

 
図 6 CCVD 法によって生成した直後の単層ナ

ノチューブの TEM 像． 
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SWNT 成長段階では SWNT の直径程度の金属

クラスターが炭素供給源となるとしている．  
 一方，Yudasaka ら 34)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やCO2レ

ーザーによる生成などの実験結果を，合金や炭

素の相図などと詳細に比較し，金属触媒と炭素

が溶融した状態から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 が生成するとの「金属粒子モ

デル」を提案している． 
また，Kataura ら 29)は，フラーレンなどの成

長条件と 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，フラーレ

ンの前駆体が，金属微粒子に付着することで初

期核を生成するとの「フラーレンキャップモデ

ル」を提案している． 
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 の直径程度の金属・炭素混合

微粒子から析出（あるいは表面拡散）した炭素

が SWNT の成長に使われるという点でおおよ

そ一致しているが，この定常成長段階にいたる

プロセスは相当に異なる． 
著者らは，従来のクラスタービーム実験やフ

ラーレン生成実験などの経験から，レーザーオ

ーブン法やアーク放電法による加熱によって炭

素原子は一旦気体状態となっていると考え，気

体状態から冷却過程でのクラスタリングの分子

動力学法シミュレーションを試みている(図
7)35)．炭素原子のみであればフラーレンとして

閉じた構造となる 36)が，1～2 個の Ni 原子によ

ってそれが妨げられて，反応性の高い状態とな

っている．さらに，FT-ICR（フーリエ変換イオ

ンサイクロトロン共鳴）質量分析装置 37)を用い

たレーザー蒸発・超音速膨張クラスタービーム

実験によって，レーザーオーブン法で用いる

Ni/Co 添加黒鉛を蒸発させて生成するクラスタ

ーを観察した結果も図 7 のシミュレーションと

矛盾しないものとなり 38)，蒸発直後においては，

金属原子がフラーレン形成を妨害し，スクータ

ーやフラーレンキャップモデルに近い描像であ

ると考えられる． 
 さて，その後のこれらのクラスター同士の反

応の進行をさらに分子動力学法で検討した結果

が図 8 である．現実の時間スケールよりも相当

に時間圧縮を行った計算であり，クラスター構

造のアニーリングは全く追いついていないが，

アスペクト比の大きい構造となり，金属原子は，

SWNT の胴体のように 6 員環のみで構成された

部分は好まず両端などの不安定な部分に集まり

だしている． 
なお，CCVD 法における SWNT の生成に関し

ては，Smalley ら 9)が提案した，ヤムルカ（ユダ

ヤ人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を作ると考

える．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）してナノチューブとして成長すると

のものである．最初の微粒子が小さければ

SWNT となる． 
 

５．おわりに 
 

単層ナノチューブの生成法について，レーザ

ーオーブン法，アーク放電法と CCVD 法につい

ての現状の概要と生成メカニズムについて述べ

てきたが，この分野の発展は非常に早く，本報

は数年の後には SWNT 生成の歴史という扱い

になるように思われるし，著者自身もそれを期

待している． 
ここで紹介した実験とシミュレーションは，

東京大学の河野正道博士（現産総研），渋田靖君，
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Ni2C61
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NiC52
Ni2C241

NiC72

Ni4C129

NiC19
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図 7 炭素原子 2500 個，Ni 原子 25 個の混合気

体からスタートした分子動力学法によるクラ

スター生成のスナップショット(3000K, 6ns)．
大きい黒丸は Ni 原子，白丸は配位数 3 の炭素

原子，灰色の丸はダングリングボンドを持つ炭

素原子を示す． 

 
 

図 8 分子動力学法によりシミュレーションを

さらに進めて得られた不完全ナノチューブ． 
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