
単層カーボンナノチューブのアルコールＣＶＤ合成 
— 純度・配向・長さ・カイラリティの制御を目指して — 

（東大院工）丸山茂夫 

１．はじめに 
単層カーボンナノチューブ (Single-walled carbon 

nanotubes, 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，非線形光学特性

や，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，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[1]．その合成法

として，従来のレーザーオーブン法やアーク放電法に

かわって，触媒 CVD 法  (Catalytic chemical vapor 
deposition, CCVD）が注目されている．炭素源として

は炭化水素を用いるのが一般的であったが，HiPco 
(High Pressure CO)法[2]のように CO の不均質化反応

を用いた場合と，アルコールを用いた ACCVD 
(Alcohol CCVD)法[3]によってアモルファスをほとん

ど含まない SWNT の生成が可能となった．本報では，

低温での高純度合成が可能な ACCVD 法に関して，

SWNT の純度，カイラリティ，配向や長さの制御の

可能性について述べる． 
 
２．ゼオライト担持金属触媒を用いた大量合成 
 名大篠原研で開発された触媒担持法[4]に従い，耐

熱性の USY ゼオライトに Fe/Co を担持したものを触

媒として用いて炭素源としてアルコールを用いるこ

とで，高純度の SWNT がより低温でしかも簡単な実

験装置で実現できた[1]．例えば図 1 に示す合成直後

の透過型電子顕微鏡像(TEM)のように不純物はほと

んど含まない．実際には，ゼオライト粒子の周りに蜘

蛛の巣のようにバンドル構造で成長する．このゼオラ

イトを除去するには，HF やアルカリによる溶解が有

効である[6]．エタノールを炭素源とした場合の最適

CVD 温度は 750℃程度であるが，メタノールを炭素

源として 550℃においても SWNT が合

成でき[1]，従来の CVD 法よりも格段に低温の合成が

実現できる．簡単かつ安全な実験装置で実現が可能で

あるために，例えば環境制御型の AFM 用チャンバー

内で SWNT の合成や合成時のラマン散乱の同時測定

なども可能である[7]． 
 
３．カイラリティ分布と生成機構 
最近提案された近赤外蛍光分光法[8]によって，

SWNT のカイラリティ分布の測定が可能となった．

生成直後のサンプルをカップ・ホーン型の超音波分散

で界面活性剤（SDS 1%）を加えた D2O 溶液に分散さ

せ，遠心分離の上澄みの孤立した SWNTs が多いサン

プルを近赤外蛍光分光の結果を図 2 に示す[9, 10]．
ACCVD 法による SWNTs のピークは明らかに HiPco
と比べて少なく，(6,5), (7,5)ナノチューブが卓越して

いる．また，直径が細いナノチューブほどアームチェ

アーに偏ること[10]から，ナノチューブのキャップ構

造の選択肢が直径の減少とともに急激に少なくなり，

アームチェアーとなるキャップ構造がより安定であ

るためこのような結果となったと考えられる．図 3
に示すように，分子動力学法シミュレーションで金属

微粒子からナノチューブのキャップ構造を有する炭

素が析出して，その後で成長するようなイメージか計

算されており，キャップの安定性がナノチューブの生

成量と関係すると考えられる[10]．とくに直径が等し

くなる(6,5)と(9,1)については，(6,5)が選択的に合成さ

れることが，(6,5)のエネルギー的な安定性とよく対応

する．ACCVD 法によって選択的なカイラリティ分布

の SWNT 合成が実現できるが，このようなメカニズ

ムをふまえて，フラーレンを炭素源とし CVD でさら

に直径分布の狭い SWNT の合成が可能である[12]． 
近赤外蛍光分光は，共鳴

  
Fig. 1 TEM image of SWNTs grown by alcohol 

catalytic CVD (ACCVD). 

 
Fig. 2 Near infrared fluorescence of SWNTs 

and structure of (6,5) nanotube 
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Fig. 3 Molecular dynamics 
simulation of nucleation of 

SWNTs 



ラマン分光と並んで極めて

有効な分光法であり，一本の

SWNT からの発光の測定に

よって様々な性質が明らか

となってきている[13]．ただ

し，ナノチューブの孤立化が

必須であり従来の SDS や

NaDDBS などの界面活性剤

に加えてコール酸や CMC な

どが用いられたり，有機溶媒

中での分散[14]などの新たな

手法が試みられている．  
 
４．固体基板上の触媒金属微

粒子からの SWNT 直接合成 
最近では，メゾポーラスシ

リカ膜[15]，石英基板や自然酸化膜つきシリコン基板

の表面に直接，高純度 SWNT の合成が可能となった

[16, 17]．典型的に用いる触媒である Co/Mo を酢酸金

属としてエタノールに溶かし，基板をこの溶液にディ

ップコートし，酸化処理をすることによって，直径

1.5 nm 程度の金属微粒子を均一に分散させることが

できる[18]．Mo/Co 合金の酸化物が基板表面上に付着

しその上でCoの微粒子が参加されにくい状態で存在

して SWNT の成長のテンプレートとなると考えられ

る[18]．この触媒によって石英基板上に合成した

SWNT の膜は極めて高純度であり，モードロックフ

ァイバーレザーの可飽和吸収素子などに直接用いる

ことができる[19]．また，基板上に多量のフラーレン

内包ナノチューブ（ピーポッド）を合成するためなど

にも有効である[20]．触媒金属の微粒子径のサイズを

DMA 法や[21]，膜厚を分布させたスパッター膜を用

いたコンビの手法 [22]で制御した基板を用いた

ACCVD によって，SWNT 生成機構が明らかとなりつ

つある． 
さらに，触媒の活性度を上げることに，高密度で

SWNTを合成すると，基板から垂直に配向した SWNT
の膜が生成されることがわかった[23]．また，膜厚と

吸光度が比例することから，レザー光の吸収を測定す

ることで CVD 中にリアルタイムでの膜厚測定が可能

となり，膜の厚さを１μm から 10μm の範囲で制御で

きる[24]． 
この SWNT 垂直配向膜は，そのままで偏光子とな

っているとともに，ほぼ理想的な配向 SWNT であり，

図 5 に示すように紫外光の吸収測定から特異な非等

方性が明らかとなるとともに，ナノチューブ軸方向に

電場の変動する偏光を強く吸収するローレンツ吸収

が 4.5eV に，ナノチューブ軸垂直方向の変動電場の偏

光を強く吸収するプラズモン吸収が，5.25eV に観察

されている[25]．また，共鳴ラマン分光においても極

めて特異な現象が観察されている[26]． 
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Fig. 5 Anisotropic absorption of 
vertically aligned SWNT mat. 

 
Fig. 4 Growth process of vertically aligned SWNTs 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


