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Nucleation process of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) from a transition metal 
cluster on a substrate is studied by using a classical molecular dynamics (MD) simulation. For 
describing the effect of the substrate, averaged one-dimensional Lennard-Jones potential is 
employed between the metal cluster and the bottom boundary of the simulation cell. The 
parameters of the averaged one-dimensional Lennard-Jones potential describe the different 
degree of wettability. Nucleation process of nanotube caps from Ni108, Ni256 and Ni500 clusters 
on a substrate are compared. Moreover, wettability of the Ni cluster and the Ni-Carbide cluster 
is compared by MD simulation of annealing process on a substrate. Finally, results are 
compared with the nucleation process of SWNT from a non-supported cluster for discussing of 
the role of the substrate at a nucleation stage of SWNT. 
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1. は じ め に 

単層カーボンナノチューブ(Single-walled carbon 
nanotubes, SWNT)(1)の合成手法は，触媒 CVD 法(2)~(6)

の開発等により，その低コスト大量合成が現実味を

帯びてきた．従来は，SWNT を合成するためのナノ

スケールの触媒金属をシリカ，アルミナやゼオライ

トなどの酸化物粉末やこれらの膜を用いて担持した

り，また気相に浮遊した状態で用いたりしていたが，

著者らが開発したアルコールを用いた CCVD 法(5,6)

では，低温での CVD が可能となり，石英やシリコン

基板などの平滑な基板にディップコート法で担持さ

れた触媒金属が凝縮や基板材料との応を起こさない

ことが分かり(7)，石英やシリコン基板上への高純度

SWNT の合成が可能となった．さらに適切な CVD 条

件下において SWNT が基板から高密度に垂直配向成

長することも可能となった(8)~(10)． 

一方，著者らはこれまで浮遊した（気相中の）触

媒金属からの SWNT 生成初期過程を分子動力学法シ

ミュレーションにより再現し，その生成機構につい

て検討を重ねてきた(11,12)．併せて SWNT 生成過程に

おける触媒金属の役割に関しても，著者らが開発し

た多体ポテンシャルを用いて検討してきた(13,14)．し

かし，触媒を担持している基板がナノチューブ生成

に与える影響に関しては未解明な部分が多い．そこ

で本研究では，分子動力学法シミュレーションによ

り，孤立炭素が基板に担持された遷移金属クラスタ

ーを核として凝縮し，ナノチューブ生成初期過程に

みられるキャップ構造を形成する過程を再現し，そ

の生成機構について考察した． 
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rij : 原子 i と原子 j 間の距離 
f : カットオフ関数 
S : ポテンシャルパラメータ 
β : ポテンシャルパラメータ 
δ : ポテンシャルパラメータ 

2. 計 算 方 法 

基本的な計算方法は既報(11)~(14)と同様である．炭素

間共有結合に関しては Brenner ポテンシャル(15)を，炭

素金属間，金属原子間に関しては，著者らが開発し

た多体ポテンシャル(16)~(17)を用いた．また異なる分子

間の van der Waals 力は Lennard-Jones ポテンシャル（ε 
= 2.4 meV，σ = 3.37 Å）(11,12)で表現した． 

Brenner ポテンシャルは，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． 
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ここで以下に示される VR(r)，VA(r)はそれぞれカット

オフ関数 f(r)を含む Morse 型の反発力項，引力項であ

る． 
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B*ij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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著者らが開発した炭素―金属間ポテンシャルは，

基本的には Brenner ポテンシャルと同じ形だが，

Morse 型引力項の係数を，金属原子の炭素配位数 NC
i

の情報を含む関数 Bi*として表現している． 
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金属―金属間に関しても式(1)と同様に２項に分離

して定式化しているが，ここでは Bij*を使う代わりに，

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． 
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本研究では，立方体セルの上下面のみ鏡面反射条

件を，他の四面は周期境界条件を使用した．鏡面反

射を施したセルの下面と金属原子の間に一次元平均

壁面ポテンシャルを施すことにより，基板に担持さ

れた金属クラスターを簡便に表現した． 
一次元平面壁面ポテンシャルは，図 1 のようにある

Table 1 Potential parameters for carbon-carbon and nickel-carbon interactions. 
 De(eV) S β(1/Å) Re(Å) R1(Å) R2(Å) b δ a0 c0 d0 

C-C(15) 6.325 1.29 1.5 1.315 1.7 2.0 - 0.80469 0.011304 19 2.5 
Ni-C(16) 3.02 1.3 1.8 1.70 2.7 3.0 0.0330 0.8 - - - 

 

Table 2 Potential parameters for nickel-nickel interactions. 
 S β(1/Å) De1(eV) De2(eV) CD Re1(Å) Re2(Å) CR R1(Å) R2(Å) 

Ni-Ni(16) 1.3 1.55 0.74 1.423 0.365 2.520 0.304 0.200 2.7 3.2 
 

 
Fig. 1 Averaged 1D Lennard-Jones potential. 
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分子で構成される無限の壁面からのポテンシャルを

考慮している．無限平面上に分子が数密度ρで平均的

に敷き詰められ，平面上の任意の点から力を受ける

と仮定すると，任意の 2 体ポテンシャル関数 f(r)につ

いて壁面全体からのポテンシャル F(z)は次のように

壁からの距離 z のみに依存する関数で表される一次

元ポテンシャルとなる(18)． 
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f(r)が Lennard-Jones ポテンシャルの場合，F(z)は 
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となる．式(14)で表せる一次元平均壁面ポテンシャル

は z = σとき最小値-(6/5)πρεσ2をとる(図 1)．よって，

この値を改めて Deとすると， 
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ポテンシャル中のパラメータに関して，参考とな

る情報が乏しかったため，シリコン基板を想定し，

シリコンの Van Der Waals 原子半径を参考にσ = 3.23 
Å とし(19)，Deに関しては，金属クラスターの接触角

の変化から 0.25 eV ~0.98eV までの値を用いた．ここ

での一次元平均壁面ポテンシャルは金属クラスター

が基板上でどのような形をとるかを決めるが，炭素

と金属クラスターの反応そのものには影響しない．  
クラスター，孤立炭素とも Berendsen 法(20)によりス

ケーリングすることで温度制御し，緩和時間は 0.17 

ps とした．また運動方程式の数値積分には速度 Verlet
法を用い，時間刻みを 0.5 fs とした． 

 

3. 基板上の触媒金属クラスターの安定構造 

始めに，面心立方格子（fcc）構造に配置した Ni108，

Ni256，Ni500を 2000K で 2ns アニールして触媒金属ク

ラスターの初期構造を決定した．さらに得られたク

ラスターを，金属原子との間に一次元壁面ポテンシ

ャルを施した壁面上でさらに 100 ps アニールして，

基板上に担持されたクラスターの初期構造を作成し

た．Deが 0.25eV，0.49eV，0.98eV の 3 つの条件でア

ニールを行った．また金属混合クラスターNi256C300

についても同様の 3 条件でアニールを行った． 
100 ps アニールした後の Ni256及び Ni256C300の様子

を図 2(a)に示す．Ni クラスターの場合，Deが大きく

なるにつれてクラスターの形状が変化し，濡れ性の

違いが顕著に現れる．一方，金属炭素混合クラスタ

ーの場合，計算条件の範囲内ではクラスターの形状

に顕著な差は現れなかった．金属クラスターに炭素

が混ざることにより新たに生じる金属－炭素間結合

の影響により，金属原子 1 個あたりのポテンシャル

エネルギーが大きく低下することが，クラスターを

硬くしている（図 2(b)）．また Ni256クラスターのエネ

ルギーの時間発展をみると，クラスターが濡れるに

つれて，金属原子 1 個あたりの分子内ポテンシャル

エネルギーが大きくなっている．これは配位数の小

さい金属原子の数が相対的に多くなるためである． 
 

 

 
0 50 100

–7.7

–7.6

–7.5

time [ps]

po
te

nt
ia

l e
ne

rg
y 

[e
V

/a
to

m
]

Emax=0.98eV
Emax=0.49eV
Emax=0.25eV

Ni256C300

0 50 100
–3.6

–3.4

–3.2
Emax=0.98eV
Emax=0.49eV
Emax=0.25eV

Ni256

0 50 100
–7.7

–7.6

–7.5

time [ps]

po
te

nt
ia

l e
ne

rg
y 

[e
V

/a
to

m
]

Emax=0.98eV
Emax=0.49eV
Emax=0.25eV

Ni256C300

0 50 100
–3.6

–3.4

–3.2
Emax=0.98eV
Emax=0.49eV
Emax=0.25eV

Ni256

 
   (a) Snapshots of annealed clusters at 2000K; 100 ps.       (b) potential energy per metal atom of the cluster 

Fig. 2 Structure of metal clusters on a substrate. 
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4. 基板上の金属における炭素凝縮過程のシミュレ

ーション 

前項で得られた Ni108，Ni256，Ni500の初期構造を一

辺 20nm の前述の境界条件を満たす立方体セルの底

面に配置し，孤立炭素 500 個をランダムに配置し(図
3)，制御温度 2500K で時間発展計算を行った．計算

中，孤立炭素が金属クラスターに取り込まれるたび

に，新たに同数の孤立炭素をセル内にランダムに発

生させることで，セル内の炭素数を一定に保った．

図 4 に 3 つの壁面条件（De = 0.98eV，0.49eV，0.25eV）

におけるNi256の時間発展のスナップショットを示す．

壁面と金属原子とのポテンシャルが強くなるにつれ

て，基板と平行な方向に fcc(111)結晶が並びやすくな

り，それに沿うようにグラファイト構造が形成され

る．その結果，濡れ性の大きい De = 0.98eV の場合，

壁と平行なグラファイト構造ができることが，図 4
の断面図から確認できる． 

この断面図を見ると，金属原子が六員環ネットワ

ークの中に規則的に並んでいるのが確認できる．別

報(13)の検討と同様に，結晶化した Ni 原子がグラファ

イト生成のテンプレートの役目をしていると考えら

れる．この傾向は浮遊した（気相中の）触媒金属か

らの SWNT 生成初期過程のシミュレーション(11,12)で

も観察され，クラスター内の結晶方位により，グラ

ファイト構造析出の方向が決定されると考えられる．

基板と触媒金属原子との相互作用が強い系（濡れ性

が大きい系）の場合，基板と平行な方向に fcc(111)
結晶が並びやすくなり，グラファイト構造も基板と

平行にできやすく，金属クラスター内の炭素が飽和

すると，クラスターの端からグラファイト構造がは

み出してくる．しかし，2 枚のグラファイト構造が平

行に析出し，これらが上下につながる傾向にあるた

め細長い構造となり，キャップ構造は形成されにく

い．一方，濡れ性の小さい De = 0.25eV の場合，壁面

と金属とのポテンシャルが弱いため，気相同様なク

ラスター構造を維持している．これにより，壁と平

行な方向にグラファイト構造ができるとは限らず，

飽和し析出した炭素は任意の方向にキャップ構造を

形成する．この過程は既報(11,12)と同様であると考え

られる． 
図 5 にクラスターを形成する炭素原子と金属原子

の比，及び，金属原子一個あたりのポテンシャルエ

ネルギーの時間履歴を示す．壁面と金属原子のポテ

ンシャルが強いほど，クラスター内により多くの炭

素原子が取り込まれる．これは上述のように，ポテ

ンシャルが強いほど，壁と平行な方向にグラファイ

ト構造が形成されやすいためである．しかしポテン

シャルが強すぎるとナノチューブのキャップ構造が

 

 
Fig. 3 Initial condition of nucleation process of carbon 

nanotubes. 

 

 
Fig. 4 Snapshots of precipitation process of carbon atoms from Ni256 clusters on the substrate. 
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形成されないため，ナノチューブ生成の最適条件と

しては，金属クラスターが濡れることなくその形を

維持できることが求められると予想される． 
 

5.  気相触媒金属からの SWNT 生成初期過程との

比較 

著者はこれまで浮遊した（気相中の）触媒金属ク

ラスターからの SWNT 生成初期過程を分子動力学法

シミュレーションにより再現し，結果よりその生成

機構について以下のように考察してきた(11,12)．初期

段階では，浮遊した触媒金属クラスター表面から炭

素が取り込まれ金属炭素固溶体となり，やがて炭素

が過飽和状態になることで，グラファイト構造が析

出される．この際，クラスター内で飽和した炭素は，

ランダムに析出するのではなく，特定の結晶構造の

隙間から連続的に析出する．さらに適度なサイズの

微結晶を囲むように円筒状に析出したグラファイト

構造が，先端を閉じてキャップ構造を形成する．そ

の後も炭素が連続的に供給されることによって，キ

ャップ構造が徐々に持ち上げられ SWNT へと進化す

ると考えられる（図 6(c)）． 
一方，本研究より，触媒金属と基板との相互作用

が強い場合，触媒金属が濡れることによって，基板

と平行な方向に fcc(111)結晶が並び，それに沿う形で

グラファイト構造が生成，析出される．濡れ性が小

さくクラスターが気相と同様の形状を維持する場合

は，基板のない系のクラスターと同様の傾向を示す． 
いずれの場合も，孤立炭素は，クラスターのうち

金属原子が表面に現れた部分から取り込まれるため，

連続的なグラファイト析出のためには，金属表面が

維持される必要がある．また，炭素源が気相から直

接，金属表面に到達するのか，基板上を拡散しなが

ら触媒金属に到達するのかは本研究の議論の範囲外

であるが，これらのさらなる検討が，SWNT の生成

過程における基板の影響に対する理解を与えてくれ

ることは間違いない． 
 

ま と め 

分子動力学法シミュレーションにより，基板上の

金属クラスターに炭素が凝縮し，過飽和になった炭

素が析出する過程を再現し，ナノチューブの生成初

期過程に基板が与える影響について考察した．クラ

スターの濡れ性が大きいと，壁面と平行にグラファ

イト構造が形成されやすく，グラファイト構造の生

成速度は速いがキャップ構造を形成しにくいことが

明らかとなった． 
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Fig. 5 Dissolution of carbon atoms into metal cluster. 

 

 
 

Fig. 6 Direction of graphite separation. 
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