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1 .     は じ め には じ め には じ め には じ め に  ナ ノ サ イ ズ の 構 造 を 持 つ 物 質 の 中 で 単 層 カ ー ボ ン ナ ノ チュ ー ブ （ s i n g l e - w a l l e d  c a r b o n  n a n o t u b e ,  S W N T ） は ， 今 日 最も 注 目 を 集 め て い る 材 料 の 一 つ で あ る ． 現 在 ， そ の 合 成 方 法や 物 性 の 解 明 と い っ た 基 礎 研 究 に 加 え て ， 応 用 に 向 け た 研 究も 多 く の 分 野 で 進 め ら れ て い る ． い ず れ の 研 究 に お い て も
S W N T の 直 径 が １ ～ ２ n m と 小 さ い た め ， そ の 分 析 ・ 評 価 技 術は 極 め て 重 要 で あ る ． こ こ で は ， S W N T の 分 析 に 広 く 用 い られ て い る 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 分 光 法 を 紹 介 す る ．  

 

2 .     単 層単 層単 層単 層 カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブカ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブカ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブカ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ と はと はと はと は  

S W N T は 図 1 ( A ) に 示 す よ う な ， 一 枚 の グ ラ フ ァ イ ト の シ ート （ グ ラ フ ェ ン ） を 円 筒 状 に 丸 め た 構 造 を 持 つ ， 直 径 数 n m ，長 さ が 数 µ m か ら 数 m m と 非 常 に ア ス ペ ク ト 比 の 高 い 物 質 であ る ． 図 1 ( B ) に グ ラ フ ェ ン の 6 員 環 構 造 を 示 す ． グ ラ フ ェ ンの 丸 め 方 は 1 つ の ベ ク ト ル （ C h ） で 決 ま り ， 2 つ の 基 本 格 子ベ ク ト ル a 1 ， a 2 を 用 い て C h = n a 1 + m a 2 と 表 現 さ れ る ． こ の 2つ の 整 数 ( n ， m ) を カ イ ラ ル 指 数 と 呼 び ， カ イ ラ ル 指 数 に よ って S W N T の 幾 何 構 造 （ 直 径 な ど ） は 一 意 的 に 決 ま る ( 1 ) ．  



ア ス ペ ク ト 比 の 非 常 に 大 き い S W N T は ， 1 次 元 物 質 と 見 なせ ， こ の こ と に よ り バ ン ・ ホ ー ブ 特 異 点 と 呼 ば れ る 鋭 い ピ ーク 構 造（ 発 散 ）を 有 す る 電 子 構 造 を 持 つ こ と が 知 ら れ て い る ．そ の 電 子 構 造 は カ イ ラ リ テ ィ に よ っ て 変 化 し ， そ の ピ ー ク 間の エ ネ ル ギ ー（ 遷 移 エ ネ ル ギ ー ）に 対 応 す る 光 を 吸 収 し た り ，発 光 し た り す る こ と に な る ．  グ ラ フ ァ イ ト は 金 属 的 な 電 気 伝 導 を 示 す が ， S W N T の 電 気伝 導 特 性 は そ の カ イ ラ リ テ ィ に よ っ て 変 化 す る ． カ イ ラ ル 指数 の ( n - m ) の 値 が 3 の 倍 数 の 時 は 金 属 的 ， そ れ 以 外 で は 半 導体 的 な 電 気 伝 導 性 を 示 す こ と が 知 ら れ て い る ( 1 ) ． こ れ は ，
S W N T が 円 筒 構 造 を と る こ と に よ り ， S W N T の 電 子 波 動 関 数に 円 周 方 向 の 周 期 境 界 条 件 が 課 さ れ る た め に 現 れ る 興 味 深い S W N T 物 性 で あ る ．  

 

3 .     S W N T のののの ラ マ ンラ マ ンラ マ ンラ マ ン 散 乱散 乱散 乱散 乱 ス ペ ク ト ルス ペ ク ト ルス ペ ク ト ルス ペ ク ト ル  

S W N T は ナ ノ ス ケ ー ル の 物 質 で あ る た め ， 光 学 顕 微 鏡 に よる 観 察 は 困 難 で あ る ． そ の た め ナ ノ メ ー ト ル や オ ン グ ス ト ロー ム オ ー ダ ー の 平 面 分 解 能 を 持 つ 走 査 型 電 子 顕 微 鏡（ s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e ,  S E M ）， 透 過 型 電 子 顕 微 鏡（ t r a n s m i s s i o n  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e ,  T E M ） ま た は 走 査 型 プ ロー ブ 顕 微 鏡 （ s c a n n i n g  p r o b e  m i c r o s c o p e ,  S P M ） な ど が 観 察 に用 い ら れ る ． こ れ ら に 加 え ， S W N T サ ン プ ル の 分 光 分 析 手 法と し て レ ー ザ ー を 用 い た 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 分 光 法 や フ ォ ト ルミ ネ ッ セ ン ス 分 光 が よ く 用 い ら れ る ．  物 質 に 光 を 照 射 し た 際 ， 吸 収 さ れ た 光 は 物 質 と 相 互 作 用 を



起 こ す ． 相 互 作 用 と し て 光 が 物 質 の 格 子 振 動 と エ ネ ル ギ ー の授 受 を し ， 入 射 光 と は 異 な る エ ネ ル ギ ー （ 波 長 ） の 光 が 散 乱さ れ る 現 象 を ラ マ ン 散 乱 と 呼 ぶ ． 特 に ， 入 射 光 が 格 子 振 動 にエ ネ ル ギ ー を 与 え 低 い エ ネ ル ギ ー の 散 乱 光 が 生 じ る 場 合 をス ト ー ク ス 散 乱 ， 逆 に 格 子 振 動 か ら エ ネ ル ギ ー を 受 け 取 る 場合 を ア ン チ - ス ト ー ク ス 散 乱 と 呼 び ， ま た 全 く エ ネ ル ギ ー のや り 取 り を せ ず 入 射 光 と 同 じ エ ネ ル ギ ー の 光 を 散 乱 す る 場合 を レ イ リ ー 散 乱 と 呼 ぶ ． 励 起 光 と ラ マ ン 散 乱 光 の エ ネ ル ギー 差 が 振 動 の エ ネ ル ギ ー に 対 応 し ， 振 動 エ ネ ル ギ ー は 物 質 の構 造 （ 原 子 や 結 合 の 種 類 ） に よ っ て 決 ま る こ と か ら ， ラ マ ン散 乱 ス ペ ク ト ル か ら 物 質 の 格 子 構 造 や 組 成 を 知 る こ と が でき る ． 一 般 に ラ マ ン 散 乱 測 定 に は ， 可 視 光 領 域 の レ ー ザ ー 光を 励 起 光 と し て 用 い る こ と が 多 い ． ま た ラ マ ン ス ペ ク ト ル は励 起 光 と 散 乱 光 と の 波 数 の 差 （ ラ マ ン シ フ ト ， c m
- 1 ） を 横 軸に と り ， 縦 軸 に 相 対 強 度 を 取 っ て 表 す ．  

S W N T の 典 型 的 な ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 図 2 に 示 す ． S W N Tの ラ マ ン ス ペ ク ト ル に は 3 つ の 特 徴 的 な ピ ー ク が 現 れ る ．
1 5 9 0  c m

- 1 付 近 の G - b a n d ， 1 3 5 0  c m
- 1 付 近 の D - b a n d ， そ し て

1 0 0 か ら 3 0 0  c m
- 1 の 領 域 の r a d i a l  b r e a t h i n g  m o d e （ R B M ） ピー ク で あ る ． G - b a n d は 炭 素 の 6 員 環 構 造 に お け る 振 動 に 起因 す る た め ， グ ラ フ ァ イ ト な ど 多 く の カ ー ボ ン 材 料 に も 見 られ る ピ ー ク で あ る ． S W N T の 場 合 ， 軸 方 向 と 円 周 方 向 の 振 動の エ ネ ル ギ ー が が 若 干 異 な る た め に ， G - b a n d の ピ ー ク は ，  G＋ ピ ー ク と G

- ピ ー ク に 分 裂 す る と と も に ， 金 属 性 S W N T の 強い 電 子 格 子 相 互 作 用 に よ る フ ァ ノ ピ ー ク （ B W F ,  



B r e i t - W i g n e r - F a n o と も 呼 ば れ る ） な ど も 現 れ る ． D - b a n d はグ ラ フ ァ イ ト の 6 員 環 構 造 の 欠 陥 に 由 来 す る ピ ー ク で あ る ．そ の 為 ， グ ラ フ ァ イ ト 構 造 の 結 晶 性 を D - b a n d 強 度 か ら 見 積も る こ と が で き ， S W N T の 場 合 も G - b a n d と D - b a n d の 強 度 比（ G / D 比 ） か ら そ の 結 晶 性 や ， 不 純 物 質 （ ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン や 結 晶 性 の 低 い カ ー ボ ン フ ァ イ バ ー ， 多 層 カ ー ボ ン ナ ノチ ュ ー ブ な ど ） の 有 無 を 議 論 す る こ と が 可 能 で あ る ． 図 2 ( B )に 示 す よ う に 1 0 0 か ら 3 0 0  c m
- 1 あ た り の 低 波 数 領 域 に は ，

S W N T 特 有 で あ る R B M ピ ー ク が 出 現 す る ． こ の R B M と は ，
S W N T の 直 径 が 一 様 に 伸 縮 す る 振 動 モ ー ド で ， そ の 振 動 数 は直 径 に お お よ そ 反 比 例 す る こ と が 知 ら れ て い る ． そ の 為 ，
R B M ピ ー ク の ラ マ ン シ フ ト か ら サ ン プ ル 中 の S W N T の 直 径分 布 を 見 積 も る こ と が 可 能 で あ る ．  入 射 光 や ラ マ ン 散 乱 光 の エ ネ ル ギ ー が ， 物 質 の 吸 収 遷 移 エネ ル ギ ー に 近 い 場 合 共 鳴 効 果 が 生 じ ， ラ マ ン 散 乱 光 強 度 が 強く な る ． こ れ を 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 効 果 と 言 い ， 共 鳴 ラ マ ン 散 乱効 果 に よ っ て 通 常 の ラ マ ン 散 乱 光 は 1 0

4 か ら 1 0
5 倍 に も 増 強さ れ る ． さ ら に S W N T は カ イ ラ リ テ ィ に よ っ て 遷 移 エ ネ ル ギー が 異 な る こ と か ら ， 用 い る 励 起 光 に よ っ て 共 鳴 す る ナ ノ チュ ー ブ が 変 化 し ，同 一 サ ン プ ル で も そ の ス ペ ク ト ル は 図 2 ( A ，

B ) に あ る よ う に ， 励 起 光 の 波 長 に よ っ て G - b a n d お よ び R B Mピ ー ク は 異 な る ． 特 に 図 2 ( B ) に あ る よ う に R B M ピ ー ク は 励起 光 に よ っ て 大 き く 変 化 す る ． 励 起 光 の エ ネ ル ギ ー と 共 鳴 する カ イ ラ リ テ ィ と の 関 係 を ま と め た も の を K a t a u r a プ ロ ッ ト
( 1 ) と 呼 び ， こ の K a t a u r a プ ロ ッ ト を 用 い る こ と で ， 測 定 さ れ



た R B M ピ ー ク か ら サ ン プ ル 中 に 含 ま れ る カ イ ラ リ テ ィ を 求め る こ と が 可 能 で あ る ．  

 

3 .     ラ マ ン ス ペ ク ト ルラ マ ン ス ペ ク ト ルラ マ ン ス ペ ク ト ルラ マ ン ス ペ ク ト ル のののの 温 度 依 存 性温 度 依 存 性温 度 依 存 性温 度 依 存 性  物 質 の 温 度 が 上 昇 す る と 原 子 の 熱 振 動 の 振 幅 が 大 き く なり ，そ の 結 果 結 合 の 振 動 数 が 低 下 す る た め ，ラ マ ン シ フ ト（ ラマ ン ス ペ ク ト ル の ピ ー ク 中 心 値 ） は 低 波 数 側 に 移 動 す る ． また 同 時 に ラ マ ン ピ ー ク の ピ ー ク 幅 が 増 加 す る ． 図 3 に S W N Tの G - b a n d の ラ マ ン シ フ ト の 温 度 依 存 性 を 示 す ． 測 定 は 真 空中 に て 低 温 （ 4  K ） か ら 高 温 （ 1 0 0 0  K ） の 温 度 範 囲 で 行 っ たも の で あ る ( 2 ) ． 4 種 類 の 異 な る 生 成 法 に よ っ て 生 成 し た
S W N T に 対 し 測 定 を 行 い ， 励 起 光 は 3 つ の 波 長 （ 4 8 8 . 0 ， 5 1 4 . 5及 び 6 3 2 . 8  n m ） を 用 い て い る ． S W N T の G - b a n d の ラ マ ン シフ ト は 生 成 方 法 や 生 成 条 件 に よ っ て 若 干 の 違 い が 見 ら れ るが ， そ の 温 度 依 存 性 は ほ ぼ 同 一 で あ る こ と が 図 3 か ら 分 か る ．ま た 高 温 に な れ ば な る ほ ど ， 温 度 に 対 す る ラ マ ン シ フ ト の 変化 量 が 大 き く な る ． こ の 結 果 よ り ， G - b a n d の ラ マ ン シ フ トの 変 化 量 を 計 測 す る こ と で S W N T 温 度 を 求 め る こ と が で き る ．
S W N T は 大 気 中 で は 約 8 0 0  K ま で 酸 化 す る こ と な く 安 定 し て存 在 し ， 真 空 中 で は 1 0 0 0  K 以 上 の 高 温 ま で 安 定 な 物 質 で ある ．更 に ，非 常 に 強 い 共 鳴 ラ マ ン 散 乱 効 果 に よ り 1 本 の S W N Tか ら で も 十 分 ラ マ ン ス ペ ク ト ル が 計 測 で き る ． 例 え ば S W N Tを 温 度 計 測 対 象 面 に 塗 布 し ， そ の G - b a n d の ラ マ ン シ フ ト を測 定 す る こ と で 表 面 温 度 を 測 定 す る こ と が で き る ． ま た ， 励起 レ ー ザ ー の ス ポ ッ ト 径 は 通 常 数 µ ｍ で あ る が ， S W N T を 測



定 面 に 局 所 的 に 分 布 さ せ る こ と で ， 微 小 領 域 の み の 温 度 を 計測 す る こ と も 可 能 で あ る ．  

 

4 .     そ のそ のそ のそ の 場場場場 ラ マ ンラ マ ンラ マ ンラ マ ン 測 定 技 術測 定 技 術測 定 技 術測 定 技 術  

S W N T の 生 成 法 と し て ， レ ー ザ ー オ ー ブ ン 法 ， ア ー ク 放 電法 お よ び 化 学 気 相 堆 積 法 ( C V D ,  c h e m i c a l  v a p o r  d e p o s i t i o n ) など が 挙 げ ら れ る ． い ず れ の 生 成 法 で も ， 直 径 数 n m の 金 属 微粒 子 の 触 媒 効 果 に よ り 分 解 さ れ た 炭 素 原 子 か ら S W N T が 構 成さ れ る ． 特 に C V D 法 は ア ル コ ー ル を 炭 素 源 と し て 用 い る こと （ ア ル コ ー ル 触 媒 C V D 法 ( 3 ) ） で 比 較 的 穏 や か な 生 成 条 件で 高 品 質 の S W N T が 生 成 可 能 で あ り ， 現 在 最 も 注 目 を 集 め てい る 生 成 法 で あ る ． し か し ， 依 然 と し て S W N T の 成 長 メ カ ニズ ム に は 不 明 な 点 が 多 い た め ， 成 長 メ カ ニ ズ ム を 解 明 し ， より 高 度 な 構 造 制 御 を 可 能 に す る 生 成 技 術 を 開 発 し て い く こと が ， 今 後 の 更 な る S W N T の デ バ イ ス 応 用 に 必 要 で あ る ．  こ こ で は S W N T 成 長 メ カ ニ ズ ム の 解 明 に 向 け ， サ ン プ ル の温 度 や 雰 囲 気 ガ ス （ ま た は 真 空 ） を 制 御 で き る 環 境 制 御 型 原子 間 力 顕 微 鏡 （ a t o m i c  f o r c e  m i c r o s c o p e ,  A F M ） に ラ マ ン 散 乱分 光 シ ス テ ム を 組 み 合 わ せ た 実 験 装 置 内 ( 4 ) で ， S W N T を 生 成さ せ た 実 験 を 紹 介 す る ( 5 ) ． S W N T の 生 成 は ， シ リ コ ン 基 板 表面 に 分 散 し た C o / M o 微 粒 子 を 触 媒 と し ，エ タ ノ ー ル を 炭 素 源と し た ア ル コ ー ル 触 媒 C V D 法 を 行 う ． 実 験 装 置 を 図 4 に 示す ． チ ャ ン バ ー 内 を 真 空 に し ， A F M 試 料 台 上 の サ ン プ ル 温 度を 上 方 か ら の レ ー ザ ー 照 射 に よ っ て 制 御 す る ． そ の 後 ， チ ャン バ ー に エ タ ノ ー ル ガ ス を 導 入 し S W N T 生 成 を 行 う ．図 5 ( A )



に こ の C V D プ ロ セ ス に お け る そ の 場 ラ マ ン ス ペ ク ト ル を 示す ． 測 定 は 1 秒 毎 に 行 っ て い る ． ス ペ ク ト ル ( a ) は 真 空 中 で加 熱 し た と き の サ ン プ ル か ら 得 ら れ た も の で ， 5 0 0  c m
- 1 の 鋭い ピ ー ク 及 び 9 5 0  c m

- 1 の 弱 い ピ ー ク は 基 板 の シ リ コ ン か らの ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル で あ る ．シ リ コ ン ピ ー ク に も G - b a n dと 同 様 な 温 度 依 存 性 が あ り ( 6 ) ，ラ マ ン シ フ ト か ら こ の 時 の シリ コ ン 基 板 温 度 が 8 3 0  ℃ で あ る こ と が 分 か る ． こ の 後 ， チャ ン バ ー 内 に エ タ ノ ー ル ガ ス （ 1 . 0  T o r r ） を 導 入 し ， そ の 2分 後 の ス ペ ク ト ル が ス ペ ク ト ル ( b ) で あ る ． 1 5 6 0  c m
- 1 付 近 に弱 い G - b a n d が 出 現 し て い る こ と が 分 か り ， 時 間 と 伴 に そ の強 度 が 増 加 し て い く （ ス ペ ク ト ル ( c - e ) ）． G - b a n d の ラ マ ン シフ ト の 温 度 変 化 量 を 考 え る と ， こ の 時 の S W N T 温 度 も 基 板 とほ ぼ 同 温 度 に な っ て い る こ と が 分 か る ．  

C V D プ ロ セ ス 全 体 に お け る ， そ の 場 ラ マ ン ス ペ ク ト ル の
G - b a n d と シ リ コ ン ピ ー ク の 強 度 ， お よ び シ リ コ ン の ラ マ ンシ フ ト か ら 計 算 し た 基 板 温 度 の 時 間 変 化 を 図 5 ( B ) に 示 す ．基板 温 度 ( c ) は 非 常 に 安 定 し ， 測 定 開 始 1 分 後 の 温 度 低 下 は チャ ン バ ー 内 へ の エ タ ノ ー ル ガ ス 導 入 に よ る も の で あ る ． シ リコ ン ピ ー ク 強 度 ( b ) は 全 く 変 化 し な い の に 対 し ， G - b a n d ( a ) はエ タ ノ ー ル ガ ス 導 入 後 約 1 分 後 に 出 現 し ， 初 期 は 急 激 な 強 度増 加 が 見 ら れ た が ， 徐 々 に 増 加 が 小 さ く な り エ タ ノ ー ル 導 入
6 ～ 7 分 後 に は 殆 ど 一 定 値 を 取 る ． こ の G - b a n d 強 度 の 時 間 変化 は ， S W N T の 成 長 と 考 え る こ と が で き ， 金 属 触 媒 は エ タ ノー ル ガ ス と 接 触 し て し ば ら く し た 後 S W N T の 生 成 を 始 め る とい う 待 機 時 間 （ イ ン キ ュ ベ ー シ ョ ン タ イ ム ） が あ る こ と が 明



ら か と な る ． ま た S W N T の 成 長 は 時 間 と と も に そ の 成 長 速 度が 遅 く な り や が て そ の 成 長 が 停 止 す る と い う ， 触 媒 に 活 性 の寿 命 が あ る こ と も 分 か る ．  

 

5 .     ま と めま と めま と めま と め  ラ マ ン 散 乱 分 光 法 は S W N T の 分 析 に お い て 非 常 に 強 力 な 分析 手 法 で あ る ． S W N T の 結 晶 性 や 純 度 ， 直 径 分 布 が 分 か る だけ で な く ， S W N T の 構 造 を 決 定 す る カ イ ラ リ テ ィ も 求 め る こと が 可 能 で あ る ． 更 に ， そ の 温 度 依 存 性 か ら S W N T 温 度 を 計測 す る こ と や ， そ の 場 測 定 を 行 う こ と に よ り S W N T の 成 長 の時 間 変 化 を 追 う こ と も 可 能 で あ る ．  
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F i g u r e s  図 1 ( A )  カ イ ラ リ テ ィ ( 8 , 5 ) S W N T の 構 造 ． ( B ) グ ラ フ ェ ン の
6 員 環 構 造 ．  

 図 2  S W N T の ラ マ ン ス ペ ク ト ル ． ( A ) G - b a n d と ( B ) R B M ピー ク ．  

 図 3  G - b a n d ピ ー ク 中 心 位 置 の 温 度 依 存 性 ．  

 図 4  ラ マ ン 散 乱 ス ペ ク ト ル が 同 時 測 定 可 能 な 環 境 制 御 型 原子 間 力 顕 微 鏡 ．  

 図 5  ア ル コ ー ル 触 媒 C V D 中 に お け る ( A ) そ の 場 ラ マ ン 散 乱ス ペ ク ト ル と ( B ) G - b a n d ， シ リ コ ン ピ ー ク の 強 度 お よ び 基 板温 度 の 時 間 変 化 ．  
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