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１．はじめに 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）の物性・応用に関

する実験的研究の進展には合成法の開発が不可欠であり，

いかに望ましい試料を得るかが現在でも実験的研究の重

要なキーになっている．1993 年の Iijima ら 1) による

SWNT 発見から暫く実験試料が事実上存在しなかったた

め，本格的な実験研究のスタートは 3 年後のレーザー蒸発

法 2)やアーク放電法 3)による合成方法開発まで待たなくて

はならなかった． その後の，化学気相成長法(CVD 法)に

よる合成法の発展によって，現在では SWNT 合成及び精

製の技術は格段に進歩しているものの，物性・応用研究に

おいて試料の質（純度・孤立度・配向性・カイラリティ分

布など）が制限となる事が多い．本稿では SWNT の CVD

法による合成の進展と現状を整理した． 

 

２．微粉末担体上への合成 

CVD 法による SWNT 合成は 1996 年に Smalley らのグル

ープ 4)により初めて報告された．彼らはモリブデン金属塩

溶液をアルミナ粉末に蒸発含浸させたものを触媒として，

一酸化炭素を炭素源として用いた．この報告では既に高解

像度透過型電子顕微鏡(HR-TEM)像に基づいた触媒成長の

メカニズムも議論されており，その後の SWNT 合成研究

に与えた影響は大きい．その後，様々な炭素源・触媒金属・

担体粉末が探索され，初期にはメタン（炭素源）− 鉄（触

媒）の組み合わせを主とした CVD 合成が次々に工夫され

た 5-6)．また，炭素源をエチレン 7)やアルコール 8)とする特

色のある CVD 法が提案され，初期から用いられていた一

酸化炭素やメタンとあわせ現在主要な SWNT 成長炭素源

になっている．特に，アルコールを炭素源とするアルコー

ル CVD 法(ACCVD 法)は取り扱いが簡便なエタノールを

用い比較的低温で高純度な SWNT を合成する方法として

広く用いられている．図１にこの方法によりゼオライト粉

末に担持した鉄・コバルト触媒から合成された SWNT の

高解像度透過型電子顕微鏡（HR-TEM）像を示す 9)．この

頃から合成直後の状態で十分に高純度の SWNT が実現で

きるようになった．粉末担体に関しては最初に用いられた

シリカ，アルミナに加え，ゼオライト，マグネシア，メソ

ポーラスシリカなどがよく用いられている．触媒金属とし

ては，Fe, Co, Ni などの組み合わせや Fe, Co や Mo との組

み合わせが用いられる．粉末担体と触媒金属を最適化する

 

図１．エタノールを炭素源に用い，850°C でゼオライト担

持 Fe/Co 触媒から合成された単層カーボンナノチューブ

の HR-TEM 像． 



アプローチにより現在サンプルが市販されている方法の

一つに Resasco グループによる CoMoCAT 法 10)があり，

後述のように生成物のカイラリティ分布が比較的狭いこ

とが特徴である． 

 

３．気相中における合成 

 粉末担体を用いた場合，SWNT 精製過程には触媒金属に

加え担体の除去が必要となる．これを軽減する一つの方法

として気体中に浮遊する触媒から合成を行う方法（浮遊触

媒法）がある．1998 年に Cheng ら 11)は，有機金属化合物

のフェロセンを昇華させ，これをベンゼン蒸気と混合し加

熱炉に吹き込み SWNT 合成に成功した．同様に，昇華さ

せた鉄ペンタカルボニルとアセチレン混合ガスからの

SWNT 合成[12]や一酸化炭素の不均化反応と鉄ペンタカ

ルボニル触媒を組み合わせた合成 13)が報告された．後者は，

後に収率向上のために高圧の一酸化炭素を用いる HiPco

法 14)として発展し，この合成法によるサンプルが現在市販

されている代表的な SWNT である．  

 

４．蛍光分光によるカイラリティ分布測定 

 上記の二種類の合成法は現在では，大量合成とともに直

径或いはカイラリティ分布の制御を狙って用いられる場

合が多い．直径・カイラリティ分布推定は初期には共鳴ラ

マン散乱や光吸収によるものが専らであったが，2002 年

にフォトルミネッセンス(PL)分光法 15) が報告されて，半

導体 SWNT のカイラリティ分布の評価が比較的簡便に行

えるようになった．図２に HiPco 法，ACCVD 法，

CoMoCAT 法で合成されたサンプルの PL マップを示す 16)．

SWNTの励起エネルギーとPL発光エネルギーの両方がカ

イラリティに依存することから図中のピークが1つのカイ

ラリティに対応する．それぞれのピークの強度から試料に

含まれる半導体 SWNT のおおよそのカイラリティ分布が

推定できる．ここで，ACCVD 法は，ゼオライト粉末に担

持された鉄・コバルト触媒を用いて CVD 温度を 600°C と

したものであり，より高い CVD 温度では広いカイラリテ

ィ分布となる．低温の ACCVD 法や CoMoCAT 法によって

合成された SWNT は(6,5)および(7,5)が主要な狭いカイラ

リティ分布となっているが，アモルファスカーボンなどの

不純物の混入も多い．  

  

５．基板上への合成 

SWNT の有する特性をデバイス等応用に活用する場合，

シリコン等の基板上に直接合成されることが望ましく，近

年このような基板上 CVD 合成が活発に検討されている．

初期の基板上への SWNT 合成 17)では，鉄−モリブデン金属

塩溶液を蒸発含浸させたアルミナ粉末をシリコン基板上

に島状にパターンしたものを使っており，粉末担持の発想

の延長線上にあった．その後，媒介担体物質を必要としな

 

図２．SWNT の PL マッピングによるカイラリティ分布推定 (a) HiPco サンプル，(b) ACCVD サンプル（CVD
温度 600℃），(c) 市販 CoMoCAT サンプル（分散条件が(a)(b)と異なる）．括弧内の数字はカイラル指数．  



い基板表面への直接合成が幅広く研究され，触媒作製及び

担持において様々な試行がなされた．金属ナノ粒子を直接

基板に配置する方法 18,19)，真空蒸着・スパッタ法 20)，ディ

ップコート法 21)などが工夫された．これらの段階では，

SWNT の成長方向がランダムであったが，その後，応用や

物性計測を見据えた配向成長が模索されるようになった． 

 

５－１．基板面に垂直な配向成長 

 基板上への SWNT 垂直配向合成の実現 22)は，ディップ

コート法 21) により作製された高密度 Co/Mo 微粒子に

ACCVD 法 8) を用いたものであった．その後，水蒸気添

加エチレンを用いた 1 mm を超える厚さの垂直配向合成

23)，プラズマ CVD 法 24)，炭化水素分子線照射法 25)，酸素

添加プラズマ CVD 法 26)，ホットフィラメント CVD 法 27)

などの特色のある方法が提案されている．ただし，最初の

ACCVD 法 22)がそうであったように，エタノール 28)や一酸

化炭素 29)を炭素源とする場合には，触媒の条件を整えれば

通常の熱 CVD で垂直配向成長が実現できる． 

 ACCVD法で合成した垂直配向SWNTのSEM像を図３

に示す．上下方向に伸びる筋のように見えるものが SWNT

複数本が集まってできた束（バンドル）に対応する．図４

に 488 nm の励起レーザーで測定された垂直配向 SWNT

の典型的なラマン散乱スペクトルを示す．欠陥に由来する

D-band が十分に小さく高品質であることがわかる．最近

では，CVD 中の光吸収のその場測定 30,31)によって，触媒

失活などの成長のダイナミクスが明らかとなりつつある

とともに，同位体エタノールを用いた実験 32)によって触媒

が基板上に残っている根元成長であることなどが明らか

となっている．  

 

５－２．基板面に平行な配向成長 

 基板面に平行な配向成長はその達成方法が多様である．

Jie Liu のグループが 2000 年に，Si(100)/SiO2表面の原子

配列構造によって触媒微粒子から成長した SWNT が 90°

おきの特定方向に配向することを示している 33)．その後，

CVD 中の電界印加により配向させる方法 34)，CVD ガスの

流れを用い mm を超す長さで配向させる方法 35)などが報

 
図３．ACCVD 法による垂直配向 SWNT 膜の FE-SEM 像．（右）真横から見た膜断面．（左）膜表面の

斜め上方から見た図．奥行きがわかるよう膜剥離箇所を視野に含めてある 
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図４．ACCVD 法による垂直配向 SWNT 膜の 488 nm 励

起におけるラマン散乱スペクトル．1590 cm-1付近のピー

クは炭素原子 sp2 結合の振動に由来する G-band，1350 
cm-1付近のピークは欠陥に由来する D-band，低波数域の

複数ピークは半径方向振動に由来する RBM でこれは挿

入図に拡大表示してある． 



告されている．最近では，結晶性基板の表面構造を利用し

て，Joselevich グループによるサファイア結晶表面のステ

ップに沿った配向成長 36)，Ago ら 37)によるサファイア a

面及び r 面の原子配列構造を用いて配向させる方法，結晶

SiO2表面を用いた配向成長 38)などが実現している． 

 

６．まとめ 

 1996 年に初めて CVD 法による SWNT 合成が報告され

て以来，これまでに多数の研究と探索が行われ，着実に

SWNT 合成に関する基礎的理解が深まってきている．特に

近年ではデバイス等応用を見据えた基板上合成での進展

がめざましい．しかしながら一般に基板上での配向成長に

おいては直径制御が比較的困難であるなど依然解決すべ

き課題が多い．特に半導体－金属 SWNT の選択的 CVD 合

成や特定カイラリティに絞ったカイラル選択合成などは

今後達成されるべき共通の課題であろう． 
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