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研究成果の概要（和文）：本研究では，通常の作製条件下での単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の生成過程
を明らかにするため，アルコールCVD法を用いたSWCNTの生成中の金属触媒粒子に対してオペランドEXAFS測定を
行い，触媒粒子の化学状態を明らかにした。触媒として鉄族元素（Fe，Co，Ni）に加え，白金族元素（Ir，Pt）
を用いて実験を行ったところ，鉄族元素の場合には炭化が生じるのに対し，白金族元素の場合は金属状態を保っ
ていることがわかった。また，鉄族元素の間でもFe，Co，Niの順に炭化が進んでいた。さらに，ナノ粒子である
触媒の炭化状態がバルク状態の金属とは異なる振る舞いを示すことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We performed operando extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) 
analysis for metal catalysts during single-walled carbon nanotube (SWCNT) growth by alcohol 
catalytic chemical vapor deposition (ACCVD). We used iron-group elements (Fe, Co, Ni) and 
platinum-group elements (Ir, Pt) as catalysts for operand EXAFS analysis. Our result showed that 
iron-group elements were carbonized, while platinum-group elements were kept metallic during SWCNT 
growth. In addition, carbonization progressed in order of Fe, Co and Ni.Our results showed that 
behavior of metal nanoparticles in carbonization is different from their bulk state.

研究分野： ナノ材料

キーワード： カーボンナノチューブ　XAFS　EXAFS　触媒　CVD

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ材料として注目されている単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の生成中の触媒粒子の化学状態を，X線吸収
分光（XAFS）法を用いて明らかにすることに成功した。SWCNTの作製手法は確立しているが，その生成過程に関
しては，未だ不明な点が多く，本研究の成果はSWCNTの実用化に向けて大きな意義があるといえる。また，本研
究の結果は高温かつ原料ガス雰囲気下の金属ナノ粒子の化学結合状態がバルク状態とは異なることを示してお
り，ナノサイズの物質の物性研究において学術的にも重要な成果が得られている。今後のナノ材料の研究の発展
に寄与することが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 単層カーボンナノチューブ（SWCNT）は，グラフェンシートを円筒状に丸めた直径 1 nm 程
度のナノサイズの物質である。半導体にも金属にもなる上，高い電子移動度を有することから，
トランジスタやその配線への応用などエレクトロニクス材料として期待されている。SWCNTの
電子状態は，その直径やカイラリティ（グラフェンシートの巻き方）に依存し，特にカイラリテ
ィにより半導体になるか金属になるかが決定される。しかし，単一カイラリティを有する
SWCNT を作製することは現在の技術では困難であり，その実現には SWCNT の生成メカニズ
ムを理解することが重要である。 
現在，SWCNT の作製は粒径数 nm の金属触媒粒子と炭素源ガスを高温で反応させる化学気

相成長（CVD）法が主流である。そのため，生成メカニズムの理解には SWCNT 生成中の SWCNT
の構造や触媒粒子の形状・サイズや化学状態を知ることが必要であり，特に，触媒粒子の化学状
態が触媒粒径と SWCNT 直径の関係に影響を与えることが報告されている[1]。しかし，SWCNT
の直径や触媒粒子の粒径は数 nm と微細であり分析が容易でない。その上，ナノサイズの物質の
場合，バルクサイズの物質とは異なる物性を示すことが知られており，SWCNT 生成前後の試料
の分析を行うだけでは，SWCNT の生成過程を明らかにすることは不可能である。以上の理由に
より，SWCNT 生成メカニズムの解明には SWCNT の生成過程を直接分析する“その場”測定，
いわゆる“オペランド測定”が必須となる。 

SWCNT 生成過程の“その場”分析として，これまで Fe，Co，Ni といった鉄族元素を触媒に
用いた SWCNT 成長において，透過電子顕微鏡（TEM）観察や X 線光電子分光（XPS）測定に
よる報告が複数の研究グループからなされている。それによると，Fe 触媒の場合，原料ガスと
の反応により触媒粒子が炭化物となり，炭化物の粒子から SWCNT が成長する様子が観察され
ている[2]。また，Ni 触媒の場合は，金属状態の Ni 粒子から SWCNT 成長が生じるとされる[3]。
一方，Co 触媒では研究グループにより結果が異なるが，触媒粒子が Co3C や Co2C などの準安
定状態の炭化物に変化するか，もしくは触媒粒子の表面にこれらの炭化物が形成された状態で
SWCNTが成長する様子が観察されている[4, 5]。しかし，通常のSWCNT作製では 700～1000℃
の高温状態の触媒粒子を数十 Pa～大気圧の原料ガスと反応させるのに対し，過去に報告されて
いる“その場”分析では，装置の制約から通常の作製条件に比べてかなり低い圧力や温度での反
応となっていた。そのため，通常の作製条件下での SWCNT 生成反応の過程，特に，生成中の
触媒粒子の化学状態や物理状態に関しては不明であった。一方，Ir もしくは Pt を触媒に用いる
ことで細径の SWCNT が効率的に生成することが報告されているが[6, 7]，これまで白金族元素
の触媒に対する“その場”分析の報告はない。さらに，過去のその場分析では，アセチレンやエ
チレンなど炭化水素系ガスを原料に用いた報告がほとんどで，エタノールを原料とする CVD 法
による SWCNT 作製が多数のグループにより行われているにもかかわらず，アルコール CVD 法
における SWCNT の生成過程に対するその場分析は未だ報告がない。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，通常の作製条件下（成長温度：700～900℃，ガス圧力：数十 Pa 以上）での SWCNT
生成過程を明らかにするため，X 線吸収分光（XAFS）法に注目した。XAFS 測定は高温・高圧
下でも分析が可能であるため，通常の SWCNT の作製条件下でオペランド測定を行なうことが
できる。本研究では，アルコール CVD 法による SWCNT 生成中の触媒粒子の化学状態をオペラ
ンド XAFS 測定により決定することを目的とし，金属触媒として一般に用いられる Fe，Co，Ni
の鉄族元素に加え，細径 SWCNT 成長に適している Ir と Pt の白金族元素を触媒として用いた実
験も行った。また，XAFS 測定では，X 線吸収端近傍構造（XANES）領域だけでなく，広域 X 線
吸収微細構造（EXAFS）領域のスペクトルも測定し解析を行うことで，結合種による配位数の違
いなど，より正確な化学状態の決定を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
放射光施設での XAFS 測定の前に，まず XAFS 測定用の試料の作製法の検討を行った。SWCNT

成長に用いる金属触媒粒子は粒径が 1～3 nm 程度であり，通常は酸化物の基板や粉末に担持さ
れる。その際，担持材として Si 基板の表面を酸化した SiO2/Si 基板がしばしば用いられるが，
SiO2/Si 基板表面のみに触媒粒子を担持してしまうと粒子密度が低くなるため，１回のスペクト
ル測定に３０分以上かかり，触媒粒子の化学状態の時間変化を調べることが困難となる。そのた
め，本実験では，触媒粒子を粉末材に担持した試料を作製することで触媒粒子密度を高め，さら
に，透過法を用いて XAFS 測定を行うこととした。透過法で測定を行う場合，X 線透過率の高い
材料に触媒粒子を担持する必要があるため，窒化ホウ素（BN）粉末に金属触媒粒子を担持し
XAFS 測定用試料として用いた。各触媒の金属塩（硝酸鉄，酢酸コバルト，硝酸ニッケル，酢酸



イリジウム）の水溶液を BN スラリーと BN 粉末に混合し，500℃で焼成したのち粉砕し，触媒
金属粒子が BN に担持された粉末を作製した。さらに透過法測定のため，これをペレット化し
XAFS 測定用試料として用いた。なお，Pt に関しては，Pt(NH3)2(NO2)2 硝酸溶液を出発物質とし
てエタノール溶液を作製し，同様に BN 上に Pt ナノ粒子が担持された粉末を作製した。 

XAFS 測定は放射光施設で行う必要があるため，本研究ではあいちシンクロトロン光センター
でオペランド XAFS 測定を行なった。放射光施設のビームラインに設置可能な小型 CVD 装置を
科研費にて購入し，放射光施設での XAFS 測定の前に，大学の研究室において上記の方法で作製
した試料を用いて SWCNT 成長を行い，それぞれの金属元素に対して最適な成長温度，エタノー
ルガス圧力，キャリアガス成分など作製条件の決定を行った。得られた成長条件に基づいて，オ
ペランド XAFS 測定を行なった。 
オペランド XAFS 測定は，あいちシンクロトロン光センターのビームライン BL11S2 に小型

CVD 装置を設置し，エタノール供給ラインなどの配管や排気用ポンプを取り付けて実験を行な
った。小型 CVD 装置内を 1 Pa 以下までスクロールポンプで排気したのち，キャリアガスを流し
て成長温度まで昇温した。キャリアガスとして Co 触媒には Ar を，他の金属触媒の場合は Ar/H2

を用いた。また，鉄族元素（Fe，Co，Ni）に対しては成長温度 800℃，白金族元素（Ir，Pt）に
対しては 900℃とした。成長温度に達したのち，エタノールを 10 分間供給して SWCNT 成長を
行った。さらに Co 触媒の場合は SWCNT 成長中にキャリアガスとともに少量の O2 ガスを供給
した。これは，SWCNT の成長量を増加させるためである。XAFS 測定は１回のスキャンを約１
分間かけて行い，昇温中，SWCNT 成長中，および，冷却中の各過程において繰り返して測定を
行なった。オペランド XAFS 測定は XANES 領域と EXAFS 領域の両方の測定を行い，EXAFS 領
域のスペクトルに対して解析ソフト Athena と Artemis を用いてデータ処理を行った。さらに，
オペランド XAFS 測定中に SWCNT が成長していることを確認するため，測定終了後に TEM 観
察，およびラマン分光測定を行なった。 
 
４．研究成果 
 
１） 鉄族元素触媒 
 
 鉄族元素（Fe，Co，Ni）を触媒に用いてアルコール CVD 法による SWCNT 成長を行い，成長
中の各触媒金属に対し，K 吸収端のオペランド XAFS 測定を行なった。得られた XAFS スペク
トルの XANES 領域のスペクトルを図１に示す。図中に示す時間は，成長温度（800℃）に到達
後，SWCNT 成長のために導入したエタノールの供給時間である。また，比較のため標準試料に
用いた金属と化合物のスペクトルも示してある。Fe 触媒の場合，エタノール供給開始前からホ
ワイトラインのピーク強度が強く，触媒が酸化状態であることを示すスペクトル形状であった。
エタノール供給開始後もホ
ワイトラインのピーク強度
は強く，還元が進んでいない
様子が示唆された。これに対
し，Ni 触媒では，エタノール
供給開始後にホワイトライ
ンの強度が減少し，金属の Ni
のスペクトルとほぼ同じ形
状となった。また，Co 触媒の
場合，成長開始時はホワイト
ラインピークの強度が強か
ったが成長時間の経過とと
もにピーク強度が減少し，ス
ペクトル形状が変化した。 
次に，SWCNT 成長中に測定した XAFS スペクトルのうち，EXAFS 領域のスペクトルからバ

ックグラウンドを除去したのちフーリエ変換処理を行い，各触媒金属の動径分布関数（RSF）を
算出した。得られたスペクトルを図２(a)～(c)に示す。参考のため，各金属元素の金属状態と酸化
物や炭化物の場合の金属原子と第 1 配位に位置する原子の距離に相当する位置を色付けで図中
に記してある。Fe 触媒の場合，Fe-C と Fe-O の結合距離に相当する位置にピークが存在したの
に対し，Co 触媒では成長開始直後は主に Co-C の結合に相当する距離にピークが存在したが，
成長時間（エタノール供給時間）が長くなるにつれ Co-Co 結合の位置にピークがシフトした。
また，Ni 触媒の場合は，成長時間にかかわらず Ni-Ni の結合に相当する位置にピークが存在し
た。以上から，鉄族元素の場合，金属種によって SWCNT 成長中の触媒粒子の炭化状態が異な
り，Fe や Co 触媒の場合は炭化されるのに対し，Ni 触媒では金属状態となることが示唆された。
また，オペランド XAFS 測定後の試料のラマン分光測定を行なったところ，どの触媒金属を用い
た場合も，RBM ピークと G バンドがスペクトル中に観測され，SWCNT が成長していることが
確認できた。さらに，TEM 観察からも SWCNT の存在が確認でき，オペランド XAFS 測定中に
SWCNT が成長していることがわかった。 
 

図１ SWCNT 成長中の(a) Fe, (b) Co, (c) Ni 各触媒の XANES
スペクトルの SWCNT 成長時間依存性． 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２） 白金族元素触媒 
 
 次に白金族元素（Ir，Pt）を触媒に用いてアルコール CVD 法により SWCNT 成長を行い，成長
中のオペランド XAFS 測定を行った。図３(a)，(b)に，Ir と Pt 触媒に対する測定から得られた LIII

吸収端の XANES 領域のスペクトルを示す。比較のため標準試料に用いた Ir と Pt とその酸化物
のスペクトルも図中に示してある。図３に示すように Ir，Pt ともエタノール供給開始後はどちら
も金属状態のスペクトルに近い形状であった。さらに，EXAFS 領域のスペクトルを解析して得
られた RSF を図４(a)，(b)に示す。鉄族触媒の場合と同様，金属と酸化物，炭化物の場合の第 1
配位の原子までの距離に相当する位置を色付けで示してある。図４から，両触媒ともエタノール
供給開始後は Ir-Ir および Pt-Pt の結合に相当する距離にのみピークが存在しており，SWCNT 成
長中は Ir，Pt とも金属状態である可能性が高いことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３） 考察 
 
 より詳細な解析を行うため，各触媒金属の RSF に対して単体の金属と化合物のパラメータを
用いてフィッティングを行い，第 1 配位に位置する元素とその配位数を成長時間ごとに決定し
た。パラメータに用いた結晶構造には Materials Project のものを参照した。得られた配位元素と
配位数に対し，その割合を成長時間に対してプロットしたものを図５(a)～(e)に示す。Fe 触媒の
場合，SWCNT 成長開始前は触媒粒子が酸化していたが，エタノール供給の開始とともに炭化が
進み，SWCNT 成長時間が長くなるにつれ炭化している部分の割合が増加した。また，金属状態
の Fe は存在しなかった。これに対し，Co 触媒の場合はエタノール供給前は同様に大部分が酸化
していたが，SWCNT の成長が進むにつれて金属状態と炭化した部分の割合がともに増加し，10
分間エタノールを供給したあとは約 60％が金属状態で約 30％が炭化物であった。Ni 触媒の場
合，エタノール供給前からほぼ金属状態であり，SWCNT 成長開始直後はわずかに炭化された様

図２ SWCNT 成長中の(a) Fe, (b) Co, (c) Ni 各触媒の RSF の成長時間依存性． 

図３ SWCNT 成長中の(a) Ir, (b) Pt 各触媒
の XANES スペクトルの SWCNT 成長時間
依存性． 

図４ SWCNT 成長中の(a) Ir, (b) Pt 各触
媒の RSF の成長時間依存性． 

図５ SWCNT 成長中の(a) Fe, (b) Co, (c) Ni, (d) Ir, (e) Pt 各触媒の RSF のフィッティング
により得られた各結合の配位数の比の変化． 



子がみられたが，成長時間が進むにつれて金属状態に近づいた。一方，白金族元素の Ir と Pt 触
媒の場合は，SWCNT 成長中，ほぼ 100％金属状態を保っていた。 
各触媒金属の違いを比較するため，成長時間 10 分後のオペランド XAFS 測定により得られた

各触媒における酸化物，炭化物と金属の結合の比をまとめたものを図６に示す。図から鉄族元素
の場合，どの触媒においても炭化した部分が存在したが，Fe，
Co，Ni の順に炭化物の割合が少なくなっていることがわかる。
特に，Ni 触媒では約 5％しか炭化されていなかった。一方，白
金族元素の Ir と Pt の場合は，SWCNT 成長中ほとんど金属状
態を保っていた。以上から，鉄族元素の場合は SWCNT が成長
している触媒の一部もしくは全部が炭化状態となるのに対し，
白金族元素では，金属状態の触媒粒子から SWCNT が成長して
いることが明らかとなった。鉄族元素のうち，Fe のみ SWCNT
成長中も酸化物の状態が約 60％存在したが，成長時間が長く
なるほど酸化物の割合が減り炭化物の割合が増加したことか
ら，他のグループの報告も踏まえると，炭化した触媒粒子から
SWCNT 成長が生じている可能性が高い。Co と Ni 触媒の場合
は炭化物と金属状態が共存していたが，Amara らのシミュレー
ション結果から触媒粒子の内部が金属状態であり，表面のみが
炭化され，その炭化部分から SWCNT が成長しているものと思
われる[8]。 
以上の結果から，SWCNT 成長中の触媒の化学状態は金属元素により大きく異なることがわか

った。今回得られた炭化物の割合を各金属のバルク状態での炭素固溶度と比較すると，バルク状
態で炭化物が安定な Fe 触媒の場合に最も炭化が進行しており，また，Co と Ni ではバルク状態
での炭素固溶度の高い Co のほうが炭化した割合が高かった。一方，Ir と Pt はバルク状態での炭
素固溶度はほとんど 0 であるが，今回の結果も SWCNT 成長中は炭化せず，ほぼ金属状態であっ
た。すなわち，バルク状態での炭素固溶度が大きい物質ほど触媒粒子が炭化しやすい結果となっ
た。また，過去のその場分析結果と比較すると，Yoshida らによるエチレンを原料ガスに用いた
TEM 観察では 600℃での SWCNT 成長において Fe 触媒が炭化物となっていることを報告してい
るが[2]，今回の結果でも，SWCNT 成長が Fe の炭化した部分から生じている様子が示唆されて
おり，同様の結果が得られたと考えられる。また，Co 触媒では，メタンを原料に用いた場合に
600℃で Co3C が形成し SWCNT 成長が生じることや，あるいは Co 触媒の表面のみが炭化され，
炭化された部分から SWCNT が成長している様子が，その場 TEM 観察により報告されているが
[4]，今回の結果では炭化物と金属の両方の状態が観測されており，過去の結果と矛盾しない。一
方，Ni 触媒の場合，エチレンを原料に用いた 650℃でのその場 TEM 観察では金属状態となって
いることが報告されているが[3]，本研究により Ni 触媒がわずかに炭化されていることが明らか
となった。 
以上のように，SWCNT 成長中の炭化度の違いが，各金属のバルク状態での炭素固溶度の傾向

に一致することが明らかとなったが，Co と Ni 触媒の炭化度は Co の場合約 30％，Ni の場合で
も約 5％とバルク状態での炭素固溶度に比べてかなり大きい値となった。これは，Amara らが報
告しているように[8]，ナノ粒子の場合，表面に存在する原子の割合が多いため炭素との結合が
進行しやすく，触媒粒子表面に炭化物が形成されやすいことが原因であると考えている。なお，
触媒粒子の化学状態が成長モードに与える影響，すなわち，触媒粒径と SWCNT 直径の大きさの
関係については現在 TEM 観察により分析中であるが，Ir 触媒の場合，触媒粒径と SWCNT の直
径がほぼ等しい Tangential mode で SWCNT 成長が生じている様子が観察されている。今回の結
果は金属状態の Ir 触媒から SWCNT が成長していることを示しており，He らのシミュレーショ
ンによる予測に一致する結果となっている[1]。 
  
４）まとめ 
 
 鉄族元素（Fe，Co，Ni）および白金族元素（Ir，Pt）を触媒に用いたアルコール CVD 法による
SWCNT 成長中の触媒金属粒子の化学状態をオペランド XAFS 測定により明らかにした。触媒金
属により，炭化度が異なること，また，バルク状態の炭素固溶度よりも高い炭化が生じている場
合があることが明らかとなった。成長モードに関しては，現在 TEM 観察により分析中であるが，
過去のシミュレーションによる予測と矛盾しない結果が，今のところ得られている。 
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