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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブの成長過程を研究し、ナノチューブを特徴付け

るカイラリティ制御法を開発した。成長過程の解明は、主にレーザー蒸発法を用いて行われ、

ナノチューブ生成に必要な、金属触媒、成長温度について詳細な研究を進めることにより、カ

イラリティの異なったナノチューブはそれぞれ固有の反応速度に伴う成長温度特性をもってお

り、最適な金属触媒のもとで単一カイラリティチューブの作成が可能になった。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed the method for producing a single-walled carbon 
nanotube with a single chirality. For this purpose, we have carried out systematically 
laser vaporization experiments by which the temperature and metal catalyst dependences 
of chirality distributions of single-walled carbon nanotubes have been clarified. 
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１．研究開始当初の背景 
孤立分散した単層カーボンナノチューブ

（SWNT）を対象とした最近の分光学的研究成
果は、カーボンナノチューブが１次元物質特
有の電子物性を有しており、この性質を生か
したナノエレクトロニクスの可能性を十分
に示唆するものである。とりわけ、カイラル
指数が選別された SWNT の光学特性は、一次
元物質特有の量子効果を明確に表している。
こうした研究の新展開の中で、基本的であり
ながら、その解決の糸口さえも明確ではない
問題として、カーボンナノチューブのカイラ

ル制御があげられる。言うまでもなくカーボ
ンナノチューブを電子材料として展開する
際、最も重要な要素は、ナノチューブの電子
物性がカイラル指数に応じて、大きく変化す
る点にある。したがって、必然的にナノチュ
ーブのカイラル制御はナノチューブの電子
材料への応用展開において必要不可欠な問
題となる。本申請課題では、レーザー蒸発法
で得られた知見を足がかりに、さらにカーボ
ンナノチューブ成長過程の全シナリオ解明
を進め、カイラル制御の完全解明を目指す。 
２．研究の目的 
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単層カーボンナノチューブ(SWNT)は飯島
らによる発見以来、その構造、機械的特性、
電子的磁気的特性など、さまざまな研究がな
されてきている。これまで報告されている
SWNT に関する各種の物性は、SWNT がこれま
での物質系とは異なり、ナノサイズであると
同時にグラフェンシートを円筒状に巻いた
構造に由来する、1 次元物質系の特性をきわ
めて強く反映した結果を示している。とりわ
け SWNT がその低次元性をもっともユニーク
に、しかも明確に示す物性は、光学特性や電
子物性に見る事ができる。例えば、通常の 3
次元結晶系に比べ、きわめて大きな励起子安
定化があげられ、共鳴ラマン分光法および 2
次元蛍光マッピング法によって示された孤
立状態の SWNT の光学特性は、理論的に予想
される電子状態の低次元性に由来する諸性
質を見事に示してきている。 
このように、最近の分光学的実験事実や理

論的予測は、もし単一カイラルな SWNT を制
御しながら作製できれば、きわめて有用な電
子材料を実現することが可能であることを
明確に示している。しかしながら、これまで
示されてきている光学特性は、きわめて多数
の異なったカイラル指数を持つナノチュー
ブ試料を孤立分散化した後、波長可変レーザ
ー光を用いて、その共鳴効果により単一カイ
ラル指数の SWNT を選択的に励起して得られ
るか、きわめて希薄な試料密度を有するカー
ボンナノチューブを作成し、光励起視野に孤
立した 1 本の SWNT だけを測定対象として取
り込み、共鳴励起効果により分光学的知見を
得ているのが、現状である。実際の試料中に
は、きわめて多種類のカイラル指数をもつ
SWNTが混在しており、こうした試料から単一
カイラル指数の SWNT を分離、精製すること
は、きわめて困難な状況にある。 
このような最近の研究状況を背景にして、と
りわけカーボンナノチューブのカイラル制
御は解決すべき緊急の課題になっており、ま
た、同時にカイラル制御の関連する諸問題の
解決には、未だ不明のままであるカーボンナ
ノチューブ成長機構の解明が必要不可欠の
課題である。カーボンナノチューブの成長機
構解明はより広範に広がっている炭素ナノ
構造生成解明への道となり、その学術的価値
はきわめて高い。 
３．研究の方法 
本研究計画では全般的戦略として、小さな

直径をもつカーボンナノチューブを種々の
実験条件下で作成し、その成長過程を明らか
にするとともに、カーボンナノチューブのカ
イラル制御を目指した。これは小さな直径の
カーボンナノチューブは、原理的にカイラル
指数の種類が限られており、カイラル制御が
容易であるとの予測や、可視光領域のギャッ
プエネルギーをもち、興味深い電子特性が期

待されるからである。本研究では、以下の方
法を用いた。 
（１）レーザー蒸発法を用いて、(6,5)カイ
ラル指数をもつ単層カーボンナノチューブ
の選択的作成の精密化に取り組み、単一カイ
ラルチューブの高収率化を目指し、成長機構
を明らかにしようとした。 
（２）レーザー蒸発法の実験パラメーターを
最適化し、0.6-0.4nm の直径をもつ単層カー
ボンナノチューブを作成し、特定のカーボン
ナノチューブの単一カイラル制御を試みた。 
（３）アルコール CVD 法を用いて、0.7nm 以
下の直径分布をもつカーボンナノチューブ
作成に取り組み、直径分布をきわめて狭くし
た試料作成を行った。レーザー蒸発法で成功
した(6,5)チューブの高濃縮化を実現すると
ともに、(5,4)チューブ、(4,3)チューブの単
一カイラル化に取り組み、その電子物性を明
らかにしようとした。 
（４）小さな直径をもつカーボンナノチュー
ブの光物性について、共鳴ラマン分光および
発光分光の方法を用いた。また、特に小さな
直径のカーボンナノチューブで予測されて
いるσ軌道の関与や、E11-E22 間の極端に狭い
エネルギーギャップから生じる特異的な電
子状態や共鳴ラマン散乱現象を解明しよう
とした。 
レーザー蒸発法ではナノチューブ生成の種
である高温炭素蒸気集団がマイクロ秒オー
ダーでパルス状に発生するため、SWNT生成時
における反応場の状態をきわめて多様な条
件に設定することが可能となる。多様な条件
のうち、とりわけミリ秒オーダーにおける生
成場温度の制御、排気速度の違いや雰囲気ガ
ス圧力による秒オーダーの生成場温度の制
御、SWNTを含む炭素すすの付着位置による分
オーダーの生成場温度、等はいずれもカーボ
ンナノチューブ生成の各段階における重要
な温度のパラメーターである。このうち、ミ
リ秒オーダーにおける生成場の温度の制御
は、電気炉温度の設定とともに、結果として
生成するカーボンナノチューブの直径分布
やカイラル分布に大きな影響を与える。これ
ば、レーザー蒸発法ではレーザーアブレーシ
ョンで生成した炭素蒸気集団がアブレーシ
ョン表面から垂直方向へ放出される際、大き
な初期運動エネルギーをもつのに対して、雰
囲気ガスとの衝突により拡散が抑えられる
と同時に、初期運動エネルギーを失うため、
通常ミリ秒オーダーで減速し、停止した後、
飛行方向が反転する。その間、約 30-50ｍｍ
移動する。この初期移動現象に電気炉内の温
度勾配を適切に利用すると、数百マイクロか
らミリ秒オーダーの生成場温度のこと制御
が可能となる。 
４．研究成果 
 この後説明するカーボンナノチューブの



 

 

成長制御シナリオを要約すれば、カイラリテ
ィ制御の手法として①キャップサイズの制
御、②カイラリティごとのエッジ構造に着目
したチューブ成長時における制御、の 2 段階
の制御を考慮すれば良い。このうち、①のキ
ャップ構造の制御は、ナノチューブ制御をよ
り完全なものにするのに必要な重要な制御
法であると同時に、フラーレンの構造制御を
も可能にする大きな道筋であるが、現在まで
に、完成までには至っていない。一方、過程
②を重視した制御法では、①の制御が不完全
でも、チューブの成長速度がカイラリティご
とに大きく違っていれば、特定カイラリティ
チューブの作成が可能である。そこで、本研
究では、種々の条件の下でナノチューブを作
成し、そのカイラリティ分布を分光学的手法
により明らかにした。 
 カーボンナノチューブのカイラリティ分
布の大小を議論する時、次の 2点について充
分な注意が必要となる。ナノチューブのエッ
ジ構造には armchair、zigzag の構造の異な
ったダングリングボンドがある。ダングリン
グボンドの数は、当然チューブ径に比例して
その数が増大する。したがって、チューブ径
の大小は反応サイト数の大小に直接関係す
ることになる。ダイングリングボンドの数が
多いほうが成長速度が大きいのか、またはそ
の逆なのか。つまり、チューブ径が大きいほ
ど成長速度は速いのか、遅いのかである。第
2 点目はダングリングボンド数が一定の場合
（正確にはカイラルインデックスの nと mの
和が等しい場合）、armchair、zigzag またそ
の組み合わせ、どのタイプのダングリング構
造が成長速度において一番有利なのか、ある
いは差異は無いのか、である。ここでは成長
速度という言葉で表しているが、実際の化学
反応の議論では本来、反応速度定数でエッジ
構造の反応性を議論するのが適切であるが、
現時点ではチューブ成長の現場はとても反
応速度定数で議論できる土俵にはなってい
ない。そこで、ここではチューブ生成量（PQ）
∝成長速度（GR）∝速度定数（kG）ｘ｛供給
炭素濃度（C）｝として半定量的に用いること
とした。 
これまでナノチューブ生成速度の定量的

議論がほとんどなされてこなかったことに
は他にも理由がある。現時点でナノチューブ
の生成量を定量化できる手法は、吸収スペク
トル強度か、発光収率のカイラリティ依存性
に多少目をつぶれば発光スペクトル強度を
用いた定量法があるが、吸収、発光強度を用
いる時には次の点を留意する必要がある。ナ
ノチューブの吸収、発光強度はナノチューブ
の単なる本数で決められるものでなく、その
長さも重要な要素となる。つまり、短いナノ
チューブが数多く存在するのと、非常に長い
チューブが少数あるのとで観測される強度

は変わらないのである。したがって、ここで
はこうした状況から、正確さにはある程度目
をつむりつつ、時に応じて供給炭素濃度（C）、
速度定数（kG）、反応障壁（EA）、反応温度（T）
の意味を明確にしつつ用いながら、できるだ
け成長シナリオの全体像を描くようにした。 
 ここでは典型的なカーボンナノチューブ
作成に用いられる Ni 触媒上で成長するナノ
チューブ成長のカイラリティ分布について
説明する。ナノチューブ成長においては、金
属触媒ナノ粒子の共存が必要不可欠である。
本研究におけるナノチューブ成長機構では、
ナノチューブ成長シナリオでその役割はき
わめて重要であることは充分認識しつつ、あ
えて過少評価して進める。ここで取り上げる
触媒の役割は、C2をはじめとするチューブ成
長の材料となる炭素供給の場であり、有力な
反応サイトであるダングリングボンドを“生
かしつつ”、安定化させる場としてのみ捉え
ることにする。 

実験はレーザーアブレーション法を用い
て、電気炉温度を 700℃―1200℃まで変化さ
せ、それぞれの試料から一定量すすを採取し、
界面活性剤で水溶液中に分散させた試料の
吸収スペクトル、発光スペクトルの測定から
ナノチューブ生成量を定量化した。生成する
ナノチューブのカイラリティ依存性は吸収、
発光ともに観測可能な半導体型のナノチュ
ーブについて解析した。カイラリティ分布の
表示は横軸を単純なチューブ径にしたり、カ
イラル角度と直径の 2 次元表示にしたり、と
さまざまであるが、ここでは、エッジ構造を
構成するダングリングボンド数を一つのフ
ァミリーとして、プロットした。まず、(n+m)=
一定のグループごとに測定されたファミリ
ーごとのチューブの、発光、吸収強度分布を
まとめると以下のようになる。①チューブ径
分布は電気炉温度に大きく依存し、電気炉温
度ごとにその分布が大きく変化する。②電気
炉温度が低温であるほど、直径の小さなチュ
ーブ生成が優位である。③チューブ生成の絶
対量は電気炉温度が 1050℃のとき、(n+m)=15
ファミリーで最大となる。これは、直径 1nm
程度のチューブであり、フラーレンのサイズ
で換算すれば、球形を仮定して、C100 程度の
フラーレンの生成に匹敵する。このように、
すべての(n+m)ファミリーのナノチューブの
生成量に成長温度効果が強く観測される事
実は、チューブ成長反応のどこかに、1 ヶ所
とは限らないものの、サイズに依存した EA

反応障壁を持つ過程が存在することを強く
示唆する。ただし、絶対量のプロットだけで
はチューブ固有の成長速度に加えて、キャッ
プの数や成長の材料となる炭素の拡散速度
（｛C｝に比例する）が強く反映され、プロッ
ト中の生成量において反応障壁の効果が隠
されている可能性がある。そこで、それぞれ



 

 

の反応温度で生成するチューブの全体量を 1
として(n+m)ファミリー強度のプロットをや
り直してみると、チューブ径と反応障壁の大
きさがより鮮明になる。そこでは、直径の大
きなナノチューブは、EAが大きく、低温では
その成長が阻害されるが、高温ではきわめて
優位になることを示している。こうしたサイ
ズ効果や温度効果の結果は、反応速度定数 kG

が基本的には kG = A exp(-EA/T)のアレニウス
の式で説明できることを強く示唆する。つま
り、カーボンナノチューブのサイズ選択は反
応温度の制御によりある程度可能であるこ
とを示している。 
 ついで、さらに微細な構造である各ファミ
リー内におけるカイラリティ分布について
検討した。(7,5)チューブから(12,4)チュー
ブまで、すべての半導体チューブの生成量に
ついて、その相対量を解析すると次のことが
明らかになった。カイラリティ分布は(n+m)
グループごとにある程度の規則性をもって
変化する。つまり、同一の(n+m)グループ内
における生成量は、エッジ構造に armchair
構造をより多くもつナノチューブが大きく、
zigzag 構造が増えるのにしたがって減少す
る。結果として(n+m)のグループごとに鋸歯
状の強度分布を与える。さらに、同一の(n+m)
グループ内における温度効果をみるとグル
ープ内における armchair-―>zigzag の強度
分布は、低温であるほどその差は大きくなる、
等である。このような実験結果はチューブの
サイズ分布制御と同様にチューブのカイラ
リティ制御にはサイズに応じて出来るだけ
低温でナノチューブを作成すれば良いとい
うカイラリティ制御の指標を与え、成長機構
の観点からこれらの結果をみれば、エッジ構
造が zigzag に近いほど、EAが高いことを強く
示唆した。しかし、今一度、チューブ生成量
の絶対値でみてみると、低温になるほどチュ
ーブ生成量は急激に減少してしまう。これで
は、極微量の単一カイラリティチューブの作
成しか、叶わないことになってしまう。 
ナノチューブのカイラリティ制御には温度

変化が有効であることは既に述べた。しかし、
例示した Ni をはじめ Rh、Ru、Ir、等の単体
金属触媒によるナノチューブ生成において
はサイズ、カイラリティ選択性に限界があり、
もっともカイラリティ選択性のある Ni の場
合においても、単一カイラリティチューブ作
成までの選択性は得られていない。もっと選
択性の切れ味の良い触媒系はないのであろ
うか。そこで、本研究では、触媒科学ではし
ばしば用いられる 2種類の触媒を混合し、新
しい触媒機能の発現を期待して 2元金属触媒
系を探索した。その際の指針としては、①反
応障壁のカイラリティ依存性を大きくする、
②より高温でカイラリティ依存性を大きく
し、触媒表面の炭素の拡散速度を大きくし、

低温下におけるチューブ生成絶対量の低下
を避ける、等を考慮し、Ni 触媒に Pd を添加
して、その効果を調べた。Pd 添加量を Ni、1
に対して Pd、0.17、0.5 と増やし、ナノチュ
ーブのカイラルティ分布を測定するとサイ
ズ、カイラリティ分布ともに生成するナノチ
ューブに劇的が起こることが明らかになっ
た。つまり、Pdの添加量に従って、サイズ分
布が直径の小さなチューブ分布へシフトす
るばかりでなく、各(n+m)ファミリー内のカ
イラリティ分布も大いに変化するのである。
Pd の添加は Ni 単体触媒に比べ、各サイズ、
カイラリティごとの反応障壁をさらに押し
上げ、結果として、半導体チューブとしては
最も armchair 構造に近い、n – m = 1 か 2
のカイラリティである“near armchair”チ
ューブの生成量をより際出させている。この
触媒系において、反応温度をさらに下げたら
何が起こるのであろうか。実験結果はサイズ
シフトは n+m=11, n-m=1 の(6,5)チューブで
収斂し、結果として(6,5)チューブ単一カイ
ラリティチューブの生成が実現した。何故、
(6,5)チューブ生成がボトルネックになり、
チューブ直径がこれ以上小さくならないの
であろうか。5 員環と 6 員環で構成される、
原理的に可能なキャップ構造は、さらに
(5,4)キャップ、(4,3)キャップへと続くはず
である。(6,5)チューブ生成がチューブ生成
におけるボトルネックになる理由は、(6,5)
キ ャ ッ プ 構 造 が 許 され る 最 小 の near 
armchair構造の IPRキャップであることを思
い出せば容易に理解できる。 
本研究の成果をまとめると次の２点となる。 
①カーボンナノチューブ成長の反応障壁は
各カイラリティごとに異なり、チューブ
径の小さなチューブほどその反応障壁の
値は低い 

② 反応障壁の差を利用することにより単
一カイラリティチューブの作成が可能
になる。本研究では(6,5)ナノチューブ
の単一カイラリティ分布に成功した 
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