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研究成果の概要（和文）： 

本研究では，単層カーボンナノチューブ(SWNT)の触媒金属微粒子内の結晶方位分布がカイラ
リティ決定に与える影響を解明することを目的とし，グラファイト・金属稠密面相互作用エネ
ルギーの方位関係依存性についての系統的な計算より，六員環中心と Ni(111)最表面原子が同軸
のエピタキシャル構造が特異的に安定とあることを明らかにした．また，分子動力学(MD)・モ
ンテカルロ(MC)ハイブリッド法計算により，カイラリティが特定できるキャップ構造生成過程
を実現した． 

 

研究成果の概要（英文）： 

The effect of the orientational relationships (ORs) between the graphite and the surface of catalytic 

metal nanoparticle on the chirality determination during growth process of single-walled carbon 

nanotubes (SWNTs) is studied in this project. First, the interaction energy between graphene and 

nickel(111) surface with commensurate and incommensurate ORs is examined. It is revealed that the 

hollow site structures, in which metal atoms are adjacent to hollow sites in graphene, give rise to global 

and local energy minima, respectively, whereas the interaction energy is almost constant for 

incommensurate structures. In addition, the cap structure of SWNT with definable chirality is obtained 

by hybrid molecular dynamics – Monte Carlo simulation. 
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１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ(SWNT)の生成
に関して Smalley らによる Ni/Co 添加黒鉛を
用いたレーザーオーブン法による SWNT 大
量合成の成功や，Fisher らの Ni/Y 添加黒鉛の

アーク放電による選択的 SWNT 多量合成を
経て，2002年に丸山らの開発したアルコール
触媒 CVD 法により，大量生成方法が確立し
つつある．一方，直径やカイラリティの制御
方法は確立していない． 
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2003 年，申請者らは，分子動力学(MD)法
シミュレーションにより，孤立炭素原子が金
属微粒子を核として SWNT のキャップ構造
を生成する過程を計算し，触媒金属のサイズ
が SWNT 生成に重要な役割を果たしている
という触媒成長モデルを提案した．このモデ
ルは，多くの古典 MD[5]・第一原理 MD 計算
により再現され，さらに TEM その場(in situ)

観察により実験的にも正しいことが確認さ
れた．このモデルに基づき，核となる触媒金
属の直径を制御することで SWNT 直径の制
御が可能であるとの指針が見出された． 

一方，カイラリティについては触媒金属稠
密面とグラファイトの相性が良いことから
触媒金属の結晶方位が関係していると予想
されてきたが，実際の SWNT 生成過程で確認
することが難しく，決定的なモデルがないの
が，研究開始当初の現状であった． 

 

２．研究の目的 

上記の現状を踏まえ，本研究では，SWNT

生成触媒金属微粒子内の結晶方位及び局所
融解状態の分布がカイラリティ決定に与え
る影響を解明するため，（１）炭素・遷移金
属合金微粒子の結晶方位・局所融解分布の温
度・サイズ・混合比依存性（２）金属微粒子
からの SWNT キャップ構造生成における結
晶方位及び局所融解分布の影響の２点を明
らかにすることを目的とする． 

 

３．研究の方法 

本研究では，単層カーボンナノチューブ
(SWNT)の触媒金属微粒子内の結晶方位分布
がカイラリティ決定に与える影響を解明す
べく，上記目的（１），（２）について MD 法
をメインに解析を行う． 

具体的に，（１）に関しては金属系多体ポ
テンシャル(Finnis-Sinclair, Sutton-Chenポテン
シャル)を用いた MD法シミュレーションに
より，原子数 2000～50000 個程度からなる触
媒金属微粒子の凝固・融解過程の解析を行い，
融点の粒子径依存性や表面予融解など，ナノ
微粒子特有の現象について詳細に検討する．
（２）に関しては，研究代表者がこれまでに
開発してきた金属炭素間ボンドオーダー型
ポテンシャルを用い，グラファイト・触媒金
属表面相互作用エネルギーの方位関係依存
性を系統的に計算し，特異的に安定なエピタ
キシャル構造について検討する． 

さらに，海外共同研究者（ベルギー）と共
同で開発した，MD/MC ハイブリッド法アル
ゴリズムを用い，触媒金属微粒子からカーボ
ンナノチューブ過程が生成される際のグラ
ファイト格子欠陥緩和(アニール)過程を考慮
し，欠陥のないキャップ構造生成過程を実現
し，カイラリティを特定する． 

 

４．研究成果 

(1) 触媒金属微粒子の相変化過程の MD 計算 

SWNT 生成温度と直径に相関があること
が実験的に報告されているが，生成温度によ
って触媒微粒子の状態が異なることが原因
と予想される．そこで本研究では，触媒金属
微粒子融点のサイズ依存性および融点近傍
での表面状態を検討した．Bcc 金属(Fe，Cr，
Mo, W)，fcc 金属(Ni, Au, Cu)について調べた．
具体的な方法として，様々な大きさの結晶を
真空下で融点以上の温度で加熱し，液滴を準
備する．これを 10

10
~10

13
 K/sの範囲で冷却し，

液滴からの凝固過程を観察した．さらに得ら
れた微粒子を再加熱し，微粒子の融解過程を
観察した． 

図１に，原子数 31250 からなる鉄微粒子を
2  10

11
K/s での加熱過程の様々な温度(融点

に対する相対温度)での微粒子状態の断面図
を示す．図中，赤色原子はバルク bcc 配置の
原子を，白色原子はそれ以外の構造を示す．
相対温度 0.85以下では表面原子も含め bcc構
造を保持しているが，0.90程度以上では内部
は bcc 構造を保持，表面近傍のみ融解した予
融解(surface melting)が確認された．融点に達
すると，表面から内側に向かって融解し
(inward melting)，液滴に変化した．融点近傍
(相対温度 0.9程度)では曲率効果により，微粒
子特有の予融解状態が確認された． 

次に，液滴からの凝固によって得られる微
粒子構造のサイズおよび冷却速度依存性を
系統的に調べた．図２に，モリブデン微粒子
について，原子数54～16000，冷却速度2  10

10
 

 
図１ 31250 原子からなる鉄微粒子昇温過

程(210
11

K/s)における微粒子断面図．赤色

原子はバルク bcc 配位を取る原子，白色原

子はそれ以外を示す． 



 

 

～ 1  10
13

 K/sの範囲で液滴を冷却して得ら
れた構造の状態図を示す．冷却速度が 10

12
 K/s

程度以上では，いずれの大きさでもガラス状

微粒子が得られた．それ以下の冷却速度では
bcc 単結晶および多結晶微粒子が得られた．
ガラス/bcc 結晶遷移冷却速度は，微粒子サイ
ズが大きくなるにつれ大きくなる．また，冷
却速度が小さくなるにつれ bcc 多結晶から単
結晶に変化する傾向があった．bcc 多結晶/単
結晶遷移冷却速度は，微粒子サイズが大きく
なるにつれ小さくなる．さらに原子数 100 以
下の微粒子では bcc 構造でなく，対称性の高
いクラスター構造が得られた． 

 

(2) グラファイト・触媒金属表面間エピタキ
シー 

触媒金属稠密面とグラファイトのエピタ
キシーを確認するため，様々な方位関係を有
するニッケル表面と炭素原子間のポテンシ
ャルエネルギー表面(PES)を計算した．ニッケ
ル－炭素間相互作用には，研究代表者が研究
代表者がこれまでに開発してきた金属炭素
間ボンドオーダー型ポテンシャル (Shibuta, 

Maruyama, Comp. Mater. Sci. 39 (2007) 842.)を
用いた．図 3 に Ni(111)fccおよび Ni(100)fcc表
面から 1.0 Åの距離における炭素原子の PES

を表す．(111)面の場合，エネルギー最安定点
が六角形に分布し，安定点間の距離がおよそ
1.4 Å となり，グラファイト内炭素原子間距
離とほぼ一致し，Ni(111)面とグラファイト間
にエピタキシーを生じる．一方，(100)面では
エネルギー最安定点は格子状に存在し，(111)

面上のようなエピタキシーは存在しない． 

次に，3層からなる Ni(111)fcc面上に様々な
方位でグラフェンを配置し，エピタキシャル
構造および乱層構造それぞれについての相
互作用エネルギーを系統的に計算した．エピ
タキシャル構造の場合でも六員環中心が表
面から何層目の Ni(111)原子と同軸かによっ
て，３種類のエピタキシャル構造が存在する．
また六員環中心がNi原子間(ブリッジ)などに
存在する構造もある．図４に様々なエピタキ
シャル構造について相互作用エネルギーを
まとめた．六員環中心と Ni(111)最表面原子が
同軸のエピタキシャル構造(Rosei 構造)が最
安定であることを確認した． 

さらに，六員環中心と Ni 原子同軸を回転
させてえられる様々な乱層(incommensurate)

構造の相互作用エネルギーを計算した．いず
れのエピタキシャル構造から数度回転させ
るだけで相互作用エネルギーはほぼ一定の
値となった．よって乱層構造では相互作用に
特異的な安定および不安定点は存在しない
ことが分かった． 

 

(3) MD/MC ハイブリッド計算によるナノチ
ューブキャップ構造生成 

 研究代表者がこれまで行ってきた古典 MD

法によるナノチューブキャップ構造生成シ
ミュレーションでは，計算時間の都合上，実

 
図２ 液滴冷却で生成した Mo クラスター構

造のサイズおよび冷却速度依存性 

 

 
図３ Ni(111)fcc および Ni(100)fcc 表面から

1Å の距離における炭素原子のポテンシャル

エネルギー表面(PES) 

 

 
図４ 様々な方位関係を有する Ni(111)fcc/グ

ラフェン間相互作用エネルギー 



 

 

験に比べて高密度・高温条件で行ってきた．
結果，グラファイト格子欠陥緩和過程を十分
に確保できず，欠陥が多い構造しかえられな
かった．そこで MD 法と Force biased Monte 

Carlo (FBMC)法を組み合わせたハイブリッド
アルゴリズムをベルギーアントワープ大学
と共同で開発し，一定時間の MD 法計算で得
られた構造を FBMC 法で緩和し，得られた安
定構造をMD法に戻すことを繰り返すことで
触媒金属微粒子からカーボンナノチューブ
過程が生成される際のグラファイト格子欠
陥緩和(アニール)過程を考慮した解析を行っ
た． 

Ni32 クラスターと孤立炭素を初期状態と
し，Ni クラスター表面に欠陥のないキャップ
構造生成を実現した．また欠陥がないので，
キャップ構造の直径およびカイラル角より，
カイラリティを(12,4)と特定することに成功
した．カイラリティを特定できるナノチュー
ブキャップ生成過程をMD法で実現したのは
知りうる限り本研究が初めてである．本結果
を海外共同研究者と共著で ACS Nano(5⑦)で
発表したが(2010 年 10 月)，発表から 1年半あ
りで 19 回引用されるなど(ACS Nano web，
2012 年 5 月現在)，本成果が国内外に与える
インパクトは大きい． 
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