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研究成果の概要： 
カーボンナノチューブ(CNT)は多様な応用が期待される反面、合成技術が未確立で実用例は僅
かである。本研究では１度に広範な触媒条件を探索できるコンビナトリアル手法を用い、化学

蒸着法による単層 CNT触媒成長を系統的に検討した。0.1-1 nm厚の触媒層からの粒子形成と単
層/多層 CNT成長、Al2Ox担体による CNT成長加速、触媒粗大化と CNT直径増大・成長急停止、
Mo助触媒による触媒粗大化抑制、前駆体アセチレンの気相生成等を解明、体系化した。 
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１．研究開始当初の背景 
 単層 CNT は種々のユニークな特性を有す
る代表的な１次元ナノ材料である。これまで
の膨大な研究開発により、その優れた物性と
多様な応用可能性が明らかとなったが、一方
で合成技術が未確立で、実用例は極めて僅か
である。合成法としては、触媒を用いた化学
蒸着(CVD)法が主流となっているが、大規
模・低コスト製造や、直径制御、位置制御、
金属/半導体やカイラリティの作り分けと課
題は山積し、触媒ナノ粒子の構造制御が重要
な鍵になっている。一方、CNT成長過程の基
礎研究も盛んで、低温で粒径数 nm の触媒粒

子からナノチューブがゆっくりと成長する
過程のその場観察や、量子力学・分子動力学
による理論解析等、詳細な検討が進んでいる。
しかし、前者は nm/sオーダー、後者は nm/ns
オーダーと成長速度に大きな開きが有り、現
実系はその間にある。反応の律速段階も触媒
反応とは限らず、原料供給、気相反応、気相
拡散、触媒表面反応、触媒内/表面拡散、CNT
析出といった多様な過程が関与する。更に、
触媒である金属ナノ粒子自体の構造形成・構
造変化も非常に重要である。成長機構の系統
的理解と、合成技術の合理的設計・開発が、
単層 CNTの本格的実用化に欠かせない。 



 

 

２．研究の目的 
 我々は、特定の条件で得た知見を多様な条
件に適用している現状が、単層 CNT 合成の
基礎・応用共通の問題と考えている。まずは、
広範な条件下での CNT 成長を、独自のコン
ビナトリアル手法により効率的に調べ、現象
と反応条件範囲の対応を整理する。その上で、
①触媒粒子の構造形成・変化、②触媒粒子に
応じた CNT構造、③添加剤の CNT成長への
効果、④CNTの核発生と成長の独立制御・理
解の観点で、成長機構を解析する。これらの
結果を体系化し、単層 CNT 合成の指針を得
るとともに、合成技術も具体的に開発する。 
 
３．研究の方法 
 これまでの膨大な研究開発を超えるには、
前記の①~④の視点に加え、具体的な手段も
鍵となる。本研究では以下の独自技術を活用
し効率的に研究を進めた。 
(1) コンビナトリアル触媒探索法 
 基板上に隙間をあけてマスクを設置して
触媒をスパッタすると、図 1のように基板上
に触媒の膜厚分布を形成できる。基板を CVD
装置に設置して加熱すると、触媒は基板上で
粒成長し、種々の粒径・数密度の粒子を形成
する。そこに炭素原料ガスを流通すると、触
媒粒子に応じた構造・形態で CNT が成長す
る。このコンビナトリアルマスク蒸着(CMD)
法を用いることで、１度の実験で多様な触媒
条件を検討できる。 

 
図 1. コンビナトリアルマスク蒸着(CMD)法 
(2) その場観察技術 
 図 2 の CVD 装置を独自に開発した。一方
を閉じた石英管を反応管に用い、内管から原
料ガスを供給し、Uターンさせて反応させる。
反応管・フランジの接続部に対し、基板を上
流に設置できるため、リークに強い反応系を
組むことができ、実際に常圧 CVD では真空
ポンプ無しに CNT 合成が可能である。基板
はフランジのウィンドウを取り外して設置
するが、このウィンドウを通して基板上に成
長する CNT の動画を、市販のデジタルカメ
ラで簡易に撮影することが可能である。CMD
法と組み合わせることで、図 2のように多様
な触媒に対し、一度に成長曲線（反応時間と
CNT高さの関係）を得ることが可能となった。 

 
図 2. 円管型 CVDと CNT成長その場観察 

(3) Cold-Gas CVD法 
 図 2 の CVD 装置は外側から反応管全体を
加熱するため、hot-wall CVDと呼ばれる（図
3a）。一方、反応器内に平板型ヒーターを設置
し、その上に基板を置くことで、反応器壁面
を低温に保つ cold-wall CVDもある（図 3b）。
何れの場合も、気相が大なり小なり加熱され
るため、基板上の触媒反応と同時に、気相で
の無触媒反応も進行する。気相反応の影響を
排除するため、基板を細長いリボン状とし通
電加熱することで、気相を低温に保ったまま
基板上で触媒反応をさせる cold-gas CVD 法
を本研究で提案・開発した（図 3c）。加えて、
リボン状基板の上流に円管型の反応炉を接
続することで、反応ガスを一旦加熱、冷却し
た上て基板上に供給できるようにした。この
装置により気相反応と触媒反応の独立制御
と詳細な検討が可能となった（図 3d）。 

 
図 3. cold-gas CVD装置 

 
４．研究成果 
(1) Co触媒膜厚・粒子形成・CNT成長の関係 
 Co/SiO2触媒により C2H5OH 原料から CNT
を成長させる際の、Co初期膜厚の影響をラマ
ン散乱分光・走査型電子顕微鏡(SEM)・透過
型電子顕微鏡(TEM)で詳細に検討した。触媒
平均膜厚が 0.1 nm程度で単層 CNTの、1 nm
程度で多層CNTの収量が最大となった（図4）。
前者ではCo不連続層からCo原子の表面拡散
で数 nmの粒子が 1 1012 cm-2程度形成するの
に対し、後者では Co 連続層の塑性変形によ
り 15 nm以上の粒子が 1010-11 cm-2程度形成す
ることが分かった。 



 

 

 
図 4. 成長する CNT構造の触媒担持量依存 

 
図 5. 触媒粒子形成モードと CNT成長 

(2) Co-Mo二元系触媒でのMoの助触媒作用 
 Co-Mo は単層 CNT 成長に有効な触媒とし
て知られるが、通常は液相法で担持されるた
め、担持量と組成に未知な点が多い。図 1の
CMD法を 2回繰り返すことで、SiO2上に Co
と Moの膜厚分布を直交して形成、組成と担
持量を網羅的に調べた。図 6は C2H5OH原料
を用いた CVD の結果であり、多様な条件で
単層 CNTが垂直配向成長した。Coリッチ条
件で収量が多い反面、Mo リッチ条件で単層
CNT直径は小さく分布も狭くなった。Moは
Coの拡散・粗大化を抑制すると考えられる。 

 
図 6.Co-Mo二元系触媒と単層 CNTの構造 

(3) Fe/Al2Ox触媒による単層 CNT高速成長 
 C2H4原料への微量の H2O 添加による単層
CNTのミリメータ成長が報告され、数多くの
追試が行われたが再現は困難であった。我々
は CMD 法を適用し、図 2b のように数 min
で数mmの単層 CNTの高速成長を再現した。
高速成長には Al2Ox下地が不可欠であり、逆
に Al2Ox下地上では Co, Niの触媒能も大きく
向上することが分かった。Al2Ox が有す炭化
水素の改質能が重要と示唆された。一方、H2O
無添加でも限られた触媒条件で単層 CNT は
高速成長する。H2Oは炭素副生物を除去する
ことで、触媒を長寿命化すると考えられた。 
(4) Fe, Co, Ni触媒の特徴比較 
 Fe, Coと比較し、Niは単層 CNT合成の報
告がほとんどない。CMD法を適用し Ni触媒
により C2H5OHから単層 CNTの合成を達成、
但し活性は低かった。Feは炭素の固溶度が高
く共晶点が低いため高活性だが、酸化熱が大
きく C2H5OH等の酸素を多く含む原料に適さ
ない。Coは酸化熱が小さく酸素を多量に含む
系でも失活しない等の特徴を明らかにした。 
(5) CVD中の触媒粒成長とCNT成長への影響 
 図 2b,cのその場観察により、単層 CNT高
速成長は数min後に突然停止することを見出
した。膜上方から下方への詳細な TEM 観察
により、CNT 直径の増大を見出した。Fe 触
媒粒子は基板上で CNT を吐き出すが、同時
に粒成長が進行、CNT 直径が増大し、CNT
成長の停止ももたらす。触媒粒子の高温での
モビリティが触媒活性の起源だが、同時に触
媒の粗大化・失活の本質的課題を引き起こす。 
(6) 気相無触媒反応と CNT成長の前駆体 
 図3cのcold-gas CVDでCNTを合成すると、
C2H4, C2H5OHの何れからも CNT成長が極端
に遅いが、図 3d のようにガスを一旦加熱す
ると CNT が高速成長することが判明した。
ガス分析およびCHEMKIN計算から気相での
C2H2生成が鍵と判明、低分圧の C2H2により
ガス非加熱で CNT 高速成長を達成、C2H2が
CNT触媒成長の重要な前駆体と突き止めた。 
(7) CVD法による CNT触媒成長の全体像 
 上記のように、触媒粒子形成から化学反応
まで多様なプロセスが CNT 触媒成長に関与
する。炭素源の輸送・物質変換に着目すると、
図 7の直列過程にまとめられる。全体像を把
握し、反応条件により変化する律速段階を見
抜き、その詳細を検討することが、CNT触媒
成長の本質的理解と制御の鍵である。 

 
図 7. CVD法での CNT触媒成長プロセス 
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