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研究成果の概要（和文）：本研究では，触媒ナノ粒子をレーザーアブレーション法にて発生させ， 
DMA を用いてのサイズ選別を試みた．またこのサイズ選別されたナノ粒子を用いての単層カ

ーボンナノチューブ（SWNT）および多層カーボンナノチューブ（MWNT）生成を行った．粒

子のサイズ選別では 3nm 程度の粒子まで良好にサイズ選別を行うことが可能となった．また

粒径が比較的大きな（5nm 以上）粒子からは MWNT が生成される一方で，3nm 程度の粒子

からは SWNT が生成され，粒子のサイズを制御することによって生成されるナノチューブの

構造も制御することを可能とした． 
 
研究成果の概要（英文）：Size classification of the nano particles was performed by using DMA 
(Differential Mobility Analyzer). Nano particles were prepared by pulsed laser ablation of a metal rod in 
an atmosphere of He gas. Nano particles 5-15 nm in diameter were selectively classified. The particle 
diameter distributions of the nano-particles were observed by FESEM and TEM. With decreasing 
voltage to be applied in DMA, the particle diameter distribution shifted toward small diameter. 
CNTynthesis with these nano particles also studied. Effects of carbon source and hydrogen on 
CNTynthesis were examined and it was found that by changing the nano particle diameter it is possible 
to control the structure of CNT.  
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１．研究開始当初の背景 

円筒状のナノカーボン物質である単層カ
ーボンナノチューブ（以下 SWNT）はその特
異な物性（カイラリティー（巻き方）によっ
て半導体的または金属的な電子物性になる，

高い熱伝導率を有するなど）から，新奇機能
性材料として，広範な産業分野での応用（電
子機器や電子デバイスの性能向上・新規複合
材料の開発）が期待されている．SWNT の工
学的応用にとって重要な課題として，1. 高純
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度の SWNT を大量に得ること，2. SWNT の
構造を制御することが挙げられ，生成法の開
発を中心としてこれまで研究がなされてき
た．最近の研究により高純度生成に関する技
術には進展が見られるが，構造制御に関して
は多くの課題が残っている．最近話題の垂直
配向 SWNT 膜の生成に関しても，膜厚の制
御は生成時間を調整することによってある
程度可能となっているが，それを構成する
SWNT の密度や構造を制御することは困難
である． 

SWNT の主な生成法としては「レーザー蒸
発法」「アーク放電法」「触媒 CVD 法」等が
挙げられるが，いずれの生成法においても，
生成場が高温雰囲気（500 °C～1200 °C）で
あることが不可欠であり，生成場の温度が
SWNT の純度や構造に多大な影響を及ぼす．
これに加えて生成する際に用いるバッファ
ーガスの種類や圧力，また流動状態も SWNT
の純度や構造を大きく左右する要因となる
ため，熱流体技術が SWNT 生成における純
度や構造制御の精度を大きく左右する．一方，
SWNT 生成には上述した高温雰囲気に加え
て触媒となる金属ナノ粒子の存在も不可欠
となっている．触媒ナノ粒子の組成やサイズ
が生成物の純度・構造と相関を持つことから，
ナノ粒子サイズ選別技術も SWNT 生成にお
いて重要となる．SWNT を生成できる諸条件
が狭い範囲に限られているのに加え，SWNT
生成機構の理解が不十分なため，同じ生成手
法であっても各装置で時間をかけて生成条
件を検討し，生成条件と生成物の純度・構造
を検討せねばならないのが現状となってい
る．SWNT の構造がどのようなメカニズムで
自己組織的に生成するかという問題は基礎
科学のみならず工学的にも重要な問題とな
っている．  
 
２．研究の目的 
レーザーアブレーションによって触媒ナ

ノ粒子発生させるレーザー蒸発 CCVD 法は
炭素源のアルコールの圧力や流量，触媒金属
の種類，電気炉温度等を個別に制御すること
ができ，ナノ粒子を保持する基板も必要ない
ため CNT の生成機構探究に適した方法であ
ると考えられる．しかし，この方法では様々
なサイズのナノ粒子が同時に生成されるた
め，ナノ粒子のサイズが CNT に及ぼす影響
をみることができない．さらに，触媒として
働かない大きなサイズの粒子が不純物とし
て CNT に残留する問題がある．その解決策
として，レーザーアブレーションによって発
生させた粒子を電気移動度測定装置（DMA）
を用いてサイズ選別し，その粒子を触媒とし
て CNT を生成する方法が挙げられる．この
方法では，多くの残留ナノ粒子を除去できる
のに加えて，触媒金属の種類・サイズが CNT

の純度や直径分布に及ぼす影響をみること
ができる．DMA を用いてサイズ選別したナ
ノ粒子から CNT を生成した研究としては，
Zachariah らのグループがナノ粒子の粒径分
布と多層カーボンナノチューブ（MWNT）の
直径分布がほぼ等しいと報告していること
から，数 nm のナノ粒子を用意することで
SWNT の構造を選択的に合成できることが
期待される．本研究では，触媒ナノ粒子をレ
ーザーアプレーションにより発生させ， 
DMA を用いてのサイズ選別を試みた．また
このサイズ選別されたナノ粒子を用いての
SWNTおよびMWNT生成を行ったので報告
する． 
 
３．研究の方法 
（１） 実験装置 
実験装置は主に 3つのチャンバーとチャン

バー間の 2 つの電気炉，そして中央チャンバ
ーの前にある DMA から構成されている．ま
ず，真空ポンプで石英管内を真空にした後，
上流チャンバー内に設置した金属ロッド
（Ni）にナノ秒パルス Nd：YAG レーザー（発
信周波数：10Hz，第二高調波：532nm）を
照射することにより触媒ナノ粒子を発生さ
せた．ビーム強度は 120mJ/pulse であった．
そして，1 つ目の電気炉で加熱することによ
り触媒ナノ粒子を球状化させた後，電気移動
度の違いを利用した装置 DMA の印加電圧を
50V,30V,20V,10V,7V,5V に変えてサイズ選別
を行った．選別後のナノ粒子を触媒として 2
つ目の電気炉内でアルコールと反応させ
CNT を生成する装置構成となっているが，今
回の実験ではサイズ選別後のナノ粒子を中
央チャンバーの下の採取装置において Si 基
板または TEM グリッドに採取し，それぞれ
FESEM と TEM によって観察を行った．ガ
スは He を用い，流量 0.40ℓ/min，シースガ
ス流量2.00ℓ/min，電気炉温度800℃とした．
また，チャンバー内の圧力は 2.67kPa であっ
た． 
（２） DMA の原理  
DMA はサイズに分布のあるナノ粒子を電気

図１．実験装置の写真．レーザーアブレー

ションで生成したナノ粒子をサイズ選別す

る DMA と CVD 装置の組み合わせとなって

いる． 



 

 

移動度（単位電界あたりの粒子の移動速度）
の差によって分級する装置である．DMA の
作動原理を図 2 に示す．DMA の構造は二重
円筒状となっており，あらかじめ放射線など
によって荷電させた粒子を外側のスリット
から導入し，鉛直方向のシースガス（He）の
流れ（速度）と，水平方向の静電気力による
粒子の移動速度（速度）とのバランスによっ
て粒子を輸送し，特定のサイズの粒子のみを
下部に設けたスリットから取り出し分級す
る．分級されたナノ粒子はシリコン基板や
TEM グリッド状に採取される． 
 
４．研究成果 
（１） Ni ナノ粒子のサイズ選別 

DMA 電圧を 50V，20V，10V，5V として
サイズ選別した Ni ナノ粒子の TEM 画像を図
3 に示す．それぞれの画像で球状化され，粒
径がほぼそろった Ni ナノ粒子を確認できた．
また，DMA 電圧が小さくなるにつれて分級

される粒子のサイズが小さくなることが確
認出来た．DMA 電圧を 50V，30V，20V，10V，
7V と変化させてしてサイズ選別した Ni ナノ 
粒子の粒径分布を図 4 に示す．TEM 画像に写
った粒子を円と仮定し，円の面積の測定値か
ら粒径を求めた．DMA 印加電圧が小さくな
るにつれて粒径分布は小さいほうにシフト
した．今回の実験では平均粒径 3nm までサイ
ズ選別できた．将来的には 1-2nm 程度のナノ
粒子を高い精度で選別することが目標とな
る．ガスの圧力や流量，レーザーパワーなど
を調整しながら実験条件の最適化を図るこ
とが重要となる． 
（２）理論値と実験値の比較  
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図２．DMA の原理．帯電した粒子の電気移

動度の違いを利用して粒子のサイズ選別を

行う．電圧を変化させることによって，収集

する粒子のサイズを変化させることが可能

となっている． 
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図４．DMA 電圧を 50V，30V，20V，10V，

7V と変化させてサイズ選別したナノ粒

子の粒径分布．DMA 印加電圧は(a) 50V，

(b) 30V，(c) 20V，(d) 10V，8e) 7V である． 
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図５．DMA 電圧と粒径の関係における理

論値と実験値の比較．理論値と実験値がほ

ぼ同様であることが分かる． 

図３．DMA によりサイズ選別された Ni ナ
ノ粒子の電子顕微鏡写真．DMA に印加した

電圧は(ⅰ) 50V，(ⅱ) 20V，(ⅲ) 10V，(ⅳ) 5V
である． 



 

 

DMA 電圧と粒径の関係を理論値と実験値
で比較し，その結果を図 5 に示す．実験値の
粒子の平均粒径は，いずれの場合においても
同じ電圧の理論値より僅かに小さくなった．
しかし，実験値は理論値とほぼ同じ傾向を示
しており，DMA 電圧を制御することで平均
粒径を制御できることが確認できた． 
（３）サイズ選別されたナノ粒子からの CNT
生成． 
 サイズ選別されたナノ粒子を用いた CNT
生成を行い，ラマン分光および電子顕微鏡観
察を行った．サイズ選別されたナノ粒子をシ
リコン基板に坦持し，アルコールもしくはア
セチレンを炭素源とした CVD 法にて CNT 生

成を行った．図 6 に約 7nm 程にサイズ選別し
たナノ粒子から生成された CNT の FESEM
（電界放出型走査電子顕微鏡）写真を示す．
ラマン分光の結果および写真から MWNT が
生成しているものと考えられる．ラマン分光
では SWNT に由来するシグナルが観測され
なかったが，ナノ粒子の大きさが 7nm 程度と
SWNT を生成する粒子としてはサイズが大
きかったためと考えられる． 
 図 7 に約 3 nm 程度にサイズ選別したナノ
粒子から生成された CNT のラマンスペクト
ルを示す（488nm 励起）．ラマンスペクトル
は SWNT に由来していることから，触媒とす
るナノ粒子のサイズを小さくすることによ
って SWNT の生成することを可能とした． 
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図６．約 7nm 程にサイズ選別されたナノ粒子

から生成された CNT の FESEM（電界放出型

走査電子顕微鏡）写真．サイズ選別されたナ

ノ粒子をシリコン基板に坦持し，アセチレン

を炭素源とした CVD 法にて CNT生成を行っ

た． 
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図７．約 3nm 程にサイズ選別されたナノ

粒子から生成された CNT のラマンスペク

トル．アルコールを炭素源とした CVD 法

にて CNT 生成を行った．SWNT が生成さ

れていることが分かる． 
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