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研究成果の概要（和文）：非金属ナノ粒子であるナノダイヤモンド（ND)を核とした単層カーボンナノチューブ
（CNT）の成長において、金属触媒とは異なる成長機構を踏まえて合成プロセスを高効率化し、高純度CNT材料と
しての優位性を検証した。NDを高速液体クロマトグラフィー法でサイズ分離し、シングルnmサイズのND調整に成
功した。CNT前駆体が形成される成長初期段階とその後の定常成長段階での成長駆動力を成長ガス圧力等で独立
に調整するアプローチにより、CNT成長を高効率化し、サイズ分布が狭い極薄ND層からのCNT成長を可能とした。
CNT薄膜を用いたバイオセンサでの高感度・広帯域な動作から電子材料としての優位性を実証した。

研究成果の概要（英文）：Growth of single-walled carbon nanotube (CNT) from nanodiamond (ND) nuclei ,
 non-metallic nanoparticle, was investigated to overcome the difficulty of very narrow growth 
condition and consequent low growth efficiency, resulting in demonstration of the advantage for 
practical use of high-purity CNT materials synthesized from ND. Single nm ND with very narrow size 
distribution was prepared by separation processes using high performance liquid chromatography. 
Driving force of CNT growth was optimized independently for the initial growth stage of CNT 
precursor formation and for the steady growth stage thereafter by adjusting the growth gas pressure 
and composition. Consequently, CNT growth efficiency was significantly improved to grow CNTs from 
very thin ND layer with narrow size distribution. Biosensor devices fabricated using high-purity CNT
 films grown from ND was shown to detect biomolecules selectively in very high sensitivity and wide 
range of their concentration.

研究分野：ナノ材料工学

キーワード： カーボンナノチューブ　ナノダイヤモンド　成長駆動力　成長制御　バイオセンサー　ナノ粒子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－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（単層CNT、以下単層
を省略）は、１次元ナノ材料であり、極めて高い
機械的特性や金属よりも高い熱・電気伝導性な
ど3次元バルク材料にはない優れた特性をもつ。
CNTの優れた特性を活かして実用的な材料とす
るには、高純度・低欠陥、しかも構造制御された
CNTの合成プロセス技術が不可欠である。 
 しかし、金属を触媒に用いた通常の合成法で
はこれら課題の解決は難しい。構造制御の困難
性は、化学気相成長（CVD)法の機構（図１(a)、
Vapor-Liquid-Solid (VLS)成長機構）に由来する。
CNTの構造は、金属ナノ粒子表面から炭素が析
出して形成されるCNT前駆体（キャップ構造）で
決まる。CVD成長温度では金属触媒粒子は流
動的な状態であり、その上に形成するキャップ構
造も必然的にランダムであるため、構造の制御は
極めて困難となる。一方、CNTの高純度化には、
触媒金属を合成後に除去する必要がある。その
コスト上昇や除去プロセスによるCNTの品質低下
が問題となり、しかも金属の完全（0.1%以下）除去
は困難である。このように、現状のCNT合成法で
は構造制御性向上と不純物低減が解決困難な
課題として顕在化しており、金属触媒を使用しな
い新たな成長機構に基づく合成法の確立が求
められていた。 
 この背景のもとで、我々は非金属固体を成長
核としたCNT合成技術の開拓を進め、半導体ナ
ノドットやナノダイヤモンド（ND)など金属以外の
固体粒子からCNT成長が可能であることを示し
た。この場合のCNT成長は、金属触媒でのVLS
機構(図１(a)）ではなく、固体粒子表面での吸着・
拡散過程によるVapor-Solid-Solid（VSS）機構(図
１(b)）という新たなスキームで進行する。そのため、
CNT成長が可能な処理条件が極めて狭いことが
CNT合成技術としての課題となっていた。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、非金属結晶ナノ粒子であるナ
ノダイヤモンドを核とした単層CNTの成長におい
て、金属触媒とは全く異なる成長機構の理解に
基づき、合成プロセスを高効率化して成長可能
条件が狭いという困難を克服し、高純度CNT材
料としての優位性を検証することにある。目標達
成のため、CNT前駆体が形成される成長初期段
階とその後の定常的な成長段階での成長駆動

力を成長ガス圧力・組成により独立に調整するア
プローチに重点的に取り組む。成長核であるナノ
ダイヤモンドの調整にも踏み込み、高純度化・可
溶化、高速液体クロマトグラフィー法によるサイズ
分離・単分散化技術を確立する。得られたサイズ
分離ナノダイヤモンドからのCNT合成による構造
選択性を検証する。合成されたCNT薄膜の電気
化学系電極や薄膜トランジスタ材料としての優れ
た性能を示すことにより、広く社会への波及効果
を目指す。 
 
３．研究の方法 

ナノダイヤモンド（ND)からのCNT成長では、成長
初期と定常成長ではCNT形成に適した条件は
大きく異なる。この相違は成長駆動力という観点
から統一的に理解できる。図2(a)にNDからの
CNT形成過程でのエネルギーダイヤグラムを示
す。気相中炭素種と生成物であるCNT中炭素の
化学ポテンシャルの差Δμが成長駆動力となる。
気相中の炭素種はND表面に吸着・拡散し、活性
化状態を経て生成物であるCNTとなる。Δμは
以下の式で表される： 
 
 
歪効果の定数AはCNTよりもキャップ構造の方が
大きく、Δμは成長途中で変化する。歪による駆
動力減少を補うためキャップ構造形成に適した
高いガス圧とすると、歪効果が低減するCNT成
長段階では駆動力過剰となり、成長は終端する
（図2(b)）。一方、定常成長に適した圧力では、キ
ャップ構造形成には駆動力が低すぎ、成長効率
は低下する。このジレンマを解決するため、本研
究では成長途中で成長種圧力を変化させ、成長
駆動力を最適に制御す手法を検証する。具体的
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図１：金属と固体粒子からのCNT成長初期過程 
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には、成長ガス（アセチレン、および酸素による
エッチング作用のあるエタノール）の圧力に着目
して最適化することでNDからの高効率CNT成長
を実現する。 
 
４．研究成果 
（１）CNT成長用単分散ナノダイヤモンド形成 
爆発法で作製した一次粒子径が5～10nmのND
に加えて、よりサイズが大きく金属不純物を含ま
ない高温・高圧法によるNDについても高速液体
クロマトグラフィー法によるサイズ分離を行った。
ナノダイヤモンドをポリグリセロール(PG)修飾で
可溶化してから分離し、フラクションごとの径分布
についてDLSとSTEMで評価した。5～50nmの範
囲でサイズのそろったND分散液を得ることに成
功した。例えばＣＮＴ成長核として利用可能な平
均径14nmの場合に20nm以下の分率が90％であ
った。さらに一次粒子径10nmのND製品からの処
理条件を最適化して得られた径分布が6.6nm±
1.6nmのNDからCNT成長を確認した(図３）。 

 
（２）成長駆動力調整による成長の効率化 
・極薄ND層からのCNT成長：成長制御性の検証
には、SEMやAFMを用いてCNTの長さ・径や成
長に寄与したNDのサイズの解析が重要となる。
そのためには、数10層のNDからCNTを成長して
いた従来技術よりも成長効率を高め、数層のND
からのCNT生成が必要である。炭素源ガス種や
分圧を調整し、成長駆動力を径分布の狭い極薄
ND層からの成長に最適化した。炭素源としてエ
タノールを使用し、成長中の圧力を調整すること
により、１～数層NDからのCNT成長技術を確立
した(図4)。さらに水晶基板を用いて、数層ND層
から水平配向CNTを成長することに成功した。こ
の結果を基に成長駆動力変調がCNT成長効率・
構造に及ぼす効果の検証が可能となった。 

・成長駆動力が成長効率・構造に及ぼす効果の
検証：上記の極薄ND層からの成長技術を活用し、
成長条件とCNT長・核活性化効率の解析を進め
た。得られた試料をAFM観察でCNT径とND径の
相関を詳細に解析したところ、成長前のND径と
CNT径には強い相関があることや、成長に寄与
したNDの径が成長後に特異的に肥大化する現
象を見出した。駆動力を調整した場合と一定の
場合を対比した結果、これまではラマン分光で間
接的に観測していた駆動力調整による高密度・

長尺CNT成長の挙動をSEM・AFM像として直接
捉えることに成功した(図5)。 

・サイズ分離NDからのCNT成長：駆動力調整に
CNT成長法を項目(1)で得られたシングルnm径
の高温高圧NDに適用した。前処理で平均径を
1.9nm±0.9nm及び3.2nm±1.5nmとしたNDから
のCNT成長を確認した。CNT径はND径よりも大
きいなど爆発法NDと同様の成長挙動であった。 
・水添加による成長駆動力制御効果の検証：成
長雰囲気へエッチング成分を含む水を添加し、
駆動力を調整する効果を検討した。歪みの大き
なキャップ構造は微量の水で容易に破壊される
ことが判明した。そこで、高い成長駆動力を必要
とする成長初期段階とCNT壁構造が伸張する定
常成長段階で水濃度を調整した結果、成長量や
結晶性が大幅に向上した。 
・同位体ラベリングによるVSS成長挙動解析：炭
素源となるエタノールを通常品と13C品で切り替え
た成長させたCNTで12C-13C界面組成をラマンイ
メージング法で解析した。その結果、固体成長核
におけるVSS成長機構で期待される金属触媒よ
りも遙かに急峻な界面が形成していることを明ら
かにした。 
 
（３）ＣＮＴ薄膜のトランジスタ応用の検討 
成長駆動力調整で従来法よりも長尺・高密度化
したCNT薄膜を活用し、バイオセンサ動作検証
を実施した。NDから成長したCNT薄膜は金属触
媒を含まず、電気化学系でも安定動作した。ND
量でCNT密度を調整し、キャリア移動度を向上さ
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切り替えによる
CNTの長尺化
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成長の直接観察 
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図6：CNT-TFTをもちいたIgEバイオセンサ

動作におけるデバイ長依存性 



せた。その結果、生体物質（IgE）の高感度検出
に成功し、チャネルへの吸着密度により信号方
向が反転する現象を見出した。さらに、イオン強
度減少によるチャネル表面でのデバイ長の延伸
や抗原抗体反応を利用した検出部位の密度調
整を進めた。それにより、定量分析の障害となる
反転現象を抑制し、極めて広い濃度範囲でIgE
を定量検出することに成功した(図6）。IgEに加え
て、よりもサイズの小さなトロンビンアプタマーを
用いたバイオセンサ動作の検証にも着手した。し
かし、アプタマーとリンカー分子との結合形成の
挙動がIgEとは大きく異なり、CNT表面へのアプタ
マー固定方法について今後の検討が必要と判
明した。 
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