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研究成果の概要（和文）： カーボンナノチューブ（CNT）は基礎科学と応用においてグリーン・

イノベーションを牽引する重要素材として、新半導体から先端複合材料、環境、バイオ応用など

広範な分野で新技術創出の観点から期待がかけられている。本研究は、特に二層および多層CNT 

(DW,MWNT)の精緻な成長、構造の制御法開拓とその成長メカニズムの解明、それらの選択的成長

法を中心に研究展開するものである。得られた高純度サンプルの構造や電子機能解析の検討を進

め、さらに“Safe Innovation” の観点を踏まえて安全性・毒性についても検討し、CNTの基礎

科学と応用基礎の両分野の貢献によってその発展に資することを目指すものである。 

 

研究成果の概要（英文）： Carbon nanotube (CNT) has been recognized as a key material 

that drives the green innovation to generate new technology in a wide range of applications 

such as novel semiconductor, advanced composites, environmental materials and possible 

bio-applications. Present project aims especially to exploit a way to precise control 

of the growth and structure of double-walled(DWNT), and multi-walled CNT(MWNT), to reveal 

their growth mechanism, and to selectively grow desired CNT. The goal is to contribute 

to basic science, applications and understanding the basic toxicity aspect of CNT, from 

viewpoint of materials science, through an exact control of such as the  microscopic 

structure and the electronic function. From the viewpoint of safe-nanotechnology  as 

“Safe Innovation”, the structurally controlled CNT should be pursued for promising 

growth of CNT science and technology. 

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2007 年度 134,300,000 40,290,000 174,590,000 

2008 年度 127,085,000 38,125,500 165,210,500 

2009 年度 102,200,000 30,660,000 132,860,000 

2010 年度 43,400,000 13,020,000 56,420,000 

2011年度 44,800,000 13,440,000 58,240,000 

総 計 451,785,000 135,535,500 587,320,500 

 

研究分野： 工学 

科研費の分科・細目：材料工学・無機材料・物性 

キーワード：ｶｰﾎﾞﾝﾅﾉﾁｭｰﾌﾞ，構造解析・制御，触媒気相法，物性，材料科学的安全性評価 

 

１．研究開始当初の背景 

カーボンナノチューブ（CNT）はナノテクを

代表する先端素材として大きな期待を集めて

おり、広く研究が進められている。これまで
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CNT の生成法として、金属触媒粒を用いた気

相（CCVD）法が確立されたことにより、基礎

と応用の両分野の研究が進展してきた。しか

しながら、未だCNT の精緻な構造制御法が確

立されておらず、CNT 本来の優れた性質やイ

ノベーティブな機能評価や発現機構等が未解

明で、基礎科学と応用基礎分野におけるブレ

ークスルーが期待されている所である。 

 

２．研究の目的 

本研究は材料科学の観点から、CCVD 法を基

にしてDWNTおよびMWNT の成長の精緻な制御

法の開拓と成長メカニズムの解明、それらの

高度な選択成長法の確立を中心に検討し、ま

た得られたCNTの構造と物性の相関性を明ら

かとし、かつMWNT で実現したように高純度・

選択的にDWNT を生成する方法を開拓するこ

とが主たるテーマである。研究代表者による

基盤的成果に最新の知見を加えて研究推進し、

精緻な構造の解析・制御法や電子機能・構造

相関の解明を進めた。また安全性の材料基礎

科学的な検討も進め、もってCNT の科学と応

用の健全な発展（図1参照）への貢献を目指す

ものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１図１図１図１    CNTCNTCNTCNT 論文数の推移（基礎研究、応用研究）論文数の推移（基礎研究、応用研究）論文数の推移（基礎研究、応用研究）論文数の推移（基礎研究、応用研究）    

〈 Y.Tao,M.Endo,K.Kaneko: Recent Progress on 

Synthesis and Applications of Carbon 

Nanotubes, in Handbook of Innobvative 

Nanomaterials: From Synthesis and 

Applications (Edited by X. Fang and L. Wu), Pan 

Stanford Publishing,pp639-663,2012 より引用〉 

 

３．研究の方法 

開発したCCVD 装置ならびに整備した先進

の各種解析機器（トリプルラマン、球面収差

補正透過型電子顕微鏡）他を用いて以下の項

目を検討している。 

媒粒子がCNT（DW、MW）を形成する機構、 ②

成長を制御し、二層、三層、多層CNT の構造

の制御法と高効率・選択的成長、 ③機能解析、

ドーピング、インターカレーションの挙動と

多様な機能の評価と付与、 ④DWNT の選択成

長を浮遊触媒法（FCCVD）で開拓し内外層チュ

ーブの螺旋構造の相関性の解析、 ⑤高純度

CNTの安全性・生体適合性の基礎的・材料学的

検討とCNTのバイオ応用に向けた基礎的・材料

学的検討等である。 

 

４．研究成果 

本研究で得られた成果について、発表論文を

基に以下に概要を整理してまとめた。 

鉄触媒を用いた CCVD 法によって高純度で

本研究固有の構造を有する二層 CNT の製法を

確立し、量産に向けての可能性を開拓した。

DWNT は、他に SWNT に C
60

フラーレンを内包さ

せて熱処理して形成する方法もあるが、CCVD

法は効率よく生成可能で、かつ構造制御に最

適な方法で有ることを示した。ここで開発し

た方法による DWNT は高い構造完全性と熱安

定性、特異な細い直径等に特徴がある。すな

わち、成長条件を制御して中空チューブ直径

が１nm の極細二層構造を選択的に形成でき、

この構造特異性を利用してチューブ内にモリ

ブデン原子を１次元に並べた原子ワイヤーの

形成に成功した（図2）（Nano Lett.8, 237–240, 

2008; Nano Lett.9 (4), 1487–1492, 2009.)。

白金や金原子もチューブ内に１次元に整列さ

せることが可能で本 DWNT において特異的に

合成できた。これまで単層 CNT や多層 CNT に

鉄やニッケルなどの金属またはその酸化物等

を直径数 nm のナノロッドとして内包させた

報告はあるが、金属原子をチューブ内に１次

元に並べた点にブレークスルーがあり、電子、

触媒化学、磁性等の新機能性付与の観点で期

待がある。 

DWNTsの特異性として、CCVD法で合成し最適

化された精製処理工程を経て得られるDWNTの

半導体的内層チューブが、同じカイラリティ

の単層CNTと比較して蛍光特性に優れている

ことを実験的に明らかにした（図3）(Appl. 

Phys.Lett.94,83106.1- 083106.3,2009）。こ

れはDWNTの内層が外層に保護され、更にSWNT

よりも構造完全性が高く、DWNTの同軸構造の

効果によって生成後の高温処理でも構造安定

性が保持されるためと考えられ、種々の応用

展開が期待される。 
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Figure  Trends in the number of publications about CNTs and 
their practical applications (Source: ISI Web of Science).

図図図図 2222    MoMoMoMo 原子ワイヤーを内包した二層原子ワイヤーを内包した二層原子ワイヤーを内包した二層原子ワイヤーを内包した二層 CNTCNTCNTCNT のののの

TEMTEMTEMTEM 像像像像(a)(a)(a)(a)およびその構造モデルおよびその構造モデルおよびその構造モデルおよびその構造モデル((((bbbb)(c)(c)(c)(c))))    

    

図図図図 3333    同条件で作製した単層および二層同条件で作製した単層および二層同条件で作製した単層および二層同条件で作製した単層および二層 CNTCNTCNTCNT

のフォトルミネッセンスの違いのフォトルミネッセンスの違いのフォトルミネッセンスの違いのフォトルミネッセンスの違い    

    



 

 

C
60

Peapodの熱融合から得られたDWNTの詳細

な構造解析および光学特性評価を行い、本研

究による CCVD 法 DWNT と比較・解析した。そ

の結果、熱処理温度の上昇に伴って内層が金

属的から半導体的特性に変化していく可能性

があることを詳細な TEM、Raman、蛍光分析な

どから明らかとした。これらの結果から

Peapod から合成される DWNTs の内層には金属

―半導体の分子的接合が発生していることが

予想され、熱処理温度の上昇に伴い金属的内

層の存在が減少していると考えられた。 

そこで我々はCCVD法とPeapodsの熱処理か

ら合成した DWNTs の電気伝導特性を検討(論

文 No.3, ACS Nano 5, 7547-7554, 2011)した。

DWNT の合成方法は上述のように CCVD 法、そ

して SWNT に C
60

を内包させ熱処理することに

よる方法である。ここでは両手法により得ら

れた DWNT を詳細な電子顕微鏡観察と光学特

性評価をもとに、電気伝導特性の比較を行っ

た。興味深いことは CCVD 法と Peapods の熱処

理法により得られる内層と外層のカイラリテ

ィ分布が異なることである。Peapods の熱処

理から得られる DWNT の内層は半導体的特性

のカイラリティが多く観察される傾向があっ

た。一方、CCVD 法により得られる DWNT は内

外層共に金属的特性の組合せの DWNT が観察

された（図 4）。これらのカイラリティ分布の

相違が直接的に電気伝導特性に影響している

ことを明らかにした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また 1700℃で合成された DWNT 一本の共鳴

ラマン散乱測定を行った結果、内層のカイラ

リティは（6,5）が最多との結果が得られ、CCVD

から合成される DWNT との相違の検討も行う

ことが可能となった。そしてこれらの構造の

違いは DWNT の内外層間の commensurability 

に起因して電子物性にも決定的な違いをもた

らすことを見出している(Nanoscale 2,406- 

411,2010, Physical Review B,82,155416, 

2010) 

また、DWNT に C
60

を内包させた DWNT-Peapod

を合成して熱処理を施すことにより初めて選

択的に三層 CNT（TWNT）の高品質合成に成功

した（図 5）(Advanced Materials 23,1761- 

1764, 2011）。我々による DWNT の高品質選択

合成法の開拓以来、更にもう 1 層加わった三

層の TWNT が注目されつつあった。TWNT は層

間相互作用により単層や 2 層または多層 CNT

とどのように物性が異なるのかといった学術

的な興味が持たれていた。従来までの TWNT の

合成法として、触媒 CVD 法、DWNTs 内にフェ

ロセンを内包させ、熱分解させる方法などが

あったが、高品質のサンプル合成は難しかっ

た。そこで我々は触媒 CVD 法で合成した DWNT

を 2400℃程度の高温熱処理により熱融合させ

ることで直径を意図的に増大せしめ、同サン

プルにフラーレンを導入した Peapods DWNTを

合成した。そのサンプルを 1500℃から 2200℃

の熱処理を施すことで高品質の TWNT の合成

に成功した（図 5）（Advanced Materials 23, 

1761-1764, 2011）。TEM 観察において、熱処

理前は DWNT 内に C
60

が内包されていることが

確認でき、熱処理後には 3 層構造に構造変換

していることが確認できた。断面観察におい

ても同様なことが確認できた。またラマン分

光分析結果においては最内層(0.7nm 程度)か

らの RBM スペクトルが確認でき、結晶性が高

いサンプルが得られていることが確認できた。

本研究成果により、今後は DWNT とより詳細な

物性比較などにより、CNT の層数依存による

体系的な実験的検討が可能となり、基礎科学

的インパクトは大きいと判断される。 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

CNT の安全性・毒性研究に関しては吸入・

暴露評価など実際のリスクに対応した研究が

げっ歯類肺で進められ、ラットの NOAEL 値、

ヒトの作業環境での NOAEL 値が報告されてい

る。本研究では、CNT の材料学的な視点で安

全性・毒性についても検討した。MWNT の皮下

埋め込みによる in vivo評価（Carbon 47, 

1365–1372, 2009）、そして in vitro 解析 

(Journal of Proteomics 74, 2703-2712,2011）

について報告した。入れ墨(tattoo ink）用カ

ーボンと MWNT を比較しての炎症反応の解析

結果について報告している(Materials Today 

14, 434-440, 2011)。米国 NIOSH と共同して、

物質科学的な材料特性を考慮して咽頭吸引暴

1 nm

Metal @ Metal
(10,1)@(16,4)

    

    

a b

c d

図図図図 4444    触媒触媒触媒触媒 CCVDCCVDCCVDCCVD 法により合成され法により合成され法により合成され法により合成され

た金属＠金属た金属＠金属た金属＠金属た金属＠金属 DWNTDWNTDWNTDWNT のののの TEMTEMTEMTEM 像像像像    

図図図図 5555    (a) DWNT(a) DWNT(a) DWNT(a) DWNT----PeapodsPeapodsPeapodsPeapodsののののTEMTEMTEMTEM像および（像および（像および（像および（bbbb）そ）そ）そ）そ    

の構造モデル、の構造モデル、の構造モデル、の構造モデル、(c)(d)(c)(d)(c)(d)(c)(d)加熱処理により得られた三加熱処理により得られた三加熱処理により得られた三加熱処理により得られた三

層の層の層の層のTWNTTWNTTWNTTWNT    

    



 

 

露（咽頭アスピレーション試験）の方法でマ

ウス肺への MWNT の作用機序を解析し、さらに

MWNT が中皮へ到達する現象（図６）を示した

（Toxicology 269, 136-147,2010）。 

 

  

 

 

 

    

    

    

    

    

    

    

図６図６図６図６MMMMiceiceiceice 肺胞壁肺胞壁肺胞壁肺胞壁でででで観察された観察された観察された観察された MWNTMWNTMWNTMWNT((((NT;NT;NT;NT;↑↑↑↑,,,,    

↑↑↑↑↑↑↑↑))))(D.W.Poter et al., Toxicology 

269,136-147,2010より引用) 

 

以上のように、ここでは、構造解析の知見

をもとに DW、TWNT や MWNT の成長機構の検討

と構造制御法の開拓、また安全性・毒性の材

料基礎科学的検討など、広い観点で研究を進

めた。特に触媒ナノ粒子と CNT 成長の関係に

ついても検討することができ（Carbon 47, 

2543–2546, 2009）、また生成した CNT の機能・

物性解析を行い、ドーピングや金属内包、ピ

ーポッド構造に関する新規な事象等も見出し

た。 

本研究における CNT の基礎科学に関わる総

合的成果が、CNT 科学の更なる発展に貢献で

きることを念願している。今後、本課題で得

られた研究成果をさらに深化させて、CNT 利

用のエネルギーデバイス等への研究展開を図

っていきたいと考えている。 
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