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研究成果の概要（和文）：同位体ラベリング手法を用いた単一単層CNTの成長時間変化の観察手法を確立し，触
媒還元，水蒸気処理，アセチレン添加などの単層CNTの成長開始時間遅延と成長速度への影響を単一単層CNTレベ
ルで明らかとした．さらにシリコン基板の微細加工により作製したTEMグリッドを用いた透過型電子顕微鏡
（TEM）による触媒金属と単層CNTの観察および分子動力学（MD）法による単層CNT成長のシミュレーションを組
み合わせて，単層CNTのジグザグ端の構造安定性に基づくカイラリティ決定機構を議論することができた．

研究成果の概要（英文）：We developed a method for time-resoled growth observation of individual 
single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) by isotope labeling, and investigated the effects of 
catalyst reduction, water vapor treatment, acetylene addition, and others on a delay of growth 
starting time and a change in growth rates at the single SWCNT level. We also discussed the 
mechanism which determines the chirality based on structural stability of zigzag edges of SWCNTs by 
combining observation of catalyst nanoparticles and SWCNTs by transmission electron microscopy (TEM)
 using TEM grids constructed from silicon substrates by microfabrication and also growth simulation 
of SWCNTs by molecular dynamics (MD) simulation.

研究分野： 分子熱工学

キーワード： 単層カーボンナノチューブ　CNT　化学気相成長法　CVD　同位体ラベリング　透過型電子顕微鏡　分子
動力学法　ナノテクノロジー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単層カーボンナノチューブ（単層CNT）の構造は直径・巻き方（カイラリティ）・長さなどにより規定される．
単層CNTの性質は1本ごとの構造の違いに大きく影響を受けるという特徴を持つことから，次世代の電界効果トラ
ンジスターなどの様々な応用の実現に向けては各用途に適した構造の単層CNTを選択的に合成することが求めら
れている．単一単層CNTの成長分析によって，単層CNTの原子スケールでの成長機構解明および構造制御合成の実
現に向け大きな学術的な進展が見られた．この結果，単層CNTをチャネルとする次世代の電界効果トランジスタ
ーの実現に近づいたと考えられる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－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（CNT）の実用化に向けてはその合成技術の高度化が必要となるが，
合成物中に様々な構造の単層 CNT が混在してしまうことや，成長停止により単層 CNT の長さ・密
度に限界があることなどの課題が存在する．本研究では，独自の同位体ラベル手法による単一単
層 CNT レベルでの成長過程分析，架橋薄膜グリッドを用いた透過型電子顕微鏡による触媒と単
層 CNT の直接観察，そして分子動力学法による原子スケールシミュレーションを相補的に用い
ることで，単層 CNT 成長メカニズムを解き明かし，高精度の構造制御合成の実現につなげる． 
 
２．研究の目的 
 単層カーボンナノチューブ（単層 CNT）の発見以降，様々な応用が提案されてきているが，い
まだその成長メカニズムは不明な点が多く，合成段階における構造制御が難しいのが現状であ
る．そこで，本研究課題では，走査ラマンイメージング分光法と透過型電子顕微鏡 1本毎の単層
CNT に対する詳細な分析を効率よく行うことで多数の単層 CNT に対し実施する．ここで得られた
膨大なデータを解析することで，単層 CNT 成長メカニズムの解明を目指すと同時に，新たな単層
CNT 構造制御合成法の開発を進める．また，同時に分子動力学シミュレーション計算法も用いる
ことで，総合的な分析を行うことを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 本研究は，（1）同位体ラベルによる孤立単層 CNT の成長過程分析，（2）透過型電子顕微鏡（TEM）
による単層 CNT および金属触媒微粒子の原子スケール観察，（3）分子動力学法（MD）による単層
CNT 成長シミュレーション，の 3つのアプローチから構成される．それぞれについて，以下の研
究を実施する． 
(1)同位体ラベルによる孤立単層 CNT の成長過程分析において，成長前の触媒処理の効果に着目
した実験を行う．通常の還元処理に加えて，弱い酸化処理を行い，単層 CNT の成長速度，成長待
機時間，成長寿命などに関する影響を比較する．複数の条件下で多数の孤立単層 CNT の成長特性
データを収集し，機械学習による分析を用いることで，合成条件と成長特性の関係を解明する．
また，成長中の添加ガスの効果や，温度依存性についても調べる． 
(2)TEM グリッドを微細加工により作製し，触媒を観察するための架橋薄膜部分と，単層 CNT を
観察するための中空部分が隣接した構造を実現する．これにより，対応した触媒粒子と単層 CNT
をそれぞれ高分解能で分析することを可能とする． 
(3)MD シミュレーションにおいて，単層 CNT 成長の成長核となる触媒微粒子に着目して研究を行
う．複数の金属ポテンシャルをこれまで作製してきたことから，それらの合金触媒を単層 CNT 成
長に用いる．実験的には合金による成長促進効果や直径変化が知られているが，MD シミュレー
ションによりこれらの微視的な機構に関する知見を得る． 
 
４．研究成果 
 単層カーボンナノチューブ（単層 CNT）の構造は直径・巻き方（カイラリティ）・長さなどによ
り規定される．単層 CNT の性質は 1 本ごとの構造の違いに大きく影響を受けるという特徴を持
つことから，様々な応用の実現に向けては各用途に適した構造の単層 CNT を選択的に合成する
ことが求められている．本研究では，単層 CNT の原子スケールでの成長機構解明および構造制御
合成の実現に向けて，複数の手法を用いて単一単層 CNT の成長分析を行った． 
 同位体ラベリング手法を用いた単一単層 CNT の成長時間変化の観察においては，通常の 12C 炭
素原子から成るエタノールに加えて，13C 炭素原子から成るエタノールを一定時間ごとに割合を
変えて供給し，ラマンマップ測定によりラベル位置を特定し，成長曲線を得た（図 1）． 

 
図 1 同位体ラベル合成とラマンマップ測定による単一単層 CNT の成長過程観察． 



 単層 CNT はエタノール供給後，数分した後にその成長が開始すること（成長待機時間），成長
は 10～20 分程度の時間に限られること（触媒活性寿命時間）が明らかになった．また，単層 CNT
の成長速度は成長中ほぼ一定であり合成温度に強く依存すること，さらに合成中に一時的にエ
タノール供給を止めると成長は停止し，供給再開によって再び成長する単層 CNT が存在するこ
とを新たに発見した．エタノール停止中における条件を変化させることで成長再開をする場合
としない場合があること，さらには水蒸気を供給した場合は単層 CNT が水分子によってエッチ
ングされることも分かった（図 2）．これらの結果は，これまで経験に基づいて行われることが
多かった単層 CNT 合成技術開発研究において，CVD 成長メカニズムの詳細な情報を与える重要な
知見と言える． 

 
 金属触媒微粒子の処理条件に対する単層 CNT 成長特性の変化に着目し，機械学習によりその
関係を分析した．触媒金属微粒子に対して 3種の異なる前処理条件の後に単層 CNT を合成し，多
数の単一単層 CNT の成長曲線を得た．機械学習の一種であるランダムフォレスト法により，触媒
処理条件と成長パラメータとの関係を分析した．長時間の触媒還元および水蒸気処理が単層 CNT
の成長開始時間の遅延および直径の増大に大きな影響を与えることが示された（図 3）． 

 
 透過型電子顕微鏡（TEM）による単層 CNT と触媒の直接観察においては，シリコン基板の微細
加工により作製した TEM グリッドを用いた観察を行った．高温処理の前後における同一単層 CNT
の構造を TEM により観察することに成功した．単層 CNT の構造制御に向けては成長温度を下げ
ること，小直径の単層 CNT を選択的に合成することが求められていた．本研究では，スパッタリ
ング成膜によるコバルト触媒を用い，600C という比較的低温において小直径の垂直配向単層
CNT の合成に成功した．この際の単層 CNT および Co 触媒微粒子を TEM により直接観察した．低
温においては触媒のオストワルドライプニングによる直径増大が抑制され，直径分布の精米触
媒微粒子が得られたことが示された．さらに，高温環境でのその場 TEM 観察を実施し，Co 触媒
微粒子の状態を詳細に観察することで，温度 800C においても触媒が固相を維持していることを
確認した（図 4）． 
 合金触媒を用いた単層 CNT によるカイラリティ制御合成が報告されているが，その成長機構
については不明点が多い．そこで，架橋 SiO2膜から成る支持基板を用いて，コバルト・タングス
テン合金触媒における単層 CNT 成長を実施し，TEM 観察を行った．触媒は初期には Co6W6C の状態
であることが観察された．炭素源ガスであるエタノール導入時の触媒構造の変化を観察したと
ころ，Co6W6C である触媒から Co が析出して単層 CNT が成長することが示された（図 5）．このよ 

 
図 2 合成中に炭素源供給を一時停止した場合の単一単層 CNT の成長過程． 

 

図 3 触媒の長時間還元および水蒸気処理が単一単層 CNT 成長に与える影響． 



うな合金触媒の原子レベルでの観察は従来の分析では不可能であった．単層 CNT の構造制御合
成における微視的機構の分析への本手法の有用性が示された． 
 さらに，分子動力学（MD）法による単層 CNT 成長のシミュレーションにおいては，経験的ポテ
ンシャルを作成するとともに，炭素供給頻度を低下した様々な条件における長時間の計算を実
施し，欠陥構造の含まれない単層 CNT 成長を MDにおいて初めて実現した．単層 CNT 成長時には
単層 CNT の端部がジグザグ端を保ちながら，炭素原子が連なっていく様子が観察された．無欠陥
の単層 CNT においてはカイラリティの決定が可能であり，今回の研究では，(14,1)，(15,2)，
(9,0)などのカイラリティが得られた．これらのカイラリティは全てニアジグザグ型に属する．
金属触媒の種類の違いによる成長機構の差異を調べるため，Feおよび Co触媒におけるポテンシ
ャル分析を実施し，単層 CNT のジグザグ端の構造安定性が金属種により異なることが示された．
これはカイラリティ決定機構の理解につながる知見である．また，炭素供給頻度の制御を行い，
触媒中に溶解した炭素原子数が単層 CNT 成長中の欠陥生成率に対して影響を与えることが分か
った（図 6）． 

 

図 4 架橋 SiO2 膜上での単層 CNT および Co 触媒微粒子の直接 TEM 観察． 

 
図 5 W-Co 合金触媒の TEM 像および元素マッピング像． 

 

図 6 分子動力学法により得られた無欠陥側壁を有する単層 CNT とその展開図． 
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