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研究成果の概要（和文）：連続生成が可能である気相流動 CVD プロセスにて CNT の直径と長

さの独立制御を行った．本研究ではレーザーアブレーションで発生させたナノ粒子を 1 台目の

DMA でサイズ選別し，それを触媒とする CVD 法で CNT を生成し直径を制御した．また 2 台

の DMA をタンデム状に接続することによって，直径を制御した CNT を 2 台目の DMA にて，

長さによるサイズ選別も行った．本技術はナノワイヤー状物質のオンライン計測や標準粒子の

生成に貢献できるものと考えられる． 
  
研究成果の概要（英文）：Independent control of CNT diameter and length in a thermal Chemical Vapor 
Deposition (CVD) process is performed with a low pressure Differential Mobility Analyzer (DMA). 
CNT diameter is controlled by employing size selected catalyst metal nanoparticles. The nanoparticles 
are generated by laser vaporization and classified by a DMA which sorts them by diameter according to 
differences in electrical mobility. Controlling of CNT length is also applied to diameter controlled CNT 
by using tandem DMA system. This technique will contribute to on-line monitoring or preparation of 
standard substance of nano wire materials. 
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノチューブ（CNT：Carbon 
Nanotube）はその特異的な幾何構造および物

性から，基礎・応用研究が活発に行われてい

るが，CNT の発見時よりその構造を制御して

の生成が重要な課題となっている．CNT の生

成方法として，アーク放電法，レーザーオー

ブン法， CCVD (Catalytic Chemical Vapor 

Deposition) 法などの様々な方法が提案され

ているが，現在では CVD 法が最も一般的な

手法となっている．CNT の構造制御は主に直

径と長さの制御に分けられる．直径の制御に

関しては，CNT を生成する際に用いられる触

媒粒子と CNT 直径がほぼ同様となることか

ら，触媒粒子のサイズを制御することよって，

CNT 直径の制御を行った例が多く報告され

ている．一方，長さの制御に関しては基板上
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に CNT を垂直に生成する垂直配向技術が有

効である．生成時間を制御することにより，

長さをマイクロからセンチメートルオーダ

ーまで制御することが可能となっている．こ

れに対して M. Zachariah らは基板を用いない

直径と長さの独立制御法として，DMA を用

いて選別した金属触媒粒子からの多層 CNT 
(Multi Wall nanotubes, MWNT) の生成および

長さ制御を報告している．彼らの研究結果に

よると，金属触媒微粒子のサイズと MWNT
の直径の分布はほぼ一致しており，DMA を

タンデムに配置することにより，直径に加え

て長さの制御も可能としている．しかしなが

ら大気圧駆動の DMA（Differential Mobility 
Analyzer，電気移動度測定装置）を用いてい

ることから，CNT の発生させる場や分級にお

ける雰囲気圧力が大気圧に限られている．  
 
２．研究の目的 

M. Zachariah らのシステムの駆動圧力が

大気圧に限られているのに対して，我々は，

低圧でも駆動可能な DMA を導入した．我々

の手法はレーザーアブレーションでナノ粒

子を発生させ，それを触媒とする CVD 法で

CNT を生成する手法であり，この手法ではレ

ーザーアブレーションによって触媒金属ナ

ノ粒子を発生させるため，高純度の金属ナノ

粒子を生成出来る利点がある．また，炭素源

の種類・流量，触媒金属の種類，電気炉温度，

圧力等を独立して制御することができるた

め，CNT の生成機構探究に適した方法と考え

られる．そこでまず第一の目的を低圧下でも

駆動可能なタンデム型 DMA 装置の設計・製

作とした．第二の目的としては生成場の圧力

が CNT 生成に及ぼす影響を把握することが

挙げられる．さらに DMA 内での粒子の挙動

は雰囲気圧力に大きく左右されることから，

2台目のDMAにてCNTの長さを分級する際

のCNTの挙動の把握も本研究の目的とした． 
 
３．研究の方法 

実験装置の概略図を図 1 に示す．実験装置

はナノ秒パルス Nd：YAG レーザー（発振周

波数：10Hz，第二高調波：532nm，ビーム強

度：約 100mJ/pulse），3 つのチャンバー，2 台

の電気炉，2 台の DMA，3 台のポンプから構

成されている．DMA はサイズに分布のある

ナノ粒子を電気移動度（単位電界あたりの粒

子の移動速度）の差によってサイズ選別する

装置である．DMA は二重円筒状の構造をし

ており，電荷をもった粒子を外側のスリット

から導入すると，粒子はシースガスから受け

る鉛直方向力と，電場方向（水平方向）の静

電気力を受け，その進行方向を曲げられる．

その結果，特定のサイズの粒子のみが内側の

スリットを通過するため，サイズ選別を行う

ことが出来る仕組みになっている．まず，3
台のポンプを用い装置内を真空にする．次に

上流チャンバー内に設置された Ni ロッドに

レーザーを照射し，Ni 微粒子を発生させる．

発生した微粒子はキャリアガスに伴って流

れ，１台目の電気炉で球状化された後に１台

目の DMA でサイズによる選別をされる．本

実験では，微粒子直径が 20nm 程度になるよ

うに DMA に印加する電圧を設定した．選別

された微粒子は 2 台目の電気炉へと流れ込み，

炭素源であるアセチレンを含む窒素ガスと

触媒活性化のための水素ガスと合流し，CNT
を生成する．生成された CNT を 2 台目の

DMA で選別し，下流のチャンバー内に設置

された TEMグリッドに採取して TEMで観察

した．キャリアガス及び DMA に用いるシー

スガスには He/H2(5vol%)を用い，キャリアガ

ス及びシースガスの流量はそれぞれ 800sccm，

4000sccm (1 台目 DMA)，15000sccm (2 台目

DMA)，水素ガスの流量は 200sccm，炭素源

と な る ア セ チ レ ン と 窒 素 の 混 合 ガ ス

〔N2/C2H2(4vol%)〕の流量は 20sccm，前半部

の電気炉温度は 800℃，後半部の電気炉温度

は 600℃にそれぞれ設定されている．生成雰

囲気圧力は 5.3kPa，DMA 電圧は 1 台目を 20V
（粒子径 20nm），2 台目を 0V，60V，80V，

100V とそれぞれ変化させて実験を行った． 
ただし，2 台目の DMA に電圧を印加しない

実験（分級を行わない実験）ではシースガス

は流しておらず，生成された CNT が全量

TEM グリッドへ流れるようにした． 

 
図 1 実験装置図 

 
ナノ粒子はレーザーアブレーションで生

成され，1 台目の DMA にてサイズ選別され

る．このサイズ選別されたナノ粒子を触媒と

して利用することで CNT の直径を制御する．

2 台目の DMA では直径が制御された CNT
に対して長さでのサイズ選別を行う． 



 

 

Career gas (He) 800sccm

Sheath gas flow rate (1st DMA) 4000sccm

Sheath gas flow rate (2nd DMA) 15000sccm

Reaction temperature 600ºC (873K)

Total pressure 40Torr

H2 flow rate 200sccm

C2H2 flow rate (partial pressure) 20sccm (4.2Pa)

1st DMA Voltage 80V

2nd DMA Voltage 60V,80V,100V

表 1 典型的な実験条件 
 

 

４．研究成果 
(1) サイズ選別された金属ナノ粒子を触媒と

した CNT 生成 
まず直径を制御したナノ粒子を触媒とし

た CNT 生成を行った．炭素源にアセチレン

を用いた炭素源と同時に水素も導入する必

要がある場合が多いことが知られている．水

素はこれまでの研究により，触媒ナノ粒子の

表面に析出したナノチューブに成長しない

アモルファスカーボン等をエッチングし，触

媒の活性を保つ役割があるものと考えられ

る．今回は電気炉に導入する水素流量を 0 か

ら 50, 100, 200sccm に変更して CNT の生成を

行った．今回の実験条件では水素流量

200sccm で，ほとんどの粒子から CNT が生成

されていたが，その他の条件では反応してい

ない粒子が多く観察され，生成効率が低かっ

た．特に水素を導入しない場合は CNT がほ

とんど生成されなかった． 
図 2 に典型的な CNT の TEM 写真（上）と，

触媒としたナノ粒子の直径分布（中）と CNT
直径分布（下）の関係を示す．触媒粒子の平

均粒径12.7nmおよび 10.8nmに対して生成さ

れた CNTの平均直径は 13.2nmおよび 11.8nm
となった．この他の条件においても触媒粒子

の平均直径よりも CNT の平均直径が若干大

きくなる傾向が見られたが，TEM 写真から分

かるように触媒となるナノ粒子の直径分布

と生成された CNT の直径分布がほぼ同様と

なることが分かる． 
 

(2) CNT の長さによるサイズ選別 
図 3 に長さでサイズ選別された CNT の

TEM 写真を示す．選別前（上）すなわち 2
台目の DMA の電圧が 0V の場合では様々な

サイズの CNT や，触媒として機能しなかっ

たナノ粒子が観測される．これらの CNT は

既に 1 台目の DMA にてサイズ選別されたナ

ノ粒子を触媒として生成されているため，

CNT の直径がほぼ揃っている様子がうかが
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図２ CNT の TEM 写真（上）と，触媒とし

たナノ粒子の直径分布（中）と CNT 直径分

布（下）の関係． 
触媒粒子の平均粒径12.7nmおよび 10.8nm

に対して生成された CNT の平均直径は

13.2nm および 11.8nm となった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 長さでサイズ選別された CNT の TEM
写真． 
選別前（DMA 電圧 0V）では様々な長さの

CVT が観測されるが，選別後（DMA 電圧

60V,80V）では長さが揃っていることが分か

る． 
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える．一方，DMA に電圧を印可し，CNT を

長さで選別後（下）の TEM 写真を見ると，

一部の CNT は曲がった構造をしているもの

の，CNT の長さがほぼ揃っていることが分か

る．この様に 2 台の DMA をタンデム型に接

続することで，CNT の直径と長さを独立制御

することを可能とした． 
 図 4 に 2 台目の DMA にそれぞれ 0V（上）

および 60V（下）の電圧を印可して CNT の

長さ選別を行った際の分布図を示す．横軸は

CNT の長さ(nm)で縦軸は観測された個数で

ある．電圧を印可しない場合（0V）は CNT
の長さの分布が 10nm～100nm 以上となって

いるが，電圧を印可することで長さの分布が

狭まっていることが分かる． 
 これらの実験値を元に CNT の傾きがサイ

ズ選別に及ぼす影響を検討した．CNT はその

幾何構造がワイヤー状であるために球形の

粒子と違いDMA内におけるCNTの姿勢がサ

イズ選別精度に影響されることが知られ，

DMA 中における姿勢は CNT のブラウン運動

および電場による効果によって支配される．

図 5にDMA電圧と選別される CNTの長さに

及ぼす CNT の姿勢の影響を示す．横軸は

DMA 電圧で縦軸は選別される CNT の長さで

ある．例えば DMA 電圧が 100V の場合，CNT
の姿勢が電場に垂直であればサイズ選別さ

れる CNT の長さは 100nm 程度であるのに対

して，CNT の姿勢が電場に平行であればサイ

ズ選別される CNT の長さは 250nm 程度にな

ることが分かる．今回の我々の研究では，電

圧が 60V 程度であれば CNT の姿勢は電場方

向に対して平行（DMA を流れるシースガス

に対しては垂直）になる傾向があり，電圧を

100V 付近まで上昇させると CNT の姿勢は電

場方向に対して垂直（DMA を流れるシース

ガスに対しては平行）になる傾向があること

が分かった． 
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