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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は単層カーボンナノチューブを流路とした，直径1～2nmレベルのナノ流路を作
製し，分子の吸脱着現象を確認することである．アルコールCVD法で生成した垂直配向カーボンナノチューブに対して
，レーザー加工を施すことによって，ナノ流路を作製した．水分子の吸脱着をラマン分光で観測するための測定用セル
を設計・製作し，このナノ流路を水蒸気雰囲気に曝してラマン分光で観測した結果，ピークの減少およびシフトが観測
されたことから，水分子がナノチューブに吸着したものと考えられる．水分子が吸着しているサイトとしてはナノチュ
ーブの内部およびナノチューブの外側の両者の可能性が考えられる．

研究成果の概要（英文）：A single walled carbon nanotube, which adsorbed water molecule in its nano channel
, was observed using Raman spectroscopy, and two sample's spectrums were compared under the same condition
s. The SWNT samples that were vertically aligned on the silicon substrate were used. One of the samples wa
s not covered by polymer whereas the other sample was covered by polymer. In our experiment, a nano channe
l was made using a nanosecond pulse laser. The cell with the laser-processed sample in it was set on the R
aman spectroscopy's platform. The SWNT successfully adsorbed water molecule in its nano channel. With the 
Raman spectroscopy, Radial Breathing Mode (RBM), D-band, and G-band were mainly observed. The RBM, D-band,
 and G-band originated from radial vibration frequency, defective structure, and graphite structure respec
tively. One of the samples that is not covered by polymer showed the RBM shift and diminishing due to wate
r molecules adsorption on the surface or in nano channel.
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１．研究開始当初の背景 
ナノスケールの空間を有するナノチャネ

ル（流路）やナノ細孔は吸着材・触媒などに
用いられ，我々の生活に欠かせない材料とな
っている．ゼオライトやシリカゲルに代表さ
れる多孔性材料に関しては，直径が 1nm 程度
の細孔も開発されているが，直径が数 nm レ
ベルの単一ナノチャネルの開発は困難とな
っているため，デバイス設計等を考慮した場
合の自由度が大幅に制限される．またサイズ
のみならず構造や界面特性を制御すること，
ナノチャネル内の熱流体現象をいかに観察
するかも重要な課題となっている． 
 本研究では単層カーボンナチューブ(Single 
Walled Carbon Nanotube: 以下 SWNT)を用い
てナノチャネルの作製を試みる．SWNT を用
いる理由として，①直径を 1～2nm の範囲で
正確に制御することが可能．②チャネル内表
面を原子レベルで平滑にすることが可能．③
ラマン分光や蛍光分光を適用することによ
り，SWNT 自身をその内部状態を探るプロー
ブとして利用することが可能の 3 つが挙げら
れる． 
ナノスケールの空間内で起きる熱流体現

象を理解するためには，チャネル構造や表面
特性が明らかな材料を作製し，実験条件を正
確に制御した上で吸着特性や物質輸送特性
の実験を行うことが重要となる．本研究で作
製する SWNT ナノチャネルはサイズが 1～
2nmと従来のナノチャネルと比較し大幅に小
さなことに加えて，表面特性が明瞭なので，
ナノスケールの空間内で起きる熱流体現象
を理解するための強力なツールとなること
が期待される． 
２．研究の目的 
 本研究の目的は SWNT をチャネル流路と
した，直径 1~2nm レベルのナノチャネルを作
製し，分子の吸脱着現象を確認することであ
る．基板上に SWNT 垂直配向および水平配向
成長させる技術とレーザーアブレーション
プロセス技術を駆使してナノチャネルの作
製を行う．従来のナノチャネル等と比較して
サイズが 1~2nm と大幅に小さいチャネルで
あること，チャネル内表面が原子レベルで平
滑なこと，SWNT 自体が内部状態を観察する
プローブとして利用できることが本研究の
特色となっている． 
３．研究の方法 

SWNT ナノチャネルを効率よく作製する
と同時に，SWNT が持つ様々な光学特性を失
うことなく複合化できるポリマー(PDMS な
ど)にて SWNT-ポリマー複合材料の開発を行
った．SWNT はアルコール CVD 法を中心と
して生成した．その後，ナノ秒パルスレーザ
ー（波長領域：紫外～赤外）を用いることに
よって，ポリマー材のレーザーアブレーショ
ン現象に及ぼすパルス幅や波長の影響を把
握した上で，SWNT ナノチャネルの作製を行
い，SWNT ナノチャネルによる分子検出法の
開発をラマン分光法にて行い，ナノチャネル

内における流体現象，界面でのイオンの振る
舞いなどナノスケールにおける特殊な現象
の分析を試みた・ 
４．研究成果 
 図 1 に本研究で用いたレーザー加工光学系
のシステム図を示す．レーザー発振機はナノ
秒QスイッチNd:YAGレーザーでパルス幅は
約 10 ナノ秒，発振周期は 10Hz また
1064nm,532nm.355nm および 266nm のレーザ
ー光を使用できるシステムになっている．本
研究では実験の容易さから波長 532nm の光
と，可視～赤外のレーザー光とはアブレーシ
ョン過程における効果が異なることが期待
される波長 266nm の 2 つの波長を選択した．
レーザーの出力はレーザー本体直後に配置
される ND フィルターにて，照射パルス数は
光路上に設置されたシャッターにて制御し
た．レーザー本体から発振された光には若干
異なる波長が混じるため，プリズムによって
目的外の光が集光系に進行しないようにし
た．プリズムによって曲げられたレーザーは
凹レンズおよび凸レンズにより直径を拡大
させることによって試料にレーザー光が照
射される際のビームプロファイルの向上を
図った．また本研究ではレンズによって光を
集光させる際に，より小さなスポット径とす
るために ME(Multi Element Optics)レンズを
用いた．ME レンズはレーザー光の波長ごと
に設計されているため，波長を変更する際は

 
 
図 1 本研究で用いたレーザー加工システム
の光学系．ナノ秒パルスレーザーを光源とし，
波長 532nm および 266nm のレーザー光を使
用することが可能である． 
 

 
 
図 2 レーザー加工システムの写真．右端が
レーザー本体である左奥が加工部である． 



レンズも併せて変更した．さらに焦点距離の
調整をし易くするために CCD カメラを設置
した．レーザー加工を行った試料の観察は走
査型電子顕微鏡 (SEM : Scanning Electron 
Microscope )にて行った． 
 図 2 にレーザー加工システムの写真を示す．
右端がレーザー本体であり，左奥が加工部で
ある．減圧下での加工実験も可能とするため，
真空チャンバーを設置したが，本研究では大
気圧中での実験と減圧下での実験にて顕著
な差が見られなかった． 
 図 3 に本研究で用いた(a) 垂直配向単層カ
ーボンナノチューブ膜(以下：VA-SWNT 膜)
と(b) VA-SWNT 膜を PDMS で硬化させた試
料の断面 SEM 写真を示す．VA-SWNT 膜はシ
リコン基板に触媒となるナノ粒子を担持さ
せ，アルコール CVD 法にて生成した．(a)の
写真は典型的な VA-SWNT 膜の断面 SEM 写
真となっており，厚みは約 20m であること
が分かる．これに対して(b)では PDMS によっ
てナノチューブが硬化されたことから(a)と
は大部様相が異なっている． 
図 4 に本研究で生成した試料のラマンスペ

クトルを示す．励起波長は 488nm であり，
SWNT特有の200cm-1付近のRBMと1600cm-1

付近の G バンドが観測された．また 1300cm-1

付近のDバントとGバンドの強度比からナノ
チューブの品質に関する情報を得ることが
知られているが，G バンドの強度が D バンド

の強度より大幅に大きいため，高品質のナノ
チューブを生成出来ていることが分かる． 
 図 5 に本研究で作製した試料の概念図を示
す．(a)は生成された状態の VA-SWNT 膜であ
り，(b)はこの試料に対してレーザーを照射し，
膜の上面にダメージを生じさせた試料であ
る．(c)は VA-SWNT 膜を PDMS で硬化させた
試料であり，(d)はこの試料に対してレーザー
を照射し，膜の上面にダメージを生じさせた
試料である．図 3(a)では一見，ナノチューブ
が隙間無く生成されている様に見えるが，こ
れまでの研究でナノチューブ間に空間があ
ることが知られており，この空間を埋めるた
めに，ナノチューブ膜を PDMS で硬化させた．
水分子等がナノチューブの表面で吸着され
るとナノチューブの半径方向の振動が，分子
の吸着による影響を受け，RBM 領域のピー
クが 3cm-1 程のわずかなブルーシフトが起こ
ることが予測される．さらにナノチューブの
表面に分子が吸着することにより RBM 強度

 
図 4 本研究で作製した試料のラマンスペク
トル（励起波長 488nm）．  

 
 
図 5 本研究で作製した試料の概念図．(a) 
生成された状態の VA-SWNT 膜．(b)は (a)
の試料に対してレーザーを照射し，膜の上
面にダメージを生じさせた試料． (c) 
VA-SWNT 膜を PDMS で硬化させた試料．
(d) は(c)の試料に対してレーザーを照射し，
膜の上面にダメージを生じさせた試料． 

 
 
図 3 本研究で用いた(a) VA-SWNT 膜と(b) 
VA-SWNT 膜を PDMS で硬化させた試料の断
面 SEM 写真． 



自体も低くなることが知られている．従って
これらの試料を分子吸着実験に適用するこ
とにより，ナノチューブ内外における分子吸
着の挙動をラマン分光にて検討した． 
  図 6 に吸着実験に用いるために設計・製
作した（上）セルの概念図と（下）写真を示
す．セルはラマン分光装置に取り付けられ，
VA-SWNT 膜が置かれた周囲環境（水蒸気の
有無）が変化した際のラマンスペクトルを取
得出来る仕様となっている．実験ではまずセ
ル内にナノチューブを配置し，真空ポンプに
よってセル内を真空にした後にラマンスペ
クトルを取得した．その後，セル内に水蒸気
を導入しに再度ラマンスペクトルの取得を
行った． 
 図 7 各資料の周囲環境を（黒）真空なら
びに（赤）水蒸気として観測したラマンスペ
クトルを示す．まず(a)は生成された状態のま
まの VA-SWNT 膜の結果である．水蒸気に曝
した場合に RBM の信号強度が低下したが，
ピークのシフトは観測されなかったことか
ら，水分子吸着の判断の有無が困難な状況で
ある．(b)は(a)の試料に対してレーザーで表面
にダメージを生じさせた試料であるが，ピー
クの減少およびシフトが観測されたことか
ら，水分子がナノチューブに吸着したものと
考えられる．水分子が吸着しているサイトと
してはナノチューブの内部およびナノチュ
ーブの外側の両者の可能性が考えられる．(c)
はVA-SWNT膜を PDMSで硬化させた試料で
あるが，真空雰囲気と水蒸気雰囲気で差が観
測されなかった．これは膜全体が PDMS で覆
われているために，水分子が膜に吸着出来な
かったと考えられる．(d)は(c)の試料に対して
レーザーで表面にダメージを生じさせた試
料であるが，(c)の試料同様に雰囲気の差によ
る違いが見られない．水分子が内部に侵入で

きなかったもしくはレーザー加工により十
分な開口部を確保出来なかった可能性が考

 

 

 

 
図 7 各資料の周囲環境を（黒）真空ならび
に（赤）水蒸気として観測したラマンスペ
クトル． (a) 生成された状態のままの
VA-SWNT 膜．(b) は(a)の試料に対してレー
ザーを照射し，膜の上面にダメージを生じ
させた試料．(c) VA-SWNT 膜を PDMS で硬
化させた試料．(d) は(c)の試料に対してレー
ザーを照射し，膜の上面にダメージを生じ
させた試料． 

 

 

 
図 6 吸着実験にても用いた（上）セルの概
念図と（下）写真．セルはラマン分光装置に
取り付けられ，ナノチューブ膜が置かれた周
囲環境（水蒸気の有無）が変化した際のラマ
ンスペクトルを取得出来る． 



えられる． 
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