
要　旨

本報告では（1）粒状の多孔質ガラス（PG）素材を用いたアルコール CVD法（PG-ACCVD 法）

による単層カーボンナノチューブ作製条件の探索と，（2）多孔質ガラス板材への単層カーボンナノ

チューブ作製の試み，の 2点について実験的に検討した結果を報告する。また最近注目を集めている

金属／半導体的性質をもつ単層カーボンナノチューブの簡便な分離精製法（2液相を利用した分離精

製法）について，ラマン分光法を用いて金属／半導体ナノチューブの分離が評価できることが分かっ

たので，その結果についても合わせて報告する。
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1．研究の背景と目的

単層カーボンナノチューブはグラファイトシートを筒状に丸めた構造をもち，その物性や物理化学

的性質は，得られる単層カーボンナノチューブの直径やねじれ方（キラリティ）に大きく依存する。

この単層カーボンナノチューブの作製法は大きく分けて，（1）高温レーザー蒸発法，（2）アーク放電

法，（3）アルコールCVD（ACCVD）法の 3種類があり，それぞれ得られる単層カーボンナノチュー

―ブの収量や純度，直径分布等について異なる特徴をもつ。本報告で主として用いた（3）アルコー

ルCVD（ACCVD）法は，あらかじめ担持体に金属微粒子を担持させて，エタノール等のアルコー

ルを炭素源として用いることから，比較的低い温度条件（600℃～ 800℃程度）で単層カーボンナノ

チューブを作製することが可能となっている。

本研究課題では，単層カーボンナノチューブが生成する場としての金属微粒子を担持する素材とし

て多孔質ガラス（PG）を用いた。多孔質ガラスは，孔径を数十～数百ナノメートルまで自由に制御

できるスポンジのような形状をもつガラス素材である。この多孔質ガラス素材を用いて単層カーボン

ナノチューブが作製可能であることは，既に確認されている [1]。今回は京都産業大学に設置した

CVD装置を用いて，金属微粒子を担持させた粒状多孔質ガラスを用いて，単層カーボンナノチュー

ブの作製条件（主にアルコールの雰囲気圧）について検討を行った。またこの多孔質ガラスは，原理
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的にはどのような形状のものにでも加工が可能なため，板状の多孔質ガラスについても単層カーボン

ナノチューブが作製可能かどうかについて検討を行った。

一般的に作製直後の単層カーボンナノチューブには，直径分布やねじれ方（キラリティ）分布があ

るため，例えば金属／半導体的性質をもつ単層カーボンナノチューブを区別して作製することはでき

ず，実際にはその混合物が得られる。最近，界面活性剤を用いて単層カーボンナノチューブを水溶液

中に分散した状態から出発して，2液相を利用して比較的簡便に金属／半導体的性質をもつ単層カー

ボンナノチューブを分離精製できる方法が提案され，多くの研究者の関心を集めている [2]。本報告

ではその分離精製過程を検討する際に，ラマン分光法を用いることで簡便に金属／半導体カーボンナ

ノチューブの生成比の見積もりが可能であることを示す。

2．研究経過成果報告

1）PG-ACCVD法による単層カーボンナノチューブ作製条件の探索

担持体として数十ミクロン程度の大きさをもつ粒状多孔質ガラス，金属微粒子としてコバルト

（Co），炭素源（アルコール）としてエタノール，作製雰囲気温度 800℃で，アルコール雰囲気圧力を

変化させて単層カーボンナノチューブの作製を行った。得られた単層カーボンナノチューブの生成状

況を調べるため，作製後の試料に対して顕微ラマン分光（励起波長 532 nm）を行った。得られた結

果を以下（図 1，図 2）に示す。

図 1及び図 2から明らかなように，この雰囲気圧力条件（7hPa ～ 30hPa）の範囲では，15hPa 付

近が単層カーボンナノチューブ作製の最適条件であることが分かった。また図 1（低波数側）で得ら
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図 1．  アルコール雰囲気圧力を変化させた場合に得ら
れた試料の顕微ラマンスペクトル（低波数側）．

図 2．  アルコール雰囲気圧力を変化させた場合に得ら
れた試料の顕微ラマンスペクトル（高波数側）．
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れたラマンスぺクトルの範囲から，この範囲におけるラマン周波数が単層カーボンナノチューブの直

径に反比例することを考慮すると，最適条件下では得られる単層カーボンナノチューブの直径分布は

他の条件に比べて広がりをもつようになっていることも分かった。これらの結果をもとに，以下 2）

の実験では，雰囲気温度 800℃，アルコール雰囲気圧力 15 hPa にて実験を行った。

2）PG-ACCVD法による多孔質ガラス板材への単層カーボンナノチューブ作製の試み

従来から粒状多孔質ガラスに単層カーボンナノチューブを作製できることは確認できているが [1]，

今後の応用を考えた場合には，様々な形状の多孔質ガラスに単層カーボンナノチューブが作製可能か

どうか検討しておく必要があると考えられる。そこで今回，様々な孔径をもつ板状多孔質ガラス素材

（作製にあたっては（株）ナノサポート 長澤浩氏に協力していただいた）に，PG-ACCVD法で単層カー

ボンナノチューブが作製可能かどうか検討を行った。

図 3に，孔径が 10 nm, 30 nm, 50 nm, 100 nm の多孔質ガラス板材を示す。孔径が小さい場合（10 

nm, 30 nm）では可視光に対してほぼ透明な素材であるため，単層カーボンナノチューブを生やす密

度があまり大きくなければそのまま光学材料として使用できる可能性がある。図 4に典型的な単層

カーボンナノチューブ作製条件（上述した条件）で単層カーボンナノチューブの作製を試みた結果（図

は孔径が 30 nm, 100 nm の場合）を示す。一様に板材が黒くなっていることが目視及び顕微鏡を用い

て確認できた。図 5にラマンスペクトル（励起波長 532 nm, 633 nm）を示す。図は孔径 100 nm の場

合）を示す。図中，単層カーボンナノチューブ由来のラマンピークが現れていること，1300cm-1 付

近にあらわれる不純物由来の相対強度が小さいことから，得られた多孔質ガラス複合体中の単層カー

ボンナノチューブの純度は比較的高いと考えられる。また，測定場所を数点変えて顕微ラマン測定を

行っても基本的にスペクトル形状が変わらなかったことから，この多孔質ガラス複合体中の単層カー

ボンナノチューブは，粒状の場合と比べても均一性が高くなっていると考えられる。他の孔径につい

てもほぼ同様の実験的知見が得られた。以上のことから，多孔質ガラス素材は粒状だけでなく板状素

材にした場合でも，PG-ACCVD法により問題なく単層カーボンナノチューブを作製できることが確

かめられた。
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3）2 液相分離した単層カーボンナノチューブのラマン分光法による金属／半導体比評価

最近報告された 2液相分離の方法により金属／半導体的性質をもつ単層カーボンナノチューブを簡

便に分離精製する方法 [2] を詳しく検討するために，ラマン分光法を用いて評価を行った。出発試料

としては，Ni/Y- 炭素混合ロッドをヘリウム雰囲気中でアーク放電することにより得た，単層カーボ

ンナノチューブを含むススを用いて，コール酸ナトリウム水溶液（2wt%）に孤立分散させたものを

用いた。

図 6及び図 7に，励起波長を 2種類（532 nm, 633 nm）変えた場合の，PEG相及びDX相の溶液

ラマンスペクトルの結果を示す。今回得られた試料では，532 nm の励起波長では主として半導体的

な単層カーボンナノチューブのラマンスペクトルが得られ，633 nm の励起波長では主として金属的

な単層カーボンナノチューブのラマンスペクトルが得られることが分かっているので，各々の液相の

ラマンピーク強度を比較することにより，金属／半導体比を半定量的に見積もることが期待できる。

図 6から明らかなように，半導体的な単層カーボンナノチューブはPEG相に集中していることが分

かり，図 6と図 7の比較から，DX相には相対的に金属的な単層カーボンナノチューブが多く含まれ

ていることが分かった。以上のことから，溶液のラマン分光測定は 2液相分離法における単層カーボ

ンナノチューブの金属／半導体比を見積もるのに十分に有効な方法であることが確認できた。
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Raman Frequency / cm-1図 3．（上左）：10 nm, 30 nm, 50 nm, 100 nm の孔をあけたPG板材．
図 4．（上中）：  PG-ACCVD法により単層カーボンナノチューブを作製した後の

PG板材（図は孔径が 30 nm, 100 nm の場合）．
図 5.（上右）：  単層カーボンナノチューブを作製した後のPG板材（図は孔径 100 nm の場合）のラマンスペク

トル．
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図６．  PEG相及びDX相の溶液ラマンスペクトル（励
起波長 532 nm）．＊はサンプルチューブ由来の
バックグランド．

図７．  PEG相及びDX相の溶液ラマンスペクトル（励
起波長 6633 nm）．＊はサンプルチューブ由来の
バックグランド．
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Abstract

In this report, (1) search for the experimental best condition for the preparation of single-wall 

carbon nanotubes with porous glass particle by utilizing alcohol-CVD (PG-ACCVD) technique, and (2) 

a test for the preparation of single-wall carbon nanotubes on the porous glass sheet, was described 

respectively. Additionally, on the convenient purification technique (by using 2-liquid phase 

separation), Raman spectroscopy was found to be useful for evaluating the ratio of metal/

semiconducting single-wall carbon nanotubes, that was also included in this report.

Keywords : porous glass, alcohol CVD, single-wall carbon nanotube, purification, Raman 

spectroscopy

Preparation and purification of single-wall carbon 
nanotubes by utilizing PG-ACCVD technique and 

further application
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