
1．は じ め に

単層カーボンナノチューブ（SWNT）1）の合成には，SiC

の高温分解2，3）などの特別な場合を除き，炭素源ととも

に金属触媒が必要である。炭素源と触媒金属の組み合わ

せには実に多くのものが試みられているが4），その中で

も鉄族の遷移金属がよく用いられている。しかし，SWNT

の合成における触媒の役割はまだ十分に解明されていな

い。これを触媒と呼ぶことについても異論があるが，こ

こでは慣例に従って触媒という用語を用いる。SWNT

合成における触媒作用としていわれていることは，炭素

を含んだ分子が触媒表面で分解され，触媒金属中に取り

込まれることにより炭素濃度が過飽和状態になり，その

結果 SWNTが成長するというものである5）。メタンやア

セチレン等の炭化水素分子が，遷移金属表面で触媒作用

により分解されることは異論のないところであろう。実

際，Niなどの表面ではグラファイトシート一層のグラ

フェンが成長する6）。問題は，どのようなメカニズムで

触媒金属中に炭素原子が取り込まれて過飽和状態にな

り，その結果，何故チューブ状の物質が形成されるかで

ある。チューブ状のナノチューブとシート状のグラフェ

ンのどちらが生成されるかについては理論計算の格好の

舞台であるので7），ここでは，触媒金属中に炭素原子が

取り込まれて過飽和状態が達成されるまでの過程に注目

してみたい。この説明としてよく用いられるものに，

vapor-liquid-solid（VLS）機構がある8）。これは，気相の

原料が液相の触媒に溶け込み，過飽和状態が形成されて

固相が析出するというモデルで，ひげ結晶の生成をよく

説明する。最近は，Auの超微粒子を用いて，半導体の

ナノワイヤを生成する研究に盛んに利用されている9）。

当然，ナノチューブの生成も VLS機構によるものとす
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2．対象とする系

る考えは早い時期からあった10）。アーク放電法やレーザ

蒸発法による合成では，遷移金属の融点よりも高い高温

状態が作られ，その後冷却過程に入るので，このモデル

は都合がよい。一方，基板上での SWNTの合成に適し

た化学気相成長法（CVD）の場合，成長温度は通常 1000

℃以下であり，最近では 600℃以下でも SWNTが生成

できたという報告もある4）。遷移金属の融点よりもはる

かに低い温度である。しかも，成長中は炉の温度が一定

に保たれる。このため，CVDでも遷移金属触媒が融解

しているという報告5，11）がある一方，固相の触媒粒子か

ら SWNTが生成されるという考えも根強い12）。

本報告では，Siや Si酸化膜基板上における SWNTの

CVD成長に関し，Fe，Co触媒の振る舞いの観察に基づ

いて，触媒の作用を考察してみたい13）。

ここでは，炭素源と触媒金属の組み合わせてとして，

メタンと単一金属（Feあるいは Co）の単純な系を扱う。

ただし，Feについては酸化鉄（Fe2O3）も対象とする。

基板は Siおよびその酸化物の SiO2である。Si上の Fe2O3

微粒子は加熱により還元されて Fe微粒子になるので，

触媒作用は Fe微粒子と同じである。しかし，金属微粒

子と異なり，Fe2O3微粒子同士は凝集しないので基板上

に均一に分散でき，ナノチューブ成長に対して触媒粒子

のサイズ効果の点で異なる作用を持つ場合がある11）。ま

た，比較として Fe触媒を気相からフェロセンとして供

給する場合についても触れる。

金属触媒は市販の超微粒子あるいは真空蒸着で基板上

に堆積した単層膜を用いた。市販の Fe，Co超微粒子の

直径は約 30 nm，Fe2O3超微粒子の場合は約 10 nmであ

る。蒸着膜はナノチューブ成長のための加熱の過程で微

粒子化し，そのサイズはもとの蒸着膜の厚みによって変

化する。膜厚 0.5 nm，5 nmの場合，Feの粒径は，それ

ぞれ，5―8 nm，50―70 nm程度である。Coでは少し小さ

めで，おおよそ 6 nm，30 nmである。

それぞれの触媒を用いて Si基板上に成長した SWNT

の典型的な形態を Fig. 1に示す。（a）は Fe超微粒子を

用いた場合で，凝集により大きな粒子が形成されるため，

多層ナノチューブ（MWNT）と SWNTの両方が成長す

る。（b）は SiO2超微粒子の場合で孤立した SWNTのみ

が得られている。（c），（d）はそれぞれ Fe，Co薄膜を

用いた場合で，SWNTのバンドルが形成されている。

Fig. 1. SEM images of nanotubes grown on Si with CH4 and various catalysts.
The catalyst used and the growth temperature were: (a) Fe nanoparticles,
850℃; (b) Fe2O3 nanoparticles, 950℃; (c) 0.3 nm-Fe film, 850℃; (d)
0.5 nm-Co film, 800℃.
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3．触媒金属の融解について

メタンを用いた CVDでは，SWNTが成長する温度は，

典型的には 800℃から 950℃である。一方，バルクの

Fe，Coの融点はそれぞれ 1535℃，1495℃であり，は

るかに高温である。しかし，これら金属がナノメータサ

イズに微粒子化することにより，融点の降下が期待でき

る14）。これを確認するため，超微粒子を用いた実験を行

った。金属の超微粒子は Fig. 2（a）や（c）のように，

粒子同士が直線状に連なって樹枝状になっている。そこ

で，これを Si基板上に分散して，加熱によって生じる

形態変化を走査電子顕微鏡（SEM）により観察した13）。

観察は CVD炉内での加熱後，試料を外に取り出して行

った。

まず，Feをメタンを流さずにアルゴン中だけで処理

した場合，850℃までは樹枝状の形状に変化はなかった

が，Fig. 2（b）のように 900℃では形状が大きく変化し，

融解に伴うとみられる凝集が生じた。これは，直径約 30

nmの Fe微粒子では，融点が 900℃付近まで低下する

ことを意味する。なお，実験は 50℃間隔で行っている

ので，融点は 50℃の精度でしか決定できない。ところ

が，メタン中ではさらに融点が低下した。Fig. 2（d）の

ように，650℃で既に樹枝状形状の分断が認められ，粒

子同士が滑らかにつながっている。したがって，650℃

付近が融点と考えられる。これが単に熱拡散による変化

でないことは，アルゴン中ではさらに高い温度まで樹枝

状形状を保っていることから明らかである。

同様な実験を Co超微粒子についても行った結果，ア

ルゴン中では 650℃で融解が認められた。メタン中で

は，50℃ではあるが，さらに融点降下がみられた。以

上の結果をまとめたものが Table 1である。粒径の小さ

い Fe2O3超微粒子についての実験結果も載せた。Fe2O3

超微粒子は，樹枝状にはつながらずに基板上に分散され

ていたが，隣接した粒子の凝集から融点を判断した。粒

径が小さい方が融点が下がる傾向が認められる。メタン

中ではアルゴン中よりも融点が低下するという結果は，

メタン中では炭素と Feや Coとの共融混合物が形成さ

れることを意味している。Fe，Coともに炭素との共融

混合物を形成する金属であり，バルクの共融点は融点よ

りも，それぞれ 390℃，174℃だけ低い15）。

さらに，CVD成長温度で炭素との共融混合物を形成

している間接的証拠として，成長後の触媒粒子が炭素化

合物になっていることがあげられる。Fig. 3は，比較的

大きな粒子を用いて，TEM観察と電子回折を行った結

果である。これらの粒子は斜方晶の Fe3C，Co3Cと同定

Fig. 2. SEM images of Fe nanoparicles with 30-nm diam.
(a) After annealing at 850℃ in Ar. (b) After anneal-
ing at 900℃ in Ar. (c) After annealing at 600℃ in
CH4. (d) After annealing at 650℃ in CH4.

Fig. 3. Cross-sectional TEM images and diffraction patterns
of nanoparticles after SWNT growth using CH4. (a)
Fe nanoparticles at 950℃ . (b) Co nanoparticles at
800℃.

Table 1. Melting points of Fe and Co nanoparticles.

Fe2O3 nano-particles Fe nano-particles Fe bulk Co nano-particles Co bulk

size (nm) 5-10 30 ― 30 ―

melting point in Ar (℃) 700 900 (1535) 650 (1495)

melting point in CH4 (℃) 600 650 (1148)a 600 (1321)a

a Eutectic point of Fe-C system.
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4．基板との反応

された13）。中には γ -Feと同定できる粒子もあり，成長

後の触媒粒子の組成が全て同じとはいえないが，炭素含

有量の多い化合物が形成されていることは注目に値す

る。CVD成長環境においてかなり高濃度の炭素を取り

込んでいることがわかる。

このように，炭化水素ガス中で触媒微粒子が炭素との

共融混合物を形成するとすれば，CVDにおける SWNT

の生成を VLS機構で説明するのに都合がよい。Fig. 4

はバルクの Fe-C二元系に対する相図15）を簡略化したも

のである。ナノメータサイズの粒子では温度依存性，濃

度依存性ともにバルクの相図とは異なるはずであるの

で，ここでは説明のためだけに温度と濃度の数値を明示

せずに示す。サイズ効果に加え，共融混合物の形成によ

り CVD成長の温度では触媒粒子は液相となっている

（図中 b-c）。曲率を持った共融混合物の液滴には気相か

ら炭素が取り込まれ易いので，液滴中の炭素濃度が高ま

る。これにより過飽和状態が達成されれば，液相からの

グラファイトの析出が生じる（図中 c-d）。ここにチュ

ーブ状の形状を安定化するメカニズムが存在すれば

SWNTが生成される。

しかし，まだ様々な疑問が残っている。まず，ナノメ

ータサイズの触媒粒子が融解しているとしても，バルク

の相図を元にした議論が成り立つかどうかという点であ

る。次に，ここでの触媒粒子の溶融の根拠は SEMによ

る形態観察だけであるので，この形態変化がナノメータ

サイズの固体粒子の原子の移動によるという可能性を排

除しきれていない。アルゴン中とメタン中で形態変化の

温度が大きく異なるので，単純な熱拡散によるものでは

ないことは確かである。しかし，ナノメータサイズにな

ると粒子中の原子の個数が限られ，表面の割合が増加す

る。炭素と金属原子が混合した系で，液相でなくともダ

イナミックな原子の移動がないとはいえない。実際，最

近，TEMによる多層ナノチューブ生成過程のその場観

察から，540℃の温度において 5 nm程度の Ni微粒子が

結晶を保ったままナノチューブの生成に関与しているこ

とが報告された16）。面白いことに，多層ナノチューブの

成長に伴い，Ni微粒子の形状はダイナミックに変化し

ている。電子線照射の影響の有無と，より高い温度で触

媒粒子が固相を保つかどうかが，興味深い点である。

シリコン系基板上では，遷移金属と基板との反応によ

るシリサイドの形成という問題が存在する。シリサイド

化が触媒の活性に影響する要因になっている。ここで，

Si基板上の Feの場合には複雑な状況がある。Fig. 3の

TEM像には，Fe3C粒子の周りに薄いコントラストの物

質が認められる。Fig. 5にはさらに小さい粒子の TEM

像と SEM像を示す。触媒粒子が台座の上に載っている

ことがわかる。この台座は，電子線回折ではアモルファ

ス，エネルギー分散 X線分析（EDX）からは Siと酸素

が検出されるので，SiO2であることは間違いない13）。X

線光電子分光法を用いた研究から，酸化鉄は Si上では

比較的低い温度で還元され，一方 Siは酸化されて SiO2

が形成されることが報告されている17）。この際，SiO2

Fig. 4. Schematic phase diagram of Fe-C system.

Fig. 5. Cross-sectional TEM and SEM images of Fe nano-
particles after SWNT growth using CH4 at 950℃ .
(a) Cross-sectional TEM image of nanoparticles on
Si. (b) SEM image of nanoparticles on Si. (c) Cross-
sectional TEM image of nanoparticles on SiO2.
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は Fe微粒子の周囲に選択的に形成されることを Fig. 5

は示している。もとの粒子が Feであるか Fe2O3である

かに無関係に，ほぼ同じ形状が観察されるので11，13），

酸素は主に Si基板表面の酸化膜に起因するものと考え

られる。Fe触媒では，この台座の SiO2が重要で，Feの

シリサイド化を防いでいる。Fig. 3で見たように，Coの

場合には台座が形成されない。後述するように，これが

Si基板上で Feと Coの SWNT生成温度の違いの原因に

なっている。一方，Fig. 5（c）に示すように，SiO2基板

上では Fe微粒子の SiO2表面下への潜り込みという現象

がある18）。Si基板上で Fe微粒子の周りに SiO2の台座を

作るのと類似の現象で，Fe微粒子は周りを SiO2で囲ま

れた方がエネルギー的に安定なのであろう。表面の問題

として興味深い。SiO2基板では Fe微粒子を触媒として

SWNTが効率よく生成されるので，Fe微粒子は SiO2中

に完全に潜り込むのではなく，海に浮かぶ氷山のように

粒子の一部が表面に出ているものが多いと考えている。

成長温度が高くなると Si基板上では Fe，Coともシリ

サイド化が起こる。これは，触媒微粒子を Si基板から

隔てている SiO2が熱脱離してしまうためと考えられる。

Coの場合は，Si表面の薄い酸化膜（自然酸化膜あるい

は化学酸化による膜：厚みは 1 nm以下）が隔壁の役割

を担っているだけなので，薄い酸化膜が熱脱離する 850

℃程度の温度でシリサイド化が進行する。一方，Feで

は上述のように自然酸化膜よりも厚い SiO2の台座が形

成されるので，950℃まではシリサイド化が抑制される。

Fig. 6に Fe，Co微粒子について，それぞれ 1000℃，950

℃の CVD成長工程を経た後の TEM像と電子線回折パ

ターンを示す。Feでは正方晶の FeSi2の回折パターンが

Si基板の回折パターンに重畳している13）。Coでは（111）

面のファセットが見られるが，回折パターンは Si基板

と差がない。しかし，EDX分析からは明らかに反応物

に Coが含まれている。これは，Siと格子定数の近い立

方晶の CoSi2が形成されるため，Siに対してエピタキシ

ャルにシリサイドの結晶化が生じたものと解釈できる。

シリサイドが SWNT生成の触媒作用を持つかどうか，

議論が分かれるところである。これはシリサイドには多

くの組成の異なる結晶系が存在するためである。少なく

とも，FeSi2や CoSi2に関する限り，触媒作用はない。

これは，これらが生成される温度では SWNTの収率が

激減することから明らかであるが，さらに次のような実

験からも確認した。通常の処理では Si基板や触媒粒子

表面が酸化されるため，超高真空中で Si（100）表面を

清浄化し，同じ真空槽内で Feを 500℃で蒸着した。そ

の後，基板温度を 800℃に上げたのち，大気に取り出

し，CVD成長を行った。Fig. 7は 900℃での CVD成長

後に観察した SEM像と TEM像である。＜100＞方向に

揃ったシリサイドの結晶がみられ，電子回折のパターン

は Fig. 6と同様正方晶の FeSi2であった。これらのシリ

サイド結晶の形状は CVD前後で同じであり，いかなる

温度においてもナノチューブの成長が認められなかっ

た。CVD前後で形状が変化しないという結果は，シリ

サイドが固相を保ったままであることを意味し，液相に

ならないとナノチューブの成長が起こらないというモデ

ルと整合する。

ところで，以上の結果からわかるように，Siのベア

な表面では Fe，Co触媒がシリサイド化するので，ナノ

チューブの成長が起こらない。Si基板上でこれらの触

媒が活性な理由は，触媒粒子と Siを隔てる酸化物が存

在するからである。Feの場合には台座の SiO2が形成さ

れるといっても，全ての粒子がうまく台座に載るわけで

はなく，シリサイド化する粒子も少なからずある。この

ため，Si基板上では SiO2基板上よりも SWNTの収率が

低い。また，Feの粒径が 3 nm以下と小さい場合にもシ

リサイド化が生じ易い。これは，台座として形成される

Fig. 6. Cross-sectional TEM images and diffraction patterns
of nanoparticles after heating at high temperatures in
CH4. (a) Fe nanoparticles at 1000℃. (b) Co nanopar-
ticles at 950℃.

Fig. 7. (a) SEM and (b) cross-sectional TEM images of Fe-
deposited Si substrate in ultrahigh vacuum. These
images were taken after CH4 CVD at 900℃.
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5．お わ り に

文 献

SiO2が薄いため， 容易に昇華してしまうためであろう。

このような性質を用いると，Si基板上の SiO2パターン

上にのみナノチューブを成長することができる。実際，

固相の鉄ではなくフェロセン蒸気を用いて気相から触媒

を供給する方法では，キシレンを炭素源に用いた CVD

で選択的に SiO2パターンの上に多層ナノチューブが成

長する19）。この方法では，高温にした Si基板に触媒を

気相から供給するため，自然酸化膜が熱脱離したベアな

Si面に到達した Feは直ちにシリサイドを形成する。一

方，厚い SiO2膜上では金属の Fe微粒子が形成され，ナ

ノチューブが成長する20）。

化学気相成長法による単層カーボンナノチューブ成長

における触媒金属の役割と Si基板との反応の影響を論

じた。触媒金属が融解しているとすると，矛盾なく説明

できる実験結果をいくつか示した。また，カーボンナノ

チューブの成長メカニズムも vapor-liquid-solid機構から

理解できる。しかし，ナノ粒子の振る舞いをバルクの延

長で考えることの妥当性をさらに検討しなければならな

い。実験的には，化学気相成長法の雰囲気下でのナノ触

媒のその場電子顕微鏡観察や電子線回折を行うことが必

要である。カーボンナノチューブの生成に限らず，ナノ

触媒の作用を実環境下でその場計測する技術は非常に重

要であり，計測技術の新しいフロンティアとして研究開

発を進めるべき分野である。
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