
1. カーボンナノチューブの将来展望 

1.1 カーボンナノチューブの作製方法、新技術の動向 

 

1.1.1 はじめに 
 

 生物が生み出す美しい幾何学的構造を目にすると、生命の神秘を感じずにはいられない。

一方で、その美しい構造に至る道筋を知りたいという欲求が沸くのは、科学者の悲しい性で

あろうか。「その道筋がひょっとしたら、新しい炭素材料開発へつながるのではないか」と、

およそ神秘とかけ離れた思いが心の片隅にあるのかもしれない。 
 グラファイトの構造が、しばしばミツバチの巣に例えられるのは周知の通りであるし、ひ

いき目にみれば、放散虫の骨格はフラーレンに似ているように思える。オーム貝のような巻

貝のらせん構造は、これから問題にするカーボンナノチューブ（CNT）のらせん度（カイラ

リティ）を連想させる。なぜ、あるいは、どのようにして、生物がそのような構造を生み出

すのかを解き明かすことが生命の神秘に迫る研究だとすれば、CNT のらせん度を制御する方

法の探究は物質の神秘に関わる研究である。 
 本稿では、特定のらせん度の CNT だけを、選択的に合成あるいは分別する技術や、CNT
を配列させるパターニング技術について、最近の動向を記述する。 
 

1.1.2 選択合成技術 
 

 単層カーボンナノチューブ（SWCNT）は、炭素の六角網面であるグラフェンシートを巻き

上げることにより作製される。その巻き上げ方を決めるカイラル指数(n, m) により、チュー

ブ径、チューブ端の構造が異なるばかりか、電気伝導性も異なり、金属ナノチューブと半導

体ナノチューブが存在することが知られている。らせん度別の合成が可能になれば、CNT の

基礎研究、応用研究が格段に進むことが期待されるが、筆者の知る限り、残念ながら、これ

は達成されていない。直径制御に関わる合成法についての報告は数多く存在するが、合成さ

れる CNT の直径分布が大きく、がっかりさせられるものが多い。そのような中で、レーザー

蒸発法は得られる SWCNT の直径分布が狭く、また、その平均直径が、反応炉の温度などに

より制御可能であることが知られている[1]。SWCNT の物性の直径依存性を調べるには、現

段階ではこの方法を用いるのがベストであろう。一方、大量合成法として期待される化学気

相蒸着法（CVD 法）でも、同様な直径制御についての報告があるが、合成される SWCNT の

直径分布が広いという欠点があった[2]。しかし、Maruyama ら[3]は炭素源としてフラーレン 
C60 を用いて合成すると、直径分布をきわめて小さく(0.8 – 1.1 nm)できることを見出した。こ

の方法は、収量が小さいといった問題はあるものの、今後の展開が期待される。 
 チューブ端の構造はらせん度により決定されるので、その制御はやはり難しい。しかし、

最近、らせん度分析手法として急速に進展した赤外発光スペクトル分析によると、アルコー

ル CVD 法で比較的低温で合成した SWCNT のらせん度は、アームチェア側に分布する傾向が

あることが判明した[4]。このような分析技術の進歩は、選択合成技術の進展にも不可欠であ



る。一方、Kusunoki ら[5]は、SiC を熱分解して多層カーボンナノチューブ(MWCNT)を得ると

いう独自の手法を開発した。彼女らは、電子線回折図形を解析し、生成した MWCNT のチュ

ーブ端が、選択的にジグザグ構造をとっていることを明らかにした。 
 

1.1.3 分離技術 
 

 らせん度別の選択合成ができない現状では、バルク試料として得られる CNT は、さまざま

な直径をもつ金属チューブ、半導体チューブの混合物である。このような混合物から特定の

CNT だけを分離する技術に、最近注目が集まっている（表１）[6-13]。 
 Science誌にStranoら[11]が報告したジアゾニウム塩の金属ナノチューブへの選択的反応は、

先駆的な実験として注目された。筆者は、この反応を追試し、確かに金属ナノチューブへの

選択的反応が起こることを確認した（図１）。ただし、反応した金属ナノチューブと未反応ナ

ノチューブの分離が必ずしも容易でないこと、また、孤立分散させるため収量が高くないと

いう問題がある。2005 年になり、比較的収量が高い金属ナノチューブの分取法、半導体チュ

ーブの分取法が相次いで報告された。Maeda ら[12]は、アミンが金属ナノチューブに特異吸着

することを利用して金属ナノチューブの濃縮に成功した。半導体ナノチューブを選択的に得

る方法は多く提案されているが、金属ナノチューブを分取する方法は少ないため、この Maeda
らの手法は重要である。韓国の Lee のグループは、NO2SbF6、NO2BF4を用いて半導体ナノチ

ューブを分取する方法を報告した[9]。ニトロイルイオンが金属ナノチューブを選択的に破壊

することを利用している。この手法では、反応溶液をろ別するだけであるので、スケールア

ップが容易である。この報告を受けて、筆者らは、濃硫酸、濃硝酸の混酸でも同様の反応が

期待できると考え、さまざまな濃度、反応温度での実験を行い、選択的反応が起こる条件を

いくつか見出した。ところが、全く同じ実験を Lee のグループも行っており、一足先に彼ら

の論文が出た[10]。 
 

1.1.4 パターニング技術 
 

 CNT を電子デバイスなどへ応用することを考えるとき、CNT を特定の位置に作製し、特定

の方向へ配列させることはきわめて重要である。基板の特定の場所に触媒金属を配置し、基

板に垂直に CNT を成長させるパターニングは古くから単層、多層を問わず行われてきた。き

わめつけは Super-Growth 法の初報として知られる、Hata ら[14]の Science 誌の論文であろう。

整然と柱状、シート状に成長した SWCNTの SEM写真は見事というほかない。これに対して、

基板面に平行に特定の向きに CNT を成長させるのは容易ではない。Ago ら[15]は、サファイ

ア基板に鉄微粒子を担持させ、SWCNT の CVD 合成を行った。彼らは、結晶面の特定の方向

に SWCNT が配列すること、配列の方向が結晶面により異なることを見出した。SWCNT の

成長方向は、サファイア結晶中の Al 原子の擬一次元列と関係しているのではないかと議論さ

れている。 
 
 
 



1.1.5 おわりに 
 

きわめて人工的な手法により作製されてきた CNT であるが、最近、くすのきを炭素源とし

て用いたり、天然鉱物を触媒として利用する（図２）など自然との関わりの深い研究も見ら

れるようになってきた[16, 17]。CNT の研究においても、生物や自然から学ぶべきことは少な

くないはずだと思う。 
  
 

表１． 種々の分離技術 

  選択反応、分離技術 備考 

Zheng [6] DNA wrapping + anion exchange chromatography 金属チューブおよび直径別半導体チューブの分離 

Chen [7] Br adsorption 金属ナノチューブの濃縮 

Krupke [8] alternating current dielectrophoresis 金属ナノチューブの電着 

An [9] NO2SbF6, NO2BF4 金属ナノチューブの破壊 

Yang [10] HNO3+H2SO4 金属ナノチューブの破壊 

Strano [11] diazonium salt 金属ナノチューブへの選択反応 

Maeda [12] amin + centrifugation 金属ナノチューブの濃縮 

Yudasaka [13] light-assisted oxidative etching 特定の半導体チューブの選択酸化 
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図１． ジアゾニウム塩との反応による

SWCNT の UV-Vis スペクトルの変化。M11, 
S22はそれぞれ、金属、半導体チューブの吸収

図２． 天然鉱物マグネサイト（左上）

上に生成した SWCNT の TEM 像 
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