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《解 説≫

ゼオライトを利用したカーボンナノチューブの合成

吉川正人＊，篠原久典＊＊，＊＊＊

＊東レ株式会社化成品研究所，

＊＊名古屋大学大学院理学研究科物質理学専攻，＊＊＊JST，CREST

カーボンナノチューブ（cNT）は今までに世の中で見られたことのないような細い材料で，

優れた電気伝導性，熱伝導性，機械的強度を有することから，明日のナノテクを支える材料とし
て注目を集めている。CNTが実用化されるためには，品質のよいCNTをリーゾナブルな価格で

量産する手法が必要である。また高度なナノテクノロジー実現のためには，直径，カイラリティ

ーを制御する技術が期待されている。ゼオライトを支持体として金属を担拝し，その金属を触媒
として炭素含有化合物を分解し，金属上にCNTを成長させる方法（ccvD法）を用いると，高

純度，高品質のCNTを合成できるだけでなく，ゼオライトの種類を変えることにより単層CNT，

2層cNT，多層cNTを作り分けることができる。

1．序 論

カーボンナノチューブ（CNT）は，グラフェンシ

ートを円筒状に丸めた構造をもつ，直径がナノメー

トルサイズの炭素のみからできた材料である。グラ

フェンシートが1層だけのものを単層CNT（swNT：

Single－WalledCarbon Nanotube），約0．35nmの間

隔で2層以上に重なったバームクーヘンのような構

造のものを多層CNT（MWNT：Multi－WalledCarbon

Nanotube）という（図1）。

CNTは，1991年飯島によって発見されて1）以来，

様々な基礎研究，応用研究が行われている。CNTは，

金属よりも電気を良く通し，ダイヤモンドより良熱

伝導性で，炭素繊維よりも高強度である。これらの

性質に加えて，細いという特徴を備えており，樹脂

との混合によるナノコンポジット材料やフィールド

エミッションディスプレー（FED）と呼ばれる薄型

画面表示デバイス用の電子放出材料として期待され

ている2）。2層CNT（DWNT：Double－WalledCarbon

Nanotube）は，MWNTの中で最も層数が少なく，

細さと耐久性を備えているため，FED用の電子放出
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材料として最近注目を集めている。それは細いが故

に低電圧で電子を放出でき，2層であるため耐久性

が高いからである3）。

SWNTは，グラフェンシートの巻き方によって構

造が微妙に違うナノチューブができその巻き方によ

って電子的特性が半導体から金属まで変化する（図
2）4）。構造を制御でき，電子的特性を制御できるよ

うになれば，LSI（大規模集積回路）等多くのエレ

クトロニクス部品に使われている半導体や金属のよ

うに使われるようになる。

また，CNTは，最も細いもので直径1nm前後で

あり，SWNTであれば壁厚もグラフェンシート1層

分であり，壁の外側も内側も表面になると仮定する

と，その表面積はメソポーラスシリカ材料より大き

くなる。従って，触媒，吸着割としても優れた材料

となりうる。

以上述べてきたように，CNTはエレクトロニクス，

複合材料をはじめ幅広い応用の可能性を有すること

から21世紀のナノテクノロジーを支える重要な材料

として期待されている。前述したように，SWNT，

DWNTといった細いCNTは特に有用であり，今ま

で世の中に存在しなかった材料を作り出す可能性を

秘めている。

しかし実用化のためには，大きな課題がある。そ

れは細いCNTをいかにして作るかである。現在の
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所，リーゾナブルな価格で，純度，品質を保証した

SWNT，DWNTを安全かつ量産可能な方法で製造し

ている例はない。図3に示したように数々の用途が

考えられているが，用途開発が進むためには，高純

度，高品質のCNTが提供される必要がある。また，

価格も重要な要素である。現在，市販されている

CNTはg当たり数千円から20万円の価格であり，工

業的な使用は難しい。量産化されるためには，安全

かつ環境に優しい製法も視野に入れる必要がある。

また高度なナノテクノロジーの実現のためには，直

径や構造を制御して作れるようになることが必要で

ある。

本解説では，CNT合成の世の中の動きを概観する
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図3 カーボンナノチューブの用途例

とともに，ゼオライトを用いたCNT合成について

解説する。

2．CNTの合成法

CNTの合成法として，アーク放電法，レーザー蒸

発法，CVD（ChemicalVaporDeposition）法，CVD

法の1種であるCCVD法がある。以下に，これらの

合成法について簡単に解説する。

2．1アーク放電法

アーク放電法は，フラーレンの大量合成法として

知られている。フラーレンは，炭素すす中に生成す

るが，飯島はフラーレン合成時に副生した陰極堆積

物を透過型電子辟微鏡で観察し，CNTを初めて発見

した1）。すなわち，500Torr程度のアルゴンガスや

水素ガスの雰囲気で2本のグラファイト棒の間に電

圧をかけてアーク放電を起こし，炭素を蒸発させる。

無触媒の場合，陰極にMWNTが堆積する。一方，

SWNTは，グラファイト電極中に，触媒として

Ni／Co，Pd／Rh等の金属を混ぜて埋め込んでアーク

放電を行うことによって，炭素すす中に生成する5－7）。

DWNTは，NiノCoノFe触媒にプラスしてイオウをグ

ラファイトに混ぜ込むことによって得られることが

報告されている8）。アーク放電法で得られるMWNT

は，陰極堆積物中に存在し即ち高温下でアニールさ

れているため，グラファイト化度（黒鉛化度）は非

常に高い。しかし，アーク放電法は，生成するCNT

中に炭素癒子等の不純物が多く，生産性も低いと言

われている。また，最近注目を集めているDWNT

については，図48）に示したように，アーク放電法
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図4 アーク放電法で生成したDWNT8〉

で得られるDWNTは，金属が多く付着しており，ま

たグラファイトの壁がまっすぐでないことから結晶

性は良くないと考えられる。

2．2 レーザー蒸発法

触媒を含んだグラファイトを1200℃程度の高温に

加熱した電気炉に入れ，アルゴンガスを流通させな

がらレーザーをあて炭素を蒸発させる。気化した炭

素が炉内で触媒作用を受け，CNTが生成する。これ

がレーザー蒸発法である。レーザー蒸発法では，レ

ーザー光強度，希ガス圧力，電気炉温度の実験パラ

メーターの制御が容易であり，アーク放電法と比較

して高純度，高品質CNTを得ることができる。しか

し，高価で高出力のレーザーが必要になることと収

量が少ないことが欠点で量産化には向いていないと

されている。

2．3 CVD（化学気相成長）法，CCVD法（触媒化

学気相成長法）

金属触媒と炭素含有ガスを高温下（600、1200℃

程度）で接触させ，触媒作用により，金属周りに

CNTを析出成長させる方法である。金属触媒を気相

で送り込む方法をCVD法（図5），担体に金属を担

持して利用する方法をCCVD法（図6）という。
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図6 CCVD法によるCNT合成法模式図

CVD法によるCNT製造法のルーツは，気相成長

炭素繊維（vGCF）の合成である9）。VGCFは，1970

年代にセラミックス基板に微細な金属粒子を担持し

た触媒と炭化水素ガスを接触させる方法（基板法）

で検討が始まった。この方法は，基板とVGCFを切

り離す必要があるため，その後，遠藤らによって提

案された流動法（CVD法）が日本では主流になった。

この方法をCNT製造に発展させ，昭和電工（株），

日機装（株），（株）CNRlが，20nm程度の直径を

有するMWNTのトンオーダーの生産を開始した。

一方，米国では，ハイペリオン社が，セラミックス

粒子上に金属を担拝して炭化水素と接触させる方法

（CCVD法）で，10nm程度の直径のMWNTを工業

化している10）。

これからわかるように，CVD法，CCVD法共に

大量生産可能な方法である。しかし，この方法で得

られたCNTは，欠陥が多くなりやすい。図7，図8

に市販されているCVD法で合成されたMWNTの

TEM写真を示すが，確かにグラファイト層の直線性

が良くない。CVD法，CCVD法で得られたCNTは
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図7 市販cvD法MWNT

図8 市販ccvD法MWNT

一般に欠陥が多くなるので，通常は高温でアニール
する事によって炭素原子を再配列させて欠陥を少な

くしている。

さて，SWNTやDWNT等の細いCNTは，CVD

法，CCVD法でできるのであろうか？Smalleyらは，

触媒に鉄カルポニル，炭素原料に高庄の一酸化炭素

を使って，高純度のSWNTを合成する方法を開発し

た】l〉。これは，触媒を気相で導入するのでCVD法

の1種であり，HiPCO法と呼ばれる。しかし，触媒，

炭素原料とも葦性が強いという課題がある。また，

非常に薄い濃度で，触媒を導入するためワンパスの

収量が多いとは言えず，生産性が課題であろう。

従来のCVD法，CCVD法は，大量生産可能な方

法であり，CNTの製造方法として期待できるが，生

成するCNTに欠陥が多いという欠点がある。また

細いCNTを安全にかつ高収率で製造する方法は未だ

確立されていない。

3．ゼオライトを利用したCNT合成

3．1ゼオライトを鋳型にしたCNTの合成

1次元のチヤネル構造をもつゼオライトの細孔は，

酸素6員環のジグザグ構造か又はアームチェア構造

になっており，カーボンナノチューブの構造と非常

に類似している。Wangらは，トリプロピルアミン

を構造指向剤（Structure Directing Agent；SDA）

にして合成したAIPO4－5を焼成することによって細

孔内にわずか0．4nmという細いSWNTを合成した

12・13〉。これは，SDAであるトリプロピルアミンが熱

分解して生成したものである。このような細い

SWNTは，大きい曲率を持っており，超伝導等新規

な物性を示すことが期待されている。この方法では，

ゼオライトの細孔内にしかSWNTができないので，

究極の直径制御方法であるが，収率は低く実用的に

課遭がある。

3．2 ゼオライトを利用したCCVD法によるCNTの

合成

本誌の読者は良く知っているように，ゼオライト

は，SDAによって細孔径を制御して合成することが

できる。著者らは，CNT合成にこの概念を利用しよ

うとしている。すなわち，触媒金属粒子をSDAと見

立て，金属粒子径をコントロールすることにより，

CNTの直径を制御するというコンセプトである。こ

のコンセプトが成り立つためには，「金属粒子の大

きさが，CNTの直径を制御する」という仮説が正し

くなければならない。CVD法やCCVD法で得られ

るMWNTの先端に直径と同じ大きさの金属がつい

ている写真がよく観察されることから仮説の正当性

は想像できる。最近Cheungらは，平均径3，9，13

nmの鉄粒子を使って，平均径3，7，12nmのMWNT

ができることを証明した14）。
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図9 ゼオライト利用ccvD法イメージ

図10 ゼオライト利用ccvD法で得られたMWNT

本仮説が正しいとすると，あとは如何に金属粒子

の粒径をコントロールするかである。その一つの試

みがゼオライトを金属粒子の担体とする方法である。

この方法は，ゼオライトの表面の細孔を鋳型に使っ

て金属粒子径をコントロールするのがコンセプト

（図9）であり，有望な金属粒子径制御方法の一つで

ある。以下，ゼオライトを利用したCCVD法による

CNTの製造法について概説する。

3．2．1MWNTの合成

ゼオライト支持体を使うCNTの触媒的合成の報

告は，K．Hernadiらが初めてである15）。彼らは，ゼ

オライトとしてNaY，HY，ZSM－5を使用している。

イオン交換法で金属触媒を導入したものは不活性で

あり，l含浸法で金属を導入したものはCNT生成に

村し高活性である。このことからCNTは，細孔内の

金属ではなく，ゼオライトの外表面に担持された金

属で生成していることがわかる。Co触媒ではゼオラ

イト種の差は見られないが，Fe触媒では，ZSM－5

はY型ゼオライトに比べ活性，生成したCNTの品

質（黒鉛化度）共に低くなるとしている。

MukhopadhyayらもY型ゼオライトにCo－V，Co－Fe

を担持した触媒により高収率で高黒鉛化度，高純度

MWNTを合成している16，17）。ゼオライトの細孔径

（30）

図11ゼオライトccvD法によるSWNT電子顕微鏡写真19）
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図12ゼオライトCCVD法によるSWNTラマンスペクトル

のラジアルブリージングモード柑）〈合成温度の影響）

より太いMWNTが得られるが，シリカやアルミナ

のような通常よく使われる担体に比べ，純度，収率

が高く，黒鉛化度の高いMWNTが得られる。著者

らの最近の検討では，図10に示すような高黒鉛化度

のMWNTが得られるようになっている。

3．2．2 SWNTの合成

岡本らはゼオライトを支持体に使う触媒を用いて，

SWNTを合成できることを見出した。高温（900℃）

でアセチレンとCoFe／ハイシリカY型ゼオライトを

接触させることによりSWNTが生成すると報告して

いる1島）。最近丸山らがアルコールを原料に用いて，

同様の触媒を用いて高収率で高純度のSWNTを合成
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図13 ゼオライトCCVD法で得られたDWNT

したことを報告している19〉。図11にそのTEM写真

を，図12にはラマンスペクトルを示した。TEM写真，

ラマンスペクトルのG／D比（グラファイトカーボン

に起因するGバンド／グラファイトの欠陥に起因す

るDバンドの比）から非常に高品質，高純度のCNT

ができていることを示す。ラマンスペクトルのラジ

アルブリージングモード（RBM：150、350cm‾1の

ピーク）からSWNTの直径を求めることができるが，

アセチレンで合成したものも，エタノールで合成し

たものもほぼ同じ位置にピークがあり，約1．3nmの

所にピークがある。1．3nmは，Y型ゼオライトのス

ーパーケージの大きさである。これだけでは証拠不

足であるが，ゼオライトの構造が金属粒径に影響を

与えSWNTの直径制御に生かされている可能性を示

唆する結果である。

3．2．3 DWNTの合成

上記のようにSWNT，MWNTは，ゼオライトを

用いるCCVD法により高純度，高品質に大量合成で

きる可能性が見えてきた。DWNTについては，ゼオ

ライト以外の担体では，少量のDWNTが得られる

ことが報告されている例はあるが，ゼオライトでの

合成は報告例がなかった。著者らは，ゼオライトの

種類を変更した検討の中で，あるゼオライトを使う

ことでDWNTを選択的に合成できることを見出し

た。図13，図14，図15は，この方法で得られた

DWNTの高分解能透過型電子顕微鏡写真である。バ

ンドル（束状）で得られるほどDWNTの収率は高

いこと（図14），比較的熱分解炭素が少ないこと，

図14 ゼオライトccvD法で得られたバンドル状DWNT

図15 ゼオライトccvD法で得られた非常に細いDWNT

被覆が少ないことがわかる（図13）。反応条件を変

えたり，ゼオライト種を更に変更することにより

DWNTの選択率向上，細いDWNTの合成を達成し

ている（図15）。しかし，DWNTが得られる機構に

ついては未だ解明されていない。

4．おわりに

ゼオライトを金属の担体とした触媒によるCCVD

法によるCNT合成について解説した。CNTの直径

制御などの目的で検討してきたが，それ以外にも，

以下のようなメリットがある。（D黒鉛化度が高い

（欠陥が少ない），②cNT中に触媒が付着していな

い。③収率が高い。

CNTはナノテクの注目材料である。ゼオライトは，

0．1nm以下の分子の大きさの差を認識し，分子ふる

いを可能とする材料で，何十年も前から実用化され

てきており，ナノテクの大先輩といえる。著者らは，

ナノテク材料の大先輩であるゼオライトが，後輩で

あるCNTの成長を手助けできるものと信じている。
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Synthesis ofCarbonNanotubes uslngZeolites

Masahito Yoshikawa＊，HisanoriShiれOhara＊＊，＊＊＊

＊Chemicals ResearchLaboratories，TorayIndustriesInc．，

＊＊DepartmentofChemistry，NagoyaUniverslty，

＊＊＊JST，CREST

Carbonnanotubes（CNTs）areverypromisingmaterialssupportingnanotechno10gyin

21st cenh汀y，because they are very thin fibers that have never been seen so far and they

have excelient eiectric，thermal，and mechanicalproperties・In order toindustrialize CNTs，

themethodtoproducehighqualityCNTsatreasonablecostisrequired・Andtheproduction

metbod to controlthe diameterand thechirality ofCNTsis expected・We have researched

the method to synthesize CNTsby

Ollmetalcataiysts supported on

Selective synthesis of single－Walled

Wellas the synthesis ofhigh－Purlty

CatalyticdecompositionofcarboncontalnlngCOmPOunds

ZeOlites（CCVD method）．We have succeededin the

CNTs，double－Walled CNTs，and multトwalled CNTs as

and high－quality CNTs by this method．

Keywords：Carbon nanotubes，ZeOlites，CCVD，nanO teChno10gy


