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第１章 緒論 

1-1 緒言 

大量生産・大量廃棄・大量消費の時代が終わり、地球温暖化要因となる温暖化ガス低減

や省エネルギーの観点から、現在電化製品を初めとする様々な製品において、低消費電

力・長寿命などの特性をもつ製品開発が求められている。また、ホルムアルデヒドに代表さ

れる人体に対し有毒な揮発性有機化合物(VOC)が、身近な環境より排出されており、問題

視されるようになってきた。更に、毎年冬になるとインフルエンザウィルスが猛威をふるい、世

界中で多くの死者を出す。更に鳥・豚インフルエンザ等の新型のウィルスにより我々の健康・

生命が脅かされており、空港などの公共施設では空気清浄フィルターなどを用いた大気の

浄化設備が設置・導入が図られている。 

図１に示すように、消費電力では特に一般家庭で使用される照明が大きな割合を占め 1)、

白熱灯から蛍光灯、そして現在では LED 照明が市販されている。LED は、光の照射面積が

狭く本来照明としては不向きとされてきたため、ＬＥＤの技術改良を含め、FEL(Field 

Emission Lamp)、有機ＥＬなどの次世代照明の開発への取り組みも盛んである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．世帯あたりのエネルギー消費原単位と用途別エネルギー消費の推移 

また、一般家庭の資材や工場などから排出されるホルムアルデヒドはその有毒性が知られ
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ている(表１)2)。このような毒性がある VOC は、ウィルスなどの滅菌・殺菌とともに、酸化チタン

や銀などによる浄化が有効であり、実際にこれらを担持させた大気浄化フィルターやプラズ

マ放電によるラジカル発生から殺菌などを狙った大気浄化システムが市販され、その導入も

盛んとなっている。一般的に光触媒と呼ばれる酸化チタン(TiO2)は、それ自体が触媒作用を

もち、VOC を酸化分解される際に必要な活性エネルギーを与える機能を有する。また、プラ

ズマ放電によるラジカルも同じく強力な酸化力があるため、同様に酸化により有機ガスやウィ

ルスを浄化する機能をもつことで、有機ガス浄化やウィルスが分解・滅菌される作用を発生さ

せる。 

表１ ホルムアルデヒドの有毒性 

 

 

 

 

 

 

 

一方、カーボンナノチューブ(CNT)は、1991 年 NEC 飯島氏により発見されて以降、様々な

研究がなされ、優れた特性をもつナノ材料として期待されている。表２には、ＣＮＴの特徴と

そこから期待される応用分野を一覧にまとめた。その特性は、化学的な安定性,異種材料の

担持,熱伝導性に優れ、放熱材料や光源・清浄フィルターへの応用が期待できる材料であ

る。 

電子放出源としては、先ほど述べた省エネ・視認性に優れたＦＥＬのエミッタ(電界放出電

子素子)としての研究が行われており、それが発光効率や寿命を決める重要な構成要素とな

っている。また、浄化フィルター用途においても、グラファイト特有の大表面積を活かし浄化
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成分の担持に利用できると考えられる。こういった応用技術への展開において、ＣＮＴ品質

にはその直径制御･配向性、密度制御が共通し重要視されるようになってきている。それら

の制御には、触媒粒子の直径や密度制御が重要であることもわかっており 3)4)5)6)、現在カー

ボンナノチューブ研究の重要な課題の一つが、触媒制御技術の研究であるといえる。 

表２ ＣＮＴの特徴と期待される応用分野 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

本研究は、このような社会的背景の元、照明や浄化フィルターなどへの応用を前提として、

ＣＮＴの品質制御の関連で触媒形成技術に関する研究を行ったものである。本研究では、

触媒形成方法としてキレート剤を用いた溶液法を提案し、一般的な電子ビーム蒸着やスパ

ッタリング法などの物理的薄膜形成法や金属塩水溶液による溶液法との比較検証を行い、

キレート剤を用いた溶液による触媒形成法の有効性について検証する。また、溶液法選択

に伴い基板上への触媒形成には基板への親水化処理など検証し、溶液構成から処理過程
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までを一貫し溶液法の技術を開発した。 

本章では、ＦＥＬ(Field Emission Lamp)および浄化フィルターについて各種方式比較と概

説を行った後、一般的な応用分野を含めた応用技術とカーボンナノチューブの要求品質と

の関係について述べる。また、更にカーボンナノチューブ品質とＣＮＴ成長における触媒技

術との関係から触媒技術の重要性を示すとともに、従来での触媒形成技術の分類と抱える

課題を挙げることで、溶液法により触媒形成する本研究の位置付けを明確にする。 

 

1-2 カーボンナノチューブの応用技術と要求特性 

本節では、カーボンナノチューブの応用例であるＦＥＬ、浄化フィルターの例を挙げ、現状

抱える課題から、カーボンナノチューブの直径・配向性・密度などの品質との関係性を説明

し、カーボンナノチューブ品質の安定化の重要性を明確にする。 

カーボンナノチューブ応用の一例には、次世代の照明技術としてのＦＥＬ用のエミッタがあ

る。表３には、次世代照明技術で期待されるLED、有機 EL、FEDについて、それらの特徴を

まとめた。 

表３ 次世代照明技術の種類と特徴 

 

 

 

 

 

 

 

 

次に、これらの次世代照明の方式について簡単に説明する。次世代照明に共通し必要な
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特性は、低消費電力である点以外にも水銀フリーであること、紫外線が少ない点が挙げられ

る。 

ＬＥＤ（Light Emitting Diode）は、GaAs、GaP、GaN 系のⅢ－Ⅴ族化合物半導体を用いた発

光ダイオードはｐｎ接合を基本構造とするダイオードであり、電圧を印加すると n 領域から電

子が、ｐ領域からホールがｐｎ接合に移動し、電子と正孔が再結合し、光が放射される。発光

は結晶の種類と添加物によって赤色、緑色、青色などの可視光をはじめ、赤外線などを放

出する。図２にＬＥＤの発光の仕組みを示す。 

 

図２．ＬＥＤの発光の仕組み 

ＬＥＤが抱える課題としては、発光効率 、価格（白熱灯の約 300 倍、蛍光灯の約 21 倍）、

演色性の問題などがある。 

有機ＥＬは、1987年に米イーストマン・コダック社のChing Wang Tang，Steven A.Van Slyke

らによって発明された。発光原理は、陰極及び陽極に電圧をかけることにより各々から電子

と正孔を注入する。注入された電子と正孔がそれぞれの電子輸送層・正孔輸送層を通過し、

発光層で結合する。 
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図３．有機ＥＬの構造 

 

結合によるエネルギーで発光層の発光材料が励起される。その励起状態から再び基底状

態に戻る際に光を発生する。励起状態（一重項）からそのまま基底状態に戻る発光が蛍光

であり、一重項状態からややエネルギー準位の低い三重項状態を経由し、基底状態に戻る

際の発光を利用すればりん光である。励起しても光に上手く利用できないエネルギーは無

放射失活（熱失活）する。 

陰極にはアルミニウムや銀・マグネシウム合金、カルシウム等の金属薄膜を、陽極には

ITO（Indium Tin Oxide）と呼ばれる酸化インジウム錫などの透明な金属薄膜を使う。発生し

た光は反射面で反射され、透明電極と基板（ガラス板やプラスチック板など）を透過する。 

有機ＥＬの課題は、光の取り出し効率が 25%程度と低い点と発光板の位置によって温度ム

ラや電流ムラがあり、これによって輝度ムラが生じてしまう点、そしてディスプレイ分野で他に

代替材がない希少資源のインジウム（透明導電膜の ITO として使用される）を大量に消費す

るためインジウムの枯渇原因として危惧される事である。 

次にＦＥＬについて述べる。電界電子放出を用いた蛍光体発光のディスプレイ(ＦＥＤ：

Field Emission Display)以外の応用例として、光源（ランプ）があげられる。従来照明用途に
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用いられているランプはフィラメント型と放電を用いた冷陰極型の 2 種類に大別される。白

熱電球に代表されるフィラメント型は、タングステンフィラメントを用いた点光源であり、消費

電力が大きいという課題がある。放電を用いた冷陰極型ランプの代表が蛍光灯である。蛍光

灯は低圧の水銀蒸気を含む雰囲気でグロー放電を発生させ、水銀の励起により生じた紫外

線を管壁の蛍光体で可視光に変換して発光を得ている。白熱電灯は消費電力が大きく発

光効率に本質的課題があり、一方蛍光灯は水銀を含有するため環境面で課題を有している。

蛍光灯に含有される水銀は EU 諸国における RoHS 指令対象物質であり、将来的に代替

光源を必要とされている。 

また、白熱灯、蛍光灯どちらの発光方式も、点もしくは線光源であり、照度分布を均一化

するためには拡散板等の光学部材を必要とするため光利用効率が低下する。 

一方、FEL の特徴としては、①無水銀蛍光灯である。②高い発光効率(lm/W)が期待でき

る③高輝度(10 万 cd/m2 以上可能)である④低発熱発光である⑤即点火性を示す⑥高い演

色性をもつ⑦長寿命(現在のところ、1 万時間以上可能)である⑧面発光で、目にやさしい発

光である⑨調光性をもつ⑩広い使用温度範囲である、などが挙げられ、ＦＥＬは次世代の照

明として期待されている。 

また、本研究のテーマに関連するカーボンナノチューブ（CNT）による縦型エミッタを用い

た CNT - FED に関して図４から説明する。 

カーボンナノチューブは、後述するように単原子層の炭素 6 員環（グラフェンシート）が円

筒状に閉じた中空構造を持ち、直径が 1～2 nm の単層ナノチューブ（Single-walled carbon 

nanotube：SW-CNT）と、円筒内に同心円状に複数のナノチューブが存在する、直径 5～50

ｎｍの多層ナノチューブ（Multi-walled carbon nanotube：MW-CNT）の 2 種類に分類される。

CNT は大きなアスペクト比と、その針状構造による電界集中により、電界電子放出素子へ

の応用開発が行われている。カーボン系材料は化学的に安定であるため、エミッションに用 

いる際の雰囲気依存性が少なく、低真空動作での信頼性向上が期待できる。 
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図４. CNT-FED の断面構成図 

 

次に、浄化・殺菌の浄化フィルターについて述べる。現在主流の技術は、繊維質状のフィ

ルターに、TiO2 や Ag などの殺菌・分解成分を担持する方式が多い。また、プラズマより強い

酸化力を持つヒドロシキルラジカルなど、フリーラジカルを発生させ同様の殺菌を行う方式も

取り組まれている。光触媒の TiO2 の分解作用を、図５に示す。TiO2 は半導体であり、バンド

ギャップ以上の光をあてることで正孔と電子が発生する。この正孔や電子が酸素や水酸化

物イオンと反応し、酸化力が強いラジカルが発生する。このラジカルが有機ガスなどを酸化・

分解するという原理である。 

 

 

 

 

 

 

図５． 光触媒 TiO2 の作用 
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プラズマ放電では、滅菌・殺菌にはプラズマ放電による消費電力がかかる。また、繊維質フ

ィルターでは、TiO2 による担持面積が限られ、少ない効果しかでない。カーボンナノチュー

ブは、直径がナノサイズという細さに由来する表面の大面積性という特徴をもち、TiO2 や Ag

などの微粒子の担持材料として利用可能であると考えられる。 

そういった技術的背景をもとに、カーボンナノチューブはＦＥＬ用エミッタや浄化フィルターの

成分担持用材料としての期待は大きい。 

次に、前述したような各種アプリケーションへの応用に対し、ＣＮＴに求められる品質の要

求特性を以下にしめす(表４)。 

 

表４ 各種アプリケーションで求められるＣＮＴ要求特性 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

基板上にＣＮＴを直接成長または塗布したエミッタとアノードの 2 極構造では、電子放出サ

イトが多数あり、１つのＣＮＴが破壊されても、他のＣＮＴが動作するため、イオン衝撃などに

強いという長所がある。しかし、アノードに近いＣＮＴが優先的に動作するため、電子放出の

均一性が悪いという短所がある。従って、エミッタとしてのＣＮＴ合成に於いては、長さの制御、
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高配向、直径均一化が要求される。また、浄化フィルターにおいても、担持効率や空気通過

の際の圧力損失より直径や配向性が重要になる。放熱材料においても、グラファイトの積層

数が熱伝導に重要であり、相関性が高い直径の制御及び結晶性制御が重要である。従い、

こういったアプリケーションの性能上、ＣＮＴには共通して直径・配向性などの特性が要求さ

れるといえる。 

更に、ＣＮＴ成長には、炭化ガス雰囲気中のＣＶＤ装置などに、触媒材料である Co、Fe な

どを基板上へ数 nm のサイズまたは膜厚で形成した触媒が必要となる。触媒のサイズはＣＮ

Ｔとの関係性が高いのは明白になっており、ＣＮＴの品質制御は、触媒の直径や配列制御

が非常に重要であると考えることができる 7)。 

 

1-3 触媒形成方法とその課題 

カーボンナノチューブにおける研究動向は、その直径・配置制御の重要性から、それらと

相関性の高い触媒技術の研究が一つの主流となっている。 

触媒形成技術として、物理蒸着法、液相法、溶液法に分類できる。物理蒸着法では、スパ

ッタリング法,電子ビーム蒸着法,レーザーアブレーション法等が挙げられ、液相法では、液

中で数～数十 nm スケールの鉄微粒子を形成し基板上へ微粒子を配列する。また、溶液法

は、硝酸鉄水溶液、塩化鉄などを用いる金属塩の水溶液などが知られている。これら手法

は、各々で利点および課題があり、表５には、各種触媒形成方法とそれらの利点・課題をま

とめた。 

まず、物理蒸着法においては、薄膜形成時の膜厚と得られるCNT直径の関係性が知られ

ており 7)、直径制御の研究が盛んに取り組まれている。この手法での粒子形成は、薄膜形成

後熱アニール処理することで行われる。従い、微粒子形成および制御には、段階的な処理

が必要となる。また、基板としてよく用いられるＳｉ基板では、熱処理過程で薄膜と基板間でｼ

ﾘｻｲﾄﾞが生じやすく、形成した触媒粒子が失活してしまう可能性が高い 8)。 
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表５ 触媒形成方法の利点と課題 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

液相法は、オレイン酸中のヘマタイト微粒子形成や塩化鉄をもちいたβヘマタイト微粒子な

どが研究されており 9)10)、粒子直径の均一性は非常に優れるものの、形成時間が６０時間の

還流処置など非常に長くなる欠点がある。また、液中で完全な微粒子状態を形成するため、

微粒子形成基板上への配列も課題となっている。 

一方、硝酸鉄や塩化鉄などの金属塩水溶液を用いた溶液法は、下記２つの課題が挙げら

れる。 

1) 成分中には硝酸やハロゲンなどを含有し、CNT 成膜時には装置内を汚染させる。結果、

CNT 合成量が減少するなど生産性が著しく低下することが知られている。 

2)  ＣＮＴの配向性や直径が制御できていない。金属塩水溶液中では比較的容易に鉄イオ

ン化状態になりやすい。これには、イオン化した鉄が、図６で示すように、水と結合を繰り返し

水酸化鉄などの凝集体を経て粗大粒子に成長し、触媒機能が失活することが起因している

と考えられる。 

この様に溶液法は、課題が多い手法ではあるが、平面基板を用いる必要がなく、毛細管
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現象を利用した塗布などにより球･曲面･管内を問わず基板対象とできるため、上記課題の

改善が図られた場合は、CNT 応用を広げる非常に有効な技術であると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６．金属塩水溶液中での鉄イオン状態と粗大粒子化のモデル 

 

CNT の長さ，直径や高配向性は、前述した様にエミッタでの電界集中均一化などの面で

非常に重要な要求特性であり、触媒粒子の直径･配列などで決定すると考えられる。また、

溶液法は、基板形状を選ばす触媒形成・ＣＮＴ成長が可能であり、課題である触媒の直径・

配列制御も金属イオン化状態を防止することが重要であると考える。本研究においては、キ

レート剤を用いた溶液法により、金属元素と配位結合をとる錯体を形成させ、液中では非イ

オン状態とする手法を提案し、従来技術で課題となっていた凝集による粗大粒子成長が防

止できることを検証する。また、キレート剤の分子構造は、弱酸のカルボキシル基(-COO)な

どで構成され、真空、昇温により容易に熱分解、揮発するので装置汚染も極めて低いと考え

られ、ＣＮＴ合成及びその応用のための極めて有力な新規触媒微粒子形成技術であること

を実証する。 

 

1-4 本研究の目的と構成 
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以上の背景に関するまとめとして、本研究の目的および構成を述べる。 

前述したように、カーボンナノチューブ(ＣＮＴ)は高アスペクト比を活かした電子放出素子

への応用や高熱伝導率を活用したヒートシンクの他、近年では先端デバイス(配線材料等)

など様々な研究開発が国内外で推進されている。ＣＮＴには、単層ＣＮＴ(ＳＷＮＴ)及び多層

ＣＮＴ(ＭＷＮＴ)があり、用途により使い分けがなされている。それらの応用展開には、ＣＮＴ

の直径，長さ及び構造制御が必要となり、金属触媒の制御が重要である。 

ＣＮＴ合成における金属触媒の薄膜形成法の研究は、電子ビーム蒸着法（ＥＢ-ＰＶＤ）や

スパッタリング法などで実績があるが、薄膜形成と熱処理という段階的プロセスを必ず経た

上で微粒子が形成されるという点、その結果直径バラツキがありその配列も十分に制御でき

ていない１１)。一方、溶液法では曲面・管内など基板を選ばないが、液中のイオン状態に起

因する触媒粒子の粗大化、ＣＮＴ直径制御が不十分である。 

本研究は、そういった現状での国内外の研究実績をふまえ現状技術の課題を抽出し、そ

れらの課題解決を図り、更に任意の基板形状にも対応し得る溶液法を用いた新規触媒形成

技術を提唱する。また、触媒の形成機構について考察した上、ＣＮＴ合成へ適用することで

その応用開発事例までをまとめたものである。 

また、本論文は触媒制御の重要性から、触媒形成手法に非イオン状態が液中で形成でき

るキレート剤の溶液技術と触媒形成過程についての研究を中心まとめたものであり、第１章

から第６章までにより構成している。 

第１章では、カーボンナノチューブの基本特性と応用技術について記載し、国内外の電

子ビーム蒸着法（ＥＢ-ＰＶＤ）等で代表される研究実績および他分野での粒子成長技術を

挙げ、それらが抱える課題を抽出する。更に、それらの課題解決を図るため、従来とは異な

る新規技術を金属成分含有の溶液を主体とする手法から提唱し、本研究の位置付けを明

確化する。 

第２章には、電界電子放出の原理および、応用対象が内面成長された空気清浄や水素生
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成装置への応用を目指し、従来の空気清浄フィルターと抗菌フィルター技術について述べ

る。更に、電界電子放出技術では、電子放出源に関するＣＮＴ要求特性を、フィルター技術

に関しては、ＣＮＴを適用することで銀・酸化チタンなどの担持面積増加の効果が期待でき

る利点を解説する。 

第３章では、本研究に関する実験手法として、溶液の各構成，実験装置および評価手法

についても本章で述べる。 

第４では、溶液による触媒形成技術及び塗布方式・処理方式に関する実験結果を報告

する。溶液系金属触媒では、各種構成材料の作用について実験・考察した上、溶液から金

属微粒子化する過程での形成メカニズムについて検証する。塗布方式や処理方式におい

ては、溶液を用いた触媒形成の材料に Al2O3 等のバリア層やプラズマ親水化処理を検証し、

より広範囲の触媒制御を図かる。最後に、一連の検証をまとめ新規溶液法による触媒形成

をシステムとして提案し、その効果を述べる。 

第５章は、本研究により合成したＣＮＴを用いて、曲面上に形成した場合での滅菌フィル

ターなどへの応用検証および大量合成を目的とした立体基板への応用開発について効果

を記す。 

第６章においては、本研究の粒子形成をまとめ、容易性・拡張性が高い形成技術として利

点を述べる。 
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第２章 電界放出と浄化フィルターについて 

 

2-1 電界電子放出現象 

電界電子放出現象は古くから知られている現象であり、固体表面に印加された電界により

表面ポテンシャル障壁が減少し、トンネル効果にて真空中に電子が放出される現象である。 

金属表面のポテンシャル障壁を越えるために必要な運動エネルギーを電子にあたえると、

電子は金属内部から真空中に放射される。たとえば、金属を高温に加熱あるいは適当な波

長の光を金属にあてることで、運動エネルギーの大きな電子を増加させることがこれにあた

る。そのエネルギーを与える方法により、熱電子放射、光電子放射等と呼ばれている。しか

し、外から強い電場を加えると、電子の運動エネルギーを増加させなくても、金属表面から

真空中に電子を飛び出させることができる。この現象は、「電界電子放出」あるいは「電界放

射（フィールドエミッション）」と呼ばれ、1922 年に J. E. Lilienfeld によって初めて見出された

12)。1928 年には R. H. Fowler と L. Nordheim により、電界放射現象は、表面に印加された

電界により電位障壁が押し下げられ、薄くなった障壁をトンネル効果により電子が真空中に

透過する現象であることが、電子の波動性に基づく量子力学的見地から解明された 13),14)。 

電界電子放出は、金属表面に 5 x 107V/cm 程度の強電界がかかると金属表面の電子に対

する電位障壁の厚みが数 nm となり、伝導帯の電子がこの電位障壁をトンネリングして真空

中へ引き出される現象である。この電子放出では金属中の電子は電位障壁を越えるための

エネルギーが要らないので、電子放出面を過熱する必要がない。電界電子放出に適した強

電界を得るには形状が制御された針状の電極が必要である。針状先端から放出される電流

は高輝度であるため、点光源として利用されると共に、微細加工技術を用いたミクロン寸法

の極微電極アレイの形成も可能であるため、新たな高電流密度、低消費電力電子源として

注目されている。しかし、動作真空度が悪いと表面に粒子が吸着して仕事関数が変化しや

すく、電子放出特性が影響されることがある。 
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2-2 電界電子放出特性の電流密度と電界の関係 

電子に対して高さが数 V、幅がサブ nm 程度の電位障壁が存在する場合、電子の波動性か

ら、このような電位障壁内を電子の波は浸透し、障壁を通過する確立が生じる。電位障壁の

高さと電子のエネルギーの差を 1eV、幅が 0.2nm の矩形の電位障壁の場合、1 次元のシュ

レーディンガーの波動方程式を解くと障壁を通過する電子の波の振幅は 1/e になる。電位

障壁の他方の側に電子の波の振幅があるということは、電子は電位障壁を通り抜けることが

できることを意味し、この現象をトンネル効果と呼ぶ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７． 電界強度Ｆのもとでの金属表面エネルギーバンド図と電界電子放出 

 

図７に示すように、金属表面に 5 x 107 V/cm 程度の強電界を加えると、金属の仕事関数

が数 eV であるので、鏡像力を考えなければフェルミ準位にある電子に対する電位障壁の

形状は三角形で幅は 1nm 程度となる。このような三角形の電位障壁を仮定したときの電界

電子放出電流密度を計算してみる。 
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電界Ｆがかかった時の表面上の電位障壁の形は、表面からの距離 z に対して V=W－eＦｚ

であるから、エネルギーＥｚを持つ電子の電位障壁を通過する確立、すなわち透過係数Ｔ(Ｅ

ｚ)は、１次元のシュレーディンガー方程式に WKB 近似を用いて、（2.1）式のように求められ

る。 

 

金属内では、電子の状態密度関数がフェルミ・ディラックの分布関数に従い、また、運動量

空間における単位堆積あたりの許された状態数が 2/h3（h はプランク定数）であることから、

運動量が px と px + Δ px, py と py+ Δ py, および pz と pz + Δ pz の間にある単位体

積中の電子数ΔN は、E を伝導帯の底からはかった電子のエネルギーとして、式（2.2）で

与えられる。 

 

毎秒 x-y 平面に衝突する電子の数は、金属表面から電界放出によって電位障壁を透過す

る全電子の数はΔN と z 方向の速度 vz の積であるが、Vz =ΔEz/ Δ pz なので、 

 

 

 

となる。 

熱電子放出をする電子の数を計算する時に、次のような近似を使って積分を簡単に行うこと

ができる。この計算では、エネルギーE が W = Ef +φ以上のものだけを積分すれば良い。

金属の仕事関数φは数 eV あるのに対し、kT は 0.1～0.3eV であり、数十倍の違いがある

ので、式（2.3）は次のように近似できる。 



 22 

 

金属表面から電界放出によって電位障壁を透過する全電子の数は、式（2.4）の密度に式

（2.1）の透過係数を掛け、x, y 方向に関し全運動量空間で積分し、Ez に関し全エネルギー

で積分することによって計算できる。 

 

積分内の第 1 項、第 2 項に関して、次の近似を行う。第 1 項においては、Ez が Ef より大き

いときには、ほぼ 0 になるので、 

 

 

 

 

とすることができる。 

また、第 2 項は、Ez が Ef より小さくなると急激に減少する関数のため、積分には Ez が Ef 

より小さいごく狭い領域を考えれば良いから、Ef の周りで展開した関数で表すことができる。 

 

 

 

 

また、式（2.4）の積分に際して、Ez の積分範囲として－∞から 0 までを加え 

ても積分値にほとんど影響がないので、Ez を－∞から Ef まで積分を行う。 
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電界電子放出電流密度 J は eNz で与えられる。 

 

 

電流密度を（A/cm2）、電界を（V/cm）、仕事関数を（eV）で表すと、式（2.8）となる。 

 

 

 

例えば、仕事関数がφ = 4.52eV のタングステンに、5 x 107 V/cm の電界をかけたとき、J = 

1.7 x 103 A/cm2 となる。 

強電界が金属表面に印加されたときの金属中の電子に対する電位障壁として、鏡像力を考

慮に入れたときの電界放出電流密度を Fouler と Nordheim が解析した。結果は、式（2.9）

に示すように、式（2.8）に補正項 v(y), t(y)が付いた形となる。 

 

 

ただし 

 

である。 

鏡像力を考慮に入れた式（2.9）は解析者の名前にちなんで Fouler-Nordheim の式と呼ば

れている。実際に電界電子放出が生じる電界と仕事関数の領域においては、鏡像力による

補正項は次式の関数で近似できる。 

t2 ( y) 1.1 

v ( y) 0.95 y2 2.10

通常観測できるのは電流密度ではなく電流であり、また金属表面の電界でなく電極間の電
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圧である。電界電子放出による実効放出面積をαとすると、放出電流 I は I = αJ となる。

また、電界 F は、電極間の電圧 V と電極構造で決まる定数β（構造因子または電界集中

係数とよぶ）によって F = βV と表すことができる。 

これらの関係を式（2.8）に代入し、両辺を V2 で割り、常用対数をとれば 

 

ただし 

 

 

となる。したがって、電界電子放出電流特性を横軸にV-1、縦軸にlog (I/V2)をとって描けば

直線に乗る。 

このプロットを F-N プロットと呼び、特性が直線に乗るか乗らないかによって電界電子放出

が生じているか否かの判断に利用される 12)～21)。 

電界集中係数β(Field enhancement factor: β)は、電界増速因子、電界増倍因子などとも

呼ばれることがある。E は平行平板カソード・アノード２極間に電圧が印加された際に期待さ

れる電極間電界強度で、F が電界電子放出点近傍の局所的な電界強度である。βE が電

界電子放出点（エミッタ）先端に生じる実効的な電界強度をあらわしている。曲率半径の小さ

なナノチューブや、尖鋭化されたエミッタなど、電界電子放出点付近に電界集中が起きてお

り、エミッタ先端には、カソード・アノード間距離から期待される電極間電界よりも高い電界を

かけることができる。つまり、電界電子放出点近傍の形状制御により、電界強度を増加させ、

電界電子放出を高効率化できることが知られる。 

図８に示されるように、低密度に配置された尖鋭エミッタでは、先端への電界集中により、

尖鋭エミッタ先端への電界集中が起きるが、尖鋭エミッタを高密度に配置した場合、導電性

エミッタ同士が近傍に存在することで、電界集中が妨げられ、いわゆる電界遮蔽効果が起き

る。エミッタの尖鋭化による電界電子放出の高効率化には、エミッタの高さや配置密度検討
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なども大変重要である。電界電子放出現象を用いたエミッタとしては、先端形状を針状にし

たものが用いられるが、高密度のトンネル電流を引き出すため電子ビームは高密度で、その

エネルギー幅も小さいため、電子顕微鏡、電子描画装置、電子ビームを用いた分析器など

の理想的な電子源である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８. 各種エミッタへの電圧印加のもとでの等電位面模式図 

 

電界電子放出のためのエミッタとして必要な条件は、1）材料の表面電界に耐える引張強

さと表面張力を有すること、2）エミッタ先端に流れる非常に高い電流密度により生じるジュー

ル熱に耐えること、3) 残留ガスの電離によって生じたイオンの衝突に強い耐性を持つこと、

などが挙げられる。エミッタにＣＮＴを用いた場合、電界集中による点からＣＮＴには直径お

よび密度制御などが必要とされ、その触媒にも直径，密度制御が重要になってくる。 

現在実用化されている分析機器ＳＥＭ、ＴＥＭ等の電子源以外への電界電子放出エミッタ

の応用デバイスとしては、フィールドエミッションディスプレイ（FED）やフィールドエミッション

ランプ（FEL）への応用が期待されており、現在活発に研究開発が行われている（図９参

照）。 

この FED，FEL などの FE デバイスは、蛍光体の塗布された発光領域に電子を衝突させ生
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じた発光（カソードルミネッセンス）を利用した光源である。FED では、一般に電子放出量を

変化させることや電流パルス幅を変調することで、発光の ON／OFF と輝度を制御する 22)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図９. 電界電子放出エミッタの応用デバイス（FEL） 

 

2.3 浄化フィルター技術 

ウィルスの抗菌・殺菌や有機ガスの浄化には、大きく分類しプラズマ放電を利用するタイプ

と TiO2 を用いた光触媒を利用するタイプに分類できる。これらの原理は、共通し反応過程に

おいて、フリーラジカルを生成させ、フリーラジカルが有機物であるウィルスや有機ガスを酸

化・分解する。本節では、これら２点の浄化・殺菌などの原理について解説する。 

代表的な半導体である TiO2 はバンドギャップ以上の光（波長<380nm）を照射することによ

り、正孔と電子が発生する。この発生した正孔や電子が酸素や水酸化物イオンと反応し、液

相では水酸化物ラジカル(OH･)、気相ではスーパーオキサイドアニオン(O2
−)などを生成する。

これらの化学種の酸化力は非常に強いため、有機物や NOx を酸化し、CO2 や H20 に分解、

除去する。その酸化力を、表６に示す。一般的な酸化剤である過酸化水素、塩素、酸素など

と比較しても強いのがわかる。 
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表６ 酸化剤の酸化ポテンシャルの比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

また、活性酸素は酸化チタンを例にあげると、次の様な反応でつくられる 

O2 ＋ e－ → O2
－（ａ）     （２．１３） 

O2
－(ａ) ＋ ｈ＋ → ２O（ａ）   (２．１４) 

Ｏ（ａ） ＋ ｅ－ → Ｏ－(ａ)    （２．１５） 

Ｏ（ａ） ＋ Ｏ２
-（ａ） → Ｏ３

－（ａ） （２．１６） 

ここで（ａ）は、酸化チタンに吸着していることを示す。 

①酸素はます、O2
-として吸着する。この時ﾏｲﾅｽの電荷は酸化チタンから与えられる。 

②O2
－は光によって酸化チタンにできた正孔(h＋)と反応して原子状態(O)に解離する。 

③原子状酸素は電子（ｅ-）と反応してＯ-となる。 

④原子状酸素はまた、Ｏ２
-とも反応してＯ３

-となる。 

 

この反応のキーポイントは、電子と正孔が相前後して酸素分子に作用し、原子状酸素に解

離することにある。 

 

酸化剤 反応 酸化電位（Ｖ）

フッ素 F2+2e=2F- 2.87

OHラジカル OH・+H++e=H2O 2.80

オゾン O3+2H++2e=H2O+O2 2.07

過酸化水素 H2O2+2H++2e=2H2O 1.77

過マンガン酸 MnO4
-+8H++5e=Mn2++4H2O 1.51

次亜塩素酸 HClO+H++2e=Cl-+H2O 1.50

塩素 Cl2+2e=2Cl- 1.36

酸素 O2+4H++2e=2H2O 1.23
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次に、プラズマ放電方式における電極部の放電で起っている反応は， 

e ＋ O2 → e ＋ 2 ·O （1） 

X ＋ ·O → XO （2） 

と表される。 

ここで，e は電子，X はにおい分子，·O は酸素ラジカルである。反応式よりわかるように，プ

ラズマ放電による方式では，放電により酸素ラジカルが生成され，ウィルスや有機ガスなどと

反応、分解し、無害化する。 
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第３章 カーボンナノチューブの合成技術および評価技術 

 

3.1 カーボンナノチューブの種類と応用分野 

炭素材料（カーボン）は化学的に安定であり、熱伝導性が良好である上に、sp2，sp3 等の結

合状態や、半導体から金属的に至る電子伝導性を制御でき、電界電子放出ができることか

ら電界電子放出素子の材料として注目されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１０．カーボン系材料の種類とカーボンナノチューブ 

 

炭素材料は、その構造から、sp3 結合からなるダイヤモンドや、sp2 結合からなるグラフェ

ンシートがあることを古くから知られている（図 1０）。 

カーボンナノチューブ（Carbon nanotube：CNT）は、1991 年に NEC の飯島らにより、アーク

放電のカーボン電極の陰極堆積物中に発見された新たなナノスケール材料であり、６員環

からなるグラフェンシートを円筒状にしたものである（図 1０）。23),24) 
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図１１．カーボンナノチューブとそのファミリー 

 

CNT は直径が 1～2 nm の単層ナノチューブ（Single-walled nano tube：SWNT）と、多層

ナノチューブ（Multi-walled carbon nano tube：MW-CNT）に分類できる。カーボンナノチュ

ーブはこれら以外にも、バンブーライクカーボンナノチューブ、グラファイトナノファイバ、ナノ

ホーン など、製法によってさまざまなカーボン構造体が見つかっている（図１１）。 

これら炭素構造体の呼び方は研究者によってさまざまであるが、主にナノサイズの径をも

つカーボンナノ構造体であることが共通で、それらについて現在熱心に研究が進められて

いる。本稿ではこれらカーボンナノ構造体をカーボンナノチューブと総称するが、区別の必

要な場合には個別の名称を用いる。 

この CNT はフラーレンの副産物としてアーク放電の陰極堆積物中に発見されて以来、10 

年以上経過した現在ではナノチューブはフラーレンよりも注目され、益々研究が活発に行わ

れている。その理由は表２に示されるようなエレクトロニクスからエネルギーまでの非常に広

い分野に対して応用が期待されているからである 25)～28)。 

樹脂への導電性付与としての添加剤や走査プローブ顕微鏡の探針などのように既に実用

化段階に入っているものもある。一方、エネルギー分野において最近注目されている水素
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吸蔵、二次電池、スーパーキャパシタへの応用に関しては現在研究段階であり、今後の研

究開発の発展を待たねばならない。 

表７ ＣＮＴ応用期待分野 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

樹脂への導電性付与としての添加剤や走査プローブ顕微鏡の探針などのように既に実用

化段階に入っているものもある。一方、エネルギー分野において最近注目されている水素

吸蔵、二次電池、スーパーキャパシタへの応用に関しては現在研究段階であり、今後の研

究開発の発展を待たねばならない。 

 

3-2 カーボンナノチューブの合成方法 

カーボンナノチューブは、発見された経緯からもわかるように、自然界では実現しにくい高温

条件で形成されるため、その機械的強度、化学的安定性から室温大気中に取り出した後も
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安定して取り扱うことができる。カーボンナノチューブの合成法としては、最初にみつかった

炭素棒のアーク放電、レーザー加熱によって炭素を蒸発させるレーザー蒸発法、金属触媒

を反応ガスと接触させる化学的気相成長 (Chemical Vapor Deposition：CVD) 法がある。こ

の CVD 法にはエネルギーの与え方によって、熱エネルギーによる熱 CVD 法およびプラズ 

マによる活性種の励起を利用したプラズマ CVD 法などがある。プラズマ CVD 法や熱 CVD 

法では CNT の合成に金属触媒による反応を利用することが多く、図１１中のバンブー状

CNT・パイルドコーン CNT の図に示すように、先端に触媒金属を保持した CNT が多く形成

される。 

各種カーボンナノチューブ（CNT）、カーボンナノファイバー（CNF）の合成手法としては、

表７に示されるような各種方法が提案されているが、それぞれの合成手法についての特徴を

以下に説明する。 

表８ カーボンナノチューブの合成方法 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

熱熱熱熱ＣＶＤＣＶＤＣＶＤＣＶＤのののの特徴特徴特徴特徴    

アーク放電法は、最も古くから CNT 合成に用いられた方法で、炭素電極および CNT 合



 33 

成触媒となる遷移金属触媒（鉄、ニッケル、コバルト等）を添加した炭素電極間に一定の電

圧を印加してアーク放電を発生させることにより、その負電極周辺に堆積物としてCNT が回

収される製造方法である。この方法では一般的に 3000℃を越える超高温下にて CNT 合成

反応が行われるため、後に説明するCVD 法などの比較的低温の合成方法において得られ

る CNT に比較して、CNT 自体の結晶性は良好となる傾向がある。しかしながら、遷移金属

を埋め込んだ電極を炭素源として用いるため、生成した CNT 中には金属が不純物として混

在するという問題がある。また、生成物中には CNT だけでなく、副生成物としてアモルファ

ス炭素等の CNT 以外のカーボンが混入するという問題がある。 

レーザー蒸発法は触媒金属を微量に含んだグラファイトターゲットをレーザー加熱によっ

て高温炭素蒸気を発生させて CNT を生成する方法で、得られる CNT 量は他の手法に比

較して少ないが、レーザー光の強度や雰囲気ガス圧力などの物理的パラメータの制御が容

易であることから、CNT の分析や研究用に用いられている。 

 

各種 CVD 法による CNT 合成 

CVD 法：CVD (Chemical Vapor Deposition)法 29) とは、図１２ に示すようにガスとして供給

される薄膜の構成材料に対して、熱、光、電磁波などのエネルギーを加えてガス分子の励

起や分解を行い、分解、反応、中間生成物を形成し、基板表面においての反応（吸着、反

応、解離）を経て求める薄膜を基板上に堆積させる方法である。 

CVD 法においては、ガスの流れ、分解、反応の制御が膜厚分布や膜質に影響を与える要

因となり、物質移動速度（ガス分子の基板表面への輸送：反応物質の濃度、拡散定数、流

速、境界層の厚さ）と表面反応速度（ガス分子の基板表面での反応：反応物質の濃度、基板

表面温度）が基板上への膜の堆積速度を律速させる。原料ガスとしては反応性のある材料

ガスが用いられ、ガスの種類によっては反応、堆積後のガスの除外が必要となる。 
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図１２． ＣＶＤのイメージ 

 

また、CVD 法は化学反応であるので、広範囲かつ多様な物質の薄膜形成が可能であり、

種々の気体反応材料の組み合わせによって、全く新しい構造、組成の薄膜を合成すること

ができ、しかもそれらの物質の融点よりも十分に低い温度でも合成することが可能となってい

ることが大きな特徴となっている。この低温合成を特徴とする CVD 法による CNT の合成で

は、一般的に触媒を用いる。 

CVD 法による CNT の成長メカニズムとしては、溶融した触媒内部への固体拡散 30)、固溶

31)、表面拡散 32)、Vapor Liquid Solid (VLS)モデル 33)、などさまざまなモデルが提案されてい

る。CNT 形成メカニズムの過程として、炭化水素ガスなどのカーボンソースの分解、カーボ

ン触媒金属内部や表面拡散、そして析出という過程が広く受け入れられている 34),35)。図 16 

に示すように、触媒と基板との密着性や濡れ性の関係により、触媒微粒子が CNT 先端にみ

られる Tip Growth と基板に密着したまま CNT の成長がみられる Base Growth の二つの成

長モードが存在する 30)。カーボンナノチューブの形態、密度制御によるエミッション特性の向

上については、触媒膜厚により制御する方法が従来例として報告されている。 

原料ガスの分解エネルギーとして、熱エネルギーを用いる熱 CVD 法と、直流・高周波・マイ
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クロ波電力などの電気的なエネルギーを用いるプラズマ CVD 法に分類される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１３．ＣＮＴ成長メカニズム 

 

プラズマプラズマプラズマプラズマ CVD CVD CVD CVD 法法法法：：：：プラズマ CVD 法は、薄膜の構成材料となる物質をガス状態で反応系内

に導入し、直流・高周波・マイクロ波電力などの電気的なエネルギーによって一定の圧力の

ガスを放電し、プラズマ状態にして得られる化学的に活性なイオンやラジカル（励起原子・分

子）によって、基板表面で実現される非平衡な化学反応を促進して薄膜を形成する技術で

ある。プラズマ CVD 法の特徴として、(1) 熱 CVD 法よりも低温で緻密な薄膜の形成が可能

である、(2)熱的過程では極めて反応が遅い物質でも、適当な堆積速度で薄膜形成ができ、 

さらにガスの流量次第では熱分解速度の異なる物質を適当な組成比で合成することが可能

である、などがあげられる。熱 CVD より低温成膜が可能となることより、基板への熱的ダメー

ジ、材料間の相互拡散の低減、が可能となる。プラズマ CVD 法の主なものとしては、工業

周波数：13.56MHｚの高周波（RadioFrequency：RF）電力を用いる高周波プラズマ CVD 法

があり、高周波の印加方法として、プラズマ発生部と容量的に結合したもの（容量結合型）と

誘導的に結合したもの（誘導結合型）の 2 種類がある。 
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熱熱熱熱 CVD CVD CVD CVD 法法法法：：：：本研究で取り扱う熱 CVD 法は、原料ガスを反応容器に導き、熱エネルギーに

よって適当な温度に加熱された基板表面あるいは気相中で分解や化学反応を起こさせ、目

的の薄膜を形成させる方法である。熱 CVD 法の長所としては、(1) 原料ガスや反応系（装

置、供給・排気）・条件の設定で高純度の薄膜が形成できる、(2) 被覆性がよい、(3) プラズ

マ CVD と比較して装置構成が簡易、(4) プラズマを用いないために荷電粒子（イオン）の衝

撃による損傷がない、(5) 条件の設定によっては選択成長が可能、などがあげられる反面、

(1) 成膜温度や原料ガスの制約がある、(2) 低温作製した膜の緻密さがプラズマ CVD46 法

で作製した膜よりも悪い、という短所ももっている。さらに、熱 CVD 法は成膜時の圧力で、常

圧 CVD と 10Pa（0.1 Torr）程度までの減圧 CVD とに大別される。常圧 CVD と減圧 CVD 

の大きな違いは減圧 CVD の方がガス分子の平均自由行程が大きく、物質移動速度も大き

い点にある。 

・ 常圧 CVD では、基板をガスの流れに対して垂直方向に並べると、ガスの反応速度に比

べガスの輸送速度が小さくなり、基板面内で膜圧均一性を確保しにくい。 

・ 減圧 CVD は常圧 CVD と比べて膜厚分布の均一性やステップカバレージが良い、ガス

の消費量が少ない、流速が大きく気相中の反応と基板表面での反応に律速され、大き

なサイズの基板でも均一な膜が形成できる。しかしながら、反応系内におけるガス絶対

量が少なくなるため、成膜速度や成膜効率については常圧 CVD のと比較して劣る傾向

にある。 

熱 CVD 装置の構造は、横型 CVD 装置と縦型 CVD 装置に大別できる。また、基板のみを

高周波加熱や抵抗加熱によって加熱するコールドウォール型と反応室全体を炉の中に入

れて加熱するホットウォール型がある（図 1４）。両者は反応室内の温度分布が全く異なるた

め、それによる影響の差が大きい。一般に減圧 CVD ではホットウォール型が多く用いられ

ている。 

本研究において、装置形態としては図１４(a) のような横型 CVD におけるホットウォール型を
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用い、常圧と減圧 CVD の境目の圧力域にて基板全面に均一成膜するために、基板配置

が図 1４ (a)とは異なる水平方向に配置した方式を採用した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１４．熱ＣＶＤの方式 

 

3.3 研究に使用した実験材料および実験装置 

熱熱熱熱 CVD CVD CVD CVD 装置装置装置装置    

本研究では、基板上へ塗布したキレート溶液の処理および CNT 成長に、外部に熱源とし

て電気炉を持ち、真空引きを可能とした石英管チャンバ（内径約 16 cm）の CVD 装置（誠南

工業製熱 CVD 装置）を用いた。 

装置の外観写真および概略図を図１５ および図１６ に示す。 
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図１５．本研究で用いた熱ＣＶＤ装置 

 

電気炉の加熱制御には PID 制御方式を用い、オーバーやアンダーシュートおよびハンチ

ング幅が 4℃以内に納まるように調整して使用し、炉内基板付近温度が目標温度の±3℃以

内を保持可能にした。 

熱 CVD 成膜中は一定流量の原料ガスおよび希釈ガスを供給するため、チャンバへの原

料ガスおよび希釈ガス流量コントロールはそれぞれマスフローコントローラーを用いた。また、

実験時に生成する石英管内壁に付着した炭素系異物を除去するために、酸素および水素

ガスを導入可能にしており、各実験間において炭素系異物除去のための酸化・還元焼成を

行った。 

熱 CVD 時および熱アニール時のチャンバ内の温度測定には、クロメル－アルメル熱電対

（K 熱電対）を用い、図 1６ の試料台付近で測定した。 

CNT 成膜時およびアニール時のチャンバ内圧力は、圧力領域≧１Pa の時にはクリスタ

ルゲージ、圧力領域＜１Pa の時にはイオンゲージをそれぞれ用いて測定した。 
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図１６． 用いたＣＶＤ装置の概略図 

 

キレートキレートキレートキレート剤剤剤剤    

従来のイオン化した鉄を用いる溶液法には、熱ＣＶＤ装置のチャンバー汚染や粒経制御

の課題が山積している。本研究では、水溶液中で非イオン状態を形成することが重要と考え、

金属成分を液中で非イオン化させる材料として、キレート剤をもちいた。 

図１７には、キレート剤の用途を示す。キレート剤は、工業分野および家庭用品に幅広く使

用されており、特に人間の皮膚に直接触れるシャンプー内に含有されている点より、安全

面・環境面においても優れる材料と判断できる。シャンプーなどに含有されている点からは、

キレート剤が水道中の金属イオンによる泡立ち低下を防止する目的で添加されており、非イ

オン化状態を形成できる薬剤である事も伺える。 

CNT の直径制御や高配向性は、エミッタでの電界集中均一化などの面で非常に重要な

要求特性であり、触媒粒子の直径･配列などが極めて重要であると考えられる。溶液法の触

媒の直径・配列制御のためには、金属イオン化状態を防止することが重要であると考えられ

る。キレート剤は、金属元素と以下の様な配位結合をとる錯体を形成し、その結合状態は図

１８で示すような金属イオンを中心に内包する形で配位結合が形成される。その結果、金属
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成分は水中で非イオン状態となり、従来技術で課題となっていた凝集による粗大粒子成長

が防止できると考えられる。また、従来溶液法として例えば塩化第一鉄水溶液を用いる手法

があるが、ＣＮＴ成長中に塩化鉄が昇華しＣＶＤチャンバーに付着することが知られている。

塩化鉄は分解温度が約８００℃と高く、塩化鉄中の鉄にＣＮＴ成長時に使用される炭素源が

アモルファスカーボンとして堆積するためＣＮＴ成長効率が落ちる。しかし、キレート剤の分

子構造は弱酸のカルボキシル基(-COOH)などで構成されるため、装置汚染も極めて低いメ

リットがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１７． キレート材の一般用途 

 

一般的なキレート剤は多数知られており、代表的な物ではエチレン４酢酸(以下、EDTA と

呼ぶ)が有名である。表８には、各種キレート剤に関して代表的な金属との結合状態を示す

指標(安定度定数)を示す 36)。表からも見てもわかるように、EDTA は Fe，Co，Cu，Ni など触

媒としても有効的な金属に対し、非常に幅広く適用可能といえる。また、金属を内包する際

の結合本数も６つあり、液中での結合安定性も高い。従って、本研究のキレート剤も EDTA

を選定した。 
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図１８.キレート剤の金属結合状態(鉄-エチレンジアミン４酢酸の例) 

 

表８ 安定度定数の一覧 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

溶液構成及溶液構成及溶液構成及溶液構成及びびびび処理手順処理手順処理手順処理手順    

また、金属は一般的な Fe を選定し、抽出対象としては、鉄イオン水溶液では濃度管理に優
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れるがイオン状態が一度は水中で形成される混在状態が発生すると考え、純鉄バル(ニラコ

㈱製)を水中に８０℃(４８時間)浸漬し、抽出する方法を採った。図１９．に液構成及び作製条

件を示す。過酸化水素や界面活性剤は、触媒形成時の添加剤として調製した。抽出した液

は、1.抽出２.塗布、３.簡易乾燥、４.焼成、５.還元の順序で処理した。図１９には、テストのフ

ロー図と各処理の目的を示す。処理時間は、量産時は並行して処理できる抽出を除き、塗

布から還元までの触媒形成を約45分で作成した。また、簡易乾燥は液中の水分を除去する

目的で行い、焼成および還元は、それぞれ鉄錯体の分解→分解時に進む酸化鉄粒子への

促進→酸化鉄から鉄への戻すことを目的として処理を行った。 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１９．液構成及び作製条件 
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3-4 本研究に使用した評価装置 

本研究では、触媒原料として溶液を用いるため溶液評価方法として液中の粒子径が把握

できる動的散乱法を使用する。また、液中での鉄抽出について、イオン化や酸化などの抽

出状態を示すプールベ線図が一般的に知られている。プールベ線図は横軸にｐＨ、縦軸に

酸化還元電位をとる。本研究では、そういった抽出直後の状態把握のために溶液に対する

ｐＨ、酸化還元電位(ORP)の測定をおこっている。更に、本研究では成分添加ではなく、鉄

バルクからの抽出による手法をとるためその濃度管理として、抽出溶液を直接用いて吸光度

を評価し、鉄イオン濃度を把握するキレート滴定の実例から検量線を引用し濃度把握を行

う。 

形成後の触媒評価には、粒子直径を把握するためＳＥＭ・ＡＦＭ、そして形成過程の鉄酸

化・還元状態を把握するためＸＲＤを使用する。 

ＣＮＴの品質評価としては、SEM による長さ、ＸＲＤによる直径、ラマン分光による G/D 比か

らＣＮＴ結晶性を評価した。 

 

動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法動的光散乱法    （（（（溶液中溶液中溶液中溶液中のののの粒子直径評価粒子直径評価粒子直径評価粒子直径評価))))    

溶液中の粒子直径の測定には、レーザー光照射によるブラウン運動を利用した動的光散

乱法が知られている。本研究においても、作成した溶液内の粒子直径評価について本手法

による測定・評価を実施した。本研究では、下記仕様表で示す大塚電子㈱製ゼータ電位･

粒径測定システムＥＬＳ－Ｚ２を使用した。 

以下では、粒子直径評価法の種類とその特徴から動的光散乱法の有効性・測定可能範

囲などを示すと共に、その測定原理を示す 37)。表１０には、粒子直径評価方法の種別を示

す。 

レーザー回析法は、光の回折現象(Fraunhofer 現象)とミー散乱現象を利用し粒子径を求

めるため、広い粒子径範囲で測定が可能であるが、粒子の屈折率を必要とし、またサブミク
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ロン領域ではミー散乱の角度依存性が無くなるため測定精度が得られない。 

遠心沈降光透過法は、媒体中を沈降する粒子の大きさと沈降速度の関係から粒子径を測

定する。その操作は簡便であるが粒子径が小さくなればなるほど（試料と分散媒の比重差が

なくなるほど）測定時間は長くなるという欠点がある。 

表９ 大塚電子㈱製ゼータ電位･粒径測定システムＥＬＳ-Ｚ２仕様表 

測定項目 ζ電位・粒径

測定原理 電気泳動光散乱（レーザードップラー法）

光源 半導体レーザー

検出器 光電子倍増管（フォトンカウンティング方式）

セル アクリル製角セル

測定範囲 濃度：０．００１～１０%(Latex262nm)

粒径：０．６nm～７ｕｍ

測定温度 １０～９０℃

環境温度 周囲温度：１５～３５℃

相対湿度：３０～８５％

電源 １００Ｖ±１０％　５０／６０Hz

消費電力 ３５０ＶＡ

寸法 380(W)x550(D)x207(H)

重量 約２１ｋｇ

その他 クラス１レーザ製品(JIS C 6802による)  

 

 

 

 

 

 

 

FFF（Field Fow Fractionation）法は、清浄液を満たしたダクトに粒子を注入し、それに外

力場（Field）を作用させると加えた外力に応じて粒子がダクト上に堆積する。このような堆積

粒子に層流の流れを与えると流速の早い位置にある粒子はより遠くへ運ばれる。その時の
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粒子の検出を光透過法でおこなって粒子径を求める。この手法は、高分解能の粒子径分布

が得られるが、粒子の密度、屈折率が必要となる。 

表１０ 粒子直径評価方法の種類 

 

 

 

 

 

 

 

 

電気的検知帯法は電解質溶液中に細孔を通じて形成された電気回路を粒子が横切る際

に生じる電気抵抗の変動を検出し粒子の体積と個数を求める。粒子体積が測定可能である

が、ダイナミックレンジが狭いという欠点をもつ。 

動的光散乱法では、サブミクロン域以下（Ar 仕様：1.4nm～7μm、He-Ne 仕様：3nm～7μ 

m）の粒子径・粒子径分布の測定が可能である。また、測定目的物は、溶液中に分散してい

る粒子の粒子径・粒子径分布測定であり、測定対象としては、無機系粒子、有機系粒子の

分散系のみならず生体高分子や高分子電解質等の溶液系と幅広い粒子（コロイド）の測定

が可能である。図２０に各種粒子範囲と測定法を示す。 

このように各種粒子径測定法はそれぞれ特長を持っているが、電子顕微鏡測定レベルの

大きさを測定できるのは動的光散乱法のみで、超微粒子測定に活用できることがわかる。 

動的光散乱法は、レーザー光などの光を粒子懸濁液に照射すると、粒子を 2 次光源とし

た散乱光が発生する。この際、粒子は溶液中でブラウン運動と呼ばれるランダムな動きをし

ているため、観測される散乱光強度は時間と共に変化する。この散乱光強度の変化（揺ら

測定方法
粒子径範囲(μ

m)
測定現象 利点 欠点

動的光散乱法 0.0014～7 散乱強度の揺らぎ

サブミクロン以下の粒子径測
定可能溶媒の屈折率・粘度の
み必要で試料の影響因子がな
い

散乱強度に依存しやすいダスト
の影響がでやすい

レーザー回折法 0.015～3000 回折散乱パターン
簡便広い範囲の粒子径測定が
可能

粒子の屈折率が必要サブミクロ
ン粒子の精度がでない。

遠心沈降法 >0.01～300 透過光量 安価簡便
粒子密度、屈折率が必要サブミ
クロン粒子の測定時間が長い。

FFF法 0.01～1 透過光量
サブミクロン以下の粒子径測
定可能　　　　高分解能

="90">粒子密度、屈折率が必要

電気的検知体法 0.1～1000 電流（電圧）値 粒子体積の測定可能 ダイナミックスレンジが狭い
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ぎ）は、強度の時系列データの測定を行い、自己相関関数を算出することで定量的に捉え

ることが出来る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２０．各種粒子範囲と測定法 

 

散乱光強度の自己相関関数Ｇ２(τ)は 

Ｇ２(τ)＝<Ｉ(ｔ)Ｉ(ｔ+τ)>/<Ｉ(ｔ)>2    （１） 

で表される。 

ここでＩ(t)は時間ｔでの散乱光強度、τは遅延時間を示す。この散乱光強度の自己相関関

数は、散乱光電場の自己相関関数ｇ１と式（２）の様に 

Ｇ２(τ)＝[ｇ１(τ)］２＋１               （２） 

関係づけられる。単分散試料では、ｇ１は拡散係数Ｄに依存する単一減衰の指数関数となり

ます。 

ｇ１(τ)＝Ｂexp(－Ｄ(τ)q２) 
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ここでＢは装置に依存する定数です。粒子径は拡散係数から Stokes-Einsteion 式 

ｄ=kＴ/３πηＤ 

により求められる。 

ここでｄはストークス径（直径）、ｋはボルツマン定数、Ｔは絶対温度、またηは溶媒の粘度を

しめす。多分散試料では、それぞれの粒子からの全散乱光への寄与の和として 

ｇ１(τ)＝Ｂ  (Aiexp(-D(τ)iｑ2)) 

と表せる。 

ここでＡi は拡散係数Ｄｉの粒子からの相対散乱係数である。従って、求められた相関関数を

Marquardt 法などの成分解析を行うことにより、それぞれの散乱強度比からの粒度分布を求

めることができる。 

 

 

ｐＨｐＨｐＨｐＨメーターメーターメーターメーター及及及及びびびび電位測定電位測定電位測定電位測定    

プールベ線図は、液中での金属状態を示し、本研究では金属の成分を抽出する際に状

態把握の指標として用いることができる。図２１．には、Ｆｅのプールベ線図を挙げる。 

プールベ線図からは、用いた液のｐＨと電位測定結果と組み合わせることで、液のｐＨおよ

び電位により抽出される金属状態がイオンなのか、酸化鉄の前駆体である水酸化鉄成分で

表面析出するのか、バルク表面は安定で析出・抽出自体が生じないのかを知る指標となる。 

本研究では、表面に析出した鉄イオンを、液中抽出と同時にキレート剤と錯体形成させ、液

中でのイオン化状態を無くし粒子凝集を防止するモデルを考える。従い、得られる抽出直後

の状態は-OH 結合のある水酸化鉄でなく、鉄イオン状態が望ましいと考える。 

以下には、ｐＨ、電位測定の概要を記す。測定機器は、堀場製ｐＨメーターＤ５２を使用し

た。 

 

∑
i
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図２１．鉄のプールベ線図 

 

吸光度吸光度吸光度吸光度    

本研究で検証する溶液法では、触媒形成において金属成分の取得を純鉄バルクから行う。

その他の取得手法では、水中などでイオン化する硝酸鉄水溶液等とキレート剤と組み合せ

金属成分も取得可能であるが、液中で一度は鉄イオン状態が形成される懸念があるためバ

ルクからの抽出法を採用した。尚、取得方法による差は別途４章で検証する。 

一方、バルク抽出の問題点はその濃度把握が困難となる点が挙げられる。しかしキレート

剤と鉄で形成される錯体は、特定の波長に対して吸光する特性があり分光光度計により測

定可能である 38)39)。以下では、吸光度による液中の鉄錯体濃度について解説する。 

可視および紫外線吸収スペクトルは、中心金属と配位子との結合に関係する電子遷移に

よるもので、配位子場吸収帯と電化移動吸収帯とに大別される。錯体の構造と吸収スペクト

ルとの間には、分光化学系列のような密接な関係がある。 

強さＩ0 の単色光(波長λ)が濃度ｃ(mol/dm3)溶液の厚さｄｃｍを通過し、吸収されて強度Ｉに

なったとすれば、吸光度Ａ(Absorbance Extinction)は、 
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Ａ=log（I0/I） 

モル吸光係数ε(molar extinction coefficient)は、 

ε=
･ｄc

II )/0log(
=

･ｄ

Ａ

c
 

で表され、これがランベルト-ベール法則の表現である。 

Ｉ/I0=T を透過度(Transmittance)とよぶ。 

また、本研究で用いたキレート剤 EDTA で形成されるＦｅEDTA 錯体は、515nm で吸収ス

ペクトルが表れ、その波長での吸光度と濃度との検量線が知られている。図２３．には、鉄

EDTA 錯体濃度と吸光度との関係をしめす。 

測定方法としては、１ｃｍｘ１ｃｍのアクリル製円柱セルに作製した溶液を満たし、日立株式

会社製分光光度計Ｕ－４１００を用いて測定を行った。 

 

 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

図２２．日立製分光光度計Ｕ－４１００ 
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図 2３. 鉄 EDTA 錯体の吸光度と濃度との関係 

    

走査電子顕微鏡走査電子顕微鏡走査電子顕微鏡走査電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope(Scanning Electron Microscope(Scanning Electron Microscope(Scanning Electron Microscope：：：：SEM)SEM)SEM)SEM)    

高速の電子が薄い試料に衝突する時、電子と試料間に種々の相互作用が生じ、一部は図

2４に示すように数多くの放射線（信号）となって試料外に放出され、残りはそのエネルギー

を失って試料からアースに電流として流れる。発生する信号としては、1）反射電子（弾性及

び非弾性の後方散乱電子）、2）オージェ（Auger）電子、3）カソード・ルミネッセンス、4）X 線、

5）二次電子、6）透過電子（弾性及び非弾性の前方散乱電子）がある。 

 

 

 

 

 

 

図２４.ＳＥＭの原理図 
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通常、透過電子顕微鏡（TEM）はこの透過電子を利用するものである。それに対し、SEM は

普通、後方へ散乱されるエネルギー50eV 以下の二次電子を利用して試料の表面状態など

の情報を得るものである。 

SEM の概略図を図 2５ に示す。鏡体部の電子銃から発生して 1～数 10kV で加速された

電子ビームは 1～3 段のレンズで 10nm 程度に集束されて試料表面を二次元的に繰り返し

走査する。走査中、電子ビームは試料表面のビームスポットの位置から二次電子を叩き出

す。二次電子はコレクタ（二次電子検出器）によって集められ、増幅器に送られる。増幅器の

出力は陰極線管（CRT）の変調電極に加えられる電圧となって、電流は電気的に電圧信号

に変換される。試料表面を照射する電子ビームを走査コイル C1 で走査すると同時にコイル

C2 で CRT 内の電圧信号を同じ周期で走査すると、試料表面のビームスポットの位置に対 

応する像が CRT 上に現れる。 

試料表面の各スポットから放出される二次電子は、対応するスポットエリアの特徴を示してい

る。つまり、試料表面上におけるそれぞれの点の凹凸、構造、組成などの特徴によって二次

電子量が変化するため、コレクタに到達して CRT 画面の対応するスポットの明るさが変調さ

れる。また、試料面の走査領域と投影像面の大きさの比が像の拡大率となって現れる。拡大

率は走査コイル C1 と C2 の電流を変えることで上げることができる。 

 

 

 

 

 

 

 

図２５. SEM の概略図 
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一般に、SEM の分解能はビームスポット径に依存し 10nm 程度、拡大率は 10 万倍程度ま

で可能となっている。また、非常に簡便に表面像を観察できるために幅広い分野で使用さ

れ、表面の評価法としては最も重要なものであるといえる。しかし、導電性を持たない試料に

対しては表面に薄く金属コーティングをして、チャージアップによる障害を避けることが必要

となってくる。 

本研究で作製した CNT 膜や触媒膜などの試料表面観察には、日本電子製の FE-SEM 

JSM-6700F を使用した。測定は CNT 膜へのダメージや形状の変化等の生じない条件とし

て、サンプル表面への金属コーティング等は行わず、測定時の加速電圧を 1.5～2.0kV に

て観察した。 

原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡原子間力顕微鏡(Atomic Force Microscope(Atomic Force Microscope(Atomic Force Microscope(Atomic Force Microscope：：：：AFM)AFM)AFM)AFM)    

AFM は走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscope：SPM）の一種で、大気圧下で

原子レベルの分解能を有する顕微鏡であり、試料表面の微細形状のみでなく、表面粗さな

どの情報を得ることも出来る。 

AFM の動作原理は、カンチレバーと呼ばれる微小先端を持つ探針と試料の表面間にて働

く原子間力（斥力あるいは引力）を検出するものである。その検出方法としては、カンチレバ

ーの先端にレーザー光を当て、反射光の変位を４あるいは２分割フォトダイオード等を用い

て測定する光てこ方式が用いられる。本研究においては、触媒微粒子の形状評価に AFM

（SEIKO Inst. 製、SPA465）を用い、カンチレバーは SI-DF40P（シリコン製）を使用して測定

をおこなった。 
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第４章 溶液法による触媒粒子形成とＣＮＴ成長 

 

4-1 緒言 

カーボンナノチューブにおける研究動向は、その直径・配置制御の重要性から、それらと相

関性の高い触媒技術の研究が主流となっている。触媒形成には、物理蒸着法、液相法、溶

液法に分類できる。物理蒸着法では、スパッタリング法,電子ビーム蒸着法,レーザーアブレ

ーション法等が挙げられ、液相法では、液中で数～数十 nm スケールの鉄微粒子を形成し

基板上へ微粒子を配列する。また、溶液法は、硝酸鉄水溶液、塩化鉄などを用いる金属塩

の水溶液などが知られている。これら手法は、先に述べたように利点および課題があるが、

溶液法は、触媒形成の容易性、直接粒子成長できる点から優位性が大きく、装置汚染や粒

子制御性など溶液法の課題解決が可能になると、カーボンナノチューブの応用範囲が広が

ると考えられる。 

本章では、触媒粒子の精密形成を阻害する金属イオンを液中形成させないため、その

液構成としてキレート剤を用いた金属成分の含有溶液を用いる。更に、それを用いた溶液

法の実験結果をまとめることで、キレート剤による触媒形成法により、溶液の課題であった直

径制御などの可能性について述べる。 

また、粒子形成過程や処理過程について分析することでキレート剤の溶液法における触媒

形成過程を分析するとともに、直径の均一化や配列制御のメカニズムを考察する。 

尚、粒子形成過程には、液中の錯体会合や処理中の膜厚安定性を高めるため、鉄成分抽

出や焼成に作用する過酸化水素やミセル構造などの界面活性剤を組合せるなど、化学的

手法を組み合わせた検証も合わせておこなう。更に、基板上への処理となる塗布などの工

程を対象として、プラズマ処理や Al2O3 膜等を用いた薄膜バリア層などの形成技術も合わせ

て実験し、溶液法の一貫したプロセス開発を行う。 

本章の構成は、一般的な金属塩水溶液である硝酸鉄水溶液を比較対象とすることで、キ
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レート剤による溶液法で得られる触媒粒子とＣＮＴ合成についての比較からその優位性を示

す。また、得られたキレート溶液からの触媒粒子状態から、キレート溶液の触媒形成モデル

を提唱する。更に、ｷﾚｰﾄ溶液法での触媒形成メカニズム分析として動的散乱測定(DLC)か

らキレート溶液中の粒子直径を測定し、触媒形成過程での直径相関性や結合・分子サイズ、

粒子成長モデルから触媒形成メカニズムについてまとめる。 

次に、キレート溶液による触媒形成手法は、その制御方法として溶液濃度と塗布膜厚があ

ると考えた。その２つの制御パラメーターにより直径および密度が制御可能であるとモデル

化し、それぞれの依存性の検証結果を報告する。 

なお、本研究では溶液を用いた際の液構成及び塗布などの処理工程などを一貫し開発

を行うことを目標とした。従って、溶液法を行う上で必須工程となる基板塗布や溶液法での

シリサイド状態を把握・改良することで塗布～焼成までの状態把握を行い、最適な形成手法

を述べる。一方で、本手法では基板に塗布後焼成・還元などの処理が伴い、酸化鉄粒子を

経由して鉄粒子に戻るモデルを提唱している。従って、焼成および還元直後の状態におい

てもＸ線回折による同定分析から鉄の粒子状態を分析した。 

 

4-2 キレート溶液法の可能性検証 

キレート剤は金属イオンを内包した結合を形成するため、キレート溶液中では非イオン化

状態の金属を含有させることが可能である。本節では、キレート溶液法としてキレート剤を水

溶液で作製し、金属成分は液中に浸漬した純鉄バルクからの抽出法で行う。抽出法の検証

は別途後述する。 

キレート剤溶液法は液中であっても金属イオン単体の状態にはならず、金属成分はイオン

化状態が内包される配位結合を形成する。この状態は錯体とよばれ、本研究ではキレート

剤に EDTA を用いた。よって、金属に鉄を用いるため形成される錯体名を鉄 EDTA 錯体と

呼ばれる。 
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一方、従来技術として一般的に行われている溶液法には硝酸鉄水溶液が知られており、

純水中に硝酸鉄九水和物を溶解させる事で簡単に鉄イオン含有の溶液が得られる。形成

方法は、これを基板上にディップなどで塗布し、約１３０℃などのホットプレート上で乾燥後、

熱ＣＶＤ中でＣＮＴ成長が可能となる。しかし、水中には鉄イオンが多数存在する状態があり、

粗大粒子の生成が鉄イオンと水和物との結合で起こる。そこから得られた触媒粒子は、粗大

粒子により不均一な状態となりＣＮＴ直径も均一にはできないと考えられる。 

 

表１１ キレート溶液の構成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表１１にはキレート溶液法の構成、比較対象とした硝酸鉄水溶液の構成を示す。 

上記のように液中での非イオン化状態が粒子制御にもっとも重要と考え、本研究では、用

いる材料にキレート剤と金属成分源に純鉄バルクを用いて液中での抽出方式を選択する。 

しかし、比較対象となる硝酸鉄は硝酸鉄九水和物の投入・溶解という手法になり、両者の

鉄成分濃度を統一すべきである。また、キレートによる溶液法が確認された場合、その制御

性として考えられるのが鉄 EDTA 錯体の濃度である。従って、鉄 EDTA 錯体の濃度管理が

重要であるといえる。錯体濃度は、錯体中の配位子でおこる吸光特性から分光光度計をも
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ちいた吸光度測定が知られており、鉄 EDTA 錯体の濃度-吸光度検量線が存在する。本節

でも、その濃度測定として吸光度による測定を実施した。図２６には、キレート溶液法により

抽出された溶液の吸光度測定結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２６. キレート溶液中の鉄濃度を示す吸光度スペクトル 

 

図２６からは、以下内容が確認できる。 

1．鉄 EDTA の含有量は 48 時間抽出で飽和した。これは以下の様な簡単な EDTA 投入

量からのモル計算からも理解できる。EDTA10 倍希釈の水溶液中に含まれるモル数を

計算する。今回は５０ml の水溶液を作製した。うち純水が４５ｇ含まれる。残り５ｇには、

ＥＤＴＡ及びｐＨ調整剤としてエチレンジアミンをモル比 1:1 にて混合している。EDTA

分子量 はＭedta:292、エチレンジアミン分子量Ｍ：96 となることから、５０ｍｌ中のＥＤＴ

Ａモル数は、５/(292+96)/2=0.060mol/50ml となる。その結果と合致する点からも最も

高濃度状態であると考え、本節ではこの濃度に統一し、硝酸鉄との比較を実施した。 

2．また、経時変化で EDTA 錯体の吸光度ピークは変化しない点も合わせて確認できてお
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り、液中で EDTA 錯体が安定状態であることも示されている。 

3．本溶液中鉄イオン状態の有無については、浸漬した抽出用純鉄バルクが除去された

状態で、EDTA を添加した場合においても吸光度のピークが変化していないことを確

認している。このことより、鉄イオン状態が液中に存在しないと判別できる。 

硝酸鉄水溶液(硝酸鉄･9 水和物濃度；30wt%)を作製し、キレート溶液(純鉄 80℃，48hrs 時

間抽出)との比較を行う。図２７には、これら 2 種類の溶液から得られた Fe 触媒粒子と CNT

の SEM 像を示す。 

図２８よりキレート剤から形成されるFe触媒粒子は半値幅で約20±5nmで、硝酸鉄水溶液

より形成された触媒粒子直径が示す 10±7.5nm に比べ、絶対値が大きく均一である。また、

CNT 直径も約 20±5nm で成長できており、キレート溶液を用いた場合の粒子直径と CNT

直径間の相関性も確認することができる（図２９）。 

キレートによる均一粒子は、液中での鉄EDTA錯体形成による非イオン化状態が寄与するこ

とが示唆されている。 

上記実験の硝酸鉄水溶液との比較では、キレート溶液法で使用した金属成分源は、純鉄

バルクであった。この方式では、純鉄バルクを溶液中へ浸漬させ金属成分を抽出するバル

ク抽出法を行った。前述した様に溶液法の粒子精密形成が阻害される要因として、液中で

の鉄イオン状態が原因となる水和物形成が原因となっていると考えられる。キレート溶液法

のバルク抽出法はそういったイオン状態が形成される前に錯体形成が可能であると考えら

れる。即ち、イオン状態にある水溶液とキレート剤との間で錯体形成を行うことで、純鉄バル

ク抽出法の優位性を検証することができる。しかし、実際は液中に金属イオンが介在してい

る間は、金属イオンと水との間で水和物の生成が進み粒子粗大化が生じる可能性が高いと

考えられる。 
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図２７．キレート溶液法(純鉄抽出)と硝酸鉄水溶液から得られる触媒･ＣＮＴ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２８. キレート溶液法(純鉄抽出)と従来溶液法との触媒直径比較 
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図２９. キレート溶液法(純鉄抽出)で得られる触媒粒径と CNT 直径との関係 

 

金属成分が液中でイオン化している状態、即ち金属塩水溶液は、そこにキレートを添加する

ことで、液中の金属イオンから錯体形成が可能である。ここでは、これをイオン化法と呼ぶ。

以下では、イオン化法とバルク抽出法の比較から、成分由来の粒子依存性を検証した。金

属塩には、同じく硝酸鉄・９水和物を濃度 30wt%で設定する。また、キレート剤の構成は、

EDTA（10 倍希釈水溶液）をエチレンジアミンでｐＨ７に調整し、過酸化水素を先ほど同様に

0.5wt%、界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホン酸Ｎａを 0.1wt%添加した。次にその溶

液中に上記濃度となる硝酸鉄水溶液を溶解し、イオン化結合法によるキレート溶液を作製し

た。図３０及び図３１には、イオン化法と抽出法の触媒形成およびＣＮＴ成長結果を示す。 

イオン化法から形成される触媒粒子径は、約 5～40ｎｍのブロードな傾向となり、バルク抽

出法の 20±5nm に比べ粒子直径の不均一性が確認できる。これはイオン化状態が液中で

存在した場合は、水和物形成が進み不可逆の粗大粒子形成が進んだ粒子と推察できる。
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従い、非イオン状態での粒子形成は、キレート溶液とバルク抽出法との組み合わせにより実

現され粒子均一化が図れると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３０．イオン化法とバルク抽出法との触媒粒子およびＣＮＴ比較 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３１.イオン化法とバルク抽出法での各粒径分布 
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次にキレート溶液から形成される触媒粒子の形成モデルを考察する。 

キレート溶液から形成された触媒粒子の直径は、半値幅で約20±5 nmであった。20nm中

の金属原子は、約 200 個が並んでいると考えられる。一方、Fe-EDTA 錯体の結合サイズは

約 10Å以下であり、界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホンサン Na の構造は約 20Åと

なる。また、水分が存在しない乾燥後の膜厚は約 1000nm であったことを考えると図３２.の成

長モデルが考えられる。液中での粒子径は、約 100nm 相当のミセル構造で形成され、金属

原子は約 20 個がミセル構造中に存在する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３２．キレート溶液法による粒子形成モデル 

 

このモデルでは液中の粒子直径の要求特性の１つとなってくるため、以下では液中の粒子

直径を DLS(動的散乱光法)の測定データにより示す。測定した溶液は、硝酸鉄水溶液(硝酸

鉄９水和物 30wt%)とキレート溶液(純鉄バルク抽出法,80℃ｘ48hrs 抽出)である。 
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図３３．キレート溶液及び硝酸鉄水溶に関する液中での粒子直径 

 

図３３からキレート液中での粒子直径は、約120nmとなっている。これは鉄EDTA錯体の結

合サイズ約 10Å(=1nm)に比べると非常に大きく、界面活性剤であるドデシルベンゼンスルホ

ン酸 Na の構造サイズ約 10Åを加味しても大きい。 

測定で検出されるパーティクルには未溶解の EDTA が凝集している可能性もあるため、同

様の測定を行ったが、コロイド(サイズ 1nm～1000nm の粒子)の特徴であるチンダル現象は

おろか DLS 計測値も存在しなかった。 

従って、測定された粒子直径からは界面活性剤が約 100nm サイズで会合し、その周りに

Fe-EDTA 錯体が形成されていることが考察できる。 

しかしながら、Fe-EDTA 錯体の配位子は 6 つあり、通常 Fe3+イオンに対して 6 つすべての

配位子を使い内包的に結合を形成する。しかし、Fe-EDTA 錯体同士も 6 つの配位子の内 5

つでFeと配位結合する可能性もあり、残り１つの配位子は近傍に存在するFe-EDTA錯体と

架橋する場合もある 38)｡これは架橋錯体とよばれる。以下では界面活性剤の添加量をパラメ
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ーターとして、Fe-EDTA 錯体形成サイズと界面活性剤添加による液中の粒子直径の依存

性を検証する。 

この実験では、先述したバルク抽出法を用いて作製したキレート溶液に対し、添加する界

面活性剤の添加量を 0.0，0.1，0.5，1.0，5.0wt%としていき、液中での粒子直径を DLS から

測定した(図３５)。界面活性剤の高濃度添加と分散は、液中に気泡を多数発生させる。ＤＬＳ

測定ではこの気泡が測定データ誤差要因となるため、測定は活性剤添加後十分に時間が

経った状態でおこなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３４. 界面活性剤添加による触媒粒子とＣＮＴ成長状態 
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図３５．界面活性剤添加量による液中での粒子直径分布 

 

界面活性剤添加量が 0.0％、すなわち未添加の場合は液中では Fe-EDTA 錯体のみが粒

子を形成していると考えられる。先にも述べたように Fe-EDTA 錯体の分子サイズは約 1nm

であるにも関わらず、DLS 測定値は約 18nm となっている。よって、Fe-EDTA 錯体は単体で

はなく、約 18 個の架橋状態で形成されていると考えられる。また、界面活性剤の添加量が

増加するに従い、液中の粒子直径は 200nm に成長していき、添加量が約 1.0wt%以上となっ

た場合は粒子サイズが数 10um になる。数 10um は目視確認できる粗大粒子であると言え、

5.0wt%では DLS データでは数 10um での粒子データが確認できており粗大粒子が生成され

ている一方で、粒子直径の分布からは、約 13nm の粒子もあらわれている。この原因としては、

粗大粒子は界面活性剤自体のミセル化が原因していると考えられている。界面活性剤は、ミ

セル形成する相手の濃度が極端に低いか界面活性剤自体の濃度が極端に高い場合、自
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体がミセル構造ととることが知られており、これが生じる活性剤濃度は臨界ミセル濃度(CMC)

と呼ばれている。また、Fe 成分を含有しない状態でキレート溶液を作製し、界面活性剤添加

量が 1.0wt%、5.0wt%の場合についてそれぞれ DLS 測定等を行った。 

図３６は、Ｆｅ含有のキレート溶液に界面活性剤を 5.0wt%添加した様子と、Ｆｅ未含有のキレ

ート溶液に界面活性剤を同じく 5.0wt%添加した様子を示す。Ｆｅ含有時においては、液中に

白色の粗大粒子が目視確認できる。また、Ｆｅ未含有のキレート溶液に界面活性剤を同じく

5.0wt%添加した場合も、同様の粗大粒子が確認できた。更に、図 3７にはＦｅ未含有のキレー

ト溶液のＤＬＳ測定結果を示す。この場合、両者において Fe 成分が含有されていないにも

関わらず粒子は上記同様の数 10um に合致する粗大粒子が確認できた。従って、1.0ｗｔ%以

上添加で生成される粗大粒子は界面活性剤自体が会合で生じるミセル構造であり、同時に

Ｆｅと EDTA を用いたキレート溶液法による、粒子直径サイズが界面活性剤で制御できる

CMC は約 1.0wt%であると判別できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３６．界面添加量での液状態の様子 

 

Fe 含有のキレート溶液 

(界面活性剤 5.0wt%添加) 

Fe 未含有キレート溶液 

(界面活性剤 5.0wt%添加) 
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図３７．高濃度な界面活性剤を添加したキレート溶液中の粒径(鉄未抽出) 
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図３８．(平均)粒子直径依存性の界面活性剤依存性 

分析結果からは、粒子形成および粒子サイズ制御において形成モデルに基づき界面活

性剤が大きく寄与することがわかった。以下では、更にＣＭＣ未満と以上での界面活性剤濃

度についてそれぞれ触媒形成とＣＮＴ成長をおこない、キレート溶液法による界面活性剤添

加には一定範囲で粒子数や粒径均一性に影響することも確認できた。更に、0.5wt%添加の

キレート溶液(鉄抽出済)では、液中の粒径が 220nm となっており先ほどの形成モデルである

約 200nm という粒径にほぼ一致することがわかった。 

これまでは、液の材料構成としてキレート剤による粒子形成、界面活性剤による粒子形成

についての分析結果を述べた。液の材料構成には残り過酸化水素があり、添加目的は前

述したように処理過程での粒子化促進である。焼成時の酸化過程ではキレートにより生成さ

れた鉄 EDTA 錯体の熱分解により酸化鉄が生成されると考えられ、過酸化水素は、その際

の酸化促進剤となっていると考える。 

1

10

100

1000

10000

100000

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

Fe界面活性剤濃度(wt%)

粒
径

(n
m

)



 68 

しかしながら、添加剤 H2O2 については上記酸化促進作用と合わせ以下の 3 つの作用が

働き、液中においても触媒粒子形成にも作用すると考える。焼成時の過酸化水素の作用に

ついては別途後述するとして、ここでは以下に述べる１～３に関する液中での過酸化水素の

影響性を検証する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３９．界面活性剤添加量による触媒形成 
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図４０．界面活性剤添加量による触媒粒子、ＣＮＴ成長の依存性 

 

しかしながら、添加剤 H2O2については上記酸化鉄促進作用と合わせ以下の 3 つの作用

が働き、液中においても触媒粒子形成にも作用すると考える。焼成時の過酸化水素の作用

については別途後述するとして、ここでは液中での過酸化水素の影響性を検証する。 

1． 液中で水酸化鉄への粒子化 

2． Ｆｅ価数の３価安定化(フェントン反応) 
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3． ｐＨによる鉄抽出状態の変化 

上記２および３について、以下にその詳細を述べる。過酸化水素は、液中においても主

として酸化剤となるため Fe の価数にも影響する。通常、純鉄バルクから抽出される Fe イオン

状態は Fe2+が生じ、Fe2+は水の OH-により酸化され Fe3+になる。従って、液中でＦe(Ⅱ)EDTA

錯体とFeⅢEDTA錯体の混合状態になると考えられる。しかしながら、過酸化水素中雰囲気

では Fe は以下の反応式で表されるフェントン反応が起こることが有名である。 

フェントン反応：Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｆｅ２＋ → Ｆｅ３＋ ＯＨ- ＋ＯＨ・ 

フェントン反応は金属成分である Fe の価数を 3 価に安定化させるが、実際の吸光度測定

においても Fe(Ⅱ)EDTA 錯体のピークは検出できていない。従って、液中構成でも Fe 価数

を３価に安定化する補助的作用があると考えられる。 

また、Fe のバルクからの抽出状態にはｐＨに依存すると考える。Fe のバルクからの抽出状

態はプールベダイアグラムが知られており、pH により析出されるイオン価数や酸化鉄、不動

態など Fe 状態が決まってくる。Fe3+は Fe2+よりも安定であるが、本検証では領域(Ⅲ)での抽

出が安定的な Fe イオンとの錯体形成が図れると考えた。しかし、過酸化水素はやや塩基の

ｐＨを持ち、添加量に応じてｐＨが変化すると共にバルク抽出状態が変わると考えられる。 

図４１には、過酸化水素添加によるキレート溶液のｐＨ及び還元電位の変化を示す。 

測定で得られた各過酸化水素添加量での溶液ｐＨと酸化還元電位は、プールベ線図 

にあてはめることでバルクからの抽出状態を知ることが可能である。図４２．には、その結 

果からＦｅＯ系プールベ線図上に H2O2 の各添加量でのプロットを行った。Ｆｅ２＋やＦｅ３＋の領

域は、この範囲にｐＨと電位がある場合、抽出状態がイオンの状態であること指す。 

また、Ｆｅ（ＯＨ）３は不動態領域と呼ばれバルク表面に酸化鉄の前躯体であり、一般的に赤

錆と称する水酸化鉄が析出する。その結果溶液中へのＦｅ抽出速度は極度に低下し、沈降

等を伴った粗大粒子の生成が予測される。Ｆｅ領域は鉄が安定状態にある範囲とされており、

こちらも抽出自体が生じない領域である。 
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図４１．過酸化水素添加によるキレート溶液のｐＨ及び酸化還元電位の変化 

 

過酸化水素の添加量が0.0～10.0wt％の全ての範囲において、抽出状態はＦｅ２＋でイオン

化された状態でＦｅバルク表面に析出し溶液中へ抽出され継続的に抽出が可能な状態であ

ることがわかるが、添加量が多くなると水酸化鉄側に近づいている。また、吸光度ではＦｅ

(Ⅱ)EDTA 錯体のピークは確認できず、Ｆｅ(Ⅲ)EDTA 錯体のみが検出されている。これはフ

ェントン反応によりバルク表面でＦｅ２＋で析出されたＦｅイオンは直ちにＦｅ3+に酸化されている

か、Ｆｅ(Ⅱ)EDTA 錯体形成の後、過酸化水素により解離、酸化されＦｅ(Ⅲ)EDTA 錯体に再

結合していることが考察される。考えられるＦｅイオン価数変化の経路差は、触媒形成におい

て特に重要といえないため、本研究ではこれ以上の検証は行わない。 

次にＤＬＳで、過酸化水素添加量に応じたキレート液中の粒子サイズ依存性を示す。 

1.0wt%未満では、液中での粒子形成はさほど変化なく数十 10nm サイズで形成され、1.0wt%

以上においては、粒子サイズが粗大化する。また、添加量が約 3.0wt%以上となった場合に

おいて、粗大粒子が確認できていないが、これは DLS 測定中に直ちに沈降が生じ検出でき

ていないためである。推察ではその粒子サイズは数ｕｍから数 10um となり光学顕微鏡で確
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認できる。以下ではキーエンス高倍率 CCD で液中の粒子状態を、過酸化水素添加の

3.0wt%、10wt%で観察した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４２．過酸化水素添加による鉄抽出状態（プールベー線図） 

 

CCD 像より、過酸化水素 3.0wt%添加では粒径が約 50um の粗大粒子確認でき、10wt%では

粒径が約 80um の粗大粒子が確認できる。 

以上より、過酸化水素添加による液中粒子サイズ依存性を図４３にまとめる。 

添加量が 1.0%未満の場合においては粒子サイズに変化がなく、1.0%以上においては極端

に大きくなりながらも数十ｕｍサイズで飽和傾向をとる。プールベ線図からも、過酸化水素の

増量は抽出用のバルク表面に水酸化鉄を形成し易い特性となっており、その特性の変化点

が添加量10wt%前後である事と合致する。従って、過酸化水素添加量の適量範囲が1.0ｗｔ%

未満であるといえる。 
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図４３．過酸化水素添加量による液中の粒子サイズ 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４４． H2O23.0wt%添加した場合のキレート溶液中での形成粒子(活性剤未添加) 
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図４５ H2O2１0.0wt%添加した場合のキレート溶液中での形成粒子(活性剤未添加) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４６．過酸化水素添加による液中の粒子直径依存性 
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次に過酸化水素添加量による触媒形成とＣＮＴ成長について、検証した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４７．触媒形成における H2O2 濃度依存性 

 

以上の結果をまとめると、本節では、キレート溶液法は、硝酸鉄水溶液を用いた従来溶液
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法と比較し触媒粒子の直径が均一化できており、同じく従来溶液法の課題であった直径制

御性についても優れる手法であるといえる。また、この手法には純鉄バルク抽出法との組み

合わせが触媒粒径の均一化により有効であり、粗大粒子が起こり得るイオン化状態を防ぐ効

果がある。また、液中でイオン化状態となる硝酸鉄水溶液とキレート剤を組合わせ手法を検

証した結果、触媒粒子には粗大粒子が生成させ、均一化が阻害される現象も確認できた。

更にキレート溶液法による触媒形成モデルとして、界面活性剤のミセル形成による粒子成長

メカニズムを推察し、ＤＬＳ分析から界面活性剤の液中から触媒形成までの粒子サイズ依存

性を分析･検証した。更に、液構成として過酸化水素の効果においても考察し、Ｆｅ価数の安

定化や抽出状態への影響性を検証し、適量添加範囲が 0.5wt%であることを明らかにする事

ができた。 

 

4-3 触媒形成におけるキレート溶液法の濃度・膜厚依存性 

キレート溶液法は従来溶液法で課題となっていた触媒粒子の直径制御において、その均

一性にすぐれるということが確認できている。また、前節中の界面活性剤、過酸化水素分析

に関する検証結果から、ＣＭＣなどの理由から材料構成により触媒直径制御には制限があ

るという解釈ができる。従って、本節ではキレート溶液法での直径制御として、その濃度およ

び基板上での塗布をモデル化し、濃度と膜厚による触媒の直径・密度依存性及びＣＮＴ成

長時のＣＮＴ長さとの相関について述べる。 

キレート溶液法による触媒形成は、Ｓｉ基板を用いる場合、塗布が必要となるため前節の形

成モデルが考えられる。この場合、形成された触媒膜は例えば高濃度状態であれば鉄

-EDTA 錯体の生成数が増加する。生成数の増加は、ミセル構造との構成比率を変える、塗

布した際の膜厚方向での鉄原子数を増加させるなどが考えられる。また、塗布時の膜厚は

鉄原子数を膜厚方向で同じく増加させることとなるが乾燥過程において、基板水平方向の

濃度勾配ができ、粒子間隔、すなわち触媒の密度制御ができると考える。直径と密度制御
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は、ＣＮＴ成長時の立体障害からＣＮＴ長さにも関係すると推察でき、以下では濃度・膜厚に

関する実験結果を報告する。 

キレート溶液中の鉄 EDTA 濃度は、バルク抽出法での抽出時間により変化すると考えられ

る。図４８．には、各抽出時間での溶液状態を示す。また、濃度が吸光度により測定可能で

あるという点は前節でも述べたが、本節においてもその濃度管理を吸光度測定より行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４８.抽出時間と鉄濃度との関係 

 

鉄成分濃度は、抽出初期で比例的に増加し、約４８hrs で急激に飽和する。次に、各溶液

濃度での触媒粒子とＣＮＴ成長結果を図４８.に示す。 

キレート濃度増加により触媒粒子の直径も増加しており、その粒子数も増加傾向にある。 

低濃度のキレート溶液法は、触媒粒径の均一性が低下する傾向にはあるが、硝酸鉄に比

べ著しく悪化していない。低濃度領域で均一性が悪化する理由としては、乾燥過程での未

結合キレート剤 EDTA がミセル構造の形成を阻害し、粒子直径均一性を悪化させていると

考える。 
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次に、塗布厚は前節でも述べた様に基板上で垂直方向の粒径を決定すると考えられる。

そこで高濃度の 48hrs 抽出したキレート溶液法を用いて塗布厚についての検証を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４９.キレート溶液中の鉄濃度と触媒粒子、ＣＮＴ成長結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５０.FeEDTA 錯体濃度による触媒・ＣＮＴ直径依存性 
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図５１． キレート溶液中の鉄 EDTA 錯体濃度によるＣＮＴ長さ依存 

 

塗布厚が厚くなるに従い、触媒粒子とＣＮＴは共に直径の均一性が低下している。これは、

膜厚増加に伴い乾燥過程の液滴形状が下図の様な状態となっていていると示唆される。つ

まり、厚膜状態は乾燥過程で基板水平方向に点状分布する形で乾燥が進むと考えられる。

また、薄膜状態においては、乾燥過程で基板水平方向でより面状に乾燥が行われるものと

推察できる。 

以下では、膜厚変化による乾燥基板の膜厚プロファイルと乾燥処理中の表面接触角の測

定結果を示す。 
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図．５２ 触媒粒子形成に及ぼす塗布膜厚効果 
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図５３.塗布厚と触媒粒子およびＣＮＴ直径との関係 

 

また、溶液法を用いる場合で且つ塗布が伴う基板上での触媒形成は、その処理過程に乾

燥処理など液体成分を揮発させる為、低濃度で厚膜塗布した場合と高濃度で薄膜塗布した

場合との間で、結果得られる乾燥膜厚や粒子状態が同じであるとも考えられる。よって、低

濃度でも形成モデルに基づいた厚い膜厚の塗布と、高濃度で薄膜の塗布との比較を以下

で行った。 

図５４には、それらの溶液乾燥後の基板上の膜厚プロファイルを示す。低濃度の厚膜塗布

は面内の膜厚均一性が悪く、高濃度の薄膜塗布はその均一性が高い。乾燥時は、水の揮

発に伴い膜厚減少が生じていく為、その際液膜の外周から中心にかけ段階的に乾燥してい

くと考えられる。液外周部は表面張力から曲面となっているため、液中央部と比べ上下方向
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の濃度は異なる。厚膜塗布はそういった膜厚の不均一さを生じやすいと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

図５４．液濃度および塗布厚による面内乾燥膜厚の依存性 

 

4-4 バリア層形成技術及び親水化処理技術の開発 

キレート溶液法による触媒形成は、溶液作製、金属成分の抽出、基板への塗布、乾燥、焼

成、還元の処理工程が伴う。前節 4.1 では、液構成および抽出法の可能性を検証しその有

効性、成長メカニズムが検証できた。よって、本節ではその次工程に該当する基板塗布に

ついてキレート溶液法に適した塗布条件を検証する。 

前節までは、塗布基板として Si 基板を使用してきた。通常、薄膜蒸着法でも熱アニールな

どの加熱過程において、基板として使用される Si 上では、触媒金属が直接基板と接した場

合にシリサイド化することによって触媒活性が失われてしまい、CNT が成長しないことが知

られており 8)、対策には基板上にＳｉＮや熱酸化膜等でバリア層の形成が行われている 40)。 

キレート溶液法においても加熱処理が伴いその温度域は約６５０～８００℃となる。従って、

以下ではＳｉ基板上にＳｉＮ、Ａｌ2Ｏ3 など薄膜のバリア層を形成し、触媒粒子とＣＮＴ成長を行

い、Ｆｅシリサイドの影響性を検証する。 

各種バリア層は、以下４種類をＳｉ基板上に１００ｎｍの膜厚で形成した。バリア層の種類と

膜厚を表１２に、また断面構造を図 56 に示す。尚、Al2O3 はスパッタリング法で形成し、ＳｉN

はプラズマＣＶＤ法で形成した。 
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表１２ バリア層の種類と膜厚 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５５.バリア層を用いた際の塗布断面 

 

キレート溶液(純鉄バルク抽出)を基板上にディップし、１３０℃ｘ２０分乾燥した。その後、７０

０℃雰囲気下にてＯ2(５０sccm)、圧力２００Ｐａで焼成し、同じく７００℃、H2(100sccm)、圧力２０

Ｐａで還元を行うことで触媒粒子を形成した。ＣＮＴ成長は、カーボンソースとしてアセチレン

(C2H2)を用いて 700℃、圧力２００Ｐａで１０分行った。図５６．には、各種バリア層基板に対応

したＣＮＴ成長の断面ＳＥＭ像を示す。 

図５７からＳｉ基板およびＳｉＮバリア層では、低密度でかつ直線性の低いＣＮＴの成長が確

認できる。シリサイド化は、触媒粒子の密度低下の原因となりＣＮＴ生成密度が下がることが

知られている。従ってキレート溶液法においてもＳｉ基板およびＳｉＮバリア層ではシリサイド化

が生じている可能性が高いと考えられる。一方で Al2O3 膜では非常に高密度のＣＮＴ生成が

確認できる。また、その直線性も最も高い。これは、Al2O3 はバリア性が高く、触媒粒子密度

が高くなっていることが推察できる。 

次に各バリア層を形成した基板にＣＮＴ合成した場合の表面ＳＥＭ像を示す。図５８からは、

ＳＥＭの視野である約１ｍｍ□中のＣＮＴ密度が確認できる。 
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図５６ 各種バリア層によるキレート溶液法でのＣＮＴ成長結果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５７.各種バリア層によるキレート溶液法でのＣＮＴ生成密度（表面ＳＥＭ） 
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約１ｍｍ□の範囲では、SiO２が比較的均一にＣＮＴが束状に成長できている。しかし、

Al2O3 はこの領域での生成密度は非常に低い。SiO２は親水性であることが知られている点

を加味すると、溶液法をもちいた約１ｍｍ□のＣＮＴ生成密度は、基板自体の濡れ性が寄与

していると示唆される。 

次にＣＮＴ間の生成密度や直線性において有効性が確認された Al2O3 バリア層と Si 基板

の焼成後基板について SIMS 分析を行った。図５８に SIMS 分析結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５８．Fe/Al2O3 バリア層の相互作用 
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SIMS 分析からもわかるように、Aｌ2O3 バリア層にキレート溶液法を用いた場合、Fe は膜厚

保を 100nm とした Al2O3 へ約 100nm の範囲で拡散が生じている事が確認できる。また、その

下のＳｉ基板までの拡散はバリア層 100nm を用いた事で緩和されている。従って、Fe の拡散

状態からも Al2O3 はシリサイド防止に対して有効に作用することが言える。 

以上より、バリア層の効果をまとめると以下のようになる。バリア層の材質としては Al2O3 が

最も有効であり、バリア層の効果としてＣＮＴ間の生成密度の向上とそれに関係する直線性

の高さが確認できた。また、SIMS 分析結果からもシリサイド化を示すＦｅの内部拡散現象を

確認し、Al2O3 バリア性の効果が伺える。よって、キレート溶液法の処理プロセスには基板上

に Al2O3 のバリア層を用いることが望ましい。 

 

しかし、Al2O3 のバリア層では約 1mm□領域のＣＮＴ生成密度が低く、ＳｉO２のバリア層を用

いた際その領域での生成密度が唯一高い。ＳｉO２は水または水溶液に対して親水性を示す

が、約１ｍｍ□領域でのＣＮＴの密度制御には、基板濡れ性が関係していると考えることが

できる。以下からは、プラズマ処理を用いた基板への親水化処理により、キレート溶液との親

水化をはかりより広い１ｍｍ□領域でのＣＮＴ密度制御を検証する。 

親水状態は表面接触角で評価可能である。以下ではＳｉＯ２とＡｌ2Ｏ3 の表面接触角度を測

定した。Al2O3 表面接触角は約１００°となり非常に高く、キレート溶液の様に溶媒が水であり

構造に極性が高いカルボキシル基を有する溶液を塗布する場合、親和性が悪い。また、Ｓｉ

Ｏの表面接触角は、約５０°とその半分で、キレート溶液に対する親和性が高いといえる。 

次に、未処理状態で高い接触角を持つ Al2O3 へＵＶ処理、プラズマ処理を施すことで親水

処理の検証を行った。図６１.には、各処理での表面接触角の測定値を示す。 

図６１では、Al2O3 基板に対して UV 処理の接触角は未処理に比べ低下がみられる。また、

O2 プラズマ処理も同様に接触角は小さくなっている。このことから、UV 処理やプラズマ処理

により Al2O3 基板でも塗布の安定化が図れ、より広範囲の触媒形成で高密度化が可能にな
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ると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５９．各基板の接触角 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６０． Al2O3 バリア層に対する表面処理と表面接触角の相関 
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図６１．プラズマ処理によるＣＮＴ成長密度の依存性 

 

 

 

 

 

 

プラズマ処理 

 

 

 

 

 

 

図６２．プラズマ処理による基板膜厚均一性の評価 

 

次に、プラズマ処理した場合のＣＮＴ成長結果を図６１に示す。プラズマ処理を行った場合
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では、ＣＮＴ生成密度が増え、より均一化できていることが確認できる。 

更に、図６２には塗布および乾燥後の膜厚プロファイルをプラズマ処理の有無で比較した。

乾燥後のプロファイルからも、プラズマ処理で得られた膜厚分布が均一化するのが明白であ

り、その効果は塗布から乾燥にかけての水揮発過程でも維持されることが示されている。 

以上の結果をまとめると、キレート溶液法による触媒形成過程ではその塗布技術として

Al2O3 のバリア層と O2 プラズマ処理による親水化処理が必要であると考える。バリア層は Fe

の拡散を防止し、ＣＮＴ生成密度の向上とＣＮＴ直線性の改善に大きな効果を確認できた。

また、プラズマ処理ではより広範囲となる１ｍｍ□でＣＮＴ生成密度を高密度化でき、キレー

ト溶液法にはバリア層とプラズマ処理の組合せ技術を採用する事でより広範囲な触媒制御

が可能になると考える。 

キレート溶液法は、基板上へ塗布・乾燥された後、目標値である数 10ｎｍサイズの粒子を

形成するため焼成・還元の処理を行う。焼成では、O2(50sccm)、７００℃、200Pa の雰囲気下

において数 10nm サイズの酸化鉄粒子を形成する。還元では、焼成で生成された酸化鉄粒

子を H2(100sccm)、700℃、20Pa 雰囲気下で鉄粒子に戻す操作を行う。本節では、焼成時の

XRD 解析から乾燥後の Fe 状態を考察する。 

キレート溶液には、過酸化水素 0.5wt%と添加溶液を用意した。焼成後のＸＲＤ分析結果を

図６５.に示す。過酸化水素添加のキレート溶液より生成される焼成後の粒子は、Fe2O3 のピ

ークを示し、FeO(マグへタイト)、Fe3O4(マグネタイト)のピークは確認できなかった。Fe2O3 は

還元性が高く、H2 雰囲気約６５０℃にて鉄粒子に還元が容易である。また、FeO(マグへタイ

ト)、Fe3O4(マグネタイト)は鉄粒子への還元性が低い。従い、キレート溶液法は焼成において

鉄の粒子状態を安定的に Fe2O3 で形成でき、十分な還元作用でＦｅ粒子を形成できる特性

を有していることが示されている。 

次に過酸化水素の有無についても、得られる触媒粒子とＣＮＴ成長結果から考察する。こ

れらの結果を図６４に示す。過酸化水素未添加では、粒子数が少なく、直径均一性も低い。
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またＣＮＴ直径が小さく、触媒粒子直径との相関性も低いことが確認できた。 

 

    

    

    

    

    

    

    

    

図６３.過酸化水素による焼成後の鉄粒子状態(XRD 分析結果) 

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

    

図６４.過酸化水素による触媒粒子およびＣＮＴ成長依存性 

○は Fe2O3のピーク 
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ＳＥＭ像の粒子形状中では、白色部位が還元後生成した鉄であると考えられるが、添加し

た場合では白色部位数は圧倒的に多い。従い、未添加の少ない触媒粒子数は鉄ＥＤＴＡ

錯体への分解・酸化反応が十分でなく、Ｆｅ２O３以外の酸化鉄粒子が形成されている可能性

が高い。このことから、過酸化水素の添加は形成される粒子１つあたりにおいて Fe2O3 への

酸化状態を安定化する作用があると考えられる。 

 

4-5 キレート溶液法でえられたＣＮＴ品質 

いままでの検証結果よりキレート溶液法は、触媒粒子の直径均一性および密度制御に非常

に有効的である点が確認できている。本節では、得られたＣＮＴに関してＲａｍａｎ分光分析

による結晶性、およびＸＲＤによりＣＮＴ直径を評価する。 

図６５には、ＥＢ蒸着によるＦｅ/Al(20/100nm)との比較結果を示す。キレート溶液による触

媒形成には Al2O3(100nm)/Ｓｉ基板をプラズマ 10min 処理した。また、４インチ基板をもちいて、

下表条件にてスピンコートで塗布を実施した。 

 

表 １３ スピンコート条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ｓｉ

４インチ

バリア層 Ａｌ２Ｏ３１００ｎｍ

親水処理 Ｏ２プラズマ　

１０ｍｉｎ

３ｍｌ

５００ｒｐｍ

１０ｓ

１０００ｒｐｍ

３０ｓ

基板

液量

２ｎｄ

１ｓｔ
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Al2O3/Si 基板にキレート溶液法で形成した触媒を用いて形成されたＣＮＴの直径を、

XRD 法から評価した。分析結果を図６５に示す。ＣＮＴのＸＲＤ分析は、ＣＮＴの直径評価が

可能であることが知られている 41)。図６５よりキレート溶液法で得られたＣＮＴ直径は約２０－３

０ｎｍに相当し、これまでのＳＥＭ観察結果および触媒粒子直径と合致することが確認できる。

また、スペクトルの幅もＦｅ/Al(20/100nm)に比べると狭く、EB 蒸着の物理薄膜形成法に比べ

ると得られる触媒粒径が均一であると考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６５． キレート溶液法による触媒を用いて形成したＣＮＴのラマンスペクトル 

 

次にキレート溶液で得られた CNT に関して、その結晶性を Raman 分光分析から行った。

図６６には、ラマン分光分析結果を示す。ラマン分光分析では、グラファイトのピークが

1560cm-1 に現れ、Ｄピークが 1350cm-1 に検出される。キレート溶液法ではＧ／Ｄ比で約１．

３となる。 
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図６６．キレート溶液法による触媒を用いて形成したＣＮＴのラマンスペクトル 

 

４章のまとめとして、以下では上記キレート溶液法の検証結果をまとめる。液中で容易にイ

オン化する硝酸鉄水溶液と比較することで、キレート溶液法は均一性に優れる触媒粒子直

径とそれに相関するＣＮＴ直径が得られている。更に、形成モデルとして考えた錯体による

金属イオン内包による効果も、硝酸鉄水溶液＋ＥＤＴＡと純鉄抽出との比較において有効性

が確認できた。更に、キレート溶液法の触媒形成メカニズムとして錯体と界面活性間のミセ

ル構造を、液中の粒子直径計測から検証し、添加量などによる粒子変化を確認した。また、

ＣＮＴ成長迄行い、ミセル化の可能性を実証した。 

また、塗布技術の開発を行い、Fe の拡散防止と親水化を Al2O3 バリア層とプラズマ親水化

処理を用いる技術を開発した。 
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第５章 キレート溶液をもちいた応用技術 

 

5.1 応用技術の可能性 

前章では触媒粒子形成におけるキレート溶液法の有効性が、他の溶液法や他の液構成

などとの比較において示され、得られる粒子直径の均一性、ＣＮＴ直径の均一性が確認でき

た。また、本手法により形成されるＣＮＴ品質も良好である点も確認できており、キレート溶液

法は、従来溶液法の課題事項を概ね達成できていると捉えることができる。 

しかし金属成分抽出に時間がかかるなどの問題があり、ＣＮＴの大量合成において課題と

なると考える。従って、本章ではキレート溶液を用いて、抽出工程の効率化を検討していく。 

また、溶液の利点である曲面への成長として、浄化フィルターの芯材となる円筒管内面や

大量合成につながる球状等立体形状の基板へＣＮＴ成長が可能かつ重要になると考え、こ

れらの実験結果について報告する。 

 

5.2 鉄粉による抽出工程の効率化 

４章で行ったキレート溶液法の実験では、金属成分源としてバルク抽出法を採用している。

この方式では数１０時間の所要時間が生じ生産効率面では良くない。そこでバルク以外の

方式では、抽出時のキレート剤接触回数を増加させる意味で鉄粉が有効と考えた。本節で

は、鉄粉からのキレート溶液法を検証、抽出時間の短縮を図ることでキレート溶液法による

触媒形成の効率化を図る。 

今回用いた鉄粉は、図６７の外観及び図６８のＳＥＭ像で示す様な約１００ｕｍの大きさで形

成された鉄である。鉄粉は、東邦亜鉛株式会社製マイロン-P 及び同社製マイロン-PM の 2

種類を用いた。マイロン-P は、電解鉄を機械粉砕した高純度電解鉄粉であり、反応性に富

み溶解性にも優れる特徴を有する。また、マイロン PM は、機械粉砕した電解鉄を水素焼鈍

した高純度電解鉄粉で、高い圧縮性を示し、高透磁率を有する特徴がある。表１４には、そ
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れぞれの化学成分を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６７．電界鉄・鉄粉の外観 

 

 

 

 

 

 

図６８． 鉄粉 P-200 および PM-320 のＳＥＭ像 

 

表１４ 鉄粉 P-200 および PM-320 化学成分表 

 

 

 

PM320 は、P-200 に比べＣ、Ｐ、Ｓが少ない特徴がある。 

次に、EDTA 水溶液(x10 希釈)、過酸化水素 0.5wt%、ドデシルベンゼンスルホン酸 Na0.1wt%

Fe C P S Si Mn H2Loss

P-200 ≧99.5 <0.015 <0.002 <0.015 <0.005 <0.002 <2.0

PM320 ≧99.5 <0.005 <0.002 <0.010 <0.005 <0.002 <0.1
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添加の溶液中へ 2 種類の鉄粉を浸漬、抽出を行った。図６９には、各抽出時間において抽

出された鉄濃度を純鉄バルク抽出と比較する。 

 

 

 

 

 

 

 

図６９．鉄粉抽出したキレート溶液法で得られる触媒粒子 

 

SEM 像からもわかるように、鉄粉は上下方向に重なり合っておりキレート溶液が接触する

全表面積は、純鉄バルクに比べ明らかに大きい。そのことから鉄抽出効率も非常に高いの

が確認できる。 

 

5.3 溶液法による円筒管内へのＣＮＴ成長 

ＣＮＴは、特徴である大表面積を活かし、ガス吸着、光触媒や金属など担持などの応用が

期待されている。例えば、光触媒はＴｉO2が知られており、ホルムアルデヒドといった有機ガス

をラジカル発生の原理で酸化・分解する機能をもつ。また、そういった応用分野では対象と

なるガスなどの気体を通過させる閉系空間が必要となり、通過経路もより大面積部分でガス

を接触させるような形状が要求されると考える。従い、円筒管は平板状に比べ約 1.5 倍通過

面積が大きい。図７０には、ＣＮＴ応用技術として考える浄化フィルターのイメージ図を示す。 
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図７０．管内成長ＣＮＴの浄化フィルター応用イメージ 

 

物理蒸着法は平面基板に適しており、閉系の空間に対しては困難である。しかし、溶液法

では溶液特有の毛細管現象や浸漬法を活かすことで、管内への塗布、触媒形成が可能で

あると考える。以下では、キレート溶液を用いて円筒管内に触媒形成し熱 CVD 法でＣＮＴ成

長を行った結果を検証する。 

実験で用いた円筒管は、株式会社高尾製作所製精密ガラス細管ＰＴシリーズを用いた。ま

た、塗布は前述したように毛細管現象で管内に液面が上昇する現象を利用し管内内面に液

を付着した上、過剰な液をウェスに吸収させ、乾燥を行った。乾燥以降の処理である焼成・

還元およびＣＮＴ成長は、第４章同様の条件で行う。図７１には、管内直径 0.5ｍｍのガラス

細管を例としキレート溶液を内壁に塗布している工程を示す。更に、前述の方法で触媒粒

子を形成し、熱ＣＶＤ法でＣＮＴ成長の合成を行った。 
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表１５ ガラス円筒管の仕様 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７１．円筒管への塗布(毛細管現象)と液ぎりの様子 

図７２(ｂ)に示す様に管内でのＣＮＴ成長が約１００ｕｍの厚みで確認された。バリア層を用

いたＳｉ基板ではＣＮＴ膜厚は約２００ｕｍで確認されており、管内での成長結果はそれに比

べるとやや薄い。その原因は、以下が考えられる。1.管内への炭素ガスが不足している、2.

液乾燥過程で液自重による偏りが生じている。円筒管内の液薄膜化については遠心分離

の様な高回転の作用が一般的に知られており、分野が異なるが液中の気泡除去装置では

㈱ＴＫプライミックス社の遠心脱泡機などがある。今後の検証においてはそういった実験が

有効であると考える。 
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図７２．ＣＮＴの管内成長のＳＥＭ写真 

(a) ガラス管 （b）管内成長 CNT 

 

5-4 球状基板を用いたＣＮＴ大量合成 

ＣＮＴの応用技術実現には、直径・密度制御の他、配向性のあるＣＮＴを所定の長さに切

断する必要がある。しかし、ＣＮＴは非常に結晶性が高く切断が困難であり、これが実用化を

阻む要因の１つとなっている。一方で、基板法で短尺長さのＣＮＴが生産できれば良いが、

短尺であるが故に生産効率が低く、大量合成技術が必要とされている。 

溶液法は曲面への触媒形成が可能である点は前節でも検証したが、球状基板へのＣＮＴ

成長が可能であるとも考える。球状基板は立体的に積み重ねＣＮＴ生産装置へ投入できる

ため、配向性が高く短尺のＣＮＴが球状基板より生成できればＣＮＴ実用化は急速に進むと

考える。 

本節では、キレート溶液と吸着性の優れるアルミナ製球を基板に用いた実験から、短尺Ｃ

ＮＴの大量合成の可能性を検証する。 

アルミナは一般的に吸着作用に優れる材質と呼ばれている。吸着剤は、シリカ、アルミナ

系の極性吸着剤と、活性炭などの非極性吸着剤に大別される。前者は水その他の極性分
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子を選択的に吸着するのに対し、後者は非極性分子を選択的に吸着する。極性吸着の原

理は水素結合や弱い配位結合が作用していると考えられているが、キレート溶液法では水

溶液を用いており、かつ EDTA 中には-COOH のカルボキシル基が存在するため、アルミナ

の吸着作用が期待できると考えた。用いたアルミナ球は、高純度アルミナビーズ（大明化学

工業株式会社製ＴＢ－０１、φ０．１ｍｍ）である。 

図７３には、球状アルミナ基板とキレート溶液を用いたＣＮＴ成長結果を示す。アルミナビ

ーズ(φ100um)が 5～30um 程度の垂直配向 CNT で覆われているのが確認できる。 

 

図７３．キレート溶液法を用いたアルミナ球へＣＮＴ成長 
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第６章  総括 

 

第 1 章では、環境的側面および健康被害へ対応について期待される新規技術をまとめ、

それらの応用技術に関連するカーボンナノチューブの特性について述べた。また、カーボン

ナノチューブ応用のキーワードには、触媒の直径・配列などの制御が重要な要求特性となっ

ており、従来技術として主に行われている物理薄膜法ではそれらの制御性に課題を抱えて

いることを述べた。 

更にその他の従来触媒に関する形成技術として溶液法を挙げ、利点には基板形状を問

わない自由度があり、材料設計などから直接触媒粒子を形成できる反面、液中でのイオン

化状態が起因する粒子凝集が発生する為粒径の制御性が劣る課題があった。 

そこで本研究では、キレート剤と呼ばれる非イオン化状態が金属原子に対して形成される

利点を利用し、イオン化起因による液中での粗大粒子化を抑制することで溶液法での触媒

制御を目指すという研究の位置づけを明確にした。 

また、第２章では環境面で期待されるＦＥＬや浄化フィルターと期待される金属酸化物のＴｉ

Ｏ２などの動作・作用原理について述べ、さらにカーボンナノチューブとの関連性を説明し、

研究の位置づけを更に明確化した。 

第３章では、カーボンナノチューブ種類および触媒形成手法についてまとめを行い、キレ

ート溶液法の詳細とともに触媒形成の重要性を詳説するとともに、キレート溶液法の利点に

ついても解説をおこなった。 

第４章では、本提案のキレート溶液法と従来溶液法との比較をおこなうことで、非イオン化

という形成モデルの利点とその制御効果を実験検証し、各構成材料となる界面活性剤と過

酸化水素の分析からミセルによるクラスターサイズ近傍の粒子制御モデルと金属成分抽出

の安定化のモデルを考察した。更に、溶液法の制御パラメーターとして濃度・塗布膜厚を挙

げ、その依存性を検証することで濃度・膜厚が、クラスターサイズ以上の粒子成長に関係し
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ていることを明らかにし、各成長モデルを考察した。また、溶液法の形成プロセスには塗布・

焼成・還元などがあり、これらの処理過程において、シリサイドや親水処理を検証することで

形成プロセスの開発も合わせておこなった。また、検証過程において親水処理などは数ｍｍ

範囲でのＣＮＴ成長密度を向上させることができ、溶液全般でのＣＮＴ成長制御との関係性

も検証した。 

第５章では溶液法の応用として、生産効率の課題となる抽出時間の短縮化について鉄粉

抽出により検証し、数倍の効率化が達成できた。 

また、溶液法の利点である曲面形成を活用すべく、応用技術をめざした円筒管内のＣＮＴ

成長を検証し、管内にてＣＮＴ成長が確認できた。 

曲面形成の応用の２つめとして、ＣＮＴの大量合成を目的とした球状立体基板とキレート溶

液法と組み合わせ、ＣＮＴ成長を検証した。 
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