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1.研究実施の概要 

【研究のねらい】電子顕微鏡および分光学的手法を用いて、化学気相成長法(CVD)による

カーボンナノチューブ(CNT)の成長過程をその場観察する計測技術を開発する。これらに

よる成長初期過程やCNT構造物形成過程の解明を通じて、ナノチューブの成長制御・特性

制御を実現する。 

【これまでの研究の概要】本チームは平成15年10月に発足し、この１年半をCVD成長その

場観察用の電子顕微鏡装置をはじめ、評価技術の立ち上げに総力を注いだ。環境制御型走

査電子顕微鏡(SEM)を今年度初めまでに開発し、CNT構造物の形成過程解析に適用を開始し

た。透過型電子顕微鏡(TEM)に関しては、CNTの成長プロセスを一貫して高解像度で観察す

ることを目指し設計を進めた。CNT成長制御技術については、微細構造間への架橋成長の

精密制御に加え、孤立単層CNTの垂直成長を実現し、計測に適したCNT試料の作製を可能に

した。 

【平成16年度の成果】 

開発した環境制御型SEMを用い、30～80 Paのエタノール蒸気を用いたSEM中での単層CNT

成長および観察を実現した。試料温度を維持したまま低真空下でのCNT成長と高真空下で

のSEM観察を繰り返し行うことにより、単層CNT成長の連続観察を行い、架橋CNTがバンド

ルを形成する過程を明らかにすることができた。本チームの主要目標の一つである架橋構

造の形成機構が明らかになりつつある。環境制御型TEMに関しては、ナノ触媒からのCNTの

成長プロセスを原子レベルで観察可能とする装置を作製中である。分光測定技術では、架

橋CNTを利用した単一CNTの位置指定ラマン測定を実現し、これを用いて電子線照射効果を

解明した。また、架橋CNTを利用して発光スペクトルの温度変化を解析し、発光波長の温

度変化がカイラリティによって異なることを見出した。CNTネットワークへの機能付与で

は、人工的ネットワーク形成へ向けた成長技術、CNT表面処理技術、DNA付与等の基本過程

を確認した。 

【今後の見通し】電子顕微鏡その場観察によるCNT形成過程解析を本格化する。その場観

察用SEMを駆使し、CNT構造物の形成機構を解明するとともに、環境制御型TEMによる原子

レベルでのCNT成長機構解析を開始する。これに、励起蛍光分光による架橋CNTのカイラリ



ティ評価を併せ、触媒状態とカイラリティの関係を解明する。カイラリティ計測技術自体

の高度化としては、ラマン・蛍光分光複合法の検討、およびSEM中分光計測による動的評

価法の検討を進める。成長制御技術・機能化の研究では、生体分子との複合化も視野にお

いて、様々な機能化CNT構造の形成と特性評価を進める。この目標の達成のため、環境適

応型走査プローブ顕微手法(SPM)を開発し、その場観察を生かしたCNTネットワークのマニ

ピュレーション・機能化を行う。 

 

2.研究実施内容 

(1) 架橋CNT形成過程のSEMその場観察（本間グループ） 

SEMその場観察を通じて、架橋CNTをはじめとするCNT構造物の形成機構を解明し、構

造物の形成制御を実現することを目的とする。SEM試料室にエタノール蒸気を導入し、

600～700℃に加熱した基板上で単層CNT成長およびそのSEM観察を検討した。CNT成長を

可能な限り低圧で行うこと、および高温の試料からS/N比の良い二次電子信号を得るた

め、成長条件と観察条件の最適化を図った。この結果、エタノール蒸気圧30～80 Paの

領域で単層CNTのSEM内成長を実現した。この圧力領域では通常の二次電子信号を得るこ

とができないので、SEM観察時には試料温度を維持したままエタノール蒸気を排気し、

高真空下でのSEM観察と低真空下での成長

を繰り返し行うことにより、単層CNT成長

の連続観察に成功した。図１は、SiO2メサ

パターンの間に架橋構造が形成される過

程の連続写真である。一本の架橋CNTのA

がA’へとバンドル化する様子やBがA’に統

合される様子、また、C, Dは方向が揺ら

ぎながらも互いに対角線方向に伸び、一

体化する様子が分かる。このように、架

橋CNT構造が形成される様子が初めて捉え

られた。これらの詳細な解析から架橋機

構が解明できる。今後、エタノール蒸気

下でのリアルタイム観察を行うため、試

料電流像による観察を検討する。 

(2) 環境制御型透過電子顕微鏡(TEM)の開発（竹田グループ） 

原子レベルでのCNTの成長過程解明を目指し、環境制御型TEMを製作している。高分解

能観察および元素分析が可能なイメージングフィルタを装備した電界放射型TEMをベー

スとして、単層CNTの成長プロセスを一貫して観察するための新しい機能を盛り込んだ。

特に、エタノールを原料ガスとして単層CNTが成長するCVD過程を観察するために、基板

温度800℃、エタノール圧力2000 Paの電顕試料観察室を差動排気システムによって実現

化する。さらに、触媒生成から単層CNTの成長までを一貫して透過電顕内で観察可能と

図１ 架橋CNT形成過程のSEM観察 
成長：エタノール40 P、600℃ 
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するための周辺機器も電界放射型TEMに組み込む。これにより、従来の単なるCNT成長そ

の場ビデオ撮影を超えた、ナノ触媒からのCNT生成の解析が可能になる。 

(3) 単一架橋CNTの位置指定ラマン測定実現と電子線照射効果の解明（小林グループ） 

ナノ構造間に架橋した特定のCNTのラマンスペクトルを再現性よく測定する技術を開

発した。プローブビーム径よりも十分に隔てられたナノ構造対に光学顕微鏡レベルで認

識可能な固有のアドレスを付与し、しかもそのナノ構造間に単一のCNTのみが架橋する

条件で成長することにより、特定のCNTの位置指定測定が実現できた。図２に3µm離れ

たピラー間を0.2µmおきに測定した例を示す。直径1.2nm程度の単一の架橋単層CNTから

のRBM信号の検出に成功している。 

この技術を応用して、架橋CNTへ電子線を照射した時の構造変化を検討した。その結

果、電子線の照射によってCNTの構造は破壊されてラマン信号強度は著しく減少するこ

と、この構造変化は1kVという低加速電圧でも起こることが判明した。さらに、低速電

子線を照射したCNTは大気中420℃の熱処理により選択的に除去されることを見出した。

この現象を利用することにより、CNTネットワークの任意の箇所を切断することが可能

になった（図３）。これはCNTネットワークの構造設計や機能化に応用できる技術であ

る。 

 

 

 

 

 

(4) CNTネットワークの機能化（荻野グループ） 

CNTネットワークへの機能付与を目的とし、CNTのCVD成長制御とCNT表面化学の開拓を

行った。最終的な目標は､分子・生体分子融合デバイスの開拓と、生体分子の固定・認

識デバイスの開拓である。その目標へ向けて、以下の研究を実施した。 

・CNTの接木：CNTを支持体として触媒金属をその上に蒸着し、CNT上を起点としてさら

にCNTを成長させることによって、人工的CNTネットワークの新たな制御方法を試みた。 

・カーボンナノコイル形成：電気／機械／生体複合デバイスの部品として、カーボンナ
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図３ 電子線照射を利用した架
橋CNTの選択除去 
写真の点線箇所のCNTを除去 

図２ 単一架橋CNTから観測されたRBM領

域のラマンスペクトル 



ノコイルを2種類の方法で成長させ、径の異なる

コイルの成長に成功した。図４(13×10μm)は架

橋ナノコイルの一例である。 

・CNT表面清浄化：配列制御されたCNT表面を分子吸

着等のナノ反応場として用いるために、酸素処理

による表面清浄化を行い、清浄化の条件を明らか

にした。 

・固体及びCNT表面へのDNA固定：CNT表面を反応場

とし、またCNT自体を反応検出のプローブとして

用いる分子認識デバイスを目標に、無機固体表面

及びCNT表面へのDNA固定化の基礎データを得た。 

(5) 単層CNTの光学特性評価（Finnieグループ） 

 架橋CNTを利用して、単層CNTの光学特性の解明を進めている。架橋CNTは界面活性剤

や高分子に包埋することなく蛍光を得ることができるので、CNT本来の物性を評価する

のに適している。今年度は、蛍光特性の温度変化を解析し、発光波長の温度変化がバル

ク半導体材料に比較して小さいこと、温度変化の大きさがCNTのカイラリティによって

異なることを明らかにした。 

 

3.研究実施体制 

本間グループ 

① 研究分担グループ長：本間 芳和（東京理科大学理学部、教授） 

② 研究項目：走査電子顕微鏡によるその場観察・計測技術の開発 

小林グループ 

① 研究分担グループ長：小林 慶裕（NTT物性科学基礎研究所、グループリー

ダ） 

② 研究項目：その場観察に向けたナノチューブ成長制御及び振動分光・電気的計

測技術の開発 

竹田グループ 

① 研究分担グループ長：竹田 精治（大阪大学大学院理学研究科、教授） 

② 研究項目：透過電子顕微鏡、走査トンネル顕微鏡を用いた成長初期過程の解析 

荻野グループ 

① 研究分担グループ長：荻野 俊郎（横浜国立大学工学研究院知的構造の創成部

門、教授） 

② 研究項目：カーボンナノチューブ高機能化の研究 

Finnieグループ 

① 研究分担グループ長：Paul Finnie (National Research Council, Institute 

of Microstructural Sciences, Research Officer) 

図４ 架橋ナノコイル 

(画像サイズ13×10μm) 



② 研究項目：光学測定を用いたカイラリティ評価およびその場計測 
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