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本論文の概要 

 本論文は、触媒ナノ粒子の種類、整列度合および化学気相成長 (Chemical 

Vapor Deposition; CVD) プロセス条件を制御することにより垂直配向カーボンナ

ノチューブ (VA-CNT) の直径、密度、および高さを制御することを目標として、

触媒ナノ粒子の挙動変化による VA-CNTの成長機構変化について研究した結果

をまとめたものである。基板に垂直に配向した VA-CNTはその特性から燃料電

池電極などのユニークな応用が可能であり、その場合直径や高さ、密度などの

物性が重要となる。そこで本研究では直径と密度を独立に制御する方法として

Langmuir-Blodgett (LB) 法を用いて触媒ナノ粒子の整列を制御し、CVD 法に

て VA-CNT を得ることとした。結果から、AlFe2O4ナノ粒子を用いた場合に一

般的な Fe3O4ナノ粒子に比べ長尺な VA-CNTが得られ、また高性能・高価な触

媒 CoFe2O4 ナノ粒子と同程度の VA-CNT が得られたことから低コスト化を実

現した。さらに異なる水素還元温度における AlFe2O4 ナノ粒子の状態変化を観

察した所、水素還元中 AlFe2O4ナノ粒子の溶融および再結晶化が成長する VA-

CNTの物性を変化させる要因であることを明らかにした。またAlFe2O4ナノ粒

子に CoFe2O4 ナノ粒子を混合することにより、均一な VA-CNT 膜を得られる

ことがわかった。以上の結果から、AlFe2O4ナノ粒子からの VA-CNT 成長機構

を明らかにした。 
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1.1 カーボンナノチューブとその応用例 

 カーボンナノチューブ (CNT) はナノオーダーの直径とマイクロ～センチメー

トルオーダーの長さを持つ炭素で形成された環状構造であり、飯島らの報告を

皮切りに成長技術、応用方法の両面から研究が進められ、急速に発展してきた

1-1) – 1-3)。CNT はグラフェンシートを円筒状に丸めた様な形状をしているため、

優れた比表面積、機械的特性熱的特性および電気的特性を持つ 1-4)。例えば機械

的強度を示すヤング率および引張応力は鋼と比べてはるかに高く、ダイヤモン

ドと比べて軽量かつ同程度以上の熱伝導率を、またグラファイトと同様の電気

伝導性を示し、熱的および化学的にも安定である 1-5), 1-6)。そのため、最も応用

に期待されている分野の一つとして複合材料分野が挙げられる。 

複合材料分野では、銅やアルミニウム、マグネシウムなどの金属との CNT複

合材料では金属単体で用いた場合に比べ材料の軽量化や高強度化が可能である

ため、燃料効率を向上できるとして自動車分野や航空分野、宇宙航空分野への

応用が期待されている 1-7) - 1-9)。さらに金属のみでなく CNTをポリマーに分散さ

せた複合材料を作製することでポリマー材料の導電性、硬度、強度を大きく引

き上げることが出来ると期待され、宇宙航空分野やスポーツ用品分野、アクチ

ュエータや風力タービンの翼など工業部品などへの応用が検討されている 1-10), 

1-11)。しかし CNT が持つファンデルワールス力により CNT が凝集してしまうた

め、複合材料内に CNTを均一に分散させることが難しいことが複合材料分野の

大きな課題となっている 1-12)。 

また CNTの応用が最も期待される分野としてセンサーや電子材料への応用が

ある。例えばセンサーについて、熱的および科学的に安定であり、頑丈かつ特

定の検体を選択的に必要な感度で識別できることが求められており、これに対

し CNTはこれらの条件を満たせる上に加工を施すことで多種多様なガスに反応

し、さらには高い比表面積から高感度な検知が可能、また常温で作動するセン

サーの小型化および軽量化が狙える 1-13)。また CNT センサーは NH3、NO2、

H2、CH4、CO、SO2、H2S、および O2 といったガスの他に光センサーや生体分

子センサーとしても働くことから多くの科学者から注目を浴びている 1-14) - 1-

16)。 

さらに電子材料への応用としてリチウムイオン電池や太陽電池の電極が挙げ

られる。リチウムイオン電池は Li イオンの移動を介して蓄電および放電が可能

な電池であり、エネルギー密度が高く繰り返し使用できるため携帯電話などの
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バッテリーとして広く利用されている 1-17)。このリチウムイオン電池の改善策

としてナノマテリアルの利用による電気化学容量の大幅な向上が期待されてい

るが、ナノマテリアルの体積変化による電気容量とサイクル寿命、また電気伝

導度の低下が課題となっている 1-18)。これに対し CNT 内部にナノマテリアルを

充填することで体積変化を抑制できるため、リチウムイオン電池の性能を大き

く向上できると示唆されている 1-19), 1-20)。有機太陽電池に用いられる電極材料は

電気変換効率が高く長寿命であることが求められるため、酸化インジウムやフ

ラーレンが用いられるがこれらの材料は脆いことや光吸収率が不十分であるこ

とが問題となっている 1-21)。CNT を電極材料に用いた場合、その強度や比表面

積、電気伝導性からこれらの問題が解決できるとして新たな太陽電池電極材料

への応用が期待されている。ファイバー状の CNTを用いることでウェアラブル

太陽電池としての応用も期待できるため、研究が進められている 1-22)。 

電気二重層キャパシタは一般的な電池と比べて 100 ~ 1000 倍の出力密度を持

つ一方で、エネルギー密度が低いといった特徴を持つエネルギー貯蓄デバイス

である 1-23)。また電池では充電および放電中に酸化還元反応により体積膨張が

発生するが、電気二重層キャパシタでは電気二重層に電荷を貯蓄するため化学

反応を伴わないために体積膨張が発生せずサイクル寿命が長い特徴も持つ。

CNT を電気二重層キャパシタに用いる場合、CNT 自体が持つ比表面積や比静電

容量が大きく、CNT 成長時に C2H2 ガスとともに NH3 ガスを混合することで

CNT 内への窒素ドーピングによる導電率向上が可能であることから有望な素材

として着目されている 1-24), 1-25)。また CNT を電気二重層キャパシタに用いる場

合、CNT を電気化学的活性化させ整列させる必要があるが、VA-CNT を用いた

場合ではもともと CNTが整列しているために電気化学的活性化の工程を省略で

きる利点がある 1-26)。VA-CNTを電気二重層キャパシタに応用する際、VA-CNT

のみを自立型電極として使用することは難しいため、成長基板が集電体として

も機能するアルミニウム (Al) 基板などの金属基板上に VA-CNT を成長させるこ

とが望ましいとされる 1-27)。しかし Al の融点は約 660ºC であり、CNT 成長時に

約 700ºC ~ 約 800ºCに加熱する熱 CVD法では基板が溶解するため VA-CNTが得

られないといった問題点がある。 

CNT は触媒としても利用可能であり、燃料電池分野への応用も期待されてい

る。燃料電池の一種である固体高分子形燃料電池 (PEFC) は、水素を燃料とする

ためクリーンでロスの少ない発電ができ、動作温度も低いことから自動車の燃
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料電池への応用が期待されている 1-22), 1-28)。しかし反応触媒として白金が必要で

あり、現行の PEFC では白金を多量に使用するため電極触媒のコストが高いこ

とが課題の一つとなっている 1-29)。この課題の解決策として、現行のカーボン

ブラックの代わりに、基板上に垂直に配向した CNT (Vertically Aligned CNT; 

VA-CNT) を触媒担体として用いることが提案されている。VA-CNT を用いた場

合、白金触媒の電気伝導性やガス透過性が向上し、より効率的に酸化還元反応

を進めることが出来るため白金使用量の低減が可能であると示唆されている 1-

30) - 1-32)。さらに、CNT はカーボンブラックよりも強酸条件下での耐酸化性、耐

腐食性が高いため、触媒担体としてより有効である 1-33), 1-34)。 

このように CNTはその特徴的な物性から多くの応用先が期待されるため、さ

まざまな分野から注目され、研究が進んでいる材料の一つである。 

 

1.2 カーボンナノチューブの分類と電気化学的物性変化 

グラフェンシート層の数により CNT は単層 CNT (SWCNT)、二層 CNT 

(DWCNT)、多層 CNT (MWCNT) に分けられる。SWCNTは一枚のグラフェンシ

ートを、DWCNT はグラフェンシートを 2 重に、MWCNT は多重にグラフェン

シートを筒状に巻いた形状をしているCNTである。CNTは末端がフラーレン状

のキャップで覆われており、また巻き方によりアームチェア、ジグザグ、キラ

ルの 3 種類のキラリティーを示すことで電気化学的性質が変化し、半導体また

は金属の性質を示すなど挙動が変化する 1-35) – 1-37)。ただし半導体の性質を示す

場合、すべての層が半導体の性質を示す必要があるため、SWCNT もしくは

DWCNT では半導体の性質を示すことは可能であるが、MWCNT では実現は難

しいためほぼ金属の性質を示すと考えてよい 1-38)。CNT はナノメートルから数

十ナノメートルの直径と、数マイクロメートルから十数センチメートルの長さ

を示す 1-39)。近年では、Fe/Gd/Alを触媒として用いた 26時間の成長により 14 cm

の長さを持つ CNT を合成した報告があり、今後も CNT のさらなる長尺化が見

込まれる 1-40)。 

 

1.3 カーボンナノチューブの合成方法 

CNT の主な成長方法には、アーク放電、レーザーアブレーション、化学気相

成長 (CVD) などがある 1-41), 1-42)。CVD は、メタンやアセチレンなどの炭素源と

Fe、Ni、Co などの金属触媒を用いる。加熱処理によってナノ粒子化した遷移金

属に炭素を溶解させ、溶解した炭素が飽和量を超えると CNT として成長する方
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法である。CVD による CNT 合成の長所の一つとして、アーク放電 (合成温度: 

4000 ~ 6000 K) やレーザーアブレーション (合成温度: 1200ºC) に比べ 550 ~ 1000ºC

と比較的低温で容易に行うことが可能である。そのため、安価な大量生産と汎

用化が可能となり、現在 CNT製造に必要な高コストを削減できることから、工

業的に有望とされている 1-43), 1-44)。CVD のもう一つの大きな利点は、基板に対

して垂直に成長した CNT を成長させることが可能な点である 1-45)。VA-CNT は

ブラシ状の構造を持ち、その配向性、機械的強度、導電性などの特性から、ヤ

モリをモチーフにした接着剤や電子デバイスなどのユニークな応用が可能であ

る 1-46), 1-47)。  

VA-CNT の PEFC への応用にはガス透過性と導電性が重要になってくるが、

これらは VA-CNT の直径と密度に影響されるため、VA-CNT の直径と密度に影

響する触媒ナノ粒子の粒径と密度の独立制御が重要である 1-48), 1-49)。CVD にお

ける既存の CNT 触媒担持プロセスとして代表的な方法はスパッタリング法であ

る 1-50), 1-51)。この方法では、スパッタリングで作製した金属薄膜を熱凝集させ、

触媒粒子を形成する。金属薄膜を加熱して生成した金属粒子の径や密度を制御

する方法としてプラズマやアニールを用いる方法があるが、これらの方法では

直径と密度を独立して制御することは難しい 1-52), 1-53)。これに対し、金属ナノ粒

子を基板に直接担持させることで、直径と密度を独立に制御する方法がある。

触媒金属ナノ粒子を基板に直接担持する方法としては、示差移動度分析装置 

(DMA) やアポフェリチンなどを用いる方法があるが、これらの方法は特殊な装

置または特殊な操作を必要とする 1-54), 1-55)。この問題を解決するために、CNT成

長用金属触媒を基板に担持する簡単で容易な方法として Langmuir-Blodgett (LB) 

法が考案された。この方法では、まず水面に触媒ナノ粒子と VA-CNT の非成長

フィラー分子を混合した油滴を滴下し、ドメインと呼ばれる斑点状に広がった

複数の油膜を形成させる。この状態で油膜を圧縮し、触媒ナノ粒子とフィラー

分子が整列したラングミュア膜（L 膜）を形成する。形成された L 膜に対して

触媒担持基板を垂直に昇降させることで L 膜を基板上に転写し、基板上に触媒

ナノ粒子とフィラー分子の単分子膜（LB 膜）を形成する。この LB 膜では、触

媒ナノ粒子をあらかじめ合成しておくため触媒粒子径や触媒ナノ粒子の均一性

を制御でき、触媒ナノ粒子とフィラー分子の比率を変化させることで基板上の

触媒粒子密度を制御することができる 1-56)。 

 

1.4 本研究の目的 
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VA-CNT の PEFC への応用には、直径と密度だけでなく、高さも重要な条件

であることが示唆されている 1-57)。CVD で CNT を成長させる場合、一般的に

Fe、Ni、Co などの金属が用いられる 1-58), 1-59)。得られる CNT の特性は触媒金属

に依存するため、金属元素の選択は重要である 1-60)。CNT 成長触媒粒子では、

単一の遷移金属よりも 2 つの遷移金属を用いた場合に触媒性能が向上すること

が示唆されている 1-61)。そこで本研究では直径および密度を LB 法により制御し

ながら、様々なナノ粒子を用いることおよび様々な CNT成長プロセス条件を設

定することで VA-CNT の長尺化、密度制御、直径制御を目指した。さらに、

CNT成長プロセスにより変化した触媒ナノ粒子の形状がCNT成長にどのように

影響するかを調べ、ナノ粒子からの VA-CNT 成長機構を明らかにすることを目

的とした。 
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LB 膜を用いた垂直配向カーボンナノチューブ

の合成手法および分析手法  
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2.1 緒言 

 本研究では、CNT 成長触媒として金属ナノ粒子を用いて Langmuir-Blodgett  

(LB) 膜を形成し、得られた LB 膜から熱化学蒸着法 (Chemical Vapor Deposition; 

CVD) にて本数密度および直径を独立制御した垂直配向カーボンナノチューブ 

(VA-CNT) を得ること、また得られる VA-CNT の長尺化を目指した。本章で

は、触媒ナノ粒子の合成方法、LB 膜の作製方法、CVD のプロセス条件を解説

する。また、得られたナノ粒子、VA-CNT、および CVD 処理後 LB 膜累積基板

の評価方法を示す。 

 

2.2 実験手法 

2.2.1 ナノ粒子の合成 

 本実験では触媒ナノ粒子として AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子および

CoFe2O4ナノ粒子を合成した。以下に合成方法を示す。 

 AlFe2O4 ナノ粒子は Lee らの方法に修正を加えて合成した 2-1)。Figure 2-1 に

AlFe2O4 ナノ粒子合成方法のフローチャートを示す。5.6 mmol の FeO(OH) を乳

鉢と乳棒を使って粉砕した。粉末状の FeO(OH) (シグマアルドリッチ) を 2.4 

mmol の Al(OH)3 (シグマアルドリッチ)、24 mmol のオレイン酸 (ナカライテス

ク) および 158 mmol の 1-オクタデセン (シグマアルドリッチ) と混合した。この

混合物を Ar雰囲気下で 120ºCで 60 min加熱し、混合物中の水分を除去した。混

合物を 240 ºCで 30 min加熱後、315ºC-320ºCにて 60 min還流を行った。還流後、

AlFe2O4 ナノ粒子の洗浄を以下に示す方法で行った。室温まで冷却後、0.2 μmシ

リンジフィルター (Millex) で濾過した。濾液に 3-4倍量のエタノール (EtOH; ナ

カライテスク) を加え、10,000 rpm で 10 min 遠心分離し、上清みを除去した。

EtOH 添加、遠心分離および上澄み除去の操作を計 3 回行った。沈殿物を 50℃

に加温しながら一晩放置した。沈殿物にアセトン (ナカライテスク)  30mL を加

え十分に分散したのちに 10,000 rpmで 10 min 遠心分離し、上清みを除去した。

次にアセトンの代わりにヘキサン (ナカライテスク) 10 mL と EtOH 20 mL を沈殿

物に加え十分に分散したのちに 10,000 rpm で 10 min 遠心分離し、上清みを除去

した。洗浄した沈殿物を 50℃に加熱しながら再度乾燥させた。この試料に

CH2Cl2  (ナカライテスク) 40 mL を加え、AlFe2O4 ナノ粒子の懸濁液とした。 

 NiFe2O4ナノ粒子は Lasheras らの方法に修正を加えて合成した 2-2)。Figure 2-2

に NiFe2O4 ナノ粒子合成方法のフローチャートを示す。6 mmol の Fe(acac)3 (東

京化成工業) および 3 mmol の Ni(acac)3 (東京化成工業) を 60 mL のベンゾイルエ 
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  AlFe2O4ナノ粒子の合成方法について

AlFe2O4ナノ粒子の合成

FeO(OH) の粉砕: 5.6 mmol

試薬の混合
• 粉末FeO(OH): 5.6 mmol

• Al(OH): 2.4 mmol
• オレイン酸: 24 mmol

• 1-オクタデセン: 158 mmol

脱水
Ar雰囲気下 120ºC 60 min

核生成
Ar雰囲気下 240ºC 30 min

核成長
Ar雰囲気下 315ºC-320ºC 30 min

AlFe2O4ナノ粒子の洗浄

室温まで冷却

EtOH添加: 3-4倍量

シリンジフィルターによるろ過

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

合計 3回

一晩静置
50ºC

アセトン添加: 30 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

アセトン添加: 30 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

ヘキサン添加: 10 mL

EtOH添加: 20 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

一晩静置
50ºC

CH2Cl2添加: 40 mL

Figure 2-1.  AlFe2O4ナノ粒子の合成および洗浄プロセス 
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NiFe2O4ナノ粒子の合成方法について

NiFe2O4ナノ粒子の合成

試薬の混合
• Fe(acac)3: 6 mmol

• Ni(acac)3: 3 mmol
• ベンゾイルエーテル: 60 mL

• 1, 2-ヘキサデカンジオール: 30 mmol

• オレイン酸: 18 mmol

• オレイルアミン: 18 mmol

核生成
Ar雰囲気下 197ºC 30 min

核成長
Ar雰囲気下 289ºC 90 min

室温まで冷却

NiFe2O4ナノ粒子の洗浄

EtOH添加: 3-4倍量

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

合計 3回

一晩静置
50ºC

CH2Cl2添加: 40 mL

脱水
Ar雰囲気下 120ºC 60 min

Figure 2-2.  NiFe2O4ナノ粒子の合成および洗浄プロセス 
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―テル (ナカライテスク) に 30 mmol の 1,2-hexadecanediol  (ナカライテスク)、18 

mmol のオレイン酸および 18 mmol のオレイルアミン  (ナカライテスク) ととも

に溶解させた。混合物を Ar雰囲気下で 120ºCで 60 min加熱し、混合物中の水分

を除去した。混合物をAr雰囲気下で攪拌しながら197℃で30 min加熱し、284℃

で 90 min 還流させた。NiFe2O4ナノ粒子を含む溶液を 3-4倍量の EtOHで洗浄し、

その後 10,000 rpm で 10 分間遠心分離を行い、上澄みを除去した。EtOH 洗浄、

遠心分離、および上澄み除去はそれぞれ 3 回ずつ行った。この試料に CH2Cl2を

40 mL 加え、NiFe2O4ナノ粒子の懸濁液を調製した。 

CoFe2O4ナノ粒子は NiFe2O4ナノ粒子とほぼ同様の手順で合成した。合成法と

して Sun らと Cannas らによる方法に修正を加えて合成した 2-3), 2-4)。Figure 2-3に

CoFe2O4ナノ粒子合成方法のフローチャートを示す。6 mmol の Fe(acac)3および 

3 mmol の Co(acac)3 (東京化成工業) を 60 mL のベンゾイルエーテルに 30 mmol の

1,2-hexadecanediol  (ナカライテスク)、18 mmol のオレイン酸および 18 mmol の

オレイルアミンとともに溶解させた。この混合物を Ar雰囲気下で攪拌しながら

198℃で 30 min 加熱し、296℃で 60 min 還流した。CoFe2O4 ナノ粒子を含む溶液

を 3-4倍量の EtOH で洗浄し、10,000 rpm で 10 min 遠心分離を行った。EtOH洗

浄、遠心分離、および上澄み除去はそれぞれ 3 回ずつ行った。この試料に

CH2Cl2を 40 mL 加え、CoFe2O4ナノ粒子の懸濁液を調製した。 

AlFe2O4ナノ粒子分散液をCH2Cl2でさらに希釈し、AlFe2O4/CH2Cl2とした。フ

ィラー分子としてパルミチン酸 (C16; ナカライテスク) 7.6×10-5 M を用いて触媒

展開面積比を以下の手順で調製した。100 mL メスフラスコを用いて C16 195 mg

をCH2Cl2に溶解させた。この溶液を再び 100 mLのCH2Cl2で希釈し、C16/CH2Cl2

と定義した。AlFe2O4/CH2Cl2 分散液と C16/CH2Cl2 (7.6×10-5M) を混合し、

AlFe2O4/C16 分散液を得た。触媒展開面積比を下記式 (1) により算出し、触媒展

開面積比を調整した各サンプルを用意した。 

 ここで、NAlと NC16は AlFe2O4 ナノ粒子と C16分子の数、A0 Alと A0 C16はそれ

ぞれ AlFe2O4ナノ粒子と C16分子の極限占有面積である。極限占有面積とは水面

上で粒子が最密充填する場合の粒子 1つが水面上で占める面積である。Figure 2-

4 に水面で最密充填したナノ粒子の模式図を示す。ナノ粒子を覆う様に 1 nm の

オレイン酸による保護層が存在するため、粒子の直径は実際の直径に比べて 
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  CoFe2O4ナノ粒子の合成方法について

CoFe2O4ナノ粒子の合成

試薬の混合
• Fe(acac)3: 6 mmol

• Co(acac)3: 3 mmol
• ベンゾイルエーテル: 60 mL

• 1, 2-ヘキサデカンジオール: 30 mmol

• オレイン酸: 18 mmol

• オレイルアミン: 18 mmol

核生成
Ar雰囲気下 197ºC 30 min

核成長
Ar雰囲気下 296ºC 60 min

室温まで冷却

CoFe2O4ナノ粒子の洗浄

EtOH添加: 3-4倍量

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

合計 3回

一晩静置
50ºC

CH2Cl2添加: 40 mL

脱水
Ar雰囲気下 120ºC 60 min

Figure 2-3.  CoFe2O4ナノ粒子の合成および洗浄プロセス 
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2 nm 大きい 2-5)。例えば 5.1 nm の直径を持つ AlFe2O4ナノ粒子は直径 7.1 nm の

直径を持つ球と仮定した。極限占有面積は Fig. 2-4に示す緑色のひし形部分であ

り、以下の式から計算した。 

 

このため AlFe2O4ナノ粒子の極限占有面積 A0 Alは 43.7 nm2と計算した。C16の

極限占有面積 A0 C16は 0.22 nm2であるため、AlFe2O4ナノ粒子ナノ粒子の濃度を

操作すれば、触媒展開面積比を決定し、ナノ粒子密度を制御した LB 膜を作製

することが出来る 2-6)。 

 

2.2.2 ナノ粒子 Langmuir-Blodgett 膜の作製 

 ウィルヘルミー型表面圧センサーを搭載した自作トラフを用いて LB 膜を作

製し、π-A 特性曲線を測定した。Figure 2-5 に自作トラフの模式図を示す。ここ

で、ウィルヘルミー型表面圧センサーは白金板および電子天秤を用いて構成し

ている。このトラフでは、バリアと基板ホルダーを独立して駆動できるため、

基板への LB 膜累積速度の制御が可能である。以下に LB 膜の作製方法を示す。

蒸留水を満たしたトラフに 2.2.1にて調製した分散液 3000 µL を滴下した。滴下

後、6 min 静置して CH2Cl2 を蒸発させ、バリアを圧縮することで水面上に浮か

んだナノ粒子および C16で構成された油膜を圧縮し、Langmuir (L) 膜を形成した。 

1

2
 × (7.1)

2 × sin 60°  × 2 = 43.7 nm2                     (2) 

Figure 2-4.  水面上で最密充填したナノ粒子と極限占有面積の模式図 

Metal nanoparticle

Palmitic acid 

protective layer

(Diameter of metal nanoparticles) + 
(Thickness of Oleic acid protective layer) × 2

Limited occupied area
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Electronic balance

Platinum plateSiO2 substrate

Trough

Barrier

Distilled water

Vibration isolation platforms

(a)

Trough area

(shaded part)

30 cm

20 cm

(b)

Figure 5.  ウィルヘルミー型表面圧センサーを搭載した自作トラフの模式図 

(a) 上面図および (b) 側面図 
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また L 膜の作製と同時に表面圧を測定した。表面圧が急激に上昇した面積を起

点に、バリアを圧縮しながら SiO2/Si 基板を上下に動かすことで LB 膜を 3 回基

板に写し取った。 

 得られた表面圧特性から合成したナノ粒子分散液の濃度を計算した。ここで

は一例として 5.1 nm の直径を持つ AlFe2O4ナノ粒子分散液を 3000 μL 滴下した

場合を考えた。Figure 2-6 に圧縮された L 膜の水面面積に対する表面圧変化の模

式図を示す。表面圧はバリアで水面を圧縮しながら測定するため、時間経過と

ともにグラフ中の値は水面の面積が減少する方向へと変化している。Fig. 2-6に

示す表面圧の急激な上昇が得られた点はナノ粒子が最密充填構造をとった点で

ある。グラフの傾きが最大となる箇所に接線を引き、その接線と X 軸との交点

の値を極限水面面積として図中に示した。この値は水面上で AlFe2O4 ナノ粒子 

(5.1 nmϕ) が最密充填していると仮定した際の L膜の面積を表している。そして、

測定に用いたナノ粒子溶液の濃度決定は以下の(3)式を用いて行った。 

 

Concentration of AlFe2O4 dispersion  ( number  mL ) =
Limited water surface area

Limited occupied area of AlFe2O4  × Amount of sample dropped
 (3) 
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Figure 2-6. 水面面積変化に対する表面圧変化 (π-A特性曲線) 
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 AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) の極限占有面積は 43.7 nm2であるため、滴下した

AlFe2O4ナノ粒子分散液の濃度を 2.67 × 1014 /mLと決定した。以上のようにナ

ノ粒子分散液の濃度を求めた。 

 

2.2.3 CVD 法を用いた LB 膜からの VA-CNT 合成 

ナノ粒子を含む LB 膜から VA-CNTを成長させるために、LB 膜中ナノ粒子に

対し水素還元および熱 CVD プロセスを実施した。水素還元および熱 CVD プロ

セスでは、基板を電気炉で加熱しながら Ar、Ar+H2 (H2 ガス: 4%)、アセチレン 

(C2H2) を流量コントローラーで制御しつつ流すことで行った。水素還元につい

て、Ar+H2を 500 sccm (mL/min、0ºC、101.3 kPa) で流しつつ基板を 500ºC または

750ºC にて 10 min 加熱することにより実施した。熱 CVD プロセスについて、

495 sccmの Ar+H2と 5 sccmの C2H2を流しながら、750ºCで 20 min加熱すること

で実施した。NiFe2O4ナノ粒子およびCoFe2O4ナノ粒子からのVA-CNT成長につ

いても同様にそれぞれのナノ粒子を含む LB 膜に対し水素還元および熱 CVD プ

ロセスを実施した。 

 

2.3 分析手法 

2.3.1 ナノ粒子の粒径分布 

合成したナノ粒子の平均粒径を確認するために、透過型電子顕微鏡 (TEM; 

HITACHI H-7650) 観察を用いた。合成したナノ粒子懸濁液を CH2Cl2にて約 10 ~ 

30 倍希釈し、TEM グリッド(エラスチックカーボン支持膜、応研商事)上に滴下

した。50ºC に加熱しつつ一晩静置し、滴下したナノ粒子を乾燥させた。乾燥し

た TEM グリッド上ナノ粒子を TEM にて観察し、得られた TEM 像から image J

を用いて粒径を測定し、粒径分布を確認した。 

2.3.2 CNT の高さ、内径および外径 

 得られた VA-CNT の高さを調べるために走査型電子顕微鏡 (SEM; JEOL 6510) 

を用いた。CNT 成長プロセスを行った SiO2/Si 基板をおおよそ 1 cm × 0.5 cm の

大きさにカットし、30º の傾斜を持つ Al 試料台にカーボンテープを用いて固定

した。固定された SiO2/Si 基板上に成長した CNT に対しピンセットを用いて一

部をはぎ取り、VA-CNT膜の断面をSEMにて観察した。その後、得られたSEM

像から VA-CNTの高さを測定し、実際の高さを計算した。 

 得られた VA-CNTの内径および外径を調べるために、TEMを用いた。合成し

た CNT を剥ぎ取り、1 mL のエタノールに加えた。これに超音波処理を 30 min
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行って CNT を分散させた後、TEM グリッド (マイクログリッド、応研商事) に

滴下した。この TEM 試料を 50℃に設定したヒーターで半日以上乾燥させた後、

TEM を用いて CNT 内径および外径の測定を行った。 

 

2.3.3 基板上ナノ粒子状態観察 

成長させた VA-CNT をピンセットにてはぎ取り、基板に残留した AlFe2O4 ナノ

粒子を電界放出形走査電子顕微鏡 (FE-SEM; Regulus8230) を用いて観察した。

VA-CNTを成長させた SiO2基板の 3累積部分を約 2 ~ 4 mm × 約 1 cm の大きさ

にダイヤモンドカッターを用いて切り取った。FE-SEM 専用の試料台に切り取

った SiO2 基板をカーボンテープを用いて固定し、ピンセットを用いて同じ方向

に VA-CNT を SiO2 基板からはぎ取った。その後、オスミウムコータ (Neoc-ST) 

を 10 s 間用いて約 2 nm のオスミウムを試料にコーティングした。オスミウムコ

ーティングした試料の FE-SEM 観察を加速電圧 5.0 kV の条件で行った。得られ

た FE-SEM 像から残存ナノ粒子密度、残存ナノ粒子粒径を測定した。一部の残

存ナノ粒子は多角形であったため、多面体の面形状を調べるために残存ナノ粒

子平均角度を測定した。粒子密度は得た FE-SEM 像における 500 nm × 500 nm の

範囲に存在する粒子の個数を数えて算出した。 
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3.1 緒言 

 本章では、まず粒径の異なる AlFe2O4 ナノ粒子から VA-CNT を合成し、それ

ぞれの AlFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT の高さ、内径および外径につ

いて比較を行った。その後、AlFe2O4 ナノ粒子から合成した VA-CNT に対し、

先行研究にて得られた VA-CNT と高さ、内径、および外径の比較評価を行っ

た。先行研究にて成長させたVA-CNTの比較対象として、最も広くCNT成長に

使用されている触媒である Fe をナノ粒子状態にて用いた Fe3O4 ナノ粒子と、

Fe3O4 ナノ粒子を改良した触媒である CoFe2O4ナノ粒子を触媒に用いた VA-CNT

を選択した 3-1), 3-2)。 

 

3.2 結果と考察 

3.2.1 異なる粒径の AlFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT の高さおよび直

径変化 

 AlFe2O4 ナノ粒子は Lee らの方法に修正を加えて合成した 3-3)。Figure 3-1 に

AlFe2O4ナノ粒子の合成方法①について

AlFe2O4ナノ粒子の洗浄

EtOH添加: 3-4倍量

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

合計 3回

一晩静置
50ºC

CH2Cl2添加: 40 mL

Figure 3-1.  AlFe2O4ナノ粒子の合成方法 ①における洗浄方法 
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AlFe2O4 ナノ粒子の合成方法①における洗浄方法のフローチャートを示す。5.6 

mmol の FeO(OH) を乳鉢と乳棒を使って粉砕した。粉末状の FeO(OH) を 2.4 

mmol の Al(OH)3、24 mmol のオレイン酸および 158 mmol の 1-octadeceneと混合

した。この混合物を Ar雰囲気下で 120ºCで 60 min加熱し、水を除去した。混合

物を 240ºC で 30 min 加熱後、318ºC にて 60 min 還流を行った。還流後、AlFe2O4 

ナノ粒子の洗浄工程に移った。室温まで冷却後、濾液に 3~4 倍量の EtOH を加

え、10,000rpm で 10 min 遠心分離し、上清みを除去した。EtOH添加、遠心分離、

および上澄み除去の操作を計 3 回行った。沈殿物を 50℃に加温しながら一晩放

置した。この試料に CH2Cl2 40 mL を加え、AlFe2O4 ナノ粒子の懸濁液とした。

Figure 3-2に、合成したAlFe2O4ナノ粒子の TEM像と粒径分布を示す。ここで、

Fig. 3-2 (a) は合成した AlFe2O4 ナノ粒子の TEM 像の一部を示し、Fig. 3-2 (b) は

Fig. 3-1 (a) を含む TEM 像から測定した粒径分布を示している。Fig. 3-2に示した

AlFe2O4ナノ粒子の平均粒径は 7.3 nmϕ、CVは 27％である AlFe2O4ナノ粒子を合

成できたことを確認した。 

 Figure 3-3に、Fig. 3-2に示した平均粒径 7.3 nmϕの AlFe2O4 ナノ粒子を含む LB

膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を示す。ここで、白い矢印で示した VA-

CNTの高さを見かけの高さとした。Fig. 3-2 では、基板を 45°傾けた状態で VA-

CNT の高さを測定した。実際の VA-CNTの高さを算出するために、以下に示す

計算式を用いた。 

 

  ここで、基板の傾きに水平な方向の VA-CNT の見かけの高さを hH、基板の傾

きに垂直な方向の VA-CNTの見かけの高さを hIとした。 

この時 SEM像の見かけの高さは約 14 μm であったため、実際の高さ (Real value) 

は約 20 μm と算出した。Fig. 3-3 および他の SEM 像から平均高さを算出したと

ころ、約 21 μm (CV: 2.3%) であった。 

Figure 3-4に AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 nmϕ) から成長させた CNTの (a) TEM像と (b) 

内径および外径分布を示す。内径および外径分布は Fig. 3-4 (a) とその他の TEM

像からサンプル数 N = 100 で測定した。Fig. 3-4 (b) より、AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 

nmϕ) から成長させた CNTは、平均内径が 9.2 nmϕ (CV: 18%) であり、平均外径

が 19 nmϕ (CV: 20%) であった。 

 また、先ほどの AlFe2O4 ナノ粒子合成方法にナノ粒子の洗浄工程を追加し、

再度 AlFe2O4ナノ粒子を合成した。改良した AlFe2O4ナノ粒子合成方法②におけ 
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Figure 3-2. 合成方法①で合成した AlFe2O4 ナノ粒子の (a) TEM 像と(b)粒径分布 

 

 

(a) 

      

0

20

40

60

80

100

120

0 2 4 6 8 10 12 14

F
re

q
u
e
n
c
y
 

Particle Diameter (nmϕ)

 



25 

 

 

  

      
             
             

Figure 3-3. AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) から成長させた VA-CNTの SEM像 
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Figure 3-4.  AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) から成長させた CNTの (a) TEM 像およ

び (b) 内径および外径分布 
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る洗浄工程のフローチャートを Figure 3-5に示す。5.6 mmol の FeO(OH) を乳鉢

と乳棒を使って粉砕した。粉末状の FeO(OH) を 2.4 mmol の Al(OH)3、24 mmol 

のオレイン酸および 158 mmol の 1-octadecene と混合した。この混合物を Ar 雰

囲気下で 120ºC で 60 min 加熱し、水を除去した。混合物を 240ºC で 30 min 加熱

後、316ºC にて 60 min還流を行った。還流後、AlFe2O4ナノ粒子の洗浄工程に移

った。室温まで冷却後、0.2 μm シリンジフィルターで濾過した。濾液に 3~4 倍

量の EtOH を加え、10,000rpm で 10 min 遠心分離し、上清みを除去した。EtOH

添加、遠心分離、および上澄み除去の操作を計 3 回行った。沈殿物を 50℃に加

温しながら一晩放置した。沈殿物にアセトン 30mL を加え十分に分散したのち

に 10,000rpm で 10 min 遠心分離し、上清みを除去した。次にアセトンの代わり

にヘキサン 10 mL と EtOH 20 mL を用いて同様に分散、遠心分離、および上澄

み除去の操作を行った。洗浄した沈殿物を 50℃に加熱しながら再度乾燥させた。

この試料に CH2Cl2 40 mL を加え、AlFe2O4 ナノ粒子の懸濁液とした。 

Figure 3-5.  AlFe2O4ナノ粒子の合成方法②における洗浄方法 

AlFe2O4ナノ粒子の合成方法②について

AlFe2O4ナノ粒子の洗浄

EtOH添加: 3-4倍量

シリンジフィルターによるろ過

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

合計 3回

一晩静置
50ºC

アセトン添加: 30 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

アセトン添加: 30 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

ヘキサン添加: 10 mL

EtOH添加: 20 mL

遠心分離
10,000 rpm 10 min

上澄み除去

一晩静置
50ºC

CH2Cl2添加: 40 mL
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Figure 3-6 に、上記の方法で合成した AlFe2O4ナノ粒子の粒径分布を示す。粒径

分布は Fig. 3-2と同様に測定した。結果から、洗浄工程を改良した場合、平均粒

径 5.1 nmϕ、CV16％の AlFe2O4ナノ粒子が合成できた。 

Figure 3-7に、Fig 3-6に示した平均粒径 5.1 nmϕ の AlFe2O4 ナノ粒子を含む LB

膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を示す。Fig. 3-7 では、基板を 30°傾けた

状態で VA-CNT の高さを測定した。以下に計算式を示す。 

 

この時 SEM像の見かけの高さは約 40 μm であったため、実際の高さ (Real value) 

は約 80 μm と算出した。Fig. 3-7 および他の SEM 像から平均高さを算出したと

ころ、約 99 μm (CV: 2.1%) であった。Bedewy らの報告では、5~35 nmϕ の直径

を持つ VA-CNT について、VA-CNT の成長速度はどれもほぼ一定であった一方

で直径が小さい、つまり触媒粒子の粒径が小さいほど触媒寿命が長いと述べて

いる 3-4)。そのため 5.1 nmϕ の AlFe2O4ナノ粒子が 7.3 nmϕ の AlFe2O4ナノ粒子に

比べ触媒寿命が長かったために VA-CNTが長尺化した可能性がある。 

Figure 3-8 に AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた CNTの内径および外径

分布を示す。Fig. 3-8より、AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた CNTは、 
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Figure 3-6. 合成方法②にて合成した AlFe2O4 ナノ粒子の粒径分布       
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Figure 3-7.  AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた VA-CNTの SEM 像 

 

Figure 3-8. AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた CNTの内径および外径分布 
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平均内径が 7.5 nmϕ (CV: 26%)、平均外径が 16 nmϕ (CV: 28%) であった。AlFe2O4

ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた CNTの平均内径および外径は、AlFe2O4ナノ

粒子 (7.3 nmϕ) から成長させた CNT のそれぞれ平均内径および外径よりも小さ

くなっていた。これは触媒ナノ粒子の粒径が拡大するほど比例して CNTの直径

も拡大するため 3-1)、AlFe2O4ナノ粒子の粒径 (5.1 nmϕ) が AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 

nmϕ) の粒径と比較して小さいために内径および外径が減少したと考えられる。 

 

3.2.2 触媒展開面積比変化時における AlFe2O4ナノ粒子から成長した VA-CNT

の形状変化 

Figure 3-9 に大径 AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) および小径 AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 

nmϕ) から触媒展開面積比を変化させて成長させたVA-CNTの高さ変化を示す。

なお、小径 AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ)について、点線で示した近似曲線では触

媒展開面積比 0.5の場合を除いて示した。ここで、触媒展開面積比は AlFe2O4ナ

Figure 3-9.  大径 AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) および小径 AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 

nmϕ) から成長させた VA-CNT の触媒展開面積比変化に対する高さ

変化の比較  
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ノ粒子とフィラー分子であるパルミチン酸 (C16) の混合面積比を示し、数値が低

いほど AlFe2O4ナノ粒子同士の距離が開いていることを示す。大径 AlFe2O4ナノ

粒子 (7.3 nmϕ) を用いた場合、触媒展開面積比が 1.0の場合、つまり大径AlFe2O4

ナノ粒子 (7.3 nmϕ) のみから VA-CNTを成長させた場合は平均高さが約 21 μmで

あった。しかし触媒展開面積比が 0.2、つまり AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 nmϕ) と C16

の混合面積比が 1:4 に低下すると VA-CNTの高さは約 2 μm まで低下し、さらに

触媒展開面積比が 0.1、つまり AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 nmϕ) と C16の混合面積比が

1:9 に低下した場合にも VA-CNT の平均高さが約 3 μm と触媒展開面積比 0.2 の

場合とほぼ同様の高さを示した。小径 AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を用いた場合、

VA-CNT の高さは触媒展開面積比が 0.5 の場合を除き、1.0 から 0.05の間では、

VA-CNT はほぼ同じ約 100 μm 程度の高さを示した。しかし、触媒展開面積比が

0.01 および 0.002 では基板上に CNT 塊を確認できたものの VA-CNT の成長は確

認できなかった。これはナノ粒子密度が低かったために隣り合う CNT同士がフ

ァンデルワールス力による支えあいを起こせず、結果として VA-CNT が成立し

なかったためと考えられる。 

Figure 3-10 は、触媒展開面積比が a) 0.1, b) 0.2, c) 0.5, d) 1.0 の 小径 AlFe2O4ナ

ノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた VA-CNTの拡大 SEM 像をそれぞれ示したもの

である。SEM 像について、Fig. 3-10 a)に丸で示した様に、VA-CNT フォレスト

の中央部を拡大し観察した。拡大 SEM 像から、Enomae ら 3-5)の方法を参考に、

image J および FiberOri8single03 を用いて配向強度を算出し、Figure 3-11 にグラ

フとして示した。配向強度は配向の度合いを示す数値であり、1.1以下では無配

向、1.1～1.2 では弱い配向性を、1.2 以上では強い配向性を示す。そこで、Fig. 

3-11に配向強度 1.1 を青い点線で、配向強度 1.2を赤い点線で示した。算出した

配向強度について、触媒展開面積比が 0.1、0.2、0.5 および 1.0 の場合それぞれ

1.31、1.11、1.09 および 1.42 であった。この結果から、触媒展開面積比 0.5 の場

合 VA-CNT は配向しておらず、触媒展開面積比 0.2 では弱い配向性を、触媒展

開面積比 0.1 および 1.0 では強い配向性を示したことが明らかになった。このこ

とから、触媒面積比が 0.5 の場合、VA-CNT がランダムに配向したことが起因

となり、垂直方向ではなく様々な方向に曲がりくねった VA-CNT が成長したこ

とが原因で、VA-CNT の高さが減少していることが示唆された。すべての触媒

展開面積比で大径 AlFe2O4ナノ粒子 (7.3 nmϕ) を用いた場合よりも小径 AlFe2O4

ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を用いた場合に長尺な VA-CNTが得られたため、以降は小 
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Figure 3-10. それぞれ触媒展開面積比 a) 0.1, b) 0.2, c) 0.5, d) 1.0 における

AlFe2O4 ナノ粒子累積 LB 膜から成長させた VA-CNTの SEM 像 
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Figure 3-11. AlFe2O4ナノ粒子累積LB膜から成長させたVA-CNTの触媒展開

面積比変化に対する配向強度変化 

Figure 3-12. AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) と先行研究 3-1), 3-2)における Fe3O4 ナ

ノ粒子 (4.5 nmϕ) および CoFe2O4 ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から成長さ

せた VA-CNTの触媒展開面積比変化に対する高さ変化の比較 
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径 AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を AlFe2O4ナノ粒子として用いることとした。 

Figure 3-12 は、今回合成した AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた VA-

CNT と、先行研究における Fe3O4 ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および CoFe2O4 ナノ粒子

(4.0 nmϕ) から成長させた VA-CNTの触媒展開面積比変化による高さの変化を示

した図である 3-1), 3-2)。3 種類の触媒ナノ粒子 (AlFe2O4ナノ粒子、Fe3O4ナノ粒子、

CoFe2O4 ナノ粒子) を用いた VA-CNT同士の高さを比較すると、触媒展開面積比

1.0では AlFe2O4ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒子を使用した場合に VA-CNTの

高さはほぼ同じ値を示し、また Fe3O4 ナノ粒子を使用した VA-CNT よりも長尺

化した。Fe3O4 ナノ粒子を用いた場合は触媒展開面積比が 0.5、CoFe2O4 ナノ粒

子を用いた場合は触媒展開面積比が 0.3、AlFe2O4 ナノ粒子を用いた場合は触媒

展開面積比が 0.2 の場合に VA-CNT の高さが最も長くなった。最大の VA-CNT

高さを比較すると Fe3O4 ナノ粒子、AlFe2O4 ナノ粒子、CoFe2O4 ナノ粒子を用い

た順に VA-CNT は長尺化した。また、CoFe2O4 ナノ粒子を用いた場合には触媒

展開面積比 0.05 では VA-CNT は成長しなかったが、AlFe2O4 ナノ粒子を用いた

場合には VA-CNT が得られた。Fig. 3-12 では、AlFe2O4ナノ粒子、Fe3O4ナノ粒

子、CoFe2O4ナノ粒子でそれぞれ触媒展開面積比が 0.5 から 0.1、1.0 から 0.5、

そして 1.0から 0.3 と徐々に小さくなるにつれて VA-CNTが長くなっている。こ

れは、フィラー分子である C16 混合により触媒金属ナノ粒子間の距離が増加し

たことで、オストワルド熟成または熱凝集が抑制され、ナノ粒子密度が上昇し

たことで VA-CNT 密度が上昇したためと考えられる。 

オストワルド熟成は焼結の一種であり、小さな金属粒子から金属イオンが大

きな金属粒子に移動することで小さな金属粒子が大きな金属粒子に吸収される

現象である。金属粒子が CNT成長プロセス中に加熱された際、金属粒子はブラ

ウン運動による金属粒子の衝突による熱凝集または/およびオストワルド熟成に

より焼結し、粒径が拡大する 3-6)。ブラウン運動による金属粒子の衝突では金属

粒子同士が合着するため元々の粒子よりも大きい粒径を持つ楕円状の金属粒子

が形成される。一方でオストワルド熟成は大きな金属粒子に比べて小さな金属

粒子の表面エネルギーが不安定なため、局所的に表面積を減少させることで安

定した金属粒子に成長しようとすることが原因となり起こる 3-7), 3-8)。Al2O3薄膜

を基板として用いた場合、Al-O 結合が Fe-O 結合よりもはるかに強くなるため、

オストワルド熟成が抑制される 3-9), 3-10)。この効果は、Al をナノ粒子として供給

した場合にも期待できるため 3-11) 、基板上の酸化膜と AlFe2O4 ナノ粒子中の Al



35 

 

との強い結合によりオストワルド熟成が抑制された可能性がある。オストワル

ド熟成が抑制されると触媒活性および触媒寿命が向上するため、AlFe2O4 ナノ

粒子から成長した VA-CNTは Fe3O4ナノ粒子から成長した VA-CNT より長尺化

した可能性が考えられる 3-12) 。 

Figure 3-13 に AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ)、Fe3O4 ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および

CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から成長させた CNTの触媒展開面積比の変化に対す

る内径の変化を示す。AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) から成長させた CNTの内径は

触媒展開面積比の減少に伴い徐々に減少し、最終的に各ナノ粒子のもともとの

粒径に近い値となった。これは Fe3O4ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および CoFe2O4ナノ粒

子 (4.0 nmϕ) から成長させた CNTの内径も同様の傾向が見られた。 

また Figure 3-14 に AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ)、Fe3O4ナノ粒子 (4.5 nmϕ) およ

び CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から成長させた CNT の触媒展開面積比の変化に

対する外径の変化を示す。Fig. 3-14 について、内径と同様に AlFe2O4 ナノ粒子 

(5.1 nmϕ) から成長させたCNTの外径は触媒展開面積比の減少に伴い徐々に減少

した。また Fe3O4ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から成長

させたCNTも同様に外径が減少した。CNTの内径が触媒ナノ粒子の初期粒径に

依存することから、触媒展開面積比を低減させた場合に触媒ナノ粒子間の距離

が離れたために触媒ナノ粒子同士の熱凝集が抑制され、外径が減少し、また内

径の値が初期粒径に近づいたと考えられる。 
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Figure 3-13. AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ)、Fe3O4ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および

CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ)から成長させた CNTsの触媒展開

面積比変化に対する内径変化 

Figure 3-14. AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ)、Fe3O4ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および

CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ)から成長させた CNTs の触媒展開

面積比変化に対する外径変化 
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3.3 結言 

本章では、7.3 nmϕ および 5.1 nmϕ と粒径の異なる AlFe2O4ナノ粒子から VA-

CNT成長を行った。結果から、5.1 nmϕ の小径 AlFe2O4ナノ粒子を用いた場合に

VA-CNT が長尺化し、内径および外径も減少した。さらに触媒展開面積比を変

化させた場合に 7.3 nmϕ の大径 AlFe2O4 ナノ粒子からは VA-CNT は得られなか

ったが、小径 AlFe2O4 ナノ粒子からは触媒展開面積比を 0.05 まで低下させた場

合にも平均 VA-CNT 高さが約 100 μm と安定した高さの VA-CNT が得られた。

小径 AlFe2O4ナノ粒子から成長させた VA-CNTと先行研究 3-1), 3-2)における Fe3O4

ナノ粒子 (4.5 nmϕ) および CoFe2O4ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から成長させた VA-CNT

の高さ、内径および外径と比較したところ、Fe3O4ナノ粒子から成長させたVA-

CNT と比べ長尺な VA-CNT が得られ、また CoFe2O4ナノ粒子を用いた VA-CNT

では得られなかった触媒展開面積比 0.05 の場合にも VA-CNT成長が確認できた。

Murataら 3-13) は、VA-CNT を PEFC に適用する場合、CNT の凝集を防ぎつつ連

続した細孔構造を維持するために、直径は 20 nmϕ 以下、高さは 50 μm 以上、

CNT 間距離は 150 nm 以上が望ましいと述べている。したがって、LB 膜を用い

て AlFe2O4ナノ粒子から成長させた VA-CNT は Fig. 3-12 に示すように Fe3O4ナ

ノ粒子や CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた場合には VA-CNT が得られなかった

触媒展開面積比 0.05 の場合でも直径が約 15 nmϕ、高さが約 104 μm の VA-CNT

が得られたことから、Fe3O4 ナノ粒子や CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-

CNT と比べて PEFC への応用が期待できる。さらに、より小径、高密度かつ長

尺な VA-CNT を得ることが出来れば、PEFC への応用に加えて電気二重層キャ

パシタへの応用も可能となる 3-14)。そこで次章では AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) 

を用いて、より小径、高密度かつ長尺な VA-CNT成長を目指す。 
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基板上ナノ粒子の状態が VA-CNT の 

高さおよび直径に与える影響 
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4.1 緒言 

 本章では、AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を用いて成長させた VA-CNTの長尺化

を目指し、水素還元温度に着目した。Al の融点はバルクの状態で 660ºC であ

り、750ºC 下にて水素還元および熱 CVD プロセスを行った場合に AlFe2O4 ナノ

粒子が溶融し、粒子の挙動が変化することで成長する VA-CNT の高さに影響を

与える可能性がある。実際に、Gul らは薄膜からの VA-CNT 合成にて Al 層の上

に Fe 薄膜を形成した場合、600ºC を境目として水素還元温度を変化させること

で Feナノ粒子の状態が変化し、VA-CNTの高さに影響したことを報告している

4-1)。そこで、Al-Fe 薄膜だけでなく、AlFe2O4 ナノ粒子を含む LB 膜でも同様の
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Figure 4-1. a) 水素還元温度 500ºC および b) 水素還元温度 750ºC における

CNT成長プロセス模式図 
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効果が得られるのではないかと考え、それぞれ Figure 4-1に示したプロセス模式

図の様に 500ºCおよび 750ºCの 2通りの異なる温度で水素還元、その後 750ºCで

の CNT 成長を行い、成長した VA-CNT の高さ、内径および外径を比較評価し

た。さらに、触媒ナノ粒子とフィラー分子であるパルミチン酸 (C16) の混合割合

を示す触媒展開面積比を変化させた場合に VA-CNT の高さ、内径および外径が

どのように変化するかを評価した。また、VA-CNT 成長前後における基板上に

残った触媒ナノ粒子を観察し、触媒ナノ粒子の形状、密度および粒径変化を確

認した。 

 

4.2 結果と考察 

4.2.1 水素還元温度が AlFe2O4 ナノ粒子から成長した VA-CNT の高さおよび

直径に与える影響 

Figure 4-2に触媒展開面積比 1.0 の条件で a) 水素還元温度 500ºC または b)水素

還元温度 750ºC で処理を行った LB 膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を示

す。Fig. 4-2の SEM 像について、VA-CNTを一部はぎ取った基板を 30度傾けて

観察したため、白い矢印で示した測定値から VA-CNT の高さを算出した値を実

際の値とした。また Figure 4-3 に、Fig. 4-2を含む SEM 像から測定した、水素還

元温度 500ºC および 750ºC における触媒展開面積比変化に対する VA-CNT の高

さ変化を示す。 

Fig. 4-3 に示すように、触媒展開面積比が 1.0 の場合、水素還元温度 500ºC では

約 409 μm の高さを持つ VA-CNT が成長し、水素還元温度 750ºC で成長させた

VA-CNT (高さ：約 99 μm) の約 4倍の高さを示した。しかし水素還元温度 500ºC

にて触媒展開面積比を変化させつつ成長させた VA-CNT の高さは、触媒展開面

積比が 0.8、0.6、0.5 と減少するにつれて急速に減少し、触媒展開面積比 0.2 以

下では束状 CNT や CNT 塊の成長は見られたものの、VA-CNT の成長は見られ

なかった。また水素還元温度 750ºC における VA-CNT の高さに着目すると、前

章で述べた通り触媒展開面積比が 0.05 まで減少しても、触媒展開面積比 0.5 の

場合を除き VA-CNT の高さはほぼ一定であった。この結果から、水素還元温度

500ºCでは触媒展開面積比 1.0で VA-CNTは最長の値を示すが触媒展開面積比を

減少させた場合、触媒展開面積比に比例して VA-CNT が急激に短尺化する傾向

を示し、また水素還元温度 750ºC では触媒展開面積比を 0.05 まで低下させても

VA-CNT の高さはほぼ一定であり、触媒展開面積比を 0.01 以下まで減少させる

と VA-CNTを得られない傾向を示したことから、水素還元温度が 500ºC および  
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Figure 4-2. a) 水素還元温度 500ºC および b) 水素還元温度 750ºC の条件にて触

媒展開面積比 1.0の LB 膜から成長させた VA-CNTの SEM画像 

 

      
             
        

      

 b  
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750ºC と変化する場合、 CNT 成長を促す CVD プロセスについて 495 sccm の

Ar+H2と 5 sccmの C2H2を流しつつ 750ºCで 10 min加熱するといった同様の操作

を行ったにもかかわらず VA-CNT の高さ変化の傾向が大きく異なることがわか

った。 

Figure 4-4 に水素還元温度 500ºC および 750ºC における触媒展開面積比変化に

対する成長した VA-CNT の内径および外径変化を示す。触媒展開面積比が小さ

くなると、750ºC の水素還元温度で成長した VA-CNT の内径はほぼ一定に保た

れるが、500ºC の水素還元温度では触媒展開面積比が減少すると内径が拡大す

る傾向があることがわかる。外径も内径と同じ傾向を示し、水素還元温度

750ºC にて成長させた VA-CNT は触媒展開面積比が減少しても外径はほぼ一定

である一方で、水素還元温度 500ºC の場合には成長させた VA-CNT は触媒展開

面積比が減少するにつれ外径が拡大していた。 

  

Figure 4-3. 異なる水素還元温度下で成長させた VA-CNT の触媒展開面積比変

化に対する高さ変化 
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4.2.2 CNT 成長プロセス中水素還元温度の差による基板上残存ナノ粒子の形

状変化 

Figure 4-5に、水素還元温度 500ºC、触媒展開面積比 (a) 0.1 および (b) 1.0 にお

ける CVD後基板上残存ナノ粒子の FE-SEM 像を示す。なお基板は Fig. 4-1 (a) に

おける赤い両矢印部分のプロセスを経た後に、成長した VA-CNT をはぎ取る処

理を行い、観察したものである。Fig. 4-5に示した赤い円に囲まれたナノ粒子と

青い円に囲まれたナノ粒子は FE-SEM 像での見え方が異なったことから、基板

上に存在するナノ粒子に高さの差が生じていると考えられる。これに対し青い

円で囲まれた部分にフォーカスを調節しようとしたが合わせることが出来なか

った。Al のバルクでの融点は 660ºC であることから水素還元初期に AlFe2O4 ナ

ノ粒子から Al が溶出し、形成した Al 層にナノ粒子が沈み込む/表面に浮上する

ことで Fig. 4-5の赤い円および青い円に示した様に基板上ナノ粒子に高低差が生

じた可能性がある。また Figure 4-6 に水素還元温度 750ºC、触媒展開面積比 (a) 

0.1 および (b) 1.0における CVD後基板上残存ナノ粒子の FE-SEM 像を示す。 

Figure 4-4. 水素還元温度 500ºC または 750ºC における触媒展開面積比変化に

対する VA-CNTの内径および外径変化 
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Figure 4-5. 水素還元温度 500ºC、触媒展開面積比 (a) 0.1 および (b) 1.0におけ

る CVD後基板上残存ナノ粒子の FE-SEM 像 

 

       

    

       

 b  
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 b  

Figure 4-6. 水素還元温度 750ºC、触媒展開面積比 (a) 0.1 および (b) 1.0におけ

る CVD後基板上残存ナノ粒子の FE-SEM 像 
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こちらの基板も同様に Fig. 4-1 (b) における赤い両矢印部分のプロセスを経た後

に、成長した VA-CNTをはぎ取る処理を行い、観察したものである。Fig. 4-6に

おいても Fig. 4-5と同様に赤い円および青い円に示した部分にフォーカスを調節

出来なかったことから、同様に Al 層に沈んだ/表面に浮上したナノ粒子が存在

すると考えられる。Table 4-1 に Fig. 4-5 および Fig. 4-6を含む他 3 枚の FE-SEM 

像から測定した水素還元温度および触媒展開面積比変化時におけるCVD後基板

上残存ナノ粒子の個数密度と平均直径を示す。 

 

Table 4-1.  水素還元温度および触媒展開面積比変化時における CVD後基板

上残存ナノ粒子の個数密度と平均直径 

Catalyst area ratio 
Reduction at 500°C Reduction at 750°C 

0.1 1.0 0.1 1.0 

Number of density (×1010 cm-2) 5.5± 1.0 4.8± 0.5 6.3± 0.4 7.0± 1.4 

Average particle diameter (nmϕ) 20 ± 4 49 ± 10 28± 6 28 ± 5 

 

なお、基板上残存ナノ粒子の個数密度は 500 nm × 500 nm 四方におけるナノ粒

子を 3 枚の FE-SEM 像から、また基板上残存ナノ粒子の平均直径はサンプル数

N = 100 にて算出した。Table 4-1において、触媒ナノ粒子として用いた AlFe2O4

ナノ粒子の元々の触媒粒径は 5.1 nmϕ であり、水素還元温度を変化させた場

合、もしくは触媒展開面積比を変化させた場合のいずれでも基板上残存ナノ粒

子の粒径が元々の触媒ナノ粒子の 4~10 倍に拡大した。これは水素還元および

CVD 中に熱凝集もしくはオストワルド熟成が起こったため、ナノ粒子の焼結が

発生した結果と考えられる。500ºC で水素還元を行った場合に触媒展開面積比

を 0.1 から 1.0 に上昇させると、個数密度はあまり変化しなかった一方で粒径が

約 2.5倍に変化した。また水素還元を 750ºCにて行った場合、触媒展開面積比を

変化させたにもかかわらず、残存粒子の触媒粒径および個数密度は大きく変化

しなかった。水素還元温度を 500ºC から 750ºC に変化させた場合、個数密度の

増加が見られた。 

Figure 4-7 に (a) 水素還元温度 500ºC における (a) CVD直前基板上残存ナノ粒

子および (b) 水素還元直後の基板上残存ナノ粒子の FE-SEM像を示す。ここで、

Fig. 4-7 (a) は Fig. 4-1 (a) における青い両矢印部分のプロセスを経た基板を観察

しており、Fig. 4-7 (b) は Fig. 4-1 (a) における赤い両矢印のプロセスを開始する

直前で冷却した基板を観察している。500ºC における水素還元について、Fig. 4- 
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Figure 7. 水素還元温度 500ºCにおける(a) CVD直前基板上残存ナノ粒子

および (b) 水素還元直後の基板上残存ナノ粒子の FE-SEM 像 

 

       

 b  
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7  (a) および (b) における平均粒径はそれぞれ 41 nmϕ および 40 nmϕ であり、Ar

雰囲気下では 750ºC まで温度を上げつつ加熱した場合には基板上残存ナノ粒子

の粒径はあまり変化しなかった。また、水素還元により元々の AlFe2O4 ナノ粒

子 (5.1 nmϕ) から基板上残存ナノ粒子の粒径が約 8 倍に拡大したことから、

AlFe2O4ナノ粒子の熱凝集が起こっていると考えられる。 

Figure 4-8に水素還元温度 750ºCにおける CVD直前基板上残存ナノ粒子の FE-

SEM 像を示す。なお Fig. 4-8 は Fig. 4-1 (b) における青い両矢印で示した水素還

元プロセスを行い、CVD プロセスを行う前に冷却した基板を観察している。こ

の FE-SEM 像では、基板上残存ナノ粒子が球形ではなく角ばった多面体の構造

をとっていることが見て取れる。多面体の平均角度を調べるために、Figure 4-9

に Fig. 4-8およびその他の FE-SEM像から算出した基板上残存ナノ粒子の角度分

布を示した。角度は Fig. 4-8に示した様に多角形における一部の辺と辺の間の角

度を測定した。この時サンプル数 N = 100 で測定した。この結果から、分布図

のピークが 60º または 110º を示しており、残存ナノ粒子が明らかに粒形ではな

く多面体の構造を持つナノ粒子を生成していることがわかった。上田らの報告

によると、Fe は体心立方格子構造をとり、超微粒子では切頭菱形正十二面体の

結晶構造をとる 4-2)。菱形正十二面体は 70º の鋭角および 110º の鈍角を持つた

め、Fig. 4-8 で確認できた多面体は Fe で形成された菱形正十二面体であると考

えられる。この結果は、もとのナノ粒子は球形であったことから基板上ナノ粒

子が溶解したのちに再結晶したためにナノ粒子の形状が変化したことを示唆し

ている。 

異なる水素還元温度および触媒展開面積比変化が VA-CNT の物性に与える影

響について考察する。 

水素還元温度が 500ºC の場合、水素還元直後の基板上残存ナノ粒子の平均粒

径と比べ Ar雰囲気下で 750ºC まで温度を上げつつ加熱した場合の基板上残存ナ

ノ粒子の平均粒径はあまり変化しなかった一方で、水素還元により AlFe2O4 ナ

ノ粒子の熱凝集が起こったと考えられる。CVD初期段階では、C2H2の供給開始

とともに比較的早期に初期 CNT が形成される 4-3)。そのため 750ºC で加熱した

際、基板上ナノ粒子が溶解する前に CNT が成長し始めたため、CVD 前後でナ

ノ粒子の粒径は大きく変化しなかったと考えられる。Fig. 4-4に示した様に、触

媒展開面積が 1.0 の場合、500ºC 水素還元では 750ºC での水素還元時に比べ内径

および外径の小さな VA-CNTが成長した。CNTの内径および外径は成長するナ 
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Figure 4-9. 水素還元温度 750ºCにおける CVD直前基板上残存ナノ粒子の角度分布 

Figure 4-8. 水素還元温度 750ºCにおける CVD直前基板上残存ナノ粒子の FE-SEM像 

100º 

110º 
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ノ粒子の粒径に比例するため、内径の小さな VA-CNT は小さいナノ粒子が集ま

った形状であるクラスターAlFe2O4 ナノ粒子塊から成長した可能性がある 4-4)。

小粒径のナノ粒子は大粒径のナノ粒子よりも触媒寿命が長いため、500ºC の水

素還元で生成しクラスター化した AlFe2O4 ナノ粒子塊からの VA-CNT 成長では

VA-CNTが長尺化したと考えられる 4-5)。CNTは一般的に基板上に存在する触媒

ナノ粒子の一部からしか成長しないことはよく知られている 4-6), 4-7)。また、触

媒ナノ粒子同士が離れすぎると CNT 同士の化学結合が弱くなり CNT 間にファ

ンデルワールス力が働かないため、CNTの密度が 109 cm-2を下回ると CNTが互

いに支えあうことが出来ないため、VA-CNT として立ち上がることが出来ない

と示唆されている 4-8), 4-9)。触媒展開面積比 1.0 の場合に AlFe2O4ナノ粒子がクラ

スター化したと仮定すると、Fig. 4-3 に示した水素還元温度 500ºC の場合に触媒

展開面積比の減少に伴い VA-CNT の高さが急激に減少した原因として、C16 混

合量の増大により AlFe2O4ナノ粒子間の隙間が広がり、AlFe2O4クラスターが形

成できなくなったことによる CNT 密度の低下および CNT 間距離の開きによる

ファンデルワ-ルス力の低下が発生し、また Fig. 4-5 (a) の青い丸部分に示した様

に小径の AlFe2O4ナノ粒子が Al 層に沈んでしまったために VA-CNT成立条件を

満たさなかったと考えられる。 

水素還元温度が 750ºC の場合、Al のバルクでの融点は 660ºC であることから

水素還元初期に AlFe2O4ナノ粒子から Al が溶出し、Al 層を形成したと考えられ

る。また Fe 触媒が Al 層へ溶け込む現象である表面下拡散は 600ºC 以上で発生

することから、Fig. 4-6 の青い円で囲まれた部分の様に Fe 触媒が Al 層に表面下

拡散により沈み込んだと考えられる 4-10)。水素還元後期では、表面下拡散した

Feが再びAl層表面に浮き上がることで水素還元によるオストワルド熟成やクラ

スター化によって Fe ナノ粒子が形成され、Fe ナノ粒子を触媒として VA-CNT

が成長した可能性がある 4-11), 4-12)。Table 1に示した水素還元温度 750ºCにおける

触媒展開面積比 0.1 および 1.0 における平均粒径がどちらも約 28 nmϕ である理

由として、水素還元温度 750ºC では表面下拡散した Fe のナノ粒子形成速度に依

存して触媒粒子が形成されるために、触媒展開面積比を変化させた場合にも

CVD後の粒子密度および平均粒径はあまり変化せず、同時に VA-CNT の高さ、

外径および内径がほぼ同じ値を示した可能性がある。以上の結果および考察を

踏まえ、Figure 4-10 にそれぞれ (a) 500ºC および (b) 750ºC 下での水素還元および

CVD プロセスによるナノ粒子の状態変化モデルの説明図を示す。水素還元温度
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500ºCの水素還元では、基板上に累積した AlFe2O4ナノ粒子がオストワルド熟成

または熱凝集により焼結する (Fig. 4-10 (a) stage Ⅰ - Ⅱ)。焼結したナノ粒子は大部

分がクラスター化し、一部がより大径のナノ粒子を形成する(Fig. 4-10 (a) stage Ⅱ 

- Ⅲ)。この状態または Ar雰囲気下で 750ºC まで加熱した状態から基板を冷却し

た場合、基板上ナノ粒子は AlFe2O4 ナノ粒子クラスターまたは大径のナノ粒子

の状態で存在するため、水素還元直後と同様の粒径を持つ基板上ナノ粒子状態

を示すと考えられる(Fig. 4-10 (a) stage Ⅲ - Ⅳ’)。水素還元後、基板上ナノ粒子に

CVD プロセスを行う場合、温度が 750ºC 下で Ar+H2 ガスを流しつつ CNT 成長

を行うため、AlFe2O4 ナノ粒子からの Al 溶解と炭素による AlFe2O4 ナノ粒子の

炭素被覆および炭素溶解が同時に発生すると考えられる。炭素により被覆した

AlFe2O4ナノ粒子は露出部分が減少するため、Ar+H2ガスおよび 750ºC での加熱

による AlFe2O4ナノ粒子の溶解および熱凝集が阻害され、一部の AlFe2O4ナノ粒

子が溶解し Al 層を形成するものの、AlFe2O4 ナノ粒子クラスターの状態が保た

れたまま CNT が成長すると考えられる。結果として高密度および小径の

AlFe2O4 ナノ粒子が存在するために長寿命および高活性の CNT 成長触媒として

AlFe2O4ナノ粒子が働き、長尺な VA-CNT が得られると考えられる(Fig. 4-10 (a) 

stage Ⅲ - Ⅳ)。 

水素還元温度 750ºCでは、600ºCを超える温度で水素還元を行うため、水素還

元初期に AlFe2O4ナノ粒子から Alが溶出し Al層を形成すると同時に Feが Al層

への表面下拡散、気相中への蒸発、およびオストワルド熟成が発生する (Fig. 4-

10 (b) stage Ⅰ - Ⅱ)。この時 Al 層が形成されるため、ナノ粒子同士の熱凝集は抑制

されると考えられる 4-13)。水素還元後期では Al 層に表面下拡散した Fe は Al 層

表面に浮き上がり、ナノ粒子の形成および拡大を行う (Fig. 4-10 (b) stage Ⅲ - 

Ⅳ)。この時 750ºC まで加熱を行っているため Al 層に一部の Fe が残存してお

り、水素還元後に基板を冷却すると残存した Feによりナノ粒子結晶の成長が促

進するため、冷却後の基板上には多面体の構造を持つナノ粒子が形成される 

(Fig. 4-10 (b) stage Ⅳ - Ⅴ’)。水素還元後の基板に対し CVDプロセスを行うこと

で再形成した粒径の大きな触媒ナノ粒子から VA-CNT が成長するため、水素還

元温度 500ºC の場合と比べ直径の大きい VA-CNTが得られると考えられる (Fig. 

4-10 (b) stage Ⅳ - Ⅴ)。 
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Figure 4-10. (a) 500ºC および (b) 750ºC 下での水素還元および CVDプロセスに

よるナノ粒子の状態変化モデル 
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4.3 結言 

本章では、水素還元温度 500ºC および水素還元温度 750ºC と異なる温度での

水素還元を AlFe2O4ナノ粒子累積 LB膜に対し行い、VA-CNT成長を行った。結

果として、水素還元温度 750ºC では約 100 μm とほぼ一定の高さを示す VA-CNT

が得られたのに対し、水素還元温度 500ºCでは触媒展開面積比 1.0の場合には約

400 μm と長尺な VA-CNT が得られた一方で触媒展開面積比の減少に比例して

VA-CNT の高さが急激に減少し、触媒展開面積比 0.2 以下では VA-CNT が確認

できなかった。水素還元後および CVD プロセス後の基板上ナノ粒子状態を FE-

SEM で観察したところ、水素還元温度 500ºC および水素還元温度 750ºC の間で

ナノ粒子状態が大きく異なっていた。以上より、水素還元時における AlFe2O4

ナノ粒子からの Al 溶融が基板上ナノ粒子の形状変化に影響し、その結果、VA-

CNTの高さ、内径および外径変化に寄与している可能性を示した。 
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5.1 緒言 

 本章では、AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ)、NiFe2O4 ナノ粒子 (10.6 nmϕ)、および

CoFe2O4 ナノ粒子 (8.4 nmϕ) をそれぞれ単体および 2種類の組み合わせにて用い

た LB膜から VA-CNTを成長させ、VA-CNTの高さ比較を行った。AlFe2O4 ナノ

粒子 (5.1 nmϕ) を用いた VA-CNTでは 750ºC に比べ 500ºC で水素還元を行った場

合に VA-CNTの長尺化が見られたことから、他のナノ粒子 (NiFe2O4 ナノ粒子お

よびCoFe2O4 ナノ粒子) を用いた場合にも同様に長尺化が可能であるのではない

かと考え、実験を行った。実際に先行研究において、触媒展開面積 1.0 の場合

における CoFe2O4 ナノ粒子 (4.0 nmϕ) から水素還元温度 500ºC にて成長させた

VA-CNTの高さは約 97 μm であり、CoFe2O4 ナノ粒子 (8.0 nmϕ) から水素還元温

度 750ºC にて成長させた VA-CNT (高さ: 約 68 μm) よりも長尺化が見られた 5-1), 

5-2)。ただしこの結果はナノ粒子が小径であったために長尺化した可能性がある

ため、注意が必要である 5-3)。そのため同じナノ粒子を用いて水素還元温度

750ºC および 500ºC にてそれぞれ成長させた VA-CNT の高さを比較した。また

AlFe2O4ナノ粒子は CNT合成時の金属ナノ粒子凝集を防ぐために、NiFe2O4ナノ

粒子は高温での CNT 合成時に金属への炭素溶解度が高いために、CoFe2O4 ナノ

粒子は Fe3C 形成を妨げ効率的に金属内に炭素を拡散できるためにそれぞれ

Fe3O4 ナノ粒子を用いる場合に比べて VA-CNT の成長に有利である 5-4 )- 5-6)。そ

のため異なるナノ粒子を混合した場合に異なる利点からより VA-CNT の長尺化

が狙えると考え、異なるナノ粒子 2種類を混合し、VA-CNT成長を試みた。 

 

5.2 結果と考察 

5.2.1 単体ナノ粒子系 LB 膜から成長させた VA-CNT の高さ比較 

Figure 5-1に 500ºC にて水素還元を行った a) AlFe2O4 ナノ粒子、b) NiFe2O4 ナ

ノ粒子および c) CoFe2O4 ナノ粒子担持 LB 膜から成長させた VA-CNTの SEM 像

を示す。Fig. 5-1に示した水素還元温度 500ºC の処理では VA-CNT が長尺化した

系は AlFe2O4 ナノ粒子系のみであり、NiFe2O4 ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒子

からは VA-CNT があまり成長しなかった。また Figure 5-2 に 750ºC にて水素還

元を行った a) AlFe2O4 ナノ粒子、b) NiFe2O4 ナノ粒子および c) CoFe2O4 ナノ粒子

担持 LB 膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を示す。750ºC の水素還元時には

Fig. 2の SEM 像から AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒

子すべての系から VA-CNTの成長が見られた。Figure 5-3 に Fig. 5-1 およびその

他の SEM 像から得た a) 水素還元温度 500ºC における VA-CNT の平均高さの 
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Figure 5-1. 水素還元温度 500ºC にてそれぞれ a) AlFe2O4 ナノ粒子、b) NiFe2O4 

ナノ粒子および c) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT の

SEM 画像  
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Figure 5-2. 水素還元温度 750ºC にてそれぞれ a) AlFe2O4 ナノ粒子、b) NiFe2O4 

ナノ粒子および c) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT の

SEM 画像  
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Figure 5-3. a) 水素還元温度 500ºC および b) 水素還元温度 750ºC における

AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒子担持

LB 膜から成長させた VA-CNTの高さ 
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データを、また Fig. 5-2とその他の SEM 像から得た a) 水素還元温度 750ºC にお

けるVA-CNTの平均高さのデータを示す。 水素還元温度 500ºCの場合、NiFe2O4 

ナノ粒子およびCoFe2O4 ナノ粒子から成長したCNT膜の高さは約 1 μmであり、

ほぼ成長が見られなかった。一方で水素還元温度 750ºC の場合、各ナノ粒子か

ら成長した VA-CNT の平均高さはすべて約 100 μm であり、あまり差は見られ

なかった。CoFe2O4 ナノ粒子について先行研究と異なる結果が得られた理由と

してCVDプロセス条件が異なっていたことが原因として考えられる。先行研究

1)では水素還元を Ar+H2ガス雰囲気下 (流量: 200 sccm) で 60 min 行った後に CVD

を Ar+H2ガス (流量: 180 sccm) および C2H2ガス (流量: 40 sccm) 雰囲気下で 150 s

行うことでVA-CNTを得ている。本実験では水素還元をAr+H2ガス雰囲気下 (流

量: 500 sccm) で 10 min 行った後、CVD を Ar+H2 ガス (流量: 495 sccm) および

C2H2ガス (流量: 5 sccm) 雰囲気下で20 min行うことでVA-CNTを得ているため、

水素還元の時間が先行研究に比べて短かったことから水素還元が不十分であっ

た可能性がある。Figure 5-4に水素還元温度 500ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子、
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Figure 5-4. 水素還元温度 500ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子、c), d) NiFe2O4 ナ

ノ粒子および e), f) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNTの全

体 SEM 像および拡大 SEM 像 



62 

 

c), d) NiFe2O4 ナノ粒子および e), f) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNTの

全体SEM像および拡大SEM像を示す。Fig. 5-4 c) およびe) に示すようにNiFe2O4

ナノ粒子および CoFe2O4ナノ粒子から成長させた CNT 膜は全体に均一に成長し

ている様子が見られたが、VA-CNT として成長している様子は見られなかった。

Fig. 5-4 d) に示す NiFe2O4ナノ粒子から水素還元温度 500ºC にて成長させた CNT

の拡大図では、カーボンナノオニオンもしくは NiFe2O4 ナノ粒子の凝集体が確

認できた。また Fig. 5-4 f) に示す CoFe2O4 ナノ粒子から水素還元温度 500ºC にて

成長させた CNT の拡大図では、CNT が水平に成長した様子が見られた。Figure 

5-5に水素還元温度 750ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子、c), d) NiFe2O4 ナノ粒子お

よび e), f) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT の全体 SEM 像および拡大

SEM 像を示す。Fig. 5-5 a) に示す水素還元温度 750ºC にて AlFe2O4 ナノ粒子から

成長させたVA-CNTは Fig. 5-4 a) に示す水素還元温度 500ºCにて成長させた VA-

CNT に比べまばらに VA-CNT が分布して成長した様子が見られた。一方で、

Fig. 5-4 b) および c) に見られるように NiFe2O4 ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒子
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Figure 5-5. 水素還元温度 750ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子、c), d) NiFe2O4 ナ

ノ粒子および e), f) CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNTの全

体 SEM 像および拡大 SEM 像 
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から成長させた VA-CNT は水素還元温度 500ºC および 750ºC のどちらで処理を

行った場合でも全体に均一に成長している様子が見られた。また Fig. 5-4 b), d), 

f) に示した VA-CNT の配向強度はそれぞれ 1.42、1.32、1.27 であり、どのナノ

粒子からも強く配向した VA-CNT が成長していた。以上の結果から、水素還元

時間が 10 min の場合、水素還元温度が 500ºC から 750ºC に上昇すると AlFe2O4

ナノ粒子から得た VA-CNT は短尺化する一方で、NiFe2O4 ナノ粒子および

CoFe2O4 ナノ粒子から得た VA-CNT は大きく長尺化することが明らかになった。 

 

5.2.2 ナノ粒子混合系 LB 膜から成長させた VA-CNT の高さ比較 

Figure 5-6に水素還元温度 500ºC にてそれぞれ a) AlFe2O4ナノ粒子 - NiFe2O4ナ

ノ粒子混合系、b) AlFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系、c) NiFe2O4ナノ粒

子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系 LB 膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を示す。

500ºC での水素還元時には AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系および

NiFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系からは VA-CNTが成長せず、AlFe2O4

ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系のみから VA-CNTが成長した。また Figure 5-

7 に水素還元温度 500ºC にて同様の LB 膜から成長させた VA-CNT の SEM 像を

示す。2 種ナノ粒子混合系においてもナノ粒子単体系と同様に、750ºC での水素

還元時にはすべての系から VA-CNTが成長した。Figure 5-8に (a) 水素還元温度

500ºC および (b) 水素還元温度 750ºC における AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒

子混合系、AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系、NiFe2O4 ナノ粒子 - 

CoFe2O4 ナノ粒子混合系 LB 膜から成長させた VA-CNT のナノ粒子混合比変化

に対する高さ変化を示す。ここで、X 軸はナノ粒子の混合面積比を、Y 軸は

VA-CNTの高さを、Z軸は混合したナノ粒子の種類を示す。Z軸に示した混合し

たナノ粒子の種類について、AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子および

CoFe2O4 ナノ粒子の頭文字を示した。例えば「AlCo」であれば AlFe2O4 ナノ粒

子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系を示す。またX軸のナノ粒子混合面積比について、

Z軸に示したナノ粒子の混合割合を示す。例えば「AlCo」の 100%は AlFe2O4 ナ

ノ粒子のみから形成された LB 膜から得られた VA-CNT を示し、「AlNi」の

50%は AlFe2O4ナノ粒子および NiFe2O4 ナノ粒子を展開面積比で 1:1 になるよう

に混合した LB 膜から得られた VA-CNTを示している。Fig. 5-8 a) に示す様に、

水素還元温度 500ºC では AlFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系のみから平

均高さが約 58 μm の VA-CNTが成長した。また Fig. 5-8 b) に示す水素還元温度

750ºC における AlFe2O4ナノ粒子 - NiFe2O4ナノ粒子混合系、AlFe2O4ナノ粒子 -  
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Figure 5-7. 水素還元温度 750ºC にて a) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混

合系、b) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系、c) NiFe2O4 

ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系 LB 膜から成長させた VA-CNT

の SEM 像 
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Figure 5-6. 水素還元温度 500ºC にて a) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混

合系、b) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系、c) NiFe2O4 

ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系 LB 膜から成長させた VA-CNT

の SEM 像 
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Figure 5-8. a) 水素還元温度 500ºC および b) 水素還元温度 750ºC における

AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系、AlFe2O4 ナノ粒子 - 

CoFe2O4 ナノ粒子混合系、NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混

合系 LB 膜から成長させた VA-CNTの高さ 
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CoFe2O4ナノ粒子混合系および NiFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系か

ら成長した VA-CNTの平均高さはそれぞれ約 61 μm、約 84 μm、および約 96 μm

であり、NiFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系から成長した VA-CNTはそ

れぞれ単体 NiFe2O4 ナノ粒子および単体 CoFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-

CNTとほぼ同じ高さを示したが、AlFe2O4ナノ粒子および NiFe2O4ナノ粒子また

は CoFe2O4 ナノ粒子を混合した系では VA-CNT の高さは単体系と比べて減少し

た。この理由として担持ナノ粒子のサイズ差とサイズ差による CV の増加が考

えられる。NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系ではそれぞれの粒径が約

10.6 nmϕ および 8.4 nmϕ であるため粒径差は 2.2 nmϕ 程、またナノ粒子混合時の 

CV は 19%であった。しかし AlFe2O4 ナノ粒子の粒径が 5.1 nmϕ であるため

AlFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系では粒径差は 3.3 nmϕ、CVは 25%と

NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系に比べ粒径差および CV が大きくな

った。さらに AlFe2O4ナノ粒子 - NiFe2O4ナノ粒子混合系では粒径差は 5.5 nmϕ、

CVは 35%とナノ粒子混合径の中で最も粒径の差および CVが大きくなった。そ
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Figure 5-9. 水素還元温度 500ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒

子混合系、c), d) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系およ

び e), f) NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系から成長させ

た VA-CNTの全体 SEM 像および拡大 SEM 像  
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のため水素還元時に粒子サイズ差および高 CV によるオストワルド熟成の効果

が大きくなり、VA-CNT の成長が抑制されたと考えられる。 

Figure 5-9 に水素還元温度 500ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒

子混合系、c), d) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系および e), f) NiFe2O4 

ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系から成長させた VA-CNTの全体 SEM 像およ

び拡大 SEM 像を示す。Fig. 5- 9 a) および e) に示すようにそれぞれ AlFe2O4 ナノ

粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系および NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合

系では VA-CNT 成長は確認できなかったが、CNT 膜または CNO 膜が基板上を

覆っている様に見られた。一方で、Fig. 5-9 c) に示す AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 

ナノ粒子混合系では Fig. 5-4 a) に示すような VA-CNT のまばらな成長が見られ

た。Fig. 5-4 b) に示したように水素還元温度 500ºC においては CoFe2O4 ナノ粒子

からは VA-CNT は成長せず AlFe2O4ナノ粒子のみから VA-CNT が成長したこと

を考えると、水素還元温度 500ºC における AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子

混合系では AlFe2O4 ナノ粒子のみから VA-CNTが成長したために VA-CNT膜が

まばらに成長したと考えられる。Fig. 5-9 b) に示す AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 

ナノ粒子混合系の拡大SEM画像では、CNTが水平に成長した様子が見られた。

AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系では VA-CNTが成長したが AlFe2O4 

ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系では水平に CNT が成長した理由として、粒

径のサイズ差によるオストワルド熟成により CNT密度が低下した可能性が考え

られる。また Fig. 5-9 f) に示す NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系では

Fig. 5-4 d) に示した様な造粒体が確認できた。これは NiFe2O4 ナノ粒子への炭素

拡散が CoFe2O4 ナノ粒子への炭素拡散よりも速かったために NiFe2O4 ナノ粒子

からの CNO成長が有利となったことが理由である可能性がある 5-5), 5-6)。 

Figure 5-10に水素還元温度 750ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒

子混合系、c), d) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系および e), f) NiFe2O4 

ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系から成長させた VA-CNTの全体 SEM 像およ

び拡大 SEM 像を示す。Fig. 5-10 の全体図について、それぞれ AlFe2O4ナノ粒子

および NiFe2O4ナノ粒子または CoFe2O4ナノ粒子を混合した系である Fig. 5-10 a) 

および Fig. 5-10 c) では Fig. 5-5 a)に示す AlFe2O4ナノ粒子単体系に比べ VA-CNT

が均一に分布して成長したように見られた。またそれぞれ Fig. 5-5 c) および e) 

に示した様に均一に VA-CNT 膜が成長する NiFe2O4 ナノ粒子系および CoFe2O4

ナノ粒子系を混合した NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系では VA-CNT
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は均一に形成されていた。また Fig. 5-10 b), d), f) に示される VA-CNTの配向傾

向を見ると、NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系の配向強度は 1.32と強

い配向性を示し、AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系の配向強度は 1.20

であることから強い配向性を示し、AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系

の配向強度は 1.04 と無配向であることから、この順にランダムに VA-CNTが配

向していたことでオストワルド熟成による VA-CNT密度の低下が VA-CNTの平

均高さに影響している可能性が高いことが分かった。 

 

5.3 結言 

本章では、まず AlFe2O4ナノ粒子、NiFe2O4ナノ粒子および CoFe2O4ナノ粒子

からそれぞれ水素還元温度 500ºC および 750ºC にて成長させた VA-CNT の高さ

を比較した。結果として、水素還元温度 500ºC の場合には NiFe2O4 ナノ粒子お

よび CoFe2O4 ナノ粒子からは VA-CNT が成長せず、AlFe2O4 ナノ粒子のみから

VA-CNT が成長した。一方で、水素還元温度 750ºC の場合には AlFe2O4 ナノ粒
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Figure 5-10. 水素還元温度 750ºC にて a), b) AlFe2O4 ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒

子混合系、c), d) AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系およ

び e), f) NiFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子混合系から成長させ

た VA-CNTの全体 SEM 像および拡大 SEM 像  
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子、NiFe2O4 ナノ粒子および CoFe2O4 ナノ粒子のすべてで約 100 μm の高さをも

つ VA-CNT を得られた。次に AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子および

CoFe2O4 ナノ粒子をそれぞれ 2 種類ずつ混合し CNT 成長を試みた所、ナノ粒子

単体を用いた場合よりも VA-CNT は短尺化した。以上の結果から、単純に VA-

CNT成長に与える効果が異なるナノ粒子同士を混合しただけでは VA-CNTの長

尺化は狙えないことが分かった。一方で、AlFe2O4 ナノ粒子 - CoFe2O4 ナノ粒子

混合系および AlFe2O4ナノ粒子 - NiFe2O4 ナノ粒子混合系では AlFe2O4 ナノ粒子

単体の場合に比べ VA-CNT が均一に成長したことから、ナノ粒子混合により

VA-CNT膜を均一化させる効果が確認できた。 
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総括 

 本研究では VA-CNT合成を通じて AlFe2O4ナノ粒子の CNT成長触媒としての

性能を評価した。得られた知見は以下の通りである。 

 

第 3章では、それぞれ 7.3 nmϕ および 5.1 nmϕ と異なる粒径を持つ AlFe2O4ナ

ノ粒子を合成した。合成した AlFe2O4 ナノ粒子から触媒展開面積比を変化させ

つつ VA-CNT を成長させ、VA-CNT の高さ、内径および外径を比較した。得ら

れた知見は以下の通りである。 

⚫ 小径 AlFe2O4 ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を用いた場合 (内径: 7.5 nmϕ、外径: 16 

nmϕ)、大径 AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) を用いた場合(内径: 9.2 nmϕ、外径: 

19 nmϕ、高さ: 20 μm)に比べ内径および外径が小さい VA-CNT が成長した。 

⚫ 大径 AlFe2O4 ナノ粒子 (7.3 nmϕ) を用いた場合、触媒展開面積比 1.0 でのみ

VA-CNT の合成が確認できた。小径 AlFe2O4ナノ粒子 (5.1 nmϕ) を用いた場

合、触媒展開面積比 1.0 - 0.05 の間でほぼ一定の高さ (約 100 μm) を持つ VA-

CNT を合成できた。小径 AlFe2O4 ナノ粒子から成長させた VA-CNT (高さ: 

約 50 μm – 約 108 μm) は大径 AlFe2O4ナノ粒子から成長させた VA-CNT (高

さ: ≦約 20 μm)に比べ、すべての触媒展開面積比で長尺化した。 

 また、小径 AlFe2O4 ナノ粒子から触媒展開面積比を変化させつつ成長させた

VA-CNTを、先行研究にてそれぞれ Fe3O4ナノ粒子およびCoFe2O4ナノ粒子から

成長させた VA-CNT と内径、外径、および VA-CNTの高さから比較を行った。

得られた知見は以下の通りである。 

⚫ 触媒展開面積比 0.1 において小径 AlFe2O4ナノ粒子から成長させた VA-CNT 

(高さ: 約 106 μm)は Fe3O4ナノ粒子から成長させた VA-CNT (高さ: 約 42 μm)

と比べ長尺化し、また CoFe2O4ナノ粒子を用いて成長させた VA-CNT (高さ: 

約 114 μm) と同程度の高さを示した。 

⚫ AlFe2O4ナノ粒子から成長させた VA-CNT は Fe3O4ナノ粒子および CoFe2O4

ナノ粒子から成長させた VA-CNT に比べ、より低い触媒展開面積比 0.05 で

の長尺な VA-CNT成長が可能であった。 

 以上の結果から、AlFe2O4 ナノ粒子を用いた場合、Fe3O4 ナノ粒子にくらべ成

長する VA-CNT の長尺化が見込めること、また CoFe2O4 ナノ粒子を用いる場合

と比べ低コストで同程度の高さを持つ VA-CNTを得ることが可能であった。 

 

第 4 章では、異なる水素還元温度、500ºC および 750ºC にて処理した AlFe2O4
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ナノ粒子から触媒展開面積比を変化させつつ VA-CNT を成長させ、内径、外径

および VA-CNT の高さ変化を測定および比較した。得られた知見は以下の通り

である。 

⚫ AlFe2O4ナノ粒子のみを用いた LB 膜から成長した VA-CNT は水素還元温度

が 500ºC の場合 (高さ: 約 409 μm) に、水素還元温度 750ºC (高さ: 約 99 μm) 

と比べ約 4倍近く長尺化した。 

⚫ 水素還元温度 500ºC では触媒展開面積比が減少するとともに水素還元温度

500ºC の場合に VA-CNT の高さは急激に減少し、触媒展開面積比 0.2 以下で

は VA-CNTの成長は確認できなかった。 

⚫ 水素還元温度 500ºC の場合、AlFe2O4 ナノ粒子のクラスター化により触媒展

開面積比 1.0では長尺なVA-CNTが成長した一方で、触媒展開面積比の低下

に伴いクラスター化が進行しなかったために VA-CNT が成長しなかった可

能性がある。 

⚫ 水素還元温度 750ºCの場合、水素還元時に AlFe2O4ナノ粒子が溶解および再

結晶化することでAlFe2O4ナノ粒子の状態が変化したために、触媒展開面積

比 1.0 - 0.05 の間で VA-CNT の高さがほぼ一定 (約 100 μm) であった可能性

が示唆された。 

以上の結果から、水素還元時における AlFe2O4 ナノ粒子溶融の可否が触媒と

してのナノ粒子の形状変化に影響し、結果 VA-CNT の高さ、内径および外径変

化に寄与している可能性を示した。 

 

第 5 章では、異なる触媒ナノ粒子、AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子、

CoFe2O4 ナノ粒子から VA-CNT 成長を行った。さらにそれぞれの触媒ナノ粒子

に対し水素還元温度を 500ºC および 750ºC にて行い、成長させた VA-CNT の高

さを比較した。さらに、AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子、CoFe2O4 ナノ粒

子を面積比が 1:1になる様にそれぞれ 2種類ずつ混合し、VA-CNTの高さ変化お

よび VA-CNT膜の均一性を比較した。得られた知見は以下の通りである。 

⚫ 水素還元温度 750ºC の場合には AlFe2O4 ナノ粒子、NiFe2O4 ナノ粒子、

CoFe2O4 ナノ粒子のすべてのナノ粒子から約 100 μm の高さを持つ VA-CNT

が成長した。水素還元温度 500ºCの場合には AlFe2O4ナノ粒子のみから VA-

CNTが成長した。 

⚫ AlFe2O4ナノ粒子、NiFe2O4ナノ粒子およびCoFe2O4ナノ粒子をそれぞれ 2種

類ずつ混合し CNT 成長を試みた所、それぞれナノ粒子単体を用いた場合よ
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りも VA-CNT は短尺化 (約 61 μm – 約 95 μm) した。結果から、単純に VA-

CNT 成長に与える効果が異なるナノ粒子同士を混合しただけでは VA-CNT

の長尺化は狙えないことが分かった。 

⚫ AlFe2O4ナノ粒子 - CoFe2O4ナノ粒子混合系および AlFe2O4ナノ粒子 - NiFe2O4

ナノ粒子混合系では AlFe2O4 ナノ粒子単体の場合に比べ VA-CNT が均一に

成長したことから、ナノ粒子混合により VA-CNT 膜を均一化させる効果が

確認できた。 

 

本研究における今後の展望 

本研究では、長尺かつCNT間距離が制御可能なVA-CNTを簡便に合成でき、

また量産化が可能な合成方法について研究した。先行研究では、LB法および熱

CVD 法を用いつつ Fe3O4 ナノ粒子の代わりに CoFe2O4 ナノ粒子を用いることで

量産化が可能なまま、より長尺なVA-CNTを得ることが出来たが、Coを使用す

ることからコストが高い、また触媒展開面積比が 0.05以下では VA-CNTが成長

できないといった課題を抱えていた 6-1)。本研究ではこれらの課題を解決するた

めに AlFe2O4 ナノ粒子を用いた。Al はバルクの状態で 2 $/kg と比較的安価であ

り、Co の価格である 52 $/kg と比べ約 0.04 倍の値段であることから AlFe2O4 ナ

ノ粒子を用いて同程度の高さをもつ VA-CNT を成長できれば大幅なコストダウ

ンを見込める。さらに Alは CNT成長の際、Feと同時に用いることで CNT成長

に不利なナノ粒子挙動を制限できることから CNT の長尺化が見込める 6-2)。こ

れらの理由から本研究において AlFe2O4 ナノ粒子から VA-CNT を成長させたと

ころ、CoFe2O4 ナノ粒子を用いた場合と同等の高さを持つ VA-CNT が得られ、

さらに触媒展開面積比 0.05の場合でも VA-CNTの成長が確認できた。このこと

から CoFe2O4 ナノ粒子の欠点である高コストおよび低触媒展開面積比での成長

性を代替として AlFe2O4ナノ粒子を用いることで改善できた。 

また、660ºCと比較的低い融点を持つ金属である Alを Feの合金として用いた

所、融点を超える 750ºC での水素還元では AlFe2O4ナノ粒子から Al が溶融し Al

層を形成することが示唆され、LB 膜中の AlFe2O4 ナノ粒子量を減少させた場合

でもほぼ一定の高さを持つ VA-CNT を成長させることが出来た。融点を超えな

い 500ºC での水素還元では AlFe2O4 ナノ粒子がクラスター化する可能性が示唆

され、結果として小径・長尺な VA-CNT を得ることが出来た。この結果からナ

ノ粒子の粒径を制御するだけでなく、水素還元温度を制御することで CNTの直

径を制御できることが明らかになった。750ºC 以下の加熱では融点が高いこと
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からナノ粒子の溶融が発生しない CoFe2O4 ナノ粒子および NiFe2O4 ナノ粒子を

用いた場合には、750ºCでの水素還元では AlFe2O4ナノ粒子と同程度の高さを持

つ VA-CNT が成長したが、500ºC での水素還元ではナノ粒子の水素還元が十分

に行われなかったために VA-CNT が成長しなかったと考えられる。以上の結果

から、低い融点を持つ金属 (Al) を Feの合金として用いたナノ粒子から VA-CNT

を成長させる場合、VA-CNT 成長触媒として活性を示すものの高い融点を持つ

金属 (Co, Ni) を Feの合金として用いたナノ粒子よりも水素還元時の反応性が高

く、低温・短時間でも十分に水素還元が行われることで VA-CNT の長尺化に悪

影響をおよぼし直径の肥大化・ランダマイズ化を引き起こすナノ粒子の熱凝集

を抑制でき、またナノ粒子のクラスター化による小径および長尺な VA-CNT 成

長が期待できることが示唆された。このことから Alの代用品として同程度の融

点を示す Mg (融点: 650ºC) や Al 以下の融点を示す Zn (融点: 420ºC) や Sn (融点: 

232ºC) を Feの合金として用いた場合、水素還元効率が上昇することで、さらに

水素還元の低温化・時間短縮が出来る可能性が判明した。 

Feとともに Alを CNT成長触媒として用いた場合 CNTの長尺化が見込めると

して、多くの研究者が基板上に形成した Al 層の上に触媒として Fe 層もしくは

Feナノ粒子を形成および担持させ CNT成長を行っている 6-2), 6-3)。本研究では Fe

とともに Al を AlFe2O4ナノ粒子として合成することで同様の効果を得られた。

このことから基板上にAlを担持するだけでなく、CNT成長触媒であるナノ粒子

に対し Al を担持することで CNT 成長を促進できる可能性が示された。実際

に、Wang らは基板上に形成した Fe3O4 ナノ粒子に対し Al2O3 層をコーティング

することでむき出しの Fe3O4 ナノ粒子から VA-CNT を成長させた場合に比べ、

ナノ粒子の単分散化およびそれに伴う VA-CNT の長尺化が認められたことを報

告している 6-4)。このことから基板に対して Al を担持するほかに、触媒ナノ粒

子にAlを担持する方法もVA-CNTの成長促進に効果的であることが判明した。 

以上から、本研究ではCNT成長触媒の選択がVA-CNTの長尺化に重要である

こと、CNT 成長触媒として Fe に加え Al を基板上に担持するだけでなくナノ粒

子に組み込むことで CNT 成長を促進できることを改めて示した。また Co の代

わりに Al を Fe の合金として使用することでコストを下げつつも同程度の高さ

を持つ VA-CNTが得られること、得られる VA-CNTの直径がナノ粒子の粒径だ

けでなく水素還元によるナノ粒子の状態変化により大きく左右され、またナノ

粒子の状態変化に伴い VA-CNTの高さも大きく変化することを新たに示した。 
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CNT の理論上機械的強度は他の材料と比べてはるかに高い一方で、実際の

CNT 機械的強度は現時点では理論値よりも大きく下回っていることが多い。こ

れを解消するために高アスペクト比、つまりより長尺な CNT成長方法が産業分

野への応用には重要となってくる 6-5)。本成果を軸として、さらに CNT 成長時

にコールドガス法やスーパーグロース法といった手法を組み込むことでミリメ

ートルオーダーやセンチメートルオーダーといった、さらに長尺な VA-CNT の

量産を実現できると考える 6-6), 6-7)。 

また本研究から得られた知見から、得られた VA-CNT の PEFC および電気二

重層キャパシタへの応用を考える。 

 PEFC に VA-CNT を応用する際の条件として、Murata ら 6-8) は、VA-CNT を 

PEFC に適用する場合、CNT の凝集を防ぎつつ連続した細孔構造を維持するた

めに、Pt触媒を担持する表面積の確保のために直径が 20 nmϕ以下および高さが

50 μm 以上であること、またアイオノマーコロイドの浸漬に必要となる CNT間

距離が 150 nm 以上が望ましいと述べている。本研究では、小径 AlFe2O4ナノ粒

子 (5.1 nmϕ) を用いた場合、750ºCの水素還元処理で高さが約 53 μm - 約 108 μm、

また直径が約 15 nm の VA-CNT を得ている。さらに 500ºC にて水素還元を行っ

た場合、高さが約 96 μm - 約 409 μm、また直径が約 10 nm - 約 15 nm の VA-CNT

を得られた。先述したMurataら 6-8)の条件と比較すると、VA-CNTの直径および

高さ条件は達成している。一方でアイオノマー浸漬に必要な CNT間距離は経験

的な値として 150 nm であると述べられていることから、直径が約 10 nm ~ 約 15 

nm の VA-CNTを用いる場合、本数密度に換算すると約 39 × 108 cm-2以下である

必要がある。この条件を達成するには触媒展開面積比を 0.0018 以下に設定する

必要があるが、今回の結果では触媒展開面積比 0.01以下では VA-CNTが成長し

なかった。先行研究 6-9)では VA-CNT が触媒ナノ粒子から 1:1 で成長すると仮定

し、VA-CNTの本数密度を CNT成長後の基板上残存ナノ粒子密度として算出し

ており、本研究では水素還元温度 750ºC の場合この仮定が成り立つが、水素還

元温度 500ºC ではクラスター化したナノ粒子から VA-CNT が成長すると仮定し

ているため、VA-CNT が触媒ナノ粒子から 1:1 で成長するといった仮定は成り

立たないと考えられる。水素還元温度 750ºCの場合、触媒展開面積比 1.0および

0.1では基板上残存ナノ粒子密度はそれぞれ約 7.0 × 1010 cm-2および約 6.3 × 1010 

cm-2 であり、触媒展開面積比 1.0 および 0.1 の場合におけるそれぞれの CNT 本

数密度について理論値では約 2.1 × 1012 cm-2および約 2.1 × 1011 cm-2であること
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から実際の本数密度は理論値と比べて低下していると考えられる。一方で、触

媒展開面積比を変化させたにもかかわらず基板上残存ナノ粒子密度はあまり変

化せず、また必要な CNT本数密度に比べ値が高いことから条件を達成していな

かった。また VA-CNT の本数密度が 1.0 × 109 cm-2を下回ると CNT が互いに支

えあうことが出来ないため、VA-CNT として立ち上がることが出来ないと示唆

されている 6-10), 6-11)。このことから逆説的に水素還元温度 750ºC では触媒展開面

積比 0.01 では VA-CNT が成長せず触媒展開面積比 0.05 では VA-CNT が成長し

たことから触媒展開面積比 0.05の場合には CNT本数密度は 1.0 × 109 cm-2に近い

値を示す可能性がある。以上の結果から実際に CNT本数密度を算出する必要が

あり、今後は TEM または SEM による断面の直接観察や空間分解小角 X 線散乱 

(SAXS) および X線減衰測定による本数密度測定を行う必要がある 6-12), 6-13)。 

 次に電気二重層キャパシタへの応用を考える。先述の通り、Al を基板として

用いた場合には CVD 時に Al が溶解するため VA-CNT を得ることは難しい。本

研究では AlFe2O4ナノ粒子累積 LB 膜を用いて 750ºC での水素還元を行った場合、

AlFe2O4ナノ粒子から Al が溶解し Al 層を形成する可能性が示された。これは今

回用いた SiO2基板上に Al 基板が形成され、Al 基板から VA-CNT が成長してい

るとみなすことが出来るため、SiO2基板とAl層を分離できればVA-CNTを成長

させた Al基板が作成可能である。また、AlFe2O4ナノ粒子を用いる場合には LB

膜が形成可能であり 750ºC での加熱で形状が変化しない材料であれば用いるこ

とが可能と考えられるため、様々な材質を基板として用いることが出来ると考

えられる。 
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