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垂直配向カーボンナノチューブの形状に及ぼす
硝酸鉄溶液濃度と CVD温度の影響

Infl uence of Iron Nitrate Solution Concentration and 
CVD Temperature on Morphology of Vertically Aligned 

Carbon Nanotubes
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　　　Vertically aligned multiwalled carbon nanotubes (CNTs) were synthesized on a Si substrate using a wet 
process for coating Fe catalyst onto a Si substate and using thermal catalyst chemical vapor deposition (CVD). 
1-Ethoxy-2-propanol (PGE) and dimethylformamide (DMF) were used for dissolving iron nitrate to form a uniform 
Fe catalyst layer. TEM observations were used to estimate the infl uence of the iron nitrate solution concentration 
and the CVD temperature. A higher concentration of iron nitrate and a higher temperature of the CVD caused 
changes in the distribution of the number of layers and diameters of the vertically aligned multiwalled CNTs. 
Control of the distributions of the number of layers and the CNT diameter might be possible.
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1.　はじめに
　

　カーボンナノチューブ (以下 CNTと記す )は，炭

素原子だけからなる円筒状の物質である．1991年に

飯島澄男により発見され，直径が 1～ 20 nm程度，長

さが 1 μm程度の微小で細長い形状を有する 1)．円筒

面は黒鉛 (グラファイト )の六方格子から構成され，

ナノメートルサイズのカーボン材料である．高電流密

度耐性，高熱伝導性，高強度などの特性が CNTの特

長であり，基本物性や応用用途が盛んに研究されてい

る．例えば，集積回路の配線材料 2)，原子間力顕微鏡

の探針 3)，大容量電気二重層キャパシタの電極 4)など
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への応用が検討されている．

　CNTの大量合成法として，触媒となる金属微粒子

を気相中に浮遊させ，炭化水素と反応させるプロセス

も研究されているが，我々はシリコン基板上に触媒と

なる金属薄膜を成膜し，熱 CVD法により基板に垂直

に配向した CNTの合成を実施してきた．この手法は，

一方向に配向した長さの揃った高純度の CNTが得ら

れる利点がある．また，CNTの高い電気伝導性や熱

伝導性を利用する応用用途において，一方向に配向し

た CNTは有用と考えられる．

　長坂らは，垂直配向 CNTを作製する際の鉄触媒層

の形成手段として大気圧下で成膜できる湿式担持法を

適用した．硝酸鉄の溶媒にジメチルホルムアミド (以

下 DMFと記す )とエタノールの混合液を使用するこ

とにより，蒸着等の物理的な成膜方法を用いた場合

と同様の垂直配向 CNTをシリコン基板上に均一に合
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成できることを報告した．また，熱 CVD開始前の基

板表面を原子間力顕微鏡 (AFM)により観察した結果，

鉄触媒微粒子の大きさは成長後の CNT直径に相関す

ることを明らかにした 5)．

　湿式担持法による触媒層の成膜は，物理的な成膜法

と異なり真空プロセスが不要であるため，生産性が高

く，鉄触媒層の成膜にかかる生産コストを低減できる．

　そこで，湿式担持法による垂直配向 CNTを合成す

る際の諸条件を明らかにするため，硝酸鉄濃度と熱
CVD温度が CNTの形状に及ぼす影響を調べるととも

に，CNTの直径および層数制御の可能性を検討した．

2.　実験方法

　CNT成長基板には熱酸化膜 (厚さ：100 nm)付き

シリコン基板を用いた．長坂らの報告に記載された
DMFとエタノールの混合液は，乾燥が速く粘性が低

いために，基板全面にわたって均一な膜を得ること

が困難であった．そのため，沸点がエタノールより高

く，粘度が DMFやエタノールよりやや大きく，シリ

コン基板に対して濡れ性が良好である，1-エトキシ
-2-プロパノール (沸点：132 °C，粘度：2.2 mPa·s)(別

名：プロピレングリコールモノエチルエーテル，以下
PGEと記す )を硝酸鉄の溶媒として選択し，溶液の安

定性を検討した．PGEと DMFを重量比 8:2の割合で

混合した液を溶媒に用いた場合，1ヶ月以上の長期安

定性を確認した 6)． 

　Fig. 1に垂直配向 CNTの作製手順を示す．PGE(東

京化成工業 (株 )製，純度 90.0 %)と DMF(キシダ化

学 (株 )製，試薬 特級 )を重量比 8:2の割合で混合液

を調合し，硝酸鉄 (Ⅲ )の 9水和物 (和光純薬工業 (株 )

製，純度 99.9 %)を溶かした．硝酸鉄溶液の濃度は，

重量比で 1.0 %，2.0 %，3.0 %，4.0 %，5.0 %の 5通

りとした．硝酸鉄の溶液をスピンコートにより直径 6

インチの熱酸化膜付きのシリコンウェハー上に塗布し

た．塗布後のシリコンウェハーをホットプレート上に

置き，200 °Cで 10分間加熱処理を行い鉄触媒層を形

成した． 

　鉄触媒層の厚さは，希塩酸に溶かして，誘導結合プ

ラズマ (ICP)発光分析により鉄の濃度を測定し，シリ

コンウェハー上の鉄触媒層の厚さが均一であること，

鉄触媒層の密度がバルクの鉄の値 (7.86 g/cm3)と同じ

であることの 2点を仮定して推定した．

　鉄触媒層を成膜したシリコンウェハーを 1辺約 10 

mmの四角形に分割し，環状式の電気炉を用い，反

応管には石英製を使用して，熱 CVDを実施した．原

料ガスにアセチレン (C2H2)，キャリアガスにヘリウ

ム (He)を使用した．熱 CVDの温度は，680 °C，700 

°C，720 °C，740 °Cの 4通りとした．所定の温度に到

達するまでは，Heのみを反応管内に導入し，所定の

温度到達時に C2H2の濃度が 5.8 %となるように C2H2

と Heの両方のガスを反応管内に 10分間導入し，熱
CVDを実施した．熱 CVD後は Heのみを反応管内に

導入し，冷却を行った．

Iron nitrate 

 

 

DMF 

PGE 

Si wafer 

Dropping solution 

Preparation of iron nitrate solution Formation of catalyst layer 

Heat treatment of catalyst layer 
Synthesis of CNT by CVD 

C2H2, He 

Fig. 1  Procedure of synthesis of vertically aligned CNTs.



　大阪府立産業技術総合研究所報告　No.25, 2011 　63

　得られた垂直配向 CNTを，透過型電子顕微鏡 (TEM，

日立製 HF-2000)により 30～ 50箇所の観察を行い，
CNTの層数，外径、内径の分布を調べた．

3.　結果と考察

　3.1　鉄触媒層の厚さ
　Fig. 2 に，ICP発光分析から求めた硝酸鉄濃度と鉄

触媒層の厚さとの関係を示す．Fig. 2より硝酸鉄濃度

と鉄触媒層の厚さは比例関係にあることがわかる．そ

のため硝酸鉄濃度を調整して基板上に塗布すること

で，鉄触媒層の厚さを制御できることがわかった．

　3.2　硝酸鉄溶液の濃度を変化させた場合
　Fig. 3に硝酸鉄濃度を 1.0 %，2.0 %，3.0 %，4.0 %，5.0 

%と変化させて，熱 CVD温度 700 °Cで作製した垂直

配向 CNTの TEM像を，Fig. 4に TEM像から解析し

た層数，外径，内径の分布を示す．層数，外径，内径

のピーク位置 (最も頻度の高い位置 )はいずれも硝酸

鉄濃度が大きくなるほど，大きい側にシフトした．ま

た，4.0 %，5.0 %の層数，外径の分布範囲は広がった．

一方，内径は硝酸鉄濃度が増加しても分布の広がりは

見られなかった．

　熱 CVD温度が一定の場合，原料ガスを投入する直

前に形成される鉄触媒微粒子の粒径は，硝酸鉄濃度が

増加するほど大きくなると共に，粒径分布も広がるも

のと予想される．そのため，Fig. 4の硝酸鉄濃度 4.0 

%，5.0 %において層数，外径の増大および分布の広

がりが見られたが，これは硝酸鉄濃度の増加により鉄
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Fig. 2  Thickness of Fe catalyst layer estimated by ICP 
analysis.
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Fig. 3  TEM images of CNTs synthesized by CVD at 700 °C. Concentrations of iron nitrate solution are as follows.
 (a): 1.0 %, (b): 2.0 %, (c): 3.0 %, (d): 4.0 %, and (e): 5.0%.
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Fig. 4  Histograms of number of layers, outer diameter, and inner diameter for CNTs synthesized by CVD at 700 °C.
Concentrations of iron nitrate solution are 1.0 %, 2.0 %, 3.0 %, 4.0 %, and 5.0 %.
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触媒微粒子径が大きくなり粒径分布が広がったことに

より，CNTの層数や直径の増加，分布幅が広がる結

果になったと考えられる．

　Fig. 4から，硝酸鉄濃度が 2.0～ 3.0 %の時が CNT

の層数，外径，内径の分布幅が最も狭いことから，比

較的粒子径の揃った鉄触媒微粒子の形成が予想され

る．そのため，熱 CVDによる垂直配向 CNT合成に

おける鉄触媒濃度は 2.0～ 3.0 %が最適な濃度である

と考えられる．

　3.3　熱 CVD温度を変化させた場合
　Fig. 5に硝酸鉄濃度 3.0%の溶液で鉄触媒層を成膜

し，熱 CVD温度を 680 °C，700 °C，720 °C，740 °C

で作製した垂直配向 CNTの TEM像を，Fig. 6に TEM

像から解析した層数，外径，内径の分布を示す．熱
CVD温度が 720 °C以下において，層数と内径のピー

ク位置はあまり変化していない．しかしながら、外径

は温度の増加に伴い大きい側にシフトした．また，熱
CVD温度が 740 °Cの場合，層数，外径，内径ともに

大きくシフトした．一方，熱 CVD 温度の増加に伴う

分布に及ぼす影響は，熱 CVDの温度が 720 °C以上で

層数，外径，内径ともに分布が著しく広がった．Fig. 

4の硝酸鉄濃度変化の結果と比較して異なる点は，熱
CVD温度 720 °C以上で層数，外径，内径ともに分布

が著しく広がること，温度上昇と共に内径が広がるこ

とである．

　熱 CVD温度を増加させるとシリコン基板上に形成

された鉄微粒子が一部合体し，粒成長により粒径が増

加すると共に粒径分布が広がると考えられる．Fig. 6

の結果から，Fig. 4における硝酸鉄濃度変化に比べ，

熱 CVD温度の増加は著しく粒子径を増大させること

がわかる．また，熱 CVD温度の増加は初期 CNT形

成時の格子歪みを小さくする方向に働くため，内径が

増大するものと考えられる．

　Fig. 6 から，熱 CVD 温度が 700 °Cの場合に CNT

の層数，外径，内径の分布幅が最も狭いことから，粒

子径の揃った鉄触媒粒子の形成が予想される．そのた

め，熱 CVDによる垂直配向 CNT合成には 700 °Cが

最適な温度であると考えられる．

  

(a) (b) 

  

(c) (d) 
 

Fig. 5  TEM images of CNTs synthesized from 3.0 %-concentration iron nitrate solution. CVD temperatures are as follows.
 (a): 680 °C, (b): 700  °C, (c): 720 °C, and (d): 740 °C.
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Fig. 6  Histograms of number of layers, outer diameter, and inner diameter for CNTs synthesized from 3.0 %- concentration iron 
nitrate solution. CVD temperatures are 680 °C, 700 °C, 720 °C, and 740 °C.
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Fig. 9  Average value of inner diameter of CNTs estimated 
from TEM images analysis.

　3.4　垂直配向 CNTの形状に及ぼす硝酸鉄濃度およ
び熱 CVD温度の影響

　硝酸鉄濃度および熱 CVD温度を変化させた時の，

層数，外径，内径の平均値の変化を，それぞれ Fig. 7，
Fig. 8，Fig. 9に示す．Fig. 7，Fig. 8において，硝酸

鉄濃度を増加させると層数，外径の平均値は単調に増

加することがわかる．また，熱 CVD温度が 720 °C以

上では，層数，外径の増大した垂直配向 CNTが得ら

れている．

　S. Chakrabartiらは，シリコン基板上への鉄スパッ

タ膜厚を制御することで鉄粒子径を調整し，単層およ

び二層 CNT合成が可能であることを報告しているこ

とから 7)，Fig. 7，Fig. 8に示すように，基板上への硝

酸鉄濃度や熱 CVD温度を制御することで層数，外径

を制御できると考えられる．
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Fig. 7  Average value of number of layers of CNTs estimated 
from TEM images analysis.

Fig. 8  Average value of outer diameter of CNTs estimated 
from TEM images analysis.

　湯村らは，超微粒子触媒を用いた気相合成法におけ

る多層 CNTの成長メカニズムとして，(1)触媒微粒子

の生成，(2)CNTの長さ方向への成長，(3)直径方向へ

の成長 (多層化 )の過程を辿ると説明している 8)．こ

れによると，CNTの内径は触媒微粒子の大きさによっ

て変化し，長さ方向へ触媒微粒子の大きさとほぼ等し

いチューブ径を保って成長した後，直径方向への成長

により多層化する．しかしながら，硝酸鉄濃度の増

加に伴う内径は Fig. 4 ，Fig. 9に見られるように，明

瞭な相関は認められない．一方，熱 CVD温度を 720 

°C，740 °Cに増加すると Fig. 6，Fig. 9の結果から，

内径が明瞭に増加した．熱 CVD開始時の基板上の

鉄微粒子の大きさに対しては，硝酸鉄濃度よりも 熱
CVD温度の影響が大きいと考えられる．

　以上の結果から，湿式触媒を用いて熱 CVDにより

垂直配向 CNTを合成する場合，硝酸鉄濃度および熱
CVD温度を制御することにより，層数，外径および

内径を制御できる可能性を見出した．

4.　まとめ

　シリコン基板上に湿式担持法を用いて垂直配向
CNTを合成する際の硝酸鉄濃度および熱 CVD温度

の影響を調べた． 硝酸鉄濃度を増加すると CNTの層

数，外径は大きくなり，分布幅も広がった．一方，熱
CVD温度が 720 °C以上では CNTの層数，外径は著

しく大きくなり，分布幅も増大した．CNTの内径は
CVD温度が 720 °C以上の際に増加することがわかっ

た．以上の結果から，湿式触媒を用いた熱 CVD法に

よる垂直配向 CNTの合成において，硝酸鉄濃度およ

び CVD温度を制御することにより合成される CNT

の層数，外径および内径を制御できる可能性を見出し

た．
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は CVDによる配向 CNTの合成に関して有益な助言

を頂いた．JSTならびに関係者各位に感謝の意を表す．
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