


	
		×
		

	






    
        
            
                
                    
                
            

            
                
                    
                    
                        
                    
                

            

            
                                    S'identifier
                    Commençons!
                            

        

        

        
            	Travel
	Technology
	Sports
	Marketing
	Education
	Career
	Social Media


            + Découvrez toutes les catégories
        


            






    

        
        
            Synthesis of Single-Walled Carbon Nanotubes by...

        


        




    
        
            
                

                
                
            

            
                
                1

4
                
            

            
                
                100%
Actual Size
Fit Width
Fit Height
Fit Page
Automatic


                
            

			
        

        
            
                
                
                
            

            
                

                

                
                    
                     Match case
                     Limit results 1 per page
                    

                    
                    

                

            

        
        
            
                                    
    
        
        

        

        

        
        
            レーザーアブレー Synthesis of Single-W Abstract Carbon nanotube has a superior electric and high-quality carbon nanotube. The structures C, Ni, and Co under various Ar gas pressures target and amorphous carbon was formed dur evaporated and single-wall carbon nanotubes 1.背景 1991 年に飯島澄男博士によって、多層カ ーブ(Multi-wall Carbon nanotube:MWNT) 更に 1993 年に同じく飯島博士が単層カ ーブ(Single-wall carbon nanotubes : SWNT カーボンナノチューブ(Carbon nanotube:C ～70 nm 程度で長さが数十 μm 程度の円 おり、グラファイトと同じ SP 2 混成軌道 化学結合の中では炭素の SP 2 結合が最強 ューブの引っ張りや曲げに対する強度は ある。熱伝導率はダイヤモンドを越えて なることが予想されている。その中でも き方（カイラリティ）によって金属にも といった性質を持ち、盛んに研究されて CNT が持つ特性は、六方格子構造によっ CNT の性質を利用して製品に応用する際 CNT が大量に必要になる。しかし、これ 大量合成を同時に成し遂げる合成法は確 った。しかし、近年ではアガロースゲル トで SWNT を金属型と半導体型に容易に 開発されていて、金属型・半導体型 CNT を生かした産業化へ期待がもたれている なっている CNT の合成法は、アーク放電 ブレーション(Laser Ablation:LA)法、気相 種類である。アーク放電法は、単層、ニ層 の作り分けが可能であり結晶性の良い C が、生成物中に不純物が多く、生成効率が 得られる CNT の結晶性は良いが、生産量 効率が悪い。気相化学蒸着法は、CNT の だが結晶性が悪い。このようにそれぞれ 点・欠点がある[4]。この中で我々が着目 である。 LA 法の欠点は雰囲気ガスの流れ 生する方向が逆方向のため、発生したプ ットに堆積してしまい合成効率が低いと 本研究ではダブルビームを用いて CNT の ブルビームの利点は、金属触媒の種類を る点、またグラファイトと合金などの触 アブレーションにより、それぞれのプラ 給でき、より構造が単一な単層カーボン 合成できる可能性がある点などが挙げら ーション法による単層カーボンナノチュー Walled Carbon Nanotubes by Laser Ablatio 東京 Department of Ap d mechanical characterisitic. The laser ablation metho s of carbonaceous deposits obtained through laser abl s were studied. When the pressure was 250 Torr, only uring the laser ablation. When the pressure was 1000 T s and amorphous carbon were formed during the laser カーボンナノチュ )が発見された[1]。 カーボンナノチュ T)を発見した[2]。 CNT)は、直径 0.7 円筒の形状をして 道の骨格を持つ。 強なので、ナノチ は物質中で最大で て物質中で最大に も、SWNT は、巻 も半導体にもなる ている。これらの って発揮される。 際には、高品質な れまでは高品質と 確立されていなか ルを用いて低コス に分離する技術も それぞれの利点 る[3]。現在主流と 電法、レーザーア 相化学蒸着法の 3 層、多層と CNT CNT が得られる が悪い。 LA 法は、 量が少なく、合成 の大量合成が可能 れの合成法に利 目したのは LA 法 れとプラズマの発 プラズマがターゲ という点である。 の合成を行う。ダ を容易に変えられ 触媒金属を分けた ラズマを別々に供 ンナノチューブを られる。また、既 存の装置では難しかった、タ 積する装置内のガスの流れを することにより改善すること 2．目的 LA 法で得られる CNT が低 キャリアーガスの流れとアブ ットから発生するプラズマの とや融点の違いにより、グラ なるターゲットを効率よくア 難であることが挙げられる。 型での LA 装置が持つ欠点を 装置を構築する。DLA 装置 違いによって合成結果の変化 3．実験条件 3.1 レーザーアブレーショ 図.1 にレーザーアブレーシ 図 1 レーザーア 本レーザーアブレーション装 石英管、加熱炉、試料回転部 ーポンプ（R.P）によって構 して Ar を導入し、ガス流入量 ー(MFC)によって制御した。 るターゲットにレーザーを照 る。炉を加熱し、レーザー照 び、カーボンが反応し、CN CNT はガスの流れに乗って する。これによって CNT の ーブ合成 on Method 京理科大学理学部 応用化学科 1607059 小林弘樹 pplied Chemistry, Faculty of Science Tokyo University of Science B4 Hiroki Kobayashi od is a technique that can make lations using target composed of car bon was evaporated from the Torr , both carbon and metal was ablation. ターゲットにプラズマが再堆 を、ターゲットを斜めに配置 とができる。 低収率である理由としては、 ブレーションによってターゲ の発生する向きが逆であるこ ラファイトと触媒の合金から アブレーションすることが困 。このようなシングルビーム を解消するダブルビーム型 LA を構築するにあたり、条件の 化の違いを調べる。 ョン装置 ション装置の概略図を示す。 アブレーション装置 装置は、 YAG レーザー発振器、 部、冷却・回収部、ロータリ 構成される。キャリアーガスと 量はマスフローコントローラ 。試料回転機によって回転す 照射し、プルームを発生させ 照射によって飛来した触媒及 NT を成長させる。成長した てコレクターに付着させ回収 の合成を行う。 
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レーザーアブレーション法による単層カーボンナノチューブ合成
 Synthesis of Single-Walled Carbon Nanotubes by
 Abstract Carbon nanotube has a superior electric and mechanical characterisitic. The laser ablation method is a technique that can makhigh-quality carbon nanotube. The structures of carbonaceous deC, Ni, and Co under various Ar gas pressures were studied. When the pressure was 250 Torr, only cartarget and amorphous carbon was formed during the laser ablationevaporated and single-wall carbon nanotubes and amorphous carbon were formed during the laser ablation. 1.背景 1991 年に飯島澄男博士によって、多層カーボンナノチュ
 ーブ(Multi-wall Carbon nanotube:MWNT)更に 1993 年に同じく飯島博士が単層カーボンナノチュ
 ーブ(Single-wall carbon nanotubes : SWNT)カーボンナノチューブ(Carbon nanotube:CNT)～70 nm 程度で長さが数十 μm 程度の円筒の形状をして
 おり、グラファイトと同じ SP2 混成軌道の骨格を持つ。
 化学結合の中では炭素の SP2 結合が最強なので、ナノチ
 ューブの引っ張りや曲げに対する強度は物質中で最大で
 ある。熱伝導率はダイヤモンドを越えて物質中で最大に
 なることが予想されている。その中でも、
 き方（カイラリティ）によって金属にも半導体にもなる
 といった性質を持ち、盛んに研究されている。これらの
 CNT が持つ特性は、六方格子構造によって発揮される。
 CNT の性質を利用して製品に応用する際には、高品質な
 CNT が大量に必要になる。しかし、これまでは高品質と
 大量合成を同時に成し遂げる合成法は確立されていなか
 った。しかし、近年ではアガロースゲルを用いて
 トでSWNTを金属型と半導体型に容易に分離する技術も
 開発されていて、金属型・半導体型 CNTを生かした産業化へ期待がもたれている
 なっている CNT の合成法は、アーク放電法、レーザーア
 ブレーション(Laser Ablation:LA)法、気相化学蒸着法の
 種類である。アーク放電法は、単層、ニ層、多層と
 の作り分けが可能であり結晶性の良い CNTが、生成物中に不純物が多く、生成効率が悪い。
 得られる CNT の結晶性は良いが、生産量が少なく、合成
 効率が悪い。気相化学蒸着法は、CNT の大量合成が可能
 だが結晶性が悪い。このようにそれぞれの合成法に利
 点・欠点がある[4]。この中で我々が着目したのは
 である。LA 法の欠点は雰囲気ガスの流れとプラズマの発
 生する方向が逆方向のため、発生したプラズマがターゲ
 ットに堆積してしまい合成効率が低いという点である。
 本研究ではダブルビームを用いて CNT の合成を行う。ダ
 ブルビームの利点は、金属触媒の種類を容易に変えられ
 る点、またグラファイトと合金などの触媒金属を分けた
 アブレーションにより、それぞれのプラズマを別々に供
 給でき、より構造が単一な単層カーボンナノチューブを
 合成できる可能性がある点などが挙げられる。また、既
 レーザーアブレーション法による単層カーボンナノチューブ合成
 Walled Carbon Nanotubes by Laser Ablation Method
 東京理科大学理学部
 Department of Applied Chemistry, Faculty of
 Carbon nanotube has a superior electric and mechanical characterisitic. The laser ablation method is a technique that can makquality carbon nanotube. The structures of carbonaceous deposits obtained through laser ablations using target composed of
 C, Ni, and Co under various Ar gas pressures were studied. When the pressure was 250 Torr, only caret and amorphous carbon was formed during the laser ablation. When the pressure was 1000 Torr
 wall carbon nanotubes and amorphous carbon were formed during the laser ablation.
 年に飯島澄男博士によって、多層カーボンナノチュ
 nanotube:MWNT)が発見された[1]。年に同じく飯島博士が単層カーボンナノチュ
 wall carbon nanotubes : SWNT)を発見した[2]。(Carbon nanotube:CNT)は、直径 0.7
 程度の円筒の形状をして
 混成軌道の骨格を持つ。
 結合が最強なので、ナノチ
 ューブの引っ張りや曲げに対する強度は物質中で最大で
 えて物質中で最大に
 なることが予想されている。その中でも、SWNT は、巻
 き方（カイラリティ）によって金属にも半導体にもなる
 といった性質を持ち、盛んに研究されている。これらの
 が持つ特性は、六方格子構造によって発揮される。
 の性質を利用して製品に応用する際には、高品質な
 が大量に必要になる。しかし、これまでは高品質と
 合成を同時に成し遂げる合成法は確立されていなか
 ではアガロースゲルを用いて低コス
 を金属型と半導体型に容易に分離する技術も
 NT それぞれの利点
 を生かした産業化へ期待がもたれている[3]。現在主流と
 の合成法は、アーク放電法、レーザーア
 法、気相化学蒸着法の 3種類である。アーク放電法は、単層、ニ層、多層と CNT
 CNT が得られる
 が、生成物中に不純物が多く、生成効率が悪い。LA 法は、
 の結晶性は良いが、生産量が少なく、合成
 の大量合成が可能
 だが結晶性が悪い。このようにそれぞれの合成法に利
 。この中で我々が着目したのは LA 法
 法の欠点は雰囲気ガスの流れとプラズマの発
 生する方向が逆方向のため、発生したプラズマがターゲ
 ットに堆積してしまい合成効率が低いという点である。
 の合成を行う。ダ
 ブルビームの利点は、金属触媒の種類を容易に変えられ
 る点、またグラファイトと合金などの触媒金属を分けた
 アブレーションにより、それぞれのプラズマを別々に供 な単層カーボンナノチューブを
 合成できる可能性がある点などが挙げられる。また、既
 存の装置では難しかった、ターゲットにプラズマが再堆
 積する装置内のガスの流れを、ターゲットを斜めに配置
 することにより改善することができる。 2．目的 LA 法で得られる CNT が低収率である理由としては、
 キャリアーガスの流れとアブレーションによってターゲ
 ットから発生するプラズマの発生する向きが逆であるこ
 とや融点の違いにより、グラファイトと触媒の合金から
 なるターゲットを効率よくアブレーションすることが困
 難であることが挙げられる。このようなシングルビーム
 型でのLA装置が持つ欠点を解消する
 装置を構築する。DLA 装置を構築するにあたり、条件の
 違いによって合成結果の変化の違いを調べる。 3．実験条件 3.1 レーザーアブレーション装置
 図.1 にレーザーアブレーション装置の概略図を示す。
 図 1 レーザーアブレーション装置 本レーザーアブレーション装置は、
 石英管、加熱炉、試料回転部、
 ーポンプ（R.P）によって構成される。キャリアーガスと
 して Ar を導入し、ガス流入量はマスフローコントローラ
 ー(MFC)によって制御した。試料回転機によって回転す
 るターゲットにレーザーを照射し、プルームを発生させ
 る。炉を加熱し、レーザー照射によって飛来した触媒及
 び、カーボンが反応し、CNTCNT はガスの流れに乗ってコレクターに付着させ回収
 する。これによって CNT の合成を行う。
 レーザーアブレーション法による単層カーボンナノチューブ合成 Laser Ablation Method
 東京理科大学理学部 応用化学科
 1607059 小林弘樹
 Department of Applied Chemistry, Faculty of Science
 Tokyo University of Science
 B4 Hiroki Kobayashi
 Carbon nanotube has a superior electric and mechanical characterisitic. The laser ablation method is a technique that can make posits obtained through laser ablations using target composed of
 C, Ni, and Co under various Ar gas pressures were studied. When the pressure was 250 Torr, only carbon was evaporated from the 00 Torr , both carbon and metal was
 wall carbon nanotubes and amorphous carbon were formed during the laser ablation.
 存の装置では難しかった、ターゲットにプラズマが再堆
 積する装置内のガスの流れを、ターゲットを斜めに配置
 することにより改善することができる。
 が低収率である理由としては、
 キャリアーガスの流れとアブレーションによってターゲ
 ットから発生するプラズマの発生する向きが逆であるこ
 とや融点の違いにより、グラファイトと触媒の合金から
 なるターゲットを効率よくアブレーションすることが困
 難であることが挙げられる。このようなシングルビーム
 装置が持つ欠点を解消するダブルビーム型LA装置を構築するにあたり、条件の
 違いによって合成結果の変化の違いを調べる。
 レーザーアブレーション装置 にレーザーアブレーション装置の概略図を示す。
 レーザーアブレーション装置
 本レーザーアブレーション装置は、YAG レーザー発振器、
 炉、試料回転部、冷却・回収部、ロータリ
 ）によって構成される。キャリアーガスと
 を導入し、ガス流入量はマスフローコントローラ
 によって制御した。試料回転機によって回転す
 るターゲットにレーザーを照射し、プルームを発生させ
 る。炉を加熱し、レーザー照射によって飛来した触媒及
 CNT を成長させる。成長した
 はガスの流れに乗ってコレクターに付着させ回収
 の合成を行う。
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3.2 YAG レーザー 実験に用いた YAG レーザーは、LOTIS TII 社製
 LS-2137U である。本機の性能を以下の表 1 に記す。 表 1 YAG レーザー性能表
 波長 (nm) 1064；532；355；266 Pulse Energy (mJ) 700；400；160；120 パルス繰り返し
 周波数 (Hz) 0.1；0.2；0.5；1；2；
 5；10 パルス幅 (ns) 6~8 ビーム径 (mm) ≦8
 内部出力 5~43J 本実験においては、レーザーの設定を波長 532 nm、レ
 ーザー密度 2 J/cm2、周波数 10 Hz に固定して合成を行っ
 た。 3.3 CNT 合成 圧力の違いにより合成された CNT の違いを見るため
 250 Torr、1000 Torr と合成中装置内圧力を変えて合成を
 行った。各パラメータ条件を以下の表 2 に記す。 表 2 合成条件
 ロータリーポンプのストップバルブが閉まっているこ
 とを確かめた後、ロータリーポンプのスイッチを入れ少
 しずつストップバルブを緩め、石英間内部を真空にする。
 装置内に Ar ガスを 100 ccm で導入し、内部圧力を
 250(1000) Torr に調整する。加熱部の長さが 30cm の管状
 炉を 10 °C/min で 1000 °C まで加熱する。設定温度に到達
 後ターゲットの回転を開始した。ターゲットに Nd:YAGの 2 倍波 532 nm を 2 J/cm2、10 Hz、レーザー径 2 mm で
 15 分間照射して CNT の合成を行う。この間、炉内を設
 定した温度に、装置内の圧力を 250(1000) Torr に保つ。
 合成終了後、炉を 10 °C/min で降温する。回収部に届い
 た精製物を取り出しラマン測定を行う。
 4．測定方法 顕微ラマン分光分析 ラマン測定には、KAISER OPTICAL SYSTEM INC.のHoloLab5000R モジュラーリサーチラマン顕微鏡システ
 ムを用いる。 暗室で分光装置本体、YAG レーザー(532 nm, 2nd)、可
 視画像カメラ(CCD)、顕微鏡、パソコンの電源をいれ、
 測定ソフト(HoloGRAMS532)と解析ソフト(GRAMS AI)
 を起動した。ソフトの起動をした後画面右下の CCD の温
 度表示が規定値(緑色)になるまで待機する。その間にス
 ライドガラスをエタノールで拭き、調整用の Si 基板を置
 き光学顕微鏡のステージに乗せる。測定ソフトにて CCDを起動し、光学顕微鏡の焦点を合わせる。この際にレー
 ザー光を照射し、画像を確認しながら照射されるポイン
 トを調整し、レーザー光をサンプルに照射する。Focusを押し波形が表示されたら Abort を押し測定を止める。
 標準サンプルである Si の測定を行い、Si のラマン活性で
 ある 520 nm (誤差±1 cm-1)にピークが合うことを確認す
 る。スライドガラスに試料を置き、光学顕微鏡のステー
 ジに乗せる。測定を行う部位の画像を保存しカメラモー
 ドを閉じる。レーザー光照射後 Focus を押し、波形が表
 示されたら Abort を押し測定を止める。照射時間 1 秒、
 積算回数 50 回に設定し、Acquire Spectrum を押し、測定
 を行う。GRAMS AI に出力された測定結果を保存する。 5．結果 5.1 1000℃での合成
 250 Torr ではターゲット下にのみ精製物が得られた。
 このラマンスペクトルを図 1 に記す。
 図 1. 250 Torr ラマンスペクトル 1000 Torr では炉のガス導入部付近、ターゲット下に精
 製物が得られた。それぞれのラマンスペクトルのうち、
 ガス導入部付近のものを図２、ターゲット下のものを図
 ３に示す。
 図２、ガス導入部付近のラマンスペクトル
 管状炉設定温度 1000℃ 1100℃ 触媒 Ni Co 各 2 wt% キャリアーガス Ar
 合成中装置内圧力 250 Torr 1000Torr ガス流量 100 ccm
 レーザー波長 532 nm レーザー発振周波数 10 Hz
 レーザー密度 2 J/cm2
 スポットサイズ φ2mm
 合成時間 15 min
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図３ 精製物のラマンスペクトル
 5.2 1100 ℃での合成
 250Torr では精製物はターゲット下にのみ見られた。そ
 のラマンスペクトルと RBM を図 4、図 5 に記す。
 図 4 精製物のラマンスペクトル
 図 5 精製物の RBM
 1000Torr でもターゲット下にのみ精製物が得られた。
 このラマンスペクトルと RBM を図 6、図 7 に示す。
 図 6. 精製物のラマンスペクトル
 図 7. 精製物の RBM 各条件で得られた結果を表 3 に記す。 表 3 G/D 比まとめ
 6．考察 250Torr では 1000℃、1100℃ともにターゲット下に
 しか見られなかった。子らは装置内圧力が低く、ターゲ
 ットから発生したプラズマがすぐに拡散してしまったた
 め、SWNT を生成するのに必要な炭素原子密度が反応初
 期過程で不足していると考えられる。図 1、図 4 より
 1590cm-1 と 1350cm-1 付近にグラファイト起因のピークで
 ある G-band と D-band が確認できた。しかし、1000℃で
 は SWNT に見られる低周波数側の RBM のピークが見
 られないため、得られた CNT が SWNT と断定するこ
 とはできなかった。だが G/D 比が 3.5 と SWNT か
 1000℃ 1100℃
 Torr G/D 比 Torr G/D 比
 1000 8.2 1000 8.3 250 3.5 250 7.1
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MWNT かは断定できないが、CNT が成長していると
 推察される。1100℃では図 5 より 250～300 cm-1 にか
 けて RBM と思われるピークが見られるが、バックグ
 ラウンド（本実験ではスライドガラス）である赤い実
 線のピークと比較したところ、ピークの位置が非常に
 似通っているためこれは CNT のピークではないと判
 断したが、G/D 比は 7.1 と CNT の成長がうかがえる。
 1000 Torr で合成された精製物は 1000℃ではターゲッ
 ト下に加えて管状炉のガス導入部付近にも煤として
 観測された。これはプラズマが高圧によってある程度
 形を保ちながらターゲット前方に噴出し、そのまま石
 英管内壁に付着したものと思われる。図 2、図 3 より
 RBM は見られないがガス導入部付近のほうが G/D 比
 が高く、より CNT が成長していると考えられる。CNT
 の成長にはレーザーによって蒸発した炭素が急冷さ
 れて生じた触媒を含む成長核と Ar ガスが必要不可欠
 になる。この成長核がさらに炉外の低温領域に流され
 る過程で CNT が伸びていくと考えられている。よっ
 てターゲット下よりもガス導入部付近のほうが G/D
 比が高くなっていると考えられる。1100℃では精製物
 はターゲット下にしか見られず、図 6、図 7 よりラマ
 ンスペクトルの RBM も上と同様な理由で見られなか
 った。1000℃ではガス導入部付近にも精製物が見られ
 たが今回見られなかった理由ははっきりとは分から
 ないが、装置内圧力とプラズマの関係にあると思われ
 る。もっと圧力を上げればプラズマが安定すると思わ
 れるが、1000 Torr で実験する際、何度か石英管をつな
 ぐクランプがその圧力に耐え切れず外れることが起
 こったので、これ以上圧力を上げるのは危険と判断し
 て行わなかった。
 7．課題・解決方法 今回 1000 Torr では精製物は石英管後方に堆積したも
 のの、まだ多くはターゲット真下に多くみられた。この
 点を改良すべく、よりプラズマを安定に低温領域に流
 すことができるようガス流量の調整を行う。 8.まとめ 単一で配向が制御された CNT の大量合成法として、通
 常のレーザーアブレーション法を改良し、ターゲット 2つ、レーザー2 本を用いたダブルビーム型レーザーアブ
 レーション法を考案した。この装置によって CNT の大量
 合成を期待している。DLA 装置を構築するにあたって、
 合成条件の詳細を決めるにあたり、現在、温度、圧力の
 最適化が終わった。今回最適化した条件をもとに、今後
 は作成した装置を用いてさらなる最適条件を決定してい
 く。
 9．参考文献 [1] S. Iijima Nature 354,56 (1991) [2] S. Iijima, T. Ichihashi: Nature 363, 603 (1993) [3]Takeshi Tanaka, Hehua Jin, Yasumitsu Miyata, Shunjiro Fujii, Hiroshi Suga, Yasuhisa Naitoh, Takeo Minari, Tetsuhiko Miyadera, Kazuhito Tsukagoshi, and Hiromichi Kataura :NANO LETTERS 9,4, (2008) 1497－1501 [4]斉藤理一郎・篠原久典 「カーボンナノチューブの基
 礎と応用」32 (2006) 培風館
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