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研究成果の概要（和文）：本研究では，強磁性金属である鉄を内包するカーボンナノチューブ(Fe@CNT)が優れた磁気特
性を示すことに注目し，これを様々な磁気応用に供することを目的として，(1) Fe@CNTの磁気特性制御法の確立（保磁
力向上），(2) Fe@CNT繊維の紡績技術確立，の二点に注目して研究を実施した。
本研究の結果，Fe@CNT合成用の触媒として大気中酸化させたNi薄膜を用いることにより，その保磁力を2.0 kOe以上に
増強可能であることが明らかになった。また，平面基板上に成長させた薄膜状Fe@CNTを樹脂に包埋させることで，その
磁気特性を維持したまま平面基板から剥離させたFe@CNTシートの作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：Carbon nanotubes that encapsulate ferromagnetic iron nanowire (Fe@CNTs) exhibit 
remarkably high coercivity due to its high aspect ratio shape. Because of this characteristic, various 
applications of Fe@CNT have been expected. This study focused on the following two points that are 
required for the applications: (i) to find out growth conditions of Fe@CNTs that give further enhancement 
of those coercivity, (ii) to develop methods to fabricate sheets that comprise Fe@CNT fibers.
It was found that the coercivity of Fe@CNTs was enhanced to more than 2.0 kOe by using Ni film with 
oxidation treatment as a catalyst for the growth of Fe@CNTs. In addition, the free-standing Fe@CNT sheet, 
which was the Fe@CNT film that was not supported by the substrate, was successfully fabricated by 
embedding the Fe@CNT film on the substrate in resin and detaching the film from it. This Fe@CNT sheet 
exhibited the same magnetic property as that before the detaching.

研究分野：ナノ材料工学
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブ（CNT）は炭素でで
きたナノサイズの直径のチューブで，筒状グ
ラフェンの外壁層を持ち，内部は中空である。
この CNT の中空部に強磁性金属を内包させ
れば，CNTに強磁性を付与することができ，
様々な磁気応用への展開が期待できる。CNT
は強磁性金属である鉄，ニッケル，コバルト
などのいわゆる鉄属金属を触媒として成長
する。そのためこれら金属が CNT 空洞内に
微粒子状に内包されることは良く知られて
いる。筆者らは早期にこの現象に注目し，そ
の磁気特性を調べた。その結果，マイクロ波
プラズマ CVD 法でシリコン(Si)基板上に垂
直配向成長させた Fe@CNT において，基板
垂直方向で約 1.0 kOe (80 kA/m)の保磁力が
確認された。鉄は代表的な軟磁性材料（＝保
磁力が小さい強磁性体）であることを考える
と，これは極めて高い値である。しかしなが
らこれら CNT 空洞内における鉄の充填率は
低く，さらなる磁気特性の向上のためには
CNT 空洞内への鉄内包率をさらに向上させ
る必要があった。 
 そこで筆者は，有機金属原料であるフェロ
セン[(C5H5)2Fe]を用いる CNT成長法に注目
した。この方法では，CNT空洞内に高効率で
鉄を内包することが可能である。これにより，
成長する個々の CNT の空洞の 60％以上に，
鉄をナノワイヤー形状で内包させた「鉄内包
CNT（Fe@CNT）」（図 1）の垂直配向成長に
成功した。さらに筆者は，Fe@CNTの成長条
件とその磁気特性に関して詳細に検討し，こ
れまでに，Ptを添加することで室温において
最大で 2.33 kOe (184 kA/m)という，鉄単体
としては極めて高い保磁力を実現している。
この値は，これまでの文献を参照する限り，
世界的にもトップクラスのデータである。他
の研究者による理論的検討では，この保磁力
は 5 kOe (400 kA/m)以上に達する可能性が
示されている。これは，希土類系磁石である
サマリウムコバルト磁石より大きな値であ
り，鉄のみで希土類系磁石なみの強力永久磁
石を作製できる可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
図１ 鉄内包 CNTの透過電子顕微鏡写真． 
(a)低倍率観察像，(b)高倍率観察像. 
 
２．研究の目的 
 Fe@CNTは，バルクの鉄と異なり高保持力
を発現するため，永久磁石となる。逆に，保
磁力が低い状態にすれば高透磁率材料とな
る。さらに，CNT内部の鉄ナノワイヤーはグ
ラフェン層で覆われており，耐酸化性など高
い耐候性が期待できる。もし Fe@CNT を，

その軸方向を揃えた繊維状に成形（紡績）で
きれば，極めてフレキシブルで任意のサイズ
の永久磁石または磁気回路が製作可能であ
る。繊維状であれば，これを編んで布状にし
たり，撚ってケーブル状にすることも可能で
あり，強磁性という機能を有する，従来に無
い機能性繊維の作製が可能になる。これらの
ような，Fe@CNTの磁気特性を生かした様々
な応用の実現のためには，さらなる磁気特性
の向上が求められる。また，適切な方法によ
り，Fe@CNTを繊維状に集積させる（紡績）
技術の開発が必要である。そこで本研究では， 
 (1) Fe@CNTの磁気特性制御法の確立 
 (2) Fe@CNTの紡績技術の開発 
 の 2 つを目標とし，実用に堪える強磁性金
属内包 CNT（Fe@CNT）繊維の作製を目指
した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では，Fe@CNT を合成する方法として，
フェロセンを原料とする熱化学気相成長
（TCVD）法を用いた。本方法は，フェロセン
が加熱により昇華する性質を利用し，気化さ
せたフェロセンをTCVDリアクタ内に導入し，
これを熱分解させることにより Fe@CNT を合
成させるものである。Fe@CNT は，予め触媒金
属薄膜を形成した Si 基板上に成長させる。
本研究では，Fe@CNT の高効率な合成が必要で
あるため，原料フェロセンの安定導入が可能
なフェロセンリザーバを有するCVD装置を製
作した（図２）。合成した Fe＠CNT の形態観
察には走査型電子顕微鏡（SEM）および透過
型電子顕微鏡（TEM）を使用し，磁気特性評
価には試料振動型磁力計（VSM）を使用した。 
 Fe@CNT の集合体(繊維)の形成方法として，
平面基板上の Fe@CNT を樹脂に包埋させる方
法を用いた。このとき，(1)Si 基板上に成長
した垂直配向をそのまま樹脂で包埋させる，
(2)Si基板上に成長したFe@CNTを溶媒に超音
波分散させて Fe@CNT 分散液を作製，これを
Si 基板上にスプレー堆積したあと樹脂に包
埋させる方法を試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ Fe@CNT 合成用 CVD 装置の概略図． 
 
４．研究成果 
（1）Fe@CNTの磁気特性制御 
①触媒金属(Fe)への水素プラズマ処理によ
る Fe@CNT 成長への影響 



 基板上に形成する Fe 薄膜(触媒薄膜)にあ
らかじめ水素プラズマ処理を施すことによ 
り,成長するFe@CNTの直径や長さなどのサイ
ズが増加することが確認された（図３）。こ
れは,Fe 薄膜への水素プラズマ照射により鉄
薄膜 の微粒子化が促進され,微粒子サイズ
が増加することによる効果であることが明
らかになった。これにより,これまで困難で
あったFe@CNTのサイズ制御が可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ 触媒薄膜への水素プラズマ処理によ
り Fe@CNT の成長形態が変化する様子． 
(a)水素プラズマ処理無し，(b) 水素プラズ
マ処理あり（10 min.）．スケールバーは 2 µm． 
 
② Fe@CNT 成長の金属薄膜種依存性 
 従来触媒金属として用いていた Fe 薄膜以
外の Ni,Al,Pt など各種薄膜を基板上に形成
し,この薄膜上でのFe@CNTの成長特性を調べ
た。その結果，Ni および Al 薄膜では比較的
高効率に Fe@CNT が成長することが確認され
た。また，触媒薄膜形成を行っていない SiO2
基板表面上でも比較的高効率で Fe@CNT が成
長することが確認された。 
 Ni 上で Fe@CNT 成長が行えることは,Fe-Ni
合金内包CNT成長を行う上で有利であると考
えられる。そこで，Ni を触媒薄膜に使用した
場合における Fe@CNT の成長特性及びその磁
気特性を詳細に調べたところ，その成膜方法
に大きな影響を受けることが解った。スパッ
タリング法で成膜した Ni 触媒薄膜を使用す
ると，Fe@CNT の成長長さが 10 µmを超えるこ
とが確認された。さらに，これを大気中酸化
処理したものを用いて Fe@CNT 成長を行った
ところ，その磁気特性は Fe 触媒薄膜の場合
に比べ大幅に増大し，最大 2.10 kOe 程度に
到達する結果を得た（図４）。以上より，
Fe@CNT の成長促進および磁気特性向上のど
ちらの観点からも，Ni を触媒薄膜として用い
ることが有効であることが確認された。 
 一方,金属薄膜無しの場合,すなわち SiO2
基板表面上でも Fe@CNT が成長することが確
認された。これはフェロセンが分解して生成
された Fe が基板上に堆積し，これが触媒と
して作用することによるものと考えられる。
この場合，磁気特性は触媒形成ありのものに
は劣るものの，Fe@CNT の大量合成を行う上で
有利である。 
 
（2）Fe@CNT 繊維の紡績 
 Fe@CNT を薄膜状に合成するためには， Si
単結晶などの固体平面基板が不可欠である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ 大気中酸化させた Ni 触媒薄膜状に合
成した Fe@CNT の磁化曲線．面直方向に 2.10 
kOe の保磁力が得られている． 
 
本研究では，この固体表面上の Fe@CNT 薄膜
を基板から剥離させ，基板から自立した
Fe@CNT シートを作製する方法を検討した。
種々の方法を検討した結果，Si 基板上に成長
したFe@CNTを薄膜に酢酸ビニル樹脂を塗布,
乾燥させたのち,樹脂に包埋した状態の
Fe@CNT を基板から剥離させる方法を用いる
ことで，基板から自立した状態の Fe@CNT シ
ートを容易に作製できることを見出した（図
５）。この方法により,従来困難であった
Fe@CNT 繊維の作製（紡績）方法を確立した。
これは，酢酸ビニル樹脂をマトリックスに用
いたものであるので，厳密には紡績により作
製した繊維とは言えないが，従来不可能であ
った Fe@CNT 薄膜が自立したシートとして利
用可能になったという点で特筆すべきもの
である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 基板から自立した Fe@CNT シート． 
 
 この Fe@CNT シートの磁気特性を測定した
ところ,平面基板上に成長している状態と全
く同様の面直方向への磁気異方性が維持さ
れていることを確認した。そこで，Fe@CNT シ
ートの磁化方向を任意に制御するための方
法を検討した。 
 具体的な方法として，まず Fe@CNT 薄膜に
外力を加えてCNTを一定方向に配向させ磁化
方向を制御する方法を試みた。しかしながら
この方法では Fe@CNT の配向制御は困難であ
ることが解った。そこで次に，Fe@CNT を溶媒
中に分散させ，これを磁場印加した状態で基
板上にスプレー堆積させる方法を試みたと
ころ， CNT が外部磁場方向に配向することが
確認された（図６）。さらにその磁気特性を



測定したところ，外部磁場方向に保磁力が増
加していることが確認された。図７に示すと
おり，磁場印加なしで堆積させた Fe@CNT 薄
膜では，面内の各方向（Parax, Paray）に対
する保磁力にほとんど差が無いのに対し，磁
場印加ありで堆積させたものでは，Parax, 
Paray の各方向に対する保磁力に明瞭な差が
観られる（表１）。以上より，磁場印加を行
いながら Fe@CNT をスプレー堆積させる方法
で，任意の方法に磁化方向が配向した Fe@CNT
繊維（シート）の作製可能であることが確認
された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ スプレー堆積法により作製した
Fe@CNT 薄膜の配向状態の走査電子顕微鏡に
よる観察像．(a)磁場印加無しで堆積，(b)磁
場印加しながら堆積．スケールバーは 2 µm． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ スプレー堆積法により作製した
Fe@CNT 薄膜の磁化曲線． 
(a)磁場印加無しで堆積させた Fe@CNT 薄膜．
(b)磁場印加しながら堆積させたFe@CNT薄膜． 
 
 
 
表１ スプレー堆積法により作製した Fe@CNT
シートの各方向に対する保磁力  

磁場印加 Perp. [kOe] Parax [kOe] Paray [kOe] 

なし 0.53 1.27 1.30 

あり 0.42 0.96 1.28 
 
 
 以上，本研究で得られた成果は以下のとお
りとなる。 
 ① 高保磁力の Fe@CNT を高効率で合成する
ための条件を決定することができた。 

 ② 保磁力 2.10 kOe を有する Fe@CNT を得る
ことができた。 

 ③ 自立した Fe@CNT シートの作製法を開発
し，その磁気特性制御するための指針を
得ることができた。 

 

 以上の成果に基づき，今後はより高保磁力
を有し，かつ磁化方向が制御された Fe@CNT
シートの作製を行い，これを使用したフレキ
シブル永久磁石の実現，およびその各種用途
への応用を目指す。 
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