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1.　はじめに
　

　線径がナノメートルオーダのカーボン繊維が，らせ

ん構造をとるカーボンナノコイル (CNC)は，その特

異な形状とサイズから電界放出型電子源 1)，電磁波吸

収材や高機能ナノコンポジット素材としての応用が期

待されている 2)．　

　CNCの合成に関する報告は古くからあったもの

の 3)，それは偶然的かつ再現性に乏しかったため，
CNC合成をはじめ，その物性や応用に関する系統的

な研究はほとんど行われてこなかった．中山らは，
ITO(Indium-Tin-Oxide)透明電極を塗布したガラス基

板上に Fe薄膜を形成した触媒基板を用いて，アセチ

レンガスにより，600～ 800℃で化学気相成長 (CVD)

させることにより，CNCを安定して合成できること

を発見し 4, 5)，それ以後，コイル形状の制御や大量合

成についての精力的な研究が始まった 6)．

　このような状況の下，ナノカーボンの産業化を目

的として，大阪府は，科学技術振興機構（JST）から

の支援を受け，2005年 1月から大阪府地域結集型共

同研究事業「ナノカーボン活用技術の創成」(以下プ

ロジェクトと称する )を実施し，2009年 12月にその
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フェーズⅡが終了したところである．プロジェクトに

おいては，CNCとカーボンナノチューブ (CNT)の 2

種類のナノカーボンを扱い，このうちの CNC分野は，

大量合成法と CNCの特長を活かした応用製品を開発

することを目的とした．

　そこで，本稿では，筆者らが開発したメカノケミカ

ル処理による CNC製造用触媒を中心に，CNCの大量

合成法に関するプロジェクトの成果を概説する．

2.　CNCの合成法

　2.1　CNCの構造
　図 1に，CNCの代表的な透過電子顕微鏡 (TEM)写

真を示す．理想的な CNCは，炭素の六員環から構成

されるグラファイトシートが同軸筒状に巻かれた，い

わゆる CNTが，らせん状に成長したものである．た

だし，らせん構造をとるためには，フラーレンと同様

にグラファイトシートに五員環が存在する必要がある

が 7)，実際には，図 2の高分解能 TEM写真に示すよ

うに，多数の格子欠陥により，らせん構造が維持され

ている．

　なお，中空構造をもたないカーボンファイバーで

あっても繊維径がナノメートルオーダのコイルは
CNCと定義され 8)，本稿では，この広義な CNCの大

量合成法について述べる．
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　2.2　横型 CVD装置
　図 3に横型 CVD装置の概略図を示す．カーボン源

としてはアセチレン (C2H2)ガス，キャリアとしてヘ

リウム (He)ガスをマスフローコントローラ (MFC)に

より流量制御し，600～ 800℃に加熱した石英管内

に供給する．石英管内に Fe/ITO系薄膜触媒基板を配

置し，供給されるカーボン源ガスと反応することで
CNCが成長する．

　図 4に成長した CNCを基板上表面から撮影した走

査電子顕微鏡 (SEM)写真を示す 4)．CNCが高純度に

成長している様子がわかる．なお，CNC合成用触媒

としては，Fe/ITO系薄膜以外に，Fe-In-Sn-O系の酸

化物微粒子を用いることができる 9)．

　2.3　縦型 CVD装置
　1回のCVD操作で大量のCNCを合成するためには，

反応管内により多くの触媒基板を配置して，反応ガス

流量を増やすことが考えられる．そこで，反応管を

縦型に配置して，反応管内に 100×100 mmの触媒基板

を 52面配置できる縦型 CVD装置を用いて CNCの量

産化を図った．この方式により 1時間あたり 0.25 gの
CNCの合成が可能となった 10)．プロジェクトのフェー

ズⅠ期間 (2005～ 2007年 )は，主にこの縦型 CVD装

置により CNCサンプルの定常的な合成を行い，プロ

ジェクト内外に供給して CNCの応用研究開発に供し

た．

　2.4　流動層 CVD装置 11)

　プロジェクトでは CNCの産業応用を最終的な目的

とした．そこで，フェーズⅠの期間半ばから大量合成

に適した流動層 CVD法 を CNC 合成に適用すること

を検討した．流動層とは，流体と固体との接触操作を

図 2　CNCの高分解能 TEM写真
(囲み部はグラファイト層欠陥の一例 )

10nm 

図 3　横型 CVD装置

図 4　横型 CVD装置により合成した CNCの SEM写
真 4)

図 5　流動層 CVD装置概略

100nm 

図 1　CNCの TEM写真
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目的として装置の下部から流体を吹き上げ，固体粒子

が浮遊懸濁の状態に保たれた層のことである 12)．

　図 5に流動層 CVD装置の概略図を示す．これは，

反応管中央内部にフィルタを配置してその直上に触媒

を導入し，下部からガスを供給して流動状態の触媒を

反応させて CNCを合成する方法である．なお，触媒

微粒子単独では最適な流動状態が得られないために，

直径約 70 μmのアルミナ粒子上に Fe-In-Sn-O系の触

媒微粒子をコーティングした触媒担持粒子を使用し

た．

　この方法により，反応管内で反応ガスと接触する触

媒表面積が増え，流動状態により触媒とカーボン源ガ

スが効率的に反応するために，CNCの合成量が飛躍

的に増加した．さらに，プロジェクトでは，図 6に示

すとおり，反応管を 3本備えることができるベンチス

ケール機を開発し，反応管 3本あたりで 90g/hの CNC

合成効率を達成した 10)．

3.　触媒担持粒子の開発

　3.1　目的
　CNCの応用開発を行うためには，CNCを安定的か

つ量産可能な製造プロセスが必要であり，プロジェク

トでは，前述のとおり流動層 CVD装置を開発した．

本稿では，同装置に使用する触媒担持粒子の作製方法

を検討した中で，メカノケミカル処理による触媒担持

粒子の作製法を述べる．

　図 7に，触媒担持粒子の作製に用いた粒子複合化装

置の概観図を示す．投入口から処理容器内にアルミナ

粒子と触媒微粒子を投入して密閉し，処理容器内で高

速で撹拌させる．アルミナ粒子と触媒微粒子の間には，

衝撃，せん断，圧縮などの機械的エネルギーが与えら

れ，そのエネルギーの一部が，アルミナ粒子と触媒微

粒子との化学的結合を促し，アルミナ粒子表面に触媒

微粒子がコーティングされる．処理に要する時間は
10分程度であり，プロセスがシンプルでスケールアッ

プが容易なことから量産性に適した触媒担持粒子作製

法といえる．この粒子複合化装置により作製した触媒

担持粒子を用いて CNC合成効率の向上を目指した．

　3.2　実験方法
　3.2.1　触媒担持粒子の作製

　アルミナ粒子 ( 平均粒子径約 70 μm) に対して，
Fe:In:Sn=10:1:1(mol比 )の触媒微粒子 ((株 )ホーピッ

トに作製委託 )を，1.8wt%，1.2wt%，0.6wt%の 3種

類の配合比で添加して，粒子複合化装置 (ホソカワミ

クロン製，ノビルタ NOB-130)により 10分間複合化

処理することで，触媒担持粒子を作製した．

　3.2.2　触媒担持粒子の評価

　触媒微粒子とアルミナ担持体との結合状態を確認す

るために，触媒担持粒子を集束イオンビーム装置 (FEI

製，QUANTA 200 3D)により穴あけ加工して，FIB装

置に付属の SEMで観察した．作製した触媒担持粒子

の一部は，マッフル炉 (フルテック製，FT-1700)によ

り大気雰囲気で 950～ 1000℃ ×2 hr焼成した．焼成前

図 6　CNC合成装置
(日新電機 (株 )製，ベンチスケール機 )

図 7　粒子複合化装置の概観

 

 

 

図 8　流動層 CVD試験装置内部
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および焼成後の触媒担持粒子をそれぞれエタノール溶

液中で 5分間超音波分散することでアルミナ担持体

から触媒微粒子を剥離し，TEM(日立製作所製，HF-

2000)により触媒微粒子の微細構造を観察した．また，

焼成前後の触媒担持粒子の比表面積を BET法 (ユア

サアイオニクス製，AUTOSORB-1-C2)により評価し

た．

　3.2.3　CNCの合成

　作製した触媒担持粒子を用い，流動層 CVD試験装

置により CNCを合成した．図 8に合成に使用した試

験装置の内部写真を示す．内部にフィルタを備えた内

径 26 mmの石英管を縦方向に配置して，マントルヒー

ターにより加熱する構造である．なお，石英管内に見

える黒い棒は，反応中の触媒担持粒子付近の温度を計

測するための熱電対である．触媒担持粒子 10 gを石

英管内のフィルタ上に投入し，石英管の下部から上部

の方向にキャリアガスとして，アルゴン (Ar)を 1800 

sccm流した．次にマントルヒーターを 700℃に加熱

した後，アセチレン (C2H2)を 200 sccmを流して CNC

を合成した．なお，CVD時間 (ここでは C2H2の導入

時間を意味する )は，熱電対で計測される触媒担持粒

子付近の温度変化に応じてバッチごとに変更した．

　3.2.4　CNCの評価

　CVD後のアルミナ担持粒子上に成長した CNCを
SEM(日本電子製，JSM-7401F)により表面観察を行っ

た．また，一部の試料は乳鉢で粗粉砕し，断面 SEM

観察を行った．

　CNCの合成効率は，CVD時間 (=C2H2の導入時間 )

あたりに合成された正味の CNC重量により評価した．

流動層 CVDにより得られる合成物は，アルミナ担持

体が付いた CNCであるため，正味の CNC重量を計

測するためには，CNCをアルミナ担持体から分離す

る必要がある．そこで，合成物をイソプロピルアルコー

ル中に分散させて，超音波分散によりアルミナ担持体

から CNCを剥離し，メッシュを使用して分離した．

この CNCを乾燥させて重量を測ることにより正味の
CNC重量とした．なお，分離した CNCの状態は，必

要に応じて SEM観察により確認した．

　3.3　結果と考察
　3.3.1　触媒微粒子コーティング

　図 9に，触媒担持粒子の SEM写真を示す．写真中

の大きな孔は，FIB加工痕である．厚さ 1～ 2 μmの

触媒微粒子層がアルミナ担持体表面に密着性よくコー

ティングされており，今回行ったメカノケミカル処理

は，触媒微粒子コーティング方法として有効であるこ

とを確認した．

図 9　触媒担持粒子の SEM写真

 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

図 10　合成物表面の SEM写真
触媒添加率：(a)1.8wt%，(b)1.2wt%，(c)0.6wt%

　3.3.2　触媒担持粒子の焼成

　触媒担持粒子を熱処理なしで流動層 CVD試験装置

により合成した合成物表面の SEM写真を図 10に示
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す．触媒添加量の違いにより CNC形状が異なり，触

媒添加率が 1.8wt%のものが最もコイルピッチが小さ

く，触媒添加率が低いものほどコイルピッチが大きい，

または繊維状の合成物が多い傾向にあった．この結果

から，触媒添加率が低い触媒担持粒子については，触

媒のトータル量に対して，C2H2が過剰に供給された

ことが，繊維状の合成物が多かった一因と推察される．

すなわち，形状制御された CNCの合成には，触媒添

加率に応じた最適な CVDガス条件があるものと考え

られる．

　しかし，CNCを安定して製造するためには，でき

るだけ広いプロセスガス条件で CNCが再現性よく成

長する触媒が不可欠である．そこで，先行実験結果 13)

を参考にして，触媒担持粒子を大気中 950～ 1000℃

(a) 

 

(b) (c) 

図 11　焼成した触媒担持粒子を用いて合成した CNCの SEM写真
              触媒添加率：(a)1.8wt%，(b)1.2wt%，(c)0.6wt%
触媒担持粒子焼成温度：(a)950℃，    (b)950℃，   (c)1000℃

 

 

 

(a) (b) 

(c) 

図 12　触媒担持粒子から分離した触媒微粒子の TEM写真
(a)焼成前，(b)焼成後，(c)焼成後の高分解能 TEM像 ((b)の囲み部）
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×2 h熱処理したものを用いて同一の CVD条件により
CNCを合成した．その SEM写真を図 11に示す．

　触媒担持粒子を焼成することにより，同一の CVD

ガス条件にも関わらず，すべての触媒添加率において，
CNCが安定して成長した．また，触媒担持粒子を焼

成しない場合 (図 10)と比較しても，CNC形状が明ら

かに揃っていた．この原因を触媒微粒子の構造から考

察するために，焼成前後の触媒微粒子の TEM観察を

行った．この結果を図 12に示す．

　焼成前 (a)は，10～ 20 nm程度の触媒微粒子が二次

粒子を形成している状態であるが，焼成後 (b)は，サ

ブミクロン程度の大きな粒子に粒成長していた．この

焼成後の触媒粒子は一体の粒子であり，(c)の高分解

能 TEM像においても，ひとつの粒子内に異なる方位

の明瞭な格子縞が観察されることから，一次粒子が熱

処理により焼結した多結晶体粒子である．触媒担持粒

子の比表面積は，焼成前が 0.48m2/gであるのに対し

て焼成後は 0.064 m2/gに大きく減少した．CVD法に

より合成される CNCの純度や形状は，触媒の組成 9)

や構造 14)に影響を受けることが知られており，今回

実施した流動層 CVD条件と触媒組成では，触媒担持

粒子の焼成により CNCの安定合成のために最適な触

媒構造が得られたものと考えられる． 

 　3.3.3　CNCの合成効率

　プロジェクトでは，CNCの合成効率を CVD反応

時間あたりの CNC合成重量 (g/h)として評価した 10)．

換言すれば，単位時間当たりに供給する C2H2ガスを

いかに効率よく CNCに変換できるかを評価基準とし

た．そこで，CNC合成効率を向上させることを目的

として，CVD反応時間ならびに触媒担持粒子の触媒

担持率が CNC合成効率に与える影響を調べた．検討

した中で，代表的な実験条件と CNC合成効率の結果

を表 1に示す．

　ロット Aとロット Bの比較から，触媒添加率が異

なっても CNC合成効率には大きな差が認められな

かった．この原因を考察するために，図 13に示すと

おり，合成物 (担体粒子付 CNC)の断面 SEM観察を

行った．

　アルミナ担持体表面にカーボン繊維を形成していな

い炭化物層があり，その上から CNCが成長している

ことがわかった．これは，CVD中に供給される C2H2

ガスが，CNC成長以外に，触媒機能を果たさない炭

化物層の形成に消費されていることを示している 15)．

触媒添加率 1.2wt%の触媒担持粒子の炭化物層の厚さ

は約 8 μm，0.6wt%の場合は約 4 μmであったことか

ら，触媒添加率 1.2wt%の場合の方が供給された C2H2

  

wt%   

 

 

g  

CVD 1  

min  

CNC 2  CNC 3

g/h  

A 1.2 950 10 33  1.46 

B 0.6 1000 10 28  1.34 

C 0.6 1000 10 18  2.79 

表 1　実験条件と CNC合成効率

*1) CVD中の触媒担持粒子付近の温度変化測定から，CNC成長に最適な CVD時間を決定した．
*2) ここでは，合成物表面の SEM写真 (5,000倍 )から，すべてのカーボン繊維の本数のうち，80%以上が CNCと認められるものを
◎と評価して CNC純度と定義した．なお，本文に記載の通り，合成物のアルミナ担持体表面には炭化物層が形成される．本来
の CNC純度はこの炭化物層を考慮する必要があるが，ここでは考慮しない．

*3) ここでいう CNCは，3.2.4節で示した方法により触媒担持粒子表面の合成物を剥離した正味の CNCであり，炭化物層を含まない．
この CNC重量を CVD時間で除した数値を CNC合成効率と定義した．

 

(a) 

 

(b) 

図 13　合成物の断面 SEM写真
触媒添加率：(a)1.2wt%，(b)0.6wt%
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ガスの多くを炭化物層の形成に費やしたために，CNC

合成効率が触媒添加率 0.6wt%の場合と変わらなかっ

たと考えられる．

　CVD中の反応管内の温度変化から，CNCの合成状

態をある程度知ることができる．また，CNC合成効

率は，単位時間あたりの CNC合成量と定義している

ので，反応時間を最適化することが合成効率の向上

に効果的である．これらを考慮して，ロット Cでは
CVD時間を 18 minに短縮したところ，CNC合成効率

が流動層 CVD試験装置では最高の 2.79 g/hを達成し

た．以上より，CNC合成効率向上のためには，触媒

担持粒子と CVD条件の最適化が重要であることを示

した．

　4.　おわりに

　本稿では，大阪府地域結集型共同研究事業で得られ

た研究成果のうち，CNC合成用触媒担持粒子の開発

を中心として CNCの大量合成法の一端を概説した．

このプロジェクトは，2010年 1月からフェーズⅢに

移行し，JSTからの直接的な支援を離れて，地域が中

心となってナノカーボンの産業化を促進するステージ

に入った．CNCの大量合成は，製造コスト面などの

課題が多く残るものの、技術的には確実な進歩を遂げ

てきている．当研究所においても，関係機関と協力し

ながら，課題を一つずつ克服して，当初の目標が達成

できるよう努力しているところである．
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