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研究成果の概要： 
 単層炭素ナノチューブや金属内包フラーレンなどの高品質・高効率合成法の開発が重要であ

るがまだ研究途上にある。ここでは、アーク放電法による炭素クラスター合成時、気相へ昇華

した炭素原子がどのようにクラスター集合体を作って行くか、その場測定をし、合成特性をあ

きらかにしたい。そこで、レーザーミー散乱法を用い、レーザー２重パルス変調法とロックイ

ン検出法を採用した。その結果、アークプラズマ上方で凝集していくクラスター微粒子のサイ

ズと密度を時間・空間分解して測定することに成功した。次に古典的ミー散乱理論を計算し、

誘電体球モデルにおける粒子径と 2 方向（15°と 90°）散乱強度比の関係を得た。そして、

実験・理論の比較より粒子サイズと密度を見積もることができた。炭素クラスターのレーザー

ミー散乱測定は世界でも初めての実験と見ている。 
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2007 年度 2,800,000 840,000 3,640,000 

2008 年度 700,000 210,000 910,000 

年度  

年度  

  年度  
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１．研究開始当初の背景 
 1990年頃よりフラーレン、ナノチューブ、金属内
包フラーレン、炭素カプセル合成の研究が世界中で
活発に行われ、多くの試みと成果が公表された。し
かし、高品質・高効率クラスター合成開発において
は、まだ十分な成果は得られていない。長い単層炭
素ナノチューブ、太さ・カイラリティのそろったナ
ノチューブの大量合成はまだ研究途上である。申請
者も高品質・長尺単層炭素ナノチューブ(SWNT)の合

成研究を行っており、無重力合成などで一連の成
果をあげてきた。しかし、1 cm を超える長いSWNT
束の合成には成功していない。そこで、SWNT合成・
凝集過程の性質を明らかにするためその場測定法
を開発した。 
 
２．研究の目的 
 フラーレン、ナノチューブなどの炭素クラスタ
ーがアーク放電法により合成されるが、合成過程
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や合成の制御において、解明が必要である。アーク
プラズマ中で昇華した炭素原子は、Heガス中の多衝
突条件で冷却する過程にて分子凝集を起こし、さま
ざまな炭素クラスターになる。この合成過程をその
場測定する方法として、能動的ミー散乱法を提案し、
より正確なクラスター状態を明らかにしたい。入射
したレーザー光が炭素クラスターにて散乱する様子
を正確に測定し、散乱角や偏光特性よりクラスター
サイズとクラスター密度の空間分布を明らかにする。
同時に、微粒子コレクター列をアーク上方に設置し、
サンプルされたクラスターのサイズなどを分析する。
これまで炭素クラスターのアーク合成に長年の経験
が有り、受動的ミー散乱記録に成功している。また、
シリコンクラスターでのミー散乱の成果を参考にす
る。炭素クラスターに対するミー散乱理論を確認シ
ながら、高温ガス中のクラスター合成過程のミクロ
な計測手段として、測定方法を確立したい。 
 
３．研究の方法 
19年度 

（１）すでに種々の炭素クラスターを合成するため

のアーク合成装置を複数有している。ここでは、新

たなレーザー散乱が測定できるアーク放電容器を導

入する。容器体積を増やし、すすによる窓の汚れを

防止する。アーク周囲を空間分解し、レーザーの90

度散乱を測定できる。また、レーザーの前方・後方

散乱の角度分布を測定できる視窓を付ける。微弱散

乱光の測定のため、高出力(200 mW) のグリーンレー

ザーを導入する。２重パルス化したレーザーは、散

乱後収束レンズ付き光ファイバーで受光し、バンド

パスフィルターを通して、光電子増倍管に入れる。

その電気信号は、デジタルロックインアンプで、積

算し、記録する。 

（２）典型的なアーク放電で炭素原子を昇華させ、

クラスターの空間分布を測定する。90度と15度散乱

光の強度比より、粒子のサイズ分布と密度分布を測

定する。これらの測定を繰り返し、クラスターサイ

ズと密度の空間分布と時間変化を決定する。 

（３）炭素クラスターに対するミー散乱モデルを数

値計算し、実験・理論が整合するか明らかにする。

測定の適用範囲や信頼性、問題点を明らかにする。 

（４）微粒子コレクターにより空間分解・微粒子サ

ンプリングを行い、電子顕微鏡分析などでクラスタ

ーの形状を調べる。 

（５）重力環境を変え、He ガスの対流を変えた時
の合成過程の変化を調べる。 

 
20年度 

（１）今年度、球型およびロッド型におけるミー散乱
強度を、散乱理論から計算コードを確立し、実験デー
タより微粒子の直径と密度を決定する。そして、アー
クプラズマ上方においてどのように微粒子が形成さ

れているか解明する。 

（２）放電電力、ガス圧力、ギャップ長と発生微
粒子の関係を実験的に明らかにする。微粒子コレ
クターにて空間分解して捕集した微粒子のサイ
ズを、電子顕微鏡で測定し、ミー散乱測定結果と
比較する。 

（３）19年度、日本宇宙フォーラムの援助による
無重力実験に成功した。今年度、垂直振動塔と回
転装置を用いて、定常加重力状態で対流の様子が
どのようになるか実験する（1-3 G）。そしてミ
ー散乱による微粒子発生が重力とともにどのよ
うに変化するか実験を行う。対流と重力の関係は
SMAC流体コードで計算する。 

（４）グリーンレーザーによる能動的ミー散乱計
測法について、実験と理論から検討を行い。高温
ガス中炭素微粒子のサイズ・密度決定の方法を確
立することをめざす。球形以外の微粒子モデルに
対するミー散乱計算を行い、散乱に対する形状効
果を明らかにする。 

（５）全体をまとめて論文公表する。 
 
４．研究成果 
 不活性ガス中アーク放電で昇華した原子状炭素

図 1 He ガス中アーク放電法でナノチューブが合成さ

れる過程のモデル図。 

図2 実験装置の概略。 



  

 

が冷却する過程で炭素クラスターが合成される。こ
の合成過程は、通常重力条件では、自然熱対流によ
って決まり、制御が難しい。一方、無重力条件にお
いては、熱対流は抑えられ、高温気相中分子はラン
ダムな熱拡散運動を行う。高温ガス空間は球対称・
大体積となる。 
図 1 にはアーク放電法で合成される。単層炭素ナ

ノチューブの合成過程のモデル図が示されている。
金属触媒（Ni + Y）を混合して焼結した炭素棒を陽
極とし、Heガス約50 kPa の反応容器内でこの原料
をアーク昇華する。最初、約10000 ℃のプラズマ中
で昇華した原料は原子状ガスとなる。そのガスが気
相拡散し、冷却して行くと、触媒金属原子が10 nm
程度の液滴微粒子となる。その触媒粒子上に周りの
炭素分子が吸着し、表面拡散を行い、炭素結晶 

の核に到達する。そして、その核からSWNTが放射

状に成長していく（根元成長と呼ぶ）。この触媒微
粒子が更に冷却され、約 1000 ℃以下になると、
この SWNT 合成反応は止まり、浮遊炭素クラス
ターとなる。このクラスター同士は弱く付着し合
い、綿状のナノチューブ集合体を作る。この集合
体が反応容器に付着し、炭素層を形成する。まだ
正確な化学反応素過程は解明されていないが、フ
ラーレンや金属入り炭素カプセルの合成において
も、似た気相合成モデルが考えられている。 
 定常無重力条件において、新しいクラスター合
成過程を得る可能性があるが、宇宙での定常 
無重力実験は容易に行えない。そこで、ジェット
機の弾道飛行で得られる短時間無重力時間 (約20
秒)を用いて、無重力効果を調べる一連の実験を行
った。  
 図２は、用いた実験装置の概略図である。直
径約166 cm、高さ270 cmの円筒型ステンレス
鋼製反応容器の両側に炭素電極を取り付け（陽
極は6×6 mmの角棒型、陰極は直径8 mm の
丸棒型）、前面のガラス窓からアーク放電の様子
を観察する。装置は、グラマン G-II ジェット
機内の2ラック内に収納される。この容器をロ
ータリーポンプで 1 Pa 以下に排気した後、He

ガスを導入して密閉する。接触点弧によりアー

図3 アーク光のミー散乱により観察されるクラスター

雲の様子。0 G と1 G条件での側面写真。白矢印は反射

ダミー像。黒矢印は対流するクラスター。 

図 4 レーザーミー散乱強度比と微粒子直径の関係の計

算結果。λ= 532 nm、屈折率n= 1.5を仮定。 

図5 無重力条件で放電開始した時に、レーザー散乱

強度の時間変化(a)。重力が変化した後に放電オフ。

その時の微粒子直径と微粒子密度の見積もり値(b)。

p= 25 kPa,Id= 40 A, z= 2 cm。 

(a) 

(b) 



  

 

ク放電を発生させ、ギャップ長を調整する。電源に
は、直流定電流電源（ダイヘン社、VRTP-200）を
用いた。アークプラズマ像は、減光フィルター付き
ビデオカメラで記録する。発生クラスターの拡散の
様子は、受動的ミー散乱法（直接光を遮へい板でカ
ットし、散乱光のみを受光）でビデオ録画する。発
生クラスターのサイズと密度の空間密度測定では、
アークプラズマ下方から入射したパルス変調レーザ
ー（λ= 532 nm）を2角度散乱方向（15°と90°）
で受光し、その強度比より見積もる。この時に、光
チョッパー、光ファイバー式光検出器（集光レンズ
付き）、光電子像倍管、ロックインアンプを用いる。
合成されたクラスターの組成の空間分布は、装置内
に置かれた銅円筒製微粒子コレクター列（内径 8 
mm、長さ 20 mm、縦 8 列）で捕集し、TEM、ラ
マン分光器などで分析する。 
 発生微粒子の様子を受動的ミー散乱法で測定した
例（正面図）が図３に示される。ここに、アーク発
光部分は帯状金属板（下の黒い帯）によって遮断さ
れている。無重力条件 (a) においては、クラスター
（薄白い雲状分布）は均一であり、非常にゆっくり
としたランダム運動をしている。ただし、白矢印で
示した白い部分は壁での鏡像であり、散乱と関係が
無い。一方、通常重力条件 (b) においては、クラス
ターは、定常的に上方に流れる白い筋として観測さ
れ（上側の黒矢印）、その速さは0.5 m/s程度で、一
定である。白矢印部分は散乱と関係ない鏡像である。
アーク光を利用して、このように微粒子の動きを観

察することができる。 
 さらにこの様子を時間・空間分解して測定する
ため、能動的ミー散乱法を用いた。図２の装置に
おいて、アーク上方z の位置のクラスターにより
散乱したレーザー光を、散乱角15度と90度で同
時に測定し、その散乱強度比を計測する。アーク
発光が非常に強いため、弱いレーザー散乱光検出
用に、レーザーパルス２重変調法（f1= 1 kHz、 f2= 
2 Hz） とロックイン増幅法を用いた。この強度
比からクラスターの直径と密度を見積もるために、
ミー散乱理論を用いた。散乱モデルとして、球状
誘電体からの電磁波の散乱を計算した（ここにレ
ーザー波長λ= 532 nm、屈折率nr= 1.5を仮定し
ている）。得られた計算結果が図４に示される。散
乱強度比より、粒子直径（d= 0.02 μ - 0.7 μm）を
見積もることができる。この方法により、無重力
条件でアーク放電を発生し、2 角度レーザー散乱
光の時間変化を測定した結果が図５(a)に示され
ている。放電開始と共に散乱強度が増加し、定常
的になる。その後、1.5 G の加重力条件で散乱強
度は減少し、アフターグロー時に弱い信号となる。
この測定結果を散乱理論により分析し、微粒子直
径と密度の時間変化にしたのが図５(b)である。無
重力条件で直径約0.35μmの微粒子が発生してい
ることが分かる。次に、クラスター径と密度のHe
圧力依存性を測定した。その結果が図 6(a)に示さ
れる。ここに放電電流 Id= 40 A、測定位置は、ア
ーク上方 z= 2 cmである。圧力と共にクラスター

図6 2角度散乱測定より得られた微粒子直径と密度のHe

圧力依存性。Id= 40 A, z= 2 cm。 

図 7  2 角度散乱測定より得られた微粒子直径と密度の

放電電流依存性。p= 40 kPa,z= 2 cm。 



  

 

直径が 0.47 μmから0.65 μmまで増加し、その密
度（相対値）も増大している。圧力が高いほど熱拡
散速度が小さくなることと関連すると思われる。一
方、比較のため、通常重力で行った実験結果が図6(b) 
に示される。この場合には、粒子径は圧力と共に減
少する傾向に有り、0.35 μmから0.2 μm程度まで下
って行く。クラスター密度はおおよそ一定である。
圧力により熱対流の状態が変化すると推測される。 
 次に、放電電流依存性を調べた結果が図7(a) に示
される。ここに、p(He)= 40 kPa、z= 2 cmである。
無重力条件下では、放電電流に対して、クラスター
径はほぼ一定であり、クラスター密度は、放電電流
と共に増加して行く。入力電力の増加により発生炭
素分子数が増加し、クラスター数も増加していると
考えられる。対応する地上重力実験結果が図 7(b)に
示される。この場合、クラスター直径は、放電電流
と共に下がる傾向にある。直径0.3 μmから0.2 μm
程度に減少している。クラスター密度は、放電電流
と共に上昇していく。入力電力の上昇が熱対流速度
を増加させる影響では無いかと考えられる。この様
に、直径0.02 μmから0.7 μmまでのクラスターサ
イズと密度を、このレーザー散乱法でその場計測す
ることができる。そして、無対流条件において、よ
り大きな炭素クラスターが発生している様子がその
場測定できた。 
 散乱位置と微粒子直径の関係が測定され、図 8 に
示されている。ここに、無重力条件、p(He)= 40 kPa、
Id= 40 Aである。アーク中心から上方、z~1 cmあた
りから粒子は単調に成長していることが確認された。 
 無重力条件では、合成量が約 3 倍に増大する。合
成された試料のうち、上フタに付着した試料のTEM
像を観察すると、直径約1.5 nmのSWNT束と直径
数10 nm程度の触媒微粒子および、触媒を覆う直径
約100 nmの球状炭素が綿状に集まって集合体を作
っていることが分かっている。観察した範囲では、
無重力条件で、SWNT束の太さが太くなり、その含
有率が通常重力の場合の 2 倍以上となっている。こ

のTEM観察像より、SWNTの太さの度数分布を
調べた。無重力条件での太さは 1.5 nm が中心に
あり、通常重力条件では 1.4 nm が中心になって
いる。この結果は、ラマン分析の結果とも合う。
つまり、無重力条件では、より太い SWNT が合
成される傾向に有る。合成試料のラマン分析の結
果が図９に示されている。ここに、p= 50 kPa、 Id= 
40 A である。上フタに付着した試料を分析した。
右側のグラフには炭素の G-band と D-band 強度
が、左のグラフには SWNT の径方向呼吸モード 
(RBM)が示されている。無重力条件にて (a, b)、
グラフェン層からの強い G-band が検出され、乱
層の D-band 信号が非常に小さい。つまり、欠陥
の少ない良質の SWNT が含まれている。一方、
通常重力 (b, c)では、G-band のピークは小さく、
アモルファス炭素によると思われる幅広い信号が
得られている。つまり、この場合は、SWNT以外
のアモルファス状炭素粒子や炭素膜がかなり含ま
れていると推測できる。RBMからはSWNTの直
径が見積もられる、無重力条件では、1.3 nm と
1.5 nmが、通常重力条件では1.3 nmのチューブ
が主と考えられる。 
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