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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ（CNT）の表面を異物質でコーティングすることに関心が高まってい
る。本研究では、CNTを気中浮遊状態でコーティングするプロセスの開発を行った。プラズマ反応を行うガス中にCNTを
流通させたところ、CNT表面に均一なコーティング層を形成できた。プロセスの条件がコーティングの性状に及ぼす影
響も明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Coating of the surface of carbon nanotubes (CNTs) with foreign material is 
attracting the attention of many people. In this study, a process was developed in which CNTs were coated 
while suspended in gas. When CNTs were dispersed in the gas undergoing plasma-enhanced chemical reaction, 
a uniform coat was formed successfully on the CNT surfaces. The effects of the process conditions on the 
properties of the coat were also clarified.

研究分野： 化学工学、エアロゾル科学・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、優れた

機械的強度や熱伝導性、および特異な物理・
化学的物性、電気・電子特性などのために、
様々な分野で用いられ、新用途の展開も進ん
でいる。CNT は、単体で利用されるほかに、
金属、セラミックスなどの別の物質と複合化
することが有用な場合が多い。CNT の異物コ
ーティングはその例であり、CNT をフィラー
として基材中に分散したコンポジット材料
では、基材との密着性を改善するために、基
材となじみの良い材料で覆うことが試みら
れている。被覆物質は、CNT の耐酸化性や耐
薬品性、一部の金属との反応性を改善するた
めの保護膜の役割を果たす場合もある。CNT
は触媒のカーボン担体としても用いられる
が、表面に触媒粒子を担持することも、CNT
コーティングの一種とみなせる。 

CNT のコーティングは、CNT 粉体の反応
性物質との混合粉砕、蒸気浴による表面改
質・反応析出などの固相処理や、めっき等に
よる液相析出法で行われている。しかしなが
ら、いずれの方法もコーティング物質の種類
の制約が大きい。また、混合粉砕では CNT
に与える機械的ダメージが、液相法ではめっ
き浴液による環境・健康負荷が問題となり得
る。液中で CNT を他物質のナノ粒子と凝集
付着させる方法も試みられているが、液中粒
子間力で生じた付着の安定性に懸念が残る。 
実施者は、以上の背景をふまえ、CNT のコ

ーティングを気相プロセスで行えれば、既存
プロセスの問題点の解決につながると考え
て、最近可能となった CNT の気相分散法を
利用して、浮遊状態でガスの化学反応によっ
て被覆する本研究課題のアプローチを着想
したものである。 

 
２．研究の目的 
本研究では、液相分散した CNT を噴霧乾

燥プロセスで気中分散して得られた CNT エ
アロゾルを、反応性の高いプラズマ場に導入
し、プラズマ反応で生じた析出物によりコー
ティングするプロセスを開発することを目
的とする。そのためにまず、プラズマを形成
する減圧場に、噴霧乾燥プロセスで生じさせ
たエアロゾルを導入するための装置設計を
行う。次いで、プラズマ中に CNT エアロゾ
ルと反応性ガスを同時供給して、被覆の状態
を調べる試験を実施する。これにより、プロ
セス条件と、CNT の被覆状態との関係を明ら
かにする。以上の検討をふまえて、本プロセ
スにおける被覆の機構・特徴を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
本実験で用いた、マイクロ波プラズマを用

いた、CNT の浮遊コーティングの実験系の概
略を図 1 に示す。反応器はキャビティと呼ば
れるマイクロ波プラズマ共振器の中に石英
管を通した構造をしており、共振器内に 2.45 
GHz のマイクロ波を導くことで管内に非平

衡プラズマを発生させた。多層 CNT
（MWCNT）は分散剤を添加したイオン交換
水中に分散させ懸濁液とし、これをシリンジ
からキャピラリーを通して 2流体ノズルへと
送り、He ガスで噴霧しプラズマ場へと供給
した。被覆物の原料となる有機金属蒸気は、
He と O2に同伴させて管に供給した。管下流
部に設置した Si 基板やフィルターで、プラズ
マ場から流出してきた生成物を捕集した。 
捕集物は、走査型電子顕微鏡（SEM）や透

過型電子顕微鏡（TEM）による観察を行った。
また、組成や結合を確認するために、エネル
ギー分散型 X 線分析装置（EDX）やフーリエ
変換赤外分光光度計（FT-IR）を用いた分析
を行った。 
 

 
図 1 実験系の概略図 

 
４．研究成果 
(1) CNT 噴霧条件の検討 
図 2 に、有機金属蒸気を供給せず、CNT

エアロゾルのみを供給した場合の捕集物の
SEM 像を示す。CNT 懸濁液の供給、噴霧、
および液滴乾燥に関わる条件を適切に選ぶ
と、図 2(a)が示すように、CNT を良く分散
した状態で反応器に供給できた。ある濃度ま
では、懸濁液中の CNT 濃度を高くすると、
分散状態を保ったまま、捕集量を増加させる
ことができた（図 2(b), (c)）。 
 

 
図 2 CNT のみを供給した場合の捕集物の

SEM 像(懸濁液中の CNT 濃度：(a) 0.0025 
wt%、(b) 0.005 wt%、(c) 0.01 wt%) 

 
(2) 複合物の合成 
被覆物の原料としてチタニウムテトライ

ソプロポキシド（TTIP）を用いて、CNT エ
アロゾルと TTIP の同時供給による複合物の
合成を行った。得られた複合物の SEM 像を
図 3 に示す。CNT 上に固相がコーティング
された複合物が捕集できた。堆積実験の時間



を変化させてコーティング層の厚みの変化
を観察したが、厚みには有意な変化が見られ
なかった。このことから、CNT のコーティン
グは浮遊状態で完了していると結論づけら
れた。 

 
図 3 合成した複合物の SEM 像 

 
(3) 被覆物の形態と組成 
図 4(a), (b)に複合物の TEM 像を示す。こ

れらより、CNT はサイズが数 nm～数十 nm
の粒子でコーティングされていることが確
認できた。また、図 4(c)に示した EDX によ
る元素分析結果から、被覆物は Ti と O で構
成されていることがわかった。 
 

 
図 4 複合物の形態と組成；(a) 低倍率 TEM

像、(b) 高倍率 TEM 像、(c) EDX 分析結
果 

 
(4) 被覆原料濃度の影響 

CNT の被覆物が粒子状の構造になる理由
を考察した。原子層堆積法で CNT と表面構
造の同じグラフェンに TiO2 を堆積させたと
き、TiO2は島状構造で析出すると報告されて
いる①。これは、TiO2 の前駆体ないし TiO2

分子が表面拡散を経て局所的に集積し、そこ
で核を形成し粒子として成長するためと考
えられている。そこで、本研究の被覆物の形
成過程でも同様のことが生じたと考え、コー
ティングの機構を考察し図 5 に示した。反応
場に供給された気体原料は、気相中および
CNT 表面で反応する。表面に到達した被覆物
や前駆体は表面拡散を経て核を生成する。こ
の核を出発点として堆積物が成長していく
ため、粒子状のコーティングとなると考えた。 

 
図 5 コーティング機構の概念図 

 
そこで、原料濃度の違いによって粒子の成

長速度を制御できると考え、これによって被
覆物の粒子径、すなわちコーティングの粗さ
を制御できるのではないかと考えた。図 6 に
原料濃度を変化させて合成した複合物の

SEM 像を示す。原料濃度が高いほど、より
大きな粒子でコーティングされていること
が分かった。これは、原料濃度が高いほど粒
子が大きく成長したためである。ただし原料
濃度が低すぎると、CNT は被覆されなかった。
これらのことから、原料濃度が被覆物の構造
に大きな影響を与えることが分かった。 

 
図 6 原料濃度による被覆物の形態の変化

（(a) 3.14×10-3 mol%、(b) 7.34×10-3 
mol%、 (c) 10.5×10-3 mol%） 

 
(5) 他物質でのコーティング 
本プロセスの汎用性を確認するため、SiO2

及び Al2O3による CNT のコーティングを試
みた。 
① SiO2 コーティング：原料としてテトラエ
トキシシラン（TEOS）を用いた。生成した
複合物の図 7(a)の SEM 像より、TiO2のとき
と比べて滑らかなコーティングとなってい
ることがわかった。図 7(c), (d)に示した EDX
での元素分析結果から、SiO2で CNT をコー
ティングできていることが確認できた。図
7(b)の TEM 像は、被覆物は TiO2のような粒
子状ではなく緻密なコーティングになって
いることを示している。これは、TEOS が
TTIP に比べて CNT 表面での反応性が高い
ため、緻密に析出していったものと考えられ
る。 

図 7 SiO2 コーティングで得られた捕集物
（(a) SEM像、(b) TEM像、(c) 外殻部のEDX
分析結果、(d) 中心部の EDX 分析結果） 
 
② Al2O3コーティング：原料としてアルミニ
ウムのアルコキシドを用いた。結果を図 8 に
示す。図 8(a), (b)の SEM 像および TEM 像か
ら、CNT 全面を均一にコーティングできたこ
とがわかる。また、図 8(c)の EDX による元
素分析結果より、被覆物は Al と O で構成さ
れていることも確認された。このことから、
Al2O3 によるコーティングも可能なことがわ
かった。 
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図 8 Al2O3 コーティングで得られた捕集物

（(a) SEM 像、(b) TEM 像、(c) EDX 分析
結果） 

 
(6) 被覆原料の影響 

TiO2 と SiO2 のコーティングにおいて、金
属原子に結合しているアルコキシ基の炭素
数が異なる金属アルコキシドを被覆原料と
して用いた。 
① TiO2 コーティング：結合しているアルコ
キシ基の炭素数が 2であるチタニウムテトラ
エトキシド（TTE）を用いてコーティングを
行い、TTIP（アルコキシ基の炭素数が 3）と
の比較を行った。TTIP による被覆は粒子状
構造であったが、TTE の場合は、連続的で緻
密な構造となった。 
② SiO2 コーティング：結合しているアルコ
キシ基の炭素数が 4のテトラブトキシシラン
（TBOS）を用いてコーティングを行い、炭
素数 2 の TEOS と比較した。TEOS を用いた
場合は連続的な緻密なコーティングであっ
たのに対し、TBOS を用いた場合は粗い構造
のコーティングとなった。 
以上より、TiO2 と SiO2 のどちらのコーテ

ィングの場合でも、結合しているアルコキシ
基の炭素数が少ない原料の方が、被覆物の形
態が滑らかとなることがわかった。TTIP の
ような金属アルコキシドは、おおむね、金属
に結合しているアルコキシ基の炭素数が少
ないほど反応速度が大きいことが知られて
いる。このことから、CNT 表面での被覆物析
出過程について考察した。原料の反応速度が
小さい場合には、CNT 表面に到達した被覆物
の分子ないしその前駆体が表面拡散と核形
成を経て微粒子を生成するため、多数の粒子
から成る被覆層になったと考えられる。他方、
原料の反応速度が大きい場合には、被覆物質
の表面への到達密度、頻度が大きくなるため、
表面拡散を待たずに堆積層が形成されてい
く。そのため、粒子状成長が抑制され、滑ら
かな被覆となったと考えられる 
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