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研究成果の概要（和文）：アークプラズマ法による単層カーボンナノチューブ合成に着目し、合

成メカニズムに関する知見を得るために、単層カーボンナノチューブ合成中のプラズマを分光

学的手法により計測した。プラズマの発光分光ならびに Mie 散乱分光によるプラズマの診断と、

Raman 散乱分光ならびに透過型電子顕微鏡（TEM）によるカーボンナノチューブの結晶性の評価

を合わせて、品質の良い単層カーボンナノチューブの合成パラメータの最適化を行うとともに、

成長モデルを提案した。 
 
研究成果の概要（英文）：High-crystalline single-walled carbon nanotubes were mass-produced using 
arc plasma evaporation of carbon electrodes including Ni and Y catalysts. Optical emission intensities 
corresponding to C2, Ni and Y species in the arc plasma were measured as a function of arc current. 
The behaviors of particles yielded by evaporation of carbon electrode were also investigated using Mie 
scattering spectroscopy. Crystallinity of synthesized carbon nanotubes was evaluation using Raman 
spectroscopy and transmission electron microscopy observation. On the basis of the information 
obtained using optical emission spectroscopy and Mie scattering spectroscopy combined with the 
evaluation of products, growth model of high-quality carbon nanotubes using arc plasma evaporation 
was proposed. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) カーボンチューブは、超高アスペクト比
（細い）、高電流密度耐性、高熱伝導特性、
高機械強度(引っ張り強さ)などに代表される
その特殊な物性値の高さから、燃料電池や電
気二重層キャパシタなどのエネルギー分野、

今までにない新規の電子デバイスの開発を
目指す半導体ナノエレクトロニクス、ナノメ
ディシン、機械的強度の向上や電気特性の改
善をはかるための複合材としての利用など、
その興味は多くの分野にわたり、さらなる利
用価値を探して国内外で精力的に研究が行

機関番号：33919 

研究種目：基盤研究（B） 

研究期間：2010～2012   

課題番号：22310071 

研究課題名（和文） アークジェットプラズマを用いたカーボンナノチューブの形成メカニズ

ムの解明                    

研究課題名（英文） Clarification of growth mechanism of carbon nanotubes by arc plasma 
evaporation 

研究代表者 

 平松 美根男（HIRAMATSU MINEO） 

名城大学・理工学部・教授 

 研究者番号：50199098 

 



 

 

われている。 
カーボンナノチューブの作製法としては、

アーク放電法やプラズマ化学気相成長法、レ
ーザ蒸発法などが提案されている。それぞれ
一長一短があり、応用目的に応じて適した作
製法が選ばれている。例えば、基板に垂直に
配向したナノチューブ膜はプラズマ化学気
相成長法を用いて合成されている。一方、結
晶性の良いカーボンナノチューブを大量に
合成するためにはアーク放電法が適してい
る。その中でも安藤らは、カーボンチューブ
の効率的な合成法としてアークプラズマジ
ェット法を開発し、単層のカーボンナノチュ
ーブを 3 分間で 20mg オーダという高速合成
に世界で初めて成功した（Chem. Phys. Lett. 
373 (2003) 226）。 
ここで作製されたカーボンナノチューブは、

30 ㎝以上の巨大ネット状に成長する。また、
作製された巨大ネットを精製したカーボン
ナノチューブは、全て単層カーボンナノチュ
ーブであるという驚くべき結果が得られて
いる。しかしながらこれらを産業に応用する
には、なお１桁以上の高速大量生産が求めら
れている。 
単層あるいは２層のカーボンナノチューブ

を現在よりも１桁以上高速に大量生産する
ためには、アークプラズマジェット法による
カーボンナノチューブの高速合成メカニズ
ムを解明し、この知見に基づいた大量合成に
適したプラズマ生成装置のデザインの実現
が必要不可欠である。しかしながら、アーク
プラズマジェット法のプラズマの気相診断
の例はなく、高速合成のメカニズムは明らか
となっていない。 

 
(2) 申請代表者らは、これまでにプラズマ気
相堆積法を用いてダイヤモンドや配向カー
ボンナノチューブの気相合成を手掛け、同時
にプラズマ中のラジカル計測を行ってきた。
近年、プラズマ中のラジカル密度計測法をは
じめとする多くのプラズマ診断法を駆使す
るとともに、これらの知見に基づいたラジカ
ル制御により、数層のグラフェンシートが２
次元に広がる構造を有するカーボンナノウ
ォールの配向・間隔・高さの成長制御を実現
してきた(Jpn. J. Appl. Phys. 45(2006) 5522
および Diamond Relat. Mater. 17(2008) 
1513)。 
これらプラズマ中のラジカル密度計測法は、

アークプラズマジェット法の気相診断にも
有効であると考えられる。これら診断技術を
駆使し、アークプラズマ中におけるカーボン
ナノチューブの形成メカニズムを明らかに
することが、さらなる大量合成実現の近道に
なると考えられる。 
 
２．研究の目的 

プラズマ中のラジカル密度計測法をはじめ
とするプラズマ診断法を、安藤らが開発した
アークプラズマジェット法に適用すること
で、単層ならびに２層カーボンナノチューブ
の高速成長メカニズムを解明し、これらの知
見からさらに大量作製する手法を確立する
ことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) カーボンナノチューブ合成用アークプラ
ズマおよびその周辺での粒子密度と温度の
計測 
アークプラズマ中の気相診断を実現するた

めに、図 1に示すような計測用ポート付のチ
ャンバを構築し、カーボンナノチューブ製造
中の発光分光計測および Mie散乱分光による
プラズマ（ラジカル、粒子）診断と、ラマン
散乱分光および透過型電子顕微鏡（TEM）観
察による生成物の評価を組み合わせてプロ
セスの最適化をはかる。 
 

(2) 粒子密度・温度計測による単層カーボン
ナノチューブ形成メカニズムの解明 
前項の諸計測の知見をもとに、アークプラ

ズマを用いた高品質単層カーボンナノチュ
ーブの成長モデルを提案する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 1 単層カーボンナノチューブ合成およびアー

クプラズマ計測装置概略図 

 
４．研究成果 
(1) アークプラズマを用いたカーボンナノチ
ューブの合成 
図２に、アーク電流 70A において形成され

た単層カーボンナノチューブの TEM像を示す。
触媒粒子から成長した単層カーボンナノチ
ューブのバンドル構造が確認できる。また触
媒粒子は薄い炭素の膜で覆われている。図３
は、電極の１分あたりの蒸発量を示しており、
アーク電流の増加とともに、電極材料の蒸発
量も増加している。 



 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 合成した単層カーボンナノチューブの

TEM 像 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 炭素電極の蒸発量 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図4 合成した単層カーボンナノチューブのラマン

スペクトル（ラジアルブリージングモード） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 ラマンスペクトルの G/D 比 

図４のラマンスペクトル（ラジアルブリー
ジングモード）に示されるように、アーク電
流を変化させた場合でも単層カーボンナノ
チューブが合成される。図 5はラマンスペク
トルの G/D比のアーク電流依存性を示してお
り、アーク電流の増加とともに G/D 比が大き
くなり、90A 付近で最も結晶性の良い単層カ
ーボンナノチューブが得られる。一方、これ
以上のアーク電流の増加は、炭素源供給過多
による結晶性の悪化につながる。 
 
(2) カーボンナノチューブ合成用アークプラ
ズマおよびその周辺での粒子密度と温度の
計測 
図 6 は、アークプラズマからの発光スペク

トルを示している。結晶性の良い単層カーボ
ンナノチューブが得られるアーク電流 90Aの
ときの様子を示しており、C2ラジカルの振動
回転スペクトルや触媒金属であるNiおよびY
からの発光も観測されている。C2ラジカルの
振動回転スペクトルから算出された C2 ラジ
カルの振動温度は 4200K程度と見積もられた。 
図 7 は C2ラジカルの振動温度のアーク電流

依存性を示している。アーク電流 50A のとき
の振動温度は 5300K 程度であったが、アーク
電流の増加とともに振動温度は減少し、70A
以上ではほぼ一定となった。アーク電流の増
加により炭素源の供給量は増え、衝突緩和に
より温度が下がったと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 アークプラズマの発光スペクトル 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 C2ラジカルの振動温度のアーク電流依存性 



 

 

図 8 は、アーク電流を変化させたときの、
触媒金属（Niおよび Y）からの発光と C2ラジ
カルの発光強度の比の変化の様子を表して
いる。アーク電流が 110A のとき、電極の蒸
発によって生成される触媒金属の原子ある
いはクラスターに対して過度の炭素源が供
給されるため、カーボンナノチューブの結晶
性が急激に低下している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 C2ラジカルと触媒金属（Ni, Y）の発光強度

比のアーク電流依存性 

 
(3) ミー散乱分光法による時間分解粒子計測 
図 9は、波長 532 nm のレーザを用いて、生

成されるカーボンナノチューブのミー散乱
計測を行い、前方 7 度と側方 45 度の方向か
ら観測した散乱光の強度比の時間変化を、
種々のアーク電流について表している。ミー
散乱の場合、粒子のサイズが大きくなるにつ
れて前方への指向性が強くなり、側方および
後方へはあまり散乱しなくなる。結晶性の良
い単層カーボンナノチューブが得られる 70A
および 90A では、側方に対する前方への散乱
光強度比が増しており、成長し始めたカーボ
ンナノチューブが凝集してクラスターを形
成していることを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 種々のアーク電流における Mie 散乱光強度

比（前方 7度／側方 45 度）の時間変化 

 

(4) アークプラズマを用いたカーボンナノチ
ューブの成長モデル 
本研究で得られた知見により、以下のよう

なカーボンナノチューブの成長モデルを提
案する。 
アークプラズマ中に電極の蒸発で生成され

た触媒金属クラスターに、炭素原子や C2 ラ
ジカルに代表される炭素源前駆体が付着し、
内部に固溶する。熱対流によってプラズマの
高温部から外に輸送された炭素含有金属ク
ラスターから、温度低下に伴って炭素溶解度
が低下して炭素が析出し単層カーボンナノ
チューブの成長が始まる。ここでは大きな触
媒粒子から一度に多数の単層カーボンナノ
チューブが成長するのではなく、単層カーボ
ンナノチューブの直径と同程度のサイズの
触媒粒子から 1本の単層カーボンナノチュー
ブが成長する。輸送中に触媒粒子同士が結合
し、単層カーボンナノチューブ同士もファン
デルワールス力により互いに接近して、数 nm
〜20nm 程度の触媒粒子粒子から数本の単層
カーボンナノチューブの束が成長している
形態となる。 
触媒粒子から成長した単層カーボンナノチ

ューブの束は、近くの同様に成長した束と絡
み合い、ミー散乱で観測されるサイズのクラ
スターを形成する。これらが絡み合い、複雑
に入り組んだ単層カーボンナノチューブの
束がハイウェイジャンクションのような構
造を作り出す、ネット状の構造物となってチ
ャンバ壁に付着する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 10 アークプラズマによるカーボンナノチュー

ブの成長モデル 
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