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研究成果の概要（和文）：臨界流体の特異性を利用した機能性炭素ナノ構造合成方法を開発した。流体（ベンゼン・ア
セトン）にメタロセンを溶解させ、紫外線レーザーを照射することにより、自己集積化により金属ナノ粒子内包炭素粒
子・炭素ナノファイバー・炭素ナノコイル・磁性カーボンナノチューブが合成された。金属の酸化が抑えられるため磁
化率の高いナノ粒子が形成された。流体の臨界点温度は低く、ナノ材料の低温合成方法が実現された。

研究成果の概要（英文）：New methodologies for synthesising functional carbon nano materials via 
self-assembly utilising critical fluids were developed. Metal-filling carbon nanoparticles, carbon nano 
fibres, carbon nano coils and magnetic carbon nanotubes were synthesised by mixing metallocenes with 
critical fluids such as benzene and acetone and irradiating a UV laser into the fluids. The operational 
temperature was low since the critical temperature of the fluids is relatively low. The present synthetic 
methodologies are so simple that they can easily be applied to the production of other types of 
functional nano materials such as magnetic fullerene and graphene.

研究分野： Nanoscience/nanotechnology

キーワード： Critical fluids　Nanostructures　Nano materials　Carbon nanotubes　Self-assembly
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1. 研究開始当初の背景 
ナノ構造は、いわゆるトップダウン超微細加
工技術[1,2]により形成されるが、バイオ系に
習い、ボトムアップ自己集積化過程によって
もナノ構造の形成は可能である[2,3]。フーラ
レン、カーボンナノチューブ、グラフィン等
のカーボンナノ構造は、一般に、アーク放電、
レーザーアブレーション、化学気相成長法に
よって作製されているが、それらの操作温度
は高い[4]。 
流体の気液共存線には終点があり、臨界点

と呼ばれている。臨界点近傍流体中では、大
きな分子クラスターが形成され、入射光が透
過できない（臨界タンパク光現象）。近年、
臨界流体を溶媒としてナノ構造が生成でき
ることが明らかにされてきた[5-12]。 
 
2. 研究の目的 
上述のように、流体の臨界点近傍では大きな
分子クラスターが形成するために、入射フォ
トンが散乱され、光が流体を透過することが
できない[13]。また、比熱や圧縮率等の物性
値が発散することが知られている。非平衡輸
送現象に注目すると、低熱拡散率と高圧縮率
のために温度擾乱が音波として高速に伝搬
され（ピストン効果）、低熱拡散率・高体膨
張率に起因し、重力下では強い浮力対流が発
生する[14-16]。超臨界流体は化学工業・エレ
クトロニクス・環境分野のみならずナノテク
ノロジーの分野にも応用されつつある。一般
に、超臨界流体中では、化学反応が促進され
[17]、化学物質が抽出でき[18]、半導体デヴァ
イスの洗浄等[19]が行われている。さらに最
近では、ナノ構造・ナノ材料の合成溶媒とし
て注目されている[5-12]。本研究では、臨界
流体中における溶質分子の自己集積化過程
を積極的に利用したナノ構造合成法を開発
する。特に、臨界点近傍ベンゼン・アセトン
中において、カーボンオニオン・カーボンフ
ァイバー・磁性カーボンナノチューブを合成
する。通常の材料作製温度に比べ、流体の臨
界温度は低いため（ベンゼン：289.0 °C, アセ
トン：235.5 °C）、カーボンナノ構造体の低温
合成法が実現される。 
 
3. 研究の方法 
(1) 臨界ベンゼン中における磁性金属内包カ
ーボンナノ粒子の合成 
臨界点近傍ベンゼン中における鉄内包カー
ボンオニオン・コバルト内包カーボンオニオ
ンの低温合成法を開発した。実験系の概要を
図 1に示す。メタロセン（フェロセンおよび
コバルトセン）をベンゼンに溶解させ、ステ
インレススチール製の円筒容器に封入した。
メタロセンの質量濃度を 3.52, 11.76, 17.64, 
23.52 mg ml-1 とし、ベンゼンの質量密度を臨
界密度に設定した。容器の周りに設置したヒ
ーターおよび容器壁内に設置した温度計お
よび温度制御装置により、流体温度を亜臨界
状態（気液二層領域：25.0 °C）から上昇させ、 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
150 °C（亜臨界）, 200 °C（亜臨界）, 250 °C
（亜臨界）, 290（超臨界）°Cに保持した。波
長 266 nm の紫外線レーザービームを
Nd:YAG レーザー発信器より容器内の溶液に
50000 パルス照射した。ただし、レーザービ
ーム径は 10 mm で、レーザーパワー密度を
5.2 mW mm-2に設定した。レーザーパルスの
持続時間は 4.3 nsであり、パルス発生周期は
10 Hzである。 
 
(2) 臨界ベンゼン中におけるカーボンファイ
バーおよび金属内包ナノ粒子の合成 
臨界点近傍ベンゼン中（290 °C）に、Nd:YAG
レーザー発信器により波長 532, 355, 266 nm
のレーザービームを照射し、カーボンナノ構
造の形成について解析した。基本的な実験系
は図 1に示した概略図と同様である。ただし、
ベンゼン中に円柱（鉄・クロム・ニッケルか
ら構成される合金）を触媒として設置した。
レーザー照射実験後、温度を室温まで下げ、
合成されたナノ構造体の分析を行った。 
 
(3) 臨界アセトン中における磁性カーボンナ
ノチューブの合成 
多層カーボンナノチューブをあらかじめア
ーク放電法で作製し、磁性ナノ粒子で表面修
飾することにより磁性カーボンナノチュー
ブを合成した。ニッケロセン、硫黄、多層カ
ーボンナノチューブを臨界密度に設定した
アセトンに溶解させ、流体を亜臨界状態（気
液二層領域 , 25 °C）から温度を上昇させ
（18.0 °C min-1）、100, 200, 240 °Cに 1時間保
持した。実験終了後、温度を 25 °Cまで下げ、
合成された構造体の分析を行った。 
 
4. 研究成果 
(1) 臨界ベンゼン中における磁性金属内包カ
ーボンナノ粒子の合成 
流体温度が 200 °C以下の場合、アモルファス
カーボン粒子と金属内包アモルファスカー
ボン粒子が形成された。250, 290 °Cの場合に
は、アモルファスカーボン粒子と金属内包ア

図 1  実験系の概略  
フェロセンあるいはコバルトセンを溶解させたベンゼ

ンを円筒容器に封入した。流体温度は容器表面に設置

したヒーターと温度制御系により制御した。波長 266 
nmのレーザービームを溶液に照射した。 



モルファスカーボン粒子に加え、カーボンオ
ニオンおよび金属内包カーボンオニオンが
形成された。フェロセン／ベンゼン溶液中に
形成されたカーボンナノ構造の透過型電子
顕微鏡（TEM）像、制限視野電子回折（SAED）
像、エネルギー分散型 X線分析（EDS）マッ
ピングを図 2に示す。フェロシンとコバルト
センの質量濃度の違いによらず、250 °C と
290 °Cの場合に、鉄内包カーボンオニオンと
コバルト内包カーボンオニオンが形成され
た。鉄内包カーボンオニオンおよびコバルト
内包カーボンオニオンの合成量は温度（250, 
290 °C）によらず一定であったが、当然のこ
とであるが、メタロセンの溶解濃度を増加さ
せることにより、合成量は増加した。 

290 °C で合成した鉄内包カーボンオニオ
ンの鉄粒子直径は 7.5 ± 5.2 nmで、コバルト
内包カーボンオニオンのコバルト粒子直径
は 7.2 ± 3.6 nmであった。内包粒子を囲むカ
ーボンオニオンの平均厚さは、鉄内包カーボ
ンオニオンとコバルト内包カーボンオニオ
ンで差異はなく 3.2 nmであった。 
鉄内包カーボンオニオンとコバルト内包

カーボンオニオンの磁化率 – 磁場曲線を図
3 に示す。両者とも、超常磁性の特性を有す
ることがわかった。鉄内包カーボンオニオン
の場合、飽和磁化はフェロセンの溶解量の増
加とともに上昇したが、コバルト内包カーボ
ンオニオンの場合、コバルトセンの溶解濃度
が 17 mg ml-1を超えると、過飽和状態になる
ため、飽和磁化の上昇は見られなかった。な
お、鉄とコバルトの超常磁性は、それぞれ体
心立方（bcc）構造、六方最密充填（hcp）構
造の場合に発現する。コバルトの結晶性が鉄
のそれより良いため、コバルト内包カーボン
オニオンの飽和磁化は、鉄内包カーボンオニ
オンのそれより高くなった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
金属内包カーボンオニオンの場合、金属ナノ
粒子が酸化されないため、磁化特性の劣化が
抑制される。また、カーボンオニオンにより
金属毒性が抑えられ、生体整合性を有するよ
うになるため、本研究で合成した磁性カーボ
ンオニオンは、非常に実用的なナノ粒子であ
ると考えられる。さらに、合成温度が低いこ
とにより、粒子凝集が抑えられる点において
も実用性が高い。今後、金属内包カーボンオ
ニオンのナノエレクトロニクス・ナノマグネ
ティクス・バイオ化学・バイオ医療科学技術
分野への応用が十分に期待される。 
 
(2) 臨界ベンゼン中におけるカーボンファイ
バーおよび金属内包ナノ粒子の合成 
波長 532, 355, 266 nm のレーザービームを臨
界点近傍ベンゼン（合金触媒を設置）に照射
後、アモルファスカーボン・グラファイト・
カーボンファイバー・鉄／クロム内包カーボ
ンナノ粒子が形成されることを確認した。
TEM像・EDSマッピングの結果（図 4参照）、
ニッケルナノ粒子が触媒となり、カーボンフ
ァイバーが形成されることがわかった。また、
鉄／クロムから構成されるナノ粒子が内包
されているカーボンナノ粒子も合成された。
カーボンの構造は多くの場合アモルファス
である。波長が 532 nm の場合、ベンゼン中
に設置した合金のレーザーアブレーション

図 3  磁化  – 磁場曲線  
(a) 鉄内包カーボンオニオンの磁化曲線。飽和磁化
はフェロセンの質量濃度の増加とともに上昇した。

(b) コバルト内包カーボンオニオンの磁化曲線。コ
バルトセンの質量濃度が 17 mg ml-1以上になると、
飽和磁化の上昇は見られなかった。鉄内包カーボン

オニオンおよびコバルト内包カーボンオニオンの磁
化曲線には、ヒステリーシスは観測されなかった。 

図 2  鉄内包カーボンオニオンの TEM 像・SAED 
像・EDSマッピング  
(a) 鉄内包カーボンオニオンの TEM 像・SAED 像; 
(b) 鉄内包カーボンオニオンの TEM 像; (c) EDSマ
ッピング（カーボン）; (d) EDSマッピング（鉄）。 



により多くのナノ粒子が形成され、カーボン
ファーバー（ニッケルナノ粒子が核となって
いる）と鉄／クロム内包カーボンナノ粒子が
効率良く合成された。 
銅錯体（Cu(tbaoac)2）を臨界点近傍ベンゼ

ン（290 °C）に溶解させ、波長 532, 355, 266 nm 
のレーザービームを照射することによりカ
ーボンコイルが形成されることがわかった
（図 5 参照）。EDS マッピングによると、銅
ナノ粒子が核となりカーボンコイルが形成
された。特に、ベンゼンが効率良く分解され
るために、波長が 355, 266 nmのレーザービ
ームを照射した場合に多くのカーボンコイ
ルが合成されることがわかった。カーボンコ
イルの直径は、触媒である銅ナノ粒子の径が
減少するため、レーザー波長が短くなるに従
い減少することがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(3) 臨界アセトン中における磁性カーボンナ
ノチューブの合成 
図 6に、流体温度が 200 °Cと 240 °Cの場合
に合成された多層カーボンナノチューブ／
ナノ粒子ハイブリッド構造体の TEM 像を示
す。多層カーボンナノチューブの表面はナノ
粒子で修飾されている。合成温度の上昇とと
もに、粒子径と粒子数が増加した。一方、流
体温度が 100 °C 以下の場合には粒子は形成
されなかった。EDS解析によると、粒子はニ
ッケルと硫黄で構成されておりカーボンの
層で覆われている。多層カーボンナノチュー
ブの表面もカーボン層で覆われている。
SAED解析によると、ナノ粒子は NiSと Ni3S2
から構成されており、カーボンの層で覆われ
ている。 
磁性カーボンナノチューブの磁化 – 磁場

曲線を図 7に示す。200 °Cと 240 °Cで合成し
た場合にのみ磁化されており、軟強磁性の性
質を示した。ナノ粒子と多層カーボンナノチ
ューブは、カーボン皮膜により接着したもの
と考えられる。また、硫黄を溶解させない場
合、ナノ粒子は形成されなかった。つまり、
ナノ粒子はニッケロセンの熱分解により生 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4  波長 532 nmのレーザービーム照射により
形成されたカーボンファイバーと金属内包カー
ボンナノ粒子の TEM像と EDSマッピング  
(a) カーボンファイバーの TEM像; (b) TEM像(a)に
対応する EDS マッピング（カーボン）; (c) TEM像
(a)に対応する EDS マッピング（ニッケル）; (d) 鉄
／クロム内包カーボンナノ粒子の TEM像; (e) TEM
像(d)に対応する EDS マッピング（カーボン）; (f) 
TEM 像(d)に対応する EDS マッピング（鉄）; (g) 
TEM像(d)に対応する EDS マッピング（クロム）; 

図 5  波長 532, 355, 266 nmのレーザービームを
照射した後に形成されたカーボンファイバーの
SEM像・TEM像・EDSマッピング  
臨 界 点 近 傍 ベ ン ゼ ン （ 290 °C ） に 銅 錯 体
（Cu(tbaoac)2）が溶解されている。(a) 波長 532 nm
のレーザービーム照射により形成されたカーボンフ

ァーバーの SEM像; (b) 波長 355 nmのレーザービ
ーム照射により形成されたカーボンファーバーの
SEM像;  (c) 波長 266 nmのレーザービーム照射に
より形成されたカーボンファーバーの SEM 像; (d) 
波長 355 nmのレーザービーム照射により形成され
たカーボンファーバーの TEM像; (e) TEM像(d)に対
応する EDSマッピング（カーボン）; (f) TEM像(d)
に対応する EDSマッピング（銅）。 

図 6  ナノ粒子で修飾された多層カーボンナノ
チューブの TEM像  
(a) 200 °Cで合成された多層カーボンナノチューブ
／ナノ粒子ハイブリッド構造体; (b) 240 °Cで合成
された多層カーボンナノチューブ／ナノ粒子ハイブ
リッド構造体。スケールバー：50 nm。合成温度の
上昇によりナノ粒子の径と数が増加した。200 °C 
と 240 °C で合成した内包ナノ粒子径はそれぞれ
6.6, 10.3 nmであった。カーボン層の厚さは、4.0 nm 
(200 °C)、4.3 nm (240 °C)である。 

図 7  磁性カーボンナノチューブの磁化  – 磁場
曲線  
200 °C と 240 °C で合成された磁性カーボンナノ
チューブは、ともに軟強磁性の磁気特性を有してい

る。合成温度の増加とともに、飽和磁化、残留磁化

が上昇した。保磁力は合成温度によらず一定であっ
た。 



 
成されたニッケルと、溶解している硫黄の自
己集積により形成されたものと考えられる。
カーボン層は、ニッケロセンの分解による
(cp)リングが不規則に並んで形成されたもの
と考えられる。合成温度の上昇とともに熱分
解が促進されるために、ナノ粒子の径と数が
増加した。 
臨界流体中における自己集積化過程を利

用した機能性カーボンナノ構造体の新規合
成法を開発した。臨界温度は比較的低いので、
材料合成温度は従来のそれと比べるとかな
り低い。本研究で開発した合成法は、非常に
簡便であるため、様々な機能性ナノ材料（磁
性フーラレン, 磁性グラフィン）の合成に適
用できる。本カーボンナノ構造体は、生体分
子（DNA, タンパク質等）による表面修飾に
より、水分散性や生体整合性を高めることが
可能で、バイオ分野への応用が期待される。
特に、生体整合性磁性ナノ構造体は医療テク
ノロジー（バイオイメージング, ハイパーサ
ーミア, ドラッグデリヴァリー等）に応用す
ることが可能である。 
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