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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ(単層CNT)は、直径1 nm前後の1次元ナノ材料で、多様な応用が期
待されている。金属ナノ粒子を触媒に用いた化学気相成長(CVD)法が主流の合成法だが、数万円/gと非常に高価で実用
化していない。本研究では、カーボンブラックやフラーレンの量産に実績がある火炎合成法により単層CNT合成に挑ん
だ。予混合火炎によりフェロセンを瞬時に熱分解して鉄蒸気を発生、硫黄を含むアルゴンガスと瞬時に混合して1000-1
400 ℃に冷却してFe触媒粒子を核生成し、予熱したメタンガスと混合してCVDを行う独自設計により、単層CNTの合成を
実現した。

研究成果の概要（英文）：Single-wall carbon nanotubes (SWCNTs) are an one dimensional nanomaterial having 
diameter of ~1 nm and various potential applications. Chemical vapor deposition (CVD) using metal 
nanoparticles as catalyst is a major synthetic method, however SWCNTs are not practically used due to 
their very expensive price of ~hundreds of dollars per gram. In this research, we tried to synthesize 
SWCNTs using the flame synthesis method, which has realized mass production of carbon black particles and 
fullerenes. We proposed and developed an original flame synthesis method in which ferrocene vapor was 
decomposed into iron vapor instantly by a premixed flame, iron catalyst nanoparticles were nucleated by 
instant cooling of the iron vapor to 1000-1400 ℃ by mixing the flame gas with argon gas containing 
sulfur vapor, and CNTs were synthesized by mixing preheated methane gas with the iron catalyst 
nanoparticles. Our original method actually yielded SWCNTs.

研究分野：化学工学・材料プロセス

キーワード： 単層カーボンナノチューブ　火炎合成　連続合成　化学気相成長法　ナノ粒子触媒

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 単層カーボンナノチューブ(単層 CNT)は、
直径 1 nm 前後で長さがミリメータスケール
にもなる究極の 1 次元材料である。良導性・
高引張強度・化学的&熱的安定性という無機
の特徴と、軽量性・柔軟性・印刷適合性など
有機の特徴を併せ持ち、多様な応用が期待さ
れているが、数万円/g と金より高価で実用化
していない。金属ナノ粒子を触媒に用いた化
学気相成長(CVD)法が主流の合成法だが、量
産出来ていない。実用化済みの気相成長炭素
繊維と比べ、単層 CNT は長さあたりの質量が
数万分の 1 と軽量であり、しかも触媒は直径
1~2 nm 前後と微小で容易に拡散・凝集するた
め、触媒の供給濃度を単純には向上できない
難題もある。一方、火炎合成法はカーボンブ
ラックやフラーレンの量産に実績があるもの
の、CNT 合成では成功していない。高温では
無触媒反応が促進され粒子状カーボンは得易
いが、触媒反応による単層 CNT 合成を促進す
るのは容易ではないと代表者は考えている。 
 
２．研究の目的 
 代表者はこれまでに、予混合火炎で触媒原
料蒸気を瞬時に分解し、炭素原料に吹き込み
1200 C 程度に“急冷”して触媒粒子を高密度
に核発生させ、火炎下流で CNT を成長させる
というオリジナルなプロセスを発案・開発し、
僅かな収量ながらも単層 CNT の合成に成功
した。本研究では、火炎下流にて十分な滞留
時間を確保し、単層 CNT の成長を促すことで、
質・量ともに優れた単層 CNT の火炎合成法の
基礎技術を確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本プロジェクト開始前は、図 1 の実験装置
を用いて少量ながら単層 CNT の合成に成功
していた。しかし、反応ガスの速やかな冷却
による CNT 成長の停止や、触媒原料蒸気と炭
素源の直接の接触による触媒失活等が低収量
の原因と考えられた。 

 
図 1. 本研究開始前の火炎合成装置 

 そこで本研究では以下の項目を検討し、単層
CNT の収量向上を目指した。 
(1) 加熱炉の併設によるCNT成長時間の確保 
(2) 触媒核生成促進ガスによる触媒活性向上 
(3) CVD ガスの予熱による CVD 温度場制御
と、触媒核生成促進ガスへの助触媒添加 
 

４．研究成果 
(1) 加熱炉の併設によるCNT成長時間の確保 
 本研究では安全性確保と研究資材の節減の
ため、内径 1−2 mm の細いバーナーを用いて
検討を進めた。小型装置のため、周囲への伝
熱により反応ガスが速やかに冷却することが、
CNT の収量向上のための課題であった。 
 そこで、図 2 のように火炎合成装置に電気
炉を併設した。なお、将来的な実用装置では
電気炉の代わりに断熱材を用いる計画である。
C2H4/O2/Ar予混合火炎の2000−3000 Cの高温
場にて、フェロセン Fe(C5H5)2を瞬時に分解し
て Fe 蒸気を生成し、CVD 原料ガスの CmHn/Ar
と混合して 1000−1400 C に冷却して Fe 粒子
を生成し、その下流の電気炉部分にて CNT
を成長させる設計である。 

 
図 2. 電気炉を併設した火炎合成装置 

 図 3 にメンブレンフィルター上に捕集した
生成物の走査型電子顕微鏡(SEM)像を示す。
従来法と同じ加熱炉を常温設定した際は、外
管の C2H2/Ar 原料を 260 sccm に設定した際に
CNT 収量が最も高く、加熱炉の温度を上げる
と CNT は生成せずに煤が生じた。温度が高く
なりすぎたためである。外管流量を 300 sccm
と増やすと加熱炉 750 C 設定にて CNT が良
好に生成した。 

 図 4 に、生成物のラマンスペクトルを示す。
CNT のグラファイト構造由来の G-band ピー
クが強くシャープで、欠陥由来の D-band ピー
クが小さいほど、CNT の結晶性が良いことに
なる。また、100−300 cm−1 付近の RBM (radial 
breathing mode)ピークは単層 CNT 特有であり、
このピークの発現から単層 CNT の生成が分
かる。 

 電気炉非加熱で外管流量 260 sccm の条件
での G/D 比 5.1 に比べ、電気炉 750 C で外管
流量 300 sccm の時の G/D 比は 22.2 と大きく
改善し、良質な単層 CNT が生成したことが分
かった。しかし CNT の収量は依然として小さ
く、更なる改善に向けて項目(2)を検討した。 



 
図 3. 電気炉併設で合成した CNT の SEM 像 

 
図 4. 図 3 の CNT のラマンスペクトル 

(2) 触媒核生成促進ガスによる触媒活性向上 
 予混合火炎で Fe 蒸気を発生した後、1000− 
1400 C への“急冷”で微小な Fe ナノ粒子を
高密度に生成することを狙っている。但し Fe
触媒は炭化失活に弱いため、触媒核生成促進
ガスを付加した図 5 の装置で検討を続けた。 

 

図 5. 触媒核生成促進ガス付・火炎合成装置 

 図 6 に生成物の SEM 像を示す。ここで示
した温度は、燃焼熱をガスの熱容量で割った
ものであり、実際の温度や断熱火炎温度と異
なる。ガス組成が種々変わる火炎合成にて、
実際の温度のフルシミュレーションは困難で
あり、一方でガス添加による温度変化等の見
積りはこの単純な定義の温度が便利である。
条件 G にて最も良質な単層 CNT が得られた。
図 7 に、条件 G にて 20 分間合成して捕集し
た CNT のラマンスペクトルを示すが、G/D 比
は 17 と良好で、単層 CNT 特有の RBM ピー
クもはっきりと現れた。しかし CNT の収量は
依然として少なく、この触媒核生成促進ガス
(図 5)と、電気炉併設(図 2)を掛け合わせた、
項目(3)を検討した。 

 
図 6. 触媒核生成促進ガスを用いて合成した

CNT の SEM 像 

 
図 7. 図 6G の CNT のラマンスペクトル 

 
 



(3) CVD ガスの予熱による CVD 温度場制御
と、触媒核生成促進ガスへの助触媒添加 
 上記の検討結果を踏まえ、図 8 の装置を設
計・作製し、合成検討を行った。下部のC2H4/O2 

/Ar 予混合火炎にてフェロセンを分解して Fe
蒸気を発生し、助触媒の硫黄蒸気を含む Ar
を触媒核生成促進ガスとして供給して、両者
の混合により Feナノ粒子(Fe-NPs)を核生成す
る。更に、二重の反応管の外管に CVD 原料
ガスの CH4/Ar 混合器を上部から供給、予熱
した上で Fe ナノ粒子と速やかに混合し、反応
管内管の下部から上部へと流通時に CNT を
合成するというものである。硫黄は浮遊触媒
CVD 法にて、CNT 成長を促進する実績のあ
る助触媒であり、Fe の表面エネルギーを下げ
ることで、Fe ナノ粒子の核生成を促進すると
代表者は考えている。 

 
図 8. CVD ガスの予熱機構および触媒核生成

促進ガス付・火炎合成装置と、想定する反応

機構 

 本装置を用いて合成した CNT の典型的な

SEM像およびデジタルカメラ像を図9に示す。

CVD ガスを十分に予熱できるため、より低活

性な CH4を炭素原料に用い、電気炉 900 C 設

定で行った。図中の S/Fe 比は、SEM 測定時

のエネルギー分散 X 線分光(EDS)による組成

分析結果である。CNT の収量が大幅に向上し、

CNT が相互に絡まって自立膜を形成した。10

分間の合成により 5 mg 程度の収量が得られ

た。1 日換算で 0.2−0.3 g 程度であり、より大

型の浮遊触媒 CVD のトップクラスの結果に

近い収量である。一方で SEM 像により、CNT

には多数の Fe ナノ粒子が付着しており、未だ

触媒の活性化率が低く混入が多いことが分か

る。 

 図 10 に硫黄添加量を変えて合成した CNT

のラマンスペクトルを示す。硫黄を少量添加

した S/Fe = 0.04 にて G/D 比が 28 と単層 CNT

の質が大きく向上、S/Fe = 0.13 では G/D 比が

14 とやや低下するものの単層 CNT の質と量

を両立する現状の最適解と分かった。今後、

火炎位置に対し、触媒核生成促進ガス、CVD

ガスの混合形式を改善し、触媒利用率を向上、

単層 CNT の収量と純度の更なる向上を図る。 

 
図 9. CVD ガスの予熱機構および触媒核生成

促進ガス付・火炎合成装置(図 8)で合成した単

層 CNT の典型的な SEM 像およびデジタルカ

メラ像 

 
図 10. 単層 CNT 合成での硫黄添加効果 
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