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１． 研究課題

ナノテクノロジーは広範な技術革新が可能と十数年来期待され、素晴らしい材料・デバイスが実

験室規模で沢山生み出されてきた。反面、実用は未だ限定的とされ、実用的な規模とコストでの製

造が本格的実用化の鍵となる。化学工学は生産の工学だが、ナノ材料に関しては微細構造制御とス

ケールアップの両立に必ずしも成功していない。本プロジェクト研究では、その両立を目指しプロ

セス開発を中心に推進する。具体的には、カーボンナノチューブ(CNT)を対象に、蓄電デバイス、

薄膜デバイス、電子デバイスに向け、流動層による長尺 CNT の大量合成、浮遊触媒法による高結

晶性 CNT の連続合成、担持触媒法によるデバイス基板上 CNT 合成と、カスタム合成法を開発す

る。さらに多孔質シリコンの急速蒸着と蓄電応用、大粒径多結晶シリコン膜の急速蒸着と太陽電池

応用など、シリコン材料・製膜技術も開発する。合成と応用を同時に進めることで「役立つものを

実用的につくる」とともに、産学協働により技術開発と移転をシームレスに推進する。

２． 主な研究成果

(1) Al シート上へのミリメータ長 CNT 垂直配向膜の直接合成 (Miura, et al., Carbon 2018)

株式会社デンソーとの共同研究により、Al シート上への CNT 直接合成技術を開発した。Al は高

い電気伝導率、熱伝導率と、低密度、良好な成型加工性を有し、電気配線や電池電極、放熱部材、

構造材など多様な用途に用いられている。成型加工の微細化も進んでいるが、サブミリメータ以下

への機械加工は難しい。一方で、CNT も高い電気伝導率、熱伝導率と、低密度を有し、しかも自

己組織的に集合形態を制御可能である。そこで Al 基材上に触媒を担持し化学気相成長(CVD)法に

より CNT 垂直配向膜を直接形成する技術の開発を目的とした。Fig. 1 左に、CNT 高さと CVD 時

間の関係を示す。既往研究（●）では CNT 高さは 0.1 mm までに留まっていることが分かる。Al

は融点が 660 C と低く CVD 温度も 600 C 程度と低く保つ必要があり、CNT の成長速度が 1

μm/min 程度と小さいこと、また CVD 時間を増やすと触媒が失活してしまうことが原因である。

我々も未処理の Al シート上にスパッタで Fe を平均膜厚 2.2 nm 担持し通常の CVD を行ったとこ

ろ同様の結果を得たが（△）、CVD ガスに CO2を添加することで触媒寿命を大きく伸ばせることを

見出した（〇）。10 時間の CVD にて 1 mm 超の CNT 高さを実現した（Fig. 1 右）。

CVD 時間を変えることで、サブ μm から 1 mm まで CNT 高さを自在に制御ができる。放熱部材

応用では CNT を液体で濡らし乾燥することで、CNT 膜を壁状に収縮しサブ mm 間隔でフィン構

造を作れることを確認している。また、CNT 垂直配向膜は内部にサブ μm の空隙を有しているた

め、リチウムイオン電池での 3 次元正極集電体としての応用も有望である。CVD 時間が長いこと

が実用上の課題だが、高濃度炭素源と触媒原料の同時供給により CNT 成長の高速化と持続が可能

なことを確認している。



Fig. 1 – Al シート上での CNT 成長の高さと CVD 時間の関係（左）および本研究で実現した Al シ

ート上の高さ 1 mm の CNT 垂直配向膜（右） (Miura, et al., Carbon 2018).

(2) 良質なグラフェン合成の低コスト・短時間化 (Nagai, et al., ACS Omega 2017)

グラフェンはグラファイトの一原子層にあたる 2 次元ナノ材料で、膨大な注目を集めてきた。近

年、Cu 箔を触媒に 1000 C 前後の高温化で CH4を分解する CVD 法により、単層グラフェンを任

意サイズで合成可能となった。しかし得られるグラフェンは多結晶膜であり、Cu 箔も多結晶のた

めグラフェンの結晶子の方位も面内方向にランダムである。そこで、単結晶触媒を用いた良質のグ

ラフェン合成も盛んに研究されている。単結晶 Cu は高価なため、c 面サファイア上に Cu をエピタ

キシーする技術が開発され、それを触媒とした CVD により面内結晶方位の揃った良質なグラフェ

ンの合成が実現している。しかし、スパッタ法等の従来法でのエピタキシーには通常 1 時間程度の

長時間が必要で、高価なサファイア基板は使い捨てで、研究用サンプルの合成に留まっている。

我々は良質なグラフェンをより実用的に合成すべく、高速エピタキシーとサファイア基板の再利

用技術を開発した。真空蒸着では通常は蒸着源の Cu を融点 1085 C の近傍まで加熱するが、我々

は融点より大幅に高温の 1700 C 以上に加熱し蒸気圧を高め、高い製膜速度を得る急速蒸着(RVD)

法を提唱している。この方法で 10–30 s で 1–3 μm の Cu 膜を蒸着、c 面サファイア基板を 400 C

に加熱しておくことで Cu のエピタキシーを実現した（Fig. 2）。この Cu 膜上に CVD 法でグラフ

ェンを合成、SiO2/Si 基板へ転写した。サファイア基板上の Cu 膜を H2O2/H2SO4溶液でエッチング

除去し、空気酸化処理をして基板を再生、Cu のエピタキシーに 5–6 回の再利用を実現した。

Fig. 2 – サファイア基板上への Cu 膜高速エピタキシー、グラフェン CVD 合成、グラフェン転写

とサファイア基板再利用サイクル（左）および得られたエピタキシャル Cu 膜表面の AFM 像と面

内方位の揃ったグラフェンドメインの SEM 像（右） (Nagai, et al., ACS Omega 2017).



(3) ガス中蒸発法による Si 粒子の数秒合成および CNT との複合化によるリチウム二次電池負極の

開発 (Kowase, et al., J. Power Sources 2017)

リチウムイオン電池の負極として黒鉛は長らく用いられてきたが、LiC6と少量の Li しか取り込

めず理論容量が 372 mAh/gCと限られ、電池の高容量化に限界がある。それに対し Si は Li15Si4や

Li22Si5と多量の Li を取り込め 10 倍の理論容量を持つため、盛んに研究されてきた。Si 負極は充

放電時に 4–5 倍もの体積変化を示すため構造が崩壊し易く、ナノ構造化による長寿命化が図られて

きた。SiH4を原料とした CVD 法が広く検討されてきたが、本来、半導体デバイス用の技術であり、

SiH4 は高価で爆発性で扱いが難しい課題も抱えている。加えてナノ材料は充填密度が低く、Si 質

量基準では高容量なものの、電極質量・面積・体積あたりの容量は低い課題を抱えている。

本研究ではこれらの課題解決に取り組んだ。安価に入手可能なバルク Si を原料に、ガス中蒸発

法により Si ナノ粒子を数秒で 20–60%と高収率に合成、雰囲気の Ar 圧の制御によりナノ粒子の粒

径制御も実現した。また、Si ナノ粒子を自前の流動層法長尺 CNT とともにアルコール中に分散、

吸引ろ過によりスポンジ状の CNT 自立膜中に Si ナノ粒子を閉じ込めた複合膜を作製した。さらに

CVD法で薄く炭素被覆することで、充放電100サイクル後に電極質量・面積・体積基準で618 mAh/g,

0.644 mAh/cm2, 230 mAh/cm3と高い放電容量を実現した。

今後はこの CNT スポンジ集電体を他の正負極活物質へと適用し、セル質量・体積基準で容量・

出力に優れたフルセルの開発へと取り組んでいく。

Fig. 3 – ガス中蒸発法による Si 粒子の数秒合成（左）および CNT との複合化によるリチウム二次

電池負極作製（右）(Kowase, et al., J. Power Sources 2017).
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 化学工学会 第 49 秋季大会 第 1 回 化学工学ビジョンシンポジウム「原料多様化・低炭素化時
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 化学工学会 東京大会 2017 実行委員，2017 年 8 月．
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ガナイザー，2017 年 8 月．

 早稲田応用化学会「第５回 未来社会創成フォーラム―低炭素社会に貢献する材料技術の最前線

と展望－」主管，2017 年 6 月．

５． 研究活動の課題と展望

当プロジェクトの研究内容は、以下の 4 項目に大別される。科研費などの公的プロジェクトおよ

び民間企業との産学共同研究により、積極的に推進する。

①CNT の低コスト・大量合成を目指した三次元プロセスの開発：

流動層 CVD 法、浮遊触媒 CVD 法、火炎合成法、浮遊担持触媒 CVD 法などに取り組んでいる。プ

ロセスの高温化による結晶性と生成速度の向上、触媒粒子形成の精密制御による CNT 直径の低減、

触媒導入量の向上と触媒の長寿命化による CNT 合成収率の向上、および触媒の高速担持によるプ

ロセス全体での生産性向上に、引き続き取り組む。



②CNT のデバイス基板上直接合成とデバイス応用を目指した二次元プロセスの開発：

熱界面材料、熱交換部材、異方性導電膜、電子エミッタなどの平面型電子デバイスは、CNT の使

用量が少なく半導体/金属制御などの精密制御も不要なため、実用化に近い応用先である。しかし

CNT の集合形態で特性が大きく変わるため、デバイス基板上に CNT 構造体を短時間に直接形成す

る技術の開発に引き続き取り組む。

③CNT、グラフェン、シリコン膜の作製と太陽電池への応用：

CNT およびグラフェンの薄膜は透明性と導電性を両立する。CNT およびグラフェンの結晶性の向

上と接合抵抗の低減により、より導電性に優れた薄膜を開発する。また、上述の急速融液蒸着・そ

の場結晶化法による大粒径シリコン膜の作製にて、シリコン膜を成長基板から分離し成長基板を再

利用する技術を開発する。これらの技術をあわせ、安定・柔軟・軽量なフレキシブル結晶シリコン

膜太陽電池の実現を目指す。

④CNT 厚膜を用いた電気化学キャパシタ・二次電池の開発：

CNT スポンジ膜による電極開発を、チタン酸リチウム、オリビン酸鉄リチウム、硫黄、シリコン

など多様な活物質で推進する。これらを用いフルセルを開発、セルのトータル性能向上を目指す。

特に、飛躍的に高容量な硫黄正極とシリコン負極を用いた高容量フルセルに、電池の専門家の協力

を得て挑戦する。


