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1　研究の背景
1.1　単層CNTの紹介

単層カーボンナノチューブ（単層 CNT、図 1）は炭素原
子が平面状で蜂の巣格子状に並んだ構造を持つグラフェン
が丸まって筒になった一層構造からなるものである。単層
CNT は、1993 年に飯島澄男博士 [1] と IBM のグループ [2]

により発見が報告されて以来、従来材料では到達し得ない
電気伝導性、熱伝導性、および機械的強度を持つことが
実験的に検証されて、爆発的な研究開発がはじまった。単
層 CNT の応用範囲は、化学的、電気的および機械的分
野等広範にわたり、いまやナノテクノロジーを代表する材料
として発見以来 20 年以上、世界中の研究者が技術開発に
鎬を削っている。図 2 は、CNT の論文数の推移である。

発見以来 20 年以上、CNT 関連の論文の数は増える一方
である。現在では CNT の研究ブームは一段落して、CNT
研究者それ自体の数は減る傾向であるのに、論文の数が
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図 1　単層 CNT 図
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増えているのは、CNT が研究材料として普及して、CNT
の使用者が増えていることを示している。年間 8000 本以
上の論文の研究に CNT が使用されていることは、CNT
がそれだけ、多くの特長を持ち、さまざまな用途に使える
ことの傍証である。

このようにCNTのアカデミーの研究は非常に盛んだが、
発見から 20 年以上にわたり鎬を削る世界中の研究開発に
よっても、いまだ単層 CNT は研究用の材料として限定さ
れた使い方しかされておらず、工業化されたとはとても言え
ない状況である。その理由は、単層 CNT 合成の成長効率
の低さである。生産効率が非常に低いため、非常に高コス
トになっている。もっともよく流通している単層 CNT の価
格は 1 グラム数万円で、工業的材料としてはとても使用で
きない価格帯である。単層 CNTと比較して、成長効率が
高く、一歩先に商業生産された多層 CNT はキログラム当
たり5000 円から数万円の価格で販売されており、世界中
に流通している。
1.2　従来のCNTの合成法と課題

単層 CNT の合成法としては、レーザーアブレーション
法 [3]、アーク放電法 [4]、化学気相合成法（CVD 法）[5] 等
が開発されてきた（図 3）。これらのアプローチ中で工業的
量産が可能なのは CVD 法のみである。CVD 法を用いて、
多層 CNT はロータリキルン、流動床炉手法等といった、
従来からの量産プロセスを用いて、工業的量産が実現し、
現在では世界中に数百トン/ 年の生産能力を有する工業プ
ラントが複数操業中である。しかし、単層 CNT は多層
CNTと比較して、径が細く、触媒のより精密な制御が必
要な上、触媒が極めて失活しやすく、高収率で合成するこ
とが困難だった。従来、CVD法で単層CNTを合成すると、
触媒寿命は数分、触媒活性は数パーセント程度であり、成

長効率は非常に低いままであった。またその結果、大量の
触媒金属粒子が CNT に不純物として混在してしまうという
大きな問題があった。そのため、単層 CNT は使用用途に
付する前に、触媒不純物の精製処理が必要だった。この
精製プロセスは、高温での酸化処理、酸による処理等の
何段にもわたる複雑な化学的プロセスを経るもので、非常
に高コストであるのみならず、単層 CNT にダメージを与え
るという欠点があった。

2　研究のコア技術
2.1　スーパーグロース法

単層 CNT が抱えていた技術課題を一挙に解決する革新
的 CVD 法が、産業技術総合研究所で 2004 年に開発され
た、スーパーグロース法 [6]（図 4）である。

スーパーグロース法は通常の気相合成雰囲気中に、極
微量の水分を添加することにより、触媒の活性、および寿
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命を大幅に改善し、結果として成長効率を大幅に向上させ
る方法である。通常は数パーセントにしか満たない触媒活
性、および数分の触媒寿命が、ごく微量の水分の添加で、
84 % 以上になり [7]、寿命も数十分～一時間を越える。

スーパーグロース法はアルミナ助触媒を塗布した基板上
の鉄触媒からもっとも効率よくCNT が合成でき、基板上
に垂直配向した非常に長尺な CNT の構造体、通称フォレ
ストを合成することができる。

スーパーグロース法により、レーザーアブレーション、アー
ク放電、HiPCoプロセス、アルコール CVD、気相流動法
等従来の CNT 合成法と比較して、数百倍の成長効率の改
善が実現した。

例えば、スーパーグロース法の触媒効率は生成物 / 触
媒重量比で 50000 % に達し、これは従来の CNT 合成法
（レーザーアブレーション 500 %、HiPCo 法 300 %、アル
コール CVD800 %、気相流動 100 %）と比較して数百倍
の改善である。触媒使用量の大幅な低減は、本成長手法
による、将来の大幅な製造コストダウンの可能性を示して
いる。

2004 年発表時での垂直配向単層 CNT 構造体の高さは
10 分間の成長で 2.5 mmであり、これは当時の世界記録
と比して、高さで 500 倍、時間効率で 3000 倍の改善だっ
た。スーパーグロース法による高速成長は、短時間で大量
の CNT の合成が可能なことを示しており、本手法により、
単層 CNT の本格的商業生産への道が開かれた。

さらに、基板から単層 CNT フォレストが、カッター等で
稲穂を刈り取るように簡単に剥離できる。その際、触媒は
基材に強固に密着しているため、触媒と CNT の界面で剥
離がおこり、結果として、CNTと触媒が分離できる。その
ため、CNT の生成物に混在する触媒量はごく微量となり、
炭素純度 99.98 % 以上の CNT を合成後にその場で製造
できる。この純度は、現在もっとも普及している、HiPCo
法による単層 CNT の 2000 分の一の不純物濃度である。
高純度で、精製プロセスが不要な CNT 素材が、その場
合成できることは、工業的材料として単層 CNT を使用す
る上で、従来の合成手法と比較して、大きな利点になる。
2.2　方向性を決めた研究指針と思い

2004 年 11 月にスーパーグロース法を発表してから、次
にどんな研究を行うのか、私は自問自答した。それこそ、
水分添加のメカニズム解明や、突拍子もない CNT の構造
体の創製等、アイデアとやれることは無限にあるように思
えた。実際このときに考えた、もしくは研究室で芽が見え
ていた研究テーマのほとんどがその後数年間に相次いで、
一流学術誌に発表された。スーパーグロース法によってい
ろいろな新しい研究の可能性が開けたのだった。

そのようなわくわくするたくさんの研究のシーズに囲まれ
た私は、しかし、心の思うままに研究テーマを選ばなかっ
た。なぜならば、今後取り組む研究を決めるためのいくつ
かの研究指針を自分に与えていたのである。それは

・世の中に役に立つ研究をする
・今は地味でも、10年後、20年後に、日本を支える産業

技術になる研究をする
・一度きりの人生の最後に研究の成果が実感できるよう

な研究をする
というものであった。

なぜ、このような研究指針を自分に与えたのか。それは
表面科学の研究に従事していた頃の苦い経験があったから
である。2000 年頃、当時筑波大学で走査型トンネル顕微
鏡を用いて半導体表面の原子構造解析の研究にいそしんで
いた私は、それまでの自分の研究歴の中でも最高の研究
成果（最終的には Physical Review Letter 誌に掲載）[8] を
携え、アメリカ真空学会（AVS、表面科学の分野でも最大
かつ最高の権威がある学会）の口頭講演にのぞんだ。300
人が入る大講堂で、例年だと数百人の聴衆が詰めかける
会場で、その時その場にいた聴衆はわずか 10 人。しかも
その大半が日本人だった。実はその直前に、アメリカの研
究費の資金供与機関である National Science Foundation
（NSF）が表面科学分野への研究費の大幅削減を決め、
それこそ、潮が引くように、研究者がその分野から離れて
いったのである。それまで私は科学とは絶対の真理を追い
求め自然の仕組みを解明するものだと、つまり絶対の価値
を持つものだと思っていた。アメリカでの経験は私に、現
実の研究は流行り廃りがあり、研究は必ずしも絶対的な価
値観で評価されないということを学ばせてくれたのである。

アメリカでのこの経験から、私は、流行には流されない
研究をしたいと思うようになり、また、自然の摂理を解明
する研究に携わるより、最終的には社会に成果が還元さ
れ、世の中に役に立つ研究をしたいと願うようになったの
である。その願いを抽象的な形で言葉にしたのが上記 3 つ
の研究指針なのである。

この抽象的な願いは、スーパーグロース法をプレス発表
した直後の 2005 年 3 月に初めて担当した経済産業省（経
産省）の視察対応図に使用した 1 枚のスライド（図 5）に
具体的な目標へと結実した。すなわちいつの日にか、実家
に帰った時に年老いた母がスーパーグロース法 CNTが入っ
た商品を持っていて、私が「あ、お母さんね、この商品に
は、筑波で皆で開発してきた CNT が入っているんだよ」
と言いたい。この一言を言うことを私の個人的な研究者の
目標として掲げたのである。なぜならば、この一言を言え
る状況が実現するならば、きっと日本で大きな CNT の産
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業が創出されているはずであり、我々の研究が大いに、い
や最大限に社会に役に立っているはずであると考えたから
である。このスライドはその後の視察、講演で繰り返し、
繰り返し、数百回は使用して、私の研究哲学と目標を代表
する1 枚となった。今振り返ると、この思いと願いこそが、
その後の次から次へと襲ってきたありとあらゆる困難を乗
り越えて、スーパーグロース法の商業生産を実現させた原
動力の源となったと感じられる。

さて、係る研究指針に照らして、最終的にたどり着いた
研究テーマは「スーパーグロース法の量産技術を開発して、
単層 CNT を工業材料として使えるようにしよう」というも
のだった。長さ 20 m、幅 1 m の合成炉を仮定して、スー
パーグロース法で単層 CNT を連続的に製造すると、年間
10トンの生産量と計算された。10トンという量は工業レベ
ルでは決して多くないが、当時の世界中の単層 CNT の生
産量は 6トンと見積もられていた [9]。つまり、一基のスーパー
グロース法合成炉があれば、世界中で製造されている単層
CNTよりももっと多くの単層 CNT が製造できる。そうな
れば、生産量と価格で大きなブレークスルーを引き起こす
ことができると思った。

きっと、スーパーグロース法が従来よりも1000 倍の成長
効率があるならば、その当時グラム当たり数万円した、単
層 CNT の販売コストを1000 分の 1 にして、キログラム当
たり数万円で販売できるようになるだろう。そうなれば、工
業材料として単層 CNT が使用できるようになるはずだと考
えた。これは大きなイノベーションを起こせると確信したの
である。まさに研究指針を満たす、研究テーマだった。

3　研究の目標
3.1　単層CNT量産技術開発
3.1.1　工業的量産手法と技術コンセプト

スーパーグロース法をベースにしてどうやって工業的量産
を実現するのか？

サイエンス誌に掲載時、試料サイズは高々1 cm 角、触
媒は高コストのスパッタ成膜、基板はシリコンウェハーを用
いて、1 枚 1 枚バッチで合成していた。そのままでは、工
業的量産は到底できない。

しかし、スーパーグロース法には、サイエンス誌の論文
中では全く触れていない、工業的量産プロセスを実現する
上で極めて大事な特長が複数あった。第一に、スーパー
グロース法は世界最高の反応炉の体積 ･ 時間当たりの単層
CNT の合成収率を誇る。これはすなわち、量産された暁
には他の競合手法よりも生産性･コストで優位に立てるとい
うことに他ならない。第二に、スーパーグロース法は通常
の CNT の合成雰囲気中に水分を添加するだけなので、本
質的にプロセスはスケーラブルと考えた。第三に、スーパー
グロース法は、真空やプラズマや高圧を用いず、大気圧下
での反応プロセスである。この特長により、開放系で合成
炉を構築できる可能性があると考えた。これは連続合成に
とって非常に大きなアドバンテージになる。最後に、スーパー
グロース法に最適な成長温度は 800 度だった。このこと
は、石英やセラミック製ではなく金属の合成炉が使用でき
る可能性があることを示している。これらの特長から、開
放系で大型の金属合成炉を用いて連続的に単層 CNT を合
成していく製造プロセスのイメージが浮かび上がってきた。

これらの特長を最大限に活かして、安価に、単層 CNT
を量産するスーパーグロース法の量産プロセスとして最終
的に考えたプロセスを図 6 に示す。金属フィルムを基材とし
て用いて、その上に触媒を塗布して、ベルトコンベヤーの上
で連続合成をして、基材を再利用するというプロセスであ
る。

私がおもしろいと思うのは、図 6 上に示したラボスケー
ルの合成プロセスと、図 6 下に示した工業的量産プロセス
は、両方ともスーパーグロース法なのだが、要素技術は何
一つ同じでないことだ。上がアカデミー、下がインダストリー
のプロセスということである。私には、この 1 枚の図が、

•2005年3月に初めて担当した経産省の視察時に作成したスライド
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図 5　個人的な目標 図 6　ラボスケール vs 量産プロセス



研究論文：スーパーグロース法（畠）

−169−Synthesiology　Vol.9 No.3（2016）

アカデミーとインダストリーの大きな違いを、また、アカデ
ミーで開発された技術をインダストリーに移行する難しさを
端的に示しているように思う。

平面基材上に、単層 CNT を連続合成する製造プロセス
は、それまでの人類史上、誰も取り組んだことがない研究
だったので、ものすごく多くの技術開発をしなければいけ
なかった。だからこそ、成功すれば、イノベーティブな効
果が期待でき、第三者の侵入を防御できる知財網を構築
できると考えた。イノベーティブな効果とは、従来の 1000
分の 1 のコストダウンである。しかし、片や、非常に多く
の開発すべき技術があり、一つの失敗も許されない。たっ
た一つの要素技術の開発に失敗したら、たとえ他はすべて
成功しても量産はできないのである。そのため、極めてハ
イリスク･ハイリターンの技術開発になるのは必須だった。
また、商業生産に当たって既存の製造設備の転用はできな
い。実用化時に大きな設備投資が必要になる。このように、
スーパーグロース法で単層 CNT を量産することを実現する
ためには、難問、課題が山積みだったが、当時の私は、
困難さに目を向けることなく、スーパーグロース法のもたら
す可能性だけを見ていた。
3.1.2　NEDO事業「カーボンナノチューブキャパシタ開
発プロジェクト」での量産技術開発

幸運にも、2006 年から、新エネルギー・産業技術総合
開発機構（NEDO）の委託事業、ナノテクノロジープログラ
ム「カーボンナノチューブキャパシタ開発プロジェクト」（2000
年～ 2010 年度）」（図 7）で、日本ゼオン株式会社と産総
研が共同で、スーパーグロース法の量産プロセスの開発に
取り組む機会を得ることができた。今では、成功した国家
プロジェクトの代表例の一つになったこの事業だが、最初
は苦労の連続であった。

まず、スーパーグロース法の量産技術開発に一緒に取り

組むパートナー企業を見つけることがプロジェクトをスター
トさせる絶対の条件の一つだった。当時上司の湯村守雄氏
が 8 社の CNT の研究開発をしている企業とコンタクトして
その内の数社と面談した。どの企業も皆口をそろえたよう
に、「スーパーグロース法は素晴らしい。しかし、わが社で
も何年も独自の技術で CNT の研究開発をしてきている。
その技術を捨てて、スーパーグロース法に乗り換えること
は難しい」と言われた。本気でスーパーグロース法の量産
プロセス開発に取り組んでくれるパートナーとはなかなか巡
り会えなかった。そんな中、人からの紹介で、当時日本ゼ
オン株式会社の取締役をしていた荒川公平氏と会った。

荒川氏は、日機装株式会社に在籍していた若い頃に
CNT（当時は CNTとは呼ばれず、炭素）の研究に従事し
た経験があり、ものすごい情熱と熱意を持って我々の話を
聞いてくれた。そして、すぐに量産時のコスト計算をして、
ビジネスとして成り立つと判断して、社長から研究開発の許
可をもらったのだった。私は、荒川氏と組まないとスーパー
グロースは実用化できないと直感した。

その直後に、アスベスト問題が勃発したのである。2005
年 6 月にアスベストを製造していた二つの企業で従業員や
その家族等多くの人間が悪性中皮腫で死亡していたことが
報道された。CNT も形状がアスベストに似ているから同様
な健康障害を起こすのではないかと不安視され、連日問い
合わせが続いた。そして、CNT の研究開発の許可は取り
下げられ、荒川氏と組むことはもはや不可能と思われたの
である。しかし、我々は諦めなかった。まず、荒川氏は我々
に実験室内の HEPA フィルターに付着している CNT の量
を評価するように依頼した。その結果、研究環境で空気中
に浮遊している CNT の濃度は、通常の大気中に含まれて
いるアスベストの濃度よりも低いことが分かったのである。
そして、NEDO プロジェクトへの公募のエントリー締め切
り前日というぎりぎりのタイミングで荒川氏が社長に CNT
の研究開発を直談判し、研究開発の許可を社長から得る
ことができたのである。

薄氷を踏む思いの連続であったが、スーパーグロース法
で単層 CNT を実用化しようと本気で取り組んでくれる最高
のメンバーでプロジェクトはスタートしたのである。

4　目標実現のための研究シナリオ
プロジェクトがはじまると、まず取り組まなくてはならな

い技術課題を洗い出した。大きな技術課題として、シリコ
ンウェハーに取って代わる、安価で大面積化が容易な基板
の開発、スパッタ成膜の鉄薄膜触媒に代わる、塗布型触
媒の開発、PPM レベルの水分を大面積に制御して添加し
て、均一な垂直配向体を合成する技術開発、基材を連続

エネルギー
研究部門

産総研

キャパシタグループ
玉光 賢次

量産グループ
上島 貢

リーダー 飯島 澄男
荒川 公平

集中研

•垂直連携

•工業的量産

ナノカーボ
ンセンター

産総研

ケミコン

日本

ゼオン

日本

量産技術開発 基盤技術開発 スーパーキャパシタ開発

•ユーザー

図 7　カーボンナノチューブキャパシタプロジェクト体制図
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的に搬送する連続合成技術開発等が列挙された（図 8）。
それ以外に石英炉を代替する金属合成炉の開発、炉のク
リーニング技術、基材の再利用技術、低コストなガス雰囲
気の開発等、技術課題は多岐にわたった。

多くの課題を 5 年間という中で全部解決しなくてはいけ
なかったので、「ブラックボックス戦略」と名付けたアプロー
チを取った。まず、すべての課題に対して重み付けをした。
解決手段が全くない課題をブラック、人とお金をかければ
解決できる課題をグレイ、解決している課題をホワイトとし
て、書き出した。そして、限られた研究リソースを優先的に
ブラックの課題をグレイにするためにあてがった。また短時
間で全体像を完成させるためにできるだけまずは個別の要
素技術を平行に開発して、その後要素技術を統合して量産
製造プロセスとして完成させていった。産総研と日本ゼオ
ンの役割だが、産総研が課題を解決する手法を開発し、
日本ゼオンが、手法の大面積化、連続化技術および生産
技術を開発するという、役割分担で進めた。

最大のブラックの課題が「連続合成ができるか」だった
が、連続合成に成功しこの課題がグレイになった時点で、
荒川氏は商業工場を建てましょうということで動きはじめ
た。まだ量産製造プロセスは全く完成していなかった。優
れた経営者とはかくのごとしと思ったものである。ただ残
念なことに、リーマンショック問題が勃発し、企業が設備
投資をすることが極めて困難になり、その時には商業工場
は実現しなかった。

以下では、主要な要素技術として、基材開発、塗布触

媒開発、大面積合成技術開発、連続合成技術開発を紹介
した後、要素技術を統合して量産製造プロセスとして完成
させていった研究の経緯を紹介する。
4.1　量産プロセスの要素技術
4.1.1　基材の技術開発

サイエンス誌に掲載時の製造プロセスでは基板はシリコ
ンウェハーを使用していたが、量産するに当たっては、で
きるだけ安価な基板で、品質に優れた単層 CNT を高い効
率で合成し、かつ、基材を何度も再利用することが求めら
れる。しかるに基板は、800 度近くの合成温度下で、水
素還元雰囲気や水分添加による酸化雰囲気に対して高い
耐久性を示し、かつ CNT の合成を阻害してはいけない。
そのような厳しい要求を満たす基板を探した結果、Ni-Fe-
Cr 系の合金を基材に用いると、シリコンウェハーと同等の
成長効率と品質で単層 CNT が合成できることが分かっ
た [10]。検討した数十にものぼる素材のうちで、求められる
要求をすべて満たしたのは、Ni-Fe-Cr 系の合金のみだった
（図 9）。非常に幸運だったのは、Ni-Fe-Cr 系の合金は、
連続生産、安定な生産の観点からも非常に有用な素材だっ
たことである。Ni-Fe-Cr 系の合金はステンレス、インコネ
ルと呼ばれ、もっとも普及している経済的な耐熱性金属で
ある。実際、800 度の温度で用いる金属製のマッフル炉の
材質も通常インコネルだ。

さらに、金属は高温で炭素にさらされると炭化して脆弱
になる浸炭という問題がある。そして、CNT の原料は炭
化水素である。しかも、合成炉の中で連続的に CNT をで
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きるだけ大量に合成するので、必然的に高濃度の炭化水素
雰囲気を用いることになる。このような合成雰囲気下での
浸炭の作用は非常に強く、例えば、試料ホルダーの金属部
品同士を接続する金属性のネジが、数百回の合成後に浸炭
作用で膨張して、試料ホルダーそのものを破壊してしまうほ
どだった。ところが、Ni-Fe-Cr 系の合金はもっとも浸炭作
用を受けづらい、すなわち耐浸炭性が高い金属だったので
ある。

Ni-Fe-Cr 系の合金の優れた耐熱性、耐浸炭性は、また
基材の再利用を可能にした。通常の金属だと、800 度の高
濃度炭化水素雰囲気での暴露と室温への冷却を繰り返す
と、塑性変形、形状変形が起きてしまうが、Ni-Fe-Cr 系
の合金ではこれらの作用を最小にできる。このことは、スー
パーグロース法の工業的量産手法を確立するための極めて
大事なポイントの一つになった。
4.1.2　触媒の技術開発

スーパーグロース法を用いて基材上に垂直に配向した単
層 CNT を高速で合成するためには、触媒も厳しい条件を
満たす必要がある。その後の研究で、単層CNT が垂直に、

ミリスケールの高さで成長するためには、触媒のサイズ、間
隔において最適領域が存在することが明らかになっている
[11]（図 10）。最適領域が存在するのは、最適領域が複数
の境界に囲まれているためである。すなわち、大きい触媒
からは多層 CNT が合成され（多層境界）、一方小さい触媒
から成長する単層 CNT の成長速度は遅く（低効率境界）、
さらに、間隔が大きい触媒からは CNT は横方向に成長す
る。最適点領域の典型的な触媒サイズは 3 nm、触媒間隔
は 15 nmである。この触媒配列が、800 度程度の合成温
度で少なくとも10 分以上安定に存在しなくてはならない。
それが可能な触媒系は現在までのところ、アルミナ助触媒
の上の鉄薄膜を 800 度程度の高温で水素還元した場合の
み得ることが可能である。

触媒を最適領域にいれるために要となる制御因子は、ア
ルミナ助触媒と鉄触媒の厚み、特に鉄触媒の厚みであっ
た。研究の結果、鉄触媒の厚みが 0.8 nm から1.3 nm の
範囲にあるときに、単層 CNT 配列を合成できる [12]。その
ため、当初、膜厚の制御性に優れたスパッタを用いて触媒
を成膜していた。
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しかし、工業的量産の観点からはスパッタは、生産性
が低く、設備費が高く、コスト高の要因になる。そのために、
それをより安価で設備投資額が小さく、生産性が高いウェッ
トの触媒に変えていく必要性があった。サイエンス誌に掲
載した当時のスパッタプロセスでは、アルミナ助触媒を RF
でスパッタした後に連続して鉄触媒をスパッタしていた。し
かし、アルミナの RF スパッタは極めて成膜レートが遅く、
触媒の生産性が著しく低いという問題があった。そこで、
アルミを酸素含有雰囲気下で DC スパッタして、アルミを
その場酸化してアルミナとして成膜する技術を開発した。
スパッタを用いた一連の触媒開発の研究により、アルミナ
助触媒の組成、表面の滑らかさなどさまざまな要素が、単
層CNTの成長に大きな影響を与えることが分かってきた。

鉄触媒への厚み制限が非常に厳しく、均一に許容範囲
内に鉄薄膜を塗布することが困難と考え、鉄カルボキシ
ル溶液中で合成された鉄コロイドナノ粒子を湿潤触媒（図
11）として最初開発した [13]。鉄コロイドナノ微粒子をスピ
ンコートでシリコン基板上に薄く塗布することで、スパッタ
薄膜と同等の単層 CNT を成長させることができた。しか
し、詳細を検討すると、各々の鉄コロイドナノ粒子から単
層 CNT が成長しているのではなく、合成前に水素で触媒
を還元する際に、鉄コロイドナノ微粒子が一度融合してか
ら再度微粒子化することが分かった。すなわち、湿潤触
媒を用いた場合も、薄い鉄触媒薄膜を塗布すれば十分だっ
たわけである。

極薄な鉄薄膜を塗布する方法として最初に目をつけたの
は、キャピラリーコーティングと呼ばれる方法である。極微
細管から鉄の塩を含む溶液を、毛細管現象を利用して吸い
上げ、基材上に塗布する手法で液晶等を均一に塗布するの
に用いられる。この方法で平らな基材に極薄な鉄触媒を
塗布することに成功したが、歪み、変形がある基材には均

一に塗布することは原理的にできなかった。そして、大面
積合成の実験から、基材が大面積になればなるほど、ま
た基材を再利用すればするほど、基材には歪み、変形が
発生することが分かってきた。そのため、全く別の方法を
開発することを余儀なくされた。紆余曲折の末、最終的に
は非常に安価で生産性が高い手法で単層 CNT を成長でき
る極薄鉄薄膜を湿式法で大面積、変形基材に塗布するこ
とに成功した。

次に、鉄触媒と同様に、助触媒のアルミナを塗布する技
術開発も行った。アルミナは耐浸炭性が極めて高いため、
Ni-Fe-Cr 系の合金にアルミナ助触媒を塗布した基材は、
スーパーグロース法で用いる高濃度炭化水素環境下におい
ても優れた耐久性を示す。くしくも開発した触媒は、大面
積基材の再利用において問題となる変形や浸炭を強力に抑
制する系となった。
4.1.3　量産に適した合成技術開発

合成技術に関しても、量産製造プロセスのためにたくさ
んの技術開発を行う必要があった。サイエンス誌に掲載さ
れた時には横型で直径 1インチの合成炉に基材を水平に
おいて、横からエチレンや水蒸気のガスを供給して、CNT
を合成していた。この小型で横型の合成炉は、ガスの乱流
を防いで層流を作り出す上で最適な構造である。ガスの乱
流があると CNT の合成効率が著しく低下するために、こ
のような装置構成はラボレベルの合成においては最適な形
態だった。しかし、工業的に、このような手法では合成炉
や基材をスケールアップすることができない。また、供給し
たガスのほとんどが、基材に当たらず、触媒と反応せずに
素通りするため、供給したエチレンガスのほんの 1 % 程度
しか CNT に転化されないという大きな問題があった。

合成炉や基材のスケールアップを可能にして、かつ、炭
素源の CNT への転化率を大幅に向上させるためにはガス
は上から供給する必要があった。そこで、シャワーヘッド
（図 12）の開発を行った [14]。シャワーヘッドもごく微量の
水分が均一に基材の触媒に供給されるようにさまざまな工
夫が必要となった。次に、合成炉自体を縦型にして、これ
の口径を1インチ、2 インチ、4 インチと大型化していった。
縦型にして直径を大きくすると、途端に乱流が発生しやすく
なった。そのため、流体シミュレーションを駆使して、乱流
が発生せず、ごく微量添加の水分が均一に基材に供給さ
れるシャワーヘッド、ガス供給系を幾度も試作した。
4.1.4　スケーラブルな金属合成炉の技術開発

合成炉自身の開発も非常に大きな技術開発要素となっ
た。サイエンス誌に掲載された当初は石英製の合成炉を使
用していたが、石英だと製造できる炉のサイズに制限があ
り、またコストもかかる。合成炉を金属性にする必要があっ
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た。しかし連続合成した場合、合成炉は、高温、高濃度
炭化水素にさらされ続ける。合成炉に要求されるスペック
は基材よりもシビアなものになる。

そこで、長時間安定で、合成雰囲気に耐える素材を検
討するために、専用の装置を導入した。この装置を用いて、
候補として選定した複数の素材を長時間、高温、高濃度炭
化水素にさらし続けて基材の劣化、炭素付着、浸炭等の
影響を調査した。炭素源ガスや、ごく微量の水分と金属の
反応も合成に大きな影響を及ぼす。CNT 合成への影響、
合成環境への長時間耐久性等の要素を考慮して合成炉の
素材を選定し、実際の小型合成炉へ選定された素材を適
応した。そうして、合成炉の次に金属製のシャワーヘッド
を開発し、最終的には合成炉に一切石英を使わない合成
炉の開発に成功した。

CNT の合成を何度も行うと、炭素の不純物がだんだん
合成炉の中に付着してくる。この炭素不純物は、合成雰囲
気に添加している水分を吸収したりして、CNT の合成に大
きな影響を与る。不純物が一定以上付着したら、それをク
リーニングしなくてはいけない。高温で付着した炭素は結
晶化度が高く除去は困難である。高温で酸素を導入し燃焼
させるのが一番簡単な方法だが、同時に高温で酸素を導入
すると、金属の合成炉が酸化してダメージを受け、寿命が
短くなる。そのため、金属の合成炉にダメージを与えない
で、炭素の不純物を除去するクリーニングの技術も開発し
なくてはならなかった。
4.1.5　大面積合成技術

これらの技術を発展させて、大面積の基材（A4 サイズ
以上）での合成が行える大面積合成炉（図 13）を開発した。
バッチ式で炉を大型化すると、合成温度まで炉を昇温する
のに一時間以上かかるようになる。しかし、連続合成にお
いては、10 分程度で基材を合成温度まで昇温する必要が

ある。この違いを緩和するため、極めて特殊な大面積合成
炉を開発した。この合成装置では、まず 300 φ の石英の
横型炉の中に大面積の基材を収納しガスを置換する。隣に
は大型のマッフル炉を配置し合成温度で保持しておく。そ
して、レール上を高温のマッフル炉が移動して石英の炉を
包み込み、速やかに基材を昇温・加熱する。この形態は、
将来の連続合成にできるだけ近い熱履歴で大面積合成を
行おうということで採用した。このような技術開発を経て、
最終的には A4 サイズ、A3 サイズの大面積合成に成功する
に至った。
4.1.6　連続合成技術

そして、最後の、もっとも要となった技術開発が連続合
成技術開発である。複数の連続合成や疑似連続の方式が
検討され、最終的には、ベルトコンベヤーに大型基材を乗
せ、連続的に合成炉に搬送していく方法が採用された（図
14）。この方式の特徴は合成炉にはシャッターや間仕切りを
全く設けず、完全な開放系で設計したことである。連続合
成炉に入った基板は次 と々違う区画に搬送される。まず昇
温区画で加熱され、次に触媒形成区画で水素雰囲気化に
さらされ、鉄薄膜が触媒微粒子へ還元される。次いで合
成区画で CNT を合成し、最後の冷却区画で基材の温度を
下げる。このように、合成炉の中でベルトコンベヤーに搬
送された基材は複数のプロセスを連続的に経験する。それ
をシャッターや間仕切りがない合成炉の中で実現するため
に、ガスシャワーを区画間に設けて、それによって空間を、
空間的には接続されているが、ガスは分離されているよう
にして区画を設けた。導入された連続合成炉は、最初の基
板から見事に CNT が成長し、企業のエンジニアリング能
力の高さに感服したものだ。
4.1.7　要素技術の統合

基材、触媒、大面積合成技術、連続合成技術等の要素
技術を開発しつつ、同時に要素技術を統合していった。最
終的にはすべての要素技術を統合できなければ量産製造

ACS-Nano,3,4164(2009)

基板
CNTフォレスト

シャワーヘッド

シャワーヘッド
ガス

3 mm

60 mm

20 mm

収量 :1 g 以上（1 枚あたり）
従来品と同品質

図 12　シャワーヘッドの開発 図 13　大面積合成・技術開発
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プロセスにならない。しかし、要素技術を統合すると、ど
んどんと技術の難易度は向上し、新しい技術課題が生じた。

例えば、基材は最初シリコンの基材を使っていたが、そ
れを金属の基材に置き換える技術開発を行う。ここで検
討するサイズは 2 cm 角である。いろいろな基材を試して
2 cm 角のサイズでどれが CNT の合成に適しているか検
討する。検討の結果インコネルが最適であるというのが判
明する。しかし、インコネルはニッケルが多いから、もっ
とコストを削減するために、ぎりぎりのところまで、ニッケ
ルの含有量を減らしていく。次に、金属を A4 サイズにし
て大面積合成炉で成長させる。すると大面積の金属基材
に熱履歴が加わると小さな基材では問題にならない熱歪
みが発生してしまうことがわかる。もちろん基材を厚くする
と、熱歪みは押さえられるわけだが、コストがかかる。大
面積基材の重さも増え、ハンドリングが難しくなる。さら
に昇温、冷却の時間がかかるために連続合成炉への適合
できなくなる。そこで、こういう相反するいくつもの要因を
同時に満たす解を探していくわけである。

まだまだ、技術の統合は続く。実は今紹介した研究には
すべて、スパッタ触媒を使っていた。これをまたさらに今
度はウェット触媒に変えて、同じ検討を繰り返すわけであ
る。ウェット触媒にすると触媒の緻密性、均一性が、スパッ
タで製膜した触媒に劣るために、より熱歪みが発生しやす
い。熱歪みが大面積の基材で発生すると触媒の塗布もそ
れだけ、困難になる。

さらに今度は、この基材を再利用しなくてはいけない。
しかも相当の回数再利用できないと基材のコストが最終的
なコストに大きくのってしまう。しかし、基材を再利用する
と、熱履歴が二重、三重、四重に基材にかかるので、熱歪
みが蓄積されてどんどん大きくなり、他のすべての技術要素
を同時に満たすことがさらに困難になる。こういうさまざま

な要因のバランスをとりながら、また同時に、熱歪み等の負
のファクターを抑制する技術を開発して、一つ一つ要素技術
を統合して、量産製造プロセスを完成させていった。

5　研究の現在と今後
5.1　日本ゼオン株式会社による商業化と今後の展望

連続合成に成功するとすぐに荒川氏は、実用化へ向けた
検討に入った。「ブラックボックス戦略」で言えば、解決手
段がない技術課題がなくなり、後はお金とマンパワーを投
資すれば、量産技術が完成するという目処がついた。しか
し、リーマンショックが起きて、企業が設備投資をするこ
とが極めて困難な経済状況になり実用化への動きが止まっ
てしまった。その時、丁度、経産省の局長が視察にこられ、
補正予算を活用して実用化へ向けて動きなさいと支援して
くれた。

このような経緯で、補正予算の施設整備費を活用して、
実証プラントを産総研の地に設置し、産総研と日本ゼオン
共同で運用することになった。実証プラントは、全長 12 m
で、マッフル炉は両端開放系で、複数のガスシャワーを用
いてガスの区画を実現し、ベルトコンベヤーで搬送される
50 cm 角の基材上に連続的にスーパーグロース単層 CNT
を製造できるもので、連続合成技術開発と大面積合成技
術開発で培った技術を統合しデザインされた。連続合成炉
以外に、連続スパッタ装置、湿潤触媒塗布装置、CNT 回
収装置、基材洗浄装置等が導入され、まさに「カーボンナ
ノチューブキャパシタ開発プロジェクト」で開発した量産プ
ロセスが小規模ながら実現し、100グラム/ 時の生産量で、
スーパーグロース単層 CNT を製造できるようになった。

製造されたスーパーグロース単層 CNT は、産総研から
の試料提供という形で幅広に国内企業へサンプル提供され
た。現在までに、200 件以上の契約を行った。

さらには 2013 年度からは、実証プラントを日本ゼオンに
施設貸しして成果普及事業を活用し、スーパーグロース単
層 CNT を日本ゼオンから販売し、一歩一歩 B2B の形態
に近づけてきた。

実証プラントで日本中に供給されたスーパーグロース単層
CNT から多くの有望な用途が開発され、実用化へ向けて
大きな弾みになった。技術研究組合単層 CNT 融合新材
料研究開発機構（TASC）の中で、分散技術、塗布技術、
評価技術、成形加工技術、複合化技術等の、スーパーグロー
ス単層 CNT を使いこなす技術が相次いで開発され、高耐
熱性を示す CNT ゴム複合材料、高伝熱性を有する CNT
炭素繊維ゴム複合材料、銅と同程度の電気導電性を有し
ながら100 倍の電流が流せる CNT 銅複合材料等の優れ
た特性を有するさまざまな部材が開発され [15]、企業の用途

!"#$%&'(%)

*'+ #",
!-.-$% ) '&

750 ℃ 750 ℃RT→750 ℃ 750 ℃→RT

冷却ゾーン反応路還元炉昇温ゾーン

図 14　連続合成・技術開発
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開発を加速した。
このようなスーパーグロース単層 CNT への市場のニーズ

と分散、複合化等の周辺技術開発、および市場性を有す
る用途の開拓を受けて、日本ゼオンが 2014 年に商業工場
の操業を決定し、2015 年 11 月に徳山で工場の竣工式が
行われた。工場の前で飯島澄男氏（元産業技術総合研究
所ナノチューブ応用研究センター長）、私、湯村氏、荒川氏、
上島貢氏（日本ゼオン株式会社）、村山宣光氏（産業技術
総合研究所材料・化学領域長）とともに記念撮影をするこ
とができ（図 15）、一つの区切りに到達したことを実感した。
工場の竣工とスーパーグロース単層 CNT の商業生産は、
ビジネスの世界から見たらスタート地点に立ったにすぎな
い。事業を大きく成長させるためには難問・課題が山積し
ている。しかし、スーパーグロース単層 CNT が他の CNT
と純度、長さ、比表面積において、圧倒的ともいえる優位
性を有しているため、必ず大きな事業に育っていくと確信し
ている。

最後に、私は、周期表を眺めることで、来る将来におけ
る CNT の立ち位置が展望できると考える。炭素は周期表
6 番目の原子である。1番目、2 番目の水素、ヘリウムはガス、
3 番目のリチウムは禁水物質、4 番目のベリリウムは猛毒で
ある。炭素は固体状で人類が安心して使える元素として周
期表のもっとも上位にいる。このことは、炭素は、原子核
が小さいため、もっとも軽く、もつとも強い共有結合を持ち
強いということを示している。その炭素を理想的な構造に
組み上げた CNT は炭素の持てる性能を余すことなく引き
出せる材料である。周期表は、この地球上で CNT を上回
る強さ、軽さを持つ材料は創出できないことを教えてくれ
る。そのような CNT、一度本格的に実用化されたならば、
人類社会が続く限り使われ続けるだろうと私は思っている。

日本で発見された CNT が、日本発の CNT 産業へと大

きく育ち、将来、社会のありとあらゆるところで使われ、
“Carbon Nanotube Here, There, and Everywhere”と
なり人類社会の幸と持続に貢献する、そういう未来を創出
するのが私の目標である。
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にならない程度にとどめるべきと思います。

議論2　単層CNT合成法の比較
コメント・質問（清水 敏美）

執筆者は図 3 を引用しながら種々の単層 CNT の合成法を収量、
コスト、純度、品質の観点から比較を行っています。一方、この論
文中では単層 CNT の革新的合成法としてスーパーグロース法の優位
性を反応炉の体積・時間当たりの合成収率、反応環境（真空系、開
放系、等）、反応温度といった観点から議論しています。図 3 におい
て、例えば、excellent（非常に良い）を 4 点、good（良い）を 3 点、
moderate（普通）を 2 点、poor（悪い）を1 点として、仮に重み付け
を行った場合、担持触媒 CVD 法／流動床炉法が合計 10 点、スーパー
グロース法が 11 点と計算され、それほどの差異は認められません。
比較の観点として、この論文で議論されている合成収率、反応環境、
反応温度の 3 項目を加えることでよりスーパーグロース法の優位性が
直感的に一般読者に伝わるのではないかと思います。それとも、図 3
の比較において、4 つの観点に対する執筆者の重み付けがそれぞれ
異なるのでしょうか。

回答（畠 賢治）
図 3 で示した 4 つの観点は合成されたカーボンナノチューブの持つ

特徴を示したもので、従来の合成法と比較してスーパーグロース法が
ビジネス性を持つことを示しています。ご指摘の反応炉の体積・時間
当たりの合成収率、反応環境（真空系、開放系、等）、反応温度といっ
た観点は合成の条件での議論になります。これは各種合成法でも多
種多様な合成形態がありえるため一義的に優劣を論じることは難しい
ところです。また、図 3 の事例において、Poor を1 点、Moderate を
2 点、Good を 3 点、Excellent を 4 点と重み付けをすることは、実用
化を考えた場合には意味のあることではないと思います。

議論3　単層CNTの安全性
コメント（清水 敏美）

初稿において、単層 CNT の安全性に対して開発者サイドの静観
を示唆するかも知れない表現がありました。単層 CNT の安全性に
関しては、NEDO プロジェクトの成果として、当該 CNT 材料の取
扱に従事する業務者に対して、カーボンナノチューブの安全性試験手
順書と作業環境計測手引き等が公開されています。ナノ材料の開発
にとって不可欠な ELSI 対策（倫理的・法的・社会的課題）および
EHS（環境・労働安全衛生）対策に関しても並行して研究開発を行っ
てきた経緯やその成果を適切に加筆あるいは引用を勧めます。

回答（畠 賢治）
産総研と日本ゼオン株式会社が主体的に行った事柄を中心に記述

するように修正しました。当時はまだスーパーグロース法で作製され
たカーボンナノチューブの安全性試験手順書あるいは作業環境手引
きの作成につながる NEDO プロジェクトは実施されていませんでし
た。また、この論文の主題とは異なりますので、当時実施されていた
各種 EHS 研究について詳しく述べることはしておりません。

コメント（阿部 修治）
初稿において、執筆者個人の気持ちとは別に、アスベストの健康

被害を科学的に否定しているかのように読者に誤解されかねない文章
がありました。適宜、適切な文章への修正を勧めます。

回答（畠 賢治）
ご指摘の、科学的に証明されているアスベストの健康影響を否定

するような印象を読者に与えかねない表現を修正しました。

議論4　単層CNTの量産
質問（阿部 修治）

3.1 単層 CNT 量産技術開発における「量産」とは具体的にどの程
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度の生産量をいうのでしょうか。2.2 の文章中に「年間 10トン」を個
人的な一つの目標にしたような記述がありますが、2015 年に稼働し
た日本ゼオン株式会社のカーボンナノチューブ生産プラントではこの目
標を上回るものが実現できたと理解してよろしいでしょうか？

回答（畠 賢治）
日本ゼオン株式会社から数値は発表されていません。そのため、

この論文で発表することは控えております。

議論5　単層CNTのグレードと品質保証
質問（清水 敏美）

多層 CNT においては、その品質として、直径、長さ、純度、金属
酸化物量、比表面積等が表記されていると思います。一方、今回の
量産された単層 CNT のグレードの種類、および品質を保証するため
のパラメータはどのようなものを使用しているのでしょうか。ラマン分
光法、光吸収分光法、熱重量測定法等で品質管理を行うのでしょう
か。

回答（畠 賢治）
一般論としては、スーパーグロース法で合成されたカーボンナノ

チューブは、比表面積が高いこと、純度が高いこと、長尺という特
徴がありますが、実際の品質保証管理として使用されているのは主に
純度と比表面積となります。

議論6　量産プロセスの要素技術
コメント（清水 敏美）

産総研が課題を解決する手法を開発し、日本ゼオン株式会社が手
法の大面積化、連続化技術、生産技術を開発するという役割分担が
示されています。4.1 量産プロセスの要素技術に関して、図 8 の各要
素技術（現在はグレー色）について、産総研寄与、日本ゼオン寄与、
産総研＋日本ゼオン寄与といった色分けができないでしょうか。この
論文、4.1 で述べられている各要素技術に関して開発担当者の主語
がありません。主体的に実施した担当機関がさらに明確になれば読
者の理解が深まると思います。

回答（畠 賢治）
今回は産総研単独での執筆ということで、原則として産総研が担

当した部分を主として記述しました。ただし、全体の流れの理解を
容易にするために、日本ゼオン株式会社が担当された部分は公開さ
れているところを中心に記述しました。産総研の課題と日本ゼオン株
式会社の課題の切り分けにおいては、産総研が基盤技術を開発し、
日本ゼオン株式会社がその量産手法を開発するという形になっていま
す。また、大面積合成と連続合成に関しては日本ゼオン株式会社が
主体となって研究を行いました。

コメント（阿部 修治）
4.1 量産プロセスの要素技術において、さまざまな要素技術開発が

記述されていますが、特に重要な技術についてはチームや共同研究
者の貢献について言及することが望まれます。個々に記述することが
難しければ、最後にまとめて謝辞という形でも結構です。

回答（畠 賢治）
個々に記述することが難しいため、最後に関係者への謝辞をまとめ

て述べるよう修正しました。

議論7　要素技術の統合
コメント（清水 敏美）

4.1.7 要素技術の統合の部分は 4.1.1 ～ 4.1.6 に述べられた内容と
ほとんどが重複した内容です。ここでは、統合した結果を最終的に
整理した手法の結論を可能な範囲内で記述するのはいかがでしょう
か。その際、図 8 を参照した説明であると読者には理解がしやすい
と思います。

回答（畠 賢治）
要素技術の統合は非常に苦労したところですが、現時点では公開

できない部分が多く含まれているため、わかりやすく全体を網羅的に
記述することは大変困難です。しかし、非常に苦労したところではあ
りますので、幾つかの事例を用いて詳細を述べることにしました。そ
のような制約条件のなかでの文章であることをご理解いただければと
思います。
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