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Abstract 
Cocoon-like carbon nano-horn (CNH) which contained mainly amorphous could be supported catalytic 

metals such as Pt and Ru. A twin-torch-arc apparatus with two arc torch electrodes located with an 
angle of 90° in order to prevent materials from depositing on the cathode was developed. A constant 
amount of gas flew in the apparatus from the torches and was evacuated by the pump. Pressure in 
chamber was constantly controlled by a conductance valve, balancing the gas supply and exhaust. 
Arc-black (AB) including cocoon like CNH was synthesized by this apparatus. AB contained many 
cocoon-like CNH was synthesized under 80 kPa N2 ambient. If C2H2 gas was added to chamber, 
synthesis rate of AB was increased. However, AB which synthesized in 10% C2H2 gas had graphite 
shell. 
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１．はじめに 

 ナノカーボンの合成法として、古くからレーザ

蒸発法 1)やアーク放電法 2)が用いられてきた。ア

ーク放電法においては、初期に用いられた減圧容

器内における放電を利用する方法以外に、トーチ

アーク法 3)、キャビティアークジェット法 4)、水

中アーク法 5)などの様々な方法が考案され、フラ

ーレン 2)、カーボンナノチューブ 2)、およびカー

ボンナノホーン 1, 4, 5)などのさまざまなナノカー

ボン粒子が合成できることが報告されてきた。こ

れらのナノカーボンは、特徴的な形状やサイズ、

大比表面積、高い熱・電気伝導性、高強度などを

有することから、燃料電池や電気化学キャパシタ

などの電極材料、フィールドエミッションディス

プレイなどの電子放出源などへの応用が進めら

れている。特に、燃料電池や電気化学キャパシタ

への応用においては、Pt や Ru などの触媒金属微

粒子の担持体としての利用が期待されている。 
 筆者らのグループでは、これまでに、アーク放

電法を用いてナノカーボンを合成し、その中でも

アークブラック（あるいはアークスート）と呼ぶ

種類のものについて、直接メタノール型燃料電池

や電気化学キャパシタなどの電極材料への応用

を検討してきた 6-10)。その中で、アモルファス成

分が多く含まれた繭状のアークブラック凝集体

は、Pt や Ru などの触媒金属を 2 nm 程度の微粒子

として担持できることを示した 7, 8)。また、繭状

アークブラックを熱処理することにより、グラフ
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ァイト殻を持つ中空の粒子であるカーボンナノ

バルーンが作製できることを示した 6)。 
 本論文では、アーク放電法を用いた新たなナノ

カーボン合成装置であるツイントーチアーク装

置を用いて、さまざまな条件の下でナノカーボン

を合成し、その性状を比較・検討した。 
 
２．実験 
2.1 ツイントーチアーク装置 
 ツイントーチアーク装置を Fig.1 に示す。本装

置のチャンバ内には、溶接用トーチを模した 2 本

のカーボン電極を非対向に設置した。合成時の電

極間距離は約 1 mm である。一方の電極の径は

φ6 mm、もう一方の電極の径はφ 10 mm である。

電極径が細い方が、アーク電流密度が高く放電時

に激しく蒸発が起こるので、φ6 mm の電極を蒸発

電極、φ10 mm の電極を対設電極と呼ぶ。また、

電極付近からチャンバ内にガスを導入し、その排

出流量を制御することにより、チャンバ内にガス

流を発生させて合成物を輸送するとともに、チャ

ンバ内の圧力をほぼ一定に保つことができる。 
 非対向電極間に一定値以上の交流電圧を印加

すると、電極間にアーク放電が発生し、カーボン

電極は激しく蒸発する。蒸発したカーボンは、冷

却水で冷やされたチャンバ内壁に付着するか、ガ

ス流とともにチャンバ外に出た後、液体窒素で冷

やされたコールドトラップや円筒ろ紙フィルタ

で捕集される。なお、蒸発によってカーボン電極

は徐々に損耗するが、電極間距離が一定になるよ

うに電極を自動的に送り出す機構を備えている

ので、長時間にわたる連続合成が可能である。 
 
2.2 実験内容 
 ツイントーチアーク装置のチャンバ内雰囲気

ガスを N2、放電時間を 300 s とし、チャンバ内圧

力を 60～100 kPa の範囲で、アーク電流を 70～
210 A の範囲で変化させた。また、チャンバ内に

炭化水素ガス（アセチレンおよびメタン）を注入

した場合についても検討した。なお、炭化水素ガ
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Fig.1 Twin-torch-arc apparatus. 

 
(a) 60 kPa 

 
(b) 80 kPa 

 
(c) 100 kPa 

Fig.2 TEM images of as-prepared nano carbon. 
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スは、2 本の電極の中間部に設けたノズルから注

入した。合成したナノカーボンの外形および含ま

れる不純物を、透過型電子顕微鏡（Transmission 
Electron Microscope; TEM, JEOL, JEM-2010）およ

び光学顕微鏡を用いて観察するとともに、電極蒸

発量やナノカーボンの合成速度を評価した。また、

導電性を評価するため、圧縮電気抵抗率（圧縮面

圧：10.33 kgf/cm2）を測定した。 

 

３．実験結果と検討 
3.1 実験結果 
 アーク電流を 210 A（蒸発電極電流密度：

7.5 A/mm2）とし、チャンバ内圧力を 60 kPa、80 kPa、
および 100 kPa としたときに合成されたナノカー

ボンの TEM 写真を Fig.2 に示す。 
 同図から、チャンバ内圧力を 60 kPa および

80 kPa とした場合には、繭玉状のアークブラック

が支配的に合成できたことがわかる。繭玉状のア

ークブラックはアモルファス成分を多く含むこ

とが確かめられており 7, 8)、燃料電池などの触媒

担持材としての利用が見込まれる。一方、チャン

バ内圧力を 100 kPa とした場合には、針状にグラ

ファイト結晶が成長したカーボンナノホーンが

合成物に多く含まれていたことがわかる。このと

き、カーボンナノホーンは互いに凝集しており、

外側に針状の突起物があるダリヤ状の凝集体を

形作っている。また、場所によっては、一本の長

さが 10 nm 程度の短尺カーボンナノチューブの凝

集体も見られる。 
 チャンバ内圧力とともに、アーク電流を 70 A
（蒸発電極電流密度：2.5 A/mm2）、130 A（同：

4.7 A/mm2）、および 210 A（同：7.5 A/mm2）と変

化させたときのカーボン電極の蒸発速度を Fig.3
に示す。同図から、蒸発電極電流密度を 2.5 A/mm2

とした場合には、チャンバ内圧力にかかわらず蒸

発速度が非常に小さくなったことがわかる。また、
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Fig.3 Dependence of evaporation rates on chamber 
pressure as a function of current density. 
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Fig.4 Dark field optical micrographs of arc black prepared under various conditions. 
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チャンバ内圧力を高くするにつれて蒸発速度が

増大することがわかる。チャンバ内圧力を 60 kPa
としたときは、電流密度による蒸発速度の違いは

あまりないが、チャンバ内圧力を 80 kPa および

100 kPa とした場合には、蒸発電極電流密度が

7.5 A/mm2 のときの方が、4.7 A/mm2 のときよりも

10～20%程度、蒸発速度が大きい。 
 Fig.4 に、それぞれの条件で合成したアークブラ

ックを光学顕微鏡（暗視野）で観察した様子を示

す。同図中で白く見えるものは合成物中のマクロ

粒子であり、ナノカーボン材料においては不純物

として取り扱われるものである。同図から、蒸発

電極電流密度を 2.5 A/mm2 とした場合、合成物中

には非常に多くのマクロ粒子が混入することが

わかる。また、Fig.3 で示したように、そのときは

カーボン電極の蒸発速度も小さいことから、ナノ

カーボンはほとんど合成されないことになる。 
 固体カーボン電極に加えて炭化水素ガス（アセ

チレン、メタン）をチャンバ内に注入し、ナノカ

ーボン合成量の増加を狙った。このときの合成条

件は、チャンバ内雰囲気ガス：N2、放電時間：300 s、
チャンバ内圧力：80 kPa、アーク電流：210 A（蒸

発電極電流密度：7.5 A/mm2）とした。Fig.5 に、

チャンバ内にアセチレン（C2H2）を注入して合成

したナノカーボンの TEM 写真を示す。同図(a)～
(c)は、それぞれアセチレン濃度：1%、5%、およ

び 10%の場合である。同図(a)から、アセチレン濃

度を 1%とした場合には、繭玉状アークブラック

が支配的であり、Fig.2 に示した固体カーボン電極

のみをカーボンソースとした場合とあまり違い

はないことがわかる。それに対して、アセチレン

濃度を 5%とすると、繭玉状アークブラックの外

縁部には薄い殻状の構造が形成される。さらにア

セチレン濃度を上げて 10%とした場合には、それ

がよりはっきりと形成される。これらはグラファ

イトでできた殻であり、アセチレン濃度を高くす

るにつれて殻の厚さが増加する。 
 次に、チャンバ内に濃度 5%のメタン（CH4）を

注入してナノカーボンを合成したところ、メタン

が燃焼するのを確認した。合成物を TEM で観察

したところ、Fig.6 に示すような花弁状のグラファ

イトシートが多く見られ、繭玉状アークブラック

は少なかった。これは、合成時にメタンが燃焼す

る際に発生した高熱に起因する。 
 Fig.7 に、合成時に注入したアセチレンおよびメ

タン濃度と圧縮電気抵抗率との関係を示す。同図

から、アセチレンの注入量とともに圧縮電気抵抗

率が増加したことがわかる。また、アークブラッ

クは市販のカーボンブラックと同程度の圧縮電

気抵抗を有していることがわかる。 

 
(a) 1% 

 
(b) 5% 

 
(c) 10% 

Fig.5 TEM images of as-prepared nano carbon 
synthesized with (a) 1%, (b) 5%, and (c) 10% 
C2H2. 
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 Fig.8 に、アセチレンおよびメタンを注入したと

きのナノカーボン合成速度を示す。同図から、ア

セチレン濃度を高くすることにより、ナノカーボ

ンの合成速度が増加することがわかる。アセチレ

ン濃度を 10%としたときのナノカーボン合成速

度は、N2のみの雰囲気中で合成した場合より 70%
程度速い。一方、メタンを注入すると、合成速度

は低下する。これは、合成中に発生した燃焼が原

因と見られる。 
 

3.2 検討 
 Fig.4 を画像解析し、それぞれの条件下における

マクロ粒子の存在確率を求めた。その結果を Fig.9
に示す。同図から、蒸発電極電流密度が 4.7 A/mm2

の場合のマクロ粒子の存在確率は、同 7.5 A/mm2

の場合の 50～60%程度であることがわかる。なお、

電流密度にかかわらず、チャンバ内圧力を高くす

るとともにマクロ粒子の存在確率は増加する。と

くに、蒸発電極電流密度が 4.7 A/mm2 および

7.5 A/mm2 のとき、チャンバ内圧力を 100 kPa とし

た場合のマクロ粒子の存在確率は、60 kPa とした

場合の約 10 倍と飛躍的に増加する。 
 アークブラックの圧縮電気抵抗率は、アセチレ

ンの注入量とともに増加する。これは、アセチレ

ン濃度が高いときには導電率の高いグラファイ

ト殻が成長するが、同時にアセチレンに含まれる

水素がその表面に付着するためであると考えた。
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Fig.6 TEM images of as-prepared nano carbon 
synthesized with 5% CH4. 
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一方、5%のメタンを注入すると圧縮電気抵抗率は

低下する。これは、アセチレンを注入した場合に

比べてグラファイト化が大きく進むためである。 
 

４．まとめ 

 ツイントーチアーク装置を用いて、さまざまな

条件下でナノカーボンを合成し、その性状を比

較・検討した。本研究で得られた主な知見は次の

通りである。 
(1) チャンバ内圧力を 60 kPa ないし 80 kPa として

合成するとアモルファス成分の多い繭玉状ア

ークブラックが支配的となり、100 kPa として

合成するとグラファイト成分の多いダリヤ状

の凝集体が支配的となる。 
(2) 電流密度が小さいと、蒸発量が少ないことに

加えて不純物であるマクロ粒子が大量に含ま

れたナノカーボンが合成される。蒸発量およ

び不純物の量を考慮すると、チャンバ内圧力

は 80 kPa 以下、蒸発電極の電流密度は

4.7 A/mm2 以上が適当である。 
(3) チャンバ内にアセチレンを注入することによ

り、カーボン電極のみをカーボンソースとし

た場合よりナノカーボン合成速度を増加する

ことができる。しかし、注入する炭化水素ガ

スの濃度が高すぎると、粒子がグラファイト

化するとともに導電率が低下するため、燃料

電池などの電極材料として有用な繭玉状アー

クブラックにならない。また、メタンを注入

すると合成時に燃焼が発生し、ナノカーボン

の合成量が低下する。 
 今後は、合成したナノカーボンの諸特性を詳細

に分析するために、ラマン分光分析や熱重量測定

などを実施する予定である。 
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