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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平板状の触媒基材または平板状の触媒基材の集合体を成長炉に搬入する工程と、前記成
長炉内で化学気相成長法により前記触媒基材上にカーボンナノチューブ配向集合体を成長
させる工程とを含むカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法であって、
　前記成長炉に搬入される前記触媒基材または触媒基材の集合体は、カーボンナノチュー
ブ成長実効面積が４００ｃｍ２以上であり、
　前記触媒基材は、基材上に形成された窒化アルミニウムからなる触媒担持層と、前記触
媒担持層上に担持されたカーボンナノチューブ合成用触媒からなる触媒層とを有する、カ
ーボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
【請求項２】
　前記窒化アルミニウムからなる触媒担持層が物理的気相蒸着法または化学気相蒸着法に
より形成されたものである、請求項１に記載のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方
法。
【請求項３】
　前記窒化アルミニウムからなる触媒担持層が反応性スパッタリング法により形成された
ものである、請求項２に記載のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
【請求項４】
　前記触媒担持層の厚さが１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下である、請求項１～３のいずれか
に記載のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
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【請求項５】
　前記触媒層の厚さが１ｎｍ以上１０ｎｍ以下である、請求項１～４のいずれかに記載の
カーボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
【請求項６】
　前記成長炉内において、触媒賦活物質の存在下で化学気相成長法により前記触媒基材上
にカーボンナノチューブ配向集合体を成長させる、請求項１～５のいずれかに記載のカー
ボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブ配向集合体の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブ（以下、「ＣＮＴ」と称することがある。）は、力学的強度、光
学特性、電気特性、熱特性、分子吸着能等の各種特性に優れており、電子デバイス材料、
光学素子材料、導電性材料等の機能性材料としての展開が期待されている。
【０００３】
　ここで、ＣＮＴの製造方法の一つとして、化学気相成長法（以下、「ＣＶＤ法」と称す
ることがある。）が知られている。このＣＶＤ法は、高温雰囲気下で原料となる炭素化合
物を金属微粒子よりなる触媒と接触させてＣＮＴを合成することを特徴としている。そし
て、ＣＶＤ法は、ＣＮＴの製造条件（例えば、触媒の種類または配置、炭素化合物の種類
、或いは、反応条件など）の自由度が高く、また、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮ
Ｔ）と多層カーボンナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）とのいずれも製造可能である製造方法と
して注目されている。
【０００４】
　また、ＣＶＤ法を用いたＣＮＴの製造方法の中でも、ＣＮＴ合成用触媒を担持した基材
（以下、「触媒基材」と称することがある。）を用いてＣＮＴを合成する方法は、触媒基
材に対して垂直に配向した多数のＣＮＴ（ＣＮＴ配向集合体）を大量に製造することがで
きるため、特に注目されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００５】
　なお、ＣＶＤ法を用いて触媒基材上にＣＮＴを合成する方法では、近年、触媒基材とし
て、基材上に形成した触媒担持層上にＣＮＴ合成用触媒を担持してなる積層体を用いるこ
とが提案されている。そして、触媒担持層としては、例えば、チタン、バナジウムおよび
クロム等の金属からなる層、或いは、酸化アルミニウム、窒化アルミニウム、炭化アルミ
ニウム、酸化マグネシウム、酸化チタンおよび炭化チタン等の金属化合物からなる層が用
いられている（例えば、特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１０－１５９２０９号公報
【特許文献２】特開２０１１－１３２０６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ここで、近年では、優れた機能性材料としてのＣＮＴへの注目の高まり、および、ＣＮ
Ｔの用途の拡大に伴い、高品質なＣＮＴを大量に製造する技術が求められている。しかし
、上記従来の触媒基材上にＣＮＴを合成する方法では、例えばサイズが１０ｍｍ×１０ｍ
ｍといった小さな触媒基材を用いて実験室規模などの少量生産でＣＮＴを合成しており、
ＣＮＴを大量に製造することはできなかった。
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【０００８】
　そこで、本発明者は、ＣＶＤ法を用いたＣＮＴの製造方法において、ＣＮＴを触媒基材
上に成長させるための成長炉に搬入する触媒基材の面積を大きくし、ＣＮＴの大量合成を
試みた。
【０００９】
　しかし、本発明者が研究を重ねたところ、成長炉に搬入する触媒基材の面積を４００ｃ
ｍ2以上と大きくした場合には、合成されるＣＮＴの品質が低下すると共に触媒基材の単
位面積当たりのＣＮＴの収量が低下する虞があることが新たに明らかとなった。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　そこで、本発明者は上記課題を解決し、高品質なＣＮＴを大量に製造する技術を確立す
ることを目的として更に検討を重ねた。そして、本発明者は、ＣＶＤ法を用いてＣＮＴを
製造するに当たり、特定の金属化合物を用いて形成した触媒担持層上にＣＮＴ合成用触媒
を担持してなる触媒基材を使用すれば、成長炉に搬入する触媒基材の面積を大きくした場
合であっても、単位面積当たりのＣＮＴの収量を低下させることなく高品質なＣＮＴを大
量に製造することができることを見出し、本発明を完成させた。
【００１１】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
カーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、触媒基材または触媒基材の集合体を成長
炉に搬入する工程と、前記成長炉内で化学気相成長法により前記触媒基材上にカーボンナ
ノチューブ配向集合体を成長させる工程とを含むカーボンナノチューブ配向集合体の製造
方法であって、前記成長炉に搬入される前記触媒基材または触媒基材の集合体は、カーボ
ンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上であり、前記触媒基材は、基材上に形成
された窒化アルミニウムからなる触媒担持層と、前記触媒担持層上に担持されたカーボン
ナノチューブ合成用触媒からなる触媒層とを有することを特徴とする。このように、窒化
アルミニウムを用いて形成した触媒担持層を有する触媒基材を使用すれば、成長炉内に搬
入する触媒基材または触媒基材の集合体のカーボンナノチューブ成長実効面積を４００ｃ
ｍ2以上と大きくした場合であっても、合成されるＣＮＴの品質の低下および触媒基材の
単位面積当たりのＣＮＴの収量の低下を抑制することができる。従って、高品質なＣＮＴ
を大量に製造することができる。
　なお、本発明において、「カーボンナノチューブ成長実効面積」とは、成長炉内に搬入
された触媒基材または触媒基材の集合体の全表面のうち、成長炉内で実際にカーボンナノ
チューブを成長させることが可能な表面の面積の合計を指す。従って、「カーボンナノチ
ューブ成長実効面積」には、触媒担持層および触媒層が形成されていない部分の面積や、
触媒基材の集合体中で触媒基材同士が接触している部分の面積などは含まれない。
【００１２】
　ここで、本発明のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、前記窒化アルミニウ
ムからなる触媒担持層が反応性スパッタリング法により形成されたものであることが好ま
しい。反応性スパッタリング法を使用すれば、所望の厚さおよび形状の窒化アルミニウム
からなる触媒担持層を容易に形成することができるからである。
【００１３】
　また、本発明のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、前記触媒担持層の厚さ
が１０ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが好ましい。触媒担持層の厚さを上記範囲内と
すれば、合成されるＣＮＴの品質および触媒基材の単位面積当たりのＣＮＴの収量を向上
させることができるからである。
【００１４】
　更に、本発明のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、前記触媒層の厚さが１
ｎｍ以上１０ｎｍ以下であることが好ましい。触媒層の厚さを上記範囲内とすれば、合成
されるＣＮＴの品質および触媒基材の単位面積当たりのＣＮＴの収量を向上させることが
できるからである。
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【００１５】
　そして、本発明のカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、前記成長炉内におい
て、触媒賦活物質の存在下で化学気相成長法により前記触媒基材上にカーボンナノチュー
ブ配向集合体を成長させることが好ましい。触媒賦活物質の存在下でカーボンナノチュー
ブ配向集合体を成長させれば、ＣＮＴの生産効率や純度を向上させることができるからで
ある。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、触媒基材の単位面積当たりのＣＮＴの収量を低下させることなく高品
質なＣＮＴを大量に製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】カーボンナノチューブ配向集合体の製造装置の一例を示す模式図である。
【図２】カーボンナノチューブ配向集合体の製造装置の他の例を示す模式図である。
【図３】実施例１で用いた触媒基材の触媒微粒子のＳＥＭ画像である。
【図４】実施例１で合成したＣＮＴのＴＥＭ画像である。
【図５】比較例１で用いた触媒基材の触媒微粒子のＳＥＭ画像である。
【図６】比較例１で合成したＣＮＴのＴＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の実施の形態について、詳細に説明する。
　ここで、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、基材上に形成し
た触媒担持層上にＣＮＴ合成用触媒を担持してなる触媒基材上に、化学気相成長法（ＣＶ
Ｄ法）を用いてＣＮＴ配向集合体を成長させることによりＣＮＴを製造する方法である。
具体的には、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法では、触媒基材の
周囲環境を還元ガス環境とすると共にＣＮＴ合成用触媒および／または還元ガスを加熱す
るフォーメーション工程を任意に実施した後に、触媒基材の周囲環境を原料ガス環境とす
ると共にＣＮＴ合成用触媒および原料ガスの少なくとも一方を加熱して所定の方向に配向
したＣＮＴの集合体（ＣＮＴ配向集合体）を触媒基材上に成長させる成長工程を実施して
、ＣＮＴを合成する。なお、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法で
は、任意に、成長工程の後に触媒基材およびＣＮＴを不活性ガス下で冷却する冷却工程を
実施し、成長工程で合成したＣＮＴが酸素存在環境下で酸化するのを防止してもよい。
【００１９】
　そして、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法は、触媒基材として
、基材上に形成された窒化アルミニウムからなる触媒担持層と、前記触媒担持層上に担持
されたカーボンナノチューブ合成用触媒からなる触媒層とを有する触媒基材を使用し、且
つ、成長工程において、カーボンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上の触媒基
材または触媒基材の集合体を成長炉に搬入し、化学気相成長法により触媒基材上にＣＮＴ
配向集合体を成長させることを特徴とする。
【００２０】
　なお、本発明者の研究によれば、ＣＮＴ成長実効面積が４００ｃｍ2以上となるような
大面積の触媒基材または触媒基材の集合体を成長炉に搬入してＣＮＴ配向集合体を成長さ
せる際に、触媒担持層を有しない触媒基材を用いた場合や酸化アルミニウム等からなる触
媒担持層を有する触媒基材を用いた場合には、ＣＮＴ成長実効面積が小さい触媒基材また
は触媒基材の集合体を用いた場合には発生しなかった、合成されるＣＮＴの品質の低下お
よび触媒基材の単位面積当たりのＣＮＴの収量の低下が発生する虞がある。しかし、本発
明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法では、窒化アルミニウムからなる触
媒担持層を有する触媒基材を使用しているので、ＣＮＴ成長実効面積を４００ｃｍ2以上
と大きくした場合であっても、合成されるＣＮＴの品質の低下および触媒基材の単位面積
当たりのＣＮＴの収量の低下の発生を抑制し、高品質なＣＮＴを大量に製造することがで
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きる。なお、ＣＮＴの品質および収量の低下を抑制できる理由は、明らかではないが、窒
化アルミニウムの化学的安定性、耐蝕性および熱伝導度が高く、触媒担持層上に触媒層が
ＣＮＴの成長に最適な状態で担持されるためであると推察される。
【００２１】
（触媒基材または触媒基材の集合体）
　ここで、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法では、カーボンナノ
チューブ配向集合体の製造装置に単一の触媒基材または複数の触媒基材の集合体を導入し
、化学気相成長法により触媒基材上にカーボンナノチューブ配向集合体を成長させる。そ
して、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法では、触媒基材として、
基材と、基材上に形成された窒化アルミニウムからなる触媒担持層と、触媒担持層上に担
持されたカーボンナノチューブ合成用触媒からなる触媒層とを有する触媒基材を使用する
。
【００２２】
　なお、「触媒基材の集合体」とは、複数の触媒基材を、任意に穴あき容器などの容器に
収容して、集合させたものであり、例えば回分式の製造装置を用いる場合には各バッチに
おいて一度に製造装置内に搬入される複数の触媒基材を指し、連続式の製造装置を用いる
場合には互いに隣接する触媒基材間の間隔が例えば０．１ｃｍ以下の一つの塊（ブロック
）として一度に製造装置内に搬入される複数の触媒基材を指す。
　そして、複数の触媒基材を収容する前記容器としては、後述する基材と同様に、特に限
定されることなく、５００℃以上の高温でも形状を維持できる部材からなるものを用いる
ことができる。前記容器の材質としては、例えば、後述する基材と同様のものが挙げられ
、好適態様も基材と同様である。
【００２３】
＜基材＞
　ここで、触媒基材の基材としては、特に限定されることなく、５００℃以上の高温でも
形状を維持できる部材を用いることができる。また、基材の材質としては、例えば、鉄、
ニッケル、クロム、モリブデン、タングステン、チタン、アルミニウム、マンガン、コバ
ルト、銅、銀、金、白金、ニオブ、タンタル、鉛、亜鉛、ガリウム、インジウム、ゲルマ
ニウムおよびアンチモンなどの金属、並びにこれらの金属を含む合金および酸化物；シリ
コン、石英、ガラス、マイカ、グラファイトおよびダイヤモンドなどの非金属；並びにセ
ラミックなどを例示できる。金属は、非金属およびセラミックと比較して低コストである
から好ましく、特に、Ｆｅ－Ｃｒ（鉄－クロム）合金、Ｆｅ－Ｎｉ（鉄－ニッケル）合金
、Ｆｅ－Ｃｒ－Ｎｉ（鉄－クロム－ニッケル）合金等は好適である。
　なお、基材としては、ＣＮＴの製造に用いた使用済みの触媒基材を使用（再利用）して
もよい。また、基材には、成長工程中の浸炭（基材への炭素成分の浸透）による基材の変
形を防止するための浸炭防止層が形成されていてもよい。因みに、本発明に係るカーボン
ナノチューブ配向集合体の製造方法では、浸炭防止層を設けることなく、触媒担持層や触
媒層を浸炭防止層として機能させてもよい。
【００２４】
　基材の形態は、平板状、ブロック状および球状などが挙げられ、特に体積の割に表面積
を大きくとれ、取扱い性に優れる平板状または球状がＣＮＴ成長実効面積を大きくしてＣ
ＮＴを大量に製造する場合において有利である。
【００２５】
　なお、基材として平板状の部材（基板）を使用する場合、基板の厚さに特に制限はなく
、例えば数μｍ程度の薄膜から数ｃｍ程度までのものを用いることができる。基板の厚さ
は、好ましくは、０．０５ｍｍ以上３ｍｍ以下である。基板の厚さが３ｍｍ以下であれば
、成長工程で基板を十分に加熱してＣＮＴの成長不良を抑制することができると共に、基
板のコストを低減できる。また、基板の厚さが０．０５ｍｍ以上であれば、浸炭による基
板の変形を抑えることができると共に、基板自体のたわみが起こりにくいため基板の搬送
や再利用に有利である。
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　そして、基材として用いる平板状基板の形状、大きさに特に制限はないが、形状として
は、長方形もしくは正方形のものを用いることができる。基板の一辺の長さに特に制限は
ないが、ＣＮＴ成長実効面積を十分に確保してＣＮＴを大量に製造する観点からは、基板
の一辺の長さは例えば２００ｍｍ以上とすることが好ましく、５００ｍｍ以上とすること
がより好ましい。なお、基板の一辺の長さの上限は、通常、１０００ｍｍ程度である。
【００２６】
　また、基材として用いる球状の部材（球状基板）の球形度としては、目視観察により一
見して球状と把握される程度であれば、特に限定されない。球状基板の直径は、好ましく
は、１ｍｍ以上１０ｍｍ以下である。球状基板の直径が１０ｍｍ以下であれば、成長工程
で球状基板を十分に加熱してＣＮＴの成長不良を抑制することができると共に、球状基板
のコストを低減できる。また、球状基板の直径が１ｍｍ以上であれば、浸炭による球状基
板の変形を抑えることができると共に、球状基板の搬送や再利用に有利である。なお、球
状基板を複数用いる場合（即ち、集合体として用いる場合）には、同一の直径を有する球
状基板を複数用いてもよいし、或いは、互いに異なる直径を有する球状基板を複数用いて
もよい。また、球状基板を複数用いる場合、複数の球状基板の材質は、それぞれ同一であ
ってもよいし、互いに異なっていてもよい。
【００２７】
＜触媒担持層＞
　基材上に設けられる触媒担持層は、「下地層」とも称されるものであり、ＣＮＴ合成用
触媒が担持される層である。そして、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製
造方法では、触媒担持層の材料として、窒化アルミニウムを用いることを必要とする。こ
のように、触媒担持層の材料として窒化アルミニウムを用いることにより、高品質なＣＮ
Ｔの大量生産が可能になる。
【００２８】
　ここで、窒化アルミニウムよりなる触媒担持層を基材上に形成する方法としては、特に
限定されることなく、パルスレーザー堆積法（ＰＬＤ）、レーザーアブレーション法、ス
パッタリング法およびエアロゾルデポジション法などの物理的気相蒸着法（ＰＶＤ）、並
びに、原子層堆積法（ＡＬＤ）、有機金属化学気相堆積法（ＭＯＣＶＤ）およびプラズマ
支援気相堆積法（プラズマＣＶＤ）などの化学気相蒸着法（ＣＶＤ）を用いることができ
る。中でも、スパッタリング法を用いることが好ましく、反応性スパッタリング法を用い
ることが更に好ましい。所望の厚さおよび形状の窒化アルミニウムからなる触媒担持層を
容易に形成することができるからである。
【００２９】
　なお、スパッタリング法を用いて触媒担持層を形成する場合には、触媒担持層を形成す
る前に逆スパッタリングを行って基材表面の汚れを除去することが好ましい。また、スパ
ッタリング装置内の圧力は、例えば０．０１～１０Ｐａ程度に調整することが好ましい。
更に、反応性スパッタリング法を用いる場合、アルゴンなどの不活性ガスと窒素などの反
応性ガスとの流量の比率は、１０：１～１：１０程度に調整することが好ましい。上記の
条件で触媒担持層を形成した触媒基材を用いれば、得られるＣＮＴの品質および触媒基材
の単位面積当たりのＣＮＴの収量を向上させることができるからである。
【００３０】
　そして、基材上に形成する触媒担持層の厚みは、ＣＮＴを安定的に成長させて高品質な
ＣＮＴを製造する観点からは１０ｎｍ以上であることが好ましく、また、ＣＮＴの収量を
高める観点からは１００ｎｍ以下であることが好ましい。
【００３１】
＜触媒層＞
　触媒基材の触媒層は、触媒担持層上に担持されたＣＮＴ合成用触媒により形成されてい
る。そして、触媒層を構成するＣＮＴ合成用触媒としては、化学気相成長法によるＣＮＴ
の合成に用いられる既知の触媒、例えば、鉄、ニッケル、コバルト、モリブデン、並びに
、これらの塩化物および合金を用いることができる。
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【００３２】
　ここで、触媒担持層上へのＣＮＴ合成用触媒の担持（触媒層の形成）には、ウェットプ
ロセスまたはドライプロセスのいずれを適用してもよい。具体的には、触媒層の形成には
、スパッタリング蒸着法や、金属微粒子または金属化合物を適宜な溶媒に分散または溶解
させてなる液体の塗布・焼成による方法などを用いることができる。中でも、触媒となる
元素を含んだ金属有機化合物および／または金属塩を有機溶剤に溶解したコーティング剤
を触媒担持層上へ塗布し、塗布したコーティング剤を加熱して触媒層を形成することが好
ましい。なお、触媒層の形成に当たっては、周知のフォトリソグラフィーやナノインプリ
ンティング等を適用したパターニングを併用して、触媒層の形成領域を任意の形状とする
こともできる。
【００３３】
　そして、触媒担持層上に担持するＣＮＴ合成用触媒の量は、ＣＮＴの製造が可能な範囲
であれば任意の量とすることができる。また、触媒層の厚さは、ＣＮＴを安定的に成長さ
せて高品質なＣＮＴを製造する観点からは１ｎｍ以上であることが好ましく、また、ＣＮ
Ｔの収量を高める観点からは１０ｎｍ以下であることが好ましい。
【００３４】
＜ＣＮＴ成長実効面積＞
　本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法では、ＣＮＴを大量に合成す
る観点から、上述した基材、触媒担持層および触媒層を有する触媒基材を、ＣＮＴ成長実
効面積が４００ｃｍ2以上、好ましくは２５００ｃｍ2以上となるように、カーボンナノチ
ューブ配向集合体の製造装置の成長炉に搬入する。具体的には、例えば、触媒担持層およ
び触媒層が形成された部分の表面積が４００ｃｍ2以上の一つの触媒基材を成長炉に一度
に搬入し、或いは、触媒担持層および触媒層が形成された部分のうち外側に露出している
部分の合計表面積が４００ｃｍ2以上となるように複数の触媒基材を集合させてなる集合
体を成長炉に一度に搬入して、成長工程を実施する。
【００３５】
（フォーメーション工程）
　そして、本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法において任意に実施
するフォーメーション工程では、上述した触媒基材または触媒基材の集合体のＣＮＴ合成
用触媒の周囲環境を還元ガス環境とすると共に、ＣＮＴ合成用触媒および／または還元ガ
スを加熱する。このフォーメーション工程により、ＣＮＴ合成用触媒の還元、ＣＮＴ合成
用触媒のＣＮＴの成長に適合した状態である微粒子化の促進、および、ＣＮＴ合成用触媒
の活性向上のうち少なくとも一つの効果が現れる。
【００３６】
　なお、還元ガスとしては、例えば、水素ガス、アンモニア、水蒸気、および、それらの
混合ガス、或いは、これらをヘリウムガス、アルゴンガス、窒素ガス等の不活性ガスと混
合した混合ガスを用いることができる。
　また、ＣＮＴ合成用触媒および／または還元ガスの温度は、好ましくは４００℃以上１
１００℃以下とすることができる。
　更に、フォーメーション工程の実施時間は、３分以上３０分以下が好ましい。フォーメ
ーション工程の時間がこの範囲であれば、触媒微粒子の粗大化が防止され、後段の成長工
程における多層カーボンナノチューブの生成を抑制することができる。
【００３７】
（成長工程）
　成長工程では、ＣＮＴ合成用触媒を有する触媒基材または触媒基材の集合体上に、原料
ガスと、任意に触媒賦活物質とを供給して触媒基材または触媒基材の集合体の周囲環境を
原料ガス環境とすると共に、ＣＮＴ合成用触媒および原料ガスのうち少なくとも一方を加
熱して、触媒基材上にＣＮＴを成長させる。すなわち、成長工程では、例えばフォーメー
ション工程を行った後の触媒基材または触媒基材の集合体上に、化学気相成長法（ＣＶＤ
）法によりＣＮＴを成長させる。この工程により、基材上にＣＮＴ配向集合体が成長する
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。
　なお、成長工程では、ＣＮＴの成長反応が行なわれる雰囲気中に触媒賦活物質を存在さ
せることによって、ＣＮＴの生産効率や純度をより一層改善することができる。
【００３８】
　ここで、成長工程で使用する原料ガスは、ＣＮＴの原料となる物質であればよく、例え
ば、ＣＮＴの成長反応を進行させる温度において原料炭素源を有するガスである。なかで
も、原料ガスとしては、メタン、エタン、エチレン、プロパン、ブタン、ペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン、プロピレンおよびアセチレンなどの炭化水素が好適であり、効率よくＣ
ＮＴを製造することができるため、エチレンであることが特に好適である。この他にも、
メタノール、エタノールなどの低級アルコールを原料ガスとして用いてもよい。これらの
混合物も使用可能である。また原料ガスは、不活性ガスで希釈されていてもよい。
【００３９】
　原料ガスを希釈する不活性ガスは、ＣＮＴが成長する温度で不活性であり、ＣＮＴ合成
用触媒の活性を低下させず、且つ、成長するＣＮＴと反応しないガスであればよい。不活
性ガスとしては、例えば、ヘリウム、アルゴン、窒素、ネオンおよびクリプトンなど、並
びに、これらの混合ガスを例示できる。中でも、特に窒素、ヘリウム、アルゴンおよびこ
れらの混合ガスが好適である。
【００４０】
　成長工程で任意に使用する触媒賦活物質としては、酸素を含む物質が好ましく、ＣＮＴ
の成長温度でＣＮＴに多大なダメージを与えない物質がさらに好ましい。例えば、水、酸
素、オゾン、酸性ガス、酸化窒素；一酸化炭素および二酸化炭素などの低炭素数の含酸素
化合物；エタノール、メタノールなどのアルコール類；テトラヒドロフランなどのエーテ
ル類；アセトンなどのケトン類；アルデヒド類；エステル類；並びにこれらの混合物が触
媒賦活物質として有用である。この中でも、水、酸素、二酸化炭素、一酸化炭素、エーテ
ル類が好ましく、特に水および二酸化炭素が好適である。
【００４１】
　触媒賦活物質の添加量に格別な制限はないが、ＣＮＴ合成用触媒の周囲環境中の濃度で
、水の場合には、好ましくは１０体積ｐｐｍ以上１００００体積ｐｐｍ以下、より好まし
くは５０体積ｐｐｍ以上１０００体積ｐｐｍ以下、さらに好ましくは１００体積ｐｐｍ以
上７００体積ｐｐｍ以下の範囲とするとよい。また触媒賦活物質が二酸化炭素の場合には
、好ましくは０．２体積％以上７０体積％以下、より好ましくは０．３体積％以上５０体
積％以下、さらに好ましくは０．７体積％以上２０体積％以下とするとよい。
【００４２】
　ここで、触媒賦活物質が機能するメカニズムは、現時点では以下のように推測される。
ＣＮＴの成長過程において、副次的に発生したアモルファスカーボンおよびグラファイト
などがＣＮＴ合成用触媒に付着するとＣＮＴ合成用触媒は失活してしまいＣＮＴの成長が
阻害される。しかし、触媒賦活物質が存在すると、アモルファスカーボンおよびグラファ
イトなどを一酸化炭素および二酸化炭素などに酸化させることでガス化するため、触媒層
が清浄化され、ＣＮＴ合成用触媒の活性を高め且つ活性寿命を延長させる作用（触媒賦活
作用）が発現すると考えられている。
【００４３】
　なお、例えばアルコール類や一酸化炭素などのような炭素と酸素とを含有する化合物は
、原料ガスとしても触媒賦活物質としても作用し得る。例えば、これらは、分解して炭素
源となりやすい原料ガス（例えば、エチレンなど）と併用する場合には、触媒賦活物質と
して作用すると推測される。一方、これらは、水などの活性が高い触媒賦活物質と併用す
る場合には、原料ガスとして作用するものと推測される。さらに、一酸化炭素などは、分
解して生じる炭素原子がＣＮＴの成長反応の炭素源となる一方で、酸素原子がアモルファ
スカーボンおよびグラファイトなどを酸化してガス化する触媒賦活物質としても作用する
ものと推測される。
【００４４】
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　そして、成長工程では、ＣＮＴ合成用触媒および原料ガスは、その両方を加熱すること
が好ましい。
　また、加熱する温度は、ＣＮＴの成長が可能な温度であればよいが、好ましくは４００
℃以上１１００℃以下であり、より好ましくは６００℃以上９００℃以下である。上記温
度範囲内であれば、触媒賦活物質の効果を良好に発現させることができ、かつ、触媒賦活
物質が生成したＣＮＴと反応することを抑制できる。
　更に、成長工程における圧力は、１０2Ｐａ以上１０7Ｐａ（１００大気圧）以下が好ま
しく、１０4Ｐａ以上３×１０5Ｐａ（３大気圧）以下が更に好ましい。
　また、成長工程における原料ガス雰囲気は、高炭素濃度環境であることが好ましい。高
炭素濃度環境とは、全流量に対する原料ガスの割合が２～２０％程度であることをいう。
特に触媒賦活物質存在下においては、触媒活性が著しく向上するため、高炭素濃度環境化
においても、ＣＮＴ合成用触媒は活性を失わず、長時間のＣＮＴの成長が可能となると共
に、成長速度が著しく向上する。
【００４５】
　なお、上述した成長工程では、触媒基材または触媒基材の集合体のＣＮＴ成長実効面積
を４００ｃｍ2以上とし、且つ、触媒基材の触媒担持層を窒化アルミニウムで形成してい
るので、合成されるＣＮＴの品質を低下させることなく、例えば１８ｇ／時間以上、好ま
しくは３６ｇ／時間以上の速度でＣＮＴを大量に製造することができる。
【００４６】
（カーボンナノチューブの品質）
　そして、上述した成長工程では、例えば以下に挙げる性状の少なくとも一つを満たすよ
うな高品質なＣＮＴの配向集合体が得られる。
【００４７】
＜構造＞
　ＣＮＴは、単層から５層までのカーボンナノチューブであることが好ましく、単層カー
ボンナノチューブであることがより好ましい。
【００４８】
＜サイズ＞
　ＣＮＴの平均直径は、０．５ｎｍ以上であることが好ましく、１ｎｍ以上であることが
更に好ましく、また、１５ｎｍ以下であることが好ましく、１０ｎｍ以下であることが更
に好ましい。
　また、ＣＮＴは、合成時における構造体の平均長さが１００μｍ以上５０００μｍ以下
であることが好ましく、３００μｍ以上２０００μｍ以下であることがより好ましい。
【００４９】
＜比表面積＞
　ＣＮＴのＢＥＴ比表面積は、ＣＮＴが主として未開口のものにあっては、好ましくは６
００ｍ2／ｇ以上であり、より好ましくは、８００ｍ2／ｇ以上である。ＢＥＴ比表面積が
高いほど、金属などの不純物または炭素不純物の量を低く抑えることができる。
【００５０】
＜Ｇ／Ｄ比＞
　ＣＮＴのＧ／Ｄ比は、好ましくは１以上２０以下である。ここで、Ｇ／Ｄ比とはＣＮＴ
の品質を評価するのに一般的に用いられている指標である。ラマン分光装置によって測定
されるＣＮＴのラマンスペクトルには、Ｇバンド（１６００ｃｍ-1付近）とＤバンド（１
３５０ｃｍ-1付近）と呼ばれる振動モードが観測される。ＧバンドはＣＮＴの円筒面であ
るグラファイトの六方格子構造由来の振動モードであり、Ｄバンドは非晶箇所に由来する
振動モードである。よって、Ｄバンドピーク強度に対するＧバンドピーク強度の比（Ｇ／
Ｄ比）が高いものほど、結晶性の高いＣＮＴと評価できる。
【００５１】
＜面積密度＞
　触媒基材の触媒層上のＣＮＴ配向集合体の面積密度（触媒層の単位面積当たりの合成量
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）は、０．４ｍｇ／ｃｍ2以上１０ｍｇ／ｃｍ2以下であることが好ましい。
【００５２】
＜炭素純度＞
　ＣＮＴの炭素純度は、９０質量％以上であることが好ましく、９５質量％以上であるこ
とがより好ましい。
【００５３】
＜ｔ－プロット＞
　また、ＣＮＴは、未開口であり、且つ、吸着等温線から得られるｔ－プロットが上に凸
な形状を示すのが好ましい。ここで、ｔ－プロットは、ＣＮＴについて窒素ガス吸着法で
測定された吸着等温線において、相対圧を窒素ガス吸着層の平均厚みｔ（ｎｍ）に変換す
ることによって得られる（ｄｅ Ｂｏｅｒらによるｔ－プロット法）。そして、ｔ－プロ
ットが上に凸な形状であることは、ＣＮＴの全比表面積に対する内部比表面積の割合が大
きく、ＣＮＴの側壁に多数の開口が形成されていることを示す。
　更に、上述した形状のｔ－プロットを示すＣＮＴは、ｔ－プロットの屈曲点が、０．２
≦ｔ（ｎｍ）≦１．５の範囲にあることがより好ましく、０．４５≦ｔ（ｎｍ）≦１．５
の範囲にあることが更に好ましく、０．５５≦ｔ（ｎｍ）≦１．０の範囲にあることが特
に好ましい。また、ＣＮＴの全比表面積Ｓ１に対する内部比表面積Ｓ２の割合（Ｓ２／Ｓ
１）は、０．０５≦Ｓ２／Ｓ１≦０．３０を満たすのが好ましい。
　なお、吸着等温線やｔ－プロットの作成、および、ｔ－プロットの解析に基づく全比表
面積Ｓ１および内部比表面積Ｓ２の算出は、例えば、市販の測定装置である「ＢＥＬＳＯ
ＲＰ（登録商標）－ｍｉｎｉ」（日本ベル（株）社製）を用いて行うことができる。
【００５４】
（カーボンナノチューブ配向集合体の製造装置）
　そして、上述した本発明に係るカーボンナノチューブ配向集合体の製造方法を用いたカ
ーボンナノチューブ配向集合体の製造は、特に限定されることなく、成長工程を実施可能
な成長炉を備える既知の製造装置を用いて実施することができる。具体的には、カーボン
ナノチューブ配向集合体の製造装置としては、例えば、図１に示すような回分式の製造装
置や、図２に示すような連続式の製造装置を用いることができる。
【００５５】
＜カーボンナノチューブ配向集合体の製造装置の一例＞
　ここで、図１に示す製造装置１０は、成長炉１３、加熱器１４、ガス導入口１５、およ
び、ガス排出口１６を備えている。そして、製造装置１０では、ＣＮＴを成長させる触媒
基材１２を成長炉１３内に搬入した後、ガス導入口１５から必要なガスの供給等を行ない
つつ、一つの炉（成長炉１３）内でフォーメーション工程および成長工程が実施される。
　なお、図１では、カーボンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上の平板状の触
媒基材１２を一枚のみ成長炉１３内に搬入した場合を示しているが、製造装置１０内には
カーボンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上となるように触媒基材の集合体を
搬入してもよい。
【００５６】
＜カーボンナノチューブ配向集合体の製造装置の他の例＞
　また、図２に示す製造装置１００は、入口パージ部１、フォーメーションユニット２、
ガス混入防止手段１０１～１０３、成長ユニット３、冷却ユニット４、出口パージ部５、
搬送ユニット６、および、接続部７～９を備えている。そして、製造装置１００では、Ｃ
ＮＴを成長させる触媒基材２０を搬送ユニット６で搬送しつつ、フォーメーションユニッ
ト２を通過する触媒基材２０に対してフォーメーション工程を実施し、成長ユニット３を
通過する触媒基材２０に対して成長工程を実施し、冷却ユニット４を通過する触媒基材２
０に対して冷却工程を実施する。
　なお、図２では、カーボンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上の平板状の触
媒基材２０を所定の間隔を空けて断続的に各ユニット内に搬入した場合を示しているが、
製造装置１００では、カーボンナノチューブ成長実効面積が４００ｃｍ2以上となるよう
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に穴あき容器等に収容した複数の触媒基材の集合体を所定の間隔を空けて断続的に搬入し
てもよい。
【００５７】
　ここで、製造装置１００において、入口パージ部１は、パージガスを上下からシャワー
状に噴射するガスカーテン構造を有し、入口からフォーメーションユニット２内に外部の
空気が混入することを防止している。なお、パージガスとしては不活性ガスを用いること
ができる。そして、安全性、コスト、および、パージ性等の点からは、パージガスは窒素
であることが好ましい。
【００５８】
　また、フォーメーションユニット２は、還元ガスを保持するためのフォーメーション炉
２ａと、還元ガスをフォーメーション炉２ａ内に噴射するための還元ガス噴射部２ｂと、
触媒および還元ガスの少なくとも一方を加熱するためのヒーター２ｃと、フォーメーショ
ン炉２ａ内のガスを排気するための排気フード２ｄとにより構成されている。
【００５９】
　更に、成長ユニット３は、成長工程を実現するための装置一式であり、触媒基材２０の
周囲の環境を原料ガス環境に保持する炉である成長炉３ａと、原料ガスを触媒基材２０上
に噴射するための原料ガス噴射部２００と、触媒および原料ガスの少なくとも一方を加熱
するためのヒーター３ｂと、成長炉３ａ内のガスを排気するための排気フード３ｃとを含
んでいる。また、成長ユニット３は、触媒賦活物質を供給するための触媒賦活物質噴射部
（図示せず）を有していてもよい。なお、原料ガス噴射部２００は、触媒賦活物質噴射部
を兼ねていてもよい。
　ここで、成長ユニット３では、原料ガス噴射部２００から噴射される全ガス流量と、排
気フード３ｃから排気される全ガス流量は、ほぼ同量または同量であることが好ましい。
このようにすることで、原料ガスが成長炉３ａ外へ流出すること、および、成長炉３ａ外
のガスが成長炉３ａ内に流入することを防止できる。
【００６０】
　搬送ユニット６は、複数の触媒基材２０をＣＮＴ製造装置１００内に所定の間隔を空け
て断続的に搬入するための装置一式であり、メッシュベルト６ａとベルト駆動部６ｂとを
備えている。触媒基材２０は、搬送ユニット６によって、フォーメーションユニット２、
成長ユニット３、および、冷却ユニット４の順に搬送されるようになっている。
【００６１】
　接続部７～９は、各ユニットの炉内空間を空間的に接続し、触媒基材２０がユニットか
らユニットへ搬送されるときに、触媒基材２０が外気に曝されることを防ぐ。接続部７～
９としては、例えば、触媒基材２０の周囲環境と外気とを遮断し、触媒基材２０をユニッ
トからユニットへ通過させることができる炉またはチャンバなどが挙げられる。
【００６２】
　また、接続部７～９には、ガス混入防止手段１０１～１０３が設けられている。そして
、ガス混入防止手段１０１～１０３は、各ユニットの炉内空間に存在するガスが、相互に
混入することを防ぐ。そして、ガス混入防止手段１０１～１０３は、各炉における触媒基
材２０の入口および出口の開口面に沿ってシールガスを噴出するシールガス噴射部１０１
ｂ～１０３ｂと、主に噴射されたシールガス（およびその他近傍のガス）を各炉内に入ら
ないように吸引して装置外に排気する排気部１０１ａ～１０３ａとを、それぞれ少なくと
も１つ以上備えている。
　なお、シールガスは、不活性ガスであることが好ましく、特に安全性、コストなどの点
から窒素であることがより好ましい。また、シールガス噴射部１０１ｂ～１０３ｂから噴
射される全ガス流量と排気部１０１ａ～１０３ａから排気される全ガス流量とはほぼ同量
であることが好ましい。これによって、ガス混入防止手段１０１～１０３を挟んだ両側の
空間からのガスが相互に混入することを防止するとともに、シールガスが両側の空間に流
出することも防止することが可能になる。
【００６３】
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　冷却ユニット４は、成長工程後のＣＮＴおよび触媒基材２０を冷却する機能を有し、不
活性ガスを保持するための冷却炉４ａ、冷却炉４ａ内空間に不活性ガスを噴射する冷却ガ
ス噴射部４ｂ、および、冷却炉４ａ内空間を囲むように配置した水冷冷却管４ｃにより構
成されている。
【００６４】
　出口パージ部５は、パージガスを上下からシャワー状に噴射することで、出口から冷却
炉４ａ内に外部の空気が混入することを防止している。なお、パージガスとしては不活性
ガスを用いることができる。そして、安全性、コスト、および、パージ性等の点からは、
パージガスは窒素であることが好ましい。
【実施例】
【００６５】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限
定されるものではない。
　なお、実施例、比較例および参考例において製造したＣＮＴの性状およびＣＮＴの製造
に用いた触媒基材の性状は、以下の方法を使用して評価した。
【００６６】
（比表面積）
　ＣＮＴの比表面積は、測定装置として「ＢＥＬＳＯＲＰ（登録商標）－ｍｉｎｉ」（日
本ベル（株）製）を使用し、液体窒素温度（７７Ｋ）での窒素吸脱着等温線を測定してＢ
ＥＴ法により算出した。
（Ｇ／Ｄ比）
　ＣＮＴのＧ／Ｄ比は、顕微レーザラマンシステム（サーモフィッシャーサイエンティフ
ィック（株）製、ＮｉｃｏｌｅｔＡｌｍｅｇａ ＸＲ）を使用し、触媒基材の中心部付近
から採取したＣＮＴを用いて測定した。
（平均直径）
　ＣＮＴを透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）で観察し、得られたＴＥＭ画像から５０本のＣＮ
Ｔの直径（外径）を測定した。そして、測定した直径の算術平均値をＣＮＴの平均直径と
した。
（炭素純度）
　ＣＮＴの炭素純度は、熱重量分析装置（ＴＧ）を使用し、ＣＮＴを空気中で８００℃ま
で１℃／分の速度で昇温して、以下の式より算出した。
　炭素純度（質量％）＝（８００℃に到達するまでに燃えて減少した質量／初期質量）×
１００
（算術平均粗さ）
　基板の算術平均粗さＲａは、レーザ顕微鏡（キーエンス製ＶＫ－９７００）を用いて、
対物倍率５０倍で測定した。
（触媒微粒子観察および元素分析）
　触媒基材上に合成したカーボンナノチューブを剥離して除去した後、触媒基材の表面を
エタノールで洗浄して観察用サンプルを調製した。そして、観察用サンプルについて、走
査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて触媒微粒子の観察を行った。また、走査型電子顕微鏡
に付属しているエネルギー分散型元素分析装置を使用し、観察用サンプルの表面の元素分
析を行った。なお、ＳＥＭとしては、カールツァイス社製のＵＬＴＲＡ５５を用いた。
（カーボンナノチューブ観察）
　得られたカーボンナノチューブをエタノール中に入れ、超音波処理を施して分散させた
。次に、得られた分散液を透過型電子顕微鏡観察用グリッドに滴下して乾燥させ、観察用
サンプルを調製した。そして、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて観察を行った。なお
、ＴＥＭとしては、トプコン社製のＥＭ－００２Ｂを用いた。
【００６７】
（実施例１）
＜触媒基材の調製＞
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　平板状の基材（基板）として、横２００ｍｍ×縦２００ｍｍ、厚さ０．６ｍｍのＦｅ－
Ｃｒ合金（ＪＦＥスチール株式会社製、ＳＵＳ４３０、Ｃｒ：１８質量％）の平板を用意
した。なお、レーザ顕微鏡を用いて基板の複数個所の表面粗さを測定したところ、算術平
均粗さＲａは０．０６３μｍであった。
　次に、スパッタリング装置に基板を設置し、アルミニウムターゲットを使用し、アルゴ
ンガス３０ｓｃｃｍおよび窒素ガス５０ｓｃｃｍの混合ガスを導入して圧力０．５Ｐａの
雰囲気下で反応性スパッタリング（ＤＣ電源５．０ｋＷ）を行った。そして、基板上に膜
厚４０ｎｍの窒化アルミニウム膜（触媒担持層）を形成した。
　最後に、窒化アルミニウム膜を形成した基板をスパッタリング装置に設置し、鉄ターゲ
ットを使用し、窒素ガス２０ｓｃｃｍを導入して、圧力０．５Ｐａの雰囲気下でスパッタ
リング（ＤＣ電源０．４ｋＷ）を行った。これにより、窒化アルミニウム膜（触媒担持層
）上に膜厚２ｎｍ、面積４００ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された触媒基材を得た。
＜ＣＮＴの製造＞
　図２に示すような連続式の製造装置を使用し、上述した触媒基材（ＣＮＴ成長実効面積
：４００ｃｍ2）に対してフォーメーション工程、成長工程および冷却工程を連続的に行
なうことでＣＮＴ配向集合体を製造した。なお、メッシュベルトの搬送速度は一定とし、
ＣＮＴ製造時の各部の条件は下記表１の通りに設定した。ここで、表１において、空欄部
分は設定していないことを示している。
　そして、得られたＣＮＴの性状およびＣＮＴの製造に用いた触媒基材の性状を評価した
。また、触媒基材の触媒層の単位面積当たりのＣＮＴ合成量を測定した。
【００６８】

【表１】

【００６９】
　実施例１において得られたＣＮＴは、比表面積が１１００ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が
３．０であり、平均直径が４．４ｎｍであり、炭素純度が９９．９質量％であった。また
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、触媒層の単位面積当たりのＣＮＴ合成量は１．２ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速
度は５４ｇ／時間であった。更に、ＣＮＴのＴＥＭ像を図４に示すように、生成したＣＮ
Ｔは主に単層ＣＮＴであることが確認された。
【００７０】
　また、触媒基材の触媒微粒子は、図３にＳＥＭ像を示すように、微粒子化していること
が確認された。また、触媒基材の表面の元素分析の結果、アルミニウムと窒素との元素比
率（モル比）は、１：１．８であった。
【００７１】
（比較例１）
＜触媒基材の調製＞
　実施例１と同様の基板をスパッタリング装置に設置し、アルミニウムターゲットを使用
し、アルゴンガス３０ｓｃｃｍおよび酸素ガス５０ｓｃｃｍの混合ガスを導入して、圧力
０．５Ｐａの雰囲気下で反応性スパッタリング（ＤＣ電源５．０ｋＷ）を行った。そして
、基板上に膜厚４０ｎｍの酸化アルミニウム膜（触媒担持層）を形成した。
　続いて、酸化アルミニウム膜を形成した基板をスパッタリング装置に設置し、鉄ターゲ
ットを使用し、窒素ガス２０ｓｃｃｍを導入して、圧力０．５Ｐａの雰囲気下でスパッタ
リング（ＤＣ電源０．４ｋＷ）を行った。これにより、酸化アルミニウム膜（触媒担持層
）上に膜厚２ｎｍ、面積４００ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された比較例触媒基材１を
得た。
＜ＣＮＴの製造＞
　比較例触媒基材１を用いた以外は実施例１と同様にして、ＣＮＴを製造し、評価を行っ
た。
【００７２】
　比較例１において得られたＣＮＴは、比表面積が５６０ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が０
．９であり、平均直径が６．３ｎｍであり、炭素純度が９９．９質量％であった。また、
触媒層の単位面積当たりのＣＮＴ合成量は０．３ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速度
は１３．５ｇ／時間であった。更に、ＣＮＴのＴＥＭ像を図６に示すように、生成したＣ
ＮＴは主に２層ＣＮＴであることが確認された。
【００７３】
　また、比較例触媒基材１の触媒微粒子は、図５にＳＥＭ像を示すように、実施例１の微
粒子化された触媒微粒子（図３）と比較して、粗大であることが確認された。また、比較
例触媒基材１の表面の元素分析の結果、アルミニウムと酸素の元素比率（モル比）は、１
：１．７であった。
【００７４】
（比較例２）
　実施例１と同様の基板をスパッタリング装置に設置し、酸化アルミニウムターゲットを
使用し、アルゴンガス３０ｓｃｃｍを導入して、圧力０．５Ｐａの雰囲気下でスパッタリ
ング（ＲＦ電源５．０ｋＷ）を行った。そして、基板上に膜厚４０ｎｍの酸化アルミニウ
ム膜（触媒担持層）を形成した。
　続いて、酸化アルミニウム膜を形成した基板をスパッタリング装置に設置し、鉄ターゲ
ットを使用し、窒素ガス２０ｓｃｃｍを導入して、圧力０．５Ｐａの雰囲気下でスパッタ
リング（ＤＣ電源０．４ｋＷ）を行った。これにより、酸化アルミニウム膜（触媒担持層
）上に膜厚２ｎｍ、面積４００ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された比較例触媒基材２を
得た。
＜ＣＮＴの製造＞
　比較例触媒基材２を用いた以外は実施例１と同様にして、ＣＮＴを製造し、評価を行っ
た。
【００７５】
　比較例２において得られたＣＮＴは、比表面積が６４０ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が１
．２であり、炭素純度が９９．９質量％であった。また、触媒層の単位面積当たりのＣＮ
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Ｔ合成量は０．３ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速度は１３．５ｇ／時間であった。
　なお、比較例２においてはＳＥＭおよびＴＥＭを用いた観察および評価は行わなかった
。
【００７６】
（参考例１）
＜触媒基材の調製＞
　平板状の基材（基板）として、横４０ｍｍ×縦４０ｍｍ、厚さ０．６ｍｍのＦｅ－Ｃｒ
合金（ＪＦＥスチール株式会社製、ＳＵＳ４３０、Ｃｒ：１８質量％）の平板を用いた以
外は実施例１と同様にして、窒化アルミニウム膜（触媒担持層）上に膜厚２ｎｍ、面積１
６ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された参考例触媒基材１を調製した。
＜ＣＮＴの製造＞
　図１に示すような回分式の製造装置を使用し、上述した参考例触媒基材１（ＣＮＴ成長
実効面積：１６ｃｍ2）に対してフォーメーション工程と成長工程とを順次行なうことで
ＣＮＴ配向集合体を製造した。なお、ＣＮＴ製造時の条件は下記表２の通りに設定した。
【００７７】
【表２】

【００７８】
　参考例１において得られたＣＮＴは、比表面積が１１２０ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が
４．６であり、炭素純度が９９．９質量％であった。また、触媒層の単位面積当たりのＣ
ＮＴ合成量は１．５ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速度は０．０２４ｇ／時間であっ
た。
　なお、参考例１においてはＳＥＭおよびＴＥＭを用いた観察および評価は行わなかった
。
【００７９】
（参考例２）
＜触媒基材の調製＞
　平板状の基材（基板）として、横４０ｍｍ×縦４０ｍｍ、厚さ０．６ｍｍのＦｅ－Ｃｒ
合金（ＪＦＥスチール株式会社製、ＳＵＳ４３０、Ｃｒ：１８質量％）の平板を用いた以
外は比較例１と同様にして、酸化アルミニウム膜（触媒担持層）上に膜厚２ｎｍ、面積１
６ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された参考例触媒基材２を調製した。
＜ＣＮＴの製造＞
　上述した参考例触媒基材２を用いた以外は参考例１と同様にして、ＣＮＴを製造し、評
価を行った。
【００８０】
　参考例２において得られたＣＮＴは、比表面積が９１０ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が２
．３であり、炭素純度が９９．９質量％であった。また、触媒層の単位面積当たりのＣＮ
Ｔ合成量は０．９ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速度は０．０１４ｇ／時間であった
。
　なお、参考例２においてはＳＥＭおよびＴＥＭを用いた観察および評価は行わなかった
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【００８１】
（参考例３）
＜触媒基材の調製＞
　平板状の基材（基板）として、横４０ｍｍ×縦４０ｍｍ、厚さ０．６ｍｍのＦｅ－Ｃｒ
合金（ＪＦＥスチール株式会社製、ＳＵＳ４３０、Ｃｒ：１８質量％）の平板を用いた以
外は比較例２と同様にして、酸化アルミニウム膜（触媒担持層）上に膜厚２ｎｍ、面積１
６ｃｍ2の鉄膜（触媒層）が形成された参考例触媒基材３を調製した。
＜ＣＮＴの製造＞
　上述した参考例触媒基材３を用いた以外は参考例１と同様にして、ＣＮＴを製造し、評
価を行った。
【００８２】
　参考例３において得られたＣＮＴは、比表面積が１１５０ｍ2／ｇであり、Ｇ／Ｄ比が
４．８であり、炭素純度が９９．９質量％であった。また、触媒層の単位面積当たりのＣ
ＮＴ合成量は１．６ｍｇ／ｃｍ2であり、ＣＮＴの生産速度は０．０２６ｇ／時間であっ
た。
　なお、参考例３においてはＳＥＭおよびＴＥＭを用いた観察および評価は行わなかった
。
【００８３】
　比較例１～２および参考例２～３より、酸化アルミニウムよりなる触媒担持層を有する
触媒基材を用いた場合、参考例２～３のような４０ｍｍ角の小型の触媒基材では比表面積
の大きい高品質なＣＮＴを高収量で合成できるが、比較例１～２のような２００ｍｍ角の
大型の触媒基材では収量および比表面積の双方が大幅に低下することが分かる。また、実
施例１および参考例１より、窒化アルミニウムよりなる触媒担持層を有する触媒基材を用
いれば、２００ｍｍ角の大型の触媒基材とした場合であっても、比表面積の大きい高品質
なＣＮＴを高収量で合成できることが分かる。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明によれば、触媒基材の単位面積当たりのＣＮＴの収量を低下させることなく高品
質なＣＮＴを大量に製造することができる。
【符号の説明】
【００８５】
１　入口パージ部
２　フォーメーションユニット
３　成長ユニット
４　冷却ユニット
５　出口パージ部
６　搬送ユニット
７～９　接続部
１０　製造装置
１２　基材
１３　成長炉
１４　加熱器
１５　ガス導入口
１６　ガス排出口
１００　ＣＮＴ製造装置
１０１～１０３　ガス混入防止手段



(17) JP 6476759 B2 2019.3.6

【図１】 【図２】

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】



(18) JP 6476759 B2 2019.3.6

10

フロントページの続き

(56)参考文献  国際公開第２０１３／０２７７９７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特表２０１５－５２９００９（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１０／０９２７８７（ＷＯ，Ａ１）　　
              BARAN EREN，Carbon nanotube growth on AlN support: Comparison between Ni and Fe chemic
              al states and morphology，Chemical Physics Letters，２０１４年　７月　１日，Vol.609，p
              .82-87

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｂ　　３２／０５　　　　
              Ｂ０１Ｊ　　２７／２４　　　　
              Ｃ０１Ｂ　　３２／１５８　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

