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(57)【要約】
【課題】比表面積の大きな多孔質体であって、良好な電
気化学特性が期待できる導電性ダイヤモンド中空ファイ
バー膜及び導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造
方法を提供すること。
【解決手段】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、導
電性ダイヤモンドの中空ファイバーが三次元的に絡み合
って形成されているため、大きな比表面積を有し、また
、貫通した中空体である中空ファイバーにより構成され
るので、電解液等の流体の通過も容易であるため、高い
電気化学的特性を得ることができる。かかる本発明の導
電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、耐熱性のある繊
維が三次元的に絡み合って形成される多孔質基材に導電
性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を塗布し、多孔質基材
にダイヤモンドナノ粒子を固定し、化学気相成長法によ
り、多孔質基材の表層部（表面及びその内部）に導電性
ダイヤモンド膜を合成した後、導電性ダイヤモンド膜か
ら多孔質基材を除去することにより得ることができる。
【選択図】図６Ａ
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性ダイヤモンドからなる中空ファイバーが三次元的に絡み合って形成されているこ
とを特徴とする導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜。
【請求項２】
　前記中空ファイバーの外径が５０ｎｍ～１０μｍであり、当該中空ファイバーの内径が
２０ｎｍ～５μｍであることを特徴とする請求項１に記載の導電性ダイヤモンド中空ファ
イバー膜。
【請求項３】
　耐熱温度が２５０℃以上の繊維が三次元的に絡み合って形成される多孔質基材に導電性
ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を塗布し、前記多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子を固定
する工程と、成長温度を２５０℃以上として、化学気相成長法（ＣＶＤ法）により、前記
多孔質基材の表層部に導電性ダイヤモンド膜を合成する工程と、前記導電性ダイヤモンド
膜から前記多孔質基材を除去する工程、を含むことを特徴とする導電性ダイヤモンド中空
ファイバー膜の製造方法。
【請求項４】
　前記多孔質基材の除去が、当該多孔質基材を溶解可能な溶液に浸漬することにより実施
されることを特徴とする請求項３に記載の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方
法。
【請求項５】
　前記多孔質基材を構成する繊維が石英からなることを特徴とする請求項３または請求項
４に記載の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜及び導電性ダイヤモンド中空ファイバ
ー膜の製造方法に関する。さらに詳しくは、比表面積が大きく、二次電池や電気化学キャ
パシタ等の電極材料や、ガスセンサー、燃料電池に用いるガス拡散電極等に適用可能な導
電性ダイヤモンド中空ファイバー膜及び導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　導電性ダイヤモンド薄膜は、機械的・熱的・化学的安定性、生体親和性に極めて優れた
導電材料であり、高性能な電気化学電極材料として様々な用途に利用できる可能性がある
。例えば、感度や安定性に優れた分析用電極材料として、あるいは長期安定性や電流効率
に優れる電解合成用電極材料として、従来の電極材料（グラファイト系炭素材料、貴金属
材料）の性能を凌駕するという研究報告がなされている。また、導電性ダイヤモンドの優
れた基礎物性を考慮すると、その応用範囲はこれらの用途に限らず、燃料電池や二次電池
等の各種電池や電気化学キャパシタ等、他の電気化学的用途に用いた場合でも従来の電極
材料と比べて物理・化学安定性等に優れた特性を示すものと考えられる。
【０００３】
　人工的にダイヤモンドを製造する方法としては、超高圧を用いる方法と気相から合成す
る方法の２つに大別されるが、大面積の膜が得られる方法として、化学気相成長法（Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＣＶＤ法）が広く用いられている。
基材の表面に薄膜を形成する蒸着法の一つである化学気相成長法（ＣＶＤ法）は、石英等
で出来た反応管内で加熱した所定の基板の表面に、目的とする薄膜（導電性ダイヤモンド
膜）の成分を含む原料ガスを供給し、基板の表面あるいは気相での化学反応により膜を堆
積する方法である。一方、ＣＶＤ法で基板上に薄膜として作製される導電性ダイヤモンド
は、基板の面積に左右されるため適用面積に制限があり、また加工性に乏しいことから、
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これらの電極材料に適した大きな比表面積を持つ形状を得ることは困難であり、適用範囲
に制限があるという問題があった。
【０００４】
　このような事情から、導電性ダイヤモンドを用いた電極材料について、基板上に導電性
ダイヤモンドを薄膜として形成しないようにして、大きな比表面積を得るべく検討が進め
られている。例えば、ポーラスアルミナ膜をマスクとして、酸素プラズマエッチングによ
りアスペクト比の大きい細孔からなるナノハニカムダイヤモンド電極を得る方法が提供さ
れている（例えば、非特許文献１を参照。）。また、他の例としては、炭素繊維からなる
カーボンフェルトを基材として、かかる基材に導電性ダイヤモンドをコーティングしたダ
イヤモンド電極が作製されている（例えば、非特許文献２を参照。）。
【０００５】
【非特許文献１】Ｋ．Ｈｏｎｄａら「Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｈａｒａｃｔ
ｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｎａｎｏｐｏｒｏｕｓ　Ｈｏｎｅｙｃｏｍｂ　Ｄｉ
ａｍｏｎｄ　Ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ａｓ　ａｎ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　Ｄｏｕｂｌｅ－
Ｌａｙｅｒ　ＣａｐａＣｉｔｏｒ（電気二重層コンデンサーとしてのナノポーラスハニカ
ムダイヤモンド電極の電気化学的挙動）」、Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，１
４７、ｐ．６５９－６６６（２０００年）
【非特許文献２】Ｅ．Ｃ．Ａｌｍｅｉｄａら「Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ　ａｎｄ　ｖｏｌｔ
ａｍｍｅｔｒｉｃ　ｓｔｕｄｉｅｓ　ａｔ　ｂｏｒｏｎ－ｄｏｐｅｄ　ｄｉａｍｏｎｄ　
ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｇｒｏｗｎ　ｏｎ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｅｌｔ　ｐｒｏｄｕｃｅｄ　
ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅｓ（異なる温度から得られたカー
ボンフェルトを基材としたボロンをドープしたダイヤモンド電極の成長に関する構造的及
び電解分析な考察）」、Ｄｉａｍｏｎｄ　ａｎｄ　Ｒｅｌａｔｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　１
４，ｐ．６７９－６８４（２００５年）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、前記した非特許文献１に開示されたダイヤモンド電極は、孔が貫通して
いないので、電解液やガスを効率よく流通させることができなかった。また、非特許文献
２に開示されたダイヤモンド電極は、導電性ダイヤモンドはカーボンフェルトの一部しか
覆っていないので、あくまで電極はダイヤモンド／カーボン複合体材料となる一方、露出
したカーボンフェルトが電解液と接触する場合があるため、純粋なダイヤモンド電極の電
気化学特性を反映することができず、期待した特性が得られていないのが実情であった。
【０００７】
　本発明は、前記の課題に鑑みてなされたものであり、比表面積の大きな多孔質体であり
、熱的・化学的に安定でかつ良好な電気化学特性が期待できる導電性ダイヤモンド中空フ
ァイバー膜及び導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　前記の課題を解決するために、本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、導電
性ダイヤモンドからなる中空ファイバーが三次元的に絡み合って形成されていることを特
徴とする。
【０００９】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、前記した本発明の導電性ダイヤモン
ド中空ファイバー膜において、前記中空ファイバーの外径が５０ｎｍ～１０μｍであり、
当該中空ファイバーの内径が２０ｎｍ～５μｍであることを特徴とする。
【００１０】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、耐熱温度が２５０℃以上
の繊維が三次元的に絡み合って形成される多孔質基材に導電性ダイヤモンドナノ粒子分散
溶液を塗布し、前記多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子を固定する工程と、成長温度を２
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５０℃以上として、化学気相成長法（ＣＶＤ法）により、前記多孔質基材の表層部に導電
性ダイヤモンド膜を合成する工程と、前記導電性ダイヤモンド膜から前記多孔質基材を除
去する工程、を含むことを特徴とする。
【００１１】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、前記した本発明の導電性
ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法において、前記多孔質基材の除去が、当該多孔
質基材を溶解可能な溶液に浸漬することにより実施されることを特徴とする。
【００１２】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、前記した本発明の導電性
ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法において、前記多孔質基材を構成する繊維が石
英からなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、熱的・化学的に安定な導電性ダイヤ
モンドの中空ファイバーが三次元的に絡み合って形成されているため、大きな比表面積を
有し、また、貫通した中空部を有する中空体である中空ファイバーにより構成されるので
、電解液等の流体の通過も容易となり、高い電気化学的特性を得ることができる。よって
、二次電池、電気化学キャパシタ等の電極材料や、ガスセンサー・燃料電池に用いるガス
拡散電極材料等といった、大きな比表面積を必要とする電極やその構成材料として使用す
ることができる。
【００１４】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、当該中空ファイバー膜を構成する中
空ファイバーの外径及び内径（中空部の外径）を特定の範囲としているので、大きな比表
面積を効率よく形成し、また、電解質等の流体の通過も確実に実施され、電気化学特性に
優れた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を提供することができる。
【００１５】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、２５０℃以上の繊維が三
次元的に絡み合って形成される多孔質基材を鋳型として、かかる多孔質基材の表層部にダ
イヤモンドナノ粒子を固定し、化学気相成長法により当該ダイヤモンドナノ粒子を成長さ
せ、多孔質基材の表層部（表面及びその内部）に導電性ダイヤモンドからなる膜（導電性
ダイヤモンド膜）を形成させる。導電性ダイヤモンド膜は、多孔質基材の表層部を構成す
る繊維を覆い包むようにして形成されることになるが、その後、多孔質基材を除去するこ
とにより、多孔質基材を構成する繊維の形態が転写され、多孔質基材の表層部の形状が反
映された、本発明の構成の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜が簡便に製造されること
になる。
【００１６】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、表層部に導電性ダイヤモ
ンドからなる膜を形成された多孔質基材から多孔質基材のみを除去するに際し、多孔質基
材を溶解可能な溶液に浸漬して、多孔質基材を化学的に除去するようにしているので、得
られた導電性ダイヤモンド膜（導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜）を破損無く確実に
取り出すことができる。
【００１７】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法は、ダイヤモンドナノ粒子を
固定する多孔質基材を構成する繊維として石英を使用しているので、化学気相成長法にお
いても安定であり、以降の多孔質基材の除去においても、化学的処理にて容易に除去する
ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の一態様を説明する。本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜（以
下、単に「中空ファイバー膜」とすることもある。）は、導電性ダイヤモンドからなる中



(5) JP 2010-97914 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

空ファイバーが三次元的に絡み合って形成されている。
【００１９】
　本発明の中空ファイバー膜を構成する中空ファイバーは、導電性ダイヤモンドからなる
中空ファイバーであり、中空構造を有することから、膜全体の比表面積が大きくなり、電
解液等の流体が容易となる。また、複数の中空ファイバーが三次元的に網目状となって絡
み合って融合して１つの膜を形成しているために、電極材料等に使用した場合には容易に
集電することができ、電気化学的な特性に優れた中空ファイバー膜となる。なお、本発明
にあっては、中空ファイバーは、複数のファイバー同士が三次元的に絡み合って融合、融
着した状態となっていてもよい。
【００２０】
　中空ファイバー膜は、導電性ダイヤモンドから形成される。導電性ダイヤモンドは、高
硬度や耐熱性等の物理的・化学的安定性、高い熱導電性等の優れた物性を備えており、熱
的・化学的に安定であり二次電池、燃料電池等に使用される電極材料としても最適である
。導電性ダイヤモンドを電極材料に用いた場合は、電位窓が広い、バックグラウンド電流
が小さい、物理的・化学的に安定、表面改質が可能等といった、グラッシーカーボンや貴
金属といった従来の電極材料より優れた性質を持つことが知られている。本発明の中空フ
ァイバー膜は、主として導電性ダイヤモンド単体からなるので、当該導電性ダイヤモンド
の特性を十分に発揮させることができる。
【００２１】
　なお、中空ファイバー膜には、得られる膜の結晶構造を制御したり、ダイヤモンド膜の
導電性を向上させるために、あるいは半導体特性を付与するために、ホウ素（Ｂ）、硫黄
（Ｓ）、酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、ケイ素（Ｓｉ）等の不純物をドープするようにしても
よい。不純物のドープ量は、中空ファイバー膜全体に対して、０．００５～５質量％とす
ることが好ましい。
【００２２】
　中空ファイバー膜を構成する中空ファイバーについて、その外径は、５０ｎｍ～１０μ
ｍとすることが好ましく、５０ｎｍ～５μｍとすることがさらに好ましく、５０ｎｍ～１
μｍとすることが特に好ましい。また、中空ファイバーの内径（中空部の外径）は、２０
ｎｍ～５μｍとすることが好ましく、２０ｎｍ～１μｍとすることがさらに好ましく、２
０ｎｍ～０．５μｍとすることが特に好ましい。中空ファイバー膜としての形状を保ち、
使用に耐えうる機械的強度を維持する構造とした上で、外径及び内径をともに小さくする
ことで、比表面積を増加させることができ、また、重量当たりの静電容量や反応電流を向
上させることができる。
【００２３】
　中空ファイバーの長さは、０．１～１０ｍｍであることが好ましく、０．５～５ｍｍで
あることが特に好ましい。また、中空ファイバーのアスペクト比（長さ／外径）は、１０
～１０００であることが好ましく、１００～１０００であることが特に好ましい。
【００２４】
　中空ファイバー膜の厚さは、特に制限はなく、適用される用途等によって決定すればよ
いが、１０μｍ～１ｍｍとすることが好ましく、５０μｍ～１ｍｍとすることが特に好ま
しい。
【００２５】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、前記したように、構成体が中空部を
有する繊維状の中空体であるので、大きな比表面積となる。中空ファイバー膜の比表面積
は、中空ファイバーの外径及び内径、及び長さ等のサイズを勘案して適宜決定することが
でき、その比表面積も、５～１０００ｍ２／ｇとすることができ、１００～１０００ｍ２

／ｇとすることが好ましい。
【００２６】
　本発明の中空ファイバー膜は、中空ファイバーが三次元的に絡み合っていることより、
中空ファイバーの中空部や中空ファイバー同士の空隙により多孔質体となる。多孔質体で
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ある中空ファイバー膜は、単位重量当たりの表面積が大きく、従って単位重量当たりの静
電容量や反応電流が大きくなるというメリットがある。中空ファイバー膜全体の空孔率は
、３０～８０％程度であることが好ましい。
【００２７】
　かかる構成の本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、例えば、耐熱温度が２
５０℃以上の繊維が三次元的に絡み合って形成される多孔質基材に導電性ダイヤモンドナ
ノ粒子分散溶液を塗布し、多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子を固定する工程と、成長温
度を２５０℃以上として、化学気相成長法により、多孔質基材の表層部（表面及びその内
部）に導電性ダイヤモンドからなる膜を合成する工程と、導電性ダイヤモンド膜から多孔
質基材を除去する工程、を含む手段により、簡便に製造することができる。
【００２８】
　かかる製造方法にあっては、２５０℃以上の繊維が三次元的に網目状に絡み合って形成
されるシート状の多孔質基材を鋳型として、かかる多孔質基材の表層部にダイヤモンドナ
ノ粒子を固定し、化学気相成長法により当該ダイヤモンドナノ粒子を成長させ、多孔質機
材の表層部に導電性ダイヤモンドからなる膜（導電性ダイヤモンド膜）を形成させる。導
電性ダイヤモンド膜は、多孔質基材の表層部を構成する繊維を覆い包むようにして形成さ
れることになるが、その後、多孔質基材を除去することにより、多孔質基材を構成する繊
維の形態が転写され、多孔質基材の表層部の形状が反映された、導電性ダイヤモンドから
なる中空ファイバーが三次元的に絡み合って形成される導電性ダイヤモンド中空ファイバ
ー膜が製造されることになる。
【００２９】
　本発明の製造方法にあっては、導電性ダイヤモンド膜を形成する対象となるシート状の
多孔質基材は、耐熱温度が２５０℃以上の繊維が三次元的に網目状に絡み合って形成され
、後工程で化学気相成長法により、成長温度として概ね２５０℃以上に加熱されるので、
多孔質基材を構成する繊維は、耐熱温度を２５０℃以上とし、例えば、石英、シリコン等
の無機材料や金、銀等の金属材料等を構成材料とする繊維を使用することができる。また
、繊維としては、石英を使用することが好ましく、石英は、一般に、耐熱温度（軟化温度
）が１６００～１７５０℃であり、化学気相成長法においても熱的に安定であり、以降の
多孔質基材の除去においても、化学的処理にて容易に除去することができるため、本発明
の実施に適する。なお、かかる石英からなる繊維から構成される多孔質基材としては、例
えば、汎用品である石英濾紙や石英不織布を用いるようにしてもよい。シート状の多孔質
基材の形状やサイズ（厚さ、面積）は、特に制限なく、得ようとする導電性ダイヤモンド
膜ないし導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の仕様に応じて適宜決定すればよい。
【００３０】
　多孔質基材を構成する繊維の外径は、得られる導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を
構成する中空ファイバーの内径を左右することになり、例えば、２０ｎｍ～５μｍとする
ことが好ましい。繊維の外径をかかる範囲とすることにより、最終的にかかる繊維の外径
と同等の内径をもつ中空ファイバーが得られる。多孔質基材を構成する繊維の外径は、２
０ｎｍ～０．５μｍとすることが特に好ましい。また、繊維の長さは、０．１～１０ｍｍ
であることが好ましく、０．５～５ｍｍであることが特に好ましい。
【００３１】
　本発明の製造方法では、耐熱温度が２５０℃以上の繊維が三次元的に絡み合って形成さ
れる多孔質基材を使用し、その空孔率は、例えば、３０～８０％とすることができる。な
お、多孔質基材の空孔率が適度に大きければ（例えば、５０～８０％程度）、多孔質基材
の表層部にダイヤモンドナノ粒子を固定した後に実施される化学気相成長法による導電性
ダイヤモンドからなる膜（導電性ダイヤモンド膜）の合成の際に、ダイヤモンドナノ粒子
が多孔質基材の表面からより内部に入り込み易くなり、得られる導電性ダイヤモンド中空
ファイバー膜の厚さを厚くすることができる。
【００３２】
　本発明の製造方法は、化学気相成長法を行う前の多孔質基材に、前処理として導電性ダ
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イヤモンドナノ粒子分散溶液（ダイヤモンドナノ粒子分散溶液）を塗布する。多孔質基材
に導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を塗布することにより、ダイヤモンドナノ粒子が
多孔質基材の表層部に入り込んで、種付け（シーディング）されて固定されるので、化学
気相成長法を実施するにあたって、当該ダイヤモンドナノ粒子と合成される導電性ダイヤ
モンド膜のなじみがよく、多孔質基材でのダイヤモンド膜の合成が効率よく進行し、核生
成速度を速めることができる。また、得られる導電性ダイヤモンド膜の粒子密度も高くな
ることになる。そして、分散溶液という形態で多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子を塗布
するようにしているので、多孔質基材の表層部にダイヤモンドナノ粒子が均一に入り込ん
で、固定されることになる。
【００３３】
　適用するダイヤモンドナノ粒子（導電性ダイヤモンドナノ粒子）は、平均粒径が概ね５
～１００ｎｍ、好ましくは５～１０ｎｍであり、グラファイト不純物が除去され、水や有
機溶媒中で一次粒子まで解膠（かいこう）（ｄｅｆｌｏｃｃｕｌａｎｔ）できる。よって
、当該ダイヤモンドナノ粒子を分散した分散溶液は極めて安定なナノコロイドとなり、コ
ロイド中の１０ｎｍ以下のナノ分散粒子の個数比率は９９％以上となり、凝膠（ぎょうこ
う）体がほとんど存在しない。ダイヤモンドナノ粒子としては、例えば、爆発法で作製し
たダイヤモンドナノ粒子や、電子衝撃ＣＶＤ法（ＥＡＣＶＤ法）、気相合成法及び液相成
長法で作製したダイヤモンドナノ粒子等を使用することができる。
【００３４】
　ダイヤモンドナノ粒子を分散させる溶媒としては、水のほか、メタノール、エタノール
、２－プロパノール、トルエン等の有機溶媒を使用することができる。これらの溶媒は、
その１種を単独で使用してもよく、その２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００３５】
　導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液におけるダイヤモンドナノ粒子の含有量は、ダイ
ヤモンドナノ粒子が０．０１～５．０ｇ／Ｌであることが好ましい。分散溶液に対するダ
イヤモンドナノ粒子の含有量がかかる範囲であれば、多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子
が確実に固定され、多孔質基材にダイヤモンドナノ粒子を塗布する効果を効率よく発揮す
ることができる。一方、ダイヤモンドナノ粒子の含有量が０．０１ｇ／Ｌより少ないと、
多孔質基材の表層部に固定されるダイヤモンドナノ粒子の量が少なすぎ、多孔質基材にダ
イヤモンドナノ粒子を塗布する効果が得られない場合があり、ダイヤモンドナノ粒子の含
有量が５．０ｇ／Ｌを超えると、成長しなかったダイヤモンドナノ粒子が残留し、生成さ
れるダイヤモンド膜の多孔質基材への密着性が悪くなる場合がある。ダイヤモンドナノ粒
子の含有量は、ダイヤモンドナノ粒子が０．０５～２．０ｇ／Ｌとすることがさらに好ま
しく、０．１～１．０ｇ／Ｌとすることが特に好ましい。
【００３６】
　また、導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液は、溶媒にダイヤモンドナノ粒子を加える
ほか、増粘剤を含有することが好ましい。増粘剤を含有することにより、分散溶液をゲル
化することができ、分散溶液を多孔質基材に塗布した後の乾燥において、溶媒の流れによ
って溶液中のダイヤモンドナノ粒子が凝集し、多孔質基材の表層部で偏在してしまうこと
を防止することができる。使用できる増粘剤としては、例えば、寒天、カラギーナン、キ
サンタンガム、ジェランガム、グアーガム、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸塩系
増粘剤、水溶性セルロース類、ポリエチレンオキサイド等が挙げられる。これらの増粘剤
は、１種類を単独で使用してもよく、また、２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
なお、増粘剤は、水溶性のものを使用することが好ましく、また、増粘剤は、後工程であ
る化学気相成長法における初期段階の水素プラズマにより、容易に分解・除去される。
【００３７】
　導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液に対する増粘剤の含有量は、導電性ダイヤモンド
ナノ粒子分散溶液全体に対して０．０１～１０．０質量％とすることが好ましい。分散溶
液に対する増粘剤の含有量がかかる範囲であれば、粘度も適当であり、分散溶液を効率よ
くゲル化することができ、ダイヤモンドナノ粒子の凝集や多孔質基材での偏在を確実に防
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止することができる。一方、増粘剤の含有量が０．０１質量％より少ないと、分散溶液が
ゲル化せず、増粘剤を添加する効果が現れない場合があり、増粘剤の含有量が１０．０質
量％を超えると、粘度が高くなり過ぎるため、分散溶液が多孔質基材の表層部に広がらず
、多孔質基材の表層部に導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を均一に塗布することが困
難となる場合がある。増粘剤の含有量は、分散溶液全体に対して０．０１～１．０質量％
とすることがさらに好ましく、０．０２５～０．５質量％とすることが特に好ましい。
【００３８】
　導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を調製するには、前記した溶媒中とダイヤモンド
ナノ粒子を混合・撹拌して、溶媒中にダイヤモンドナノ粒子を分散されるようにすればよ
い。また、増粘剤を使用する場合は、あらかじめ加熱した溶媒を使用してもよく、また、
増粘剤を添加した後の分散溶液を加熱するようにして、増粘剤を分散溶液中に混合するよ
うにすればよい。なお、溶媒に対するダイヤモンドナノ粒子と増粘剤との混合の順序につ
いては、均一なゲル状態の導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を得ることができれば十
分であり、特に問題にはならない。
【００３９】
　導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を多孔質基材に塗布させるに際しては、特に制限
はなく、ディップコート法、キャスト法、スプレー法、刷毛塗り法等による公知の方法を
使用することができる。本発明の実施に際しては、導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液
を均一かつ定量的に塗布できる点で、ディップコート法を用いることが好ましい。
【００４０】
　多孔質基材に対する導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液の塗布量は、後工程で実施さ
れる化学気相成長法の条件や、製造しようとする導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の
厚さ等により左右されるが、概ね０．０１～０．２ｇ／ｃｍ２程度とすればよく、０．０
２～０．１ｇ／ｃｍ２程度とすることが好ましい。
【００４１】
　本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造方法にあっては、導電性ダイヤモ
ンドナノ粒子分散溶液を塗布し、ダイヤモンド粒子を固定した多孔質基材に対して、化学
気相成長法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ：ＣＶＤ法）を用い
て、多孔質基材の表層部に導電性ダイヤモンドからなる膜（導電性ダイヤモンド膜）を合
成する。かかるＣＶＤ法により、多孔質基材の表層部に存在する繊維は、結晶粒径が数十
～数百ｎｍのサイズの導電性ダイヤモンドの結晶粒子により隙間無く覆われることとなり
、結晶密度（核密度）の高い、多結晶の導電性ダイヤモンド膜が多孔質基材の表層部（表
面及びその内部）に形成される。
【００４２】
　化学気相成長法とは、前記したように、石英等で形成される反応管内で加熱した基材の
表面に、目的とする導電性ダイヤモンドからなる膜（導電性ダイヤモンド膜）の成分を含
む原料ガスを供給し、基盤表面あるいは気相での化学反応により膜を堆積する方法である
。化学気相成長法（ＣＶＤ法）としては、マイクロ波プラズマ化学気相成長法（マイクロ
波プラズマＣＶＤ法：ＭＰ－ＣＶＤ法）、プラズマ化学気相成長法（プラズマＣＶＤ法）
、熱フィラメント化学気相成長法（熱フィラメントＣＶＤ法）、光化学気相成長法（光Ｃ
ＶＤ法）等の公知の方法を使用することができるが、高密度プラズマ源であるマイクロ波
プラズマを用いて、原料ガスとなる炭化水素等を効率よく分解し、また、形成される導電
性ダイヤモンド膜の質の向上を図ることができ、ハイスループットの膜を形成することが
できるという点で、マイクロ波プラズマＣＶＤ法を適用することが好ましい。
【００４３】
　なお、マイクロ波プラズマＣＶＤ法は、マグネトロン等より発生するマイクロ波を導波
管によりプラズマ発生室に導き、炭素源を分解してプラズマ化させ、これを加熱されてい
る被処理基板上に導くことにより、炭素ラジカルがダイヤモンドとなって微結晶を成長さ
せる方法である。
【００４４】
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　ＣＶＤ法を実施するにあたり、炭化水素及び水素を含む原料ガスが必要となる。水素は
、炭化水素のための希釈ガスとなるとともに、ダイヤモンドの結晶化促進を補助する。水
素流量は、２００～５００ｓｃｃｍ程度とすればよい。
【００４５】
　水素源とともに用いられる炭素源としては、メタン、エタン、プロパン、エチレン、ア
セチレン等や、メタノール、エタノール等のアルコール類や、アセトン等のケトン類等を
使用することができる。これらの炭素源は、その１種を単独で使用してもよく、その２種
以上を組み合わせて使用してもよい。また、液体のものは、２種類以上の混合溶液として
用いるようにしてもよい。
【００４６】
　また、得られる導電性ダイヤモンド膜に不純物をドープすれば、得られるダイヤモンド
膜の結晶構造を制御したり、膜の導電性を向上させることができ、さらに、導電性ダイヤ
モンド膜に対して半導体特性を付与することができる。不純物としては、ホウ素（Ｂ）、
硫黄（Ｓ）、酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、ケイ素（Ｓｉ）が挙げられ、炭化水素及び水素を
含む原料ガスには、ホウ素を得るためにはジボラン、トリメトキシボラン、酸化ホウ素、
硫黄を得るためには酸化硫黄、硫化水素、酸素を得るためには酸素自体あるいは二酸化炭
素、窒素を得るためにはアンモニアあるいは窒素自体、ケイ素を得るためにはシラン、等
を加えるようにしてもよい。
【００４７】
　原料ガスの圧力は２０～５０Ｔｏｒｒ程度であればよく、反応ガスの圧力がかかる範囲
であれば、合成が安定して進行し、結晶粒度が大きい、高品質のダイヤモンド膜が得られ
ることになる。
【００４８】
　ＣＶＤ法を実施する際の成長温度（多孔質基材を載置する基板の温度）は、本発明にあ
っては、２５０℃以上として、３００～１２００℃とすることが好ましく、３００～９０
０℃とすることが特に好ましい。かかる温度は、一般に、多孔質基材を構成する材料の耐
熱温度に応じて決定すればよく、例えば、石英濾紙等、石英を構成材料とする多孔質基材
を使用する場合にあっては、石英（濾紙）の耐熱温度が４００～５５０℃であることから
、ＣＶＤ法を実施する際の成長温度を４５０～５００℃程度とすることが好ましい。
【００４９】
　また、成長時間は、前記した温度や、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の仕様（中
空ファイバーの外径、内径や膜の厚さ、及びその面積等）等により適宜決定することがで
きる。一般に、成長時間が長ければ、得られる導電性ダイヤモンド膜を構成するダイヤモ
ンド粒子の平均粒径、結晶粒径が大きくなり、結晶性も向上し、粒子が融合して粒子間の
抵抗が小さくなり、導電性が向上する。これにより、電極として用いた場合にあっては、
電極反応速度が増加するといった効果を奏することができる。一方、中空ファイバー膜の
形態としては、中空ファイバーの外径が大きくなり、また、得られる膜の厚さが厚くなる
ものと考えられる。これらを勘案して、成長時間は、例えば、２時間以上であればよく、
６～２４時間とすることが好ましく、１２～１８時間であることが特に好ましい。
【００５０】
　また、プラズマ出力は５００～１５００Ｗ程度であればよく、プラズマ出力がかかる範
囲であれば、合成が効率よく進行し、副生成物の少ない、高品質の導電性ダイヤモンド膜
を形成することができる。
【００５１】
　多孔質基材の表層部に導電性ダイヤモンドからなる膜（導電性ダイヤモンド膜）が形成
されたら、多孔質基材を除去することにより、導電性ダイヤモンドからなる中空ファイバ
ーが三次元的に絡み合って形成される導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を選択して取
り出すことができる。多孔質基材を除去する手段は、特に制限はないが、得られた導電性
ダイヤモンド膜（導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜）を破損無く確実に取り出すため
に、導電性ダイヤモンド膜が形成された多孔質基材を、多孔質基材を溶解可能な溶液に浸
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漬して、多孔質基材を化学的に除去することが好ましい。
【００５２】
　使用される多孔質基材を溶解可能な溶液は、多孔質基材を構成する材料（繊維を構成す
る材料）に応じて適宜決定すればよく、例えば、多孔質基材が石英やシリコンからなる場
合にあっては、フッ化水素酸水溶液、フッ化水素酸－硝酸の混合溶液等の溶液を、金等の
金属からなる場合にあっては、王水（濃硝酸－濃塩酸の１／３（体積比）混合溶液）を使
用することができる。
【００５３】
　得られた本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、熱的・化学的に安定な導電
性ダイヤモンドの中空ファイバーからなり、かかる中空ファイバーが三次元的に絡み合っ
て形成されているため、大きな比表面積を有し、また、貫通した中空体である中空ファイ
バーにより構成されるので、電解液等の流体の通過も容易であるため、高い電気化学的特
性を得ることができる。従って、本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜は、半導
体分野、電子デバイス分野、電気化学デバイス分野等に広く適用でき、例えば、二次電池
、電気化学キャパシタ等の電極材料や、ガスセンサー・燃料電池に用いるガス拡散電極材
料等といった、大きな比表面積を必要とする電極ないしその構成材料として使用すること
ができる。
【実施例】
【００５４】
　以下、実施例に基づき本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は、かかる実施例に何
ら限定されるものではない。
【００５５】
　［実施例１～実施例４］
　導電性ダイヤモンド膜が形成された石英濾紙の製造：
　下記（１）及び（２）を用いて、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を製造した。
【００５６】
（１）石英濾紙へのダイヤモンドナノ粒子の固定：
　溶媒を水として、ダイヤモンドナノ粒子（平均粒径：５～１０ｎｍ、ナノアマンド（Ｎ
ａｎｏＡｍａｎｄｏ）：（株）ナノ炭素研究所製）を混合して０．５ｇ／Ｌの導電性ダイ
ヤモンドナノ粒子分散溶液を調製した。調製した導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液に
、石英繊維が三次元的に絡み合って構成される、基材である下記仕様の市販の石英濾紙を
２時間浸漬して塗布した。このようにして導電性ダイヤモンドナノ粒子分散溶液を塗布し
た後、石英濾紙を乾燥させることにより、石英濾紙の表層部にダイヤモンドナノ粒子を固
定した。
【００５７】
　（石英濾紙の仕様）
　　　　品名　　　　　　：　ワットマン　ＱＭＡ（ワットマンジャパン株式会社製）
　　　　直径　　　　　　：　３２ｍｍ
　　　　厚さ　　　　　　：　４５０μｍ（０．４５ｍｍ）
　　　　耐熱温度　　　　：　５００℃
　　　　石英繊維の外径　：　０．４～２μｍ
　　　　目付　　　　　　：　８５ｇ／ｍ２

　　　　通気度　　　　　：　６．４秒／１００ｍＬ／ｉｎ２

【００５８】
（２）ＭＰ－ＣＶＤ法による導電性ダイヤモンド膜の形成：
　（１）で得られた、ダイヤモンドナノ粒子を固定した石英濾紙を、下記の条件により、
マイクロ波プラズマ化学気相成長法（ＭＰ－ＣＶＤ法）を用いて、石英濾紙の表層部にボ
ロンがドープされた多結晶の導電性ダイヤモンド膜を形成した。なお、成長時間は、６、
１２、１８及び２４時間の４種類を用いて、順に実施例１（６時間）、実施例２（１２時
間）、実施例３（１８時間）、実施例４（２４時間）とした。
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【００５９】
　（ＣＶＤの条件）
　　炭素源　　　：メタノール＋アセトン混合溶媒
　　ホウ素源　　：７０％トリメトキシボラン（Ｂ／Ｃ　原子比　２００００ｐｐｍ）
　　水素流量　　：４００ｓｃｃｍ
　　反応圧力　　：５０Ｔｏｒｒ
　　プラズマ出力：１３００Ｗ
　　成長温度　　：５００℃
　（基板温度）
　　成長時間　　：６、１２、１８、２４時間（４種類）
【００６０】
　図１Ａ～図１Ｄは、ＭＰ－ＣＶＤ法実施後の石英濾紙表面のＳＥＭ写真を示した図（図
１Ａ：実施例１、図１Ｂ：実施例２、図１Ｃ：実施例３、図１Ｄ：実施例４）である。成
長膜表面の石英繊維は多結晶ダイヤモンド膜により均一に覆われており、下記に示すよう
に、成長時間に従って結晶粒径が大きくなり、繊維径が太くなった。
【００６１】
　（繊維の外径）
　　実施例１　：　１～２μｍ
　　実施例２　：　２～４μｍ
　　実施例３　：　３～５μｍ
　　実施例４　：　４～６μｍ
【００６２】
　また、図２～図５は、実施例１～実施例４で得られた、石英濾紙の表層部に形成された
導電性ダイヤモンド膜のラマンスペクトルを示した図（図２：実施例１、図３：実施例２
、図４：実施例３、図５：実施例４）である。図２～図５に示すように、得られた導電性
ダイヤモンド膜は、いずれもダイヤモンドピーク（１３３３ｃｍ－１）が見られ、ダイヤ
モンドが形成されていることが確認できた。
【００６３】
（３）導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の製造：
　前記した（１）（２）で得られた、表層部に導電性ダイヤモンド膜が合成された石英濾
紙をフッ化水素酸－硝酸（モル比　１／１）水溶液中に２～３時間浸漬することにより、
石英濾紙を除去し、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を得た。
【００６４】
　図６Ａ～図６Ｄは、得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のＳＥＭ写真を示し
た図（図６Ａ：実施例１、図６Ｂ：実施例２、図６Ｃ：実施例３、図６Ｄ：実施例４）で
ある。いずれも長さが１００～１０００μｍの中空ファイバーが三次元的に網目状に絡み
合って形成されていることが確認された。なお、実施例１～実施例４の中空ファイバー膜
を構成する中空ファイバーの外径及び内径は以下のとおりである。
【００６５】
　（中空ファイバーの外径及び内径）
　　実施例１　：　外径１～２μｍ、内径０．４～２μｍ
　　実施例２　：　外径２～４μｍ、内径０．４～２μｍ
　　実施例３　：　外径３～５μｍ、内径０．４～２μｍ
　　実施例４　：　外径４～６μｍ、内径０．４～２μｍ
【００６６】
　また、実施例１、実施例２、実施例３及び実施例４で得られた導電性ダイヤモンド中空
ファイバー膜について、表面からの距離と、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を構成
する導電性ダイヤモンド中空ファイバー（中空ファイバー）の管厚（外径－内径）との関
係を図７に示す。中空ファイバー膜全体の厚さは、成長時間が６～２４時間の間では製膜
時間によらず２０～５０μｍであり、石英濾紙の表層部分（表面及びその内部）に導電性
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例２、実施例３及び実施例４で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜を構成する
中空ファイバーの管厚は、成長時間および表面（ダイヤモンド成長面）からの深さに依存
して分布していることが確認できた。
【００６７】
　［試験例１］
　電解質溶液中のサイクリックボルタモグラム（ＣＶ）の測定：
　本発明のダイヤモンド中空ファイバー膜が電気化学特性を有しているかを確認するため
に、実施例３（成長時間：１８時間）で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜に
ついて、０．１Ｍの硫酸ナトリウム溶液中でのサイクリックボルタモグラム（ＣＶ）を測
定した。なお、走査速度は、１０、５０、１００ｍＶ／ｓの３種類とした。結果を図８に
示す。
【００６８】
　図８に示すように、実施例３で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のサイク
リックボルタグラム（ＣＶ）から求められる電極重量あたりの電気二重層容量は約１Ｆ／
ｇであり、この結果は、直径が約８μｍの炭素繊維からなるカーボンペーパーの２倍程度
であり、本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜が多孔質電極としての性質を有し
ていることが確認できた。また、－１～２Ｖ　ｖｓ．　Ａｇ／ＡｇＣｌの電位範囲で水の
電気分解がほとんど起きていないことから、３Ｖ以上の広い電位窓を有することがわかっ
た。これより、導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜が一般的な導電性ダイヤモンド電極
としての性質を有していることも確かめられた。
【００６９】
　［試験例２］
　交流インピーダンス法による評価：
　実施例３で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜について、以下の条件で交流
インピーダンス測定を行い、ナイキストプロット及びボードプロットを確認した。なお、
図９に、本試験で用いた等価回路モデルを、表１にフィッティングパラメータをそれぞれ
示した。図９に示した等価回路モデルは、多孔質電極における電極／電解質界面の一例を
表現するものであり、本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の評価結果が、かか
る等価回路モデルによるナイキストプロット及びボードプロットの結果に近似するもので
あれば、多孔質電極の性質を持つことになる。
【００７０】
　（交流インピーダンス測定の条件）
　　電解質　　　：　０．１Ｍ硫酸ナトリウム
　　電位　　　　：　＋０．５Ｖ　ｖｓ．　Ａｇ／ＡｇＣｌ
　　交流周波数　：　０．０１～１００ｋＨｚ
【００７１】
　（フィッティングパラメータ）
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【表１】

（なお、図９の等価回路モデル中における複数のＲｐとＣｐからなる部分が、本発明の導
電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の中空ファイバー膜内部（中空部内部）の電気特性を
表現するモデルになり、この部分のインピーダンスが、Ｒｐ（中空ファイバー内表面の長
さあたりの抵抗）、Ｃｐ（中空ファイバー内表面の長さあたりの電気容量）及びＬ（中空
ファイバーの長さ）をパラメータとして表現される。また、Ｒ０は中空ファイバー外表面
の抵抗、Ｃ０は中空ファイバー外表面の電気容量、をそれぞれ示す。）
【００７２】
　図１０にナイキストプロット（インピーダンスの実数成分と虚数成分との関係）、図１
１及び図１２にボードプロット（図１１：周波数とインピーダンスの絶対値との関係、図
１２：周波数と位相角との関係）を示した。前記したように、図９に示した等価回路モデ
ルは、多孔質電極における電極／電解質界面を表現するものである一方、図１０～図１２
に示すように、実施例３の導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の評価結果は、かかる等
価回路モデルの結果に近似するものであり、本発明の導電性ダイヤモンド中空ファイバー
膜が多孔質電極の性質を持ち、良好な電気化学特性を有することが確認できた。
【産業上の利用可能性】
【００７３】
　本発明は、半導体分野、電子デバイス分野、電気化学デバイス分野等で使用される二次
電池等に適用される電極等を提供する技術として有利に使用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１Ａ】実施例１において、ＭＰ－ＣＶＤ法実施後の石英濾紙表面のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図１Ｂ】実施例２において、ＭＰ－ＣＶＤ法実施後の石英濾紙表面のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図１Ｃ】実施例３において、ＭＰ－ＣＶＤ法実施後の石英濾紙表面のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図１Ｄ】実施例４において、ＭＰ－ＣＶＤ法実施後の石英濾紙表面のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図２】実施例１において、石英濾紙の表層部に形成された導電性ダイヤモンド膜のラマ
ンスペクトルを示した図である。
【図３】実施例２において、石英濾紙の表層部に形成された導電性ダイヤモンド膜のラマ
ンスペクトルを示した図である。
【図４】実施例３において、石英濾紙の表層部に形成された導電性ダイヤモンド膜のラマ
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【図５】実施例４において、石英濾紙の表層部に形成された導電性ダイヤモンド膜のラマ
ンスペクトルを示した図である。
【図６Ａ】実施例１で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図６Ｂ】実施例２で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図６Ｃ】実施例３で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図６Ｄ】実施例４で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のＳＥＭ写真を示し
た図である。
【図７】導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜の表面からの距離と中空ファイバーの管厚
との関係を示した図である。
【図８】実施例３で得られた導電性ダイヤモンド中空ファイバー膜のサイクリックボルタ
モグラム（ＣＶ）を示した図である。
【図９】試験例２で用いた等価回路モデルを示した図である。
【図１０】試験例２において、ナイキストプロット（インピーダンスの実数成分と虚数成
分との関係）を示した図である。
【図１１】試験例２において、ボードプロット（周波数とインピーダンスの絶対値との関
係）を示した図である。
【図１２】試験例２において、ボードプロット（周波数と位相角との関係）を示した図で
ある。

【図２】

【図３】

【図４】

【図５】
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