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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒を基体の表面に形成する工程と、
　前記触媒を有する前記基体の前記表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反
応を発生させてカーボンナノチューブ集合体を形成するカーボンナノチューブ形成工程と
を順に実施することにより、カーボンナノチューブ複合体を製造する方法であって、
　前記カーボンナノチューブ形成工程は、カーボンナノチューブ形成前に、前記基体を常
温域から４００～７００℃の範囲内の１次目標温度Ｔ１に１次昇温させ、その後、６００
～１５００℃範囲内の２次目標温度Ｔ２（ただしここでＴ２＞Ｔ１である）に１～１００
℃／分にて２次昇温させながら、炭素ガスが含まれる原料ガスを導入することにより、前
記触媒を有する前記基体の表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反応を発生
させて前記カーボンナノチューブ集合体を成長させる工程であり、
　前記触媒を基体の表面に形成する工程においては、前記触媒を、前記基体となる基板の
表面にコーティングされた触媒粒子からなる薄膜として形成し、
　前記カーボンナノチューブ形成工程においては、
　常温域から前記１次目標温度までの前記１次昇温は、その昇温速度が１２０℃／分以上
または昇温時間が５分以内であり、
　前記原料ガスの導入から前記２次目標温度Ｔ２に到達するまでの時間は、常温域から前
記１次目標温度まで昇温するまでの時間よりも長く設定され、
　形成された前記カーボンナノチューブが、前記基板表面に垂直配向して形成されるとと
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もに、前記カーボンナノチューブの群で形成されたカーボンナノチューブ複合体として形
成される、カーボンナノチューブ複合体の製造方法。
【請求項２】
　前記原料ガスは、水蒸気が混合された混合ガスである、請求項１に記載のカーボンナノ
チューブ複合体の製造方法。
【請求項３】
　前記触媒は金属粒子である、請求項１又は２に記載のカーボンナノチューブ複合体の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多数のカーボンナノチューブの向きが同じ方向に揃うように集合されたカー
ボンナノチューブ複合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブは、近年着目されている炭素材料である。特許文献１には、基板
温度を６７５～７５０℃にした状態で、ＣＶＤ処理することにより、多数個のカーボンナ
ノチューブを並列させつつ基板に対してほぼ垂直となるように基板の表面に成長させたカ
ーボンナノチューブ複合体が開示されている。
【０００３】
　特許文献２には、基板の表面に植毛状に形成された多数個のカーボンナノチューブから
なるカーボンナノチューブ群と、カーボンナノチューブ群のうち基板側の根元を連結する
金属膜とを有するカーボンナノチューブ複合体が開示されている。このものによれば、カ
ーボンナノチューブの成長温度よりも高い融点をもつ金属の膜を形成し、この金属膜の上
に触媒を設け、この状態で、原料ガスによりカーボンナノチューブを基板の表面において
成長させ、次に、カーボンナノチューブの成長温度よりも高い温度で金属を溶融させ、そ
の後固化させ、これによりカーボンナノチューブの根元部を金属で被覆固定させることに
している。特許文献３には、シリコン基板の表面に対して垂直の配向を維持させつつ多数
のカーボンナノチューブをシリコン基板の表面に超高密度に集合させた多層カーボンナノ
チューブの集合構造が開示されている。
【０００４】
　特許文献４には、成長させたカーボンナノチューブの集合体を圧密化二次加工として水
等の液体に晒した後に、乾燥させることによりカーボンナノチューブ集合体を圧縮させる
圧縮工程を経て高密度化させるカーボンナノチューブ集合体の製造技術が開示されている
。このものによれば、カーボンナノチューブを成長させた後に圧密化二次加工すれば、カ
ーボンナノチューブ集合体を高密度化させることができるとしている。更に、特許文献４
には、機械的な外部圧力を加えて圧縮させる圧縮加工を圧密化二次加工としてカーボンナ
ノチューブ集合体に作用させて高密度化させる技術も開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００１－２２０６７４号公報
【特許文献２】特開２００７－７６９２５号公報
【特許文献３】特開２００８－１２０６５８号公報
【特許文献４】特開２００７－１８２３５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　産業界では、カーボンナノチューブを集合させたカーボンナノチューブ集合体の密度を
更に高めたカーボンナノチューブ複合体が要望されている。しかし上記した技術によれば
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、カーボンナノチューブ集合体の高密度化は必ずしも充分ではない。特許文献３において
も、カーボンナノチューブ集合体の密度を高めているものの、カーボンナノチューブ集合
体の高密度化は必ずしも充分ではない。特許文献４によれば、カーボンナノチューブ集合
体を高密度化できるものの、高密度化の為には、カーボンナノチューブを水に晒した後に
乾燥させる工程、あるいは、機械的な外部力によりカーボンナノチューブ集合体を圧縮さ
せる圧縮工程を二次加工として必須とする。
【０００７】
　本発明は上記した実情に鑑みてなされたものであり、多数のカーボンナノチューブを同
じ方向に並設状態に揃えたカーボンナノチューブ集合体の更なる高密度化に有利なカーボ
ンナノチューブ複合体の製造方法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体の製造方法は、触媒を基体の表面に形成する
工程と、前記触媒を有する前記基体の前記表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ
形成反応を発生させてカーボンナノチューブ集合体を形成するカーボンナノチューブ形成
工程とを順に実施することにより、カーボンナノチューブ複合体を製造する方法であって
、前記カーボンナノチューブ形成工程は、カーボンナノチューブ形成前に、前記基体を常
温域から４００～７００℃の範囲内の１次目標温度Ｔ１に１次昇温させ、その後、６００
～１５００℃範囲内の２次目標温度Ｔ２（ただしここでＴ２＞Ｔ１である）に１～１００
℃／分にて２次昇温させながら、炭素ガスが含まれる原料ガスを導入することにより、前
記触媒を有する前記基体の表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反応を発生
させて前記カーボンナノチューブ集合体を成長させる工程であり、前記触媒を基体の表面
に形成する工程においては、前記触媒を、前記基体となる基板の表面にコーティングされ
た触媒粒子からなる薄膜として形成し、前記カーボンナノチューブ形成工程においては、
常温域から前記１次目標温度までの前記１次昇温は、その昇温速度が１２０℃／分以上ま
たは昇温時間が５分以内であり、前記原料ガスの導入から前記２次目標温度Ｔ２に到達す
るまでの時間は、常温域から前記１次目標温度まで昇温するまでの時間よりも長く設定さ
れ、形成された前記カーボンナノチューブが、前記基板表面に垂直配向して形成されると
ともに、前記カーボンナノチューブの群で形成されたカーボンナノチューブ複合体として
形成される。
【０００９】
　この場合、前記カーボンナノチューブ形成工程において、常温域から前記１次目標温度
までの前記１次昇温は、その昇温速度が１２０℃／分以上または昇温時間が５分以内であ
り、前記原料ガスの導入から前記２次目標温度Ｔ２に到達するまでの時間は、常温域から
前記１次目標温度まで昇温するまでの時間よりも長く設定され、形成された前記カーボン
ナノチューブが、前記基板表面に垂直配向して形成されるとともに、前記カーボンナノチ
ューブの群で形成されたカーボンナノチューブ複合体として形成される。さらに前記原料
ガスは、水蒸気が混合された混合ガスである様相もある。またさらに前記触媒は金属粒子
である様相もある。これらの様相は基体において加熱に伴う触媒の凝集を抑制させるのに
有利である。
【００１０】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体の製造方法によって製造されるカーボンナノ
チューブ複合体であって、前記表面をもつ前記基体と、前記基体の前記表面に搭載され前
記表面に立設する方向に沿って同じ方向に配向している配向性を有する多数のカーボンナ
ノチューブを並設させつつ集合させて形成され、前記カーボンナノチューブ集合体を成長
させたままの状態における密度が１００ｍｇ／ｃｍ３以上であるカーボンナノチューブ集
合体とを具備するカーボンナノチューブ複合体である。さらにこの様相において前記密度
が１０００ｍｇ／ｃｍ３以上であるカーボンナノチューブ複合体の様相も存在する。この
場合、カーボンナノチューブ集合体を成長させた後に圧密化二次加工を実施せずに、カー
ボンナノチューブ集合体を成長させたままの状態（as- grownの状態，カーボンナノチュ
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ーブ集合体を成長完了させた時点）において、上記したような高密度が得られている。こ
の場合、カーボンナノチューブ集合体と基体との間には触媒が存在していることが好まし
い。更に、触媒と基体との間にはアルミニウムまたはアルミニウム合金で形成された下地
層が存在することが好ましい。この場合、同じ方向に沿って配向している配向性を有する
多数のカーボンナノチューブを得るのに有利である。
【００１１】
　なお、触媒を基体の表面に形成する前に、基体の表面にアルミニウムまたはアルミニウ
ム合金の下地層を形成することが好ましい。この場合、同じ方向に沿って配向している配
向性を有する多数のカーボンナノチューブを得るのに有利である。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体の製造方法によって製造されるカーボンナノ
チューブ複合体は、多数のカーボンナノチューブを同じ方向に揃えつつ高密度で生成させ
た構造をもつカーボンナノチューブ集合体を有する。カーボンナノチューブ集合体は、同
じ方向に沿って配向している配向性を有する多数のカーボンナノチューブを並設させつつ
集合させて形成されており、カーボンナノチューブ集合体を成長させたままの状態（カー
ボンナノチューブ集合体を成長完了させた時点）において、密度が１００ｍｇ／ｃｍ３以
上と高密度化されている。このようにカーボンナノチューブ集合体が高密度化されている
ため、表面積を飛躍的に増加できる。更に、多数のカーボンナノチューブがアトランダム
に配向しているのではなく、基本的には同じ方向に揃っているため、カーボンナノチュー
ブの長さ方向に沿ったガス等の流体の拡散性と、カーボンナノチューブの長さ方向に沿っ
たカーボン表面の高露出性（表面の高利用率化）と、カーボンナノチューブの長さ方向に
沿った方向に電解質物質等の物質を含浸させる高含浸性（複合化による高機能化）と、カ
ーボンナノチューブの長さ方向に沿った電気伝導性および熱伝導性とをカーボンナノチュ
ーブ集合体により確保できる。
【００１３】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体によれば、例えば、燃料電池に使用される炭
素材料、キャパシタ、リチウム電池、二次電池、湿式太陽電池などの電極等に使用される
炭素材料、産業機器の電極等に利用することができる。
【００１４】
　本発明方法によれば、制御昇温により基体の温度を適切に昇温でき、カーボンナノチュ
ーブ形成前において、または、カーボンナノチューブ形成初期において、基体の表面にお
ける触媒の凝集の抑制、触媒の安定化、基体の温度の安定化に貢献でき、カーボンナノチ
ューブを高密度で成長させ得る。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】基体に形成されているカーボンナノチューブ集合体の概念を示す図である。
【図２】実施例１に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図３】実施例１に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図４】実施例２に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図５】実施例２に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図６】実施例２に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図７】実施例２に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図８】実施例３に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図９】実施例４に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図１０】実施例６に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図１１】実施例６に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図１２】実施例７に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図１３】実施例７に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
【図１４】実施例９に係り、カーボンナノチューブ集合体を示すＳＥＭ写真である。
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【図１５】適用例１に係り、カーボンナノチューブ複合体を形成する過程を示す図である
。
【図１６】適用例２に係り、カーボンナノチューブ集合体を転写させてカーボンナノチュ
ーブ複合体を形成する過程を示す図である。
【図１７】適用例３に係り、燃料電池を模式的に示す断面図である。
【図１８】適用例４に係り、キャパシタを模式的に示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明でいうカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）は、多層カーボンナノチューブでも良い
し、単層カーボンナノチューブでも良い。カーボンナノチューブはホーン状も含む。図１
に概念図を示すように、カーボンナノチューブ複合体のカーボンナノチューブ集合体（１
）は、基体（３）の表面（３０）に搭載されている。カーボンナノチューブ集合体（１）
は、基体（３）の表面（３０）に対して立設する方向に沿って延びる垂直配向性を有する
多数のカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）を並設させつつ束ねたカーボンナノチューブ束（
２）を、基体（３）の平坦な表面（３０）に対して垂直配向させつつ多数並設させて形成
されている。カーボンナノチューブ集合体の密度は１００ｍｇ／ｃｍ３以上とされている
。カーボンナノチューブの長さは５０マイクロメートル以上にできる。
【００１７】
　カーボンナノチューブ集合体は、多数のカーボンナノチューブの前記配向性を高めつつ
並設されたカーボンナノチューブの群で形成されている。ここで、１本のカーボンナノチ
ューブの直径（多層カーボンナノチューブのときには多層カーボンナノチューブの直径、
カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における寸法）をＤとし、隣接するカー
ボンナノチューブ同士間の隙間（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向におけ
る隙間）をｔとすると、高頻度で、ｔはＤよりも小さく設定されている（Ｄ＞ｔ）ことが
好ましい。カーボンナノチューブ集合体を高密度化できるためである。例えば、Ｄ／ｔ＝
２～２００の範囲内、２～１００の範囲内、２～５０の範囲内、２～１０の範囲内にでき
る。但しこれらに限定されるものではない。カーボンナノチューブ集合体の高密度化に有
利となる。
【００１８】
　この場合、後述する実施例で示すように、触媒を、鉄－チタン系合金、鉄－バナジウム
等に代表される鉄合金系とし、更に制御昇温すれば、カーボンナノチューブ集合体の密度
としては、１００ｍｇ／ｃｍ３以上の高密度化が可能である。加熱時における触媒の凝集
が抑制されるためと考えられる。この密度は、カーボンナノチューブ集合体を成長させた
ままの状態（カーボンナノチューブ集合体を成長完了させた時点）における密度に相当す
る。後述する実施例における密度についても同様である。
【００１９】
　更に後述する表１で示すように、触媒を鉄合金系とし、カーボンナノチューブを形成す
る際に基体（基板）を適切に温度制御させる制御昇温を実施すれば、圧密化二次加工を実
施せずに、カーボンナノチューブ集合体の密度を１００ｍｇ／ｃｍ３以上、１２０ｍｇ／
ｃｍ３以上、１５０ｍｇ／ｃｍ３以上にすることが可能である。更に、基体の材料種によ
り２００ｍｇ／ｃｍ３以上、３００ｍｇ／ｃｍ３以上、４５０ｍｇ／ｃｍ３以上も可能で
ある。更に１０００ｍｇ／ｃｍ３以上、１５００ｍｇ／ｃｍ３以上、１８００ｍｇ／ｃｍ
３以上も可能である。高い密度にできるのは、主として、加熱時において基体上の触媒の
凝集が抑制され、触媒の微細分散性が確保され、カーボンナノチューブの高い密集性を確
保できるためと考えられる。この場合、カーボンナノチューブ集合体を成長させた後に、
圧密化二次加工を実施せずに、密度が１００ｍｇ／ｃｍ３以上とされて高密度化されてい
る。圧密化二次加工としては、機械的に外部力によりカーボンナノチューブを機械的に圧
縮させる操作、カーボンナノチューブを液体に晒した後に乾燥させる操作などが挙げられ
る。
【００２０】
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　基体は金属またはシリコンで形成されていることが好ましい。基体を構成する金属は、
チタン、チタン合金、鉄、鉄合金、銅、銅合金、ニッケル、ニッケル合金、アルミニウム
、アルミニウム合金、シリコンのうちの少なくとも１種とすることができる。鉄合金は、
鉄－クロム系合金、鉄－ニッケル系合金、鉄－クロム－ニッケル系合金が例示される。基
体が金属であれば、基体の集電性および導電性を利用できる。
【００２１】
　カーボンナノチューブと基体との間には触媒が存在していることが好ましい。上記した
触媒としては、通常、遷移金属が用いられる。特に、Ｖ～ＶＩＩＩ族の金属が好ましい。
カーボンナノチューブ集合体の密度の目標値等に応じて、例えば、鉄、ニッケル、コバル
ト、モリブデン、銅、クロム、バナジウム、ニッケルバナジウム、チタン、白金、パラジ
ウム、ロジウム、ルテニウム、銀、金、これらの合金が例示される。触媒は単体触媒であ
る場合よりも合金である場合には、ＣＶＤ処理等の加熱時における触媒粒子の凝集が抑制
され、触媒粒子の微細化に有利であり、カーボンナノチューブ集合体の高密度化に有利で
あると考えられている。カーボンナノチューブ集合体の高密度化を図るには、基体と触媒
との間に下地層を形成することが好ましい。従って、基体に下地層を積層させた後に、そ
の下地層に触媒を担持させることが好ましい。加熱時における触媒粒子の凝集化を抑制で
きるためと考えられる。下地層は例えばアルミニウムまたはアルミニウム合金の薄膜で形
成できる。下地層の厚みは５～１００ナノメートル、１０～４０ナノメートルにできる。
このようにカーボンナノチューブ集合体と基体との間には、触媒が存在しており、更に、
触媒と基体との間にはアルミニウムまたはアルミニウム合金で形成された下地層が存在す
ることが好ましい。
【００２２】
　触媒はＡ－Ｂ系の合金であることが好ましい。ここで、Ａは鉄、コバルト、ニッケルの
うちの少なくとも１種であり、Ｂはチタン、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、ハフニ
ウム、タンタルのうちの少なくとも１種であることが好ましい。この場合、鉄－チタン系
合金、鉄－バナジウム系合金のうちの少なくとも１種を含むことが好ましい。更に、コバ
ルト－チタン系合金、コバルト－バナジウム系合金、ニッケル－チタン系合金、ニッケル
－バナジウム系合金、鉄－ジルコニウム系合金、鉄－ニオブ系合金が挙げられる。鉄－チ
タン系合金の場合には、質量比でチタンが５％以上、１０％以上、２０％以上、４０％以
上（残部は実質的に鉄）、５０％以下が例示される。鉄－バナジウム系合金の場合には、
質量比でバナジウムが５％以上、１０％以上、２０％以上、４０％以上（残部は実質的に
鉄）、５０％以下が例示される。触媒が合金であるときには、単体金属の触媒に比較して
、加熱時における凝集が抑制され、カーボンナノチューブの密集化に有利である。
【００２３】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体の製造方法は、触媒を基体の表面に形成する
工程と、触媒を有する基体の表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反応を発
生させてカーボンナノチューブ集合体を形成するカーボンナノチューブ形成工程とを順に
実施することにより、カーボンナノチューブ複合体を製造する。ここで、カーボンナノチ
ューブ形成工程は、カーボンナノチューブ形成前に、基体を常温域から４００～７００℃
範囲内の１次目標温度Ｔ１に１次昇温させ、その後、炭素原料ガスを導入しつつ、６００
～１５００℃範囲内の２次目標温度Ｔ２に５～１００℃／分にて昇温させる制御昇温する
ことにより、触媒を有する基体の表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反応
を発生させてカーボンナノチューブ集合体を成長させる。１次目標温度Ｔ１は、基体の表
面において触媒粒子の凝集が起こりにくく、かつカーボンナノチューブ形成が開始する４
００～６５０℃、４００～６００℃であることが好ましい。２次目標温度Ｔ２はカーボン
ナノチューブ成長速度が向上する６００～１５００℃、６００～８００℃であることが好
ましい。
【００２４】
　このように常温から１次目標温度Ｔ１まで基体を速やかに昇温させ、且つ、原料ガスの
導入時から反応終了までゆっくりと１次目標温度Ｔ１から２次目標温度Ｔ２まで昇温させ
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つつ、カーボンナノチューブを形成させることが好ましい。加熱に伴う触媒粒子の凝集化
を抑制させるためと考えられる。カーボンナノチューブ集合体の高密度化には、基体にお
いて触媒粒子が細かく分散しており、触媒粒子の凝集化が少ない方が好ましいと考えられ
る。
【００２５】
　ここで、カーボンナノチューブ形成前に、基体を常温域から１次目標温度Ｔ１（例えば
６００℃，４００～６００℃）まで昇温速度１２０（１２０～１０００）℃／分で昇温さ
せ、その後、炭素原料ガス(例えばアセチレン、エチレンなどの炭化水素系ガス)を導入す
ることができる。更に、狙いの２次目標温度Ｔ２として、例えば６００～６５０℃（６０
０～１５００℃）を採用し、１次目標温度Ｔ１から２次目標温度Ｔ２までをゆっくりとし
た昇温速度（例えば、３～５℃／分，例えば５～１０℃／分、５～２０℃／分、５～３０
℃／分）にて制御昇温することが好ましい。これにより、基体の表面において触媒凝集が
起こりにくく、触媒を有する基体の表面にＣＶＤ処理によりカーボンナノチューブ形成反
応を発生させ、高密度化させたカーボンナノチューブ集合体を成長させることができる。
場合によっては、Ｔ１～Ｔ２間における昇温速度は５～５０℃／分、５～１００℃／分で
も良い。
【００２６】
　上記した本発明方法によれば、基体を常温域から４００～７００℃範囲内の１次目標温
度Ｔ１に１次昇温させる昇温速度をＶ１とし、６００～１５００℃範囲内の２次目標温度
Ｔ２（ただしＴ２＞Ｔ１）に２次昇温させる昇温速度をＶ２とするとき、Ｖ１＞Ｖ２の関
係とされていることが好ましい。原料ガスを導入する前に基体を速やかに昇温させて、Ｃ
ＶＤ処理前における触媒同士の拡散反応を抑え、ひいては基体の表面における触媒の凝集
の抑制を図り、触媒の安定化を図るためである。このように原料ガスの導入時から反応終
了までゆっくりと昇温させながらカーボンナノチューブを形成させる。
【００２７】
　ところで、上記したようにカーボンナノチューブを高密度化できる理由は、必ずしも明
確ではないものの、上記したように制御昇温すれば、制御昇温しないときに比較して、カ
ーボンナノチューブの形成に先立ち、基体の表面に設けられている触媒粒子の凝集抑制、
基体の温度の安定化、触媒の安定化を図り得るためと推察される。即ち、（ｉ）カーボン
ナノチューブの原料ガスを導入する前に基体を１次目標温度Ｔ１まで高速昇温させること
、（ｉｉ）カーボンナノチューブ形成の形成前、またはカーボンナノチューブ形成初期に
おいて基体の温度を比較的低温に維持させつつゆっくりと昇温することによって、高温化
に起因する触媒の凝集を防ぐ、もしくは、基体の温度不均一による触媒の活性度のばらつ
きを低減する効果があると推測される。
【００２８】
　上記した事情を考慮し、例えば次の（ａ）～（ｄ）のような制御昇温が考えられる。
（ａ）基体の最終到達温度が６００℃の場合
（ｉ）１次目標温度Ｔ１が４００℃、２次目標温度Ｔ２が６００℃
（ｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５００℃、２次目標温度Ｔ２が６００℃
（ｉｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５５０℃、２次目標温度Ｔ２が６００℃
（ｂ）最終到達温度が６５０℃の場合
（ｉ）１次目標温度Ｔ１が４５０℃、２次目標温度Ｔ２が６５０℃
（ｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５００℃、２次目標温度Ｔ２が６５０℃
（ｉｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５５０℃、２次目標温度Ｔ２が６５０℃
（ｉｖ）１次目標温度Ｔ１が６００℃、２次目標温度Ｔ２が６５０℃
（ｃ）最終到達温度が７００℃の場合
（ｉ）１次目標温度Ｔ１が５００℃、２次目標温度Ｔ２が７００℃
（ｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５５０℃、２次目標温度Ｔ２が７００℃
（ｉｉｉ）１次目標温度Ｔ１が６００℃、２次目標温度Ｔ２が７００℃
（ｄ）最終到達温度が８００℃の場合
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（ｉ）１次目標温度Ｔ１が５００℃、２次目標温度Ｔ２が８００℃
（ｉｉ）１次目標温度Ｔ１が５５０℃、２次目標温度Ｔ２が８００℃
（ｉｉｉ）１次目標温度Ｔ１が６００℃、２次目標温度Ｔ２が８００℃
上記したように常温から１次目標温度Ｔ１まで基体を高速で昇温させることによりＣＶＤ
処理前の基体表面における触媒の凝集を抑え、且つ、原料ガスの導入時から反応終了まで
１次目標温度Ｔ１から２次目標温度Ｔ２までゆっくりと昇温させながら、カーボンナノチ
ューブを形成させることが好ましい。触媒粒子の加熱に伴う凝集化を抑制させるためと考
えられる。従って、基体を常温域から４００～６００℃範囲内の１次目標温度Ｔ１に１次
昇温させる昇温速度をＶ１とし、６００～１５００℃範囲内の２次目標温度Ｔ２（Ｔ２＞
Ｔ１）に２次昇温させる昇温速度をＶ２とするとき、Ｖ１＞Ｖ２の関係とされていること
が好ましい。Ｖ１／Ｖ２＝２～３５０の範囲内が例示される。
【００２９】
　本発明によれば、基体は金属で形成されていることが好ましい。基体を構成する金属は
、チタン、チタン合金、鉄、鉄合金（ステンレス鋼も含む）、銅、銅合金、ニッケル、ニ
ッケル合金、アルミニウム、アルミニウム合金、シリコンのうちの少なくとも１種とする
ことができる。導電性を有する基体にカーボンナノチューブ集合体を直接形成できれば、
コスト低減、カーボンナノチューブの高密度化を図りつつ、基体とカーボンナノチューブ
集合体との界面における電気抵抗等を低減させるのに貢献できる。特に、試験によれば、
ステンレス鋼（ＳＵＳ）を母材とする基体上ではカーボンナノチューブ集合体の高密度化
が図れる。
【００３０】
　カーボンナノチューブ複合体は、カーボンナノチューブ集合体を成長させた基体と共に
使用しても良いし、或いは、カーボンナノチューブ集合体を成長させた基体から離脱させ
た状態で使用しても良い。製造方法において、触媒はＡ－Ｂ系の合金であることが好まし
い。触媒が単体金属である場合に比較して、触媒が合金である方が、加熱時において基体
上の触媒の凝集を抑制させるのに有利であると考えられる。ここで、Ａは鉄、コバルト、
ニッケルのうちの少なくとも１種であり、Ｂはチタン、バナジウム、ジルコニウム、ニオ
ブ、ハフニウム、タンタルのうちの少なくとも１種であることが好ましい。この場合、鉄
－チタン系合金、鉄－バナジウム系合金のうちの少なくとも１種を含むことが好ましい。
更に、コバルト－チタン系合金、コバルト－バナジウム系合金、ニッケル－チタン系合金
、ニッケル－バナジウム系合金、鉄－ジルコニウム系合金、鉄－ニオブ系合金のうちの少
なくとも１種が挙げられる。カーボンナノチューブの高密度化のためには、基体上の触媒
は凝集していない方が好ましい。触媒の粒子のサイズとしては、２～１００ｎｍの範囲、
２～７０ｎｍの範囲、２～４０ｎｍの範囲が例示される。
【００３１】
　カーボンナノチューブ形成反応においては、炭素源およびプロセス条件は特に限定され
るものではない。カーボンナノチューブを形成させる炭素を供給させる炭素源として、ア
ルカン、アルケン、アルキン等の脂肪族炭化水素、アルコール、エーテル等の脂肪族化合
物、芳香族炭化水素等の芳香族化合物が挙げられる。従って、炭素源として、アルコール
系の原料ガス、炭化水素系の原料ガスを用いるＣＶＤ法（ＣＶＤ，プラズマＣＶＤ、リモ
ートプラズマＣＶＤ法等）が例示される。アルコール系の原料ガスとしては、メチルアル
コール、エチルアルコール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール等
のガスが例示される。更に炭化水素系の原料ガスとしてはメタンガス、エタンガス、アセ
チレンガス、エチレンガス、プロパンガス等が例示される。容器内の圧力は１００Ｐａ～
０．１ＭＰａ程度にできる。
【００３２】
　以下、本発明の実施例を説明する。
【００３３】
　［実施例１］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ａｌ／Ｔｉ，制御昇温有り
　（基板）
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　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用した。更に、基体として機能
する基板としてチタンを使用した。すなわち、基体として機能する基板は所定厚み（０．
５ミリメートル）をなし、チタンで形成されている。基板の表面は研磨されており、基板
の表面粗さはＲａで５ナノメートルであった。
【００３４】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とし、スパッタリングを
行った。
【００３５】
　（前処理，第２層）
　更に、第１層の上に第２層を積層させる前の前処理として、基板の表面を撥水処理した
。撥水処理液として、トルエン中にヘキサメチルオルガノシラザンを５体積％の濃度で配
合したものを用いた。この場合、下地層を有する基板を大気中で撥水処理液に所定時間（
３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自然乾燥させた。次に、
大気中において、上記した基板をディップコーターによりコーティング液に３０秒間浸漬
した。コーティング液については、ヘキサン中に鉄－チタン合金粒子を分散させて形成し
た。鉄－チタン合金粒子については、平均粒径５．３ｎｍであり、質量比で鉄８０％，チ
タン２０％であり、鉄含有量はチタン含有量よりも多かった。鉄－チタン合金粒子の平均
粒径については、ＴＥＭ観察により判定した。平均粒径は単純平均とした。コーティング
液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノメートルの
測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度調整した。鉄－チタン合金はカーボンナノ
チューブの高密度化に有利であると考えられる。その後、大気雰囲気において、常温下で
、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーテ
ィング液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き上げ後、自然乾燥にてヘキサン
を乾燥させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜（厚み：３０ナノメートル）を第２層と
して基板の下地層の上に形成した。第２層の厚みは下地層よりも厚かった。その後、カー
ボンナノチューブ形成方法を実施した。
【００３６】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　一般的なＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、カーボンナ
ノチューブの形成に先立ち、予め、基板を所定の温度まで制御しつつ昇温させた。昇温は
、あらかじめ１０Ｐａに真空引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０
００ｃｃ／分の流量で導入し、反応容器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した状態におい
て、基板の温度を常温域から６００℃（１次目標温度Ｔ１）まで５分間で速やかに昇温さ
せた。昇温速度は１２０℃／分であった。これにより基板上における触媒の凝集が抑制さ
れる。
【００３７】
　上記したように昇温させた後、基板温度６００℃から６５０℃（２次目標温度Ｔ２）ま
で６分間で昇温させながら（１次目標温度Ｔ１から２次目標温度Ｔ２までの昇温速度：８
．３℃／分間）、アセチレンと窒素とが混合した原料ガスを反応容器内に供給し、ＣＶＤ
処理を行った。このように原料ガスの導入時から反応終了までゆっくりと昇温させながら
カーボンナノチューブを形成させる制御昇温を行った。
【００３８】
　原料ガスについては、アセチレンガス５００ｃｃ／分を６分間導入した。これにより多
数のカーボンナノチューブからなるカーボンナノチューブ集合体を、基板の表面の鉄－チ
タン合金の触媒の上に形成した。カーボンナノチューブの多くは多層であった。カーボン
ナノチューブの長さは１４０～１５０マイクロメートル、平均直径は９．５ナノメートル
、密度は１３０ｍｇ／ｃｍ３であった。この密度は、カーボンナノチューブ集合体を成長
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させたままの状態（カーボンナノチューブ集合体を成長完了させた時点）における密度に
相当する。
【００３９】
　図２および図３は、得られたカーボンナノチューブ集合体を示す。図２ではカーボンナ
ノチューブの頂部と基板側の底部が視認される。図２および図３から理解できるように、
基板の表面に立設する方向に沿って同じ方向に延びる垂直配向性を有する多数のカーボン
ナノチューブを並設させつつ集合させたカーボンナノチューブ束が多数、基板の表面に高
密度で植毛状に形成されていた。図２および図３から理解できるように、カーボンナノチ
ューブは基体の表面からほぼ垂直方向に配向していた。カーボンナノチューブ束も、基体
の表面からほぼ垂直方向に配向していた。ここで、カーボンナノチューブ束とは、カーボ
ンナノチューブの長さ方向と直交する方向に複数のカーボンナノチューブを並列させつつ
束状に束ねた群の状態をいう。
【００４０】
　ＳＥＭ観察を示す図２および図３から理解できるように、均一に高密度のカーボンナノ
チューブの集合体が形成されている。また、カーボンナノチューブ集合体が基板上に直接
形成されているのでカーボンナノチューブと基板との境界における界面抵抗が低下し、電
気抵抗が低下すると考えられる。更に、カーボンナノチューブ集合体が高密度であり導電
パスが増加し、更に電気抵抗を低減できると考えられる。カーボンナノチューブ束Ｄｂの
直径は約２０～４０マイクロメートルであり、カーボンナノチューブの長さは約１４０～
１５０マイクロメートルであった。
【００４１】
　上記したように本実施例によれば、カーボンナノチューブの形成にあたり、制御昇温す
れば、上記した制御昇温しないときに比較して、カーボンナノチューブ集合体の高密度化
に貢献できる。メカニズムは必ずしも明確ではないものの、基体の表面に設けられている
触媒の凝集抑制、基体の温度の安定化、触媒の安定化を図り得るためと推察される。即ち
、前述したように、（ｉ）カーボンナノチューブの原料ガスを導入する前に基体を第１目
標温度Ｔ１（カーボンナノチューブの形成を開始でき、且つ、触媒の凝集が抑制されてい
る温度）まで高速昇温させること、（ｉｉ）カーボンナノチューブ形成の初期段階におい
て基体の温度を第１目標温度Ｔ１から第２目標温度Ｔ２までゆっくりと昇温させつつ比較
的低温に維持することによって、基板の高温化に起因する基体上の触媒の凝集を防ぐ、も
しくは、温度不均一による触媒の活性度のばらつきを低減する効果があると推測される。
ＴＥＭ観察によれば、１本のカーボンナノチューブは、ほぼ同軸的に複数積層された多層
構造であった。
【００４２】
　この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカーボンナノチューブの集合
体の密度は、前述したように１３０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。この密度は、カーボ
ンナノチューブ集合体を成長させたままの状態の密度（カーボンナノチューブ集合体を成
長完了させた時点の密度）に相当する。換言すると、この密度は、特許文献４とは異なり
、水への晒しおよび乾燥といった圧密化二次加工、あるいは、外部力でカーボンナノチュ
ーブを圧縮させるといった圧密化二次加工を経ていない値である。他の実施例についても
同様である。
【００４３】
　カーボンナノチューブ集合体の電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において０．
６８ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において０．３８ｍΩ／ｃｍ２で
あった。なお、カーボンナノチューブ集合体が形成されていない基板（チタン）のみの電
気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において５８．６４ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷
重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において３９．６４ｍΩ／ｃｍ２であり高かった。
【００４４】
　［実施例２］ＣＮＴ／ＦｅＶ／Ａｌ／ＳＵＳ，制御昇温あり
　（基板）
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　本実施例では、触媒として、鉄－バナジウム合金の薄膜を使用し、基板としてステンレ
ス鋼を使用した。すなわち、基板は所定厚み（０．５ミリメートル）をなし、クロムおよ
びニッケルを含有する鉄合金であるステンレス鋼（ＪＩＳ　３０４）で形成されていた。
基板の表面は研磨されており、表面粗さはＲａで５ナノメートルであった。
【００４５】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００４６】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。撥水処理液として、トルエン中にオ
ルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理液に基板を所定時間
（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自然乾燥させた。次に
、大気中において、上記した基板をディップコーターによりコーティング液に実施例１と
同様に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で、基板をコーティング
液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーティング液が基板の表面
に付着した状態で、その基板を引き上げた後、自然乾燥にて基板のヘキサンを乾燥させた
。これにより鉄－バナジウム合金の薄膜（厚み：２０ナノメートル）を第２層として下地
層の上に形成した。第２層の厚みは下地層よりも厚かった。鉄－バナジウム合金はカーボ
ンナノチューブの高密度化に有利であると考えられる。コーティング液は、ヘキサン中に
鉄－バナジウム合金粒子を分散させて形成した。鉄－バナジウム合金粒子については、平
均粒径４．３ｎｍであり、質量比で鉄８５％，バナジウム１５％であり、鉄の含有量はバ
ナジウム含有量よりも多かった。コーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：
ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノメートルの測定条件で、吸光度が０．３となるように
濃度調整した。
【００４７】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　実施例１で用いたＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、実
施例１と同様な制御昇温を実行した。制御昇温は、あらかじめ１０Ｐａに真空引きされた
反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／分間の流量で導入し、反応容
器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した状態において、基板の温度を常温域から６００℃
まで５分間で速やかに昇温させた。昇温速度は１２０℃／分であった。その後、基板温度
６００℃から６５０℃まで６分間で昇温させながら（昇温速度：８．３℃／分）、アセチ
レンと窒素とが混合した原料ガスを反応容器内に供給した。このように原料ガスの導入時
から反応終了までゆっくりと昇温させながらカーボンナノチューブを形成させる制御昇温
を行った。原料ガスについては、アセチレンガス５００ｃｃ／分を６分間導入した。これ
によりカーボンナノチューブからなるカーボンナノチューブ集合体を基板の表面の鉄－バ
ナジウム合金の薄膜の上に形成した。
【００４８】
　図４および図５は、実施例２に係るＳＥＭ写真を示す。カーボンナノチューブ集合体は
、多数のカーボンナノチューブが基板に対して垂直に配向する垂直配向性を高めつつ並設
され、カーボンナノチューブが高密度化されていた。カーボンナノチューブの高さは５０
～５５マイクロメートルであった。ここで、ＳＥＭ観察によれば、カーボンナノチューブ
束の直径（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における寸法）をＤｂとする
と、多くの領域において、隣接するカーボンナノチューブ束同士の隙間（前記カーボンナ
ノチューブの延設方向と直交する方向における隙間）を寸法Ｄｂ以内とするように、カー
ボンナノチューブ束は隣り合っており、カーボンナノチューブ集合体が高密度化されてい
ることが確認された。Ｄｂ＞ｔｂの確率も高かった（図４，図５参照）。また、１本のカ
ーボンナノチューブの平均直径は９．０ｎｍであり、ほぼ同軸的に複数積層された多層構
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造である。カーボンナノチューブの長さ５０～５５マイクロメートル、平均直径は９．０
ナノメートル、密度は５２０ｍｇ／ｃｍ３であった。この密度は、カーボンナノチューブ
集合体を成長させたままの状態の密度（カーボンナノチューブ集合体を成長完了させた時
点の密度）に相当する。
【００４９】
　また、１本の多層のカーボンナノチューブの直径をＤとすると、隣接する多層カーボン
ナノチューブ同士は寸法Ｄ以内で隣り合っており、カーボンナノチューブ集合体が高密度
化されている。すなわち、１本の多層のカーボンナノチューブの直径（カーボンナノチュ
ーブの延設方向と直交する方向における寸法）をＤとし、隣接する多層のカーボンナノチ
ューブ同士の隙間（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における隙間）をｔ
とするとき、多数箇所確認したところ、ｔはＤよりも小さく設定されている確率が５０％
以上と高かった（Ｄ＞ｔ）。この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカ
ーボンナノチューブ集合体の密度は５２０ｍｇ／ｃｍ３であり、極めて高かった。この密
度は、特許文献４と異なり、水への晒しおよび乾燥といった圧密化二次加工、圧縮等の圧
密化二次加工を経ていない値である。
【００５０】
　［実施例３］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ａｌ／Ｃｕ，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板として銅を使用した
。すなわち、基体として機能する基板は所定厚み（０．５ミリメートル）をなし、銅で形
成されている。基板の表面は研磨されており、表面粗さはＲａで５ナノメートルである。
【００５１】
　（前処理，第１層）
前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノメ
ートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応容
器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００５２】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。実施例１と同様に、撥水処理液とし
て、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理
液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自
然乾燥させた。次に、大気中において、上記した基板をディップコーターにより実施例１
と同様にコーティング液に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で、
基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーティ
ング処理液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き上げ後、自然乾燥にてヘキサ
ンを乾燥させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜（厚み：３０ナノメートル）を第２層
として下地層の上に形成した。コーティング液は、ヘキサン中に鉄－チタン合金粒子（平
均粒径：５．３ｎｍ、質量比で鉄：８０％，チタン：２０％）を分散させて形成した。コ
ーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノ
メートルの測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度調整した。
【００５３】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　前記したＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、実施例１と
同様な制御昇温を実行した。制御昇温は、実施例１と同様に、あらかじめ１０Ｐａに真空
引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／分間の流量で導入
し、反応容器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した状態において、基板の温度を常温域か
ら６００℃まで５分間で速やかに昇温させた。実施例１と同様に昇温速度は１２０℃／分
であった。その後、実施例１と同様に、基板温度６００℃から６５０℃まで６分間で昇温
させながら（昇温速度８．３℃／分）、アセチレンと窒素とが混合した原料ガスを反応容
器内に供給した。このように原料ガスの導入時から反応終了までゆっくりと昇温させなが
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らカーボンナノチューブを形成させる制御昇温を行った。原料ガスについては、アセチレ
ンガス５００ｃｃ／分を６分間導入した。これによりカーボンナノチューブからなるカー
ボンナノチューブ集合体を基板の表面の鉄－チタン合金の薄膜の上に形成した。カーボン
ナノチューブ集合体は、多数のカーボンナノチューブの垂直配向性を高めつつ並設された
カーボンナノチューブで形成されていた。ここで、カーボンナノチューブ束の直径をＤｂ
とすると、多くの領域において（確認箇所のうち５０％以上の頻度）、隣接するカーボン
ナノチューブ束間の隙間ｔｂは寸法Ｄｂ以内であり、カーボンナノチューブ集合体が高密
度化されていることが確認された。また、１本のカーボンナノチューブの平均直径は８．
７ｎｍであり、ほぼ同軸的に複数積層された多層構造であった。密度は１７０ｍｇ／ｃｍ
３であった。この密度は、カーボンナノチューブ集合体を成長させたままの状態の密度（
カーボンナノチューブ集合体を成長完了させた時点の密度）に相当する。
【００５４】
　また、カーボンナノチューブ束の直径（前記カーボンナノチューブの延設方向と直交す
る方向における寸法）をＤｂとし、隣接するカーボンナノチューブ束同士の隙間（前記カ
ーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における隙間）をｔｂとするとき、Ｄｂ＜
ｔｂであった（図８参照，確認箇所のうち５０％以上の頻度）。
【００５５】
　この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカーボンナノチューブ集合体
の密度は１７０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。この密度は、特許文献４と異なり、水へ
の晒しおよび乾燥といった圧密化二次加工、外部力による圧縮といった圧密化二次加工を
経ていない値である。カーボンナノチューブ集合体の電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／
ｃｍ２において１．４４ｍΩ／ｃｍ２であり低く、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において
０．９２ｍΩ／ｃｍ２であり、低かった。なお、基板（銅）のみの電気抵抗は、測定荷重
１０ｋｇｆ／ｃｍ２において０．２７ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２

において０．１５ｍΩ／ｃｍ２であった。
【００５６】
　［実施例４］ＣＮＴ／ＦｅＶ／Ａｌ／Ｃｕ，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－バナジウム合金の薄膜を使用し、基板として銅を使用
した。すなわち、基体として機能する基板は所定厚み（０．５ミリメートル）をなし、銅
で形成されている。基板の表面は研磨されており、表面粗さはＲａで５ナノメートルであ
る。
【００５７】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００５８】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。撥水処理液として、実施例１と同様
に、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理
液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自
然乾燥させた。次に、大気中において、実施例１と同様に、上記した基板をディップコー
ターによりコーティング液に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で
、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーテ
ィング処理液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き上げ後、自然乾燥にて基板
上のヘキサンを乾燥させた。これにより鉄－バナジウム合金の薄膜（厚み：２０ナノメー
トル）を第２層として下地層の上に形成した。コーティング液は、ヘキサン中に鉄－バナ
ジウム合金粒子（平均粒径：４．３ｎｍ、質量比で鉄：８５％，バナジウム：１５％）を
分散させて形成した。コーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５０
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０）にて波長６８０ナノメートルの測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度調整し
た。
【００５９】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　実施例１で用いたＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、予
め、所定の温度までゆっくりと昇温させる制御昇温を実行した。制御昇温では、あらかじ
め１０Ｐａに真空引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／
分間の流量で導入し、反応容器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した状態において、基板
の温度を常温域から６００℃まで５分間で速やかに昇温させた。実施例１と同様に昇温速
度は１２０℃／分であった。その後、基板温度６００℃から６５０℃まで６分間で昇温さ
せながら（昇温速度：８．３℃／分間）、アセチレンと窒素とが混合した原料ガスを反応
容器内に供給した。このように原料ガスの導入時から反応終了までゆっくりと昇温させな
がらカーボンナノチューブを形成させる制御昇温を行った。原料ガスについては、アセチ
レンガス５００ｃｃ／分を６分間導入した。これによりカーボンナノチューブからなるカ
ーボンナノチューブ集合体を基板の表面の鉄－バナジウム合金の薄膜の上に形成した。カ
ーボンナノチューブ集合体は、多数のカーボンナノチューブの垂直配向性を高めつつ並設
されたカーボンナノチューブの集合体が形成されていた。ＳＥＭ観察によれば、カーボン
ナノチューブ束の直径をＤｂとすると、隣接するカーボンナノチューブ束は寸法Ｄｂ以内
で隣り合っており、Ｄｂ＞ｔｂの部位も多数認められ、成長されたままの状態のカーボン
ナノチューブ集合体が高密度化されていることが確認された（図９参照）。また、１本の
カーボンナノチューブの平均直径は６．７ナノメートルであり、ほぼ同軸的に複数積層さ
れた多層構造である。
【００６０】
　また、１本の多層のカーボンナノチューブの直径をＤとすると、隣接する多層カーボン
ナノチューブ同士は寸法Ｄ以内で隣り合っており、カーボンナノチューブ集合体が高密度
化されている。すなわち、１本の多層のカーボンナノチューブの直径（カーボンナノチュ
ーブの延設方向と直交する方向における寸法）をＤとし、隣接する多層のカーボンナノチ
ューブ同士の隙間（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における隙間）をｔ
とするとき、多数箇所確認したところ、ｔはＤよりも小さく設定されている確率が５０％
以上と高かった（Ｄ＞ｔ）。この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカ
ーボンナノチューブ集合体の密度は３２０ｍｇ／ｃｍ３であり、極めて高かった（図９参
照）。この密度は、カーボンナノチューブ集合体を成長させたままの状態の密度（カーボ
ンナノチューブ集合体を成長完了させた時点の密度）に相当する。
【００６１】
　［参考例５］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ｓｉ，制御昇温なし 
　（基板）本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板としてシリ
コンを使用した。すなわち、基体として機能する基板は所定厚み（０．５ミリメートル）
をなし、銅で形成されている。基板の表面は研磨されており、表面粗さはＲａで５ナノメ
ートルであった。
【００６２】
　（前処理，第１層なし）
　（前処理，第２層）スパッタ処理していないため前処理として、基板の表面を撥水処理
した。撥水処理液として、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したも
のを用いた。撥水処理液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処
理液から引き上げ、自然乾燥させた。次に、大気中において、上記した基板をディップコ
ーターによりコーティング液に実施例１と同様に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気
において、常温下で、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げ
た。その後、コーティング処理液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き上げ後
、自然乾燥にて基板上のヘキサンを乾燥させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜（厚み
：３０ナノメートル）を第２層として下地層の上に形成した。コーティング液は、ヘキサ
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ン中に鉄－チタン合金粒子（平均粒径：５．３ｎｍ、質量比で鉄：８０％，チタン：２０
％）を分散させて形成した。コーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ
７５００）にて波長６８０ナノメートルの測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度
調整した。
【００６３】
　（カーボンナノチューブ形成方法）前記したＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブ
を形成した。この場合、制御昇温は実行しなかった。即ち、実施例１と同様に、予め１０
Ｐａに真空引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／分間の
流量で導入し、基板の温度を常温域から６００℃まで５分間で昇温させた。昇温速度は１
２０℃／分であった。基板の温度を６００℃に維持させつつ、アセチレンと窒素とが混合
した原料ガスを反応容器内に供給した。原料ガスについては、アセチレンガス５００ｃｃ
／分を６分間導入した。これによりカーボンナノチューブからなるカーボンナノチューブ
集合体を基板の表面の鉄－チタン合金の薄膜の上に形成した。カーボンナノチューブ集合
体は、多層のカーボンナノチューブの垂直配向性を高めつつ束状に並設されたカーボンナ
ノチューブで形成されていた。また、形成されたカーボンナノチューブ集合体の密度は８
０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。基本的には、Ｄｂ＜ｔｂであった。制御昇温でなく触
媒が凝集したためと推察される。
【００６４】
　［実施例６］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ｓｉ，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板としてシリコンを使
用した。すなわち、基体として機能する基板は所定厚み（０．５ミリメートル）をなし、
銅で形成されている。基板の表面は研磨されており、表面粗さはＲａで５ナノメートルで
あった。
【００６５】
　（前処理，第１層なし）
　（前処理，第２層）
　前処理として、基板の表面を撥水処理した。実施例１と同様に、撥水処理液として、ト
ルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理液に基
板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自然乾燥
させた。
【００６６】
　次に、実施例１と同様に、大気中において、上記した基板をディップコーターによりコ
ーティング液に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で、基板をコー
ティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーティング処理液
が基板の表面に付着した状態で、自然乾燥にて基板上のヘキサンを乾燥させた。これによ
り鉄－チタン合金の薄膜（厚み：３０ナノメートル）を第２層として下地層の上に形成し
た。コーティング液は、ヘキサン中に鉄－チタン合金粒子（平均粒径：５．３ｎｍ、質量
比で鉄：８０％，チタン：２０％）を分散させて形成した。コーティング液については、
可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノメートルの測定条件で、吸
光度が０．３となるように濃度調整した。
【００６７】
　（カーボンナノチューブ形成方法）前記したＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブ
を形成した。この場合、実施例１と同様な制御昇温を実行した。この場合、あらかじめ１
０Ｐａに真空引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／分間
の流量で導入し、反応容器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した状態において、基板の温
度を常温域から６００℃まで５分間で昇温させた。昇温速度は１２０℃／分であった。そ
の後、基板温度６００℃から６５０℃まで６分間で昇温させながら（昇温速度：８．３℃
／分間）、アセチレンと窒素とが混合した原料ガスを反応容器内に供給した。原料ガスに
ついては、アセチレンガス５００ｃｃ／分を６分間導入した。これによりカーボンナノチ
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ューブからなるカーボンナノチューブ集合体を基板の表面の鉄－チタン合金の薄膜の上に
形成した（図１０，図１１参照）。図１０は、実施例１０に係るＳＥＭ写真を示す。図１
０から理解できるように、カーボンナノチューブ集合体は、多層のカーボンナノチューブ
が基板に対して垂直配向性を高めつつ高密度に並設されていた。形成されたカーボンナノ
チューブ集合体の密度は１１０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。
【００６８】
　［比較例１］ＣＮＴ／Ｆｅ／Ａｌ／Ｔｉ，制御昇温なし
　比較例は基本的には実施例１（基板：チタン）と同様な条件で行った。比較例１では、
第２層として、鉄－チタン合金ではなく、鉄の薄膜（厚み：２０ナノメートル）を使用し
た。第１層としてのアルミニウムの下地層（厚み：１５ナノメートル）は使用されていた
。更にカーボンナノチューブの形成にあたり、実施例１に係る制御昇温は実行しなかった
。すなわち、基板の温度を常温域から６００℃まで２０分間で昇温させた。昇温速度は３
０℃／分であった。基板としてチタンを使用した。比較例１において、形成されたカーボ
ンナノチューブ集合体の密度は１４ｍｇ／ｃｍ３であり、かなり少なかった。その理由と
しては、Ｆｅ単独触媒の上、制御昇温ではなく、触媒の凝集が進行しているためと考えら
れる。カーボンナノチューブ集合体の電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において
０．８０ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において０．４８ｍΩ／ｃｍ
２であった。基板の材質を共にチタンとする比較例１と実施例１との比較から理解できる
ように、鉄－チタン合金の触媒が採用されていること、制御昇温が実行されていることが
、カーボンナノチューブ集合体の高密度化において有効であると推定される。
【００６９】
　［比較例２］ＣＮＴ／Ｆｅ／Ａｌ／Ｓｉ，制御昇温なし
　比較例は基本的には実施例５，６（基板：シリコン）と同様な条件で行った。比較例２
では、触媒として、鉄－チタン合金ではなく、鉄の薄膜（厚み：２０ナノメートル）を使
用した。第１層としてのアルミニウムの下地層（厚み：１５ナノメートル）は使用されて
いた。更にカーボンナノチューブの形成にあたり、実施例１に係る制御昇温は実行しなか
った。昇温速度は３０℃／分であった。すなわち、基板の温度を常温域から６００℃まで
２０分間で昇温させた。基板としてシリコンを使用した。形成されたカーボンナノチュー
ブ集合体の密度は１３ｍｇ／ｃｍ３であり、かなり少なかった。基板をシリコンとする比
較例２と実施例５，６との比較から理解できるように、鉄－チタン合金の薄膜が採用され
ていること、カーボンナノチューブ集合体の高密度化において有効であると推定される。
更に、制御昇温を併用すれば、カーボンナノチューブ集合体の更なる高密度化において有
効であると推定される。
【００７０】
　［比較例３］活性炭／導電性接着材／Ｔｉ，制御昇温なし
　比較例３によれば、実施例１と同種の基板（チタン）の表面に活性炭液を塗布し、乾燥
固化させることにより活性炭層を形成した。活性炭（クレハ製ＭＴ２００５-２）、ケッ
チェンブラック、バインダー(クレハ製ＫＦポリマー♯１１００)をそれぞれ質量比８：１
：１で混合して混合物を形成した。その後、その混合物と、N-メチル2ピロリドンとを３
：７の質量比で配合した。これを自動乳鉢で２０分間混練した後、超音波分散器にて１０
分間分散し、メジアン径１０μｍの分散液が得られた。この分散液をチタン基板にアプリ
ケータを用いて塗布後、１３０℃、１０分間大気中で乾燥させた。比較例３についても同
様に電気抵抗を求めた。この場合、活性炭層および基板の電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇ
ｆ／ｃｍ２において５４．８０ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２におい
て３８．９７ｍΩ／ｃｍ２であり、電気抵抗は高かった。
【００７１】
　［実施例７］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ａｌ／ＳＵＳ，水蒸気添加，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板としてＳＵＳ３０４
（鉄－クロム合金，厚み０．５ミリメートル）を使用した。基板の表面は研磨されており
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、表面粗さはＲａで５ナノメートルであった。
【００７２】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００７３】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。撥水処理液として、実施例１と同様
に、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理
液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自
然乾燥させた。次に、大気中において、実施例１と同様に、上記した基板をディップコー
ターによりコーティング液に３０秒間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で
、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。その後、コーテ
ィング処理液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き上げ後、自然乾燥にて基板
上のヘキサンを乾燥させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜（厚み：３０ナノメートル
）を第２層として下地層の上に形成した。コーティング液は、ヘキサン中に鉄－チタン合
金粒子（平均粒径：５．３ｎｍ、質量比で鉄：８０％，チタン：２０％）を分散させて形
成した。コーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５００）にて波長
６８０ナノメートルの測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度調整した。
【００７４】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　実施例１で用いたＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、予
め、所定の温度までゆっくりと昇温させる制御昇温を実行した。制御昇温では、あらかじ
め１０Ｐａに真空引きされた反応容器中にキャリヤガスとして窒素ガスを５０００ｃｃ／
分間の流量で導入し、反応容器内の圧力を１×１０５Ｐａに調整した。この状態において
、基板の温度を常温域から７００℃まで５分間で速やかに昇温させた。昇温速度は実施例
１よりも速く１４０℃／分であった。７００℃に昇温させた後、窒素ガスに加えて、炭素
源となるアセチレンガス５００ｃｃ／分と水蒸気１ｃｃ／分とが混合した原料ガスを、反
応容器内に６分間導入しながら、基板温度を７００℃から７３０℃まで６分間でゆっくり
と昇温させた（昇温速度：５℃／分間）。これによりカーボンナノチューブからなるカー
ボンナノチューブ集合体（図１２，図１３参照）を基板の表面の鉄－チタン合金の薄膜の
上に形成した。カーボンナノチューブ集合体は、多数のカーボンナノチューブの垂直配向
性を高めつつ並設されたカーボンナノチューブの集合体が形成されていた。ＳＥＭ観察に
よれば、カーボンナノチューブ束の直径をＤｂとすると、隣接するカーボンナノチューブ
束は寸法Ｄｂ以内で隣り合っており、カーボンナノチューブ集合体が高密度化されている
ことが確認された（確認箇所のうち６０%以上の頻度）。また、１本のカーボンナノチュ
ーブの長さは１０～３０マイクロメートル、平均直径は２５ナノメートルであった。
【００７５】
　また、１本の多層のカーボンナノチューブの直径をＤとすると、隣接する多層カーボン
ナノチューブ同士は寸法Ｄ以内で隣り合っており、Ｄ＞ｔの部位が多数認められた(図１
２，図１３参照，確認箇所のうち６０%以上の頻度)。このようにカーボンナノチューブは
密集しており高密度化されている。すなわち、１本の多層のカーボンナノチューブの直径
（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向における寸法）をＤとし、隣接する多
層のカーボンナノチューブ同士の隙間（カーボンナノチューブの延設方向と直交する方向
における隙間）をｔとするとき、多数箇所確認したところ、ｔはＤよりも小さく設定され
ている確率が５０％以上と高かった（Ｄ＞ｔ，図１２および図１３参照）。この細いカー
ボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカーボンナノチューブ集合体の密度は１７２
０ｍｇ／ｃｍ３であり、極めて高かった。
【００７６】
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　本実施例によれば、水蒸気を原料ガスに添加した主たる理由は次のようである。即ち、
ＣＶＤ処理時において基板上の種触媒付近に非晶質のアモルファスカーボンが生成すると
、カーボンナノチューブを形成させる反応が制限され、カーボンナノチューブが成長しに
くいおそれがある。そこで、原料ガスが水蒸気（Ｈ２Ｏ）を含めば、酸素を含む酸化性気
味の雰囲気を形成させれば、カーボンナノチューブ形成を制限させるアモルファスカーボ
ンを酸化させて消失させることができる。これと同時に触媒の酸化が起こり、触媒間の活
性度が均等化したために、カーボンナノチューブが形成されない触媒が少なくなり、結果
として本数密度の高いカーボンナノチューブが得られたと考える。
【００７７】
　［実施例８］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ａｌ／ＳＵＳ，水蒸気＋水素添加，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板としてＳＵＳ３０４
（鉄－クロム合金，厚み０．５ミリメートル）を使用した。基板の表面は研磨されており
、表面粗さはＲａで５ナノメートルであった。
【００７８】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００７９】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。撥水処理液として、実施例１と同様
に、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理
液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から３ミリメート
ル／分間で引き上げ、自然乾燥させた。次に、大気中において、実施例１と同様に、上記
した基板をディップコーターによりコーティング液に３０秒間浸漬した。その後、大気雰
囲気において、常温下で、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き
上げた。このようにコーティング処理液が基板の表面に付着した状態で、その基板を引き
上げ後、自然乾燥にて基板上のヘキサンを乾燥させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜
（厚み：３０ナノメートル）を第２層として下地層の上に形成した。コーティング液は、
ヘキサン中に鉄－チタン合金粒子（平均粒径：５．３ｎｍ、質量比で鉄：８０％，チタン
：２０％）を分散させて形成した。コーティング液については、可視光度計（ＷＰＡ社製
：ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノメートルの測定条件で、吸光度が０．３となるよう
に濃度調整した。
【００８０】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　実施例１で用いたＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、予
め、所定の温度までゆっくりと昇温させる制御昇温を実行した。制御昇温では、あらかじ
め１０Ｐａに真空引きされた反応容器中に、キャリヤガスとしての窒素ガスを２０００ｃ
ｃ／分間と水素ガス３０００ｃｃ／分間とが混合した混合ガスを導入し、反応容器内の圧
力を１×１０５Ｐａに調整した。この状態において、基板の温度を常温域から７００℃ま
で５分間で速やかに昇温させた。昇温速度は実施例１よりも速く１４０℃／分であった。
７００℃に昇温させた後、キャリヤガスに加えて、炭素源となるアセチレンガス５００ｃ
ｃ／分と水蒸気１ｃｃ／分とが混合した原料ガスを、反応容器内に６分間導入しながら、
基板温度を７００℃から７３０℃まで６分間でゆっくりと昇温させた（昇温速度：５℃／
分間）。これによりカーボンナノチューブからなるカーボンナノチューブ集合体を基板の
表面の鉄－チタン合金の触媒の上に形成した。カーボンナノチューブ集合体は、多数のカ
ーボンナノチューブの垂直配向性を高めつつ並設されたカーボンナノチューブの集合体が
形成されていた。ＳＥＭ観察によれば、カーボンナノチューブ束の直径をＤｂとすると、
隣接するカーボンナノチューブ束は寸法Ｄｂ以内で隣り合っており、カーボンナノチュー
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ブ集合体が高密度化されていることが確認された（確認箇所のうち５０%以上の頻度）。
また、１本のカーボンナノチューブの長さは２００～２５０マイクロメートルとかなり長
くなり、平均直径は１１ナノメートルであった。
【００８１】
　また、１本の多層のカーボンナノチューブの直径をＤとすると、実施例７と同様に、隣
接する多層カーボンナノチューブ同士は寸法Ｄ以内で隣り合っており、Ｄ＞ｔの部位が高
頻度で多数認められた（確認箇所のうち５０%以上の頻度）。このようにカーボンナノチ
ューブ集合体は高密度化されている。この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰め
られたカーボンナノチューブ集合体の密度は２２０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。
【００８２】
　本実施例によれば、原料ガスが水蒸気および水素ガスを含む理由としては、酸化雰囲気
と還元性雰囲気との双方の混在を期待しているためである。基板上の触媒に酸化膜が生成
されているおそれがあるため、水素ガスに基づく還元性雰囲気により酸化膜を取り除くこ
とにより、触媒の活性化を高め、カーボンナノチューブの成長を促進させるためである。
水蒸気を用いる理由は、実施例７の場合と同様である。
【００８３】
　［実施例９］ＣＮＴ／ＦｅＴｉ／Ａｌ／ＳＵＳ，水蒸気＋水素添加＋長時間ＣＶＤ処理
，制御昇温あり
　（基板）
　本実施例では、触媒として、鉄－チタン合金の薄膜を使用し、基板としてＳＵＳ３０４
（鉄－クロム合金，厚み０．５ミリメートル）を使用した。基板の表面は研磨されており
、表面粗さはＲａで５ナノメートルであった。
【００８４】
　（前処理，第１層）
　前処理として、スパッタリング法により、アルミニウム薄膜の下地層（厚み：１５ナノ
メートル）を第１層として基板の表面に形成した。この場合、アルゴンガスを用い、反応
容器内の圧力を０．６Ｐａとし、基板の温度を常温域（２５℃）とした。
【００８５】
　（前処理，第２層）
　更に、前処理として、基板の表面を撥水処理した。撥水処理液として、実施例１と同様
に、トルエン中にオルガノシラザンを５体積％の濃度で配合したものを用いた。撥水処理
液に基板を所定時間（３０分間）浸漬させ、その後、基板を撥水処理液から引き上げ、自
然乾燥させた。次に、大気中において、実施例１と同様に、上記した基板をディップコー
ターによりコーティング液に３０分間浸漬した。その後、大気雰囲気において、常温下で
、基板をコーティング液から３ミリメートル／分間の速度で引き上げた。このようにコー
ティング処理液が基板の表面に付着させた状態で、自然乾燥にて基板上のヘキサンを乾燥
させた。これにより鉄－チタン合金の薄膜（厚み：３０ナノメートル）を第２層として下
地層の上に形成した。コーティング液は、ヘキサン中に鉄－チタン合金粒子（平均粒径：
５．３ｎｍ、質量比で鉄：８０％，チタン：２０％）を分散させて形成した。コーティン
グ液については、可視光度計（ＷＰＡ社製：ＣＯ７５００）にて波長６８０ナノメートル
の測定条件で、吸光度が０．３となるように濃度調整した。
【００８６】
　（カーボンナノチューブ形成方法）
　実施例１で用いたＣＶＤ装置を用いてカーボンナノチューブを形成した。この場合、予
め、所定の温度までゆっくりと昇温させる制御昇温を実行した。制御昇温では、あらかじ
め１０Ｐａに真空引きされた反応容器中に、キャリヤガスとしての窒素ガスを２０００ｃ
ｃ／分間と水素ガス３０００ｃｃ／分間とが混合した混合ガスを導入し、反応容器内の圧
力を１×１０５Ｐａに調整した。この状態において、基板の温度を常温域から７００℃ま
で５分間で速やかに昇温させた。昇温速度は実施例１よりも速く１４０℃／分であった。
７００℃に昇温させた後、キャリヤガスに加えて、炭素源となるアセチレンガス５００ｃ
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ｃ／分と水蒸気１ｃｃ／分とが混合した原料ガスを、反応容器内に３０分間と長時間にわ
たり導入しながら、基板温度を７００℃から７３０℃まで３０分間でゆっくりと昇温させ
た（昇温速度：１℃／分間）。これによりカーボンナノチューブからなるカーボンナノチ
ューブ集合体を基板の表面の鉄－チタン合金の薄膜の上に形成した。カーボンナノチュー
ブ集合体は、多数のカーボンナノチューブの垂直配向性を高めつつ並設されたカーボンナ
ノチューブの集合体が形成されていた（図１４）。
【００８７】
　ＳＥＭ観察によれば、カーボンナノチューブ束の直径をＤｂとすると、実施例７と同様
に、隣接するカーボンナノチューブ束は寸法Ｄｂ以内で隣り合っており、カーボンナノチ
ューブ集合体が高密度化されていることが確認された（確認箇所のうち６０%以上の頻度
）。また、１本のカーボンナノチューブの長さは３１０～３５０マイクロメートルとかな
り長かった。
【００８８】
　また、１本の多層のカーボンナノチューブの直径をＤとすると、隣接する多層カーボン
ナノチューブ同士は寸法Ｄ以内で隣り合っており、Ｄ＞ｔの部位が多数認められた（図１
４，確認箇所のうち６０%以上の頻度）。このようにカーボンナノチューブ集合体は高密
度化されている。この細いカーボンナノチューブが高密度に敷き詰められたカーボンナノ
チューブ集合体の密度は４８０ｍｇ／ｃｍ３であり、高かった。カーボンナノチューブの
目付量は１６ｍｇ／ｃｍ２であった。本実施例によれば、原料ガスを３０分間という長時
間導入させるのは、カーボンナノチューブの長さの成長、高表面積化を期待している。
【００８９】
　［カーボンナノチューブ集合体の密度の測定方法］
　カーボンナノチューブ集合体の密度については次のように測定した。すなわち、カーボ
ンナノチューブ集合体を基板の表面に形成させる前後の重量測定により、カーボンナノチ
ューブ集合体それ自体の重量Ｗ［ｇ］を測定した。基板のうちカーボンナノチューブ集合
体を形成している面積Ｓで重量Ｗ［ｇ］を除算した。これにより単位面積あたりのカーボ
ンナノチューブ目付量Ｗ／Ｓ［ｇ／ｃｍ２］を算出した。更に、カーボンナノチューブ集
合体の断面をＳＥＭ観察し、カーボンナノチューブ集合体の膜厚［μｍ］を測定した。こ
れにより膜厚を考慮し、カーボンナノチューブ集合体の密度［ｇ／ｃｍ３］を算出した。
【００９０】
　［カーボンナノチューブ集合体の電気抵抗の測定方法］
　まず、基板の表面の法線方向における電気抵抗を直流２端子法により測定し、これを基
板の電気抵抗とした。この場合、測定電極治具としてステンレス鋼製の金メッキ品を使用
した。更にサンプルとして、基体上に形成されているカーボンナノチューブ集合体を用い
、カーボンナノチューブ集合体を基板と共に二つの測定電極治具で基板の厚み方向に挟ん
だ。この場合、測定面積は１ｃｍ２とし、測定電流は３アンペアとした。測定時に荷重（
１０ｋｇｆ／ｃｍ２）をかけた状態で、電圧値［Ｖ］を測定し、電気抵抗［ｍΩ・ｃｍ２

］を算出した。更に、荷重（４０ｋｇｆ／ｃｍ２）をかけた状態についても、電圧値［Ｖ
］を測定し、カーボンナノチューブ／基体の積層体全体の法線方向の電気抵抗［ｍΩ・ｃ
ｍ２］を算出した。
【００９１】
　［表の説明］
　表１～表３は、本発明者が実行した各実施例および各試験例の結果を示す。カーボンナ
ノチューブ集合体を形成する基板の材質としては、チタン、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、銅
、シリコンが採用されている。表１はカーボンナノチューブ集合体の密度を示す。表１に
おいて、○印は密度が高くて良好であり、◎印は高密度であり、優秀であることを示す。
表１から理解できるように、基板の材質として、チタン、ステンレス鋼（ＳＵＳ）、銅、
シリコンと変更したときであっても、触媒の材質を選択し、かつ、上記した制御昇温を併
用すれば、カーボンナノチューブ集合体の密度が１００ｍｇ／ｃｍ３以上と高密度化され
ることがわかる。
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【００９２】
　表２は、測定荷重を１０ｋｇｆ／ｃｍ２としたときにおけるカーボンナノチューブ集合
体の電気抵抗（基板およびカーボンナノチューブ集合体込みの電気抵抗）を示す。表３は
、測定荷重を４０ｋｇｆ／ｃｍ２としたときにおけるカーボンナノチューブ集合体の電気
抵抗（基板およびカーボンナノチューブ集合体込みの電気抵抗）を示す。表２，表３は、
基板のみの電気抵抗、基板に積層させた活性炭層の電気抵抗も併せて示す。表２，表３か
ら理解できるように、カーボンナノチューブ集合体の電気抵抗は低めに抑えられていた。
【００９３】
　なお、表２，表３から理解できるように、カーボンナノチューブ集合体が形成されてい
ない基板（チタン）のみの電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において５８．６４
ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において３９．６４ｍΩ／ｃｍ２であ
り高かった。また、カーボンナノチューブ集合体が形成されていない基板（ステンレス鋼
）のみの電気抵抗は、測定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において８２．２８ｍΩ／ｃｍ２であ
り、測定荷重４０ｋｇｆ／ｃｍ２において３８．４５ｍΩ／ｃｍ２であり高かった。更に
また、カーボンナノチューブ集合体が形成されていない基板（銅）のみの電気抵抗は、測
定荷重１０ｋｇｆ／ｃｍ２において０．２７ｍΩ／ｃｍ２であり、測定荷重４０ｋｇｆ／
ｃｍ２において０．１５ｍΩ／ｃｍ２であった。特にステンレス綱、チタンの場合、基板
単体自体の電気抵抗よりも、カーボンナノチューブを基板に形成させた状態の電気抵抗は
、著しく低減できた。これらの基板の表面には不動態化膜（絶縁の酸化膜）が形成されや
すく、電気抵抗は非常に高い。しかし、（ｉ）ＣＶＤ処理中の還元雰囲気下による酸化膜
の除去、更に（ｉｉ）基板へのカーボンナノチューブの直接形成によるカーボンナノチュ
ーブ／基板間の界面抵抗の低減により、積層体全体の抵抗を大きく低減化できているため
と推測される。
【００９４】
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【表１】

【００９５】
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【表２】

【００９６】
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【表３】

【００９７】
　［適用例１］
　図１５は適用例１を示す。本例によれば、各実施例と同様に、基板１０の表面１０ｓに
多数のカーボンナノチューブが垂直方向に配向しているカーボンナノチューブ集合体２０
を形成する。図１５に示すように、カーボンナノチューブの基端部２０ｂは、導電性を有
する集電体として機能できるＣｕ、Ａｌ、ＳＵＳ、Ｔｉのうちの少なくとも１種の金属を
母材とする基板１０の表面１０ｓに保持されている。カーボンナノチューブは、基端部２
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０ｂから先端部２０ｅにかけて基板１０の表面１０ｓに対して垂直方向に沿って配向して
いる。カーボンナノチューブ集合体２０は高密度で密集しており、高表面積である上、集
電体として機能できるＣｕ、Ａｌ、ＳＵＳ、Ｔｉのうちの少なくとも１種の金属を母材と
する基板１０の表面１０ｓ上にカーボンナノチューブ集合体２０が直接形成されているの
で、カーボンナノチューブ／集電体の界面抵抗が低くできる。
【００９８】
 ［適用例２］
　図１６は適用例２を示す。本例によれば、各実施例と同様に、基体としての基板１０の
表面１０ｓにカーボンナノチューブ集合体２０を形成する。図１６に示すように、カーボ
ンナノチューブの基端部２０ｂは、基板１０の表面１０ｓに保持されている。カーボンナ
ノチューブは、基端部２０ｂから先端部２０ｅにかけて基板１０の表面１０ｓに対して垂
直方向に沿って配向している。更に、転写用基体として機能する集電体３０の表面３０ｓ
に導電性接着剤を塗布した接着剤層３２を積層させておく（場合によっては、接着剤を塗
布しなくてもよい）。次に、集電体３０のうち接着剤層３２に、基板１０のカーボンナノ
チューブ集合体２０の先端部２０ｅを押しつけて、基板１０、カーボンナノチューブ集合
体２０，集電体３０を順に積層させて積層体を形成する。次に、この積層体を加熱しつつ
基板１０の厚み方向において加圧して熱プレス転写を行う。これによりカーボンナノチュ
ーブ集合体２０の先端部２０ｅを集電体３０のうち接着剤層３２に転写させる。次に、基
板１０をカーボンナノチューブ集合体２０の基端部２０ｂから剥がす。これによりカーボ
ンナノチューブ集合体２０が集電体３０（転写用基体）に搭載されたカーボンナノチュー
ブ複合体４０が形成される。カーボンナノチューブ複合体４０によれば、カーボンナノチ
ューブが高密度で密集しており、比表面積が大きい。
【００９９】
　［適用例３］
　図１７はシート型の高分子形の燃料電池の要部の断面を模式的に示す。燃料電池は、燃
料極用の配流板１０１と、燃料極用のガス拡散層１０２と、燃料極用の触媒を有する触媒
層１０３と、炭化フッ素系または炭化水素系の高分子材料で形成されたイオン伝導性（プ
ロトン伝導性）を有する電解質膜１０４と、酸化剤極用の触媒を有する触媒層１０５と、
酸化剤極用のガス拡散層１０６と、酸化剤極用の配流板１０７とを厚み方向に順に積層し
て形成されている。ガス拡散層１０２，１０６は、反応ガスを透過できるようにガス透過
性を有する。電解質膜１０４はイオン伝導性を有するガラス系で形成しても良い。
【０１００】
　本発明に係るカーボンナノチューブ複合体は、ガス拡散層１０２および／またはガス拡
散層１０６に使用されることができる。この場合、本発明に係るカーボンナノチューブ複
合体は、大きな比表面積をもち、多孔質であるため、ガス透過性の増加、フラッディング
の抑制、電気抵抗の低減、電気伝導性の向上を期待できる。フラッディングは、反応ガス
の流路の流路抵抗が液相の水で塞がれて小さくなり、反応ガスの通過性が低下する現象を
いう。
【０１０１】
　場合によっては、本発明に係るカーボンナノチューブ複合体は、燃料極用の触媒層１０
３および／または酸化剤極用の触媒層１０５において白金などの触媒を担持させつつ使用
されることもできる。この場合、本発明に係るカーボンナノチューブ複合体は高い密度を
もつため、大きな比表面積をもち、多孔質であるため、触媒担持効率を高めることができ
る。よって、生成水の排出性の調整および反応ガスの透過性の調整を期待することができ
、よってフラッディングを抑制するのに有利である。更には白金粒子、ルテニウム粒子、
白金・ルテニウム粒子等といった触媒粒子の利用率の向上を期待できる。
【０１０２】
　更に場合によっては、カーボンナノチューブ複合体によりガス拡散層と触媒層の両方の
機能を兼ね備えた電極構造の一体化が可能になる。カーボンナノチューブ複合体に白金、
アイオノマー、必要に応じて撥水材を付与した一体化電極により、各々の部材に適用する
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ことによる前述の効果に加えて、更に拡散層/触媒層間の界面抵抗の低減、電極プロセス
の低コスト化が図れる。なお燃料電池としてはシート型に限らず、チューブ型でも良い。
【０１０３】
　［適用例４］
　図１８は集電用のキャパシタを模式的に示す。キャパシタは、本発明に係るカーボンナ
ノチューブ複合体で形成された炭素系材料を基材とする多孔質の正極２０１と、本発明に
係るカーボンナノチューブ複合体で形成された炭素系材料を基材とする多孔質の負極２０
２と、正極２０１および負極２０２を仕切るセパレータ２０３とを有する。本発明に係る
カーボンナノチューブ複合体は高い密度をもち、大きな比表面積をもち、更に多孔質であ
るため、正極２０１および／または負極２０２に使用されるとき、集電容量の増加を期待
でき、キャパシタの能力を向上できる。ここで、負極２０２と正極２０１とを結ぶ仮想線
ＰＷに沿って、カーボンナノチューブの長さ方向が延設するようにカーボンナノチューブ
が配向されていることが好ましい。この場合、キャパシタ内に収容されている電解液がカ
ーボンナノチューブの長さ方向に沿って流動し易い。よって正イオンおよび負イオンはカ
ーボンナノチューブに沿って移動しやすいことが期待される。カーボンナノチューブ集合
体が高密度であるため、キャパシタの出力密度（低抵抗）および容量密度（高表面積）を
向上させることができる。
【０１０４】
　（その他）
　上記した実施例によれば、触媒として、鉄－チタン系合金、鉄－バナジウム系合金が使
用されているが、これに限らず、コバルト－チタン系合金、コバルト－バナジウム系合金
、ニッケル－チタン系合金、ニッケル－バナジウム系合金、鉄－ジルコニウム系合金、鉄
－ニオブ系合金とすることもできる。本発明は上記した実施形態、実施例および適用例の
みに限定されるものではなく、要旨を逸脱しない範囲内で適宜変更して実施可能である。
【産業上の利用可能性】
【０１０５】
　本発明は例えば比表面積が大きいことが要請される炭素材料に利用することができる。
例えば、燃料電池に使用される炭素材料、キャパシタ、二次電池、湿式太陽電池等の各種
電池に使用される炭素材料、浄水器フィルターの炭素材料、ガス吸着の炭素材料、電子放
出素子、電界放出型ディスプレイ等に利用することができる。
【符号の説明】
【０１０６】
　１０２は燃料極用のガス拡散層、１０３は燃料極用の触媒層、１０４は電解質膜、１０
５は酸化剤極用の触媒層、１０６は酸化剤極用のガス拡散層を示す。
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