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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面に金属触媒を有する基材（２）を反応室（１）に加え、該反応室（１）を炭素含有
気体で置換し、基材（２）を一定温度まで加熱することにより、炭素が気相から基材（２
）上で分離し且つそこにナノチューブを形成する接触ＣＶＤ法によって基材（２）上にナ
ノチューブ層を生成する方法であって、基材（２）を誘導加熱することを特徴とする、上
記方法。
【請求項２】
　反応室（１）内に配置された金属または黒鉛のような電気伝導性材料のプレートによっ
て構成されている基材取入れ口（６）に基材（２）を置き、この金属プレートの誘導加熱
、場合によっては更に基材（２）の金属断片の誘導加熱により基材（２）を加熱する、請
求項１に記載の方法。
【請求項３】
　ナノチューブ層を備えるようになる表面に金属積層を有する基材（２）を用いる、請求
項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　全体が金属または合金からなっている基材（２）を用いる、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　ガラス、セラミック、ケイ素、セルメット（Ｃｅｒｍｅｔ）、炭素などの非金属材料か
らなっている基材（２）を用い、反応室（１）を炭素含有気体で置換する前に、ナノチュ
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ーブ層を備えるようになる基材（２）の表面に金属含有触媒をコーティングする、請求項
２に記載の方法。
【請求項６】
　触媒としてフェロセンのような有機遷移金属錯体を用いる、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　フェロセンをアセトン溶液に溶解し、このアセトン溶液をナノチューブ層を備えるよう
になる基材（２）の表面にコーティングする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　炭素含有気体としてアセチレンを用いる、請求項１－７のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、基材を反応室に加え、上記反応室を炭素含有気体で置換し、基材を一定温度に
加熱することによって、基材で炭素が気相から分離し、そこにナノチューブを形成する、
接触ＣＶＤ法により基材上にナノチューブ層を生成する方法に関する。
【０００２】
炭素ナノチューブは、ｓｐ2炭素から蜂の巣状に構成された円筒状管である。製造条件に
よって、ＳＷＮＴ（単一壁ナノチューブ；Ｓｉｎｇｌｅ　Ｗａｌｌ　Ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
）とＭＷＮＴ（複数壁ナノチューブ）に区別される。ナノ管の孤立末端は、従来の合成条
件下では六角形の黒鉛構造において正確に６個の五角形ユニットのビルトインによって形
成されている半球によって閉じられている。このようなナノ構造体に対する科学的および
産業上の関心は、優れた機械的および電気的特性によるものである。このような構造の大
きさはｎｍ（直径）／μｍ（長さ）の範囲にあり、これらは特にマイクロエレクトロニク
スの領域で技術的応用が期待されている。関連の専門文献を一瞥すれば、ＦＥＤ技術で供
給される極めて高活性の炭素ナノチューブが流通していることが容易に分かる。
【０００３】
文献には炭素ナノチューブの製造について既に多数の報告があるが、放射技術（Ｅｍｉｓ
ｓｉｏｎｓｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ）におけるナノチューブ層の関連産業での有用性の出
現は、未だ熱い確かに最初に鍛造しようとする鉄であると思われる。ナノチューブの製造
態様としては、１２００℃高真空下でＳｉＣ－ウェーハの分解反応について約３０００℃
の温度で起こるアーク放電法から、文献によれば、６５０℃までの温度下限までのナノチ
ューブの生成温度が可能であるＣＶＤ法にまでわたっている。総ての周知の製造法に当て
はまる点は、触媒されたσ結合転位の概念であって、簡単に記述すれば、炭素ナノチュー
ブの形成機構は目的のみから推測される考察であるものである。多数の実験により、遷移
金属、およびランタニド類の数種類の元素もフラーレン／ナノチューブ合成における触媒
活性であって、理想的な触媒／理想的な触媒組成物が場合によっては未だ用いられていな
いと思われるものが確認されている。
【０００４】
ある材料を技術的に応用できるようにするための更に重要な点は、健全な自動化可能な方
法の技術であって、とりわけマイクロエレクトロニクスの場合に、高純度工程技術要件を
十分に行わねばならない。ナノチューブ層は、通例は基材の表面上に炭素含有担体気体か
ら炭素原子を析出することによって製造される。析出が起こるようにするには、反応温度
を４００－２０００℃の範囲にしなければならないが、具体的に選択される温度は基材材
料並びに所定の炭素源によって影響を受ける。
【０００５】
これまでに知られている技術の状態に従って、基材の加熱のためにパン焼きがまに類似し
た反応室の全内部空間を加熱した。
【０００６】
この先行方法については、その上基材自身だけではなく他の総ての、反応室の内部にある
もの、特に反応室の内壁を加熱することにより、炭素を沈着させる。そのため、望ましく
ない反応室を汚す炭素沈着物が形成される。
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【０００７】
更に、基材とは異なる目的物の加熱に用いられるエネルギーは、この方法の効率を減少さ
せる損失エネルギーであることは当然である。
【０００８】
本発明の課題は、最初に引用した基材上にナノチューブ構造の製造法を示し、特に基材と
は異なる物体上の望ましくない炭素層の形成をも回避し且つ明らかに少ない熱損失で働く
ことにより問題点を回避する方法である。
【０００９】
本発明によれば、基材は誘導加熱される。それと同時に、基材のみを炭素原子の分離条件
である温度にする。反応室の他の領域は総て室温のままでありあるいは基材に由来する熱
放射によってごく僅かしか加熱されず、いずれにせよ加熱は反応室の他の領域上での炭素
の沈着を可能にするには十分でない。
【００１０】
大表面ナノチューブフィルムの析出に関連したＣＶＤ法であって、反応装置の所望且つ所
定の表面でのみ、すなわち独占的に熱分解反応を行い、炭素析出を行う方法を初めて記載
する。この方法により、穏和な析出条件下および特に注目されることであるが、反応装置
の意図しない表面に気体状の炭素含有反応物の熱分解によって形成される厚く均一な炭素
－ナノチューブ層のデザイン、更にはマイクロエレクトロニクス、例えば、ＦＥＤ技術で
応用される組合せ部材の製造の自動化が保証される。
【００１１】
本発明の特に好ましい態様によれば、反応室内に配置された金属または黒鉛のような電気
伝導性材料のプレートによって構成されている基材取入れ口に基材を置き、この金属プレ
ートの誘導加熱、場合によっては更に基材の金属断片の誘導加熱により基材を加熱するこ
とができる。
【００１２】
非金属基材は直接誘導加熱することはできないが、これは誘導加熱に必要な渦電流をデザ
インすることができないからである。それに反して、金属プレートは誘導加熱することが
できるので、反応室におけるこのような金属プレートの計画および基材上に非金属基材の
配置により、基材上の金属プレートから熱の伝達による間接的にのみであるが、非金属基
材により本発明による誘導加熱を行うこともできる。金属プレートは比較的小さな質量を
示すようにすることにより、この加熱に少しのエネルギー量で十分であるようにすること
ができる。反応室の他成分はほとんど全く加熱されず、技術の状況においてそれに用いら
れる完全なエネルギーはなくなる。
【００１３】
本発明の一態様によれば、ナノチューブ層を備えるようになる表面について金属積層を有
する基材を用いることができる。
【００１４】
基材表面で炭素を分離（し且つナノチューブを形成）するには、基材表面に金属触媒がな
ければならない。基材は金属積層を有しているので、触媒は既に基材表面上にあり、別工
程で基材上にコーティングする必要はない。その上、この金属積層を直接誘導加熱する。
【００１５】
これに関して、金属または合金のみからなる基材を用いることにすることができる。
【００１６】
また、本発明では、ナノチューブ層の形成に要する金属触媒は、予め基材表面にある。更
に、このような金属基材は直接誘導加熱することができるので、基材自身の中に誘導加熱
に必要な渦電流を発生させることができる。これにより、金属基材を用いることによって
、基材の収容のための上記金属プレートを非金属装置に変えることができる。
【００１７】
本発明のもう一つの態様によれば、ガラス、セラミック、ケイ素、セルメット（Ｃｅｒｍ
ｅｔ）、炭素などの非金属材料からなっている基材を用い、反応室を炭素含有気体で置換



(4) JP 4718742 B2 2011.7.6

10

20

30

40

50

する前に、ナノチューブ層を備えるようになる基材の表面に金属含有触媒をコーティング
することができる。
【００１８】
これにより、非金属基材上にナノチューブ層を成長させることも可能である。
【００１９】
触媒としてフェロセンのような有機遷移金属錯体を用いるのが特に好都合であることが明
らかになった。
【００２０】
このような物質は、極めて容易な処置によって非金属基材の表面にコーティングし、炭素
－ナノチューブの成長をとりわけ正確に触媒することができる。
【００２１】
これに関して、本発明の好ましい実施形態により、フェロセンをアセトン溶液に溶解し、
このアセトン溶液をナノチューブ層を備えようとする基材表面にコーティングすることが
できる。
【００２２】
溶媒の蒸発により、微結晶層として均一に分散した触媒が基材上に生じる。
【００２３】
本発明のもう一つの態様では、炭素含有気体としてアセチレンを用いることができる。
【００２４】
この気体は、とりわけ触媒としてのフェロセンとの結合において比較的速やかに得られる
良好な結果、すなわち極めて均一なナノチューブ層を供給する分離工程を生じる。
【００２５】
本発明のもう一つの課題は、ナノチューブ層の製造装置であって、内部に基材取入れ口を
配置し、気体を取入れまたは排出することができる気体入口および気体出口がある反応室
を含む装置である。報告しようとする装置は、ナノチューブ製造法の実施に適しており、
反応室内部の基材とは異なる物体上に望ましくない炭素層が形成されるのも防止し、少な
い熱損失で働くものである。
【００２６】
本発明による装置は、交流電圧、好ましくは高周波交流電圧で衝撃を与えることができる
コイルであって、その巻線は反応室の外側にあり且つ反応室を基材取入れ口の領域で取り
巻いているものであることを特徴とする。
【００２７】
この成分は構造的に極めて簡単に保持されており、極めて容易に既にある反応室をシステ
ムアップすることができる。とりわけ、問題のコイルが、ナノチューブを形成する基材の
みに照準を当てて加熱することによって、（上記で既に引用したように）反応室の基材と
は異なる領域への炭素析出を効果的に防止する可能性を開く。
【００２８】
本発明による装置の特に好ましい実施形態では、基材取入れ口を、電気伝導性材料、例え
ば、金属または黒鉛などのプレートによって形成することができる。
【００２９】
構成上同様に極めて簡単な追加部材を用いて、この装置を非金属基材の使用に適するよう
にすることができる。これにより金属プレートは直接誘導加熱され、その時点で発生する
熱エネルギーを非金属基材に伝達することによっても、基材の間接的誘導加熱が行われる
。
【００３０】
本発明を、唯一の図面である図１に関して説明する。図１は、基材上における本発明によ
るナノチューブ層の製造装置の好ましい実施形態を模式的に示している。
【００３１】
図において、１は反応室を指し、この中で基材２上での本発明によるナノチューブ層の製
造法が行われる。この方法は、原理的には周知のＣＶＤ法の技術の状態であって、基材２
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を反応室１に入れた後、反応室１を炭素含有気体で置換し、基材２を、炭素が気相から基
材２に沈着し、ナノチューブが形成される温度に加熱する。
【００３２】
具体的に用いられる温度は、基材２の材料、並びに炭素含有気体の種類によって変化する
。炭素含有気体の選択並びに温度の選択は本発明に本質的なものではなく、これに対して
技術の現状で周知の規則に従ってＣＶＤ技術の領域におけるそれぞれの専門家が実施する
ことができる。本発明による方法により、総ての炭素含有気体、および有機化合物（炭素
分量の高い種々の溶媒）であって必須の熱分解温度より低い温度で気体状態を保持するこ
とができるものを使用することができる。選択した炭素含有気体によっては、析出温度は
必然的に４００－２０００℃の範囲とすることができる。
【００３３】
図１に表した反応室１は、垂直に伸びている石英管からなり、前面は金属フランジ３で気
密に密封されている。この金属フランジ３には、気体入り口４と気体出口５とがはめ込ま
れており、反応室１のこれらを介して気体を供給したり抜出すことができる。反応室１の
内部には、基材取入れ口６が平らなプレートの形状で配置されており、その上に基材２を
載せるのである。Ｐは圧力調節装置を表し、これにより反応室１内の圧力が調節される。
参照符号Ｒはポンプを表し、これにより反応室１中に気流を発生させることができ、通常
の条件下では揮発性の少ない物質を炭素源として用いるべきである。気体配管８の内部に
は、更に気体精製装置Ｃが配置されている。
【００３４】
本発明による装置の本質的な部分はコイル７であり、その巻線は反応室１の外側にあり、
反応室１を基材取入れ口６の範囲で取り巻いている。このコイル７は交流電圧源８と連結
可能であり、これによりコイルは基材取入れ口６と基材２の範囲においてこれらの両部分
を通過する交流磁界を構築する。
【００３５】
交流磁界の構築は、本発明による基材の加熱法の前提条件であり、本発明により、すなわ
ち誘導的に生じる。これは、基材２自身、基材取入れ口６、またはこれらの部分の両方に
おける交流磁界によって渦電圧が誘導され、基材２、基材取入れ口６、または両方の部分
の内部で渦電流がデザインされる。この渦電流が、基材２、基材取入れ口６、または両方
の部分に熱を発生させることによって、基材２がナノチューブの析出に不可欠な温度に加
熱される。
【００３６】
誘導加熱の効果は、交流磁界の周波数が高くなればなるほど高く、誘導電圧の大きさ（お
よび電圧によって生じる（加熱）電流の大きさ）は交流磁界の周波数に直接比例している
。従って、交流電圧源８は好ましくは１ｋＨｚより大きい周波数を生じる高周波電圧源で
ある。
【００３７】
基材２のみ、基材取入れ口６のみ、または両部分で渦電流を誘導することができるかどう
かは、これらの部品の電気特性によっている。ナノチューブは、金属基材上にも非金属基
材上にも析出することができるので、基材は伝導性でも非伝導性でもあることができる。
金属基材２またはそれ自体は非金属性ではあるが金属積層を与える基材を用い、この基材
２自身またはその金属積層に渦電流を生じさせることによって、基材２を直接誘導加熱す
ることができる。また、基材取入れ口６の材料は任意に選択することができ、とりわけこ
れはセラミックなどのような非金属から形成することもできる。金属基材から形成するた
めの材料としては、純金属の基材も合金の基材も考えられ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｍ
ｏ、Ｃｕ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｐｔを挙げることができる。
【００３８】
これに反して、ガラス、セラミック、ケイ素、セルメット（Ｃｅｒｍｅｔ）、炭素などの
非金属性基材２は、例えば金属または黒鉛のような電気伝導性材料からなるプレートを介
して基材取入れ口６を誘導加熱し、基材２を電気伝導性プレート上に載せることによって
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、間接的にのみ誘導加熱することができる。コイル７から構成されている交流磁界は、更
にプレートの内部に渦電流を生じ、それによって生じる熱は基材２に伝達される。
【００３９】
金属基材２または金属を積層した非金属基材を用いる場合には、金属基材取入れ口６を当
然のことながら同様に用いることができ、基材取入れ口６も基材２の金属切片も直接誘導
加熱される。
【００４０】
実際に用いられる基材２および実際に用いられる炭素含有気体に必要な温度の調節には、
図１においてＴＣで示される温度調節であって、これにより実際の基材温度を測定し、こ
の温度によって交流電圧源８を装着している。この装着は、例えば電圧源８の裸のスイッ
チまたは遮断器（二点調節指標（Ｚｗｅｉｐｕｎｋｔ－Ｒｅｇｅｌ－Ｃｈａｒａｋｔｅｒ
ｉｓｔｉｋ））または電圧源８のパラメーター（電圧および／または周波数）の連続的変
動にあることができる。
【００４１】
適当な金属含有触媒中で基材表面上にあるときには、炭素含有気体から基材表面への炭素
の析出を起こすことができるという事実に由来し、非金属基材２の使用中に本発明による
方法の実施の場合には、反応室１を炭素含有気体で置換する前にナノチューブ層を備えよ
うとする基材の表面にこのような金属含有触媒をコーティングする。このような金属含有
触媒は、例えばフェロセンのようなメタロセンおよび有機遷移金属錯体であることができ
る。
【００４２】
触媒コーティングの可能な形態は、多孔性表面を有する基材に濃厚な金属錯体溶液での同
じものを装填することによる浸漬である。浸漬条件（溶媒、温度、濃度）は、それぞれの
金属錯体の化学特性によって調整される。多孔性表面は、簡単な腐蝕技術（例えば、酸の
作用、基材の陽極酸化）によって保持することができる。
【００４３】
本発明に本質的なことは、（既に検討されているように）ＣＶＤ法の正確な全体の進行で
はなく、基材の加熱の方式および方法のみである。従って、基材２の前処理の方式および
方法は、反応室１の清浄化気体による予備的置換、最後に基材２の冷却など、これに関し
て自体公知の方法によって任意に選択することができる。
【００４４】
本発明はどれか一つの方法に限定されることなく、ガラス基材上にナノチューブ層を発生
させるため実際に行われている工程法の全体の進行を最終的に記載するものであり、この
進行は本発明による基材２の誘導加熱を含んでいた。反応室１は、本発明では長さが８０
ｃｍおよび直径が８ｃｍの石英管によって構成されており、両前面は、気体入口４および
気体出口５を備えた金属キャップ３によって閉じられた。ナノチューブ層を析出した基材
２は、大きさが４ｃｍ　ｘ　２ｃｍ　ｘ　０．１２５ｃｍのＰＹＲＥＸ（登録商標）－ガ
ラス（＝ホウケイ酸ガラス）であった。このプレートは鋼玉砂でざらざらにすることによ
り、触媒として用いられるフェロセンがガラスプレート上で一層良好に分配されるように
することができる。
【００４５】
フェロセンをアセトンに溶解し、数滴の飽和アセトン溶液を基材表面に加えた。アセトン
を徐々に蒸発させ、基材表面上に微結晶状フェロセン層を形成させた。次に、この方法で
前処理したＰＹＲＥＸ（登録商標）－基材２を反応室１の内部にあり且つモリブデンから
なる基材取入れ口６に置き、反応室１を１５分間窒素置換した。その後、炭素含有担体気
体としてのアセチレンを反応室１に導入し、これも同様に反応室１をこの担体気体で置換
することによって行った。アセチレン－気流は、その自伝で約１５ｓｃｃｍ／分の流速で
あった。次いで、基材２をできるだけ速やかに６５０℃に加熱し、０．６５ｍＡの電流で
２ｋＶの交流電圧を用いるコイル７の衝撃による誘導的手段で行った発明に相当した。
【００４６】
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数秒間の後、この触媒の部分的昇華により、基材上にフェロセン蒸気が形成した。フェロ
セン蒸気はアセチレン気流により基材表面に徐々に戻され、そこで分解し、炭素ナノチュ
ーブの成長が開始した。ナノチューブ成長の開始は、基材表面に均質な黒色層の形成で識
別される。検討した工程条件（アセチレンによる置換および基材の６５０℃への加熱）を
４０分間保持した後、ナノチューブ層を備えた基材を窒素気流によって室温にて冷却した
。
【００４７】
走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により、上記の方法で得た炭素ナノチューブを検討した。こ
れにより、マイクロメートルの範囲の単離されて真直なナノチューブ束、並びに長さが数
百マイクロメートルの曲がった単独のナノチューブが見いだされた。単独のナノチューブ
もナノチューブ束も、それらの尖端に鉄粒子を有する。単独のナノチューブの中程度の直
径は約１３０ｎｍであり、これは文献に報告されている直径と比較してかなり大きく、検
討した条件下でガラス基材にコーティングした鉄粒子の大きさで説明される。
【図面の簡単な説明】
【図１】　基材上における本発明によるナノチューブ層の製造装置の好ましい実施形態を
模式的に示している。

【図１】
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