
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
キャリアガス中に分散した、その上に結晶を核生成 (nucleate)する、細かく分割された基
板粒子を提供し、前記キャリアガス中に触媒先駆体物質を提供し、前記基板粒子存在下に
おいて前記触媒先駆体物質を分解し、触媒金属が前記基板粒子上に堆積 (deposit)して前
記キャリアガス中に分散した支持触媒粒子 (supported-catalyst particles)を形成するよ
うに触媒金属を形成し、前記支持触媒粒子の存在する場合に前記炭素含有ガスが反応して
炭素を形成する温度において前記分散した支持触媒粒子および炭素含有ガスを含むガスの
混合物を形成し、前記炭素形成反応およびナノスケールの炭素物質を回収 (recover)する
ことによりナノスケールの炭素物質を形成することを含むナノスケールの炭素物質の製造
方法。
【請求項２】
前記キャリアガスが炭素含有ガスを含むガスである請求項１記載の方法。
【請求項３】
前記分散した支持触媒粒子含有キャリアガスが、支持触媒粒子の形成直後に前記炭素含有
ガスを含むガスと混合される請求項１記載の方法。
【請求項４】
前記炭素含有ガスが一酸化炭素、酸素含有有機ガス、または、炭化水素である請求項１か
ら請求項３までのいずれかに記載の方法。
【請求項５】
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前記炭素含有ガスが一酸化炭素、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン、エチルベンゼ
ン、ナフタレン、フェナントレン、アントラセン、メタン、エタン、プロパン、エチレン
、プロピレン、アセチレン、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、アセトン、メタノー
ル、エタノール、またはそれらの混合物である請求項４記載の方法。
【請求項６】
前記触媒先駆体が遷移金属化合物である請求項１から請求項５までのいずれかに記載の方
法。
【請求項７】
前記触媒先駆体が鉄、コバルト、モリブデン、またはニッケル化合物、またはそれら２以
上の混合物、または前記金属の２以上を含有する化合物である請求項６記載の方法。
【請求項８】
前記触媒先駆体がカルボニル金属、またはシクロペンタジエン金属化合物である請求項１
から請求項７までのいずれかに記載の方法。
【請求項９】
前記触媒先駆体が、その分解前は気体である請求項１から請求項８までのいずれかに記載
の方法。
【請求項１０】
前記ナノスケール炭素物質の形成は、６５０℃～１２５０℃の温度で起こる請求項１から
請求項９までのいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
前記基板がシリカ、アルミナ、またはＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキサン、
または多面体オリゴマーシリケート）である請求項１から請求項１０までのいずれかに記
載の方法。
【請求項１２】
前記細かく分割された基板粒子のサイズが１ｎｍ以上である請求項１から請求項１１まで
のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
触媒先駆体物質の分解を促進するために、分散した基板粒子の存在下において、レーザー
ビームが触媒先駆体物質に導入される請求項１から請求項１２までのいずれかに記載の方
法。
【請求項１４】
触媒先駆体物質の分解を促進するために、触媒先駆体物質および分散した基板粒子の存在
下において、プラズマ放電、またはアーク放電が形成される請求項１から請求項１３まで
のいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
前記ナノスケールの炭素物質が単壁または多壁炭素ナノチューブである請求項１から請求
項１４までのいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
反応ガス中に分散した、基板粒子によって輸送される触媒原子を含む細かく分割された支
持触媒粒子を提供し、前記基板粒子がＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキサン、
または多面体オリゴマーシリケート）であり、
　前記反応ガスが、前記支持触媒粒子が存在する場合に前記炭素含有ガスが反応し炭素を
形成する温度において、炭素含有ガスを含み、
　前記炭素形成反応によりナノスケールの炭素物質を形成し、ナノスケール炭素物質を回
収することを含むナノスケールの炭素物質の製造方法。
【請求項１７】
触媒元素が特定の位置においてＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキサン、または
多面体オリゴマーシリケート）粒子と結合している請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
キャリアガス中に、ＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキサン、または多面体オリ
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ゴマーシリケート）、カルボニル金属または 、および炭素
含有ガスの混合物を形成し、混合物を加熱し、および形成されたナノスケールの炭素物質
を収集することを含むナノスケールの炭素物質の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノスケール炭素物質の合成、特には、単壁または多壁炭素ナノチューブ等
のフルレレニック (fullerenic)なナノ構造に関する。
【背景技術】
【０００２】
　そのような物質は以前から、炭素／触媒混合物ターゲットのレーザーまたはアーク放電
アブレーションを含む、様々なアプローチを用いて生産されてきた。
　大規模の合成では、最も有望な方法は化学蒸着（ＣＶＤ）に基づくものであった。これ
らの方法では、細かく分割された遷移金属触媒の影響下において、炭素含有ガスが高温で
分解される。
【０００３】
　触媒は、多孔性または無孔性の巨視的な基板上の断面層の形状をとり得る（非特許文献
２、非特許文献３、非特許文献４、非特許文献５、非特許文献６）。非特許文献７による
と、触媒は反応ガス流に曝されたレーザーアブレーションニッケルターゲットでもよい。
　あるいは、触媒は細かく分割された形状でもよい。特許文献１においては、触媒はより
大きな（１０～２０ｎｍ）アルミナ粒子上に支持されたナノメートルサイズの金属粒子に
より構成されている。粒子は炉の中央に置かれ、炭素含有ガスがそれらの上を通過する。
　特許文献２においては、シリカ、アルミナ、マグネシア、ジルコニア、またはゼオライ
ト上に支持された、２つの異なる金属を含有する触媒粒子が用いられ、ここでも炉内のチ
ューブの中に置かれる。また、金属触媒粒子が連続的に炉に供給されてもよい旨が示唆さ
れている。
【０００４】
　特許文献３においては、「核生成媒体」の存在下において気体の触媒先駆体（通常はＦ
ｅ（ＣＯ）５ ）を分解することにより、反応ガスの存在下において炉の中で触媒ナノ粒子
が連続的に生成されている。これは、触媒先駆体の光分解に必要なエネルギーの一部また
は全部を供給するレーザーであってもよい。また、それは、より迅速に分解するか、また
は、解離後にそれ自身とより強く結合することによりクラスター状の触媒原子を刺激する
先駆体部でもよい。一般的にはＮｉ（ＣＯ）４ である。
【０００５】
　我々の見解では、そこに記載されている、Ｎｉ原子によるＦｅ触媒クラスター核生成の
メカニズムが、記載されている改良されたナノチューブ生成によるものであるか疑わしい
。よく知られたＮｉを触媒として用いた炭素ナノチューブの形成のように、Ｎｉは共触媒
として作用しているのかもしれない。明確な、Ｆｅ原子がクラスター状に堆積する基板と
いうよりは、基本的にＮｉおよびＦｅはむしろ、共に凝結しているといえる。金属の凝集
溶液の形成が予想される。
【０００６】
　この技術には、単壁ナノチューブより優先的に多壁ナノチューブを形成する度合いの制
御、および、チューブの直径の制御という継続的な問題がある。ＣＶＤ合成においては、
単壁ナノチューブのような微細構造には、合成される物質の直径に近い直径（一般的には
１ｎｍ）の極めて微細な触媒粒子が必要である。必要とする触媒粒子サイズの維持には、
一般的に、触媒自身を安定化させるためのキャリア物質として作用する基板の使用が必要
とされる。しかし、ナノチューブ合成に優先的に用いられる支持された触媒微粒子の生成
は、例えば劇薬や超臨界乾燥を伴い、一般的に複雑かつ高価である。ナノ粒子の時期尚早
な融合の防止において根本的な問題が発生し、このような粒子の合成は大規模生成には適
していない。
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【０００７】
　触媒粒子が基本的に支持されていないか、または触媒クラスターの核生成がＮｉ種の存
在によって増加する特許文献３のような反応領域の本来の場所での触媒粒子の生成には、
粒子サイズの制御ができないという欠点がある。粒子は成長するため、ナノチューブ成長
を開始する時間が重要である。
【０００８】
【特許文献１】ＷＯ００／１７１０２号公報
【特許文献２】ＷＯ００／７３２０５号公報
【特許文献３】ＷＯ００／２６１３８号公報
【非特許文献１】 V I Merkulov, D H Lowndes, L R Baylor, Jnl App Phys, 89, No 3, 1
 Feb 2000, 1933-1937
【非特許文献２】 Z F Ren, Z P Huang, J W ZhXu, J H Wang, P Bush, M P Siegal and P
 N Provencio, Science 282 1105 (1998)
【非特許文献３】 C Bowe, O Zhou, W Zhu, D J Werder and S Jin, App Phys Lett 77 27
67 2000
【非特許文献４】 V I Merkulov, D H Lowndes, Y Y Wei, G Eres and E Voelkl, App Phy
s Lett 76 3555 (2000)
【非特許文献５】 R Andrews, D Jacques, A M Rao, F Derbyshire, D Qian, X Fan, E C 
Dickey and J Chen, Chem Phys Letts 303 467 (1999)
【非特許文献６】 H Cui, O Zhou, and B R Stoner, J App Phys 88 6072 (2000)
【非特許文献７】 H Kanzow, A Schmalz and A Ding, Chem Phys Lett 295 (1988) 525-53
0
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　核生成箇所は個々のＮｉ原子から本来の場所に形成され、全体で少数（２～５原子）の
原子しか含有しないため、該工程では、核生成中の「粒子」のサイズや最終的な触媒クラ
スターのサイズの制御があまりできない。基板の構造により制御された触媒のテンプレー
ティング (templating)がない。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記のように、本発明は第１の態様においてキャリアガス中に分散した、その上に結晶
を核生成 (nucleate)する、細かく分割された基板粒子を提供し、前記キャリアガス中に触
媒先駆体物質を提供し、前記基板粒子存在下において前記触媒先駆体物質を分解して触媒
金属が前記基板粒子上に堆積 (deposit)して前記キャリアガス中に分散した支持触媒粒子 (
supported-catalyst particles)を形成するように触媒金属を形成し、前記支持触媒粒子
の存在する場合に前記炭素含有ガスが反応して炭素を形成する温度において前記分散した
支持触媒粒子および炭素含有ガスを含むガスの混合物を形成し、前記炭素形成反応および
ナノスケールの炭素物質を (recover)することによりナノスケールの炭素物質を形成
することを含むナノスケールの炭素物質の製造方法を提供する。
【００１１】
　キャリアガスが炭素含有ガスを含むガスであることが好ましい。反応ガスの流れは触媒
先駆体および反応領域の上流において注入された基板粒子を有することができ、指示触媒
を反応ガス中の本来の場所で形成することができ、それにより上記のキャリアガスとして
作用する。また、分散した支持触媒粒子含有キャリアガスは、支持触媒粒子の形成直後に
前記炭素含有ガスを含むガスと混合される。この方法においては、指示触媒粒子は、キャ
リアガス（好ましくは条件下の不活性ガス）中の基板粒子の存在下で触媒先駆体物質を分
解することにより形成され、そのように形成された指示触媒粒子はキャリアガス中で輸送
され、その後反応ガスと混合される。指示触媒粒子が形成される領域およびナノチューブ
形成反応が起こる領域はその後分離する。
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【００１２】
　気体の反応物質として用いられる好ましい炭素含有化合としては、芳香族炭化水素を含
む一酸化炭素および炭化水素、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン、エチル
ベンゼン、ナフタレン、フェナントレン、アントラセンまたはそれらの混合物、非芳香族
炭化水素、例えば、メタン、エタン、プロパン、エチレン、プロピレン、アセチレンまた
はそれらの混合物、および酸素含有炭化水素、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデ
ヒド、アセトン、メタノール、エタノール、またはそれらの混合物が挙げられる。好まし
い態様においては、炭素含有化合物は、一酸化炭素（ＣＯ）またはメタン、またはエチレ
ン、またはアセチレンである。もちろん、反応物質は反応条件下において気体であればよ
い。
【００１３】
　反応物質ガスはアルゴン等の不活性ガスのような希釈剤として作用する他のガス、また
は複数のガスと混合されてもよい。また、それはナノチューブ形成反応においては直接的
には作用しないが、例えば、それが形成される際に（副生成物として）無定形炭素と反応
し、触媒上の反応位置を清潔でナノチューブ形成に利用できるように保つことにより貢献
する炭素を含有しないガスと混合されてもよい。
【００１４】
　炭素含有ガスと混合してもよいガス類には、アルゴン、水素、窒素、アンモニアまたは
ヘリウムが挙げられる。
　反応領域からの排ガスは、清掃され、または清掃されることなくリサイクルされてもよ
い。
【００１５】
　触媒は遷移金属であることが好ましい。特には、ＶＩＢ族のクロム（Ｃｒ）、モリブデ
ン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）またはＶＩＩＩＢ族の遷移金属、例えば、鉄（Ｆｅ）、
コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、パラジ
ウム（Ｐｄ）、オスミウム（Ｏｓ）、イリジウム（Ｉｒ）、プラチナ（Ｐｔ）またはそれ
らの混合物である。ランタニドおよびアクチニド系の金属も用いることができる。好まし
くは、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｏおよびそれらの混合物、例えば、ＮｉとＣｏの５０／５０
混合物（重量比）、またはＦｅとＮｉの混合物、またはＦｅとＭｏの混合物である。これ
らの遷移金属はいずれも単独で、または上述した他のいかなる遷移金属と混合して、炭素
ナノチューブ成長用の触媒として働くクラスターに用いてもよい。特に好ましい触媒は上
述した金属の２以上の混合物である。
【００１６】
　遷移金属クラスターは約０．５ｎｍから３０ｎｍ超のサイズでもよい。０．５から３ｎ
ｍの範囲内のクラスターは単壁ナノチューブを製造し、より大きなクラスターは約３ｎｍ
より大きな外径の多壁ナノチューブを製造する傾向にある。一般的に、本発明の工程を用
いると、ナノチューブの触媒製造は単壁ナノチューブが優勢である。
　先駆体は、カルボニルまたはシクロペンタジエニル有機金属化合物のような、１以上の
上記の金属の熱または光またはプラズマ分解化合物が好ましい。
【００１７】
　反応条件下においては、触媒先駆体が、その分解前は気体であることが好ましい。固体
または液体（室温にて）触媒先駆体は、基板物質存在下に導入される前に予熱して気化さ
せてもよい。また、固体または液体触媒先駆体は、予熱なしで基板物質と共に、または別
々に直接反応領域に供給されてもよい。
　固体または液体触媒先駆体および固体または液体基板物質は、公知の方法により反応領
域への輸送のためにガス流中に同調 (entrain)させてもよい。それらには、互いまたは溶
液（例えば炭化水素のようなナノ粒子製造用の炭素源になりうる）中のそれぞれの溶液、
または昇華の使用がふくまれる。
【００１８】
　ナノスケール炭素物質の形成は６５０℃から１２５０℃、例えば８５０℃から１１００
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℃の温度で起こることが好ましい。
　触媒先駆体物質が分解が起こる領域に到達する前または後に、基板粒子は基板物質の供
給から搬送され、触媒先駆体物質と混合される。
【００１９】
　基板は、例えば、シリカ、アルミナまたはＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキ
サン、または多面体オリゴマーシリケート）でもよい。これらの物質の一部は室温で液体
である。一般的に、単ＰＯＳＳ分子はナノチューブ成長用基板の粒子を構成する。最も簡
単な例においては、基板粒子はシリカやアルミナのような、単に細かく砕かれた粉である
。より細かい物質は、コロイド処理、スプレー乾燥、熱水処理等のような、同業者に知ら
れた様々な方法により生成されてもよい。ナノチューブ製造の独特な利点は、構造基板粒
子、特にメソポーラスシリカ、アルマイト皮膜、またはゼオライトを用いることに由来す
る。これらの物質はナノチューブと同様の寸法のチャンネルを有し、さらに触媒の堆積 (d
eposition)およびナノチューブの合成の両方をガイドできる。特に好ましい方法としては
、触媒基板粒子として、いわゆるＰＯＳＳ（多面体オリゴマーシルセスキオキサン）化合
物を用いることである。この場合触媒と基板の間の区別は、ＰＯＳＳ化合物それ自身がシ
リカベース物質分子であるため、比較的あいまいである。ＰＯＳＳ分子は、本来の場所で
の触媒形成用の場所として作用、または本発明の第２態様との関連において後述する前反
応工程のように作用することが可能である。魅力的な選択肢としては、ＰＯＳＳ自身を金
属官能基で機能を持たせる、単分子の触媒基板を作ることである（強い基板―触媒相互作
用は単壁ナノチューブ製造を好むことが知られている）。
【００２０】
　ＰＯＳＳを用いる利点は非常に多い。ＰＯＳＳは表面積が広い。ＰＯＳＳの直径は約１
ｎｍ（単壁ナノチューブと同じサイズ）であるが、異なるＰＯＳＳ分子はサイズが異なる
ので、調節可能である。それらは単分散（特定の分子量を有する）でもよいので、洗練さ
れた製品の生成が可能である。それらは分子特性を有するので、液体または、炉内に噴射
するのに適した液体キャリアに溶解してもよい（かつ、直接気化されてもよい）。それら
は、本来優れた熱安定性を有する。それらは、触媒金属粒子（例えば鉄）を添加する洗練
された由来物を形成し得る。
【００２１】
　細かく分割された基板粒子は１ｎｍ以上、例えば５ｎｍ以上のサイズであることが好ま
しい。それらは、１０原子以上、例えば１５～２０原子以上、あるいは５０原子または７
５原子以上を含有していてもよい。基板は触媒先駆体物質が分解される領域に供給され、
触媒物質の堆積以外では、支持触媒粒子の工程においては基本的には変化しないことが好
ましい。しかし、支持触媒粒子の形成中における基板粒子の多少の化学的な変容、例えば
、表面の化学基の除去、または化学側鎖の溶解は許容される。基板粒子のサイズは基本的
に変化しないことが好ましい。
【００２２】
　触媒先駆体物質の分解において基板粒子の存在は、触媒原子の核生成エネルギーを低下
させ、形成される触媒クラスターのサイズと形状を制御するように作用する。
　触媒先駆体物質の分解を刺激するには、追加的なエネルギー源を（分解領域の温度に加
えて）局部的に付加してもよい。そのようなエネルギー源は、分散基板粒子の存在下にお
いて触媒先駆体物質中に導入され得るレーザービームが好ましいが、触媒先駆体物質およ
び分散基板粒子の存在下で形成されたプラズマ放電またはアーク放電でもよい。パルス、
またはＣＷレーザー、例えば、ＫｒＦエキシマーレーザーまたはＮｄ：ＹＡＧレーザーを
用いてもよい。
【００２３】
　ガス圧は０．１～５０ｂａｒＡ、好ましくは０．５～５ｂａｒＡ、より好ましくは１～
２ｂａｒＡであることが好ましい。反応領域に供給される炭素に対する触媒金属の比率は
１：１００未満、例えば、１：１００～１：５００であることが好ましい。
【００２４】
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　第２の、独立した態様において、本発明は反応ガス中に分散した、基板粒子によって輸
送される触媒原子を含む細かく分割された支持触媒粒子を提供し、前記反応ガスが、前記
支持触媒粒子が存在し、前記基板粒子がＰＯＳＳである場合に前記炭素含有ガスが反応し
炭素を形成する温度において、炭素含有ガスを含み、前記炭素形成反応によりナノスケー
ルの炭素物質を形成し、ナノスケール炭素物質を することを含むナノスケールの炭素
物質の製造方法を提供する。
【００２５】
　本発明の第１の態様においては、支持触媒粒子製造できるが、それらは、関連のない方
法によって前準備することができる。例えば、用いられるＰＯＳＳは、そこに堆積される
のではなく、触媒金属がＰＯＳＳの一部である金属有機シリカ化合物でもよい。
　上述したＰＯＳＳを用いる利点の全ては、本態様の発明においてもあてはまる。
　ここに述べられるいずれの態様による方法も、単壁または多壁の炭素ナノチューブのい
ずれの製造用にも最適化できる。
【００２６】
　工程パラメータの数は、単壁ナノチューブの収量が増加するように調節されてもよい。
反応ガスおよび触媒の両方の温度上昇が緩やかになるので、前手法では一般的には触媒先
駆体は、反応炉の上流端以前に反応ガス中に噴射される。触媒クラスターのサイズを最小
化し、直径の小さい物質を製造するには、触媒先駆体を反応ガスが既に反応温度に達して
いる炉の高温領域に可能な限り迅速に噴射することが好ましい。
【００２７】
　好ましい選択肢としては、先駆体を本流の側壁の注入口から導入し、理想的には、先駆
体のノズルが、注入流が供給原料の本流の下流または上流に平行になるように設計されて
いることである。後者の選択肢は、後述するような乱流混合のから有利である。噴射され
た先駆体は、キャリアとしていくらかの反応ガスまたは他のガスを含有していてもよい。
【００２８】
　先駆体混合物が希釈物であることが好ましい。フッ活性キャリアは先駆体分子または液
滴を互いに分離するために用いることができる。分離が大きいほど、より大きな金属クラ
スターの凝縮が遅くなる。先駆体の蒸気は、低濃度で液体であることが好ましい。導入に
際し、先駆体液体の液滴はできるだけ小さい（例えばエーロゾル）必要があり、液体はそ
れ自体が炭化水素源になり得る、適した希釈剤によって希釈されてもよい。
　先駆体流は、炭素供給原料と可能な限り迅速に混合され希釈されなくてはならない。高
速混合は乱流、特には、供給原料または先駆体のいずれか用の膨張ノズルを用いることに
より達成可能である。その結果として生じる温度低下は、混合および希釈がいっそう進行
するまでの間金属クラスターの生成を抑制するので、先駆体が膨張されることが好ましい
。
【００２９】
　高温で安定な先駆体を用いることで、時期尚早な分解およびクラスターの生成を最小化
することができる。
　金属触媒が生成する位置が炉の長さによって異なってしまう（噴射後極めて長い時間を
要する）ので、過度に安定な触媒先駆体は不都合な場合がある。このような状況は、上述
したようなレーザーのような補助的なエネルギー源を用いることにより改善することがで
きる。
【００３０】
　第３の態様においては、本発明はキャリアガス中に、細かく分割された固体、熱分解金
属錯体、および炭素含有ガスの混合物を形成し、混合物を加熱し、および形成されたナノ
スケール炭素物質を収集することを含むナノスケールの炭素物質の製造方法に関する。
　第４の態様においては、本発明はキャリアガス中に、ＰＯＳＳ、カルボニル金属または

、および炭素含有ガスの混合物を形成し、混合物を加熱し
、および形成されたナノスケールの炭素物質を収集することを含むナノスケールの炭素物
質の製造方法に関する。
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【００３１】
　本発明を添付の図に記載されたような以下の実施例によりさらに説明する。
　実施例は常圧の少し上で行なわれた。圧力はシリコンオイルバブラーを用いて維持した
。
【実施例】
【００３２】

　シリカチューブ（内径６５ｍｍ、長さ９０ｃｍ）を含有する垂直炉をナノチューブの合
成に用いることができる。チューブは適切なガスおよび均質な基板および生成物用アクセ
スポート付きの金属フィッティング（水冷が必要）によって両端をシールされている。乾
燥し、ろ過された水素の２つの流れを炉内の上から下へと通し、１つはフェロセンで飽和
されたトルエン溶液中をバブルした。２つの流れの流速は、約３００ｃｃ／分（バブルし
た）および７００ｃｃ／分（純粋）であった。細かく砕かれたシリカまたはＰＯＳＳ粉を
、炉の上部の気密性ホッパーに保持し、スクリューフィード（約０．５グラム／時間）に
よる一定の速度で炉チューブへ供給された。炉は７０５℃に加熱された。その粉は、その
後ナノチューブの形成させる触媒粒子を最初に収集する炉内を流れ落ちる。生成物は炉の
底で収集され、排気ガスは処分またはリサイクルのために取り除かれる。
【００３３】
　説明された方法の様々な改良が可能である。上記のようにシリカは供給されてもよいが
、トルエンおよびフェロセンを運んでいる水素流が主炉チューブの側枝を通して直接高温
領域に噴射されてもよい。
　また、水素ガス流は、シリカ粒子を支持する逆の流れを供給し、炉内での滞留時間を延
ばすために炉の底から供給されてもよい。
　また、ＰＯＳＳ系の物質を用いる場合は、ホッパーは用いなくてもよい。その代わりに
、ＰＯＳＳ物質（例えばドデカフェニルーＰＯＳＳ）はフェロセンと共にトルエンキャリ
アに溶解される。
【００３４】

　図１に示すように、電気扇風機（図示せず）で冷却されている板１４で両端１２がシー
ルされた垂直石英反応チューブ１０（長さ１．４ｍ、内径０．０６５ｍ）を、長さ０．９
ｍの８００℃に加熱された高温領域１８を有するクラム炉１６内に配置した。トルエン中
の４ｗｔ％フェロセンおよび１．１２ｗｔ％ドデカフェニルＰＯＳＳである溶液２４をス
チール針２６を介して石英チューブ１０の上端１２へ導入するのに、シリンジポンプ２２
で制御されたシリンジ２０を用いた。落下した溶液２４は、その温度が４２５℃になるよ
うに高温領域１８上に吊り下げられた垂直金属板２８によって妨げられる。板２８は溶液
２４の気化を助けるために用いられた。アルゴン３０を流量計（図示せず）流速を０．２
リットル／分に制御して、注入パイプ３２を介して石英チューブ１０の上端１２中へ流し
た。反応生成物（図示せず）は、パイプ３４を介して、石英チューブ１０の下端１２から
氷冷却フラスコ３６へ流れ、その後シリコンオイルバブラーを通る。反応生成物（図示せ
ず）は排出口４０から収集される。反応を２０分間行なった。生成物はアグリゲート (agg
regate)およびナノ繊維混合物からなることが分かり、後者が生成物の５％を形成すると
推測される。ナノ繊維は均質で、中空はなく、直径は約６０～２００ｎｍの範囲内であっ
た（図２）。暗視野像は、ナノ繊維はグラファイトであり、その両端ではナノ繊維の長軸
に平行なグラファイト平面の優越方位があることを示している（図２）。また、繊維に埋
め込まれた小さな結晶もあった。
【００３５】

　金属板２８をセラミックるつぼ（図示せず）に置き換えた実施例２に記載された装置を
用いて、流速２．５リットル／分のアルゴンを用いた。溶液２４を速度１０リットル／時
間で噴射した。溶液２４はるつぼ（図示せず）から昇華され、炉１６へ掃引された。反応
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は２０分間行なわれ、物質は高温領域１８の端の石英基板（図示せず）から収集された。
生成物は約５０％の多壁ナノチューブおよび５０％のナノサイズ粒子からなることが分か
った（図３）。
【００３６】

　図４に示すように、電気扇風機（図示せず）で冷却されている板１４で両端１２がシー
ルされた垂直石英反応チューブ１０（長さ１．４ｍ、内径０．０６５ｍ）を、長さ０．９
ｍの７６０℃に加熱された高温領域１８を有するクラム炉１６内に配置した。アルゴン３
０を２５℃で計測して０．２リットル／分の流速で、注入パイプ３２を介して石英チュー
ブを通した。トルエン中の１ｗｔ％フェロセンおよび８．３ｗｔ％ドデカフェニルＰＯＳ
Ｓである溶液４４をリザーバー４６から石英チューブ１０の注入端１２へ、速度４．５リ
ットル／分のアルゴン４８を用いてエーロゾル４５に分散させた。リザーバー４６はアル
ゴン充填袋５０へ取り付けられた。溶液４４は５グラム／分の速度で導入された。エーロ
ゾル４５は炉１６の正面から０．１２ｍに配置された。反応は２分間行なわれ、生成物（
図示せず）は排出口４０から収集される前に、フラスコ３６およびシリコンオイルバブラ
ー３８を通された。生成物は直径約１５および１８０ｎｍの間の均質な繊維および球を含
むことが分かった（図５）。球の直径は１００ｎｍからミクロンの範囲であった。
【００３７】

　エーロゾル４５をシリンジポンプ（図示せず）で駆動されるシリンジ（図示せず）から
なる直接注入システム（図示せず）に置き換えた実施例４に記載された装置を用いた。ア
ルゴン３０を２５℃で計測して０．４リットル／分の流速で、石英チューブ１０を通した
。トルエン中の１ｗｔ％フェロセンおよび２ｗｔ％ドデカフェニルＰＯＳＳである溶液（
図示せず）を炉１６へ注入した。溶液（図示せず）が安定な蒸気（図示せず）の状態で炉
１６に入るようにサイズ３０Ｇの針（図示せず）を用いた。反応は４分間行なわれ、生成
物（図示せず）は石英チューブ１０の後ろ側から収集された。直径約２０ｎｍの多壁ナノ
チューブが形成されていることが分かった（図６）。これらのナノチューブは外側が炭素
コーティングされていた。
【００３８】
　好ましい態様を参照してここに記載された本発明の様々な改良やバリエーションが認識
されるであろうが、それらは本発明の広い範囲に含まれる。
【図面の簡単な説明】
【００３９】
【図１】図１は実施例２において用いられた装置を示す。
【図２】図２は、実施例２において得られた生成物を示す。ａ）明視野像ｂ）対物レンズ
の絞り (objective aperture)の位置が００２回折リングである暗視野像
【図３】図３は、実施例３において得られた生成物を示す。
【図４】図４は、実施例４において用いられた装置を示す。
【図５】図５は、実施例４において得られた生成物を示す。
【図６】図６は、実施例５において得られた生成物を示す。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】

【 図 ６ 】
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