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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　加温された合成炉内に触媒層を担持した基材を載置し、
　前記基材に担持された前記触媒層の周囲を還元ガス環境にすると共に、前記触媒層及び
前記還元ガスの少なくとも一方を加熱し、
　炭素を含有しかつ酸素を含有しない原料ガスと、酸素を含有する触媒賦活物質と、雰囲
気ガスを、前記触媒賦活物質が消費されてもカーボンナノチューブ成長に必要な触媒賦活
物質が残余するように前記原料ガスの炭素原子の個数濃度と前記触媒賦活物質の酸素原子
の個数濃度との割合を０．５～２０００に調整して供給して前記触媒層に接触させ、前記
触媒層及び前記原料ガスの少なくとも一方を加熱して配向したカーボンナノチューブを成
長させ、前記カーボンナノチューブの成長の後に前記基材を前記合成炉から取り出す前に
、前記合成炉内に前記雰囲気ガスを供給し続け、前記残余した触媒賦活物質を排除するこ
とを特徴とする単層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、単層カーボンナノチューブ配向集合体の製造方法に関し、形状加工性に優れ
、従来にない高純度化、高比表面積化、ラージスケール化を達成した単層カーボンナノチ
ューブ配向集合体の製造方法に関するものである。
【０００２】
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　近時、電子デバイス材料、光学素子材料、導電性材料、および生体関連材料などの機能
性新素材へのカーボンナノチューブ（以下、ＣＮＴとも称する）の展開が期待されており
、その用途、品質、および量産性などに対する検討が精力的に進められている。
【０００３】
　ＣＮＴのなかでも単層ＣＮＴは、電気的特性（極めて高い電流密度）、熱的特性（ダイ
アモンドに匹敵する熱伝導度）、光学的特性（光通信帯波長域での発光）、水素貯蔵能、
および金属触媒担持能などの各種特性に優れている上、半導体と金属との両特性を備えて
いるため、電子デバイス、蓄電デバイスの電極、ＭＥＭＳ部材、および機能性複合材料の
フィラーなどの材料として注目されている。
【０００４】
　これらの用途に単層ＣＮＴを用いる場合、通常、複数本の単層ＣＮＴが集まった、単層
ＣＮＴ構造体を用いる。また、単層ＣＮＴを有効利用するためには、構造体の形状、およ
び構造、また、構造体を構成する単層ＣＮＴの配置・密度などの構造が制御されていなく
てはならない。
【０００５】
　しかしながら、合成直後に複数のＣＮＴより成るＣＮＴ集合体は、所望の形態・形状を
有さないので、合成されたＣＮＴ集合体を、成形加工して、所望の形状・構造・特性を有
する単層ＣＮ構造体を製造する必要がある。
【０００６】
　上記した様々なデバイスや部材に組み込む単層ＣＮＴ集合体を実現する上で、様々な形
態・形状へ容易に成形加工できる、すなわち、成形加工性を有する単層ＣＮＴ集合体は、
多大な効果を奏する。
【０００７】
　一方ＣＮＴは、強いファン・デア・ワールス力のために非常にくっつき易く、多数のＣ
ＮＴがくっつき合って大きな無秩序・無配向なバンドルを形成しやすい。そして一旦無秩
序・無配向となったバンドルをほどいて、所望の形状に再構築することは極めて困難であ
る。
【０００８】
　そのため、単層ＣＮＴ集合体が成型加工性を有するためには、集合体を構成する個々の
単層ＣＮＴ同士がバンドル化により過度に強く結合しておらず、非常に緩やかに結合して
いることが望ましい。
【０００９】
　このような、単層ＣＮＴ集合体は一体性を保ちつつ高密度化処理を施して所望の形状に
成形したり、かつ、溶液などに均一に分散させることが容易なため、優れた成形加工性を
有する。
【００１０】
　さらに、単層ＣＮＴを有効利用するためには、ＣＮＴ集合体を構成する一本一本のＣＮ
Ｔが規則的な方向に配向していると、個々のＣＮＴの機能の方向性を揃えることができ、
結果として、高機能なＣＮＴ集合体を得ることができる。例えば、非特許文献Nano Lette
rs誌 、第３巻（２００３年）、第６４７頁においては、単層ＣＮＴを糸状に紡ぎ出し、
配向した単層ＣＮＴより形成される繊維を得る方法が記載されている。このような方法で
製造された繊維状の単層ＣＮＴ集合体は、良好な配向性を示すが、バンドル化のために、
高い比表面積を得ることができず、また、バンドル中の単層ＣＮＴをほどいて、所望の形
状に再構築することは極めて困難である。
【００１１】
　また、単層ＣＮＴは、グラファイト一層を丸めた構造からなるため、高い比表面積を有
するという特徴がある。そのため、触媒の担持体やエネルギ・物質貯蔵材や、スーパーキ
ャパシタの電極材料やアクチュエータ、および複合材料のフィラーなどへの適応が期待さ
れている。
【００１２】
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　従来の単層ＣＮＴ集合体は、比表面積が低い金属不純物や、炭素不純物を含有するため
、および／または、単層ＣＮＴがバンドル化し、バンドル内のＣＮＴ同士間の隙間を窒素
原子が拡散できないため、比表面積が小さい。例えば、代表的なCarbon Nanotechnologie
s社のHiPco単層ＣＮＴは、比表面積は、Nano Letters誌、第２巻（２００２年）、第３８
５～３８８頁の記載によれば、金属不純物を含有するため、成長後の状態で５２４ｍ２／
ｇであり、精製・開口処理を施すと、バンドル化が促進されるため、８６１ｍ２／ｇに止
まり、理論的計算による、２６００ｍ２／ｇ程度の比表面積の限界を大幅に下回っている
。また、本事例のＣＮＴは無配向・無秩序であり、ＣＮＴを、配向を有する形状に再構築
することは極めて困難である。
【００１３】
　このように、従来技術においては合成直後の単層ＣＮＴは、金属不純物を含有し、およ
び／または、無配向であり、成形加工により配向性を持たせたり、精製処理により不純物
を除去すると、バンドル化が促進され高い比表面積を得ることができず、また、成形加工
性も持たない。
【００１４】
　様々な形態・形状への形状加工性を有し、比表面積が高く、且つ配向性を備える、単層
ＣＮＴ集合体が創製されれば、ＣＮＴの応用分野が飛躍的に拡大するものと予測されるが
、上記した理由により、比表面積が高く、配向性を備え、且つ様々な形態・形状への成形
加工性を備えたＣＮＴ配向集合体を従来技術によって製造することは極めて困難であった
。
【００１５】
　ＣＮＴの製造方法の一つに、化学気相成長法（以下、ＣＶＤ法とも称する）が知られて
いる（特許文献１などを参照されたい）。この方法は、約５００℃～１０００℃の高温雰
囲気下で炭素化合物を触媒の金属微粒子と接触させることを特徴としており、触媒の種類
や配置、あるいは炭素化合物の種類や反応条件といった態様を様々に変化させた中でのＣ
ＮＴの製造が可能である。しかしながら、従来の化学気相成長法では、触媒が容易に失活
し、ＣＮＴが効率良く成長できなかった。
【００１６】
　本発明者らは、反応雰囲気中に水などの触媒賦活物質を極微量存在させることにより触
媒効率が劇的に向上するのを見出し、より高効率で単層ＣＮＴを製造することが可能であ
ることを、非特許文献１において報告した。
【００１７】
　この方法では、ＣＮＴの合成雰囲気中に添加した触媒賦活物質により、触媒の活性が高
められ、且つ寿命が延長した結果、従来は高々２分間程度で終了した単層ＣＮＴの成長が
数十分間継続する上、触媒活性は従来の高々数パーセントから、８５％にも改善すること
になった。この結果、従来の高々４μｍの高さから、その高さが数百倍著しく増大した（
非特許文献１においては、高さ２．５ミリで、４μｍから６２５倍の改善）単層ＣＮＴ集
合体が得られることとなった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１８】
【特許文献１】
特開２００３－１７１１０８号公報
【特許文献２】
国際公開番号ＷＯ／２００６／０１１６５５
【非特許文献】
【００１９】
【非特許文献１】
Kenji Hata et al., Water-Assisted Highly Efficient Synthesis of Impurity-Free Si
ngle-Walled Carbon Nanotubes, SCIENCE, 2004.11.19, Vol. 306, pp. 1362-1364
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　このような従来技術の問題点に鑑み、本発明の主な目的は、重量密度（単位体積あたり
の重量が小さい）が低く、優れた成形加工性を備え、比表面積が高く、且つ一本一本のＣ
ＮＴが規則的な方向に配向している単層ＣＮＴ配向集合体の製造方法を提供することにあ
る。なお、本明細書で言う「単層ＣＮＴ配向集合体」とは、一定の方向に成長した複数の
単層ＣＮＴの集合体を言い、「バルク状単層ＣＮＴ配向集合体」とは、この単層ＣＮＴ配
向集合体をまとめて基材から剥離して得られた物体を言い、「粉体状単層ＣＮＴ配向集合
体」とは、単層ＣＮＴ配向集合体を基材から剥離して粉体にした物体を言う。
【００２１】
　このような課題を解決するために本発明は、以下の手段を提供することとした。
【００２２】
　加温された合成炉内に触媒層を担持した基材を載置し、
　前記基材に担持された前記触媒層の周囲を還元ガス環境にすると共に、前記触媒層及び
前記還元ガスの少なくとも一方を加熱し、
　炭素を含有しかつ酸素を含有しない原料ガスと、酸素を含有する触媒賦活物質と、雰囲
気ガスを、前記触媒賦活物質が消費されてもカーボンナノチューブ成長に必要な触媒賦活
物質が残余するように前記原料ガスの炭素原子の個数濃度と前記触媒賦活物質の酸素原子
の個数濃度との割合を０．５～２０００に調整して供給して前記触媒層に接触させ、前記
触媒層及び前記原料ガスの少なくとも一方を加熱して配向したカーボンナノチューブを成
長させ、前記カーボンナノチューブの成長の後に前記基材を前記合成炉から取り出す前に
、前記合成炉内に前記雰囲気ガスを供給し続け、前記残余した触媒賦活物質を排除するこ
とを特徴とする単層カーボンナノチューブ配向集合体の製造方法。
【００２３】
　本願請求項の発明によれば、従来技術では達成されない、比表面積が高く、配向性を備
え、且つ様々な形態・形状への成形加工性を備えた、単層ＣＮＴ配向集合体を実現した。
これら単層ＣＮＴ配向集合体を個数濃度がフォーメーション工程で調整された触媒微粒子
から、触媒賦活物質で著しく成長効率を高めたＣＶＤ法で作製できることを見出した。
【００２４】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、重量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ
３と非常に低密度であるという特徴を有するため、優れた形状加工性を有する。このよう
に触媒を担持した基材上で低密度に成長した単層ＣＮＴ配向集合体は、集合体を構成する
個々の単層ＣＮＴ同士がゆるやかに結合しているため、基材から取り外した単層ＣＮＴ配
向集合体を、溶媒などに均一に分散させることが容易である。そのため、本発明の単層Ｃ
ＮＴ配向集合体を出発材料として単層ＣＮＴ分散液を作成し、それを異材料と複合化する
などして種々の機能性材料を創出することができる。
【００２５】
　これらの特質に加えて、配向させ、かつ、重量密度を低密度にした本発明の単層ＣＮＴ
配向集合体は、個々の単層ＣＮＴ同士がゆるやかに結合しているため、集合体は一体性を
有し、作製後に、基材から一体性を持ったまま剥離して、例えば適切な圧力を加える、適
切な溶媒に浸し乾燥させる等の高密度化処理を施して、隣接する単層ＣＮＴ同士を隙間な
く高密度に充填させ、所望の形状に成形加工できる。この際、圧力を加える位置、向き等
を制御することで、高密度化処理工程を制御すれば様々な形状に成形加工することができ
る。
【００２６】
　ＣＮＴは、アスペクト比が極めて高い一次元的な構造を持つ材料であり、その機能も高
い方向性を示す。そのため、単層ＣＮＴ集合体を構成する一本一本の単層ＣＮＴが規則的
な方向に配向していると、個々の単層ＣＮＴの機能の方向性を揃えることができ、結果と
して、高機能な単層ＣＮＴ集合体を得ることができる。
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【００２７】
　また本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、比表面積が６００ｍ２／ｇ～２６００ｍ２／ｇ
と非常に大きいという特徴を有するため、触媒の担持体やエネルギ・物質貯蔵材や、スー
パーキャパシタやアクチュエータなどに好適である。
【００２８】
　さらには、平均径１０μｍ以上、１ｃｍ以下の粒状体または線状体の基材を用いること
により、基材との剥離性が向上し、バルク状もしくは粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体が好
適に製造することができるとともに、基材が占める合成炉内の単位面積（基材が占める空
間の縦と横からなる面の面積）当たり、多くの単層ＣＮＴ配向集合体を製造することがで
きる。
【００２９】
　また、そして、炭素を含み酸素を含まない原料と酸素を含む触媒賦活物質の組み合わせ
を用いることにより、製造されるＣＮＴの平均外径・半値幅・比表面積・結晶性・純度や
、ＣＮＴ配向集合体の重量密度・高さ・配向性などの構造や特性が変化するため、様々な
、単層ＣＮＴ配向集合体を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３０】
【図１】本発明による単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ画像である。
【図２】図１に示した単層ＣＮＴ配向集合体の一部を拡大した電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像
である。
【図３】基板から剥離して容器に入れたバルク状単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ
画像である。
【図４】基板から剥離したバルク状単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ画像と、その
側面の一部を拡大した電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像である。
【図５】基板から剥離した粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の互いに異なる部分を互いに異な
る倍率で拡大した電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像である。
【図６】開口処理を施していない、単層ＣＮＴ配向集合体の液体窒素吸脱着等温曲線であ
る。
【図７】開口処理を施していない、単層ＣＮＴ配向集合体のαｓプロット線図である。
【図８】開口処理を施した単層ＣＮＴ配向集合体の液体窒素吸脱着等温曲線である。
【図９】開口処理を施した単層ＣＮＴ配向集合体のαｓプロット線図である。
【図１０】開口処理温度と単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積との関係を示すグラフである
。
【図１１】単層ＣＮＴ配向集合体中の単層ＣＮＴの電子顕微鏡（ＴＥＭ）画象である。
【図１２】ＣＮＴのバンドル構造の模式図であり、（ａ）は直径が大きくサイズ分布も広
く直線性が低いものを示し、（ｂ）は直径が小さくサイズ分布も狭く直線性が高いものを
示す。
【図１３】本発明の単層ＣＮＴ配向集合体における単層ＣＮＴの配列の構造を示す模式図
である。
【図１４】単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのサイズ（外径）分布の測定結果を示す
グラフである。
【図１５】第２の単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのサイズ（外径）分布の測定結果
を示すグラフである。
【図１６】第３の単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのサイズ（外径）分布の測定結果
を示すグラフである。
【図１７】第４の単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのサイズ（外径）分布の測定結果
を示すグラフである。
【図１８】単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのラマン分光の測定結果を示すグラフで
ある。
【図１９】第２の単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのラマン分光の測定結果を示すグ
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ラフである。
【図２０】第３の単層ＣＮＴ配向集合体におけるＣＮＴのラマン分光の測定結果を示すグ
ラフである。
【図２１】θ－２θ法の測定装置を示す模式的構成図であり、（ａ）はその斜視図であり
、（ｂ）はその平面図である。
【図２２】単層ＣＮＴ配向集合体をθ－２θ法で測定したＸ線回折スペクトル線図である
。
【図２３】単層ＣＮＴ配向集合体をθ－２θ法で測定した（ＣＰ）回折ピークのＸ線回折
スペクトル線図であり、（ａ）はＸ線入射方向とＣＮＴ配向方向とが平行する場合であり
、（ｂ）はＸ線入射方向とＣＮＴ配向方向とが直交する場合である。
【図２４】単層ＣＮＴ配向集合体をθ－２θ法で測定したＸ線入射方向とＣＮＴ配向方向
とが平行する場合と、Ｘ線入射方向とＣＮＴ配向方向とが直交する場合との（００２）、
（１００）、（１１０）回折ピークのＸ線回折スペクトル線図である。
【図２５】ラウエ法の測定装置を示す模式的構成図である。
【図２６】ラウエ法による単層ＣＮＴ配向集合体の回折パターン画像である。
【図２７】図５の走査型電子顕微鏡画像の高速フーリエ変換画像である。
【図２８】図５の高速フーリエ変換画像から求めた強度プロフィールである。
【図２９】ラウエ法による回折パターン画像からのＸ線強度関数の一例である。
【図３０】ラウエ法による回折パターン画像からのＸ線強度関数の導出方法を示す説明図
である。
【図３１】触媒微粒子添加量と単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度との関係を示すグラフで
ある。
【図３２】単層ＣＮＴ配向集合体の高さ－重量、および高さ－重量密度の関係を示すグラ
フである。
【図３３】ＢＪＨ法で求めた粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の細孔径分布を示すグラフであ
る。
【図３４】本発明のＣＮＴ製造装置を概念的に示す側面図である。
【図３５】本発明のＣＮＴ製造方法を概念的に示すフローチャートである。
【図３６】検証実験で生成されたＣＮＴ配向集合体の高さ（成長効率）を示す図である。
【図３７】実施例１に係る製造工程のフローチャートである。
【図３８】図４２に示した合成手順のプロセス条件を示す図である。
【図３９】走査型電子顕微鏡で観察される触媒微粒子の画像である。
【図４０】高さが約１ｃｍまで成長した単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ画像であ
る。
【図４１】高さが１２μｍまで成長した単層ＣＮＴ配向集合体の真横からの電子顕微鏡（
ＳＥＭ）画像である。
【図４２】テレセントリック光学測定系を用いて成長中に計測した単層ＣＮＴ配向集合体
の成長曲線である。
【図４３】実施例２に係る製造工程のフローチャートである。
【図４４】図４３に示した合成手順のプロセス条件を示す図である。
【図４５】平均径が３ｍｍのアルミナ粒子上に成長した単層ＣＮＴ配向集合体のデジタル
写真である。
【図４６】平均径が３００μｍのシリカ粒子上に成長した単層ＣＮＴ配向集合体のデジタ
ル写真である。
【図４７】平均径１００μｍのＳＵＳ３０４ワイヤを基材として用いて製造した単層ＣＮ
Ｔ配向集合体のＳＥＭ画像である。
【図４８】平均径３０μｍのＳＵＳ３０４ワイヤを基材として用いて製造した単層ＣＮＴ
配向集合体のＳＥＭ画像である。
【図４９】平均径１６μｍのＳＵＳ３０４ワイヤを基材として用いて製造した単層ＣＮＴ
配向集合体のＳＥＭ画像である。
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【図５０】実施例３の単層ＣＮＴ配合集合体の構造を示すＳＥＭ画像である。
【図５１】触媒賦活物質として二酸化炭素を用いた場合にテレセントリック測定システム
によってＣＮＴの成長速度をリアルタイムに計測して得た成長曲線の例を示すグラフであ
る。
【図５２】触媒賦活物質としてアセトンを用いた場合にテレセントリック測定システムに
よってＣＮＴの成長速度をリアルタイムに計測して得た成長曲線の例を示すグラフである
。
【図５３】バルク状単層ＣＮＴ配向集合体を基板または触媒から分離するために使用され
る分離装置の模式図である。
【図５４】Ｘ線の入射方向とＣＮＴの配向方向との関係を示す模式的説明図である。
【図５５】粉体状単層ＣＮＴ配向集合体を基板または触媒から分離するために使用される
分離装置の模式的構成図である。
【図５６】基板から剥離して容器に入れた粉体状単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ
画像である。
【図５７】ＤＭＦ中に粉体状単層ＣＮＴ配向集合体を分散させた分散液を示す図である。
【図５８】ＤＭＦ中に高密度化粉体状単層ＣＮＴ配向集合体を分散させた分散液を示す図
である。
【発明を実施するための形態】
【００３１】
　本発明の最良の実施形態について以下に添付の図面を参照して詳細に説明する。
【００３２】
　図１は、実施例の方法で製造した、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体の全体をデジタルカ
メラで撮影した画像であり、図２は、その単層ＣＮＴ配向集合体の一部を拡大した走査型
電子顕微鏡（以下、ＳＥＭとも称する）画像である。図１の単層ＣＮＴ配向集合体の特性
値は、単層ＣＮＴ含有率９８％、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、Ｇ／Ｄ：７、ＢＥＴ－
比表面積：１１００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅２ｎｍ、炭素純度９９．９
％、ヘルマンの配向係数０．７であった。
【００３３】
　図３は、実施例の方法で製造した、単層ＣＮＴ配向集合体を基材からまとめて剥離した
後のバルク状単層ＣＮＴ配向集合体の一例をデジタルカメラで撮影した画像であり、図４
は、実施例の方法で製造した、単層ＣＮＴ配向集合体を基材から剥離したバルク状単層Ｃ
ＮＴ配向集合体のデジタルカメラ画像およびその側面の一部を拡大したＳＥＭ画像である
。図４の単層ＣＮＴ配向集合体の特性値は、単層ＣＮＴ含有率９８％、重量密度：０．０
３ｇ／ｃｍ３、Ｇ／Ｄ：７、ＢＥＴ－比表面積：１１００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎ
ｍ、半値幅２ｎｍ、炭素純度９９．９％、ヘルマンの配向係数０．７であった。
【００３４】
　図５は、基材から剥離後の粉体状単層ＣＮＴ配向集合体のデジタルカメラ画像およびそ
の一部を拡大したＳＥＭ画像である。なお、図５のregion1とregion2は同じ試料の違う領
域の画像である。図５の粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体の特性値は、重量密度：０．００
９ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１１００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅：
２ｎｍ、炭素純度：９９．９％、ヘルマンの配向係数：０．７である。
【００３５】
　〔ＣＮＴの比表面積について〕
　これらのバルク状単層ＣＮＴ配向集合体および粉体状単層ＣＮＴ配向集合体を含む単層
ＣＮＴ配向集合体の好ましい比表面積は、単層ＣＮＴが主として未開口のものにあっては
、６００ｍ２／ｇ以上であり、単層ＣＮＴが主として開口したものにあっては、１３００
ｍ２／ｇ以上である。このような高比表面積を有する単層ＣＮＴ配向集合体は触媒の担持
体やエネルギ・物質貯蔵材や、スーパーキャパシタの電極材料やアクチュエータ、および
複合材料のフィラーなどへ好適に適応できる。また、後に詳細に述べるように、高い比表
面積を有する単層ＣＮＴ集合体は、集合体を構成する単層ＣＮＴ同士に隙間があること、
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すなわち、過度に単層ＣＮＴがバンドル化していないことを示している。そのため、高い
比表面積を有する単層ＣＮＴ集合体は、集合体を構成する個々の単層ＣＮＴ同士が過度に
強く結合しておらず、非常に緩やかに結合しており、そのため、優れた形状加工性を有す
る。
【００３６】
　比表面積が６００ｍ２／ｇに満たない未開口のもの、または１３００ｍ２／ｇに満たな
い開口したものは、金属不純物や炭素不純物などを重量の数十パーセント（４０％程度）
含んでいる可能性があり、ＣＮＴ本来の機能を発現することができず、上記の用途で使用
するのに適していない。
【００３７】
　単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積は、一般的には大きければ大きいほど好ましいが、理
論的計算によれば、未開口のものは１３００ｍ２／ｇ程度であり、開口したものは２６０
０ｍ２／ｇ程度であると説明されている。
【００３８】
　単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積は、液体窒素の７７Ｋでの吸脱着等温線の計測によっ
て求めることができる。その一例として、後に詳述する実施例１で製造された単層ＣＮＴ
配向集合体３０ｍｇについて、BELSORP-MINI（株式会社日本ベル製）を用いて計測した吸
脱着等温曲線を図６に示す（吸着平衡時間は６００秒とした）。この吸脱着等温曲線から
Brunauer, Emmett, Tellerの方法で比表面積を計測したところ、１１００ｍ２／ｇであっ
た。なお、図中Ｐは吸着平衡圧、Ｐ０は飽和蒸気圧である。
【００３９】
　未開口な単層ＣＮＴ配向集合体の吸脱着等温曲線は、相対圧が０．５以下の領域におい
て高い直線性を示す。また図７に示すように、αｓプロットも１．５以下の領域において
直線性を示した。これらの計測結果は、この試料が未開口の単層ＣＮＴであることを示し
ている。
【００４０】
　単層ＣＮＴに開口処理を施すことにより、単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積をさらに増
加させることができる。開口処理としては、酸素によるドライプロセス処理を用いること
ができる。またウェットプロセス処理を用いることができる場合には、酸による処理、具
体的には過酸化水素での還流処理や、高温塩酸での切断処理などを用いることができる。
【００４１】
　Carbon誌、第４５巻（２００７年）、第７２２～７２６頁に記載の方法によって開口処
理（ドライ空気中で昇温速度１℃／分で５００℃まで）を施した単層ＣＮＴ配向集合体の
吸脱着等温曲線は、図８に示すように、初期吸着立ち上がりが大きいこと、および相対圧
が０．５以下の領域において凸型を示すことで特徴付けられる。図７の直線性を示した、
未開口な単層ＣＮＴ配向集合体のαｓプロットとは異なり、開口処理を施した単層ＣＮＴ
配向集合体のαｓプロットは、図９に示すように、吸着量の増加率は、０．７以下の領域
では比較的大きく、０．７超の領域では比較的小さく、１．０以下の領域で凸型を示した
。
【００４２】
　単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積は、αｓプロットにおいて吸着量の増加率が大きい０
．７以下の領域から導出することができ、図９のデータを採った試料の場合は、２２３６
ｍ２／ｇであり、開口処理によって比表面積が増加していることが分かった。
【００４３】
　吸脱着等温曲線やαｓプロットが凸型を示すのは、先端が開口したＣＮＴにおいては、
内部表面と外部表面との両方で吸着が発生するためである。つまり、吸脱着等温曲線を求
めることにより、ＣＮＴが未開口か開口かを識別することができる。
【００４４】
　開口処理温度と比表面積との間には相関があり、図１０に示すように、開口処理温度を
３５０℃から６００℃に変化させることにより、１０００ｍ２／ｇ～２３００ｍ２／ｇの
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範囲で単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積を変化させることできた。
【００４５】
　なお、開口処理を施しても、すべてのＣＮＴが開口されるとは限らず、またＣＮＴがす
べて未開口であるとも限らない。単層ＣＮＴ配向集合体は、機能を損なわない程度に、未
開口ＣＮＴと開口ＣＮＴとが混在するものであってもよい。
【００４６】
　このような比表面積が非常に大きい単層ＣＮＴ配向集合体は、従来は得られなかったも
のであり、本発明によって初めて得られたものである。本発明の単層ＣＮＴ配向集合体の
比表面積が非常に大きくなる理由として、以下の要件を備えていることが考えられる。
【００４７】
　１．ＣＮＴ配向集合体が単層ＣＮＴで構成されていること
　多層ＣＮＴから構成されるＣＮＴ配向集合体は、ＣＮＴのカーボン層間に窒素原子が拡
散できないために比表面積は大幅に小さくなる。例えば、２層ＣＮＴ配向集合体の比表面
積は単層ＣＮＴ配向集合体の約半分程度であり、理論値の上限も未開口の２層ＣＮＴ配向
集合体は６５０ｍ２／ｇ程度である。本発明のＣＮＴ配向集合体の単層ＣＮＴ含有率（観
察されたＣＮＴに占める単層ＣＮＴの本数割合）は、透過型電子顕微鏡（以下、ＴＥＭと
も称する）画像（図１１参照）から求めたところ、９９．５％以上であった。
　単層ＣＮＴ配向集合体は、機能を損なわない程度に、２層ＣＮＴと、多層ＣＮＴを含ん
でもよい。
【００４８】
　２．ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴが高純度であること
　大きい比表面積を得るためには、単層ＣＮＴが可能な限り高純度であることが望ましい
。ここでいう純度とは、炭素純度であり、単層ＣＮＴ配向集合体の重量の何パーセントが
炭素で構成されているかを示す値である。大きな比表面積を得る上での純度に上限はない
が、製造上の都合から、９９．９９９９％以上の単層ＣＮＴ配向集合体を得ることは困難
である。純度が９５％に満たないと、未開口単層ＣＮＴの場合、１０００ｍ２／ｇを超え
る比表面積を得ることが困難となる。さらには、金属不純物を含んで炭素純度が９５％に
満たないと、単層ＣＮＴの開口処理工程において、金属不純物が酸素と反応するなどして
単層ＣＮＴの開口を妨げるため、結果として、比表面積の拡大が困難となる。これらの点
から、単層ＣＮＴの純度は９５％以上であることが好ましい。
【００４９】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体の純度は、蛍光Ｘ線を用いた元素分析結果から得られる
。後述の実施例１の方法で製造した単層ＣＮＴ配向集合体を蛍光Ｘ線によって元素分析し
たところ、炭素の重量パーセントは９９．９８％であり、鉄の重量パーセントは０．０１
３％であり、その他の元素は計測されなかった。また実施例１の方法において、触媒を担
持する基材としてニッケル－鉄合金の板材からなる基板を用いて製造した単層ＣＮＴ配向
集合体を蛍光Ｘ線によって元素分析したところ、炭素の重量パーセントは９９．９0％で
あり、ニッケルの重量パーセントは０．０１９８％、鉄の重量パーセントは０．０１００
％であった。
【００５０】
　３．単層ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴの平均外径が１．５ｎｍ以上、４ｎｍ
以下であり、且つ外径分布の範囲を表す半値幅が１ｎｍより大きいこと。上述した、平均
外径、半値幅は従来の単層ＣＮＴよりも大きな値であり、本発明に係わる単層ＣＮＴ配向
集合体を構成する単層ＣＮＴが、従来の単層ＣＮＴ集合体よりも、広い外径分布範囲を持
つことを意味している。例えば、平均外径は２．８ｎｍ、半値幅は２ｎｍであり、本発明
の単層ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴは０．８～４．５ｎｍの範囲に渡って分布
する。
【００５１】
　単層ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴは、一本一本が孤立して存在しているわけ
ではなく、図１２に示すように、複数の単層ＣＮＴがくっつき合ったバンドルを形成して
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いる。
【００５２】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴのバンドルは、図１２－ａに示す
ように、平均外径が大きく（１．５ｎｍ以上）、且つ外径分布範囲が広く（半値幅１ｎｍ
以上）、かつ、直線性が低い（Ｇ／Ｄ比５０以下）、単層ＣＮＴからなっている。そして
本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、図１３に示すように、基板上の触媒微粒子から延伸し
た単層ＣＮＴが、数本～数十本ずつがくっつき合った複数のバンドルを形成しつつ基材面
の法線方向に成長したものとなっている。単層ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴが
このように広い外径分布を持つために、単層ＣＮＴは、異なる外径分布を持つ単層ＣＮＴ
によって隣接される。そのため、ＣＮＴ同士間には窒素原子が拡散できる隙間が生成され
、大きな比表面積が得られている。すなわち、単層ＣＮＴの平均外径が大きいことと外径
分布範囲が広いこととは、大きい比表面積を得る上に好適である。
【００５３】
　比表面積の大きい単層ＣＮＴ配向集合体を得る上に好適な単層ＣＮＴの平均外径並びに
半値幅の範囲は、平均外径が１．５ｎｍ以上、４ｎｍ以下であり、且つ半値幅が１ｎｍ以
上で平均外径の倍以下である。
【００５４】
　ＣＮＴの平均外径が４ｎｍを超えると、多層ＣＮＴの混在量が増大するために比表面積
が減少する。またＣＮＴの平均外径が４ｎｍを超えると、単層ＣＮＴが扁平形状に変形し
易くなるために開口した場合の比表面積が減少する。ＣＮＴの平均外径が１．５ｎｍに満
たない場合は、多数のＣＮＴが隙間なくくっつき合って大きなバンドルを形成し易くなる
ために比表面積が減少する。また半値幅が１ｎｍに満たない、すなわち単層ＣＮＴ配向集
合体を構成するＣＮＴの外径が揃うと、これも多数のＣＮＴが隙間なくくっつき合って大
きなバンドルを形成し易くなるために比表面積を減少させる要因となる。なお、半値幅の
値の上限は平均外径の倍となる。
【００５５】
　これに対し、図１２－ｂに示したような、平均外径が小さく（１．５ｎｍ未満）、且つ
外径分布範囲が狭く（半値幅０．５ｎｍ未満）、しかも直線性が高い（Ｇ／Ｄ比５０以上
）従来の単層ＣＮＴ集合体は、通常、数百～数万本の単層ＣＮＴが最密充填されたバンド
ルを形成し易い。その場合、バンドル内のＣＮＴ同士間の隙間を窒素原子が拡散できず、
比表面積が小さくなる。例えば、Carbon誌、第４１巻（２００３年）、第１２７３～１２
８０頁の記載によれば、Carbon Nanotechnologies社のHiPco単層ＣＮＴは、平均外径が０
．７５ｎｍ近傍であり、半値幅が０．５ｎｍ未満であり、直線性が高く、かかるHiPco単
層ＣＮＴの比表面積は、Nano Letters誌、第２巻（２００２年）、第３８５～３８８頁の
記載によれば、開口処理を施しても８６１ｍ２／ｇである。
【００５６】
　図１１に示したような、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体を構成するＣＮＴのＴＥＭ画像
から一本一本のＣＮＴの外径を計測してヒストグラムを作成し、このヒストグラムから求
めた値を、平均外径および半値幅とした。これにより得られた本発明の実施例２で製造さ
れた単層ＣＮＴ配向集合体における単層ＣＮＴの平均外径および半値幅の一例を図１４に
示す。本例の場合は、その外径が０．８～４．５ｎｍの範囲に渡って分布し、平均外径は
２．８ｎｍであり、半値幅は２ｎｍである。なお、平均外径および半値幅は、触媒微粒子
の調製によって制御可能である。
【００５７】
　図１５は、成長時間を５分とし、鉄触媒層の厚みを１．３ｎｍとした基板を合成炉の互
いに異なる３つの場所（中心近傍、中心から下流側へ４ｃｍ、中心から下流側へ８ｃｍ）
に設置して生成した単層ＣＮＴ配向集合体における単層ＣＮＴの平均外径および半値幅の
計測結果（平均外径：２．１ｎｍ・２．３ｎｍ・２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、外径分布
１～４ｎｍ）を示し、図１６は、鉄触媒層の厚みを０．８ｎｍとした場合の単層ＣＮＴ配
向集合体における単層ＣＮＴの平均外径および半値幅の計測結果（平均外径：１．７ｎｍ
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、半値幅：１．６ｎｍ・平均外径：１．８ｎｍ、半値幅：１．８ｎｍ、外径分布０．８～
３．５ｎｍ）を示す。さらに図１７は鉄触媒層の厚みを１．３ｎｍとした場合の単層ＣＮ
Ｔ配向集合体における単層ＣＮＴの平均外径および半値幅の計測結果（平均外径：２．５
ｎｍ、半値幅：３ｎｍ、外径分布０．５～５ｎｍ）を示す。
【００５８】
　これらの計測結果より、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、平均外径が１．７～２．８
ｎｍの範囲で、且つ半値幅が１．６～３ｎｍの範囲で製造可能であることが分かった。
【００５９】
　４．単層ＣＮＴの直線性（結晶性）が低いこと
　単層ＣＮＴの直線性（結晶性）は、後に詳述するラマンスペクトルのＧ／Ｄ比で評価で
き、比表面積の大きい単層ＣＮＴ配向集合体を得る上での単層ＣＮＴの直線性（結晶性）
の好適な範囲は、Ｇ／Ｄ比が１以上、５０以下である。
【００６０】
　Ｇ／Ｄ比が１に満たないものは、単層ＣＮＴの結晶性が低く、アモルファスカーボンな
どの汚れが多い上、多層ＣＮＴの含有量が多いことが考えられる。この反対にＧ／Ｄ比が
５０を超えるものは、直線性が高く、単層ＣＮＴが隙間の少ない大きなバンドルを形成し
やすく、比表面積が減少する可能性がある。
【００６１】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体のラマンスペクトルデータの例を、図１８～図２０に示
す。図１８に示すものは、後述する実施例１の方法で成長時間を１０分として、図１９に
示すものは、後述する実施例２の方法において成長時間を1分として、それぞれ製造され
た単層ＣＮＴ配向集合体のラマン分光測定結果であり、図２０に示すものは、実施例２の
方法において触媒賦活物質としての水の添加量を半分にして製造した単層ＣＮＴ配向集合
体のラマン分光測定結果である。
【００６２】
　図１８において、鋭いＧバンドピークが１５９０カイザー近傍で観察され、これより本
発明の単層ＣＮＴ配向集合体を構成するＣＮＴにグラファイト結晶構造が存在することが
分かる。また欠陥構造などに由来するＤバンドピークが１３４０カイザー近傍で観察され
ている。さらに、複数の単層ＣＮＴに起因するＲＢＭモードが低波長側（１００～３００
カイザー）に観察されたことから、このグラファイト層が単層ＣＮＴであることが分かる
。
【００６３】
　ＧバンドとＤバンドとの強度比（Ｇ／Ｄ比）は、図１８に示したものは１５であり、図
１９に示したものは２５であり、図２０に示したものは２．５であり、これらのＣＮＴに
有意な欠陥が含まれていることを示している。ＴＥＭ画像（図１１）を観察すると、本発
明の単層ＣＮＴは、ところどころ折れ曲がったり、変形したりしていて直線性に欠けてい
ることが分かる。
【００６４】
　これに対し、J. Phys. Chem. B誌、第１１０巻（２００６年）、第５８４９～５８５３
頁の記載によると、直線性が高く且つ欠陥構造を含まない高品質な単層ＣＮＴのＧ／Ｄ比
は、一般的には５０以上、時には２００以上となる。
【００６５】
　これらのことより、Ｇ／Ｄ比をＣＮＴの直線性の評価指標とすることが可能であると言
える。
【００６６】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、上述の４つの要件、すなわち、１）ＣＮＴ配向集合
体が単層ＣＮＴで構成されていること、２）ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴが高
純度であること、３）ＣＮＴ配向集合体を構成する単層ＣＮＴの平均外径が１．５ｎｍ以
上、４ｎｍ以下であり、且つ外径分布の範囲を表す半値幅が１ｎｍより大きいこと、４）
単層ＣＮＴの直線性（結晶性）が低いことを充足していることが好ましいが、大きい比表
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面積を得るためには、必ずしもこれらの要件のすべてを充足する必要はなく、必要な要件
を適宜に過不足なく満たしていればよい。
【００６７】
　〔ＣＮＴの配向性について〕
　単層ＣＮＴ配向集合体の配向性の評価は、例えばヘルマンの配向係数に基づいて行う。
この具体的な方法については後に詳述するが、例えば、θ－２θ法またはラウエ法で得ら
れたＸ線回折強度、またはＳＥＭ画像もしくは原子間力顕微鏡（以下、ＡＭＦとも称す）
画像を高速フーリエ変換（ＦＦＴ変換）して得られたＦＦＴ画像から得た強度プロフィー
ルを用いて計算したヘルマンの配向係数が、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体においては、
０．１より大きく１より小さいことである。
【００６８】
　このような配向の範囲にある単層ＣＮＴ配向集合体は、良好な電気的特性、良好な機械
的特性、および良好な熱的特性を示し、且つ電気的・機械的・熱的な異方性もあり、様々
な用途に好適である。また、このような配向の範囲にある単層ＣＮＴ配向集合体は、後述
の高密度化処理を施した際に、隣接する単層ＣＮＴ同士を隙間なく高密度に充填させるこ
とができるため、優れた成形加工性を有する。
【００６９】
　配向の方向は、単層ＣＮＴ配向集合体を構成する個々の単層ＣＮＴの方向ベクトルの平
均となる。そのため、単層ＣＮＴ配向集合体の場所、配向性を評価する領域のサイズによ
り、配向の方向は異なる可能性がある。定量的に配向の向きを決めるためには単層ＣＮＴ
配向集合体のＳＥＭ画像等を高速フーリエ変換した、ＦＦＴ画像を用いると良い。配向性
を有する単層ＣＮＴ配向集合体のＦＦＴ画像は、扁平な楕円状をなし、楕円が扁平である
ほど配向性が高い。楕円の長軸方向は、配向性に起因する単層ＣＮＴの周期性が最大とな
る方向であり、楕円の短軸方向は、ＦＦＴ画像の元画像の視野における、配向の向きとな
る。ヘルマン配向係数を計算する参照方位は、楕円の長軸方向とする。
【００７０】
　ヘルマンの配向係数が０．１以上あれば、配向の効果が発現する。ヘルマンの配向係数
が０．２５より大きいと単層ＣＮＴ配向集合体は配向性の効果が著しく増大する。これは
、ヘルマンの配向係数が０．２５より大きい物は、ＣＮＴの傾斜が４５゜以上となり、配
向の効果が増大するためである。なお、ヘルマン配向係数が１の単層ＣＮＴ配向集合体は
、完全に配向したものとなる。
【００７１】
　単層ＣＮＴ配向集合体の配向性を得るためには、単層ＣＮＴ配向集合体の高さ（長さ）
は１０μｍ以上、１０ｃｍ以下の範囲にあることが好ましい。この高さ範囲にある単層Ｃ
ＮＴ配向集合体は、良好な配向性を備えている。高さが１０μｍに満たないと配向性が低
下する。また高さが１０ｃｍを超えるものは、基材近傍の配向性が低下しやすい。
【００７２】
　単層ＣＮＴ配向集合体、バルク状単層ＣＮＴ配向集合体、および粉体状単層ＣＮＴ配向
集合体の配向性は以下の手法によって評価可能である。
【００７３】
　（１）Ｘ線回折（θ－２θ法）による配向性評価
　θ－２θ法Ｘ線回折装置のセットアップ状態を図２１に示す。この構成において、配向
性を有する物体に対し、配向方向に平行する第1の方向からＸ線を入射する場合（以下、
平行入射）と、配向方向に直交する第２の方向からＸ線を入射する場合（以下、垂直入射
）との両方についてＸ線回折スペクトルを観測すると、垂直入射の反射強度が平行入射の
反射強度よりも高くなる角度θと反射方位とが存在し、且つ平行入射の反射強度が垂直入
射の反射強度よりも高くなる角度θと反射方位とが存在する。
【００７４】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は、図２２～図２４に示すように、平行入射のＸ線回折
スペクトルのピーク回折強度は、単層ＣＮＴ間のパッキングに起因する（ＣＰ＝close-pa
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cking）および（００２）が垂直入射よりも高く、単層ＣＮＴを構成する炭素六員環構造
に起因する（１００）および（１１０）が垂直入射よりも低い。また垂直入射のＸ線回折
スペクトルのピーク回折強度は、（ＣＰ）および（００２）が平行入射よりも低く、（１
００）および（１１０）が平行入射よりも高い。
【００７５】
　このように本発明の単層ＣＮＴ配向集合体においては、（ＣＰ）および（００２）のピ
ーク回折強度と、（１００）および（１１０）のピーク回折強度とは、Ｘ線の入射方向が
変わると大きく変化する。完全に等方的（無配向）な物体の場合は、Ｘ線の入射方向によ
って回折強度は変化しないので、このことは、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体が、異方性
を有している、換言すると、配向性に富んでいることを示している。
【００７６】
　Ｘ線の入射方向による各回折ピークの強度比を、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体と無配
向ＣＮＴ集合体とで比較した結果を表１に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
（２）Ｘ線回折（ラウエ法）による配向性評価
　ラウエ法Ｘ線回折装置のセットアップ状態を図２５に示す。このラウエ法において、単
層ＣＮＴ配向集合体の円柱状をなす試料を配向方向に平行な軸上で回転させると共に、直
径０．５ｍｍのピンホールコリメータを通過したＸ線を配向方向に直交する方向から試料
に照射し、ＣＣＤパネル上に回折パターン像を結像させた。
【００７９】
　その結果、図２６に示すように、本発明による単層ＣＮＴ配向集合体の（ＣＰ）、（０
０２）、および（１００）などの回折ピークのパターン像は楕円状となった。完全に等方
的な物体のラウエ回折パターン像は真円状となるので、このことは、本発明による単層Ｃ
ＮＴ配向集合体が異方性を有している、換言すると、配向していることを示している。
【００８０】
　（３）高速フーリエ変換画像による配向性評価
　図２７は、粉体状単層ＣＮＴ配向集合体のＳＥＭ画像（図５）を高速フーリエ変換（以
下、ＦＦＴとも称する）して各方向の凹凸の分布を周波数分布で表した平面ＦＦＴ画像で
ある。図２７において、ＦＦＴの強度は、横軸を長軸とする扁平な楕円状をなしている。
これはＣＮＴが図２７にて上下方向に配向していることを表している。そしてこの楕円が
扁平であるほど配向性が高いことを表している。図２８は、ＦＦＴ画像の原点から等距離
を保って動径方向に参照方向（φ＝０）からφ＝π／２までの変換強度を求めた回折強度
関数である。ここで、参照方向は、楕円の長軸方向とする。短軸方向を参照方向として、
ヘルマンの配向係数を計算すると負の値となり、本発明の場合には、－０．０５より大き
く、－０．５より小さくなる。
【００８１】
（４）ヘルマンの配向係数による配向性評価
　ヘルマンの配向係数を算出することで、単層ＣＮＴ配向集合体の配向度を定量的に評価
することができる。
　ヘルマンの配向係数Ｆは以下の式で定義される。
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【数１】

【００８２】
　但し、φはφ＝０を参照（基準）方位とした方位角(azimuthal angle)であり、Ｉ（φ
）は回折強度関数である。
【００８３】
　ヘルマンの配向係数においては、φ＝０方向について完全配向ならばＦ＝１となり、無
配向ならばＦ＝０となる。
【００８４】
　先ず回折強度関数Ｉ（φ）を求める。このためには、θ－２θ法Ｘ線回折装置において
、ある回折強度ピークが観測される角度２θにＸ線検出器を固定した状態で、角度θにあ
る試料の角度θを参照方位として（φ＝０）、試料を角度φだけ回転させる（図２１－ｂ
参照）。これにより、φの関数としてのＸ線回折強度Ｉ（φ）が得られる（図２９参照）
。
【００８５】
　バックグラウンドを除いた（ゼロベースライン）φ＝０からφ＝π／２までのＸ線回折
強度関数Ｉ（φ）を変数として上式を演算することにより、ヘルマンの配向係数Ｆを求め
る。これにより、φ＝０方向についての配向度を定量的に評価することができる。
【００８６】
　回折強度関数Ｉ（φ）をラウエ法で求める場合は、２次元の回折パターン像（図３０参
照）において、原点から等距離を保って動径方向に参照方向（φ＝０）からφ＝π／２ま
での回折強度を求め、これを変数として上式を演算することにより、ヘルマンの配向係数
Ｆを求める。これにより、φ＝０方向についての配向度を定量的に評価することができる
。
【００８７】
　単層ＣＮＴ配向集合体のＳＥＭ画像などに基づくＦＦＴ画像（図２７）における変換強
度を変数としてヘルマンの配向係数を算出することでも配向性を定量的に評価することが
できる。この場合は、ＦＦＴ画像の原点から等距離を保って動径方向に参照方向（φ＝０
）からφ＝π／２までの変換強度を求め、これを回折強度関数（図２８）とする。この回
折強度関数は、方位角方向での原点からの距離に対応する周期性の程度を示している。例
えば、ＦＦＴ画像の原点からの距離が３０×１０１３Ｈｚに対応する実空間の距離は１０
０ｎｍとなる。この回折強度関数を変数として上式を演算することにより、参照方向につ
いての配向度を定量的に評価することができる。
【００８８】
　〔重量密度について〕
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度は０．００２～０．２ｇ／ｃｍ３である。こ
のような重量密度範囲にある単層ＣＮＴ配向集合体は形状加工性に非常に優れており、様
々な形状に成形加工することが可能である（この点については後に詳述する）。この重量
密度は、触媒微粒子の個数密度を調整することによって制御可能である。因みに、Chem.M
ater.誌、第１３巻（２００１年）第１００８頁に述べられた方法によって合成された鉄
触媒微粒子を用い、後述する実施例１の条件で製造された単層ＣＮＴ配向集合体における
触媒微粒子の添加量（触媒微粒子を溶解させた溶媒の添付量）と単層ＣＮＴ配向集合体の
重量密度との関係を図３１に示す。これにより、触媒微粒子の添加量を変化させることで
単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度を制御可能なことが分かる。
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【００８９】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体の成長高さと重量および重量密度との関係の一例を図３
２に示す。本図から、重量は成長高さに比例して増加しており、単層ＣＮＴ配向集合体の
構造が、成長高さに関わりなく均質であることが分かる。そこで、重量密度を、単層ＣＮ
Ｔ配向集合体の体積を重さで割ったものと定義すれば、重量密度は成長高さに関係なく殆
ど一定（０．０３６ｇ／ｃｍ３）となることが分かる。基材上に設けられた、単層ＣＮＴ
配向集合体の重量は、単層ＣＮＴ配向集合体を基材上に設ける前の基材の重量と、単層Ｃ
ＮＴ配向集合体を設けた後の基材の重量を計測し、差分をとれば評価できる。または、基
材から、単層ＣＮＴ配向集合体を剥離し、重量を計測しても良い。
【００９０】
　単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３の範囲に
あると、生成後に高密度化処理を施すことにより、互いに隣接するＣＮＴ同士を隙間なく
高密度に充填させることが可能である。この際、Nature Material誌、第５巻（２００６
年）、第９８７～９９４頁に述べられている手法などを利用して高密度化処理工程を制御
することにより、例えば高密度なフィルム状などの様々な形態に単層ＣＮＴ配向集合体を
成形することができる。また重量密度がこの範囲にあると、単層ＣＮＴ配向集合体を構成
するＣＮＴ同士の結びつきが過度に強まらないので、単層ＣＮＴ配向集合体を溶媒などに
攪拌した際に、均質に分散させることが容易になる。
【００９１】
　また重量密度がこの範囲にあると、単層ＣＮＴ配向集合体を構成するＣＮＴ同士の結び
つきが過度に強まらないので、単層ＣＮＴ配向集合体を溶媒などに攪拌した際に、均質に
分散させることが容易になる。重量密度が０．２ｇ／ｃｍ３を超えると、均質な分散液を
得ることが困難となるばかりでなく、単層ＣＮＴ配向集合体の剛直性および一体性が過大
となり、生成後に高密度化処理を施して様々な形状に成形することが困難となる。また重
量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３に満たないと、単層ＣＮＴ配向集合体の一体性が失われて
ばらけ易くなるため、成形加工が殆ど不可能になる。
【００９２】
　本発明の単層ＣＮＴ配向集合体が優れた形状加工性を有するさらなる理由は、本発明の
単層ＣＮＴ配向集合体中の単層ＣＮＴが過大なバンドルを形成せず、図１３に示したよう
に数本から数十本の単層ＣＮＴが寄り添いあって起立し、互いに隣接する各単層ＣＮＴ同
士が非常に緩やかに結合しており、単層ＣＮＴ同士間にナノサイズの隙間（細孔）が存在
するためと考えられる。このナノサイズの隙間（細孔）が単層ＣＮＴ同士間に存在するた
めに、本発明の単層ＣＮＴ配向集合体は重量密度が低くなる。そしてこの単層ＣＮＴ同士
間の細孔が、上述の均質分散を容易にするのみならず、細孔径の縮小化によって上述の高
密度化処理を可能にする。
【００９３】
　単層ＣＮＴ同士間のナノサイズの細孔径は、液体窒素の７７Ｋでの吸着等温線から求め
ることができる。細孔径分布を求める理論式としては、細孔がシリンダ状であると仮定し
たＢＪＨ法（J. Amer. Chem. Soc.誌、第73巻（1951年）、第373頁を参照されたい）を用
いるのがよい。本明細書で定義する細孔径は、液体窒素の７７Ｋでの吸着等温線からＢＪ
Ｈ法で求めたものである。
【００９４】
　ＢＪＨ法で求めた細孔径が主として１００ｎｍ以下に分布しており、分布極大が５ｎｍ
以上、１００ｎｍ以下にある、単層ＣＮＴ配向集合体は、互いに隣接する各単層ＣＮＴ同
士が非常に緩やかに結合しており、優れた形状加工性を有する上に、細孔間を容易にガス
が拡散できるため、高い比表面積を有する。細孔径の分布極大が５ｎｍ未満の場合には、
単層ＣＮＴ同士の結合力が強くなり、良好な分散性を示さない上、高密度化処理を施して
の様々な形状への成形加工が困難となる。この逆に、細孔径の分布極大が１００ｎｍ超の
場合には、単層ＣＮＴ同士の結合力が弱くなり、単層ＣＮＴ配向集合体の一体性が失われ
てばらけ易くなるため、成形加工が殆ど不可能になる。
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【００９５】
　〔単層ＣＮＴ配向集合体の製造装置〕
　本発明に係る単層ＣＮＴ配向集合体の製造には、公知のＣＶＤ法と公知のＣＮＴ製造装
置を適用することができる。これは、複数の触媒微粒子を基材上に設け、その複数の触媒
微粒子から複数のＣＮＴを化学気相成長（ＣＶＤ）させるものである。
【００９６】
　本発明の実施に用いるＣＮＴ製造装置は、触媒を担持した基材を受容する合成炉（反応
チャンバ）および加熱手段を備えることが必須であるが、各部の構造・構成については特
に限定されることはなく、公知のＣＮＴ製造装置がいずれも使用できる。
【００９７】
　本発明に適用されるＣＶＤ装置の一例を図３４に示す。このＣＶＤ装置３１は、触媒を
担持した基材（基板）３２を受容する例えば石英ガラスや耐熱金属などからなる管状の合
成炉３３と、合成炉３３を外囲するように設けられた例えば抵抗発熱コイルなどからなる
適宜な加熱手段３４とを備えている。
【００９８】
　合成炉３３の一端壁には、合成炉３３内に開口するガス供給管３５が接続され、合成炉
３３の他端壁には、合成炉３３内に開口するガス排出管３７が接続されている。そしてガ
ス供給管３５には、集合・分岐管路部３８を介して原料ガス供給部３９、触媒賦活物質供
給部４０、雰囲気ガス供給部４１、並びに還元ガス供給部４２が接続されている。
【００９９】
　合成炉３３内の下方位置には、触媒微粒子３２ａを備えた基板３２を保持する基板ホル
ダ４３が設けられている。
【０１００】
　ガス供給管３５、ガス排出管３７、並びに各供給部３９～４２の適所には、逆止弁、流
量制御弁、および流量センサが設けられており、図示されていない制御装置からの制御信
号によって各流量制御弁を適宜に開閉制御することにより、所定流量の原料ガス、触媒賦
活物質、雰囲気ガス、および還元ガスが、ガス供給管３５から、反応プロセスに応じて連
続的にまたは間欠的に合成炉３３内に供給されるようになっている。
【０１０１】
　触媒賦活物質供給部４０には、別のキャリアガス供給部（図示省略）が付設されており
、触媒賦活物質は、例えばヘリウムなどのキャリアガスと共に供給される。
【０１０２】
　このように構成されたＣＶＤ装置３１によれば、集合・分岐管路部３８を介して供給さ
れる各ガスを、ガス供給管３５の開口から合成炉３３内に送り込み、基板３２の触媒微粒
子３２ａに複数のＣＮＴを実質的に同一の方向へ成長させることができる。
【０１０３】
　〔単層ＣＮＴ配向集合体の製造方法〕
　本発明に係わる配向ＣＮＴの製造方法について図３５を参照して以下に詳細に説明する
。図３５に示すように、先ず、ガス供給管３５から供給された雰囲気ガス（例えばヘリウ
ム）や還元ガス（例えば水素）などが満たされて所定温度（例えば７５０℃）に加熱され
、且つその温度に保たれた合成炉３３内に、触媒層（例えばアルミナ－鉄薄膜）を別工程
で予め成膜した基板３２（例えばシリコンウエハ）を基板ホルダ４３に載置したものを搬
送する（基板搬送工程Ｓ１）。
【０１０４】
　次いでガス供給管３５から合成炉３３内に還元ガス（例えば水素）を所望の時間供給す
る（フォーメーション工程Ｓ２）。この還元ガスにより、触媒層より、触媒微粒子３２ａ
が、ＣＮＴの成長に適合した状態に調製される。ここで適切な触媒層の厚さおよび還元反
応条件を選択することにより、直径数ｎｍの触媒微粒子を、１．０×１０１０（個／ｃｍ
２）～５．０×１０１３（個／ｃｍ２）の個数密度に調製可能である。この個数密度は、
基板３２に直交する向きに配向した複数のＣＮＴを成長させ、重量密度が０．００２ｇ／
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ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３のＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適である。このフォーメ
ーション工程Ｓ２においては、必要に応じて触媒賦活物質を添加しても良い。
【０１０５】
　次いでガス供給管３５からの還元ガスおよび雰囲気ガスの供給を、所望（反応条件）に
応じて停止または低減すると共に、原料ガス（例えばエチレン）と共に雰囲気ガスに混入
した触媒賦活物質（例えば水）を、一方のガス供給管３５から供給し、基板３２の触媒微
粒子３２ａに接触させる（成長工程Ｓ３）。これにより、触媒微粒子からＣＮＴが成長す
る。
【０１０６】
　このようにして、基板３２の触媒微粒子３２aから同時に成長した複数のＣＮＴは、基
板３２に直交する向きに成長して高さが概ね揃ったＣＮＴ配向集合体を構成する。
【０１０７】
　成長工程終了後、合成炉３３内に雰囲気ガスのみを供給し、残余の原料ガスや触媒賦活
物質を排除し（フラッシュ工程Ｓ４）、その後、合成炉３３内から基板３２を取り出す（
基板取り出し工程Ｓ５）ことで一連のＣＮＴ製造工程が完了する。
【０１０８】
　このようにして得られた単層ＣＮＴ配向集合体を基板から切り離すことにより、バルク
状単層ＣＮＴ配向集合体が得られる。また、基板から切り離した単層ＣＮＴ配向集合体を
粉体にすることにより、粉体状単層ＣＮＴ配向集合体が得られる。
【０１０９】
　製造されるＣＮＴの平均外径・半値幅・高さ・結晶性・純度・ＣＮＴ配向集合体の比表
面積・重量密度・配向性などの構造および特性や、成長寿命および成長速度などの成長効
率は、ＣＮＴの製造に用いた基材・触媒・ＣＶＤ装置、およびフォーメーション工程にお
ける温度・時間・還元ガスなどのプロセス条件、並びに成長工程における温度・時間・原
料ガス・触媒賦活物質・雰囲気圧力・雰囲気ガス・炭素濃度などのプロセス条件に大きく
依存するため、所望のＣＮＴの成長を実現し、所望の構造および特性のＣＮＴを製造する
ためには、製造上の各条件を適切に選択・設定する必要がある。
【０１１０】
　以下、これらの各種条件について詳述する。
【０１１１】
　〔基材（基板）〕
　基材（基板）とは、その表面にＣＮＴを成長させる触媒を担持することのできる部材で
あり、最低限４００℃以上の高温でも形状を維持できるものであれば適宜のものを用いる
ことができる。これまでにＣＮＴの製造に実績のある材質としては、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・砒素・
燐・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、またはシリコ
ン・石英・マグネシア・スピネル・カルシア・ドロマイト・クロミア・ジルコニア・チタ
ニア・ムライ・ガラス・マイカ・グラファイト・アルミナ・酸化マグネシウム・チタン酸
カリウム・酸化ジリコニウム・ゼオライト・シリカ・酸化チタン・ダイヤモンドなどの非
金属、並びにセラミックおよびこれらの混合物が挙げられる。金属は、シリコンやセラミ
ックと比較して廉価である点が好ましく、特に、鉄－クロム（Ｆｅ－Ｃｒ）合金、鉄－ニ
ッケル（Ｆｅ－Ｎｉ）合金、および鉄－クロム－ニッケル（Ｆｅ－Ｃｒ－Ｎｉ）合金など
が本発明の実施に好適である。
【０１１２】
　基材の形態としては、平板状が一般的であるが、これ以外に、薄膜状、ブロック状、粉
末状、または線状などでもよく、特に体積の割に表面積を大きくとれる形態が多量生産に
おいて有利である。本発明は、マクロ形状が平らな粒子（フレーク状・ディスク状など）
や、細長い粒子（円柱状・ロッド状・リボン状など）にも適応できる。具体的には、板状
アルミナ・石英フレーク・石英繊維・セラミック繊維・繊維状酸化チタンなどを例示でき
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る。特に粒状体（ビーズ）や線状体（ワイヤ）は、触媒を均一に塗布し易く取り扱いが容
易であり、しかも体積の割に表面積を大きくとれるので、基材として好適である。さらに
は、粒状体（ビーズ）や線状体のある程度の厚みをもった集合体は、平面面積（基材が占
める空間の縦と横からなる面の面積）あたりの触媒層の面積が大きくなり、平板状の基材
よりも大量のＣＮＴ配向集合体を製造することが容易である。また、粒子状の基材は流動
床に適応できる。
【０１１３】
　粒状体や線状体を基材として用いる場合の基材のサイズに格別な制限はないが、基材の
平均径を著しく凌駕する高さのＣＮＴ配向集合体を製造することは容易ではないため、基
材、すなわち粒状体や線状体の平均径は１０μｍ以上、１ｃｍ以下であることが好ましい
。この範囲に平均径がある粒状体や線状体を基材として用いた場合には、数十μｍ以上の
高さのＣＮＴ配向集合体を製造することができる。これに対し、基材の平均径が１０μｍ
未満の場合には、数十μｍ以上の高さのＣＮＴ配向集合体を製造することが困難になる。
また、基材の平均径が１ｃｍを超える場合には、シャワーヘッドなどを用いて原料ガスお
よび触媒賦活物質を供給する場合に、基材の表面全体に均一に原料ガスおよび触媒賦活物
質を供給することが困難となるため、ＣＮＴ配向集合体を高効率に製造することが困難に
なる。
【０１１４】
　このような、粒状体や線状体を基材として製造されたＣＮＴ配向集合体は、平板基材上
に製造されたＣＮＴ配向集合体と比較して、基板との結合が弱く、より容易に基板から剥
離するため、バルク状もしくは粉体状のＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適である。さ
らには、集合体を構成する個々の単層ＣＮＴ同士の結びつきも弱く、溶媒などに均一に分
散させることが容易であるため、平板基材上に製造されたＣＮＴ配向集合体と比較して、
優れた分散性、すなわち、形状加工性を有する。
【０１１５】
　さらに、粒状体や線状体の平均径が１０μｍ以上、１ｃｍ以下であると、好適に、ＣＮ
Ｔ配向集合体を製造できるのみならず、粒状体や線状体間の接触面積が大きいため、粒状
体や線状体同士をすりあわせた時に、容易に基材からＣＮＴ配向集合体が剥離し、バルク
状もしくは粉体状のＣＮＴ配向集合体を得ることができる。これに対し、粒状体や線状体
の平均径が１ｃｍ超であると、粒状体や線状体間の接触面積が小さくなり、粒状体や線状
体同士をすりあわせた時の、ＣＮＴ配向集合体が基材からの剥離性が低下する。また、粒
状体や線状体の平均径が１０μｍ未満であると、ＣＮＴ配向集合体が効率良く製造できな
くなり、基材からの剥離性も低下する。
【０１１６】
　〔触媒〕
　本発明の実施において基材に担持される触媒としては、これまでのＣＮＴの製造に実績
のあるものであれば適宜のものを用いることができるが、具体的には、鉄・ニッケル・コ
バルト・モリブデン、およびこれらの塩化物並びに合金や、これらがさらにアムミニウム
・アルミナ・チタニア・窒化チタン・酸化シリコンと複合化、または重層化したものでも
よい。特に好ましいものとしては、鉄－モリブデン薄膜、アルミナ－鉄薄膜、アルミナ－
コバルト薄膜、アルミナ－鉄－モリブデン薄膜、アルミニウム－鉄薄膜、およびアルミニ
ウム－鉄－モリブデン薄膜などを例示することができる。
【０１１７】
　触媒の元素および構成は、製造されるＣＮＴの重量密度、比表面積、平均外径、および
製造収率に大きな影響を与えるため、所望のＣＮＴを製造するためには、適切な触媒の選
択は非常に大事である。特に、アルミナ上に担持された鉄またはニッケルを含む金属触媒
は、比表面積が６００ｍ２／ｇ～２６００ｍ２／ｇであり且つ重量密度が０．００２ｇ／
ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３であると共に、ヘルマンの配向係数が０．１より大きく１より
小さい単層ＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適である。
【０１１８】
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　本発明の実施における触媒の存在量は、これまでのＣＮＴ製造に実績のある範囲内であ
ればよいが、例えば鉄やニッケルの金属薄膜を用いる場合、その厚さは、０．１ｎｍ以上
、１００ｎｍ以下が好ましく、０．５ｎｍ以上、５ｎｍ以下がさらに好ましく、０．８ｎ
ｍ以上、２ｎｍ以下が特に好ましい。特に厚さが０．８ｎｍ以上、２ｎｍ以下であれば、
単層ＣＮＴを選択的に合成でき、比表面積が６００ｍ２／ｇ～２６００ｍ２／ｇであり、
且つ重量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３であると共に、ヘルマンの配向
係数が０．１より大きく１より小さいＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適である。
【０１１９】
　〔触媒形成法〕
　基材表面への触媒層の形成は、ウェットプロセスまたはドライプロセスのいずれをも適
用することができる。具体的には、スパッタリング蒸着法や、金属微粒子を適宜な溶媒に
分散させた液体の塗布・焼成法などを適用することができる。また周知のフォトリソグラ
フィーを適用したパターニングを併用して任意の形状の触媒層を用いることもでき、基材
上に成膜する触媒のパターニングおよびＣＮＴの成長時間により、薄膜状、円柱状、角柱
状、およびその他の複雑な形状をしたものなど、単層ＣＮＴ配向集合体の形状を任意に制
御することができる。
【０１２０】
　パターニングされた単層ＣＮＴ配向集合体は、例えば、長さおよび幅寸法を、触媒のパ
ターニングによって任意に制御可能であり、且つ高さ寸法は、単層ＣＮＴ配向集合体を構
成する各単層ＣＮＴの成長時間によって任意に制御可能である。このように、パターニン
グを用いると所望の形状を有する単層ＣＮＴ配向集合体を得ることができ、成形加工性が
著しく増加する。例えば、パターニングにより、薄膜状にした単層ＣＮＴ配向集合体は基
材から容易に剥離して、一体性を保持したまま、任意の基板上に配設することができ、各
種のデバイスを製造する素材に好適である。
【０１２１】
　〔フォーメーション工程〕
　フォーメーション工程とは、基材に担持された触媒の周囲環境を還元ガス環境とすると
共に、触媒または還元ガスの少なくとも一方を加熱する工程である。この工程により、触
媒の還元、触媒層のＣＮＴの成長に適合した状態の微粒子化促進、および触媒の活性向上
の少なくとも一つの効果が現れる。例えば、触媒層がアルミナ－鉄薄膜である場合、鉄触
媒層は還元されて微粒子化し、アルミナ層上にナノメートルサイズの触媒微粒子が多数形
成される。
【０１２２】
　このように調製された触媒微粒子から触媒賦活物質を添加しながらＣＮＴを成長させる
と、８５％もの確率でＣＮＴを成長させることが可能である。一般的に、一つの触媒微粒
子からは、一つのＣＮＴが成長し、また、触媒微粒子と成長するＣＮＴの外径はおよそ一
致する。
【０１２３】
　このとき、触媒層の厚みとフォーメーション工程条件を調整し、触媒微粒子の個数密度
を、１×１０１０～５×１０１３個／ｃｍ２に調製すると、平均外径が１．５ｎｍ～４．
０ｎｍ、半値幅が１ｎｍ以上の単層ＣＮＴを選択的に合成でき、また、適切な密度でＣＮ
Ｔが成長させることができるため、ヘルマンの配向係数が０．１より大きく１より小さい
ＣＮＴを、重量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３の範囲で製造する上で好
適である。
【０１２４】
　ここで触媒微粒子の個数密度が１×１０１０個／ｃｍ２未満であると、効率良く触媒微
粒子から単層カーボンナノチューブ（直径４．０ｎｍ）を成長させても、重量密度は０．
００２ｇ／ｃｍ３に満たず、一体性を持つ単層ＣＮＴ配向集合体の形成が困難になるとと
もに、成長する単層ＣＮＴの配向性が低下する。また、触媒微粒子の個数密度５×１０１

３個／ｃｍ２は平均径１．５ｎｍの触媒微粒子を一層表面に敷き詰めた値に相当し、これ
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を超えて触媒を密に配置すると、触媒同士の融着がおきやすくなり、触媒の個数密度と外
径を制御できなくなる。
【０１２５】
　このように、フォーメーション工程により、触媒層を微粒子化し、触媒微粒子の個数密
度が１×１０１０～５×１０１３個／ｃｍ２の範囲に調整すると単層ＣＮＴを選択的に製
造する上に、また比表面積が６００ｍ２／ｇ～２６００ｍ２／ｇ、重量密度が０．００２
ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３、ヘルマンの配向係数が０．１より大きく１より小さいＣ
ＮＴ配向集合体を製造する上に、多大な効果がある。
【０１２６】
　〔成長工程〕
　成長工程とは、触媒の周囲環境を原料ガス環境とすると共に、触媒および原料ガスの少
なくとも一方を加熱することにより、触媒表面にＣＮＴを成長させる工程のことである。
フォーメーション工程の後に成長工程を行うことはＣＮＴ配向集合体の生産に好適である
。
【０１２７】
　〔冷却工程〕
　冷却工程とは、ＣＮＴ配向集合体、触媒、および基材を、成長工程後に冷却する工程の
ことである。成長工程後のＣＮＴ配向集合体、触媒、および基材は高温状態にあるため、
酸素存在環境下に置かれると酸化してしまうおそれがある。それを防ぐために冷却ガス環
境下でＣＮＴ配向集合体、触媒、および基材を、４００℃以下、さらに好ましくは２００
℃以下に冷却する。冷却ガスとしては、不活性ガスが好ましく、特に安全性、経済性、お
よびパージ性などの点から窒素が好ましい。
【０１２８】
　〔還元ガス〕
　フォーメーション工程で用いる還元ガスは、触媒の還元、触媒のＣＮＴの成長に適合し
た状態の微粒子化促進、および触媒の活性向上の少なくとも一つの効果を持つガスである
。本発明の実施に用いる還元ガスとしては、これまでのＣＮＴの製造に実績のある還元性
を有するガスであれば適宜のものを用いることができるが、例えば水素・アンモニア・水
、およびそれらの混合ガスを適用することができる。また、水素を、ヘリウム・アルゴン
・窒素などの不活性ガスと混合した混合ガスでもよい。なお、還元ガスは、フォーメーシ
ョン工程のみならず、成長工程で適宜に用いても良い。
【０１２９】
　〔雰囲気ガス〕
　化学気相成長の雰囲気ガス（キャリアガス）としては、ＣＮＴの成長温度で不活性であ
り、成長するＣＮＴと反応しないガスであればよく、本発明の実施に用いる雰囲気ガスと
しては、これまでのＣＮＴの製造に実績のあるものであれば適宜のものを用いることがで
きる。一般的には、不活性ガスが好ましく、ヘリウム・アルゴン・水素・窒素・ネオン・
クリプトン・二酸化炭素・塩素などや、これらの混合ガスが挙げられ、特に窒素・ヘリウ
ム・アルゴン・水素、およびこれらの混合ガスが好適である。
【０１３０】
　〔原料ガス〕
　本発明の実施においてＣＮＴの製造に用いる原料としては、これまでのＣＮＴの製造に
実績のあるものであれば、成長温度において原料炭素を含む適宜なガス状物質を用いるこ
とができる。
【０１３１】
　この原料ガスとしては、芳香族化合物・飽和炭化水素・不飽和炭化水素・不飽和鎖式炭
化水素・飽和鎖式炭化水素・環状不飽和炭化水素・環状飽和炭化水素などのガス状炭素化
合物を例示できる。なかでも、メタン・エタン・プロパン・ブタン・ペンタン・ヘキサン
・ヘプタンプロピレン・エチレン・ブタジエン・ポリアセチレン・アセチレンなどの炭化
水素が好適である。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や、アセ
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トン・一酸化炭素などの低炭素数の含酸素化合物でもよい。またこれらの混合物も使用可
能である。またこれらの原料ガスは、不活性ガスで希釈されていてもよい。これらの原料
ガスが成長工程において触媒と接触することにより、触媒表面にＣＮＴが生成される。
【０１３２】
　〔雰囲気圧力〕
　ＣＮＴを成長させる雰囲気の圧力は、１０４Ｐａ以上、１０６Ｐａ（１００気圧）以下
が好ましく、５×１０４Ｐａ以上、２×１０５Ｐａ（２大気圧）以下がさらに好ましく、
９×１０４Ｐａ以上、１．１×１０５Ｐａ以下が特に好ましい。９×１０４Ｐａ以上、１
．１×１０５Ｐａの間で、真空や高圧を用いない、大気圧や大気圧に近い圧力下では、Ｃ
ＮＴの製造効率は非常に良好である。また、シャッターやバルブを用いない開放系の製造
装置が使用可能となるので量産の観点からも好ましい。
【０１３３】
　〔触媒賦活物質の添加〕
　ＣＮＴの成長工程において、触媒賦活物質を添加するとよい。触媒賦活物質の添加によ
り、触媒の寿命を延長し、且つ活性を高め、結果としてＣＮＴの生産効率向上や高純度化
を推進することができる。この触媒賦活物質の添加による触媒の活性を高め、且つ触媒の
寿命を延長する作用（触媒賦活作用）により、従来は高々２分間程度で終了したＣＮＴの
成長が数十分間継続する上、成長速度が従来に比べて１００倍以上、さらには１０００倍
にも増大することになった。この結果、その高さが著しく増大したＣＮＴ配向集合体が得
られることとなった。
【０１３４】
　ここで用いる触媒賦活物質としては、酸素を含む物質であり、且つ成長温度でＣＮＴに
多大なダメージを与えない物質であればよく、水・酸素・オゾン・酸性ガス、および酸化
窒素・一酸化炭素・二酸化炭素などの低炭素数の含酸素化合物、またはエタノール・メタ
ノール・イソプロパ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、アルデヒドロ類・酸類・塩類・アミド類・エステル類、並びに
これらの混合物が有効である。この中でも、水・酸素・二酸化炭素・一酸化炭素・エーテ
ル類・アルコール類が好ましいが、特に、極めて容易に入手できる水が好適である。
【０１３５】
　〔触媒賦活物質の機能発現のメカニズム〕
　触媒賦活物質の機能発現のメカニズムは、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、アモルファスカーボンやグラファイトなどが副次的に発生し、触媒
に付着し、触媒を失活させる。触媒賦活物質は、触媒を失活させた副次生成物を酸化し、
一酸化炭素や二酸化炭素などにガス化し、触媒を清浄化する。この結果、触媒の活性が高
められ、且つ寿命が長くなると考えられる。つまるところ、触媒賦活物質とは上記作用を
持つ物質であればよく、酸素を含む物質以外にも、酸化力を有する物質、例えば、硫黄な
どの六属の元素を含む物質が例示できる。
【０１３６】
　〔触媒賦活物質の供給量〕
　触媒賦活物質の添加量には最適値が存在する。つまり、触媒賦活物質の添加量が多すぎ
ると、過剰な触媒賦活物質が成長効率を低下させ、逆に少なすぎると、触媒賦活物質の効
果が十分に発揮されない。ＣＮＴの製造効率を高めるためには、原料に含まれる炭素原子
の個数濃度と触媒賦活物質に含まれる酸素の個数濃度との比がもっとも大事な要因の一つ
である。炭素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との最適な比は、成長工程の温度、用
いる触媒賦活物質と原料、および用いる触媒によって異なるが、合成炉に導入される原料
ガスに含有される炭素原子の個数濃度と触媒賦活物質に含有される酸素原子の個数濃度の
比で言うと、一般的に０．５以上、２０００以下であることが好ましい。
【０１３７】
　また、原料ガスに含有される炭素原子の個数濃度と触媒賦活物質に含有される酸素原子
の個数濃度の比は｛（導入された原料ガスの濃度）×（原料ガスに含まれる炭素の個数）
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｝を｛（導入された触媒賦活物質の濃度）×（触媒賦活物質に含まれる酸素の個数）｝で
割ったものから計算できる。ここで導入された原料ガス、及び触媒賦活物質の濃度とは、
供給管を介して、合成炉内に供給され、触媒と接触するガスの総流量に対する原料ガス、
及び触媒賦活物質の流量の割合を意味する。
【０１３８】
　炭素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との比が０．５よりも小さいと、過剰な酸素
のために触媒の活性が低下して、ＣＮＴの製造が阻害される。逆に炭素原子の個数濃度と
酸素原子の個数濃度との比が２０００より大きいと、酸素不足のために触媒賦活物質の効
果が十分に発揮されない。炭素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との比が０．５から
２０００の範囲にあると、高効率なＣＮＴの製造が可能となり、高さ寸法と比表面積とが
共に大きいＣＮＴ配向集合体を効率よく製造することができる。
【０１３９】
　さらに、炭素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との比が０．５から１００の範囲に
あると、炭素不純物、基材等に触媒賦活物質が接触して若干消費されても、十分な量の触
媒賦活物質が残余し、最適量に近い量が安定かつ均一に触媒に供給できるため、安定かつ
均一な単層ＣＮＴ配向集合体の成長に好適である。
【０１４０】
　上記をまとめると、最適な触媒賦活物質を合成炉内に添加した際に、炭素原子の個数濃
度と酸素原子の個数濃度との比が０．５から１００の範囲になるような、原料ガスと触媒
賦活物質の組み合わせを選ぶことは、安定かつ均一な単層ＣＮＴ配向集合体の成長を実現
するために好適である。
【０１４１】
　炭素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との比が０．５から１００の範囲におさめる
ためには、効率の良い原料ガスを用いて、所望の量のＣＮＴを製造するのに必要な、原料
ガスの量を低減するとともに、効率の悪い触媒賦活物質を用いて、最適な触媒賦活物質量
を増加させると良い。
【０１４２】
　ここで、効率の悪い触媒賦活物質とは、上記した、触媒の活性を高め、寿命を延長する
効率が悪い触媒賦活物質のことを意味する。
【０１４３】
　すなわち、効率の悪い触媒賦活物質は、効率の良い触媒賦活物質と比較して、より多く
添加しないと、触媒の活性を高め、寿命を延長する効果が十分に発現しないため、最適な
触媒賦活物質を供給するためには、合成炉内の酸素原子の個数濃度を増加させる必要があ
る。
【０１４４】
　効率の悪い触媒賦活物質とは、より安定な物質が良く、二酸化炭素や、アセトン、テト
ラヒドロフラン、エタノールなどが例示できる。また、効率の良い触媒賦活物質としては
、水を例示できる。
【０１４５】
　〔触媒賦活物質の賦活維持手段〕
　上記した触媒賦活物質の触媒を賦活させる機能を維持し、安定かつ均一な単層ＣＮＴ配
向集合体の成長を可能にする手段、たとえば、触媒賦活物質の賦活維持手段として、効率
の良い原料ガスを用いて、所望の量のＣＮＴを製造するのに必要な、原料ガスの量を低減
するとともに、効率の悪い触媒賦活物質を用いて、最適な触媒賦活物質量を増加させ、炭
素原子の個数濃度と酸素原子の個数濃度との比が０．５から１００の範囲に調整すること
を例示できる。
【０１４６】
　このようにすると、炭素不純物、基材等に触媒賦活物質が接触して若干消費されても、
十分な量の触媒賦活物質が残余し、最適量に近い量が安定かつ均一に触媒に供給できるた
め、安定かつ均一な単層ＣＮＴ配向集合体の成長に好適である。
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【０１４７】
　〔触媒賦活物質の効果〕
　原料と触媒賦活物質との組み合わせにより、製造されるＣＮＴの平均外径・半値幅・比
表面積・結晶性・純度、並びにＣＮＴ配向集合体の重量密度・高さ・配向性などの構造や
特性が変化すると共に、成長寿命および成長速度などの成長効率が変化する。そのため、
適切な原料と触媒賦活物質との組み合わせを選択・設定することにより、所望の構造およ
び特性のＣＮＴ配向集合体を製造することができる。これにより、比表面積が６００ｍ２

／ｇ～２６００ｍ２／ｇであり、且つ重量密度が０．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ
３であると共に、ヘルマンの配向係数が０．１より大きく１より小さいＣＮＴ配向集合体
を製造する上に多大な効果を奏する。
【０１４８】
　〔触媒賦活物質および原料の条件〕
　成長工程において触媒賦活物質と原料とを用いてＣＮＴを製造する際には、以下の２つ
の条件を満たすことが、ＣＮＴを高効率で製造する上に重要である。すなわち、(1)原料
は酸素を含まず、(2)触媒賦活物質は酸素を含むこと、である。
【０１４９】
　これらの２つの条件の検証を行うために、酸素を含まない２種類の原料（アセチレン・
エチレン）および酸素を含む１種類の原料（一酸化炭素）の計３種類の原料と、酸素を含
む５種類の触媒賦活物質（水・二酸化炭素・ケトン類のアセトン・エーテル類のテトラヒ
ドロフラン・アルコール類のエタノール）および1種類の酸素を含まない物質（アンモニ
ア）を触媒賦活物質として見立てた計６種類の触媒賦活物質とによる１８通りの組み合わ
せと、原料のみの３通りと、触媒賦活物質のみ６通りでＣＮＴを製造した場合の、生成さ
れたＣＮＴ配向集合体の高さ（成長効率）を図３６に示す。なお、この検証を行った際の
ＣＮＴ配向集合体の製造条件については後に詳述する。
【０１５０】
　これによると、原料のみで触媒賦活物質を用いない場合には、ＣＮＴは製造できるもの
の、ＣＮＴ配向集合体の高さ寸法は小さく、高効率でＣＮＴを製造できないことが分かっ
た。このことは、触媒賦活物質がＣＮＴを効率良く製造するためには非常に重要であるこ
とを示している。
【０１５１】
　また酸素を含まないアンモニアを添加した場合には、高効率でＣＮＴが製造できなかっ
たが、酸素を含む５種類の物質を添加した場合には、高効率でＣＮＴを製造できた。この
ことは、触媒賦活物質は酸素を含む必要があることを示している。
【０１５２】
　炭素と酸素とを共に含む原料（一酸化炭素）を用いた場合には、触媒賦活物質の種類に
関わらず、ＣＮＴは製造できるものの、高さ寸法の大きいＣＮＴ配向集合体は製造できな
かった。
【０１５３】
　これらに対し、炭素を含み且つ酸素を含まない原料（アセチレン・エチレン）と、酸素
を含む触媒賦活物質（水・二酸化炭素・アセトン・テトラヒドロフラン・エタノール）と
を用いた１０通りの組み合わせのいずれにおいても、高さ寸法の大きいＣＮＴ配向集合体
が製造できることが分かった。すなわち、上記の２つの条件を充足する原料と触媒賦活物
質との組み合わせにより、高効率でＣＮＴが製造できることが示された。また２つの条件
を充足する場合には、酸素と炭素との供給量を別個に最適化することが可能となり、高効
率でＣＮＴを製造することが可能となることが示された。
【０１５４】
　〔反応温度〕
　ＣＮＴを成長させる反応温度は、金属触媒、原料炭素源、および反応圧力などを考慮し
て適宜に定められるが、触媒失活の原因となる副次生成物を排除するために触媒賦活物質
を添加する工程を含む場合は、その効果が十分に発現する温度範囲に設定することが望ま
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しい。つまり、最も望ましい温度範囲としては、アモルファスカーボンやグラファイトな
どの副次生成物を触媒賦活物質が除去し得る温度を下限値とし、主生成物であるＣＮＴが
触媒賦活物質によって酸化されない温度を上限値とすることである。具体的には、触媒賦
活物質として水を用いる場合は、好ましくは４００℃～１０００℃とすることである。４
００℃未満では触媒賦活物質の効果が発現せず、１０００℃を超えると、触媒賦活物質が
ＣＮＴと反応してしまう。また触媒賦活物質として二酸化炭素を用いる場合は、４００℃
～１１００℃以下とすることがより好ましい。４００℃未満では触媒賦活物質の効果が発
現せず、１１００℃を超えると、触媒賦活物質がＣＮＴと反応してしまう。
【実施例１】
【０１５５】
　以下に本発明に係わる実施例１の単層ＣＮＴ配向集合体についてより詳細に説明する。
実施例１によって製造される単層ＣＮＴ配向集合体の特性は製造条件に依存するが、下記
の実施例１の製造条件での特性値は、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積
：１２００ｍ２／ｇ、Ｇ／Ｄ：１０、平均外径：２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度
：９９．９％、ヘルマンの配向係数：０．８であった。
【０１５６】
　実施例１に係る製造工程は、図３７のフローチャートに示す。触媒基板の作成工程と単
層ＣＮＴの合成工程とを備えている。アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）からなる厚さ４０ｎｍの助
触媒層をＲＦスパッタリングによってシリコン基板上（（２センチ角、厚み０．６ミリ）
、６００ナノメートルの酸化膜付き）に形成し、このアルミナ層上に鉄（Ｆｅ）からなる
厚さ１ｎｍの触媒層をスパッタリングによって形成する（触媒基板の作成工程）。なお、
詳細なプロセス条件を図３８に示す。
【０１５７】
　この基板３２を、炉内温度：７５０℃、炉内圧力：１．０２×１０５Ｐａに保持された
ＣＶＤ装置３１（図３４）の合成炉３３内に搬送・設置し（基板搬送工程Ｓ１）、この炉
内に、Ｈｅ（雰囲気ガス）：１００ｓｃｃｍ、Ｈ２（還元ガス）：９００ｓｃｃｍを６分
間、ガス供給管３５から導入した。これにより、鉄触媒層は還元されて単層ＣＮＴの成長
に適合した状態の微粒子化が促進され、ナノメートルサイズの触媒微粒子がアルミナ層上
に多数形成された（フォーメーション工程Ｓ２）。触媒微粒子の個数密度は、図３９に示
すような１０万倍以上の倍率の走査型電子顕微鏡の画像で観察される微粒子の個数を計測
することで見積もることができる。図３９の画像等を用いて計測した触媒の個数密度は６
．２×１０１１個／ｃｍ２であった。
【０１５８】
　次に、炉内温度：７５０℃、炉内圧力：１．０２×１０５Ｐａ（大気圧）に保持された
状態の合成炉３３内に、Ｈｅ（雰囲気ガス）：８５０ｓｃｃｍ、Ｃ２Ｈ４（原料ガス）：
１００ｓｃｃｍ、Ｈ２Ｏ含有Ｈｅ（相対湿度２３％）（キャリアガスに混入した触媒賦活
物質）：５０ｓｃｃｍを、ガス供給管３５から５分間供給した。これにより、単層ＣＮＴ
が各触媒微粒子から成長し（成長工程Ｓ３）、配向した単層ＣＮＴの集合体が得られた。
【０１５９】
　実施例１の条件では、上記の状態に調製された触媒微粒子から、８０％以上の確率で単
層ＣＮＴが成長する。もちろん、水の添加量を調整するなどして、単層ＣＮＴの成長確率
を８０％以下にすることもできる。
【０１６０】
　成長工程終了後、合成炉３３内にＨｅ：１０００ｓｃｃｍのみを供給し、残余の原料ガ
スや触媒賦活剤を排除し（フラッシュ工程Ｓ４）、その後、基板を４００℃以下に冷却し
た後、合成炉３３内から基板を取り出す（基板取り出し工程Ｓ５）ことにより、一連の単
層ＣＮＴ配向集合体の製造工程を完了させた。
【０１６１】
　成長工程での圧力が５×１０４Ｐａ以下、および２×１０５Ｐａ（２大気圧）以上の場
合には、ＣＮＴ配向集合体の製造効率が低下し、効率よく、ＣＮＴ配向集合体を製造でき
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なかった。
【０１６２】
　実施例１の方法において成長時間を１２０分として生成された高さ１ｃｍの単層ＣＮＴ
配向集合体のデジタルカメラ画像を図４０に示す。また、実施例１の方法を用い、且つ特
願２００８－０５１３２１号明細書に記載のテレセントリック測定システムを用いて成長
高さを計測しつつＣＮＴを成長させて１０μｍで原料ガスの供給を停止させて単層ＣＮＴ
配向集合体を得た。その単層ＣＮＴ配向集合体の側方からのＳＥＭ画像を図４１に示す。
また同じくテレセントリック測定システムで成長中の高さをリアルタイムに計測して得た
成長曲線の一例を図４２に示す。このように成長高さをリアルタイムに計測しつつＣＮＴ
を成長させ、かつ成長高さの計測値に応じて原料ガスの供給を制御することにより、所望
の高さの単層ＣＮＴ配向集合体を自動制御によって得ることが可能である。なお、図５３
に示した例は、原料ガスの停止とＣＮＴの成長停止との間にタイムラグがあり、実際には
１２μｍまで成長した。
【０１６３】
　パターニングされた単層ＣＮＴ配向集合体を製造する場合には、先ず、触媒基板の作成
工程において、助触媒層が予め形成されたシリコン基板上に、電子ビーム露光用レジスト
（ＺＥＰ－５２０Ａ／日本ゼオン製）をスピンコーター（４７００ｒｐｍ／６０秒）で薄
く塗布し、それをベークする（２００℃／３分）。次に、レジストが塗布された基板上に
、例えば直径１５０μｍの円形のパターンを、電子ビーム露光装置を用いて２５０μｍ間
隔で描画する。
【０１６４】
　次に、スパッタ蒸着装置を用いてアルミナと鉄を蒸着し、最後に、剥離液（ＺＤ－ＭＡ
Ｃ／日本ゼオン製）を用いて基板上からレジストを剥離する。これらの工程を経て、例え
ば円形などの任意形状にパターニングされた触媒金属層が成膜されたシリコン基板が得ら
れた。パターニングしない場合には直接基板上に、スパッタ蒸着装置を用いてアルミナと
鉄を蒸着する。このように触媒層がパターニングされた基板を用いて単層ＣＮＴの合成工
程を行うと、パターニングされた単層ＣＮＴ配向集合体を得る。このＣＮＴ配向集合体を
透過型電子顕微鏡により観察したところ、ＣＮＴの９８％が単層ＣＮＴであった。
　このようにして、比表面積が６００ｍ２／ｇ～２６００ｍ２／ｇであり、重量密度が０
．００２ｇ／ｃｍ３～０．２ｇ／ｃｍ３であり、且つヘルマンの配向係数が０．１より大
きく１より小さい単層ＣＮＴ配向集合体を好適に製造できた。
【実施例２】
【０１６５】
　本発明に係る実施例２の単層ＣＮＴ配向集合体の他の製造方法を以下に説明する。実施
例２に係る製造工程のフローチャートを図４３に示し、詳細なプロセス条件を図４４に示
す。
【０１６６】
　上記実施例１と同様の触媒金属（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ）が蒸着されたシリコン基板３２を
用意し、この基板３２を、炉内温度：室温、炉内圧力：１．０２×１０５Ｐａに保持され
たＣＶＤ装置３１の合成炉３３内に搬送・設置し（基板搬送工程Ｓ２１）、この炉内に、
Ｈｅ（雰囲気ガス）：６００ｓｃｃｍ、Ｈ２（還元ガス）：４００ｓｃｃｍを導入し、昇
温速度：５０℃／分で炉内温度を１５分間上昇させた（フォーメーション工程Ｓ２）。つ
まり実施例２の上記実施例１との大きな違いは、基板を設置した後に炉内を昇温させるこ
とである。
【０１６７】
　次に、炉内温度：７５０℃、炉内圧力：１．０２×１０５Ｐａに保持された状態の合成
炉３３内に、Ｈｅ（雰囲気ガス）：５１０ｓｃｃｍ、Ｈ２（還元ガス）：４００ｓｃｃｍ
、さらにＨ２Ｏ含有Ｈｅ（相対湿度２３％）（キャリアガスに混入した触媒賦活物質）：
９０ｓｃｃｍを供給した（水添加フォーメーション工程Ｓ２）。この処理時間は５分であ
る。これにより、実施例１と同様に、鉄触媒層は還元され、アルミナ層上にナノメートル
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サイズの微粒子が多数形成された。触媒微粒子の個数密度は９×１０１１個／ｃｍ２であ
った。
【０１６８】
　次に、炉内温度：７５０℃、炉内圧力：１．０２×１０５Ｐａに保持された状態の合成
炉３３内に、Ｈｅ（雰囲気ガス）：８５０ｓｃｃｍ、Ｃ２Ｈ４（原料ガス）：１００ｓｃ
ｃｍ、さらにＨ２Ｏ含有Ｈｅ（相対湿度２３％）（キャリアガスに混入した触媒賦活物質
）：５０ｓｃｃｍを供給した（成長工程Ｓ３）。この処理時間は１０分である。これによ
り、単層ＣＮＴが各鉄触媒微粒子から成長した。
【０１６９】
　成長工程終了後、反応炉内にＨｅ：１０００ｓｃｃｍのみを供給し、残余の原料ガスや
触媒賦活物質を排除し（フラッシュ工程Ｓ４）、その後、合成炉３３内から基板３２を取
り出す（基板取り出し工程Ｓ５）ことにより、一連の単層ＣＮＴ配向集合体の製造工程を
完了させた。
【０１７０】
　上記で得たＣＮＴ配向集合体を透過型電子顕微鏡により観察したところ、ＣＮＴの９８
％が単層ＣＮＴであった。
【０１７１】
　実施例２によって製造された単層ＣＮＴ配向集合体の特性値は、重量密度：０．０３ｇ
／ｃｍ３、Ｇ／Ｄ：７、ＢＥＴ－比表面積：１１００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、
半値幅２ｎｍ、炭素純度９９．９％、ヘルマンの配向係数０．７であった。実施例２によ
り、比表面積が高く、形状加工性に優れた、単層ＣＮＴ配向集合体を得ることができる。
【実施例３】
【０１７２】
　基材として粒状体または線状体を用いた場合の本発明に係る単層ＣＮＴ配向集合体及び
その製造方法について以下に説明する。
【０１７３】
　実施例３に係る製造方法は、実施例１と同様であるが、基材として、球形状の粒状体ま
たはＳＵＳ３０４の線状体から構成される金網を、実施例１のシリコン基板に替えて用い
た。また触媒層の形成は、粒状体を用いた場合には、粒状体を回転させながら、スパッタ
リングを行った。
【０１７４】
　平均径が３ｍｍのアルミナ粒子上に成長した単層ＣＮＴ配向集合体のデジタル写真を図
４５に示す。これにより、高さ寸法が数百μｍの単層ＣＮＴ配向集合体がアルミナ粒子上
に製造できることが分かる。また、平均径が３００μｍのシリカ粒子上に成長した単層Ｃ
ＮＴ配向集合体のデジタル写真を図４６に示す。なお、各単層ＣＮＴ配向集合体の特性に
関しては表２に示す。
【０１７５】
　次に平均径１００μｍ、３０μｍ、１６μｍのＳＵＳ３０４ワイヤを基材として用いて
製造した単層ＣＮＴ配向集合体のＳＥＭ画像を図４７～図４９に示す。これにより、平均
径１００μｍ～１６μｍの線状体を基材として単層ＣＮＴ配向集合体を製造できることが
分かる。なお、各単層ＣＮＴ配向集合体の特性に関しては表２に示す。
【０１７６】
　これらの単層ＣＮＴ配向集合体の構造は、図５０に示したＳＥＭ画像に見られる通り、
配向性を有している。
【０１７７】
　種々の材質、平均径の粒状体、及び線状体を用いて単層ＣＮＴ配向集合体を製造した触
媒個数密度と製造された単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積、ヘルマンの配向係数、重量密
度、炭素純度、Ｇ／Ｄ比、平均外径、半値幅を表２に示す。
【０１７８】
【表２】
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【０１７９】
　この結果より、粒状体、及び線状体を基材として用いて、比表面積が６９２ｍ２／ｇ～
８５８ｍ２／ｇ、重量密度が０．００２１ｇ／ｃｍ３～０．０４３ｇ／ｃｍ３であり、ヘ
ルマンの配向係数が０．４８より大きく０．７５より小さいＣＮＴ配向集合体が製造でき
ることが分かる。
【０１８０】
　また、各単層ＣＮＴ配向集合体は基材から容易に剥離することができ、バルク状の単層
ＣＮＴ配向集合体及び粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体を好適に製造することができた。
　上述の１２通りの基材で製造された単層ＣＮＴ配向集合体が下記の検証例１および／ま
たは２において、優れた成形加工性を示した場合を○として示した。この結果より、本実
施例で製造された、単層ＣＮＴ配向集合体は優れた成形加工性を有することがわかる。
【０１８１】
　また、いずれの場合においても、平板状の基材よりも、基材が占める合成炉内の単位面
積（基材が占める空間の縦と横からなる面の面積）当たり、多くのＣＮＴ配向集合体を製
造することができた。
【０１８２】
　以下に、上記の実施例の単層ＣＮＴ配向集合体を、原料と触媒賦活物質との組み合わせ
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を変えて製造した場合の結果について以下に詳細に説明する。製造工程は、図３７に示し
た実施例１のフローチャートと同様であり、図３８に示した実施例１のプロセス条件と同
様であるが、原料としてはエチレンに限定せず、酸素を含まない２種類の物質（アセチレ
ン（原料希釈アセチレン：ヘリウム中に１０％含有）・エチレン）と、酸素を含む１種類
の物質（一酸化炭素）との計３種類の物質を用い、また触媒賦活物質としては水に限定せ
ず、酸素を含む７種類の物質（水・二酸化炭素・アセトン・テトラヒドロフラン・エタノ
ール）と、酸素を含まない1種類の物質（アンモニア）との計６種類の物質を用いた。
【０１８３】
　実施例１と同様の触媒金属（Ａｌ２Ｏ３＋Ｆｅ）が蒸着されたシリコン基板を用意し、
これを実施例１と同様に予熱された合成炉内に搬送・設置し、実施例１と同等のフォーメ
ーション工程を経た後に、実施例１と同等の条件で、上記の３種類の原料と６種類の触媒
賦活物質との１８通りの組み合わせでＣＮＴの成長工程を行うと共に、原料のみ3通りと
、触媒賦活物質のみ6通りでＣＮＴの成長工程を行った。その後、実施例１と同様にフラ
ッシュ工程を行った上で炉内から基板を取り出した。
【０１８４】
　このようにして、原料と触媒賦活物質との２７通りの組み合わせで製造されたＣＮＴ配
向集合体の成長高さは、図３６に示した通りである。この結果から、触媒賦活物質を用い
ずに原料のみで製造した場合は、ＣＮＴは製造できるものの、ＣＮＴ配向集合体の成長高
さは小さく、高効率にＣＮＴを製造できないことが分かった。このことは、ＣＮＴを効率
良く製造するために触媒賦活物質が非常に重要であることを示している。
【０１８５】
　これに対し、炭素を含み且つ酸素を含まない原料（アセチレン・エチレン）と、酸素を
含む触媒賦活物質（水・二酸化炭素・アセトン・テトラヒドロフラン・エタノール）とを
用いた１０通りの組み合わせのいずれにおいても、高さ寸法の大きいＣＮＴ配向集合体が
製造できた。このことは、所期の条件を充足する原料と触媒賦活物質との組み合わせによ
れば、高効率にＣＮＴが製造できることを示している。
【０１８６】
　また、酸素を含まないアンモニアを添加した場合には、高さ寸法の大きいＣＮＴは製造
できず、酸素を含む５種類の物質を添加した場合には、高さ寸法の大きいＣＮＴを製造で
きた。このことは、酸素を含まない物質は触媒賦活物質として不適であり、高効率でのＣ
ＮＴ製造を企図して添加する触媒賦活物質としては、酸素を含む必要があることを示して
いる。
【０１８７】
　〔触媒賦活物質の添加量と成長効率との関係〕
　次に触媒賦活物質の添加量と成長効率との関係についての検証結果について述べる。原
料としてエチレン（７５ｓｃｃｍ）を用い、且つ触媒賦活物質として二酸化炭素並びにア
セトンを用いた場合に、テレセントリック測定システム（特願２００８－０５１３２１号
明細書参照）によってＣＮＴの成長速度をリアルタイムに計測して得た成長曲線の例を、
図５１および図５２に示す。これによると、両触媒賦活物質を添加しない場合には、ＣＮ
Ｔ配向集合体は殆ど成長しないのに対し、両触媒賦活物質の添加量が増大するに連れてＣ
ＮＴの成長速度が高くなり、且つ成長継続時間が長くなる。つまり触媒賦活物質を添加し
た結果、ＣＮＴ配向集合体の高さは著しく増大し、成長効率は向上する。
【０１８９】
　ＣＮＴの成長速度と成長高さとは、触媒賦活物質の添加量が最適値となったところで最
大になる。二酸化炭素の場合の最適添加量（図６７を参照されたい）は５０００ｐｐｍで
あり、アセトンの場合の最適添加量（図６８を参照されたい）は４８００ｐｐｍであった
。また、最適値を超えて多量の触媒賦活物質を添加した場合には、成長速度は低くなり、
且つ成長継続時間は短くなった。つまり触媒賦活物質を過度に添加すると、ＣＮＴ配向集
合体の成長高さは小さくなり、且つ成長効率は低下する。なお、最適化された成長工程に
おける原料に含まれる炭素と触媒賦活物質に含まれる酸素との比は、二酸化炭素の場合は
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【０１９０】
　上述した原料と触媒賦活物質との最適組み合わせの検証結果において、高効率に単層Ｃ
ＮＴ配向集合体が製造できた組み合わせ、すなわち炭素を含みかつ酸素を含まない原料（
アセチレン・エチレン）と、酸素を含む触媒賦活物質（水・二酸化炭素・アセトン・テト
ラヒドロフラン・エタノール）とを用いた１０通りの組み合わせのいずれにおいても、同
様な触媒賦活物質の添加効果および最適添加量の存在が観察された。
【０１９１】
　これらの原料と触媒賦活物質との１０通りの組み合わせにおいて、最適成長条件での炭
素原料に含まれる炭素と触媒賦活物質に含まれる酸素との比を、表３に示す。
　これによると、原料に含まれる炭素と触媒賦活物質に含まれる酸素との最適な比は、原
料および触媒賦活物質によって異なるものの、２以上１５００以下の範囲にあった。
　これらの原料と触媒賦活物質との１０通りの組み合わせにおいて、最適成長条件下で製
造されたＣＮＴ配向集合体の単層ＣＮＴの含有率を透過型電子顕微鏡（以下、ＴＥＭとも
称する）画像から求めたところ、いずれも９５％以上であった。
【０１９２】
　高い単層ＣＮＴ配向集合体が得られた、上述の原料と触媒賦活物質との１０通りの組み
合わせによって最適成長条件での、触媒個数密度、原料、触媒賦活物質、原料添加量（ア
セチレンは、ヘリウム中に１０％含有の希釈ガスを用いた）、触媒賦活物質添加量と、製
造された単層ＣＮＴ配向集合体の比表面積、ヘルマンの配向係数、重量密度、炭素純度、
Ｇ／Ｄ比、平均外径、半値幅を表３と表４に示す。
【０１９３】
【表３】
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【表４】
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【０１９５】
　この表のデータから、原料と触媒賦活物質とを適切に組み合わせることにより、比表面
積が６３０ｍ２／ｇ～１４４３ｍ２／ｇまでの範囲の単層ＣＮＴ配向集合体を製造できる
ことが分かる。特に、水・二酸化炭素・テトラヒドロフラン・エタノールは、高比表面積
の単層ＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適であった。
　また、原料と触媒賦活物質とを適切に組み合わせることにより、ヘルマンの配向係数が
０．４５から０．７の範囲の単層ＣＮＴ配向集合体を製造できることが分かる。
【０１９６】
　原料と触媒賦活物質とを適切に組み合わせることにより、重量密度が０．０２８ｇ／ｃ
ｍ３～０．０６８ｇ／ｃｍ３の範囲の単層ＣＮＴ配向集合体を製造できることが分かる。
また、水は、重量密度が小さい単層ＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適であり、テトラ
ヒドロフランおよびエタノールは、重量密度が大きい単層ＣＮＴ配向集合体を製造するの
に好適であることが分かる。
【０１９７】
　蛍光Ｘ線によって元素分析した結果、いずれの場合においても炭素純度は９９．９％以
上であった。
【０１９８】
　この表のデータから、原料と触媒賦活物質とを適切に組み合わせることにより、Ｇ／Ｄ
比が５．９～９．５の範囲のＣＮＴ配向集合体を製造できることが分かる。また、水・ア
セトン・エタノールは、Ｇ／Ｄ比の大きい単層ＣＮＴ配向集合体を製造するのに好適であ
ることが分かる。
【０１９９】
　この表のデータから、原料と触媒賦活物質とを適切に組み合わせることにより、平均外
径が２．３ｎｍ～２．８ｎｍの範囲の単層ＣＮＴ配向集合体を製造できることが分かる。
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また、アセトンおよびテトラヒドロフランは、平均外径の小さい単層ＣＮＴ配向集合体を
製造するのに好適であり、二酸化炭素は、平均外径の大きい単層ＣＮＴ配向集合体を製造
するのに好適であることが分かる。いずれの場合においても、外径分布範囲（半値幅）は
１ｎｍ以上、２ｎｍ以下であった。
【０２００】
　上述の原料と触媒賦活物質との１０通りの組み合わせで製造された単層ＣＮＴ配向集合
体が下記の検証例１および／または２において、優れた成形加工性を示した場合を表２に
○として示した。この結果より、本実施例で製造された、単層ＣＮＴ配向集合体は優れた
成形加工性を有することがわかる。
【実施例４】
【０２０１】
〔バルク状単層ＣＮＴ配向集合体〕
　単層ＣＮＴ配向集合体を基板３２から剥離することにより、バルク状単層ＣＮＴ配向集
合体が得られる。
　バルク状単層ＣＮＴ配向集合体の特性は、単層ＣＮＴ配向集合体の製造条件に依存する
が、実施例１の製造条件で製造された単層ＣＮＴ配向集合体を用いた場合の特性値は、剥
離前は、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１２００ｍ２／ｇ、Ｇ／Ｄ
：１０、平均外径：２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％、ヘルマンの配
向係数：０．８であり、剥離後は重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１
２００ｍ２／ｇ、平均外径：２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％、ヘル
マンの配向係数：０．８である。
【０２０２】
　また実施例２の製造条件で製造された単層ＣＮＴ配向集合体を用いた場合の特性値は、
剥離前は、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、Ｇ／Ｄ：７、ＢＥＴ－比表面積：１１００ｍ
２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅２ｎｍ、炭素純度９９．９％、ヘルマンの配向係
数０．７であり、剥離後は重要密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１１００
ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％、ヘルマンの
配向係数：０．７である。
【０２０３】
　単層ＣＮＴ配向集合体を基板３２から剥離する方法としては、物理的、化学的あるいは
機械的な剥離方法が例示でき、例えば電場、磁場、遠心力、および表面張力を用いて剥離
する方法、基板３２から機械的に直接剥ぎ取る方法、圧力や熱を用いて基板３２から剥離
する方法などが適用可能である。簡単な剥離法としては、単層ＣＮＴ配向集合体をピンセ
ットで直接つまんで基板３２から剥がす方法があるが、カッターブレードなどの薄い刃物
を使用して基板３２から剥ぎ取ることがより好適である。また、真空ポンプを用いて単層
ＣＮＴ配向集合体を吸引し、基板３２から剥ぎ取ることも可能である。
【０２０４】
　単層ＣＮＴ配向集合体を基板３２から剥離する分離装置を図５３に示す。この分離装置
は、カッターまたはヘラなどの鋭利部を備えている。この鋭利部を、単層ＣＮＴ配向集合
体と基板との境界に当て（図５３－ａ）、単層ＣＮＴ配向集合体を基板からそぎ取るよう
に基板面に沿って鋭利部を動かすことにより（図５３－ｂ）、単層ＣＮＴ集合配向体が基
板から剥ぎ取られる。ここで単層ＣＮＴ配向集合体が１００μｍ以上の十分な高さを備え
ていると、単層ＣＮＴ配向集合体を基板から容易に剥離することができる。
【０２０５】
　このような方法を用いると、基材上に設けられた単層ＣＮＴ配向集合体を、一体性を保
持したまま、ほとんど変形させることなく基材から剥離することができ、基材上に設けら
れた単層ＣＮＴ配向集合体の特性を保持したまま、基材から剥離したバルク状の単層ＣＮ
Ｔ配向集合体を得ることができる。このような、バルク状の単層ＣＮＴ配向集合体は、所
望の基材上に敷設・配置することができ、優れた成形加工性を有する。
【０２０６】
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　このようにして基板から剥離したバルク状単層ＣＮＴ配向集合体から５０ｍｇの塊りを
取り出し、これをBELSORP-MINI（株式会社日本ベル製）を用いて７７Ｋで液体窒素の吸脱
着等温線を計測した（吸着平衡時間は６００秒とした）。この吸脱着等温線からBrunauer
, Emmett, Tellerの方法で比表面積を計測したところ、１１００ｍ２／ｇであった。また
、同じバルク状単層ＣＮＴ配向集合体から５０ｍｇの塊りを取り出してこれをアルミナ製
のトレイに均等配置し、マッフル炉に入れた。そして１℃／分で５５０℃まで昇温させ、
酸素雰囲気下（濃度２０％）で１分間の熱処理を行ったところ、試料の重量は４３ｍｇと
なり、７ｍｇが燃焼していた。熱処理後の試料について上記と同様にして比表面積を計測
したところ、比表面積はおよそ２０００ｍ２／ｇであった。熱処理後の試料は、試料に比
べて比表面積が増大しており、熱処理によってＣＮＴの先端が開口されたことが示唆され
た。
【０２０７】
　〔θ－２θ法による配向性評価〕
　得られたバルク状単層ＣＮＴ配向集合体の配向性評価をＣｕ－ＫαＸ線源として１５ｋ
ＷのパワーでＸ線回折装置(Rigaku Corp Diffractometer : RINT-2500/HRPBO ) を用いて
、θ－２θ法によるＸ線回折測定法で行った。X線のスポット径は０．６ｍｍであった。
試料として用いたバルク状単層ＣＮＴ配向集合体の主要諸元は、形状寸法：１ｍｍ×１ｍ
ｍ×１０ｍｍの四角柱、重量密度：０．０３７ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１２００
ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％である。
【０２０８】
　この試料でのＸ線回折スペクトルは、図２２～図２４に示した通りである。観測された
回折ピークは、単層ＣＮＴを構成する炭素六員環の構成の周期性と、単層ＣＮＴ間のパッ
キングの周期性とを反映している。低角（０～１５度）で観察される（ＣＰ）回折ピーク
は、単層ＣＮＴ同士の間隔を反映している。２５度近傍で観察される緩やかな回折ピーク
は、異なる単層ＣＮＴの炭素六員環シートの間隔を反映している（図５４参照）。４２度
近傍の回折ピークは、単層ＣＮＴの炭素六員環の（１００）面を反映し、７７～７８度付
近の回折ピークは（１１０）面を反映している。単層ＣＮＴの炭素六員環構造は、ＣＮＴ
の炭素六員環構造が丸められ湾曲しているため、グラファイトの回折ピークと密接に一致
しない。また、単層ＣＮＴのサイズ、配向度共にピーク位置は若干変化するが、回折ピー
クの同定は可能である。
【０２０９】
　この結果からヘルマンの配向係数Ｆを算出したところ、（ＣＰ）回折ピークでは０．４
～０．６２であり、（００２）回折ピークでは０．７５であった。
【０２１０】
〔ラウエ法による配向性評価〕
　得られたバルク状単層ＣＮＴ集合配向体の配向度をラウエ法によるＸ線回折測定法で評
価した。使用した装置はBruker 社製（Bruker SMART APEX CCD area-detector diffracto
meter ）。４．５ｋＷのパワーでＸ線源(BRUKERAXS MO CE-SRA)として Ｍｏ－Ｋαを用い
た。試料とＸ線検出器の距離は５．９６８ｃｍでＣＣＤ検出器のサイズは６．１×６．１
ｃｍであり、Ｘ線のスポット径は０．５ｍｍであった。
【０２１１】
　試料として用いたバルク状単層ＣＮＴ集合配向体の主要諸元は、形状寸法：直径１ｍｍ
×高さ０．５ｍｍの円柱形、重量密度：０．０３７ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１２
００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％である。
【０２１２】
　この結果、バルク状単層ＣＮＴ配向集合体の観察された（ＣＰ）、（００２）、（１０
０）などの回折ピークは楕円状となり、異方性を示した。この異方性は、単層ＣＮＴが配
向していることを示す。
【０２１３】
　この結果からヘルマンの配向係数Ｆを算出したところ、（ＣＰ）回折ピークでは０．３
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８であり、（００２）回折ピークでは０．６１であった。
【実施例５】
【０２１４】
〔粉体状単層ＣＮＴ配向集合体〕
　単層ＣＮＴ配向集合体を基板から剥離して粉体状単層ＣＮＴ配向集合体を得た。
　粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の特性は、用いた単層ＣＮＴ配向集合体の製造条件に依存
するが、実施例１の製造条件で製造された単層ＣＮＴ配向集合体を用いた場合の特性値は
、剥離前は、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１２００ｍ２／ｇ、Ｇ
／Ｄ：１０、平均外径：２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度：９９．９％、ヘルマン
の配向係数：０．８であり、剥離後は重量密度：０．０００５ｇ／ｃｍ３～０．１６ｇ／
ｃｍ３、ＢＥＴ－比表面積：１２００ｍ２／ｇ、平均外径：２．５ｎｍ、半値幅：２ｎｍ
、炭素純度：９９．９％、ヘルマンの配向係数：０．３～０．７である。
　また実施例２の製造条件で製造された単層ＣＮＴ配向集合体を用いた場合の特性値は、
剥離前は、重量密度：０．０３ｇ／ｃｍ３、Ｇ／Ｄ：７、ＢＥＴ－比表面積：１１００ｍ
２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅２ｎｍ、炭素純度９９．９％、ヘルマンの配向係
数０．７であり、剥離後は重量密度：０．０００５ｇ／ｃｍ３～０．１６ｇ／ｃｍ３、Ｂ
ＥＴ－比表面積：１１００ｍ２／ｇ、平均外径：２．８ｎｍ、半値幅：２ｎｍ、炭素純度
：９９．９％、ヘルマンの配向係数：０．３～０．６である。
【０２１５】
　図５５に示すように、市販の真空掃除機であって良い真空装置に接続された吸引チュー
ブを単層ＣＮＴ配向集合体の試料上に配置し、その吸引力を利用して単層ＣＮＴ配向集合
体を基板から分離させて吸引チューブに吸い込ませる。この際、単層ＣＮＴ配向集合体は
、粉体状になり（図５６参照）、回収器の中のフィルターに捕捉されて回収される。
【０２１６】
　粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の細孔径分布を図３３に示す。これにより、細孔径の分布
極大は１３ｎｍであり、このような細孔径分布を持つ単層ＣＮＴ配向集合体は、非常に優
れた形状加工性を有した。
【０２１７】
　粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の構造は、図５に示したＳＥＭ画像に見られる通り、多く
の場合、配向性を有している。かつ、粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体は複数の異なる配向
の向きを持っている。そのため、粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の配向度をＳＥＭ（または
ＡＦＭ）画像により評価するには、下記に記述のように適切な場所、適切な倍率での観察
が必要となる。
【０２１８】
　なお、粉体状単層ＣＮＴ配向集合体は、その用途上での機能を損なわない程度に一部等
方的な構造を含んでいてもかまわない。
【０２１９】
　〔粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の配向性〕
　図５に示したＳＥＭ画像に基づくＦＦＴ画像を図２７に示す。これらのＦＦＴ画像は、
ＳＥＭ画像の倍率、場所により程度は異なるものの、それぞれが異方性を示した。これは
構造体中のＣＮＴが配向していることを示す。
【０２２０】
　ＦＦＴ画像（図２７）の原点から等距離を保って動径方向に参照方向（φ＝０）からφ
＝π／２までの変換強度を求め、図２８に示す強度プロフィールを得た。この強度プロフ
ィールを用いてヘルマンの配向係数Ｆを算出したところ、Region１の場合は０．６、Regi
on２の場合は０．３となり、この粉体状単層ＣＮＴ配向集合体が配向していることが判っ
た。粉体状単層ＣＮＴ配向集合体は場所により、配向の向きが異なる場合があるために、
広領域のＳＥＭ画像からＦＦＴ画像を計算し、ヘルマンの配向係数を算出すると、得られ
たヘルマンの配向係数は、剥離前の単層ＣＮＴ配向集合体のヘルマンの配向係数より小さ
くなる。そのため、１～５μｍ程度のＳＥＭ画像からＦＦＴ画像を計算し、ヘルマンの配
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向係数を算出するのが好ましい。
【０２２１】
　〔粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度〕
　粉体状単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度を以下により求めた。粉体状単層ＣＮＴ配向集
合体の重量密度測定は、２つの方法、即ち、ルーズ重量密度とタップ重量密度とで評価す
ることができる。
【０２２２】
　ルーズ重量密度とは、粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体を容器に入れ、激しく揺り動かし
た後の重量密度である。この試料の場合、ルーズ重量密度は０．０１９ｇ／ｃｍ３となっ
た。また別の試料のルーズ重量密度は０．００９ｇ／ｃｍ３となった。
【０２２３】
　タップ重量密度とは、粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体を容器に入れ、これを２５ｍｍの
高さから固い表面に２０回繰り返して落下させた後の重量密度である。この試料の場合、
タップ重量密度は０．０２４ｇ／ｃｍ３となった。また別の試料のタップ重量密度は０．
０１４ｇ／ｃｍ３となった。粉体状にする以前の単層ＣＮＴ配向集合体の重量密度は０．
０３～０．０４ｇ／ｃｍ３程度であったので、粉体状にすることで、重量密度が５分の４
から４分の１に減少することが分かった。
【０２２４】
　〔成形加工性の検証１：高密度化処理工程による成形加工〕
　実施例４で製造されたバルク状の単層ＣＮＴ配向集合体もしくは、実施例５で製造され
た粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体に外部圧力をかけることにより、所望の形状を有し、高
密度化された、単層ＣＮＴ配向構造体の製造方について述べる。
１）同一サイズの長方形の平らなガラススライドを２枚準備した。
２）ガラススライド一枚の中心部に、成長した状態のバルク状の単層ＣＮＴ配向集合体を
ＣＮＴがガラススライドに対して垂直に配向する向きで、配置した。
３）２枚目のガラススライドを一枚目のガラススライドに覆い被さるように、バルク状の
単層ＣＮＴ配向集合体上に置く。
４）２枚目のスライドを押すとともに、同時にずらし、ＣＮＴを挟んだ２枚の基板に垂直
方向と基板の長手方向の水平報告に圧力をかけることで、バルク状の単層ＣＮＴ配向集合
体に圧縮応力とともに、ずり応力を加える。
５）ＣＮＴを挟んだ２枚の基板をクリップにより固定する。
６）基板を水が入った容器に入れ、その後、基板の下から、アルコールをピペットで供給
し、溶液を水とアルコールの混合溶液として、約２０分間浸す。
７）この工程でＣＮＴから泡が出てくる。泡の出現が中止したら、基板を容器から取り出
し、この基板を暖められたホットプレート上に約１時間置き乾燥する。
８）乾燥させた後、ゆるやかに一枚のガラススライドを取り除く
【０２２５】
　以上の作業により、図５７に示す、ＣＮＴが長手方向に配向し、所望の形状を有する、
高密度、単層ＣＮＴ配向構造体を得た。このように、バルク状の単層ＣＮＴ配向集合体は
成形加工性に優れていることが分かる。
【０２２６】
　〔成形加工性の検証２：分散性〕
　実施例４で製造されたバルク状の単層ＣＮＴ配向集合体もしくは、実施例５で製造され
た粉体状の単層ＣＮＴ配向集合体（重量密度０．０２４ｇ／ｃｍ３）の形状加工性（分散
性）を検証するために、ＣＮＴの分散溶媒としてよく用いられるＤＭＦ５ｍｌ中に粉体状
単層ＣＮＴ配向集合体１ｍｇを投入し、ホモジナイザを用いて１０分間分散した。さらに
溶媒を５ｍｌ追加し、ホモジナイザで１０分間分散した。得られた分散液を図５８に示す
。これにより、本発明の粉体状単層ＣＮＴ配向集合体が溶媒中に均一に分散し易いこと、
換言すると低密度な粉体状単層ＣＮＴ配向集合体が形状加工性に優れていることが分かる
。
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【０２２７】
　〔非分散性の検証〕
　実施例５で製造された粉体状単層ＣＮＴ配向集合体をNature Material誌、第５巻（２
００６年）、第９８７～９９４頁に述べられている手法などを利用して高密度化処理を行
った。具体的には、粉体状単層ＣＮＴ配向集合体１ｍｇをイソプロパノール溶液１０ｍｌ
中に投入し、それを乾燥させて高密度化した。得られた、高密度化粉体状単層ＣＮＴ配向
集合体のタップ重量密度は０．２２ｇ／ｃｍ３であつた。高密度化粉体状単層ＣＮＴ配向
集合体１ｍｇをＣＮＴの分散溶媒としてよく用いられるＤＭＦ５ｍｌ中に投入し、ホモジ
ナイザで１０分間分散した。さらに溶媒を５ｍｌ追加してホモジナイザで１０分間分散し
た。これにより、高密度な粉体状単層ＣＮＴ配向集合体は溶媒中に分散し難いこと、換言
すると高密度な粉体状単層ＣＮＴ配向集合体が形状加工性に劣ることが分かった。
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