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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水素及び含有酸素に対する含有
炭素の原子比率が２．０以上であるアルコールから選択される一種類以上の化合物である
原料を、
　遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択される一種以上の物質
からなる触媒の存在下、
　１００～８００℃の温度範囲かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａの圧力下で、前記原料を超
臨界流体又は亜臨界流体とする工程を含むことを特徴とするナノカーボン材料の製造方法
。
【請求項２】
　鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水素及び含有酸素に対する含有
炭素の原子比率が２．０以上であるアルコールから選択される一種類以上の原料と、
　遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択される一つ以上の物質
から成る触媒に、前記原料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、ア
ルゴン、窒素、水素、一酸化炭素、亜酸化窒素及びアンモニアから選択される少なくとも
一種以上を添加し、
　１００～８００℃の温度範囲かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａの圧力下で、少なくとも前
記原料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素
、一酸化炭素、亜酸化窒素及びアンモニアから選択される少なくとも一種以上を超臨界流
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体又は亜臨界流体にして前記原料と接触させる工程を含むことを特徴とするナノカーボン
材料の製造方法。
【請求項３】
　超臨界流体又は亜臨界流体とした原料及び前記触媒に加えて、前記原料を溶解する溶媒
、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素、一酸化炭素、亜酸化
窒素及びアンモニアから選択される少なくとも一種以上とを添加して原料に接触させるこ
とを特徴とする請求項１に記載のナノカーボン材料の製造方法。
【請求項４】
　前記原料の溶媒が、二酸化炭素、芳香族炭化水素及びエーテルから選択される少なくと
も一種以上のものであることを特徴とする請求項２又は３に記載のナノカーボン材料の製
造方法。
【請求項５】
　前記遷移金属元素含有物質が、遷移金属及び遷移金属化合物から選択される少なくとも
一種以上であることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載のナノカーボン材料の製
造方法。
【請求項６】
　前記原料を超臨界流体又は亜臨界流体とする工程又は超臨界流体又は亜臨界流体と接触
させる工程を、触媒と界面活性剤の存在下で行うことを特徴とする請求項１～５のいずれ
かに記載のナノカーボン材料の製造方法。
【請求項７】
　前記原料を超臨界流体又は亜臨界流体とする工程又は超臨界流体又は亜臨界流体と接触
させる工程で得られた反応生成物を４００～２８００℃の温度で焼成する工程を含むこと
を特徴とする請求項１～６のいずれかに記載のナノカーボン材料の製造方法。
【請求項８】
　得られるナノカーボン材料を構成するユニットの形状が、少なくともフィラメント状（
ワーム状）及びチューブ状から選択される形状であることを特徴とする請求項１～７のい
ずれかに記載のナノカーボン材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ナノカーボン材料の製造方法に関する。より詳しくは、安価な原料と簡単な
製造装置からナノカーボン材料を量産可能な製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　１９８５年に炭素原子６０個から成るサッカーボール状分子のフラーレンがＨ．Ｗ．Ｋ
ｒｏｔｏ，Ｒ．Ｅ．Ｓｍａｌｌｒｙ，Ｒ．Ｆ．Ｃｕｒｌによって発見され、また、１９９
１年に飯島によりグラフェンシートが捲かれてチューブ状になったカーボンナノチューブ
が発見されて以来、数々の応用研究が活発になされて来ている。
【０００３】
　上記カーボンナノチューブは、電界放出の性能に優れていること、電気化学反応でリチ
ウムを貯蔵放出すること、電界放出の性能に優れていること、比表面積が高く導電性がよ
いことから、ＦＥＤ（Ｆｉｅｌｄ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　Ｄｉｓｐｌａｙ）などの表示デバ
イスの電極材料、リチウム二次電池の電極材料、高分子固体電解質燃料電池の触媒担持層
などへの応用が研究されている。
【０００４】
　従来、カーボンナノチューブの製造方法としては、炭化水素などの炭素原料を含むガス
雰囲気下でのアーク放電による方法、黒鉛をターゲットにレーザーを照射させて蒸発させ
て形成するレーザー蒸発法による方法、コバルト金属もしくはニッケル金属の触媒を配し
た基板上でアセチレンなどの炭素原料となるガスを熱分解することによる方法などが知ら
れている。具体的には、特許文献１や特許文献２ではアーク放電による製造方法が、特許
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文献３では高周波プラズマによる製造方法が、特許文献４ではレーザー蒸発法による製造
方法が、特許文献５では熱分解による製造方法が、それぞれ提案されている。
【０００５】
　一方、非特許文献１には、パラホルムアルデヒドを原料に、７００℃，１００ＭＰａ、
１５０時間という水熱合成反応でフィラメント状のカーボンが生成されると報告されてい
る。非特許文献２では、ポリエチレンを原料に、Ｎｉの存在下で７００～８００℃，１０
０ＭＰａという水熱反応条件で多層のカーボンナノチューブが得られることが報告されて
いる。また、非特許文献３では、非晶質カーボンを原料に、８００℃，１００ＭＰａ、４
８時間という水熱反応の条件で多層のカーボンナノチューブが得られることが報告されて
いる。
【０００６】
　更に、非特許文献４では、原料としてのベンゼンと触媒としてのニッケル－鉄合金をオ
ートクレーブにいれ、温度４８０℃、１５ＭＰａの圧力で反応させ、多層構造のカーボン
ナノチューブが得られている。
【０００７】
【特許文献１】特開平６－１５７０１６号公報
【特許文献２】特開２０００－９５５０９号公報
【特許文献３】特開平９－１８８５０９号公報
【特許文献４】特開平１０－２７３３０８号公報
【特許文献５】特開２０００－８６２１７号公報
【非特許文献１】Ｃａｒｂｏｎ　Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．７－８，ｐｐ．９３７－９４２，
１９９８（Ｙｕｒｙ Ｇ．　Ｇｏｇｏｔｓｉ　ｅｔ　ａｌ．）
【非特許文献２】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｓｏ
ｃｉｅｔｙ，Ｖｏｌ．１５，Ｎｏ．１２，ｐｐ．２５９１－２５９４，２０００（Ｙｕｒ
ｙ　Ｇ．　Ｇｏｇｏｔｓｉ　ｅｔ　ａｌ．）
【非特許文献３】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｏｃｉ
ｅｔｙ　Ｖｏｌ．１２３，Ｎｏ．４，ｐｐ．７４１－７４２，２００１（Ｊｏｓｅ　Ｍａ
ｒｉａ　Ｃａｌｄｅｒｏｎ　ｅｔ　ａｌ．）
【非特許文献４】Ｃａｒｂｏｎ　Ｖｏｌ．４０，ｐｐ．２９６１－２９７３，２００２
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記特許文献１～５に示される、カーボンナノチューブやカーボンナノ
ファイバーなどに代表される従来のナノカーボン材料の製造方法では、原料及び製造装置
のコストが高いため、ナノカーボン材料の製造コストが高く、また大量に合成することが
困難であるという問題点がある。
【０００９】
　また、非特許文献１～３の報告は、いずれも金のカプセル中で反応を起こしたものであ
り、またこれらのいずれにも、６０ＭＰａ以下の条件でナノカーボン材料が生成されるこ
とは報告されていない。
【００１０】
　そこで、ナノカーボン材料を多量により安価に製造するためには、より低い温度とより
低い圧力下の条件で、より安価な原料と装置を用いて合成できる方法が望まれている。
【００１１】
　更に、非特許文献４に示される方法では、１２時間の反応での触媒重量に対するナノカ
ーボン材料の生成重量の比が４．２と少なく、生成に長時間を要している。また、得られ
たナノカーボン材料のラマンスペクトル測定の結果では、炭素原子の六員環ネットワーク
内の格子振動に起因する１５９０ｃｍ-1付近のＧバンドと呼ばれるピークと１３５０ｃｍ
-1付近の炭素の格子欠陥に起因するＤバンドと呼ばれるピークの相対的強度は、１３５０
ｃｍ-1付近のピーク強度が強く、格子欠陥の多いものである。従って、合成反応時間も短
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く、格子欠陥の少ない良質なナノカーボン材料が合成される方法が望まれている。
【００１２】
　ナノカーボン材料は、前記のように、二次電池の電極材料、ＦＥＤなどのデバイスの電
界電子放出源、燃料電池の触媒担持用炭素材料、水素吸蔵システムの水素貯蔵材料などと
しての幅広い応用が期待されているもので、このナノカーボン材料を安価に製造する技術
の開発への期待が大きい。
【００１３】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、ＦＥＤなどのデバイスの電界電子放
出源としての電極材料、リチウム二次電池の電極材料、燃料電池の触媒担持用炭素材料、
水素吸蔵システムの水素貯蔵材料などとしての応用が期待されているナノカーボン材料を
安価に製造することができるようにすることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　すなわち、第一の本発明は、鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水
素及び含有酸素に対する含有炭素の原子比率が２．０以上であるアルコールから選択され
る一種類以上の化合物である原料を、
　遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択される一つ以上の物質
から成る触媒の存在下、
　１００～８００℃の温度範囲かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａの圧力下で、前記原料を超
臨界流体又は亜臨界流体とする工程
を含むことを特徴とするナノカーボン材料の製造方法を提供するものである。
【００１５】
　上記本発明では、超臨界流体又は亜臨界流体とした原料及び前記触媒に加えて、前記原
料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素、一
酸化炭素、亜酸化窒素及びアンモニアから選択される少なくとも一種以上とを添加して原
料に接触させることも好ましい。
【００１６】
　第二の本発明は、鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水素及び含有
酸素に対する含有炭素の原子比率が２．０以上であるアルコールから選択される一種類以
上の原料と、
　遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択される一つ以上の物質
から成る触媒に、前記原料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、ア
ルゴン、窒素、水素、一酸化炭素、亜酸化窒素及びアンモニアから選択される少なくとも
一種以上を添加し、
　１００～８００℃の温度範囲かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａの圧力下で、少なくとも前
記原料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素
、一酸化炭素、亜酸化窒素及びアンモニアから選択される少なくとも一種以上を超臨界流
体又は亜臨界流体にして前記原料と接触させる工程を含むことを特徴とするナノカーボン
材料の製造方法を提供するものである。
【００１８】
　前記原料の溶媒としては、二酸化炭素、芳香族炭化水素及びエーテルから選択される少
なくとも一種以上のものであることが好ましい。
【００１９】
　前記原料を超臨界流体又は亜臨界流体とする工程、又は反応促進媒体を超臨界流体又は
亜臨界流体として原料に接触させる工程を、触媒存在下に加えて、界面活性剤の存在下で
行うことも好ましい。
【００２０】
　前記原料は、常温常圧下で、液体もしくは気体であることが、好ましい。前記圧力とし
ては、２ＭＰａ～４０ＭＰａの範囲であることが好ましい。
【００２１】
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　　前記温度としては、２００～６５０℃の範囲であることが好ましい。
【００２２】
　前記原料の２５℃での比誘電率が、１．５～２５．０の範囲であることも好ましい。
【００２３】
　前記遷移金属元素含有物質が、遷移金属及び遷移金属化合物から選択される少なくとも
一種以上であることが好ましい。
【００２４】
　前記遷移金属化合物としては、遷移金属硫化物、遷移金属炭化物、有機遷移金属化合物
、遷移金属窒化物、遷移金属塩及び遷移金属酸化物から選択される少なくとも一種以上の
化合物であることが好ましい。
【００２５】
　前記遷移金属もしくは遷移金属化合物の遷移金属元素は、ニッケル、コバルト、鉄、銅
、銀、クロム、タングステン、モリブデン、チタン、ルテニウム、ロジウム及びパラジウ
ムから選択される一種類以上の元素であることが好ましい。
【００２６】
　また、本発明のナノカーボンの製造方法にて、得られた反応生成物（ナノカーボン）を
さらに、４００～２８００℃の温度で焼成することも、純度を高める精製工程として好ま
しい。これによって、残存する不純物の除去やナノカーボンの結晶性を高めることが可能
になる。
【００２７】
　熱処理によって黒鉛化することが好ましくない場合は、前記焼成を、６００～２２００
℃の温度で行うことはより好ましい。
【００２８】
　前記焼成を、４００～９００℃の温度で焼成した後、更に９００～２８００℃の温度で
焼成することで行うことも、より好ましい。上記４００～９００℃の温度での焼成では、
非晶質のナノカーボンの除去に有効である。
【００２９】
　前記高温下の焼成は、アルゴンガス、ヘリウムガス及び窒素ガスから選択される少なく
とも一種以上のガス雰囲気下で行うことが好ましい。
【００３０】
　また、残留触媒が磁性体である場合には、磁石を用いて、残留触媒、もしくは残留触媒
を内包するナノカーボンを分離精製することもできる。
【００３１】
　本発明の製造方法にて得られるナノカーボン材料は、フィラメント状（ワーム状）、チ
ューブ状、から選択される形状のユニットが集合したものである。上記形状のナノカーボ
ン材料のユニットの直径は、４ｎｍ～４００ｎｍの範囲にある。
【００３２】
　得られるナノカーボン材料のユニットの長さが１００ｎｍ～１００μｍの範囲にある。
【００３３】
　本発明の製造方法に得られるナノカーボン材料は精製処理前にはそのユニット内もしく
は先端部に遷移金属元素を有している。
【００３４】
　前記遷移金属元素は、遷移金属、遷移金属酸化物、遷移金属炭化物又は遷移金属硫化物
として存在している。
【００３５】
　また、本発明によって得られるナノカーボン材料は、（ａ）グラフェンシートがカップ
状あるいはメガホン状に形成され、そのカップあるいはメガホンが多数積み重なってフィ
ラメント状に発達したもの、（ｂ）グラフェンシートが繊維軸方向に平行あるいは傾斜し
て単層あるいは多層に捲かれてチューブを形成したもの、（ｃ）グラフェンシートが繊維
軸に対して垂直に積層されているプレートレット（platelet）型あるいは繊維軸に対して



(6) JP 4532913 B2 2010.8.25

10

20

30

40

50

傾斜して積層されているヘリングボーン（herring-bone）型のグラファイトナノファイバ
ー、（ｄ）球状あるいは円盤状の形状に発達したもの、から選択されるミクロ構造を有す
る。
【発明の効果】
【００３６】
　本発明によれば、各種用途への可能性のあるナノカーボン材料を、安価な原料から製造
でき、大量合成のスケールアップも容易である製造方法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３７】
　本発明は、鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水素及び含有酸素に
対する含有炭素の原子比率が２．０以上であるアルコールから選択される一種類以上の化
合物である原料を、遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択され
る一つ以上の触媒の存在下、１００～８００℃の温度範囲かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａ
の圧力下で、超臨界流体又は亜臨界流体とする工程又は超臨界流体又は亜臨界流体と共存
させる工程を含む点に特徴を有するナノカーボン材料の製造方法である。
【００３８】
　上記本発明において、原料に用いる好ましい具体的な鎖状飽和炭化水素としては、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、オクタン、ノナン、デ
カン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン、テトラデカン、ペンタデカン、ヘキサデカン
、ヘプタデカン、オクタデカン、ノナデカン、エイコサン、イソブタン、イソペンタン、
ジメチルブタン、トリメチルペンタン、メチルオクタン、メチルヘプタン及びメチルペン
タンから選ばれる一種又は二種以上の混合物であることが好ましい。これらの中でも、ペ
ンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、トリ
デカン、テトラデカン、ペンタデカン、ヘキサデカン、ヘプタデカン、オクタデカン、ノ
ナデカンは、液状あるいは固体であり、取り扱いが容易である点でより好ましい原料であ
る。安価という点では、ｎ－ヘキサン、メタンが好ましい原料である。
【００３９】
　前記原料に用いる好ましい具体的な鎖状不飽和炭化水素としては、エチレン、プロペン
、ブテン、ペンテン、ヘキセン、ヘプテン、オクテン、ノネン、デセン、メチルプロペン
、シクロヘキセン、シクロペンテン、ブタジエン、プロパジエン、アセチレン、プロピン
が挙げられる。
【００４０】
　前記原料に用いる好ましい具体的な鎖状不飽和炭化水素としては、安価でナノカーボン
材料への転化率が高いことから、プロピレン、エチレン、ブタジエンが挙げられる。
【００４１】
　前記原料に用いる好ましい具体的な環状飽和炭化水素としては、シクロプロパン、シク
ロブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロヘプタン、シクロオクタン、シクロ
ノナン、シクロデカン、メチルシクロヘキサン、メチルシクロペンタン、ジメチルシクロ
ペンタン、デカリンが挙げられる。
【００４２】
　前記原料に用いる好ましい具体的な含有酸素に対する含有炭素の原子比率が２．０以上
であるアルコールとしては、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘ
キサノール、ヘプタノール、オクタノール、ノナノール、デカノール、ウンデカノール、
ドデカノール、トリデカノール、テトラデカノール、ペンタデカノール、ヘキサデカノー
ル、ヘプタデカノール、オクタデカノール、イソブチルアルコール、プロパノール、ｔ－
ブタノール、メチルブタノール、ペンタノール、シクロヘキサノール、アリルアルコール
が挙げられる。より好ましいアルコールの例としては、安価でナノカーボン材料への転化
率が高いことから、プロパノール、ブタノールが挙げられる。
【００４３】
　メタンを主成分とし、エタン，プロパン，ブタン，窒素，炭酸ガス，硫黄化合物を含む
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天然ガス（Liquefied natural gas）、あるいはプロパン，プロピレン，ノルマルブタン
，イソブタン，ブチレン，イソブチレンなどの混合物である液化石油ガス（Liquefied pe
troleum gas）も、ナノカーボン材料の原料として、安価である点で好ましい材料である
。
【００４４】
　原料のナノカーボン材料への転換率が高い点で、上記原料のうち、不飽和炭化水素が最
も好ましい。不飽和炭化水素は、もともと重合反応が進行しやすく、ナノカーボンの炭素
結合を形成しやすいと推察される。原料は、生成物と未反応原料との分離が容易であると
いう観点からは、常温常圧下で液体あるいは気体であることがより好ましい。これらのう
ち、取り扱い上の容易性からは液体が、生成物との分離の観点からは気体が、より好まし
い。仕込み作業を容易にすると共に、反応終了後に生成物と分離しやすくするために、常
温で気体の物質を冷却することにより液化又は固化させた状態で仕込むことも好ましい。
【００４５】
　上記原料として使用する鎖状飽和炭化水素、鎖状不飽和炭化水素、環状飽和炭化水素及
び所定のアルコールは、いずれか単独もしくは二種以上を混合して用いることができる。
また、これらの一種又は二種以上の混合物に芳香族化合物を組み合わせて使用することも
できる。
【００４６】
　上記原料としては、１００～８００℃の温度範囲で、かつ大気圧より高い０．２ＭＰａ
～６０Ｐａの圧力下で超臨界流体又は亜臨界流体となるものが好ましい。上記飽和炭化水
素の一つであるヘキサンの超臨界流体となる臨界温度と臨界圧力は２３４．４℃、２．９
７ＭＰａである。上記飽和炭化水素の一つであるメタンの超臨界流体となる臨界温度と臨
界圧力は－８２．４５℃、４．９５ＭＰａである。上記不飽和炭化水素の一つであるエチ
レンの臨界温度と臨界圧力は９．６５℃、５．０７６ＭＰａで、プロピレンの臨界温度と
臨界圧力は９２℃、４．６２ＭＰａで、アセチレンの臨界温度と臨界圧力は３５．３３℃
、６．１３９ＭＰａである。上記所定のアルコールの一つである１－ブタノールの臨界温
度と臨界圧力は２８９．９３℃、４．４１３ＭＰａである。
【００４７】
　上記原料としては、沸点が３０℃以上で、室温下で液体か固体であることが取り扱い上
有利であり、生成物との分離性の観点からは室温下で気体か液体であることが好ましい。
原料は、単独で用いる他、他の物質を併存させて用いることもできる。この他の物質は、
常態（超臨界及び亜臨界に達していない状態）で超臨界又は亜臨界となった原料と接触す
ること、超臨界又は亜臨界となって常態の原料と接触すること、もしくは、原料共々超臨
界又は亜臨界となって互いに接触することのいずれかの状態で、原料からのナノカーボン
材料の合成を促進する媒体となる物質（反応促進媒体）が好ましく、原料の溶媒であるこ
とが更に好ましい。ナノカーボン材料の合成反応において、原料に加えて、原料の溶媒を
用いる場合は、原料と原料の溶媒の混合が均一に行なわれるべく、原料物質の２５℃での
比誘電率が１．５～２５．０の範囲にあることが好ましい。
【００４８】
　本発明において、超臨界流体とは、気体と液体が共存できる限界の温度・圧力（臨界点
）を超えた温度・圧力状態にある、液体の性質と気体の性質とを併せ持った流体をいい、
亜臨界流体とは、超臨界流体に準ずる流体で、具体的には、上記臨界点における温度（臨
界温度）と圧力（臨界圧力）をＴ0（絶対温度）とＰ0（ＭＰａ）としたときに、下記式を
満たす温度Ｔ（絶対温度）と圧力Ｐ（ＭＰａ）で臨界点を超えない状態にある流体をいう
。
【００４９】
　　　　　Ｔ≧０．８Ｔ0

　　　　　Ｐ≧０．８Ｐ0

【００５０】
　本発明における反応は、原料と、触媒と、必要に応じて前記反応促進媒体を耐圧密閉容
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器に入れ、原料が超臨界流体又は亜臨界流体となる温度と圧力に加熱・加圧し、超臨界流
体又は亜臨界流体となった原料と触媒（及び前記反応促進媒体）を共存状態とすることに
よって行うことができる。また、原料と、触媒と、超臨界又は亜臨界流体を形成する反応
促進媒体とを耐圧密閉容器に入れ、反応促進媒体が超臨界流体又は亜臨界流体となる温度
と圧力に加熱・加圧し形成した超臨界流体又は亜臨界流体、原料及び触媒を共存状態とす
ることによっても行うことができる。後者においては、前記原料自体も超臨界流体又は亜
臨界流体を形成してもよい。
【００５１】
　上記加熱温度と加圧圧力は、超臨界流体又は亜臨界流体を形成する物質によっても相違
するが、反応の容易さ、使用装置のコスト抑制と、運転エネルギーの節減などの観点から
、１００℃～８００℃の温度で、かつ０．２ＭＰａ～６０ＭＰａの圧力の範囲で行うこと
が好ましい。ナノカーボン材料の収量、装置コスト、装置運転コストの観点からは、３０
０℃～８００℃の温度、更に好ましくは３００℃～６５０℃の温度で、２ＭＰａ～３０Ｍ
Ｐａの圧力の範囲で行うことが、ナノカーボン材料の収量、装置コスト、装置運転コスト
の観点からより好ましい。上記ナノカーボン材料の原料は反応条件下で超臨界流体状態に
なっているのが合成反応の反応速度が高まる点で好ましい。上記本発明の原料の臨界圧力
は１．１１ＭＰａ以上である。
【００５２】
　また、触媒として遷移金属元素含有物質を使用する場合、遷移金属表面は空気中での取
り扱いなど、反応容器に含まれる酸素などでその表面に遷移金属酸化物が形成され易いの
で、反応中に発生する水素又は一酸化炭素で還元されてフレッシュな遷移金属表面が露出
することが必要で、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化鉄の還元開始温度が、２００℃前
後からであるので、３００℃以上の温度でナノカーボン合成の反応を行うのが好ましい。
【００５３】
　原料以外で超臨界流体又は亜臨界流体を形成する物質は、前記原料を溶解する溶媒、前
記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素、一酸化炭素、亜酸化窒素
及びアンモニアの内から選択される少なくとも一種以上であることが好ましい。この原料
を溶解する溶媒、前記触媒を溶解する溶媒、水、ヘリウム、アルゴン、窒素、水素、一酸
化炭素、亜酸化窒素、アンモニアは、前記原料からのナノカーボン材料の合成を促進する
媒体として機能するものと推測される。また、上記超臨界又は亜臨界流体は比誘電率が低
く、上記原料の比誘電率も低いので、上記超臨界又は亜臨界流体は上記原料の良溶媒とな
っていると考えられる。そこで、上記加熱・加圧は、臨界温度と臨界圧力を超えているこ
とが好ましい。また、原料自体が超臨界流体又は亜臨界流体にある場合には、非常に活性
な状態にあり反応が起きやすい状態にある。本発明によるナノカーボン材料の合成では、
合成時に用いる、原料も原料以外の流体も超臨界状態にあることが最も好ましい。
【００５４】
　本発明での原料及び反応促進媒体は、１００～８００℃の温度範囲、かつ０．２ＭＰａ
～６０ＭＰａの圧力で超臨界流体となる物質であることが好ましい。
【００５５】
　合成されるナノカーボン材料のサイズが前記触媒粒子のサイズに大きく依存し、均一な
ナノカーボン材料を得るためには、前記触媒粒子を微細化すると共に、均一に前記原料と
接触させる必要がある。このため、前記原料と前記触媒の溶媒を前記原料及び前記触媒と
混合するのがより好ましい。上記原料もしくは触媒を分散あるいは溶解する溶媒の具体例
としては、二酸化炭素、水、炭化水素、アルコール、エーテル、トルエンやベンゼンなど
の芳香族化合物が挙げられ、一種又は二種以上の混合物を用いることができる。また、二
酸化炭素は、溶媒として機能するほかに、二酸化炭素自体が反応性に乏しいことから、原
料の分子同士の衝突確率を低下させて副反応が起きるのを抑制していると推測され、上記
溶媒の中では最も好ましい。ちなみに、二酸化炭素が超臨界流体となる臨界温度と臨界圧
力は３１℃、７．４ＭＰａである。また、水が超臨界流体となる臨界温度と臨界圧力は、
３７４℃、２２．０ＭＰａである。また、芳香族化合物の一つであるトルエンが超臨界流
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体となる臨界温度と臨界圧力は３１９℃、４．１１ＭＰａである。
【００５６】
　アルゴンガス、ヘリウムガス、窒素ガスなどの不活性ガスも、前記原料の分子同士の衝
突確率を低下させて副反応が起きるのを抑制して所望のナノカーボン材料を高純度で合成
する効果があると推察される。また、水素ガスは、その還元作用とエッチング作用から、
触媒表面を活性な状態に保ち、構造的に不安定な非晶質カーボンなどの生成の副反応を抑
制すると共に、ナノカーボンの強固な安定な結合のみの成長を促す効果があると推察され
る。水素ガスは、上記原料の分解反応からも生成される。
【００５７】
　原料を、それ自体を超臨界流体又は亜臨界流体とし、又は反応促進媒体による超臨界流
体又は亜臨界流体との共存下で、遷移金属元素含有物質、シリカ、炭化珪素、アルミナか
ら選択される一種又は二種以上である触媒と接触させると、遷移金属や遷移金属化合物な
どを基点に原料からナノカーボン材料が形成され、成長する。これは、上記遷移金属元素
含有物質、アルミナ、シリカ、炭化珪素が触媒的な作用をなすためと推測される。遷移金
属元素をシリカやゼオライトやアルミナに担持されたものを上記触媒として使用してもよ
い。前記触媒のうち、もっともフィラメント状ナノカーボン材料の生成が多いのは、反応
中に遷移金属元素が価数ゼロの金属状態である触媒である。具体的な触媒としては、遷移
金属微粉末、遷移金属を高比表面積の担体に担持したもの、熱分解により遷移金属微粉末
となる有機金属化合物がより好ましい。
【００５８】
　遷移金属元素含有物質、アルミナ、シリカ及び炭化珪素から選択される触媒は、前記原
料や反応促進媒体などと共に耐圧密閉容器に入れられ、前記原料や反応促進媒体が超臨界
流体又は亜臨界流体となるときにこれらと接触状態におかれるが、この触媒は、外添した
ものだけではなく、前記原料や反応促進媒体に当初から併存されているものや、原料と反
応促進媒体の超臨界流体又は亜臨界流体との接触によって生成されたものであっても良い
。また、反応容器を構成する材料が触媒となってもよい。前記触媒には複数の種類の触媒
を使用してもよい。遷移金属元素含有物質としては、遷移金属、遷移金属化合物、遷移金
属元素を比表面積の大きいシリカやゼオライトのような酸化物に担持したものが例として
あげられる。この触媒を担持するための担体としては、酸化物に限らず、比表面積の大き
な活性炭等の炭素材料を用いることもできる。上記担持される遷移金属元素は二種類以上
であってもよい。
【００５９】
　上記遷移金属、遷移金属化合物を構成する遷移金属元素としては、Ｔｉ，Ｖ，Ｃｒ，Ｍ
ｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｙ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ，Ａｇ，Ｔａ，
Ｗ，Ｐｔ，Ａｕが挙げられる。中でも、Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ｃｕ，Ｃｒ，Ｗ，Ｍｏ，Ｔｉ
，Ｖ，Ｍｎ，Ｒｕ，Ｒｈ，Ｐｄ，Ａｇがより好ましい元素で、Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ｃｒ，
Ｗ，Ｍｏ，Ｔｉが最も好ましい元素である。
【００６０】
　上記遷移金属化合物としては、遷移金属酸化物、遷移金属水酸化物、有機遷移金属化合
物、遷移金属硫化物、遷移金属炭化物、遷移金属窒化物、遷移金属の塩、であることが好
ましい。中でも、有機遷移金属化合物は容易に分解して比表面積の大きな微小遷移金属粉
末を形成しやすく、安価でないことを除けば、触媒として好ましい。上記遷移金属酸化物
、遷移金属水酸化物、あるいは遷移金属塩は、高温高圧下の前記原料の分解反応で発生す
る水素により還元され、微小遷移金属粉末に変化することによって、触媒として機能する
。上記遷移金属の塩は、本発明の製造方法の反応で、還元あるいは酸化して、遷移金属又
は遷移金属酸化物と成るので、酸で溶解して遷移金属の塩として回収できるので、触媒と
して再利用できるので、好ましい。ただし、上記遷移金属の塩として、硝酸塩、硫酸塩は
、酸素を発生しやすいので、単独で用いるのは好ましくない。
【００６１】
　上記有機遷移金属化合物の好ましい例としては、フェロセン、ニッケロセン、ギ酸ニッ
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ケル、シュウ酸ニッケル、ナフテン酸ニッケル、ニッケルフタロシアニン、コバルトフタ
ロシアニン、銅フタロシアニン、ニッケルアセチルアセトナート、コバルトアセチルアセ
トナート、鉄アセチルアセトナート、銅アセチルアセトナート、ニッケルカルボニル、コ
バルトカルボニル、鉄カルボニル、ビス（トリフェニルホスフィン）ジカルボニルニッケ
ル、ジブロモビス（トリフェニルホスフィン）ニッケル及びクロロトリス（トリフェニル
ホスフィン）ロジウムが挙げられる。なお、上記有機遷移金属化合物に含まれる炭素元素
は、合成反応中に使用され生成されるナノカーボン材料の一部に転換される場合もある。
本発明における触媒は、分解生成物が触媒作用をなすものも含む広義の触媒をいう。
【００６２】
　本発明の方法で得られるナノカーボン材料を構成するユニットの直径が、上記触媒の粒
子サイズに依存する場合は、上記触媒粒子サイズの制御が重要である。直径が小さく均一
なサイズのナノカーボン材料を得るためには、（ｉ）比表面積の大きい担体に触媒を分散
して担持するか、（ｉｉ）上記触媒に加えて、上記触媒を溶解する溶媒の導入あるいは触
媒が凝集するのを防ぐために更に界面活性剤を導入することが好ましい。
【００６３】
　本発明においては、原料からのナノカーボン材料合成時に、ナノカーボン材料の合成を
更に促進する上で、上記遷移金属や遷移金属化合物に、イオウ及びイオウ化合物から選択
される一種又は二種以上を添加してもよい。これらは、ナノカーボン材料の成長方向の制
御に有効な場合がある。上記イオウ化合物としては、チオール、チオアセトアミド、チオ
ナフテン、チオセミカルバジド、チオ尿素、チオフェンが好ましく、特にチオールが好ま
しい。これらのイオウ、イオウ化合物は、外添したものだけではなく、前記原料と当初か
ら併存するものであっても良い。特に前記原料にはイオウ及び／又はイオウ化合物が併存
したものも少なくなく、この原料に併存したイオウ及び／又はイオウ化合物をもってこれ
らの外添に代えることもできる。上記チオールの例としては、１－オクタンチオール（ｎ
－オクチルメルカプタン）、１－デカンチオール（ｎ－デシルメルカプタン）、１－ドデ
カンチオール（ｎ－ドデシルメルカプタン）、ｎ－ブチルメルカプタン、プロピルメルカ
プタン、エチルメルカプタン、メチルメルカプタン、ベンジルメルカプタン、チオフェノ
ールが挙げられる。
【００６４】
　本発明は、焼成工程を有することが好ましい。すなわち、前記原料からナノカーボン材
料を生成させた後、生成したナノカーボン材料に焼成を施すことが好ましい。焼成により
、残留する不純物を除去することができる。また、この焼成を施すことでナノカーボン材
料の純度を高め、グラフェン構造の発達を向上させることができる。上記焼成前あるいは
後に、酸などで洗浄することによって触媒を除去することも好ましい。また、焼成温度を
１５００℃以上にすることで、生成されたナノカーボン材料に残留する触媒を昇華除去す
ることも可能である。
【００６５】
　上記焼成は、上記不純物の除去及び収率の向上の観点から、４００～２８００℃の温度
で行うことが好ましい。また、同様の観点から、不活性ガス雰囲気下で行うことが好まし
い。不活性ガスとしては、アルゴンガス、ヘリウムガス及び窒素ガスから選択される一種
又は二種以上の混合ガスが好ましい。
【００６６】
　上記焼成は、より確実な不純物の除去と、収率の向上を図る上で、温度を変えて複数回
施すことが好ましい。例えば、上記温度範囲の低温側で焼成した後、上記温度範囲の中～
高温側で焼成することが好ましい。具体的には、４００～８００℃で焼成した後に９００
～２８００℃で焼成することが好ましく、６００～２２００℃の温度で行うことがより好
ましい。また、上記焼成は、４００～８００℃の低温で焼成した後に１０００～２２００
℃で焼成することがナノカーボン材料のグラフェン構造を発達させるためには更に好まし
い。また、複数回焼成を施す場合、焼成と焼成の間で、ミルなどによる破砕を施すと、よ
り均一に焼成できるので好ましい。２２００～２８００℃での焼成は黒鉛構造を発達させ
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やすい。
【００６７】
　本発明の合成方法にて得られるナノカーボン材料は、原料及び触媒、超臨界流体あるい
は亜臨界流体の物質、合成の温度・圧力の条件によって異なるが、そのナノカーボン材料
を構成するユニットの走査電子顕微鏡から観察される形状は、フィラメント状（ワーム状
）、チューブ状、から選択される形状である。これらユニットが集合したものが、本発明
の製造法にて得られる。上記形状のナノカーボン材料のユニットの直径は、４ｎｍ～４０
０ｎｍの範囲にあり、その長さは１００ｎｍ～１００μｍの範囲にある。また、本発明の
製造方法では、フィラメント状（ワーム状）もしくはチューブ状のナノカーボン材料がよ
り高純度で得られやすい。また、上記ナノカーボンの直径は、触媒粒子の粒径に依存しや
すく、触媒粒子の粒径を制御することによって、ナノカーボンの直径を制御することがで
きる。
【００６８】
　更に、上記ユニットの透過顕微鏡観察から、本発明によって得られるナノカーボン材料
は、（ａ）グラフェンシートがカップ状あるいはメガホン状に形成され、そのカップある
いはメガホンが多数積み重なってフィラメント状に発達したもの、（ｂ）グラフェンシー
トが繊維軸方向に平行あるいは傾斜して単層あるいは多層に捲かれてチューブを形成した
もの、（ｃ）グラフェンシートが繊維軸に対して垂直に積層されているプレートレット（
platelet）型あるいは繊維軸に対して傾斜して積層されているヘリングボーン（herring-
bone）型のグラファイトナノファイバー、（ｄ）球状あるいは円盤状の形状に発達したも
の、から選択されるミクロ構造を有する。上記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）の構造のものの直
径は４ｎｍ～４００ｎｍ、多くは２０ｎｍ～４００ｎｍの範囲にある。上記、本発明の方
法で生成されるフィラメント状（ワーム状）もしくはチューブ状ナノカーボンは上記形状
（ａ）又は（ｂ）の微細構造が高純度、高収率で得られ易い。本発明の方法では、形状（
ａ）のナノカーボンが容易に得られやすい。
【００６９】
　また、上記ナノカーボン材料は、触媒として遷移金属元素含有物質を用いた場合、多く
の場合、用いた遷移金属元素を基点に発達すると考えられ、合成されたナノカーボン材料
の多くが先端あるいは内部に前記触媒由来の遷移金属あるいは遷移金属化合物を残留して
いる。残留遷移金属元素は酸・アルカリなどで溶解することで除去することができる。ま
た、１５００℃以上の熱処理を施すことによって、残留遷移金属元素を除去することがで
きる。
【００７０】
　本発明においては、上記焼成工程後に、精製工程を有することが好ましい。
【００７１】
　本発明において、前記遷移金属、遷移金属化合物として、例えば鉄、ニッケル、コバル
ト又はこれらの化合物のように、磁性体である遷移金属又は遷移金属化合物を使用した場
合、得られるナノカーボン材料は、これらの磁性体を含有したものとなる。したがって、
磁石（電磁石、永久磁石）を用いてこの磁性体を含有するナノカーボン材料を捕集し、純
度を高めることができる。具体的には、アルコールや水などの液体に、上記ナノカーボン
粒子を超音波照射などで分散させた後、磁石を用いて捕集することで、ナノカーボン材料
の純度を高めることができる。
【００７２】
　本発明における精製工程は、上記磁石による精製を行うものとする他、前記遷移金属や
遷移金属化合物由来のナノカーボン材料に残る残留物を、酸（例えば硝酸、塩酸、硫酸、
フッ酸など）又はアルカリ（例えば水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなど）によって溶
解除去し、洗浄・乾燥を施す工程も用いることができる。
【００７３】
　ナノカーボン材料は、その用途によっては、ナノカーボン材料を構成するユニット内部
もしくは先端部に、前記触媒由来の残留物を有しているのが好ましい場合もある。このよ
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うな場合、上記酸又はアルカリによる精製はことさら施す必要はない。しかし、前記触媒
由来の遷移金属、遷移金属化合物の残留が悪影響を及ぼす恐れのある用途に用いる場合に
は上記精製工程を施すことが好ましい。
【００７４】
　更に本発明における精製工程は、上記磁石による精製を施した後に上記酸又はアルカリ
による溶解除去と洗浄・乾燥を施す工程とすることもできる。
【００７５】
　なお、上記磁石による精製の場合も、酸又はアルカリによる精製の場合も、精製処理に
先立って、ミルなどによる破砕を施すと絡み合ったナノカーボンの集合体をほぐすことが
できるため、精製効率を向上させることができるので好ましい。
【００７６】
　以上説明した本発明の一例に係る製造方法のフローチャートを図１に示す。図１におけ
るステップ１は、原料、触媒、必要に応じて（前記原料を溶解する溶媒、前記触媒を溶解
する溶媒、原料の反応を助長する媒体の）反応促進媒体、不活性ガスを、脱酸素を行った
耐圧反応容器に入れる準備工程である。ステップ２は、耐圧反応容器内でこれらを加熱・
加圧し、原料及び／もしくは反応促進媒体を超臨界流体あるいは亜臨界流体にして、原料
を所定時間反応させる工程、ステップ３は、ステップ２を経て、更に未反応の原料を分離
してナノカーボン材料を得る工程である。この後、必要に応じて、ステップ３で得られた
ナノカーボン材料をステップ４にて、好ましくは不活性ガス雰囲気下で４００～２８００
℃に加熱して焼成する、あるいは、残留触媒などを除去する精製する。ただし、得られた
ナノカーボン材料の用途によっては、ステップ３，ステップ４の工程を実施する必要はな
い。
【００７７】
　上記製造方法によりナノカーボン材料を調製する反応装置の一例としては、図２に示さ
れるように、圧力計２０６、加熱装置２０３、安全弁２０７を備えた高温高圧反応容器２
００が用いられる。図２において、２０１は原料又は原料と二酸化炭素などの反応促進媒
体、２０２は触媒、２０４は原料貯蔵容器、２０５は二酸化炭素などの反応促進媒体貯蔵
容器、２０６は、２０７は、２０８は排気装置、２０９は原料あるいは反応促進媒体の供
給管、２１０は排気管、２１１は攪拌機構である。少なくとも２００の反応容器内壁の材
質は、好ましくはステンレス、より好ましくは、Ｎｉ－Ｍｏ合金から成っているのが耐食
性の点で望ましい。また、原料からの収率を上げるために、未反応原料を含む反応生成物
から所望の反応生成物（ナノカーボン材料）を分離し、再び、原料を反応容器に戻す循環
型の反応装置（不図示）を用いるのがより好ましい。
【００７８】
　本発明では、排気装置２０８により触媒２０２を入れた高温高圧反応容器２００内を排
気して脱酸素を行い、原料貯蔵容器２０４より、原料２０１を高温高圧反応容器に所定量
供給し、また、必要に応じて反応促進媒体貯蔵容器２０５から所定量の二酸化炭素などの
反応促進媒体を供給する。その後、原料又は反応促進媒体が超臨界流体となる臨界点を超
える所定温度、所定圧力まで、加熱装置２０３で加熱し、触媒存在下で、攪拌機構２１１
を機能させて原料２０１と触媒２０２を均一に接触させ、原料からナノカーボン材料を合
成する。
【００７９】
　図３は、本発明の方法にて連続的にナノカーボン材料の製造するための製造装置の概略
を示した一例である。図３において、３００は高温高圧反応器、３０１は生成物（生成し
たナノカーボン材料）分離器、３０２は原料回収精製塔、３０３はコンプレッサー、３０
４は供給原料、３０５は供給触媒、３０６は必要に応じて供給される反応促進媒体、３０
７は生成物のナノカーボン材料、である。本発明では、先ず、十分に脱酸素された高温高
圧反応器３００に、原料３０４、触媒３０５、必要に応じて二酸化炭素などの反応促進媒
体３０６を供給し、原料又は反応促進媒体が超臨界流体を形成する温度と圧力下で所定時
間反応させた後、生成物と未反応原料との混合物を生成物分離器に送り、生成物のナノカ
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ーボン材料３０７と未反応の原料３０４とを分離し、未反応の原料は原料回収精製塔３０
２に送り、回収された未反応原料３０４はコンプレッサー３０３を通して、高温高圧反応
器３００に送られる。引き続き、原料３０４、触媒３０５、必要に応じて二酸化炭素など
の反応促進媒体３０６を供給し、所定条件で反応させて、ナノカーボン材料が製造される
。
【００８０】
　上記ナノカーボン材料の形状は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で、微細構造は透過型電子
顕微鏡（ＴＥＭ）観察で確認することができる。
【００８１】
　ナノカーボン材料に含まれる非晶質分の含まれる割合は、Ｘ線回折、レーザーラマン分
析の分析手法で解析できる。カーボンナノチューブのラマン散乱スペクトルでは、１５２
８～１６０６ｃｍ-1付近にＧバンドと呼ばれる炭素原子の六員環ネットワーク内の格子振
動に起因するピークが、更に１３５３ｃｍ-1付近にも炭素の格子欠陥に起因するＤバンド
と呼ばれるピークのラマン線が観察される。Ｘ線回折ピークは、純度が高ければシャープ
で、非晶質が多く含まれればブロードとなる。また、非晶質炭素が多く含まれていれば、
ラマンスペクトルの１３５３ｃｍ-1付近のピークが大きく観察される。したがって、ナノ
カーボン材料の純度は、主に走査顕微鏡による形状確認により評価され、その他に、ＴＥ
Ｍ観察、Ｘ線回折ピークの半価幅、ラマンスペクトルの１５２８～１６０６ｃｍ-1付近の
ピーク強度に対する１３５３ｃｍ-1付近のピーク強度比などで評価することができる。
【００８２】
　また、リチウム二次電池の負極材料としての性能評価は、ナノカーボン材料からなる電
極を作用極、リチウム金属を対極、リチウム塩を非水溶媒に溶解したものを電解液として
セルを構成し、電気化学的にリチウムをナノカーボン材料からなる電極に挿入脱離し、挿
入量と脱離量に伴う電気量を比較することによって行うことができる。
【００８３】
　ＦＥＤの陰極としての性能評価は、減圧下で、ナノカーボン材料から成る電極を陰極と
して、対向する陽極との間に電界を印加した場合の単位面積あたりの電流値を測定するこ
とによって行うことができる。
【００８４】
　水素吸蔵の性能評価は、低温下で水素ガスを吸蔵させた後、昇温して脱離した水素量を
計測し、単位重量当たりの水素吸蔵量を求めることで行うことができる。
【００８５】
　得られたナノカーボン材料を燃料電池の白金などの触媒担持層に用いる場合の性能評価
としては、ナノカーボンの比表面積と電子伝導が重要であるために、比表面積測定、比抵
抗測定、ナノカーボンに担持された白金などの触媒粒子の直径、白金などの触媒を担持し
たカーボン層を用いた燃料電池の出力特性の評価が挙げられる。上記比表面積は高いもの
がよく、比抵抗値は低い方がよく、担持される白金などの触媒粒子は小さい方がよい。
【００８６】
　本発明によって製造したナノカーボン材料は、リチウム二次電池の電極極材料、ＦＥＤ
の陰極材料、燃料電池の触媒担持層として用いることができる。以下、これらの用途に用
いる場合について説明する。
【００８７】
　〔リチウム二次電池〕
　リチウム二次電池（ここでは、いわゆるリチウムイオン二次電池も含めてリチウム二次
電池と呼ぶことにする）にナノカーボン材料を応用する場合は、ナノカーボン材料をリチ
ウムイオンを貯蔵放出する負極材料、負極材料の導電補助材、リチウムイオンを貯蔵放出
する正極材料の導電補助材として使用するのが好ましい。図４は、リチウム二次電池の構
成概念図である。図４において、４０１は負極、４０２はイオン伝導体、４０３は正極、
４０４は負極端子、４０５は正極端子、４０６は電池ハウジング（電槽）である。図４の
負極４０１は図５の電極構造体５０５から構成される。
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【００８８】
　図５の電極構造体は、リチウムイオンを充電で貯蔵し、放電で放出する、負極材料にナ
ノカーボン材料を用いた場合で、図５において、５００は集電体、５０１はナノカーボン
材料粉末、５０２は結着剤、５０３は導電補助材、５０４は活物質層である。一方、他の
電極構造体（負極）５０５において、ナノカーボン材料に替えて５０１に、リチウムイオ
ンを充電で貯蔵し放電で放出するシリコン，スズ，それらの合金を用いた場合、本発明の
方法にて製造されるナノカーボン材料は微小で導電性も高いことから、５０３の導電補助
材に本発明で作製したナノカーボン材料を用いることもできる。
【００８９】
　図５のナノカーボン材料から成る電極構造体５０５は、次のようにして形成することが
できる。
【００９０】
　すなわち、ナノカーボン材料粉末５０１に、有機高分子からなる結着剤５０２を混合し
、必要に応じて適宜導電補助剤５０３、溶媒を添加し混合し、この混合物を銅箔などの集
電体５００上に配置して負極活物質層５０４を積層することで電極構造体５０５を形成す
ることができる。この電極構造体５０５は、図４の電池の負極５０１として使用する。
【００９１】
　図４の正極４０３としては、リチウム－遷移金属酸化物、リチウム－遷移金属リン酸化
合物、もしくはリチウム－遷移金属硫化物の粉末に、黒鉛粉末などの導電補助材、有機高
分子からなる結着剤、溶媒を適宜添加混合し、この混合物をアルミニウム箔などの集電体
上に配置して正極活物質層を形成したものを用いることができる。上記正極材料のリチウ
ム－遷移金属酸化物、リチウム－遷移金属リン酸化合物もしくはリチウム－遷移金属硫化
物の遷移金属元素としては、コバルト、ニッケル、マンガン、鉄などが好ましく使用され
る。
【００９２】
　本発明の方法にて製造されるナノカーボン材料は微小で導電性も高いことから、上記導
電補助材に、本発明で作製したナノカーボン材料を用いることができる。この場合、正極
の構造は図５の５０１が遷移金属－リチウム複合酸化物等の正極材料である電極構造体と
なり、ナノカーボン材料は導電補助材５０３として用いることができる。
【００９３】
　上記負極４０１と正極４０３の間に、リチウム塩の電解質を保持した微孔性ポリオレフ
ィン系フィルムをセパレータとして配置し、イオン伝導体４０２として機能させ、リチウ
ム二次電池が形成される。
【００９４】
　上記結着剤としては、ポリフッ化ビリニデンなどのフッ素樹脂あるいはポリビニルアル
コールなどの水溶性高分子が用いられる。上記電解質としては、リチウムイオン（Ｌｉ+

）とルイス酸イオン（ＢＦ4
-，ＰＦ6

-，ＡｓＦ6
-，ＣｌＯ4

-，ＣＦ3ＳＯ3
-，Ｎ（ＣＦ3Ｓ

Ｏ2）2
-，ＢＰｈ4

-（Ｐｈ：フェニル基））からなるリチウム塩を、エチレンカーボネー
ト、プロピレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどの有機
溶媒に溶解した電解液を使用するか、もしくは、高分子を添加してゲル化したものであっ
てもよい。上記セパレータの微孔性ポリオレフィン系フィルムとしては、ポリエチレンフ
ィルムやポリプロピレンフィルムが使用される。
【００９５】
　〔ＦＥＤ〕
　図６は、ＦＥＤの概略断面構成図である。図６において、６００は絶縁基板（ガラス基
板）は、６０１は裏面電極（陰極電極）、６０２はカーボンナノチューブ等のナノカーボ
ン層（陰極）、６０３は絶縁スペーサー（隔壁）、６０４は蛍光体層、６０５は透明電極
（陽極）、６０６は表面マスク、６０７は透明表面材（ガラス板）、である。
【００９６】
　図６のＦＥＤは、ガラス基板６００上に金属電極６０１のパターンを配し、その金属電
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極６０１のパターン上に上記ナノカーボン材料粉末に結着剤を混合し溶剤を添加してペー
スト化したものをスクリーン印刷などの手法で塗布し乾燥焼成して形成した陰極６０２、
ガラス基板６０７上に透明電極６０５パターンを形成し、その透明電極パターン（陽極）
６０５上に蛍光体層６０４をスクリーン印刷などの手法で塗布し、上記陽極６０５と陰極
６０２を対向させ、その間にスペーサー（隔壁）６０３を配し、真空に排気した後に密閉
して形成することができる。
【００９７】
　ナノカーボン材料からの電界放出の電流－電圧特性は、図７に示される概略断面構造の
素子を形成し、電流導入端子付きの真空チャンバーに挿入し、陽極７０４とナノカーボン
材料から成る陰極７０１間に電圧を印加して電流を計測することで得ることができる。
【００９８】
　図７において、７００は絶縁基板、７０１は陰極、７０２はナノカーボン材料の陰極、
７０３は絶縁スペーサー、７０４は陽極、７０５は陰極リード、７０６は陽極リードであ
る。
【００９９】
　図７の電界放出の電流－電圧特性計測用素子は、一例としては、ガラス基板（例えばコ
ーニング社製＃７０５９ガラス）７００に電極の引き出し部を備えた陰極パターンがエッ
チングで抜かれたマスクなどを密着させた後、クロム（５０ｎｍ）／アルミニウム（３０
０ｎｍ）／クロム（５０ｎｍ）の膜を電子ビーム蒸着などの方法で蒸着して陰極パターン
７０１を得る。ついで、粉砕したナノカーボン材料をイソプロピルアルコールに超音波照
射で分散し、前記陰極パターンを浸し、対向電極との間に直流電界をかけてナノカーボン
をその陰極パターン７０１上に電着して、陰極ナノカーボン層７０２を形成する。次に、
厚み約２０～２００μｍ程度の雲母などの絶縁材料を絶縁スペーサー７０３として陰極上
に貼り付け、その上に陽極としてのアルミニウム板を陽極７０４として貼り付け、クロム
／アルミニウム／クロムの引き出し電極に陰極リード７０５を接続し、アルミニウム板に
陽極リード７０６を接続して作製することができる。上記ナノカーボン材料からの電界放
出の電流－電圧特性の測定は、真空度を１０-3Ｐａ以下に保持した真空チャンバーの中に
上記素子を収納して陰極リード７０５と陽極リード７０６の間に高電圧を印加し、その際
の電流を計測して、電界電子放出特性を計測することができる。
【０１００】
　〔水素吸蔵材料〕
　予め、容積が計測されたナノカーボン材料充填容器と、やはり容積が計測された水素貯
蔵容器とを開閉バルブを介して接続した図８の測定装置にて、カーボンナノチューブの水
素吸蔵能を計測できる。
【０１０１】
　図８において、８００は高圧水素ボンベ、８０１は水素貯蔵容器、８０２はナノカーボ
ン材料充填容器、８０３は温度コントローラー、８０４は真空ポンプ、８０５は圧力計、
８０６は真空計、８０７は調圧弁、８０８，８０９，８１０，８１１，８１２，８１３は
開閉バルブである。
【０１０２】
　ナノカーボン材料充填容器８０２には、開閉バルブ８１１，８１２，８１３を介して結
合された真空計８０６と、開閉バルブ８１１，８１２を介して結合された真空ポンプ８０
４が設けられ、開閉バルブ８０９を介して圧力計８０５が接続され水素貯蔵容器８０１に
は、開閉バルブ８０８と調圧弁８０７を介して水素ボンベ８００が結合されている。
【０１０３】
　十分に乾燥したナノカーボン材料粉末の重量を計測し、ナノカーボン材料粉末充填容器
８０２に、被測定物であるナノカーボン材料粉末を挿入し、真空ポンプ８０４で高真空領
域まで脱気した後、所定の圧力になっている水素貯蔵容器８０１からナノカーボン材料粉
末充填容器８０２に開閉バルブ８１０，８１１を開いて水素を導入し、所定時間の経過後
、導通した二つの容器（８０１と８０２）の水素圧力を計測し、最初の水素貯蔵容器８０
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１の水素圧と二つの容器の容積から、ナノカーボン材料粉末の単位重量当たりの水素吸蔵
量を計算することができる。実際には、ナノカーボン材料粉末充填容器８０２に導入する
水素の圧力を変化させながら、平衡圧力時の吸蔵・放出量を測定し、単位重量当たりの水
素吸蔵量を計算する。
【実施例】
【０１０４】
　以下、実施例に基づき本発明を詳細に説明する。なお、本発明はこれらの実施例に限定
されるものではない。
【０１０５】
　実施例１
　内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製耐圧容器に、２．５ｇのｎ－ヘキサ
ン（臨界温度：２３４．４℃、臨界圧力：２．９７ＭＰａ）、０．２ｇのニッケロセンを
混合させた後、３０ｇのドライアイスを添加して密封し、室温下で気化した二酸化炭素を
少し排出し圧力を調整し、温度６５０℃、圧力２３ＭＰａで２時間反応させた。ついで、
室温まで冷却して、反応容器を開封し、固体分を取り出し乾燥して、反応生成物０．５４
ｇを得た。
【０１０６】
　上記操作で得られた反応生成物を、走査電子顕微鏡、透過電子顕微鏡で観察し、Ｘ線回
折分析とラマンスペクトル測定を行った。
【０１０７】
　反応生成物の走査電子顕微鏡観察では、図９のワームのようなフィラメント状ユニット
のナノカーボンがほぼ１００％で無数集まった像が観察された。また、同時にＸ線マイク
ロアナリシスの測定から、上記フィラメントの先端には、残留触媒元素のニッケルが観察
され、その他は炭素元素以外観測されなかった。さらに、Ｘ線回折分析では、黒鉛状炭素
に基づく解析ピークと、ニッケル金属に基づく解析ピークが観察された。これらのことか
ら、触媒として使用したニッケロセンは反応中に分解して、ニッケル金属になったと推測
される。ラマンスペクトル測定からは、１５９０ｃｍ-1付近のＧバンドと呼ばれるピーク
と弱い１３５０ｃｍ-1付近のＤバンドと呼ばれるピークが観測された。すなわち、得られ
たナノカーボン材料の１５９０ｃｍ-1付近のピークと１３５０ｃｍ-1付近のピークの相対
的強度は、１５９０ｃｍ-1付近のピーク強度が強かった。
【０１０８】
　上記走査電子顕微鏡観察したナノカーボンの透過電子顕微鏡観察を行い、低倍率での観
察図１０では中心部が中空のチューブ状のいわゆるカーボンナノチューブの一種であるこ
とがわかった。図１１は、高倍率で観察した透過電子顕微鏡像である。図９、図１０、Ｘ
線マイクロアナリシス、Ｘ線回折測定の結果から、上記操作で得られたナノカーボン材料
は図１２のようなニッケル金属微粒子表面から成長した中空のチューブ構造を有するナノ
カーボン材料であることがわかった。
【０１０９】
　図１３はフィラメント状ナノカーボンの想定されるミクロ構造の種類を模式化したもの
で、図１３における（１）はメガホン形状にグラフェンシートが発達したものが多数積層
されて、チューブ状に成長したもの、（２）はカップ形状にグラフェンシートが発達した
のが積層されて柱状に成長したもの、（３）はグラフェンシートが繊維軸に対して垂直に
積層されて柱状に成長したもの、（４）はグラフェンシートが繊維軸に平行に同心円上に
積層されてチューブ状に成長したもの、（５）は何枚かのグラフェンシートが重なって繊
維軸方向に回転しながら捲かれてチューブ状に成長したものを示している。
【０１１０】
　図１１の像からは、上記操作で得られたフィラメント状ナノカーボン材料のミクロ構造
が図１３に示した（１）あるいは（５）の構造であるように見える。さらに、得られたナ
ノカーボン材料の他の箇所の透過電子顕微鏡観察では、図１３の（２）の構造に近い部分
も認められたし、図１３の（４）の構造らしき部分も一部観察された。
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【０１１１】
　この得られたナノカーボンのアルゴンガス雰囲気下での１５００℃及び２８００℃での
焼成後でも図９のようなフィラメント状のユニット形状は保たれていた。上記焼成により
、ラマンスペクトルの１３５０ｃｍ-1のピークはほとんど消失する。得られたナノカーボ
ン材料を構成するユニット形状はほとんど変化しなかった。図９から得られたナノカーボ
ンのユニットは、平均直径約１０～１００ｎｍ、長さは長いもので約４μｍ以上であった
。ナノカーボンのユニット外径が約８７ｎｍのものの内径（中空部の直径）は約３０ｎｍ
であった。
【０１１２】
　ついで、上記操作で得られた１５００℃焼成後のナノカーボン材料に残留するニッケル
を塩酸と硝酸で溶解除去し、イオン交換水で洗浄後、空気中３５０℃で熱処理し、ボール
ミルで粉砕処理し、電界放出特性測定サンプルとした。次に、粉砕したカーボンナノチュ
ーブをイソプロピルアルコールに超音波を照射して分散し、直流電界を印加して電気泳動
によってステンレス基板上にナノカーボン材料層を形成し、図７の陰極を形成した。次に
、陽極にアルミニウム板、スペーサーに１５０μｍ厚の雲母板を用い、図７の素子構造の
電界電子放出素子を組み立てた。真空にひかれたチャンバー内で上記操作で作製した素子
に電界を印加して電界放出の電流－電圧特性計測をした。その結果、閾値電圧は５Ｖ／μ
ｍ以下で、市販の本荘ケミカル社製多層ナノチューブの約１０倍程度優れた電子放出電流
値が得られることがわかった。
【０１１３】
　上記操作で得られた１５００℃焼成後のナノカーボン材を図５の電極５０１のナノカー
ボン材料に用いて、電極を形成し、対極にリチウム金属を用い間に微孔性ポリプロピレン
フィルムをセパレータに四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ4）をエチレンカーボネート
トジエチルカーボネートの３：７の混合溶媒に１モル／リットル溶解して調製した電解液
を用い、電気化学的にリチウムの挿入脱離を行ったところ、天然黒鉛の１．２倍のリチウ
ムを蓄えられることがわかった。このことは、上記作製した電極を負極に用いた図４の二
次電池を作製すれば、天然黒鉛を用いて形成した電極の電池より、容量が高い電池を形成
することができることがわかった。
【０１１４】
　また、図８の構成の水素吸蔵能測定器での測定では、ニッケル金属を残留した焼成前の
得られたナノカーボンでは、本荘ケミカル社製の多層カーボンナノチューブと同程度の水
素吸蔵能であることがわかった。
【０１１５】
　実施例２
　実施例１において、温度を４５０℃、圧力を１４ＭＰａで、反応時間を６時間に変更し
て、実施例１と同様にして、２つの反応容器を用いてナノカーボン材料を調製した。なお
、このとき、原料、触媒、ドライアイスの反応容器への仕込み時に、上記２つの反応容器
での、酸素量と水分量を厳密に同一には管理しなかった。得られたナノカーボンの収量は
、０．４０、０．８２ｇであった。この収量の違いは、反応容器の履歴、系内の酸素量、
水分量の影響があったと思われる。なお、ニッケロセンは空気中での保存状態によってニ
ッケルの価数が変化することから、酸素あるいは水分の影響を受けやすいと考えられる。
【０１１６】
　得られたナノカーボン材料の走査電子顕微鏡観察では、フィラメント状（ワーム状）の
ユニット形状が無数に集まったものが観察された。このフィラメントの直径は、２０～３
０ｎｍであった。透過電子顕微鏡観察では、図１３の（２）に近い構造が観察された。
【０１１７】
　実施例３
　実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらに触媒のニッ
ケロセンを金属ニッケル微粉末、金属コバルト微粉末、ニッケル金属担持シリカ粉末、ニ
ッケル担持アルミナ粉末、パラジウム担持アルミナ粉末、酸化ニッケル粉末に、それぞれ
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変更して、実施例１と同様にしてナノカーボン材料の調製を試みた。その結果、いずれも
フィラメント状のナノカーボンが形成されることがわかった。
【０１１８】
　上記触媒のうち、金属ニッケル微粉末、金属コバルト微粉末、ニッケル金属担持シリカ
粉末、酸化ニッケル粉末の場合の、合成時の圧力と収量、ナノカーボンのユニットの直径
を表１にまとめた。なお、使用した金属ニッケル粒子の粒径は、０．５～１．０μｍで、
比表面積は１．５～２．５ｍ2／ｇであった。また、使用したニッケル金属担持シリカ粉
末中のニッケル担持量は７０重量％で、一次粒子径が０．０１～０．０２μｍで二次粒径
が約２０μｍで、比表面積は３０～４０ｍ2／ｇであった。使用したニッケル担持アルミ
ナ粉末の一次粒子径は０．１μｍで二次粒径は５～１０μｍであった。使用したパラジウ
ム担持アルミナ粉末の一次粒子径は０．０１μｍで二次粒径は２０～３０μｍであった。
コバルト金属粉末を触媒に用いた場合のみ、触媒量を１ｇ使用した。
【０１１９】
【表１】

【０１２０】
　上記表の結果から、遷移金属粒子が最小と思われるニッケル担持シリカを触媒に用いた
場合が、最も直径の細いフィラメント状ユニットのナノカーボン材料が得られることがわ
かった。また、酸化ニッケル粉末を触媒として合成されたナノカーボン材料においては、
ユニットのフィラメント長が短く、Ｘ線回折分析の結果から酸化ニッケルは金属ニッケル
へと還元されていることが分かった。このことは、反応中の雰囲気が還元雰囲気になって
いることを示唆するものである。上記還元雰囲気の成分としては、水素ガスや一酸化炭素
が考えられる。水素ガスは、原料が分解して発生するであろう。一酸化炭素は発生した水
素と二酸化炭素から生成するか容器内に残留していた酸素と原料との反応で生成する可能
性がある。さらに発生した一酸化炭素はナノカーボン材料の原料となっている可能性もあ
る。
【０１２１】
　また、粒子径の大きな金属ニッケル粒子から成長したフィラメント状ナノカーボンユニ
ットは、直径が１００ｎｍ程度と太く、ミクロ構造が、図１３の（３）に近い構造である
ように観察された。
【０１２２】
　実施例４
　実施例１において、触媒のフェロセンを金属鉄微粒子に替えて、実施例１と同様にして
ナノカーボン材料の合成を試みた。その結果、実施例１と同様のフィラメント状ユニット
のナノカーボンが得られることがわかった。
【０１２３】
　ただし、反応温度を４５０℃にした場合には、ナノカーボンは得られず、Ｘ線回折分析
の結果から、金属鉄は酸化鉄に変化していることが分かった。
【０１２４】
　実施例５
　実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらに原料のｎ－
ヘキサンをｎ－ペンタン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン、ヘキ
サデカン、２，２，４－トリメチルペンタン、シクロヘキサン、１－ヘキセン、ｎ－オク
テンにそれぞれ替えて、実施例１と同様の操作でナノカーボン材料の合成を試みた。その
結果、実施例２と同様なユニット形状がフィラメント状であるナノカーボン材料が得られ
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ることがわかった。
【０１２５】
　表２に上記各種原料に対する合成時の圧力と収量、ナノカーボンのユニットの直径をま
とめた。
【０１２６】
【表２】

【０１２７】
　実施例６
　実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらに、原料のｎ
－ヘキサンをエタノール、１－ブタノール、ヘキサノールにそれぞれ替えて、実施例１と
同様の操作でナノカーボン材料の合成を試みた。その結果、実施例２と同様なユニット形
状がフィラメント状であるナノカーボン材料が得られることがわかった。
【０１２８】
　表３に上記各種原料に対する合成時の圧力と収量をまとめた。
【０１２９】
【表３】

【０１３０】
　上記結果から、１－ブタノールからは炭化水素のｎ－ヘキサンと同等のナノカーボン材
料の収量が得られることがわかった。
【０１３１】
　実施例７
　実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらに以下の調製
方法で調製した触媒に替えて、反応圧力２０．９ＭＰａで、実施例１と同様の操作で、ナ
ノカーボン材料を調製した。得られたナノカーボン材料の形状は、他の実施例とは異なり
、走査電子顕微鏡観察から直径１～３μｍの球形であった。
【０１３２】
　〔触媒調製〕
　以下の操作で触媒を調製した。
【０１３３】
　（Ｉ）：界面活性剤のセチルトリメチルアンモニウムブロマイド７．０８ｇをトルエン
６３．７２ｇに加え７０℃に加温し、さらに塩化ニッケルＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏを０．１ｇ
添加し、溶解させた。
【０１３４】
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　（ＩＩ）：上記（Ｉ）の溶液をホモジナイザーで攪拌しながら、（イオン交換水２．５
ｇにＮａＢＨ4を０．０４７６ｇ溶解した）水溶液ＮａＢＨ4を滴下して反応させた。
【０１３５】
　（ＩＩＩ）：上記（ＩＩ）で得られた懸濁液を遠心分離し、さらにトルエンとアセトン
で洗浄し遠心分離し、溶媒を除去乾燥して、触媒を調製した。
【０１３６】
　実施例８
　実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらにドライアイ
スに替えて液体窒素を使用し、反応圧力２．４ＭＰａで、実施例１と同様の操作で、ナノ
カーボン材料を調製した。得られたナノカーボン材料の収量は０．０１ｇと少なかったが
、そのナノカーボンユニットの形状は、走査電子顕微鏡観察の結果、実施例２と同様なフ
ィラメント状であった。
【０１３７】
　また、実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更して、さらにドラ
イアイスに替えてアルゴンガスを用い、反応圧力７．５ＭＰａで、その他は、実施例と同
様な操作でナノカーボン材料の合成を試みたところ、微量ながら実施例２と同様なナノカ
ーボン材料が得られた。
【０１３８】
　更に、実施例１において、温度を４５０℃、反応時間を６時間に変更し、反応圧力を９
．５ＭＰａに替えて、得られたナノカーボン材料の収量は０．５１ｇであった。
【０１３９】
　上記結果から、（１）圧力が２ＭＰａ程度の圧力でもナノカーボン材料は合成されるこ
と、（２）ナノカーボン材料の収量の観点からは媒体としては窒素ガスやアルゴンガスよ
り二酸化炭素がよいこと、がわかった。また、上記結果は、二酸化炭素がナノカーボンの
合成反応を促進する媒体として機能しているか、反応中に生成される還元雰囲気と相まっ
てナノカーボンの合成原料として機能している可能性を示唆するものである。
【０１４０】
　実施例９
　図２に示されたような反応装置を用いて、ナノカーボンの合成を行った。
【０１４１】
　まず、内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製高温高圧反応容器内に、ニッ
ケル金属を７０重量％担持したシリカ粉末を触媒として０．２ｇ挿入して、排気装置で反
応容器内を真空に排気した後、反応容器内に原料としてのｎ－ヘキサンを７．２６ｇと二
酸化炭素を１１．２６ｇ導入した。次に、反応容器を４５０℃まで加熱し、反応容器内の
圧力を１９．０ＭＰａにして、６時間反応させた。ついで、室温まで冷却して、反応容器
を開封し、固形分を取り出し乾燥して、反応生成物を得た。
【０１４２】
　更に、上記原料としてのｎ－ヘキサンを、メタン、エタン、プロパン、エチレン、プロ
ピレン、にそれぞれ替えて、上記操作と同様な操作で反応性生物を得た。
【０１４３】
　得られた反応生成物は、走査電子顕微鏡と透過電子顕微鏡の観察結果から、いずれも実
施例２と同様な無数のフィラメント状ユニットからなるナノカーボン材料であることが判
明した。得られたナノカーボン材料のフィラメント状ユニットの直径は、原料がエチレン
の場合２０～８０ｎｍ、プロピレンの場合２０～８０ｎｍであった。
【０１４４】
　上記各種原料に対する合成条件及び収量を表４にまとめて示した。
【０１４５】
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【表４】

【０１４６】
　上記表４の結果から、実施例９のうちでは、原料からのナノカーボンへの転化率は、プ
ロピレン、エチレン、ｎ－ヘキサンの順に高いことがわかった。すなわち、本発明の製造
方法において、不飽和炭化水素はフィラメント状ユニットのナノカーボン材料に転換しや
すいと考えられる。本実施例では、反応容器中に残留した酸素の影響が少なく、ニッケル
担持シリカはニッケロセンに比べて安定であるので、上記実施例２のような収量に関する
大きな誤差はないと思われる。
【０１４７】
　実施例１０
　内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製耐圧容器に０．２ｇのフェロセンを
導入して脱気した後、７．９２ｇのｎ－ヘキサンを導入し、密封し、温度８００℃、圧力
２．１ＭＰａで２時間反応させた。ついで、室温まで冷却して、反応容器を開封し、固体
分を取り出し乾燥して、反応生成物０．３１４ｇを得た。得られた生成物の透過電子顕微
鏡（ＴＥＭ）写真の図１４からの観察から、触媒の金属鉄粒子を内包した、図１３の（４
）に近い多層構造のカーボンナノチューブの構造であることがわかった。
【０１４８】
　実施例１１
　内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製耐圧容器に０．２ｇのフェロセンを
導入して脱気した後、３．８９ｇのメタンを導入し、密封し、温度８００℃、圧力１２．
９ＭＰａで１０分間反応させた。ついで、室温まで冷却して、反応容器を開封し、固体分
を取り出し乾燥して、反応生成物０．４４７ｇを得た。得られた生成物の図１５の走査電
子顕微鏡（ＳＥＭ）写真の観察からは、直径２０ｎｍ～１００ｎｍの長さ３０μｍ～１０
０μｍのフィラメント状ナノカーボンが無数認められた。透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察
からは、多層のカーボンナノチューブであることが認められた。
【０１４９】
　ついで、上記操作で得られた多層カーボンナノチューブ（ナノカーボン材料）をボール
ミルで粉砕処理し、粉砕したカーボンナノチューブをイソプロピルアルコールに超音波を
照射して分散し、直流電界を印加して電気泳動によってステンレス基板上にナノカーボン
材料層を形成し、図７の陰極を形成した。次に、陽極にアルミニウム板、スペーサーに１
５０μｍ厚の雲母板を用い、図７の素子構造の電界電子放出素子を組み立てた。真空にひ
かれたチャンバー内で、作製した素子に電界を印加して電界放出の電流－電圧特性計測を
した。その結果、閾値電圧は２Ｖ／μｍ未満で、市販の本荘ケミカル製多層ナノチューブ
の約３０倍程度優れた電子放出電流値が得られることがわかった。
【０１５０】
　実施例１２
　内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製耐圧容器に０．２ｇのフェロセンを
導入して脱気した後、９．３４ｇのプロピレンを導入し密封し、温度８００℃、圧力２．
２ＭＰａで５分間反応させた。ついで、室温まで冷却して、反応容器を開封し、固体分を
取り出し乾燥して、反応生成物０．４４３ｇを得た。得られた生成物の図１６の走査電子
顕微鏡（ＳＥＭ）写真の観察からは、直径４０ｎｍ以下のフィラメント状ナノカーボンが
無数認められた。透過電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察からは、多層のカーボンナノチューブで
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あることが認められた。
【０１５１】
　実施例１３
　脱気した内容積９５ｍｌのハステロイ（Ｎｉ－Ｍｏ合金）製耐圧容器に、３．８９ｇの
メタン、０．２ｇのフェロセンに加えて５．９９ｇの窒素を導入して密封し、温度８００
℃、圧力１６．０ＭＰａで１０分間反応させた。ついで、室温まで冷却して、反応容器を
開封し、固体分を取り出し乾燥して、先の実施例１１の１．３倍の重量の反応性生物を得
た。得られた生成物の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真の観察からは、直径約１００ｎｍの
フィラメント状ナノカーボンが無数認められた。実施例１１のナノカーボンに比較して、
直径が太く、より均一になると同時に、長さも短くなっていた。
【０１５２】
　比較例１
　実施例１において、反応温度を９０℃、反応圧力を１５ＭＰａに変えて、それ以外は実
施例１と同様な操作を行って、ナノカーボン材料の合成を試みた。
【０１５３】
　その結果、実施例１と同様なナノカーボン材料の生成は認められなかった。
【０１５４】
　比較例２
　実施例１において、反応圧力を１ＭＰａに変更して、それ以外は実施例２と同様な操作
を行って、ナノカーボン材料の合成を試みた。
【０１５５】
　その結果、実施例１と同様なナノカーボン材料の生成は認められなかった。
【０１５６】
　比較例３
　実施例１において、ニッケロセンを反応容器に導入することなしに、それ以外は実施例
１と同様な操作を行って、ナノカーボン材料の合成を試みた。
【０１５７】
　その結果、実施例１と同様なナノカーボン材料の生成は認められなかった。
【０１５８】
　比較例４
　実施例１において、原料をメタノールに変更して、それ以外は実施例１と同様な操作を
行って、ナノカーボン材料の合成を試みた。
【０１５９】
　その結果、実施例１と同様なナノカーボン材料の生成は認められなかった。
【図面の簡単な説明】
【０１６０】
【図１】本発明のナノカーボン材料の製造方法の一例を示すフローチャートである。
【図２】本発明のナノカーボン材料の製造に用いる製造装置の概略図の一例である。
【図３】本発明のナノカーボン材料の製造に用いる連続式製造装置の概略図の一例である
。
【図４】リチウム二次電池の断面構成図の一例である。
【図５】ナノカーボン材料から形成したリチウム二次電池用電極構造体の概略断面構成図
の一例である。
【図６】ナノカーボン材料を用いたＦＥＤの主要部概略断面構成図の一例である。
【図７】ナノカーボン材料の電界放出を確認するための素子の概略断面構成図の一例であ
る。
【図８】ナノカーボン材料の水素吸蔵性能を計測する装置の概略構成図の一例である。
【図９】本発明の製造方法の実施例１で調製されたナノカーボン材料の走査電子顕微鏡で
観察された像の一例である。
【図１０】本発明の製造方法の実施例１で調製されたナノカーボン材料の透過電子顕微鏡
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で観察された低倍率像の一例である。
【図１１】本発明の製造方法の実施例１で調製されたナノカーボン材料の透過電子顕微鏡
で観察された高倍率像の一例である。
【図１２】本発明の製造方法で調製されたフィラメント状ナノカーボンの、推察されるユ
ニット構造の模式図の一例である。
【図１３】本発明の製造方法で調製されたナノカーボン材料の透過電子顕微鏡写真から推
察される構造の種類の例である。
【図１４】本発明の製造方法の実施例１０で調製されたナノカーボン材料の透過電子顕微
鏡で観察された高倍率像の一例である。
【図１５】本発明の製造方法の実施例１１で調製されたナノカーボン材料の走査電子顕微
鏡で観察された像の一例である。
【図１６】本発明の製造方法の実施例１２で調製されたナノカーボン材料の走査電子顕微
鏡で観察された像の一例である。
【符号の説明】
【０１６１】
　２００　高温高圧反応容器
　２０１　原料又は媒体
　２０２　触媒
　２０３　加熱装置
　２０４　原料貯蔵容器
　２０５　媒体貯蔵容器
　２０６　圧力計
　２０７　安全弁
　２０８　排気装置
　２０９　原料あるいは媒体供給管
　２１０　排気管
　２１１　攪拌機構
　３００　高温高圧反応器
　３０１　生成物分離器
　３０２　原料回収精製塔
　３０３　コンプレッサー
　３０４　原料
　３０５　触媒
　３０６　媒体
　３０７　生成物（ナノカーボン）
　４０１　負極
　４０２　イオン伝導体
　４０３　正極
　４０４　負極端子
　４０５　正極端子
　４０６　電池ハウジング（電槽）
　５００　集電体
　５０１　ナノカーボン材料粉末
　５０２　結着剤
　５０３　導電補助材
　５０４　活物質層
　５０５　電極構造体（負極）
　６００，７００　絶縁基板
　６０１、７０１　裏面電極（陰極電極）
　６０２，７０２　ナノカーボン材料層（陰極）
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　６０３，７０３　絶縁スペーサー（隔壁）
　６０４　蛍光体層
　６０５　透明電極（陽極）
　６０６　表面マスク
　６０７　透明表面材（ガラス板）
　７０４　陽極電極
　７０５　陰極リード
　７０６　陽極リード
　８００　水素ボンベ
　８０１　水素貯蔵容器
　８０２　ナノカーボン材料充填容器
　８０３　温度コントローラー
　８０４　真空ポンプ
　８０５　圧力計
　８０６　真空計
　８０７　調圧弁
　８０８，８０９，８１０，８１１，８１２，８１３　開閉バルブ

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図１３】 【図１４】
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