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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　窒素原子（Ｎ）が結合した炭素材料から構成される筒状本体と、前記筒状本体を複数の
ユニットに分割する節部と、を有し、前記筒状本体を構成する側壁の厚さ（ｔ）と当該筒
状本体の内径（ｒ）との比（ｔ／ｒ）が０．２以下であり、２５原子数％を超え～４０原
子数％の範囲で窒素原子（Ｎ）を含有することを特徴とする竹状窒素含有カーボンナノチ
ューブ。
【請求項２】
　前記ユニットの節部の分岐部分に窒素原子（Ｎ）が局在化しており、前記筒状本体の側
壁内では、窒素原子（Ｎ）の濃度が側壁の径方向内側と外側に向かって減少することを特
徴とする請求項１に記載の竹状窒素含有カーボンナノチューブ。
【請求項３】
　前記ユニットは、当該ユニットを構成する一対の前記節部間の長さ（Ｌ）と前記筒状本
体の内径（ｒ）との比（Ｌ／ｒ）であるアスペクト比が１．０～３．５の範囲であること
を特徴とする請求項１または２に記載の竹状窒素含有カーボンナノチューブ。
【請求項４】
　前記筒状本体の前記側壁の厚さ（ｔ）が２．５ｎｍ～５．５ｎｍの範囲であることを特
徴とする請求項１乃至３のいずれか１項に記載の竹状窒素含有カーボンナノチューブ。
【請求項５】
　竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置であって、



(2) JP 6876216 B2 2021.5.26

10

20

30

40

50

　内部に導入された窒素ガスの超臨界流体を形成する反応容器と、
　前記反応容器の内部に設けられた電極と、
　前記電極に電圧を印加し当該電極間に放電を生起させる外部電源と、を備え、
前記電極は、第１と第２の両金属電極部に、グラファイト平板と有機金属化合物を含む圧
粉体を取り付けた構成であることを特徴とする竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造
装置。
【請求項６】
　前記電極において、第１の電極は、金属電極部と有機金属化合物を含む圧粉体の間に誘
電体を取り付けた構造を有し、第２の電極との間に誘電体バリア放電を生起させることを
特徴とする請求項５に記載の竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置。
【請求項７】
　竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造方法であって、
有機遷移金属化合物を含む圧粉体の電極を備える反応容器の内部に窒素の超臨界流体を形
成する超臨界流体形成工程と、
　前記超臨界流体が形成された状態において、前記有機遷移金属化合物を含む圧粉体の電
極に電圧を印加して当該電極間に放電プラズマを生起させ、当該電極の表面に竹状窒素含
有カーボンナノチューブを析出させる竹状窒素含有カーボンナノチューブ析出工程と、
を有することを特徴とする竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、竹状窒素含有カーボンナノチューブ等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）は、電気特性や力学特性等が優れ、各種分野で
その応用が期待されている。近年、窒素原子を含有した竹状構造のＣＮＴ（竹状窒素含有
カーボンナノチューブ）が開発され、その製法が報告されている（例えば、特許文献１参
照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－２６３５８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、竹状窒素含有カーボンナノチューブは、化学的気相成長法（ＣＶＤ法）で製
造されることが知られている。しかし、ＣＶＤ法は、長時間の反応を要し、２５％を超え
る高窒素含有率を実現できないため、迅速で高窒素含有率の得られる製造法が必要とされ
ている。
　本発明は、迅速な製造方法によって得られる高窒素含有率の竹状窒素含有カーボンナノ
チューブ（Ｎ－ＣＮＴ）を提供することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によれば、窒素原子が結合した炭素材料から構成される筒状本体と、前記筒状本
体を複数のユニットに分割する節部と、を有し、前記筒状本体を構成する側壁の厚さ（ｔ
）と当該筒状本体の内径（ｒ）との比（ｔ／ｒ）が０．２以下であり、２５原子数％を超
え～４０原子数％の範囲で窒素原子（Ｎ）を含有することを特徴とする竹状窒素含有カー
ボンナノチューブが提供される。
ここで、前記ユニットの節部の分岐部分に窒素原子（Ｎ）が局在化し、前記筒状本体の側
壁内では、窒素原子（Ｎ）の濃度が側壁の径方向内側と外側に向かって減少することが好
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ましい。
　また、前記ユニットは、当該ユニットを構成する一対の前記節部間の長さ（Ｌ）と前記
筒状本体の内径（ｒ）との比（Ｌ／ｒ）であるアスペクト比が１．０～３．５の範囲であ
ることが好ましい。
　さらに、前記筒状本体の前記側壁の厚さ（ｔ）が２．５ｎｍ～５．５ｎｍの範囲である
ことが好ましい。
【０００６】
　次に、本発明によれば、竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置であって、内部
に導入された窒素ガスの超臨界流体を形成する反応容器と、前記反応容器の内部に設けら
れた有機遷移金属化合物を含む電極と、前記電極に電圧を印加し当該電極間に放電を生起
させる外部電源と、を備えることを特徴とする竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造
装置が提供される。
　ここで、前記電極は、第１の金属電極に誘電体と鉄－フタロシアニン錯体及びアセチレ
ンブラックからなる圧粉体を取り付けた誘電体バリア放電用電極と、第２の金属電極にグ
ラファイト平板と鉄－フタロシアニン錯体及びアセチレンブラックからなる圧粉体を取り
付けた導電性電極と、から構成されることが好ましい。
【０００７】
　また、本発明によれば、竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造方法であって、有機
遷移金属化合物を含む電極を備える反応容器の内部に窒素の超臨界流体を形成する超臨界
流体形成工程と、前記超臨界流体が形成された状態において、前記電極に電圧を印加して
当該電極間に放電プラズマを生起させ、当該電極の表面に竹状窒素含有カーボンナノチュ
ーブを析出させる竹状窒素含有カーボンナノチューブ析出工程と、を有することを特徴と
する竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造方法が提供される。
　ここで、前記電極の注入側の電極に誘電体を取り付け、当該電極間に誘電体バリア放電
を生じさせることが好ましい。
　さらに、前記超臨界流体形成工程において、前記反応容器中に希ガスを導入することが
好ましい。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、迅速な製造方法によって、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－
ＣＮＴ）が得られる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブの透過型電子顕微鏡に
よる画像である。
【図２】本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブのエネルギー分散型Ｘ
線分析法による分析の結果および電子線エネルギー損失分光法による分析の結果を示す図
である。
【図３】本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブにおける節部の分岐部
分の電子線エネルギー損失分光法による分析の結果を示す図である。
【図４】本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブを構造解析するための
模式図である。
【図５】表１中のアスペクト比を説明する図である。
【図６】本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブの他のＴＥＭ画像であ
る。
【図７】本実施の形態の竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置の一例を説明する
図である。
【図８】図７に示す製造装置の反応容器に使用する電極を説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
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　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態
に限定されるものではなく、その要旨の範囲内で種々変形して実施することが出来る。ま
た、使用する図面は本実施の形態を説明するためのものであり、実際の大きさを表すもの
ではない。
【００１１】
＜竹状窒素含有カーボンナノチューブ＞
　図１は、本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブの透過型電子顕微鏡
（ＴＥＭ：Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）によ
る画像である。図１中右上に、「５ｎｍ」のスケールを表示している。尚、製造方法につ
いては後述する。
　図１から、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）は、径方向に歪みがある
ものの、全体として所定の厚さの側壁から構成された筒状本体を有している。後述するよ
うに、筒状本体は、窒素原子が結合した炭素材料から構成されている。さらに、筒状本体
は、竹の形状のように、所定の間隔で備わる節部により複数のユニットに分割された竹状
構造体であることが分かる。また、各節部が形成された部分の外周面が膨出し、その外径
は、節部が形成されない部分と比較して大きくなっている。筒状本体を構成する側壁の厚
さ、ユニットの大きさについては後述する。
【００１２】
　図２は、本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブのエネルギー分散型
Ｘ線分析法（ＥＤＳ：Ｅｎｅｒｇｙ　Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　Ｘ－ｒａｙ　Ｓｐｅｃｔｒ
ｏｓｃｏｐｙ）による分析の結果および電子線エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ：Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｎ　Ｅｎｅｒｇｙ－Ｌｏｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）による分析の結果を
示す図である。
　図２（ａ）は走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ：Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｔｒａｎｓｍｉｓ
ｓｉｏｎ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）による像である。図２（ｂ）は、
ＴＥＭに搭載されているＥＤＳによる分析結果であり、図２（ｂ-１）は、炭素（Ｃ）お
よび窒素（Ｎ）の元素分析の結果であり、図２（ｂ-２）は、窒素（Ｎ）の特性Ｘ線の測
定チャートである。図２（ｃ）はＴＥＭに搭載されているＥＥＬＳによる分析結果であり
、図２（ｃ-１）は、窒素（Ｎ）の元素分析の結果であり、図２（ｃ-２）は窒素（Ｎ）の
結合エネルギーの測定チャートである。
【００１３】
　図２（ａ）～図２（ｃ）から、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）の竹
状構造体に炭素原子（Ｃ）と窒素原子（Ｎ）が存在し、筒状本体が、窒素原子が結合した
炭素材料から構成されていることが分かる。図２（ｂ-２）から、窒素原子（Ｎ）のＫα
線が０．３９２ｋｅＶに観測されることが分かる。尚、炭素原子（Ｃ）のＫα線が０．２
７７ｋｅＶに観測されている。図２（ｃ-２）から、窒素原子（Ｎ）のＫエッジの結合エ
ネルギーが４０１ｅＶに観測されることが分かる。
　図２（ａ）～図２（ｃ）の結果から、図２（ａ）に示した竹状窒素含有カーボンナノチ
ューブ（Ｎ－ＣＮＴ）は、ＥＤＳおよびＥＥＬＳにより、４原子数％～４０原子数％の範
囲で窒素原子（Ｎ）を含有することが確認されている。
【００１４】
　図３は、本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブにおける節部の分岐
部分の電子線エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）による分析の結果を示す図である。
　図３（ａ）は、竹状窒素含有カーボンナノチューブの走査透過型電子顕微鏡（ＳＴＥＭ
）による像である。図３（ｂ）は、図３（ａ）のＳＴＥＭ像における破線（囲み部分）で
示した節部の分岐部分のＥＥＬＳによる元素マッピング像である。図３（ｂ）のＥＥＬＳ
による元素マッピング像には、窒素原子（Ｎ）と炭素原子（Ｃ）の存在が、［（Ｎ／Ｃ比
／原子数％）＝（Ｎ原子数％／Ｃ原子数％）］として観測されている。尚、ここでは、窒
素原子（Ｎ）及び炭素原子（Ｃ）以外の他の原子は考慮していない。
　図３（ｂ）のＳＴＥＭ観察に示された竹状構造体のＮ－ＣＮＴにおいて、（１）節部の
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分岐部分に、他の部分と比較して窒素原子（Ｎ）が局在化していることが分かる。図３（
ｂ）の像では、［Ｎ／Ｃ比／原子数％］が最大約３０原子数％であることが観察されてい
る。さらに、（２）筒状本体の側壁では、窒素原子（Ｎ）の濃度が、側壁内部で最大約２
０原子数％になる部分が存在し、側壁の径方向内側と外側に向かい、減少する傾向が観察
されている。
【００１５】
　図４は、本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブを構造解析するため
の模式図である。図４の模式図に従い、竹状窒素含有カーボンナノチューブの筒状本体が
、所定の間隔で備わる節部により分割されたユニットについて、ユニットの長さＬ（＝節
部間の長さ）、ユニットの外径Ｒ、ユニットの内径（＝筒状本体の内径）ｒ、側壁の厚さ
ｔ、側壁の面間隔及び層数を測定し、その結果を表１に示した。
　尚、図５は、表１中のアスペクト比を説明する図である。ここで、アスペクト比は、筒
状本体が節部により分割されたユニットについて、ユニットの内径（＝筒状本体の内径）
ｒに対するユニットの長さＬ（＝節部間の長さ）の割合［（ユニットの長さＬ／ｎｍ）／
（ユニットの内径ｒ／ｎｍ）］であり、ユニットの長さをユニットの内径（＝筒状本体の
内径）で規格化するものである。
　尚、面間隔は、透過型電子顕微鏡の電子線回折像より測定した。
【００１６】
【表１】

【００１７】
　表１の結果から、筒状本体におけるユニットの部分を構成する側壁は、厚さ２．５ｎｍ
～５．５ｎｍの範囲の厚さ（ｔ）を有することが分かる。また、ユニットの内径（＝筒状
本体の内径）ｒに対するユニットの長さ（Ｌ）の割合（＝アスペクト比）が１．０～３．
５の範囲内であることが分かる。
　次に、節部について、外径Ｒｆ、内径ｒｆ、側壁の厚さ、節部の面間隔、節部の厚さ及
び層数を測定し、結果を表２に示した。
【００１８】
【表２】

【００１９】
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　表１及び表２の結果から、図１の竹状窒素含有カーボンナノチューブを構成する側壁は
、４層～１１層の範囲の多層構造を有することが分かる。
【００２０】
　図６は、本実施の形態の一つの竹状窒素含有カーボンナノチューブの他のＴＥＭ画像で
ある。図６中左下に「１００ｎｍ」のスケールを表示している。
　図１に示したＴＥＭ画像と同様に、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）
は、竹状構造を有することが分かる。図１の場合と同様に、図４の模式図に従い、図６の
竹状窒素含有カーボンナノチューブのユニットの部分について、ユニットの長さＬ、ユニ
ットの外径Ｒ、ユニットの内径（＝筒状本体の内径）ｒ、側壁の厚さｔを測定し、アスペ
クト比を計算した。さらに、（側壁の厚さ）／（ユニットの内径）（＝ｔ／ｒ）を計算し
た。結果を表３に示す。
　ここで、（側壁の厚さ）／（ユニットの内径）（＝ｔ／ｒ）は、竹状窒素含有カーボン
ナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）の筒状本体を構成する側壁の厚さをユニットの内径（＝筒状
本体の内径）で規格化するものである。尚、表３中の番号（Ｎｏ．）は、図６中の番号に
対応している。また、測定結果は、個体の測定数で割った平均値として示している。
【００２１】
【表３】

【００２２】
　表３に示す結果から、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）の筒状本体を
構成する側壁の厚さ（ｔ）と筒状本体の内径（ｒ）との比（ｔ／ｒ）が約０．２以下であ
ることが分かる。これにより、本実施の形態における竹状窒素含有カーボンナノチューブ
（Ｎ－ＣＮＴ）は、筒状本体の内径（ｒ）に対して筒状本体を構成する側壁の厚さ（ｔ）
が小さいことが、構造上の特徴であることが分かる。
【００２３】
　以上、本実施の形態で説明した竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）は、
全体として所定の厚さを有する側壁から構成される筒状本体と、筒状本体が節部により分
割された複数のユニットを備えるチューブ状の竹状構造体である。
　このような竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）は、酸素還元活性を有し
、燃料電池用触媒および金属－空気電池用触媒としての利用が期待される。
【００２４】
＜竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置＞
　次に、竹状窒素含有カーボンナノチューブ（Ｎ－ＣＮＴ）の製造装置について説明する
。
　図７は、本実施の形態が適用される竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造装置の一
例を説明する図である。図７に示す製造装置は、内部に導入された窒素ガスを用いて窒素
の超臨界流体を形成するための反応容器１２と、反応容器１２内に設けられて放電プラズ
マを生起するための電極１５と、電極１５に電圧を印加するための外部電源１８を備えて
いる。また、外部電源１８と電極１５の間に設けられた整合器１７と、反応容器１２の側
面に取り付けられて電極１５と結合する電極ユニット１４と、反応容器１２内に供給され
る窒素ガスを収容する気体シリンダ１１と、窒素ガスの流量を調整する調整器１３を有し
ている。さらに、プローブ１９と分光器２０及びパーソナルコンピュータ（ＰＣ）２１を
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備えている。反応容器１２は、外部から内部を観察できるサファイア製窓１６を有してい
る。
【００２５】
（超臨界流体）
　ここで超臨界流体とは、物質固有の気液の臨界温度を超えた非凝縮性流体と定義される
。すなわち、密閉容器内に気体と液体とが存在すると、温度上昇とともに液体は熱膨張し
その密度は低下する。一方、気体は、蒸気圧の増加によりその密度が増大する。そして最
後に、両者の密度が等しくなり、気体とも液体とも区別の付かない均一な状態になる。物
質の温度－圧力線図（図示せず）では、このような状態になる点を臨界点といい、臨界点
の温度を臨界温度（Ｔｃ）、臨界点の圧力を臨界圧力（Ｐｃ）という。また、超臨界流体
状態とは、物質の温度及び圧力が臨界点を超えた状態にあることをいう。
【００２６】
　図７に示す製造装置の反応容器１２内において、気体シリンダ１１から供給された窒素
ガスを用いて窒素の超臨界流体が形成される。反応容器１２内に供給される窒素ガスの流
量と反応容器１２内の圧力は、調整器１３により調整され、反応容器１２内の放電プラズ
マ雰囲気圧力が制御される。電極１５における放電プラズマの出力は、外部電源１８と整
合器１７により電極１５に印加する電圧が調整され、超臨界流体状態における窒素の励起
状態を制御している。反応容器１２内で生起したプラズマ放電の発光スペクトルは、プロ
ーブ１９を介して接続された分光器２０により測定し、パーソナルコンピュータ（ＰＣ）
２１により解析される。
【００２７】
（反応容器１２）
　反応容器１２は、窒素の超臨界流体を形成することが可能な耐圧性材料を用いて形成さ
れている。本実施の形態では、例えば、ステンレス等が挙げられる。
　尚、図示しないが、反応容器１２を反応温度に加熱するための加熱装置が設けられてい
る。加熱装置としては、所定の熱媒を使用するジャケット式加熱器、カートリッジ式ヒー
タ等が挙げられる。また、反応容器１２を恒温槽内に設置してもよい。
【００２８】
（電極１５）
　図８は、図７に示す製造装置の反応容器１２に使用する電極１５を説明する図である。
図８に示すように、電極１５は、整合器１７を介して外部電源１８（図７参照）と接続す
る誘電体バリア放電用電極１５１と、電極ユニット１４（図７参照）を介してアース側に
接続する導電性電極１５２とから構成されている。ここで、誘電体バリア放電とは、一定
の間隔をおいた平板の注入側の電極に誘電体を取り付け、これに交流電圧を印加した場合
に生起する放電のことである。誘電体バリア放電は、アーク放電に比べ、低電力で放電が
可能であり、さらに、放電の持続性が良好である。
【００２９】
　本実施の形態では、誘電体バリア放電用電極１５１は、外部電源１８側と接続する第１
の金属電極１５１１（φ１５ｍｍ）に、アルミナ板１５１２（２０ｍｍ×２０ｍｍ×２．
５ｍｍ）等の誘電体を挟んで第１の圧粉体１５１３（φ１０ｍｍ，Ｌ１．０～１．２ｍｍ
）等が取り付けられている。
　導電性電極１５２は、アース側に接続する第２の金属電極１５２１（φ１５ｍｍ）に、
グラファイト平板１５２２（１５ｍｍ×１５ｍｍ×２ｍｍ）等の炭素材料を挟んで第２の
圧粉体１５２３（φ１０ｍｍ，Ｌ１．０～１．２ｍｍ）等が取り付けられている。
　電極１５における誘電体バリア放電用電極１５１と導電性電極１５２との電極間距離は
、反応容器１２内の温度、圧力又は放電条件によって適宜選択され、特に限定されないが
、本実施の形態では、０．００２ｍｍ～５ｍｍの範囲内で設定される。
【００３０】
　本実施の形態では、誘電体バリア放電用電極１５１における第１の圧粉体１５１３と、
導電性電極１５２における第２の圧粉体１５２３は、有機遷移金属化合物を所定の成形材
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を用いて成形することにより得られる。有機遷移金属化合物としては、例えば、鉄（Ｆｅ
）－フタロシアニン錯体（以下、「Ｆｅ－ＰＣ」と記載することがある。）、鉄（Ｆｅ）
－シクロペンタジエニル錯体（フェロセン）等が挙げられる。成形材としては、例えば、
アセチレンブラック、バルカン、ケッチェンブラック等が挙げられる。
【００３１】
　本実施の形態では、第１の圧粉体１５１３及び第２の圧粉体１５２３は、有機遷移金属
化合物としてのＦｅ－ＰＣと、成形材としてアセチレンブラックとを、（Ｆｅ－ＰＣ）：
アセチレンブラック＝６４重量％：３６重量％、全体量を０．１２ｇとし、乳鉢で１０分
間混錬した後に、１分間毎に５ＭＰａずつ加圧し、２５ＭＰａまで加圧する条件で成形し
ている。
【００３２】
＜竹状窒素含有カーボンナノチューブの製造方法＞
　次に、上述した製造装置を用いて竹状窒素含有カーボンナノチューブを製造する方法に
ついて説明する。
【００３３】
（超臨界流体形成工程）
　初めに、気体シリンダ１１に貯蔵されている窒素ガス（Ｎ２）を反応容器１２内に供給
する。尚、本実施の形態では、反応容器１２内の圧力を調整し、窒素ガス（Ｎ２）とアル
ゴンガス、ヘリウムガス等の希ガスとの混合ガスの超臨界流体において放電プラズマを生
起させることもできる。本実施の形態では、窒素ガス（Ｎ２）とアルゴンガスとの混合ガ
スを反応容器１２内に供給する。混合ガスの窒素ガス（Ｎ２）とアルゴンガスとの組成比
は特に限定されないが、本実施の形態では、窒素ガス（Ｎ２）／アルゴンガス＝（２／８
）～（６／４）（モル比）の範囲で適宜調整される。窒素ガス（Ｎ２）とアルゴンガスを
併用することにより、超臨界流体における放電プラズマの安定性が向上する傾向がある。
【００３４】
　反応容器１２内の放電プラズマ雰囲気圧力は適宜調整され、特に限定されないが、本実
施の形態では、通常、０．５ＭＰａ～１０ＭＰａ、好ましくは、５ＭＰａ～５．５ＭＰａ
の範囲で調整する。尚、本実施の形態では、反応容器１２内の圧力を調整し、窒素ガス（
Ｎ２）とアルゴンガス、ヘリウムガス等の希ガスとの混合ガスの超臨界流体において放電
プラズマを生起させることもできる。
【００３５】
　本実施の形態では、窒素の超臨界流体は、反応容器１２内に供給された窒素ガス（Ｎ２

）とアルゴンガスとの混合ガスを用いて形成する。窒素の臨界温度（Ｔｃ）は１２６．２
Ｋ（－１４７．０℃）、臨界圧力（Ｐｃ）は３．３９ＭＰａである。また、アルゴンガス
の臨界温度（Ｔｃ）は１５０．９Ｋ（－１２２．３℃）、臨界圧力（Ｐｃ）は４．８６Ｍ
Ｐａである。
　窒素ガス（Ｎ２）とアルゴンガスとの混合ガスの場合、混合物の臨界温度（Ｔｃ）と臨
界圧力（Ｐｃ）とは、窒素ガス（Ｎ２）とアルゴンガスの組成により、それぞれの物質の
臨界温度（Ｔｃ）と臨界圧力（Ｐｃ）との間で適宜調整することができる。
【００３６】
（竹状窒素含有カーボンナノチューブ析出工程）
　続いて、外部電源１８により電極１５に電力を印加し、放電プラズマを発生させる。本
実施の形態では、外部電源１８として高周波電源を用いている。放電プラズマを発生させ
る放電条件は、電極１５間の距離や反応容器１２内の圧力により適宜選択され特に限定さ
れない。本実施の形態では、例えば、電源の周波数を１３．５６ＭＨｚ、放電出力を４０
Ｗ～６０Ｗ程度に設定した場合、放電プラズマを生起する時間は、数秒間～数時間程度と
することが適当である。
【００３７】
　上述したように、アルゴンガスの存在下で形成された窒素の超臨界流体において、電極
１５を誘電体バリア放電用電極１５１と導電性電極１５２とから構成し、これらに有機遷
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移金属化合物を含む第１の圧粉体１５１３と第２の圧粉体１５２３をそれぞれ取り付け、
さらに、電極１５に電圧を印加し、誘電体バリア放電を発生させることにより、主として
電極１５の表面に竹状窒素含有カーボンナノチューブを析出させる。
【００３８】
　上述した条件で得られる電極１５表面の析出物は、ＴＥＭの観察により、筒状本体が、
竹の形状のように、所定の間隔で複数の節部が形成されている竹状構造体であることが確
認されている。また、ＥＤＳおよびＥＥＬＳの測定により、構造中に窒素原子（Ｎ）及び
炭素原子（Ｃ）の存在が確認されている。
【符号の説明】
【００３９】
１１…気体シリンダ、１２…反応容器、１３…調整器、１４…電極ユニット、１５…電極
、１６…サファイア製窓、１７…整合器、１８…外部電源、１９…プローブ、２０…分光
器、２１…パーソナルコンピュータ（ＰＣ）、１５１…誘電体バリア放電用電極、１５２
…導電性電極、１５１１…第１の金属電極、１５１２…アルミナ板、１５１３…第１の圧
粉体、１５２１…第２の金属電極、１５２２…グラファイト平板、１５２３…第２の圧粉
体

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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