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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単層カーボンナノチューブ（ＳＷＮＴ）の生成のための化学気相成長方法であって、
　反応容器内で螺旋流が生成するようにアルゴンガスを前記反応容器内に流しながら、前
記反応容器内の炭素前駆体ガスを、気体によって輸送され、１ｎｍから１０ｎｍの間の粒
径を有し、担体によって担持された前記反応容器内の鉄（Ｆｅ）－モリブデン（Ｍｏ）触
媒と、反応温度で接触させることにより、０．８ｎｍから２ｎｍの直径のＳＷＮＴが形成
される
　ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記炭素前駆体ガスは、メタンを含む
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記炭素前駆体ガスは、不活性ガスをさらに含む
　ことを特徴とする請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記不活性ガスは、アルゴン、ヘリウム、窒素、水素又はこれらの組み合わせである
　ことを特徴とする請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記触媒は、５ｎｍの粒径を有する
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　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記触媒は、３ｎｍの粒径を有する
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記触媒は、１ｎｍの粒径を有する
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記触媒が担持される担体は、粉末状酸化物である
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記粉末状酸化物は、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＭｇＯ及びゼオライトからなるグループ
から選択される
　ことを特徴とする請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記粉末状酸化物は、Ａｌ２Ｏ３である
　ことを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記触媒と当該触媒が担持される担体とは、１：１から１：５０のモル比率である
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記炭素前駆体ガスは、５００ｓｃｃｍから３０００ｓｃｃｍの流速を有する
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記炭素前駆体ガスは、前記反応容器内において２０ｇｈ－１から６０ｇｈ－１の流速
を有する
　ことを特徴とする請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記反応温度は、８００℃から９００℃である
　ことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２００５年５月５日に出願された米国仮特許出願番号６０／６７８，６６８
と、２００６年５月４日に出願された米国特許出願（番号未定）と、に基づいて優先権を
主張するものであり、これらを参照により本明細書中に組み込むものとする。
【０００２】
　本発明は、狭小な直径と炭素ナノ構造体とを有するカーボンナノチューブの合成のため
の方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　カーボンナノチューブは、各端部がフラーレン分子の半分で覆われたシームレスなチュ
ーブを形成する炭素原子の六角形網状構造である。カーボンナノチューブは、最初、アー
ク放電内で炭素を蒸着することによって最大で七つまでの壁を有する複層同心チューブす
なわち複層カーボンナノチューブを製造したSumio Iijimaによって１９９１年に報告され
た。１９９３年には、Iijimaのグループ及びDonald Bethuneにより統率されたＩＢＭチー
ムが、単層ナノチューブがアーク生成器内で鉄、コバルト等の遷移金属とともに炭素を蒸
着することにより生成可能であることを、それぞれ独立して発見した（Iijima et al. Na
ture 363:603 (1993); Bethune et al., Nature 363:605 (1993) and U.S.patent No.5,4
24,054 を参照）。当初の合成は、大量の煤及び金属粒子が混合された少量の不定形ナノ
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チューブを製造するものであった。
【０００４】
　現在、単層カーボンナノチューブ及び複層カーボンナノチューブを合成するための、三
つの主要なアプローチが存在する。これらは、カーボンロッドの電気アーク放電（Journe
t et al. Nature 388:756 (1997)）、炭素のレーザ切断（Thess et al. Science 273:483
 (1996)）及び炭化水素の化学気相成長（Ivanov et al. Chem.Phys.Lett 223:329 (1994)
; Li et al. Science 274:1701 (1996)）である。単層カーボンナノチューブが未だにグ
ラム規模で製造されるのに対し、複層カーボンナノチューブは、触媒による炭化水素の熱
分解により商業規模で製造可能である。
【０００５】
　一般的に、単層カーボンナノチューブは、欠陥がほとんど無く、それゆえに同一直径の
複層カーボンナノチューブよりも丈夫で高い導電性を有するので、複層カーボンナノチュ
ーブよりも好ましい。複層カーボンナノチューブは不飽和炭素結合価間で架橋を形成する
ことにより偶発的な欠陥を補償したものが残ってしまうのに対し、単層カーボンナノチュ
ーブは欠陥を補償するための隣接した壁を有していないので、単層カーボンナノチューブ
において、欠陥が発生する可能性は低い。欠陥の無い単層ナノチューブは、チューブの直
径及びキラリティを変化させることにより調節可能な、顕著な機械的特性、電子特性及び
磁気特性を有することが期待される。
【０００６】
　現在、カーボン単層ナノチューブの合成のための化学気相成長は二種類あり、供給され
る触媒の形態によって区別される。一種類目において、触媒は、多孔質材料に埋め込まれ
るか基板に担持され、炉の定位置に配置され、炭化水素前駆体ガスの流れの中で加熱され
る。Cassell et al. (1999) J. Phys. Chem. B 103: 6484-6492 は、化学気相成長におい
てメタンを炭素供給源として用いたカーボン単層ナノチューブの合成バルク量に対する、
異なる触媒及び担体の影響について研究したものである。彼らは、Ａｌ２Ｏ３に担持され
たＦｅ（ＮＯ３）３、Ａｌ２Ｏ３に担持されたＦｅ（ＳＯ４）３、Ａｌ２Ｏ３に担持され
たＦｅ／Ｒｕ、Ａｌ２Ｏ３に担持されたＦｅ／Ｍｏ及びＡｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２ハイブリッ
ド担体に担持されたＦｅ／Ｍｏについて系統的に研究した。ハイブリッド担体材料に担持
されたバイメタル触媒が、ナノチューブの最も高い収率を提供した。Su et al. (2000) C
hem. Phys. Lett. 322: 321-326 は、酸化アルミニウムエアロゲルに担持されたバイメタ
ル触媒を、カーボン単層ナノチューブを製造するために利用することを報告した。彼らは
、ナノチューブの生成が、用いられた触媒の質量の２００％を超えることを報告した。相
対的に、Ａｌ２Ｏ３粉末に担持された同一触媒は、始めの触媒の質量の約４０％のナノチ
ューブを製造した。このように、エアロゲル担体の利用は、触媒の単位質量あたりに製造
されるナノチューブの量を５倍に改善した。カーボン気相成長の二種類目において、触媒
及び炭化水素前駆体ガスは、気相を用いて炉内に供給され、続いて炉内で触媒反応が生じ
る。触媒は、大抵の場合、金属有機物の形態である。Nikolaev et al. (1999) Chem. Phy
s. Lett. 313: 91 は、一酸化炭素（ＣＯ）が金属有機物であるプロトポルフィリン鉄（
Ｆｅ（ＣＯ）５）と反応することによってカーボン単層ナノチューブを形成する高圧ＣＯ
反応（ＨｉＰＣＯ）法を開示している。一日あたり４００ｇのナノチューブが合成可能で
あると主張されている。Chen et al. (1998) Appl. Phys. Lett. 72: 3282 は、水素ガス
を用いて運ばれたベンゼン及び金属有機物であるフェロセン（Ｆｅ（Ｃ５Ｈ５）２）を利
用することによってカーボン単層ナノチューブを合成する。このアプローチの欠点は、金
属触媒の粒径を制御することが困難であることである。有機金属の分解は、様々な粒径を
有する金属触媒を提供し、直径の広汎な分布を有するナノチューブを生じてしまう。さら
に、金属有機物前駆体の分解は、所望されない炭素構造体を形成してしまう。
【０００７】
　他の方法において、触媒は、反応炉内にパルス状の液体として導入される。Ci et al. 
(2000) Carbon 38: 1933-1937 は、少量のチオフェンを含む１００ｍＬのベンゼン内にフ
ェロセンを溶解している。この溶液が水素雰囲気下で垂直反応炉内に注入される。この技
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術は、真っ直ぐなカーボンナノチューブを得るためには反応炉の底壁の温度が２０５－２
３０℃の間に維持されることが必要である。Ago et al. (2001) J. Phys. Chem. 105: 10
453-10456 の方法では、コバルト：モリブデン（１：１）ナノ粒子のコロイド溶液が生成
され、垂直に配列された炉内に注入され、炭素源として１％のチオフェン及びトルエンが
加えられる。束状構造の単層カーボンナノチューブが合成される。
【０００８】
　電気的構造、光学特性等といったカーボンＳＷＮＴの特性は、チューブの直径と、チュ
ーブの構造と、に依存する。このように、カーボンＳＷＮＴの制御可能な合成が、ナノ構
造体の生成にとって重要である。０．８－１．１ｎｍの範囲の狭小な直径を有するカーボ
ンＳＷＮＴの合成は、Maruyama et al. Chem. Phys. Lett. 375: 553-559 (2003) に開示
されており、ここでは、鉄－コバルトバイメタル触媒粒子が、ゼオライト粉末で担持され
、加熱された石英管炉内でフラーレン蒸気に露出されている。他の手法（Jeong et al. C
hem. Phys. Lett. 380: 263-268 (2003)）において、ＭｇＯに担持されたニッケル触媒が
、アセチレン及び水素ガスを用いて８００℃で０．７－１．０ｎｍの範囲の直径を有する
ＳＷＮＴを成長させるために用いられる。平均直径０．８１ｎｍを有するカーボンＳＷＮ
Ｔが、シリカに担持されたコバルト－モリブデン生体触媒を用いるとともに、水素ガス及
びヘリウムガス存在下で７５０℃に加熱され、続いて一酸化炭素に露出されることで、合
成される（Bachilo et al. J. Am. Chem. Soc. 125: 11186-11187 (2003)）。他の手法（
Ciuparu et al. J. Phys. Chem. B. 108(2): 503-507 (2004)）において、カーボンＳＷ
ＮＴの直径は、触媒（ＭＣＭ－４１内のコバルト）の孔径を１．９ｎｍから２．９ｎｍの
間で変えるとともに、炭素供給源として一酸化炭素を用いることによって、０．５ｎｍか
ら０．８ｎｍの範囲に制御される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　前記した手法は、低い収率でカーボンＳＷＮＴを製造するものである。このように、狭
小な直径の範囲を有するカーボンナノチューブの大規模な合成のための方法が必要とされ
ている。この方法は、不純物がほとんど含まれないか全く含まれない、単層ナノチューブ
等といった所望の種類のカーボンナノチューブの成長を可能とすることが好ましい。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、狭い範囲内の狭小な直径を有するカーボン単層ナノチューブ（ＳＷＮＴ）等
といった炭素ナノ構造体の連続的な製造のための方法、装置及びプロセスを提供する。一
態様において、制御された粒径及び／又は直径を有する金属粒子が、炭素非含有の粉末状
酸化物担体に担持される。結果物である金属ナノ粒子が、カーボンナノチューブの成長の
ための成長触媒として用いられる。担持された金属ナノ粒子は、気体に混入されて反応炉
内にエアロゾルとして運ばれる。したがって、メタン等といった炭素前駆体ガスが反応炉
内に提供される。反応炉を介した反応物質及び製造物の流れは、これらの反応容器の壁へ
の接触が最小となるように制御される。反応物質は、約１０００℃未満の温度まで加熱さ
れ、製造物が分離される。製造物は、カーボンナノチューブと混入された不純物とを含む
炭素質材料を有する輸送気流を一以上の遠心分離機に導き、分離機内で不純物を収集し、
分離機に存在する、カーボンナノチューブが混入された出口ガスを収集することによって
分離される。複数の遠心分離機は、連続的に、かつ、軽い粒子よりも前に重い粒子が収集
されるように、互いに接続可能である。
【００１１】
　本発明のこれらの態様及び他の態様が、以下の詳細な説明を参照することにより明らか
になるであろう。さらに、より詳細な手順又は構成を記載した様々な参考文献が本明細書
で説明されており、これらは、参照により本明細書に組み込まれる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
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＜１．定義＞
　特に指定しない限り、明細書及び特許請求の範囲を含む本出願において用いられる以下
の用語は、以下で与えられる定義を有する。本明細書及び添付の特許請求の範囲において
用いられている単数形は、文脈が特に明確に指示しなくても、複数形を含むことに留意さ
れたい。標準的な化学用語の定義は、Carey and Sundberg (1992) "Advanced organic Ch
emistry 3rd. Ed." Vols. A and B, Plenum Press, New York及びCotton et al. (1999) 
"Advanced Inorganic Chemistry 6th Ed." Wiley, New York を含む参考資料から入手可
能である。
【００１３】
　「単層カーボンナノチューブ」又は「一次元カーボンナノチューブ」という用語は、交
換可能に用いられ、主として単層の炭素原子からなる壁を有し、黒鉛型の結合を有する六
角結晶構造に配列された炭素原子の円筒形状の薄いシートを指す。
【００１４】
　本明細書で用いられる「複層カーボンナノチューブ」という用語は、一よりも多い同心
チューブからなるナノチューブを指す。
【００１５】
　「金属有機物」又は「有機金属」という用語は、交換可能に用いられ、有機化合物と、
金属、遷移金属又は金属ハロゲン化物と、からなる配位化合物を指す。
【００１６】
　本明細書で用いられる「不活性溶剤」という用語は、金属イオンと配位せず、熱分解反
応における利用に好適な有機溶剤を指す。
【００１７】
　「ハロゲン」という用語は、フッ素、臭素、塩素及び／又はヨウ素を指す。
【００１８】
　「低級アルコキシ基」という用語は、低級アルキル基の酸化物を指す。低級アルキル基
の例としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチ
ル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、オクチル基、ドデシ
ル基等が挙げられるが、これらに限定されない。酸化物としては、メトキシド、エトキシ
ド、ブトキシド等が挙げられる。
【００１９】
＜２．概説＞
　本発明は、カーボンナノチューブ及びカーボンナノチューブからなる構造体、好ましく
は単層ナノチューブの大規模製造のための方法、装置及びプロセスを開示する。
【００２０】
　本発明の方法、装置及びプロセスは、カーボンナノチューブ、好ましくは単層カーボン
ナノチューブを大規模に合成するためのものである。制御された粒径及び表面積の触媒粒
子は、単離されてエアロゾルの形態で反応炉内に注入される。同時に、炭素前駆体ガスが
反応炉内に導入される。反応炉内におけるガスの流れは、反応炉の内壁に生じる炭素堆積
物の量が最小となるように制御される。このようにして製造されたカーボンナノチューブ
は、収集されて精製される。
【００２１】
　本明細書に開示された方法、装置及びプロセスは、触媒粒子の粒径、直径分布及び表面
積が制御可能であり、それによって化学気相成長プロセス中に形成されるカーボンナノチ
ューブのサイズ、形状、種類及び特性の制御を提供することができるといった利点を有す
る。さらに、触媒として働く金属粒子は、有機金属を含む担体に代えて、Ａｌ２Ｏ３等と
いった高特性の多孔質粉末に担持される。それゆえ、不要な炭素材料及び他の不純物が製
造されない。このように、本発明は、実質的に混入物質が無いカーボンナノチューブ数グ
ラムの合成を提供する。
【００２２】
＜３．反応槽＞
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　本発明の一態様において、カーボンナノチューブを製造するためのシステムが提供され
る。本システムは、エアロゾルである金属触媒粒子の供給源と、炭素前駆体ガスの供給源
と、不活性ガスの供給源と、が設けられた気密反応室を有して反応温度を維持することが
可能な反応炉を備える。本システムは、反応室からガスを排出するために反応炉に接続さ
れた排出システム、及び／又は、ナノチューブを収集し、濾過し、濃縮する収集システム
をさらに備えることができる。本発明のシステム、プロセス及び方法は、添付図面を参照
して記述されており、同一符号は、同一又は機能的に同様な要素を示す。また、図面にお
いて、各符号の最も左側の文字は、符号が最初に用いられた図面に対応している。
【００２３】
　反応炉は、加熱された反応室内のガスの流れを制御することができるように構成された
従来の炉とすることができる。例えば、反応炉は、カーボライトモデルＴＺＦ１２／６５
／５５０等といった水平反応炉とすることができ、垂直反応炉とすることもできる。反応
炉は、図１に説明された垂直反応炉１００であることが好ましい。反応室１１０は、カー
ボンナノチューブの成長に必要な所望の温度に反応室を加熱する手段１２０を有する炉内
に配置された石英管とすることができる。反応室は、１）炭素前駆体ガスを予め加熱し、
２）不活性ガスを予め加熱し、３）粉末担体上の金属触媒粒子を予め加熱し、４）反応室
を外部から加熱し、５）例えばレーザ、誘導コイル、プラズマコイル又はこれらの組み合
わせによる反応室内の局所的な加熱を適用することによって、好適な温度に維持される。
ガス注入口２１０，２２０，２３０は、炉の稼働中に不活性ガス、試薬ガス及び触媒の流
れを提供する。このプロセスによって製造された製造物の下流での回収は、濾過、遠心分
離などといった公知の手段によって行われる。例えば、製造物は、炉の底部で収集され、
分離機３００を用いて分離される。所望であれば、複数の分離機が装置に接続可能である
。
【００２４】
　一態様において、エアロゾルの形態の金属ナノ粒子が、注入口２１０を介して反応室１
１０に導入される。エアロゾルを形成するための方法及び装置は、２００３年１２月３日
に出願された共同所有であり同時継続である米国特許出願番号１０／７２７，７０６号「
乾燥粉末注入装置」に詳細に記述されている。炭素前駆体ガスは、オプションとして一以
上の他のガスとの混合物であり、注入口２２０を介して反応室に導入される。注入口２１
０，２２０は、触媒及び炭素前駆体ガスの流れが反応室の長軸に実質的に合うように位置
している。対照的に、注入口２３０は、アルゴン等といった他のガスを反応室に導入する
手段を提供するものであり、反応室の長軸に対して傾いて位置している。ガス注入口２３
０の角度は、選択されたガス、ガスの流速、反応室の形状、反応室の温度等に応じて変え
られる。反応室の長軸と注入口２３０との間の角度は、４５°から９０°までの任意の角
度とすることができる。角度は、約７０°から約８５°までであることが好ましく、約７
０°から約８０°までであることがさらに好ましい。注入口２３０と長軸との間の角度は
、注入口を介して導入されたガスが反応室の内壁に沿って螺旋状の経路を進んで流れるよ
うに選択される。さらに、二以上の「螺旋」注入口が設けられてもよい。ガスの螺旋状の
経路は、化学気相成長条件下で通常生じる反応室の内壁上の炭素材料の堆積を減少させる
。このように、ガス注入口２３０は、角度を調節することによって炭素堆積を減少させる
ことができる。ガス注入口２３０が好適な向きではない場合には、反応室は、すぐに、内
壁に煤の黒い層を堆積させてしまう。このように、ガラス等といった透明な材料からなる
反応室において、好適な向きが視覚的に確認可能である。
【００２５】
　気流の搬送システムの構成要素は、標準的な１／２インチステンレス鋼管を用いて接続
されている。圧力調整器を有する加圧ボンベ等といった従来のガス供給源が、ガス供給源
のために用いられる。一般的に、注入口に運ばれるガスの量は、市販の標準的なマスフロ
ーコントローラを用いて制御可能である。
【００２６】
　このプロセスによって製造された製造物の下流での回収は、濾過、遠心分離などといっ
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た公知の手段によって行われる。
【００２７】
＜４．触媒＞
　本発明の方法、プロセス及び装置は、金属触媒として金属ナノ粒子を用いる。触媒とし
て選択された金属又は金属の組み合わせが、所望の粒径及び直径分布を得るために処理可
能である。続いて、金属ナノ粒子は、後記する金属成長触媒を用いたカーボンナノチュー
ブの合成中に、担体としての利用に好適な材料上に担持されることにより分離可能である
。このような材料としては、結晶シリコン、ポリシリコン、シリコン窒化物、タングステ
ン、マグネシウム、アルミニウム及びこれらの酸化物の粉末が挙げられ、好ましくは、オ
プションとして添加元素により改質された、酸化アルミニウム、酸化シリコン、酸化マグ
ネシウム若しくは二酸化チタン又はこれらの組み合わせが、担体粉末として用いられる。
担体粉末上の金属ナノ粒子は、反応炉内にエアロゾルとして注入される。カーボンナノチ
ューブ成長プロセスにおける金属触媒の機能は、炭素前駆体を分解して、ナノチューブと
しての規則的な炭素の堆積を支援することである。
【００２８】
　金属触媒は、Ｖ、Ｎｂ等のＶ族金属及びこれらの混合物、Ｃｒ、Ｗ又はＭｏが挙げられ
るＶＩ族金属及びこれらの混合物、Ｍｎ、Ｒｅ等のＶＩＩ族金属、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｒｕ、Ｒ
ｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒ、Ｐｔが挙げられるＶＩＩＩ族金属及びこれらの混合物、Ｃｅ、Ｅ
ｕ、Ｅｒ、Ｙｂ等のランタノイド及びこれらの混合物、又は、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、
Ｃｄ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ等の遷移金属及びこれらの混合物から選択可能である。本発明によ
り採用可能な、バイメタル触媒等の触媒混合物の具体例としては、Ｃｏ－Ｃｒ、Ｃｏ－Ｗ
、Ｃｏ－Ｍｏ、Ｎｉ－Ｃｒ、Ｎｉ－Ｗ、Ｎｉ－Ｍｏ、Ｒｕ－Ｃｒ、Ｒｕ－Ｗ、Ｒｕ－Ｍｏ
、Ｒｈ－Ｃｒ、Ｒｈ－Ｗ、Ｒｈ－Ｍｏ、Ｐｄ－Ｃｒ、Ｐｄ－Ｗ、Ｐｄ－Ｍｏ、Ｉｒ－Ｃｒ
、Ｉｒ－Ｗ、Ｉｒ－Ｍｏ、Ｐｔ－Ｃｒ、Ｐｔ－Ｗ及びＰｔ－Ｍｏが挙げられる。金属触媒
は、鉄、コバルト、ニッケル、モリブデン、又はＦｅ－Ｍｏ、Ｃｏ－Ｍｏ、Ｎｉ－Ｆｅ－
Ｍｏ等といったこれらの混合物であることが好ましい。
【００２９】
　金属、バイメタル又は金属の組み合わせが、規定された粒径及び直径分布を有する金属
ナノ粒子を生成するために利用可能である。金属ナノ粒子は、同時継続であり共同所有で
ある米国特許出願第１０／３０４，３１６号明細書に記載されたように、不活性塩に添加
された、対応する金属塩の熱分解と、金属ナノ粒子を提供するために調節された溶剤の温
度と、により生成可能であり、又は、公知の他の手法によっても生成可能である。金属ナ
ノ粒子の粒径及び直径は、不活性溶剤内の好適な濃度の金属を用いること、及び、熱分解
温度での反応が促進可能な時間の長さを制御することにより、制御可能である。約０．１
ｎｍから約１００ｎｍ、好ましくは約１ｎｍから約２０ｎｍ、より好ましくは約２ｎｍか
ら約１１ｎｍ、最も好ましくは約３ｎｍから７ｎｍの粒径を有する金属ナノ粒子が生成可
能である。したがって、金属ナノ粒子は、０．１，１，２，３，４，５，６，７，８，９
又は１０ｎｍ、及び最大で約２０ｎｍまでの粒径を有することができる。他の態様におい
て、金属ナノ粒子は、ある範囲の粒径を有することができる。例えば、金属ナノ粒子は、
大きさ約３ｎｍから約７ｎｍ、大きさ約５ｎｍから約１０ｎｍ、又は、大きさ約８ｎｍか
ら１６ｎｍの範囲の粒径を有することができる。オプションとして、金属ナノ粒子は、約
０．５ｎｍから約２０ｎｍ、好ましくは約１ｎｍから約１５ｎｍ、より好ましくは約１ｎ
ｍから約５ｎｍの直径分布を有することができる。したがって、金属ナノ粒子は、約１，
２，３，４，５，６，７，８，９，１０，１１，１２，１３，１４又は１５ｎｍの直径分
布を有することができる。
【００３０】
　金属塩は、いかなる金属の塩であってもよく、金属塩の融点が不活性溶剤の沸点未満と
なるように選択可能である。したがって、金属塩は、金属イオン及び対イオンを備え、対
イオンは、硝酸塩、窒化物、過塩素酸塩、硫酸塩、硫化物、酢酸塩、ハロゲン化物、メト
キシドやエトキシド等といった酸化物、アセチルアセトネート等とすることができる。例
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えば、金属塩は、硫酸鉄（ＩＩ）七水和物、酢酸鉄（ＦｅＡｃ２）、酢酸ニッケル（Ｎｉ
Ａｃ２）、酢酸パラジウム（ＰｄＡｃ２）、酢酸モリブデン（ＭｏＡｃ３）、ヘプタモリ
ブデン四水和物等、及びこれらの組み合わせとすることが可能である。金属塩の融点は、
好ましくは不活性溶剤の沸点よりも約５℃－５０℃低く、より好ましくは不活性溶剤の沸
点よりも約５℃－約２０℃低い。
【００３１】
　金属塩は、溶液、懸濁液又は分散液を提供するために不活性溶剤内に溶解可能である。
溶剤は、有機溶剤であることが好ましく、選択された金属塩が比較的溶けやすくて安定化
するものとすることができ、実験条件下で容易に蒸発するのに十分な高蒸気圧を有するこ
とが可能である。溶剤は、メタノール、エタノール、プロパノール等のアルコール、又は
、グリコールエーテル、２－（２－ブトキシトキシ）エタノール、Ｈ（ＯＣＨ２ＣＨ２）

２Ｏ（ＣＨ２）３ＣＨ３等のエーテルとすることができ、以下、ジエチレングリコールモ
ノ－ｎ－ブチルエーテル等の一般名を用いて呼ぶこととする。
【００３２】
　金属塩と不活性溶剤との相対量が、製造されるナノ粒子のサイズを制御する要因となっ
ている。広い範囲のモル比、ここでは不活性溶剤１モルに対する金属塩の総モル量を指す
、が金属ナノ粒子を形成するために利用可能である。不活性溶剤に対する金属塩の一般的
なモル比は、低くて約０．０２２２（１：４５）、高くて約２．０（２：１）の比率、又
はこれらの間の比率である。したがって、例えば約５．７５×１０－５から約１．７３×
１０－３モル（１０－３００ｍｇ）のＦｅＡｃ２が、約３×１０－４から約３×１０－３

モル（５０－５００ｍｌ）のジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル内に溶解可
能である。
【００３３】
　他の態様において、二以上の金属塩が、対イオンが同じ又は異なる二以上の金属からな
る金属ナノ粒子を形成するために反応槽に追加可能である。用いられる各金属塩の相対量
は、結果物である金属ナノ粒子の組成を制御する要因となり得る。バイメタルに関して、
第二の金属塩に対する第一の金属塩のモル比は、約１：１０から約１０：１、好ましくは
約２：１から約１：２、より好ましくは約１．５：１から１：１．５、又はこれらの間の
比率、とすることができる。したがって、例えば酢酸ニッケルに対する酢酸鉄のモル比は
、１：２、１：１．５、１．５：１又は１：１とすることができる。当業者であれば、金
属塩の他の組み合わせと、第二の金属塩に対する第一の金属塩の他のモル比とが、様々な
組成を有する金属ナノ粒子を合成するために利用可能であることを認識するであろう。
【００３４】
　不活性溶剤と金属塩との反応液は、均一な溶液、懸濁液又は分散液を提供するために混
合可能である。反応液は、標準的な実験用攪拌器、混合器、超音波発生器等を用いて、オ
プションとして加熱しつつ、混合可能である。このようにして得られた均一な混合物は、
熱分解を受けることによって、金属ナノ粒子を形成することができる。
【００３５】
　熱分解反応は、反応槽の内容物を、反応槽内の一以上の金属塩の融点を超える温度まで
加熱することによって開始する。加熱マントル、加熱板、ブンゼンバーナー等の標準的な
実験用加熱器を含む任意の好適な熱源が利用可能であり、熱は還流可能である。熱分解の
長さは、所望のサイズの金属ナノ粒子が得られるように選択可能である。一般的な反応時
間は、約１０分から約１２０分、又はこれらの間の任意の整数分とすることができる。熱
分解反応は、反応槽の内容物の温度を金属塩の融点未満の温度まで下げることにより、所
望の時間で終了する。
【００３６】
　製造される金属ナノ粒子のサイズ及び分布は、好適な手法によって検証可能である。検
証の一手法が、透過型電子顕微鏡法（ＴＥＭ）である。好適なモデルとしては、FEI Comp
any of Hillsboro,OR から市販されているPhillips CM300 FEG TEMが挙げられる。金属ナ
ノ粒子のＴＥＭ顕微鏡写真を撮影するために、一滴以上の金属ナノ粒子／不活性溶剤溶液
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が、ＴＥＭ顕微鏡写真を得るために好適な炭素薄膜格子又は他の格子に設置される。続い
て、ＴＥＭ装置が、生成されたナノ粒子のサイズ分布を決定するために利用可能なナノ粒
子の顕微鏡写真を得るために用いられる。
【００３７】
　前記した熱分解により形成された金属ナノ粒子等の金属ナノ粒子は、固体の担体に担持
される。固体の担体は、シリカ、アルミナ、ＭＣＭ－４１、ＭｇＯ、ＺｒＯ２、アルミニ
ウム－安定化酸化マグネシウム、ゼオライト又は他の公知の酸化物担体、及びこれらの組
み合わせとすることができる。例えば、Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２ハイブリッド担体が使用可
能である。担体は、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）又はシリカ（ＳｉＯ２）であること
が好ましい。固体の担体として用いられる酸化物は、粉末状であり、小さい粒径及び大き
い表面積を提供する。粉末状酸化物は、好ましくは約０．０１μｍから約１００μｍ、よ
り好ましくは約０．１μｍから約１０μｍ、さらに好ましくは約０．５μｍから約５μｍ
、最も好ましくは約１μｍから約２μｍの間の粒径を有する。粉末状酸化物は、約５０－
約１０００ｍ２／ｇの表面積、より好ましくは約２００－約８００ｍ２／ｇの表面積を有
する。粉末状酸化物は、新たに生成可能であり、市販もされている。
【００３８】
　一態様において、金属ナノ粒子は、補助的な分散及び抽出を介して固体の担体に担持さ
れる。補助的な分散は、熱分解反応後に、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）、シリカ（Ｓ
ｉＯ２）等の粉末状酸化物を反応槽内に導入することによって開始する。１－２μｍの粒
径及び３００－５００ｍ２／ｇの表面積を有する好適なＡｌ２Ｏ３粉末は、Alfa Aesar o
f Ward Hill, MA又はDegussa, NJから市販されている。粉末状酸化物は、粉末状酸化物と
金属ナノ粒子を形成するために用いられる金属の初期量との間の所望の重量比を実現する
ために追加可能である。一般的に、重量比は、約１０：１と約１５：１との間とすること
ができる。例えば、１００ｍｇの酢酸鉄が始めの金属として用いられている場合には、約
３２０－４８０ｍｇの粉末状酸化物が溶液内に導入可能である。
【００３９】
　粉末状酸化物と金属ナノ粒子／不活性溶剤混合物との混合物は、均一な溶液、懸濁液又
は分散液を形成するために混合可能である。均一な溶液、懸濁液又は分散液は、超音波発
生器、標準的な実験用攪拌器、機械的混合器又は他の好適な手法を用いて、オプションと
して加熱しつつ、形成可能である。例えば、金属ナノ粒子、粉末状酸化物及び不活性溶剤
の混合物は、まず、おおよそ８０℃で２時間攪拌され、続いて、超音波処理されて実験用
攪拌器を用いて８０℃で３０分間混合されることによって、均一な溶液を提供することが
できる。
【００４０】
　補助的な分散の後、分散した金属ナノ粒子及び粉末状酸化物が不活性溶剤から抽出され
る。抽出は、濾過、遠心分離、減圧下での溶剤の除去、大気圧下での溶剤の除去等による
ものとすることができる。例えば、抽出は、不活性溶剤が十分に大きい蒸気圧を有する温
度まで、均一な混合物を加熱することを含む。この温度は、不活性溶剤が蒸発するまで維
持され、Ａｌ２Ｏ３の細孔に堆積した金属ナノ粒子が残る。例えば、不活性溶剤がジエチ
レングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテルである場合には、均一な分散液は、Ｎ２フロー
下で、不活性溶剤の沸点である２３１℃まで加熱可能である。温度及びＮ２フローは、不
活性溶剤が完全に蒸発するまで維持される。不活性溶剤を蒸発させた後、粉末状酸化物及
び金属ナノ粒子が反応槽の壁に膜又は残渣として残る。粉末状酸化物がＡｌ２Ｏ３である
場合には、膜は一般的に黒い。金属ナノ粒子及び粉末状酸化物の膜は、反応槽から除去し
て微粉末を生成するために粉砕することができ、これにより混合物の利用可能な表面積を
増大させる。混合物は、乳鉢及び乳棒を用いるか、市販されている機械的グラインダによ
るか、当業者にとって公知である、混合物の表面積を増大させる他の手法によって、粉砕
することができる。
【００４１】
　特定の理論にかかわらず、抽出プロセス中に粉末状酸化物が二つの機能を果たすと考え
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られる。粉末状酸化物は、多孔質であり、大きい表面積を有する。したがって、金属ナノ
粒子は、補助的な分散中に粉末状酸化物の細孔内に定着する。粉末状酸化物の細孔への定
着は、金属ナノ粒子を互いに分離し、抽出中の金属ナノ粒子の凝集を防止する。この効果
は、用いられる粉末状酸化物の量によって補完される。前記したように、粉末状酸化物に
対する金属ナノ粒子のモル比は、約１：１０－１：１５の間とすることができる。不活性
溶剤が除去されるので、比較的大きい量の粉末状酸化物が、事実上、さらに金属ナノ粒子
を分離又は「希薄化する」機能を果たす。したがって、本プロセスは、規定された粒径の
金属ナノ粒子を提供する。
【００４２】
　当業者にとって自明であるように、このように生成された触媒は、後で利用するために
保存可能である。他の態様において、金属ナノ粒子は、予め生成され、不活性溶剤から分
離され、精製されており、その後、好適な量の同様又は異なる不活性溶剤内の粉末状酸化
物に添加される。金属ナノ粒子及び粉末状酸化物は、前記したように、均一に分散され、
不活性溶剤から抽出され、実質的な表面積を増大させるために処理される。金属ナノ粒子
及び粉末状酸化物の混合物を生成するための他の方法は、当業者にとって自明である。
【００４３】
　このように形成された金属ナノ粒子は、化学気相成長（ＣＶＤ）プロセスによるカーボ
ンナノチューブ、ナノファイバ及び他の一次元炭素ナノ構造体の合成のための成長触媒と
して利用可能である。
【００４４】
＜５．炭素前駆体＞
　カーボンナノチューブは、炭素含有ガス等の炭素前駆体を用いて合成可能である。一般
的に、最大で約１０００℃までの温度でも熱分解しない炭素含有ガスが利用可能である。
炭素含有ガスの好適な例としては、一酸化炭素と、メタン、エタン、プロパン、ブタン、
ペンタン、ヘキサン、エチレン、アセチレン、プロピレン等の飽和脂肪族炭化水素及び不
飽和脂肪族炭化水素と、メタノールと、アセトン等の含酸素炭化水素と、ベンゼン、トル
エン、ナフタレン等の芳香族炭化水素と、例えば一酸化炭素及びメタンといった前記物質
の混合物と、が挙げられる。一般的に、一酸化炭素及びメタンが単層カーボンナノチュー
ブの形成のための供給ガスとして好ましいのに対し、アセチレンの利用は、複層カーボン
ナノチューブの形成を促進する。オプションとして、炭素含有ガスは、水素、ヘリウム、
アルゴン、ネオン、クリプトン、キセノン又はこれらの混合物等の希釈ガスと混合されて
もよい。
【００４５】
　用いられる特定の反応温度は、触媒の種類及び前駆体の種類に依存する。各化学反応の
エネルギー平衡方程式は、カーボンナノチューブを成長させるために最適なＣＶＤ反応温
度を解析的に決定するために利用可能である。この式は、必要な反応温度の範囲を決定す
る。また、最適な反応温度は、選択された前駆体及び触媒の流速に依存する。一般的に、
本方法は、５００℃から１０００℃の範囲のＣＶＤ反応温度、より好ましくは７００℃か
ら９００℃の範囲のＣＶＤ反応温度を必要とする。
【００４６】
＜６．カーボンナノチューブの合成＞
　酸化物粉末に担持された金属ナノ粒子は、エアロゾル化されて反応温度に維持された反
応炉内に導入可能である。同時に、炭素前駆体ガスが、反応炉内に導入される。反応炉内
における反応物質の流れは、反応炉の壁上の炭素製造物の堆積が減少するように制御可能
である。このように製造されたカーボンナノチューブは、収集及び分離可能である。
【００４７】
　酸化物粉末に担持された金属ナノ粒子は、公知の手法によりエアロゾル化可能である。
一手法において、担持された金属ナノ粒子は、ヘリウム、ネオン、アルゴン、クリプトン
、キセノン、ラドン等の不活性ガスを用いてエアロゾル化される。好ましくは、アルゴン
が用いられる。一般的に、アルゴン又は他のガスは、粒子インジェクタを介して反応炉内
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に強制的に流入される。粒子インジェクタは、担持された金属ナノ粒子を含むことが可能
な容器であり、担持された金属粒子を攪拌する手段を有する容器である。したがって、粉
末状の多孔質酸化物に堆積した触媒は、機械的攪拌器が取り付けられたビーカ内に設置可
能である。担持された金属ナノ粒子は、アルゴン等の搬送ガス内の触媒の輸送をアシスト
するために攪拌又は混合可能である。
【００４８】
　したがって、ナノチューブ合成は、一般的には、図２に説明されて後記されるように生
じる。不活性輸送ガス１１０は、好ましくはアルゴンガスであり、粒子インジェクタ１３
０を経由する。粒子インジェクタ１３０は、粉末状の多孔質酸化物基板に担持された成長
触媒を含むビーカ又は他の容器とすることができる。粒子インジェクタ内の粉末状の多孔
質酸化物基板は、アルゴンガスフロー内の粉末状多孔質酸化物基板の輸送をアシストする
ために攪拌又は混合可能である。オプションとして、不活性ガスは、ガスを乾燥させる乾
燥システムを経由可能である。アルゴンガスは、輸送された粉末状の多孔質酸化物を含ん
でおり、このガスフローの温度を約４００℃から約５００℃に上昇させるために予熱器を
経由可能である。続いて、輸送された粉末状の多孔質酸化物は、反応室２００に供給され
る。メタン１４０又は他の炭素源ガスのフロー、オプションとして水素１５０のフローも
、反応室に供給される。一般的な流量は、アルゴンで２７００ｓｃｃｍ、メタンで１５０
０ｓｃｃｍ、ヘリウムで５００ｓｃｃｍとすることができる。さらに、２５００ｓｃｃｍ
のアルゴンが、反応室の壁上の炭素製造物の堆積を低減させるために螺旋流吸気口に向け
て方向付けられてもよい。反応室は、加熱器２１０を用いた反応中に、約８００℃から９
００℃の間に加熱可能である。温度は、８１０℃、８２０℃、８３０℃、８４０℃、８５
０℃、８６０℃、８７０℃、８８０℃等、又は中間の任意の温度とすることができる。温
度は、炭素前駆体ガスの分解温度未満に維持されることが好ましい。例えば、１０００℃
を超える温度では、メタンは、金属成長触媒を用いてカーボンナノ構造体を形成するより
もむしろ、直接煤に分解してしまうことが知られている。
【００４９】
　続いて、反応室２００内で合成されたカーボンナノチューブ及び他の炭素ナノ構造体は
、濾過システム２２０に入る。濾過システムは、反応室の出口に接続された単一の収集容
器又は一連の収集容器からなる。収集容器は、カーボンナノチューブ及び他の炭素ナノ構
造体を重量によって仕分ける。平均して、最も重い反応生成物が、一番目の収集容器に定
着する。二番目の容器及び三番目の容器は、平均して軽い製造物を収集する。カーボンナ
ノチューブは、生成された煤粒子と比べて相対的に軽いので、カーボンナノチューブは、
二番目の収集容器及び三番目の収集容器に選択的に収集される。
【００５０】
　収集容器は、反応室の連続的な稼働を可能とするので、反応室は、合成されたナノチュ
ーブを収穫するために冷却される必要は無い。その代わりに、ナノチューブは、収集容器
を変えて収穫される。収集容器は、弁を介して接続されている。連続的な稼働を可能とす
るために、各収集容器は、さらに二つの収集容器を接続可能な出口弁を有する。一般的な
稼働中には、各収集容器の一の出口弁は、開けられている。反応製造物が反応室から流れ
て落ちてくると、収集容器は、様々な反応製造物を捕集し、軽い反応製造物は、二番目の
収集容器又は三番目の収集容器に堆積する傾向がある。所与の収集容器から反応製造物を
収穫するために、一番目の出口弁は閉じられており、二番目の出口弁は開けられている。
このことによって、反応製造物のフローを二番目の収集容器に向けることができる。続い
て、さらなるカーボンナノ構造体の合成中に、一番目の収集容器は、反応製造物を収穫す
るために開けられる。
【００５１】
＜７．反応製造物の分離＞
　収集容器は反応室の連続的な稼働を可能とするので、反応室は合成されたナノチューブ
を収穫するために冷却される必要が無い。その代わりに、ナノチューブは、収集容器を空
にするか収集容器を変えることによって収穫される。収集容器は、弁を介して接続されて



(12) JP 5594961 B2 2014.9.24

10

20

30

40

50

いる。連続的な稼働を可能とするために、各収集容器は、さらに二つの収集容器を接続可
能な出口弁を有する。一般的な稼働中には、各収集容器の一の出口弁は、開けられている
。反応製造物が反応室から流れて落ちてくると、収集容器は、様々な反応製造物を捕集し
、軽い反応製造物は、二番目の収集容器又は三番目の収集容器に堆積する傾向がある。所
与の収集容器から反応製造物を収穫するために、一番目の出口弁は閉じられており、二番
目の出口弁は開けられている。このことによって、反応製造物のフローを二番目の収集容
器に向けることができる。続いて、さらなるカーボンナノ構造体の合成中に、一番目の収
集容器は、反応製造物を収穫するために開けられる。
【００５２】
　収集容器は、一般的には、遠心型分離機である。一般的に、遠心分離機において、カー
ボンナノチューブ及びその副製造物を輸送する輸送ガスは、上部の入口を介して円筒形の
反応室に接線方向に進入する。輸送ガス内の粒子は、渦状に回転して螺旋状に進み、傾斜
した経路を下っていく。重い粒子は、遠心力によって外側の壁へ押し付けられるのに対し
、軽い粒子は、輸送ガス内に残り、さらに輸送される。遠心力は、以下の式によって記述
される。
【数１】

　ここで、Ｆは遠心力であり、ｍは粒子の質量であり、Ｖは粒子の速度であり、Ｒは粒子
が回転して落ちる際の粒子の螺旋運動の半径である。壁に押し付けられた重い粒子は、重
力によって壁沿いに下へ引っ張られて最終的に底へ落ちる。今でもまだ輸送されている軽
い粒子を含む輸送ガスは、遠心分離機の上部から延びる排出口を介して出て行く。
【００５３】
　したがって、遠心分離機は、螺旋運動によって生じる遠心力及び低圧を利用することに
よって、異なる密度、サイズ及び形状の固体粒子を分離することができる。例えばカーボ
ンナノチューブの合成に用いられる、輸送された粒子を輸送ガスから除去するために利用
可能な一般的な遠心分離機は、吸気管と、上部の円筒部及び下部の円錐部を備える本体と
、を有する。粒子含有ガス流は、上部の円筒部に対して接線方向に位置する吸気管を介し
て吹き込まれる。上部の円筒部及び下部の円錐部の形状は、ガス流を、渦を生成するよう
に回転させる。大きい、すなわち高密度の粒子は、遠心分離機の壁に外側へ向けて押し付
けられ、重力に加えて回転するエアの抗力によって、これらの粒子は壁に沿って出口すな
わち収集部へ向けて落ちる。軽い、すなわち低密度の粒子は、ガス媒質と同様に、反転し
て遠心分離機の低圧中心の外側を経由し、上部の円筒部の上部に位置する排気管を介して
遠心分離機から出て行く。
【００５４】
　異なる直径の粒子を除去する際の遠心分離機の効率は、遠心分離機の直径（Ｄ１）、粉
末出口の直径（Ｄ２）、吸気管の直径（Ｄ３）及び排気管の直径（Ｄ４）に依存する。こ
れらの大きさを変えることによって、遠心分離機によって除去される粒子の直径を変える
ことができる。
【００５５】
　当業者にとって自明であるが、輸送ガスに浮遊する、すなわち輸送される粒子は、その
粒径分布が均一ではない。粒径がスペクトル値を呈するという事実は、複数の遠心分離機
が直列で用いられることを必然的に伴う。例えば、直列の一番目の遠心分離機は、大きい
粒子を分離する。小さい粒子は、輸送ガスに残ってさらに輸送され、二番目の遠心分離機
に輸送される。二番目の遠心分離機は、輸送ガスによって輸送された小さい粒子を除去す
るように設計されている。大きい粒子が二番目の遠心分離機まで運ばれた場合には、大き
い粒子は、遠心分離機によって除去されず、輸送ガスとともに遠心分離機から出て行く。
したがって、反応室に並列又は直列に接続された複数の遠心分離機は、輸送ガスフローに
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よって輸送された反応の副製造物からカーボンナノチューブを分離するために利用可能で
ある。
【００５６】
　前記した方法及びプロセスによって製造されたカーボンナノチューブ及び炭素ナノ構造
体は、電界放出素子、メモリ素子（高密度メモリアレイ、メモリ論理スイッチングアレイ
）、ナノＭＥＭ、ＡＦＭ撮像プローブ、分散型診断センサ、歪みセンサ等といった用途に
利用可能である。他の主要な用途としては、熱制御材、超強力及び軽量強化材並びにナノ
複合材料、ＥＭＩシールド材、触媒担体、ガス貯蔵物質、高表面積電極、軽量導体ケーブ
ル及びワイヤ等が挙げられる。
【実施例】
【００５７】
　以下は、本発明を実施するための特定の実施形態の例である。実施例は、説明を目的と
してのみ言及されており、本発明の範囲を限定することを何ら意図したものではない。実
施例は、用いられた数（例えば、量、温度等）に関連する正確さを保証するために実施さ
れたが、当然、実験誤差及び偏差は許容されるべきである。
【００５８】
＜実施例１＞
≪担持された触媒の作成≫
　触媒は、担体材料を金属塩溶液内に含浸させることにより作成された。アルミナ粉末（
約９０ｍ２ｇ－１のＢＥＴ表面積）に担持された触媒に基づくバイメタル鉄－モリブデン
に関して、硫酸鉄（ＩＩ）七水和物及びヘプタモリブデン四水和物アンモニウム（ammoni
um heptamolibdate tetrahydrate）が、メタノールに溶解され、結果物である溶液が、酸
化アルミニウムのメタノール懸濁液に添加され、Ｆｅ：Ｍｏ：Ａｌ２Ｏ３＝１：０．２１
：１５のモル比となった。反応液は、溶剤を除去するため、混合物上にＮ２を流した状態
で、室温で攪拌された。結果物である固形物が、瑪瑙乳鉢で粉砕され、微粉末を得た。触
媒の組成が、走査型電子顕微鏡におけるエネルギー分散型Ｘ線（ＥＤＸ）分析を用いて確
認された。
【００５９】
＜実施例２＞
≪カーボンナノチューブの合成≫
　ＳＷＮＴ（Single-Walled Carbon NanoTube）成長のための触媒の効率が、従来の水平
炉を用いたＣＶＤ法によってテストされた。ＳＷＮＴは、メタンで希釈されたアルゴンの
フローを、８２０℃で３０分間、触媒上を通らせることによって合成された。得られた炭
素収率は、３２重量％であった。炭素のアモルファス及び他の形態の量は、電子顕微鏡画
像と、図４に示される昇温酸化（ＴＰＯ：Temperature Programmed Oxidation）測定値と
、によって示されるように少量であった。
【００６０】
　カーボンナノチューブは、図２に示される実験装置を用いることによって合成された。
一般的に、Ａｌ２Ｏ３に担持されたＦｅ－Ｍｏ触媒１０ｇが、機械的攪拌器に装着された
粒子インジェクタ内に配置された。アルゴンが流速２７００ｓｃｃｍで粒子インジェクタ
を経由している間に触媒が攪拌されることによって、触媒は流速４０ｇｈ－１で運ばれた
。輸送された粒子を含むアルゴンフローは、予熱器として働く中央加熱コイルまわりを覆
う可撓管を通過する。予熱器は、６００℃に設定された。輸送された粒子を含むアルゴン
フローは、予熱されてから反応室に導入された。
【００６１】
　反応室は８２０℃まで予熱された。アルゴンは、流速２５００ｓｃｃｍで、螺旋流注入
口を介して反応室内に吹き込まれた。触媒の輸送ガスとしてのアルゴンは、流速２７００
ｓｃｃｍで、インジェクタを介して反応室に吹き込まれた。合成は、ＣＨ４の混合物が流
速１５００ｓｃｃｍで反応室内に流れ込むことによって開始された。温度及びガスフロー
が１２０分維持されることによって、炭素ナノ構造体が形成された。単層カーボンナノチ
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ューブは、製造物分離機を用いて収集された。ダークブラック、シルバーブラック及び非
常に明るいグレーの大量の製造物の堆積が、それぞれ、容器１、容器２及びトラップ内で
観察された。最終的な製造物が、フッ化水素（ＨＦ）を用いた処理によって、Ａｌ２Ｏ３

担体粉末から分離された。カーボンナノチューブは、最大で９５重量％といった高い純度
で生成された。高分解能の透過型電子顕微鏡画像（ＴＥＭ、図３）は、平均的な束状構造
を有するＳＷＮＴが、直径約７ｎｍであることを示す。
【００６２】
　二つの一番目の容器、三番目の容器であるトラップで収集された、生成されたカーボン
ＳＷＮＴのＴＰＯ曲線が、図４（ａ）に示される。製造物の炭素内容物は、対応する炭素
収率がそれぞれ１５，８，５重量％である容器１、容器２及びトラップで収集された煤に
おいて変化し、反応炉内へのガスの流速の変化が、結果物であるサンプルの金属内容物が
変化する。
【００６３】
　ＨＦ処理及び選択的酸化による不純物の除去に続いて、弱酸（ＨＣｌ）処理が行われ、
容器１で収集されたＳＷＮＴの酸化温度は、約６１０℃まで劇的にシフトし（図４（ｂ）
）、それによって高品質のＳＷＮＴが製造されたことが確認された。
【００６４】
　また、図５に示された、４８８－１０６４ｎｍの範囲のレーザ励起波長を用いたラマン
分光法による測定結果は、製造された高品質のカーボンＳＷＮＴと一致する。Ｇバンド（
１５９０ｃｍ－１近傍）の強度とＤバンド（１２６０－１３５０ｃｍ－１）の強度との間
の比は、非常に高い（ＩＧ／ＩＤ＝９－１１）。ラマンスペクトルにおける弱いＤバンド
の強度は、サンプル内の不規則なｓｐ２炭素形態の非常に少量の存在と一致する。ＲＢＭ
（Raman active radial Breathing Mode）及びこれに対応する強度は、トラップ内に存在
する０．８－１．２ｎｍの範囲のＳＷＮＴの狭小な分布と一致するのに対し（１９０－２
９０ｃｍ－１）、容器１，２で収集されたサンプルのスペクトルは、約０．８－２ｎｍの
範囲の直径の広汎な分布を示す（１１８－２９０ｃｍ－１）。さらに、ＴＰＯ結果による
と、合成時間は、トラップで収集されたサンプルが最も短く、このことは、狭小な直径を
有するＳＷＮＴの核形成が合成中に最初に生じることによって、狭小な直径を有するカー
ボンＳＷＮＴが生じることを示す。したがって、前記した方法は、狭小な直径及び狭小な
直径範囲を有するカーボンＳＷＮＴの大規模製造に好適である。
【００６５】
　以上、本発明について、特に好ましい実施形態及び様々な代替案としての実施形態を参
照して説明したが、本発明の精神及び範囲を逸脱しない範囲で、形状及び細部において様
々な変更が可能であることが、当業者にとって理解されるであろう。本明細書内で言及さ
れた全ての発行された特許及び刊行物が、参照により本明細書に組み込まれる。
【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】狭小な直径の分布を有するカーボン単層ナノチューブ（ＳＷＮＴ）を製造するた
めの反応炉を説明する図である。
【図２】狭小な直径の分布を有するＳＷＮＴである本発明のカーボンＳＷＮＴを製造する
ための装置を示す図である。
【図３】本発明の方法によって成長して一番目の分離機で収集された、合成されたカーボ
ンＳＷＮＴのＴＥＭ画像である。
【図４】昇温酸化（ＴＰＯ）曲線を説明する図であり、（ａ）は、本発明の方法によって
成長し、約２７００ｓｃｃｍの輸送ガスフローを用いて一番目の分離機、二番目の分離機
及び三番目の分離機で収集された、合成されたカーボン製造物のＴＰＯ曲線と、比較とし
て、約５００ｓｃｃｍの輸送ガスフローを用いて「水平」ＣＶＤ実験装置で収集されたカ
ーボン製造物のＴＰＯ曲線と、を説明する図であり、（ｂ）は、水平ＣＶＤ実験装置を用
いて一番目の分離機で精製されたＳＷＮＴのＴＰＯプロフィールを説明する図である。
【図５】１０６４，７８５，５３２，４８８ｎｍのレーザ励起を用いて一番目の分離機、
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二番目の分離機及び三番目の分離機で収集された、生成されたカーボンＳＷＮＴのＲＢＭ
を説明する図である。

【図１】 【図２】
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