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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　カーボンナノチューブの集合体と、黒鉛と、インターカラントとを、減圧した容器内に
封入された状態で保持することにより、前記カーボンナノチューブの集合体に前記インタ
ーカラントをインターカレートするカーボンナノチューブの集合体のインターカレート方
法であって、
　前記黒鉛中の炭素原子のモル数は、前記インターカラントのモル数の１００倍～２００
０倍であることを特徴とするカーボンナノチューブの集合体のインターカレート方法。
【請求項２】
　前記黒鉛に前記インターカラントをインターカレートする第１工程と、
　前記インターカラントがインターカレートされた前記黒鉛と前記カーボンナノチューブ
の集合体とを、前記減圧した容器内に封入された状態で保持することにより、前記カーボ
ンナノチューブの集合体に前記インターカラントをインターカレートする第２工程と、
　を備えたことを特徴とする請求項１に記載のカーボンナノチューブの集合体のインター
カレート方法。
【請求項３】
　前記カーボンナノチューブの集合体は、カーボンナノチューブを紡績してなる糸である
ことを特徴とする請求項１または２に記載のカーボンナノチューブの集合体のインターカ
レート方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブの集合体にカリウム，塩化鉄等のインターカラントを
インターカレートするカーボンナノチューブの集合体のインターカレート方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素系微細構造物の１つであるカーボンナノチューブは、直径が約０．５ｎｍから１０
ｎｍ程度、長さが約１μｍ程度のパイプ状のカーボン素材であり、１９９１年にＮＥＣの
飯島氏によって発見された新しい炭素材料である。この種のカーボンナノチューブは、炭
素原子で構成される複数のシートが同心円筒状の構造を形成したものであり、そのカーボ
ンナノチューブの電気抵抗を低下させるため、前記シートの層間に金属等をインターカレ
ートすることが提案されている。
【０００３】
　例えば、金属をカーボンナノチューブの表面に真空蒸着し、電子線を照射することによ
ってカーボンナノチューブにカリウム等の金属をインターカレートすることが提案されて
いる（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　また、インターカレートの技術は古くから研究されており、カーボンナノチューブの分
野ではないが、黒鉛と塩化第二銅とを反応容器に入れて加熱しながら減圧することによっ
て、黒鉛の層間に塩化第二銅をインターカレートすることも提案されている（例えば、特
許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平８－３１５６３３号公報
【特許文献２】特開昭６１－１６８５１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ところが、特許文献１のように真空蒸着や電子線の照射を利用する方法では、金属粒子
や電子線がカーボンナノチューブの表面にしか届かず、紡績糸等の集合体を形成したカー
ボンナノチューブに対して中心近傍まで均一にインターカレートを行うことができない。
【０００７】
　また、特許文献２のようにカーボンナノチューブの集合体とインターカラントとを減圧
した容器内で処理する場合は、容器に封入されるカーボンナノチューブとインターカラン
トとの重量比を適切に設定する必要がある。すなわち、インターカラントがカーボンナノ
チューブに対して少なすぎるとインターカレートの効果が得られず、多すぎるとインター
カラントがカーボンナノチューブの表面に析出したり同表面に皮膜を形成したりするので
ある。
【０００８】
　しかしながら、カーボンナノチューブは極めて高価な素材であり、嵩比重も極めて小さ
いため、数μｇのカーボンナノチューブに対してインターカレートがなされることもしば
しばであった。その場合、前記容器には、極めて少量のインターカラントを正確に秤量し
て封入する必要があった。
【０００９】
　そこで、本発明は、適量のインターカラントを容易な方法で均一にインターカレートす
るカーボンナノチューブの集合体のインターカレート方法の提供を目的としてなされた。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　前記目的を達するためになされた本発明は、カーボンナノチューブの集合体と、黒鉛と
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、インターカラントとを、減圧した容器内に封入された状態で保持することにより、前記
カーボンナノチューブの集合体に前記インターカラントをインターカレートするカーボン
ナノチューブの集合体のインターカレート方法であって、前記黒鉛中の炭素原子のモル数
は、前記インターカラントのモル数の１００倍～２０００倍であることを特徴とするカー
ボンナノチューブの集合体のインターカレート方法を要旨としている。
【００１３】
　このように構成された本発明の方法では、カーボンナノチューブの集合体と、黒鉛と、
インターカラントとを、減圧した容器内に封入された状態で保持している。このため、前
記容器内の炭素量はカーボンナノチューブと黒鉛とを合わせた量となり、インターカラン
トの量を増やしても、カーボンナノチューブにインターカレートされるインターカラント
の量を適量に維持することができる。従って、本発明の方法によれば、適量のインターカ
ラントをカーボンナノチューブに容易にかつ均一にインターカレートすることができる。
【００１４】
　また、前記黒鉛中の炭素原子のモル数は、前記インターカラントのモル数の１００倍～
２０００倍である。そのため、インターカレートの効果が良好に発揮されると共に、イン
ターカラントがカーボンナノチューブの表面に析出したり同表面に皮膜を形成したりする
のも良好に抑制することができる。
【００１５】
　また、本発明の方法は、前記黒鉛に前記インターカラントをインターカレートする第１
工程と、前記インターカラントがインターカレートされた前記黒鉛と前記カーボンナノチ
ューブの集合体とを、前記減圧した容器内に封入された状態で保持することにより、前記
カーボンナノチューブの集合体に前記インターカラントをインターカレートする第２工程
と、を備えてもよい。すなわち、本発明の方法は、カーボンナノチューブの集合体と黒鉛
とインターカラントとの三者をそれぞれ前記容器に封入してもよいが、インターカラント
を予め黒鉛にインターカレートしておいて、そのインターカレート後の黒鉛とカーボンナ
ノチューブの集合体とを前記容器に封入してもよい。この場合も、適量のインターカラン
トをカーボンナノチューブに容易にかつ均一にインターカレートすることができる。
【００１６】
　また、本発明の方法において、前記カーボンナノチューブの集合体は、カーボンナノチ
ューブを紡績してなる糸であってもよい。カーボンナノチューブの集合体がいわゆる紡績
糸である場合、容易に秤量ができる程度の長さの紡績糸に対して秤量を行っておき、長さ
当たりの重量が均等であるとの仮定の下で紡績糸を適宜の長さに切断すれば、比較的少量
のカーボンナノチューブの集合体を容易に秤量することができる。また、このような紡績
糸に対しては、前記特許文献１の方法では内部のカーボンナノチューブまで良好にインタ
ーカレートすることができないが、本発明の方法では、内部のカーボンナノチューブまで
良好にインターカレートすることができる。従って、前記カーボンナノチューブの集合体
が紡績糸である場合、本発明の効果が一層顕著に表れる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明を適用した方法によりインターカレートされたカーボンナノチューブの表
面状態を表す電子顕微鏡写真である。
【図２】比較例の方法によりインターカレートされたカーボンナノチューブの表面状態を
表す電子顕微鏡写真である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　次に、本発明の実施形態を比較例と対比して説明する。本願出願人は、カーボンナノチ
ューブを紡績してなる糸（以下、ＣＮＴ集合体という）に、次のような種々の方法で、イ
ンターカラントの一例としての塩化鉄(III) をインターカレートした。なお、以下の試料
において、試料１～４が本発明の実施例に相当し、試料５，６は、黒鉛のインターカレー
ションに用いられている方法をそのまま応用した本発明の比較例に相当する。
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【００１９】
　　［試料１］
　１．６μｇのＣＮＴ集合体に対し黒鉛を９．０３ｇ加えると共に塩化鉄(III) を１２２
ｍｇ加え、ガラス管に真空封入し、２８０℃で６日間保持する処理を施した。なお、ここ
でいう真空封入とは、大気を気圧１０-1～１０-2Ｐａまで減圧して封止した状態をいう。
この場合、塩化鉄(III) のモル数を黒鉛中の炭素原子のモル数で割ったいわゆる希釈率は
、１／１０００である。
【００２０】
　処理後、大気中で電気抵抗を測定した後、電子顕微鏡でＣＮＴ集合体の表面状態を観察
した。その結果、インターカレーションの効果としてＣＮＴ集合体の電気抵抗を３１％低
下させることができた。また、図１（Ａ），（Ｂ）に拡大率を変えた電子顕微鏡写真で示
すように、処理後のＣＮＴ集合体は良好な形態を保ち、その表面には、塩化鉄(III) の析
出物も皮膜も見られなかった。
【００２１】
　また、塩化鉄(III) の１２２ｍｇは電子天秤で容易に秤量することができた。更に、Ｃ
ＮＴ集合体の１．６μｇも、容易に秤量ができる程度の長さの前記糸に対して秤量を行っ
ておき、長さ当たりの重量が均等であるとの仮定の下で前記糸を適宜の長さに切断するこ
とによって容易に秤量することができた。すなわち、試料１では、極めて簡単な方法によ
って、適量の塩化鉄(III) をＣＮＴ集合体に均一にインターカレートすることができた。
【００２２】
　　［試料２］
　希釈率を１／１００として試料１と同じ処理を施した。処理後、ＣＮＴ集合体表面には
一部に塩化鉄(III) の析出物が見られたが、集合体の電気抵抗は３３％低下させることが
できた。
【００２３】
　　［試料３］
　９．０ｇの黒鉛に、周知の方法（例えば前述の特許文献２に記載の方法）により塩化鉄
(III) を１２０ｍｇインターカレートし、層間化合物を形成した後、この層間化合物に１
．５μｇのＣＮＴ集合体を加えてガラス管に真空封入し、２８０℃で６日間保持する処理
を施した。処理後のＣＮＴ集合体は良好な形態を保ち、析出物も皮膜も見られなかった。
インターカレーションの効果として、集合体の電気抵抗を４０％低させることができた。
【００２４】
　　［試料４］
　希釈率を１／２０００として試料１と同じ処理を施した。処理後のＣＮＴ集合体は良好
な形態を保ち、析出物も皮膜も見られなかった。但し、ＣＮＴ集合体の電気抵抗は１９％
増加した。
【００２５】
　　［試料５］
　太さ８μｍのＣＮＴ集合体を長さ２０ｍｍに切り出したものに対し、塩化鉄(III) を７
００ｍｇ加え、ガラス管に真空封入し、２８０℃で５日間保持する処理を施した。処理後
、大気中で電気抵抗を測定した後、電子顕微鏡でＣＮＴ集合体の表面状態を観察した。そ
の結果、インターカレーションの効果として、集合体の電気抵抗を３０％低下させること
ができた。但し、ＣＮＴ集合体の表面には、図２（Ａ）の電子顕微鏡写真に示すように皮
膜が形成された。また、図２（Ａ）に楕円Ａで囲んで示すように、ＣＮＴ集合体の表面に
は、結晶の析出も見られた。そして、その結果、ＣＮＴ集合体の柔軟性が損なわれ、ＣＮ
Ｔ集合体は鉛筆の芯のように折れやすくなった。更に、塩化物の結晶が表面に析出してい
ることから、このまま機器に使用するとその機器の腐食を起こす可能性もある。
【００２６】
　　［試料６］
　太さ８μｍのＣＮＴ集合体を長さ２０ｍｍに切り出したものに対し、カリウムを３００
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ｍｇ加え、ガラス管に真空封入し、２００℃で５日間保持する処理を施した。処理後、カ
リウムの酸化を抑制するために窒素雰囲気中で電気抵抗を測定した後、電子顕微鏡でＣＮ
Ｔ集合体の表面状態を観察した。その結果、インターカレーションの効果として、集合体
の電気抵抗を３０～４０％低下させることができた。但し、ＣＮＴ集合体の表面には、図
２（Ｂ）の電子顕微鏡写真に示すように皮膜が形成された。そして、その結果、ＣＮＴ集
合体の柔軟性が損なわれ、ＣＮＴ集合体は鉛筆の芯のように折れやすくなった。
【００２７】
　　［実施形態の効果及びその変形例］
　このように、試料１～４では、適量のインターカラントをカーボンナノチューブに容易
にかつ均一にインターカレートすることができ、ＣＮＴ集合体の表面に被膜が形成された
りインターカラントが析出したりするのも良好に抑制することができた。特に、試料１～
３では、インターカレートによってＣＮＴ集合体の電気抵抗を良好に低下させることがで
きた。
【００２８】
　これに対して、従来から黒鉛のインターカレーションに用いられている方法をそのまま
応用した試料５，６では、ＣＮＴ集合体の表面に被膜が形成されたりインターカラントが
析出したりした。すなわち、黒鉛に比べてＣＮＴ集合体は非常に軽いので、従来の方法で
は、インターカラントが過剰になる傾向があった。これに対して、試料１～４では、黒鉛
で希釈することによってインターカラントが過剰になるのを抑制することができた。
【００２９】
　また、本発明は、前記実施形態に何ら限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱し
ない範囲で種々の形態で実施することができる。例えば、カーボンナノチューブの集合体
は、前述のような糸に限定されるものではなく、シート状，ブロック状の集合体であって
もよい。また、インターカラントとしても、前述の塩化鉄(III) やカリウムの他に、塩化
銅，アンモニア等の周知のインターカラントを使用することができる。但し、前記真空封
入状態に保持するときの温度は、インターカラントに応じた温度に保持することが望まし
い。
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