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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に結合した１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレン系
分子を含み、前記フラーレン及び／又はフラーレン系分子とカーボンナノチューブとの結
合は共有結合であり、カーボンナノチューブの外面及び／又は内面に形成されることを特
徴とする、フラーレン官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項２】
　前記フラーレン及び／又はフラーレン系分子は、２０～１０００個の原子を含む、請求
項１に記載のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項３】
　前記フラーレン及び／又はフラーレン系分子は、１種又は複数種の架橋原子団を介して
共有結合する、及び／又はカーボンナノチューブに直接共有結合する、請求項１又は２に
記載のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項４】
　前記架橋原子団は、酸素、水素、窒素、硫黄、アミノ基、チオール基、エーテル基、エ
ステル基及び／又はカルボン酸基及び／又は炭素含有基を含む、請求項３に記載のフラー
レン官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項５】
　前記フラーレン及び／又はフラーレン系分子は、１つ又は複数の炭素結合を介して直接
共有結合する、請求項３に記載のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ。
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【請求項６】
　前記カーボンナノチューブは、単一壁、二重壁、又は多重壁のカーボンナノチューブあ
るいは複合カーボンナノチューブを含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のフラーレ
ン官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項７】
　前記カーボンナノチューブは、固体、液体及び／又は気体の分散体、固体構造体、粉末
、ペースト、コロイド懸濁液の中で配合される、及び／又は表面上で析出させる、及び／
又は表面上で合成される、請求項１～６のいずれか１項に記載のフラーレン官能基化カー
ボンナノチューブ。
【請求項８】
　フラーレン官能基化カーボンナノチューブは、１つ又は複数のフラーレン及び／又はフ
ラーレン系分子を介して、１又は複数のカーボンナノチューブ及び／又はフラーレン官能
基化カーボンナノチューブに結合する、請求項１～７のいずれか１項に記載のフラーレン
官能基化カーボンナノチューブ。
【請求項９】
　１種又は複数種の触媒粒子及び炭素源、並びに、ＣＯ２及びＨ２Ｏを含む少なくとも２
種の試薬であって、前記Ｈ２Ｏの濃度が４５から２４５ｐｐｍの間であり、前記ＣＯ２の
濃度が２０００から６０００ｐｐｍの間である試薬を、互いに接触させ、反応器内で２５
０～２５００℃の温度で加熱して、前記１種又は複数種の炭素源を前記触媒粒子の表面上
で前記試薬と一緒に触媒作用により分解して、共有結合したフラーレン官能基化カーボン
ナノチューブを製造して、前記製造したフラーレン官能基化カーボンナノチューブを回収
する、請求項１～８のいずれか１項に記載のフラーレン官能基化カーボンナノチューブの
製造方法。
【請求項１０】
　前記炭素源が、メタン、エタン、プロパン、エチレン、アセチレン、ベンゼン、トルエ
ン、キシレン、トリメチルベンゼン、メタノール、エタノール、オクタノール、チオフェ
ン及び一酸化炭素からなる群から選ばれる、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記試薬はエッチング剤である、請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記試薬は水素、窒素、水、二酸化炭素、亜酸化窒素、二酸化窒素、酸素、オゾン、一
酸化炭素、オクタノール、チオフェン及び水素化物からなる群から選ばれる、請求項９～
１１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記触媒粒子は、１種類の金属、又は複数種の金属の組合わせを含む、請求項９に記載
の方法。
【請求項１４】
　前記触媒粒子は、鉄、コバルト、ニッケル、クロム、モリブデン、及び／又はパラジウ
ムを含む、請求項９又は１３に記載の方法。
【請求項１５】
　前記触媒粒子は、化学前駆物質を用いて、及び／又は金属又は金属含有物質を加熱する
ことにより製造される、請求項９、１３又は１４に記載の方法。
【請求項１６】
　カーボンナノチューブ上に形成した前記フラーレン及び／又はフラーレン系分子の量は
、１種又は複数種の試薬の量を調整することにより、加熱温度を調整することにより、及
び／又は滞留時間を調整することにより調整される、請求項９～１５のいずれか１項に記
載の方法。
【請求項１７】
　６００～１０００℃の温度で加熱を行う、請求項９～１６のいずれか１項に記載の方法
。
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【請求項１８】
　１種又は複数種の追加の試薬を導入するステップを更に含む、請求項９～１７のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１９】
　１種又は複数種の添加剤を導入してフラーレン官能基化カーボンナノチューブ複合材料
を製造するステップを更に含む、請求項９～１８のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　固体、液体及び／又は気体の分散体、固体構造体、粉末、ペースト、コロイド懸濁液と
して、及び／又は薄膜として、及び／又は表面付着物として、製造された１種又は複数種
のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ及び／又はフラーレン官能基化カーボンナノ
チューブ複合材料を回収するステップを更に含む、請求項９～１９のいずれか１項に記載
の方法。
【請求項２１】
　製造されたフラーレン官能基化カーボンナノチューブ及び／又はフラーレン官能基化カ
ーボンナノチューブ複合材料の分散体を、表面上及び／又はマトリックス及び／又は層状
構造体及び／又はデバイスの中に付着するステップを更に含む、請求項９～２０のいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項２２】
　前記フラーレン官能基化カーボンナノチューブは、エアロゾルのような気相中で、及び
／又は基材上で製造される、請求項９～２１のいずれか１項に記載の方法。
【請求項２３】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナ
ノチューブを使用して製造した機能材料。
【請求項２４】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナ
ノチューブ又は請求項２３に記載の機能材料を使用して製造した、厚膜又は薄膜、糸、ワ
イヤーあるいは層状又は三次元の構造体。
【請求項２５】
　請求項１～８のいずれか１項に記載の１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナ
ノチューブ、又は請求項２３に記載の機能材料、又は請求項２４に記載の厚膜又は薄膜、
糸、ワイヤーあるいは層状又は三次元の構造体を使用して製造した、デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フラーレン官能基化カーボンナノチューブ、それを製造するための方法及び
装置、機能材料、厚膜又は薄膜、糸、ワイヤー、さらに層状及び三次元の構造体、並びに
特許請求の範囲に記載されているデバイスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　フラーレン及びカーボンナノチューブ（ＣＮＴ）はどちらも、例えば、形態、靭性、電
気伝導率、熱伝導率及び磁気特性に関連した、独特かつ有用な化学的及び物理的性質を示
す。
【０００３】
　ＣＮＴの官能基化は、例えば、ＣＮＴを加工可能にし、マトリックス材との結合を向上
させ、さらにＣＮＴの性質を特定用途に合わせて変更するための手段となることが示され
てきた。ＣＮＴは、種々の化合物、例えば、カルボキシル基、ドデシル硫酸ナトリウムに
よって、またチオール基、アミン基、アミド基、カルボニル基、及び塩化物基によって、
またエルビウムビスフタロシアニン（ｅｒｂｉｕｍ　ｂｉｓｐｈｔｈａｌｏｃｙａｎｉｎ
ｅ）及びポリ（Ｎ‐ビニルカルバゾール）によって官能基化されてきた。さらに、ＣＮＴ
の有機官能基化が、中間ＣＮＴ精製ステップとして使用されてきた。
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【０００４】
　さらに、ＣＮＴの存在下でのフラーレンが報告されている。例えば、製造されたＣＮＴ
中にある共有結合していないフラーレンの存在が報告されている。ＣＮＴ成長の鋳型とし
てフラーレンを使用することが報告されている。共有結合していないフラーレンはＣＮＴ
の内部に閉じ込められていた（ナノチューブピーポッド（ｎａｎｏｔｕｂｅ　ｐｅａｐｏ
ｄｓ））。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、先行技術の官能基化手順の場合、ＣＮＴは合成後に官能基化されるが、これは
、時間がかかり、エネルギーと資源が集約的に用いられ、製造物の損失が増大し、さらに
付加的な不純物が追加されうるという問題がある。さらに、先行技術の方法の場合、カー
ボンナノチューブの外面にフラーレンを共有結合させることができなかった。
【０００６】
　製造されたＣＮＴが工業的及び科学的に役立つかどうかはそれらの個々の性質及び集合
的な性質によって変わり、さらに、先行技術のＣＮＴの製造方法では、多数の商業的用途
に合うように性質を十分に制御できないという問題がある。官能基の制御可能かつ選択的
な操作であれば、ＣＮＴ及びＣＮＴ複合材の性質の所望の調整を行えるであろう。
【０００７】
　本発明の目的は、上記の欠点を取り除くことである。
【０００８】
　本発明の１つの特定の目的は、先行技術の材料とは異なる、新規材料であるフラーレン
官能基化カーボンナノチューブを開示することである。本発明の目的は、共有結合したフ
ラーレン‐ＣＮＴ構造体、及びそれを製造するための方法及び装置を開示することである
。本発明のさらなる目的は、前記フラーレン官能基化カーボンナノチューブの種々の最終
製品を開示することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ、方法、装置、機能材料、厚膜又は
薄膜、糸、ワイヤー、層状構造体、三次元構造体、及びデバイスは、特許請求の範囲で提
示されているものによって特徴付けられる。
【００１０】
　驚くべきことに、カーボンナノチューブに共有結合した１種又は複数種のフラーレン及
び／又はフラーレン系分子を含む、フラーレン官能基化カーボンナノチューブを製造する
ことが可能であることが見出されたが、本発明は実施されたそうした研究に基づくもので
ある。
【００１１】
　本発明は、カーボンナノチューブに共有結合した１種又は複数種のフラーレン及び／又
はフラーレン系分子を含むフラーレン官能基化カーボンナノチューブ（ＦＦＣＮＴ）（本
明細書では、ＣＢＦＦＣＮＴ、共有結合フラーレン官能基化カーボンナノチューブ又はフ
ラーレン官能基化カーボンナノチューブとも呼ぶ）に関する。カーボンナノチューブは炭
素原子のみを含むことができるが、カーボンナノチューブは炭素原子と１種又は複数種の
他の原子も含むことができる。カーボンナノチューブは、末端が開放及び／又は閉鎖され
た、円筒形又は管状の構造を有することができる。また他のカーボンナノチューブ構造も
可能である。
【００１２】
　フラーレンとは、炭素を含み、かつ構造が実質的に球形、楕円形又はボール状である分
子を意味する。フラーレンは、表面が閉鎖された中空であってよく、あるいは完全に閉鎖
されるのではなく、１つ又は複数の開結合（ｏｐｅｎ　ｂｏｎｄｓ）を有する実質的に球
形の構造を有していてもよい。フラーレンは、例えば、実質的に半球体のような形状及び
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／又は任意の他の球のような形状を有することができる。
【００１３】
　フラーレン系分子とは、上述の分子のいずれかであって、分子内の１つ又は複数の炭素
原子が１つ又は複数の、例えば、炭素以外の原子、分子、基及び／又は化合物で置換され
ており、及び／又は１つ又は複数の追加の原子、分子、基及び／又は化合物がフラーレン
分子内に組み込まれており、及び／又は１つ又は複数の追加の原子、分子、基及び／又は
化合物がフラーレン分子の表面にくっ付いている分子を意味する。１種又は複数種の他の
フラーレンを前記表面にくっ付けることができるという点について触れておくことができ
るが、これは単なる１つの非限定例である。
【００１４】
　１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレン系分子は、カーボンナノチューブの
外面及び／又は内面、好ましくは外面に共有結合させることができる。前記フラーレン及
び／又はフラーレン系分子は、２０～１０００個の原子を含むことができる。フラーレン
及び／又はフラーレン系分子は、１種又は複数種の架橋原子団を介して共有結合させるこ
とができ、及び／又はカーボンナノチューブに直接共有結合させることができる。架橋原
子団とは、カーボンナノチューブへの共有結合を可能にするのに用いられる任意の原子、
元素、分子、基及び／又は化合物を意味する。好適な架橋原子団は、例えば、元素周期表
の第ＩＶ族、第Ｖ族、第ＶＩ族の任意の元素を含むことができる。好適な架橋原子団は、
例えば、酸素、水素、窒素、硫黄、アミノ基、チオール基、エーテル基、エステル基及び
／又はカルボン酸基及び／又は他の任意の好適な基及び／又はそれらの誘導体を含むこと
ができる。好適な架橋原子団は、炭素含有基を含むことができる。もう一つの選択肢とし
て、又はこれに加えて、フラーレン及び／又はフラーレン系分子は直接共有結合してもよ
い。例えば、フラーレン及び／又はフラーレン系分子は、１つ又は複数の炭素結合を介し
て直接共有結合してよい。
【００１５】
　本発明によれば、カーボンナノチューブは、単一壁、二重壁、又は多重壁のカーボンナ
ノチューブあるいは複合カーボンナノチューブを含むことができる。カーボンナノチュー
ブは、気体、液体及び／又は固体の分散体、固体構造体、粉末、ペースト及び／又はコロ
イド懸濁液の中で配合することができ、及び／又は表面上で析出させ及び／又は合成する
ことができる。
【００１６】
　フラーレン官能基化カーボンナノチューブは、１つ又は複数のフラーレン及び／又はフ
ラーレン系分子を介して、１又は複数のカーボンナノチューブ及び／又はフラーレン官能
基化カーボンナノチューブに結合させることができる。言い換えれば、例えば、共通のフ
ラーレン分子を介して、２つのフラーレン官能基化カーボンナノチューブを互いに付着す
ることができる。
【００１７】
　さらに、本発明は、１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブの製造
方法に関する。前記方法は、１種又は複数種の触媒粒子、炭素源及び／又は試薬を互いに
接触させ、反応器内で加熱して、１種又は複数種のカーボンナノチューブに共有結合した
１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレン系分子を含む１種又は複数種のカーボ
ンナノチューブを製造することを含む。１種又は複数種の触媒粒子、炭素源及び／又は試
薬を互いに接触させる前記ステップは、例えば、それらを互いに接触させる任意の好適な
方法（混合）及び／又は互いに接触させる他の任意の好適な方法を含むことができる。こ
の方法は、好適な反応器内で実施される。このようにして、本発明による１種又は複数種
のフラーレン官能基化カーボンナノチューブは製造される。
【００１８】
　本発明による方法では、前記カーボンナノチューブは、エアロゾルのような気相中で、
及び／又は基材上で製造できる。さらに、この方法は、連続流れであるか、又はバッチプ
ロセスであるか、あるいはバッチサブプロセスと連続サブプロセスの組み合わせにするこ



(6) JP 5054021 B2 2012.10.24

10

20

30

40

50

とができる。
【００１９】
　種々の炭素含有物質を炭素源として使用できる。また、炭素源を形成する炭素含有前駆
物質も使用できる。炭素源は、１種又は複数種のアルカン、アルケン、アルキン、アルコ
ール、芳香族炭化水素及び任意の他の好適なグループ、化合物又は材料からなる群より選
択できる。炭素源は、例えば、気体の炭素化合物（メタン、エタン、プロパン、エチレン
、アセチレン、一酸化炭素など）並びに液体の揮発性炭素源（ベンゼン、トルエン、キシ
レン、トリメチルベンゼン、メタノール、エタノール、及びオクタノールなど）及び他の
任意の好適な化合物とそれらの誘導体からなる群より選択できる。チオフェンも炭素源と
して使用できる。一酸化炭素ガスが炭素源として好ましい。１種又は複数種の炭素源を使
用できる。使用する場合、炭素前駆物質は、例えば、加熱されたフィラメント又はプラズ
マを用いて、反応器中の所望の場所で活性化させることができる。
【００２０】
　本発明１つの実施態様では、１種又は複数種の炭素源は、１種又は複数種の触媒粒子源
、試薬、試薬前駆物質及び／又は追加の試薬としても機能する。
【００２１】
　炭素源は、５～１００００ｃｃｍ、好ましくは５０～１０００ｃｃｍ、例えば約３００
ｃｃｍの割合で反応器に導入することができる。この方法で用いる種々の材料（例えば、
炭素源）の圧力は、０．１～１０００Ｐａ、好ましくは１～５００Ｐａにすることができ
る。
【００２２】
本発明によれば、ＣＯ２及びＨ２Ｏを含む少なくとも２種の試薬を前記カーボンナノチュ
ーブの製造において使用する。前記試薬はエッチング剤であってよい。前記試薬は、水素
、窒素、亜酸化窒素、二酸化窒素及び酸素よりなる群から選択できる化合物を含むことが
できる。さらに、前記試薬は、例えば、有機及び／又は無機の酸素含有化合物（オゾン（
Ｏ３）など）及び種々の水素化物、一酸化炭素、オクタノール及び／又はチオフェンから
選択できる化合物を含むことができる。本発明に用いる好ましい試薬は、水蒸気及び二酸
化炭素である。また他の任意の好適な試薬も、本発明による方法の前記試薬に用いること
ができる。他の試薬及び／又は試薬前駆物質を炭素源として用いることもでき、その逆も
同様である。ＣＯ２及びＨ２Ｏに付加されるそのような試薬の例は、例えば、ケトン、ア
ルデヒド、アルコール、エステル及び／又はエーテル及び／又は他の任意の好適な化合物
である。
【００２３】
　本発明による方法では、１種又は複数種の試薬及び／又は、例えば、試薬前駆物質を、
例えば、炭素源と一緒か又は別個に反応器に導入できる。１種又は複数種の試薬／試薬前
駆物質は、１～１２０００ｐｐｍ、好ましくは１００～２０００ｐｐｍの濃度で反応器に
導入できる。
【００２４】
　カーボンナノチューブに共有結合する１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレ
ン系分子の濃度は調整できる。この調整は、使用する１種又は複数種の試薬の量（例えば
、濃度）を調整することにより、加熱温度を調整することにより、さらに／又は滞留時間
を調整することにより、行うことができる。調整は合成方法に応じて行われる。加熱は、
２５０～２５００℃、好ましくは６００～１０００℃の温度で行うことができる。例えば
、Ｈ2Ｏ及びＣＯ2を試薬として用いる場合、試薬の濃度は、水の場合には４５から２４５
ｐｐｍの間、好ましくは１２５から１８５ｐｐｍの間にし、ＣＯ2の場合には２０００か
ら６０００ｐｐｍの間、好ましくは約２５００ｐｐｍにすることができる。このようにし
て１フラーレン／ｎｍより高いフラーレン密度にすることができる。１種又は複数種の試
薬の特定濃度でも、加熱温度に最適範囲があることを見出すことができる。
【００２５】
　本発明によれば、炭素源の分解／不均化の過程を触媒する種々の触媒材料を使用できる
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。本発明に用いる触媒粒子は、例えば、種々の金属及び／又は非金属の材料を含んでよい
。好ましい触媒粒子は、１種類の金属、好ましくは１種類の遷移金属及び／又は金属（複
数種）及び／又は遷移金属（複数種）の組み合わせを含む。触媒粒子は、鉄、コバルト、
ニッケル、クロム、モリブデン、パラジウム及び／又は他の任意の類似元素を含むことが
好ましい。前記触媒粒子は、化学前駆物質（例えば、フェロセン）から、例えば、フェロ
セン蒸気の熱分解によって形成させることができる。触媒粒子は、金属又は金属含有物質
を加熱することにより製造できる。
【００２６】
　前記触媒粒子／触媒前駆物質は、１０～１００００ｃｃｍ、好ましくは５０～１０００
ｃｃｍ（例えば、約１００ｃｃｍ）の割合で反応器に導入できる。
【００２７】
　本発明による方法に用いる触媒粒子は、種々の方法で製造できる。そのような方法の例
としては、例えば、触媒前駆物質の化学蒸気分解（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ）、物理的蒸気核形成（ｐｈｙｓｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｎｕｃ
ｌｅａｔｉｏｎ）がある。あるいは触媒粒子は、例えば、エレクトロスプレー、超音波噴
霧、空気噴霧などによって、例えば、金属塩溶液並びにコロイド状金属ナノ粒子溶液から
作られる液滴から製造できるか、あるいは熱乾燥及び分解及び／又は任意の他の適用可能
な方法及び／又はプロセス及び／又は材料を使用して製造できる。粒子を製造するための
他の任意の手順、例えば、ノズル内での断熱膨張、アーク放電及び／又はエレクトロスプ
レーシステムも、触媒粒子の形成に使用できる。熱ワイヤー式発生器（ｈｏｔ　ｗｉｒｅ
　ｇｅｎｅｒａｔｏｒ）を触媒粒子の製造に使用することもできる。本発明によれば、金
属蒸気を発生させるために金属を含有した塊を加熱及び／又は蒸発させる他の手段も可能
である。
【００２８】
　触媒粒子をあらかじめ合成しておくこともでき、それから反応器に導入することができ
る。しかし、一般に、ＣＢＦＦＣＮＴの製造に必要な粒度範囲の粒子は、取り扱い及び／
又は貯蔵が困難なので、製造プロセスにおける統合ステップとして反応器の近くで粒子を
製造することが好ましい。
【００２９】
　エアロゾル及び／又は表面担持の触媒粒子を、前記カーボンナノチューブの製造に使用
できる。触媒粒子前駆物質を触媒粒子の製造に使用できる。
【００３０】
　本発明による基材担持のカーボンナノチューブの製造の場合、触媒粒子は基材上で直接
製造することができ、及び／又は拡散、熱泳動（ｔｈｅｒｍｏｐｈｏｒｅｓｉｓ）、電気
泳動、慣性衝突及び／又は他の任意の手段によって気相から析出させることができる。
【００３１】
　触媒粒子の化学的製造方法の場合、金属有機化合物、有機金属化合物及び／又は無機化
合物、例えば、メタロセン化合物、カルボニル化合物、キレート化合物及び／又は他の任
意の好適な化合物を、触媒前駆物質として使用できる。
【００３２】
　触媒粒子の物理的製造方法の場合、例えば、純金属又はその金属の合金を、抵抗加熱、
誘導加熱、プラズマ加熱、伝導加熱又は放射加熱あるいは化学反応などの種々のエネルギ
ー源を用いて蒸発させ（ここで、生成された触媒蒸気の濃度は、放出の場所での核形成に
必要なレベルより低い）、その後で過飽和蒸気から核形成、凝縮、及び／又は凝結させる
ことができる。物理的方法において触媒粒子の形成につながる過飽和蒸気の生成手段とし
ては、例えば、抵抗加熱されたワイヤーの回りでの対流熱伝達、伝導性熱伝達及び／又は
放射熱伝達及び／又は（例えば、ノズル内の）断熱膨張による気体冷却がある。
【００３３】
　触媒粒子の熱分解製造方法の場合、例えば、種々の金属及び／又は他の任意の好適な物
質の硝酸塩、炭酸塩、塩化物及び／又はフッ化物などの、無機塩を使用できる。
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【００３４】
　本発明の方法は、１種又は複数種の追加試薬を導入するステップをさらに含むことがで
きる。前記追加試薬は、カーボンナノチューブの形成を促進するため、炭素源の分解速度
を変化させるため、前記カーボンナノチューブの製造中及び／又は製造後の無定形炭素と
反応させるため、及び／又は（例えば、カーボンナノチューブの精製、ドーピング及び／
又はさらなる官能基化のために）前記カーボンナノチューブと反応させるために使用でき
る。触媒粒子前駆物質、触媒粒子、炭素源、無定形炭素及び／又はカーボンナノチューブ
（１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレン系分子が共有結合しているもの）と
の化学反応に関与させるための追加試薬を、本発明に従って使用できる。１種又は複数種
の追加試薬は、炭素源と一緒又は別個に導入できる。
【００３５】
　本発明によるＣＢＦＦＣＮＴ形成用の促進剤（すなわち、追加試薬）として、硫黄、リ
ン及び／又は窒素元素及び／又はそれらの化合物（チオフェン、ＰＨ3、ＮＨ3など）など
の追加試薬を使用できる。追加の促進剤試薬は、Ｈ2Ｏ、ＣＯ2、ＮＯ及び／又は任意の他
の好適な元素及び／又は化合物から選択できる。
【００３６】
　精製工程では、場合によっては、例えば、望ましくない無定形炭素コーティング及び／
又はＣＢＦＦＣＮＴ内に封入された触媒粒子を除去する必要がありうる。本発明では、１
つ又は複数の加熱される別個の反応器／反応器セクションを設けることが可能であり、１
つの反応器又は反応器の１つのセクションはＣＢＦＦＣＮＴを製造するのに使用し、残り
のもの（１つ又は複数）は、例えば、さらなる精製、さらなる官能基化及び／又はドーピ
ングに使用する。上記のステップを組み合わせることも可能である。
【００３７】
　無定形炭素を除去するための化学物質として、任意の化合物、その化合物の誘導体及び
／又はその化合物の分解生成物（反応器中においてその場で形成される）を使用できるが
、それは好ましくは、黒鉛化炭素とではなく無定形炭素と反応する。そのような試薬の例
として、１種又は複数種のアルコール、ケトン、有機酸及び／又は無機酸を使用できる。
さらに、Ｈ2Ｏ，ＣＯ2及び／又はＮＯなどの酸化剤を使用できる。本発明によれば、他の
追加試薬も可能である。
【００３８】
　本発明の１つの実施態様では、ＣＢＦＦＣＮＴをさらに官能基化するために１種又は複
数種の追加試薬を使用できる。ＣＢＦＦＣＮＴに付着する化学基及び／又はナノ粒子によ
り、製造されるＣＢＦＦＣＮＴの性質が変わる。例として、ホウ素、窒素、リチウム、ナ
トリウム、及び／又はカリウム元素によってＣＢＦＦＣＮＴをドーピングすると、ＣＢＦ
ＦＣＮＴの伝導率が変化する。すなわち、超伝導性を有するＣＢＦＦＣＮＴが得られる。
フラーレンによってカーボンナノチューブを官能基化すると、付着したフラーレンによっ
てカーボンナノチューブのさらなる官能基化が可能になる。本発明では、ＣＢＦＦＣＮＴ
の形成前、その形成中、及び／又はその形成の後に適切な試薬を導入することにより、そ
の場で官能基化及び／又はドーピングを行うことができる。
【００３９】
　本発明の１つの実施態様では、１種又は複数種の追加試薬は、炭素源、キャリヤーガス
及び／又は触媒粒子源としても振る舞うことができる。
【００４０】
　本発明の１つの実施態様では、この方法は、１種又は複数種の添加剤を反応器に導入し
てフラーレン官能基化カーボンナノチューブ複合材料を製造するステップをさらに含む。
本発明によれば、例えば、製造されたＣＢＦＦＣＮＴをコーティングし、及び／又はＣＢ
ＦＦＣＮＴと混合して、ＣＢＦＦＣＮＴ複合材を作るために、１種又は複数種の添加剤を
使用できる。添加剤の目的は、例えば、マトリックスに付着したＣＢＦＦＣＮＴの触媒効
率を増大させること及び／又はマトリックスの性質（硬さ、剛性、化学反応性、光学特性
及び／又は熱伝導率及び／又は電気伝導率及び／又は膨張係数など）を制御することであ
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る。ＣＢＦＦＣＮＴ複合材料用のコーティング又はエアロゾル化粒子添加剤として、好ま
しくは１種又は複数種の金属含有材料及び／又は有機材料（ポリマーなど）及び／又はセ
ラミック、溶剤及び／又はそれらのエアロゾルを使用できる。本発明によれば、他の任意
の好適な添加剤も使用できる。得られた複合材は、例えば、直接回収し、マトリックスに
付着させ、及び／又は表面上に付着させることができる。これは、電気力、熱泳動（ｔｈ
ｅｒｍｏｐｈｏｒｅｔｉｃ）力、慣性力、拡散力、乱流移動（ｔｕｒｂｏｐｈｏｒｅｔｉ
ｃ）力、重力及び／又は他の好適な力によって行って、例えば、厚膜又は薄膜、糸、構造
体及び／又は層状材料を形成させることができる。ＣＢＦＦＣＮＴは、１種又は複数種の
添加する固体又は液体及び／又は固体又は液体粒子によってコーティングして、ＣＢＦＦ
ＣＮＴ複合材を構成することができる。
【００４１】
　前記添加剤は、例えば、過飽和蒸気の凝縮、すでに付着している層との化学反応、ドー
プ剤及び／又は官能基により、及び／又は他の手段によって、あるいは添加剤が粒子であ
る場合、気相中で混合及び凝集させて、ＣＢＦＦＣＮＴ上に表面コーティングとして付着
させることができる。さらに、ＣＢＦＦＣＮＴへの気体及び粒子の付着を組み合わせるこ
とができる。
【００４２】
　本発明の１つの実施態様では、反応器へ上記の物質を導入するのに、必要に応じて１種
又は複数種のキャリヤーガスを使用することができる。キャリヤーガスは、所望される場
合には、炭素源、触媒粒子源、試薬源及び／又は追加試薬源として機能することもできる
。
【００４３】
　本発明の１つの実施態様では、この方法は、固体、液体又は気体の分散体（ｄｉｓｐｅ
ｒｓｉｏｎ）、固体構造体、粉末、ペースト、コロイド懸濁液として、及び／又は表面付
着物として、製造された１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ及び
／又はフラーレン官能基化カーボンナノチューブ複合材料を回収するステップをさらに含
む。
【００４４】
　本発明の１つの実施態様では、この方法は、製造されたフラーレン官能基化カーボンナ
ノチューブ及び／又はフラーレン官能基化カーボンナノチューブ複合材料の分散体、例え
ば、気体分散体を、表面上及び／又はマトリックス及び／又は層状構造体及び／又はデバ
イスの中に付着させるステップをさらに含む。
【００４５】
　種々の手段（慣性衝突、熱泳動及び／又は電界内での移動が含まれるが、これらに限定
されない）により、合成された材料の付着の制御を行って、電気伝導率及び／又は熱伝導
率、不透明度及び／又は機械的強度、硬さ及び／又は延性などの所望の性質を有する、所
望の形状（例えば、糸、点、膜又は三次元構造体）に形成させることができる。合成され
た材料の付着の制御を行う手段として、電気伝導率及び／又は熱伝導率、不透明度及び／
又は機械的強度、硬さ及び／又は延性などの所望の性質を有する所望の形状（例えば、糸
、点又は膜）を形成させる、重力沈降、ファイバー及びバリヤー濾過、慣性衝突、熱泳動
及び／又は電界内での移動がさらにあるが、これらに限定されない。
【００４６】
　本発明はさらに、１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブを製造す
るための装置に関する。その装置は、１種又は複数種の触媒粒子、炭素源及び／又は試薬
を加熱するための反応器を具備し、その加熱は、１種又は複数種のカーボンナノチューブ
に共有結合した１種又は複数種のフラーレン及び／又はフラーレン系分子を含んだ１種又
は複数種のカーボンナノチューブを製造するために行われる。
【００４７】
　かかる装置は、触媒粒子の製造手段；１種又は複数種の触媒粒子の導入手段；１種又は
複数種の触媒粒子前駆物質の導入手段；１種又は複数種の炭素源の導入手段；１種又は複
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数種の炭素源前駆物質の導入手段；１種又は複数種の試薬の導入手段；１種又は複数種の
試薬前駆物質の導入手段；１種又は複数種の追加試薬の導入手段；１種又は複数種の添加
剤の導入手段；製造された１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ及
び／又はフラーレン官能基化カーボンナノチューブ複合材料の回収手段；製造されたフラ
ーレン官能基化カーボンナノチューブ及び／又はカーボンナノチューブ複合材料の分散体
（例えば、気体分散体）を付着させる手段；前記触媒粒子の製造手段及び／又は反応器へ
エネルギーを供給する手段の、１つ又はそれ以上をさらに具備することができる。上記の
種々の材料を、例えば、反応器及び／又は装置の他の任意の部分へ導入するのに使用され
る前記手段は、例えば、１つの同じ手段又は種々の手段を具備することができる。例えば
、本発明の１つの実施態様では、１種又は複数種の炭素源及び試薬は、１つの同じ手段を
用いて反応器に導入することができる。さらに、必要に応じて，装置は反応器内に混合手
段を具備することができる。
【００４８】
　本発明による装置は、１つ又は複数の反応器を具備することができ、それによって、Ｃ
ＢＦＦＣＮＴ、さらに官能基化されたＣＢＦＦＣＮＴ、ドーピングされたＣＢＦＦＣＮＴ
及び／又はそれらのＣＢＦＦＣＮＴの複合材料の連続製造及び／又はバッチ製造が可能で
ある。反応器の構成は、直列及び／又は並列にして、種々の最終組成物を得ることができ
る。さらに、前記反応器は、完全なバッチ手順又は部分的なバッチ手順で操作することが
できる。
【００４９】
　反応器は、例えば管、例えば、セラミック材料、鉄、ステンレス鋼及び／又は任意の他
の好適な材料を含む管を具備することができる。本発明の１つの実施態様では、反応器の
表面は、反応器に（例えば、上流で）導入される１種又は複数種の試薬前駆物質から、Ｃ
ＢＦＦＣＮＴの製造に必要な１種又は複数種の試薬を触媒的に製造する材料を含んでなる
ことができる。
【００５０】
　本発明の１つの実施態様では、前記管の内径は、例えば、０．１～２００ｃｍ、好まし
くは１．５～３ｃｍにすることができ、前記管の長さは、例えば、１～２０００ｃｍ、好
ましくは２５～２００ｃｍにすることができる。任意の他の寸法（例えば、工業的用途に
おけるもの）も適用できる。
【００５１】
　本発明による装置を使用する場合、反応器内の作業圧力は、例えば、０．１～１０気圧
，好ましくは０．５～２気圧（例えば、約１気圧）にすることができる。さらに、反応器
内の温度は、２５０～２５００℃、例えば、６００～１０００℃にすることができる。
【００５２】
　触媒粒子の製造手段は、例えば、予備反応器（ｐｒｅ‐ｒｅａｃｔｏｒ）を具備するこ
とができる。前記手段は、例えば、熱ワイヤー式発生器を具備することができる。装置は
、前記触媒粒子を製造するための他の任意の好適な手段をさらに具備することができる。
前記手段は、反応器とは間隔をあけて分離することができる。あるいは、反応器に組み込
まれた一部にすることもできる。本発明による装置を使用する場合、触媒粒子の製造手段
は、例えば、反応器温度が２５０～２５００℃、好ましくは３５０～９００℃となる場所
に置くことができる。
【００５３】
　１つの好ましい実施態様では、例えば、予備反応器（例えば、熱ワイヤー式発生器）を
通過する流れは、好ましくは水素と窒素の混合物であり、ここで水素の率は好ましくは１
％から９９％の間、より好ましくは５から５０％の間、もっとも好ましくはおよそ７％で
ある。流量、例えば、熱ワイヤー式発生器中を通過する流量は、１～１００００ｃｃｍ、
好ましくは２５０～６００ｃｃｍにすることができる。
【００５４】
　本発明によれば、種々のエネルギー源を用いて、例えば、化学反応及び／又はＣＢＦＦ
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ＣＮＴ合成を、例えば、促進し、及び／又は妨げることができる。例として、抵抗、伝導
、放射及び／又は原子力及び／又は化学反応で加熱された反応器及び／又は予備反応器が
あるが、これらに限定されない。その他のエネルギー源を反応器及び／又は予備反応器に
使用することもできる。例えば、高周波、マイクロ波、音、レーザーによる誘導加熱及び
／又はその他の何らかのエネルギー源（化学反応など）を使用できる。
【００５５】
　製造された１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ（１種又は複数
種のフラーレン及び／又はフラーレン系分子が共有結合によってカーボンナノチューブに
くっ付けられたもの）は、種々の材料及び／又は構造体の作製に使用できる。
【００５６】
　本発明はさらに、本発明による１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチュ
ーブを使用して作られる機能材料に関する。
【００５７】
　本発明はさらに、前記１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ及び
／又は前記機能材料を使用して作られる、厚膜又は薄膜、糸、ワイヤーあるいは層状又は
三次元の構造体に関する。
【００５８】
　さらに本発明は、１種又は複数種のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ、前記機
能材料及び／又は前記の厚膜又は薄膜、糸、ワイヤーあるいは層状又は三次元の構造体を
使用して作られる、デバイスに関する。前記デバイスは、電気デバイス、電気化学デバイ
ス、分析デバイス、高分子デバイス、医療デバイス、点灯装置及び／又は任意の他のデバ
イスを含むことができ、それらの製造には、本発明によるフラーレン官能基化カーボンナ
ノチューブ及び／又はフラーレン官能基化カーボンナノチューブ材料を使用できる。前記
デバイスは、例えば、コンデンサーの電極、燃料電池又は電池、熱シンク又はヒートスプ
レッダ、プリント回路内の金属‐マトリックス複合材又はポリマー‐マトリックス複合材
料、トランジスター、光源、薬物分子のキャリア、分子トレーサー又はセルトレーサー、
又は電界放出ディスプレイ又はバックライトディスプレイ（ｂａｃｋｌｉｇｈｔ　ｄｉｓ
ｐｌａｙ）における電子エミッター（ｆｉｅｌｄ　ｅｍｉｔｔｅｒ）及び／又はカーボン
ナノチューブを使用して作製できる任意の他のデバイスを含むことができる。
【００５９】
　上記の材料及び／又は構造体は、例えば、以下の用途に使用可能である：カーボンナノ
チューブ連絡管などの電子機器：オンチップ相互接続用途のＣＮＴ、電界放出デバイス、
電界効果トランジスター、論理ゲート、ダイオード、インバーター、プローブ；超コンデ
ンサー、水素貯蔵（例えば、燃料電池）などの電気化学デバイス；ガス・センサー、分析
ボルタンメトリー用の電極材料及び／又は改質剤としてのＣＮＴ、バイオセンサーなどの
分析用途；クロマトグラフィー用途；帯電防止遮蔽用の導電性高分子複合材、透明導電体
、電磁干渉の遮蔽、顕微鏡の電子銃、マイクロ波増幅器の電界放出陰極、電界放出ディス
プレイ、超コンデンサー、ガス貯蔵、電界効果トランジスター、ナノチューブ電気機械式
アクチュエータ、リチウム電池内の電極、ＮＴをベースにしたランプ、ナノセンサー、薄
膜高分子太陽電池、燃料電池、ウルトラコンデンサー（ｕｌｔｒａｃａｐａｃｉｔｏｒｓ
）、熱電子電源（ｔｈｅｒｍｉｏｎｉｃ　ｐｏｗｅｒ　ｓｕｐｐｌｉｅｓ）などの機械的
用途。
【００６０】
　本発明は、種々の用途に使用される新規の材料を開示している。本発明の利点は、この
新規のフラーレン官能基化カーボンナノチューブ材料の場合、カーボンナノチューブの性
質を直接操作できることである。さらなる利点として、ＣＢＦＦＣＮＴでは、カーボンナ
ノチューブをさらに官能基化するための独特の経路も提供されるという点がある。
【００６１】
　共有結合フラーレン官能基化カーボンナノチューブにより、炭素ナノ構造体の形態及び
／又は性質を一段階プロセスで制御するための新たな道が開かれる。本発明による方法で
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は、ＣＢＦＦＣＮＴの合成、その精製、ドーピング、官能基化、さらなる官能基化、コー
ティング、混合及び／又は付着のプロセスの全部又は一部を１回の連続手順で組み合わせ
ることができる。さらなる利点は、触媒合成、ＣＢＦＦＣＮＴの合成、及びその官能基化
、ドーピング、コーティング、混合及び付着を別々に制御できることである。
【００６２】
　さらに、例えば、カーボンナノチューブとフラーレンとの間の電荷輸送のおかげで、材
料の電気的性質及び／又は光学的性質を変更できる。例えば、フラーレン官能基化カーボ
ンナノチューブからの冷電子電界放出（ｃｏｌｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｆｉｅｌｄ　ｅｍ
ｉｓｓｉｏｎ）におけるかなりの向上が評価されてきた。さらに、くっ付いたフラーレン
分子の存在は、複合材中でＣＮＴがすべるのを防ぐ分子的錨として利用でき、こうしてそ
の機械的性質が改善される。
【００６３】
　さらに、電子物性の異なる別個の領域を有するＣＮＴを直接合成できることは、多くの
用途（例えば、記憶素子、デコーダー及び調整可能な量子ドットを含む）での主要な利点
である。
【００６４】
　さらなる利点は、付加的なコーティング材料又はエアロゾル化粒子のさらなる流れをＣ
ＢＦＦＣＮＴエアロゾルの流れに導入して完全な材料を作製する、ＣＢＦＦＣＮＴ複合材
の連続製造又はバッチ製造に、本発明による方法を使用できることである。
【００６５】
　以下の節では、添付図面を参照しながら実施態様の実施例を用いて本発明を詳細に説明
する。図１は、ａ）共有結合を示す、共有結合したフラーレンにより官能化されたカーボ
ンナノチューブの概略図であり、ｂ）～ｅ）ＣＢＦＦＣＮＴの例の低、中、高解像度画像
である。図２は、ＣＢＦＦＣＮＴ、ＣＢＦＦＣＮＴ素材、構造及びデバイスの製造方法を
配列したブロック図である。図３は、触媒粒子前駆物質の分解によって触媒粒子が形成さ
れるＣＢＦＦＣＮＴのエアロゾルの製造のための本発明の好ましい態様を示す図であり、
（ａ）では熱ワイヤー式発生器から、物理的蒸気核形成法によって触媒粒子が形成され、
（ｂ）では反応器から離れており、（ｃ）では反応器と滑らかに一体化されている。図４
は、ＨＲ－ＴＥＭ画像により測定したフラーレンの粒子径の分布である。図５は、ＣＮＴ
とフラーレンとの間の共有結合に酸素が存在することを示すＣＢＦＦＣＮＴの異なる部分
のＥＥＬＳスペクトルである。図６は、ＣＢＦＦＣＮＴ、Ｃ60及びＣ70標準試料の紫外－
可視吸収スペクトルの比較である。図７は、赤（６３３　ｎｍ）、青（４８８　ｎｍ）レ
ーザーを用いた高濃度（ライン１及び２）及び低濃度（ライン３及び４）官能基化フラー
レン試料のラマンスペクトル測定の比較である。挿入図は、四角く囲んだ箇所のフラーレ
ン信号のシフトの詳細を示す。図８は、架橋基中にＣ60Ｈ2及びＣ42ＣＯＯ並びに酸素原
子及び／又は水素原子を含む他のフラーレンが存在することを証明する、種々の溶媒で平
均化したＬＤＩ‐ＴＯＦスペクトルである。図９は、試料中にエーテル（Ｃ－Ｏ－Ｃ）及
びエステル（ＣＯ－Ｏ－Ｃ）の存在を示す、ＣＢＦＦＣＮＴのＦＴ－ＩＲスペクトルであ
る。図１０は、ＣＢＦＦＣＮＴ（水蒸気無添加のフェロセン反応器内で合成）及びＣＢＦ
ＦＣＮＴ（１００及び１５０ｐｐｍの水蒸気存在下で合成）の電界放出特性であり、（ａ
）は平均電流密度対電界強度、（ｂ）は調査した試料のファウラー・ノルトハイム（Ｆｏ
ｗｌｅｒ‐Ｎｏｒｄｈｅｉｍ）プロット、（ｃ）は種々の電界強度における電流の一時的
な挙動である。図１１は、エアロゾル鉄－オクタノール－チオフェン系（ｔｆurn　＝　
１２００　0Ｃ，　気泡管流量Ｑ00　＝　４００　ｃｃｍ及びエアロゾルＨＷＧ流量ＱN2

／H2　＝　４００　ｃｃｍ）で合成したＣＢＦＦＣＮＴのＴＥＭ画像である。図１２は、
エアロゾルＨＷＧ法のＣＮＴの合成条件において取得したＦＴ‐ＩＲスペクトルである（
ガス組成物：ＣＯ2　１２０　ｐｐｍ，　Ｈ2Ｏ　１０　ｐｐｍ、反応器壁での試薬のｉｎ
－ｓｉｔｕ合成）。図１３は、ｉｎ　ｓｉｔｕエアロゾルＨＷＧ及び炭素源としてＣＯ（
ＨＷＧ通過Ｈ2／Ｎ2（７／９３）混合物、ｔset　＝　１０００℃）からのＣＢＦＦＣＮ
ＴのＴＥＭ画像及びＣＮＴとフラーレンとの間の共有結合に酸素原子が存在することを示
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すＥＥＬＳ測定である。図１４は、ｉｎ　ｓｉｔｕエアロゾルＨＷＧ及び炭素源としてＣ
Ｏ（ＨＷＧ通過Ｈ2／Ｎ2（０．０７／９９．９３）混合物、ｔset　＝　９００℃）から
のＣＢＦＦＣＮＴのＴＥＭ画像及びＣＮＴとフラーレンとの間の共有結合に酸素原子が存
在することを示すＥＥＬＳ測定である。図１５は、エアロゾルとして合成したＣＢＦＦＣ
ＮＴ共有結合中に酸素原子が存在することを示すＥＥＬＳスペクトルである（ＨＷＧ通過
Ｈ2／Ｎ2（０．０７／９９．９３）混合物、１５０ｐｐｍの水が存在、ｔset　＝　９０
０℃）。図１６は、ナノチューブ上のフラーレンの結合構造の例を示し、（ａ）はエステ
ル基を介してＣＮＴと結合したＣ42の平衡構造であり、（ｂ）は欠陥のない（８，８）Ｃ
ＮＴに弱く共有結合したＣ60の平衡構造であり、（ｃ）２座の空位を有するＣＮＴ上に弱
く共有結合したＣ60の平衡構造であり、（ｄ）及び（ｅ）はＣＮＴに共有結合した、芽に
よく似たフラーレン分子である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００６６】
　図１ａは、新規合成物（ＣＢＦＦＣＮＴ）の構造体の図であり、ＣＮＴへのフラーレン
の共有結合を示している。図１ｂ～１ｅは、１つ又は複数のフラーレンがＣＮＴの外面に
共有結合している、新規のＣＢＦＦＣＮＴ材料のＴＥＭ画像である。
【００６７】
　図２は、本発明によるＣＢＦＦＣＮＴの製造方法の１つの実施態様のブロック図を示す
。方法の最初のステップは、エアロゾル化されるか又は基材担持された触媒粒子を触媒粒
子源から得ることである。これらの粒子は、プロセスの一部として製造できるか、又は存
在する源からもたらされうる。反応器内で、触媒粒子は、１種又は複数種の炭素源及び１
種又は複数種の試薬と一緒に加熱される。炭素源は、触媒粒子の表面上で試薬と一緒に触
媒作用により分解して、ＣＢＦＦＣＮＴを形成する。ＣＢＦＦＣＮＴの形成中及び／又は
その形成後に、製造物全体又は製造物の一部のサンプルを、さらなる官能基化、精製、ド
ーピング、コーティング及び／又は混合などのさらなる処理ステップのために選ぶことが
できる。その後、得られたＣＢＦＦＣＮＴ製造物の全部又はサンプリングした一部を、直
接回収するか、あるいはさらにデバイスに組み込むことができる機能性製品材料に組み込
むことができる。
【００６８】
　図３（ａ）は、触媒粒子前駆物質の分解によってその場で触媒粒子が成長する、ＣＢＦ
ＦＣＮＴを連続製造するための本発明を実現させる方法の１つの実施態様を示す。前駆物
質は、貯蔵槽（２）からのキャリヤーガスによって源（４）から反応器（６）に導入され
る。その後、触媒粒子前駆物質を含んでいる流れは、プローブ（５）を介して反応器（６
）の高温ゾーンに導入され、追加の炭素源の流れ（１）と混合される。ＣＢＦＦＣＮＴ成
長用の１種又は複数種の試薬は、貯蔵槽（３）から供給され、及び／又は反応器の壁（７
）上で（その壁が好適な材料でできている場合）触媒作用によって製造される。好適な材
料でできている場合、１種又は複数種のキャリヤーガス、前駆物質及び／又は炭素源と組
み合わさって、好適な試薬が触媒作用的に製造されることになる。
【００６９】
　図３（ｂ）は、ＣＢＦＦＣＮＴを連続製造するための本発明による方法の１つの実施態
様を示しており、この場合、１種又は複数種のＣＢＦＦＣＮＴの製造に使用される反応器
とは間隔をあけて分離されている熱ワイヤー式発生器（ＨＷＧ）（９）から、物理的蒸気
核形成法によって触媒粒子が形成される。前記実施態様では、炭素源及び試薬は、飽和器
（８）を通過するキャリヤーガスによって供給される。飽和器は、ＣＢＦＦＣＮＴのドー
ピング、精製及び／又はさらなる官能基化のための追加試薬の導入に使用することもでき
る。ＣＢＦＦＣＮＴ成長用の試薬は、反応器の壁（７）が好適な材料でできている場合、
その壁上で触媒作用によって製造することもできる。壁が好適な材料でできている場合、
１種又は複数種のキャリヤーガス、前駆物質及び／又は炭素源と組み合わさって、好適な
試薬が触媒作用的に製造されることになる。別のキャリヤーガスは、キャリヤーガス貯蔵
槽（２）から、電源（１０）の助けで作動するＨＷＧ（９）へ供給される。加熱されたワ
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イヤーの上をキャリヤーガスが通過するにつれ、キャリヤーガスはワイヤー材料の蒸気で
飽和状態にされる。ＨＷＧの高温領域を通過した後、蒸気は過飽和状態になり、蒸気核形
成並びにその後の蒸気凝縮及びクラスター凝集によって、粒子が形成されることになる。
ＣＢＦＦＣＮＴ反応器（６）の内部で、又は（必要な場合は）その前で、触媒粒子並びに
炭素源及び試薬（１種又は複数種）を含んだ２つの別々の流れが混合され、その後で反応
器の温度まで加熱される。炭素源は、ワイヤーと反応しない場合には、ＨＷＧを通して導
入することができる。本発明によれば、その他の構成も可能である。
【００７０】
　拡散による触媒粒子の損失を避けるため、またよりうまくそのサイズを制御するために
、ＣＢＦＦＣＮＴの形成が行われる場所とＨＷＧとの間の距離を調整できる。
【００７１】
　図３（ｃ）は、反応器と滑らかに一体化された熱ワイヤー式発生器から物理的蒸気核形
成法によって触媒粒子が形成される、本発明による方法の１つの実施態様を示す。この場
合、ＨＷＧは、反応器の第１セクションの内部に置かれている。
【実施例１】
【００７２】
　触媒粒子源としてフェロセン、試薬（１種又は複数種）として水蒸気及び二酸化炭素を
用いた、炭素源としての一酸化炭素からのＣＢＦＦＣＮＴの合成。炭素源：ＣＯ。触媒粒
子源：フェロセン（反応器内の蒸気分圧は０．７Ｐａ）。使用炉温：８００、１０００、
及び１１５０℃。使用流量：３００ｃｃｍのＣＯの内部流（フェロセン蒸気を含む）及び
１００ｃｃｍのＣＯの外部流。試薬：水蒸気（１５０及び２７０ｐｐｍ）及び二酸化炭素
（１５００～１２０００ｐｐｍ）。
【００７３】
　この実施例は、図３（ａ）に示す本発明の実施態様で実施した。この実施態様では、触
媒粒子はその場でフェロセン蒸気分解によって成長した。室温のＣＯを、ガスボンベ（２
）から（３００ｃｃｍの流量で）フェロセン粉末を満たしたカートリッジ（４）を通過さ
せることにより、前駆物質を蒸発させた。その後、フェロセン蒸気を含んだ流れを、水冷
プローブ（５）を通してセラミック管反応器の高温ゾーンに導入し、１００ｃｃｍの流量
の追加のＣＯ流れ（１）と混合した。
【００７４】
　酸化エッチング剤（例えば、水及び二酸化炭素）を、炭素源と一緒に導入した。
 
【００７５】
　反応器内のフェロセンの蒸気分圧を０．７Ｐａに維持した。反応器の壁の設定温度は、
８００℃から１１５０℃まで変化させた。
【００７６】
　エアロゾル生成物は、銀円板フィルター又は透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）のグリッドの
いずれかによって反応器の下流で回収した。
【実施例２】
【００７７】
　触媒粒子源として熱ワイヤー式発生器を使用した、複数の炭素源及び試薬からのＣＢＦ
ＦＣＮＴの合成炭素源：ＣＯ、チオフェン及びオクタノール。触媒粒子源：熱ワイヤー式
発生器。触媒材料：直径が０．２５ｍｍの鉄ワイヤー。使用流量：チオフェン‐オクタノ
ール（０．５／９９．５）溶液中を通過する４００ｃｃｍのＣＯの流れ、及びＨＷＧ中を
通過する４００ｃｃｍの水素／窒素（７／９３）の流れ。試薬：Ｈ2、オクタノール及び
チオフェン。使用炉温：１２００℃。
【００７８】
　ＣＢＦＦＣＮＴの合成を示すこの実施例は、図３（ｂ）に示す本発明の実施態様で実施
した。抵抗加熱した鉄ワイヤーから蒸発させ、その後Ｈ2／Ｎ2の流れの中で冷却すること
により、触媒粒子を製造した。次に、粒子を反応器中に導入した。オクタノール及びチオ
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フェンの蒸気を炭素源兼試薬として使用し、飽和器（６）を介して導入した。オクタノー
ル及びチオフェンの蒸気の分圧は、それぞれ９．０及び７０．８Ｐａであった。一酸化炭
素は、キャリヤーガス、炭素源及び試薬前駆物質として使用し、室温においてＱCO＝４０
０ｃｃｍの流量でオクタノール‐チオフェン溶液中を通過させて飽和させた。ＣＯ2（約
１００ｐｐｍ）及び水蒸気（約３０ｐｐｍ）が加熱ゾーンで反応器の壁上に形成されたた
め、鉄を最大限に含んだ反応器の壁も試薬前駆物質として働いた。ＣＯ中でオクタノール
‐チオフェンによって形成された生成物を図１１に示すが、これはフラーレンを有するＣ
ＮＴのコーティングをはっきり示している。
【実施例３】
【００７９】
　熱ワイヤー式発生器を触媒粒子源として使用し、また反応器の壁で形成又は導入される
試薬を用いた、炭素源としての一酸化炭素からのＣＢＦＦＣＮＴの合成反応器の管：Ｆｅ
が５３重量％、Ｎｉが２０重量％、Ｃｒが２５重量％、Ｍｎが１．６重量％、Ｓｉ、Ｃが
０．０５重量％の組成を有するステンレス鋼。炭素源：ＣＯ。触媒粒子源：熱ワイヤー式
発生器。触媒材料：直径が０．２５ｍｍの鉄ワイヤー。使用炉温：９２８℃。使用流量：
４００ｃｃｍのＣＯの外部流、及び４００ｃｃｍの水素／窒素（７／９３）の内部流。試
薬：反応器の壁上に形成されるＨ2、ＣＯ2及びＨ2Ｏ。
【００８０】
　ＣＢＦＦＣＮＴの合成を示すこの実施例は、ＣＯが炭素源兼試薬前駆物質として使用さ
れた図３（ｃ）に示す本発明の実施態様で実施した。ＣＯ2及び水蒸気が加熱ゾーンで反
応器の壁上に形成されたため、大部分が鉄でできている反応器の壁も試薬前駆物質として
働いた。図１２は、９２４℃の反応器温度においてＣＢＦＦＣＮＴ成長の条件で得られた
、典型的なＦＴ‐ＩＲスペクトルを示す。主な気体生成物は、Ｈ2Ｏ及びＣＯ2（濃度が１
２０及び１５４０ｐｐｍ）であった。鉄粒子源を止めたとき、すなわちＨＷＧを通過する
流れを停止したとき、流出組成は大きく変化しないことが実験的に見出された。したがっ
て、ＣＯ2及びＨ2Ｏが反応器の壁に形成された。図１３～１５は、ＣＢＦＦＣＮＴ及びそ
のＥＥＬＳスペクトルの例であり、ＣＮＴとフラーレン及び／又はフラーレン系分子との
間の共有結合に酸素が存在することを示している。
【実施例４】
【００８１】
　試薬及び温度の効果カーボンナノチューブ上に形成されるフラーレン及び／又はフラー
レン系分子の量に対する試薬及び／又は温度の効果を示すこの実施例は、フェロセン反応
器、並びに試薬として水蒸気及び二酸化炭素を用いて実施した。最適試薬濃度は、水の場
合は４５から２４５ｐｐｍの間、好ましくは１２５から１８５ｐｐｍの間であり、二酸化
炭素の場合は２０００から６０００ｐｐｍの間、好ましくは約２５００ｐｐｍであり、最
高フラーレン密度が１フラーレン／ｎｍを超えることが見出された。
【００８２】
　ほとんど水蒸気を使用しなかった場合、カーボンナノチューブには、ほんのわずかなフ
ラーレン及び／又はフラーレン系分子しか含まれていなかった。さらに、高濃度の水蒸気
（＞３６５ｐｐｍ）又は二酸化炭素（＞６２５０ｐｐｍ）を使用した場合、主な生成物に
はほんの少しのフラーレン官能基化カーボンナノチューブしか含まれていないことが認め
られた。
【００８３】
　さらに、１４５ｐｐｍの水蒸気を反応器に導入した状態で、生成物への反応器温度の効
果を研究した。１１００及び１１５０℃の温度では、粒子のみが生成した。１０００℃に
おいてフラーレンの付着量が最大であること、及び８００℃まで温度を下げるとフラーレ
ンの量が低下することが見出された。
【００８４】
　結果図１は、本発明による方法で製造された典型的な材料を示す。ＨＲ‐ＴＥＭ画像に
より、コーティングがフラーレンを含んでいることが明らかにされた。試料を傾けること
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により、それらが本質的に球形であることが確認された。ＨＲ‐ＴＥＭ画像に基づいて行
われた統計的測定により、結合したフラーレンの大部分がＣ42及びＣ60を含むことが明ら
かになった（図４）。重要な点として、かなりの部分がＣ20フラーレン（可能な最小の十
二面体）である。そのような構造体は、先行技術のフラーレンの製造方法で製造された試
料では見られたことがなかった。
【００８５】
　エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＸ）及び電子エネルギー損失分光法（ＥＥＬＳ）の
測定により、フラーレン官能基化ＣＮＴの構造体中に酸素が存在することが明らかになっ
た。フラーレン官能基化ＣＮＴの製造時の試料の化学元素分析を、電界放出透過型電子顕
微鏡（フィリップス（Ｐｈｉｌｉｐｓ）ＣＭ２００　ＦＥＧ）で実施した。純粋水素ガス
を用いＨＷＧを通過させて合成した試料のＥＥＬＳスペクトルを図５に示す。フラーレン
官能基化ＣＮＴ中に酸素が存在していることが分かるが、これは酸素及び／又は酸素含有
架橋を介した共有結合を示している。
【００８６】
　問題の構造体を個別に特徴付けるために、マトリックス支援レーザー脱離イオン化法・
飛行時間型（ＭＡＬＤＩ‐ＴＯＦ）質量分析、紫外・可視（ＵＶ‐ｖｉｓ）吸収、フーリ
エ変換赤外（ＦＴ‐ＩＲ）及びラマン分光による測定を、試料に対して行った。ｎ‐ヘキ
サン中の試料のＵＶ‐ｖｉｓ吸収スペクトルは、ナノチューブ及びフラーレンの両方が存
在することと調和している（図６）。６００ｎｍより上の波長における特徴的なリップル
構造（ｒｉｐｐｌｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）は、ＣＮＴに関して知られているファン・ホ
ーブ特異点（ｖａｎ　Ｈｏｖｅ　ｓｉｎｇｕｌａｒｉｔｉｅｓ）によるものである。特徴
的なＣ60フラーレンのピーク（例えば、２５６ｎｍの弱いピーク）のほかに、２１９、２
７９及び３１４ｎｍの他のバンドが、２１２及び３３５ｎｍのフラーレンのピークからシ
フトして（又は異なるものとして）現れている。これは、種々のフラーレンの存在並びに
ナノチューブへの共有結合によって引き起こされる強い非対称によって説明できる。この
非対称は、電子スペクトルの縮退を解いて追加のバンドを明らかにすることができる。す
なわち存在するピークを広げるか又は新しいピークを出現させることができる。
【００８７】
　フラーレンはＣＮＴの表面にあるため、フラーレンのラマン散乱の場合、金属様のＣＮ
Ｔが増強基材として働き、表面増強ラマン散乱（ＳＥＲＳ）に類似したものとなるであろ
う。フラーレンからの信号は、赤色レーザー（６３３ｎｍ）照射（赤色レーザーは主に金
属様のＣＮＴを共鳴励起する）の場合、緑色（５１４ｎｍ）及び青色（４８８ｎｍ）レー
ザー（これらの場合、半導電性のみのＣＮＴからの信号を区別することができる）と比べ
て強力であった。ＦＴ、ラマン（１０６４ｎｍ）は、金属様ＣＮＴの応答波長からのもの
であるが（したがって、十分に厚い金属様ＣＮＴのわずかな部分のみが応答できる）、２
６５ｃｍ-1のＨg（I）モードからのフラーレンの強い特徴とともに、ＤバンドとＧバンド
との間の１４００ｃｍ-1のフラーレンの非常に弱い特徴をまだ保持している。ＳＥＲＳの
増大因子は波長と共に増大するため（信号自体は減少するが）、こうしたことが起こりう
る。研究した構造体のラマンスペクトルでは、ＣＮＴに関連した顕著なＧバンドが１６０
０ｃｍ-1に見られ、弱い分散的なＤバンドが励起エネルギーに応じて１３２０～１３５０
ｃｍ-1に見られる。さらに、１４００ｃｍ-1及び１３７０ｃｍ-1の特徴は、純粋なＣ60の
場合のＡ9（２）五角形モードの１４６９ｃｍ-1ピーク及び一次ラマンＨg（２）モードの
１４２７ｃｍ-1ピークと比べてかなりシフトしているが、フラーレンと関連付けることが
できる。ある先行技術のＣ60改質ＣＮＴの場合、フラーレンの信号においてほとんどシフ
トはなかった。このことは、フラーレンをＣＮＴと一緒に単に機械的に粉砕した場合、本
特許出願に記載されたものとは基本的に異なる構造体が製造されることを示している。Ａ
ｇ（２）及びＨｇ（２）モードのそのような劇的な緩和は、ＣＮＴとの強い相互作用のた
めにＵＶに見られる電子スペクトルの再構成と関連している可能性がある。
【００８８】
　重要な点として、先行技術のフラーレンとＣＮＴとの機械的粉砕によって製造されたＣ
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60‐ＣＮＴナノ複合材のラマンスペクトルでは、Ｃ60ピークの位置に類似のシフトが見ら
れなかったが、これは比較した構造体間に基本的な相違があることを示している。
【００８９】
　ジクロロメタンをマトリックスとして有するフラーレン官能基化ＣＮＴ試料から得られ
たＭＡＬＤＩ‐ＴＯＦスペクトル（図８）は、最高３個までの酸素原子を含有する種々の
イオン化及び水素化フラーレンのピークを示している。主なＭＡＬＤＩ‐ＴＯＦスペクト
ルのピークは、Ｃ60（Ｃ60Ｈ2、Ｃ60Ｈ2０）及びＣ42（Ｃ42ＣＯＯ）によるものである。
したがって、ＭＡＬＤＩ‐ＴＯＦの測定に基づいて、フラーレンはエーテル架橋（Ｃ54よ
り大きいフラーレンの場合に好ましい）又はエステル架橋（小さいフラーレンの場合）の
いずれかを介してＣＮＴにくっ付いていることを知ることができる。この点を確認するた
め、ＦＴ‐ＩＲ測定を実施した（図９）。エーテル基とエステル基の両方が試料中に存在
することから知ることができる。
【００９０】
　ＣＮＴ上に観察されるフラーレンが共有結合していることを確認するため、くっ付いて
いるフラーレンの蒸発及び溶解の両方を試みた。加熱処理及び溶媒処理の後でもチューブ
上にフラーレンが存在することは、フラーレンとＣＮＴとの間の結合が共有結合性である
ことを示すであろう。不活性なヘリウム又はアルゴン／水素雰囲気下で試料を熱処理して
も、観察されたフラーレン‐ＣＮＴ構造体に変化は見られなかった。ＦＦＣＮＴを種々の
溶剤（ヘキサン、トルエン及びデカリン（ｄｅｃａｌｉｎｅ））で注意深く洗浄したが、
試験した試料に著しい変質はすこしも生じなかった。さらに、ＣＮＴの洗浄後に溶媒を質
量分析で検査したが、溶解したフラーレンは少しも存在しないことが明らかになった。こ
のことは、フラーレンがナノチューブに共有結合しているという結論をさらに支持するも
のである。
【００９１】
　計算に基づいた原子論的密度汎関数法により、エステル基を介して単一の空孔ナノチュ
ーブと共有結合したフラーレンからなる系が存在可能であることが示されたが、但し、仮
定された構成は、酸化されたフラーレンと一緒に完全なチューブが形成されることに関し
て準安定である。（図１６ａ）ピーポッド形成及びフラーレンの融解を説明するために適
用されて成功してきたハミルトニアン模型による計算により、酸素をベースにした架橋（
すなわち酸素含有架橋原子団）のほかに、一部のフラーレンはＣＮＴに直接共有結合する
か又は混成の構造体さえ作ることが示された。（８，８）ナノチューブへのフラーレンの
種々の結合に関する結果を図１６ｂ～ｅに示す。存在可能な混成の幾何学的形状の１つに
は、欠陥のあるナノチューブに共有結合した不完全なフラーレン（例えば、半球体のよう
なフラーレン）が含まれる。枝にある芽を思い起こさせる、共有結合したそのような構造
体は、図１６ｄ及び１６ｅに示されており、ＨＲ‐ＴＥＭ画像で識別できる。これらの構
造体中の局所的な結合エネルギーは、Ｃ60分子中の原子よりも安定でない原子はないこと
を示唆している。
【００９２】
　混成材料形成のメカニズムに関しては、ＨＲ‐ＴＥＭの観察によると、フラーレンとＣ
ＮＴはどちらも、例えば、ＣＯの不均化を触媒するＦｅナノ粒子の表面に析出する黒鉛状
炭素に由来することが示唆されている。これは、そのような触媒の表面に種々の炭素ナノ
構造体が形成されることを予想している分子力学シミュレーションの結果によって支持さ
れる。一重壁ＣＮＴ形成の１つのメカニズムは、炭素が継続的に触媒粒子表面に析出して
、部分的に触媒粒子を覆う途切れない層が形成される、定常状態の条件におけるものであ
る。この層に七角形の炭素環が存在することは、Ｆｅナノ粒子からナノチューブが成長す
る場所に見られる負のガウスの曲率の必要条件である。カールする炭素層を酸化エッチン
グすることによって引き起こされるこの負の曲率は、形成される炭素構造体の不安定さと
相まって、初期の炭素シートがひとりでに再構成されてフラーレンが形成されるようにす
ることができる。
【００９３】
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　フラーレンを製造するこの方法が独特のものであることは、２つの事実によって強力に
支持される。第一に、Ｃ60フラーレンの合成は、典型的には豊富な水素の存在下では好ま
れないが（初期のケージを損傷しうるため）、水素は使用可能なダングリングボンドを迅
速に終端させ、このようにして小さなフラーレンを安定化させることができる。説明した
実験の段取りにおいて、水素は、導入されるか又はその場で形成されるという点は注目に
値する。第二に、最も小さいＣ20フラーレンは従来の先行技術のプロセスでは観察されな
かった。それらは、Ｃ60とは異なり、炭素の凝縮又はクラスター徐冷プロセスではひとり
でに形成されないためである。
【００９４】
　フラーレン官能基化ＣＮＴは、導電性ＣＮＴ上で放出部位として働く非常に多くの高度
な曲面による冷電子電界放出（ＦＥ）のゆえに、興味深いものである。本発明による材料
では、フラーレンは電子放出部位として働くことができ、ＦＥしきい値電圧を下げ、放出
電流を増大させることができる。このことは、付着させた平面内の官能基化されていない
ＣＮＴ及びフラーレン官能基化ＣＮＴのマットからのＦＥを測定することにより確認され
た。測定は、陰極と陽極との間の４５０μｍ及び６７５μｍのスペーサー及び２ｍｍの孔
を用いて行った。平均電流密度対電界を、最もよく知られている電界エミッターから得ら
れた結果と一緒に図１０ａに示す。ＦＦＣＮＴは、官能基化されていないＣＮＴと比べて
、約０．６５Ｖ／μｍという低い電界しきい値（ｆｉｅｌｄ　ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ）及び
高電流密度を示した。エッチング剤を添加しなかったこと以外は同様の条件で合成した官
能基化されていないＣＮＴの場合、２Ｖ／μｍものＦＥの電界しきい値であったことに注
目されたい。図１０ａの挿入図内のファウラー・ノルトハイム（Ｆｏｗｌｅｒ‐Ｎｏｒｄ
ｈｅｉｍ）プロットには、電子放出部位の離散的性質の現れである時間的電流パルス（図
１０ｂを参照）に対応する、低電流における特徴的な屈曲点がある。調査では、一重壁Ｃ
ＮＴの製造時のＣｏＭｏＣＡＴ試料で類似したＦＥ性能が示された。
【００９５】
　ＣＮＴとフラーレンとの間の結合の化学的性質は、付加的な２つの実験観察によっても
確認することができる。第一に、共有結合していないフラーレンはＴＥＭのビームに曝さ
れているとＣＮＴの表面で非常によく動くことが知られているが、我々のＴＥＭの観察に
よるとフラーレンは静止していた。第二に、ＦＥの測定により、ＣＢＦＦＣＮＴの試料か
らの電子放出が非常に安定性及び再現性のあるものであることが実証された。フラーレン
がＣＮＴに強く結合していないとしたら、それらの脱離の影響が、電界強度による電流の
曲線形状における経時変化として実験的に観察されるであろう。
【００９６】
　本発明は、上記の実施態様の実施例のみに限定されるわけではなく、むしろ特許請求の
範囲に記載された発明の思想の範囲内で多数の変更が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】カーボンナノチューブの概略図を示す図である。
【図２】ＣＢＦＦＣＮＴ、ＣＢＦＦＣＮＴ素材、構造及びデバイスの製造方法を配列した
ブロック図である。
【図３】ＣＢＦＦＣＮＴのエアロゾルの製造のための本発明の好ましい態様を示す図であ
る。
【図４】ＨＲ－ＴＥＭ画像により測定したフラーレンの粒子径の分布を示す図である。
【図５】ＣＢＦＦＣＮＴの異なる部分のＥＥＬＳスペクトルである。
【図６】ＣＢＦＦＣＮＴ、Ｃ60及びＣ70標準試料の紫外－可視吸収スペクトルである。
【図７】官能基化フラーレン試料のラマンスペクトルである。
【図８】ＬＤＩ‐ＴＯＦスペクトルである。
【図９】ＣＢＦＦＣＮＴのＦＴ－ＩＲスペクトルである。
【図１０】ＣＢＦＦＣＮＴの電界放出特性を示す図である。
【図１１】ＣＢＦＦＣＮＴのＴＥＭ画像である。
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【図１２】ＦＴ‐ＩＲスペクトルである。
【図１３】ＣＢＦＦＣＮＴのＴＥＭ画像及びＥＥＬＳ測定を示す図である。
【図１４】ＣＢＦＦＣＮＴのＴＥＭ画像及びＥＥＬＳ測定を示す図である。
【図１５】ＥＥＬＳスペクトルである。
【図１６】ナノチューブ上のフラーレンの結合構造の例を示す図である。
【符号の説明】
【００９８】
１　炭素源の流れ
２　貯蔵槽
３　貯蔵槽
４　源
５　プローブ
６　反応器
７　壁
８　飽和器
９　熱ワイヤー式発生器
１０　電源

【図１ａ－ｅ】 【図２】
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【図３ａ】 【図３ｂ】

【図３ｃ】

【図４】

【図５】
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【図６】 【図７】

【図８】

【図９】 【図１０】
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【図１１】 【図１２】

【図１３】 【図１４】
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【図１５】

【図１６】
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