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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　柱状の空孔を有する多孔体が表面に設けられた導電層を一方の電極として、炭素を含有
する有機溶剤を電気分解して、前記空孔の側壁に炭素層を形成する工程と、
　前記多孔体を取り除く工程と
　を具備する
　カーボンチューブの製造方法。
【請求項２】
　請求項１に記載のカーボンチューブの製造方法において、
　前記多孔体は、アルミナである
　カーボンチューブの製造方法。
【請求項３】
　請求項２に記載のカーボンチューブの製造方法において、
　前記導電層上のアルミニウム層を陽極酸化して、前記多孔体としてのアルミナを形成す
る工程を更に具備する
　カーボンチューブの製造方法。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか一項に記載のカーボンチューブの製造方法において、
　前記有機溶剤は、アルコール系溶剤である
　カーボンチューブの製造方法。
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【請求項５】
　請求項４に記載のカーボンチューブの製造方法において、
　前記アルコール系溶剤は、メタノール、エタノール、及びエチレングリコールのうちの
少なくとも一つを含む
　カーボン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、カーボンチューブ及びカーボンチューブの製造方法に関し、特に有機溶剤を
用いて製造を行うカーボンチューブ及びカーボンチューブの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンナノチューブが知られている。カーボンナノチューブの製造方法として、アー
ク放電法、レーザー蒸着法、化学気相成長法（ＣＶＤ法）などが知られている。これらの
製造方法は、真空装置を用いる必要があること、非常に高温なプロセスであることなどで
非常にコストがかかる。
【０００３】
　他の製造方法として、特開２００４－２４３４７７号や特開２００４－２７７２０１号
に、陽極酸化アルミナを鋳型としてカーボンナノチューブを製造する技術が開示されてい
る。これらは、陽極酸化アルミナと熱ＣＶＤ法とを組み合わせた製造方法である。
【０００４】
　特開２００４－２４３４７７号の炭素質ナノ構造体の製造方法は、複数のナノホールを
有するナノホール構造体を用意する工程と、前記複数のナノホールの少なくとも一つの内
部に原料ガスを供給して、化学気相成長法により、前記少なくとも一つのナノホールの内
表面に炭素を堆積させる工程とを包含する。前記原料ガスは、少なくともジオレフィン系
化合物とモノオレフィン系化合物とを含む。炭素を堆積する工程は、４５０℃以上７００
℃以下の温度で炭素を堆積する。
【０００５】
　特開２００４－２７７２０１号のカーボンナノチューブの製造方法は、無数のほぼ均一
なナノサイズ径を有する陽極酸化被膜を形成し、その被膜の細孔に化学的気相成長法によ
り炭素被膜及びヘテロ元素を含んだ炭素被膜を製膜する。製膜温度は、５００℃～１３０
０℃である。
【０００６】
　ただし、これら熱ＣＶＤ法を用いる場合、真空装置を用いる必要があること、非常に高
温なプロセスであること、所望のカーボンナノチューブを得るための製造条件の制御が難
しいこと、など製造工程が複雑且つ高価である。加えて、この方法では、陽極酸化アルミ
ナの細孔だけでなく、陽極酸化アルミナの外側に露出している表面全体に炭素膜が形成さ
れる。そのため、不要な表面全体の炭素膜を除去する工程が必要であり、更に製造工程を
複雑にしている。
【０００７】
　関連する技術として、特開２００５－５９１２５号にナノ構造体の製造方法が開示され
ている。このナノ構造体の製造方法は、基板又は下地層を有する基板の上に、柱状の第１
の部材と前記第１の部材を取り囲むように形成した第２の部材とを備え、前記第２の部材
が共晶を形成し得る２種類以上の材料を含有した構造体を形成する工程と、前記第１の部
材を除去し、孔を形成する工程と、前記孔中に金属及び合金を含有する材料を充填する工
程と、前記第２の部材を一部又は全部除去する工程とを備えることを特徴とする。この技
術では、金属及び合金を含有する材料が孔中に充填されており、ナノ構造体はチューブ状
（管状）に形成されていない。
【０００８】
　関連する技術として、Ｚ．Ｓｕｎ，Ｙ．Ｓｕｎ　ａｎｄ　Ｘ．Ｗａｎｇによる“Ｉｎｖ
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ｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈａｓｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ
　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｌｉ
ｑｕｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｕｓｉｎｇ　Ｒａｍａｎ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ”（Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２５　Ｆｅｂｒｕａｒｙ，２０００，Ｖｏｌ
ｕｍｅ　３１８，　Ｉｓｓｕｅｓ　４－５，　Ｐａｇｅｓ　４７１－４７５）に、エタノ
ールを電気分解してシリコン基板上に炭素含有膜を形成する技術が開示されている。この
技術では、平坦なシリコン基板上に電気分解により、種々の結晶相（例示：ダイヤモンド
、ポリエチレン、グラッシーカーボン）を有する混晶の膜が形成されている。
【０００９】
【特許文献１】特開２００４－２４３４７７号
【特許文献２】特開２００４－２７７２０１号
【特許文献３】特開２００５－５９１２５号
【非特許文献１】Ｚ．Ｓｕｎ，Ｙ．Ｓｕｎ　ａｎｄ　Ｘ．Ｗａｎｇ，　“Ｉｎｖｅｓｔｉ
ｇａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｈａｓｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐ
ｏｓｉｔｅｄ　ｂｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｅｔｈａｎｏｌ　ｌｉｑｕｉｄ
　ｐｈａｓｅ　ｕｓｉｎｇ　Ｒａｍａｎ　ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ”，Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｌｅｔｔｅｒｓ，２５　Ｆｅｂｒｕａｒｙ，２０００，Ｖｏｌｕｍｅ　
３１８，　Ｉｓｓｕｅｓ　４－５，　Ｐａｇｅｓ　４７１－４７５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　従って、本発明の目的は、低温且つ制御が容易な方法で製造が可能なカーボンチューブ
及びカーボンチューブの製造方法を提供することにある。
【００１１】
　また、本発明の他の目的は、チューブの形状の制御が可能なカーボンチューブ及びカー
ボンチューブの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　以下に、発明を実施するための最良の形態で使用される番号・符号を用いて、課題を解
決するための手段を説明する。これらの番号・符号は、特許請求の範囲の記載と発明を実
施するための最良の形態との対応関係を明らかにするために括弧付きで付加されたもので
ある。ただし、それらの番号・符号を、特許請求の範囲に記載されている発明の技術的範
囲の解釈に用いてはならない。
【００１３】
　上記課題を解決するために、本発明のカーボンチューブの製造方法は、柱状の空孔（１
１ａ）を有する多孔体（５ａ）が表面に設けられた導電層（２）を一方の電極として、炭
素を含有する有機溶剤（３３）を電気分解して、空孔（１１ａ）の側壁に炭素層（１）を
形成する工程（図２（ｄ））と、多孔体（５ａ）を取り除く工程（図２（ｅ））とを具備
する。
　本発明では、空孔（１１ａ）内に露出した導電層（２）の表面から、有機溶剤（３３）
の電気分解により炭素が析出することで、側壁を覆う炭素層（１）すなわちカーボンチュ
ーブを形成することができる。
【００１４】
　上記のカーボンチューブの製造方法において、多孔体（５ａ）は、アルミナであること
が好ましい。
　本発明では、多孔体（５ａ）としてアルミナを用いるので、規則的な柱状の空孔（１１
ａ）を有するもの容易に得ることができ、且つ、容易に取り除くことができる。
【００１５】
　上記のカーボンチューブの製造方法において、導電層（２）上のアルミニウム層（４）
を陽極酸化して、多孔体（５ａ）としてのアルミナを形成する工程を更に具備することが
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好ましい。
　本発明では、アルミナをアルミニウム層（４）の陽極酸化で形成するので、陽極酸化の
条件により、柱状の空孔（１１ａ）を所望の構造で形成することができる。
【００１６】
　上記のカーボンチューブの製造方法において、有機溶剤（３３）は、アルコール系溶剤
であることが好ましい。
　本発明では、アルコール系溶剤を用いているので、容易に電気分解をすることができる
。
【００１７】
　上記のカーボンチューブの製造方法において、アルコール系溶剤は、メタノール、エタ
ノール、及びエチレングリコールのうちの少なくとも一つを含むことが好ましい。
　本発明では、上記低級アルコールを用いているので、炭素層の析出を容易に制御するこ
とができる。
　カーボンチューブの製造方法。
【００１８】
　上記課題を解決するために、本発明のカーボンチューブ構造体は、導電層（２）と、導
電層（２）上に設けられ、導電層（２）の表面から上方へ伸びる複数のカーボンチューブ
（１）とを具備する。複数のカーボンチューブ（１）は、三角格子における各格子点の位
置に設けられている。
　本発明では、導電層（２）上に規則的に並んだカーボンチューブ（１）を得ることがで
きる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明により、低温且つ制御が容易な方法でカーボンチューブを製造することができる
。そのとき、カーボンチューブの形状を容易に制御することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　以下、本発明のカーボンチューブ及びカーボンチューブの製造方法の実施の形態に関し
て、添付図面を参照して説明する。
【００２１】
　まず、本発明のカーボンチューブの実施の形態の構成について説明する。図１は、本発
明のカーボンチューブの実施の形態の構成を模式的に示す斜視図である。カーボンチュー
ブ１は、例えば、導電性の基板２上に上方に伸びるように設けられている。カーボンチュ
ーブ１は、導電性の基板２上に設けられた絶縁層の空孔の内壁を覆うように形成される（
後述）。したがって、その空孔の構造を制御することで、カーボンチューブ１の構造を制
御することができる。図１のようなカーボンチューブ１と基板２との構造をカーボンチュ
ーブ構造体３ともいう。
【００２２】
　絶縁層として陽極酸化アルミナを用いる場合、カーボンチューブ１は陽極酸化アルミナ
の空孔の底部及び内壁を覆うように形成される。したがって、陽極酸化アルミナで形成可
能な空孔の形状をそのまま反映したカーボンチューブ１を形成することができる。その場
合、カーボンチューブ１の構造は、典型的には、外径：数１０ｎｍ～数１００ｎｍ、長さ
：数１０ｎｍ～数μｍである。長さと外径との比（アスペクト比）は、１０以上が可能で
ある。カーボンチューブ１は、基板２上に、互いに一定の距離で離れながら、三角格子の
各格子点の位置に配置されている。なお、カーボンチューブ１の厚み（外径と内径との差
の１／２）は、製造条件にも依存するが、典型的には、１０ｎｍ～２０ｎｍである。
【００２３】
　これらの構造のうち、外径、長さ及び配置は、陽極酸化アルミナの空孔の内径、深さ及
び配置で制御される。厚みは、カーボンチューブ１を有機溶剤の電気分解で形成するとき
の条件（例示：有機溶剤の種類、濃度、投入電力密度、時間）で制御される。



(5) JP 4625955 B2 2011.2.2

10

20

30

40

50

【００２４】
　なお、ここでは、カーボンチューブ１は、基板２上に配置されている。しかし、基板２
を取り除いて、カーボンチューブ１の単体の状態で使用することも可能である。その場合
、基板２上には形状の揃ったカーボンチューブ１が形成されていることから、単体の状態
でも非常に形状の揃った高純度のカーボンチューブ１を得ることができる。
【００２５】
　次に、本発明のカーボンチューブの製造方法について説明する。図２は、本発明のカー
ボンチューブの製造方法を示す断面図である。
【００２６】
　まず、図２（ａ）に示すように、導電性の基板２上にアルミニウム層４を形成する。基
板２は、導電性のものであれば特に制限は無く、例えば、金属基板や半導体基板を用いる
ことができる。又は、導電層を表面に形成された絶縁性基板でも良い。アルミニウム層４
の形成方法としては、特に制限は無く、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、電子ビ
ーム蒸着法、化学的気相堆積（ＣＶＤ）法を用いることができる。アルミニウム層４の膜
厚は、カーボンチューブ１の所望の長さと同程度又はそれ以上にする。例えば、数１０ｎ
ｍ～数μｍである。アルミニウム膜は薄すぎると周期的な空孔が得られない。
【００２７】
　次に、図２（ｂ）に示すように、アルミニウム層４を陽極酸化する。陽極酸化は、アル
ミニウム層４付きの基板２を陽極として、酸性溶液中で電力を印加することにより行う。
従来知られた方法を用いることができる。なお、陽極酸化の条件は、基板２の材料や、所
望のカーボンチューブ１の構造に対応する空孔の構造によって適宜選択することができる
。この陽極酸化により、アルミニウム層４が酸化されてアルミナ層５になるとともに、ア
ルミナ層５に空孔１１（デカナノホール）が形成される。アルミナ層５に形成される空孔
１１の直径は、印加電圧にのみ依存することが分かっている。空孔１１の深さは、陽極酸
化時間にほぼ比例し、最大でほぼアルミナ層５の厚さである。典型的には、各空孔１１は
基板にほぼ垂直に形成され、三角格子状に配列する傾向がある。
【００２８】
　このように、アルミニウム層４を適当な条件で陽極酸化すると、リソグラフィーを用い
ずに、ほぼ同じサイズの空孔１１がある程度規則的に配置されたデカナノホール構造体（
アルミナ層５）を形成することができる。また、このようなデカナノホール構造体は、例
えば基板２の表面上に形成したアルミニウム膜４の陽極酸化を電圧一定で行った場合、陽
極酸化電流値が定常値を示した後に低下した時点で陽極酸化を停止することによって得る
ことができる。
【００２９】
　続いて、図２（ｃ）に示すように、アルミナ層５付きの基板２をアルミナ溶解性の溶液
に浸し、空孔１１の底部の酸化膜（バリア層）６を除去する。従来知られた方法を用いる
ことができる。これにより、空孔１１は、基板２まで貫通した空孔１１ａとなる。アルミ
ナ層５（デカナノホール構造体）は、空孔１１ａを有するアルミナ層５ａとなる。このと
き、空孔１１の底部の酸化膜が除去されると共に、空孔１１の側壁も一部除去される。そ
のため、空孔１１ａの外径は、空孔１１の外径よりも若干大きくなる。
【００３０】
　次に、図２（ｄ）に示すように、アルミナ層５ａを鋳型として、有機溶剤の電気分解に
より、空孔１１の内側に炭素層を成長させる。電気分解は、アルミナ層５ａ付きの基板２
を陰極として、有機溶剤中で電力を印加することにより行う。このとき、まず、陰極とし
た導電性の基板２の表面で有機溶剤が電気分解して、基板２の表面に炭素が堆積される。
すなわち、炭素は、まず基板２の表面である空孔１１ａの底部に堆積する。その後、炭素
は、底部の周囲から連続して、空孔１１ａの内壁（側壁）に沿って、空孔１１ａの上方（
基板２から離れる向き）へ堆積する。このとき、炭素は、空孔１１ａの内部を充填しなが
ら堆積することは無い。あくまでも、空孔１１ａの側壁に沿って堆積し、その内部には空
間１２を有している。このようにして、空孔１１ａの内側にカーボンチューブ１が形成さ
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れる。
【００３１】
　電気分解に用いる有機溶剤は、炭素を含み、空孔１１ａの底部まで進入可能であり、電
気分解可能であれば特に制限はない。ただし、電気分解の制御が容易にできる点、炭素層
の成長の制御が容易にできる点で、アルコール系の有機溶剤がより好ましい。更に好まし
くは、メタノール、エタノール、及びエチレングリコールである。有機溶媒には、触媒と
なるような物質を入れる必要はない。また、有機溶剤の電気分解を行う前に、アルミナ層
５ａ付きの基板２の表面に対する特別な処理を行う必要はない。
【００３２】
　一般に、図２（ｃ）のアルミナ層５ａ付きの基板２について、金属イオンを含む溶液を
用いて電気めっき法を行うと、空孔１１ａ内に金属が充填される。これにより、金属のナ
ノワイヤや柱状構造を作製できる。この場合、ナノワイヤや柱状構造は、内部まで金属が
充填されており、チューブ状（管状）にはならない。しかし、本発明の製造方法では、炭
素層が空孔１１ａの底部及び側壁に沿って成長するので、内部が充填された構造ではなく
チューブ状の構造を容易に形成することができる。
【００３３】
　続いて、図２（ｅ）に示すように、アルミナ層５ａをエッチングにより除去する。それ
により、カーボンチューブ１間の領域１３には、アルミナ層５ａが無くなる。そして、空
孔１１ａの内径と同等の外径を有するカーボンチューブ１を基板２上に形成することがで
きる。この場合、カーボンチューブ１は、三角格子状に規則正しく配列し、基板２の表面
に略垂直に配向する。
【００３４】
　カーボンチューブ１のみで使用する場合には、図２（ｅ）の後、基板２を溶解、除去す
ればよい。あるいは、基板２を除去する方法として、図２（ｄ）の後のアルミナ層５ａを
溶解させる前に、基板２をアルミナ層５ａから剥離し、その後にアルミナ層５ａをエッチ
ング除去することも可能である。基板２をアルミナ層５ａから剥離する方法としては、（
イ）基板を溶解させる、（ロ）粘着性テープなどをアルミナ層５ａに貼って、基板２から
引き剥がす、（ハ）電解溶液中にて逆バイアス電圧（アルミナ層５ａ付きの基板２の側に
負の電圧）を印加する、などの方法が考えられる。
【００３５】
　なお、図２（ａ）～図２（ｃ）における空孔を有する陽極酸化アルミナについては、基
板２表面から柱状に伸びる空孔を有する他の絶縁体であっても良い。例えば、半導体プロ
セスで用いられるパターンニング技術で柱状の空孔を設けた絶縁層（例示：酸化アルミニ
ウム膜、酸化シリコン膜）を用いることも可能である。その場合、パターンニングの仕方
により、空孔の構造（例示：外径、深さ、配置、数）をより自由に設計することができる
。
【００３６】
　鋳型としてアルミナ層のような絶縁層を用いることは、炭素層をチューブ状に形成させ
ることができる点で好ましい。鋳型として導電層を用いると、電気分解時に空孔の内部に
限らず、導電層のあらゆる部分に炭素が析出する恐れがあるからである。
【００３７】
　本発明では、カーボンチューブ１が基板２から直接上方へ成長している。すなわち、空
孔１１ａ中には、特に触媒となるような物質を埋め込む必要はない。また、基板２の表面
にも、触媒となるような物質を形成しておく必要はない。このように、本発明では、触媒
を用いなくても、所望の位置にカーボンチューブ１を成長させることができる。
【００３８】
　以上のように、本発明は、有機溶剤の電気分解を行うことでカーボンチューブを得るこ
とができるので、低温且つ制御が容易な方法で製造が可能となる。また、カーボンチュー
ブは、陽極酸化アルミナの空孔を鋳型のように用いるので、陽極酸化アルミナの空孔の構
造を制御することで、カーボンチューブの形状の制御することができる。それにより、形
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状及び特性の揃ったカーボンチューブを大量に生産することが可能となる。
【００３９】
　（実施例）
　以下、図２及び図３を参照して、本発明のカーボンチューブの製造方法の実施例を説明
する。図３は、本発明のカーボンチューブの製造方法の実施例を示す模式図である。
【００４０】
　まず、図２（ａ）を参照して、シリコンの基板２上に、真空蒸着法により膜厚８００ｎ
ｍのアルミニウム層４を形成した。
【００４１】
　次に、アルミニウム層４付きの基板２について、アルミニウム層４を陽極酸化した。陽
極酸化には、図３（ａ）のような装置を用いた。ここで、容器２０ａは、酸性溶液３１で
満たされている。酸性溶液３１は０．３Ｍ／ｌのシュウ酸溶液とし、溶液温度は１０℃と
する。陰極２４ａは、酸性溶液３１が透過可能な網状の電極であり、酸性溶液３１中に保
持されている。基板２は、裏面に酸性溶液３１が接触しないようにシールリング２２を介
して基板ホルダ２１で保持されている。基板２は、陽極として、陰極２４ａと対向するよ
うに酸性溶液３１中に保持されている。陽極酸化は、陽極側の基板２と陰極２４ａとの間
に直流電源２３ａで５０Ｖの電圧を１０分間印加することで行った。これらの陽極酸化の
条件は、所望の空孔１１ａの形状に基づいて決定される。
【００４２】
　図２（ｂ）を参照して、上記の陽極酸化により、アルミニウム層４が酸化されてアルミ
ナ層５になるとともに、アルミナ層に空孔１１が形成された。印加電圧が５０Ｖの場合、
アルミナ層５の空孔１１の直径（内径）は、約６０ｎｍ程度であった。陽極酸化時間１０
分の場合、空孔１１の深さは、概ね８００ｎｍであった。例えば、アルミニウム層４の陽
極酸化を電圧一定で行う場合、陽極酸化電流値が定常値を示した後に低下した時点で陽極
酸化を停止した。この後、純水による流水洗浄を行った。
【００４３】
　次に、アルミナ層５付きの基板２をアルミナ溶解性溶液に浸し、空孔１１の底部の酸化
膜（バリア層）６を除去した。酸化膜の除去には、図３（ｂ）のような装置を用いた。こ
こで、容器２０ｂは、アルミナ溶解性溶液３２で満たされている。アルミナ溶解性溶液３
２は水：５０ｍｌ、りん酸Ｈ３ＰＯ４：１．８ｍｌ、クロム酸Ｈ２ＣｒＯ４：５ｇの溶液
とし、溶液温度は室温とする。アルミナ層５付きの基板２をアルミナ溶解性溶液３２に４
０分間浸漬し、保持した。
【００４４】
　図２（ｃ）を参照して、上記のアルミナ溶解液への浸漬により、空孔１１が基板２まで
貫通した空孔１１ａとなり、アルミナ層５が空孔１１ａを有するアルミナ層５ａとなった
。このとき、空孔１１ａの直径（内径）は、約９０ｎｍに広がった。この後、純水による
流水洗浄を行った。
【００４５】
　次に、アルミナ層５ａを鋳型として、有機溶剤の電気分解により、空孔１１の内側に炭
素層を成長させた。有機溶剤の電気分解には、図３（ｃ）のような装置を用いた。ここで
、容器２０ｃは、有機溶剤３３で満たされている。有機溶剤３３はエタノールとし、溶液
温度は５０℃とする。陽極２４ｂは、有機溶剤３３が透過可能な網状のＰｔ（白金）電極
であり、有機溶剤３３中に保持されている。基板２は、裏面に有機溶剤３３が接触しない
ようにシールリング２２を介して基板ホルダ２１で保持されている。基板２は、陰極とし
て、陽極２４ｂと対向するように有機溶剤３３中に保持されている。電極間距離は、約２
ｍｍである。電気分解は、陰極側の基板２と陽極２４ｂとの間に直流電源２３ｂで９００
Ｖの電圧を５時間印加することで行った。これらの電気分解の条件は、所望の空孔１１ａ
の形状に基づいて決定される。
【００４６】
　図２（ｄ）を参照して、上記の有機溶剤の電気分解により、空孔１１ａの内側（底面及
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び側壁）にカーボンチューブ１が形成された。この後、純水による流水洗浄を行った。
【００４７】
　次に、アルミナ層５ａをエッチングにより除去した。アルミナ層５ａの除去には、図３
（ｄ）のような装置を用いた。ここで、容器２０ｄは、アルミナ溶解性溶液３４で満たさ
れている。アルミナ溶解性溶液３４は水：５０ｍｌ、りん酸Ｈ３ＰＯ４：１．８ｍｌ、ク
ロム酸Ｈ２ＣｒＯ４：５ｇの溶液とし、溶液温度は室温とする。基板ホルダ２１に保持さ
れたアルミナ層５ａ付きの基板２をアルミナ溶解性溶液３４に４時間浸漬し、保持した。
この後、純水による流水洗浄を行った。
【００４８】
　図２（ｅ）を参照して、アルミナ層５ａがエッチングにより除去され、空孔１１ａの内
径と同等の外径を有するカーボンチューブ１を基板２上に形成することができた。この場
合、カーボンチューブ１は、三角格子状に規則正しく配列し、基板２の表面に略垂直に配
向した。ＳＥＭ（Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）による
観察では、カーボンチューブ１は、長さ：約８００ｎｍ、外径：約９０ｎｍ、厚み約１０
ｎｍであった。
【００４９】
　カーボンチューブ１のみで使用する場合には、図２（ｅ）の後、基板２を溶解、除去す
ればよい。あるいは、基板２を除去する方法として、図２（ｄ）の後のアルミナ層５ａを
溶解させる前に、既述のように基板２をアルミナ層５ａから剥離し、その後にアルミナ層
５ａをエッチング除去することも可能である。
【００５０】
　以上のように、本発明では、アルミニウムの陽極酸化、有機溶剤の電気分解、及び所定
の溶液への浸漬という概ね室温で行われ、制御も比較的容易なプロセスを用いているので
、低温且つ容易な方法でカーボンチューブの製造が可能となる。また、カーボンチューブ
は、陽極酸化アルミナの空孔を鋳型のように用いるので、陽極酸化アルミナの空孔の構造
を制御することで、カーボンチューブの形状の制御することができる。それにより、形状
及び特性の揃ったカーボンチューブを大量生産することが可能となる。
【００５１】
　本発明の製造方法は、アルミニウムの陽極酸化、有機溶剤の電気分解、及び所定の溶液
への浸漬などのプロセスで行うため、工業的なプロセスに応用することが容易である。例
えば、所望の形状のカーボンチューブを大量に製造することや、所望の形状のカーボンチ
ューブを大面積の基板上に均一に製造することなどに応用できる。そして、製造された本
発明のカーボンチューブは、基板に載せたまま、又は、カーボンチューブ単独で、電子放
出源、半導体、触媒、デカナノカプセルなどに利用することが可能である。
【００５２】
　本発明のカーボンチューブを電界放射ディスプレイに用いる場合、例えば、各画素のカ
ソード電極上に略垂直にカーボンチューブを製造することで、有効な電子放出源として利
用できる。また、大画面ディスプレイ用の大面積基板にも、所望形状のカーボンチューブ
を均一に形成することができるので、大面積基板用の電子放出源として特に有効である。
【００５３】
　本発明のカーボンチューブを燃料電池用の電極材料に用いる場合、例えば、カーボンチ
ューブやカーボンチューブに触媒を担持したものを、ベースとなる電極材料に塗布するこ
とで、有効な電極として用いることができる。また、ベースとなる電極材料に直接本発明
のカーボンチューブを製造することで、有効な電極として用いることができる。
【００５４】
　その他、カーボンチューブは水素吸蔵能力を有していることから、水素吸蔵材料へ応用
できる。また、伝導性付与材料として、複合材料へ応用できる。更に、半導体、集積回路
上で製造することで、集積回路（ＩＣ）へ応用できる。加えて、チューブ構造であるため
内部が空洞であり、直径もデカナノサイズ（数十ｎｍ～数百ｎｍ）であるため、デカナノ
カプセルとして応用できる。



(9) JP 4625955 B2 2011.2.2

10

20

【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】図１は、本発明のカーボンチューブの実施の形態の構成を模式的に示す斜視図で
ある。
【図２】図２は、本発明のカーボンチューブの製造方法を示す断面図である。
【図３】図３は、本発明のカーボンチューブの製造方法の実施例を示す模式図である。
【符号の説明】
【００５６】
　　　１　　カーボンチューブ
　　　２　　基板
　　　３　　カーボンチューブ構造体
　　　４　　アルミニウム層
　　　５、５ａ　　アルミナ層
　　　６　　酸化膜（バリア層）
　　１１、１１ａ　　空孔
　　１２　　空間
　　１３　　領域
　　２０ａ、２０ｂ、２０ｃ、２０ｄ　　容器
　　２１　　基板ホルダ
　　２２　　シールリング
　　２３ａ、２３ｂ　　直流電源
　　２４ａ　　陰極
　　２４ｂ　　陽極
　　３１　　酸性溶液
　　３２　　アルミナ溶解性溶液
　　３３　　有機溶剤
　　３４　　アルミナ溶解性溶液
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