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は じめ に

　ナ ノ チ ュ
ーブは 2 次元グラ フ ェ ン シ ー トを丸 め て筒 に した構造をもち，そ の 電子構造は グ ラ フ

ェ ン シ
ー

トの それ に，筒型構造 由来 の 周期境界条件を課 す こ と に よ り決定 される．こ れ は ち ょ う

どグラ フ ェ ン シー トの ブ リ ュ ア ン ゾー
ン を ス ライ ス する こ とに 相当する，（折 り畳み で はな い こ と

に注意） した が っ て ， 当然の こ となが ら，ナ ノ チ ュ
ーブ の 電 子状態 は 螺旋度や直径 な どの 構造的

要 因 に よ っ て 大き く変化す る．例 えば ス ライ ス が K 点 を通 る か ど うか で ， 金属相 となるか どうか

が決 ま る こ とは ， 良く知 られ て い る通 りで あ る ，応用 と し て 重 要な の は ，半導体ナ ノ チ ュ
ーブ の

エ ネル ギ
ーギャ ッ プが直径 の 逆数に比例する こ とで あ る．し た が っ て ，分子 デバ イ ス 等 の 応用 を

考えた揚合 ， ナ ノ チ ュ
ーブの 直径を制御する こ とは非常に重要 な意味を持つ ．もちろん，ナ ノ チ

ュ
ーブ内部に分子 を内包 させ る等の 構造制御 を行 う場合は，直径制御 は不可欠に なる．

　単層ナ ノ チ ュ
ーブの 生成 には ， レーザー蒸発法やア

ー
ク放電 法 が 用 い られ るが

，
い ずれ の 場合

も触媒金属 が 不可欠で あ る．多層 の ナ ノ チ ュ
ーブや類似の構造物 も触媒金属 を用 い て CVD 等の

手法で 作製で き る こ とが知 られ て お り，そ の 場合は明 らか に金属微粒子 を核 と し た VLS 型成長 を

示す こ とが わ か っ て い る ．単層 チ ュ
ーブ に お い て も，類似 の 成長機構が予想 され るが，実際に は

もっ と巧 妙な仕組 み が ある こ とが わか っ て きた，本 講演で は，ナ ノ チ ュ
ーブの成長機構 とそ の 制

御 ， また得 られた ナ ノ チ ュ
ーブ を用 い て 作製 され る複合素材 の 物性に つ い て 紹介す る．

1　 ナ ノ チ ュ
ー ブの 直径制御

1 ． 1　 核形成 と成長

　ナ ノ チ ュ
ーブ生成 の プ ロ セ ス は ，大きく 2 つ の 過程 に分け られ る ．ひ とつ は核形成で あ り ， も

うひ とつ が 成長で あ る．触 媒金 属 が成長プ ロ セ ス に 大 きく関わ っ て い る こ とは 疑い の 余地 は な い

で あろ う．ナ ノ チ ュ
ーブ の 高純度合成 には 、長 い ナ ノ チ ュ

ーブ の 合成 が不 可欠で ある か ら，こ の

成長プ ロ セ ス が も っ と も重要で ある こ とは 当然で あ る． しか し，ナ ノ チ ュ
ーブの 直径制御 とい う

こ とになれ ば，成長プ ロ セ ス の 前段 階の 核形 成 が重要 となっ て くる．

1 ． 2 　ア モ ル フ ァ ス カーボ ン とは ？

　レ
ーザー蒸発 法や ア

ー
ク 放 電 法 は，ナ ノ チ ュ

ーブ の 作製法で あ る以前 に，フ ラ
ーレ ン の 生成法

と し て 知 られ て い る、さらに 言 えば，ア モ ル フ ァ ス カ
ーボ ン の 作製法で もあ る ．私は こ の ア モ ル

フ ァ ス カ
ー

ボ ン がナ ノ チ ュ
ーブ の 核 で ある と考え て い る．

　そ もそ も ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン とは何 で あろ うか ？ こ れ らの 作製方法で は ，
一

旦炭素を蒸発 さ

せ 高温 の ガ ス 状に し，β〆 ネ ッ トワ
ーク を再構築す る．炭素蒸気 が十分 ゆ っ く り冷却 され るな ら，

安定相 で ある グラフ ァ イ トとな るはずであるが， レーザー蒸発法な どの 冷却条件はそれ よりもは

るか に 高速で あ るため ，
2 次元 ネ ッ トワ

ー
ク は安定化 しな い ．成長 しか けた 6 員環ネ ッ トワ

ー
ク

は，外周に 増 え続け るダ ン グリン グボ ン ドの 数を減 らすため に 5 員環を導入 し， グラ フ ェ ン シ ー

トに 曲率を 与える． こ の 反応が最後ま で うま くすすみ ， うま く多面体を構築すれ ば フ ラ
ー

レ ン が

完成する が ，失敗 すれ ば籠は 閉 じ きれ ず，多数の ダ ン グ リン グボ ン ドを残 して反 応は終了す る．

そ の 後 こ れ ら未完成 の 籠が凝 集 し，互 い の ダン グ リン グボ ン ドを結合 させ な が らア モ ル フ ァ ス カ

ー
ボ ン を形成 して行 くと考え られ る ．

　面 白い こ とに ，十分急速 に冷却 された場合に は ， 5 員環の 導入 が間に合わず ， やは りグラ フ ァ

イ ト状 の フ レーク とな り，ア モ ル フ ァ ス カ
ーボ ン や フ ラ

ーレ ン は生成 されない ．冷却過 程が ほ ど

ほ どに ゆっ くりの 場合 に の み ア モ ル フ ァ ス カーボ ン の 生成があ り，同時に フ ラ
ーレ ン が生成 され

る，
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STEP 　1 STEP2 STEP3

図 1　左 上　 レ
ー

ザ
ー

ア ブ レーシ ョ ン 法 の 模式図．　 右上　触媒お よ び 電気炉 の 温度に よるナ ノ チ ュ

ーブ の 直径制御　下　ナ ノ チ ュ
ー

ブの 成長機構模式図

Step　1：蒸発 し た 炭素 は 冷却過程 で ク ラ ス ターを形成 し，一部は フ ラ
ー

レ ン とな り
一

部 は 金属に溶解す
る ．Step　2 ；金属微粒子 の 温度 が 下 が る とともに ，炭素の 溶解が 許容限界を超 え る と金属微粒 子 の 表面

が非昇華性 ア モ ル フ ァ ス カーボ ン で 覆 われ る．Step3；か ご型 構造 を雛型 と して 金属 内部か ら析出 し て

くる カ
ー

ボ ン に よ りナ ノ チ ュ
ーブが 成長す る，こ の 際，外部 に 大量 に あ る ア モ ル フ ァ ス カーボ ン の 溶

解 ， 表面拡 散，析出が 連鎖的に起 こ り，長 い ナ ノ チ ュ
ー

ブが生成 され る．成長の 条件が 十分 で れ ば ハ

イ ウエ
ー

ジャ ン ク シ ョ ン 型 ，成長の 条件が 不十分な場合 は，ウニ 型 の 構造 をとる こ とに な る．

1 ． 3　 触媒の役割

　 さて ，上 記の 反応 プ ロ セ ス に金属触媒を加え る と，ナ ノ チ ュ
ー

ブ が生成 され る．そ の 役 割は な

ん で あ ろ う．フ ラ
ーレ ン や類似 の か ご型構造 は，約 2000K 以上 の 温 度で 構築 され る こ とが分か

っ て い る．こ の 状態 で は代 表 的な触 媒で ある Ni は 気相で あ り，金属微粒 子 を形成 して い ない ．微

粒子 が形成 され る の は ，も っ と系 の 温度が下が っ て ，フ ラー レ ン の 形成が終了 してか らに なる．
こ の とき材料 と して 与え られ る の は，フ ラ

ー レ ン （気相） とア モ ル フ ァ ス カ
ー

ボ ン で あ る．つ ま

り，ナ ノ チ ュ
ー

ブ は ア モ ル フ ァ ス カーボ ン を核 と し，同時に材料 と して使用 して 成長す る と考 え

られ る，ナ ノチ ュ
ーブは基本的に欠 陥が 無い の で ，ダ ン グ リン グボ ン ドや 5 員環 に 蓄積 され た 内

部 エ ネル ギ
ー

が駆 動力 とな り うる ．成長機構の モ デル を図 ユに示 す．
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1 ． 4 　直径制御

　で は，ど うや っ て ナ ノ チ ュ
ーブ の 直径を制御する の か．基本的には，冷却速度を変え る こ とに

よ り ，
5 員環 の 導入頻度 を変 え，か ご の サイ ズ を変え て 成長核 の サイ ズ を変える の で ある， レ

ー

ザー蒸発 法で は単純に電気炉 の 温度 を変更する こ とに よ り可能 となる．ア
ー

ク放電法で もガ ス 圧

の 変更 に よ り間接的に 可能で あるが，微妙な制御は難 しい ．図 2 に電気炉 の 温度 を変 え て レ
ーザ

ー法 で 作製 し た ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン の 質量分析 ス ペ ク トル を示 す ．電気 炉 の 温 度を上 げる こ と

に よ り，大 きな質量 をもつ ク ラ ス タ
ー

が増大 して い る こ とが わか る．こ の 分布は ま さ しく同条件

で 作成 され る ナ ノ チ ュ
ーブ の キ ャ ッ プ の サイ ズ に相 当 して い る．

1． 5　 金属粒子 を核に した成長

　す べ て の ナ ノ チ ュ
ーブが ア モ ル フ ァ ス カ

ーボ ン を核に し て 成長する わ け で はな い ．CVD な ど ，

か ご型炭素構造の 構築が 不可能な場合は，別の 成長核が必 要 にな る．ナ ノチ ュ
ーブ成長に適当な

サイ ズ の 金属微粒 子 が得 られれ ば，表面に析出する グラ フ ァ イ ト層を用い て ，核形成が 可能で あ

る．こ の 生成機構 で は，基本的に ナ ノ チ ュ
ーブは孤立 して お り，チ ュ

ーブの 先端 も し くは根元 に

金 属粒子 が存在す る．金属 微粒子 の サイ ズ分布 を制御す るの は極め て 困難で あ り ，

一
般 に CVD

で作製 したナ ノチ ュ ・・一ブ の 直径分布は極め て ブ ロ
ー

ドにな る．もちろん
， 何 らの 手法で ，金属微

粒子の サイ ズ を均
一

にできれ ば，ナ ノチ ュ
ーブ の 直径をより均

一
に する こ とが可能 で あ る．しか

し，実際には成長段階で導入 される欠陥に よ り，直径分布 には必 ず揺 らぎが生 じる こ とが分か っ

て き て い る ．

　特殊 な例 とし て ，HiPCO プ ロ セ ス と呼ばれ る生成法 があ る，こ の 手法で は ，電気炉内 に
一

酸化

炭素を噴出 し，熱分解で炭素を作る．こ こ で 触媒 とし て Fe（CO ）5 を導入する と ，
　 Fe の 微粒子 が 生

成 され ，こ れ を核 とし て ナ ノ チ ュ
ー

ブが生 成 され る として い る．事実，試料中に は ア モ ル フ ァ ス

カ
ーボン や フ ラ

ー
レ ン が存在 しない ．また，こ の 作製法 によ るナ ノ チ ュ

ーブは ， C60の 直径 と同等

の 細い チ ュ
ーブか ら，（10，

10）程度の チ ュ
ーブまで，非常に幅広い 直径分布 を示す．様 々 な直径が

混在す るた め，バ ン ドル 構造も乱れ たもの とな り，ラ マ ン 散乱に現れ るバ ン ドル の 効果 も非常に

小 さ くな っ て い る こ とか ら，レーザー蒸発法などとは大きく異な っ た核形成で あ る こ とが想像さ

れ る．しか し図 3 に 示す よ うに ，電 子顕微鏡で観察 してみ る と，Fe の 粒子は大 きさがそ ろ っ て い

るも の の ，決 してナ ノチ ュ
ーブ の 直径 と同 じ で は な く，かな り大 きなサ イズ にな っ て い る．そ し

て ，そ の 大きな鉄の 微粒子 か ら細 い チ ュ
ーブが成長 して い るの が見える．十分な量 の 鉄が あれ ば ，

1200 ℃ と い う高温下 では ，す べ て の フ ラ
ー レ ン ，ア モ ル フ ァ ス カ

ーボ ン を グラ フ ァ イ ト化す

るこ とは可能 で あ る．したが っ て ， 最終生成物に ア モ ル フ ァ ス カーボ ン が観測 され な い か らとい

っ て，ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン が
一

度 も生成 され なか っ た とは言 い 切れ ない ，

（
の←唄
塁
．

ρ

邑

智
・。

顰
』

C20D 　　C280

　　　 Time 　ofFlight （μsec ）

図 2 ，ア モ ル フ ァ ス カーボ ン の 質量

ス ペ ク トル

図 3 ，　 HiPCO プ ロ セ ス に よ る 単層ナ ノ チ ュ ・一’ブ
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2 ．分子 内包
2 ． 1　 表面

t裏面物質と し て の ナ ノ チ ュ
ーブ

　閉 じた 曲面に よ っ て 構成 され る物 質は，空 隙構 造 を伴 う．フ ラ
ー

レ ン 固体 の 場 合は球殻構造で

ある た め
， 外 部 に大きな空 間 を もち，そ れ が超伝導な どの 興味深 い 物性 の 起源 とな っ て い る ．内

部の 空間も魅力的で あるが，生成時に しか ア ク セ ス で きな い こ とが 大 きな制限 とな っ て い る，一一

方 ，
ナ ノ チ ュ

ーブ の 場合は ，円筒構造 で あ る ため ，外部の 空 隙は フ ラ
ー

レ ン ほ ど に は大き くな い

が ，フ ラ
ー レ ン と異な り，キ ャ ソ プ を取 り除 けば

， 内部 の 空間 に ア ク セ ス する こ と が 可能で ある．

い わば表面 と裏面 の 両方に ア ク セ ス で きる系で あ る ．特 に裏面 の 空間 はナ ノ チ ュ
ーブ の 直径 に よ

っ て制御可能で あ る点 が 興味 深 い ．

2 ． 2　 チ ュ
ーブの精製とキャ ッ プの 除去

　ナ ノ チ ュ
ー

ブ の 裏面に ア クセ ス す るには，ナ ノチ ュ
ーブの キ ャ ッ プ を除去する必 要が ある．ま

た ， じゃ ま な不純物が多 い と，分子 の 導入 に 支障をきたす の で ，高純度の チ ュ
ーブが 必要で あ る．

酸化精製 をほ ど こ す と こ れ らが同 時に行 われ ，都 合が 良い ．精製法は い くつ か あるが，もっ とも

単純で 有効なの が，東北大 の 田路等が開発 し た，過 酸化水素を用 い る精製法 で あ る．こ の 手 法で

は ，単純に すすを過酸化水 素で 煮 るだ け で あ る．こ れ に よ り，ア モ ル フ ァ ス カ ーボ ン が除去 され，

キ ャ ッ プも除去 される．キ ャ ッ プ の 除去 の 確認は電子顕微鏡等で 直接行 うの は 困難 で ある が，X

線 回折 を測定する こ とに よ り確認 で きる．キ ャ ッ プが除去されたナ ノ チ ュ
ーブ は ，たやす く空気

を内部 に吸着する，内部に 吸着 し たガ ス 分子に よ り，構 造因子 が 変化 し，X 線回 折 の 第
一 ピー

ク

の 強度 が大 き く減少す る．実際に シ ミュ レー
シ ョ ン を行 えば，内部に密に ガ ス 分子が導入 され た

こ とが わか る．これは つ ま り，ナ ノ チ ュ
ーブにガ ス 分子 が 入れ る程 度 の 穴が 開 い た こ とを 示 し て

い る．

図 4　 C60を 内包 した ナ ノ チ ュ
ーブ の 高分解能 TEM 写頁
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2 ． 3　 分子内包

　チ ュ
ーブに吸着 したガ ス は，真空排気す る事で 比較 的簡単に外 に 出て くる．こ れ は ， ガ ス 分子

とナ ノ チ ュ
ー

ブ の 間の 相彑 作用 がそれ ほ ど大 き くな い こ とを示 して い る．（た だし，フ ラ
ー レ ン と

同様 に電気伝導度 にはやや大きな変化が 現れ る こ とが分か っ て い る．）しか し，ナ ノ チ ュ
ーブ の 内

径に ち ょ うど適合す るよ うなサイ ズ の 分子 を選 べ ば ， 非 常に 高い 効率でナ ノチ ュ
ーブ内部に侵入

して 安定化 し， たや す く取 り出す こ とは出 来なくなる．典型的な例が，フ ラ
ー レ ン の 内包で ある．

フ ラ
ーレ ン を内包 し たナ ノ チ ュ

ーブに つ い て少 し詳 しく見て みよ う．

　 フ ラ
ー

レ ン を内包 した ナ ノチ ュ
ーブ をは じめに発見 し た の は ，ペ ン シ ル ベ ニ ア 大学の Luzzi等

で ある．彼等は ア ニ ール し た Rice 大 の 精製試料を高分解能 電子 顕微鏡で 観察 して い て ，
フ ラ

ー レ

ン が 内包 され て い る こ とを見 出 した．つ ま り，ま っ た くの 偶 然 で あ る．彼 らは こ の 物質 を

fullerene・peapod と名イ寸け た，当初 ， 内包 され て い るか ご状物質が本当に フ ラ
ーレ ン か どうか 疑

わ しか っ たが ， そ の後 高収率試料合成が行われ，フ ラ
ー レ ン が 内包 され る こ とが明 らか とな っ た ．

　
一

旦，内包 が 可能で あ る とわ かれ ば，高純度試料を作る の はそれほ ど困難で は ない ，フ ラー レ

ン の 内包に適 した直径に制御 し たナ ノ チ ュ
ーブ を準備 し，それ を高純度に精製す る こ とに よ り ，

非常に高い 収率で peapod を作製す る こ とが 可能 であ る．図 4 に高分解能 TEM 写真 を示 し た．ほ

とん どす べ て の ナ ノ チ ュ
ーブ に 高密度の C60が 内包 され て い る よ うすがわ かる．こ こ ま で高収率

で 作製で きれば ，こ れ は人工 的 な新 しい 炭素 の 固体相 と考 えて よ い だろ う．こ の 系で は ，超伝導

を は じめ とする新 しい 物性の 発現が期待 されて お り，現在物性研究がは じま っ た と こ ろであ る．

2 ． 4 　Fullerene・peapods の ラ マ ン ス ペ ク トル

　fUllerene
−
peapod の ラ マ ン ス ペ ク トル を見 て み よ う．基本 的に Peapod は 「フ ラ

ー
レ ン を内包

し た ナ ノ チ ュ
ーブ 」 と 「ナ ノ チ ュ

ーブ に 内包 され た フ ラ
ー

レ ン 」の 2 つ か ら構成 され て い るか ら，

ラ マ ン ス ペ ク トル は ， 単純に は こ れ らの 重 ね あ わ せ で 説明可 能で あ る ．図 5 に 典型 的な ラ マ ン ス

ペ ク トル を 示 す ．フ ラー レ ン とナ ノ チ ュ
ーブ の 直径 比 か ら明 らか なよ うに ，炭素 の 原子 数の 比 と

して フ ラ
ー

レ ン はナ ノ チ ュ
ーブに比 べ て か な り少 な く な る ．また ，フ ラ ー レ ン の 電 子構 造に は ナ

ノ チ ュ
ーブの よ うな状態密度 の 発散がな い た め ，ナ ノ チ ュ

ーブ の よ うに 強烈な共鳴効果は期待で

きず，ナ ノ チ ュ
ー

ブ に 比 べ て ラ マ ン 強 度は 非常 に 弱 くな っ て い る．さ らに ， 室温
・真空中に て 青

色 レ
ーザー

を試料に照射する と，瞬時に ス ペ ク トル の 強度 が失われ て しま う．空気 中で 測定す る

と，こ の 反応 は 遅 くな り，図 中に 示 し た よ うに ，ゆ っ く り と し た変化 が観測され る．Ag （2＞モ ー ド

の 強度変化は明 らかに光重合反 応 の 特徴を示 し て お り，長時間 レ
ー

ザ
ー

光を照射 した あ と の ス ペ

ク トル が高温 高圧 合成 し た C6  ポリマ
ー

の orthorhombic 相 （1 次元 チ ェ
ー

ン ）の ラマ ン ス ペ ク ト

Ω

石
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，
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図 5　C60を内包 し たナ ノ チ ュ
ーブの ラマ ン ス ペ ク トル ．右図 は 液体ヘ リウム 温 度 （上）と室温 （下）

に お け る ラ マ ン ス ペ ク トル を示 す ，左図 は 室 温 空気中 で 測定 し た ラ マ ン ス ペ ク トル の 時応答 を示

す．
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ル に似て い る こ とか ら，光照射に よ り，ナ ノチューブ内の フ ラ
ー

レ ン が光重合 し 1 次元 の ポ リマ

ー
を形成 した こ とが わ か る．通常，2 重結合同士 はなるべ く隣り合わな い よ うな配 列 を とるた め，

C60が回転 し て い ない と，2＋ 2 シ ク ロ 付加反応 によ る光重合は生 じな い ．つ ま り，室温 で光重合す

る と い うこ とは ， C60が ナ ノ チ ュ
ーブ 内部で 回転 し て い る こ とを示 して い る．　 C60の fcc結晶に お

い て は ，低温 で 段階的に回転が凍結 され ，光重合反 応が生 じな くなる こ とが知 られて い る，ナ ノ

チ ュ
ーブ内 の C60にお い て も同様 の 回転特性を示すな らば，　 C60・peapod を冷却すれ ば ， 光重合は

起 こ らな くなる は ずで ある．事実，図中示 し てある よ うに ， 液体 ヘ リウム 温度で 測定す ると，光

重合は 生 じず，C60 の 全て の ラ マ ン 活 性 モ
ー

ドが観測 され る，しか し，よく見る と，通常 の C60
の ラ マ ン モ

ー
ドに 加 え て ，81〜100cm ’1の 低波数域 に複数 の ピー

クが観測 され る．こ の 振動数は，
C60の ダイ マ

ー
の 外 部振動モ

ー
ド （96　cm 】）に対応す る．また，二 つ の Ag モ ー ドの 振動数がモ ノ

マ
ー

結晶の もの よ り低振動数に シ フ トし て お り，そ の 値は ち ょ うど orthorhombic 相の ポ リマ ー

の もの と同 じ で ある．ま た 他 の モ
ー

ドに比 ぺ て 強度 も非常に 小さくな っ て い る こ とが わか る．さ

らに Hg （1）モ ー ドに 著 しい ブ ロ ー ドニ ン グ が観測 され る，こ の モ
ー

ドはダイ マ
ー

形 成に よ り分裂

す る こ と が 知 られ て い る．以上 ，
こ れ ら の 特 徴は C6。 がナ ノ チ ュ

ーブ 内部で ダイ マ ー
を形成 して

い る こ とを強 く示唆 し て い る．実際には，低波数 モ
ー

ドも複数 ピー
クを持 っ こ とか ら，均

一
なダ

イ マ
ー相 で はな く，ダイ マ

ー
や トライ マ

ー−nyの 混合相 で あ る と考え られ る．液体 ヘ リウム 温度 で

ダイ マ
ー

様 の ス ペ ク・トル を示 す こ とに つ い て ，二 つ の 可能性 が考え られ る．一
つ は peapod が形

成 され た と き か らダイ マ ーで あ っ た と い う可 能性 ， も う
一

つ は ， 液体ヘ リウム 温度で レーザーを

照射 したた めにダ イ マ
ー

化 した とい う可能性で ある．

　 こ こ で 電子 線 回 折を 見 て み よ う．図 6 に 一
本 の 太 い バ ン ドル か ら の 回折 パ ター ン を示す，

Peapod で は
， 通常 の ナ ノ チ ュ

ーブ か ら の 電子線回折に加 え て ，中心付近に数本 の ス トリー
クが観

測 され る．こ れ は 1 次元 配列 した フ ラ
ー

レ ン に 起因す る 回折線で あ り，こ の ス トリ
ー

クの 間隔 か

ら フ ラ
ー

レ ン の 分子 間距 離を見積 もる こ とが で きる．C60−peapod の 結果 を見て み る と，分子間距

離は O．95nm とな り，モ ノ マ
ー

の 分子 間 距離 1．00・nm よ りも短 い が ，ポ リマ ーの 分子 間距離 0，92
nm よ り は 長 くな っ て い る．ま た ，ス トリ

ー
ク線 の 幅 はやや ブ ロ

ー
ドで ，均

一
な間隔で 並 ん で い

るわけ で はな い こ とを示 して い る．こ れ は ，C6 。 がダイ マ ーを形成 し て い る と考え る と うま く説 明

が つ く結果で あ る ，電子 線回折は 室 温 下 で 測 定 され て い る が
，

レ
ーザー

光 の 照射はな されて い な
い ．し たが っ て ，次 の よ うに 結論付け られ る．C6。

・
peapod で は ナ ノ チ ュ

ーブ内 の C6。は 作製され

た時点か らダイ マ
ー

化 し て お り，こ れ に 室 温 下 で 青色 の レーザー
光を照射す る と ， 1 次元 の ポ リ

マ ーに なる．

　Peapod 作製過 程 で C60の か わ りに C70を使 えば C7。
−
peapod が 作製 され る．こ の 試料は光照射

・，。驪 塾鰓 鑢

… 鬱 翻 鬱… g
一・…一・一一・一・

0．921 ．00 鬱麟麟諺・・勲
図 6 ．fullerene・peapod の 電子線回折 と 1 次元結晶構 造
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［第46回 物性若手夏の学校（2001年度）」 （そ の 1）

に 対 して 安定 で あ り ， 光重合反応はお きない ．ラ マ ン 強度は光照射 に よ っ て 変化す る こ とはな く ，

C70の ラマ ン 活性 モ
ー

ドはすべ て観測 され る．しか し，　 C70薄膜 の ラマ ン ス ペ ク トル と 同 じ で は な

い ．C7。の ラ マ ン モ
ー

ドは全 て 同定 され て い るわけ ではない が，単純に ，　 C6。と同 じ振動数 を持 つ

モ
ー

ドと対 称性の 低 下に より新た に ラマ ン 活性に な っ た モ
ー

ドとに分け られ るで あろ う，面白い

こ とに ，C60 で は観測 され な い C70固有の 振 動 モ
ー

ドにお い て ， 内包に よる著 しい ラマ ン強度の 減

少 が観測 され る． こ の よ うに ， ラ マ ン 強度の 変化 が振動の 対称性に依存す るとい うこ とは ， 非常

に興味深い ，これは，C70とナ ノ チ ュ
ー

ブ間の 相彑 作用 が等方的でない 可能性 を示唆 し て い る、こ

こ で 電 子線回折 の 結果 を見てみ る と興味深い ．C70−peaPQd で もス トリ
ー

クが観測 され る が
，

こ の

場合は 2 本の 異な っ た分子 間距離 を示す ス トリ
ー

クが 観測 され ，ナ ノ チ ュ
ーブ内 の C70 の 1次元

結晶が 二 つ の 格子定数を持 つ こ とを示 して い る．C60・peapod の 場合と異な り，
こ こ で観 測され る

ス トリ
ー

ク は十分に シ ャ
ー

プで あ り，混合相で は無 い こ とを示 して い る 、それ ぞれ の 格子 定数 は

1．00nm と 1．10　nm で あ り，
　 C70の 短軸方 向に密に 並 ん だ ケ ース と長軸方 向 に 並 んだ ケース に 対

応 して い る．我 々 は これをそれぞれ standing 　alignment と 1ying　alignment と呼 ん で い る．興味

深 い の は，中間的な状態が無 い と い うこ とであ る．こ こ で使用 し て い るナ ノ チ ュ
ーブの X 線回折

か ら見積も られ る平均直径は 1．36nm で あ り，ほ ぼ（10，10）に近 い 直径 を もつ ，こ れ は C60 の 内包

には十分な太 さで あ るが，C70の 長軸をナ ノ チ ュ
ーブ軸 と垂直に し て 入 れる （standing 　alignment ）

には少 し細 い ．に もかかわ らず ， 約半数の C7。 が こ の 整列を取 っ て い ると い こ とは ， ナ ノ チ ュ
ー

ブ内部で C70が こ の 配置を取 りた が っ て い る こ とを示 して い る，こ れ が C70 とナ ノ チ ュ
ーブの 間

の 相彑 作用 に 異方性 を導き ， 振動 の 対称性に依存 した強度の 減少を導 くもの と考え られ る．

2 ． 4 　Fullerene・peapod に おける内部圧 力効果

　C60の ダイ マ ー化，　 C70の standing 　alignment を導 くの は何 で あろ うか．現時点 で 有力 な候補

の
一

つ は ， 内部高圧 効果で あ る．そ もそ も，フ ラ
ー

レ ン がナ ノ チ ュ
ーブ内に 高密度に 充填 され る

driving　forceは ，
フ ラ

ー
レ ン とナ ノ チ ュ

ーブ間に働 くフ ァ ンデル ワ
ー

ル ス の 相互 作用 で ある と考

えられ て い る．こ の 相hl作用 の た めに，フ ラ
ー

レ ン はナ ノ チ ュ
ーブ の 外に い るよ り も内部 に入 っ

たほ うが安定で あ り，つ ま り，外に い る フ ラ
ー

レ ン は 穴 に落ち込 む よ うに ナ ノチ ュ
ーブ の 内部に

吸い 込 まれ て 行 く．ナ ノ チ ュ
ーブ の 内部が空の 場合は次 々 フ ラ

ーレ ン が吸い 込 まれ るだ け で あ る

が，ナ ノ チ ュ
ーブ が フ ラーレ ン で 満た され る と，次 の フ ラ

ー
レ ン が入 るために は，内部の フ ラ

ー

レ ン 間の 距離を押 し縮めなけれ ばな らない ．フ ラ
ー

レ ン がナ ノ チ ュ
ーブ入 る こ とに よ り得 られ る

エ ネル ギーが 大きけれ ば，こ こ で働 くカが大 き くな り，よ り高密度 に入 る こ とにな り，結果 とし

て ，ナ ノ チ ュ
ーブ 内部には 高い 圧力が実現 され る こ とに なる．こ こ で フ ラ

ー
レ ン

ー個あた りの エ

ネル ギーゲイ ン の 計算値は最低で も O．5eV 程度あ り，こ れ か ら見積 もられ る内部圧力は 0，1Gpa

に達す る．た だ し，こ れ は C60やナ ノ チ ュ
ーブ の 内部の 自由度を考慮せ ず に，剛体球，剛 体筒 と

して 計算 した も の で あ る．C6。 固 体の 相図 を見 る と，室温 にお い て 高圧 下で の 安定相は ダイ マ
ー

相で ある．し た が っ て ，内部高圧状態が実現 されれ ば，自発的なダイ マ
ー化が起こ る可 能性が あ

る，また ， C70・peapod にお い ては分子 の構造に異方性があるた め，よ り高密度 を実現す るた め に，

standing 　alignment を とる こ とにな る．た だ しこ の 配列で は ，
2 重結合が 向か い 合 うこ とが 無い

の で，C60の よ うに重合反応が起 こ る こ とが無い ．

ま とめ

　以 上 ，ナ ノ チ ュ
ーブ の 直径制御，お よ び それ を利用 し て 作製 した peapod の構造 と光物性 につ

い て 簡 単 に紹介 した．ナ ノ チ ュ
ーブ の 成長 メカ ニ ズム が 明 らか に なる に 従い ，様 々 な手法で ナ ノ

チ ュ
ーブ を作製する こ とが可能 にな りつ つ あ る，我 々 も現在，核形 成 と成長 を独立 に制御す る手

法 を模索中で あ り，よ り精密な直径制御 をめ ざして い る．なお ，こ こ で は 触れ なか っ たが ，実際

の ナ ノ チ ュ
ー

ブに は成長過 程 で導入 され る多 くの トポ ロ ジ カ ル な欠陥がある ．そ の ため，厳密に

核形成 を制御 し て も直径 に揺 らぎが生 じる可能性 があ り，成長プ ロ セ ス ま で含めた 高度な制御が

不可 欠にな っ て くる．

　な お ，内包物 質 と して こ こ で は フ ラ
ー

レ ン しか触れ なか っ た が，実際には 同様の サイ ズ の 分子

で あれば内包が可能で あ る．今後 さま ざまな種類の 複合素材が開発 され る可能性が あ る．分子 FET
の キ ャ リア制御に も利用で きるか も知れ ない ．
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