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1. 研究の目的と背景 

カーボンナノチューブは，グラフェンシートが円筒状に

丸まってできている繊維状物質であり，テラパスカルオー

ダーの極めて高いヤング率を持つ強靱な物質として知ら

れている．一方，フラーレンナノファイバー(fullerene 

nanofiber, FNF)とは，C60分子や C70分子， C60[C(COOC2H5)2] 

や(η2–C60)Pt(PPh3)2 のようなフラーレンの誘導体，

Sc3N@C80のような元素内包フラーレンなどあらゆるフラー

レン分子やそれらの誘導体から構成される細い繊維状物

質である．FNF は単結晶，多結晶，非晶質構造のあらゆる

ものが許されるが，それらの直径は 1000 nm 未満として定

義されている 1)．フラーレンナノウィスカー(FNW)とは，

単結晶状かつ中空でないフラーレンナノファイバー(FNF)

である．ウィスカーとはひげ結晶であり，細長い針状結晶

のことを指す．また，フラーレンナノチューブとは，中空

なフラーレンナノファイバーであり，C60 ナノチューブ

(C60NT)，C70ナノチューブ(C70NT)，及び，C60-C702 成分ナノ

チューブが合成されている．フラーレンナノファイバーの

内で今日まで最も良く研究されて来たものは，C60 分子か

ら構成される C60 ナノウィスカー（C60NW）である．C60NW

は，チタン酸ジルコン酸鉛(PZT)の薄膜をゾル・ゲル法に

よるコロイド溶液を用いて合成する際に，焼成温度を下げ

ることを目的として少量の C60を添加する実験を進めてい

るときに発見したものである 2)．その後，C60NW を含めて

フラーレンナノファイバーの標準的合成法となっている

“液－液界面析出法（ liquid-liquid interfacial 

precipitation (LLIP) method”を開発した 3）． 

液－液界面析出法とは，フラーレンの良溶媒飽和溶液に，

フラーレンの貧溶媒を重層して液－液界面を形成後， 

 

両溶媒の相互拡散による過飽和度の増加によりフラーレ

ン結晶核の生成と生長が進行し，フラーレンナノファイバ

ーが合成される方法である． 

フラーレンの良溶媒／貧溶媒の組合せとして，トルエン

／イソプロピルアルコール(IPA)，メタキシレン／IPA，ピ

リジン／IPA の組合せの場合，C60NW と C60NT の FNF は溶液

中では六方晶として成長し，乾燥によって溶媒を失うと結

晶格子の組み変えが生じて面心立方晶(FCC)に変化する 4, 

5, 6)．この面心立方晶 C60NW や C60NT を構成している C60分

子は互いにファン・デル・ワールス力によって弱く結合し

ており，C60分子は自由に回転できる．純粋な C60結晶のヤ

ング率は約 20GPa であるが 7)，透過電子顕微鏡によるその

場測定では 32～54GPa と求められている 8)．この場合，電

子線照射によって C60分子が重合するため 9)，重合によっ

て C60NW のヤング率が 2倍以上に増加したと考えられる． 

C60 は紫外光や可視光照射によっても重合することが知

られており 10)，C60NW においてもレーザ光によって C60分

子どうしが重合することが見出された 11)．C60を重合させ

る手段としては，電子線照射と光照射が可能であるが，光

照射は電子線照射に比べて簡便な装置を用いることがで

きる． 

C60NWの破断応力は，合成直後は7.7MPaと測定された12)．

これは，純粋な C60結晶の降伏応力 0.7MPa の約 10 倍の値

である 13)．C60NW のこの弱い破断応力はファン・デル・ワ

ールス力によるものであるので，C60 分子どうしを重合さ

せることによりさらに高強度の C60NW を得ることができる

と期待されるが，これまで，完全に重合させるための照射

エネルギー量は知られていない．そこで，本研究では，レ

ーザ光を用いた場合，どの程度の照射エネルギー量を与え

れば C60NW の完全な重合を行うことができるのかどうかを

検討することとした．C60NW は FNF の中で最も詳しく研究
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されており，

ルカリ金属を

ことも選択し

 

2. 実験方

2⋅1 C60NW の

C60 飽和トル

ロピルアルコ

成後，約 10 秒

散混合した後

た．このガラ

時間乾燥し，

とした． 

2⋅2 C60NW

本実験で用

起光 532nm の

を C60NW サン

て照射する．

図１(a)に未

分子が四員環

未重合のフ

であるが，重

小すると体心

C60NW 試料へ

ルターによる

離の変化によ

る． 

図２の(a)～

点はずれ量を

（矢印）の変

づく方向がア

正の値で表示

れ量と照射面

量(x)と照射面

で近似された

図４に，レ

を示す．ND フ

ると出力が約

，大量合成が可

を添加すること

した理由である

方法 

の合成 

トルエン溶液を透

コール(IPA)を静

秒間超音波照

後，インキュベ

ラスビン中に生

ラマン分光装

へのレーザ光

用いたラマン分

の緑色レーザ光

ンプル上に対物

． 

未重合の C60NW

環を介して重合

ファン・デル・ワ

重合によって成

心正方晶となる

へのラマンレー

る光量の調節，

よる照射面積の

～(f)に示す光

を変化させたと

変化を示してい

アンダーフォー

示してある．ま

面積との関係を

面積(y)の関係

た． 

レーザ光の出力

フィルターの種

約 1/10 に減少す

可能である．し

とにより容易

る 14)． 

透明ガラスビ

を静かに重層し

照射を施して強

ベータ中に 24 時

生じた C60NW を濾

装置によるレー

光照射 

分光装置(JASCO

光源を有してお

物レンズを介し

NW のモデルを，

合した C60NW の

・ワールス結晶で

成長軸方向に C

る 5)． 

ーザ光照射量の

，及び，対物レ

の調節によって

光学顕微鏡像は

ときのレーザ光

いる．サンプル

ーカス側であり

また図３に示す

をグラフで表示

係は，y = 0.8

力と ND フィル

種類を示す OD

することが，O

しかも，C60NW

に超伝導体と

ビンに入れ，イ

して液－液界面

強制的に両溶媒

時間 10℃で保

を濾別後，100℃

ーザ光照射用の

SCO NRS3100)は

おり，このレー

して集光ビーム

，(b)に隣接する

のモデルを示す

である C60NW は

C60分子間距離

の調節は，ND

レンズと試料間

て行うことが

は，対物レンズ

光スポットサ

ルが対物レンズ

り，焦点はずれ

すように，焦点

示した．焦点は

.88x2 + 6.8x +

ルターの種類の

番号がひとつ

OD1～OD4 の間

W はア

となる

イソプ

面を形

媒を拡

保管し

℃で 2

の試料

は，励

ーザ光

ムとし

る C60

す． 

は FCC

離が縮

Dフィ

間の距

ができ

ズの焦

サイズ

ズに近

れ量を

点はず

はずれ

+ 36，

の関係

つ増え

間で観

察さ

フィ

図

出力

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１

共有

図２

ずれ

(e) 

9270

617μ
 

 

された．そこで

ィルターを用い

図５に，ND フ

力密度の関係を

１ C60NW の(a)

有結合モデル 

２ C60NW サン

れ量：(a) 100μ

) 20μm， (f) 

70μm2， (b) 663

μm2， (f) 63.

で，照射実験に

いることとした

フィルター番号

をひとつのグラ

a)ファン・デル

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ンプル上へのレ

μm， (b) 80μm

) 0μm．矢印で示

630μm2， (c) 34

3.8μm2 

においては，こ

た． 

号，焦点はずれ

ラフにまとめた

ル・ワールス結合

レーザ光の照射

m， (c) 60μm，

示したスポッ

 3480μm2， (d) 1

この範囲の ND

れ量，レーザ光

た． 

合モデルと(b)

射状況．焦点は

， (d) 40μm，

ット面積： (a)

) 1470μm2， (e)

 

 

ND

光

b)

は

， 

a) 

e) 
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図５ ND フ

光出力密度の

３ 焦点はずれ

ND フィルター番

フィルター番号

の関係 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

れ量と照射面積

 

 

 

 

 

 

 

 

番号とレーザ光

，焦点はずれ

積との関係 

光出力との関係

れ量，及び，レ

 

係 

レーザ

3.

3⋅

図

例を

図

平均

た．

の分

 

3

ト

レ

実験結果 

⋅1 FNW のサイ

図６に，合成さ

を示す． 

図６ 

図７に，合成さ

均長さは 4.4±

． また，図８

分布を示す。 

図７ C60NW サ

図８ C60N

3⋅2 レーザ光出

トルの変化 

レーザ光の照射

 

イズ分布 

された C60NW の

 

 

 

 

 

 

 

 

 真空乾燥した

された C60NW の

±2.7μm，平均

に C60NW のア

 

サンプルの(a

 

 

 

 

 

 

 

 

NW サンプルの

出力密度の違い

射時間を 220

の走査電子顕微

た C60NW の SEM

の長さと直径の

均直径は 540±

アスペクト比（

(a)直径と(b)長

のアスペクト比

いによる C60NW

0 秒としたとき

微鏡(SEM)観察

M像 

の分布を示す．

±161nm であっ

（長さ／直径）

長さの分布 

比の分布 

W ラマンスペク

きの出力密度の

 

 

察

．

っ

）

 

ク

の
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違いによる C

図９の(c)，(b

Ag(2)ピークが

数側にシフ

1460cm-1に Ag

ーザ光エネル

C60分子間の重

図９ (a) 11

で，C60NW 粉末

スペクトルの

図９の実験

数のラマンス

たものを図１

Ag(2)ピーク位

力密度(11800

されている A

ており，C60NW

図１０で，

上に向かう斜

高波数側に逆

ザ光照射によ

が発生したた

C60NW ラマンス

(b)，(a)の順に

が 1468cm-1，1

トすることが

g(2)ピーク位置

ルギードーズが

重合が進行する

11800mW/mm2，(b

末に 220 秒レ

の変化 

験を様々なエネ

スペクトルの A

１０に示す．エ

位置が低波数側

00mW/mm2)におい

Ag(2)ピークが

NW の重合が強

，エネルギード

斜めの矢印で示

逆戻りする現象

よって試料温度

ためと考察され

スペクトルの変

に出力密度が増

1466cm-1，1460

が分かる．光重

置を持つので

が増加するにつ

ることが分かる

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b) 1660mW/mm2

レーザ光を照射

 

ネルギードーズ

Ag(2)ピークの

エネルギードー

側にシフトし

いては，縦軸

が最も大きく低

く進んだことが

ドーズをさらに

示すように，A

象が見られた．

度が上昇して光

れる 15)． 

変化を図９に示

増加するにつれ

60cm-1のように

重合した C60
10)， 図９より

つれて，C60NW

る． 

2，(c) 71.5 mW

射した場合のラ

ズに対して行い

の位置をプロッ

ーズの増加とと

，特に，最高

に平行な矢印

低波数側にシフ

とが分かる． 

に高くすると，

Ag(2)ピーク位

．これは，強い

光ポリマーの

 

示す．

れて，

に低波

は，

り，レ

W 中の

mW/mm2

ラマン

い，多

ットし

ともに

高の出

印で示

フトし

， 右

位置が

いレー

の解離

図１

して

ま

示し

ーク

似す

の近

なる

を完

射す

１０ 各出力密

ての C60NW の Ag

また，図１１に

した点の log10

クのラマンシフ

することができ

近似直線で，y=

る．これは，53

完全に重合させ

することが必要

密度におけるエ

g(2)ピークの位

に示すように，

10(エネルギード

フト(y)との関

き y = -2.2x +

y=1460 cm-1とな

532 nm の波長の

せるためには，

要であることを

エネルギード

位置 

，図１０の鉛直

ドーズ)の値(=

関係は，右下が

 + 1467 の式が

なる x の値は

の光を用いて大

，1520 J/mm2以

を意味する． 

ドーズの関数と

直方向の矢印で

(=x)と Ag(2)ピ

がりの直線で近

が得られた．こ

は 1520 J/mm2と

大気中で C60NW

以上の線量を照

 

 

と

で

ピ

近

こ

と

NW

照
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図１１ Ag(2

ードーズの関

 

4. 結論 

C60 分子か

ーである C60N

成した．これ

ザ光によって

ラマンスペク

た結果，1520
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