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研 究 ノー ト

ナノスケール新炭素材料 とその低温物性

1,は じめ に

現代 エ レク トロニ クスの発展 を支 えて きた半導 体 テ ク ノロ ジー の 主役 で あ る珪 素(Si)の 電 子帯 構造

は 、 バル ク結 晶 内 ではsp3軌 道 の重 な りに よ り形 成 され、 価 電子 帯 と伝導 帯 を へだ て るバ ン ドギ ャ ップ

の存 在 がsiの 半導 体 性の起 因 とな って い る。一 方 、 同 じ4族 元 素 で あ る炭素(C)は 、sp3,sp2,spと 多

様 な結 合様式 を有す るため、 ダイヤ モ ン ド、黒 鉛 、有機 分子 、 高分 子 、 タ ソパ ク質 を始 め とす る生 体物

質等 の様 々 な構 造 を有 す る物 質 がCか ら構 成 されて い る。 また 、1985年 に フ ラー レ ン、1991年 に カー ボ

ンナ ノチ ュー ブ とい ったCの み か ら構 成 された新 た な ナ ノサ イ ズの物質 が 発見 され、 そ の特 異 な基礎 物

性 が注 目され るだ けで な く、:量子細 線 、半 導体 、電 子放 出源 等 の ナ ノテ ク ノロ ジー への 応用 も期 待 され

て い る。

物 質 は必 ず界 面 を通 して他 の物 質 と接 し、機 能 を発現 して お り、近 年、物 質 の構 造や 界面 をい か にデ

ザ イ ン し機 能化 を 図 るかが重 要 に なって きて い る。 有機 材料 の場 合 、 π電子 の非局 在性 が重 要 な役 割 を

担 って お り、導 電性 高分 子や 炭素 材料 等 の有機 材料 は従 来 の無 機材 料 に ない優 れた 特性 を備 えて い るが、

異 種物 質 同士 で分子 レベルや ナノ スケー ルの複 合系 を形 成 させ る ことで、 更 な る機 能化 を図 る ことが可

能 とな る。

ここで は、最近 我 々 が行 って い る新 炭素 材料 、導 電性 高分 子 な どの研 究 の うち、 ナ ノ スケー ル新 炭素

材料 の1つ で あ るC、。を用い て行 った実 験 と炭素 材料 の構 造や 界 面 の デ ザイ ソ化 と機 能 化 を ナ ノ ス ケー

ル オー ダーで 図 る 目的 で新 たに作 製 した周期 多 孔構 造炭 素 の電 子物 性 に ついて 報告 す る。

2.導 電 性 高 分 子 ・フ ラ ー レ ン複 合 体 の 超 伝 導 特 性

共 役 系 の発 達 した導電 性 高分 子(CP)で は 、p型,n型 ドーパ ン ト(D)の 可逆 的 な ドー ピン グが可 能 で

あ り、 ドーパ ン ト量 を増 や して い くとあ る臨界 濃度 で絶 縁体 一 金属 転移 が起 こ る事 が知 られて い るが 、

最近(CP)D、 な る超 伝 導相 が存在 しうる とい う仮説 が示 され て い る1)。しか し、 この よ うな単 に ドーパ ン

トを注 入 した だけ で発現 す るCPの 超 伝 導 相 は未 だ見 出 されて い な い。 一方 、 すべ て の結 合 が不 飽和 結

合 か ら形 成 され て い るC6。は 、 アル カ リ金属(A)を ドー ピン グす る と基底 状態 でAか らC6、へ電 荷 移 動 を

起 こ し、極 低温 で超 伝 導相 が発現 す る。 また 、CP-C6。 複 合 体 の光学 測定 では 、励起 状態 にお いてCPと

C6。の間 での 電荷移 動 に伴 い、蛍 光 の消光 や光 伝導 度 の増 大等 の興 味深 い現象 が報 告 され て い る2,3)。

そ こでCPに(%cを 分子 状 或 いは ナ ノ クラ ス ター状 に分散 した複 合 体 にAを ドー ピン グ した場 合 のC6。分
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子間 或 い はナ ノ ク ラス ター間 の カ ップ リン グを制 御 す る ことに よ る超 伝 導特 性 に及 ぼす影 響 を 明 らか に

す る こ と及 び 光誘 起 超伝 導 の可 能 性 を探 る こと を 目的 と し、研 究 を行 った410)。 す な わ ち、CP-C6Q複

合系 に強 いn型 ドー ピソ グを行 うと、基 底状 態 でAか らCPとC6。 に電荷 移動 が起 こ り、種 々な電 荷 に荷電

したC6。n一アニ オ ンとCP鎖 π電子 系 が共 存す る π電 子系 が形 成 され る ことに よ り鍋 単 体 で現 れ るA3C6。に

起 因 した超伝 導 相 以外 の新 た な超 伝 導相 が得 られ る可 能性 が あ る。 ま た、CPにC6。 を ドー プ した系 、 あ

るい は更 に第二 の ドーパ ン トを ドー プ した系 に光照 射 す る ことで 、系 の電 子状 態 の変化 を もた ら し、超

伝 導状 態 の変 化 、 さ らには光誘 起超 伝導 相 の発 現 を導 く可 能性 が あ る。

こ こでは 、電 子 ス ピ ン共 鳴(ESR)装 置 を用 い、低 磁場 マ イ ク ロ波吸 収(LFMA)信 号*を 検 出 す る

方 法 を用 いた超 伝導 の検 出方法 とその測 定 結果 を紹 介す る。

大抵 のマ イ クロ波 吸 収 の測 定 に は通常 周 波数10GHzく らい のX-bandESRス ペ ク トラム メー ターが

用 い られ る。 サ ンプ ル中 に印加 され る外 部 磁場 は

仏,(t)=H(t)+Hmωsin(ω 醐')+H,,,w.cos(ωmJ)

の3つ の成 分 で表 され る。 こ こで 、H(の は掃 印磁 場 、仏dは 変 調磁 場 、Hm。 はマ イ クロ波 の磁 気成 分 を

表 す。 マ イ ク ロ波 吸収 の 実験 で超 伝 導 を研 究 す る上 で 代表 的 な3つ の方法 が あ る。1つ 目は 、温 度 を

固定 した ま ま、DC磁 場 を掃 印す る ことで吸収 を測定 す る方 法 、2つ 目はDC外 部磁 場 を 固定 した状 態 で

温 度 の違 い に よ る吸 収 を測定 す る方法 、3つ 目は変 調磁 場 をか けず にDC磁 場 の関数 と してマ イ クロ波

吸収 を測 定 す る方 法 で あ る。 また 、ESR装 置 で測 定 したLFMA信 号 は掃 引 磁場 に対 す る吸収 パ ワー の

微 分 に比例 し、変調 磁 場 の大 きさに も依存 す る。 本研 究 のLFMA測 定 で はBrukerESP300の システ ム

に加 えて 自家 製 のヘ ル ッ ホル ム コイ ル とDC電 源 を用 いて ゼ ロか ら±数10ガ ウスの磁 場掃 引 を可 能 に し

た。

以 下 、導 電性 高分 子(CP)と して図1に 示 す ポ リ〈2,5一ジオ クチ ルオ キ シー1,4-p一 フ ェニ レソ ビニ

レン)(00-PPV)と ポ リ(3一 アル キル チ オ フ ェ ン)(PAT)を 用 い 、CPに 対 して(晃Gの混 合比 がyと な

るよ うに作 製 した複 合体 にアル カ リ金属 のKを ドー プ した場 合 の超伝 導特 性 に関 してLFMA測 定 か ら得

られ た知 見 につ いて述 べ る。
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(a)C6。 (b)00-PPV (c)PAT

図1(a)C6。,(b)OO-PPV,(c)PATの 分 子 構 造 式
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C60の混合 比 がy=0.005,0.1で あ るOO-PPV(噺),K.に

つ いて の代 表 的 なLFMA信 号 波形 の温 度 変 化 を 図2に 示

す。y=0.005(図2(a))の 場 合 は、通 常 、C6。にKを ドー プ

した超 伝導K3C6。で観 測 され るESR信 号 と逆 相信 号(out-

of-ghase)の み が現 れ 、 温度 の上 昇 と共 に 、LFMA強 度

が減 少 し、 臨 界温 度 は12Kで 消滅 す る。 この逆相 のLFMA

信 号は磁 場 で微 分 され たマ イ ク ロ波 吸収 で あ り、 その 吸収

波形 は零 磁場 で極 小 とな り掃 印磁 場 の増 加 と共 に増 大 す る

信 号で あ る。 また 、 この場 合 ヒス テ リシスは ほ とん どみ ら

れ ない 。一 方 、y=0,1の 場 合(図2(b))は 、逆 相 信号 だ

けで な く同相 信号(in-phase)の2種 類 の信 号が 現れ る。

この よ うな二 種 類 のLFMA信 号 の観 測 はgranular高 温 超

伝 導 体 で も観測 され て い る。 図3に 混合 比yの 異 な るOO

-PPV(C、 。),K.のLFMAピ ー ク間 強度 の温 度依 存性 を示 す。

逆 相信 号 は ドー ピン グ時 間 な ど に依 存 して6Kか ら8K以

上 で消 え るが 、 同相 信 号 は 、y=0.01の 時12Kま で 、y

=o.05,0.1の 時13Kか ら14Kま で観 測 され 、 それ らの2

つ の信号 は 、あた か もそれ ぞれ異 なった転移 温度(T*,T,)

を有 す る よ うに み え る。 この よ うな逆 相 のLFMA信 号 の

起 源 に ついて は様 々の モ デル で説 明 されて い るが、共 通 し

た考 え方 は次 の よ うに説 明 されて い る。マ イ ク ロ波磁 場 中

で超伝 導 相 のバル クや ク ラス タ間 の ジ ョセ ブソ ン接合 な ど

の弱 い連結 部 に トラ ップされて い る磁束 が遮 蔽電 流 に よ り

ロー レン ツカ を受 け て移動 しエ ネル ギー損 失 を引 き起 こす。

掃 印磁 場 の増 大 と共 に磁束 が増 加 し手 ネルギー損 失 も増 大

す る と考 え られ てい る。 この複 合 体 の場合 、超伝 導相K3C6

。intragrainも しくはintergrainジ ョセ ブソ ソ接合 が逆 相 信

号 の起 因 とな ってい ると考 え られ る。 一方 、 同相信 号 の吸

収波 形 は、零 磁場 で極 大 とな り掃 印磁 場 の増大 と共 に減 少

す る信号 で あ る。 この 同相信 号 は アル カ リ金属 を ドー プ し

たA3C5。超 伝 導 体 で は観 測 され な い信 号 で あ り、 導電 性 高

分 子 とC6。の 複 合体 で初 め て現 れ る信 号 で あ る。 そ れ ゆ え、

導電 性 高分 子 と超伝 導 相A3C、。grainと の相 互作 用 か ら生 じ

た信 号 で あ ると推察 され、 この 同相 信号 は通常 超 伝導 相 の
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図200-PPV(噺),K、 のLFMA信 号 波

形 の 測定 温度 に よる変化

接 合間 を通 して流 れ るル ー プ電 流 に起 因す る もの と考 え られ る。 また、y=0.01よ りY=0.1の 方 が よ り

同相信 号 が 大 き くな る原 因は 、混 合 比yが 大 き くなれ ばK3C6。grainの 数 が増x、 当然 グ レイ ン間 の ジ ョ
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図4光 照 射 に よ るPAT16(C6。)。 、G、K、のLFMA信

号 波 形 の 変 化

セ ブ ソン接 合 の数 が増 え強 くつ なが っ たル ー プが広 が り同相 信号 が大 き くな ると説 明で きる。

次 に 、 アル カ リ金 属 ドー プ導 電性 高 分子 ・C6。複 合 体 の光 誘 起効 果 につ いて 述 べ る。 導電 性 高分 子 ・

C6。複 合体 は、光 照 射 時 にCPと 編 間 の固有 の電 荷 移動 か ら複 合体 中に可 動 電荷 が現 れ る.。特 に、 極低 温

状 態 で は、 そ の変 化 は数分 か ら数時 間 に も及 ぶ長 寿 命 な現 象 で あ り、 光照 射 後 、 明 らか なESR信 号 強

度 の増 大 が観 測 され る。.そこでAド ー プ したCP(鰯),複 合 体 の場 合 も'光照射 に よ り複 合体 の電 子状 態 の

変 化 が期 待で き、 複合 体 の超 伝導 特性 の光誘 起効 果 を探 る ことは大変 興 味深 い。

図4にPAT16(C,。)。.。 、K、(t、=2h)の 場 合 の暗状 態 と光照 射 下で のLFMA信 号 波 形 を示 す。 暗状 態 でE

SR信 号 と逆 相及 び同 相 の二種 類 のLFMA信 号 が検 出 され、 光励 起 状態 では 暗状 態 と比 べて それ らの信

号 強度 が増 大 す る とい う新 しい現 象 が見 出 された 。 また 、逆 相及 び 同相 信号 の ピー ク位 置で の信 号強 度

の 照射 時 間変 化 を示 した 図5(a)か らわ か る よ うに、光 照射 後 時 間 と共 に増 加 の割 合 は減 少 しなが ら増 加

し、光 照射 を止め た後 も急 速 に妹 減少 しな い。た だ し、 光照 射 直後 の減 少 と光 カ ッ ト直 後の増 加 の原 因

は 光照 射 下で試 料 温度 が 上昇 して い るた めで あ る。光 カ ッ ト後 、強度 が増加 した状態 が保 持 され る事 か

ら光照 射 に よ るLFMA信 号 の増 大 は熱 的 な 影響 に よ る増 大 で は な い こ とが確 認 で き る。 また、ESR信

号 強度(図5(b))もLFMAと 同様 、光 照射 後 時 間 と共 に増 加 の割 合 は減 少 しなが ら増 加 す る。 また 、 この

よ うなLFMA信 号 の増 大 は 、光 励起 に よ るESR信 号 の増 加 が ほ とん ど観 測 され な い場 合 には 見 出 され

な か った 。 これ ら結 果 よ り光 励起 状 態 でCPとC6。n一間 の 電荷 分 離 に よって長 寿 命 な複 合体 の電荷 分 布 の

変 化 が形 成 され る ことで 、LFMA信 号 強 度 の増大 が導 き出 され て い ると考 え られ る。

以上 、 簡単 で は あ るがESR装 置 を用 いて超 伝 導 体 の マ イ ク ロ波 吸収 を検討 す る方法 で、超 伝 導 体 の

転移 温度 や そ の特 性 を理 解 す る手助 け に な る ことを紹 介 した。

3.周 期 多孔構造 炭素 の物性

我々は、物質の構造や界面をナノスケールでデザインし、機能化を図るため、図6(a)に示すような数
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百nmか ら数 μmの 球径 を有 す る人 工 オ パー ル を鋳型 と して用 い 、周 期 多孔 構 造物 質 を作 製 し、 その電

子 光 物性 を解 明 し、 更 にそ の応 用展 開を 目指 し検 討 して い るエ1～17)。人 工 オ パー ル は ナ ノサ イ ズのSiO,球

に よ り構成 され てお り、そ れ 自体 が ナ ノ周 期性 を有 し、球 径 を選択 す れ ば可視 光領 域 に相 当す る周 期性

を もつた め興 味深 い光学 的性 質 を示す が、 更 に人工 オパ ール とそ の空 隙 に浸透 した物 質 との相 互作 用 を

利 用 す る電 子及 び光 学的 応 用 が考 え られ る。 また、HF処 理 に よ り人 工 オ パ ール を取 り除 くこ とに よ り

多孔性 とナ ノ周 期性 の性 質 を兼ね 備 えた周 期多 孔 性物 質 を作製 す る こ とで さ らに優 れ た機 能性 を付 与 す

るこ とが期 待 され る。 現在 、研究 の1つ と して炭 素系 材料 の電 子状 態 の特 異性 を利 用 し、 さ らに物 質 の

多孔 性 を制 御 す る ことで、炭 素材 料 の未知 の物 性探 索 及 び新た な機 能応 用 を 目指 し、研 究 を行 ってい る。
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光 照 射 に よ るPAT16(儲)。.。 、K、(T=5K)の(a)逆 相 と 同 相 信 号 の ピ ー ク位 置 で のLFMA

信 号 強 度 の 時 間 依 存 性 と(b)ESR強 度 の 時 間 依 存 性

図6(a>人 工 オ パー ル(直 径300nm)及 び焼 成温 度(b)700℃ と(c)2800℃ の周 期 多 孔 構 造 炭素 の

SEM像

図6(b)に 示 す ナ ノ周 期構造 を有 す る多孔 性炭 素 を以 下 の手順 で作 製 した。 まず 、 シ リカ微粒 子 を 自己

集積 させ る方 法 で三次 元周期 構造 を作 製 し、そ の空隙 部 に高分 子 や カー ボ ソ等 を液相 や気 相状 態 で浸透

させ る。 次 に、空 隙部 に あ る浸透 した物 質 をそ の まま に して 、 シ リカ球 を フ ッ酸 で取 り除 くことで多孔

性炭 素 を作製 した。得 られた多孔 性 炭素 は鋳 型 であ った シ リカ球 の代 わ りに空 気 が充 填 した空 隙 が周 期

的 に存在 し、元 の鋳型 と して の シ リカと同 じナ ノスケ ール の多孔 性周 期構 造 を保 持 して い る ことが確 認
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で きる。 ま た、 この炭素 材 料 は2800℃ の高 温 熱処 理 後 で さ え、多 孔 性 を保 持 してい る(図6(c))。 こ

れ らの場 合 、光波 長程 度 の周 期性 を有 す るた め、空 隙 中の物 質 の屈 折率 に よって異 な るが 、空 気 中では

光 照射 下 で あ る方 向 か ら観 察 す る と緑 色 か ら青 色 に色 づい て見xる 。

この多孔 性炭 素 は 、空隣 部 に空 気の 代わ りに他 の物質 を挿 入 した り、焼成 や ドー ピ ング等 を行 った り

す る ことで周期 性 や電 気伝 導 や光学 特性 の 制御 が可 能 であ り・様 々な応 用 が期待 で きる。 特 に・.多孔 性

グラフ ァイ トの電 子状 態 は、理 論 的 にナ ノス ケール オ ー ダーで の周期 性 や その端 の形 状 に よ り支 配 され、

あ る条 件 で は フラ ッ トバ ン ドが フ ェル ミ面 に形成 され る こ とか ら低温 で の強 磁性 の発 現 の可 能性 が 明 ら

かとな って い るie,is)。従 って 、ナ ノスケー

ル周期多孔構造グラファイ トが作製され、

さらにそのグラファイト面の配向や孔の

端の形の制御が可能となれば、強磁性や

超伝導等の発現といった興味深い低温物

性が期待できる。また、このような炭素

材料の場合、周期多孔性が、キャリアの

輸送特性にどのような影響を与えるかも

大変興味深く、現在、検討中である。

現段階では、周期性が数百nmで ある

ため、2K以 上の低温物性測定では、周

期性に基づく明らかな量子効果に関連し

た特異な現象は見出されていないが・現 図7

在得られた結果について簡単に紹介する。

図7に 周期多孔構造炭素の焼成温度の変

化に伴 う電気伝導の温度依存性を示す。

焼成温度の上昇と共に周期多孔構造炭素

の電気伝導度は増大 し、測定温度に対 し

て対数的に変化する可変領域ホッピソグ

型伝導に従う絶縁状態から、温度にあま

り依存しない弱局在効果を反映する伝導

の金属状態に変化する。このように焼成

により黒鉛化させる方法は、周期多孔構

造 グラファイ・トを作製する1つの有効な

手法である。また、これら磁気抵抗を測

定した場合・焼成温度の増加に伴い低温 図8

側で弱局在効果による正の磁気伝導(図

8)が 観測された。
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4.お わ り に

20世 紀初 頭 か ら研 究 され てい る黒 鉛等 の炭 素材 料 は、熱伝 導 性 、電気 伝 導性 、耐 熱性 、耐 薬 品性 、生

体 親和 性 に優 れて い る ことか ら、 スポ ー ツ用 品、航 空 材料 、電 子部 品 、生体 材 料 、環境 関連 材 料 な ど、

そ の用 途 は実 に広範 囲 で あ るが、電 子 デバ イ スへの応 用 はSiに 比 べ まだ模索 されて い る段階 で あ り、 フ

ラー レソ、カ ー ボ ンナ ノ チュー ブ の発見 に代 表 され る よ うに 、 まだ 庫だ未知 の可能 性 を秘 め た物質 で あ

る。我 々 が行 って い るよ うな炭素 材 料 の構 造 や界 面 を ナ ノスケー ルで制 御 す るこ.とで 、応用 面 のみ な ら

ず 、炭 素材料 に よる超 伝 導や 強磁 性 の発 現 とい った基礎 科学 的 に も興味 深 い発 見 につ なが る こ とを期待

した い。

こ こで 紹 介 した 筆者 らの研 究 の 一部 は未来 開 拓 とNEDO国 際共 同研究 の支 援 を もとに行 って い る も

の で あ る ことを記 し、謝 意 を表 した い。 本研究 の遂 行 に あた り御 教 示並 び に御協 力 を賜 りま した大 阪大

学 元技 官 荒木 久博 士 、大学 院 生 武 弘義 氏 、UzbekAcademyofSciences,AnvarA,Zakhidov教 授

に深 く感 謝致 します。 低温 セ ンター 吹 田分室 の牧 山博 美氏及 び大 寺 洋氏 に は、寒 剤 の供給 にあ た って常

日頃 よ り大変 お世 話 に な って お り、 この場 を借 りて感謝 の意 を表 します 。
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用語説明

低磁場マイクロ波吸収信号 ・

試料にマイ.クロ波を照射 しながら磁場を掃引 したとき共鳴型マイクロ波吸収である電子スピン共鳴

(ESR)..信 号とは異なり、零磁場付近で現れる非共鳴型微分吸収信号のことであり、第二種超伝導相

の極微量検出に用いられる。これより超伝導相の転移温度(須) .や位相、超伝導相相互間に介在す.るジョ

セブソン接合の状態等の知見が得られる。
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