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緒論

物質 の性質 は,原 子 の種類 とそ の配 列 によって変化す る.そ して,原 子 をナ ノメー トル

オー ダーで制御 できた場合 の物質 の振 る舞 いは積 年の疑問であった.R.P.Feynmanは 「も

し思 い通 りに原 子 を配列 す るこ とが出来た ら物質 の性質 は どの よ うに変化す るのだろ うか.

極小 スケール で原子 の配 列 を制御 でき るな ら,物 質 の持 つ性 質の可能性 を大幅 に広げ るこ

とがで き,今 までの物質 とは異な った性質 を得 る事 ができるだ ろ う.」 と述 べている匸1].以

来科学 は進 歩 を続 け,つ いに1990年,IBMア ルマデ ン研究所 のD.M.EiglerとE.K.Schweizer

が走査型 トンネル顕微鏡 を用いてニ ッケル基板上 に 「IBM」 の ドッ ト文字 を一つ一つのキセ

ノン原子 に よって描 き,人 類 が原子 を個々 に操作 で きる時代 に突入 した とい うこ とを世界

中に知 らしめた[2】.そ の翌年 の1991年 にS.Iijimaは カー ボンナ ノチ ューブ(CNT:carbon

nanotube)を 発見 し,大 きな注 目を浴び るこ とになる[3].CNTの 発見 当初 は大勢 の研究者

がその予想 され る特異 な電気的,機 械 的物性 に興味 を持 った.そ の一方で,CNTの 物性 よ

りもナ ノサイ ズの円筒形状 に興味 を持つ研究者 も少 な くはなか った.R.P.Feynmanが 言及

していた通 り,CNTに 内包 させ ることで原子 をナ ノメー トル オーダー とい う極小領域 内に

制 限す るこ とができ,走 査 型 トンネル顕微 鏡 な どによ り個々に原子 を操作す るよ りもCNT

が本 来有 してい るナ ノ空間 を利用 す る方がデ バイス として応用 でき る可能性が格段 に高か

ったか らである.実 際に,CNTの 発見 か ら2年 後 の1993年 にはす でにP.M.Ajayanら が多

層CNTに 鉛 を内包 させ る実験 に成功 してお り[4],こ れ を皮切 りに内包CNTの 研 究は急速

に広 まってい った.し か しなが ら1990年 代に研 究が行 われていた内包物質 は,結 晶構造が

バル ク状態の もの と同 じもの しか得 られて いなか った.こ れ は,当 時用い られ ていた多層

CNTの 直径 が数十 ㎜ と大 き く,ナ ノサイズ効果 が顕著 に表れ なか ったた めで ある と考え

られ る.内 包CNTの 研 究が進 む一 方で,CNTの 生成方法 に関す る研 究 も盛ん に行われてお

り,化 学気 相成長法や高圧一酸化炭 素法 な どの新 しい製法に よ り,直 径 が数 ㎜ と極 めて小

さな単層CNTの 大量合成法 が実現 された[5,6].こ れ らの研究の発展 に伴い,バ ル ク とは異

な る結 晶面 間隔を持 つCNT内 包結 晶が発 見 され る ようになった.例 としてユー ロピウム内

包CNTが 内包 に よってバル ク とは異 なる磁化率 を示す こ と等 が確認 され,CNT内 包結晶に

関す る研 究に拍 車 をか けるこ ととなった[7-10].CNTに 内包 され た物質 の結晶構造 は,物 質

がナ ノサイ ズにまで小 さくなった ときに どの よ うな物性 を持 つのか を予想す る基礎 的研究

の観点か ら見て も非常 に興味深 く,ま たそれ らの産 業応用 を考 える際 に もやは り内包物質

の結晶構造 を把握 し,ど の よ うな物性 を有 してい るのかを正 しく知 る必要 が ある.内 包物

質の結晶構造 を知 るた めには透過型電子顕微鏡(TEM:transmissionelectronmicroscope)を

用いて原子 の並び を直接観察す るのが最 も有用で あ り,CNTの 発 見や,内 包結 晶の格子像

を観察す る際に もTEMが 多大 なる貢献 を して きた.こ れ は,物 質 の構 造解析 を行 う際 の常
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緒論

套手段であるX線 回折法(XRD:X-raydiffraction)な ど,回 折現象を利用 した解析方法がナ

ノサイズの物質である内包結晶には うまく適用できなかったからである.し か しなが ら,

TEMを 用いて内包結晶の結晶格子像を観察することが出来ると言っても,先 行研究におい

てなされた結晶構造解析はチューブ軸に垂直なある一方位か らのTEM観 察や,マ ルチスラ

イスシ ミュレーシ ョンのみで結晶構造 を予想 しているものがほとんどであり[4,9,10],十分

な構造解析ができているとは言い難い.こ れは,CNT内 包物質がナノサイズの物質である

のに加えて,CNT自 身が非常に高いアスペク ト比を持ってお り,試 料マニピュレーション

が極めて困難であったためである.す なわち,結 晶構造解析において最も基本的な操作で

ある,様 々な方位か らの観察がCNT内 包結晶においては困難になっていることが,結 晶構

造解析を妨 げている最大の原因であるといえる.内 包 された物質がバルク状態 と同じ結晶

構造なら,内 包 されることで構造が変化 しなかった,と い うことで結晶構造解析は容易に

なるが,バ ルクとは異なる新規物質が内包 された場合はそのようにはいかない.内 包され

た物質の三次元結晶構造や組成比を一か ら求めなければな らず,ナ ノ領域か ら化学結合状

態を得ることも困難であるか らである,よ って,CNTに 内包 されたナノ物質の結晶構造解

析法の改善が求めらている.

極小空間に閉じ込められた物質の結晶構造への関心が高まる一方で,内 包CNTを ナノサ

イズの試験管 として扱い,内 包物質を外界から遮断 しCNT内 で化学反応を起 こすことを狙

った研究も行われている.こ の研究は主に有機分子,特 に内包 させたフラーレンを中心に

研究が行われてきてお り[11],CNTに 内包 されたフラー レン分子同士を加熱や電子線照射に

より融合 させ る反応の動的観察を行 う研究が行われた例がある[12,13].これ を応用 して,今

現在では様 々な金属原子をキレー トすることができる2-2'ビ ピリジンによって機能化 され

たフラー レンを内包させ,加 熱や電子線照射により反応を起こさせ ることによってCNT内

部で遷移金属原子 の触媒反応を観察 しよ うとしたり[14],選 択的にグラフェンナ ノリボンを

生成 させたりする研究もおこなわれている[151.最 近ではフラーレン以外に,CNT内 部にア

セチ レン分子が内包されると通常環境では起 こらないとされている重合反応が起こり,ポ

リアセチ レンへ と変化することがシミュレーションにより明 らかにされている[16].ち なみ

にこの内包CNT材 料は,CNTと ポリアセチ レンの相互作用による電荷再分配により,電 子

状態密度のピークの一部がフェル ミレベル と一致す ることか ら超伝導体的な性質を持っこ

とが予想 されてい る[17,18亅.また,内 包 されている物質はCNTの 六員環シー トにより外界

の環境から遮断 されているので,環 境セルなどを用いることなく通常のTEMに よってCNT

内部で起きている化学反応 を高 コン トラス トでかつ高分解能で動的観察が行えることも特

筆すべき点である.環 境セル と比較 してCNTを ナノ試験管 として用いることによって発生

する利点は,液 体一 固体間の反応など高密度の物体間の化学反応を動的観察できる点にあ

ると考えられるが,い まだかってそのような研究を行った報告例は存在 していない.

本論文は,これまでに十分に行われていなかったCNT内 包結晶の構造解析を見直 し,TEM

が持つ能力を最大限に利用 してCNTに 内包 された新規ナノ結晶物質の結晶構造解析を中心
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に構成 されている.ま た最終章では,CNTに 内包 された結晶物質 と高密度の流体との化学

反応の様子を原子 レベルで動的観察 し,CNTの ナノ試験管 としての新たな利用可能性にっ

いて示している.

第1章 では,CNT内 部に結晶物質を内包させるために行われてきた先行研究を概観 し,

本研究の背景について述べている.ま ず,内 包CNT作 製のための代表的な手法について述

べ,CNT内 とい うナノ空間に閉じ込められる効果によってバルクとは異なる構造 ・物性を

持った物質の研究例について紹介 している,そ して,内 包ナノ結晶の構造解析 における現

状を述べ,問 題点を明 らかにし,内 包ナノ結晶の構造解析の必要性について述べている.

そ して内包ナノ結晶の構造解析において改善の余地があることを示 し,本 研究の位置づけ

を行っている.

第2章 では,TEMの 三次元結像理論 と本研究で用いられている波面再構成法の一っであ

る三次元フー リエフィルタリング法 について述べている.ま ず,三 次元フー リエフィルタ

リング法を理解す るために透過型電子顕微鏡の三次元結像理論について述べている.そ し

て,三 次元フー リエフィルタリング法の原理と試料下面波動場の再構成プロセスにっいて

述べ,フ ォーカスの異なる複数枚画像 を用いる画像処理法によって球面収差が補正 された

像が得 られることを理論的側面から示 している.

第3章 では,大 気中加熱により酸化モ リブデン結晶をCNTに 内包 させる現象にっいて

述べている.ま ず,実 験に用いた装置や周辺機器について説明した後,内 包CNT試 料の作

製法について述べている.そ して,試 料作製の段階でCNT側 壁に付着した微粒子の同定を

XRDと 電子線回折によって行ったことについて述べ,そ の微粒子の除去方法について説明

している.そ の後,電 子線回折や高分解能TEM像 から内包結晶の面間隔に関する情報を取

得 し,X線 を用いた組成分析,電 子状態分析を行った結果,内 包結晶が今までに報告 されて

いない,未 知の構造 を持っ酸化モ リブデン結晶であると結論 している.そ して最終項で酸

化モ リブデン結晶がどのようにしてCNTに 内包 されたのかについて調べている.

第4章 では,CNTに 内包 された酸化モ リブデン結晶の結晶構造に関してより多くの情報

を得 るために,TEMが 持つ利点の一つである極小領域から回折パターンを取得できること

を利用 し内包CNTの バン ドル部分や一本の独立 した内包CNTか らの電子線回折パターン

を取得 し,得 られた回折パターンを解析することで内包結晶がチューブ内で リング状に並

んだ円筒状の原子配列 をした構造を していると予想 している.そ してその円筒状構造の決

定的な証拠を得 るために,内 包結晶のチューブ軸方向からの断面観察を行い,実 際にCNT

内で リング状の像 コン トラス トを取得できた結果 について述べている.

第5章 では,CNTに 内包 されたサブナノ結晶物質の断面TEM観 察が持つ可能性を示す一

っの例として,CNTに 内包 された炭化モ リブデン結晶の断面観察を行った結果にっいて述

べている.ま ず,円 筒状構造の酸化モ リブデン結晶に強い電子線を照射することによって,

面間隔,面 間角度が異なる別の結晶へ と変化 させ,電 子線回折,高 分解能TEM観 察,組 成
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分析 によ り変化後の結晶として最も可能性の高い物質が α一MoC1覗結晶であると推測 してい

る.そ の後,内 包a-MoCI_X結 晶の断面観察を行い,結 晶がサブナノメー トルオーダーのサ

イズであるにもかかわ らずバルク同様の並進対称性を維持 してお り,安 定なファセ ットを

有 していたことを明らかにしている.

第6章 では,CNTに 内包 された円筒状構造の酸化モ リブデン結晶が真空加熱により二酸

化モ リブデンに変化する様子の動的観察を行っている.ま ず,電 子線回折,高 分解能TEM

観察 により真空中加熱で生成 された物質の結晶構造を解析 し,二 酸化モ リブデ ンの構造と

良く一致していると確認 している.そ して,加 熱ホルダーを用いたTEM内 での動的観察の

結果,二 酸化モ リブデン結晶が生成される様子を動的に捉えた結果にっいて述べ,最 終項

で生成過程の予想モデルを提案 している.

最後に総括 として,本 論文のまとめと今後の研究課題 将来への展望について述べてい

る.
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第1章

カーボ ンナノチューブ内包物質の

透過型電子顕微鏡による構造解析

1.1緒 言

1991年 にCNTが 発見されて以来,そ の内部に物質を内包させる試みが多数なされてきた.

それは,極 小空間に物質を閉じ込めることによって顕著に表れるであろう量子サイズ効果

を観測するための ものや,バ ル ク状態 とは異なる構造 ・物性 を利用 して,例 えば常温で超

伝導体を示す ような,今 までにない性質の材料 を創造できる可能性があったからである。

また,内 包物質を外部擾乱から隔離 しCNTを ナノ試験管 として内部で化学反応を起こさせ

ることによって,通 常の環境では生成できない ような物質を生成 した り,そ の反応の様子

をTEMで 動的観察できるなど,様 々な応用の可能性を秘めていたか らでもある.一 方で,

これまで内包CNTに ついて多数の報告がなされてきたが,内 包物質の結晶構造解析はまだ

まだ十分になされていない.な ぜな ら,内 包CNTは ナノサイズの物質であるがゆえにXRD

などの回折現象を上手 く結晶構造解析に適用できず,内 包CNTを 多方位から観察す ること

が困難であるか らである.こ れ らの理由から,内 包物質の構造解析 のほとん どは一方位か

らのTEM観 察や,マ ルチスライスを用いたシミュレーションを利用 した推定にとどまって

いるのが現状である.

本章では,ま ずCNTの 構造 ・性質について述べ,物 質をCNTに 内包 させるために行わ

れてきた研究例について紹介する.そ してCNT内 包物質の結晶構造解析における問題点と

その解決策を明確 にし,本 論文の 目的を述べる.
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第1章 カーボンナノチューブ内包物質の透過型電子顕微鏡による構造解析

1.2カ ー ボ ン ナ ノ チ ュー ブ(CNT)に つ い て

1991年 にIijimaに よって発 見 された一 次元筒状構 造 を持っCNTは,優 れ た電気的特性や

熱伝導性,高 機 械的強 度な どの物性 を有 してお り,基 礎 ・応用 ともに様 々な分野 で研究が

進 め られてい る物質 である[1,2].本 節で は,CNT内 包物質について述べ る前 にCNTそ のも

のの構造や性質 について説 明す る.

CNTは グラフェンシー ト(六 員 環構 造 を とる炭素原子か ら構成 され る単層膜)を 丸めて

円筒状 に した構造 を とってお り,筒 が同軸管状 に多層 なった もの を多層CNT,二 層の もの

を二層CNT,単 層 の もの を単層CNTと い う.た だ単 にグラフェンシー トを丸 めるといって

も,六 員環 の向きはCNTの チ ューブ軸 に対 して様 々な方向 に取 ることが 出来 る.以 下では

単層CNTに 限 って話 を進 めてい く.図1-1の よ うにグラフェ ンシー ト上 に基本並進ベク ト

ル をR1.α2の よ うに と り,原 点0か らあ る炭素原 子位置Aに 向かって とったベ ク トル をCh

とす るとき,任 意 の::,・:,,nを 用い てCh=mai+nagと 表す こ とが出来 る.

図1-1グ ラフ ェ ンシー ト上 で のカ イ ラル ベ ク トル の取 り方.線 分OAがCNTの 円周

にな る よ うに グ ラフ ェン を巻 き上 げ る.

このChを カイ ラル ベ ク トル と呼ぶ.カ イ ラルベ ク トルChはm,nの 値 によって決定 されるの

で,通 常(m,n)=(8,12)な どのよ うに表記 され る.CNTは 点0と 点Aが 一致す るよ うにグ

ラ フェンシー トを巻 き上げてっ くられ た ものであ り,m,nの 取 り方 に よって様々 な構造を

持 つ ことになる.ま た原点0か らChに 対 して垂 直に伸 ば した線が最初 に炭素原子位置 と一

致 す る点をBと す る と,OA,OBを 隣 り合 う辺 とす る長方形 の領域がCNTの 単位胞 とな り,

OBが チュー ブ軸 方向 と一致す る.さ らに,Chとalと の間の角度 αをカイ ラル 角 と呼ぶ.こ

のカイ ラル角 αが0°の ときのCNTを 特にzigzag型,30° の ときの ものをarmchair型 と呼び,
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(8) Φ) (C)

覊 灘醗

図1-2様 々 な カ イ ラル ベ ク トル を 持 つCNT[3].(a)(9,9)のarmchair型CNr.(b)(12,6)

のchiral型CNT.(c)(16,0)のzigzag型CNT.

そ れ 以 外 の も の をchiral型 と 呼 ぶ(図1-2).ま た,iα1i=Ia21=α とす る と,CNTの 直 径d,

カ イ ラ ル 角 α,は そ れ ぞ れ

d=a/π一

・一一(伽+n)/
2mz+nz+mn

(1.1)

(L2)

となる(た だし0≦ α≦π/6).CNTはn-mが 三の倍数のときに電気伝導性が金属的,そ れ

以外の ときでは半導体的になることが知られている[4].CNT生 成時には,生 成物に様々な

カイラルベ ク トルを持つものが含まれているが,ア ガロースゲルを用いた電気泳動法によ

って金属型CNTと 半導体型CNTを 分離する方法が報告されている[5].ま た ドデシル硫酸

ナ トリウム溶液に分散 させたCNTを セファクリルゲルに吸着 させ る方法や[6],遠 心分離を

用いた方法[7],DNAを 吸着させる方法[8]などによって半導体型CNTを カイラルベク トル

別に分離す る方法が発見 されている.半 導体型CNTは カイラルベ ク トル によってバ ンドギ

ャップが異なることか ら,構 造分離 されたCNTは 次世代半導体材料 としての応用が期待さ

れている.

理想的なCNTは グラフェンシー トが丸められた形状を しているので,完 全な炭素六員環

で形成されている。 しか し実際のCNTは 完全結晶ではなく,表 面の酸化やTEM観 察時の

電子線損傷,生 成時の表面不完全性などが原因で格子欠陥が存在 している.格 子欠陥の中

で代表的なものを図1-3(a)に示 している.図 中のS,D,Aで 示 されている部分はそれぞれ
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{b)

図1・3CNTに 形 成 され る格 子欠 陥 のモ デル 図[9],(a)Aは 格 子 間原 子,Sは 単原 子空

孔,Dは2原 子 空孔.(b)空 孔 が炭 素原 子 に よっ て埋 め られ,再 構 成 した後 のCNr表

面.五 員 環 と七 員環 で構 成 され て い るも のを特 にStone-Wales欠 陥 と呼ぶ,

単原子空 孔(singlevacancy),二 原子空孔(doublevacancy),格 子 問原子(adatom)で ある[9].

単原子空孔 は一つ の炭 素原子が,二 原 子空孔 は二つ の炭 素原子が欠 けてい る欠陥 であ り,

格 子間原 子 は隣 り合 う炭 素原子 の問に さ らにも う一つ余分 に炭素原子 が存在 してい る状態

で ある.単 原子空孔や 二原子空 孔の よ うな欠陥部分 に新 たな炭素原子 が出入 りし再構成が

行 われ ると,図1-3(b)で 示 され るよ うにCNTに 変形 が生 じる.こ の再構成 に よ り五角形や

人角形 の炭素環 が生成 され るが,四 つの六員環 が二つ の五員 環 と二つ の七員 環 に分 かれ る

欠 陥は特 にStone-Wales欠 陥 と呼ばれ[10],CNTの 塑性 変形 に強 く関連 してい ることが予想

されてい る.

またCNTの 格子欠 陥生成 は試料 温度 に深い関連性 があ ることが知 られてい る[ll].図14

にTEM観 察 中に二層CNTに 生成 され る格子欠陥が試 料温度 に依存 してい る様子 を示す[12].

図中の矢 印は層 間に発 生 した格子間原子 を示 してお り,試 料温 度が一180°Cの 時 には観察開

始 か ら220秒 で大量 に生成 した格子 欠陥に よ り内側のCNTが 破壊 され るほ ど変形 してお り,

27°Cに お いても常に格 子欠 陥が存在 してい るのを確認 する ことが出来 る.し か し試 料温度

を300°Cに まで上昇 させ ると格子欠陥が生成 されて もす ぐにそれが修復 され,長 時間の観

察 において もCNTを 破 壊す るこ とな く観 察す ることが出来 る.内 側 のCNTの 方が損傷 を

受 けやす いのは,半 径 が よ り小 さ く六員環 のひず みが大 きいか らで ある と考 え らえてい る.

どの温度領域 におい て も電子線 に よる炭素原子 の叩 き出 しによって受 ける損 傷(㎞ock-on

damage)の 頻度 は同 じで ある と考 えられ るが,試 料温度が高 けれ ば高い ほ どCNT表 面 に存

在 してい る炭素原 子の移動速度 が速 く,よ って叩 き出 された部分 の埋 め合 わせ が行 われ る

確 率が高 く,試 料損傷 が進行 しに くい と考 えられてい る.逆 に大気 中で の試料加熱 におい

て は大気 中の酸素 と反 応 して しま うので,温 度が高 けれ ば高 いほ ど格子欠陥 が生成 されや

す くなる.こ れが上手 く利用 され ている例 がCNT末 端 の開環処理で ある.CNTの 末端は

C60フ ラー レンの よ うに六員環 だけで な く五員環 も存在 してお り,大 気 中加熱す るこ とによ

っ て末端 のみが選 択的 に酸化 ・破壊 され,開 環す るこ とがで きる[13,14].
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図1・4試 料温 度 と二 層CNTに 形 成 され る格子 欠 陥の 関係[12].(a)93Kの とき はわ

ず か220sでCNTが 変 形す るほ ど格 子欠 陥 が多 く形成 され る.(b)300Kで も格子 欠 陥

は な くな るこ とは な く,内 側 のCNTが 損 傷 を受 けて い る.(c)573Kで は 欠陥 が形成

され て もす ぐに炭 素 原 子 の埋 め合 わせ に よって回復 す る.

1.3CNT内 包 物 質

CNTの 発見以来,物 質を内包 させる試みは多数なされてきたが,ど のような物質でも内

包させることができるわけではない.内 包現象には内包 させる物質の融点 ・沸点やCNTと

の親和性 ・表面張力が大きく関連 してお り,条 件を満たす物質のみを内包 させ ることが出

来る.ま た,物 質が内包 され ることでバルク状態 とは異なる結晶構造をとるものもあれば,

内包 されても構造が変化 しないものもあり,内 包CNTと いっても一口に語ることはできな

い.内 包CNTを 作製する方法として大きく気相拡散法 と液相法 とに分けられるが,本 節

ではこれ らについて紹介 し,内 包された物質の構造について述べる.

1.3.1気 相拡 散法 によ る作製 法

気相拡散法 とは,密 封 された容器内に末端が開環処理 されたCNTと 内包させる物質を閉

じ込め容器を真空引き し,加 熱により気化させた物質がCNTに 入 り込むことで内包CNT

を作製する方法である.ま ずは具体例 としてフラー レンが内包 された例について述べる.

単層CNTを 大気中750°Cで15分 間加熱,も しくは熱王水中に浸すな どの酸化処理によっ

てCNT末 端の開環処理 を行い,単 離精製 されたC60フ ラーレンとともに石英管に入れ,104
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図1-5単 層CNTに 内 包 され たC60フ ラー レン のTEM像[15】.CNT内 部 に フラー レ

ンが整 然 と並 ん で い る様 子 が見 え る.

Paま で真 空引きす る,そ の後,混 合物 を650°Cで 数 時間加熱す るこ とに よって図1-5の よ

うなフラー レン内包CNTを 作製す る ことがで き[15],ピ ー ポ ッ ドと呼 ばれC60@CNT表 記 さ

れ る.気 相拡散法 では,気 化 した物質 が開環 され たCNTの 末端 か ら内部に入 る際に運動エ

ネルギー を失 う,系 として発熱 的な反応が起 こっている.よ って,物 質がCNTか ら出てい

く割合 よ りも侵 入す るものの割合 が高 くな り,加 熱時 間を長 くとる こ とで収率 の良い内包

CNTを 作製す るこ とができる と考 え られ てい る.フ ラー レン内包CNTは,CNTを ナ ノ試

験 管 とみ たてて内部 で起 こる反応 を動 的観察す る研 究に良く用い られ ている.例 えば,CNT

内部の フラー レン分子 同士 を電子線照射 に よ り融合 させ る反応 の観 察 を行 う研究 が挙 げら

れ[16],融 合が どの よ うな段階 を得て起 こるのかを動的観 察に よって調 べてお り(図1-6),

電子線の加速電圧や ドー ズ レー ト,試 料温度 な どを変化 させ た ときの反応 の起 こ りやす さ

について も検証 してい る.

図1-6CNTに 内包 され た フ ラー レ ン同士 の融 合 の様 子[16].上 段 は 高分解 能TEM像.

中段 は,下 段 の構 造 モデ ル に基づ い て行 った マル チ ス ライス シ ミュ レー シ ョン.ス ケ

ール バ ー は1nm .

ii



第1章 カーボンナノチューブ内包物質の透過型電子顕微鏡による構造解析

図1-7ラ ン タ ノイ ド系元 素 を 内包 した フラー レン(上 段)と,遷 移金 属 を キ レー ト

した2-2'ビ ピ リジ ンに よ って修 飾 され た フラー レン(下 段)【20】.双 方 ともCNTに 内

包 す るこ とが で き る.

フラー レンが内包 され る ことを応 用す ると図1-7の よ うにランタ ノイ ド系の単原子 が内

包 した フラー レンや,遷 移金属 単原 子 をキレー トした2-2'ビ ピリジ ンに よって修飾 されたフ

ラー レンをCNTに 内包 させ ることも可能で ある[17-19].通 常 フ ラー レンは電子線や加熱 に

よって融合 しCNT内 部に さらにCNTを っ くるこ とが知 られて い るが,こ の よ うに機能化

した フラー レンを用 いる と図1-8に 示す よ うにCNT内 部 で選択 的に グラフェンナ ノ リボン

を作製す るこ とがで きる[19].

図1-8硫 黄 原 子 を含 む有 機 材料 に よって機 能化 され た フ ラー レ ンを内 包 したCNTを

加 熱 す る と,末 端 が硫 黄 によ って修 飾 され た グラ フェ ンナ ノ リボ ン をCNT内 に作製

す る こ とが出 来 る[19].

この よ うな材料 はナ ノ試 験管 と して応用 できるだけで な く,単 原子 をCNT内 で安定 に保

持で きる とい う理 由か ら,電 子エネル ギー損失分光法(EELS:electronenergylossspectroscopy)

やエネル ギー分散型X線 分光法(EDS:energydispersiveX-rayspectroscopy)な どを用 いて単

原子の物性 を調べ る実 験にお いて理想的 なサ ンプル として用い られ ている[21,22].な お,作

製 した内包CNTに は側壁 に残留物が存在 してい るが,薄 めた塩 酸溶液で洗 うことで容易に

除去 で きるこ とが知 られ てい る.

他 の例 として は,ユ ウロピ ウム原子 を内包 させた報 告があ る[23亅.こ ち らもフラー レン内

包CNTと 同様 に,開 環 処理 した二層CNTと ユ ウロピウム塊 を石英管 に入れ真 空引き し,

500°Cに 加 熱す る ことに よってユ ウロピウムを昇華 させ,内 包 させ る とい うものである.こ

の時の収 率は80%で あった.図1-9(a,b)にCNT内 部で単原 子 ワイヤ ー状 に並 んだユ ウロピ
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(a}

{c)

図1-9CNTに 内 包 され たユ ウロ ピウム原子[23】.(亀b)単 原子 ユ ウ ロピ ウム鎖 が内包

され た二層CNTのTEM像 とその モデル 図.(c,d)CNTの 内径 が 大 き くな る こ とに よ

って 変化 したユ ウロ ピ ウムの原 子 配列.

ウム原子 の高倍TEM像 とそのモデル図 を示 してい る.図1-9(c,d)の よ うに,二 層CNTの 内

径 が大き くな る と内部 のユ ウロピウム原子 ワイヤー も太 くな ると報告 されてい る.ま た,

この内包 され たユ ウロ ピウム原子 の最 近接 原子間距離 はバル クの もの と比べ て最大で19%

も大 き くなってい る と計測 されてい る.さ らに,-223°C以 下での低温 状態 でのユー ロピウ

ム内包CNTに お ける磁化率 が,バ ル クの もの と比べて最大 で十倍 以上 も大 きくなってい る.

この原 因につ いて は,バ ル ク状態(BCC構 造)で は互い に打 ち消 し合 っていた4f軌 道電子

のス ピンが,原 子配列 がナ ノワイ ヤー状 にな るこ とに よって打消 し合 いがな くな り,全 体

としての磁化率が増加 した もので ある と予測 されてい る.

気相拡散法 によって水分 子 もCNTに 内包す ることができ,CNT内 部で図1-10に 示す よ

うな リン グ状 の結 晶構造 を とるこ とが分 か ってお りアイ スナ ノチ ューブ と呼 ばれ てい る

[24,25].ア イ スナ ノチ ューブで はCNTの 直径 によって リング内の原子 数が変化 し,こ れに

伴 い融 点が一83～27°Cま で変化す ると報告 されている.
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図1-10CNTに 内包 され た水 分子 の構 造 モデ ル 図[24】,CNT内 壁 に沿 っ て リン グ状 に

水分 子 が配 列 してい る.

気相拡散法では物質を気化させ ることができればどんなものでも内包できるわけではな

く,気 化する温度が高すぎると内包 させることはできない.な ぜ なら,真 空中でCNTを 加

熱する温度が高す ぎると,開 環処理 した末端がCNT表 面に存在 している炭素原子によって

修復 されて しまい,閉 じてしま うか らである.よ って気相拡散法では,真 空中においてあ

る程度低い温度で気化する物質 しか内包 させることはできない.こ の温度について正確に

記 した文献は存在 しないが,お そ らく700°C前 後であると考えられ る.

1.3.2液 相 法 に よ る 作 製 法

液相 法 とは,溶 解 した物 質にCNTを 浸す な どし,接 触 させ た状 態で試料 を加熱す ること

によって,CNT内 部 に直接 内包 させ る方法 であ る.具 体例 としてまず は鉛 を内包 させた例

にっいて述べ る[26].TEMグ リッ ド上 に分散 させ た多層CNTに 鉛微粒 子 を電 子 ビーム蒸着

し,鉛 の融 点以上 である400°Cで,30分 間空気 中で加熱す る.す る と,収 率 は1%と 低い

ものの図1-llの よ うに鉛がCNTに 内包 され ているのがTEMで 確認 された.

図1-ll鉛 微 粒子 蒸 着後,大 気 中加 熱 に よっ て多層CNTに 内包 され た物 質[26].内 包

物 の格 子 縞 間 隔は金 属 鉛 とは違 うもので あ った.

この報告例では,空 気中加熱によってCNTの 末端部分に蒸着 された鉛微粒子とCNT末

端のカーボン,空 気中の酸素 とが互いに反応す ることによって末端部分が除去 され,そ こ

から溶解 した鉛が毛細管現象によ り内部に侵入 したと予想 されている.こ の鉛 を内包 させ

た例が物質をCNTに 内包 させた初めての報告であるが,こ の時にはまだ事前にCNTの 末

端 を開環するとい う作業はなされてお らず,さ らに末端部分 に付着 した鉛微粒子 しか内包

される状態になかったため,低 い収率でしか内包CNTが 得 られなかった と予想 される.内
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包 され た物質 は純粋 な鉛 もしくは酸素 とカー ボ ン との化合物 であ る と考 え られ るが,内 包

結晶のTEM像 に見 られ た格子縞 の間隔 は既知の どの鉛化合物 とも一致 していなかったため,

構造 の特定 には至 って ない.

次 に,ヨ ウ化カ リウムを単層CNTに 内包 させた例 について述べ る[27,28].こ の例 では末

端 を開環 したCNTと ヨウ化 カ リウム(KI)の 混合物 を石 英管に入れ,真 空引 き した後,681°C

で2時 間加熱す る とい う方法 で内包 させ てお り,収 率 は30～50%で あった.図1-12(a)に 示

す よ うに,内 包 され た ヨウ化 カ リウム結 晶は[0011方 位 をチ ュー ブ軸 と一致 させ ているもの

が多 く存在 してお り,チ ューブ軸 と内包結 晶方位 の 関連性 があ るこ とを示 してい る.チ ュ

ー ブ軸 に垂 直な面 の格子 問距離 はバル クの もの とほぼ同 じであったが ,チ ューブ軸 に平行

な方向 には約10%広 が ってい た.

図1-12単 層CNTに 内包 され た ヨ ウ化 カ リ ウム[28].(A)球 面収 差 補正 後 の位相 像.

(B～F)(A)の 原 子 ポテ ンシ ャル モデ ル にお け る各破 線上 の強 度 プ ロ フ ァイル.(A)の 領

域1の 強 度 プ ロフ ァイル と比較 す る と良 く一致 してい る こ とが分 か る.

最後 に,塩 化エル ビウムが単層CNTに 内包 された例 について述べ る[29].末 端処理 した

CNTと 無水 塩化エル ビウム(ErC13)を 石英管 に入れ,1()_5Paま で真空 引き した後800°Cで

72時 間加熱す る と塩化エル ビウムが約90%の 収率 で内包 され ていた.図1-13に 内包CNT

のTEM像 と結 晶構造予 想図モデル を示 して いるが,こ の構造 はバル クの塩 化エル ビウムの

構造 とは異 なってお り,内 包 によって構造 を変化 させた と報告 されてい る.
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図1-13単 層CNTに 内包 され た塩 化エル ビ ウムの(a)TEM像 と(b)焼き なま し法 に よ っ

て求 め られ た構造 モ デル 図[29].

液相法 によ り物質 をCNTに 内包 させ るには,溶 解 した状態で100～200mNnゴ1と 表面張

力が ある程度低 い遷移金属 酸化物やハ ロゲン化物 を用いない といけない と予想 され ている

[30],ま た,グ ラフ ァイ トとの親和性やCNTの 直径,内 包 され る前の溶解 物 の粒径 などに

も関連性 があ ることが分か ってお り[31],全 ての物 質が内包 され る とい うわけではない.し

か しなが ら,内 包 させた物質 をCNT内 で化 学変化 させ ることで内包 され る物 質の幅 を広 げ

るこ とが可能 であ ると考 え られ る.

1.4CNT内 包物質の結晶構造解析の現状

前節では,内 包CNTの 試料作製法を述べ るとともに内包 された物質の結晶構造にっいて

触れてきたが,そ れぞれの研究例において行われた結晶構造解析 に注 目す ると,通 常のバ

ルク試料に対 して行われ る結晶構造解析 と比べてまだまだ改善の余地があるように思われ

る,そ こで本節ではCNT内 包物質において実際に行われてきた結晶構造解析の現状にっい

て述べる,

内包物質の結晶構造を調べ る際,TEMは 非常に有用なツールである.な ぜなら,原 子分

解能を有 し,か っ試料の内部構造を知ることが出来 るか らである.他 にも走査型 トンネル

顕微鏡や原子間力顕微鏡など原子分解能を有す る顕微鏡は存在するが,試 料の内部構造ま

で知ることはできず,内 包CNTに 関する研究のほとんどにおいてTEMが 用い られている.

このようにTEMは 内包物質の構造を見るためには必須のツールであるが,こ れを上手 く構

造解析に適用す るには,少 な くとも二方位からの観察が必要である.ユ ウロピウムが内包

された研究例においては一方位からのTEM観 察と,結 晶構造予想モデルをもとに作製 した
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マルチスライスシミュレーシ ョンのみが結晶構造解析に用い られている.一 方位からのみ

の観察では奥行き方向にどのように原子が配列 しているか決定する余地はなく,少 なくと

もその方位 と直交する方向からの観察を行 うことによって解析の信頼度が増す.こ のこと

は,特 にバルクとは異なる未知物質の結晶構造解析を行 う際には非常に重要になってくる.

また実験で得 られたTEM像 には,実 際には格子が存在 しないはずの真空領域にまで干渉縞

が広がってしまっている.こ れは,主 にTEMの 対物 レンズに残存している球面収差の影響

が大きいと考えられるが,収 差が補正 され本来の原子位置を反映したTEM像 を得ることで

この問題 は解決され る.ヨ ウ化カリウムを内包 させた研究例では,格 子定数は若干異なっ

ているものの基本的にバル クと同様の構造のものが内包されてお り,チ ューブ軸に垂直な

二方位からの観察に加え,画 像処理によって球面収差が補正 された高分解能位相像を用い

てカリウム原子カラムとヨウ素原子カラムが与える像 コン トラス ト比計算(図1-12(B～F))

まで行ってお り,予 想結晶モデルの信頼度は高い と考えられる.塩 化エル ビウムが内包 さ

れた例では内包結晶はバルク状態 とは異なる構造をしていたが,EDSとX線 吸収分光法

(XAS:X-rayabsorptionspectroscopy)に よって内包されているErが 三価で組成比がErCl3

になっていると予想 し,こ れを元に焼 きなま し法によって結晶構迄モデルを立て,一 方位

からのTEM像 と比較す ることによって解析 を行っている.さ らにこれ と直交する方位から

観察したTEM像 も併せて構造解析に用いることで,信 頼度が増す と考えられ る.Er3+イ オ

ンは通常六配位 もしくは人配位 をとるが,焼 きなまし法によって導かれた構造ではEr3+イオ

ンはCNT内 で五配位をとっていた.こ れは,Cl°イオンがCNT内 部のような制限 された領

域内では自由にEr3+イ オンと結合できず,よ って配位数の減少へ とつながった,と 考えられ

ている.こ れ らの研究例では,結 晶構造解析には欠かすことのできないXRDや 電子線回折

などの回折現象を用いた解析が全く行われていない.収 差が取 り除かれた高分解能TEM像

においても解像できないような細かい面間隔が測定できるなどの利点があるにも関わらず

回折現象が利用 されていないのは,ワ イヤー状の一次元物質から得 られる回折 ピークがプ

ロー ドで,さ らにバルク結晶のように直感的に解釈できるパターンを与えないからである

と予想される.最 後にManiwaら が行った氷ナノチューブの結晶構造解析であるが,こ ちら

はTEMを 一切用いず代わりにXRDを 用いている.CNT内 に水分子が内包 された際にどの

ような構造 をとるのか とい う問題は計算機を用いたシ ミュレーションが先行 してお り,分

子動力学シミュレーションによ りCNT内 で多角形のリング状の構造を持つ と予想 されてい

たが[32],実 験的な証拠は得 られていなかった.そ こでManiwaら はチューブ径の良く揃っ

た純度の高いCNTを 用意 し,気 相拡散法により水分子を内包させ,放 射光を用いて試料の

XRDパ ターンを取得 した.CNTは 六方格子状に配列 してバン ドルを組むことが知られてい

るが,こ の配列に起因する回折 ピーク強度が,CNT内 部に存在 している水の動径方向の分

子密度が試料温度により異なることを実験的に示 し,シ ミュレーシ ョンと併せて明らかに

した(図1-14).こ の実験では,リ ング円周方向の原子間距離は周期性が低すぎることが原

因で求めることが出来なかったが,チ ューブ軸方向に整列 したリング問距離(図1-10中 の
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図1・14水 分子 を内包 したCNTか ら得 られ たXRDパ ター ン[24】.(a)試 料 温度 が90K

の とき と255Kの とき にお い て取得 され たパ ター ン とそれ らの差 分.(b)シ ミュ レー

シ ョンに よ り得 られ た パ ター ン.(c)シ ミュレー シ ョン にお け る水 の動径 方 向 の分 子

密 度.(b)の シ ミュ レー シ ョンにお けるicenanotube(90K)はmodel3に,liquid(255

K)はmodel2に それ ぞれ 対応 して い る.こ の とき,(a)と(b)に お ける差分 の形状 が 良

い一致 を示 して い る、

距離d)に 起因する回折 ピークをわずかなが ら検出す ることができた.こ の報告例において

TEMは 用いられていないが,TEMに よって内包結晶の原子配列を直視す ることによって円

周方向の原子間距離や,シ ミュレーシ ョン結果のようにリング間のねじれ構造を持つのを

観察す ることが出来ると考えられ る.

1.5内 包ナノ結晶の構造解析の必要性

物質がCNT内 のナノ空間に閉じ込められた とき,バ ル ク状態 とは異なる構造を示すこと

があ り,物 性も変化す る[23-25]。内包によって生成 された新規物質はCNTの ように優れた

物性 を有 している可能性を秘めてお り,こ れ らを応用することを考えるとまずはその物性

を議論する必要があ り,そ のためには構造が決定されている必要がある.実 際にCNTの 場

合も,TEMに より構造が決定 されているからこそ理論計算により金属型や半導体型のCNT
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が存在す ることや,優 れた機械的強度を持っことなどが明 らかにされた,そ してこれ ら理

論計算により,CNTをLSI配 線やダイオー ド,ト ランジスタとして用いる研究が加速され

ることとなった[33】.内包CNTも 同様に,こ れ らの応用技術にさらに付加価値を付けるこ

とのできる可能性を持ってお り,物 質が内包 され ることによりCNTの 直径が変化 し,こ れ

に伴い半導体型CNTの バン ドギャップが変化 したとい う報告や[34],ポ リアセチ レンを内

包 したCNT材 料が超伝導 としての性質を持つことが予測 されている[35].ま た,ナ ノサイ

ズの物質は物性が表面やエッジの形態に大きく左右されるので[36,37】,ただ単に面間隔やそ

の角度関係を調べ,ど のような物質が内包 されているかを知るだけでなくCNTと の境界が

どのような面で終端 しているかなどを調べる必要もあ り,こ れもTEMを 用いた高分解能解

析が最有力であると考えられる.

1。6本 研 究 の 目的

これまで内包CNTの 研究が数多く行われてきたにも関わらず,内 包物質の結晶構造解析

は十分に行われているとは言えない.こ れは1.4節 で見てきたように,主 に以下の二つの大

きな問題点を抱えていることが原因である.

(i)チ ューブ軸に垂直な方向の周期性が乏 しいので,高 分解能TEM観 察の場合は収差

(主に球面収差)が 原因で本来の原子位置を正 しく得ることが出来ず,回 折現象を

用いた実験の場合は回折ピーク形状は周期性の欠如か らブロー ドであり強度が弱く,

検出することが非常に困難である.

(ii)多 数の方位か らTEM観 察できることが望ま しいが,CNTは アスペ ク ト比やヤング

率が非常に高いナノメー トルサイズの物質であり,試 料をある軸に対 して回転させ

ることや,短 く切断 してチューブ軸方向から観察するための試料マニピュレーショ

ンが困難である.

そこで本研究では,こ れ らの問題点を克服 し,CNTに 内包された未知物質の結晶構造解

析 を行 うために以下のことを試みた.(i)の問題に対 しては,フ ォーカスの異なる複数枚画像

(スルーフォーカスシリーズ)を 用いた画像処理法により球面収差を除去す るアプローチ

や多極子型磁界レンズを搭載 した収差補正TEMを 用いることが考えられるが[38,39】,内包

CNTは 弱位相物体であるので試料下面波動場の位相像が高コン トラス トで取得可能である

前者の方法を本論文では採用する.ま た,回 折現象を用いた実験では試料 と強 く相互作用

する電子線を積極的に用い,効 率よくブラッグ回折波を検出できるような試料形態の選択

を行 う。(ii)の問題に対 しては,CNTを 回転 させながらTEM像 を取得,画 像処理 を行 うこ
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とによって三次元構造を取得す る電子線 トモグラフィーが考えられるが[40],回 転軸の精度

や試料保持方法,像 取得時の試料損傷などの問題がある.一 方でチューブ軸方向からの断

面像から得られる情報は大きく,こ のことは内包CNTの 報告例の多くにおいて結晶構造予

想モデル としてチューブ軸方向か ら見た ときの図を示 していることからも明 らかである.

よってCNTを 切断 し,チ ューブ軸方向か ら断面TBM観 察を行 うことにする.以 上のアプ

ローチを持って,CNTに 内包された未知物質の結晶構造解析を行 うことを本論文の目的と

する.

1.7結 言

本章では,物 質をCNTに 内包 させ るための試料作製法や内包物に見 られる特徴,物 性変

化の例を述べた.ま ず,CNTの 構造や性質にっいて説明 し,大 気中加熱によって内包に必

須な末端 を開環させる処理が可能であることを説明した.内 包CNT作 製法にっいては物質

を気化 させることで内包 させ る気相法 と,溶 解 した物質を接触 させ ることで直接内包 させ

る液相法について述べた.両 者 とも,ど のような物質でも内包 させ ることができるわけで

はなく,あ る条件 を満たす もののみを内包 させ ることが出来る.ま た,こ れまで行われて

きた内包物の結晶構造解析について説明し,内 包CNTの 周期性の乏 しさと多方位か らの観

察の難 しさが原因で解析が不十分になっているとい う現状を述べた.さ らに,ナ ノ物質の

構造解析は応用を考える際には非常に重要であるとい うことを述べた うえで,既 存の問題

点を解決 し,よ り信頼度の高い解析 を行 うための改善策,す なわち画像処理による球面収

差が補正 された高分解能位相像取得,試 料形態を工夫 し電子線回折 を用いることで内包物

か らのブラッグ回折波を効率よく検出できること,内 包CNTを 切断しチューブ軸方向から

の断面TEM観 察を行 うことを提案 した.
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第2章

透過型電子顕微鏡の三次元結像理論 と

三次元フー リエフィルタリング法

2.1緒 言

1936年 に0.Scherzerに よって証 明 され たよ うに,回 転対称型の レンズ系 を用 いるTEM

においては対物 レンズの球面収差 は原 理的 に補 正で きない こ とが分か ってい る[1].球 面収

差 が対物 レンズ に残存 してい る と,本 来像 に含 まれ るはず の空問周波数 を全て伝達す る こ

とが出来ず,こ の問題 を打破 す るべ く長年 の間様 々な研 究が行 われ てきた.た だ し,Scherzer

の証 明に は6つ の前提条件 が あ り,そ の うちの一つで ある 「レンズ系の電磁場 は軸対称 で

あ る」 とい う条件 を崩 した もの が多極 子型 の レンズ系 によって球面収差 を補 正す る技術 と

して近年 め ざま しい成長 を遂 げた[2,3】.1990年 後 半以降,こ の技術 によ りTEMの 分解能は

飛躍 的に改善 され てい るが,伝 達 され る分解 能が極 大値 を とるin-focusに おいて低空間周波

数 が伝 達 され に くい とい う側面 があ る.一 方 で,前 提条件 の中には 「レンズ系の電磁 場は

静 的で ある」 とい うもの も含 まれ てお り,こ の条件 を崩す こ とによって発展 した ものがフ

ォーカス を変化 させ なが ら画像 を取得 し,そ の一連 の画像群 をコン ピュー ター を用いて処

理 す るこ とで球面収差 を補 正す る技術 で ある[4-7].こ の手法 の中で も三次元 フー リエ フィ

ル タ リング法(3D-FFM:threedimensionalFourierfilte血gmethod)は 試料下面波動揚線形結

像 成分のみ を抽出 し,さ らに振幅 ・位相成分 を分離す ることができ,CNT内 包結 晶の よう

な結晶周期性 に乏 しい材料 で も試料下面波動場 を忠実に再構成す ることが可能 で ある匸7].

本節で はまず3D-FFMの 説 明 の前段 階 として,TEMに おける物面 か ら像空 間への電子波

の伝播 の概念,三 次元結像理論 につい てフー リエ スペ ク トル解析 を用 いて説 明 し,そ の後

3D-FFMの 原理お よびその波動場再構成過程 につ いて述べ,本 研 究で再構成 された画像解釈

について説明 してい る.
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2.2透 過型電子顕微鏡(TEM)の 三次元結像理論

通 常,TEMに おけ る結像理論 は物 面か ら二次元像平面へ の結像理論 を考 えるが,実 際に

は透過 波 ・回折波 の干 渉強度 は三次元空間上 に分布 してお り,フ ォー カスの異 なる複数枚

画像(ス ル ー フォーカスシ リー ズ)を 撮影す ることでそ の情報 を取得可能で ある,本 節 で

は,完 全 コ ヒー レン ト照 明下にお けるTEMの 三次元結像理論 につ いて述べ る[8,9].

以 下では,三 次元実空 間ベ ク トル をr=(x,y,Z),そ のフー リエ成分 をg=(u,v,W),電 子

波 の波数 ベ ク トル をk=(kX,ky,kZ)と す る.入 射波 として単位振幅 の電子波 を考 える と,そ

れ は以 下の よ うに表 され る.

ψo(r)=expα2π 髭 ・r)

=・xp{ご2π(kXx+kyy+k。z)} (2.1)

ここで,Z軸 は図2-1の よ うに光軸 と平行にな るように とってい る.

図2・ITEMに お け る結像 光 学 系.二 次元試 料 面か ら三 次元 像 空 間へ の電 子波 の伝播

を考 える.

試料 が電子線に及ぼす変化である複素透過 関数 をh(x,Y),そ の二次元フー リエ変換を

H(u,の とす ると,試 料透過直後の波動場は

24



第2章 透過 型電子顕微鏡 の三次元結像理論 と三次元 フー リエフィル タ リング法

ψε(r)=h(x,v)・ ψo(r)

=[∬H(切 ・・xp{i2rc(ux+vy+W・)}dudvdw]・ ・xp{L27C(kxx+kyy+k。z)}

=fffH(u,v)・exp[f2π{(kx+u)x+(ky+の γ+(kx+W)・}]dudvdw

=fffH(u,の ・exp{LZTC(k十9)・r}dg(2.2)

となる.い ま,試 料 に よる散 乱 の過程 で電子線 のエネル ギー損失 がない弾性散乱 を考 える

と,透 過波kと 回折波k+gの エネル ギー は保存 され るのでλを電子線 の波長 とす る と

IkI=Ik十gl=1/.1(2.3)

の 関係 式が成 り立つ.こ の関係式 を満 たす よ うなgの 領域 を図示す ると図2-2の よ うになっ

てお り,運 動量空 間において9は 半径1/λ の球 殻(Ewald球)上 のみ に分布 してい ることが

分 かる.

図2・2三 次元 運 動量 空 間 にお け るgの 分布 領域.エ ネ ル ギー保 存則 か らEwald球 殻

上 にの み分 布 してい る。

よ っ て,式(2.2)の 試 料 下 方 の 波 動 場 はDiracの デ ル タ 関 数 を 用 い て 以 下 の よ う に 書 き換 え る

こ とが 出 来 る.

ψt(r)=Ifls(1北1一 卩ヒ+gl)・H(u,v)・exp{i2rc(k+9)・r}dg

-exp(i2・k・ ・)+鵬
。。δ(lkl-1髭+91)・H(u,v)・ ・xp{i2・(k+9)°r}dg(2.4)
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二行 目で9ニ0と9≠0の 項 を分離 しているが,こ れ はそれ ぞれ透 過波 と回折 波 に対応 して

いる.

次 に像空間 にお ける波動場 を考 える.も し対物 レンズに収差 がなけれ ば式(2.4)の 波動場は

像空 間にそのま ま再 現 され るが,実 際 には様 々な種類 の収 差が レンズに残存 してい る状況

で あ り,そ の中で も主 にTEMの 分解 能に影響 を与 えてい るのが球面収差 である.球 面収差

とは,レ ンズ中心 か らの距離 の四乗 に比例 して波面 に位相ず れ を与 える回転対称型 の収差

で あ り,そ の波面収差 関数 をYs(kx+u,ky+の と表す と像空 間に形成 され る波 動場は

ψε(r)=exp(2π 訛 ・r)・exp{一ご聡(kxky)}

・+∬ら
.。δ(lkl-lk+9))・H(u,v)・ ・xp{127T(k+9)・r}・exp{一 ご掩(kX+u,ky+の}dg

(2.5)

と な る.よ っ て,そ の 強 度 分 布 は 複 素 共 役 関 数 と の 乗 算 に よ っ て 以 下 の よ う に な る.

i(r)=ψ ε(r)・ψ芸(r)

=l
gackground(r)十Llinear(r)十lnon‐linear・(r)(2.6)

こ こ でLgackgr。and(r)は 像 強 度 の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを 表 す 項 で あ り

Lgackground(・)=1+」 　
u,v≠。IH(切 陬 伽(2・7)

と書 き 表 され る.llinear(r)は 透 過 波 と回 折 波 の 干 渉 成 分 で あ り

Lttn・ar(r)=fff
y。。δ(lkトlk+91)・H*(吻 ・・xp[一`{掩(kx,ky)‐Ys(kx+u,ky+の}】

・exp(‐i2TCg・r)dg

+砺 。。δ(囮 一lk+gl)・H(u,v)・exp臨(kx,ky)-Ys(kx+u,ky+の}】

・exp(i2rrg・r)cig(2 .8)

と書 き表 され,H(u,の の線 形和 であ るた め試 料構造 を直接反 映 した コン トラス トを示 し,

線形結像成 分 と呼 ばれ る.in。n‐linear(r)は 回折波同士の干 渉成分で あ り
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lnon‐linear(r)=∬ ∫〔β1≠92δ(卩ヒ1-1髭 十91D・s(lkl-1髭 十9zl)・H(ul,vl)・H*(π2・1フ2)

9弖茎1

・・xp[一`{ys(kx+u、,k,+・ 、)-y5(kx+u、,k,+v、)}1

・exp{i2rc(91-92)・r}dgidgz(2 ・9)

と書 き表 され,異 な るH(u,の 同士の乗算が含 まれ るため試料構造 を直接反映 した コン トラ

ス トを示 さず 非線 形結像成分 と呼 ばれ る.我 々が実際 に観 察す る像 にはこれ ら三つの成分

が混在 してお り,像 か ら正確 な試 料構造 を把握す るた めには線形 結像成分 のみを分離 ・抽

出す るこ とが望 まれ る.

次 に各成 分の フー リエ スペ ク トル を求め ることに よって,そ れ ぞれ が三次 元 フー リエ空

間上 で どの よ うな領域 に分布 してい るか を調べ る.以 下 に,各 成 分 を三次 元 フー リエ変換

したもの を示す.

伝噸 　、(9)一[・+ffu,v≠。陬 の12蜩 δ(9)②1・)

∬tin。α。(9)=δ(圃 一1髭 一gD・H*(-u,-v)・exp[一 ε{YS(kx,ky)-YS(kx-u,ky-v)}】

+δ(卩 ヒ1-1髭 十gl)・H(u,v)・e・ 中 臨(kX,k,)-YS(kx+u,ky+v)}】

(2.11)

、Inon-linear(9)-JJJ9,*as(lkl-1髭+9+9'1)・(1㌃1-lk+9'1)・H(u+u',v+の ・伊(u',v')

・・xp[一 ε{Y
S(kx+u+u',ky+v+v')-YS(kx-1-u',ky+・')}]dg'

(2.12)

この式か ら分かる通 り,線 形結像成分は二種類のデル タ関数によって制限された領域の

みに強度分布を持ち,こ れ らはフー リエ空間中の原点で互いに接する半径1/λのEwald球 対

上 に情報が局在 している(図2-3).一 方で非線形結像成分は様々な回折波同士の組み合わ

せが存在す るため,そ の強度分布 はフーリエ空間中に広く分布 している.
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図2-3三 次 元 フー リエ空 間 にお け る線形 結像 成分 の 分布 領域.原 点 で接 す る二 つ の

Ewald球 殻 上 に 分布 してい る.

2.3三 次元 フー リエフ ィル タ リング法

前節で見た ように,試 料複 素透過 関数 の線形結像成分 はEwald球 対上 にのみ局在 してお

り,こ の信 号 はバ ン ドパ スフィル ター に よって抽 出す るこ とが可能で あ る.し か し,そ れ

だ けで は波動 場は対物 レンズの球 面収差 による位相 ずれ の影響 を受 けた ままで ある.こ の

位 相ずれ をフー リエ空 間上 で補正 関数 を乗算す る ことに よって元 に戻そ うとす るアイデア

が3D-FFMで ある.本 節で は,3D-FFMの 原理 お よび再構成過程 について述べ る.

式(2.11)よ り,垂 直照 明下 での線形結像成分 の フー リエ成分 は以下の よ うに書 ける.

Ilinear(9)=s(lkl‐Ik‐91)・H*(‐u,‐V)・exp{Lys(‐u,‐v)}

十 δ(lkl-lk十gD・H(u,の ・exp{一`γ 雪(㍑、切} (2.13)

この線形結像成分の第二項 目は,試 料複素透過関数のフー リエ変換に球面収差による波面

収差関数が乗算 されているだけなので,次 式で示 されるようなバン ドパスフィルターと位

相補正関数を乗算する.

ノ(9)=δ(Iki-1㌃ 十gD・exp{IYs(u,v)} (2.14)

す る と,式(2.13)は

∬filterlinear(9)=δ(圃一1髭+gD・H伽) (2.15)
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とな り,球 面収差による位相ずれの影響が取 り除かれた形 となる.な お,用 いたバン ドパ

ルフィルターの領域内にはわずかではあるが非線形結像成分が含まれている.し か し非線

形結像成分はフー リエ空間上に広 く分布 してお り,バ ン ドパスフィル ター内に限るとその

量はわずかであ り,無 視できると考え議論 を進めることにする.最 終的な試料下面波動場

を得 るには式(2.15)を逆フー リエ変換する必要があるが,計 算を簡単にするために式中のデ

ルタ関数を以下のように変形する.

δ(1kl一 陶D一 δ(W+・ 塩 一(・ 石ア ー(uz+動(2.16)

これを用 いて式(2.15)を 三次元逆 フー リエ変換す ると

filterl
iinear(9)一 ∬ ・(w+・ 在 一(・ 塩ア ー(uz+司 姻 ・exp(i・・g・r)dg

e∬H(篤 呵 ・2・{」 ム+(・ 塩ゾ ー(u2+vz)・ ・exp{i・・(ux+vy)}dudv

(2.17)

と書き表すことが出来る,近 軸領域では(1/λ)2》uZ+VZで あるので,式 中の指数関数項は

卿 …{一 ・在+(1塩 ア ー(u2+v2)・-exp[-i2rcd(uz+vz)z]z(2.18)

と変形す る ことがで きるが,こ れ はデ フォーカ ス させ ることによる位相変化 に対応す る.

式(2.17)に おいてz=oのin-focus成 分のみを取 り出 してや るこ とによって

filterl
linear(9)=∬H(u,v)・ ・xp{ε2π(ux+vy)}dudv

=h(x,Y)(2.19)

と,複 素透 過関数 を得 るこ とができる.図2-4に この一連 の過程 の模式図 を示 している.本

章で は3D-FFMの 本質 のみ に焦 点を絞 って議論す るために対物絞 りの瞳 関数 の影響 を考慮

して いなか ったが,実 際 に我 々が得 る事がで きるの は式(2.19)に 瞳関数が コンボ リュー ショ

ンされ たものである.こ こで特筆すべ き点 は,式(2.19)に おいて複素透過関数 がそのまま得

られて いる ことで ある.す なわち,完 全 に無収差な レンズ系 を持つTEMに おい てもin-focus

の画像一枚 か らで は複素透 過 関数 の実部 と虚部 を別 々に取 り出す ことは不可能 であ るが,

3D-FFMに お いてはそれ らの分離抽 出が可能であ る点が優れ ている とい うことで ある.2012
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3D-FT

→

図2-43D-FFMに お け る計 算過 程 の模式 図.

年現在,球 面収差補正装置が標準装備 されたTEMが 広 く普及 してきているが,3D-FFMの

ような画像処理による複素成分分離は極めて重要な技術であることに変わりはなく,観 察

対象が軽元素主体のソフ トマテ リアルにシフ トしてきている近年において低空間周波数ま

で高コン トラス トな像を得るためにはこの技術を積極的に用いていく必要がある.

最後に,3D-FFMを 用いた撮影例 としてCNTの 像を図2-5に 示す.

図2-5二 本 の単 層CNTが 重 な った視 野 の3D-FFM処 理 後 の像.(a)振 幅 像.(b× 立相

像,

図2-5(a)は 式(2.17)に お ける実部 シ リーズのin-focus像 であ り,試 料の振幅像 に相 当す るが,

CNTは 炭素原子 のみで構成 された極薄試料であ るがため に電子線 をほ とん ど吸収す ること

な く,極 めて低 コ ン トラス トな像 となってお り,重 元 素が含 まれ ていない こ とが分か る.

一方図2 -5(b)は 式(2 .17)にお け る虚 部 シ リーズのin-focus像 であ り試 料の位 相像に相当す る

が,CNTの エ ッジ部分やCNTの 上面 と下面 の六員環格 子がつ くるモア レ,CNT内 部に存

在 して いるカー ボ ンの不純物 ま で鮮 明に見 ることが出来 る.3D-FFMを 用 いる と,clrrに
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内包 された結晶のような結晶の周期性が低 く球面収差の影響を受けやすい薄膜試料に対し

て も,球 面収差の影響が除去された試料下面波動場の位相像を取得することができる.

2.4結 言

本章では,TEMの 三次元結像理論についてフー リエスペク トル解析を用いて説明 し,試

料構造を直接表す線形結像成分がフー リエ空間上でEwald球 対上に局在 していることを示

した.そ して線形結像成分のみを抽出するバン ドパスフィルターと球面収差によって誘起

された位相ずれを補正する関数 をフー リエ空間上で乗算す ることによって,試 料下面波動

場を再構成できる3D-FFMに ついて述べた.3D-FFMで は試料下面波動場の複素成分を分

離 ・抽出することができるので,軽 元素で構成 される試料または極薄試料などを高コン ト

ラス トで撮影す ることができることについても述べた.最 後に3D-FFMの 撮影例を示 し,

実際に振幅像 と位相像を分離できていることを示 した.
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第3章

未 知 の構 造 を持 つ酸 化 モ リブデ ン結 晶

のカーボ ンナ ノチ ュー一ブへ の 内包

3.1緒 言

CNT内 部には様々な物質 を内包させ ることが可能であることは第1章 で述べた通 りであ

るが,内 包 された物質がどのような結晶構造を しているのか,ま た どのような組成や化学

結合状態を持 っているのかを調べ ることは,バ ルク材料の場合とは異な り困難である.そ

れは,内 包結晶がCNTと い う極小空間に制限されているナノサイズの物質であることに他

な らず,ナ ノ領域から格子面間隔や組成 に関する情報を得 る事が困難なためである.特 に

内包結晶が今までに報告 されていない新規物質の場合は,た だ単にTEMで 格子面間隔を調

べるだけでは結晶構造を決定す るに至 らない.ま た,TEM観 察前の試料作製の段階におい

て様々な不純物が付着する可能性があ り,結 晶構造解析や組成分析の際にはこれらを除去

することが必要不可欠である.

本章では,大 気中加熱により酸化モ リブデン結晶がCNT内 部に内包 された現象にっいて

述べる.ま ず初めに,実 験に用いたTEMと その周辺機器にっいて説明し,内 包CNT試 料

の作製法について述べる.そ の後,試 料作製の段階でCNTの 側壁に付着させた微粒子の同

定をXRDと 電子線回折により行った結果 と,内 包物質の結晶構造解析 と組成分析のため微

粒子の除去方法について説明す る.そ して,付 着微粒子除去後の試料の電子線回折や高分

解能TEM像 か ら内包結晶の面間隔に関する情報を取得 し,X線 を用いた組成分析 ・電子状

態分析 を行った結果について述べる.そ して最後に酸化モ リブデ ン結晶が どのようにして

CNTに 内包 されたのかを調べている.
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3.2実 験 装置

本論文 内で主に用 いたTEMは 干渉性の優 れた冷 陰極電界放 出型電子銃 を搭 載 した特別仕

様 のHF-1000BCで あ り,特 に断 りのない場合TEM像 や電子線 回折パ ター ンは全 てこの

HF-1000BCを 用いて取得 した.HF-1000BCはH-7600(HitachiHigh-TechnologiesCo.Ltd,)

を もとにつ くられ てお り,高 速 かつ高精 度 な焦点位 置変調 を可能 にす るために浮遊 型高圧

電源 を搭載 してい る[1].そ の模 式図を図3-1に 示 す.通 常のTEMの 接地電位 と真 の接地電

位 との間に変調電源 が組 み込 まれてお り,100kVを 底上 げす る形で加速電圧 を変調 してい

る.電 圧 の変調 は ファンクシ ョンジェネ レー ター(functiongenerator:FG,WaveFactory;NF

Corporation)の 出カア ンプ を用いて10倍 にす る構成 になっている.撮 像媒体 にはCCDカ メ

ラ(AMTHR;AdvancedMicroscopyTechniques,Corp.)と イ メー ジングプ レー ト(FDLUR-V;

FujifilmCorporation)を 用 いてお り,3D-FFM像 再構成 のためのスル ー フォーカス像の取得

の際 にはCCDカ メラ,電 子線回折パ ター ン取得や低倍率TEM像 撮影 の際 には広いダイナ

ミックレンジ と広い撮像領域 を有す るイ メー ジングプ レー トを使 用 してい る.

図3-1浮 遊型高圧電源を用いた焦点位置変調システムの模式図.

ま た,HF-1000BCに は生体試 料 な ど電子線 に脆弱な試 料の観察の ために,最 終像取得 ま

でに与 える余分 な ドー ズ量 を最小限 にす るこ とがで きる ミニマル ドーズ システ ム(minimal

dosesystem:MDS)も 組み込 まれ ている[2].MDSの 模 式図 を図3-2に 示す.試 料上部 に高速

で電 子線 照射 のON/0FFを 行 うことが出来 る静電型 の ビームブ ランカー が備 え付 け られて
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図3-2ミ ニマル ドー ズシ ステ ム の模 式 図.

お り,制 御PCか ら電 子線 照射 時間に関す る信 号をFG1に 送 ることで作動 させている.ま

た同時に制御PCか らFG2に 加速電圧 変調 に関す る信号,CCDカ メ ラに像取得 時間に関す

る信号 を送 る ことがで き,こ れ らを同期 して用い る ことに よって最小 限の ドーズ量でスル

ー フォーカスシ リーズ を取得す ることを可能 に してい る.

3.3CNTに 内包 された未知の構造の酸化モ リブデ ン結晶

本節では,CNTに 内包 された酸化モ リブデン結晶についてその試料作製法にっいて述べ,

試料作製段階でCNTの 側壁に付着 した微粒子の構造をXRDや 電子線回折を用いて決定し

ている.ま た,内 包物の詳細な解析 には この付着微粒子を除去す る必要があるが,こ の除

去方法について説明する.そ して,不 純物除去後の試料の電子線回折や高分解能TEM像 か

ら面間隔に関する情報を取得 し,X線 を用いた組成分析 と電子状態分析を行った結果にっい

て述べ,考 察する.

3.3.1試 料 作 製 方 法

実験 に用いたCNTはNikkisoCo.,Ltd.社 か ら提供 された単層CNTで ある.こ れは化 学気

相法 に よって作製 され た ものであ り[3],試 料 のほ とん どは単層CNTで あ るがまれ に二層

CNTや 多層CNTも 観 察 中に見 られ るこ とが ある.提 供 され た際の(as-receivedCNT)試 料

は図3-3に 示す よ うに ファイバー状の ものが複雑 に絡 み合 った状態 で存在 してい る.CNT
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図3-3as-receivedCNT試 料 の 写 真.

は アスベ ス トに代表 され るよ うな繊 維状物質 であるので,発 がん性 な どの健康被 害 をもた

らす恐れが あ り,取 扱 い には十分注意す る必要が ある[4].内 包CNTを 作製す るには,ま ず

as-receivedCNTと す り鉢です りつぶ したα一MoO3粉 末 を混合 す る.そ の後,試 料攪 拌機 を用

いて混合物 を高速 振動 させ るこ とに よって余分なα一MoO3粉 末 をふ るい落 とした.こ れを,

熱電 対 を取 り付 けた通電加熱用Taボ ー ト上に置き,ま ず は真 空中800°Cで5分 間加 熱す る.

これ に よ りa-MoO;粉 末 をMoO2微 粒子 に還元 し,CNT側 壁 に均 一に蒸着 させ てい る.そ の

後空気 中400°Cで5分 間加熱す ると酸 化モ リブデ ン内包CNT試 料 を作製す るこ とが 出来る.

このままではまだCNT同 士 が複雑 に絡 み合 った状態で あ り,TEMで 観 察す るには これ らを

ほ ぐしてや る必要が ある.CNT同 士 がバ ン ドル を組むのは互いが ファンデル ワールスカ に

よ り結 合 して いる こ とに原 因が あるが,イ オ ン液体 や界面活性剤 を用 い るこ とでバ ン ドル

をほ ぐす ことが可能で ある と知 られ ている[5,6】.本論文では,後 述す る試料 の超音 波照射 が

よ り効率 的に行 われ る希釈界面活性剤 を用 いることにす る.加 熱 後の試 料 を0.2%に 希釈 し

たTriton-Xと 呼 ばれ る中性 の界 面活性 剤中 に投入 し,10分 間の超音波 照射(超 音波洗浄 強

力型(150W);ア ズ ワン)を 行 うこ とによって溶液 中に内包CNTを 分散 させ た.そ の後,

分散溶液 を ピペ ッ トで抽 出 し,キ ム タオル上 に置いたTEM観 察用 グ リッ ドに数滴滴 下 し,

最後 に余分 なTriton-Xを 洗 い流す 目的 でエ タノールを数滴滴 下 した.用 いたTEM観 察用 グ

リッ ドはニ ッケル2000メ ッシ ュ(G2000HS;GilderGrids)で あ り,こ れ はグ リッ ド幅7.5ｵm,

グ リッ ドピ ッチ12。5μmの ものでCNTを メ ッシュ上 に直接保持す るこ とが でき,有 機分子

膜か ら成 るマイ ク ログ リッ ドとは異 な りメ ッシュ上 に乗 った試料 の高温加熱 が可能 であ る.

3.3.2X線 回折パ ター ン と試 料広範 囲か らの電子線 回折パ ター ン

図3-4(a)に 作製 した試 料の低倍TEM像 を示す.薄 い コン トラス トでロー プ状 に見えるも

のが内包CNTで あ り,そ の側壁 に微 粒子が多数付着 しているのが観 察 され た.次 に,図3-4(b)
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図3-410分 間の超 音 波処 理 で作製 した試 料 の構 造解析.(a)低 倍TEM像.CNT側 壁

に大 量 の 酸化 モ リブ デ ン微粒 子 が付 着 してい る.(b)対 応 す る電 子線 回折 パ タ ーン.

(c)試 料 か らのXRDパ ター ン.こ のパ ター ン内 に は0.391㎜ の面 間 隔由来 の ブ ラ ッ

グ反 射 は検 出 され て いな い.

に対応す る電子 線回折パ ター ンを示す.パ ター ン中には大 き く分 けて2種 類の回折 リング

が見 られ る.一 つ 目はスムーズ な リングで構 成 され るもので,図 中で実線 と点線 に よ り示

してい る.点 線 で示 され たブ ラッグ反射 はCNTが 有す る六員環格子 由来の もので あ り,

Miller-Bravais指 数で表す と(10-10)系 の0.213㎜ の面間隔 由来 のもの となる.実 線 で示 さ

れ た ものが内包 結晶 由来 の回折 リングであ り,0.391㎜ の面間隔で ある と狽掟 され た.ま

た この2次 反射 で ある0.196㎜ のもの も表れ ている.一 方,パ ター ン中でスポ ッ ト状 のブ

ラ ッグ反射 で構 成 され る リングは付着微粒 子由来 のもので あ る.こ のパ ター ンか らのみで

は付着微粒子 が何 であるのかを決定す ることはできなかったので,試 料か らのXRDパ ター

ン を取得 す るこ とに した.XRD測 定 にはTriton-X溶 液 に投入す る前の試 料 をSi基 板 上にコ
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ロジオンで固めたものを用い,光 源 にはCuのKα 線を用いた.XRDは 電子線回折 と比較し

て面間隔決定精度が高 く,得 られた面間隔に関する情報をデータベースで検索することに

よって既知の物質 と照合す ることが出来る.得 られた結果を図3-4(c)に 示す.こ れにより,

付着微粒子はMoO2(破 線)とMoO3-II(一 点鎖線)が 混在 したものであることが分かった

[7,8].XRDパ ターン中のピークに振ってある番号はそれぞれ電子線回折パターン中の リン

グに振ってある番号に対応 している.電 子線回折パターン中で内包結晶やCNT由 来のリン

グが一続きのスムーズなものになっている理 由は,バ ルクの付着微粒子 とは異な りCNTや

その内部に存在 している内包結晶は湾曲してお り,格 子の向きが連続的に変化 しているか

らである.

3.3.3付 着微粒 子 の 除去 方法

CNT側 壁 に付着 した微粒子 は,TEM像 や電子線回折パ ター ン取得時,ま た は組成 分析 な

どの際 に解析 を妨 げ る要因 にな る.特 に電子線 は物質 との相 互作用 が強 く,少 量 の不純物

で もデー タに大 きな影 響 を与え るので除去が望まれる.CNT側 壁 に付 着 した不純物 の除去

方法 と して,ま ず付着微粒子 を化 学的 に除去するこ とを試み た.MoO2やMoO3は 濃硫酸 に

可溶 なので,試 料 を濃硫酸 に浸す ことで側壁 に付着 した微粒子 のみ が除去 され ると考 えた.

CNTは 酸化に よ り劣 化す ることが分かってい るので[9】,試 料 を濃硫酸 に数秒 間浸 し,す ぐ

に大量 のエ タ ノールで洗 い流 した.こ のよ うに して作製 したサ ンプル をTEM観 察 してみ る

と,付 着微粒子 だ けで な く内包物質 もきれ いに除去 されていた.濃 硫酸 によってCNTが 破

壊 され た様子 は特 に見 られ なかった が,濃 硫酸に浸 してい る間 に濃硫酸がCNTの 内部 にま

で侵入 していた 可能性 が考 え られ る.化 学的 な処理 では付 着微 粒子 のみ を除去す ることが

出来なか った ので,次 に物理的 に除去す る方法 として0.2%の 希釈Triton-Xに 試料 を分散 さ

せた もの を8時 間 とい う長 時間の超音波照射 を行 った後,一 晩静置 した,す る と,ビ ーカ

ーの底 に濃 い灰 色 の粉 末が沈ん でい るの を確 認す るこ とが できた .こ れ は,超 音波照射 に

よって付着微 粒子 がCNT側 壁 か らふ るい落 とされ,底 に沈 んだ ものであ ると考 えられ る.

この溶 液 の上 澄 み液 を ピペ ッ トで抽 出,TEMグ リ ッ ド上 に数 滴滴 下 し,エ タ ノール で

Triton-X溶 液 を洗 い流 した ものをTEM観 察 した.結 果 を図3-5に 示す.図3-5(a)は 試料 の低

倍TEM像 で あ り,図3-4(a)と 比べ る と付着微粒子 が除去 され てい るのが確認 で きる.図

3-5(b)は 試料 の広 角度散 乱 暗視 野走査TEM(HAADF-STEM:high-angleannulardark-field

scanningT'EM)像 であ り,原 子番号 の約2乗 に比例す る像 コン トラス トが得 られ ているので

[10],像 中で 白い コン トラス トを示 してい る部 分がモ リブデ ンが含 まれ た内包結晶 が存在 し

てい る部分で ある と解釈 で きる.像 取得 に使用 したSTEMは 加速 電圧300kVのJEM-3000F

(JEOLLtd.)で あ る.こ れ を見 る と,ロ ッ ド状 に見 える内包物質 がかな りの収率で内包 さ

れてい ることが確認 でき る.
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図3-58時 間 の 超音 波 処理 で作 製 した試 料 の構 造解 析.(a)低 倍TEM{象CNT側 壁

に付着 して いた 微粒 子 が きれ い に除去 されて い る.(b)HAADF-STEM像.CNT内 の

空 洞 の形 状 を反 映 して 白 くロ ッ ド状 に 見 えて い るの がモ リブデ ン を含 む 内包 物 で あ

る.(c)(a)の 領域 か ら得 られ た電子 線 回折パ ター ン.(d)(c)の パ ター ンの 回転 平均 を と

りバ ック グラ ウン ドを除去 した もの.(c)で は分 か り辛か った0.37nmの 面 間隔 由来 の

ピー クが確 認 で きる.

また,図3-5(c)に 試 料広 範囲か ら得 られ た電子線回折パ ター ンを示す.図3-4(b)で 見 られ

て いた付着微粒 子 由来 の回折 スポ ッ トで形成 され る リングが全 く見 られ ない こ とか らも上

手 く微粒 子が除去 され てい るこ とが分か る.回 折パ ター ンに表れてい る リングはCNTと 内

包結晶 由来 のもののみで あ り,点 線 で示 した リングがCNT由 来のブ ラッグ反射,実 線 で示

した ものが内包結 晶由来 のブラ ッグ反射 であ る.内 包結晶 由来 のブ ラ ッグ反射 の うち,図

34(b)で は付着微粒子 由来のスポ ッ ト}こ隠れ て見 えていなかった0.185㎜ の面間隔 由来の

ブ ラ ッグ反射 を確認す るこ とが でき,ま た図3-5(d)に 示す よ うに回折パ ター ンの回転平均を

とりバ ックグラ ウン ドを除去 した ものには0.37㎜ のわずかな ピークが見 られ るカaこ れ ら

は主 に二層CNTに 内包 され てい る結晶 由来の もので あ り,次 項 で述 べ る.図3-4(b)と 比べ
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ると内包結晶由来の回折 リングの強度やシャープネスが特に変化していないことか ら,8時

間 という長時間の超音波照射を行 ったにも関わ らず内包結晶にはその影響はほとんどない

ことが分かる.

3.3.4内 包結 晶の高 分解能TEM観 察

CNTに 内包された酸化モ リブデン結晶は電子線に弱 く,高 分解能TEM観 察(50万 ～100

万倍)を する際の電子線の収束の程度においては瞬く間に結晶がアモルファス化 してしま

う.結 晶がアモルファス化 して しま う前に像を取得す るために,最 終像取得までに行 う視

野探 しやフォーカス調整にて与えてしまう余分な電子線照射量を,MDSを 用いて最小限に

した.図3-6にCNTに 内包 された酸化モリブデン結晶の高分解能位相像(3D-FFM処 理後)

を示す.

図3-6酸 化 モ リブデ ン結 晶 内包CNTの3D-FFM処 理 後 の高 分解 能位 相f象 球 面収 差

補正 によ り結 晶 の右 半 分 は良 く解 像 され てい るが,結 晶 の左 半分 は 電子 線 に よ るダメ

ー ジで チ ュー ブ軸 に平 行 な格 子面 が改 造 され てい ない部 分 が あ る.

この視 野には二本 のCNTが あ り,上 部 のCNTに のみ結 晶が内包 されてい る.こ の像か

ら内包結 晶の面 間隔 を測定す ると,チ ューブ軸 に垂直 な周期性 の高い方は0.391㎜,チ ュ

ーブ軸 に平行 な周期性 の低 い方1ま0 .36㎜ であった.MDSを 用 いて内包 結晶の高分角轆 像

をい くっ も取得 した結果,こ の内包結 晶は0.391㎜ の面 を常 にチューブ軸 に垂直に持っ こ

とが分 かった.し か し,複 数 の視野 を観 察 したに も関わ らず,チ ューブ軸 に平行 な面間隔

は0.36nmし か観 察 されなか った.CNTは しなや かに湾 曲す る材料 で あるが,図3-7に 示す

イメー ジングプ レー トで取得 した広視野 の高分解能像か らも分 かる通 り,内 包結晶 もCNT

と同様 に しなやか に湾 曲 してお り0.391㎜ の面 もチ ューブ内で連続 的に向きを変 えて存在

していた.
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図3-7酸 化 モ リブ デ ン内包 結 晶の 広視 野 の高 分解能 イ象 内包結 晶 の格子 面 の 向き は

チ ュー ブ の湾 曲 に伴 いチ ュー ブ 内で徐 々 に変化 して い る.

内包結 晶が電子線照射 によって結晶崩壊す る一連の画像 を撮影 し,0.391㎜ の周期 に対

応 す るパ ワースペ ク トル 中の スポ ッ ト強度 が1/eに なるよ うな電子線量 を臨界電子線 量 とし

た とき,そ れ は約8.8×105electronsnmz4こ な ると測定 された.ま た,図3-8に 示す よ うに,

電子線に よる結晶崩壊 中にCNTの 直径が縮小す る様子が頻繁 に確認 された.こ の径の縮小

は以下 のよ うに して理解す る ことが出来 る.す なわち,内 包結晶 が崩壊 す る前 には内包結

晶 がCNT側 壁 に圧 力を与 え ることで側壁 を押 し広 げているが,結 晶が崩壊す る とCNTは

元 の直径 に戻 る,と 考 えるこ とが出来 る。そ こで,CNTの 円周方 向のヤ ング率 と電子線照

射前後 の直径変 化 を元 に内包結晶 が与 えてい る内圧 を概算 した[ll].す る と,平 均 で約35

GPaと 非 常に大 きな値 が得 られた.し か し,TEMで 観 察 してい るCNTは あくまで一方向か
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図3-8電 子線 照射 に よる内 包結 晶 の非 晶質化 に伴 いCNTの 径 が 変化 す る様子.

ら観察 してい るに過 ぎず,CNTが 楕 円形 に歪んでいる ことによって正 しい径 の測定 が出来

てい ない可能性 が十分 に考 え られ る.よ って,よ り正確 な議論 のためにはCNTの 断面観察

を行 う必要が ある.

CNTの 試料 には不純物 として二層CNTも 含まれてお り,実 験 中に観察 され るこ とが しば

しば ある.二 層CNTの 内部 に も結晶 は内包 されていたが,単 層CNTに 内包 されてい る結

晶 とはまた異 なる面間隔 の結 晶が内包 されていた.図3-9に その高分解能位相像 の一例 を示

す.こ の内包 結晶 も単層CNTに 内包 されている結晶 と同様 に電子線 に弱 くアモル ファス化

し,そ の臨界 電子線量 は約5.5×106electronsnnizで あった.CNTの 内部 には結晶構造 を見

て取 ることがで きるが,そ の結 晶の内側で0.187nm,外 側 で0.372㎜ の周期構造 を持っ特

異 な結 晶構造 を とって いたが,観 察例 が少 ない ことや この結 晶 のみ で構 成 され る純粋 なサ

ンプル 作製が 出来 てい ない ことか ら,本 論 文では結晶構造 を決定 す るま でには至 っていな

い.図3-5(c)や(d)で 表れ ていた0.185㎜ や0.370nmの ブラ ッグ反射}まこの二層CNTに 内包

され ている結 晶由来の もので ある と考 え らえる.

図3・9二 層CNTに 内包 され て い た結晶 物質.結 晶 の 両サ イ ドは電 子線 照射 に よ り非

晶質 化 してい る.
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3.3.5内 包 結 晶 の 組 成 分 析

長時間 の超音波 照射 に よってCNT側 壁 に付着 していた微粒 子 をきれいに除去す ることが

できるよ うになったこ とで,不 純物 の影響 をなく したTEM像 や電子 線回折パ ターンを取得

す るこ とが出来 る よ うになっただ けで はな く,内 包物質の組成分析 も可能 となる.図3-10

に試料 か ら得 られ たEDSス ペ ク トル を示す.用 い たSTEMはJEM-2100F(JEOLLtd.)で あ

る.

図3-10(a)CNTバ ン ドル 部 分 のBF-STEM{象(b)(a)と 同 視 野 か ら取得 され た

HAADF-STEM{象(c)(b)の 四角 で 囲まれ た部 分 か ら得 られたEDSス ペ ク トル.

図3-10(a)は 内包CNTバ ン ドル部 分のBF-STEM像 であ り,図3-10(b)は 同時 に取得 され た

同視野 のHAADF-STEM像 で ある.白 い コン トラス トとして内包物質内 のモ リブデ ン原子 が

高 収率で存在 して いる ことが確認 でき るが,そ の 中で も特 に内包物 質が高収率 で存在 して

い る と考 え られ る図 中の 四角 の領域 で 囲まれた部 分 か ら得 られ たEDSス ペ ク トル を図

3-10(c)に 示す.カ ーボ ンと酸素 とモ リブデ ンのスペ ク トル が得 られ たが,カ ー ボンの信号は

CNT由 来の もの と考 えるのが妥 当であ り,内 包物質 は酸化モ リブデ ンであると考 えられる.

EDSス ペ ク トル のモ リブデ ン と酸素 の ピー ク強度比か ら内包物 に含 まれ るモ リブデ ンと酸

素 の組成比 を計算す る と,01Moの 値が2.1±0,5と 測定 された.ま た,CNT側 壁 に付着 させ
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たa-MoO3,MoO2微 粒子か ら得られたEDSス ペク トルか らも同様に組成比を計算 したが,

0/Moの 値はそれぞれ2.6±0.1,1.9±0.3と いう結果が得 られた.こ れらを標準サンプルと

して補正すると,内 包物の01Moの 値は約2.3と 計算 された.し かし,内 包物の正 しい組成

比を得 るためには標準サンプルである微粒子の試料厚 さや表面の形状を内包物 と同様にし

なければならず,こ れはCNT内 の極小空間に閉じ込めされた物質の場合,非 常に困難であ

る.ま た第5章 で詳述するが,CNT内 包酸化モ リブデ ン結晶は電子線照射により酸素が脱

離することが分かってお り,EDSス ペク トル取得時の電子線照射により組成比が変化 して

いることは十分に考 えられる.よ って今回のような極僅かな量の電子線に弱いサンプルし

か用意できないような場合には,組 成比を決定することはできなかった.

しか し,放 射光を用いることで酸素 とモ リブデンの化学結合状態 に関する情報を与える

XAS分 析は行 うことが出来た.XAS分 析は試料にX線 を照射 しその吸収スペク トルを得る

が,光 源 に放射光を用いることで例えば溶液に分散 させた試料の場合,そ の量がppmの オ

ーダーと非常に微量であってもスペク トルを取得することができる
.本 論文ではCNT側 壁

に付着 した微粒子除去後の試料 の量は非常に微量であるので,立 命館大学が保有する放射

光施設であるSRセ ンターのBL10の 放射光を用いてスペク トル取得を行った.試 料作製は

3.3.3項で作製 した不純物が除去された内包CNTを 含む希釈Triton-X溶 液を数滴インジウム

基板上に滴下 し,真 空引きすることによって乾燥 させた.こ れ に軟X線 領域の放射光を照

射 し,全 電子収量法によって吸収スペク トルを得た.全 電子収量法 とは,X線 を照射 したと

きに試料から発生す る光電子やオージェ電子の量を取得 し,こ の量が吸収スペク トルに比

例することを利用 して吸収スペク トル を得 る測定法である[12】.結果を図3-11に 示す.ス ペ

ク トルはMoのL3吸 収端付近のものであるが,内 包結晶か ら得 られたスペク トル とα一MoO3

か ら得 られたスペク トルのピー ク位置や形状 とが良い一致を示 している.一 方で金属Mo

やMoO2か ら得 られたスペ ク トル とはピーク位置や形状が明らかに異なることから【13],内

包酸化モ リブデンは六価であり,MoO3の 化学結合状態を持っていることが分かった.こ こ

で,こ の実験により内包物の組成比をMoO3と 決定できたわけではないことに注意する必要

がある.
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図3・11酸 化 モ リブデ ン内包CNTか ら得 られ たMoL3吸 収 端付 近 のXASス ペ ク トル.

3.3.6考 察

まず は,図3-4⑤ では表れ ていた内包結 晶由来 の0.391㎜ のブラ ッグ反射 カミ図34(c)の

XRDパ ター ン内で表れ なか った理 由につ いて考察す る.図3-4(a)や 図3-5(b)か らも分 かる通

り,TEMグ リッ ド上 に支持 したCNTは そのチューブ軸 を常 に観察方 向に対 して垂直 に して

存在 してい る.こ れはCNTが しなやか に曲が るこ とので きる高いアスペ ク ト比(104～105)

を持 ってい るこ とに原 因があ り,CNTが 観 察方 向に対 して平行 に立ってい る視野は通常ほ

とん ど存在 しな いので,通 常観察 では電子線 はチ ューブ軸 に対 して垂 直な方向のみか ら照

射 されてい る と考 える ことができ る.

{a} (b)

図3-12(a)TEMに お ける電子 線 の入 射方 向 と回折 現象(b)0-2θ 法 に お けるX線 の

入 射 方 向 と回 折現 象
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よって,図3-12(a)の よ うにチュー ブ軸 に常に垂直な0.391㎜ の面 は電子線 に対 して平行

になってお り,内 包結 晶はブ ラ ッグ条件 を満た しやす い傾 向にあ る.一 方でXRD測 定時の

サ ンプルで はチ ューブはSi基 板表面 に対 して平行 になってい るものが ほ とん どで ある と考

え られ る.す る と,図3-12(b)の よ うに0-2θ 法 において0.391㎜ の格子面 はX線 に対 して

平行 になる ことは ほ とん どな く,ブ ラ ッグ条件 を満 た しにくい傾 向に ある と考 え られ る,

同様 に,CNTの 六員環構造 に起 因す るブラ ッグ反射 も図3-4(c)で は見 られ ない.

次 に,図3-5(c)の 不純物 除去後の試 料の広範囲か らの電子線 回折パ ター ンにおいて,図3-6

の内包結 晶の高分解 能TEM像 で は得 られてい るチューブ軸に平行な0 .36㎜ の面間隔か ら

のブ ラッグ反射 が表れ ていない理由について考える.こ れ は,0 .36㎜ の格子 面は原 子列 に

して数 層程度 と周期性 が低 く,よ って この面か らのブ ラ ッグ反射 の強度 は弱 く,ブ ロー ド

であ るために回折パ ター ン内に見 ることが出来 ない.一 方,0.391㎜ の格子 面は常にチュ

ー ブ軸 に垂 直で あ り周期性 が高 く
,こ の面か らのブ ラ ッグ反射 はシ ャープ で強度 も強い.

これ を模 式的 に表 した ものを図3-13に 示す.ま ず,一 本 の内包結晶 が図3-13(a)に 示す よ う

に直 交す るdl,dzの 面間隔 を持 っ ていた とす る と,こ れ か ら得 られ る回折パ ター ンは図

3-13(b)の よ うに全ての回折ス ポ ッ トが周期性の低い方向(u方 向)に 広が りを持っス トリー

クとなる.た だ し,こ こでは簡 単のた め一 次反射 のみ を考 えている.次 に,試 料 広範囲か

ら得 られ る回折 パ ター ンを考 え る.試 料広範 囲か ら電子線 回折パ ター ンを取得す る とい う

ことは,電 子線 照射範 囲 内に多数の内包CNTが 含 まれ てい る とい うことで あるので,図

3-13(c)の よ うに多数(こ こで は三本)の 内包CNTを 考 え る.図 の よ うに,チ ューブ軸 に関

して常にd,の 面が垂直な場合,得 られ る回折パ ター ンは図3-13(d)の よ うになる.こ の とき,

逆空 間において中心か らの距離が1/41の リング上に表れ る全 ての回折ス トリー クの向きが

円周方 向を向いているので,結 果 として41由 来の回折 リングはシャープな ものが得 られる.

しか し中心 か らの距離 が1/dzや1/d3の リン グ上 に表れ ている回折 ス トリー クは どれ も円周

方向 を向いてお らず,結 果 と してブ ロー ドで ピー ク強度 が弱 い回折 リングが得 られ る こと

にな る.実 際 には図で示 して いるよ りCNTの アスペク ト比はかな り高 く,dzやd3由 来の回

折 リングは見 るこ とが 出来 ない.こ れ とは対照的に,も し内包結 晶 がチ ューブ軸 に対 して

配向性 を持 たず に ランダムな方位 で存在 していた とす る と,内 包 結晶が持 つ全 て の格子面

がチ ュー ブ軸 に対 して垂直 にな り高い周期性 を持つ ことが 出来 るので,全 て の格子 面か ら

のブ ラッグ反 射が検出 され る と考 え られ る,図3-13(e)の よ うにチ ューブ軸 に対 してd2や43

の面 も垂直であ り高い周期性 を持つ とす ると,得 られ る回折パ ター ンは図3-13① のよ うに

な り,ど の半径 の リング上 にも円周 方向 を向いた回折 ス トリー クが存在 す るので,結 果 と

して全ての面か らの回折 リングが得 られ るこ とになる,す る と,そ の電子線回折 パ ター ン

は粉末XRDで 得 られ るもの と根 本的に同 じにな り,内 包結 晶の構造 解析 が容易 になるで あ

ろ う.た だ し,同 時に円周方 向を向いてい ない回折 ス トリー クも存在 してい るので,全 て

の回折 リングは若干 ブ ロー ドになるであろ う.
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図3-13内 包 結 晶か ら得 られ る電子線 回 折パ タ ー ンの特 異性 の模 式 図.(a)一 本 の内

包CNT.(b)(a)か ら得 られ る回 折パ ター ン.(c)チ ュー ブ軸 に常 に垂 直 な面 間隔 を持

っ 内包CNT.(d)(c)か ら得 られ る回 折パ ター ン.(e)内 包結 晶 がチ ュー ブ軸 に関 して

配 向性 を持 って い ない場 合 。(f)(e)か ら得 られ る回折 パ ター ン.
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直交す る0,391±0.OI㎜ と0.36±0,01㎜ の面間隔 を持ち酸素,モ リブデ ン,炭 素の組成

を含 んでいる可能 性を考慮 してX-rayPowderDiffractionFileを 検索 したが,一 致す る物質は

見っ か らなかった.よ って,本 研究で扱 うCNTに 内包 された酸化モ リブデ ンは,未 知の構

造 を持っ酸化 モ リブデ ン とい うこ とができ る.

チ ュー ブ軸 に垂 直な面で ある0.391㎜ カ§常に観察 され ることは,チ ュー ブ軸が常 に観察

方向 に対 して垂直 であ るこ とか ら理解 できる.し か し,チ ューブ軸 に平行 な面間隔が0.36nm

しか観 察 されなか った こ とは通 常の内包結 晶では考え ることが 出来 ない.な ぜ な ら,内 包

結晶 はチューブ軸 に関 して様々 な試料回転角 を持 ってい ると考 え られ,こ の よ うな場合図

1-9(a)の内包 された ヨウ化カ リウム結晶のTEM像 に見 られ るよ うにチ ューブ軸に平行 な面

間隔 は少 な くとも二種類観 察 され るはず である.よ って,今 回の内包 され た酸化モ リブデ

ン結 晶はTEMの 分解能以上 の細 かい面 間隔 を有 してい る,も しくは通 常の三次元並進対称

を持 たない結晶の可能性 がある.

3.4内 包過程 の解明に向けて

本節では,CNT側 壁に付着 した酸化モリブデン微粒子がどのようにしてCNT内 部に内包

されたのかを解明する実験を行ったことについて述べる.こ の内包現象は真空中の加熱で

は起こらず,空 気中で加熱す ることが必須条件である、また,第1章 で述べた通 り今まで

報告 されてきた内包現象にはCNT末 端の開環処理が必要であったが,今 回のCNTに はそ

のような特殊な処理は一切行ってお らず,図3-14に 示すように末端が閉 じているCNTに も

内包 されている.

図3-14CNT末 端 部 分 の高分 解能 位相{象 この像 は非 晶質化 後 の もので あ るが,末

端 が閉 じて い る に も関 わ らず 酸 化モ リブデ ンが 内包 され て い る.
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よって,大 気中加熱 によりCNT側 壁に格子欠陥が生成 され,そ の欠陥か ら酸化モ リブデ

ンが内包されたとい う仮説 を立てることが出来る.ま ず,内 包現象が起 こり始める温度を

知るために,CNT側 壁にMoO2微 粒子を付着させた試料を用意 しこれを大気中で加熱する

温度を徐々に上昇 させていったときの電子回折パターンの変化を観察 した.

図3-15Moo2微 粒 子 が 付着 したCNrを 大 気 中 で加 熱 した 際の電 子線 回 折パ ター ン.

(a)加 熱 温 度が300°C以 下 の とき,(b)加 熱 温 度 が320°Cの とき.

図3-15(a)は 加熱 温度が300°C以 下の時 のパ ター ンで あるが,付 着微粒子 が破線 ラインで

表 され るよ うにMoO2の み で ある ことが分 かる.し か し加熱温度が320°Cに なる と図3-15(b)

の よ うに0.391㎜ とその二次反射で ある0.196nmの リングが出現 し,内 包現 象が始 まって

い ることが分かる.こ の とき,図 中一点鎖線 で示す よ うにMoO3-IIの リング も若干 出現 して

お り,内 包現象 とMoO3-IIの 出現 がほぼ同時期 に起 こってい ると考 えられ る.内 包過程 を解

明す るには動 的にTEM観 察 を行 うことが望 ま しいが,内 包現象 は大気 中でのみ起 こ り,通

常のTEMで は動的観 察 は不 可能 である.環 境TEMを 用いてlPaの 真 空度 で加熱 実験 を行

い内包過程 を動的 に捉 え よ うと実験 を行 ったが,内 包現象 は起 こ らなかった.そ こで,大

気 中 での加熱時 間 を短縮 す るこ とで 内包現象 が終 了 して しま う前のサ ンプル を作製 し,そ

れ を通常TEM観 察す る実験 を行 った.加 熱 時間を短縮 してい くと,加 熱 時間が5秒 であっ

て も5分 加 熱の時 と同様 の収 率で内包 され ている ことが明 らか にな った ので,400°Cに 加

熱 したポー トの表 面 にサ ンプル を一秒 間だ け触 れ させ る とい う方法 で短時間加熱 を行 った.

図3-16に このサ ンプルか ら得 られ たTEM像 を示 す.図3-16(a)で は,側 壁 に付着 した酸化

モ リブデ ン微粒子 が図 中で示 した領域 にのみ存在 して いるの が確認 でき,内 包物質 は非晶

質の状態で ある.図3-16(b)に おいて もバ ン ドル の 中の一つのCNTに,側 壁 か ら酸化 モ リブ

デ ンが内包 してい る途 中であ ると考え られ る像 が得 られ た.CNT側 壁 に形成 された格子欠

陥 を示唆す るよ うなデ ー タは得 られていないが,図3-16は 酸化モ リブデ ンが側壁 か ら内包
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図3-16CNT側 壁 か ら内包 され て い る途 中 で ある と考 え られ る酸化 モ リブデ ン微粒

子.(a)図 中の か っ こで囲 ま れ た部分 に酸 化 モ リブデ ンが 内包 され て い るの が確認 で

き る。(b)バ ン ドル 中の 一本 のCNTに のみ酸 化 モ リブデ ンが 内包 され てい る.微 粒子

の上部 が平 坦 に なっ て い る部分 か らCNT表 面 の格 子 欠陥 等 を通 じて 侵入 した と考 え

られ る.

され てい るとい う仮説 を支持す る ものである と考 え られ る,

次 に内包現象 の ドライ ビン グフォー スに関す る考察 を行 う.内 包現象 の ドライ ビングフ

ォー スは液相法 の場合,溶 融 した物質 の毛細管力 であ る と考 えられてお り,酸 化 モ リブデ

ンはCNTに 内包 され る表 面張力の条件で ある100～200mNnゴ1の 条件 を満 た している[14】.

図3-17に 示す よ うにCNT生 成時 に不純物 と して生成 された先細 りのコー ン状 の物質 にも酸

化 モ リブデ ンが 内包 されてい たが,コ ー ンの先端部 分のみ に酸化 モ リブデ ンが位置 してい

るの が多数観 察 された.こ れ は,こ の位 置 にい る方 が真 空部分 との接触 面積 を最小化す る

こ とができ,表 面 エネ ル ギー 的に安定な状態 にある と考 えられ る.っ ま り,酸 化モ リブデ

ンもチ ュー ブ側壁 に付着 してい る状態 よ りCNTの 中に入 って大気 との接触面積 を最小 にす

るこ とで安定 な状態 になるので,内 包現象 が起 きてい るのではないか と考 え られ る.
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図3-17先 細 りで コー ン状のCNTに 内包 され てい る酸化 モ リブ デ ン.コ ー ンの 先端

部 分 に のみ 内包 物 は存在 して い るのが確 認 で き る.

3.5結 言

本章では,ま ず初めに本論文で主に用いた実験装置である,3D-FFM処 理に必要なスルー

フォーカスシ リーズ取得を可能にす る浮遊型高圧電源や試料に与える電子線量を最小限に

す るためのMDSが 搭載 されたTEMに っいて述べた.次 にCNTに 内包 された酸化モ リブデ

ン結晶の試料作製方法 を述べ,電 子線回折パターン,高 分解能TEM像 を示す ことによって

内包結晶は常にチューブ軸 に垂直な0.391㎜ の結晶面とそれに直交する0.36㎜ の結晶面

を持つことを示 した.ま た,EDS,XASに よる組成分析により内包結晶はMoO3の 結合状

態を持っていることが分かった.こ れらの結果から,内 包結晶は既存の酸化モ リブデン結

晶ではないことが分かった.XRDパ ターンや電子線回折パ ターン内に内包結晶が有する面

間隔が表れていない場合があることについて考察 し,そ れがそれぞれの実験において試料

形態が異なることに原因があると結論 した。最後に,内 包過程の解明に向けた実験により

酸化モ リブデンはCNT側 壁か ら内包されている可能性があることにっいて述べ,ま た内包

現象の ドライ ビングフォースは溶融 した酸化モ リブデンの毛細管力であると推測 した.
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第4章

カーボンナ ノチ ュー ブに内包 された未

知の構造 を持つ酸化モ リブデ ン結晶の

三次元結晶構造解析

4.1緒 言

前章では,試 料広範囲か ら取得 した電子線回折パターンや高分解能TEM像 か らCNTに

内包 された未知の構造を持つ酸化モ リブデン結晶は,チ ューブ軸に垂直な0.391㎜ の格子

面 とチューブ軸に平行な0.36nmを 持つとい うことが分かった.し かしながら,内 包結晶の

三次元構造を知 るためにはチューブ軸に平行な面間隔が少なくとも二種類は確認 されてい

なくてはならず,今 回の未知の構造を持つ酸化モ リブデン結晶に関しては通常の高分解能

TEM観 察や電子線回折パターンか らでは0.36㎜ の格子面間隔しか観察することが出来な

かった.こ の原因として,二 種類 目の格子面が存在 しているにもかかわらずTEMの 情報限

界を超える細かい格子面のため観察することが出来ていない可能性や,そ もそも内包結晶

が通常の三次元並進対称性を持たない可能性などが考えられる.

本章では,内 包結晶の構造に関する情報をより多 く知るために,内 包CNTバ ン ドル部分

や一本の独立 した内包CNTか らの電子線回折パターン取得 した結果について述べる.そ し

て得 られた電子線回折結果をもとに内包結晶の構造予想モデルを立て,こ のモデルが正 し

いかどうかを確かめるためにチューブ軸方向か らの断面観察を行った結果について述べる.
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4.2内 包CNTバ ン ドル部分か らの電子線回折

電子線はX線 など他の光源とは異な り波長が数pmと 極めて短 く,よ って極小領域に電

子線を絞 り,回 折パターンを取得することが出来る.前 章ではｵmと い う広い領域からの

電子線回折パター ンの解析を行っていたが,電 子顕微鏡の持つ利点を最大限に活用するに

は極小領域か らの回折パターンが取得できることを積極的に活用 してい く必要があ り,ナ

ノ物質の構造解析を行 う場合 にはなおさらである.本 節では内包CNTバ ン ドル部分からの

電子線回折パターンを取得 し,内 包結晶のチューブ軸 に平行な面間隔に関する情報取得を

試みたことにっいて述べ る.

4.2.1内 包CNTバ ン ドル部分 の電子 線回折 パ ター ンか ら得 られ る

試料情報

CNTの バ ン ドル とは,何 千本 ものCNTが 互 いのファンデル ワールスカ で結合 し束状 にな

っている部分 のこ とであ る.前 章でみた とお り内包結 晶は0.391㎜ の格子面 を常に垂直に

持 って お りチ ュー ブ軸 を回転軸 として様 々な試料 回転角 を もってい る と考 え られ るの で

(図4-1(a)),内 包CNTバ ン ドル部分か ら得 られ る電子線回折パ ター ンは回転結晶法 で得 ら

れ る回折パ ター ン と本 質的に同等の ものが得 られ るはず である(図4-1(b)),

図4-1(a)内 包CNrバ ン ドル 部分 か らの電 子 線回 折パ ター ン取得 の模 式 図.(b)一

本 の 内包CNTか ら回転 結晶 法 に よって 回折パ ター ンを取得 す る際 の模 式 図.

回転結晶法とは単結晶XRDに おいて良く用い られる手法であ り,露 光時間中に入射 ビー

ムに対 して垂直な軸の周 りに結晶を回転 させることによって回折パ ターンを得 るものであ

る田.回 転結晶法では,原 理的に試料が持っている全ての結晶面からのブラッグ反射を得
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ることができ,回 折パ ターンか らそれぞれの結晶面と回転軸 との角度関係 を直感的に知る

ことが出来る点で粉末法 より優れているといえる.

4.2.2内 包CNTバ ン ドル部分 か らの 電子線 回折 パ ター ン取得 実験

内包CNTの 試料 には多数 のバ ン ドル が存在 してい るが,バ ン ドル 部分 か らの電子線回折

パ ター ンを取得す る際 に気 を付けなけれ ばな らないのは,そ れぞれCNTの チューブ軸が良

く揃 ったバ ン ドル部分 を見つ けな くてはな らない ことであ る,ま た,バ ン ドル が湾 曲 して

いて もいけない.こ れ らの こ とは回転結晶法 でい うところの,回 転軸 をぶれ させず に,か

っ入射 ビー ムに対 して垂直 に合わせ る ことに対応 してい る.図4-2(a)に チューブ軸 が良 く揃

ったバ ン ドル部分 のTEM像 を示 してい るが,縦 方 向にチ ュー ブ軸が 良 く揃 ってお り,付 着

微粒子 な ど不純物 が存 在 してい ないのが確認 でき る.図 中の破線で 囲まれ た領 域 に電子線

を照射 し,50秒 の露光 時間で得 た回折パ ター ンを図4-2(b)に 示す.こ こでチューブ軸 は図

4-2(a)と 同様 に縦方向で ある.こ のパ ター ン中には矢印で示 され るよ うな横 方向に若干広が

ったブロー ドなスポ ッ ト状 のブ ラッグ反射 と,2つ の リング状のブ ラッグ反射 を見るこ とが

出来 る.ブ ロー ドなスポ ッ ト状 のブラ ッグ反射 は内包結晶 のチュー ブ軸 に平行 な面間隔の

情報 を含 む ものであ るが,こ れ は通 常行 われ る数秒 の露光時 間では得 ることができない.

なぜ な ら,チ ュー ブ軸 と直交す る方 向には周期性 が低 く,よ ってブ ラッグ反射強度が低 く

イメージングプ レー トで検 出す ることができないか らである.図3-5(c)の よ うな広範 囲か ら

の回折パ ター ンか らで も露光時 間を数 十秒 と多 く とれ ばこれ らのブ ラッグ反射 は検出でき

るが,他 の面間隔 由来 の ものがつ くるブ ラッグ反 射 と重な って しま うた め解析 に利用で き

ない.リ ング状 のブラ ッグ反 射はCNT由 来 のもの であるが,チ ューブ軸が良 く揃 った領域

か ら取得 した回折 パ ター ンなのに も関 わ らず スポ ッ ト状 に なっていない理 由は,CNTが

様 々なカイ ラ リテ ィを有 しているか らであ る.す なわ ち,チ ューブ軸に対 して様々な向き

に六員環 格子 を持 ってい るので,チ ューブ軸が揃 って いて も様 々な方向 にブラ ッグ反射が

起 こるとい うことであ る.ま た,リ ングの上部 と下部 はシャープで あるのに対 し,リ ング

の左右の部分が ブ ロー ドで あるのは,上 下方向に周期性が高 く,左 右方向 で周期性が低い

か らである.
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韜

(e

図4-2内 包CNTバ ン ドル 部分 か らの電子 線 回折パ ター ン取得 実験.(a)内 包CNTバ

ン ドル 部 分 のTEM像.(b)(a)の 破 線 内 の領域 か ら得 られ た電 子線 回折 パ ター ン.(c)内

包 結晶 が アモ ル ファス 化 した後 の同 じ視野 か らの電子 線 回折パ ター ン.(d)(b)の 画 像

か ら(c)の画 像 の差分 を取 った もの.(e)(d)内 の破線 部 分 の強度 プ ロフ ァイル.
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内包結 晶由来のブラ ッグ反 射 を検 出す るこ とはで きた がパ ター ン中 にはCNT由 来のブ ラ

ッグ反射 が存在 してお り,こ れ と重な ってい るこ とで得 られ ていない内包結 晶由来の信号

が存在 してい る可能性 が ある.こ の可能性 を排除す るた めに,内 包結晶が電子線 照射 によ

ってアモル ファス化す るこ とを利用 して次の よ うな実験 を行 った.ま ず,CNTに 対す るダ

メージは無視 でき る程度 の ドー ズ量(106electronsnm2)の 電子線 照射 に よ り内包結晶 を

アモル フ ァス化 させ,冐 じ視野か ら取得 した回折パ ター ンを図4-2(c)に 示す.先 ほ ど得 られ

ていた内包結 晶由来のブ ラッグ反射 は消失 し,CNT由 来 のブラ ッグ反射 のみがパターン中

に残 った.破 線 丸で示 したの は,ア モル ファス化 が完全で なか ったために内包結 晶の0.391

㎜ とその2次 反射がパ ター ン中に残 って しまった ものであ るが,こ れ らはチ ューブ軸 に平

行 な面 間隔の情報 を一切含 ん でい ない ので特 に問題視 しない.図4-2の(b)と(c)を 比べ ると,

変化 してい るのは内包結 晶 由来 のブ ラ ッグ反射 のみで あ り,こ の二つのパ ター ンの強度の

差 分を取 るこ とに よって内包結 晶由来 の信号 のみ を強調 したパ ター ンが得 られ ると考 えら

れ る.実 際に差 分 を取 った ものを図4-2(d)に 示す,CNTか らの信号はわず かに残 ってい る

ものの,図4-2(b)と 比べ る と内包結 晶由来 の信号が強調 され てい るのが分か る.図 中で透過

波 な どの一部分 が グレースケール になってい るの は,図4-2の(b)も(c)も50秒 とい う長 い露

光 時間のた めに信 号が飽 和 して しまっ た領域 があ るた めで ある.こ こか ら内包結 晶のチュ

ー ブ軸 に平行 な面 間隔由来 の信 号 を得 るためには ,透 過波 を通 りチュー ブ軸 に垂 直 な線 上

の強度 プ ロフ ァイルを とれば よい.し か しCNTの 側壁 由来 の信号がその部 分 に重なってお

り,さ らに飽和 してい るた め この部分 の強度 プ ロファイル を取 ることは今 回 の実験 におい

ては適切 ではない.そ こで,内 包結晶 がチ ューブ軸 に常に垂直 な0.391㎜ の格子面 を有 し

ている こと,つ ま り,図4-2(d)の パ ター ン中には内包結 晶由来の信号が上下方向 に1/(0.391一

㎜)の 間隔 で連続 して表 れてい る(高 次 の ラウェゾー ンが表れてい る)と い うことを利用す

る.図4-2(d)中 の破線部 の強度プ ロファイルを取 った ものが 図4-2(e)に な る.こ れか ら,検

出 され た主な ピー クは0.36㎜ と0.18㎜ であ ることが分かった.プ ロファイルの中心部分

は強度 が グレースケールのゼ ロに落 ち込 んでいるが,こ れ は図4-2(c)で 示 した よ うなチュー

ブ軸に垂 直な0.391皿iの 信 号が飽和 してい ることによるもので ある.

4.2.3考 察

図4-2(d)を 見 る と,バ ン ドル 内の内包結晶 はチ ューブ軸 に関 して様 々な試 料回転角 を有 し

てい るにもかかわ らず,そ の回折 スポ ッ トは極めて シンプル なネ ッ トパター ンで構成 され

てい ることが分か る.こ の結 果か らも,内 包結 晶は0.391nmの 格子面 をチ ューブ軸 に関 し

て常に垂直 に持 ってい るこ とが分かる.ま た,CNTは 様 々なカイラ リテ ィを持 ってい るに

も関わ らず 一種 類 のネ ッ トパ ター ン しか見 られなか った ことか ら,内 包結 晶 の構造 のカイ

ラ リテ ィ依存性 は存在 しない と考え られ る.

バ ン ドル部分 か らの電子線 回折パ ター ンを取得す る ことに よって,内 包 結 晶のチ ューブ
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軸 に平行 な面間隔は内側か ら0.36㎜ と0.18㎜ であ ること,っ ま り0.36㎜ の基本周期の

成分 しか存在 しない こ とが分 かった.こ の結果 は,チ ューブ軸方向 か ら観 察 した ときに内

包結 晶が通常 のバル ク結晶 の よ うな三次元並進対称性 を持っていな い可能性 を示唆 してい

る.例 えば,チ ューブ軸方 向か ら観察 した時 に内包結晶が格子定数0.36㎜ の正方格子や六

方格子 を持 って いた とす る と,チ ューブ軸 に平行な面 間隔は内側 か らそれぞれ0.36㎜,o.as

㎜,0.18㎜ や0.36㎜,0.21㎜,0.18㎜ とな り,0.36㎜ と0.18㎜ の間にブ ラッグ反射 が起

こるはず であ り,他 の並進 対称性 を持っ結晶で も必ず0.36nmの 基本周期 以外のブ ラッグ反

射 を起 こす はずで ある.よ って,内 包結晶は どの試料 回転角 であって も0.36㎜ の基本周期

のブ ラ ッグ反射 しか起 こさない,チ ューブ軸に関 して 回転対称性 を持 った構 造で ある可能

性 が あることが分か る.こ れ にっいては4.4節 で詳述す る.し か しなが ら,0.18㎜ のブラ

ッグ反射 が0.36㎜ の2次 反射 のみで構 成 されてい るのか,ま たは実際に内包結晶が0.18㎜

の格 子面 を有 してい るのかは このパ ターンか らのみ では判別す るこ とはで きない.ま た,

直径 の よく揃 ったCNTは 互 いのフ ァンデル ワール スカ によって六方格子的 にバ ン ドル を組

む こ とが知 られ てお り,こ の周期的 な配列 に よって消滅 した 内包結 晶のブ ラ ッグ反射 が存

在す る可 能性 もゼ ロで はない[2,3].こ れ らの問題 を完全 に排 除す るに は,一 本 の内包CNT

か らの電子線回 折パ ター ンを取得す る以外 ない.

4.3一 本 の内包CNTか らの電子線 回折

前節で述べた通 り,内 包結晶の構造解析 を行 うには一本の内包CNTか らの電子線回折パ

ターン取得が必要である.本節では,一 本の内包CNTか らの電子線回折パターンを取得 し,

内包結晶のチューブ軸に平行 な面間隔由来のブラッグ反射を調べている.

4.3.1一 本 の 内包CNTか らの電 子線 回折パ ター ンの取得 方法

一本のCNTか らの回折パターンを取得す るには
,CNTを 含む直径100㎜ 以下の小さな

領域から取得 しなければいけない.な ぜなら,一 本のCNTか らのブラッグ反射強度は極め

て小 さく,電 子線照射領域に対象物以外の物質(CNTの 場合,CNTバ ン ドル)を 含むとそ

こか らのブラッグ反射によって対象 とするCNT由 来のブラッグ反射が容易に埋もれて しま

うからである.あ る領域のみか らの電子線回折パターンを取得する際には通常では制限視

野絞 りを用いるが,球 面収差 によるビームの回 り込みを考慮すると極小領域か らの回折パ

ターン取得の際には制限視野絞 りは用いることはできない.よ って,コ ンデンサー絞 りの

みを用いて試料上に直径100nm以 下の電子線を照射することを考える.こ の際,よ り小 さ

なコンデンサー絞 りを用いると電子線の平行度が上が り,シ ャープな回折パ ターンを得る

ことが出来る.
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4.3.2一 本 の 内包CNTか らの電子線 回折 パ ター ンの取得 実験

今回用いたサンプルでは試料作製の際に界面活性剤を用いてバ ン ドルをほぐすとい う作

業を行ったが,そ れでも単独で存在 しているCNTは そ う多 くはなく,あ ったとしても図

4-3(a)のよ うにす ぐ近 くにCNTバ ンドルが存在 しているのが普通である.そ こで,図 の破線

丸で囲まれた直径50㎜ ほどの領域に電子線を絞ることでバン ドル部分を照射領域}こ含ま

ないようにして回折パターンを取得 した.そ の一例を図4-3(b)に示す.こ こでチューブ軸は

縦方向である.パ ターン内には横方向に延びた多数のス トリーク状の回折スポッ トに加え

て,透 過波から放射状に延びた多数の線が見える.こ の放射状の線はコンデ ンサー絞 りの

縁の部分で回折 した電子の影響 により発生 した球面波であ り後焦点面よ り下で焦点を結ぶ

ので,回 折パターン内に試料周辺の物体の影(シ ャ ドーイメージ)を 形成 している(図4-4).

通常のコンデ ンサー絞 りを用いた場合は,縁 で発生 した球面波の影響は平面波 として絞り

を通過 したものと比べて ごく僅かなものになるので,こ のように試料の影が顕著に現れる

ことはない。回折スポッ トは内包結晶 とCNT由 来のものが混在 してお り,ど ちらも周期性

の低い横方向に広が りス トリークを形成 している.図4-3(c)に(b)の ス トリークの解釈図を示

す.CNT由 来の回折ス トリークは六角形の頂点に存在 し,実 線 と破線がCNTの 表面 と裏面

か らの回折ス トリークを表 しているが,ど ちらが表面か裏面かを区別することはできない.

このパターンからCNTの カイラル角 αを求めることが可能であり,透 過波を通 りチューブ

軸に垂直な赤道線 と呼ばれる線からの回折ス トリークの距離dl,dZか ら

a=arctan(2d1‐d2)/ad

z(4.1)

によ り求 めることが出来 る[4,5].例 えば図4-3(c)の 場合,a=19.4° と求 めるこ とが出来た.

また,図 中の破線 丸で囲 まれ たス トリー クは内包 結晶 由来 のものであ り,バ ン ドル か らの

電子線回折実験 と同様 にチ ュー ブ軸 に平彳テな面間隔 は0.36nmと 損掟 す るこ とが出来た.こ

の よ うな単独 の内包CNTか らの電子線回折パ ター ンを多数取得 したが,チ ュー ブ軸 に平行

な 面間隔由来の信 号は常 に036㎜ を示 していた.し か し稀なケー ス と して,図4-3(¢e)に

示す よ うにチ ューブ軸 に平行 な面 間隔 由来 のブ ラ ッグ反射 が1次 反 射 として0.18㎜ を示す

よ うなもの も取得 す るこ とが出来 た.
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図4-3一 本 の 内包CNTか らの電子 線 回折 パ ター ン取得 実験,(a)単 独 で存 在 して い

る 内包CNTの 例.電 子線 は破 線 で囲 まれ た 直径 約50nmの 領 域 に絞 り,そ の中 に周

りのCNTバ ン ドル を含 ま ない よ うに した.(b)一 本 か らの内包CNTの 電子 線 回折 パ

ター ン.(c)(b)内 の回折 ス トリー クの解 釈 図.(d,e)ま れ にチ ュー ブ軸 に平行 な 面間 隔

が0.18nmを1次 反射 と して現 れ る もの が得 られ た.
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図44図4-3に お い て回折 パ ター ン 内 に周 りの試 料 の影 が形 成 され る様 子 の模 式 図.

4.3.3考 察

一本 の内包CNTか らの電子線 回折パ ター ン取得 によって0 .36㎜ と0.18㎜ カミ1次 反射

として検 出 された ことか ら,内 包結晶は実際にチ ューブ軸 に平行 な0.36㎜ と0.18㎜ の面

間隔 を有 してい るこ とが分か り,そ の他 の面間隔 由来 の反射 は得 られ なかった.こ こで,

0.18㎜ の反射 が表れ た時以外 は常}こ0,36㎜ の反射が起 こっていた とV・うことに注 目す る.

通常 の並進対称性 を持つ結 晶な ら,晶 帯軸入射 の時 のみブラ ッグ反射 を起 こす が,常 に0.36

㎜ のブラ ッグ反射が起 きて きた ことか ら内包結晶 は並進 対称性 を持っていない可能性 があ

り,こ れはバ ン ドル か らの電子線回折パ ター ンか ら導 かれた推測 と一致す る.ま た,今 回

のよ うに一本一本調べ て も内包結 晶の構造 のカイ ラ リテ ィ依存性 は特に見 られ なかった.

4.4CNTに 内包 された未知の構造を持つ酸化モ リブデン結

晶の構造予想モデル

内包CNTの バン ドル部分 と単独の内包CNTか らの電子線回折パターン取得により,内

包結晶は通常のバルク結晶のような三次元並進対称性を有 していない可能性があることを
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図4-5内 包結晶の構造予想モデル.(a)リ ング上部と下部の原子列が電子線入射方向

に対して重なるとき.(b)(a)の 状態より少し構造が回転したときの原子配列.(c)(b)

よりさらに回転 して,上 部 と下部の原子列が互い違いになったときの原子配列.

前節 までで述べ た.特 にバ ン ドル部分 か ら得 られ た非常にシ ンプル なネ ッ トパ ター ンで構

成 され たパ ター ンは,内 包結 晶内の原子 はチュー ブ内壁 に沿って 円筒形 に配列 してい る可

能性 を示唆 させ る.す なわ ち図4-5(a)に 示す よ うに,モ リブデン原子 が互いに0.36㎜ の間

隔 を空 けなが らリング状に配列 してお り,奥 行き方向(チ ュー ブ軸方 向)に リングが0.391

㎜ の間隔で整 列 してい る構 造モデル を提案す るこ とが出来 る.た だ し,こ こでは散乱能が

大 きいモ リブデ ン原子 のみが主 にブ ラ ッグ反射 を起 こす と仮 定 して いるこ とに注意 したい.

も し予想モデル 図のよ うに リング状 に配列 してお り,上 方か ら電子線 が入射 した とす る と,

試料 はチ ュー ブ軸 に平行 な0.36㎜ のフー リエ成分 を持つ こ とになる.も し(b)の よ うに試料

が少 し回転 した として も,リ ング上部の原子列 と リン グ下部 の原子 歹qが0.36nmの フー リエ

成分 を持つ こ とに変わ りはないので,依 然 として0.36㎜ のブラ ッグ反射 が起 こるであろう.

しか し(b)か らさらに試料 が回転 して,(c)の ように上 下の原子列 が互 い違 い に配列 した場合

は,も はや0.36㎜ の周期性 は消滅貝qによ り禁制反 射 とな り,代 わ りに0.18㎜ のフー リエ

成分 が現れ る.こ れが,図4-3(d,e)に 見 られた0.18㎜ カit次 反射 として検 出 された例に対

応 してい ると考 え られ る.

図4-5で はモ リブデ ン原子 間が0.36㎜ と表 され ているが,上 方か ら投影 した場合 にチュ

ー ブ軸 に平行 な0 .36㎜ の面間隔 を形成す るには厳密 には原子 問距離 は0.36㎜ よ り少 し広

くな くて はな らない.し か し,回 折パ ター ンか ら測 定 され る面 間隔は周 期性 の低 いこ と起

因 して回折 スポ ッ トがブ ロー ドに な り,精 度 良 く面間隔 を測 定す るこ とが出来 ない(0.36

±0.01㎜)の で,こ こでは原 子間距離 は0.36㎜ とした.
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4.5CNTに 内包 された未知の構造 を持つ酸化モ リブデン結

晶の断面観察

前節までの構造解析は基本的にチューブ軸に垂直な方向のみからの観察によ り得 られた

データを元に行っているが,構 造予想モデルのような リング状の原子配列の決定的な証拠

を得 るにはチューブ軸方向か らの断面観察が必要である.チ ューブ軸方向からの断面像か

ら得 られ る情報は大きく,こ のことは内包CNTの 報告例の多くにおいて結晶構造予想モデ

ル としてチューブ軸方向か ら見たときの図を用いていることか らも明 らかである,し かし

3.3.6項でも述べたように,通 常の試料作製ではCNTは 観察方向に対 して垂直であり,断 面

を見ることはできない。CNTが 乗ったTEMグ リッドを折 り曲げて,そ の折 り曲げ箇所を見

ることによって部分的に断面像を与える領域を観察することもできるが,CNTは 強く湾曲

してお り,さ らにそのす ぐ上下にあるフォーカス外れのCNTか らのフレネル縞が断面領域

に重な り,正 しく解釈できる像を与えない[6].よ って,CNTを 電子線が透過する程度に薄

く切断す ることによって断面を観察する必要があるが,熱 硬化樹脂に包埋 したCNTを ミク

ロ トームで切断する実験ではCNTの 硬度が樹脂 と比べて高すぎることが原因でCNTは 折

れ曲が り,切 断面を得ることはできなかった[7].よ って本論文ではイオンミリングにより

薄膜試料を得る手法により断面観察を試みる.本 節ではまず初めに断面試料作製の方法に

ついて述べ,そ の後得 られた断面像を示 し,考 察する.

4.5.1断 面 試 料 作 製 方 法

断面試料作製 のためには,チ ューブ軸 を観察方 向に対 して立てた状 態の もの をSi基 板 に

挟 み込み,熱 硬化樹脂 で固定 してか ら薄片化す るのが好 ま しい.ま ず は市販 のSi基 板(片

側鏡 面仕 上げ,厚 さ約600艸)を,ガ ラス切 りを用 いて1㎜ ×1.5mmほ どの切片 に切 り

出す.そ の後 図4-6(a)に 示す よ うに希釈Triton-X溶 液 に投入す る前 の内包CNTの フ ァイバ

ー をSi切 片上に置 き ,熱 硬 化樹脂 で濡 らして同 じ大 き さのSi切 片で挟 み込む.こ の とき,

si基 板 の鏡面側がcNT側 にな るよ うにす る.熱 硬化樹脂 はエ ポキシ樹脂系 のQuetol-812

(NisshinEMCo.Ltd,)を 用 いた.樹 脂 の硬度は固 めのA液:B液=2:8と し,具 体的な調

合 比 は以下の ように した[8,9].

A液:Quetol-812を3.6ml,DDsA(硬 化剤:dodecylsuccinicanhydride)を5・8ml

B液:Quetol-812を20ml,MNA(硬 化剤 二methylnadicanhydride)を17.8ml

このA液 とB液 を混合 し30分 間撹拌 したものに,DMP(加 速剤:dimethylaminomethylphenol)

を0.7ml混 合 し,さ らに30分 撹拌す る.そ れ ぞれ の薬 品の量 は出来上が りの樹脂の硬度 に
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(a}

{c} φ ⊇≡二 ゜5____

図4-6内 包CNTを チ ュー ブ軸 方 向 か ら断 面観 察す るた めの試 料作 製 法 の模 式 図.(a)

Si基 板 で挟 み こむ前 のCNTフ ァイバ ー.(b)デ ィン プ リン グ後 の断 面試 料.(c)Arイ

オ ン ミ リン グの様子 の断 面 図.(d)Arイ オ ン ミ リングの様 子 の鳥 瞰 図.

シ ビ ア に き い て く る の で,調 合 の 際 は 注 意 が 必 要 で あ る.ま た 樹 脂 は 毒 性 が あ る の で 直 接

触 れ な い よ う に 注 意 す る,以 上 の よ うに し てsi基 板 に 挟 み 込 ん だ 内 包CNTを 万 力 で 軽 く挟

み な が ら,80°Cで24時 間 加 熱 す る こ と に よ っ て 樹 脂 を 硬 化 さ せ る.そ の 後,耐 水 ペ ー パ

ー を 用 い て 厚 さ100～150ト ㎜ ま で 薄 片 化 す る
.次 に,図4-6(b)に 示 す よ う に デ ィ ン プ ル グ ラ

イ ン ダ ー(Mode1656DimpleGrinder;GatanInc.)を 用 い て 可 視 光 が 透 過 し始 め る約20ｵmま

で,表 裏 両 面 か ら機 械 研 磨 ・パ フ が け を 行 う.最 後 に,出 来 上 が っ た も の を 銀 ペ ー ス ト(Quick

DryingSilverPaint;Agar)を 用 い て 単 孔 メ ッ シ ュ(φ0.8mesh;NisshinEMCo.Ltd.)上 に マ ウ

ン ト し,Arイ オ ン ミ リ ン グ(Model691PrecisionIonPolishingSystem;GatanInc.)に よ る 薄
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片化を行 うが,こ の際に図4-6(c)に示すようにSi基 板の合わせ面に対して片側のみからAr

イオンを照射す ることにより樹脂が選択的にスパ ッタリングされることを防いだ.試 料を

回転 させなが らArイ オンを照射 しない となめらかな切片が得られないので,図4-6(d)の よ

うに周 りにSi基 板で壁をつ くることによって,回 転 させつつ合わせ面に対 して片側のみか

らArイ オンを照射 した.

4.5.2高 分解 能 断面TEM観 察結果

図4-7(a)に 作製 した試料 の低倍TEM像 を示す.AとCで 示 され た領域 がSi基 板で,Bが

内包CNTを 含 む熱硬 化樹脂 の領域 である.こ の像 において,Arイ オ ンは上か ら下の方向へ

照射 されてい る.Bの 領域 の薄 い部分 を拡大す る と,(b)の よ うになってお り,CNTの 断面

を含む領 域 を見 るこ とが出来 る。この像か らも分 か る通 り,樹 脂 を硬化 させ る前は 内包CNT

のファイバー軸 を観 察方 向 に対 して平 行にな るよ うに配置 したに も関 わ らず ほ とん どの領

域 においてCNTは 観察方 向に対 して垂直 になっていた.こ の理 由につ いては不明である.

しか し,わ ず か なが らではあるがCNTの 断面 を含む領域 を見 ることがで き,断 面観察 に成

功 した.図4-8に 断面 の高分解能TEM観 察結果 を示す.(a)と(b)は それぞれ 同視野 のScherzer

フォーカス付 近の像 と3D-FFM処 理 後 の位 相像で ある.こ こで,Scherzerフ ォーカス付近の

像 では原子サイ トは黒 い コン トラス トで与 え られ,3D-FFM処 理後 の位相像 では原子 サイ ト

は 白いコン トラス トで与 え られ ることに注意 され たい.(a)の 像か ら,リ ング状 のコン トラ

ス トで見 られ るCNT内 部 に黒 い コン トラス トで与 えられ る内包物質 を確認 す ることができ,

何 も内包 され てい ないCNTと 明確 に区別す ることが出来 る.一 方(b)で は球 面収差が取 り除

かれ,像 のSN比 も上 がってい るので より明瞭 な像 となってお り,矢 印 で示 されたCNT内

部 に原子 カラム由来 であ る と考 え られ る リング状 に配列 した五っの 明点 を見 るこ とが出来

る(拡 大 した もの を右上 の挿入 図に示す).隣 り合 う明点 間の距離 を測定 す ると平均 で0.36

㎜ とな り,こ れ は前節 で提案 した構造 予想 モデル と良い一致 を示 していた ので,モ リブデ

ン原子カ ラムが見 えてい るものである と考 え られ る,像 中の他 のCNT内 にも リング状 のコ

ン トラス トを与 える内包物 を見 ることが出来 る.こ れ らはCNTの 直径 が約15㎜ と比較的

小 さなものの観 察例 であったが,図4-8(c,d)に 直径 が約2㎜ とやや大 きなCNTに 内包 され

た物質 の断面観 察結果 を示 してい る.こ ち らも(c)と(d)は それ ぞれ 同視野 のScherzerフ ォー

カス付近 の像 と3D-FFM処 理後 の位相像で あ り,(d)の 矢印で示 され たCNT内 部 に リング状

の物質 を確認 す るこ とが出来 るが,こ のよ うな直径 の比較的大きなCNTで は リング状の構

造 の内部 に さらに原 子が存在 してい る と思われ る像 が得 られ る傾 向 があ った.こ れ に関 し

ては現在調査 中で あ り,結 晶質 なのか非晶質なのか を判別す ることはで きていない.

CNTチ ュー ブ軸 方 向か らTEM観 察可能 な断面試料 を作製 し,実 際に断面 を観 察す ること

がで きたが,多 くの場 合 明瞭な原子 カ ラムを観察す ることはで きなかった.こ れ には大 き

く分けて二つ の理 由が考 え られ る.一 つ 目は,Arイ オ ンビームに よる試 料 ダメー ジが挙 げ
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図4-7断 面 試 料 の低倍TEM像(a)Si基 板 同士 の界 面 の様 子.A:Si基 板 の領 域.B:

内包CNTを 含 む熱 硬化 樹脂 の領 域.c:Si基 板 の領 域.(b)内 包CNTの 断面 を含 む

視野 の例.
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図4-8内 包CNT断 面 の高分 解能TEM{象(a)直 径 が比較 的 小 さい 内包CNT断 面 の

Scherzerフ ォー カ ス付 近の像.(b)(a)と 同視 野 か ら得 られた3D-FFM処 理後 の位 相像.

(c)直 径 が比 較的 大 き い内包CNT断 面 のScherezerフ ォー カ ス付近 の像.(d)(c)と 同

視野 か ら得 られ た3D-FFM処 理後 の位 相像.

られ る.3.3.4項 で述べ た通 り,内 包結 晶は電子線 照射 に対 して脆弱で あ りアモル ファス化

す るので,Arイ オン照射 に よって も内包結 晶のアモル フ ァス化 が進行 してい る可能性があ

る.二 つ 目は,Arイ オ ンに よる薄 片化 の際に試料表 面に形成 され るコンタ ミネー シ ョン層

の問題 であ る.イ オ ン ビー ムに よ り作製 した薄 片サ ンプルはその表面 に少 な くとも10㎜

の コンタ ミネ ーシ ョン層 を形成す ることが知 られ てお り[10],こ れ が像質 を劣化 させ ている

可能性 があ る.な お,内 包CNT自 体 の奥行 き方 向の長 さは像 コン トラス トシ ミュ レーシ ョ

ンか ら5～10㎜ である と推 定 され た.ま た,CNT内 部 に リング状 の物質 を観 察す ることが

出来たが,こ れはただ単に二層CNTの 内側 の層 が見 えてい るのではないか とい う疑問が残

るか も しれない.し か しCNTと リング状物質 との距離 は常}こ0.5㎜ 以上で あ り,も し二層

CNTを 見ているのだ とした らこの距離1ま0.34㎜ になるはずなので,二 層CNTで ある可能

性は ない と言 える.

4.6酸 素位置決定に向けて

局所領域か らの電子線回折パターンや断面観察により内包結晶内のモ リブデン原子はチ
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ユー ブ内で リング状の構造 を取 ってお り,3.3.5項 で示 した よ うに試料 のXASス ペ ク トルか

らモ リブデ ン原子 は六価 であ るこ とが分 かって いる.し か しなが ら,酸 素原 子位 置 に関す

る情報 を得 る ことはできていない.こ れ は,TEM像 が軽元素 に対 して高い コン トラス トを

与 えないこ とに原 因が あ り,今 回 のよ うなモ リブデ ン と結合 したナ ノ物質 においてはなお

さら酸素位置 を決定す る ことは困難で ある.し か し図4-8(b)の 挿入図内 の矢印 で示 され るよ

うに,断 面像 におい てモ リブデ ン原子カ ラム とCNTの 内壁 とを結ぶ よ うな線状 のコン トラ

ス トが得 られ るこ とが しば しばあ り,こ れ らが酸素位置 に関す る情 報 を与 えてい る可能性

があ ることに注 目して お く必 要が ある.

α一MoO3や β一MoO3,MoO3-IIな どのモ リブデ ン原子が六価であ る三酸化モ リブデ ンにおい

て,通 常酸素原子 は図4-9に 示す よ うにモ リブデ ン原子の周 りで六配位 し人面体 を構成 して

お り,そ の八面体 が隣の人面体 と頂点や稜を共有す る ことによってMoO3と い う組成 になっ

てい る[11-13].

α一MoO3 MoOゴll 聲一Mod3

図4-9a-MoO3,MoO3-II,R-MoO3の 結 晶構造 の模 式 図[11,12】.α一MoO3は 酸素 八 面体

同士 が 頂点 と稜 を共 有 した シー トがABA積 層構 造 を取 って い る.MoO3-IIはa-MoO3

と同様 の シー トがAAA積 層 構 造 を取 った もので ある.R-MoO3は 酸 素八 面 体 同士 が頂

点 のみ を共 有 した構 造 を して い る.

円筒状構造 の酸化 モ リブデ ン結晶 内のモ リブデ ンは六価で あるとXASに よ り予想 されて

い るので,既 知 の三酸化 モ リブデ ンの よ うにモ リブデ ン原 子 を中心 とした酸素八面体 の構

造 を取 ってい る可能 性が考 え られ る[14].図4-10に,酸 素の配置まで考慮 した円筒状構造

の酸 化モ リブデ ン結 晶の予想 モデル を示す.一 つ 目のモデルは図4-10(a)に 示 され るよ うに,

同 じ リング内の隣 り合 う酸素人 面体同士 は稜共有 で,リ ング間の酸素人 面体同士 は頂点 を

共有 してい る とい うものであ る.二 つ 目のモデルは図4-10(b)に 示 されてお り,こ ち らは図

4-10(a)の モデル とは逆に同 じリング内の隣 り合 う酸素八面体 同士は頂点共有,リ ング間の酸

素八 面体 同士 は稜 を共有 して いる とい うもので ある.こ の二つのモデル は酸化モ リブデ ン

の組成 比がMoO3で あ るこ とを仮 定 して作 られ たもの であるが,リ ング内で隣 り合 う人面体
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fa}tubeaxis

4bl

{c)

図4-10酸 素位置まで考慮した円筒状構造の酸化モ リブデン結晶の構造予想モデル

図,(a)酸 素人面体が,同 じリング内の隣り合 うものとは稜を共有し,リ ング間では

頂点を共有 している際のモデル.(b)隣 り合うものとは頂点を共有,リ ング間では稜

を共有している際のモデル.(c)酸 素八面体が頂点のみを共有しているモデル.

同士の距離が0.36㎜,リ ン グ間では0.391㎜ で あるこ とを考 える と,図4-10(a)の モデル

で は リング円周 方向の酸素 間距離 が0.36㎜,4-10(b)の モデルで はチ ューブ軸方向の酸素間

距離が0.391㎜ と,既 知 の酸素 八面体 にお ける酸素同士の距離(約0.27㎜)よ りも大幅 に

大 き くな って しま う.そ こで,β 一MoO3の ように酸素八面体 が頂点 のみ を共有す るよ うな構

造 を考 え,こ れ を図4-10(c)に 示す.リ ングの直径 が図4-8(d)の 断面像で見 られた もののよ う

に十分大 きけれ ばモデル 図の よ うに頂 点のみを共有 した人面体 が並 ぶ.し か し,リ ングの

直径が図4-8(b)で 見 られ た もののよ うに小 さければ,リ ング内側 の酸素原子の距離が互いに

近づ き,八 面体 の稜 を共 有す るものが部分的に存 在す るよ うにな るか も しれ ない.予 想モ

デル が正 しい と仮定す る と,図4-8(b)の 断面の高分解能像 で見 られたモ リブデ ン原子カ ラム

とCNT内 壁 を結ぶ線状 のコ ン トラス トが,モ リブデ ン原子 カラムのす ぐ外側 に位 置 した酸

素原子 カラム由来の もので ある として説明する こ とが 出来 る.こ こで の議論 は予想 の域 を

出 るこ とはないが,内 包結 晶の構造 は図4-10(c)が 基本 になってい ると考 えられ る.ま た,

内包物が予想 モデルの よ うな配列 を取 った時にXASス ペ ク トル が実験で得 られてい るよう
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な形状を再現す るとい う確証 はなく,シ ミュレーシ ョンによりどのようなスペク トル形状

になるのかを予想するのは非常に困難である.

酸素位置を決定す るために考え られる手段 として,ま ず,環 状明視野法(ABF-STEM:

annularbright-fieldSTEM)を 利用することが挙げられる.ABF-STEM法 は近年,軽 元素に対

して高い像コン トラス トを与える撮影法 として,リ チウムや酸素,さ らには水素原子カラ

ムで さえも可視化できる手法 として注 目を浴びている[15-17].ま たArイ オン ミリング時に

試料を冷却す ることによって試料ダメージを軽減できる可能性 もあ り,こ れ とABF-STEM

法を用いることで酸素原子カラムを可視化す ることが出来るかもしれない.ま た酸素位置

を予想する方法として,モ リブデン原子が互いに0.36㎜ だけ隔てて リング状}こ配列 してお

りそのリング間の距離が0.391㎜ であることと,モ リブデンが六価 であることを初期条件

として,焼 きなま し法など分子動力学法によるシミュレーションを行 うことも考えられる

[18】.

CNTに 内包 された円筒状構造の酸化モ リブデンの酸素位置が決定に至 らなかった原因は

言 うまでもなく内包結晶が電子線照射に弱いことに原因があり,EDSス ペク トル取得中に

酸素原子が脱離 した り,断 面試料作製途中にArイ オンによってダメージを受けた可能性が

あるからである.し か し,モ リブデン原子がリング状に配列 していることを実験的に確か

めたことでナノ結晶に対するTEMの 構造解析能力の高さを示すことができ,MDSが 装備

された顕微鏡でABF-STEM法 を用いるなどすれば酸素位置の同定も可能であると考えられ

る.

4.7結 言

本章では,ま ず初めに内包CNTバ ン ドル部分か らの回折パターンを取得 した結果,チ ュ

ーブ軸に平行な面間隔が0 .36㎜ の基本周期 しか表れていないことにっいて述べ,内 包結晶

がチューブ軸 に対 して軸対称性 を持っている可能性があると推測 した.そ の後,一 本の内

包CNTか らの回折パ ターンを取得 した結果,チ ューブ軸に平行な0.36㎜ のブラッグ反射

が常に表れていた ことを示 し,こ れか らも内包結晶が三次元並進対称性を持たない可能性

があると推測 した.そ してこれ ら電子線回折の結果か ら内包結晶の構造予想モデル として,

モ リブデン原子が互いに0.36㎜ の間隔をあけて リング状に配列 し,リ ング同士の間隔が

0,391㎜ であるよ うな円筒状の構造を提案 した.リ ング状構造の決定的な証拠 を得 るため

に行 うチューブ軸方 向か らの観察用の断面試料作製 として,熱 硬化樹脂 に包埋 した内包

CNTをArイ オンミリングにより切断する方法について説明 し,こ の手法によりチューブ軸

方向からの断面観察を行 った.結 果,CNT内 部にリング状の構造を見ることができ,特 に

直径のやや小 さなCNT内 では原子カラムが互いに0.36㎜ だけ離れてリング状に配列 して

いる構造を観察することができ,構 造予想モデルと良い一致を示 していることが分かった.
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最後に,酸 素位置決定に向けた考察を行い,モ リブデン周 りの酸素八面体が互いの頂点を

共有 し,円 筒状に配列 した構造を有していると推測した.
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第5章

カー ボ ンナ ノチ ュー ブに 内包 され た炭

化 モ リブデ ンナ ノ結 晶 の断 面TEM観

察

5.1緒 言

前章で見たように,CNTに 内包 された結晶物質の構造解析を行 う際にはチューブ軸方向

からの断面TEM観 察が非常に有力な手段であり,CNT内 壁との境界面で内包結晶がどの結

晶面で終端 しているかなど,チ ューブ軸に垂直な方向か らの観察だけでは知 りえない構造

情報を得ることが出来る可能性がある.物 質はナノメー トルオーダーのサイズにまで小さ

くなるとその界面状態が物性に大きく影響を与えるようになるので,内 包結晶においても

界面の構造を知ることは物性を予想 し新規材料としての応用を考える上で重要である.

本章では,CNTに 内包されたサブナノ結晶物質の断面TEM観 察が持っ可能性 を示す一っ
'の例 として

,CNTに 内包 された円筒状構造の酸化モ リブデン結晶CNTに 強い電子線照射を

行 うことによってCNT内 部に生成 された炭化モ リブデン結晶の高分解能断面TEM観 察を

行ったことについて述べる.

5.2CNT内 包炭 化モ リブデ ン結 晶

本節では,ま ず初めにCNT内 包 された炭化モ リブデンの生成方法を述べる.そ の後,電

子線回折,高 分解能観察による結晶構造解析 と,EDS,EELSに よる組成分析を行い結晶相

の同定を行ったことについて述べる.
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5.2.1内 包結 晶 の生成 方法 と構造解析

第3章 で述べた よ うに,CNTに 内包 された円筒状構造 の酸化 モ リブデ ン結 晶は電子線に

対 して弱 く,ア モル フ ァス化 す ることが分 かってい る(図5-1(a,b)).そ の後 さらに電子線照

射 を続 ける と,図5-1(c)の よ うにCNT内 部 に中空空 間が生 じ,ア モル ファス物質 の体積が

減 少す るこ とが確認 されて い る.こ れ に さらに電子線 を照射 し続 け ると(>107electrons
_2

nm),図5-1(d)の よ うに元 の酸化 モ リブデ ン結 晶 とは明 らかに異 な る面間隔 ・面間角度 を

持 っ結晶 が生成 され た.

図5-lCNTに 内包 され た酸 化モ リブデ ン結晶 が電 子線 照射 に よって 変化 す る様 子.

(a)ア モル フ ァス 化す る前 のCNT内 包酸 化モ リブデ ン結 晶.(b)電 子線 照射 に よって

アモ ル フ ァス化 した酸 化モ リブデ ン.(c)さ らに電 子線 を照射 す る とア モル フ ァス物

質 の体 積 が減少 す る.(d)酸 化 モ リブデ ン結 晶 に107electronsnm"z以 上 の電 子線 を照

射 す る と,面 間隔,面 間 角度 の 異な る結晶 が生 成 され る.

この ことは試料 広範 囲 か ら取得 した電子線回折パ ター ンで も確認す る ことがで きる.図

5-2は 電子線照射 に よって試 料か ら得 られた電子線 回折 パター ンが変 化す る様子 を表 してい

る,図5-2(b)は 図5-2(a)の 領域 か ら得 られ た,CNTに 内包 され た 円筒 状構 造の酸化モ リブデ

ン結 晶が アモル フ ァス化 す る前 のパ ター ンであ り,CNTの 回折 リングに加 えて内包結晶由

来の回折 リングが確認 で きる.図5-2(c)は 電子線照射 に よって内包酸化 モ リブデ ン結晶をア
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図5-2電 子 線 照射 に よる電子 線 回折 パ ター ンの変化 。(a)回 折 パ ター ンを取得 した領

域 の試 料 の低倍TEM像.(b)CNT内 包 酸化 モ リブデ ン結 晶が アモ ル フ ァス化す る前 の

回折 パ ター ン.(c)電 子 線 照射 に よ って酸化 モ リブデ ン結 晶 をアモ ル フ ァス化 させ た

後 の 回折 パ ター ン.(d)2.Ox10'electronsnm"2の 電 子線 照射 後 の試 料 の回 折 パ ター ン.

モル ファス化 させ た後 に同 じ視 野か ら得 られ たパ ターンであ り,内 包結 晶由来の回折 リン

グが消失 してい るのが確認 できる.図5-2(d)は トータル で2.0×107electronsnm-Zの ドーズ

量 を与 えた後 に得 られ た回折パ ター ンである.若 干 ブ ロー ドな回折 リングが新た に生 じて

お り,面 間隔 を測 定 した結果,格 子定数0.425㎜ の面心立方(FCC:face-centeredcubic)構

造 を持っ物質 として指数付 けができた.図5-1(d)の 格子像 において も,そ の面 間隔 と面問角

度 関係(二 つ の0.24㎜ の面間角度 が69°,0.21㎜ と二っの0。24㎜ の面問角度 が56° と55°)

か ら,こ の結晶は格子 定数0.42㎜ のFCC構 造 のものを[llO]方 向か ら見たものであるとい

うことが確認 され,電 子線 回折で得 られ ている結果 と良 く一致 してい た.電 子線照射 に よ

っ て生成 された結 晶は 円筒 状構 造の酸化モ リブデ ン結晶 とは異な り,チ ューブ軸 に関 して

特 定の結晶方位依 存性 を持 っていなか った.こ のこ とは3.3.6項 の議論 よ り,図5-2(d)の 回

折パ ター ンにお いて全 ての面か らやや ブ ロー ドな回折 リングが出現 してい るこ とと対応 し

てい る.ま た,生 成 され た結 晶はチ ュー ブ軸方向 にも周期性 が低 く(長 くて も10㎜ 程度),

格 子歪み を含 ん でいた.こ の ことも回折 リングがブ ロー ドにな って いる一 因であ ると考え

られる.
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5.2.2内 包結 晶の組 成 分析 と結 晶相 の同定

図5-3は 試 料 のHAADF-STEM像 と,像 中の破線 で囲まれ た,格 子像 が確認 され る局所領

域か ら得 られ たEDSス ペ ク トルで ある.用 いた顕微 鏡はJEM-ARM200F(加 速電圧80kV)

である.

図5-3新 し く生 成 され た結 晶 のEDS組 成 分析 結果.(a)強 く電子 線 を照 射 す る前 の

試 料 のHAADF-STEM像.(b)(a)の 破 線 で囲 まれ た領 域 か ら取得 したEDSス ペ ク トル.

(c)電 子 線 照射 に よ って生 成 され た結 晶 の高分 解能HAADF-STEM像.(d)(c)の 破線 で

囲 まれ た領 域 か ら取得 したEDSス ペ ク トル.(b)と 比べ て酸 素 が ほ とん ど検 出 され て

い な い こ とが確 認 で き る.

図5-3(a),(b)は強 く電子線を照射する前のものであるが,酸 素由来の信号が ピーク強度で

モリブデン由来の信号 と同程度まで検出されている.図5-3(c),(d)は 電子線照射後のもので

あり,ス ペク トル取得領域内の試料全てを結晶化 させ るためにかな りの電子線照射を行っ

ているので,像 中でCNTは ほとんど破壊されて しまっている.酸 素のKa線 の位置にほん

のわずかしか信号が検出されていないことが確認でき,そ の量はニ ッケルのTEM観 察用グ

リッド由来の信号 とほぼ同等である.こ の微量な酸素由来の信号は,周 辺に存在 している,

完全に変化す る前の酸化モ リブデン由来のものであると考えることができ,ス ペク トル取

得領域外の内包酸化モ リブデン内の酸素原子から二次的に発生 した特性X線 が検出されて
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いる可能性 があ る.ま た,図5-4に 示 され るEELSス ペ ク トル か らも,酸 素に基 づ くエ ッジ

(0-Kedge;532eV)は 確認 され なかった,な お,300eV付 近 のエ ッジは炭 素由来の もので

あ り,400eV付 近 に表れ てい る二つのエ ッジはモ リブデ ン由来の もので ある.標 準試料 と

してバル クのMo2C結 晶 と空 のCNTか らのEELSス ペ ク トル も取得 されたが,こ れ ら二っ

のスペ ク トル を足 し合 わせ た ものはCNTに 内包 された炭化 モ リブデ ンか らのスペク トル と

定性 的に良 く一 致 してい る.

図5-4EELSに よ る試 料 の組 成 分析.新 しく生成 され た結 晶 か ら得 られ たEELSス ペ

ク トル には 酸素 由来 のエ ッジ は見 られ な い.

新 しく生成 され た結 晶はモ リブデ ン,炭 素,そ して可能性 は低 いなが らも酸素 を含む こ

とも考 え られ るので,こ れ らの元素で構成 され る格子定数0.425±0.01㎜ のFCC構 造 を持

つ ものをX-rayPowderDiffractionFileや 文献 を用いて調 べた ところ,α一MoC1〆NaCl型 構造,

格子定数0.428㎜,x-0.3)と い う物質が条件 に当てはま り,新 しく生成 された結晶 として

a-MoC泳 が最 も可能性 が高い とい うことが分 かった[1-4].よ って,図5-1(c)で アモル ファス

化 した酸 化モ リブデ ンの体積 が減少 していた のは酸素原子 の脱ガ ス と解釈 す ることができ,

電子線照射後 にはCNTの 側壁 がダ メージ を受 け変形 してい るのが多数 見 られた ことか ら,

CNT内 に残 されたモ リブデ ン原子 がCNT由 来 の炭素原子(ダ ング リングア トムな ど)と 結

合す る ことに より α一MoC1覗 が生成 された と推測 され る.し か し,よ り確実 にa-MoCI_Xで あ

る と決定す るた めにはEELSス ペ ク トル の微細構造か らモ リブデ ンと炭素 の結合 を示す必

要 があ り,こ れ は現在調査 中であ る.
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5.3CNT内 包炭化モ リブデン結晶の断面TEM観 察

本節では,CNT内 包炭化モ リブデン結晶の断面観察によりチューブ軸に垂直な方向から

の観察では知ることが出来なかった,極 小空間に閉 じ込められたサブナノ結晶の形態を可

視化できたことについて述べ る.初 めに断面試料の作製方法 と断面観察結果について述べ,

その後,得 られた断面像について考察を行 う.

5.3.1断 面 観 察 実 験

断面観 察用 の試料作製 は以 下の よ うに して行 った.ま ず初 めに,酸 化 モ リブデ ン内包CNT

サ ンプル を熱硬 化樹 脂 に包 埋 した.次 に収束イ オ ン ビー ムマ イ クロサ ンプ リング(Strata

DB235;FEICompany)に よ り薄片サ ンプル を作製 し,こ れ を ピックア ップ した ものをArイ

オ ン ミ リン グ(DualMill600;GatanInc.)に よ り さ ら に 薄 片 化 した.断 面観 察 は

JEM-ARM200F(加 速 電圧80kV)に よ り行 った.熱 硬 化樹脂 包埋時に はCNTの 特別 な方位

合 わせ は行 わず,薄 片化後 にCNTの 断面 力§得 られてい る視 野 を探 し,そ こで精密 な方位合

わせ を行 った.図5-5に 得 られた断面 の高分解 能STEM像 を示す.図5-5(a),(b)は それぞれ

内包結 晶断面のBF-STEM,HAADF-STEM像 であ り,CNT内 部 に結 晶物質 を確認 す ること

ができる.格 子面間隔 と格子面 の角度 関係 か ら,a-MoCI_、 内包ナ ノ結晶 を[llO]方 位 か ら観

察 した ものであ るとい うことが分か った.こ の結 晶は,STEMの 軸合 わせや 結晶方位合わせ

の際に照射 され た電子線 によって酸化モ リブデ ン結 晶が変 化 して生成 された ものであ る.

同時 に取得 されたHAADF-STEM像 において は像 コン トラス トが原子番号 の2乗 に比例 した

信号 強度 が得 られ るので,像 の輝点 はMo原 子カラムを表 してい ると考 え られ,そ れ らがは

っき りと可視化 され てい る.

5.3.2考 察

得 られ た断面像 において特筆す べ き点 は,内 包結晶 は断 面 の幅 がナ ノメー トル以 下の結

晶で あるにも関わ らず,側 面 ・底 面 とも{Il1}面 をフ ァセ ッ トとした3x4個 の原子カ ラム

で構 成 され るサブナ ノサイ ズの平行四辺形 をしてお り,CNTの 内壁形 状 を楕 円形 に変化 さ

せてまで形 を保 っているこ とであ る.他 にも[110]方 位 とチューブ軸 を一致 させ てい る内包

結晶 を観察す るこ とが出来 たが,ど れ も{111}面 をフ ァセ ッ トとした平行 四辺 形で あった.

CNTを 歪 ませ てい る平行四辺 形 の鋭角頂点部分の原 子カ ラムを取 り除い て部分 的に{200}

面 をファセ ッ トに とるこ ともでき るにも関わ らず{Il1}面 のみをフ ァセ ッ トとしていた こ

とか ら,a-MoC1_Xナ ノ結 晶では{111}フ ァセ ッ トが安定 であ ると考え られ る(各 面 の関係 の

模式 図 を図5-5(c)に 示 してい る).ナ ノ結晶 のファセ ッ ト形成 に関 して,直 径 が数 ナ ノメー

トル の金ナ ノ微粒 子や金ナ ノ ロッ ドにおいては{111}面 が最 も安定 したファセ ッ トである
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図5-5炭 化 モ リブデ ン内包CNTの 高分 解能 断 面観 察結果.(a)BF-STEM像.CNT内

部 にサ ブナ ノサ イ ズ の結 晶物質 を確 認 す る こ とが 出来 る.(b)(a)と 同 じ視 野 か ら同時

に得 られ たHAADF-STEM像.平 行 四辺形 に配 列 した モ リブデ ン原 子 カ ラ ムが確認 で

き る.(c)(a),(b)の 内包 結 晶の模 式 図 。{111}面 を安 定 な ファセ ッ トと して持 ってい る.

(d)一 定時 間経過 後 の内包 結 晶のBF-STEM像.(a)と 比 べ る と内包 結晶 がCNT内 で 回

転 してい る.

ことがシ ミュ レー シ ョンに よ り明 らか にされてお り[5-7],溶 液 中の白金 コロイ ド微粒子 も

{lI1}面 が表 面エネル ギー的 に最 も安定で あるとい う報告 がな され てい る[8].金 も白金 も

FCC構 造 をとって お り,こ れ らの報告例 はNaCl型 構造(FCC構 造)で あ る α一MoCI_Xナ ノ

結晶 において{111}フ ァセ ッ トが安 定である とい う推測 と一致 してい る.し か し,い ずれの

報告例においてもナ ノ結晶 は十層 以上 の原子列 で構 成 され てお り,こ れ が今 回の α一MoC1覗

ナ ノ結晶の よ うにわず か三 ～四層 の原 子列 か ら構成 され てい る揚 合 にもバル ク と同様 の構

造 を持 ち,安 定な フ ァセ ッ トを有 してい るこ とは非常に興 味深い.ま た,同 じ視野 を観察

し続 けると図5-5(d)の よ うにナ ノ結晶がCNT内 で回転す ることも観察 され,こ の場合 も同

様 に平行 四辺形 の形 を保 ったままCNT内 壁 を楕 円形 に変形 させ ていた.CNT内 部で結晶が

固定 され ていない ことか ら,CNTと 内包結晶問では化学 的な結合 が行 われていない ことを

示唆 している,よ って,CNTは 内包結晶 をナ ノ空間に制 限す るためだけの役 割 を持 ってい
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ると考えられる.実 際に,CNTの カイラリティーに依存 して内包結晶の状態や構造が変化

するとい う報告はなされていない.以 上のことはチューブ軸に垂直な方向からの観察だけ

では分か らないことであ り,チ ューブ軸に沿った方向からの断面観察により初めて明らか

にす ることができた.

5.4結 言

本章ではまず初めに,円 筒状構造の酸化モ リブデン結晶に強 く電子線 を照射することに

より,面 間隔 ・面間角度の異なる結晶相へ変化 させたことについて述べた.次 に試料広範

囲の電子線回折パターンと高分解能像 より,新 しく生成された結晶が格子定数0.425㎜ の

FCC構 造であることを確かめた.そ してEDS,EELSに よる組成分析により,新 しく生成さ

れた結晶では酸素が抜 け,炭 素 とモ リブデンで構成 されていることを明らかにした.そ し

て過去の文献 と照合す ることによって,新 しく生成 された炭化モ リブデ ン結晶 として最も

可能性が高い物質はa-MoCI_Xで あるとことが分かった.こ の内包炭化モ リブデン結晶のチ

ューブ軸方向か らの断面観察を行った結果,CNT内 の極小空間に閉じ込められたサブナノ

結晶でもバル ク結晶同様の並進対称性 を維持 してお り,安 定なファセ ッ トを有 しているこ

とが明らかにされた.
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第6章

カー ボ ンナ ノチ ュー ブ内包 二酸 化 モ リ

ブデ ン結 晶生成過程 の動 的TEM観 察

6.1緒 言

物質の化学反応が起こっている様子を可視化す ることができれば,物 質生成の反応過程

のダイナ ミクス解明に大きな知見を与える事ができるであろう.物 質の反応過程を実時間

性をもって原子 レベルで直視するための最も有力なツールはTEMで あり,CCDカ メラの高

感度化や差動排気型の環境TEMの 発展 とともに,主 に気相中の微粒子の反応の様子を動的

観察する研究が進められてきた[1,2].し か し,液 相など高密度の流体との化学反応をTEM

内で観察す るためには反応系を周 りの真空環境か ら隔離 し,か つ物質を限 られた空間内に

閉じ込めてお く必要がある.そ のための材料 としてSi3N4やSiO2な どの隔膜を組み合わせた

ものを反応チャンバー として用いる試みがなされ,実 際にそのチャンバー内に挿入 された

液相 中の微粒子の成長や融合 の様子がナノメー トルオーダーで観察 されたが,隔 膜 として

の強度を保 ちなが ら膜厚を数十 ㎜ 以下の薄 さにすることが困難であったため源 子分解能

レベルでの解析には至 らなかった[3-5】.しか し近年,炭 素六員環で構成 される二次元単層

膜であるグラフェンを隔膜 として用いる研究が盛んになってきてお り,原 子分解能を持っ

て液相中の物質同士の反応を動的観察す ることに成功 している【6,7].CNTも グラフェンと

同様に隔膜 としては最適な物質であると考えられ,内 包 されている物質があたかも真空中

に単独で保持 されているかの如 く観察することが出来るが,現 時点でどのような物質でも

内包 させることが出来るわけではない とい うことがおそ らくネ ックとなってお り,CNTを

ナノ試験管 として用いている研究報告例は比較的少ない[8-10].し かし,CNTは 反応物質を

極小領域に制限 しその場 に固定す ることが可能であ り,こ れはグラフェンな どを隔膜 とし

て用いた場合 に発生す る,反 応チャンバー内で物質が自由に移動 し回転 してしま うことと
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比べて大きく異なる点であり,利 点であるといえる.

本章では,CNTの ナノ試験管 としての応用可能性 を示すために,CNTに 内包 された円筒

状構造の酸化モ リブデン結晶が真空中での加熱により二酸化モ リブデンに変化す る様子の

動的観察を行ったことについて述べる.ま ず,電 子線回折,高 分解能TEM観 察により真空

中加熱で生成 された物質の結晶構造を解析 し,二 酸化モ リブデンの構造 と良く一致 してい

ることを明 らかにする。その後,加 熱ホルダーを用いたTEM内 での動的観察の結果,二 酸

化モ リブデン結晶が生成 される様子を動的に捉 える事ができたことについて述べ,最 後に

生成過程の予想モデルを提案する.

6,2CNT内 包二酸化 モ リブデ ン結 晶

前章ではCNTに 内包 された円筒状構造の酸化モ リブデン結晶に強 く電子線を照射すると

炭化モ リブデン結晶が生成 されたことについて述べたが,こ の酸化モ リブデン内包結晶を

真空中で高温加熱すると面間隔 ・面間角度の異なるまた別の結晶カミCNT内 に生成 される.

本節では,真 空中加熱によって生成 された内包結晶の高分解能TEM像 と電子線回折パター

ンを取得す ることによって内包結晶の構造解析を行った結果について述べる.

6.2.1電 子 線 回折 によ る内包 結 晶の構 造解 析

まず,第3章 で述べ たよ うに長 時間の超音波 照射 に よって側壁 に付着 した微粒子 を除去

した,円 筒 状構造 の酸化モ リブデ ン結 晶が内包 されたCNT試 料 をNiグ リッ ド上に乗せた

ものを用意 し,こ れ をTaボ ー ド上 に乗せ ボー トの通電加熱 によって試 料 を真空 中で加熱す

る,加 熱実験 は真空蒸着装置(JEE-4X;JEOLLtd.)を 用 いて行 った.こ の装置は油拡散 ポン

プ によ りベ ル ジャー 内を10"4Paの 真 空値 まで真 空引きす ることができ,ベ ル ジ ャー内部 と

外部 を繋 ぐ電極 によ りTaボ ー トに付 けた熱電対の起電力 を外部 か ら測定す るこ とができる

の で加 熱温度 を知 るこ とが出来 る.104Paの 真空 中で800°C,10分 間加 熱 した ときの試料

の変化 の様子 を図6-iに 示 す.図6-1(a),(b)は それ ぞれ加熱前 と加 熱後 の同視野 の低倍率

TEM像 であ るが,加 熱 に よってCNTバ ン ドル側 壁 に多数の微粒 子が析出 してい るのが確認

で きる.図6-2に 加熱前 と加熱後 の試料 広範囲か ら得 られ た電子線 回折パ ターン を示す.ま

ず,両 者 で発 生 してい る回折 リングのパ ター ンが異なってい るこ とか ら,加 熱 によって試

料 の結 晶構 造が変化 してい るこ とが確認 でき る.ま た,加 熱前 は付 着微粒子 が存在 しない

ので図6-2(a)の パ ター ンはCNTと 内包結晶 由来の スムー ズな線状 の回折 リングのみで構成

されてい るが,図6-2(b)の 加熱 後で は回折 リングはそれぞれ同 じ面間隔 を持つ スムーズな線

状 のもの とスポ ッ ト状 のものの集 合体 で構成 され ているこ とが分 かる(AやFで 示 されて

い る回折 リング を見 ると分か りやす い).ス ムー ズな線状 のものは内包物 由来,ス ポ ッ ト
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図6-1真 空 中で の加 熱 前後 で の内包CNTの 外 観 の変 化.(a)加 熱前 の試 料 の 低倍TEM

像.(b)加 熱後 の試 料 の低 倍TEM像CNTの 側壁 に微 粒子 が 多数 析 出 して い るの が確

認 で きる,

状 の もの は付着微粒 子 由来 のシ グナル と考 えるこ とが出来 るので,加 熱 後の試料で は内包

物 と付 着微粒 子は同一の物質で ある と考 えることが出来る.二 つのCNTの 回折 リングをス

ケール として用いた場合,A～1の 回折 リングか ら測定 された面 間隔 はそれ ぞれ表6-1に 示

され る通 りとなった.こ れ らの面間隔 を持 ち,酸 素,モ リブデ ン,炭 素 の組成 を含んでい

る可能性 を考慮 してX-rayPowderDiffractionFileを 検索す る とMoO2が 良い一致 を示 してお

り,表6-1に 対応す る面間隔 を示 してい る[11].MoO2に は複数 の面 間隔が非常に接近 して

い る領域 が あ り,電 子線 回折 で得 られてい るブ ラッグ反射 が どの面間隔 由来で あるか を一

意 に決定す るこ とができない ものがあった.検 出 され た内包物 由来 の回折 リングはCの リ

ングを除いて どれ もシ ャープで あったので,内 包結 晶の結晶方位 はチ ュー ブ軸に関 して配

向性 を持 って いる と考 え られ る.

次 に,内 包CNTバ ン ドル部分 か らの電子線 回折パ ター ンを取得 した結 果 を図6-3に 示す.

図6-3(a)が 用いたバ ン ドル であ り,破 線 で囲 まれた領域 に電子線 を照射 し図6-3(b)に 示す回

折 パ ター ンを取得 した.パ ター ン中でそれ ぞれ の内包結晶 由来の回折 ス トリー クは矢印 と

破線 丸 によって示 されてい るが,こ れ は図6-2(b)の ものに対応 してい る.こ こで,チ ューブ

軸 に垂 直な面間隔由来 の信 号 であるA,B,F,H,1と は異 な り,チ ュー ブ軸 に関 してある

傾 きを持 った面由来の信 号で あるC'とC"に 注 目す る.パ ター ン中で,BとC',も しくはB

とC"の 回折 シ グナル 間の角度 は約30° であ り,こ れ と面間隔 の関係 か ら,Bは(101)面,C'

とC"は(200)面 と(002)面,も しくは(111)面 と(1-ll)面 で ある ことが推測 され る.こ れ ら

三つ の回折 シ グナル に限って言 えば,内 包結晶 のMoO2の[101]方 位 とチ ュー ブ軸 が一致す

る傾 向が強 い とい うことが分か る.Cの シグナルはチ ューブ軸 に対 して60° の角度 を持って

い る面 か らの ものなので,図6-2(b)の 広範 囲か らの電子線回折パ ター ン上で はブロー ドな リ

ング として検 出 され ている ことが分か る.
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図6-2試 料加 熱 前 後 の広範 囲 か らの電 子線 回折 パ ター ンの 変化,(a)加 熱 前.(b)加

熱後.内 包 結 晶 由来 の スム ーズ な リング とスポ ッ トで構成 され る リング が同一 の面 間

隔 を有 してい る.
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表6-1図6-2(b)に お け る各回 折 リン グの面 間隔 と,MoO2と して の指数 付 け の結果[11].
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図6-3真 空 中で の加 熱 後 の 内包CNTバ ン ドル部 分 か らの電 子線 回 折パ ター ン解析.

(a)内 包CNTバ ン ドル部 分 の低倍TEM像.(b)(a)の 破 線 で囲 まれ た領 域 か ら取得 され

た 回折 パ ター ン.透 過波 か ら見 て チ ュー ブ軸 方向 に強 くブ ラ ッグ反射 を起 こ してい る

こ とか ら,内 包結 晶 は チ ュー ブ軸 に関 して方位 依 存性 を持 っ てい る と推測 す る こ とが

で き る.

6.2.2内 包結 晶の高分 解 能TEM観 察

広範囲,バ ン ドルか らの電子線回折パ ター ンよりMoO2結 晶がチ ューブ軸 に対 して どのよ

うな方位依 存性 で内包 されて いるのかはあ る程度 予想 で きたが,実 像で の高分解能観察 に

よる確認 も行 わなけれ ばな らない.図6-4に 内包結 晶の高分解 能観 察 を行 った例 を示す.図

6-4(a)に示す 内包 結晶では,チ ューブ軸に垂直 な0.28㎜ の面 と,こ れ にそれ ぞれ30° の角度

で交わ る二つ の0.24nmの 面を見 る ことが出来 る.こ れは,そ れぞれMoO2の(101)面 と

(200)面 と(002)面 の関係(0,282㎜,0.244㎜,0,244㎜,(101)面 とそれぞれ30.4°で交 わる),

もしくは(101)面 と(ll1)面 と(1-ll)面 の関係(0.282㎜,0.244㎜,0.244㎜,0.282nm,

(101)面 とそれ ぞれ30.1° で交わ る)に良 く一致 してい る ことか ら,MoO2結 晶が[101]方 位を

チュー ブ軸 と一致 させてい るもの と考 えられ る.ま た,図6-4(b)に 示す よ うにチ ューブ軸に

垂直 な0.34㎜ の面 とそれ に直交す る0.35㎜ の面 を持っ内包結晶 も良 く観察 され た.こ れ

はMoO2の(-111)面 と(-1-11)面 の関係(0.342㎜,0,342㎜,89.4°)の 関係 に よく一致 してい

る.バ ノレクのMoO2結 晶 では(-lll)面 も(-1-11)面 も同 じ0.342㎜ の面 間隔を持 っはずであ

るが,内 包結 晶 にお いてはチ ュー ブ軸 に平行 な面のみが少 し広 がってい る.こ の よ うな現

象は,バ ル ク と同様 の構造 の結晶 が内包 され てい る内包 ヨ ウ化 カ リウム結晶 において も報

告 されてい る[12].
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図6-4真 空 中で の加熱 後 の 内包結 晶 の3D-FFM処 理後 の 高分解 能位 相 像.(a)MoO2

内包 結 晶 が[101]方 位 を チ ュー ブ 軸 と一致 させ て い る場 合.(b)MoO2内 包 結 晶 が

トlll】系 の方位 をチ ュー ブ軸 と一 致 させ てい る場合.チ ュー ブ軸 に平行 な面 間隔 は理

論 値 よ り若 干広 が っ てい る.

6.3CNT内 での二酸化 モ リブデ ン結 晶生成過 程の動 的

TEM観 察

CNTは 局所領域に物質を閉 じ込めることでナノサイズの試験管として用いることができ

るので内包物質の化学反応 を直視することができる.CNTに 内包 された円筒状構造の酸化

モ リブデン結晶は真空中での加熱によって二酸化モ リブデン結晶に変化す るため,TEM内

で試料加熱を行えばCNTを ナノ試験管 として利用 し,結 晶がどのような過程を得て変化 し

ているのかを観察することが出来る。本節では,加 熱ホルダーを用いて二酸化モ リブデン

結晶生成の様子の動的TEM観 察を行った結果,高 密度の流体と固体との間で起こる化学反

応を直視す るための,CNTの ナノ試験管 としての応用可能性を示 している.

6.3.1実 験 方 法

真 空中での加 熱で内包物質 の結晶相 を変化 させ る ことが できたので,TEM内 で加熱 を行

って も同様 の反応 が起 こる と考 え られ る.そ こで,反 応 の様子 の動 的観察 を行 うた めに,

TEM内 で も 試 料 を 加 熱 す る こ と が 出 来 る 加 熱 ホ ル ダ ー(HF-2014HR;Hitachi

High-TechnologiesCo.Ltd.)を 用い た実験 を行 った.図6-5に ホルダー先端の光顕写真 を示

す.図 のAとBで 示 された電極 間に電流 を流す こ とができ,試 料が乗 った グ リッ ドや フィ

ラメ ン トを 自作のTa板 で挟み こむ こ とによって通電加熱す ることが出来 る.電 流値 は加熱
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図6-5加 熱 ホル ダ ーの光 学顕 微鏡 写真.

ホルダー付属 の外部電源 によって制御 す るこ とが出来 る.今 回 は,酸 化モ リブデ ン内包CNT

が乗 ったTEM観 察用 グ リッ ド(Ni2000mesh)を 精密 ニ ッパー で細 く加 工 した もの をTa板

に挟 み込む こ とに よってグ リッ ドと共 に内包CNTを 加熱 した.な お,グ リッ ドの中心部分

は加熱 に伴 い大 き く変形 し振 動がの ることが あったので,高 分解能観 察 はグ リッ ドのTa板

に近 い部 分で行 うよ うに した.

6.3.2内 包結 晶生 成過 程の動 的観 察

TEM内 で は加 熱ホル ダー による加熱温度 を知 るこ とがで きないので,反 応 温度 まで達 し

てい るのか を確認 す るために試料 広範囲 か らの電子線 回折パ ター ンの変化 を見 ることであ

る程 度の加 熱温度 を知 るこ とがで きた.図6-6に 加 熱 に伴 う電子線回折パ ターンの変化 を示

す.図6-6(a)は 加 熱前 のものであ り,図6-1(a)と 同様 のパ ター ンが得 られて お り,黒 い実線

と白い破線 が それ ぞれ内包 結晶,CNT由 来 の回折 リングを表 してい る。図6-6(b)はNiグ リ

ッ ドに流れて いる電流 値が241mAの ときのものであ るが,図6-6(a)で 見 られて いた0.391㎜

の面間隔 由来 の シャー プな回折 リングは徐 々に強度 が低 くな り,二 っの 白い一 点鎖線 で示

され る領域(0.32㎜ 一〇.39㎜)に ブ ロー ドな回折 リングが出現 し,結 晶質 のものが減少 し

てい ると推 測 で きる.こ の とき,黒 い実線 で示 され た回折 リングがまだわず かに残 ってい

たが,こ れ は図3-9に 示 した主に二層CNTに 内包 され てい る結 晶由来の もので ある.さ ら

に加熱温度 を上昇 させ,Niグ リッ ドに流れてい る電 流値 が259mAの ときのパ ター ンを図

6-6(c)に示す.内 包結 晶のほ とん どがMoO2に 変化 してお り,ス ポ ッ ト状 の回折 シグナルが

出現 してい るこ とか ら付着微 粒子が析 出 してい るこ とが分 か る.真 空蒸 着装置内 での加熱

実験 によ り,こ の温度 は約650°Cで あるこ とを確認 している.Niグ リッ ドのTa板 に近い

部分 を観察す る ことに よって試料 ドリフ トや振動 の影響 を最小 限 にす る ことがで きたが,

電流 値 を増 大 させ る瞬間の大 きな試料 ドリフ トは抑 えるこ とはできず,温 度 を上昇 させ る
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図6-6TEM内 で の試 料 の加 熱温 度 を上昇 させ てい った 際の試 料広 範 囲 か らの 電子線

回折 パ ター ンの変 化.(a)加 熱 前 のパ ター ン.(b)グ リ ッ ドに流れ て い る電流 値 が241

mAの ときのパ ター ン.一 点 鎖線 で 示 した領域 にブ ロー ドな 回折 リング が見 られ る.

また,白 い実 線 で示 され る位 置 に わず か にMoO2由 来の リング(図6-2(b)のFお よび

H,1に 対応 して い る)が 存在 して い るのが確認 で き る.(c)電 流値 が259mAの とき

のパ ター ン.図6-2と 同様 のパ ター ン が得 られ てい る こ とか ら,内 包 結 晶 はMoO2へ

と変化 した と考 え られ る 、

瞬 間の試料 の高分解能観察 は非 常 に困難 で あった.

そこで,試 料広範囲 か らの回折パ ター ンが図6-6(c)の よ うな状態 にな るまで試料 を加熱 し,

試料 ドリフ トがお さまるまで待 ち,ま だ反応 が起 こっていない視 野 を観 察す るとCNT内 部

で結晶 が生成 され てい く様子 を動 的に捉 えることが出来た.そ の結果 を図6-7に 示 す.図

6-7(a)に おいて,CNTの 上側 のかっ こで示 された領 域 に結晶格子 像 を確認 す るこ とができる.

図6-7は 結 晶生成 の様子 の動 画 の一部分 を抜粋 した もので あ り,(a)か ら(g)ま でで約5.3秒 で

ある.図6-7(g)に は図6-7(a)で 描 かれ てい るもの と同 じ長 さのかっ こが描 かれ てい るが,こ

の間に結晶 が約1,9nm成 長 してい るこ とが分か る.生 成途中で結晶の終端部分 は形 を変化

させ てお り,例 えば図6-7(a)や 図6-7(d)中 の拡大図 にそれぞれ示 され るよ うに,中 心部分が

凹 んだ よ うな形状や,中 心部分 が膨 らんだ よ うな形状 に変化 していた.こ の動 画取得直後

には激 しく試料が振動 し,動 的観 察がで きな くなったので,グ リッ ドに流す 電流 をゼ ロに

して振動 がお さま るのを待 ち,同 じ視野か ら取得 した3D-FFM位 相像 を図6-8に 示す.像 中

には,チ ューブ軸 に平行 な0.35㎜ の格 子縞 に加 えて,図6-7で は見えていなか った0.25㎜

の格 子縞 を確認 す る ことが 出来 る.こ れ は,結 晶生成 の最 中に結 晶がチ ュー ブ軸 方向に振

動 していたた め見 えていな かった格子縞 が加熱 をや めた後 に観察 され た もの で あると考え

られ る.0.35㎜ の格子縞 と0.25㎜ の格子縞 の面間角度は73°で あったこ とか ら,そ れぞれ

MoO2の(-111)面 と(111)面(0.342㎜ と0.244㎜,面 間角度は68.8°),も しくは(-111)

面 と(200)面(0.342㎜ と0.244㎜,面 間角度 は69.4°)の どち らかで ある と考 え らえる.

また,図6-7(a)一(g)で はチューブ軸に垂 直な0.35㎜ の格子縞 は四本で あった が,図6-8で

は五本 になってい ることが分か る.図6-8中 の破線矢印で示 した原子列 のみ に他 の四本 には

見 えてい る0.25nmの 格子縞 が確認 で きな いこ とか ら,動 画取得直後か ら力口熱 を終 了す るま

での間に この原子 列が内包結晶 とCNTの 間に生成(イ ンターカー レー ト)し た と考 え られ
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図6-7内 包MoO2結 晶 の 生 成 過 程 の 高 分 解 能 動 的 観 察(a)～(g)動 画 の 一 部 を 抜 粋 し

た も の.(a)os.(b)1.1s.(c)Lgs.(d)2,8s.(e)3.6s.(f)4.4s.(g)5.3s.
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図6-8反 応 終了 後,図6・7と 同 じ視野 か ら取 得 した3D-FFM処 理 後 の位 相像.

る(図 中で原子列 がイ ンターカー レー トしてい る部分 をか っこで示 してい る).こ の原子

列 もまた周期 的な構造 を有 してお り,そ の間隔 は051㎜ と測定 され た。また,微 粒子が

CNT側 壁 に析 出す る瞬 間の動 的観 察も試み たが,電 子線 を照射 している領域 だけ微粒子の

析 出が起 こらなかったのでその瞬閲を捉 える ことはできなかった.し か し,図6-6の 回折パ

ター ンの変化 か ら,内 部 にMoO2結 晶が生成 され るの とほぼ同時期 に析 出が起 こってい ると

考 え られ る.

6.3.3内 包結 晶生成 時 の流体 部分 の濃度 の見積 も り

図6-7に おいて,内 包結晶 よ り下側のCNT内 部 は一 見何 も存在 していないよ うに見 える

が,真 空部分 と比 べ る と若干黒 い コン トラス トを与 えているのが分か る.よ って,何 か し

らの物体がそ こに は存在 してい るが,そ れ は動画 のフ レーム レー ト(23.63fps)で は捉 えら

れ ないほ どの速 い変化 を してい るため一様 のコン トラス トを与 えてお り,流 体で ある と考

え られ る,図6-9に 強度プ ロファイル を取 ることによって,CNT内 部 の像 コン トラス トを

空 のCNTと 比較 した ものを示す。図6-9(a)内 の破 線で囲まれ た領域 は強度プ ロファイル を

取得 するために用いた領域 であ り,図 の矢印 の方 向の強度プ ロフ ァイル をそれ と直交す る

チ ュー ブ軸方 向に積算 し,平 均 を取 ったものが図6-9(b)で あ る.CNT内 部の像 コン トラス

トの違 いを議論す るた めに,最 小値(像 コン トラス ト0%)と してCNTの ウォールがつく

る黒 いコン トラス トを,最 大値(像 コン トラス ト100%)と してCNTウ ォールのす ぐ外側

の 白いフ レネル縞 を用い,真 空 レベル か らのコン トラス トの落 ち具合 を調べた.す ると,

91



第6章 カーボンナノチューブ内包二酸化モ リブデン結晶生成過程の動的TEM観 察

図6-9CNT内 部 の像 コン トラス トの比 較.(a)MoO2結 晶 生成 途 中 の動画 の一 部 を抜

粋 した もの,(b)(a)に 対応 す る強 度プ ロフ ァイル.(c)何 も内包 され ていな いCNT.

(d)(c)に 対応 す る強 度 プ ロ ファイル.

結 晶成長 中の流体部分 で33%,空 のCNTで3%で あるこ とが分 かった.CNTの カイ ラ リテ

ィや チ ュー ブ軸 の傾 きに起 因 して二つ の ウォール が作 る黒い コン トラス トや フ レネル縞 に

大 きなば らつ きが あ り(こ の ことは特 に図6-9(b)で 顕著 であ る),さ らに電子線 の照度 のム

ラや視野 中心部 のCCD焼 けな どに起因 して真空 レベル も一定では なくぱ らついてい るが,

CNT内 部 の コン トラス トに10倍 近 くの差が あることか らこれは誤 差の範 囲 を超 えてお り,

図6-9(a)の 内包結 晶 よ り下側 の部分 には高速で動 く物体 が存在 している といえ よ う.

この流体 の密 度 を概 算す るために,強 散乱体で あるモ リブデ ン原子 のみが主 に像 コン ト

ラス トを形成 してい ると仮 定 して,モ リブデ ン原子 をある密度でCNT内 部 にランダムに配

置 した場合のCNT内 部 のコ ン トラス ト計算 をマルチ スライ ス法 によって行 った.シ ミュ レ

ーシ ョンに用いたCNTは 直径2 .37nmのarmchair型 の ものを用 い(図6-9(a)のCNTの 直径

は2.4㎜),CNTと 同心円状 にあ り,CNTの 直径 よ り0。6㎜ 小 さい直径1.77nmの 円筒形

の領 域 内のラ ンダムな位置 にモ リブデ ン原子 を配 置 し計算 を行 った[13].ま た,像 は全て
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Scherzerフ ォーカ スで ある として出力 した.ま ず,何 も内包 されてい ない空 のCNTの シミ

ュレー シ ョン像 を図6-10(a)に 示 し,そ の強度 プロファイル を図6-10(b)に 示す.シ ミュ レー

シ ョンでは試 料振動やCCDの ノイ ズな どを一切考慮 していない ので,実 験 で取得 した像 と

比べてCNTウ ォール よ りか な り遠 くの位置 までフ レネル縞 が出現 してい るのが確認 できる.

この場合,図6-9と 同様 の方法 で真空 レベル か らのコン トラス トの落 ち具合 を計算す る と,

2%と なった.図6-10(c)は 表示 してい る領域 内に1471個(1㎜3に26.78個,理 想気体 を仮

定 した場合1000気 圧)の モ リブデ ン原子 をランダムに配置 して出力 した像 の10枚 の平均

を とった もので ある.あ る速度 を持 って動 いてい る物体の シ ミュ レー シ ョンは計算 が非常

に煩雑 にな るので,今 回は多数枚 の静止 画の平均 を取 るこ とで代用 を試 みたが,そ れで も

や は りCNT内 の コン トラス トにはアモル フ ァス状 のまだ ら模様 が確認 で きる.こ れ をチュ

ーブ軸方 向に積算平均 した強度 プ ロファイル が図6-10(d)で ある .こ の場合,CNT内 部 の真

空 レベルか らのコン トラス トの落 ち具合は14%で あった.次 に,表 示 してい る領域 内に2942

個 のモ リブデ ン原子 が存 在 してい る場合 の シ ミュ レー シ ョン像 とライ ンプ ロファイル を図

6-10(e),① にそれぞれ示す.こ の場 合,真 空 レベル か らの落 ち具合は31%で ある と計 算 され

た.真 空 レベルか らの コン トラス トの落 ち具合 は存在 して いる原子 の密度 にある程度比例

す る と考 え られ るので,実 験で得 られた図6-9(a)の 流体部分 には1㎜3に 約50個 のモ リブデ

ン原子 が存在 して いる計算 にな る.固 体であ るMoO2の 場合で も1111113に 約30個 のモ リブ

デ ン原子 が存在 してい るの で,固 体 よ り密度 が高 い とい う計算結果 になって しまっている

が,上 述 した よ うに実験像 にお いては電子線 の照度 ムラやCCDの 焼 けや ノイ ズ,CNTの カ

イ ラ リテ ィや フォーカスの 問題 な ど排除で きない多数 の因子 が存在 してお り,シ ミュ レー

シ ョンとの比較 によ り精 度 よく流 体 の密度 を計算 できてい るとは言 い難い.よ って,「 固

体や液体 と同程度 の密度 をもつ流体で ある」 と結論す るのが妥 当である と考 え られ る.

シ ミュ レー シ ョンではモ リブデ ン原子 のみ が単体 で存在 してい るこ とを仮 定 した が,実

際にはモ リブデ ン,酸 素 がそれ ぞれ 単体で存在 しているのか,MoO2分 子 として存在 してい

るのか,そ れ ともまた別 の状態 で存在 してい るのか,今 現在 得 られて い るデ ー タか ら推測

す ることはできない.こ れ を議論す るにはEELSス ペ ク トル 取得 によ り流体 内の原子,分 子

の結合 状態 を調べ ることが考 え られ るが,CNT内 部の極小領域 か らのEELSス ペ ク トル取

得 は最新 の装 置を用いて も困難 な実験 になる と考 え られ る.
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図6-10マ ル チ ス ライ ス法 を用 い た像 コン トラス トの シ ミュ レー シ ョン.(a)何 も内

包 され て い ないCNT.(b)(a)に 対応 す る強 度プ ロフ ァイ ル.(c)視 野 内に1471個 のモ

リブデ ン原 子 が 存在 して い る場 合(d)(c)に 対応 す る強度 プ ロフ ァイ ル.(e)視 野 内 に

2942個 の モ リブデ ン原 子 が存在 して い る場 合.(f)(e)に 対応 す る強 度 プ ロフ ァイ ル.
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6.3.4考 察

以上の実験結果 をま とめると,真 空中での加熱による内包結晶の変化の様子 として以下

のような現象が起きていると考えられる.す なわち,真 空中での加熱により650°C付 近で

円筒状構造の酸化モ リブデ ン結晶が結晶構造を崩 し高密度 の流体へと相変化 し,そ の後,

その流体を供給源 としチューブ軸方向に沿ってMoO2結 晶が成長 していく,と い うものであ

る.内 包結晶がMoO2に なる直前まで0.32-0.39㎜ の領域にブロー ドな回折 リングが表れ

ていたのは,円 筒状構造の酸化モ リブデ ン結晶が結晶構造 を崩す際,チ ューブ軸方向の面

間隔(加 熱前は0.391㎜)に ばらっきが発生していたからであると推測される.ま た,結

晶が生成 されている最中にはグリッドに流 している電流値は一定であ り,よ って試料温度

は一定であると考えらえるにも関わらず,MoO2結 晶が反応 している様子を観察することが

出来た.Si3N4を 隔膜 として作製 したチャンバー内に挿入 された白金アセチルアセ トナー ト

溶液か ら白金微粒子が生成 されるためには,電 子線による核生成が必要であるとい う報告

例があることから[7】,今回の実験の際にもこれと同様のことが起こっていると考えられる.

すなわち,反 応温度に達するまで加熱 された高密度の流体 に電子線を照射することによっ

て結晶成長の核 となるものが生成 され,結 晶の生成す る様子を捉えることが出来たと考え

られ る.MoO2結 晶が生成 されるとほぼ同時期にCNT側 壁にMoO2微 粒子が析出することが

分かっているが,電 子線照射下の条件では析出が起 こらなかったため動的観察ができず,

このメカニズムについては詳細は不明である.

6,4結 言

本章では,真 空 中での加熱により内包 されている円筒状構造の酸化モ リブデ ン結晶が

MoO2結 晶に変化する様子の動的TEM観 察を行ったことについて述べた.ま ず,広 範囲,

バン ドル部分からの電子線回折より真空中での加熱によって生成 された内包結晶の面間隔,

面間角度がMoO2の ものと良い一致を示 していることを明らかにし,内 包結晶がチューブ軸

に関 して配向性を持っていると推測 した.内 包結晶の高分解能TEM観 察においても結晶構

造がMoO2の ものと良い一致を示 していること,チ ューブ軸に対する結晶配向性を持ってい

ることを確認 した.そ して,MoO2内 包結晶の生成過程の様子を直視す るためにTEM内 で

試料加熱が可能な加熱ホルダーを用いて動的観察を行 った.そ の結果,CNT内 でMoO2結

晶がチューブ軸に沿って徐々に成長 していく様子を捉えること淤出来た.ま た,マ ルチス

ライス法を用いたシ ミュレーシ ョンにより内包結晶が生成 している途中の流体部分の密度

を概算 したところ,固 体 と同程度の高い密度を持っ原子もしくは分子が高速で運動 してい

るであろうと推測することができ,こ の流体中に電子線照射によって反応の核 となるもの

が生成 され,結 晶の成長を動的観察す ることが出来た と推測 した.
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総括

本論文は,CNTに 内包された結晶物質の構造解析 をTEMを 用いて行 う場合において,内

包結晶の構造情報を最大限に得 るための試料作製方法お よび解析方法 について検討 し,

CNT内 部に制限され特殊形状をしたナノ結晶か ら取得される電子線回折パターンを利用す

ることやチューブ軸方向からの断面観察を行 うことで,CNTに 内包された未知の構造を持

っ酸化モリブデン結晶がチューブ軸に関 して軸対称性を持った,円 筒状の原子配列を有し

ているのを明 らかにしたものである.

以下に,各 章ごとの要旨を総括する.

第1章 では,CNT内 部に物質を内包 させるために行われてきた先行研究について概観 し,

CNTに 内包 させる手法や,内 包の結果バルク結晶 とは異なる構造 ・物性を持った物質の研

究例について紹介 した.そ して,CNTに 内包 されているナノ結晶の結晶構造解析が十分に

行われていない理由は様々な方位 からの観察や回折現象を上手 く解析に適用できていない

からであるということを明らかにし,本 研究の目的を述べた.

第2章 では,TEMの 三次元結像理論について述べ,そ の後,本 論文で高分解能像を取得

するために用い られている波面再構成法の一つである三次元フー リエフィルタリング法に

ついて説明 し,試 料下面波動場の再構成プロセスについて述べた.そ して,三 次元フー リ

エフィルタリング法を用いると球面収差を除去できることを示 し,CNT内 包結晶のような

結晶の周期性に乏 しく薄い試料の場合に積極的に利用できることについて述べた.

第3章 では,大 気中加熱 とい うシンプルな処理により酸化モ リブデン結晶をCNTに 内包

されたことについて,ま ず初めにその試料作製法について述べた.そ して,試 料作製の際

にCNT側 壁に付着 した微粒子はMoO2とMoO3-IIで あることをXRD,電 子線回折から明ら

かにし,MDSを 用いた高分解能TEM観 察により,内 包結晶がチューブ::,.こ垂直な0.391nm

の格子面間隔とチューブ軸に平行な0.36㎜ の格子面間隔を持つことを確かめた.界 面活性

剤中での長時間の超音波処理によって試料作製中に付着 した微粒子をきれいに除去できる

ことを確認 し,微 粒子が除去された純粋な試料のEDS,XASに よる組成分析の結果,内 包

結晶はMoO3の 結合状態を持つ酸化モ リブデンであることが分かった.内 包結晶の同定のた

めにX-rayPowderDiffractionFileや 文献を調べてみたが直交する0.391㎜ と0.36㎜ の面間

隔を持っ酸化モ リブデンは見つからず,内 包結晶は未知の構造を持っ酸化モ リブデンであ

ることが分かった.ま た,内 包過程の解明に向けた実験により酸化モ リブデンはCNT側 壁

から内包 されている可能性があることや,内 包現象の ドライビングフォースが溶融した酸
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化モ リブデンの毛細管力であると推測 した.

第4章 では,CNTに 内包 された未知の構造を持つ酸化モ リブデン結晶のチューブ軸に平

行な面間隔に関する情報を得るために,内 包CNTバ ンドル部分からの電子線回折パターン

を取得 した.そ の結果,チ ューブ軸に平行な面間隔由来のブラッグ反射が0.36㎜ の基本周

期 しか表れていないことから,内 包結晶が通常のバルク結晶のように三次元並進対称性を

持たず,軸 対称性 を持っ可能性について述べた.ま た,一 本 の内包CNTか らの電子線回折

パターンにおいて,チ ューブ軸に平行な0.36㎜ のブラッグ反射が常に表れていたことから

も内包結晶が軸対称性 を有 している可能性があることについて述べた.こ れ らの電子線回

折実験か ら,未 知の構造を持つ酸化モ リブデン結晶においてモ リブデン原子は互いに0.36

㎜ の間隔をあけて リング状に配列 し,チ ュー一ブ軸方向に並ぶ リング同士の間隔カミ0.391㎜

であるような円筒状の構造を有 しているとい う予想モデルを提案 した.そ して,リ ング状

構造の決定的な証拠を得 るためにはチューブ軸方向からの断面観察が必要であると考え,

熱硬化樹脂に包埋 した内包CNTをArイ オンミリングによって切断することによって断面

試料を作製 した.高 分解能断面TEM観 察の結果,CNT内 部に原子カラムが互いに0.36㎜

だけ離れて リング状に配列 している構造を観察することができ,構 造予想モデルと良い一

致を示 していることが分かった.ま た,酸 素原子位置まで考慮 した構造予想モデル をいく

つか提案 し,酸 素原子位置を決定するためにはABF-STEM法 による観察や分子動力学法に

よるシミュレーションが必要であることな ど,考 察を行った.

第5章 では,CNTに 内包 されたサブナノ結晶物質の断面TEM観 察が持っ可能性を示す一

っの例として,CNTに 内包 された炭化モ リブデン結晶の断面観察を行ったことにっいて述

べた,炭 化モ リブデン結晶は円筒状構造の酸化モリブデン結晶に強い電子線を照射するこ

とによってCNT内 に生成 し,電 子線回折,高 分解能TEM観 察,EDS,EELSに よる組成分

析によ りa-MoCI_Xで ある可能性が最も高いことを確認 した.こ の結晶の断面観察の結果,

サブナ ノメー トルの大きさにも関わらずCNT内 でバルクと同様の並進対称性を持ち,3×4

個の原子カラムで構成 される平行四辺形状の格子を組んでお り,安定な{111}フ ァセッ トを

持っているのを観察す ることができ,断 面TEM観 察の有用性を示 した.

第6章 では,CNT内 部で起こる化学反応を直視するための,CNTの ナ ノ試験管としての

応用可能性 を示すために,CNTに 内包 された円筒状構造の酸化モ リブデン結晶が真空中で

の加熱によ り二酸化モ リブデンに変化す る様子の動的観察を行った.電 子線回折,高 分解

能TEM観 察により真空中での加熱で生成された物質の結晶構造が二酸化モリブデンの構造

と良く一致 していることを明らかにした.そ して,加 熱ホルダーを用いたTEM内 での結晶

の変化の動的観察の結果,CNT内 で二酸化モ リブデン結晶が生成される様子を動的に捉え

ることが出来た.ま た,マ ルチスライス法を用いたシミュレーションにより内包結晶が生
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成 している途中の流体部分の密度を概算 し,固 体 と同程度の高い密度を持つ原子もしくは

分子が高速で運動 しているであると考え,こ の流体から電子線照射 によって反応の核 とな

るものが生成 され,結 晶の成長を動的観察することが出来たと推測 した.

最後に,今 後の展望にっいて述べる.

ムーアの法則に従いデバイスが微細化されていく今 日において[1],CNTの ような理想的

な物性を持ったナノ物質が次世代材料 として用い られることは容易に想像できる.応 用先

として最も考えられるのがCNTそ のものをLSIの 配線やダイオー ド,ト ランジスタなどと

して用いるもので現在までに多 くの研究が行われてお り[2],近 い未来に実用化 されるであ

ろう.で は,次 に研究者たちが取 り組もうとすることは何であろうか.そ れはおそ らく,

CNTに 付加機能を持たせる研究であろ う.CNTの 直径やカイラリティを制御することによ

って金属や半導体的な性質を可変できるようになったとしてもそれだけでは制限が大きく,

物質を内包 させることによって広がる,多 種多様な物性に期待が高まる[3-6].そ のような

実用性の高い内包CNTの 内包物質の構造に関 してはおそらくシミsレ ーションが先行する

と予想 され るが,内 包 された物質が実際にその結晶構造になっているかを確認するのは

TEMの 仕事であ り,そ のようなとき,本 研究において行われたようなCNT内 包ナノ結晶の

構造解析法が役に立つ と考えられ る.

そこで,本 論文で行われたCNT内 包物質の構造解析がどの範囲まで適用可能であるかを

考えてみる.ま ず三次元並進対称性を持つ結晶の場合,チ ューブ軸に関して方位依存性を

特に持たないもの と,方 位依存性を持っ ものとに分けることができる.前 者の場合は広範

囲からの電子線回折パターンを取得することによって内包結晶が有 している全ての面間隔

が得ることができ,バ ルク材料の粉末XRDに おいて得 られる情報と本質的に同じものが得

られ るため構造解析は容易い.後 者の場合は広範囲か らの取得に加え,バ ン ドル部分から

の電子線回折パターンを取得すれば,内 包結晶が持つ全ての面間隔を得 ることができ,場

合によっては結晶面同士の角度関係に関す る情報 も得 られる.そ れでは次に,三 次元並進

対称性 を持たない場合について考えてみる.本 論文で扱った,円 筒状構造の酸化モ リブデ

ン結晶のような場合は電子線回折で得 られ るブラッグ反射の種類が少なすぎるので,断 面

観察 も併用することで解析を行った.こ の他に並進対称性を持たない構造 として考えられ

るのはDNAの ようならせん構造を持った物質であり,こ ちらは断面観察によって らせん構

造を判断す ることはできないが,バ ン ドル もしくは一本の内包CNTか らの電子線回折パタ

ーンを取得すれば,R,E.FranklinがDNAか ら得たXRDパ ターンのように 「X」の形の回折

パターンが得 られ[7,8],内 包結晶がらせん構造を有 しているのを知ることが出来るだろう.

また,ナ ノ物質において大きく物性を左右する表面(CNTと の境界面)構 造に関する情報

も断面観察によって容易に得ることが出来る.こ のことから,本 論文で行った結晶構造解

析法の適用範囲は広い と考えられる.し か し,本 論文において酸素位置の決定が達成でき

なかったように,軽 元素の位置 を決定できない可能性がある.こ れはもはやTEMの 性能に
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関する問題であり,近 年開発が進んでいるABF-STEM法 などを利用すると解決 されると考

え られる[9】.それでもナノ領域内にある水素原子のような軽元素の可視化は現在の技術を

以て しても相当困難であると考えられ,そ のような場合に初めて分子動力学法を用いたシ

ミュレーションを行 うべきである.組 成分析に関してもまだまだ開発の余地があり,本 論

文でも組成や結合状態に関す る情報を得ることはできたが,組 成 「比」は一意に求めるこ

とが出来なかった.こ れはCNTに 内包された円筒状構造の酸化モ リブデンが電子線照射に

よって組成比を変化 させることに大きな原因があるが,そ うでな くてもナノ領域か らのご

く微量の信号を高いSN比 で検出することは難 しい.近 年,CNT内 のフラー レン内に内包

された単原子からのEDS,EELSス ペク トル取得に成功 した研究が発表され[10],単 原子 レ

ベルでの組成分析が可能になったように思われるが,そ れは 「そこに一個の原子がある」

とい うことがあ らかじめ分かっているから言えるのであって,視 野内にどの原子が何個ず

つあるのかを定量的に知ることが出来るわけではないことに注意 したい.こ れ らのことは

全て,TEMを 用いても局所領域からの情報を正確に取得することは困難である,と い うこ

とに集約される.そ のために我々は試料をよく分散 させ一本の内包CNTか らの電子線回折

パターンを取得できるように した り,付 着微粒子な どの不純物を除去 し放射光を用いるよ

うなマクロな領域の分析が可能なように工夫 しているわけである.し か し,分 析装置の開

発が進むことで定量的な評価が可能になれば,よ り高い次元でCNT内 包物質の結晶構造解

析を行 うことが出来るであろ う.
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