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研究成果の概要（和文）：フラーレン結晶、特に液液界面析出C60及びそのヨウ素添加物に数GPa

の高圧力を印加した後、波長500nm程度の自由電子レーザ(FEL)を照射した。それらはほぼ単相に

近いC60ポリマーへと変化した。また、半導体単層カーボンナノチューブ(SWNT)膜の化学気相成

長時、共鳴吸収波長のFEL照射を行うことによって、部分的に制御されたカイラルベクトルを持

つ半導体SWNTsを選択的に成長させることに成功した。 

研究成果の概要（英文）： Fullerene crystals, especially Liquid-Liquid-Interfacial- Precipitation C60 
and iodine-doped one were irradiated by Free Electron Laser (FEL) with the wavelength of ca. 500 nm 
after the press under high pressure of a few GPa.  They were effectively changed into C60 polymers with 
an almost single phase.  Furthermore it was demonstrated that the irradiation of FEL with the 
wavelength of resonance absorption was effective to promote the selective growth of the semiconducting 
single-walled carbon nanotubes (SWNTs) with partially controlled chiral vectors during the CVD growth 
of SWNTs.  
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１． 研究開始当初の背景 
（１）C60 の光励起によるポリマー化の最初
の報告（A. M. Rao et al, Science 259 (1993) 
955）から多くの研究者がポリマー化のプロ
セスや構造、材料特性を研究してきた。フラ
ーレンポリマーの構造は 2＋2 付加環化結合
に基づいており、１次元状の鎖である斜方晶

相、もしくは 2 次元平面の四角形や菱面体を
含んだ構造として、実験的・理論的に観測さ
れている。ほんのわずかな報告だけが高温高
圧の条件下で得られた 3 次元ポリマーについ
て論じている。ポリマー化は通常 GPa 級の超
高圧で圧縮するか、千度以上の高温で熱する
ことで促進される。しかしながら、高温によ
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るポリマー化のプロセスは応用するに十分
な量のサンプルを得るのには適していない。 

そこで、我々は高圧下で自由電子レーザー
（FEL）の照射を行うことによって 3 次元の
C60 ポリマーを合成する新たなプロセスを開
発してきた。 

C60 粉末を用いた以前の我々の研究（N. 
Iwata, S. Ando, R. Nokariya, and H. Yamamoto, 
Jpn. J. Appl. Phys. 47(2007)1412）によれば、
C60 粉末分子間距離を縮小し、なおかつ光に
よるヨウ素から C60 へのホールドープを行え
ば、波長 500nm の FEL 照射によって効果的
に 3 次元 C60のポリマー化が進行することは
分かっていた。すでに、宮沢氏らは LLIP 法
によるヨウ素ドープされた C60 ウィスカ結晶
の成長について報告（K. Miyazawa and K. 
Hamamoto, J.Mater.Res., 17 (2002) 2205）して
いる。 
本研究では、新たに LLIP 法による C60結晶

を源材料として取り上げ、光励起によるポリ
マー化を試みた。 
（２）カーボンナノチューブ(CNT)が発見さ
れて依頼、その特徴的な電気的特性、形状・
サイズから様々な応用が考えられてきた。特
に、単層カーボンナノチューブ(SWNT)は 1
枚のグラフェンを円筒状に巻いた物質で、ナ
ノメートルの直径、半導体の性質、高移動度
(約 105cm2/V/s)を持つことから、Si 半導体デ
バイスに取って代わる次世代の基幹素子に
なることが期待されている。そのためには、
SWNT 成長のもととなる金属触媒の直径、成
長位置、成長方向、CNTs のカイラリティを
制御する必要がある。中でも、カイラリティ
の制御に成功したという報告はなされてい
ない。 
本研究で利用する FEL は、高調波も含める

と、0.3～6μm の範囲で波長を選択することが
でき、パルス幅が数百フェムト秒のマイクロ
パルスが数十集まり、一つのマクロパルスを
構成する。そのため、FEL 照射時に分子を熱
的に破壊することなく、分子振動にレーザー
エネルギーを効率よく変換できると考えて
いる。 
一方、SWNTs の共鳴吸収波長は、その直径

とカイラリティに依存することは良く知ら
れている。（M.S.Dresselhaus et al, Carbon 40 
(2002)2043）我々は、上記特徴を持つ FEL 照
射によって、所望のカイラリティを持つ
SWNT を選択的に活性化させ成長促進させ
ることができると考えた。今回、FEL 照射に
よる SWNTs成長の違いについて、共鳴Raman
分光結果、及びカイラルマップを用いて検討
を加えることとした。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、C60あるいはCNTs等の
フラーレンに対して、超高圧印加、高エネ

ルギー極短パルスレーザであるFEL照射を
行うことにより、ダイヤモンド的結合によ
る3次元フラーレンポリマーを合成し、その
驚異的特性と応用の可能性を実験的に明ら
かにするところにある。 

より具体的には、次の2つの目的を掲げて
本研究を遂行した。（1) LLIP法によるC60
結晶に超高圧を印加し、FEL照射する、新
しいポリマー化反応促進プロセスを開発す
る。（2)CVD法を用いたSWNTs成長時にFEL
照射し、均質なカイラリティを持つSWNTs
の選択成長を促進できる新規プロセスを開
発する。 
 
３．研究の方法 

（１）LLIP法C60を以下の手順で結晶化させ
た。C60飽和トルエンもしくはキシレンに、
イソプロピルアルコール(IPA)もしくはブ
タノール (BTA)を2層になるようにゆっく
り加えた。ヨウ素をドープする場合、ヨウ
素をIPAまたはBTAに加えた。その溶液を
冷蔵庫内で一週間保存し、結晶成長させた。
その後、ろ過してC60の結晶を取り出して溶
液を蒸発させ、試料を乾燥させた。 
作製したC60LLIP結晶をアンビルにより圧縮

した。アンビルピストン面で圧力を調整し、

600MPa あるいは約 7GPaの圧力が生じるよう

に圧縮を行った。アンビルは真空槽内に設置

した。 
図 1 に使用した FEL システムの概略図を示

す。照射条件としては、約 200fs のミクロパ

ルスを束ね、約 20μs 幅のマクロパルスとし、

繰り返し周波数 2Hz で行った。照射した FEL
は基本波 2000nm の 4 倍波である 500nm であ

る。基本波の最大エネルギーはパルスあたり

約 30 mJ/pulse、照射エネルギー密度は、約 1mJ 
/cm2/pulse である。標準的な照射時間を 120 分

とした。 
 

 
 

図 1 用いた FEL システムの概略図 
 
得られた試料の結晶構造については X 線回

折(XRD) (Rigaku RAD-C:X線源CuKα1)によっ



 

 

て測定・解析し、分子振動解析についてはラ

マン分光装置(Kaiser Corp.:Holo Lab 5000R)を
用いて行った。 
(２)SWNTs 成長には、石英基板を用い、アル

コール触媒化学的気相成長（ACCVD）法を用

い た 。 触 媒 溶 液 は C2H5OH(27ml) に
Co(CH3COO)24H2O(44.5ml,0.1wt%),Mo(C2H3O2

)2(84.5mg,0.1wt%)をそれぞれ 2 時間超音波分

散させた溶液を作製した。ディッピングは Mo
溶液について先に行い、続いて Co 溶液でおこ

なった。 
SWNTs は ACCVD 法を用いて成長させた。

触媒を成膜した基板をチャンバ内の基板ホル

ダーにセットし、ロータリーポンプでチャン

バ内を約 1.0 Pa にした。H2 を 20 ccm、Ar を
200 ccm の流量で導入し、基板ヒーターを

1000 °C まで昇温した。30 分間還元した後、

H2、Ar の供給を止めた。C2H5OH を 5000ccm
以上の流量で導入し、チャンバ内の圧力を

900Paに保った。30分間ACCVDを行った後、

C2H5OH の供給を止め、Ar を 200 ccm 流して

室温まで降温した。また、FEL は昇温過程か

ら降温過程まで基板に照射した。 
照射した FEL 波長は、532、800、1300、1350、

1400nm とした。共鳴 Raman 散乱による励起

波長は 441、532、632、785nm である。顕微

Raman 分光装置は 532nm の場合、カイザー社

製の HoloLab5000R、その他の励起波長では、

日本分光株式会社製の NRS-3200 によって振

動解析を行った。 
 

４．研究成果 
（１）C60 分子の Ag(2)振動モードはポリマー

化進行度の指標として有効な手法であること

は知られている。観測されたラマンピーク変

化の特徴として、ブロード化と低エネルギー

領域へのシフトは明確であり、試料の多くの

部分でポリマー化が進行していた。ポリマー

化反応はトルエンよりも m-キシレンを用い

た LLIP 結晶でより進行していた。こうしたポ

リマー化進行度の違いは、結晶構造の違いに

よってもたらされることが分かった。 
光励起により C60 分子からヨウ素への電子

移動を誘起させ、C60 分子にホールをドーピン

グさせる効果を期待し、ヨウ素を添加した

LLIP試料を作製し、FEL照射効果を検討した。

一例として、図２に LLIP 法(o-キシレン/BTA + 
I2)に対して、7GPa で圧縮した場合の Ag(2)振
動モードのラマンスペクトルにおける FEL 照

射変化の結果を示す。 
ヨウ素を添加なかった場合、7GPa 圧縮の後、

従来の光励起ポリマーに相当するサブピーク

＠1459cm-1 が、主ピークより大きな強度で観

測され、FEL 照射すると、主ピーク＠1469cm-1

の強度は著しく減少する傾向が観測された。

一方、ヨウ素を添加してホールドープ機構を

導入した場合、FEL 照射の後、主ピークが＠

1456cm-1 へ劇的な低エネルギーシフトを示し、

C60 モノマー由来のピーク＠1469cm-1 がほと

んど消失した。Ag(2)ピークの完全なシフトは、

試料のすべての領域でポリマー化が進行した

ことを示唆しており、ポリマー単相が形成さ

れたことを意味している。 

 
図２   Ag(2)振動モードのラマンスペクトル

o-xylene/BTA+I2で LLIP 法を行い、7 GPa 圧縮前

後と FEL 照射後を測定 

 
結論として、LLIP 法は光励起 C60 ポリマー

を形成する源材料の作製プロセスとして有用

であることを示すことが出来た。LLIP 条件の

最適化と得られた C60 ポリマーの特性解析は

今後の課題である。 
（２）FEL 未照射の場合、直径が 0.92～1.41nm
の SWNTs が成長し、可能なカイラリティは

30 種類となった。そして、金属的と半導体的

性質の SWNTs が混在して成長していた。 
これに対して、例えば、図３に波長 800nm

の FEL を照射しながら成長させた SWNTs の

低波数領域での Raman散乱スペクトルを示す。

Raman 散乱の励起光 785nm でのみ、RBM ピ

ークを観測した。Raman 結果とカタウラプロ

ット解析した結果をあわせ、合成された

SWNTs のカイラリティは、(9,7)、(10,6)、(14,0)、
(11,4)、(10,5)の 5 種類に限定され、すべて半

導体的となることが分かった。 
その他、1300、1350、1400nm の FEL を照

射させて成長させた SWNTs のデータも合わ

せて考察した。1400nm の FEL を照射した場

合も、ほぼ半導体的性質となることも分かっ

た。その他の FEL 波長でも可能なカイラリテ

ィ数の減少は確認できた。 
結論として、FEL 波長の選択制の最適化を

目指す課題は残ったものの、FEL 照射下での 



 

 

ACCVD 法は、カイラリティが制御され、均

一な電気特性をもつ SWNTs を選択的に成長

させることのできる有望なプロセスであるこ

とが実験的に示された。近い将来、電子デバ

イス作製に適用出来る、画期的な SWNTs 形成

プロセスが開発できるのではないかと期待さ

れる。 
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の Raman 散乱スペクトル 
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nm である。(d)785nm のみに RBM ピークが現れた。 
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