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３．結果と考察

３－１．走査電子顕微鏡による観察

ＳＥＭ観察によれば、アルドリッチ社製のグラッシ

ーカーボンのほとんど全ての粉末は直径が5-101｣､の

球体であったが、その中にごくわずかながら柱状の物

質が観察された。図１(a)、図１(b)にそれらのＳＥＭ

1．緒言

炭素にはアモルファス炭素、グラファイト、ダイヤ

モンド等の数多くの同素体がある')。これらの衆知の

同素体に加えて、近年フラーレン(C6｡)やカーボンナ

ノチューブといった新しい結合様式をもった多くのナ

ノカーボンが見出されている2,3)。カーボンナノチユ

ーブは1991年に飯島によって発見された新しい炭素同

素体である4)。この物質は直径が0.4-2,m、長さ数１，，

の細長い中空の円筒状の形態を有しており、円筒の側

面はグラファイトの六方格子から成り立っている。グ

ラファイトと同じくSp2混成軌道で結合しているので、

ナノチューブの引っ張り強度はあらゆる物質中で最大

である。その特異な構造に由来して物理的性質も多彩

である3)。また、その細いサイズを利用して電界放出

源や走査プローブ顕微鏡の先端チップとしてすでに利

用されている。その他、電子デバイス、水素吸着剤、

二次電池の電極等の用途が考えられている5)。
単層のカーボンナノチューブ以外に、多層ナノチュ

ーブ、カーボンナノホーン、カップスタック型ナノチ

ユーブ6,7)等の多くのナノカーボンが知られているが、

筆者らの知る限り、最近２，３年間は新規ナノカーボ

ンの報告例はない｡しかし先に述べたごとくカーボン

には多彩な形態が存在することから、新しい型のナノ

カーボンが存在する可能性は高いものと思われる。こ

れまでのナノカーボンは有機物を熱分解して得られた

ススの中から発見されるケースが多いことから、本研

究では市販のグラッシーカーボン中に新規ナノカーボ

ンを探索することにした。走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）

と透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて観察した結果

を以下に報告する。 図１．柱状ナノカーボンのＳＥＭ写真

写真を示す。直径が約０．５１m､、長さが約2umの柱状物

質であることがわかる。柱状物質の側面には多数の小

さな凹凸がみえる。最も特徴的な形態は円柱の先端部

分が円錐状（笠状）を呈していることである。先端の

表面は側面とは異なり、かなり平滑であることがわか

る。笠の直径が円柱の直径より大きく、一見してキノ

コのような形状にもみえる。図１（b)から明らかなよ

２実験

アルドリッチ社製のグラッシーカーボン粉末(純

度：99.99%)をＳＥＭ(日本電子製JSM-890)を用いて

観察した。また、ＴＥＭ（日立製作所製H-8100型）

を用いて顕微鏡像を観察し、電子回折測定を行った。

試料の元素分析は電子マイクロプローブ分析装置に

ＰＭＡ：日本電子JXA-8900）を用いて行った。



4８ 大谷槻男・池田和昭・西川智己・高山典大

うに、この物質はカーボン球体の表面から生成してい

ることがわかる。同じく図１（b)にみられるようにペ

アで生成しているケースが多数見られた。

図２に特異な柱状ナノカーボンの一例を示す。笠の

表面が多角形を示していることがわかる。このような

形状は極めてまれにしか観察できなかった。カーボン

ナノチューブでは直径が大きくなると柱面が多角形を

呈することがあるので、この図の多角形も同様な原因

に起因している可能性がある。

図４．柱状ナノカーボンのＴＥＭ像(ｘ50,000）

露瀞 ３－２．透過型電子顕微鏡による観察

柱状ナノカーボンの構造を調べるために、ＴＥＭ観

察を行った。図４に柱状ナノカーボンのＴＥＭ像を示

す。倍率は50,000倍である。先端部分が二等辺三角形

の等辺の形を呈していることがわかる。ＳＥＭで観測

された円錐体の頂点をほぼ真横から眺めた像であると

思われる。この三角形の頂点角は約135°であった。

この角度はどの試料においても135±１゜の範囲内に

あり、ほぼ同一であった。電子線が必ずしも真横から

入射されているとは限らないので、それによる誤差が

あることを考慮すると、おそらく135゜が真正の値で

あると思われる。図４においてもう一つ注目すべきこ

とは、物質の内部全体にわたって、円錐の上部の稜線

（三角形の等辺）に平行な多数の斜線が見え、左右の

斜線どうしがそれぞれ中央付近で接し合って、135°

の頂点を形成しているように見えることである（ただ

し、中央付近は明瞭でないので、左右の線が完全に接

しているかどうかは不明確である）。斜線間の間隔を

測定したところ、15.3nmであった。さらに高倍率のＴ

ＥＭ像を観察すると、斜線はより稠密な間隔で観察さ

れ、その間隔は0.34,mであった。図４の斜線の間にも、

実際は間隔のより狭い多くの斜線が存在しているもの

と思われる。

図５(a)に柱状ナノカーボンのＴＥＭ像を示す。前

述のように、この図のようなペアで生成していること

が多い。この像にも細かい斜線が平行に走っているの

が見える。図５(b)は図５(a)の２本のうちの一方のナ

ノカーポンの全体に電子線を照射して観測した電子回

折パターンである。互いに交差する２本のライン上に

回折スポットが観測された。ライン上の回折スポット

の間隔から見積もった格子間隔は約０３４，mであった。

またラインの交差角を測定したところ、約45°であっ

た。他の試料の観測によっても、ほぼ同様の格子間隔

と交差角が観測された。

図２．柱状ナノカーボンのＳＥＭ写真

図３は柱状カーボンの横断面のＳＥＭ写真を示す。

破断面を観測するために、粉末試料をあらかじめ乳鉢

で粉砕した。破断された試料は全てこの図のように横

方向に破断したもののみであった。破断面から判断す

ると、この物質の内部は中空ではないことがわかる。

図３．柱状ナノカーボンの破断面（横断面）

ＥＰＭＡを用いてこの柱状物質の元素分析を行った

ところ、炭素元素のみで構成されていることがわかっ

た。この結果、この物質がナノカーボンの一種である

ことがより明確になった。
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電子回折パターンが主として２本のラインで構成さ

れることから、このパターンは積層した２種類の格子

面からの回折であることがわかる。また、その格子面

はラインの交差角が45.であることから､互いに135°

の角度で交差していることが明らかである。この角度

はＴＥＭ像で観測された円錐の頂点角に非常に近い。

この回折パターンはどの試料においても同様に観察さ

ボンである可能性が大きいが、これまでの報告のうち

形態が類似していると思われるナノカーボンは２種類

ある。一つはカーボンナノコーンと名づけられたナノ

カーボンである8)。ただし、このカーボンは円錐体の
形状を呈しており、円柱状にはなっていない。もう一

つはグラファイトがラセン状に何重にも巻きついてウ

イスカー状になったカーボンで、先端部が円錐体を呈

している（コーンヘリックスと名づけられている)9)。
今回のカーボンは円柱状であること、中空ではないこ

と、頂点角が類似していることなどから、コーンヘリ

ックスに形状は近い。しかし、コーンヘリックスはそ

の構造上、今回のカーボンのように先端部が広がるよ

うな形状はとりにくく、図２に示されたような先端部

が多角形の形状を呈することは困難である。したがっ

て、今回のカーボンはコーンヘリックスではなく、ナ

ノコーンが積層して円柱を形成しているという可能性

も否定できない。前述のカップスタック型ナノチュー

ブ6)は円錐体の先端が切れたカップ状のナノチューブ
が積層した中空状のものであるが、今回のナノカーボ

ンはその先端が閉じた形をした、一種のカップスタッ

ク型ナノチューブとも考えられる。

この柱状ナノカーボンは観察したグラッシーカーボ

ン中にわずかな量しか存在しないので単離を試みたが

現在のところ成功していない。また、リチウムのイン

ターカレーションを試みたが成功しなかった。今回の

カーボンは市販の試料中に見出された物質であるので、

合成条件が明確ではない。同種のナノカーボンを純粋

に再現性よく合成することが今後の課題である。
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れるので、平行な層状の格子面が特定の方向のみに並

んでいることは考えられない。このことより、この物

質は、底がない円錐体の表面部分からなるスゲ笠のよ

うなものが積層した形態を有しているものと考えられ

る｡また､回折スポットから得られた格子間隔の0.34,ｍ

はグラフアイトの層間距離の0.335,mに極めて近いこ

とから、円錐体の表面はグラファイトと同様に、主と

してカーボンの六方格子から成り立っているものと思

われる。

４．結語

今回見出されたナノカーボンは新しい型のナノカー
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