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ナノ制限空間における物質の構造と

挙動についての透過電子顕微鏡観察

小 林 慶 太

. 諸 言

ある種の物質は，カーボンナノチューブ(CNT)等の中空

状ナノ物質の，ナノオーダーにサイズを制限された内部空間

(以下ナノ制限空間と称する)に内包される事で，既知のバル

ク状態とは異なる特異な構造を安定してとる事が知られてい

る(1)(12)．更にこのようなナノ制限空間に内包された物質

は，バルク状態の物質が温度，圧力，磁場，電場といった外

的な環境の変化により構造相転移を起こすのと同様に，この

空間のサイズの変化に依存して構造の変化を示す(7)(11)．近

年，電子工学の分野では更なる稠密かつ微細な素子の構築が

要求されており，素子を構築するナノ配線の材料として

CNT とこれに内包された物質の複合体が候補として注目さ

れているが，これを実際に用いる際には上述したナノ制限空

間のサイズに依存した内部の物質の構造およびその構造にと

もなう物性の変化に関する詳細な知見が要求されると考えら

れる．加えて，物質の空間的な広がりを制限する場において

現れるこれらの現象の発現機構の解明は，物性物理学的にも

大変興味ある論題でもある．

また，例えばナノ制限空間内の物質に対する光励起還元反

応の抑制(13)をはじめとして，ナノ制限空間における空間的

な束縛の影響は，内包された物質の構造のみならず，内包さ

れた物質の反応性や挙動に対しても及ぶ(13)(14)．このような

ナノ制限空間による物質に対する影響は，これを極めて反応

性の高い物質の安定な保持に利用したり，またこれを反応の

場と利用して新たな反応経路を見出すなど，化学的にもきわ

めて興味深い研究対象を提供すると考えられる．

このようなナノ制限空間に内包された物質の空間のサイズ

に依存した構造の変化や，この空間の中で進行する特異な挙

動の機構を明らかにするためには，実際にこのような物質を

調製してこれらを直接分析するのが適当である．しかしなが

ら前者に対しては，物質の構造に及ぶナノ制限空間のサイズ

の影響はサブナノメートルのオーダーにおいて生じるため，

このような超微細なオーダーでの均一な試料調製法が確立で

きていない現状では，分光分析を始めとする巨視的な測定方

法では正確な知見を期待することはできない．また後者に関

しては同様に巨視的な測定方法では分析し得る情報が真にナ

ノ制限空間で進行しているか否かの識別が難しく，実際にナ

ノ空間中でいかなる物質の挙動がなされているのかその解釈

は容易ではない．

これに対して透過電子顕微鏡(TEM)による分析は，たと

え試料が全体として様々なサイズのナノ物質の混合物であっ

たとしても，試料中の個々のナノ物質を取り分けて観察し，

その構造を明らかにすることが可能である．さらにその構造

と挙動を実空間上での結像という形でその場観察できること

から，観察結果を直接的かつ具体的に解釈することができ

る．したがってこれはナノ制限空間の物質の特異な構造およ

びそのナノ制限空間サイズ依存性やナノ制限空間における特

異な挙動をより厳密に評価するための極めて強力な方法であ

る．

筆者らはこれらをふまえて，様々な直径の CNT に種々の

物質を導入することで様々なナノ制限空間に内包された試料

を調製し，これを TEM を主とする方法で分析する事で，ナ

ノ制限空間内部で示される物質の特異な構造や挙動等に関す

る知見を得ている(11)(15)．本稿ではこの筆者らの一連の研

究のうち，ナノ制限空間内部においてあらわれるスズや鉛の

非晶質相(12)や空間のサイズに依存したテルルの構造変化(11)
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図 1 (a) 内径 1.8 nm の CNT のナノ制限空間に内包
されたスズおよび (b) 1.9 nm の CNT のナノ制
限空間に内包された鉛の室温における典型的な
TEM 像．

図 2 (a) 内径 2.0 nm の CNT のナノ制限空間に内包
された銀および (b) 1.7 nm の CNT のナノ制限
空間に内包された金の室温における典型的な
TEM 像．

 　　　　　　新 進 気 鋭

の観察とその発生機構の考察，ならびにナノ制限空間内部に

おける臭化銀(13)と塩化金(14)の電子線照射による還元反応の

TEM その場観察に関する結果について解説する．

. CNT 内部空間への物質の導入法

本稿で解説する実験で用いた試料は，いずれも以下の手順

で調製した．まず空気中において CNT を 823873 K にて

0.61.8 ks の間加熱する事でこれの端部を開口した．次にこ

の CNT とこれに導入する対象の物質を混合しホウケイ酸ガ

ラス管あるいは石英管中に真空封入(～10－4 Pa)した．これ

を対象の物質の融点あるいは沸点以上の温度で 28.8259.2

ks の間加熱することで，物質を溶融あるいは気化して CNT

内部に導入したのち室温まで放冷して試料とした．

. ナノ制限空間であらわれる物質の特異な相とその

空間サイズ依存性

 非晶質スズ，鉛

通常，バルク状態における単体の金属は，固相において結

晶を形成しており，安定に非晶質の状態をとることはないと

考えられる(16)．しかしながら CNT 内部のナノ制限空間に

おいてはある種の純金属は液相から凝固する際に結晶を形成

することなく室温においても非晶質の状態で安定に存在する

ことが TEM 観察の結果明らかとなった(12)．

図(a)および(b)はそれぞれ内径 1.8 nm および 1.9 nm

の CNT のナノ制限空間に内包されたスズと鉛の室温におけ

る典型的な TEM 像である(12)．バルク状態のスズと鉛は室

温においてそれぞれ正方晶および立方晶の結晶として安定に

存在するのに対して，これらの TEM 像に示される CNT ナ

ノ制限空間に内包されたスズおよび鉛は結晶構造を示さず非

晶質的な構造を示す．

このようなナノ制限空間における非晶質金属の存在は，物

質周りの空間の制限によって溶融した金属が固化する際に安

定した結晶成長が妨げられることに起因すると考えられる．

すなわち，サイズ効果による融点降下(17)を考慮に入れてス

ズと鉛の結晶成長における臨界核半径を求めたところそれぞ

れ4.1および 1.2 nm と CNT の内径に対して大きな値とな

り，この結果から，内包する金属の臨界核半径より狭いナノ

制限空間内部では，これらの金属の結晶成長核の形成が安定

になされないことが考えられる．換言すれば，この結果は

CNT によるナノ制限空間が内包された物質の結晶成長核を

形成するのに十分大きいか否かが，この物質が結晶あるいは

非晶質として内包されるかに関わってくることを示唆する．

このことはスズや鉛と比較して十分小さな臨界核半径を持つ

金属が，非晶質状態のスズや鉛を内包したものと同等のサイ

ズを持つ CNT のナノ制限空間において，これらの金属とは

対照的に室温において安定した結晶構造をとることからも裏

付けられる．例えば銀と金のサイズ効果による融点降

下(18)(19)を考慮に入れた臨界核半径はそれぞれ0.32および

0.30 nm であり，これらの金属は，図に示されたそれぞれ

内径 2.0 nm および 1.7 nm の CNT の内部ナノ制限空間に内

包された銀と金の室温における TEM 像で見て取れるよう

に，非晶質状のスズや鉛を内包していた CNT と同様のナノ

制限空間においてもバルク状態と同様の面心立方晶構造を取

ることができる．

この結果は，物質の周囲の空間を制限することにより，幾

何的に結晶成長を阻害し従来形成され得ない非晶質純金属の

ような非平衡な相を安定して得られうることを示している．

 二重らせん状テルル

スズや鉛とは異なったタイプの，CNT のナノ制限空間の

影響によって構造の特異性を示す物質の一例として一部のカ

ルコゲン(9)(11)が挙げられる．図(a)は室温で撮影された

内径 1.2 nm の CNT に内包されたテルルの TEM 像であ

る(11)．バルク状態のテルルは室温において三回らせん軸を

持つらせん状鎖状分子がファンデルワールス相互作用によっ

て凝集することで六方晶系の結晶を形成する．しかしながら

この TEM 像に示される CNT に内包されたテルルは CNT

の側壁に沿って配列した二本の直線状分子が互いに交差しあ

う二重らせんと考えられる構造をとる．TEM 観察では内径

が 1.7 nm 以下の CNT のナノ制限空間にはこのようなバル

ク状態とは異なった二重らせん状テルルのみが内包されるこ
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図 3 (a) 内径 1.2 nm および (b) 3.3 nm の CNT のナ
ノ制限空間に内包されたテルルの室温における
典型的な TEM 像．

図 4 加速電圧 120 kV の電子線照射下で (a) 電子線量
1.2×104 electrons/nm2 および (b) 4.8×104 elec-
trons/nm2 において同じ視野で撮影された内径
2.1 nm の CNT に内包された臭化銀の TEM 像お
よび対応する FFT 図形．
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とが明らかとなった．これとは対象的に，内径が 1.7 nm を

超える CNT の内部には結晶状のテルルが内包される傾向が

ある．図 3(b)は内径 3.3 nm の CNT に内包されたテルルの

TEM 像である．内径 1.7 nm 以下の CNT に内包される

CNT 側壁に沿って局在する直線状の分子とは異なり，明ら

かな格子縞を示す結晶状のテルルがこの CNT に均一に内包

されていることが見て取れる．この内包されたテルルの結晶

構造は電子回折によりバルク状態と同様の六方晶であると考

えられる．TEM 像に示される格子縞の示す格子間隔もまた

0.32 nm とバルク状態の六方晶テルルの結晶の(101)面と一

致する．

このような CNT のナノ制限空間の大きさに依存した内包

物質の構造の変化は，ナノ制限空間とその外側との境界とな

る CNT 側壁とテルルとの相互作用に起因すると考えられ

る．これまでに発表されたいくつかの理論計算(20)(21)による

と，CNT 側壁と CNT 内部に内包された物質との相互作用

はレナードジョーンズポテンシャルでモデル化することがで

き，そのポテンシャルの深さは CNT の内径が増すごとに小

さくなっていく．上述の実験事実と理論計算の結果から，

CNT のナノ制限空間におけるテルルの構造の空間サイズ依

存性は CNT との相互作用により CNT 側壁側に局在した直

線状分子と，通常の六方晶を形成するらせん状鎖状分子との

自由エネルギーのバランスに起因すると考えられる．またこ

の相互作用はファンデアワールス力的なもので特に CNT と

テルルに特徴的なものではなく，ナノ制限空間を作り出す壁

とこれに内包される物質の間に普遍的に生じるものであると

考えられる．この結果は，CNT に限らずナノ制限空間に導

入して形成したナノ物質を利用する際に，対象とする物質が

どの程度の制限空間のサイズで構造相転移を起こしうるのか

見積もりを立てる一助となるだろう．

. ナノ制限空間内部において制限される物質の拡散

 ナノ制限空間に密に内包した臭化銀結晶の電子線照射

による還元反応の抑制

臭化銀を始めとする金属ハロゲン化物の多くは紫外および

可視光(22)あるいは電子線(23)の照射によって容易に銀へと還

元される．しかしながら CNT のナノ制限空間に導入するこ

とで，これらの物質の還元反応の進行を妨げる事ができ

る(13)．図(a)および(b)は加速電圧 120 kV の電子線照射

下で電子線量 1.2×104 electrons/nm2 および 4.8×104 elec-

trons/nm2 において同じ視野で撮影された内径 2.1 nm の

CNT に内包された臭化銀の TEM 像および対応する高速フ

ーリエ変換(FFT)図形を示す(13)．TEM 像および FFT 図形

からは電子線量を増しても CNT 内部の臭化銀の構造に変化

は認められず，すなわちこの臭化銀が電子線照射下において

も還元されず安定に存在することが示唆される．これに対し

て CNT に内包されないむき出しの臭化銀ナノ粒子は電子線

照射の開始とともに激しく還元反応を示す．図は同じく加

速電圧 120 kV の電子線照射下で電子線量4.8×104 elec-

trons/nm2 において撮影された臭化銀ナノ粒子の電子回折図

形である(13)．この回折図形からは臭化銀で指数付可能なデ

バイシェラー環に加えて，これに対して十分強い信号強度の

銀で指数付できるデバイシェラー環を見て取ることができる．

このような CNT ナノ制限空間に内包された安定した臭化

銀結晶は電子線量を増すことでノックオン効果により CNT

に著しい欠陥を生じさせると即座に還元反応を示す．図

(a)および(b)はそれぞれ加速電圧 120 kV の電子線照射下で

ほぼ電子線を照射されていない状態の臭化銀を内包した

CNT の束と，電子線量 1.4×107 electrons/nm2 の電子を照

射することで著しい欠陥を与えられた同一の臭化銀内包

CNT の束より取得されたエネルギー分散型 X 線分光(EDX)

スペクトルを示す(13)．(a)のスペクトルには強い強度の臭素

La 線と銀 La 線と帰属できるピークが現れているのに対

し，(b)のスペクトルでは臭素 La 線のピーク強度が著しく

減少していることがわかる．これは CNT に欠陥が生じる事

により臭化銀が銀に還元されたことを示唆する．

これらの実験結果を踏まえて筆者らは，ナノ制限空間内部
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図 5 加速電圧 120 kV の電子線照射下で電子線量 4.8
×104 electrons/nm2 において撮影された臭化銀
ナノ粒子の電子回折図形．

図 6 加速電圧 120 kV の電子線照射下で (a) ほぼ電子
線を照射されていない状態の臭化銀を内包した
CNT の束と，(b) 電子線量1.4×107 electrons/
nm2 の電子を照射され CNT に著しい欠陥を与え
られた同一の臭化銀内包 CNT の束より取得され
た EDX スペクトル．

図 7 加速電圧 80 kV の電子線照射下で電子線量率 1.7
×106 electrons/nm2･s で 30 s 毎に撮影された，
CNT に内包された塩化金がそのナノ制限空間内
で電子線照射により塩素と金へと還元するプロ
セスを示す時間連続 TEM 像．

 　　　　　　新 進 気 鋭

に密に内包された臭化銀結晶内部では電子線照射による還元

によって生じる臭素の拡散が妨げられるため還元によって生

じた銀と再び反応し，化学平衡が臭化銀よりに著しく偏った

状態になっているのではないかと考える．また CNT に著し

い欠陥が生じる事で電子線照射による還元反応が進行するこ

とは欠陥部分より還元反応によって生じる臭素がナノ制限空

間より外部に拡散していくことに起因すると考えられる．こ

の結果は CNT によるナノ制限空間が気体や容易に分解反応

が進行する不安定な物質を安定に保持しうることを示してお

り，また高密度電子線照射などで CNT の側壁に欠陥を与え

る事でこれらの物質の分解反応のトリガーとすることができ

る事を示唆している．

 ナノ制限空間に内包された塩化金の電子線照射による

還元とそれにともなって発生した塩素ガスのナノ制限

空間内における挙動

このような電子線照射による反応によって生じた反応物の

拡散がナノ制限空間によって妨げられた結果，反応物である

気体がこのナノ制限空間に局所的にトラップされ TEM 観察

によりその挙動が明らかとなった興味深い例を加えて一つ紹

介する(14)．図は加速電圧 80 kV の電子線照射下で電子線

量率 1.7×106 electrons/nm2s で 30 s 毎に撮影された，CNT

に内包された塩化金がそのナノ制限空間内で電子線照射によ

り塩素と金へと還元するプロセスを示す時間連続 TEM 像で

ある(14)．先に述べた臭化銀の例とは異なりこの CNT のナ

ノ制限空間に内包された塩化金は極めて疎で明確な結晶構造

を示さない(図 7(a))．このため臭化銀では進行しなかった

電子線による還元がこの系では容易に進行する．CNT 内部

の黒いコントラストは EDX による分析からこの還元反応に

よって生じた金であると考えられる．この還元の結果得られ

た金は塩化金とは異なり CNT 内部に密に内包される．電子

線量が増加し還元が進行すると共に図 7(c)に示されるよう

に，CNT 内部に金が密に内包された部位に挟まれた，TEM

像にコントラストがほぼ生じていない部位(図中にアスタリ

スクで示す)が現れる．さらに電子線量を増して反応を進行

させると，CNT 内部の金の成長と共に突如 TEM 像におい

て右側の金が CNT 内を右下方向に動いていく挙動を示す

(図 7(j)(h))．これは塩化金の反応により，図中アスタリ

スクで示された CNT 中の部位に蓄積された塩素ガスが，反

応の進行とともに圧を増し析出した金を押し出したのではな

いかと考えられる．この現象の詳細な理解は未だ不十分では

あるが，この結果はナノ制限空間に気体をトラップすること

により，このような制限空間で示す挙動を固体と同様に

TEM 観察で明らかにし得ることを強く示している．

. 結 言

本研究ではナノ制限空間において，これに内包された物質

が，自由な空間にあるバルク状態では現れる事のなかった特

異な構造を安定してとり得ることを TEM 観察より明らかと

とした．またナノ制限空間における空間的な制限による結晶

成長の阻害ならびに制限空間の壁面と内包された物質の相互
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作用が，内包された物質の構造に強い影響を与えており，制

限空間内に特異な構造が現れる原因となっていることを示唆

した．さらに，ナノ制限空間の外部では対象としている物質

が還元反応を起こす環境であっても，物質が制限空間の内部

にあれば空間外部への反応物の拡散が抑制されるために，還

元反応の進行が抑制される様子が TEM 観察により示され

た．加えて，反応物である気体がナノ制限空間中に閉じ込め

られることを利用することで，ナノ空間における気体の挙動

についても TEM 観察が可能となることを明らかとした．

これらの TEM 観察に基づいて明らかとなったナノ制限空

間における特異な物質の構造および挙動は，このようなナノ

物質を実際に利用しる際の基礎的な知見を与える点で重要と

考えるが，なにより観察するものの目を楽しませる．実空間

上において我々の肉眼に投影されるナノ制限空間といった，

いわば一種の極限条件において物質が見せる我々の知らなか

った姿は，我々に今回示したナノ極限空間に限らず多様な極

限空間で物質がいかように見え得るのか，その知的好奇心を

強く刺激する．本稿がさらなるこの分野における研究の発展

にわずかばかりの寄与を与えんことを祈念しつつ擱筆する．
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