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Fullerenes and Carbon nanotubes have been successfully used for nanometer-sized devices such as diodes, transistors, and random access memory cells. Despite these achievements, efforts to integrate these unit devices into functional systems have not yet succeeded. Here, I will report a method for constructing self-assembled, multiple quantum dots in a semiconducting carbon nanotube encapsulating endohedral metallofullernes (the so-called, peapods) and demonstrate a spatial modulation of the band gap using a low-temperature scanning tunneling microscope .
1．金属内包フラーレン: [(金属原子)＠(フラーレン)]

　C60を代表とするフラーレンの内部には、炭素のπ電子雲の広がりを考慮すると、C60 で 4 Å 、また  C240 では 10 Åの直径をもつ球状の空間がある。この周囲が炭素の電子雲で取り囲まれた空間にはいかなる原子も分子も存在しない。つまり、フラーレンの内部空間は「真空」なのである。C60 あるいはその他のサイズのフラーレンの内部空間に原子を内包することができたら（これを、内包フラーレン"endohedral fullerenes" と呼んでいる）、それはどんな構造をとるのであろうか？その構造や物性は通常のフラーレンと大きく異なるのか？

内包フラーレンのなかでも最も興味深いのは、金属原子を内包した「金属内包フラーレン」(endohedral  metallo-fullerenes)である[1]。なぜなら、金属内包フラーレンは電子構造的および材料物性的に興味深い性質を示すからである。また、炭素と多くの金属は、チタン・カーバイドなどの新炭素材料で代表されるように、互いに相性がとても良い。金属原子のなかでもランタン（La）、イットリウム（Y）スカンジウム（Sc）などの３ 族元素の金属が、特に効率良くフラーレンに内包される。その他、Ce, Pr , Gd, Er などの全てのランタノイド元素や、Ca 、Sr 、Ba などの ２ 族の金属原子、あるいは Ti （４族）原子もフラーレンに内包される。興味深いことに、これらの金属原子はC60 よりも、C82 や C84 を中心とする「高次フラーレン」と呼ばれているサイズの大きなフラーレンに優先的に取り込まれる。(この理由は、まだ十分に解明されていない。)　また、これらの金属内包フラーレンは大気中や各種溶媒中で比較的安定である。金属原子はフラーレンの炭素ケージで囲まれていて保護されているからである。

１９９５年、精製、単離された 金属内包フラーレンの粉末結晶についてシンクロトロンＸ線構造解析が行われ、金属原子の内包性が明らかにされた[2]。図1 にＸ線構造解析から得られた、スカンジウム内包フラーレンSc3@C82を示す。興味深いことにSc3 原子は C82 炭素ケージの中心に[image: image1.wmf] 

はなく、ケージの近傍に内接している。電子スピン共鳴（ESR）などの実験から、Sc3@C82 では Sc

原子から２個の電子が C82 へ電子移動していることがわかっている[3]。Sc2+ とC822- の間に電荷移動による移動による静電的な強い相互作用が働くために、Sc原子は炭素ケージに引きつけられる。この電子移動は後述する、金属内包フラーレンを内包したカーボンナノチューブ（通称、ピーポット）の新規な電子物性に重要な役割を果たす。

　金属内包フラーレンには、１個だけでなく複数個の金属原子を内包したフラーレンも生成されている。La2@C80、 Y2@C82, Sc2@C84 や Sc3@C82 は代表的な多核内包フラーレンである。このように複数の原子を内包するフラーレンでは、その最適ケージサイズが 内包原子の種類や個数によって C80、C82 やC84のように微妙に変化する。これは、多核内包フラーレンの生成機構や、金属内包にともなう電荷移動に密接な関連があるためと考えられる。多核内包フラーレンにおいても単核の場合と同様に、金属原子の炭素ケージへの電荷移動のために、金属原子は中心には存在することができずにケージ近傍に内接するように存在することがＸ線結晶解析から明らかにされている（図1参照）[4]。

　La@C82やY@C82を原子に、(La@C82)2や (Y@C82)2 を分子に対応させると、La@C82 や Y@C82などの金属内包フラーレンは超原子（superatom）と考えることができる。超原子という概念は半導体ヘテロ構造中の球形正電荷に関連して、初めて提案された。特に、M@C82 (M = Sc, Y, La, Ce) では、M@C82,（M@C82）+,（M@C82）- で中心金属 Ｍ の価数はほとんど変化しないことが理論計算から得られている。これは、通常の原子では当たり前のことであるが、これらの金属内包フラーレンの superatom 特性を裏付けている。金属内包フラーレンは以上に述べた、構造、電子状態あるいは物性などの基礎研究のみならず、マイクロエレクトロニクス素材としての応用など、さまざまな応用研究も行われている。

　金属内包フラーレンはMRI (magnetic resonance imaging: 磁気共鳴診断) の造影剤 (contrast reagent) としての応用研究が進んでいる。水溶性のガドリニウム金属内包フラーレン, Gd@C82(OH)n, はGd-DTPAのような従来のMRI造影剤のおよそ２０倍の造影能があることが報告されている（図2参照）[5]。金属内包フラーレン・ベースの造影剤は従来のキレート型の造影剤とは異なる新規の造影剤やドラッグデリバリーとして、今後ますます注目されると思われる。　　 

 　
[image: image2.wmf]2．フラーレン内包のカーボンナノチューブ（ピーポット）
フラーレンとカーボンナノチューブは互いに親戚関係にあるにも拘わらず、これら二つの新規炭素物質は今まで個別の発展を遂げてきた。この二つの物質の生成法はほとんど同じである。いや、両者は条件によって生成の割合に差があるにせよ、常に同時に生成する。　　　　　　　　　　　　　　　　　　             
両者の最も大きな違いは、そのサイズにある。ナノチューブは短いものでもその“分子量”は、107 にも達する。これは C60 に換算すると、およそ 14,000 個分に相当する。この点からいってもカーボンナノチューブは、フラーレンのような分子というより“固体”と呼ぶのがよりふさわしい。ただ重要なことは、完全な単層カーボンナノチューブ (single-wall carbon nanotubes: SWNT) はフラーレンとまったく同様なかご型構造を持ち、多面体に関するオイラーの定理（５員環の数は常に１２個で、残りは全て６員環）を満たす点である。これが、カーボンナノチューブが新規な電子物性を示す、最大の理由である。

今から4年前に、フラーレンとカーボンナノチューブが融合した新規のナノチューブ・ハイブリッド物質が創生された。それは、フラーレンやカーボンナノチューブの発見が serendipity（偶然の発見）であったのと同様に、偶然に発見された。１９９８年に U. Penn の研究グループが C60 を内包した単層カーボンナノチューブ, (C60)n@SWNT,  を透過型電子顕微鏡 (TEM) で観察した。フラーレンとカーボンナノチューブが融合した瞬間である。彼らは、偶然にもレーザー蒸発法で生成したSWNTs のある1枚のTEM 写真の中に、このC60 ・ナノチューブのコンポジット物質を発見した[6]。
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フラーレンを内包したSWNTは、その形から通称「ピーポット」（peapod, サヤエンドウ）と呼ばれている。現在では、おもに気相法と溶液法の２種類の方法でピーポットを高収率で合成することができる。現在では、８０％以上の収率で C70, C76, C78, C80, C82, C84 などの高次フラーレンや Sc2@C84, La@C82, Sm@C82, Gd@C82 などの金属内包フラーレンをチューブ内部に内包した SWNTs を非常に容易に生成することができる。気相法では、両端を開いたオープン・エンドのSWNTと高純度のフラーレン粉末を脱気したガラス管に密封し、４００－６００℃の電気炉の中に２日間放置するだけで良い！あまりにも簡単過ぎて、にわかには信じられないが、実際この方法で８０％以上の収率で各種フラーレンのピーポットを合成できる。私は親しみを込めて、これを“最先端ナノテクノロジー材料を創製するローテクノロジー (low technology)”と呼んでいる。

図3に示すのは、TEM 像に基づいた Gd@ C82 金属内包フラーレンを内包した SWNT, (Gd@ C82) n @SWNT, のモデル図である[7]。ガドリニウム金属内包フラーレンが非常に規則的に単層カーボンナノチューブに内包されているのがわかる。そして金属内包フラーレンを SWNT 中にドープすることにより、通常の（空の ）SWNT では実現できない電子物性が期待できる。例えば、金属内包フラーレンから SWNT への電子移動により、より金属性を帯びた SWNT を生成することが可能となる。

ピーポットの応用で特に重要なのは、（ナノ）エレクトロニクスへの応用である。先に述べたように、空のSWNTは表面の６員環の並び（カイラリテイー）によって金属になったり（バンドギャップ可変の）半導体特性を有する。これらのカイラリテイーの異なるSWNTを接合すれば、ダイオード特性をもたせることが可能である。実際、オランダのデルフト大学の研究グループは、多数のSWNTの中から、金属SWNTと半導体SWNTが接合したナノチューブを見出し、このSWNTが整流特性をもつことを報告している。たった１nm の太さの世界最小の（径をもつ）ダイオードである。しかし、１nm の太さをもつSWNTを意識的に接合するナノテクノロジーは、まだ無い。この技術が開発されない限り、２種類の（あるいは多種類の）ナノチューブの接合によるナノチューブの[image: image4.png]


ナノデバイスへの応用は困難である。

ところが、ピーポットを用いるとカーボンナノチューブを接合することなしに１本のSWNTでダイオードを初めとするナノデバイスの部品を構築できる可能性がでてきた。ソウル国立大学と名古屋大学の共同研究チームは、ガドリニウム(Gd)金属内包フラーレンを内包したSWNT（金属内包フラーレン・ピーポット）は多重の1次元量子　　　　　　　　　　　　　                                                                               　ドットであることを、超高真空、極低温の走査トンネル顕微分光（Low temperature UHV-STM/STS）を用いて突き止めた[8]。また、このピーポットを用いて、バンドギャップ・エンジニアリングを１本のSWNT中で出来ることを示した。さらに１本の金属内包フラーレン・ピーポットを用いて、ダイオードやトランジスターなどのエレクトロニクス・デバイスだけでなく、将来は量子カスケード・レーザーなどのレーザー・デバイスや量子コンピューターへの応用にも大きな期待がもたれている。今後、これらピーポット物質の研究が進めば、ピーポット物質のさらに新規な特性の発見がなされるであろう。

ピーポットは、また、化学反応の場としてもユニークな場を与えている。従来では実現できなかった、径が１ｎｍで長さがマイクロメーターの反応場である。この反応場では、1個1個の原子や分子が直接衝突によって反応できる。図５を見ると、SWNT の内部空間がもつ大きな可能性と重要性が理解される。バルクでは決して起こらない、金属内包フラーレンのクラスタリングと融合が容易に起きている[9]。内径 1.0 nm の SWNT の反応場では、従来では考えられないほど化学反応の活性化エネルギーが小さいためである。カーボンナノチューブの内部空間はフラーレンの反応だけでなく、広く、光化学反応、異性化反応、縮合反応、酸化還元反応あるいは付加・分解反応などの一般の化学反応が効率よく進行する。
　以上のようにカーボンナノチューブがもつ内部のナノ・スペースは２１世紀の化学反応の研究にも、多大な影響を与える可能性がある。ますます、夢が広がってゆく。反応容量がマイクロスケールの空間を利用したマイクロリアクター (microreactor) が近年注目を浴びている。マイクロリアクション（microreaction）は精密工学や医療・診断分野のみならず、化学工学の分野でも大きな関心を集めている。しかし SWNT はマイクロリアクターよりもさらに１０００分の１小　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
[image: image5.png]


さい極微の反応容器を与えている。直径 1.0 nm 前後で長さが 100 nm-0.1 mm の空間は将来、究極の極微サイズ（ナノスケール、サブナノスケール）の化学反応の場「ナノリアクター」(nanoreactor)として、将来の新物質合成に大きな役割を果たすであろう。

エピローグ
ノーベル賞物理学者の Richard Feynman は、１９５９年１２月２９日にカリフォルニア工科大学で行ったアメリカ物理学会の講演”There’s Plenty of Room at the Bottom”で、すでにナノテクノロジーについて言及している[10]。将来、電子ビームを用いた数個の原子幅のエッチングができるようになり、それを使うとコンピューターの回路がナノスケールでできるようになる、という予言をしている。カーボンナノチューブや金属内包フラーレン・ピーポットを素材とした電子デバイスにより、われわれは、やっと４０年前の Feynmanの予言を実現できる段階にきている。

　１９９０年に起こったフラーレンの多量合成法のブレイクスルーを契機に、フラーレン・カーボンナノチューブの科学は多くの自然科学・工学の分野の研究者を虜にしている。これは、今まで別々に発展してきた化学、物理、電気・電子、材料科学あるいは生命諸科学などの各分野が、フラーレンやカーボンナノチューブを核として共通の話題を持ち始めたためである。私は、この分野を越えた共通の話題性が何よりも素晴らしいと思う。分野を超えた共通の話題を研究できる醍醐味である。そして２１世紀の科学・技術では、可能な限り広い視野をもって、広い領域にインパクトをあたえられる研究と開発が、ますます不可欠となってきている。

　今後のフラーレンやカーボンナノチューブのナノテクノロジーへの展開と応用において、われわれが最も肝に銘じなければならないのは、まさにこの点である。
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図2．MRI 造影剤用の水溶性 Gd@C82(OH)nフラーレン





図1．　スカンジウム原子１，３個内包のフラーレン





図５．(Sm@C82)nSWNTピーポットのナノチューブ内での


融合反応
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図4．(Gd@C82)nSWNT ピーポットの 5KでのUHV-STM 像。


　 フラーレンがある場所でバンドギャップが減少する
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図3．(Gd@C82)nSWNTピーポットの高分解TEM像と


そのモデル
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