
(57)【要約】

【課題】　新規な形状的特徴を持つフラーレンを提供す

ること。

【解決手段】　Ｃ6 0やＣ6 0白金誘導体などのフラーレン

分子から構成される中空部を有するカプセル状の針状結

晶（フラーレンシェルカプセル）を提供する。（１）フ

ラーレンを溶解している第１溶媒を含む溶液と、前記第

１溶媒よりもフラーレンの溶解能が小さな第２溶媒とを

合わせる工程、（２）前記溶液と前記第２溶媒との間に

液－液界面を形成する工程、及び（３）前記液－液界面

にて炭素細線を析出させる工程を含む液－液界面析出法

によって製造する。フラーレンシェルカプセルは、触媒

担持材料、プラスチック複合材料素材、水素などのガス

貯蔵材料、燃料電池触媒などとしての用途を持つ。

【選択図】　図２

JP 2005-306706 A 2005.11.4



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 構 造 部 を 持 つ 針 状 結 晶 。
【 請 求 項 ２ 】
フ ラ ー レ ン 分 子 が Ｃ 6 0 、 Ｃ 7 0 以 上 の 高 次 フ ラ ー レ ン 、 金 属 内 包 フ ラ ー レ ン 又 は フ ラ ー レ ン
誘 導 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 針 状 結 晶 。
【 請 求 項 ３ 】
加 熱 又 は 電 子 線 に よ り 変 性 さ れ た こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 針 状 結 晶 。
【 請 求 項 ４ 】
閉 じ た 形 状 も し く は 穴 が 開 い た 形 状 を 持 つ こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ な い し ３ の い ず れ か
に 記 載 の 針 状 結 晶 。
【 請 求 項 ５ 】
（ １ ） フ ラ ー レ ン を 溶 解 し て い る 第 １ 溶 媒 を 含 む 溶 液 と 、 前 記 第 １ 溶 媒 よ り も フ ラ ー レ ン
の 溶 解 能 が 小 さ な 第 ２ 溶 媒 と を 合 わ せ る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 溶 液 と 前 記 第 ２ 溶 媒 と の 間 に 液
－ 液 界 面 を 形 成 す る 工 程 、 及 び （ ３ ） 前 記 液 － 液 界 面 に て 炭 素 細 線 を 析 出 さ せ る 工 程 を 含
む 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ る フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 構 造 部 を 持 つ 針 状 結 晶 の 製 造 方 法
。
【 請 求 項 ６ 】
Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 を 添 加 し た Ｃ 6 0 の 有 機 溶 液 に ア ル コ ー ル 類 を 加 え る こ と に よ っ て 行 な う
液 － 液 界 面 析 出 法 に よ っ て Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 、 白 金 も し く
は Ｃ 6 0 白 金 誘 導 体 を 含 む Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 又 は 白 金 も し く は Ｃ 6 0 白 金 誘 導 体 を 含 む 中 空 構
造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 を 製 造 す る 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 （ (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 ） を 添 加 し た Ｃ 6 0 の ト ル エ ン 飽 和 溶 液 と イ ソ プ ロ
ピ ル ア ル コ ー ル に よ る 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ っ て 、 Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ

6 0 針 状 結 晶 ， 白 金 も し く は 白 金 誘 導 体 を 含 む Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 又 は 白 金 も し く は Ｃ 6 0 白 金
誘 導 体 を 含 む 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 を 製 造 す る 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 フ ラ ー レ ン 系 炭 素 材 料 、 特 に フ ラ ー レ ン 分 子 か ら 成 る 中 空 構 造 を 持 つ 針 状 結
晶 （ フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル ） 及 び そ の 製 造 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 フ ラ ー レ ン 細 線 （ フ ラ ー レ ン ナ ノ ウ ィ ス カ ー 、 フ ラ ー レ ン ナ ノ フ ァ イ バ ー ） は 、 内 外 の
研 究 所 、 民 間 企 業 、 大 学 で 最 近 注 目 を 集 め て お り 、 開 発 競 争 が 激 化 し つ つ あ る 。 本 発 明 者
ら は 、 先 に 、 液 － 液 界 面 析 出 法 を 用 い て フ ラ ー レ ン 細 線 を 製 造 す る 方 法 を 開 発 し た （ 特 許
文 献 １ 、 ２ 、 非 特 許 文 献 １ ） 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の 方 法 は 、 フ ラ ー レ ン を 構 成 要 素 と す る 炭 素 細 線 を 得 る に あ た り 、 （ １ ） フ ラ ー レ ン
を 溶 解 し て い る 第 １ 溶 媒 を 含 む 溶 液 と 、 前 記 第 １ 溶 媒 よ り も フ ラ ー レ ン の 溶 解 能 が 小 さ な
第 ２ 溶 媒 と を 合 わ せ る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 溶 液 と 前 記 第 ２ 溶 媒 と の 間 に 液 － 液 界 面 を 形 成 す
る 工 程 、 及 び （ ３ ） 前 記 液 － 液 界 面 に て 炭 素 細 線 を 析 出 さ せ る 工 程 を 含 む 炭 素 細 線 の 製 造
方 法 で あ る 。 ま た 、 本 発 明 者 ら は 、 フ ラ ー レ ン 細 線 の 成 長 中 に 可 視 光 を 照 射 す る こ と に よ
っ て 、 著 し く 成 長 が 促 進 さ れ る こ と を 明 ら か に し て 来 た （ 非 特 許 文 献 ２ ） 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 者 の 宮 澤 は 、 Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ を 熱 処 理 す る こ と に よ り 非 晶 質 炭 素 壁 を
持 つ フ ラ ー レ ン シ ェ ル チ ュ ー ブ を 発 見 し た （ 非 特 許 文 献 ３ 、 特 願 ２ ０ ０ ３ － ３ ４ ６ １ １ ７
） 。
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ６ ０ ０ 号 公 報
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【 特 許 文 献 ２ 】 米 国 特 許 出 願 公 開 ２ ０ ０ ２ ０ １ ９ ２ １ ４ ３ 号 明 細 書
【 非 特 許 文 献 １ 】 K.Miyazawa, Y.Kuwasaki, A.Obayashi and M.Kuwabara, "C60 nanowhis
kers formed by the liquid-liquid interfacial precipitation method", J.Mater.Res.
, 17[1](2002)83-88,
【 非 特 許 文 献 ２ 】 M.Tachibana, K. Kobayashi, T. Uchida, K. Kojima, M. Tanimura and
 K. Miyazawa, "Photo-assisted growth and polymerization of C60 nano whiskers", C
hemical Physics Letters 374(2003) 279-285
【 非 特 許 文 献 ３ 】 宮 澤 薫 一 ， 工 業 材 料 ， ５ ２ ［ １ ］ （ ２ ０ ０ ４ ） ２ ４ － ２ ５
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 本 発 明 は 、 新 規 な 形 状 的 特 徴 を 持 つ フ ラ ー レ ン を 提 供 す る こ と を 課 題 と す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 本 発 明 は 、 Ｃ 6 0 や Ｃ 6 0 白 金 誘 導 体 な ど の フ ラ ー レ ン 分 子 か ら 構 成 さ れ る 中 空 部 を 有 す る
カ プ セ ル 状 の 針 状 結 晶 （ フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル ） を 提 供 す る 。 本 発 明 者 ら は 、 先 に 、
液 － 液 界 面 析 出 法 を 用 い て フ ラ ー レ ン 細 線 を 製 造 す る 方 法 を 開 発 し た が 、 本 発 明 は 、 こ の
方 法 を 応 用 し て 、 Ｃ 6 0 フ ラ ー レ ン 分 子 と Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 で 構 成 さ れ る カ プ セ ル 状 針 状 結
晶 （ フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル ） を 作 製 す る こ と を 可 能 と す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 こ の フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 、 Ｃ 6 0 な ど の フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 構 造 を 持 つ
針 状 結 晶 で あ る こ と に 、 そ の 特 徴 を 有 す る 。 こ の フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 、 フ ラ ー レ
ン ナ ノ ウ ィ ス カ ー の 常 温 合 成 法 と し て 本 発 明 者 ら が 確 立 し た 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ っ て 初
め て 合 成 さ れ 、 見 出 さ れ た 物 質 で あ る 。 フ ラ ー レ ン 分 子 か ら 成 る 中 空 な 針 状 結 晶 は 今 ま で
に 報 告 さ れ て い な い 。 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 新 し い 形 態 の フ ラ ー レ ン で あ り 、 類 例
が 無 い 。 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 、 触 媒 担 持 材 料 、 プ ラ ス チ ッ ク 複 合 材 料 素 材 、 水 素
な ど の ガ ス 貯 蔵 材 料 、 燃 料 電 池 触 媒 な ど と し て の 用 途 を 持 つ 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 す な わ ち 、 本 発 明 は 、 （ １ ） フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 構 造 部 を 持 つ 針 状 結 晶 で あ る
。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ２ ） フ ラ ー レ ン 分 子 が Ｃ 6 0 、 Ｃ 7 0 以 上 の 高 次 フ ラ ー レ ン 、 金 属 内 包
フ ラ ー レ ン 又 は フ ラ ー レ ン 誘 導 体 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） の 針 状 結 晶 で あ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ３ ） 加 熱 又 は 電 子 線 に よ り 変 性 さ れ た こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ）
又 は （ ２ ） の 針 状 結 晶 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ４ ） 閉 じ た 形 状 も し く は 穴 が 開 い た 形 状 を 持 つ こ と を 特 徴 と す る 上
記 （ １ ） な い し （ ３ ） の い ず れ か の 針 状 結 晶 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ５ ） （ １ ） フ ラ ー レ ン を 溶 解 し て い る 第 １ 溶 媒 を 含 む 溶 液 と 、 前 記
第 １ 溶 媒 よ り も フ ラ ー レ ン の 溶 解 能 が 小 さ な 第 ２ 溶 媒 と を 合 わ せ る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 溶 液
と 前 記 第 ２ 溶 媒 と の 間 に 液 － 液 界 面 を 形 成 す る 工 程 、 及 び （ ３ ） 前 記 液 － 液 界 面 に て 炭 素
細 線 を 析 出 さ せ る 工 程 を 含 む 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ る フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 構 造 部
を 持 つ 針 状 結 晶 の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ６ ） Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 を 添 加 し た Ｃ 6 0 の 有 機 溶 液 に ア ル コ ー ル 類 を
加 え る こ と に よ っ て 行 な う 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ っ て Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 中 空 構 造 部 を 持 つ
Ｃ 6 0 針 状 結 晶 、 白 金 も し く は Ｃ 6 0 白 金 誘 導 体 を 含 む Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、 又 は 白 金 も し く は Ｃ

6 0 白 金 誘 導 体 を 含 む 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 を 製 造 す る 方 法 で あ る 。
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【 ０ ０ １ ４ 】
　 ま た 、 本 発 明 は 、 （ ７ ） Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 （ (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 ） を 添 加 し た Ｃ 6 0 の ト
ル エ ン 飽 和 溶 液 と イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル に よ る 液 － 液 界 面 析 出 法 に よ っ て 、 Ｃ 6 0 の 針 状
結 晶 、 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 ， 白 金 も し く は 白 金 誘 導 体 を 含 む Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 、
又 は 白 金 も し く は Ｃ 6 0 白 金 誘 導 体 を 含 む 中 空 構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 を 製 造 す る 方 法
で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 の 形 状 的 特 徴 を 持 つ カ プ セ ル 状 フ ラ ー レ ン は 、 こ れ ま で に 無 か っ た 。 フ ラ ー レ ン
シ ェ ル カ プ セ ル は 、 触 媒 担 持 材 料 、 吸 着 剤 、 各 種 ガ ス 貯 蔵 剤 、 軽 量 樹 脂 複 合 材 料 と し て の
広 い 用 途 を 持 つ 。 使 用 後 は 、 分 解 さ せ て フ ラ ー レ ン 分 子 を 回 収 す る こ と に よ り 、 リ サ イ ク
ル す る こ と が 可 能 と な る 。 本 技 術 を 発 展 さ せ る こ と に よ り 、 管 壁 が フ ラ ー レ ン 分 子 の み か
ら な る 、 中 空 な フ ラ ー レ ン ナ ノ フ ァ イ バ ー （ ＝ “ 真 性 フ ラ ー レ ン シ ェ ル チ ュ ー ブ “ ） を 作
製 す る 可 能 性 が 開 か れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ６ 】
　 本 発 明 者 ら が 開 発 し た 前 記 の 液 － 液 界 面 析 出 法 は 下 記 の と お り で あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 フ ラ ー レ ン を 構 成 要 素 と す る 炭 素 細 線 を 得 る に あ た り 、 （ １ ） フ ラ ー レ ン を 溶 解 し て い
る 第 １ 溶 媒 を 含 む 溶 液 と 、 前 記 第 １ 溶 媒 よ り も フ ラ ー レ ン の 溶 解 能 が 小 さ な 第 ２ 溶 媒 と を
合 わ せ る 工 程 、 （ ２ ） 前 記 溶 液 と 前 記 第 ２ 溶 媒 と の 間 に 液 － 液 界 面 を 形 成 す る 工 程 、 及 び
（ ３ ） 前 記 液 － 液 界 面 に て 炭 素 細 線 を 析 出 さ せ る 工 程 を 含 む 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 、 前 記 液 － 液 界 面 析 出 法 に お け る 結 晶 成 長 速 度 を 制 御 す る
こ と に よ っ て 生 成 す る こ と を 可 能 に す る も の で あ り 、 常 温 常 圧 環 境 下 、 白 金 誘 導 体 を 添 加
し た 有 機 溶 液 （ 第 ２ 溶 媒 ） を 用 い る の み と い う 、 簡 便 な プ ロ セ ス で 製 造 可 能 で あ る 。 こ の
プ ロ セ ス は 、 通 常 の 白 色 蛍 光 灯 の も と で 行 な う こ と が で き る が 、 波 長 を 選 択 し た 光 の も と
で 行 な っ て も 良 い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ り 閉 じ た 形 状 も し く は 穴 が 開 い た 形 状 を 持 つ フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ
ル を 製 造 で き る 。 例 え ば 、 フ ラ ー レ ン 誘 導 体 、 す な わ ち 、 Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 （ (η 2 -C 6 0 )P
t(PPh 3 ) 2 ） を 数 重 量 パ ー セ ン ト 添 加 し た Ｃ 6 0 の ト ル エ ン 飽 和 溶 液 と イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー
ル に よ る 液 － 液 界 面 を 形 成 し た ガ ラ ス ビ ン を 、 １ ０ ℃ ～ ２ ５ ℃ （ 望 ま し く は ２ ０ ℃ ） で 、
１ 日 ～ １ ヶ 月 以 上 静 置 し 、 析 出 法 に よ っ て 、 中 空 な 構 造 を 持 つ 針 状 結 晶 を 得 る こ と が で き
る 。 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 の 添 加 量 は 、 Ｃ 6 0 に 対 し て １ － １ ０ ｍ ａ ｓ ｓ ％ が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 得 ら れ る 針 状 結 晶 の 直 径 は 、 １ ０ ナ ノ メ ー ト ル か ら １ ０ ０ マ イ ク ロ メ ー ト ル オ ー ダ ー の
範 囲 に あ る 大 き さ で あ り 、 １ ０ ナ ノ メ ー ト ル か ら 数 マ イ ク ロ メ ー ト ル 以 上 の 長 さ を 持 つ 。
ま た 、 長 さ に 対 す る 直 径 の 比 で 定 義 さ れ る ア ス ペ ク ト 比 は 、 １ 以 上 で あ る 。 ま た 、 こ の よ
う に し て 生 じ た 針 状 結 晶 に 電 子 線 照 射 を 施 し て 、 ナ ノ メ ー ト ル サ イ ズ の 白 金 微 粒 子 を 析 出
さ せ 、 分 散 さ せ る こ と が 可 能 で あ る 。 こ の 針 状 結 晶 は 、 ６ ０ ０ ℃ 以 上 の 真 空 熱 処 理 や 100k
eV以 上 の 高 エ ネ ル ギ ー の 電 子 線 照 射 な ど の 二 次 的 作 用 に よ っ て 、 非 晶 質 構 造 と さ せ る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 さ ら に 、 本 発 明 は 、 フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る 中 空 フ ァ イ バ ー （ 真 性 フ ラ ー レ ン シ ェ ル チ
ュ ー ブ ） を 得 る 指 針 を も 提 供 す る 。 ま た 、 本 方 法 は 、 上 記 フ ラ ー レ ン の み な ら ず 、 Ｃ 7 0 以
上 の 高 次 フ ラ ー レ ン ， 金 属 内 包 フ ラ ー レ ン や C 6 0 [C(COOC 2 H 5 ) 2 ]な ど の フ ラ ー レ ン 誘 導 体 全
般 に 適 用 す る こ と が で き る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
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＜ 作 製 方 法 ＞
　 Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 で あ る (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 の ト ル エ ン 飽 和 溶 液 を 用 意 し た 。 (η 2 -C 6 0
)Pt(PPh 3 ) 2  は 、 株 式 会 社 　 サ イ エ ン ス ラ ボ ラ ト リ ー ズ か ら 購 入 し た 。 ト ル エ ン は 特 級 試
薬 を 用 い た 。 上 記 ト ル エ ン の 飽 和 溶 液 を 、 適 当 な 大 き さ （ 内 容 量 ５ ｍ Ｌ ～ ２ ０ ｍ Ｌ の 大 き
さ が 望 ま し い ） の 透 明 ガ ラ ス ビ ン に 、 半 分 の 高 さ ま で 入 れ 、 冷 却 板 上 に お い て 、 約 ２ ０ ℃
以 下 に 冷 却 し た 。 上 記 の ガ ラ ス ビ ン に 、 約 ２ ０ ℃ 以 下 に 冷 却 し た イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル
（ Ｉ Ｐ Ａ 、 純 度 は 特 級 が 望 ま し い ） を 、 ピ ペ ッ ト を 用 い て 、 静 か に 滴 下 す る か 、 ビ ン 壁 を
伝 わ ら せ る か し て 、 注 ぎ 込 み 、 フ ラ ー レ ン の ト ル エ ン 溶 液 と Ｉ Ｐ Ａ の 液 － 液 界 面 を 形 成 さ
せ た 。 こ こ ま で の 一 連 の 作 業 は 、 通 常 の 白 色 蛍 光 灯 の も と で 行 な っ た 。 上 記 の 液 － 液 界 面
を 形 成 し た ガ ラ ス ビ ン を 、 ２ ０ ℃ で 、 １ ３ 日 ～ ５ ５ 日 間 静 置 し 、 針 状 結 晶 を 成 長 さ せ た 。
＜ 透 過 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 ＞
　 図 １ に は 、 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 の ト ル エ ン 飽 和 溶 液 と イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル の 系 に よ
る 液 － 液 界 面 析 出 法 で 作 製 し た (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 と そ の Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ
像 及 び Ｆ Ｆ Ｔ （ 高 速 フ ー リ エ 変 換 ） 図 形 を 示 す 。 Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ 像 か ら 明 ら か な よ う に 、 (η 2

-C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 分 子 の Ｃ 6 0 ケ ー ジ 同 士 の 間 隔 は 、 ０ ． ９ ８ ｎ ｍ で あ っ て 、 Ｃ 6 0 ナ ノ ウ ィ ス
カ ー に お け る Ｃ 6 0 分 子 の 中 心 間 距 離 と 一 致 す る 。 こ の こ と は 、 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 針 状 結
晶 が 成 長 で き る た め に は 、 Ｃ 6 0 分 子 が 成 長 軸 方 向 に 稠 密 に 配 列 す る こ と が 必 要 で あ る こ と
を 示 し て お り 、 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 が 長 繊 維 の フ ァ イ バ ー と な る た め の 重 要 な 指 針 が 得 ら
れ て い る 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
＜ 作 製 方 法 ＞
　 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 を 添 加 し た Ｃ 6 0 飽 和 ト ル エ ン 溶 液 を 用 意 し た 。 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2
は 、 株 式 会 社 サ イ エ ン ス ラ ボ ラ ト リ ー ズ か ら 購 入 し た 。 Ｃ 6 0 は 、 純 度 ９ ９ ． ５ ％ （ Ｍ Ｔ Ｒ
社 製 ） 、 ト ル エ ン は 特 級 試 薬 を 用 い た 。 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 の 添 加 量 は 、 Ｃ 6 0 に 対 し て ６
mass％ と し た 。 そ の 他 は 実 施 例 １ の 条 件 と 同 じ 条 件 で 針 状 結 晶 を 成 長 さ せ た 。
＜ 透 過 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 ＞
　 図 ２ に 、 C 6 0 -6%(η

2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 飽 和 ト ル エ ン 溶 液 － Ｉ Ｐ Ａ の 系 で 生 じ た Ｃ 6 0 の 中 空
針 状 結 晶 （ フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル ） の 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ Ｔ Ｅ Ｍ ） 像 の 例 を 示 す （ Ｊ Ｅ
Ｍ － ４ ０ １ ０ ， 　 ４ ０ ０ ｋ Ｖ で 観 察 ） 。 図 ３ に 、 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の カ プ セ ル 部
分 の 拡 大 図 を 示 す 。 中 空 部 の 存 在 は 、 モ ア レ フ リ ン ジ が 観 察 さ れ る こ と に よ り 明 ら か で あ
る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 閉 じ た フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の 他 に 、 図 ４ の Ｔ Ｅ Ｍ 写 真 に 示 す よ う に 、 穴 が 開 い た
フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル も 作 製 で き る 。 穴 あ き フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル は 、 官 能 基 や
触 媒 担 持 作 業 を 容 易 に す る 。 図 ５ に 、 図 ３ に 示 し た フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の Ｅ Ｄ Ｘ 分
析 結 果 を 示 す 。 白 金 が 検 出 さ れ る の で 、 Ｃ 6 0 の 白 金 誘 導 体 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 が 取 り 込 ま
れ て い る こ と が 分 か る 。 銅 （ Ｃ ｕ ） の ピ ー ク は 、 観 察 に 用 い た Ｔ Ｅ Ｍ の マ イ ク ロ グ リ ッ ド
支 持 体 に よ る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 図 ６ に 、 図 ３ の 中 心 部 分 の 高 分 解 能 Ｔ Ｅ Ｍ 像 （ Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ ） を 示 す 。 Ｃ 6 0 ケ ー ジ が １ ．
０ ｎ ｍ の 間 隔 で 並 ん で い る 様 子 が 示 さ れ て い る 。 図 ５ と 図 ６ か ら 、 図 ２ と 図 ３ の 物 質 は 、
(η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 を 含 む Ｃ 6 0 の 中 空 針 状 結 晶 で あ る こ と が 明 白 で あ る 。 図 ７ に 、 (η 2 -C

6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 を 添 加 し た 空 洞 の 無 い Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 を 示 す 。 図 ８ の Ｔ Ｅ Ｍ － Ｅ Ｄ
Ｘ 分 析 に よ り 、 図 ７ の Ｃ 6 0 針 状 結 晶 が 、 白 金 誘 導 体 を 含 む こ と が 確 認 さ れ る 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 実 施 例 １ で 得 ら れ た 針 状 結 晶 に エ ネ ル ギ ー ４ ０ ０ ｋ ｅ Ｖ ， ビ ー ム 密 度 約 ２ ０ ０ ｐ Ａ ｃ ｍ
- 2 の 電 子 線 照 射 を 行 っ た 。 図 ９ に 、 非 晶 質 と な っ た (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 添 加 Ｃ 6 0 針 状 結 晶
の Ｔ Ｅ Ｍ 像 を 示 す 。 図 １ ０ に は 、 図 ９ の 針 状 結 晶 に 生 じ た 白 金 ナ ノ 粒 子 の Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ 像 と
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白 金 ナ ノ 粒 子 の （ １ １ １ ） 面 の 格 子 像 を 示 す 。 こ の よ う な 白 金 ナ ノ 粒 子 が 分 散 し た Ｃ 6 0 針
状 結 晶 は 、 燃 料 電 池 触 媒 と し て 有 用 で あ る こ と が 期 待 さ れ る 。
【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ２ ７ 】
＜ Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ （ 中 空 フ ァ イ バ ー ） 及 び 中 空 部 を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の 作 製 方 法 ＞
　 Ｃ 6 0 － 1ｍ ｏ ｌ ％ (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 組 成 （ Ｃ 6 0 － ２ ｍ ａ ｓ ｓ ％ (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 組
成 ） の フ ラ ー レ ン 粉 末 （ Ｍ Ｔ Ｒ 社 製 ） を ト ル エ ン ５ ｍ Ｌ に 超 音 波 溶 解 し て 、 飽 和 溶 液 を 作
製 し た 。 こ の フ ラ ー レ ン 飽 和 ト ル エ ン 溶 液 を １ ０ ｍ Ｌ の 透 明 ガ ラ ス ビ ン に 入 れ 、 ほ ぼ 等 量
の イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル （ Ｉ Ｐ Ａ ） を 、 ピ ペ ッ ト を 用 い て 静 か に 加 え 、 下 部 が ト ル エ ン
溶 液 、 上 部 が Ｉ Ｐ Ａ と な る よ う に し て 液 － 液 界 面 を 形 成 し た 。 液 温 は 、 ２ ０ ℃ 以 下 に 保 っ
た 。 こ の ガ ラ ス ビ ン を 、 低 温 恒 温 器 に 入 れ 、 ２ ０ ℃ で １ ０ 日 間 保 管 し た 。
＜ 透 過 電 子 顕 微 鏡 に よ る 観 察 ＞
　 こ の ガ ラ ス ビ ン 中 に 生 じ た 析 出 物 を 、 カ ー ボ ン マ イ ク ロ グ リ ッ ド に 載 せ て 、 透 過 電 子 顕
微 鏡 （ Ｊ Ｅ Ｍ － ４ ０ １ ０ ， 加 速 電 圧 ４ ０ ０ ｋ Ｖ ） で 観 察 し た 。 図 １ １ に 、 直 径 ３ ４ ０ ｎ ｍ
， 壁 厚 ４ ６ ± ９ ｎ ｍ ， ５ μ ｍ 以 上 の 長 さ を 持 つ Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ （ Ｃ 6 0 Ｎ Ｔ ） を 示 す 。 こ
の Ｃ 6 0 Ｎ Ｔ の 壁 に は 、 ナ ノ サ イ ズ の 開 口 部 が 多 数 存 在 し て い る の で 、 様 々 な 分 子 を チ ュ ー
ブ の 内 部 に 取 り 込 む こ と が 可 能 で あ り 、 高 い 比 表 面 積 を も っ て い る こ と が わ か る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 ま た 、 図 １ ２ に 図 １ １ の 高 分 解 能 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ ） 像 を 示 す 。 図 １ ２ に 示
す よ う に 、 こ の Ｃ 6 0 Ｎ Ｔ は 、 格 子 定 数 ａ ＝ １ ． ３ ６ ± ０ ． ０ ２ ｎ ｍ の 面 心 立 方 晶 （ ｆ ｃ ｃ
） で 指 数 付 け で き る 。 ま た 、 常 温 常 圧 の Ｃ 6 0 分 子 結 晶 （ ｆ ｃ ｃ ， 格 子 定 数 ａ ＝ １ ． ４ １ ７
ｎ ｍ ） に 比 べ て 、 ４ ％ ほ ど Ｃ 6 0 分 子 間 の 中 心 距 離 が 縮 小 し て い る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 図 １ ３ に は 、 よ り ア ス ペ ク ト 比 の 小 さ い Ｃ 6 0 Ｎ Ｔ の Ｔ Ｅ Ｍ 像 を 示 す 。 こ の 図 １ ３ 中 の Ａ
の Ｃ 6 0 Ｎ Ｔ の 電 子 回 折 図 形 に 示 す よ う に 、 結 晶 質 で あ る こ と が わ か る 。 さ ら に 、 こ の Ｃ 6 0

Ｎ Ｔ 表 面 は 多 数 の ナ ノ サ イ ズ の 開 口 部 を 有 し て い る こ と も わ か る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 図 １ ４ に 示 す よ う に 、 楔 形 の 端 部 を 持 つ Ｃ 6 0 の チ ュ ー ブ 状 構 造 （ 楔 形 中 空 Ｃ 6 0 針 状 結 晶
） も 作 製 さ れ た 。 こ の 図 １ ４ の 矢 印 で 示 す よ う に 、 表 面 層 が 単 結 晶 で あ る こ と を 示 す モ ア
レ 縞 が 観 察 さ れ て い る 。 ま た 、 こ の 楔 形 中 空 Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の 表 面 は 完 全 に 閉 じ た 構 造 を 有
し て い る こ と が わ か っ た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 図 １ ５ に は 、 片 端 の み が 閉 じ た 構 造 を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 を 示 す 。 針 状 結 晶 Ａ の 矢 印 Ｃ で
示 す よ う に 、 モ ア レ 縞 が 生 じ て お り 、 表 面 の 殻 構 造 Ｃ 6 0 の 単 結 晶 で あ る こ と が わ か る 。 ま
た 、 Ｂ は 、 お よ そ ２ の 小 さ な ア ス ペ ク ト 比 を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 で あ る が 、 形 状 か ら 、 中 空
構 造 部 を 持 つ Ｃ 6 0 結 晶 の 成 長 は 、 殻 構 造 が 最 初 に 形 成 さ れ 、 内 部 が そ の 後 で 充 填 さ れ る と
成 長 メ カ ニ ズ ム を 提 案 で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 図 １ ６ は 上 記 の 成 長 メ カ ニ ズ ム を 支 持 す る も の で あ る 。 図 １ ６ に 、 中 空 部 Ａ を 持 つ Ｃ 6 0

針 状 結 晶 の 作 製 例 で あ る 。 中 空 部 Ａ は 、 Ｃ 6 0 の 針 状 結 晶 が 、 閉 じ た 構 造 を 持 つ 針 状 の 結 晶
質 殻 構 造 が 端 部 か ら 成 長 し て 、 内 部 を 完 全 に 充 填 で き な か っ た た め と 考 え ら れ る 。 成 長 軸
に 沿 っ て 、 よ り 明 る い 、 密 度 の 薄 い 構 造 が で き て い る こ と を 示 す 線 形 コ ン ト ラ ス ト Ｂ は 、
空 洞 部 が 成 長 時 に 形 成 さ れ た こ と を 示 唆 す る 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 本 発 明 の 方 法 に よ っ て 得 ら れ る フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル や 真 性 フ ラ ー レ ン シ ェ ル チ ュ
ー ブ は 、 管 壁 が フ ラ ー レ ン 分 子 か ら な る の で 、 水 酸 基 、 マ ロ ン 酸 基 、 ス ル ホ ン 酸 基 な ど の
官 能 基 で 内 外 を 修 飾 す る こ と が で き る た め 、 触 媒 、 抗 菌 剤 、 活 性 酸 素 発 生 媒 体 な ど 多 様 な
機 能 を 付 与 す る こ と が で き る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
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【 ０ ０ ３ ４ 】
【 図 １ 】 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 の ト ル エ ン 飽 和 溶 液 と イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル の 系 の 液 － 液
界 面 析 出 法 を 用 い て 作 製 し た (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 （ ａ ） と そ の Ｈ Ｒ Ｔ
Ｅ Ｍ 像 （ ｂ ） 。 単 位 胞 を 長 方 形 で 示 す 。
【 図 ２ 】 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の Ｔ Ｅ Ｍ 像 （ ４ ０ ０ ｋ Ｖ ） 。
【 図 ３ 】 Ｃ 6 0 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 ４ 】 穴 が 開 い た Ｃ 6 0 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 ５ 】 Ｃ 6 0 フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル （ 図 ３ ） の 透 過 電 子 顕 微 鏡 Ｅ Ｄ Ｘ 分 析 。
【 図 ６ 】 図 ３ の フ ラ ー レ ン シ ェ ル カ プ セ ル に 対 す る Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 ７ 】 (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 を 添 加 し た Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 ８ 】 Ｃ 6 0 の Ｐ ｔ 誘 導 体 （ (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 ） を 含 有 す る Ｃ 6 0 針 状 結 晶 （ 図 ７ ） の Ｔ
Ｅ Ｍ － Ｅ Ｄ Ｘ 分 析 。
【 図 ９ 】 電 子 線 照 射 に よ っ て 非 晶 質 と な っ た (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 添 加 Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ
Ｍ 像 。
【 図 １ ０ 】 （ ａ ） (η 2 -C 6 0 )Pt(PPh 3 ) 2 添 加 Ｃ 6 0 針 状 結 晶 を 電 子 線 照 射 す る こ と に よ り 生 じ
た 白 金 ナ ノ 粒 子 （ 粒 子 直 径 ＝ ３ ． ２ ± ０ ． ８ ｎ ｍ ） と （ ｂ ） 白 金 ナ ノ 粒 子 の Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ 像
。
【 図 １ １ 】 Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 １ ２ 】 図 １ １ の Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ の Ｈ Ｒ Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 １ ３ 】 両 端 部 が 閉 じ た 構 造 を 持 つ Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 １ ４ 】 閉 じ た 殻 構 造 を 持 つ 中 空 な 楔 形 Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 １ ５ 】 片 端 の み が 閉 じ た 構 造 を 持 つ Ｃ 6 0 ナ ノ チ ュ ー ブ （ Ａ ， Ｂ ） の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
【 図 １ ６ 】 中 空 部 Ａ を 持 つ Ｃ 6 0 針 状 結 晶 の Ｔ Ｅ Ｍ 像 。
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【 図 ２ 】
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【 図 ９ 】

(16) JP 2005-306706 A 2005.11.4
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