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1 緒言
炭 素材料やセ ラ ミ ッ ク ス 系材料に フ ァ イ パー

あ る い はチューブF と い う 形態を付与 し、 それ ら
のサイ ズ と 次元性 を制御す る こ と に よ っ て、 新
た な物性や機能が発現する 。 カ ーボンナ ノ チュ
ー ブ は、 その典型的な例で あ る 。 裏面が選択的
に フ ッ 素修飾 さ れ た カ ーボンナ ノ チューブの細
孔構造、 吸着物性、 カ ーボンナ ノ チューブ電池
の電気化学的性質お よび Ge02 を母体 と する 中赤
外線フ ァ イ パー作製を 目 指 した ゾルゲ、ノレ法に よ

る Si02-Ge02 系 ガ ラ ス の合成を 中 心に本年度の
成果を報告する。

2 結果と考察
2. 1 カ ーボ ンナ ノ チ ュ ー ブ、の裏面 フ ッ 素修飾 と 構

造的性質、 表面物性

鋳型炭素化法で生成す る 多層 カ ーボンナ ノ チュ
ーブ (MWCN) に対 し て は、 明確に表面 (出面)

と 裏面 (凹面) が定義でき る こ と に注 目 して、 裏
面 の選択的 フ ッ 素修飾 を行い、 裏 面組織が C-F
共有結合の ザ 混成軌道炭素、 表面お よびバルク
は ザ 炭素の MWCN(直径 30 nm、 内径 22 nm、 長
さ 75 mμ) を創製 した。 その構造的性質を XPS、

TEM、 SEM、 ラ マ ン分光法等に よ っ て詳細 に調
べた。

裏面フ ッ 素修飾を行っ たナ ノ チューブに関する
TEM 明視野像は、 直径約 30 nm、 厚 さ 5 nm 程度
のチューブが観測 さ れた こ と か ら、 フ ッ 素処理後
に も チューブの形状が保持 さ れてい る こ と がわか
っ た。 高分解能 TEM 像か ら は、 フ ッ 素処理 した
チューブ、裏面の格子フ リ ンジの大き さ と 配向性が、
未処理チューブのそれ と 比較 して小 さ く 、 よ り 乱
れてい る こ と が確認 さ れた。 フ ッ 素処理後に見 ら
れた と のチューブ裏面微細構造の変化は、 チュー

プ裏面への フ ッ 素修飾を 強 く 支持する結果で あ る 。
ま た SEM 像か ら、 フ ッ 素処理 さ れた鋳型付試料
は、 余分な炭素堆積膜が化学的に洗浄 さ れて、 ア
ル ミ ナ薄膜中 に多数の開 口 チューブが美 し く 配列

し、 貫通 し た カ ーボンナ ノ チューブ膜 (CNM = 

carbon nanotubule membrane) と みなすこ と ができ
る。 ま た CNM は、 裏面に よ っ て形成 さ れたメ ソ
孔 を 有 し て い る こ と か ら、 裏 面 フ ッ 素化 さ れた
CNM は、 フ ッ 素修飾ナ ノ ス ペース を有す る 膜 と
考え る こ と がで き る。 そ こ でフ ッ 素処理 CNM に
関 して、 77 K に お け る 窒素吸着等温線か ら フ ッ
素修飾ナ ノ スペース の物理化学的キャ ラ ク タ リ ゼ
ー シ ョ ン を行っ た。 CNM の吸着等温線お よびB別
法で評価 し た メ ソ孔分布は、 両端の開口 した内径
20 nm の シ リ ンダー状細孔 と し 、 う 0側 の構造的
特徴を反映 した結果 と な っ た。 窒素吸着量、 BET
表面積 (26.4 m2/g) は、 フ ッ 素化温度 (50、 100、
2000C) の上昇に伴っ て、 20.5 m2/g (500C)、 15 .5 m2/g 

( 1 000C)、 0.8 m2/g (2000C) と 著 し く 減少 した。

ま た未フ ッ 素処理の C1\似 の メ ソ孔分布では、 そ
の ピーク が 25 nm 付近に あ る が、 フ ッ 素処理に
よ っ て メ ソ孔分布は孔径の よ り 小 さ な方向へシフ
トする。 こ れ ら の結果は、 裏面フ ッ 素処理に よ る
表面エネルギーの減少を反映 した現象 と 理解する
こ と ができ る。
2. 2 カ ーボ ンナ ノ チ ュ ー ブ1莫電池に よ る エ ネルギ
-貯蔵

カ ーボンナ ノ チューブ膜は、 そのナノ 空間、 メ
ソ空間に 高密度でイ オ ン貯蔵が期待でき る。 更に
膜 と し づ 形態には これを電極 と して組み込んだ電
池、 電気二重層 キャパシ夕、 燃料電池の構成が容
易 で あ る と い う 利点が あ り 、 エネノレギー貯蔵 ・ 変
換材料 と しての評価が興味深い。 こ の よ う な観点
か ら、 試験セノレ ; Li/lM LiCI04-EC+DEC/CNM、
F-CNM， σ-CNM = fluorinated carbon nanotubule 
membrane) を構築 し、 サイ ク リ ッ ク ボノレタ ン メ ト

リ ー (CV)、 充放電特性に よ っ て リ チ ウ ム のイ ン
タ ーカ レーシ ョ ン/ ドー ピ ン グの容量 と その可逆

性を調べた。
Fig. 1 に、 微分ク ロ ノ ポテ ンシヤノレグラ ム をそ

れぞれ示す。 CNM への リ チ ウ ムの可逆的な吸蔵
は明 ら かで あ る。 CNM の構造的特徴を考慮す る
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Fig. 1 Dほとrential chronopotentiograms on (a) the 
reduction (discharge) of carbon nanotubule 
membranes and (b) the oxidation (charge) of 
lithium-carbon nanotubule membrane compounds. 
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と 、 CNM、 への可逆的な リ チ ウ ム 吸蔵サイ ト は、
グ ラ フ ァ イ ト 類似の微結晶子ナ ノ 空間 と 結晶子関
空隙の 2 種類のサイ ト が存在する と 考え られる。
ナ ノ 空間への リ チ ウ ム のイ ン タ ーカ レーシ ョ ン/
脱イ ン タ ーカ レーシ ョ ンは、 それぞれ Fig. 1 (a)の
0・0.5 V お よ び Fig. 1 (b)の 0.25 V に観測 さ れ る ピ
ーク に対応 してい る。 また空隙への リ チ ウ ム の ド
ープ/脱 ドープは、 それぞれ Fig. 1 (吟の 0.83 V 
お よ び Fig. 1 (b)の 1 .0 V に観測 さ れる ピーク に対
応 して い る。 Fig. 1 (めの 1.36 V に観測 される ピー
ク は 、 リ チ ウ ム と 表 面 化学種 と の SEI (Solid 
Electrol戸e Inte出回)生成反応に よ る も の で あ る 。

こ れ ら の結果は、 CNM の構造的特徴を反映 し て
お り 大変興味深い。 CNM はソフ ト カ ーボンであ
り 、 高温熱処理に よ る構造変化 と 可逆容量の増加
が期待 さ れる。

F-CNM の CV か ら も CNM と 同様に、 0.25 V 
以下、 0.5 V， 1 .3 V (vs. Li / Li+) 付近にナノ チュー
ブFの構造的特性を反映 した リ チ ウ ム のイ ンターカ
レーシ ョ ン/ ドー ピ ン グ電流が観測 さ れ、 しかも
かな り の可逆的脱イ ン タ ーカ レーシ ョ ン/ ドー ピ
ン グ電流 も観測 さ れる。 表面フ ッ 素修飾後におい
て も 可逆的に リ チ ウ ム を吸蔵でき る こ と か ら 、 リ
チ ウ ム吸蔵に最適 な フ ッ 素処理チュ ーブの創製が
現在の課題であ る。
2. 3 ゾルゲル法に よ る Ge02 を母体 と し た 中 赤外

線 フ ァ イ バーの作製 と 評価

石英型 Ge02 結晶が水に可溶であ る こ と を利用
し て Ge02 水溶 液 を 調 整 し た 。 こ の 溶 液 に
Si(OCH3)4， CH30H を加 え た も の を出発溶液 と し
て Si02-Ge02 系ゲ、ノレお よ びガラ ス を合成 した。 合
成 したゲ、ル、 ガラ ス の構造 ・ 物性上の特徴を 沼D，
TE恥1， TG-DTA， ESR， UV-VIS な どに よ り 罰Z{I面 しアこ。

こ れま で、ゾルゲ、ル法に よ る Ge02 系ガラ ス の合

成には Ge のアノレコ キ シ ドが利用 さ れてお り 、 今
回採用 した Ge02 水溶液を用 い る 方法は新 しい試
みである。 合成プロ セス を最適化する こ と に よ り
こ の方法で 目 的組成の Si02・Ge02 系 ガ ラ ス を合成
可能であ る こ と を明 ら かに した。 ま た、 今回開発
した方法に よ り 合成 したゲ、ルはアノレ コ キ シ ド を 出
発物質 と する 従来の方法で合成 した も のに比べよ
り 均一なゲ、ルで、あ る こ と が熱分析等で判明 した。
こ れは Ge02 水溶液 自 体が酸性であ り 、 Si(OCH3)4
の シラ ノ ーノレ化を促進する 自 己触媒的働 き に よ る
も の と 考 え られる。
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