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研究成果の概要（和文）：単層ナノチューブ（CNT）の内部や外表面、グラフェンやシリカ表面に形成されるナ
ノスケールの低次元構造の水分子の集合体に着目し、これらの特異な水素結合構造、相転移現象および相図（圧
力－温度）を実験と理論によりに研究した。CNTの内外で水分子が特異な吸着構造をとり、相図や融点、水分子
の運動の自由度がバルク水とは大いに異なることを明らかにした。グラフェンの表面では2層構造の吸着水が形
成され、第1層目は、主として4員環構造からなる水素結合ネットワークを有するのに対し、2層目は無秩序構造
であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Focusing on the assembly of nanoscale low-dimensional water molecules formed
 on the inner and outer surfaces of single-walled nanotubes (CNTs), graphene and silica, we have 
investigated their unique hydrogen-bonding structure, phase transition phenomenon and 
pressure-temperature phase diagram by experiment and theory. It was revealed that water molecules 
have unique adsorption structures inside and outside of CNTs, and the phase diagram, melting point, 
and freedom of movement of water molecules are much different from those of bulk water. It was found
 that adsorbed water with a two-layer structure is formed on the surface of graphene, and the first 
layer has a hydrogen-bonding network mainly composed of four-membered rings, whereas the second 
layer has a disordered structure.

研究分野： ナノ構造物理学

キーワード： 水分子　相図　相転移　カーボンナノチューブ　グラフェン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質表面やナノスケール空間における水分子の役割・機能は重要であるが、その構造や物性理解に必要不可欠な
相図（圧力－温度）が明らかになっていなかった。本研究では、単層ナノチューブの内部や外表面、グラフェン
表面等に形成されるナノスケールの低次元（1～2次元）構造の水分子の集合体に対して、分子レベルの構造を明
らかにするとともに、特異な相転移現象および相図を解明した。これは、物質表面の水の新しい学理を先導する
成果である。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９，ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
水は最も身近な純物質であるにも関わらず，多様な相（phase）や多くの特異性（anomaly）

を呈し，現在も新たな相やその物性の探求が進められている．また，バルク物性だけでなく界
面や物質表面，触媒反応や生体反応など分子・ナノスケールでの役割も注目され，その積極的
な利用が望まれているが未だその多くが解明されていない．特にナノスケールにおける水の物
性は非常に興味深い．その中でも単層カーボンナノチューブ（単層 CNT）内に閉じ込められ内
包された水は，実験や計算手法によって盛んに研究され，例えば 0 ℃以上での固相（ice ナノ
チューブ：ice NT）の存在や[1]，その融点が単層 CNT 直径に依存する[2]など，興味深い特性
が数多く報告されている．しかし，一般に物質の物性理解における基礎である圧力（P）および
温度（T）に基づく相図は，最近シミュレーション研究による報告[3]がされたが，単層 CNT 内
部の水の圧力を直接計測することは不可能であり実験では明らかにされていない．単層 CNT 内
包水だけでなくナノ構造物質の物性は，通常のバルクと同様にその相図（P-T）を明らかにする
ことで理論計算等との直接の比較が可能になり，それを踏まえナノ構造に由来するサイズ効果
や次元性などを包括的に議論・理解する必要がある． 
 

２．研究の目的 
物質表面やナノスケール空間における水分子の役割・機能は重要であるが，その多くの特性

や構造ですら明らかになっていない．特に物性理解に必要不可欠なその相図（圧力 P-温度 T）
は実験での圧力計測が非常に難しいため得られていないことから，理論結果との比較も困難で
ある．本研究課題では，単層ナノチューブの内部や外表面，グラフェン表面等に形成されるナ
ノスケールの低次元（1～2次元）構造の水分子の集合体（ナノ低次元構造水）に着目し，制限
空間の特異な相転移現象および相図（P-T）を実験的に測定することを目的とする．同時に相図
を元に理論計算と比較することでその構造や物性等を明らかにする．さらに水だけでなくナノ
スケールの低次元構造物質における相転移現象の解明を目指す． 
 

３．研究の方法 
 単層 CNT（SWCNT）やグラフェン，酸化ナノ細孔材料など，高度に構造が制御された物質をテ
ンプレートして形成される内包水や表面吸着水等のナノ低次元構造水における相転移現象を，
実験的に計測することで，その相図を作製していく．さらに理論計算等を用いて，その物性や
構造を解析し明らかにしていくと同時に，ナノ低次元構造水の誘電特性や光学応答特性，輸送
特性を理論的に解明していく．また，相図において，ナノ構造に由来する閉じ込め効果やサイ
ズ効果，構造の次元性が相に与える影響を統計力学の視点から明らかにすることで，ナノ低次
元構造水の相転移現象を統一的に理解するとともに，その熱力学的解釈の妥当性を明らかにす
る． 
 
４．研究成果 
(1) CNT 内包水・外表面吸着水の計測 
単層 CNT 内部に閉じ込められた水（内包水）の挙動を，微細構造間に架橋された一本の CNT

を用いて近赤外蛍光分光法により詳細に分析した．ここで観察された蛍光スペクトルの変化が，
内包水の誘電率変化によるものであることを理論計算によって裏付け，環境温度・圧力によっ
て変化する内包水の相（固，液，および気相）を同定することに成功した．これにより，直径
1 nm の単層 CNT に内包された水について，圧力・温度に対する相図を明らかにした．CNT 内部
ではバルクの水に比較して，固液境界，気液境界ともに低圧・高温側にシフトしており，ice NT
の融点は圧力とともに上昇した．また，CNT
の 1次元ナノ空間の特殊性を反映して，固
相－液相の変化は急峻な遷移ではなく，固
相と液相が共存する領域を有する緩やか
な遷移となった． 
 さらに，内包水の固相－液相変化の温度
（ice NT の融点）を支配する要因を明らか
にするため，様々なカイラリティの CNT を
用い，固相の融点の CNT 直径依存性を精密
に計測した．この結果，閉じ込め空間と固
相（ice NT）の相対的なサイズに依存して
融点が変化することを明らかにした．すな
わち，図 1に示すように，ice NT と CNT と
の半径の差がファンデルワース距離に等
しいときに融点が極大になり，それより
CNT の内部空間が狭くても広くても融点が
低下した． 
CNT 外表面の吸着水に関しては，-40℃程

度までは相転移的挙動を示さず，温度の低
下とともに CNT に圧縮歪を及ぼした．この

 
 

図1 Ice NT の融点のCNT 直径依存性．緩やかな
相変化の上限 T+

mp と下限 T-
mp を示す（論文②）． 



水吸着層は液体よりも固体に近い性質を持つといえる． 
 
(2) CNT 内包水・外表面吸着水の相転移ダイナミクス計測 
CNT 内包・吸着水の 1H-NMR 測定を，室温から 150K 程度まで広い温度範囲で行った．この結

果 1H-NMR スペクトルは，主に異なる 2サイトからなることを見出し，そのサイト分離に成功し
た．さらにスピン-格子緩和率の測定結果から，この 2つのサイトは分子運動の性質が大きく異
なり，運動自由度がほとんど無い水分子と，比較的運動自由度がある水分子であることを見出
した．比較的運動自由度のある水分子は CNT 内包水に対応すると考えられ，温度降下に伴い運
動が凍結していくことを見出した．ただし，この運動凍結過程は急峻なものではなく，１次元
ナノ空間の特殊性を反映した連続的な変化となっている．また，比較的運動自由度を有する高
温領域においても，内包水の運動は 3次元バルク水と異なり完全な運動自由度を有しておらず，
回転や併進の運動に強い制限がかかっていることを明らかとした． 
 
(3) 親水性表面の構造水の解析 
親水性基板である水晶の表面における氷

の構造を解析するため，低温・低圧下で温度
と水蒸気圧を制御できる環境制御セルを製
作した．このセルに表面吸着種からの信号を
選択的に計測可能な偏光変調外部反射測定
を組み合わせ，液体窒素温度で水晶(0001)面
に吸着成長する氷は基板の面内方向にのみ
結晶様の構造秩序を持つ表面特異的な構造
をとることを明らかにした（図 2）．さらに基
板温度を－190 ℃から－80 ℃まで上昇させ
たところ表面水の振動スペクトル形状に連
続的な変化が見られ，水晶表面水の水素結合
は約-130 ℃から-95 ℃の範囲で最も強くな
るという興味深い結果が得られた． 
また試料表面の分子からの振動スペクト

ルを選択的かつ高感度に取得可能な，ヘテロ
ダイン検出振動和周波発生分光装置を製作
した．その結果，この装置では他の分光法で検出感度を下回る程のごく微量な表面汚れまで明
瞭に検出できることが確かめられた．さらに，常温常圧でシリカ表面に吸着した水の構造を解
析したところ，吸着水は周囲の湿度に応じてその配向まで含めた大きな構造変化を起こすこと
が示唆された． 
 
(4) 水の構造・物性の理論的解析 
グラフェン表面に凝集した水の水素結合ネットワーク構造を分子動力学計算によって調査す

るとともに，グラフェン表面凝集水の赤外吸収スペクトルを第一原理電子状態計算に基づく振
動解析するためのシミュレーション技術を開発した．また，グラフェンとナノグラファイトの
間の摩擦に及ぼす水の影響について，分子動力学法によって調査した． 
グラフェンに凝集した水の分子動力学

計算を実施し，低水蒸気圧下ではグラフェ
ン上に 1 層構造の吸着水が形成され，水蒸
気圧を上昇させると2層構造となることを
見出した．また，図 3 に示すように，1 層
構造の吸着水の水素結合ネットワークは
主として4員環構造によって形成されてい
ることが明らかとなった．2 層構造の吸着
水の第 1 層目も，同様に主として 4員環構
造からなる水素結合ネットワークを有す
るが，2 層目は秩序構造が確認できず無秩
序構造であることが明らかとなった． 
 さらに，水の IR スペクトルを高精度に
計算するための新手法を開発した．従来法では，IRスペクトルの実験結果を再現できなかった
が，電子状態を取り入れた新手法では，実験結果を見事に再現した．この新手法を「グラフェ
ン表面の水」の IR スペクトルに応用した結果，2,950 cm-1付近にバルク水には無いスペクトル
構造を見出し，この起源がグラフェン表面に形成される水クラスターであることを明らかにし
た． 
 
(5) まとめ 
① 直径 1 nm の単層 CNT に内包された水について，圧力・温度に対する相図を得た．CNT 内部
ではバルクの水に比較して，固液境界，気液境界ともに低圧・高温側にシフトしており，固

 
 

図 3 グラフェン表面の界面水第 1 層目の分子配
置（左）と水素結合ネットワーク（右）（論文⑦）． 

 
 

図 2 -193℃で水晶(0001)面に吸着成長した氷の
構造．最表面では基板面内方向にのみ結晶様の

構造秩序を持つ． 



液相境界は急峻な遷移ではなく，固相と液相が共存する領域を有する緩やかな遷移となった．
また，閉じ込め空間と固相の相対的なサイズに依存して融点が大きく変動した． 

② CNT 外表面の吸着水に関しては，分光的計測から CNT に圧縮歪を及ぼすことから，液体より
も固体に近い性質を持つと考えられる．これは 1H-NMR で計測された運動自由度がほとんど無
い水分子に相当すると考えられる． 

③ 液体窒素温度で水晶(0001)面に吸着成長する氷は基板の面内方向にのみ結晶様の構造秩序
を持つ表面特異的な構造をとる．常温常圧のシリカ表面における吸着水は，周囲の湿度に応
じてその配向まで含めた大きな構造変化を起こすことが示唆された．  

④ グラフェン上には 2層構造の吸着水が形成され，第 1層目は，主として 4員環構造からなる
水素結合ネットワークを有するが，2層目は無秩序構造である． 
以上，CNT・グラフェン表面及びシリカ表面では，それぞれ表面の疎水性，親水性に応じて水

分子が特異な吸着構造をとり，相図や融点，水分子の運動の自由度がバルク水とは大いに異な
ることが明らかになった． 
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