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研究成果の概要（和文）：構造が制御されたナノ空間として1本の単層カーボンナノチューブ（SWNT）を用い，SWNTと
水分子のナノスケールにおける相互作用を解明することを目的として研究を行った。分光実験および理論計算から，SW
NTの外表面には2分子層の厚さの水の吸着層が形成されることを明らかにした。この吸着水は，2層で水素結合が閉じる
ため「疎水的」に振る舞うこと，ラマン分光における動径呼吸モードの周波数を増加させることが分かった。SWNT内部
のナノ空間に内包された水に対しては，温度と水蒸気圧により液相・固相を制御することができた。また，内包過程に
おいて，SWNT内部で凝縮相と空の空間に相分離することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the interaction of single-walled carbon nanotube (SWNT) and 
water molecules in the nanoscale using singly suspended SWNTs as a controlled nanospace. Based on optical 
measurements of individual SWNTs in water vapor together with theoretical simulations, we found that 
water molecules form a stable adsorption layer of 2 ML thickness on the outer surface of SWNT. This 
adsorption layer shows hydrophobicity because of the closed hydrogen bonding within two layers, and 
increases the radial breathing mode frequency in the Raman spectrum of SWNT. We also succeeded in 
controlling the phase of water confined in the inner space of SWNT with the temperature and water vapor 
pressure. It is suggested that phase separation (empty or gas phase and condensed phase) of water 
molecules occurs during the encapsulation process.

研究分野：ナノ構造物理学

キーワード： カーボンナノチューブ　水　相図　ナノ空間

  ２版



１．研究開始当初の背景 

水は最も身近な存在であり，生命維持には欠かせ

ないものである。その役割は，分子やイオンの拡散の

場，化学反応の場を提供することである。しかし，物

質表面における水分子の振る舞いには依然未解明

の部分が多い。ナノ物質の表面やナノ空間の内部に

おける水分子の挙動を解明することは，水分子の物

質との相互作用の本質を理解するのに有用なばかり

でなく，ナノ・バイオテクノロジーへの展開が期待でき

る。 

ナノ空間を提供する物質として単層カーボンナノチ

ューブ(SWNT)は理想的である。化学的に安定なグラ

フェンから成る直径0.4～3 nmの１原子層の円筒であ

り，内部ナノ空間とともに，曲率の極めて大きな外表

面を有する。SWNT に内包された水が室温付近まで

氷の状態を取ること(Maniwa, et al. Chem. Phys. Lett. 

2005)やその直径依存性(Kyakuno, et al. J. Phys. Soc. 

Jpn. 2010)が見出されているが，その状態図の全様は

未解明である。一方，SWNT表面は疎水性と考えられ

ているにもかかわらず，大気雰囲気では水吸着が生

じているという確かな実験結果がある。しかし，吸着層

の構造や吸着機構は調べられていない。 

これらの現象に対する研究が進んでいない背景に

は，一般に SWNT は様々な直径のものが束（バンド

ル）を形成しているため，その測定データには直径依

存性が複雑に重なり合うこと，SWNT のバンドル間の

空間と内部空間の区別が困難なことがある。また，測

定に真空を必要とする分析・観察手法は，真空に導

入することにより水が蒸発するので適用が困難である。

ましてや圧力を制御した実験は不可能である。 

 

２．研究の目的 

一本の SWNT の分光をさらに高度化することにより，

水分子の SWNT の外壁への吸着および内部空間へ

の内包を精密測定し，理論解析と併せて SWNT のナ

ノ表面／空間における水の構造と物性を定量的に解

明する。 

・疎水性といわれる SWNT の外表面に存在する水吸

着層の特異な構造，吸着機構をSWNTの分光計測と

理論計算から明らかにする。 

・SWNT 内部のナノ空間に内包された水に対して，温

度と水蒸気圧に対する状態図を明らかにする。 

・これら吸着水および内包水の誘電特性，SWNT や

グラフェンへの格子振動への影響を解明する。 

・SWNT 表面へのガス分子吸着・脱離現象および内

包現象の解析を様々な分子・物質に対して実施し，

SWNT やグラフェンと分子・物質の相互作用に関する

標準データを得る。 

 

３．研究の方法 

SWNT ナノ表面／空間における分子・物質の状態を

解析し，ナノスケールでの熱・統計力学を展開するた

めに，以下の研究を遂行する。 

・蛍光分光およびラマン散乱分光による吸着・内包水

の状態分析法を確立する。 

・架橋 SWNTの作製技術・開端技術を向上し，SWNT

内の温度・圧力を精密に制御する。 

・理論計算により吸着物質，内包物質の構造を原子

レベルで解明する。 

・SWNT 表面／内部の溶媒および他の物質の状態・

構造を明らかにする。 

・SWNT のナノ表面／空間における熱・統計力学を構

築する。 

(1) 実験的アプローチ 

1 本の孤立架橋 SWNT表面は理想的なナノサイズ

の円筒表面を有し，ガス分子の吸着脱離の研究には

最適である。現実には，十分長い架橋 SWNT が必要

であり，SWNT の長さ制御には触媒の活性寿命の制

御を検討する。また，SWNT への内包の実験には，

SWNT 先端のキャップを効率的に開端する技術を確

立する。計測では，既に実現しているレーザー励起

蛍光分光法による単一 SWNTの測定に加えて，結晶

構造の情報を含むラマン散乱を同時に測定すること

で，更に多角的な分析を進める。吸着や内包により

生じる両者のスペクトルの変化を比較することにより，

構造相転移にともなう誘電率や力場の変化と蛍光や

ラマンスペクトル変化の関係を解明する。この分析手

法により，ナノ空間での水や他の分子・物質の状態図

を作成する。 

(2) 理論計算によるアプローチ 

SWNT 表面およびグラフェンへの水分子の吸着・

脱離プロセスと吸着水構造，SWNT 内部への水分子

の吸蔵・放出プロセスと内包水構造を分子動力学計

算により解析し，SWNT表面および内部における水分

子の特異な構造とダイナミクスを解明する。また，水

分子の表面被覆率など実験的に評価困難な物性を

シミュレーションにより評価し，実験データの解釈と物

性制御を理論的に支援する。さらに，水蒸気中での

SWNT や水分子内包 SWNT の振動解析を行い，吸

着水や内包水がSWNTのフォノン物性に及ぼす影響



を調べ，SWNT のラマン分光やコヒーレントフォノン計

測などのフォノン物性計測への影響を明らかにする。 

既存の密度汎関数理論に基づく第一原理電子状

態計算の手法を用いて，SWNT 内空隙，外壁に構築

される，水分子低次元凝集相の基底状態における安

定構造の探索を行う。得られた構造に対する定量的

な電子構造の解析から，内包構造が誘起する SWNT

電子構造の変調を明らかにし，実験で得られている

電子構造の変調との比較から実験的に実現されてい

る内包物の低次元凝集構造の同定を行う。 

 

４．研究成果 

(1) 計測技術開発 

 レーザー励起蛍光分光法による単一 SWNTへの水

吸着層の検出と，結晶構造の情報を含むラマン散乱

の同時測定を実現するとともに，蛍光分光法における

イメージング・スペクトル解析により水吸着の空間分

布の解析法を開発した。また，水蒸気圧を制御した

状態で，架橋 SWNT の温度を-40℃～50℃の広い範

囲で変化させて蛍光分光測定を行えるように，2 重真

空槽構造の環境制御チャンバを製作した。試料技術

としては，架橋SWNT試料の制御性を向上するため，

孤立成長率の向上および余分なカーボンの堆積の

低減を狙いとした低圧合成法を検討した。この結果，

これまで最大10μmだった架橋SWNT長さを飛躍的

に増加させることに成功し，最長17μmの長さの架橋

SWNT を合成することができ，その表面や内部に対

するより詳細な観察・分析が可能になった。 

(2) SWNT表面の水吸着層 

SWNT の励起・発光波長は，SWNT の擬１次元空

間に閉じ込められた励起子の束縛エネルギーが

SWNT 周囲の誘電環境によって変化するため，水吸

着層の有無によりシフトを示す。励起・発光波長は，

水蒸気分圧を変化させた場合，SWNT の直径に応じ

た圧力で急激な遷移を示すことから，吸着した水分

子は分子吸着の状態（気相）と２次元凝縮相の間で

相転移を起こすことがわかった。また，相転移を起こ

す蒸気圧の温度依存性の測定から SWNT 表面への

水分子の凝縮エネルギーを評価した結果，100 

kJ/mol というバルクの水の２倍以上の高い凝縮エネ

ルギーが得られた[論文⑥]。これは一次元方向の自

由度が失われたことによるエントロピー効果と考えら

れる。 

分子動力学計算により，その凝縮層の構造を解析

したところ，図 1 に示すように，疎水性の SWNT 表面

の炭素原子が作る分子間力ポテンシャルの谷間に，

１分子層から２分子層の厚みの水吸着層が安定に形

成されることを明らかにした。1 層目の水分子は

SWNT 表面に平行な水素結合を形成するとともに，2

層目の水分子と SWNT 表面に垂直な水素結合を形

成する。このため，2 層の水素結合が相補的に閉じて，

その外の水分子との相互作用が弱くなる。このような

特殊な構造のため，水が吸着しても SWNT は疎水的

に振る舞うことがわかった[論文⑥]。 

SWNT 外表面の吸着層に対して吸・脱着遷移圧力

における水の振る舞いを詳細に解析するとともに，吸

着層構造の温度変化を調べた。過渡的な現象に対し

ては，親水性のピラーの影響が懸念されたが，最近，

10μm以上の長い架橋 SWNT を用いた蛍光イメージ

ング分光が実現でき，水の吸着・脱離の素過程の解

析を進めている。また，開発した環境制御チャンバを

用いて，SWNT表面の水吸着層の温度変化に着目し

て計測を行った。室温から-20℃までの冷却により，

水吸着層が連続的に収縮することが観察されたが，

液相－固相転移に相当するような不連続な変化は認

められなかった。吸着層は液相より固相に近い密度

になっている可能性が示唆された。 

(3) SWNT表面吸着層のラマンスペクトルへの影響 

 SWNT の直径評価が動径呼吸モード (RBM)と呼ば

れる直径の伸縮振動に起因するラマン散乱ピークの

波数を用いて行われるので，正確な直径評価のため

には水吸着の影響を明らかにする必要がある。さまざ

まな直径の SWNT について，水吸着・脱離を蛍光分

光により確認した状態で同時ラマン計測を行うことに

より，RBM ピーク波数が水吸着により5～10 cm-1ほど

増加すること，真空中ではSWNT本来のRBM振動数

を示すことが分かった。この結果は，分子動力学計算

と良い一致を示した。さらに，力学モデルによる吸着

層の影響の解析から，環境効果を含む RBM 振動数

の SWNT 直径依存性に対する一般式を導出した[論

 
図 1. SWNT表面の 2分子層の水吸着[論文⑥] 



文①]。また，バンドル化した SWNT の RBM も水吸着

層と同様に振る舞うことも明らかになった。これらによ

り，従来は経験的に求められていた RBM 振動数と

SWNT 直径との関係式における環境効果に対し，理

論的な裏付けを与えることができた（図 2：論文①）。 

(4) SWNT内包水 

 SWNT の内部空間に存在する水分子に関して，

SWNT の蛍光スペクトル解析から水の存在形態を検

討した。この結果，SWNT 内部に導入された水分子

は，分子数が少ない場合でもSWNTの内部に希薄に

分布するのではなく，水分子のクラスタを形成し，

SWNT の内部空間は空の部分と水分子で密に満たさ

れた部分とに相分離することが分かった（図 3：論文

④）。水分子数の増加とともに空の部分が埋め尽くさ

れ，最終的に内部空間が水分子で飽和する。このこ

とは，直径 1 nm のナノ細孔において水分子が安定し

て存在できる最小サイズが存在し，SWNT の外の蒸

気圧の増加とともに，クラスタ数およびサイズが増加し

ていくことを意味する。 

SWNT の内部空間の水分子の状態に関しては複

数のカイラリティの SWNTについて内包された水の液

相－固相転移に相当する蛍光スペクトル変化を観察

でき，その相転移温度は直径に大きく依存し，内包さ

れる水の構造の違いを反映していることが示唆され

た。 

(5) SWNT と DNAの相互作用 

SWNT と吸着分子との相互作用解明の一環として，

DNA を対象とした検討を行い，純粋に１本の

DNA-SWNT 複合体の蛍光測定を可能にした。単一

塩基構造の一本鎖 DNA が吸着した SWNT からの蛍

光スペクトルを計測したところ，図 4 に示すように，発

光波長が塩基の種類（A, C, G, T）に依存して変化す

ることを見出した。SWNT 中の励起子エネルギーに塩

基の局所的な分極が影響していることが示唆される。

これに対して，第一原理計算を用いて解析した結果，

SWNTのE11ギャップは塩基種，塩基の配向に依存せ

ず，20-60meV 程度減少するだけであった。他方，静

電ポテンシャルの解析からこれら塩基が CNT の周り

に分極を誘起することが明らかになった。DNT吸着が

SWNTの励起子に及ぼす効果の理論的な解析はさら

に継続する。 

 

(6) 成果の意義と今後の展望 

SWNT の疎水性表面に，大気中で安定な水吸着

層が形成されること，およびそのメカニズムを解明した

ことは，水分子と物質との相互作用の本質に迫るもの

であり，生体も含めた物質表面における水分子の役

割の解明につながる。SWNT 内部に内包された水の

状態の計測と制御技術の確立は，ナノ空間における

分子の振る舞いの理解に貢献する。また，SWNT と水

分子・DNA との相互作用に関して，ラマン分光や蛍

光分光における標準データを得ることができた。 

今後は，SWNT のナノ空間・表面における水の状

態図を，SWNT の直径の効果も含めて完成させるとと

もに，グラフェン表面の水に対しても実験的・理論的

に水和構造を解明する。また，SWNT 中の励起子に

対して，吸着分子の局所構造が及ぼす影響を理論

的に解明する。 

 
図 2. ラマン RBM振動数の SWNT直径依存性 

水吸着効果とバンドル効果を示す[論文①]． 

 

図 3. SWNTの内包水の相分離[論文④] 

 

図4. DNAの塩基構造に応じたSWNT発光スペ

クトルの変化 
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