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研究成果の概要： 

 SWCNT 内部に、塩化鉄や色素分子、レチナール-C60 複合体、βカロテン分子、水分子等を

挿入し、その構造や電子状態の変化を調べた。色素分子の場合、フォトルミネッセンスの測定

から、内部の色素が吸収した光のエネルギーが SWCNT に移動し、そのエネルギーで SWCNT

が発光するという興味深い現象を見いだした。また、レチナール分子のシスートランス変位の

電子顕微鏡による直接観察、内包された水分子によるナノバルブの効果等、これまで実現でき

なかった観測、新たな物理現象の発見に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（ single-wall 

carbon nanotube: SWCNT）内部にフラーレン
が入ることを初めて発見したのは、ペンシル
バニア大学の Luzzi 等であった。1998 年に成
された第一報は、偶然により得られた成果で
あったが、その後積極的にフラーレンを挿入
する事に成功し、SWCNT 内部の擬１次元空
間への分子内包の研究がスタートした。 

SWCNT は直径 1～2 nm 程度の継ぎ目のな
い筒型構造のグラフェンシートからなって
おり、内部に 0.3～1.3nm 程度の均質な直径を

持ったサブナノ空間を持つ。この空間に束縛
された分子は、通常の３次元空間とは異なっ
た構造や秩序を持つ事が期待され、その物性
は極めて興味深い。たとえば、金属原子を挿
入した場合、極めて異方性の強い擬１次元伝
導体をたやすく実現できる。通常の金属であ
れば、パイエルス転移が、超伝導体であれば、
超伝導転移と朝永・ラッティンジャー液体
（TLL）状態や CDW 転移との競合が期待さ
れる。また、SWCNT の直径を変化させた場
合、次元性が変化するため、これらの性質が
どのように変化するか極めて興味深い。一方、
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分子のサイズが SWCNT の内側の直径にほぼ
等しい場合は、純粋な１次元分子チェーンに
なると期待される。ここで内包分子サイズを
変えたり、SWCNT の直径を変えたりするこ
とによって、内包分子の配列構造の次元性が
変化する。これらの手法により、内包分子列
の次元性を３次元的な秩序から１次元的な
秩序へと変化させることが可能であり、そこ
に現れる中間的な次元性こそがナノサイエ
ンスやナノテクノロジーの本質に関わる部
分であり、新たな物性の発現が期待できると
考えられる。 

 

２．研究の目的 

本申請課題では、SWCNT 内部に挿入され
た擬１次元物質の構造を制御し、X 線構造解
析、電子顕微鏡観察、電子線構造解析、NMR、
蛍光分析、共鳴ラマン散乱、磁気測定、光電
子分光、STM、STS 等によりその構造、物性
を調べ、１次元系新物質群の示す新規な物性
を探査することを目的とする。 

また、これを通じて１次元物性物理学の飛
躍的進展をねらうと共に、機能性を持つ新た
な内包１次元物質の創生を目指す。 

 

３．研究の方法 

SWCNT の直径制御合成技術、SWCNT 内
部へのガス吸着の詳細な解析等の成果を活
かし、これまでに極めて高い充填率のフラー
レン内包試料作製に成功している。さらに、
この高品質試料およびその作製技術を用い
て、X 線回折（XRD）による充填率の定量解
析を実現している。本研究課題では、これら
の先行技術を活かし、直径分布がほとんど無
く結晶性の高い高純度 SWCNT を用いて、
XRD による詳細な構造解析を行い、SWCNT

内部の分子構造を精密に解析する。 

新たな１次元系ととらえることが可能な
内包分子系に対して、１次元物性の探査を行
う。例えば、C60 を内包した SWCNT におい
ては、C60 の LUMO バンドが CNT のフェルミ
レベルをクロスすることから、半導体
SWCNT に C60 を内包すれば、内包された C60

のフェルミレベル近傍の状態密度を直接観
測することができる。本申請課題においては、
このような材料科学的アプローチを根幹に
据え、高品質試料を準備することにより、高
精度の定量的測定を実現する。 

 

 

４．研究成果 

（１）さまざまな分子内包系の構築 

 SWCNT への内包分子として、生体系分子
としてベータカロテン、スクアリリウム色素、
その半分の構造に相当し、網膜内で光を感じ
る分子として興味深いレチナールを C60 に結
合させた分子、内部で通常とは異なった結晶

構造である Ice-nanotube を形成する水分子の
内包について、重点的に研究を行った。ここ
で用いた多くの分子は非常に壊れやすい分
子であるため、C60の内包の際に用いた手法、
すなわち、SWCNT と C60 をガラス管に一緒
に封じきり、加熱することにより C60 を昇華
させ、気体分子として SWCNT に内包させる、
いわゆる「昇華法」は使うことができない。
そこで、内包させる分子を低沸点有機溶媒に
解かし、そこに SWCNT を分散してその沸点
においてリフラックスすることにより、内包
を試みた。これは通常の昇華法に比べて内包
温度が低い事から、分子と SWCNT との相互
作用の大きさによっては、SWCNT 内部で分
子が十分に移動できずに、SWCNT の奥深く
まで入って行くことができなくなり、その結
果、充填率が低いものしかできないのではな
いかと思われたが、実際に内包を行ってみる
と、かなり高い充填率が得られたことが、X

線構造解析、光吸収スペクトル解析、ラマン
分光解析から導かれた。これは、低沸点有機
溶媒の沸点が 70 度程度であるため、ちょう
ど SWCNT 内部に内包されていた水分子が放
出される温度に相当しており、SWCNT の内
部を満たしていた水分子の放出と同時にタ
ーゲット分子の内包が始まるため、中途半端
に内包されてしまうことが無く、効率よい内
包が可能になったものと推察される。 

 

（２）内包分子から SWCNT へのエネルギー
移動 

 SWCNT において、フォトルミネッセンス
（PL）の各励起波長に対する発光スペクトル
を２次元的にプロットしたものを、PL マップ
と呼ぶが、これをβカロテンを内包した
SWCNT に対して行うと、空の SWCNT には
見られない、新たなピークが観測された。そ
の励起・発光位置から、内包されたβカロテ
ンが光を吸収し、そのエネルギーが SWCNT

のエキシトンに移動して SWCNT からの発光
が観測されている事がわかった。しかし、β
カロテンのエネルギー準位とそれを内包で
きる直径の SWCNT のエネルギー準位のマッ
チングが良くない事から、その効果は顕著で
は無かった。そこで、βカロテンの代わりに、
スクアリリウム色素と呼ばれる青色の色素
を SWCNT に挿入し、同様の測定を行った。
図１は、スクアリリウム色素の分子模型と、
SWCNT への内包の模式図である。内包スク
アリリウム色素のエネルギー準位と、半導体
SWCNT のエネルギー準位がうまくマッチし、
βカロテンの際に見られたエネルギー移動
と類似の効果が極めて顕著に観測された。図
２は、色素を内包していない SWCNT の PL

マップと、色素を内包している SWCNT の PL

マップである。色素を内包している SWCNT

では、空の SWCNT には見られないピークが



 

 

観測されているのがわかる。簡単なエネルギ
ーダイヤグラムで、このエネルギー移動を説
明する事ができる。 

この成果は、J. Am. Chem. Soc.に掲載され
た。 

 

 

図１．(a)スクアリリウム色素の分子構造。(b)

内包の模式図。 

 

 
図２．空（上図）とスクアリリウム色素の内
包された SWCNT（下図）の PL マップ。下の
マップには、明らかに新たなピークが観測さ
れており、その励起波長はスクアリリウム色
素の吸収波長に一致する。 

 

（３）レチナール分子のシス－トランス転移
の直接観察 

 レチナール分子は、網膜の中に存在する生
体分子の一種で、光に反応してシス型からト
ランス型に構造が変化することが知られて
いる。しかし、この構造変化をリアルタイム
で観察した例はこれまで無かった。それは、
このような有機分子は極めて壊れやすく、高
分解能の電子顕微鏡で観察しようとすると、
電子線によりたやすく壊れてしまい、観察で
きないからである。 

 我々は、このレチナール分子を C60 分子に
共有結合で固定した分子を合成し、それを
SWCNT に内包させる事に成功した。SWCNT

の壁は炭素１層であるため、電子顕微鏡観察
にほとんど影響を与えないが、内部の分子は
炭素層に保護されて、電子線照射に対する耐

性が著しく改善されることが期待された。し
かし、高純度の SWCNT であっても、内側に
は様々な不純物が存在しており、有機分子と
不純物の区別をすることは極めて困難であ
る。本研究では、C60 分子で固定したレチナ
ールを用いたため、C60 が観察の際のマーカ
ーとなり、他の不純物と明確に区別できた。
図３は、SWCNT 内部のレチナール分子の
TEM 像である。実際にはこれをムービーで記
録し、シス型－トランス型転移をリアルタイ
ムで観察・記録する事に成功した。通常は、
光を照射して変化させるが、ここでは電子線
がこの転移を引き起こしているものと考え
られる。 

 この成果は、Nature Nanotechnology 誌
に掲載された。 

 

 
図３．C60に固定したレチナールの模式図（上）

と TEM 像（下）。それぞれ、左がシス型、右

がトランス型。 

 

（４）分子ナノバルブ効果の発見 

 これまでに、SWCNT に内包された水が内
部で新たにナノチューブ（Ice-Nanotube）を形
成する事を報告した。本研究では、さらに一
歩進め、あらかじめ水を内包した SWCNT を
準備し、それを各種ガス雰囲気中でガス圧や
温度を変化させ、そのときの SWCNT シート
の電気抵抗の変化と分子内包の変化を調べ
た。その結果、温度が下がると内包されてい
た水が押し出され、外部のガス分子と置き換
わるというある種の相転移が生じることが
明らかになった。ガスに置き換わった後は、
ガスは自由に SWCNT 内外を行き来できるよ
うになる。これは、wet-dry 転移に類似の現象
であり、可逆で、温度を上げると再度水が内
部に戻る。 



 

 

 この置換が生じる温度や圧力がガスの種
類によって大きく変化することを見いだし
た。また、転移に伴い、SWCNT シートの電
気抵抗も大きく変化した。この現象を応用す
ると、特定のガスを通したり止めたりするナ
ノバルブができるだけでなく、ガスの種類を
選別可能な新たなガスセンサーが作製可能
である事が示された。 

図４は、各種ガス雰囲気中での水を内包し
た SWCNT シートの電気抵抗の変化を示して
いる。ガスの種類によって転移温度が異なり、
その際に電気抵抗が大きく変化する事がわ
かる。図５は、ナノバルブとしての動作をコ
ンピュータシミュレーションで再現した図
である。 

この成果は Nature Material 誌に掲載され
た。 

 

 
図４．水を内包した SWCNT シートの電気

抵抗の各種ガス中での温度依存性。ガスの種

類により、電気抵抗の変化する温度が大きく

異なる事がわかる。 
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図５．分子選択ナノバルブ動作のシミュレ

ーション。この条件では、CH4 分子は SWCNT

を通り抜けるが、Ne 分子は SWCNT に入るこ

とができない。 

 

 

（５）金属・半導体分離 

 SWCNT には、通常の半導体と類似の電子
構造を持つ半導体型の SWCNT だけでなく、

金属と同様にフェルミレベルに状態密度を
持つ金属型 SWCNT、さらに、基本は金属型
でありながら、フェルミレベル近傍に小さな
ギャップが開いたナローギャップ半導体の
３種類の電子構造があることが、最近の理論
計算で示されている。これらは、SWCNT の
構造、つまり炭素六角格子の並び方に従って、
規則的に変化するが、SWCNT 合成時に、構
造や電子構造を精密に制御する事ができな
いため、通常の SWCNT は、様々な構造体の
混合物となっており、金属型、半導体型、ナ
ローギャップ半導体型といろいろな物が混
ざり合った状態にある。このままでは、
SWCNT の物性を正確に調べたり、内包した
分子の状態を調べたりすることが困難であ
るため、SWCNT を電子構造で分けることが、
物性研究上、極めて重要な課題であった。 

これまで我々は、過酸化水素による処理で、
金属型 SWCNT の割合を増やすことができる
事を示したが、そのほかにもいくつかの分離
手法が提案されている。特に、２００６年に
米国のノースウェスタン大学のグループが
発表した密度勾配超遠心分離法は、極めて優
れた手法であり、半導体純度、金属純度それ
ぞれ９９％程度の SWCNT を得ることができ
ることが示された。しかしながら、彼らの手
法では、わずかな量しか分離できないため、
十分な物性測定を行う事ができなかった。そ
こで、大量分離をめざしてこの分離法を改良
することにした。米国のグループは、ラウリ
ル硫酸ナトリウム（SDS）とコール酸ナトリ
ウム（SC）を界面活性剤として用いて分離を
行っていた。これは、それぞれが金属型、半
導体型と選択的に付着し、異なるサイズのミ
セルを形成する事が分離の基本原理と思わ
れた。しかし、実際の分離では、混合物の中
から、それぞれのミセルがわずかな密度の違
いに起因するわずかなドライビングフォー
スで長距離を移動するため、なかなか効率が
上がらない。そこで、SC に良く似ているが、
分離能を持たないデオキシコール酸（DOC）
を第３の界面活性剤として添加し、分離の途
中で一部の界面活性剤が交換されるように
配置した。この手法で分離を行うと、ある
DOC 濃度のところで、金属型 SWCNT の下部
に明確な隔離層が出現し、分離能の著しい向
上が観測された。金属型の SWCNT を容易に
かつ大量に高純度で分離する事が可能とな
ったため、これまで含有率が尐なく、分離が
困難であった、極めて直径の細い金属
SWCNT も高純度で分離できるようになった。 

さて、SWCNT は合成した状態では、黒色
であるが、SWCNT 一本一本は、それぞれの
構造固有の色を持っている。実際の試料では、
様々な構造体が混ざってしまっているため、
個々の色が混合してしまい、黒色に見えてし
まう。しかし、大きく電子構造の異なる金属



 

 

型と半導体型を分離することにより、それぞ
れの SWCNT が持つ固有の色が発色するよう
になる。特に、金属型 SWCNT は、可視域に
一つのみの吸収バンドを持つことから、適切
な直径を選ぶと、カラーインクと類似のスペ
クトル特性を持たせることができる。直径を
制御して合成した３種類の SWCNT から金属
型を抽出することにより、インクの３原色、
シアン、マゼンタ、イエローを再現する事に
成功した。図６に写真を示す。どの色も金属
型 SWCNT であり、直径分布のみが異なって
いる。発色は SWCNT 自身によるものである。
どれも高い導電性を持った素材である事か
ら、フルカラーの導電性印刷用材料として応
用の可能性がある。 

 

magenta cyan yellow

 
図６．異なる直径の金属型 SWCNT の水分散
液。SWCNT の平均直径は、左：1.0、中央：
1.4、右：0.8 nm である。それぞれ、インクの
３原色を呈している。 

 

 

（６）成果のまとめ 

 科研費の研究組織の枠を超えた共同研究
により、いくつかのインパクトのある成果を
得ることができた。特に、内包分子の電子構
造を見るために着手した SWCNT の金属・半
導体分離は大きく進展し、世界トップクラス
の分離技術を持つに至った。分離を行う事に
より、SWCNT 固有の光吸収バンドを特定の
波長に限定することが可能になる。この機能
を利用すると、SWCNT を透明な窓剤として
利用する事が可能である事を示した。
SWCNT は、電子顕微鏡観察の際の良いサポ
ート材料としてすでに良く知られているが、
今後光学測定でも同様の効果を期待できる
ことになった。 

 本研究課題は、内包原子・分子の物性を測
定する事を最終目標としていたが、SWCNT

の分離技術の大きな進展により、研究の主軸
をやや分離側にシフトした。上に示した成果
以外にも、SWCNT 内部での分子の分解、CNT

の成長過程を様々な手法で追跡した研究等、
多数の成果が得られている。詳細な成果の論
文リストは、下記の web サイトに掲載されて
いる。 
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