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研究成果の概要：単層カーボンナノチューブ(CNT)の、分子数個分程度の小さな直径をもった空

洞内部に、水や炭素のかご状フラーレン分子などを挿入して、その性質を調べた。水分子では

アイスナノチューブと呼ばれる特異な氷が形成され、その形成温度が CNT 直径に対してどのよ

うに変化するかが明らかになった。また、CNT 内部の水分子が雰囲気ガス分子と交換する交換

転移が発見された。さらに、CNT 内部におけるフラーレン分子の大振幅回転運動の存在や特異

な水の誘電特性が明らかになった。 
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１．研究開始当初の背景 

原子スケールの微細な空間内に閉じ込めら

れた物質はバルクとは異なる構造や性質を示

すと考えられる。実際、このような例として、

アルカリ金蔵を吸蔵したゼオライトにおける

強磁性や熱クロミズム（文献⑲）の発現があ

る。本研究と直接係る当初の研究としては、

カーボンナノチューブ（CNT）内の水、フラー

レン、ガス分子の研究が報告されていた。CNT

は直径がサブナノメートルから数ナノメート

ルの原子レベルで均一な円筒1次元空洞を提

供する。フラーレンは典型的直径のCNT内部に

おいて1次元フラーレン結晶を形成し、水は

CNTが疎水壁であるにもかかわらず内部に吸

着され、低温でアイスナノチューブと呼ばれ

る新しい水の結晶（氷）を形成することが明

らかにされていた。しかし、その詳細な性質

についてはほとんど明らかになっていなかっ

た。また、計算機実験からアイスナノチュー

ブの空洞内にガス分子を取り込んだガスハイ

ドレートの形成が予想されていた。窒素、酸

素などの単独のガス分子もCNT内部へ吸着さ

れるが、詳細な構造と相挙動は不明であった。

軽元素では低温における量子効果が予想され

ていたが実験的報告は皆無であった。このよ

うに、CNTの擬1次元空洞内の物質の振る舞い

に大きな関心が寄せられていた。 

２．研究の目的 
本研究は、原子スケールの微細な空洞内部

研究種目：基盤研究（Ｂ） 

研究期間：2006～2008 

課題番号：18340108 

研究課題名（和文）  

制限された空間における構造と相転移：Ｘ線、中性子線、ＮＭＲ、計算機実験による研究 

研究課題名（英文）  

Materials in confined geometry: X-ray, neutron, NMR, and computer simulations studies 

研究代表者  

真庭 豊 

首都大学東京・大学院理工学研究科・教授 

研究者番号：70173937 

 



 

 

に閉じ込められた物質の性質を系統的に明

らかにすることが目的である。特に、CNT の

擬 1次元空洞内部の水、フラーレン、各種ガ

ス分子の構造・相挙動・物性を CNT の直径を

パラメータとして明らかにする。 

３．研究の方法 
直径制御された高純度の単層カーボンナ

ノチューブ（SWCNT）を用いて研究した。本

研究者らの従来の研究では、SWCNT の平均直

径が 1.17 から 1.44nm 程度であったが、本研

究では新たに産総研斎藤毅博士のグループ

から試料が提供され、試料の平均直径として

1.17 から 2.4nm までをカバーした。これらの

試料はバンドルがよく発達しており、Ｘ線

（中性子線）回折の手法により、SWCNT 内部

空洞への物質の挿入、構造、相挙動を調べる

ことが可能であった。内包分子のダイナミク

スを明らかにするために NMR 実験を行った。

また並行して構造、ダイナミクスの詳細を明

らかにするために分子動力学（MD）計算を行

った。 

４．研究成果 

本研究期間において特に以下の点が明ら

かになった。 

(1) フラーレンを内包したSWCNT（C60@SWCNT） 

バルクの 3次元フラーレン結晶では、各格

子点にあるフラーレン分子の回転自由度が

凍結する、ひとつ、あるいは複数の相転移が

知られている。本研究では、このような３次

元のバルク結晶と比較して、SWCNT 内部の 1

次元的結晶のC60分子の相転移および動的挙

動を炭素核のNMRにより研究した。その結果、

平均直径が～1.4nm の SWCNT 内部の C60 分子

は、バルクのような配向相転移を示さず、室

温から 30Ｋ近傍の低温まで大振幅の回転運

動を継続することが明らかになった。このよ

うな振る舞いは、大振幅の 1次元揺らぎによ

るものであると考えられる。図１に、他の 3

次元フラーレン結晶と比較して、1 次元的結

晶中のC60分子回転の相関時間の温度依存性

を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１．フラーレン分子（C60, C70,C76）の回
転相関時間の温度Ｔ依存性。（文献③） 

(2) SWCNT 内部の水の融点の空洞径依存 

 SWCNT 内部の水は低温でアイスナノチュー

ブを形成する。その融点の SWCNT 直径依存性

はきわめて興味深く、細い SWCNT 内のアイス

ナノチューブほど高くなる。この振る舞いは、

空洞径が大きいバルク領域（数 nm 以上）に

おける融点の空洞径依存性と逆であり、理論

的解明が強く望まれていた。本研究では、

SWCNT の直径依存性について、丸山らが分子

動力学(MD)計算を行った。従来の MD 計算で

はチューブ軸方向に高圧力がかけられてい

たのにたいして、丸山らは圧力を印加するこ

となくアイスナノチューブが形成できるこ

とを示し（すなわち１気圧で）、かつ X線回

折実験で得られた融点の空洞径依存性を良

く再現することに成功した。（文献⑨） 

 さらに、平均直径が 1.4nm から 2.4nm の試

料を新たに準備し、X 線回折実験を行った。

まず、本試料もバンドル構造が十分発達し、

物質の内包を研究する実験に十分耐えられ

る良質の試料であることが確認された。つい

で水の吸着実験を行い、直径が 1.4nm から

1.5nm の領域に水の融点についてクロスオー

バーを示唆する結果を得た。すなわち、1.5nm

以上では通常のバルクのキャピラリー内の

水のように直径が大きくなると融点が上昇

した。現在、この詳細を明らかにすべく、NMR、

X 線回折、分子動力学計算による研究を継続

している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２．SWCNT 内部の水の相図。青○は計算機
実験の結果。挿入図はアイスナノチューブを
チューブ軸方向から見た概念図。 
 

(3) 水内包 SWCNT における分子交換転移 

 ガス中では水を内包したSWCNTはガス分子

を取り込んでSWCNT内部にガスハイドレート

を形成することが予想される。本研究では、

さまざまな雰囲気ガス中の水内包SWCNT試料

の電気抵抗、NMR、X線回折実験を行った。図

３にガス中の水内包SWCNTフィルムの電気抵

抗を示す。ガス中では、低温で異常が見られ

ることがわかる。その起源の詳細を検討した

結果、ガス中では SWCNT 内部の水と雰囲気ガ
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ス分子が交換する「交換転移」が生じている

ことが明らかになった。図４に交換転移の分

子動力学計算の結果を示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３．水内包 SWCNT フィルムのガス中電気抵
抗の温度依存性。（文献⑬） 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 4．水内包 SWCNT における交換転移の分子
動力学計算。時間の経過により、メタンでは
水分子と交換して、メタンが SWCNT 内部に内
包される。ネオンでは水が内包された状態が
安定であり、交換は起こらない。（文献⑬） 
 

(4) SWCNT に内包された水の誘電特性 

 水分子は、永久双極子モーメントをもつか

ら、SWCNT 内部の水の誘電特性は大変興味深

い。本研究では、電場中における水内包 SWCNT

の分子動力学計算を行い、その誘電特性を調

べた。その結果、電気分極は細いチューブに

おいて時間とともに著しく揺らぐことが観

察されたが、十分低温では奇数員環アイスナ

ノチューブは一定の自発分極を有する強誘

電体（フェリ誘電体）となり、偶数員環アイ

スナノチューブでは反強誘電体となること

が明らかになった。その分極ヒステリシスは

階段状の挙動を示し、アイスナノチューブを

構成する水チェーンの分極が１本ずつ反転

する、バルク物質では見られない特異な性質

の誘電体であることが明らかになった。本計

算機実験はまた、X 線回折実験および NMR 実

験（文献⑰）の結果を良く再現し、SWCNT 内

にアイスナノチューブが形成されている極

めて有力な証拠を与えた。 
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