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研究成果の概要（和文）：　単層カーボンナノチューブ（SWNT）の固体構造形成過程の解明とその制御を目的とし、希
薄溶液からのSWNTの結晶化を行った。その結果、明確な晶癖を示すSWNT単結晶が得られた。その構造の特徴を透過型電
子顕微鏡で詳細に検討することにより、SWNTの結晶化機構を明らかとした。得られた知見をもとに、分散性に優れ、直
線状（細さ数nm、長さ数百nm）のSWNT凝集体（SWNTナノフィラー）を作製し、複合体への応用を検討した。
　SWNTナノフィラーとポリビニルアルコールとの複合体フィルムを作製した。透明性と力学的性質に優れた複合体フィ
ルムが得られた。SWNTナノフィラーの添加により、熱伝導率も向上した。

研究成果の概要（英文）： In this study, we crystallized the single-walled carbon nanotube (SWNT) from dilu
te solution. The crystal growth model of SWNT was proposed by transmission electronmicroscopy (TEM) observ
ation. Electron diffraction spots of SWNT crystals were observed more clearly than that of SWNT bundles. M
orphology of SWNT crystal can be controlled by crystallization condition.
 Water-dispersible SWNT have been prepared by ultrasonication in H2SO4/HNO3 mixture. SWNT nanofiller have 
been prepared by crystallization. Poly (vinyl alcohol) (PVA)/SWNT nanofiller composite films were prepared
. Dispersion of SWNT nanofiller in the composite films were observed by transmission electron microscope. 
Significant improvement in the mechanical property was observed for these composite films.
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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, SWNT）は、炭素原子が二
次元網目に結合したシートが筒状につなが
った中空繊維状の物質である(図 1)。その直
径は約 1 ナノメートル（100 万分の 1 ミリ）
であり、長さは数ミクロンから数十ミクロン
にもおよぶ。最も強い炭素―炭素結合が網目
状に繋がった構造であるため、その弾性率は
ダイヤモンドに近い値（1TPa～640GPa）で
あることが予想されている。また、熱の伝導
効率が金属より高く、さらに構造によっては
導電体にも半導体にもなりうることが予想
されており、多くの分野での応用が期待され
ている。しかしながら、これまで SWNT の
優れた特性を完全に引き出し、実用化された
例はほとんどない。その理由の一つは、
SWNT 自身の凝集構造を制御できていない
からである。SWNT は凝集性が非常に強い
ため、bundle 状の凝集構造を形成すること
が一般的に知られている程度である（図２：
太さ約 30nm の SWNT bundle 状凝集物、長
さ方向に SWNT が配向）。本申請研究は、最
も基本的で重要であるにもかかわらずこれ
まで明らかにされていなかった SWNT の固
体高次構造形成の特徴を解明し、制御するこ
とを目的とした。そのため、希薄溶液からの
結晶化により SWNT の単結晶を作製し、固
体構造の特徴を検討した。さらに得られた
SWNT 単結晶を用いて複合体を作製し、そ
の物性、特に力学的性質を検討した。 
 
 
 
 
 

図 1 単層ｶｰﾎﾞﾝﾅﾉﾁｭｰﾌﾞ(SWNT)の模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図２ SWNT の bundle 状凝集物 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２．研究の目的 
単層カーボンナノチューブ(SWNT)の固体

高次構造形成過程の解明とその制御を目的
とし、希薄溶液からの結晶化を行い、いわゆ
る「単層カーボンナノチューブの単結晶」を
作製する。作製に当たっては、申請者がこれ
まで行ってきた「剛直で折れ曲がることので
きない高分子の結晶化」の検討で得られた知
見を活かし、長さを短く切断した SWNT を
用いて、希薄溶液からゆっくりと結晶化させ
る。得られた SWNT 単結晶の形態、SWNT 
の凝集状態、結晶欠陥を透過型電子顕微鏡観
察等により検討することで、SWNT 特有の
固体高次構造の特徴を明らかにする。さらに
得られた SWNT 単結晶（SWNT ナノフィラ
ー）を強化材に用いて、新しいタイプの高性
能高分子複合体を作製する。 
 
３．研究の方法 
(1) SWNT の希薄溶液からの結晶化 
直径の異なる三種類（直径 1.0nm, 1.4nm, 

2.0nm）の SWNT を使用した。SWNT を混酸
(98wt％硫酸、69wt％硝酸)に加え、超音波照射
を行い、長さを短く切断した。切断後の SWNT
をN-methyl-2-pyrroridone (NMP)、または蒸留
水に加えたのち、超音波照射し、SWNT を分散
させSWNTの希薄溶液を作製した(SWNT濃度
5.0×10-3wt％)。分散していないSWNT を取り
除くために、この溶液を遠心分離にかけ上澄み
液を取り出した。上澄み液に所定の溶媒(蒸留水、
NMP、メタノール)を加え、結晶化条件を変化
させた。それぞれの溶液を静置し、希薄溶液か
らの結晶化を行った。作製した結晶を透過型電
子顕微鏡(TEM)で観察した。 
 
(2) SWNT 単結晶（SWNT ナノフィラー）を
用いた複合体の作製と物性評価 
 SWNT を混酸(98wt%硫酸：69wt%硝酸＝
3：1)に加え、所定の時間超音波を照射した。
その後、分散溶液から凝集、析出(結晶化)さ
せることで SWNT 単結晶（SWNT ナノフィラ
ー）を作製した。得られた試料の形態を TEM
で観察した。次に SWNT ナノフィラーを用い、
ポリビニルアルコール（PVA）との複合体フ
ィルムを作製した。そのフィルムを 3 倍に延
伸した試料も作製した。フィルムの TEM 観
察、引張試験、熱拡散率測定等を行った。 
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４．研究成果 
(1) SWNT の希薄溶液からの結晶化 
切断処理後の SWNT は、NMP、蒸留水に

対 す る 分 散 性 が 向 上 し た 。 切 断 後 の
SWNT(1.0nm)を NMP に超音波分散させた試
料の走査プローブ顕微鏡(SPM)観察では、
SWNT が一本あるいは数本凝集して (平均
4nm)存在しており、非常によく分散している
ことが分かった(図 3)。またその長さは 300nm
程度であった。この分散液を静置し、希薄溶
液からの結晶化を行うと、30 日後に SWNT
の析出が確認された。一方、この上澄み液に
蒸留水を加えると、析出開始が 25 日と短く
なった。それぞれの析出物を透過型電子顕微
鏡(TEM)で観察した。25 日で析出した試料で
は、長さ 300nm、幅 100nm 程度の結晶性の凝
集物が観察された(図 4)。この結晶の電子線回
折像から、結晶中で SWNT は長さ方向(繊維
軸方向)に並んで配向していることが分かっ
た。すなわち、結晶の長さは SWNT の長さと
一致している。また 30 日で析出した試料は、
前述の 25 日で析出した結晶よりも大きく成
長していた(図 5)。電子線回折像より、結晶は
SWNT の長さ方向とは垂直な方向(幅方向)に
成長していることが分かった。これらの結果
から、SWNT 結晶は、結晶の析出期間が長く
なるにつれ、SWNT 一本一本が長さを揃える
ようにして、SWNT の長さとは垂直な方向(幅
方向)に成長していくことが分かった(図 6)。 
同様に切断後の SWNT(1.4nm)を蒸留水に超
音波分散させ結晶化を行った。分散液を SPM
で観察すると、SWNT が非常に細く分散して
いた(平均 7nm)(図 7a)。この溶液に蒸留水を
加え静置すると 7 日、メタノールを加えると
49 日後と結晶の析出期間が変化した。それぞ
れ TEM 観察を行ったところ、49 日で析出し
た試料は、7 日で析出したものより大きく成
長していた(図 7 b, c)。結晶の成長方向は
SWNT の長さとは垂直な方向(幅方向)であり、
前述した SWNT(1.0nm)の場合と同じであっ
た。以上のことから、SWNT の直径によらず、
結晶化の溶媒条件を変化させることで、結晶
の析出期間が変化し、結晶の形態を制御でき
ることが分かった。この方法を利用して
SWNT ナノフィラーを作製し、複合体への応
用を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 切断した SWNT の SPM 写真 
細長い線に見えるものが一本の SWNT 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4 SWNT 単結晶の TEM 写真 
(結晶化: 25 日) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 SWNT 単結晶の TEM 写真 
(結晶化:30 日) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 SWNT の結晶化モデル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 SWNT(1.4nm)の SPM および TEM 写真 
(a)分散状態 (b)結晶化 7 日 (c)結晶化 49 日 
 
(2) SWNT 単結晶（SWNT ナノフィラー）を
用いた複合体の作製と物性評価 
 未処理の SWNT（1.4nm）および本研究で
作製した SWNT（1.4nm）ナノフィラーを水
に加え超音波照射した試料の写真を図 8 に、
またそれぞれの TEM 写真を図 9 に示す。
SWNT ナノフィラーは水への分散性が優れ
ることがわかった。また SWNT ナノフィラー
は長さ約 400nm、幅約 10nm で絡み合いがほ
とんどない直線状の形態であることもわか
った。種類の異なる SWNT でも同様の結果が
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得られた。また SWNT ナノフィラーの太さ、
長さは混酸中での超音波処理時間により制
御できることもわかった。次に得られた
SWNT ナノフィラーを用いて PVA との複合
体フィルム（ SWNT ナノフィラー濃度
0.1~0.5wt%、厚み約 20μm）を作製した。得ら
れた複合体フィルムは透明性を有していた
（図 10 および 11）。またその複合体フィルム
中で SWNT ナノフィラーは分散状態を維持
していることが光学顕微鏡（図 12）および
TEM 観察（図 13）で確認された。SWNT ナ
ノフィラーを添加することで複合体フィル
ムの弾性率、面内方向の熱拡散率が向上する
ことが分かった。また、3 倍に延伸した複合
体フィルムの弾性率、面内(延伸)方向の熱拡
散率がさらに大きく向上した。（表 1、表 2、
表 3、図 14、図 15） 
 3 倍に延伸した複合体フィルムの物性向上
の理由を明らかにするため、偏光ラマンスペ
クトルを測定した（図 16、図 17）。その結果、
延伸方向に SWNT ナノフィラーが配向して
いることが明らかとなった。そのため、延伸
方向の弾性率、および熱拡散率が向上したこ
とがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 8 未処理 SWNT（左）と SWNT ナノフィ
ラー水分散液（右） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 未処理 SWNT（左）と SWNT ナノフィ
ラー（右）の TEM 写真 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 PVA フィルム（左端）と PVA/SWNT ナ
ノフィラー複合体フィルム（SWNT0.1wt%（左
から 2 番目），0.3wt%（左から 3 番目），0.5wt%
（右端）） 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 11 PVA フィルムと PVA/SWNT ナノフィ
ラー複合体フィルムの可視光透過率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 PVA/SWNT ナノフィラー複合体フィル
ムの光学顕微鏡写真（左:0.1wt%、中央：0.3wt%、
右：0.5wt%） 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 13 PVA/SWNT ナノフィラー複合体フィル
ムの TEM 写真（左:0.1wt%、中央：0.3wt%、
右：0.5wt%） 
 
 

表 1 各フィルムの弾性率 

フィルム 

SWNT 
ナノフィラー
濃度 
(wt%) 

弾性率(GPa) 

PVA - 1.81±0.42 

PVA/SWNT 
ナノフィラー 

0.1 1.98±0.20 
0.3 2.08±0.57 
0.5 2.37±0.26 

3 倍延伸 PVA - 3.37±0.68 
3 倍延伸
PVA/SWNT 
ナノフィラー 

0.1 3.57±0.72 
0.3 4.45±0.45 
0.5 4.53±0.93 
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表 2 フィルムの熱拡散率 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 14 フィルムの面内方向熱拡散率 
 

表 3 延伸フィルムの熱拡散率 

フィルム 

SWNT 
ナノフ
ィラー
濃度 
(wt%) 

測定 
方向 

熱拡散率 
(×10-6m2s-1) 

3 倍延伸 PVA - 

膜厚 0.13±0.01 
面内 
水平 0.86±0.07 

面内 
鉛直 0.68±0.07 

3 倍延伸

PVA/SWNT 

ナノフィラー 

0.1 

膜厚 0.13±0.01 
面内 
水平 0.98±0.27 

面内 
鉛直 0.85±0.23 

0.3 

膜厚 0.16±0.02 
面内 
水平 1.12±0.19 

面内 
鉛直 0.92±0.13 

0.5 

膜厚 0.16±0.02 
面内 
水平 1.74±0.53 

面内 
鉛直 1.01±0.23 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 15 延伸フィルムの面内方向熱拡散率 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 16 PVA/SWNT ナノフィラー複合体フィル
ムのラマンスペクトル(鉛直方向) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 17 PVA/SWNT ナノフィラー複合体フィル
ムのラマンスペクトル(水平(延伸)方向) 
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