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研究成果の概要（和文）： 

カーボンナノチューブ(CNT)やゼオライト鋳型炭素(ZTC)、エレクトライド超伝導体 C12A7等
のナノ構造物質の性質とその細孔内に物質を挿入することにより得られる新規ナノ構造物質の
研究を NMR、計算機実験、X線回折実験、光電子分光実験などにより行った。ナノ構造を駆使す
ることにより、バルクにはない水の新規誘電体や酸素分子の新規磁性体が作製できる可能性が
議論された。 
 
研究成果の概要（英文）： 

Nanostructural materials, such as carbon nanotubes (CNTs), zeolite-templated 
carbons, and electride superconductors, were investigated by NMR, X-ray diffraction, 
photoemission spectroscopy, and molecular dynamics calculations to reveal their 
physical properties. It was discussed that a lot of novel properties which cannot 
be observed in the bulk can be obtained by nano-structural modification and complex. 
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１．研究開始当初の背景 
原子スケールの制限空間内に閉じ込めら

れた物質系は、バルクにない特異な性質を示
す。このような例としては、研究開始前から、
ゼオライト内に吸蔵されたアルカリ金属に
おける（反）強磁性の出現、カーボンナノチ
ューブ（CNT）の 1 次元空洞内の水における
新規相転移挙動や構造の発現、籠状物質内に
閉じ込められた原子挙動に関連した緒物性

の異常等が知られていた。研究開始当初の本
グループでは、CNT 内の水がアイスナノチュ
ーブと呼ばれる新規氷を形成すること、低温
で水と雰囲気ガスが交換する交換転移を示
すことを見出しており、また NMR による CNT
複合体（内包 CNT）やシリコンクラスレート
化合物の電子状態の研究を行っていた。一方、
本グループの周辺グループでは、セメント超
伝導体 C12A7の研究、ボロンクラスター固体
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における超伝導体の探索、ゼオライトに吸蔵
されたアルカリ金属についての系統的な実
験的・理論的研究、新規ナノ炭素材料の開発、
籠状物質における超伝導や熱電特性の研究
などが行われていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、ナノ空間に閉じ込められ
た物質系がどのような構造をとり、どのよう
な性質を示し、その発現機構がどのようであ
るかを明らかにすることである。具体的研究
課題として、これまで本研究グループが行っ
てきた内包 CNT 系の構造・相挙動・物性の研
究を継続するとともに、本特定研究内の他グ
ループと協力して、新規ナノ空間・ナノ配列
空間内の物質の科学を強力に推進する。 
 
３．研究の方法 
NMR、放射光を用いた X 線回折および光電

子分光実験、計算機シミュレーションを主な
手段とし、他に磁化測定や比熱などの汎用物
性測定装置を用いた研究を行った。 
 
４．研究成果 
本研究期間内の主な研究成果を以下に示す。 
(1)CNTの電子状態と空洞内部の1次元フラー
レンC60分子のNMR：平均直径13.5Åのカーボン
ナノチューブ内のC60の

13C-NMRスペクトルと
スピン格子緩和時間を300Kから4.2Kの温度領
域において測定した。13C核をエンリッチした
C60分子を用いてC60分子のNMRを選択的に観察
し、CNT内部の“C60結晶”が、バルク結晶のよ
うな分子配向に関する相転移を示さないこと
、30Ｋ程度の低温まで異常な高速回転運動を
行っていることなどが明らかになった。また
、半導体型と金属型の高純度の単層カーボン
ナノチューブ（SWCNT）の炭素核の粉末NMRス
ペクトルの観察に初めて成功した（図１）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2)セメント超伝導体C12A7のNMRによる研究
（図2）：アルミ核のNMR実験を行い、C12A7
セメント超伝導体の電子状態を研究した。電
子ドープしたものと電子ドープ前のNMRスペ
クトルおよびスピン格子緩和時間を観測して
、電子ドープされたC12A7超伝導体は、ケージ
伝導バンドと呼ばれる伝導バンドによって金
属性が現れるエクトライド超伝導体であるこ
とが確認された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)フラーレンピーポッドの光電子分光実験
：かご状炭素フラーレンを内包したSWCNTの電
子状態を光電子分光実験により調べた。フラ
ーレン C70の場合は、SWCNTとの間に電荷移動
はみられなかったが、金属を内包したフラー
レンDy@C82において電荷移動が生じることが
明らかになり、金属内包フラーレンを内包し
たSWCNTが興味深い電子状態を有する物質で
あることが示された。 
(4)カーボンナノチューブ内の水の誘電特性
（図３）：水分子は、大きな永久電気双極子
モーメントをもつ。本研究では、水内包 SWCNT
について電場を印加した条件における分子
動力学計算を行い、その誘電特性を調べた。
結果は以下のとおりである。細い CNTでは電
気分極が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
ナノチューブが形成され、一定の自発分極を
有する強誘電体（フェリ誘電体）となった。
また、偶数員環アイスナノチューブが形成さ
れる場合は、反強誘電体となった。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

図 2 セメント超伝導体 C12A7 の 27Al-NMR
スペクトル。左：全スペクトル。右：(1/2
⇔1/2)遷移スペクトル。結晶内にアルミは
2 サイトあり、電子ドープ量 X が増すとそ
の内の 1 サイトが僅かにシフトして金属化
することが分かる。しかし金属化の程度は
小さく、伝導電子の波動関数はケージ部分
に大きな振幅をもつことが確認された。 

図１ 半導体(s-SWCNT)型と金属(m-SWCNT)
型 CNT フィルムの 13C-NMR スペクトル。最
下段は比較のため C60 固体の粉末スペクト
ル。 
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かになった。この結果は、アイスナノチュー
ブが極微小の多値誘電体メモリーの原理を
与えうることを示唆している。 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(5) SWCNT空洞内の酸素分子の構造予測と磁
性（図4）：酸素分子は、スピンS=1の磁性分子
である。酸素分子間の交換相互作用は、分子
の相対的な配向に依存して、反強磁性的から
強磁性的に変化しうる。本研究では、分子動
力学計算の手法を用いて、SWCNTに内包された
酸素分子の構造と磁性を調べた。その結果、
SWCNT内では、酸素分子はバルクにない分子配
列を示すことが明らかになった。すなわち
SWCNT直径が太くなるに従い、1次元分子鎖、1
次元ジグザグ鎖、螺旋状酸素チューブなどが
順次形成されることが示唆された。対応して
細いCNTではスピン１の反強磁性1次元鎖が形
成され、最初の酸素分子によるハルデン磁性
体となることが予測された。さらに、本予測
を確認するために、直径8Å近傍の高純度
SWCNT試料を作製して、パルス強磁場による磁
化過程の測定を特定研究内の大阪大学のグル
ープとの共同研究として行った。（結果は論文
として投稿準備中である。） 
(6)ゼオライト鋳型炭素(ZTC)などによる研
究：ZTC はゼオライトを鋳型として作られる
炭素を主成分とする新規ナノ構造炭素であ
る。3 次元的に規則的に並んだ直径 1 ナノメ
ートルサイズの細孔を有する。本研究では、
本特定研究内の京谷グループから提供され
た ZTC試料を使って、その細孔中に水やガス
分子を吸着する研究を行った。140w%もの大
量の水が ZTC内部に吸着されることが分かり、
その水は NMR、DSC、X線回折実験、計算機実
験などから 200Ｋ以下まで液体的であること
が分かった。今後 ZTC内部の水は、バルク水

の過冷却状態やアモルファル状態を研究す
る 3次元的なモデルとなり得ると期待される。
また、分子性ナノ多孔質細孔中の水について
の NMRの実験を行い、そのダイナミクスにつ
いての情報を得た。 
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