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研究成果の概要（和文）：ナノスケールの空間に閉じ込められた水はバルク状態とは異なる

特異な振る舞いをすることが知られている。この研究では、単層カーボンナノチューブの

内部空間に閉じ込められた水の構造と挙動を調べ、水の 液体-固体相転移温度のチューブ直

径依存性を明らかにし、チューブ内部の水のグローバル相図を得た。また、チューブ内部

の水の低温固体相であるアイスナノチューブの誘電特性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Water confined on the nanometer scale exhibits unusual 
behavior that cannot be observed in the bulk. In this research, we have studied 
structure and dynamics of confined water inside single-walled carbon nanotubes 
(SWCNTs). We have determined experimentally global phase diagram of water 
confined inside SWCNTs and revealed ferroelectric properties of a new form of ice“ice 
nanotube” inside SWCNTs. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、カーボンナノチューブが有する1次元

的なナノメートルあるいはサブナノメートル

サイズの空間に分子や原子を吸着させること

により、物性を制御したり新奇機能を発現さ

せようとする研究が、実験・理論両側面から

精力的に行われている。ナノ空間内部の物質

は、バルク領域の物質とは異なる性質を持つ

ことが期待され、物理学の対象として興味深

い。しかし、このようなナノ空間内部の物質

系を調べる有効な実験的手法は限られており、

分子動力学に基づく計算機シミュレーション

による理論的な研究が先行してきた。 
 このような状況のなか、我々は単層カーボ

ンナノチューブ(SWCNT)内部に吸蔵された

水が示す特異な挙動を実験的に明らかにした。

特に、計算機シミュレーションにより予測さ

れていた、SWCNT内部での水の多員環氷 
“アイスナノチューブ” への液体-固体相転移

を、実験的に観測することに成功した。現在
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までに直径 1.1～1.4 nm（空洞直径 0.8～1.1 
nm ）の範囲で平均直径の異なるSWCNT試
料に吸蔵された水について系統的な実験を行

い、そのSWCNT直径に応じて5員環から8員
環までのアイスナノチューブが形成されるこ

とを確認している。さらにアイスナノチュー

ブの融点は空洞径が小さくなるほど上昇する

ことを見出した。 
シリカガラスなどを用いたこれまでの研究

では、細孔内の水の相転移挙動が調べられ、

空洞直径 1.3 nm 以上では水の融点は空洞直

径が小さくなるほど降下することが報告され

ている。すなわちアイスナノチューブの融点

はこれまでに報告されていた細孔内の水の融

点降下とは逆の傾向を示し、バルク領域の氷

からの融点降下では単純には説明できない。

この空洞直径に依存した水の相転移挙動の大

きな変化はバルク領域から原子・分子スケー

ルのサブナノメートル領域へのクロスオーバ

ーが起きているためであると考えられる。 
このサブナノメートル領域で見つかったア

イスナノチューブの特異な融点の直径依存性

の起源を明らかにするためには、より大きな

直径のSWCNTを用い空洞内の水の構造と相

転移挙動を調べる必要がある。 
 
 
２．研究の目的 

上記のように、我々はこれまでに直径 1.1
～1.4 nm の比較的細い SWCNT 内部の水が

バルクとは異なる挙動を示すことを明らか

にしてきた。最近の SWCNT 作製技術の著し

い進展により、現在では直径 2.0 nm を超え

る太い SWCNT 良質試料を用いた実験が可

能となっている。そこで、太い SWCNT（直

径 1.4～2.4 nm）内部に吸蔵した水の構造と

相転移挙動を NMR 測定により調べる。さら

に、太い SWCNT で得られた知見は、既に得

られている細い SWCNT 内部の水の結果と

合わせ、空洞が原子・分子スケールのサブナ

ノメートル領域からバルク領域に移行する

ときに空洞内部の水の相転移挙動がどのよ

うに変化するのかを解明する。また、低温固

体相のアイスナノチューブの誘電特性を明

らかにする。 
 
 
３．研究の方法 
 飽和水蒸気中で SWCNT へ水を吸着させ、x

線回折実験と核磁気共鳴（NMR）実験により

SWCNT 内部空間への水吸着を確認する。水吸

着 SWCNT の NMR 実験を行い、得られた核スピ

ン-格子緩和時間（T1）核スピン-スピン緩和

時間（T2）、NMR 線形の測定結果より、水の分

子ダイナミクスに関する知見を得る。ここで

NMR は SWCNT に吸着した軽水と重水の 1H 核、
2H 核について測定を行う。2H 核 NMRからは水

分子回転運動の状態とその運動の相関時間

に関する知見を得ることができるのに対し、
1H 核 NMRからは、回転運動に加え並進運動の

知見を得ることができる。また、x 線回折実

験により SWCNT 内部の水の構造を調べる。こ

れらの測定に加え、SWCNT 内部の水の古典分

子動力学に基づく計算機シミュレーション

を行う。これらの実験により得られた水の挙

動と構造に関する情報から、SWCNT 内部の水

の液体－固体相転移挙動を調べる。上記の実

験を平均直径の異なる SWCNT（1.4 nm ～2.4 

nm）について行い、SWCNT 内部の水の相転移

挙動がチューブ直径によりどのように変化

するのかを明らかにする。さらに、以前の研

究で明らかになっている、直径 1.1 nm～1.4 

nmの比較的細い SWCNTにて低温で形成される

アイスナノチューブの誘電特性を計算機シ

ミュレーションにより予測するとともに、誘

電率測定によりその検証を行う。 

 

 
４．研究成果 

平均直径 1.5 nm＜D＜2.4 nm を有する比

較的直径の大きな SWCNTの内部に吸着した水

の挙動を調べ、既に明らかになっていた平均

直径 1.1 nm＜D＜1.5 nmの比較的直径の小さ

な SWCNT では見られなかった、新しい水の相

転移が、直径の大きな SWCNT で起こることを

見いだした。直径の小さな SWCNT（1.1nm＜D
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図 1) SWCNT 内部の水のグローバ
ル相図 



 

 

＜1.5 nm）では、水はチューブ内部にとどま

ったまま低温で液体-固体相転移を起こし、

アイスナノチューブが形成される。一方、直

径の大きな SWCNTでは、内部の水が低温でチ

ューブから放出される“wet－dry転移”を起

こすことを、x 線回折実験により見出した。

さらに、この相転移にともない水分子の回転

運動と並進運動が凍結することを 1H,2H 核の

NMR により確認した。この wet-dry 相転移温

度を NMR と x線回折実験により決定し、その

SWCNT 直径依存性を調べた結果、相転移温度

は直径が大きくなるとわずかに上昇するこ

とを明らかにした。この振る舞いは、直径の

小さな SWCNTで観測されている、アイスナノ

チューブが形成される液体-固体相転移温度

が、直径が大きいほど低下するのとは対照的

である。この直径依存性は従来から知られて

いるシリカガラスなどで調べられたバルク

領域の空洞内の水の相転移温度と同じ振る

舞いである。このことは、wet－dry転移が水

の SWCNT 内部での液体-固体相転移と関係し

ていることを示唆している。本研究により得

られた SWCNT内部の水のグローバル相図を図

1 に示す。また、7 員環と 8 員環のアイスナ

ノチューブでは、SWCNT への水吸着量を増や

すと、チューブのエッジ効果により、アイス

ナノチューブ内部に水分子の 1次元鎖が形成

されることが、ｘ線回折実験と計算機シミュ

レーションにより示された。 

 

 

 また、5，7 員環の奇数環アイスナノチュー

ブ（図 2）は強誘電体の性質を有し、6，8 員

環の偶数員環アイスナノチューブは反誘電

体の性質を有することが、計算機シミュレー

ションにより示されたが、現在のところ誘電

率測定により検証するには至っていない。さ

らに、アイスナノチューブは水分子の 1次元

鎖から構成されているが、チューブ軸方向へ

電場を印加することにより水 1次元鎖が 1本

単位で揃い、その分極過程はステップ状の変

化を示すことがシミュレーションにより示

された。この結果は印加電場により分極を制

御できることを示しており、アイスナノチ 

ューブの誘電特性は極微小サイズの強誘電

体メモリへの応用が期待される。 
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