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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（SWCNT）には、その構造により金属型と半導体型が存在する。
従来の核磁気共鳴（NMR）による研究は、金属型と半導体型のSWCNTが混合したバンドル試料について行われてきた。本
研究では、密度勾配超遠心法にて分離した金属型と半導体型SWCNTバンドルの13C NMRスペクトルの観測にはじめて成功
し、それら両者のスペクトルに違いがあることを明らかにした。さらに、この違いは金属型と半導体型でのナイトシフ
トや環電流によるシフトの寄与で矛盾なく説明できることを示した。また、C60フラーレン分子を内包したSWCNTから2
層CNTへの変換過程についても知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) can be metallic or semiconducting, dependi
ng on their structural parameters. Up to now, nuclear magnetic resonance (NMR) studies have been performed
 on samples with bundles of mixtures of metallic and semiconducting SWCNTs. In this study, we have succeed
ed in observing the distinct 13C NMR spectra in the metallic and semiconducting SWCNT bundles prepared by 
density gradient ultracentrifugation technique. We found substantial differences in the observed spectra b
etween the metallic and semiconducting SWCNTs. These were explained by difference contributions from Knigh
t shift and current shift for metallic and semiconducting SWCNTs. Furthermore, we studied the mechanism fo
r transformation of SWCNTs encapsulating C60 fullerene into double-walled CNTs.
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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（SWCNT）では、

その1次元構造に起因するファンホーブ特異
性による電子状態密度（DOS）の発散や朝永-
ラッティンジャー液体状態などの1次元系の
電子物性を探求する格好の舞台となってお
り、これまでに理論・実験の両側面から精力
的な研究が行われてきた。SWCNT には金属型
と半導体型が存在するが、そのどちらか一方
の選択的合成は実現されていない。したがっ
て、実験的研究は金属型と半導体型が混在し
たバンドル試料で行う必要があるために、そ
れら各々の電子状態を調べるのに有効な実
験的手法は限られていた。 
本研究で用いる核磁気共鳴（NMR）は微視

的な電子状態を調べることができる有効な
手法であるが、半導体型と金属型の SWCNT が
混在した試料から、それら各々の電子状態に
ついて選択的な情報を得ることは非常に困
難である。さらに試料中の金属触媒（磁性不
純物）の除去が不完全であったために、従来
行われてきた SWCNT の 13C 核 NMR では本質的
な電子状態の情報を得ることは不可能であ
った。しかし、近年の試料合成・精製技術の
革新に加え、ごく最近の金属型・半導体型
SWCNT の分離技術の著しい進展により、半導
型と金属型の高純度バルク試料作製が可能
となり、それら高純度分離試料を用い改めて
SWCNT の基礎物性が研究されるようになった。 
SWCNT は理想的な 1 次元系物質であり、1

次元電子系の物性物理の理解を深めるため
にSWCNTの電子状態を解明することは重要で
ある。また、近年、CNT を用いた透明導電性
膜や電界効果トランジスタなどの電子デバ
イスの研究が盛んに行われているが、金属型
と半導体型各々のSWCNTの電子状態に関する
基礎的情報は、これらのデバイス物理や材料
科学の進展に大きく貢献すると考えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究では平均直径が制御され、かつ半導

体型・金属型に分離された高純度 SWCNT バン
ドル試料の系統的な 13C NMR を行い、従来の
半導体・金属型混合試料では調べることが不
可能であったSWCNTの微視的電子状態を解明
するとともに、それらの分離試料を用いるこ
とにより新しい電子状態を実現させること
を目的とする。具体的には、金属型・半導体
型 SWCNT バンドルの電子状態の解明と、フラ
ーレン分子内包SWCNTから作製される２層カ
ーボンナノチューブ（DWCNT）の生成メカニ
ズムとその電子状態の解明を目的に研究を
展開する。 
 
３．研究の方法 
金属型と半導体型に分離されたSWCNTバン

ドル試料について 13C NMR を行うことにより
金属型と半導体型SWCNTの各々の電子状態に
ついて微視的情報を得る。NMR 測定用試料は、
アーク放電法にて作製されたSWCNTを密度勾

配超遠心分離法により半導体型と金属型に
分離して作製する。金属型と半導体型 SWCNT
バンドル試料の 13C NMR を液体ヘリウム温度
から室温までの広い温度領域で行い、NMR 共
鳴線シフトと核スピン-格子緩和時間 T1 を系
統的に測定する。金属型 SWCNT の NMR シフト
は電子の軌道運動による化学シフトと伝導
電子スピンによるナイトシフトからなるの
に対し、半導体 SWCNT はナイトシフトを含ま
ない。したがって両者の NMR シフトを比較し
解析することにより、金属型 SWCNT のナイト
シフトを決定でき、フェルミレベルの DOS を
得ることができる。さらに、緩和時間 T1の温
度依存性を解析することにより、SWCNT での
電子間相互作用の大きさを表わすラッティ
ンジャーパラメータを求める。 
 フラーレンC60分子を内包したSWCNTから2
層カーボンナノチューブ（DWCNT）へ変換さ
れる反応過程と、生成した DWCNT の内側 CNT
の電子状態を調べる。その際、内包 C60 分子
の選択的 13C NMR 測定を可能にするために、13C
濃縮(～20%)した C60分子を SWCNT(13C 含有率
～1.1%)に内包させた試料を作製する。作製
した C60内包 SWCNT は高温真空中でアニール
し DWCNT へ変換するが、そのアニール温度と
時間をパラメータとして変化させながら、13C 
NMR スペクトルと緩和時間 T1 の温度依存性
を測定する。また、x 線回折実験も行い構造
の変化を調べる。 
 
４．研究成果 
図 1に密度勾配超遠心分離法にて分離した

金属型と半導体型SWCNTバンドル試料と分離
前の未精製試料のｘ線回折パターンを示す。
このパターンから金属型と半導体型SWCNTと
もに、平均直径が 1.45 nm と決定される。ま
たバンドル構造が比較的よく発達した高純
度試料であることが分かる。さらに、金属型
と半導体型SWCNTの純度は光吸収実験結果か
ら 95％以上と見積もられた。 
図 2に、これら半導体型と金属型に分離し

た試料で得られた 13C NMR スペクトルを示す。
これらのスペクトルは未分離試料のNMRスペ
クトルに比較し共鳴線幅が狭いことから、分
離過程において、同時に磁性金属触媒等の不
純物の除去もされていると考えられる。これ
までに報告されている SWCNT の 13C NMR によ
る研究は全て1本のバンドル中に金属型と半
導体型のSWCNTが混在した試料でなされてお
り、本研究がはじめての金属型と半導体型の
SWCNT バンドルからの NMR 観測である。 
観測されたスペクトルは金属型半導体型

ともに sp2 結合カーボンに特徴的な化学シフ
トの異方性が支配的な粉末パターンであり、
このスペクトルから SWCNT の NMR シフトテン
ソルは、金属型では（197, 174, -4）ppm、
半導体型では（174,182,-24）ppm と決定され
た。半導体型 SWCNT の 13C NMR シフトは、sp2

混成軌道による化学シフトと、NMR 測定の印



加磁場によりSWCNTに誘起される環電流によ
る化学シフトから構成され、金属型 SWCNT で
はこれら2つの化学シフトの他に伝導電子ス
ピンによるナイトシフトが加わる。本 NMR 測
定により得られたNMRシフトについて詳細な
解析を行い、金属型と半導体型 SWCNT の環電
流シフトテンソルを決定した。 

 

  
また、金属型 SWCNT では 13C NMR の核スピ

ン格子緩和率は 20～200 K の温度領域で朝永
-ラッティンジャー液体状態で期待される温
度のべき乗則に従うことを明らかにした。こ
の緩和率の温度依存性の解析結果から、ラッ
ティンジャーパラメータは0.36と得られた。 
熱処理による C60 フラーレンを内包した

SWCNT から DWCNT への変換過程での 13C NMR
スペクトルを図 3に示す。1050℃で熱処理を
行った C60 分子を内包した SWCNT 試料の NMR
結果から、熱処理時間に応じ徐々に自由回転
運動により先鋭化された内包 C60 分子由来の
NMR 信号強度が減少し、代わりに運動が凍結
した sp2結合カーボンからの NMR 信号強度が
増大する。また、1200℃，14 時間の熱処理を
施した試料では先鋭化されたNMR信号は観測
されなかった。これら NMR と x線回折結果と
合わせると、熱処理により内包 C60 が徐々に
内側 CNT に変換されたことがわかる。計算機
実験や電子顕微鏡観察などから、変換過程で
C60 のダイマーやトリマーなどの中間生成物
が形成されることが報告されている。しかし、
それらの存在を示唆するような1軸回転によ
り先鋭化された NMR 信号や sp3結合カーボン
からの NMR 信号は観測されなかった。 

 

 
以上のように本研究において、金属型と半

導体型に分離した SWCNT（平均直径 1.45 nm ）
からなるバンドルの 13C NMR 観測にはじめて
成功し、金属型と半導体型の NMR シフトテン
ソルを決定するなどし、電子状態についての
微視的な知見を得た。また、C60内包 SWCNT か
ら DWCNT への変換過程を調べた。しかし、
DWCNT の外側 CNT が金属型と半導体型で内側
CNT の電子状態がどのように変化するかを解
明することは今後の課題として残された。 
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