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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(SWCNTs)などのナノ構造炭素と，そのナノ空洞内のゲスト
分子の物性を，古典ＭＤ計算，Ｘ線回折(XRD)，NMR，電気抵抗・ゼーベック係数などの測定により研究した。
SWCNTのカイライティを含む詳細構造を決定するXRD法を提案した。SWCNTの朝永-Luttinger液体状態のバンドル
効果を明らかにした。半導体型SWCNTフィルムにおいて巨大ゼーベック効果を発見した。初めての酸素分子によ
るハルデン磁石を実現した。SWCNT内の水のグローバル相図を完成し，wet-dry転移の直接観察に成功した。また
液体‐固体(アモルファス)転移とダイナミクスの直径依存性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Single-wall carbon naotubes (SWCNTs), which are typical nano-structural 
materials, were investigated by molecular dynamics calculations, X-ray diffraction (XRD) 
experiments, NMR experiments, and electric resistivity/Seebeck coefficient measurements. It was 
demonstrated that detailed structures of SWCNTs which include information on the bond length and 
chirality, can be obtained from powder XRD measurements even in non-crystalline samples. The effects
 of bundle metallicity on the one-dimensional electronic states of SWCNTs were clarified by NMR T1 
measurements in high purity nonmagnetic samples. High purity samples free of magnetic impurity made 
it possible to investigate intrinsic magnetic properties of SWCNTs and its diameter dependence. 
Haldane magnet of oxygen molecules was realized in thin SWCNTs for the first time. Water inside 
SWCNTs with diameters larger than ~1.5 nm was extensively investigated. A giant Seebeck coefficient 
was discovered in semiconducting SWCNT films.

研究分野： ナノ構造物性
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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)は炭素
のみからなる 1次元円筒空洞を有する代表的
ナノ構造物質である。1992 年飯島らにより発
見された。 

SWCNT は多数が集まりバンドルをつくる。
そのバンドルの表面やバンドル内の SWCNTと
SWCNT の間には多種類の原子・分子が挿入さ
れ，電気伝導度などのホスト SWCNT の物性変
化が誘起される。 
さらに，SWCNT に適切な開孔処理を行うこ

とにより，その円筒ナノ空洞の内部に多数・
多種類の原子や分子が吸着できる。これらの
内包原子・分子（ゲスト分子）の代表として
は，C60 や C70 などのフラーレン分子，酸素
や窒素などの多種類の気体分子、ヨウ素、水
などが知られている。ゲスト分子の内包によ
り，SWCNT バンドルの顕著な構造変化を伴う
ことなく，ホスト SWCNTの物性制御が可能と
なる。さらにゲスト物質系に注目すれば，
SWCNT のナノ空洞は幾何学的に制限された物
質系の基礎物性を研究する理想的な舞台を
提供すると期待される。実際，本研究者らは，
SWCNT のナノ空洞内の水がバルク水にない新
規構造と相転移挙動を示すことを見出して
いた。 
 しかしながら，このような内包複合系を含
めて，SWCNT が多数集まった SWCNT のバルク
物性の研究は極めて貧弱であったと言わざ
るを得ない。その主要な原因は，バルク材料
としての SWCNT の純度にある。通常得られる
バルク量の SWCNT材料は，多種類の構造と電
子状態が異なる SWCNT の混合である。また多
量の磁性不純物を含む。したがって，その物
性の実験的研究は極めて限られたものとな
らざるを得ない。たとえば SWCNT の炭素間結
合距離などの詳細構造さえ明らかになって
いなかった。また SWCNTには半導体型と金属
型が存在するが，バルク物性としてはそれら
の混合物，非結晶（バンドルを組むが結晶と
は言えない）に関するものが殆どであった。 
  

２．研究の目的  

 本研究の目的は，(1) 電子状態や直径が制
御された高純度化 SWCNT材料によるバルク物
性の研究，（2）SWCNT の円筒ナノ空洞内の水
の系統的研究 (本研究者らによる従来の研
究）の発展，（3）SWCNT において新規物性を
発現する新規内包材料の探索，（4）SWCNT 以
外のナノ炭素材料による新規物性探索，を目
的とした。  
 

３．研究の方法  

 本研究で用いた SWCNTは，市販の HiPCo法，
CoMOCAT法，アーク放電法で作製された SWCNT，
および産総研の斉藤博士らのグループによ
る eDIPS 法 SWCNT，畠博士らのグループによ
る SG 法 SWCNT を用いた。一部の試料は市販
材料を出発原料として，半導体型あるいは金
属型 SWCNTを濃縮したものや，特定のカイラ

リティを濃縮した SWCNT試料を作製して使用
した。 

SWCNT の電子状態と内包分子のダイナミク
スを研究するために核磁気共鳴(NMR)実験を
行った。構造評価のために，KEK-PF(つくば
市)の BL8A，8Bステーションにおいて放射光
を用いた粉末Ｘ線回折(XRD)実験を行った。
内包分子の構造・ダイナミクス・相転移挙動
を明らかにするために古典分子動力学(MD)
計算を行った。バルク物性として電気抵抗率
とゼーベック係数の測定を行った。 
 
４．研究成果 
 主な研究成果を以下に示す。 
(1) 高純度 SWCNT試料の詳細構造 
バルク量の SWCNT試料は，構造したがって

電子状態が異なる多種類の SWCNTとして得ら
れる (第１世代)。しかし最近、金属型ある
いは半導体型を濃縮した SWCNT試料が作製で
きるようになってきた(第２世代)。さらに単
一構造（カイラリティ）の濃縮も可能になっ
てきた(第３世代)。一例として，図１に第１
～３世代 SWCNT 溶液の写真と，第１および第
3 世代 SWCNT の発光スペクトルを示す。この
ような高純度化試料を用いることにより，標
準的手法である XRD実験により SWCNTの詳細
構造について情報が得られる可能性がある。 

 

 
図１：第１～３世代 SWCNT溶液の写真と第１，
３世代 SWCNT の発光スペクトル。第 2 世代
SWCNT 溶液の写真では直径の異なるものを並
べてある。第 3世代において，発光スペクト
ルから(6,5) SWCNT が濃縮されていることが
分かる。 
 
本研究では，様々な構造の SWCNTの粉末 XRD

パターンの計算機シミュレーションを行っ
た。さらにカイラリティ(6,5)を濃縮した第 3
世代 SWCNTを作製し，放射光を用いた XRD 実
験を行った。第 3世代 SWCNT では，特定のカ
イラリティ濃縮がなされているが，単結晶化
には成功していない。本研究により，試料に
含まれる SWCNTのカイラリティを XRDパター
ンから議論できることが明らかになった。 
図２に１例を示す。シミュレーションによ

れば，たとえばアームチェアー型(n,n)とジ



グザグ型(n,0)SWCNTで XRDパターンが大きく
異なる。すなわち非結晶試料であっても試料
中の SWCNTのカイラリティの情報が得られる
ことがわかる。実際，(6,5)濃縮 SWCNT 試料
の XRDパターンが，シミュレーションにより
良く再現されることが確認された（図の右
上）。さらに詳細を検討することにより炭素
間結合距離に関する情報が得られた（図の右
下）。  
 

 
図 2：SWCNT の粉末 XRD パターンのシミュレ
ーション(左下)と実験結果(右上)。左上に比
較のため 2次元グラフェンの計算結果も示し
た。右下は，XRD実験から得られた構造。 
 
(2) SWCNT の電子状態の研究：バンドル効果 
孤立した金属型 SWCNT の電子状態は，1 次

元系に特有の朝永-Luttinger 液体状態とし
て理解されている。このような SWCNTの電子
状態が，SWCNT が多数集まってバンドルを組
んだとき，どのように影響されるかはまだ十
分に明らかになっていない。本研究では，こ
のようなバンドル効果を明らかにするため
に，半導体と金属型の混合バンドルおよび金
属型濃縮バンドル中の金属型 SWCNTの電子状
態における低エネルギースピン励起をプロ
ーブする炭素-13核 NMRにより調べた。 

 

図 3：炭素-13 核 NMR‐T1の温度(T)依存性。
上から，平均直径 2.08nm の半導体‐金属混
合バンドル，平均直径 1.6nm の半導体‐金属
混合バンドル(Y. Ihara et al., Europhys. 
Lett.90,17004(2010))，平均直径 1.4nmの金
属型濃縮バンドルの結果。 

 
図 3 にスピン格子緩和時間 T1の温度(T)依

存性を示す。10K 以上ではどの試料も朝永
-Luttinger 液体状態を示唆するべき乗(Tα)
の温度依存性を示した。しかし金属型バンド

ルの(1/T1T)は，孤立 SWCNTについての理論計
算値より約 1ケタ小さいこと，また金属バン
ドルの Luttingerパラメータが混合バンドル
の場合の 2倍程度大きくなることがわかった。
この原因として，金属型バンドル中ではチュ
ーブ間の相互作用によりクーロン相互作用
が減少することがわかった。すなわち，SWCNT
の電子状態はバンドル効果により制御可能
であることを見出した。 
 
(3) SWCNT の静帯磁率の決定 
 SWCNT は特異な帯磁率(磁化率)を有する
ことが，20年以上前に理論的に予測されてい
た。しかし実験的には SWCNT 試料には多量の
磁性不純物が含まれているため，その固有の
帯磁率の決定はなされていなかった。本研究
では，磁性不純物を除去した高純度試料を作
製することにより，SWCNT の基礎物性のひと
つである帯磁率の直径依存性を明らかにす
ることにはじめて成功した。図 4 に結果を示
す。 

 

図 4：SWCNT の帯磁率（等方平均値）の直径
依存性。 

 
(4) SWCNT フィルムの熱電物性 
先進国で消費されているエネルギーの約

３分の２が未利用のまま排熱として環境に
放出され，この廃熱エネルギーを効率よく利
用可能なエネルギー形態に変換する技術の
開発が強く望まれている。いわゆるゼーベッ
ク効果と呼ばれる現象を利用した，熱エネル
ギーを電気エネルギーに変換する熱電変換
技術は、そのような技術の１つとして注目さ
れている。本研究では、熱電変換素子を構成
する主要材料として金属型と半導体型の割
合が制御された SWCNTフィルムの可能性を検
討した。 
 図 5にゼーベック係数 Sが半導体型の割合
αに対してどのように変化するかの実験結
果を示す。半導体型の割合が増加するとフィ
ルムのゼーベック係数が単調に増加し，高純
度半導体型試料では，実用の Bi-Te 系材料の
それに匹敵する大きさとなることを見出し
た。S の急峻なα依存性は，大きな S と小さ
な電気伝導度の半導体型 SWCNT が，小さな S
と大きな電気伝導度をもつ金属型 SWCNTによ
り並列接続された並列接続モデルにより説
明できることが分かった。  



 

図 5：SWCNT フィルムのゼーベック係数の半
導体型 SWCNTの割合α依存性。 
 
 図 6は半導体型・金属型混合フィルムのゼ
ーベック係数である。試料は，真空中加熱に
より脱気後に，空気中あるいは湿気を含んだ
空気中に放置された状態で測定された。空気
中の放置により電気抵抗は減少し，一方ゼー
ベック係数はいったん増加後ピークを作っ
て減少した。この結果は，空気や水がホール
ドープを誘起することを示している。図 6よ
りゼーベック係数の最大値が SWCNT直径にほ
とんど依存しないことが明らかになった。こ
の結果は，基本的には金属型と半導体型の混
合効果で説明できる。 

  

図 6：SWCNT フィルムのゼーベック係数の平
均直径 D（1.44～2.7nm）依存性。横軸は電気
抵抗率。挿入図は，計算されたＳの化学ポテ
ンシャルμ依存性。 

 

図 7：（上）酸素分子を内包した SWCNTの様子。
(下) 酸素分子を内包した SWCNT のパルス高
磁場磁化測定。挿入図は，ESR スペクトル。
破線は，モデル計算結果。細い波線：ダイマ
ーモデル。太い波線：1 次元反強磁性ハイゼ
ンベルグモデル。 

(5) SWCNT 内の酸素分子:ハルデン磁石 
酸素分子は，地上のどこにでも存在し，し

かもスピンが1の珍しい磁性分子である。本研
究では，このような酸素分子をSWCNT内部に，
隣同士が反強磁性的に相互作用をするように
一次元配列させて，その磁性を調べた。この
ような整数スピンの反強磁性1次元鎖では，低
温でハルデン磁石となることが理論的に予測
されていたが，本研究により，実際，酸素分
子がハルデン磁石となることを確認した。す
なわち，酸素分子による初めてのハルデン分
子磁石を実現した。(図７)  

(6) SWCNT 内の水 
SWCNT の円筒空洞内には水が吸着され，バ

ルク水には見られない相挙動を示す。図 8に
本研究以前に行われていた研究結果をまと
める。細い領域(直径が 1.5nm 程度以下)では
筒状氷(ice NTs)や内包筒状氷ができる。太
い領域(直径が 1.5nm程度以上)では，低温で
水が SWCNT 内部から排出される wet-dry転移
を起こす。 

 

 

図 8：SWCNT 内の水の相図。横軸は SWCNT の
直径。 

本研究では，まず wet-dry転移の直接顕微
鏡観察に成功した。図 9に示すように，石英
キャピラリ―内に SWCNT と水が封入された。
この石英キャピラリ―全体の温度を下げる
と，wet-dry転移近傍において， フィルム状
SWCNT(写真の黒い影)の表面に水滴（氷）が
形成される様子(左、矢印)，およびキャピラ
リ―内壁に氷が形成される様子(右、矢印)が
確認された。 
次ぎに，wet-dry 転移温度以下まで SWCNT

内に取り残されている水を調べたところ，内
包水の構造およびダイナミクスが急激に変
化する相転移挙動を見出した。この転移温度
Tc の空洞直径依存性を図 10 に示す。バルク
水に外挿した Tc は，バルク水で知られてい
る異常温度 230K に近く，Tc は液体‐液体転
移に関連した相転移であると考えられた。 



 

図 9：wet-dry 転移の顕微鏡観察。低温にお
いて矢印で示したように水滴(氷)が形成さ
れる。SWCNT から排出された水であると解釈
された。 

 
図 10：太い SWCNT 内包水の構造相転移温度
Tc。横軸は空洞直径の逆数。親水性の MCM-41
についての先行研究も示す。壁の性質により
異なった直径依存性を示す。 
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