
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３６０１

若手研究(B)

2014～2013

金属化硫黄の１次元結晶によるカーボンナノチューブの超伝導化機構の解明

Exploring Superconducting Mechanisms of One-Dimensional Metallic Sulfur Crystals 
inside Carbon Nanotubes

６０５８６８２４研究者番号：

藤森　利彦（Fujimori, Toshihiko）

信州大学・先鋭領域融合研究群環境・エネルギー材料科学研究所・准教授(特定雇用）

研究期間：

２５８２０３３１

平成 年 月 日現在２７   ６   １

円     3,300,000

研究成果の概要（和文）：硫黄が余剰資源であることに着目し、その有効活用法の開拓をめざし研究を進めた。具体的
には、カーボンナノチューブを鋳型とすることで、硫黄原子が鎖状に連なった一次元伝導体の合成に成功した。また、
新奇な超伝導材料の開発をめざし、金属型カーボンナノチューブと金属化した硫黄からなる一次元ハイブリッド伝導体
を合成することに成功した。超伝導化の実証までは至らなかったが、分光学的にその端緒をつかむことができた。

研究成果の概要（英文）：The aim of this research project was to develop a new way to utilize abundant 
sulfur. In this research, we successfully synthesized a one-dimensional conductor of elemental sulfur 
inside carbon nanotubes. To explore a previously unobserved one-dimensional superconductor, we 
synthesized a hybridized one-dimensional conductor consisting of metallic sulfur and metallic carbon 
nanotubes. Although superconductivity has not been confirmed directly up to now, we found a clue for a 
one-dimensional superconducting mechanism of the sulfur-carbon nanohybrids using Raman spectroscopy.

研究分野：低次元ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
硫黄は火山大国である日本にも天然物と
して豊富に存在するが、その一方で油田・ガ
ス田では大量に回収された硫黄の処分が深
刻な問題となっていた。その背景には、新し
い機能性材料の観点から硫黄を有効活用す
る手法が見出されていない現状にあった。こ
れまでに研究代表者らは、1 気圧の下で絶縁
体の硫黄がカーボンナノチューブの内部空
間を鋳型として一次元結晶を形成すること
で、バルクでは 90 万気圧で発現する金属化
現象の手がかりをつかんでいた（図 1）。しか
しながら、これまでは金属型と半導体型カー
ボンナノチューブの混合物を用いていたた
め、2 K以上の温度で超伝導は確認されてい
なかった。一方、バルクの硫黄は160万気圧、
17 Kで超伝導を示す。これらの研究背景を
もとに、高い電気伝導性を示す金属型リッチ
なカーボンナノチューブと金属硫黄の一次
元ハイブリッド伝導体を合成することで、1
気圧でも超伝導化が期待できるのではない
かという着想に至り、本研究課題を立案した。 
 

図 1 研究開発当初の背景とねらい. 
 
２．研究の目的 
金属硫黄と金属型カーボンナノチューブ
からなる一次元ハイブリッド伝導体を合成
して、1 気圧でもバルク硫黄を上回る超伝導
化の転移温度（17 K以上）を発現させること
が目的である。この達成のため、超伝導化の
重要なファクターと考えられるカーボンナ
ノチューブの凝集状態に依存した、サイズ特
異的に発現する電伝導特性に重点を置いて、
本研究を進めていく。 
 
３．研究の方法 
本研究では、(1) まず、半金未分離のカー
ボンナノチューブを鋳型として、従来法によ
り硫黄の一次元結晶を合成し、これまで手が
かりを得ていた硫黄の金属化現象について
実験・理論計算の双方より詳細に調べること
から着手した。次いで、(2) 従来法を改良し
て高結晶性の金属硫黄を得る合成条件を確
立し、(3) 金属型カーボンナノチューブの結
晶化度・カイラリティー分布・凝集状態など
電気伝導特性に深く関与するパラメーター
を制御しながら、新奇な硫黄と炭素の一次元
ハイブリッド伝導体を合成した。合成したサ
ンプルは、高分解能透過型電子顕微鏡やＸ線
回折により構造解析を行った。電子物性は共

鳴ラマン分光法やＸ線光電子分光法により
評価した。また、対照サンプルとして半導体
型カーボンナノチューブについても同様に
実施した。 
 
４．研究成果 
(１)金属硫黄の実証 
硫黄がカーボンナノチューブの内部空間
で一次元結晶を形成すること（図 2）、また硫
黄の一次元結晶が金属であることを実験及
び理論計算の双方から突き止めることに成
功した。具体的には、金属硫黄を内包するこ
とで、①カーボンナノチューブ・シートの電
気伝導率が室温で約 2倍に向上すること、②
Variable Range Hopping 解析から電子伝導パ
スが増加することを明らかにした。また、X
線光電子分光法及び X線吸収分光法から、金
属硫黄はバルクの硫黄とは異なる電子状態
にあることを突き止めた。本研究成果は、論
文閲覧数が公開後約 1 年で 11,000 件を超え
たことから、国内外に学術的なインパクトを
与えることができたといえる。また、各種メ
ディアにも取り上げられ、本研究成果を広く
社会に発信することにもつながった。 
 

図 2 一次元硫黄結晶の透過型電子顕微鏡像. 
(a)単層カーボンナノチューブの内部
空間に形成された二本の一次元硫黄結
晶、(b)二層カーボンナノチューブに形
成された一次元硫黄結晶のジグザグ型
構造及び(c)一次元硫黄結晶の直線型
構造. スケールバー：2 nm. 

 
(２) 高結晶性の金属硫黄合成 
金属硫黄は、開端処理したカーボンナノチ
ューブと硫黄の蒸気を曝すという簡便な手
法で合成できる。従来法では、試料をガラス
管に真空封管した後、試料セル全体を均一に、
硫黄が気化する 600℃に加熱した後、室温ま
で自然冷却する方法をとっていた。本研究で
は、結晶成長で重要なパラメーターとなる冷
却プロセスを見直し、カーボンナノチューブ
と硫黄蒸気の間に温度分布を設けることで、
高い結晶性を示す金属硫黄の合成に成功し



た（図 3）。 
図 3は、単層カーボンナノチューブに内包
された金属硫黄（ジグザグ型および直線型）
の X線回折パターンを示す。改良法で合成し
た金属硫黄の回折ピークは従来法よりもシ
ャープとなり、冷却プロセスの改善により結
晶化度が向上できることを突き止めた。この
ことは、これまでよりも理想的な一次元ハイ
ブリッド伝導体が合成できたことを示す。こ
れにより、理論研究との対応が容易となり、
本研究が現象論にとどまらず、基礎原理に踏
み込んだメカニズム解明につながると期待
できる。 

 
図 3 従来法と改良法で合成した金属硫黄のX
線回折パターン. 

 
(３) 金属硫黄/金属型カーボンナノチュー
ブの合成と超伝導化機構の探索 
本研究では、密度勾配超遠心法により金属
型/半導体型を分離した単層カーボンナノチ
ューブ及びそれをもとに作製した二層カー
ボンナノチューブを鋳型として用いた。半金
分離カーボンナノチューブは、分離プロセス
中に生じるカーボンナノチューブ壁へのダ
メージ及び分散剤が不純物として残存する
という、金属硫黄の合成や電気伝導特性を調
べる上で大きな懸念事項が残っていた。これ
らの課題は、真空中（10-1 Pa 以下）、1000℃
でアニーリング処理を施すことにより解決
することができた。これにより、半金分離カ
ーボンナノチューブの開端処理が可能とな
った。また、本研究で見出した冷却プロセス
を改良した合成法を採用することで、半金分
離カーボンナノチューブを用いた金属硫黄
の合成に成功した（図 4）。 
図 4(a)は、金属型二層カーボンナノチュ
ーブに内包された金属硫黄の透過型電子顕
微鏡写真を示す。一本の金属硫黄が二層カー
ボンナノチューブの内部空間に形成されて
いることが確認できる。半導体型カーボンナ
ノチューブでも同様に、金属硫黄の形成を確
認できた（図 4(b)）。また、金属硫黄が高い
充填率でカーボンナノチューブに内包でき
ることは、元素マッピング分析から明らかと
なった（図 4(c),(d)）。 

図 4 (a)金属型二層カーボンナノチューブ
及び(b)半導体型二層カーボンナノチ
ューブの内部空間に形成された金属
硫黄の透過型電子顕微鏡像. 金属硫
黄を内包した(c)金属型二層カーボン
ナノチューブ及び(d)半導体型二層カ
ーボンナノチューブの元素マッピン
グ像.   

図 5 金属硫黄を内包した半金分離カーボン
ナノチューブのラマンスペクトル（励
起波長：532 nm）. 矢印：金属硫黄の
ラマンバンド.  
 
金属型カーボンナノチューブに内包され
た金属硫黄は、室温において、一次元電子系
に特徴的な電子状態を形成することがわか
った（図 5）。このことは、金属硫黄に帰属で
きる２つのラマンバンドが、①励起波長 532 
nm (2.33 eV)でのみ捉えられること、②半導
体型カーボンナノチューブでは上述した２
つのラマンバンドがみられないことから確
認できた。これらの特異なラマンバンドの起
源は一次元超伝導モデルが予測する不整合
電荷密度波であると考えられ、実験及び理論
検討を進めている。 
カーボンナノチューブの凝集状態に依存
した電気伝導特性は、多探針プローブ法等を
駆使して調べてきたが、当初想定したよりも
追試実験に時間を要したため、研究期間内で
超伝導化の実証までは至らなかった。しかし



ながら、研究開始当初にねらいとした、金属
硫黄と金属型カーボンナノチューブの一次
元ハイブリッド伝導体が合成できたこと、ま
た、超伝導化の兆候を見出せたことは、大き
な進歩であった。現在、走査型電子顕微鏡と
極低温冷凍機を組み合わせた電気伝導計測
装置を製作中であり、これにより、加速的に
ナノスケールの電気伝導計測を推進するこ
とが可能となる。今後は、本研究成果を足掛
かりとして、継続的に本研究課題を進めてい
き、初志目標の達成をめざす。 
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