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研究成果の概要（和文）：本研究では分散力を考慮した密度汎関数法計算を行うことにより, カーボンナノチュ
ーブ内部のパイ共役系分子集合体の配向がチューブ直径に依存して変化するを見出した. ここで, パイ共役系分
子としてオリゴチオフェン, オリゴフラン, およびジメチルアミノニトロスチルベンを取り扱った. これらパイ
共役系分子集合体の配向は, 光吸収特性や二次の非線形光学特性との相関を持つことも明らかとなった. その結
果, ナノチューブ内部のパイ共役系分子の光学特性は, チューブ直径を変化させることで調整できることがわか
った. 以上の知見は, ナノチューブを基礎にした可視光応答材料を構築する上で重要になるものと考えられる.

研究成果の概要（英文）：Dispersion force-corrected density functional theory (DFT) calculations 
reveled that structures of pi-conjugated molecules inside a carbon nanotube depend on tube diameter.
 Here, oligothiophene and oligofuran, as well as p,p’－dimethylaminonitrostilbene (DANS) were 
considered as pi-conjugated molecules. We found that orientation of pi conjugated molecules 
determines absorption and second-order nolinear optical properties. Accordingly, such optical 
properties of inner pi-conjugated molecules can be modulated by diameter of tube-hosts. The DFT 
findings can provide a nice clue to design nanotube-based materials exhibit visible-light response. 

研究分野：量子化学
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブは, その内部空間に
様々な分子を取り込むことによりホストー
ゲスト構造を作成する. このゲスト分子がパ
イ共役分子の場合, カーボンナノチューブに
ない特性がホストーゲスト構造に付与され
る. 一般に, 制限された空間での分子やその
集合体の構造は, 内部表面からの影響を受け
る. このため, ホストーゲスト相互作用を調
整することでゲスト構造の制御が可能とな
る. しかし, ゲストの構造決定におけるホス
トーゲスト相互作用の役割すら明らかでな
いのが現状である. 
 
２．研究の目的 
上記の状況を踏まえ, 本研究課題では, 高

精度な計算化学によりホストーゲスト相互
作用を正確に予測し, その知見に基づいたゲ
スト分子集合体の配置を制御する技術を確
立する. このゲスト分子集合体は光吸収特性
に影響を与えるため, 配置の制御により可視
光吸収特性および二次の非線形光学特性の
チューニングを行い, カーボンナノチューブ
を基本にした可視光応答スイッチの設計指
針をえる.  
 
３．研究の方法 
  関連した実験報告を参考にして, オリゴ
チオフェン、オリゴフラン、ならびにジメチ
ル ア ミ ノ ニ ト ロ ス チ ル ベ ン
(p,p’−dimethylaminonitrostilbene) (DANS) を
カーボンナノチューブに内包されるゲスト
分子と考えた. このゲスト分子とカーボン
ナノチューブホストの間には, 弱いファ
ン・デル・ワールス力が働くものと考えられ
る. このため, 本研究課題では, 分散力を
考慮した密度汎関数法計算を行った. カー
ボンナノチューブモデルとしては, 2.2 nm 
および 4.0 nm の長さを持つ有限長モデルを
用いた. このとき, チューブ直径の範囲とし
て, 0.8 nm ～ 1.4 nm を考えた. この直径範
囲は , 実験で用いられているものに匹敵す
る.  
 
４．研究成果 
[1] パイ共役系オリゴマーを内包したカー
ボンナノチューブにおける電子状態制御に
関する研究 
  パイ共役系オリゴマーを内包したカーボ
ンナノチューブにおける電子状態制御に関
する知見を得た. パイ共役系オリゴマーと
して, 炭素五員環を有するオリゴチオフェ
ンとオリゴフランを考えた. 密度汎関数法
計算の結果, 内部パイ共役系オリゴマーの
配向はオリゴマーの種類, 鎖数, さらにチ
ューブ直径に依存することが分かった. 特
に, オリゴマーの種類によりオリゴマーの
積層様式が異なることも明らかになった.    
カーボンナノチューブ内部のパイ共役系

オリゴマーの配向を決定する最も重要な要

因としてホストーゲスト相互作用が挙げら
れる. 太いカーボンナノチューブにパイ共
役系オリゴマーが内包される場合, ホスト
ーゲスト相互作用由来の安定化エネルギー
を最大化するようにオリゴマーが配向する
ことが分かった. 一方, 細いカーボンナノ
チューブに多数のパイ共役系オリゴマーの
内包される場合, ホストーゲスト相互作用
とゲストーゲスト相互作用, つまり鎖間相
互作用のバランスによりオリゴマーの配向
が決定されることが明らかとなった. この
鎖間相互作用はパイ共役系オリゴマーの種
類で異なり, その結果としカーボンナノチ
ューブ内部の配向の差異を引き起こすこと
も見出した.  
カーボンナノチューブ内部のパイ共役系

オリゴマーの配向は鎖間相互作用の強さを
支配するため, オリゴマー集合体のフロン
ティア軌道のエネルギー準位を決定する上
での重要なファクターになる. このフロン
ティア軌道は, パイ共役系オリゴマーの光
吸収特性を支配する. その結果, ホストチ
ューブの直径やゲストオリゴマーの種類に
より, オリゴマー集合体の電子状態や光吸
収特性をチューニング可能なことが密度汎
関数法により明らかとなった.  
 

[2] ジメチルアミノニトロスチルベンを内
包したカーボンナノチューブにおける非線
形光学特性の制御に関する研究 
カーボンナノチューブ内部におけるジメ

チ ル ア ミ ノ ニ ト ロ ス チ ル ベ ン
p,p’−dimethylaminonitrostilbene (DANS) 分子
集合体の特性について理論的な解析を行っ
た. DANS 分子は分子内に分極を有するため, 
分極を持たないチオフェンオリゴマーとは
異なる挙動を有することが分かった. 実際, 
1 nm 以下の直径を有するカーボンナノチュ
ーブに DANS 分子が複数内包される場合, 
DANS 分子は一列に並んだ直線型配向のみ
がエネルギー的に安定に存在することが分
かった. 一方, 1 nm 以上の直径を有するカー
ボンナノチューブに DANS 分子が複数内包
される場合, 直線型配向のみならず積層型
配向が許された.  
カーボンナノチューブ内部のゲスト集合

体はその二次の非線形光学特性, つまり超
分極率に影響を与えることが予想される. 
これを確かめるため, 内包分子集合体の超
分極率を算出した. その結果, ゲスト集合
体の配向に依存して超分極率が変化するこ
とがわかった. 実際, パラレル配向の場合, 
有為な超分極率を有するものの, アンチパ
ラレル配向の超分極率は消失した. さらに, 
パラレル配向において, 直線型の超分極率
は積層型のそれよりも大きいことがわかた
った. 特に, 直線型配向では, 同数の分子
が遠方に存在した場合よりも顕著な超分極
率を有することも明らかとなった. この違
いは, 双極子モーメントの大きさに依存す



る.  
以上の結果は, カーボンナノチューブ内

部の DANS 分子の配向は二次の非線形光学
特性を決定する要因になることが明らかと
なった. 従って, カーボンナノチューブの
直径を変化させることで内部ジメチルアミ
ノニトロスチルベン集合体の電子特性が制
御可能であることが明らかとなった.  
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