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研究成果の概要（和文）： 

量子論に基づく全エネルギー計算の手法を用いて、ナノチューブ、フラーレンをはじめとす

る炭素ナノ構造物質群の物質設計と物性解明、ならびに実験的に合成がなされた新規な炭素ナ

ノ構造物質の構造予測・物性解明を行った。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Based on the first-principles total-energy calculations, we studied fundamental properties 
of nanotube and nanotube hybrid materials and designed novel nanotube-derived 
materials. We also studied the electronic and geometric structures of experimentally 
synthesized nanotube related materials. 
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1. 研究開始当初の背景 
フラーレン、ナノチューブ等の三配位ナノス

ケール炭素ネットワーク物質群では、その形

状並びに次元性に起因した特異な物性が出

現する事が知られている。また、同時に自身

を構成単位とした階層構造をとることが知

られており、その電子状態は構成単位の単純

な足し合わせ以上の興味深い多様性を示す

事が知られている。すなわち、これらの系で

は二つの独立な要素、1)ナノ炭素ネットワー

ク構造、2)ナノ炭素ネットワーク高次構造の

強調・競合により、多様な炭素ナノネットワ

ーク構造構築の可能性があり、新規な物性を

示す多種多様なシステムの合成が期待され
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る。実際、フラーレンがナノチューブに内包

された炭素 peapod の電子物性はチューブ、

フラーレン自身の電子構造のみならず、フラ

ーレン-チューブ間の空隙にも依存する事、

さらにデバイス構造において本質である、金

属/ナノチューブ界面においても、金属原子

種に依存した特異な電子分布の変調が起こ

りうる事をこれまでに申請者等は示してき

た。すなわち、ナノチューブ物質群の物性は、

1)ネットワーク形状、2)構成単位間の空隙、

3)異種物質との接合界面における量子効果

が本質であり、量子力学に立脚した、電子状

態計算が必要不可欠である。また同時に、ナ

ノ構造の物質設計、反応経路探索、安定性解

明を行うには非経験的量子力学的の手法に

よるアプローチは重要かつ有効な手段であ

る。 

 
 
２．研究の目的 
ナノチューブデバイス応用／設計において
必須である、カーボンナノチューブを中心と
するナノスケール炭素構造の電子・スピン物
性の解明を目的として、量子論的アプローチ
に基づく第一原理電子状態計算の手法を用
い、新奇ナノチューブ状物質の物質設計と物
性解明を行う。同時に、実験的に構築された
ナノ構造物質の構造安定性、生成・反応機構、
磁性、輸送現象の解明も行う。特に、1)peapod
の安定構造と電子構造、2)ナノチューブネッ
トワークの誘起するスピン物性、3)ナノチュ
ーブと種々の物質表面との相互作用、4)ナノ
チューブを構成単位とするナノ構造体にお
ける輸送現象等の解明を行う。 
 
３．研究の方法 
ナノチューブ、フラーレンをはじめとする炭

素ナノ構造物質群の物質設計と物性解明、な

らびに実験的に合成がなされた新規な炭素ナ

ノ構造物質の構造予測・物性解明を行う。安

定構造と電子状態探索、物質設計には、現有

の密度汎関数理論に基づいた全エネルギー電

子状態計算コードを用いる。また、ナノ構造

体の伝導特性の第一原理的解析も同時に行う。 

さらに、実際のナノチューブデバイス構造に

おいてその性能評価をおこなっていくと同

時にデバイス設計の新たな指針を与える。 

研究実施開始後１、２年度において蓄積され

た、種々のチューブ／異種物質界面電子物性、

電場下における物性データから実験的に得

られたデバイスの物性解明を行うと同時に、

特性の改良ならびに新奇デバイス構造の提

案を行っていく。 
 
４．研究成果 

密度汎関数理論に基づく第一原理電子状態
計算の手法を用いて、主として、ナノチュー
ブと金属界面の基礎物性の解明、異種物質内
包ナノチューブの基礎物性の解明をおこな
った。 
カーボンナノチューブと金属の相互作用 
 カーボンナノチューブのデバイス応用に
はカーボンナノチューブと電極金属との複
合構造が本質となる。我々は、種々の金属の
上に半導体ナノチューブを配置した構造を
作成（図 1）、その電子状態を計算した。 
 その結果、金属基板に面した領域において、
ナノチューブのπ電子状態は非常に強く金
属の電子状態と軌道混成を起こし、ナノチュ
ーブの特徴的な電子構造を激しく変調する
ことが明らかになった。また、この金属によ
るナノチューブ電子状態の変調は金属表面
からの距離が増加するに従って減少するこ

 

図 1,金属基板上のナノチューブの吸着

構造の正面図と側面図 



とが明らかになった。しかしながら、実験的
にしばしば用いられている、直径 1nm程度の
ナノチューブの場合、金属表面と反対側のナ
ノチューブ壁面においても、金属起因の電子
状態の変調が能古こることが明らかになっ
た。 
 次に、金属上に吸着されたカーボンナノチ
ューブのフェルミレベルエネルギーと基板
金属原子種依存性を調べた。図２にナノチュ
ーブのフェルミレベルを基板金属の仕事関
数の関数としてプロットしたものを示す。図
に示すように、金属の仕事関数とナノチュー
ブの仕事関数の間には線形の関係が見られ
ることがわかった。この事実は、通常の半導
体において、半導体／金属界面では、そのフ
ェルミレベルが金属起因の界面状態により
ピン留めされることが知られているが、ナノ
チューブ／金属界面の場合、そのピン留めが
存在しないことを示している。すなわち、ナ
ノチューブの伝導特性は金属電極の種類に
強く依存していることを示した結果であり、
金属電極制御によりナノチューブデバイス
性能制御が可能であることを明らかにした。 

 
異種物質内包ナノチューブ 
 ナノチューブはその原子ネットワークの
内側に異種分子、原子を内包することが可能
である。実際、金属原子、フラーレン分子等
がナノチューブの内側空隙に内包されるこ
とが報告されている。本研究ではβカロテン
分子を内包したナノチューブと、アザフラー
レン（C59N）を内包したナノチューブの電子
状態を調べた。 
 βカロテンは HOMO-LUMO ギャップが約
0.9eV の色素分子であり、炭化水素の鎖状の
骨格を有している。この分子を内包した CNT

はその CNT の電子構造に依存して、CNT とβ
カロテン間に電荷移動が生じている可能性
があることが実験的に示されている。そこで、
我々はβカロテン分子を内包した、金属 CNT
と半導体 CNTに対して電子状態計算を実行し
た。その結果、βカロテンの HOMO レベルは
CNT の電荷中性点、すなわち、金属チューブ
のフェルミレベル、半導体チューブのバンド
ギャップ中点から高いエネルギーに存在す
ることが明らかになった（図３）。図から明
らかなように、金属チューブではβカロテン

から CNT への電荷移動が生じている。すなわ
ち、実験により観測されているβカロテン炭
素間ボンドの伸縮モードのソフト化はこの
電荷移動によるものであることを示した。 
 次に、アザフラーレンを内包した CNTに対
しては、実験的に観測されている n 型伝導の
起源を、電界を取り込んだ第一原理計算の手
法を用いて、その n 型伝導の起源を明らかに
した。C59N分子は部分的に占有された最高占
有状態(SOMO)を有している。電界印加による
電子注入は、この SOMO レベルへの電子注入
をおこなう。その際、C59N分子は直径 0.7nm
の球状分子であることから、付加された電子
は、SOMO 状態を完全に占有することになる。
このとき、SOMO軌道に存在する電子は互いに
強いクーロン反発力を及ぼし合う。この反発
力により、元々CNT の価電子バンド上端近傍

 

図 2:金属の仕事関数路ナノチューブの

フェルミレベルの関係 

(a) 

 
(b) 

 

図３：βカロテンを内包した(a)金属ナノ

チューブと(b)半導体ナノチューブの状

態密度状態密度。 



に存在していた C59Nの SOMOレベルは高エネ
ルギー側にシフトし、伝導バンド下端近傍に
位置するようになる。すなわち、電界による
キャリア注入により、C59Nの SOMO状態が CNT
の伝導バンドにたいして、ドナー状態として
振る舞い、CNT が n 型伝導を示すことを明ら
かにした。 
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