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研究成果の概要： 

本研究では大規模量子化学計算を用いて, カーボンナノチューブと外部もしくは内部化学修

飾基との相互作用に関する知見を得た. その結果, 内部修飾基とナノチューブとの共有結合生

成により、結合部位近傍の特定の炭素炭素結合の二重結合性が顕著になることが分かった. 一
方, 外部修飾基との相互作用の場合, 結合部位の炭素炭素結合のみが切断されることが分かっ

た. これら化学修飾によるナノチューブの局所変形は, チューブ内部の金属原子の選択的配位

およびナノチューブ内部表面での金属原子移動度に影響を与えるものと期待される.  
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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, 二次元グラフェ
ンシートを円筒状にしたナノメートルサイ
ズの新規炭素材料であり, グラフェンシート
の巻き方 (螺旋度) に依存し, 金属的性質ま
たは半導体的性質を有する. この特異な電子
特性のため, 現在, ナノチューブのナノデバ
イスへの応用が期待される. ナノデバイス応
用への第一歩は, ナノチューブの電子状態を
思いのままに変化させることであり, 最も有
望な方法としてナノチューブの化学修飾が

知られている. これまでに申請者は, 大規
模量子化学計算と構造有機化学の概念を併
用することで, 化学修飾分子とナノチューブ
との共有結合生成で, ナノチューブの炭素骨
格に局所的変形が生じることを見いだして
いる.  

一方, カーボンナノチューブのもう一つの
特徴は, ナノメートルサイズの中空空間が
その内部に広がっていることである. 従っ
て, このナノ細孔内部に分子を詰め込むこ
とでホストーゲスト材料を生成することが



可能である. 実際, ナノメートルサイズの
内包空間に金属内包フラーレンが取り込ま
れることが報告されている. このホストー
ゲスト材料“ナノピーポッド”では, ホスト
ーゲスト材料の特異な構造に由来した新規
機能の発現が期待される. 近年, 申請者は
実験グループとの共同研究により, 金属内
包フラーレンを有するナノピーポッドの外
的刺激により, 内包金属原子がフラーレン
ケージから離脱することを見いだしている. 
これらは外的刺激によりゲストの構造変形
を利用した現象であるが, 金属原子が直接
ナノチューブの内壁に配位するため, ナノ
チューブの電子状態と金属単原子の電子的
特性が直接カップルした特異な特性が予想
される. 従って, ナノチューブ内部での金
属単原子操作技術の確立は, ナノデバイス
を構築する上での重要ステップのひとつで
あると考えられる.  
 
２．研究の目的 

本研究では, カーボンナノチューブの化学
修飾による炭素骨格の局所変形の制御およ
び局所変形を用いたナノ細孔内部での金属
原子配位位置の制御についての知見を得, 金
属内包フラーレン含有ナノピーポッドを基
礎とした機能性ナノデバイスの創製を目的
とする. この機能性ナノデバイスでは, ナノ
チューブ内部での金属原子の動きを制御す
ることで, 金属原子とナノチューブとの直接
的な相互作用に由来した新規機能が期待さ
れる. 従って,  化学修飾によるナノチュー
ブの局所変形及びナノチューブ表面と金属
原子との相互作用を精密に理解する必要が
あり, 本研究ではそれを, 周期的境界条件を
考慮した第一原理計算で実行する. 
 

３．研究の方法 
 本研究では, 14 Åの直径を有する (10,10) ア
ームチェアナノチューブと内部または外部化学
修飾基との共有結合生成を調べるため、第一原
理密度汎関数法計算を行った. ここで電子の交
換相関ポテンシャルは局所勾配密度近似 
(GGA) の一種 PW91 汎関数を用いた. 内部
化学修飾基として欠陥フラーレン (C60) を 
(図１a）, また外部化学修飾基として 2,3-ブタン
ジオールで連結されたビスマロネートを選択し
た (図１b）. 実際, 内部化学修飾のスーパーセ
ル(図１赤色破線部）には 260 原子が, 外部化学
修飾の場合は 308 原子からなる大規模密度汎
関数法計算である. これは, 隣接するユニット
セルに存在する修飾基間の相互作用を防ぐため
の最小セルサイズである.  

この系において、k ポイントサンプリング
に関する全エネルギー依存性を調べた結果,  
チューブ軸方向に関して  5 k ポイントメッ
シュで全エネルギーが収束することを見い

だした. 従って, この k ポイントサンプリン
グをもちいて、ナノチューブ内部もしくは外
部化学修飾における構造最適化を行った.  
  ここで, 最適化構造におけるナノチュー
ブの局所変形を理解するため, 原子価結合
クラー表記に基づいたパイ電子カウントに
注目し解析し, 構造有機化学の知見をもと
に金属原子の配位位置に関する考察を行っ
た.  
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図１ (a) 内部欠陥フラーレンによるナノチュー

ブの修飾 (b) 外部ナノチューブ表面の化学修飾. 

 
４．研究成果 
 
4.1 内部欠陥フラーレンによるナノチューブ
の修飾 
本研究成果 4.1 において, カーボンナノチ

ューブ内壁と内包欠陥フラーレンゲスト分子と
の共有結合生成を利用して, ナノチューブ表面
での局所変形生成がコントロール可能であるこ
とを見いだした. 実際には, ナノチューブホス
トーゲスト間で結合生成した構造と結合の存
在しない構造 (解裂構造) がともに局所安定
であることを, 大規模密度汎関数法計算によ



り明らかにした (図２). ここで, 解裂構造で
のゲストとホストとの間隔は, ファン・デル・
ワールス距離に保たれている. これらの構造
は, 高分解能透過型電子顕微鏡観察の結果を
再現したものである. さらに興味深いことに, 
この二つの構造はエネルギー的にほぼ等価で
ある. この結果は, ホストーゲスト間に生じ
る共有結合が驚異的に弱いことを示している. 
この特異性は, 内部共有結合の引力がホスト
ーゲスト間の反発力により弱められることに
由来する. これは“制限された空間での閉じ
込め効果”である.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 2  ナノチューブに内包された欠陥フラーレン

の局所安定構造.  

 
さらに, この共有結合生成は, ナノチューブ
の表面構造の局所変形をもたらすという側面
も有している. この局所変形は結合部位近傍
のみに存在し, キノノイドパターンおよびブ
タジエンンパターンに相当する. このナノチ
ューブ構造の変化は, 原子価結合クラー表記
に基づいたパイ電子カウントで理解できる. 
また, この描像は欠陥フラーレン―ナノチ
ューブ間の軌道相互作用でも合理的に説明
でき, 構造有機化学の知見は妥当である. 
以上の結果により, ナノチューブ内部での
共有結合生成解裂を利用することで, ナノ
チューブ表面の局所変形の有無を制御でき
ることが分かった. この局所変形は, 内部
金属原子移動度に大きな影響を与えるもの
で、本研究課題における重要な知見である.  
 
4.2 外部ナノチューブにおける化学修飾 
 2,3-ブタンジオールで連結されたビスマロ

ネートと (10,10) アームチェアナノチューブ
との結合を調べるため周期的境界条件を考慮

した大規模密度汎関数法計算を行った.  実際
には 308 原子からなるユニットセルを用いて, 
十数個の配置の全エネルギーを算出した. さ
らに, ナノチューブ化学修飾における 2,3-ブ
タンジオール連結部の影響を調べるため, 二
つのカルベン分子 (CH2) による化学修飾につ
いても同様の解析を行った. 大規模密度汎関
数法計算の結果, 二つのカルベン分子を用い
た化学修飾の場合, チューブ軸に沿って垂直
な CC 結合がエネルギー的に有利な結合部位
であることが分かった. この際, いつくかの
安定な配置は, エネルギー的に近接している
ことが分かった. 一方, 2,3-ブタンジオールで
連結されたビスマロネートの場合, ナノチュー
ブは位置選択的に化学修飾されることが分かっ
た. この位置選択性の向上の理由として, 数多
くの配置において2,3-ブタンジオール連結部の
構造制限によりナノチューブへの結合自身を弱
められたことが挙げられる.  
   
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3  2,3-ブタンジオールで連結されたビスマロネー

トによるナノチューブ外部の化学修飾. 

  
また, この結合部位におけるナノチューブの

炭素炭素結合が解裂することを見いだした 
(この成果は、現在投稿中). この部位は, 金属
原子の選択的な配位位置になる可能性が示唆
される. ナノチューブ外部の位置選択的化学
修飾により内部金属原子の位置制御に重要な
役割をすることが予想される. これはカーボ
ンナノチューブ内壁と化学修飾基との共有結
合生成では見られない現象である. つまり, 
ナノチューブ内部の金属原子の選択的配位に
は, 外部修飾基の選択的化学修飾が不可欠で
あることが分かった.  
さらにナノメートルスケールの直径を有す

るゼオライト触媒についても、ナノ細孔内部で
の金属原子位置に依存した特異な触媒現象を
明らかにしている. 実際には, 金属原子の配
環境に依存して, ゲスト分子 (酸素分子やメ
タン分子) とゼオライト担持銅原子との相互
作用エネルギーが大きく変化することを見い
だしている. ゼオライトが, ナノチューブと
同様にナノメートルサイズの直径の細孔を有
することを考えると、ナノチューブの制限され



たナノ空間を利用した、機能性触媒設計の可能
性が期待される.  
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