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研究成果の概要（和文）：本研究では、密度汎関数理論に基づく第一原理計算の手法を用いて、 
カーボンナノチューブの断面変形特性および変形に伴う電子構造変化の普遍的な様相を明らか
にした。また、種々の金属表面に吸着したカーボンナノチューブとグラフェンの界面構造およ
び電荷移動によるドーピング効果の系統的な解析を行い、新たに展開した現象論的なモデルを
用いてその微視的機構を解明した。これらの結果は、カーボンナノ構造体の工学的応用におい
て重要な指針になると期待される。 
 
研究成果の概要（英文）：Using the first-principles calculations based on the density 
functional theory (DFT), we have clarified the radial deformation characteristics of carbon 
nanotubes (CNTs) and the related electronic structure modifications, which are found to 
show universal features. We have also made systematic analyses for the transfer doping of 
a metallic CNT and graphene adsorbed on various metal surfaces and provided a physical 
interpretation of these DFT results using a newly developed phenomenological model. The 
present results are expected to provide a useful guideline in the future technological 
applications of the nanostructured carbon materials.  
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１．研究開始当初の背景 
 カーボンナノチューブやグラフェン（グラ
ファイトの単一層）等のナノ構造体はその登
場以来大きな関心を集めてきた。その理由は、
これらのナノ構造体の特異な性質とそれを
利用した工学的応用の可能性に帰せられる。
ナノ構造体の電子的性質は、機械的な変形、

金属との接触、原子・分子の吸着、電場等の
外的環境によって大きな影響を受ける。これ
らの特異な現象は、ナノ構造体のサイズと低
次元性に由来しているが、実際に行われる実
験や工学的な応用では、これらの影響をある
程度受けることは避けられない。このため、
ナノ構造体固有の性質とともに、それに影響
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を及ぼす外的な要因による効果を定量的に
評価しておくことは基本的な課題である。逆
に、これらの効果を利用すれば、ナノ構造体
の電子物性を制御することが可能となり、応
用の可能性が広がる。このような観点から世
界的に膨大な数の研究がなされてきたが、未
解明の問題も数多く残されていた。本研究の
課題である、「変形と金属接触による電子構
造変化」もそのひとつである。 
 
２．研究の目的 
 カーボンナノチューブの断面は外力下で
比較的容易に変形する。また、その変形に伴
って電子構造が大きく変わる。このような現
象は通常のバルクの物質では考えられない
ことであり、ナノ構造体特有の現象である。
この現象を使えば機械的なナノセンサーを
実現できる可能性があり、ナノ構造体の電子
物性を制御することも可能である。本研究で
は、まず、カーボンナノチューブの断面変形
の様相、それに伴う電子構造変化の様相と微
視的機構を明らかにする。 
 また、カーボンナノチューブやグラフェン
の電子的性質は基板上や金属接触でも容易
に変化する。これも通常のバルクの物質では
考えられないことである。殆どの実験及びデ
バイス応用では、種々の基板や金属電極の使
用は避けられない。したがって、基板や電極
の影響を定量的に評価しておくことは、実験
の解析と工学的応用において不可欠である。
本研究では、金属基板上のカーボンナノチュ
ーブ及びグラフェンの吸着構造、電荷移動、
及びドーピングの様相を明らかにして、その
微視的機構の解明を目指す。 
 
３．研究の方法 
 カーボンナノチューブの断面変形特性、そ
れに伴う電子構造変化の計算では、密度汎関
数理論に基づく第一原理電子構造計算の手
法を用いた。ナノ構造体−金属界面における
原子構造及び電子構造の計算でも同様の手
法を用いた。この計算手法の適用においては
まず、理論的な取り扱いを可能にするために、
平板を用いて金属表面をモデル化した。種々
のレベルの計算を実行したが、大規模計算で
は東京大学物性研究所の超並列計算機を利
用し、計算結果の解析、種々のデータ処理、
及び中小規模の計算は保有する計算サーバ
を使って実行した。また、電荷移動とドーピ
ングについての現象論なモデルを構築して、
第一原理電子構造計算の解析及び微視的機
構の解明に応用した。 
 
４．研究成果 
（１）単層カーボンナノチューブ(SWNT)の断
面変形と電子構造変化 
 SWNT の軸方向のヤング率は全ての物質の

中で最大であり、軸方向の張力・圧縮に対し
て極めて強靭である。しかし、SWNTの断面変
形は比較的容易に起こり、それに伴って電子
物性は大きな変化を示す。SWNTの断面変形と
それに伴う電子構造変化については以下の
点を明らかした。 
 
 ① 断面の直径 D が小さい SWNT（D ＜ 
21 Å）の静水圧下における断面変形は全変形
領域で弾性的である。D ＞ 21ÅのSWNTでは、
低圧下で変形が小さいときには弾性的であ
るが、一定の圧力（臨界圧）を超えるとチュ
ーブは自発的につぶれて、その状態で準安定
化する。臨界圧はチューブの直径 D が大き
いほど小さい。また、つぶれた状態では、D に
関係なく、向かい合う面間距離の最小値はグ
ラファイトの層間距離にほぼ等しい（下記の
④参照）。 
 
 ② 半導体的なzigzag (n,0) SWNTのバン
ドギャップは断面変形とともに減少し、変形
がある程度の大きさに達するとギャップが
閉じてSWNTは金属的となる。この半導体-金
属転移は、SWNT の D とは関係なく局所的な
最小曲率半径Rminが約2.4 Åになったときに
起こる（図１参照）。ただし、ギャップの小
さい擬金属的なチューブ（n が３の倍数）で
は少し異なった振る舞いを示し、Rmin ~ 2.8 Å 
のときギャップが閉じる。 
 

 図１. 断面変形したzigzag (n,0) SWNT の
局所的な最小曲率半径 Rmin とバンドギャッ
プとの関係。(14,0)の実線・白三角、(10,0)
の破線・白四角、(８,0)の点線・白丸、(９,0)
の白菱形は本研究の結果である。塗りつぶし
た記号（青丸、黒四角、黒菱形）は以前の計
算結果をRminを用いて整理したものである。 
 
 ③ この半導体-金属転移の機構と普遍性
は、SWNTのπ 電子の振る舞いから理解できる。
すなわち、変形が大きくなると,伝導帯の底 
(CBM)の状態はπ−π反発力の増大を避けるた
めにチューブの外側に分布する傾向が強く
なる。この傾向は曲率の大きい（曲率半径の
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小さい）部分で顕著である（図２参照）。こ
のようにπ−π反発力の弱い外側領域に集中し
たCBM状態のエネルギーは低下し、バンドギ
ャップが小さくなる（図１参照）。一方、価
電子帯上端(VBM)の電荷密度分布は断面変形
の影響をあまり受けない。 
 

 図２. Zigzag (14,0) SWNTの軸に垂直な断
面（原子面）における伝導帯の底 (CBM) 及
び価電子帯の上端(VBM)の電荷密度分布。変
形に伴って左右の両端で曲率半径（局所的な
最小曲率半径 Rmin）が小さくなり、CBM の電
荷密度はその近辺にのみ分布する。このとき、
電流は左右両端に沿って流れ、SWNTは平行な
２本のナノワイヤと見なせる。 
 
 ④ 他方、金属的な armchair (n,n) SWNT
は断面変形がある程度以上になるとバンド
ギャップが開いて半導体的となる。図３は
(21,21) SWNTのバンド構造が断面変形ととも
に変化する様子を示したものである。 

 
 図３. Armchair (21,21) SWNT のバンド構
造。(a)変形していないナノチューブ、およ
び(b)平に変形したナノチューブではバンド
ギャップは開かない（金属的）。(c)つぶれた
ナノチューブのバンドギャップは約 60 meV
である[(d) は拡大図]。η は変形の度合いを
表すパラメータである。 
 
 このチューブは断面変形がある程度以上
大きくなるとつぶれて準安定化するが、その
状態で初めてバンドギャップが開く。このと
き、向かい合う面間の距離 d の最小値は約 3.
２Å であり、これはグラファイトの層間距離

にほぼ等しい。この金属−半導体転移は、SWNT
の太さ D に関係なく、変形によって最小の d
が約 3.２Åになったときに起こる（普遍性）。
また、この転移はπ−πの波動関数の重なりに
起因すると考えられる。 
 
 
（２）金属表面に吸着したカーボンナノチュ
ーブ及びグラフェンの電子構造 
 カーボンナノチューブまたはグラフェン
と金属表面との相互作用の強さは金属の種
類に依存する。この相互作用がファン・デ
ル・ワールズ的で弱い場合には（物理吸着）、
両者の距離 d はかなり大きい（d ~ 3.0 Å）。
このとき、基板および吸着体のバンド構造は
ほぼ不変であり、いわゆる rigid band model
が成り立つ。一方、相互作用が強いときには、
基板原子と吸着体の原子の間に共有結合が
形成され、両者の距離はかなり小さくなる（d 
~ 2.0 Å）。物理吸着では電荷移動によるドー
ピング効果が吸着体の電子物性を左右する。
本研究では、これらに関する詳細な検討を行
った。金属基板としては、実験及びデバイス
応用で頻繁に使われる典型的な金属である、
アルミニュウム（Al）、貴金属（Cu, Ag, Au）、
及び遷移金属（Rh, Pd, Ir, Pt）を用いた。 
 
① SWNT は、Al 及び貴金属表面には物理吸
着するが、遷移金属表面には化学吸着する。 
 
② グラフェンの吸着は、Al 及び貴金属だけ
でなく 5d 遷移金属（Ir, Pt）表面に対して
も物理吸着である。 
 
③ SWNT のπ電子の分布密度はチューブの内
側より外側で大きくなる。このため、金属表
面上ではSWNTのπ電子は基板原子の波動関数
と混成し易くなる。これに対して、グラフェ
ンの両側は同等である。5d 遷移金属（Ir, Pt）
表面への吸着で SWNT とグラフェンが異なる
のはこのことから説明できる。しかし、グラ
フェンの吸着が 5d 遷移金属と４d 遷移金属
（Rh, Pd）で異なることは現段階では説明で
きない。 
 
④ 物理吸着では、電荷移動とドーピング効
果に関する現象論を展開した。この現象論で
は、ドーピングによるカーボンナノチューブ
のフェルミ点及びグラフェンのディラック
点のシフトは、ΔEF= α(ΔW − ΔVc)、で与え
られる。ここで、ΔW は仕事関数（WF）の差、
[(金属基板のWF) − (吸着体のWF)]、ΔVcは
吸着体と金属基板とのパウリ反発力に由来
するポテンシャルシフトであり、α は状態密
度の振る舞いを反映して、α = 1/3（ナノチ
ューブ）またはα = 1/2（グラフェン）であ
る。ΔVcはパラメータとして扱われていて、
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それを適当にとればこの現象論はDFT計算の
結果とよい一致を示す（図４参照）。このこ
とから、フェルミ点・ディラック点のシフト
に対する実験結果およびDFT計算の物理的な
意味を明確に理解することができる。 
 
⑤ これらの結果を利用すると、金属基板の
選択によってカーボンナノチューブおよび
グラフェンのドーピング状態（タイプとその
レベル）を調整することが可能となる。 
 

 
 図４. フェルミ・レベルのシフト（ΔEF ）
と仕事関数の差（ΔW ）の関係。赤丸、青四
角は DFT 計算の結果であり、現象論の結果、
ΔEF= α(ΔW − ΔVc)、は実線（ナノチューブ：
α = 1/3、ΔVc = 0.39 eV）と破線(グラフェン：
α = 1/2、ΔVc = 0.88 eV)で示されている。 
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