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研究成果の概要（和文）： 我々は、以下の研究をした。ア） 対掌性ナノチューブのカーボン-

カーボン債券の 3 つの異なるタイプに対する［2+1］付加環化反応の結果としてのカーボンナ

ノチューブの機能化。イ）ナノチューブとグラフェン破片の障害形成と治癒。ウ）C2 分子の

露顕の間のカーボン・ナノ構造の大きな穴の自己修復。 

 
研究成果の概要（英文）：We studied A) the functionalization of carbon nanotubes as the result of [2+1] 

cycloaddition reactions to the three different types of carbon-carbon bonds in chiral nanotubes, B) the 

defect formation and healing of nanotubes and graphene flakes, and C) the self-repair of large holes in 

carbon nanostructures during exposure of C2 molecules.  

 

交付決定額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

2008 年度 2,600,000 780,000 3,380,000 

2009 年度 700,000 210,000 910,000 

2010 年度 700,000 210,000 910,000 

年度    

  年度    

総 計 4,000,000 1,200,000 5,200,000 

 
 

研究分野： 物理化学 

科研費の分科・細目： 量子化学、ナノ分子 

キーワード：単層カーボンナノチューブの酸化、 格子欠陥、 分子動力学シミュレーション 

 
１．研究開始当初の背景 

我々はグラフェーンとカーボン・ナノチュー

ブの酸化と浸食に関連した以下の領域で、量

子化学動力学シミュレーションをおこなっ

た。 

a)形成とグラフェーン破片の単独空

孔欠陥の移動  

b) COxと NOxによる欠陥のあるグラ

フェーネの浸食   

c）カーボンナノマテリアルの形成および化

学反応の過程、とくに単層カーボンナノチュ

ーブやグラフェンの高温条件下における構

造変化について量子化学・計算化学的手法を

用いて研究をした。  

d) 我々は、黒鉛の穴が C2 分子（図を見る）
からなる霧を受ける穴-治癒のために、高い
T QM/MD シミュレーションを行った。 

QM/MD 法を用いた真空中・高温条件におけ

る単層開端カーボンナノチューブの自己閉

端過程シミュレーションを行い、カーボンナ

ノチューブの半径と温度、および閉端に要す

る時間の関係性を見いだしました。 高温条

件下でのカーボンナノチューブの酸化によ

る構造変化について、より進んだ、総合的な

理解を得ることを目指した。 

具体的には、高温条件下で酸素原子・分子を
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含んだ系中における閉端カーボンナノチュ

ーブの開端過程について注目していた。 ま

た、篠原研究室の方々との協同研究を引き続

き行い、議論・分析を重ねてより完全な理解

と研究の結実を目指した。 

 

 

２．研究の目的 

この提案は、同じ X=CH2/NH/O 加数で我々
の研究を a)ジグザグと対掌性 SWNTs の同じ
ように詳細な調査まで広げることを目的と
する、b)欠陥（例えば機能化より前のチュー
ブ側壁の上のストーンーウェールズと空き）
を含めなさい、 c)たとえばチューブ側壁の半
分が最高 1ナノメートルの長さ以上行方不明
である大きな穴状況を調査する  。システ
ム・サイズのために、後の研究は、 密度汎
関数強結合法(DFTB) (M. Elstner et al., Phys. 
Rev. B 1998, 58, 7260.) 方法の専用を必要と
する。 

 

３．研究の方法 

システム・サイズのために、後の研究は、 

DFTB 方法の専用・半経験的な手法を用いての

Molecular Dynamics (MD) シミュレーション

を行い、それらの結果に基づいて分析を行っ

てきた。 通常の DFT 計算よりも数百倍計算

が高速で、かつ同程度の精度であることが申

請者のベンチマーク計算によりわかった。 

計算された反応経路に基づいて、我々は温度

の反応速度定数がライス-ムスベーガー-カ

ッセル-マーカス論を使って 300 と 3000K の

間で変動すると予測する。高速の DFTB-D エ

ネルギーと勾配に基づく 3000Kの高い温度飛

躍的化学分子力シミュレーションは、我々の

PES 研究の成績を裏づける。 
 

４．研究成果 

a)においては,その欠陥がグラフェーン破片

周辺（d<7）に近くなるとき自己一貫した

SCC-DFTB、DFT 方法を用いながら、われ

われは非平面スピロ異性体が最も安定した

構造であることがわかった。我々はまた

SCC-DFTB に 基 づ く 量 子 化 学 動 力 学

（QM/MD）シミュレーションを使って高く

された温熱の冷却をおこない、内部の単独空

孔欠陥が高温度ではハグラフィーン破片の

最も外側周辺へ向かって移動しやすいとい

うことがわかった。このことは効果的欠陥治

癒の道筋を示している。関連する上反角とか

なりの室温の安定性が、スピロ異性体をカー

ボンスパイラル螺旋の配置と合成のための

理想的な構造結合ブロックをもたらす。我々

は研究によって、グラフェーン単独空孔から

由来する新しいカーボン構造の同族を予見

した。 

 

b)において、我々は CO 分子が単独空孔欠陥

がすぐに単独空孔欠陥で反応し、安定したエ

ポキシド形成に導くカーボンヘキサゴンの

ネットワークの一部を部分的に治癒すると

いうことがわかったが、しかしその一方で

“CO2はCO除去後に分離性吸着経路を通し

て欠陥を酸化させることもわかった。我々は

また、単独欠陥の黒鉛面上の NOx の反応が

とるに足りない壁のある急速な関連過程に

よって始められ、それはは黒鉛面の窒化と酸

化につながり、最終的にはさらにより欠陥の

ある黒鉛面から去ろうとしているガスの

COx、NO と CN 種を生産しているというこ

とがわかった。我々は、黒鉛面で重要な排気

種の分離性吸着の我々の組織的研究を続け

た。 

特に、我々は不完全な黒鉛面でヒドロキシ基

を含む（OH）根本的で分子水（H2O）と同

様に、他の重要な排気種（すなわち、一酸化

炭素（CO）の反応、二酸化炭素（CO2）、

一酸化（NO）窒素、二酸化窒素（NO2）と

 

スピロ異性体をカーボンスパイラル 

 

 

グラフェン欠陥と NO2 



 

 

欠陥のないグラファイト（0001）表面で根本

的な水酸基（OH））で、我々の調査を黒鉛

反応の研究に拡大した。これらの研究の我々

の前に考案された方法,1 の後、我々は反応

物、遷移状態、中間体と製品のジオメトリー、

振動数とエネルギーを計算するために、

ONIOM（B3LYP/6-31+G(d)：DFTB-D）と

DFTB-D 方 法 を 使 用 し た 。 ONIOM

（B3LYP/6-31+G(d)：DFTB-D）計算された

位置エネルギー面（PES）データが、分離性

吸着のために反応速度を得るために、RRKM

（ChemRate コードを使用する）研究におい

て使われた。 

 

c)においては我々は高温 QM/MD シミュレー

ションの中でキャップ構造を作るためにす

ぐに閉じてしまい、ぐらついているカーボ

ン・チェーンをのこしながら、カーボン・ナ

ノチューブの開いた端の酸素官能基が一番

最初に去ってしまうということをみつけた。 

側壁骨折の機序は、3 つのステージに続く： 

各々の原子酸素は、最大の湾曲により最も反

応性である SWCNT 債券で、最初にエポキシ

ドを形成する。エポキシドは、CC 債券が断

たれるエーテル構築物に、速く異性化する。 

COC 炭素原子のうちの 1 つが以降の O 原子

によって攻撃されるならば、COC 橋は壊れ

ている、そして、2 つの隣接カルボニル基は

形成される。これらの CO グループは比較的

簡単に SWCNT を去る。そして、キャップと

側壁の穴をつくる。 

我々は、キャップが側壁と比較してより短い

シミュレーション時代に開けられるとわか

った。 

 

d) 我々は、黒鉛の穴が C2 分子（数字を見

る）からなる霧を受ける穴-治癒のために、高

い T QM/MD シミュレーションを行った。満

腹させて治療プロセスは 5-と 7-会員を有す

るリングで非常に不完全な中間のステージ

を含む。そして、それはカーボンの自己触媒

的な財産のために完全な六角形の格子にア

ニール化される。 
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