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研究成果の概要（和文）：ゼオライト内にナノカーボンを創製し，かつ，そのナノカーボンを規則的微小空間内
に制約することで，初めて発現すべき機能性を探索することを目的とする研究を行った。すなわち，ゼオライト
の細孔内にナノカーボン群(0次元および1次元構造を有する)を実験によって創製あるいは理論予測し，そのサイ
ズや次元性に由来する機能性，およびゼオライトフレームワークによって複合的にもたらされる機能性に着目し
た。本研究では主に，カーボン量子ドット(0次元)の合成およびカルビン(1次元)合成の理論予測に取り組み，そ
れぞれゼオライトフレームワークの構造に由来する機能性の発現を見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：The research aimed to explore functionalities that should emerge for the 
first time by creating nanocarbons within zeolites and by confining the nanocarbons in the narrow 
pores. Specifically, we worked on experimentally creating or theoretically predicting nanocarbons 
(with 0-dimensional and 1-dimensional structures) within the pores of zeolites, focusing on 
functionalities derived from the size and dimensionality of zeolite pores, as well as those brought 
about by the geometrical pore structure. This study mainly involved the synthesis of carbon quantum 
dots (0-dimensional) and the theoretical prediction of carbyne (1-dimensional) synthesis, 
successfully identifying the functionalities emerging from the structure of the zeolite framework.

研究分野：吸着工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
クエン酸などを用いたゼオライト細孔内におけるカーボン量子ドット(0次元)の合成では，量子収率30 %を超え
る固体蛍光体が反応温度200 ℃において得られること，また，蛍光波長の制御も可能であることを見出した。本
成果は安価な高輝度固体蛍光体の製造法へと発展することが期待される。さらに，ab initio 分子動力学シミュ
レーションによって，ゼオライトの細孔内にカルビンを合成することが可能であり，かつ，ゼオライトの細孔構
造によってカルビンのバンドギャップを制御可能であることを明らかとした。本成果は，新規半導体の開発につ
ながることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者は，反応分子動力学(CRMD)シミュレーションをベースとする zeolite-templated 
carbon(ZTC)の分子モデリングを行い，実験による X 線回折パターンや窒素吸着等温線(77 K)を

良好に再現できるモデルを構築することに成功している。ここで，現在，ゼオライトの構造コー

ドの数は約 250 種に達しているが，実験による ZTC 合成が報告されているものは，わずか 3 種

(構造コード：BEA，EMT，FAU)に過ぎない。そこで，研究代表者は上述の CRMD をベースと

する分子モデリング手法を用いた新規 ZTC の探索を行ったところ，16 種のゼオライトから，鋳

型ゼオライトの除去後も 3 次元炭素ネットワーク構造が保持される ZTC を合成可能であること

を見出した。この探索によって明らかとなったことは，ゼオライトの 8 員環や 10 員環を介して

多環の 3 次元炭素ネットワークを形成することは困難であり，12 員環以上からなる大細孔・超

大細孔を有するゼオライトにおいてのみ，ZTC が得られるということである。つまり，ゼオライ

トの溶解・除去後も 3 次元的に連結されたフレームワーク構造を保持する ZTC の創製に拘泥す

るならば，その構造多様性は，ゼオライトにはるかに劣るということになる。 

そこで発想を転換し，着想したのが，反応場・鋳型としてのゼオライトに，ナノカーボンの担

体・マトリックスとしての役割を持たせることである。例えば，微小なケージ状の 0 次元細孔を

有するゼオライト内においてナノカーボンを生成させるならば，カーボン量子ドット(蛍光体)

が得られる。つまり，ゼオライトの微小空間内においてナノカーボンを生成させることで，その

サイズを規制し，バンドギャップを制御することができる。さらに，ゼオライトには，そのケー

ジ間をつなぐ狭いネック細孔による隔離効果によって，ナノカーボン同士の接触による消光を

防止し，高輝度化するといったマトリックスとしての役割が期待できる。また，1 次元細孔を有

するゼオライト内においてナノカーボンを生成させるならば，高度に集積されたカルビンとな

り，半導体としての応用が可能となる。つまり，ゼオライトの細孔構造を反映して生成するナノ

カーボンをそのままゼオライトフレームワーク内に制約するならば，多様な機能性を発現する

高機能性ナノカーボン－ゼオライト複合体群を創出できるのではないか？ということが，本研

究において核心をなす学術的問いであった。 

 
２．研究の目的 

ゼオライト内にナノカーボンを創製し，かつ，そのナノカーボンを規則的微小空間内に制約す

ることで，初めて発現すべき機能性を探索することを目的とした。本研究はゼオライトの細孔内

に生成すべきナノカーボン群(0 次元，1 次元構造を有する：以後，0-NC，1-NC と表記)を創製

し，そのサイズや次元性に由来する機能性，およびゼオライトフレームワークによって複合的に

もたらされる機能性を網羅的に探索しようとする点において創造的であって，それぞれのナノ

カーボン群についてターゲットとする機能性を以下に示す。 

【0-NC】近紫外光を可視光に波長変換する固体蛍光体としての応用を目指す。つまり，ゼオライ

トの細孔空間を反応場とする ship-in-a-bottle 合成によって，ゼオライトのケージ状細孔内に 0-
NC を生成させ，ケージ間をつなぐネック細孔による隔離効果により 0-NC 間の接触による消光

を防止する。これによって，0-NC の高濃度化を可能とし，高輝度蛍光体(0-NC－ゼオライト複

合体)を創製する。また，異なるサイズのケージ状細孔を有するゼオライトを用いるならば，0-
NC のサイズ(バンドギャップ)を制御し，多様な蛍光色を発現させることが可能になると考えら

れる。 

【1-NC】1 次元細孔を有するゼオライトを用いるならば，長さ数十µm (ゼオライト結晶サイズ)

の 1-NC(カルビン)を合成することができると期待される。そして，ゼオライトフレームワーク

を絶縁体としてそのまま保持するならば，高度に配向し，かつ，高密度に集積されたカルビンを



得ることができ，新規半導体としての応用が可能になるものと考えられる。 
 
３．研究の方法 

【0-NC】 0-NC の合成においては，前駆体としてクエン酸(炭素源)および尿素(窒素源)を用い

た。ゼオライトは FAU，MOR，Beta(東ソー製)を採用し，カチオン種(H+，Na+)や Si/Al 比の異

なる数種類を用いた。そして，前駆体を溶解(クエン酸と尿素の合計重量が 0.2 g になるように重

量比を変化)させた脱イオン水 50 mL 中にゼオライト 1 g を分散させ，1 晩スターラーを用いて

前駆体をゼオライトに吸着させた。前駆体を吸着させたゼオライトは 1日乾燥(40 ℃)させた後，

窒素雰囲気下，200 ℃，300 ℃，400 ℃にて加熱(昇温速度 5 ℃/min，保持時間 0 h，1 h，2 h)する

ことで 0-NC−ゼオライト複合体を合成した。蛍光スペクトル(励起波長 365 nm)および量子収率

の測定には，蛍光分光光度計 FP-8500(日本分光)を用いた。 

【1-NC】 ① 一次元細孔を有する 8 種類のゼオライト(構造コード：ABW，APC，ITW，LAU，

MTF，NSI，RTE，RWR)のモデルを構築し，その細孔内に C2 分子を 3 個配置した(C2 分子は，

[β-(trimethylsilyl) ethynyl](phenyl)-λ3-iodanet に CsF を加えてグラインドすると，室温にて発生

することが知られているビラジカル分子)。このモデルに対して ab initio MD シミュレーション

(NVE アンサンブル：NVE-MD，PBE 汎関数，ウルトラソフト擬ポテンシャル)を実施した。② 

無限鎖カルビン(真空中)を構造最適化(DFT，PBE 汎関数，ウルトラソフト擬ポテンシャル)計算

することで単位セル長さを決定し，このカルビンをゼオライト内に配置した。そして，ゼオライ

トの細孔軸方向の格子定数を 6%以内の範囲で調整して固定し，カルビンの構造最適化計算を行

うことで，その最安定構造を求め，バンド計算を実施した。 

 

４．研究成果 

【0-NC】 図 1a は 0-NC−ゼオライト複合体の量子収率と蛍光強度の関係を反応温度ごとにプロ

ットしたものであり，全ての 0-NC−Beta が，0-NC−FAU，0-NC−MOR よりも高い蛍光強度を持

つことが分かる。これは，Si/Al 比が FAU：5.5，MOR：18～30，Beta：40 であり，Beta が低い触

媒能を持つために，前駆体が熱分解することなく多くの 0-NC が形成されたためと考えられる。

0-NC−Beta は反応温度 200 ℃において量子収率，蛍光強度いずれも高い値を示し，加熱温度が高

くなるにつれてそれぞれ減少する。その原因としては，反応温度が高くなるにつれ，0-NC が熱 

 

図 1  (a) 0-NC−ゼオライト複合体の量子収率と蛍光強度 
(b)蛍光スペクトルの反応温度依存性(0-NC−Beta) 



分解・合一し，蛍光を発しないサイズの大きな炭素化合物が生成した可能性が考えられる。例え

ば，反応温度 200 ℃で得られた 0-NC−Beta は単一ピーク(430 nm)の蛍光スペクトルを示し，薄

青色の蛍光を発するが，反応温度 400 ℃では長波長側の 520 nm にもピークが生じている(図 1b)。

このことは，0-NC が細孔内において大きく成長したために，バンドギャップが小さくなり，長

波長の蛍光を発するようになったことを示唆している。以上より，0-NC のゼオライト細孔内で

の合成には Beta ゼオライトが適しており，量子収率 30 %を超える固体蛍光体が反応温度 200 ℃

において得られること，また，反応温度を高くすると，量子収率が低下するものの，蛍光波長の 

制御も可能であることが明らかとなった。 

【1-NC】 ① ab initio MD シミュレーションによって得られた ITW，MTF，NSI，RTE(ピュアシ

リケート)における C2 分子の反応挙動を図 2 に示す。ITW および MTF ゼオライトにおいては，

C2 分子間の自発的反応が生じ，かつ，各分子の炭素原子の位置が入れ替わりながらカルビンが

生成(RWR ゼオライトも同様)するのに対し，NSI ゼオライトにおいては，C2 分子の末端がその

まま反応・結合していることが分かる。これは，ITW，MTF，RWR の細孔がボトルネック構造

を持ち，ボトル部分の細孔径が比較的大きいため，空間的に原子の入れ替えが可能であるのに対

して，NSI は直線的な細孔構造を持ち，かつ，その細孔径が小さいためと考えられる。一方，RTE

ゼオライトでは，C2 分子がゼオライトフレームワークの酸素原子と反応することが分かった。

これは，C2 分子の反応熱によって，ゼオライトフレームワークの温度が局所的に上昇したこと

が原因と考えられる。 

APC，ABW，LAU(アルミノフォスフェイト)についても同様に ab initio MD シミュレーション

を実施したところ，RTE と同様に C2 分子がゼオライトフレームワークの酸素原子と反応するこ

とが分かった。そこで，APC，ABW，LAU の細孔内に C2 分子を配置した後，DFT による構造最

適化計算を行ったところ，ABW，LAU については C2 分子がフレームワークと反応する一方，

APC では反応が生じないことが分かった。つまり，ABW，LAU はフレームワーク構造が不安定

であるために C2 分子との反応を防ぐことが難しいが，APC や上述の RTE においては，ゼオライ

 

図 2 ピュアシリケートの細孔中における C2 分子の反応ダイナミクス 



トフレームワークの温度を制御するならば，C2 分子との反応を防ぐことが可能性と考えられる。

よって，APC および RTE について，NVT アンサンブル(温度 27 ℃)での ab initio MD シミュレ

ーションを行ったところ，それぞれ，C2 分子がゼオライトフレームワークと反応すること無く，

カルビンが生成されることが分かった。以上の結果は，ゼオライトを冷却しつつ，C2 分子を導入

するならば，これらのゼオライトにおいてもカルビンの合成が可能であることを示唆するもの

である。 

 

② APC，ITW，MTF，NSI，RTE，RWR ゼオライトの細孔内に無限長のカルビン鎖を配置し，

DFT による構造最適化計算を行ったところ(図 3a)，全てのカルビンがポリイン(1 重結合と 3 重

結合の繰り返し構造)となった。しかし，MTF，NSI，RTE，RWR ゼオライトの細孔内における

カルビン鎖は直線状となる一方，APC および ITW ではリップル状となり，ゼオライトの細孔構 

造によってカルビンの構造の制御が可能であることが示唆される。そこで，各ゼオライト内で構

築したカルビンのバンドギャップを，PBE および HSE06 汎関数を用いて計算し，カルビンの BLA

に対して得られたバンドギャップをプロットしたものを図 3b に示す。ここで，BLA (Bond Length 

Alternation)とは「1 重結合距離と 3 重結合距離との差」である。BLA の値が，真空中のカルビン

とほぼ同じであった MTF および RTE ゼオライト中のカルビンは，バンドギャップ(PBE，HSE06

ともに)もほぼ等しくなることが分かった。一方，リップル構造をとった APC および ITW ゼオ

ライト中のカルビンはBLAの増加に伴ってバンドギャップが増加し，逆にBLAが減少したRWR

ゼオライト中のカルビンのバンドギャップは減少している。つまり，BLA の値とバンドギャッ

プには正の相関があることが認められるが，NSI ゼオライト中のカルビンのみが，これに当ては

まっていない。この原因としては，NSI の狭い細孔構造ゆえに，炭素原子位置が制約され，BLA

の値が，0.024～0.042 Å とかなり広い分布を持っているためと考えられる。 

図 3b に示す結果によれば，ゼオライトの細孔構造によって，カルビンのバンドギャップを 0.1 

eV 以上変化させることが可能であることが分かる。さらに，PBE および HSE06 汎関数は共に，

カルビンのバンドギャップを過小評価する傾向にあることが知られており，実際にはそのバン

ドギャップとゼオライトの細孔構造によるバンドギャップの値の変化は，さらに大きくなるこ

とが予想される。 

 

 

図 3 (a)ゼオライト細孔内におけるカルビンの構造 
(b)ゼオライト細孔内および真空中におけるカルビンのバンドギャップの BLA 依存性 
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