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[緒 言 ] カ ー ボ ン ナ ノ チ ュ ー ブ は , 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 , 直 径 数 ナ ノ メ ー ト ル 程 度 の 細 孔 を 有 す

る . 従 っ て , こ の ナ ノ 細 孔 に さ ま ざ ま な 分 子 を 詰 め 込 む こ と が 可 能 で あ り , 

そ れ を 利 用 し て ナ ノ チ ュ ー ブ 内 部 に 様 々 な 機 能 を 付 与 す る こ と が 期 待 さ れ る . 

反 対 に 内 包 さ れ た ゲ ス ト 分 子 は ナ ノ チ ュ ー ブ の 閉 じ 込 め の 影 響 を 受 け , ナ ノ

チ ュ ー ブ 内 部 で の 特 異 な 化 学 現 象 が 予 想 さ れ る .  

例 え ば ,ナ ノ チ ュ ー ブ ホ ス ト に 内 包 さ れ た フ ラ ー レ ン ゲ ス ト 分 子 が 構 造 変

形 を 起 こ し , ナ ノ チ ュ ー ブ 内 壁 と 共 有 結 合 を 生 成 す る こ と が , 高 分 解 能 透 過

型 電 子 顕 微 鏡 観 察 に よ り 報 告 さ れ て い る [ 1 ]. こ れ は , 電 子 線 照 射 に よ り 誘

発 さ れ る 現 象 で あ る が , ナ ノ チ ュ ー ブ の 閉 じ 込 め 効 果 を 考 察 す る 上 で 興 味 深

い . そ こ で 本 研 究 は , ナ ノ チ ュ ー ブ 内 部 に 生 成 す る 結 合 が ど の よ う な 結 合 様

式 を し て い る の か を 検 討 す る た め 大 規 模 密 度 汎 関 数 法 計 算 を 行 っ た . 

  

[計 算 方 法 ] ナ ノ チ ュ ー ブ 内 部 に 生 成 す る 共 有 結 合 に 関 す る 知 見 を 得 る た

め , 周 期 的 境 界 条 件 を 考 慮 し た 密 度 汎 関 数 法  ( P W 9 1 ) 計 算 を 実 行 し た . 内

包 フ ラ ー レ ン に は C 6 0  分 子 , ナ ノ チ ュ ー ブ に は  ( 1 0 , 1 0 ) ナ ノ チ ュ ー ブ を 採

用 し た . こ こ で , 内 殻 の 取 り 扱 い に Va n d e r b i l t ウ ル ト ラ ソ フ ト 型 擬 ポ テ ン シ

ャ ル を 用 い た 平 面 波 -擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 に よ る 密 度 汎 関 数 法 計 算 を 行 っ た . 

平 面 波 の エ ネ ル ギ ー カ ッ ト オ フ 値 は  2 9 0  e V を 用 い た . フ ラ ー レ ン を 内 包 し

た ナ ノ チ ュ ー ブ （ ナ ノ ピ ー ポ ッ ド ） の 現 実 的 な モ デ ル と し て , 隣 接 し た 内 包

フ ラ ー レ ン 同 士 の 相 互 作 用 が 無 視 で き る ほ ど の 大 き な ス ー パ ー セ ル を 選 択 す

る 必 要 が あ り , 実 際 に は  2 6 0 個 の 炭 素 原 子 か ら な る 大 規 模 量 子 化 学 計 算 を

行 っ た . 

 

[結 果 ・ 考 察 ] 極 限 的 反 応 座 標  ( I R C )  解 析 の 結 果 , C 6 0  分 子 の 構 造 変 形 に よ

り 生 じ る 最 初 の 中 間 体 は , C 1 – C 5 9  構 造 を 有 し て い る こ と が 明 ら か と な っ た

[ 2 a ]. こ の 欠 陥 構 造 は 化 学 活 性 の 高 い  C 1 原 子 を 有 し て い る た め , ナ ノ チ ュ

ー ブ 内 壁 と 直 接 結 合 を 生 成 す る 可 能 性 を 有 し て い る . 密 度 汎 関 数 法 計 算 の 結

果 , 図 1 に 代 表 的 な 二 つ の 最 適 化 構 造 を 示 す . こ れ ら の 局 所 安 定 構 造 は , 

ナノチューブー欠陥フラーレン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 )である . 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 . 驚 く べ き こ と に , こ の 二 つ の 安 定 構 造 は , エ

ネルギー的にほぼ等価であることが分かった . この結果は , ナノチューブー欠

陥フラーレン間で生成する二つの結合  (CC 結合距離 :  1 .47  Å) が驚異的に弱い

ことを示唆している . 実際 , この結合エネルギーは 22 .5  kca l /mol  であり , 一

般的な  C–C 結合および C=C 結合の結合エネルギーよりも非常に小さいことが

明らかと なった [2c ]. 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し , これが“制限された空間での閉じ込
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め効果”の起源である .  

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 持 っ て い る .  こ の 局 所 変

形 は 図  1 及 び 図  2 赤 部 に キ

ノ ノ イ ド パ タ ー ン が 生 じ る こ

と に 対 応 す る . こ の 局 所 変 形

は , ナ ノ チ ュ ー ブ 表 面 上 の 特

定 の C C 結 合 の み に 二 重 結 合  

性 を 増 加 さ せ る た め , 外 部  

表 面 の 化 学 修 飾 分 子 の 結 合 サ    図 1 ホ ス ト –ゲ ス ト 間 で の 結 合 生 成 と 解 裂 状 態 . 

イ ト の 限 定 が 期 待 さ れ る  [ 2 b ]. 
これらの結果は , 原 子 価 結 合  C l a r  表 記 に 基 づ い た  π  電 子 カ ウ ン ト で 理 解 で

き る . 従 っ て 本 研 究 は , 化 学 修 飾 ナ ノ チ ュ ー ブ の 物 性 を 理 解 す る 上 で ,  C l a r  
表 記 に 基 づ い た  π  電 子 カ ウ ン ト の 有 用 性 を 示 し た 例 で あ り , 新 規 機 能 性 材

料 設 計 に お い て マ テ リ ア ル サ イ エ ン ス と 構 造 有 機 化 学 の 概 念 を 直 接 結 び つ け

る こ と の 重 要 性 を 示 し た も の で あ る .  

 

 
 

図 2 ホ ス ト –ゲ ス ト 間 で の 結 合 生 成 に よ る ナ ノ チ ュ ー ブ 表 面 の 変 形 . 
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