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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 材 料 で , 

直径数ナノメートル程度の細孔を有する . このナノ細孔にはさまざまな分子

を詰め込むことが可能であり ,この性質 を利用して 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 [1 ]. そ の 一 例 と し て , チ ュ ー ブ 内 部 に

p ,p ’ -d i me t h y l a mi n o n i t r o s t i l be n e  (D A N S )  を 取 り 込 ん だ と い う 実 験 報 告 [ 2 ]  が

挙げられる . D A N S 分子は共役分子の末端にジメチルアミノ基とニトロ基が

存在するため分極を有する . このため D A N S 分子は二次の非線形光学特性を

有する . さらに , この分子をチューブ内部に一列に配列させることによる非

線形光学特性の増強が観察されている . この知見は一次元の制限された空間

を利用して分子 の機能の最大化に成功した例である . しかし  D A N S 分子 が

チューブ内部でどのように配向しているかなどの知見が得られていないのが

現状である . そこで , 本研究ではチューブのナノ空間内部に存在する D A N S

分子集合体の配置を調べるため密度汎関数法  (D FT )  計算を行った .  

  

[計算方法 ] チューブホストと D A N S ゲストには弱い - 相互作用が働くも

のと考えられる . 従って , 遠距離力を考慮した D FT 計算 ( B 9 7D ) [ 3]を実行す

ることで , n 個  (1  ≤  n  ≤  3 )  の D A N S 分子のチューブ内部での挙動に関する知

見を得た . チューブホストとして  8 . 5 ~ 1 4 . 1  Å の直径を持つ有限長水素終端

アームチェア ( m ,m )チューブを考えた ( m = 6~ 10 ). n 個の D A N S 分子を内包した

チューブの構造 ( n × D A N S @ (m ,m ) )の最適化には , 基底関数として D A N S 部分

には 6 -3 1+ + G ** 基底 , チューブ部分には  6 -3 1 G ** 基底を使用した .  

本研究では n × D A N S @(m ,m )最適化構造における安定化エネルギー ( E s t a b i l i z e )  

を以下の式で見積もった .  

E s t a b i l i z e ( n× D A N S @ ( m ,m ) )  =  E ( n× D A N S @ ( m ,m ) )– ( E ( ( m ,m ) )+ n× E (D A N S ) )  

さらに ,  n 個の D A N S 分子がチューブに内包される際の配置の安定性に関する

知見を得るため ,  以下のように E  を定義した .   

E  =  E s t a b i l i z e ( n× D A N S @ (m ,m ) )– n× E s t a b i l i z e  ( 1 × D A N S @ (m ,m ) )  

負のE 値は ,  一列に n 個の D A N S 分子が並ぶ一列配置よりも n 個が互いに積層

した n 列配置の方が安定化することを示 している .  また、エネルギー的に安定な配

置の 二 次 の 非 線 形 光 学 特 性 に お け る 超 分 極 率  は 振 動 子 強 度  f  の 二 乗 に 比

例するため ,  f  および吸収波長 λ を時間依存密度汎関数法 計算  (T D -D FT )  に

より算出した .   
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[結果・考察 ] D A N S 一分子または二分子がチューブに内包されたホストーゲ

スト構造の E s t a b i l i z e を算出したところ ,  すべての構造で負の値をとった .  この結果

は ,  このホ スト ー ゲ ス ト 材 料 が エネ ル ギ ー的 に 安 定で あ る こと を 示 唆し て い

る . さらに , E s t a b i l i z e はチューブ直径に依存することがわかった .  |E s t a b i l i z e |が

最大化するチューブ は ,  一分子内包の場合は  ( 7 , 7 )  チューブ ,  二分子内包の

場合は  ( 8 , 8 )  チューブであった . この構造でのホストーゲスト間の炭素原子

間距離は 3 .8  Å 程で ,  2× D A N S@ ( 8 , 8 )の場合ではさらに ,  ゲスト同士の炭素原

子間は  3 . 9  Å 程と近接していた .  これらの原子間隔は ,  ホストーゲストおよ

びゲストーゲスト間に有効な安定化相互作用が働く距離に相当する .  

次に E を算出し D A N S 分子がチューブ内部でどのように配置するかを予

測した .  その結果 ,  m = 6 ,7 の場合では一列配置が ,  m = 8 , 9 の場合では二列配置

が ,  m = 1 0 の場合では三列配置がエネルギー的に安定であることがわかった .  

これらの最適化構造の典型例を図 1 に示す .  以上の計算結果は ,  チューブ内

部での D A N S の配置を決定するうえで ,  チューブ直径が重要な役割を演じる

ことを示唆している .  実際 ,  チューブの内部空間にある程度余裕がある場合 ,  

チューブホストと D A N S ゲストとの安定化エネルギーを最大にするように ゲ

ストを配置するものの ,  内部空間に余裕がない場合 ,  ホスト とゲストとの相

互作用と隣接するゲストとの鎖間相互作用のバランスでゲストの配置が決定

されるものと考えられる .   

以上の結果を踏まえ ,  エネルギー的に安定な n× D A N S @ ( m ,m )構造の分子配

置における T D -D FT 計算を行った .  その結果 ,  一分子の場合 と比較して一列に n

個の分子が並ぶ配置の振動子強度  f  値はほぼ n 倍になることがわかった .  こ

の時 ,  吸収波長 λ の変化は見られなかった .  一方 ,  n× D A N S@ ( m , m )構造の分子配

置の f  値は ,  一分子の時と比べ 0 .9 n  倍程度大きくなった .  この場合の吸収波

長は短波長側シフトすることがわかった .  つまり ,  D A N S 分子のチューブ内

部での配置が光学特性に影響することが示唆される .  以上の知見から ,  チュ

ーブ内部の D A N S 分子の光学特性の制御においてチューブ直径が重要になる

ことが予測される .   
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図 1 .  最 も 顕 著 E s t a b i l i z e 値 を 有 す る 構 造 .  ( a ) 1×D A N S @ ( 7 , 7 ) ,   

( b ) 2×D A N S  @ ( 8 , 8 ) ,  お よ び ( c )  3×D A N S @ ( 1 0 , 1 0 ) .   
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