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カーボンナノチューブはその発見以来、様々な分野への応用が期待される非常に可能性を秘めた材料である。

超軽量・低抵抗カーボンナノチューブ電線の開発をはじめとした、各種高機能性カーボンナノチューブの開発へ応

用するため、TSUBAME による大規模計算を実施し、カーボンナノチューブ内部への異種元素ドープによる特性

への影響を、種々の元素に対して行った。元素種による安定性の違いや電荷移動量の違いを確認することができ、

これらの結果を各機能の要求特性に合わせて設計へ応用することが可能である。 

 

Carbon nanotube is a material which has possibility for the various application fields since the 

discovery. To apply it to development of various high functional carbon nanotube including the super 

lightweight and low resistance carbon nanotube electric wire, we carried out a large-scale calculation 

by TSUBAME and calculated the effect on characteristics by doping the various kind of elements to 

inside of carbon nanotube. We confirmed difference in stability by the kind of elements and difference 

in quantity of charge transfer, and we can apply these results to a design for demand properties of each 

function. 
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背景と目的 

カーボンナノチューブ[1]は、トランジスター、太陽電

池、燃料電池、リチウムイオン電池、高感度センサー、

強度材料、熱伝導材料、光学材料、磁性材料、触媒材

料など、数々の応用が期待される材料である。先端技

術研究所新素材研究部では、超軽量・低抵抗カーボン

ナノチューブ電線の開発をはじめとした、各種高機能性

カーボンナノチューブの開発を行っている。長尺化、高

導電化、触媒高活性化など、種々の要求特性に応える

ため、カーボンナノチューブの持つ種々のパラメータ

（直径、長さ、チューブ形状、カイラリティ、層数、バンド

ル形状、撚り方、結晶性、配向性、空孔率、不純物、ド

ープ、表面官能基など）を設計・制御する必要がある。

従ってそれぞれのパラメータに対応したモデルの構築

と電子状態解析が必要となり、このようなシミュレーショ

ンは規模が大きく計算負荷が高くなると予想される。 

本利用課題ではカーボンナノチューブ電線の開発を

はじめとした、各種高機能性カーボンナノチューブ材料

の開発を加速するため、大規模なシミュレーションを行

うことが目的である。第一原理計算を用いた構造安定

性、電子状態の評価を行うことで、カイラリティ、層数、

バンドルといった構造の違いや各種異種元素の吸着、

置換による基礎特性への影響を検証する。それらの検

証を通じ、実験のみでは理解が困難な現象の解明と、

要求機能発現のためのカーボンナノチューブの設計を

検討する。 

 

概要 

上記のような課題の背景から、様々な要求特性に合

わせたカーボンナノチューブの設計、およびカーボンナ

ノチューブに関する基礎特性を把握するため、異種元

素をカーボンナノチューブ内部へドープしたときの吸着

安定性および電荷移動量について、第一原理計算を

行った。実験的にはヨウ素ドープなどによる異種元素ド

ープの報告[2]があるが、種々の異種元素について検

証した試みは今までに見られていない。 
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図 1 に計算に使用したモデルを示す。ドープする異

種元素はアルカリ金属、アルカリ土類金属、ハロゲンの

中から選択し、それらの吸着安定性と、カーボンナノチ

ューブへどれだけ電荷を移動させるか電荷移動量を計

算した。また、カーボンナノチューブについては、意図

的に欠陥を生じさせた系を用意し、それに対する吸着

安定性と電荷移動量についても計算した。 

 

 

図 1. カーボンナノチューブ内部へのドープ計算モデル. 

 

結果および考察 

第一原理計算ソフトは Quantum Espresso[3]を採

用した。500 eVのカットオフエネルギーを有する平面波

基底関数を用い、交換相関ポテンシャルには GGA を

採用した。k 点サンプリング数は構造最適化において

は 2×2×2を、エネルギー算出時においては 4×4×4

を採用した。電荷移動量は、第一原理計算から得られ

たドープ前後のモデルの電子密度分布の差として求め

た。 

図2～3および表 1～2に本計算結果による吸着エネ

ルギーとドーパントからカーボンナノチューブへ移動し

た電荷量を示している。欠陥なしの系においては、計算

した異種元素のうち、Mg および Ca を除いた元素にお

いて、吸着エネルギーが安定となった。また欠陥ありの

系についてはこれに加えて Ca も安定となり、ほとんど

の元素種で内部へのドープが安定という結果を得るこ

とができた。特に欠陥ありの系においては、今回計算し

たほぼ全ての元素種において、欠陥なしの系より吸着

エネルギーが低く、カーボンナノチューブの欠陥部への

吸着により安定度が増すことが分かった。電荷移動量

については、欠陥なし・欠陥ありのどちらの系において

も大きな差異はなく、元素種によって電荷移動量が異

なることが分かり、Mg以外の元素については 0.5電子

以上の移動が起こっていることが分かった。特に Caに 

 

 

図 2. カーボンナノチューブ内部へ異種元素ドープを行

ったときの吸着エネルギー. 

 

図 3. カーボンナノチューブ内部へ異種元素ドープを行

ったときのドーパントからの電荷移動量. 

 

表 1. CNT内部へ異種元素ドープを行ったときの吸着エネルギー, 電荷移動量, 質量増加割合(欠陥なし). 

ドーパント Li Na K Mg Ca Br I 

吸着エネルギー [eV] -0.15 -0.31 -1.07 1.13 0.38 -0.29 -0.31 

電荷移動量 [1/dopant] 0.91 0.96 1.00 0.21 1.68 -0.71 -0.62 

 

表 2. CNT内部へ異種元素ドープを行ったときの吸着エネルギー, 電荷移動量, 質量増加割合(欠陥あり). 

ドーパント Li Na K Mg Ca Br I 

吸着エネルギー [eV] -0.87 -0.89 -1.53 1.14 -0.75 -0.34 -0.33 

電荷移動量 [1/dopant] 0.94 0.98 1.04 0.23 1.61 -0.63 -0.54 
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おいては約 1.5 電子程度も電荷移動が起こることが示

唆される結果となった。 

 

まとめ、今後の課題 

カーボンナノチューブ内部への異種元素のドープに

ついて、第一原理計算を用いて吸着エネルギーによる

吸着安定性の計算と、電荷移動量の計算を行った。異

種元素として、アルカリ金属、アルカリ土類金属、ハロ

ゲンの中から選択し計算を行ったところ、カーボンナノ

チューブに欠陥のない系ではMg、Ca以外の異種元素

は安定であり、欠陥のある系においては Mg 以外の異

種元素が安定であるということが分かった。また電荷移

動量についてはMg以外の元素において 0.5電子以上

の電子が移動していることが分かった。 

今後はこれら異種元素の種類を拡張し、遷移金属等

も検討するとともに、カーボンナノチューブの径や層数

を変えた系についても検討を行い、各種高機能性カー

ボンナノチューブの開発へ応用していく。 
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