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We have performed a molecular dynamics simulation of the generation process of 

double-walled carbon nanotubes from peapods. Starting from a peapod with five C60 molecules 
inside a (10,10) SWNT, polymerized fullerenes, peanuts-like structure and almost nanotube 
structure were obtained under the suitable temperature control. Mean distance between inner 
and outer tube agreed with experimental report that was larger than that of MWNTs when the 
structure was almost nanotubes. Furthermore, the most stable pair of DWNTs by the difference 
of the chirality of inner tubes was explored. As a result, it was demonstrated that the potential 
energy by van der Waals force between tubes simply depends of the distance between tubes. 
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1. は じ め に 

多層炭素ナノチューブ (1)(multi-walled carbon 
nanotubes, MWNTs)の発見と，それに続く単層炭素ナ
ノチューブ(2)(single-walled carbon nanotubes, SWNTs)
の発見により，新しいナノスケール炭素材料に期待

が高まっている．さらに Smalleyら(3)による Ni/Co添
加黒鉛を用いたレーザーオーブン法による SWNT多
量合成や Ni/Y 添加黒鉛のアーク放電法 (4)による

SWNT の大量合成の成功により，本格的な研究が可
能になってきた．最近では触媒 CVD法(5)による合成

も可能になり，著者らはアルコールを用いた触媒

CVD 法により高純度 SWNT の生成手法を開発して
いる(6)~(10)．SWNT は直径と巻き方の幾何学形状がカ
イラル指数(n, m)によって一意に決定され，カイラル
指数によって導電体や半導体となる(11)など，機械的，

電気的，化学的に特異な物性を示し，電子材料，複

合材料，燃料電池などの触媒担持，ガス吸蔵等への

応用が考えられる． 
一方，1998 年に Luzzi(12)らはレーザーオーブン法

によって生成された SWNTの内部にフラーレンが内
包されているのを発見し，これをピーポッド(peapod)

と命名した．レーザーオーブン法によって生成され

たナノチューブを硝酸で精製(13)する際，ナノチュー

ブに穴が開き，その後の熱処理の際，レーザーオー

ブン法で同時に生成されたフラーレンが昇華し，ナ

ノチューブに内包されたものであった．その後，精

製したナノチューブにフラーレンを加えて昇華させ

ることによって高純度でピーポッドを合成する方法

も開発され(14-16)，C60 の他にも C70
(15,16)や Gd@C82

(17)

等の金属内包フラーレンを内包した SWNTの合成も
実証され，電子線回折(16,17)やラマンスペクトル(15,19)

から，その物性が詳細に検討されている．また生成

物を透過型電子顕微鏡(TEM)によって観察する際の
電子線照射によって，内包されたフラーレン同士が

結合し，２層炭素ナノチューブ(double-walled carbon 
nanotubes, DWNTs)が形成されることや(12,18)，ピーポ

ッドをおよそ 1200°C で熱処理することによっても
DWNT を生成できることも確認されている(14,19)．こ

のようにナノチューブをナノスケールの試験管とし

て内包した物質を反応させることは，ナノチューブ

のさらなる可能性を示唆するものである．その他に

も DWNTは SWNTより強度を増すなどの長所から，
工学的な応用が期待されている． 
また熱処理によって生成されたDWNTの２層のチ

ューブ間距離は，約 3.6 Åと，MWNTsやグラファイ
トの van der Waals距離（約 3.4 Å）より広くなるとい
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う特異な物性を持つことが，TEM観察やラマン散乱
スペクトルから確認され(19)，内側のチューブの直径

とカイラリティが，外側のチューブの直径とカイラ

リティに依存してどのようなメカニズムで決定され

るかが重要な問題としてクローズアップされている． 
さらに最近では，高温パルスアーク放電法(20)や触

媒 CVD法(21)による選択的な DWNTの生成方法も開
発され，これらの生成メカニズムを考察する上でも，

チューブの 2 層間の依存性についての知見を得るこ
とは重要である． 
本研究では，DWNTを構成するチューブのカイラ
リティ（巻き方）がチューブ間 van der Waalsポテン
シャルに与える影響を調べるとともに，熱処理によ

るピーポッドからのDWNT生成過程を分子動力学法
によりシミュレートし，これら２つの立場から，

DWNTs生成過程について検討するとともに，DWNTs
の２層間距離の特異性をもたらす原因について考察

した． 

記   号 

ε : ポテンシャルパラメータ 
σ : ポテンシャルパラメータ 
aC – C : 炭素原子間距離 
a1, a2 : グラファイトの基本格子ベクトル 
dt : チューブ直径 
Bij

* : 結合価関数 
b : ポテンシャルパラメータ 
De : ポテンシャル深さ 
Eb : 結合エネルギー 
f : カットオフ関数 
Re : 平衡原子間距離 
rij : 原子 iと原子 j間の距離 
S : ポテンシャルパラメータ 
VA : 引力項 
VR : 斥力項 
β : ポテンシャルパラメータ 
δ : ポテンシャルパラメータ 

 2. DWNTsのカイラリティ依存性 

DWNTsの２層間に働く力は van der Waals力に起
因する相互作用であると考え，これを次に示す

Lennard-Jones (12-6) ポテンシャルを用いて近似する． 
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グラファイトの層間に働く van der Waals力を炭素原
子あたりのポテンシャルとして表現した値(22)，ε = 
2.5 meV，σ = 3.37 Åをパラメータとした． 
最初に，DWNTsでは，2層のみの相互作用である
のに対して，MWNTsでは周期的な他の層からの相互
作用が存在することに注目した．層間の周期的な影

響を調べるため，一辺 60Å，1344個の炭素原子から
なるグラフェンを１層とし，これを，グラファイト

の再安定配置であるABスタッキングとなるように2
層配置した場合と，8層を周期境界として配置した場
合について，ポテンシャルエネルギーを比較し，層

の片側からしか van der Waals力を受けないことによ
る層間の広がりを調べた．それぞれ個々の炭素間ポ

テンシャルの総和を炭素原子 1 個あたりで除した値
を層間距離に対してプロットしたものを図１に示す．

これを以下の式(2)  
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でフィットした．式(2)はグラファイト面からの距離
rに依存する一次元ポテンシャル関数(22)であり，斥力

項，引力項のべき数がそれぞれ 10乗，4乗とするこ
とで，グラファイト面内の個々の分子による影響を

丸め込んだ形となっている．また係数は r = σのとき
にエネルギーが最安定でその値がεとなるように設
定した．2層，多層（周期境界）の場合のσはそれぞ

れ3.357Å，3.323 Åであった．これより2層の場合は，
多層に比べ，わずかに再安定距離が広くなるものの，

その差は 0.03 Å程度である．また，エネルギーも周
期的な場合は 2 層の場合の 2 倍よりわずかに大きい
程度である．よって，DWNT の間隔が MWNT より
広くなるのはこれが主原因ではないと考えられる．

少なくとも二体力による van der Waals力で表現可能
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Fig. 1  Potential energy of graphite with L-J potential. 
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な層間力を仮定する限り，この現象は説明できない． 
次にDWNTを構成するチューブのカイラリティが
チューブ間ポテンシャルに与える影響について考察

した．SWNT の幾何学構造は巻き方を表すカイラル
指数(n, m)で一意に表される(11)．グラファイト格子の

基本格子ベクトル 

C-C21 )
2
3,

2
3(),( a=aa                    (3)   

とカイラル指数(n, m)により，チューブの円周が一意
に |na1 + ma2| と決定され，その直径 dtは， 

22CC3 mnmnadt ++= −

π
            (4)   

と表せる．aC – Cは炭素原子間距離を示す．一般に，

(n, n)を armchair型，(n, 0)を zigzag型，これら以外を
chiral型と呼び，armchair型，zigzag型のみが鏡面対
称性を満たす． 
また(n, m)の SWNTの軸方向の周期も n，mの関数

として，次に示す指数(t1, t2)により，|t1a1 + t2a2|と一意
に表される(11)． 
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ここで dRは n – m が，n，mの最大公約数 dの倍数で
ある場合は 3d，そうでない場合は dという規則を満
たす数である．armchair型では T = (1, -1)，zigzag型
では T = (1, -2)となるが，chiral型に関しては，例え
ば(n, m) = (5, 4) では T = (13, -14)のように，軸方向の
周期が大きくなる． 

Saitoら(23)は，有限な長さのユニットセルを用いて，

外側のチューブの直径が 2 nm 以下となる任意の

DWNTの組み合わせについて，van der Waalsポテン
シャルの最適値を詳細に検討している．本研究では

チューブを有限サイズにすることによる影響をなく

すため，外側のチューブを軸方向の周期の短い

armchair型，zigzag型に限定し，2本のチューブの軸
方向の周期の長さの公倍数となる値をチューブの長

さとすることによって，2層とも無限長を仮定した周
期境界条件を実現した． 
本研究では，結合原子間距離 ac-c = 1.42 Åとし，外

側のチューブとして直径がほぼ同じ（約 13.5 Å）で
カイラリティの異なる armchair 型の(10, 10)，zigzag
型の(18, 0)を選び，内側のチューブとして，これらに
内包されるすべてのカイラリティのチューブについ

て，式(1)を用いて炭素原子 1 個あたりのポテンシャ
ルエネルギーを算出した．この際，外側のチューブ

を円周方向((10, 10)の場合 36°，(18, 0)の場合 20°)，
軸方向(同様に，2.45 Å，4.5 Å)それぞれ対称となるま
で変化させ，2層のチューブによって生じる任意のス
タッキング（2層の位置の組み合わせ）におけるポテ
ンシャルの変化について，最大値，最小値を算出し

た．図 2に内側に(5, 5)，外側に(10, 10)のチューブを
えらんだ場合の例を示す．ポテンシャルの極大，極

小値が周期をもって現れ，安定なスタッキングポイ

ントが存在することが確認される．しかし，エネル

ギーの最大値，最小値の差は小さく，常温による運

動エネルギーで動き得る程度と考えられ，エネルギ

ーの再安定ポイントで常時存在しているとは考えに

くい． 
同様の計算を，内側のチューブを考えられるすべ

てのカイラリティについて行い，ポテンシャルエネ

ルギーの最小値をチューブ間距離に対してプロット

したものを図 3に示す．外側のチューブが(10, 10)，
(18, 0)いずれの場合も，チューブ間距離がほぼ 3.3 Å
となるカイラリティのチューブがポテンシャル的に

安定であり，カイラリティの組み合わせでポテンシ

ャルが特異的に安定となる特別なペアは存在しない．

この傾向は Saitoら(23)の結果と一致している． 
これらのことから，チューブ間に働く van der Waals
力だけで，DWNTの間隔が特異に広くなる現象を説
明するのは不可能と考えられる．そこで，熱処理に

よってピーポッドから DWNTs に変化する過程をシ
ミュレートすることによって，その生成機構を検討

するとともに，この過程で得られたチューブ間の間

隔について，動力学的立場から考察する． 
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Fig. 2  Chirality Matching of DWNT ((5, 5) in (10, 10)). 
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3. 分子動力学法シミュレーション 

SWNT の内部でフラーレンが高温で結合していく
過程を分子動力学法によりシミュレートした．C60を

5 個内包した(10, 10)チューブを初期状態とし(図 4)，
チューブには周期境界条件を施し，かつ，固定させ

た状態で計算した．C60を構成する炭素原子共有結合

に関しては，炭素間共有結合を表す，最も一般的な

Brennerポテンシャル(24)を採用した．なお，著者らは

この Brennerポテンシャルと，密度汎関数法計算に基
づき構築した，炭素金属間，金属金属間ポテンシャ

ル(25,26)を用いた分子動力学法シミュレーションによ

り，レーザーオーブン法における SWNT生成過程を
検討し(27,28)，Brennerポテンシャルが炭素間共有結合
を適切に表現することを確認している． 

Brennerポテンシャルは，各原子間の結合エネルギ
ーの総和により次のように表される． 
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ここで以下に示される VR(r)，VA(r)はそれぞれカット
オフ関数 f(r)を含むMorse型の反発力項，引力項であ
る． 
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Bij*は結合 i-j と隣り合う結合 i-k との角度θijkの関

数で結合状態を表すように引力項の係数となってい

る． 
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ポテンシャルパラメータを以下に示す． 
De = 6.325 eV S = 1.29 β = 1.5 Å-1 

Re = 1.315 Å δ = 0.80469 
a0 = 0.011304 c0 = 19 d0 = 2.5 
R1 = 1.7 Å R2 = 2.0 Å 
C60 とチューブを構成する炭素間に働く力は van 

der Waals力に起因する相互作用であると考え，前項
で採用した式(1)で表される Lennard-Jones (12-6)ポテ
ンシャルを採用した．運動方程式の数値積分には改

良 Verlet法を用い，時間刻みは 0.5 fsとした．温度制
御に関しては，擬似的に平衡状態を実現するため，

回転，振動に対して 0.1 ps 毎に制御温度と各温度の
差を 60 %に縮小するよう，独立に Berendsen法(29)に

よる温度制御を施した．なお実験的に得られる現象

 

 
Fig. 4 Initial position of peapods, (C60)5@(10,10). 
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 (a) outer tube (10, 10)                              (b) outer tube (18, 0) 

Fig. 3  Van der Waals potential energy of DWNTs. 
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を分子動力学シミュレーションの実時間スケールで

追うのは不可能であるため，仮想的な高温状態を作

ることにより反応時間を加速している．シミュレー

ション温度と実際の温度との反応の対応に関しては

既報で詳細に検討している(31,32)．そのためシミュレ

ーションでの温度及び時間はそのまま実験での温度

と同じではない． 
図 5に 3000 Kで 100 ns計算した過程を示す．初期

の段階で C60 どうしが共有結合により繋がったポリ

マー構造を取り，その後時間をかけて結合の組み替

えが起こり，より変形したピーナッツ型へと進化し，

さらにナノチューブ構造へと変化することが確認さ

れた． 
さらに温度条件を 1500 Kから 4000 Kまで同様に

計算し，平均半径の時間推移を求め，２層間の距離

に換算したものを図 6 に示す．平均半径はキャップ
部分を除いた原子すべてについて，軸中心からの距

離を求め，平均したものを採用した．温度が 2500 K
以下では，ピーナッツ型までしか反応が進まない一

方，3000 Kで 5つの C60のうち半分ほどが，ピーナ

ッツ型から，一歩進んだ楕円構造に変化した．この

構造の際，２層間の距離が約 3.6 Åとなり，実験的に
観測されているレベルに近くなった．また 3500 K，
4000 K まで高温にすると C60の原型をとどめること

なく激しく結合の組み替えが生じた．温度により到

達できる最終構造に変化があることから，C60からナ

ノチューブ構造へと変化する過程に，数段のエネル

ギー障壁があることが予想される． 
フラーレンやナノチューブを構成する sp2 構造を

持った炭素の結合組み替え反応としては，Stone 
Wales(SW)変換(30)が一般によく知られており，連続的

な SW 変換によって，これらの生成や構造変化が起

こると考えられている．Brennerポテンシャルを用い

た場合，3000 K前後まで，分子動力学法シミュレー
ションの時間スケールで SW 変換が起こることが確

認されている(31,32)．本研究では，3000 Kにおいて楕
円構造が得られ，その 2 層間距離が実験的に観測さ
れている値(17)に近くなったが，これは Brennerポテン
シャルでSW変換が起こり得る最大温度である．3500 
K 以上にすると，先に確認した，Lennard-Jones ポテ
ンシャルでの２層間の再安定値，約 3.4 Åに収束する
が，これは高温のため，通常の SW 変換では起こり

得ない炭素間の結合の組み替えが起こったためであ

る．よって，SW変換のみでは，初期状態の C60から，

Lennard-Jonesポテンシャルでの再安定値，3.4 Åまで
は到達できないと予想され，その手前の初期構造を

反映した楕円構造で落ち着き，２層間距離が実験的

に観測されている値あたりで収束すると考えられる． 
また２層間距離に対するポテンシャルパラメータ

の依存性について考える必要がある．上記のシミュ

レーションでは 3500K以上の高温状態で，通常の SW
変換が起こりえない場合のみ，外側の壁と C60の炭素

原子の間で Lennard-Jonesポテンシャルを介した２層
チューブを形成し，２層間距離が Lennard-Jonesポテ
ンシャルの最安定値になる．このためポテンシャル

の最安定距離を変えることにより，3500K 以上の高
温状態の２層間距離も変化する．しかし，SW変換の
みで生成出来うる２層ナノチューブでは，この状態

まで進まないため，得られる２層間距離は

Lennard-Jones ポテンシャルパラメータに影響されな
い．すなわち，Lennard-Jones ポテンシャルのパラメ
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Fig. 5  Snapshots of peapod to DWNT. 
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Fig. 6  Mean distance between inner and outer tube. 



 

 

ピーポッドからの２層ナノチューブ生成過程の分子動力学  

ータは生成過程における動力学的要因で２層間距離

が約 3.6Åになるという結果に大きな影響を与えない
と言える． 

4. ま と め 

熱処理によるピーポッドからの DWNT 生成過程
を，分子動力学シミュレーションにより検討した．

適度な温度条件で，分子動力学法シミュレーション

の時間スケールで，ポリマーからピーナッツ型，さ

らに，ナノチューブ構造へと変化する過程を再現で

きたが，それぞれの構造に変化する過程で，エネル

ギー障壁があることが確認された． 
また Lennard-Jonesポテンシャルを用いて，DWNT

の 2 層間のカイラリティがポテンシャルに与える影
響について検討し，ポテンシャルが直径のみに強く

依存し，カイラリティの影響は少ないことを確認し

た．これらのことから DWNTのチューブ間の特異性
は，生成過程における動力学的要因によるものであ

ると言える． 
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