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研究成果の概要（和文）：数学の予測から、sp2 結合のように平面上で 120°に分岐する３本の

結合を持つ等価な原子から構成される３次元のネットワークが存在することが明らかとなった。

本研究では、炭素を構成要素とする結晶構造の存在する条件やその物性を予測すると共に、合

成に必要な条件の解明を行った。 
 
研究成果の概要（英文）：A mathematic study predicted that a new network exists 
comprising one kind of node with three connection on the same plane. In this study, 
we predicted the properties of the carbon new crystal and the condition where the 
new carbon crystal can exists. 
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１．研究開始当初の背景 

従来、炭素材料は、アモルファス炭素、
グラファイト（sp2）、ダイヤモンド（sp3）
があるが、3次元結晶については、sp3 混成
軌道を有するダイヤモンド以外にないと考
えられてきた。本年ノーベル賞の受賞対象
となったグラフェンは 2 次元結晶である。
また、現在、基礎研究とともにその応用技
術開発がさかんに進められているフラーレ
ンやカーボンナノチューブ（CNT）も、炭素
構造の視点でとらえると、2 次元グラフェ
ン構造の延長線上の化学構造であり、また
結晶学的には結晶構造ではない。 

ところが、2 年前、数学の研究者の幾何
解析により、120°の分岐（炭素では sp2
結合）結合から、2 次元のグラファイトだ
けでなく、3 次元結晶構造が組みうること
が見出された。2 次元平面に 120°の分岐を
連結すれば、言うまでもなく、6 角形の芳
香環の連続構造・グラフェン構造が形成さ

れるが、3次元に連結させていくと、10角
形の連続構造からなる 3次元結晶が形成さ
れる。 
研究代表者らは、この数学研究者と共同

で、第一原理計算を行い、構造安定性と物
性評価を行った。その結果、異種金属イオ
ンをドープすると構造は安定であり、高圧
下でグラファイトから相転移し合成しうる
ことを計算により予測できた。この新炭素
結晶の XRD パターンも予測できている。驚
くべきことに、この炭素結晶は、自由電子
を有し金属的特性をもつことが見出された。
また、窒素やホウ素については、純成分で
あっても、高圧場で、K4 結晶を合成しうる
ことも見出した。これらは、グラフェンシ
ート、フラーレンや CNT と異なり、バルク
材料であるので、実際の応用分野を考える
と、これらよりもはるかに大きな応用分野
が期待される。 
煤中に存在しながら、フラーレン、CNT
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がごく最近になるまで見出されてこなかっ
た大きな要因は、それを見ようと思わなか
ったことにある。この新たな K4炭素結晶も、
「ある」という前提で解析されてこなかっ
たために見出されていなかった可能性も多
分にある。この萌芽研究では、この新炭素
結晶の創生・発見にチャレンジする。 
 

２．研究の目的 
第一原理計算により、K4 炭素結晶の新規

物性予測を行う。また、K4 構造が生成しや
すいと考えられる条件を明らかにする。続
いて、第一原理計算の予測に基づき、急速
高圧化によるグラファイト結晶からの相転
移（衝撃波、メカのケミストリー、ＤＡＣ）、
金属トープ K4 結晶の合成（構造空間中のπ
電子求核安定化）に挑戦する。 

 

３．研究の方法 
 炭素結晶が示す物性を評価するため、密
度汎関数法に基づく計算プログラムを用い
た。CASTEP ソフトウェアを用い、規定関数
として平面波を採用した。ウルトラソフト
擬ポテンシャルを用い、GGA 近似のもとで
計算を行った。平面波の cut off は 600 eV 
とした。一方、合成に関しては、新炭素結
晶の合成をめざし、ボールミリング、ダイ
ヤモンドアンビルセル DAC を用いた。K4に
特徴的な物性評価を行い（たとえば、吸収、
蛍光スペクトル等）、解析手法にフィードバ
ックする。DAC 実験では、in-situ 分光によ
り、合成と物性の同時評価も行う。 
 
４．研究成果 

炭素原子より構成される K4 格子と、これ
に Na 原子をドーピングした２種類の結晶
について、isotropic、tetragonal、trigonal
な変形を行った時のエネルギー不安定化の
度合いを評価した結果を図１、２に示す。
図１a より、isotropic な変形に対しては
K4 結晶は局所安定であるが、体積一定の条
件で tetragonal な変形を行うと、c軸長と
a 軸長が同じ時は最もエネルギーが高く、
tetragonal な変形に対しては不安定であ
ることが明らかとなった。すなわち a軸と
c 軸が同じ K4結晶構造は不安定で、c/a比
が 0.94 ないし 1.08 程度まで変化すること
を表している。一方、Na 原子をドーピング
した NaC2 構造について同様の計算を行っ
た所、isotropic, tetragonal, trigonal
のいずれの変形に対しても安定であり、構
造が安定であることが明らかとなった。ド
ーピングを行った際にも、炭素原子間の特
徴的なネットワーク構造は保たれており、
ドーピングを行うことで、合成が容易にな
りうることが明らかとなった。さらに、こ
の炭素構造より着想した炭素の simple 
cubic 構造の結晶についても第一原理計算
で構造の評価を行った。圧力下における格

子定数は図３のように変化し、グラファイ
ト、ダイヤモンド、BC-8 といった構造と比
べ2700 GPa以上の圧力では、simple cubic
の構造は他の構造よりも安定であることが
予測された（図４）。構造変化に対する安定
性を評価すると、380 GPa 以上の圧力で構
造的にも安定であることが分かり（図５）、
高圧力下で simple cubic carbon 構造が合
成しうることを示している。さらに、構造
安定性を確認するために、(a) isotropic, 
(b) tetragonal, (c) trigonal の各方式で
変形させた時の全ネルギー変化を確認した
結果を図６、図７に示す。これらの結果か
らも、simple cubic carbon 構造が高圧下
で安定なことが明らかとなった。これらの
成果をもとに、ボールミルを用いた瞬間的高
温高圧場の実現により、グラファイト結晶か

図１ ドーピングを行っていない炭素の K4 結晶構造を

(a) isotropic, (b) tetragonal, (c) trigonal の各方式で変
形させた時の全ネルギー変化 



 

 

らの相転移による K4 合成、シリカによる K4
類縁構造の形成に挑戦した。また、DAC を用
いたin-situ実験についても合成への挑戦を
行った。その結果、様々な結晶構造の合成に
成功した。その中には未知の結晶構造も含ま
れており、精度の高い X 回折測定を通じて、
生成物の解明を進める予定である。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

図２ Na 原子をドーピングした炭素の K4 結晶構造を
(a) isotropic, (b) tetragonal, (c) trigonal の各方式で変

形させた時の全ネルギー変化 

図３ 加圧下における scc 結晶構造の炭素の格子定数 

図４ Na 原子をドーピングした炭素の K4 結晶構造を

(a) isotropic, (b) tetragonal, (c) trigonal の各方式で変

形させた時の全ネルギー変化 

図５ simple cubic carbon の弾性係数の圧力依存性 
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