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研究成果の概要（和文）：本研究では、近年注目を集めている2次元ナノ物質の一つであるSiナノシート（シリセン）
、特に有機分子修飾されたSiナノシートの構造と電子物性の解明を実施した。ナノシートは体積に対する表面積の割合
が高いため、2次電池電極や太陽電池、分子センサーなどへの応用が期待されている。本研究ではフェニル基、フェノ
ール基及びdeanol基修飾されたSiナノシートの安定構造と電子物性を解明し、電池電極などへの適用性を示した。

研究成果の概要（英文）：Silicon nanosheets are a two-dimensional nanomaterial with large lateral 
dimensions and thickness of only nanometers, which are considered to be promising candidates for 
electrodes or sensing devices. Here, we have investigated the properties of silicon nanosheets modified 
with phenyl, phenol, or deanol groups. We have found that these nanomaterials can be applied to 
electrodes in a secondary battery.

研究分野： 分子動力学計算による凝縮及びナノ物質の研究
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１．研究開始当初の背景 
デバイスの高集積化や低消費電力化の実現
に向けて、ナノスケールの材料開発は近年ま
すます盛んになっている。特に最近ではグリ
ーンイノベーションと関連して 2 次電池材料
としての利用も試みられており、特定の元素
によらず様々な物質による低次元ナノ構造
が提案されている。 
カーボンナノチューブを筆頭とする 1 次元

系の物質は 1990 年代から盛んに研究されて
いる。一方、2 次元系の物質が注目を集める
ようになったのは、2004 年のグラフェンの合
成以降の最近のことである。しかしながら、
グラフェンの電子エネルギーギャップはほ
ぼ 0 であることから、半導体材料の観点から
は応用が難しく、他の物質による 2 次元シー
トの研究がこの 2、3 年急激に増えている。
ナノシートは体積に対する表面積の割合が
高いため、2 次電池電極や太陽電池、分子セ
ンサーなどへの応用が期待されている。特に
Si ナノシートは分子修飾しやすいため、修飾
分子に応じて多様な性質の発現が期待され
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では、密度汎関数理論（DFT）や第一
原理分子動力学（FPMD）計算によって様々
なタイプの有機分子修飾 Si ナノシートの構
造や電子物性を明らかにし、Si ナノシートの
デバイス応用を検証する。 

2010 年に有機分子で修飾された Si ナノシ
ートが初めて作成され、大きな注目を集めて
いる。Si 原子 1 層から成る有機分子修飾 Si
ナノシート（単層シート）は、実験では溶液
中の有機反応を用いて作成することができ、
適切な溶媒においては簡単に分散し単層剥
離が可能である。溶媒中の反応物質に応じて、
様々なタイプの有機分子で修飾された単層
ナノシートが作成可能であるため、多様な性
質の Si ナノシートの作成が可能である。しか
しながら、実際に多くの種類の有機合成を系
統的に実行し、様々なタイプの有機分子で修
飾されたナノシートの物性を実験的に検証
するには、大変な時間と労力が必要である。
本研究では実験グループと密接に協力しな
がら、有機分子 Si ナノシートの特性を明らか
にする。 
 
３．研究の方法 
本研究では有機分子修飾 Si ナノシート及び
pristine な Si ナノシートを研究対象とした。
ナノシートの構造安定性は、DFT に基づく電
子状態エネルギーと、室温下の FPMD 計算に
おける構造変化から検証した。安定構造の解
明後に精密な電子状態計算を行い、ナノシー
ト全体の電子状態密度やエネルギーバンド
の分散関係、各原子毎の電子状態密度や実効
電荷分布、ELF（electron localization function）
関数などを求めて、ナノシートの電子物性を
明らかにした。全期間を通して実験グル―プ

と密接に連携し、Si ナノシートの電池電極の
応用などにおいて協力した。また構造モデリ
ングを海外理論グループと共同で実施した。 
 
４．研究成果 
（１）deanol 基修飾 Si ナノシート 
Si(111)面を表面に持つ Siナノシートに deanol
基が吸着した系の、安定構造と電子物性を調
べた。このナノシートは有機溶媒反応により
実験的に合成されているが、構造等の詳細は
不明であった。本計算では、deanol 基の吸着
構造を DFT に基づく構造最適化と分子動力
学計算から明らかにし、deanol 基修飾ナノシ
ートの単層状態における電子状態を解明し
た。 
まず候補となる複数の構造に対し構造最

適化を行い、各構造のエネルギー比較を行い
候補構造を絞り込んだ。その後、各候補構造
に対し 300 K の FPMD 計算を行い有限温度
下での構造安定性を検証し、最終的に実験結
果と調和するシート構造を得ることができ
た。deanol 基は酸素原子が Si のダングリング
ボンドと結合することで、シート面に垂直に
近い形状で吸着することがわかった。吸着に
より Si シートは若干ひずみが生じるものの、
シートの(111)面は安定に保持されていた。 

deanol 修飾ナノシートの構造を確定した後、
BF4 アニオンのシートへの吸着を検証した。
deanol 基修飾ナノシートは、BF4 アニオンを
電荷担体とする新しいタイプの２次電池電
極材料としての利用が考えられており、BF4

アニオンの吸着構造の解明は強く求められ
ている。DFT に基づく構造最適化と FPMD 計
算より、BF4 アニオンが吸着する際の安定構
造を同定した。さらに吸着前後のナノシート
の電荷分布を計算し、アニオンとシート間に
電荷移動が生じることを明らかにした。これ
より、２次電池電極としての機能が確認され
た。 

図 1：BF4 アニオンが吸着した deanol 基修飾
Si ナノシートの安定構造 
 
 
（２）フェニル基 Si ナノシート 
フェニル基で表面が修飾された Si ナノシー
トのシート間相互作用について検証した。既
に実験や我々の以前の計算から、フェニル基



Si シートは単層で安定に存在できることが
確認されている。一方シートが合成される際
には複数シートが重なっていると考えられ
るが、そのような場合の構造やシート間相互
作用などは実験でわかっておらず、理論計算
による検証が必要である。本計算では、シー
ト間の相互作用エネルギーの評価を DFT 計
算により試みた。計算では、Si ナノシート間
の距離 d を変化させ、エネルギー変化を距離
の関数として評価した。各距離において構造
の最適化も行った。 

 
図 2：フェニル基 Si ナノシート間の距離 d に
対するエネルギー変化 
 
図 2 に単位面積当たり（Å2）のエネルギー

変化を距離の関数として示す。通常の
PBE-GGA 汎関数では引力が殆ど得られなか
ったため、ファンデルワールス力を加味した
複数の汎関数を用いて、各汎関数の傾向を評
価した。その結果、大きく分けて２つのタイ
プに分類できることがわかった。一つは
Grimme 形式を含むもので、シート間におい
て約 0.009 eV/Å2の引力的相互作用が得られ
た。もう一方はOptB88形式などの汎関数で、
約 0.013eV/Å2の引力エネルギーとなった。前
者は経験的な手法に近いものであり、後者の
タイプの方がより正確であることが期待さ
れる。ただし差は非常に僅かであり、DFT の
枠内では、およそ 0.01 eV/Å2ほどのエネルギ
ー差を生じる引力が、シート間に働くと結論
づけられる。 
 興味深いことに、構造や電子状態密度など
には汎関数依存性は殆ど見られなかった。む
しろ、構造のシート間距離の依存性が顕著で
あり、汎関数の違いによる効果はそれに比べ
れば小さいことが明らかになった。このよう
な知見はシートを積み上げてデバイスを設
計する際に重要となる。 
 
（３）フェノール基 Si ナノシート 
フェニル基修飾ナノシートと同様に、フェノ
ール基で修飾されたナノシートの安定構造
と電子物性を調べた。フェニル基とフェノー
ル基は、後者では炭素原子と結合している水

素原子の１つが OH 基に置換されている以外
は、同じ構造を持つ。しかしながら OH 基の
存在により C6 平面構造の安定な位置が両者
で異なり、ファンデルワールス相互作用の影
響がフェノール基ナノシートでは顕著であ
ることがわかった。一方、それにもかかわら
ず電子状態に関して大きな差はなく、バンド
ギャップやバンド構造は似通っていた。 
そこでさらに、分子修飾された多層シートに
対して計算を実行し、層数が構造や電子状態
に与える影響も調べた。 

図 3：フェノール基修飾された 1－3 層ナノシ
ートの安定構造 

 
図 3にフェノール基修飾された 1層、2層、

3 層シートの安定構造を示す。フェノール基
の安定配置構造は層数に依存しており、特に
1 層の場合とそれ以外の場合の差が大きい。
これは、1 層の場合は Si ナノシート骨格の柔
軟性が高いために、隣接するフェノール基間
の相互作用の影響が大きく出る為と考えら
れる。バンドギャップも異なっており、フェ
ノール基シートでは、1.92 eV（1 層）→ 1.36 eV
（2 層）→1.10 eV（3 層）と層数が増えるに
つれバンドギャップが減少することが確認
された。一方、バンド分散の振る舞いは層数
にあまり依存しないことがわかった。エネル
ギーギャップ近傍のバンドは Si 由来のもの
がメインであり、バンドギャップが層数に依
存するのはそのためであると考えられる。フ
ェニル基シートでも同様に、1.92 eV（1 層）
→ 1.29 eV（2 層）→1.03 eV（3 層）と層数が
増えるにつれバンドギャップが減少するこ
とが確認された。層数が増えると分子種によ
るバンドギャップの差も大きくなることが
わかる。これは層間の距離が分子種の影響を
受けて若干変化するためと考えられる。今回
計算対象とした有機分子修飾ナノシートに
おいては、分子種の違いが電子状態に与える
影響はしたがって間接的と思われる。 
 
（４）金属基板上シリセン 
金属基板上の pristine な Si シート（シリセン）
は、主に銀の(111)表面上で合成されており他
の金属基板ではあまり合成されていない。そ
こで他の金属基板上での合成の可能性を調
べるために、DFT に基づく FPMD 計算を行っ
た。その結果、アルミニウムの(111)面上でも
ハニカム格子を持つシリセンが安定に存在
できることが明らかになった。また AFM 操



作による原子の引っ張り実験を LogMFD 法
によりシミュレーションしたところ、ハニカ
ム型ではない新しい 2 次元格子構造を持つ新
しいシリセン（ポリゴナルシリセン）が形成
されることもわかった。ポリゴナルシリセン
はハニカムシリセンよりも高い電子分布密
度を有し、電気伝導性が高い可能性がある。
さらに振動スペクトルの計算も行い、基板原
子と Si 原子との相互作用の評価も行った。 

 
図 4：ポリゴナルシリセン。（左図）Al 基板
上 2 次元構造の top 及び side view。黄色と青
色の球はそれぞれSiとAl原子を示す。（右図）
ポリゴナルシリセンの模式構造。赤線は単位
構造を示す。 
 
また銀(111)面上のシリセンの酸化過程に

ついても調べた。銀基板上シリセンに対して
酸素分子一つが近づいた場合のエネルギー
変化を計算したところ、銀側の Si 原子から 3
Åほどの距離まではエネルギーが上昇する
ものの、さらに近づくと Si 原子と酸素原子が
ボンドを形成し、エネルギーが減少すること
がわかった。より詳細に調べるために FPMD
計算を実行したところ、酸素分子軸とシリセ
ン表面が成す角に応じて、酸素分子が感じる
エネルギー障壁が大きく変わることがわか
った。実際には、酸素分子はエネルギー障壁
の低い反応経路を経由して容易に Si 原子と
結合することがわかり、銀基板上のシリセン
は容易に酸化されることが明らかになった。 
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