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研究成果の概要（和文）：  実験から得られるパラメータを一切使わず、物理の基礎理論だけで新材料設計を行
う第一原理シミュレーション計算を適用し、我々が理論的に提案したペンタグラフェン構造を炭素系から他元素
系へと拡張し、さらに負のポアソン比を生かした建築材料等のマクロ系への適用も行った。グラフェンの工業応
用研究も並行して行い、ペンタグラフェン特有の性能を明らかにした。
 触媒作用を実際に起こっている現象通りに計算機の中で再現するために時間依存シュレディンガー方程式の解
法を本研究グループ独自の全電子混合基底第一原理計算法TOMBOに導入し、電子を励起したまま時間発展させた
シミュレーション計算を実施した。

研究成果の概要（英文）：We have used ab initio simulation, by which without any experimental 
parameters, atomic structures and physico-chemical properties in any materials could be estimated, 
and we applied it to penta-graphene structures with several atomic species.  Since this geometric 
structure realizes negative Poisson's ratio in general,  we applied to macroscopic archtechure 
research. We have also studied properties of materials related to normal graphene, and clearly 
understood the specific properties in penta-graphene. To understand correctly the chemical 
reactions, including catalytic reaction, it is necessary to keep electronic states excited. We have 
implemented as the first trial this time dependent Shroedinger equation solver into our original ab 
initio simulation program TOMBO.  

研究分野：計算材料学
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　建築材料への応用　超大規模シミュレーション計算　独自開発第一原理計算法TOMBO
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研究成果の学術的意義や社会的意義
 従来は2次元に囚われ、薄膜構造の検討がなされていなかった。本研究では、この盲点を重点的に調べ、正五角
形のみでの（擬）平面タイリングを可能とした。その応用の一つが炭素の構造体ペンタグラフェンであり、発見
から現在までに既に400件の引用がなされている。合成に成功すれば、新規物性が発現するため、有用なデバイ
ス応用による高度情報化社会への寄与が可能となる。負のポアソン比は幾何学構造のみに依存して決まりマクロ
な系でも同様の特性を示すため、建築用材料等への適用も可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景

(1)	1985	年にサッカーボール形状のフラーレン C60	が実験的に発見されて以来現在に至るま

で、ナノ炭素材料の研究ではナノチューブ、グラフェンと次々に新規構造が見つかり、そ

の特異な物性の探索が盛んになされてきた。これらは炭素が	sp2	結合した面から構成され

る	0	次元、1	次元、及び	2	次元物質である。また、sp3	結合による３次元結晶に関しても、

同様にダイヤモンド以外の多くの構造体が見つかっていた。	 

(2)	最近、巨大な１２員環を含む五員環のみからなる炭素の平面構造体が予言された[1]。 

我々は完全な２次元という条件を外して、五員環のみによって構成される炭素ナノ構造体の

理論的探索を行い、図１に示す厚さ約 1.2	Å	の薄膜構造（ペンタグラフェン）が、エネルギ

ー的・動的・熱力学的に安定なことを示した[2]。ペンタグラフェンは通常のグラフェンに

比べ、面方向における伸縮に対して極めて安定である。特殊な性質として、面内での一方向

引っ張りに対してその直角方向も伸びる（負のポアソン比を示す）。また、ナノチューブを

作製するとカイラリティに依らずに半導体となる。これらの特性は極めて特徴的であり、実

験的に合成できれば広い応用が可能となる。原子付加等これまでにグラフェンに対してなさ

れたのと同様の多くの物性計算も望まれた。	

２．研究の目的	

(1)	ペンタグラフェンに関して、欠陥の影響、二層、三層等の積層構造、原子や分子の付加、

熱伝導等を理論的に検討する。ペンタグラフェンに関しては国内外の多くのグループが研究

し、我々の 2015 年の論文は既に 400 回引用され、この 5 年間、常に Web	of	Science で Highly	

cited	paper である。オリジナルな研究グループとしてペンタグラフェンに関する理論研究継

続に加え、	実験グループとの共同によるペンタグラフェンの創製と解析を目的とする。	

(2)	窒化ホウ素ペンタグラフェンを始めとする炭素以外の元素からなる安定なペンタグラフ

ェン構造体を探索し、物性予測研究を行う。	

(3)	炭素ナノ構造体中のポーラロンを理論的に検討し、その荷電状態の物性の詳細を明らか

にする。	

(4)	マテリアルズインフォマティックスの技法を適用し、新規有用二次元ナノ構造体の探索

を加速し、得られる原子構造と物性値をデータベース化し公開する。	

３．研究の方法

(1)	本研究グループのオリジナル第一原理シミュレーション計算プログラム TOMBO	(TOhoku	

Mixed	Basis	Orbitals	ab	initio	program	package)が軽元素の計算において、第一原理計算

一般の大問題である膨大な計算量を押さえることが可能なことを活用する。通常の密度汎関

数理論に加え、TOMBO	の全電子	GW	計算によって可能となるエネルギー準位（バンド分散）

の絶対値算定を行い、新規物性の詳細を明らかにする。	

(2)	マテリアルズインフォマティックスの手法に当たり、TOMBO の特徴であるエネルギーレベ

ルの絶対値算定可能性を活用する。	

(3)	研究分担者の尾上教授（名古屋大学）は、C60	の光・電線励起重合による新規	2	次元ナ

ノカーボンを作製した後、TEM	を用いた高エネルギー電子線誘起炭素脱離または	STM	を用い

た高電圧印可誘起炭素脱離による炭素ネットワーク再構成によるペンタグラフェンの創製を

試みる。	
	
	
	
	

図１．我々が 2015 年に理論的に発見したペンタ	
	 	 	グラフェンの原子構造
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４．研究成果	

(1)	第一原理シミュレーションプログラム TOMBO のチューニング	

本基盤研究の数値計算用に使う我々独自開発第一原理シミュレーションプログラム TOMBO の

チューニングを継続して行い、多くの計算時間を要する大行列対角化部分に Block	Davidson

法を導入し、大規模計算に関して大幅な処理効率改善を実現出来た。その成果を活用して、Li

イオンをフラーレンに衝突させて内包させる過程に対する第一原理分子動力学計算を多数実施

することが可能となり、様々な速度・角度での衝突過程をシミュレートして最適条件を確定し、

研究成果を発表出来た。これはナノ炭素系に対する我々の 20 年来の研究成果の集大成の一つで

あり、実験家へ確証を持って Li@C60の大量合成を可能とする実験条件を提案することが出来た。	
	

	
	

(2)	ペンタグラフェン系の新規ナノ物質探索	

	 本研究では、炭素単元素系として新規な同素体を理論的に広く探索した。我々は本研究以前

に、既に K4 結晶、ペンタグラフェン、新規ナノダイヤモンド及びマッカイ様結晶の原子構造と

物性予測に成功していた。ペンタグラフェンの幾何学構造は極めて新規なものである。炭素系

のナノ構造体に関する研究は多いが、正五角形のみで構成されるものは正十二面体の C20のみで

あり、（擬）二次元構造は我々が始めて発見した。本研究期間に、ペンタグラフェンの特徴であ

る負のポアソン比をマクロな材料へ適用し建築家と論文を発表出来た。また、炭素を他の元素

に変更して数種類の安定構造を予言出来た。ペンタグラフェン中の熱伝導や欠陥を含んだ場合

の物性変化に関する検討も詳細に行い学会発表した。この 3 年で、実験的創製の試みも多くな

され、特に東北大学金属材料研究所では、ダイヤモンドもグラファイトも出来ない高温・高圧

状態での創製を試み、破片程度ではあるが層状物質を得ている。名古屋大学尾上順教授は、フ

ラーレンを 2 次元に整列させた初期条件から開始し、電子線及びレーザー光を照射して、再構

築した構造体の形状を観察した。	

	

	
	

図２．初期運動エネルギー10	eV	で Li

イオンが垂直に六員環中心に衝突した

(a)-(c)場合の時間発展。しばらく時間

がかかって C60のケージを通り抜け(d)、

反対側の六員環に当たって(e)跳ね返さ

れ(f)、再度入射した六員環近くまで戻

る(g)が、最終的にケージ近くに捕獲さ

れる(h)-(i)。	

図３．東北大学金属材料研究所で実

施したグラファイトもダイヤモン

ドも出来ない 1100℃での高圧実験

の結果。ダイヤモンドアンビルが破

壊するまで圧力を上げた結果の生

成物の電子顕微鏡写真。層状構造が

見える。原子構造を確認するまでに

は至っていないがペンタグラフェ

ンが生成した可能性がある。 



	

(3)	ペンタグラフェン中の欠陥の影響	

各種欠陥を有するペンタグラフェンを対象とした構造安定性と各種物性計算を実施した。最初

はペンタグラフェン中の１炭素原子を取り除いた構造(C1 欠陥構造)を最適化し、その安定性が

保たれることを確認、各種物性計算を実施して論文としてまとめた。その他、基礎的な欠陥構

造のある場合に関して、原子構造の緩和と物性値算定を TOMBO によって行った。ペンタグラフ

ェン中欠陥による電気伝導特性変化に関するシミュレーション計算を行い、欠陥位置での電子

散乱が電気伝導度を大幅に減少させることを明らかにした。実験的な合成を成功させるために

は、欠陥のある構造に関する知識も重要であり、今後、ここで得た知識を活用する。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図４．	ペンタグラフェン中の C1	欠陥	(VC1)の	(a)	初期原子構造、及び	(b)	構造緩和後の構	
	 	 	 造。	(c)	中性状態での C1 欠陥のスピン分極密度分布。赤はアップ、緑はダウンスピン	
	 	 	 状態の等電荷面（	0.003	e/Å3）。	(d)	中性状態での C1 欠陥による電荷増大（緑）、及び		
	 	 	 (e)	電荷減少（薄青）描画。等電荷面（	0.016	e/Å3）	

	

(4)	ペンタ BCN の有する強圧電特性	

	 通常の六員環からなるグラフェン及びその誘導体や原子置換体に対応して、ペンタグラフェ

ン形状の新物質を探索した。その中で３元系のペンタ BCN 単層膜が内在的圧電特性を有してる

ことを明らかにした。まず、第一原理シミュレーション計算により、ペンタ BCN 単層膜が動的、

機械的、熱的に安定なことを確認した。これはペンタ BCN 単層膜が合成可能なことを示唆する。

ペンタ BCN 単層膜は半導体で、そのバンドギャップ値は 2.81	eV である。中心対称性を持たな

い特異な原子構造と半導体の性質からペンタ BCN 単層膜は高自発分極（3.17×10-10	C/m）及び

高内在的圧電特性（d21	=	0.878	pm/V、	d22	=	-0.678	pm/V）を有する新物質である。これらの

値は h-BN	シートや原子付加機能化ペンタグラフェンと比較すると極めて大きな値である。	B、

C、N は自然界に大量に存在し、軽量で、環境に優しい原料なため、ペンタ BCN が合成されれば、

工業的に極めて有用な圧電材料となる。 
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

図５.(a)トップ及びサイドから見た構造最適化後のペンタ BCN 原子構造。		

					(b)	ペンタ BCN 中のフォノン分散曲線。虚数は現れず、動的に安定な原子構造であること	

									が分かる。		



					(c)	1200	K	での分子動力学計算結果のポテンシャルエネルギーの揺れ。上部内挿図はシ	

									ミュレーション最後の時刻での原子構造のトップ及びサイド図。灰色、桃色、青の球	

									はそれぞれ	C、B 及び	N 原子を表す。	
																				
(5)	炭素ナノ構造体中のポーラロン	

炭素のナノ構造体への電荷ドープの効果を一般化	Su-Schrieffer-Heeger（SSH）模型によ

り理論的に検討した。具体的な対象物としては、フラーレン単体、フラーレンの１次元

（図６）及び２次元結合体、グラファイト、及びペンタグラフェンである。計算結果が

示すことは、原子構造の対称性とは別にポーラロンとしての複雑な対称性を有する電荷

移動が生起される。興味深いことに、中性の場合もヤーン・テラー効果により、電荷は

一様には分布せず、各々に特徴的なパターンを示す。これらに電子をドープした場合に

起こる電荷分布変化の詳細を検討した。電荷分布は炭素ナノ構造体の物性を支配するた

め、本成果は新たな機能性を予測するものである。	

	

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６．１次元チェーン型フラーレン構造体のポーラロン	

 
(6)	マテリアルズインフォマティックスの適用	

本研究の重要なテーマであるマテリアルズ・インフォマティクス（MI）を活用した新

規二次元有用材料探索を実施した。現在、標準的な材料設計シミュレーション用ソフト

ウェアは、密度汎関数理論（DFT,	Density	Functional	Theory）に基づくもので、基底

状態の理論を使っている。その中で電子の交換相関相互作用汎関数は関数形が未定の部

分のため、実験に合わせる道具にしてしまう「現象論」が横行している。特に、光反応

で重要なバンドギャップ値を算定するためは DFT より高度な電子の多体相関を取り込ん

だ GW 近似が必須であるが、多くの研究者が現象論として U とか α と呼ばれるパラメー

タを適用して実験値に合わせている。これではバンドギャップ・エンジニアリングは不

可能である。我々は独自開発の TOMBO（＝TOhoku	Mixed-Basis	Orbitals	Ab	initio	program	

package）の GW 近似を適用した MI を試みた。全電子法なので、バンドギャップの様な

相対的な物理量のみならず、各準位の絶対値算定が可能である。我々の研究成果の蓄積

による大規模データベースは、実験値並（時には以上）の信頼性を担保しており、今後、

より充実させ公開する予定である。	
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（上図）	
結合部に電子が集中しているこ
とが分かる。赤は正、青は負の電
荷を示す。	

	

	

	

	

	

（下図）	
電子をドープすると、フラーレン
表面の電荷分布が大幅に変化す
るが結合部に電子が集中してい
ることには変わりはない。	
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