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研究成果の概要（和文）：フラーレン薄膜に電子線を照射するとフラーレン分子同士が重合し合い、ピーナッツ
型フラーレン重合体とよばれる新規なナノカーボン物質が合成される。近年の実験によりフラーレン重合体は特
異な電子輸送よび超高速現象を示すことが明らかになっており、その理論的理解が重要な課題である。本研究で
は系の電子物性、格子物性、光物性を広範囲に考察し、その基礎物性理解に貢献した。また本研究を通して、固
体の超高速現象に関する理解も深まった。

研究成果の概要（英文）：Peanut-shaped fullerene (C60) polymers, a new type of nanocarbons, have been
 created by electron beam irradiation to C60 crystals. They can be formed through the generalized 
Stone-Wales transformation between adjacent C60 molecules. A wide variety of intriguing phenomena
including  the anomalous low-temperature resistivity and the photoexcited carrier relaxation
have been observed, while a unified interpretation has not been settled. In the present study, the 
electronic, phononic, and optical properties of solids as well as C60 polymers have been 
investigated theoretically. A fundamental understanding of them has been obtained. Ultrafast 
relaxation dynamics of electron and phonon in solids has been investigated as well.

研究分野：物性理論
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１．研究開始当初の背景 
C60 薄膜に電子線を照射すると、隣り合う
C60分子同士でStone-Wales転移変換を繰り返
すことにより、ピーナッツ型 C60重合体と呼
ばれる新奇な一次元ナノチューブが合成さ
れる。C60重合体の幾何構造に関する研究が盛
んに行われているが、半径が軸方向に周期的
に変化する一次元ナノチューブであるとの
予想にとどまっており、重合部位の詳細につ
いてはほとんど明らかになっていない。また、
C60重合体の低次元物性には、あたかも電子相
関効果や電子格子相互作用効果が競合して
いるような現象が発現しており、その無矛盾
な理解は未解明である。具体的には、(1)電
気抵抗測定実験によると、系は 160K 以上で
は半導体的、60K 以下の極低温下では金属的
な電気伝導を示し、(2)光電子分光実験によ
ると、系は朝永-Luttinger 液体的な電子物性
を示し、(3)IR 分光実験によると、系は電荷
密度波物質と類似した電子格子物性を示す。
(1)-(3)の実験を無矛盾に理解することは、
ナノカーボン物性研究における重要課題で
ある。 
申請者らは、2011 年頃から C60重合体に注
目しその基礎物性の理論研究を行っている。
具体的には、C60重合体のポンプ・プローブ実
験データを理論解釈し、60K 以下でのキャリ
ア緩和時間増大が電荷密度波ギャップ形成
に起因するものと予想している。また、ナノ
カーボンの電子フォノン結合定数について
の独自の理論に基づき、固体 C60と C60重合体
とカーボンナノチューブの結合定数には形
状相関があることを予測している。さらに、
第一原理計算に基づき、C60重合体が異方的な
Dirac コーンを持つことを示し、グラフェン
のバンド構造との類似性を示している。この
ように、C60重合体の基礎物性が徐々に明らか
になり、上述の問題解決に挑戦するための準
備が整ってきた。 
 
２．研究の目的 
申請者は、一貫した C60重合体の研究を通
じ、C60重合体の超周期構造とランダム構造と
の競合効果の理解が、特異物性解明の鍵を握
っていると予想している。これまで C60重合
体に関する実験の統一的説明が不完全であ
った理由は、系の構造に内在するランダム性
が無視されていたからに他ならない。そこで、
「C60重合体の特異物性[実験(1)-(3)]の起源
は、超周期構造とランダム構造との競合効果
である」との作業仮説を設定し、上述の問題
を無矛盾に説明する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、まず系の低温電子輸送の温度
依存性異常を解明するため、超周期構造とラ
ンダム構造とを反映させたモデルの開発に
取り組む。モデルから導かれる結果を電子輸
送に適用し、実験を解釈する。結果に応じて、
C60 重合体の構造モデルの再検討、C60重合体

の励起状態の基礎研究を実施し、理論と実験
の不一致解消を目指す。 
 
４．研究成果 
C60重合体の低温電子輸送の温度依存性異常
を説明するため、ランダム構造と超周期構造
とが競合する有効一次元強束縛模型を構築し
た。60K以下で発現する絶縁体金属転移の起源
が「一次元鎖の軸方向への伸張」であると理
論予測した。その後、X線回折実験が行われた
が、有意な構造変化は観測されなかった。こ
の結果を俯瞰的に考察するため、C60重合体物
性を研究している実験家・理論家らと議論を
重ね、C60重合体の物性研究における問題は主
として、その構造モデルが明らかになってい
ないこと、および系の励起状態を十分に理解
できていないことの2点にあるとの考えに達
した。そこで、C60重合体の構造モデルの見直
しと光物性研究を通した励起状態の解明を目
的として研究を再スタートさせた。 
C60重合体の構造モデルの研究に関して、こ
れまでに54個のモデルが提案されている。し
かし、それらが動的安定性を有するかどうか
は明らかになっていない。そこで、ナノカー
ボン用に最適化されたTersoffポテンシャル
を用いて、C60重合体のフォノン分散関係を計
算することで系の安定性を再検討した。結果、
提案されていた54個の内、7個のモデル（図1）
だけが動的安定性を示すことを明らかにした。
解析により、系の安定性の起源が円筒軸周り
の回転対称性の有無にあることを明らかにし
た。その他、ナノカーボンの構造物性に関係
する研究として、ナノチューブキャップの第
一原理計算を行い、キャップ部位の5員環配置
やキャップ幾何形状と電子状態との相関を明
らかにしている。  

 
C60 重合体の励起状態を明らかにするため
には、報告されているポンプ・プローブ実験
の詳細な理解が必須である。そこで問題を一
般化し、光励起された種々の固体（金属、半
導体、ナノ構造体など）の電子フォノン緩和



を統一的に理解することを目的として研究
を行った。一般に、金属の緩和素過程は、電
子系とフォノン系についての二温度モデル
（電子温度と格子温度に対する連立微分方
程式）に基づき理解される。時間分解分光デ
ータと二温度モデルの結果とを比較するこ
とで、 超伝導の強結合理論における電子フ
ォノン結合定数を算出することができる。し
かし「緩和過程の各時刻において電子温度と
フォノン温度が定義できる」という仮定に関
しては疑問が残る。そこで、電子間、電子フ
ォノン間、フォノン間散乱効果を考慮したボ
ルツマン方程式を解くことで、分布関数の時
間発展を研究した。 その結果、準平衡状態
にある電子の緩和は、非平衡状態にある電子
の緩和よりも速いことが明らかになった。こ
れは、二温度モデルを実験に適用すると、電
子フォノン結合定数が過小評価されること
を意味している。また、非平衡フォノン緩和
に注目し、その全エネルギーがパワー則に従
い減衰するという新奇な現象を見出した。結
果に基づき、SrMnBi2のキャリア緩和実験に妥
当な解釈を与えた。本研究により得られた成
果は、超高速現象研究の基礎となる極めて重
要なものである。今後は前節で見出した構造
モデルを用いて C60重合体の光励起キャリア
緩和を理解する必要がある。 
また本研究では、C60 重合体の母材となる
C60 薄膜を用いた有機太陽電池のミクロな電
荷分離機構の解明も行った。有機太陽電池の
研究における未解決問題の一つとして「半導
体界面に形成された励起子（電子ホール対）
がどのようにして自由キャリアに分離する
か？」という問題がある。本研究では、空間
的に不均一な誘電率を持つ系に適用可能な
二粒子シュレディンガー方程式を導出し、電
荷移動励起子のミニマムモデルを構築した。
さらに、界面電子ホール対に対する強束縛模
型を構築し、有機太陽電池の電子ホール状態
に適用した。その結果、有限温度と電子とホ
ールの非局在性に起因して励起子が自由キ
ャリアに分離することを明らかにした。この
知見は、有機太陽電池の発電機構を理解する
上での理論的な基盤となる。 
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