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研究成果の概要（和文）：グラフェンのようなsp2炭素が作る炭素同素体構造の示す特徴的な物理を、構造制御
や価数制御に利点を有する分子を用いて構築することで、さらに発展させることを目的として、分子により炭素
同素体構造を構築する方法論の開拓と、得られた構造の発現する物性の探索を行った。3回対称性を有する種々
のトリプチセン誘導体を用いることで、2次元的な相互作用を有する結晶を得ており、系統的な理論計算によっ
てこのような分子群が作る対称性の高い結晶構造のバンド構造にはグラフェンの示すディラックコーンに加えフ
ラットバントという特徴的なバンド分散が必然的に含まれることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop the unique physics of sp2 carbon 
allotropes like graphene by using molecules as building blocks. We have obtained highly symmetric 2D
 network structures of 3-fold symmetric triptycene derivatives. Systematic band calculations on 
these crystal structures revealed that the doubly degenerated molecular orbitals of symmetric 
triptycene derivatives can provide the flat band in addition to the Dirac cone.

研究分野：物性化学

キーワード： 分子性ハニカム構造　バンド構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
立体π共役系に着目し、実験的に幾何学的な結晶構造の構築法の開拓を、理論計算からその構造に基づく特徴的
な電子構造の理解を進めた本研究の成果は、物性研究や材料科学において分子の形に基づく結晶配列や多段階の
酸化還元能に基づくバンドフィリング制御という研究指針を示したもので、近年注目を集める炭素同素体構造の
物性開拓に資する結果と考えられる。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
電気伝導性や磁性、光学特性といった固体物性の発現において、原子や分子など構成要素の性
質に加えて、それらが固体中でどのように並んでいるかということが非常に重要であり、高い対
称性に基づく特異な電子物性を示すものも知られている。例えば、炭素の同素体であるグラフェ
ンは sp2炭素が平面ハニカム格子状に並び、その電子バンド構造にはディラックコーンと呼ばれ
る特異な構造を有することは広く知られている。同じ炭素の同素体であるダイアモンドは sp3炭
素が対称性の高い三次元構造を形成しており絶縁体であることが知られているが、そのバンド
構造の価電子帯にはディラックノーダルラインと呼ばれる構造が存在し、非現実的なドープ量
ではあるが、ドープが可能であればグラフェンのディラック電子の物理と同様もしくはそれ以
上の物性の発現が期待される。また、理論研究から sp2炭素でも、結合の二面角をおよそ 70度
ねじることにより、Gyroid 構造と呼ばれる三次元的かつ高対称性な結晶構造の実現が可能で、
K4 炭素と名付けられたこの炭素同素体は金属伝導性とディラックコーンの存在が予測されてい
る。このように、炭素の同素体は高い対称性と特徴的なバンド構造を有しており、非常に興味深
い物質群であるにもかかわらず、構造制御やキャリアドープの難しさから研究対象が限られて
しまっていた。 
このような研究のなかで、近年分子を用いてグラフェンなどの炭素同素体構造の模倣を行う
研究が行われてきたが、グラフェンや K4炭素のハニカムおよび Gyroid 構造は sp2炭素の三回
対称性によって特徴づけられていることから、三回対称性を有する分子が炭素同素体構造を構
築するためのビルディングブロックとして有用であると考えられている。我々は、このような三
回対称性を有する分子の中でも、特にトリプチセン誘導体や NDI-といった、剛直な三回対称
性を持ち、π共役平面が一方向だけではなく多方向に向いた化合物群（立体 π共役系分子）に着
目した。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、グラフェンや K4炭素といった sp2炭素が作る炭素同素体構造の物理を展開し発
展させることを目的として、構造制御や価数制御に利点を有する分子を用いて炭素同素体構造
を構築する方法論の開拓と、得られた構造の発現する物性の探索を行う。 
 
 
３．研究の方法 
分子修飾により電子授受能を付与した立体 π共役系は以下の特徴を有すると考えられる。 
①π平面が分子間相互作用の方向と同じであるため、モデルとしている構造の相互作用以外の相
互作用（ハニカム構造における面間相互作用）が小さい。 
②多電子の酸化もしくは還元が多段階に行える分子を用いることで、結晶へのヘビーなホール
および電子ドープが段階的に可能。 
③分子に三回対称性を持たせることで容易かつ確実に sp2炭素の構造を構築でき、さらに分子修
飾により結晶構造や電子構造等の細やかな制御が可能。 
立体 π 共役を用いることで得られるこれらの利点は、構造制御、価数制御に加え相互作用の制
御も兼ねており、これらを活かして、以下の実験・理論両面の手法を用いて立体 π共役系炭素同
素体構造の物性研究を進めた。 

 
（1）三回対称性を有する立体 π共役分子として、電子供与性骨格を有し、分子サイズの異なる
新規トリプチセン誘導体の合成を行い、電気化学特性など基礎的な物性測定を行った。また、そ
れらの中性種および様々な条件下で作成した酸化還元種の結晶の単結晶構造解析を行った。 
 
（2）分子を用いて炭素同素体構造の等構造を構築する方法論の確立という目的を達成するため、
分子軌道計算の結果や既報分子の情報をもとにして構造制御および価数制御に適切な分子設計
による物質開拓を行った。また、実験によって得られた結晶構造のバンド計算を系統的に行うこ
とで、立体 π 共役系の作る結晶構造がつくるバンド構造の理解を深め、特異な物性の発現を目
指した。 
 
 
４．研究成果 
実験・理論の両面から研究を進め、下記の成果の一部をまとめて国際会議 Pacifichem2021にお
いて発表を行った。 
 
（1）トリプチセン骨格を有し、電子授受能の期待ができる種々の π共役化合物を分子軌道計算
の結果を基に設計し、それらの合成を行った。先述の p-TTのように π共役系の小さなトリプチ



セン誘導体においては、電子授受能は有する者の結晶内の空孔の小ささからキャリアドープに
伴うカウンターイオンの脱挿入が困難であったため、特に π 共役系を拡張した電子ドナー性お
よびアクセプター性トリプチセン誘導体の合成を進めた。得られた分子の中性体の結晶作成に
加え、電気化学測定から電子授受能を有することが確かめられた分子については、酸化還元種の
塩の結晶作成も進め、種々のラジカル塩を得ている。その中から、広い π共役系としてメトキシ
基を導入したトリフェニレン骨格を有するドナー性トリプチセン誘導体のラジカルカチオン種
が、結晶構造解析の結果より分子がハニカム構造を形成することを見出した。結晶内の空孔の直
径は 15Åと p-TTの 7Åから拡張することにも成功した。しかし、結晶が風解性を有することか
らこの結晶を用いたバンドフィリング制御には至らなかった。 
また、配位能を有するトリプチセン誘導体と遷移金属錯体の合成も行いハニカム様の結晶構
造を得ることにも成功した。結晶内では、トリプチセン配位子の形を活かして分子と遷移金属イ
オンが幾何学的に整列しており、ハニカム様結晶構造形成に伴い遷移金属イオン周りの配位子
が特異な配位環境を実現していることがわかった。 
 
（2）先行研究や（1）で得られた結晶構造を基に、強束縛近似モデルによる電子バンド構造の系
統的な解析を行った。先行研究で得られている p-TTや NDI- の結晶構造から得られた電子バ
ンド構造にはディラックコーンに加えてフラットバンドと呼ばれる全く分散のない構造が見出
されていたが、本研究で得られたトリプチセン誘導体の作る結晶構造においても、同様にディラ
ックコーンやフラットバンドといった特徴的なバンド分散が計算によって得られている。この
ようなフラットバンド中の電子は、有効質量が 0 のディラック電子とは対照的に有効質量が無
限大となり、強磁性や超電導と強く関わっているとして注目を集めている。フラットバンドは炭
素原子を構成要素とするグラフェンや K4炭素のバンド構造には現れない構造であるが、分子性
炭素同素体構造においては分子の三回対称性から現れる縮退した分子軌道に由来して発現する
ことが分かっており、三回対称性立体 π 共役系用いることで、結晶構造に由来したディラック
コーンだけではなく分子の縮退軌道に由来したフラットバンドを必然的に生み出すことができ
ることを見出した。 
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