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研究成果の概要（和文）：量子論に立脚した計算物質科学の手法を用いて、種々のナノ炭素ネットワーク物質の
エネルギー論と電子物性の解明を行った。特に、炭化水素分子が重合した２次元、３次元構造について、その構
造の安定性と電子物性の解明を行い、これらの物質が極めてユニークな半導体であることを予言した。さらに、
種々のナノ炭素物質に対して、その複合構造体の物性解明を行い、その電子物性が構成物質の物性の単純な足し
合わせを超えることを明らかにした。さらに、ナノ炭素物質の外部電場に対する応答特性の解明も行い、ナノ物
質の形状と電子物性に強く依存した電場遮蔽特性現象がみられることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Using the density functional theory, we investigated the energetics and 
electronic structures of polymerized hydrocarbon molecules. In particular, we predicted that 2D and 
3D covalent networks of polymeric hydrocarbon molecules those were semiconductors with unique band 
dispersion relation near the band edges. We also found that the electronic structures of 
heterostructures comprising nanocarbon materials exceeded the simple superposition of that of 
constituent nanomaterials. Finally, we reported that the electronic structures of nanocarbon 
materials under an external electric field are senstive to their shape and size.

研究分野： 物性理論

キーワード： 炭素ナノ物質　複合構造　電子物性　エネルギー論

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題では、炭化水素分子からなる共有結合骨格を出発物質として種々の高次構造の電子物性の解明、とくに、
高次構造形成時生じる骨格間の相互作用が電子物性に及ぼす影響の解明を行った。さらに、高次構造を用いた新
奇物性発現の可能性の探索も併せて起こった。その結果、このような高次構造体においては、骨格間の束縛が非
共有結合的な弱い相互作用によるものでも、骨格間の微小な波動関数の混成や分極効果により、有意な電子物性
変調が期待できることが明らかになった。このことは、このような共有結合性有機骨格構造体を用いた新たな物
質科学の発展を促すという点で、極めて学術的に意義のある成果である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、複数種の炭化水素分子を共重合化させることにより、種々の共有結合性有機構造体
(Covalent Organic framework: COF)の合成がなされている。ネットワークのバーテックス部と
なる Linker 分子と、エッジ部となる Linkage 分子の組み合わせにより、全ての次元性を網羅
し、且つ任意の空隙サイズを有する共有結合ネットワークの構築が可能であり、これまでに数百
種の COF の合成が報告されている。これらの COF は、共有結合のネットワークトポロジーが
個々に異なることから、其々異なるπ電子物性を示し、種々の電子／光学材料として高いポテン
シャルを有している。また、ネットワーク中にナノスケールの空隙を本質的に有していることか
ら、非常に高い容量を有する、原子／分子吸蔵材料としての応用も期待されている。さらにこれ
らの物質は、ファンデルワールス力により凝集した、相互貫入構造と呼ばれる高次構造を形成す
ることが可能である（図２）。このような相互貫入構造では、共有結合ネトワーク物質の次元性
の組み合わせ、さらにそれらの間の相互作用による物性制御／変調も期待されている。 
 このような背景から、COF の合成と応用に関する研究は、今日、著しい進展を見せている。
しかしながら、そのような合成／応用研究に比して、COF の基礎物性に関する研究、特に個々
の構造と電子物性や光学物性の間の相関関係、さらに相互貫入構造形成による COF 間相互作用
による物性変調についての基礎的な知見は未だほとんど得られていないのが現状である。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、種々の炭化水素分子を linker 分子とした、既存の COF のエネルギー論と電子
物性の解明にある。また、相互貫入構造を形成した COF のエネルギー論と電子状態の解明も目
的である。さらに、得られた構造と電子状態の相関を基盤として、新奇電子系を実現する新しい
COF の物質設計を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では、量子論に立脚した計算物質科学の手法を用いて、主として sp2 と sp3 炭素からなる
炭化水素分子に着目し、それらを linker 分子として構築される２次元ならびに３次元 COF のエ
ネルギー論と電子物性の解明を行うものである（図３）。当該物質の構造安定性探索と電子状態
の解明には、密度汎関数理論に基づく第一原理電子状態計算の手法を用いる。また、電子物性に
ついては、第一原理的に得られた電子構造を基に、強束縛近似計算等の経験的手法を用いること
により、特異な電子物性の物理的起源の解明を行い、幾何構造と電子物性の間の相関関係を明ら
かにする。 
 
４．研究成果 
〜立体炭化水素分子ポリマーのエネルギー論と電子物性〜 
炭素からなるネットワーク物質の電子物性は、そのπ電子の形成するネットワーク構造に強く
依存することが知られている。例えば、蜂の巣
格子では線形の分散を有するバンド（ディラッ
クコーン）がフェルミレベルに出現する。ここ
では、Td 対象を有する炭化水素分子であるテト
ラフェニルメタン(TPM)を構成単位として、そ
れらを互いに結合することで実現される 3 次
元ダイヤモンドネットワーク物質の物質設計
をおこなった（図 1）。この炭素共有結合ネット
ワークのπ電子系は、ポリフェニルが sp3 炭素
で結合されたネットワークであり、ポリフェニ
ル内の電子遷移確率と、sp3 により隔てられた
近接するポリフェニル間の電子遷移確率の二
つの異なる電子遷移確率を有するπ電子系と
みなすことが可能である。このため、価電子バ
ンドならびに伝導電子バンドにポリフェニル
の分子軌道を起源とするパイロクロアバンド
が出現することを発見した。さらに、ポリフェ
ニル内の電子遷移の変調により、パイロクロア
バンドの平坦バンド位置が変化することを示
した。 
 
〜ナノ炭素物質ヘテロ構造系の電子物性〜 

 
図 1, TPM重合構造の最適化された原子構
造。 

consisting of both sp2 and sp3 C atoms. Wavefunction
analyzes indicate that the electron states associated with the
flat band as well as the Dirac cone exhibit extended nature.
Furthermore, the simple tight-binding analysis clarifies that
the flat bands and the Dirac cone is ascribed to their network
topology classified as the three-dimensional kagome or
pyrocroa network with the internal degree of freedom.

2. Calculation method and structural model

All calculations were conducted on the basis of the DFT39,40)

as implemented in the program package STATE.41) We used
GGA with the Perdew–Burke–Ernzerhof functional to de-
scribe the exchange-correlation potential energy among
interacting electrons.42) Ultrasoft pseudopotentials generated
using the Vanderbilt scheme were adopted for describing the
interaction between electrons and ions.43) Valence wave
functions and deficit charge densities were expanded in terms
of plane-wave basis sets with cutoff energies of 25 and
225 Ry, respectively, which give sufficient convergence in
the total energy and electronic structures of covalent net-
works consisting of both sp2 and sp3 C atoms.44) Ab initio
molecular dynamics (MD) simulations were conducted using

the velocity scaling method to keep the temperature constant
during the simulation to insure the thermal stability of the
three-dimensional covalent networks. Integration over the
first Brillouin zone was carried out using an equidistant
3 × 3 × 3 and 2× 2× 2 k-mesh for the networks with
phenyl and biphenyl interconnects, respectively. Lattice
parameters and internal atomic structures were fully opti-
mized until the force acting on each atom became less than
5 mRy Å−1.

3. Results and discussion

Figure 1 shows optimized structures of three-dimensional
covalent networks consisting of phenyl and methane. We
consider two representative networks of the polymerized
non-planar hydrocarbons, i.e. polymerized diphenylmethane
[Fig. 1(a)], in which tetrahedrally arranged sp3 C atoms are
connected via phenyl, and polymerized tetraphenylmethane
[Fig. 1(b)], in which sp3 C atoms are connected via biphenyl.
According to the choice of the constituents and their
arrangements, they could be regarded as the extended
diamond networks in which the phenyl or biphenyl mimics
the covalent bonds.

(a) (b)

(c)

Fig. 1. Optimized geometric structures of (a) the diphenylmethane and (b) the tetraphenylmethane polymers. The black, gray, and white balls indicate the sp3

C, sp2 C, and H atom, respectively. (c) A schematic view of the phenyl arrangement around sp3 C atom. JKni indicates the normal vector of each phenyl.
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グラファイトの層間に原子や分子が挿入されたグラフ
ァイト層間化合物は、原子層物質複合系の代表例とし
て古くから研究され、極めて得意な物性現象が発現す
ることがしられている。ここでは、近年の原子層物質
集積化技術の発展を受けて、２層グラフェンの層間に
お椀状の炭化水素分子であるスマネンが挿入された、
新しい、グラフェンと炭化水素分子からなる複合構造
の物質設計と物性解明をおこなった。ここでは、スマ
ネン分子はグラファイト層間において、稠密に２次元
分子膜を安定に形成する可能性があることを示した。
また層間への挿入により、分子のお椀構造反転の反応
が起こりやすくなること、さらに、遷移状態である平
面構造が著しく安定化することを示した。この系の電
子状態は、挿入されたスマネンのお椀形状に起因して、極めて得意な性質を示すことが明らかに
なった。すなわち、分子鉛直方向の双極子モーメントにより、上下グラフェンディラック点が、
それぞれ高／低エネルギーシフトし、上側グラフェンに電子、下側グラフェンに正孔が誘起され
る。誘起されるキャリアの濃度は 1013 個/cm2 である。この結果は、炭素のみから構築される複
合構造において、グラフェンへのキャリア注入が可能であることを示したものであり、当該構造
を用いた新しいデバイスの創出が期待される（図 2）。 
〜電場下におけるナノ炭素物質の物性解明〜 
ダイヤモンドは炭素間の共有結合に起因する極めて高い構造と電子構造の安定性から、パワー

半導体材料として注目されている。ここでは、ダイヤモンドデバイスの微細化を念頭に置いて、

ダイヤモンドナノワイヤの外部電界に対する応答特性の表面終端とワイヤ形状依存性の解明を

行った(図 3)。計算の結果、ダイヤモンドナノワイ

ヤの外部電界応答は、表面修飾、ワイヤ形状に強く

依存することが明らかになった。清浄表面を有す

るナノワイヤは、その表面で外部電界を完全に遮

蔽するのに対して、水素終端されたナノワイヤで

は、ナノワイヤ内に有限の電界が分布し、遮蔽が完

全でないことが明らかになった。これは、ナノワイ

ヤの電子構造に起因する現象であり、金属的な電

子構造が、清浄表面での電界遮蔽の起源である。ま

た、ナノワイヤの鋭角なコーナにおいて、外部電界

の強い集中が生じ、ナノスケール構造物に対して

も古典電磁気学と同様の現象が観測されることを

明らかにした。すなわち、ダイヤモンドナノワイヤ

の電界効果半導体デバイス応用においては、ワイ

ヤ表面の処理と形状制御が重要であることを予言

した。 

 
図 2: スマネンが挿入された２層グ
ラフェンにおける電荷移動とその応
用例。 

 
図 3 水素終端表面(左図)と清浄表面（右
図）を有するダイヤモンドナノワイヤ
周辺の等電位面と電気力線。黒丸は原
子位置を表す。各図の左右端に平行平
板電極が存在する。 
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