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ナノスケール構造を持つ物質においては、その物性は系のサイズ、表面(端)形状等に非常に大

きく依存することが知られている O このことは、他方において、既存の物質においても、物質の

サイズをナノメーターオーダーとし、その形状を制御することにより、新奇:物性、新機能発現を

誘起させることが可能であることを示唆している O 実際、興味深い物性を示す種々のナノスケー

ル炭素物質群の合成が近年盛んになされている O 例えば、有限Ip話のグラファイト断片(グラファ

イトリボ、ン)はその端形状に依存して、端を構成する原子にスピン分極が生じる事が知られてい

る。さらに、このリボンを丸めた有限長さのナノチューブでは、そのチューブnt~径に依存して、

強磁性、反強磁性磁気秩序を示す事が我々の量子論に基づく全エネルギト Htí~から明らかになっ

ている O また、チューブに 5員環と 8員環からなるトポロジカル欠陥を導入することにより、欠

陥にそって分極電子が局在しチューフ、、q~h にそって強磁性的秩序を発現する。

我々 のグ、/レーブDで、は，ナノサイズ炭素系(ナノチュープ、アラーレン、クマラファイト)の'託子物'陀を

理論的に解析することによって，サイズ、形状が誘起する特異な屯(-!J&J 'I'~E発現の可能性をJ宗宗す

る事を自的としている。

研究成果

複合構造構築による六方晶窒化ホウ素の電子状態制御[論文3，15，18J

六方品窒化ホウ素(h-BN)は、ホウ素と窒素からなる蜂の巣格子状ネットワークを有する層状物質で、

あり、数eVのバンドギャッブ。を有する絶縁体で、あるO すなわち、グ、ラファイト/グ、ラフェンの絶縁体版

であるD ここでは、このh-BNの層間へのアルカリ原子導入、 h-BNスラブへの外部電界印加により、

h-BNが容易に金属化することを示した。また、その電子状態の詳細な解析から、伝導に寄与する

電子系は、 h-BNの層聞に分布を有する富由電子的状態であることがあきらかになり、そのフェノレミ

面の形状はグ、ラファイト層開化合物のそれと定性的に一致することを示した。この結果から、 h-BN

/アノレカリ金属複合体、 h-BN/電界複合体が、全く新たな超伝導材料の候補になり得ることを予言

した。他方、電子の有効質量の解析から、キャリアの移動度は高々自由電子程度であり、高速動

作を要求される半導体材料の伝導チャネノレとなり得ないことが明らかになったO

菱面{本相グラファイト薄膜の磁性状態の電界制御[論文4J
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菱面体相グラファイト(ABCABC.・積層グラファイト)薄膜はその(0001)表面において、フェリ磁性的な

綴気秩序を有することが我々の計算から明らかになっている[図 (a)J。その磁性状態の起源はフェ

ルミレベル近傍かっ波数空間端に発現する平坦バンドによるもので、あるO ここでは、その磁性状態

を面鉛直方向の電場により制御し、新たな磁性状態への相転移が起こりえることを理論的に予言し

た。すなわち、電界下において菱面体相グラファイト薄膜はその負電極に面した表面において、強

磁性的な次期j秩序を有する[1辺(b)J。この結果は、グラファイト薄膜の磁性材料応用の可能性を提

案したものである。
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而体グラファイト薄膜のスピン密度分布。

絶縁体基板によるクcラフェン電子構造変調〔文献 15J

今日の半導体工学において広く用いられている、酸化シリコン基板上に吸着された、グ、ラフェン

の基礎物性の解明を行ニったO 本研究では、酸化シリコン基板の構造モテ、ノレとして、 αクオーツの

(0001)留を考え、その上にグ、ラフェンシート、 2層グラフェンが吸着された、構造のエネルギー論と

電子状態の探索を行ったD その結果、グ、ラフェン吸着によるエネノレギ一利得は炭素原子一原子あ

たり凡そ数十meVと、典担的な物理吸着系であることが明らかになったD 一方、電子状態は相互作

用が非常に弱し 1吸着系であるにも関わらず、顕著な変調を受けることが明らかになった。すなわち、

基板上においては、本来金属で、あるク寸ラフェンは、基板の作り出す静電的なポテンシャル変調の

数十 meVのバンドギャップ。を有する半導体となるO
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図:酸化、ンリコン上のグラブェンの構造、バンド、ギャップ、静電ポテンシヤノレの空間変調。

吸着原子がグラファイト電子状態に及ぼす影響[文献 13J

次に、原子吸着によるグ、ラファイト表面電子物性変調を明らかにするため、刊を真空蒸着した高

配向性熱分解クJラファイト(HOPG)表面の電子状態を、極低温走査トンネノレ顕微鏡(STM)を)iiし1た

走査トンネノレ分光(STS)計測により詳細に調べた。この結果、白金微粒子は2~4nm 程度の蝋を持

つ 1~2原子層程度の高さのクラスターとしてグ、ラファイト表面上に堆殺しており、(]金微粒子の撤

近傍の炭素上において、通常のグ、ラファイト表面で、は現れない鋭い電子状態統度ピークがフェノレミ

エネノレギー近傍に観測された。非弾性トンネノレ分光による局所フォノン構造計測や第噛原理i計算

結果より、この電子状態密度ピークは Ptが炭素と混成軌道を形成したことでや現れた炭素の非結合

π電子準位であると帰属した。郎ち、 Ptが炭素と結合したことで、グ、ラファイトの允共役系が崩れ炭

素の非結合 π電子準位がフェルミエネルギー近傍に現れたものと考えられるO この結果は、ある種

の金属原子、クラスター吸着によりグラフェンのフェルミレベノレ近傍の電子状態の制御が可能であ

ることを示したもので

金属表面上のカーボンナノチューブ、[文献 16J

金表面とパラジウム表面に吸着した半導体型単層カーボンナノチューブの電子状態を第一原理計

算によって調べたD これらの計算により、金属のーとに吸着した単層カーボンナノチューブ、の電子状

態は金属種に依存した変更を受けることが明らかになった。金表面上の単層カーボンナノチュー

ブの電子状態は、孤立した単層カーボンナノチューブの電子状態とあまり変わらないが、金属表面

に面した炭素原子上には、カーボンナノチューブ、、のバンド、ギャッブ。内に有限の状態密度が存在す

る。一方、パラジワム表面上の単層カーボ、ンナノチューブの電子状態は、パラジウム表面の d軌道

とカーボンナノチューブの π軌道の強い混成により、孤立した単層カーボンナノチューブずの電子状

態とは大きく異なる。パラジウム表面上の単層カーボンナノチューブ、においては金属表面に面する

側、その反対銀.IJともバンドギャッブロは存在しない。また、電子の分布からも、金表面上の単層カーボ



ンナノチューブは金表面とはあまり結合を起こさないが、パラジウム表面とは強く混成していること

がわかる。これらの計算結果は単層カーボンナノチューブを用いた電子デバイスの作製には電極

にj苦し 1る金属の影響を考慮しなければならないことを示唆している。
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国:金属上に吸着された CNTの電荷密度(a)金表面と(b)パラジウム表面

原子吸着によるカーボンナノチューブ、光学特性の変調[文献 1，21J

水素原子が吸着したカーボンナノチューブの光吸収を調べた. 水素原子吸着によりスピン軌道

相互作用が有効的に増大することに注目し，その効果をベーテ・サルピー夕方程式に取り入れ励

起子状態を計算した.さらに 待られた励起子状態を用いて光吸収スペクトルを計算した.その

結果，吸着水素原子数の増加に伴い一重工妻、励起子と三重項励起子の混成がおき 本来光学禁制で

ある三重項励起子による光吸収がおきることを示した.さらに、実験グループとの共同研究によ

り，水素原子吸着カーボンナノチューブの光学特性を調べ，蛍光スペクトルに現れる三重項励起

子による発光ピークの徹視的機構を明らかにした.特に水素原子吸着による一重項励起子と三

重項励起子の項間交差効率を計算し その吸着水素原子密度依存性を明らかにした.

磁性原子内包ナノチューブ。に於ける光学特性の変調[文献 17J
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磁性物質を内包したカーボンナノチューブの光学

特性を誠べた.カーボンナノチューブの光励起状態

である励起子はベーテ・サルビー夕方程式を強束縛

近似のもとで解くことで求まる.本論文では，

子・正子しのスピンと内包磁性物質の局在スピンとの

交換相互作用をベーテ・サルビー夕方程式に加えて

解くことにより，内包磁性物質の状態を反映した光

学スペクトルを求めた.その結果吸収スペクトル 関 l吸収スベクトル

0.66 

に本来光学禁制であるスピン三重項励起子による吸収ピークが現れることがわかった(図).この

結果は内包磁性物質の磁性状態を調べる手段として光学的手法が有効であることを示している.

まとめ

我々は量子論に立脚した計算科学の手法を基に、種々のナノカーボン物質、さらに、それらから構

築される複合構造体の物性の解明を行ったO 特に、グ、ラアェン、カーボンナノチューブにおいては、

欠焔、原子吸着等も含んだ広義複合構造形成により、その基礎物性が劇的に変調されることを見

いだした口この結果は、これらナノカーボン物質を用いた、ナノスケーノレデバイス実現、 i没 ;~-I-におい

ては、ナノカーボン物質自身の物性のみならず、複合構造を考民主にいれた統合的な物質設計が

必須で、あることを意味している。また、同時に、複合構造に依る物性変調を積極的に取り込んだ、

新奇機能性材料実現の可能性も提示したものである。
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