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グラフェンやカルビンを含む低次元炭素の構造予測 
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【序】量子化学計算によって、原子や分子を構成要素とする結晶の構造を、予め何の構造情報も

与えずに多形も含めて予測できれば、新物質の設計やその物性予測に、非常に有益な手段が提供

される。しかし構造を仮定するやり方では、試行回数が膨大となるため、原子の組み換えに対応

できる一般的な結晶構造予測法は確立されていない。我々は結晶構造予測に超球面探索法(Scaled 

Hypersphere Search method: SHS 法)[1]
を適用し、炭素結晶やイオン結晶について、多形を含ん

だ探索を行ってきた
[2]
。近年、一般的な 3 次元結晶構造に対して、無限に広がった 2 次元、およ

び 1 次元物質はその低次元性がもつ特異な物性から注目されている。またそれらがどのような構

造を取り得るかといった問題は、新規材料の開拓の観点からも興味深い。低次元物質の例として、

炭素の無限平面構造から成るグラフェン、同じく炭素の直線状ポリマーのカルビン等が挙げられ

る。今回、一般化した超球面探索法
[3]
を構造予測に用いることにより、炭素の 1 次元および 2 次

元構造の探索を行い、また炭素の 3 次元結晶構造予測の結果とも比較した。 

【方法】探索の速度を向上させるために半経験的なパラメーターを用いる SCC-DFTB 法でエネ

ルギー値の計算を行った。パラメーターには固体用の pbc-3-0 を使用した。1 次元構造の探索は原

子 3,4,5 個を 1 単位とした構造探索をそれぞれ行い、また 2 次元構造の探索は 2,3,4 個を 1 単位と

した構造探索をそれぞれ行った。以下では、得られた平衡構造を EQ と呼び、得られたエネルギ

ー値の安定な方から（最安定構造を０番として）通し番号を割り当てた。 

【結果と考察】1 次元 C3/chain の探索では 3 種類の構造が得られ、EQ0 は均一な一次元鎖で、他

の 2つは 3個単位の炭素が並んだ構造であった（図 1）。一方 C4/chain では均一な一次元鎖ではなく、

原子間距離が交互に変化する構造が得られてい

る。これは C3では 2 原子周期の交代が表現でき

ないが、C4でそれが可能になるためであると考

えられる。 

 続いて、2 次元 C2/sheet ではグラフェンが最安

定となり、現実の結果と一致した。また、その

他のＥＱとしては、1 次元鎖同士が一定間隔で並

ぶ構造が見られた。 
図図図図 1    C3/chain でででで得得得得られたられたられたられた 1 次元構造次元構造次元構造次元構造 



 次に、平面単位格子内に 3

個の炭素原子を置く計算

(C3/sheet)を行った（図 2）。

炭素原子 8 個で構成される、

変形した六角形がグラフェ

ンのように無限につながる

構造が最安定であった。類

似の構造が 2 種類独立に見

つかり、ジグザグ部分の結

合長が均一になっているも

のがエネルギー的に安定

（EQ0）で、交互に長さの異なる結合長を持つものがエネルギー的に不安定(EQ1)である。これはπ電

子が構造全体に非局在化した事によって、全エネルギーが安定となっているためと考えられる。また

単位格子に 3 原子を入れた場合はグラフェンを表現できないため、この構造が安定構造として出てく

るものと考えられる。よりエネルギー的に不安定な構造として C2/sheet と同様に、直線状ポリマーが面

内で平行に並ぶ構造も得られた。 

 C4/sheet では図 3 のような特徴的な 4 員環-8 員環及び 3

員環-9 員環構造が得られた。既に行った炭素の 3 次元結晶

構造予測において、4 員環-8 員環の層状構造が見つかって

おり、その構造は 8 員環の真上に 4 員環が、4 員環の真上

に 8 員環が来るように平行に重なっていた。この構造は最

安定構造のグラファイトよりも相対的に高エネルギーで

あり、他の多形と比べてより不安定であった。一方で 3 員

環-9 員環構造は 3 次元結晶構造の探索では類似構造を含め

見つかっておらず、2 次元平面構造探索での特徴的な構造

であるといえる。 

【結論】SHS 法を用いて炭素の低次元構造を探索した。単

位構造として与える原子の数によって、表現できない構造

も存在することが見いだされた。また、6 員環構造だけで

なく、4 員環-8 員環及び 3 員環-9 員環といった特徴的な構

造も取り得る事がわかった。 
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図図図図 2    C3/sheet のののの探索探索探索探索でででで得得得得たたたた、、、、８８８８員環員環員環員環をををを持持持持つつつつ 2 つのつのつのつの構造構造構造構造（（（（数字数字数字数字はははは結結結結

合距離合距離合距離合距離(ÅÅÅÅ)）。）。）。）。ジグザグジグザグジグザグジグザグ部部部部のののの結合長結合長結合長結合長 EQ0：：：：均一均一均一均一；；；；EQ1:不均一不均一不均一不均一 

図図図図 3    C4/sheetのののの探索探索探索探索でででで得得得得たたたた特徴的特徴的特徴的特徴的なななな 2つつつつ

のののの構造構造構造構造 (a)4 員環員環員環員環-8 員環員環員環員環    (b)3 員環員環員環員環-9 員環員環員環員環 


