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ナノカ�ボンシミュレ�ションの研究から
The Research on Nano-Carbon Simulation

（財）高度情報科学技術研究機構　計算科学技術部
手島　正吾、中村　壽

　地球温暖化に伴う気候変動、環境問題の解決に向けて、太陽光発電、燃料電池など新エネル
ギー体系の構築が急がれているが、その成功は、新しい物質、機能材料の開発に掛かっている
と言っても過言ではない。最近、わが国を初め先進各国では、スーパーコンピュータを活用し
た大規模なシミュレーションを通して新材料の物性予測を行いつつ、実験と相補的に新材料開
発研究が積極的に進められている。我々はそうした研究の一環として、これまでにナノテクノ
ロジーの基幹物質であるナノ炭素類に関して大規模シミュレーションを展開してきた。ここで
は、最近の研究から、既存のナノ炭素類がもつ曲面とは異なる負のガウス曲面をもつ、未だ合
成されていない、マッカイ結晶の物性、機能、そして応用について、計算科学から得られた結
果を紹介する。

１．まえがき

　最近、地球温暖化に伴う気候変動、環境問
題は世界的な社会問題となっており、その解
決に向けて、太陽光発電、燃料電池など温暖
化ガスを排出しない新エネルギー体系の構築
が急がれている。その成功は安価で機能性が
高い新物質・機能材料の開発に掛かっている
と言っても過言ではない。このため、世界各
国で新奇な物質、高機能材料の研究開発への
取り組みが活発化している。特に、米欧等で
は、ナノテクノロジーとともに高性能スーパ
ーコンピュータを利用した大規模シミュレー
ションを活用して、新エネルギー技術開発が
急速に進んでいる。わが国でも、地球シミュ
レータを活用し世界各国に先駆けて大規模シ
ミュレーションを先端科学技術研究に応用す
る経験を活かし、ナノ物質に関する先行的研
究が展開されている。
　我々はこれまで、地球シミュレータ（ES１）
を活用し、ナノテクノロジーの基幹物質であ
るナノ炭素類を対象として、フラーレン、カ
ーボンナノチューブ、マッカイ結晶、ナノダ

イヤモンド、などの熱伝導、機械的強度、電
子状態、電磁応答等の物性について、実験で
は得難いナノスケール空間における基本特性
の把握、予測に努めてきた ［１，２，３］。さらに、
既存物質の基本特性把握に留まらず、新奇ナ
ノ構造体の存在推定、生成過程、生成制御、
新機能創成、新機能システム特性などの研究
を展開してきた。また、理論構築、物理現象
のモデル化などに加え、スーパーコンピュー
タの性能を引き出すための高度な並列処理ア
ルゴリズムを備えたシミュレーションコード
開発にも取り組んできた。
　近年、スーパーコンピュータは急速な勢い
で技術革新を遂げ、我が国では、ペタフロッ
プス級の演算性能を有する数十万規模のプロ
セッサーからなる次世代スーパーコンピュー
タの実現が迫っている。スーパーコンピュー
タと大規模シミュレーションコードとを融合
させてうまく利用できれば計算スケールの拡
大、計算精度の向上が格段に図られ、信頼性
が高く、応用に耐えうる結果を獲得すること
が期待できる。その意味でも、次世代スーパ
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ーコンピュータに向けたシミュレーションコ
ードの技術開発を精力的に進めているところ
である。
　一方、我々は現在、環境、新エネルギー分
野の燃料電池、太陽電池の新材料開発を目指
し、新地球シミュレータ（ES２）を活用した
大規模応用シミュレーションに積極的に取り
組んでいる。最近、これまで取り組んできた
新奇物質マッカイ結晶の物性特性の解析か
ら、新エネルギー材料としての有効活用の可
能性を見出したところである。
　本稿では、特に新奇ナノ構造体であるマッ
カイ結晶の物性研究について焦点を絞り、大
規模シミュレーションにより得られた機械特
性、電子特性などの研究結果、応用の可能性
について述べていきたい。

２．マッカイ結晶とは

　最初に、マッカイ結晶と他のナノ炭素類と
の相違点及びその３次元原子構造について説
明する。ナノ炭素類の代表とされるグラフェ
ン、ナノチューブ、フラーレン等は炭素原子
がsp２共有結合した曲面から構成されている。
これらの曲面は、ガウス曲率がゼロ、すなわ
ち炭素原子の６員環のみからなるグラフェン
やナノチューブ、正のガウス曲率、すなわち
６員環の平面構造に５員環が入り閉曲面構造
をもつフラーレンとに分類される。しかしな
がら、負のガウス曲率、つまり開曲面構造を

もつ炭素構造体は未だに発見されていない。
　１９９１年、マッカイは負のガウス曲面上に炭
素原子を置いたシュバルツのＰ型の極小曲面
を発展させ、これを周期的に繋いだ炭素結晶
（マッカイ結晶）の存在を予言した［４］。マッ
カイ結晶の特徴は、負のガウス曲面を形成す
るために６員環の他に７、８員環が含まれる
ことである。このため、この結晶の物理、化
学特性が注目され、理論研究が展開されてき
た。
　マッカイ結晶の単位構造は曲面が作る３
次元構造であるために複雑である。シュバ
ルツ極小曲面としてＰ（Primitive）型、Ｄ
（Diamond）型、Ｇ（Gyroid）型の三種類が
知られている［５］。図1は構造安定化シミュ
レーションにより得られた、単位構造に炭素
原子をそれぞれ４８個、９６個、９６個を含むP４８、
D９６、G９６型マッカイ結晶について紙面に垂
直に２×２周期構造を示している。
　Ｐ型のマッカイ結晶の周期性については既
に牧野、手島等によって紹介されているよう
に、マッカイ結晶（図2a）とその単位構造（図
2b）は、切頂８面体の表面に６員環をもつ炭
素原子を引きつめた構造体（図2c、d）に置き
換えて考えることができる ［６］。
　シミュレーションでは図2c、dの多面体を
初期構造に用いて、エネルギ安定化計算によ
り原子を移動させることにより負のガウス曲
面をもつ図2a、bに相当する図1を得ることが

図1　P４８型、D９６型、G９６型　マッカイ結晶
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できる。Ｇ型、Ｄ型の初期構造は６員環をも
つ炭素原子を引きつめた大きな平面を複雑に
捩りながらつなげた構造をしている。比較的
構造が分かりやすいＰ型マッカイ結晶につい
て、大規模なシミュレーションにより得られ
た機械特性、電子特性を以下に紹介する。

３．機械特性シミュレーション

　カーボンナノチューブやグラフェンが弱い
ファンデルワールス力により凝集し形成され
たチューブバンドルやグラファイトなどは横
滑り（せん断力）に弱い構造となる特性があ
るが、これに対し、マッカイ結晶は三次元方
向に曲面がつながり、マッカイ結晶のsp２共
有結合はダイヤモンドのsp３共有結合よりも

強く、さらに中空構造となることから、固く、
軽い材料特性をもつと期待される。そこで、
密度汎関数理論（density functional theory, 

ＤＦＴ）計算もしくはタイトバインデング
（Tight-binding, TB）計算により炭素間の共
有結合相互作用（σ軌道、π軌道）を考慮し
て、マッカイ結晶を変形させることにより体
積弾性率、引っ張り限界を調べた。Ｐ型マッ
カイ結晶のジクザグ型、アームチェア型の７
種類について、格子定数を変化させて生じた
歪みエネルギーから体積弾性率を計算した結
果を図3に示す。
　シミュレーションでは、原子数が数千から
成るマッカイ結晶までを調べるため、計算量
が比較的少ないTB計算を採用した。アーム

図2　Ｐ型マッカイ結晶の曲面構造　（a）マッカイ結晶　（b）マッカイ結晶の単位構造　（c）　多面体に
置き換えたマッカイ結晶の概念図　（d）　多面体に置き換えたマッカイ結晶の単位構造の概念図

図3　マッカイ結晶の単位体積当りの原子数と体積弾性率の関係
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チェア型とジグザグ型を比べると、アーム
チェア型は８員環周辺の結合部で炭素結合の
方向が引っ張り方向と直交し、ジグザグ型は
並行となる。そのため、アームチェア型はジ
グザグ型よりも機械的に弱いと予想された
が、シミュレーションの結果、両者の強度は
ほぼ同様である。その理由として、炭素のsp２

結合が単なる質点を結んだ単なるバネ構造と
はみなし難く、軌道が広がって結合する複雑
な構造特性を示すためと考えられる。また、
引っ張り強度では、約３０％の歪みまで耐えた
ことから、マッカイ結晶は歪に対して非常に
強い性質であることが分かった。また、ＤＦ
Ｔ計算から、P４８、P１４４、P１９２の体積弾性率
は、ダイヤモンドと比べそれぞれ５０％、２６％、
２５％の硬さで、比重はそれぞれ０．５７倍、０．３７
倍、０．３１倍と軽量であった。
　これらの結果、マッカイ結晶はサイズが大
きくなると、炭素原子１個が占める空間が大
きくなり密度が疎になることから体積弾性率
は弱くなるといえる。また、マッカイ結晶は
サイズが大きくなると図4に示す様に、接続
部ではない（１１１）方向には６員環のみから
なる大きな曲面が現れ、構造最適化計算によ
ると、曲面になるより平面的なグラフェン面
が安定となる。この様な大きなグラフェン面
の出現もマッカイ結晶の体積弾性率を弱くす

る要因と考えられる。
　以上のことから、P４８の様にサイズが小さ
いマッカイ結晶ほど硬く、粘りがあり、かつ
ダイヤモンドと比較して軽いなど、優れた機
械特性を示すことがシミュレーションにより
明らかとなった。

５．電子特性シミュレーション

　カーボンナノチューブは螺旋度の違いによ
り金属または半導体的な電子状態を示すこと
は良く知られている。マッカイ結晶にもアー
ムチェア型、ジグザグ型構造があるが、さら
に８員環があることから、マッカイ結晶の電
子状態がどのような特性を示すかは興味深
い。そこで、DFT計算により得られたジグザ
グ型P４８マッカイ結晶の最適化構造とそのバ
ンド構造を図4に示す。
　まず、構造的には、単位構造をつないでい
る部分に８員環構造が現れている。８員環構
造は単位構造が閉じて球形のフラーレンにな
ることを妨げる役割をすることが分かる。ま
た 図5aから、各原子の電荷密度は殆ど同じ
値を示し、電子状態密度は最高被占有軌道
（電子が占有している最高エネルギー軌道）に
鋭いピークがあることが分かる（ 以後、図5

中の原子の色分けは「２s、２p軌道を占める全
電子数（以下、全電子数と呼ぶ）」の値の違い

図4　大きなサイズのマッカイ結晶の最適化構造
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を示す）。そのエネルギーバンドギャップは
０．０５eVであり、室温では殆ど金属的な性質を
示す。これは、sp２曲面の曲率が大きいため
に、近接原子間距離が減少し、軌道混成の効
果が増したためと考えられる。単位構造のサ
イズを大きくすると、曲面の形状が明確にあ
らわれる。アームチェア型P１９２、ジグザグ型
P１４４のマッカイ結晶の最適化構造と各々の
電子状態密度を図5b、5cに示す。全電子数

は、（１１１）方向の６員環の原子（黄色）が最
も低く、最近接原子（赤色）、次近接原子（水
色）とほんの僅かだが順に多くなる。（１１１）
方向に全電子数の少ない６員環が現れ、結合
部に全電子数の多い８員環が現れるのが特徴
である。バンドギャップは、P１９２、P１４４の様
にサイズが増大し曲率が減じたことにより、
０．９４、０．６４eVと広がり、P４８のバンドギャッ
プと比べ大きな値を示したと考えられる。

図5　マッカイ結晶の電子分布と電子状態密度
（a）ジグザグP４８型、（b）ジグザグP１４４型、（c）P１９２型

（c）

（a）

（b）



－43－

RISTニュース　No．４８（２００９）

　数千原子からなるサイズの大きなマッカイ
結晶では、（１１１）方向に多くの６員環が挿入
され、TB計算の結果、（１１１）面は平面になり
黒鉛層が形成されることは既に述べた。現
在、DFT計算によるエネルギーギャップ計算
に取り組んでいるが、グラフェン的エネルギ
ーギャップの性質が強くなると考えられる。
一方、サイズが小さくなると８員環の全体に
占める比が大きくなり、負のガウス曲面の性
質が顕著に表れると考えられる。従って、小
さなサイズであるP４８では、量子曲面がより
物性に影響を与えると考えられる。今後、
P４８を中心に、８員環の影響から生まれる歪
んだsp２曲線と磁性との相関性にも取り組む
予定である。

６．応用

　マッカイ結晶はサイズにより異なるエネル
ギーバンドギャップを示すことから、多接合
太陽電池材料への応用が期待される。現状で
は、単接合の薄膜シリコン、GaAsなどでは
理論的な最高変換効率は約２５％であり、これ
以上の効率アップは期待薄である［７］。そこ
で、変換効率を上げる方法の一つとして、異
なるエネルギーバンドギャップを持つ結晶を
積層し、吸収波長帯を広げ、紫外光、可視光、

赤外光と漏れなく吸収する多接合が考えられ
る。
　エネルギーバンドギャップを持つ結晶に
キャリアを発生させるためには、電子、正孔
の導入が必要である。炭素はシリコンと同じ
Ⅳ族のため、炭素からなるマッカイ結晶にⅢ
属のホウ素、Ⅴ属のリンなどをドープしたそ
れぞれｐ型、ｎ型半導体からなるpn接合を作
ることにより、キャリアをもつマッカイ結晶
の太陽電池が可能と考えられる。さらに、pn

接合マッカイ結晶のサイズを制御する技術が
可能となれば、結晶生成段階で異なるエネル
ギーギャップ約１～３eVに対応するサイズの
マッカイ結晶を層状に形成することにより、
紫外光４００nm～赤外光１０００nmに相当する光
を漏れなく吸収する炭素だけからなる多接合
系太陽電池が可能となる。シリコンや希少金
属を多用する現状の太陽電池に代わり、炭素
材料のみで製造できれば、資源戦略の観点
で、わが国の産業にとって非常に有利になる
と考えられる。他にも、マッカイ構造の中空
構造を活かした、水素吸蔵体、また排水や海
水などからの元素回収などの新機能も考えら
れており、応用の範囲は広く、実現の期待は
大きい。

図6　マッカイ結晶の応用
（a）太陽電池に利用するタンデム型マッカイ結晶の光吸収の概念図

（b）水素旧蔵応用としてのマッカイ結晶の概念図
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７．ナノダイヤについて

　マッカイ結晶の曲面の概念と類似性をもつ
分子クラスターとして、新奇構造体「ナノダ
イヤモンド」を簡単に紹介したい。マッカイ
結晶は２章で述べたように「内部が中空な切
頂八面体が、８員環により周期的につながっ
た結晶」と規定されるが、対照的にナノダイ
ヤモンドは「内部をダイヤモンド構造で満た
した切頂八面体が、５員環により閉じた炭素
クラスター」を構造最適化して得られる構造
であることがシミュレーションにより分かっ
てきた。その直径が約４．８nmをもつものは特
に「１桁ダイヤモンド」と呼ばれている。
　図7aでは、ダイヤモンド構造で内部が満た
された切頂８面体である。この構造をシミュ
レーションでエネルギ構造緩和させると、図
7bの様に（１１１）方向は黒鉛化し、（１００）方向
の内部はダイヤモンド結合（図の赤い原子）
が残り表面は５員環ができる。（１１１）方向の黒
鉛化はマッカイ結晶と同様であり、マッカイ
結晶と共通する点が多い。１桁ダイヤモンド
は既に、製造が成功しており、電荷制御によ
るこれら集合体の分散、凝縮などの現象が報
告されており、非常に興味深い［８，９］。ミセ
ル化したナノダイヤや、特定分子の高い修飾
作用などから、ドラッグデリバリ（DDS）へ
応用する試みも進められており期待されてい

る。しかし、これらの現象を説明するメカニ
ズムは未だ明らかにされていない。大規模シ
ミュレーションを活用し、リアルサイズのナ
ノダイヤモンド、約７０００原子の第一原理計算
により電荷偏極効果などからメカニズムを解
明し、マッカイ結晶の比較研究として今後取
り組んでいきたい。

８．まとめ

　新奇ナノ構造体であるマッカイ結晶の生成
過程、機械／電子特性を、地球シミュレータ
を利用した大規模シミュレーションにより行
う研究の一端として紹介した。マッカイ結晶
は、フラーレン、ナノチューブなどナノ炭素
構造体に劣らず、新たな機能材料となりうる
可能性を秘めている。ナノ炭素類の研究分野
において日本は世界を先導しており、世界的
な気候変動への対応として、新エネルギー開
発、環境技術など、また資源小国のわが国の
元素戦略において、ナノ炭素を利用した新機
能応用はますます重要性を帯びている。その
ため、マッカイ結晶もそうした候補材料のひ
とつとして、その生成過程、物性、さらには
合成法などの研究開発に取り組み、世界に先
駆けて実現に寄与したい。

図7　炭素１４７原子からなる（a）切頂八面体をしたダイヤモンドクラスター　（b）（a）の構造最適から得ら
れるナノダイヤモンド
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