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1 はじめに

２次元電子系として注目されているグラフェンに水素を付加した物質 (グラファン)を Eliasらが２００

９年に合成した [1]。グラファンの水素は付加と放出が可逆的であるため、水素貯蔵材料として期待されて

いる。

　本研究ではグラファンをナノクラスタで考える。量子化学計算ソフトGaussian09を使い、グラファンク

ラスタ及びグラファンクラスタに不純物を添加したものの安定構造、励起エネルギー、振動状態を計算し

て、光励起による構造緩和、吸収エネルギー及び発光エネルギーの性質を調べる。

2 グラファンとは

グラファンは炭素平面に対してほぼ垂直な向きに水素原子が付くという構造を持っている。またグラファ

ンには炭素平面への水素の付き方によっ て、C -グラファン、B -グラファン、W -グラファンの 3種類の

構造異性体がある。その模型図が図 2.1 である 。この中で C型（図 2.1(b)）が一番エネルギーが低いこと

図 2.1: グラファンの構造.(a)グラファンの骨格、(b)Ｃ-グラファン、(c)B-グラファン、(d)W-グラファン

の模型図。赤い丸は炭素平面に対して上に付いた水素原子、白い丸は炭素平面に対して下に付いた水素原

子を表している。影は格子ベクトルによって定義された単位格子を表している。

がわかっている [2]。今回は C型グラファンのナノスケールクラスタ C16H26 を取り扱う。

3 計算方法

分子は複数の原子からなり、原子は複数の電子と原子核から構成される。分子のエネルギーを計算するに

は、Schrödinger方程式

ĤΨi = EiΨi　 (i = 1, 2, · · · ) (3.1)
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を解く必要がある。ここで、Ĥ は分子のハミルトニアン、Ψi は Ĥ に対応する固有関数で、Ei は Ψi の固

有エネルギー、iは状態を表す添字である。断熱近似を用いると、電子に対する方程式 (3.2)と核に対する

方程式 (3.3)が得られる。

[Ke(r) + V (r,R)]Φi(r,R) = εi(R)Φi(r,R) (3.2)

[Kn(R) + εi(R)]ϕi(R) = Eiϕi(R) (3.3)

4 グラファンクラスタの緩和構造

分子が光を吸収すると、電子状態はより高いエネルギー準位に遷移する。基底状態にある分子が光を吸収

した直後では、電子は励起状態に遷移するが原子核は電子よりも動きが遅いため基底状態の構造のままで

あると考える事ができる。このような励起を垂直励起という。

　図 4.1に計算によって得られたグラファンクラスタ C16H26のエネルギー準位を示す。図で左側は基底状

態安定構造でのエネルギー準位、右側は第１励起状態安定構造での準位である。電子基底状態での安定構

造は図 4.2のようになっている。ここで、白い玉が水素で灰色の玉が炭素を表す。図 4.3に示したのは第１

図 4.1: グラファンのエネルギー

準位

図 4.2: グラファンクラスタC16H26

の電子基底状態安定構造
図 4.3: 第１励起状態の安定構造

励起状態で構造緩和して得た安定構造である。赤の矢印で示した炭素間の距離が 0.8[Å]伸びている。

5 不純物効果

グラファンクラスタ C16H26 は第１励起状態までのエネルギーが約 11[eV]と大きかったので、不純物を

付加してその影響を調べた。

　炭素とそれに１つ結合している水素を窒素に変えた場合、窒素ではなくホウ素に変えた場合、炭素に付

いている２つの水素をとり酸素を付加した場合、水素１つを OH基に変えた場合について安定構造、励起

エネルギー、振動状態を調べた。OH基はクラスタの付き方に、炭素に２つ付いている水素の片方を変えた

もの（OH基１）と炭素に１つ付いている水素を変えたもの（OH基２）の２つのパターンがある。

　これらについて基底状態安定構造、第１励起状態安定構造、エネルギー準位が得られたので以下に結果

を示す。

　炭素を窒素原子に変えた場合、第１励起状態安定構造への構造緩和の傾向がグラファンクラスタと似て
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いて、窒素と炭素の間の距離が 0.6[Å]伸びる。グラファンクラスタと比べ、吸収エネルギーは約 1[eV]小

さく、発光エネルギーも約 1[eV]小さい。

図 5.1: 不純物が窒素の場合の基底状態安定構造 図 5.2: 不純物が窒素の場合の第１励起状態安定構造

　一方、ホウ素原子に変えた場合も同様に、構造緩和によってホウ素と炭素の間の距離が変化し、0.3[Å]

伸びる。グラファンクラスタと比べ、吸収エネルギーが約 5[eV]小さく、発光エネルギーが約 1.4[eV]小さ

い。

　水素２つをとり、酸素を付加した場合、図 5.3、図 5.4のように基底状態安定構造では 33°だった角度 θ

が励起状態安定構造では 3°に変化する。グラファンクラスタと比べ、吸収エネルギーが約 6[eV]小さく、

発光エネルギーが約 1[eV]小さい。

図 5.3: 不純物が酸素原子の場合の基底状態安定構造図 5.4: 不純物が酸素原子の場合の励起状態安定構造

　 OH基１の場合、OH間の距離が構造緩和によって 0.3[Å]離れる。グラファンクラスタと比べ、吸収エ

ネルギーは約 5[eV]小さく、発光エネルギーは約 1.5[eV]小さい。

　 OH基２の場合は基底状態安定構造で 22°の角度 ϕが励起状態安定 構造で 89°に広がる。グラファン

クラスタと比べ、吸収エネルギーが約 1[eV]小さく、発光エネルギーは 3[eV]小さい。

　図 5.7に遷移エネルギーが添加不純物の種類によってどのように変わるのかを示す。左図が基底状態安

図 5.5: OH基２の基底状態安定構造 図 5.6: OH基２の第１励起状態安定構造

定構造での基底状態 gから第１励起状態 1stへの遷移エネルギー、右図が第１励起状態安定構造での第１

励起状態 1stから基底状態 gへの遷移エネルギーである。左図のエネルギーの値は、グラファンクラスタ
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C16H26が 11.140[eV]、窒素原子を付加した場合が 10.194[eV]、ホウ素原子を付加した場合が 6.620[eV]、酸

素を付加した場合が 4.849[eV]、OH基１の場合が 9.635[eV]、OH基２の場合が 9.907[eV]であった。右図

のエネルギーの値は、グラファンクラスタ C16H26が 4.893[eV]、窒素原子を付加した場合が 3.856[eV]、ホ

ウ素原子を付加した場合が 3.489[eV]、酸素を付加した場合が 3.788[eV]、OH基１の場合が 3.380[eV]、OH

基２の場合が 1.370[eV]である。

　これらのエネルギーは振動状態のエネルギーが含まれていない。虚数振動を除く全振動状態の合計のエ

図 5.7: 遷移エネルギーの比較

ネルギーをゼロ点振動エネルギーという。得られた準位のエネルギーにゼロ点振動エネルギーを足した値が

全エネルギーであるから、図 5.7のエネルギーは多少上下する。グラファンクラスタの場合はゼロ点振動エ

ネルギーを含めた発光エネルギーは 4.772[eV]で、紫外線領域の発光素子としての可能性がある。不純物が

窒素の場合には発光エネルギーは 3.815[eV]、ホウ素の場合は 3.453[eV]、酸素の場合は 3.740[eV]、OH基

１の場合は 3.354[eV]、OH基２の場合は 1.590[eV]である。

6 まとめ

垂直励起によって電子状態が第１励起状態になると、構造緩和して第１励起状態安定構造になる。この安

定構造で電子状態が基底状態に変わると再び緩和が起こって基底状態安定構造に戻る。このようなサイク

ルがいずれのクラスタの場合にも見いだされた。また、グラファンクラスタは不純物を混ぜることによって

発光エネルギーがかなり変化するので、適度な不純物を選ぶと可視光の発光素子となる可能性もあること

がわかった。
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