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§１．研究実施体制 

（１）「筑波大」グループ 

① 研究代表者：岡田 晋 （筑波大学大学院数理物質科学研究科、准教授） 

② 研究項目 

・グラフェン／金属界面の基礎物性の理論的解明 

・原子・分子吸着グラフェンの基礎物性の理論的解明 

・グラフェン・ナノ炭素物質の励起状態の物性解明 

 

（２）「産総研」グループ 

① 主たる共同研究者：大谷 実 （産業技術総合研究所ナノシステム部門、グループリーダー） 

② 研究項目 

・ グラフェン／絶縁体複合構造の物性解明 

・ 電界下におけるグラフェン、ナノ炭素物質、ならびにこれら高次複合構造体の基礎物性解

明 

（3）「青山学院大学」グループ 

① 主たる共同研究者：中田 恭子 （青山学院大学理工学部、准教授） 

② 研究項目 

・ トポロジー制御による半導体グラフェンの探索 

・ グラフェン関連物質の長周期変調構造の探索 
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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

研究目的 

 グラフェン・グラファイト等の低次元炭素誘導体は、そのサイズ、形状、次元性に起因した特異な

電子物性を有することから、国際半導体ロードマップにおいて、Emerging Research Materialとして

注目を集めている。特に、グラファイトは、フェルミレベル近傍の線形バンドが生み出す高い電子

移動度、強固な炭素間共有結合に起因する高い熱伝導性から、次世代の高速かつ低駆動電圧

デバイスを実現する材料候補として注目されている。しかしながら、そのデバイス特性は実験ごと

に分散が大きく、デバイス中におけるグラファイト複合構造の物性制御が全くなされていないことを

示唆している。すなわち現状においてグラファイトは半導体材料としてデバイス集積化プロセスに

到底資するものとなり得ない。このような現状を鑑み、当該研究では、量子論に立脚した計算科学

のアプローチを以て、広義グラフェン・グラファイト複合構造体の基礎物性の解明をおこない、そこ

で得られた知見の統合から真に目指すべきグラファイト系デバイス設計指針を提示することが目的

である。 

 

研究方法 

 本研究では量子論に立脚した計算科学のアプローチを用い、グラフェン・グラファイト広義複合

構造体の基礎物性の解明を行う。このような複合構造においては、グラフェン・グラファイトと異種

物質との間の相互作用に対する、精密な記述が必須となる。そこで、本研究では、対象となる系、

物性現象に応じて、幾つかの計算手法を相補的に適用することにより、効率的かつ迅速な研究の

遂行を行う。まず、原子吸着、界面物性、外場印加に対しては、非経験的電子状態計算の手法、

すなわち密度汎関数理論に基づく全エネルギー計算の手法を適用した。これにより、未知の複合

構造に対する、定性的かつ定量的物性解明が可能となる。また、欠陥、ネットワークトポロージ、大

規模グラフェン・グラファイトナノ構造に対しては、前述の非経験的に手法を拠り所として得られた

パラメーターを用いた、半経験的量子力学計算を実施し、これら構造の基礎物性に対する定性的

知見をあたえる。具体的には多体原子間ポテンシャル法、強結合近似法を用い、安定構造、熱・

電子物性を明らかにする。 

 

研究成果 

酸化ハフニウム上に吸着されたグラフェンの基礎物性 

 密度汎関数理論に基づき、high-k 物質の一つである酸化ハフニウムとグラフェンの間の

相互作用を明らかにした。本研究では、立方晶を有する酸化ハフニウムの(111)面を用い、

その上におけるグラフェンの基礎物性の解明を行った。計算の結果、グラフェンと酸化ハ

フニウムの間の相互作用は、グラフェン-グラフェン、グラフェン-酸化シリコンのそれと

比較して一桁大きく、他方、通常の共有結合系の相互作用に比べては１桁小さい事が明ら
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かになった。すなわち、両者の間の相互作用は弱い相互作用と共有結合的相互作用の中間

的なものである事が明らかになった。また、波動関数の解析から、この中間的な相互作用

の起源は、グラフェンのπ状態とハフニウム

の d 軌道のキャラクターを有する表面酸素

原子の p 軌道との間の強い軌道混成による

ものであることが明らかになった(図１)。他

方、この有意な基板との相互作用にも関わら

ず、グラフェンのバンド構造はそれほど大き

く変調は受けず、酸化シリコン上のグラフェ

ンと同程度のバンド構造の変調、すなわち、

10meV 程度の半導体化にとどまる事が明ら

かになった。しかし、有意な基板との軌道混

成が存在する事から、グラフェン上の伝導電

子は基板により大きく散乱を受け、当該基板

上においては高い移動度を示さない事を予言した。 

 

絶縁体基板表面へのグラフェンの吸着機構を理論的に解明 

 酸化シリコン基板の表面として、特定の電子構造を持った表面を用いると、グラフェンと酸化シリ

コン表面の間の相互作用が、グラフェン－グラフェン層間相互作用よりも強くなることを理論的に

発見した（図 2,3参照）。これにより、これまで未解明であった、剥離法による酸化シリコン表面上で

のグラフェン生成機構が明らかになった。このことは、絶縁体基板の表面構造を制御して電子状

態を変えることにより、グラフェンを基板上の任意の位置、サイズで生成することが可能であること

を示している。また同時に、さまざまな吸着構造のグラフェンを作成できると考えられ、今後のグラ

フェンデバイス実現、設計において重要な知見となり得るものと期待される。  

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 酸化シリコン上に吸着されたグラフ

ェンおよびグラファイト構造。下の数値

はグラフェンの束縛エネルギーを現す。 

46.3 meV/Å
2
 

  

19.8 meV/Å
2
 

z 

図 3 酸化シリコン上にグラフェンが吸着したこと

による電子密度の再配置の様子。青から緑の

領域へ電荷移動が起き、強い引力相互作用が

発生している 

化シリコン上に吸着されたグラフェンおよびグラ

ファイト構造。下の数値はグラフェンの束縛エネ

ルギーを現す。 

 

図 1:酸化ハフニア上に吸着されたグラフ

ェンのフェルミレベル近傍のバンド構造

と波動関数 
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CNT励起子を用いたナノ磁性状態の測定 

ナノスケールを有する物質は、バルク状態とは異なる物性を示す事が知られている。とり

わけ、磁性、超伝導等のある種の秩序状態は、ナノ構造に起因する揺らぎの影響を大きく

受ける事が容易に想像される。ここでは、磁性原子ナノワイヤの磁性状態の測定方法を、

間接的に、すなわちその磁性状態を非破壊的に測定する方法を理論的に提案した。通常、

ナノチューブ、ナノグラフェンリボン等の１次元ナノ炭素物質では、その低次元性故に、

内部において形成された荷電粒子

（電子、正孔）は非常に強いクーロ

ン相互作用を及ぼし合う。そのため、

電子、正孔は対となり準粒子、励起

子として振る舞う。本論文では、電

子・正孔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・サルピータ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

(図４)．その結果、この電子正孔対の光学吸収が、磁性ナノワイヤの局在スピンとの相互

作用により、本来グラフェン起因のバンド構造故に、光学的に禁制である三重項励起子吸

収が発現し、その吸収スペクトルから近接する磁性ナノ物質の磁性状態の測定が可能であ

る事を示したものである。 

 

長方形巨大グラファフェンの基礎物性の解明 

トップダウン的手法で切り出したグラフェンや、グラフェン上に電極を形成することによって生じる

構造のモデルとして、長方形の巨大π電子ネットワーク構造を網羅的に発生させるプログラムを作

成した。通常想定される理想的な長方形グラフェンの四方は armchair端と zigzag端で囲まれて

いるが、切り出しが armchair/zigzag 軸からずれると端の形状が変化し、多彩な構造が可能にな

る。今年度作成した構造発生プログラムにより、20×20nm 程度まで構造を網羅できるようになり、

モデル計算の範囲で電子状態を調べることができるようになった。その結果、長方形の一辺が

10nm 程度になると、1 配位の Klein 端が生じる可能性を排除しても 5000 種以上の構造が可能

となり、その構造によってフェルミ準位近傍の電子状態も変化することがわかった。しかし、サブミク

ロンオーダーの巨大ネットワークの構造を網羅するためには、構造発生アルゴリズムに改良が必

要なことが判明し、特に長方形の縦横比が 1に近い場合には構造が網羅できないという問題点が

明らかになった。この点については次年度に集中的に検討を加える予定である。 

 

 

 

図 4:ナノ磁性体と励起子との相互作用 
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グラフェンへの５員環と７員環からなる折れ線型欠陥の導入 

CVD グラフェンに見られる粒界のモデル

として、５員環と７員環が交互に並んだ線状

欠陥をベースとして、それが折れ線型にな

ったトポロジカルな欠陥を含むグラフェンネ

ットワークを提案した(図５)。具体的には、欠

陥によるπ電子状態の変調と、端によるπ

電子状態の変調とを区別する目的で、２本

の折れ線型欠陥を導入したチューブ構造を

網羅的に発生させ、そのπ電子状態を調

べた。その結果、フェルミ準位近傍の電子

状態は、折れ線型欠陥のトポロジカルな構

造によって理解できることが明らかになった。また、さらに重要な知見として、折れ線のピッチが極

端に短い場合以外は、粒界近傍に局在状態が必ず現れ、これが状態密度の鋭いピークとなって

フェルミ準位近傍に現れることが明らかになった。このことは、実際のCVDグラフェンに観察される

粒界近傍に、ほぼ確実に局在状態が生じることを示唆しており、デバイスとしてのグラフェンにおい

ては粒界の制御が必須であることを強く示唆するものである。 

 

 
 

 

図５グラフェンの折れ線型欠陥の例 
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