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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、有限幅

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

にスピン分槌が生じる事が知られている O さらに、このリボンを丸めた有限長さのナノユ

ーブでは、そのチューブ直径に依存して、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一計算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

ーブ軸にそって強磁性的秩序を発現する O

我々のク守ループ。で、は，ナノサイズ炭素系(ナノチューブ、フラーレン、グ、ラファイト)の電子物性を理

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電子物性発現の可能性を探索する

事を自的としている。

研究成果

[1J グ、ラフェンの層間相互作用による電子状態変調[文献 19，21]

ク守ラファイトの電子状態は構成単位で、あるグラフェン関の相互作用により、わずかに変調されてい

ることが知られている。すなわち、ク守ラフェンの線形バンドがグ、ラファイトにおいて通常の放物線的

なバンド分散を有するようになる。ここでは、自然界に 10%程度存在する菱語体品グラファイト

(ABC積層構造グラファイト)の薄膜が基底状態として、その最外層グラブェン面においてフェリ磁

性状態が実現されことを明らかにした[図 1]0この磁性状態の起源はグラブェンナノリボンにおいて

生じる特異な端局在状態であるエッジ状態と等価な状態が菱面体品クゃラファイトの表語に於いて

生じることによる物である。この結果は、これまで sp2炭素ネットワークへの端、欠陥の導入がグラフ

ァイトにおける磁性発現の必須条件と考えられていたが、完全なsp2ネットワークを有するグ、ラファイ

トにおいても磁性状態が発現することを初めて理論的に予言した。今後は外場による磁性状態の

制御も含めて、スピンデバイスへの応用研究へと繋がることが期待される。



@ @ 曜器 ‘骨

@。 唱静 曜量 @ 

犠3 @:;託診、:J(~: 告書 嘩

@ @ 骨 匂暑

ii'O 嘩 噛 省量 遅滞
，.、J丸、 5ミd司、 ... ;:;..:.;;:..，、

図 1:菱面体品グラファイト薄膜表面におけるフェリ磁性状態の分極スヒ。ン分布

一方、グラフェンから誘起される新たな構造として主Ffり畳まれたク心ラフェンは自身との複合構造体

として、新たなカテゴ、リーのグ、ラフェン複合構造体とみなされるO この構造は、数層グラフェンの端に

おいて、各層の端間に新たな結合を形成することにより容易に実現される構造であり、グ、ラフェンナ

ノ構造を用いたデ、パイスにおいても必然的な構造で、ある。我々は函 2iこ示す折り畳まれたグラブエ

ンに対する強結合近似計算から、この構造の有する電子物性がもはや孤立グラブェンと大きく異な

る新奇π電子系となることを明らかにした。すなわち、自身の π電子との相互作用により、その面開

の相対配向に応じて金属一半導体の転移を示し、また金属的な場合、そのブエノレミレベル近傍の

電子系は通常の金属と問様の性質を有することが明らかになったO

歯止折り畳まれたグラフェンの構造

[2J 絶縁体基板によるグ、ラフェン電子構造変調[文献 15J

グラブェン・グ、ラファイトデ、バイスにおいて、基板、とりわけ絶縁体基板との複合構造は本質である。

しかしながら、これまで絶縁体基板のグラフェンの電子上に及ぼす影響は注目されていなかったD

そこで、我々は、平滑な2次元構造を有する六方晶窒化ホウ素(h-BN)シートを用いて絶縁体基板

をモデル化し、その上にグ、ラフェンを吸者させることによりグラフェンのフェルミレベル近傍の電子

状態がどのように変調されるかを調べた。その結果、グ、ラフェンの線形ノくンドは、グラフェンと基板

の間の相互作用が lOmeV程度のオーダーであっても、もはや安定ではなく、ギャッブ。を形成するこ

とを示した。形成されるギャッブロの大きさは、基板の h-BNに対するグラフェンの相対配向に強く依

存し、 20meV~lOOmeV のオーダーとなる[毘 3J。これは、基板が異種原子からなるイオン性を有す

ることにより、基板内での電荷分布の係りが生じ、この偏りによって、クゃラフェン上の原子の局所ポ

テンシヤル変調が誘起されるためであるO ここでは、基板の原子配列とグFラフェンの原子配列の簡

に結晶整合性を課しているが、現実のアモルファス酸化物絶縁体基板の場合は、クやラフェンのポ

テンシャル変調が空間的にランダムに誘起され、結果として基板上のグラフェンは、有限のフェノレミ

レベノレ状態密度を有する通常の金属的性質が予想される。
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図 3: h-BN上のクゃラフェンのバンドギャッブρの(a)x軸方向の相対配向、 (b)y斡方向の距離依存性

[3J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、 Ptを真空蒸着した高

配向性熱分解グラファイト(HOPG)表面の電子状態を、極低温走査トンネル顕微鏡(STM)を用いた

走査トンネル分光(STS)計測により詳細に調べた。この結果、白金微粒子は2~4nm 程度の幅を持

つ1~2原子層程度の高さのクラスターとしてクゃラファイト表面上に堆積しており、白金微粒子の極

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密度ピークがフェルミ

エネルギー近傍に観測されたO 非弾性トンネル分光による局所ブオノン構造計測や第一原理計算

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現れた炭素の非結合

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

素の非結合π電子準{立がブエノレミエネルギー近傍に現れたものと考えられるD この結果は、ある穫

の金属原子、クラスター吸着によりグ、ラフェンのフエノレミレベル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ある。

まとめ

我々は量子論に立脚した計算科学の手法を基に、種々のクゃラフェン・グ、ラファイトの複合構造体の

物性の解明を行ったD その結果、グラブェンの最大の特徴で、あるフェノレミレベルにおける線形ノくン

ドは接合構造形成時に生じる異種物質ならび、iこ自身との相互作用に対して脆弱であることを示し

た。この結果は、この線形バンド、が生み出す、非常に高速な電子系を用いたグ、ラフェンデ、バイス実

現が非常に困難であることを示唆しており、界面構造、複合構造のもう一段踏み込んだチューニン

グがデノ《イス応用には必須であることが予想される。他方、複合構造形成/制御により、グラフェ

ン・グラファイトは、孤立系からは想像できない新たな電子物性を示す可能性があることも同時に明

らかになったO
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