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グラフェンの電子物性とナノスケール効果

独立行政法人物質・材料研究機構

図際ナノアーキテクトニクス研究拠点

若林克法1

グラフェンは一原子層の炭素原子膜である [1].炭素原子が蜂の巣格子状に配列した結晶構造を

もつためにうその電子構造は通常の二次元電子系と大きく異なる.種々の電子物性をつかさどる

フェルミエネルギー近傍の電子状態はう質量ゼロ形式のデ、イラック方程式によって記述される.こ

のためう後方散乱の消失効果うクライントンネリング効果う半整数量子ホール効果などう特異な伝導

現象が現れる.またうグラブエンは7驚異的な高移動度をもつことうさらに透明でやわらかい材料特

性をもつことからう工学応用の観点からも強い関心を集めている.本講義ではうグラブエンの電子

状態および伝導特性に関する基礎をう理論的な側面から概説する.後半にはう二層グラフェンの電

子状態ヲナノスケールグラフェンの電子状態について触れる.

1 はじめに

炭素の同素体の中で最も安定とされるグラファイトはう Sp2炭素原子が蜂の巣格子状に共有結合

した平面シートが層状に積み重なってできた物質である.その一層はグラフェンとよばれう各層間

はファンデルワールス力で弱く結合している.Sp2混成軌道ではう炭素の 4つの価電子のうち 3つ

が隣接原子とのσ結合に使われう残りの一つがπ電子としてうグラフェン上を自由に運動する.グ

ラフェンのフェルミエネルギー近傍の電子状態を担っているのもうこの π電子である.とうこれが

共有結合固体の一例としてう固体物理学の講義で最初に学ぶグラファイトの知識であろう.

確かにうグラファイトはう各種実験の標準試料として古くから用いられうその電子物性はう 1940

年代頃によく調べられてきた [2].だがうグラフェン一層のみを取り出してうその物性を測定したりう

ましてや電子デバイスを作り出したりするのは困難であると信じられてきた.ところがう最近う結

晶性の良いグラファイトから粘着テープ。を使ってグラブエンを剥離しう Si02表面上に移し取って

からその電気伝導特性の測定を行なうことが可能であることがう英国マンチェスター大学の K.S. 

NoveselovとA.K.Geimらによって指摘された [3].グラブエン一層の低エネルギー電子状態はう第

O近似ではう質量のないディラック方程式で記述されうエネルギーは結晶運動量に対して線形な分

散関係をもっ.そのためにう従来の半導体2次元電子系とは異なった電子物性が実現していると期

待されている.実際うグラブエンからなるホール素子に対するホール伝導度の計測結果はうデイラツ
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ク型2次元電子系におけるランダウ量子化の規則を示している [1ぅ4].このような実験の進展が起

爆剤となってう炭素系の特異な性質があらためて注目を集めう基礎物理う応用う材料成長う化学合成

のあらゆるアプローチから精力的な研究が進められている.さらにグラフェンの大きな特徴として

はう一原子層であるためう柔らかく透明で、あることであることうさらにう質量のないディラック電子

系の特徴を反映して?電子移動度が数万cm2jV.sを超える極めて高い電気伝導特性を有するが挙

げられる.最近ではこれらの特徴を生かしてうグラブエンを利用した透明電極材料 [5]や高周波電

子デバイスの開発が世界各地で活発に行われている現状にある.またう昨年秋には，分数量子ホー

ル効果の観測にもうコロンビア大学の P.Kimのグループから報告されている [6].

理想化されたグラフェンはう端のない無限に広がった平面シートである.しかしうナノスケール

の世界に行けばう球状分子アラーレン [7]や炭素ナノチュープ [8]などの Sp2炭素原子からなる物質

がある.これらナノサイズ炭素系物質群の発見以降のこの約20年間にう我々が学んだ最も重要な知

見はう炭素原子骨格が作り出すπ電子ネットワークのトポロジーがう電子物性を強く支配すること

にある.たとえばう炭素ナノチュープの電子状態はうナノチューブの直径と螺旋度を定めるカイラ

ルベクトルに依存してう金属あるいは半導体の性質を示すことが知られている [9ぅ10].ナノチュー

ブやアラーレン分子はう言わば閉じた π電子ネットワークである.だがうグラフェンのような開い

たπ電子ネットワークでもう系のサイズがナノメータースケールになればう π電子ネットワークの

トポロジーが系の電子物性に多大な影響を与えるのではないだろうか?たとえばう同じ開いたπ電

子系でもベンゼン?ナフタレンなどの芳香族分子はうグラフェンとは全く異なる物性を示す.この

違いは何に起因するのだろうか?今後うグラブエンデノてイスの作製技術が大きく向上しうさらなる

微細化が進めばうナノスケール効果や端の形状効果が重要になるかもしれない.あるいはうそれら

を利用した新しい素子の設計の可能性も生まれるだろう.そこで我々はうナノスケールのサイズを

もっグラフェン(rナノグラブエンJ)に着目しうその電子物性が端の存在とその形状によって大き

く影響を受けう芳香族分子やグラフェンシートとは異なった特異な電子物性が実現することを後半

部分で紹介する [11].

2 グラフェンの電子状態

グラブエンはう Fig.1(a)に示すようにう炭素原子が六角格子状に敷き詰められた構造をしている.

炭素原子はう lつのお軌道と 3つの 2p軌道(2px，2pyぅ2pz)からなるうあわせて 4つの価電子を有

する.グラブエンではう 28と2px，2pyの三つの軌道が Sp2混成軌道を構成し炭素原子同士がσ結

合することでう蜂の巣格子構造を作る.そしてう残りの一つの軌道2pzにある電子がπ電子として?

グラフェン上を自由に運動する.グラフェンのフェルミエネルギー近傍の電子状態を担っているの

もうこのπ電子でありうグラフェンの電子物性を特徴付けている.

グラブエンの単位胞(UnitCell)はう Fig.1(a)中の菱形部分の領域である.単位胞の中には7幾何

学的に非等価原子が二つある.通常これらを区別してう A原子およびB原子とよぶ.これらはう同

じ炭素原子であるがう基本並進ベクトル分の並進移動で重ねることができないためう区別される.

またうそれぞれの原子からなる副格子をう A副格子およびB副格子と呼ぶ.以下に見ていくよう
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図 1:(a)グラブエンの結晶構造.黒丸がA原子う白丸がB原子を表す.破線で固まれた菱形領域

が単位胞 α= 0.142nmは格子定数である.α1二 (αぅ0)ぅα2二 (α/2うほα/2)はう基本並進ベクトル

である.またう 71= (0ぅα/ゅう 72= (-α/2ぅ一α/2V3)ぅ 73= (ψぅ一α/2V3)である (b)波数空間.
六角形の領域が第一ブリルアンゾーンを表す.K=守(1/3，1/V3)， K' =守(2/3，0)ぅr= (0，0) 
である.

にうグラフェンの特異な電子構造はう単位胞の中に二つの非等価な原子を含むという性質に集約さ

れる.またう後の議論に必要になるためう波数空間も定義しておく.第一ブリルアン域(1stBZ)を

Fig.1(b)に示す.六角格子構造を反映して， 1stBZも六角形になる.六角形の中心はF点ぅ各頂点

はK点う各辺の中点は M点と呼ばれる.

以下ではうグラフェンの電子構造をう強結合模型(Tight-BindingModel)と呼ばれる簡単な模型

によって進める.その後ぅブエルミエネルギー近傍の電子状態、に着目することでうブエルミエネル

ギー近傍の電子がう質量のないディラック方程式に従うことを示そう.

グラフェンの炭素原子上の各π電子がグラブエン骨格上を自由に運動していると考えるとう隣接

炭素間での飛び移り確率が一番高くなる.そこでう隣接炭素間での飛び移りに着目して模型をたて

よう .A原子の波動関数を|申A)ぅB原子の波動関数を|雷同と表せばうグラブエンの電子状態を記

述するハミルトニアンはう 2行 2列の行列で表される.

(Mh)川町I (1) 
(宙BIHI曽A) (宙BIHI宙B)J 

各行列要素はう原子聞の電子遷移確率を表している.たとえば非対角要素(守AIHI雷同はう B原子

にある π電子がA原子に飛び移る確率である.またう対角要素はう自分自身への飛び移りで意味す

ることになるがうこれはA原子での π電子軌道のもつエネルギーを意味している.今ヲ炭素原子をう

便宜上AとBで区別しているがうもともとは同じ炭素原子であるのでう A原子およびB原子上で

のπ電子軌道のもつエネルギーは同じである.したがってう対角要素はヲ全体のエネルギーを上下
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にシフトさせるだけの役割しか果たさないのでう以下ではう

(宙AIHI宙A)= (宙BIHI世B)= 0 (2) 

とする.またう非対角要素はう飛び移り積分(transferintegral)をγ。としてう

(守AIHIWB)= -10 ~二叫 (ik . 'Ti) (3) 
i=l 

と書ける.ここでうほp(ik . 'Ti)はう B原子に隣接する 3つの A原子にう π電子が飛び移る際に引っ

かけるブロッホ (Bloch)の位相である.'Ti(i = 1ぅ2ぅ3)はう B原子から A原子を結ぶ3つのベクトル

である.また kニ (kxぅky)はう波数ベクトルで、ある.10はう飛び移りのしやすさを表すエネルギー

の次元をもっパラメターであってうおよそ 3eV程度の大きさである.位相部分を f(k)とおけばうグ

ラフェンに関するシュレーデインガ一方程式はう

サ。、vてつな式
g土11
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注意されたい.
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となるエネルギー固有値Eはう

det ( E 10f(k) i二 O
--¥ 10f*(k) E ) 

を解くことによって得られる.したがって

(6) 

E(k) = s10If(k)1 (7) 

となる.ここでう s= 士である • E=Oを対称にう上下二枚のバンドが得られる.上式を具体的に書

き下せばう

時)=川! (8) 

となる.ここでα=O.142nmは格子定数である.Fig.2(a)ではう 1stBZ内での対称性の高い点を

通るようにう波数を動かしたときのエネルギー分散[式 (7)]をプロットしている.またう状態密度

(Density of States: DOS)も併せて図示している.Fig.2(b)はう式 (7)を1stBZ内で3次元プロッ

トしたものである.各炭素原子にはう平均として一つπ電子が存在するのでう基底状態では下側の

バンドには完全に電子が詰まっておりう上側のバンドは空になっている.言い換えるとう下側が価

電子バンドう上側が伝導ノてンドとなる.したがってう E=Oがブエルミエネルギーとなる.

グラブエンのエネルギーバンド構造を詳しく眺めてみる.r点ではE=土310ぅM点ではE=土10ぅ

K点でEニ Oの値をとる.またう Fig.2(b)からわかるように， r点周りでは波数に二乗に比例す
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図 2:(a)グラフェンのバンド構造と対応する状態密度 (DOS)の図.(b)第一プリルアンゾーン内

でう三次元プロットしたグラブエンのバンド図.

る放物曲面う M 点周りでは鞍点構造うさらに K点周りでは波数の一次に比例する線形分散構造を

有する.Eニ Oがフェルミエネルギーで、あるからう K点付近の電子がブエルミエネルギー近傍の電

子となる.またう線形分散を反映してう E= 0では状態密度がゼロになっている.実験でアクセス

可能なエネルギー領域はうフェルミ準位近傍leV程度であるからうグラフェンの電子物性はう K点

周りの電子構造でほぼ決まるといって差し支えない.またうグラフェンが2つの副格子をもつこと

を反映してう 2つの非等価な K 点がある.以下ではうそれぞれK十と Kーとよびぅ K 点付近の低

エネルギー電子構造をバレーと呼ぶ.

K点の周りでハミルトニアンをテイラー展開した後う最低次の項を取り出すとうハミルトニア

(9) 
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とおきなおした • VFがフェルミ速度である.

さてう少々荒っぽい導入で、はあるけれどもうここで波数んとんが微分演算子であると見なす.上

式はう直ちにグラブエンのブエルミ準位近傍の電子状態を記述する有効質量方程式になる.

イムUVν)(ZZ)=E(22) (11) 

である ここでう 7二恥Fでありう波数演算子はうん→ -t£うん→-'{，去として座標に関する微分

演算子である.あわせてうん =(kxうん)と定義しておく .Tight-binding modelの波動関数世AぅB(k)

と区別するためにうFA，B(k)と書き直した通常これはう包絡関数(Envelopefunction)と呼ばれる

ものでありう波動関数の緩やかに変調を記述する.K点近傍の状態を記述する方程式であることを

明示的に示すためにう包絡関数の肩に K という添え字をつけた.有効質量方程式はうパウリのスピ

ン行列
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(13) 

を用いてう

γ(仇+仇)FK(ト EFK(r) (日)

と書き直すことができる.ここでう FK(r)= (FJ[，Fff)とおいた.この式がう質量ゼロ形式のデイ

ラック (Dirac)方程式う正確にはワイル (Weyl)方程式と呼ばれるものである.この方程式はう質

量ゼロのニュートリノ粒子(注:実際のニュートリノ粒子は質量をもつのでう話はややこしくなる

が…)の運動を記述する方程式としてう相対論的量子力学で知られている.さらにう σ=(σzぅ円)と

定義すればヲ上式はう

γσ kFK(r) = EFK(r) (15) 

と書きなおせる.

K' 点、でもう同様にして求まりう

γ(仇仇)FK' (r) = EFK' (r) (16) 

となりう K点の場合とはう複素共役の関係にある.これはう K点と Kう点が互いに時間反転の関係に

あるを意味している.さらに，a'= (のう一句)と定義すればう上式はう

γσ， • kFK' (r・)= EFK' (γ) (17) 

と書きなおせる.

ここでスピンという概念を導入したがう電子がもっ本当のスピンのことではないことに注意され

たい.単位胞に含まれる二つの非等価な炭素原子AうBが有する確率振幅を表しているにすぎない.

このことからうグラブエンの波動関数はう擬スピン (pseudospin)と呼ばれる.
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この方程式の解はう平面波F(γ)αexp(ik. r)を仮定することでう直ちに求まる.エネルギー固

有値はう

E=的再五j=的Ikl (凶)

となる.ここでう波数の原点は K点であることに注意されたい.これは円錐状の分散関係を表して

おりうまさしく質量ゼロのニュートリノ粒子の分散関係と同じである.電子の速度はう波数によら

ずりFニ γ/五となりう光速の300分の l程度である.また波動関数はう

ーー 1 I S ¥ 
F^ (γ)二云|ム+iky I exp(ik . r) 

ド ¥ Vk~+k~ ) 
(19) 

と求まる.ここでう Fig.3に示すようにう波数ベクトルkとん軸のなす角度を仇と定義すればう

ん=Ikl cosゆk，ky = Ikl sinゆkであるからう

FK(r) =主(i~ ， )exp(ik.r)= Isk) 
¥./"L ¥ ev't'κI  

(20) 

と書き直せる.波動関数はう行列で記述されるスピン部分とう平面波の積となっている.電子の運

動する方向によってう波動関数の位相が変化する.またう後の議論のためう波動関数の別の表記とし

てう Isk)を導入した.

ここでう擬スピンの向きについて考察してみよう.上で求めた波動関数からう擬スピンの期待値

を計算するとう

(σ) = ((σx)ぅ(σν))= s(COsゆたうsin仇) (21) 

となる.すなわちう伝導バンド s>Oならう Fig.3(a)に示すようにう擬スピンの方向と波数ベクトル

は平行になっている.一方う価電子バンド s<Oならう Fig.3(b)に示すようにう擬スピンの方向と波

数ベクトルは反平行になる.これはうディラック方程式(15)のハミルトニアンがうパウリのスピン

行列と波数ベクトル演算子の内積で、記述されることに起因しておりヘリシティ (hecility)と呼ばれ

る性質である.

さらにう波動関数はう波数空間の原点k=Oに特異点を持っている.この事はう波数ベクトルを原

点の周りで一周させるとうベリ一位相がπだけ現れる.時刻t=Oから t=Tまでにう波数ベクトルを

断熱的に原点を中心に変化させる考えるとうペリー位相ηはう

η=イへsk(t)1318k(t)) (22) 

定義される.式(20)を式(22)に代入しう積分を実行することでう η=πが示される.このディラッ

ク点周りの特異性はう波動関数の位相にのみ現れるのでう純粋に量子力学効果である.この波動関

数の特異性が起源となってうグラフェンでは空間的に緩やかに変化する不純物に対してはう後方散

乱が消失することが示される.これはうグラフェンや金属カーボンナノチューブの電気伝導特性が

極めて良いことの一因になっている [12].
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図 3:角度似の定義.波数ベクトルkがうん軸となす角度をゆたと定義する.円の半径は Ikl.
k=(んうん)= (Ikl cosゆたうIklsin似).また擬スピンはう (σ)= ((σx)ぅ(σy))= s( cos仇ぅsin仇)で与
えられる.(a)赤い矢印はう擬スピン σの向きを表す.伝導ノてンド (s> 0)ではう擬スピンと波数ベ
クトルの向きは同じ.(b)青い矢印はう価電子ノミンド (s< 0)での擬スピン σの向きを表す.擬ス
ピンと波数ベクトルの向きは反対になる.

3 クライントンネリングと 2層系グラフェンの電子状態

グラブエンの伝導特性を考える上でうポテンシャル障壁のトンネリングの問題を考えるとうデイ

ラック電子の特殊性がさらに理解で、きる.運動エネルギーEをもった古典粒子をう高さ Vをもった

ポテンシャル障壁にぶつけるとうエネルギーEがVより小さい場合には完全に反射されう逆にうエ

ネルギー EがVより大きい場合には完全に透過する.量子力学の世界ではう電子は粒子としての

性質だけでなくう波としての性質をもつためうエネルギーEがポテンシヤル障壁の高さより小さく

てもうある一定の確率でう電子は壁を通り抜けることが可能になる.これがトンネル効果と呼ばれ

る現象である.しかしヲディラック電子ではう壁の高さに関わらずう完全に電子が透過できるように

なる [13].これはクラインパラドック (Kleinうsparadox)としてう相対論的量子力学の問題として知

られていた.

ここではう U方向(紙面に垂直な方向)については並進対称を仮定しう問題を一次元方向のみにつ

いて考える.Fig.4(a)に示すようにうo<x < Dの領域にう高さ Vをもっ矩形のポテンシャル障壁
があると仮定する.ポテンシヤルの左側からうディラック電子を入射させる.ポテンシャル障壁の

左右および内部の波数ベクトルと擬スピンをう Fig.4(b)に示すように定義する.透過係数を tぅ反射

係数を γとするとうポテンシヤルの左右と内側での波動関数(ψぁψB)はう次のように置くことがで

きる.

r (eikxx +γe-ikxx)eikyy x < 0 
ψA(ιν) = < (αぜい+be-iqxx)eikyy 0 < x < D 

I tekxxeikyy D < x 
(23) 

r s( eikxx+ゆ -re-ikxx-iO)ekyy x < 0 
ψB ( x， y) = < s' (αeiqxx+iD _ be-i似 -iD)eikyy 0 < x < D 

I steikxxeikyy D < x 
(24) 
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図 4:クライン・トンネリング問題.(a)高さ Vぅ距離Dの矩形ポテンシャルにうエネルギー Eの

ディラック電子を入射させる.電子の透過確率を Tぅ反射確率を Rとする.(b)ポテンシャル障壁

の左右の領域とう内部でのディラック電子のエネルギー分散の様子.障壁内部の伝導はうホールが

担うのでヲ擬スピンの向きは波数ベクトルとは逆向きになる.そのためうトンネル過程全体として

はう擬スピンの向きが保存されていることに注意されたい.

ここでう s= sgn(E)， s' = sgn(E -V)とおいた.またうもはポテンシヤル内で、の波数

(E-V)2d  
qx = ，; っ一κc

γ“ U 

(25) 

。はうポテンシャル内で、の位相角

。=tan-1 (と) (26) 

である.

係数仏 bうt，rはう Z 二 OうZ ニ Dでの波動関数が連続的につながる要請をすることで求まる.

sinゆ-ss' sin B 
γ=  2ieゆsin(qxD)， [e-iqxD cos(ゆ+B) + eiqxD cos(ゆ B)]-2i sin(qxD) 

(27) 

透過確率Tは，T=1-1γ12二 Itl2で与えられる.ポテンシャル障壁が入射エネルギーに対して十

分に高くなる極限(E<<IVI)ではう透過確率Tはう

T= ゆ一
一 1-cos2(qxD) sin2ゆ

(28) 

戸

h
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となる.この式からう qxD=πN (N=Oぅ士1，. . • )でう T=lの共鳴が起こりう入射角度ゅに関わら

ず完全透過が起きる.またうゆ rvOの障壁に対して正面から電子が入射する極限でもう T=lとな

りう完全透過が起きる.ここでの議論はかなり簡単化はされているもののうグラフエン一層ではう電

界印加によって電子の流れをブロックすることが難しいことが理解できる.つまりうトランジスタ

を動作させる必要となる外部電場印可による電流の onjoff制御が難しいことを意味している.

2nd layer 

Yl 

18t layer 

図 5:二層グラフェンの結品構造.下側一層目の A原子とう上側二層目のB原子との聞の飛び移り

積分を，1と定義する.二層目のB原子は一層目のA原子の直上にありう二層日のA原子は一層日

の六員環の中心の直上にあることに注意されたい.

(a) E 戸』

μ

&
不
I
l
l
1
1
1
一

・hu

。

図 6:(a)二層グラフェンのエネルギーバンド構造.(b)垂直に強さムの電場を加えた場合.

グラフェンでうギャップを開ける方法としてはう二層グラフェンを使うことで原理的に可能にな

る[14].ここではう Fig.5に示すう AB積層した二層グラフェンに対して垂直に電場を印加すること

を考える.層間相互作用で一番重要になるのはう最近接原子間での電子の飛び移りを表す，1であ

る.層間相互作用として，1のみを残した場合う二層グラフェンのハミルトニアンはう

-(ム長(kx-iky)2 ¥ | l(29)  
ilayer ¥ 長(九十両)2 -.0. ) 

と書ける.ここでう m*= fi2，I/2，2である.波動関数はう(宙1A，申2B)でありう一層目のA原子と二

層目の B原子の振幅を表す.またうムはう二層グラブエンに垂直に印加された電場を意味する.エ
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ネルギー固有値はう

士一一E
 

(30) 

となる.電場を印加していない場合にはう Fig.6(a)に示すようにう二枚の massiveな放物線ノTンド

が上下対称に現れるだけでうギャップはない.しかしぅ強さムの電場を印加すればう Fig.6(b)に示す

ようにう大きさ 2ムのギャップが聞きう電流が流れなくなる.実際うこの考え方でう国内外のいくつ

かのグループでうグラフェントランジスタが作製されうデバイス動作が実証されている [15].

2つのバンドが線形に交わる K土点近傍のπ電子状態をう有効質量近似によって調べよう.電子

の波動関数はブロッホ関数と次に示す有効質量方程式に従う包絡関数との積で与えられる.

o 0 ¥ ( F;(+(γ) ¥ ( F;(+(r) ¥ 

o 0 I I F:;+(γ) I _ _ I F:;+ (r) I 
o ，(ん十九)I I F;(-(γ) I 亡 IF;(-(r) I 
叫ん一九) 0 ) ¥ F:;-(r) ) ¥ F:;-(r) ) 

(31) 

ここでうん(ん)は波数ベクトル演算子でう磁場がない場合にはうん→ -i守と置き換えられる.γ は

バンドパラメーターでう γ=什的/2である FF土(r)とF:;:J:c(r)はう K士点でのAとB副格子の
包絡関数でありう格子定数のスケールで、ゆっくりと変化する.上の有効質量ハミルトニアンはうパ

o ，(kx-iky) 

レー空間 (K:t:)に対するパウリ行列戸ふZを導入することによってう

Hk.p=γ[ん(σZ肘 0)+ん(山内l (32) 

とう書き直すことが出来る.⑧は副格子空間とバレー空間との直積を意味する.式 (31)はう形

式的に質量のないディラック方程式と同じであることから [16]，K 点はうしばしばディラック点

とよばれる. また上式 (31)からうエネルギースペクトルはう E = sγIkl (ここでう s 土)と求ま

りうたしかに線形なエネルギー分散が得られる.このとき波動関数はう各バレーで独立に求まりう

争K土 =[FK土A，FK土B]としてう

T
 

'
M恥

e
 

、、、、‘
E
E』
11''/

ι晶
A
V
 

S
一白
凸
-u

/
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I
I
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1
1
¥
 

一一土K
 

争 (33) 

と書ける.ここでう

e土坤k 二 kz士iku (34) 
Ikx + iん|

はう波数ベクトルの方向に依存する位相を表しておりう K十と K一点、では互いに反対向きのカイラ

リティーをもっ.

ここでうグラフェンにおける時間反転操作について考えておく.互いに時間反転の関係にある状

態はう 2つのバレー K+とKーにわたって存在する.このとき時間反転演算子7はう単純に複素

共役演算子Cとなる.しかしう後の電子輸送現象の節でも議論するがう格子定数程度よりも空間的

に広がった不純物による散乱を考えるとうバレー問散乱が抑制される.このような状況ではう系全

体に対する時間反転演算は関係がなくなりうそれに代わってう各ノTレー内における偽スピンに関す

円

ioo 
Q
d
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る時間反転演算T=-(σY (9 TO)Cを考える必要がある.これはう各ノてレー内での時間反転演算と

解釈できる.

4 ナノグラフェンリボンのπ電子構造とエッジ状態

グラブエンのサイズがナノメータースケールになるとう前節で述べたグラフェンの電子構造にど

のような変化がおきるだろうか?ナノグラブエンで、はう端にある炭素原子と局所的にはバルクの環

境にある炭素原子の割合が同程度になるためう端の存在とその形状がフェルミ準位近傍の電子状態

に大きな影響を与えるだろう.Fig.7 (a)，(b)に示すようにうグラブエンの端の形状にはう 300の異な

る切り方によってうアームチェア端うジグザグ端と呼ばれる 2つの典型的な端がある.ナノグラフェ

ンの π電子状態が端の形状とサイズにどの様に依存するかをうリボン状の一次元グラフェン格子

(以下うグラフェンリボンと呼ぶ.Fig.7(c)ぅ(d))によって考えよう [11ぅ17]. ここではう端に現れる

ダングリングボンドは全て水素で終端されているものとする.以下ではうアームチェア端をもっグ

ラフェンリボンをアームチェアリボン (Fig.7(c))ぅジグザグ端をもっグラフェンリボンをジグザグ

リボン (Fig.7( d))とよぶことにする.アームチェアリボンのエネルギーバンド構造を Fig.8(a)-(c)

(b) 

今宵 性胃
(c) 引 N

図 7:(a)アームチェア端と (b)ジグザグ端.(c)アームチェアリボンと (d)ジグザグリボン.破線

の長方形は単位胞.Nはリボン幅を示す.アームチェアリボンの場合は単位胞内のダイマーの数を

Nうジグザグリボンの場合はジグザグ鎖の数を N とする.

に示す.アームチェアリボンの場合にはうリボンの幅N に依存してう系は金属または半導体にな

る.今の場合はう N= 3m -l(m = 1ぅ2ぅ3，'")のときのみ金属になる.この特徴はうカーボンナノ

チューブの性質と良く似ている. しかしうジグザグリボンではうグラブエンシートあるいはアーム

チェアリボンにはない7 ほとんど分散を持たない平坦なバンドがブエルミ準位 (E= 0)に現れる

(Fig.8( d)ー(f)).そのためう状態密度はフェルミ準位に非常に鋭いピークをもっ.グラフェンの状態

密度がE二 Oでゼロであることを思い返せばうこの結果は非常に対照的である.さらにこの平坦な

バンドはうナノグラフェンの磁気的性質などの電子物性に大きな影響を与えると予想される.

E = 0付近に形成される特異な電子状態はうジグザグ端をもっ半無限のグラフェンを考えるとう

端を起点として解析的に構築される非結合性軌道(Non-BondingOrbitals; NBO)として理解でき
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る.今ぅ最近接π軌道聞のトランスファーだけを考慮、した強結合模型を考えているのでう 0サイト

の最近接サイトを j(j= 1ぅ2ぅ3)とするときう E 二 Oの解の係数はう Cl十 C2+ C3 = ECQ = 0を満た

す.端に沿ってm番目の2配位サイトの係数をう Blochの定理を満たす様に eikmと与えるとうそれ

らを起点としてNBOの条件を満たす解がう Fig.9(a)のように構築される.端の2配位サイトを含

む方を A副格子とするとヲこの解で、軌道係数を持つのはA幅格子だけである.端から η番目のジ

グザグ鎖上での電荷密度はう cos2(n-l)(k/2)に比例する.したがってう波動関数が物理的に意味をも

っ2π/3~ Ikl ~π の領域だけで E=O の平坦バンドが構築される. Fig.9(b)-(e)はう各波数におけ
る波動関数の様子を図示したものである • k =πではジグザグ端に沿って2配位のサイトにのみ完

全に電子が局在しう kがπからずれるにしたがって徐々に面内に浸透しう k=2π/3で、完全に広がっ

たグラブエンの K 点の状態になる.したがってう平坦バンドの起源はうジグザグ端に局在した状態

(エッジ状態)である.

(a) (b) (c) 

E E E 

k 
π 
D(E) k 

π π 
D(E) D(E) 

(e) 

E E E 

π π 
k D(E) k D(E) D(E) 

図 8:アームチェアリボンのバンド構造E(k)と状態密度D(E).(a) N = 4ぅ(b)5ぅ(c)30.ジグザ

グリボンのバンド構造E(k)と状態密度D(E).(d) N = 4ぅ(e)5ぅ(f)30. E = 0にうエッジ状態に

起因する平坦バンドが形成されぅ E=Oに大きな状態密度のピークが現れる.図 (a)-(c)ではうアー

ムチェアリボンの単位胞の幅(J3α)を長さの単位とした.

エッジ状態はう一種の表面状態とも言えるが?ここでは完全に水素によって終端された端を考え

ているのでう余った σ電子は水素との共有結合に使われる.にも拘らずう π電子系に非結合性軌道

が生じるのはうジグザグ端でのネットワークトポロジーが本質的に重要な役割を果たしているから

だ.エッジ状態はう高々2枚のバンドの寄与であるからうバルクの性質には影響を与えない.しかしう

リボンの幅がナノスケールなるとうエッジ状態が全状態、に占める重みは大きくなりう電子物性に大

きな影響を与える.ただしう極めて細いリボン (N三4程度)ではうエッジ状態が十分に形成されずう

その効果は明瞭ではなくなる.このことはヲ芳香族分子の化学で知られるう INA-NBI = O(NA(NB) 

はう A(B)副格子の数)となる構造ではう不対電子は現われないという規則とも整合する.したがっ

てうナノグラブエンはうグラブエンシートとも芳香族分子とも違った電子物性を示すと期待され
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る.最近ではう STM(ScanningTunneling Microscope)による直接観察やARPES(Angle-Resolved 

Photoemission Spectroscopy)測定によるエッジ状態の存在が実験的に示されている [18ぅ19].グ

(a) (b) (c) 

(d) (e) 

図 9:(a) ジグザグ端をもっ半無限グラフェンにおけるエッジ状態の解析解• Dk = -2 cos(k/2)で

ある.各波数における波動関数[(b) k = 7T， (c) 8π/9ぅ(d)7π/9 (e) 2π/3].円の半径が軌道係数の

実部の絶対値う白黒がその符号を表わす.

ラフェンリボンの低エネルギー電子状態、はうグラフェンの K土点近傍の電子状態とどのように関

係づけられるのだろうか?端的に言えばうディラック方程式に固定端条件 [20ぅ21]

FK土A(r[O])= 0ぅ FK土s(r[N+l])= 0ぅ (35) 

を課せばよい.ここでう r[i]はう i番目のジグザグ鎖での座標を表す.ジグザグリボンの k=2π/3近

傍の状態はうグラフエンの K+点の状態からうもう片方の kニ 2π/3近傍の状態はう K一点の状

態から導き出すことができる.ただうエネルギーと波数は単純な関係にならずう超越方程式の形に

なる.

ε二土γ(η-κ)eηW (36) 

となりう η=VK，2 - E2である.ここでJ はK+点からの波数のずれである.またう W は格子定数

αを単位としたリボンの幅である.ジグザグリボンではう K+とKーの二つのバレーは運動量空間

で十分に離れている.この性質はう後に議論するグラフェンリボンの電子輸送に重要な役割を果た

す.一方うアームチェアリボンの k=Oの状態はう K+とK一両方の状態の重ね合わせである.
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5 ナノグラフェンの磁性

エッジ状態に起因してうナノグラフェンのフェルミ準位近傍には非常に大きな状態密度のピーク

が現れることを見た.ブエルミ準位近傍の電子状態が大きく変化するとうナノグラフェンの磁気的

特性う光学特性う電子輸送特性などの電子物性はうグラブエンシートや芳香族分子とは大きく異な

ることが予想される.エッジ、状態のエネルギースケールはうリボン幅に依存して変化するがう比較

的幅の広いリボンであれば電子間相互作用起源の電子相関効果やスピン・軌道相互作用の与える

エネルギースケールに近づいていく.そこでうまずこれらの付随的な効果を後に回してう基本的な

一電子ノミンド構造に起因した軌道磁性の効果うフェルミ縮退の効果を帯磁率の振る舞いから議論し

よう.ここではうナノグラフェンの特異な電子物性の一例としてう帯磁率の温度依存性がリボンの

サイズと端の形状によってどのように変化するかを見る [17].
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図 10:ナノグラフェンリボン(ジグザグリボン)の帯磁率の温度依存性.Nはリボンの幅.常温付

近では弱い反磁性だがう低温になるにしたがって常磁性に変化していく.

炭素系物質の磁化率はう一般にう (1)局在スピンによる帯磁率χ柳川 (2)内殻電子による反磁性

帯磁率χcoreぅ(3)フェルミ準位近傍の電子によるパウリ帯磁率治αuli，そして (4)介電子の軌道運動

による軌道帯磁率χorbの和によって定まる.いま系は局在スピンをもたないとするとう χspznはゼ

ロである.またう内殻電子からの寄与χcoreはう非常に小さい反磁性帯磁率を示す.次にパウリ常

磁性を考えるとうパウリ帯磁率はフェルミ準位での状態密度に依存するのでうジグザグ端をもっナ

ノグラブエンでは大きなパウリ常磁性を示すであろう.またうエッジ状態による状態密度のピーク

の幅は非常に狭いためうパウリ帯磁率も強い温度変化を示すだろう.一方軌道帯磁率についてはう

HOPG(Highly oriented pyrolytic graphite)などのグラファイト結晶はう異方的で大きな反磁性を

示しう芳香族分子ではう異方的で、小さな反磁性を示すことが知られている. したがってうナノグラ

フエンで、はうパウリ帯磁率と反磁性帯磁率が競合を起こしう常温付近では反磁性的に振る舞いう低

温では常磁性的に振る舞う.その結果うグラファイトや芳香族分子に見られないう特異な帯磁率の

温度依存性が現れる.

Fig.10はうナノグラフェンリボンの帯磁率の温度依存性を示したものである.常温から低温にな

Q
d
 

n同
d



講義ノート

るに従って.反磁性から常磁性へ磁化率の変化が顕著に現われる様子がわかる.もちろん現実の系

と対応させるためにはう様々な官能基の影響うダングリングボンドの影響などを考える必要がある.

しかしう単純に系のサイズがナノスケールになっただけでう磁気的性質がグラブエンシートや芳香

族分子とは全く違った特異な性質を示すことはう驚くべき事実である.

ここでの議論はう電子間相互作用の効果を取り入れていない. しかしう電子間相互作用によってう

ジグザグ端に沿ってスピン分極が起きる可能性も示唆されている [11ぅ22].スピン分極が起きればう

ナノグラファイトの低温での磁気的性質もより興味深いものになるだろう.さらにうグラファイト

の端をう種々の官能基で置換することによってうブエリ磁性を安定化させることも提案されている

[23].局在スピン密度発生があるとうスピン・軌道相互作用によるギャップよりも一桁以上大きなス

ピン状態の安定化エネルギーが得られると期待されるためうフェリ磁性ヘ向けた縮退フェルミオン

系の不安定化は端の官能基構造によっては重要になる.

6 ナノグラフェンの電子輸送

エッジ状態に起因する部分平坦バンドを構成するサプノミンドはうナノグラブエンの磁気的性質だ

けでなくう電子輸送特性にも大きな影響を及ぼす [24ぅ25].その一例としてう弱い長距離型不純物を

有する乱れたジグザグリボンがう完全伝導となるチャンネルを一つもつことを紹介しよう.

量子細線中においてサンフ。ル領域(たとえばう Fig.ll(a)中央部の不純物領域)に入射する電子波

Iと散乱波Oはう散乱行列Sによって関係づけられる.

( ~~ ) = s (:~ ) = (: ::) (:~ ) (37) 

ここでう T と〆は反射行列ぅ t と t' は透過行列である • L(R)はうサンフ。ル領域に対して左(右)側の

リード線を意味する添字である.サンブ。ル領域のコンダクタンスはうランダウアー公式によってう
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(38) 

として与えられる [26].つまりう量子化コンダクタンス (2e2/h)を単位にすればうコンダクタンス

は不純物領域を電子が透過する確率として与えられる.しかしうここで注意すべき点はう散乱に関

与する入(反)射チャンネルが複数あることである.チャンネルとはうある決まった入射エネルギー

(またはブエルミエネルギー)が与えられた時にうそのエネルギーをよぎるサプバンドの数である.

たとえばう Fig.ll(b)に示すジグザグリボンのエネルギーバンド構造を見るとうエネルギ-Eoではう

右向きおよび左向きのチャンネルが3個づ、つある.不純物等の散乱体がなければう各チャンネルの

透過確率は lになる.したがってう(無次元化された)コンダクタンスはチャンネルの数と等しくな

る.いまの例ではう g=3となる.

ジグザグリボンのエネルギーバンド構造にはうグラフェンの 2つのディラック点に由来してう

k = 2π/3(K+点)と k二一2π/3(K一点)に二つのバレーがある.右側のバレーに着目するとう

0< E < 1の範囲でう常に左向きに電子を流すチャンネルが一つ余っている.一方7左側のバレー
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で、はう右向きのチャンネルが一つ余っている.つまりう磁場がない量子細線にも関わらずう一方のバ

レーに着目すると常にカイラルモードが一つ存在するという特異な構造を有するのがわかる.こ

れはうジグザグリボンに特有でう通常の量子細線にはない特徴である.しかしう両方のバレーを合わ

せるとう左右のチャンネルの数に不釣り合いはない.この特徴を踏まえてう清浄極限でのコンダク

タンスを調べてみよう.

Fig.11(a)に示すようにう電子を不純物領域の左側から入射させることを考える.スピンの自由

度を無視しう E=Oからフェルミエネルギーを増加させるとう右側のバレーでのコンダクタンス g

の量子化規則は 7

gK+ニ η (39) 

となりう左側のバレーで、はう

gK_ =η+1 ( 40) 

となる.ここでヲ η=0う1うえ...である.したがってう清浄極限でのジグザグリボンのコンダクタン

スはう 2つのバレーを併せてう

g二 gK+十gK一二 2η+1 ( 41) 

となる.自由電子で記述される通常の量子細線ではg=η となるからうそれとは異なる量子化則を

もつことに注意したい [26].

ジグザグリボンではう全体として見ればう左右のチャンネルの数に差は現われない.しかしう各ノす

レーでは左右のチャンネルの数に差があるためう不純物の広がりの大きさによってヲ電子輸送特性

に定性的な変化が起きるだろう.たとえばうデ、ルタ関数型の狭い不純物ポテンシャル(短距離型不

純物)はう散乱によって大きな運動量の変化をもたらすためうバレー間散乱が発生しう二つのバレー

を独立と見なすことはできない.しかしう空間的に広がりをもっ不純物ポテンシャル(長距離型不

純物)はうバレー閑散乱を抑制しう二つのバレーはあたかも独立に電子輸送に寄与する.したがっ

て?不純物の広がりの大きさによってう電子輸送特性に定性的な違いが出てくると考えられる.ま

たう片方のバレーだけに着目するとう左と右向きのチャンネルの数に差がで、きるためう余分なチャン

ネルがカイラルモードとして働きう実効的に時間反転対称性が破れていると考えることができる.

換言すればう前述したバレー内での偽スピンに関する時間反転対称性がエッジ状態によって破られ

ているのである.

そこでう Fig.ll(a)に示すようにう多数の不純物ポテンシャルがランダムに配置された乱れたジグ

ザグリボンのコンダクタンスの振る舞いをう数値解析によって調べよう [25].現実のサンフ。ルで、はう

基盤などの下の層との相互作用などが弱く緩やかに変化する静電ポテンシャルを発生させう弱い長

距離型不純物として作用すると考えられる.ここではう各不純物ポテンシヤルはうガウス型関数の

形をもっと仮定する.

川町)=ぷm)uexp(-1712) (42) 

ここでう dはポテンシャルの広がりを決めるパラメーターである.またう強度uはう lul::; uMの範
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(b) 

し

図 11:(a)不純物を有するジグザグリボンの概念図.中央青丸が不純物を意味する.(b)ジグザグ

リボン (N= 10)のバンド構造.系全体ではう右向きと左向きのチャンネルの数は等しい.しかしう

k=士2π/3付近の各ノfレーに着目するとう IEI三1のエネルギー範囲で、右向きと左向きのチャンネ
ルの数に差が現われる.

囲で一様な乱数として発生させる.ただし UMはう次の規格化条件を満たす.

UM  L 叫 (-r;/ d2) / (V3/2)二旬。 (43) 

Fig.12(a)はう不純物の広がりを格子定数より広め (d/α=1.5)にとりう不純物領域(L)を徐々に

長くしていったときのコンダクタンスの変化である.ここではう約 5000通り以上の様々な不純物

配置を取り直すことによって7そのコンダクタンスの平均を求めている.不純物領域の長さ Lを増

やせば7 コンダクタンスは徐々に減少しう通常の l次元系と同様にアンダーソン局在を起している

ように見える.しかしう長距離極限での (g)はう 1に収束しておりう伝導に寄与するチャンネルが一

つ残る.すなわちう一次元系にも関わらずアンダーソン局在が起こらずう完全伝導のチャンネルが

一つ存在する.しかしうバレー間散乱を起こす短距離型不純物を導入するとう Fig.12(b)に示すよう

にう平均コンダクタンスはう不純物領域長の増大とともにう (g)= 0に向かつて急速に減衰しう通常

のアンダーソン局在が起きる.

完全伝導チャンネルの起源はう反射行列の構造から簡単に理解できる.いまう右側のバレーでの

右向きチャンネルの数うまたは左側のバレーでの左向きのチャンネルの数を ηcとする.Fig.11(b) 

のE=Eoではう ηc二 1である.このときうバレーの自由度まで考慮に入れるとう一般に(不純物散

乱の様態によらず)反射行列 γは次のような構造をもっている.

nc 

r = nc + 1 ( r++ 
nc ¥ r_+ 

nc + 1 

r+_ ¥ 
'う

γ一一 I 

(44) 

ここで、川+ーはう Kーから K十バレーへの反射を意味する.他も同様である.長距離型不純物はバ

レー間散乱を発生させないのでヲ r+_= rー+=0となる.ここでヲ左側のバレーの反射行列 Tーー

はう ncx (ηc十 1)という非対称な行列になる.したがってう行列のランクが一つ下がり ηcとなるの
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でう T~_Tーーから求められる (ηc 十 1) 個の反射固有値のうち一つはう必ずゼロとなる.このゼロ固

有値がう完全伝導チャンネルを与えるのである.

(a) (b) (c) 
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図 12: (a) 平均コンダクタンスの不純物領域長 (L) 依存性• djα= 1.5ぅnimp.= 0.1ぅUo= 0.1であ

る • (g) が 1 に収束しておりう完全伝導のチャンネルが一つ残る • E = 0.4はうちょうどチャンネル

の数が変わるエネルギーに対応しておりう例外的に (g)がlより小さくなる.(b)短距離型不純物
の場合で，djα= 0.1 である • (g)はOに収束しう通常のアンダーソン局在がおきる.(c)局在長の逆

数の磁場依存性.白ぬきのデータは長距離型不純物の場合でありう磁場に対してほとんど変化しな

い.ここでゆはう磁束量子(chjε)を単位としてうグラフェンリボンを構成するベンゼン環一つあた
りを貫く磁束である.

不純物の広がりが長距離か否かによってう磁場に対する応答にも定性的な変化が現れる.そこで

局在長との磁場変化を見てみよう.Fig.12(c)はう弱磁場領域での局在長の磁場変化を示したもので

ある.長距離型不純物ではうバレー間散乱が抑制されるためヲ系全体に対する時間反転対称性は関

係がない.また?グラブエンシートでは保たれていた偽スピンに対する時間反転対称性もうエッジ

状態に起因するサブバンドがカイラルモードの役割をするためにう破れている.このため?長距離

型不純物の場合にはう磁場に対して局在長がほんとど変化しない.だがう短距離型不純物ではう系全

体の時間反転対称性は保たれているためう磁場に対して局在長が敏感に変化している.

一般に不純物をもっ乱れた量子細線の電子伝導特性はう時間反転対称性とスピン回転対称性に

よって分類される 3つの標準的な普遍クラスのうちのいずれに属するかによってう定性的な振る舞

いが異なることが知られている [27].時間反転とスピン回転対称性の両者を有するものは直交普遍

クラスう時間反転対称性が破れたものはユニタリー普遍クラスヲ時間反転対称性を保持しうスピン

回転対称性が破れたものはシンプレクティク普遍クラスと呼ばれる.するとうジグザグリボンの普

遍クラスを次の様に分類することができる.不純物の広がりが格子定数より大きくなるとうバレー

間散乱が抑制され実効的に時間反転対称性が破れるのでユニタリー普遍クラスに属する.しかしう

不純物の広がりが徐々に減少しヲ格子定数より小さくなると時間反転対称性が回復しう直交普遍ク

ラスにクロスオーバーしていくと考えられる.

このようなアナロジーをアームチェアリボンに適用するとうアームチェアリボンではう 2つのバ

レーはともに k=Oのーカ所に現れることうさらにう常に左右のチャンネルの数に差は現われない

ことからう電子輸送特性は不純物の広がりに依存せずう直交クラスに分類されると考えられる.鈴

浦らによってうグラフェンがう長距離型不純物ではシンプレクティッククラスう短距離型不純物では

直交クラスにクロスオーバーすることが指摘されていることと照らし合わせると [28]う位相干渉長
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より小さい幅をもっナノグラフェンの普遍クラスは端の境界条件に依存することになる.以上の

ような特性がうナノグラフェンの電子輸送特性をより複雑かつ多彩なものにしていると言える.

長距離型不純物を有する金属ナノチューブにおいてもう完全伝導チャンネルの存在がう安藤・鈴

浦によって示されている [29].これはう反射行列がskew対称性ヤ =-r(trは反射行列の転置)を

有していることに起因している.この対称性はう奇数チャンネルをもっシンプレクティック普遍ク

ラスに特有である.また最近う奇数チャンネルをもっシンプレクティック量子細線の伝導特性がラ

ンダム行列理論の立場から解析されている [30].しかしうジグザグリボンの完全伝導チャンネルはう

ユニタリー普遍クラスにおけるチャンネルの非対称性に起因しておりう発現機構が異なる.同様の

振る舞いはうネットワークモデ、ルで、既に指摘されていたが[31]うグラフェンリボンという現実的な

系で実現される可能性があるのは興味深い.量子ホール効果の端状態においてもチャンネル数の

非対称による完全伝導が知られているがうジグザグリボンの完全伝導チャンネルは磁場がなくても

現れる違いがある.

本稿では触れることは出来なかったがうゼロエネルギー付近で、はう端の形状を変化させることに

よってう電流がケクレ格子上に相関したフラックス状態やファノ共鳴状態による完全反射状態など

の興味深い特性 [24]が現れる.またうエッジ状態にスピン・軌道相互作用の効果を取り入れること

によってうスピンホール効果の可能性も理論的に指摘されている [32].したがってう端の構造を系

統的に制御できることが可能になればう電子デバイスを設計する上でう大きな飛躍が期待される.

7 まとめ

前半ではうグラフェンの電子状態についてう強結合模型から出発して解説をしてきた.グラフェ

ンは蜂の巣構造をもつためう単位胞の中にはう幾何学的に非等価な二つの炭素原子がある.その結

果?π電子のみに着目した強結合模型を考えるとう 2行2列の固有値問題になりう伝導帯と価電子帯

に対応した 2枚のバンドが現れる.この2枚のバンドは，フェルミ準位近傍で線形分散で点接触を

する.そのためぅブエルミ準位近傍の低エネルギー領域で、はう電子の運動方程式は質量のないディ

ラック方程式になることを見た.その後うグラフェンにおける特異な伝導現象の例としてうディラッ

ク方程式でのトンネリング問題について考察をおこなった.古典系やシュレーディンガ一方程式で

記述される質量のある電子系と異なりうポテンシャルに対して垂直に入射するディラック電子はう

完全透過を引き起こすこと見た.またう 2層グラブエンに関しても考察を進めうそこでは質量が有

限になりう垂直電場の印加によってバンドギャップが制御できること見てきた.

後半ではうグラブエンのナノスケール効果について議論を進めた.そこではうサイズや端の形状

などの π電子ネットワークのトポロジーに依存してうグラフエンシートや芳香族分子とは電子状態

が大きく変化することを見てきた.特に、ジグザグ端とよばれるエッジ形状があるとうフェルミ準

位近傍にエッジ状態が出現しう電子状態を一変させる.このためう特異な磁気応答や磁性が出現す

る可能性があることを指摘した.さらにう電気伝導に着目するとう擬スピンに関する時間反転対称

性を破るためう完全伝導チャンネルが出現しう準一次元系にも関わらずアンダーソン局在がおきな

いことを指摘した.
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グラフェンのの電子物性を積極的に制御しようとする先駆的研究はう既に 90年代に我が国に

おいて行なわれていたその一つはうエピタキシヤル成長技術を用いてう金属基板上にグラフェン一

層を成長させるというう大島忠平(早稲田大学)らによる試みである [33]. またう K.N ovoselovら

による境開法とは別にう W.A. de Heer (Georgia Institute of Technology)らはう SiCを高温で熱

すると Siが昇華し表面にグラブエンが成長をすることに着目しう SiC基板上でグラブエンをエピ

タキシャル成長させることに成功している.さらに最近ではう CVD(Chemical Vapor Deposition) 

法を用いてう copperfoil上にう 30インチを超える大面積のグラフェンを成長させることに韓国の

Sungkyunkwan大学のグループが成功している [5].グラブエンはう高い電気伝導性と透明性を兼

ね備えているためうタッチパネルや太陽電池用途の透明電極材料として期待が集まっていると同時

にう世界中が錆を削ってう基礎および応用の両面から研究を進めている.近い将来にはヲグラブエン

を用いた電子デ、バイスの構築が可能になるかもしれない.

さらにう将来のナノデバイス応用をにらんでうリソグラフィー技術などトップダウンアプローチ、

および化学合成などによるボトムアップアプローチによって、グラフェンナノリボンの作製および

物性測定が世界各国で活発になっている.リソグラフィー技術を用いたグラフェンの裁断によるリ

ボン作製ではうナノリボンの幅の揺らぎは大きくうまたエッジ形状の制御は困難を極めた [34].通

常うリソグラフィーで作製ナノリボンの電気伝導を測定するとうディラック点近傍でエッジ乱れに

よる強い散乱によって絶縁化がおき電子輸送ギャップ (transportgap)が観測される.しかしうリ

ボンの品質を向上させていくとう transportgapの中で共鳴準位が観測されることが指摘されてお

り、通常の金属細線とはことなった振る舞いも起きることが指摘されている [35ぅ36].またう未刊

行の段階ではあるがう deHeerのグループはう SiCの側面に高品質のグラブエンナノリボンの作製

に成功しう完全伝導チャンネルの存在を示す実験結果を報告している 2今後の進展を期待したい.

グラフェンのエッジ構造を制御する試みはう近年う非常に活発になってきている.2009年う電流加

熱によってエッジ形状制御がある程度可能であることがう MITのグループによって示された [37].

またうエポシキ反応を利用することでカーボンナノチューブをチューブ軸にそって切り開きことでう

エッジ構造の乱れが押さえられた高品質のグラフェンナノリボンの可能であることが報告されて

いる [38].さらにうこの方法で作製されたナノリボンにおいてう低温でエッジ状態による DOSの

ピーク分裂が観測されうジグザグ端でのスピン分極に由来した分裂ではないかと指摘されている

[39].また 7これらとは全く独立に?自己組織化の手法を用いて?完全に端の形状が制御されたナノ

リボンの作製も報告されている [40].

グラフェンの面白さは，その電子系の運動がディラック方程式で記述されう通常半導体界面で実

現する 2次元電子系とは異なりう多彩な量子現象が現れることにある.またうナノスケールのグラ

フェンで、はうエッジの形状によって物性が大きく変化するのも興味深い.このような物性がピンポ

イントで制御できるようになればう電子工学、材料科学等の分野でも革命的な変化をもたらすだろ

う.グラフェンやナノサイエンス分野では、まだまだ新しい発見が続くだろう.若い大学院生の

方々にう是非参加を期待したい.

2W.A.de Heer: Structured GrapheneぅSTEG3(3rd International Symposium of Epitaxial GrapheneぅSt.Au-

gustineぅUSA，Oct. 23-27う2011)
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本稿はう日経エレクトロニクス別冊「グラフェン・イノベーションJ(日経BP社ぅ 2011年2月刊

行う ISBN:978-4-8222-0299-6 )に掲載された記事うおよび日本物理学会誌解説 (2008年 5月号)に

掲載された記事を基に改編したものである.

A グラフェンナノリボンの強結合模型

この節では，グラブエンナノリボンにおいて，最近接の飛び移りのみを考慮に入れた強結合模

型で、のエネルギースペクトラムと対応する波動関数について概説をする.導出についての詳細は，

筆者による他の文献 [41]を参照されたい.

(i)アームチェアナノリボン

Fig.13(a)に示すような，幅がNのアームチェアナノリボンについて，強結合模型を適用するこ

とを考える.隣接サイト間の飛び移り積分を-'YOとおき， リボンの並進方向 (y軸方向)について

Fourier変換することで，次のように運動方程式を書き下すことができる.

Eψm，A = -'Yoe -ikαT/2ψm，B -'Yoψm-l，B -'Yoψm+l，Bぅ

Eψm，B = -'Yoe +ikαT/2ψm，A -'Yoψm-l，A -'Yoψm+l，A. 

(45) 

(46) 

ここで，kはu方向の波数であり， e:l::ikαT/2はBloch位相である.また，アームチェア端の境界条

件は，

ψ。，A ψO，B ψN十l，A=ψN+l，B = O. (47) 

で与えられる.この方程式は解析的に解くことができ [41]，エネルギースペクトルは，

Es二 sti/1+い s(~)十 Ei (48) 

と与えられる.ここでう s=士1，Ep = 2 cos (p)である.s =十1(s = -1)は，伝導(価電子) バ

ンドに対応する符号である.また，pはリボンの幅方向の波数を意味し，境界条件から

γ

一日ut 
r = 1う2う3γ・・うN. (49) 

として与えられる.

Fig.14(a)は，幅N=5の場合について，バルクグラフェンのエネルギーバンドが，波数pの条

件式 (48)によって，離散化される様子を表している.また， Fig.14(b)は，離散化されたバンドを

アームチェアナノリボンのBZに投影した結果得られるエネルギーバンド図であり，前出のエネル

ギーノすンド構造を確かに再現している.また，N = 3r -1 (γ 二 1ぅ2ぅ3γ ・・)なら，波数k=Oに

おいて，Es = 0となる.これは，アームチェアナノリボンの金属化条件に他ならないことに注意

されたい.このように，アームチェアナノリボンのエネルギーバンド構造は，グラフェンのバン

ドをリボンの境界条件を満たすように，波数を離散化させることで得られる.これは，カーボン

ナノチュープの場合と非常によく似ている [9].
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また，波動関数は，下記のように書き表すことができる.

(じい(止1sin(時
ここで Ncは規格化因子である.

。(x=o)
1 

2 

3 

4 

(50) 

(b) 

N 

3 

2 

1 

o (y=o) 

図 13:(a)アームチェアナノリボンの構造. (b)ジグザグナノリボンの構造

(ii)ジグザグナノリボンアームチェアナノリボンの場合と同様に， Fig.13(b)に示すような，幅が

Nのジグザグナノリボンについて 強結合模型を適用することを考える.隣接サイト聞の飛び移

り積分を-，0とおき， リボンの並進方向 (y軸方向)について Fourier変換することで，次のよう

に運動方程式を書き下すことができる.

Eψm，A =-ψm-l，B -gkψm，Bぅ

Eψm，B二一ψm+l，A-gkψm，A. 

(51) 

(52) 

ここで，gkニ 2cos(k/2)でありう m=Oぅ1，2，・・・ ，N+1である. また，ジグザグ端の境界条件

は， ψO，B ψN+l，A 二 Oとして与えられる.

ジグザグナノリボンでは，エッジ状態に起因する部分平坦バンドの領域と， リボン全体に波動

関数が広がった状態の領域とに場合を分けて考える必要がある.Fig.15に示すように，幅Nのジ

グザグナノリボンでは， E> 0でかつ 0三k三kfの領域では，Nの広がった状態をもっ. しか

し， E> 0 でかつ対三 k~ π の領域では， N-1個の広がった状態と一つのエッジ局在状態をも

つことになる. ここで，kcは，
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によって決められる.
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(a) 

p 

図14:(a)グラブエンのバンド構造を，アームチェア軸の並進対称性を保つように， 3次元プロッ

トした図である(式((48))).実線は，N=5のアームチェアナノリボンの場合に，離散化される

pを示している. (b) N ニ 5のアームチェアナノリボンのバンド構造.

-
f
i
j
i
t
-
-
i
j
阿

E 

図 15:Eニ O近傍でのジグザグナノリボンのエネルギー分散関係.実線が，ジグザグナノリボン

のサブバンドを表している.また，影付きの領域は，バルクグラフェンのスペクトラム領域であ

る.ここでは，tとαは， 1とおいた.
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ジグザグナノリボンのエネルギースペクトラムは，広がった状態に対しては，

Es 二 SV1 十 g~ 十伽 (54) 

で与えられる.ここで，s二土1である.またリボンの幅方向の波数pは，アームチェアナノリボ

ンの場合とは異なって，並進方向の波数kと， リボンの幅N に依存する関数となる.そのため，

グラブエンのバンド構造を単純にスライスすることによって，ジグザグナノリボンのエネルギー

バンド構造を得ることはできない.p = p(kぅN)は，

sin[pN] + gk sin[p(N + 1)] = O. (55) 

によって与えられる. 0 三 k 三 kf あるいは kR 三 k~2π の領域では，上式を満たす p は N 個あ

る.しかし，kf < k < kRの領域では，(N -1)個である.

波動関数は，

(た;)=Nc(ssin:;CLJ m))) (56) 

と書ける.ここでNcは，規格化因子である.

エッジ状態に対応する残り一つの状態は，pを解析接続することによって得られる.kf < k <π 

の領域では，p→ π土iη，また， π<k<kFの領域では，p→ O土仰として，解析接続を行う.

すると，エネルギースペクトラムは

ιニザ1+ g~ -21gkl coshηぅ

となる. ここで， ηは，

sinh(ηN) -Igkl sinh(η(N+1))=0 

によって定められる.従って，エッジ状態に対応する波動関数は，

(川)二九ei~m ( e'π(N+l) sinh (い1一同)) 
ψm，B J -，，- ¥ sinh (17m) J 

となる.
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