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研究成果の概要（和文）：原子層物質は原子１個分の厚さの膜からなる物質であり、グラフェンは炭素原子から
なる原子層物質である。本研究では、モアレ構造を持つ２層グラフェンの光学遷移エネルギーが２つの層の角度
だけではなく、層間の距離によっても微調整できることを示した。また、モアレ構造を持つ２層グラフェンにお
いて、光の非弾性散乱であるラマン散乱を利用した共鳴ラマン分光により得られるラマンスペクトルの解析か
ら、モアレ構造により作られるファン・ホーブ特異点のエネルギーを示した。

研究成果の概要（英文）：Graphene is an atomic layered material of carbon atoms. In this study, we 
show that the optical transition energy of twisted bilayer graphene can be tuned by modifying not 
only the rotation angle between two graphene layers but also the interlayer distance. Furthermore, 
we show the energies of the van Hove singularities generated by the Moire structure in twisted 
bilayer graphene from the analysis of the Raman spectra obtained from the resonance Raman 
spectroscopy. 

研究分野：光物性

キーワード： グラフェン　共鳴ラマン分光　原子層物質

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原子層物質は、膜の数、種類、重ね方などの積層構造に性質が依存するため、これまでの物質にはない新しい性
質の発現が期待されている。原子層物質であるグラフェンの積層構造と性質の関係の解明には共鳴ラマン分光が
広く使われている。本研究成果はモアレ構造を持つ２層グラフェンの積層構造と性質の関係、共鳴ラマン分光か
ら得られるラマンスペクトルの解析へ知見を与えると期待される。また、本研究で得られた知見は原子層物質の
基礎研究や光エレクトロニクスへの応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンやカーボンナノチューブといったナノカーボンは原子 1個分の厚さのシートから

なる原子層物質である。ナノカーボンの物性探求や試料評価には、光の非弾性散乱であるラマ
ン散乱を利用した共鳴ラマン分光が広く使われている。共鳴ラマン分光から得られるラマンス
ペクトルの理論的な解析からは、物質の格子振動、電子状態、電子格子相互作用、結晶構造な
ど多くの物理的知見が得られるため、基礎研究としても重要である。 
本研究の研究代表者は共同研究者と原子層物

質における層間相互作用を解明するために、１
層、２層、３層グラフェンの積層構造（図１）
をラマンスペクトル中の Mバンドによって判別
する方法の開発および M バンドの起源の解明
[1-2]、２枚のグラフェンを膜面に垂直な軸に対
して角度θTW だけ回転して重ねた、モアレ構造
を持つ 2層グラフェン（TBG）（図２）の Gバン
ド強度増大の性質と起源を解明してきた[3]。 

原子層物質は、層の枚数、種類、重ね方とい
った積層構造に物性が依存するため、積層構造
を工夫することにより新規物性の発現や応用が
期待される。そのため、原子層物質の先駆けで
あるグラフェンの 2004 年における発見以降、原
子層物質の物性研究は急速に進展し、原子層物
質の積層構造を制御することによる新規物性や
新規機能の実現などが試みられていた。 
例えば、TBG の物性は２層の角度θTWにより制

御できることが知られており[4]、研究開始当初
には、Havener らにより TBG での励起子効果の
重要性が指摘され[5]、Jorio らは TBG のラマン
散乱において Stokes 散乱で発生したフォノン
が anti-Stokes 散 乱 で 使 わ れ る
Stokes-anti-Stokes 散乱の証拠を示すなど[6]、
TBG に関する研究も発展していた。 
原子層物質、特に TBG に関する現象の解明は、

TBG の層間相互作用の理解だけではなく、六方

晶窒化ホウ素や遷移金属カルコゲナイドなどの
原子層物質、原子層物質のヘテロ構造における
キャリアダイナミクスなどに重要な知見を与え
る意義がある。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、理論と数値計算から原子層物質である TBG のラマンスペクトルと積層構造

の関係を解明し、原子層物質における共鳴ラマン分光の理論を展開することである。 
 
３．研究の方法 
これまでに本研究の研究代表者は共同研究者とともにTBGのGバンド強度[3]やCNTの励起子

エネルギー[7]を求める独自の計算プログラム群を開発・改良してきた。本研究では、これらの
計算プログラム群を改良し、新規計算プログラム群を開発し、効率的に研究を遂行する。また
適宜、第一原理計算（Quantum ESPRESSO [8-9]）も利用する。 

グラフェンのラマン散乱過程では、G バンドなどの波数が 0 のフォノン（q＝0）により電子
が散乱される場合と、M バンドなどの波数が 0 ではないフォノン（q≠0）により電子が散乱さ
れる場合があることが知られている[9]。q＝0の場合のラマン強度は 

で表わされ、また、q≠0の場合のラマン強度は 

であらわされる[10]。ここで、Mopは電子光子相互作用、Mepは電子格子相互作用、ELは励起レー
ザーのエネルギー、ω1 とω2 は散乱に関わるフォノンのエネルギー、γはスペクトルの幅を決

図２. TBG の結晶構造の模式図。TBG
の物性は角度θTW に依存することが
知られている。 

図 1．３層グラフェンの Bernal 積層

（左）と rhombohedral 積層（右）の結

晶構造。 



める因子、jと aはそれぞれ始状態と励起状態、bと cはフォノン散乱後の状態、Ea、Ejは各状
態での電子のエネルギーを示している。ラマン強度の数値計算においては、エネルギーバンド、
電子光子行列要素、電子格子行列要素、フォノン分散の計算が必要であり、また可能な中間状
態についての和をとる。 
本研究の研究代表者による数値計算結果と、共同研究者による実験結果との比較を通して、

原子層物質のラマンスペクトルの解析や物理的背景の解明をおこなう。さらに原子層物質の共
鳴ラマン分光の理論への展開をおこなう。 
 
４．研究成果 
(1) TBG におけるラマン励起プロファイル 
本研究では、TBG のラマンスペクトル中の G バンドについて強束縛法を利用した数値計算結

果と共同研究者による実験結果との比較と考察から、TBG の G バンド強度の増強効果に関する
現象について詳細な解析を共同研究者とともにおこなった。 
TBG の電子の状態密度には、TBG のモアレ構造と関連があり、ファン・ホーブ特異点と呼ばれ

る電子の状態密度が発散する点が現れることが知られている。本研究では、共同研究者により
測定された TBG の Gバンドのラマン励起プロファイルの解析からファン・ホーブ特異点が現れ
るエネルギーを求め、光吸収によるエネルギーと合うことを示した。 
また、TBG の Gバンドのラマン励起プロファイルから得られた減衰定数と角度θTWの関係から、

TBG の２層のグラフェン層のなす角度θTWが 10°から 15°という中間的な角度領域では TBG の
減衰定数は 250 meV 程度であり、この角度領域ではθTWに大きく依存しないことを明らかにし
た。一方で、TBG の減衰定数の値 250 meV はカーボンナノチューブにおける減衰定数の値 60 meV
よりも大きく、TBG のラマン散乱過程におけるさらなる理論的解明が必要である。 
本研究成果は、TBG のラマンスペクトルに関して知見を与えるだけではなく、原子層物質の

試料評価やキャリアダイナミクスにも知見を与える意義がある。 
 
(2) TBG の層間距離による光学遷移エネ
ルギーのチューニング 
TBG の光学遷移エネルギーは２層のな

す角度θTW に依存することが知られてお
り、特定の角度θTW と光学遷移エネルギ
ーの組み合わせではTBGの Gバンドの強
度はグラフェンのGバンドの強度の数十
倍にも増強することが知られている。 
本研究では、TBG の光学遷移エネルギ

ーを角度θTW 以外で変化させる方法とし
て、TBG の積層構造と物性の関係のうち
TBG の層間距離と光学遷移エネルギーの
関係に着目し、層間距離により光学遷移
エネルギーが微調整できることを実験
と理論から明らかにした。 

共同研究者はTBGのグラフェン層間の
方向に圧力を加えてTBGの層間距離を変
え、さらにラマンスペクトルの変化を測
定することにより、層間距離による Gバ
ンド強度の増強の変化はファン・ホーブ
特異点のエネルギーの変化による共鳴
条件の変化が反映されていることを示
した。 
研究代表者による数値計算からは、層

間距離が減少するとGバンド強度が増強
されるのに必要な光学遷移エネルギー
は最大値に達し、その後、層間距離の減
少とともに緩やかに光学遷移エネルギ
ーが減少する傾向が示された。この傾向は共同研究者による実験結果の傾向と一致している。
また、数値計算からはグラフェンの面内方向への圧縮による変化は光学遷移エネルギーの変化
に大きく寄与しない結果が得られた。 
本研究により TBG の層間間隔と Gバンド強度の増強が起こる光学遷移エネルギーとの関係が

明らかとなり、また、このような積層構造を強く反映する TBG の特性は、将来の光エレクトロ
ニクスへの応用が期待される。 
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