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研究成果の概要（和文）：特異な電子的特性と強靭な機械的特性を持つ原子層物質であるグラフェンは、2004年
に実験的に合成されて以降、次世代のデバイス素子を始めとする広範な応用が期待され、研究が展開されてい
る。申請者のグループは、グラフェンの実験合成に先立つ2002年に、元々は金属的な伝導特性をもつグラフェン
が周期構造修飾により半導体化することを報告していたが、本研究では、デバイス応用を見据えて、周期構造修
飾された半導体グラフェンの電子構造の精密かつ系統的な理論予測を実現した。さらに、実験研究により、イオ
ンビームを用いた周期構造修飾の導入方法を確立した。

研究成果の概要（英文）：Graphene possesses an interesting electronic properties and a strong 
mechanical properties, and has been studied intensively as a material of various future applications
 ever since its experimental production in 2004. In 2002, we reported that the periodic structural 
modifications of graphene could change its electronic transport properties from metal to 
semiconductor. In the present work, we revealed the electronic properties of periodically modified 
graphene systematically using the first-principles electronic structure study. Also we have studied 
experimentally the practical methods to introduce periodic structural modifications to graphene, and
 have found that the ion-beam should be an promising method. 

研究分野：物性理論

キーワード： グラフェン　電子構造計算　半導体　ナノサイエンス　ナノテクノロジー

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高い電気伝導度を示すグラフェンを半導体化することができれば、たった一原子膜からなる究極の半導体ウエハ
ーとして、そのデバイス応用が非常に有望になる。周期構造修飾による半導体化グラフェンは、導入する周期長
および構造修飾のサイズをコントロールすることでその半導体特性を変化させ、調整することができると期待さ
れるため、非常に重要な研究課題である。しかし、多様な構造・多様な周期での修飾が可能なため、まだその研
究は緒に就いたばかりであった。本研究により、広範かつ系統的な理論予測がなされ、また、実験的にも現実的
な構造修飾手法が同定されたことから、グラフェンのデバイス応用に向けた着実な研究成果となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
グラフェンは、2004年の合成報告以来、たった一原子層からなるにもかかわらず強靭な機械
的特性と高い電気伝導特性を示したことから、科学的にも、また応用上も注目され、その物性が
研究されてきた。特に、グラフェンの金属的な電子構造を改変し、半導体とすることができれば、
一原子層からなる究極の「半導体ウエハー」として、その電子デバイス応用に向けた研究が一気
に加速することが期待される。実は、本研究の代表者は、グラフェンの実験合成報告に先立つ
2002年に、周期構造修飾されたグラフェンが半導体的な電子構造を持つことを、理論的に予言
していた[https://doi.org/10.1143/JPSJ.71.2765]（下図）。その後、幾つかのグループにより、周
期構造修飾したグラフェンの半導体化、さらには半導体電子構造の解析がなされたが、導入する
構造修飾の形状とサイズに依存した電子構造変化、導入する周期長への電子物性の依存性、さら
には 2 次元格子そのものに多種多様なパターンがあり得るため、グラフェンの周期構造修飾の
研究は緒に就いたばかりの状況であった。そして、そのような状況は、実験研究においても同様
であった。即ち、周期構造修飾を効率的にグラフェンに導入するためのスタンダードな方法は確
率されておらず、また、導入された構造修飾の周期長も、理論的に興味深いとされる長さよりも
遥かに長い状況であった。必然的に、理論研究結果と実験研究結果の定量的な比較もまだ将来の
課題と位置付けられていた。 
 
 
 

     

 
 2004年のグラフェンの作製報告に先立ち、本申請の研究代表者により報告された半導体電子
構造を持つ周期構造修飾された（J. Phys. Soc. Jpn. 71, 2765 (2002) ）。 
 
２．研究の目的 
 
 2次元におけるいわゆるブラベー格子は、5種類存在する。それら各ブラベー格子のパターン
で周期構造修飾を行った場合、どれが効率的な半導体化を実現させるための格子パターンであ
るかを見出すことがまず、理論研究における大きな研究目的であった。さらに、蜂の巣格子など、
ブラベー格子に属さない格子のパターンで構造修飾を行った場合、そして、導入する構造修飾の
形状とサイズに電子構造がどの様に依存するかも、非常に重要な研究課題となった。 
 他方、実験研究においては、理論研究において興味深い半導体電子構造が得られると予測され
る構造修飾のサイズおよび周期長で実際のグラフェンを加工するための手法を開発することが
大目的であった。 
 
３．研究の方法 
 
 理論研究においては、定量的に高精度で電子構造を予測できる、密度汎関数法による電子構造
計算法が主要な研究方法となった。周期的に導入する構造修飾については、三角形や六角形の
「穴」を考慮し、穴の端部分に出現する２配位の炭素原子のいわゆるダングリングボンドは、水
素原子で終端した。また、多様な形状・サイズ・周期長での構造修飾を考えることから、大きな
ユニットセルを持つ系の電子構造を予測する際には、研究室の数値計算サーバーに加えて学内
の超並列マシン TSUBAME、さらには全国共同利用研のスーパーコンピュータも利用して研究を進
めた。また、密度汎関数法に比較して計算時間が大幅に短縮できるタイトバインディング手法も
併用することで、効率的に研究を展開した。 



 他方、実験研究においては、 
 
・STM/STS などの走査プローブ顕微鏡をナノ構造修飾に利用する方法 
・イオンビームを用いて構造修飾を導入する方法 
・グラフェンと基盤との間に周期的に原子・分子等をインターカレートとする方法 
 
の三種に大別される研究展開を実施し、周期構造修飾されたグラフェンの作製を試みた。 
 
４．研究成果 
 
 2 次元格子系の全てのブラベー格子についての系統的な電子構造計算研究の結果、各ブラベー
格子のパターンで構造修飾を施した場合の中で、正方格子のパターンでの構造修飾が半導体グ
ラフェンの創成に最も不利である、という興味深い予測が得られた。これまでの実験研究では、
大多数の場合で正方格子のパターンで構造修飾がなされてきたことから、重要な研究成果に位
置付けられる。また、三角形状の構造修飾を導入する場合、蜂の巣格子型に導入する場合と単に
六方格子パターンで導入する場合で、導入する三角形のサイズ依存性が逆になること、即ち、蜂
の巣格子型に導入する場合、導入する三角形のサイズが小さい方が半導体としてのバンドギャ
ップがより大きく開く、という大変興味深い結果も得られた（下図）。 

 
他方、実験研究においては、種々、試された方法の中で、イオンビームを用いた場合、ほぼ設
計通りの構造修飾を施すことが可能であることが判明した（下図）。これらの成果に従って、今
後、理論グループと実験グループの共同研究よる半導体グラフェンの合成研究が進展すると期
待される。 
 

 
 

イオンビームで周期構造修飾したグラフェンの STM 像。設計通り周期的に欠陥が導入されて
いることが分かる。この系での周期は約 100 nm である。 
 
 
 以上、本研究展開における系統的な理論研究により、周期構造修飾されたグラフェン系は、
導入する周期構造の詳細に依存して多様にバンドギャップ値を変化させる魅力的な半導体物質
群となること、さらに、多様な実験研究を展開した結果、イオンビームを用いることで設計に
沿った周期構造修飾が可能なことが示された。いずれも今後のグラフェンの半導体デバイス応
用の基盤となる研究成果と位置付けられる。 

  
三角形の周期構造修飾の詳細（(a) および(b)）とバンドギャップ値（右図）。ギャップ
値は l（三角形のサイズパラメータ）にほぼ反比例しており、小さい三角形で構造修飾
した方が大きなバンドギャップを与える[Y. Taguchi, M. Toyoda, and S. Saito, Phys. Rev. B 
107, 235418 (2023) https://doi.org/10.1103/PhysRevB.107.235418 ]。 
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