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研究成果の概要（和文）：ナノグラフェンの電子状態は端の幾何学構造により大きく影響を受け

る。この問題は、固体物理学からは、質量のない相対論的 Dirac 電子の境界条件の問題として

また、化学の視点からは、Clar の芳香族則の問題として捉えることができる。本研究では、

STM/STS、AFM、Raman 効果、NEXAFS、磁気測定、電子輸送測定を通して、ジグザグ端構造

では、局在非結合状態が発生し、この状態は端の化学構造にも大きな影響を受けること、アー

ムチェア端構造では電子波の干渉が起こり、電子的安定化が起ることを実験的に解明した。 
 
研究成果の概要（英文）：The electronic structure of nanographene crucially depends on the edge 
geometry. This is a consequence of the boundary condition of the massless Dirac fermion in physics, 
while it can be understood on the basis of aromaticity in chemistry. We investigated the role of edge 
geometry in the electronic structure using STM/STS, AFM, Raman scattering, NEXAFS and magnetic 
and transport investigations. It is found that nonbonding edge state, which is sensitive to edge chemistry 
details, is created in the zigzag edges, while electron wave interference contributing to the electronic 
stability takes place in the armchair edges. 
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１．研究開始当初の背景 
  1996 年、藤田と本研究の分担者若林らはグ
ラフェンのジグザグ型の端に非結合 π電子状
態(エッジ状態)が存在することを理論的に予
言し、特異な磁性を発現することを示唆した。
その問題意識を受けて、本研究の代表者らは、
エッジ状態存在の実験的な証明を行うとと
もに、この状態がナノグラフェンに電子的、

化学的、磁気的活性を与えることを種々の実
験手法を用いて明らかにした。この我々のグ
ラフェン端の研究は、Manchester 大学のグル
ープのグラフェンの単離の成功とその特異
な電子構造の発見、Nobel 物理学賞受賞をき
っかけとするグラフェンブームの中で、多く
の研究者の関心を呼び、この端の幾何学に依
存した電子構造は、有機化学のアロマティシ
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ティ（芳香族性）の問題とも関連し、物理学
の分野では相対論的量子力学の基礎方程式
である Dirac 方程式の境界値問題として位置
づけられることが次第に明らかとなってき
た。本特別推進研究では、研究代表者と分担
者が研究のきっかけを創ったグラフェン端
の特異なエッジ状態の問題の解明とその機
能の開拓を行うこと、また、さらに、ナノグ
ラフェンの端の幾何学構造と電子構造の相
関を包括的に理解することを目指して、研究
をスタートした。 
 
２．研究の目的 

2 つの独立な副格子からなる蜂の巣格子を

有するグラフェン中の電子は質量の無い

Dirac 型電子として振舞う。このようなグラ

フェンシートを切断してナノフラグメント

にするとき、ジグザグ方向、アームチェア方

向の 2 つの独立な方向が存在する。任意形状

のナノグラフェンはこのようなジグザグ端、

アームチェア端の 2 つの端の幾何学構造のコ

ンビネーションで記述され、ナノグラフェン

の電子構造は、この端の幾何学に大きく依存

する。この問題はナノグラフェンがナノサイ

ズの芳香族分子とみなすことができること

から、芳香族性の問題としても捉えることが

できる。本研究では、エッジ状態を含め、こ

のような端の幾何学に依存したナノグラフ

ェンの電子構造の包括的な解明とその電子

的、磁気的性質の解析と機能発現を目的とし

て、以下の課題について研究を行った。 
(1)ナノグラフェン端を水素、フッ素、酸素

原子等で終端し、局所構造に依存した多様な

エッジ状態の電子構造を極低温走査トンネ

ル顕微鏡、非接触原子間力顕微鏡(NC-AFM)
と物性理論、計算科学を用いて解明する。 

(2)電気化学 STM/STS を手段とし、正確に

定義されたグラフェン端におけるゲスト分

子との電子授受機構の解明を行い、従来経験

に依存していた二次電池やキャパシタ等の

仕組みを精密科学へと発展させる。 
(3)ナノグラファイトをホストとするホス

ト‐ゲスト相互作用(分子間相互作用、電荷移

動相互作用、イオン的静電相互作用)を用いて、

種々のゲストとの界面で発現する電子・磁

気・化学的新現象の発見を行うとともに、そ

の理論的解明を行う。 
(4)エッジ状態を担う電子の電荷とスピン

の自由度を制御したスピントロニクス分子

素子（電界効果トランジスタ(FET)を含め）の

開拓を行う。 
 
３．研究の方法 
 グラフェン端の幾何学構造、化学構造に依
存した電子構造の解析においては、STM/STS 
(超高真空、電気化学、大気中)、NC-AFM(超
高真空、電気化学)、X 線吸収(NEXAFS)、
Raman 効果の実験を行うとともに、その実験
結果と対応して、tight binding、DFT 計算を行
った。また、磁気構造の解明については、磁
化率、磁化、ESR 測定を用いた。さらに、FET
等のデバイス測定においては、酸素プラズマ
装置、電子ビームリソグラフィー装置を用い
た。試料は、グラファイト表面、幾何的劈開
グラフェン、グラフェン酸化物、ナノグラフ
ェンが 3 次元無秩序ネットワークを形成した
多孔性炭素(活性炭素繊維(ACF))を用いた。 
 
４．研究成果 

(1)グラフェン端の幾何学構造/化学構造とエ

ッジ状態 
 ジグザグ端に存在する局在エッジ状態に

ついては、①超高真空下、Ar イオン照射と水

素添加により作製した水素終端グラフェン

ナノホール、②電気化学的酸化により作製し

た酸素終端グラフェン、③フッ素付加による

フッ素終端グラフェンについて解析を行っ

た。 
水素終端ナノホールでは原子分解能で

種々の水素終端構造が観測された。全ての端
炭素原子が 1 水素化されたジグザグ端(図 1)
では、端に局在したエッジ状態が観測され、
エッジ状態の STS スペクトルにはスピン分
裂が観測された。また、1 つの 2 水素化端原
子と 2 つの 1 水素化端原子からなるジグザグ
端ではエッジ状態が消滅し、代わって、 3 の
蜂の巣超格子が観測された。このことは、こ
の端構造がアームチェア端同様、K-K’谷間遷
移起源の電子波干渉により支配されている
ことを示唆している。これらの実験結果は
DFT 計算により良く再現することができた。 
 電気化学酸化により、酸素含有官能基で終

端された安定で長いジグザグ端を作製する

図 1. 1 水素化ジグザグ端の電子構造. (a)観測さ

れた STM 像、(b)DFT で計算された STM 像、(c) 
(a)で観測されたエッジ状態の STS スペクトル、

(d)DFT で計算された局所状態密度. 



 

 

図 2. (a) アームチェア端付近で観測された蜂の

巣型超格子、ひし形は通常の 33  超格子. (b) 

(a)の格子像の 3 回対称微細構造、(c)理論的に再

現された蜂の超格子とその 3 回対称微細構造. 

ことができた。この酸素を含む官能基で終端

されたジグザグ端では、エッジ状態の端から

の減衰長が 1 nm 程度と長く、また、STS ス

ペクトルには Dirac 点付近のエッジ状態に分

裂構造が観測された。DFT 計算と実験結果の

比較から、酸素終端端の化学構造がケトン型

であることが明らかとなった。 
 ナノグラフェン端をフッ素終端し、その電

子構造を NEXAFS スペクトルにより観測し

た。電子由来のエッジ状態は 284.5 eV にス

ペクトルピークが観測され、*伝導バンドピ

ーク 285.5 eV から-1.0 eV の大きな負の化学

シフトを有することが見出された。この大き

な負の化学シフトはエッジ状態が大きな局

所状態密度を持つことを示唆している。一方、

フッ素終端をすると284.9 eVにフッ素誘起の

非結合状態が観測された。小さな負の化学シ

フト-0.6 eV はこの非結合状態が小さな局所

状態密度を持つことを示している。 
(2)グラフェン端での電子波干渉 
 グラフェン端の電子波干渉について、①

Raman G バンドの解析、②STM による超格子

の観測、③ STM、NC-AFM によるグラフェ

ンナノ構造の観測を用いて研究を行った。 
 1600°C での加熱により、グラファイトス

テップ端にグラフェンナノリボンの作製を

行った。得られたナノリボンの平均構造は幅

8 nm、長さ 1m 以上の単層リボンであり、ス

テップエッジに平行に存在することが観測

された。G バンド強度は、ナノリボンの長さ

方向とレーザー光の分極方向との成す角度
に依存して 2cos の依存性をもつことが明ら

かとなった。理論解析により、ナノリボンは

アームチェア型であり、Raman 散乱が電子波

干渉に支配されることが明らかとなった。 

 STM を用いてアームチェア端での電子散

乱の効果を調べた。アームチェア端では 3

の蜂の巣格子型超格子の形成が観測された。

また、この超格子の各格子点は 3 回対称の微

細構造を有することが見出された。この結果

は K-K’谷間散乱による電子波干渉として、波

動関数から局所状態密度の空間分布を理論

的に計算すると蜂の巣格子型の超格子が再

現された。また、解析の結果、隣り合う超格

子点が逆位相の関係にあり、その結果、格子

点同士には反結合が形成され、3 回対称微細

構造が形成されることが明らかとなった。 
酸化グラフェン中に形成されたグラフェ

ンナノ構造の電子構造とナノ構造の大きさ、

幾何学構造との相関を STM、NC-AFM により

解析をした。グラフェンナノ構造の電気伝導

度はナノ構造の大きさの増加に従って増加

をすることが明らかとなった。また、ジグザ

グ端を有するナノ構造がアームチェア端を

有するナノ構造に比べて電気伝導度が大き

いことが見出された。さらに、原子分解能で

の STM 測定を用いて詳細にナノ構造の電子

構造を解明した結果、アームチェア端型ナノ

構造では、グラフェンの特定の六員環に

sextet は局在し、定在波が形成されることが

見出された(図 3)。一方、ジグザグ端型ナノ構

造では、sextet は六員環の間で非局在化して

いることが明らかとなった。これらの結果は、

グラフェンナノ構造の電子構造が Clar の芳

香族 sextet 則を用いて理解できることを示唆

している。高い伝導性を有するジグザグ端型

ナノ構造では、sextet の非局在化により、電

子動きやすくなっていることを反映してお

り、アームチェア端型ナノ構造の低い伝導性

は、sextet の局在による定在波の形成とその

結果としてエネルギーギャップが開いたこ

とと理解される。 
 

(3) ナノグラフェン端のエネルギー的安定性 
 多孔性活性炭素繊維はナノグラフェンの 3
次元無秩序ネットワークからなり、構成基本

図 3. (A) STM 像で観測されたアームチェア端型

グラフェンナノ構造中の局在した sextet(輝点)と
(B)そのモデル構造. 



 

 

図 4. (a) 活性炭素繊維の NEXAFS スペクト

ル; 伝導*バンドと Fermi 準位付近に存在す

るエッジ状態が共存 . (b) エッジ状態の

NEXAFS スペクトル強度の酸化処理温度依

存性. 酸素分圧は 1 Pa、10 Pa で測定. 

単位であるナノグラフェンは約 2 nm の大き

さを持ち、約 300 個の炭素原子から形成され

る。高温、酸素雰囲気下で加熱を行うと、ナ

ノグラフェン端は酸化されて削られ、ナノグ

ラフェンの大きさは次第に小さくなる。熱重

量分析、伝導度、NEXAFS スペクトルにより、

端酸化による端構造の変化を調べた。

NEXAFS スペクトルは伝導*バンドと Fermi
準位に存在するエッジ状態の 2 つの寄与によ

り説明できる。熱分析の結果からは、酸化温

度を上昇すると次第にナノグラフェンサイ

ズは減少することが示唆される。一方、

NEXAFS スペクトルからは、酸化温度を上昇

すると、エッジ状態の寄与が減少することが

明らかとなった。このことは、エッジ状態は

ジグザグ端のみに存在することから、端を酸

化して行くと、端の削られ方は一様でなく、

熱力学的に不安定なジグザグ端から削られ、

次第に熱力学的に安定なアームチェア型端

が主体となっていくことと理解される。 
(4) ナノグラフェンのエッジ状態の磁性 
 活性炭素繊維のエッジ状態の有する局在

スピンの磁性と電子輸送との相関を磁化率、

ESR、伝導度を用いて解析した。ESR スペク

トル強度は 30 K 以上の高温領域では Curie 的
な局在磁性を示すが、30 K 以下では強度は大

きく低下する。このことは静磁化率が全温度

領域で Curie 的であることと異なり、30 K 以

下でエッジ状態の磁性がスピンの動的な挙

動に支配されることを示している。これに対

応して、ESR 線幅は Korringa 則に従い高温領

域では温度に比例して変化し、局在スピンが

伝導電子と強く相互作用していることが示

唆されるが、30 K 以下では線幅が大きく増大

し、さらに、強いマイクロ波照射下ではホー

ルバーニング現象が起こり、不均一スピン系

としての特徴を示す。一方、伝導度は Coulomb 
gap 型可変長ホッピングの挙動を示し、ナノ

グラフェン間の電子輸送は Coulomb 相互作

用の影響下でのナノグラフェン間ホッピン

グが支配することで理解され、低温ではナノ

グラフェン内に電子は局在する。この磁性と

電子輸送の実験結果は、ナノグラフェン内部

のエッジ状態スピンの本質的挙動を反映し

ており、線幅の 30 K 以下の不均一増大は個々

のナノグラフェンのエッジ状態スピンが不

均一な静的内部磁場の影響下にあることと

理解される。このことは、任意の形状のナノ

グラフェンはジグザグ端とアームチェア端

の任意のコンビネーションで記述され、ジグ

ザグ端内での強い強磁性相互作用とジグザ

グ端間での中くらいの大きさの強磁性/反強

磁性相互作用の連携効果により、ナノグラフ

ェン内部のエッジ状態スピンがフェリ磁性

構造を形成していることと結論される。 
 
(5) グラフェンナノ構造の作製 
①酸化グラフェンを非接触AFMにより調べ、

約9 nmの間隔で配列した1次元皺の周期構造

図 5.活性炭素繊維の磁性と電子輸送. ESR 強度

(a)、ESR 線幅(HPP) (b)、静磁化率() (c)、電気

伝導度() (d)の温度依存性. 照射マイクロ波強

度 1 W. (a)と(b)の挿入図は低温の拡大図. 



 

 

を見出した。これは、ジグザグ方向に、エポ

キシリングが配列することによって出来る酸

化構造であり、1次元酸化グラフェンを挟んで

、ジグザグ端ナノグラフェンリボンが形成さ

れたことと理解される。また、AFM針により

、意図的にカットすることにより、グラフェ

ンナノ構造の作製に成功した。 
②電気化学環境下でのグラフェンナノ構造
の形成を試み、イオン液体中でグラファイト
電極との界面にイオン液体のイオンペアの
大きさに相当する層からなるステップ構造
が生じることを電気化学 FM-AFM により見
いだした。平坦で電荷をもたないグラファイ
ト電極上でも局所的に厚みの異なる層構造
が液体中でも安定に存在することを示した。 
 
(6) ナノグラフェンの電子状態の理論解析 
①ナノグラフェン端の形状効果と電子物性と

の関係性を理論数値解析により解明し、エッ

ジ状態に起因するサブバンドのため、谷間散

乱が抑制される状況では、ジグザググラフェ

ンナノリボンは、長距離型不純物に対して電

子伝導の影響を受けにくく、完全伝導チャネ

ルを有することを見出した。 
② 修飾端構造を有するナノグラフェンを強
結合模型および第一原理計算によって解析
し、AB 副格子間に強い非対称を導入するこ
とで磁性発現が可能であることを解明した。
また、有効質量近似により、Raman G バンド
の電子格子相互作用と電磁相互作用を解析
し、グラフェン端でのラマン強度がレーザー
の偏光方向と端の方向性に強く依存するこ
とを明らかにした。 
③配置間相互作用の数値計算手法を用いて、
ナノグラフェンのジグザグ端に現れる磁性
状態の電荷・スピン励起構造を調べた。電荷
励起に関しては、平均場近似で得られる一電
子描像とよく一致することを示した。一方、
スピン励起構造には、一電子描像では得られ
ないギャップレスのスピン励起がおきるこ
とを明らかにした。さらに、キャリア・ドー
ピングによって、電荷・スピンともに励起ギ
ャップが消えることを明らかにした。 
④ グラフェンに関連する 2 次元蜂の巣構造
をもつ物質 BC3に関して、密度汎関数理論に
基づく第一原理計算によって、その電子構造
とエッジ構造の安定性を調べた。バルクの
BC3 シートは、半導体であるが、リボン構造
にすることによって表面状態が形成し、金属
化することを明らかにした。また、通常のリ
ボン系とは異なり、バンドギャップがリボン
の幅が広くなるに従って広がっていくとい
う特異な振る舞いを明らかにした。 
⑤ グラフェンナノリボンの電子状態を密

度汎関数理論に基づくスピン密度近似によ
って調べた。平均場 Hubbard 模型と比較する

ことで、ナノリボンの反強磁性状態及び強磁
性状態を記述する有効模型の導出を議論し
た。 
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