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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド表面の負に帯電したNV中心(NV-)の安定化のため、高電子濃度グラフェ
ン/ダイヤモンド構造の形成を提案した。湿式転写法とKOH水溶液を用いたカリウム添加により、K添加グラフェ
ンをダイヤモンド上へ形成した。ラマンスペクトルでグラフェン/ダイヤモンド構造が得られたことを確認し
た。共焦点レーザー走査型蛍光顕微鏡観察ではグラフェン/ダイヤモンド構造で安定した発光スポットが確認さ
れ、PLスペクトルから発光がNV-中心と確認された。一方、ダイヤモンドのみの場合、発光がブリンキングして
おり、安定したNV-中心は観察されなかった。グラフェン/ダイヤモンド構造によるNV-中心安定化が実証され
た。

研究成果の概要（英文）：In order to obtain stable negatively-charged NV center (NV-) at diamond 
surface, high-electron density graphene/diamond structure was proposed. The high-electron density 
graphene was fabricated by doping potassium to graphene by KOH wet process, and the graphene was 
transferred to diamond substrate with NV centers. Raman spectroscopy confirmed successful formation 
of the graphene/diamond structure. On graphene/diamond structure, stable emission from NV- center 
was confirmed both by confocal laser scanning microscopy and photoluminescence spectra. In contrast,
 NV centers on diamond without graphene were blinking, and no stable emission was observed. The 
results demonstrated that the graphene/diamond structure was effective to obtain stable NV- centers 
on the diamond.

研究分野： 表面界面物性

キーワード： グラフェン　ダイヤモンド　量子計測
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によってグラフェン/ダイヤモンド構造によるNV-の安定化を実証することができた。ダイヤモンドNV中心
を用いた高感度量子計測ではNV-が表面に近いほど感度が劇的に向上することから、本研究成果は超高感度磁気
センサなど新たな量子デバイスを可能にする鍵となる発見である。今後、生体分子やニューロン構造解析、脳や
心臓の動的計測など新たな応用に重要な要素技術であり、ダイヤモンド磁気センサによる新学術領域開拓の意義
がある。さらに、量子情報通信を通じたポスト5G対応やAI効率化による新薬開発、スマートグリッドによるエネ
ルギー効率化などSDGsに資する応用の要素となる技術であり、社会的意義も大きい。

※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 
 
ダイヤモンド中の負に帯電した窒素―空孔中心（NV―）は、スピンのコヒーレンス時間が室温

においても長いため、量子情報デバイスや磁気センサへの応用が期待されている。リン添加によ
る n 型化でバルク内では世界最長の NV―のコヒーレンス時間が実現されている。しかし、検出
対象物の核スピンの磁界の大きさが距離の 3 乗に反比例して小さくなるために、生体分子やニ
ューロン構造解析などの高感度量子計測には、バルクのみではなくダイヤモンド表面近傍での
安定な NV―形成が課題であった。 
 
２．研究の目的 
 
ダイヤモンド表面の上向きのバンド湾曲に起因し、表面のフェルミレベルが NV0から NV―へ

の遷移準位よりも低い位置に存在するため、表面近傍での NV―の安定な存在が難しい。この問
題を解決すべく、ダイヤモンド表面への窒素や酸素の終端による、表面のフェルミ準位制御など
が報告されているが、本来の特性を得るには至っていない。 
外部から電子を供給することで、上向きのバンド湾曲低減により内部障壁の低下が実現できる

と考えた。ダイヤモンド上への金属薄膜形成の場合は、ダイヤモンドへ電子供給は可能であるが、
数 nm の膜厚のため、生体分子やニューロン等の対象物との距離が遠くなり、内部障壁が低減し
ても高感度化は実現できない。 
そこで、本研究では原子層で高電子濃度のグラフェンに着目した。n 型ダイヤモンド表面の上

向きの内部障壁をグラフェン/ダイヤモンドヘテロ構造により低減することで、コヒーレンス時
間が長く、表面近傍で安定な NV―実現を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 リン添加 n 型ダイヤモンドに窒素をイオン注入することで、NV―センターを形成後、水酸化
カリウム水溶液処理を施した CVD グラフェンをダイヤモンド表面に転写して、グラフェン/ダイ
ヤモンド構造を作製した。本研究では、同一ダイヤモンド表面上でグラフェン被覆効果を評価す
るために、ダイヤモンド表面の半分ほどの面積にグラフェンを形成した。それぞれの工程の具体
的な作製工程は以下の通りである。 
 
高温高圧単結晶 Ib 型ダイヤモンド(2x2 mm2)を基板とし、リン添加 n型ダイヤモンドをマイク

ロ波プラズマ CVD 法で合成した。マイクロ波出力 3.6 kW、気相圧力 150 Torr、水素に対するメ
タン濃度 0.4%、メタンに対するリン濃度 200 ppm の条件のもと 6時間成長させた。重さの増加
分から見積もった膜厚は 17 um、リン濃度は 2×1016 cm-3程度である。 
 単層グラフェンは、熱CVD法により合成された。メタン/水素/アルゴンの流量を10/20/30 sccm
とし、気相圧力 100 Pa で、1000ºC、30分間成長させた。基板には、圧延銅箔(10x10 mm2)を用い
た。 
イオン注入条件は、加速エネルギー8 keV、注入温度 600oC である。注入フルエンスは 5×108 

cm-2とした。加速エネルギーから、NV センターの形成深さはおよそ 6 nm と計算された。イオン
注入後、Ar雰囲気中にて 1000oC で 2時間の熱処理を行い、表面近傍に NV センターを形成した。 
グラフェン/ダイヤモンド構造形成は、PMMA を保持材として湿式転写法で作成された。カリウ

ム添加は、PMMA/単層グラフェンを KOH 水溶液に浸し、純水でリンスすることで実施した。NV-
形成リン添加ダイヤモンド表面上の一部をマスクし、カリウム添加グラフェンを転写後に、アセ
トンに浸すことで PMMA を除去した。 
本実験は、ラマン分光法及び共焦点レーザー走査型蛍光顕微鏡測定の位置合わせのために、金

属蒸着を用いてダイヤモンド表面上に座標番号を形成した。 
 
ラマン分光法によりグラフェン/ダイヤモンド構造を評価した。測定条件は、レーザー波長

532nm、スポット径 1µm、室温、大気中である。 
NV センターの測定は共焦点レーザー走査型蛍光顕微鏡を用いて行った。測定条件はレーザー

波長 532 nm、スポット系 500 nm、室温、大気中である。レーザーを走査することで蛍光強度の
分布測定を行った後、分光器及び CCD を用いて蛍光スペクトルを取得した。蛍光スペクトル測定
の際、露光時間は 5分とした。 
グラフェン中へのカリウム添加の確認は、カリウム添加グラフェン/石英構造を用いて、X 線

光電子分光(XPS)法により評価した。Al Kα単色化 X線源(1486.6 eV)を用い、測定条件は X線
源 15 kV/15 mA、測定時真空度 3×10-9 Torr, 半球型アナライザ(エネルギー分解能 0.1eV)にて
測定を行なった。測定範囲は 700×300 µmである。 
 



４．研究成果 
 
  グラフェン/ダイヤモンド構造の典型的なラマンスペクトルを図 1 に示す。1333 と 1580 cm-1

にダイヤモンドおよびグラフェンに起因する G バンドピークが観測された。ダイヤモンド上へ
のグラフェン形成に成功した。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 に、Gバンドピークの強度マップを示す。Gバンドが図の左半分に観測され、一部に転写

によるクラックが観察されるが、ダイヤモンド表面にグラフェンが転写されたことが確認され
た。図 2 内に、共焦点レーザー走査型蛍光顕微鏡測定領域を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 同一条件で s 石英基板表面に転写したカリウム添加グラフェンの XPS スペクトルを図 3 に示
す。C1s 束縛エネルギーおよび K2p1/2 および K2p3/2 が観測され、グラフェンにカリウムが添加
されたことが確認された。 

 図 4(a)及び(b)に、グラフェン/ダイヤモンド構造及びダイヤモンドのみの共焦点蛍光顕微鏡
を用いた NV センターの観察像を示す。グラフェン/ダイヤモンド構造では安定した発光スポッ
トが確認された。発光強度が数 10〜100 kcps 程度の発光スポットは、フォトルミネッセンス(PL)
スペクトル(図 5)から NV―センターであることが確認され、その数は7個であった（図中白丸）。
一方、ダイヤモンド(グラフェンなし)では発光がブリンキングしており、安定した NV―センタ
ーは観察されなかった。以上よりグラフェンによって表面近傍の NV センターの電荷状態を負
に安定化させることに成功したと考えられる。 

 今後は、NV―センターの安定化機構の解明を予定している。 

 
図 1 グラフェン/ダイヤモンド構造の典型的なラマンスペクトル 

 
図 2 グラフェン/ダイヤモンド構造の Gバンドピーク強度マップ 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 4 (a)グラフェン/ダイヤモンド構造及び(b)ダイヤモンドのみの
共焦点蛍光顕微鏡を用いた NV センターの観察像 

 

図 3 カリウム添加グラフェンの XPS スペクトル 

 
図 5 ダイヤモンド NV センターのフォトルミネッセンススペクトル 
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