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研究成果の概要（和文）：顕微ラマン分光を用いて、グラフェンモアレ超格子系の熱伝導度の角度依存性を調べ
た。架橋ツイスト2層グラフェンでは積層角度が大きいと熱伝導度が低下する傾向にあることが示された。ま
た、グラフェン/h-BNモアレ超格子系では、わずかな積層角度の変化で熱伝導度が大きく変化することが観測さ
れた。フォノン物性変調を目指し、モアレ超格子系への金属ガリウムナノ粒子の蒸着を行ったところ、積層角度
によってフォノン物性の変化に違いが出ることが分かった。さらに、周期分極反転構造を利用した原子層材料へ
のリモートキャリアドーピングにおいて、h-BN中間層の厚みの影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：This study investigates the angle dependence of thermal conductivity in 
graphene moire superlattices using micro-Raman spectroscopy. It has been demonstrated that in 
suspended twisted bilayer graphene, the thermal conductivity tends to decrease with an increase in 
the stacking angle. Additionally, in graphene/h-BN moire; superlattices, a significant change in 
thermal conductivity was observed with even a slight variation in the stacking angle.
 To modulate phonon properties, the deposition of metallic gallium nano particles onto the moire; 
superlattice system was conducted. The results indicated that the changes in phonon properties 
differed according to the stacking angle. Furthermore, in remote carrier doping of atomic layer 
materials using periodically poled ferroelectric substrates, the impact of the h-BN intermediate 
layer thickness was elucidated.

研究分野： ナノ材料物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
原子層材料は次世代の省エネ電子デバイス応用のキーになる材料であり、そのフォノン物性や熱物性の解明は、
省エネ性能向上に資する点で社会意義が大きい。本研究で、積層角度によって熱伝導度が変化する様子を実験的
に明らかにすることができた点は、基礎科学的観点から大きな意義があるとともに、今後の省エネデバイスの設
計指針を与える成果でもある。また、金属ナノ粒子の蒸着によりフォノン物性を制御できる可能性を見出した点
も応用上重要な成果であると考えている。また、分極反転構造を用いたキャリアドーピングの成果は、低損失な
原子層半導体デバイス応用への道を開く成果であり、今後そのデバイス応用にも取り組んでいきたい。

※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 
 
 グラフェンや MoS2、h-BN などの原子層材料を積層した『ファンデルワールスヘテロ構造』で
は、ナノスケールのポテンシャル変調構造である『モアレ超格子構造』が現れ、その電子状態を
反映したさまざまな特異物性が発現することで大きな注目を集めている。特に、2018 年に、Y.Cao
らによりマジック角度と呼ばれる特殊角度でツイスト 2 層グラフェンが超電導を示すことが報
告されて[1]から、積層角度の自由度を活用した物性探索とその工学的応用を目指した研究が世
界中で展開されている。 
 
フォノン物性は、こうした特異物性発現の鍵となる要素の一つであるが、その積層角度依存性

には不明な点が多い。特に研究開始直後(2021 年ごろ)は、電子物性を中心とした実験的研究の報
告が多く、フォノン物性は理論計算の報告が中心であり、その実験的な検証が求められている状
況であった。 
 
２． 研究の目的 

 
本研究では、架橋ツイスト原子層材料を用いて、積層角度に応じたフォノン物性計測を同時に

行える実験系を構築し、『原子層の積層とツイストによるナノスケールのポテンシャル変調が新
しいフォノン物性発現の場となりうるか？』という課題の解決を目指して研究を行った。特に、
積層角度による熱伝導の測定や、その制御を目指した研究を進めてきた。 
 
３．研究の方法 
 

（１） 架橋ツイスト 2 層グラフェンの作製 
具体的手法としては、TEM グリッド上に、

CVD 法などで作製した原子層材料を PMMA
を用いた wet プロセスで 2 枚順次転写するこ
とで架橋ツイスト原子層を作製し、基板の影
響を排してツイスト角度の変化に依存した光
学特性を解明する。 TEM グリッドには、直
径 2.5 μm もしくは、5 μm の孔(図 1(a))が多数
整列しており、図 1(b)のように TEM 電子線回
折パターンを観察することで、各孔での積層
角度を決定することができる。原子層材料の
ドメインは~ 10 μm 四方程度であることから、
一つのグリッド上に積層角度の異なる場所を
複数用意できる点がこの手法のメリットであ
る。孔の位置を座標化して記録することで、
同じ孔に対して積層角度を決めた上で、ラマ
ン分光や発光測定などの光学評価が可能とな
る。 

 
（２）ラマン分光による架橋ツイスト 2 層

グラフェンの評価 
フォノン物性の観測には、主にラマン分光

を用いた。ツイスト架橋 2 層グラフェン系（グ
ラフェンモアレ超格子）を例にとると図 1(c)
のようにラマンピークが観測される。グラフェンの場合、積層角度によって G モードと 2D モー
ドの強度比（2D/G 比）が大きく変化していることがわかる。これは、モアレ超格子の形成によ
る電子状態やひずみの変化を反映していると考えられる。また、積層角度の異なるグラフェンの
場合 2D ピークの線幅と 2D/G 強度比に強い相関がある。図 1(d)は、様々な孔に対し、2D ピーク
の線幅に対する2D/G強度比をプロットしたものである。さまざまな試料について測定した結果、
積層角度が大きい試料は 2D ピークの線幅が小さく 2D/G 強度比が大きいのに対し、積層角度が
小さい試料は、2D ピークの線幅が大きく 2D/G 強度比が小さい傾向にあることがわかった。こ
うしたグラフェンの物性は、基板の上に担持した試料ではすでに観測されていた[2]が、wet プロ
セスで作製した架橋ツイスト 2 層グラフェン系でも同じような効果がみられることを確認でき
た点で意義がある。 

 
（３）ラマン分光による熱伝導計測 
この系に対して、フォノン物性の影響を強く受ける物性である熱伝導の計測を行った。熱伝導

の計測にはラマン分光を用いた。レーザー加熱によるラマンピークのシフトから、投入したレー
ザーパワーに対する温度上昇を見積り、2 次元熱伝導方程式による解析と合わせることで熱伝導

図 1 (a)ツイスト架橋 2 層グラフェンの TEM
像(b)ツイスト架橋2層グラフェンのTEM電
子線回折パターン(c)ラマンスペクトルの角
度依存性(d)ラマンピークの線幅と強度比の
関係 



度を求めることができる。積層角度の異な
る孔に対し、熱伝導計測を行った。この研
究は、ツイスト 2 層グラフェンに加えて、
ツイストしたグラフェン/h-BN についても
実験を行った。 

 
（４）金属 Ga 蒸着によるモアレ超格子

のフォノン物性制御 
さらに、フォノン物性を制御する方法に

ついても検討を進めた。具体的には、MBE
装置などを利用した金属 Ga ナノ粒子の蒸
着を試みた。金属を蒸着することで G モー
ドや 2D モードがシフトすることが分かっ
たが、積層角度によってシフトの量や向き
が異なることがわかってきた。 

 
（５）その他 
これらの研究に加え、当該研究費を活用

して整備した実験系を用いて、さまざまな
原子層材料の物性を解明してきた。また、
原子層材料の合成についての研究も進め
てきた。以下にこれらの研究成果の概要を
記す。 

 
  

４．研究成果 
（１）ツイスト架橋 2 層グラフェン（グラフェンモアレ超格子）の熱伝導度測定 
 

 図 2(a)に、顕微ラマン分光を用いて測定した積層角度の異なるツイスト架橋 2 層グラフェンの
熱伝導度の温度変化を示す。図中の黒■が積層角度 3.5°、赤▲が積層角度 21.4°、青●が積層角度
29.7°の試料に対して測定した熱伝導度になり、積層角度によらず。昇温とともに熱伝導度が低
下していくことがわかった。この結果は、報告されている単層グラフェンや 2 層グラフェンの熱
伝導度の測定結果と矛盾しない。また、積層角度が小さい試料ほど熱伝導が大きくなることも分
かった。これもいくつかの理論研究で計算されている結果と傾向が一致する。積層角度により低
波数フォノン物性が大きく影響を受けることが予想されており、その影響を実測できたものと
考えられる。 
 

（２） グラフェン/h-BN モアレ超格子系の熱伝導計測 
 図 2(b)に、ラマン分光を用いて測定したグラフェン/h-BN 系の熱伝導の熱伝導度の角度依存性
を示す。300K 付近のデータを平均したものと考えてよい。積層角度のわずかな違いで熱伝導度
が大きく変化するという結果が得られている。グラフェン/h-BN 系の電子状態が積層角度のわず
かな違いで大きく変化するということが EELS 実験で示されており[3]、それを反映した結果で
ある可能性が考えられる。また、市販の h-BN 試料を用いているが、あまり質が良くなく、AFM
測定したところ多層領域を含んでいる場所があることもわかってきており、論文化に向けては、
その影響についても評価していく必要もある。 
 

（３） Ga 蒸着によるグラフェンモアレ超格子のフォノン物性の変化 
図 2(c)に、架橋ツイスト 2 層グラフェン（グラフェンモアレ超格子）の金属ガリウム蒸着によ

る G モード、2D モードのラマンシフトをプロットしたものを示す。MBE 法における蒸着時間
を制御することで 10 ~ 100 nm 前後の直径金属ガリウムが 108 cm-2程度の密度で蒸着されること
を見出した。図からわかるように、積層角度によってラマンシフトのふるまいに違いがみられる
ことがわかる。積層角度が低い領域では、もともと試料に引っ張りひずみが入っており、 それ
が蒸着により緩和され、G モード、2D モードとも高波数方向にシフトする。一方で、積層角度
の中程度の試料では、単純に蒸着による曲率の変化が引っ張りひずみをもたらし、G,2D ピーク
ともラマンシフト が低波数側にシフトする。さらに、30°に近い積層角度では、ひずみの変化に
加え電子状態の変化があるため、2D モードのみが低波数方向にシフトし、G モードの変化は小
さいことがわかる。このように積層角度によってフォノン物性の変化に違いが生じることから、
金属蒸着はモアレ超格子系の物性変調に有効な方法だといえる。 
 
（４） その他の成果 

 その他の成果としては、強誘電体周期分極反転構造上での MoS2へのキャリアドーピング効果
を調べる研究を進めた。この手法は、強誘電体分極によって、MoS2 へのキャリアドーピングを
行うことを狙っている。我々は、特に、h-BN を中間層として導入した場合に、どこまでキャリ
アドーピングが持続できるかを初めて明らかにした。図 2(d)は、キャリアドーピングの指標とし
て励起子と荷電励起子の比を用い、この比が基板分極の向きでどう変わるかを示したものを
RUp/RDownとして h-BN 厚さに足してプロットしたものである。この値が１から離れるとドーピン

図 2 (a)ツイスト架橋 2 層グラフェンの熱伝導
度の温度依存性(b)ツイスト h-BN/グラフェン
グラフェンの熱伝導度の角度依存性(c) 金属
Ga 蒸着によるツイスト架橋 2 層グラフェンの
ラマンシフト(d)分極反転向きに応じたMoS2の
発光強度比の h-BN 厚み依存性 



グ効果が大きいことを示している。図からわかるように、h-BN が 20 nm 以下の領域でドーピン
グ効果が顕著に持続することがわかる。また 60 nm の領域でもドーピング効果がわずかではあ
るが持続している。この効果は、h-BN を介したキャリアトンネリングでは説明できないもので
あり分極によって誘起される電荷がドーピングをもたらしていることを示しており、ナノスケ
ールでのリモートドーピングに対する新しい知見を与える成果といえる。一方で、h-BN の厚さ
によってドーピング効果が減ずるのは遮蔽効果によるものと考えている。 
 この研究の他にも、CVD 法を用いた窒化物半導体上へのグラフェン、MoS2の大面積結晶成長
へ向けた研究や、窒化物半導体や酸化物半導体のリモートエピタキシーの研究、THz エリプソメ
トリによるグラフェンの電気伝導特性評価などの研究に、本予算で整備した実験系や消耗品を
使用した。 
 
（参考文献） 
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