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研究成果の概要（和文）：グラフェンは原子１個分の厚さの炭素原子の膜からなる物質である。共鳴ラマン分光はグラ
フェンの光物性の研究に広く用いられてきた。ラマンスペクトルの理論的解析からはグラフェンの物性や試料評価のた
めの豊富な知見を得られる。本研究では、１層、２層および３層グラフェンの光物性をラマン強度の数値計算によるラ
マンスペクトルの理論的解析から明らかにした。本研究成果は、３層グラフェンの積層構造がラマンスペクトルに現れ
るMバンドにより評価できることを明らかにした点など、共鳴ラマン分光によるグラフェンの試料評価への指針を示し
た。

研究成果の概要（英文）：Graphene is a single-atom-thick sheet of carbon. Resonance Raman spectroscopy has 
been widely used to study optical properties of graphene. A theoretical analysis of Raman spectra gives 
us rich information on physical properties and sample characterization of graphene. In this study, we 
show optical properties of monolayer, bilayer, and trilayer graphene from a theoretical analysis of Raman 
spectra by calculating Raman intensity of graphene. The results provide a fingerprint for 
characterization of graphene by resonance Raman spectroscopy. For example, we show that stacking 
structure of trilayer graphene is characterized by M band in Raman spectra of trilayer graphene.

研究分野： 物性理論、グラフェン・カーボンナノチューブの光物性

キーワード： グラフェン　共鳴ラマン分光
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１．研究開始当初の背景 
	 炭素原子からなる原子１個分の厚さの膜
であるグラフェンは基礎研究だけではなく
応用研究においても注目され続けてきた。グ
ラフェンの物性はグラフェン層の層数や層
の重なり方といった積層構造に依存するこ
とが知られていた。グラフェンの結晶構造を
正確かつ簡便に調べる手法の開発は重要で
あり、また必要とされてきた。 
	 共鳴ラマン分光はグラフェンなどの炭素
材料の試料評価に世界中で広く使われてい
る標準的な手法である[1,2]。共鳴ラマン分光
から得られるラマンスペクトルを理論的に
解析することによって、フォノンモード、ス
ペクトル幅、共鳴幅、励起光エネルギー（EL）
依存性などの多数の物理的知見を得ること
ができる。 
	 研究代表者は、これまでグラフェンを円筒
状にした物質である単層カーボンナノチュ
ーブにおける励起子効果や共鳴ラマン分光、
またグラフェンの共鳴ラマン分光に関する
研究をおこなっていた。グラフェンの共鳴ラ
マン強度の計算では、電子光子相互作用、電
子格子相互作用、フォノン分散関係、エネル
ギーバンドなどの計算が必要である[2,3]。研
究代表者は、既に開発されていたグラフェン
や単層カーボンナノチューブの共鳴ラマン
強度を計算する計算プログラム群と手法[2]
を基に、計算手法や独自の数値計算プログラ
ム群の改良と開発をおこない、グラフェンや
単層カーボンナノチューブの光物性につい
ての理論的研究をおこなっていた。 
	 数値計算結果を利用したグラフェンのラ
マンスペクトルの理論的解析からは多数の
物理的知見が得られていたが、次のような問
題も現れていた。 
 
(1)	 グラフェンの積層構造評価の指標	 
	 黒鉛（グラファイト）はグラフェンが層状
に重なった層状物質である。グラファイトの
表面から数層を機械的に剥離すると、１層グ
ラフェン（1LG）、２層グラフェン（2LG）、
３層グラフェン（3LG）などを作ることがで
きる。	 
	 2LG と 3LG のラマンスペクトルにはＭバ
ンドと呼ばれるバンドが現れるが、1LGでは
現れないことが知られていた[4]。グラフェン
のラマンスペクトルには G バンドや G′バン
ドと呼ばれるラマン強度が大きく観測しや
すいラマンピークがあり、Ｍバンドのラマン
強度は G バンドや G′バンドのラマン強度と
比べると数十分の一程度ではあるが、Ｍバン
ドのラマン強度やラマンシフト、ELとの関係
からグラフェンの積層構造を判別できると
期待されていた。しかし、Ｍバンドの物理的
な起源と性質は明らかではなく、理論的な解
明が望まれていた。	 
 
(2)	 ラマンシフトとラマン強度のフェルミ
エネルギー依存性	 

	 ２重共鳴ラマン散乱理論[5]から、グラフェ
ンのラマンスペクトル中には M バンドのよ
うに、Gバンドや G′バンド以外にもラマンピ
ークが存在する。ラマン強度が微弱な複数の
ラマンピークが近接して存在する場合はラ
マンスペクトルの理論的な解析は簡単では
なく、グラフェンのラマンスペクトル中の
1700—2300 cm-1の領域に観測されていたラマ
ンピークのように起源や性質が正確には明
らかではないラマンピークもあった。	 
	 グラフェンの共鳴ラマン分光においては、
グラフェン試料のフェルミエネルギーによ
ってラマンスペクトルが変化することが知
られていた[6]。そのため、ラマンスペクトル
とフェルミエネルギーの関係からラマンピ
ークの起源や電子格子相互作用、ラマン散乱
における光学過程についての知見が得られ
ると期待されていた。しかし、各ラマンピー
クの起源や性質を解析するためのラマンス
ペクトルとフェルミエネルギーの関係は明
らかではなく、解明が望まれていた。	 
 
(3)	 積層構造がねじれた２層グラフェンの G
バンド強度と積層構造の関係	 
	 2LG のグラフェン層に垂直な軸に対して
角度 θTWだけ２層がねじれて重なった 2LGを
積層構造がねじれた２層グラフェン（TBG）
という。TBGの物性は θTWに依存することが
知られていた。例えば、TBG の G バンドの
ラマン強度（IG）は特定の θTWと ELの組み合
わせのときに 2LG の IGと比較して数十倍に
も増大することが知られていた[7]。そのため、
TBGの IG、EL、θTWの関係があらかじめ分か
っていれば IGが増大する ELの値から θTWを
推測できると期待されていた。しかし、IGの
増強効果の起源と、IG、EL、θTW の関係は明
らかではなく、解明が望まれていた。	 
 
２．研究の目的 
	 本研究の目的は、グラフェンにおける共鳴
ラマン強度とラマンシフトの EL依存性、グラ
フェンの積層構造との関係を明らかにする
ことにより、共鳴ラマン分光におけるグラフ
ェンの積層構造評価への指針を示し、またグ
ラフェンの共鳴ラマン散乱における光学過
程を明らかにすることである。特にＭバンド
の性質、ラマンシフトとラマン強度のフェル
ミエネルギー依存性、TBGの IG、EL、θTWの
関係を主に明らかにする。	 
 
３．研究の方法 
	 本研究課題では、これまでに開発されてい
た計算プログラム群と計算手法[2]を基に、研
究代表者が計算手法や独自の数値計算プロ
グラム群の改良と開発をおこない、グラフェ
ンのラマンピークのラマン強度を数値計算
し、数値計算結果と共同研究者らによる実験
結果との比較および考察をおこなった。	 
	 グラフェンのラマン散乱過程には、波数が
0（q=0）のフォノンにより励起された電子が



散乱されるラマン散乱と、波数が 0ではない
（q≠0）フォノンにより励起された電子が散
乱されるラマン散乱があることが知られて
いる[2]。	 
	 q = 0の場合のラマン強度は	 
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であらわされ、q≠0の場合のラマン強度は	 
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であらわされる[2]。ここで Mopは電子光子相
互作用、Mepは電子格子相互作用、  
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は散乱に関わるフォノンのエネルギー、γは
スペクトル幅を決める因子、ELは励起光のエ
ネルギー、jと

€ 

aはそれぞれ始状態と励起状態、
また
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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す。ラマ
ン強度の式において分母が共鳴条件を満た
せば共鳴条件を満たさない場合と比較して
ラマン強度が著しく増大する共鳴ラマン効
果が起こる。ラマン強度の計算においては可
能な中間状態についての和をとる。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
計算をおこない[2]、グラフェンにおける共鳴
ラマン強度の計算をおこなった。	 
	 研究代表者による数値計算結果は共同研
究者らによる実験結果との比較をおこない、
グラフェンのラマンスペクトルの解析や物
理的背景の分析、数値計算結果についての議
論をおこなった。	 
	 
４．研究成果	 
	 本研究課題の主な成果は次の通りである。	 
	 
(1)	 Ｍバンドによる３層グラフェンの積層
構造の評価	 
	 研究代表者は共同研究者らと、3LGのラマ
ンスペクトルに現れるＭバンドと呼ばれる
ラマンピークのラマンシフトとラマン強度
から 3LG のグラフェン層の重なり方である
Bernal積層と rhombohedral積層（図１参照）
を区別できることを研究代表者による数値
計算と共同研究者らによる実験との比較か
ら明らかにした。	 
	 研究代表者は、すでに 2LGのＭバンドの物
理的性質を数値計算と共同研究者らによる
実験との比較から明らかにしており[8]、3LG
のＭバンドについても独自に開発・改良した

計算プログラム群を用いた数値計算からＭ
バンドのラマンシフトと ELの関係を示した。	 
	 本研究成果から、3LGのＭバンドはグラフ
ェン層の面間方向のフォノンモードが起源
のラマンピークであることが確かめられた。
また数値計算結果と共同研究者らによる実
験との比較から、3LG においては特に ELが
2.33 eV のときに Bernal 積層と rhombohedral
積層をＭバンドから明確に見分けられる点
を示した。Ｍバンドのラマンシフトとラマン
強度、また合わせて Gバンドや G′バンドの線
幅の情報は 3LG の積層構造を判別する際の
指標となることを明らかにした。	 
	 本研究では、Ｍバンドがグラフェンの層数
判別に有用なことを理論面から示した点、さ
らに積層構造の判別にも有用なことを示し
た点において重要である。共鳴ラマン分光に
よるグラフェンの積層構造の評価により得
られた知見はグラフェンだけではなく、他の
原子層からなる物質の積層構造評価にも応
用できると期待される。	 
	 
(2)	 グラフェンのラマンスペクトルのフェ
ルミエネルギー依存性	 
	 研究代表者は、共同研究者らによるフェル
ミエネルギーを変化させて測定した 1LG の
ラマンスペクトルの 1700—2300 cm-1にある５
つのラマンピークについての実験結果を基
に、研究代表者による電子格子相互作用の計
算結果および共同研究者らとのラマン散乱
過程の考察から、ラマンスペクトル中の 1700
—2300 cm-1の領域にある５つのラマンピーク
の性質と起源を明らかにした。	 
	 グラフェンのラマンスペクトル中にはラ
マン強度が大きい G バンドや G′バンド以外
にも強度が小さいラマンピークが複数存在
することが知られている。例えば、グラフェ
ンの積層構造について重要な知見を得られ
るがラマン強度は微弱なＭバンドがある。ラ
マン強度が微弱な複数のラマンピークが近
接している場合は起源や性質を正確に解明
することは簡単ではない。しかし本研究成果
により、1LGのフェルミエネルギーとラマン
スペクトルの関係を解析すれば、複雑なラマ
ンピークも解析できることが示された。	 
	 本研究では特に、グラフェンのラマンスペ
クトルのフェルミエネルギー依存性がラマ

図 1．３層グラフェンの Bernal積層（左）
と rhombohedral積層（右）の結晶構造。 



ンピークの起源の同定、ラマン散乱過程や電
子格子相互作用の理解に有用であることを
示した点において重要である。また本研究成
果は、３層以上のグラフェンまた原子層から
なる他の新規物質の物性解明にも応用でき
ると期待される。	 
	 
(3)	 積層構造がねじれた２層グラフェンの G
バンド強度と積層構造の関係	 
	 研究代表者は共同研究者らと TBG の IG、
EL、θTW の関係と物理的背景を、共同研究者
らによる実験と研究代表者による数値計算
との比較および考察から示し、TBG の IGの
増大効果の起源と性質を明らかにした。	 
	 本研究成果から、TBG の IGの増強効果の
元である状態密度に現れるファン・ホーブ特
異点の起源は TBG の超格子における単位胞
ではなく、準周期的なモアレ単位胞にあるこ
とが確かめられた。TBGの物性は θTWに依存
するため、試料に用いる TBGの θTWの評価が
重要であるが、本研究成果により共鳴ラマン
分光のみでも θTWを評価できることが確かめ
られた。 
	 本研究では特に、IGの増大効果の起源を明
らかにし、また共鳴ラマン分光による θTWの
評価の際の指針を示した点において重要で
ある。本研究成果は 2LG のグラフェン層が
θTWだけ回転して重なったTBGの場合だけで
はなく、他の原子層からなる物質においても
応用できると期待される。	 
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