
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

基盤研究(A)（一般）

2016～2013

ナノ炭素物質と無機半導体からなる複合構造におけるナノ界面物性の解明

Electronic properties of nanoscale interfaces consisting of nanocarbon materials
 and inorganic semiconductors

７０３０２３８８研究者番号：

岡田　晋（OKADA, Susumu）

筑波大学・数理物質系・教授

研究期間：

２５２４６０１０

平成 年 月 日現在２９   ６ １５

円    35,200,000

研究成果の概要（和文）：本研究では、フラーレン、カーボンナノチューブといったナノスケール炭素物質と無
機半導体からなるナノ界面における基礎物性の解明を行った。特に、ナノスケール物質特有のナノ空隙の誘起す
る特異な電子物性発現の可能性探索を行った。その結果、このような界面に於いては、界面を構成する物質間の
空隙に分布する特異な電子状態の存在を明らかにした。また、電場印加下において界面にでは構成物質の電子状
態を反映した誘導電場が形成されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we studied the electronic properties of nanoscale interfaces 
consisting of nanoscale carbon materials, such as fullerenes and carbon nanotubes, and inorganic 
semiconductors. In particular, we elucidated the possibility of unusual physical properties arising 
from the nanoscale interfaces. Our study showed that the nanointerfaces lead to an unusual electron 
state that floats between the constituents with free electron nature. In addition, we also found 
that the induced electric field in the nanoscapcing depends on the electronic structures of 
constituent materials. 

研究分野：計算物質科学
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１．研究開始当初の背景 
	
 ナノスケールを有する低次元物質の基礎
物性は、物質の次元性に加えて、局所/大局幾
何構造に強く依存することが知られている。
とりわけ、フラーレン、カーボンナノチュー
ブ、グラフェンといった一連の低次元炭素原
子同素体は、何れも局所構造としては三配位
炭素から構築された sp2ネットワークである
にもかかわらず、それぞれ異なる次元性を有
することから、互いに全く異なる基礎物性を
有する。次元性に加えて大局的構造もナノカ
ーボン物質の物性に大きな影響を及ぼす。ゼ
ロ次元物質であるフラーレンに注目した場
合、フラーレンの基礎物性はその分子量と形
状に強く依存する。 
	
 このような物性の多様性は、フラーレンが
電子／光電材料として広く応用可能である
ことを示唆しており、実際、薄膜トランジス
タ、有機太陽電池材料、スピン材料としての
応用が報告されている。しかしながら、これ
らナノデバイスにおける、原子スケールでの
詳細な物性、動作原理は未だなされていない
のが現状である。これら、ナノカーボンを用
いたデバイスでは、ナノカーボンは必ず異種
物質との複合構造を形成しており、その複合
構造の下で機能の応用がなされている。すな
わち、ナノカーボンと異種物質からなる複合
構造体においては、ナノカーボン物質と異種
物質との間の界面が本質である。この界面は
ナノカーボン物質の低次元性とナノスケー
ルのサイズを反映して、これまでのバルク半
導体等で見られる２次元バルク界面と本質
的に異なる、低次元ナノスケール界面である。
このような、低次元ナノスケール界面の物性
はその界面の次元性、サイズ、構造に強く依
存することが予想され、そこにおける物性現
象を記述する指導原理は未確立であり、新た
な基礎原理の構築がサイエンスとテクノロ
ジーの両面から求められている。 
 
２．研究の目的 
本研究では種々の低次元ナノスケール界面
の基礎物性の解明と低次元ナノ界面科学の
構築を目的とし、ナノカーボン物質、特に
C60 とカーボンナノチューブ(CNT)に着目し、
それら炭素ナノ物質が構築するナノスケー
ル複合構造体中のナノスケール界面、さらに
既存のバルク半導体に埋め込まれた際に形
成される、低次元ナノ界面の原子レベルでの
構造と諸物性の解明を行う。さらに、そこで
得られた知見を基に低次元ナノ物質を用い
た新規機能デバイスの創成とデバイス設計
指針の提示をめざすことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
研究目的である低次元ナノ界面物性の解明
のため、本研究では、物性評価の対象となる
各種ナノスケール炭素物質複合構造体の構
築を行い、TEM、RHEED、XRD、赤外吸収スペ
クトル、電流電圧特性、分光量子効率測定等

を行うことにより、これらナノスケール炭素
複合構造体中に形成されるナノ界面構造と
物性を明らかにする。同時に、量子論に立脚
した計算科学の方法を用いて、実験で得られ
た界面構造、物性の検証とリファイン、同時
に、新たな界面構造と物性の理論探索と提示
を行い、それに対する上述の実験的手法によ
る検証を行う。本研究では、理論と実験の両
アプローチから対象系に対する研究を相補
的に遂行し、かつ互いにフィードバックをか
け低次元ナノ界面物性の解明を行う。	
 
	
 
４．研究成果	
 
（１）電界効果トランジスタ構造中の CNT 薄
膜における異常な誘起電界	
 
	
 カーボンナノチューブ(CNT)はその形状と
得意な電子物性から半導体デバイス、特にフ
レキシブルデバイス材料として注目を集め
ている。CNT は実デバイス中においては、マ
ット状構造（互いに絡まったシート状構造）
を有する。一般にこのような薄膜の交点にお
いては、物質間の相互作用により、電子状態
の変調が誘起され、この電子状態の変調は、
デバイス構造中の CNT へのキャリア注入に影
響を及ぼすことが予想される。ここでは、こ
のような薄膜構造を有す CNT に対して、対向
電極から電子/正孔の注入を行い、注入電荷
の空間分布、誘起される電界、さらに薄膜の
静電容量の解析をおこなった。その結果、あ
る種の CNT の組み合わせの下では、CNT の電
子構造の違いを反映し、印加した外部電界に
対して逆向きの電界が誘起されることを明
らかにした。この結果は、CNT 薄膜を用いた
半導体デバイスにおいて、その界面構造の制
御の重要性を示したものある。	
 

	
 
（２）欠陥による２層グラフェンの電子構造
変調	
 
	
 グラフェンはフェルミレベルに線形分散
バンドを有する金属であるため、非常に高速
な電子/正孔がフェルミレベル近傍に存在し、
これらを用いたデバイス応用の可能性が期
待されている。一方、この超高速な電子系は、
グラフェンと他の物質、もしくは他のグラフ
ェンの層との相互作用によって強く擾乱を
受けることが知られている。ここでは、完全
なグラフェンに欠陥を有するグラフェンを
吸着させたとき（片層に欠陥を有する２層グ

 
図 1:CNT 間の蓄積電荷と誘導電場 



ラフェン構造）、グラフェンの電子構造はど
のように変調を受けるかを明らかにした。解
析の結果、どのような欠陥を導入しても、欠
陥をもたないグラフェンのバンド構造に有
限のバンドギャップが誘起され、半導体化が
起こることが明らかになった。これは、欠陥
によるがグラフェン層上のポテンシャル変
調によるもので、積層構造と欠陥構造による

グラフェンのバンドエンジニアリングが可
能であることを示したものである。	
 
	
 
（３）シリコンの円筒空隙にドープされた
CNT やフラーレンの電子物性。	
 
無機半導体であるシリコンにナノスケール
の空隙を構築しそこに CNT をドープした系の
電子物性の解明を行った。その結果、空隙の
大きさに依存して多様な電子物性が発現す
ることを明らかにした。空隙のサイズが大き
い場合は、内包した CNT やフラーレンの電子
物性と Si 空隙の電子物性の足しあわせに加
えて、両者の間の真空領域に確率振幅を有す
る自由電子的な状態が発現することをあき
らかにした。この状態は CNT ドープの場合は
空隙に沿って１次元的に分布していること
から Si 内に埋め込まれた新たな１次元伝導
チャネルとなることを示した。一方、空隙が
小さい場合、Si と C の間に共有結合が形成さ
れ、埋め込まれたナノカーボン物質は、理想
的なドットとして振舞うことができないこ
とを明らかにした。	
 

（４）h-BN 中に埋め込まれたグラフェンフレ
ーク間のスピン相互作用	
 
	
 六方晶窒化ホウ素(h-BN)は窒素とホウ素
からなる２次元の原子層物質で、そのトポロ
ジーがグラフェンのそれとほぼ一致してい
ることから、グラフェンとの面内のヘテロ構
造構築の点で興味が持たれている。また、当
該物質はワイドギャップの半導体であるこ
とから、２次元絶縁体としても注目を集めて
いる。ここでは、h-BN 中に三角形型のグラフ
ェンフレーク（フェナレニル分子）からなる
ヘテロ構造の電子状態の解明を行った。特に、
グラフェンフレークが不対電子による S=1/2
のスピンを有することから、h-BN に埋め込ま
れたグレフェンフレークのスピン物性の解
明を行った。我々の計算から、h-BN に埋め込
まれたグラフェンフレーク間のスピン-スピ
ン相互作用は反強磁性的で、相互作用の大き
さは、フレーク間距離が 0.5nm で 25meV で最
大となり、フレーク間の増加に伴い速やかに
減少し、1nm を越えると厳密にゼロとなるこ
とを明らかにした。また、分極したスピンの

分布は境界を形成する原子種、すなわち B/C
境界、N/C 境界に依存して、境界における異
種原子のπ軌道の混成にいより、異なる振る
舞いを示すことが明らかになった。この結果
は、h-BN 中のグラフェン断片は量子ドットと
して振舞うことを示したものである。	
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図２：欠陥グラフェンが完全グラフェン面上に誘起
する静電ポテンシャル変調 

The incorporation energy of a CNT in the tubular Si vacancy
is defined as

!E ¼ ECNT-V " EV " ECNT; ð2Þ

where ECNT-V, EV, and, ECNT are total energies of the
vacancies with a CNT, vacancies, and a CNT, respectively.
For most CNTs, the incorporation reaction is exothermic
with an energy gain of a few eV per nm depending on the
diameters of the vacancy and CNT except the ð11; 0Þ CNT in
the vacancy with a diameter of 10Å. In the case of the ð11; 0Þ
CNT for the vacancy with a diameter of 10Å, the inner space
of the vacancy is insufficient to accommodate the ð11; 0Þ
CNT owing to its large diameter (8.4Å). For ð8; 0Þ and ð9; 0Þ
CNTs, the incorporation energy monotonically increases with
increasing vacancy diameter from 10 to 13Å. This finding
indicates that the CNTs can be accommodated in narrower
vacancies. For the ð10; 0Þ CNT, the energy possesses a
minimum at the diameter of 12Å. These results imply that
the incorporation energy depends on the distance between C
and Si atoms. In addition, note that the large incorporation
energy for the thin CNTs indicates the substantial interaction
between the vacancy and these CNTs.

Figure 3 shows contour plots of the electrostatic potentials
of the clean tubular Si vacancies and vacancies filled with the
CNT. In the case of the clean vacancies, the inner space of
the vacancies shows an inhomogeneous potential profile,
owing to the Si dangling bonds at the surfaces of vacancies.
This potential undulation may cause the modulation of
physical properties of molecules inserted into the nanoscale
tubular spacing in Si. On the other hand, interestingly, an
almost flat potential profile emerges in the inner space of
CNTs, although the dangling bond state remains upon CNT
incorporation. Thus, the incorporated CNT into Si vacancies

levels the electrostatic potential of the nanoscale tubular
space by shielding the effects of the dangling bond states of
the Si vacancies. This trend does not depend on the distance
between C and Si atoms. Thus, the molecules or atoms
inserted into the inner space of the CNT incorporated into Si
vacancies are unlikely affected by the dangling bond of Si
vacancies. Note that the potential undulation still emerges in
the void between the CNT and the Si surface because of the
number of unsaturated covalent bonds.

Figure 4 shows the counter plots of the charge densities
of the Si vacancies and those incorporating the CNT. In
the case of the vacancy whose diameter is relatively small for
the CNT incorporation, the finite charge density emerges
between C and Si atoms, indicating the formation of a
covalent bond between the CNT and the vacancy surface,
which might modulate the electrostatic potential inside the
vacancies and the electronic structure of the CNT incorpo-
rated into the vacancies. In contrast, for the vacancies with
large diameters filled with the CNT with a small diameter,
the charge density is absent in the space between the CNT
and the surfaces, but the CNT retains the cylindrical charge
distribution, indicating that the incorporation does not affect
the electron system of CNTs.

Figure 5 shows the electronic energy bands of the tubular
Si vacancies and those incorporating the CNT. The electro-
static potential modulation upon the CNT incorporation and
the bond formation between the CNT and the vacancies
imply the substantial modulation of the electronic structures
of vacancies incorporating CNTs. Indeed, in most cases, the
electronic structure of the vacancy with the CNT does not
exhibit characteristic dispersive bands of CNTs owing to the
substantial interaction between the CNT and the vacancies
except the vacancies with a diameter of 13Å incorporating

Fig. 3. (Color online) Counter plots of the electrostatic potentials of clean and CNT-filled Si vacancies with diameters of (a) 10, (b) 11, (c) 12, and (d) 13Å.
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図３：Si 中に CNT をドープすることにより誘起
される静電ポテンシャル変調 

 
図４：h-BN 中に埋め込まれたグラフェン断片のスピ
ン密度分布。 
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