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研究成果の概要（和文）：ダイヤモンド薄膜や多層グラフェン等のナノ炭素材料は、極めて高い弾性率や熱伝導
率等の優れたフォノン物性を示し、超高周波共振電子デバイスや高効率ヒートシンク、超高感度バイオセンサー
などの応用を可能とする。一方で、ナノ炭素材料のフォノン物性の学理の進展は、計測の困難さのために、加速
する実用化研究に追随しているとは言い難い。本研究では、高品質試料の作製を実現し、これらに対して独自の
超高周波フォノン計測技術を適用し、第一原理計算等の理論計算を融合し、超格子ダイヤモンドやグラファイ
ト、グラフェン等のフォノン物性に関する多くの新規知見を得ることに成功し、さらに、高感度バイオセンサー
への応用も実現した。

研究成果の概要（英文）：Nano-carbon materials such as diamond thin films and multilayer graphene 
exhibit excellent phonon properties such as extremely high elasticity and thermal conductivity, 
allowing applications such as ultra-high frequency resonator devices, highly efficient heat sinks, 
and ultra-sensitive biosensors. On the other hand, understanding of their phonon properties is 
insignificant due to the difficulty of measurement. In this study, we succeeded in obtaining many 
new findings on phonon properties of superlattice diamonds, graphite, graphene, etc. by combining 
our original ultrahigh-frequency phonon measurement technique and theoretical calculations such as 
first-principles calculations.  We have also realized the application to high-sensitivity 
biosensors.

研究分野：フォノン物性

キーワード： ピコ秒超音波　ダイヤモンド　超格子　グラファイト　バイオセンサー　ファンデルワールス力

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ炭素材料に対するフォノン物性の基礎的理解は、実用化研究に追随しておらず、フォノン物性の基礎的理解
の深化の停滞は、デバイスの飛躍的な高機能化や新規デバイスの開拓の可能性を低減させていた。本研究では、
同位体比を制御した高純度ナノ炭素薄膜 に対し独自の精密計測法を適用し、弾性率や熱伝導率の同位体効果、
異方性等を系統的に探求し、既存モデルの検証および新たな理論モデルの提唱を行い、ナノ炭素材料のフォノン
物性における新たな知見を見出すことができた。例えば、ダイヤモンド超格子における熱伝導率が広い範囲で制
御可能であることを示し、また、高感度バイオセンサーとしての可能性を示すことができた。

※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 
 
ダイヤモンド薄膜や多層グラフェン等のナノ炭素材料は、極めて高い弾性率や熱伝導率を

示し、超高周波共振電子デバイスや高効率ヒートシンク、超高感度バイオセンサーなどの応

用を可能とする。実際、本研究で使用した多層グラフェンナノ薄膜は、スマートフォン内の

ヒートシンク材料として採用されている。炭素の同位体比を制御することにより熱伝導率

のさらなる向上も可能であり[1]、この発展として研究分担者の渡邊らは、同位体比を制御

した単結晶ダイヤモンドナノ薄膜を合成する技術を確立した[2]。一方で、ナノ炭素材料の

フォノン物性の学理の進展は、加速する実用化研究に追随しているとは言い難い。第一に、 

ナノ炭素材料の弾性的性質に未解明な点が多い。例えば、熱伝導率への同位体効果は議論さ

れてきたが、弾性率への同位体効果は明確にはされていない。我々が開発した精密計測法に

よりダイヤモンドの弾性率を計測し、その同位体比依存性を調べたところ、13C分率が 50%

において最大値を示す結果となった。従来理論によれば、重い 13C の増加にともない格子

振動振幅が減 少し(温度低下に相当)、弾性率は単調に増加するはずであり、この現象は従

来理論では説明することができない。また、グラファイトの層間相互作用にいた っては理

論的枠組みの構築にすら及んでいない。例えば、Lechner ら[3]は第一原理計算により 30 種

類を超えるポテンシャルの仮定のもとに層間相互作用を表す面外弾性率を計算したが、そ

の値は 2 GPaから 71 GPaまで大きくばらつき、理論的予測が困難であることを示した。こ

ういった場合、実験値と合致しない理論モデルが排除されるが、従来計測法が適用可能な厚

さ(>~1 mm)において層間欠陥を含まないグラファイト単結晶が得られなかったため、純粋

な層間結合力を反映した実験結果は存在しなかった。例えば、高配向性熱分解グラファイト

(HOPG)は、一般的に高品質なグラファイトと考えられてきたが、それでも多数の結晶粒か

ら成り、多くの結晶粒界が面外(c 軸)方向の巨視的結合力を低下させるため、この材料を用

いて結晶内の c軸方向の純粋な結合力を評価することは難しい。 
 
２．研究の目的 
 
以上のように、ナノ炭素材料に対するフォノン物性の基礎的理解は、実用化研究に追随し

ておらず、フォノン物性の基礎的理解の深化の停滞は、デバイスの飛躍的な高機能化や新規

デバイスの開拓の可能性を低減させていた。そこで、本研究課題では、同位体比を制御した

高純度ナノ炭素薄膜 に対し独自の精密計測法を適用し、弾性率や熱伝導率の同位体効果、

異方性等を系統的に探求し、既存モデルの検証および新たな理論モデルの提唱を行い、ナノ

炭素フォノン物性の学理 の深化を図ることを目指して研究を開始した。 
 
３．研究の方法 
作製する試料として、同位体比制御ダイヤモンド薄膜、同位体ホモ接合ダイヤモンド超格

子、多層グラフェンナノ薄膜とし、計測対象物性として、弾性定数と熱伝導率を主対象とし

た。また、計測手段として、超高周波顕微レーザー超音波法を開発し、理論解析として、密

度汎関数理論に基づいた第一原理計算法の開発を目指した。 

例えば、図１は、マイクロ波プラズマ CVD 法により作製した同位体比制御ダイヤモンド

薄膜試料の概略を示している。12Cおよび 13Cの炭素原子からなるメタンガスを準備し、

それぞれの分圧比により同位体比を制御した。図 1(a)は、ホモエピタキシャル同位体ダイヤ



モンド超格子で

あり、図 1(b)はそ

のどちらかの層

の同位体比を制

御した超格子、図

1(c)は、基板を除

去して自立膜と

した超格子薄膜

である。 

計測法として、主に用いたのは、本研究において独自開発した顕微ピコ秒レーザー超音波

計測システムである。１台あるいは２台のフェムト秒パルスレーザーを用いて、フォノン励

起用の光源と検出用の光源に分離し、ディレイラインを用いてこれらの試料への到達時間

を変化させることにより、フェムト秒オーダーの時間分解能を有するフォノン計測を可能

とした[4]。さらに、２台のフェムト秒パルスレーザーを用いて、両者の発振周波数をわずか

にずらすことにより、機械的ディレーラインを用いずに高速に計測を可能とする非同期シ

ステムを構築した[5]。 
 
４．研究成果 

本研究の代表的な成果として、グラファイトの層間結合力を世界で初めて正確に評価し、

そして、これを説明する理論モデルを構築することに成功したことである[4]。グラファイ

トはグラフェンが積層した物質で、層間はファンデルワールス力で弱く結合している。物質

の結合力を表す指標が弾性定数であり、原子と原子とを繋ぐバネのバネ定数に相当する。こ

れまで、グラファイトの層間結合力を表すこの弾性定数は 40 GPaを超えないとされていた

[6-9]。それは、高配向性熱分解グラファイト(HOPG)の測定値が 40 GPaを超えないという実

験結果が報告されていたことが主要因である。ところが、欠陥を含む結晶では見かけの結合

力の低下が生じる。実は、HOPGの結晶には多数の欠陥が存在しており、このことは見逃さ

れていた。本研では、ほぼ無欠陥の多層グラフェンを開発し、これに対して、本研究で独自

開発したピコ秒レーザー超音波スペクトロスコピー法を適用し、世界で初めて単結晶のグ

ラファイトの層間弾性定数を計測することに成功した。その結果、正しい弾性定数は 40 GPa

を超え、50 GPaに迫ることが明らかとなった。この結果は、HOPGの実験データに近い 40 

GPaを下回る値を与えてきた理論計算に、変更を迫ることを意味する。専門家の間で十分な

精度が出せると信じられていた乱雑位相近似を用いる理論計算[10]を用いても 39 GPa を超

えないと考えられてきた。このことは、電子の正しいエネルギーの記述が不十分であること

を意味する。本研究で我々は、電子同士の距離が短いときに選択的に働く効果の一種から、

バネの非調和な性質が強まることで、弾性定数が上昇することを示した。グラフェン面間が

接近したときには、より強く反発する電子間相互作用の効果があり、この効果を考慮するこ

とにより、今回の実験結果を理論的に再現することに成功した[4]。 

同位体比制御ホモペイタキシャルダイヤモンドの熱伝導率に関しても、重要な知見を得

ることができた。我々は、独自に格子力学計算モデルを構築し、12Cと 13Cのダイヤモンド

層からなる同位体ダイヤモンド超格子の格子熱伝導率を、様々な超格子周期で調べた。その

結果、超格子の熱伝導率は、ブリルアンゾーンの境界付近でフォノン群速度が低下するため、

純粋なダイアモンドの熱伝導率から大きく変化し得ることがわかった。さらに、12C と 13C

図 1 開発した試料の例。 



ダイヤモンドの層数が異なる非対称系の超格子においては、より高い熱伝導率を示し、これ

はフォノン比熱とフォノン群速度の熱伝導率への寄与に関するトレードオフによって説明

できることがわかった。さらに、不純物や不完全な超格子構造も熱伝導率を大きく低下させ

ることがわかり、これらの効果を利用して熱伝導率を広い範囲で制御できることをつきと

めた[11]。 

また、単層の厚さ 1, 30, 100 nmのエピタキシャル 12C/13C超格子ダイヤモンドの面外熱伝

導率と弾性定数を顕微ピコ秒超音波スペクトロスコピー法にて計測した。まず、超格子の弾

性定数は、単層ダイヤモンド薄膜の弾性定数と同等であった。通常は、超格子材料において

は、界面の不整合による界面欠陥が、巨視的な面外方向の弾性率を低下させるのであるが、
2C/13C超格子ダイヤモンドにおいては、弾性率の低下が見られず、この結果は、界面にほと

んど欠陥の無い超格子試料の合成に成功したことを裏付けるものである。したがって、フォ

ノンの輸送挙動は、界面欠陥ではなく、質量差に支配されていることがわかる。2C/13C超格

子ダイヤモンドの熱伝導率は、12C同位体ダイヤモンド単層薄膜の熱伝導率よりも低い値で

あった。我々は、格子力学計算を用いて熱伝導率を計算し、この超格子における熱伝導率の

低下は、超格子におけるフォノン群速度の減少に起因するとした。さらに、熱伝導率の単層

厚依存性が、超格子特有のミニ・ウムクラップ散乱の効果に起因することを突き止めた。通

常、ミニ・ウムクラップ散乱が重要となるのは、極低温領域であるが、同位体超格子ダイヤ

モンドはデバイ温度が高く、かつ、相対質量差が大きいため、ミニ・ウムクラップ散乱の影

響が顕著になる稀有な物質であることを明らかにした[12]。 

さらに、ダイヤモンド自立薄膜において、通常では起こり得ないフォノンとフォトンの相

互作用が起こり、ブリルアン振動という現象を制御することに成功した。ブリルアン振動は、

自立薄膜においてはノイズの源となる場合があり、例えば、センサーへの用途においては、

消滅させたい現象であるが、これまでは、これを抑制することが困難であった。本研究にて

考案した手法により、ブリルアン振動を制御し抑制することに成功し、実際に、ダイヤモン

ド自立膜振動子をバイオセンサーに用いて、標的タンパク質の高感度検出に成功した[13]。 

また、グラフェンをバイオセンサーに利用する際に、グラフェン表面にリガンドタンパク

質を固定化するためのリンカー分子が必要となる。リンカー分子とグラフェン表面の相互

作用は未解明であり、高感度センサーの確立のためには、これを理解することが必要である。

本研究では、密度汎関数法に基づき、グラフェン上のリンカーとして広く利用されている 1-

ピレンブタン酸スクシンイミジルエステル（PASE）の吸着構造を調べた。その結果、ブタ

ン酸スクシンイミジルエステル（BSE）の鎖状部分を寝かせた直線構造と、BSE部分をグラ

フェンから遠ざけ、ピレン（Py）部分をグラフェンに吸着させたまま曲げた構造の 2つが局

所的安定構造であることが判明した。次に、吸着メカニズムを解明するために、PASE全体

の吸着に対する Py部と BSE 部の寄与を個別に見積もったところ、Py部の吸着効果がより

重要であることが判明した。次に、BSE部の室温での可動性を、直線構造と屈曲構造の間の

活性化エネルギーにより議論した。外部環境を考慮するため、3 次元 Reference Interaction 

Site Model(RISM)モデルにより、アミノ酸の存在と水和効果を考慮した。その結果、グリシ

ン分子と溶媒環境の寄与が、真っ直ぐな PASE構造に対して、屈曲した PASE構造の安定化

に寄与することがわかった。したがって、グラフェンからの BSE 部の立ち上げ過程を考え

る上で、PASEを取り巻く外部環境の影響は重要であることを明らかにした[14]。 

その他、GaNのフォノン物性や、フォノニック結晶に関する多くの知見を得るなど、ナノ

材料に関する多岐にわたるフォノン物性挙動を明らかにすることができた。 
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 オープンアクセス  国際共著
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Hsu Kai Weng, Akira Nagakubo, Hideyuki Watanabe, and Hirotsugu Ogi 120
 １．著者名
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 掲載論文のDOI（デジタルオブジェクト識別子）  査読の有無
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 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 オープンアクセス  国際共著
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 ２．論文標題  ５．発行年
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －
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 １．著者名

10.1103/PhysRevB.104.054112

 ３．雑誌名  ６．最初と最後の頁
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 オープンアクセス  国際共著

 ２．論文標題  ５．発行年
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 ３．学会等名
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