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研究成果の概要（和文）：  細長い形状のグラフェン（グラフェンナノリボン、GNR）試料

を作成し、ラマン分光分析を行った。複数の試料に対して測定を行ったところ、試料によ

って異なる２種類の特徴的なスペクトルが現れることがわかった。これはエッジの原子構

造の違いによるものであり、とくに Dバンドピークの現れない試料はジグザグエッジが長

距離にわたって続く GNRであると考えられる。 
 
研究成果の概要（英文）：   Graphene samples of long and narrow shape (graphene 
nannoribbons: GNR) were prepared and inspected by Raman spectroscopy. The Raman 
spectra were classified into two groups, depending on individual samples. The difference in 
the spectrum is caused by the difference in the edge structures. It is remarkable that the 
GNR samples whose D band peak is absent are GNRs with long zigzag edge structure. 
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研究分野：低温物理学 
科研費の分科・細目：物理学・物性 I 
キーワード：グラフェン、ディラックフェルミオン、エッジ状態、グラフェンナノリボン 
 
１．研究開始当初の背景 
グラファイトは sp2混成軌道の炭素原子が互
いに 120°の角度をなしてハチの巣状に結合
し、できた平面構造が何層も重なる構造をも
つ(図 1)。グラファイトから 1 層または数層
だけを取り出したものをグラフェンとよぶ。
グラフェン中の 2次元電子の運動は相対論的
量子力学におけるディラック方程式と同じ
形で記述される。この特異な電子構造のため、
半導体ヘテロ接合界面などに形成される通
常の 2次元電子とは大きく異なる物性が期待

されている。 
2次元電子系の端(エッジ) はしばしばきわめ
て重要な役割を演じる。例えば、量子ホール
状態ではエッジチャンネルとよばれるエッ
ジ状態が電気伝導のすべてを担っている。グ
ラフェン 2 次元電子のエッジ状態はその物
性にどのような寄与をするのだろうか? グラ
フェンのエッジには図 2のようにジグザグ型
とアームチェアー型とよばれる 2種類の典型
的な構造がある。この構造の違いがエッジの
電子状態の違いを生み、異なる物性をひきお
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図 2: グラフェンのエッジ構造 

こす。例として、ジグザグエッジには局在し
た電子状態が予言され、実際 STM でそれが
観測されている。 
試料のサイズを制限してリボン状にすると、
両側のエッジ状態が互いに干渉しあってグ
ラフェンに新奇な物性が発現すると期待さ
れる。グラフェンの形状を加工するには、エ
ッチングや収束イオンビームで不要な部分
を削り取る方法がよく使われるが、こういっ
た方法だとエッジが原子スケールで見ると
荒れた構造になってしまう。一方、X. Li た
ちは化学的な手法を用いてエッジが原子ス
ケールでなめらかな構造のリボン状グラフ
ェン（グラフェンナノリボン: GNR）試料の
作成に成功した（X. Li et al., Science 319, 1229 

(2008) ）。 
 

 
２．研究の目的 
本研究は、原子スケールでなめらかなエッジ
構造をもつ GNR 試料を作成し、エッジの原

子構造や試料のサイズが GNR の電子物性に
どのように影響するかを調べることを目的
とする。 
 
 
３．研究の方法 
GNR試料は X. Li たちの方法にならい作成
した。膨張黒鉛を急熱によって劈開し、リボ
ン状の試料を PmPV /ジクロロエタン溶液で
抽出した。PmPV とは、poly (m-phenylene 

vinylene-co-2,5-dioctoxy-p-phenylenevinylene) 

というポリマーで、試料溶液中に分散してい
る大小さまざまなグラファイト断片の中か
ら単層ないし数層のリボン状グラフェンだ
けを選択的にとらえて溶液中にとどまる性
質をもつ。PmPV にとらえられなかった大き
な断片は遠心分離で取り除く。GNRを基板上
に貼りつけるため、PmPV にとらえられた
GNRを含む溶液をあらかじめ作成しておい
たアドレスマーク入りシリコン基板上に滴
下した。熱処理によって PmPV を取り除き、
洗浄・乾燥の後顕微鏡観察を行った。基板上
に貼りついたGNR試料は幅が 100 nm以下と
きわめて細いものであったため、光学顕微鏡
では観察できず、走査型電子顕微鏡 (SEM) 

および原子間力顕微鏡画像（AFM）を用いた。 

GNR試料の AFM 画像を図 3 に示す。図 3 の
アドレスマーク間隔は 5 µmである。試料の
幅は約 100 nm、AFM で測定された高さは 1 

nm、図では一部しか見えていないがリボンの
長さは約 30 µmであり、まっすぐに伸びてい
る。SEMや AFMの最高解像度で観察しても、
エッジの構造に粗さは認められなかったこ
とから、私たちの試料は原子スケールで滑ら
かなエッジ構造をもつきわめて良質なもの
であることが確認できた。長さや幅の異なる
試料を複数作成し、ラマン分光分析を行った。
ラマン測定に関しては、京都大学・エネルギ
ー理工学研究所・松田一成教授にご協力いた
だいた。 

 

図 1: グラファイトの構造 

 
図 3: 作成したグラフェンナノリボンの原子
間力顕微鏡画像 



 
４．研究成果 
ラマンスペクトルを測定した試料のうち約
半数は図 4(b)下段に示すようにDバンドのピ
ークが観測されなかった。GNRのラマンスペ
クトルで、D バンドピークが出ていないもの
これまでに報告例がない。参考のために上段
に他グループのエッチングで作成された
GNRのラマンスペクトルを示す( D. Bischoff 

et al., J. App. Phys. 109, 073710 (2011) )。D バ
ンドピークがはっきりと観測されている。
我々の残り半数の試料も同様の D バンドピ
ークが観測された。 

D バンドは２重共鳴によるピークで、炭素結
晶構造の乱れに起因するものである。したが
ってシート状のグラフェンであれば本来 D

バンドピークは観測されない。GNR試料では、
エッジでの電子散乱の寄与が大きいため、D

バンドピークが現れるのが普通である。それ
にもかかわらず私たちの約半数もの試料が D

バンドピークをもたない結果となったのは
どのように理解すればよいだろうか。 

ジグザグエッジにおける散乱は D バンドの
共鳴に寄与しないことが分かっている（L. G. 

Cançado et al., Phys. Rev. Lett. 93, 247401 

(2004) ）。分光に使ったレーザーのスポット
サイズ（1 µm）は GNR試料の幅と比べて大

きく、ラマンスペクトルはエッジの影響を必
ず受けているにもかかわらず D バンドが現
れないということは、試料のエッジがジグザ
グ構造であることを示している。以上より、
我々の試料の約半数はジグザグエッジをも
つ GNR であると結論される。残り半数の試
料はアームチェアーエッジまたはジグザグ
とアームチェアーが混ざり合ったランダム
エッジ構造の GNR だと考えられる。 

 

本研究により原子スケールでなめらかなジ
グザグエッジ構造をもつ GNR 試料を作成す
ることができたことが確認できた。今後、電
子輸送特性などの測定を通じてエッジ構造
の違いによる特徴的な物性が明らかになる
ことが期待される。 
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図 4: (a) グラフェンナノリボンのラマン分
光。レーザースポットはリボンの幅より大き
い。(b) 観測されたラマンスペクトル（下）。
他グループのスペクトル（上）と比較すると、
D バンドのピークが現れていないことがわ
かる。 
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