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第 1 章  はじめ に  
炭素は 多く の 異 な る 原 子 構 造 を持 ち ，その 機能 の多 様 性から 幅広 い用 途 に応用

されて きた ． 最 近 で は 結 合 が 切 れ て 端を多 く持 つ炭 が リチウ ム電 池の 負 極材料 に

応用さ れ， ま た グ ラ フ ェ ン シ ー ト を 円筒状 に巻 いた カ ーボン ナノ チュ ー ブは電 界

放出型 ディ ス プ レ ー に 用 い ら れ つ つ ある． グラ フェ ン と呼ば れる グラ フ ァイト の

単原子 層の シ ー ト は ， こ の よ う な 炭 素の構 造体 の基 本 となる 物質 であ り ，その 物

性の解明は炭素材料の創成や新たな応用につながる．  
グ ラ フ ェ ン や 六 方 晶 系 窒 化 硼 素 （ ｈ -BN） の エ ピ タ キ シ ャ ル 多 層 膜 を 始 め て 作

製し，振動 分光 の 手 法 で 研 究 を 行 っ た（ 5 章 ）．ま たグ ラフェ ンや ｈ -BN のサー フ

ァクタ ント 効 果 を 利 用 し て ， 金 属 原 子を基 板と の界 面 に挿入 し， 単原 子 層膜・ 基

板間の界面結合を評価し，常温では存在しない f cc の薄膜を作製した（ 6 章）．  
また端 のあ る グ ラ フ ェ ン やｈ -BN の ナノ構 造体 のフ ォ ノン構 造を 調べ ，これま

で理論的な予測しかなかったエッジフォノンの存在を実証した（ 3-4 章）．  
 

第 2 章  実験 装 置 ・ 測 定 原 理  
 本研究 に用 い た 手 法 で あ る オ ー ジ ェ電子 分光 法（ Auger  Elec tron Spect roscopy,  
AES），低速 電子 回 折法（ Low Energy  Elec tron Di f f rac t i on,  LEED），高分 解 能電

子損失 分光 法 (High  Reso lut ion Elec tron Energy Loss  Spec t roscopy;  HREELS)
について．実験装置とその測定原理を記述する．  
 
第 3 章  カー ボ ン ナ ノ リ ボ ン と そのエッジフォノン  
炭 素 の 固 体 に は ，グ ラ フ ァ イ ト ，ダ イ ヤ モ ン ド の ほ か に ，活 性 炭 が 古 く か ら 知 ら れ

て いる．活性炭は優れた吸着・脱離特性を持っているため幅広く使われてきたが，

最 近，リチウム二次イオン電池の負極材料などにも利用されつつある．活性炭は，

大 きさがナノメートル程度のグラフェン微結晶が乱雑に集積した構造体であるが，

こ うしたナノ構造体のひとつひとつがどのような特性をもっているかについて，原

子 レベルの説明が存在しなかった．ナノ構造体の特性をよく理解するには，原子構

造 のよく規定された試料を調べることが必要である．  
グラフェンナノリボンは，元々，幅がナノスケールで端があるグラフェンのナ

ノ構造体のモデルとして，理論的に研究されていたものである．理論によると以

下の性質が予測されている．  
(1 )   幅が ナ ノ ス ケ ー ル で あ る こと を 反映し ，多 くの 量子 化され た電 子状 態 やフ

ォノンモードが現れる．  
(2 ) 端の形状によっては端の炭素原子に局在した状態（電子のエッジ状態，エ

ッジフォノン）が現れることがある．ジグザグ型ナノリボンではπ電子にエッジ

状態が出現し，アームチェア型ナノリボンではエッジフォノンが出現する．  
我々は幅が約 1.3 nmで，端の形状がアームチェア型であるナノリボンの作製に
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成功し，そのフォノン構造を決定した．  
ナノリボンの典型的な HREELSのスペクトルでは，通常のグラフェンのスペクト

ルで孤立した数本のピークが出現するのと異なり，連続的なフォノンバンドがみ

られる．これはナノリボンのナノスケール幅で，フォノンのエネルギ－が量子化

していることを意味する．  

理論的な予測では，アームチェア型ナノリボンではエッジフォノンが出現し，

反対にジグザグ型ナノリボンにはエッジフォノンは現れない．端で結合が切れて

いる効果や下地の影響を考慮してフォノンの状態密度を計算した．面外振動モー

ドや面内振動モードの量子化されたフォノンバンドが観測されたほか，明瞭なエ

ッジフォノンのピークが現れている．  

またナノリボンのフォノンの理論的な分散曲線を計算し，実験的に観測したフ

ォノンバンドやエッジフォノンと比較した．  
 

第 4 章  ナノグ ラ フ ェ ン と そ の エッジフォノン  
 最近 ，走 査型 ト ン ネ ル 電 子 顕 微鏡（ S canning  Tunnel ing  Microscope ,  STM）に

より Pt（ 111） 基 板 上 に ， 内 角 の よ く規定 され た六 角 形構造 のナ ノグ ラ フェン が

観察さ れて いる ． ナ ノ グ ラ フ ェ ン は ナノリ ボン と同 様 多くの 端を 持つ が ，その 終

端構造やエッジ状態の有無についてはまだよくわかっていない．  
 内角 の角 度か ら ナ ノ グ ラ フ ェ ン の 端の形 状は ジグ ザ グ型， ある いは ア ームチ ェ

ア型に 規定 され て い る こ と を 意 味 し ，その エッ ジフ ォ ノンや 終端 原子 の 振動を 検

出することにより，ナノグラフェンの理解を深めることができる．  
 ナノ グラ フェ ン の フ ォ ノ ン 構 造 は ナノリ ボン と同 様 ，ナノ スケ ール の 大きさ を

反映し ，量 子化 さ れ て い る ． ナ ノ グ ラフェ ンの 大き さ はベン ゼン の吸 着 量によ り

変える こと がで き る ． 水 素 を 端 に 吸 着させ た場 合， ピ ーク信 号の 角度 依 存性を 測

定する こと によ り ， ナ ノ グ ラ フ ェ ン の端に ほぼ 水平 に 水素が 結合 して い ること を

示した．  
 
第 5 章  h-BN・ グ ラ フ ェ ン ヘ テロエピタキシャル多層膜のフォノン構造  
 単原 子層 の グ ラ フ ェ ン や h-BN の上にさ らに グラ フ ェンや h-BN をヘ テロエ ピ

タキシ ャル 成長 さ せ た ． 単 原 子 層 の グラフ ェン や h-BN が基板 Ni(111)面との 間

に比較 的強 い界 面 結 合 を 持 っ て い る ことが 最近 明ら か になっ てき た． 今 回，そ の

フォノ ンス ペク ト ル の 測 定 か ら ， 単 原子層 薄膜 と基 板 の間の 界面 結合 に 生じた 変

化を調べた．  
5． 1 グラフ ェ ン / h -BN /Ni (111)   

単 原 子 層 h-BN の 上 に グ ラ フ ェ ン 膜 を 成 長 さ せ た 時 の フ ォ ノ ン の 変 化 を  
HREELS によ っ て 計 測 し た ．グ ラ フェ ン膜成 長に 伴い ，単 原子層 h-BN 膜と 基板

間の比 較的 強い 界 面 結 合 が 弱 ま り ， 次第に バル クの h- BN に近 づい てい る ことを
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観察した．  
新たに 成長 し た グ ラ フ ェ ン 膜 は， ス ペクト ル中 に現 れ るプラ ズモ ンの 損 失信号

からバルクのグラファイトに近いことを示した．  
グラフ ェン / h -BN /Ni (111)で は， h-BN 膜と Ni(111)基板 間の界 面結 合の 弱 化を

観測し た． こ の よ う な 現 象 は h-BN /Ni (111 )の上に さら に吸着 分子 や h-BN 膜を

付けた場合にも観察されている．  
 

5．２  h-BN /グ ラ フ ェ ン /N i (111)  
 5.1 とは逆の順序でグラフェンの上に h-BN 多層膜を積層させた．  

h -BN 多層膜 の フ ォ ノ ン ス ペ ク トル は 典型的 な Fuchs-Kl iewer フォ ノン（ FK フ

ォノ ン ）の 特 徴を 示し て いる ． FK フォ ノ ンは 酸 化マ グネ シ ウム （ MgO）や 酸化

アルミ ニウ ム (Al 2 O 3 )な ど の 絶 縁 体の イ オン結 晶の 表面 で 観察さ れる もの で，絶縁

体結晶であるバルク h-BN に近い h-BN 膜が成長した事を示している．  
また h-BN の 成 長 初 期 に ， 端 の結 合 が切断 され てい る ことを 示す エッ ジ フォノ

ンを検 出し た． こ れ は 大 き さ が ナ ノ スケ－ ルの h-BN ナノ構 造体 が作 製 された こ

とを示 して い る ． グ ラ フ ェ ン や h-BN のナノ構 造体 や エッジ フォ ノン の 研究に つ

いては第 3-4 章以降で詳しく述べる．  
単原子 層 h-BN と 比 べ ， グ ラ フェ ン ・基板 間の 界面 結 合はよ り安 定で あ り，グ

ラフェン・基板間の界面結合の弱化は観察されなかった．  
 

第 6 章  イン タ ー カ レ ー シ ョ ン  
グラフ ェン は 様 々 な 試 料 の 表 面を 均 質な膜 とし て広 く 覆うこ とが でき る ．グラ

フェン は酸 素 な ど の 分 子 の 吸 着 や 化 学反応 を妨 げ， 金 属原子 のみ を透 過 するフ ィ

ルター とし て 働 き ， 挿 入 さ れ た 金 属 薄膜を 加熱 し結 晶 化した 後で も， 安 定であ る

ことが 示さ れ て い る ． 金 属 薄 膜 が 挿 入され た後 のグ ラ フェン のフ ォノ ン 分散が ベ

ルリン 自由 大 学 の Farias ら に よっ て 計測さ れ ，そ のデ ー タを我 々が 力定 数 モデル

で解析 し， 第 3 章 で 述 べ た よ う な グ ラフェ ン膜 と Ni 基 板の間 の強 い結 合 が弱化

し，バルク的なグラファイトに近づいていることを示した．  
同様の フィ ル タ ー 効 果 が 単 原 子層 h- BN 膜にもあ るこ と も明ら かに し， 常 温で

は 存 在 し な い f c c -Fe を 挿 入 す る こ と に 成 功 し た ． HREELS で 測 定 し た と こ ろ

h-BN 膜と f c c -Fe との結 合 は Ni(111)との結 合と 同程 度 の強い 結合 を持 っ ている

ことを 示し た ．ま た そ の f c c -Fe を約 5 原子層 挿入 した 試 料のフ ォノ ン状 態 密度を

核共鳴 非弾 性 散 乱 法（ Nuclear  Resonant  Inelast i c  Scatter ing  Method,  NRISM）

により SPr ing8 で 計 測 し た ． この f c c -Fe 膜は， これ ま で知ら れて いる 準 安定な

f c c -Fe 粒子に 比 べ に 格 子 定 数 が 1 .8％小さく ，その 格子 の 平均振 動数 が 2 .8％増加

していることを示した．  
第 7 章で以上の内容をまとめ，また今後の重要な研究について提言を行った．
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田中崇之，田島敦，森泉竜一，大島忠平  
 
“ h-BN/Graphite /Ni (111)のフォノンの研究”  
第 18 回吸着分子の分光学的研究セミナー  
北海道小樽市， 1999 年 12 月  
田中崇之，伊藤淳，山下清隆，田島敦，六田英治，大島忠平  
 
“ h-BN/Graphite /Ni (111)の HREELS によるフォノンの研究”  
第 60 回応用物理学会（秋季）  
兵庫県神戸市，甲南大学， 1999 年 9 月  
田中崇之，伊藤淳，山下清隆，田島敦，六田英治，大島忠平  
 
（ 解 説 ）「 表 面 フ ォ ノ ン 」，（ 解 説 ）「 HREELS」  「 新 訂 版  表 面 科 学

の基礎と応用」 NTS 2004 年 6 月田中崇之，大島忠平  
 
（解 説 ）「 グ ラ フ ェ ン 」「ナ ノテ クノ ロ ジー大 事典 」p .150-160 工業 調

査会  2003 年 12 月田中崇之，大島忠平，六田英治  
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