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 グラフ ェン ナ ノ 構 造 体 は 、１ ９ 世 紀の鉄 、２ ０世 紀 のシリ コン に続 く 、 21
世紀初 頭の 有 望 基 幹 素 材 と 期 待 さ れ 、世界 各地 の研 究 機関で その 製作 法 、形

態、物 性に 関 す る 基 礎 研 究 や 、 応 用 技術の 開発 が展 開 されて いる 。フ ラ ーレ

ン、ナ ノチ ュ ー ブ や ナ ノ ホ ル ン は 典 型的な グラ フェ ン ナノ構 造体 であ り 、こ

れらの 特異 な 構 造 と 電 子 状 態 に 起 因 する量 子化 コン ダ クタン ス、 熱伝 導 、演

算機能 、セ ン サ ー 機 能 、 電 子 放 出 機 能が議 論さ れ、 ナ ノプロ ーブ 材料 、 構造

材料、 電極 材 料 、 水 素 蓄 積 材 料 、 エ ネルギ －関 連材 料 、環境 材料 とし て 検討

されている。  
グラ フェ ン ナ ノ 構 造 体 の 端 で 、 炭素 原子 間結 合（ 特に π結 合） が切 断さ れ

ている ため に 、 切 断 形 態 に よ っ て 、 フェル ミ準 位付 近 にエッ ジ局 在電 子 状態

が出現 し、 端 の 形 状 に よ っ て 輸 送 特 性や磁 性な どの 物 性が大 きく 変わ る と予

想され る。 ま た 、 格 子 振 動 に 関 し て も、ナ ノ構 造体 の 端に局 在す るモ ー ドが

存在し 、構造 の 安 定 性 や Li 原 子 の 吸着 に大き な影 響を あ たえる と予 想さ れ て

いるが、いずれの局在状態も実験的には検証されていない。  
本論文 の著 者 は 、 エ ッ ジ フ ォ ノン の 検出の ため に、 半 径数 nm のナ ノグ ラ

フェン 単結 晶 粒 の 形 態 を 制 御 し て 作 製し、 この 粒端 に 局在し たエ ッジ フ ォノ

ンの検 出を 試 み た が 、 エ ッ ジ フ ォ ノ ンから の信 号は 検 出でき なか った 。 次に

幾つか の金 属 や 化 合 物 の 単 結 晶 表 面 の中か ら最 適な 基 板を選 択す る努 力 を重

ね、グ ラフ ェ ン ナ ノ リ ボ ン が 成 長 す る条件 を見 出し 、 このナ ノリ ボン 端 に局

在する エッ ジ フ ォ ノ ン を 検 出 し た と 結論し た。 本報 告 では、 まず 、組 成 や構

造のよ く分 か っ た 結 晶 性 の よ い 試 料 （エピ タキ シャ ル 膜）を 準備 し、 そ の試

料につ いて 物 性 測 定 し て い る 点 で 、 従来の 研究 に比 べ 、優れ てい ると 評 価で

きる。  
他方 、六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素（ h-BN）と グラフ ェン との 合 金化に より 、新化 合

物の創 製が 幾つ か の 研 究 機 関 で 試 み られた が、 物性 計 測でき る質 の高 い 試料

は皆無 であ った 。著 者 は 、Nｉ ( 111)表面 上に炭 素（ C）、窒 素（ N）、ホ ウ素（ B）

を、条 件を 変え て 蒸着 し 、BCN 系 化 合物の 創製 を試 み た。そ の結 果、グラ フ

ェ ン （ Ｃ ） 単 原 子 層 と 、 h-BN 単 原 子 層 を エ ピ タ キ シ ャ ル に 積 み 上 げ る 人工

格 子 膜 の 作 製 に 成 功 し 、 こ の 結 果 、 単 原 子 層 の 絶 縁 （ h -BN） 層 を も つ 金 属 /
絶縁層 /金属（ MIM 素子）構造を作製した。  
 更に また 、h-BN 膜 の サ ー フ ァ ク タ ント（表 面活 性剤 ）作用を 利用 し 、Ni(111)
表面上 に新 規 な 膜 － f cc 構 造 の 鉄結 晶 膜―を 育成 し、その 界面で の f cc 格子 の

歪みをフォノン分光によって検出した。  
 
 本論文 は７ 章 か ら 構 成 さ れ て い る 。第 1 章の序 論で 本研究 の背 景と 研 究テ

ーマの 意義 に つ い て 述 べ 、 第 ２ 章 で 使用し た装 置の 構 成と測 定原 理を 概 説し

ている 。第 ３ 章 か ら 第 ６ 章 で 研 究 成 果の内 容を 順次 記 述し、 得ら れた 成 果の

意義に つい て 述 べ 、 第 ７ 章 で 全 体 を 総括し てい る。 以 下に本 論文 の成 果 の概

要とその評価について述べる。  
 1



第 3 章の 前 半 で は 、グ ラ フ ェ ン のエ ッジフ ォノ ンに 関 する今 まで の研 究 状

況につ いて 報 告 し て い る 。 特 に 、 レ イリー の定 理を ナ ノ構造 体に 適用 し 、エ

ッジフ ォノ ン の 発 生 機 構 に つ い て 説 明し、 さら に、 実 測した フォ ノン 分 散関

係を記 述で き る 現 実 的 な モ デ ル を 使 った計 算に より 、 エッジ フォ ノン の 振動

数や分 散関 係 を 求 め た 。 章 の 後 半 で は、実 際に 行っ た 試みに つい て言 及 して

いる。即ち 、著 者 は Ni、Pt、Pd、TiC 等の幾 つか の単 結晶ス テッ プ表 面 を準

備 し 、 TiC（ ５ ５ ７ ） 表 面 上 で の み 、 安 定 で 幅 の 揃 っ た ナ ノ リ ボ ン が 成 長 す

る こ と を 見 い だ し 、 こ の ナ ノ リ ボ ン を 高 分 解 能 電 子 エ ネ ル ギ ー 損 失 分 光 法

（ HREELS）で 調 べ た 。 そ の 結 果 、装置の 雑音 の下 限 界付近 で信 号ら し きピ

ークを 検出 し 、 理 論 計 算 と の 詳 細 な 比較・ 検討 によ り 、エッ ジフ ォノ ン の信

号と結 論し た 。 本 成 果 は 理 論 的 に は 予想さ れて いた と はいえ 、最 初の 批 判に

耐えう るエ ッ ジ フ ォ ノ ン の 存 在 に 関 する始 めて の報 告 であり 、グ ラフ ェ ンナ

ノ構造 体の 研 究 分 野 で は 優 れ た 成 果 として 評価 でき る 。実際 、著 者は こ の研

究 に よ っ て 米 国 で 開 催 さ れ た 国 際 会 議 で S t u de n t Aw a r d を 受 賞 し て い る 。 
 第４ 章で 、 著 者 の 行 っ た も う 一 つ の試み につ いて 述 べてい る。 著者 は ナノ

スケー ルの 大 き さ を も つ グ ラ フ ェ ン 結晶の 断片（ ナノ グ ラフェ ンと 呼ぶ ）が 、

Pt(111)表面 上 で 成 長す る こ と に 注 目 し、育成 条件 の選 択 により 、ナノ グラ フ

ェンの サイ ズ 分 布 を 制 御 し ， そ の フ ォノン 構造 を計 測 した。 その 結果 、 ナノ

グラフ ェン の 離 散 化 し た モ － ド の 存 在を確 認し たが 、 エッジ フォ ノン か らの

信号は 検出 で き な か っ た 。 著 者 は こ の原因 を詳 細に 検 討して いる 。最 善 を尽

くした 実験 結 果 を 正 確 に 報 告 し た 内 容もナ ノ科 学の 発 展にと って 貴重 で ある

と判断する。  
第 5 章で は グ ラ フ ェ ン / h -BN ヘテ ロ エピタ キシ ャル 多 層膜の 作製 を報 告 し

て い る 。 こ こ で 、 著 者 は 最 も 薄 い 絶 縁 膜 を も つ 金 属 /絶 縁 体 /金 属 （ MIM） 素

子を作 製し た。 ま た 、 そ の 成 長 過 程 をフォ ノン 分光 、 電子線 回折 、オ ー ジュ

電子分光で詳細に観察し、以下の知見について報告している。  
1 )h -BN（絶 縁 体 ）膜 を １ 原 子 層刻 み に、 9 原子 層の 厚さ まで精 度よ く積 み

上げ、 Fuchs -Kl iewer フ ォ ノ ンの 測定 スペク トル と、 古 典電磁 気（ 誘電

体） 理論 で 計 算 し た ス ペ ク トル を比 較し た。 膜が 厚い 場合 には 、実 験を

見事に 説明 す る が 、 2 原 子 層以 下の 厚さで は、 全く 説 明でき ない こと を

示した。  
2 )単原 子 層 グ ラフ ェ ンの 伝 導 電 子 に 由 来す る 電 場 の 静 電 遮蔽 現 象 や 二 次 元

プラ ズモ ン が 低 速 電 子 線 の 非弾 性散 乱過 程に 強く 影響 する こと を見 出し

た。  
3 )h -BN ナ ノ 構 造 体 の エ ッ ジ フ ォ ノ ン を 確 認 し 、 第 ３ 章 で 述 べ た 結 論 を 支

持する傍証を得た。  
第 6 章で は 、 h-BN 膜 ─ 基 板 間へ 金 属原子 が浸 入す る 現象に 関す る研 究 結

果につ いて 述 べ て い る 。 グ ラ フ ェ ン 膜が酸 素吸 着を 妨 げる保 護膜 とし て 働く

と同時 に、 金 属 原 子 を 透 過 す る フ ィ ルター とし て機 能 するこ とは 著者 を 含む
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共同研 究（ベ ル リ ン 自 由 大 学 の Rieder 教授の グル ープ ）で 明らか にし てい る

が、さ らに 、 著 者 は h-BN 膜 の フィ ル ター作 用を 利用 し て、新 規に fcc-Fe 金

属単結 晶薄 膜 を 作 製 し 、 そ の フ ォ ノ ンをＨ ＲＥ ＥＬ Ｓ とＮＲ ＩＳ Ｍで 調 べた

結果，界 面の 応 力 を 受 け て fcc-Fe 薄膜 のフォ ノン の振 動 数が 増 加す る こ と を

見つけ てい る 。 最 近 、 ナ ノ 磁 性 薄 膜 の物性 を活 用し た センサ ーや 磁気 記 録が

盛んに 研究 さ れ て お り 、 こ の 成 果 も 応用磁 気分 野で 特 筆すべ き知 見と し て評

価できる。  

最後の 第 7 章 で は 得 ら れ た 知 見を 整 理しつ つ本 論文 を 総括し ，今後 の課 題

及び展望について論じている。  
以上 要約 す る と 、 本 論 文 の 著 者 は、 炭素 と関 連物 質群 のナ ノ構 造体 の端 に

局在す るエ ッ ジ フ ォ ノ ン を 実 験 的 に 検出す るた め、 多 くの実 験上 の工 夫 を重

ね、ナ ノグ ラ フ ェ ン や 、 グ ラ フ ェ ン ナノリ ボン を成 長 させる 方法 を見 出 し、

これら の試 料 を 使 っ て 得 た 実 験 デ － タと理 論計 算と の 詳細な 比較・検討 か ら、

エッジ フォ ノ ン の 存 在 を 確 信 さ せ る 幾つか のデ ータ を 得た。 さら に、 新 しい

物質群 の創 製 に 果 敢 に 挑 み 、 グ ラ フ ェン と BN を 重ね たヘテ ロエ ピタ キ シャ

ル膜の 作製 に 成 功 し 、 物 性 科 学 、 表 面科学 、ナ ノ科 学 におけ る幾 つか の 貴重

な知見 を得 た 。 こ の 業 績 は 、 表 面 物 理工学 、ナ ノテ ク ノロジ ーの 進歩 に 、大

きく貢 献す る も の と 評 価 す る こ と が できる 。よ って 、 本論文 は博 士（ 工 学）

の学位論文として価値あるものと認める。  
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