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第 1章

序論

1.1 はじめに

情報化社会の発展において重要な役割を担う半導体技術は，トランジスタの発明以降，

驚異的な速さで成長してきた．中でも，コンピュータの論理演算処理を司る中央処理装置

（CPU）は，その構成素子である電界効果トランジスタ（FET）を微細化し，1チップあ

たりのトランジスタの数を増やすと共に，素子 1 つ 1 つの性能を向上させて成長してき

た．その微細化の発展の速度は，「2年で半導体集積回路のトランジスタ数がおよそ 2倍

になる」というムーアの法則 [1, 2]によって予測されており，その予測は，1965年にムー

アによって提唱されてから 50年が経った現在でも健在である [3]．

CPU 内のトランジスタ数の増加に注目すると，順調に性能が向上しているように見

えるが，近年では，性能向上に限界を迎えている部分もある．例えば，CPU動作速度の

指標であるクロック周波数は，2000年以降伸びが減速し頭打ちとなっている [3]．また，

CPU内のトランジスタ数の上昇やリーク電流により，CPUの消費電力が右肩上がりであ

る [4]．これらの現象は微細化による短チャネル効果の影響が大きく [5]，今後は，従来よ

り行われてきた微細化のみによる性能向上は難しい．

そのような背景の中，さらなる微細加工を可能にするプロセスの探索に加え，以下に示

すテクノロジーブースター技術での高性能化が試みられている [4]．

1. 立体構造などの新構造トランジスタ [6, 7]

2. 新材料による高移動度チャネルトランジスタ [8, 9]

3. 新動作原理を利用した超低消費トランジスタ（トンネル FETなど） [10, 11, 12]

本研究は，高性能化を実現させるテクノロジーブースターの 1つである「新材料を用い

た高移動度チャネル FET」を実現するための設計指針および新動作原理を与えるもので

ある．尚，チャネル内におけるキャリアの高速移動を実現する材料としては，グラフェン
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に着目して研究を行った．

1.2 グラフェンについて

1.2.1 グラフェンの物性

1.1節で述べたように，従来のシリコン材料が微細化や高速化に限界を迎えつつある中，

次世代チャネル材料として注目されている材料の 1 つがグラフェンである．グラフェン

は，グラファイト（黒鉛）（図 1.1（a））を炭素原子 1層のみの厚さにした 2次元材料で

ある（図 1.1（b））．グラフェンは，2004年に Geimらがスコッチテープ法を用いること

で単層剥離に成功し，特異な電子構造や驚異的な電気伝導率を有することが明らかとなっ

た．この研究はグラフェンのエレクトロニクス応用に多大な期待を与えたことから 2010

年に Geimらにノーベル物理学賞が与えられた [13, 14, 15]．グラフェンを得る方法とし

ては，スコッチテープによる剥離法以外にも，炭化ケイ素の熱処理による表面再構成や気

層成長法（CVD）などの方法がある [16]．

グラフェンの特徴的な物性としては，優れた電気伝導特性，熱伝導特性，機械的強度など

が挙げられる．電気伝導特性では，キャリア移動度が室温での実験で 250,000 cm2/V · s
とシリコンの 1,400 cm2/V · s比べ 100倍以上と報告され [17]，理論研究からは最大キャ

リア移動度がシリコンの 1,000倍にまで到達すると予想されている [18]．次に，熱伝導特

性は熱伝導率が 3,000～ 5,500W/m ·Kと，こちらもシリコンの 168W/m ·Kと比べ大
きな値が報告されており，チャネル材料として使用する際に放熱の観点からも利点があ

る [19, 20]．機械的強度では，1 TPa のヤング率が実験と理論の双方で報告されている

[21, 22]．このように多くの優れた特性を持つことから，次世代デバイス材料として期待

(a) (b)

図 1.1 （a）グラファイトと（b）グラフェン
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されている．

1.2.2 バンドギャップ生成

(a) (b) 

図 1.2 一般的な半導体とグラフェンのバンド構造

グラフェンは VF = 0.971 × 106 m/s と大きなフェルミ速度をもつが（2.1 節参照），

FETとしての応用を考える際に問題点もある．それはエネルギーバンドの価電子帯と伝

導帯の間にエネルギーギャップが存在しないことである．図 1.2は一般的半導体のバンド

構造とグラフェンのバンド構造を示す．例えば GaAs は図 1.2（a）で示すバンド構造を

持ち [24]，伝導帯と価電子帯の間にエネルギーギャップが存在する．したがって FETの

チャネルとして用いた場合に，ゲート電圧を上げ下げすることで，オン状態とオフ状態の

スイッチングが可能である．一方，図 1.2（b）に示すグラフェンのバンド構造（図 2.4の

k点付近に着目した図である．）には，価電子帯と伝導帯の間に，バンドギャップが存在し

ないので，オン状態とオフ状態の 2状態を実現することができず，このままではスイッチ

ング素子として応用できない [25]．

この問題の解決策としては，グラフェンの幅をナノメートルオーダーに微細化する

ことで量子閉じ込め効果を引き起こしバンドギャップを開ける [グラフェンナノリボン

(graphene nanoribbon(GNR)，図 1.3）] [26, 27]，グラフェンに周期的に穴を開ける [グ

ラフェンナノメッシュ（graphene nanomesh(GNM)，図 1.4）] [28, 29]，2層グラフェン

[bilayer graphene(BLG)，図 1.5]に電場を印加する [30, 31]，グラフェンを引っ張ること

で歪ませる（伸張グラフェン，図 1.6） [32]などの方法がある．以下で，それぞれの性能

を比較する．
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表 1.1 カーボン材料の性能比較

GNR GNM BLG 伸張グラフェン

バンドギャップ（eV） 1～ 1.7 0.14 0.2 ∼ 0.3

キャリア移動度（cm2/Vs） 4,900 1,900 ～ 1,500 ∼ 18,000

まず，バンドギャップの大きさを比較する．GNRのバンドギャップは，幅を 1.1 nmま

で細くすることで 1 eVまで開くことが理論的に知られている [27]．実験でも，300 meV

程度のギャップをもつ GNRが報告されている [33]．また，形状をシェブロン型に変化さ

せることにより，バンドギャップ幅が 1.7 eV まで広がるという報告もある [34]．GNM

のバンドギャップ幅は，開ける穴の大きさや間隔によって結果が異なるため一概には性

能比較は出来ないが，理論研究では 2 eV 程度のギャップが開くという報告もある [35]．

実験では，リソグラフィーによって穴を開け 0.14 eV 程度のギャップ生成に成功してい

る [36]．BLGに電場を印加する実験では，0.2 eV程度のバンドギャップが報告されてい

る [37]．伸張グラフェンについては，理論研究では図 1.6の様にアームチェア方向に引っ

張ることでギャップが開くことが報告されているが [32, 38]，グラフェンの引っ張り限界

強度と同じくらい変形させないとギャップが開かないため，実験でギャップを報告してい

るものは存在しない．

次に，キャリア移動度を比較する．GNRのキャリア移動度は，端の乱れ具合によって

大きく異なる．最近の論文では，室温下の実験で 4, 900 cm2/Vs [40] との報告もあり，

シリコンの 1,350 cm2/Vs [16] と比べて大きな移動度が実現されている．GNM の移動

度は，室温下の実験で 1,900 ± 600 cm2/Vs が報告されている [41]．BLG の移動度は，

室温下の実験で 1,000 ～ 1,500 cm2/Vs[42] と報告されている．しかし，BLG にバンド

ギャップを開けると，有効質量が他の材料に比べ大きくなるため，キャリア移動度が小さ

くなることが危惧される．以上の特徴を表 1.1にまとめた．

加工の簡便さの観点から考えると，従来のリソグラフィー技術を生かすことが出来る

GNRが有利である．しかし，GNRは端構造の粗さが電気伝導特性に大きく影響するこ

とや一層グラフェンを量産することが現状困難という欠点がある．GNMも従来のリソグ

ラフィー技術を使うことで作製できる．BLGと伸張グラフェンは作製の際にグラフェン

の層数を制御する必要がある．
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図 1.3 グラフェンナノリボン（GNR）の構造

図 1.4 グラフェンナノメッシュ（GNM）の構造

E

図 1.5 2層グラフェン（BLG）の構造

図 1.6 伸張グラフェン
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1.3 グラフェンナノリボンの生成方法

GNRの電気伝導特性やデバイス特性は，生成方法によって大きく異なる．その原因は，

生成方法によって GNR幅や欠陥の存在率に差が生じることに起因する．GNRの主な生

成方法は，リソグラフィー法 [43, 44, 45]・結晶成長法 [46, 47, 48]・カーボンナノチュー

ブ（CNT）のアンジップ法 [49, 50, 51]などの方法が報告されている．それぞれの手法で

生成できる GNRの幅や構造の状態などを以下で比較する．リソグラフィーでは 5nm～

100nm幅がほとんどである [43, 45]．中には，2.5nm幅の GNRの作製に成功した報告も

ある [44] がリソグラフィーで生成した GNR は端構造に乱れが多い．さらに，その乱れ

の大きさも数ナノメートルオーダーで幅が変調している [45]．結晶成長法では，0.74nm

もの細い GNRが作製可能であり，その端構造も原子レベルで揃っている GNRが報告さ

れている [46]．しかし，この方法では目的の位置に GNRを作製することが現状困難であ

るため，何かしらの手段を用いて，作製された GNRを転写する必要がある．そのため，

この方法による GNR の大量合成は困難である．CNT のアンジップ法では，2nm 幅の

GNRを整列して作製できる [49]．この方法で作製した GNRは，リボン端に欠陥が入る

ものの，リソグラフィー法と比べて端欠陥が少ないため，高いキャリア移動度が与えられ

る [49]．

上述のように，リソグラフィーなどのトップダウン加工では GNRを量産できるメリッ

トがあるものの，端構造が乱れるためにグラフェン特有の優れた電気伝導特性を大きく損

ねてしまう．一方，結晶成長法や CNTアンジップ法などのボトムアッププロセスは端に

乱れが少ないものの，パターニングや作製速度面に問題を抱えており，大規模集積回路の

作製は困難である．

1.4 グラフェンナノリボンにおける端欠陥についての先行

研究

1.3節で述べたように，GNR生成時にできる端欠陥は，GNRの電気伝導特性に多大な

影響を与える．そのため，GNRの端欠陥の影響は，実験と理論の双方より活発に研究が

行われている．本章では，その代表的な先行研究について述べる．図 1.7は，室温下かつ

真空での GNRの抵抗の長さ依存性を示す．図 1.7（a）は GNRにゲート電圧を印加して

いない OFF状態での実験結果であり，（b）はゲート電圧を |Vg − VDirac| ∼ 30 V（VDirac

はフェルミエネルギーがディラック点のときのゲート電圧）印加した際の実験結果であ

る．まず，図 1.7（a）に着目すると，2つの幅（W = 34 nmとW = 45 nm）の GNRと

も，リボン長に対して抵抗値がリボン長 Lに対して線形ではなく指数関数的 (R ∝ eL/L0)
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図 1.7 室温下における単層 GNR の抵抗スケーリング（Ron/Roff の長さ依存性）．

(a) Roff SLR（オフ状態の抵抗値）の長さに対する指数関数的に上昇（Roff ∝ eL/L0）．

式（2.42）のフィッティングより求めた特性長（L0）は，幅 W ∼ 45 nm では L0 ∼
0.27 µm，W ∼ 34 nm では L0 ∼ 0.056 µm である．尚，サンプル間のばらつき幅

は 5 nm 以下である．(b) Ron SLR（オン状態の抵抗値）の長さに対する指数関数的

に上昇（Roff ∝ eL/L0）．式（2.42）のフィッティングより求めた特性長（L0）は，幅

W ∼ 45 nmでは L0 ∼ 0.14 µm，W ∼ 34 nmでは L0 ∼ 0.050 µmである． [55]

に増加しており，オームの法則に従っていないことが分かる．次に図 1.7（b）に着目する

と，オン状態にしてキャリアを注入した状態でも，抵抗値が指数関数的 (R ∝ eL/L0) に

上昇していることが分かる．指数関数の上昇率を決定しているフィッティングパラメータ

L0 は，GNRの幅が小さいほど小さくなる．これは，リボン幅が細くなればなるほど，端

欠陥の影響が大きくなり，抵抗の上昇率が大きくなることを表している．本先行研究によ

り，ナノスケールオーダーの幅の GNRが端欠陥をもつ場合は，抵抗の振る舞いがオーム

の法則に従わず，抵抗値が上昇する事が明らかとなった．

端欠陥の効果は数値計算によっても研究されている．図 1.8はタイトバインディング法

と非平衡グリーン関数法を組み合わせたシミュレーション手法によって計算された「欠陥

を含んだ GNRにおける電子透過率のリボン長依存性」である．この研究では，端欠陥の

効果をポテンシャルの変調として取り込んでおり，ポテンシャル V (x)（ここでは，リボ

ンの長さ方向の x軸とした）は，以下のように表される．

V (x) = ∆W 2exp

(
− |x|
∆L

)
, x = n∆x (1.1)

ここで，∆W は変調幅，∆Lをポテンシャルの広がりを表す欠陥の相関長，∆xは acc/2

である．図 1.8（a）では，リボン長が長くなるにつれ，平均透過率が単調に減少している．

リボン長が短い部分では透過率がベキ乗で減衰しており，フィッティング曲線（式（2.31）

を G0 = 2e2

h で割った式）である赤線が数値データをよく表している．一方，リボン長が



14 第 1章 序論

図 1.8 (a)平均透過率の長さ依存性．(b)対数スケールでの平均透過率の長さ依存性．

W = 5 nm, ∆W/W = 2%, ∆L = 3 nm．実線は平均透過率と対数スケールでの平均

透過率におけるフィッティング曲線を示している．データのフィッティングにより，平

均自由行程 λが λ ∼ 10 nm，局在長 ξ が ξ ∼ 30 nmであった．局在長と平均自由行

程の比は，モード数（M = 3）と同等の値である． [56]

図 1.9 (a) 各温度での GNR におけるコンダクタンスのバックゲート電圧依存性

（Vd = 0.75 V）．(b) 各温度でのドレイン電流（の絶対値）のドレイン電圧依存性

（Vg = 0 V）．(a)と (b)での矢印と緑の点線は，それぞれ，トランスポートギャップと

ノンリニアーギャップの実測値を示している． [57]

長い部分（L > 100 nm）では，透過率が指数関数的に減衰している．

GNRの基礎物性における端欠陥の影響に加え，デバイス構造での端欠陥の影響も報告

されている．図 1.9は GNRをチャネルに用いた FETのコンダクタンスのゲート電圧依

存性（図 1.9 （a））とドレイン電圧依存性（図 1.9 （b））である．図 1.9（a）から分かる
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ように，温度が低くなるにつれて，熱励起の効果がなくなり，on/off比が大きくなる．温

度が 5.4K での Vg = 20 V 付近では，トランスポートギャップ ∆Vg が観測されている．

一方，図 1.9 （b）から分かるように温度が低くなるにつれて，コンダクタンスの値も小

さくなる．（図 1.9 （b））においても，Vd = 0 eV付近でトランスポートギャップが観測

されている．この実験から，端欠陥はデバイスのスイッチング動作に大きく影響している

ことが明らかとなった．

1.5 研究目的

GNRはグラフェンの有する優れた電気伝導特性に加えバンドギャップを有することか

ら，FETのチャネル材料に用いることで，高いオン電流値によるデバイスの低消費電力

化が期待されている．しかし現状では，完全に端欠陥のない GNRを量産することは困難

であり，電気伝導特性への端欠陥の影響解明とその制御が大きな課題となっている．端欠

陥の影響に関する先行研究では，オームの法則に従わない特異な電気伝導現象やデバイス

特性が報告されているが，それらの現象を引き起こすメカニズムやデバイス特性と欠陥量

の関係は全く未解明である．そこで，本研究では以下に示す 3つの項目を目的とした．

I. 端欠陥が GNRの電気伝導へ与える影響の解明

II. 端欠陥を考慮した GNRFETの設計指針取得

III. GNRFETにおける端欠陥の影響解明とデバイス性能の最適化

1.6 本論文の構成

本論文の構成は次のとおりである．2章では，GNRの構造と電子状態ならびに本研究

で用いるシミュレーション手法についてを記述する．3章から 5章で目的 I～ IIIを達成

するために行った研究成果を述べる．6章では，本研究により得られた結果とその結果よ

り達成できた内容についてまとめる．また，本研究を行う上での詳細な解析計算について

は付録に記述する．

3章では，目的 Iを達成するために，欠陥を含んだ GNRにおけるコンダクタンスのリ

ボン長依存性をタイトバインディング法と非平衡グリーン関数法を組み合わせたシミュ

レーション手法により計算した結果について述べる．本研究では，コンダクタンスのリボ

ン長依存性を調べた結果，先行研究 [55, 56]で報告されているコンダクタンスの指数関数

的な減衰を確認した．また，サンプル毎のコンダクタンスばらつきの評価を行い，端欠陥

が GNRの電気伝導特性に与える影響を明らかにした．

4章では，目的 IIを検討するために，3章の研究で得た知識を基に，様々なリボン幅や
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欠陥率で GNRの電気伝導特性を計算した．さらに，コンダクタンスの幅依存性と欠陥率

依存性よりGNRを FETへ応用する際の設計指針を構築した．また，数値計算に加えて，

解析計算を行うことにより，幅広い条件で適用できる設計指針を得た．

5章では，目的 IIIを達成するために，4章で得た設計指針に基づき GNRFETモデル

を作成し，ドレイン電流‐ゲート電圧特性（Id − Vg 曲線）のシミュレーションを行い，

得られた Id − Vg 曲線より，端欠陥が GNRFETに与える影響を調べた．また，端欠陥を

利用したデバイス性能の向上を試みた．

6章では，本研究で得られた結果のまとめを行った．
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2.1 グラフェンの構造と電子状態

グラフェンの電子状態を理解するために，1つの六員環構造に注目する．炭素原子の外

殻の電子軌道は，1つの 2s軌道と 3つの 2p軌道（2px, 2py, 2pz）からなる．元々炭素は

図 2.1（a）に示す電子配置を作るが，グラフェンの場合，2sと 2px，2py の 3つ軌道が

sp2 混成軌道を構成し，図 2.1（b）に示す電子配置になり，軌道は図 2.1（c）の形を形成

する．sp2 軌道が炭素原子同士の強い結合である σ 結合をすることで，ハニカム格子を構

成し，残りの 2pz 軌道にある電子が π電子としてグラフェン上を自由に運動することで電

気伝導に寄与する [23]．図 2.2にグラフェンの π 結合と σ 結合を示す．

グラフェンの実格子は図 2.2のに示す六角形のハニカム格子を構成する．図 2.2の点は

炭素原子を表し，線は原子同士の σ結合を表していて，炭素－炭素間の結合距離（acc）は

0.142 nm である．図 2.3にグラフェンの実格子と逆格子を示す．図 2.3（a）の点線で囲

われた部分がユニットセル，a1, a2 が基本格子ベクトルと呼ばれる．ユニットセルの中

には幾何学的に非等価原子が 2つあり，通常これらを区別して A原子および B原子と呼

ぶ．これらは同じ炭素原子であるが，単位格子ベクトル分の移動で重ねることができない

(a)

1s 2s 2px 2py 2pz

(b) (c)

1s 2s 2px 2py 2pz

p

sp2

sp2

sp2

図 2.1 炭素原子とグラフェンの電子軌道．（a）炭素原子の電子配置．（b）グラフェン

の電子配置．（c）グラフェンの電子軌道
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σπ

図 2.2 グラフェンの σ 結合と π 結合

(a) (b)

y

x

a
1

a
2

A

B

R
L2

R
L3

B

Γ
B

K

K'

M

a
cc

R
L1

y

x

図 2.3 (a)グラフェンの実格子と (b)逆格子

ので，区別されている．a = |a1| = |a2| =
√
3acc = 0.246 nm とすると，単位格子ベク

トルは，

a1 =

(√
3a

2
,
a

2

)
,a2 =

(√
3a

2
,−a

2

)
(2.1)

である．また，1つの A原子は最近接である 3つの B原子と結合しており，それらを結
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ぶベクトルは，

RL1 =

(
a√
3
, 0

)
,

RL2 = −a2 +R1 =

(
− a

2
√
3
,−a

2

)
,

RL3 = −a1 +R1 =

(
− a

2
√
3
,
a

2

)
(2.2)

で表され，|RL1| = |RL2| = |RL3| = acc である．ある格子点と別の格子点を結ぶ格子ベ

クトルRL は，

RL = n1a1 + n2a2 (2.3)

で表せる．ここで n1，n2 は整数である．グラフェンの逆格子も六角形の格子になるが，

実格子を 90°回転させた形になる（図 2.3（b））．基本逆格子ベクトルは，

b1 =

(
2π√
3a
,
2π

a

)
, b2 =

(
2π√
3a
,−2π

a

)
(2.4)

で，|b1| = |b2| = 4π/
√
3a となる．図 2.3（b）の灰色の部分をブリルアンゾーンと呼び，

六角形の中心は Γ点，各頂点は K点，各辺の中点はM点と呼ばれる．ベクトル ΓMと

ベクトル ΓKは以下の式で表される．

ΓM =

(
2π√
3a
, 0

)
, (2.5)

ΓK =

(
2π√
3a
,
2π

3a

)
(2.6)

グラフェンのバンド構造は以下の式（2.7）に示すシュレディンガー方程式を解くこと

で求めることができる．

Hψ(k, r) = ϵ(k)ψ(k, r) (2.7)

ここで，kは電子の波数ベクトル，r は電子の位置ベクトルである．H はハミルトニアン

で，電子間の相互作用がない結晶では次のように記述される．

H =
ℏ2

2m
∇2 +

N∑
i=1

U(r −Ri) (2.8)

ここで，ℏはディラック定数，U(r −Ri)は位置 r の電子が位置Ri にある原子から受け

るポテンシャルエネルギーである．式（2.7）をタイトバインディング近似を用いて解く

と（詳しい計算方法は付録 Aを参照），エネルギー分散関係 ϵ(k)は

ϵ(k)± = ±γ

√
1 + 4 cos

√
3a

2
kx cos

a

2
ky + 4 cos2

a

2
ky (2.9)
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図 2.4 グラフェンのバンド構造

となる．ここで，γ はホッピングパラメータであり，電子の飛び移りエネルギーを示して

いる．ϵ(k)を図示したものが，図 2.4であり，エネルギーバンドが 6つの K点で点接触

している．式（2.9）をブリルアンゾーンの K点近傍でテイラー展開すると，

ϵ(k)± ≈ ±γa
√
3

2

√
k2x + k2y = ±γ

√
3

2
k (2.10)

と近似できる．この近似は ϵが約 ±0.6 eVの範囲で良い近似であることが実験で確認さ

れている [23]．次にフェルミ速度 vF は式（2.11）で定義される．

vF =
1

ℏ
∇kϵ =

1

ℏ

(
∂ϵ

∂kx
,
∂ϵ

∂ky
,
∂ϵ

∂kz

)
(2.11)

ここで，γ = 3.0 eV，a = 0.246 nm とすると，ℏ = 6.5821× 10−16 eVなので，式（2.10）

を式（2.11）に代入すると，フェルミ速度の大きさは，

vF =
1

ℏ

√
3

2
γa = 0.971× 106 m/s (2.12)

と求まる．また，グラフェンの状態密度 D(ϵ)とキャリア密度 nは，

D(ϵ) =
2

π

∣∣∣k (∇kϵ)
−1
∣∣∣ , (2.13)

n =

∫ ϵmax

0

D(ϵ)f(ϵF)dϵ

=
2

π(ℏϵF)2

∫ ϵmax

0

ϵ

1 + e(ϵ−ϵF)/kBT
dϵ (2.14)
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である．ここで，f(ϵF)はフェルミ-ディラック分布関数である．式（2.13）は，式（2.10）

と式（2.11）の変形したものを代入し，式（2.14）は式（2.13）を代入してからフェルミ

エネルギー ϵF が温度に寄らず常に一定（0 eV）であると仮定すると，

D(ϵ) =
2

π(ℏϵF)2
|ϵ|
[

1

eVµm−2

]
(2.15)

n =
π

6

(
kBT

ℏϵF

)2

≈ 9× 105T 2

[
electrons

cm2

]
(2.16)

となり，状態密度は |ϵ|に比例し，キャリア密度は T 2 に比例する．

2.2 グラフェンナノリボンの構造と電子状態

グラフェンの幅をナノスケールにした系をグラフェンナノリボン（GNR）と呼ぶ [26,

27]．GNR の基本構造を図 2.5 に示す．GNR は，端の形状によって電子状態が異なる．

図 2.5（a）に示す端構造を持ったGNRをアームチェア型GNR（AGNR）と呼び，図 2.5

（b）に示す端構造を持った GNRをジグザグ型 （ZGNR）と呼ぶ．図 2.5（a）は炭素原

子 9個分の横幅をもつ AGNR（9-AGNR）で，図 2.5（b）は炭素原子 6個分の横幅をも

つ ZGNR （6-ZGNR）である．一方の端の炭素から他方の端の炭素までの幅W は，

AGNR :W =
Na − 1

2
a (2.17)

ZGNR :W =
3Na − 2

2
√
3

a (2.18)

と表せる．ユニットセルの長さは la =
√
3a, lz = a(= 0.246) nmである．

図 2.6 に，（a）AGNR の実格子，（b）AGNR の逆格子，（c）ZGNR の実格子，（d）

ZGNRの逆格子を示す．GNRの逆格子は，GNRのユニットセルが長方形のため，逆格

子も長方形になる（図 2.6（b），（d））．図 2.6（b），（d）の逆格子はブリルアンゾーンの

みを表示している．Γ, K, K’, M 点は図 2.3（b）でのグラフェンにおける対称点と同じ

ものである．図 2.6で定義しているM’点はM点の対称点であり，K̄点はグラフェンの

K点を GNRのブリルアンゾーンに射影した点である．グラフェンを有限の幅にすること

により，その方向の波数が閉じ込め効果に起因して離散的な値を持つ．このように横方向

（リボン幅の方向）で離散化された波数を図 2.6（b），（d）の点線（カッティングライン）

で示す．離散化される幅 |Kc|は GNRのリボン幅に依存し，

|Kc| =
Nπ

W ′ (N = 1, 2, 3, . . . ) (2.19)
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W
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図 2.5 GNRの構造（a）ジグザグ GNRの構造（b）アームチェア GNRの構造

K

Γ

M

M'

K'

KK

Γ
M

M'

K'|Kc|

(a) GNR (AGNR) (b) AGNR

(c) GNR (ZGNR) (d) ZGNR

|Kc|

図 2.6 GNRの実格子と逆格子

となる．ここで，W ′ は各 GNRの幅である．その離散的な波数が K̄を通る場合は GNR

は金属的，通らない場合はバンドギャップをもつ半導体的な電子状態になる．最近接原子

の π 軌道間のみの飛び移りを考慮したタイトバインディング法（ヒュッケル近似法）を用

いた計算では，ZGNRの場合は，いかなる幅でもいずれかのカッティングラインが K点

と K′ 点を通るので，必ず金属になる．AGNR の場合は，横方向の炭素原子数 Na が m

を整数として，Na = 3m+ 2を満たす場合は金属的になり，それ以外は半導体的になる．
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図 2.7 第一原理計算のよる AGNRのバンドギャップ

AGNRのバンドギャップ Eg は次式で与えられる [18]．

Eg = γ

[
4 cos

(
mπ

3m+ 1

)
− 2

]
(Na = 3m) (2.20)

Eg = γ

[
2− 4 cos

(
(m+ 1)π

3m+ 2

)]
(Na = 3m+ 1) (2.21)

Eg = 0 (Na = 3m+ 2) (2.22)

このように AGNRは幅によって金属と半導体の両方の性質をもつ特異な物質である． た

だし，第一原理計算により最安定構造におけるバンド構造を求めると，リボンの端の 2原

子間の距離がリボン内部の炭素間距離に比べて 3.5 ％程度縮まるために，Na = 3m + 2

を満たす場合でも小さなバンドギャップ（ナローギャップ）が生じることを注意しておく

（図 2.7の青四角を参照）．図 2.7に示すように，AGNRのバンドギャップのリボン幅依

存性は，金属型と半導体型ともに，リボン幅を太くするにつれて，電子の閉じ込め効果が

小さくなり，バンドギャップが小さくなる．

また，第一原理計算から求めたホッピングパラメータを用いたタイトバインディング近

似計算でも，AGNR はバンドギャップをもつ [52]．図 2.8 は拡張ヒュッケル近似法（π

軌道と σ 軌道を含むタイトバインディング近似法）によって計算した AGNR のエネル

ギーバンドである．この計算ではフェルミエネルギーは 0eV とした．図 2.8 の Na = 8

（3m+ 2型）では，ナローギャップが開いている．
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図 2.9 と図 2.10 は Na = 7 の半導体型 AGNR と Na = 8 の金属型 AGNR のエネ

ルギーバンドと状態密度を拡張ヒュッケル近似で計算した結果である．フェルミ準位を

0 eVとしたので，図 2.9，図 2.10の負のエネルギー領域にある電子状態には電子が充満

されている．したがって Na = 7の場合，負のエネルギー側にあるサブバンドが価電子帯

で，正のエネルギー領域にあるサブバンドが伝導帯である．各伝導帯サブバンドの底また

は価電子帯サブバンドの頂点では状態密度が非常に大きくなり，これらのエネルギー点で

は，状態密度が発散する．これは，1次元および準 1次元物質に特有な性質であり，この

点をファン・ホープ特異点と呼ぶ．

(e
V

)
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-1.5

-1

-0.5

 0

 0.5

 1

 1.5

 2

0 π/W'

(nm-1)

Na = 7 Na = 8 Na = 9 

0 π/W' 0 π/W'

図 2.8 Na = 7, 8, 9 の AGNRのバンド構造比較
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図 2.9 Na = 7の AGNRのバンド図と状態密度
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図 2.10 Na = 8の AGNRのバンド図と状態密度
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2.3 ランダウアーの量子輸送理論

この節では，GNR等の準 1次元ナノ構造の電気伝導現象を説明する理論として，ラン

ダウアーの量子輸送理論について述べる [53]．図 2.11に示すように，2つの電極に繋が

れた準 1次元構造を考える．ここで，電極 1の化学ポテンシャルを µ1，電極 2の化学ポ

テンシャルを µ2 とし (µ1 > µ2)，エネルギー ϵをもつ電子の透過率を T (ϵ)とする．この

とき，ランダウアー理論では，準 1次元構造中を流れる電流 I は

I =
2e

h

∫ ∞

−∞
T (ϵ) [f(ϵ− µ1)− f(ϵ− µ2)] dϵ (2.23)

のように表される．eは素電荷であり，f(ϵ− µ)はフェルミ-ディラック分布関数である．

また，T = 0K では f(ϵ− µ1) = µ1δ(ϵ− ϵF)より

I =

(
2e

h

)
T (ϵF)[µ1 − µ2] (2.24)

となるので，コンダクタンス Gは，

G =
I

V
=

I

(µ1 − µ2)/e
=

2e2

h
T (ϵF) (2.25)

となる．ここで，G0（= 2e2/h）は量子化コンダクタンスである．コンダクタンスは導体

の長さに依存せず，オームの法則が成り立たないことが分かる．もし，準 1次元構造（伝

導体）が欠陥や不純物などの散乱体を含まない場合には，T (ϵF)は ϵ = ϵF での伝導帯の

モード数M(ϵF)（エネルギーバンドの分枝数に対応）となる．このとき，コンダクタンス

は G = G0M(ϵF)となり，コンダクタンス G0 の整数倍に量子化される．コンダクタンス

の量子化現象は，実験でも様々な 1次元構造で観測されている [54]．

μ1

T
I

μ2

図 2.11 2電極間における電気伝導
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2.4 ポテンシャル障壁を含む 1次元物質の電気伝導特性

この節では，欠陥など乱れを含む 1次元物質の電気伝導特性について示す．乱れを含む

物質の量子輸送特性は，物質のサイズに依存して本質的に変わる [53]．尚，量子輸送とは

電子波が位相を保って伝導する場合を指す．乱れた系の量子輸送は，物質の長さ L と平

均自由行程 λと局在長 ξ のそれぞれの関係によって以下の 3つに分けられる．

1. バリスティック領域 （L < λ）

2. 拡散伝導領域 （λ < L < ξ）

3. 強局在領域 （L > ξ）

ここで平均自由行程とは電子がポテンシャル障壁に散乱されずに進む平均距離を表し，局

在長とは 1次元物質中の電子の広がり幅を表す特性長である（詳しくは，次ページと 2.5

節参照）．

まず，バリスティック領域では電子が散乱される平均間隔（平均自由行程 λ）に比べて

(a)

(b)

(c)

図 2.12 ポテンシャル障壁を含む準 1 次元物質における電気伝導特性．（a）バリス

ティック領域．（b）拡散伝導領域．（c）強局在領域．
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1 2

T1

T1T2

T1T2R1R2

T1T2R1R2 ...

T2

R1

R1

R2

R2

(a)

(b)

図 2.13 2重障壁をもつ準 1次元系の電気伝導．（a）2重障壁モデル．（b）伝導プロセス．

Lが短い（L << λ）ため，電子が散乱体に散乱されずに導体中を伝導する．この領域で

は低温において，コンダクタンスの値は長さに依存せずに電子波のモード数M のみに依

存し，G = G0M となる．

拡散伝導領域（λ < L < ξ）の場合には，図 2.12（b）に示すように，電子が不純物障

壁の影響を受け，散乱しながら伝搬する．この領域でのコンダクタンスの L 依存性を以

下に示す．図 2.13（a）に示す 1次元導体中に 2つの障壁が存在する系を考える．障壁 1

の電子透過率が T1 で反射率が R1，障壁 2の電子透過率が T2 で反射率が R2 とすると，

障壁 2の右側に透過する電子の透過率 T12 は T1T2 のみでなく，障壁 1と障壁 2の間で偶

数回反射された電子の透過率の考慮しなければならない（図 2.13（b））．よって T12 は

T12 = T1T2 + T1T2R1R2 + T1T2R
2
1R

2
2 + · · ·

=
T1T2

1−R1R2
(2.26)

となる．さらに式（2.26）を変形すると

1− T12
T12

=
1− T1
T1

+
1− T2
T2

(2.27)

と表される．ここで障壁が N 個あって，すべての障壁による透過率が同じ値 T である場

合には，

1− TN
TN

= N
1− T

T
⇒ T (N) =

T

N(1− T ) + T
(2.28)

となる．障壁の個数 N を障壁密度 ν と導体の長さ Lで表すと N = νLで表されるので，
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表 2.1 不純物障壁を含む 1次元物質の電気伝導特性

バリスティック領域 拡散伝導領域 強局在領域

コンダクタンス G G0M(ϵF) G0M(ϵF)
1

1+L/λ ∝ exp
(
−L

ξ

)

式（2.28）より，

T (L) =
λ

L+ λ
∵ λ ≡ T

ν(1− T )
(2.29)

となる．

電子波が 1つの障壁に反射される確率は (1 − T )であり，L0 の長さを移動する間に散

乱される確率は (1− T )νL0 である（ここでは，T ≈ 1と考える）．よって，この確率が 1

になる時の長さが平均自由行程なので

L0 =
1

ν(1− T )
≈ T

ν(1− T )
= λ (2.30)

である．透過率が求まったので，この式を用いるとコンダクタンスは

G = G0M(ϵF)
λ

L+ λ
= G0M(ϵF)

1

1 + L/λ
(2.31)

となり，コンダクタンスの値が長さのべき乗で減衰（抵抗値が長さに比例して増加）して

いる．よって，拡散伝導領域のコンダクタンスは，古典的な拡散伝導（オームの法則）と

同様の L依存性を示す．

強局在領域（L > ξ）では，ポテンシャル障壁によって散乱した電子波は，他の散

乱波と干渉を起こし定在波を形成する．その結果，電子は導体中を伝搬できなくなる

（図 2.12（c））．この現象をアンダーソン局在と呼び，強局在領域でのコンダクタンスは

G ∝ exp
(
−L

ξ

)
のように指数関数的に減衰することが知られている [53]（強局在領域で

のコンダクタンスについては次節に詳しく記す）．以上，ポテンシャル障壁を含む準 1次

元物質のコンダクタンスの長さ依存性を表 2.1にまとめる．

2.5 局在領域における 1次元物質の電気伝導特性

2.4節では，図 2.13のように 1つの導体内に 2つポテンシャル障壁がある場合を，位

相情報を考慮しないでコンダクタンスを求めた．しかし，導体の系が長くなるにつれ，散

乱された電子波同士が干渉を起こすようになる．その場合には，電子の位相情報を考慮し

て電気伝導特性を評価する必要がある [53]．そこで本節では，不純物障壁を含む 1次元系

の抵抗を位相情報を考慮して導く．



30 第 2章 理論

0 L
x

C1

B1

A1

D1

A2

B2

C2

D2

図 2.14 2つの不純物障壁を含む導体

　

まず，図 2.14 に示す，2 つのポテンシャル障壁を含む系を考える．障壁 1 の位置を

x1 = 0とし，障壁 2の位置を x2 = Lとし，障壁 1に流れ込む電子波と流れ出る電子波

の振幅を A1, B1, C1, D1，障壁 2に流れ込む電子波と流れ出る電子波を A2, B2, C2, D2 と

する．このとき，各領域の波動関数は

ψ = A1e
ikx +B1e

−ikx (x < 0)

ψ = C1e
ikx +D1e

−ikx (0 ≤ x ≤ L)

ψ = C2e
ikx−L +D2e

−ikx−L (L < x)

と表すことができる．さらに，障壁 2における，左側の入射波 A2 は A2 = C1e
ikx2，反

射波 B2 は，B2 = D1e
−ikx2 で表すことができる．ここで，障壁 i(i = 1または，2)の透

過振幅と反射振幅を ti, ri とすると，各波動関数の振幅は散乱行列を用いて，(
Ci

Bi

)
=

(
ti ri
ri ti

)(
Ai

Di

)
(2.32)

と表すことができる．ここで，図 2.14の系全体には左側からのみ電子が入射すると考え，

A1 の振幅を 1とし，D2 の振幅を 0する．すると，障壁 1と障壁 2において式（2.32）を

使うことで，連立方程式 
C1 = t1 + r1D1

C2 = t2A2

B2 = r2A2

A2 = C1e
ikL

B2 = D1e
−ikL

(2.33)

を得る．この連立方程式を解くと

C2 =
t1t2

e−ikL − r1r2eikL
(2.34)
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となる．したがって，この系全体の透過率 T は

T = |C2|2 =
|t1|2|t2|2

1 + |r1|2|r2|2 − 2|r1r2| cos θp
(2.35)

となる．ここで，r1 = |r|eiα, r2 = |r|eiβ であり，θp = kL+ α + β は往復の積算位相で

あるため，反射に伴う位相のずれを含む．

次に，この系の抵抗を計算する．この系の抵抗は T のによって表せるが，T の値は位相

によって異なる．そこで，系全体の抵抗値を求めるには，θp に対してアンサンブル平均を

計算する必要がある．量子化抵抗 h/2e2 で規格化された全系の抵抗 ρ12 のアンサンブル

平均は

ρ12 =

⟨
1− T

T

⟩
avg

(2.36)

となる．ここで，⟨· · · ⟩avg はアンサンブル平均を示す．アンサンブル平均を計算するため
には，θp で積分をして 2π で割ればよいので，

ρ12 =
1

2π

∫
1 + |r1|2|r2|2 − |t1|2|t2|2 − 2|r1r2| cos θp

|t1|2|t2|2
dθp

=
1 + |r1|2|r2|2 − |t1|2|t2|2

|t1|2|t2|2
(2.37)

である．ここで，

ρ1 ≡ 1− |t1|2

|t1|2
, ρ2 ≡ 1− |t2|2

|t2|2
(2.38)

と定義すると，|t1|2|t2|2 + |r1|2|r2|2 = 1なので，ρ12 は

ρ12 = ρ1 + ρ2 + 2ρ1ρ2 (2.39)

と変形できる．ρ1, ρ2 はそれぞれ障壁 1と障壁 2の抵抗である．

さらに，抵抗の長さ依存性を調べるために，抵抗が ρ(L)である長さ Lの導体よりも微

少量 ∆L だけ長い系を考える．ここで，式（2.39）の関係より，元々の導体部分の抵抗

ρ(L)を ρ1 とし，微少長∆Lの部分の抵抗を ρ2 とすると，

ρ(L+∆L) = ρ(L) +
∆L

ML0
+ 2ρ(L)

∆L

ML0

= ρL + [1 + 2ρ(L)]
∆L

ML0
(2.40)

となる．ただし，微少長 ∆Lの系は Lに比例するものと考え，抵抗を ρ2(L) = L/ML0

とした．ここで，M はモード数である．式（2.40）は，

dρ

dL
≈ ρ(L+∆L)− ρ(L)

∆
=

1 + 2ρ(L)

ML0
(2.41)
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ψ(r)

r

r0

exp(-
|r - r0|)

ξ

図 2.15 局在状態の波動関数の概略図

と表され．この微分方程式を変数分離法を使って解くと，

ρ(L) = Ae
L
ξ − 1

2
≈ Ae

L
ξ (2.42)

の式を得る．ここで，ξ = ML0/2は局在長である．式（2.42）により，位相干渉がある

場合，抵抗値が指数関数で上昇することが分かる（アンダーソン局在）．また，コンダク

タンスの値は抵抗の逆数なので，指数関数に比例して減少する．この電気伝導領域を強局

在領域（アンダーソン局在領域）と呼び，このときの波動関数は，ある点 x0 を中心に局

在をし，局在長 ξ 程度の有限な幅でのみ振幅が大きな値となる．（図 2.15参照）

2.6 非平衡グリーン関数法

この節では，本研究のシミュレーションに用いる非平衡グリーン関数法について説明す

る [53]．物質の電気伝導特性を求めるために，2.3 節の図 2.11 で説明したランダウアー

模型を考える．図 2.17に計算モデルの例を示す．準 1次元構造（中央領域）の左端と右

端の単位構造（中央領域の青く塗られた部分）は両リード領域の単位構造と一致するもの

とし，リード部分は，その単位構造が半無限に繰り返されているものとする．さらに，左

右リード間で直接的な相互作用は無いものとし，左右の電極は熱平衡状態にあるものとす
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1 2 3

図 2.16 3原子分子

る．左右の電極が熱平衡状態であることにより，化学ポテンシャルが定義できる．基底関

数にはいろいろな種類があるが，ここでは，LC(P)AO（Linear combimation of (pseudo)

atomic orbitals）近似法の基底関数を使用する．この LC(P)AO法の基底関数は，

ψk
σi(r) =

1√
N

N∑
n=1

eik·Rn

Ns∑
µ=1

Nµ∑
νµ=1

c
(k)
σi,µνµ

ϕµνµ
(r − τµ −Rn) (2.43)

である．この基底関数を用いて，シュレディンガーの方程式を記述すると，

Hk
σ c

(k)
σi = ϵ

(k)
σi S

(k)c
(k)
σi (2.44)

となる．S(k) は重なり積分行列であり，電子軌道同士における重なりの効果を表すもの

である．S(k) は，図 2.16で示す 3原子分子（図中の数字番号を各原子のサイトを示して

いる．）において，

S =


1 2 3

1 I S12 S13

2 S21 I S23

3 S31 S32 I

 (2.45)

となる．対角成分は各軌道同士の重なりを表している．尚，各原子の軌道は 1つとした．

一方，全系のハミルトニアンは

H =

 HL HLL 0

H†
LL HC HRR

0 H†
RR HR

 (2.46)

で表され，リード部分 HL(R) と HLL(RR) は
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μ1

hLL

HC HR HR HRHLHLHL

T

μ2

・・・・・・

hRR hRR hRRhLLhLL

hLL hRR hRR hRRhLLhLL
† † † † † †

図 2.17 2電極間における電気伝導

HL =


. . .

. . .
. . .

...
. . . hL hLL 0
. . . h†LL hL hLL
· · · 0 h†LL hL

 , HLL =

 ...
...

0 0 · · ·
hLL 0 · · ·



HR =


hR hRR 0 · · ·

h†RR hR hRR
. . .

0 h†RR hR
. . .

...
. . .

. . .
. . .

 , HRR =

 ...
...

0 0 · · ·
hRR 0 · · ·

 (2.47)

である．ここで，全系のグリーン関数は以下のダイソン方程式に従う．

[ϵS −H]G = I ⇐⇒ ϵSL −HL ϵSLL −HLL 0

ϵST
LL −H†

LL ϵSC −HC ϵSRR −HRR

0 ϵST
RR −H†

RR ϵSR −HR

 GL GLL 0

G†
LL GC GRR

0 G†
RR GR

 = I

(2.48)

ここで，GC について式（2.48）を解くと，

GC = [ϵSC − (HC +ΣL(ϵ) + ΣR(ϵ))]
−1

(2.49)
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となる．ここで，ΣL(R)(ϵ)は両リード領域の自己エネルギーを表していて，

ΣL(ϵ) = (ϵSLL −HLL)
†
(zSL −HL)

−1
(ϵSLL −HLL)

ΣR(ϵ) = (ϵSRR −HRR) (zSR −HR)
−1

(ϵSRR −HRR)
†

(z = ϵ+ iη) (2.50)

であり，η は微小量である．(zSL −HL)
−1
と (zSR −HR)

−1
は表面グリーン関数と呼ば

れる．ΣL(ϵ)に注目し，

(zSL −HL)
−1

=


zsL − hL zsLL − hLL 0 · · ·

zsLL − h†LL zsL − hL zsLL − hLL
. . .

0 zsLL − h†LL zsL − hL
. . .

...
. . .

. . .
. . .



−1

=


g00 g01 g02 · · ·

g10 g11 g12
. . .

g20 g21 g22
. . .

...
. . .

. . .
. . .

 (2.51)

とおく．さらに (zSL −HL)
−1

= gL とおき，(ϵSLL −HLL)
†
gL (ϵSLL −HLL) を計算す

ると，式（2.51）の g00 の成分のみが残る．よって，表面グリーン関数は g00 成分を使って

gL = g00 =
[
(zSL − hL)− (zSLL − hLL)gL(zSLL − hLL)

†]−1
(2.52)

という式を得ることができる．式（2.52）を反復計算し，gL を求めることで左電極の自己

エネルギーが求まる．式（2.52）の代表的な計算方法を以下に示す．

Recursion method with decimation technique:

F. Guinea, C. Tejedor, F. Flores, and E. Louis, Phys. Rev. B 28, 4397 (1983).

Quick iterative scheme:

M.P. L ó pez Sancho, J.M. L ó pez Sancho, J. Rubio, J. Phys. F: Met. Phys.

14 1205 (1984).

Mode-matching technique:

T. Ando, Phys. Rev. B 44, 8017 (1991). P.A. Khomyakov, G. Brocks, V.

Karpan, M. Zwierzycki, and P.J. Kelly, Phys. Rev. B 72, 035450 (2005).

同様の計算を用いることで右リードの自己エネルギーも求めることができ，最終的に中心

領域のグリーン関数が得られる．求めた中心領域のグリーン関数は両リードの電子状態の
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情報も含んでおり，元々は左右に無限長である開放系が，この方法を使うことで有限系

（有限次元の行列）によって表現できる．さらに電子の透過率は，

T (ϵ) = Tr[ΓLGCΓRG
†
C]

ΓL(R)(ϵ) = i(ΣL(R)(ϵ)− [ΣL(R)(ϵ)]
†) (2.53)

によって与えられる [53]．また，状態密度 D(ϵ)は

D(ϵ) = − 1

π
Im[Tr(GCS)] (2.54)

によって与えられる．例として，1次元鎖の透過率と状態密度を求める．ここでは，タイ

トバインディング近似で最近接原子へのホッピングのみを考慮し，隣接する原子間の波動

関数の重なりは無視できるほど小さいとする．このとき，すべての重なり行列が単位行列

になる．さらに，最近接のみのホッピングを考慮するので，1次元鎖の中心領域のハミル

トニアン H1DC は

H1Dc =



ϵC −t 0 · · · 0

−t ϵC −t
. . .

...

0 −t ϵC
. . . 0

...
. . .

. . .
. . . −t

0 · · · 0 −t ϵC


(2.55)

のように表される．左右のリード領域ではこのハミルトニアンが半無限に続いている．ま

た，原子 1つを単位構造とすると，

(zSL −HL)
−1

=


z − ϵL −t 0 · · ·

−t z − ϵL −t
. . .

0 −t z − ϵL
. . .

...
. . .

. . .
. . .



−1

(2.56)

となるので，表面グリーン関数は

gL =
[
(zSL − hL)− (zSLL − hLL)gL(zSLL − hLL)

†]−1

=
[
(ϵ− ϵL)− t2gL(ϵ)

]−1
(2.57)

となる．この 2次方程式を解くことで，左リードの表面グリーン関数が

gL =
1

t

ϵ− ϵL
2t

− i

√
1−

(
ϵ− ϵL
2t

)2
 (2.58)
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図 2.18 1次元鎖の透過率と状態密度，バンド図の比較

となる．よって自己エネルギーが

ΣL(ϵ) = (ϵSLL −HLL)
†
(zSL −HL)

−1
(ϵSLL −HLL)

= t

ϵ− ϵL
2t

− i

√
1−

(
ϵ− ϵL
2t

)2
 (2.59)

と求まる．同様に，右リードの自己エネルギーを求め，式（2.49）より中心領域のグリー

ン関数を求めれば，式（2.53）と式（2.54）より，透過率と状態密度が計算可能である．

以上より求めた最近接ホッピング 1次元鎖の透過率と状態密度，バンド図を図 2.18に示

す．ここで，ホッピングエネルギー t を 1 eV，オンサイトエネルギー ϵC を 0 eV とし，

両電極の化学ポテンシャル 0 eVとした．図において，エネルギーバンドが存在するエネ

ルギー領域では透過率が 1となる．これは，2.4節で述べたバリスティック伝導を表して

いる．さらに，エネルギーバンドの底と頂点では状態密度が発散するファン・ホープ特異

点が存在する．エネルギーバンドが存在しないエネルギー領域では状態密度も透過率もゼ

ロになる．このように，中心領域のハミルトニアンを与えれば，透過率を非平衡グリーン

関数法により求めることができる．
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第 3章

グラフェンナノリボンの基礎電気伝

導特性に対する端欠陥の影響

3.1 研究概要と目的

GNRは，スイッチング素子や配線材料への応用が期待されている．しかし 1.4節で述

べたように，端構造の乱れ（端欠陥）は GNRの電子状態に大きく影響を与え，絶縁体化

を引き起こすことが報告されている [55]．このように，端欠陥により GNRの電気伝導特

性が劣化する現象は理論研究 [68, 69, 70, 71, 72, 73]からも報告されているが，その詳細

なメカニズムは未だに解明されていない．GNRが絶縁体化すると，FETなどのデバイス

材料や配線材料としては使えない．ゆえに，本メカニズムを解明することは GNRを応用

する上で大変重要である．

そこで本研究では，コンダクタンスのゆらぎを調べることで，Xuらが報告した特殊な

電気伝導特性のメカニズムを解明することを研究目的とする．また，同程度のリボン幅の

金属型 GNRのコンダクタンスを評価することで，配線材料への応用の可能性を模索する

ことも目的とする．

半導体型 GNR の電気伝導特性を評価した結果，リボン長が長い領域（リボン長が

100 nm以上の領域）では，リボン長に対してコンダクタンスが指数関数的に減少するこ

とが分かった．また，コンダクタンスの揺らぎを調べることで，リボン長に対する指数関

数的なコンダクタンスの減少はアンダーソン局在が原因であることが明らかとなった．

金属型 GNRでも電気伝導特性を評価した結果，半導体型と同様にアンダーソン局在が

起こり，リボン長に対してコンダクタンスが指数関数的に減少する事が分かった．また，

局在長の濃度依存性を計算することで，リボン幅が 0.861 nmと 2.34 nmの GNRに対し

て，配線材料への応用指針を与えた．
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3.2 端欠陥を含んだ半導体型グラフェンナノリボンのコンダ

クタンス

3.2.1 シミュレーションモデル

本シミュレーションで扱う端欠陥を含む AGNR のモデルを図 3.1 に示す．本シミュ

レーションでは，端欠陥は AGNR の端の炭素原子をペアで欠除させるモデルで表現し，

端の欠陥は図 3.1の中央領域（「Edge-disordered region」）にのみ存在する．端欠陥の位

置はメルセンヌ・ツイスター法 [78]を用いることでランダムに選ばれている．長さ Lc の

中央領域は左リードと右リードに繋がれていて，左右のリードには半無限の端欠陥を含ま

ない AGNRを用いた．

3.2.2 平均コンダクタンス

本シミュレーションでは，Atomistix ToolKit Semi-Empirical（ATK-SE Ver.12.8.2）

[39, 76]を用い，非平衡グリーン関数法 [53]と拡張ヒュッケル近似法により電子の透過率

を計算し，さらに，ランダウアー公式を用いて端欠陥を含む AGNRのコンダクタンスの

値を計算した．左右電極のバイアス電圧が 0 V，温度が 0 K の場合にはコンダクタンス

は，2.3節で述べたように

G(ϵ, Lc) =
2e2

h
g(ϵ, Lc) (3.1)

で与えられる．ここで，g(ϵ, Lc)はエネルギー ϵでの無次元化されたコンダクタンス（透

過率）であり，ϵは実験的に GNRFETでゲート電圧を変化させることで制御できる．

まず，リボン幅 1.48 nm（Na = 13）の半導体型GNRで端の欠陥率が 0.04の場合のコン

図 3.1 端欠陥を含んだ GNRモデル
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ダクタンス g(ϵ, Lc)の ϵ依存性と Lc依存性を計算した．欠陥率 P は，P = Nremove/2Nuc

と定義した．ここで，Nremove は取り除いた原子数であり，Nuc は中央領域内のユニット

セル数である．また，リボン長 Lc は Nuc で表すと，Lc = 3acc ×Nuc である．図 3.2に

コンダクタンスの計算結果を示す．図 3.2 は，量子化コンダクタンス G0 = 2e2

h で規格

化された無次元平均コンダクタンス ⟨g(ϵ, Lc)⟩ をプロットした．本シミュレーションの
⟨g(ϵ, Lc)⟩は，同一の端欠陥率 P をもつ 5,000通りの異なる ED-AGNRから計算される

g(ϵ, Lc)の平均値を計算したもである．各エネルギー点の平均コンダクタンスを計算する

ために用意したサンプル数は，Lc ≥ 106.5 nm では 5,000通りで，他の GNR長では 200

通りである．このように GNR長によってサンプル数を変更した理由は，GNR長が長い

場合は端欠陥を配置するパターン数が多く，一方，GNR長が短い場合はパターン数が少

ない．よって，統計性を保つために，GNRが長い場合ではサンプル数を増やした．

図 3.2 の Lc = 0 のときは GNR に欠陥が無い場合を示している．Lc = 0 のときのコ

ンダクタンスのエネルギー依存性では，ϵの値が正（もしくは負）に大きくなるとコンダ

クタンスが階段状に上昇し，コンダクタンスが量子化されている．本シミュレーションで

は，フェルミエネルギー ϵF を 0 eVとしているので，−0.35 eV ≤ ϵ ≤ 0.35 eVがバンド

ギャップになっていて，ϵ < −0.35 eV の部分が価電子帯，ϵ > 0.35 eV の領域が伝導帯

ϵ (eV)

<
 g

(ϵ
, 

L
c)

>

図 3.2 Na = 13, P = 0.04の ED-AGNRの平均コンダクタンスのエネルギー依存性

とリボン長依存性
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である．

リボン長依存性に注目すると，⟨g(ϵ, Lc)⟩が Lc に対して単調に減少している．しかし，

図 3.2の結果だけでは，どの関数で減衰しているかを判断することは難しい．そこで，2.4

節で述べた不純物障壁を含む準 1次元系の量子輸送理論を用いて，GNRのコンダクタン

スの解析を行う．2.4節で述べたように，Lc ≪ λ(ϵ)のバリスティック領域は，電子波が

散乱されないのでコンダクタンスの値は減少しない．しかし，λ(ϵ) ≪ Lc ≪ ξ(ϵ)の拡散

伝導領域では，平均コンダクタンスは

⟨g(ϵ, Lc)⟩ =
M(ϵ)

1 + Lc/λ(ϵ)
(3.2)

のように減少する．ここで，λ(ϵ)は平均自由行程である．また，Lc ≫ ξ(ϵ)の強局在領域

では，コンダクタンスは長さに対して指数関数的に減少し，

⟨lng(ϵ, Lc)⟩ = −Lc/ξ(ϵ) (3.3)

に従う．

3.2.3 平均自由行程と局在長

図 3.3（a）は式（3.2)を変形し，縦軸をM(ϵ)/⟨g(ϵ, Lc)⟩ − 1，横軸を Lc にしてプロッ

トした図である．エネルギーとしては −1.68 eV（丸）と −1.14 eV（四角）の 2点を例と

して載せた．図の実線は最小 2乗法によって直線近似したものである．図より，Lc が短

い場合は，データが直線で良く近似できているが，Lc が長い領域ではデータが直線から

外れる．これは，Lc が短い場合は，系が拡散伝導領域にあり，Lc が大きい場合は系が拡

散伝導領域に属さないことを示している．この近似直線の傾きと式（3.2)から λ(ϵ)を求

めることができ，この評価を様々なエネルギーに対して実行することによって，λ(ϵ)のエ

ネルギー依存性を求めることができる．こうして得られた λ(ϵ)のエネルギー依存性を図

3.3（c）の点線で示す．

次に，図 3.3（a）で直線近似から外れていた Lc が長い領域の解析を行う．式（3.3)を

用いて平均コンダクタンスのリボン長依存性を表すことができるので，式（3.3)の左辺を

縦軸，横軸を Lc としてコンダクタンスの GNR長依存性を図 3.3（b）にプロットした．

図 3.3（b）の直線は実線は最小 2乗法による近似直線である．図 3.3（b）より Lc が大

きい領域ではデータが良く近似でき，Lc が小さい領域では直線からデータが外れている．

ただし，図 3.3（b）は logスケールのために，データ点の直線からのズレは図 3.3（a）の

ようには目立たない．先ほどと同様に，この近似直線の傾きと式（3.3)を使うことによっ

て，局在長のエネルギー依存性をコンダクタンスのデータから計算する．求めた ξ(ϵ)の

エネルギー依存性を図 3.3（c）の実線で示した．図 3.3は λ(ϵ)と ξ(ϵ)のエネルギー依存
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図 3.3 Na = 13, P = 0.04の ED-AGNRの平均コンダクタンスの Lc 依存性と特性

長．（a）式（3.2)でプロットしたコンダクタンスの Lc 依存性．（b）式（3.3)でプロッ

トしたコンダクタンスの Lc 依存性．（c）平均自由行程 λ（点線）と局在長 ξ（実線）の

エネルギー依存性．

　

性を示し，縦軸の単位は nm，横軸は eVである．また，ϵが負の領域は電子の平均自由行

程と局在長を示し，ϵが正の領域は正孔の平均自由行程と局在長を示す．図 3.3（c）では，

λ と ξ の値が急激に下がるエネルギー領域がある．これは，そのエネルギー付近にファ
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ン・ホープ特異点があり，状態密度が大きくなることに起因した現象である．

この節の結果より，コンダクタンスの長さ依存性は拡散伝導領域と強局在領域で，仮定

通り振舞うことが分かった．尚，今回のシミュレーションで計算した系では λ(ϵ)が著し

く短いため，バリスティック領域の確認が困難であった．

3.2.4 コンダクタンスゆらぎ

3.2.3項の結果より，端欠陥を含むGNRのコンダクタンスは，拡散伝導領域ではべき乗

に比例し，強局在領域では指数関数的に減衰することが明らかとなった．この項では，背

景物理を理解するために，拡散伝導領域と強局在領域のコンダクタンスゆらぎを調べる．

図 3.4 に拡散伝導領域（λ(ϵ) ≪ Lc ≪ ξ(ϵ)) である Lc = 42.6 nm のコンダクタン

スのヒストグラムを示す．縦軸が頻度で，横軸がコンダクタンス g である．エネルギー

点は Lc = 42.6 nm の GNR が拡散伝導領域となるエネルギー ϵ = −2.00 eV（丸),

ϵ = −1.85 eV（三角), ϵ = −1.58 eV（四角）を選んだ．図 3.4では，いずれのエネルギー

ϵに対してもガウス型のヒストグラムになっており，エネルギーを変化させると分布の中

心位置は変化するが，分布の幅は一定である．さらに，拡散伝導領域における各エネル

ギー点でのガウス分布の標準偏差

∆g =
√

⟨g(ϵ, Lc)2⟩ − ⟨g(ϵ, Lc)⟩2 (3.4)

ϵ

ϵ

ϵ

 P
 (

g
)

図 3.4 Na = 13, P = 0.04の ED-AGNRの拡散伝導領域におけるコンダクタンスの

ヒストグラム．挿図はコンダクタンスの標準偏差を示す．
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 P
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ϵ

ϵ

ϵ

ϵ

lng

<lng>

<lng>

図 3.5 Na = 13, P = 0.04の ED-AGNRの（a）強局在領域におけるコンダクタンス

のヒストグラム．（b）強局在領域における分散のコンダクタンス依存性．白丸が正孔

のデータであり，黒丸が電子のデータである．
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を求め，図 3.4中の挿図に示した．図 3.4の縦軸は標準偏差 ∆g，横軸は平均コンダクタ

ンス ⟨g(ϵ, Lc)⟩である．この挿図から分かるように，ϵを変化させてもガウス分布の標準
偏差 ∆g は変化しない．さらに，∆g は ∆g = 0.338 ± 0.001であり，準 1次元系におけ

る普遍的コンダクタンスゆらぎ（universal conductance fluctuation）として知られる値

と一致する．

一方，強局在領域でのコンダクタンスのヒストグラムは拡散伝導領域のヒストグラムを

図 3.5（a）に示す．図 3.5（a）には Lc ≫ ξ(ϵ)である Lc = 170.4 nmのGNRのコンダク

タンスヒストグラムを示す．図 3.5（a）より，ヒストグラムはガウス分布ではなく，横軸

を logスケールにすることでガウス分布と同じ形になる対数正規分布になることが明らか

となった．さらに，∆gの値も拡散伝導領域のときのように一定にならず，分布の幅が変化

する．ED-AGNRの幅が 1.48 nm，リボン長が 170.4 nmのときのコンダクタンスの分散

を図 3.5（b）に示す．図 3.5（b）は，縦軸をコンダクタンスの分散（Var[⟨lng⟩]= (∆lng)2)

横軸を ⟨lng⟩でプロットした図である．右上の挿図は幅が 0.74 nm，長さが 170.4 nmの

ED-AGNRに対するものを示している．両図の実線はデータを最小 2乗法で直線近似し

たものであり，両図とも傾きが-2であることが分かる．この，Var[⟨lng⟩] ≈ −2[⟨lng⟩]の
振る舞いはアンダーソン局在の特徴として良く知られており，ED-AGNRがアンダーソ

ン局在を起こしている強力な証拠である．

3.3 端欠陥を含む金属的グラフェンナノリボンのコンダクタ

ンス

3.3.1 シミュレーションモデル

図 3.6に本研究のシミュレーションモデルを示す．橙色の球が炭素原子，白い球が水素

原子を表す．リボン幅は W = 0.861 nm(Na = 8) で，リボン長は Lc = 3acc × Nuc と

した．ここで，acc = 0.142 nm は炭素原子同士の距離，Nuc は中央領域内のユニットセ

ル数である．本シミュレーションでは，端欠陥は，中央領域内リボン端の炭素原子をペア

（炭素ダイマー）で加えたものとペアで取り除いたもので表現する（図 3.6）．端欠陥率 P

は P = (Cadd + Cremove)/2Nuc で定義されており，本研究では中央領域の平均リボン幅

が一定のもとで端欠陥の効果を調べるために Cadd = Cremove の条件を課して端欠陥を入

れた．Cadd は加えた炭素原子数であり，Cremove は取り除いた炭素原子数である．端欠

陥を入れる箇所はランダムに選び，すべての幅，長さ，欠陥率に対して 1,000通りの構造

を用意し，シミュレーションを行った．尚，乱数を発生させる方法はメルセンヌ・ツイス

ター法を使用した [78]．尚，左右のリードは無欠陥の GNRとした．

本研究では，拡張ヒュッケル近似と非平衡グリーン関数法を用いることにより，フェル
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図 3.6 中央領域に端欠陥を含んだ金属型アームチェアグラフェンナノリボンモデル

ミエネルギー付近（ϵF = 0 eVとした）の透過係数を計算した．さらに，ランダウアー公

式を用い，コンダクタンスへのキャリアの熱励起効果（有限温度効果）を調査した．

3.3.2 平均コンダクタンスの温度依存性

図 3.7 に W = 0.861 nm，Lc = 17.04 nm，P = 0.2 の場合の平均コンダクタンスを

示す．この系は，0.04 eV程度のバンドギャップをもつので T = 0Kでは µ = 0 eV近傍

（バンドギャップ内）では電流は流れない．しかし，有限温度では，キャリアが熱励起す

ることでコンダクタンスが有限となる．いずれの温度でも，µ = 0 eVから価電子帯（も

しくは伝導帯）に向かうにつれ，コンダクタンスが上昇し，価電子帯のバンドトップ（伝

導帯のバンドボトム）付近でおおよそ一定値となる．

3.3.3 平均コンダクタンスのリボン長依存性

図 3.8に各温度毎のフェルミエネルギー（図 3.7の µ = 0 eV）におけるコンダクタン

スのリボン長依存性を示す．温度が高くなると，キャリアの熱励起効果により，コンダク

タンスの値が大きくなる．図の実線は，最小 2乗法でフィッティングしたものであり，す

べてのデータを良くフィットしている事から，コンダクタンスはリボン長 Lc に対して

⟨lng⟩ ∝ −Lc

ξ
(3.5)

のように振る舞うことが分かる．カイラル対称性を保ったシンプルな系で行われた先行研

究では [64, 65]，異常局在現象が起き，コンダクタンスの長さ依存性は，⟨lng⟩ ∝ −Lα
c (α <

1)となった．一方，本シミュレーションの結果では，式（3.5)のようにアンダーソン局在
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図 3.7 W = 0.861 nm，Lc = 17.04 nm，P = 0.2の AGNRの平均コンダクタンス

の各温度における長さ依存性

を示す結果となった．この違いは，系を現実的なモデルに近づけ，カイラル対称性が破れ

たことに起因する．

3.3.4 局在長の欠陥率依存性

この項では，式（3.5)を用いたフィッティングにより，局在長 ξ の欠陥率依存性を調べ

る．図 3.9（a）と図 3.9（b）は，W = 0.861 nmとW = 2.34 nmの場合の ξ を示して

いる．両方の幅の結果とも，局在長は欠陥率が高くなるにつれ，電子の散乱頻度が大きく

なるため，局在長が小さくなる．また，金属型の AGNRでは，リボン幅が太いほうが局

在長の値が大きくなった．局在長の温度依存性に注目すると，欠陥率が低い 0.04のとき

は温度依存性があるものの，欠陥率が高くなるにつれ温度依存性が少なくなる．

また，局在長が拡散伝導領域とアンダーソン局在領域の境目を示すことを念頭に置く

と（3.2章より），図 3.9の結果より，W = 0.861 nmの金属型 AGNRを配線材料として

応用する場合は，欠陥率を 0.04 まで抑えたとしても，リボン長が 20 nm 以上の長さに

なると，電子が局在現象を起こし，抵抗値が大きくなることが予想される．リボン幅を

2.34 nmまで太くすれば，局在長が長くなり，P = 0.04かつ室温下（300 K）であれば，

100 nmまで端構造乱れによる局在現象が起きない金属配線の設計が可能である．
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図 3.8 W = 0.861 nm，Lc = 17.04 nm，P = 0.2の AGNRの平均コンダクタンス

の温度依存性
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図 3.9 （a)W = 0.861 nm，（b)W = 2.34 nm の金属型 AGNRにおける局在長 ξ の

欠陥率 P 依存性
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3.4 まとめ

本研究により，端欠陥を含む半導体と金属のアームチェアグラフェンナノリボン

（AGNR）のコンダクタンスのエネルギー依存性とリボン長依存性を非平衡グリーン関数

法と拡張ヒュッケル近似を使うことで評価した．さらに，数値シミュレーションより得ら

れたコンダクタンスの長さ依存性から，GNRが短い領域ではコンダクタンスが長さのべ

き乗で減少するオームの法則に従うのに対して，GNRが長い領域ではコンダクタンスが

指数関数で減少する結果が得られた．これは，1.4章で述べた，室温下における実験結果

（図 1.7）を示している．さらに，リボン長が長い領域でのコンダクタンスゆらぎを調べる

ことで，GNRの絶縁体化はアンダーソン局在が原因であることを明らかにした．これに

より，端欠陥を含む GNRでは，2.4章で示した，バリスティック伝導領域・拡散伝導領

域・強局在領域の 3領域をもつことを明らかにした．以上より，GNRを FETに応用す

る際に局在長 ξ とリボン長 Lc の関係に注意し，電気伝導特性を悪化させるアンダーソン

局在を避けるためには，Lc < ξ とする必要があることを理論的かつ定量的に示せた [75]．

また，金属型 AGNRのシミュレーションでは，端欠陥構造を含んだ場合（P = 0.2)の

コンダクタンスの温度依存性を調べた．その結果，図 2.2で示したように，絶対零度の場

合はカイラル対称性の破れによりバンドギャップが生成されることを示した．また，温度

が上がるにつれて，キャリアの熱励起効果が大きくなるので，フェルミエネルギー付近の

コンダクタンスが上昇した．このとき，フェルミエネルギーでのコンダクタンスのリボン

長依存性を調べた結果，あらゆる温度においてコンダクタンスが指数関数的に減少した．

これにより，カイラル対称性を保存する場合，金属型 AGNRフェルミエネルギー付近で

は異常局在現象が起こることが先行研究で報告されていたが，カイラル対称性が破れる

と，異常局在現象ではなくアンダーソン局在が起こることが判明した．

さらに，局在長の欠陥率依存性と温度依存性を調べることにより，金属型 AGNRでど

の程度のリボン長からアンダーソン局在が起きるかを定量的に評価した．300 K におい

て局在長を見積もると，リボン幅が 0.861 nm では，欠陥率 P が 0.04 を超えると ξ が

20 nmを下回る結果となった．局在現象を回避するためには，Lc < ξ とする必要がある

ので，この幅では，欠陥率を 0.04 まで抑えても 20 nm 以上の配線として応用すること

が困難である．一方，リボン幅を 2.34 nm とすれば，P = 0.1 で ξ ∼ 50，P = 0.04 で

ξ ∼ 120となり，配線材料として使える GNRの長さがより長くなる．
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端欠陥を含むアームチェア型グラ

フェンナノリボンにおける局在長

4.1 研究概要と目的

GNRは優れたキャリア移動度をもつが，その電気伝導特性は端欠陥の影響を大きく受

ける．端欠陥を含む GNRはリボン長 Lc に依存して電気伝導特性が異なり，Lc が局在長

ξ より十分に長くなると伝導領域が強局在領域になり，アンダーソン局在が起こる．アン

ダーソン局在が起こると，GNR が絶縁体化して電気伝導特性が悪化する [55]．従って，

GNR を FET などの高速動作デバイスとして応用するためには Lc と ξ の関係を注意深

く設計しなければならない．しかし，ξ はエネルギーやリボンの幅，さらに欠陥率にも依

存するので，定量的かつ系統的に GNRの ξ を調べる必要がある．

そこで，本章では，半導体型 GNRの ξ のリボン幅依存性と欠陥率依存性を調べること

により，GNRをチャネル材料として応用する際の設計指針の取得を目的とする．

端に欠陥を含んだ AGNRの局在長を調べた結果，リボン幅が太くなると局在長は長く

なり，欠陥率が大きくなると局在長が短くなることが分かった．この数値計算のデータよ

り，リボン幅が 2.95 nm の場合は欠陥率を 0.2，リボン幅が 2.21 nm の場合は欠陥率を

0.1 以下にすることで GNRFET のチャネル材料（チャネル長 20 nm を想定）として応

用の可能性があることが分かった．また，摂動論に基づく計算を行うことで，局在長の解

析式を得た．これにより，すべてのリボン幅と欠陥率で局在現象を起こさない GNRFET

の設計指針を与えることに成功した．
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4.2 シミュレーションモデル

図 4.1 に本シミュレーションモデルを示す．本シミュレーションでは水素終端した

GNRを対象に計算を行ったが，図 4.1では，終端の水素原子は描いていない．基本的に

は，3.2章で行った計算と同じモデルを使用したが，今回のモデルでは，端の乱れを GNR

の端の炭素原子をペア（炭素ダイマー）で取り除くことと炭素ダイマーを加えることで表

現している．炭素ダイマーを加える箇所と取り除く箇所はメルセンヌ・ツイスター法 [78]

によりランダムに選ばれ，長さ Lc の中央領域内のみに存在している．端欠陥の比率を P

は P = (Nadd + Nremove)/Nuc) と定義した．ここで，Nadd（Nremove）は端に加えた炭

素原子（端から取り除いた炭素原子）の数であり，Nuc は長さ方向のユニットセル数であ

る．本シミュレーションでは取り除かれる炭素原子の数と追加される炭素原子の数は等し

いものとし，Nadd = Nremove となるようにした．欠陥を含んでいる GNRの中心領域の

幅は平均幅で定義し，その平均幅と同じ幅の GNRを左右のリードとして用いた．リボン

長は Lc = 3acc ×Nuc で定義した．ここで，acc = 0.142 nmは炭素‐炭素間距離である．

今回，モデルを 3.2章のモデルから変更したのは，炭素の原子数を欠陥を入れる前と後で

同じにすることで，炭素原子数が一定の条件のもとで端欠陥が GNRの電気伝導に与える

影響を調べるためである．

-∞ ∞Lc

W

a

図 4.1 端欠陥を含む AGNRのシミュレーションモデル．
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4.3 局在長の数値計算

本シミュレーションでは，非平衡グリーン関数法と Slater-Kosterパラメータ [39, 77]

を用いた拡張ヒュッケル近似タイトバインディング法により GNRの透過率を計算し，ラ

ンダウアーの公式よりコンダクタンス G(ϵ, Lc) を求めた．今回の数値シミュレーション

で用意したサンプル数は 5,000通りで，3.2章と同様な手順で局在長 ξ を見積もった．今

回のシミュレーションでも無次元のコンダクタンスを g(ϵ, Lc) ≡ G(ϵ, Lc)/G0（ただし，

G0 = 2e2/h）として，局在領域での G(ϵ, Lc) の Lc 依存性より ξ を求めた．局在領域

（Lc ≫ ξ）での G(ϵ, Lc)の Lc 依存性は

⟨lng(ϵ, Lc)⟩ave = −Lc/ξ(ϵ), (4.1)

で表すことができる．ここで ⟨· · · ⟩ave は端欠陥の構造に対するランダム平均を示す．
図 4.2 は W = 2.21 nm，P = 0.2 の AGNR のエネルギー ϵ = −0.36 eV （丸） と

ϵ = −0.50 eV （四角）の場合の G(ϵ, Lc)の Lc 依存性を示す．数値データは式（4.1)の

直線で良く近似できる．この直線の傾きを調べることによって，式（4.1)からそれぞれの

エネルギーに対する局在長 ξ(ϵ)を見積もることができる．この手順を様々なエネルギー ϵ

に対して行うことで，ξ(ϵ)の ϵ依存性を得られる．

図 4.3（a）-（c）はそれぞれリボン幅W = 1.48 nm, 2.21 nm, 2.95 nmの AGNRにた

いして，欠陥率 P を P = 0.04（黒丸）, 0.06（四角）, 0.1（ダイヤ形）, 0.2（三角）, 0.3

<
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図 4.2 W = 2.21 nm，P = 0.2の AGNRの強局在領域におけるコンダクタンスの Lc 依存性
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図 4.3 局在長の幅依存性と欠陥率依存性．（a)W = 1.48 nm（b)W = 2.21 nm

（c)W = 2.95 nmの AGNR．
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（緑丸）の場合の局在長の ϵ依存性である．尚，本シミュレーションでフェルミエネルギー

は 0eV とした．図 4.3 の Eg はバンドギャップを示しており，W が大きくなるにつれ，

Eg が小さくなる．まず，ξ の P 依存性をW を固定して考察する．例えばW = 1.48 nm

（図 4.3（a））に注目すると，ξ(ϵ)は欠陥率 P が大きくなるにつれて単調に減少する．こ

の振る舞いは W = 2.21 nm や W = 2.95 nm でも同様である．電子は欠陥率が増える

（すなわち欠陥数が増える）につれ散乱頻度が上がるので，この結果は物理的に妥当であ

る．次に P を固定することで ξ(ϵ)のW 依存性を議論したい．例えば，図 4.3（a）-（c）

の黒丸が示す P = 0.04では，すべてのエネルギーにおいて ξ(ϵ)はW と共に大きくなる．

幅が太くなることで電子が GNRの端の状態に影響されにくくなるので，この結果も物理

的に妥当である．

さらに，このシミュレーション結果に基づいて，GNRFETの設計指針を与えることが

できる．ここでは，チャネル長 20 nmで室温動作可能な GNRFETを目標とする．この

場合，アンダーソン局在が起こることを避けるために，局在長よりもチャネル長を短く

設計する必要があるので，ξ > 20 nm，そして室温下で FETとして動作するためにバン

ドギャップが 0.4 eV 以上という条件が課せられる．図 4.3（a）の W = 1.48 nm の場

合，欠陥率を 0.04 にしたとしても，ξ(ϵ) は 20 nm と比べ十分に大きくない．したがっ

て，欠陥率 P = 0.04以上でW = 1.48 nm幅の GNRをチャネル材料として FETを作

製すると，バンド端でアンダーソン局在が生じるため，オン状態にするためのゲート電

圧を高くする必要があり，消費電力が上がってしまう．すなわち，欠陥率が 0.04 以上，

W = 1.48 nm幅の条件では，GNRを FETに応用できない．一方，図 4.3（c）のように

W = 2.95 nmの幅の GNRでは，欠陥率を 0.2以下にすれば，チャネル長の 20 nmと比

べて ξ(ϵ)の値が十分に大きいため，FET応用の可能性がある．さらに，この幅の GNR

はバンドギャップが 0.4 eV程度であり，室温下でオン状態とオフ状態を切り替えること

が可能となり FETとして動作する．

上述のように，ξ について幅 W や欠陥率 P に対して包括的調べることは，GNR を

FETやその他のデバイスに応用する際に重要である．本研究の最終目標は，端欠陥のあ

る GNRのあらゆるW と P に対する ξ の振る舞いを明らかにすることである．しかしな

がら，数値シミュレーションのみでは，ξ のW や P に対しての解析的な関数形を決める

ことは難しい．そこで，次節では摂動論に基づいて ξ を計算することで，以下に示される

解析的な式を得る．

ξ(ϵ) = C
W 2

Pacc

(
1−

E2
g

4ϵ2

)
(4.2)

ここで，C は無次元の定数である．また，式（4.2）は，伝導帯の底と価電子帯の頂点近傍

の低エネルギー領域で有効な式である．式（4.2）より，ξ はW 2 に比例し，P に反比例
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することが分かる．また，C をフィティングパラメーターとして図 4.3のデータをフィッ

トすることで C = 0.1を得る（図 4.3の実線）．伝導帯の底と価電子帯の頂点近傍の低エ

ネルギー付近では数値データを良く表している．

4.4 局在長の解析計算

この節では式（4.2）の導出を行う．式（4.2）を導出するにあたり，端欠陥の無いAGNR

を最近接の π 軌道のみを考慮したタイトバインディングモデルを考える（図 4.4 参照）．

この GNRのハミルトニアンは

H = −γ
N/2∑
n=1

M∑
m=1

[
cB†
n,mc

A
n,m + cB†

N/2−n+1,m−1c
A
n,m + cB†

N/2−n,m−1c
A
n,m

]
+H.c., (4.3)

で表せる [74]．ここで，γ = 2.71 eV は最近接の π 軌道のホッピングパラメーターであ

り，cτn,m(cτ†n,m)はmレイヤー，n番目の τ(=A, B)サイトにおける消滅（生成）演算子

である．すべての水素原子の位置は n = 0で示され，mが奇数の場合は紙面に向かって

上端に水素原子があるが，mが偶数の場合は下端に水素原子があるため，m = oddのと

きは上端から番号を付け，反対にm = evenのときには下端から番号を付けた．GNR本

来のユニットセルはレイヤーを 2つ含んでいて，炭素原子は 2N 個含んでいる．

次に GNRの端に関する境界条件を課す．水素原子上には π 電子が存在しないので m

レイヤーの τ(=A, B)サイトに対して

cτ†0,m |0⟩ = 0, (4.4)

cτ†N/2+1,m |0⟩ = −cτ†N/2,m |0⟩ , (4.5)

の条件を課す．ただし， |0⟩は真空状態を示す．これらの条件を満足する消滅演算子は

cτn,m =
2√
N

N/2∑
p=1

sin
2npπ

N + 1
cτp,m, (4.6)

によって与えられる．ここで，pは幅方向の定在波の波数を指標付ける量子数である．

さらに，GNRの長さ方向に周期境界条件:

cτ†p,m+M |0⟩ = cτ†p,m |0⟩ . (4.7)

を課し，cτp,m をフーリエ表示で表すと

cτp,m =
1√
M

∑
κ

e−iκmcτp,κ. (4.8)
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図 4.4 解析計算の AGNR モデル．四角の点線はユニットセルの半分の長さのレイ

ヤーを示している．白丸は水素原子を表し，ほかの色の丸は炭素原子を表している．そ

れぞれのレイヤーは N 個の炭素原子と 2個の水素原子を含んでいる．炭素原子と水素

原子は (n,m)によって位置を指定され，nはレイヤー中の原子位置を示し，mはレイ

ヤー番号を示している．すべての水素原子の位置は n = 0で示される．

　

となるので，ハミルトニアンは

H = −γ
N/2∑
p=1

∑
κ

[
ηpe

iκ + 1
]
cB†
p,κc

A
p,κ +H.c., (4.9)

となる．ただし，ηp = (−1)p−12 cos {pπ/(N + 1)}である．ここで，無次元の波数 κは

波数 k と κ = 3kacc/2 の関係がある．レイヤーのサイズが GNR のユニットセルの半

分であるため，波数 k は AGNR のブリルアンゾーンである [−π/a, π/a] の 2 倍の範囲

[−2π/a, 2π/a] である．式（4.9）は解析的に対角化でき，以下の様にエネルギー分散を

得る．

ϵ±p (κ) = ±γ
√
η2p + 1 + 2ηpcosκ, (4.10)

ここで，ϵ+p (κ)は伝導帯のエネルギー分散，ϵ
−
p (κ)は価電子帯のエネルギー分散を示して

いる．N = 4の場合のエネルギー分散を図 4.5に示す．エネルギー ϵ±p (κ)の固有ベクト

ルも解析的に求めることができ，

|p, κ⟩± =
1√
2

(
cA†
p,κ ± eiθ(κ)cB†

p,κ

)
|0⟩. (4.11)

となる [79, 80]．θ(κ)は波数 κに対して奇関数である．
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伝導帯の底近傍や価電子帯の頂点近傍のエネルギー領域は FETがスイッチング動作を

行う際に重要である．そこで，我々は価電子頂点近傍の電子状態のみに注目するために，

p = p0 ≡ [N + 2−mod (N − 1, 3)] /3とした．さらに，式（4.11）を以下の様に簡略的

に表現する．

|κ⟩ ≡ |p0, κ⟩− (4.12)

p0 は幅の広い AGNRでは p0 ≈ (N +1)/3と近似できる．式 (4.12）の状態 |κ⟩はエネル
ギー縮退していないので，価電子帯の頂点近傍では価電子帯のチャネルが 1本のみ存在す

る．チャネルが 1本のみの場合，ξ(ϵ)は平均自由行程 λ(ϵ) = |v(ϵ)|τ(ϵ)と等しくなるこ
とが知られているので [53]，

ξ(ϵ) = |v(ϵ)|τ(ϵ) (4.13)
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図 4.5 （a）　 N = 4の場合の式（4.10）によるエネルギー分散．（b）エネルギー分

散を AGNRの第 1ブリルアンゾーンの −π/a < k ≤ π/aで還元表記したもの．ただ

し a = 4.26Åは AGNRの格子定数であり，フェルミエネルギーは 0 eVに指定してあ

る．それぞれの分散曲線は幅方向の定在波の波数を特徴付ける量子数 p で番号付けさ

れており，(±)は (+)が伝導帯，(-)が価電子帯を示している．
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となる．v(ϵ) = ℏ−1(dϵ/dk)は群速度であり， τ(ϵ)は弾性後方散乱現象の平均散乱時間

である．フェルミの黄金律によると弾性後方散乱時間 τ(ϵ)は

τ(ϵ)−1 =
π

ℏ
ρ(ϵ)⟨|⟨−κ|V |κ⟩|2⟩avg (4.14)

によって表される．ここで，V は端欠陥の摂動ハミルトニアンである．ρ(ϵ) =

(2/Ma)
∑

k=±kF
|dϵ/dk|−1

は非摂動系の全状態密度である．幅の大きい AGNRにおけ

る群速度 v(ϵ)を価電子帯の頂点近傍で近似的に求めると

v(ϵ) ≈ 3accγ

2ℏ

√
1−

E2
g

4ϵ2
(4.15)

となる．さらに同じ状況での状態密度は

ρ(ϵ) ≈ M

πγ

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1/2

(4.16)

となる．式（4.15）と式（4.16）の群速度と状態密度は有効質量近似よりも高次のオーダー

までエネルギー ϵを含んだ近似である．式（4.15）と式（4.16）を式（4.13）に代入する

と端欠陥を含む AGNRの ξ(ϵ)は

ξ(ϵ)−1 =
2M

3accγ2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1

⟨|⟨−κ|V |κ⟩|2⟩avg (4.17)

となる．したがって，ξ(ϵ)の解析的な表式を得るためには，式（4.17)の行列要素 ⟨−κ|V |κ⟩
を計算する必要がある．⟨−κ|V |κ⟩ を計算するために，GNR 端の炭素原子をペアで欠陥

させる，もしくは加える効果を表す摂動ハミルトニアンの V を次のように導入する．

V =

M∑
m=1

[
−t′cB†

N/2,m−1c
A
N/2,m+1δ

(a)
Xm,1 +H.c.

]
−

M∑
m=1

[
−t′cB†

1,m−1c
A
1,m+1δ

(r)
Xm,1 +H.c.

]
(4.18)

これは，端欠陥の含まない AGNR端の炭素原子に図 4.6に示すように，新たな相互作用

のパスを加えることで，端欠陥を表現している．ここで，t′ は新たに加えたホッピングの

大きさを表している．式（4.18）の右辺の第 1項は炭素原子を加える効果（図 4.6（a）の

右側の点線を参照）を表し，第 2項は炭素原子を取り除く効果（図 4.6（b）の右側の点線

を参照）を表している．δ
(a/r)
Xm,1 はクロネッカーデルタであり，Xm = 1となるときm番目

のレイヤーには炭素原子を加える（もしくは取り除く）ことで欠陥が入り，Xm = 0の場

合はm番目のレイヤーには欠陥が入らない．さらに，4.3節の数値シミュレーションと同

じく Padd = Premove であるとすると δ
(a/r)
Xm,1 は

∑M
m=1 δ

(a/r)
Xm,1 =MP/2となる．式（4.18）

の詳しい導出は付録 Bに記す．
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式（4.18）の摂動ハミルトニアンを用いて行列要素 ⟨−κ|V |κ⟩を計算すると

⟨−κ|V |κ⟩ = 3t′

2NM

M∑
m=1

e−i[2κm−θ(κ)]
[
δ
(a)
Xm,1 − δ

(r)
Xm,1

]
(4.19)

を得る．式（4.19）を式（4.17）に代入すると，ξ(ϵ)は

ξ(ϵ)−1 =
3t′2

2accγ2N2M

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1 M∑
m,m′=1

×
∣∣∣⟨δ(a)Xm,1δ

(a)
Xm′ ,1⟩avg − ⟨δ(a)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

−⟨δ(r)Xm,1δ
(a)
Xm′ ,1⟩avg + ⟨δ(r)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

∣∣∣
(4.20)

となる．ここで，価電子帯の頂点で有効な e−i[2κm−θ(κ)] ≈ 1− 2ikmの近似を使った．ま

1

2 3

4

1

2 3

4

1 4

1

2 3

4

(a) 

(b) 

図 4.6 式（4.18）の有効摂動ハミルトニアンのイメージ図．（a）炭素原子をペアで加

える効果：元々のホッピングパス 1→2→3→4を加える代わりに 1→4を有効的に加え

ている．（b）炭素原子をペアで取り除く効果：ホッピング 1→2→3→4を 1→4で表せ

ることを利用し，1→4のホッピングパスを有効的に引く（つまり，4→1のホッピング

を加える）ことで，1から 4のホッピングが無くなる効果を表している．
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た，式（4.20）の ⟨δ(a/r)Xm,1δ
(a/r)
Xm′ ,1⟩avg は以下のように計算できて，

⟨δ(a)Xm,1δ
(a)
Xm′ ,1⟩avg = ⟨δ(r)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

=
M−2CMPadd−2

MCMPadd

=M2

(
P

2

)2

−M

(
P

2

)
(4.21)

⟨δ(a)Xm,1δ
(r)
Xm′ ,1⟩avg = ⟨δ(r)Xm,1δ

(a)
Xm′ ,1⟩avg

=
M−1CMPremove−1

MCMPremove

M−1CMPadd−1

MCMPadd

=M2

(
P

2

)2

(4.22)

となる．式（4.21）と式（4.22）を式（4.20）に代入すると，ξ(ϵ)の以下の様な解析的な
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図 4.7 ϵ/Eg が −0.55（丸）, −0.67（四角）, −0.75（菱形）ときの AGNR の ξ(ϵ)

の（a）幅と（b）欠陥率依存性．
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図 4.8 ξ(ϵ)の ϵ依存性のエネルギー依存性．

式を得ることができる．

ξ(ϵ) =
8

9acc

W 2

P

γ2

t′2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)
(4.23)

ここで，W ≈ N
√
3acc/2は AGNRの幅である．式（4.23）と式（4.2）を比較すること

で，C = 8γ2/9t′2 を得る．伝導帯の状態 |p0, κ⟩+ からも式（4.23）と同じ結果が得られ．

式（4.23）を求めるにあたり，ξ(ϵ)のW 依存性と P 依存性は端欠陥の摂動効果から生じ

るが，ξ(ϵ)の ϵ依存性は端欠陥を含まない AGNRの群速度（式（4.15））と状態密度（式

（4.16））から生じる．つまり，端欠陥の情報を含んでいるのは ξ(ϵ) のW 依存性と P 依

存性だけであり，ϵ 依存性には含まれていない．図 4.7（a）と図 4.7（b）はエネルギー

ϵ/Eg = −0.55 eV（丸）, −0.67 eV（四角）, −0.75 eV（菱形）における ξ(ϵ)のW 依

存性と P 依存性を示す．図 4.7(a)より，ξ(ϵ)はW 2 に比例し，図 4.7（b）より P に反

比例することが分かる．さらに，図 4.8は，AGNRの ξ(ϵ)の ϵ依存性を様々な幅や欠陥

率に対して示しており，(W,P )=(2.21 nm, 0.2), (2.21 nm, 0.2), (0.73 nm, 0.1)に対し

て 1 − E2
g/(4ϵ

2)の関数でプロットした．これらのデータに対して直線近似を行うことで

式（4.2）の C の値を得ることができて，C = 0.1となる．図 4.7と図 4.8の点が数値計

算のデータを示し，実線が解析式の値を示している．

4.5 まとめ

本節では，非平衡グリーン関数法とタイトバインディング法を組み合わせたシミュレー

ション手法を用いて，端欠陥を含む半導体 AGNR の局在長 ξ(ϵ) を求めた．半導体型

AGNRにおいて，端欠陥によってアンダーソン局在が生じる条件を明らかにした．これ
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らの結果から，アンダーソン局在を引き起こすことの無い AGNRFET の設計指針を得

た．すなわち，図 4.3（b）より， 2.21 nm幅の GNRは欠陥率を 0.1以下にすると，ξ が

20 nm より大きくなることから，欠陥率を 0.1 以下にすることで 20 nm の GNR では，

アンダーソン局在を引き起こさない状況になることを示した．また，2.21 nm幅の GNR

は Eg > 0.4 eVであることから，室温下でも FETとしてスイッチング動作をすることが

予想される（同様の考察から 2.95 nm 幅の GNR では欠陥率が 0.2 以下であれば室温下

でも FETとして動作をする）．さらに，摂動論に基づいて ξ の解析式 (4.2)を与えること

で，あらゆる幅と欠陥率に対して設計指針を与えることに成功した．
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第 5章

グラフェンナノリボン FETにおけ

る端構造欠陥の影響とデバイス性能

の最適化

5.1 研究概要と目的

半導体 GNRは次世代 FETのチャネル材料として有望視され，盛んに研究が行われて

いる [33, 40, 58, 59, 60, 61, 62, 63, 66, 67]．しかし，現在の技術では無欠陥のGNRFET

を大量生成することは困難であり， 端欠陥が FET 特性に与える影響を調べる必要があ

る．端欠陥の影響については，数値シミュレーションによっても研究が行われているが，

少ないサンプル数であったり，平均値のみに注目しており，FETの歩留まりに大きく影

響を与える特性ばらつきについては十分議論されていない．

そこで本章では，異なる欠陥配置のGNRFET構造を多数用意し計算することで，FET

のデバイス特性を包括的に評価する．今回の研究では，FET特性ばらつきの評価と端欠

陥を利用したデバイス性能の最適化を目標とする．

デバイス特性としては，オン電流 Ion，閾値電圧 Vt，サブスレッショルド係数 SS を計

算した．平均値に注目すると，欠陥率が大きくなるにつれて Ion が減少したが，Vt と SS

の値に大きな変化は無かった．しかし，個々のデータに着目すると欠陥率が上昇するにつ

れて，各特性のばらつきが大きくなることが分かった．各特性のばらつきは欠陥率が 0.1

よりも大きくなると顕著になった．4章のデータと状況を照らし合わせることにより，こ

の大きなばらつきはアンダーソン局在に起因すると分かった．

次に，遺伝的アルゴリズムを利用し端欠陥の配置を最適化することにより，オフ状態の

時にのみアンダーソン局在を引き起こす構造を探索した．この結果，無欠陥の GNRFET

では達成し得なかった目標値までオフ電流が到達すると分かった．
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5.2 グラフェンナノリボン FETにおける端構造欠陥の影響

5.2.1 シミュレーションモデル

図 5.1 に本シミュレーションモデルを示す．本研究では，半導体型 GNR を FET の

チャネル材料に用いる．端構造欠陥は図に示すように，炭素原子をペア（炭素ダイマー）

で取り除いたものとペアで加えたもので表現する．欠陥位置はメルセンヌ・ツイスター

法を用いてランダムに決定する．欠陥の配置が異なる 100 通りのサンプルに対して計算

を行った [78]．リボン幅はW =
√
3acc × (Na − 1)/2 ，リボン長は Lc = 3acc ×Nuc と

定義する．ここで，acc = 0.142 nm は炭素原子同士の距離，Nuc は長さ方向のユニット

セル数である．端欠陥率 P は P = (Nadd +Nremove)/2Nuc で定義されており，4章と同

様に Nadd = Nremove の条件のもと端欠陥を入れた．Nadd は加えた炭素原子数であり，

Nremove は取り除いた炭素原子数である．本研究では，リボン幅 2.21 nm（バンドギャッ

プが 0.50 eV），リボン長 21.3 nmの GNRをチャネル部分に用いた．また，酸化膜の厚

さは 1.5 nm，比誘電率は HfO2 を想定した 16とした．本モデルの中央領域（欠陥を挿入

している領域）は無欠陥 AGNRで構成されているソース電極とドレイン電極につながれ

Lc

W

Tox

Tox

ED-GNR GNRGNR

図 5.1 欠陥を含んだ AGNRをチャネル材料に用いた FETモデル
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ていて，ソース・ドレイン間電圧 Vsd は 0.05 Vとした．Id はランダウアー公式

Id =
2q

h

∫ +∞

−∞
T (ϵ) [f (ϵ+ Vsd)− f (ϵ)] dϵ, (5.1)

を用いて計算した．ここで，q は電荷，h はプランク定数，T (ϵ) は電子の透過係数，

f(ϵ)はフェルミ・ディラック分布である．本研究で T (ϵ)は，タイトバインディング近似

（Slater-Koster パラメータ [77]）と非平衡グリーン関数を組み合わせた手法（ATK-SE

（Ver.2015.1）[39]）によって計算した．また，トップゲートとボトムゲートによるキャリ

アの誘起効果はポアソン方程式を解くことにより求めた．

5.2.2 端構造欠陥を含んだグラフェンナノリボン FETの Id − Vg 曲線

図 5.2に端構造欠陥を含んだ GNRFETの Id − Vg 曲線を各欠陥率毎に示す．この計算

では，端欠陥率は 0～ 0.3とした．赤線が無欠陥の場合の Id − Vg 曲線，黄色線が 100通

りの平均値，黒線が各サンプルの Id − Vg 曲線である．今回のモデルでは GNRは npn型

にドープされており，その不純物濃度は 9.9 × 1019cm−3 とし，Vg = 0 Vのときの電流

（オフ電流，Ioff）が最小となるように設定した．Vg が 0 Vのときは，キャリアが誘起さ

れず，ϵf = 0 eV となる．Vg を増加していくと，ϵf が伝導帯のバンドボトムに近づいて

行き，熱励起の効果によって流れる Id が増加する．Vg = 0.3 eV 付近で，上側バイアス

ウィンドウの ϵ+ Vsd の値が伝導帯の第 1サブバンドボトムに到達し，Id の増加が飽和し

始める（M(ϵ) = 0からM(ϵ) = 1へと変化する）．また，Vg = 0.8 eV 付近で，上側バイ

アスウィンドウの ϵ + Vsd の値が伝導帯の第 2サブバンドボトムに到達する（M(ϵ) = 1

からM(ϵ) = 2 へと変化する）．図 5.2 に示したサブスレッショルド係数 (SS) は平均値

を示しており，0 eVから 0.2 eVまでの点をフィッティングによって求めた．

Id − Vg 曲線の平均値に注目すると，欠陥率の上昇に伴い，すべての Vg で Id が減少

している．欠陥率が 0.3のオン電流 Ion（Vg = 0.75Vのときの Id）は欠陥が無い場合と

比較して 5 分の 1 まで減少した．一方，オン/オフ比（Ion/Ioff）や SS は，欠陥率の上

昇に伴い，Ioff も減少するため，一定の値となり，欠陥率に依存性せず，Ion/Ioff ≈ 104，

SS ≈ 68mV/decadesとなった．平均値とは対照的に，サンプル毎の振る舞いは欠陥率に

よって大きく変化している．個々の Id − Vg 曲線は 0.1 までの欠陥率ではそれほどばら

つきが大きくないものの，0.2以上の欠陥率ではサンプルごとのばらつきが非常に大きく

なった．
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図 5.2 各欠陥率毎の Id − Vg 曲線
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5.2.3 デバイス特性のばらつき評価

ばらつきを詳細に調べるために，図 5.2の各 Id − Vg 曲線から，オン電流 Ion，閾値電

圧 Vt，サブスレッショルド係数 SS を抽出し，そのヒストグラムを図 5.3にまとめた．図

5.3（a）は Ion のヒストグラムを示す．ヒストグラムの頂点は，欠陥が多くなるにつれて

電子の散乱頻度が高くなるため，位置が左側にシフトすることが分かる．さらに，欠陥率

が変化するとヒストグラムが異なる形に変化する．欠陥率が 0.1以下のヒストグラムは，

式（5.2）で表されるガウス分布で数値データをフィッティングすると，数値データが良く

表される．

F (Ion) =
1√
2πσ

exp

[
− (Ion − µ)

2

2σ2

]
(5.2)

ここで，µと σ は，それぞれ Ion の平均値とヒストグラムの分散である．一方，欠陥率が

0.2以上のときは，式（5.3）で表される対数正規分布によって数値データが表される．

F (Ion) =
1√

2πσIon
exp

[
−{ln (Ion)− µ}2

2σ2

]
(5.3)

図 5.3（b）は閾値電圧 Vt のヒストグラムを示している．本研究では，閾値電圧は Id が

Ioff（図 5.2の黄色線における最小電流値）の 2,000倍の値になるゲート電圧と定義した．

欠陥率 P が増加するにつれて，Vt におけるヒストグラムの形もガウス型から対数正規型

に変化している．図 5.3（a）と同様に，P ≤ 10ではガウス分布でフィッティングでき，

P ≥ 20では対数正規分布でフィッティングできた．図 5.3（c）は SS のヒストグラムで

あり，図 5.3（a）や図 5.3（b）と同様に，P ≤ 10ではガウス分布でフィッティングし，

P ≥ 20 では対数正規分布でフィッティングを行った．また，興味深いことに図 5.3（c）

では，SS が，本 FET モデルでの室温下における限界値である 60 mV/decades より値

が下回った．これは，欠陥を GNR端に入れたことで，Ioff のみが減少したことが原因で

あると考えられる．メカニズムとしては，ϵが小さいとき（Vg = 0のとき）の電子がアン

ダーソン局在によって散乱され，Vg を有限にしたときに，この局在現象が緩和されたた

め，Ioff のみが減少し，SS が 60 mV/decadesを下回ったと考えられる．本現象を利用す

れば，欠陥が無い場合よりも優れた FETが作製できる（詳細は，5.3節参照）

図 5.3(a)-(c)のデバイス特性では，ヒストグラムの形が P = 0.1付近を境に変化してい

る．これは，3節で説明したアンダーソン局在によるものであると予想される．本研究モ

デルの AGNRの電気伝導領域を調べるために，リボン幅 2.21 nmの AGNRの局在長 ξ

を図 4.3より見積もると，欠陥率が 0.1のときに ξ ≈ 20 nmとなる．これにより，本モデ

ルの AGNRは，チャネル長が 20 nmであることを考慮すると，P ≤ 0.1のときに拡散伝
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図 5.3 各欠陥率におけるデバイス特性のヒストグラム．(a)オン電流のヒストグラム，

(b)閾値電圧のヒストグラム，(c)サブスレッショルド係数のヒストグラム
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導領域であり，P ≥ 0.2のときにはアンダーソン局在領域である．ゆえに，P ≥ 0.2のと

きの著しい性能ばらつきの大きさや対数正規型のヒストグラムは，アンダーソン局在が原

因である．

次に，各デバイス特性（Ion，Vt，SS）の標準偏差と平均値を評価する．図 5.4（a）は

Ion の標準偏差と平均値である．赤線の平均値に注目すると，欠陥率が上昇するにつれ，

電子の散乱が頻繁におこるため，Ion の平均値が単調に減少する．しかし，標準偏差は付

近まで増加するが，以降は減少に転じている．これは，欠陥率が増え，平均値が小さくな

ることによって，デバイス特性の揺らぎも小さくなるためである．

図 5.4（b）は Vt の標準偏差と平均値を表しており，Ion の結果とは違い，平均値が一

定となる．さらに，標準偏差は単調に増加していることが分かる．図 5.4（c）は SS の標

準偏差と平均値を表しており，Vt の結果と類似して平均値が一定となった．さらに，標準

偏差も単調に増加する．これにより，GNRFETにおける端構造欠陥によるばらつきを定

量的に評価できた．
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5.3 遺伝的アルゴリズムによる端欠陥を含むグラフェンナノ

リボン FETの性能最適化

5.3.1 FET特性の欠陥配置依存性

図 5.2の欠陥率 0.3で扱った 100通りのサンプルを解析した結果，図 5.5の黒線で示す

ようなサンプルがあることが分かった．このサンプルの Id − Vg 曲線を平均値の Id − Vg

曲線と比較すると，Ioff は平均値より低い値が Ion は平均値と比べて高い．これは，本サ

ンプルにおいて，Vg = 0 Vの場合はアンダーソン局在が起こるため Ioff が低く，Vg が有

限の値になると電子状態が変化して電子が局在しなくなったために起こる．本サンプルの

FET 特性を無欠陥なものと比較しても，Ioff，On/Off 比と SS の特性が改善している．

この現象を利用し，オフ状態のときには電流を流さず，オン状態のときには無欠陥 GNR

と同量の電流を流す構造を洗い出せば，無欠陥 GNR よりも欠陥を入れた GNR をチャ

ネル材料に用いたほうが性能が向上することが予想される．そこで，本研究では遺伝的

アルゴリズムを用いて上記の最適な端欠陥配置を探索する事で GNRFET の性能向上を

行った．
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76 第 5章 グラフェンナノリボン FETにおける端構造欠陥の影響とデバイス性能の最適化

5.3.2 シミュレーション手法

本探索では，5.2節で用意した 100通りのサンプルを初期構造として，そのサンプルに

おいて，Ioff，SS，On/Off比の 3項目を向上させる欠陥配置を調べた．図 5.6に遺伝的

アルゴリズムの概要を示す．探索の流れとしては，1周目で，

1. 初期構造を用意

2. 各構造の性能評価

3. 高得点サンプルの選択

4. 構造を組み合わせによる新構造作製

を行い，2週目以降は新サンプルを評価に回し，項目 2～項目 4を繰り返す．

性能評価の方法としては，まず，Ioff を評価するために，Vg = 0 Vの時の電流値が低

いほど高得点とした．次に，SS を評価するために，Vg = 0.2 Vの時の電流値を計算し，

Vg = 0 Vの時の電流値からの増加率が高いサンプルを高得点とした．最後に On/Off比

図 5.6 遺伝的アルゴリズムの手法概要
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を評価するために，Vg = 0 V のときの，電子のエネルギー ϵ が 0.5 eV の部分の透過係

数が大きいサンプルを好成績と定めた．ϵ = 0.5 eVの透過係数はゲートに電圧を印加し，

Vg = 1 Vのときに 1番大きく影響を及ぼす電子の透過率であるので，この条件で好成績

なサンプルはオン状態のときに電流をより多く流すことが予想できる．今回の探索で，5.2

節の研究のようにすべてのゲート電圧で電流値を計算せずに，Vg = 0 Vと Vg = 0.2 Vの

2つのゲート電圧値のデータから得点付けをした理由は，1構造あたりの評価に掛かる時

間を短縮するためである．本研究で取り扱ったデバイスシミュレーションでは，計算時間

がゲート電圧の参照点数にほぼ比例する．そこで，今回の得点付けで行ったように，ゲー

ト電圧の値を 2つのみにすることによって，1サンプルあたりの評価時間が 5.2節の計算

方法に比べ，およそ 10倍速くなる．また，今回の得点付けでは，得点の上限は設けずに

探索を行った．

親となる構造の選択方法は，エリート保存法とルーレット選択法を組み合わせた手法を

採用した．新サンプルを作製する際には，構造の 8割を次世代に引き継ぐメインの親構造

と構造の 2 割を次世代の引き継ぐサブの親構造を組み合わせることによって作製してい

る．まず，メイン構造の決定はエリート保存法によって行われ，得点が高い構造から順に

選択した．次に，サブ構造の決定法はルーレット法で行い，すべてのサンプルからランダ

ムで選出した．

構造の組み合わせ方は，先ほど述べたように，メインの親構造から構造をランダムで 8

割を抽出し，サブの親構造からは 2割を抽出，この 2つの構造を図 5.6(d)で示すように

組み合わせた．この際に，欠陥濃度が 30%から変化する場合があるので，その場合には

欠陥濃度が 30%になるようにランダムで欠陥を追加（または削除）した．

5.3.3 各世代毎の得点の推移と最高得点構造

図 5.7 に各世代毎の得点を示す（0 世代は初期構造を示す）．赤線は各世代の最高得点

であり，黒線が各世代の平均得点である．図 5.7の得点は 4.2節で述べた 3項目で付けた

得点を合計した値である．図を見ると，最高得点と平均得点がともに世代を重ねる毎に，

上昇している．平均得点が上昇していることから，計算したサンプルが増えて統計性が上

がっただけでなく，当初の狙い通りに良い遺伝子を次世代に引き継ぐことで欠陥配置の

最適化が行われている．最高得点に注目すると，11世代以降は値の上昇が飽和している．

このことから，遺伝的アルゴリズムを使用によって，端欠陥構造が最適化されたことが分

かる．

次に，各世代毎における最高得点構造の on/off比とサブスレッショルド係数の推移を図

5.8にプロットした．世代を重ねるにつれて，on/off比が上昇し，サブスレッショルド係

数が減少している．on/off比は大きいほど性能が高く，サブスレッショルド係数は小さい
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図 5.7 遺伝的アルゴリズムの得点推移

ほど優秀な値なので，遺伝的アルゴリズムを適用により，欠陥配置を制御することで，デ

バイスの性能を向上に成功していることが分かる．両デバイス特性の推移において，第 5

世代あたりでは，デバイス特性が前の世代と比べて劣化している．これは，サンプルを評

価する際に，簡易的な得点付けを行ったために起きてしまったと考えられる．しかし，11

世代以降では，両特性とも値が飽和しているので，結果は正しく収束していると言える．

最後に，今回の探索で得ることができた最高得点構造（第 14世代における最高得点構

造）と無欠陥の AGNRをそれぞれチャネル材料として使用した FETのデバイス特性を

比較する（図 5.9）．特性を比較すると，最高得点構造のオフ電流は 1034分の 1と 3桁程

度の減少しているのに対して，オン電流は 0.211倍であり 1桁も減少せず，on/off比が約

216倍改善した．また，SS は約 39mV/decadesとプレーナー型 FETの室温下における

下限である 60mV/decadesよりも小さい値となった．

このように，遺伝的アルゴリズムを用いて GNRFETの端欠陥構造を最適化することに

より，無欠陥の GNRFETよりも性能が高くなることが分かった．

5.3.4 高速動作に向けた性能最適化

5.2項までの計算では，Vsd = 0.05 Vとして端欠陥がデバイス特性に与える影響を調べ

た．しかし，LSIなどの論理演算回路に使われている FETでは，動作を高速化するため

に Vsd > Vt の状況で使用することが求められる場合もある．そこで，本節では Vsd > Vt

の状況である Vsd = 0.15 Vにおいて端欠陥配置の最適化を行った．端欠陥構造の最適化
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図 5.8 各世代毎のオン/オフ比とサブスレショルド係数

の方法は 4.2項と同様だが，Vsd を 0.15 Vに変更すると共に Ion を増やすために欠陥率を

0.1に変更した．図 5.10に無欠陥 GNRFET（赤丸）と端構造最適化後の GNRFET（青

い四角）の Id − Vg を示す．図中の破線（2.4× 10−3A/µm）と点線（1.0× 10−7A/µm）

は半導体ロードマップにおける 2030年の Ion の目標値と Ioff の目標値である [81]．無欠

陥の GNRFETの結果に注目すると，GNRの電気伝導特性の良さから原子 1層分の厚さ

で Ion の目標値に到達している．しかし，GNR中の電子は有効質量が Siに比べて軽いた
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図 5.9 Vdd = 0.05，P = 0.3での最高得点構造における Id-Vg 曲線
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図 5.10 Vdd = 0.15，P = 0.1での最高得点構造における Id-Vg 曲線

め，Ioff の値が目標値に到達していない．一方，端構造最適化後の GNRFETでは，Ion

の目標値を満たしたまま，Ioff のみをアンダーソン局在によって減少させるため両方の目

標値を達成している．本項の内容により，端欠陥は配置の制御を行うことができれば，無

欠陥の状態では成し得なかった高い性能の FETを作成することができると分かった．



5.4 まとめ 81

5.4 まとめ

5.2節では，非平衡グリーン関数法とタイトバインディング近似を組み合わせたシミュ

レーション手法を用いて，端構造欠陥を含む半導体型 AGNRをチャネルとして使用した

電界効果トランジスタのデバイス特性を評価した．数値計算の結果より，欠陥率を 0.3に

するとドレイン電流の値が無欠陥の場合と比較して 5 分の 1 程度になる．一方，欠陥が

多くなるにつれ，オフ電流も減少することから，閾値電圧 Vt とサブスレッショルド係数

SS は一定の値となった．平均値のみに着目すると端欠陥の影響はドレイン電流値のみに

現れるように見えるが，個々のデータに着目すると，欠陥が多くなるにつれ，ばらつきが

大きくなり，Id，Vt，SS のヒストグラム幅は大きくなることが明らかになった．特に，

P = 0.1を超えたあたりからは，ヒストグラムの形がガウス型から対数正規分布型に変化

した．この現象は，本モデルのリボン長と 3.2章で計算した局在長の関係を調べることに

より，アンダーソン局在が原因であることが明らかとなった．

5.3節では，遺伝的アルゴリズムを用いることにより GNRFETのデバイス特性を最適

化する端欠陥構造を探索した．その結果，欠陥率が 0.3の場合，無欠陥の GNRFETと比

較して，オフ電流は 1034分の 1と 3桁の減少しているのに対して，オン電流は 0.211倍

であり 1桁も減少せず，on/off比が約 216倍改善した．さらに，SS は約 39mV/decades

とプレーナー型 FETの室温下における下限である 60mV/decadesよりも小さい値となっ

た．また，欠陥率が 0.1の場合，Vsd を 0.15 Vとすることで，無欠陥の GNRFETでは

成し得なかった導体ロードマップにおける 2030年の Ion の目標値と Ioff の目標値を達成

した．
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本研究は，以下の内容を目的として研究を行った．

1. 端欠陥がグラフェンナノリボンの電気伝導特性へ与える影響の解明

2. 端欠陥を考慮したグラフェンナノリボン FETの設計指針取得

3. グラフェンナノリボン FETにおける端欠陥の影響解明とデバイス性能の最適化

以下より，各章の研究内容をまとめると共に上記に掲げる研究内容を達成できたかを検

討する．

3章の研究では，欠陥を含んだ GNRの基礎電気伝導特性を評価するために，量子力学

に基づく電気伝導計算を行い，欠陥を含んだ半導体型 GNR及び金属型 GNRのコンダク

タンスを評価した．シミュレーション手法は，タイトバインディング法（拡張ヒュッケル

パラメータ）と非平衡グリーン関数法を用いた．平均コンダクタンスのリボン長依存性

Lc を調べることで，GNRが短い場合（Lc < 50 nm）はコンダクタンスがリボン長の逆

数に比例していたのに対して，GNRが長い場合（Lc > 100 nm）はリボン長に対して指

数関数的に減少する結果を得た．これは 1.4章の先行研究が示している室温真空状態下で

の実験データや過去の理論研究によって示されているデータと一致する．

次に，5,000通りのサンプル間のコンダクタンス揺らぎを評価した結果，リボン長が短

い領域ではコンダクタンスのヒストグラムが正規分布に従うのに対して，リボン長が長い

領域ではコンダクタンスのヒストグラムが対数正規分布で表せた．リボン長が長い領域で

得られた，指数関数的なコンダクタンスの減少と対数正規分布に従うヒストグラムは，欠

陥を含む GNR（ED-GNR）がアンダーソン局在を起こしている強力な証拠である．これ

により，先行研究で報告されていたリボン長に対して指数関数的な平均コンダクタンスの

減少および絶縁体化はアンダーソン局在が原因であることが明らかとなった．

この結果により，GNRの電気伝導領域を明確に分けることができるようになり，4章

で行う GNRをデバイス応用する際の設計指針取得に大きく貢献した．また，上記の内容
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は金属型 GNRでも同様の現象が起こることが 3章より分かった．以上の内容により，本

章の研究で研究目的 1に掲げていた「端欠陥がグラフェンナノリボンの電気伝導特性へ与

える影響の解明」が達成された．

3章より，リボン長 Lが局在長よりも長い状況では，電気伝導領域が強局在領域になっ

てしまい，アンダーソン絶縁体化が起こることが分かった．GNRがアンダーソン局在を

起こすと，抵抗値が大きくなり，コンダクタンスのばらつきも大きくなってしまう．GNR

の FET 応用を考えると，L < ξ の状況を作り出し，この現象は避けなければならない．

しかし，ξ はリボン幅や欠陥率によって変化するため，ξ の依存性を求めることで，安定

した動作を実現し得る GNRFETの設計指針が得られる．

そこで，4章では，3章と同様にタイトバインディング法（Slater-Kosterパラメータ）

と非平衡グリーン関数法を用いて，局在長のリボン幅依存性と欠陥率依存性を評価した．

計算した局在長は，リボン幅が大きくなると大きくなり，欠陥率が大きくなると小さくな

る．ξ の幅依存性について考察すると，幅が大きくなると，端の電子が電気伝導に寄与す

る割合が減少するため，端欠陥の効果が小さくなり，電子が広がりやすくなって局在長が

長くなる．一方，欠陥率依存性では，比率が高くなると欠陥の個数が多くなるので電子の

散乱頻度が増え，より電子が局在し易くなって局在長が短くなる．

また，フェルミの黄金律と呼ばれる手法（摂動論による手法）の解析計算を実行するこ

とで，局在長をあらゆるリボン幅と欠陥率で与える式（4.2）の導出に成功した．この解析

式により，あらゆるリボン幅と欠陥濃度で GNRFETの設計指針が得られた．

4章により，先行研究で報告されていた端欠陥によるアンダーソン局在現象を回避する

条件を求めることに成功し，目的に掲げていた「端欠陥を考慮したグラフェンナノリボン

FETの設計指針取得」が達成できた．

5章では，端欠陥がGNRFETのデバイス特性に与える影響を調べるために，ED-GNR

をチャネル材料として用いた FETモデルを作成し，3章・4章と同様の手法を用いてデ

バイス特性の評価を行なった．デバイス特性としては，ドレイン電流（Id）-ゲート電圧

（Vg）特性を計算し，Id-Vg 曲線からオン電流値（Ion）・サブスレッショルド係数（SS）・

閾値電圧（Vt）のデバイス特性を評価した．数値計算よって得られた結果の平均値に着目

すると，欠陥率が大きくなるにつれて，Ion が小さくなることが分かる．これは，欠陥率

が増え散乱頻度が上昇したことに起因している．一方，SS，Vt や on/off比などの値は，

Ion の減少と共に，オフ電流も減少しているため，変化しなかった．

このように，端欠陥の効果は平均値に着目すると電流値が全体的に減少する．次に，

個々のサンプルデータに注目すると，それぞれのデバイス特性は欠陥率が大きくなるにつ

れてばらつきが大きくなった．特に，欠陥率が 0.2以上になるとばらつきが著しく大きく

なった．GNRの電気伝導領域を調べると，本 FETモデルに用いた GNRでは，欠陥率

が 0.2 以上になると GNR の電気伝導領域が強局在領域であることが 4 章の計算より分



85

かった．よって，欠陥率が 0.2以上の場合の大きなデバイス特性ばらつきはアンダーソン

局在が原因だと判明した．また，本計算より，アンダーソン局在の影響はデバイス特性に

も強く影響を与えることが分かり，4章で述べた設計指針は妥当であったと言える．以上

の内容により，端欠陥がデバイス特性に与える影響が本研究で議論できた．

さらに，遺伝的アルゴリズムを用いて端欠陥構造を最適化することで，Ion を保ったま

ま Ioff を下げることに成功した．この現象は，オフ状態では欠陥によりアンダーソン局在

を引き起こし，オン状態ではゲート電圧による電子状態の変調により局在現象を緩和させ

ることで実現した．さらに，Vsd = 0.15 V，欠陥率を 0.1 に調節して端欠陥の最適化を

行ったところ，半導体ロードマップにおける 2030年の Ion と Ioff の目標値を達成するこ

とに成功した．以上より，序章で本章の研究内容で目標に掲げていた「グラフェンナノリ

ボン FETにおける端欠陥の影響解明とデバイス性能最適化」を達成する事ができた．

総括すると，3章の研究により端欠陥が GNRの電子状態に及ぼす影響を調べ，その背

景知識の理解により 4 章でアンダーソン局在が起こる条件を与えることに成功した．さ

らに，5章の研究では，アンダーソン局在が FET構造でも起こると分かった．そこで，3

章と 4章で調べたアンダーソン局在の影響と起きる条件を駆使し，端欠陥の配置を最適化

することで，GNRFET のデバイス特性を向上させて半導体ロードマップにおける 2030

年の Ion と Ioff の目標値を達成することに成功した．本研究では，電子の波動性を利用し

たデバイス特性の最適化を行っており，理学的にも工学的にも意義のある研究であると言

える．

本研究により，グラフェンは原子 1層分という究極的な薄さで半導体ロードマップにお

ける 2030年の目標に到達することが分かった．よって，本材料は今後 LSIが目指してい

る 3次元積層構造との相性も抜群である．今後の課題としては，素子が増加したことによ

る発熱問題や基板との相互作用を取り入れたデバイスシミュレーションが挙げられる．
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Berger, R. Li, X. Feng, K. Müllen and R. Fasel, “Graphene nanoribbon hetero-

junctions”, nature nanotechnology, 9, 896, (Nov. 2014)

[35] V. Hung Nguyen, M. Chung Nguyen, H.-V. Nguyen, and P. Dollfus, “Disorder

effects on electronic bandgap and transport in graphene-nanomesh-based struc-

tures”, Appl. Phys. Lett., 113, 013702 (2013).

[36] X. Liang, Y.-S. Jung, S. Wu, A. Ismach, D. L. Olynick, S. Cabrini and J. Bokor,

“ormation of Bandgap and Subbands in Graphene Nanomeshes with Sub-10 nm

Ribbon Width Fabricated via Nanoimprint Lithography”, Nano Lett., 10, 2454

(2010).

[37] Y. Zhang, T.-T. Tang, C. Girit, Z. Hao, M. C. Martin, A. Zettl, M. F. Crommie,

Y. R. Shen and F. Wang, “Direct observation of a widely tunable bandgap in

bilayer graphene”, Nature , 459, 820 (2009).

[38] M. Farjam, H. Rafii-Tabar, “Uniaxial strain on gapped graphene”, Physica E:



90 参考文献

Lowdimensional Systems and Nanostructures., 42, 2109 (2010).

[39] 臼井信志，井上鑑考，“Atomistix ToolKit によるナノデバイスシミュレーション”

日本化学情報化学部会誌 26, 118(2008).

[40] Y.-S. Shin, J. Y. Son, M.-H. Jo, Y.-H. Shin and H. M. Jang, “High-Mobility

Graphene Nanoribbons Prepared Using Polystyrene Dip-Pen Nanolithography”,

J. Am. Chem. Soc., 133, 5623, (2011).

[41] M. Kim, N. S. Safron, E. Han, M. S. Arnold and P. Gopalan, “abrication and

Characterization of Large-Area, Semiconducting Nanoperforated Graphene Ma-

terials”, Nano Lett., 10, 1125 (2010).

[42] T. Fang, A. Konar, H. Xing, and D. Jena,“Mobility in semiconducting graphene

nanoribbons: Phonon, impurity, and edge roughness scattering,”Physical Review

B, 78, 20, 205403 (2008).

[43] C. Kang, J. Kang, S. Lee, S. Lee, C. Cho, H. Hwang, Y. Lee, J. Heo, H.-J. Chung,

H. Yang, S. Seo, S.-J. Park, K. Ko, J. Ahn, and B. Lee, “Characteristics of CVD

graphene nanoribbon formed by a ZnO nanowire hardmask”, Nanotechnology,

22, 29, 295201 (2011).

[44] L. Tapasztó, G. Dobrik, P. Lambin, and L. Biró, “Tailoring the atomic structure
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99

付録 A

タイトバインディング法によるグラ

フェンの電子状態計算

本付録では，グラフェンの電子状態をタイトバインディング近似法を用いて計算する c

グラフェンの場合には，フェルミエネルギー近傍の波動関数は A原子と B原子のブロッ

ホ波の線形結合として記述できるので

ψ(k, r) = CAϕA(k, r) + CBϕB(k, r) (A.1)

である．ここで，CA,CB は定数である．タイトバインディング（TB）法では A原子と B

原子の電子の波動関数はそれぞれ

ϕA(k, r) =
1√
N

N∑
j=1

eik·RAjϕ(r −RAj) (A.2)

ϕB(k, r) =
1√
N

N∑
j=1

eik·RBjϕ(r −RBj) (A.3)

と表すことができる．ここで N はユニットセルの数，ϕは π 軌道関数RAj ,RBj は A原

子，B原子の格子ベクトルで j 番目の A原子，B原子の位置を表す．ブロッホ波はブロッ

ホの定理を満たすので

ϕA(r −RAj) = eik·RAjϕA(r) (A.4)

となる．ここで逆格子ベクトルを k = kxex + kyey，格子ベクトルを S = aNoex +

aNoey(No =
√
N)とすると周期境界条件より，

eik·S = cos [akxNo + akyNo] + i sin [akxNo + akyNo] (A.5)
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これを満たす kx, ky は

kx =
2πp

aNo
, ky =

2πp

aNo
, p = 0, 1, 2, . . . , No − 1 (A.6)

となる．グラフェンのエネルギーバンドを得るために，式（A.1）をシュレディンガーの

方程式に代入して，

CAHϕA(k, r) + CBHϕB(k, r) = E(k)CAϕA(k, r) + E(k)CBϕB(k, r) (A.7)

式（A.7）に ϕA の複素共役 ϕB の複素共役をかけたものを別々に用意すると

CAϕ
†
AHϕA + CBϕ

†
AHϕB = E(k)CAϕ

†
AϕA + E(k)CBϕ

†
AϕB (A.8)

CAϕ
†
BHϕA + CBϕ

†
BHϕB = E(k)CAϕ

†
BϕA + E(k)CBϕ

†
BϕB (A.9)

さらに，格子内の全空間（Ω）で積分すると，

CA

∫
Ω

ϕ†AHϕAdr + CB

∫
Ω

ϕ†AHϕBdr

= E(k)CA

∫
Ω

ϕ†AϕAdr + E(k)CB

∫
Ω

ϕ†AϕBdr (A.10)

CA

∫
Ω

ϕ†BHϕAdr + CB

∫
Ω

ϕ†BHϕBdr

= E(k)CA

∫
Ω

ϕ†BϕAdr + E(k)CB

∫
Ω

ϕ†BϕBdr (A.11)

ここで，式を扱いやすくするために，

Hij =

∫
Ω

ϕ†iHϕjdr, Sij =

∫
Ω

ϕ†iϕjdr (A.12)

とする．Hij はハミルトニアンの行列要素である．Sij は i番目と j 番目の原子軌道の重

なり行列要素であり，単位を持たない．ユニットセル内の 2 つの原子はすべてのユニッ

トセルで同じなので，すべての A 原子同士の重なりとすべての B 原子同士の重なりは

等しい．よって，HAA = HBB , SAA = SBB である．さらにエルミート行列なので，

HBA = H†
AB , SBA = S†

AB となる．式（A.12）を使って式（A.11）を書き直すと，

CA(HAA − ESAA) = CB(ESAB −HAB) (A.13)

CA(H
†
AB − ES†

AB) = CB(ESAA −HAA) (A.14)

この 2つを連立方程式として解くと，

E(k)± = −
E0(k)±

√
E0(k)2 − 4(SAA(k)2 − |SAB(k)2|)(HAA(k)2 − |HAB(k)2|)

2(SAA(k)2 − |SAB(k)2|)
(A.15)
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E0(k) = (2HAA(k)SAA(k)− SAB(k)H
†
AB(k)−HAB(k)S

†
AB(k)) (A.16)

である．エネルギーが正のとき π∗ バンドを表し，エネルギーが負のとき πバンドを表す．

最近接ホッピングの TB法（nearest neighbor tight binding method，NNTB法）では炭

素の pz 軌道の波動関数は最近接の炭素の pz 軌道の波動関数としか重なっていないので，

HAA(k) =

∫
Ω

ϕ†AHϕAdr

=
1

N

N∑
j=1

N∑
l=1

e−ik·RAjeik·RAl ×
∫
Ω

ϕ†(r −RAj)Hϕ(r −RAl)dr (A.17)

HAA(k) =
1

N

N∑
j=1

N∑
l=1

eik·(RAj−RAl)E2pδjl = E2p (A.18)

SAA(k) =

∫
Ω

ϕ†AϕAdr

=
1

N

N∑
j=1

N∑
l=1

e−ik·RAjeik·RAl ×
∫
Ω

ϕ†(r −RAj)ϕ(r −RAl)dr (A.19)

SAA(k) =
1

N

N∑
j=1

N∑
l=1

eik·(RAj−RAl)δjl = 1 (A.20)

δjl はクロネッカーデルタ関数である．フェルミエネルギー近傍の K点では電子と正孔の

数が等しいとすると，π バンドと π∗ バンドは対称になる．そのため，SAB = 0となる必

要があるので，

E(k)± = E2p ±
√
HAB(k)H

†
AB(k) (A.21)

となる．E2p はフェルミエネルギーでありグラフェンの場合 E2p = 0 eV としてもよい

ので，

E(k)± = ±
√
HAB(k)H

†
AB(k) (A.22)

次に HAB(k)を計算すると，

HAB(k) =

∫
Ω

ϕ†AHϕBdr

=
1

N

N∑
j

N∑
l

e−ik·RAjeik·RBl ×
∫
Ω

ϕ†(r −RAj)Hϕ(r −RBl)dr (A.23)
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ここで，A原子は NNTB法だと隣接する 3つの B原子としか波動関数の重なりを起こさ

ないので j, (j + 1), (j − 1)を単位格子番号とし，最近接距離をR1 = RAj −RBj ,R2 =

RAj −RB(j+1),R3 = RAj −RB(j−1)（図 2.3（a）参照）とすると，

HAB(k) =
1

N

N∑
j=1

3∑
m=1

e−ik·RmEm. (A.24)

ここで，Em はワニエ関数を積分して出てくる値であり，最近接距離が対象なので，

E1 = E2 = E3 であり，ここでは Em = γ と置く．γ は一般的に飛び移り（ホッピング）

エネルギーなどと呼ばれている．式（A.24）を計算すると，

HAB(k) = γ
(
e−ik·R1 + e−ik·R2 + e−ik·R3

)
(A.25)

となるので，

HAB(k)H
†
AB(k) = γ2

(
e−ik·R1 + e−ik·R2 + e−ik·R3

) (
eik·R1 + eik·R2 + eik·R3

)
= γ2

(
3 + eik·(R1−R2) + e−ik·(R1−R2) + eik·(R1−R3)

+e−ik·(R1−R3) + eik·(R2−R3) + e−ik·(R2−R3)
)

= γ2 (3 + 2 cos [k · (R1 −R2)]2 cos [k · (R1 −R3)] + 2 cos [k · (R2 −R3)])

= γ2

(
1 + 4 cos

√
3a

2
kx cos

a

2
ky + 4 cos2

a

2
ky

)
(A.26)

 (
eV

)

5

0 ϵF

-5

M MΓ K

図 A.1 グラフェンのバンド構造における第一原理計算とタイトバインディング近似の比較
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となる．よって

E(k) = ±γ

√
1 + 4 cos

√
3a

2
kx cos

a

2
ky + 4 cos2

a

2
ky (A.27)

とエネルギーを計算できる．この近似方法はフェルミエネルギー近傍ではよい近似ができ

る．第一原理計算とタイトバインディング近似の計算結果を比較したものを図 A.1 に示

す．図 A.1において，タイトバインディング近似は K点近傍で良く一致していることが

分かる．
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付録 B

アームチェア型グラフェンナノリボ

ンおける局在長の解析計算

B.1 はじめに

本付録にはアームチェアグラフェンナノリボン（AGNR）の解析的なバンド計算及び

シングルチャネル領域での局在長について記す．バンド計算までの流れは [D. Gunlycke

and C. T. White, Phys. Rev. B 81, 075434 (2010)]に記されているものと同じである

が，本付録ではタイトバインディング近似の際，最近接原子のホッピングのみを考慮して

いる．第 2近接，第 3近接を考慮したい場合は先ほどの論文し記してあるので参考にして

欲しい．

B.2 バンド計算

AGNRのバンド計算を行うにあたり，最近接のみのタイトバインディング近似かつ π

軌道のみを考慮して計算を行う．ユニットセルは解析計算を行い易くするために図 4.7の

様に定めた．このようにユニットセルを定めることによってΓ点以外のバンド構造も求め

ることが出来る．灰色と橙色の丸が炭素原子を表し，白い丸が水素原子を表す．炭素原子

の色の違いは A原子と B原子の違いである．この AGNRの π 軌道の最近接ハミルトニ

アンは

H = −γ
N/2∑
n=1

M∑
m=1

[
cB†
n,mc

A
n,m + cB†

N/2−n+1,m−1c
A
n,m + cB†

N/2−n,m−1c
A
n,m

]
+H.c.,

(B.1)



106 付録 B アームチェア型グラフェンナノリボンおける局在長の解析計算

で表せる．ここで，γ = 3.0 eV は最近接の π 軌道のホッピングパラメーターであり，

cτn,m(cτ†n,m) は m レイヤー，n 番目の τ(=A, B) サイトにおける消滅（生成）演算子で

ある．ここでの A, Bサイトとは A原子と B原子を表す [74]．すべての水素原子の位置

は n = 0で示され，mが奇数の場合は紙面に向かって上端に水素原子があるが，mが偶

数の場合は下端に水素原子があるため，m = oddのときは上端から番号を付け，反対に

m = evenのときには下端から番号を付けた．GNR本来のユニットセルはレイヤーを 2

つ分含んでいて，炭素原子は 2N 個含んでいる．次に GNR の端に関する境界条件を課

す．水素原子上に電子が存在しないとすると生成演算子は mレイヤーの τ(=A, B)サイ

トにおいて

cτ†0,m |0⟩ = 0, (B.2)

cτ†N/2+1,m |0⟩ = −cτ†N/2,m |0⟩ , (B.3)

の条件を満たすはずである．2番目の条件は (N/2+1/2)番目の位置に本来有るはずの水

素が特殊なユニットセル構造のために存在しないので，その位置に水素原子があると仮定

して，(N/2+1/2)番目の位置が節になる境界条件を与えている．次にこの条件を満たす

波動関数を考える．この消滅演算子をバンド毎に分解して表示すると

cτn,m = α

N/2∑
p=1

eip
′n cτp,m (B.4)

のように表せるが，最初の条件により n = 0で cτn,m = 0なので sin項のみの

cτn,m = α

N/2∑
p=1

sin p′n cτp,m (B.5)

で表すことができる．さらに 2番目の境界条件により n = (N + 1)/2で cτn,m = 0となる

ので

cτn,m = α sin p′
(
N + 1

2

)
cτp,m = 0

⇐⇒ sin p′
(
N + 1

2

)
= 0

⇐⇒ p′
N + 1

2
= pπ

⇐⇒ p′ =
2pπ

N + 1
(B.6)

となる．次に規格化を行う．今回は 1ユニットセル当たりに A原子と B原子が 1つずつ

存在するように規格化を行う．まず，ユニットセル内の原子の個数を数えるには波動関数
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の絶対値の 2乗を足し合わせれば良いので，|n,m⟩τ = cτn,m|0⟩とすると，

∑
τ

N/2∑
n=1

τ ⟨n,m|n,m⟩τ

= |A|2
∑
τ

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin(p′1n) sin(p
′
2n) τ ⟨p′1,m|p′2,m⟩τ = 2 (B.7)

となるように A の値を選べばよい．
∑

τ τ ⟨p′1,m|p′2,m⟩τ = 2δp′
1p

′
2
かつ sin(p′n) =

(eip
′n − e−ip′n)/2iなので式（B.7）に代入すると

2|A|2
N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

(eip
′
1n − e−ip′

1n)

2i

(eip
′
2n − e−ip′

2n)

2i
δp′

1p
′
2
= 2

⇐⇒ |A|2
N/2∑
p1=1

[
(eip

′
1n − e−ip′

1n)

2i

]2
= 1

⇐⇒ |A|2
N/2∑
p1=1

[
1

2
− (e2ip

′
1n − e−2ip′

1n)

4

]
= 1

∵ 1

N

N−1∑
0

eilxn =

{
0 (l ̸= 0)

1 (l = 1)

(
xn =

2nπ

N + 1

)

⇐⇒ |A|2
N/2∑
p1=1

[
1

2

]
= 1

⇐⇒ |A|6 =
2√
N

(B.8)

となり，規格化の条件より Aの値が求まる．よって

cτn,m =
2√
N

N/2∑
p=1

sin
2npπ

N + 1
cτp,m (B.9)

となる．この演算子を式（B.1）に代入すると，

H = γ

N/2∑
n=1

M∑
m=1

 4

N

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin
2np1π

N + 1
sin

2np2π

N + 1
cB†
p1,mc

A
p2,m

+
4

N

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin
2(N/2− n+ 1)p1π

N + 1
sin

2np2π

N + 1
cB†
p1,m−1c

A
p2,m

+
4

N

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin
2(N/2− n)p1π

N + 1
sin

2np2π

2N + 1
cB†
p1,m−1c

A
p2,m

+H.c.

(B.10)
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となる．この式を整理すると

4

N

N/2∑
n=1

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin
2np1π

N + 1
sin

2np2π

N + 1

=
4

N

N/2∑
n=1

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

−1

4

[
ei(p1+p2)xn − ei(p1−p2)xn − e−i(p1−p2)xn + e−i(p1+p2)xn

]
(B.11)

となるが，p1 = 0または p2 = 0となることはないので，先ほどの離散フーリエの公式を

使うと，第 1項と第 4項は０となる．さらに p1 = p2 のときのみ値をもつので，

4

N

N/2∑
n=1

N/2∑
p1=1

N/2∑
p2=1

sin
2np1π

N + 1
sin

2np2π

N + 1
=

4

N

N

4

n/2∑
p1=1

=

n/2∑
p1=1

(B.12)

となる．今回，式（B.11）で離散フーリエの公式を使うには半周期分の周期が足りていな

いが全体が cos型の関数なので，公式の適用が可能である．さらに，ハミルトニアンの 2

項目の 1項目と違う部分を変形すると，

sin
2(N/2− n+ 1)p1π

N + 1

= sin

(
p1π +

1− 2n

N + 1
p1π

)
= (−1)p1 sin

(
−2n− 1

N + 1

)
p1π

=(−1)p1−1 sin

(
2n− 1

N + 1

)
p1π = (−1)p1−1 sin

(
2n

N + 1
− 1

N + 1

)
p1π

=(−1)p1−1

{
sin

(
2np1π

N + 1

)
cos

(
p1π

N + 1

)
− cos

(
2np1π

N + 1

)
sin

(
p1π

N + 1

)}
(B.13)

となる．同じように 3項目の 1項目と違う部分を変形すると，

sin
2(N/2− n)p1π

N + 1

= sin

(
p1π − 2n+ 1

N + 1
p1π

)
= (−1)p1 sin

(
−2n+ 1

N + 1

)
p1π

=(−1)p1−1 sin

(
2n+ 1

N + 1

)
p1π = (−1)p1−1 sin

(
2n

N + 1
+

1

N + 1

)
p1π

=(−1)p1−1

{
sin

(
2np1π

N + 1

)
cos

(
p1π

N + 1

)
+ cos

(
2np1π

N + 1

)
sin

(
p1π

N + 1

)}
(B.14)

となり，2項目の後半部分と 3項目の後半部分が足すと消えるようになる．式（B.13）式

（B.14）をハミルトニアンの式に代入すると，

H = γ

N/2∑
p=1

M∑
m=1

[
cB†
p,mc

A
p,m + (−1)p−12 cos

(
pπ

N + 1

)
cB†
p,m−1c

A
p,m

]
+H.c. (B.15)
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と表すことができる（p1 を pに置き換えた)．さらに長さ方向の境界条件を周期境界条件

にすると

cτ†p,m+M |0⟩ = cτ†p,m |0⟩ . (B.16)

となるので，長さ方向に対してフーリエ変換ができる．フーリエ変換をして演算子を書き

換えると

cτp,m =
1√
M

∑
κ

e−iκmcτp,κ, (B.17)

M∑
m

cB†
p,mc

A
p,m =

1

M

M∑
m

M∑
κ

M∑
κ′

e−i(κ′−κ)mcB†
p,κc

A
p,κ =

M∑
κ

cB†
p,κc

A
p,κ (B.18)

となる．ηp = (−1)p−12 cos
(

pπ
N+1

)
として，ハミルトニアンを書き換えると

H = −γ
N/2∑
p=1

∑
κ

[
ηpe

iκ + 1
]
cB†
p,κc

A
p,κ +H.c. (B.19)

このハミルトニアンを行列表記にすると，

Ĥ = γ
M∑
κ

(
cA†
κ cB†

κ

)( 0 1 + ηpe
ik

1 + ηpe
−ik 0

)(
cAκ
cBκ

)
(B.20)

となる．ここで，このハミルトニアンを対角化するユニタリー行列 U を det(Ĥ−ES) = 0

により求めると

U =

(
1√
2

1√
2

− A∗

|A|
√
2

A∗

|A|
√
2

)
(B.21)

となる．ここで，A = 1 + ξpe
ik である．次に U を使って Ĥ を対角化すると

U†H̄U =

(
− |A| 0
0 |A|

)
(B.22)

これによりエネルギー固有値は

ϵ±p (κ) = ±γ
√
η2p + 1 + 2ηpcosκ (B.23)

となる．ϵ±p (κ)の固有値ベクトルは

|p, κ⟩± =
1√
2

(
cA†
p,κ ± eiθ(κ)cB†

p,κ

)
|0⟩. (B.24)

で表すことができる．
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B.3 局在長計算

さて，今度は局在長の計算に移りたい．ここではデバイス動作に重要なフェルミレ

ベル近傍のみを考える．そこで，我々は価電子頂点近傍の状態のみに注目するために，

p = p0 ≡ [N + 2−mod (N − 1, 3)] /3 とした．さらに，式 (B.24) を以下の様に簡略的

に表現する．

|κ⟩ ≡ |p0, κ⟩− (B.25)

p0 は幅の広い AGNRでは p0 ≈ (N +1)/3と近似できる．式 (B.25)の状態 |κ⟩はエネル
ギー縮退していないので，価電子帯の頂点近傍では価電子帯のチャネルが 1本のみ存在す

る．チャネルが 1本のみの場合，ξ(ϵ)は平均自由行程 λ(ϵ) = |v(ϵ)|τ(ϵ)と等しくなるこ
とが知られているので，

ξ(ϵ) = |v(ϵ)|τ(ϵ) (B.26)

となる．v(ϵ) = ℏ−1(dϵ/dk)は群速度であり， τ(ϵ)は弾性後方散乱現象の平均散乱時間

である．フェルミの黄金律によると弾性後方散乱時間 τ(ϵ)は

τ(ϵ)−1 =
π

ℏ
ρ(ϵ)⟨|⟨−κ|V |κ⟩|2⟩avg (B.27)

で見積もることができる．V は端欠陥の摂動ハミルトニアンを表している．ρ(ϵ) =

(2/Ma)
∑

k=±kF
|dϵ/dk|−1

は非摂動系の全状態密度である．幅の大きい AGNRにおけ

る群速度 v(ϵ)を状態 |κ⟩の価電子帯の頂点近傍で求めると

|ϵ| = γ
√
η2p + 1 + 2ηp cosκ

≈ γ
√
η2p + 2ηp + 1− ηκ2 (B.28)
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と近似できるので， ∣∣∣∣ dϵℏdk

∣∣∣∣ = ∣∣∣∣ 3ddϵ2ℏdκ

∣∣∣∣
≈ 3accγ

2ℏ

∣∣∣∣ ddκ√η2p0
+ 2ηp0

+ 1− ηp0
κ2
∣∣∣∣

=
3accγ

2ℏ

∣∣∣∣∣∣ ηκ√
η2p0

+ 2ηp0 + 1− ηp0κ
2

∣∣∣∣∣∣
=

3accγ

2ℏ

∣∣∣ηκ
ϵ

∣∣∣
∵ κ =

√
ϵ2 −

E2
g

4

=
3accγ

2ℏ

√
1−

E2
g

4ϵ2
(B.29)

となり，エネルギー ϵの微分を求めることができる．ただし，この計算中ではある程度の

幅を持つ AGNRを想定して p0 ≈ (N + 1)/3(η = 1 となる．) と近似した．これにより

v(ϵ)を

v(ϵ) ≈ 3accγ

2ℏ

√
1−

E2
g

4ϵ2
(B.30)

と近似的に求めることができる．さらに状態密度は

ρ(ϵ) ≈ M

πγ

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1/2

(B.31)

となる．式（B.30) と式（B.31) の群速度と状態密度は有効質量近似よりも高次のオー

ダーを含んだ近似である．式（B.26), 式（B.27), 式（B.30), 式（B.31) より，端欠陥を

含む AGNRの ξ(ϵ)は

ξ(ϵ)−1 =
2M

3accγ2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1

⟨|⟨−κ|V |κ⟩|2⟩avg (B.32)

で表すことができる．摂動ハミルトニアンの V は

V =
M∑

m=1

[
−t′cB†

N/2,m−1c
A
N/2,m+1δ

(a)
Xm,1 +H.c.

]
−

M∑
m=1

[
−t′cB†

1,m−1c
A
1,m+1δ

(r)
Xm,1 +H.c.

]
(B.33)
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で表わせる（付録 C参照）V の基底を |κ⟩と同じにすると，

V = −t′
M∑

m=1

 4

NM

N/2∑
p1,p2

M∑
κ1,κ2

sin
Np1π

N + 1
sin

Np2π

N + 1
eiκ1(m−1)e−iκ2(m+1)cB†

p1,κ1
cAp2,κ2

δ
(a)
Xm,1

+H.c.

+t′
M∑

m=1

 4

NM

N/2∑
p3=1

M∑
p4=1

sin
2p3π

N + 1
sin

2p4π

N + 1
eiκ3(m−1)eiκ4(m+1)cB†

p3,κ3
cAp4,κ4

δ
(r)
Xm,1

+H.c.

(B.34)

となる．⟨−κ|V |κ⟩を計算する際に ⟨−κ|と κ⟩によって演算されるのは V の cB†
p1,κ1

cAp2,κ2

と cB†
p3,κ3

cAp4,κ4
の部分のみである．なので，まず ⟨−κ|cB†

p1,κ1
cAp2,κ2

|κ⟩ の計算を行いたい．
右側の cAp2,κ2

|κ⟩部分を計算すると，

cAp2,κ2
|κ⟩ = cAp2,κ2

1√
2
(cA†

p0,κ − eiθ(κ)cB†
p0,κ|0⟩

=
1√
2
(cAp2,κ2

cA†
p0,κ − eiθ(κ)cAp2,κ2

cB†
p0,κ)|0⟩

=
1√
2
(δp2,p0

δκ2,κ)|0⟩

(B.35)

次に，左側の ⟨−κ|cB†
p1,κ1

部分を計算すると，

⟨−κ|cB†
p1,κ1

=
(
cBp1,κ1

| − κ⟩
)†

=

(
cBp1,κ1

1√
2
(cA†

p0,−κ − eiθ(−κ)cB†
p0,−κ|0⟩

)†

=
1√
2

(
−eiθ(−κ)δp1,p0δκ1,−κ)|0⟩

)†
= − 1√

2
eiθ(κ)δp1,p0

δκ1,−κ⟨0| (B.36)

となる．よって ⟨−κ|cB†
p1,κ1

cAp2,κ2
|κ⟩は

⟨−κ|cB†
p1,κ1

cAp2,κ2
|κ⟩ = −1

2
eiθ(κ)δp1,p0

δp2,p0
δκ1,−κδκ2,κ (B.37)

式（B.34)の H.c.の部分を計算すると

cA†
p2,κ2

|κ⟩ = cA†
p2,κ2

1√
2
(cA†

p0,κ − eiθ(κ)cB†
p0,κ|0⟩ = 0 (B.38)

なので，

⟨−κ|cBp1,κ1
cA†
p2,κ2

|κ⟩ = 0 (B.39)
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である．ここで，摂動ポテンシャル V の炭素を加える効果のみを Vadd として，

⟨−κ|Vadd|κ⟩を計算すると，

⟨−κ|Vadd|κ⟩ = −t′ 4

NM

M∑
m=1

N/2∑
p1,p2

M∑
κ1,κ2

sin
Np1π

N + 1
sin

Np2π

N + 1
eiκ1(m−1)e−iκ2(m+1)eiθ(κ)

×
(
−1

2
eiθ(κ)δp1,p0

δp2,p0
δκ1,−κδκ2,κ

)
δ
(a)
Xm,1 (B.40)

クロネッカーデルタより，p1 = p2 = p0,−κ1 = κ2 = κのとき以外は値が残らないので，

⟨−κ|Vadd|κ⟩ =
2t′

NM

M∑
m=1

sin
Nπ

3
sin

Nπ

3
e−i[2κm−θ(κ)]δ

(a)
Xm,1 (B.41)

となる．ここで，p0 元々 [N + 2−mod (N − 1, 3)] /3 であったことを考慮して，

sin(Nπ/3) =
√
3/2とする．よって，

⟨−κ|Vadd|κ⟩ =
3t′

2NM

M∑
m=1

e−i[2κm−θ(κ)]δ
(a)
Xm,1 (B.42)

同様に ⟨−κ|Vremove|κ⟩を計算すると，

⟨−κ|Vremove|κ⟩ = − 3t′

2NM

M∑
m=1

e−i[2κm−θ(κ)]δ
(r)
Xm,1 (B.43)

となり，⟨−κ|V |κ⟩は

⟨−κ|V |κ⟩ = 3t′

2NM

M∑
m=1

e−i[2κm−θ(κ)]
[
δ
(a)
Xm,1 − δ

(r)
Xm,1

]
(B.44)

と求めることができる．さらに，(⟨−κ|V |κ⟩)† の場合は (⟨−κ|V |κ⟩)† = ⟨κ|V †| − κ⟩ と
なり，

V † =

M∑
m=1

[
−t′cA†

N/2,m−1c
B
N/2,m+1δ

(a)
Xm,1 +H.c.

]
−

M∑
m=1

[
−t′cA†

1,m−1c
B
1,m+1δ

(r)
Xm,1 +H.c.

]
(B.45)

であることに注意しながら計算すると，

(⟨−κ|V |κ⟩)† = 3t′

2NM

M∑
m=1

ei[2κm+θ(−κ)]
[
δ
(a)
Xm,1 − δ

(r)
Xm,1

]
(B.46)
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(0,1) (0,M)

(0,2)

(1,2)

A B

(1,1) (1,M)

(N/2,M)

2 3 Mm=1

..
..
.

..
..
.

..
..
. ........

...... ......

(N/2,1)

(N/2,2)

図 B.1 本モデルにおける欠陥を配置できる箇所．赤丸が炭素原子を加えることのでき

る箇所を示し，青丸が原子を取り除くことのできる箇所を示している．

　

を得ることができる．よって，式（B.32)を計算ができ，

ξ(ϵ)−1 =
2M

3accγ2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1

⟨|⟨−κ|V |κ⟩|2⟩avg

=
2M

3accγ2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1

⟨(⟨−κ|V |κ⟩) (⟨−κ|V |κ⟩)†⟩avg

=
3t′2

2accγ2N2M

(
1−

E2
g

4ϵ2

)−1 M∑
m,m′=1

×
∣∣∣⟨δ(a)Xm,1δ

(a)
Xm′ ,1⟩avg − ⟨δ(a)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

−⟨δ(r)Xm,1δ
(a)
Xm′ ,1⟩avg + ⟨δ(r)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

∣∣∣ (B.47)

となる．ここでは価電子帯トップで有効な e−i[2κm−θ(κ)] ≈ 1 − 2ikm の近似を使うこ

とで，
∑M

m,m′ で和を計算すると，e−i[2κm−θ(κ)] ≈ 1 − 2ikm = 1 となるので省略した．

⟨δ(a)Xm,1δ
(a)
Xm′ ,1⟩avg は位置 m と m′ に原子を加えた欠陥がある確率を計算することで求め

ることができて，今回の場合，図 B.1の赤丸の位置のどこかに原子を加えることになる．

その場合，欠陥を加えることのできる箇所はM 個あるので位置mとm′ に欠陥がある平

均確率は，「(M − 2)箇所から (MP − 2)箇所を選ぶ場合の数」を「M 箇所からMP 箇

所を選ぶ場合の数」で割ればよい．⟨δ(a)Xm,1δ
(r)
Xm′ ,1⟩avg も同様の計算で求めることができる

が，加える箇所を選ぶときと取り除く箇所を選ぶのは独立な事象であることに注意して欲

しい．
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⟨δ(a)Xm,1δ
(a)
Xm′ ,1⟩avg = ⟨δ(r)Xm,1δ

(r)
Xm′ ,1⟩avg

=
M−2CMPadd−2

MCMPadd

=M2

(
P

2

)2

−M

(
P

2

)
(B.48)

⟨δ(a)Xm,1δ
(r)
Xm′ ,1⟩avg = ⟨δ(r)Xm,1δ

(a)
Xm′ ,1⟩avg

=
M−1CMPremove−1

MCMPremove

M−1CMPadd−1

MCMPadd

=M2

(
P

2

)2

(B.49)

となる．式（B.48)と式（B.49)を式（B.47)に代入すると，ξ(ϵ)の以下の様な解析的な

式を得ることができる．

ξ(ϵ) =
8

9acc

W 2

P

γ2

t′2

(
1−

E2
g

4ϵ2

)
(B.50)
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付録 C

端欠陥の有効ハミルトニアン

この付録 Cでは，4.4節で炭素原子を加える（または取り除く）を表している有効ハミ

ルトニアン式（4.18)を導けることを証明したい．図 4.6（a)で示されている炭素原子を

加えることで新たに追加される局所的なハミルトニアンは Hadd = H0 +H ′ のように分

けることができ，それぞれ

H0 = −γ
(
c†2c3 +H.c.

)
, (C.1)

H ′ = −t
(
c†1c2 + c†3c4 +H.c.

)
(C.2)

となる．ここで γ は図 4.6（a)のサイト 2とサイト 3の間のホッピングパラメーターで，

tは図 4.6（a)サイト 1とサイト 2，サイト 1とサイト 2間のホッピングパラメーターで

ある．ここで，tを γ より小さいもとして，H0 を非摂動ハミルトニアン，H
′ を摂動ハミ

ルトニアンをして扱う．非摂動ハミルトニアン H0 は以下の固有値方程式を満たす．

H0|ψ±⟩ = ±γ|ψ±⟩ (C.3)

ここで，|ψ±⟩は固有状態であり，高エネルギー状態の +γ と，低エネルギー状態の −γ の
2つの状態があり，

|ψ±⟩ = a±

(
c†2|0⟩ ± c†3|0⟩

)
≡ c†±|0⟩ (C.4)

と表現ができる．ここで新しく，高エネルギー状態 |ψ+⟩もしくは低エネルギー状態 |ψ−⟩
を生成する生成演算子 c†± を導入する．もともとの演算子 c†2 と c†3 は，新しく導入した演

算子 c†+ と c†− を使うことで，次のように表現できる．

c†2 =
1

a+ + a−
(c†+ + c†−) →

1

a+ + a−
c†− (C.5)

c†3 =
1

a+ + a−
(c†+ − c†−) →

−1

a+ + a−
c†− (C.6)
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すると，式（C.5)と式（C.6)より式（C.2)の摂動ハミルトニアンが

H ′ = t̃
[
c†1(c+ + c−) + (c†+ − c†−)c4 + h.c.

]
(C.7)

と表すことができる．ただし，t̃ ≡ t/(a+ + a−)である．一般的に，有効ハミルトニアン

Heff は H ′ の 2次のオーダーまでを考慮して

Heff = H ′ 1

ϵ−H0
H ′ (C.8)

で与えることができる．ここで，ϵは非摂動状態の固有エネルギー（今回の場合は，ϵ = 0

である．）である．よって，炭素をペアで加えた欠陥の有効ハミルトニアン Hadd
eff は

Hadd
eff = −2t̃

2

γ

(
c†4c1 +H.c.

)
(C.9)

で与えることができる．ただし，今回は式（C.9) のオンサイトエネルギー項は省いてい

る．同様の手順で，GNR 端の炭素をペアで取り除く欠陥を表した有効ハミルトニアン

Hrm
eff も

Hrm
eff =

2t̃
2

γ

(
c†4c1 +H.c.

)
(C.10)

で得ることができる．よって，式（4.18)は GNR端の原子をペアで加える欠陥とペアで

取り除く欠陥の有効ハミルトニアンを示している．


