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置換型不純物を含むグラフェンナノリボンにおける電子移動の第一原理計算
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ABSTRACT:Byusingtheabinitiodensityfunctiortaltheorymethodandthenon-equilibriumGreen'sfunction

approach,elechoruchansferprope血esinarmchairshapededgesgraphenenanoribbons(AGNRs)doped舳one

substi加 廿omlboronor㎡trogenimpurityarenumericallyinvestigated.Wefind血at血equantizationofbans血ssion

血nctionismoderatedafterdopingimpurityonAGNRsduetoageometricaldistortionbydopantatom.Also血ecu皿ent

throughAGNRsunderbiasvoltagecanbeevaluatedfromtransmissionfunction.WefirtallydemonstrateI-V

chaエacteristicsofdopedAGNRs,丘omwhich血emobilityisestimated.Ouエresultsshow血atdopedAGNR

semiconductorshavehighermobility廿 旧皿 血ein価nsicone.
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1.は じめ に

グラフェ ンや カー ボンナ ノチ ュー ブ(CNT),フ ラ ー レ

ンな どのナ ノスケールの炭素系素材は,そ の特徴的な電

子物性のため,こ れまでに数多 くの研 究対象 として扱わ

れて きた1)。 シ リコン系素子の微 細化が物理的な限界に

達 しよ うとしてい る現在,ナ ノスケールの炭素系素子に

対す る期待は高ま ってい る。近年,グ ラファイ トの2次

元構造の1層 のみ を剥がす こ とが実験的に可能であ るこ

とが確認 され2β),量 子 ホール 効果,高 電子移動度な どの

性質が,実 験お よび理論の両面か ら議論 され るよ うにな

った。 しか しなが ら特定のカイ ラ リテ ィーのCNTと は 異

な り,グ ラフェンはバ ン ドギ ャップ を持たないため,そ

のま までは電 界効果 トラン ジス タ(FET)な ど半導体 とし

ての動作 をす る電子素子に応用す るこ とはで きない。

そ こで最近ではナ ノメー トルサイズの幅 をもっ グラフ

ェンナ ノ リボン(GNR)を 電 子素子やス ピン トロニ クス素

子に応用す るこ とが提唱 されてい る4.7)。GNRの 電 子的 ・
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磁気 的性 質は,リ ボ ンのエ ッジの幅 と構造 に よって きま

ってい る8.11)。 カ イ ラ リテ ィー の違 いに よってCNTが 金

属的な性 質や 半導体 的な性 質 を示す ことは よく知 られ て

い るが12,13),GNRの 場 合 もエ ッジの形状 がアームチ ェア

型 であ ると半導体 的な電子物性 を示す よ うにな る。 実 際

GNRで は 量子 効果 によ りリボ ン幅に応 じた大 き さのバ

ン ドギ ャップ をもっ14,15)。ま た,実 験 的に も理論 的にバ

ン ドギ ャップが大 きくな ると電子移動度 が小 さくな るこ

とが確認 され てい る16,17)。

これ まで にCNTやGNRを 用 い たFET素 子 の研 究はい く

っか行 われ てい るが5,6,16,18,19),理論 的な計算 では不純物

が ドープ され ていない場 合がほ とん どであ るzo)。半導体

素子 の構築 には不純物 ドー ピングは重 要で,炭 素系の素

子 において もホ ウ素(B)原 子,窒 素(N)原 子 が,そ れぞれp

型,n型 の 不純物 と して用い られ るzi.za)。最 近 のCNT素 子

の研 究ではB原 子,N原 子 の両方 を同時に置換 して扱 うケ

ース もあ る23,26,28,29)
。 ま た置換型 不純物 を含むGNRの 電

子物性 の研 究 もい くっか報告 され てい る30,31)。

この論 文では,B原 子お よびN原 子 を置換 したアームチ

ェア型エ ッジのGNR(AGNR)に お け る電子移動 の特 性

にっいて計算 した結 果 を報告す る。 第一原理計算 お よび

非平衡 グ リー ン関数法 によ り,AGNRの バ ン ド構造 状
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Fig.lSchematicillustrationofthe11‐AGNRwhose

edgeCatomsareterminatedbyHatoms.The

brokencirclelinerepresentsthe

substitutionalsite.Misthenumberof

dimerlinesacrosstheribbonwidth.

態密度(DOS)お よびバイアス電圧下における透過関数を

求めて物性を解析する。 さらにAGNRの 電流一電圧特性

から電子移動度を求める。

2.計 算方法

AGNRの 電子構 造 と原子配置 の最適化 は,標 準的 な第

一原理計算 で ある密度 汎 関数法のFT)に 基 づ いた計算 を

実行 す る。DFTで は 一般 化勾配近似(GGA)を 採 用 し,交 換

相 関項 にはPBE32),偽 ポ テン シャル にはノル ム保存型 の

Kleinman-Bylanderポ テ ンシャル を選択 した。バ ン ド計算

にお ける平面波基底の最大エネル ギーは350Ry,逆 格 子

空間におけ るk点 のサ ンプル数 は256点 と した。

AGNRの 構 造 はFig.1に 示 す よ うに幅方 向に並 んだ原

子数Mで 指 定 され,こ こではM-AGNRと 記 述す る。置換

型不純物 を1原 子含むAGNRの 両 端 を水 素原子 で終端 し,

周期 境界条件 を課 したスーパーセル 内に構造 を構築 した。

AGNRの 長 さ方 向のセルサイ ズは6員 環 の単位格子8個

分で,幅 方 向と面方 向には十分な大 きさの真空領域 を確

保 した。DFT計 算 ではc-c距 離 が実験値1.42Aよ りも大

き くな る こ とが 知 られ てい る。 本研 究 ではC-C距 離 が

1.477Aの グ ラフ ェン シー トに対応す るよ うに スーパー

セル の大き さを調整 した。 このよ うに しないと構造最適

化のプ ロセ スでAGNR全 体 が たわんで しま う。 構造最適

化には共役 勾配(CG)法 を用 いた。

電子のバ ン ド計算,状 態密度お よび透過 関数 の計算 に

は,量 子計算 の汎用パ ッケー ジSIESTAお よび非平衡 グ リ

ー ン 関数 法(NEGF)パ ッケー ジTRANSIESTAZOa3)を 用 い

た。NEGF計 算 におい ては,AGNRの 左 右 の(電 流方 向の)

両 端は半無 限のGNRに 接 続 され ている。 中央部 のAGNR

と半 無限のGNRの 幅 を同じに して,電 子 の不要 な散乱 を

防いでいる。非 平衡状 態では,半 無 限のGNRに 接 続 され

る左 端お よび右端の化学ポテ ンシャル をそれぞれμ島 岬

とす ると,バ イアス電圧vはeV一 μ 一傾 で表 され る。 ま

た透過 関数πE)か らはLandauer公 式 か らは電流1が 次の よ

うに求まる。

1一穿 ∫・暁(E一 免)一聾臨)]dE

ここでnFはFermi分 布 関数 である。

3.計 算結 果

計算 に用 いたのはll-,13-,15-AGNRの3種 類 で,そ

れぞれ176個,208個,240個 の炭素原子 か らなる。この

AGNRの 中 心付近 に1個 のB原 子 また はN原 子 を置換 し

た場合 の不純物 濃度は0.4～0.6%程 度 になる。

Fig.2に 不 純物 を含 まないAGNRの バ ン ド構造 を示す。

強結合 近似計算に よる先行研 究8,10)で は,幅 方 向の原子

数Mに 応 じてAGNRの 伝 導特性 が変 わ るこ とが示 され て

いて,M-3i-1の と き σ は正 の整数),AGNRは 金 属的

にな り,そ れ 以外 の場合 は半導体にな ることが報告 され

ている。一方,第 一原理 計算 に よる先行研 究14,34)では,

どのAGNRも 半 導体的な伝導特性 を持 ち,バ ン ドギャ ッ

プの大 きさは リボ ンの幅に依存 す ることが示 されてい る。

Fig.2か ら,計 算 した3種 類 のAGNRは 全 て有限 のバ ン ド

ギャ ップを持 ち,半 導体 的な特性に なるが,M-3i-1の

タイプ のll-AGNRで は他 よ りもギャ ップ の大 き さが小

さくなっている ことがわかる。 先行 研究14)と34)の 中

間的な結果 となった。
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Fig.2Electronicbandstructuresofhydrogenated

AGNRswithwidthsofM=(a)11,(b)13,and

(c)15.DashedlinesindicatetheFermi‐

energy,EF=-5.50eV(a),‐5.51eV(b),and

-5
.53eV(c).

B原 子 とN原 子 をそれ ぞれ置 換 したll-AGNRと13-

AGNRの バ ン ド構造 をFig.3に 示 す。 リボ ン幅に は依 らず,

B原 子置換 ではFermiエ ネ ル ギーは下側に シフ トし,N原

子置換 では上側に シフ トしてい る。また,置 換す る原子

の種類 に よらず,バ ン ドギャ ップの大 きさは ドープ して

いない場合 とほぼ 同じになっている。バ ン ド構造 か らは,
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Fig.3ElectronicbandstructuresofB‐dopedAGNRs

withwidthsofM=(a)11and(b)13,andN‐

dopedAGNRswithwidthsofM=(c)11and(d)

13.DashedlinesindicatetheFermi‐energy,

∠乖 二 一5.71eV(a),-5.78eV(b),-5.29eV(c),

and‐5.24eV(d).

AGNR.がB原 子置換,N原 子置換により,そ れぞれ典型的

なp型,n型 半導体になっていることがわかる。

不純物を ドープしたAGNRの 電子移動特性 を調べるた

めに,状 態密度と透過関数を求めた。不純物のない場合

と不純物を置換した場合についての結果をFig.4に 示す。

不純物置換されていないAGNRで は,非 平衡 グリーン関

数法で求めたFermiエ ネルギー(E-EF=0)近 傍における状

態密度,透 過関数のギャップは,バ ンド計算によるギャ

ップとほぼ等しくなっている。また,状 態密度が0に な

るエネルギー領域では透過関数も0に な り,電 子移動 し

ていないことがわかる。さらに透過関数はエネルギーに

対して量子化されて,dT/dE=0と なる点では状態密度が

発散するvanHove特 異点が見られる。AGNRに 不純物を

ドープすると透過関数に変化が見られる。B原子,N原 子

置換により,純 粋なAGNRに 比べて量子化が失われる傾

向がある。B原 子の ドープにより価電子帯に状態密度の

鋭いピークがあらわれ,そ のエネルギー領域では透過関

数が減少するようになる。伝導帯においては透過関数が

なだ らかになる。同様にN原 子を ドープしたAGNRで は
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伝導帯 に鋭 い ピークがあ らわれ る。Fig4(c)に 示 す よ うに

N原 子置換 の11-AGNRで 状態密 度に見 られ る ピー クは伝

導電子 の影 響に よる ものであ る。

本研 究における状態密 度お よび量子伝導の計算結果は,

幅 が数倍広 いGNRで 行 われた先行研 究の結果31)と 定 性

的に一 致す る。F磨.4(a)に 示 す状態密度 と量子伝導の結果

はM=3孟 一1グ ル ープ に属す るB原 子 ドープの35-AGNR

の 結果(文 献31のFig.1)と 比 較 可能 で,ど ち らもF㎜iエ

ネル ギーで狭 いギャ ソプ を持ち,0.5eV近 傍 で伝導 の量

子化が消失 している。

孜に,ド ープ原子位 置か ら原子 を取 り除 き,13-AGNR

に 格子 欠陥 を導 入 した場 合を考 える.構 造緩和 させた後

の透過 関数 と状 態密度をFig5に 示 す.欠 陥の無い場合 に

比べ,透 過 関数 の量子化 は鈍 化 し,バ ン ドギャソプがい

くらか増加 している。 この結 果は強結合近 似お よび第一

原理計算 に よる先行研究の結果35,3fi)か らも支持 され る.

透 過 関数 の変化 は格子 欠陥周 りの原子配置 の歪 に起 因す

るもので あるが,置 換型 不純 物において も同様 に量 子化

の鈍化が み られ,こ れ は不純 物の周囲 で原子配 置が歪む

ためである と考 え られ る。

非平衡状 態にお けるAGNRの 電 子移動特性 を調 べるた

めに,バ イアス電圧 下におけ る透 過関数 を計算 した.不

純物 の ないAGNRお よ びN原 子 を置換 したAGNRの 中央

部分 の両端 に0.0～2.OVの 電 圧を印加 した場合 の透 過関

数 をFig.6に 示す 。不純物が無 い とll-AGNR(a),13-AGNR

(b)の 双 方で 電圧の±曽加 とともにギャ ソプが広 が ってい

る。広が ったギャップ内 に斑 ㎜ 匡 ネル ギーにおいて新

たな状態 が生 じ,11.AGNRで は0.lV,13-AGNRで は0.7

Vで 電 子移動がは じま る。ここで求め られ た結果 は,バ ン

ド計算か ら求 めたエ ネル ギー ギャ ップの値 とほぼ等 しく
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なってい る。電子移動 が始 まる と11-AGNR.で は バイアス

電圧 の増加 に伴いギ ャップ内に フラッ トな透過 関数が 出

現す るが,13-AGNRで はFermiエ ネ ル ギー付近 に状 態が

局在 したままであ る。また,11-AGNR.で は 不純物 を ドー

プ した場合 も不純物の無い場合 も,ギ ャップ内の透過関

数 がほぼ一致 していて,Fermiエ ネ ル ギー にお ける電子移

動 に対 して置換型 不純物の影 響がほ とん ど無い ことを示

してい る。

Landauer公 式 によ り透過 関数か ら電流 を計算 し,バ イ

ア ス電 圧 に対 してプ ロ ッ トした電流 一電圧 特性 をFig.7

に 示す 。Fig.6の ギ ャップ内の状態を反映 して,11-AGNR.

(Fig.7(a))お よ び13-AGNR(Fig.7(b))で それ ぞれ0.lV,0.7

Vか ら電 流が大 きく流れ始 めてい る。金属 的な電流 一電

圧 特性 を示 す11-AGNR.で は,不 純物原子置換の影響 はほ

とん ど見 られないが,半 導体的 な性質 の13-AGNRで は ド

ー ピン グの効果 があ らわれ てい る。 キャ リアの種類 は

Fig.7(b)に 示 す よ うに,N原 子置換 の方がB原 子 置換 よ り

も電流 が増加 し,電 子注入の方が電子移 動 に対 して有効

に作用 す ることがわか る。 しか しなが ら,キ ャ リアの注

入 に よ り電流が流れ始め るバイアス電圧 の しきい値 は変

化 しなかった。

最後 に電流一電圧 か ら電子 易動 度μを求 める。AGNRの

長 さL,幅W,2次 元 電子密度nzDか ら易動度 は

gLμ
=

en2DW

の よ うに与 えられ る。ここでgは 電流 一電圧 特 性の勾配で,

nzDの 値 として2×1013C1112を 用 いた。GNRの 先行研 究4,1'n

で は,ギ ャ ップが広が ると易動度が下が ることが報告 さ

れ てい る。本研 究で もFig.7(a),(b)を 比 べ る と,大 きなギ

ャ ップ を もつ13-AGNRの 方 で勾配 が小 さくなってい る

ことがわか る。実際 に求 めた易動度 は11-AGNRで59.4

cm2・V1・s'1,13-AGNRの 置 換 な し,B原 子置換,N原 子置

換 で32.8cm2・V-1・S1,33.3cm2・Vl・s'1,40.lcm2・V-1.s

lと な った
。1～10nm幅 の先行研 究6・16・1乃で得 られた値

200cm2・V-i・S1で あ るので,幅 が狭 くなった ことに よる

影 響があ らわれてい るとい える。本研 究で は,半 導体的

な13-AGNRで は,ホ ール注入 に比べて電子注入の方が電

流値,易 動 度が ともに大 きくな る結果 になった。
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I‐Vcharacteristicsofintrinsic,B‐,andN‐

dopedAGNRswiththeribbonwidthsof(a)M=

11,(b)M=13.Fromthegradientsofthe

curve,themobilitycanbeestimated.

4.結 論

本研究では第一原理計算により,不 純物 を置換 した

AGNRの 電子移動特性について調べた。不純物置換の無

い場合は透過関数が量子化 され,ド ーピングによる構造

歪のために量子化が鈍化す ることを示 した。また,バ イ

アス電圧下における透過関数から電流一電圧特性を計算

し,11-AGNRが 金属的,13-AGNR.が 半導体的な性質を持

つ ことを確認した。金属的なAGNRで は,置 換 された不

純物が散乱中心とはならずに,電 流値をほとんど変化さ

せないことがわかった。半導体的なAGNR.で は不純物が

電流値を増加 させるが,電 流が流れ始める電圧のしきい

値には変化が無いことがわかった。さらにAGNRに おい

ては,ホ ール注入に比べて電子注入の方が電流値,易 動

度 ともに大きくなく傾向があることを示 した。
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