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研究成果の概要（和文）：本申請課題では溶液中の試料を原子分解能でイメージング可能なグラフェン溶液セル
の作製を行い、作製した溶液セルの加工を行った。要素技術として2層グラフェンの3次元構造解析手法の開発を
行った。透過型電子顕微鏡（TEM）観察とTEM実像の理論計算（マルチスライス法）の組み合わせによって、CVD
成長させたグラフェンの転写過程でグラファイトの層間距離の約3倍の2層グラフェンが形成され得ることがわか
った。またグラフェン表面への金属単原子分散体の作製、グラフェン液体セルの作製と加工を行った。作製した
グラフェン液体セルはTEM観察中の電子線照射で可能が可能であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：First, I observed moire structures in transmission electron microscopy (TEM)
 observations; these are signature patterns in multilayer, although Raman spectra showed monolayer. 
We also performed a multi- slice TEM image simulation to compare the 3D atomic structures. We found 
that the experimental moire image was constructed with a 0.9-1.2 nm interlayer distance between 
graphene membranes. This structure was constructed by transferring CVD-grown graphene films that 
formed on both sides of the Cu substrate at once.
Second, I synthesized the graphene liquid cells and dispersed single metal atoms on graphene 
surfaces.I confirmed the graphene liquid cells transformed during electron beam irradiation.

研究分野： 表面科学
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンは 2004 年の基板表面への単離

報告以来、大きな注目を集めている材料であ
る。単層グラフェンへのバンドギャップ付与、
エッジ制御を目的とした加工技術も報告さ
れており、デバイス応用における重要な要素
の 1 つである。一方で最近では水溶液を含ん
だ系でグラフェンの活用も注目を浴びてい
る。例えば、2 枚のグラフェンの層間に水を
閉じ込めた構造であるグラフェンセルを用
いた研究が最近報告されている（Q. Chen, et 
al., Nano Lett. 13(2013)4556.）。しかしながら、
溶液を含んだグラフェンのハンドリング技
術は発達しておらず、溶液中での加工制御に
ついては報告例がない。水溶液を含む環境で
のグラフェンの利用は主に生体分子と組み
合わせることを想定しているが、グラフェン
の溶液セルの制御技術を開拓することで分
子 1個単位を制御することが期待される。溶
液を含んだグラフェンの加工ではこれまで
報告されているガス雰囲気を導入すること
は難しい。またセル内に閉じ込めた生体分子
への影響を考えると高温での加工は望まし
くなく、従来の加工技術とは異なるプロセス
の開拓が必要である。本研究課題ではグラフ
ェンに閉じ込められた水分子を積極的に活
用し、熱処理が不要なグラフェンの溶液中で
のナノ加工を提案した。 
２．研究の目的 
 本研究の目的は水液中環境下におけるグ
ラフェンのナノ加工技術を開拓することで
あり、目標を達成するために以下の 2 点を具
体的に行った。 
(1) グラフェンを用いたセルの作製と制御 
固体基板上にグラフェンを溶液プロセスで
複数回転写し、溶液セルを作製し、TEM 観
察を行った。 
(2) 電子線によって誘起される溶液中での
グラフェンナノ加工のその場観察 

2 枚のグラフェン間に水分子と金属微粒子
を同時に閉じ込めたグラフェンセルを用い
てグラフェンの格子構造に沿った加工を試
みた。後述するが当初の予定とは異なり、電
子線のみでセルの加工が実現できることが
わかった。 
３．研究の方法 
 セル作製に使用するグラフェンは独自に
開発した装置を用いて CVD 成長を行った。ポ
リマーを使用しない方法によってグラフェ
ンをTEMグリッドに複数回転写することで単
層グラフェンの層間に水分子を閉じ込めた
グラフェン溶液セルの作製を行った。平行し
て加工に用いる金属単原子の形成手法の検
討を行った。最後にグラフェンセルの加工を
TEM 観察中に行う方法の開発を行った。 
４．研究成果 
 金属単原子の形成に関してはグラフェン
表面に短時間のプラズマスパッタリングを
行うことによって単原子のみの形成を実現
した。図 1に Pt 単原子分散体の例を示す。 

それぞれの最近接距離分布を測定すると、Pt
（111）の原子間距離も広いことがわかり、
それぞれの Pt 単原子が孤立して形成してい
ることを確認した。単原子の形成選択率は
98％、3.2×1013個の Pt 単原子が分散されて
いることがわかった。2 次元原子分解能イメ
ージングの結果から単原子の多くはグラフ
ェンのステップエッジ上にアンカーされ、グ
ラフェンとの相互作用によって特徴的な電
子状態を有していることがわかり、成果は論
文投稿済である。本研究課題における単原子
の形成法は特許を取得している。 
 TEMによる3次元構造解析手法については、
スルーフォーカス像とマルチスライス計算
を併用した解析法を開発し、論文発表を行っ
た。グラフェンの積層構造をTEM観察すると、
モアレ構造が観察されることが知られてい
るが、申請者は図３に示すように、グラフェ
ンの層間距離によってモアレパターンが変
化することを見出し、2 次元の TEM 像から積
層グラフェンの3次元構造を推定できること
がわかった。 

図 1. グラフェン表面の Pt 単原子分散体 

図 2. 2 層グラフェンの TEM 観察結果と層間

距離の異なる 2 層グラフェンのマルチスライ

ス計算結果の比較 



解析の結果、銅箔上に CVD 成長させたグラフ
ェンを転写すると銅箔の両面に成長したグ
ラフェンが同時に転写され、グラファイトの
層間距離（3.4Å）よりも層間距離の大きな
積層構造が形成されうることがわかった。マ
ルチスライス計算を併用したモアレ構造の
解析法では 9-12Å程度の層間距離を有する
グラフェンの積層構造を特定した。この層間
距離の広がった2層グラフェンはラマン分光
法では見逃してしまう構造であるが、銅箔の
裏面に成長したグラフェンを酸によるエッ
チングによって除去するとラマン分光の結
果と一致し図3に示すようにラマンで単層と
判別された領域においてはTEM観察で六員環
が観察された。 
 グラフェンセルの TEM 観察を行うと、図 4
に示すようにグラフェンとは異なるコント
ラストが得られた。グラフェンセルの作製の
ためグラフェンを 2回転写するが、転写前後
で全く同一の箇所を観察可能なようにサン
プルの作製方法を工夫し、回折パターンによ
るセル構造の解析手法を開発した。周囲の回
折パターンの解析から、単層グラフェンの重
ね合わせであることがわかった。セル観察当
初はセル全体に水が挟まっていたが、10秒程
度電子線を照射し続けるとセルの中心の水
が変形し、グラフェンと同様のコントラスト
が現れた。このことから単層グラフェンで作
製された液体セルは電子線で容易に形状を
加工出来ることがわかった。 
 本申請課題の遂行によって、2 次元 TEM 像
からの 2層グラフェンの 3次元構造解析手法
の開発に成功した。本手法は炭素原子 1層で
構成されるグラフェン特有の構造解析手法
であり独自性の高い手法である。グラフェン
表面への金属単原子分散体形成手法の開発
ではプラズマスパッタリングによる単原子
分散を実現した。本手法は Pt 以外にも単原
子分散が可能な手法であり、既に複数種類の
金属で単原子分散を確認している。グラフェ
ンセルの加工については電子線照射のみで
行うことが可能であることがわかったが、溶
液中で原子分解能イメージングを達成する
ためには任意の形状に加工する技術が今後
必要である。 
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