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研究成果の概要（和文）：ナノカーボン材料であるカーボンナノチューブ（SWNTs）とグラフェンナノリボン
（GNR）の原子構造制御を目指して研究を行い以下の成果を得た。(1)触媒前処理制御手法という独自のプロセス
を開発することで、合成が困難とされてきた（6,4）SWNTsの優先合成に世界で初めて成功した。(2)これまで解
明されていなかった、ニッケルナノバーからのGNR成長機構を解明し、さらにGNRの集積化合成に成功した。(3)
GNRにおいて、パーシステント光伝導（PPC）という新たな光応答特性が発現することを見出した。(4)GNR-PPCを
活用して、不揮発性メモリの動作実証に成功した。

研究成果の概要（英文）：We obtained the following important results for the structural controlled 
synthesis of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) and graphene nanoribbon (GNR). (1) We have 
succeeded in the preferential synthesis of (6,4) SWNTs for the first time through the adjustment of 
surface state of catalyst nano particle. (2) The growth dynamics of suspended GNR from Ni nanobar 
has been revealed. Integrated synthesis of suspended GNR in wafer scale has been realized by 
following this growth dynamics. (3) Unique photo response, named persistent photoconductivity (PPC),
 has been observed in GNR. (4) Non-volatile memory operation has been demonstrated by using GNR-PPC 
device.

研究分野： プラズマ材料科学

キーワード： プラズマ　カーボンナノチューブ　グラフェンナノリボン　原子構造制御　合成

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノカーボン材料の物性に直結している原子レベルでの構造制御合成は、将来の高性能デバイス応用を見据えた
重要な課題である。本研究では独自に開発したプラズマプロセスと最先端触媒科学を融合することで、カーボン
ナノチューブのカイラリティ制御、及びグラフェンナノリボンの高度集積化合成とそのデバイス応用に成功し
た。この成果は、各ナノ材料の実デバイスへの応用が期待でき、社会的に重要性な意義を有している。また、実
験と理論両側面から原子構造制御におけるメカニズム解明にも踏み込んだ本研究は、将来のナノ材料原子構造制
御指針になり得る、基礎学術的に重要な発見を含んでおり、高い学術的意義も有している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ナノスケールで材料構造を制御する技術である“ナノテクノロジー”は、1990 年代初頭から

主に電子デバイスの高性能化を目的として精力的な研究が世界中で展開されている。5 nm を
切るナノ空間では、量子効果が発現し従来の古典的予測をはるかに凌駕する優れた基礎物性が
多くの材料で理論的あるいは実験的に証明されている。この様なナノ材料の場合、原子 1 つの
配列の違いにより、材料全体の物性が大きく異なるという特徴がある。このため、近年ではサ
ブナノメートル、すなわち原子オーダーでの構造制御を可能とする “アトミックエンジニアリ
ング”の技術開発が世界中で注目され始めている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノカーボン材料の代表として世界中で大きな注目を集めている SWNTs と

GNRs(一次元状のグラフェン)に着目し、これまで我々が培ってきたプラズマ理工学的学術基盤
に基づく先進プラズマプロセスを格段に発展させることにより、従来不可能とされてきた原子
オーダー構造制御の実現を目指すものである。具体的には、SWNTs と GNRs に対して、グラ
フェンシートの螺旋度で定義されるカイラリティ、及び両端に存在するエッジ構造をそれぞれ
原子レベルで完全に制御することを目指す。さらにこれらの課題克服におけるプラズマ効果を
明確化し、最終的に先進プラズマプロセスによるナノカーボンのアトミックエンジニアリング
学術基盤の構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
独自に開発したプラズマ CVD 法を発展させることで、ナノカーボン材料の原子レベルでの構

造制御合成を行った。また、合成されたナノ材料の構造評価を走査型電子顕微鏡、透過型電子
顕微鏡、及び原子間力顕微鏡により、また光学物性をラマン分光分析、紫外可視近赤外吸収分
光分析、発光分光分析によりそれぞれ精密に評価した。さらに、合成した材料の応用展開の可
能性を探求するため、リソグラフィ技術を活用した実用スケールの光電子デバイスを試作しそ
の特性も評価も合わせて行った。 
 
４．研究成果  
（１）カーボンナノチューブのカイラリティ制御合成 
本研究では、カーボンナノチューブの原子構造を決定する上で極めて大きな影響を与える触

媒ナノ粒子に着目し、その表面状態を制御する新たな手法を開発しカイラリティ制御合成に取
組んだ。触媒表面状態制御は、ナノチューブ合成を行う前段階において触媒を高真空下で加熱
処理する前処理プロセスにより行った。放射光を用いた精密な構造解析等を行った結果、この
触媒前処理プロセスにおいて、微量の反応性ガス(H2, N2, H2O)を導入することで、触媒表面の
酸化度が精密に制御可能であることが判明した。そこで、この手法を用いて触媒前処理により
表面状態を制御した触媒を用いてナノチューブ合成を行い、合成されるカイラリティと触媒表
面状態との関係を明らかにする実験を行った。酸化コバルトが支配的な前処理無し触媒と、前
処理により 50%程度を還元したコバルト触媒を用い、それぞれの触媒に対して同条件でナノチ
ューブ合成を行ったところ、前処理無しの触媒では（6,5）ナノチューブが支配的であったのに
対し、前処理により 50%程度の還元を行うことで、（6,4）ナノチューブの成長が著しく促進さ
れることを見出した（図 1）。この様に同じ種類の触媒を用いた場合でも、表面酸化状態により
合成されるカイラリティの種類が変化することを明らかにしたのは世界で初めての結果である。
さらに、触媒の表面酸化度とカイラリティ選
択性発現の起源を明らかにするため、第一原
理計算と理論モデルによる詳細な検討を行
った。その結果、表面酸化度を低下させるこ
とによりナノチューブと触媒との結合エネ
ルギーが増加し、これにより最も効率よく合
成されるナノチューブの直径(d)、及びアー
ムチェア端からのカイラル角(x)がそれぞれ
小直径側、及び高カイラル角側へ変化するこ
とが理論計算により明らかになった(図 1)。
この直径とカイラル角のシフト方向は、実験
的に得られた(6,5)から(6,4)へのシフト方
向と非常に良い一致を示したことから、本研
究において得られた前処理によるカイラリ
ティ選択性が、触媒表面におけるナノチュー
ブとの結合エネルギーの違いにより発現す
るものであることが明らかとなった。 
触媒表面状態は結晶方位と比べ自由度が

高いため、本手法を活用することで、選択合
成が可能なカイラリティの種類を著しく増
大できる可能性を秘めている。実際に本手法
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図 1. 上段：触媒表面状態制御無（左）有（右）
で合成した SWNTs の蛍光励起マッピング
像。挿入図は各構造模式図を示す。下段：
カイラリティ制御モデル図。 



を活用することで（6,4）ナノチューブという従来手法では選択合成が実現できなかったカイラ
リティの合成に成功している。（6,4）ナノチューブはこれまで選択合成が報告されている他の
カイラリティに比べ最も直径が細く、バンドギャップが広い半導体特性を示す。また最も高い
量子効率を持つことが理論的に予測されている構造であるため、カイラリティ制御法の開発の
みならず（6,4）ナノチューブの優先合成に成功した結果自体も非常に重要な成果である。 
 
(2)グラフェンナノリボンの集積化合成 
これまで我々は、グラフェンナノリボン合成に関して、急速加熱拡散プラズマ化学気相堆積

法とニッケルナノバーを反応触媒として利用するという独創的な手法を開発してきた。この合
成反応において、ニッケルナノバーという特殊な触媒から架橋した構造のグラフェンナノリボ
ンが合成される機構が全く解明されておらず、このことが合成効率を向上できない一つの要因
となっていた。そこで本研究では、様々な合成条件を系統的に変化させ実験を行い、さらにこ
れらの結果をニッケル液滴の安定性に関する分子動力学シミュレーション、及びニッケルー炭
素２元系合金に関する相図を用いた理論解析と組み合わせることで、実験と理論の両側面から
の合成機構解明に向けた研究を行った。その結果、ニッケルナノバーから架橋グラフェンナノ
リボンが合成される反応が、ニッケルナノバーの構造安定性に大きく関連していることが分か
った。具体的には、グラフェンナノリボンの合成に必要な９００度近い高温状態ではニッケル
ナノバーが液体状態で存在すること、液体状ニッケルナノバーの安定性が SiO2基板との界面で
決まる濡れ性（親水性、疎水性）により決定すること、さらにその濡れ性がニッケルナノバー
中に溶け込んでいる炭素濃度に依存していることが明らかとなった。これらの結果から、本手
法における架橋グラフェンナノリボン合成が次の合成モデルにより説明可能であることを実証
した(図 2)。①急速加熱によるニッケルナノバーの液体化、②プラズマからニッケルナノバー
への高効率炭素供給によるニッケルナノバー液体の安定（親水性）化、③冷却初期におけるニ
ッケルナノバー液体からのグラフェンナノリボンの析出、④グラフェンナノリボン析出に伴う
ニッケルナノバー液体の不安定(疎水性)化、⑤プラトー‐レイリー不安定性によるニッケルナ
ノバー液体の構造破壊、⑥界面張力による
ニッケルナノバー液滴のグラフェンナノ
リボン両端への移動。これらの反応により
最終的にグラフェンナノリボンが基板か
ら浮いた(架橋)構造で合成されることが
判明した。 
さらにこれらの合成機構をもとに合成

条件の最適化を行った結果、センチメータ
ーオーダーの基板上に100万本以上の架橋
グラフェンナノリボンを 90%以上の高効率
で集積化合成することに成功した(図 3)。
また、偏光ラマン分光測定の結果から本手
法で合成したグラフェンナノリボンのエ
ッジは、ジグザグ型に近い構造を支配的に
とることも明らかになった。このような架
橋グラフェンナノリボンをウェハースケ
ールで合成した結果は、本成果が世界で初
めてのものである。 
 
(3) GNR の特異な光電流応答の観測 
上記の手法で合成した GNR に関して、デ

バイスを試作し光電気特性評価を行った。 
GNR の両端に電圧を印加し電流を計測した
状態で光照射を行った結果、光照射によっ
て電流が著しく減少することが判明した。 
また、光照射を停止すると速やかに電流値
は光照射前の値に戻る光応答を示した。 
この様な変化は光照射によりGNRが加熱さ
れ一時的に抵抗値が増加したことによる
一般的なボロメトリック応答として理解
できる。これに対して、大気中に長時間放
置したGNRデバイスや酸素プラズマ照射を
施したGNRに対して同様の測定を行ったと
ころ、合成直後の GNR デバイスと比較して
大きな違いが現れた。光照射後電流値が減
少することは同じであったが、光照射を停
止した後も電流値が初期値から大きく低
下した値で保持されることが判明した(図

 
図 2. 本研究で明らかにした架橋グラフェン
ナノリボンの合成モデル。 
 

 
図 3. 集積化した架橋グラフェンナノリボン。 

 



4)。 このような状態は 72 h 以上経過し
ても安定に保持されることが分かった。
この様に光照射後もその変調された電
流状態が維持する現象は、パーシステン
ト光伝導（PPC）として知られており、 
GNR でこの PPC 現象が確認されたのは本
研究が初めてのものである。PPC は光に
より電流情報を変調し、その情報が長時
間保持できることから不揮発性メモリ
としての応用が期待できる。さらにこの
GNR における PPC 特性は、真空中はもち
ろん、大気中あるいは水中でも安定に発
現することが確認され、GNR が耐環境性
に非常に優れたフレキシブル不揮発性
メモリ開発に極めて有望な材料である
ことが判明した。 
 
(4) GNR を活用した不揮発性メモリ開発 
上述の通り、酸素プラズマにより表面修飾した GNR において特異な光電流応答である PPC が

発現することが明かとなった。そこでこの GNR 中の PPC を活用した不揮発性メモリの開発を試
みた。不揮発性メモリとして動作させるには、“書き込み”、“読み出し”、“消去”という三つの
基本動作を実現する必要がある。この中の“書き込み”は光照射で、“読み出し”は電流値の計
測でそれぞれ実現できるため、もう一つの必須要素である“消去”の動作実証を試みた。その
結果、GNR の下部に設置したゲート電極にパルス的に高電圧を印加することで、光照射により
変調した電流値がもとの光照射前に戻ること、つまり“消去”動作が可能であることが明かと
なった。さらに、この三つの基本動作を繰り返し行った結果、“書き込み”、“読み出し”、“消去”
動作がいずれも繰り返し安定に動作可能であることを確認し、不揮発性メモリとしての動作実
証に成功した。 また、本手法の最大の利点である GNR の集積化を活用することで、約 4000 本
の GNR を集積化した GNR－PPC 不揮発性メモリの開発に成功した。 
さらなる動作性能の向上を目指し、動作原理の解明にも試みた。光照射による書き込み動作

を異なるゲート電圧（VG）電圧下で行ったところ、VG = －60 V の時には負の PPC が、一方 VG ＝ 
０ V の時には正の PPC が現れることが判明した。この PPC 極性が VGの値により反転する現象
は、光照射により GNR の電荷中性点となる VGの値が負方向にシフトしたと解釈することで説明
できる。この様な光照射により VG電圧のシフトが生じる現象は、フォトゲーティング効果とし
て知られている。フォトゲーティング効果が生じるには、光照射により GNR 近傍にキャリアが
トラップされる必要がある。そこで、GNR と直接接触している唯一の材料である Ni 電極表面の
効果を検証した。その結果、酸素プラズマ照射により Ni 表面がナノスケールの凹凸を持つ構造
へと変化することが判明し
(図 5(a-d))、さらに光電子
分光(XPS)スペクトルより、
Ni 表面に形成された物質が
水酸化 Ni (Ni(OH)2)である
ことが判明した(図 5(e,f))。
また様々な電極種と GNR 接
合構造に対して系統的に同
様の実験を進めた結果、この
様な PPC は酸素プラズマを
照射した GNR/Ni デバイスに
おいてのみ発現することが
確認された。つまり、PPC の
発現は GNR/Ni 界面に形成さ
れたキャリアトラップサイ
トにより誘発されている可
能性が高いことが判明した。 
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