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研究成果の概要（和文）：本研究は、カーボンナノチューブの原材料である、炭素が2次元的に結合した厚さ1原
子のシート状物質グラフェンについて、原子間力顕微鏡にケルビンプローブ法を組合わせた複合計測法に特化し
て研究を行った。一辺のサイズが1マイクロメートル以下の、ナノフレーク状のグラフェンを対象にし、これま
で報告例がない、表面構造と表面電位の高分解能同時観察に成功した。測定に使用した探針の仕事関数を高精度
に求めることで、1原子層のナノフレーク状グラフェンとその上に積層した非常に小さな積層部分の仕事関数の
導出に成功した。ナノフレーク状グラフェンには、従来報告されているｐ型領域とともにｎ型領域が含まれてい
ることを発見した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we focused on graphene, a one-atom-thick sheet of carbon that
 is the raw material for carbon nanotubes, by combining atomic force microscopy with the Kelvin 
probe method. We succeeded in observing simultaneously the surface structures and surface potentials
 of a graphene nanoflake with a side size of less than 1 micrometer at a high resolution, which has 
never been reported before. By precisely determining the work function of the tip used for the 
measurement, the work function of the single-layer graphene nanoflake and very small stacking layers
 on top of it have been successfully derived. It was found that the nanoflake graphene contains 
n-type regions as well as p-type regions, which have been reported previously.

研究分野： 薄膜・表面物性、特に、ナノカーボン

キーワード： グラフェン　ナノフレーク　原子間力顕微鏡　ケルビンプローブ法　機械的劈開法　表面電位分布　仕
事関数
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研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェンを光・電子デバイスへ応用する試みが、半導体産業を中心に近年活発に行われるようになって来てい
る。2000年代初頭に粘着テープを用いた劈開法によるグラフェンの生成に成功した当時から、グラフェンはｐ型
ドープされることが知られていた。グラフェンをｎ型にドープする方法が国内外をこれまで問わず活発に行われ
てきたが、どれも大規模で複雑な装置を必要としていた。本研究では、ナノフレーク状の単原子層グラフェンが
自然発生的にｎ型にドープされることを世界で初めて発見した。この発見を通じ、今後、製造過程の大幅な簡素
化が図られることが予想され、グラフェンの光・電子デバイスへの応用が一層活発化されると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

分子の設計・合成技術の進歩により、様々な機能を持つ分子系が生み出され、医学・薬学から
エレクトロニクスなど幅広い分野への応用が現在進行中であるなか、新たにエネルギー・環境問
題解決の切り札としても期待され始めている。特に、光に限らず熱や振動を電気に変換する、エ
ネルギーハーベスティング技術が注目され、個々の分子が持つ熱や振動エネルギーの電子系へ
の変換メカニズムの詳細な解明が学術的課題として提起されている。熱や振動エネルギーの変
換メカニズム解明には、それらの伝搬経路と変換過程の空間的可視化が時間分解計測と共に必
要となる。特に、エネルギー伝搬・変換過程と分子の表面構造や超分子の内部および界面構造と
の関連性を明らかにすることがメカニズム解明にとって極めて重要であり、分子や超分子の幾
何学的構造の可視化に留まらず、エネルギーと時間の次元を含む多次元的な可視化が必須とな
る。以上から、次の２つの「問い」に対する、明確な解決策となる実験手法を見出すことが、『個々
の分子が持つ熱や振動エネルギーの変換メカニズムの詳細な解明』という学術的課題の核心を
なしている； 

ⓐ 分子内部の局在的な振動のみを選択的に励起できるか？  

ⓑ エネルギー変換過程を充分な時間・空間分解能で計測・画像化できるか？  

 

２．研究の目的 

本研究開始当初は高分子・超分子内原子振動の電気エネルギーへの変換過程の直接可視化を
通じて動的メカニズムの詳細を解明することを目的としていた。減衰力分光法の高いエネルギ
ー分解能と３次元空間分解能を基盤に、時間分解ベクターポテンシャル計測をケルビンプロー
ブ法と組合わせて確立することを目指していた。しかし、対象となる試料をカーボンナノチュー
ブから、その原材料であるグラフェンに移行する過程で、グラフェンをエネルギーの次元で空間
画像化することの学術的・社会的重要性に注目し、機械的な振動をプローブとして用いる代わり
に、電気的な振動を用いて電気的なポテンシャルの３次元空間マッピングの高分解能画像化に
特化し、グラフェンが基板とともに形成する表面・界面構造と静電ポテンシャルを直接可視化し、
基板として用いるシリコンの酸化膜で覆われた表面との間に形成される分極場との相互作用の
詳細なメカニズムの解明を行うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 電界効果トランジスタの基板材料として広く用いられている、ｐ型にヘビードープされたシ
リコンウェハから切り出したものを基板として使用した。基板上に形成された厚さ 300 ㎚の酸
化膜表面をアルコールとアセトンを用いて十分に洗浄した後、粘着テープによる劈開法を用い
て生成したグラフェンをその表面に形成させた。その際、グラフェンが従来報告されている大き
さよりも十分に小さくなるように配慮した。光学顕微鏡観察による特定作業の後に、原子間力顕
微鏡を用いて、一辺の長さが１㎛以下の大きさのフレーク状グラフェンの構造観察を行うと共
にＦＭ法を用いたケルビンプローブ法による表面電位の 3 次元空間マッピングを行った。ＦＭ
法では、観察に用いた Pt/Ir 被膜探針に直流バイアス電圧と共に交流のモジュレーション電圧
を印加している。探針の上下振動の信号の側帯波として検出される、探針と試料表面との間に働
く静電気力の信号が最小になるように直流バイアス電圧をフィードバック制御しながら計測す
ることで表面電位計測を行った。 
 
４．研究成果 
 シリコン酸化膜表面上に形成されたフレーク状グラフェンについて、原子間力顕微鏡と FM 法
を用いたケルビンプローブ法による表面電位の同時観察により得られた結果[1]を図 1 に示す。
表面の凹凸像(左上図)の中央に、縦×横の長さが 1700 nm×500 nm 程度の大きさの構造物が観
察されている。凹凸像(左上図)内の
直線に沿った断面図(左下図)では、
左右の基板表面に対し中央の構造物
の高さが 7Å 程度であることが分か
る。さらに、その上に高さが 5Å 程
度またはその倍数程度の高さのステ
ップ構造と幅 100 nm 程度の比較的
平坦なテラス構造が形成されている
ことが分かる。従来の他グルーブの
観察結果[2]と比較すると、単原子層
グラフェンはシリコン酸化膜表面で
は高さが 5-10Åで観察され、さらに
その上に積層されたグラフェンの高
さは 5Å 程度またはその倍数程度で

図 1 ナノ・フレーク状グラフェンの FM-KPFM観察結果 



あることから、図１中央に観察された構造物は、先に述べたフレーク状グラフェンであると特定
され、さらに、その上に一辺が 200 nm以下の極めて小さな、すなわち、ナノ・フレーク状のグ
ラフェンが 3-4 層積層していると特定される。表面凹凸像と同時に得られた表面電位像(図１左
上)では、同図内の凹凸像と同じ位置の直線に沿った断面図(左下)が示すように、凹凸像に対し
コントラストの反転が見られている。すなわち、1700 nm×500 nm程度の大きさの単層グラフェ
ンの表面電位は 0.4V 程度であるのに対し、積層部分の表面電位は基板部分のシリコン酸化膜と
同程度かそれよりも低い値を示している。また、積層数の増加と共にわずかながら増加している
ことも確認できている。観察に用いた PtIr 被膜探針の仕事関数を決定することで観察試料表面
の仕事関数の導出が可能となり、それにより、1700 nm×500 nm程度の大きさの単層グラフェン
の仕事関数が約 4.4 eVであるのに対し、積層部分では層数の増加とともに 4.8 eV程度まで増
加することが確認できた。さらに、グラフェンの仕事関数が 4.56 eVである[3]ことから、積層
部分がｐ型にドープされているのに対し、1700 nm×500 nm程度の大きさの単層グラフェン部分
ではｎ型にドープされていることが明らかとなった。 
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