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研究成果の概要（和文）：グラフェンナノリボン（GNR）のバンドギャップがひずみ負荷により周期的に変化す
ることを利用し、GNRの形状と内部ひずみの組み合わせによりバンドギャップを制御することで性能向上や高機
能化を実現するGNR電子構造設計手法の開発に挑戦した。本手法の具体的な応用課題として、ひずみセンサ、ガ
スセンサ、光センサの試作評価を行い、GNR電気抵抗のひずみ依存性を確認するとともに、ひずみ負荷によるガ
スセンサ感度の向上、疑似太陽光照射下における光電流の増加を確認した。以上より、GNRの形状と適切なひず
み負荷によるバンドギャップ制御の可能性を実証し、GNR応用センサの性能向上における本手法の有用性を明ら
かにした。

研究成果の概要（英文）：Based on the strain-induced change in band gap of graphene nanoribbons 
(GNRs), this research project challenged the development of a novel design method for GNR electronic
 structures that can improve the performance and functionality of graphene devices by controlling 
the band gap through a combination of GNR geometry and internal strain. As specific application 
subjects of this method, experimental evaluation of test samples of strain sensors, gas sensors, and
 optical sensors was conducted. The significant strain dependence of GNR electrical resistance was 
confirmed, as well as the improvement of gas sensor sensitivity and the increase of photocurrent 
under pseudo-sunlight irradiation by applying strain. Thus, the possibility of band gap control by 
combining GNR geometry and appropriate applied strain was demonstrated, and the usefulness of this 
method in improving the performance of GNR-based sensors was confirmed.

研究分野： 材料化学

キーワード： グラフェンナノリボン　ひずみ制御　ひずみセンサ　ガスセンサ　光センサ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
GNRの電気伝導特性評価や光電流測定、ひずみセンサやガスセンサへの応用研究から、グラフェンの形状とひず
みを組み合わせることにより任意の電子状態を実現できる可能性を示し、グラフェン応用センサの感度向上に有
効な手法であることを明らかにした。形状とひずみ制御に基づき、グラフェンの電気伝導特性の安定化と高バン
ドギャップ化を両立する設計指針を確立することにより、高性能グラフェンデバイスの実用化に大きく貢献でき
ると考えている。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
グラファイトから１原子面を取り出したグラフェンは、シリコンの 100 倍以上の高い電子移

動度と銅より 10 倍大きな熱伝導度を有し、シリコンの限界を超える次世代デバイス材料として
非常に高い期待を集めている。このグラフェンの優れた電気伝導特性には形状および寸法依存
性があることが知られている。例えば、一般的なシート状グラフェンは金属的な電気伝導特性を
示すのに対し、幅 100 nm 以下の細線形状に加工したグラフェンナノリボン（GNR）は量子サイ
ズ効果によりバンドギャップが発現する。GNR のバンドギャップはリボン幅の減少にともない
増加し、数 nm 幅の GNR は 1 eV 程度のバンドギャップを持った半導体的性質を示す。このよう
にグラフェンは優れた電気伝導特性を有するだけでなく、適切な寸法と形状を任意に作製する
ことができれば、同一材料で金属と半導体を作り分けることが可能な素材である。さらに GNR
のバンドギャップは負荷ひずみにより周期的に変化し、顕著なピエゾ抵抗効果を示すことが理
論的に明らかにされている。GNR にはこのような特性があることから、GNR の形状とひずみの
組み合わせによりバンドギャップの値を制御することで任意の電子状態を実現することが原理
的に可能であり、グラフェンデバイスの性能向上、さらには新規機能発現も期待できる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、高機能、高効率でかつ多様な GNR デバイス安定製造のための基盤技術として、

形状とひずみ制御による GNR 電子構造設計手法の開発に挑戦する。GNR のバンドギャップが
ひずみ負荷により周期的に変化することを利用し、GNR の形状と内部ひずみの組み合わせによ
りバンドギャップを制御することで性能向上，高機能化を実現する。具体的な応用課題として、
超高感度フレキシブルひずみセンサ、ガスセンサ、光センサなど各種センサの試作評価を行う。 
 
３．研究の方法 

GNR ではリボン幅方向の電子閉じ込め効果によってバンドギャップが形成され、リボン幅を
狭くするとより大きなバンドギャップを得ることができる。半導体化した GNR をデバイス素子
として動作させるためには、GNR に電流を流すための金属電極を GNR に取り付け、GNR との
間に安定したオーミック接合を形成する必要がある。本研究では、幅が広く金属的性質を示す
GNR と幅 100 nm 以下の半導体的性質を示す GNR が継ぎ目なく接合しているダンベル型
GNR(Dumbbell-Shape GNR: DS-GNR)を作製し、この幅広部に金属電極を取り付けることで半導
体的 GNR の特性を利用したセンサ開発を行った．  
センササンプル作製に使用したグラフェンは、C2H2 を反応ガスに用いた熱 CVD (Chemical 

Vapor Deposition) 法により作製した。作製したグラフェンシートを Si 基板上に転写後、電子ビ
ームリソグラフィー技術を用いてナノリボン、ダンベル形状に加工し、ひずみセンサ、ガスセン
サ及び光センサのサンプルを作製した。作製した各センササンプルにひずみを負荷し、その感度
のひずみ依存性を評価することで形状とひずみ制御による GNR 電子構造設計手法の有効性を検
証した。 
 
４．研究成果 
（１）DS-GNR の電子状態解析 

GNR はその端部構造によりジグザク型とアームチェア型に大別される。グラフェンの成膜過
程では、熱力学的に安定なアームチェア端部が選択的に成長すると考えられているが、アームチ
ェア型 GNR ではリボン幅方向の C-C 結合ペアの個数（ダイマー数）Nd に依存して特性が変化
し、p を整数とすると、Nd = 3p または 3p + 1 のとき半導体的伝導特性、Nd = 3p + 2 のときはリ
ボン幅が数 nm の GNR であっても金属的伝導特性を示すことが第一原理解析より予測されてい
る。そこで、DS-GNR 中央部の幅方向の原子数を 3p+1 と 3p+2 とした解析モデルを作成し、第
一原理グリーン関数法を用いて DS-GNR 電気伝導性のひずみ依存性解析を行った． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1: (a) DS-GNR 解析モデル、(b)幅狭部が半導体的 DS-GNR の I-V 特性、(c) 幅狭部が金属的 DS-
GNR の I-V 特性 



ダンベル構造中央の幅狭部が半導体的伝導特性を有する DS-GNR と金属的伝導特性を有する
DS-GNR の電流－電圧(I-V)特性を図 1 に示す。幅狭部が半導体的 GNR で構成された DS-GNR で
は、無ひずみ時（ひずみ 0%）において、半導体的 GNR のバンドギャップに起因して、電流が流
れ始めるしきい値電圧の存在が確認できる．この DS-GNR の長手方向に引張ひずみを負荷した
場合、ひずみの増加に伴い電流値が増加し抵抗値が減少した。一方、金属的 GNR で幅狭部が構
成された DS-GNR では、無ひずみ時に直線的な I-V 特性が得られ、ひずみの増加に伴い電流値
が減少し抵抗値が増加した。ひずみ負荷による DS-GNR の抵抗値変化は、幅狭部のバンドギャ
ップのひずみ依存性に起因しており、抵抗値変化の方向は異なるものの、幅狭部のタイプに依ら
ず高いひずみ感度（ゲージ率：約 40）を示すことを明らかにした． 

 
（２）DS-GNR 応用高感度ひずみセンサの開発 

Si 基板上に固定したグラフェンから EB リソグラフィ技術を用いて DS-GNR を二次元配列状
に作製し、DS-GNR の電気伝導特性評価をおこなった。さらに、4 点曲げ試験によるひずみ感受
性評価を行い、ひずみセンサへの適用可能性を検証した。 
図 2 に試作したひずみセンサの外観および GNR の SEM 像を示す。このサンプルでは、金属

電極直下に同一サイズのグラフェンが存在し、このグラフェンと電極間に存在する GNR は継ぎ
目無く接続されていることから、幅 40 μm の幅広部と幅 50 nm の幅狭部からなるダンベル構造
となっている。図 3 に作製した DS-GNR の I-V 測定例を示す。電圧の増加に対して電流が線形
的に増加する DS-GNR（ゲージ A）と非線形に増加する DS-GNR（ゲージ B）が確認され、ゲー
ジAのシート抵抗は約 1300 Ω/□であるのに対し、ゲージBの抵抗値は非常に大きな値を示した。
ゲージ A の I-V 特性が線形関係を示していることから、DS-GNR の幅広部と金属電極間には良
好なオーミック接合が形成されていると考えられる。したがって、サンプル間の電気伝導特性の
違いは幅広部－金属電極間の接触状態によるものではなく、幅狭部の伝導特性の違いによるも
のであり、ゲージ B の幅狭部が半導体的伝導特性を有していると考えられる。金属的伝導特性
を示したゲージ A に対して、4 点曲げ試験を適用することにより電気伝導特性のひずみ依存性
評価を行い、ひずみセンサへの適用可能性を検証した。ゲージ A のひずみ－電気抵抗線図を図
4 に示す。図 1(c)に示す理論解析結果と同様に、引張りひずみの増加にともない抵抗値が上昇し、
近似直線の傾きから算出されたゲージ率は約 50 であった。通常の金属ひずみゲージ（ゲージ率：
約 2）よりも高いゲージ率が得られたことから、ナノリボン化することによって高感度化が実現
できる可能性が示されるとともに、DS-GNR のひずみセンサへの適用可能性が実証された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2: (a)測定サンプル外観、(b)金属電極 SEM 像，(c)ダンベル部 SEM 像，(d)幅狭部 SEM 像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3: DS-GNR(幅 50 nm)の I-V 特性評価例     図 4: ゲージ A のひずみ－電気抵抗線図 
 
（３）ひずみ負荷によるグラフェンガスセンサの感度向上 
グラフェンを素子に用いたガスセンサは少数の気体分子の吸着に対し高感度に電気抵抗が変

化することから、これまで大型であった ppb レベルの気体分子を検出可能なガス分析器の劇的
な小型化が期待されている。そこで本研究では、グラフェンへのひずみ負荷によるガスセンサの
高感度化の可能性を検討した。 
グラフェンの表面に分子が吸着すると電荷の移動が起こりグラフェンに n 型または p 型のド

ーピング効果が生じ、グラフェンの電気伝導率が変化する。吸着分子によるドーピング効果は主
として、グラフェンの HOMO（最高被占軌道）または LUMO（最低空軌道）とガス分子との相
互作用によって決定されるため、ひずみ負荷によりグラフェンのフェルミレベル近傍の電子状



態が変化するとドーピング効果も同時に変化すると考えられる。このひずみ効果を検証するこ
とを目的に、PDMS 基板上にグラフェンシートと Au/Pt 電極からなるサンプルを作製し、呼気に
よるグラフェンの電気抵抗変化を測定した。さらに、室温および大気中でサンプルに 10%および
20%の引張りひずみを負荷し、その際の抵抗値をそれぞれ初期抵抗値とし、呼気による抵抗値変
化を評価することでひずみの効果を検証した。測定結果を図 5 に示す。呼気によりグラフェンの
抵抗が明確に増加しており、呼気に対して感度を示すことが確認された。呼気によるグラフェン
の抵抗変化は主として呼気中に含まれる H2O 吸着に起因し、PDMS 基板上のグラフェンが n 型
伝導を示すことから、グラフェンから電子を吸引するアクセプタータイプの H2O 吸着によりグ
ラフェンの抵抗値が増加したと考えられる。また、呼気中グラフェンの抵抗値変化量は引張りひ
ずみ負荷により大きく増加し、引張りひずみを 20%まで負荷したサンプルでは無ひずみに比べ
て約 80%も抵抗値変化率が増加した。この結果は、グラフェンを用いたガスセンサの感度がひず
みを加えることで向上することを明確に示している。以上より、グラフェン表面におけるガス分
子の吸着状態をひずみ負荷により制御することが可能であり、グラフェン応用ガスセンサの感
度と選択性向上にひずみ負荷が有効であることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5: PDMS 基板上グラフェンの呼気による電気抵抗変化とそのひずみ依存性評価例 
 

（４）DS-GNR の光センサへの応用とひずみ負荷による高感度化 
GNR は、リボン幅を制御することによって、0.2 から 1.4 eV までのバンドギャップをカバー

することができるため幅広い波長域を利用した光デバイスへの応用が期待される。また光透過
性に優れ、かつ薄く大変形可能な材料であることから、曲面や凹凸面などあらゆる面に固定可能
であり、ウェアラブルなデバイスが実現可能である。そこで、DS-GNR の光伝導特性の基礎検討
として、図 6(a)に示す櫛歯状金属電極間に幅 30~500 nm、長さ 600 nm の DS-GNR を形成したサ
ンプルを作製し、その光電流測定を行った。 
作製した DS-GNR デバイスにおいては、DS-GNR に接続する金属電極の材料が両端で異なる

非対称電極構造を採用した。電極材料に Pt と Ti を用いて作製したサンプルに対し、光センサへ
の応用を想定し疑似太陽光照射下で電流－電圧特性を評価した。その結果,リボン幅が 500 nm か
ら 30 nm に減少するにつれて光電流が急激に増加することを確認し、30 nm 幅のサンプルにおい
て 200 mW/cm2の光強度で平均 0.5 A/W の感度が得られた。この急激な光電流の増加は、リボン
幅減少に伴う GNR の有効バンドギャップの増加に起因すると考えられる。光電流の負荷ひずみ
依存性に関し、幅 80nm と 150nm の DS-GNR サンプルに 4 点曲げ試験法を適用して引張りひず
みを負荷し受光感度に及ぼすひずみの影響を検討した。幅 80 nm の DS-GNR サンプルの結果を
図 6(b)に示す。引張ひずみ負荷により光電流が増加し、200 με のひずみ負荷で感度が約 40％向
上した。光電流の変化が主として GNR のバンドギャップ変化によるものと考えた場合、実測値
より推定されたバンドギャップの変化量は約 6.8 meV であり、この値は第一原理解析から得ら
れたひずみ感度（4.8 meV/200 με）と良い一致を示した。これより、ダンベル型 GNR の幅寸法と
適切なひずみ負荷による多様な有効バンドギャップ制御の可能性を実証し、光センサだけでな
く、次世代の多機能スマートセンサ開発に適用可能であることを明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6: 櫛歯状電極を用いた GNR デバイスの作製と光電流測定 (a)外観，(b)光電流測定結果 
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