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研究成果の概要（和文）：液面下の高温度勾配環境で化学気相合成が可能なサブマリン式基板加熱法を開発して、生成
時点で架橋しているカーボンナノリボンの合成に成功した。さらにラマンスペクトルの二次元分布計測システムを組み
上げて、ナノリボンがグラフェンシートで形成されていることを明らかにした。ただ、純度を高めることができなかっ
たために電気伝導特性の解明には至らなかった。一方、その過程でサブマリン式基板加熱法を用いた新たなカーボンナ
ノ物質の創製に成功し、カーボンナノポットと名づけた。カーボンナノポットは深底の壺状ユニットが連結してファイ
バー状に生成するため、ファイバーとしてもユニット単体としてもさまざまな分野で応用が期待される。

研究成果の概要（英文）：We have developed a chemical vapor deposition (CVD) method named 
‘submarine-style substrate heating CVD method’, where the deposition is enabled in the environment of a 
high temperature gradient under the liquid level, and succeeded to synthesize as-grown free-standing 
carbon nanoribbon. Moreover, we have set up a hand-made mapping measurement system of Raman spectra and 
revealed that the carbon nanoribbon is made of graphene sheets. However, we could not clarify its 
electric property as it was difficult to improve its purity. On the other hand, we have succeeded to 
create a novel carbon nanomaterial using the submarine-style CVD method and named the material ‘carbon 
nanopot’. Carbon nanopot has a pot-like shape with a deep hollow space and is synthesized in series with 
the appearance of fiber. Therefore, we expect that the new material can be applied in various fields as 
fibers as well as pieces.

研究分野：材料科学

キーワード： 架橋型グラフェンナノリボン　カーボンナノポット　非平衡反応場　液面下化学気相合成　ラマンスペ
クトルマッピング　グラフェン端　ナノ容器　ナノファイバー
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１．研究開始当初の背景 
 グラフェンは究極の 2 次元物質であり、グ
ラフェン中の電子は質量ゼロのディラック
粒子として記述され、電子移動度が室温で
200,000 cm2/Vs に達すると予想されていた
[1]。しかしながら、このように高い移動度は
グラフェンが基板と接している場合には得
られず、架橋して基板によるキャリア散乱の
影響を回避することによって得られた[2]。架
橋グラフェンは従来、基板上にグラフェンを
載せたあとでその下側の基板をエッチング
することにより作製されてきた。この処理は
デバイス作製工程を増やすことになるので、
グラフェン生成時に架橋したものが得られ
れば、そのメリットは大きいと考えられた。 
 一方、グラフェンの作製方法として、剥離
法だけでなく金属基板への熱 CVD 法も開発
されたが、生成したグラフェンを電子デバイ
スに応用するためには、グラフェンをシリコ
ン基板等に転写する必要があった。 
 我々は、ナノカーボン物質の新規合成法と
して液面下 CVD 法（サブマリン式基板加熱
法）の開発に取り組んできた。本方法では、
固液界面接触蒸着法（液相堆積法）の利点で
ある簡便さと非平衡（高温度勾配）合成場を
活かしつつ、触媒の適用範囲を格段に広げる
ことができた。その当時までに、ゼオライト
に担持した酢酸鉄・酢酸コバルト触媒前駆体
を用いて、液面下 CVD 法により単層カーボ
ンナノチューブ、二層カーボンナノチューブ
の合成に成功していた。さらに、ナノチュー
ブの合成条件より合成温度を若干高く設定
することにより、カーボンナノチューブの生
成が抑制されて、カーボンナノウォールとリ
ボン状物質（カーボンナノリボン）が生成す
ることを見出していた。 
カーボンナノリボンは電子顕微鏡観察の

結果から、膜厚が非常に小さいことが示唆さ
れたが、グラフェン層で構成された結晶性の
物質か、アモルファス物質であるかは不明で
あった。グラフェン層で構成されたいわゆる
グラフェンナノリボンであれば、架橋したグ
ラフェンナノリボンを As-grown で製造する
ことが可能となる。そこで、その構造を明ら
かにすることが重要であると考えられた。さ
らに、グラフェンナノリボンは、層数、リボ
ン幅、エッジ構造などにより特性が異なるの
で、その制御が液面下 CVD 法により可能と
なることはたいへん有益であると考えられ
た。 
 
２．研究の目的 
 前節に述べたような背景を踏まえて、本研
究の目的を以下の４つとした。①カーボンナ
ノリボンの合成法を確立して、結晶性と生成
効率を高めるとともに、グラフェン層の層数
ならびに架橋位置を制御可能とすること、②
カーボンナノリボンの特性を解明すること、
③カーボンナノリボンを応用したデバイス
を試作すること、④本合成法の合成場の利点

を明らかにして、新規ナノカーボン材料合成
ならびに新規合成法開発に資する。 
 
３．研究の方法 
 液面下 CVD 法（サブマリン式基板加熱法）
による合成装置の概略を図１に示す。この合
成装置において、触媒前駆体を塗布したシリ
コン基板は、底面を開放した合成チャンバー
に納められて、有機液体中に沈められた。チ
ャンバー内のガス圧を制御することにより、
チャンバー内は気相に保たれると同時に、炭
素源である有機液体がチャンバーの下側開
放面から蒸発して、合成基板に供給された。
合成基板は基板裏面に密着したカーボンリ
ボンの通電加熱により、最高 1000℃程度まで
加熱することができた。 

 触媒前駆体として、酢酸鉄や四水和酢酸コ
バルトなどの金属酢酸塩を用い、ゼオライト
または酸化グラフェンに担持して熱酸化膜
付きシリコン基板に滴下・塗布した。原料と
冷却媒体を兼ねた有機液体にはエタノール
または 2-プロパノールを用いた。合成温度条
件は 970 K〜1270 K の範囲で設定し、合成時
間は 10 分とした。合成チャンバー内にはガ
ス置換と内圧維持のため Ar ガスを流した。 
 基板上の生成物は合成基板に生成したま
ま走査電子顕微鏡(SEM)や電界放出型走査電
子顕微鏡(FE-SEM)で形態観察を行い、本研究
でマッピング計測システムを構築した顕微
ラマン分光により sp2 ネットワークの結晶性
を評価した。生成物の構造は、生成物をマイ
クロプローブで合成基板からサンプリング
することにより、透過電子顕微鏡で観察した。
また、マイクロプローブで別の酸化膜付きシ
リコン基板にトランスファーした生成物に
電極付けを行い、電気伝導特性を調査した。 
 
４．研究成果 
4-1 カーボンナノリボンの合成 

 

図１ 液面下 CVD（サブマリン式基板加
熱）装置の概容[3]。 



 

 

図２ 架橋型カーボンナノリボンの
FE-SEM 画像。スケールバーは 200 nm の
長さを表している。 

図３ 幅の狭い架橋型カーボンナノリボ
ンの FE-SEM 画像。 

図４ 架橋型カーボンナノリボンの顕微
ラマンスペクトルの例。励起波長：532 nm。

図５ 顕微ラマンスペクトルのマッピン
グ測定を行った領域の SEM 画像。生成し
たナノリボンを矢印で示す。白線で区切っ
た各区画は各測定での照準位置を示して
いて 0.5 m×0.5 m の大きさである。 

 
図６ G バンドの半値全幅（FWHM）のマ
ッピング。グレースケールは黒が 37.2、白
が 44.5 に相当する。座標は図５と対応して
いる。

 有機液体としてエタノールを用いた場合
と 2-プロパノールを用いた場合で、生成物の
合成温度依存性に大きな違いは見られなか
った。ナノリボンのリボンの合成には合成温
度 1170 K 近傍が適していることが分かった。
また、幅が 100～200 nm（図２）ばかりでな
く 10～20 nm（図３）のナノリボンも確認さ
れた。ジグザグ端のグラフェンナノリボンで
は幅が狭くなるほどエネルギーギャップが
広がり、5 nm では 0.144 eV になると予想さ
れている[4]。本研究で幅 10 nm 程度のカー
ボンナノリボンが生成したことにより、その
予想を実験的に検証できる可能性がある。た
だ、ナノリボン生成時には、シリコン基板と
ゼオライト微粒子表面にカーボンナノウォ
ールの生成も認められた。そのため、合成基
板からカーボンナノリボンのみをサンプリ
ングしてその電気伝導特性を調査すること
は困難であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-2 カーボンナノリボンの構造解析 
 ナノリボンの顕微ラマンスペクトルの典
型例を図４に示す。マッピング測定は、図５
の中央に観察されたナノリボンを中心とす
る 2.5 m×2.5 m の矩形領域を縦横ともに
0.5 m ステップでスキャンして、25 箇所の
ラマンスペクトルを自動計測した。各測定個
所での 2D バンドと G バンドの積分強度比
（2D/G 比）と Gバンドと Dバンドの積分強度
比（G/D 比）、Gバンドの半値全幅を図５の測
定位置に対応させて対比・解析した。その中
で Gバンドの半値全幅のマッピングを図６に

示す。2D/G 比の高い測定位置では G/D 比が低
くなるという負の相関関係が認められた。ま
た、G/D 比と G バンドの強度には正の相関関
係があった。Gバンドの強度は sp2結合を主体
とするカーボン物質の生成量を反映してい
るので、ナノカーボン物質の生成量が少ない
領域ほど 2D/G 比が高くて G/D が低くなる傾
向があるといえる。この結果はナノリボンあ
るいはナノウォールのようなシート状ナノ
カーボンの生成過程において、生成初期には
薄層の微小グラフェンが形成されて、それが
面方向に成長するとともに層数も増大する
ことを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 
図７ 1110 K における生成物の FE-SEM
画像[3]。 

 
図８ 1110 K における生成物の TEM 画
像。矢印は開口端を示す[3]。 

 

図９ 1110 Kでの生成物の高分解TEM画
像。挿入図は破線で囲んだ領域の拡大図。
矢印はグラフェン端を示す[3]。 

 2D/G 比と G/D 比の全体的な傾向に対して、
図５に矢印で示したナノリボンの生成位置
（2, 2）では、どちらも平均値を上回ってい
た。また、図６に示されているように、G バ
ンドの半値全幅がナノリボンの生成位置で
局所的に小さくなっていることがわかる。こ
れらの特徴はカーボンナノリボンに由来し
ていると考えられる。したがって、カーボン
ナノリボンの構造は同時に生成しているナ
ノウォールにくらべてグラフェンシートが
発達していて薄層であるといえる。グラフェ
ンにおける顕微ラマン測定結果[5]に基づい
て 2D/G 比から層数を推察すると、ナノリボ
ンを構成するグラフェンシートの層数は２
～３層と予想される。また、G/D 比からグラ
フェンシートの面内結晶サイズは 24 nm 程度
と算出される。励起光のエアリーディスクサ
イズがナノリボンの大きさよりも大きいた
めに、周囲のナノウォールからのラマン信号
も重なって G/D比が低くなっていると考えら
れるので、実際にはもっと大きな結晶サイズ
のグラフェンシートから成ると期待される。 
 上述したように、カーボンナノリボンをサ
ンプリングして別の基板上で電気伝導特性
を計測することが困難であったために、金蒸
着シリコン基板上に触媒担持ゼオライトを
塗布してカーボンナノリボンの合成を試み
たが、合成は認められなかった。つぎに、触
媒担体自体を電気伝導性のある還元型酸化
グラフェンとすることで、合成基板上に生成
したままカーボンナノリボンの電気伝導特
性を測定することを検討した。 
 
4-3 カーボンナノポットの生成と特性 
 触媒担体としてゼオライトのかわりに酸
化グラフェンを用いたところ、ナノリボンは
生成しなかった。ところが、1110-1120 K の
合成温度において新規ナノ構造をもつカー
ボン物質が生成することがわかった。合成条
件はナノリボンの場合と同様に、酢酸鉄と四
水和酢酸コバルトを触媒前駆体とし、2-プロ
パノールを有機液体として用いた。 
 FE-SEM による観察では、図７に示すように
数珠状のナノファイバーの生成が認められ
た。TEM グリッド上にサンプリングした生成
物を TEM で観察したところ、それらは壺のよ
うに開口端をもつ有底容器状で形の揃った
ナノ物質が数珠繋ぎになったファイバーで
あることが分かった（図８）。個々の壺状ユ
ニットの典型的なサイズは外直径が20-40 nm、
内直径が 5-30 nm、長さが 100-200 nm、中空
空間のアスペクト比が 10 程度であった。フ
ァイバーとしての長さは 20 m 程度であり、
100 m に達するものも認められた。高分解の
TEM 観察により、壺状ユニットはグラフェン
シートで構成されていて、その層数がユニッ
トの部位によって大きく変化していること
がわかった。そのような層数変化により、ユ
ニットの閉口端側の外壁にグラフェン端が
密集するという特徴を持つことが確認され

た。また、ユニット同士はグラフェン層を共
有しておらず独立していることが確認され
た。このような特異な構造をもつカーボンナ
ノ物質はこれまで報告されたことがなかっ
たため、我々は「カーボンナノポット」と名
づけた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

 

 顕微ラマン測定で得られた Dバンドと Gバ
ンドの強度比が 0.95 であったことから結晶
子サイズが 20 nm 程度と見積もられた。これ
はカーボンナノリボンよりもやや小さいこ
とから、より非平衡な合成条件で生成してい
ることが示唆された。また、X 線光電子分光
（XPS）によりカーボンナノポット表面の炭
素の結合状態を調べたところ、9.5%の炭素に
ヒドロキシル基が結合しているという結果
が得られた。官能基はグラフェン面よりもグ
ラフェン端に優先的に結合していると予想
されることと、閉口端側の外壁にグラフェン
端が密集していることを考慮すると、カーボ
ンナノポットにおいては閉口端側にヒドロ
キシル基が密集して結合していることが示
唆された。開口端側と閉口端側とで疎水性／
親水性に差が生じると予想されるので、この
ような構造的特徴を活かした新しいナノ材
料プロセスが可能になると期待される。 
 SEM 観察においては、合成基板上の触媒微
粒子から閉口端を先頭にして成長するナノ
ポットファイバーが確認された。このことか
ら、カーボンナノポットは根元成長であるこ
とが示唆された。カーボンナノポットは炭素
sp2 面をもつ酸化グラフェンを触媒担体とし
たときに生成したことから、カーボンナノポ
ットと酸化グラフェンの sp2 炭素面の間で触
媒微粒子を綱引きして、触媒粒子の底部が酸
化グラフェン面に固着したまま頭部が伸縮
することによりカーボンナノポットの生成
を一個一個繰り返してカーボンナノポット
のファイバーを形成するという生成モデル
を考えた。 
 カーボンナノポットの電気伝導特性は、酸
化膜つきシリコン基板上にサンプリングし
たカーボンナノポットファイバーにフォト
リソグラフィーで電極付けした試料におい
て調査した。予備的な測定では金属的である
ことが示唆された。 
 カーボンナノポットはユニット単体に分
離できるため、高アスペクト比のナノ容器物
質としてドラッグデリバリーへの応用した
り、ファイバーとして次世代電池電極材料や
高感度ガスセンサーとして利用したりする
など、多岐に渡る分野への応用が期待される。 
 本研究において、カーボンナノリボンの合
成条件を特定し、その構造を解明したものの、
高純度化が達成できなかったためにその電
気伝導特性を解明することができなかった。
一方、目的④に挙げた新規ナノカーボン物質
開発については、カーボンナノポットの創製
に成功してその構造的特徴を明らかにし、電
気伝導特性についても予備的な結果を得る
ことができた。 
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