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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、グラファイトの一原子層であるグラフェンを用いて、グラフェン極薄膜電
極を有するナノポアデバイスを開発し、電界効果でグラフェン電極のフェルミ準位を変調することで、ナノポアを通過
する一分子の単分子電気伝導機構を明らかにすることである。そのために、電極材料としてグラフェンを用いた面内型
グラフェンナノポアデバイスについてその設計指針を確立するとともに、その設計指針を基にデバイスの作製に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：This research aimed to investigate the electrical conduction of single-molecules p
assing a nanopore by developing in-plane graphene nanopore devices of which extremely thin electrodes are 
formed by graphene, single-atomic layer of graphite.  The conduction mechanism of molecules can be evaluat
ed through the electrical modulation of the Fermi level of the graphene electrodes.  By the theoretical ca
lculations of the electronic structure of graphene, the promising structural design of graphene for in-pla
ne graphene nanopore devices was found and the device fabrication was demonstrated on the basis of the obt
ained guideline for the graphene structure.
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１．研究開始当初の背景 
ナノポアデバイスとは、生体中のチャネル

タンパクを模した一分子スケールの細孔(ナ
ノポア)を用い、ナノポアを通過する一分子
を電気的に検出するデバイスである。イオン
電流検出型のナノポアデバイスでは、ナノポ
アを通じたイオン電流阻害から一分子の通
過が検出される。固体材料を用いたイオン電
流検出型ナノポアデバイスは、ハーバード大
学の Golovchenkoらによって初めて報告され
たが（Nature, 412 (2001) 166）、その動作
原理上、一分子での分子種の識別は困難であ
ることが指摘されていた。申請者の所属する
研究グループでは、世界に先駆けてトンネル
電流検出型のナノポアデバイスを開発する
ことで一核酸塩基分子識別に成功し（Nat. 
Nanotechnol. 5 (2010) 286）、一分子識別・
検出デバイスへの道を切り開いた。現在、国
内外で、イオン電流検出型とトンネル電流検
出型デバイスの激しい開発競争が繰り広げ
られている。 
一方、グラフェンはマンチェスター大学の

Novoselov, Geim らによって発見されて以降
（Science, 306 (2004) 666）、その特異な電
子的・物理的性質のため爆発的に研究が広が
った新物質である（ A. K. Geim, K. S. 
Novoselov, Nat. Mater. 6 (2007) 183）。特
に、一原子層という極薄膜の状態で安定に存
在し得るという点は、他の物質に類を見ない
特長である。 
近年、一分子分解能の検出・識別デバイス

の開発を目指して、これら 2つの研究を融合
させる動きが見られつつあり、イオン電流検
出型のグラフェンナノポアデバイスが
Golovchenkoらによって報告された（Nature, 
467 (2010) 190）。しかし、トンネル電流検
出型のグラフェンナノポアは、理論計算によ
って一分子識別・検出の可能性が示されてい
るものの（H. W. Ch. Postma, Nano Lett. 10 
(2010) 420）、その実験的実証には至ってい
ない。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、グラフェン極薄膜電極を

用いたナノポアデバイスを開発し、電界効果
でグラフェン電極のフェルミ準位を変調す
ることで、ナノポアを通過する一分子の単分
子電気伝導機構を明らかにすることである。 
具体的には、グラファイトの一原子層であ

るグラフェンを用いた極薄膜電極（膜厚：～
1nm）を有するナノポアデバイスを開発する
ことによって、従来の金電極では達成しえな
い高空間分解能のトンネル電流型ナノポア
デバイスを開発し、一分子解像度の分子検
出・識別を行う。更に、グラフェンの零ギャ
ップ半導体という電子特性を利用し、従来の
金属電極では実現不可能であった、電界効果
による電極のフェルミ準位の制御を行い、一
分子がナノポアを通過する際に得られる電
流の伝導メカニズムを解明する。 

３．研究の方法 
本研究の目的は、グラフェン極薄膜電極を

用いたナノポアデバイスを開発し、電界効果
でグラフェン電極のフェルミ準位を変調す
ることで、ナノポアを通過する一分子の単分
子電気伝導機構を明らかにすることである。 
本研究で研究対象とする面内型ナノポア

デバイスでは、ナノポアサイズは電極厚さに
よって決定される。しかし、従来の金電極で
はオーミックを維持するために 15nm 以上の
膜厚が必要であった。面内型グラフェンナノ
ポアでは極薄膜のグラフェン電極を用いる
ことによってより小さなサイズのナノポア
作製が可能となる。(図 1) 
 

 

図 1. (a)従来の金属電極を用いた面内型ナノ
ポアデバイスと(b)面内型グラフェンナノポ
アの概略図。面内型グラフェンナノポアでは
グラフェンの層数制御によりポアサイズが
制御可能となる。 
 
面内型ナノポアグラフェンデバイスの作

製と評価は以下に示す手順によって行う。 
 
(1) まず層数制御されたグラフェンを用い
てグラフェン Filed Effect Transistor (FET)
を作製する。このとき、FET 伝達特性曲線か
らグラフェンのキャリア密度や移動度等の
伝導特性を見積っておく。 
 
(2) 作製したグラフェン FET の上面に SiO2

をパターニングする。この上部 SiO2層は、エ
ッチングによって狭窄グラフェンを形成す
る際のマスク層になるとともに、面内型ナノ
ポア形成時のキャップレイヤーとしての役
割を有する。 
 
(3) 反応性イオンエッチングによってグラ
フェンに狭窄構造を導入する。 
 
(4) Electro-migration(EM)法によってグラ
フェンの狭窄部を破断し、面内グラフェンナ
ノポアデバイスを作製する。 
 
(5) 開発する面内グラフェンナノポアデバ
イスを用いて、グラフェン電極のフェルミ準
位の電界制御を行いながら単分コンダクタ
ンス測定を行うことにより、一分子がナノポ
アを通過する際に得られる単分子電気伝導
とその伝導メカニズムを解明する。 
 
４．研究成果 
本研究ではまず、面内型グラフェンナノポ



アデバイスの電極として望ましいグラフェ
ン構造を明らかにするため、狭窄部を導入し
たグラフェンナノリボンについて、その電子
状態計算を行った。計算は、ナノサイズグラ
フェンの電子状態に大きく影響するグラフ
ェンの終端幾何構造（アームチェア端・ジグ
ザク端）を考慮したものとした。 
化学的に安定であるアームチェア端構造

のグラフェンナノリボンにたいして、60度の
角度で狭窄部を導入した場合、全てがアーム
チェア端構造の狭窄グラフェンが得られる。
この構造では 0.88 eVの大きなバンドギャッ
プが生じ、その価電子帯波動関数の振幅は狭
窄部で減衰した［図 2. (a)及び(b)］。一方、
狭窄部の角度が 90 度の場合では、狭窄部の
片側がジグザグ端の構造が得られる。この時
バンドギャップは 0.05 eVにとどまり、狭窄
部付近においてもジグザク端に沿って価電
子帯波動関数の大きな振幅が見られた［図 2. 
(d)と(e)］。これらの電子状態に対応して、
60 度狭窄構造ではフェルミ準位における電
子の透過率は 10－3と小さく[図 2.(c)]、一方
で 90度狭窄構造での透過率は～0.9と大きな
値となった[図 2.(f)]。 
面内型ナノポアデバイスにおける電極と

してグラフェンを利用する場合、バンドギャ
ップが小さく、且つプローブ電極となる狭窄
部分での電子状態密度が高い構造が望まし
い。よって、狭窄部にジグザグ端が導入され
た 90 度狭窄構造を有するグラフェン構造が
電極として有望と考えられる。 
 

 

図 2. 60 度狭窄構造グラフェンの(a)HOMO、
(b)LUMO、及び(c)電子透過率の計算結果。(d)、
(e)、及び(f)は、90度狭窄構造グラフェンに
ついての対応する結果。 
 
次いで、上記の電子状態計算を基に狭窄構

造を有するグラフェン FET の作製を行った。
作製したグラフェン FET の上部には 90 度狭
窄構造を有する SiO2 層を電子線リソグラフ
ィーとスパッタリング法によって形成した
[図 3.(a)]。この SiO2層をマスクとして、酸
素プラズマによる反応性イオンエッチング
を行う事により、90度狭窄構造のグラフェン

FETを作成した[図 3.(b)]。 
作製した狭窄グラフェンの FET伝達特性で

は、エッチング前のグラフェン FETに比べて
電荷中性点の位置が 20V 程シフトしており
[図 3.(c)]、これは酸素プラズマ処理に伴う
グラフェンの酸化によって 1.3×1012(/cm2)
のホールキャリアがグラフェンにドープさ
れた結果であると言える。また、エッチング
後の狭窄構造グラフェンにおいても、図
3.(d)に示す出力特性のように線形な電流電
圧特性は保持されていた。これらの結果は、
トンネル電流によって分子識別を行う面内
型ナノポアデバイスの電極として、狭窄グラ
フェンが使用可能であることを示唆すると
ともに、電界によるキャリア変調も可能であ
ることを示している。 
 

 

図 3. (a)プラズマエッチング前と(b)プラズ
マエッチング後の光学顕微鏡像。エッチング
後の中央部に狭窄構造グラフェンが作製さ
れている。(c)それぞれの FET 伝達特性曲線
と、(d)狭窄構造グラフェンの出力特性。 
 
酸素プラズマエッチングによる影響を評

価するために電子状態計算を行った。エッジ
炭素の—OH 基終端によって 0.57e の正電荷が
グラフェンに移動した。一方で、その価電子
帯・伝導体波動関数の振幅は保持されている
ことが分かった[図 4.(a)及び(b)]。これらは、
酸素プラズマ加工によるホールドープとオ
ーミック伝導の実験結果によく対応してい
る。更に、この時の狭窄部を介した電子の透
過率も 0.9 と高いまま維持されていた[図
4.(c)]。一般に、酸化グラフェンでは面内で
の酸化反応によってグラフェンが絶縁化し
てしまうが、本作製プロセスでは上部 SiO2

層によって面内炭素は保護されているため、
酸化はエッジ炭素のみであると考えられる。
以上の結果は、作製した狭窄グラフェンでは、
酸化の影響下でも電極として使用可能であ
ることを示している。これは、大気中や或い
は溶液中における利用の可能性を開くもの
であり、生体分子の一分子計測まで含めた広
い範囲に応用可能であるという、非常に重要



な知見である。 
 

 

図 4. エッジ酸化された 90度狭窄グラフェン
の(a)HOMO、(b)LUMO、及び電子透過率の計算
結果。 
 
最後に面内ナノポア構造の作製のため、EM

法による狭窄グラフェンの電気破断を行っ
た。その結果、狭窄グラフェンの電気伝導は
5mA 付近から徐々に減少しはじめ、次いで離
散的な減少過程を経てゼロとなった。よって、
このグラフェン狭窄部の破断は、イオン化機
構による狭小化とそれに続く切断現象とし
て理解できる。また、破断直前の量子化コン
ダクタンス(～1G0:G0=77.5μS はコンダクタ
ンスの量子化単位)は、理論計算によって得
られた高い電子透過率の結果と一致してい
る。更に、このような量子化伝導過程を経て
の破断は、ナノスケールでのグラフェンギャ
ップ電極―ナノポア構造の形成を示唆して
おり、世界で初めて面内型グラフェンナノポ
アデバイス構造作製に成功したと言える。 
 

 

図 5. EM法による狭窄グラフェンの接合破断
過程。挿入図は電子顕微鏡像。 
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