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研究成果の概要（和文）：グラフェンナノ細孔を用いる分子ゲートデバイスの実現へ向けて、原子間力顕微鏡による制
御性の極めて優れたナノ細孔形成技術を確立した。キーとなるアイデアは、Agコート探針をグラフェンに接触させ、通
電により発生するジュール加熱とAgの触媒作用によってグラフェンを酸化することである。タッピングモードにおいて
、探針の最も低い位置を一定として反応を自己停止させ、再現性良く探針形状に応じた細孔を形成することに成功した
。シャープな探針の採用により、20nm程度の細孔も指定した位置に形成できる。また、高分子ポリマーを生体分子に見
立て細孔を通過するときのイオン電流のドロップを観測した。

研究成果の概要（英文）： Toward realization of a graphene nanopore gate device, we have established a new 
technique for nanopore fabrication on graphene sheets using atomic force microscopy (AFM). An Ag-coated 
AFM tip taps the graphene sheet surface and simultaneously the graphene sheet is locally heated around 
the contact area of the tip by a current between the tip and the graphene surface. By this Joule heating, 
the graphene sheet reacts with oxygen in the atmosphere and vaporized, resulting nanopore formation. By 
keeping the lowest position of the tip during the tapping, the reaction is automatically stopped Using a 
super-sharp tip, pores as small as 20 nm has been successfully fabricated. In nanopore devices, we have 
detected drop-peaks in ion current using polymer beads as model biomaterials.

研究分野：総合理工
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１．研究開始当初の背景 
 
 タンパク質を分離・検出する技術に対する要求は、生

命科学や医療を中心にますます高まっている。とりわけ、

微量サンプルから高効率で短時間に分離する技術は、プ

ロテオームと呼ばれるタンパク質の網羅的な理解、再生

医療、癌などの早期診断、等、幅広い領域で進展が望ま

れている。代表的なタンパク質分離技術として電気泳動

法がある。これは、タンパク質を電界中におき、等電点

の違いと質量による移動速度の差を利用して分離する

方法である。この方法は確立されていて広く使われてい

るが、微量分析が困難なこと、分離に時間がかかること、

分離後の検出・同定が煩雑なこと、などの欠点があった。

一方、DNAの塩基配列を解析する技術として、ナノスケ
ールの細孔(通称ナノポア)を用いて一本の DNA から配
列を直接読み取る手法が提案されている。しかし、この

方法をタンパク質に応用するには、様々な大きさや電荷

をもつタンパク質分子に適用する細孔形成技術が必要

であり、これまでほとんど試みられていなかった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では、グラフェンナノ細孔を用いる分子ゲート

の開拓と、固体表面への生体分子の選択的吸着に基づく

分子の検出により、生体分子を溶液空間中で認識し固体

表面で単分子レベルまで検出する生体分子ゲートデバ

イスを実現することを目的とした。 
 この目標へ向けての基盤技術として、グラフェンのナ

ノ細孔加工技術、グラフェン表面の分子修飾、異なる化

学的性質を示すドメインに相分離した固体表面での分

子識別、ゲートデバイスの設計と試作、等が挙げられる。

本研究では、特に中枢的な役割を担うグラフェンナノ細

孔形成技術に重点をおき、原子間力顕微鏡(Atomic Force 
Microscopy, AFM)による制御性の極めて優れたナノ細孔
形成技術を実現した。 
 

３．研究の方法 
 
本研究では、架橋したグラフェンにナノ細孔をあける方

法として、銀(Ag)の触媒作用を用いて銀微粒子と接した
部分でグラフェンが酸化され気化する方法を採用した。

架橋グラフェンはCu触媒CVD法により成長させたグラ
フェン薄膜を Si パターン基板上に貼り合わせて作製し
た。用いた反応は大きく分けて、(1) 銀微粒子分散液の
架橋グラフェン表面への塗布と大気中熱処理による Ag-
グラフェン反応、(2) Agコート AFM探針からの Ag微粒
子形成と大気中(酸素雰囲気中)熱処理による反応、(3) Ag
コート探針をグラフェンに接触させ、通電させて発生す

るジュール加熱によって誘起される反応、の 3種類であ
る。以下、順に説明する。 

(1) Ag微粒子分散 

 本方法により容易に Ag 微粒子をグラフェン表面に形
成することができ、熱処理で細孔を形成することはでき

る。しかし、分散液を用いているため微粒子位置は全く

制御できず、偶然に頼る方法であり、ナノ細孔ゲート形

成には不向きであった。 
(2) Agコート AFM探針からの Ag微粒子形成 
 本方法では、AFM探針の位置を指定し、電界印可によ
って Ag 微粒子をグラフェン上に移すことは可能であっ
た。しかし、指定した位置には多数の Ag 微粒子が堆積
され、さらに熱処理中にその位置が移動することが判明

し、最終的なナノ細孔位置は制御困難であると判断され

た。 
(3) Agコート AFM探針とジュール熱による加工 
 最終的に本方法が最も優れていることが判明した。4. 
研究成果にその詳細を述べる。 
 
４．研究成果 
 
 まず、Agコート AFMとジュール熱による加工につい
て述べる。 
 AFMによる加工方法を探針位置に注目すると、図１(a)
のように分類される。tapping は観察するときのモード、
drilling は一定の高さに保って探針先端を接触させるモ
ード、indentingは、力を一定に保って探針を接触させる
モードである。このうち、indentingは穴あけと同時に探
針が押し込まれ、再現性良く穴開けができないため、

drillingモードを採用した。次に、架橋グラフェンに通電
加熱しながら drilling モードで反応を誘起させて形成し
た ナ ノ細 孔の 走 査電 子顕 微 鏡 (scanning electron 
microscopy, SEM)像を図 1(b)に示す。穴が真円ではないの
は、AFM探針先端に二つの突起があるためであるが、逆
に先端形状に忠実な加工が可能であることを示してい

る。図 2(a)～(c)に用いたAFM探針先端の SEM像を示す。
本方法では、Ag 探針は触媒であると同時にジュール熱
発生の機構も担うため、図 2(c)のような探針が要求され
る。図 2(d)は加工中の探針とグラフェンの位置関係で、
タッピングモードの下端を一定にしているため、ある程

度加工が進むと接触しなくなるため加工は停止する。 
 さらに安定してナノ細孔を形成するため特に鋭利な

探針(super sharp tip)を採用し(図 3(a)と(b)を比較)、ここま
での成果を盛り込んだ加工例を図 3 に示す。2 層グラフ
ェンに対しては図 3(c)に示すように加工は行われるが、
探針から分離した Ag 微粒子が 1 層目だけをエッチング
しながら移動していることも観察される。一方、単層グ

ラフェンに対しては図 3(d)(e)に示すように真円のナノ細

図 1. 銀微粒子をコーティングしたAFM探針
による架橋グラフェンの加工。(a) AFM探針の
位置(高さ)制御、(b) 架橋グラフェンの細孔形
成。 



孔が探針位置に形成される。 

 以上からの、グラフェンゲートナノ細孔ゲートの最も

基本となる細孔形成技術が確立された。 
 
 次にナノポアデバイスの基本確認について述べる。 
 図 4にナノ細孔ゲートデバイスの動作確認の方法と結
果を示す。動作確認は図 4(a)に示すデバイスで高分子ビ
ーズの通過を用い、図 4(b)に示すようなドロップピーク
の発生を観測した。以上より、グラフェン分子ゲートデ

バイスへの基盤技術が確立された。 
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応用物理学会春季学術講演会(神奈川、2015) 11p-D5-7 
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春季学術講演会(神奈川、2015) 12a-P10-6 発表3月12日 

34. 伊藤和希、呂志強、山浦大地、荻野俊郎, リチウムイ
オン電池負極材料に向けたゲルマニウムナノワイヤ形
成法へのウエットエッチング法の導入、応用物理学会
春季学術講演会(神奈川、2015) 13p-P12-9 発表3月13日 

35. 山浦大地、荻野俊郎, マイクロ構造とナノ構造が融合
したリチウムイオン電池負極, 応用物理学会春季学術
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異方性の発現、応用物理学会春季学術講演会(神奈川、
2015) 11a-D5-3 発表 3月 11日 

38. 仲山智明, 横田圭司, 増山大祐, ムハンマドジクリ, 
村松幸子, 菅加奈子, 芝清隆, 荻野俊郎, エクソソーム
検出に向けたグラフェンナノポアデバイスの設計, 第
34回表面科学学術講演会 (2014, くにびきメッセ) 6P57 
発表 11月 6日 

39. 山浦大地, 呂志強, 伊藤和希, 荻野俊郎, リチウムイ
オン電池負極への Siナノ構造の導入, 第 34回表面科学

学術講演会 (2014, くにびきメッセ) 6P29 発表 11 月 6
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AFM 評価、 第 75 回応用物理学会秋季学術講演会 
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物理学会秋季学術講演会 (2014 北海道)  19a-A23-4 
発表 9月 19日 

43. 増山大祐，横田圭司，清野亮介，Muhammad Zikri，
荻野 俊郎、井戸型パターン絶縁基板上へのグラフェン
転写、 第 75回応用物理学会秋季学術講演会 (2014 北
海道)  18a-PA3-32 発表 9月 18日 

44. 増山大祐，荻野俊郎、銀コート AFM 探針を用いた
架橋グラフェンへの触媒微粒子形成制御、 第 75 回応
用物理学会秋季学術講演会  (2014 北海道 )  
17p-B1-9 発表 9月 17日 

45. 山崎憲慈，上原知之，荻野俊郎、TiO2(100)表面にお
ける相分離表面の形成、第 61回応用物理学会春季学術
講演会 (2014 神奈川)  20a-F7-8 発表 3月 20日 

46. 呂志強，竹内孝二，荻野俊郎、 リチウムイオン電池
負極に向けたポーラスシリコンナノワイヤの銅薄膜へ
の転写、第 61 回応用物理学会春季学術講演会 
19p-PA3-5 (2014 神奈川)  発表 3月 19日 

47. 山浦大地，新井勇樹，荻野俊郎、 リチウムイオン電
池の負極材料に用いる Siナノ構造の作製、第 61回応用
物理学会春季学術講演会 (2014 神奈川)  19p-F4-6 
発表 3月 19日 

48. M. zikri，髙見俊志，伊藤智昭，荻野俊郎、 基板表面
修飾による酸化グラフェン薄膜形成と気相還元による
変化、第 61回応用物理学会春季学術講演会 19p-E2-13  
(2014 神奈川)  発表 3月 19日 

49. 高見俊志，清野亮介，伊藤智昭，荻野俊郎、基板表
面修飾を用いた酸化グラフェン単層膜パターニング、
第 61回応用物理学会春季学術講演会 18a-E2-7  (2014 
神奈川 青山学院)  発表 3月 18日 

50. 横田圭司、荻野俊郎、自発展開法を用いた脂質ラフ
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