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研究成果の概要（和文）：本研究では, プラズマパラメター等の様々な合成条件を変化させた系統的な実験結果と, 分
子動力学シュミレーション, 及び相図の理論的解析による結果との密接な対比を通じ, 本手法におけるグラフェンナノ
リボン合成機構の解明に成功した. また, 本合成機構に基づき精密な合成条件の最適化を行った結果, センチメーター
オーダーの基板全面に1,000,000本以上の架橋グラフェンナノリボンを90%以上の高効率で合成することに成功した. こ
の様な架橋グラフェンナノリボンの大面積合成を実現したのは, 本成果が初めてのものであり, グラフェンナノリボン
を利用した革新的応用の実現につながる非常に重要な成果である.

研究成果の概要（英文）：Wafer-scale, high-yield synthesis of suspended graphene nanoribbon arrays using a 
bottom-up approach is demonstrated and a promising growth model of suspended graphene nanoribbons is also 
established through a comprehensive study that combined experiments, molecular dynamics simulations and 
theoretical calculations with a phase-diagram analysis. Since the suspended graphene nanoribbon includes 
unique electrical and mechanical structures, our results can contribute to developing a novel application 
of graphene nanoribbon.

研究分野：プラズマエレクトロニクス

キーワード： グラフェンナノリボン　プラズマCVD　大面積合成　合成機構
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１．研究開始当初の背景 
炭素原子１層の厚みから成るグラフェン

は, 安定合成が 2004年にノボセロフ, ガイム
等により報告されて以来, 世界中で爆発的に
研究が展開されている新奇ナノカーボン物

質である. グラフェンの持つ特異な電子状態
のため, グラフェン中を伝導する電子は質量
ゼロのディラック粒子としての振る舞いが

予測され基礎物理的側面から非常に大きな

注目を集めている. 一方で, グラフェンのも
つ優れたキャリア移動性を利用したデバイ

ス応用に関する研究も活発に行われている. 
しかしながら, グラフェン自体はバンドギャ
ップを持たず金属的な振る舞いを示すため, 
電子デバイスの根幹であるトランジスタ応

用の観点からは,“グラフェンのバンドギャッ
プ発現”が最大の課題となっている. 近年, 2
次元シート構造のグラフェンを短冊状疑似

１次元形状へと加工したグラフェンナノリ

ボン(GNR)において, 有限のバンドギャップ
が発現することが理論的・実験的両側面から

明らかにされた. 同様の 1次元炭素物質であ
るカーボンナノチューブの場合は, 構成して
いるグラフェンシートの螺旋度 (カイラリテ
ィ) により半導体的あるいは金属的性質を示
すが, カイラリティを精密に制御する技術が
確立されていないため, 半導体のみのカーボ
ンナノチューブを選択的に利用することが

困難であり, このことが実用化の大きな障壁
になっている. これに対し, GNRはバンドギ
ャップがリボン幅の逆数によってのみ決定

される物質であるため, 複雑なカイラリティ
制御を必要とせずに, リボン幅を制御するこ
とで簡単に半導体特性を実現できるという

極めて大きな利点を有している. グラフェン
は非常に高いキャリア移動度（ ~200,000 
cm2V-1s-1

）, 光透過性(~97.7%), 機械的柔軟性
を合わせ持つため, GNRを利用したトランジ
スタの精密合成が可能となれば, 次世代ナノ
エレクトロニクス分野において大きな貢献

が期待される.  
現在報告されている GNR の合成方法は, 

次の４つである. (1)グラフェンシートをリソ
グラフィ技術によりエッチング加工する, (2)
カーボンナノチューブを軸方向に切り開く, 
(3)炭化シリコン (SiC)の熱分解による合成 , 
(4)有機分子の重合反応. (1)の場合任意形状の
GNR を描画することが可能であるが, グラ
フェンを削るトップダウン手法のため, 多く
の欠陥が導入されてしまい, 高性能のデバイ
ス化が困難である. (2)に関しては, 高品質な

カーボンナノチューブを初期材料として利

用することで, 比較的高いデバイス特性が得

られつつある. 一方で, カーボンナノチュー
ブ一本一本を基板上に自在に配列する手法

が確立されていないため, 集積化の観点から

大きな課題が残されている. (3)SiCのパター

ンをあらかじめ作製することである程度の

集積化が可能であるが, デバイス特性は著し

く低い(オンオフ比 30 以下). (4)に関しては, 
電気伝導特性評価が実現されていない. この
ような背景にある通り, GNRの構造制御合成, 
及び基板上への自在配列技術は全く確立さ

れていないのが現状であった. これに対して
極最近, 申請者等はこの課題に対する革新的

解決法を見出した. 独自に開発した, 急速加

熱拡散プラズマ化学気相堆積(CVD)法を用い
ることで, GNRを基板上の任意の場所に任意

の形状で合成することに世界で初めて成功

し た [T. Kato and R. Hatakeyama, Nature 
Nanotechnology 7, 651-656 (2012)]. さらに, 本
手法で合成された GNR が非常に高性能のデ
バイス特性(オンオフ比 10,000以上)を示すこ
とを明らかとした. このため, 本手法を用い

ることにより GNRの高集積化が可能となり, 
産業的応用に非常に大きな貢献が期待でき

ると言える.  
一方で, これまでの成果は, 原理実証段階

であり, GNRを利用した半導体デバイスの産

業応用を実現するにはいくつかの大きな課

題が残されているのが現状である. そこで, 
本研究ではプラズマ理工学に基づく精密プ

ラズマ制御技術を駆使し, 我々がこれまで開

発した手法を格段に進化させることにより, 
産業デバイスに向けた GNR の合成手法確立

とその応用を目指し研究を行った. 
 
２．研究の目的 

GNR を利用した産業デバイスの実現に向

けては大きく分けて二つの大きな課題があ

る. まず一つは合成効率の向上である. これ
までの結果から, 本手法で GNR が合成可能
であることは実証済みであるが, その合成

効率は非常に低いものであった. 産業デバイ

スの実現には, 合成効率を向上し GNR が基
板上に均一に配列合成する技術が必要不可

欠である. そこで, 本研究ではGNRの合成効

率向上と大面積化に取り組む. また, 本目的
を達成する上では, 合成機構を正確に理解す

ることが最優先課題であるとの認識から, ま
ずは合成機構の解明に取り組み, その知見を

もとに高効率合成及び大面積化を実現する. 
更には , プラズマパラメータの制御により

GNR の電気伝導特性を決定している構造因

子である幅とエッジ構造の詳細な制御を目

指す. これらの成果に基づき最終的には, 構
造制御 GNR を大面積に集積化合成し, GNR
利用次世代超高性能大規模集積回路を実現

することを目的とする. 
 
３．研究の方法 

GNR の合成は, 既に従来研究により開発

した急速加熱プラズマ CVD 法を用いる (図
1(a)). また触媒としては, 電子線リソグラフ

ィ装置で形成した, 幅 50 nm, 長さ 500 nm程

度のニッケル（ニッケルナノバー）を用いる.  



 

 

 合成した GNR の構造は, ラマン分光分析, 
走査型電子顕微鏡 (SEM), 原子間力顕微鏡 
(AFM)等を用いて, また電気伝導特性は真空

プローバーと半導体パラメータアナライザ

ーを用いてそれぞれ行う. 
 
４．研究成果 
(1)プラズマ CVD中 GNR合成機構解明 

本研究では, プラズマ CVD によりニッケ

ルナノバーから GNR が架橋した構造で形成

されることを特徴としている(図 1(a)). しか
しながら, この様な特異な反応を記述するモ

デルはこれまでいずれの材料においても提

唱されていない. そこで, まずは本手法にお

いて合成される GNR の成長機構解明に関す

る研究を行った.  
本手法では, プラズマ生成用高周波電力の

オンオフを切り替えることにより, プラズマ

CVD(オン)と熱 CVD(オフ)を同一実験装置に

おいて使い分けることが可能である. これま

での研究からプラズマ CVD においてのみ, 
本手法による GNR の合成が実現できている
ことから, 熱 CVDとプラズマ CVDの系統的

な比較対象実験を行い , 本手法における

GNR の合成機構解明に取り組んだ. 一般に, 
ニッケルを用いたグラフェン合成の場合, グ
ラフェンの析出が冷却過程において生じる

ことが知られている. 従って, ニッケルナノ

バーから GNR が析出するには, 冷却直後の

GNRが析出可能な高い温度(900度)領域にお

いてもニッケルナノバー構造を維持するこ

とが必要である. そこで, まずはニッケルナ

ノバーの高温安定性に焦点を当てて実験を

行った. 熱 CVDとプラズマ CVDの比較によ

り, プラズマ CVD の場合でのみニッケルナ

ノバーが比較的高温下でも安定に形状を保

持可能であることが判明した (図 1(b)). さら
に, 光電子分光測定から, プラズマ CVD後の

ニッケルにおいてのみ, 10%近い高濃度の炭

素が含有されていることが判明した. つまり, 
ニッケル薄膜の安定性に炭素含有量が大き

く影響を与えている可能性が明らかとなっ

た. この理由を説明するために, 材料の相図

解析を専門とする共同研究者と共に, ニッケ

ルー炭素のバイメタル系に対する相図解析

を行った . その結果 , ニッケルナノバーは

900度前後では炭素の含有量によらず液体状

態をとることが分かった. 一方で, 炭素含有

量の低い(高い)ニッケル液滴は基板上で疎水

性(親水性)化することが明らかとなった. こ
の結果は別途共同研究で行った分子動力学

計算による結果と一致するものである. つま

り, ニッケルナノバーが高温状態となった際

に, プラズマ CVD による高効率炭素供給に

よって疎水性から親水性へと変化しニッケ

ルナノバーの構造が安定に保たれることが

分かった.  
次に, 冷却時における GNR の析出と架橋

構造の形成機構に関する解明を行った. 上述

の通り, 炭素が十分含有したニッケル液滴は

親水性となり安定である(図 2(a)). 一方で冷

却開始と同時にニッケル液滴表面に GNR が
析出するため, ニッケル中の炭素濃度が急激

に低下する(図 2(b)). これにより, ニッケル

液滴が安定な親水性から不安定な疎水性へ

と変化する(図 2(c)). この際, プラトーレイリ
ー不安定性により, ニッケルナノバーが粒子

状に分裂する(図 2(d)). さらに表面エネルギ

ーの安定性から液滴が粒子化する効果と, 毛
細管現象により液滴を GNR の端方向へ押し

出す効果が加わり, GNR下部のニッケルナノ

バーが GNR 両端へ粒子として移動し, 結果

として架橋 GNR が合成されたと考えられる

(図 2(e)).  
上記の通り , ニッケルナノバーから架橋

GNR が合成される詳細な合成モデルの提唱

に成功した[1]. このモデルは, 本実験におけ

る様々な実験結果と非常に良い一致を示す
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図 1: (a) ニッケルナノバーを用いたGNR合成

手法の模式図. (b) 熱 CVD とプラズマ CVD
におけるニッケルのΔS の CVD 時間依存性と

その典型的な SEM像. 
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図 2: 本手法における架橋 GNR の合成モデル

図. (a-e)はニッケルナノバーの状態変化を表

す. (a)冷却直前, (b)冷却直後に GNR が析出, (c) 疎水性に変化, (d) 液滴に分裂, (e)液滴がGNR両端へ移動. 



 

 

ものである. また, GNR 合成に限らず, 一般

的な液体状態のナノスケール触媒反応を理

解する上でも非常に重要な成果と言える. 
 
(2)高効率合成 

上記で明らかにした合成機構に倣って , 
GNR 合成条件の最適化を行った. 具体的に
は, プラズマ生成用の高周波電力, プラズマ

生成時間, 合成温度, 昇温・冷却速度, ガス混

合比, ガス圧力等の最適化を行った. その結

果 ,最適条件下において , GNR の合成効率 
(400 本のニッケルナノバーアレ―の内 GNR
が析出した割合)が 98%を超える非常に高い

値を実現した (図 3).さらに, 2x2 cmの基板上

に 1,000,000本以上の GNRを集積化合成する

ことに成功した. この様なウェハースケール

で架橋 GNR を集積化合成した結果は本成果

が世界で初めてのものである[1]. 本成果は, 
GNR を用いた様々な半導体デバイス応用に

向けて非常に大きな貢献が期待できるもの

である. 
 
(3)GNR幅制御 

前述のモデルで明らかにした通り, GNRの
成長には高効率での炭素供給が重要である

ことが判明した. この知見を活用して炭素供

給量を精密に制御することで, より細いニッ

ケルナノバーからも GNR の合成が可能とな
り, 結果として 10 nmを切る非常に狭い幅の

GNR合成に成功した (図 4). GNRの幅が 10 
nm を切る領域では, 電子の閉じ込め状態が

変化し, 明確なバンドギャップが発現するこ
とが理論的に予測されている. 従って, サブ
10 nmオーダー幅の GNRを構造制御合成す
ることは, GNRのバンドギャップ制御につな
がる非常に重要な成果である. 

 
(4)エッジ構造制御 

GNR の特徴の一つにエッジ構造がある . 
GNR の幅方向の両端に現れるこのエッジ構

造には, アームチェア型, ジグザグ型, カイ
ラル型が存在し, アームチェア型の場合に半

導体特性を示すことが知られている. また, 
ジグザグ型においてはエッジに局在したス

ピン状態が発現することが理論的に予測さ

れている. 一方でこのように完全にエッジ構

造を制御した GNR 合成は実現されておらず
重要な課題となっている. そこで, エッジ構
造制御に取り組む前段階として, 合成された
GNR のエッジ構造を明らかにする実験を行
った. 偏光ラマン測定により, エッジ構造を
ある程度特定できることが知られている. そ
こで, 偏光ラマンの空間マッピング測定を行

い, 軸方向平行方向の G-バンド (IG//)と D-バ
ンド(ID//)の比 (ID/// IG//)の空間分布を測定した. 
ID///IG//が小さい(大きい)ほどジグザグエッジ

(アームチェアエッジ)構造が支配的になるこ

とが知られている. 測定の結果, 本手法で合

成した GNRの ID///IG//が GNRアレ―全面にお

いて非常に狭い分布をとることが分かった. 
このことは, 基板面内の GNR アレ―におけ

るエッジ構造のばらつきが非常に小さいこ

とを意味している. さらにその中心値が 0.9
程度と他の手法で合成された GNR に比べ非

常に低い値をとることが分かった(図 5). こ
れらの結果から, 本手法で合成した GNR が
ジグザグエッジに近い構造を有し, かつ面内

で一様なエッジ構造を有することが明らか

となった.  
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図 5: 合成した架橋GNRの偏光ラマン特性. (a) D-バンド強度(ID)のポーラプロット, (b) IDのθ

依存性とそのフィッティング曲線, (c) 本手法

で合成した GNR と他の手法で合成した GNR
の ID///IG//ヒストグラム. 
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Asia-Pacific International Symposium on 
the Basics and Applications of Plasma 

Technology, 28th Symposium on Plasma 
Science for Materials (9th APSPT / 28th 
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Plasma-Assisted Non-Equilibrium Reaction 
for Growth of High Quality Graphene and 
Graphene Nanoribbon (invited), 8th 
International Conference on Reactive 
Plasmas (ICRP-8), 31st Symposium on 
Plasma Processing (SPP-31), 2014/02/04, 
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14. 加藤俊顕, 畠山力三, 金子俊郎, プラズ

マプロセスによるグラフェンナノリボ

ンの位置選択形成と集積化 (招待講演), 
応用電子物性分科会研究例会 「グラフ

ェンの基礎物性とデバイス応用の新展

開」 , 2013/12/09, 東京工業大学 (東京

都) 
15. T. Kato, R. Hatakeyama, and T. Kaneko, 
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