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研究成果の概要（和文）：1次元ナノカーボン材料であるカーボンナノチューブ（CNT）とグラフェンナノリボン
（GNR)に関して独自に開発したプラズマCVD法を活用することで、原子レベルでの精密な構造制御合成を行った
結果、(6,5)CNTを世界最高純度である96%で直接合成することに成功した。さらにGNRをベースとした量子ドット
の開発に成功し、それらを集積化合成可能であることを実証した。また、類似の原子層材料である遷移金属ダイ
カルコゲナイド（TMD）に関しても研究を展開し、その場観測CVD合成の開発、非古典的核生成機構の発見、およ
び可視光平均透過率79%の極めて透明度の高い太陽電池の開発にそれぞれ成功した。

研究成果の概要（英文）：Atomically-precise structural-controlled synthesis of 1D nanocarbon 
materials such as carbon nanotubes (CNTs) and graphene nanoribbons (GNRs) has been realized by using
 advanced plasma processing. For CNTs, ultra-high purity (>96%) synthesis of (6,5) CNTs has been 
realized. For GNRs, integrated synthesis of GNR-based quantum dot device has been realized by rapid 
heating plasma CVD. Synthesis of similar low dimensional materials, known as transition metal 
dichalcogenides (TMDs), has been also investigated, resulting in first development of in-situ 
monitoring CVD for real 2D materials. Non-classical nucleation has also been elucidated by using 
this method. Furthermore, as an innovative device applications of 2D materials, nearly invisible 
solar cell has been fabricated with monolayer TMD, where averaged visible transparency is about 79%,
 which is almost same with that of window glass.

研究分野：ナノ材料科学、プラズマ材料科学

キーワード： カーボンナノチューブ　グラフェンナノリボン　遷移金属ダイカルコゲナイド　原子構造制御合成　プ
ラズマCVD　量子ドット　その場観測　高透明太陽電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
1次元ナノカーボン材料の原子構造を精密に制御して合成する技術を開発した本成果は、今後の基礎研究と応用
開発の両側面に貢献が期待できる社会的意義の高い研究成果である。特にプラズマCVDにより(6,5)CNTの超高純
度合成を実現した成果は、３０年以上未解決のCNTカイラリティ制御につながるものであり学術的にも極めて価
値のある成果である。また、2次元結晶に関して独自に開発したその場観測装置により成長機構を定量的に解明
した成果は、2次元結晶成長の学理構築の観点で重要である。さらに窓ガラスと同程度の透過率を持つ高透明太
陽電池を実現した成果は、グリーンイノベーションの観点で社会的にも重要な貢献が期待できる。

※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 
構成原子の全てが最表面に位置する１次元材料(カーボンナノチューブ（CNTs）、グラフェン
ナノリボン（GNRs）)においては、極僅かな原子配列差異（例えば原子１個のずれ）が物性に重
要な影響を与える。このため、１次元材料において、原子レベルの構造制御は、物性制御の観点
で非常に重要な課題である。これら１次元ナノカーボン材料は、極めて高いキャリア移動度、機
械的柔軟性、光透過性、テラヘルツ応答性、無散乱キャリア輸送、長寿命スピン輸送等既存物質
を著しく凌駕する優れた基礎物性を有することが理論的に予測されている。一方で、この様に１
次元ナノカーボン材料が本来有する優れた物性を実用デバイスとして活用する段階には至って
おらず、この原因は原子配列制御の困難さに由来している。 
 
２．研究の目的 
本研究では、プラズマ状態を積極的に活用した１次元ナノカーボン材料の合成と応用に関し、
第一にプラズマ因子と原子配列決定に関する相関解明を、第二にその知見を活用した完全原子
配列制御合成を、さらに第三にそれらを活用した革新的応用の開拓を目的とする。 
 
３．研究の方法 
ナノカーボン材料である GNRsと CNTsに関して、独自に開発したプラズマ CVD 法を発展
させることで、原子レベルでの構造制御合成を行った。さらに、本研究により得た知見を類似の
原子層材料である遷移金属ダイカルコゲナイド(TMDs)に展開し、精密構造制御合成とその合成
機構解明を行った。合成されたナノ材料の構造評価は、走査型電子顕微鏡(SEM)、透過型電子顕
微鏡(TEM)、走査型 TEM(STEM)、及び原子間力顕微鏡(AFM)により、また光学物性をラマン
分光、紫外可視近赤外吸収分光(UV-Vis-NIR)、発光-励起(PLE)マッピングによりそれぞれ精密
に評価した。さらに、合成した材料に対して、量子デバイスと太陽電池を試作し、それぞれの応
用展開の可能性を探求した。 
 
４．研究成果 
(1)カーボンナノチューブのカイラリティ制御合成 

CNTsの特定のカイラリティを選択的に合成できる新多元系触媒を発見した。発見した三元系
触媒を用いてプラズマ CVD 合
成することで、(6,5)CNTs を
96%の世界最高純度で合成する
ことに成功した(図 1)[海外特許
出願中]。同純度は PLE法に加
え、UV-Vis-NIR, 多波長ラマン
におけるラジアルブリージン
グモード(RBM)の出現確率解
析により確認している。3 元系
以上の触媒では CNT の合成す
ら報告されていないこと、従来
の(6,5)最高純度が 55%程度で
あったこと、90%を超える CNTs
の直接合成はこれまでに(12,6)
と（14,4）の 2例しか報告されて
いないこと等から、本成果は極め
て重要な成果と言える。(6,5)選
択成長メカニズムとプラズマ効
果の解明に関しても研究を行い、
触媒ナノ粒子に形成された特殊
な結晶構造が(6,5)成長に支配的
な効果を与えていることを、X線
構造解析、TEM、STEM、第一原
理計算等により明らかにした。さ
らに、プラズマ CVDによる低温
合成が(6,5)の純度向上に極めて
重要な効果をもたらすことも判
明した。本手法を拡張し、今後
様々なカイラリティの CNTs 制
御合成が期待できる。 
 

 
図 1:(a)従来触媒と(b)新触媒でプラズマCVD合成したCNTs
の蛍光励起マッピング。 

 
図 2:(a)本手法における GNR の合成モデル図。(b)合成し
たデバイスにおいて CDが観測される確率の LNi依存性。 
(c)典型的な局所構造を持つ GNRの SEM像。 



(2)GNR量子ドットの集積化合成 
1次元 GNRを 0次元に量子ドット化する技術を開発し、GNR量子ドットデバイスの大規模
集積化合成の実現を目指し研究を行った。これまでの我々の研究から、基板上に予め配置したニ
ッケルの 1次元触媒（Niナノバー）が高温環境で液体状態をとり、その際に溶け込んだ炭素が
冷却過程で析出すること、及びその後液体状態の Niナノバーが液滴に分裂して両端に拡散する
ことで、架橋構造の GNRが合成できることが明らかとなっていた（図 2(a)）。一方、従来手法
で合成される GNRは長さが数百 nm～１μm程度ある 1次元構造をとっており、詳細な量子ド
ットとしての振る舞いは未解明であった。そこで、1次元構造の GNR長さを可能な限り短くし
0 次元構造に近づけることで、より安定な量子ドット形成が期待できると考え、GNR の長さを
決定している初期のＮｉナノバー長（LNi）を変化させて合成条件の最適化を行った。その結果、
GNR 量子ドットデバイスの作製効率が
LNiに強く依存することが判明した。また、
合成された GNR の量子伝導特性を～15 
K の低温下で測定した結果、特定の LNi

（100～200 nm）の条件で極めて良好な
クーロンダイヤモンド(CD)特性が高確率
で観測されることが明らかとなった（図
2(b)）。CD特性と GNR構造解析の結果か
ら、GNR中に形成された幅の狭い局所構
造が 0 次元の量子ドットとして振舞って
いる可能性が示唆された（図 2(c)）。さら
に、同手法を活用した大規模集積化の可能
性を検討するため、基板上に 16 個の
GNRsを集積化し、CDが観測されるデバ
イス確率を評価した結果、半数以上の 9個
のデバイスで明確な CDの観測に成功し、
本手法を用いることで 56%の作製効率で
GNR量子ドットが同一基板上に集積化合
成可能であることを実証した。 
また、より詳細な GNR量子ドットの特
性を評価するため、極低温下(～2.2 K)での
量子伝導特性の評価を行った。その結果、
CD特性のダイヤモンド端(GS)周辺に平行
なラインが複数観測され、これらが GNR
量子ドットにおける励起準位(ES)である
ことが判明した(図 3)。さらに GNR量子ド
ット中の励起準位は 20 K程度まで安定に
存在可能であることが明らかとなり、高温
動作量子ドットデバイス実現に向け、GNR
量子ドットが大きな可能性を有すること
が明らかとなった（図 4）[1]。 
 
(3)GNR熱電物性解明 
本手法で合成した GNR の詳細な熱電
物性の直接計測を試みた。その結果、本
手法合成した架橋 GNR が極めて優れた
熱電材料であることが判明した。熱電性
能指数 ZT 値がナノカーボン材料として
は極めて高い 0.1まで向上することが分
かり、この理由が本手法で合成した成長
したままの良好な界面を持つ GNR 試料
に由来していることが明らかとなった。
本成果は、本手法で合成した集積化可能
な GNR の熱電デバイス応用の可能性を
示す極めて重要な成果である[2]。 
 
(4)TMD合成機構解明 
その場観測 CVD法を用いて、グラフェンと類似の原子層材料である、遷移金属ダイカルコゲ
ナイド（TMDs）の成長初期過程の基板上の様子を光学的に撮影することに世界で初めて成功し

 

図 3: 2.2 Kで測定した GNR量子ドットの(左)ク
ーロンダイヤモンド特性と（右）励起準位が観測
された領域の拡大図。 

 
図 4: GNR 量子ドットにおける励起準位の温度
依存性。(a–d) (a) 2.2 K、 (b) 20 K、 (c) 50 K、
および (d) 80 Kで測定した GNR量子ドットの
電気伝導特性。 (e) 微分コンダクタンス
(dIds/dVds)の温度依存性。(f) ソースードレイン
電圧(Vds)= 0.15 Vにおける励起準位線幅(σ)の温
度依存性。 



た[3]。さらにこれにより得られた結晶成長画像を自動解析する機構を新たに開発することで、
肉眼では判別が困難な初期の結晶核形成過程を詳細かつ定量的に計測することに成功した。そ
の結果、まず気相から供給された成長前駆体が微小液体（液滴）状態に変化し基板上を動き回り、
次に複数の液滴が融合したクラスター（前駆体の中間状態）を形成した後、クラスター内部で液
体―固体相転移が発生することで TMDs の一種である単層二硫化タングステン(WS2)が成長す
ることが明らかとなった（図 5）。一般的な古典的核形成モデルにおいては、前駆体からの核形
成が中間状態を経ず一段階で進行するのに対し、このような中間クラスターを経由する現象は、
非古典的核形成モデルの二段階核形成として知られている。このような非古典的な核形成に関
しては、近年、高分子や微粒子等の成長過程においてその存在が報告され、新たな核形成モデル
として大きな注目を集めている。TMDs の核形成がこの非古典的核形成モデルによることを実
証したのは本研究が世界で初めてである[4]。 
さらに、成長基板のみの温度を独立に精密制御可能な機構を取り入れることで、TMD核形成
までにかかる時間（インキュベーション時間）が基板温度（≈液体前駆体温度）に依存して非線
形な振る舞いをすることを明らかにし、この現象を液体前駆体の熱活性に伴う拡散能力と、液相
と固相の温度差に由来する結晶成長駆動力のバランスで決定することを熱力学的に解明した（図
6）。 
本研究により原子オーダーの厚みを持つ次世代半導体材料である TMD 原子シートの新たな
核形成機構の解明に成功した。今回明らかにした非古典的核形成機構を活用することで、今後、
巨大単結晶 TMDsの合成や、二層 TMDsにおける積層方位制御など、TMD結晶の高品質化の

 
図 5:その場観測 CVD で観測した(a)オリジナル画像と(b)自動画像解析により結晶輪郭をハ
イライトした画像の成長時間発展の様子。(c)自動画像解析により抽出した単層 WS2 結晶面
積の時間発展プロファイル。(d)画像解析結果に基づく、単層 WS2 の初期核発生機構概略図
（(i)液体前駆体が基板上を拡散、(ii)液体前駆体がクラスターを形成、(iii)前駆体クラスター
内部から単層WS2の核が発生、(iv)前駆体クラスター内部でWS2成長が継続、(v)前駆体クラ
スターが全て消費され単層WS2が成長）。 

 
図 6: (a,b)TMD結晶成長界面における(a)液体前駆体との関係と(b)熱力学パラメータ（F: 結
晶成長駆動力、μL(S): 液相(固相)の化学ポテンシャル）、Δμ: 液相と固相の化学ポテンシャル
差、ΔT: 固体結晶の融点と液相前駆体との温度差）との相関図。(c)異なる基板温度条件で成
長した単層WS2面積の時間変化。(d)結晶成長初期における単層WS2面積の時間変化, 及び
(e)基板温度(Tsub)と結晶核発生時間(t1)との関係。 



観点で極めて重要な貢献が期待できる。 
 
(5)完全透明太陽電池の実現 
上記手法で合成した、高品質 TMDsを活用して、高透明な太陽電池(NISC)の開発を目指し研
究を行った。本研究では、既に我々が有効性を実証しているショットキー型 TMD太陽電池をベ
ースとして、新たに透明電極である ITO 電極を活用することで高い可視光平均透過率(AVT)を
持つ太陽電池の実現を目指した。ショットキー原子層太陽電池で発電効率を高めるには、理想的
には TMDの左右に ITO電極が接続したデバイス構造において、片方の ITO/TMD界面ではで
きるだけ高いショットキー障壁を、対向部では低い障壁を形成し、それぞれ電荷分離領域とキャ
リア捕集領域として利用する必要がある。従って、ITO/TMD間のショットキー障壁を自在に制
御可能な技術が必要となる。そこで、ITO 電極の表面に数 nm 以下の様々な金属薄膜を堆積さ
せて ITO電極の仕事関数を制御することで、ITOの透明度を維持したまま ITO/ TMD間のショ
ットキー障壁高さの制御を試みた。その結果、挿入する金属薄膜の種類と膜厚により、ITOの透
明度を損なうことなく、TMD接合部のショットキー障壁高さが自在に制御可能であることを見
出した。そこで、電荷分離領域とキャリア捕集領域にそれぞれ最適な金属薄膜/ITO 構造を選択
してデバイスを作製し太陽光発電性能を比較すると、単純な ITO電極のみを用いた場合に比べ、
最適化した金属薄膜/ITO 電極構造では発電効率（PCE）が 1000 倍以上も向上することを明ら
かとなった。さらに、透明太陽電池の実用化に必須の大面積化に関する研究も行った。予想に反
し、二本の平行電極対からなる基本ユニット構造の面積を単純に cmスケールに拡大することで
総発電量(PT)の増加を試みたが、この方法では PTを増加させることはできず、その原因が面積
増加に伴う開放電圧の低下にあることを突き止めた。そこで、解放電圧の低下を抑制するため、
電極幅と長さから算出されるアスペクト比を一定値以下に設計した結果、デバイス面積の増加
に従い PTが増加することを明らかとした。本研究で明らかにしたこのデバイス設計指針に基づ
いて TMD太陽電池を 1 cm2の石英基板上に大規模集積化した結果、極めて高い透明度と呼べる
レベルの可視光透過率
79%を維持した状態で、
420 pWの太陽光発電を実
証した（図 7）[5]。現在市
販されている最も低消費
電力の電子デバイスは
100 pW程度の電力で駆動
できるため、今回の 1 cm2

の完全高透明太陽電池で
も実用デバイスの駆動が
十分可能であることが明
らかとなった。窓ガラスと
同程度の可視光透過率を
持つ、極めて透明度の高い
太陽電池の開発に成功し
た本成果は、環境調和型の
発電素子として、今後グリ
ーンイノベーションの観
点で大きな貢献が期待できる。 
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Plasma CVD Synthesis of graphene nanoribbon quantum dot devices with temperature-stable orbital-level spacing

Integrated Synthesis of Graphene Nanoribbon Quantum Dot

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題
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Materials Research Meeting 2021

Materials Research Meeting 2021（招待講演）（国際学会）

(公社)日本表面真空学会 東日本合同セミナー　先端的試料作製技術～原子層物質～（招待講演）

X. He， T. Kaneko， and T. Kato

T. Kato and T. Kaneko

加藤 俊顕

佐藤 尚郁， 加藤 樹， 北田 孝仁， 瀬尾 瑞樹， 金子 俊郎， 大塚 朋廣， 加藤 俊顕

The 39-th Symposium on Plasma Processing/ The 34-th Symposium on Plasma Science for Materials
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 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Schottky Barrier Engineering between the Single-Layer WS2 and ITO Electrodes for High-Performance Transparent Solar Cells

Plasma CVD Synthesis of Graphene Nanoribbon Quantum Dot

単層遷移金属ダイカルコゲナイドのその場観測CVD合成と応用

プラズマCVDにより合成したグラフェンナノリボン量子ドットデバイスの電気伝導特性評価
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 ２．発表標題
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 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第62回フラーレン・ナノチューブ･グラフェン総合シンポジウム

第62回フラーレン・ナノチューブ･グラフェン総合シンポジウム

第62回フラーレン・ナノチューブ･グラフェン総合シンポジウム

 ３．学会等名

岩本 祐汰， 強 効銘， 何 杏， 金子 俊郎， 加藤 俊顕

佐藤 尚郁， 金子 俊郎， 大塚 朋廣， 加藤 俊顕

加藤 俊顕

X. He， S. Aoki， Y. Iwamoto， T. Kaneko， T. Kato
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その場観測CVDにより解明した単層WS2の非古典的核成長

グラフェンナノリボンバリスティックジョセフソン接合の直接合成

プラズマCVDを用いたグラフェンナノリボン量子ドット 作製

Layer by layer sulfurization of WSe2 toward formation of Janus WSeS
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椎名 悟，金子 俊郎，加藤 俊顕
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2020年度電気関係学会東北支部連合大会

第81回応用物理学会秋季学術講演会

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

その場観測CVDにより解明した単層WS2の非古典的核成長
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The 7th International Workshop on 2D Materials（招待講演）（国際学会）
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 ３．学会等名

T. Kato
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Growth dynamics of 2D materials
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Integrated synthesis of graphene nanoribbon-based field effect transistor with high on/off ratio

Structural controlled synthesis and solar cell application of TMDs

Performance improvement of graphene nanoribbon transistor with plasma CVD

Plasma CVD synthesis of (6，4) single-walled carbon nanotubes and its growth mechanism
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2019年度電気関係学会東北支部連合大会

T. Kato

X. Qiang， T. Kameyama， C. Li， T. Kaneko， T. Kato

M. Seo， W. Okita， H. Suzuki， T. Kaneko， T. Kato

S. Shiina， T. Shima， B. Xu， T. Kaneko， T. Kato
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グラフェンナノリボンの大規模集積化合成と応用

Flow rate effects on layer-number-controlled synthesis of integrated WS2

Efficient fabrication of graphene nanoribbon quantum dot with advanced plasma CVD
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第57回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウム

第57回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウム

The 12th Asian-European International Conference on Plasma Surface Engineering（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

X. He， Y. Yamaguchi， T. Kaneko， T. Kato

T. Kato， H. Suzuki， T. Kaneko

T. Kameyama， C. Li， T. Kaneko， T. Kato

S. Shiina， T. Shima， B. Xu， T. Kaneko， T. Kato

第57回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウム

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

Work function modulation of transparent electrode for fabrication of WS2-based highly transparent solar cell

Graphene nanoribbon electronics fabricated with advanced plasma processing

In-situ Monitoring of Monolayer WS2 Growth

The effect of gas phase species on chirality selectivity between (6，4) and (6，5) single-walled carbon nanotubes

 １．発表者名

 １．発表者名
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 ２．発表標題

 ３．学会等名
第80回応用物理学会秋季学術講演会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第13回プラズマエレクトロニクスインキュベーションホール

強 効銘，亀山 智矢，李 超，金子 俊郎，加藤 俊顕

瀬尾 瑞樹，大北 若奈，鈴木 弘朗，金子 俊郎，加藤 俊顕

椎名 悟，志摩 拓哉，許 斌，金子 俊郎，加藤 俊顕

亀山 智矢，李 超，金子 俊郎，加藤 俊顕

第13回プラズマエレクトロニクスインキュベーションホール

第13回プラズマエレクトロニクスインキュベーションホール

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

二次元シートの集積化合成と層数制御

プラズマCVDによるグラフェンナノリボン量子ドットの形成

(6，4)単層カーボンナノチューブのプラズマCVD合成における気相効果

その場観測による単層WS2合成物理因子の直接計測

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2019年

2019年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

RECENT PROGRESS IN GRAPHENE & 2D MATERIALS RESEARCH 2019（国際学会）

RECENT PROGRESS IN GRAPHENE & 2D MATERIALS RESEARCH 2019（国際学会）

The 4th Graphene Flagship EU-Japan Workshop on Graphene and related 2D materials（招待講演）（国際学会）

N. Ogura， H. Suzuki， T. Kaneko， T. Kato

X. He， Y. Yamaguchi， T. Kaneko， T. Kato

T. Kato and T. Kaneko

X. He， Y. Yamaguchi， T. Kaneko， T. Kato

Materials Research Meeting 2019（国際学会）

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Mechanism of persistent photo conductivity in functionalized graphene nanoribbons

Scalable fabrication of TMD-based highly-transparent solar cells

CVD growth of 1 million graphene nanoribbons on the device

Highly-transparent photovoltaic based on atomically thin 2D materials
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Materials Research Meeting 2019（国際学会）

Materials Research Meeting 2019（国際学会）

第67回応用物理学会春季学術講演会

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

S. Shiina， T. Shima， B. Xu， T. Kaneko， T. Kato

椎名 悟，金子 俊郎，加藤 俊顕

T. Kato and T. Kaneko

M. Seo， W. Okita， H. Hiroo， T. Kaneko， T. Kato

The 11th International Conference on Advanced Materials and Devices（招待講演）（国際学会）

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Chirality selective growth of (6，4) single-walled nanotubes by plasma CVD

高純度(6，4)単層カーボンナノチューブ合成に向けた前駆体制御

Wafer scale fabrication and optoelectrical applications of suspended graphene nanoribbon arrays

Fabrication of graphene nanoribbon-based quantum device with Plasma CVD
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