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研究成果の概要（和文）：金属触媒を用いずにサイズがおよそ100 nmのナノグラフェンを絶縁体表面上に選択的に成膜
させる技術を開発した。リソグラフィーで作製したアルミナパターンニング膜を使うことで、ナノグラフェンによって
構成された電界効果トランジスタの作製に成功した。これらは高感度化学センサ、バイオセンサなどへの応用が期待で
きる。加えて、ナノグラフェン数層をメソポーラスシリカに被覆することで、窒素ドープされた規則性メソポーラスカ
ーボン材料を作製した。窒素ドープされた炭素被覆メソポーラス材料は、非ドープの炭素では起きない4電子交換過程
を経る酸素還元反応を示した。このような電気化学材料は燃料電池の触媒として有用である。

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel CVD process which allows selective growth of nanographen
e with a domain size of about 100 nm on a surface of insulator without metallic catalyst. Using alumina pa
ttering film prepared by lithography, the field effect transistor that is composed of nanographene is prep
ared. The resulting nanograhene device is expected for the applications of highly sensitive chemical senso
r and bio-sensor. Nitrogen-doped ordered mesoporous carbon materials were obtained by coating mesoporous s
ilica SBA-15 with a few layers of nanographene. The nanographene film endows the materials with electrical
 conductivity making the materials apt to be used as electrodes. Thanks to the nitrogen doping, the porous
 electrode shows a specific ORR activity taking place through a four-electron process. Such electrochemica
l performance is promising as a catalyst for fuel cell.
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１．研究開始当初の背景 

グラフェンの応用研究は、できるだけ大き
いグラフェンを基板表面に堆積させようと
いう観点で進められている。しかし、グラフ
ェンのサイズがたとえナノメータレベルで
あっても、それらが少なくとも 2 層で重なっ
ていれば十分に高い導電性をもつ。 

たとえば、ある一定サイズのグラフェンが
2 層で積層している場合、サイズがわずか 100 
nm でも透明電極である ITO より導電率が 1 
桁以上高くなると考えられる。さらに、グラ
フェン１枚の光透過度は 97.7 %なので、たと
え 9 層に重なっても 81.1 %と計算でき、透明
度も ITO（約 80 %）より高い。 

グラフェンをトランジスタのチャネル材
料として応用するためには、絶縁層上のチャ
ネル作製位置だけに 100 nm 程度の大きさの
グラフェンを成膜すればよく、必ずしも広大
なグラフェンを基板全体に堆積させる必要
はない。そこで求められるのは、絶縁層上の
所望の位置にそのようなナノグラフェンを
選択的に成膜する技術である。 
 
２．研究の目的 

熱 CVD 法による非金属表面への炭素堆積
の過程を明らかにし、ナノグラフェンの層数、
サイズを制御できるようにする。その知見を
基に、アルミナ薄膜やシリカ表面上へ層数と
サイズが制御されたナノグラフェンを堆積
させ、グラフェントランジスタや酸素還元触
媒などの機能性電気化学材料としての応用
を検討する。 
 
３．研究の方法 

①ナノグラフェン電極の作製と電界効果型
トランジスタへの応用 

絶縁体であるアルミナを基板上に薄膜と
して微細パターン化し、100 nm 程度のサイ
ズのアルミナ薄膜の上だけを完全にグラフ
ェン 1 層で覆うことで、グラフェントランジ
スタを構築する。Si 基板上の SiO2膜に 25 nm
のスパッタアルミナ膜を被覆し、リン酸溶液
処理による表面活性化の後、フォトリソグラ
フィによってアルミナパターンニングを形
成し、更に 800 ℃のプロピレン CVD により
ナノグラフェン膜電極を作製し、電界効果型
トランジスタ（FET）としての性能を評価し
た。 

②窒素ドープ炭素被覆メソポーラスシリカ
の作製と酸素還元触媒への応用 

 窒素ドープナノグラフェン 1～2 層を規則
細孔と高比表面積を持つメソポーラスシリ
カに被覆することで、非白金系酸素還元触媒
を作製する。シリカ表面の炭素堆積活性を高

めるためにメソポーラスシリカ（SBA15）に
トリメチルシリル化処理を施し、その後
800 ℃のアセトニトリル CVD により窒素ド
ープ炭素被覆を行った（以後 CN-SBA15 と記
載）。比較のため、アセチレン CVD で非ドー
プの炭素被覆 SBA-15 も作製（C-SBA15 と記
載）し、これらの酸素還元特性（ORR 活性）
などを評価した。 

 

４．研究成果 

①ナノグラフェン電極の作製と電界効果型
トランジスタへの応用 

図 1 にアルミナパターンニングを用いたナ
ノグラフェン膜の選択成長の手法と、形成し
たナノグラフェン膜の AFM 像を示す。CVD
後にアルミナ膜上にドメインサイズがおよ
そ 100 nm のナノグラフェンが形成している
様子が確認された（図 1(c)）。アルミナパター
ンニングがされていない SiO2 表面上にはナ
ノグラフェンの形成は確認されなかった（図
1(d)）。以上により、ナノグラフェンの選択的
成膜によって電極が作製できた。 

 

次に作製したナノグラフェン電極を半導
体 パ ラ メ ー タ 評 価 装 置 （ 4200-SCS, 
KEITHLEY）を用いて、バックゲートトラン
ジスタとしての電気特性評価を行った。図 2
にグラフェン電極のドレイン電流-ゲート電
圧の関係を示す。ゲート電圧が 0 付近でドレ
イン電流が最小値となる電流の変調効果が
確認され、作製したナノグラフェン電極が電
界効果型トランジスタとして働くことが示
された。 

図 1 アルミナパターンニング膜を用いたナノ
グラフェン電極の作製手順(a)、CVD 後の SiO2
表面(b)及びアルミナ表面上に形成したナノグ
ラフェンの AFM 像(c)  



 

本研究で作製されたナノグラフェン電極
は、通常のグラフェンと異なり、ナノグラフ
ェン外周に存在するエッジ面を多く有して
いる。エッジ面と相互作用する物質はトラン
ジスタ特性に影響を及ぼすことから、このよ
うな電極は高感度化学センサ、バイオセンサ
などの応用が期待できる。 

②窒素ドープ炭素被覆メソポーラスシリカ
の作製と酸素還元触媒への応用 

XPS 測定により、CN-SBA15 の被覆炭素膜
にはグラフェン骨格に組み込まれた四級窒
素、ピリジン型窒素及び窒素酸化物が存在す
ることが確認された（図 3）。窒素原子の割合
は N/C=0.054 であった。窒素吸着測定による
解析から、CN-SBA15 は 4.9 nm の均一な細孔
径分布を持つことが分かった。元の SBA15
の細孔径（6.3 nm）から比較すると、0.7 nm
の膜厚と見積もられるため、およそ二層のナ
ノグラフェンが重なった構造と分かる。
25 ℃で 0.01 N の NaOH に 3 日間浸漬させた
後も細孔径及び細孔構造に変化がなかった

ことから、被覆された炭素膜がシリカ表面を

完全に覆っていると考えられる。 

CN-SBA15 の粉末を 20 MPa 以上の圧力で
圧縮した状態で導電率を測定したところ 400 
S/m であり、十分な電気伝導度をもつことが
分かる。CN-SBA15 及び C-SBA15 の電気二重
層容量を比較したところ、H2SO4 溶液中では
72 %も増加した。これは、窒素ドープによっ
て炭素骨格に組み込まれた窒素グループに
よって化学的な疑似容量が発現したためと
考えられる。 

酸素を飽和させた 0.1M KOH 溶液中での回
転電極（2400 rpm）で酸化還元能を評価した
ところ、C-SBA15 の酸化還元開始電圧が-0.23 
V（Ag/AgCl 標準電極）だったのに対して、
CN-SBA15 では-0.15 V となった（図 4）。
Koutecky-Levich 式から算出された酸素分子
に対する交換された電子の個数は、C-SBA15
で 2.4 であるのに対して、CN-SBA15 では 3.8
となった。すなわち、窒素ドープ炭素膜では
4 電子交換反応が支配的に起きているといえ
る。このように、窒素ドープナノグラフェン
を被覆したメソポーラスシリカは、非ドープ
の炭素にはない優れた酸素還元能を持つ機
能性材料となることが示された。 

 

まとめ 

以上の二つの成果から、金属触媒を用いず
に選択的にナノグラフェンを成膜させた電
子素子を作製する方法を開発し、またその特
性を活かした電界効果型トランジスタや酸
素還元触媒といった機能性デバイスへ応用
できることを示した。これらの成果はケミカ
ルセンサやバイオセンサ、燃料電池触媒など
更なる発展的応用が期待できる。 
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