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研究成果の概要（和文）：たった1原子の厚さの蜂の巣状の炭素原子のシートであるグラフェンを利用し、次々世代DNA
シークエンシング技術の一つとして開発が期待されているグラフェンナノポアの作成を試みた。大がかりで高価な装置
の代わりに独自の手法を開発し、ニッケルの蒸着に成功し、一方で、新たな結晶成長基板を採用するなどの工夫をする
ことで、原子レベルで平坦なニッケル(111)及び白金(111)基板を安価で簡便に作成することに成功した。さらに、それ
らの表面の上にグラフェンをそれぞれ成膜することに成功した。現在も共同研究継続中であり成果は発展しつつある。

研究成果の概要（英文）：By using graphene (a sheet having a thickness of honeycomb carbon atoms of only 
one atom) as a pore material, it was attempted to create a graphene nanopore for a next generation DNA 
sequencing technology. A unique technique is developed to deposit nickel, instead of using expensive 
equipment. A new crystal growth substrate is also adopted. Consequently, atomically flat nickel (111) and 
it succeeded in platinum (111) are created at low cost and in convenient manner. Furthermore, it succeeds 
in making the graphene respectively formed on their surfaces. The results are being developed in joint 
research.

研究分野： 表面科学

キーワード： グラフェン　走査プローブ顕微鏡　走査トンネル顕微鏡　超高真空　清浄表面　Ni(111)　Pt(111)
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１．研究開始当初の背景 
 近年、ゲノムの研究だけでなく、いわゆる
テーラーメイド医療や、パンデミック防止や
セキュリティー・鑑識などで重要となる次々
世代シークエンシング技術の開発は、国内外
で熾烈な競争になっている。米国のNIHは、
この最終目標を（ゲート電極型）固体ナノポ
ア(右図)に設定し$1000 シークエンシングを
実現する計画を進め、ハーバードのグループ
に多額の研究費の多くが割り当てられてい
る。申請者も、単一分子シークエンシングの
実現を目指し、独自の DNA 分子の伸張固定
方法(成立特許第 4318978 号)を開発し、世界
で初めて走査トンネル顕微鏡(STM)で、実際
の単分子 DNA の塩基識別を実現している
(Nature Nanotechnology 4 (2009) 518)。残
念ながら固体ナノポアでは DNA の塩基が読
まれた報告例は未だに皆無である。 いわゆ
るシリコンテクノロジー（微細加工技術）を
駆使しても、DNA が通過するポアを適切な
位置（電極間の中心）に適切な大きさ（１～
２nm）で加工することが精度の限界で出来
ないことが一因である。 
 なお、MCBJ（機械的破断接合）では、塩
基長の短い核酸（オリゴマー）は塩基配列が
読まれている。 
 研究開始当初、ナノポアを作成する微細加
工技術である収束イオンビームは、ガリウム
や電子を照射するタイプが主流であったが、
近年、ヘリウムイオンを用いるタイプ、すな
わちヘリウム顕微鏡が普及し始めた。ヘリウ
ム顕微鏡は電子を用いるタイプ（電子顕微
鏡）に比べ、水平・垂直のいずれの解像度も
高く、nm 以下の高解像イメージング及び
10nm 以下の構造の高速加工を行うことが可
能である。また、研究期間中に、日本国内
（NIMS）で共用利用装置として導入され、
また所属研究所にて導入され稼働するよう
になった。 
 
２．研究の目的 
次々世代シークエンシング技術の本命と

され、世界中で熾烈な研究開発されているゲ
ート電極型固体ナノポア(デバイス)は、未だ
に技術的課題がある。DNA に適した微少な
ポアを現在のシリコンテクノロジー（微細加
工技術）では作成困難なところである。その
技術的困難を解決するために、ゲート電極型
ナノポア上にグラフェンを製膜し、そのグラ
フェンに適したサイズのナノポアを適した
位置に形成する方法を提案し、さらに、その
グラフェンナノポア形成の手法として、走査
トンネル顕微鏡の白金探針による陽極酸化
法を提案する。STM の白金探針を音叉型プ
ローブ非接触原子間力顕微鏡に融合させた
システムを開発し、様々なグラフェンのモデ
ル基板においてグラフェンナノポアの形成
条件を最適化し、さらに、実際のナノポアデ
バイス上に形成されたグラフェンにおいて
ナノポア加工を実現することを目的とする。 

 
３．研究の方法 
 ゲ ー ト 電 極 型 固 体 ナ ノ ポ ア や ナ ノ
MCBJ(Mechanically Controllable Break 
Junction)などのデバイスの上に CVD(化学気
相成長)で形成されたグラフェンの適切な位
置に適切な大きさのグラフェンナノポアを、
STM による陽極酸化により形成するための技
術開発を行う。 
最終目標はナノデバイス上のグラフェン

であるが、ナノデバイスは共同研究により提
供いただくため、入手できないあるいは時期
尚早な場合は、代替の「モデル基板」に固定
されたグラフェンを用いる。（モデル・・・
シリコンやウェル加工されたシリコン基板、
校正用グリッド基板、アモルファステフロン
中に固められたグラフェンを独自のテフロ
ン加工技術によって、フリースタンディング
化させた基板） 
本研究では、グラフェンをナノデバイス上

に自ら形成（正確には「転写」「トランスフ
ァー」）することが必要になる。つまり、ト
ランスファーするグラフェンの作成が必須
となる。 
 グラフェンの作成方法としては、（キッシ
ュ）グラファイトのテープ劈開、有機溶媒中
でのグラファイトの超音波衝撃劈開、CVD（化
学気相成長）による成膜などがある。グラフ
ァイトから剥離する手法では、グラフェン
（薄膜グラファイト）の大きさは、通常数ミ
クロンから数十ミクロンである。この薄膜グ
ラファイトを基板に吸着させ、適切な厚みの
薄膜グラファイト、すなわちグラフェンに対
して加工を行う。しかしこの方法では、グラ
フェンがどこに転写されるかは予測できず
完全に運任せとなる問題がある。ナノデバイ
スのポア部分が超並列でたくさんあれば、た
またま転写されたところを使えばよいとも
言えるが、現時点では全く現実的ではない。 
そこで、CVD で作成されたグラフェンを転写
することが必須となり、そのようなグラフェ
ンの作成を行った。さらに、CVD によりグラ
フェンを作成する為には、銅、ニッケル、白
金（属）等の金属基板が必要となり、さらに
は、高品質のグラフェンを得るためには、原
子的に平坦な金属基板表面が必要となる。 
なお、グラフェン作成基板として銅が用いら
れるが、グラフェン成膜条件温度が銅の融点
近く、表面の平坦性が損なわれてしまい、高
品質なグラフェン基板が作成できないこと
がわかったため、銅基板に関する成果は本報
告書では割愛する。 
 
４．研究成果 
(1)Ni(111)：火炎溶融法 
 直径 0.5mm の Ni 線（純度 99.99%）を酸素
水素炎により溶融させ結晶面を作成し（図 1
左上インセット）、表面形状を原子間力顕微
鏡（AFM）で可視化した(図 1)。図 1に示すよ
うに、面心立方格子金属の(111)面らしい特



徴が見られる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 Ni 基板：火炎溶融法 
 
なお、AFM 像がやや乱れて見えるのは、い

わゆる防音ボックス・高温槽のない、即ち、
大気下の温度変化の大きな環境でAFM観察を
行ったためである。Ni 線から球を作成するこ
とは職人的技術を必要とすることも明らか
になった。 
本成果は、マイクロトーチだけで単結晶表

面を作成できる意外性の観点からは価値が
あるが、後述の一般的な真空装置と独自に開
発した蒸着技術を用いた場合に比較すると、
位置づけとインパクトは劣る。また、展望に
関しても、同様に、後述の成果を使うべきで
あると、現時点では認識している。 
 

(2)Ni(111)／HOPG 
 Ni(111)上のグラフェンは、下地基板との
格子ミスマッチが少ないことで有名である。
Ni(111)の平坦面の作成を試みた結果、簡便
且つ安価に Ni を蒸着する手法を開発する思
わぬ成果を得た。（詳細は割愛するが）、従来
の問題点のみ簡潔に触れておく。金、銀、銅
などの貴金属は、通常、真空チャンバー内で、
タングステン線から作成したバスケットに
貴金属断片を入れ、タングステンバスケット
を通電加熱することにより貴金属断片を融
解・蒸着を行う。ところが、ニッケル等では
タングステンと合金を作るため、タングステ
ン線の破断に至りうまくいかない。（図 2） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 合金化し破断したタングステン線 
 
そのためニッケルを蒸着する場合は電子ビ
ーム蒸着（EB蒸着）やスパッタ蒸着など大が

かりで高価な装置が必要となり、研究の大き
な障壁となりうる。 
 金銀銅等の蒸着基板に用いられるマイカ
（天然雲母）は 600℃で脱水反応が進み変質
してしまい高温には適していない。一方、
HOPG（グラファイト）基板は、高価な材料で
あるが、真空中で高温に耐える観点では秀逸
である。 
マイカ上にニッケルを蒸着した場合、結晶

成長のための温度を十分に上げられないた
め、十分にドメインがつながらないが（図 3
上）、HOPG では、ドメインがつながり、面心
立方格子金属の(111)面らしい特徴をもった
表面が得られたことが図 3下の AFM像よりそ
れぞれ明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Ni を蒸着したマイカ(上)及び HOPG(下) 
 
 HOPG 基板上に蒸着されたニッケルが平坦
であるだけでなく、皺あるいは浮き出た血管
のようにも見える微細構造は、Ni(111)表面
に析出してきた炭素がグラフェンを形成し
たと考えられる。このように、独自のニッケ
ル蒸着方法でHOPG上にNi(111)を形成するこ
とに成功した。 
 EB 蒸着装置を使い、さらに、電気炉で雰囲
気制御し、１日程度熱処理をすることにより
同様の結果を得た報告例があるが、本成果で
は、独自の手法である簡便な手法で、安価で
迅速に同様の結果を得ることに成功してお
り、優れていると言える。グラファイトとい
う高価な基板が必要な点は、欠点と認めるべ
きで、波及効果・普及等への展望の妨げとな
るマイナス点であることは否めない。（この
欠点は、後述の新規基板で解決をしている。） 



 
(3)Ni(111)：新規基板 
 金銀銅の(111)基板作成用基板として、マ
イカが有名である。原子的に平坦な表面が劈
開によって容易に得られ、また、価格も他の
単結晶基板に比較し安価であるため、マイカ
そのものだけでなく、金（111）面を薄膜成
長させた、いわゆる「金マイカ基板」として
も市販されている。 
 前述のとおり、マイカ上にニッケルを成膜
しようとしても、Ni(111)が成長するための
温度ではマイカ基板が劣化してしまうが、研
究開始後の 2012 年秋期応用物理学会学術講
演会の企業展示会にて、研究目的に合致した
基板の情報を得ることに成功した。ここでは、
学術的名称の代わりに「新規基板」と以後呼
称し報告を続ける。 
 その基板上にニッケルを前述の独自の手
法で蒸着し Ni(111)の成膜を行い、さらに、
超高真空装置内に持ち込み再度表面のクリ
ーニングを行い、超高真空 STM(走査トンネル
顕微鏡)観察を行った結果を図 4上に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 新規基板に形成されたNi(111)のトポ像
（上）及びその上にグラフェン成長後の高さ

微分 STM 像（下） 
 
 図 4 上から分かるように、面心立方(111)
面の特徴を有するだけでなく、単原子ステッ
プの表面形状像を明瞭に確認できるほどの
高品質な Ni(111)基板を得ることができた。
この新規基板は、マイカよりは価格が高いも
のの、マイカよりも清浄表面を得やすく結晶
性も高い。なお、他の薄膜成長用基板（金属
単結晶基板、グラファイト、サファイヤ、YSZ、
MgO、SrTiO3等）に比べれば桁違いに安価であ
る。また、金銀銅などと異なり高融点金属の
ニッケルなどは、このような原子的に平坦な

表面を得ることが困難である。繰り返しにな
るが、EB 蒸着等の高価で大がかりな装置も用
いずに、独自の簡便な方法だけでこのような
成果を得た前例は知る限りではなくインパ
クトは高い。近年、グラフェンの研究が熾烈
であるため、Ni(111)としてだけでなく、グ
ラフェン成膜用基板としての価値も高い。こ
れは、「金マイカ基板」と同様に販売につな
がる可能性を示唆するもので、研究・社会に
還元できる波及効果や展望が期待できる思
わぬ成果を得ることができた。 
 図 4 上の Ni(111)基板上に炭化水素ガスの
クラッキングによりグラフェン成膜を試み
た後に得られた STM 像（高さ微分像）を図 4
下に示す。この高さ微分像中では、Ni(111)
表面の単原子ステップが白黒の境界として
レンダリングされている。一方、テラス中に
はうっすらとした皺のような構造が確認で
きる。これは、グラフェン特有の皺状の構造
に対応するもので、グラフェンが成膜できた
ことが示唆される。 
 グラフェンは、銅やニッケルに成膜された
状態で市販されているが、その成長基板とな
る銅やニッケル基板は単なる板やフォイル
であり、単結晶でも原子レベルで平坦でもな
いことは良く知られている。理想は、原子レ
ベルで平坦な単結晶基板であるが、経済的
（時間的）にコストが桁違いにかかるからで
ある。今回の成果で得られた Ni(111)及びグ
ラフェン／Ni(111)基板のいずれもサイズは
1cm 角であるが、高品質であるため、十分に
意義があり、ニーズもあると考えており、（事
項の成果と共に）販売への展望を検討してい
る。 
 
(4)Pt(111)：新規基板 
前述のニッケルよりも高融点金属で且つグ
ラフェンの成膜基板として有名な金属元素
である白金に関しても、新規基板を試して見
た。結果のみを図 5に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 新規基板に形成された Pt(111)の STM 像 
 
 図 5 から分かるように、面心立方(111)面
の特徴及び単原子ステップの表面形状像を
明瞭に確認できるほどの高品質な Pt(111)基



板を得ることができた。なお、螺旋転移（線
状の欠陥の一種）が見られるが、成膜温度が
最適化の余地があるためと考えられる。 
 通常、Pt(111)単結晶基板の価格は、数十
万円である。また、実際にその単結晶は、購
入しただけでは使用できず、数ヶ月などの時
間単位で手間のかかる清浄化作業が必要に
なり、また、表面の平坦さも不十分、あるい
は劣化することが多い。実際に、一度苦労を
して使えるように清浄化した基板は、「生涯
連れ添う」価値があるという話を聞くほどで
ある。 
 また、近年のエネルギー問題解決の鍵の一
つと言われているリチウム電池などに関連
する電気化学の分野でも、白金電極界面は大
変興味を与えるため、当該分野の研究者との
共同研究を将来展望として進めている。 
 
(5)Pt(111): YSZ(111), Al2O3(0001)基板 
 前項と同様に、白金の成膜をより一般的な
基板であるイットリウム安定化ジルコニア
（YSZ）及びサファイヤ（Al2O3）に、一般的
な白金の蒸着手法であるスパッタを適応し、
良い結果を得ることにも成功したので併せ
て報告する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6  YSZ(111)及び Al2O3(0001)基板上に成

膜された Pt(111)の AFM 像 
 
図 6の AFM からわかるように、それぞれの基
板上に全面に渡り、Pt(111)の単原子ステッ
プが見られ、原子レベルで平坦であることが
わかる。 
 
  パルスレーザーを用いた堆積法により

白金を蒸着し、さらに、電気炉で数日熱処理
をすることにより同様の結果を得た報告例
があるが、表面荒さ評価が電子顕微鏡だけで
あり、定量的なことは不明である。本成果で
は、図 6のとおり、表面荒さが原子一個分(～
0.3nm)と実用上問題のないレベルに達して
いると言え、最高レベルと言って良いと思わ
れる。電気化学や電池等の分野での応用も展
望としてあげられる。 
 
(6)グラフェン／Pt(111)：新規基板 
 新規基板の上に Pt(111)を成膜したのちに、
グラフェンを成膜させることにも成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 グラフェン／Pt(111)/新規基板の STM
像：(上)高さ微分像、(中)と(下)トポ像 

 
図7(上)の240nm四方の高さ微分STM像では、
グラフェンと Pt(111)基板との格子のミスマ
ッチによるモワレのコントラストが見られ
る。さらに拡大した同図(中)でも様々なモワ



レパターンがグラフェンのドメイン毎に見
られる。同図(下)の原子像では、長周期のモ
ワレと個々のグラフェンの格子の両方が解
像できている。 
 通常、Pt(111)単結晶基板は高価であり、
さらに、グラフェンを成膜した形態で販売さ
れている例はない。白金にグラフェンを成膜
したものが容易に簡便に作成できると、電気
化学や、リチウムイオン電池の研究分野で大
きな展望が期待されるインパクトがある。実
際、電気化学及びリチウムイオン電池の研究
者が興味を示してくれ共同研究の予定であ
る。 
 さらに、成果発表会を通じて、思わぬ波及
効果と言える共同研究のオファーも受けて
いる。グラフェン／白金基板は大変安定であ
り、大気にさらしても表面がダメになること
はない。その程度の汚染で有れば、真空チャ
ンバー内で加熱処理をすれば容易に元通り
に表面の清浄さが取り戻せる。このように表
面が不活性であるため、白金が支持基盤とし
てグラフェンの下に存在していても化学的
な影響はほぼない、つまり、フリースタンデ
ィングに近いグラフェンと言える。（支持基
盤がニッケルの場合は、影響があることが知
られている。）この不活性で且つ原子レベル
で平坦なグラフェン／白金基板上で有機分
子の結晶成長基板に使う共同研究を進めて
いる。 
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