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1 序論 

現在のシリコンを用いた大規模集積回路は今日まで構造の微細化によって急速に性能を

伸ばしてきたが、シリコン原子の大きさから来る微細加工の限界に近づいており、同時に性

能の向上も頭打ちになると考えられる。グラフェンはシリコンの代替物として大きな可能

性を秘めている。以下にグラフェンの性質と、主な先行研究について説明する。 

 

グラフェンは炭素の同素体の一種であり、炭素原子がハニカム状に並んだ二次元構造体

である。高い機械的強度、熱伝導率、スピン輸送特性をはじめとした多くの電気的、科学的

に優れた性質を持ち、様々な方面への応用が期待されている。数々の優れた性質の中でも、

単層のグラフェンの電子移動度は～ 105 𝑐𝑚2 ∙ 𝑉−1 ∙ 𝑠−1と、シリコンの 1350 𝑐𝑚2 ∙ 𝑉−1 ∙ 𝑠−1

に比べて約 100 倍高いことで注目を浴びている。移動度が大きくなればトランジスタのス

イッチング速度を早くできるため、高速半導体デバイスを実現できる材料となると考えら

れる。 

グラフェンの存在は 1960 年代に予言された 1 が、単離したグラフェンは長い間その存在

が疑問視されてきた。また、単離の困難さの問題があるものの、1970 年代の Bommel らの

報告をはじめシリコンカーバイド(SiC)を加熱還元させ表面に数層のグラフェンをエピタキ

シャル成長させる方法 2-4 や化学気相成長(CVD)法によりメタンを炭素源としてニッケル金

属基板上に作製する方法 5が知られていた。 

実際にグラフェンが単離されたのは 2004 年の Geim と Novoselov による報告 6 が初めて

である。彼らが 2010 年にノーベル物理学賞を受賞したことは記憶に新しい。これ以降、多

数のグラフェン作製法が提案されており、以下に述べる。 

グラファイトの結晶である高配向熱分解グラファイト(HOPG)を一層に剥離することがで

きればグラフェンを作製できる。前述の Geim らはスコッチテープでグラファイトの結晶を

繰り返し剥離するという単純な方法でグラフェンを作製した。これ以降、超音波によって有
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機溶媒中に分散させる方法が報告されており、N-methylpyrroidone7がこれに適した溶媒とし

て知られている。他にも界面活性剤で水中に分散させる方法 8、ポリマーを用いてエタノー

ル中に分散させる方法 9、電気化学的手法による剥離法 10も報告されている。また、グラフ

ァイトを硫酸･硝酸混合液中で酸化させる Hummers method などで剥離、分散させた後、ヒ

ドラジン 11 などで還元させることで単層から数層の還元酸化グラフェンを得る方法も古く

から知られている。この方法は大量合成が容易であるという利点があるが、必然的に欠陥が

多くなり、高いキャリア移動度などのグラフェンとしての性質が損なわれる。酸化グラフェ

ンを還元させる方法として、ビタミン C12やバクテリアによる還元法 13、熱処理による還元

法 14、電気化学的手法 15などが報告されている。また、カメラのフラッシュによる方法 16レ

ーザー照射による還元法 17はパターン形成が可能である。 

前述した SiC 上にグラファイトを合成する方法を発展させ、1 から数層のグラフェンの合

成に成功している。この方法では高真空で(0001)表面の SiC 基板を加熱することでシリコン

原子が昇華し、残った炭素原子がグラフェン構造を形成する。この方法は時間と温度を制御

することでグラフェンの層数のコントロールが容易であり 18、また、SiC は絶縁体であるた

め、合成したグラフェンを基板から剥がさずにそのままデバイスとして利用できる 19 とい

う利点がある。 

CVD 法は炭素源となるガスを基板表面で分解し、単層または数層のグラフェンを合成す

る方法である。この方法は合成の際に高真空が必要とせずに製膜でき、大面積化が容易であ

るという利点がある。CVD法は炭素源を分解する方法の違いから熱CVD法とプラズマCVD

法に大別でき、前者は比較的制御が容易であり、後者はより低温で高速に合成できる。また、

CVD 法は炭素源となる分子や土台となる金属の単結晶基板の組み合わせによって多数の手

法が考えられる。金属基板はニッケルと銅が一般的であり、特に銅が単層グラフェンの合成

に適している 20。他にもルテニウム 21、コバルト 22、鉄 23-24、銀 25上への合成が報告されて

いる。それぞれの単結晶のみならず、多結晶の薄膜への大面積グラフェンの合成も試みられ
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ている。また、基板を用いない合成法 26やクオーツ 27、サファイア 28、Si/SiO2
29基板などの

非金属基板上への合成も報告されている。これらは速度で金属基板上への合成に劣るが、作

製されたグラフェンの品質で勝る。炭素源としてはメタン、エチレン、アセチレンなどの気

体、アルコール、アセトン、ベンゼンなどの液体、アモルファスカーボン、樟脳 30、砂糖 31、

などの固体といったさまざまな報告 1がなされている。 

CVD 法で金属基板上に合成されたグラフェンは他基板に転写することが可能である。代

表的な方法として、PMMA などのポリマー薄膜を使用する手法がある。この手法では金属

薄膜表面に合成したグラフェン上にポリマーのフィルムを密着させ、塩酸を用いた溶解 32 

や FeCl2
33 などを用いたエッチングで金属薄膜を取り除く。続けてフィルム上に残ったグラ

フェンを転写先の基板に貼り付け、アセトンなどの有機溶媒によってフィルムを溶解、除去

する。その他の手法として、電気化学的反応 34 や酸素 35 でグラフェンと基板の間に泡を発

生させる方法などが報告されている。 

作製されたグラフェンは様々なデバイスへと応用されている。広い表面積や高いキャリ

ア移動度を生かせるだけでなく、炭素は地球上に豊富にあるため、貴重なレアアースの代替

になりうるという利点もある。具体的な応用例として、リチウムイオン電池 36、燃料電池 37、

色素増感太陽電池 38、電気二重層コンデンサ 39-40、光検出器 41、バイオセンサー42-43、多孔

性薄膜 44-45などがある。 

上記のような微細加工によらない応用だけでなく、シリコンの集積回路の代替物として

の応用が研究されている。その際には、今日シリコンでなされているのと同じように、ナノ

スケールでの加工が必要になると予想できる。例えば、グラフェンを細長い短冊状に加工し

たものはナノスケールの電気配線に利用できると考えられる。したがって、上述のようなナ

ノスケールの構造を持ったグラフェンの性質を調べることは重要である。短冊状のグラフ

ェンはグラフェンナノリボン(GNR)と呼ばれ、幅 10 nm まで細くしても伝導特性はほとんど

変化なく、ナノ電気配線に利用することが考えられている。また、いくつかの理論的および
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実験的結果は、幅 10 nm 未満の GNR はグラフェンのバンドギャップを開き、電子デバイス

用途のために使用できるが、バンドギャップ形成に寄与するエッジ状態制御の限界を有す

ることを示唆している。GNR のバンドギャップは、狭い幅の GNR における準一次元キャリ

ア閉じ込めによるリボン幅に反比例することも報告されている。 GNR の準一次元構造の電

子的性質は、それを対応するグラフェン（2-D 材料）とは異なるものにする。 

 

1-1 グラフェンナノリボンの構造 

グラフェンナノリボンの性質を決定する要素として、幅とエッジの構造がある。代表的な

エッジの構造として、アームチェア型とジグザグ型が存在する。Fig. 1-1(a) はアームチェア

型 GNR であり、Fig. 1-1(b) はジグザグ型 GNR である。図中の点線で囲まれた単位格子中

に並んだ炭素原子の個数 N から、N aGNR、N zGNR のように表現される。例えば、 

Fig. 1-1 (a)は N=9、(b)は N=6 であり、それぞれ 9 aGNR、6 zGNR のように表現される。 

(c)はカイラル型 GNR である、エッジはジグザク型とアームチェア型の中間であり、その構

造はエッジ構造の周期構造を表すカイラルベクトル(n, m)で定義される。n、m は図中の 2 つ

のベクトル(𝑎1, 𝑎2)の係数であり、Fig. 1-1 (c)の GNR は(3, 1)エッジを有することになる。 

  リソグラフィーと酸素プラズマエッヂングによって作製された GNR の電気測定から、

GNR のバンドギャップ Eg はおよそ 

𝐸g =  
𝛼

𝑊 − 𝑊′
 

 

Fig. 1-1 GNR の構造の例(a)アームチェア型 GNR (b)ジグザグ型 GNR (c)カイラル型 GNR  

(a) (b) (c) 
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の式をみたす 46。ここで α = 2 eV、𝑊′ = 16 nmである。この式は 15 から 90 nm の GNR の

測定結果から得た近似式であり、また作製途中にできた欠陥や GNR に付着した不純物の影

響を受けていると考えられる。 

より幅狭な GNR ではエッジの構造が GNR のバンドギャップに影響する。初期の計算結

果 4747 によるとアームチェアエッジをもつ GNR はN = 3p − 1のとき金属性になり、残りの

場合はバンドギャップを持つ。Yang らの電子間相互作用を考慮した計算 48によるといずれ

も場合もバンドギャップを持つが、その大きさはCN = 3p + 1, 3p, 3p − 1の順で小さくなる。

その値は 

Eg =
𝑎

𝑤 + ｗ
0

+ 𝛿
 

となり、𝑤𝑜 = 2.4 Åであり、N = 3p + 1, 3p, 3p − 1に対して、それぞれa = 44.4, 31.3, 14.6 

(eV Å),  δ = 1.8, 2.9, 1.3 (Å)が対応する。  

一方ジグザグ型 GNR ではフェルミ準位にフラットなバンドが存在し、GNR は金属的

性質を帯びると初期の計算 47 から示されてきた。これはジグザグエッジ付近に局在化した

電子軌道に由来する。Yang ら 48 はジグザグ型 GNR においてもバンドギャップが発生する

ことを示している。 

 

 

1-2 グラフェンナノリボンの作製法 

GNRの作製方法はカーボンナノチューブ（CNT）をアンジップする方法を含め、数

多く提案されている。ここでは代表的なものを紹介する。リソグラフィー手法は、グラフェ

ンシートを狭いGNRに切断する一般的なアプローチの1つである。 しかし、狭い幅と滑らか

なエッジを持つGNRを作製するには限界がある。 しかしながら、リソグラフィー技術の進

歩は著しく、良質のGNRを得ることができるようになりつつある。Zhiwenらは電子ビーム
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(EB)リソグラフィー手法による制御されたエッジ状態のGNR製作を報告した。彼は欠陥の

少ない10nm幅までのGNRを製作し、これはジグザグのエッジ構造を有していた49。この報告

によれば、ジグザグ状のエッジのGNRは、ローエッジ・スキャッタリングやフォノン・モー

ド、GNR幅に依存しない半金属的な挙動のような興味深い特性を有し、デバイス製造に適し

ていることを示唆している。ヘリウムイオンビームリソグラフィ(HIBL)は、グラフェンから

狭い幅のGNRを得るための最も優れた技術の1つである。これは、電子ビーム(EB)リソグラ

フィーと比較して、非常に微細な解像度と小さいスポットサイズを有する。この技術を用い

て、幅10 nm未満のグラフェンナノリボンを実現することができる50。N. Abbasらは HIBLに

よって得られたGNRを用いたFETの製造を報告した。彼らは、幅5nm、長さ2μmの高密度GNR

アレイを作製した51。さらに、作製したFETを測定し、GNRのバンドギャップを観察した。

彼らは、44meVの活性化エネルギーおよび約88meVのバンドギャップを観察した。この知見

は、HIBLによって得られたGNRが高品質で欠陥が少ないことを示唆している。 

グラファイトを超音波処理することで GNR を作製する方法が報告されている 52。販売さ

れているグラファイトを 3%の水素を含むアルゴン下で 1000 ℃で 加熱したのち、PmPV 

(poly(m-phenylenevinylene-co-2,5-dioctoxy-p-phenylenevinylene))のジクロロエタン溶液中で超

音波処理を行うことで GNR を作製する。この方法では GNR の幅、層数のコントロールは

不可能である。多くの研究者がさまざまな方法を報告している。階段状に加工した SiC 基板

上に合成する方法 53や、気相成長法(CVD)で銅 54、ニッケル 55薄膜上にグラフェンを成長さ

せるという方法が存在する。この方法を応用し、シリコン基板上にニッケル電極をパターニ

ングし、ニッケルナノロッドで電極間を架橋さ

せる。この基板を 1 分以内に 900 ℃まで加熱し、

メタンと水素の混合気体下でプラズマ処理を行

うとシリコン基板とニッケルの間にグラフェン

Fig. 1-2 PmPV の構造 

n
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が成長し、同時にニッケルは蒸発する 56。この方法は GNR の幅を完全には制御できず、層

数も制御できない。 

 

ボトムアップ方式で構造制御された GNR を作成する方法もいくつか提案されている。有

機化学的手法による GNR の合成が Schwab57 や成田 58 らによって報告されている。これら

の GNR のエッジ構造は上記のアームチェア、ジグザク、カイラル型に分類できずまた、有

機溶媒への溶解性を高めるためにアルキル鎖がエッジに修飾されている。モノマーを二段

階でアニール処理することによって、カップリング反応によるポリマー化と脱水素化から

GNR を合成する手法が報告されている 59。この手法では、まず、10,10’-dibromo-9,9’-bianthryl

モノマーを金基板に蒸着させる段階で、臭素原子を脱離させラジカル状態にする。その後、

200℃で加熱することによって基板上のモノマーが移動しカップリング反応を起こしポリ

マーとなる。更に 400℃で加熱することで、脱水素化が起こり GNR となる。この方法で作

製された GNR は、側面の構造がアームチェア型で、短軸方向に炭素原子が 7 個（N = 7）

存在している。幅や形状の制御が可能であり、幅や形状の効果を利用して様々な電気的性質

をもつ GNR が作製できると報告されている。しかし、作製できる GNR の構造は限られて

おり、長さも 30 nm 程と短いのが欠点である。この手法を応用し、N = 13のアームチェア

型 GNR60、N = 6のジグザグ型 GNR61、カイラル型のエッジ構造 62 を持つ GNR やホウ素ド

ープされた GNR63の作製が報告されている。 

CNT を長軸方向に切り開くことはアンジップと呼ばれ、いくつかのアンジップ法が報告

されている。硫酸と過マンガン酸カリウム 64 で処理する方法、ナノチューブの一部をポリ

マーで包み、アルゴンプラズマで残りの部分をエッチングする方法 65、高パルス電流を多層

カーボンナノチューブ(MWNT)に流してアンジップする方法 66などがそれである。これらの

方法は GNR の幅、層数が制御できない。MWNT にしか適用できないなど、本研究に利用す

るには適さない。SWNT からの GNR 作製法として、強酸によるアンジップ 67、水素アニー
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ル法 68、電気化学的手法 69 が報告されているが、いずれもアンジップする SWNT の割合の

低さ、GNR の品質の低さ、大スケール化の困難さといった問題がある。 

SWNT から構造制御された GNR を作製するのに有望な方法として、MWNT を熱処理と

超音波処理でアンジップするというものがある 70。この方法では MWNT に熱処理で欠陥

を導入し、PmPV のジクロロエタン溶液中で超音波処理を行い、ナノチューブをアンジッ

プする。この方法では比較的欠陥の少ない GNR を得ることができ、スムーズなエッジ構

造を得られることが分かっている。私はすでに同様の手法で DWNT をアンジップし、一

層ずつに剥離させること単層 GNR(sGNR)を作製することに成功しており、詳細について

は 3 章以降で述べる。 

 

1-3 アンジップについての理論的計算 

アンジップのメカニズムについては詳しく分かっていない。Tang らの分子動力学計算に

よると 71CNT の一部が切り開かれてもアンジップは進行せず、元の σ 結合に戻る。したが

って、アンジップの進行にはグラフェンの C-C 結合の開裂のみならず、環境中の何らかの

化学種の影響で不可逆な変化を起こしていると考えられる。現在様々なシミュレーション

が試みられているが、600 ℃以上での水素分子付加 72や単原子酸素の付加によるエポキシ化

73 を経るもの等実験的に報告された条件と大きく異なるものが多い。Jinlan74 らは銅などの

単原子遷移金属が触媒となり水素分子の付加的アンジップが 200-300 ℃のスケールで起こ

りうることを計算で示している。  

これらの理論計算はアンジップのメカニズムのみならず、原料の単層カーボンナノチュ

ーブ（SWNT）の幾何学的構造(カイラリティ)とアンジップ後の GNR の構造の関係につい

ても考察されている。Guo らの計算 73によると SWNT がエポキシ酸化を経るアンジップの

ケースではアンンジップの方向がチューブの長軸方向に近く、なおかつアンジップ後の

GNR がジグザグエッジになる場合がエポキシ酸化の際にエネルギー的に有利であるが、



14 

 

SWNTの直径が大きくなると、らせん方向のエポキシ酸化とのエネルギー差は小さくなる。

また、SWNT の直径が 1.4 nm 未満ではエポキシ酸素下の C-C 結合の開裂に必要なエネルギ

ーも同じ場合で有利であるが、この直径を超えるとこの優位性はなくなる。Song75らはアン

ジップする角度がチューブの長軸に対して大きくなると、アンジップ後のらせん状のグラ

フェンシートが平面になる分エネルギー的に不利であるため、カイラルエッジの GNR がで

きると予想している。 

Santos らの計算 76によると逆に直径が大きい MWNT がアンジップされる場合、アームチ

ェア型の CNT がアンジップされる場合はジグザグエッジができるのは細い CNT の場合と

同じだが、ジグザグ型 CNT ではジグザグエッジが支配的になるが一部がアームチェアエッ

ジになる。カイラル型 CNT をアンジップすると主にアームチェアエッジになるが、一部が

ジグザグエッジになると予想されている。また、ジグザグ型 CNT のほうがアームチェア型

やカイラル型より早くアンジップされると予想されている。 

  

1-4 グラフェンおよびグラフェンナノリボンの電気特性制御 

グラフェンの電気特性制御法はナノリボン化以外にも提案されている。本節では代表的

なものを説明する。 

シリコン基板表面をシランカップリング剤で処理し、その上にグラファイトを乗せるこ

とでグラフェン中にキャリアをドープすることができる 77。3-アミノトリメトキシシランで

処理した基板表面のアミノ基にグラフェンを接触させることで電子ドープができ、フルオ

ロ基に接触させることで逆にホールドープを行うことができる。 

二層グラフェンの上下方向に電場を加えることでバンドギャップを 0 より大きくするこ

とができると報告されている 78。 この方法では、バンドギャップの大きさを電場の大きさ

で制御できる。この方法で、バンドギャップを 0.3 eV 程度にできることが確認されている。

同じく 2 層グラフェンを使用する方法として、グラフェンを異なる素材で挟む方法があり、
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Hao らの計算によると、2 層のフッ素付加された窒化ホウ素と 2 層の水素付加された窒化ホ

ウ素で 2 層グラフェンを挟むことにより、0.55eV のバンドギャップが開かれると予想され

ている 79。このバンドギャップの大きさは、挟んでいる物質の静電ポテンシャルの差の大き

さと、挟まれた 2 層グラフェンの層間距離が短くなり、2 層間の相互作用が大きくなること

に由来する。これらの方法の欠点として、煩雑な微細加工の必要性があげられる。 

グラフェンに半径が 10 nm 前後の微小な穴を高密度で導入し、グラフェンを網目状にする

方法でバンドギャップ形成を実験的に確認した報告がある 80。のグラフェンはグラフェンナ

ノメッシュと呼ばれており、穴と穴のあいだ（ネック幅）のグラフェンを数ナノメートルの

幅に調整することでバンドギャップを広げることを試みている。グラフェン表面に水素 81、

ペリレンジイミド 82 (perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic-3,4,9,10-diimide)などを物理吸着させる

ことによりバンドギャップが発生するという研究結果が存在する。これらの分子はファン

デルワールス力で吸着しており、吸着分子-グラフェン間の相互作用の大きさは分子の

LUMO 準位とグラフェンのフェルミエネルギー準位のエネルギー差によって決まる。吸着

分子の LUMO とグラフェンのディラックポイントが近い場合のみにバンドギャップが開く。

この方法はグラフェンの電子軌道を変化させないため、キャリア移動度への変化が少なく、

グラフェンの特性を生かしたまま電気特性を操作できる。 

 

1-5 本論文の研究目的 

 本論文では主に、CNT アンジップ法によって DWNT から高品質な GNR を作製し、有機

分子の吸着などによってその電気的性質を制御、特に GNR にバンドギャップを形成させる

ことを目的とする。また、直径が小さい SWNT をアンジップすることで、初めから半導体

的性質をもった GNR の作製を行う。また、CNT アンジップ法の際に用いる分散剤ポリマー

PmPV を、PmPV の部分構造を持つほかの化合物で代用し、アンジップを試みることで、ア

ンジップのメカニズムについての考察することを目的とする。 
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1-6 本論文の構成 

 本論文は 7 つの章から構成される。第 1 章はグラフェンおよびグラフェンナノリボンに

ついての先行研究を紹介する。 

第 2 章では 2 層カーボンナノチューブ(DWNT)からのアンジップ法による sGNR の作製法

及び平面有機分子である C15-NDI と GNR の複合体の電気的性質の測定結果について説明

する。 

第 3 章は sGNR と平面分子 HAT-CN6 の複合体の作製と、その電気的性質の測定について

説明する。 

第 4 章は SWNT からのアンジップ法による GNR の作製方法と SWNT の構造とアンジッ

プしやすさの関係、および作製された GNR の電気的性質の測定結果について説明する。 

第 5 章では既知の安価な化合物を用いてラジカル開始剤や重合禁止剤の DWNT のアンジ

ップの可能性を調べた結果及び、また、CNT アンジップのメカニズムについての考察を行

う。 

第 6 章では本論文全体の結論について述べる。   
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第 2 章 

二層カーボンナノチューブアンジッ

プ法による単層グラフェンナノリボン

の作製と平面有機分子 C15-NDI による

電気特性制御   
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DWNT から単層グラフェンナノリボン（sGNR）を製造する簡単な手法を開発した。1 

DWNT に 500 ℃でのアニーリングによって欠陥を導入し、アンジップするために超音波処

理を用いた。 アンジップされた DWNT は dGNR に変化した。 さらなる超音波処理により、

dGNR が 2 枚の sGNR へと剥離した。 高速遠心分離機を用いて精製し、作製された GNR の

90％以上が sGNR であることを確認した。平面分子であるナフタレンジイミド（NDI）のナ

ノ粒子を得られた sGNR に吸着させることで電気的特性に誘起される変化を調べた。 sGNR

の I-V 曲線の形状は、吸着した NDI ナノ粒子の数によって変化した。 これは、sGNR の NDI

吸着領域付近のネック部にバンドギャップが存在することを示唆している。 

 

2-1 序論 

グラフェンの卓越した二次元電子系が発見 2されて以来、それは様々な用途に使用される

ようになってきた。グラフェンのキャリア移動度は非常に高いため(2 × 105 cm 2·V-1·s-1) 3-4、

高周波数で動作する必要があるトランジスタのシリコン代替品として使用できる。 

 大面積グラフェンシートは、SiC / Si ウェハ上に回路をうまく製造するために使用されて

きた 5。一方、グラフェンベースのデバイスや配線の微細化に伴い、グラフェンナノリボン

（GNR）、特に sGNR の電気的特性を調べることが重要になっている。リソグラフィー6-7お

よび化学的プロセス 8 を含む GNR を製造するいくつかの方法が報告されている。大量に

GNR を合成する一般的な方法は、溶液中で CNT を直接アンジップすることである 9-13この

技術による sGNR の合成は、溶液中 14 の MWNT、層数 m≧3 をアンジップし、得られる

mGNR の層の 1 つを剥離することにより得られる。また、 溶液中の SWNT をアンジップす

ることによって直接 sGNR を得ることができたので、5 章で報告する。これは、本研究では、

sGNRs の幅が 10nm 未満であるため、sGNRs が半導体様の特性を示すことから、sGNRs の

有機性ナノ粒子の吸着による sGNRs の電気的性質に誘導される変化に焦点を当てたからで

ある。この研究では、MWNT の代わりに DWNT をアンジップして幅 15〜50nm の半金属
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sGNR を得た。  

本研究では、高収量で sGNR を得るための方法を考案することを目的とした。以前の研究

で行われてきたこととは対照的に、出発材料として DWNT を MWNT の代わりに使用した。

DWNT をアンジップすると dGNRs が得られ、さらなる超音波処理によって 2 本の独立した

sGNR に容易に分離することを見出した。 

 この研究のもう一つの目的は、平面分子のナノ粒子が吸着されたときに sGNR の電気的

特性がどのように影響を受けるかを調べることである。バンドギャップを含む sGNR の電

気的性質を制御することは、グラフェンベースのエレクトロニクスの開発にとっても重要

である。 

 グラフェンのバンド構造を制御する方法はあまり報告されていない。 1 つの方法におい

て、 グラフェンのバンド構造は、異なる距離で様々なサイズの周期的な穴（「メッシュ」と

呼ばれる）を作製することにより形成することによって制御される 15。この方法はグラフェ

ンベースのエレクトロニクスの開発において画期的なものであるが、そのようなナノメッ

シュのデバイスの構造は非常に複雑であり、デバイスの製造には時間がかかる。従って、グ

ラフェンの電気的特性を制御するより容易な方法を見出すことが不可欠である。 

グラフェン上の有機分子のナノ粒子の吸着粒子数を調節することによってGNRの電気特

性の制御をしようと試みた。これまで私の所属するグループでは、独立した一本の SWNT

の電気的特性を吸着有機ナノ粒子が影響するにより制御できることを既に報告している。 

5,15-bispentylporphyrinato Zinc（II）（ポルフィリン）のナノ粒子が SWNT に吸着されると、

ナノ粒子を通じた伝導が Fowler-Nordheim tunnelling 伝導 16 になる。一方、N,N’-bis(n-

alkyl)tetracarbonatenaphthalenediimide (Cx-NDI、x はアルキル側鎖中のメチレン基の数)の吸着

時に、伝導がショットキー伝導 17に変化する。 これらの違いは、ポルフィリン分子（ドナ

ー）および Cx-NDI 分子（アクセプター）の最高占有分子軌道(HOMO)および最低非占有分

子軌道(LUMO)レベルの差に起因すると考えられる。さらに、これらの粒子によるグラフェ
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ンの電気的特性変化を明らかにすることも興味が深い。グラフェンサンプルの I-V 特性も測

定した。グラフェンの電気的特性は、吸着ナノ粒子の数を制御するだけで制御可能であるこ

とが分かった。 

 

 

 

2-2 結果と考察 

AFM 像から出発物質である DWNT の長さは 1000 nm 以上であり、直径は 3 から 15 nm

であることが分かった。(Fig.2-1(a))  DWNT を 500 ℃で加熱した後、超音波処理を行うとア

ンジップされ、dGNR になった。(Fig. 2-2(b)) DWNT の外側のみがアンジップされて残った

Fig. 2-1 二層カーボンナノチューブ(DWNT)から単層グラフェンナノリボン(sGNR)を得るた

めの手順。(a)熱処理によって DWNT に欠陥が導入され、(b)超音波処理によって欠陥を起点

にアンジップが始まる。(c)DWNT は完全にアンジップされ、(d)平らな 2 層 GNR(dGNR)が

得られる。(e)超音波処理を続けることで dGNR は 2 枚の独立した sGNR に分割され、(f)  

sGNR は遠心分離によって精製される。DWNT の外径と内径の差のため DWNT の外側の層

から得られた sGNR(赤)は内側から得られたもの（青）よりわずかに幅が広い。この図は

Sci. Rep. より引用、改変した。🄫Springer Nature 2015.1 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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SWNT は観測されなかった。このことからアンジップされた DWNT はすべて dGNR にな

ったと考えられる。dGNR の高さは 1.6 nm であり、過去の報告と一致した。13この値は理論

値よりもやや大きく、その原因として SiO2基板の表面粗さと GNR の構造欠陥の sp3 炭素が

考えられる。Fig. 2-2(c) は dGNR が剥離し 2 枚の sGNR に分かれ、Y 字になった部分の AFM

画像である。このような状態の GNR を Y 字型 GNR と呼び、s 及び dGNR と区別する。Y

型 GNR の二層部分である直線 AA’部分の高さは 1.64 nm、幅 33.8 nm であった。同様に直線

BB’においては右側の sGNR は高さ 0.87 nm、幅 31.2 nm であり、左側の sGNR は高さ 0.62 

nm、幅 34.2 nm であった。(Fig. 2-2(c),(e),(f)) これらの値は AFM のラインプロファイルから

決定されたものであり、幅の値は AFM カンチレバーの先端の丸みの影響で実際の値より大

きくなるが、同一画像内の相対的な値の差は比較可能である。カンチレバー先端の丸みから

くる GNR 幅の測定誤差はこの条件では 0.5 nm 未満だと予想される 18 。Fig.2-2(c)は DWNT

の内側および外側の CNT から作製された sGNR の AFM 像である。左側の sGNR は右側の

ものより 3 nm 幅が狭い。これは DWNT の内側のチューブから作製された sGNR は外側由

来のものより幅が狭くなるためである。このことから、左側の sGNR は DWNT の内側のチ

ューブ由来であり、右側は外側のチューブ由来である。加えて、左側の sGNR が右側より厚

く見えるのは、これが上部の dGNR 部分の上層からきているため、基板表面に完全に吸着

していないためである。左右の sGNR の幅の差はおよそ 3 nm であり、DWNT の 2 層のチュ

ーブの直径の差の 1 nm に対応する。最後に、ラマン測定によって Radial Breathing Mode が

観測されなったことから、アンジップ処理後の GNR サンプル中に DWNT は残存せず、sGNR

が高収率で得られたことが確かめられた。(Fig. 2-3) 
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Fig. 2-2 (a) 出発物質である DWNT、(b) DWNT をアンジップして得られた dGNR、(c) dGNR

が分割されて 2 本の sGNR になっている部分、(d) 作成された sGNR の AFM 像。スケール

バーはいずれも 50 nm。(e) (c)における dGNR の部分の A-A に対応するラインプロファイ

ル。dGNR の高さと幅はそれぞれ 1.64 nm と 33.8 nm。(f) B-B’に対応するラインプロファイ

ル。左側の sGNR の高さと幅はそれぞれ 0.87 nm と 33.8 nm。右側はそれぞれ 0.62 nm と

34.2 nm。(a,b,d)の挿入図は白線部の高さのラインプロファイルを表している。この図は Sci. 

Rep. より引用、改変した。🄫Springer Nature 2015.1 
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Fig. 2-3 同じ試料から得られたラマンスペクトル。(a,b,c)は励起波長 532 nm、(a’,b’,c’)は

633 nm のレーザーによって得られた。(b)、(b’)は 100-600 cm-1を、(c)、(c’)は 1100-1800 cm-

1を拡大したもの。 radial breathing mode (RBM)に対応するピークが見られないので、これ

らの結果から GNR は高い純度を有していると結論付けることができる。この図は Sci. Rep. 

より引用、改変した。🄫Springer Nature 2015.1 

(a)

(b)

(c)

(a')

(b')

(c')
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したがって、sGNR を得る上で DWNT は MWNT より出発原料として適していることを確

かめることができた。これは DWNT の直径が MWNT より小さいため、隣り合う炭素原子

同士の結合角が小さくなり、炭素原子間に働くばね定数が大きくなるためである。このこと

から、DWNT はより多くのエネルギーを蓄えていることが考えられる。このエネルギーは

 

Fig. 2-4 (a)-(d) C15-NDI 溶液を滴下することによって sGNR に NDI のナノ粒子を吸着させた

後の AFM 像。溶液の濃度はそれぞれ、(a) 0.05 g･L-1、(b) 0.1 g･L-1 (c) 0.5 g･L-1、(d) 1.0 g･L-1

に対応する。(e) NDI が吸着した sGNR の PCI-AFM による電流-電圧測定の概略図。(f) C15-

NDI の分子構造。(g) それぞれの濃度の C15-NDI 溶液に対応する C15-NDI/sGNR 複合体の

電流-電圧曲線。溶液の濃度が上がるにつれて、(ⅰ)電流量が次第に減少し、(ⅱ)プラトー幅が

増加した。(h)プラトー幅と sGNR に吸着した C15－NDI ナノ粒子の sGNR の単位長さ当た

りの個数の関係。立体障害のため、単位長さ当たりに吸着できるナノ粒子の個数の上限は

およそ 0.1 である。 この図は Sci. Rep. より引用、改変した。🄫Springer Nature 2015.1 
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CNTが長軸方向にアンジップされる際に使用される。DWNTから得られた sGNR及び dGNR

の電流電圧特性を測定したところ、いずれも半金属性の挙動を示した。続けて C15-NDI 溶

液を GNR を有する基板に滴下したところ、平面分子である C15-NDI はナノ粒子となって

sGNR 表面に吸着した。この sGNR/C15-NDI 複合体の電流電圧特性を測定した。Fig. 2-4(a)-

(d) は濃度を変化させた C15NDI 溶液を滴下し、GNR 表面に NDI 粒子を吸着させた複合体

の AFM 画像である。C15-NDI の濃度を増加させることによって基板表面と GNR 表面に吸

着した NDI ナノ粒子数が増加した。滴下溶液の濃度を変化させた各 GNR/C-15NDI 複合体

の電流電圧特性を PCI-AFM を用いて測定した。電流電圧曲線の dI/dV = 0の部分の幅は複

合体のプラトー幅と呼ばれている。滴下した C15-NDI 溶液の濃度が増加するにつれて、電

流値が減少し、プラトー幅が増加した。Fig. 2-4(h) はプラトー幅と GNR に吸着したナノ粒

子の単位長さあたりの個数の関係である。プラトー幅は吸着粒子の単位長さあたりの個数

に比例することが分かった。加えて、吸着粒子の量は滴下溶液の濃度がおよそ 1.0 g･L-1 に

達したときに最大値に到達することが分かった。集められたデータには sGNR のバンド構

造についての情報が含まれていた。FET 測定から GNR は p 型半導体性の物質に変化してい

ることが分かる。しかし、プラトー幅が直接的にバンドギャップを示すものではない。プラ

トー幅が吸着したナノ粒子の数に応じて変化する理由は次のように説明できる。ナノ粒子

が吸着した位置は電子がトラップされ、局在化している。ナノ粒子にトラップされた電子は

伝導に寄与せず、GNR の粒子が吸着していない部分でのホール伝導が主に起こっている。

この現象はグラフェンナノメッシュにおける“ネック”部分の伝導に酷似している 15。 伝導

経路は吸着したナノ粒子が大きくなるほど狭くなる。また、実質的な幅か狭くなると GNR

のバンドギャップが半導体性の物質に酷似することが報告されている 19。これが C15-NDI

のナノ粒子がGNR表面に吸着した際に半金属性から半導体性へと変化した主な理由である

と考えられる。この考察が正しいかを確かめるためにバックゲート型の
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FET 構造を作成し、４プローバーシステムを用いて(Fig. 2-5(a))電流‐電圧曲線の分析を行っ

た。Fig. 2-5(b) は GNR/C15-NDI 複合体の FET 構造から得られた電流-電圧曲線である。滴

化した C15-NDI 溶液の濃度は 0.1 及び 1.0 g･L-1である。電流-電圧曲線から得られた微分抵

抗(dI/dV)曲線は図(c)に示している。0.1 g･L-1 に対応するグラフは 3 個のピークを示してい

Fig. 2-5 FET 測定の結果 (a)C15-NDI/sGNR 複合体のゲート特性。sGNR は NDI ナノ粒子の

吸着後 p 型半導体性の挙動を示した。挿入図は測定に用いられたバックゲート型 FET の構

造を示している。(b)Vg = 0 の時の C15-NDI/GNR 複合体の電流-電圧曲線。それぞれ C1５-

NDI の濃度が 0.1 g･L-1,1.0 g･L-1の時に対応する。(c) (b)から得られた微分抵抗値の値。0.1 

g･L-1の溶液から得られた曲線は 3 つのピークがあるのに対して、1.0 g･L-1溶液から得られ

た曲線は 9 つのピークを有している。これらのピークは Zener トンネリング様の現象が起

こっていることを示しており、NDI が吸着した sGNR にバンドギャップが生じていること

を強く示唆している。(d)NDI が吸着した sGNR 中の電荷移動の概略図。NDI ナノ粒子が電

子をトラップし、電流は sGNR のネック部分を流れる。この図は Sci. Rep. より引用、改変

した。🄫Springer Nature 2015.1 

(a) (b) 

(c) (d) 
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る。一方で、1.0 g･L-1に対応するグラフは 9 個のピークを含んでいる。これらの矢印で示し

ているピークは測定中に急激に電流が変化したこと（Kink と呼ぶ）を示している。 

これらの Kink の発生によって、C15-NDI ナノ粒子の吸着のために GNR のネック部分で

バンドギャップがネック構造の周りで開いたと推測できる。これには以下の理由が考えら

れる。NDI が吸着した GNR には数か所の抵抗が高い場所(ネックと前述したもの)が存在す

る。なぜならホールが GNR の長軸方向を短い距離に区切っているからである。この場合、

GNR 全体に電圧がかかったとき、一部の電圧しかネックの抵抗値が高い部分にかからない。

すべての高抵抗なネック部分は Zener トンネリング様の現象を引き起こす。このようなトン

ネル現象が起こるとき、GNR を通る電流は急激に増加し、I-V 曲線における Kink を引き起

こす。これはバンドギャップが乗り越えるのに十分小さいためである。したがってこの乗り

越えによって dI/dV 曲線にピークがみられるようになる。要約すれば、I-V カーブ中の Kink

の数が系中でトンネル現象が起こっている回数と一致する。さらに、トンネル現象の回数と

NDI が吸着した GNR 中の半導体性ネックの個数が一致する。言い換えると、トンネル現象

の存在はGNRが一つのバンドギャップを持つことよりも強く示唆されている。したがって、

GNR 上に吸着している C15-NDI ナノ粒子の個数を変化させることで GNR のバンドギャッ

プをコントロールできると結論できる。これはネックの数を変えることで変化させること

ができる。この仮説は Fig. 3-5(a)で示される p 型半導体の挙動を示した FET 測定の結果から

強く補強される。 

今回使用された吸着した C15-NDI ナノ粒子の個数を変えることで GNR の電気的性質、特

にバンドギャップを開く方法はグラフェンを使用したナノデバイスの実現の一助となるだ

ろう。 

 

2-3 結論 

DWNT は MWNT よりアンジップによる sGNR 作製に適した原料だと示された。DWNT
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をアンジップすることで 2 層 GNR が作られ、これが剥離することで sGNR になる。sGNR

の電気的性質は C15-NDI 吸着ナノ粒子の個数を変えることでコントロールできる。この方

法は GNR にバンドギャップを発生させる有望な方法である。バンドギャップは GNR に吸

着した C15-NDI ナノ粒子の周りのネック構造にできる。この方法によって従来型の半導体

デバイスより優れたデバイスを開発できるだろう。NDI が吸着した GNR の電流-電圧曲線

のプラトー幅は吸着した C15-NDI ナノ粒子の個数に比例して変化する。さらに GNR の電気

的性質も変化し、C15-NDI ナノ粒子の吸着後は半金属性から p 型半導体性になる。 

 

2-4 実験方法 

2 層GNR 及び sGNRは超音波処理法により得られた。これは過去の報告を参考にした 10。 

DWNT は化学気相成長法(CVD)により作成された直径 3-15nm のものを購入し(Tokyo Ohka 

Kogyo Co., Ltd.)、MWNT の代わりに原料として使用した。DWNT を大気中で 500 ℃に加熱

し、欠陥を導入した。これを 7.5mg の PmPV を溶解した 20ml のジクロロエタン溶液中に分

散させた。37kHz, 600W の超音波処理により熱処理後の DWNT が高品質の 2 層 GNR に変

化した。さらに、超音波の強さを保ったまま時間を 30 分から 16 時間に延ばすことで、2 層

GNR の各層が剥離し、sGNR が得られた。この分散液を 45620G (20000 rpm; TOMY Suprema21 

High Speed Centrifuge)で 2 時間遠心分離し、アンジップされなかった残余 DWNT とアモル

ファスカーボンなどの原料に混在した不純物を除去した。上澄み液を劈開したマイカまた

は SiO2基板上に滴下し、その基板を 350℃で 1 時間加熱し、PmPV を取り除いた。RENISHAW 

inVia ReCex / Stream Line システムおよび 633 および 785nm 励起レーザーを用いた Horiba 

HR800 システムを使用して、sGNR をラマン分光法により測定した。 sGNR の電気的特性

は、点接触電流イメージング原子間力顕微鏡法（PCI-AFM）20-21 (2-4-2 及び 2-4-3 節)および

バックゲート型電界効果トランジスタ（FET）構造を用いて測定した。 上述のアンジップ

のプロセスを Fig. 2-1 に示す。 
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次に、有機分子 C15-NDI のトルエン溶液を、以前に報告された方法 21のように sGNR を

有する基版上にキャストした。 溶媒の蒸発中、C15-NDI の自己組織化ナノ粒子が、π-π スタ

ッキングにより sGNR 上に形成された。 複合体の電気的特性は、PCI-AFM と、3 探針シス

テム(Lakeshore, ProbeStation TTP)を用いたバックゲート付き 3 電極 FET 構造によっても測

定された。 Ni 5 nm/ Au 30 nm の電極は、  紫外(UV)リソグラフィーによって作製された。

(3-5-4 及び 3-5-5 節) 測定は、NI-488.2 プロトコルに従った GPIB-SCSI ボードを介してコン

ピュータに接続された Advantest R6245 2 チャネル I-V ソースモニタで制御された。 データ

は、Igor Pro 4.0 (WaveMetrics)ソフトウェアを使用して収集された。 

2-4-1 AFM 

 原子間力走査プローブ顕微鏡(AFM)は物質のナノ構造を調べるための強力なツールであ

る。この測定法では試料と探針（カンチレバーと呼ばれる）との間にかかる原子間力をカン

Fig. 2-6 AFM の構造の概略図。カンチレバーは測定試料の凹凸に応答してたわむ。カンチレ

バーの先端に当たったレーザー光は、たわみに対応して反射光が光検出器に当たる位置が移

動する。試料台はピエゾスキャナになっており、xy 方向に移動し、試料の 3 次元情報を得る

ことができる。 
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チレバーのたわみとして検知する。Fig. 2-6 が AFM の構造の概略図である。カンチレバー

の先端にはレーザー光が当てられ、カンチレバーのからの反射光が検出器の中央に当たる

ように調節される。カンチレバーのたわみはレーザー光が光検出器に当たる位置のずれと

して検出される。AFM による測定方法は大別してカンチレバーのたわみを一定に保って走

査するコンタクトモード、カンチレバーが試料に対して水平に動くように走査し、カンチレ

バーのたわみを検知するノンコンタクトモード、カンチレバーを一定周波数で振動させた

まま走査し、試料の凹凸を振幅の変化として検知するタッピングモードが存在する。コンタ

クトモードは分解能が高いが、試料を引きずってしまうことがあり粒子、ナノ材料などの動

きやすい試料、また、探針との摩擦で試料を破壊してしまうため軟らかい試料の測定には不

向きである。ノンコンタクトモードでは原子分解能が得られるが、探針を引力領域まで近づ

ける必要があるため凹凸の大きい試料の測定には不向きである。タッピングモードは前述

に 2 種類の測定モードに対して分解能では劣るが、比較的凹凸の大きい試料を測定でき、探

針と試料の摩擦を無視できることから動きやすい試料を測定するのに向いている。本論文

における測定対象は比較的動きやすいナノ材料である GNR であるので、測定方法にタッピ

ングモードを選択した。 

 

2-4-2 PCI-AFM 

点接触電流イメージング(PCI-)AFM22は試料のナノ構造と電気物性を同時に測定する手段

である。PCI-AFM での測定のためには、Fig. 2-7 の様に基板の半分に金を蒸着させ、電極に

した試料を用意する。また、探針は表面にプラチナなどを蒸着させた導電性のものを使用す

る。PCI-AFM では前述のタッピングモードによる高さの測定の後、カンチレバー探針の振

動を停止させ、試料表面に探針を接触させる。探針を試料へ接触させた状態で電圧を印加し、

電流-電圧特性を記録する。この高さ測定と電流-電圧測定をピエゾによる xy 方向の移動に

よって128 × 128点に対して行う。Fig. 2-7(c) の時の様に一部が金電極で覆われたナノ構造
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体(本論文では GNR)に探針が接触したとき、探針と金電極の間に電流が流れ、ナノ構造体の

電気特性を測定することができる。 

2-4-3 熱蒸着法による電極作製 

 GNR を表面に分散させた SiO2 またはマイカ基板を試料

ホルダーに乗せ、適切な大きさに切ったカバーガラスで基

板の半分を覆い、試料がカバーガラスと試料ホルダーに挟

まれた状態になるようにクリップで挟み、試料を固定した。

試料ホルダーを研究室で自作された蒸着装置(Fig. 2-8) の

真空チャンバー内に入れ、真空度を1.0 × 10ｰ 4 Pa 未満に

し、るつぼ内の金を電熱線で加熱、蒸発させ、試料基板の

カバーガラスで覆われていない部分に 30 nm の厚さの金を堆積させた。蒸着レートは 80 

pm/s とし、そのモニタリングは水晶振動子式膜厚計によって行われた。 

Fig. 2-7 PCI-AFM による測定のの概略図。(a)AFM のタッピングモードによる測定で高さ情報

を得、(b)カンチレバーの振動を停止させ、(c)カンチレバーを試料に押し付け、電圧を印加

し、電流-電圧特性を測定する。(a)-(c)を 128x128 点に対して繰り返し行い、AFM 像と電流-電

圧特性を同時に得ることができる。 

Fig. 2-8 自作蒸着装置の外観 
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3-4-4 UV リソグラフィーによる電極パターニング 

FET 測定のために UV リソグラフィーで電極作製を行い、

バックゲート型 FET を作製した。この節ではその手順につい

て述べる。本研究ではネガ型レジストである OFPR800-50cP 

（東京応化工業）および AZ5214E （AZ Electronic Materials）

を使用した。作製した基板上に展開された GNR 上に電極を取

り付けた。まず、GNR を分散させた SiO2基板をアセトン、エ

タノールで洗浄を行った。洗浄後、基板の前処理としてヘキサ

メチルジシラザン（東京応化工業製 OAP）を 4000 rpm、10s で

スピンキャストした。次に、一層目のフォトレジスト（OFPR800-50cP）を 5500 rpm、60 s で

スピンキャスト後、90 ℃のホットプレートで 60 s 加熱を行った。加熱後の基板に二層目の

フォトレジスト（AZ5214E）を 4500 rpm、60 s でスピンコーティングした後、90 ℃のホッ

トプレートで 60 s 加熱を行った。基板と電極パターン用のマスクとの接触を良くするため

に、エタノールで基板角部のレジストを除去した。マスク及び基板を紫外線照射用マスクア

ライナー（MA-20, ミカサ株式会社）(Fig. 2-9)に装着し紫外線を 0.4 s 照射後、120 ℃のホ

ットプレートで 90 s 加熱を行った。加熱後、基板を 30 s 水浸し 4.5 s 全露光を行った。露光

後、水酸化テトラメチルアンモニウム 2.38 %水溶液（現像液）に浸し 60 s 超音波洗浄を行

った。現像が不十分な場合、さらに 30 s 現像液で洗浄を行った。現像後、120 ℃のホットプ

レートで 120 s 加熱を行った。現像後の基板は、電子線(EB)蒸着装置を用いて Ni を蒸着し

た後、(条件は 2-4-2 節参照)、Au を蒸着した。金蒸着後の基板は、フォトレジスト剥離液（ジ

メチルスルホキシド 60%,N-メチル-2-ピロリド 40%）に浸漬させリフトオフを行った。 

Fig. 2-9 紫外線照射用マ

スクアライナーの外観 
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2-4-5 EB ビーム蒸着法による電極作製 

 UV リソグラフィーによって電極の形状をパターニングした SiO2 基板を試料ホルダーに

セットし、真空チャンバー内に入れ、内部の圧力を1.0 × 10ｰ 4 Pa 未満に下げ、続けて蒸着

を行った。本節で使用した蒸着装置はキャノンアネルバ社製の L-045E 多目的小型蒸着装置

であり、蒸着レート及び最終的な堆積膜厚は内蔵のコンピュータによって制御された。Ni を

5 nm、Au を 30 nm の順で堆積させ、蒸着レートはいずれも 80 pm/s であった。 

 

 

 

  

Fig. 2-10 キャノンアネルバ社製の L-045E 多目的小型蒸着装置 (a) 基板ホルダー回転装

置、真空チャンバー、蒸着レート制御装置、ターボ分子ポンプを含む上部と (b) 真空装置

制御パネルを含む下部及び (c) EGP-210RS 電子銃電源。 

(a) (b) (c)
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第 3 章  

平面有機分子 HAT-CN6 による単層グラ

フェンナノリボンの電気特性制御  
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本章では、吸着分子として hexaazatriphenylenehexacarbonitrile（HAT-CN6）を用いることに

より、簡単な方法で単層グラフェンナノリボン（sGNR）にバンドギャップを形成させるこ

とを目指した 1。 sGNR は、DWNT をアンジップすることで作製したのち、HAT-CN6 のア

セトン溶液中を滴下し、sGNR の電子特性を変化させた。次に、電界効果トランジスタ構造

を用いて、また点接触電流イメージング原子間力顕微鏡法によって sGNR の電気的特性を

測定した。この結果は、ナノ粒子および分子の吸着された部分に電子捕獲部位が形成され、

吸着された領域付近に sGNR のネック構造が形成したことに由来する。 したがって、sGNR

上のキャリアは、ネック領域を通過するだけであり、これは幅が狭い sGNR をキャリアが移

動する場合とよく似ている。このような狭い sGNR では、ネック領域の周りにキャリアが閉

じ込められ、半導体となる。作製された半導体性 sGNR は、電子デバイスに広く使用される

ことが期待される。 

 

3-1 序論 

グラフェンは、ナノスケールデバイスの高いキャリア移動度とスピン伝導度のために有

望な二次元材料として浮上してきた 2。特に、優れたスイッチング速度と高い電気伝導度の

ために、エレクトロニクス材料として提案されてきた。しかし、オン/オフ電流比が低いた

め、電界効果トランジスタ（FET）ベースのデバイスにはグラフェンを適用するには制限が

ある 3。したがって、グラフェンの微細加工は、GNR としても知られている幅の狭いグラフ

ェンなどのトランジスタおよび配線用途にとって重要となる。そこで、CNTs のアンジップ

4-5、GNR へのグラフェンのエッチング 6、化学合成 7-8、など GNR を得るためにいくつかの

方法が検討されている。 しかし、GNR の幅、アスペクト比、密度、アラインメントの正確

な制御は依然として課題である。 

 さらに、10 nm を超える幅を有する GNR は、半金属的挙動（ゼロバンドギャップ半導体）

を示し、室温ではトランジスタとして使用することができない。以前の報告では、幅が 10nm
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未満の GNR は擬一次元の電荷キャリア閉じ込めを示し、高いキャリア移動度とオンオフ比

で有限のバンドギャップが開かれることが強調されている 9。高いキャリア平均自由行程

(carrier-free mean path、MFP)と移動度のために、GNR は電気配線とトランジスタに適した候

補となっている 10。このため、従来の研究では、ナノメッシュ化 11、化学修飾 12-13、デュア

ルゲート構造 14、ヘリウムイオンビームによるグラフェンへの欠陥の導入 15 などによるグ

ラフェンのバンドギャップ形成が報告されている。sGNR は、特に、半導体デバイス技術に

おけるそれらの応用のために、幅広い注目を集めている。しかしながら、sGNR の合成およ

び sGNR デバイスの特性の変更は、依然として最も難しい課題である。 CNT のアンジップ

に伴うバンドギャップの形成を示唆する報告はわずかにある 16。しかしながら、DWNT を

アンジップすることによって得られた sGNR のバンドギャップ形成のための効果的な方法

はこれまで報告されていない。 

 本研究では、超音波処理により DWNT から高い収率での sGNR の作製に成功した。 得

られた sGNR 溶液を基材上に滴下した。 次いで、電気測定のために電子線リソグラフィー

法を用いて電極を作製し、 FET デバイスを作製した。  次に、 hexaazatriphenylene-

hexacarbonitrile（HAT-CN6, Scheme 3-1）のアセトン溶液を

製造したデバイス上にキャストして、sGNR の電気的特性

を変化させた。 結果、吸着された HAT-CN6 ナノ粒子の

近くの狭い幅領域で sGNR のバンドギャップ形成を暗示

する。 この分子ナノ粒子は、最小非占有分子軌道（LUMO）

エネルギー準位が約 4.4eV と強いアクセプターである 17。 

Scheme 3-1 HAT-CN6 の構造式 
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3-2 結果と考察 

Fig. 3-1 は、sGNR 上に吸着された HAT-CN6 ナノ粒子を確認するために観察された原子間

力顕微鏡（AFM）画像を示す。観察の結果、粒子吸着前の sGNR の高さは 0.54〜0.62nm で

あった。おそらく sGNR の高さの変化の理由は、基板の表面粗さによるものであった。 

 さらに、異なる濃度のアセトン中の HAT-CN6 を sGNR 上にキャストし、sGNR の電気的特

性に対する HAT-CN6 ナノ粒子の吸着量の影響を明らかにした。Fig. 3-1(a)-(d)の AFM 画像

は、HAT-CN6 濃度がそれぞれ 10-7,10-6,10-5,10-4 mol / L である試料で観察された。 AFM 画像

の輝点は、sGNR 上の吸着されたナノ粒子である。 AFM の結果は、アセトン中の HAT-CN6

の濃度が増加するにつれて、単位長さ当たりの吸着されたナノ粒子の数もまた増加するこ

とを明確に確認した。 sGNR と HAT-CN6 との強力な π の強相互作用により、ナノ粒子は

sGNR 上に容易に吸着され、自己組織化分子ナノ粒子と sGNR の複合体を形成することがで

きる 17。 

次のステップでは、4 つの異なる濃度で調製したナノ粒子/sGNR 複合体試料を点接触電流

イメージング(PCI-)AFM 18 を用いて測定を行った。sGNR 上に堆積した異なる HAT-CN6 濃

Fig. 4-1 粒子が吸着した sGNR の AFM 像。(a) GNR に HAT-CN6 溶液(10-7 mol / L)を滴下

し、GNR の幅より大きなナノ粒子を吸着させたもの。(b) HAT-CN6 の濃度を 10-6 mol / L

としたもの。より小さいナノ粒子が形成されている。(c)HAT-CN6 の濃度を 10-5 mol / L と

したもの。(d)HAT-CN6 の濃度を 10-4 mol / L としたもの。より多くのナノ粒子が吸着して

いる。この図は Nanotechnology より引用、改変した。🄫IOP Publishing 2017.1 

Copyright Clearance Center より転載の許可を得た。 



49 

 

度を用いて室温でサンプルから得られた PCI-AFM 結果を Fig. 3-2(a)に示す。10-7 mol / L の

HAT-CN6 濃度を有するデバイスから得られた電流電圧（I-V）の結果によれば、デバイスは

依然として金属特性を示しているが、10-6,10-5および 10-4 mol / L HAT-CN6 の濃度は半導体

性である。金属性から半導体性への移行は、sGNR 上の分子ナノ粒子の吸着領域に強い電子

トラップサイトが形成されていることによる 19。デバイスの半導体特性は、dI/dV-V 曲線で

得られたプラトー幅によっても確認された。dI/dV-V 曲線のゼロ値領域は、10-4  mol/L の

HAT-CN6 溶液によって得られる、図 2（a）の挿入図に示されるプラトー幅を示す。さらに、

単位長あたりのナノ粒子の数を変化させることによって得られたプラトー幅を図 2（b）に

プロットして、ナノ粒子の sGNR への影響を確認した。 

結果によると、プラトーの幅は、電子トラップサイトの形成とネック領域でのキャリアの

閉じ込めに起因する、単位長さ当たりの吸着されたナノ粒子の数に直接比例する。 sGNR 上

の単位長さ当たりのナノ粒子の数が増加するにつれて、電子捕獲がより強くなる。これは、

sGNR のトラップされた領域に伝導が少ないことを示唆している。しかし、伝導はグラフェ

ンナノメッシュと同様の挙動を示す sGNR のネック部領域を通って発生した 11。言い換えれ

ば、ネック領域の存在により、狭い伝導パス領域は sGNR を半導体化させる 20。対照的に、

Fig. 3-2 PCI-AFM による測定の結果。(a)各濃度の HAT-CN6 の濃度の試料から得られた電

流-電圧曲線。挿入図は 10-4 mol/L 試料の電流-電圧曲線を微分して得られた dI/dV 曲線。1.4 

V のプラトー幅を示している。(b)吸着粒子数に対するプラトー幅の関係の C15-NDI と

HAT-CN6 の場合の比較。この図は Nanotechnology より引用、改変した。🄫IOP Publishing 

2017.1 Copyright Clearance Center より転載の許可を得た。 

(a) (b) 
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HAT-CN6 の濃度が低い（10-7 mol / L）デバイス（Fig. 3-2(b)の青色プロット）ではプラトー幅

は観察されない。抽出されたプラトー幅の結果はまた、ナフタレンジイミド（C15-NDI）分

子によって sGNR の特性を変化させた以前の報告と比較されている 19。sGNR 上の吸着され

た HAT-CN6 ナノ粒子および C15-NDI ナノ粒子の両方から得られた結果の比較に基づいて、

HAT-CN6 は、C15-NDI よりも大きなプラトー幅を発生させる強いアクセプターであると結

論付けることができる。 これは sGNR との相互作用の大きさとより高い LUMO エネルギ

ーレベルのためである 17。Fig. 3-3(a)は、HAT-CN6 ナノ粒子と sGNR との複合体形成機構の

Fig. 3-3 ネック構造形成の説明。(a)HAT-CN6 ナノ粒子が GNR に吸着した場合と、その時

のキャリア移動の模式図。(b)GNR の幅より大きなナノ粒子が吸着した場合の模式図。すべ

てのキャリアはナノ粒子にトラップされる。この図は Nanotechnology より引用、改変した。

🄫IOP Publishing 2017.1 Copyright Clearance Center より転載の許可を得た。 
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模式図である。 堆積した HAT-CN6 ナノ粒子のために、キャリアの横方向閉じ込めが sGNR

のネックに生じた。 sGNR の頚部周囲では、スクリーニング効果が小さい領域で高い抵抗

を生じ、その結果、ツェナーのようなトンネル伝導が生じる 19。 対照的に、Fig. 3-3(b)に示

すように、ナノ粒子が sGNR 幅よりも大きい場合、キャリアは sGNR 上に完全に閉じ込め

られる。したがって、伝導は電子ホッピングによってのみ起こり、プラトー幅は生じなかっ

た（Fig. 3-2(b)の青色プロット）。 

さらに、ナノ粒子の吸着後の sGNR の半導体特性は、電界効果トランジスタ（FET）測定で

も確認されている。バックゲート型 FET 測定の回路図を Fig. 3-4(a)に示す。 FET 素子の電

気特性評価を行った。 

Fig. 3-4 FET 測定による sGNR 及び HAT-CN6/sGNR 複合体の電気測定の結果。黒点及び黒

線は sGNR のみのデバイスから得られたものであり、赤点及び赤線は HAT-CN6/sGNR 複合

体から得られたものである。 (a) バックゲート型 FET による測定の概略図。(b)デバイス

の電流-電圧特性。挿入図は sGNR デバイスの AFM 像。(c)線形プロットによる FET デバイ

スのゲート特性。挿入図は対数スケールによるもの。(d)電気伝導度の温度依存性。挿入図

はアレニウスプロット。この図は Nanotechnology より引用、改変した。🄫IOP Publishing 

2017.1 Copyright Clearance Center より転載の許可を得た。 
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 Fig.3-4(b)に示すように、HAT-CN6 の吸着の前後に、室温で Ids-Vds 測定を行った。挿入図

は、製造された sGNR FET デバイスの AFM 画像である。得られた I-V 曲線から、HAT-CN6

ナノ粒子の吸着後に電流が抑制されていることが分かる。これは、前述の 19ように sGNR に

電子トラップサイトが形成されているためである。また、Fig. 3-4(c)に示すように、HAT-CN6

分子が sGNR に与えるオンオフ比と半導体特性を確認するために、デバイスの室温伝導特

性を求めた。Fig. 3-4(c) の挿入図は、オン/オフ比を明確に可視化するために対数スケール上

にプロットされた伝導特性であるが、半導体特性は線形スケールでよりよく理解すること

ができる。元の sGNR を有するデバイスは、SiO2 基板からドープされた電子で金属的挙動

を示したが、HAT-CN6 を有するデバイスは、明確な p 型半導体に変換された。 HAT-CN6と

室温でのデバイスのオン/オフ比は、102のオーダーであり、移動度は約 17cm 2 V -1 s -1であ

る。狭幅 GNR デバイスのオンオフ比を維持することは、高度なデジタルエレクトロニクス

アプリケーション 21において非常に重要である。 

 sGNR 上に HAT-CN6 が吸着したデバイスは高いオン/オフ比を持つため、このようなデバ

イスは高速スイッチングアプリケーションに使用できる 22。 HAT-CN6 を用いたデバイスの

伝達特性は、負のゲート電圧での急激な電流上昇を示し、デバイス内のツェナー様トンネリ

ングによる可能性もあることが観察された 19。 ツェナーのようなトンネリングによって、

Vgs>> + 17V の時に電流は流れず、ゲート電圧が負バイアスに向かって減少し、約-5V で急

激に増加するにつれて電流が上昇し始めた。 

Fig. 3-4(d)に示すように、デバイスの温度依存性も測定して、キャリア輸送機構を同定した。

装置内で発生するキャリア輸送は、主に 2 つの現象に起因しており、トンネリング伝導とホ

ッピング伝導によってプロットは 2 つの部分に分かれている。トンネル現象は低温領域で

観測され、高温領域（150 K 以上）ではホッピング伝導が観測された。Fig. 3-4(d)の挿入図

は、活性化エネルギーを得るために使用したアレニウスプロットである。得られた結果によ

れば、HAT-CN6 吸着前の sGNR ベースの FET デバイスは、150K まで温度が低下すると導
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電率が低下することを示している（Fig.3-4(d)黒プロット）。さらに、導電率の変動は、sGNR

の金属領域の音響フォノンのために、両方のデバイス（元のデバイスと HAT-CN6 が吸着し

たデバイス）で約 100K で観測された 23。Fig.4-4(d)の近似直線は HAT-CN6 を用いた sGNR

デバイスの活性化エネルギーのアレニウスプロットを示す 24。元の sGNR デバイスおよび

HAT-CN6 を用いたデバイスの活性化エネルギーは、それぞれ約 1.5 meV および 52 meV で

あると計算された。元の sGNR デバイスは、HAT-CN6 を使用したデバイスに比べて低い活

性化エネルギーを示す。したがって、HAT-CN6 が吸着したデバイスは、半金属特性から半

導体特性への大きな遷移を起こしている。活性化エネルギーは、測定されたプラトー幅より

もはるかに小さく、プラトー幅がナノ粒子間のキャリアホッピング伝導に由来することを

意味する。温度が上昇するにつれて、HAT-CN6 を有するデバイスは、導電率が増加する半

導体挙動に従った。しかしながら、約 100 K の温度では、導電率の変動が観察されたが、こ

れは主として金属特性の支配によるものである。この変動は、狭い幅の sGNR への HAT-CN6

分子の吸着によるものでもあり、これは電流伝導率を抑制した。したがって、バンド間伝導

が生じない可能性がある。発生した伝導は、variable range hopping 25によって発生した。 

 

3-3 結論 

平坦な有機分子 HAT-CN6 の sGNR への吸着によって金属性から p 型半導体性への遷移を

制御することに成功した。 FET 測定と PCI-AFM の結果から、sGNR の電気的特性の変化を

確認することができる。 さらに、HAT-CN6 は、10 nm よりも広い GNR においてバンドギ

ャップを開くためのより強力な分子ナノ粒子であることが見出された。また、sGNR におけ

るバンドギャップを開く理由を示唆している。 プラトー幅は、sGNR 上に吸着されたナノ

粒子の数に比例する。 また、活性化エネルギーが温度依存性測定によって得られた。 バン

ドギャップを開くこの技術は、将来の半導体エレクトロニクス用途に有望であり得る。 
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3-4 実験方法 

直径 3〜15nm の DWNT を出発物質として使用した。 500 ℃でアニーリングすることに

よって元の DWNT に欠陥を導入した。 次いで、約 3mg の PmPV およびアニールした DWNT

を 1,2-ジクロロエタン 10 ml に加えた。 この溶液を 600 W の超音波洗浄機を用いて 37 kHz

で 4 h 超音波処理し、DWNT をアンジップして GNR を得た。 得られた溶液を 50000 G（約

20000 rpm; TOMY Suprema 23 High Speed Centrifuge）で 5 h 遠心分離して、残りのナノチュ

ーブおよびアモルファスカーボンを除去した。 最後に、上澄み液を抽出し、SiO2基板上に

滴下した。 次いで、基板を大気下で 350 ℃、で 3 h アニールして、PmPV を基板および GNR

から除去した。 続いて、sGNR を含む基板上に金電極を堆積させた。 

次に、HAT-CN6 のアセトン溶液を基板上に滴下した。 アセトンが蒸発するにつれて、

HAT-CN6 の自己組織化ナノ粒子は、π-π スタッキングにより sGNR に吸着した 26。電気特性

の変化を確認するために、半導体パラメータアナライザ(Agilent 4156B)を用いた低温 4 プロ

ーブシステム(Pascal Co.、Ltd)と、独自にセットアップした PCI-AFM(JEOL JSPM-5200 を改

造)を使用した。(2-5-2 節参照) 電子ビームリソグラフィーにより SiO2基板上に Ti / Pt (6 nm 

/ 24 nm)電極を作製した。(3-4-1, 3-4-2 節参照) FET 測定のための sGNR の幅は 23 nm であっ

た。 最後に、Vds を 0.5V に固定し、Vgs を変化させることによって各温度で電流を測定し

た。 
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3-4-1 EB リソグラフィーによる電極パターニング 

GNR を分散させた基板上に、EB レジスト

をスピンキャストした。EB レジストとして、

1：1 の濃度比でアニソールで希釈した GL-

2000-M（Gluon lab.）のポジ型レジストを使

用した。これを 2000 rpm、60 s でスピンキ

ャストした。その後、基板を 180 ℃で 2 min

加熱した。レジスト塗布後、試料を EB 装

置の試料ホルダーにセットした。本節では

EB 装置として ELS-7500 TFE 電子ビーム描

画装置 (elionix)を使用した。(Fig. 3-5) パタ

ーニングのための電子ビームの強度は約

30 nA の電流で 167 μC / cm2に設定した。続いてパターンを描いた後、サンプルを N-アミル

アセテート（Zeon ZED-50）現像液に 5 min 浸漬してパターンを現像した。電極作製のため

に金属を蒸着したのち、リフトオフをジメチルスルホキシド中で 2 h 行った。 リフトオフ

プロセス後、デバイスを真空デシケーターで十分に乾燥させて、サンプル上の湿気を除去し

た。 次に、電極と GNR との良好な接触を達成するために、装置をアニールした。 アニー

ルは 350 ℃で 2 h 行った。アニール炉(Full-Tech Ft-101)を用いて不純物を除去し、GNR と析

出金属の接触抵抗を改善した。 

Fig. 3-5 ELS-7500 TFE 電子ビーム描画装置 

(elionix)の外観。(a)描画装置本体と(b)パー

ソナルコンピューターを含むコントロール

パネル 
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3-4-2 スパッタリング法による電極作製 

 UV リソグラフィーによって電極の形状をパターニングした SiO2 基板を試料ホルダーに

セットし、真空チャンバー内に入れ、内部の圧力を4.0 × 10ｰ 5 Pa に下げ、続けて蒸着を行

った。本節で使用したスパッタリン

グ装置は芝浦メカトロニクス社製の

CFS-4EP-LL である。チャンバー内を

Ar で満たして圧力を5 × 10−1 Pa と

し、Ar に高電圧をかけることでスパ

ッタリングを行った。蒸着レート及

び最終的な堆積膜厚は内蔵のコンピ

ュータによって制御された。Ti を 6 

nm、Pt を 26 nm の順で堆積させ、蒸

着レートは 80 pm/s 及び 100 pm/s で

あった。 

 

  

 

Fig. 3-6 芝浦メカトロニクス社製の CFS-4EP-LL ス

パリング装置の外観。 
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第 4 章 

単層カーボンナノチューブアンジップ

法による単層グラフェンナノリボンの

作製とその直径依存性の評価   



60 

 

SWNT の縦方向のアンジップにより単層グラフェンナノリボン（sGNR）の作製に成功し

た。1 このプロセスでは、SWNT をアンジップするために短時間の超音波処理を行った。電

気測定より得られた sGNR が半導体であることを明確に示した。 さらに、ラマン分光法に

よって、アンジッププロセス中のサンプルの時間変化から、アンジップの速度に速い遅いの

違いがあることわかった。 さらに、得られた結果では、幅の狭い SWNT がより速くアンジ

ップされたのに対し、幅の広い SWNT はゆっくりとアンジップされた。 

 

4-1 序論 

グラフェンナノリボン（GNR）は、高いキャリア移動度と高いスピン伝導性により、2 次

元の材料として注目を集めており、ナノスケールデバイスの製造に適している 2。ナノリボ

ン材料の長軸方向のアンジップは、 GNR の導電率をはっきりさせるためのこの分野の研究

の要点である。種々の報告は、幅を 10nm 以下に減少させることにより、最終的に電界効果

トランジスタ（FET）ベースの用途に使用され得る GNR において有限のバンドギャップが

得られることを示唆している。3-4 

10,10'-dibromo-9,9'-bianthrylモノマーからの合成 5、グラフェンからのリソグラフィー製作 6、

化学気層蒸着法 7、および傾斜した SiC 基板上への製造 8など、GNR のいくつかの製造方法

が報告されている。SWNT のアンジップは最近報告された GNR 製作方法である。 GNR ア

ンジップ法には、フォトレジストに埋め込まれた MWNT のプラズマエッチング 9、酸化 10、

超音波処理 11、Pt 触媒下のマイクロ波によるアンジップ 12、酸への暴露 13、金属カリウムの

使用 14、およびリチウムインターカレーション 15などの方法が報告されている。報告された

方法の中で、超音波処理による DWNT 16 または MWNT11 のアンジップは、欠陥の少ない

GNR を得るための適切な方法の 1 つである。以前の報告では、15〜45nmの幅を有する sGNR

が超音波処理による DWNT のアンジップによって高収率で作製された。同じプロセスを

SWNT に適用することにより、幅 10nm 未満の GNR が得られることが期待された。この研
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究では、作製条件を正確に制御して SWNT をアンジップすることに成功した。さらに、ア

ンジップのプロセスを検証するために、ラマン分光法を用いて炭素またはグラフェンナノ

材料の特性を調べた。17-18 ラマン分光法によって得られた結果は、より直径が小さな GNR

のアンジップがより速く、より直径が大きい GNR がゆっくりアンジップすることを示して

いる。 

 

 

 

4-2 結果と考察 

SWNT のアンジップの機構は Fig. 4-1 に模式的に示されている。 熱処理および酸処理中

に SWNT の側壁に欠陥が導入された。さらに、熱処理および酸処理による欠陥誘起 SWNT

の超音波処理は、SWNT の原子結合の変化を引き起こし、その結果、縦方向のアンジップが

起こる。 

Fig. 4-1 SWNT アンジップの概略図。熱処理によって欠陥が導入され、(左)B 超音波処理に

よる長軸方向のアンジップが起こり、(中央) GNR が作製される。(右) この図は Jpn. J. Appl. 

Phys. より引用、改変した。©応用物理学会 2017.1 
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(b) 

 

Fig. 4-2(a)は得られた sGNR の PCI-AFM19による電気測定の模式図である。Fig. 4-2(b) はア

ンジップされた SWNT の典型的な AFM 像である。この図のように、アンジップ法によっ

て高さ 0.4 nm 未満の sGNR を得ることができた。得られた sGNR の高さは、以前に報告さ

れた sGNR の高さと一致している 20-21。原料の SWNT の高さは 0.8 nm 以上である。アンジ

ップの方向は明らかではないが、長軸方向であると推測される。Fig. 4-2(c)は PCI-AFM によ

る電気測定の結果を示す。得られた電流-電圧曲線は GNR が半導体性であることを示す。得

られた GNR の半導体的特性は過去の報告とも一致している 22-23。幅が 5-6 nm であり、10 

Fig. 4-2 (a) PCI-AFM による測定の概略図。(b)得られた GNR の AFM 像。(c)PCI-AFM で

GNR を測定して得られた電流-電圧曲線。(d) (c)の電流-電圧曲線から得られた dI/dV 曲

線。グラフ中のプラトー幅は GNR の半導体的性質を示している。この図は Jpn. J. Appl. 

Phys. より引用、改変した。©応用物理学会 2017.1 



63 

 

nm 未満の GNR は電子のトラップにより、半導体性になるためである 24 。Fig. 4-2(d)は dI / 

dV 曲線を示しており、プラトー幅がみられる 25。プラトー幅の存在はバンドギャップの存

在を裏付けるものであり、有限のバンドギャップが開いたことを明確に表している 26。 

  

ラマン測定を超音波処理時間を変化させた試料に対して行い、どのカイラリティのSWNT

が最初にアンジップされるかを調べた。Fig. 4-3 は励起波長 532, 633, 785 nm で測定し得ら

れた radial breathing mode (RBM) 周辺のスペクトルである。例えば、532 nm におけるスペク

トルではピーク 1 は SWNT のカイラルベクトル(n, m) 27について 2n+m＝38 (F38)に対応し、

ピーク 2 は F35、ピーク 3 は F32、ピーク４は F24 に対応する。SWNT の直径が小さいほ

ど、対応する RBM はより右側にみられる。ピーク 1 の強度と比較することでそれぞれのピ

Fig. 4-3 異なった時間超音波処理した SWNT のラマンスペクトル。(a)、(d)、(g)は 0 分、

(b)、(e)、(h)は 7 分、(c)、(f)、(i)は 15 分に対応する。励起させるレーザーの波長は、(a-c)

が 532、(d-f)が 633、(g-i)が 785 nm に対応する。この図は Jpn. J. Appl. Phys. より引用、改

変した。©応用物理学会 2017.1 
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ーク強度が相対的に時間に依存してどのように変化したかの情報を得ることができる。ピ

ーク 1 を基準としたときの各ピークの減少スピードを次の段落で分析する。 

 

 ラマンスペクトルのピーク強度の変化を片浦プロット 28-29 を用いて分析すると(Fig. 4)ラ

マンシフトが 200 cm-1 より右側に対応するカイラリティの SWNT が早い段階でアンジップ

されたことがわかった。このことから、直径が小さい SWNT がより早くアンジップした。

つまり、SWNTの曲率がアンジップのスピードに強く影響を与えていることが示唆される。 

Fig. 4-4 片浦プロット中におけるラマンピーク強度の変化。ラマンシフトにおいて 200 cm-

1を超えるピークに対応するカイラリティの SWNT は急速にアンジップされた。図中

の”Fast”が示すのは、ピーク 1 によって規格化された相対的なピーク強度 r が超音波処理

前と比べて 15 分間の超音波処理後に 0.21 を下回ったものである。”Slow”が示すのは 0.33

を上回ったものである。紫色の四角は 0.21 と 0.33 の中間を示す。丸数字は Fig. 3 で示さ

れた 3 種類の励起波長によるラマンスペクトル中にみられた各ピーク番号と一致する。こ

の図は Jpn. J. Appl. Phys. より引用、改変した。©応用物理学会 2017.1 
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最初に、SWNT の超音波処理は、熱処理および酸処理によって誘発された欠陥のまわりで

のアンジップを促進する。 この場合、アンジップされた C-C 結合は、物理的なアンジップ

であるためにラジカルになる。 PmPV はまた、超音波処理のためにラジカルを生成する。 

そして、これらのラジカルは結合して不活性結合となり、隣の炭素原子の C-C 結合が切れ

る。 したがって、この繰り返しによって最終的に GNR が生成される。 

 

4-3 結論 

PCI-AFM による電気特性測定とラマン分光法による分析を行った。 得られた GNR の

PCI-AFM 分析の結果は、半導体挙動を示した。 SWNT の超音波処理時間を変化させて得ら

れたラマンスペクトルを、カイラリティ依存アンンジッププロセスについて正確に調べた。 

超音波処理プロセス中、SWNT は、欠陥部位から長軸方向に向かってアンジップされてい

る可能性が非常に高い。 ラマンスペクトル測定はまた、より直径が小さい SWNT がより大

きい SWNT より早くアンジップされたことを証明した。 

 

4-4 実験方法 

HiPco SWNT（NanoIntegris）を 200 ℃、20 h で大気下で加熱し、アモルファスカーボンを

取り除いた。続けて 109 ℃の濃塩酸中で 1 h 攪拌し、鉄触媒を取り除いた。また、濃塩酸に

よって SWNT に欠陥が導入され、これが超音波処理によるアンジップの起点になる。SWNT

を 0.45 µm のメンブレンフィルターでろ取、乾燥し、”精製済 SWNT”を得た。 

 精製済 SWNT 0.2 mg と PmPV 3 mg を 10ml のジクロロエタン中に加え、600 W で 20 min

の超音波処理(Sharp UT-606)を行った。この分散液を 50000 G、4 h の遠心分離(TOMY Suprema 

23 High Speed Centrifuge)にかけ、アンジップせずに残った SWNT を除いた。上澄み液を基

板に滴下し、350℃で 1 時間加熱し、基板及び GNR 上に残っている PmPV を除いた。 

 続けて基板上に金蒸着し、電気測定のための試料を作製した。電気測定は点接触電流イメ

ージング原子間力顕微鏡 19（PCI-AFM）を用いて行った。(2-5-2 節参照) ラマン測定を行い、
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アンジップのカイラリティ依存性を調べた。照射するレーザーの波長として 532, 633, 785 

nm を用いた。測定中、局部加熱やラマンピークダウンシフトを低減するために、長時間の

曝露または大きなレーザー出力を避けなければならない 30-31。 
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第 5章 

ラジカル開始剤及び重合禁止剤等の

試薬を用いた二層カーボンナノチュー

ブのアンジップ及びアンジップのメカ

ニズムについての考察  
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超音波を用いたカーボンナノチューブをアンジップし、グラフェンナノリボン(GNR)を作

製する方法を安価な試薬で実現した。また、この結果は今まではっきりとしていなかったア

ンジップの機構の説明に大きく寄与するものである。さらに、一般的なラジカル開始剤

(AIPH)を用いたアンジップにも成功した。得られた結果は、エッジ修飾された GNR の簡便

な作製可能性を示唆する。 

 

5-1 序論 

単層のグラフェンの電子移動度はシリコンに比べて約 100 倍高く、次世代のエレクトロ

ニクス材料として期待されている。短冊状のグラフェンはグラフェンナノリボン(GNR)と呼

ばれ、その電気物性にはエッジ状態が大きく影響し、エッジと物性の関係を知ることは非常

に重要である。 

カーボンナノチューブのアンジップによるGNRの作製法はリチウムによるインターカレ

ーション 1、Pt 触媒下のマイクロ波によるアンジップ 2、Ni、Co といった遷移金属のナノ粒

子によるアンジップ 3、金属カリウムによるアンジップ 4等様々なものが報告されているが、

それに対してアンジップのメカニズムを計算によって解明した報告は少なく、そのほとん

どが酸素原子の付加による酸化的アンジップ 5-7 か、水素分子付加による還元的アンジップ

6, 8の 2 種類に限られる。ほかのアンジップのメカニズムの解明をしたという報告は過マン

ガン酸カリウムによるアンジップ 9、電界を印加した場合のアンジップ 10-11 などに限られ、

実験的になされたアンジップの多様さと比べると、わずかしかない。 

前章までは Jiaoらの方法 12を応用し、DWNT13及び SWNT14から sGNRを作製してきた。

しかし、この方法でのアンジップの機構は詳しく分かっていない。原論文ではこの方法での

カーボンナノチューブのアンジップの機構は次のように説明されている。最初に熱処理を

することでナノチューブの表面に欠陥ができ、次の超音波処理の段階で欠陥を起点にチュ

ーブが切り開かれ、ナノリボンになるというものである 12。しかし、一部が切り開かれても
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GNR 中の σ 結合が自然に元に戻るというシミュレーションの結果 15 が報告されているな

ど、上述の説明だけではアンジップの機構を説明しきれない。そこで私は超音波の効果で一

部がアンジップされできたエッジ部分のラジカルに不可逆な化学的変化が起こっていると

予想し、それを確かめるために一連の実験を行った。 

アンジップの際にカーボンナノチューブとともに超音波処理を施される高分子 PmPV は

原論文では分散剤であると説明されているが、これまでポルフィリンやナフタレンジイミ

ドを用いてもアンジップに成功しなかった。従ってこの高分子 PmPV がアンジップに不可

欠な役割を果たしていると考えられる。まず、超音波によって PmPV 上にラジカル発生し、

このラジカルがカーボンナノチューブと反応してアンジップが進行すると考え、PmPV の部

分構造を持つ、4-methoxyphenol、trans-stilbene、1,4-dimethoxybenzene, 1,4-dioctyloxy- 

benzene を PmPV の代わりに加え、アンジップを行った。 

また、PmPV 中に現れるものより不安定なラジカル源が存在すれば、GNR のエッジと結

合し、アンジップが進行しやすくなるのではないかと考えられる。最初の試みとして、ラジ

カル開始剤と呼ばれる物質の一つである、 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane] 

Dihydrochloride (AIPH, scheme 5-1)をラジカル源としたアンジップを試みた。 

Scheme 5-1 AIPH の構造 
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5-2 結果と考察 

Fig. 5-1 で示しているのがジクロロエタン中でアンジップを試みた各試料の AFM によっ

て得られたトポグラフィー像である。白線部のラインプロファイルから高さから、Fig. 5-1 

(a), (b), (c)は高さが 0.7 nm 未満であり、これらは DWNT がアンジップされ、さらに dGNR

が剥離して得られた sGNR であると判断できる。trans-stilbene の試料では構造物の高さはお

おむね 2 nm 以下であった。4-methoxyphenol の試料においては 20 %未満であった。二層 GNR

の高さは 1.9 nm 未満 16なので、高い割合でアンジップされたことが示唆される。一方、1,4-

Fig. 5-1 (a) 4-methoxyphenol、(b) trans-stilbene、(c) 1,4-dioctyloxybenzene を用いてアンジップ

をされた sGNR の AFM 像。 

(a) (b)

(c)
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dimethoxybenzene を用いてアンジップを試みた試料では、60 ％以上の構造物が高さ 2 nm 以

上であり、また、高さ 0.7 nm 未満の sGNR と判断できる構造物は見られなかった。このこ

とから 1,4-dimethoxybenzene は DWNT のアンジップに有効でないと考えられる。 

 実際に 1,4-dimethoxybenzeneによってアンジップが全くなされないのかを確かめるために、

1,4-dimethoxybenzene でアンジップ処理を行って作製したマイカ基板上の構造物の高さ分布

Fig. 5-2(a)原料 DWNT、(b)1,4-dimethoxybenzene によってアンジップ処理を行った試料を

AFM によって測定し得られた構造物の高さ分布のヒストグラム。 
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を測定し、未処理の原料 DWNT のものと比較した。Fig. 5-2(a) が未処理の DWNT、(b)が 1,4-

dimethoxybenzene によってアンジップ処理された試料から得られた構造物の高さ分布のヒ

ストグラムである。それぞれのグラフ中の青線は IGO PRO 6.3.4.0 によってガウスピークフ

ィッティングを行った結果であり、赤線は各ピークを表している。(a),(b)いずれにもみられ

る 2 nm 台前半のピーク（①、①’）は DWNT 由来である。右側にみられるピーク（②、②’）

は DWNT の凝集体由来である。(a)の左側の 1 nm 台後半のピーク（⓪）は原料 DWNT の合

成時に混入する SWNT であると考えられる。この高さは dGNR とほぼ同じであり、SWNT

と dGNR の AFM による判別は困難である。しかし、ピーク⓪のピーク①に対する面積強度

比が 0.16 倍なのに対し、ピーク⓪’のピーク①’に対する面積強度比は 0.24 倍であり、わ

ずかに上昇している。この上昇分はピーク⓪’に SWNT だけでなく、dGNR もカウントさ

れているためであると考えられる。したがって、1,4-dimethoxybenzene によってわずかであ

るが DWNT のアンジップが進行していると考えられる。 

アンジップに有効であった 4-methoxyphenol とあまり有効でなかった 1,4-

dimethoxybenzene の違いはフェノール水素の有無である。4-methoxyphenol はフェノール水

素を有し、高分子のラジカル重合の際には重合禁止剤として用いられる。4-methoxyphenol の

周囲にラジカルが存在すると、フェノール水素が脱離し、ラジカルを不活性化させる。水素

が脱離した後、酸素原子上に残ったラジカルは隣接するベンゼン環の効果で安定化する。一

方、1,4-dimethoxybenzene には容易に脱離する水素は存在せず、また、4-methoxyphenol と同

じ位置の共有結合が切れた場合、発生するのはメチルラジカルであり、これは不安定である

ため、この位置の C-O 結合のホモリシス開裂は容易には起きないと考えられる。(Fig. 5-2(d)) 

一方、1,4-dioctyloxybenzene において同位置の共有結合が切断された場合、発生するのは 1

級ラジカルであるオクチルラジカルであり、メチルラジカルと比べて相対的に安定である

と考えられる。trans-stilbene は二重結合を有しているため、周囲に存在するラジカルと結合

しやすいと考えられる。結合後に発生した炭素ラジカルは隣接するベンゼン環の効果で安
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定化すると考えられる。 

このことから以下のようなアンジップの機構が考えられる。(Fig. 5-3) 超音波処理中のカ

ーボンナノチューブではC-C 結合の乖離によるラジカル化と再結合を繰り返している。(Fig. 

5-3(a)) 熱処理によってできた欠陥のそばの C-C 結合はより開裂しやすいと考えられる。ほ

とんどの場合発生したラジカルは再結合し、元のナノチューブの構造を保つが、ごくまれに

4-methoxyphenol から与えられる水素、trans-stilbene の二重結合または 1,4-dioctyloxybenzene

から発生したオクチルラジカルと超音波で発生した炭素ラジカルとの共有結合ができ、そ

の部分はチューブ構造に戻れなくなる。(Fig. 5-3(b)) また、結合した水素による立体障害に

よって、隣接する C-C 結合は引き延ばされ、超音波の効果によるラジカル化が起こりやす

くなる。(Fig. 5-3(c)) こうしてナノチューブの一部のラジカル化と、水素原子との結合によ

る不活性化の繰り返しによってアンジップが進行すると考えられる。 

今までの結果から 4-methoxyphenol、trans-stilbene、1,4-dioctyloxybenzene によってアンジッ

プができることがわかった。いずれも超音波によって発生したラジカル的炭素が不活性化

  

Fig. 5-3 アンジップのメカニズムの概略図。(a) 超音波の効果で欠陥のそばの C-C 結合が開

裂、ラジカル化(可逆反応)。(b) 4-methoxyphenol 等由来の水素が付加し、不可逆な開裂にな

る。(c) (a)に戻る。(d) 1,4-dimethoxybenzene の構造。点線部が切断された後の構造は不安

定なため、容易には開裂しない 
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することでアンジップが進行していると考えられる。 

超音波の効果で開裂した C-C 結合がアンジップの

起点になるのであれば、周囲にラジカル種が存在す

れば、チューブ上に発生した炭素ラジカルと共有結

合を形成し、アンジップが進行すると考えられる。そ

こでラジカル開始剤の一種である AIPH を用いてア

ンジップを試みた。Fig. 5-4 は AIPH を用いてアンジ

ップされてできた sGNRのAFMによって得られたト

ポグラフィー像である。白線部に沿った高さプロフ

ァイルが 0.59 nm を示し、AIPH による DWNT のアンジップに成功したと判断できる。この

結果から、ラジカル種の存在下でカーボンナノチューブのアンジップが進行することが分

かった。超音波の影響でラジカル化した DWNT 上の炭素と AIPH から発生したラジカルが

新たな共有結合を作り、アンジップが進行したと考えられる。また、ラジカル種をデザイン

することにより、多様なエッジ修飾ができる可能性が示唆される。 

 

5-3 結論 

4-methoxyphenol、trans-stilbene および 1,4-dioctyloxybenzene を用いた DWNT のアンジップ

による sGNR の作製に成功した。この結果から分散剤ポリマーPmPV のフェニレンビニレン

構造及びオクチルオキシ基がアンジップに有効であり、また、フェノール水素がアンジップ

に有効であることが分かった。また、この結果は高品質な GNR を大規模かつ安価に作製で

きる可能性を示唆するものである。アンジップの機構として以下のようなものが考えられ

る。超音波の刺激によってカーボンナノチューブと上の一部の C-C 結合が切れ、ラジカル

炭素が発生し、これが 4-methoxyphenol 上の水素または trans-stilbene の二重結合または 1,4-

dioctyloxybenzene から発生したオクチルラジカルと共有結合を生成し、不可逆なアンジップ

 

Fig. 5-4 AIPH を用いて得られた

sGNR の AFM 像。 
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となる。これを繰り返し、CNT 全体が切り開かれ、GNR になるというものである。ラジカ

ル開始剤である AIPH による DWNT のアンジップに成功した。この結果はエッジ修飾され

た GNR の簡便な作製が可能であることを示唆するものである。 

 

5-4 実験方法 

DWNT 5 mg を大気下で 500 ℃で加熱し、欠陥を導入した。これをジクロロエタン中に 4-

methoxyphenol、trans-stilbene、1,4-dimethoxybenzene,1,4-dioctyloxybenzene のいずれかととも

に超音波で分散させ、引き続き 5 時間の超音波処理にかけ、アンジップを試みた。得られた

分散液を SiO2または Mica 基板に滴下し、AFM で測定した。 

イオン交換水中に界面活性剤を 1 mg･L-1の濃度で溶解させ、10 ml の Sodium dodecyl sulfate 

(SDS)水溶液(1 mg/L)に熱処理した DWNT とともに 2,2’-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propane] 

Dihydrochloride (AIPH) 30 mg を超音波処理によって分散させ、続けて 5 h の超音波処理にか

けた。超音波処理の後、未反応の AIPH を濾過して取り除き、ろ紙上の固形物を再び界面活

性剤溶液に分散させた。測定試料作成のため分散液を基板に滴下し、イオン交換水で洗うこ

とで余分な界面活性剤を取り除いた。 
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本博士論文は CNT アンジップ法による sGNR の作製と、その電気物性に焦点を当て、研

究を行ったものである。 

第 1 章ではグラフェンおよびグラフェンナノリボンの先行研究について説明し、併せて

本論文の構成について説明した。 

第 2 章では DWNT に対してアンジップ法を行い、DWNT は MWNT よりアンジップによ

る sGNR 作製に適した原料だと示された。DWNT をアンジップすることで 2 層 GNR が作ら

れ、これが引きはがされることで sGNR になる。sGNR の電気的性質は吸着させる C15-NDI

ナノ粒子の個数を変えることでコントロールできる。この方法は GNR にバンドギャップを

発生させる有望な方法である。バンドギャップは GNR に吸着した C15-NDI ナノ粒子の周り

のネック構造にできる。この方法によって従来型の半導体デバイスより優れたデバイスを

開発できるだろう。NDI が吸着した GNR の電流-電圧曲線のプラトー幅は吸着した C15-NDI

ナノ粒子の個数に比例して変化する。さらに GNR の電気的性質も変化し、C15-NDI ナノ粒

子の吸着後は半金属性から p 型半導体性になる。 

第 3 章では平坦な有機分子 HAT-CN6 の sGNR への吸着によって金属性から p 型半導体性

への遷移を制御することに成功した。 FET 測定と PCI-AFM の結果から、sGNR の電気的特

性の変化を確認することができる。 さらに、HAT-CN6 は、10 nm よりも広い GNR におい

てバンドギャップを開くためのより強力な分子ナノ粒子であることが見出された。プラト

ー幅は、sGNR 上に吸着されたナノ粒子の数に比例する。 また、活性化エネルギーが温度

依存性測定によって得られた。 バンドギャップを開くこの技術は、将来の半導体エレクト

ロニクス用途に有望であり得る。 

第 4 章では SWNT から sGNR を作製することに成功した。PCI-AFM による電気特性測定

とラマン分光法による分析を行った。 得られた GNR の PCI-AFM 分析の結果は、半導体挙

動を示した。 SWNT の超音波処理時間を変化させて得られたラマンスペクトルを、カイラ

リティ依存アンンジッププロセスについて正確に調べた。 超音波処理プロセス中、SWNT
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は、欠陥部位から長軸方向に向かってアンジップされている可能性が非常に高い。 ラマン

スペクトル測定はまた、より直径が小さい SWNT がより大きい SWNT より早くアンジップ

されたことを証明した。 

 第 5 章では 4-methoxyphenol、および trans-stilbene を用いた DWNT のアンジップによる

GNR の作製に成功した。この結果から分散剤ポリマーPmPV のフェニレンビニレン構造が

アンジップに有効であり、また、フェノール水素がアンジップに有効であることが分かった。

また、この結果は高品質な GNR を大規模かつ安価に作製できる可能性を示唆するものであ

る。アンジップの機構として以下のようなものが考えられる。超音波の刺激によって DWNT

と上の一部の C-C 結合が切れ、ラジカル炭素が発生し、これが p-methoxyphenol 上の水素ま

たは trans-stilbene の二重結合と共有結合を生成し、不可逆なアンジップとなる。これを繰り

返し、CNT 全体が切り開かれ、GNR になるというものである。ラジカル開始剤である AIPH

による DWNT のアンジップに成功した。この結果はエッジ修飾された GNR の簡便な作製

が可能であることを示唆するものである。 

第 6 章では、上記の様に各章で得られた結論をまとめた。 

これらの結果からGNRとその有機分子との複合体はエレクトロニクス材料として有望で

あることが示された。これらの結果は将来のグラフェンベースのエレクトロニクスの発展

に資するものである。
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