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論 文 内 容 要 旨          

第1章 序論 

 グラフェンナノリボン（Graphene nanoribbon: GNR）と呼ばれるナノメートル幅をもつ短冊状グラフェンは，

特徴的なエッジ構造と量子閉じ込め効果に起因し，通常のグラフェンとは全く異なる電気・スピン特性をもつこ

とから，次世代の半導体デバイス材料として近年大きな注目を集めている．本研究グループではこれまで，触媒

として金属薄膜では無く，一次元バー構造に加工したNiのナノバー（Niナノバー）構造を触媒としてプラズマ

化学気相堆積（Chemical vapor deposition: CVD）法によって架橋GNRを合成する手法を開発している(図1(a)-

(g))．架橋構造を有するグラフェンは基板から

の不純物散乱が無いため，電気伝導特性が基板

に接触したグラフェンと比べて優れているこ

とが知られている．従って本手法は，架橋GNR

構造を絶縁基板上に直接位置制御合成できる

という点でデバイス応用に向けて非常に有利

である．また合成後にリソグラフィプロセスを

必要とすることなく，電界効果トランジスタ

（FET）として動作させることも可能である．

一方で，架橋GNRの合成反応は非常に特殊で

あるため，合成効率が低いという欠点が存在し

ていた．また，その合成機構に関しても全く解

明されていなかった．そこで本研究では架橋

GNR の合成機構解明と合成効率の向上を第一

目的として取り組み，さらに合成したGNRを

用いた光電子デバイス応用に関する研究も合

わせて行った． 

第2章 研究方法・実験装置 

第 2 章では本研究で用いている研究手法と実験装置について説明する．架橋 GNR の合成は Ni ナノバーの作

製とプラズマCVDの2つの工程からなる．Niナノバーは電子ビームリソグラフィ技術と真空蒸着法を組み合わ

せることで作製した．プラズマ CVD におけるプラズマ生成は，石英チャンバーの外側に設置したコイルに高周

 

図 1: (a)-(d)急速加熱プラズマCVDによるNiナノバーからの
GNR合成の概略図．(a)Niナノバーの模式図，(b)プラズマCVD

中におけるNiナノバーへの炭素供給，(c)冷却過程におけるNi

ナノバーの消失，(d)架橋GNRの合成．(e)NiナノバーのSEM

像．(f)合成されたGNRのSEM像．(g)合成されたGNRの断面
TEM像． 

 

― 421 ―



波電圧を印加することにより行っている．また合成時におけるサンプルへのイオン照射ダメージを防ぐため，

GNRの合成をプラズマ生成領域から40 cm離れた拡散領域で行っている．サンプルは電気炉によって加熱され，

合成温度はおおよそ800 ℃ ~ 900 ℃である．また反応ガスとしてはメタンと水素を用いている．サンプルの測定

は，走査型電子顕微鏡，ラマン分光分析装置，原子間力顕微鏡，X線光電子分光法，紫外可視分光光度計，半導

体特性評価用四端子プローバーを用いて行っている．さらに材料物性に関する理論解析は分子動力学（MD）シ

ミュレーションとフェーズダイアグラム解析により行った． 

第3章 プラズマCVDによる架橋GNRの合成機構 

第3章では架橋GNRの合成機構解明に関する実験と理論解析結果を説明する．一般にグラフェン合成にNi 触

媒を用いた場合には，冷却過程においてグラフェンが析出合成することが知られているため，本手法でGNR が

成長するには、冷却前の高温下においてNiナノバー構造が維持される必要がある．また，最終的に架橋GNR構

造が形成されるためには，冷却中に GNR 析出と Ni ナノバーの消失反応が起きる必要がある．このモデルの正

当性を証明するために冷却前のCVD中の高温下におけるNiナノバーの構造の安定性と，冷却過程におけるGNR 

の架橋析出機構の2点に焦点を当て合成機構を検証した． 

まずは前者の CVD 中高温下における Ni ナノバーの構造安定性を評価するために，Ni 薄膜を用いて熱 CVD

とプラズマCVD後の膜形状の変化を比較した．その結果，プラズマCVDでは熱CVDに比べ，より高温下まで

Ni 薄膜構造が安定に存在可能であることが明らかになった．さらに，高温のCVD によって形成されたNiナノ

粒子の形状を詳細に観測したところ，プラズマCVDではNiナノ粒子の基板に対する接触角が30 °程度と小さ

いのに対し，熱CVDでは130 °程度と大きな接触角を持つことが判明した．さらにこの熱CVDの結果は，MD

シミュレーションによって得られた純 Ni ナノ粒子の接触角とほぼ一致することが明らかになった．この結果は

プラズマCVD ではNi 薄膜の基板に対する濡れ性が高いこと，および熱CVD ではNi ナノ粒子が純Ni に近い

組成を有することを示している．そこでX線光電子分光（XPS）を用いてNi薄膜の組成分析を行った．その結

果，熱CVD を行ったNi 薄膜中にはほとんど炭素が存在しなかったのに対して，プラズマCVD ではおよそ 10 

at%の炭素が固溶していることが分かった．また，Niナノバーに対して炭素供給をしない状態で真空加熱したと

ころ，650℃以上でナノバー構造が崩壊することが判明した．これはナノスケール効果により融点が低下し，実

際の GNR 合成を行う 800～900℃

付近ではNi ナノバーは液体状態を

取ることを示唆している．これらの

結果をまとめると，高温で液体状態

になったNi ナノバーに対しプラズ

マから多量の炭素が供給されたこ

とによって，基板への濡れ性が変化

し，Niナノバー構造がCVD中高温

下においても安定に維持可能であ

ることが明らかとなった． 

次に後者の冷却過程における架

橋GNR形成機構についてNi-C系

の状態図（図 2(a)）と合わせ考察し

た．その結果，冷却中の GNR 析出

によるNi中炭素濃度の減少に伴い，

Ni ナノバーの基板への濡れ性が低

下し，GNR下部の Niナノバー構造

が不安定になり，粒子化が促進され

 

図 2: (a) Ni-Cの状態図．赤点と青点はそれぞれ熱CVD後とプラズマ
CVD後の冷却過程を示している．また図上の赤線は固液線を表してお
り，赤点線はナノスケール効果によって延長された固液線である．(b)冷却
過程におけるGNR析出とNiナノバー構造の変化の模式図． 
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ることで GNR の架橋構造が形成されることが明らかになった（図 2(b)）．さらに Ni ナノバー構造の不安定化機構に関

して，理論計算との比較からナノバー幅が狭い場合はレイリ―・プラトー不安定性，幅が広い場合はエンドピンチングに

よって不安定化し粒子化していることが明らかになった． 

第4章 架橋GNRのウェハスケール集積化合成 

第 4 章では GNR の高効率大面積合成とその構

造解析，集積デバイス動作について説明する．架

橋GNRの高効率合成に向けて合成条件の最適化

を行った．前述の合成機構からNiナノバーへの

炭素供給量が非常に重要であることが明らかに

なっている．そこで本プロセスにおいて炭素供

給量を制御しているプラズマ照射時間を変化さ

せ実験を行った．その結果，プラズマの照射時間

には最適値が存在し，最適条件下においては

90％以上の高い合成効率でGNRが合成されるこ

とが明らかになった．プラズマの照射時間が最

適値よりも短い場合はNiナノバーへの炭素供給

量が少なく，CVD 中高温下においてナノバー構

造が不安定化し容易に粒子化してしまうこと

で，GNR の合成効率が低い値であったのに対し

て，プラズマの照射時間が長い場合はNiナノバ

ーへ過剰な炭素が供給されることで，冷却過程

における架橋構造が形成されなかったと考えら

れる．これらの結果は，高温下におけるNiナノ

バーの安定化と冷却過程における不安化がバラ

ンスする非常に限られた条件でのみ架橋 GNR の高効率合成が可能であるという，前述の合成モデルとよく一致

している．次に，このような合成条件の最適化を元に，GNRの応用に向けウェハスケールでGNRの合成が可能

であるかどうかを検証した．その結果，2 cm × 2 cmサイズのウェハ上に 100万本ものGNRを 98.9%の高効率で

集積化合成することに成功した（図 3(a)-(d)）．この結果はこれまで単一デバイス動作の原理実証に留まっていた

GNR 研究を実際のデバイス応用フェーズに押し上げる非常に重要な結果であるといえる．さらに GNR の物性

に非常に重要なGNRのエッジ構造を偏光ラマン分光分析を用いて解析した．その結果，本手法で作製したGNR

アレイは大面積領域で均一なジグザグエッジに近いエッジ構造を有していることが明らかになった．さらに，

GNR集積デバイス応用に向けてGNR-FETのサイドゲート電極によるローカルゲート動作を試みた．サイドゲ

ート電極を Ni ナノバーの両脇にあらかじめ配置し，合成を行うことで，ポストプロセス無しで架橋 GNR の両

脇にサイドゲートを設置することに成功した．さらにサイドゲート電極に電圧を印加することによる FET 動作

の実証に成功した． 

第5章 架橋GNRの光電子デバイス応用 

 第5章では架橋GNRの光電子デバイス応用に向けて，架橋GNR デバイスに発現した特異な光応答特性結果

に関して説明する（図 4(a)）．長期間大気放置したあるいは酸素プラズマを照射したGNR-FET デバイスに対し

て，光照射有無の環境下で電流測定を行ったところ，光照射時に電流が変化し，さらに光照射後にもその電流変

化が維持されるPPC（Persistent photo conductivity）が発現することを見出した（図4(b)）．このPPC発現機

構を系統的な実験によって詳細に調べた結果，光励起により生じたキャリアが捕捉されることによって架橋

 

図 3: ウェハスケールで高集積されたGNRアレイの(a)光学写
真，(b)光学顕微鏡像，(c)低倍率，(d)高倍率SEM像．(e)GNR

合成効率のヒストグラム． 
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GNR が持続的な電子ドーピングを受け，電流値

の変化として現れたことが明らかになった．また

光吸収・捕捉サイトの同定に向け，PPCの波長依

存性を測定したところ，短波長領域で明確に光応

答が発現することが確認され，光エネルギーとバ

ンドギャップの関係から，Ni電極表面に形成され

た Ni 化合物が光吸収に支配的に寄与しているこ

とが示唆された．また AFM を用いて Ni 電極表

面構造を測定した結果，電極表面に層状の高さ 1 

nm 程度のナノ構造が形成されていることが明ら

かになった．XPSの測定結果と他の文献による報

告を合わせて考えると，Ni電極表面に二次元シー

ト構造の Ni(OH)2 が形成されている可能性が高

いことが判明した．このNi(OH)2とGNR接合部

における光励起に伴うキャリア移動に着目し架

橋 GNR における PPC 発現機構を提案した．さ

らに PPC を原理とした GNR デバイスの光メモ

リ応用を検討した．光メモリの動作は光照射によ

るメモリ書き込みとパルスゲートバイアス印加によるメモリ消去によって実現できることを示した．また書き込

み-消去動作を繰り返し行うことで，光メモリの繰り返し動作を実証した（図4(c)）． 

第6章 結論 

本研究ではプラズマ CVD による架橋 GNR の合成とその応用について研究を行った．まず初めに，これまで

不明であった架橋GNRのNiナノバーからの合成機構について詳細に調べ，架橋GNR合成効率向上を試みた．

系統的な実験と理論計算を合わせることによって，架橋GNRの合成機構をプラズマCVD中におけるNiナノバ

ーの構造安定化と，冷却過程での GNR 析出に伴う構造不安定化によって説明した．さらに上記の合成機構に基

づき合成条件を最適化した結果，ウェハスケールでの架橋 GNR の高効率集積化合成に世界で初めて成功した．

また GNR-FET の集積デバイスの実現に必要不可欠なローカルゲート動作をサイドゲート構造によって実現し

た．さらに架橋GNR のエッジ構造を偏光ラマン分光分析によって解析した結果，ジグザグエッジに近い構造を

有することが明らかになった．最後に架橋GNR アレイの光電子デバイス応用に向け研究を行った．その結果，

架橋GNRデバイスにおいて光照射後の電流の変化が長時間維持されるPPCを観測した．またPPCのメカニズ

ムを詳細に調べた結果，Ni 電極表面に，二次元シート構造の Ni(OH)2 が形成されることで，電極表面での光吸

収とキャリアトラッピングが引き起こされ，PPC が発現することが明らかになった．また PPC を用いて架橋

GNRを高集積可能な光メモリデバイスとして動作させることに成功した．  

 
図 4: (a)架橋GNRアレイ-FETを用いた光照射実験の模式図．
(b)合成直後と長時間大気放置した架橋GNRアレイ-FETにお
ける光応答の比較．(c)光メモリの繰り返し動作． 
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