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1 はじめに 

これまでに人類は電気を制御し，光を扱う技術を獲得してきた。

テクノロジーの進化と共に近年では，温度を予測したり，物質を冷

却したり，効率的に放熱するといった「熱」を扱い制御する技術の重

要性が増している。扱うスケールも電子機器に実装されるマイクロ

メートルスケールからスマートフォンなどのセンチメートルスケール，

自動車，工場などのメートルスケールまで広範囲に及ぶ。例えば電

子機器の場合，素子の発熱を逃がすだけでなく，その熱が隣接す

る素子に悪影響を及ぼさないように，熱を逃がす経路にも気を遣う

必要がある。実際，電子機器における発熱問題は素子の集積化や

高性能化の障壁になっている。こうした熱制御技術，すなわちサー

マルマネージメント技術はこれからの IoT 社会，省エネルギー社会

を見据えたとき必要となる重要な技術と言える。

炭素の単原子層膜であるグラフェンは極限的に薄く，軽量かつ

透明，機械的には強くてしなやかであることに加えて，電気・熱的に

は優れた伝導性を示すので，サーマルマネージメント分野でも注

目を集めている。表 1 に主だった物質の熱伝導率を示すように，グ

ラフェンは銅や金といった一般的な金属よりも 1 桁近く大きな熱伝

導率を示す。

ここで，電子（エレクトロン）や光子（フォトン）といった準粒子が電

気や光の伝導を担うように，熱の伝導は格子（フォノン）という準粒

子が担っている。これら準粒子がお互いに衝突せずに進む距離を

平均自由行程と呼ぶが，伝導特性の評価にはこの平均自由行程

が重要である。系のサイズが平均自由行程よりも長い場合（あるい

は系のサイズに対して平均自由行程が短い場合），準粒子は系の

サイズを感じるより先にお互いに衝突するため，準粒子の“粒子”と

しての性質が支配的で，伝導は拡散的(diffusive)になる。それに

対してナノスケール素子や平均自由行程が長い低温環境では準

粒子はお互いに衝突するより先に系の端で散乱される。このとき伝

導は弾道的(ballistic)になり，位相など準粒子固有の情報を保っ

た波動的描像が顔を出す。一般的にはボルツマン方程式で表現さ

れる拡散的伝導が主であり，弾道的伝導は超低温におけるナノ構

造でのみ議論されるが，グラフェンの場合，その結晶性の高さに起

因して平均自由行程が長いため，通常の物質では得られない伝導

特性を室温でも得られる期待がある。

表 1 主だった物質の熱伝導率。 

素材
熱伝導率

(W/ሺm ⋅ Kሻ) 

グラフェン 3000– 5300 1)，2) 

カーボンナノチューブ 3000– 3500 3)，4)  

ダイヤモンド 1000– 2200 1)  

グラファイト 72– 2100 5) 

銅 403 6) 

Si 168 6) 

SiO2 1.4 6) 

水 0.561 6) 

空気 0.0241 6) 

図 1 弾道的(ballistic)および拡散的(diffusive)伝導の模式図。 

一方，素子構造に目を向けてみると，ナノあるいはマイクロメート

ルスケールで人工的に幾何構造を設計することで新たな機能を実
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［要  旨］ 熱伝導を担う準粒子である格子（フォノン）の平均自由行程に対して素子を小型化することで，フォノンの波動

性が顕著になり古典的な理解とは異なる熱物性が得られる期待がある。本研究では平均自由行程の長いグラ

フェンを端が原子スケールでジグザグ型に整ったナノスケールのメッシュ構造に加工することで，メッシュのリボ

ン幅が細いほど大きくなる特異な熱伝導特性を見出した。熱伝導率の最大値はカーボンナノチューブに対して

報告されている最大の熱伝導率と同等かそれ以上で，高い熱伝導率を特長とする放熱シートよりも 1 桁近く大

きい。加えて，リボンの太さを変えるだけで熱伝導率を 8 倍近く変化させることができる。こうした特長は，基板の

有無に関わらず得られるため，優れた放熱シートや熱整流シートに応用できるであろう。
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現できる期待がある。こうした構造は「メタマテリアル」と呼ばれ，負

の屈折率や透明マントなど，従来の物質では不可能と考えられて

いた特性が実現されている。グラフェンにおいてもナノ構造化に加

えて，その構造を周期的に配置することで，新奇な物性創出が期

待される。 

本稿では，我々が独自に確立した水素プラズマエッチング法に

よりメッシュ状やリボン状に微細加工したグラフェンの熱伝導特性を

紹介する。第 1 章では一般的な熱伝導特性について述べた。第 2

章で微細加工されたグラフェンの熱伝導特性についての先行研究

を紹介した後，第 3 章で我々が作製した試料，測定方法について

紹介し，測定結果について議論する。 

2 微細加工されたグラフェンの熱伝導特性 

物質をナノスケールに加工すると，フォノンが端で散乱されるた

めに熱伝導率は低下するのが一般的であり，それはグラフェンでも

同様である。例えば，SiO2 基板上にグラファイトを劈開して得られ

たグラフェン（劈開グラフェン）を，酸素プラズマを用いて幅𝑊が

45–130 nm のナノスケールのリボン状に加工し（グラフェン・ナノ リ

ボン：GNR），それを複数本並列させた素子の場合，𝑊を細くする

ほど熱伝導率が小さくなる様子が観測されている 7)。この研究では

GNR の一端にヒーターから熱を加えたときの反対の端での温度変

化を測定することで熱伝導率を測定している。このとき GNR は

SiO2 基板上に保持(supported)されているため，グラフェンがない

場合の熱伝導も測定することで，GNR の熱伝導率を求めている。 

化学気相法（CVD 法）で作製されたグラフェンに円状の穴をあけ，

穴と穴の間隔（ネック幅）の平均がおよそ 8－21 nm のメッシュ状に

加工したグラフェンにおいても，やはりネック幅が細いほど小さな熱

伝導率が報告されている 8)。この研究ではメッシュ状試料はポリ

マーをマスクとした反応性イオンエッチング(RIE)で加工されており，

それを穴の開いた SiN 膜上に転写することで，基板から浮いた宙

吊り(suspended)状態にし，ラマン分光法を用いて熱伝導率を求め

ている。 

ナノ構造化により熱伝導率を制御することで，望む方向にのみ熱

を流す熱整流に応用することもできる。直径 5–6 nm の穴を 30 nm

間隔で正方格子状に開けた領域と，穴のない領域を隣り合わせで

作製した宙吊り(suspended)グラフェンの場合，穴あり領域から穴

なし領域への熱伝導の方が，その逆方向よりも，熱伝導率が高くな

るという非対称な熱伝導特性が報告されている 9)。これは穴あり領

域では高エネルギーのフォノンが局在する結果，温度分布に非対

称が生じるためと考えられている。この効果を用いれば，一方向に

のみ熱を流す熱整流素子（熱ダイオード）への応用が期待できる。 

3 ジグザグ端で終端されたグラフェンの熱伝導率 

3.1 試料作製 

我々は水素プラズマを用いたエッチング法により，グラフェンを原

子スケールで加工する技術を獲得してきた 10)。このとき加工された

グラフェンの端は，原子スケールで整ったジグザグ型をし 11)，12)，か

つ水素原子ひとつで終端されている 13)ため，端に至るまでグラフェ

ンの sp2 結合を保った理想的なジグザグ端であることが特長である。

これは，酸素プラズマエッチングや RIE などの一般的な加工方法

で得られる端が，原子スケールではランダムな構造をし，場合に

よってはアモルファス状に乱れていることと対照的である。 

水素プラズマエッチングでは，エッチングの種となる欠陥を中心

に六角形状のナノスケールの孔（ナノピット）がグラフェンに形成さ

れる。そこでこの六角形ナノピットを基本要素としてグラフェンを加

工することができる。ナノピットの種となる欠陥を楕円状に加工して

いれば長細い形状の六角形ナノピットが形成されるので，これを並

列に並べることで，六角形ナノピットの間に GNR を作製できる。文

献 7）などの先行研究と異なり，この GNR の端は原子スケールでジ

グザグ型に整っているのでジグザグGNR(zGNR)と呼ぶ。また六角

形ナノピットを三角格子状に配置すれば，グラフェンのメッシュ構造

を作ることができる。これは孔が周期的に配置されている点に着目

すると“アンチドット格子”と考えることもできるし，zGNR が網目状に

つながっている点に着目すると“zGNR ネットワーク構造”とも考えら

れる。本研究ではこれをジグザグ・グラフェン・ナノメッシュ(zGNM)

と呼ぶ。作製した試料には電極を付けたのち基板をエッチングして

除去することで，電極間に架橋された宙吊り(suspended)構造を得

ることもできる。グラフェンは極めて薄いので基板の凹凸や基板から

の電荷移動といった影響を受けやすいが，架橋構造にすることで

そうした影響を排除することができる。 

3.2 ラマン分光法を用いた熱伝導率測定 

一般的に熱伝導には定常法と非定常法の 2 種類の測定方法が

ある。定常法では素子に熱勾配をつけて素子の両端を異なる温度

にし，素子内の各点での温度を測定することで，熱伝導率を求める。

それに対して非定常法は，素子に既知の熱量を加え，それによる

素子の温度変化から熱伝導率を求める方法である。本研究では，

Opto-thermal Raman measurement として知られる，ラマン分光

法を用いた非定常法を用いてグラフェン素子の熱伝導を測定した。
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この方法では，ラマン分光のためのレーザー光を熱源とし，ラマン

スペクトルの変化から温度変化を測定する。グラフェンの場合，ラマ

ンスペクトルには G，2D，D バンドが現れるが，そのうち G，2D バ

ンドはグラフェンの温度上昇に対してレッドシフトすることが知られ

ている 14)～16)。このうち 2 次のフォノン散乱に起因する 2D バンドは

グラフェンの層数によってその形状が変化するが，グラフェンのハ

ニカム格子の面内振動に由来する G バンドの形状はグラフェンの

層数には依らない。そこで本研究では G バンドのシフト量からグラ

フェンの温度を見積もった。 

文献 14），15），17）より G バンドのシフト量 Δ𝜔ୋ (cm-1)は以下の

式(1)のようにグラフェンの温度変化 Δ𝑇 に比例する。 

一方，グラフェンが吸収する熱量 𝑃ୟୠୱ (W)は，グラフェンに照射し

た励起レーザーのパワー𝑃 (W)，グラフェンの吸光率𝛼(~2.3%18))，

層数𝑁 (厚さ𝑡 ≅ 𝑁 ൈ 0.335 nm)，レーザースポット内にグラフェンが

占める面積の割合𝑆から式(2)のように表される。 

図 2 は zGNM に対してレーザーパワーを変えて測定した G バ

ンドピークである。パワーを増すに従ってグラフェンの温度が上がり，

それに伴って G バンドが低波数（長波長）側にシフトしている様子

が分かる。 

 

図 2 グラフェンに照射するレーザーパワーを変化させたときの，G バンド

ピークの変化。グラフェンが吸収する熱量𝑃ୟୠୱが増すほど，信号強

度が大きくなると同時にピークの中心も低波数側に移動する。 

このとき熱コンダクタンス 𝐾 (W/K)は物質にある熱量を加えた際

の温度変化の係数，すなわち 

であるから，𝐾 は𝑃ୟୠୱ と Δ𝜔ୋ を用いて 

と書ける。 

本研究では，試料として図 3 に示すようなグラフェンをメッシュ状

に加工した zGNM（図 3(a)）と，リボン状に加工した zGNR（図

3(b)）を用いた。グラフェンには層数 2–10 層の劈開グラフェンを用

い，ナノリボン部分の幅𝑊を 20–160 nm の範囲で変化させた。

zGNM の場合，六角形ナノピットの配置周期は 350–540 nm であ

る。zGNM 素子および zGNR 素子には図 3 のように電極を付け，

励起レーザーは素子の中央部に照射した。これにより電極が室温

の熱浴となって，熱は素子の中央部から電極に向かって流れると

考えられる。このとき𝐾 から熱伝導率 𝜅 (W/m・K)を求める際には，

素子のサイズを考慮して，以下の式(5)を用いた。 

ここで，𝐿effは図 3 に赤線で示す熱伝導経路の長さ，𝑊はリボンま

たはメッシュを構成するナノリボンの幅である。メッシュ状素子の場

合，擬一次元的な熱伝導経路を仮定したが，実際には熱は電極に

対して平行方向にも流れ得るため𝜅を過大評価している可能性があ

る。また，研究では基板から浮いた(suspended)素子と基板に保持

された(supported)素子のふたつを用いたが，supported 素子の𝜅

に基板の効果が含まれていることには注意が必要である。 

 

図 3 電極を付けた(a)zGNM 素子と(b)zGNR素子の模式図。zGNM の

𝜅の算出には赤線で示すような擬一次元的な経路を考えた。 

ここで試料に対して励起レーザーを当て続けることによるグラフェ

ン素子の劣化を防ぐため，レーザー照射時間はなるべく短くしたい。

しかし，それではスペクトルのシグナル-ノイズ比（S/N比）が悪くなっ

てしまう。そこで本研究では短時間（～0.02 sec）の測定を繰り返し

行った。一方，測定を続けていくと熱ドリフトによりレーザーの焦点

が合わなくなってしまう。そこで対物レンズの高さを変化させながら

測定することで，レーザーが試料位置で焦点を結ぶ高さでの G バ

ンド波数を求めた。図 4 に測定ごとの G バンド波数(𝜔ୋ)と強度(𝐼ୋ)

の対物レンズ高さ(𝑧)依存性を示す。測定を繰り返すと𝜔ୋ が最小に

なり𝐼ୋ が最大となる𝑧が徐々に変化している様子が分かる。本研究

ではこうして得られた𝜔ୋの最小値を測定値として扱い，それを平均

化した。 

Δ𝜔ୋ ൌ 𝜒Δ𝑇 ሺ𝜒 ≅ െ1.6 ൈ 10ିଶ cmିଵ K⁄ ሻ (1) 

𝑃ୟୠୱ ൌ 𝑃ሺ1 െ expሺെ𝛼𝑁ሻሻ 𝑆 (2) 

𝑃ୟୠୱ ൌ 𝐾Δ𝑇 (3) 

𝐾 ൌ 𝜒 ൬
𝜕Δ𝜔ୋ

𝜕𝑃ୟୠୱ
൰
ିଵ

 (4) 

𝜅 ൌ
𝐿eff/2
𝑡𝑊

𝐾 (5) 
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図 4 レンズ高さ(𝑧)を繰り返し掃引しながら測定した G バンド波数(𝜔ୋ)と

強度(𝐼ୋ)の測定ごとの変化と，対物レンズ越しに照射されるレーザー

の拡がりと試料の位置関係の模式図。各測定回で𝜔ୋが最小（𝐼ୋが

最大）となる𝑧を赤点で示す。その𝑧でレーザーが焦点を結んでいる。 

図 5 にさまざまなリボン幅(𝑊)の素子について，グラフェンが吸

収した熱量(𝑃ୟୠୱ)に対する，G バンドのシフト量(Δ𝜔ୋ)を素子の大き

さで規格化した値ሺ2𝑡𝑊/𝐿effሻΔ𝜔ୋを示す。𝑃ୟୠୱが大きいほど，G バ

ンドが大きくシフトしている様子が分かる。式(4)(5)より，この傾きの

逆数が熱伝導率 𝜅 に対応する。このとき古典的な描像とは逆に，

𝑊 が細くなるほどグラフの傾きが緩やかになり，すなわち𝜅 が大きく

なっていることが分かる。 

 

図 5 リボン幅(𝑊)の異なる zGNM 素子について，素子の大きさで規格

化した G バンドシフトの𝑃ୟୠୱ依存性。直線フィットを点線で示す。 

3.3 宙吊り(suspended)試料の熱伝導率 

図 6 に(a) suspended zGNM と(b) suspended zGNR につい

て，熱伝導率(𝜅)のリボン幅(𝑊)依存性を示す。𝜅のグラフェン厚さ

(𝑡)依存性を調べたところ，4 層以下(thin)と 5 層以上(thick)ではそ

れぞれ𝜅は𝑡に依存しないことが分かった。そこで図 6 では 4 層以

下の試料を青で，5–10 層の試料を赤で示している。zGNR につい

ては 4 層以下の試料を作ることができなかったので，5–10 層試料

のみの𝜅を赤で示す。すると，suspended zGNM の場合（図 6(a)），

4 層以下(thin)では𝑊に逆比例した𝜅が観測された。また，5–10 層

(thick)試料では𝜅は𝑊 ～ 30 nm に至るまでほぼ一定であることが

分かった。こうした振る舞いは構造が細かくなるほどフォノンの散乱

が増えるため𝜅が低下するという古典的な描像に反するものである。 

 

図 6 (a) suspended zGNM (●)と(b) suspended zGNR(▲/▽)の熱伝

導率(𝜅)のリボン幅(𝑊)依存性。4 層以下の薄い(thin)試料を青色

で，5–10 層の厚い試料を赤色で示す。(b)の▲は本測定結果（左

軸），▽は先行研究 7)の結果（右軸）である。 

一方，suspended zGNR では，先行研究同様 𝑊が細いほど𝜅は

小さくなる。図 6(b)に先行研究(7)の結果を重ねて描くように，本研

究結果は𝜅の𝑊依存性も先行研究とよく似ている。このことから

suspended zGNM で𝜅 が𝑊に逆比例するのは，ジグザグ端の効果

ではなくメッシュ状の構造に由来すると考えられる。このメカニズムに

ついて，詳細な検討は今後の研究課題であるが，今回作製した試

料ではフォノンの波動性が無視できなくなる結果，メッシュ構造にお

いてフォノンの干渉効果が起こり，𝜅が増強した可能性がある。実際，

円形の穴を周期的にあけた厚さ 80 nm のシリコン薄膜（フォノニック

結晶）の場合，フォノンの干渉によりフォノン状態密度が増加すること

で，T = 1 K の極低温において円の間隔が狭くなるほど大きくなる熱

コンダクタンスが計算されている（フォノニック・ブースト）19)。 

ここで，suspended zGNR の𝜅の𝑊依存性は先行研究と似てい

るものの，𝜅の値は先行研究と比べて 6–7 倍大きくなっている。本研

究が試料を宙吊りにしているのに対して，先行研究では基板である

SiO2 に保持されている点 20)や，本研究で用いたグラフェンが 5–10

層であるのに対して先行研究では単層グラフェンを用いている点

21)を考慮しても，本研究で作製した zGNR は先行研究の GNR よ

りも 4 倍程度大きな𝜅を示すことになる。これは本研究の zGNR で

4
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は端が原子スケールで整ったジグザグ型をしているために，ランダ

ムあるいはアモルファス状の端を持った先行研究の素子よりも𝜅が

大きくなったものと考えらえる。実際，ジグザグ端で終端された

GNR(zGNR) の ほ う が ， ア ー ム チ ェ ア 端 で 終 端 さ れ た

GNR(aGNR)よりも大きな𝜅を示すことがいくつかの理論計算 22)，23)

からも提案されている。一方，zGNM の場合，ここで示す𝜅は過大

評価されている。zGNM 素子の方が zGNR 素子よりも数倍大きな

𝜅を示しているのは，そうした数式上の効果かもしれない。 

3.4 supported 試料の熱伝導率 

図 7 に(a) supported zGNM と(b) supported zGNR の熱伝導

率(𝜅)のナノリボン幅(𝑊)依存性を示す。このとき𝜅の算出に際して

は素子のサイズのみで基板の効果を考慮していないので，𝜅は見

かけ上の(nominal)値である。Suspended試料と異なりsupported

試料では𝜅はグラフェンの厚さ𝑡に依存しないことが分かったので，

ここでは 2–10 層の試料すべてについて分類せずに記している。す

ると supported 試料に対しては zGNM と zGNR の両方で，𝑊を

細くするに従って𝜅が上昇する古典的な描像とは異なる様子が観測

された。 

 

図 7 (a) supported zGNM と(b) supported zGNR 試料の熱伝導率(𝜅)

のリボン幅(𝑊)依存性。 

Supported 試料においてナノ構造化によっても𝜅が抑制されな

いのは，suspended 素子の結果から，素子構造やジグザグ端の効

果ではく，基板の効果と考えるのが妥当である。これは，基板であ

る SiO2 が電気的には絶縁体であるし，熱的にも不良導体であるに

もかかわらず，基板側への熱の流れが無視できないこと，そして基

板側への熱の流れの効果は素子が微小化するほどに大きくなるこ

とを示唆しており，素子から基板への三次元的な熱の拡がり効果で

説明できる 24)。図 8 に示すように，素子表面の熱は基板へ表面に

対して垂直方向に流れていくが，素子の端では放射状にも流れて

いく。素子サイズが大きいときには垂直方向への熱の流れが支配

的であるのに対して，素子が微小化すると基板への三次元的な流

れの効果が顕著になり，素子の見かけ上の𝜅は大きくなると考えら

れる。 

 

図 8 (a)グラフェンや(b)GNR から基板へ熱が逃げる模式図。 

4 まとめ 

電気伝導率がそうであるように，熱伝導率(𝜅)も素子が微小化す

る程，一般的には低下する。ところが伝導を担う準粒子の波動性が

顕著になる条件下では，逆に素子の微細化によって𝜅を上昇できる

可能性がある。本研究ではその結晶性の高さから平均自由行程が

長いグラフェンを用い，それを端が原子スケールでジグザグ型に

整ったメッシュ構造に加工することで，リボン幅(𝑊)が細いほど𝜅が

大きくなることを示した。𝜅の増大は𝑊 ൏ 100 nmで顕著になり，

𝑊～30 nmで𝜅～15,000  W/(m・K)に達する。これは格子の波動性

とその干渉効果により𝜅が上昇することを示した世界で最初の実験

例である。 

グラフェンは他の物質と比べても𝜅が高いため，高周波回路・電

源回路・高感度センサ等における放熱や熱制御のキーマテリアル

として活用が期待される物質であるが，本研究で示すようなメッシュ

状に微細加工することで，その𝜅を更に高めることができるのは応用

の面からも有用である。高い𝜅を示す放熱材料として注目される

カーボンナノチューブ(CNT)の場合，その理想的な𝜅は 6,600 

W/(m・K)と言われている 25)。また試料作製を工夫することで

13,300 W/(m・K)に至る高い熱伝導率の報告もある 26)。本研究で

示した suspended zGNM の場合，熱コンダクタンス(𝐾)から𝜅を算

出する過程で値を過大評価している可能性はあるものの，高い熱

伝導率として報告されている CNT と同等かそれ以上の𝜅が得られ

ていることは特筆に値する。商業的には 1,800 W/(m・K)に至る高

い熱伝導率を有するグラフェンをベースとした放熱部材が報告され

5
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ているが 27)，28)，本研究で作製した zGNM の𝜅はそれを 1 桁近く凌

駕しており，今後の応用展開が期待される。 

本研究で作製した zGNM の場合，𝑊を変えるだけでおよそ 8 倍

も𝜅を制御できることも大きな特長である。この特長を利用すれば，

用途に応じて必要な𝜅をもつグラフェンシートを容易に得ることがで

きる。 

またこの効果は基板があることで安定して得られることも重要な

発見である。原子ひとつ分の厚みしかもたない単層グラフェンの場

合，それ単体ではシートとして存在することはできずに丸まってしま

う（マーミン・ワグナーの定理）。また一般的に単層グラフェンよりも，

グラフェンが数層積層した多層グラフェンの方が，扱いが容易であ

る。本研究の結果が示すように，基板に保持された多層グラフェン

でも，𝑊に逆比例する高い𝜅が得られることは，実用の可能性をより

強く示唆するものといえる。 
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