
アンリツテクニカル No. 96 Mar. 2021       (1) グラフェン ～ナノスケールデバイスへ向けて～

1 グラフェン 

グラフェンは炭素原子がハニカム格子状に共有結合した結晶で

あり（図 1(a)），厚さが原子ひとつ分という考え得る最も薄い 2 次元

物質である。従来の半導体 2 次元電子系は異種材料間界面のポ

テンシャルに電子を束縛させることで形成するため，熱励起が抑制

される極低温で，表面から数百 nm 深いところに形成されるのに対

して，グラフェンは室温でも安定な 2 次元物質であり，それが外界

に露出して得られる点が特筆すべき特徴である。鉛筆の芯としてよ

く知られるグラファイトは，グラフェンが積層したものである。共有結

合から成るハニカム格子は機械的に強く，かつ，しなやかなことに

加えて，結晶中への不純物の混入を容易には許さないので非常に

高い結晶性が得られる。そのためグラフェン中の電子は散乱される

ことなく長距離を進むことが可能で，シリコンの 100 倍にも達する移

動度を示し，熱伝導度は銀の 10 倍以上にのぼる。 

グラフェンの特筆すべきもうひとつの特徴は，ディラック点と呼ば

れる電荷中性点で交わる線形なエネルギー分散（ディラック・コーン）

をもつことである（図 1(b)）。そのためグラフェン中の伝導を担う準

粒子（ディラック・フェルミオン）は質量を持たず，かつ相対論的効

果を内包する。また，ゲート電圧による電界効果でフェルミ・エネル

ギー(EF)を制御することで伝導度を大きく操作することができる（図

1(b)）。ディラック点では電子状態密度がゼロになるため EF がディ

ラック点近傍にあるときには抵抗は発散的に大きくなる。ディラック・

コーンには自然なバンドギャップがないので電気デバイスとしては，

そのままでは高い消光比を得られない。一方，紫外から赤外までの

広いスペクトルの光を吸収できるため，フォトニクス応用には魅力的

な性質といえる。

ここでディラック・コーンの起源はハニカム格子が右向き三角格

子（A 副格子）と左向き三角格子（B 副格子）の重ね合わせで成り

立つバイパータイトと呼ばれる性質に起因する（図 1(a)）。従って，

これら副格子の対称性を破ることでギャップを誘起できる期待があ

る。あるいはグラフェンをナノスケールまで小さくすることで量子干

渉により電子を閉じ込めギャップを誘起する方法が議論されている。

本稿では，1 章，2 章でグラフェンとその種類について，3 章でグ

ラフェンの研究動向とデバイス応用について概説した後，ナノス

ケールデバイス作製には避けて通れないグラフェンの端状態につ

いて 4 章で解説する。 

図 1 (a) グラフェンのハニカム格子構造。向きの異なるふたつの三角格

子（A 副格子と B 副格子）の重ね合わせとして構成されている。 

(b) グラフェンのディラック・コーンと抵抗のゲート電圧依存性の模

式図。上下ふたつのコーンの交点をディラック点（電荷中性点）と呼

ぶ。ゲート電圧によって EF を変化させることで，グラフェンの抵抗も

変化する。

(c) SiO2 基板上に作製した劈開グラフェンの光学顕微鏡像。右下

部分ではグラフェンが折れ曲がっている。

2 グラフェンの種類 

ひと言でグラフェンといっても，作製方法によって複数の種類が

あることには注意が必要である。大きくは，劈開グラフェン（図1(c)），

SiC グラフェン，CVD グラフェン，そして酸化グラフェン（の還元）の

4 種類に分類される。前者 3 つはシート状のグラフェンであるのに

対して，酸化グラフェンはパウダー状であるのが一般的で，水やい

くつかの極性溶媒に分散しやすく，ペースト状にして利用されること

が多い。

グラフェン ～ナノスケールデバイスへ向けて～
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［要  旨］ 炭素原子ひとつ分の厚さのシートであるグラフェンは，その卓越した電気的，光学的，そして機械的特性のた

め産学両面から注目を集め，実用化へ向けてさまざまな分野で研究が進められている。一般的にデバイスをナ

ノスケールに向けて微細化するとき，端や基板との摩擦など，大きなスケールでは見過ごされてきた効果が重

要になる。グラフェンの場合，ジグザグ型とアームチェア型という 2 種類の端構造をもつが，それぞれで電子状

態は異なっており，超小型グラフェンデバイス開発には端構造の制御と物性理解は欠かせない。本稿では，グ

ラフェンについて概説するとともに，ジグザグ端の加工とその特徴的な電子状態について解説する。
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劈開グラフェン（図 1(c)）は，グラファイトを母物質としてそれを剥

離劈開して得られる。2005 年にはじめてグラフェンの実験的作成

に成功したのもこの方法である 1)，2)。この場合，グラフェンは基板上

の任意の位置に作成されるので，グラファイトを基板上に劈開した

後それを探さなくてはならず，得られるグラフェンも高々数百 µm 大

と大きさが限られるものの，結晶性に優れた極めて理想に近いグラ

フェンを得ることができる。 

一方，“炭化物”であるグラフェンは，有機物など炭素を含む物質

を加熱した際に不可避的に生成されるものでもある。SiC グラフェン

や CVD グラフェンはこのメカニズムを利用した作製方法ともいえる。

すなわち，SiC グラフェンはシリコン(Si)と炭素(C)の層状結晶であ

る SiC を高温で加熱することでシリコン原子を蒸発させ炭素原子を

表 面 に 析 出 さ せ る 方 法 で あ り ， CVD （ Chemical Vapor 

Deposition；化学気相法）グラフェンはメタン(CH4)を加熱すること

で，金属基板上に炭素膜としてのグラフェンを作製する方法である。

前者は母物質である SiC の単結晶子サイズに応じて大面積かつ比

較的均一なグラフェンが得られる半面，グラフェンと SiC の間には

シリコン原子と強く結合した炭素層が存在しグラフェンは基板と強く

相関している。それに対して CVD グラフェンは SiC よりもさらに大

面積のグラフェンを作成することができる上，基板との結合は弱い

ので，基板から引き剥がして分離することも比較的容易である。しか

し，炭素を“降り積もらせる”ようにして作製するため，グラフェンの均

一性は必ずしも高くはない。 

このようにグラフェンにはいくつかの種類があり，用途に応じて使

い分けることが重要である。基礎研究や開発段階では劈開グラフェ

ンを用い，産業的な利用のためには大面積が得られる CVD グラ

フェンやインクジェットで吹き付けることが可能な酸化グラフェンを用

いるのが一般的傾向である。 

3 グラフェンのデバイス応用 

グラフェンはそれ自体で卓越した特性を示すだけでなく，外界に

露出しているために直接加工でき，その物性すら操作することがで

きる。そのため，あらゆる分野への応用が可能であり，研究フィール

ドは無限といっても過言ではない。高い電気伝導度をもつため，デ

バイスにした際には消費電力を抑えることが可能であり，かつ炭素と

いう身近な元素からなるため比較的安価に入手できることも産業応

用には追い風である。実際，グラフェン市場は指数関数的に成長し

ている 3)。 

グラフェンは可視光に対しておよそ 98%の透過率をもつため，そ

の電気伝導度の高さと透明性を利用したタッチパネルや透明アン

テナなどの透明導電体としての応用は，グラフェン開発の初期から

注目されてきた。タッチパネル応用としては，高感度，低消費電力，

かつ見やすく色再現性の高い携帯電話向けディスプレイが開発さ

れている。 

高い移動度と 2 次元系としての性質のため，半導体産業へのグ

ラフェンの導入は特に盛んである。電界効果型トランジスタ(FET；

Field Effect Transister)にグラフェンを用いることで，THz に及ぶ

動作速度をもつトランジスタの実現も報告されている。また FET 型

グラフェンデバイスではガスセンサーやバイオセンサーとしての利

用も注目されている。これは，ごく微量のガスやウイルスの吸着をグ

ラフェン物性の変化として測定する。情報の伝達を電子（エレクトロ

ン）が担う“エレクトロニクス”に対して，電子の持つスピンがそれを

担う次世代デバイス“スピントロニクス”の材料としても注目されてい

る。これはグラフェン中ではスピンがその情報（位相）を保ったまま

長距離移動できる性質を活かしたもので，電子の流れを伴わない

ため理論上は消費電力ゼロのデバイスを実現できる。後述するスピ

ン偏極ジグザグ端もその有力候補材料である。 

グラフェンは炭素という軽元素で構成されると同時に，シリコンな

どの半導体材料よりも 1 桁大きなヤング率（剛性）を示すため，マイ

ク ロ メ ー ト ル サ イ ズ の 電 気 機 械 素 子 (MEMS ； Micro Electro 

Mechanical Systems)としては従来よりも高い振動応答性を示す

と期待される。グラフェンの MEMS 利用注 1 は FET 型デバイスと比

べて未だ限定的ではあるが，携帯電話をはじめ現代社会に必要不

可欠な MEMS へのグラフェン応用は今後拡大していくと考えられ

る。グラフェン MEMS の研究開発はマイクロメートルサイズの域を

出ないが，今後ナノスケール素子の加工が可能になれば，

NEMS(Nano Electro Mechanical Systems)としてさらに高性能

かつ，低消費電力のデバイス開発につながるはずである。 

ここで，グラフェンが外界に露出して得られることの裏返しとして，

外界の影響を受けやすいという点は注意が必要である。なかでもグ

ラフェンを保持している基板の影響は無視できない。グラフェンは

極めて薄いが故，基板表面の凹凸や，基板結晶とグラフェン結晶と

の整合性，グラフェン‐基板間に潜り込んだ水分や不純物の影響を

受けその移動度も容易に変化する。多くの場合，基板には SiO2 が

用いられるが，期待されるような移動度が得られないことが少なくな

い。六方晶窒化ホウ素(h-BN)はグラフェンと類似した結晶構造をも

つためグラフェンとの整合性が高く，基礎研究においてはグラフェ

ンの基板として用いられることが多い。 
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グラフェン研究を発端として，その他にもさまざまな原子層厚さの

シートが提案，開発され，そこで発現する新たな物性の研究と利用

が広がっている。さらにグラフェンやそうした原子層物質を物理的に

重ねることで（ファン・デア・ワールス・ヘテロ構造），さらに新奇な物

性の開拓と産業応用が進んでいる。 

注1：グラフェンは原子レベルで薄いため，グラフェンを使用したマイクロメー

トルサイズの MEMS をナノメートルスケールの素子：NEMS と表現す

る傾向があるが，本稿では素子の大きさがマイクロメートルスケールか

ナノメートルスケールかで MEMS と NEMS を使い分ける。 

4 グラフェンの端状態 

4.1 ジグザグ端状態 

MEMS や電気デバイスは将来的により小型化していくと考えられる

が，ナノスケールに迫るデバイスでは，従来のマクロスケールのデバイ

スでは無視されていた効果が顕わになる。例えば，面積に対する端の

寄与が大きくなるため，端の効果を正しく評価することが重要である。特

にグラフェンの場合，そのハニカム構造を反映してジグザグ型（図2(a)）

とアームチェア型（図 2(b)）という 2 種類の端構造をもつ。ジグザグ端近

傍では A 副格子と B 副格子の対称性が破れている（ふたつの副格子の

数にアンバランスが生じている）のに対して，アームチェア端では対称

性は保存されている。そのため，ふたつの端構造は全く異なる電子状態

を示すことが知られている。図 2 に図示するようなジグザグ端(a)，アー

ムチェア端(b)で挟まれたナノリボン（グラフェン・ナノリボン；GNR）を考

えるとき，アームチェア GNR (A-GNR)の電子状態はグラフェンバルクと

本質的に同等であるのに対して注 2，ジグザグ GNR (z-GNR)ではディ

ラック点にフラットなバンドが形成される 4)。これは端に局在した電子状

態（ジグザグ端状態）が現れることを示している。ここで，z-GNR では一

方のジグザグ端（図 2(a)上側）では A 副格子のみが，もう一方の端（図

2(a)下側）では B 副格子のみが現れる点は注意が必要である。 

 
図 2 (a) ジグザグ端 GNR の模式図。 

(b) アームチェア端 GNR の模式図。 

(c)，(d) それぞれの端からの各距離でのトンネル分光測定から得られ

た局所電子状態密度 5)。ジグザグ端近傍(c)では EF に対応するゼロ・

エネルギー近傍にジグザグ端状態に起因するピークが観測される。 

ジグザグ端状態の存在は，走査トンネル顕微鏡 (Scanning 

Tunneling Microscope；STM)を用いた原子スケールの電子状態

測定から確認することができる。図 2 はグラファイト表面上にみつ

かった(c)ジグザグ端，(d)アームチェア端注 3 周辺で得られた局所電

子状態密度である 4)。アームチェア端近傍では局所電子状態密度

に空間変化は見られないが（図 2(d)），ジグザグ端では端に近付く

ほどに E = 0（これは EF に対応している）付近にピーク構造が現れ

ており，ジグザグ端状態を明瞭に示している（図 2(c)）。 

注 2：正確にはリボン幅に応じて金属的や半導体的になる。 

注 3：正確にはジグザグ型あるいはアームチェア型が“支配的”な端。 

4.2 ジグザグ端の作製 

アームチェア端の方がエネルギー的に安定なため，ジグザグ端

の作製は一般的に容易ではない。しかしグラフェンやグラファイトは

高温下で水素プラズマに曝されることでエッチングされ，ジグザグ

端を選択的に作製できる 6)。図 3(a)(b)に水素プラズマエッチング

装置，水素分子のプラズマ発光の様子を示す。こうして水素プラズ

マでエッチングされたグラファイト表面の STM 像を図 3(c)に示す。

表面には六角形の穴（ナノピット）が多数形成されている様子が分

かる。これらナノピットはいずれも単原子層分の深さ(～0.3 nm)であ

り，辺がジグザグ構造をしていることが STM による原子スケールで

の観測から確認できる。 

 

図 3 (a) 水素プラズマエッチング装置の写真。写真右から左へ水素ガ

スを流す。グラフェン，グラファイト試料は電気炉内に設置し，その

上流に設置してあるコイルに印加した高周波(13.56 MHz)で水素

分子をプラズマ化する。 

(b) 水素プラズマ発光の様子。 

(c) 水素プラズマエッチングしたグラファイト表面の STM 像 6)。ジグ

ザグ構造の端をもつ単原子層深さ(0.36 nm)の六角形ナノピットが

形成される。ナノピットに挟まれた領域に z-GNR が得られる。 
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グラフェンの加工方法はいくつか提案されているが，切り

裂くなどの物理的な手法では端の構造を原子ケールで制御す

ることはほぼ不可能である。加えて，先に考察したようなジ

グザグ端状態は、グラフェンのハニカム構造を端まで維持す

るために，端は水素原子ひとつで終端されている必要があ

る。その点，水素プラズマエッチングという化学的手法なら

ば，端は原子スケールで制御できるうえ，水素で終端されて

いる期待が高い。実験的検証はまだないものの，理論的な化

学ポテンシャルの比較からは，単一の水素原子で終端されて

いると考えられている 7)。 

ここで水素プラズマには大きく分けてふたつの作用がある。ひと

つはグラフェンやグラファイトに欠陥を作る作用，もうひとつはその

欠陥を六角形に拡げる作用である。もしも事前に欠陥の位置を決

定しておくことができたならば，六角形ナノピットを自在に配列でき

ると期待される。電子線照射や酸素プラズマエッチングによってグ

ラフェンに格子状に欠陥を作製し，それを水素プラズマでエッチン

グしてジグザグ六角形に拡げることで，z-GNR やそのネットワーク

を自在に作製することが可能であろう。GNR を梁状に宙に浮かし

共振器とすることで，NEMS としての活用が期待される。ナノスケー

ルにすることで誘起されるエネルギーギャップを利用した電気デバ

イス，後述するスピン偏極状態を利用したスピントロニクス材料とし

ても注目に値する。 

4.3 ジグザグ端状態の最新研究 

E = EF に局在電子状態が存在する場合，ごく小さな電子相関で

も電子スピンが偏極し，強磁性状態（フラットバンド強磁性）が得ら

れることが予言されている（ストーナーの定理）。グラフェンのジグザ

グ端はその好例といえる。単一のジグザグ端ではスピン偏極は安

定しないが，z-GNR では異なる副格子のジグザグ端で挟まれてい

ることを受けて（図 2(a)）スピン偏極が安定化すると期待されている。

このとき各ジグザグ端内では強磁性的，ジグザグ端間では反強磁

性的に相互作用し，z-GNR 全体の磁性はゼロとなる。このようにス

ピン偏極したジグザグ端（スピン偏極ジグザグ端状態）では，ジグザ

グ端状態は分裂し電子状態密度にはふたつのピーク（ダブルピー

ク）構造が現れると考えられる。ピークの間隔はスピン偏極の強さに

依存し，リボンの幅が狭くなるほど大きくなるであろう。自発的にスピ

ン偏極した z-GNR はジグザグ端をスピン輸送に利用することで有

望なスピントロニクス材料としても期待される。 

ジグザグ端の作製が困難であるためスピン偏極状態の実証は永

くグラフェン研究の課題のひとつであったが，水素プラズマエッチン

グで作製された z-GNR に対する走査トンネル顕微/分光(STM/S)

測定によりスピン偏極状態を強く示唆する結果が得られた 8)。図

4(a)に，グラファイト表面を水素プラズマエッチングして作製した z-

GNR のジグザグ端上で測定した局所電子状態密度を示す。グラ

ファイトではグラフェンが少しずつ平行移動して積層しているため，

グラフェンにおける副格子の対称性は破れており，グラフェンの

A(B)副格子に対応して下層に原子が存在する（しない）トップ（ホ

ロー）サイトをもつ。局所電子状態密度には，リボン状ではない（つ

まり対向するジグザグ端を持たない）ジグザグ端上で測定されるシ

ングルピーク構造（図 2(a)）と異なり，z-GNR ではダブルピーク構

造が観測される。トップサイトでは下層炭素原子との相関のためダ

ブルピークの間隔(Δp-p(top))はホローサイトのそれ(Δp-p(hollow))より

小さくなる。さらに図 4(b)に示すようにΔp-p は z-GNR の幅に反比

例することが分かった。これは z-GNR の幅を狭くし，相対するジグ

ザグ端を接近させることで，ジグザグ端上のスピン偏極が安定化し

ていることを示唆している。 

 
図 4 (a) グラファイト上に作製した z-GNR のジグザグ端上で測定した局

所電子状態密度。赤（青）丸はトップ（ホロー）サイト端での測定結

果に対応する。ダブルピークの位置を▼▽で示す。 

(b) 局所電子状態密度のダブルピーク間隔(Δp-p)のナノリボン幅依

存性。リボンが細いほどΔp-p は大きくなる 7)。 

5 まとめ 

本稿ではグラフェンについて概説した後，ナノスケールのグラ

フェンデバイス実現へ向けて重要となるグラフェンの端構造とその

電子状態について紹介した。グラフェンの応用先は多岐に渡り，ほ

とんどすべてのデバイス，あるいはその構成要素をグラフェンで置

き換えることも不可能ではない。同時に，それを実現させるために

は乗り越えるべき課題も少なくない。特にナノスケールデバイス開

発のためには，グラフェンのナノスケールでの加工技術，そしてジ

グザグ端状態のようにナノスケールで顕在化する効果の理解と制

御が必要不可欠である。本稿で紹介した水素プラズマエッチング

によるグラフェン加工と，STM に代表される走査プローブ法による

物性評価では，そうした課題を乗り越えられる期待が高い。 
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