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1 はじめに 

グラフェンは炭素原子からなる1原子厚さ(0.34 nm)のシートであ

る。2005年に初めて作製に成功して以降1)，電気物性・機械特性

などさまざまな面で優れた性質を示すことが明らかになり，既存の

電子デバイス等の小型化・高集積化はもとより，グラフェン固有の性

質を利用した次世代のセンサやデバイスへの応用を目指した研究

が幅広い分野で行われている。グラフェンの呼称は厳密には単層

のものを指すが，数層・数十層ほど積層したものもグラフェンと呼ば

れる。多層になることで単層グラフェンには無い特性が現れるため，

多層グラフェンも特に応用の観点から盛んに研究されている。グラ

フェンの基本的性質やその応用可能性については前号の記事で

紹介しているので詳しくはそちらを参照されたい2)。 

図 1 グラフェン端構造の模式図。青丸がひとつの炭素原子に対応している。

(a) ジグザグ端。(b) アームチェア端。

ここでは，数あるグラフェンの特徴の中でも特に重要なものの一

つである端状態に注目する。グラフェンの炭素原子はハニカム格

子状に結合しているため，それを反映して端構造にはジグザグ型と

アームチェア型の2種類がある（図1）。アームチェア端は内側（バ

ルク）のグラフェンと同じ性質をもつが，ジグザグ端にはバルクには

ない特徴的な電子状態（端状態）が現れる3，4)。両側がジグザグ端

であるナノスケールのリボン状グラフェン（ジグザグ-グラフェンナノリ

ボン: z-GNR）では電子のスピン（電子ひとつひとつがもつ磁石の

性質）が揃う状態（スピン偏極）が期待されている3)。この性質のため，

z-GNR は電荷ではなくスピンが情報を伝達する“スピントロニクス”

の材料として，理想的に消費電力ゼロのデバイスの実現が期待さ

れている。

このようにグラフェンは大きな可能性を秘めた材料である一方，

現実のデバイス化に向けて解決すべき技術的課題も少なくない。

デバイスに組み込むためには形状を任意に加工できなければなら

ない。現在のグラフェンの加工には，酸素プラズマによるエッチング

(Oxygen-Plasma Etching: OPE)によってグラフェンの不要な部

分を削り取る方法や，極小の針の先端で物理的に切り出す方法が

ある。これらの方法ではグラフェンを数ナノメートル程度の精度で自

由な形状に加工できる一方で，グラフェン端構造の原子スケール

（約0.1 nm）での制御は不可能である。グラフェンの場合，均一な

端構造が作れずにジグザグ端とアームチェア端という電子状態が

大きく異なる2種類の端がランダムに入り混じると，端の電子状態が

制御できず，ナノスケールで安定して動作するデバイスを作製する

ことができない。電子デバイス等は将来的にナノスケールに至るま

で小型化が進むと予想されるが，そこでは素子全体に対して端の

寄与が大きくなるため，従来の方法によるナノスケールでのデバイ

ス作製には限界がある。さらにはスピントロニクスへの応用へ目を向

けると，端構造そのものがスピン流の担い手（供給源）となるため

整ったジグザグ端をもつ z-GNR の作製は不可欠である。 

原子スケールで整った端構造のグラフェンを加工する方法として，

グラフェン構造の基本単位であるベンゼン環をもつ分子を化学重

合により連結させてボトムアップ的にグラフェンを合成するアプロー

チもあるが5)，これは特定の分子反応に依存するため試料の形状

に大きな制約がある。このように，試料の加工の自由度と端構造の

原子レベルでの均一性は，「あちらを立てればこちらが立たず」と

いった関係にあるのが現状である。
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この困難を解決する方法として，我々は水素プラズマによるエッ

チング(Hydrogen-Plasma Etching: HPE)に注目している。グラ

フェンを高温下で水素プラズマに晒すと選択的にジグザグ端をもつ

ナノスケールの六角形穴（六角形ナノピット）が形成されるのは前号

で紹介したとおりである2)。六角形ナノピットの位置・大きさを制御で

きれば，それらを組み合わせて配置することでグラフェンを自由に

加工でき，かつ原子スケールで整ったジグザグ端をもつデバイスを

作れると期待される。 

以下に本稿の構成を述べる。第1章ではグラフェン微細加工に

対する課題と，それに対する HPE を用いた手法の優位性を確認し

た。第2章では HPE の概説と我々がグラフェンに行った加工の試

みについて，第3章では HPE によって形成した端構造の原子間力

顕微鏡(Atomic Force Microscope: AFM)6)とレーザーラマン顕微

鏡7)による評価について紹介する。 

2 水素プラズマエッチング(HPE) 

2.1 グラフェンの HPE 

プラズマエッチングは半導体業界などで基板表面の微細加工に広

く用いられる技法である。以下に簡単に原理を説明する。エッチング

ガスに高周波を印加することで分子の結合が壊れて反応性の高い原

子（ラジカル）やイオンとして単離する（プラズマ化）。これらが基板表

面の原子と結合し揮発性の高い化合物が生成されると，それは基板

表面から脱離する。この反応が繰り返されることでエッチングが進行

する。エッチングしたくない場所をレジストなどの薬剤で保護すること

で，期待する形状に表面を加工できる。ガスの種類と基板物質との組

み合わせで反応性や反応生成物の揮発性が異なるため，適切なガス

種を選定する必要がある。逆に，その差異をうまく利用すれば基板表

面の物質を選択的にエッチングすることもできる。例として我々の研

究対象である SiO2基板表面上のグラフェンの場合，SiO2基板の洗浄

によく使われる酸素プラズマではグラフェンのみが削られて基板は

エッチングされないが，CHF3プラズマを用いるとグラフェンと SiO2基

板の両方がエッチングされる。水素プラズマも酸素プラズマと同様に

SiO2基板に影響を与えずグラフェンのみをエッチングする。このエッ

チングはグラフェン表面に欠陥を作り，次にその欠陥を六角形ナノ

ピットへと異方的に拡げていく（異方的エッチング）という二つのステッ

プで進むことが分かっている。HPE だけでは欠陥の位置はランダム

に決まってしまうが，別の方法で予め六角形ナノピットの核となる欠陥

を作ることで六角形ナノピットを指定した場所に作製し，整ったジグザ

グ端を保ちつつグラフェンを自由に加工できると期待される。 

グラフェンやそれが積層したグラファイトと水素プラズマの反応は，

一般的には4H+C→CH4(gas)としてメタンが乖離することでエッチ

ングが進むと理解できるが，現実にはより複雑な反応が起こってい

ると考えられている。例えば，炭素原子が CH3の状態で乖離すると

する理論研究も報告されている8)。穴の形状が六角形になりジグザ

グ端が選択的になる理由も，定性的にはアームチェア端の方が高

い反応性をもつため反応の遅いジグザグ端が残ると理解されるが，

その詳細は研究途上である。 

実験的にも，プラズマ発光部分との位置関係9)や，反応時の温

度(T )10 ，11)，ガスの圧力(P )9)，プラズマ発生装置の RF 出力

(WRF)10)，反応時間(t )10)といったパラメータ依存性を通じてエッチ

ングのメカニズムが研究されている。グラファイトの HPE では試料と

プラズマ発光部分との距離が離れるに従い不定形の穴が多数形

成される反応から少数の大きな六角形ナノピットが形成される反応

に遷移することが報告されている9)。水素プラズマ中には不対電子

をもつ単原子である水素(H)ラジカルと電子が一つ抜けて正に帯電

した H イオン(H+，H2
＋，H3

＋)が存在しているが，H ラジカルは H

イオンよりもプラズマ中心から遠くまで残りやすい。プラズマ発光は

H イオンが担っていると考えられるので，このことは，HPE の2つの

ステップのうち，欠陥形成を H イオンが，六角形の穴拡張を H ラジ

カルが，それぞれ担っていることを示唆している。 

エッチング時の温度はエッチングの反応性を左右する重要なパラ

メータである。先行研究では，T = 400～500℃で最も活発にエッチン

グが行われることが報告されている10，11)。これは定性的には次のよう

に説明できる。T＜400℃の低温では H イオンや H ラジカルが炭素

原子に結合するための熱エネルギーが足りず，T＞700℃の高温で

は結合はするものの熱エネルギーが高すぎてエッチングせずにすぐ

に脱離してしまうため，限られた温度域でのみ効率的に反応が起こる

と考えられる。しかし，より詳細な温度依存性は実験グループにより異

なっている。文献11）ではエッチング量が温度に対して連続的に変化

し滑らかなピークを形成しているのに対して文献10）ではピーク形状

がおよそ450℃を境に不連続に変化している。このように，HPE の反

応性自体，エッチング環境に大きく依存するので注意が必要である。 

エッチングのされ方はプラズマ発光部分と試料の位置関係で変

化し，その温度依存性は装置ごとに変わり得るので，それぞれの実

験系での振る舞いを正しく理解することが重要である。そこで，アン

リツにて立ち上げた HPE 装置の特性をグラフェンと定性的に同じ

エッチング効果が期待されるグラファイトを用いて調べた。HPE 装

置の構成については前号の記事を参照されたい 2)。 
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2.2 反応炉内の位置依存性 

プラズマ中の H ラジカルや H イオンの分布は発光中心からの距

離だけでなく反応炉内の壁からの距離にも依存すると考えられる。

そこで，反応炉の下部と中央におけるエッチングの違いを調べた。

図2(a)(b)に反応炉中心部，下部で HPE を行ったグラファイト表

面の走査トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope: 

STM)像をそれぞれ示す。STM 像から明らかなように，炉の中心部

（図2(a)）では不定形の穴が多数作られているのに対して，炉の下

部（図2(b)）では数は少ないが大きな六角形ナノピットが作られて

いることが分かる。これは炉壁に近い炉内下部では炉壁における

電子の授受の結果，中心部よりも H イオンの密度が少ないことに対

応していると考えられ，先行研究9)で報告された試料とプラズマ発

光部分との距離依存性と同等の結果と言える。本研究では欠陥形

成の効果を抑え，穴拡張作用を強くしたいので，以降の研究では

HPE は反応炉下部で行うこととした。 

 
図 2 反応炉内のグラファイト試料位置と HPE 後の試料表面の STM 像。 

(T = 600℃，P = 1.5×102 Pa，WRF = 25 W，t = 5 min.) 

(a) 反応炉下部。(b) 反応炉中心部。 

2.3 HPE の温度依存性 

図3(a)～(e)に T = 300～700℃までの異なる温度で HPE を

行ったグラファイト表面の STM 像を示す。T = 500℃で最も激しく

エッチングされ，T = 300，700℃ではあまりエッチングされていない。

このような結果は定性的に先行研究に整合する。 

ここで，エッチングのされ方を評価するために2つの指標を図

3(f)のように定義する。一つは面積分布 S n（最表面に露出した第 n

層目の面積の割合），もう一つは D max（第1層目に開いた穴の直径

の最大値）である。S n だけでは小さい穴が多数あいた表面構造な

のか大きい穴が少数あいた表面構造なのか区別できないが，D max

を考えることでこれらの違いを判別でき，欠陥形成と穴拡張の二つ

の作用をそれぞれ評価できる。S n と D max の温度依存性をそれぞ

れ図3(g)(h)に示す。図3(g)は，T = 400~500℃でエッチングが最

も強くなり，そこから離れるに従い連続的に弱く変化していくことを

示しているが，図3(h)からは D max が400℃と500℃の間で急激に

増加していることが分かる。これは図3(b)(c)に見て取れるように T 

= 400℃では小さな穴が多数生成されているのに対して，T = 

500℃では大きな穴が少数できていることを示している。このような

不連続な変化の原因は分かっていないが，文献10)と定性的に一

致する。本研究ではジグザグ端で囲まれた六角形ナノピットを作製

するため，以降の HPE はすべて T = 600℃で行った。 

 

 
図 3 (a)～(e) T = 300～700℃での HPE 後のグラファイトの STM 像。

(P = 1.5×102 Pa，WRF = 20 W，t = 5 min.) 

(f) 面積分布 S n と六角形ナノピットの大きさ D max の概念図。 

(g) S n の温度依存性。 

(h) D max の温度依存性。実線はデータ点の内挿線。 

2.4 HREELS による終端状態の評価 

スピン偏極が期待されているような理想的なジグザグ端は原子ス

ケールで構造が整っていることに加えて端においてもバルクと同じ

結晶構造である sp2結合を維持している必要がある。しかし，前号

でも述べたように2)，端の原子構造は STM を用いた原子スケール

の電子状態測定から確認されているものの12)，その結晶構造につ

いては実験的に確認されていなかった。そこで我々は高分解能電

子エネルギー損失分光(High Resolution Electron Energy Loss 
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Spectroscopy: HREELS)でこれを調べた。HREELS は物質表面

での分子振動や格子振動を測定する手法で，C-H 結合の振動の

エネルギーを調べることで，端が水素で終端されているか，終端さ

れているとして sp2結合か否かを判別できる。詳細はここでは割愛

するが，本測定により HPE で得られた端が sp2結合であることが確

認された。この結果から，HPE により，原子スケールで整っている

ばかりか，端に至るまでグラフェンの sp2結合を維持したジグザグ端

を得られることが分かった。 

3 グラフェン超微細加工とその端構造 

3.1 グラフェン超微細加工 

ここまでに示した実験から我々の装置でのHPEのパラメータ依存

性について理解できた。そこで本装置を用いて HPE によるグラフェ

ンの原子スケール微細加工（本稿では超微細加工と呼ぶ）を試みた。 

HPE を用いたグラフェン超微細加工はこれまでに，電子線描画

と OPE（酸素プラズマエッチング）によりグラフェンだけに下穴を作

製し，それを HPE することで六角形ナノピットに拡げて配列したと

いう報告がある13)。しかし，ひとつの研究グループから報告されるの

みで，我々の環境でもこれを再現できなかった。また，欠陥を発端

として異方的エッチングが進むのであれば，グラフェンフレークの端

からもエッチングが進むはずであるが，フレークの端を発端とした異

方的エッチングは確認されていない。これらのことはすべての欠陥

が六角形ナノピットの核となるわけではないことを示唆している。そ

こで本研究では酸素プラズマの代わりに CHF3プラズマを用いて

SiO2基板まで貫通した下穴を用意して HPE を行った（図4(a)）。 

図4(b)に下穴作製直後の，図4(c)にそこからさらにHPEを行っ

た後の，多層グラフェン（約6層）の AFM 像をそれぞれ示す。図

4(b)では画像の上半分にのみグラフェンがある。そこでは黒い（深

い）下穴の周囲に白い（高い）領域が見られる。画像下半分のグラ

フェンが無く SiO2基板が露出している部分ではこのような白い領域

は見られないので，これらはグラフェンが穴の周囲で盛り上がって

いることを示している。一方，HPE 後には図4(c)に示すように最も

明るい色で示されたグラフェンが HPE によって整形され，六角形

ナノピットが形成されていることが分かる。このとき，HPE はグラフェ

ンを選択的にエッチングするため SiO2基板の下穴の形状は変化し

ていない。 

このように CHF3プラズマによるエッチングによって六角形ナノ

ピットの核となる欠陥を作製することで，六角形ナノピットの配列に

成功した。反応炉内の試料位置，反応温度(T )，水素ガス圧(P )，

RF 出力(WRF)が一定のもとではナノピットの大きさは反応時間(t )

で決まるので，この方法によって，狙った大きさの六角形ナノピット

を狙った位置に作製することが可能になった。 

下穴の位置だけでなく形状を変えることで，さらに自由度の高い

加工にも成功した。ジグザグ端の結晶方向に沿って二つの楕円状

の下穴を平行に配置した場合，図 5 に示すように HPE によってグ

ラフェンには下穴の形状に沿った細長い六角形ナノピットが形成さ

れる。このとき六角形ナノピットの端はジグザグ型であるため，六角

形ナノピットに挟まれた領域に z-GNR が得られる。図 5 では約 6

層の多層グラフェンを超微細加工することで，幅約 80 nm，長さ約

1 µm の z-GNR の作製に成功している。 

先述のとおり，HPE で得られた端は原子スケールで整い，sp2結

合したジグザグ端であると期待されるが，これはグラファイト表面上に

自発的に作製された六角形ナノピットについての研究であった。そこ

で，こうして超微細加工で得られたグラフェンの端を AFM6)とレー

ザーラマン顕微鏡7)により評価した。 

 
図 4 (a) 超微細加工の模式図。グラフェンに基板まで貫通した下穴を

開け，そこから HPE により六角形ナノピットを成長させる。 

(b) 約 6 層のグラフェンに下穴を開けた直後の AFM 像。 

(c) HPE(P = 1.5×102 Pa，WRF = 20 W，t = 1 min.)をした後の

AFM 像。グラフェンは(b)と同じだが観察場所は異なる。 

 

 
図 5 細長い下穴を開けて HPE をしたグラフェンの AFM 像。 

(P = 1.5×102 Pa，WRF = 20 W，t = 1.5 min.) 

下穴に沿って六角ナノピットも細長くなり，六角ナノピットの間に幅

約 80 nm，長さ約 1 µm の z-GNR が得られている。 
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3.2 ラマン分光とは 

ラマン分光とは物質に入射したレーザー光に対する散乱光のエ

ネルギー変化を測定することで物質が固有にもつ分子振動や格子

振動を調べる手法である。物質の同定の他，結晶方位や表面の応

力などの測定に用いられる。今回の測定には，波長532 nm のレー

ザーを用いた。 

単層，二層，多層グラフェンの典型的なラマン・スペクトルを図6

に示す。グラフェンやグラファイトのラマン分光では1350 cm−1，

1600 cm−1, 2650 cm−1付近にピークが現れ，それぞれ D，G，2D

バンドと呼ばれる。G バンドは sp2結合した炭素原子のハニカム構

造に由来し，その強度 IG は測定領域の中でそうしたグラフェン状の

構造をもつ部分の面積によって決まるため，以下で示すスペクトル

の強度は IG で規格化する。2D バンドは2次の格子振動過程による

もので，層数依存性が強く，IG との比やピーク形状によりグラフェン

の層数同定に用いられることが多い。図6に示すように，単層グラ

フェンでは2D バンドは単一のローレンツ関数でフィットでき，その

強度 I2D は IG よりも大きくなるが，層数が増すにつれ，ピークは複

数のローレンツピークの重ね合わせとなると同時に I2D は IG に対し

て小さくなる。一方，D バンドはバレー間散乱という種類の結晶内

散乱に起因するバンドで，ハニカム構造中に欠陥が存在するときに

現れるため，グラフェン結晶構造の清浄度の評価に用いられる。た

だし，ここで注目したいのは，欠陥であってもジグザグ端ではバ

レー間散乱が起こらない点である。そのためアームチェア端や原子

構造がランダムなグラフェン端では D バンドが現れるのに対してジ

グザグ端では現れない。 

 
図 6 単層・二層・多層グラフェンのラマンスペクトル。 

縦軸は IG により規格化してある。 

二層・多層グラフェンのスペクトルは原点をオフセットしている。 

3.3 加工したグラフェンの端構造 

図7に一般的なグラフェン加工法である OPE により整形したグラ

フェン（図7(a)～(d)），CHF3プラズマで穴を開けたグラフェン（図

7(e)～(h)），および HPE で整形したグラフェン（図7(i)～(l)）の

AFM およびラマン分光の測定結果の空間分布を比較する。 

図 7 (a)～(d) OPE，(e)～(h) CHF3 プラズマエッチング，(i)~(l) HPE(P = 1.5×102 Pa，WRF = 20 W，t = 5 min.)により整形したグラフェンの比較。

(a)(e)(i)は AFM 像。(b)(f)(j)は G バンド強度 I G，(c)(g)(k)は D バンド強度 I D の空間分布。(d)(h)(l)はそれぞれの試料における D，G バンド付近のラ

マンスペクトル。黒細線は試料内部(bulk)，色付き太線は端(edge)で平均化したスペクトル。(b)(c)は(a)の白枠内での測定で，他のサンプルは AFM

とラマン分光を同じ領域で行った。(i)～(k)の白点線は六角形ナノピットの位置を表している。 
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図7(a)に示した OPE 後のグラフェンの AFM 像では整形された

試料の端が幅約 200 nm に渡り約 1.5 nm 盛り上がっている。図

7(a)の白枠内の IG，ID の分布（図7(b)(c)）では，IG は試料の形状

に沿っているのに対して，ID は試料端で強くなっているのが分かる。

実際，試料端(edge)と内側(bulk)のラマンスペクトル（図7(d)）では，

端で D バンドが強くなっている。これは端の盛り上がった部分が

整ったジグザグ端ではないことを示している。 

CHF3プラズマエッチング後の試料は，図7(h)に示すように試料

内側では D バンドは現れず欠陥が非常に少ないが，穴の縁では D

バンドが現れ，図7(e)の AFM 像からは幅約 100 nm に渡り約 10 

nm 盛り上がっていることが分かる。端で ID が増強しているのは図

7(f)(g)に示す IG，ID の分布からも分かる。こうした特徴は OPE 試

料と定性的に一致しており，試料端はジグザグ端ではないと考えら

れる。 

一方で HPE で作製した試料では，HPE は欠陥を作る作用もあ

るので試料内側にも D ピークが現れているものの（図7(l)），OPE

試料と比べると十分小さく，欠陥が少ないことが分かる。さらに特筆

すべきこととして，端でも D ピークは増加せず試料内部と同様のス

ペクトルを示している。実際，図7(i)の AFM 像から分かるように，グ

ラフェンは端が盛り上がることなく平坦な構造が続いており，図

7(j)(k)に示すように IG と ID は同じ分布である。これらは端に至るま

でグラフェンがグラフェンとして存在し，端の構造がジグザグ型であ

ることを示している。 

4 まとめ 

整った構造と電子状態をもつ端の作製はナノスケールのデバイ

ス設計においては死活的に重要である。そこで本研究ではグラフェ

ンを原子スケールの精度で加工する手法として HPE に注目した。

HPE ではジグザグ端が作られるので，その特有の局所電子状態を

活かした応用も期待できる。 

水素プラズマによるグラフェンの異方的エッチングのメカニズム

はまだよく解明されておらず，エッチング条件依存性は研究グルー

プごとに異なっている。そこで研究の第一段階として，アンリツで立

ち上げた HPE 装置について，反応炉内の位置依存性，反応時の

温度依存性を明らかにし，六角形ナノピット作製に適切なパラメー

タを決定した。さらに，これまで分かっていなかった端の結晶構造を

HREELS で調べ，HPE で整形した端が原子スケールでジグザグ

型に整っていることに加えて，バルクグラフェンと同じ sp2 結合をし

ていることを明らかにした。 

HPE を応用したグラフェンの超微細加工においては六角形ナノ

ピットの核となる欠陥をどのように作製するかが重要となる。本研究

では CHF3 プラズマで下穴を開けることで HPE による六角形ナノ

ピットの核を作ることに成功した。AFM とレーザーラマン顕微鏡に

よる測定の結果，こうして作製したグラフェンでは，OPE や CHF3

プラズマエッチングによる加工と異なり，端に至るまで平坦で，かつ，

結晶の状態（欠陥の密度）も均質であることが分かった。 

このように，HPE によって原子スケールで整ったジグザグ端で終

端されるようにグラフェンを自在に加工する手法を確立した。この成

果は，デバイス応用に向けては単に不均一な端の影響を抑えて性

能向上するという意味に止まらず，ジグザグ端に固有の電子状態を

積極的に活用するデバイスの実現に向けても非常に重要な進展で

ある。 
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