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【序論】単層グラフェンは、プロトンを透過する物質透過能を有することが報告され、単原子層

および高機械的強度といった特徴から、高スループットの選択的プロトン透過膜として期待され

ている。しかしながら、グラフェン構造内のどのような位置から透過するのかといった詳細な知

見は得られておらず、ナノスケールでの機構解明が切望されている。我々はこれまでに、化学気

相蒸着(CVD)法により Au(111)単結晶表面上に単層グラフェンを合成(単層グラフェン/Au(111))す

る技術を確立してきた。1また、電気化学的手法による水素発生反応を誘起すると、グラフェンを

透過したプロトンが Au(111)面上で水素に還元、水素のグラフェンに対する不透過能によりグラフ

ェン－Au(111)界面に水素ガス由来と考えられるナノバブル構造が形成されるのを原子間力顕微

鏡により明らかにしている。本研究では、上記技術に走査型トンネル顕微鏡(STM)を適用し、単

層グラフェンのプロトン透過パスをナノスケールで明らかにすることを試みた。 

【実験】CVD により Au(111)表面上にグラフェンを合成した。0.1 M H2SO4 水溶液中において、

得られた試料に水素発生反応を誘起し(対極：Pt、参照極：Ag/AgCl(Sat. KCl))、その過程を STM

により評価を行った。 

【結果】CVD により合成したグラフェン/Au(111)についてラマン分光測定を行った結果、グラフ

ェンの六員環構造の面内伸縮振動由来の G バンドと単層グラフェンに特徴的なローレンツ型ピー

クをもつ 2D バンド(半値幅 25 cm-1程度)が観察されたことから、単層グラフェンの合成を確認し

た。次に、電気化学的手法により水素発生反応を誘起した

単層グラフェン/Au(111)について STM 測定を行った結果、

水素発生反応後では stepおよび basal面部位にナノバブル構

造が形成されるのを確認した(Fig.)。一部のナノバブル構造

表面には、グラフェンの六員環構造が乱れている個所があ

るのが STM により確認されたことから、グラフェン表面に

存在する格子欠陥がプロトンの透過パスとして機能してい

ることが示唆された。以上、単層グラフェンのプロトン透過

能に関するナノレベルでの知見を得た。 
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Fig. 水素発生反応後の単層グラフェ
ン/Au(111)の STM 像． 
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