
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１３９０１

若手研究(A)

2016～2014

SiCをプラットフォームとする新規グラフェン成長手法の確立

Development of new graphene production method based on SiC

３０４０９６６９研究者番号：

乗松　航（Norimatsu, Wataru）

名古屋大学・工学（系）研究科（研究院）・助教

研究期間：

２６７０６０１４

平成 年 月 日現在２９   ６   ９

円    18,500,000

研究成果の概要（和文）：　本研究では、SiC基板上に作製した炭化物薄膜の熱分解により、様々な特徴を有す
るグラフェンを成長することを目的とした。その結果、まずSiC上炭化アルミニウム薄膜から作製したグラフェ
ンは、アルミニウムがドープされていることを示唆する実験結果が得られた。SiC上炭化ホウ素薄膜由来のグラ
フェンでは、高濃度にホウ素がドープされ、スピングラス挙動が観察された。このように、炭化物熱分解による
グラフェン成長は、これまでにない新たな構造や物性を持つグラフェンを作製する手法として有効であることが
明らかになった。

研究成果の概要（英文）：   In this research project, I aimed to grow graphene with various 
properties by thermal decomposition of the carbide thin film grown on the SiC substrate. For 
example, graphene grown from the aluminum carbide on SiC was suggested to be aluminum-doped. As 
another example, graphene grown from the boron carbide on SiC was characterized by heavy 
boron-doping and the spin glass behavior was observed. Thus, graphene grown by thermal decomposition
 of the carbide film is a promising technique to obtain graphene with the novel structures and 
properties.

研究分野： 固体物理

キーワード： グラフェン
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１．研究開始当初の背景 
 厚さ 1 原子層の炭素物質であるグラフェン
は、キャリア移動度が究極的に高いことから
次世代半導体材料としての応用が期待され
ている。実際の応用のためには、絶縁性基板
上に高品質のグラフェンを成長させる必要
があり、申請者は研究開始当初までに、絶縁
性基板である SiC 上にウェハースケールの単
結晶グラフェンを成長し、その特徴を明らか
にしてきた。デバイス化への展開に向けて、
グラフェンと電極、および絶縁酸化層との相
互作用を正しく理解し、接触抵抗や不純物に
よるエネルギーロスのない電極・絶縁層を得
る必要がある。また、グラフェンの pn 接合
を作製することも必要である。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえて本研究では、SiC を
プラットフォームとして、主に以下の 3 つの
アプローチにより新規グラフェン成長手法
を開発することを目的とした。 
(1) SiC 上炭化物層からのグラフェン・電極・

酸化膜成長 
 SiC 上に炭化アルミニウム層および炭化チ
タン層を形成し、それぞれをグラフェン化す
ることにより、グラフェン／酸化アルミ膜・
TiC 電極を作製する。 
(2) SiC 上 B4C 薄膜からのホウ素ドープ p 型

グラフェン 
 SiC 上に炭化ホウ素薄膜を形成し、それを
熱分解することにより、ホウ素がドープされ
て p 型化したグラフェンを成長する。 
(3) SiC 上アモルファスカーボンのグラフェ

ン化 
 SiC 上にアモルファスカーボンを蒸着し、
高温加熱してバッファー層を形成・水素化す
ることでグラフェンを成長する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、SiC 上に形成した炭化物薄膜
の熱分解により様々な特徴を有するグラフ
ェンを成長し、その特徴を明らかにすること
が実験の主な流れである。そこで、高品質薄
膜作製のために、まずはパルスレーザー堆積
（PLD）装置を導入した。第 1 年目には、高
真空チャンバーと Nd:YAG レーザーによる
PLD の基本構成要素を、2 年目には基板加熱
装置、3 年目にはロードロックチャンバーを
導入して完成させた。それに伴い、1 年目に
は過去に行っていた真空蒸着法による薄膜
作製と、PLD による室温での薄膜蒸着を行っ
た。2 年目には、本格的に基板温度を変化さ
せて PLD による高品質炭化物薄膜形成を行
い、3 年目にはその実験のスループットを向
上させ、研究目的の達成を目指した。具体的
な実験手法を以下に記す。 
(1) SiC 上炭化物層からのグラフェン・電極・

酸化膜成長 
 まず、SiC 単結晶上に高品質な炭化アルミ
ニウムおよび炭化チタンの薄膜を形成した。

その後、それを真空中、あるいはアルゴン雰
囲気中で加熱分解することでグラフェン化
した。 
(2) SiC 上 B4C 薄膜からのホウ素ドープ p 型

グラフェン 
 同様に、SiC 基板上に炭化ホウ素薄膜を作
製し、その熱分解によるグラフェン化を行っ
た。得られたグラフェンに対し、Hall 効果測
定を行ってその特徴を調べた。 
(3) SiC 上アモルファスカーボンのグラフェ

ン化 
 SiC 基板上にアモルファスカーボンの極薄
膜（厚さ 1 nm 程度）を蒸着し、それを真空
加熱することでグラフェン化を目指した。 
 
４．研究成果 
 まず、SiC 上に PLD 法により炭化アルミニ
ウム薄膜を成長した。具体的には、基板温度
を 1200℃として成長させ、反射高速電子回折
（RHEED）測定および原子間力顕微鏡
（AFM）観察により、結晶性の高い平滑な炭
化アルミニウム薄膜が、SiC 基板上にエピタ
キシャル成長することがわかった。その方位
関 係 は 、 [11-20]Al4C3//[11-20]SiC お よ び
(0001)Al4C3//(000-1)SiC であった。透過型電子
顕微鏡観察により、膜厚 27nm の炭化アルミ
ニウム薄膜を真空中 1450℃で加熱したとこ
ろ、炭化アルミニウムは全て分解し、約 20
層のグラフェンが形成された。この試料の
Hall 効果測定の結果、正孔伝導を示し、正孔
濃度は 4.4x1014 cm-2、移動度は 7.3 cm2/Vs で
あった。一般的な SiC 上グラフェンは電子伝
導を示すことから、以上の結果は、アルミニ
ウムがドープされた正孔伝導グラフェンが
形成されたことを示唆している。実際、X 線
光電子分光測定の結果、グラフェン中にアル
ミニウムの存在が計測された。当初目的とし
ていた、グラフェン／酸化アルミニウム構造
は得られなかったが、これまでにほとんど報
告のないアルミニウムドープグラフェンを
作製することができた。 
 続いて、SiC 上への炭化チタン薄膜形成と
グラフェン化を行った結果を記す。炭化チタ
ン薄膜自体は、基板温度 500℃での蒸着を行
うことで SiC 上にエピタキシャル成長が可能
であったが、グラフェン化時における均一性
が問題であった。すなわち、グラフェン成長
時に加熱を行うため、その際に炭化チタンが
表面で拡散し、凝集してしまった。そこで、
拡散を最低限に抑制するために、グラフェン
化時の昇温速度を 250℃/分で加熱することで、
凝集を抑制して大面積グラフェンが可能に
なった。また、炭化チタンを部分的に蒸着し、
グラフェンと接合させることで、炭化チタン
をグラフェンデバイスの電極として利用す
る試みを目指した。しかしながら、実際には
接触抵抗の低減は見られなかった。これは、
作製したグラフェンが数 mm サイズであり、
グラフェン中の抵抗と比べて接触抵抗が十
分に小さかったためと考えられる。 



 また、同様に SiC 上に炭化ホウ素薄膜を形
成してグラフェン化を行った。Hall 効果測定
の結果から、グラフェンは正孔伝導を示した。
興味深いことに、グラフェン化時の雰囲気を
制御することによって、正孔濃度が 1.6x1014

～2.5x1015 cm-2 の範囲で変化する試料が得ら
れた。移動度は約 10 cm2/Vs であった。高濃
度にホウ素がドープされていることから、超
伝導の出現を期待して、低温での電気抵抗測
定および磁化測定を行った。電気抵抗測定の
結果から、10 mK 以上では超伝導転移は見ら
れなかった。一方、磁化測定を行った結果、
110 K 付近でスピングラス転移と見られる挙
動が観測された。この現象は、通常のグラフ
ェンでは観察されないことから、ドープされ
たホウ素が局所的なスピンフラストレーシ
ョンを起こしていることによると示唆され
る。また、局所的に炭化ホウ素薄膜を堆積し
てグラフェン化することで、ノンドープグラ
フェンとホウ素ドープグラフェンによるグ
ラフェン pn 接合の作製を行った。現在、そ
の電気伝導と電子構造を調べているところ
である。 
 続いて、SiC 上に蒸着したアモルファスカ
ーボンのグラフェン化の結果について述べ
る。厚さ 1 nm 程度のアモルファスカーボン
を真空蒸着し、真空中での熱処理によるグラ
フェン化を行った。その結果、通常の SiC 熱
分解グラフェンと比べると品質は劣るもの
の、1200℃以上の温度での加熱により、結晶
性が向上することがわかった。これは、これ
までより低温でのグラフェン化が可能であ
ることを示唆している。 
 研究の過程で得られた知見を基にして、基
板との相互作用を持たないグラフェンの作
製を行った。具体的には、グラフェンの負の
熱膨張を利用して、SiC 上グラフェンを 900℃
から-196℃（液体窒素温度）に急冷すること
で、界面での原子間結合を物理的に切断した。
その結果、基板由来の歪み効果を持たず、温
度上昇に伴う移動度低下のない、均一な単層
グラフェンが得られることがわかった。この
結果は、2016年 11月に Physical Review Letters
誌に掲載され（主な発表論文(1)）、グラフェ
ンを作製する新しい方法として、Editor’s 
Suggestion としてフィーチャーされる
（ https://physics.aps.org/synopsis-for/10.1103/P
hysRevLett.117.205501）と共に、名古屋大学
か ら プ レ ス リ リ ー ス
（ http://www.nagoya-u.ac.jp/about-nu/public-rel
ations/researchinfo/upload_images/20161109_en
gg.pdf）を行った。 
 以上のように、当初目的としていた結果と
は異なる結果が得られたことがあったもの
の、これまでに報告のない、アルミニウムド
ープグラフェンや、高濃度ホウ素ドープグラ
フェンによる新規磁気特性の発見、新規グラ
フェン形成手法の開発などがなされた。 
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