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研究成果の概要（和文）：究極的な二次元原子膜材料であるグラフェンは、高いキャリア移動度や機械的柔軟
性、光透過性などを有し、今後のIoT社会にとって極めて有望な材料である。本研究では半導体応用等に有用な
二層グラフェンを、化学蒸着法によって均一、かつ大面積・高品質に合成する手法の開発に成功した。さらに、
層間への分子挿入などにより電気特性を向上させ、太陽電池をはじめとした応用研究も推進することができた。

研究成果の概要（英文）：Graphene is an atom-thick two-dimensional material which has promising 
properties for future IoT society, such as high carrier mobility, mechanical flexibility, and 
optical transparency.  In this project, we have developed a new method to synthesize bilayer 
graphene in large-area by chemical vapor deposition method, as bilayer graphene is very important 
for electronic applications due to its band gap tenability.  We have also demonstrated intercalation
 of molecules into the bilayer graphene, and applied to several devices including organic 
photovoltaic cells.

研究分野： ナノテクノロジー

キーワード： ナノ材料　グラフェン　マイクロ・ナノデバイス　結晶成長　触媒・化学プロセス
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１．研究開始当初の背景 

究極的な二次元原子膜であるグラフェン
は、極めて高いキャリア移動度や光透過性、
機械的柔軟性などを有することから、フレキ
シブルで透明なトランジスタや集積回路、化
学センサーなど、今後の IoT 社会において重
要な役割を果たすと期待されている。しかし、
一般に広く利用される単層グラフェンは、図
１a に示すようにバンドギャップをもたず、
半導体への応用が困難であるという問題が
あった。その後の研究により、二枚のグラフ
ェンシートが積層した二層グラフェンにお
いて、垂直電場の印加によりバンドギャップ
を開くことができることが明らかにされた
（図１b）。このため、二層グラフェンは高速
のトランジスタなど半導体への応用に非常
に重要な材料として期待できる。 

しかしながら、報告されている二層デバイ
スの多くは、剥離したグラフェン膜の一部に
電極を取り付けたもので、サイズが極めて小
さい。単層グラフェンは Cu のフィルム・箔
を触媒として用いた化学蒸着法（CVD 法）
で大面積に合成できるのに対し、技術的な困
難さから二層グラフェンを大面積に再現よ
く合成する手法は確立されていなかった。 

 

図１ (a)単層、(b)二層グラフェンの構造とバン

ド構造 

 

２．研究の目的 

本研究課題では、トランジスタなどへの電
子デバイス応用を目指し、AB 積層した二層
グラフェンを選択的、かつ大面積・高品質に
合成する手法を開発することを第一の目的
とした。同時に、この二層グラフェンの成長
メカニズムの理解も進めると同時に、二層グ
ラフェンの積層構造の制御や応用開発も目
指した。 

 

３．研究の方法 

グラフェンの CVD 成長では、単層膜を選
択的に合成できる Cu 箔（薄膜）が広く用い
られている。Cu の炭素溶解度が非常に小さく、
Cu の表面でのみメタンの分解とグラファイ
ト化が進行するため単層膜が優先的に生成
するためである。これまでの実験で、Cu 触媒
のみでは二層グラフェンを均一に合成する
ことが非常に困難であったことから、炭素溶
解度の高い Ni を Cu に混ぜることで、二層の
均一成長を試みた。当該研究者はこれまでサ
ファイア（-Al2O3）などの単結晶基板上に
Cu や Co などを堆積させることで Cu(111)、

Co(0001)といった高結晶性のエピタキシャル
膜を作り、単層グラフェンの高結晶性、方向
制御に有効であることを見出している。本研
究でも、このエピタキシャル触媒のアイデア
を活かして、研究を進めた。 
 
４．研究成果 
図２が本研究で試みた二層グラフェンの

CVD 合成のスキームである。サファイアを基
板として用い、Ni と Cu をそれぞれスパッタ
リングにより堆積し、アニール処理によって
合金化した後、二層グラフェンを合成するこ
とを試みた。ここで、二層グラフェンの均一
成長のため、Cu と Ni の割合をはじめ、多く
の合成パラメーターの検討を行った。 

 
図２ サファイア上の Cu-Ni(111)薄膜を用いた二

層グラフェンの選択成長のスキーム 

図３ XPS により測定した Cu-Ni(111)薄膜の深さ

方向の組成変化。(a)反応前、(b)反応後。(a)の挿

図は反応前後の Cu-Ni 触媒の写真。 
 
図３は、XPS によって測定した CVD 前後

の Cu-Ni 薄膜組成の深さプロファイルである。
反応前の表面は Cu のみが検出されるのに対
し、反応後には Cu と Ni の両方が検出され、
これらの金属が合金化していることが分か
った。XRD 測定から、この Cu-Ni 合金薄膜が
fcc(111)面をもつこと、また Vegard 則から Ni

が 25%程度含まれていることも明らかにな
った。 
次に、Cu-Ni 薄膜表面に生成したグラフェ

ンを SiO2基板に転写し、光学顕微鏡、ラマン
分光等を用いて解析を行った。図４が標準的
な条件でグラフェン合成を行った結果であ
る。合成温度 1000 ºC で約 7 割のグラフェン
が二層であったが、多くの単層と多層グラフ
ェンも一緒に生成していた。そこで、CVD 中
のメタン・水素濃度、冷却プロファイル、そ



して Ni 濃度の最適化を進めた。その結果、
図５に示す均一性に優れた二層グラフェン
を合成することに成功した。ごく一部に三層
のグレインがあるだけで、二層の被覆率は
93%にまで達している。 

 
図４ 標準的な合成条件を用いて Cu-Ni(111)触媒

上に合成したグラフェンの顕微鏡写真。挿図は層

数分布を表し、合成温度 1000 ºC, 1075 ºC での二層

の割合がそれぞれ 70%, 25%であることを示して

いる。 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 均一な二層グラフェンの光学顕微鏡写真 

 

さらに、成長メカニズムについて検討を行
い、二層グラフェンの上層のシートは、約
75%を占める Cu の触媒作用によりメタン供
給中に金属表面に生成するのに対し、下層の
グラフェンは、メタン供給後の冷却過程で触
媒から析出して生成するという結果が得ら
れた。このユニークな生成メカニズムを基に
して、均一な二層グラフェンを実現すること
ができた。なお、二層の割合をこれほど高く、
また大面積に合成できた例はなく、グラフェ
ンの応用を進める上でも大きな進展である。
積層構造をラマンマッピングで測定したと
ころ、AB 積層の割合はほぼ 7 割であり、残
り 3 割がツイスト積層であることが明らかと
なった。トランジスタなどの半導体応用のた
めには、AB 積層の割合を 9 割以上に高めて
いく必要がある。これについては、現在さら
に研究が進んでおり、いくつかの新たな知見
と方向性が得られつつある。 
ところで、二層グラフェンは、二枚のグラ

フェンシートの間にユニークな二次元空間
を有している。このユニークな二次元ナノス
ペースに分子やイオンを挿入すること（イン
ターカレーション）は、グラフェンに新たな
機能を付与する点で非常に興味深い。そこで、
図６に示すように、p 型ドーパントである
MoCl5 を CVD 法で合成した二層グラフェン
に挿入することを試みた。その結果、図７a
に示すように、シート抵抗が約 500 Ω/□から
83 Ω/□まで著しく低減できることができた。
一方、透過率にはほとんど変化がなく、低い

抵抗値と高い透過率の両立は、これまで報告
された（剥離を中心とした）二層グラフェン
のドーピングの結果と比べて、最も優れたも
のである。さらに、図７aから分かるように、
大気中で一か月以上にわたって、低い抵抗状
態が安定であることも明らかとなり、このよ
うな優れた特性は透明電極への応用に適し
ていると考えた。そこで、我々はこのインタ
ーカレーションした二層グラフェンを用い、
有機太陽電池も試作した。その結果、ITO 電
極に迫る変換効率を得ることにも成功した
（PCE=6.8%）（図７b）。 

 
図６ 二層グラフェンに MoCl5 をインターカレー

ションしたイメージと、ガラス基板上の大面積二

層グラフェンの写真 

 

図７ (a)CVD 二層グラフェンのシート抵抗の大

気安定性。 (b)インターカレーションした二層グ

ラフェン（BLG）を用いた有機太陽電池。 
 
まとめ 
二層グラフェンを 90%以上の割合で合成

する手法を新たに開発した。さらに、このよ
うな大面積グラフェンを利用し、インターカ
レーションで大幅な電気抵抗の低減を実現
し、太陽電池等の透明電極への応用に有効で
あることを実証した。単層グラフェン、遷移
金属カルコゲナイドなどを組み合わせた多
くの先駆的な研究も行うことができ、Adv. 

Mater. や ACS Nano、Chem. Mater. という高
いレベルの雑誌に計 26 報の論文を掲載する
ことができた。この高いレベルの研究を反映
して、3 年間で計 27 件の招待講演（うち国際
会議は 17 件）を行うことができた。 
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