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研究成果の概要（和文）：6員環構造を有するペンタセン（C22H14）を原料とし、グラフェンの石英基板上への
直接形成を試みた。触媒体を複数設置することで、ペンタセン分解種の気相重合反応を促進し、グラフェン（ペ
リペンタセン（ペンタセン2量体））を形成できることが明らかとなった。また、触媒体であるタングステン
（W）表面にニッケル（Ni）を担持することでペンタセン分子の分解温度（水素化温度）を低温化でき、ペンタ
セン多量体（N=2-5）を形成できることも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We tried to form the graphene film on a quartz substrate using pentacene 
(C22H14) molecules including a hexagonal lattice. To enhance the pentacene decomposition and 
graphene formation, the two W catalysts were used. The pentacene dimer (peripentacene) was obtained 
from pentacene using two heated catalysts. The W supported Ni (WNi) mesh was used as a catalyst to 
supply the decomposition site (Ni region) and polymerization site (W region) of the pentacene 
molecules. The decomposition temperature of pentacene molecules for the WNi(100%) mesh was lower 
than that for the W mesh. The pentacene multimers (N=2-5) were obtained and polymerization reaction 
can be enhanced by using the WNi(3%).

研究分野：半導体薄膜物性
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１．研究開始当初の背景 
理想的な 2次元材料であるグラフェンは特

異な電子物性を示す。特にグラフェンナノリ
ボン（GNR）はエッジ物性やバンドギャップ
エンジニアリングなど学術的に重要なだけ
でなく、産業界においても注目される材料で
ある。グラフェンを半導体材料として使用す
るには絶縁基板上に作製する必要があるが、
均一かつ大面積に高品質なグラフェンシー
ト（GS）、GNR を直接基板上に形成する手法は
確立されていない。 

本申請者が提案したホットメッシュ堆積
（HMD）法（図 1）では原料にペンタセン(C22H14)
などの 6員環構造を持つ低分子を用いて原料
の分子配列を維持・利用することで、合成物
の構造を制御でき、分解種を重合させること
でグラフェン（GS、GNR）を形成できると予
想される。 

 
２．研究の目的 
石英基板上に金属触媒なしで直接グラフ

ェンを大面積堆積する HMD 法を提案し、ペン
タセンの分解反応・重合反応を検討すると共
に本手法によりグラフェン/ペンタセン積層
構造を作製し、2 次元材料と 3 次元材料間の
相対論的粒子の移動機構を解明する。 

具体的には、１）加熱金属線でペンタセン
を分解し重合させることで、グラフェンシー
ト（GS）や所望の幅・エッジ構造を有するグ
ラフェンナノリボン（GNR）を形成する技術
を確立する、２）質量 0の相対論的粒子から
有効質量を持つ系への分散曲線間および実
空間での移動機構を解明する、ことである。 

 
３．研究の方法 
①水晶振動子による極薄膜の膜厚制御 

現有の HMD装置では膜厚を原料の投入量で
制御しており、膜厚の制御性・再現性に問題
がある。そこで、グラフェンおよびペンタセ
ンの膜厚をその場計測し、膜厚を制御するた
めの水晶振動子膜厚計の評価を行った。 

 

②2段触媒体による成膜 
 ペンタセンを原料としてグラフェンを効
率よく形成するには加熱触媒体上での分解
反応を促進する必要があり、触媒体を 2 段設
置することでグラフェンが形成可能か検討
した。（図 2）。 

 
③重合反応機構の検討 
 ペンタセンとジヒドロペンタセン（C22H16）
が反応することで重合反応が進行することが
第一原理計算から提案されている。この反応
機構で実験結果が説明可能かを検討した。 
 
④Wメッシュへの Ni 担持とその特性評価 
 1個の触媒体でも分解を促進できるよう、触
媒体のW表面にNi粒子を担持し、その特性につ
いても検討した。Ni粒子は大気圧プラズマ溶
射法によりWメッシュ全面に担持した。WNiメッ
シュの使用可能温度を明らかにするため、H2

雰囲気中で加熱し、その時の表面状態の変化
をオージェ電子分光（AES）測定により評価し
た。 
 
⑤Ni 担持 Wメッシュを用いた成膜 
 Ni担持率を変えたときの膜質の変化につい
て検討した。Ni担持率は溶射時の送り速度に
より制御した。現段階でグラフェン形成に最
適と思われる条件で形成した膜のレーザ脱離
イオン化質量分析（LDI-MS）測定を行い、本
研究の有用性を確認した。 
 
４．研究成果 
①本成膜法では加熱触媒体からの熱輻射の影
響により、センサ（水晶振動子）が加熱され、
さらに雰囲気中の原子状水素の影響により、
膜厚を正確に評価できないことが懸念された
が、加熱触媒体とセンサとの距離や触媒体温
度の変化による表示膜厚の変化から、センサ
温度を考慮することで、サブnmの極薄の膜厚
をその場計測できることが明らかとなった。 
 
②1 段目 W ワイヤー温度を 1400℃に固定し、
2 段目 W メッシュ温度を 1000, 1400, 1700, 
2000℃と変化させて形成した膜のラマンス
ペクトルを図 3 に示す。2 段目 W メッシュ温
度が 1400℃の場合のみ他とは異なる白色の
領域が観測された（図 4 の挿入図）。ラマン
スペクトルも他とは異なり、2850cm-1 付近に

 
図 1 HMD の概念図 
加熱金属メッシュでペンタセンを分解
し、分解種の重合反応により GS、GNR を
形成する 

 

 

 

 

図 2 HMD 装置（2段触媒体）の概略図 



ブロードなピークが観測された。この白色部
の LDI-MS スペクトルを図 4 に示す。ペンタ
セン 2量体の質量は 546 であるが、M=500-800
の範囲で信号が観察された。ペンタセン 2量
体とその関連化合物が形成されていること
が明らかとなった。 
 
③Northrop らにより提案されたペンタセン
重合反応機構を図 5 に示す。ペンタセンが重
合するためにはジヒドロペンタセン反応す
る必要があり、比較的高いエネルギー
（1.57eV）が必要である。W 触媒体を 2 段に
し、メッシュ温度を最適化することでペンタ
センの重合反応が起こった。このことから、
1 段目の W ワイヤーで分解し生成したジヒド
ロペンタセンと分解しなかったペンタセン
が 2段目の Wメッシュ上で反応に必要なエネ
ルギーを受け取ることで重合反応が起こっ
たと考えられる（図 6）。2 段目 W メッシュ
温度が低い場合は重合反応に必要な熱エネ
ルギーが不足しており、また、温度が高い場
合は Wメッシュ上での滞在時間が短くなるた
めに反応が起こらなかったと考えられる。ペ
ンタセンとジヒドロペンタセンが W表面で反
応することで、ペリペンタセンが形成されて
いる可能性が見出された。 
 

④Wメッシュ全面にNi担持したWNiメッシュを
H2雰囲気中で加熱した時のAESスペクトルと
走査電子顕微鏡（SEM）像を図7に示す。1400℃
ではNiの信号が見られたが、1500℃ではNiの
信号は見られず、Ni担持W触媒体の使用可能温
度は1400℃程度であった。Niの融点は1455℃
であり、Ni溶融により、WへのNi拡散が増大し
たと考えられる。 
 
⑤WメッシュとWNiメッシュを用いて形成した
膜の光吸収スペクトルを図8に示す。ペンタセ
ンは500-700nmに吸収ピークを持つが、分解が
起こるとそのピークは消失する。Wメッシュの

 
図 3 2 段触媒体を用い形成した膜のラマ
ン分光スペクトルの W メッシュ温度依存
性 

 

図 4 W ワイヤー温度 1400℃、W メッシュ
温度1400℃で形成した膜のLDI-MSスペク
トル 

 

 

図 5 Northrop らにより提案されたペ
ンタセン重合反応機構とその活性化エ
ネルギー 

 
 
図 6 Northrop の計算結果と本実験結
果から予想される第 1 段、第 2 段での
反応 
 

 

図 7 WNiメッシュの AES スペクトルと
SEM 像 



場合、ペンタセンの分解温度は1540-1620℃の
間であったが、WNiメッシュでは分解温度は
1350-1420℃の間と分解温度の低減が可能で
あることが示された。石油精製過程において、
W触媒では水素化分解が起こりやすく、Ni触媒
では水素化が促進されることが報告されてい
るが、ペンタセンにおいても同様の反応が起

こっていることが示唆された。また、UV領域
（270nm付近）の吸収ピークはC二重結合に起
因し、そのピーク位置は分子構造により変化
する。分解が起こると266nm付近にジヒドロペ
ンタセンに起因するピークが見られるが、メ
ッシュ温度1500℃付近でグラフェン（吸収ピ
ーク269nm）に近い吸収ピークを示す膜を形成
できることが明らかとなった。 
図 10 に Ni 担持率 3%の WNiメッシュを用い

て形成した膜の LDI-MS スペクトルを示す。
この試料はメッシュ温度 1450℃で作製し、光
吸収ピーク位置は 271nm であった。2 量体だ
けでなく、5 量体まで観測され、W 線では困
難であった重合反応を部分的な Ni 担持によ
り促進できることが明らかとなった。Ni 担持
率 3%の WNiメッシュ上でのペンタセン重合反
応機構を図 11 に示す。メッシュ温度 1450℃
でペンタセンは W 表面では分解しないが Ni
表面では分解すると考えられる。この場合、
ペンタセンとジヒドロペンタセンの 2つの分
子が W 表面上で近くに存在するため、2 段 W
よりも重合反応が促進されたと考えられる。 
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図 8 W メッシュもしくは WNiメッシュを
用いて作製した膜の光吸収スペクトル 
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図 9 W メッシュと WNiメッシュを用いて
作製した膜の光吸収ピーク位置のメッシ
ュ温度依存性 

 

 
図 10 Ni担持率 3%の WNiメッシュを用い
て作製した膜の LDI-MS スペクトル 

 

 
図 11 Ni 担持率 3%の WNiメッシュ上での
ペンタセン重合反応機構 
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