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研究成果の概要（和文）：エレクトロニクス応用に向けた、絶縁基板上へのグラファイト成膜技術の開発およ
び、グラファイトへのアルカリ金属の層間挿入による黒鉛層間化合物の形成について研究を行った。その結果、
高周波プラズマの援用により高結晶性のグラファイトを絶縁基板上に600度の低温で成膜レート66nm/hの比較的
高い速度で合成可能となった。また、絶縁基板上に成膜したグラファイトのデバイス応用として、グラファイト
電極を用いた平面型電子放出デバイスの開発を行い、従来型の平面型電子放出デバイスと比較して、電子放出効
率と放出電流密度を1万倍向上することに成功した。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of graphite on an insulating substrate were investigated for 
electronics application.  The formation of graphite intercalation compound by the intercalation of 
alkali metal into graphite were also investigated. As a result, highly crystalline graphite was 
found to be synthesized on an insulating substrate at a low temperature of 600 ° C. by using radio 
frequency plasma assisted chemical vapor deposition. The relatively high growth rate of 66 nm/h was 
achieved.  For the device applications of graphite on an insulating substrate, a planar-type 
electron emission device using a graphite electrode were investigated. Their electron emission 
density and electron emission efficiency were found to be 10000 times higher than those of 
conventional planar-type electron emission device using a metal electrode. 

研究分野： グラフェン、電子放出デバイス

キーワード： グラファイト　化学気相成長　黒鉛層間化合物　平面型電子放出デバイス

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで学術的な物性研究の興味の範疇に留まっていたグラファイト層間化合物のデバイス応用に向けた、絶縁
基板上へのグラファイト成膜技術を確立することが出来た。600度以下の低温で成膜可能であることから、石英
やシリコン基板など高耐熱基板だけでなく、安価なガラスなどにも成膜可能であり、デバイス応用の観点からも
有意であると言える。また、絶縁基板上に成膜下グラファイトを電極を用いた電子放出デバイスを開発し、性能
を飛躍的に向上できることを示し、グラファイト電極のデバイス応用への有効性を実証した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
グラファイトの層間に物質を挿入したグラファイト層間化合物（以下、層間化合物）は、層

間挿入する原子によって超電導、熱電効果、仕事関数の減少、電気伝導度の向上など様々な物
性を発現することが知られており古くから研究されている。また、グラファイトはリチウム電
池の負極材料として、Li イオンの吸蔵にも使われており、これも層間化合物を用いた電子材料
応用である。その他にも、熱伝導率の高さから電子機器等の放熱材料としても魅力的である。
このように多くの魅力的な特性を有する層間化合物であるが、その研究は学術的な物性研究の
範疇に留まり、産業応用研究は電池やキャパシタの電極材料以外にはほとんど行われてこなか
った。なぜなら、これまでの研究の多くはバルクの天然黒鉛や HOPG を材料として層間化合
物を作成しているためである。例えば、短冊状に切り出した HOPG を使って合成した層間化
合物を用いた熱電素子を試作した報告があるが、p 型と n 型の層間化合物を手作業で直列に接
続して熱電素子を実現している。試作例では 4 対の直列した熱電素子で得られた熱起電力から、
230 対の熱電素子を直列接続することで温度差 100 度において 1V の熱起電力が得られると予
想しているが、手作業で 230 対の熱電素子を集積化するのは容易ではない。このように、バル
クの黒鉛を用いて作成した層間化合物ではデバイス応用には限界がある。層間化合物を用いた
デバイス応用を展開するためには、熱酸化膜付 Si 基板のような広くエレクトロニクスに使われ
ている絶縁基板上に各種層間化合物を形成し集積化する技術が必要となる。しかしながら、こ
れまで絶縁基板上に効率よくグラファイト厚膜を直接成膜する技術が存在しなかったため、層
間化合物を用いた電子デバイスは実現していない。 

 
２．研究の目的 
本研究は、これまで学術的な物性研究の興味の範疇に留まっていたグラファイト層間化合物の
デバイス応用に向けた、絶縁基板上へのグラファイト層間化合物の集積化技術の確立を目的と
している。第一に、絶縁基板上にグラファイトを直接成膜する手法を開発することを目的とす
る。更に、成膜した絶縁基板上に成膜したグラファイトに Cs 原子を層間挿入した層間化合物
基板を作製し、電気特性などの物性を評価する。更に、層間化合物を用いた平面型電子放出デ
バイスを試作し層間化合物を用いた新しいデバイス応用を実証する。 
 
３．研究の方法 
（１）絶縁基板上へのグラファイト基板の作製プロセスの探索 

①金属錯体を用いた熱 CVD、②金属蒸気触媒を用いた DC プラズマ CVD、③触媒を用いない減
圧熱 CVD、④RFプラズマ CVD の４種類のグラファイト成膜手法について、グラファイト基板
作製プロセスの条件最適化を実施した。 

 
①金属錯体を用いた熱 CVD 
石英管状炉の中心に石英基板を配置し、ガス導入の上流側電気炉端に、銅アセチルアセトナー
トを充填したアルミナボートを配置した。アルミナボートを配置した周囲の石英管にリボンヒ
ーターを取り付け、銅アセチルアセトナートを加熱できるようにした。ロータリーポンプによ
り石英管内を真空排気した後に、Arを20sccm導入し、コンダクタンス制御バルブにより1000 Pa
の圧力に調整し、石英基板を 1050 度に加熱する。その後、リボンヒーターを通電過熱し、銅ア
セチルアセトナートを 120 度で加熱することにより、銅アセチルアセトナートは 25 mg/h のレ
ートで昇華し、合成領域に供給される。昇華した銅アセチルアセトナートは、1050 度の高温で、
銅触媒蒸気、炭化水素原料に分解され、石英基板表面でグラファイトを形成する。合成時の水
素導入量を変化させてグラファイトを成膜した。 
 
②金属蒸気触媒を用いた DC プラズマ CVD 
図 1に本研究で用いたグラフェン合成装置の概略図を示す。２本の銅電極は接触することを防
ぐために、プラズマを発生させる先端以外はセラミックスの碍子で被覆した。基板は電気炉の
温度分布を考慮して熱電対から上流側約 90 mm に置くようにする。電極を挿入後、ロータリー
ポンプで炉管内を真空排気する。石英炉管内を 0.5 Pa 程度まで真空引きし、電極が短絡してな
いか確認し、電気炉を設定温度に昇温する。昇温後、200 sccm の Ar、0.2 sccm の CH4を導入し、
コンダクタンス制御バルブにより 500 Pa の圧力に調整する。圧力が安定したら DC プラズマ電
流が 10 mA になるように電圧を調整し合成を開始する。プラズマでイオン化した Ar イオンが銅
電極をスパッタすることで、銅原子が放出され触媒蒸気となりグラフェンを合成する。本手法
では、合成したグラフェンの結晶性、成膜速度及びシート抵抗の、プラズマ電極からの距離、
合成温度、原料ガス流量比、真空排気装置、電極配置方向、スパッタガス種、プラズマ出力な
どの多数の因子に関する依存性を調査した。 
 
③触媒を用いない減圧熱 CVD 
石英管状炉の中心に石英基板を配置し、石英炉管内をターボ分子ポンプを用いて 5x10-4Pa まで
排気する。その後、電気炉を 1000 度まで昇温したのちに Arを 20 sccm 導入し、コンダクタン
ス制御バルブにより石英炉管内の圧力を 5000 Pa に調整する。メタンガス 1 sccm を導入し石英
基板上にグラファイトを合成した。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１：金属蒸気触媒を用いた DC プラズマ CVD 装置の概略図 
 

④RF プラズマ CVD 
石英管状炉の中心に石英基板を配置し、石英炉管内をターボ分子ポンプを用いて 5x10-4Pa まで
排気する。その後、電気炉を 350～1000 度まで昇温したのちに Ar を 20 sccm 導入し、コンダク
タンス制御バルブにより石英炉管内の圧力を 10 Pa に調整する。メタンガス 1 sccm、水素ガス
0～10sccm を導入し、電気炉ガス導入上流側に配置した RF コイルにより、メタンガスをプラズ
マ化し分解することで石英基板上にグラファイトを合成した。 
 
（２）Cs 層間化合物の作製 
グラファイトを成膜した石英基板を石英管状炉に配置する。石英管状炉の横にギ酸セシウムを
充填したアルミナボートを配置し、ターボ分子ポンプを用いて5x10-4Paまで排気する。その後、
電気炉を 200 度まで昇温し、昇華したギ酸セシウムのセシウム原子のグラファイト層間への挿
入を試みた。また、ギ酸セシウムを 1wt%溶解させた水溶液を作製し、グラファイトを成膜した
石英基板に塗布し、同様に石英管状炉で真空加熱しることで、グラファイト層間へのセシウム
原子の挿入を試みた。 
 
（３）平面型電子放出デバイスの作製と評価 
ベースとなる基板には熱酸化膜付 n-Si 基板（酸化膜厚 300 nm）を用いた。電子放出部のサイ
ズは 10 m 角または 100 m 角で、フォトリソグラフィーと緩衝弗酸によるウェットエッチン
グによりパターニングした。その後、RCA 洗浄を行った後に、電子放出部に膜厚 10 nm の熱酸
化膜層を酸素流量 2 L/min、加熱温度 900 度、成膜時間 21 min で作製した。上部の多層グラフ
ェン電極（1 nm）は減圧熱 CVD 法用いて 900 度で基板全面に成膜した。成膜したグラフェンを
フォトリソグラフィーと酸素プラズマによりパターニングした。パターニングしたグラフェン
上にコンタクト電極として Ni/Ti 電極をフォトリソグラフィー、電子ビーム蒸着ス、リフトオ
フプロセスにより作製した。電子放出特性の評価は真空度 10x10-6Pa の計測チャンバーを用い
て実施した。また、真空加熱処理は計測チャンバーの試料交換室内で、真空度 10-4 Pa、加熱温
度 200～300 ℃で施した。 
 
 
４．研究成果 
（１）絶縁基板上へのグラファイト基板の作製プロセスの探索 
①金属錯体を用いた熱 CVD 
図２（a）に成膜したグラファイトのラマンスペクトルの水素導入量依存性を示す。すべての合
成条件において、グラファイトの結晶構造に起因する G ピークと 2Dピーク、およびグラファイ
トの欠陥に起因する Dピークが観察された。グラファイトの結晶性の指標となる G/D 比、2D/G
比、２Dピークの半値幅の水素導入量依存性を図 2(b)に示す。図 2(b)より、本手法では水素導
入量 5sccm で最も結晶性のよいグラファイトが成膜できることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2:(a)ラマンスペクトルの合成温度依存性 (b) る G/D 比、2D/G 比、２D ピークの半値幅の
水素導入量依存性 
 
 



②金属蒸気触媒を用いた DC プラズマ CVD 
図 3(a)に成膜したグラファイトのラマンスペクトルの合成温度依存性を示す。すべての合成条
件において、グラファイトの結晶構造に起因する Gピーク、およびグラファイトの欠陥に起因
する Dピークが観察された。400 ℃と 600 ℃では Gピークと Dピークの分離が悪くアモルファ
スライクな結晶を示している。800 ℃と 1000 ℃のラマンスペクトルは D ピークが強く現れて
いるが、Dピークと Gピークの分離が良くまた 2Dピークも現れ始めており、グラファイトが成
膜できている可能性を示している。高温になるにつれて 2D ピークが現れたのは、プラズマ CVD
でのグラフェン合成だけでなく、熱 CVD によるメタンの分解が始まったことが原因だと思われ
る。350 ℃のラマンスペクトルは Gピークが出現しているが、合成したグラファイトは全て連
続した膜となっておらず導通がとれなかった。図 3(b)(c)に原子ステップを作製したサファイ
ア基板上に 350℃で２時間合成したグラファイトの AFM 像を示す。連続したグラファイト膜の
成膜はできていないが、厚さ 1.5 nm 程度、大きさ 10～20 nm 程度の微細なグラファイト核が形
成されていることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３：(a) ラマンスペクトルの合成温度依存性。 (b)350 度で合成したグラファイトの AFM 像。
（c）AFM 像のラインプロファイル 
 
③触媒を用いない減圧熱 CVD 
図 4(a)に合成温度 1050 度で成膜したグラファイトのラマンスペクトルを示す。グラファイト
の結晶構造に起因するGピーク、およびグラファイトの欠陥に起因するDピークが観察された。
Gピークと Dピークの分離もよく 2Dピーク強度も比較的高く、①、②の手法に比べて結晶性の
よいグラファイトを石英基板上に成膜可能であることが分かった。また、グラファイトの成膜
レートは 5.8 nm/h であった。 
 
④RF プラズマ CVD 
図 4(b)合成温度 600 度で成膜したグラファイトのラマンスペクトルを示す。成膜時間は 18 分
である。紫外可視分光スペクトルによりグラファイトの膜厚は約 20nm であった。グラファイト
の結晶構造に起因するGピーク、およびグラファイトの欠陥に起因するDピークが観察された。
プラズマによりメタンガスの分解を促進することで、600 度の低温で、1050 度の減圧熱 CVD と
同等の結晶性のグラファイトが成膜可能であることが分かった。また成膜レート 66nm/h と減圧
熱 CVD の 10 倍以上であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4：(a)減圧熱 CVD で石英基板上に成膜したグラファイトのラマンスペクトル。(b)RF プラズ
マ CVD で石英基板上に成膜したグラファイトのラマンスペクトル。 
 
以上より、合成温度とグラファイトの結晶性、成膜時間から、層間化合物形成のベースとなる
絶縁基板上のグラファイト形成手法は RFプラズマ CVD が最適であることが分かった。 
 
（２）Cs 層間化合物の作製 
研究の方法で記述した 2通りの手法で、石英基板上に成膜したグラファイトに Cs 原子の層間挿
入を試みたが、加熱処理後のグラファイトの電気伝導性や表面の仕事関数に有意な差は見られ
ず、層間化合物を作製することはできなかった。本実験で用いた真空加熱炉は、石英管の両端
が電気炉から露出しており、加熱により気化した Cs化合物が石英管両端に析出する現象が見ら
れた。このため、気化した Cs 化合物の大部分はグラファイト基板に暴露することなく、石英炉



管の低温部に拡散し析出したと考えられる。加熱により Cs 原子をグラファイト層間に挿入する
ためには、基板とアルカリ金属材料を封入したガラスアンプルを作製し、アンプル全体を均一
に加熱することが必要であると考えられる。 
 
（３）平面型電子放出デバイスの作製と評価 
層間化合物形成はできなかったが当初の予定通り、グラファイト電極を用いた平面型電子放出
デバイスの作製と評価を実施した。図 5 に電子放出特性を示す。放出電流はゲート電圧約８V
から検出された。また、放出電流密度最大約 100 mA/cm2 で電子放出効率は最大 16％であった。
グラファイト電極を用いることで、上部電極が金属の従来型の平面型電子源と比較して、放出
電流密度・電子放出効率共に約 1万倍向上することが出来、グラファイトを用いた新しいデバ
イスを実証することができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５：グラファイト電極を用いた平面型電子放出デバイスの電子放出特性 
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