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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、グラフェン／ZnOナノロッド／グラフェンのサンドイッチ構造の作
製である。この構造により、フレキシブルで高感度なフォースセンサーの実現が期待できる。そのためには、グ
ラフェン上へのZnOナノロッド直接成長の最適化、サンドイッチ構造を完成させるためのZnOナノロッドとグラフ
ェンシートの接合条件の確立にある。
本研究で得られた主な成果は、１）ZnOナノロッドの直接配向成長を決定するグラフェン状態の確認、２）基体
条件最適化によるグラフェンの均一化、３）導電性高分子PEDOT:PSSを用いてZnOのナノロッドとグラフェンシー
トを接合させたサンドイッチ構造の完成にある。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is a well fabrication of a sandwich structure of 
graphene/ZnO nano-rods/graphene.  The layered structure can be expected to realize a high sensitive 
force sensor with flexibility.  To accomplish the purpose, the optimal conditions for bringing up 
ZnO nanorods on graphene and the binding method graphene sheet on ZnO nanorods were incestigated.
As for the main results in this study, 1) morphological condition of graphene for direct growth of 
ZnO nanorods could be found out, 2) uniform growth of graphene could be obtained by optimization of 
substrate condition, 3) the sandwich structure could be fabricated by using conducting polymer 
PEDOT:PSS for binding of ZnO nanorods and graphene sheet.

研究分野： 機能性材料の薄膜化・ナノ構造化

キーワード： ZnOナノロッド　グラフェン　フレキシブル　フォースセンサー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で、グラフェン／ZnOナノロッド／グラフェンのサンドイッチ構造を作ることができた。この構造体は、
シリコンゴムなどの柔軟な材料で保持して、フレキシブルフォースセンサーにできる。ZnOナノロッドはフォー
スのみならず、ガスも検知できるので、人体や衣服に直接貼り付け、人体の動き、人体から発生する体臭・分泌
液を検知できるフレキシブル多機能センサーへの応用が可能で、健康・福祉分野への貢献が見込まれる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 酸化亜鉛（ZnO）は、半導体性、圧電性を有する透明の機能性材料で、青色・紫外発光素

子、透明導電膜等への応用が期待され、その薄膜化・ナノ構造化研究 1)が精力的に行われてき

た。申請者は、ZnO の一次元的ナノ構造・ナノロッドを低温・大面積合成が可能な水熱合成法

で ZnO 薄膜状に配向成長できており、それを用いたフォースセンサーで、市販の歪みゲージと

同等以上の感度（約 150mV/N）を得ていた。さらに、ZnO はその半導体性から、ガス吸着によ

る抵抗変化から、ガスセンシングも可能で、表面積の大きいナノロッドを用いることで、高感

度性も期待されていた。このように ZnO ナノロッドを用いると多機能センサーへの応用が期待

されるが、配向性 ZnO ナノロッドを得るためには、基板としてサファイアなどの”固い”無機材

料が用いられること、結晶性の ZnO 薄膜をシード層に用いるため、堆積時あるいは堆積後に

600℃程度以上の加熱プロセスが必要であることから、高分子フィルム等の低融点材料を基板に

用いることはできず、フレキシブルなフォースセンサー作製には無理があった。そこで、申請

者は、高導電性、高透光性、高柔軟性で知られた二次元性物質であるグラフェン上への ZnO ナ

ノロッドの成長を試み、水熱合成法で ZnO ナノロッドが、ほぼ成長することを見出し、フレキ

シブルセンサーの核にできるグラフェン／ZnO ナノロッド／グラフェンのサンドイッチ構造作

製を構想し、本研究の申請に至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、グラフェンシート上に ZnO ナノロッドを直接配向成長させ、ZnO ナノロッド

（群）の先端にグラフェンシートを転写して、グラフェン／ZnO ナノロッド／グラフェンのサ

ンドイッチ構造を作製してフォースセンサーを試作し、フォースセンシングへの有効性を実証

することが目的である。そのために、 

(1)グラフェン上への ZnO ナノロッド直接成長メカニズムの解明と条件最適化 

グラフェン上への ZnO ナノロッドの直接成長は、グラフェンの欠陥が起因していることは確

かであるが、グラフェン”シートの厚み”、”欠陥の度合い”など直接成長が得られる条件の最適

化ができているとは言い難い。本研究で創成を目論むフレキシブルフォースセンサーの心臓部

でもあるので、表面科学的な立場から、その成長メカニズムについてナノレベルから調べ、確

固たる知見を得たい。 

(2)フレキシブル高感度フォースセンサーの実現 

グラフェン／ZnO ナノロッド／グラフェンのサンドイッチ構造を持ったフォースセンサーを

試作し、グラフェン／ZnO ナノロッド、および ZnO ナノロッド／グラフェンの機械的・電気的

接合を問題無く実現できる条件を見出し、素子を完成させる。 

 
３．研究の方法 
グラフェンは、化学的気相成長（CVD）法で作製し、ZnO ナノロッドは水熱合成法で作製す

る。グラフェンは、基体もしくは ZnO ナノロッド上に転写し、グラフェン／ZnO ナノロッド／

グラフェンのサンドイッチ構造を作り上げる。このサンドイッチ構造でフォースセンサーを試

作し、センサーとしての有効性を実証するために、次の２項目を中心に実験を実施する。 

(1)グラフェン上への ZnO ナノロッド直接成長メカニズムの解明と条件最適化 

 グラフェンを均一・大面積に作製し、ZnO ナノロッドがグラフェン上に直接配向成長する条

件の最適化を行う。 



(2)センサー素子の試作とプロセス最適化 

 半導体性 ZnO ナノロッドを用いたグラフェン／ZnO ナノロッド／グラフェンの積層構造を用

いたフォースセンサーを試作し、接合性を検討し、プロセスの最適化を図る。 
 
４．研究成果 
(1)減圧 CVD によるグラフェン作製条件について 
 予備的な実験は、グラフェン原料としてカンファー（樟脳）等を用いた大気圧熱 CVD プロ

セスで行っていたが、基板上に作製されるグラフェンの均一性は高くなく、大面積化には不向

きである。ZnO ナノロッドへの転写用、ナノロッドの基体用としてのグラフェンの均一・大面

積化のため、減圧 CVD 装置の構築を行い、作製できたグラフェンに対して、ZnO ナノロッド

の成長実験を行った。その結果、 

1)メタン（CH4）・水素（H2）・アルゴン（Ar）の混合ガスを用いて CVD 処理を行った。ガス

の分圧比、成長温度・温度プロファイルを変えて実験を行い、水素の分圧比がグラフェン結

晶の密度・形状・成長率を制御できる。Ar リッチの条件で単層グラフェンは作製できること

がわかった。 

2)グラフェンは、500℃以下の酸素雰囲気では蒸発しないことが判明した。400℃の酸素熱処

理によるグラフェンの結晶性を調べたところ、炭素欠陥密度は、酸素雰囲気の熱処理時間で

増やすことができることがわかった。 

(2)グラフェン作製用基板について 

 CVD 実験条件を再確認した結果、基板そのものの選択に問題があることがわかった。当初

は、厚さ数 10m の銅（Cu）箔を基板として用いていたが、室温から 1000℃の CVD プロセス

温度変化で、波状あるいは巻き状に変形し、グラフェンの成長を不安定にしていることがわか

った。そこで、高耐熱性基板の石英、サファイア基板上に Cu、チタン（Ti）堆積後に Cu を薄

膜堆積して、グラフェンの

CVD 成長を行った。グラフェ

ンは、基板上への CVD 成長

後、別の基板上に転写する必要

があるが、Cu/Ti/高耐熱性基板

では、Ti 層を酸などで溶かせグ

ラフェンのみを剥離することが

難しく、薄い Cu/高耐熱性基板

でも同様に困難であった。Cu

の膜厚を変えて実験を行った結

果、10m 程度の Cu 層を高耐熱

性基板に用いた場合には、Cu

層を容易に溶かせることがで

き、グラフェンの剥離・転写で

きることがわかった。しかし、

箔同様、薄膜でも CVD 処理時

の Cu の蒸発により、グラフェ

ンの均一性を損なわれているこ

とが判明したことから、様々な

図１ CVD 処理後の Cu 薄膜表面光学顕微鏡観察像（左

列）とラマンスペクトル（右列）．a)，b)：アニール無し，c)，d)：

15 分アニール，e)，f)：30 分アニール． 



策を講じた。結果、CVD 処理前に、アニールを施すことで Cu の蒸発を抑制し、グラフェンを

均一に成長させることができた。図 1 に、CVD 処理後の Cu 薄膜表面光学顕微鏡画像とラマン

スペクトルを示す。CVD 処理前のアニール時間が増加させるにつれてグラフェンの G ピーク

と 2D ピークが見られるようになった。 これは Cu 箔にグラフェンを作製した時よりもアニー

ル時間を減らしたことにより、 銅の結晶粒を形成は不十分と考えられるが、15 分アニールで

は、Cu の蒸発も抑制できていた。アニール時間 30 分では、Cu の蒸発は確認されたので、厳密

な最適化は必要と考えられる。 

(3)グラフェンの構造制御 

 CVD グラフェンを石英等の基板に転写し、水熱合成法で ZnO ナノロッドの直接成長を試みた。

グラフェンの炭素欠陥密度が、ZnO ナノロッドの成長に影響があることがわかったので、炭素欠

陥密度の制御と、ZnO ナノロッド成長との関係を調べた。 

 グラフェンの炭素欠陥密度の制御は、管状炉を用いた大気圧での酸素（O2）熱処理で行っ

た。熱処理温度を 400℃一定とし、

熱処理の時間を変化させることでグ

ラフェンの結晶性に与える影響を探

った。グラフェンは 2 層のグラフェ

ンを用いた。実験では、石英基板上

に転写したグラフェンをアルミナプ

レートの上に置き熱処理を行った。 

図 2 に、2 層グラフェンの熱処理

時間によるラマンスペクトル変化を

示す。いずれのスペクトルにも 1350 

cm-1付近にグラフェン上の炭素欠陥

に由来する D ピーク、1580 cm-1付近

に G ピーク、2700 cm-1付近に層数に

起因する 2D ピークが確認できた。

加熱時間を伸ばすことで、D ピーク

が増大し、一方の 2D ピークは減少

することがわかった。図 3 には、図

2 のラマンスペクトルから求めたグ

ラフェンの ID/IGと I2D/IG結果変化を

まとめた。O2熱処理によって、グラ

フェンの炭素欠陥を制御が可能であ

ることが分かった。 

(4)グラフェン上への ZnO ナノロッドの直接成長 

 ZnO ナノロッドは、90℃-2h の水熱処理で合成した。ある程度欠陥のあるグラフェン上に、

ZnO ナノロッドが直接配向成長することはわかったが、均一性・密度向上が重要な課題であ

る。そこで、SEM 観察した画像をグラフィックソフト ImageJ で、ZnO ナノロッドの密度を定

量的に決定した。 

 

 

図２ 400℃，O2 熱処理時間による２層グラフェンの

ラマンスペクトル変化． 

 
図３ 図２結果の ID/IG，I2D/IG 分析． 



 先の O2熱処理を施したグラフェン上に

水熱合成で成長させた ZnO ナノロッドの

密度を調べた。グラフェン 20m 四方に直

接成長している ZnO ナノロッド本数の算

定結果を図４に示す。ここでは、熱処理時

間をグラフェンの欠陥密度 ID/IGに換算し

てある。グラフェン上の欠陥量が増加する

に従って線形的に ZnO ナノロッドの本数

が増加することが分かる。グラフェン上に

直接成長する ZnO ナノロッドの本数を制

御することが可能であること分かった。 

(5)グラフェン／ZnO ナノロッド／グラフェン構造の作製 

半導体性の ZnO ナノロッドをグラフェン上に成長させ、ZnO ナノロッドにグラフェンを転写

して、サンドイッチ構造を形成して、グラフェン／ZnO ナノロッドの接合性を評価した。上部・

株グラフェン間の V-I 特性を測定したところ、測定箇所によるデーターのバラツキも大きく、再

現性も悪かった。これは、転写したグラフェンと ZnO ナノロッドの接合が不完全であることが

原因と考えられる。様々な条件でグラフェン

転写を試行し、水に分散した導電性高分子

PEDOT:PSS を接着剤としてグラフェンに塗

布し、ZnO ナノロッドを押しつけたところ、

充分に接着できることがわかった。V-I 特性測

定では、非線形性と若干の整流性が再現性良

く確認できた。挿入図の様に PEDOT:PSS は

ZnO ナノロッド間に入り込み側面も覆ってい

る も の と 考 え ら れ る が 、 半 導 体 性 の

PEDOT:PSS と ZnO ナノロッドの接合特性が

V-I 特性に表れているものと考えられる。申請

者は、PEDOT:PSS を用いることで、グラフェ

ンと ZnO ナノロッドの接着力が向上し、接着

条件の最適化で V-I 特性の非線形が強調され、

センサーのより高感度化、ZnO ナノロッドに

加え、PEDOT:PSS のガス吸着特性もセンシン

グに使えることなどが期待できると考えられる。 

 

 
図４ ID/IG に対するグラフェン（20m 四方）上に

直接配向成長した ZnO ナノロッドの本数． 

 

図 5 PEDOT:PSS を使って ZnO ナノロッドをグ

ラフェンと接合させた上下グラフェン間のV-I特

性（実線）．挿入図は素子の断面概略図，破線

はグラフェンを ZnO ナノロッドに直接転写して

測定した V-I 特性． 
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