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研究成果の概要（和文）：グラフェンデバイスの作製プロセス改善に向け申請者がこれまでに開発してきたテン
プレーティングCVD法を足がかりとし、複数種の金属触媒からなるより高度な複合テンプレート構造を新たに構
築することによって、デバイス構造作製に際してグラフェンの物性を損なう要因となる転写や微細加工プロセス
を用いることなく絶縁基板上にグラフェン回路を直接かつ精密に作り込んだうえで電極に接続する「転写レス微
細グラフェン回路作製法」を開拓するとともに、その有用性を確認、原理実証することで、グラフェンの本質的
な特性を活用した高性能デバイス実現に向けての有用な知見を得た。

研究成果の概要（英文）：To improve the fabrication process of graphene devices, we have explored a 
new method of fabricating graphene circuit pattern directly on insulating substrates and connecting 
the graphene to electrodes without transfer of graphene from a catalyst surface to insulating 
substrates nor lithography processes on it. The method can reduce damages on the physical properties
 of the graphene, which are brought during the transfer and lithography processes. In this method, 
patterned graphene can be synthesized on complex templates that consisted of multiple metal 
catalysts patterns. In this study, we have proved the concepts of “transfer-less micro graphene 
circuit fabrication method” and have shown their usefulness for device fabrication. The results of 
this study have provided valuable knowledge for the realization of high-performance devices that 
take advantage of the intrinsic properties of graphene.
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
電子デバイスに適した多くの有用な物性を有するグラフェンの成膜プロセスとしてCVDは極めて有効な手法であ
るものの、成膜後の必須プロセスである転写や微細加工により本来の性能を発揮出来ない状況が続いている。本
研究にて提案する「複合テンプレーティングCVD法」によれば、これらグラフェンの特性に悪影響を与えるプロ
セスを行うことなく回路パターンを形成可能となるだけでなく、テンプレートの一部を電極として活用すること
で、他の電子回路との接続も容易になる。これらはグラフェンをデバイス化する際に生じる多くの問題を克服す
る道標となるものである。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
グラフェンは多彩な量子力学的現象やキャリア移動度の高さなど、豊かな物理現象を示す
魅力的な物質系であり、その特性を活用することで、超高周波トランジスタや広帯域かつ高
速な光検出器、ゆらぎノイズや量子効果の少ない理想的なナノ配線材の実現など、基礎、応
用の両面において大きな可能性と新規性を有する。グラフェンの成膜手法として触媒金属
を用いた CVD プロセスの開発が進められているが、この場合グラフェンは触媒金属上に密
着形成されるため、デバイス作製に際してはこの金属上のグラフェンを絶縁基板上に転写
し、さらにリソグラフィックプロセスによって微細加工する必要がある。この一連の転写、
加工プロセスがグラフェンの優れた特性を破壊する。更なる問題として、グラフェンと金属
電極との間で良好な電気接合を作ることが極めて困難であることもグラフェンデバイスの
開発を阻んでいる。これはグラフェンの２次元性や電極形成に際しての汚染など様々な要
因によるものであるが未だ抜本的な解決には至っておらず、デバイス応用に向けての壁と
なっていた。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では、申請者がこれまでに開発してきた「テンプレーティング CVD 法」を足がかりと
し、複数種の金属触媒からなるより高度な複合テンプレート構造を新たに構築することに
よって、デバイス構造作製に際してグラフェンの物性を損なう要因となる転写や微細加工
プロセスを用いることなく絶縁基板上にグラフェン回路を直接かつ精密に作り込んだうえ
で電極に接続する「転写レス微細グラフェン回路作製法」を開拓し、その有用性を確認、原
理実証することで、グラフェンの本質的な特性を活用した高性能デバイス実現に向けての
一助とすることを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
従来のテンプレーティング CVD 法では、まず形成しようとする回路の雛形となるパターン
を絶縁性基板上に CVD テンプレートとして作製する。このテンプレートは CVD プロセスに
際しての触媒となる Cuで作られており、特定の条件下で CVD プロセスを行う事により、良
質なグラフェンシートをこのテンプレート上に選択的に形成可能であることが申請者のグ
ループによるこれまでの研究で確認されている。この原理を使えば、構造制御された高品質
なグラフェン構造を基板上の特定位置に任意の形状にて精密に作製可能だが、この手法で
はグラフェンパターンは触媒金属上に形成されるため、いずれかの段階で他の基板上に転
写する必要があった。本研究にて原理実証を目指す手法では、この CVD プロセス後の基板を
超高真空下にて 1000℃～1200℃に加熱することで、転写プロセスを経ることなく、形成さ
れたグラフェンはそのままに、下地テンプレートの Cu薄膜を選択的に除去する。このプロ
セスに基づけば、グラフェンの物性を損なう原因である転写プロセスやリソグラフィック
加工を行うことなく任意の微細グラフェンパターンが基板上に作製可能となる。また、この
一連の作業はすべて「クリーンな超高真空環境下」にてグラフェンやその下地基板を大気や
薬剤に晒すことなく実施可能であることから、CVD プロセスだけでなく、超高真空化におけ
る有機分子の基板上自己組織化や隣接分子との重合反応によって作られた分子ナノ構造と
のハイブリッド化も期待される。本研究の主目標として、まずはこのプロセスの確立を目指
し、形成されるグラフェンパターンのミクロスコピックな構造や特性をプローブ顕微鏡や
顕微ラマン分光、SEM 等によって詳細に調べながらプロセス条件の最適化を行う。さらに本
研究の発展目標として、形成されたグラフェン回路を金属電極に接続するための技術開拓
に取り組む。 
CVD 法ではグラフェンの原料となる炭素原子と触媒となる金属原子は反応に際して密接に
接合した中間体を形成するが、この接合はグラフェンシートが形成された後も物理的な密
着接合としてある程度維持されると考えられ、CVD プロセス後の下地テンプレート金属をそ
のまま信号取り出し電極として活用することで、グラフェン部材を他の電子回路に良好に
接続することが可能となる。具体的には、Cu テンプレート上の一部に Niパターンをリフト
オフプロセスで積層したうえでポストアニールを施し局所的に CuNi 合金化し、この上にグ
ラフェンを CVD 成膜する。この場合、CuNi 合金化されているテンプレートはその Ni含有率
に応じ真空下での蒸発温度が Cu に比して 200〜300℃程度高くなることから、CVD プロセス
後に複合型テンプレートの真空加熱条件を適切に設定すれば、形成されたグラフェン回路
とこれに密着接合した CuNi 部分を基板上に残したまま、それ以外の Cu 部分のみが除去さ
れることになる。ただし、CuNi からなる複合型テンプレートが CVD プロセスにおいてどの
ように機能するのか、その表面でグラフェンがどのように成長するのかについては未知の
部分が多いため、各種顕微鏡やラマン分光装置、物性測定装置等を駆使してその詳細を調べ、



CVD によるグラフェン形成プロセスの本質的な理解につなげていく。 
 
 
４．研究成果 
テンプレートの質の向上を目指し、基板材料の再評価およびプロセスの最適化について検
討したところ、これまでの実験経験として一般に使用されている石英基板よりもサファイ
ア基板の方がより高品質なグラフェンシートが形成されることが判明した。その効果を定
量的に評価する目的にて SEM（Scanning Electron Microscopy）観察に EBSD（Electron 
Backscatter Diffraction Pattern)観察を組み合わせることで、種々の基板上に作製した
Cuテンプレートの結晶配列構造がCVDプロセス前後でどの様に変化するか詳細に観察した。
その結果、プロセスに伴ってテンプレート表面に形成されるドメインの結晶方位性につい
て基板種に対する大きな依存性があり、石英基板よりもサファイア基板の方がより方位の
揃ったドメイン群が形成されることが判明した。 
また、CVD プロセス後にテンプレートの Cu 部分を効率的に取り除くための最適条件を絞り
込む目的で、既設の真空下 CVD 成膜装置に新たに大型ターボ分子ポンプを付加して真空作
製維持能力を強化するとともに外部加熱ランプの出力強化および、発熱量の増加に対応す
るため冷却機構の強化を行った。この作業と併せて、プロセス条件の最適化に用いるテスト
パターンの検討に着手するとともに、テンプレート上での CVD 成膜条件の最適化にも取り
組んだ。あわせて、CVD プロセス後のポストトリートメントにて取り除く部分（Cu）とグラ
フェンシートとの電極接続部材として機能させる部分（CuNi）を同一基板上に作り込むため
の実験にも取り組んだ。取り掛かりとして、Cuパターンと Ni パターンの組み合わせによっ
て形成されるテンプレートを部分的に合金化する際の最適条件を抽出する目的にて、特定
のラインパターンからなるフォトマスクを新規作製した。これらのマスクを使用したリフ
トオフプロセスを駆使することによりCuおよびNiのテストパターンを１mmから 0.01mmま
での線幅において再現性良く石英基板上およびサファイア基板上に作製することに成功し
た。さらに、これらの技術をもとに Cu、Ni からなるラインパターンを同一基板上に交差さ
せるように積層形成するプロセスを確立し、本研究課題の達成目標のひとつである「複合型
CVD テンプレート」の作製技術構築に一定の目処がたった。続いて、この複合型 CVD テンプ
レートを後熱処理することで、テンプレートパターンの重ね合わせ部分を局所的に合金化
するための条件探索を行った。その結果、サファイア基板上で Cu と Ni を合金化する際の
様態は重ね合わせの順番やそれぞれの膜厚によって大きく異なり、安定した複合型テンプ
レートの作製にはまず Niパターンをサファイア基板上に形成し、その後に十分な厚みを持
った Cu パターンを形成することが重要であるという結論に至った。得られた知見をもとに
作製された Cu、Ni からなるパターンがひとつの基板に集積された複合型テンプレートを使
って CVD プロセスを行い、グラフェン回路の成膜を試みたが、すべてのテンプレート上で同
一クオリティのグラフェンを一様に形成させるまでには至らなかった。これは、テンプレー
トとする金属種によってグラフェンが形成される条件が大きく異なることが原因と考えら
れ、それぞれの部材に最適化された CVD プロセスを同一基板に対して逐次的に実施するな
どの対応が必要であることを示唆している。さらに、CVD プロセス後にグラフェン下の Cu
部材を取り除くための試行実験として、Cu のみで形成されたテンプレートを超高真空下で
加熱する実験を行い、10-6Pa 以下の圧力下にて 1000℃程度の加熱を行うことで容易に基板
上のパターンを除去できることを確認した。 
これらの実験と並行して、テンプレート上におけるグラフェンシート基本物性のボトムア
ップ的な制御技術に繋がる手法として、有機分子ユニットの基板上重合反応によってボト
ムアップ的にグラフェンメッシュを作製する手法の開拓に着手した。目的とする構造を作
る際の前駆体分子として、窒素を含むトリアジン誘導体を用い、金基板上にてボトムアップ
的に重合させることでグラフェンメッシュ状の構造が作製可能であることを STM 観察によ
り確認した。この結果は、窒素を含む前駆体分子を通常の窒素を含まない前駆体分子と適宜
混合して基板上重合させることでナノカーボンシートへの窒素ドーピングを制御できる可
能性を示している。あわせて、Cu(111)、Au(111)それぞれの表面上にて進行するテトラブロ
モビフェニル分子によるグラフェンメッシュ構造のボトム アップ形成プロセスを SPM によ
って詳細に観察、比較した結果、重合反応の進み方や最終的に形成される構造が下地基板種
の違いによって大きく異なることが判明した。この成果はテンプレーティング上 CVD プロ
セスの最適化には触媒基板として使用する部材の選択が重要であることを示唆しており重
要と考える。 
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