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研究成果の概要（和文）：SiO2/Si 基板上のグラフェンに，KrF エキシマレーザーを照射したところ，あるパワー(以
下では閾値パワーと呼ぶ)のときに，突然グラフェンが消失することが分かった。様々な層数(膜厚)のグラフェンに様
々なパワーのレーザーを照射することにより，閾値パワーはグラフェンの層数に依存することを明らかにした。このこ
とを利用して，ある目的の層数のグラフェンを基板上に残すような「層数選択的」なプロセスが可能であることを実証
した。また，全面にグラフェンを転写した基板の一部にレーザーを照射するとその部分のグラフェンを取り除くことが
できることを示した。これはマスクレスレーザー加工を実証したことになる。

研究成果の概要（英文）：It is found that graphenes on SiO2/Si substrate disappear after KrF excimer laser 
irradiation with a wavelength of 258 nm at a certain power, which refers to the ‘threshold power’ in 
the following. The threshold power is found to depend on the layer number, or thickness, of graphene. 
This means that “layer-number-selective process” is possible. Actually, such a layer-number-selective 
process is demonstrated. Using SiO2/Si substrate all surface of which is covered by graphene, maskless 
laser patterning is successfully demonstrated.

研究分野：ナノエレクトロニクス
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンは，トランジスタのチャンネル材
料として期待されているほか，配線・電極材
料としての応用も期待されており，世界中で
活発な研究が行われている。特に太陽電池，
タッチスクリーンパネル，平面型テレビなど
に使用される透明電極としてグラフェンを利
用する分野は，すでに試作品が発表されるな
ど，非常に実用化に近い段階にある。現在の
ところ，これらの製品のための透明電極とし
て最もよく用いられている材料は， ITO 
(Indium Tin Oxide)である。ITOのパターニ
ング法として，レジストやマスクを用いたリ
ソグラフィー技術を使用するよりも，空気中
でマスクレスレーザー加工をした方が，加工
プロセスが大幅に簡単化できることが知られ
ている。そこで，透明電極として用いるグラ
フェンを ITOと同様に空気中でマスクレスレ
ーザー加工できないかと考えたのが，本研究
のそもそもの発端である。 
また，我々は，グラフェンと同じカーボン系
材料である CNT (Carbon Nanotube) に紫外
線レーザーを照射することにより CNT の化
学結合を切断し，電界電子放出特性を改善す
る研究を続けてきた。本研究で使用する予定
の KrFエキシマレーザーは，光子のエネルギ
ーが約 5 eV であり，C-C 共有結合のエネル
ギー(約 3.6 eV) よりも大きいため，このよう
な共有結合の切断も可能であると考えられる。
このことも本研究の着想に至った経緯となっ
ている。 
グラフェンと基板との単位面積当たりの接着
力はグラフェンの層数には依存しないが，レ
ーザー照射による基板膨張からグラフェンが
受ける力はグラフェンの単位面積あたりの質
量，すなわち層数に比例する。従って，レーザ
ー照射による加工は，グラフェンの層数を選
択できる可能性が高い。 
グラフェンをトランジスタのチャンネル材料
として利用するにあたって，バンドギャップ
を出現させる手法として最も有力視されてい
る手法は，２層グラフェンに存在する電界誘
起バンドギャップである。また，グラフェン
を透明電極として用いる場合にも，シート導
電率と光の透過率の両方を目的に合わせて選
ぶことは非常に重要である。従って層数を選
択できるプロセス技術の確立は極めて重要な
課題である。 
 
 
２．研究の目的 
紫外線レーザーによるグラフェンの加工の原
理として考えられるのは， 
(1) 光子のエネルギーによるグラフェン中の 

C-C 共有結合の切断 
(2) グラフェンが光吸収することによる温度
上昇のために起こるアブレーション 

(3) グラフェンの下層の基板が光吸収するこ
とによる温度上昇のために起こるアブレ
ーション 

(4) グラフェンの下層の基板の熱膨張により
力を受けてグラフェンが引き剥がされる。 

の 4つである。この 4つの中のどれが起こっ
ているのかを明らかにすることが目的の 1 つ
めである。このとき，計算機シミュレーショ
ンを行い，各場所の温度や熱膨張量およびそ
の時間変化を求め，加工条件についての考察
を行う。次に，(4) の加工が起こる条件で，層
数の異なるグラフェンに様々な条件でレーザ
ーを照射し，層数選択的な加工ができること
を実証するのが最終的な目的である。 
 
 
３．研究の方法 
	
(1) 試料の準備 1：	

様々な層数のグラフェンのサンプルを
準備するには，いわゆるスコッチテープ
法を用いて，グラファイトからグラフェ
ンを	 SiO2/Si	 基板上に転写する。この
ときの	SiO2	の膜厚は，レーザーの吸収
や熱膨張に影響するので，何種類かを試
してみる。また，グラフェンの層数(膜
厚)については，分厚いものは原子間力
顕微鏡(AFM)で計測し，薄いものはラマ
ンスペクトルから層数を同定する。	

(2) 試料の準備 2：	
基板全面に単層グラフェンを転写した
ものは，市販のものが入手できる。マス
クレスパターニングの実証のためには，
この市販の基板を利用する。	

(3) 紫外線レーザー照射：	
レーザーは，波長が	258	nm	の	KrF	エ
キシマレーザーを用いる。パワーは，1〜
10	MW/cm2	の範囲で変えながら照射する。	

(4) 照射後の基板の評価：	
レーザーを照射した基板は，再び，光学
顕微鏡，AFM，ラマン分光により評価し，
レーザー照射による欠陥，膜厚，形状の
変化を記録する。	

	
	
	
４．研究成果	
	
(1) 様々なパワー密度の紫外線レーザーを

照射し，照射前後のグラフェンを顕微鏡
や AFM/MFM，ラマン分光により観察し，
レーザー加工が起こるためのレーザー
パワー密度を明らかにした。例えば，100	
nm	厚の SiO2上の	5	nm	厚程度のグラフ
ェンでは，約	3	MW/cm2	以上のパワー密
度で加工が起こった。また，薄いグラフ
ェンを加工するためには，より大きなパ
ワーが必要であることを明らかにした
(図 1 から図 3 参照)。	
	



 

 

	

	

(2) SiO2/Si	基板上に CVD 成長した単層グラ
フェンを転写した基板の一部に，波長	
258	 nm	 の紫外線パルスレーザー(10	
MW/cm2)を照射すると，照射した部分の
グラフェンが消失することを明らかに
し，グラフェンの大気中マスクレスレー
ザー加工を実証した。ステージをコンピ
ュータコントロールにすれば，任意のパ
ターンを描画できる。	(図 4 参照)		
	

	
	

(3) SiO2/Si	基板上に	膜厚が	1.5	nm,	0.7	
nm,	1.0	nm	の 3 つのグラフェンが転写
されたサンプルに対して，レーザーを照
射する実験を行った。徐々にレーザーの
パワーを上げていくと，まず	5.5	MW/cm2	
の照射により	 1.5	 nm	 厚のグラフェン
が消失した。次に，6.5	MW/cm2	の照射に
より	1.0	nm 厚のグラフェンが消失し，
0.7	 nm	厚のグラフェンのみが基板上に
残った。このように，レーザーのパワー
を調整すると，グラフェンの膜厚(層数)
を選択して取り除くことができること
を実証した。(図 5 参照)	
	

(4) グラフェンを大気中でレーザー加工で
きることと,層数選択的な加工ができる
ことを実証したが,その機構については	
未解明のままであった。そのため,試料
を加熱した状態でレーザーを照射する
実験を行った。その結果,試料温度が
200°C	 のときの方が,室温のときに比
べて,グラフェンを加工するために必要
なレーザーパワーが大きいことが	分か
った(この実験結果につ	いては論文投
稿準備中である)。このことは,グラフェ
ンのレーザー加工の機構がレーザー照
射時のグラフェンの温度そのものでは
ないということを意味している。つまり,
グラフェンと基板の温度上昇にともな
う膨張によりグラフェンが運動エネル
ギーを得て基板から脱離している可能
性を強く示唆している。そこで,各層の
温度分布をコンピュータ・シミュレー

 
図 1: レーザー照射前後のグラフェンの膜
厚の変化比とレーザーパワーの関係。3 
MW/cm2 付近で 0 から 1 に急激に変化
している。 

 
図 2：4 MW/cm2 のレーザー照射前後のグ
ラフェン膜厚の変化比をグラフェンの膜厚
の関数としてプロットしたもの。 
 

 
図 3：加工が起こるときの閾値レーザーパ
ワーとグラフェン膜厚の関係 
 

 
図 4：SiO2/Si 基板の全面にグラフェンを
転写した基板の一部に 10 MW/cm2 のレ
ーザーを照射すると，レーザーを照射した
部分のみグラフェンが消失した。マスクレ
スパターニングを実証した。 



 

 

ションによって求め,そこから,基板の
熱膨張の様子のシミュレーションを行
った。その結果,基板の熱膨張からグラ
フェンがうけとる運動エネルギーが,加
工の機構に関係していることを示唆す
る結果が得られたが,実験結果の数値を
再現するまでは至らなかった。グラフ
ェンのレーザー加工の機構の追求に関
する研究は現在も継続中である。	
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図 5：(a) SiO2/Si 基板上の膜厚が 1.5, 0.7 
1.0 nm のグラフェンの光学顕微鏡写真。
(b) 5.5 MW/cm2 のレーザーを照射した後
の光学顕微鏡写真。(c) 6.5 MW/cm2 のレ
ーザーを照射した後の光学顕微鏡写真。分
厚いグラフェンから順に層数選択的に除
去されていることがわかる。 
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