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研究成果の概要（和文）：当初の目的であるグラフェンメモリの基礎となる単層グラフェンおよび多層グラフェ
ンの作り分け技術を確立することができた。特に水素ガスの効果は重要であり、昇温時の水素はグラフェン核形
成を促し、冷却時の水素はエッチング効果がある。水素によりグラフェンの形成した後すぐに欠陥導入をできる
ようになり、より再現性の高いメモリを作製することができた。欠陥の量が多くなるとメモリの性能が上がり、
また電子の方が欠陥に捕獲されやすいことも明らかとなった。これらの結果から欠陥へ電子を捕獲することで動
作するグラフェンメモリの動作と原理を明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：We established the fabricating monolayer and multilayer graphene technology 
for basic to graphene memory. Especially the effective of hydrogen gas was important.Hydrogen gas in
 raising period promotes graphene nuclear growth and its in cooling period etched graphene. We 
fabricated graphene memory with a high performance because some defects were fromed by hydrogen gas 
immediately after graphene fabrication.Memory performance increased with an the number of the 
density of defects increased. Furthermore, electrons tended to be trapped to the defects. From the 
results obtained in these investigations,we revealed  the memory operation and principle in graphene
 memory which operate by electron trap to defects.

研究分野： 半導体工学

キーワード： グラフェン　フラッシュメモリ　熱CVD
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昇温 保持 炭素導入 保持 冷却 800℃ 

室温 

   

35 分 1 分 1 分 1 分 10 分

１．研究開始当初の背景 
フラッシュメモリはスマトーフォンに代

表される携帯端末用メモリとして現在欠か
せないメモリである。我々は研究を続けてい
くにつれて半導体中の欠陥に電子が捕獲さ
れることによりメモリ動作することを発見
した。その中でグラフェンはその形成方法に
より層数が変化し、条件によって一部の上層
のみに欠陥導入することでメモリ動作がで
きるのではないかと考えた。予備実験として
プラズマにより欠陥を導入したグラフェン
をフラッシュメモリとすると、わずかにヒス
テリシスが現れメモリとして動作した。この
新しい原理で動作するメモリの動作解明と
より詳細に欠陥とメモリの性能の関係を調
べるため本科研費に申請した。 
 
２．研究の目的 
これまで欠陥に電子を捕獲することで機

能する新原理のフラッシュメモリの動作を
予備研究で実証し、新たなグラフェンの応用
を見出した。その中で従来のメモリの性能に
は劣ること、層数により動作原理が異なるな
ど多くの課題が明らかとなった。本研究の目
的はその課題解決とグラフェンフラッシュ
メモリの構築および詳細な原理解明を行う
ことである。計画している具体的な研究項目
は、①欠陥のないグラフェンの形成条件の検
討と層数制御、②多層・単層グラフェンへの
欠陥導入③メモリデバイス作製と層数によ
るメモリ性能への影響、④詳細な原理解明と
トランジスタとメモリの同時形成技術の確
立である。 
 
３．研究の方法 

研究期間において以下の研究を行う①欠
陥のないグラフェンの形成条件の検討と層
数制御、②多層・単層グラフェンへの欠陥導
入③メモリデバイス作製と層数によるメモ
リ性能への影響、④原理解明とトランジスタ
とメモリの形成を明らかにする。 

グラフェンの合成プロセスを図 1 に示す。
まず Si 基板をアセトン、メタノール用いて有
機洗浄し、酸素 100%中で 1000℃、1 時間熱
酸化を行い基板上に SiO2層を 100 nm 形成し
た。次に、マグネトロンスパッタにより Ni
を 400 nm の膜厚で蒸着し、RTA 装置により
グラフェンを以下の条件で合成した。H2の流
量は、450 sccm に対して 1～20%とし H2 と
Ar の混合ガスを流しながら、室温から合成温
度の 800℃までこれまでの本研究で も早い
昇温時間である 35 分で昇温した。そして温
度安定とガスの切り替えのため 800℃で H2

の供給を止め 1 分間保持後、C2H2と Ar を 1：
1 の割合で各 100 sccm の流量で 1 分間導入し
た。その後 C2H2 の供給を止め、冷却準備の
ため Ar のみを 450 sccm 流し 1 分間保持後、
急冷(約 10 分間) により 150 ℃程度まで冷却
を行いグラフェンを合成した。グラフェンの
層数、結晶構造、欠陥の評価は励起波長 532 

nm の UV ラマン分光測定によりそのスペク
トルから解析を行った。またデバイス特性に
はトランジスタおよびメモリを作製し評価
を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 グラフェンの合成プロセス 
 
４．研究成果 
研究期間全体を通して以下のことが明ら

かとなった。 
 
① Ni触媒が厚くなるにつれてグラフェンの

層数が薄くなる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2 様々なNi膜厚上に作製したグラフェン
のラマンスペクトル 
 
アセチレンガスと窒素ガスと 3 %の水素ガ

ス雰囲気中，Ni の膜厚 200，400，600，800 nm
で合成した.この G バンドと 2D バンドとの
強度比である IG/I2D から，合成されたグラフ
ェンの層数は Ni 膜厚が 200 nm の時に も
多く，800 nm の時に も少なくなるため Ni
の膜厚を厚くするにつれてグラフェンの層
数が少なくなる。 
 
②冷却時間は窒素中でできるだけ早く下げ
ることで欠陥が低下する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 様々な降温時間で合成したグラフェン
のラマンスペクトル 
 
ラマンスペクトルから計算した 11，30，60，

100 min のドメインサイズは 240，107，120，
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69 nm であり冷却速度を速くすることでドメ
インサイズを大きくすることができる．また
11 min で冷却して合成したグラフェンは単層
となり，冷却するにつれて層数が も少なり、
欠陥も減少する。 
 
③アセチレンと窒素の量を１：１の流量比に
より均一性が向上する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a)1:1 (b)4.5:1 で合成したグラフェン表
面の顕微鏡像 

 
N2:C2H2=4.5：1 の割合でグラフェンを成長

した場合は多層のグラフェンが形成されて
いたが、1：1 の場合、均一性が高く 2 層のグ
ラフェンが形成され、比率を下げるにつれて
グラフェン層が薄くなることが明らかとな
った。この結果から、アセチレンと N2 の流
量は 1：1 が均一で薄い層のグラフェンを成
長させることができることが明らかになっ
た。 
 
④昇温時の水素濃度を多くすると厚く、少な
くすると薄い層ができ、水素の濃度で層数を
制御することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 様々な昇温時の水素濃度で合成したグ
ラフェンのラマンスペクトル 

 
H2 濃度が高くなるにつれて層数が厚くな

ることが分かった。H2を入れない条件でもア
セチレンに含まれる H2 によってグラフェン
が形成されるが、表面は均一にはならなかっ
た。このことからグラフェンの成長には水素
は必要であり、立ち上がりの水素の濃度が層

数制御に重要であることが明らかとなった。 
 
⑤Ni に固溶した炭素は冷却によってすべて
析出せず一部 Ni 内に留る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 グラフェン除去後の XRD 測定結果 

 
グラフェンの除去を確認後，残った Ni の
XRD（X-ray diffraction）の測定を行うと， NiC
のメインピークである 44.7°の（011）ピーク
が現れていることから，今回の Ni 薄膜は六
方 密充填(hcp)構造をしていることが分か
る．よってこれまで純 Ni と考えられていた
グラフェン合成後の Ni には炭素が含まれて
おり，Ni 薄膜を触媒とした CVD においてグ
ラフェンを急冷にて合成する場合では，一度
Ni に固溶した炭素原子は冷却によりすべて
析出せず，いくらかは Ni 中に留まることが
明かとなった.  
 
⑥冷却時の水素によりグラフェンに欠陥を
導入することができる。それにより同一チャ
ンバー内でグラフェンの合成と欠陥導入が
可能となり、このグラフェンを熱酸化膜が形
成された Si 基板へ転写することで、欠陥層が
浮遊ゲートになりメモリとして動作した 
⑦電子は欠陥に捕獲されやすく正孔側に比
べ欠陥の影響を受けやすい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 欠陥導入後に作製したグラフェンメモ
リの電気特性評価 
 
水素中で冷却を行い欠陥を導入したメモ

リを作製し評価すると、メモリ動作を示すヒ
ステリシス曲線が現れた。このことから欠陥
により電子が捕獲されメモリとして動作し
ていることが分かった。また正電圧側の方が
負電圧側に比べてヒステリシス幅が大きい
ため電子の方が欠陥に捕獲されやすいこと
が明かになった。 
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⑧チャンバー内の残留酸素により転写しな
くてもデバイス化が可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 グラフェン/Ni, Ni, グラフェン除去
後 Ni の電流-電圧測定 
 

Ni 上に合成したグラフェン，合成前の Ni，
合成後グラフェンを除去した Ni のそれぞれ
の I-V（電流-電圧）測定を行った．今回は 2
端子法を用い，これら 3 種類の基板に 2 本の
プローブ（プローブ間距離 10 µm）を接触さ
せ I-V の測定を行った．グラフェンの除去後
の Ni の電流値は大幅に減少し，抵抗値がグ
ラフェン除去前や純 Ni に比べ大幅に増加し
た.すなわち形成後のグラフェン及び Ni では
大きな抵抗の差が生じるため，転写せずとも
電気特性評価は可能であると言える。 
 

以上の結果から当初の目的であった欠陥
へ電子を捕獲することで動作するグラフェ
ンフラッシュメモリの動作と原理解明に成
功したことに加え、新たな研究テーマも見つ
かり、この研究を発展させ新たに 2016 年度
から科研費基盤 C に採択されるなど、今後に
つながる充実した研究期間であった。 
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