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研究成果の概要（和文）：合成班内での徹底討論を通し、(1)化学気相蒸着法により、大面積化とともに高品質
化（結晶サイズ5mm以上）、実用に向けた高速合成化を実現。h-BNを基板上、シャープな発光ピークを示す単層
WS2を直接成長。(2)SiC熱分解法による大面積グラフェン合成実現と、急冷法開発による基板からの自立化に成
功。(3)h-BN膜上酸化グラフェンのメタンプラズマ照射による高移動度(4000-7000cm2/Vs)実現。(4)パラジウム
触媒を用いた有機化学合成法により斬新なグラフェンリボン合成に続々成功し、近赤外光吸収の増強解明。国
内・海外への活発なサンプル提供を行い、共同研究による論文成果130件。

研究成果の概要（英文）：Through deep discussion between synthetic researchers in the synthesis team,
 (1)Chemical vapor deposition groups attained synthesis of not only large-area but also high-quality
 graphene consisting of grains of over 5 nm, also did high speed synthesis for practical 
application, and single layer WS2 on h-BN substrate showing photoluminescence with narrow width of 
22 meV, (2)SiC thermal decomposition group succeeded in synthesizing graphene with wafer size and 
developed the Rapid cooling method for free standing of graphene on SiC substrate, (3) oxidized 
graphene films deposited on h-BN films was irradiated by methane plasma, which led to high mobility 
of 4000-7000cm2/Vs, (4)Organic synthesis group attained synthesis of novel graphene ribbons 
successively and increase of near infrared radiation. Active supplying these samples to researchers 
in the other teams and foreign countries led to publishing 130 papers due to the collaborating 
researches.

研究分野：ナノ材料結晶学
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１．研究開始当初の背景 

フラーレン・ナノチューブの長期に渡るハ
イポテンシャルな研究を受けて、2004 年に
Novoselov らによるグラフェンの研究は世界
的に広がった。研究当初はグラファイト結晶
からの剥離法による試料を用いて始まった
が、今後、工業化に繋げるためにはグラフェ
ンの大面積・高品質化を実現する合成技術の
確立がグラフェンの重要な課題である。さら
に、エネルギーギャップの発現に向けた、ナ
ノリボン化、端の構造制御，ヘテロ原子のド
ープによる電子変調，等の高機能化の実現が
不可欠となる。既に、良質グラフェンの合成
技術に関しても世界的に熾烈な競争が繰り
広げられており、国内においても、これまで
に培われた様々な合成技術を結集して、互い
に共同し、また刺激し合うことで、革新的・
高品質グラフェン合成を実現する必要に迫
られている。 
 

２．研究の目的 

合成班として、研究代表者と 5名の研究分
担者がそれぞれの独自の研究技術・合成技術
を持ち寄って、綿密に情報交換して行く中で、
国際的にも価値のある高品質・高機能グラフ
ェンの合成技術を確立し、その評価も積極的
に進める。得られた成果は、論文投稿、学会・
国際会議に果敢に発表しつつ、プロジェクト
前半までに、理論班の助けを借りながら合成
技術に目途をつける。その後、物性班、応用
班にサンプル提供することにより、本学術領
域研究の統合的研究に貢献する。 

 

３．研究の方法 

(1)各独自合成技術の高度化 
合成技術は(1)化学気相蒸着（CVD）法、

(2)SiC 熱分解法、(3)酸化グラフェン還元法、
(4)有機合成法に集約し、独自の合成技術の
高度化により、完成度を高める。そのため、
班内の合成技術者間での徹底的討論と協力
体制を組む。さらに、新たに加わった公募研
究の新規合成法とも意識的に共同研究を推
し進める。 
 
(2)領域内外へのサンプル提供 
最終年度においては、均質・大面積の実現

したサンプルを領域内の物性班、応用班に提
供し、信頼性の高い特性評価を行うとともに、
デバイス化による応用の可能性を探る。さら
に、海外の研究機関・研究者にもサンプル提
供をすすめ、国際共同研究を積極的に推進し、
予想を上回る特性発現の可能性を探求する。 
 
４．研究成果 
初年度の合成班への予算重点導入の効果

と、合成班内での徹底討論により、(1)化学
気相蒸着法、(2)SiC 熱分解法、(3)酸化グラ
フェン還元法、(4)有機化学合成法の各手法
により、高品質、大面積合成を達成するとと
もに、更なる高機能化を果たし、国内外にお

いて公募班含め130件もの共同研究による論
文発表を行った。以下に各合成技術の代表的
成果を記載する。 
 
(1)CVD 合成法 
①グラフェンの実用的合成法開発 
世界では Cu 箔上で CH4 等を熱分解する

CVD 法でグラフェンの大面積合成が実現し
た。しかし 1000℃以上の高温炉で前処理も含
め数時間かけて 1 枚ずつ合成するのが一般的
で生産性が低い。野田は 305 cm2 の銅箔をら
せん状に巻き内径 3.4 cm の小型反応管に設
置、高活性な C2H4 を原料に、短時間 CVD(1.5

分, ガス置換・還元込みで 20 分未満)でグラ
フェン連続膜を得た。ガラス転写後も透過率
約 96%、シート抵抗約 300 Ω/sq と良質で、既
存の報告を上回る反応器容積基準のグラフ
ェン面積生産性を実現した(投稿中)。 

 

図 1 CVD 法による大面積合成の実用化 

また、多くの用途ではグラフェンは誘電体
基板上で用いるため、CVD 法ではグラフェン
の転写という欠点がある。我々は誘電体基板
上に Fe-C 混合膜を形成、600–650 C で Cl2

を流すことで、金属フリーの数層~多層グラ
フェンの連続膜を誘電体基板上に直接得る、
独自のエッチング析出法を開発した(日米韓
中欧独特許登録, Carbon 2015)。 

②エタノール CVD 法による高品質化 
丸山は単層および二層積層した高品質な

グラフェンの大面積化を目指し研究を進め
た．単層グラフェンにおいては，銅箔を合成
基板，エタノールを炭素源とした CVD 法にお
いて，低圧エタノール条件において，10-20
時間成長させ 5 mm サイズの高品質なグラフ
ェンを得ることに成功した． 

図 2 アルコール CVD 法を用いて合成した
A-B 積層二層グラフェンの(a)光学像および
(b)SAED 像． 
さらに，二層積層グラフェンを合成するこ

とにも成功した．一層目が成長した後に，二
層目の成長が始まることを同位体炭素（13C）
からなるエタノールを炭素源して用いるこ
とで明らかにした．さらに，合成条件を制御
することにより，一層目と二層目が A-B 積層
構造になることが電子顕微鏡観察によって
明らかになった．また，合成したグラフェン
サンプルの光緩和過程について，物性班との



共同研究により詳細に分析を行った． 
 
③高品質 TMD 原子層の合成 
北浦はポストグラフェン物質として大き

な注目を集めている遷移金属ダイカルコゲ
ナイド(TMD)原子層を対象に、その物性探索
に資する高品質な試料の合成法を開発した。
合成に用いた手法は、化学気相成長(CVD)法
および分子線エピタキシー法である。化学気
相成長法では、3 つの電気炉を連結したマル
チファーネス熱 CVD 法を採用することで、原
料の蒸発と結晶の成長をそれぞれ最適な温
度に設定して結晶成長を行うことを可能と
した。さらに、基板として一般的に用いられ
ているサファイアおよびシリコンではなく、
六方晶窒化ホウ素(hBN, 応用班 渡邊・谷口
から提供を受けた)を基板として用いること
で、TMD/hBN 積層構造を直接成長することに
成功した。成長法による TMD/hBN では、高温
かつドライなプロセスで試料が作製される
ため、クリーンな TMD と hBN 界面をもつ原子
レベルで平坦な表面をもつ試料が得られる。
TMD/hBN の発光スペクトルは、極めてシャー
プ(WS2/hBN では室温で 22 meV 程度の半値幅、
サファイア上の WS2 の半分程度の値)な励起
子発光に由来するピークを示し、成長した結
晶が高品質であることが明らかとなった。ま
た、低温における発光スペクトルには、弱励
起下においても励起子分子に由来する発光
ピークが観測されるなど、本手法で得られた
高品質試料は、新たな多体励起状態の探索な
ど基礎物性探索にも有効であることがわか
った。 

図 3. hBN および SiO2 上における単層 WS2 の
発光スペクトルと hBN 上に成長した単層 WS2
の SEM 像 
 
(2) SiC 熱分解法によるグラフェン高機能化 
楠はウェーハサイズの半絶縁性 SiC基板上

の 96%以上に単層グラフェンの合成を実現。
また、SiC 上エピタキシャルグラフェンは半
絶縁性基板上に直接形成させる手法として
重要であるが、界面に存在する基板との結合
を残したバッファー層の存在により、高い移
動度を得ることを困難にしている。その解決
法として、図 4に示すような急冷法を開発し
た。グラフェン、SiC 間の大きな熱膨張係数
の違いに着目し、高温から液体窒素温度に急
冷することにより、表面の形態を変化させる
ことなくバッファー層と基板との結合を切
断し、擬似的自立グラフェンに変化させるこ
とに成功した。（Phys.Rev.Lett.(2015)およ

び特願 2015-35117）今後のエピタキシャル
グラフェン合成の可能性を広げるものであ
る。 

 
 
 
 
 
図 4 急冷法による界面構造改質 

 
(3)酸化グラフェンからのグラフェン合成 
 酸化グラフェン(graphene oxide: GO)はグ
ラフェン大量合成の有力な原料であり、多く
の研究がおこなわれたが、多大な官能基の存
在、還元後も残る多くの欠陥のため、電界効
果移動度は 100 cm2V-1s-1を超えることができ
ず、グラフェン原料としての研究は頓挫して
いた。斉木は、Cu を近傍に置いたメタン水素
の混合プラズマ照射により、従来にない高次
の還元が起きることを見出した。(図 5) 

図 5 酸化グラフェンの高次高機能化 
 

この手法は、試料を載せている基板に依存し
ない、CVD や SiC からの合成に必要な 1000℃
以上の高温を必要としない、など多くのすぐ
れた特長を持つ。A03 班との共同研究で、h-BN
上に自己集積した GOに適用したところ、4000 
cm2V-1s-1 を超える移動度が観測され、グラフ
ェン大量合成の途が拓かれた。 
 
(4)有機合成法に依るグラフェンリボン合成 
依光はパラジウムを触媒とする化学修飾

により、正方形型巨大 18π電子系原子層ユニ
ットであるポルフィリンを基本骨格とする
斬新な原子層状分子を創出し、その特異な
光・電子機能を明らかにした。特に、π電子
系が大きく広がった(1) デヒドロパープリ
ン二量体, (2)ジフェニルアミン縮環ポルフ
ィリンカチオンラジカル, (3) 二重ジフェニ
ルボラン縮環ポルフィリン, (4) ジフェニル
メタン縮環ポルフィリンラジカルなどの新
規π拡張ポルフィリンを次々に合成した（図
6）。また、光物理を専門とする韓国 Yonsei
大学 Dongho Kim ならびに公募班の田中との
密な共同研究ならびに電気化学測定、計算化
学により、その近赤外光応答特性と電子状態
を明らかにした。 
班内会議の情報交換をもとに、斉木と共同

で、原料分子の選択により窒素ドープ位置を
規定したグラフェン成長に成功した。 

before plasma after plasma 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 6 新規π拡張ポルフィリン 
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