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研究成果の概要（和文）：本研究では、廃プラスチックやポリスチレン等を原料にし、大気圧・減圧CVD法によ
る大粒径グラフェンの合成について研究をした。アニール処理により銅箔の酸化物層を作製し、大粒径グラフェ
ンの成長について実験をした。アルゴンと水素のアニーリングにより核形成を制御でき、ポリスチレンを原料と
したCVD法により大粒径グラフェンの合成に成功した。また、廃プラスチックを原料とし、1.6mm大粒径グラフェ
ンが形成された。さらに、本CVD法により、合成されたグラフェン膜で透明電極を作製し、透過率90%でシート抵
抗120Ω/Sqが達成された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated synthesis of large graphene grain by 
atmospheric and low pressure CVD method using waste plastics and polystyrene as precursor. An oxide 
layer on copper foil was prepared by annealing treatment to achieve large graphene domain growth. 
The graphene nucleation was controlled by argon and hydrogen annealing process, and synthesis of 
large graphene grain was achieved by the CVD method.  We were able to growth graphene domain as 
large as 1.6 mm using waste plastic as precursor. Furthermore, transparent electrode was prepared 
using the synthesized graphene film form waste materials. A sheet resistance of 120 Ω / Sq was 
achieved with a transmittance of 90% using the synthesized graphene film.

研究分野： 応用物理一般

キーワード： Graphene
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１．研究開始当初の背景 

タッチパネルや太陽電池等で必要となる透

明電極には、現在ほとんど ITO（酸化インジ

ウムスズ）薄膜が使用されている。しかし、

インジウム (In) 等は、鉱山から産出、精製さ

れ、多くのプロセスとエネルギーを消費して

商品となっている。また、ITO 透明電極は、

衝撃に弱く、湾曲するだけでクラックを生じ

てしまうため、フレキシブル基板には利用で

きない。また、導電性 ITO 透明電極は、短波

長赤外（0.8～2µm）領域に非常に強い吸収性

を持つが、グラフェン膜はこれら波長域では

非常に透明である。グラフェン膜は、フレキ

シブル性に加え、電気的（電子移動度: 200,000 

cm2/V.s）、機械的（ヤング率 1TPa）および光

学的（透過:97.7％）にも素晴らしい材料であ

り、次世代電子デバイスの応用の要と目され

ている。従って、ITO 代替透明電極としての

高品質な大面積グラフェンの合成を実現する

技術の確立が非常に重要となっている。 

現在、メタンを原料とした熱 CVD（化学気

相合成）法により Samsung や Sony が大面積

グラフェンを合成し、ドーピングによる低シ

ート抵抗の透明導電膜の作製に成功している。

あるいは、産総研（つくば）でもメタンを原

料とした表面波マイクロ波プラズマを用いた、

roll-to-roll での大面積グラフェンの合成によ

り、透明導電膜の作製に成功している。しか

しながら、何れもグラフェン粒径が小さい問

題は解決されておらず、代替法として、ドー

ピングによる低抵抗化を（止む無く）行って

いる。しかしながら、ドーピング法は、初期

特性には優れるものの、長期間の安定性には

不安を残す。理想的には無ドープで低抵抗化

することが望ましい。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、廃プラスチックを利用し

たCVD法によるmm級の巨大粒径グラフェン

の合成と、それを用いた透明導電膜の開発で

ある。大面積グラフェン膜の作製手法は、酸

化グラフェンを還元する方法や、炭化水素ガ

ス熱分解による CVD 成膜法等があるが、本研

究では、従来のグラフェンの作製法とは異な

り、廃プラスチックを利用し、含有される有

機分子によるグラフェン合成について研究を

行う。本研究が成功した暁には透明電極は安

価かつ容易に入手可能となり、様々な応用、

発展が期待できる。 

これまでの研究で、樟脳や廃プラスチック

を原料とする高品質なグラフェン結晶を、大

面積銅基板上へ合成することに成功している。

CVD 法により廃プラスチックに含まれるポ

リスチレン・ポリエチレンを用いて高品質な

グラフェン結晶や連続膜の合成を可能にした。

合成したグラフェン結晶の横方向サイズは、

120µm まで成功している。また廃プラスチッ

クによる 2 層や数層グラフェン結晶成長を明

らかにし、連続単層や数層グラフェン膜の層

数を制御し透明導電膜の作製を行った(透過

率～90%、シート抵抗～500Ω/Sq)。しかし、

合成されたグラフェン結晶の大きさにはまだ

改善の余地がある。より大きなグラフェン結

晶（~mm サイズ）の合成が課題であり、本研

究によりそれの実現を目標にした。 

課題として挙げられるものは、(1) 基板上で

非常に多くのグラフェン核生成が行われるた

め、成長が抑制され結晶サイズが小さくなる

こと、(2) 単層および少数層グラフェン結晶の

成長機構はまだ明らかにされておらず、結晶

性、層数の制御性、均一性が十分ではないこ

とである。これらの課題を解決するためには、

基板上でのグラフェンの核生成数を制御する

技術開発が必須である。本研究では、廃プラ

スチックに含まれる有機分子の種類と供給量

を最適化すること、および基板の前処理によ

ってこれを克服する。 

 

３．研究の方法 

本研究を始める前に、固体炭素源を用いた

CVD 法によるグラフェン合成の基本プロセ

スは開発済みであった。但しグラフェンの結

晶粒が 120μm程度であるため、グラフェン連

続膜における理想的な電気特性、光学特性が

得られてなかった。そこで、廃プラスチック

に含まれる有機分子による核生成機構の解明、

成長条件（水素雰囲気、圧力、加熱温度や合

成時間）の最適化、および金属基板の選択や

処理法の最適化により、巨大粒径で単結晶粒

子からなる大面積グラフェン膜の合成手法を

確立することを目標とした。 

（目標達成へ向けた問題点） 

廃プラスチックに含まれる有機分子による、

グラフェン結晶の核生成機構の解明や成長へ

の影響を明らかにすることで核形成制御、成

長制御することが課題であった。 

（問題点の解決策） 

廃プラスチックの熱分解により生じる炭素

分子の同定を行い、大面積グラフェンの合成

に繋がる有機分子の制御を行う[図１]。そこ

で、「linear carbon chain」や「carbon ring」

がグラフェン核生成にどのような影響を与え

るかを明らかにするため、純粋なポリエチレ

ン、ポリスチレン、ポリプロピレンを原料に

し合成を行った。また、ポリエチレン、ポリ

スチレンだけではなく、そこから発展させて、

より carbon ring の多い分子を混合する、も

しくは linear carbon 分子を混合することに

よりグラフェンの合成を行った。また、酸素

プラズマ処理により銅箔の不純物を減少させ、

基板上の核形成を減らし、高品質な大粒径グ

ラフェンの合成について実験を行った。 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1：(a) 廃プラスチックの熱分解、(b) 独自

に開発したグラフェン合成プロセス (c)銅箔

の加熱プロセス（グラフェン成長の 4 つの段

階） (d) 炭素原料温度の時間変化。 

 

４．研究成果 

本研究では、廃プラスチックやポリスチレ

ン・ポリエチレン等を原料にし、大気圧およ

び減圧 CVD 法による大粒径グラフェンの合

成について研究を行った。まずは、ポリスチ

レンを用いた CVD 法により、銅箔を Ar およ

び H2 雰囲気中で加熱し、グラフェンドメイン

の合成について実験を行った。銅箔の Ar およ

び H2 雰囲気中での加熱による表面の変化を

図 2a に示す。それぞれのガス雰囲気中の加熱

により、表面上に銅の酸化膜や酸化銅の還元

を確認した。銅箔は Ar 雰囲気中だけで加熱す

ることで表面の酸化が生じた。次に、同じ銅

箔をArに代えてH2雰囲気中で加熱を行うと、

銅表面の酸化膜が減少し銅が再結晶化した。 

図 2b には加熱処理の各段階（図 1c に示し

た 4 段階）における銅表面の XPS 分析を示す。

銅の表面酸化物に起因する 4 つのピークを有

する Cu2p XPSスペクトルが図 2 bに示される

ように観察された。 932.6 および 952.5eV の

ピークは、それぞれ Cu 2p3/2 および Cu 2p1/2 に

対応する。一方、約 944.1 および 962.5eV の 2

つのピークは、銅の酸化物に対応する。基板

を H2 雰囲気中で 1 時間加熱すると、銅酸化物

によるピークが減少し、さらに 4 時間加 

 

 

 

 

 

 

 

図2(a)ArおよびH2雰囲気中での加熱による銅

箔表面の変化 (b)加熱処理の各段階（図 1c に

示す 4 段階）における銅表面の XPS 分析 

熱すると（図 1c の段階 2）、銅酸化物によるピ

ークは著しく減少した。これは、酸化物層の

減少および銅表面の再結晶化を示唆している。

この酸化およびその後の再結晶加熱プロセス

は、グラフェンの核形成点を減少させ、大粒

径グラフェンの合成を可能とする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3ポリスチレンを原料にして大気圧CVD法

により合成された大粒径グラフェンの走査電

子顕微鏡(SEM)による評価 

 

図 3 は、上記のプロセスにより得られた銅

箔上にポリスチレンを原料とし CVD 法によ

り作製したグラフェンドメインの SEM 像で

ある。 SEM 分析からグラフェンドメインの

横方向のサイズは約 350〜825µm であること

が確認された。図 3a は〜510µm の横方向サイ

ズを有する大きな個々のグラフェンドメイン

の例である。また、図 3b は約 350µm 横方向

サイズを有する 2 つのグラフェンドメインの

融合例である。さらに、図 3c は 560 および

825µm の横方向サイズの 2 つの個々のグラフ

ェンドメインが融合し、ミリメートル規模の

構造が形成されたことを示す。 

このような大粒径グラフェンドメインの成

長のためには、図 1d に示した、原料であるポ

リスチレンの加熱温度（即ち蒸発速度）も大

きく影響する。また、銅箔表面に酸素プラズ

マ処理を行い、不純物を低減し表面を酸化さ

せた場合のグラフェンの成長についても実験

を行ったところ、500-700µm の横方向サイズ

を有するグラフェン結晶が得られた。また、

これらの実験結果を踏まえて、廃棄プラスチ

ックを利用し、更なる大粒径グラフェンの合

成に成功した。図 4 は廃プラスチックから合

成された 1.6mm のグラフェンドメインの

SEM 図を示す。この実験結果から、廃棄物プ

ラスチックや、そこに含まれる有機分子によ

り mm サイズのグラフェンドメインを合成す

ることが可能である事が判った。 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 廃棄物プラスチックおよびそこに含まれ

る有機分子により合成された 1.6 mm サイズ

のグラフラフェンドメインの SEM 像 

 

図 5 に、上記の実験により得られた六角形

グラフェンドメインのラマン分析結果を示す。 

図 5a に、SiO2/Si 基板上に転写された二次核形

成部位を有する 240µm 横方向サイズの単層グ

ラフェンドメインの光学顕微鏡画像を示す。

図 5b に示すラマン分析の結果は図 5a に示さ

れたドメインの異なる 4 点から得られたもの

である。グラフェンを示す G および 2D ピー

クが、それぞれ約 1589 および 2686cm-1
に観測

された。G および 2D ピークの半値幅はそれぞ

れ約 15 および 33cm-1
である。G ピークの強度

よりも高い 2D ピークの強度は、単層グラフ

ェンの形成を意味する。一方、図 5c に、SiO2/Si

基板上に転写された数層のグラフェンドメイ

ンの光学顕微鏡画像を示す。グラフェンを示

す G および 2D ピークは、それぞれ 1600 およ

び 2690cm-1
付近に観測された。しかしグラフ

ェンドメインの内部では、2D ピークの強度は

G ピークの強度よりも低下していた。光学顕

微鏡画像の色のコントラストとラマンスペク

トルにより、ドメイン内のグラフェンは 2 層 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 (a) SiO2/Si 基板上に転写された単層グラ

フェンドメインの光学顕微鏡画像、(b) ドメイ

ンのラマンスペクトル、(c) SiO2/Si 基板上に転

写された数層のグラフェンドメインの光学顕

微鏡画像、(d) ドメインのラマンスペクトル 

以上であることが判った。このようなタイプ

の重なり合った単一六方晶グラフェンドメイ

ンは、合成されたままの銅箔上で識別するこ

とは困難であり、SiO2/Si 基板上にグラフェン

を転写することにより、層構造について明確

な情報が得られる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6 転写された単層グラフェンの(a) SEM、 

(b) ラマンマッピング、(c) TEM 、(d) 透過率

による評価、 (e) ガラス基板上に転写された

単層グラフェン 

 

また、別の炭素源として廃棄材料（廃棄鶏

脂）を用いた減圧 CVD による表面処理済の銅

箔上への均一な単層グラフェンの成長も確認

された。廃棄鶏脂は 400℃で分解し、3,4 およ

び 5 個の炭素原子に断片化された linear 

carbon 分子を生成することが可能である。こ

れら低分子量炭素鎖分子を使用することで高

品質単層グラフェンの成長が確認された。図

6a に、Si/SiO2 上に転写されたグラフェンの

SEM 像を示す。グラフェン膜の均一性を調べ

るために、90×90µm2
以上のラマンマッピング

を行った。スキャンされた領域の大部分は

I2D/IG>3、ID/IG <0.1 および FWHM〜34cm-1
の

特徴を有する。また、合成されたグラフェン

の TEM 観察により、単層グラフェンであるこ

とが確認できた。単層グラフェンの TEM 画像

を図 6c に示す。Si/SiO2 上に転写されたグラフ

ェン膜は、波長 550nm で 96％以上の透過率

を示す（図 6d）。さらに図 6e に、ガラス基板

上に転写された単層グラフェンを示す。測定

された単層グラフェン膜のシート抵抗（Rs）

は約 300Ω/Sq であることが判明した。また、3

枚の単層グラフェンを互いに重ね合わせて転

写したところ、120Ω/Sq のシート抵抗で波長

550nm で 90％の光透過性を達成した。 
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