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研究成果の概要（和文）：本研究では、様々な積層構造をもつ2層グラフェンの絶縁基板上での作製、GOから作
製したグラフェンの結晶性の向上、新規還元手法の開発に取り組んだ。GOの高次還元法を複数回用いることで
SiO2上での2層グラフェンの大量生成に成功した。Raman分光の評価から、この2層グラフェンは多様な積層構造
をもつことも明らかにした。これはGOとグラフェンの弱い相互作用によるものだと考えている。さらに、メタン
と水素ガスの流量比を調整することやタングステンフィラメントの利用によって、グラフェンの高結晶化と作製
温度の低温化、修復過程の解明に成功した。

研究成果の概要（英文）：I tried to synthesize bilayer graphene with various orientation angles on 
insulators and improve the crystallinity of graphene made from graphene oxide(GO).Using high degree 
reduction of GO I had developed, I achieved high throughput synthesis of bilayer graphene on SiO2 
substrate. Due to the weak interaction between GO and graphene, synthesized bilayer graphene sheets 
have various orientation angles. Furthermore, I found that changing the flow rate of the gases 
improved crystallnity of graphene in the high degree reduction method. In addition, using a tungsten
 filament heated to around 2000℃, instead of Cu catalysts and plasma treatment, growth temperature 
of graphene markedly decreased to 380℃. I also revealed the mechanism of the restoration and 
reduction process of GO by in-situ conductivity measurement.   

研究分野： 材料科学

キーワード： グラフェン　酸化グラフェン　プラズマ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
グラファイトシート 1 層からなる物質であ

るグラフェンは、⾮常に⾼い移動度を⽰すこ
とや、化学的・機械的な安定性から次世代の
半導体材料や電極材料としての応⽤が期待
されている。しかし、１層のグラフェンには
バンドギャップがなく、デバイス応⽤への⼤
きな障害となっていた。そのような状況の中
で、2 層グラフェンは積層⽅向に電圧をかけ
ることでバンドギャップが⽣じることが報
告され[1]、その解決策として期待されていた。
これまでは、剥離法と化学気相成⻑法(CVD
法)が 2 層グラフェンの作製法として知られ
ていた。剥離法は⾼結晶性の試料が作製可能
であるが、⼤量合成には適さないため、基礎
研究⽤の試料提供に限定された⼿法であっ
た。⼀⽅で CVD 法は⼤⾯積に 2 層グラフェ
ンを得ることができるが、⾦属基板上以外で
は作製できないことや層数や配向の制御が
容易ではないという課題があった。そのため、
2 層グラフェンを多様な基板の上に、厳密に
層数を制御したまま、⼤量に簡便に作製する
⼿法が望まれていた。 

我々は酸化グラフェン(GO)を原料として
単層の⾼結晶性グラフェンを作製する⾼次
還元法という⼿法を開発してきた。GO はグ
ラファイトを酸化処理して得られる物質で
あり、⼤量の官能基を有している。そのため、
様々な溶液中に可溶であり、それらの溶液を
⽤いて成膜することで、多様な基板上に簡便
かつ⼤量に単層 GO シートを得ることができ
る。しかし、その GO を還元して得られる還
元 GO(rGO)はグラフェンに⽐べ、結晶性が
著しく低く、結晶性の向上が⼤きな課題であ
った。そんな中、我々は銅触媒とメタン・⽔
素プラズマを併⽤することで絶縁物上でも
GO から結晶性の⾼いグラフェンを合成する
ことに成功していた。 
２．研究の目的 

以上のような現状を踏まえ、本研究では産
業応⽤を視野に⼊れ、GO の⾼次還元法を利
⽤した、様々な積層構造をもつ 2 層グラフェ
ンの多様な基板上での⼤量合成法の確⽴を
試みた。特に、デバイスへの応⽤のため、絶
縁基板上に直接成⻑させる⼿法の確⽴を⽬
標とした。さらに、その局所構造解析も⽬指
した。 

また、⾼次還元法で作製されたグラフェン
の結晶性のさらなる向上を⽬指して、作製条
件の検討も同時に⾏った。銅触媒を使⽤する
ことで結晶性が向上するが、応⽤に際しての
コスト⾯、プロセスの煩雑さ等を考慮に⼊れ
ると銅触媒を使⽤しない⼿法の開発も望ま
れていた。そこで、本研究では銅触媒を⽤い
ない新しい還元⼿法の開発も⽬標とした。 
 
３．研究の方法 
(1) ⾼次還元法によって作製したグラフェン
の結晶性の向上 
これまでの⼿法ではメタンと⽔素のガス流

量費は 35:35 sccm で⼀定であった。そこで結
晶性向上のために、ガス流量⽐を変化させる
ことで、それぞれのガスの役割を明らかにす
ると同時に結晶性の向上を⽬指した。 
(2) 2 層グラフェンの作製 
様々な積層構造をもつ、2 層グラフェンの作

製は以下の⼿順で⾏った。 
① 改良 Hummers 法により作製した GO メ
タノール溶液を⽤いて、GO を基板上に成膜。 
100 m を超える⼤きさの GO が⼤量に得ら
れるのは本実験の特徴の⼀つである(図１)。
これによって⼤⾯積の２層グラフェンの作
製が可能となる。基板は、デバイス作製の際
に⼀般的に⽤いられる SiO2 (300 nm)/Si を⽤
いた。成膜前にオゾンクリーニングにより清
浄化した。 
② ⾼次還元法では、最表⾯１層のみがグラ
フェン化する。そのため、まず 1 度⽬のプラ
ズマ処理を⾏い、単層グラフェンを得た。 
③ 次に再度 GO を基板上に成膜することで
GO/graphene の積層構造を作製した。 
④ 2 度⽬のプラズマ処理を⾏う。この時、1 
度⽬のプラズマ処理によって銅触媒が不活
性化していたため、銅もプラズマ処理前に再
蒸着した。 
⑤ 得られた２層グラフェンを Raman 分光法
や⾛査電⼦顕微鏡(SEM)を⽤いて評価 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 銅触媒を⽤いない⾼次還元法の開発 
銅触媒の代わりに、2,000℃付近の超⾼温の

タングステンフィラメントを⽤いることで
メタンを活性化し、⾼次還元を⾏う⼿法を試
みた。この際、還元処理中に電気伝導度の変
化を測定し続けることで、還元過程の解明も
⾏った。 
 
４．研究成果 
(1) メタン・⽔素の流量⽐によるグラフェン
の結晶性の向上 

ガス⽐をメタン:⽔素 35:15, 35;1, 1:35, 
15:35 でプラズマ処理を⾏った。35;1 と 1:35
の条件で作製したグラフェンの Raman 分光
の結果が図 2 である。グラフェンの Raman
分光で注⽬すべきは、D band (1350 cm-1), 
G band (1600 cm-1), 2D band (2700 cm-1)の
３つのピークである。GO から作製した単層
グラフェンの場合には、ピークの強度⽐であ
る ID/IG と I２D/IG が評価によく⽤いられる。
前者は⽋陥の数に相関があり、⼩さいほど結
晶性が⾼いことを意味している。⼀⽅で後者
は GO や⼀般的な rGO では２D ピークを持
たないことから、グラフェン化の指標として
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図 1. GO の SEM 像 



⽤いることが可能である。 
図２ではメタン⽐が多いと、ID/IG が⼩さく、

結晶性の⾼いグラフェンが作製されている
ことがわかる。しかし、メタン⽐が⾼い場合
は、1450 cm-1 付近にアモルファス炭素由来の
ピークが⾒られた。このことはグラフェンの
修復は進⾏しているが、同時に過剰な炭素が
グラフェン上に析出してしまっていること
を意味する。このような状態になってしまっ
た場合、これ以上の結晶性の向上は困難であ
る。⼀⽅で、1:35 の⽔素が過多の条件では 1
時間のプラズマ処理後に D band は著しく⼤
きいが、アモルファスの堆積は⾒られなかっ
た。この状態は修復反応が徐々に進⾏してい
ることを意味し、より⻑時間の処理によって
結晶性向上の可能性があった。 

 
 
 
 

そのため、さらに処理時間を伸ばして実験
を⾏った。すると、時間に⽐例して ID/IG は
減少し、8〜10 時間処理後では CVD 法で作
製されたグラフェンに匹敵する結晶性の⾼
いグラフェンの作製に成功した(図 3)。 

 
 
 
 

8 時間処理後のグラフェンは両極性を⽰し、
移動度は電⼦・正孔ともに 750 cm2/V･s まで
到達した。これは、これまでの⾼次還元法で
作製されたグラフェンの 1.5 倍の値であり、
ガス⽐の制御によって結晶性が向上してい
ることがわかる。 
 
(2)様々な積層構造を持った 2 層グラフェン
の作製 

実験は上述した⼿順で⾏った。 
1 層⽬の GO をグラフェン化した後に、再

度 GO を成膜したときの Raman スペクトル
と SEM 像が図 4 である。グラフェンと GO
のスペクトルを⾜し合わせたようなスペク
トルになっており、GO/graphene の積層構

造ができていることがわかる。SEM 像から 2
回⽬の成膜の際に、GO が SiO2 基板よりもグ
ラフェン上に成膜されやすい傾向が⾒られ、
多くの積層構造が確認できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

これらの試料に対して再度プラズマ処理
を⾏った。この時、1 度⽬のプラズマ処理で
銅が不活性化しており、銅の再蒸着を⾏うこ
と必要があることがわかった。 

2 度⽬のプラズマ処理を⾏った後の、SEM
像、Raman スペクトルが図 5 である。図５右
下のスペクトルと GO/graphene のスペクト
ルを⽐べると G band が先鋭化し、アモルフ
ァス成分が減少した。すわなち、2 層⽬のグ
ラフェン化も進⾏しており、⾼次還元法を⽤
いて 2 層グラフェンの作製に成功したといえ
る。これらの積層構造を明らかにするために、
様々な場所で Raman スペクトルを取得した。
すると、場所によって⼤きな差異があること
がわかり(図 5)、過去の CVD 法で作製した⽂
献等と⽐較すると、これらは積層構造を反映
していることがわかった。つまり、作製した
2 層グラフェンは GO/graphene の弱い相互
作⽤のため、多様な積層構造を持っていると
⽰唆される。 

これらの結果から、GO を前駆体として利
⽤することで、絶縁基板上に多様な積層構造
をもつ 2 層グラフェン作製の⼤量合成が可能
であることが⽰された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 

50 m

図 2. 1 時間プラズマ処理後の 
Raman スペクトル 

(左) CH4:H2 35:1 (右) CH4:H2 1:35   

図 3. CH4:H2 1:35 プラズマ処理後の 
Raman スペクトル 

(左) 3 時間後 (右) 10 時間後 

図 4. 2 度⽬の GO 成膜後の SEM 像(左)と
Raman スペクトル(右) 
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図 5. 2 回プラズマ処理後の SEM 像と異なる
場所での 2 層グラフェンの Raman スペクトル 



 
局所構造解析については STM 観察⽤に絶

縁膜のない Si(100)基板で⾼次還元後のグラ
フェンの観察を試みたが、処理中に堆積した
アモルファス炭素の影響のためか、現在まで
のところ明瞭なグラフェンの STM 像は取得
できていない状況である。今後は Si 基板でな
く、より STM 観察に適した HOPG 等の基板
を⽤いて、試みる予定である。 
 
(3)銅触媒を⽤いない⾼次還元法の開発 

我々は銅触媒を必要としない、⾼次還元法
の開発を⽬指すために、⾼次還元法の還元過
程の解明を⽬指した。そのために、処理中に
電気伝導度を測定できる装置を⽴ち上げた。
まずは、メタンプラズマ中での電気伝導度の
変化を測定しようと試みたが、プラズマによ
って電極等が破壊され、測定することは困難
であった。しかし、その際、基板加熱に使⽤
していたタングステンフィラメントがメタ
ンを分解し、プラズマおよび銅触媒がない場
合でも、GO の還元・修復が進⾏することを
⾒出した。この⼿法では、電極も破壊されず、
処理中の電気伝導測定も可能となった。この
⼿法を利⽤して、以下のことを⾒出した。 
① フィラメントが⾼温であるほど、還元・
修復の進⾏速度は早い。2000℃の場合は約
300 秒という、これまでの⼿法と⽐較すると
⾮常に短時間でグラフェン化することが明
らかになった。これは産業応⽤する際には⼤
きな利点となる。 
② 処理中の基板温度を 380℃まで低下させ
ることに成功した。これまでは 550℃以上が
必要であったが、それを⼤きく低下させるこ
とができた。これにより、基板として耐熱ポ
リマー等の使⽤が可能になり、この⼿法の応
⽤先が⼤きく広がる。 
③ ⾼次還元における、還元・修復の過程を
解明した。電気伝導度の変化から、GO はエ
ッチングされる過程を経てから修復される
ということを初めて⾒出した。 
③ 伝導度の変化から、修復・還元の反応速
度を求めることが可能となり、それによりこ
の反応の活性化エネルギーを⾒積もった。そ
の値は 0.9 eV 程度と CVD 法の 2.7 eV 程度
[2]の値を⽐較すると著しく⼩さい。この原因
は現状では不明であるが、GO の官能基や⽋
陥・歪みなどが関与していると考えている。
これにより、上記のように低温での反応が進
⾏したものと思われる。 

以上のように、超⾼温のタングステンフィ
ラメントを使⽤することによって、銅触媒不
要の新たな⾼次還元法を開発した。この⼿法
は移動度こそ 100 cm2/V･s までしか到達しな
いが、低温合成や短時間での反応が可能であ
ることから、透明電極への応⽤など様々な場
⾯で有⽤な⼿法である。 
[1] Y. Zhang et al. Nature 459, 820 (2009) 
[2] Terasawa et al. Nature communications  
6, 6834 (2015) 
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