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研究成果の概要（和文）：　本研究では、SiC熱分解法により成長したグラフェンのキャリア移動度に影響を与
える因子とその寄与を明らかにするために研究を行った。得られた実験結果から、グラフェンの質については他
の手法との顕著な差はない一方で、熱分解後のSiC基板における欠陥が移動度を低下させていることが示唆され
た。グラフェン/SiC界面構造の影響について、高圧水素によるインターカレーションを行い、インターカレーシ
ョンの初期過程における微視的メカニズムを明らかにした。また、本研究で確立した大面積グラフェン転写技術
を用いて、mmスケールのツイスト2層グラフェンの作製とその電子状態観測にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we performed experiments in order to understand the factors 
and their contributions which affect the carrier mobility in graphene grown by thermal decomposition
 of SiC. From the experimental results, we found that the quality of graphene on SiC have no 
significant difference with the other graphene growth techniques, while the defects of the SiC 
surface seemed to degrade the mobility. On the effect of the graphene/SiC interface, we performed 
the hydrogen intercalation experiments under high-pressure H_2 condition, and revealed the 
microscopic mechanism in the initial stage of the intercation. Based on the large-area graphene 
transfer technique, we also succeeded in the fabrication of the millimeter-scale twisted bilayer 
graphene and the observation of their electronic structure.

研究分野： 表面構造物性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義：基板や界面構造の原子レベルの構造が、グラフェンの移動度に影響を与える関係が明確になった。
インターカレーションメカニズムについては、グラフェンと同じ六員環構造を持つバッファー層を水素が透過
し、その後界面を拡散することが明らかになった。
社会的意義：グラフェンのエレクトロニクス応用のために、そのキャリア移動度をさらに向上する指針となる結
果が得られた。これまでマイクロメートルスケールでしか得られていないツイスト2層グラフェンについて、ミ
リメートルサイズでの試料作製技術を確立し、そのバンド変調も明らかになったことで、ツイストロニクスの展
開が広がると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 
 2010 年のグラフェン研究者のノーベル賞以来、グラフェンがエレクトロニクス応用に真に使
えるかどうかについて、盛んに研究が行われている。SiC 熱分解法では、ウェハースケールの単
一方位グラフェンを、絶縁性基板上に直接形成することができるという利点がある。特に、高周
波トランジスタ応用として、情報通信デバイスへの利用が強く期待されている。一方、SiC 熱分
解グラフェンでは、半導体デバイスの性能指標の一つであるキャリア移動度がそれほど高くな
いことが知られている。典型的には、室温でキャリア濃度 1x1013cm-2 において移動度は
1000cm2/Vs 程度である。そのため、その移動度を向上する必要がある。 
 
２．研究の目的 
 
 SiC 熱分解グラフェンにおける移動度向上に向けて、それを妨げる要因を徹底的に探索するこ
とが本研究の目的である。そこで本研究では、移動度に影響を与える因子を、 
①グラフェン 
②SiC 基板 
③グラフェン/基板界面 
に分類し、それぞれの寄与について調べるとともに、移動度を向上する手法を見出すための研究
を行った。 
 
３．研究の方法 
 
 SiC 熱分解グラフェンの移動度に影響を与える因子を調べるため、それぞれ以下の手法で研究
を行った。 
① グラフェンの問題 
 SiC 熱分解グラフェンや CVD 法により得られたグラフェンを、SiO2/Si 基板上に転写して電気
抵抗測定および Hall 効果測定を行い、比較することで、グラフェンの質に関する検証を行った。
また、角度分解光電子分光測定による電子状態の観測についても検討した。 
 
② SiC 基板の問題 
 CVDグラフェンをSiC基板上あるいはバッファー層/SiC上に転写し、上記と同様に比較して、
SiC 基板の影響について調べた。また、基板上に六方晶窒化ホウ素を貼り付け、SiC 基板の寄与
を遮蔽可能かどうかについて調べた。さらに、SiC 熱分解時における SiC 基板の表面付近の構造
変化についても、移動度との関係という観点で検討した。 
 
③ グラフェン/基板界面の問題 
 グラフェン/SiC 界面にはバッファー層と呼ばれる層が存在することが知られている。バッフ
ァー層のフォノンにより、グラフェン中の電子が散乱されることが、移動度低下の原因の一つと
して知られている。そこで、従来より界面改質に用いられる水素インターカレーション法を改良
し、より高圧かつ低温でのインターカレーションを行う装置を開発した。それにより、インター
カレーションの微視的メカニズムを解明し、グラフェン中のキャリア散乱中心となる欠陥につ
いて評価した。 
 
 これらを総合的に行うことで、グラフェンの移動度向上を妨げる要因を特定することを目指
した。 
 
４．研究成果 
 
 実験研究を進めるに先立ち、SiC 熱分解グラフェンの大面積での転写技術の確立を行った。同
技術についてすでに先駆的な研究成果を出していた米国マサチューセッツ工科大学 Prof. J. Kim
グループに修士課程学生を派遣し、転写技術を習得した。その結果、5x5mm2サイズの SiC 熱分
解グラフェンを高品質で転写する技術を確立した。 
 この転写技術を用いて、SiC 熱分解グラフェン（EG）を SiO2/Si 基板上に転写した（t-EG on 
SiO2/Si）。また、CVD 法により得られたグラフェンについても、SiO2/Si 基板上に転写した（t-
CVDG on SiO2/Si）。比較対象用に、両手法により得られたグラフェン試料を、SiC 上あるいはバ
ッファー層/SiC 上にも転写した（t-EG on BL, t-EG on SiC, t-CVDG on BL）。これらの試料に対し
て Hall 効果測定を行った。図 1 には、これら試料における(a)キャリア濃度および(b)移動度の温
度依存性を示している。EG は電子伝導を示すのに対して、全ての転写グラフェン試料は正孔伝



導を示した。また、図(a)から、全ての試料において
キャリア濃度は温度に依存しないことがわかった。
続いて移動度については、図(b)から、EG は温度上昇
に伴い低下するのに対し、転写試料ではほとんど温
度依存しないことがわかった。これは、散乱源がフ
ォノンではないことを示唆している。また、t-EG は
t-CVDGと比較して移動度が低いことが示唆される。
ここで、詳細は後述するものの、グラフェンの移動
度μはキャリア濃度 n に依存してμ∝1/√n の関係
を持つ。t-EG は移動度が 1013 cm-2オーダーであり、
ｔ-CVDG は 1012 cm-2オーダーであるため、観測され
た移動度の差は主にキャリア濃度の差によって説明
できる。すなわち、t-EG と t-CVDG において、①グ
ラフェンの質に顕著な差はないことが結論される。 
 また、EG および CVDG のいずれにおいても、
SiO2/Si 基板、SiC 基板、バッファー層/SiC の異なる
基板に転写した際に、一部に例外はあるものの顕著
な移動度の差は見られないことがわかった。これは、
②SiC 基板が移動度に及ぼす影響は大きくないこと
を示唆している。 
ここで、実験を進める過程で、SiC の熱分解プロセ

スにおける問題が重要である可能性が浮上した。す
なわち、熱分解後の SiC 基板の表面付近において Si
欠損が生じ、移動度に影響を及ぼす可能性がある。
そこで、Ar 中で作製した高移動度グラフェンと、真
空中で作製した低移動度グラフェンについて、深さ
方向の Si/C 組成比分布を、TOF-SIMS 分析により調
べた。その結果、低移動度グラフェンのほうが、表面付近の Si 欠損が多いことがわかった。こ
れは、Si 欠損が移動度低下の原因になる可能性を示唆しており、今後より詳細を明らかにする
必要がある。 
 続いて、③界面構造に関して、高圧かつ低温で水素インターカレーション処理を行うことので
きる装置を準備し、実験を行った。その結果、水素処理における圧力を増加させることで、グラ
フェンが高品質化することがわかった。図 2 に、600
度、各圧力で水素インターカレーション処理を施した
試料のラマンスペクトルを示す。図からわかるよう
に、圧力の増加に伴い、グラフェンの欠陥量を表す D
バンドのピーク強度が減少している。また、2D バン
ド強度は増加しており、圧力増加とともにバッファー
層のグラフェン化がより進行したことが理解される。
600 度では、5.5atm で水素インターカレーション処理
を行った試料の質が最も高かった。この試料を用いて
Hall 効果測定を行ったところ、室温で正孔濃度
2.2x1013 cm-2、移動度 1200 cm2/Vs 程度であり、我々
のこれまでの水素インターカレーション試料で最も
高い室温移動度が得られた。 
また、本実験で用いた独自の装置により、水素イ

ンターカレーション処理を秒単位で制御することが
できるようになった。その結果、水素インターカレーション初期における微視的メカニズムを解
明することができた。具体的には、基板表面におけるステップではなく、テラス上のランダムな
位置で水素が界面に侵入し、そこから広がることでインターカレーションが進行する。また、界
面での水素は、テラス上では容易に拡散できる一方で、ステップをまたいだ拡散は極端に困難で
あることがわかった。水素インターカレーションでは、界面における Si を全て水素が終端する
必要があり、水素欠損は散乱中心となることから移動度を低下させる。すなわち、高圧での処理
に加えて、SiC 基板表面構造を制御することで、移動度のさらなる向上が可能であることを示唆
する結果が得られた。 
 
 以上の結果から、それぞれのグラフェン試料における移動度とキャリア濃度の関係を図 3 に
示す。図中、赤線はグラフェンのフォノンによる室温での移動度の限界値を示している。t-EG を
赤い+、t-CVDG を緑の+、高圧水素インターカレーション試料を青い+で示している。これらの
結果は概ねμ∝1/√n の直線（青い太線）上に載っている一方で、高圧水素インターカレーショ
ン処理によって移動度が向上する結果が得られた。 
 得られた結果をまとめると、①グラフェンの質に関しては、他の手法との顕著な差はない。②
SiC 基板については、熱分解後の表面付近における Si 欠損が移動度を低下させていることを示

図 1 各グラフェン試料における(a)キ
ャリア濃度および(b)移動度の温度依
存性。 

図 2 600 度、各圧力で水素インター
カレーション処理を行った試料のラ
マンスペクトル。 



唆する結果が得られた。③水素インターカレ
ーションにより界面の悪影響を除去し、高圧
水素での処理によって移動度が向上するこ
とがわかった。 
 
 また、当初想定していなかった成果とし
て、大面積グラフェン転写技術の確立によ
り、ミリメートルスケールのツイスト 2 層グ
ラフェンの作製とその電子状態観測に成功
した。2 層のグラフェンをわずかに回転させ
て積層したツイスト 2 層グラフェンでは、魔
法角と呼ばれる回転角 1.1 度の場合に、超伝
導転移が生じることが 2018 年に報告され、
注目を集めている。従来は、μm スケールの
転写グラフェン試料を用いた実験が行われ
ていたが、本研究では、5 x 5 mm2の SiC 熱
分解グラフェンを、別の 5 x 5 mm2の SiC 熱
分解グラフェン上に転写することで、ミリメ
ートルスケールのツイスト 2 層グラフェン
を作製することに成功した。また、その電子
状態を角度分解光電子分光法により調べ、明
瞭なバンド変調が生じることを明らかにした。 
 
 

図 3 これまでに得られている SiC 熱分解グ
ラフェンにおける移動度とキャリア濃度の関
係。赤+、緑+、青+はそれぞれ、t-EG、t-CVDG、
高圧水素インターカレーションの結果を示
す。それ以外のプロットは、過去の報告より得
られたもの。 
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Technology and Applications（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

佐藤京樹、榊原涼太郎、河原憲治、吾郷浩樹、林直樹、伊藤孝寛、乗松航

榊原涼太郎、乗松航

乗松航

Wataru Norimatsu

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

Growth of functional epitaxial graphene

エピタキシャルグラフェンの電子状態に与える界面の影響

SiC上グラフェンにおける高圧水素インターカレーションとそのメカニズム

SiC上エピタキシャルグラフェンの成長と構造・物性制御

 ４．発表年

 ４．発表年



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

International Conference on Materials and Systems for Sustainability（招待講演）（国際学会）

International Conference on Materials and Systems for Sustainability（国際学会）

International Symposium on Epi-Graphene 2019（招待講演）（国際学会）

International Symposium on Epi-Graphene 2019（国際学会）

 ３．学会等名

Wataru Norimatsu

Wataru Norimatsu

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

Wataru Norimatsu

Keiju Sato, Ryotaro Sakakibara, Kenji Kawahara, Hiroki Ago, Naoki Hayashi, Takahiro Ito, and Wataru Norimatsu

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Growth of epitaxial graphene by thermal decomposition of carbides

Functional epitaxial graphene grown by thermal decomposition of carbide materials

Functional epitaxial graphene grown by thermal decomposition of carbides

Electronic states of graphene transferred onto the buffer layer on SiC

 ３．学会等名



2019年

2019年

2019年

2018年

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

International Symposium on Epi-Graphene 2019（国際学会）

第1回低次元物質科学セミナー

第1回低次元物質科学セミナー

1st Tianjin International Symposium on Epitaxial Graphene (TISEG-1)（招待講演）（国際学会）

Keiju Sato, Ryotaro Sakakibara, Kenji Kawahara, Hiroki Ago, Naoki Hayashi, Takahiro Ito, and Wataru Norimatsu

Ryotaro Sakakibara and Wataru Norimatsu

Wataru Norimatsu

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

Electronic states of epitaxial graphene and CVD graphene transferred onto the buffer layer

Quasi-freestanding epitaxial graphene obtained under high-pressure hydrogen

Interface engineering of epitaxial graphene
 ２．発表標題

Quasi-free-standing graphene formed under high-pressure hydrogen

 １．発表者名
Ryotaro Sakakibara and Wataru Norimatsu

 ２．発表標題



2018年

2018年

2018年

2018年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第79回応用物理学会秋季学術講演会

The 3rd International Symposium on Creation of Life Innovation Materials for Interdisciplinary and International Researcher
Development（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

Wataru Norimatsu, Michiko Kusunoki

Wataru Norimatsu

Wataru Norimatsu, Tomo-o Terasawa, Yutaro Ouchi, Takahiro Ito, and Michiko Kusunoki

榊原涼太郎、河原憲治、吾郷浩樹、乗松航

6th International Symposium on Graphene Devices (ISGD-6)（招待講演）（国際学会）

Graphene Week 2018（国際学会）

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

Electronic properties of epitaxial graphene and its application

Interface engineering of epitaxial graphene on SiC

Ni intercalation between graphene and silicon carbide

SiC上グラフェンの移動度に及ぼす界面の影響

 １．発表者名

 １．発表者名

 ２．発表標題



2019年

2019年

2019年

2019年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第3回早稲田大学凝縮系物質科学研究所シンポジウム（招待講演）

第11回九大2D物質研究会（招待講演）

乗松航

乗松航

寺澤知潮、保田諭、林直輝、乗松航、伊藤孝寛、町田真一、矢野雅大、斉木幸一郎、朝岡秀人

佐藤京樹、榊原涼太郎、河原憲治、吾郷浩樹、林直輝、伊藤孝寛、乗松航

第66回応用物理学会春季学術講演会

第66回応用物理学会春季学術講演会

 ２．発表標題

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

エピタキシャルグラフェン研究の10年

SiC上エピタキシャル炭化物からのグラフェン成長

Hex-Au(100)再構成表面上でのグラフェンの電子バンド構造の変調

SiC上グラフェンの電子物性に対する界面の影響

 １．発表者名



2019年

〔図書〕　計2件

2019年

2019年

〔産業財産権〕

〔その他〕

－

６．研究組織

７．科研費を使用して開催した国際研究集会

〔国際研究集会〕　計0件

８．本研究に関連して実施した国際共同研究の実施状況

所属研究機関・部局・職
（機関番号）

氏名
（ローマ字氏名）
（研究者番号）

備考

共同研究相手国 相手方研究機関

 １．著者名

 １．著者名

 ４．発行年

 ４．発行年

Michiko Kusunoki, and Wataru Norimatsu

Wataru Norimatsu, Tomo-o Terasawa, Keita Matsuda, Jianfeng Bao, and Michiko Kusunoki

 ２．出版社
Jenny Stanford Publishing 33

 ３．書名

 ３．書名

Physics and Chemistry of Graphene -Graphene to Nanographene-

Handbook of Graphene, vol. 1: Growth, Synthesis, and Functionalization

 ５．総ページ数

 ５．総ページ数 ２．出版社
Wiley Scrivener Publishing 47

第66回応用物理学会春季学術講演会
 ３．学会等名

清水一矢、林直輝、伊藤孝寛、乗松航

 ４．発表年

4H-SiC(000-1)上TaC薄膜のグラフェン化

 １．発表者名

 ２．発表標題


