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研究成果の概要（和文）：シリコン基板上への高品質グラフェン直接合成法を開発することに成

功した. 拡散プラズマを利用して, シリコン基板表面に薄膜状に堆積させたニッケル内部の炭

素拡散を促進させることで, ニッケルとシリコン基板界面に高品質グラフェンを直接合成する

ことを実現した. また, 同様の拡散プラズマを利用することで, グラフェンエッジのみに選択

的に窒素原子をドーピングすることに成功した. これにより, グラフェンの電気伝導特性を p

型から n 型に自在に制御する手法を確立した. 

研究成果の概要（英文）：A transfer-free method for growing graphene directly on a SiO2 

substrate has been realized for the first time by plasma chemical vapor deposition (PCVD). 

Using this method, high-quality single-layer graphene sheets can be selectively grown 

between a Ni film and the SiO2 substrate. Systematic investigations reveal that the 

relatively thin Ni layer and PCVD are critical to the success of this unique method of 

graphene growth. Selective edge functionalization of graphene is also realized by mild 

plasma treatment. The electrical transport properties of graphene can be tuned from p- to 

n-type with our developed mild plasma treatment. 
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１．研究開始当初の背景 

炭素同素体に関し 1985 年に 0 次元物質
の球状分子・フラーレン, 1991 年に 1 次元
のカーボンナノチューブが発見され, 以来
関連研究が精力的に展開されてきた. しか
し 2004 年に, 古来使われてきた 3 次元の
グラファイトを引き剥がして得た 1 原子
層の 2 次元物質・グラフェンがカーボンナ

ノチューブに匹敵する優れた電子輸送特性
を発現することが発見され, 現在爆発的に
関連研究が端緒についた. 一方, プラズマ
科学界においても我々を筆頭としてフラー
レン・カーボンナノチューブ研究が国内外
で積極的に行われてきており, 他分野・領
域から学際的貢献が認知されつつある . 以
上の背景を鑑みて, 本プロジェクト研究は, 
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その発見から日が浅く, 制御された大量創
製法及び機能化法が見出されていない , 新
素材グラフェンを対象としたプラズマ科学
研究を開始する絶好の機会であると言え
る. 

 

２．研究の目的 

高いキャリア移動度と柔軟性を合わせ持
つ炭素原子一層から構成されるグラフェン
シートは, 様々な分野での応用が期待され
ている新規炭素ナノ材料である . グラフェ
ンシートの層数 , シート面積, 均一性 , 欠
陥密度等の各構造はグラフェンの物理的・
化学的諸特性に大きく影響を与えるため , 

グラフェンを利用した産業応用実現には , 

これら各構造の精密制御が必要不可欠であ
る. グラフェンの合成方法に関しては, グ
ラファイトからスコッチテープにより剥離
し任意の基板に転写する手法が一般的に広
く知られている. この手法の場合, 結晶性
の高いグラフェンを基板上に形成すること
が可能であるが, グラフェンの大面積化や
基板上の合成位置制御の面で産業応用に向
けた大きな課題が残されている . これに対
し近年, CVD 法を用いることで大面積グラ
フェン合成が可能となり, さらに転写法を
組み合わせることで任意の基板上にグラフ
ェンを配置することが可能であることが報
告され, グラフェン合成分野において大き
な注目を集めている . しかしながら, 従来
の CVD 法では, 触媒となる金属表面での
みグラフェンが合成されるため , デバイス
応用に向けて重要な絶縁基板 , 主にシリコ
ン酸化膜上へのグラフェン直接合成法は確
立されていない. これに加え, グラフェン
のデバイス応用実現には, 電気伝導特性の
精密な制御が必要不可欠であるが, こちら
に関しても未だに解決できない重要な課題
として残されている. 

この様な背景のもとで我々は, 拡散プラ
ズマ CVD を用いたシリコン酸化膜上への
グラフェン直接合成手法の開発と, マイル
ドプラズマを利用したグラフェンの新規修
飾法の開発, 及び電気伝導特性制御を目的
に研究を行った. 

 

３．研究の方法 

(1) 高品質グラフェンの直接合成 

石英管外部に設置したコイル状アンテナ
に高周波 (13.56 MHz) を印加することに
より, 誘導結合型高周波プラズマを生成し
た. この際, プラズマ拡散領域を電気管状
炉を用いて均一に加熱することにより, 拡
散プラズマ CVD 配位を実現した. 具体的
には, 拡散領域にニッケル薄膜を堆積させ
たシリコン基板を配置し, 電気管状炉によ
り 900 度まで加熱する. その後, メタンと

水素ガスを供給しプラズマ生成を行い, グ
ラフェン合成を行った. 合成した試料は, 

光学顕微鏡, ラマン分光分析, 走査型電子
顕微鏡, 原子間力顕微鏡を用いて構造評価
を行った. 

 

(2) グラフェン修飾と電気伝導特性制御 

 グラファイトからスコッチテープ法によ
り剥離したグラフェンをシリコン酸化膜付
き基板上に転写することにより, グラフェ
ンを作製した. グラフェンの層数と形状は
原子間力顕微鏡により測定し, さらにラマ
ンスペクトルの 2D バンドの形状から単層
グラフェンであることを確認した. このグ
ラフェンに対して二種類の異なる条件(マ
イルドプラズマ, ハーシュプラズマ)でプラ
ズマ照射を行い, プラズマ処理前後の変化
を, 原子間力顕微鏡, ラマン分光分析の空
間マッピング測定により評価することで修
飾部位の特定を行った. さらに, グラフェ
ンに電極を配置し電界効果トランジスタ配
位を実現し, プラズマ照射前後の電気伝導
特性比較により, キャリアドーピング, 伝
導度等の評価を行った. 

 

４．研究成果 

(1) 高品質グラフェンの直接合成 

シリコン酸化膜上に触媒金属のニッケル
を蒸着してプラズマ CVD を行った. この
際初期のニッケルの膜厚を変化させて実験
を行った. ニッケル薄膜が 300 nm 以上の
厚みの場合, ニッケル表面への炭素の付着
は確認されなかった. これに対して, 55 nm

までニッケル膜厚を薄くすることで, 部分
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図 1: シリコン基板上に直接合成したグラフ
ェンの (a) 光学顕微鏡写真, (b) ラマン 2D/G

ピ－ク強度比の空間マッピング像, 及び (c)

基板上任意の場所から得られた典型的なラ
マンスペクトル.  



 

 

的にニッケルが蒸発し, 下地のシリコンが
むき出しになる形状が確認された. ラマン
マッピング分析により詳細に解析した結果, 

シリコンがむき出しになった領域にグラフ
ェンが合成されていることが確認された . 

そこで, ニッケルが蒸発していない領域に
関してもグラフェンの合成の有無を確認す
る目的で, プラズマ CVD 後ニッケルを化
学的処理によりエッチングした. その結果, 

ニッケルが蒸発した箇所のみならず, シリ
コン基板上一面にグラフェンが合成してい
ることが明らかとなった(図 1). この結果は, 

ニッケルとシリコン界面にグラフェンが選
択的に析出したことを意味している. さら
に, 本技術を利用し, あらかじめシリコン
酸化膜基板上にニッケル微細構造をパター
ンニングすることにより, 任意の微細形状
を有する高品質グラフェンシートの直接合
成を実現した. 

 

(2) グラフェン修飾と電気伝導特性制御 

シリコン基板上に配置した剥離グラフェ
ンに対しアンモニアプラズマを照射し , 照
射前後のグラフェン状態の変化を原子間力
顕微鏡, ラマンマッピング, 電気伝導評価
により測定した. プラズマ中イオンエネル
ギーの高いプラズマ条件 (ハーシュプラズ
マ)の場合, グラフェン面内一様に欠陥が導
入されることが明らかとなった . これはこ
れまで報告されている一般的なプラズマを
用いた修飾法の結果と一致する . これに対
し, プラズマ放電領域と拡散領域の間にメ
ッシュ状グリッドを挿入することで, プラ
ズマ拡散領域の電子温度を極端に低下させ
た条件で実験を行った . この条件下では , 

イオンボンバードメントによるグラフェン
へのダメージ導入因子を極端に抑制するこ
とが可能である. このプラズマ条件(マイル
ドプラズマ)を利用した場合, グラフェン面
内への欠陥導入は全く確認されなかったの
に対し, グラフェンエッジのみが選択的に
反応することが D バンドのラマンマッピン
グ測定により明らかとなった(図 2). エッジ
修飾による, 電気伝導特性の変化を明らか
にするため, マイルドプラズマ前後のグラ
フェンの電気伝導特性を電界効果トランジ

スタ配位のもとで測定した. その結果, 電
荷中性点(ディラックポイント)がマイルド
プラズマ反応時間を増加するにつれ, 負方
向に大きくシフトすることを明らかとした
(図 3). この結果は, マイルドプラズマ反応
により, 電子ドナー物質(窒素原子等)がド
ーピングされたことを意味している. さら
に, グラフェン面内に欠陥は一切導入され
ていないため, グラフェンのキャリア伝導
度はプラズマ修飾前後で殆ど変化しなかっ
た. これは, 本研究により開発したマイル
ドプラズマ修飾法がグラフェン本来の高キ
ャリア伝導度を維持したまま, 伝導キャリ
アタイプのみを p 型から n 型へ自在に制御
可能な手法であることを実証したものであ
る. 
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図 3: マイルドプラズマ照射(a)前, (b)後に
おけるグラフェンの伝導特性. 
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