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研究成果の概要（和文）：①グラフェンの耐酸化性能の確認と水蒸気を用いたCu酸化法の開発：乾燥O2分子を用いた基
板酸化において、Cu基板と比較してグラフェン／Cu基板の表面酸化速度は著しく低下した。これはグラフェンがO2分子
の拡散バリアとして働き、Cu基板へO2分子が供給できないことに起因すると考えられる。Cu基板の高速酸化のために、
グラフェン/Cu基板を酸化させる手法としてO2分子ではなくH2Oを酸化種として用いることを提案した。
②Cu2O膜の炭素原子拡散阻止能の発見：グラフェン／Cu2O／Cu基板を真空中で加熱し、グラフェン膜厚とCu中の炭素濃
度を調べた結果、Cu2O膜は炭素原子の拡散阻止能を持つことを発見した。

研究成果の概要（英文）：(1) Confirmation of oxidation resistance of graphene and catalysts oxidation 
using H2O: Oxidation rate on graphene (Gr)/Cu substrates decreases compared with it on Cu surfaces. This 
is because graphene plays a role of barrier layer for oxygen and O2 cannot reach Gr/Cu interface. For 
fast oxidation of Gr/Cu substrates, H2O is proposed as oxidant in behalf of O2.
(2) Finding of the stopping power of Cu2O films for C atom diffusion: It was found that Cu2O films can 
intercept the C atom diffusion into Cu bulk substrate. Using this knowledge, high quality graphene can be 
grown on Cu2O/Cu substrates.

研究分野： 表面プロセス工学
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１．研究開始当初の背景 
 半導体デバイスの更なる発展に向け、これ
まで利用されていた Si に加え、高電子移動度
を持つグラフェンを用いたトランジスタの
開発が進められている。グラフェントランジ
スタの作製には、金属触媒上に熱 CVD で成
長させたグラフェンを絶縁膜上に転写する
ことが必要である。そのためには金属触媒を
酸で溶解させ、グラフェンを剥離しなければ
ならない。触媒に利用される金属は Ni、Cu、
Pt 等で、触媒の溶解には FeCl3 水溶液や
KMnO4 水溶液を用いる必要がある[1]。これ
らの強酸溶液は触媒の溶解のみならず、グラ
フェンへも大きなダメージを与えてしまう。
グラフェンの剥離過程において生じるダメ
ージの低減が、グラフェントランジスタ開発
における最大の障壁である。また、貴重な金
属触媒を酸に溶解させてしまうため、触媒の
再利用ができないというコスト的な課題も
存在する。 
 
２．研究の目的 
 これらの問題を解決するため、金属触媒酸
化を介したグラフェン剥離法を提案する。そ
の模式図を図 1 に示す。Ni や Cu を触媒に用
いた場合、グラフェンへのダメージが少ない
希塩酸では触媒を溶解することができない。
そこでグラフェン/金属界面を酸化すること
で界面には金属酸化物が形成され、この金属
酸化物は希塩酸で容易に溶解する。このプロ
セスを実現するためには、グラフェン／金属
界面での酸化反応の理解が必要不可欠であ
る。これまで、一般的には半導体の酸化は
O2 分子が[2]、金属の酸化には O2-イオン[3]
が支配的な役割を果たすことが報告されて
いるが、本研究が対象とする半導体／金属界
面の酸化反応については速度論的な議論は
なされていない。本研究では、申請者がこれ
までに提案してきた金属表面や SiO2/Si 界面
[4]での酸化速度論を拡張し、グラフェン／金
属界面での酸化反応モデルを構築する。この
モデルに基づいて高品質なグラフェンを剥
離可能な酸化条件を探索し、グラフェンデバ
イス作製プロセスに資することを目的とす
る。 
 本研究では(1)グラフェン／金属界面にお
ける酸化反応速度の実測と、より高速に酸化
させるための酸化種の検討、および (2) CVD
成長中に重要となる、C 原子の Cu 基板中へ
の拡散機構の解明を目的とした。 
 

３．研究の方法 
 Cu(111)上グラフェン基板は産業技術総合
研究所で作製された。Al2O3(0001)基板上にマ
グネトロンスパッタリングで 3 μmの Cu を
堆積後、H2 中でアニールすることによって
Cu(111)表面を得た。 1000℃に加熱した
Cu(111)表面を 40Pa の CH4、H2、Ar 混合雰
囲気（流量 CH4 : H2 : Ar = 20 : 100 : 200 
sccm）に 30 分間曝露し、グラフェンを CVD
成長させた。 
 合成したグラフェン/Cu 基板は SPring-8
の BL23SU で測定した。SPring-8 までは大
気中で輸送した。そのため、大気中の酸素や
水蒸気によって Cu 基板が酸化され、グラフ
ェン／Cu 界面には酸化膜が形成されていた。
酸化膜は 400℃の真空中アニールで除去され
る。これによって形成したグラフェン/Cu 基
板を用いて、Cu 基板酸化実験および真空中
加熱実験を行った。 
 

４．研究成果 
 まずはじめに、形成された酸化膜の組成を
明らかにするため、クリーニングを行ってい
ない試料の O 1s 光電子スペクトルを測定し
た。図 2に示すスペクトルのピーク分離解析、
ならびに約 400℃の真空中加熱で界面の酸化
膜層が完全に消失したことから、大気輸送中
に界面に形成された Cu 酸化膜は Cu2O であ
ることが明らかとなった。 
 真空中加熱により界面の酸化膜が完全に
除去された状態で、乾燥 O2 ガスを曝露しグ
ラフェン/Cu 基板を酸化させた。しかしなが
ら、清浄 Cu(111)表面と比べてグラフェン/Cu
表面の酸化速度は極めて遅く、十分な膜厚の
酸化膜を形成することができなかった。これ
はグラフェンが高い O2 バリア性を持ってい
るため、供給した O2 分子が界面まで到達で
きなかったためと考えられる。その一方で、

 
図 1 金属触媒酸化を介したグラフェン剥離法の

模式図 

 
図 2 大気輸送後のグラフェン/Cu 基板の O 

1s 光電子スペクトル 



大気輸送中には十分な膜厚の酸化膜が形成
された。この違いとして、水蒸気の影響が考
えられる。O2に比べて H2O はグラフェンに
阻害されることなく Cu 界面まで到達できる。
その結果十分な膜厚の Cu2O 膜が界面に形成
できたと考えられる。そのため、金属触媒酸
化には乾燥 O2 ガスよりも水蒸気を用いる方
が効率が良いことが予想される。 
 次に高温状態における C 原子の挙動を解
明するため、グラフェン/Cu 基板の真空アニ
ール実験を行った。約 600℃までのアニール
によってグラフェンは約 1 層の厚さをもち、
高品質なグラフェンが維持できていること
が分かった。さらに温度を増加させるとグラ
フェンの被覆率が減少し、900℃では被覆率
が約 1/3 まで低減した。これは C 原子が脱離
もしくは基板中に拡散したことを示してい
る。これを確かめるため、真空加熱前のグラ
フェン/Cu 基板と、加熱後の基板の二次イオ
ン質量分析（SIMS）を行った。 
 図 3に SIMSで求めた原子濃度の深さプロ
ファイルを示す。真空加熱前では Cu 基板中
の C 原子濃度が少ないのに対し、加熱後では
Cu 基板中の C 原子濃度が増加していること
が分かった。ここで着目すべきなのは、CVD
の成長温度が 1000℃なのに対し、真空中の
加熱温度は 900℃であることである。すなわ
ち温度の低い真空中加熱によって C 原子が
Cu 基板中に拡散したことを示している。 
 この原因として、CVD 成長中には大気中
で形成された自然酸化膜（Cu2O）が存在し
ていた可能性が考えられる。CVD 中は 40 Pa
という低真空なのに対し、真空加熱は 10-8 Pa
という超高真空環境で行った。Cu2O は真空
中では約 400℃で還元することが本研究でも
確かめられたが、40 Pa では Cu2O は約
1200℃まで安定である[5]。CVD 中に Cu 表

面に残っていたCu2O膜がC原子の拡散を抑
制し、Cu 中の炭素濃度が低くなったと考え
られる。 
 この結果から考えると、CVD 成長中にお
ける C 原子の拡散を抑制することで、高品質
グラフェンの CVD 成長につながると考えら
れる。すなわち、CVD 成長中に C 原子が Cu
中に拡散してしまうと、既に成長したグラフ
ェンから C 原子が抜けていくことになって
しまう。すると欠陥の多いグラフェンが成長
することは明白である。このことを考えると、
Cu 表面におけるグラフェンの CVD 成長は、
成長 Cu 表面を用いるのではなく、あえて
Cu2O 膜を形成することで高品質なグラフェ
ン成長につながる可能性がある。 
 今後は(1) Cu2O 膜を介した高品質グラフェ
ン成長の実証、ならびに(2) 水蒸気を用いた
Cu 基板の酸化を実験的に実証し、高品質グ
ラフェンの成長技術ならびに転写技術の確
立に向けて研究を進めていく。 
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