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第1章 序論 

 

1.1 グラフェンの特性と応用 

 グラフェンは炭素原子で構成された厚さが 1 原子層の 6 員環構造をもつ 2 次元材料であ

る。6 員環の 1 辺の大きさは 1.42Å であり、1 つの炭素原子は隣接する 3 つの炭素原子と片

面的に共有結合している。グラフェンを積層させることによりグラファイトが得られ、筒

状に丸めるとカーボンナノチューブとなる。また、微小球状に丸めるとフラーレンとな

る。グラフェンは特異な電子状態を有することからも注目される材料である。図 1.1 に通

常の半導体とグラフェンのバンド分散関係を比較する。グラフェンの電子状態は、π バン

ドと π*バンドがブリルアンゾーンの K 点で接する。K 点付近のエネルギー分散関係は 2 つ

の円錐の頂点が接する形となり、ディラックコーンと呼ばれている。一般的な物質のエネ

ルギー分散関係 E(k)は波数 k の 2 乗の関数であるが、グラフェンの場合の E(k)は k に比例

する。これは、相対論におけるエネルギーの式 𝐸 = √𝑚2𝑐4 + 𝑝2𝑐2に質量 m = 0 とした場合

に対応している。ここで、c は光速、p は運動量である。グラフェンの電子の速度はディラ

ックコーンの傾きをℏで割ったもので与えられ、106 m/s と非常に速い速度となる。理論的

には古くからグラフェンの特性について予想はされていたが、グラフェンの作製法が確立

されていなかったため、実験的に実証することは困難であった。ところが、2004 年に A. 

K. Geim と K. S. Novoselv らによって単層のグラフェンが絶縁体基板上に得られ、その驚異

的な特性が実験的に明らかにされた[1]。彼らが行ったグラフェンの作製方法は機械的剥離

法と呼ばれる方法である。この方法は高配向熱分解グラファイト (Highly oriented pyrolytic 

graphite: HOPG) などの高結晶グラファイトをスコッチテープで剥がしていき、これを

SiO2のような基板上にこすりつけるという方法である。グラフェンは非常に速い電子移動

度や[1,2]、強い電流密度耐性[3]、優れた熱伝導特性[4,5]、広い波長領域での光透過性[6]、

極めて高い化学的安定性などの優れた特性から様々な応用が期待されている。例えば、超

高速で動作する高周波トランジスタ[7,8]や微細配線[3]、発光ダイオードや太陽電池などの

透明電極[9,10]、超高感度バイオセンサー[11]などの用途に期待が持たれている。 

 

図 1.1 バンドギャップを有する半導体とグラフェンのバンド分散 
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1.2 グラフェンの生成方法 

 2004 年に Geim らによる機械的剥離法によってグラフェンの特性が実験によっても実証

されるようになると、グラフェンが特に注目されるようになった。しかしながら、この方法

で得られるグラフェンのサイズは数μm 程度と小さいばかりでなく、基板上の一部分にラ

ンダムな方向に生成される。また、グラフェンの層数の制御は不可能であった。そこで、産

業応用に適したグラフェンの生成法を確立すべく、世界中の研究者によって、大面積でかつ

高品質な層数制御されたグラフェンを作製する研究が活発に行われるようになった。以下

では、大面積のグラフェンを得る方法として良く用いられる金属触媒上の化学気相成長、析

出法、SiC 基板の熱分解法、金属触媒フリーの CVD 成長について説明する。 

 

1.2.1 金属触媒上の化学気相成長(CVD)法 

 現在、最も広く用いられているグラフェンの成長方法は、金属触媒上の CVD 成長であ

る。この方法では、メタンなどの炭素原料ガスが金属の持つ触媒効果によって分解され、

金属上にグラフェンが成長する。炭素原料としてはメタンが多く用いられるが、その C-H

結合の結合エネルギーは 4.4 eV と高く、典型的な CVD の成長温度 1000 ~ 1100 oC ではほと

んど熱分解しない。したがって、現状のグラフェン CVD 成長では遷移金属触媒を用いる

ことによってメタンの分解温度を下げている。Ni 金属表面でのグラファイト生成は古くか

らよく調べられていたことから、CVD によるグラフェン成長の試みはまず、Ni 多結晶上

で行われた[12,13]。図 1.2(a)に Ni 触媒上でのグラフェン CVD の概略図を示す。Ni は 900 

oC での炭素固溶度が ~0.9 at.%であることから、CVD 中に Ni 表面でメタンガスが分解され

ると、炭素原子が Ni 中に溶け込む。そして、固溶した炭素原子が Ni 表面に析出すること

でグラフェンが成長する。このように、炭素の固溶量が大きい Ni, Co, Fe などの金属触媒

を利用すると、単層から多層まで、様々な層数のグラフェンを得ることができる。しかし

ながら、金属触媒が多結晶であるとグレイン毎の炭素の析出量にばらつきが生じ、また、

金属グレイン内とグレイン境界での炭素析出の違いによって、グラフェンの層数制御は困

難となる。一方、2009 年にテキサス大学のグループによって、金属触媒として Cu を用い

ることで層数が均一な単層グラフェンが得られることが報告された[14]。図 1.2(b)に示すよ

うに Cu 触媒上でのグラフェン CVD では、900 oC での Cu 中への炭素固溶度が~5 at.ppm と

小さく、CVD 中での Cu 中への炭素の溶け込みはほとんど起きない。したがって、Cu のよ

うな炭素固溶度が低い基板上では、グラフェンの成長は基板表面に限定される。基板表面

が単層グラフェンによって覆われると触媒活性が失われるため、成長は停止する。しかし

ながら、実験条件によっては、Cu を用いても多層グラフェンが成長することがあり、Cu

表面上でのグラフェン成長もそれほど単純ではない。一方、Cu 基板を用いることで、Ni

などの炭素固溶度が大きな金属触媒を用いた場合よりもはるかに幅広い成長条件で単層グ

ラフェンを大面積に得ることができるため、現在は Cu 金属触媒、特に Cu 箔を成長基板と

して用いたグラフェンの CVD 成長が世界的に広く利用されている。近年、この方法で
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は、センチメートルスケールの単結晶グラフェンの成長も報告されている[15,16]。 

 

 

図 1.2 Ni 触媒上(a)と Cu 触媒上(b)のグラフェン CVD 

 

しかしながら、金属触媒上に CVD 成長したグラフェンを電子材料として利用するために

は、金属基板から絶縁体基板への転写プロセスが必須となる。図 1.3 にポリマー支持によ

るウェット転写プロセスの概略図を示す。一般的な転写プロセスでは、グラフェンを成長

した金属基板上にポリメチルメタクリレート(PMMA)などのポリマー支持膜を形成し、金

属基板を酸などでエッチングし、その後、支持膜付きグラフェンを所望の基板上に転写し

たのちに、支持膜を除去する[17]。また、水の電気分解によって、グラフェンと金属触媒

の界面で H2を発生させて両者を剥離する転写法なども報告されている[18]。ただし、

PMMA などの支持膜や金属触媒をグラフェン膜から完全に除去することは困難であり

[19,20]、また、プロセス過程でグラフェンにしわや破れなどが導入されてしまうことが大

きな問題となっている。これらの背景から、転写プロセスを回避し、絶縁体基板上にグラ

フェンを直接成長させることが強く望まれている。 

次に、代表的なグラフェン直接成長法である析出法、SiC 基板の熱分解法、金属触媒フリ

ーCVD 法について説明する。 
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図 1.3 ポリマー支持によるウェット転写プロセス 

 

1.2.2 析出法 

 析出法ではアモルファスカーボンや、高分子材料などの固体の炭素原料を Ni などの炭

素固溶度が高い金属触媒と積層させた状態で加熱することで、炭素が金属触媒中に固溶

し、それが析出する際にグラフェンが成長する手法である[21,22]。この方法では、絶縁体

基板上に固体炭素源と金属触媒を積層させることで、金属触媒表面だけでなく、金属触媒

と絶縁体基板界面との両方にグラフェンを析出成長させることができる。また、W や Cu

などのキャップ層を用いることで、より選択的に絶縁体基板上へのグラフェンの成長が可

能となる[23,24]。図 1.4 にキャップ層を用いた析出法によるグラフェンの直接成長の概略

図を示す。この方法では、金属触媒上の CVD 成長と同じように、触媒金属の結晶品質に

よってグラフェンの結晶品質や層数均一性が大きく左右される。とくに、金属触媒にグレ

イン境界が存在すると固体炭素源の炭素は加熱中に優先的にグレイン境界を通って拡散

し、低品質なグラフェンが形成したり層数の不均一な多層グラフェンが形成されてしま

う。したがって、絶縁体基板上に単結晶の金属触媒を形成し、グラフェンの結晶性を向上

させることが重要となる。また、この方法は、固体炭素源と金属触媒を基板上に積層させ

て、不活性ガス雰囲気や真空雰囲気などで加熱するだけでグラフェンの直接成長が可能で

あるため、大掛かりな装置が必要とならないことが利点の 1 つとなる。また、金属触媒を

用いるため、700 oC 以下の比較的に低温においても絶縁体基板上にグラフェンの直接成長

が可能であることが大きな利点である。これによって、窒化物系の LED 素子表面などにグ

ラフェンの透明電極を直接作製することができる[25]。しかしながら、固体炭素源の膜厚

や金属触媒と絶縁体基板との界面での析出を制御することが難しく、直接成長したグラフ

ェンは数層程度の層数が不均一であることが多い。また、金属触媒の除去過程で、グラフ

ェン表面が汚染されてしまうことも問題となっている。 
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図 1.4 キャップ層を用いた析出法によるグラフェンの直接成長 

 

1.2.3 SiC 基板の熱分解法 

 SiC 基板の熱分解法では SiC 基板自身が炭素源となる。図 1.5 に SiC 基板の熱分解法に

よるグラフェン成長の概略図を示す。SiC 基板を真空中や不活性ガス中で加熱すると、結

合が弱い Si 原子が選択的に昇華し、表面に残された C 原子が自発的にグラフェンを形成

する[26,27]。C 原子は SiC 基板の熱分解によって供給されるため、成長中に基板表面がわ

ずかながらエッチングされる。グラフェン 1 層につき、SiC 基板のほぼ 3 層がエッチング

されるため、グラフェンの成長中に SiC 基板の表面形態は大きく変化していく[28]。ま

た、完全なグラフェン膜は原子を通さないため、グラフェンの成長速度は成長が進むにつ

れて急激に低下する。SiC には 6H、4H、3C などの多くの結晶多型が存在するがグラフェ

ン成長への影響はほとんどない。一方で、Si 原子で終端された(0001)面と C 原子で終端さ

れた(0001̅)面とではグラフェンの成長様式と成長したグラフェンの構造が大きく異なる。

大まかには、(0001)面では数層のグラフェンがエピタキシャル成長し、(0001̅)面ではラン

ダム積層を含む多層グラフェンが形成されやすい。SiC 熱分解法の利点は基板の SiC が半

絶縁性基板であるため、グラフェンを形成した後、そのままデバイスが作製可能である点

である。また、金属触媒を用いていないため、成長したグラフェン表面は非常に清浄であ

ることも利点である。SiC 上の高品質なエピタキシャルグラフェンを用いて GHz 帯で動作

する高周波トランジスター[7,8]や、清浄な表面を利用した高感度バイオセンサー[11]など

も報告されている。SiC パワーデバイス技術の近年の発展によって SiC 基板の大口径化が

進むものの、依然として SiC 基板の価格は非常に高価である。また、Si 原子の昇華を完全

に制御することは困難であるため、部分的に数層グラフェンが形成されるなど、グラフェ

ンの層数制御性はあまりよくないことがこの方法の課題となっている。 
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図 1.5 SiC 基板の熱分解法によるグラフェン成長 

 

1.2.4 金属触媒フリー熱 CVD 法 

 SiC 基板の熱分解法に代わる方法として考案されたのが金属触媒フリーでの熱 CVD 法で

ある。図 1.6 に金属触媒フリーCVD によるグラフェンの直接成長の概略図を示す。この方

法では、成長基板として SiO2[29,30]、MgO[31,32]、SrTiO3[33]、h-BN[34,35]、サファイア

[36,37]など様々な絶縁体基板上でのグラフェンの成長が可能である。また、反応管の外か

ら炭素原料を供給してグラフェンの成長を行えるため、析出法や SiC 基板の熱分解法に比

べて、グラフェンの層数制御性が良いことも利点である。しかしながら、金属触媒無しで

触媒作用の弱い絶縁体上で炭素原料ガスを熱分解するためには、高温での成長が必須とな

る。また、金属触媒上へ成長したグラフェンに比べて、結晶性が劣ってしまうことがほと

んどである。 

 

 

図 1.6 金属触媒フリーCVD によるグラフェンの直接成長 
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1.3 サファイア上の単層グラフェンの直接成長 

 

金属触媒フリーでのグラフェンの CVD において、成長基板として特に良く用いられて

いるのは c 面(0001)サファイアである。c 面サファイアの面内の格子定数は 4.75Åであり、

これはグラフェンの格子定数 2.45Åのほぼ 2 倍である。また、c 面サファイアはグラフェ

ンと同じ六回対称性を有している。さらに、ｃ面サファイア基板は青色 LED の材料となる

窒化物半導体結晶の成長基板として広く使われており、SiC 基板に比べて安価に入手可能

な絶縁体基板となる。Fanton らは金属触媒フリーの CVD によって 1500 oC 程度の高温で c

面サファイア上に単層グラフェンを直接成長に成功し、その移動度は室温で約 3000 cm2 V-

1 s-1 であることを実証した[36]。これは、多結晶 Cu 箔上に CVD 成長したグラフェンの移

動度に匹敵する。図 1.7 は多結晶 Cu 箔上(a)と単結晶サファイア上(b)のグラフェン CVD の

概略図を示す。多結晶 Cu 箔上にグラフェンを CVD 成長させる場合、基板の裏側から C が

グレイン境界を拡散し、不均一な層数のグラフェンが成長することがある[38]。一方、サ

ファイア基板は完全な単結晶であるため、層数の均一性の高いグラフェンを得られること

が予想される。実際、最近、Mishra らは 6 インチサイズの c 面サファイア上に層数の均一

性の高い単層グラフェンの直接成長に成功している[39]。さらに、デバイス応用の観点で

は、これも最近の報告であるが、Yeh らがサファイア上に直接成長したグラフェンを用い

て、SiC 基板上のグラフェンと同じように GHz 帯で動作する高速トランジスターの作製に

成功している[40]。彼らは、サファイアとグラフェンの間の原子レベルでクリーンな界面

の重要性を示している。 
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図 1.7 多結晶 Cu 箔上(a)と単結晶サファイア上(b)のグラフェン CVD 

 

 また、近年、単層グラフェン/サファイア構造は AlN や VO2 などの窒化物や酸化物のエ

ピタキシャル成長用テンプレート基板として注目を集めている[41,42]。AlN などの成長層

はグラフェンを透過したサファイア表面の静電ポテンシャルを反映しサファイアに対して

のエピタキシャル成長を形成する。この現象はリモートエピタキシーと呼ばれる[43]。図

1.8 にリモートエピタキシーの概略図を示す。通常のヘテロエピタキシーでは、基板と成

長層の格子不整合や熱膨張係数差が大きい場合、成長層に高密度の転位やクラックが導入

される。一方、リモートエピタキシーでは、基板と成長層の界面にはグラフェンが存在

し、両者はファンデルワースル力で弱く結合しているため、成長層はグラフェン表面を滑

ることが出来、転位やクラックの発生が抑制される。また、エピタキシャル成長層とサフ

ァイアの間に存在するグラフェンは基板垂直方向の結合を持たないため、エピタキシャル

成長層を剥がして他に転写することが可能である。 
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図 1.8 リモートエピタキシーの概略図 

 

1.4 本研究の目的 

 上述したように、グラフェンは超高速の電子移動度を持つなどの優れた特性を有してお

り、様々な分野において注目されている。高品質な単層グラフェンは CVD 法によって、Cu

箔上に通常得られているが、問題の多い転写プロセスによってその産業化が大きく阻まれ

ている。特にグラフェンを電子デバイス応用するためには、絶縁体基板上での高品質かつ大

面積なグラフェンの直接成長の技術を確立することが急務である。金属触媒フリーCVD に

よるサファイア基板上のグラフェン直接成長は転写を必要とせず、また、金属触媒を用いて

いないため、非常にクリーンな表面と界面を有したグラフェンを大面積に絶縁体であるサ

ファイア上に成長することができる。しかしながら、従来の金属上のグラフェンの CVD 成

長に比べて、サファイア基板上のグラフェンの CVD成長に関する研究報告は非常に少なく、

その成長メカニズムについてはほとんど議論されていない。また、リモートエピタキシーへ

の応用のためには、窒化物や酸化物のエピタキシャル成長に多く用いられる a 面(112̅0)や r

面(11̅02)などの c 面以外の面方位上への層数の均一性が高い単層グラフェンを大面積に成

長することが求められる。さらに、a 面や r 面サファイアは c 面サファイアに比べて安価で

あることも魅力的である。しかしながら、現状では、高品質な層数の均一性が高い単層グラ

フェンの直接成長に成功しているのは c 面サファイア上のみである。また、金属上の CVD

成長では、炭素原料としてメタンが多く用いられており、サファイア上の CVD 直接成長の

研究においても、そのほとんどはメタンを炭素原料として用いている。しかしながら、触媒

効果の弱い絶縁体基板上では、メタンは熱分解しにくいため原料効率が悪い。 

 本研究では、金属触媒フリーCVD によるサファイア基板上のグラフェンの直接成長を目

的とする。炭素原料を検討することで、従来のメタンよりも低温で高品質なグラフェンの直

接成長を試みる。また、従来の c 面サファイアに加え、r 面と a 面サファイア上のグラフェ

ンの直接成長を試みる。それぞれのサファイア面方位上のグラフェンの成長メカニズムの

解明を目的とし、r 面および a 面サファイア上の高品質な単層グラフェンの直接成長を目指

す。 
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1.5 本論文の構成 

 本論文は全 7 章により構成されている。 

第 1 章では、グラフェンの成長方法とグラフェンの電子デバイス応用、リモートエピタキ

シー応用への課題を概説し、本研究の目的を述べた。 

第 2 章では本研究で用いた実験装置とその原理などについて説明する。 

第 3 章では、従来のメタンに代わる新たな炭素原料として、エタノール、アセトン、ジエ

チルアセチレン(3 ヘキシン)を用いた金属触媒フリー減圧 CVD によるサファイア基板上の

グラフェンの直接成長を試みる。 

第 4 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD による r 面サファイア上のグ

ラフェンの直接成長を試みる。また、従来の c 面サファイア上のグラフェン成長と比較し、

成長メカニズムを明らかにするために成長圧力依存性についても調べる。 

第 5 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD による r 面、c 面、a 面サファ

イア上のグラフェンの直接成長を試みる。これらのサファイアの面方位がグラフェンの成

長にどのような影響を与えるのかを明らかにするために、成長温度依存性を調べる。さらに、

2 インチサイズの r 面サファイア上の均一性の高い単層グラフェンの直接成長を試みる。 

第 6 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD による a 面サファイア上のグ

ラフェンの直接成長について述べる。a 面サファイア上のグラフェンの成長メカニズムの解

明のために、成長圧力依存性について調べる。さらに、2 インチサイズの a 面サファイア上

に均一性の高い高品質な単層グラフェンの直接成長を試みる。 

第 7 章は本研究の結論であり、本研究で得られた結果を総括し、今後の展望について述べ

る。 
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第2章 実験装置 

 

2.1 グラフェン成長装置 

 

2.1.1 減圧 CVD 装置 

 図 2.1 にグラフェン成長用の減圧 CVD 装置の外観を示す。本研究で用いたエピテック社

製の減圧 CVD 装置は N2ガス、H2 ガスをキャリアガスとして供給することができる。炭素

原料は液体原料を N2ガスでバブリングすることで反応管に供給することができる。本研究

では、液体の炭素原料としてエタノール、アセトン、ジエチルアセチレン(3 ヘキシン)を用

いる。グラファイトサセプタに設置された基板は、高周波誘導加熱によって最大 1500 oC

まで加熱することができる。また、成長圧力は約 1/10 気圧から約 1/100 気圧まで自由に設

定することができる。 

 

 

図 2.1 減圧 CVD の外観 
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2.2 評価装置 

 

2.2.1 原子間力顕微鏡 (AFM)[1] 

 原子間力顕微鏡(AFM)は走査トンネル顕微鏡(STM)が開発された直後から応用され始め

た。AFM の分解能は STM よりも劣っているものの、STM 測定の対象が導電性試料に限定

されるのに対し、AFM は導電性試料と絶縁性試料の両方に使用できることが利点である。

また、AFM の別の特徴として、STM は不得意な大気中や液中といった環境で使用できる

という利点もある。図 2.2 に AFM 装置の概略図を示す。AFM はカンチレバーと呼ばれる

小さなてこの先端についた探針を用いて試料表面に働く原子間力を測定する顕微鏡であ

る。測定モードは大きく 2 つに分けられ、コンタクトモードとタッピングモードと呼ばれ

る。最も単純な測定方式はコンタクトモードであり、探針は試料表面に接触したまま引き

ずられる。この時、カンチレバーのたわみを一定に保つように、探針の高さを調節しなが

ら試料表面を走査することで、試料表面の凹凸を測定する。しかしながら、この方法は、

試料表面へのダメージがあり、探針も摩耗しやすい。そのため、現在、一般的な表面形態

観察では、試料へのダメージが少ないタッピングモードを採用することが圧倒的に多い。

タッピングモードではカンチレバーを共振周波数付近で強制振動させてその振幅を一定に

保つように、探針の高さを調節しながら試料表面の凹凸を走査する。振動するカンチレバ

ーを特徴づけるパラメーターは、探針と試料表面に生ずるあらゆる力に対して敏感であ

る。これらの力としては、ファンデルワールス力、静電気的な力、磁気的な力などがあ

る。AFM 位相測定はタッピングモードの応用であり、表面形態観察と同時に物性分布を調

べることができる。探針を共振周波数付近で加速しておき、表面をタッピングするときの

位相のずれを画像化する。一般的に、軟らかいものや凝集力の大きい表面は位相が遅れ

る。しかしながら、位相変化は探針と試料表面との間のあらゆるエネルギー変化に関係し

ており、その原因を特定の物理量に結び付けるのは困難である。この方法は物性分布評価

測定が比較的に容易であることから、高分子材料の相分離構造の観察によく用いられる。

本研究では、HITACHI 社の AFM5000Ⅱを用いた。AFM 高さ測定によってグラフェンの層

数を評価した。また、グラフェンとサファイアの物性分布もタッピングモードにおける位

相測定によって評価している。これによって、通常の高さ測定では困難なグラフェン表面

とサファイア表面の区別が、高低差がほとんど無い場合においても可能で有り、グラフェ

ンの核形成を観察することができる。 
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図 2.2 AFM 装置の概略図 

 

2.2.2 Raman 散乱分光[2] 

 Raman 散乱分光測定とは光の非弾性散乱を利用した物性評価方法である。Raman 測定は

グラフェンやカーボンナノチューブの評価に多く利用される。光の散乱には弾性散乱のレ

イリー散乱と非弾性散乱のラマン散乱がある。非弾性散乱であるラマン散乱は散乱の前後

で光のエネルギーが変化する散乱である。ラマン散乱の場合、光とのエネルギーのやり取り

が行われる物質中の代表的な素励起は格子振動 (フォノン) である。Raman 散乱分光測定で

は、単一波長のレーザー光を試料に照射し、その散乱光を分光器で波長ごとに分解する。波

長ごとに分解された散乱光の強度を CCD で測定する。得られた散乱光の強度を入射光のエ

ネルギーからの増減分 (Raman shift) の関数として表したのが Raman スペクトルである。入

射光がフォノンのエネルギーをもらって、入射光より高いエネルギーとなったラマン散乱

光をアンチストークス散乱と呼ぶ。逆に、フォノンによって入射光のエネルギーが失われ、

入射光よりも低いエネルギーとなったラマン散乱光をストークス散乱と呼ぶ。通常のRaman

散乱分光法では、ストークス散乱を検出している。 

 図 2.3 にグラフェンの Raman スペクトルを示す。ナノカーボン材料の代表的な Raman ス

ペクトルは G ピーク、D ピーク、G’ピークである。グラフェンやカーボンナノチューブな

どの炭素の sp2結合で構成された結晶格子の格子振動はナノカーボン共通の値となる。炭

素の sp2 結合の C-C ボンド長が変化するスペクトルは約 1600 cm-1 であり、これを G ピーク

と呼ぶ。この G ピークが観測できれば、炭素の sp2結合を有した材料であるということが

わかる。また、グラフェンやカーボンナノチューブの結晶格子に結晶の端、原子が 1 つ欠

乏した点欠陥などが存在すると、1350 cm-1 付近に D ピークと呼ばれる欠陥に起因した

Raman ピークが現れる。したがって、この D ピークはグラフェンやカーボンナノチューブ

の結晶の品質を評価するために多く用いられている。特に D ピークと G ピークの強度比で

ある D/G 比によって結晶の品質が議論される。現状のグラフェンサンプルはそのほとんど
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が多結晶であり、小さな結晶が集まってグラフェン膜を形成している。多結晶中の 1 つの

グレインの大きさの平均値を La nm とすると 

𝐿𝑎 =
560

𝐸𝑙𝑎𝑠𝑒𝑟
4 ∙

𝐺

𝐷
   … (2.1) 

と見積もることができる[3]。ここで、Elaser (eV) は入射レーザー光のエネルギーである。こ

の式で与えられるように Raman の D ピークが小さくなるほど、La のサイズは大きくなる。

しかしながら、入射レーザー光のエネルギーを大きくすると急激にDピークは小さくなり、

4 eV 以上の紫外線レーザー光では D ピークはほとんど観測されないため、注意が必要であ

る。G’ピークは 2700 cm-1 付近で観察されるピークである。G’ピークは六員環構造における

多重さんらから発生する Raman スペクトルであり、ナノカーボン材料中の欠陥が多くなる

と、G’ピークの強度は小さくなり、D ピーク強度が増加する。結晶性の良い単層グラフェン

の Raman スペクトルでは、G’ピークの強度は G ピークよりも大きくなる。また、グラフェ

ンの層数が増加すると G’ピークのスペクトル幅が広がり、G ピーク強度よりも G’ピーク強

度のほうが小さくなる。これは、層毎の G’ピークは少しシフトするのに反し、G ピーク強

度は層数に依存せず一定のエネルギーを持つためである。本研究では、Nanophoton 社の

RAMANtouch を用いた。また、励起波長として 532 nm を用いた。成長したグラフェンの結

晶品質の指標として D/G 比を用いた。D/G 比からグラフェングレインサイズも見積もり、

他の手法によって観察されたグラフェンの島のサイズとの比較も行った。さらに、G’/G 比

や G ピーク強度によってグラフェンの層数を検討した。 

 

図 2.3 グラフェンの Raman スペクトル 
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2.2.3 ホール効果測定[4] 

 半導体の伝導型、キャリア濃度、移動度などの電気的特性を評価できる手法である。金属

や半導体に電流を流し、これに垂直方向から磁界を加えると、電流と磁界の方向を含む面に

対して垂直な方向に起電力が発生する。この現象をホール効果と呼ぶ。磁束 B の中を速度 v

で運動している電荷 q をもつ粒子が受ける力 F は速度と磁束密度の間の角度をθとすれば、

F = q v B sinθで与えられる。力の向きは v と B の両方に対して垂直であり、この力をロー

レンツ力と呼ぶ。図 2.4 に示すように n 型半導体中に電流 I が流れており、試料表面に対し

て垂直に磁界がかかっているとする。電流と磁束密度が直交しているので、θ=90oであり電

子の電荷が-q であるとすると、F の大きさは F=qvB となる。この力によって伝導電子が片

側に寄せられるため、電子が集まった側が負に帯電し、起電力が発生する。この発生電圧を

ホール電圧 VH と呼ぶ。半導体試料の幅を w とすると、半導体中には EH=VH/w の電界が発

生する。この電界によって、伝導電子はローレンツ力と逆向きに大きさ qEH の力を受けるこ

とになる。定常状態ではこの 2 つの力はつりあっており、伝導電子は直進する。この時、

qvB = qEH = q x VH/w より、VH = vBw となる。電流密度 Je = qnv = I/dw であるため、VH = 1/qn 

x IB/d = RH x IB/d となる。ここで、n はキャリア濃度、d は半導体試料の厚みである。また、

RH = 1/qn をホール係数と呼ぶ。したがって、n=1/q RH より、VH を測定すればキャリア濃度

n を求めることができる。また、導電率はσ= qμen = I/V x L/dw であるため、電子の移動度

μeはμe= RHσ= VH/VB x L/w となる。このように、ホール効果測定によって、キャリアの

伝導型、キャリア濃度、移動度を求めることができる。 

 

 

図 2.4 ホール効果測定の概略図 

 

これまで述べたのは、ホール効果測定の基本原理に基づく方法であるが、試料の形状が直

方体の棒状でなければならない。そこで、形状がはっきりしていない板状の試料に対して

適用できる便利な方法として、van der Pauw の方法がある。図 2.5 に van der Pauw 法の概略

図を示す。電流は電極 3 と 4 の間に流し、ホール電圧は電極 1 と 2 の間で測定する。この
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方法では、電極間を結ぶ直線は電流に垂直でないため、ホール電圧に通常の抵抗成分がの

ってしまう。これを避けるために、通常は磁場中での電圧 V12(±B)とゼロ磁場での電圧

V12(0)を測定する。この時、ホール係数は RH = (V12(B)-V12(0))d/I34B = (V12(B)-V12(-B))d/2I34B 

で与えられる。抵抗率ρは、並んでいる 2 つの電極間に電流を流し(例えば、I23)、残りの 2

つの電極で電圧降下を測定する(V41)。その結果、測定される抵抗を R41,23 とすると、ρ=π

d(R24,13+R41,23)f / 2ln2 と求められる。ここで、f は抵抗の比 R24,13/ R41,23によって決まる係数

であり、通常は 1 程度である。この比が大きい場合は測定上好ましくなく、電極の接触な

ど実験に問題がある。この様にして、求められた抵抗率とホール係数を用いて、キャリア

密度と移動度を求めることができる。本研究では、絶縁体のサファイア基板上に直接成長

したグラフェンの電気特性の評価を van der Pauw 法によるホール効果測定によっておこな

った。 

 

 

図 2.5 van der Pauw 法の概略図 
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2.2.4 X 線光電子分光(XPS)[5] 

 X 線光電子分光(XPS)とは試料表面を分析する方法の 1 つである。X 線を物質に照射した

とき、光電効果によって放出される光電子を分析する。光電子のエネルギーを測定するこ

とにより、元素の同定だけでなく、その化学結合状態も知ることができる。また、XPS は

非破壊性が高く、金属材料や半導体材料、高分子材料と幅広い分野で用いられている。物

質に X 線を照射すると内殻準位から価電子帯に至る軌道からの光電子が放出される。図

2.6 にサンプルと分光器のエネルギー関係を示す。エネルギー ℎ𝜈の X 線を照射したとき、

放出される光電子の運動エネルギーを Ekとすると、真空準位基準の光電子の結合エネルギ

ー𝐸𝑏
𝑣は 

𝐸𝑏
𝑣 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 … (2.2) 

で与えられる。さらに、試料と分光器を電気的に接続させ、フェルミ準位基準の光電子の結

合エネルギー𝐸𝑏
𝑓
は 

𝐸𝑏
𝑓
= ℎ𝜈 − 𝐸𝑘

′ − 𝜙𝑠𝑝 = ℎ𝜈 − 𝐸𝑘 − 𝜙 … (2.3) 

となる。ここで、𝐸𝑘
′は分光器の見る光電子の運動エネルギー、𝜙𝑠𝑝は分光器の仕事関数、𝜙は

試料の仕事関数である。通常の XPS スペクトルの結合エネルギーはフェルミ準位を基準と

した値が用いられる。 

 

 

図 2.6 サンプルと分光器のエネルギー関係 

 

 各元素の電子軌道は固有のエネルギー値を持っているため、結合エネルギーを調べるこ

とで、元素の同定を行うことができる。元素の同定のための分析では、元素の有無を調べる

ことが目的であるため、アナライザーのパスエネルギーを大きくするなど、分解能よりも感

度を重視した分析条件で測定することが望まれる。ここで、パスエネルギーとはアナライザ

ーを通過させるエネルギーのことで、この値が小さいほどエネルギーのそろった電子のみ

を通過させるため分解能が上がり、逆に大きいほどたくさんの電子を通過させて感度を上

げることができる。また、同一の元素でも化学結合状態により、異なった束縛エネルギー位
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置に内殻準位のピークが変位する。これをケミカルシフトとよぶ。光電子スペクトルは注目

している原子とその周囲の局所的な電子状態を反映している。これらの状態は原子の結合

状態によって変化するため、試料表面に存在する元素の化学結合状態を判別することがで

きる。例えば、負の電荷をもつ電子は正の電荷をもつ原子核に静電気的に束縛されており、

この原子がほかの原子と結合すると、価電子の移動によって単体の状態に比べて静電引力

に差が生じることとなる。この差が電子の結合エネルギーの差、すなわちケミカルシフトと

して現れる。本研究では、グラフェン CVD 後のサファイア表面の元素の同定や、グラフェ

ン膜の化学結合状態を調べるために XPS 測定を用いた。XPS 装置は JEOL 社の JPS-9200 を

用いた。X 線は Mg kα線を用いた。 
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第 3 章 金属触媒フリー減圧 CVD によるグラフェンの直接成長における炭素原料の検

討 

 

3.1 緒言 

 これまでの金属触媒フリーCVD によるサファイア上のグラフェンの直接成長では、炭素

原料としてメタンを用いる場合がほとんどである。メタンは金属触媒上でのグラフェン

CVD で広く用いられているが、触媒効果の弱い絶縁体上で C-H 結合を熱分解することは困

難である。したがって、メタンを炭素原料として用いてサファイア上での成長を行う場合、

1400 oC 程度の非常に高い成長温度や多量のメタン供給を必要とする。一方、エタノールを

炭素原料として 900 oC 程度の低温でサファイア上にグラフェンを直接成長させたという報

告もある[1]。エタノールの持つ C-C 結合の結合エネルギーは C-H 結合よりも約 0.5 eV 小さ

いため、メタンよりも低温で分解されやすい。しかしながら、エタノールを炭素源として用

いた場合には、サファイア上に直接成長したグラフェンは質の悪い多層が報告されている

のみである。現状のサファイア上の単層グラフェンの直接成長では、炭素原料としてはメタ

ンにほぼ限定されている。 

 本章では、液体の炭素原料であるエタノール、アセトン、ジエチルアセチレン(3 ヘキシ

ン)を用いたサファイア上のグラフェンの直接成長について調査する。すなわち、金属触媒

フリーCVD によるサファイア上のグラフェン直接成長において、メタンに代わる新たな炭

素原料の開拓を目指す。 

 

3.2 エタノール(C2H5OH)を用いた金属触媒フリーCVD 

 

3.2.1 実験方法 

 成長基板として c 面サファイア基板を用いた。エタノールを炭素原料とした金属触媒フ

リーCVD によるサファイア上のグラフェン直接成長では、通常、大気下アニールにて表面

を平坦化したサファイアが成長基板として用いられている[1]。c 面サファイア基板として、

何も処理をおこなっていないものと、大気雰囲気下、1000 oC で 3 時間、または 24 時間アニ

ールしたものを準備した。また、炭素原料としてエタノールを用いた。エタノールを N2ガ

スでバブリングすることで反応管に供給した。このとき、エタノールの温度は室温とした。

キャリアガスとして 600 sccm の N2 を同時に反応管に供給した。エタノールと N2 の混合ガ

ス中で基板を加熱することでグラフェンを成長させた。成長圧力は 5 kPa とし、成長温度は

980 から 1280 oC の範囲で変化させた。サンプルの表面形態を調べるために AFM 測定を行

った。また、成長したグラフェンを調べるために Raman 散乱分光法を用いた。励起波長は

532 nm を用いた。さらに、XPS によってサンプル表面の元素分析も行った。X 線は Mgkα
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線を用いた。 

 

3.2.2 結果と考察 

 図 3.1 に未処理の c 面サファイア(a)と大気アニール 24 時間後の c 面サファイア(b)の表面

AFM 凹凸像を示す。大気アニール後の c 面サファイア表面には、ステップがきれいに観察

された。ステップ高さは約 0.2 nm である。c 面サファイアのシングルステップ高さ 0.22 nm

とほぼ一致している[2]。未処理の c 面サファイアの二乗平均粗さ(RMS)は 0.12 nm であるの

に対し、大気アニールした c 面サファイアでは 0.06 nm であり、大気アニールを行うこと

で、表面平坦性が向上した。 

 

 

図 3.1 未処理の c 面サファイア(a)と大気アニール 24 時間後の c 面サファイア(b)の表面

AFM 高さ像 

 

 24 時間の大気アニールを行った c 面サファイア基板を用いて、成長温度 980 oC から 1280 

oC の範囲でグラフェンを CVD 成長させた。成長時間は 60 min とした。Raman スペクトル

の成長温度依存性を図 3.2 に示す。成長温度 1030 oC から 1180 oC では D, G, G’ピークが得

られたことから、c 面サファイア上にグラフェンが直接成長したことがわかる。一方、980 

oC と 1280 oC ではグラフェンの Raman ピークは得られなかった。980 oC の低温ではエタノ

ールの分解効率が低下したことがグラフェンが成長しなかった原因であると考えられる。

一方、1280 oC の高温ではサファイアとエタノールが反応し、CO が生成し炭素がエッチン

グされたことがその原因であると考えられる[3]。 
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図 3.2 Raman スペクトルの成長温度依存性 

 

 成長後のサンプルの表面形態を調べるために AFM 観察を行った。図 3.3 に AFM 高さ像

の成長温度依存性を示す。グラフェンの Raman スペクトルが得られた 1080 oC および 1180 

oC で成長したサンプルでは、グラフェン島とグラフェンのしわが観察され、AFM 像からも

グラフェンが存在していることがわかる。グラフェンの Raman スペクトルが得られなかっ

た 1280 oC で成長したサンプルでは、c 面サファイアのステップ-テラス構造のみが観察さ

れ、グラフェン由来の構造は観察されなかった。これらの結果はRaman散乱分光測定とAFM

観察でよい一致を示している。一方、980 oC で成長したサンプルの場合、グラフェンの Raman

スペクトルは得られなかったが、AFM 像からは数 nm から数十 nm サイズの粒が c 面サフ

ァイアのステップ端に存在していることがわかる。この粒のサイズは非常に小さいため、

Raman 分光測定でグラフェンとして検出できなかった可能性がある。また、一方でグラフ

ェン以外の不純物である可能性も考えられる。 
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図 3.3 AFM 高さ像の成長温度依存性 

 

 先に述べたように 980 oC で成長したサンプル表面には小さな粒状の物質が観察された。

そこで、元素分析のために、XPS 測定を行った。XPS スペクトルの成長温度依存性を図 3.4

に示す。本実験のサンプルは c 面サファイアにグラフェンが成長しているサンプルである

ため、本来、検出される元素はグラフェン由来の C、サファイア由来の Al と O である。し

かしながら、図 3.4 に示したように、CVD 後のサンプル表面には、1280 oC で成長したサン

プルを除いて、Si のピークが検出された。Si 2p ピークが 103.7 eV、Si 2s ピークが 154.7 eV

の位置に検出される。この結果は、Si が SiO2 として存在することを示唆する[4]。以上より、

980 oC で観察された小さな粒は SiO2 であると考えられる。グラフェン成長に用いた減圧

CVD 装置は基板が設置されたグラファイトサセプタを加熱するタイプであるため、周りの

反応管はそれほど高温にはならない。したがって、この SiO2 は CVD 成長前の 1000 oC での

大気アニール時の石英反応管から飛来したものであると考えられる。また、グラフェンが成

長した 1080 oC と 1180 oC のサンプルにおいても、SiO2 の XPS ピークが得られた一方で、グ

ラフェンが成長できなかった 1280 oC のサンプルでは SiO2 が存在しなかった。この結果よ

り、SiO2 の粒がグラフェンの成長の起点になるなどグラフェン成長を助けている可能性も

考えられる。 
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図 3.4 XPS スペクトルの成長温度依存性 

 

 大気アニールによって付着した SiO2 がグラフェン成長に与える影響を調べるために、

1000 oC で 24 時間の大気アニールを行った c 面サファイア基板上と未処理の c 面サファイ

ア基板上のグラフェンの直接成長を行った。成長温度は 1180 oC とした。大気アニール有の

サンプルでは、バブリング流量を 7 sccm とし、成長時間は 25 min とした。一方、大気アニ

ール無しのサンプルでは、バブリング流量を 10 sccm とし、成長時間は 30 min とした。し

たがって、大気アニール無しのサンプルのほうがエタノール供給量は多く、かつ、成長時間

も長い条件となっている。図 3.5 に大気アニール有サンプルと大気アニール無しサンプルの

AFM 凹凸像((a), (c))と Raman スペクトル((b), (d))を示す。大気アニール有のサンプルでは、

AFM観察によってグラフェン島が観察され、また、グラフェンのRamanピークも得られた。

一方、大気アニール無しのサンプルでは、AFM 観察によってサファイアの表面ステップの

みが観察され、また、グラフェンの Raman ピークも検出されなかった。したがって、大気

アニールによってサファイアに堆積した SiO2 がグラフェンの核形成を助け、c 面サファイ

ア表面でグラフェンが核形成できない低い過飽和度においても成長核が発生し、グラフェ

ンが成長したものと考えられる。 
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図 3.5 大気アニール有サンプルと大気アニール無しサンプルの AFM 高さ像((a), (c))と

Raman スペクトル((b), (d)) 

 

3.3 アセトン(C3H6O)を用いた金属触媒フリーCVD 

 c 面サファイア表面でのグラフェンの核形成のためには、高い過飽和度が必要である。そ

こで、室温で液体であり、図 3.6 に示すようにエタノール(C2H5OH)よりも 1 分子に含まれる

炭素の数が多く、かつ、図 3.7 に示すように蒸気圧がエタノール[5]より高いアセトン

(C3H6O)[6]に注目した。 

 

 

図 3.6 エタノール(a)とアセトン(b)の構造式 
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図 3.7 エタノールとアセトンの蒸気圧の温度依存性 

 

3.3.1 実験方法 

 本実験では 3 つのサンプルを作製した。それぞれのサンプルをサンプル A、B、C とする。

サンプル A では、無処理の c 面サファイア基板を成長基板として用いた。一方、サンプル

BとCでは 1000 oCで 3hの大気アニールを行った c面サファイアを成長基板として用いた。

サンプル A と B は図 3.8(a)に示された成長条件で成長を行った。図 3.8 中の N2(Acetone)は、

アセトン供給のための N2 バブリング流量を示している。15 oC に保たれたアセトンを 10 

sccm の N2でバブリングすることで反応管に供給した。また、キャリアガスとして N2 を 1000 

sccm 供給した。成長圧力 5 kPa、成長温度 1180 oC で N2 とアセトンの混合ガスを 10 min 供

給することでグラフェンを成長させた。一方、サンプル C では、図 3.8(b)に示すように N2

と H2 の混合ガス中、1200 oC で 15 min 加熱した後、サンプル A や B と同様の条件で成長を

行った。表 3.1 はそれぞれのサンプルの成長条件の違いを示している。成長したサンプルは

Raman 散乱分光法で評価した。励起波長は 532 nm を用いた。 
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図 3.8 サンプル A および B の成長条件(a)とサンプル C の成長条件(b) 

 

表 3.1 サンプル名称と実験条件の違い 

サンプル名称 サファイアの大気アニール 成長前 N2/H2アニール 

サンプル A 無し 無し 

サンプル B 有 無し 

サンプル C 有 有 
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3.3.2 結果と考察 

 成長後の各サンプルの光学写真を図 3.9 に示す。図 3.9 より、サンプル B の表面は他のサ

ンプル表面に比べて黒くなっており、炭素の堆積量が多いことがわかる。図 3.10(a)にサン

プル A とサンプル B の Raman スペクトルを示す。サンプル A のピーク強度は 5 倍に拡大

して示している。サンプル B のグラフェンの Raman ピーク強度はサンプル A よりも大き

く、グラフェンの成長量がかなり多いことを示している。サンプル A とサンプル B の成長

条件の違いは、c 面サファイアの大気アニールの有無のみである。したがって、事前に大気

アニールを行った c 面サファイアを用いたサンプル B では、エタノールを炭素原料とした

時と同様に、サファイア表面に付着した SiO2 がグラフェンの核形成サイトとして機能した

ものと考えられる。一方、サンプル B と同様に大気アニールしたサファイアを成長基板と

して用いたサンプル C では、図 3.9 に示すように、成長後に表面はサンプル B のように黒

くならず、サンプル A と同じような色であることがわかる。また、図 3.10(b)に示すように、

サンプル A とサンプル C では同じくらいの強度のグラフェンピークが得られた。サンプル

C はサンプル B と同じ大気アニールしたサファイアを成長基板として用いているが、アセ

トン供給前に N2/H2 混合ガス中で加熱している。したがって、サンプル C では、成長前に

H2によってサファイア表面から SiO2が除去されたものと考えられる。これらの結果からも、

サファイア表面に付着した SiO2 はグラフェンの核形成サイトとして働いているものと考え

られる。以上により、アセトンを炭素源として用いることで、SiO2の存在しない c 面サファ

イア表面においてもグラフェンを成長させることに成功した。 

 

 

図 3.9 成長後の各サンプルの光学写真 
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図 3.10 サンプル A と B の Raman スペクトル(a)とサンプル A と C の Raman スペクトル(b) 

 

3.4 ジエチルアセチレン(3 ヘキシン: C6H10)を用いた金属触媒フリーCVD 

 アセトンを炭素源として用いることで、大気アニールを行っていない c 面サファイア上

のグラフェン直接成長に成功した。しかしながら、アセトンは爆発性が高いだけでなく、O

リングやロータリーポンプのオイルなどの装置へのダメージも問題となる。したがって、安

全性が高い液体の炭素原料としてジエチルアセチレン(3 ヘキシン)に注目した。図 3.11 に 3

ヘキシンの構造式を示す。3 ヘキシンは 3 重結合した 2 つの C 原子の両端にエチル基が結

合している。また、エタノールやアセトンは O 原子を含んでいるが、3 ヘキシンは O 原子

を含まない材料である。グラフェン CVD において、O 原子は C 原子をエッチングする作用

を持つため、エタノールやアセトンを用いた場合では、結果として多量の原料供給が必要と

なる。一方、O 原子を含まない 3 ヘキシンでは少量の原料供給で効率よく成長できることが

予想される。また、図 3.7 に示すように、3 ヘキシンの蒸気圧はアセトンよりは低いものの、

エタノールよりも高い[7]。また、1 分子に含まれる炭素の量はアセトンやエタノールよりも

多い。本研究では、3 ヘキシンを炭素源とした金属触媒フリーの減圧 CVD によって未処理

の c 面サファイア上のグラフェンの直接成長を試みる。 

 

 

図 3.11 ジエチルアセチレン(3 ヘキシン)の構造式 
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図 3.12 エタノールとアセトンと 3 ヘキシンの蒸気圧の温度依存性 

 

3.4.1 実験方法 

 成長基板として c 面サファイアを用いた。炭素原料として 3 ヘキシンを用いた。15 oC に

保たれた 3 ヘキシンを 1 sccm の N2でバブリングすることで反応管に供給した。成長圧力は

5 kPa、成長温度は 1200 oC、成長時間は 60 min とした。キャリアガスとして N2と H2 の混合

ガスを供給した。N2は 1000 sccm とした。一方、H2 は 10 sccm から 100 sccm の範囲で変化

させた。成長後のサンプルを Raman 散乱分光法によって評価した。励起波長は 532 nm を用

いた。 

 

3.4.2 結果と考察 

 図 3.13(a)に Raman スペクトルの H2流量依存性を示す。すべてのサンプルで D、G、G’ピ

ークを得ることができ、c 面サファイア上にグラフェンが直接成長できたことを示している。

3 ヘキシンを炭素原料として用いることで、エタノールやアセトンの場合に比べ、非常に少

ない原料供給量でグラフェンの直接成長が可能となったことがわかる。これは、3 ヘキシン

がエッチング効果の強い O 原子を含んでいないことや、エチル基が優先的に切り離される

ことで活性な 3 重結合の C 原子を供給できるためであると考えられる。図 3.13(b)に D/G 比

の H2 流量依存性を示す。H2流量の増加とともに D/G 比は減少した。H2流量 100 sccm で成

長したサンプルでは D/G 比が約 0.3 となり、比較的品質の良いグラフェンが成長したこと

が分かる。この D/G 比は、Fanton らによってメタンを炭素原料として 1450 oC で直接成長

されたグラフェンの場合に匹敵する[3]。H2 はグラフェンの CVD 過程で生成した質の悪い

アモルファスカーボンをエッチングすることがよく知られている。したがって、H2 流量の
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増加とともにアモルファスカーボンのエッチングが促進され、グラフェンの結晶性が向上

したため、D/G 比は低下したものと考えられる。また、H2 流量 100 sccm で成長したサンプ

ルの G’/G 比は約 1.3 であることから、成長したグラフェンの層数は単層または 2 層である

と考えられる[8]。 

 

 

図 3.13 Raman スペクトル(a)と D/G 比(b)の H2流量依存性 

 

3.5 結言 

 従来の炭素原料のメタンの代わりに、エタノール、アセトン、3 ヘキシンの常温で液体の

炭素原料を用いて、c 面サファイア上のグラフェンの直接成長を行った。エタノールを炭素

源として用いた場合では、CVD 前に大気アニールを行った c 面サファイア基板を用いるこ

とで、グラフェンを直接得ることに成功した。しかしながら、大気アニールを行っていない

サファイア上では、グラフェンを得ることができなかった。これは、大気アニール中でサフ

ァイア表面に付着した SiO2 がグラフェンの核形成を助けているものと考えられる。アセト

ンを炭素原料として用いた場合には、大気アニールを行ったサファイアと行っていないサ

ファイアの両方でグラフェンを直接成長させることに成功した。アセトンを炭素原料とし

て用いた場合も、大気アニールを行ったサファイア上のほうが無処理のサファイア上より

もグラフェンの成長量が多いことがわかった。また、大気アニールを行ったサファイアを用

いた場合、アセトンを供給する前に水素含有雰囲気下でアニールすることで、大気アニール

を行っていないサファイアを用いた場合とほとんど同じような分量のグラフェンを得るこ

とができた。これらの結果より、大気アニールでサファイア上に付着した SiO2 はグラフェ

ンの核形成サイトとして機能しているものと考えられる。また、エタノールよりも 1 分子あ

たりの炭素量が多く、かつ、蒸気圧の高いアセトンを炭素原料として用いることで、SiO2 の

助けを借りることなく、c 面サファイア表面上にグラフェンを直接成長させることに成功し

た。しかしながら、アセトンは爆発性を有し、O リングなど装置へのダメージも大きいため、

安全な液体の炭素原料である 3 ヘキシンを炭素原料として検討した。3 ヘキシンを炭素原料
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として用いた場合、N2バブリング流量 1 sccm と非常に少ない供給量であっても、c 面サフ

ァイア上にグラフェンを直接得ることに成功した。また、キャリアガスにアモルファスカー

ボンのエッチングが期待される H2 ガスを添加することで、D/G 比が約 0.3 の比較的に品質

の良い単層もしくは 2 層のグラフェンを直接成長させることに成功した。エタノールやア

セトンは C 原子を強くエッチングする O 原子が含まれている。一方、3 ヘキシンは O 原子

が含まれておらず、1 分子に含まれる C 原子の数も多いため、少ない供給量であってもグラ

フェンの核形成に必要な高い過飽和度が得られたものと考えられる。 
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第 4 章 r 面サファイア上および c 面サファイア上のグラフェン直接成長における成長

圧力依存性 

 

4.1 緒言 

 金属触媒フリーCVD によるサファイア上のグラフェン直接成長のために、基板としては

c 面サファイアが通常用いられている。c 面サファイアの面内格子定数の 4.75Åはグラフェ

ンの格子定数 2.45Åの約 2 倍であり、グラフェンと同じ 6 回対称性を有するからである。

サファイア上にグラフェン成長する研究では、成長メカニズムについてはほとんど検討さ

れて来なかった。また、これまでの報告では、成長温度によってグラフェンの品質がどのよ

うに変化するかを議論するものが多く、他の成長パラメーターについてはほとんど検討さ

れていない。本章では 3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD により、c 面サファイ

ア上と r 面サファイア上へグラフェンの直接成長を試みた。また、成長メカニズムの解明の

ために成長圧力依存性も調べた。 

 

4.2 実験方法 

 成長基板として、r 面サファイアおよび c 面サファイアを準備した。サンプルサイズは 10 

mmx 10 mm であり、大気アニールなどの成長前処理は行っていない。炭素原料として 3 ヘ

キシンを用いた。15 oC に保たれた 3 ヘキシンを N2ガスでバブリングすることで反応管に

供給した。キャリアガスとして 1000sccm の N2、100 sccm の H2を供給した。N2、H2、3 ヘ

キシンの混合ガスを反応管に供給し、1200 oC でグラフェンをサファイア上に直接成長さ

せた。成長圧力を 5 kPa から 7 kPa の範囲で変化させた。成長後は N2ガスのみを供給し、

基板加熱電源を切り、室温まで自然冷却した。サンプルは Raman 散乱分光法と AFM を用

いて評価した。Raman 散乱分光法の励起波長は 532 nm を用いた。 

 

4.3 結果と考察 

N2バブリング流量を 1sccm、成長時間を 120 min と設定し、c 面サファイア上にグラフェ

ンの直接 CVD 成長を行った。一方、r 面サファイア上では、N2 バブリング流量を 0.3 sccm

に減らし、成長時間も 30 min として成長を行った。図 4.1 に r 面サファイア上(a)および c 面

サファイア上(b)に成長したサンプルの Raman スペクトルの成長圧力依存性を示す。r 面サ

ンプルの場合、成長圧力の増加とともにグラフェンの D、 G、 G’ピークの強度が増加する

ことがわかる。一方、c 面サンプルの場合、成長圧力の増加とともにグラフェンのラマンピ

ーク強度は減少した。これらの結果は、r 面サンプルでは成長圧力の増加とともにグラフェ

ンの成長量が増加するが、c 面サンプルでは逆に減少することを示している。r 面サファイ

ア上に 7 kPa で成長したサンプルの G’ピーク位置は 2688 cm-1であり、その半値幅は 45 cm-
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1 であった。さらに G’/G 比は 1.9 であった。これらの結果は、r 面サファイア上に成長した

グラフェンが単層であることを示唆する[1]。一方、c 面サファイア上に 5 kPa で成長したサ

ンプルの G’ピーク位置は 2691 cm-1であり、その半値幅は 48 cm-1であった。また、G’/G 比

は 1.2 であった。これらの結果より、c 面サファイア上に成長したグラフェンの層数は 1 層

または 2 層であると考えられる[1]。 

 

 

図 4.1 r 面サファイア上(a)および c 面サファイア上(b)に成長したサンプルの Raman スペク

トルの成長圧力依存性 

 

 さらにサンプル表面を詳しく調べるために、AFM による観察を行った。図 4.2 に r 面サ

ファイア上((a)-(c))および c 面サファイア上((d)-(f))に成長したサンプル表面の AFM 位相像

の成長圧力依存性を示す。明るいコントラストがグラフェンの成長領域に対応している。r

面サンプルの場合、成長圧力の増加とともにグラフェン領域の面積が拡大し、成長圧力 7 kPa

で成長したサンプルの表面のほぼ全面がグラフェンによって覆われていることがわかる。

一方、c 面サンプルの場合、成長圧力の増加とともにグラフェン領域の面積は小さくなり、

グラフェンの成長量が減少していることがわかる。これらの結果はラマン測定の結果とも

一致している。本実験では原料供給のためのバブリング流量やキャリアガス流量を一定と

し、成長圧力のみを変化させているので、成長圧力の増加とともに炭素原料である 3 ヘキシ

ンの分圧も増加する。すなわち、成長圧力が高いほど高い過飽和度が得られるはずである。

通常の結晶成長理論では過飽和度が高いほど成長速度が速くなる。したがって、r 面サファ

イアの場合、成長圧力が増加すると 3 ヘキシン分圧も増加し、それによってより高い過飽和

度が得られたためにグラフェンの成長速度が増加したものと考えられる。一方、c 面サファ

イアの場合、原料分圧が増加しても高い成長圧力ではグラフェンが成長しにくくなる特別

なメカニズムが存在するものと考えられる。さらに、図 4.3(a)に示すように、成長圧力 7 kPa
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で r 面サファイア上に成長したサンプルの表面はグラフェンのしわとサファイアのシング

ルステップが観察され、非常に平坦な表面であることが分かる。一方、図 4.3(b)より、成長

圧力 5 kPa で c 面サファイア上に成長したサンプルの表面は荒れていた。 

 

 

図 4.2 r 面サファイア上((a)-(c))および c 面サファイア上((d)-(f))に成長したサンプルの AFM

位相像の成長圧力依存性 

 

 

図 4.3 r 面サファイア上に 7 kPa で成長したサンプル(a)および c 面サファイア上に 5 kPa で

成長したサンプル(b)の表面 AFM 高さ像 
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 次に、r 面サファイア上と c 面サファイア上のグラフェン成長速度の成長圧力依存性が

逆の依存性になる原因について詳しく調べるために、成長初期過程を注力的に観察した。r

面サンプルと c 面サンプルの両成長とも N2 バブリング流量は 1 sccm、成長圧力は 5 kPa と

した。一方、成長時間は c 面サンプルでは 30 min、r 面サンプルでは 5 min とした。図 4.4

に r 面サファイア上((a),(b))および c 面サファイア上((d),(e))に 5 kPa で成長したグラフェン

島の AFM 位相像と凹凸像を示す。また、グラフェン島の断面高さプロファイルを図

4.4((c),(f))に示す。r 面サファイア上に成長したグラフェン島の表面とサファイア表面の高

さの差は約 0.3 nm であり、グラファイト層間距離の 0.34 nm とほぼ一致している。このこ

とから、r 面サファイア上に成長したグラフェンは単層であることがわかる。これは、ラ

マンスペクトルから見積もられた層数とも一致している。一方、c 面サファイア上に成長

したグラフェン島の表面はサファイア表面よりも約 0.1 nm 低い位置に観察された。また、

c 面サファイア上に 5 kPa で成長したグラフェン島の密度は、図 4.2(f)で示した 7 kPa で成

長したサンプルの島密度に比べて明らかに多いことがわかる。したがって、c 面サファイ

ア上の場合、炭素原料分圧が高くても、成長圧力が低いほどグラフェンが核生成しやすい

ことがわかる。c 面サファイア上のグラフェンの CVD 成長では、高温の CVD 過程におい

てサファイア表面から酸素原子が脱離することで形成されたピット内部のみでグラフェン

の核生成が起こることが Saito らによって報告されている[2]。これは、サファイアのピッ

ト内部が強い触媒効果を有する Al リッチな状態になっているためであると考えられてい

る。したがって、図 4.5 に示すように、c 面サファイアの場合、成長圧力が低いほどサファ

イア表面からの酸素原子の脱離が促進し、それによって形成された Al リッチなピットが 3

ヘキシンの分解を向上させることでグラフェンが核発生するものと考えられる。一方、r

面サファイア上では表面の触媒効果によって 3 ヘキシンが容易に分解されるために、高い

過飽和度が得られ、通常の二次元核生成モードで成長が進行したものと考えられる。 
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図 4.4 r 面サファイア上((a),(b))および c 面サファイア上((d),(e))に 5 kPa で成長したグラフェ

ン島の AFM 位相像および高さ像とその断面高さプロファイル((c),(f)) 

 

 

図 4.5 異なる成長圧力下での r 面サファイア上および c 面サファイア上のグラフェン成長

モデル 
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4.4 結言 

3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって、c 面および r 面サファイア上へ

グラフェンの直接成長を行った。成長メカニズムの解明のために、成長圧力依存性について

調べた。c 面サファイア上の場合、成長圧力の増加とともにグラフェンの成長速度は減少し

た。一方、r 面サファイア上の場合、成長圧力の増加とともにグラフェンの成長速度は増加

した。本実験条件では、成長圧力の増加とともに炭素原料である 3 ヘキシンの分圧も同時に

増加するため、通常は r 面サファイア上のように成長圧力の増加とともに、過飽和度が上昇

し一般に成長速度も増加するものと考えられる。成長初期過程での AFM 観察によって c 面

サファイア上では、サファイア表面のピット内にのみグラフェンが成長していることがわ

かった。我々の成長条件では、c 面サファイア表面に形成されたピットがグラフェンの核形

成サイトとして働いているものと考えられる。一方、r 面サファイア上では、サファイア表

面で 2 次元核生成モードによってグラフェンが成長しているものと考えられる。また、7 kPa

の成長圧力において、r 面サファイア表面のほぼ全面に単層グラフェンを直接成長させるこ

とに成功した。 
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第 5 章 r 面、c 面、a 面サファイア上のグラフェン直接成長における成長温度依存性 

 

5.1 緒言 

 金属触媒フリーCVD によって得られる原子レベルでクリーンな表面・界面を有するグラ

フェン/サファイア構造は、電子デバイス応用のみならず、近年注目されるリモートエピタ

キシーへの応用に対しても重要である。リモートエピタキシー応用のためには、様々な面方

位のサファイア基板上に均一性の高い単層グラフェンを成長させることが望まれる。しか

しながら、これまでの報告において、均一性の高い単層グラフェンの成長に成功しているの

は c 面サファイア上のみであった。4 章で示したように、我々は r 面サファイア上の場合と

従来の c 面サファイア上とではグラフェンの成長メカニズムが異なることを発見した。本

章では、サファイアの結晶方位がグラフェン成長メカニズムに与える影響を明らかにする

ために、r 面、c 面、a 面サファイア上のグラフェンの直接成長における成長温度依存性を調

べた。また、2 インチサイズの r 面サファイア上への均一性の高い単層グラフェンの直接成

長を試みた。 

 

5.2 実験方法 

 成長基板として r 面、c 面、a 面サファイア基板を用いた。大気アニールなどの成長前処

理は行っていない。また、炭素原料として 3 ヘキシンを用いた。-12 oC に保たれた 3 ヘキシ

ンを 1 sccm の N2 ガスでバブリングすることで反応管に供給した。また、キャリアガスとし

て、899 sccm の N2 および 100 sccm の H2を供給した。3 ヘキシン、N2、H2 の混合ガス中で

基板を加熱することでグラフェンを成長させた。成長圧力は 10 kPa とし、成長温度を 1090 

oC から 1210 oC の範囲で変化させた。グラフェンの結晶性および層数の評価のために Raman

散乱分光法を用いた。励起波長は 532 nm を用いた。また、AFM によってサンプルの表面形

態を調べた。グラフェンの電気特性を調べるために、van der Pauw 法によるホール効果測定

を行った。このとき、オーミック電極として In-Sn を用いた。グラフェンの化学結合状態を

調べるために XPS を用いた。X 線は Mgkα線を用いた。 

 

5.3 結果と考察 

図 5.1 に r 面サファイア上(a)、c 面サファイア上(b)、a 面サファイア上(c)に成長したサン

プルの Raman スペクトルの成長温度依存性を示す。成長時間はすべてのサンプルで 120 min

とした。r 面サファイア上の場合、D、G、G’ピークが得られたことから、すべての成長温度

でグラフェンが成長したことがわかる。r 面上に成長したグラフェンの G’/G 比はすべての

成長温度で約 1.3 であり、また G ピーク強度もすべての成長温度でほぼ同じであった。これ

らの結果より、1090 oC から 1210 oC で成長したグラフェンの成長量はすべてのサンプルで

ほぼ同じであり、グラフェンの層数は 1 層もしくは 2 層であると考えられる[1]。また、グ
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ラフェンの欠陥に起因する D ピーク強度は成長温度の増加とともに減少した。これは成長

温度が高いほどグラフェンの結晶性が改善することを意味する。一方、c 面サファイア上の

場合、1090 oC から 1170 oC で成長したサンプルのグラフェンの Raman ピーク強度は大気由

来の酸素や窒素の Raman ピークと比較しても非常に弱く、グラフェンはほとんど成長して

いないことがわかる。さらに、1210 oC ではグラフェンの Raman ピークが得られなかった。

サファイア基板上でのグラフェンの CVD 成長では、炭素原料とサファイア表面の酸素が反

応し、CO が形成されることが知られている[2]。この反応は成長温度の増加とともに著しく

起こるため、高い成長温度では過飽和度が減少するものと考えられる。したがって、c 面サ

ンプルの場合、1210 oC ではグラフェンが成長できなくなったものと考えられる。一方、a 面

サファイア上の場合、r 面サファイア上と同様にすべての成長温度でグラフェンの Raman ピ

ークを得ることができた。しかしながら、グラフェンの Raman ピーク強度は大気由来のピ

ーク強度との比からもわかるように、r 面サファイア上に成長したグラフェンの Raman ピ

ーク強度よりも弱い。また、D ピーク強度が大きく、結晶性の劣るグラフェンが成長してい

ることがわかる。 

 

 

図 5.1 r 面サファイア上(a)、c 面サファイア上(b)、a 面サファイア上(c)に成長したサンプル

の Raman スペクトルの成長温度依存性 
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 図 5.2 に r 面サファイア上((a)-(d))、c 面サファイア上((e)-(h))、a 面サファイア上((i)-(l))に

成長したサンプルの AFM 位相像の成長温度依存性を示す。r 面サファイア上に成長したサ

ンプルでは、すべての成長温度で均一な位相像コントラストが得られた。この結果と図5.1(a)

の Raman スペクトルより、r 面サンプルではすべての成長温度において、グラフェンがサフ

ァイア表面を覆っていると考えられる。一方、c 面サファイア上および a 面サファイア上に

成長したサンプルでは、グラフェンの島が観察された。また、図 5.2(h)に示すように、c 面

サファイア上に成長したサンプルの場合、1210 oC においてグラフェンの島がほとんど観察

されなかった。この結果は図 5.1(b)に示した Raman スペクトルの成長温度依存性と一致し

ており、c 面サファイア上では 1210 oC ではグラフェンの成長が困難であることを示してい

る。さらに、c 面サファイア上および a 面サファイア上に成長したサンプルのどちらの場合

も、成長温度 1130 oC と 1170 oC に比べて、成長温度 1090 oC と 1210 oC で成長したサンプル

のグラフェンの成長量が少ないことがわかる。1090 oC の低温では、3 ヘキシンの分解が十

分でないために成長速度が低下したものと考えられる。一方で、1210 oC の高温では、サフ

ァイア表面の酸素との反応によって炭素原料が消費されるために、過飽和度が低下し、成長

が困難になるものと考えられる。これらのことから、r 面サファイア上での高い成長速度は

r 面サファイア表面が有する触媒効果によって効率良く 3 ヘキシンが分解されるために引き

起こされているものと考えられる。 
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図 5.2 r 面サファイア上((a)-(d))、c 面サファイア上((e)-(h))、a 面サファイア上((i)-(l))に成長

したサンプルの AFM 位相像の成長温度依存性 

 

 各面方位のサファイア上での成長初期過程を調べるために、各面方位のサファイア上の

グラフェン島の AFM 観察を行った。成長温度は 1210 oC とした。r 面サファイア上の場合

の成長時間は 15 min とし、c 面、a 面サファイア上の場合は 120 min とした。図 5.3 に r 面

サファイア上((a),(b))、c 面サファイア上((d),(e))、a 面サファイア上((g),(h))に成長したサンプ

ルの AFM 位相像および高さ像とグラフェン島の断面高さプロファイル((c),(f),(i))を示す。r

面サファイア上に成長したグラフェン島は葉っぱのような形状をしており、尖ったエッジ

はサファイアの c 軸投影方向を向いていた。また、r 面サファイア表面とグラフェン表面の

高さの差は約 0.3 nm であり、単層グラフェンが成長したものと考えられる。これは、図 5.1(a)

の Raman スペクトルから見積もられた層数とも一致している。一方、c 面および a 面サファ

イア上に成長したサンプルの場合、グラフェン領域に対応する明るい位相コントラスト領

域はサファイア表面よりも低い位置に観察された。c 面サファイア上では、サファイア表面

よりも約 0.5 nm 低い位置にグラフェン表面が観察され、a 面サファイア上では、サファイア

表面よりも約 0.6 nm 低い位置にグラフェン表面が観察された。4 章で示したように、c 面サ
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ファイア上では、CVD 過程でサファイア表面に形成されたピットが成長を促進させている

[3]。特に、c 面サファイア上の場合、サファイアに形成されたピット内の端からグラフェン

島が形成される様子が観察され、ピット内端がグラフェンの成長起点となっているものと

考えられる。さらに、図 5.3(f)に示すように、サファイアのピット内部のグラフェン領域と

グラフェンが存在しない領域において高さの差がほとんどないことがわかる。Cu や Au、Pd

上のグラフェン成長では、これらの金属表面にグラフェンエッジを形成するよりも、金属が

ステップを形成し、グラフェンのエッジを終端するほうがエネルギー的に有利であること

が報告されている[4,5]。これらの成長モードでは、金属のステップによってグラフェンが終

端され、金属表面とグラフェン表面の高さはほぼ同じとなる方がエネルギー的に有利なた

めと考えられる。c 面サファイアのピット内部に成長したグラフェン島でもこの成長モード

が生じたものと考えられる。 

 

 

図 5.3 r 面サファイア上((a),(b))、c 面サファイア上((d),(e))、a 面サファイア上((g),(h))に成

長したサンプルの AFM 位相像および高さ像とグラフェン島の断面高さプロファイル

((c),(f),(i)) 
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 r 面サファイア上のグラフェンの成長メカニズムを明らかにするために、成長時間依存性

を調べた。成長温度は 1210 oC とし、成長時間を 7 min から 180 min の範囲で変化させた。

図 5.4 に成長時間 15 min から 60 min で成長したサンプルの AFM 位相像(a)と成長時間 60 

min から 180 min で成長したサンプルの AFM 凹凸像(b)を示す。図 5.4(a)に示すように、成

長時間の増加とともにグラフェン島の拡大と合体が起こり、成長時間 60 min においてグラ

フェンが r 面サファイア表面全面に成長したことがわかる。また、図 5.4(b)に示すように、

成長時間 60、120、180 min で成長したサンプル表面は、サファイアのステップとグラフェ

ンのしわが観察され、非常に平坦となった。通常、r 面サファイアよりも c 面サファイアの

ほうが水素含有雰囲気下における熱分解の活性化エネルギーが高く安定である[6]。したが

って、非常に平坦な r 面サファイア表面が得られた理由として、成長したグラフェンがサフ

ァイア表面の保護層として機能しているものと考えられる。また、成長時間 60 min でグラ

フェンがサファイア表面を覆うと、それ以降成長時間を延長しても、新たなグラフェン島は

観察されず、サファイア表面についてもほとんど変化がなかった。 
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図 5.4 成長時間 15 min から 60 min で成長したサンプルの AFM 位相像(a)と成長時間 60 min

から 180 min で成長したサンプルの AFM 高さ像(b) 

 



51 

 

これらのサンプルのグラフェン層数を評価するために、Raman 散乱分光法を用いた。図

5.5(a)に成長時間 60 min から 180min の範囲で成長したサンプルの Raman スペクトルを示

す。また、その G’/G 比の成長時間依存性を図 5.5(b)に示す。Raman スペクトルからも成長

時間 60 min 以降では、G ピーク強度や G’/G 比はほとんど変化してないことがわかる。した

がって、r 面サファイア上では、単層グラフェンがサファイア表面全体を覆うとグラフェン

の成長が停止することがわかった。この結果は、r 面サファイア上のグラフェンの成長はサ

ファイアの触媒効果によって生じていることを支持する。すなわち、r 面サファイア表面の

触媒効果によって 3 ヘキシンの分解が促進されることでグラフェンは成長するが、グラフ

ェンによって表面が覆われるとその触媒効果が失われ、3 ヘキシンの分解が著しく低下する

ため、グラフェンの成長は停止するものと考えられる。 

 

 

図 5.5 成長時間 60 min から 180 min で成長したサンプルの Raman スペクトル(a)、その G’/G

比(b) 

 

図 5.6 に低い成長温度(a)と高い成長温度(b)での r 面、c 面、a 面サファイア上のグラフェ

ン成長モデルを示す。r 面サファイアの場合、サファイア表面の強い触媒効果によって 1090 

oCの低温においても 3ヘキシンが効率良く分解されることでグラフェンが容易に成長する。

一方、1210 oC の高温では、グラフェンが r 面サファイア表面をすばやく被覆することでサ

ファイアの熱分解を抑制し、表面平坦性が維持される。c 面サファイア上と a 面サファイア

上では、表面の触媒効果が弱く、1090 oC の低温での 3 ヘキシンの分解が困難である。また、

1210 oC の高温でも、c 面や a 面サファイア表面の弱い触媒効果では 3 ヘキシンの分解が不

十分であり、グラフェンはなかなか基板全体を覆いきれず、また、サファイア中の酸素との

反応に炭素が消費されるため、グラフェンはより成長しにくくなる。したがって、c 面や a

面サファイア上では、CVD 過程でサファイア表面から酸素が脱離することで形成された Al

リッチなピットがグラフェンの成長をむしろ助けるものと考えられる。 
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図 5.6 低い成長温度(a)と高い成長温度(b)での r 面、c 面、a 面サファイア上のグラフェン

成長モデル 
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図 5.7、図 5.8、図 5.9 に、それぞれ、r 面、c 面、a 面サファイアの表面構造を示す。大気

中、室温下での最安定表面は r 面の場合、酸素面(O1 面)であり、c 面の場合はアルミ面(Al1

面)、a 面の場合は酸素面(O1 面)である。一方、CVD 環境のような、1000 oC 以上の高温かつ

還元雰囲気では、最安定の酸素面やアルミ面ではなく、準安定または準々安定のアルミ表面

が形成されることが報告されている[7]。CVD 環境では、r 面の場合は Al1 面、c 面の場合は

Al2 面、a 面の場合は Al1 面がそれぞれ表面に形成されているものと考えられる。図 5.10 に

CVD 環境で安定なそれらの Al 面の表面構造と各サファイア面方位の表面 Al 原子密度を示

す。表面 Al 原子密度は r 面で 8.1 x 1014 cm-2、c 面で 1.0 x 1015 cm-2(Al1 表面の Al 原子も含

む)、a 面で 1.1 x 1015 cm-2 であった。強い触媒効果を有すると r 面サファイアの Al1 表面の

Al 原子密度は、c 面や a 面よりも低い。また、r 面サファイアの Al1 表面と次の酸素面であ

る O2 面の垂直方向の距離は、c 面や a 面の Al 表面と次の酸素面の垂直方向の距離よりも短

い。特に、触媒効果が最も弱い c 面サファイアでは、表面の Al2 面と次の酸素面の O2 表面

の垂直方向の距離は r 面サファイアの場合と比較して非常に長いことがわかる。これらの結

果から、r 面サファイア表面の強い触媒効果は、Al 表面の Al 原子の電子が次の酸素面の O

原子によって奪われることで発現しているものと考えられる。 

 

 

図 5.7 r 面サファイアの表面構造 
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図 5.8 c 面サファイアの表面構造 

 

 

 

図 5.9 a 面サファイアの表面構造 
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図 5.10 CVD 環境で安定な r 面、c 面、a 面サファイア表面構造と表面 Al 原子密度 

 

r面サファイア上の成長では単層グラフェンによってサファイア表面が覆われると成長が

停止するため、非常に均一性のよい単層グラフェンを得ることができる。そこで、2 インチ

サイズの大面積 r 面サファイア基板上へのグラフェン成長を行った。成長温度は 1210 oC、

成長時間は 120 min とした。図 5.11 に 2 インチ r 面サファイア上に成長したサンプルの表面

写真(a)と各測定点に対応する Raman スペクトル(b)を示す。各測定点において、ほぼ同じ強

度と形状の Raman ピークが得られた。G’/G 比は約 1.2 であり、そこから見積もられるグラ

フェン層数は 1 層もしくは 2 層である。しかしながら、成長時間依存性実験の結果から、r

面サファイア上では、単層グラフェンが表面を覆うと成長が停止するため、成長したグラフ

ェンは単層であると考えられる。以上より、2 インチ r 面サファイア表面全面に均一性の高

い単層グラフェンを成長することに成功したものと考える。 
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図 5.11 両面研磨 2 インチ r 面サファイア上に成長したサンプルの写真(a)と各測定点に対

応する Raman スペクトル(b) 

 

 次に、r 面サファイア上に成長したグラフェンの電気特性を調べるために、ホール効果測

定を行った。1210 oC で 120 min 成長したサンプルを用いた。移動度は 424 cm2 V-1 s-1、シー

トキャリア濃度は 2.09 x1013 cm-2、シート抵抗は 705 Ω sq.-1、キャリアタイプは p 型であっ

た。図 5.12 にサファイア上に直接 CVD 成長した単層グラフェンの電気特性との比較を示す

[8-10]。r 面サファイア上に成長したグラフェンのシートキャリア濃度は先行研究のサファ

イア上のグラフェンよりも 1-2 桁高いことがわかる。これは、グラフェンが不純物ドーピン

グされている可能性を示す。 

 

 

図 5.12 サファイア上に直接 CVD 成長した単層グラフェンの電気特性 
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グラフェン膜の化学結合状態を調べるために XPS 測定を行った。図 5.13 に r 面サファイ

ア上に 1210 oC で 120 min 成長したサンプルの XPS C 1s ピークを示す。284.8 eV での炭素の

sp2 結合ピークのほかに、~286 - ~290 eV の高エネルギー側において無視できない分量の炭

素と酸素との結合ピークが得られた[11,12]。このことは、ホール測定によって得られた高い

シートキャリア濃度の p 型伝導はグラフェン中への酸素ドーピングによって引き起こされ

ているものと考える。また、グラフェンとサファイアの結合に起因する Al-C(281.5 eV)や Al-

O-C(282.5 eV)などのピークは得られず[13]、グラフェンはサファイアとの化学結合を有して

いないものと考えられる。この結果は、Fanton らの c 面サファイア上に成長したグラフェン

の結果とも一致する[2]。 

 

 

図 5.13 1210 oC、120 min で r 面サファイア上に成長したサンプルの XPS C 1s ピーク 
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5.4 結言 

 3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって r 面、c 面、a 面サファイア上のグ

ラフェンの直接成長を行った。成長メカニズムを明らかにするために、成長温度依存性を調

べた。4 章でも示したように、c 面サファイア上の場合は、CVD 過程で形成されたサファイ

ア表面上のピット内にグラフェンが成長した。さらに、成長はピット内部の端から生じてい

ることが観察された。a 面サファイア上の場合も、c 面の場合と同じようにサファイア表面

よりも低い位置にグラフェン島が形成された。したがって、c 面サファイアと a 面サファイ

アは同じようにサファイアのピット内端がグラフェンの核形成サイトとして働いているも

のと考えられる。一方、r 面サファイアでは、1090 oC から 1210 oC の範囲で c 面上や a 面上

よりもグラフェンの成長速度が速いことが明らかになった。これは、r 面サファイア表面の

触媒効果が強く、効率良く 3 ヘキシンを分解できたためであると考える。また、1210 oC と

高い成長温度においてもCVD後のサンプル表面は原子レベルで平坦であった。このことは、

グラフェンがサファイア表面を素早く覆うことで r 面サファイア表面の保護層として機能

したことを示唆する。さらに、r 面サファイア表面を単層グラフェンが覆うと、サファイア

表面の触媒効果が失われ、成長が停止することがわかった。これによって、2 インチサイズ

の r 面サファイア表面全面に均一性の高い単層グラフェンが得られることがわかった。 
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第 6 章 a 面サファイア上のグラフェン直接成長における成長圧力依存性 

 

6.1 緒言 

 5 章において a 面サファイア上では、c 面サファイア上と同じように CVD 過程で形成さ

れたサファイアのピットを核形成サイトとしてグラフェンの成長が起こることが示唆され

た。しかしながら、その成長メカニズムはほとんどわかっていない。a 面サファイア上のグ

ラフェンの成長が c 面サファイア上と同じような成長モードであるならば、4 章で示した c

面サファイア上のグラフェンの直接成長の場合と同じような成長圧力依存性を示すはずで

ある。したがって、本章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD による a 面サ

ファイア上のグラフェン直接成長を行い、成長メカニズムの解明のために成長圧力依存性

を調べた。また、2 インチサイズの a 面サファイア基板上の層数の均一性の高い単層グラフ

ェンの直接成長を試みた。 

 

6.2 実験方法 

 成長基板として m 軸方向に 0.2 oオフされた a 面サファイア基板を用いた。大気アニール

などの成長前処理は行っていない。また、炭素原料として 3 ヘキシンを用いた。-12 oC に保

たれた 3 ヘキシンを N2 ガスでバブリングすることにより反応管に供給した。N2、H2、3 ヘ

キシンの混合ガスを合計流量が 1000 sccm となるよう供給し、成長温度 1250 oC でグラフェ

ンの成長を行った。この時、3 ヘキシンの分圧は 0.3 Pa、H2の分圧は 500 Pa となるようにガ

ス流量を調整した。成長圧力は 5 kPa から 25 kPa の範囲で変化させた。 

 成長させたグラフェンの結晶性と層数を評価するために Raman 散乱分光法を用いた。励

起波長は 532 nm を用いた。サンプルの表面形態を観察するために AFM 測定を行った。グ

ラフェンの電気特性を調べるために van der Pauw 法によるホール効果測定を行った。この

時、オーミック電極として In-Sn 合金を用いた。また、グラフェン膜の化学結合状態を調べ

るために XPS 測定を行った。X 線は Mgkα線を用いた。 

 

6.3 結果と考察 

 成長圧力 5 kPa から 25 kPa の範囲で a 面サファイア上にグラフェンの成長を行った。成

長時間は 180 min とした。図 6.1 に AFM 位相像の成長圧力依存性を示す。5 kPa から 15 kPa

の圧力範囲で成長したサンプルの表面は均一なコントラストが観察され、表面全面にグラ

フェンが成長していることがわかる。17 kPa で成長したサンプル表面ではグラフェン島と

サファイア表面の両方が観察された。一方、20 kPa と 25 kPa の圧力範囲で成長したサンプ

ルではグラフェンは観察されなかった。 
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図 6.1 AFM 位相像の成長圧力依存性 

 

 これらのサンプルについて Raman 散乱分光測定を行った。図 6.2(a)に Raman スペクトル

の成長圧力依存性を示す。5 kPa から 17 kPa の圧力範囲で成長させたサンプルにおいてグラ

フェンの D、G、G’ピークが得られた。17 kPa で成長したサンプルのグラフェンの Raman ピ

ーク強度は 5 kPa から 15 kPa の圧力範囲で成長したサンプルに比べて弱いことがわかる。

これは、図 6.1 の AFM 位相像でも観察されたように、17 kPa で成長したサンプルのグラフ

ェン成長量が 5 kPa から 15 kPa の圧力範囲で成長させたサンプルよりも少ないことを示し

ている。一方、20 kPa と 25 kPa の圧力範囲で成長したサンプルではグラフェンの Raman ピ

ークは得られなかった。Raman 散乱分光測定の結果は AFM 観察によって得られた結果とよ

く一致している。図 6.2(b)はグラフェンが全面に成長したサンプルの D/G 比の成長圧力依存

性を示している。D/G 比は成長圧力の減少とともに低下した。これは、成長圧力の減少とと

もにグラフェンの結晶性が向上したことを示している。D/G 比から推定されたグラフェン

のグレインサイズは、15 kPa で成長したサンプルで約 48nm であり、5 kPa で成長したサン

プルで約 96 nm であった[1]。5 kPa で成長したサンプルのグラフェングレインサイズは、こ

れまで報告された a 面サファイア上の CVD グラフェンのグレインサイズよりも大きいこと

がわかった[2,3]。また、Fanton らによって約 1500 oC で c 面サファイア上に直接成長した単

層グラフェンのグレインサイズに匹敵する[4]。 



62 

 

 

 

図 6.2 Raman スペクトル(a)とその D/G 比(b)の成長圧力依存性  

 

 a 面サファイア上のグラフェン CVD における成長圧力の影響をさらに詳しく調べるため

に、成長時間を変化させた。図 6.3 は成長圧力 5 kPa および 15 kPa で成長したサンプルの

AFM 位相像の成長時間依存性を示している。どちらのサンプルにおいても、グラフェン島

が拡大し、島同士の合体が起こり、最終的に a 面サファイア表面全面を覆う様子が観察さ

れた。しかしながら、5 kPa で成長したサンプルでは、成長時間 60 min においてグラフェ

ンが表面全体に成長するのに対し、15 kPa で成長したサンプルでは、表面全面に成長する

ために 180 min の成長時間が必要であった。このことから、グラフェンの成長速度は 15 

kPa よりも 5kPa のほうが速いということがわかった。 
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図 6.3 成長圧力 5 kPa および 15 kPa で成長したサンプルの AFM 位相像の成長時間依存性  

 

 さらに、図 6.3 の AFM 像より算出した成長圧力 5 kPa および 15 kPa で成長した平均島密

度の成長時間依存性を図 6.4 に示す。どちらのサンプルも成長時間の増加とともにグラフェ

ンの島密度は増加した。また、グラフの傾きは、単位面積あたりのグラフェン島形成速度に

対応している。15 kPa で成長したサンプルの傾きは 0.35 μm-2 min-1 であり、5 kPa で成長し

たサンプルの傾きは 0.23 μm-2 min-1 であった。したがって、15 kPa で成長したサンプルのグ

ラフェン島形成速度は、5 kPa で成長したサンプルの約 1.5 倍であることがわかった。4 章

で示したように、c 面サファイアと同じようなサファイアのピットを核形成サイトとしてグ

ラフェンが成長する場合、成長圧力が低いほどグラフェンの成長速度が速くなり、グラフェ

ンの核密度も多くなるはずである。したがって、この結果は、a 面サファイア上のグラフェ

ンの成長メカニズムが c 面サファイア上と異なることを示唆している。また、図 6.3 の AFM

観察では、5 kPa で成長したサンプルのほうが 15 kPa の場合よりもグラフェンが短時間で表

面全面に成長することから、5 kPa で成長したサンプルの個々のグラフェン島の成長速度は

15 kPa で成長したサンプルよりも速いことを示している。したがって、5 kPa では 15 kPa の
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場合に比べ、より低い核密度でグラフェンが全面に成長するため、個々のグレインサイズが

大きくなったことが考えられる。 

 

 

図 6.4 成長圧力 5 kPa および 15 kPa で成長した平均島密度の成長時間依存性  

 

 しかしながら、一般的に、高い過飽和は高い成長速度だけでなく、高い核形成速度も引き

起こす。5 kPa で成長したサンプルの速い成長速度と低い核形成速度は、単純な成長理論と

矛盾する。この矛盾は、特別な核形成メカニズムの存在を示唆する。図 6.5 に 5 kPa で 15 

min 成長したサンプル((a),(b))および 15 kPa で 30 min 成長したサンプル((d),(e))の AFM 位相

像および高さ像を示す。図 6.5(a), (d)の位相像の白点線はサファイアのステップを示してい

る。ほとんどのグラフェン島は a 面サファイアの表面ステップに接して存在していること

がわかる。我々の成長条件では、グラフェン核が a 面サファイア表面で自発的に核形成する

ことが困難であると考えられる。したがって、a 面サファイアのステップエッジはグラフェ

ンの核生成サイトとして機能しているものと考えられる。図 6.5(c)と図 6.5 (f)にそれぞれ、

5 kPa で 15min 成長したサンプルと 15 kPa で 30 min 成長したサンプルのグラフェン島の断

面高さプロファイルを示す。グラフェン表面の高さは a 面サファイア表面の高さとほとん

ど同じ高さであった。これは、Pd, Au, Cu 上のグラフェンの高温 CVD 成長で報告されてい

るように、成長中に基板表面にグラフェンが沈んだものと考えられる[5,6]。また、図 5.5(b)

に示すように、成長圧力 5 kPa で成長したサンプル表面では、グラフェンが存在しない領域

においてサファイア表面の凹みが観察された。この結果は、a 面サファイア表面が高温の減

圧 CVD 環境下において、熱分解されていることを示唆する。 
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図 6.5 5 kPa で 15 min 成長したサンプル((a),(b))および 15 kPa で 30 min 成長したサンプル

((d),(e))の AFM 位相像および凹凸像と、グラフェン島の断面高さプロファイル((c),(f))  

 

 これまでの結果をもとに、図 6.6 に低い成長圧力および高い成長圧力での a 面サファイア

上のグラフェン成長モデルを示す。高い成長圧力では、グラフェンは a 面サファイアのステ

ップエッジで頻繁に核形成される。一方、低い成長圧力では、a 面サファイア表面の熱分解

が促進され、サファイアの表面ステップ、すなわちグラフェン核形成サイトは同時に破壊さ

れる。それによって、低い成長圧力の場合、より高い過飽和下であっても、サファイアのス

テップエッジでのグラフェン核形成が困難となった。したがって、より低い成長圧力の 5 kPa

で成長したグラフェン島の密度は、15 kPa で成長したサンプルの島密度と比較して減少し

た。 

 気相成長では、基板表面近傍に境界層という、ガス流速が変化する領域が存在する。基板

近傍において、原料分子は消費されるため、導入したガス中と基板近傍では原料分子濃度に

差が生じる。この濃度差を駆動力として、原料分子は境界層中を拡散していく。我々の成長

条件において、境界層中での物質移動は成長プロセスの律速過程であるものと考えられる。

境界層を通過する活性種のフラックス(Fmass-transport)は hg x (Cg-Cs)と表される。ここで、hg は

物質移動係数、Cg はバルクガス中の活性種の濃度、Csは基板表面での活性種の濃度である。

拡散のフィックの第一法則によって、Fmass-transport = -Dg [(Cg-Cs)/ δ]が得られる。したがって、

物質移動係数は拡散係数 Dgと境界層の厚さ δ の比で与えられる[7]。結果として、hg が増加

すると境界層中の物質移動の速度も増加するものと考えられる。圧力の低下は一般的に δ を

増加させるが、一方、ガス流速も増加される[7,8]。ガス流速の増加は、δの減少につながる

ので、結果として、δ は成長圧力によってほとんど変化していない。我々の成長条件では、
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センチメートルスケール厚さのδが存在しているものと予想される。一方、Dg は成長圧力

の低下によって大幅に増加する。したがって、hg、言い換えれば、Dg/δ は成長圧力の低下と

ともに増加する。その結果、成長圧力が低下すると成長速度が増加したものと考えられる。

以上の様に、我々の成長条件では、成長速度は成長表面の過飽和ではなく、気相中での活性

炭素種の輸送によって決まっている。 

 低い圧力によって、グラフェンの核生成サイトである a 面サファイアのステップを分解

し、さらに、境界層中の原料輸送をスムーズにすることで、グラフェンの品質と成長レート

の両方を同時に向上させることに成功した。この新しいアプローチによって、1250 oC にお

いて、Fanton らが成長温度 1500 oC 程度でサファイア上に直接成長した単層グラフェンと同

等のグレインサイズを有する単層グラフェンの直接成長に成功した。 

 

 

図 6.6 高い成長圧力および低い成長圧力での a 面サファイア上のグラフェン成長モデル 

 

 図 6.7 に成長圧力 5 kPa(a)および 15 kPa(b)で成長したサンプルの Raman スペクトルの成

長時間依存性を示す。また、図 6.8 にその D/G 比の成長時間依存性を示す。15 kPa で成長

したサンプルの D/G 比は成長時間の増加とともに減少した。15 kPa で成長したサンプルの

D/G 比の低下は、図 6.3 の AFM 像に示したように島のサイズの拡大に起因するものと考え

られる。一方、5 kPa で成長させたサンプルでは、成長時間 30 min の短時間成長の D/G 比
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は 15 kPa で成長させたサンプルよりも小さい。これは、5 kPa で成長したサンプルの島密

度が 15 kPa で成長したサンプルよりも小さいことを反映していると考えられる。また、5 

kPa で成長したサンプルは成長時間 45 min になるとグラフェン島同士がほとんど合体する

ため、島の周辺部のステップが消滅するので、D/G 比が大きく低下したものと考えられ

る。さらに、5 kPa で成長したサンプルは成長時間 60 min でグラフェンが a 面サファイア

表面を完全に覆うとそれ以降の D/G 比がほとんど変化しない。以上の AFM 観察と Raman

測定によって、a 面サファイア上に成長した高品質グラフェンがグラフェン島密度の減少

によって達成されたことが解明された。 

 

 

図 6.7 成長圧力 5 kPa(a)および 15 kPa(b)で成長したサンプルの Raman スペクトルの成長

時間依存性  

 

 

図 6.8 成長圧力 5 kPa および 15 kPa で成長したサンプルの D/G 比の成長時間依存性  
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 グラフェンの層数を Raman スペクトルを用いて推定した。図 6.9(a)は、5 kPa で 60 min 成

長したサンプルの G’ピークを示している。G’ピークは単一のローレンツ曲線とよくフィッ

トした。また、G’/G 比は 1.7 であり、G’ピーク半値幅は 41 cm-1 であった。これは、c 面サ

ファイア上に直接成長された単層グラフェンの特徴とよく一致する[4]。したがって、5 kPa

で 60 min 成長することで単層グラフェンが a 面サファイア表面全面を覆うことが示唆され

た。図 6.9(b)は 5 kPa で 60 min 成長したサンプルの G ピーク強度で規格化された相対的な

G ピーク強度の成長時間依存性を示している。5 kPa で成長したサンプルの場合、成長時間 

15 min から 60 min の範囲では成長時間の増加とともに G ピーク強度も増加したが、60 min

以降では飽和した。一方、15 kPa で成長したサンプルの場合、成長時間 180 min まで G ピー

ク強度が増加した。G ピーク強度の増加は Raman レーザースポットに対するグラフェン面

積の割合に対応しているものと考えられる。また、個々のグラフェン島のサイズは 1μm 未

満であったため、表面のグラフェン被覆率にも対応していると考えられる。特に、15 kPa で

180 min 成長したサンプルの G ピーク強度は、5 kPa で 60 min、120 min、180 min 成長した

サンプルの G ピーク強度とほとんど同じであった。この結果は、これらのサンプル表面が

同じように単層グラフェンで覆われていることに対応している。さらに、a 面サファイアが

単層グラフェンによって覆われるとグラフェンの成長が停止したことを示すので、成長し

たグラフェンの被覆によって、a 面サファイア表面の触媒効果が抑制され、3 ヘキシンの分

解が低下したことを物語る。この成長モードは r 面サファイア上のグラフェン成長と同様で

あり、均一で大面積なグラフェンを安定して再現性良く提供することに適する。 

 

 

図 6.9 5 kPa で 60 min 成長させたサンプルの G’ピーク(a)と 5 kPa および 15 kPa で成長し

たサンプルの G ピーク強度の成長時間依存性  

 

 図 6.10 に 5 kPa で 120 min 成長させたサンプルの AFM 高さ像(a)とその高倍率像(b)を示

す。図 6.10(a)の青と緑の矢印は、それぞれ、サファイアのステップバンチング領域とグラ
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フェンのしわに対応している。断面高さプロファイルによると、ステップバンチングの高

さは約 1.1 nm であり、グラフェンのしわは約 0.8 nm であった。さらに、図 6.10(b)の高倍

率画像で観察されたほとんどのステップの高さは、約 0.2 nm であった。これは、a 面サフ

ァイアのシングルステップ高さに対応している[9]。したがって、CVD 成長後の a 面サファ

イア表面は比較的に平坦であることがわかった。 

 

 

図 6.10 5 kPa で 120 min 成長させたサンプルの AFM 高さ像(a)とその高倍率像(b) 

 

 a 面サファイア上に成長したグラフェンの電気特性を調べるために、van der Pauw 法によ

るホール効果測定を行った。測定には 5 kPa で 120 min 成長したサンプルを用いた。キャリ

ア移動度は 970 cm2 V-1 s-1、シートキャリア濃度は 8.83 x 1012 cm-2、シート抵抗は 728 Ω sq.-

1、キャリアタイプは p 型であることがわかった。この時、単層グラフェンの厚みは 0.3 nm

と仮定した。図 6.3 にサファイア上に直接 CVD 成長した単層グラフェンの電気特性との比

較を示す[10-12]。r 面サファイア上に成長したグラフェンと同様に、a 面サファイア上に直

接成長したグラフェンの p 型伝導の高いシートキャリア濃度は、不純物がグラフェンに混

入したことを示唆している。 
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図 6.11 サファイア上に直接 CVD 成長した単層グラフェンの電気特性 

 

グラフェンの化学結合状態を調べるために XPS 測定を行った。ホール測定を行ったサン

プルと同じ条件で成長したサンプルを XPS 測定に用いた。図 6.12(a)に成長前の a 面サファ

イアと 5 kPa で 120 min 成長させたサンプルのワイドスキャン XPS スペクトルを示す。CVD

成長後の XPS スペクトルの C 1s ピーク強度は、元の a 面サファイアの C 1s ピーク強度に

比べて増加している。逆に、CVD 成長後の Al 2s、Al 2p、O 1s ピークのピーク強度は元の a

面サファイアに比べてわずかに減少した。これは、5 kPa で 120 min 成長したサンプル表面

はグラフェンによって覆われたためである。図 6.12(b)は CVD 成長したサンプルのナロース

キャンした XPS C 1s ピークを示す。C 1s スペクトルは 284.7 eV の sp2 炭素結合のほかに、

285.7 eV の C-OH 結合と 286.8 eV の C-O-C 結合からピークが構成されていることがわかる

[13,14]。Sp2炭素結合、C-OH 結合、C-O-C 結合ピークの C 1s のピーク面積比率は、それぞ

れ、77 %、17 %、6 %であった。したがって、a 面サファイア上に成長したグラフェン膜中

には酸素が混入しており、それによって、高いシートキャリア濃度と p 型伝導が引き起こさ

れたものと考えられる。さらに、炭素と酸素の結合によって炭素の六員環構造が乱れること

で Raman スペクトルの D ピーク強度が増加している可能性がある。5 kPa で成長したサン

プルにおいて、Raman スペクトルから見積もられたグラフェンのグレインサイズは約 96 nm

であるが、図 6.3 の AFM 像で観察された島のサイズは成長時間 15 min ですでに約 200 nm

に達していた。この結果の不一致の原因の 1 つは、グラフェン膜中に混入した酸素による結

晶構造の乱れによるものである。また、a 面サファイア上に成長したグラフェンも、c 面や

r 面サファイア上に成長したグラフェンと同様に、281.5 eV の Al-C 結合や 282.5 eV の Al-O-

C 結合は見られなかった[15]。 



71 

 

 

 

図 6.12 成長前の a 面サファイアと 5 kPa で 120 min 成長させたサンプルのワイドスキャ

ン XPS スペクトル(a)および 5 kPa で 120 min 成長させたサンプルの XPS C1s スペクトル

(b) 

 

 今回用いた成長条件では、a 面サファイア表面を単層グラフェンが覆うと成長が停止する

ため、均一な単層グラフェンが得られるものと考える。そこで、片面研磨された 2 インチ a

面サファイア基板上への大面積グラフェンの直接成長を行った。このとき、基板を 1 rpm で

回転させた。図 6.13 に片面研磨 2 インチ a 面サファイア上に 5 kPa で 180 min の条件で成長

させたサンプルの写真(a)と各測定点に対応する Raman スペクトル(b)を示す。得られた

Raman スペクトルは各測定点において、ほぼ同じ形状とピーク強度となった。また、平均の

D/G 比は約 0.2 であり、G’/G 比は 1.8 であった。この結果は、高品質な単層グラフェンが 2

インチ a 面サファイア基板表面全体に成長していることを示す。 
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図 6.13 片面研磨 2 インチ a 面サファイア上に 5 kPa で 180 min 成長させたサンプルの写

真(a)と測定点に対応する Raman スペクトル(b) 

 

6.4 結言 

 3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって a 面サファイア基板上へのグラフ

ェンの直接成長を行った。成長メカニズムの解明のために成長圧力依存性を調べた。成長圧

力の減少とともにグラフェンの島密度は減少した。一方、成長速度は逆に増加した。この成

長圧力依存性は 4 章での c 面サファイア上の成長の場合とは異なる。a 面サファイア上に成

長したグラフェン島はサファイアのステップ端で多く観察されたことから、サファイアの

ステップがグラフェンの核形成を助けているものと考えられる。成長圧力が低いほどサフ

ァイアの熱分解は促進され、a 面サファイアの表面ステップ、すなわち、グラフェンの核形

成サイトは同時に破壊されている。一方、低い圧力では、物質移動係数が大きくなり、炭素

活性種の気相中での輸送がスムーズになる。したがって、低い成長圧力において、低い島密

度と高い成長レートが得られたものと考えられる。また、a 面サファイア上のグラフェン成

長も 5 章で示された r 面サファイア上のグラフェン成長と同じように、単層グラフェンによ

って表面が覆われると同時に成長が停止することがわかった。これは、グラフェンによって

表面が覆われると、a 面サファイア表面の触媒効果が失われ、3 ヘキシンの分解量が大きく

低下するためであると考えられる。この成長モードによって、2 インチサイズの a 面サファ

イア表面全面に層数均一性が高く、D/G 比が約 0.2 の高品質な単層グラフェンを得ることに

成功した。 
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第 7 章 総括と今後の展望 

 

7.1 本研究の総括 

 本研究では、電子デバイス応用、リモートエピタキシー応用が期待される、金属触媒フリ

ー減圧 CVD によるサファイア基板上のグラフェンの直接成長において、新たな炭素原料の

可能性を検討し、また、サファイアの面方位がグラフェン成長に与える影響について調査し

た。さらに、成長メカニズムを明らかにすることを目的とし、以下のような結果を得た。 

 

第 3 章では、従来の炭素原料のメタンの代わりに、エタノール、アセトン、3 ヘキシンの常

温で液体である炭素原料を用いて、c 面サファイア上のグラフェンの直接成長を行った。エ

タノールを炭素源として用いた場合には、CVD 前に大気アニールを行った c 面サファイア

基板を用いることで、グラフェンの直接成長に成功した。しかしながら、大気アニールを行

っていないサファイア上では、グラフェンを得ることができなかった。このことは、大気ア

ニール中にサファイア表面に付着した SiO2 粒子がグラフェンの核形成を助けているものと

考える。一方、エタノールよりも 1 分子あたりの炭素量が多く、かつ、蒸気圧の高いアセト

ンを炭素原料として用いることで、SiO2 粒子の助けを借りることなく、c 面サファイア表面

上にグラフェンを直接成長させることに成功した。しかしながら、アセトンは引火の危険も

高く、かつ、装置へのダメージも大きいため、安全な液体の炭素原料である 3 ヘキシンを新

たな炭素原料として検討した。3 ヘキシンを炭素原料として用いた場合、N2バブリング流量 

1 sccm と非常に少ない供給量であっても、c 面サファイア上にグラフェンを直接得ることに

成功した。また、キャリアガスにアモルファスカーボンのエッチングが期待される H2 ガス

を添加することで、D/G 比が約 0.3 の比較的に品質の良い単層もしくは 2 層のグラフェンを

サファイア基板上に直接成長させることに成功した。 

 

4 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって c 面および r 面サファ

イア上のグラフェンの直接成長を行った。成長メカニズムの解明のために、成長圧力依存性

を調べた。c 面サファイア上のグラフェン成長の場合、成長圧力の増加とともにグラフェン

の成長速度は減少した。一方、r 面サファイア上の場合、成長圧力の増加とともにグラフェ

ンの成長速度は増加した。本実験条件では、成長圧力の増加とともに炭素原料である 3 ヘキ

シンの分圧も同時に増加するため、通常は r 面サファイア上の場合の様に成長圧力の増加と

ともに、過飽和度が上昇し成長速度も増加するものと考えられる。成長初期過程での AFM

観察によって c 面サファイア上では、サファイア表面のピット内にのみグラフェンが成長

していることが判明した。我々の用いた成長条件では、c 面サファイア表面に形成されたピ

ットがグラフェンの核形成サイトとして働いているものと考えられる。一方、r 面サファイ

ア上では、サファイア表面で 2 次元核生成モードによってグラフェンが成長しているもの



75 

 

と考えられる。また、7 kPa の成長圧力において、r 面サファイア表面全面に単層グラフェン

を直接成長させることに成功した。 

 

 5 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって r 面、c 面、a 面サファ

イア上のグラフェンの直接成長を行った。成長メカニズムを明らかにするために、成長温度

依存性を調べた。4 章でも示したように、c 面サファイア上の場合は、CVD 過程で形成され

たサファイア表面のピット内にグラフェンが成長した。さらに、成長はピット内端からグラ

フェンの成長は始まっていることが観察された。a 面サファイア上の場合も、c 面と同じよ

うにサファイア表面よりも低い位置にグラフェン島が形成された。したがって、c 面サファ

イアと a 面サファイアの場合はサファイアのピット端がグラフェンの核形成サイトとして

働いているものと考えられる。一方、r 面サファイアでは、1090 oC から 1210 oC の範囲で c

面上や a 面上よりもグラフェンの成長速度が速いことが明らかになった。これは、r 面サフ

ァイア表面の触媒効果が強く、効率良く 3 ヘキシンを分解できたためと考える。また、1210 

oC と高い成長温度においても CVD 後のサンプル表面は原子レベルで平坦であったことか

ら、グラフェンが r 面サファイア表面を素早く覆うことでサファイア表面の保護層として機

能したことが考えられる。さらに、r 面サファイア表面を単層グラフェンが覆うと、サファ

イア表面の触媒効果が失われ、成長が停止することがわかった。これによって、2 インチサ

イズの r 面サファイア表面全面に均一性の高い単層グラフェンを得ることに成功した。 

 

 6 章では、3 ヘキシンを用いた金属触媒フリー減圧 CVD によって a 面サファイア基板上

のグラフェンの直接成長を行った。成長メカニズムの解明のために成長圧力依存性を調べ

た。成長圧力の減少とともにグラフェンの島密度は減少した一方、成長速度は逆に増加した。

この成長圧力依存性は 4 章での c 面サファイア上の成長の場合と依存性が異なる。a 面サフ

ァイア上に成長したグラフェン島は、サファイア表面のステップ端に接して多く観察され

たことから、ステップがグラフェンの核形成を助けているものと考えられる。成長圧力が低

いほどサファイアの熱分解は促進され、a 面サファイアの表面ステップ、つまり、グラフェ

ンの核形成サイトは同時に破壊される。一方、低い圧力では、気相中での物質の輸送係数が

大きくなり、炭素活性種の輸送がスムーズになる。したがって、低い成長圧力において、低

い島密度と高い成長レートが同時に得られたものと考えられる。また、a 面サファイア上の

グラフェン成長も 5 章で示された r 面サファイア上のグラフェン成長と同じように、単層グ

ラフェンによって表面が覆われると成長が停止することがわかった。これは、グラフェンに

よって表面が覆われると、a 面サファイア表面の触媒効果が失われ、3 ヘキシンの分解量が

大きく低下するためであると考えられる。この成長モードによって、2 インチサイズの a 面

サファイア表面全体に層数の均一性が高く、D/G 比が約 0.2 と低い高品質な単層グラフェン

を得られた。 
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 本研究では、金属触媒フリー減圧 CVD によるサファイア上のグラフェンの直接成長にお

いて、効率良く成長が行える新たな炭素原料を検討した。また、サファイアの面方位による

グラフェンの成長メカニズムの違い示した。成長メカニズムを旨く利用することにより、r

面サファイアと a 面サファイア上で大面積の均一性の高い単層グラフェンを成長させるこ

とに成功した。本研究により得られた知見は、絶縁体基板上のグラフェンの高効率成長の可

能性を大きく広げ、今後のグラフェンの電子デバイス応用、また、リモートエピタキシー応

用の発展において、重要な役割を果たすものと考えられる。 

 

7.2 今後の展望 

 r 面サファイア上および a 面サファイア上に均一性の高い単層グラフェンが得られるよう

になったものの、得られたグラフェンの移動度は 1000 cm2 V-1 s-1 以下とまだ低い。この主な

原因の 1 つは CVD 中のサファイアから脱離した O 原子がグラフェン中に混入することで

ある。したがって、成長過程で O 原子を取り込まないようにする成長法の開発、または、

グラフェン形成後に混入した O 原子を除去する方法の開発を行う必要がある。また、サフ

ァイア基板は単結晶であるため、成長したグラフェンはサファイアとの間にエピタキシャ

ルな関係を持つ可能性がある。グラフェンとサファイアの配向関係を評価することで、より

詳細な成長のメカニズムが明らかになるものと考えられる。また、r 面と a 面サファイア上

に直接成長されたグラフェンは均一性の高い単層グラフェンであるため、リモートエピタ

キシー用のテンプレート基板として用いることができる。我々の研究室では、GaN などの

化合物半導体の MBE 成長も研究しているため、サファイア上に直接成長した単層グラフェ

ンを用いたリモートエピタキシーを試みたい。特に、表面にグラフェンが形成された c 面以

外のサファイアをリモートエピタキシーに適応した研究はほとんどないため、重要な研究

課題になるものと考えられる。また、グラフェンの電子デバイス応用、リモートエピタキシ

ー応用のどちらの場合も、グラフェン上のしわの制御は重要な課題である。特に、高温 CVD

によりサファイア上にグラフェンを成長させると、熱膨張係数の差によって冷却過程でグ

ラフェンに非常に多くのしわが形成される。成長後の冷却前にグラフェンとサファイアの

界面の結合を弱くする方法の開発など、しわの制御を行う必要がある。また、絶縁体基板上

に直接成長したグラフェンを用いてデバイスを作製する際には、グラフェンのほとんどは

パターニングによって除去される。したがって、サファイア上にパターニングされたグラフ

ェンを直接成長させる技術の開発も必要となる。近年、グラフェンの積層角度によって、超

電導などの非常にユニークな特性が発現することが注目されている。さらには、ランダム積

層した多層グラフェンは多層にもかかわらず単層グラフェンのようなディラックコーン型

のバンド分散となることが知られている。このように、均一な層数を有するだけでなく、積

層角度の制御されたグラフェンを絶縁体上に作製する技術の開発が今後、ますます重要に

なるものと考えられる。 

 上記技術の開発は、グラフェン電子デバイスの実用化のみならず、グラフェンと従来の半
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導体材料の複合デバイス、リモートエピタキシーによる高品質な半導体材料の自立薄膜の

作製など様々な技術の発展に貢献できるものと考えられる。これらの技術の発展は、エレク

トロニクス分野はもちろん、環境やエネルギー、医療などのあらゆる分野の発展に大きく寄

与するものになると期待される。 
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