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(57)【要約】
【課題】面内均一性および再現性が高く、損傷の少ない
グラフェン膜の形成方法を提供する。
【解決手段】金属膜を水素ガス雰囲気下で加熱する還元
工程と、前記金属膜を、水素ガスに対するプロピレンガ
スの組成比が１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ未満である
混合ガス雰囲気下で加熱するグラフェン膜成長工程と、
前記金属膜を冷却する冷却工程とを行なうことで、面内
均一性および再現性が高く損傷の少ないグラフェン膜の
形成が可能となる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　グラフェン膜の形成方法であって、
　水素ガスを含む雰囲気下で、金属膜を加熱する還元工程と、
　プロピレンガスと水素ガスを含む混合ガス雰囲気下で、前記還元工程で加熱した金属膜
を加熱するグラフェン膜成長工程と、
　前記成長工程で過熱した金属膜を冷却する冷却工程とを有し、
　前記混合ガス雰囲気において水素ガスに対するプロピレンガスの組成比が１０ｐｐｍ以
上１０００ｐｐｍ未満である形成方法。
【請求項２】
　前記金属膜が、金属箔である、請求項１に記載のグラフェン膜の形成方法。
【請求項３】
　前記金属膜が、基板上に形成された金属薄膜である、請求項１に記載のグラフェン膜の
形成方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は基板上にグラフェン膜を形成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　グラフェン（グラファイト原子層）膜は各種電子デバイスの構成材料として期待されて
いる。グラフェン膜の形成方法としては、バルク状のグラファイトから粘着テープ等を用
いて剥離させる方法や、炭化ケイ素基板を加熱して表面のシリコン原子を脱離させる方法
、化学気相成長法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＣＶＤ法）
により金属表面にグラフェン膜を成長する方法等が知られている。
【０００３】
　ＣＶＤ法によりグラフェン膜を基板上に形成する際、下地となる金属膜としては、シリ
コン基板上等に形成した多結晶金属膜や、多結晶金属箔、単結晶金属基板、単結晶基板上
にエピタキシャル形成した金属薄膜等が利用できる。金属膜を構成する金属種としてはニ
ッケルや銅を用いることができる。
【０００４】
　特許文献１には、カーボン薄膜（グラファイト層）を基板上に形成する従来技術として
、アルミナ又は石英からなる基体表面に形成された白金，ニッケル，コバルト，パラジウ
ムまたはそれらの合金上にメタン、エタン等の原料ガスを用いたＣＶＤ法によりグラファ
イト層を形成する技術が開示されている。
【０００５】
　特許文献２には、グラフェン膜を基板上に形成する従来技術として、シリコン基板上に
グラファイト化触媒層としてニッケルからなる多結晶金属薄膜を形成し、さらにメタン、
エタン、プロピレン等の原料ガスを含む雰囲気下におけるＣＶＤ法によりグラフェン膜を
形成する技術が開示されている。
【０００６】
　特許文献３には、グラフェン膜を基板上に形成する従来技術として、ニッケル単結晶上
に、エタン、プロピレン等の原料ガスを含む雰囲気下におけるＣＶＤ法によりグラフェン
膜を形成する技術が開示されている。
【０００７】
　非特許文献１には、グラフェン膜を基板上に形成する従来技術として、シリコン基板上
にニッケルからなる多結晶金属薄膜を形成し、さらにメタンガスを原料とするＣＶＤ法に
よりグラファイトを形成する技術が開示されている。
【０００８】
　非特許文献２には、グラフェン膜を基板上に形成する従来技術として、多結晶の銅箔を
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基板として用い、メタンガスを原料とするＣＶＤ法によりグラフェン膜を形成する技術が
開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平８－２６０１５０号公報
【特許文献２】特開２００９－１０７９２１号公報
【特許文献３】特開２００９－１４３７９９号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａｌｆｏｎｓｏ　Ｒｅｉｎａ　ｅｔ　ａｌ．，Ｎａｎｏ　Ｌｅｔｔ．　
ｖｏｌ．９　ｐｐ．３０　（２００９）
【非特許文献２】Ｘｕｅｓｏｎｇ　Ｌｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｃｉｅｎｃｅ　ｖｏｌ．３２
４　ｐｐ．１３１２　（２００９）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　特許文献１－３および非特許文献１、２に記載の従来技術には、炭素源としてメタンガ
ス、あるいはエタンガスを用いるＣＶＤ成長が開示されている。メタンガスやエタンガス
を用いる場合、金属表面の温度が変化するとグラフェン成長の様相が大きく変動する。こ
のため、基板温度に面内分布があれば、グラフェン成長は面内で不均一なものとなり、ま
た成長毎の基板温度が少しでも異なると、再現性のある成長が困難となる課題もあった。
さらに成長時と同じ雰囲気で冷却する場合、冷却過程で自由エネルギー変化が正になる温
度領域を通過するため、部分的にグラフェンの分解が起き、膜質が損傷することがあると
いう課題があった。
【００１２】
　特許文献２、３に記載の従来技術には炭素源としてプロピレンガスを用いることも開示
されている。また炭素源と同時に水素ガスを使用することも開示されている。これら従来
技術では、水素ガスの濃度を、体積比で５～４０％（特許文献２）あるいは０．１～９９
．９％以下（特許文献３）である。
【００１３】
　したがって、炭素源の濃度を６０～９５％、あるいは０．１～９９．９％で用いること
ができるとされている。しかし、プロピレンガスを上記の濃度範囲で用いてＣＶＤ成長を
行うと、グラフェンの膜厚が厚くなる傾向が有り、グラフェン原子層の層数を制御した薄
膜グラフェンの形成が困難であった。さらにグラフェン成長時には、同時にアモルファス
状カーボンや粒子状の炭素化合物（いわゆるスス）が発生し、金属表面や基板の側面や裏
面、さらには成長装置内部が汚染されるという課題もあった。
【００１４】
　以上のようにメタンガスやエタンガスを炭素源として用いる従来技術によるグラフェン
膜の形成方法には、面内均一性や再現性の確保が困難で、冷却過程での損傷を引き起こす
要因があるという課題があり、またプロピレンガスを炭素源として用いる従来技術による
グラフェン膜の形成方法には、層数を制御した薄膜グラフェンの形成が困難で、アモルフ
ァス状カーボンや粒子状炭素化合物による汚染が起きやすいという課題があった。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　上記課題を解決する本発明に係るグラフェン膜の形成方法は、金属膜を、水素ガスを含
む雰囲気下で加熱する還元工程と、前記金属膜を、プロピレンガスと水素ガスを含む混合
ガス雰囲気下で加熱するグラフェン膜成長工程と、前記金属膜を冷却する冷却工程とを有
し、前記混合ガス雰囲気において水素ガスに対するプロピレンガスの組成比が１０ｐｐｍ
以上１０００ｐｐｍ未満である。
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【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、従来技術に比較してグラフェン成長の面内分布が抑制され、再現性が
向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】本発明のグラフェン膜の形成方法の工程を示す図。
【図２】第１の実施の形態にかかわるグラフェン膜の形成方法の工程を示す図。
【図３】第２の実施の形態にかかわるグラフェン膜の形成方法の工程を示す図。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本明細書おいて、「グラフェン」は、複数の炭素原子がｓｐ2結合により結合して六員
環構造を形成し、シート状の形態を有することを意味する。また、六員環構造のみからな
る単一原子層のグラフェンだけでなく、部分的に欠陥を含むグラフェン、数層から十数層
の複数のグラフェンが積層した膜、また複数の配向の異なるグラフェンが同一層内に集合
してなる多結晶グラフェン等を総称してグラフェン膜と記載する。
【００１９】
　ＣＶＤ成長の下地として用いる金属膜の形態としては、金属箔を用いることができる。
また金属膜として、基板上に形成された金属薄膜を用いることもできる。ＣＶＤ成長の下
地として用いる金属膜の金属種としては、例えばニッケル、銅、コバルト、鉄、ルテニウ
ム、白金等を用いることができる。
【００２０】
　グラフェンを成長させるＣＶＤの手段としては、大気圧でＣＶＤ成長を行う常圧ＣＶＤ
（Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ　Ｐｒｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐ
ｏｓｉｔｉｏｎ、ＡＰＣＶＤ）、あるいは減圧下で成長させる減圧ＣＶＤ（Ｌｏｗ　Ｐｒ
ｅｓｓｕｒｅ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＬＰＣＶＤ）の
いずれを用いても良い。
【００２１】
　なお、常圧ＣＶＤを用いることで、低コストで容易に大面積のＣＶＤ成長を行うことが
できる。また常圧ＣＶＤでは、減圧ＣＶＤに比較して金属の蒸発が抑制されるため、薄膜
金属の成長時の損傷を抑制できる利点もある。
【００２２】
　ＣＶＤ時のグラフェン形成反応は、反応前後の自由エネルギー変化（ΔＧ）によって推
進される。ΔＧが負であればグラフェン形成反応が進行し、ΔＧが正であれば逆反応、す
なわちグラフェンの分解反応が進行する。
【００２３】
　本発明者らの検討によれば、原料ガスとしてメタンガスやエタンガスを用いる際のΔＧ
の温度依存性は高く、反応温度が上昇するにつれてΔＧが低下する。したがって、金属表
面の温度が変化するとグラフェン成長の様相が変化する。このため、基板温度に面内分布
があれば、グラフェン成長は面内で不均一なものとなる。温度の高い領域では迅速にグラ
フェンが成長するので厚膜が形成されやすく、逆に温度が低い領域では成長速度が遅くグ
ラフェンが被覆されない領域が残る場合がある。また成長毎の基板温度が異なると、グラ
フェン成長の様相が変化し、再現性のある成長が困難となる。
【００２４】
　さらに成長時と同じ雰囲気で冷却する場合、冷却過程でΔＧが正になる温度領域を通過
するため、部分的に逆反応が起きることがある。逆反応が起きるとグラフェン膜は徐々に
分解されて部分的に損傷し、最終的にはグラフェン膜自体が消失する。成長後の冷却を迅
速に行ったり、冷却前に不活性ガスにより装置内部を置換したりすれば、冷却時の膜質損
傷をある程度抑制できる。しかし、大面積基板を迅速に冷却するには技術的な困難が伴い
、急冷に伴う装置の負担も大きい。また不活性ガスによる置換にはコストがかかり、不活



(5) JP 2013-237575 A 2013.11.28

10

20

30

40

50

性ガス中に少しでも酸素や水、水素など反応性の不純物があると、これら不純物による反
応でグラフェンが損傷する可能性がある。
【００２５】
　一方で、プロピレンガスを従来技術に記載された０．１％以上の濃度領域で用いると、
グラフェンの膜厚が厚くなる傾向が有り、グラフェン原子層の層数を制御した薄膜グラフ
ェンの形成が困難であった。さらにグラフェン成長時には、同時にアモルファス状カーボ
ンや粒子状の炭素化合物（いわゆるスス）が発生して金属表面が汚染され、これがグラフ
ェンの膜質を劣化させる原因となった。アモルファス状カーボンや粒子状炭素化合物は金
属表面だけでなく基板の側面や裏面に付着し、また成長装置内部をも汚染するため、成長
の再現性が低下する原因となった。
【００２６】
　ここで、本発明によるグラフェン膜の形成においては、水素ガスに対するプロピレンガ
スの組成比（同一の温度、圧力下における水素ガス体積に対するプロピレンガス体積の比
）が１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ未満である混合ガス雰囲気にてＣＶＤを行うことで、
これらの問題を解決することができる。
【００２７】
　水素ガスとプロピレンガスが本発明による組成比であることにより、ΔＧの温度依存性
が大幅に抑制される。したがって、金属表面の温度が変動してもグラフェン成長の様相は
あまり変化しない。このため、基板温度の面内分布によるグラフェン成長の変動が抑制さ
れ、面内で均一な成長が可能となる。また成長毎の基板温度の変動によるグラフェン成長
の変動が抑制され、再現性のある成長が可能となる。
【００２８】
　また成長時と同じ雰囲気で冷却しても、冷却過程でΔＧが正になる温度領域を通過する
ことがない。このため、逆反応によるグラフェンの分解が起きず、グラフェン膜の損傷が
起きない。成長後の急冷や、不活性ガスによる置換の必要がないので、これらにかかわる
技術的困難やコストも回避できる。
【００２９】
　さらに水素ガスとプロピレンガスが本発明による組成比であることにより、急速な炭素
の形成を抑制でき、グラフェン原子層の層数を制御した薄膜グラフェンの形成が可能とな
る。またグラフェン成長時における、アモルファス状カーボンや粒子状炭素化合物の発生
を抑制でき、金属表面や基板の側面および裏面、成長装置内部の汚染が抑制される。
【００３０】
　以上述べたように、本発明によれば、グラフェン成長の面内均一性と再現性が向上し、
冷却時におけるグラフェンの膜質低下を防ぐことができる。また本発明によれば、層数を
制御した薄膜グラフェンの形成が可能であり、アモルファス状カーボンや粒子状炭素化合
物による汚染を防ぐことができるので、従来技術に比較して品質の高いグラフェン膜の形
成が可能とある。
【００３１】
　（実施の形態１）
　以下、第１の実施の形態であるグラフェン膜の形成の工程を、図１および図２を用いて
説明する。
【００３２】
　まずニッケルからなる金属膜１０１として、金属箔（ニッケル箔）を準備した（図２（
ａ））。金属膜１０１の表面には、空気中の酸素および水分との反応により金属酸化膜１
０２が形成されている。この金属箔を熱処理装置１０３内に設置し、熱処理装置１０３内
部に水素ガス１０４を満たして加熱処理（還元工程、図１（ａ））を行ったところ、金属
膜１０１表面にあった金属酸化膜は除去され、清浄な金属表面１０５が形成された（図２
（ｂ））。ここで、上記還元工程における基板温度は７００℃から１１００℃の間で行う
ことができる。次に、上記の加熱処理の後、金属箔を取り出さずに装置内部にプロピレン
ガスと水素ガスの混合ガス１０６を満たし、この混合ガス雰囲気下にて加熱処理（グラフ



(6) JP 2013-237575 A 2013.11.28

10

20

30

40

50

ェン膜形成工程、図１（ｂ））を行ったところ、金属膜１０１の表面にグラフェン膜１０
７が形成した（図２（ｃ））。ここで、上記混合ガス雰囲気における水素ガスに対するプ
ロピレンガスの組成比は、１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ未満とした。上記グラフェン膜
形成工程における基板温度の範囲としては、７００℃から１１００℃の範囲を用いること
ができる。この後、上記混合ガス雰囲気内で、金属箔を室温付近まで冷却する冷却工程（
図１（ｃ））を行った後、装置から取り出した。上記の結果、表面にグラフェン膜を有す
る金属箔１０８が得られた。ラマン分光分析を用いた解析により、前記金属箔１０８の表
面に均質で欠陥の少ないグラフェン膜が形成されていることを確認した。また前記金属箔
１０８の表面をポリメタクリル酸メチル樹脂（ＰＭＭＡ）によって固定し、金属部分をエ
ッチングにより除去して、グラフェン膜１０７を転写基板（表面に３００ｎｍのシリコン
酸化膜を形成したシリコン基板）上に転写した。光学顕微鏡観察およびラマン分光分析に
より、転写基板上に均質で欠陥の少ないグラフェン膜が固定されていることを確認した。
【００３３】
　（実施の形態２）
　以下、第２の実施の形態であるグラフェン膜の形成の工程を、図１および図３を用いて
詳細に説明する。
【００３４】
　まずｃ面（０００１）を有するサファイア基板１００を洗浄し、スパッタ製膜装置を用
いて、サファイア基板１００の表面に金属膜１０１としてニッケル膜を形成した。得られ
たニッケル膜付きサファイア基板をスパッタ製膜装置から取り出したところ、その表面に
は金属酸化膜１０２が形成された（図３（ａ））。得られた基板を熱処理装置１０３内に
設置し、熱処理装置１０３内部に水素ガス１０４を満たして加熱処理（還元工程、図１（
ａ））を行ったところ、金属膜１０１表面にあった金属酸化膜は除去され、清浄な金属表
面１０５が形成された（図３（ｂ））。ここで、上記還元工程における基板温度は７００
℃から１１００℃の間で行うことができる。さらに、上記の加熱処理の後、基板を取り出
さずに装置内部にプロピレンガスと水素ガスの混合ガス１０６を満たし、この混合ガス雰
囲気下にて加熱処理（グラフェン膜形成工程、図１（ｂ））を行ったところ、金属膜１０
１の表面にグラフェン膜１０７が形成した（図３（ｃ））。ここで、上記混合ガス雰囲気
における水素ガスに対するプロピレンガスの組成比は、１０ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ未
満とした。上記グラフェン膜形成工程における基板温度の範囲としては、７００℃から１
１００℃の範囲を用いることができる。この後、上記混合ガス雰囲気内で、基板を室温付
近まで冷却する冷却工程（図１（ｃ））を行った後、装置から取り出した。上記の結果、
表面にグラフェン膜を有する基板１０９が得られた。ラマン分光分析を用いた解析により
、前記１０９の表面に均質で欠陥の少ないグラフェン膜が形成されていることを確認した
。また前記基板１０９の表面をポリメタクリル酸メチル樹脂（ＰＭＭＡ）によって固定し
、金属部分をエッチングにより除去して、グラフェン膜１０７を転写基板（表面に３００
ｎｍのシリコン酸化膜を形成したシリコン基板）上に転写した。光学顕微鏡観察およびラ
マン分光分析により、転写基板上に均質で欠陥の少ないグラフェン膜が固定されているこ
とを確認した。
【００３５】
　なお、本実施の形態２では基板として、ｃ面配向したサファイア基板をいたが、本発明
では、この他、例えば表面に酸化層を有するシリコン基板等を用いてもよい。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明にかかるグラフェン膜の形成方法は、各種電子材料、半導体薄膜、電極材料、透
明導電膜等を構成するグラフェン膜の形成方法として有用であり、特に電子デバイスやエ
ネルギーデバイスの用途に有用できる。
【符号の説明】
【００３７】
　１００、１０９　基板
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　１０１　金属膜
　１０２　金属酸化膜
　１０３　熱処理装置
　１０４　水素ガス
　１０６　混合ガス
　１０７　グラフェン膜
　１０８　金属箔

【図１】 【図２】
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【図３】
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