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１．はじめに 

近年、透明導電膜は液晶ディスプレイ、タッチパネ

ル、太陽電池などで使用される材料として、需要度が

高まっている。しかしそのほとんどに、希少金属であ

るインジウムを含む ITO（Indium Tin Oxide：酸化イン

ジウムスズ）透明導電膜が使用されており、価格の高

騰や供給の不安定を抑えるため代替材料の確立が

必要である。ITO の代替材料の一つとしてグラフェン

がある。 

グラフェンは、sp2 混成軌道から成り、六員環のネッ

トワークで形成されている二次元の材料で 2010 年の

ノーベル物理学賞を受賞し世界中で注目を集めた

材料である。昔から存在しているグラファイトは、この

グラフェンが重なり合うことで構成された材料である。

グラフェンは優れた特性を持っており、例えば引っ張

り強度は鉄の 1 万倍以上、強度はダイヤモンドと同等、

電子移動度は Si の 100 倍、熱伝導率は銅の 10 倍な

どである 1-12)。 

また、グラフェン透明導電膜は、希少金属フリーの

カーボン系のグラフェンを用いていて、地球環境に

やさしく大面積化と低コスト化がはかれるので、ディス

プレイ分野（世界市場 10 兆円）、スマートフォン・携

帯電話分野（5 兆円）、電子出版デバイス分野（1 千

億円）、太陽電池分野（5 千億円）および DNA チップ

等への適用が考えられ、このような性質から応用の可

能性が多く研究されている。 

グラフェンを成膜する方法には、物理的にグラファ

イトから剥していくスコッチテープ法以外に、大面積

の高伝導フィルムを化学的に成膜する化学気相成長

（CVD：Chemical Vapor Deposition）法がある。CVD

法には熱 CVD 法、プラズマ CVD 法、SiC 加熱法など

がある。熱 CVD 法では 1000℃もの高温と成膜時間

が長い（1 時間程度）ため低コスト化は困難である。一

方プラズマ CVD 法では 300℃程度の低温で短時間

（1 分程度）でも成膜できガラス基板上へ直接成膜す

ることもできるため、低コスト化に有利なグラフェン膜

の成長方法であるため、用途の幅が大きく広がる。特

性が非常に優れており透明導電膜としての期待が大

要  旨 

マイクロ波表面波プラズマ CVD 法で、環境に優しい原料ガス樟脳(Camphor)を使用して、銅箔上基板上

に高品質グラフェンを成膜することができた。プラズマ照射中の紫外線カットにより高品質グラフェン膜の作

製するためグラフェン成長中に置くチャンバー内にカバーを使用した。直接膜に当たらないようにすること

で、紫外線の影響を防ぐことができ高品質なグラフェン(Id/Ig 比 0.35)と透明導電膜（シート抵抗 1.3kΩ/sq; 

透過率 95.2%, @550nm)を成膜することができた。 
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きい。 

カーボン源である樟脳（カンファ，C10H16O）は、もとも

と５員環と６員環から成り、メチル基のカーボンを含む

構造となっており、樟脳の分子構造はグラフェン構造

を作る上で都合よくできていて、分子構造として大量

の水素原子と１つの酸素原子を有しているため、グラ

フェン構造を容易に形成できる構造になっている。樟

脳によるグラフェンの生成イメージを図１に示す。 

 

 

図１. 樟脳によるグラフェンの生成。 

 

 

図２. マイクロ波表面波プラズマＣＶＤ。 

 

2. 研究目的 

グラフェン膜は、シリコンの限界を超えるデバ

イスの開発が進んでいる。その他にもセンサ、光

学、発電、蓄電、バイオ、医療などの幅広い分野

において、グラフェンの材料特性を利用したさま

ざまな応用が行われている。 

本研究では、マイクロ波 CVD 法により、低い基

板温度（550℃）で環境に優しい原料ガスとして

樟脳(Camphor)を用い、高品質グラフェンを成長

と透明導電膜の開発を行った。 

 

3. 実験方法 

マイクロ波表面波プラズマＣＶＤ法で銅箔基板

上に低温（550℃）グラフェン膜を成長した。プ

ラズマ CVD 法の概要図を図２に示す。グラフェン

膜成長するため原料ガスは樟脳（C10H16O）：2 sccm、

キャリアガスは Ar：100 sccm 使用した。本研究

では、プラズマ照射中の紫外線カットにより高品

質グラフェン膜の作製するためグラフェン成長

中に置くチャンバー内にカバー（図 3）を使用し

た。カバーの高さ 10～25 mm 変化しそれぞれ条件

でグラフェンを成長した。 

銅箔基板上に成長したグラフェン膜を以下の転

写方法（図 4）でグラス板に転写して測定評価を

行った。 

 

 

 

図 3 カバーなし（上）カバー（高さ 15～25mm

あり（下）。 

 

４．基板への転写方法 

① 作製したグラフェン膜（銅箔）の裏側（銅）をサンド

ペーパーで研磨する。グラフェン膜の上に PMMA 溶

液（PMMA：アセトンを 0.2g：50ml で攪拌したもの）を

スポイトで滴下したものを 70℃で 10~15 分温め、端を
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切り取る。 

② 硝酸鉄溶液（FeNO3:H2O を 1:10 で攪拌したも

の）に 5 時間ほど浸けておくことで銅箔のみ溶け

PMMA、グラフェン積層体が残る。 

③ 洗浄工程使用する基板で PMMA、グラフェン積

層体を取り出し、純水に 5 分ほど浸けておく。次に硝

酸を薄めた溶液（HNO3:H2O を 1:10 で攪拌したもの）

に 5 分ほど浸けておく。これらを 3 回くり返す。 

④ 使用する基板上に PMMA、グラフェン積層体を

取り出しアセトン溶液内に 10 分ほど浸けておき、その

後 140℃で 30 分から 60 分ほど温めアセトンを蒸発さ

せ PMMA を溶かしグラフェンを基板に定着させる。 

⑤ 蒸発後のグラフェンの基板をメタノール（又はエタ

ノール）溶液内に 5 分ほど浸けておく。 

グラフェン基板を取り出し純水に 5 分ほど浸けてお

く。取り出した基板に N2 ブローを用いて基板表面に

付いている水分を飛ばす。 

 

 
図 4. グラフェンの転写方法 

 

図 5 に銅箔上に成膜したグラフェンを、ガラス基

板上へ転写した写真を示す。ガラス基板上へグラフ

ェンを転写することで透明導電膜となり、シート抵抗、

透過率を測定することができる。 

 

 

図 5. 銅箔上へ成膜したグラフェン（左）と転写後の

グラフェン（右）。 

 

5. 実験結果 

 

5.1 紫外線の影響 

グラフェンの成膜において、本研究で用いた

マイクロ波表面波プラズマCVD装置はプラズマ放

射中に紫外線も発生する。紫外線は直接膜に当た

ると膜の欠陥が多くなると考えたため、成膜時に

カバーをして直接紫外線が当たらないように、成

膜を行った。カバーの高さを変化させたときの結

果を以下に示す。カバー有無とは図 3の写真の通

りである。 

 

 

図６. カバーの高さ（15～25 mm）変化のラマン 

スペクトル。 
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図７. カバーの高さ変化して成長したグラフェン膜の

シート抵抗。 

 

 

図８. カバー（高さ 15 mm）ありで成膜したグラ

フェンをガラス基板上へ転写後の透過率の 

スペクトル。 

 

図６カバーの高を変化して成長したグラフェン膜の

ラマンスペクトルを示す。結果により、D、G と２D ピー

クそれぞれ 1341、1578、2695（cm-1）に位置している。

ラマンスペクトルから得られる Id/Ig 比はグラファイトの

結晶性を評価する指標であり、Idは欠陥由来である D

ピークの強度、Ig はグラファイト固有の G ピークの強

度である。Id/Ig 比は小さいほど欠陥が少ないグラフェ

ン膜であることがわかる。図６のラマンスペクトルの

Id/Ig 比をカバーの高さを減少により小さくなった。ま

た、２D ピークの半値幅（FWHM）もカバーの高さを減

少することにより狭くなり、グラフェンの結晶性が改善

なった。膜のシート抵抗もカバーの高さを減少するこ

とにより小さくなった（図７）、以上の結果から、カバー

ありで紫外線を直接当たらないようにした膜の欠陥が

少ないことが分かった。カバー（高さ 15mm）ありで成

長したグラフェンの透過率（95.2 %,@550nm）を図８に

示す。そのサンプルのシート抵抗は 1.3kΩ/sq である

（図７）。グラフェン１層の透過率は 97.7 %である。現

在販売されている ITO の透過率が 70～86%であるの

で、透過率の高い膜ができたことがわかる 13)。 

 

6. おわりに 

マイクロ波表面波プラズマ CVD 法で、低温で銅

箔上に高品質グラフェンを成長することができた。成

長時に、紫外線の影響がある可能性があるかを調べ

た。その結果、紫外線の影響を防ぐことにより、グラフ

ェンの結晶性が改善なった。ラマンスペクトルの Id/Ig

比(1.56～0.35)減少なり、得られた２D ピークの半値

幅を狭くなって来た。また、膜のシート抵抗（16～1.3k

Ω）もカバーの高さを減少により小さくなった。透過率

（カバー高さ 15mm）95.2 %,@550nm 得られた。直接

膜に当たらないようにすることで、紫外線の影響を防

ぐことができ高品質なグラフェンを成膜することができ

た。 
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