
４．１ グラフェンと透明電極
４．１．１ グラフェンについて

グラフェン［１］は，炭素原子でできた原子１個分の厚さ

の膜である．六角形に炭素原子をしきつめた蜂の巣状に並

ぶ構造（図１）はきわめて強固で，しなやかな屈曲性も有

する．これを積み重ねることによりグラファイトとなる．

図２はグラフェンと普通の半導体のバンド構造を比較した

ものである．普通の半導体（図２（a））はバンドの上側の伝

導帯と下側の価電子帯の間に，電子も正孔も占める状態が

ないバンドギャップが存在している．現行の主たる透明電

極材料であるスズ添加酸化インジウム（Indium-Tin-Oxide:

ITO）の母体である酸化インジウム In2O3 はバンドギャッ

プが 3.75 eV のワイドバンドギャップの材料であり，光吸

収の短波長側の限界は紫外域となる．In2O3 に６％程度の

スズをドーピングして導電性を有するITOとなる．この際

発生する自由電子の密度はおよそ 1×1021 /cm3 であり，金

属の 5×1022 /cm3 と比較してかなり小さい．光の長波長側

の反射は自由電子の集団運動により反射されるが，電子が

少ないITOでは可視領域で反射が起こらない．このように

して ITOは可視光に対して透明な導電体として機能す

る．ITO透明電極は，要求されるシート抵抗に応じて厚さ

100 nm－500 nmのものが使われており，金属に比べて少

ない自由電子を厚さで補って導電性を得ている．

図２（b）はグラフェンの�バンド（価電子帯）と��バン

ド（伝導帯）である［２‐６］．１９４７年の最初の計算の論文［２］

で「活性化エネルギーゼロの半導体」と記述されたように，

最大の特徴はバンドギャップがなく，価電子帯と伝導帯が

ディラック点と呼ばれる運動量平面の一点で接することで

ある．すなわち，ディラック点近傍の分散関係は，

�����， （１）

という運動量 �の一次式で与えられる．分散関係の傾

き，すなわち電子の速度は運動量によらず一定であり，こ

れは波長に依存しない速度で動く光と同じようにグラフェ

ンの電子は動き回ることを意味する．さらにグラフェンの
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図１ グラフェンの格子（AとBは単位胞の二つの炭素原子の位置）．

図２ （a）普通の半導体と（b）グラフェンのバンド構造（Ec：伝導
帯，Ev：価電子帯，�：エネルギー，k：波数，m*：有効質量）．
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単位胞はAとBという二つの炭素原子の位置があり構造自

由度２であり，スピンの自由度２と同様ととらえることが

できる．このように，グラフェンの電子は相対論的ディ

ラック型ハミルトニアンで記述される粒子としてとらえる

ことができる．相対論的粒子のエネルギーは

�� ���������� ， （２）

で与えられるが，線形分散（１）式と照らし合わせると，こ

の状況は（２）式で���とすることに対応する．すなわち

グラフェンの電子は有効質量ゼロの相対論的ディラック

フェルミオンとして振る舞う．有効質量がゼロであるた

め移動度が非常に大きくなることが期待でき，実際に

2×106 cm2/Vs を超える値が報告されている［７］．この大

きな移動度のため，グラフェンは可視光とも強く相互作用

する．グラフェンの光吸収�は，

����～2.3% ， （３）

という微細構造定数�だけで与えられ，物質に依存する定

数が現れない．ここに光と電子の相互作用を特徴づける微

細構造定数�が登場することはグラフェンの電子と光との

相互作用がたいへん強いことを物語っている．グラフェン

の光吸収率2.3％は厚さが0.34 nmであることを考えるとた

いへん大きいと言える．さらに（３）式から光吸収�は光の

波長に依存しない［８］．これが，グラフェンが，そしてグ

ラフェンを積み上げることにより完成するグラファイトが

黒い理由である．グラフェンを透明電極として利用すると

いうことは，光が吸収されて真っ黒なグラファイトをどん

どん薄くしていって，最終的に原子層の極限まで薄くして

光が通る状態にして使う，というコンセプトであり［９］，

元々透明であるワイドバンドギャップ半導体 In2O3 にスズ

をドーピングして透明電極として利用するITOとは逆のコ

ンセプトに基づいている．グラフェンの電子の面密度は

1×1012 /cm2程度［６］とかなり小さいが，これを大きな移動

度が補い，原子層の極限の薄さを持つ透明電極としての利

用が検討されている．

４．１．２ ニッケル，銅を基材とするグラフェンの熱CVD法

グラフェンの製造法として，粘着テープによるグラファ

イトの機械的剥離法［１，９］，酸化させたグラファイト［１０］

の剥離，SiC の熱分解［１１］など，様々な手法が開発されて

きた．グラフェンの透明電極に向けた利用の観点から，工

業的なサイズと品質，かつ高いスループットの生産技術が

要求される．ここでは現時点で最も可能性が高いと考えら

れる遷移金属表面への化学気相蒸着法（Chemical Vapor

Deposition:CVD）によるグラフェン合成を概観する．

遷移金属表面を用いたグラファイト形成技術開発は長い

歴史を有する［１２］．さらにグラフェンを透明電極として利

用するには，金属基材上に形成したグラフェンを基材から

剥離し，透明基材に転写する必要があり，これを考慮した

形成技術の最初の報告は，２００８年のニッケル箔を基材とす

る熱CVDである［１３］．この手法では炭素源としてメタン

を用い，合成温度は１０００℃である．ニッケルは炭素を高濃

度で固溶する性質があり，分解したメタンはニッケル箔に

一旦固溶する．その後急速冷却し，固溶した炭素をニッケ

ル表面に析出してグラフェンを形成する（図３（a））．薄い

グラフェンを得るには炭素の析出量の制御が肝心であり，

冷却法に様々な工夫がなされている．合成後にニッケル箔

を硝酸溶液等で溶かしてグラフェンを基材から分離し，必

要な基材に転写する．

ニッケルを利用した熱CVDの報告の翌年，銅箔を基材

とする合成法が開発された［１４］．銅への炭素の固溶量は

ニッケルと比較して無視しうる程度である．銅の表面の触

媒作用［１５］により，ニッケル基材より容易に数層のグラ

フェンが合成できる（図３（b））．このように透明電極のよ

うに透過率を保持するためにグラフェンを数層に限定した

い際には銅は都合のよい基材である．この銅を基材とする

熱CVDで３０インチのグラフェン透明電極が試作され，

ドーピングを施して４層重ねることにより 30 Ωで９０％と
いう高性能が報告され［１６］，以降CVDグラフェンの指標

となっている．

４．２ グラフェンのプラズマCVD
工業生産の視点で熱CVDの課題は１０００℃という高温と

合成時間も３０分程度必要であり，ロール・ツー・ロールな

どの高スループットを実現するため装置に対する熱負荷低

減と，合成時間の大幅な短縮が求められる．ここではプラ

ズマを援用するCVDによりグラフェンの合成温度を下げ

ることによる装置への熱負荷低減，および同時に高速成膜

を実現する筆者らの研究チームでの試みを紹介する［１７］．

４．２．１ グラフェン合成に適するプラズマとは

プラズマを用いたグラフェンの合成を考察する．一般に

プラズマはラジカル，イオン，および電子で構成される．

ラジカルとイオンとの明確な区別は難しいが，ここでは物

質の合成に役立つものをラジカルと考え，一方，周囲の電

場で加速を受け，合成物に衝突することにより照射損傷を

発生するという破壊的な働きをするものをイオンと考え

る．グラフェンは一原子層という究極に薄い炭素膜であ

り，イオン衝撃による照射損傷は致命的である．そのため，

グラフェン合成の反応場とプラズマ生成領域を隔離するこ

と，および，プラズマが基材やチャンバーの壁と接触する

際にできるシースポテンシャルを可能な限り小さくするこ

図３ （a）ニッケルおよび（b）銅を基材とするグラフェンの熱
CVD（○：水素原子，●：炭素原子）．
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とが必要である．

図４は表面波励起マイクロ波プラズマ（表面波プラズ

マ）を利用したグラフェンの合成装置の概念図である．反

応容器の上蓋にマイクロ波伝播用角型導波管を接続する．

導波管にはマイクロ波を放射するスロットが設けてあり，

石英窓を介して反応容器にマイクロ波を導入する．反応容

器に導入したガスをマイクロ波によって励起しプラズマを

生成する［１８］．生成したプラズマがカットオフ密度に達す

ると，マイクロ波はプラズマ中に侵入できなくなる．この

ためマイクロ波はプラズマと導入窓の界面に集中して伝搬

し，プラズマはさらに高密度となる．これが表面波プラズ

マの特徴である．

図５にラングミュアプローブで測定した電子密度（プラ

ズマ密度）を示す．マイクロ波の周波数が2.45 GHzの場合，

カットオフは 7.4×1010 /cm3 で生じる．一方石英窓の位置

でプラズマ密度は1011 /cm3を超えており，表面波プラズマ

が生成していることが確認できる．マイクロ波はカットオ

フによりプラズマを通過することができないので，基材を

プラズマ生成領域から隔離することができる．

次にシースポテンシャルについて考察する．プラズマの

イオンと電子は反応容器内で基材や壁と衝突してプラズマ

から失われる．プラズマ中の電子はイオンより速度が大き

いため速く失われるが，このままではプラズマがイオン過

剰となる．しかし同時にプラズマのポテンシャルが基材や

壁に対して高くなり，これによってイオンは加速，電子は

減速され，両者がプラズマから失われる速度はバランスす

る．プラズマが接触する基材や壁付近では，このシースポ

テンシャルと呼ばれるポテンシャルの層が形成される

（図６）．このシースポテンシャルにより加速されたイオン

が基材に衝突することにより，生成したグラフェンに照射

損傷を形成することになる．シースポテンシャル��は，イ

オンの質量��，電子の質量��，プラズマの電子温度��，を

用いて，

����
���

�
��

���
����
� �， （４）

で与えられる．シースポテンシャルは電子温度に比例する

ので，イオン衝撃抑制の観点から低電子温度のプラズマが

望ましい．図７は表面波プラズマで測定した電子温度であ

る．石英窓から 10 cm程度の位置で 3 eV以下となってい

る．2.45 GHz のマイクロ波で励起する表面波ではない通常

のプラズマでは 10 eV程度であるので［１９］，表面波プラズ

マでは石英窓から離れた電子温度の低いプラズマの下流に

基材を設置することで，イオン衝撃による影響を避けるこ

とが可能である．以上の特性から表面波プラズマはグラ

フェンに優しいプラズマであると考え，合成技術の開発を

進めている．

４．２．２ 表面波プラズマによるグラフェン合成

表面波励起マイクロ波プラズマCVD装置を使用し，銅

箔を基材としてグラフェンの合成を行った．基材は銅箔

（厚さ 30 μm程度），原料ガスはメタン，アルゴン，水素の
混合ガス，圧力は 5－20 Pa 程度，マイクロ波パワー 1.5－

3 kWである．合成中の基板温度は３００－４００℃程度に抑え

ることができる．また合成時間は３０－６０秒であり，成長速

度が非常に大きいという実感がある．

図４ 表面波励起マイクロ波プラズマ CVD装置の模式図．
図６ シースポテンシャルの概念図．

図５ ラングミュアプローブを用いて水素プラズマで測定した表
面波励起マイクロ波プラズマの電子密度．

図７ ラングミュアプローブを用いて水素プラズマで測定した表
面波励起マイクロ波プラズマの電子温度．
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図８は合成したグラフェンの積層構造を示す断面TEM

写真である．合成温度は３００℃の例であるが，銅箔基材上に

４，５層のグラフェンの積層構造を確認できる．

図９に合成したグラフェンのラマンスペクトルを示す．ラ

マン測定の励起波長は 638 nmであり，合成したグラフェ

ンを銅箔からガラス基材へ転写して測定を行った．このよ

うに明瞭にDピーク（1326 cm－1），Gピーク（1578 cm－1），

2Dピーク（2657 cm－1）が観測され，グラフェン膜の形成

を確認した．ラマンスペクトルの2DピークとGピークの高

さの比を用いて，合成したグラフェン膜のおよその層数の

議論がなされている［２０，２１］．図９のラマンスペクトルで

は，2Dピークの高さH2DとGピークの高さHGの比，H2D/HG
は 3.4 であり，数層のグラフェンが形成された場所を観測

していると考えられる．一方この膜では欠陥に起因するD

バンド（1326 cm－1）が顕著である．さらにGピークの高波

数側には数層のグラフェンの端面に起因する［１５，１６］

D'ピーク（1612 cm－1）が確認できる．このようにプラズマ

CVDでは，低温かつ高速成長という特長を生かしなが

ら，グラフェンの結晶性を向上することが課題である．

図１０は代表的な光透過スペクトルである．波長 261 nm

の紫外線領域に吸収があるのみで，それ以外に強い吸収は

みられず，グラフェンの特長がよく現れている．また図１１

は開発初期（２０１０年）に測定したA4サイズのグラフェン透

明導電フィルムのシート抵抗分布の例である．基板を除い

たグラフェンの透過率は８０％程度であり，全面にわたって

数kΩを得ることができた．これによりプラズマCVDの可
能性を確認し，その後の高品質化に取り組んでいる．

４．２．３ プラズマCVDの課題

プラズマCVD法によるグラフェン合成は熱CVD法に比

べて，成長速度が速いという量産に適した特長を有する．

一方その大きな課題は，結晶サイズが数nm程度と小さく，

これにより電気伝導性が阻害されていることである．これ

はプラズマCVDの成長速度があまりにも大きいことが原

因である．結晶核形成密度が大きすぎ，平面方向へのグラ

フェン成長が妨げとなっている．これによりグラフェンフ

レークが多層に成長しやすくなっている．現在，この課題

を解決するためグラフェン合成に用いる炭素源濃度を減少

することで成長速度と結晶核発生密度を抑制し，グラフェ

ンの結晶サイズの拡大を試みている．炭素材料のプラズマ

CVD技術として見た場合，ダイヤモンド，ダイヤモンドラ

イクカーボン（DLC）とグラフェンの最大の違いはここに

ある．原子層の薄さを有する二次元薄膜をプラズマでダ

メージ少なく合成し，同時に高い成長速度と層数を如何に

制御し高導電化するか，今後の進展が期待される．

４．３ グラフェンのロール・ツー・ロール成膜
上述のマイクロ波励起表面波プラズマの特長を利用し

て，図１２のようなプラズマ装置に銅箔の送り出し，巻き取

りロールを設置したシンプルな装置を試作してグラフェン

のロール・ツー・ロール連続合成を試みている［２２］．ロー

ル・ツー・ロール合成法の確立は，グラフェンが透明電極

材料として競争力をもつための大きな技術要素である．

図１３は銅箔基材にロール・ツー・ロール連続合成したグラ

フェンをPETフィルムに転写して作製した幅300 mmの透

明導電フィルムの写真である．これまでに幅 600 mmの銅

箔を使って，最大毎秒 10 mmの巻き取り速度で高スルー

プット成膜ができている．

図８ プラズマCVDで銅箔基材に合成したグラフェンの積層構造
を示す断面 TEM写真（合成温度３００℃）．

図９ プラズマCVDで銅箔基材に合成したグラフェンのラマンス
ペクトル（励起波長 638 nm）．

図１１ プラズマCVDで合成したグラフェンによるA４サイズの透
明導電フィルムのシート抵抗分布．図１０ プラズマ CVDで合成したグラフェンの光透過スペクトル．
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４．４ 透明電極応用へのロードマップ
図１４はプラズマCVDで作製したグラフェン透明電極を

利用した静電容量タッチパネルである．さらに太陽電池電

極［２３］，グラフェン超薄型ヒーター［２４］など，続々と試作

が報告されている．さらに有機 LED（Organic Light-

Emitting Diode: OLED）への適用も検討されている．抵抗

の低いITOでさえも，さらなる低抵抗が要求される応用分

野だけに，高品質CVDグラフェンの性能の指標である

シート抵抗30 Ω，可視光透過率９０％はOLEDへの適用が困
難であることを示すと考えられてきた．それにも係らず，

グラフェン電極で数mm角の小面積OLEDでITO以上の発

光効率が報告されている［２５］．これにはグラフェン透明電

極の本質的な薄さが，光学的な優位性として寄与している

と考えている．いずれにしても，将来の大面積OLEDの実

現に向けて，グラフェン透明電極のシート抵抗と可視光透

過率の限界を超えるための，斬新なアイディアによるブ

レークスルーが必要となっている．透明電極として最高ス

ペックが要求されるOLEDへの適用可能性が示された結

果，図１５のようなロードマップが完成し，世界的に開発が

進められている．

ITO代替透明電極の製造手法は真空装置を必要とするス

パッタリング法であり，それに起因する生産性向上や低価

格化が課題である．したがって代替材料候補として，導電

性高分子，銀ナノワイヤ・インク，カーボンナノチューブ

など，すべて塗布・印刷工程で製造可能な材料の検討が進

んでいる．これに対してグラフェンは，現状では熱

CVD，プラズマCVDともに真空装置が必要であり，この

点でITOと同じ課題を抱えている．したがってグラフェン

は究極の薄さに加えて，屈曲性，耐環境性，など他の性能

と合わせて総合的にどれだけ優位性をアピールできるか，

用途の開拓がポイントである．
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