
 

１．はじめ

 グラファ

晶構造を持

結合した構

ばれる。グ

ニカム格子

が，古くか

しかし，結

合して電気

さを持つグ

上に形成す

能と考えら

Manchester

着テープを

繰り返し劈

薄片を擦り

を用いるこ

ラフェン薄

に成功した

ェンに電極

定を行った

果や弾道的

るキャリア

が発見され

F

めに 

ァイトはFig

持ち，炭素原

構成単位層１

グラフェンに

子構造に由来

から理論的に

結晶性が良く

気伝導特性

グラフェン

するというこ

られていた。

rのK. S. Nov

を用いて天然

劈開し，最後

りつける，と

ことで，単層

薄膜を，絶縁

た[4]。こうし

極を接合し，

た結果，例え

的キャリア輸

ア移動度とい

れた[5]。これ

Fig. 1  Crystal 

グラフ

埼玉大

. 1に示すよ

原子がハニカ

１枚が「グラ

については，

来する特異

には期待され

く平坦で，し

を測定でき

の単結晶膜

ことは，つい

。ところが

voselov, A. K

然グラファ

後に熱酸化シ

という「機械

層で数μm以上

縁性基板上に

して形成され

さまざまな

えば室温での

輸送，200,00

いった，数々

れらの性質は

structure of gra

ェン／酸

上

大学 大学院理

ような層状の

カム格子状に

ラフェン」と

その２次元

異な物性の発

れていた[1-

しかも電極を

きるような大

膜を絶縁性基

い最近まで不

が2004年，U

K. Geimらが

ァイト単結晶

シリコン基板

械的剥離手

上の幅を持つ

に形成するこ

れた単層グラ

な輸送特性の

の量子ホール

00cm2/Vsを超

々の特異な物

は，ブリュリ

aphite. 

酸化グラフ
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と呼
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発現
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を接

大き

基板

不可
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，粘

晶を

板に

手法」

つグ

こと

ラフ

の測

ル効

超え

物性

リア

ン端

フェ

のキ

主に

実証

以降

行わ

そ

導電

用に

る。

ッチ

スタ

よる

てい

ため

単層

形成

ェン

形成

では

ンの

を用

らに

に応

 

２．

 

 化

に市

酸化

化グ

フェンの応

司 

科 物質科

端のK点近傍

ェンの２次元

キャリア（m

に起因してい

証は世界中

降理論／実

われてきてい

その一方で，

電性の高さ

についても，

。例えば，各

チパッド用の

タ，帯電防止

る導電性複合

いる。しかし

めには，機械

層グラフェ

成する手法や

ンを積層し，

成する手法の

は，筆者らが

の「化学的手

用いた導電膜

にグラフェ

応用した研究

化学的手法

単層剥離と

化学的手法に

市販のグラ

化することで

グラファイ

応用研究 

科学部門 

傍でバンド曲

元電子系に特

massless Dir

いる。グラフ

の基礎物性

実験の両分野

いる。 

，グラフェン

を利用した

，非常に活発

各種薄型表示

の透明電極，

止膜，様々な

合材料，な

しこれらの応

械的剥離手法

ンを簡便か

や，様々な種

，導電性の高

の開発が必要

が共同研究を

手法」によ

膜の形成手法

ンを有機半

究に関する成

法を用いたグ

とグラフェ

によるグラ

ファイト単

で，酸化グ

トは酸素含

曲率がゼロ

特有な「有

rac fermion）

フェンの特

性研究者の注

野で膨大な基

ンのキャリ

た素子材料

発な研究が

示装置や太

，超高移動

な基質材料

どへの応用

応用を具体

法に代わり

かつ再現性よ

種類の基板

高いグラフ

要不可欠で

を進めてい

る作製や，

法について

半導体薄膜素

成果[6]を報

グラファイ

ン薄膜作製

フェン形成

単結晶粉末を

ラファイト

含有基の付加

となるグラ

効質量ゼロ

」の存在に

異な性質の

注目を集め，

基礎研究が

ア移動度や

としての応

行われてい

陽電池，タ

度トランジ

との混合に

が期待され

的に進める

，大面積な

よく大量に

上にグラフ

ェン薄膜を

である。本稿

るグラフェ

グラフェン

解説し，さ

素子の電極

報告する。

ト単結晶の

 

成では，最初

を化学的に

を得る。酸

加により層

に

の

が

や

応

い

ジ

に

れ

な

に

を

稿
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極

初

に
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層



間が拡大す

で超音波を

分散を多数

間に浸透し

ラフェンと

れた酸化グ

ラフェン薄

グラフェン

細を次に述
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 グラファ

Hummers法

単層剥離の

と水中への

離させる手

りである。

Fig. 2  S
graphene 

するとともに

を照射したり

数回繰り返

し，層構造が

となる（Fig.

グラフェン水

薄膜を形成し

ン薄膜が得ら

述べる。 

グラファイト

ァイト単結晶

法と呼ばれて

の際には超音

の再分散を繰

手法[8]を用い

 

Schematic view
oxide. 

に親水性を持

り，あるいは

したりする

がバラバラに

. 2）。このよ

水溶液を塗

し，最後に還

られる。これ

トの酸化と溶

晶粉末の酸化

ている手法[

音波を印加せ

繰り返して

いた。その手

w of the fabrica

Oxidation 

Exfoliation

持つため，水

は遠心分離と

ると水分子が

になり，酸化

ようにして得

塗布して酸化

還元すること

れらの段階の

溶液中単層剥

化は， modi

[7-9]を用い

せず，遠心分

てゆっくりと

手順は以下の

ation process of

Graphite

n 

Graphite
oxide 

Graphene
oxide 

水中

と再

が層

化グ

得ら

化グ

とで，

の詳

剥離 

ified 

いた。

分離

と剥

の通

・グラ

ム

・氷浴

（4.

・緩や

・溶液

・過酸

・溶液

を廃

・遠心

液を

（7

分散

・遠心

rpm

・遠心

放置

・沈殿

し，

・純水

（7

分散

・純水

液を

 

こ

速や

破壊

こと

に遠

記の

がか

られ

た場

化グ
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酸

溶液

f

ラファイト

（0.75 g）を

浴，攪拌し

5 g）を加え

やかに攪拌

液を5%硫酸

酸化水素水

液を遠心分離

廃棄。 

心管に3%硫

を加え，沈

7000 rpm，6

散／遠心分離

心管に純水

m，30分）・上

心管に純水

置した後，沈

殿を除いた溶

上澄みを廃

水を加えて沈

7000 rpm，6

散／遠心分離

水を加えて攪

を得る。 

これまでの実

やかに単層剥

壊され，サイ

とが判明して

遠心分離洗

の手法は，十

かかるものの

れる。粒径の

場合には，最

グラフェン薄

２ 酸化グ

酸化グラフェ

液を，キャス

単結晶粉末

を濃硫酸（34

ながら過マ

え，2時間攪

しながら5日

酸（100 mL）

（30%, 3 m

離（1000 rp

硫酸と0.5%過

殿を再分散

60分）し，上

離操作を15回

を加え，再分

上澄み廃棄の

を加えて再

沈殿を除去。

溶液を遠心分

廃棄。 

沈殿を再分散

60分）し，上

離操作を20回

攪拌し，酸化

実験では，超

剥離が進行す

イズの小さな

ている。一方

洗浄の繰り返

十分な単層剥

の，よりサイ

の大きなグラ

最大幅が50 

薄片が得られ

グラフェン薄

ェン薄膜は，

スト法／ディ

末（1 g），硝

4.5 mL）に加

ンガン酸カ

攪拌。 

日間放置。 

に加え2時

mL）を加え2

pm，10分）

過酸化水素水

散させてか

上澄みを廃

回繰り返す

分散・遠心

の操作を2回

再分散させ，

。 

分離（7000 r

散させてか

上澄みを廃

回繰り返す

化グラフェ

超音波を印

するが，層

な薄片が多

方，超音波

返しだけで剥

剥離を進め

イズの大き

ラファイト

 μmを超え

れている。

薄膜の塗布

，酸化グラ

ィップコー

酸ナトリウ

加える。 

リウム 

時間攪拌。

2時間攪拌。

し，上澄み

水の混合溶

ら遠心分離

棄。この再

す。 

分離（7000

繰り返す。

溶液を1日

rpm，60分）

ら遠心分離

棄。この再

す。 

ン分散水溶

加する方が

内の結合が

く混入する

を印加せず

剥離する上

るには時間

な薄片が得

粉末を用い

るような酸

 

布形成 

フェン分散

ト法／スピ
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溶

離

再
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離

再

溶

が

が

ず

上

間

得

い

酸

散
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ンコート法

布法，とい

板上に塗布

フェンの表

性が高い。

エハーを用

ン処理など

化グラフェ

平坦に付着

れやすくな
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 グラファ

の二重結合

るいはカル

入されるた

れてしまう

る酸化グラ

ない。これ

に示すよう

いて，元の

らない。還

不活性ガス

る酸素含有

いた化学的

が不十分だ

が残ったり

Fig. 3  Sc
by the redu

法／エアブ

いった様々な

布することで

表面は酸素含

基板にガラ

用いる場合に

どで清浄化・

ェン薄片が親

着し，配向性

なる。 

酸化グラフェ

ァイトの酸化

合が切断され

ルボキシル基

ため，π電子

う。そのため

ラフェン薄膜

れを導電性薄

うに，付加さ

のπ電子共役

還元手法とし

スや水素ガ

有基の脱離還

的還元，が試

だったり，ハ

りしてしまう

chematic view o
uction of graphe

ラシを用い

な薄膜塗布手

で形成してい

含有基の付

ラスや熱酸化

には，その表

・親水化する

親水性基板

性の高い緻密

ェン薄膜の還

化の際には，

れ，エポキシ

基などの酸

子共役系が広

め分散溶液の

膜は，ほとん

薄膜とするた

された酸素含

役系を復活さ

しては，真空

ス雰囲気中

還元，および

試みられてい

ハニカム格子

うと，単結晶

of the productio
ene oxide. 

いたスプレー

手法を用いて

いる。酸化グ

付加により親

化SiO2被覆S

表面をUVオ

ると，親水性

板表面に対し

密な薄膜が得

還元 

ハニカム格

シ基，水酸基

酸素含有基が

広範囲に破壊

の塗布で得ら

んど電気を流

ためには，Fi

含有基を取り

させなければ

空中，あるい

中での加熱に

び還元試薬を

いる[10]。還

子に多量の欠

晶グラフェン

on of graphene

ー塗

て基

グラ

親水

Siウ

オゾ

性酸

して

得ら

格子

基あ

が導

壊さ

られ

流さ

ig. 3

り除

ばな

いは

によ

を用

還元

欠陥

ンの

よ

ない

し，

化グ

鍵と

加

加熱

導電

英ガ

100

手法

元が

られ

基板

紙を

熱し

元反

とが

は試

を多

にく
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 有

要と

薄膜

よ

地域

透明

に十

とも

が提

われ

ンも

ェン

やI

ファ

うな高いキ

い。いかに

π電子共役

グラフェン

となる。 

加熱還元手法

熱すればす

電性が高くな

ガラスを用

00℃程度まで

法では，多く

が試みられて

れている。例

板と，ヒドラ

をシャーレ

しながら試

反応が進行

ができる[11

試料表面付近

多層積層し

くい。 

塗布形成し

子電極応用

有機発光素

となる透明電

膜を用いる

うに，インジ

域といった問

明，である。

十分な強度

も難しい。

提案されてお

れる非常に

も，その候補

ンは半金属で

ITOより小さ

ァイト単結晶

ャリア移動

して還元を進

役系を十分に

を導電性薄

法では，酸化

るほど酸素

なる。基板

いる場合は

で加熱でき

くの研究では

ており，主に

例えば酸化グ

ラジン一水和

に入れて蓋

試料をヒドラ

し，酸化グラ

1]。ただ，こ

近で起きるた

た薄膜では

したグラフェ

用 

子や有機薄

電極には，

ことが多い。

ジウムには限

問題があり，

。またフレキ

を持つITO透

そのためさ

おり，200,00

高い電荷移

補の一つで

であり，キャ

さい。グラフ

晶の場合に

動度や導電性

進行させ，

に復活させ

薄膜に応用す

化グラフェ

素含有基の脱

として表面

は，真空度が

る。一方，

はヒドラジ

にその一水

グラフェン

和物を染み

蓋をし， 90℃

ラジン蒸気に

ラフェンを

このような化

ため，酸化

は内部まで還

ェン薄膜の

薄膜太陽電池

スパッタ成

。しかしよ

限られた埋

，将来の原

キシブルな

透明電極を形

まざまなIT

00 cm2/Vsを

移動度を持つ

ある。ただ

ャリア密度

フェンが積層

は，層間相

性は得られ

欠陥を修復

るかが，酸

する上での

ンを高温に

脱離が進み，

が平坦な石

が良ければ

化学的還元

ンによる還

和物が用い

を塗布した

込ませた濾

℃程度に加

に曝すと還

還元するこ

化学的還元

グラフェン

還元が及び

有機薄膜素

池などで必

成膜したITO

く言われる

埋蔵量・産出

料調達は不

フィルム上

形成するこ

TO代替材料

超えるとい

つグラフェ

し，グラフ

は単体金属

層したグラ

互作用によ

れ

復

酸

の

に

石

ば

元

還

い

た

濾

加

還

元

ン

び

素

必

O

出

不

上

料

い

属



り価電子帯

5×1018/cm

在する。電

電荷素量の

ェン単結晶

きいものの

方でグラフ

ラズマ周波

は，グラフ

射するよう

しかしバン

め，電子遷

大きい。グ

して利用す

た上で，薄

気伝導度が

を持つグラ

ない。もし

グラフェン

のソース／

には，厚く

ることがで

グラフェ

て用いる場

の導電性酸

気伝導を担

可能性があ

半導体層と

荷移動が妨

ることが望

軌道が電荷

系を持つグ

界面の形成

面は，化学

にくい。そ

極と有機半

化や不純物

響が抑制さ

帯と伝導帯が

m3程度の同数

電気伝導度は

の積で表され

晶薄膜の電気

の，通常の金

フェンは，キ

波数が小さい

フェンは可視

うな赤外光も

ンドギャッ

遷移による可

グラフェンを

するためには

薄くて光透過

が高く，実用

ラフェン薄膜

し透明性を必

ンを有機電界

／ドレイン

く塗布するこ

できる。 

ェンを有機半

場合には，通

酸化物とは異

担っている，

ある。一般に

との接合界面

妨げられな

望ましい。多

荷移動を担っ

グラフェン電

成が期待でき

学的に安定で

そのため，塗

半導体の接合

物汚染に起

された清浄な

がわずかに重

数の自由電

は電荷密度

れるので，理

気伝導度は，

金属元素より

キャリア密度

い。プラズマ

視光だけでな

も透過する

プのない半

可視光の吸光

をITOに代わ

は，これらの

過率が高く，

用上十分に低

膜を形成し

必要としない

界効果トラン

電極として

ことで十分に

半導体に接

通常の金属元

異なり，π電

ということ

に半導体素子

面に余計な障

いような接

多くの有機半

っているので

電極との間で

きる。またグ

で不純物によ

塗布成膜した

合界面では，

因する電荷

な界面が得ら

重なり，室温

電子／正孔が

・電荷移動度

理想的なグラ

，ITOよりは

りは小さい。

度が低いので

マ振動の観点

なく，ITOが

ことができ

半金属である

光度はITOよ

わる透明電極

の性質を踏ま

その一方で

低いシート抵

しなければな

い応用，例え

ンジスタ（FE

て利用する場

に抵抗値を下

接する電極と

元素やITOな

電子共役系が

とが利点とな

子では，電極

障壁がなく，

接合が実現で

半導体はπ電

で，π電子共

で，良好な接

グラフェンの

よる劣化を受

たグラフェン

電極表面の

荷移動への悪

られる。有機

温で

が存

度・

ラフ

は大

。一

でプ

点で

が反

る。

るた

より

極と
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