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本研究では、生化学物質計測への応用に向けて、センシング用途の金属ナノ構造体形成
に関する要素技術の開発を目的とし、単原子一層からなるカーボンネットワークであるグ
ラフェンを鋳型に用いて、ナノ構造を絶縁基板上に集積化する技術の検討を行った。実験
としては、SiO2上にグラフェンを用意し、スパッタ法により Geを堆積した。基板温度を
450℃以上とした場合に、グラフェンが覆っていない絶縁膜上には Geは形成せず、グラ
フェン表面上にのみ選択的に Geが形成することを明らかにした。

The purpose of this research is to develop the technology of the formation of metal 
nanostructures for the application to the biochemical sensing. In this study, development of 
the technology of the integration of the nanostructures on an insulating substrate was 
studied. Graphene was prepared on an insulating substrate and Ge was deposited by a 
sputtering. We found that Ge could be selectively formed on the graphene surface when the 
deposition temperature was more than 450℃ .

1．はじめに
グラフェンは炭素原子一層であるため極めて薄く、かつ、機械的強度や化学的安定性に
も優れている 1）。また、グラフェンを固体表面上に貼り付けることで、表面に疎水性のカ
ーボンコーティングが可能であり、表面の化学的性質を変えることが可能である。炭素原
子一層という薄さで固体表面上に化学的に異なる表面を形成することが可能なグラフェン
は非常に魅力的な材料であり、固体表面上へナノ材料を集積化するプラットフォームとし
て期待される。例えば、酸化グラフェンを用いた選択的形成技術が報告されている 2 , 3）。
反応性の高い酸化グラフェンを固体表面に貼りつけ、酸化グラフェンの表面に異種材料を
選択的に吸着させることでナノ材料の配置制御が可能である。
本研究では、真空成膜プロセスにおける絶縁膜上への選択的なナノ材料形成技術の開発
に取り組んだ。具体的には、絶縁基板上にグラフェンを形成し、スパッタ法により材料を
堆積させ、グラフェンによる配置制御を試みた。スパッタ法は成膜条件を適切に選定する
ことで高品質な材料形成が可能である 4 -8）。ここでは、金属材料の代わりとして、Geを堆
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積材料として用いた。

2．実験方法
Si基板上に SiO2膜を 300 nm形成し、その基板表面上にグラフェンを貼りつけた。こ
のグラフェン基板を真空中にて 600℃で熱処理することにより清浄化を行い、Geをスパ
ッタ法により堆積させた。スパッタガス圧は 5 mTorrとし、スパッタ電力は直流電源に
て 10 Wとした。成膜温度は 350 , 450 , 500 , 600 , 650℃とし、堆積した Geの膜厚は 1 , 5 , 
10 , 20 , 100 nmとした。作製したサンプルをラマン分光法により評価した。Ge由来のラ
マンピークの有無を調べることにより、Geが形成する領域を明らかにした。作製したサ
ンプルの表面形状は、原子間力顕微鏡（AFM）により評価した。

3．結果及び考察
グラフェンを貼り付けた基板上に Geを堆積

したサンプルを AFMにより評価を行った。堆
積した Geの膜厚は 10 nmであり、基板温度は
650℃とした。図１に表面 AFM像を示す。グラ
フェン上においては粒子状の堆積物が観察され、
グラフェンのない絶縁膜上においては、堆積物
は見られなかった。基板温度が 450℃以上の場
合において、グラフェン上への選択的な形成が
確認できた。絶縁膜上にグラフェンを貼りつけ
てスパッタにより物理的に堆積した場合、グラ
フェン上に選択的に堆積することがわかった。
次に、ラマン分光法により堆積物の評価を行
った。本実験では Geを堆積しており、ラマン
スペクトルにおける Ge由来の 300 cm-1付近の
ピークの有無により、Geの存在が判別可能で
ある。図２に作製したサンプルのラマンスペク
トルを示す。Geの堆積膜厚は 20 nmであり、
基板温度は 600℃とした。図２の上から順に、
Ge堆積前のグラフェンがない領域（絶縁膜表
面）、Ge堆積後のグラフェンがない領域（絶縁
膜表面）、Ge堆積前のグラフェンがある領域、
Ge堆積後のグラフェンがある領域におけるラ
マンスペクトルである。520 cm- 1付近のピーク
は Si由来のラマンピークである。図２の結果
から、Ge堆積後のグラフェンがある領域においてのみ Ge由来の 300 cm- 1付近のピーク
が確認できており、グラフェン上に選択的に Geが形成したことがわかる。
スパッタ堆積時において、物理的に供給される Ge原子は、基板表面に到達した後に基
板表面上を拡散し固定化される。基板温度に依存して基板表面上での拡散長が決定される
ため、グラフェン上への選択形成現象は基板温度に依存していると考えられる。そこで、

図１． Ge堆積後の表面 AFM像．グラフェ
ン上に選択的に Geが堆積している．

図２． グラフェン基板上に形成した Geのラ
マンスペクトル．Geが存在している
場合は 300 cm- 1付近にピークが現れ
る．グラフェン上に選択的に Geが形
成していることがわかる．
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基板温度を変えた場合の絶縁膜上における Geの形成
について調べた。図３にグラフェンがない領域（絶縁
膜上）におけるラマンスペクトルの基板温度依存性を
示す。Geの堆積膜厚は 5 nmとした。350℃において
は Ge由来の 300 cm- 1および Si由来の 520 cm- 1付近
にピークが観察された。450℃よりも高い基板温度にお
いては、350℃のような明確な Ge由来のピークは観察
できない。基板温度が 450℃以上において、グラフェ
ン上への選択的な形成が可能であることがわかった。

Geの堆積膜厚とグラフェン上への選択形成の関係
を調べた。図４に Geの堆積膜厚を変えた場合のグラ
フェンがない領域（絶縁膜上）におけるラマンスペクト
ルを示す。堆積温度は 650℃とした。100 nmにおいて
は 300 cm- 1付近の Geピークが見られるが、20 nm以
下においては明確なピークは観察されない。20 nmま
では選択的にグラフェン上に Geが形成することがわ
かる。現在のスパッタ条件では、100 nmの堆積膜厚で
はグラフェン上への選択形成はできないが、基板表面
への原子の供給を十分に抑制するなどの形成条件の工
夫により、選択性の向上が期待される。

Geの堆積前後におけるグラフェンの状態をラマン
分光法により調べた。図５に Ge堆積前後における G
及び2Dバンド領域におけるラマンスペクトルを示す。
Geの堆積膜厚は 20 nmであり、基板温度は 600℃と
した。Ge堆積前ではグラフェンの特徴である 1580 
cm-1付近の Gピーク及び 2700 cm-1付近の 2Dピーク
が観察されるが、Ge堆積後では 1350 cm-1付近の欠陥
由来の Dピークが現れ、2 Dピークが消失している。
これは、スパッタによる Ge堆積過程において、グラ
フェンに欠陥が導入されていることを示唆している。
本研究では、グラフェンを貼り付けた絶縁膜上にス
パッタ法により Geを堆積したところ、グラフェン表
面上に選択的に Geが形成することがわかった。Ge
堆積後にはグラフェンに欠陥が導入されており、スパ
ッタによる Ge堆積が要因と考えられる。欠陥が導入
されたグラフェンは安定な sp2結合から sp3結合に変
化していると考えられ、反応性が高い状態になってい
ると考えられる。スパッタによりグラフェンに欠陥が
導入され、反応性の高い表面へと変化したために、欠
陥由来のアンカリング効果により、グラフェン上への
選択形成が可能となったと考えられる。図６に、スパ

図３． グラフェンがない領域（絶縁膜
上）において基板温度が Ge形
成に及ぼす効果．Geの堆積膜
厚は 5 nm．450℃以上では Ge
由来のピークは観察されない．

図４． グラフェンなし領域（絶縁膜上）
における Ge堆積膜厚を変え
た場合のラマンスペクトル．
Geを 100 nm堆積した場合に
Ge由来の 300 cm-1付近のピー
クが観察された．

図５． Ge堆積前後における G及び
2Dバンド付近のラマンスペク
トル．スパッタによる Ge堆積
によりグラフェンに欠陥が導入
されていることがわかる．
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ッタ法によるグラフェン上への選択形成のモデル図を
示す。絶縁膜上に形成したグラフェン上に Geを堆積
させると（図６（a））、スパッタによりグラフェンに欠
陥が形成し（図６（b））、欠陥のため反応性の高いグラ
フェン上に選択的に堆積する（図６（c））と考えられる。

4．結論
本研究では、グラフェンとスパッタ法を組み合わせ
ることで、絶縁膜上におけるナノ材料の配置制御技術
の開発に取り組んだ。絶縁膜上にグラフェンを貼り付
けて、スパッタ法により Geを形成した。基板温度が
450℃以上の場合において、Geがグラフェン上にのみ
選択的に堆積することがわかった。スパッタ法を用い
ることでグラフェンに欠陥が導入され、その欠陥によ
ってグラフェン上に Geが吸着しやすくなったと考え
られる。原子一層の薄膜というグラフェンを絶縁膜上
に貼り付けるだけで、任意の場所にナノ材料が形成可
能であることを明らかにした。
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図６． スパッタ法によるグラフェン表面
上へのGe選択形成のモデル図．




