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Abstract：In this study, for synthesis metal atom intercalated bilayer graphenes, we investigated the method to transfer graphene,  

produced on a Cu foil using the chemical vapor deposition method, to SiO2/Si substrate.  Poly methyl methacrylate(PMMA) 

solution was prepared by PMMA powder and chloroform with the density of 1wt% and 0.05wt%.  The PMMA film was covered 

on the graphene by the spin coat method.  The Cu foil is fully etched, and coated PMMA is dissolved after transfer 

PMMA/graphene to SiO2/Si substrate.  The PMMA residue is much reduced using 0.05wt% PMMA solution comparing to 1 

wt% solution.  

 

１．背景及び目的 

炭素原子が六角形状に結合したシート(グラフェン)を
2 枚重ねた 2 層グラフェン層間に金属原子を挿入した「2

層グラフェン層間化合物」の作製を目的としている．グ
ラフェンシート上に生じたエキシトン機構による新しい
高温超伝導体を作製することが可能である. 

2 層グラフェン層間化合物を作製するため,これまで劈
開法によるグラフェンの作製を試みてきた.しかし劈開
法では電気特性特定用の電極を取り付けるために必要な
大きさのグラフェンを基板上の任意の場所に作製するこ
とが困難であった.また任意の層数のグラフェンを作製
することも困難であった. 

そこで,基板全体に任意の膜を成長させる化学気相成
長(Chemical Vapor Deposition: CVD)法によるグラフェン
作製に着目した.近年,CVD法を用いて Cu や Ni といった
金属箔上にグラフェンを成長させる実験が盛んに報告さ
れている[1].CVD法で成長させたグラフェンはポリメチ
ルメタクリレート(Poly methyl methacrylate : PMMA)を用
い,SiO2/Si 基板へ転写する.その後,有機溶媒を用いて
PMMA膜の除去を行う.しかし,これまでは PMMA膜を除
去する際 PMMAの残留物が試料表面に堆積していた.そ
のため作製したグラフェンの大きさ,および層数の評価
を正確に行うことができなかった.その原因は,これまで
PMMA膜の作製にドロップコート法を用いてお
り,PMMA膜の膜厚の制御が出来ていなかったためであ
る.そこでドロップコート法に替わる新たな PMMA膜作
製方法としてスピンコート法に着目した.スピンコート
法は溶液の濃度,ならびにスピンコーターの回転速度を
変化させることにより膜厚の制御が可能である.そこで,

今回はスピンコート法を導入し,金属箔から SiO2/Si 基板
にグラフェンを転写でき,かつ転写後に膜を完全に除去
できる PMMA膜の作製条件探索を行った. 

 

２．実験方法・条件 

２－１．CVD法 

図 1 に CVD条件を示す．実験装置にはホットウォール
CVD装置を，金属箔には 5 mm×5 mmの Cu 箔を用いた．
まず(a)Cu 箔を 1000ºC まで昇温させた.その後,(b)Cu 箔表
面の酸化物を除去するため 30分間還元処理を行っ
た.(c)30分間メタンを導入して Cu箔上にグラフェンを成
長させた.(d)約 300 ºC /minで Cu箔の急速冷却を行った[2].

急速冷却は,SUS管を用いて,金属箔をホルダーごとヒー
ター外部に移動させることによって行った. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.CVD条件． 

(a)1000 ºC まで昇温,(b)30 分間還元処理,(c)30 分間メタン
を導入させてグラフェンを成長,(d)基板をヒーター外に

移動させて急速冷却 

 

２‐２．スピンコート法による PMMA/グラフェンの作製 

表 1 にスピンコートの条件を示す．スピンコーターに
はパソコン筐体を冷やすためのファンを使用した．ファ
ンの上にグラフェン/Cu箔を両面テープを用いて設置し，
ファンを回転(1000rpm)させた．クロロホルムを用いて作
製した PMMA溶液を回転中のグラフェン/Cu箔に滴下し
30 秒間放置した[3]．その後，ファンの上から PMMA/グラ
フェン/Cu 箔を取り外し，大気中で 24 時間乾燥させた．
スピンコート時に使用した金属箔は Cu箔(5 mm×5 mm)

また，PMMA溶液の濃度は下記の式(1)を使用して算出し
た．PMMA溶液の濃度が 1wt%と 0.05wt%の 2 つの条件
で実験行った． 

 

                                            (1) 

 

 

表 1.スピンコートの条件 

溶媒 クロロホルム(1.489g/cm3:20ml) 

PMMA粉末の量 300mg 15mg 

濃度(wt%) 1 0.05 

 

２－３PMMA膜の転写 

図 3 に転写の手順を示す．(a)エッチング液に PMMA/

グラフェン/Cu 箔を 24 時間浸漬させて Cu箔をエッチン
グした．エッチング後，液内に残った PMMA/グラフェン
をガラスプレートにシワができないよう吸着させ，それ
を純水に移してリンスを行った．その後，(b)PMMA/グラ
フェンを SiO2/Si 基板上に転写した． 
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表 2 にエッチング液の作製条件と手順の条件を示す．
Cu 箔のエッチング液には硝酸鉄(Ⅲ)九水和物水溶液を使
用した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3, SiO2/Si 基板へのグラフェン転写方法 

(a)硝酸鉄(Ⅲ)九水和物水溶液中に PMMA/グラフェン/Cu

箔を 24 時間浸漬させて Cu箔を溶解した．その後 PMMA/

グラフェンをガラスプレートで吸着させ，それを純水で
リンスした．(b)純水でリンスした PMMA/グラフェンを
SiO2/Si 基板引き上げることによって転写した． 

 

表 2.PMMAを用いたグラフェン転 

クのほうが Gピークよりも強度が高くなり，2Dピークが
写の条件 

エッチング液条件 Fe(NO)39H2O/1g 純水/20ml 

エッチング時間 24h 

 

２－４，PMMA膜の除去 

 PMMA/グラフェン/SiO2/Si基板を酢酸に 24時間浸漬さ
せて，PMMA膜の除去を行った[4]．その後，基板をメタ
ノールと純水の混合溶液に 5分間浸漬させリンスを行っ
た． 

 

３.評価方法・条件 

SiO2/Si 基板に転写した試料を Raman 分光装置及び，光
学顕微鏡像を用いて評価をした．グラフェン及びグラフ
ァイトの Raman スペクトルでは 1580cm-1付近に Gピー
ク，2700cm-1付近に 2Dピーク，1350cm-1付近に Dピー
クが確認できる．グラフェンでは 2Dピー低波数側にシ
フトし 2680cm-1付近に現れる[5]． 

 

４.結果及び考察 

図 4 に酢酸による PMMA膜除去前の SiO2/Si 基板表面
像を示す．(a)が 1wt%PMMA溶液使用時の試料，(b)が
0.05wt% PMMA溶液使用時の試料である．図 4(a)(b)とも
半透明の膜が SiO2/Si 基板上に確認が出来た．このことか
ら，1wt%，0.5wt%どちらの条件でも PMMA膜の転写に
成功した． 
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図 4.(a)1wt%および(b)0.05wt%の濃度の PMMA溶液を用
いて転写を行った PMMA/グラフェンの表面像 

 

 図 5 に図 4 (a)の試料の PMMA膜除去後の(a)光学顕微
鏡像，及び(b)Raman スペクトルを示す．図 5(a)より黒丸
内に付着物の確認が出来た．この付着物は PMMA膜の残
留物である．よって，1wt%の PMMA溶液使用時には

PMMA膜の完全な除去はできていないと考える． 

図 5(b)より 1343.7cm-1と 1585.5cm-1，2686.5cm-1にピー
クを確認した．また 1585.5cm-1と 2686.5cm-1のピークの
強度を比較すると，2686.5cm-１のピークのほうが高強度
であることがわかった．1343.7cm-1はDピーク，1585.5cm-1

は Gピーク，2686.5cm-１は 2Dピークなので，CVD法に
よりグラフェンが成長したと考える． 
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図 5.1wt%PMMA溶液を用いて転写を行った際の(a)光学
顕微鏡像及び(b)Raman スペクトル 

 

図 6 に図 4 (b)の試料の PMMA膜除去後の(a)光学顕微
鏡像，及び(b)Raman スペクトルを示す．図 6(a)の黒丸内
に図 5(a)と同様の付着物が確認出来た．図 6(b)より
1343.7cm-1と 1587.9cm-1，2672.4cm-1にピークを確認した．
また 1587.9cm-1と 2672.4cm-1のピークの強度を比較する
と，2672.4cm-1のピークのほうが高強度であることがわか
った．図 5(b)と同様に，CVD法によりグラフェンが成長
したと考える． 

図 5 及び図 6の光学顕微鏡像から，0.05wt% PMMA溶
液使用時の試料のほうが試料表面の付着物が少ないこと
がわかった．以上のことから，PMMA溶液の濃度を薄く
することにより， PMMA膜除去において PMMA膜の残
留物を低減することができると考える． 
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図 6. 0.05wt%PMMA溶液を用いて転写を行った際の(a)光
学顕微鏡像及び(b)Raman スペクトル 

 

５．まとめ 

 CVD法を用いて Cu箔上にスピンコート法を用いて作
製したグラフェンを SiO2/Si 基板上への転写を行った．
PMMA粉末の濃度を変化させてグラフェンの転写をおこ
なったところ，1wt%及び 0.05wt%の濃度で転写に成功し
た．また，PMMA溶液の濃度を薄くすることにより， 

PMMA膜除去において PMMA膜の残留物を低減するこ
とができると考える． 
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