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We have attempted to fabricate n-type graphene and field-effect transistors (FETs) by reduction and 

N doping of GO films using atomic hydrogen and atomic nitrogen produced by heated catalyst, named 

AHAN. First, assuming a floating graphene FET, we investigated the differences in reduction reactions 

between the suspended and supported regions by atomic hydrogen using SiO2/Si substrates with micro 

wells of m order in diameter. It was found that differences between the suspended and supported 
regions and the effect of the underlying Ni film. We also examined whether the reduction reaction 

could be promoted using high-brilliance soft X-rays. It was found that the possibility of promoting 

N doping by introducing defects. Furthermore, the reduction of GO film also occurred with NH3 gas, 

and the sheet resistance value indicated the possibility of N doping. The transistor characteristics 

of n-type graphene FET were not obtained. The possibility of fabricating n-type graphene FETs at 
low cost using the GO and AHAN processes was confirmed, although the gate dielectric needs to be 

optimized. 

 

要旨 

加熱金属線で生成した原子状水素・原子状窒素を

用いてGO膜の還元・窒素ドープによるn型グラフェ

ンおよび電界効果型トランジスタ（FET）の作製を試

みた．まず，浮遊型グラフェンFET を想定し，直径

数mの微小井戸を有するSiO2/Si基板を用いて原子

状水素による架橋部・支持部の還元反応の相違点を

検討し，架橋部・支持部との差異や下地Ni膜の効果

が確認された．また，高輝度軟X 線照射による欠陥

導入を利用した窒素ドープの促進の可能性が見出さ

れた．さらに，NH3ガスのみでも GO 膜の還元が起こ

り，シート抵抗値から窒素ドープの可能性が示され

た．AHAN処理を用いてグラフェンFETを作製したが，

還元によるドレイン電流の増加は確認されたものの，

ゲート絶縁膜TiOxの絶縁性が低く，トランジスタ特

性を確認することはできなかった．しかし，ゲート

絶縁膜を最適化できれば，GO の AHAN 処理による n

型グラフェンFET の低コスト作製が可能であると考

えられる． 

 

１. まえがき 

大規模集積回路の発展は電界効果型トランジスタ

（FET）の微細加工技術により達成されてきたが，微

細加工限界を迎え，新原理デバイスや新材料の開発

が急務となっている．2004 年に初めて作製された2

次元材料のグラフェンは次世代の半導体材料として

注目されたが，グラフェンFET は実用化に至ってい

ない．グラフェンが「死の谷」を越えるためには，

信頼性・再現性のあるグラフェンを低コストで大量

生産する技術の開発が不可欠である．安価なグラフ

ァイトを酸化することで得られる GO は溶液に分散

可能であり，スピンコートによりGO薄膜を得ること

ができるため，低コスト化が期待できる．しかし，

還元するためには 1000 ℃の高温処理や有毒な還元

試薬を用いなければならず，そのまま半導体プロセ

スに導入することが困難である． 

我々はこれまでに加熱触媒体で水素ガスを接触分

解することで生成した高密度原子状水素を試料表面

に吹き付ける原子状水素アニール（Atomic Hydrogen 

Annealing: AHA）処理(1)を提案し，250℃の低温でGO

を還元できることを明らかにしている(2)．原料ガス

を NH3 に替えると，原子状水素だけでなく原子状窒

素（N もしくは NH）も生成できるため(3,4)，GO を原

子状窒素処理することで，還元と窒素ドープを同時

に実現できる可能性がある． 

また，グラフェンFET では下地基板の影響を受け

やすく，移動度が低下するため，中空状態で使用す

ることが望ましい(5)．そのため，基板としてmオー
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ダーの微細な穴が開いているマイクロウエル（MW）

基板上にGO膜を形成しその状態でのAHA処理の効果

を検討する必要がある． 

そこで，本研究ではスピンコートによる大面積作

製が可能な酸化グラフェン（GO）を出発原料として，

原子状水素・原子状窒素（Atomic Hydrogen and 

Atomic Nitrogen: AHAN）処理により還元と窒素ドー

プを同時に実現する技術を開発する．創製したn 型

グラフェン半導体膜を使用し，グラフェンFET を低

コストで作製することを目的とする． 

 

２. 実験方法 

２.１ GO膜/MW基板，GO膜/石英基板の作製 

GO片は天然グラファイト粉末（アルドリッチ，粉

末サイズ 100 m）をブローディ法にて作製した(2)．

GO 片をより分散させるために凍結融解処理を 20 回

行った． 

SiO2 (120 nm)/Si 基板に無数の微細な穴が開いて

いるマイクロウエル（MW）基板（5×5×0.5 mmt）と

石英基板（20×20×0.5 mmt）を用いた．MW 基板に

は直径 D=1, 2, 4, 8 m の微小井戸が距離 4D で 6

角形状に無数に配置されている．MW の深さは全て1 

mである．保護用のレジストをアセトンボイリング

10 min間で取り除いた後，アルカリ性洗浄剤（セミ

コクリーン23，フルウチ化学株式会社製）で10  min

間超音波洗浄した．さらにSiO2表層を軽く除去する

ため，1 %HF水溶液に30 s間浸けた． 

MW 基板の場合，GO 粉末を純水に溶かし，0.006 

mg/mlにしたGO分散液を用いた．GOを分散させるた

め，アンモニア水溶液を50 l程度滴下した．希ア

ンモニア水に分散したGO分散溶液100 lを数回に

分けて 150 ℃のホットプレート上の MW 基板に滴下

した．1回滴下するごとに50 s間乾燥させた． 

また，石英基板の場合，0.16 mg/ml の GO 分散液

100 lを数回に分けて150 ℃のホットプレート上の

石英基板に滴下した．さらに，AHAN 処理用として，

1 mg/mlのGO分散液を用いてGO膜/石英基板を作製

した． 

 

２.２ GO膜の下地金属膜の作製 

AHAおよび軟X線照射によるGO膜の変化において，

下地金属膜（Ni膜）の効果について検討した．金属

膜として Ni 膜を真空蒸着法により堆積した．Ni 原

料として純度99 %のNi線（直径0.2 mm，全長150 

mm，質量42.4 mg）をAl2O3コートWフィラメントバ

スケットにセットし，背圧5×10-4 Paまで真空引き

後，印加電圧5.3 V，電流30.0 A，堆積速度は5 nm/min，

基板ホルダ温度 25～50℃，蒸着時間 10 min の条件

で一部のMW基板上にNi膜を50 nm成膜した．MW基

板の場合，SiO2膜，Ni膜上（支持部）だけではなく，

空洞（架橋部）の影響についても検討した． 

 

２．３ GO膜/MW基板のAHA処理 

AHA・AHAN処理装置の概略図を図1に示す．SUS製

の真空槽，真空排気装置（ロータリーポンプ（RP），

ターボ分子ポンプ（TMP）），触媒体（W メッシュ），

H2 供給ラインで構成され，半導体用真空装置として

は簡単な構造である． 

まず，H2ガスのみを用いたGO膜/MW基板のAHA処

理を行った．試料をAHA処理装置にセットし，1×10-3 

Pa以下に真空引き後，H2ガス（150 sccm）を導入し，

メインバルブでガス圧を30 Paに調整した．その後，

H2 を分解し原子状水素を生成するために，金属触媒

（W メッシュ，55×55×0.03 mm，50 mesh/inch）

を通電加熱した．触媒体温度（Tmesh），メッシュと試

料との距離（Dms），それぞれ1700 ℃，80 mm と固定

 
図1 AHAN処理装置の概略図 

 

図2  NewSUBARU（BL07A）の軟X線照射装置の概略図 



- 3 - 

し，処理時間（tAHA）を10～300 minと変化させた． 

 

２．４ GO膜/MW基板への軟X線照射 

無機非晶質半導体（Si, Ge, SiGe）膜において放

射光を用いることで，熱結晶化閾値温度を100 ℃程

低減できることが報告されている(6)．GOに軟X線照

射した場合，還元反応が起こることが期待でき，ま

た，軟X線照射後にAHAN処理することで，還元反応・

窒素ドープを促進できることも期待できる．そこで，

放射光施設NewSUBARUのBL07AでGO膜に軟X線照射

を行った．BL07A のビームライン構成と試料の配置

を図2に示す．BL07Aの光源は2.28 mのアンジュレ

ータである．蓄積リングエネルギーは 1.0 GeV，蓄

積リング電流は350 mAである．アンジュレータの磁

石間のギャップは55.5 mm である．試料に照射する

軟X 線の光子エネルギーは300 eV で，これはC 1s

軌道準位（284.6 eV）の励起に対応する．なお，分

光器を用いておらず，アンジュレータ光には300 eV

以外の高次光も少し含まれる．試料ホルダの蛍光板

で測定したビームサイズは 7.5×7.5 mm2 であった．

照射量は蓄積リング電流と照射時間（時間）の積と

して表され，照射時間は1 hのため，照射量は350 mA 

h である．軟X線照射時の真空度は5×10-5 Pa であ

る．SiO2/Si 基板にセラミックボンドで固定した K

型熱電対で測定した試料温度は照射時間 10 min で

150 ℃，60 minで210 ℃であった． 

 

２．５ GO膜/石英基板のAHAN処理 

ホットプレート上で 150℃に加熱された 10×10 

mm2角の石英基板にGO 膜を塗布し作製したGO膜/石

英基板にAHAN処理を行った．ここではNH3ガスとH2

ガスの流量（NH3/H2）を0/120, 60/60, 100/20, 120/0 

sccmとした．NH3/ (NH3+H2)比は0, 0.5, 0.83, 1と

なる．W メッシュ温度 1700 ℃，基板間距離 80 mm，

処理時間3600 sとした． 

H2 の場合，触媒体を加熱してもガス圧は変化しな

いが，NH3 の場合，触媒体を加熱すると 30 Pa から

57 Paに増加した．ガス圧の増加率はNH3/(NH3+H2)流

量比0, 0.5, 0.83, 1で1.00, 1.46, 1.85, 2.11で

あり，NH3が NH2と Hに分解した際に，チャンバ内の

ガス分子の総運動エネルギーが増加したためである

と考えられる． 

 

２．６ GO膜の表面分析と電気特性評価 

GO 膜の特性はラマン分光法（JASCO, NRS-4500）

を用いて，Nd：YAGレーザ（波長532 nm）を使用し，

室温で評価した．ラマン分光測定領域は，面内で直

径1 m，深さ数 mである．試料表面の入射レーザ

ーパワー0.2 mW，測定時間 10～150 s，積算回数 2

回で行った．結合状態を明らかにするためにX 線光

電子分光（XPS）測定を行った．X 線源として Al モ

ノクロ（1486.60 eV，25 W，15 kV，分析径100 m）

を用いた． 

GO 膜/石英基板の電気特性（シート抵抗）を 4 探

針法により評価した．各探針間の距離は1 mmであり，

探針の位置を15回変えて測定した． 

 

２．７ グラフェンFETの作製 

 エタノール，セミコクリーン23を用いて洗浄した

石英基板上にゲート電極としてTiアイランド（5×

10 mm2）を SUS 製メタルマスクを用いて電子ビーム

（EB）蒸着法により作製した．EB蒸着の原料として

純度99 %upのTi粒体（直径2～5 mm），堆積速度は

0.2 nm/s，膜厚は50もしくは100 nmである．ホッ

トプレート上で400 ℃，20 minの条件で処理し，TiOx

のゲート熱酸化膜を作製した．次に，0.16 mg/mlの

GO 分散液 120 l を数回に分けて滴下し，150 ℃の

ホットプレート上で乾燥させた．その後，AHAN処理

をNH3流量120 sccm，ガス圧30～57 Pa，Wメッシュ

温度 1700 ℃，基板間距離 60 mm，処理時間 30 min

の条件で行った．ソース・ドレイン電極としてAuア

イランド（7×8 mm2）を SUS 製メタルマスクを用い

て真空蒸着により作製した．最後に，ゲート電極に

電気測定用プローバを設置させるために TiOx/Ti ゲ

ートアイランドの一部を Ar+エッチングし，Ti 表面

酸化膜を除去した． 

 

３. 結果と考察 

３.１ AHAによるGO/MW基板の変化 

Ni/MW基板上に作製したGO膜の光学像を図3に示

す．左上は試料の断面模式図である．5 mm 角の MW

基板では中央（範囲A）にGOが凝集しており，これ

は GO 分散液が基板中央に収縮しながら蒸発するた

めである．AHA 処理による変化を見るために，GO が
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凝集した部分ではなく，その周りの層数の少ないGO

を選んで分析した． 

AHA（tAHA＝10 min）前後のGO/(Ni)/MW基板のXPS

スペクトルを図 4 に示す．XPS の分析径は 100 m

のため，MW 基板の支持部と架橋部上の GO 膜のどち

らの情報も含んでいる．C 1s スペクトルは，C-C 

(284.6 eV), C-OH (285.5 eV), C-O-C (286.6 eV), C=O 

(287.5 eV), O=C-OH (288.9 eV)の5つにピークから

構成される(7)．AHA処理前後の各結合のピーク面積比

を表1に示す．AHA処理後，C-O-C結合のピークが減

少した．一方，C-OH結合のピーク面積比は3から12

に増加した．これらの結果は，C-O-C 結合の O 原子

がAHA処理中に原子状水素と反応してC-OH結合を形

成していることを示唆している． 

AHA処理前後のGO/(Ni)/MW基板のC 1sおよびO 1s 

XPSスペクトルの変化を図5(a), (b)にそれぞれ示す．

O 1sスペクトルは，O=C-OH (531.0 eV), C=O (532.5 

eV), C-OH (533.6 eV)の 3 つにピークから構成され

る(7)．AHA処理によりGO/MW基板のO=C-OHのピーク

が減少したが，GO/Ni/MW基板では増加した． 

以上の結果から，AHA処理によるGO膜の還元にお

ける下地材の影響（SiO2膜とNi膜との違い）につい

て検討する．GO/MW基板と同様に，AHA処理後はC-O

のピークが減少し，AHA処理によりGO膜の還元した

ことが確認された．しかし，下地 Ni 膜なしの方が

AHA 処理による還元が進んでおり，O 1s ピークでは

半値幅（FWHM）が増加していた．これは，原子状水

素がNi膜に取り込まれるなどして，実効的なGO膜

表面の原子状水素密度が減少したためであると考え

られる． 

次に，ラマン分光法によるGO膜の評価結果につい

て述べる．AHA 処理前後の GO/MW 基板のラマンスペ

クトルの一例を図 6 に示す．図 6(a)は未処理の GO

膜の基板依存性（高配向性熱分解グラファイト（HOPG）

も参考のため示す），図 6(b)は AHA 処理前後のラマ

ンスペクトルである．グラフェンのラマンスペクト

ルではグラフェン（炭素六員環）ネットワークの振

動に起因するGバンド（1575 cm-1），欠陥構造・エッ

ジ構造に起因する D バンド（1350 cm-1），2D バンド

（2700 cm-1）などが観測される．また，GOではグラ

フェンに起因するこれらのバンドピークがブロード

図3  Ni/MW基板上に作製したGO膜の光学像 

(a) 試料全体，(b) Bの拡大部（GO） 

 

図4  AHA前後のGO/MW基板のC 1s XPSスペクトル（tAHA=10 min）

表1  GO/MW 基板の AHA 前後の C 1s XPS スペクトルにおける

化学結合のピーク面積比（tAHA=10 min） 

Bond Before AHA (%) After AHA (%) 

C-C 54 74 

C-OH 3 12 

C-O-C 35 4 

C=O 5 6 

O=C-OH 3 4 

 

 

図5 GO/(Ni)/MW基板のXPSスペクトル（AHA処理の有無）(a) C 

1s，(b) O 1s 
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化する．これは炭素六員環ネットワークの振動状態

が酸化により増加するためである．つまり，還元が

進めば，GOのラマンピークの半値幅（FWHM）は減少

する．また，Dピーク強度（ID）とGピーク強度（IG）

の比（ID/IG）はグラフェンの結晶性や欠陥密度を反

映しており，一般にID/IG比が小さい方が結晶性は良

く，低欠陥密度の還元型GO（r-GO）とされる． 

未処理のGO/MW 基板のラマンスペクトルから，架

橋部におけるGおよびDバンドのピーク位置は，支

持部において約5cm-1高かった．また，DおよびGの

両ピークは，AHA 処理後の架橋部と支持部で異なる

FWHMを示し，架橋部と支持部で還元反応に差がある

ことが示された． 

次に，D ピークとG ピークの強度比（ID/IG比）の

処理時間依存性を図7 に示す．架橋部，支持部とも

に，30 min までは ID/IG比に大きな差は見られなか

った．しかし，30～120 min の範囲では，架橋部と

支持部のID/IG比は異なる傾向を示した．架橋部では，

ID/IGが減少した．これは，C-O-CおよびO=C-OHの官

能基が除去されたことにより，炭素原子の配列の規

則性が回復したことを示す．一方，支持部では，還

元時に欠陥が発生し，ID/IG比が増加した．この欠陥

の発生は，GOフレークとSiO2下地層との相互作用の

影響に関係すると考えられる．tAHAが180 minの場合，

両領域のID/IG比は0.7まで減少した．300 minでは，

GOに起因するシグナルが検出されず，原子状水素に

よるエッチングが進行していることが示唆された．

支持部では，しわの発生や相互作用のばらつきの効

果が，処理時間依存性を複雑にしていると考えられ

る．一方，架橋部では，AHA処理時間が長くなると，

架橋部では欠陥が連続的に減少した． 

 

３．２ 軟X線照射によるGO/MW基板の変化 

未処理，AHA処理，軟X線照射，AHA処理後に軟X

線照射，軟X線照射後にAHA処理したGO/MW基板の

C 1s スペクトルと架橋部・支持部の GO のラマンス

ペクトルを図8に示す．また，C 1sスペクトルから

得た各結合のピーク面積率とC-O/C-C 化学結合のピ

ーク面積率を図9に示す．軟X線照射でもC-O関連

のピークは減少し，還元が起こっていたが，軟X 線

 
図6 GO膜のラマンスペクトルの一例 

(a) 未処理GO，(b) AHA処理前後のGO/MW基板 

 

 

 

図7  GOの架橋部と支持部のID/IG比の処理時間依存性 

図8 AHA・軟X線照射したGO膜のC 1s XPSスペクトル(a)とラ

マンスペクトル(b) 
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照射はAHA処理と比べてC-Oピークの減少率は小さ

かった．また，図には示していないが，O 1sのFWHM

は増加しており，これは軟X 線照射による炭素六員

環構造へのダメージを示唆している．さらに，軟 X

線照射後にAHA処理したGO/MW基板のラマンスペク

トルはG, Dピークがブロード化しておりAHA処理後

に軟X線照射，軟X線照射後にAHA 処理したGO/MW

基板という処理の順序で得られる r-GO 膜の特性が

変化することが示唆された．軟X 線照射により形成

された欠陥がその後のAHA 処理時の原子状水素によ

るエッチングを促進し，GOの2次元構造が破壊され

たと考えられる．このことから，軟X 線照射により

欠陥を導入することで，その後のAHAN処理時により

窒素原子が導入される可能性があることが期待でき

る． 

  

３．３ GO/石英基板のAHAN処理による変化 

AHAN 処理により GO の還元と窒素ドープが可能か

を検討した．石英基板に作製したGO膜のXPSワイド

スペクトルのNH3/(NH3+H2)流量比依存性を図10(a)に

示す．ANA処理前でもN 1sのピークが確認されたが，

これは GO 片の分散を促進させるために添加したア

ンモニア水が GO 膜に残留しているためであると考

えられる．AHAN 処理後は N 1s のピークが消失して

おり，窒素ドープはXPS ワイドスペクトルから確認

できなかった． 

C 1sとO 1sのピーク強度比（O/C比）のNH3/(NH3+H2)

流量比依存性を図 10(b)に示す．未処理に比べ H2の

みで処理すると還元が起こっているにも関わらず，

O/C 比は増加した．これは，GO 膜自体は還元してい

るが，処理後，XPS 測定前に大気解放した際に大気

中の酸素や水分を吸着しやすくなっているためであ

 

図9  C 1sスペクトルから得た各結合のピーク面積率(a)とC-O

関連/C-C化学結合のピーク面積率(b) 

 
図 10 AHAN 処理した GO 膜/石英基板の XPS ワイドスペクトル

(a)，O/Cピーク強度比(b)のNH3/(NH3+H2)流量比依存性 

 

 

図 11  AHAN 処理した GO/石英基板の各結合ピーク面積率の

NH3/(NH3+H2)流量比依存性 
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ると考えられる．O/C比はNH3/(NH3+H2)流量比が増加

すると減少する傾向を示した．本実験ではAHAN処理

後，一旦大気開放してXPS 測定を行っているため，

大気開放時に吸着するC, O原子の影響を含んだXPS

スペクトルとなる．そのため，明確なことは言えな

いが，H2ガスに比べ，NH3ガスは GO 膜の還元力が高

い，もしくは，r-GO膜へO2の再吸着を抑制する効果

があることが示唆された．AHAN 処理したGO/石英基

板のC 1sスぺクトルを波形分離し，各結合ピーク面

積率を見積もった結果を図 11 に示す．NH3ガスのみ

でもC-O-Cのピーク面積はH2と同様に減少し，その

他のNH3/(NH3+H2)流量比でも差異は見られなかった． 

 各条件で作製した GO 膜のシート抵抗の平均値と

標準偏差をエラーバーで示したグラフを図 12 に示

す．AHA処理によりシート抵抗は105Ωまで減少した．

r-GO のシート抵抗は，これまでの結果(2)に比べて 3

桁ほど高い値であり，GO膜の均一性の向上やAHA処

理条件の最適化が必要であることを示している．ま

た，NH3ガスを用いることで，さらにシート抵抗が減

少していることは，N源のr-GOのネットワークへの

取り込みによるキャリア増加が起こったことが期待

できる．AHAN 処理後に N 1s のピークは観測されな

かったが，XPS の検出限界は0.1 at.%程度であり，

キャリア密度の変化よりも十分大きいため，XPS 測

定ではAHAN処理後にNのピークは観測されなかった

ことと矛盾しないと考えられる． 

 

３．４ グラフェンFETの特性 

 作製したグラフェンFET（チャネル長2 mm，チャ

ネル幅 8 mm）の光学写真と断面概略図を図 13 に示

す．グラフェンFETのId-Vds特性，Id-Vgs特性を図14

に示す．AHAN処理なしのFETのIdは小さいが，AHAN

処理後、Idは増加した．Vgs=0 Vでは原点を通り，直

線状の特性を示した．これは，AHAN 処理により GO

が還元されたことを示している． Vgs=2 V では Idが

負の方向にシフトした．また，Id-Vgs 特性を見ると，

IdはVgsにより変化したが，これはVgsによるr-GOの

キャリア密度の変化ではなく，ゲート絶縁膜の TiOx

の絶縁性が低く，Ti電極へのリーク電流であると考

えられる．このリーク電流を抑制するには，TiOx 膜

の作製条件の最適化を行うか，絶縁性の高いAlOxに

図13  AHAN処理を用いて作製したグラフェンFET（チャネル

長2 mm，チャネル幅8 mm）の光学写真(a)と断面概略図(b) 

 

 

図14  グラフェンFETの特性のAHAN処理の有無による変化

(a)Id-Vds特性，(b)Id-Vgs特性 

 
図12  AHAN処理によるGO膜のシート抵抗の変化 
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変更することが必要であると考えられる．また，GO

の還元・窒素ドープにおいて下地のTiOxやAlOxが還

元されたり，絶縁性が劣化する可能性があるため，

金属酸化膜に対するAHA 処理の効果についても検討

した．詳細は発表論文[2,3]を参照されたい． 

 

５．まとめ 

加熱金属線で生成した原子状水素・原子状窒素を

用いてGO膜の還元・窒素ドープによるn型グラフェ

ンの作製を試みた．MW 基板上のGO 膜のAHA 処理で

は架橋部・支持部との差異や下地Ni膜の効果が見ら

れた．また，軟X 線照射による炭素六員環ネットワ

ークの部分的破壊とAHAN を組み合わせることで，n

型グラフェンを作製できる可能性を見いだせた．さ

らに，，NH3ガスでもGO膜の還元が起こり，シート抵

抗値から窒素ドープの可能性が示された．AHAN処理

を用いてグラフェンFET を作製したが，還元による

Idの増加は確認されたものの，TiOxの絶縁性が低く，

トランジスタ特性を確認することができなかった．

今後，ゲート絶縁膜の最適化が必要であるが，GOの

AHAN処理によるn型グラフェンFETの低コスト作製

の可能性を見出すことができた． 
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