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【はじめに】エタノール気相雰囲気における加熱還元処理は、酸化グラフェン（GO）薄膜の欠陥構造を効

率的に修復し、電気特性を著しく向上させる［1,2］。特に、1000℃以上のエタノール高温処理では、不活

性ガス・真空加熱還元や化学還元処理したGO薄膜で見られるバリアブルレンジホッピング（2D-VRH）伝

導［3］とは全く異なるバンド伝導が観察されるようになる[4]。今回我々は、X線吸収微細構造（XAFS）・光

電子分光（PES）測定により非占有・占有状態密度の評価を行い、グラフェンの高結晶化に伴うフェルミ準

位近傍の状態密度変化によってバンド伝導機構が発現していることを明らかにしたので報告する。 

【実験】3-amino-propyl-trimethoxysilane（APTMS）処理した水晶基板上へ単層酸化グラフェン分散液（Ｇ

graphene Laboratories Inc.）を塗布することによりGO薄膜を作製した。ＧＯの還元処理は、マスフローコン

トローラーで流量調整したエタノールをキャリアガス（Ar）と共に加熱した石英管内にあるＧＯ薄膜基板へ

導入することにより行った。XAFSおよびPES測定は、あいちシンクロトロン光センターBL7Uで行った。 

【実験結果と考察】図1に、異なる温度によりエタノール還元処理したGO薄膜および高配向性グラファイト

（HOPG）からのCK端XAFSスペクトルを示す。285.5eVと293eV付近のピーク（C1・C2）は、それぞれ非占有

準位であるπ＊とσ＊に対応している。1100℃以上の高温処理で得られたGO薄膜からのI(C1)/I(C2)ピーク

強度比は、1000℃の処理で得られたピーク強度比よりも完全結晶であるHOPGで観察された値に近づい

ており、処理温度の上昇により高結晶化が効率的に進行していることが分かる。このような1000℃以上の

エタノール還元処理によるグラフェン薄膜の高結晶化は、ラマンスペクトルにおけるグラフェンの欠陥構造

に由来したDバンド領域のピーク強度減少からも確認された。図２に、PES測定による1100℃および900℃

でエタノール還元処理したGO薄膜からの価電子帯スペクトル（図２(a)）とその差分スペクトル（図２(b)）を

示す。高温処理条件では、フェルミ準位近傍で状態密度（DOS）が増加していることが分かる。これらの実

験結果を踏まえて図３に還元したGO薄膜におけるバンド伝導の発現メカニズムを示す。1000℃以下のエ

タノール処理では、構造修復が不十分なためπ電子共役系が局在しており、これらの局在準位間をホッ

ピングする2D-VRH機構が支配的となる（図3(a)）。一方、構造修復が効率的に進行した場合（図3(b)）、π

電子共役系の非局在化に伴いフェルミ準位近傍のDOSが増加し、室温の熱エネルギーでも伝導帯へキ

ャリアが容易に励起されるようになり、バンド伝導を示すものと考えられる。以上の結果から、欠陥を多く含

むGOからグラフェン本来の電子構造を反映したバンド伝導特性を引き出すためには、エタノールなどの

活性ガス雰囲気加熱処理による構造修復が非常に有効であると結論付ける。 
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Fig. 1 XAFS spectra from HOPG 

and reduced GO (rGO) by ethanol 

treatment at 1130 and 1100C. 

Fig. 2 Process temperature 

dependence of (a) valence 

band spectra and (b) their 

differential spectrum. 

Fig. 3 Carrier transport mechanism of rGO films. 

Band structures for the rGO with (a) small sp
2
 

and (b) large sp
2
 domains are illustrated. 
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