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研究成果の概要（和文）：本研究では、金属汚染が一切残留しない条件下でGe単結晶表面を平坦化できる、水中での表
面創成プロセスの開発を目指している。本研究期間に、以下に示す知見を得た。
（１）グラフェンに窒素（N）原子をドーピングした。ドーピングは、アンモニア／アルゴン混合ガス中での加熱によ
り行った。（２）電気化学測定により触媒活性を評価した。そして、形成したNドープグラフェンが、白金と通常のカ
ーボン材の中間の活性を持つことを示した。（３）グラフェン触媒をGe表面に散布し、溶存酸素ガスを含む水中に浸漬
した。その結果、グラフェン近傍のGe表面が選択的にエッチングされることを見出した。
以上により、本研究の基盤を確立した。

研究成果の概要（英文）：I am aiming at developing a surface creation process in water to　flatten　a Ge 
surface free from metallic contamination. In this research period, I have obtained the results shown 
below.
(1) I confirmed that nitrogen (N) atoms can be doped in graphene by a thermal treatment in a mixed NH3/Ar 
gas. (2) I performed electrochemical measurements. It was demonstrated that the catalytic activity of 
N-doped graphene to enhance O2 reduction reactions is in between those of Pt and a carbon bulk. (3) 
Graphene particles were deposited on a Ge surface, and this sample was immersed in water with dissolved 
O2 molecules. I found that a Ge surface around the deposited graphene particles was selectively etched. 
This is owing to the catalytic activity of graphene.
These results are important and essential to continue further experiments.

研究分野：表面科学

キーワード： エッチング　半導体プロセス　触媒反応　グラフェン　表面工学　超精密加工
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１．研究開始当初の背景 
超 LSI（Ultra–Large Scale Integration）の

微細化が極限に到達しつつある今日、従来と
は異なる材料を導入する試みが世界レベル
で進められている。ゲルマニウム（Ge）は、
シリコン（Si）や他の半導体（例：シリコン
カーバイド（SiC）、ガリウムナイトライド）
よりも二倍以上高い移動度を有する。そのた
め、次世代の超高速・低消費電力で駆動する
半導体デバイスの基板材料として注目され
ている。 

半導体デバイスの信頼性は、デバイス構
築前の半導体表面の平坦性によって決まる。
今日の半導体デバイス基板として用いられ
るSiウエハの場合、CMP（Chemical Mechanical 
Polishing）と呼ばれる優れた化学機械研磨法
が存在し、平均二乗平方根粗さ（Root Mean 
Square roughness: RMS）が 0.2nm 以下の平坦
表面が安定的に形成可能である。しかし Ge
表面の場合、Si と比べて表面研磨法が成熟し
ていないため、RMS も大きい。 

我々のグループでは近年、難削材である
SiC 表面を平滑化する研究を行った。即ち、
未研磨の SiC 表面を触媒材料である白金（Pt）
板と対向･接触させ、両者を濃フッ酸（HF）
溶液中で面内回転させた。これにより、原子
レベルで平滑な SiC 表面をウェハスケール
（cm オーダー）の大面積で実現することに
世界で初めて成功した。ここで、Ge の酸化物
（GeO2）は水溶性である。そこで、酸素還元
触媒として振る舞う Pt 板を純水中で Ge 表面
と接触・回転させれば、Ge 表面の超平坦化法
になる。 

我々はこの概念を実証するための予備
実験を行い、優れた平坦性を持つ Ge 表面を
得ることに成功した。しかし、このプロセス
には大きな課題がある。それは、仕上げ表面
への Pt 汚染の残留である。固体表面上の Pt
汚染は通常、王水（塩酸・硝酸混合液）によ
り除去するが、Ge 表面は薬液に対する耐性が
低く、得られる平坦表面を損ねずに Pt 汚染だ
けを除去することは不可能である。また、Pt
板表面のうねり成分やラフネスの存在も、得
られる研磨面の平坦性に影響する。そこで、
Pt に替わる酸素還元触媒として、カーボン
（C）系材料に着目し、これを搭載した平滑
な触媒工具の開発を行うことを着想した。 

 
２．研究の目的 
  本研究の目的は、金属汚染が一切残留し
ない条件下で Ge 単結晶表面を原子レベルで
平坦化できる、純水中の溶存酸素を介した低
環境負荷・超清浄型の表面創成プロセスを開
発することである。これを実現するためには
まず、非金属系の酸素還元触媒を開発するこ
とが必要である。さらに、このような触媒を
平滑な基材上に形成する技術も求められる。 
  そこで本研究では、以下に示す研究項目
を実施した。 
 

(1) C 原子の二次元ネットワーク構造を持つ
グラフェンをベースとした、C 系触媒を合
成する。 

(2) また、異種元素を C 系触媒中にドーピン
グする技術を確立し、その濃度やドーピン
グサイトを制御する。 

(3) 電気化学的な観点から、合成した C 系触
媒が持つ酸素還元活性を他の触媒材料（Pt、
他の構造の C 系材料）と比較する。 

(4) 開発した C 系触媒を用いて、Ge 表面の
エッチング性能を検証する。 

(5) GeO2/Ge表面と水分子との相互作用を分
子レベルで解明する。 

(6) 平滑な基材として精密に研磨した SiC 表
面を用い、その表面ラフネスを保ったまま
でグラフェンを形成する技術を確立する。 

 
３．研究の方法 
(1) グラフェンへの異種元素のドーピングと

その構造評価法 
窒素（N）ドープグラフェンは、アンモ

ニア（NH3）アニール法により作製した。NH3

アニール法とは、NH3/Ar 混合ガス中で試料を
加熱する手法であり、酸化グラフェンが加熱
によって還元される過程で、窒素原子がグラ
フェン構造中にドーピングされると考えら
れている。試料は、市販の酸化グラフェン溶
液を Si/SiO2基板上に滴下、乾燥させたものに、
NH3 アニールを施して作製した。次にこの試
料に、NH3/Ar 混合ガス(7.5%NH3)を 5 分間フ
ローし、引き続いて 10 分間、900℃で加熱す
ることによって、NH3 アニールを行った。ま
た、比較のため、酸化グラフェンを Ar ガス
中で加熱することにより、還元グラフェンを
作製した。そして、X 線光電子分光(X-ray 
photoelectron spectroscopy : XPS)により、得ら
れた試料の原子構造及びドーパントの分布
状態を観測した。 
 
(2) 電気化学的手法による触媒活性評価 

回転ディスク電極測定法 (Rotating Disk 
Electrode: RDE)という電気化学的手法により、
作製した触媒の酸素（O2）還元活性を測定し
た。これは溶液中で起こっている電気化学反
応の反応電子数を算出するための手法であ
る。作用極に対象となる触媒電極、対極に Pt
電極、参照極に銀（Ag）/塩化銀（AgCl）電
極、電解質溶液には 0.1mol/L KOH 水溶液を
用いた。O2還元活性の評価は、四種類の触媒
電極（市販の Pt 電極及びグラッシーカーボン
電極、窒素ドープグラフェン及び還元グラフ
ェンを塗布した電極）を比較することによっ
て行った。 
 
(3) N ドープグラフェンによる Ge 表面エッチ

ング 
  エッチング実験には、p型Ge(100)基板(抵
抗率 0.2～0.6Ω・cm)を使用した。洗浄工程と
してまず、試料に紫外線オゾン処理を 10 分
施した。次に、0.5%HF に 1 分間浸漬させ、



10 分間超純水をフローした。また、前項で述
べたNH3アニール後のNドープグラフェン溶
液を N-メチル-2-ピロリドン（NMP）溶液中
に分散させた。この N ドープグラフェン溶液
を洗浄後の Ge 表面に滴下・乾燥させること
で、窒素ドープグラフェンを Ge 基板に吸着
させた。また、その基板を純水中に 24 時間
浸漬させ、得られた表面構造を SEM(Scanning 
Electron Microscope : SEM)により観察した。 
 
(4) 平滑な SiC 表面上へのグラフェン形成 

１．で述べたように、我々は既に、Pt 板
と HF 溶液を用いて、SiC 表面をウエハスケ
ールの大面積で平滑化する手法を確立した。
そこで、この平滑な SiC 表面上に熱処理を施
し、グラフェンをエピタキシャル成長させた。 
 
４．研究成果 
(1) グラフェンへの N 原子のドーピング濃度
が、グラフェン形成前の酸化グラフェンにお
ける酸素（O）原子の含有量に依存すること
を見出した。これを踏まえて、グラフェンへ
の N 原子のドーピング濃度を制御すること
が可能になった。 

図 1 は、酸化グラフェンを NH3アニール
した場合と、Ar ガス中でアニールした場合に
得られたグラフェンについて、XPS 測定を行
った結果である。図 1(a)から、NH3 アニール
を行った場合では、C=N、C-N 結合の増加が
確認された。図 1(b)と併せて考えると、これ
は、N 原子がグラフェンネットワーク内にド
ーピングされたことを表す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1. 熱処理後のグラフェンの XPS スペクト

ル（黒：NH3/Ar 混合ガス中でアニール
した結果、灰：Ar ガス中でアニールし
た結果） 

 
 
(2) 図 2 は、RDE 測定を行った結果である。
図 2(a)は、触媒電極として Pt を用い、その電
極回転速度を変えて還元電流を測定した結
果を示している。この結果において、-0.8V～
-1.3V の各電位で電流密度と電極回転数を基
に解析を行い、算出した反応電子数を示した
結果を図 2(b)の●印で示してある。他の電極
についても同様の測定を行い、得られた結果
を図 2(b)に併記する。グラフェンに N 原子を
ドーピングすることにより、他のカーボン／

グラフェン系電極よりも 4 電子反応が活発に
起こり、O2 還元触媒活性が Pt に近づいてい
ることが分かる。このような電気化学測定の
結果から、形成した N ドープグラフェン触媒
が、白金とグラッシーカーボンの中間の活性
を持つことが分かった。さらにこの実験の過
程で、形成したグラフェン触媒をナフィオン
により基材上に固定化する手法を習得した。 
 
(3) 図 3 は、グラフェン触媒を用いて Ge 表面
のエッチングを行った後に得られた、SEM 像
である。図 3(a)は Ge 表面に窒素ドープグラ
フェンを滴下・乾燥した直後、図 3(b)は図 3 (a)
の試料を溶存酸素ガスが飽和した水中に 24
時間浸漬した後に得られた SEM 像である。
図 3(b)では、図 3(a)とは異なり、N ドープグ
ラフェンの近傍の部分が選択的にエッチン
グされている様子が分かる。これにより、水
中でのグラフェン／Ge 界面で起こる特異な
エッチングのメカニズムを考察する手掛か
りを得ると共に、本提案手法の基盤を構築し
た。 
 
(4) 放射光を光源とした、その場 XPS 測定に
より、GeO2/Ge 表面に水分子が吸着した際の
GeO2薄膜の特異な帯電機構について、調査を
行った。そして、水分子と Ge 基板間での電
子移動のメカニズムに関する基礎的知見を
得た。またこれに関連して、水分子の吸着反
応チャンバーを備えた真空一貫型のプロー
バーを開発した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図2 (a) Pt電極を用いてその回転数を変化さ

せた時の電流密度変化、(b)各試料の反
応電子数（●：Pt、◆：窒素ドープグラ
フェン、▲：還元グラフェン、■：グラ
ッシーカーボン） 
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図 3 SEM 像 (a) N ドープグラフェンを散布

した Ge ウエハ表面、(b) (a)の表面を 24
時間、溶存酸素ガスが飽和した水中に浸
漬した後に得られた Ge ウエハ表面 

 
 
(5) 平滑な SiC ウエハ表面に O2 とヘリウム
（He）を混合したガス中で大気圧プラズマを
発生させることにより、SiC 表面上に SiO2膜
を形成した。この SiO2膜を HF 溶液中で浸漬
すると、モノレイヤオーダーの C 原子層が堆
積されることを見出した。そして、この表面
を真空中で 1100℃程度に加熱すると、ピット
欠陥の密度が低いグラフェンが形成される
ことを見出した。 
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