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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、半導体表面の凸部を選択的かつ化学的に除去できる、非金属系の触媒工具
を開発することである。そのためにはまず、半導体表面を効率よくエッチングできる触媒材料の探索が必要である。本
研究期間に、以下の知見を得た。
（１）サイクリックボルタンメトリー法に基づく電気化学測定により、各種材料の触媒活性を評価した。そして、グラ
フェン系触媒の有効性を確認した。（２）グラフェン触媒を単一フレークレベルで半導体表面上に散布する技術を確立
した。そして、水中での原子間力顕微鏡観察を行い、散布したフレークの近傍で、選択的に半導体表面がエッチングさ
れることを見出した。
以上により、本提案研究の基礎を打ち立てた。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to develop a non-metallic catalytic tool to remove 
protrusions selectively on a semiconductor surface by chemical interactions. We first need to find a 
catalyst that can etch a semiconductor surface effectively. In this research period, I obtained the 
results shown below.
(1) I performed electrochemical measurements based on cyclic voltammetry to evaluate catalytic activities 
of materials. And I confirmed that graphene-based catalysts are promising for our project. (2) I have 
developed a method to deposit a graphene flake on a semiconductor surface. And I performed atomic force 
microscopy observations in water and found that a semiconductor surface around the deposited flakes is 
selectively etched.
These results will help me to develop a non-metallic catalytic tool with high performances.

研究分野：半導体プロセス
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１．研究開始当初の背景 
シリコン（Si）を基板とした電子デバイ

スの性能向上が限界に達しつつある今日、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。Si よりも高いキャリ
ア移動度を持つゲルマニウム（Ge）や、広い
バンドギャップを有するシリコンカーバイ
ド（SiC）は、次世代の高性能半導体デバイ
ス用基板として本命視されている。 

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。
しかし Si 以外の半導体では、表面平坦化技術
の開発は未だ端緒についたばかりである。例
えば、ITRS（International Technology Roadmap 
for Semiconductors）は、半導体デバイスに関
する技術目標を掲げた国際的なロードマッ
プである。そして、ITRS が求める半導体表面
のマイクロラフネスを実現できているのは、
Si のみと言っても過言で無い。他の半導体表
面においては、マイクロラフネスを Si と同等、
或いはそれ以上のレベルで制御できる研磨
プロセスが無く、技術開発が不可欠である。 

提案者はこれまでに、液相中での白金
（Pt）触媒を用いた独自の手法により、原子
レベルで平坦な SiC 表面をウエハスケールの
大面積で実現することに世界で初めて成功
した（K. Arima 他, Appl. Phys. Lett. 誌(2007)、
K. Arima 他, J. Phys. Condens. Matter 誌(2011) 
等）。また、SiC と比して軟らかい Ge におい
ても、局所的ではあるが、市販ウエハよりも
平坦かつ、ITRS が求めるマイクロラフネスの
基準を満たす表面の創成に成功した。 

しかし、上記の手法は致命的な問題を抱
えている。それは、仕上げ表面への金属（Pt）
汚染の残留である。Pt 汚染は通常、王水（塩
酸・硝酸混合液）により除去する。しかし、
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 は希少で高価
な金属でもあるため、Pt に替わる触媒工具の
開発が急務である。応募者は、炭素（C）の
二次元ネットワーク構造であるグラフェン
が Pt に近い触媒作用を持つことを見出した。
これは新世代の触媒工具に繋がると考え、本
研究を着想した。 

 
２．研究の目的 
  本研究の最終的な目的は、金属汚染が一
切残留しない条件下で次世代半導体表面を
原子レベルで平坦化できる、水中での低環境
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。これは、非金属系の触媒工具
によって、半導体表面の凸部を選択的かつ化
学的に溶解／除去することによって実現で
きる。この技術における鍵は、高性能の非金
属系触媒工具の開発である。既に提案者は、
水中の溶存酸素（O2）ガスを還元する活性を
持つグラフェン系の開発に着手している。そ
して、アンモニア（NH3）ガス中で加熱する
ことにより、窒素（N）原子がドーピングさ

れた N ドープグラフェンが形成できると共
に、それが理想的な四電子反応に近い O2 還
元反応を促進すること等を実証している。 
  これらを踏まえて本研究期間内に、以下
に示す研究項目を実施した。 
 
(1) 触媒工具の主要な構成要素であるグラフ

ェン系触媒について、その電気化学的な特
性をこれまで以上に、詳細に調査する。 

(2) 水中でのグラフェン系触媒による半導体
表面のエッチングレートを詳細に調査す
る為、まず、この触媒の最小構成単位であ
るグラフェンフレークを抽出する。 

(3) 次に、単一グラフェンフレークを半導体
表面上に散布する。これにより、グラフェ
ンフレークが持つ半導体表面のエッチン
グ能力を明らかにする。 

 
３．研究の方法 
(1) グラフェン系触媒の電気化学評価 

サイクリックボルタンメトリ－（Cyclic 
Voltammetry: CV）と呼ばれる電気化学的な手
法により、形成したグラフェン触媒の酸素還
元活性を測定した。この CV 測定では、得ら
れたボルタモグラムから、酸素（O2）分子の
還元に関する特徴的なピークが検出できる。
それらのピークの出現する電位により、触媒
活性の評価を行った。 

測定は、図 1 で示す三電極系で行った。
作用極に対象となる触媒電極、対電極に Pt
電極、参照極に銀（Ag）／塩化銀（AgCl）電
極、電解質溶液には水酸化カリウム（KOH）
水溶液（0.1 mol/L）を用いた。また、反応種
である O2 ガスを溶液中に飽和させることを
目的として、測定毎に 10 分間のバブリング
を行った。酸素還元活性の評価は、四種類の
電極（Pt 電極及びグラッシーカーボン電極、
アルゴン（Ar）アニールで作製した還元グラ
フェン及び N ドープグラフェンを塗布した
電極）を比較することにより行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 用いた電気化学測定系 

 
(2) 液相での還元グラフェンの形成 
  これまでグラフェン触媒は、酸化グラフ
ェン（図 2(a)）を気相中で加熱することによ
り還元し、使用してきた。しかしこの手法で
は、得られるグラフェンは微粒子状に凝着し、
水溶液や有機溶媒中に容易に分散しない（図
2(b)）。そのため、半導体表面のエッチングレ
ートを定量的に評価する実験には使用しに
くいという問題があった。そこで、熱処理に
替わるグラフェン触媒の形成方法として、強
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還元剤であるヒドラジン（N2H4）を用いた液
相プロセスを酸化グラフェンに適用した。そ
して、有機溶媒中で分散状態の良いグラフェ
ンフレークを形成することを試みた。形成手
順としては、酸化グラフェン溶液を有機溶媒
である DMF （N,N- dimethylformamide）と混
合し、ヒドラジンを加えた。その後、この混
合溶液を80℃で12時間加熱することにより、
溶液中で分散性の高い、還元グラフェンフレ
ーク（Hydrazine- Reduced Graphene Oxide : 
HRGO）を得た（図 2(c)参照）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a) 酸化グラフェン水溶液、(b) 熱処理に

より形成した還元グラフェン、(c) ヒド
ラジンを用いて液相中で還元したグラ
フェン。(b)と(c)の溶液は共に有機溶媒で
ある。(b)以外の試料は、溶液中によく分
散していることが分かる。 

 
 
(3) 単一グラフェンフレークによる半導体表
面のエッチング特性の解明 
  加工対象となる半導体として、ゲルマニ
ウム（Ge）ウエハを用いた。単一レベルのグ
ラフェンフレークを Ge 表面に堆積する手法
として、スピンコート法を採用した。具体的
には、ヒドラジン還元により作製したグラフ
ェン（HRGO）を Ge ウエハ表面に 5µL 滴下
し、2000rpm で 30 秒間、スピンコートを行っ
た。原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscopy: 
AFM）による観察結果から、このプロセスを
経た後では、Ge 表面上にグラフェンフレーク
が微粒子状に凝集せず、分散して堆積してい
る様子が確認された。 
 
４．研究成果 
(1)  図 3 は、電気化学測定で得られた CV
カーブの還元側のみを表記している。本測定
では、電極電位を負方向に掃引する。この時
にカーブ中に現れるピーク位置に着目し、こ
のピークを呈する電位が正側に近いほど、O2

還元活性が高いことを表す。Pt、N ドープグ
ラフェン、還元グラフェン、グラッシーカー
ボン電極のピーク出現電位はそれぞれ、
-0.25V、-0.37V、-0.44V、-0.51V であった。
すなわち、O2還元に関する触媒活性が、この
順で高いことが分かり、グラフェンへの N ド
ーピングや、エッジ（端）を多く持つグラフ
ェンの有効性が明らかになった。 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 CV 測定で得られた、還元側の電流／電

位特性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 グラフェンフレークを単一レベルで散

布した Ge 表面を O2飽和水に浸漬した
際に得られた AFM 像。同一場所の表
面構造の経時変化を観察している。 

 
(2) 図 4 は、ヒドラジンにより還元したグラ
フェン（HRGO）フレークを Ge ウエハ表面
上に堆積させ、O2飽和水に浸漬した時のAFM
像である。時間経過と共に、フレークの堆積
箇所が選択的にエッチングされていること
が分かる。これは、グラフェンフレークが
O2還元反応の触媒として機能し、それに伴っ
て、近傍の Ge 表面が選択的に酸化／溶解し
ていることを示す。また、図中の黄及び橙色
の点線で示すフレークに着目すると分かる
ように、エッチングレートはグラフェンフレ
ークの大きさに依存して変化することも明
らかとなった。現在、グラフェン触媒を介し
た選択的なエッチングの微視的機構につい
て、さらなる調査を進めている。 
 

これらの知見は、本研究で提案する触媒
工具を実現する上で、極めて有益な情報であ
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り、今後のさらなる発展が期待される。 
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