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研究成果の概要（和文）：液相還元プロセスや水熱合成プロセスを経て形成した複数種類の還元グラフェンシー
トについて、還元の度合いや窒素原子のドープ位置・濃度を調査した。そして、種類の異なる還元グラフェンシ
ートは、半導体表面を溶液中でエッチングする触媒能力がそれぞれ異なることを示唆する結果を得た。また、グ
ラフェン触媒を半導体基板上にパターン化して形成し、パターン領域を選択的に加工することを試み、基礎的な
知見を得た。

研究成果の概要（英文）：By using commercial graphene oxide as a starting material, we prepared 
several kinds of reduced-graphene-oxide (rGO) sheets by chemical reduction using either hydrazine or
 hydrothermal treatments. And their degrees of reduction as well as both doping sites and 
concentrations of nitrogen atoms in the rGO sheets were investigated. Experimental results indicate 
that different rGO sheets have different catalytic performances to etch a semiconductor surface in a
 solution. Then we patterned a film of graphene catalysts on a semiconductor surface, and tried to 
etch the patterned region selectively. The obtained results contribute to establish chemical etching
 of semiconductor surfaces assisted by rGO sheets.

研究分野： 半導体表面科学

キーワード： 界面化学　触媒反応　グラフェン　半導体プロセス　エッチング

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
シリコン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
が世界レベルで進んでいる。デバイスの作製には、ウェットエッチングが不可欠である。近年、貴金属と接触し
た半導体表面が、溶液中で選択的に溶解することを利用した金属アシストエッチングが盛んに研究されている。
代表者は、貴金属を用いない、グラフェンアシストエッチングの開発に取り組み、基礎特性を明らかにした。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
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んでいる。例えば、高いキャリア移動度を持つ
ゲルマニウム（Ge）は、大規模集積回路の新チャネル基板と目されている。また、広いバンド
ギャップを持つシリコンカーバイド（SiC）は、次世代の電力デバイス基板として有望である。 
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っている。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。 

代表者らは本研究を開始する前に、既に、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
て成功したという実績を持つ。また、SiC と比して軟らかい Ge 表面においても、市販ウエハよ
りも平坦（マイクロラフネス：0.2 nm）な表面の創成に成功してきた。 

一方で、従来の手法には致命的な問題があることも分かってきた。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、例えば 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。代表者は、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 と似た触媒作用を示すことに着目した。そして、これを活用すれば、次世代の触媒工具
に繋がると考え、本研究を着想した。 
 
 
２．研究の目的 
 

高い速度で半導体表面を加工するためには、グラフェン触媒の活性を高めることが必須で
ある。本研究を開始する前後で、単一のグラフェン（グラフェンシート）と接触した半導体（Ge）
表面が、酸素ガスを溶存した水中で、選択的にエッチングされることを見出した。しかし、電
気化学測定から、現状のグラフェンの触媒活性は Pt 等の金属触媒に及ばないことも分かった。
これは、グラフェンの原子構造が最適化できていないためである。そこで、グラフェンの触媒
活性に大きな影響を与えると予想される、窒素（N）原子のドーピング位置・密度を制御する
ことを目的とした。そして、走査型プローブ顕微鏡を用いて、グラフェンシートの原子スケー
ルでの構造を計測評価することも目指した。また、得られた複数種類のグラフェンシートを半
導体表面上に散布し、半導体の加工特性と調査することにより、グラフェンシートの触媒活性
を定量的に評価することを試みた。 
 
 
３．研究の方法 
 

市販の酸化グラフェン溶液を用い、強還元剤（ヒドラジン）を用いた液相還元プロセスや、
アンモニア溶液中での水熱合成プロセスを立ち上げた。次に、高配向性グラファイト（Highly 
Oriented Pyrolytic Graphite: HOPG）の表面上に還元グラフェンシートを滴下・乾燥した。その後
に、タッピングモードでの原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscopy: AFM）観察を行い、HOPG
表面上に単一レベルでシートを分散・形成させ得ることを確認した。そして、この試料を超高
真空中（約 2×10-8Pa）に導入し、走査型トンネル顕微鏡（Scanning Tunneling Microscopy: STM）
により原子レベルでの構造観察を試みた。さらに、半導体（Ge）表面上に還元グラフェンを含
む液滴を滴下し、スピンコートと乾燥処理を施した試料を用いて、グラフェン触媒が発現する
水中での半導体表面の加工性能を評価した。具体的には、溶存する酸素ガスの濃度を制御（数
ppb～約 9 ppm）した純水中に、グラフェンシートを堆積した Ge 試料を浸漬し、エッチング実
験を行った。水中から引き揚げた後に、シート直下のエッチング痕を AFM により観察し、エ
ッチング速度を算出した。 
 
 
４．研究成果 
 

液相還元プロセスや水熱合成プロセスを経て形成した複数種類の還元グラフェンシートに
ついて、X 線光電子分光測定を行った。そして、還元の度合いや N ドープ位置・濃度が形成手
法に依存して変化することを確認した。次に、種類の異なる還元グラフェンシートは、半導体
表面をエッチングする触媒能力がそれぞれ異なる可能性を実験的に見出した。そして、未だ定
性的ではあるが、高い加工速度を得るための実験条件に関する指針を打ち立てた。また、STM
観察を通して、還元グラフェンシートにはエッジ状態や残留酸化部などの異なる電子状態が混
在していることを示唆する結果を得た。これらは今後、還元グラフェンシートの原子構造を最
適化する上で、必要不可欠な知見であると言える。 
  続いて、得られたグラフェン触媒を半導体基板上にパターン化して形成し、パターン領域
を選択的に加工することを試み、基礎的な知見を得た。本成果は、当初目的としていた触媒工



具とは少し形態が異なるものの、グラフェン触媒を用いて、半導体表面の所望の位置を加工す
るという意味で、大きな前進であると考えている。今後は、本研究を通して提案したグラフェ
ン・アシストエッチングをさらに高度化すると共に、本手法をより広く、半導体表面の創成プ
ロセスに展開していきたいと考えている。 
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