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研究成果の概要（和文）：本研究では、電子デハイス応用へ向けた界面へのゲルマネン合成を目指した。その結
果、Si基板上に積層したグラフェン/Au/Ag/Geを加熱することで、グラフェンとAu-Ag-Geの混晶界面に数原子層
のGe薄膜を析出させることに成功した。界面のGeはグラフェンがガスバリア層として機能するために、大気暴露
しても酸化されないことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we have aimed to grow germanene at an interface for its 
electronic device applications. As a result,　we have succeeded to segregate the germanene thin film
 with a few monolayers at the interface between graphene and Au-Ag-Ge solid solution by annealing 
the graphene/Au/Ag/Ge on Si. We revealed that the top graphene layer protects the germanene thin 
film at the interface from oxidation in air.

研究分野：物質科学

キーワード： ゲルマネン　グラフェン　X線光電子分光　チップ増強ラマン散乱分光

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本成果は、グラフェンとの界面に原子層レベルのGe薄膜を合成した初めての成果である。特に、グラフェンのフ
ァンデルワールス相互作用が界面の析出への影響が弱く、他の金属/金属、酸化物/金属界面とは異なる可能性を
示唆した点に、材料科学における学術的な意義がある。また今回実証したグラフェンの高いガスバリア性は、他
の原子層物質の保護や合成界面にも応用可能である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

IV族元素のゲルマニウム(Ge)の 2次元シートであるゲルマネンは特殊な 2次元トポロジカル
絶縁体に分類される。ゲルマネンはシート垂直方向の電界により、 
・トポロジカル絶縁体からバンド絶縁体に相転移する: バンドギャップ幅を直接制御[1] 
・伝導状態を面全体にもつ: 通常の 2次元トポロジカル絶縁体はエッジ伝導[2] 
の特徴をもち、グラフェンのエレクトロニクス応用におけるバンドギャップの課題を克服する
材料である。 
自然に存在しないゲルマネンの合成は非常に難しく、2016年 11月までの合成に関する学術
論文総数は 10件未満と少ない。これらのゲルマネン合成は、超高真空下での金属単結晶清浄面
(Pt、Al、Au)上のエピタキシャル成長で行われており、装置を含む合成コストの高さから実用化
が困難である。また、一旦ゲルマネンを表面に合成しても、超高真空チャンバーから取り出すと
ゲルマネンが酸化してしまうため、原理的にデバイス応用が困難である。 
 
２．研究の目的 
 本研究の最終目的は、超高真空や金属単結晶など高コストな手法に頼らず、デハイス応用へと
繋がる合成手法を確立することである。その方法として、グラフェンの界面を用いるゲルマネン
析出法を提案した(Fig. 1)。グラフェンはガスバリア性が高いため[3]、①Geが析出する界面
を常に清浄に保てる、②大気暴露が可能になる、③グラフェンとファンデルワールス(van 
der Waals: vdW)相互作用による Geのゲルマネン化、などが期待される。本研究では、グラ
フェン/金属界面の作製手法の確立と界面への Ge析出を行い、①～③の検証を行った。 
 
３．研究の方法 
3.1. 金属薄膜基板(ターゲット基板)の作製: 基板作製の概要を Fig. 2に示す。Si基板を HF洗
浄した後、ピラニア溶液(硫酸と過酸化水素水の混合溶液)で表面の有機不純物除去と酸化膜の成
膜を行った。次に、真空蒸着法で Geと金属層を成膜した。Geの膜厚は 0.2~10 nmで、金属層
には Auまたは Au/Agの積層膜を用いた。Ge析出には Au、Ag、Alなどが利用できるが、最表
面を Auにすることで、後述のグラフェン転写プロセス中の表面酸化を抑える。 
 
3.2. グラフェンの合成と転写: グラフェン合成には銅板(100 µm厚、純度 99.96%、Nilaco社
製)を基板とした化学気相成長(CVD)法を用いた。CVDは、圧力 0.123~0.128 MPa、温度 1035 °C
の条件下で、水素およびアルゴン中で銅板をアニール処理した後、アルゴン希釈メタン(~10 
ppm)を用いて表面上にグラフェンを成長させた[4]。 
合成したグラフェン/Cu にポリメチルメタクリレート(PMMA)をスピンコートした。Cu の除
去には電気化学的剥離法を用いた。PMMA/グラフェン/Cuを負極、Ptを正極にして、KOH中
で 3V を印加し、Cu の界面で H2 を発生させて PMMA/グラフェン層を剥離した。剥離した
PMMA/グラフェンを Au/Siまたは Au/Ag/Si上に転写し、PMMAをアセトンで除去してゲルマ
ネン作製基板とした。 
 
3.3. 基板の加熱と評価: 基板の加熱には卓上ヒーター(大気中)、赤外線ランプ加熱装置による
真空加熱(~2 Pa)、X線光電子分光(x-ray photoelectron spectroscopy: XPS)チャンバー内でのそ
の場加熱(~ 1 × 10-7 Pa)を用いた。加熱した試料を原子間力顕微鏡(Atomic force microscopy: 
AFM)、ラマン散乱分光法、チップ増強ラマン散乱分光法(tip-enhanced Raman spectroscopy: 
TERS)、XPSで評価した。 
 
 

 
 
 

Fig. 1. 提案したゲルマネ
ン合成の概念図。 

Fig. 2. 基板の作製手順。ターゲット基板が Au/Ag/Ge基板
の場合を示す。 



４．研究成果 
4.1. Auからの Ge析出 
 まずグラフェン無しで Au を金属層とした場合の Ge 析出を調べた。Fig. 3 に Au/Ge/Si を
350 °Cで 1 min真空加熱した試料表面の(a)AFM像、(b)拡大した AFM像、(c) TERSマッピン
グで得られた(b)の Geピーク(~300 cm-1)の強度像、(d) (c)中の 1~3の位置での TERSスペクト
ルを示す。Fig. 3(a)から、粒径の大きな凝集体が確認できた。凝集体の一つを選び (Fig. 3(b))、
この範囲で TERSマッピングを行ったところ、Ge結晶のピークがこの凝集体の縁で強くなって
いることが分かった(Fig. 3(c))。Fig. 3(d)の TERSスペクトルに代表的なスペクトルを示す。凝
集体の縁に対応する 2や 3の箇所では Geピークが観察できるのに対して、1の箇所では Geピ
ークは存在しない。これは Geの結晶化が起こっていないか、または Ge析出自体が起こってい
ない(あるいは析出量が少ない)可能性がある。また大気中加熱でも同様に Geの結晶化が起こる
ことを確認した。 

 
4.2. 析出金属層の選定 (AuAu/Ag) 
 Ge析出の有無を調べるために Au/Ge/Siの表面の組成を XPSで分析を行ったところ、加熱前
の試料表面でも Au表面に Geが析出していることが分かった。室温で表面に析出した Geは酸
化しており、ゲルマネン形成が困難になると考えられる。そこで、金属層の膜厚や組成を変更す
ることで、室温で Ge析出がない構造を調べた。 

Fig. 4 に Au (50 nm)/Ge (10 nm)/Si (青色)、Au (200 nm)/Ge (1 nm)/Si (赤色)、Au (50 
nm)/Ag(20 nm)/Ge (5 nm)/Siの 3種類の(a) XPS surveyスペクトルと(b) Ge 3dスペクトルを
示す。Fig. 4(b)から、前述の通り Au(50 nm)/Ge (10 nm)/Siの試料では 33.2 eVの位置に明瞭な
Ge 3dピークが観察されることから、表面に析出した Geが酸化していることが分かる。次に、
Au膜厚を 200 nmに厚く、Geを 1 nmに薄くした試料を作製したところ、表面の Ge量(表面
の元素比で~4%)は低下したものの、析出を完全に防ぐことができなかった。そこで、Auよりも
Geの固溶度が大きい Agを用いて Au (50 nm)/Ag(20 nm)/Ge (5 nm)/Si試料を作製した。この
試料は室温でのGe析出がなく(1%未満)、加熱によりGe析出を制御しやすいと考えられるため、
以下の実験では Au/Ag/Ge/Siを基板として用いた。 

 
4.3. Au/Ag/Geの真空中加熱 (～2 Pa) 
 Fig. 5に真空中加熱した Au (50 nm)/Ag(20 nm)/Ge (5 nm)/Siのラマンスペクトルを示す。各
温度での加熱時間は 1分である。Auのみの場合と同様に 350 °Cで Ge結晶のピークが観察さ
れたことから、Au/Ag積層膜を用いても Geの結晶化が可能であることが分かった。一方で、よ
り高温では Geのピークが消失し、Siのピークが観察される。Geの消失は真空中の残留酸素に
よる GeO形成と昇華、またはバルク中への拡散が原因と考えられる。また、より高温では Siが 

Fig. 4. 加熱前の Au (50 nm)/Ge (10 nm)/Si (青色)、Au (200 nm)/Ge (1 nm)/Si (赤色)、
Au (50 nm)/Ag(20 nm)/Ge (5 nm)/Siの XPS (a) surveyスペクトル、(b)Ge 3dスペクト
ル。各ピークの左の%表記は、Geの元素比を示す。 

Fig. 3. Au/Ge/Siを 350 °Cで 1 min真空加熱した試料表面の(a)AFM像、(b)拡大した AFM
像、(c) TERS マッピングで得られた(b)の 300 cm-1 の強度像、(d) (c)中の 1~3 の位置での
TERSスペクトル。 



拡散して結晶化するため、Au/Ag/Ge/Siの系を用いた場合は 450 °Cを超える温度ではゲルマネ
ン合成できないと考えられる。 
 
4.4. グラフェンの合成と転写 
 Fig. 6(a,b)に SiO2/Si基板上に転写したミリメートルスケールのグラフェン単結晶の光学顕微
鏡像とラマンマッピングより得られた G/D比マップを示す。G/Dは単結晶のほぼ全領域で 25以
上であった。Fig. 6(c)に代表的なラマンスペクトルを示す。Gピークより G’ピーク強度比が大き
いため、グラフェン層数は単層である。また、欠陥由来の D ピークは非常に小さく、結晶性の
良いグラフェンが均一に得られていることが分かる。 
 一方で、目的となる Au/Ag/Ge/Si 基板表面への転写はグラフェンの破れや、一部の領域が剥
がれ落ちるなど転写の再現性が悪かった。これは SiO2表面と比べて Au表面が凹凸が大きいこ
とや、表面エネルギーが異なることに起因すると考えられる。この問題に対して、➊PMMAの
膜厚を 1 µm程度にすること、❷wet transferの際は PMMA/グラフェンのサイズを 3 cm角程
度の大きさ(小さくしない)で転写すること、❸PMMA除去はアセトンを少量滴下し、PMMAを
一部溶かして基板上で乾燥させてた後に、もう一度アセトンで完全に PMMAを除去する、など
トライアンドエラーによる改善を試みた。その結果、Fig. 6(d)の光学顕微鏡像に示すように、ミ
リメートルスケールのグラフェン単結晶の転写に成功した。❶ ~ ❸についての科学的な検証は
十分ではないが、再現性良く Au/Ag/Ge/Si 基板表面へ大面積グラフェンを転写することが可能
になった。 
 
4.5. その場 XPS 
 その場加熱 XPS から得られた、グラフェン/Au/Ag/Ge/Si 表面の Ge/Au 元素比の温度依存性
を Fig. 7(a)に示す。赤線はグラフェンが無い場所、青線はグラフェンが有る場所での元素比を
示す。Ge/Au比の推移は両者ともに、~200 °Cまで増加し、200 ~ 380 °Cでは Ge/Auが~0.14
で飽和した。Ge/Au の温度依存性がグラフェンの有無による差がないことから、Ge 析出は Au
表面でもグラフェン直下でも同様に進行していると考えられる。また Au上に膜厚 1 nmの Ge
を蒸着した Ge3d強度を指標にして、380 ºCでの析出した Geを膜厚換算すると約 2.7 MLとな
り、原子層レベルに薄い Geが析出することが分かった。 
 Fig. 7(b)に RT、140 °C、380 °Cでの Ge 3dピークを示す。380 °Cでの析出時は主に金属的
な Geが析出していることが分かった。また、深さ分析の結果から、Au/Ag/Ge層は加熱後に Au-
Ag-Geの混晶になったと考えられる。Fig. 7(c)に加熱に模式図を示す。 

Fig. 8(a,b)にグラフェン/Au/Ag/Ge/Siおよび Au/Ag/Ge/Si (グラフェン無し)の 380 °C加熱後
の Ge3d のピークフィッティングの結果を示す。両者ともに 4 つのガウス/ローレンツ混合関数
により良くフィッティングできる。低エネルギー側から、Ge3d5/2、Ge3d3/2、GeO、GeO2に由
来するピークと考えられる。一見グラフェンの有無により Ge3d5/2と Ge3d3/2の強度比に差が
あるように見えるが、フィッティング条件次第でこの 2 つのピーク比は変わってしまうため、
よりエネルギー分解能が高い分光器での検証が必要であることが分かった。また、これらのピー
クを、Au(111)単結晶上のゲルマネンの Ge3dスペクトル[5]と比較したが、本成果の分光器のエ

Fig. 5. 真空中加熱した Au/Ag/Ge/Si
のラマンスペクトル。膜厚は Au: 50 
nm、Ag: 20 nm、Ge: 5 nm。圧力は
~2 Pa、加熱温度は 1分間。 

Fig. 6. 転写した CVD グラフェン単結晶の
(a)SiO2/Si上の光学顕微鏡像。中心は多層領域。
左上の~ 300 µmの六角形は別の単結晶ドメイン。 
(b)G/D 比マップ、 (c)ラマンスペクトル、
(d)Au/Ag/Ge/Si上の光学顕微鏡像 



ネルギー分解能が十分でなく、スペクトルから同一性を判定することは困難であった。析出した
Geの光電子分光については、本研究期間外にはなるが、放射光を使った光電子分光を用いて詳
細を明らかにしていく予定である。 
 
4.6. グラフェンのガスバリア効果 
 グラフェンにガスバリア効果があるかを検証するため、380 °C 加熱後のグラフェン
/Au/Ag/Ge/Si (グラフェン/Ge/Au-Ag-Ge/Si ) を室温で大気暴露し、析出 Geの化学状態を XPS
で評価した。 

Fig. 9(a,b)に 1分 ~ 25日間大気暴露した後のグラフェン/Ge/Au-Ag-Ge/Siおよび Ge/ Au-Ag-
Ge/Siの Ge3dピークを示す。グラフェンが無い場合は、Fig. 9(b)のように、1分間の大気暴露
から Geピークの結合エネルギーが高エネルギー側にシフトしていき、最終的には 7日間の暴露
後には GeO2 (32.5 eV) ピークのみになった。つまり、表面に析出した Geが完全に酸化したこ
とが分かる。これは析出した Geが室温での酸素の拡散長程度に薄いことも示唆する。一方でグ
ラフェンがある場合は、Fig.9(a)のように、20分間でのピーク形状の変化は確認できず、7日間
の暴露後にわずかな GeO2のショルダーピークが現れる。グラフェンはたった一層であるが、析
出 Geに対して高いガスバリア効果を発揮することが分かった。 

 
4.7. まとめ 
 上述のように、本研究は単結晶単層グラフェン/Au/Ag/Ge/Si の積層構造を作製し、加熱によ
る界面への Ge 析出によるゲルマネン合成を行った。加熱により Au/Ag/Ge/Si からの表面析出
と同様に、グラフェン直下に Ge析出が起こることを明らかにした。このとき、Au/Ag/Ge層は
Au-Ag-Geの混晶になる。グラフェン直下の界面に析出した Geは大気暴露でも酸化せず、ゲル
マネンのデバイス応用への足掛かりとなる成果が得られたと考える。 
また、本成果はグラフェンの vdW相互作用が界面の析出への影響が弱く、他の金属/金属、酸
化物/金属界面とは大きく異なる可能性を示した。面内方向の Ge の結晶成長や、実際に析出し
た Geがゲルマネン化したかについては、放射光を使った光電子分光などにより今後詳細に明ら
かにする必要がある。 
 

 
 
 

Fig. 7. グラフェン/Au/Ag/Ge/Si のその場 XPS (a) Ge/Au の加熱温度依存性、(b) RT、
140 °C、380 °Cでの Ge 3dピーク形状の比較、(c) 加熱による Ge析出の模式図 

Fig. 8. 380 °C加熱後の Ge3dピークフィッティング 
(a)グラフェン/Au/Ag/Ge/Si、(b) Au/Ag/Ge/Si 
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Fig. 9. 1分 ~ 25日間の大気暴露後の Ge3dピーク 
(a)グラフェン/Ge/Au-Ag-Ge/Si、(b) Ge/ Au-Ag-Ge/Si 


