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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は、金属元素を一切含有しないナノグラフェンをベースとする触媒を用
いて、新しい概念に基づく加工プロセスを創出し、その加工特性を明かにすることである。まず、市販の酸化グ
ラフェン溶液を用いて、複数種類の還元グラフェンシートを合成した。これらのグラフェンシートの構造を原子
スケールで解析した後に、半導体表面上に分散・形成し、加工液中に浸漬させた。これにより、単一シートのグ
ラフェン触媒が発現するエッチング特性を計測・評価した。また、グラフェン触媒膜とリソグラフィー技術を組
み合わせることにより、半導体表面にトレンチ構造を形成する表面加工プロセスを構築し、その性能を評価し
た。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to develop a novel method of surface creation 
and reveal its machining properties. In our scheme, we used a nanographene-based catalyst that did 
not contain any metal elements. First, different types of reduced graphene sheets were synthesized 
using a commercially available graphene oxide solution as a starting material. After analyzing the 
structures of these graphene sheets on an atomic scale, they were dispersed on a semiconductor 
surface, which were followed by the immersion into an etching solution. And the etching properties 
of the semiconductor surface under the loaded graphene sheets were investigated. Then we combined a 
catalytic film composed of the graphene sheets with a lithography technique, and developed a 
fabrication process to form a trench pattern on a semiconductor surface. Finally, we evaluated the 
machining performance of our proposed method.

研究分野： 表面工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまで固体表面は、工具等に代表される金属を用いた機械的な作用により加工されてきた。これに対して本研
究では、カーボン（C）系の新材料が持つ化学的な触媒活性に着目し、半導体表面を自在に加工することを目指
している。
本研究は、加工面における機械的なダメージや、金属汚染を除去するための高濃度薬液による後処理が不要な、
新しい低損傷・省資源型の加工法になると共に、ナノ物質科学や生産工学分野に大きなインパクトを与えると期
待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



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

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構造によって決まる。しかし、
シリコン（Si）以外の半導体では、表面創成技術は未だ未成熟である。 

我々はこれまでに、液相中での Pt 触媒を用いた独自の手法により、原子レベルで平坦なシ
リコンカーバイド（Silicon Carbide: SiC）表面を実現することに世界で初めて成功した。ま
た、SiC と比して軟らかいゲルマニウム（Ge）表面においても、市販ウエハよりも平坦な表面が
創成できる可能性を示した。 

一方で、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 に替わる触媒材料の開発が急務である。
我々は、炭素（C）の二次元ネットワーク構造であるグラフェンが触媒作用（酸化促進能）を示
すことに着目した。これは触媒を援用した新しいタイプの表面加工法になり、半導体表面の二次
元／三次元的な構造を制御することに繋がるのではと考え、本研究を開始した。 
 
２．研究の目的 
  金属元素を一切含有しない触媒を用いた、新しい概念に基づく加工プロセスを創出すると
共に、半導体表面上での加工特性を検証することを目的として、研究を実施した。 
 
３．研究の方法 
(1) 原子構造が制御された高性能グラフェン触媒の合成 
(2) 合成したグラフェン触媒を半導体表面上に散布・堆積した時の、単一レベルでの加工特性

の解明 
(3) パーツとなるグラフェン触媒を集積化した化学触媒ツールを用いた半導体表面上でのトレ

ンチ加工の実証と評価 
 
４．研究成果 

３．(1)～(3)で述べた方法に基づき、以下の成果を得た。 
 

(1) 市販の酸化グラフェン溶液を用いて、強還元剤（ヒドラジン）を用いた液相処理や、アンモ
ニア溶液中での水熱合成プロセスを試みた。これにより、還元の度合いや、窒素（N）原子のド
ープ位置（ピリジンサイト、ピロールサイト等）、ドーピング濃度が異なる、複数種類の還元グ
ラフェンシートを得た。さらに、走査型プローブ顕微鏡（走査型トンネル顕微鏡、原子間力顕微
鏡）を用いて、得られたシートの原子構造を解析するための評価手法を獲得した。そして、還元
グラフェンシートは、酸化領域と還元領域が混在し、エッジの特異な電子状態がシート内部まで
浸透した、複雑な原子構造及び電子状態を取ることを明らかにした。また、シートを半導体表面
上に分散・形成し、加工液中に浸漬させることにより、単一シートのグラフェン触媒が発現する
エッチング特性を計測・評価した。具体的には、エッチング速度の加工液温度依存性を取得し、
触媒プロセスの活性化エネルギーを定量的に調査した。 
 
(2) 合成した複数の異なるグラフェン触媒（市販の酸化グラフェン、強還元剤により化学還元を
施した還元グラフェン、アンモニア溶液中での水熱合成を施した窒素ドープグラフェン）につい
て、触媒加工実験中の耐久性を調査した。具体的には、これらのグラフェン触媒を半導体表面上
にシート状で分散し、酸素ガスを含む溶液中に浸漬し、半導体表面の加工を行った。加工実験前
後の触媒の原子構造（カーボンネットワークの状態）を X 線光電子分光測定（X-ray 
Photoelectron Spectroscopy: XPS）により評価した。XPS スペクトルを解析した結果、特に酸
化グラフェンについては、半導体表面との接触後に還元が進むことを確認した。 
 
(3) 市販の酸化グラフェン、及び、アンモニア溶液中での水熱合成を施した窒素ドープグラフェ
ンについて、水溶液中での分散状態を定量的に評価する試みを進めた。この実験では、ゼータ電
位計を用いて両グラフェンの表面電位を測定し、触媒の種類や濃度、合成してからの保存期間が
分散状態に与える影響を把握した。これにより、半導体プロセスと整合性の良い化学触媒の準備
方法についての指針を得た。 
 
(4) 上記で挙げたグラフェン触媒を半導体表面上に膜状に堆積し、紫外線露光を主としたフォ
トリソグラフィー技術を用いて、意図した形状にパターン化する手法を打ち立てた。その後に、
試料をエッチング液に浸漬することにより、パターン化されたグラフェン触媒膜直下の半導体
表面が選択的に溶解し、トレンチ（溝）状の構造体（トレンチ幅：10μm～100μm スケール）が
形成できることを明らかにした。加えて、10μmスケールの線幅にした場合には、トレンチ近傍



の半導体表面もエッチングが進行するという当初予期しない結果を得た。この現象は、グラフェ
ン・アシストエッチングの加工メカニズムの全容を解明する上で、手掛かりとなる重要な知見で
あると考えている。 
 

以上により、当初目的としていた、グラフェンの触媒活性を活用した新たな表面創成プロセ
スを実証すると共に、その基盤を打ち立てた。本研究の遂行により、三件の原著論文（③, ④, 
⑧〔④は、雑誌中での注目記事（Featured article）に採択〕）、二件の総説記事（①, ②）、海
外国際会議での指導学生の受賞（⑤, ⑥）、国内学会での代表者の招待講演（⑦, ⑨, ⑩）、国内
学会での指導学生の受賞（⑪）を始めとして、多くの成果を得た。 

 
今後は、カーボン触媒膜をより微細にパターン化するべくリソグラフィープロセスを改良

し、半導体表面の構造をサブμm レベルで三次元的に加工することを目指す。また、平坦化加工
等への展開も図っていく予定である。 
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