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研究成果の概要（和文）：橋脚構造によって支えられたGe／Si極薄膜／Ge(100)構造形成のために、規則的に配
置された開口穴と橋脚構造の形成のためのフォトマスクセット設計・製作とともに、過酸化水素水浸漬によるGe
エッチングによるSi(100)極薄膜宙づり構造製作プロセスの研究を進めた結果、開口穴の直径が広がっていく様
子が観察されたことから、Si極薄膜がエッチングマスクとなってSi下部のGeエッチングが横方向に進行すること
を確認でき、Si極薄膜宙づり構造実現の見通しが得られた。さらに、Si(100)面に特有なダイハイドライド構造
が、低エネルギープラズマ照射によってモノハイドライド構造へ変化することを確認できた。

研究成果の概要（英文）：For formation of Ge/Si ultra-thin film/Ge(100) structure supported by pier 
structure,a photomask set for formation of regularly-arranged aperture holes and pier structure was 
designed and fabricated, and the fabrication process of the Si(100) ultra-thin film suspended 
structure by Ge etching by immersion into hydrogen peroxide solution was studied. As a result, it 
was found that the diameter of the hole was expanding. This indicated that bottom Ge etching in the 
lateral direction due to the Si ultrathin film proceeded and prospect of realizing the suspended 
structure of the Si ultrathin film was obtained. Furthermore, it was confirmed that the dihydride 
structure peculiar to the Si(100) plane was transformed into the monohydride structure by low energy
 plasma irradiation.

研究分野： 半導体工学

キーワード： ペンタシリセン　表面再配列　5員環　ヘテロエピタキシャル薄膜　Si
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ダイヤモンド構造とは異なる“5員環のみで構成されるSi単結晶シート：ペンタシリセン”は特異な物性（例え
ば、格子振動や剛性）を持つことが予想され、半導体デバイスの高性能化・新機能化のための新材料候補とな
り、将来有望な新材料探索への新たな一歩を踏み出すことになると期待できる。また、Si(100)極薄膜における
再配列現象によってダイヤモンド構造から非ダイヤモンド構造へと結晶構造転換が行えることを実証すること
は、表面物性と結晶工学の両面から見て学術的意義がある。

※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、研究者個人に帰属されます。



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

各種半導体デバイス高性能化・新機能化のための新材料開発は重要である。例えば、グラフェ
ンやカーボンナノチューブ、フラーレンのようなありふれた C 原子によって構成される新規材
料の特異な物性（例えば、高いキャリア移動度）はデバイス応用上も大変魅力的である。グラフ
ェンの C 原子を Si 原子に置き換えたシリセンのような新しい 2 次元結晶もまた特異な物性を示
すことが期待される。 
 
２．研究の目的 
 それではどのようにしたら、非ダイヤモンド構造の新しい単結晶構造を Si ウェハ上に出現さ
せることができるだろうか。本研究課題では、“Si(100)極薄膜における再配列現象によってダイ
ヤモンド構造から非ダイヤモンド構造へと結晶構造転換できる”可能性（図１）について実験的
に検証する。そして、従来よく知られてきたダイヤモンド構造や完全フラットな単原子層グラフ
ェン（シリセン）構造とは全く異なる“5 員環のみで構成される Si 単結晶擬似 2 次元シート”、
すなわち、“ペンタシリセン”の実現を実験的に検証する。このような実験研究を通して、将来
有望な新材料探索への新たな一歩を踏み出すことを目指していくものである。 
 
３．研究の方法 
（１） 二つの橋脚構造によって挟まれた Ge／Si 極薄膜／Ge(100)ヘテロエピタキシャル構造
を形成する（図２(a)）。橋脚構造は、ヘテロエピタキシャル構造に局所的に穴を開け、そこに Si
あるいは Si 酸化物を埋め込んで作成する。なお、Si と Ge は格子定数が約 4%程度異なるととも
に、熱拡散によってヘテロ界面でミキシングが起こりやすいため、結晶欠陥発生を抑制する手法
を採用する必要がある。もちろん(100)面が支配的であるように、ヘテロ界面がある程度フラッ
トであることも重要である。本研究課題では、研究代表者が研究開発してきた基板非加熱下で熱
拡散を排除可能な低エネルギーECR Ar プラズマ CVD によりエピタキシャル成長を行う。格子定
数差によって、極薄 Si 薄膜は面内引っ張り歪を内在した状態となるものと考えられる。この引
っ張り歪が、後に、ペンタシリセン形成やその電子物性にどのような影響を及ぼすのかという点
も重要な研究対象の一つである。 
（２） （１）で製作した構造に対して、横方向 Ge エッチングを行い、宙づり状態のサブナノ
メートル（目標 3 原子層）厚さの水素終端 Si(100)極薄膜を安定的に製作するプロセスを開発す
る（図２(b)）。Ge エッチングは、Si や Si 酸化膜を溶かさない過酸化水素水に浸漬することで容
易に実施可能である。さらに、希フッ酸水溶液への浸漬によって、過酸化水素水によって形成さ
れた Si 酸化物をエッチングすると同時に、表・裏両面の表面 Si 原子を水素終端してダイハイド
ライド構造とする。なお、薬液の表面張力や各種衝撃やストレスによって破損する可能性を考慮
しながら慎重に実験を進める必要があると考えている。対策として、橋脚構造部の幅や間隔を数
ミクロンから数十ミクロン程度に狭くして安定性を確保しながら、アレイ状に多数を高密度に
形成することで、分析評価しやすくする方向で検討を進める。 
（３） （２）で製作した宙づり状態のサブナノメートル（目標 3 原子層）厚さの水素終端
Si(100)極薄膜に対して、低エネルギー
Ar プラズマ照射によって水素脱離を進
行させて、表・裏両面での協調的再配列
現象を誘発させて（図２(c)）、ペンタシ
リセン構造が出現するかどうかを実験
的に検証する。ダイヤモンド構造とは異
なる原子配列が出現したかどうかを検
証する方法としては、反射高速電子回折
やラマン散乱分光を用いる。特に、ラマ
ン散乱分光では、Si－Si 結合に起因す
るラマンシフトピークがどのように変
調して見えるかに注目する。これによ
り、従来よく知られてきたダイヤモンド
構造や完全フラットな単原子層グラフ
ェン（シリセン）構造とは全く異なる“5
員環のみで構成される Si 単結晶擬似 2
次元シート”、すなわち“ペンタシリセ
ン”の実現を実験的に検証できると期待
される。なお、大気暴露時の自然酸化や
高速電子照射、紫外線照射によって結晶
構造が破壊されてしまう可能性も想定
しておく必要がある。 
 
４．研究成果 

まず、Ge／Si 極薄膜／Ge(100)構造か
ら橋脚によって支えられた Si 極薄膜宙

 
図 1 （左）通常の Si (100)面 3 原子層と（右）表・裏両面での協調

的再配列によって出現すると期待されるペンタシリセン（5 員環で埋

め尽くされている擬似 2 次元構造） 
 

 
図 2 3 原子層 Si 薄膜形成と表・裏両面での協調的再配列を誘導

するためのプロセスの概略 



吊り構造を形成するプロセスと必要となるマスクパターンについて検討を行った。その概略図
を図 3 に示す。まず、Ge／Si 極薄膜／Ge(100)構造に深い開口穴をあけるためにドライエッチン
グを行うこととした。ここで、Ge 膜は一部残るようにし、下地の Si 基板はエッチングされない
ように注意することとした。続いて、過酸化水素水に浸漬し、横方向に Ge エッチングを行うこ
ととした。過酸化水素水が狭い空隙の奥まできちんと供給されるかどうかが重要であるので、こ
こでは、Ge 膜厚 100 nm、開口穴間隔 5 ミクロンとして実験を進めてみることとした。従って、
横方向に 2.5 ミクロン程度エッチングすればほとんどの Ge を除去できる計算となる。規則的に
配置された開口穴と橋脚構造の形成のためのフォトマスクパターンが図 4 のようになるように
設計・製作した。実際に、レジストパターンを橋脚とした場合の試作結果を図 5に示す。開口穴
直径5ミクロン、橋脚ストライプ幅10ミクロンのパターンが形成できていることを確認できた。 

次に、Ge と Si のエッチング条件についても調査を行った。過酸化水素水浸漬による Ge 薄膜
厚さの変化を図 6 に示す。フィッティングラインの傾きはエッチングレート 2.2～2.4 nm/秒で
あることを示しており、2.5 ミクロンのエッチング時間は 20 分程度と見積もられる。一方、Si

 

  
図 3  Ge／Si 極薄膜／Ge(100)構造から橋脚によって支えられた Si 極薄膜宙吊り構造を形成するプロセスの概略図。 
 
 

 
図 4 フォトマスクのパターン形状と主な寸法。 
 
 

 
図 5 1st マスクレジストパターンを用いてドライエッチングしたヘテロ構造上に 2nd マスクを用いてレジストパターン形成し

た後の光学顕微鏡写真。暗いストライプがレジストパターンであり、明るいストライプが Ge 表面露出部分。 
 
 

 
図 6 過酸化水素水浸漬による Ge 薄膜厚さの変化。フィッティングラインの傾きはエッチングレート 2.2～2.4 nm/秒である

ことを示している。 



のエッチングに関しては、低エネルギーAr プラズマ照射中に微量の水素ガスを混入させた時の
Si(100)面のエッチング深さの変化を図 7 に示す。フィッティングラインの傾きはエッチングレ
ート 0.4 nm/分である。また、FTIR-ATR による評価結果から、エッチング後の Si 表面にモノハ
イドライドが支配的な水素終端構造が存在することも確認されたことから、サブナノメートル
領域における Si 膜厚制御と水素終端再配列構造への誘導の両面でメリットのある手法となるこ
とが期待される。 

設計・製作したマスクセットを用いて実際に実験を行った結果を図 8 に示す。1st マスクレジ
ストパターンを用いてドライエッチングしてから過酸化水素水浸漬した Ge／Si 極薄膜／
Ge(100)構造の光学顕微鏡写真であり、浸漬時間は左から 20 分、30 分、40 分である。レジスト
パターンは除去してある。開口穴の直径が広がっていく様子が観察されることから、Si 極薄膜
がエッチングマスクとなって Si 下部の Ge エッチングが横方向に進行していることを確認でき
た。これにより、Si 極薄膜宙づり構造実現の見通しが得られたものと考えられる。ただし、計
算上は 20 分程度のエッチング時間でほとんどの Ge が除去できる見通しであったが、実際には
40 分でも Ge が残っている様子が確認された。このことから、エッチングレートのばらつきやエ
ッチング速度低下を引き起こすなんらかの要因があるものと考えられ、構造や寸法の見直しに

 
 

図 7 低エネルギーAr プラズマ照射中に微量の水素ガスを混入させた時の Si(100)面のエッチング深さの変化とその測定

方法の概略図。フィッティングラインの傾きはエッチングレート 0.4 nm/分であることを示している。 
 
 

 
図 8  1st マスクレジストパターンを用いてドライエッチングしてから過酸化水素水浸漬した Ge／Si 極薄膜／Ge(100)構造

の光学顕微鏡写真。浸漬時間は左から 20 分、30 分、40 分。レジストパターンは除去してある。 
 
 

 
図 9 希フッ酸処理 Si(100)の FTIR-ATR スペクトル（Ge プリズム）。横軸は波数、縦軸は吸光度である。低エネルギーAr
プラズマ照射時間は 0 分、0.5 分、1 分、5 分、10 分、15 分。 



ついて、さらに検討が必要かもしれない。 
最後に、低エネルギープラズマ照射による Si 表面の水素終端構造制御の可能性を調べた結果

について述べる。希フッ酸処理後に低エネルギープラズマ照射を行った Si(100)の FTIR-ATR ス
ペクトルを図 9 に示す。横軸は波数、縦軸は吸光度であり、低エネルギーAr プラズマ照射時間
は 0 分、0.5 分、1分、5分、10 分、15 分である。希フッ酸処理 Si(100)面に特有なダイハイド
ライド構造が、低エネルギープラズマ照射によってモノハイドライド構造へ変化することがわ
かる。このことから、低エネルギープラズマ照射が、水素脱離をともなう再配列ダイマー構造を
誘発する可能性があると考えることができる。プラズマのエネルギーは表面近傍の原子の格子
振動を励起すると考えられることから、Si 極薄膜宙吊り構造においては、表面と裏面の両方に
同じ効果を与えると期待できる。 
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