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研究成果の概要（和文）：ナノカーボン材料の局所欠陥に由来する特異な電子状態の走査型トンネル顕微鏡
（Scanning Tunneling Microscopy）観察と第一原理計算を行い、大きな面積を持つ平坦なグラフェン膜とは異
なるナノカーボン材料の特徴を明らかにした。また、ナノカーボン材料を半導体表面上に単一シート単位で塗
布・形成し、酸化剤を含む溶液中に浸漬した。そして、ナノカーボン触媒が促進する半導体表面の酸化・エッチ
ング現象について、その微視的なメカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Using scanning tunneling microscopy (STM) to observe unique electronic 
states derived from local defects in nanocarbon materials together with their first-principles 
calculations, we reveal the features of nanocarbon materials that are different from flat graphene 
films with large areas. In addition, a nanocarbon material was coated and formed at a single-sheet 
level on a semiconductor surface, which was immersed in a solution containing an oxidizing agent 
such asn hydrogen peroxide and dissolved oxygen molecules. Then we clarified the microscopic 
mechanism of the oxidation and etching phenomena on semiconductor surfaces promoted by nanocarbon 
catalysts.

研究分野：生産工学・加工学

キーワード： ナノカーボン　半導体表面　触媒　エッチング
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研究成果の学術的意義や社会的意義
次世代の高性能電子・光学デバイスを実現するためには，半導体の表面構造を超精密かつ自在に制御できる，微
細加工法の高度化が不可欠である．
今世紀に入り，“金属アシストエッチング”と呼ばれる新たな加工法が登場した．この手法は，貴金属触媒直下
の半導体表面が選択的に酸化・溶解することを利用した，“異方的なウェットエッチング”である．しかしこれ
までは，触媒に金属を用いる必要があると考えられており，半導体プロセスとの整合性に問題があった．私達
は，主に炭素原子から成るナノカーボンが金属と似た触媒作用を持つことに着目し,その基礎特性を明かにする
ことにより、新しい異方的なリソグラフィー法に向けた礎を築いた．

※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。
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１．研究開始当初の背景 

次世代の高性能電子・光学デバイスを実現するためには，半導体の表面構造を超精密かつ自
在に制御できる，微細加工法の高度化が不可欠である．微細加工は従来，反応ガスを用いたドラ
イエッチング，もしくは薬液を用いたウェットエッチングを利用し，行われてきた．しかし，物
理的な加工ダメージの回避と，三次元的な深掘り加工を両立することは未だに難しい． 

今世紀に入り，“金属アシストエッチング”と呼ばれる新たな加工法が登場した．この手法
は，貴金属触媒直下の半導体表面が選択的に酸化・溶解することを利用した，“異方的なウェッ
トエッチング”である．しかしこれまでは，触媒に金属を用いる必要があると考えられており，
半導体プロセスとの整合性に問題があった．私達は，主に炭素原子から成るナノカーボンが金属
と似た触媒作用を持つことに着目した．これを積極的に活用すれば，新たな微細加工プロセスに
展開できる可能性がある． 
 
２．研究の目的 

本研究の最終的な目的は，ナノカーボンが持つ触媒作用を巧みに利用し，次世代半導体表面
に対する新しいリソグラフィー法を打ち立てることである．これを実現するため，ナノカーボン
中に存在する局所欠陥が発現する電子状態を明らかにして，高性能触媒を実現するための指針
を得ることを目指す．また，ナノカーボン触媒を加工対象となる半導体表面上に散布・形成し，
加工プロセスに適したエッチング条件（溶液，及び，付加する酸化剤の種類）を探索することを
試みた．これにより，目指す異方的なリソグラフィー法を実現するための基盤を打ち立てること
を目的として研究を進めた． 
 
３．研究の方法 
（１）ナノカーボン材料の局所欠陥に由来する特異な電子状態の走査型トンネル顕微鏡
（Scanning Tunneling Microscopy）観察と第一原理計算 

高配向性グラファイト（HOPG）の表面の単層のナノカーボンシートを形成し，超高真空中で
動作する STM を用いて，フェルミレベル近傍の電子分布を原子スケールで観察した．また，単純
なグラフェンナノリボン(Armchair Graphene Nanoribbons: AGNRs)とシワ状の欠陥構造を導入
した AGNR について，電子状態の第一原理計算を行い，実験結果と比較した．電子状態計算は，
東京大学の物性研究所スーパーコンピュータを用いて実施した． 
 
（２）エッチング液に添加した酸化剤が半導体表面のエッチング特性に与える影響の調査 

酸化グラフェン（Graphene Oxide）濃度が 5 g/L の GO 原液を純水で希釈して 0.1 g/L の GO
溶液を作製した．これに超音波処理，及び，遠心分離を行い，凝集した GO を取り除いた．得ら
れた GO 溶液 10 μL を Ge 表面上にスピンコート（250 rpm 5 秒，スロープ〔回転数変化〕 20
秒，2000 rpm 30 秒）し，単一層の GO フレークがゲルマニウム単結晶表面（p型 Ge(100)）に堆
積した試料を作製した．次に，今回は酸化剤として主に過酸化水素（H2O2）に着目し，その濃度
を制御したエッチング液中に先の試料を浸漬し，そのエッチング特性を原子間力顕微鏡(Atomic 
Force Microscopy : AFM)により観察した． 
 
４．研究成果 
（１）図 1(a)は，単層ナノカーボンシートの原子レベルの STM 像である．点線枠の中に，三種
類の特徴的な輝点配列が可視化されている．それらの拡大像を図 1(b−d)に示す．始めに，基板
であるグラファイト上には，図1(b)に示す“Bernal stacking”を反映した三角形構造が見える．
次に，ナノシート内の複数エリアにおいて，菱形の輝点配列が見られた（図 1(c)参照）．この菱
形構造（以降，√3×√3 構造）は，グラファイト表面のステップ端近傍や，シリコンカーバイド
（SiC）表面上に形成したグラフェンのエッジ部などで報告されている．さらに特筆すべき点と
して，図 1(d)に示すように，長方形状の奇妙な輝点配列が存在することを見出した． 

図 1(d)で得られた長方形状の輝点配列の起源を明らかにするため，まず，先述した図 1(c)
の√3×√3構造と比較した．その結果，(1) 長方形格子の短辺の長さ（約 0.22 nm）が，√3×
√3構造の対角線（短手方向，約 0.44 nm）の半分であり，(2) 長方形格子の長辺と√3×√3 構
造の対角線（長手方向）とが平行である，という特徴を見出した．そのため，長方形状格子は，
二つの√3×√3 構造が長手方向で重畳して形成されたのではと予想した． 

他者の研究によると，図 1(c)で見られた√3×√3周期は，下地のグラファイト基板との相
互作用には関係が無く，アームチェア型のエッジを持つグラフェン(Armchair Graphene 
Nanoribbons: AGNRs)固有の電子状態であると考えられている．図 1(d)における長方形状構造の
起源を考察するため，図 2(a)で示した AGNR の STM 像をシミュレーションした．その結果，AGNR
の幅に依存して，周期的にリボン内の電子分布が変化することが分かった．さらに，(i)3 倍周
期の幅を持つ場合（例：AGNR-36，AGNR-39 など）には，図 1(d)で示したものと類似の長方形状
の輝点配列が形成されること，(ii) 絶対値が大きいサンプルバイアスでの STM 観察を行う場合



には，幅に依存した電子分布の変化は顕わでなくなること が分かった．次に，リボン内に“シ
ワ”構造を導入した場合には，たとえリボン幅が 3 倍周期で無くても，3倍周期の場合と同様の
長方形状の輝点配列が現れることが分かった（図 2 参照）．以上より，ナノカーボンシート内に
おいて，平行な二つの線状欠陥が近接して存在すると，挟まれた領域において，AGNR と類似の
電子状態が形成され得ることが分かった．これが，図 1(d)で観測された特異な長方形状構造の
起源であると予想される． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２）まず，酸化グラフェン溶液を Ge 基板に滴下し，スピンコートを行うことで， Ge 表面に
単一層の GO シートが堆積した試料を作製した．その時の AFM 像を Fig. 3(a)に示す．そして H2O2

濃度を制御したエッチング液に，この GO/Ge 試料を 8 時間浸漬した．エッチング前後の Ge 表面
を，AFM(Atomic Force Microscopy)により観察した結果を図 3-4 に示す． 

次に，低濃度のエッチング液に浸漬した結果（図 3(b-d)参照）では，エッチング痕の深さ
に差はほとんど見られず，H2O2濃度の添加が選択性（アスペクト比）の向上に直結しないという
興味深い結果を得た．続いて，エッチング液中の H2O2濃度が高い条件で得られた結果(図 4参照)
は，低濃度（Fig. 3 参照）の場合とは異なる様子が見られた．すなわち，まず第一に GO フレー
ク直下のみならず，その周囲のエッチングが促進され，お椀状のエッチング痕が形成されている
点である．第二に，図 4(a)に一部を矢印で示した逆ピラミッド状のエッチング痕である．この
ように，H2O2を酸化剤に用いることによって，溶存酸素を用いたこれまでの系では確認されてい
ないエッチング挙動が観察された．得られた結果を基に，ナノカーボン触媒上での酸化剤（H2O2）
を介した半導体表面の酸化・エッチング現象の微視的なモデルを構築した． 
 

上述した（１），（２）により，目指す異方的化学リソグラフィーを実現する上での基礎的知
見を打ち立てた．今後は本手法をさらに発展させ，次世代の微細加工プロセスに繋げていきたい
と考えている． 
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図 1. (a) 単層ナノカーボンシートの STM 観察結果（サンプルバイアス：-50 mV, トンネル
電流：0.2 nA），(b) 三角形，(c) 菱形（√3×√3構造），(d) 長方形状の局所構造． 

図 2. 38 本分のカーボン列を持つ AGNR（AGNR-38）の電子状態のシミュレーション結果 (a)
平坦なリボン構造の場合，(b)(a)のリボンが“シワ”構造を持つ場合。いずれの場合
も，サンプルバイアスとして-50 mV を仮定した． 
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図 3．(a) GO 堆積試料，(b-d) 各エ
ッチング液(0～20 ppm)に 8時
間浸漬した試料の AFM 像． 

図 4．GO 堆積試料を高濃度のエッチ
ング液(200～2000 ppm)に 8 時
間浸漬した試料の AFM 像． 
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