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研究成果の概要（和文）：次世代の電子材料であるグラフェンは、SiC表面上で容易に形成できるが、ピットが多いと
いう欠点がある。これは、SiC表面上のC原子濃度が不足しているためである。
本研究では、室温近傍でのプラズマ酸化とウェットエッチングを併用することで、熱プロセスに頼ることなく、超平坦
SiC表面上のSi原子を原子層レベルで選択的に除去する手法を見出した。
次に、この表面C原子濃度が高いSiC表面を真空中で加熱し、グラフェンを形成した。その結果、一連のプラズマ処理を
行わなかった場合とは大きく異なり、500nm程度のテラス幅を持つSiC表面において、ピットがほとんど存在しないグラ
フェンを得ることができた。

研究成果の概要（英文）：Epitaxial graphene on silicon carbide (SiC) is obtained easily by heating a 
Si-face SiC(0001) surface in ultrahigh vacuum. However, this process produces a SiC surface with a pitted 
morphology, which degrades the quality of graphene on it.
The pitted morphology originates from the rapid and random sublimation of Si from the terraces that are 
not covered by a buffer layer. Thus, a strategy to yield pit-free graphene is to form a homogeneous 
buffer layer on the entire SiC surface. We present a novel technique to form a carbon overlayer at the 
monolayer scale on an atomically flattened SiC(0001) Si-face substrate involving plasma oxidation at 
atmospheric pressure followed by HF etching, both of which are performed at near room temperature. We 
subsequently anneal the SiC surface with additional carbon atoms in vacuum to grow graphene. Its surface 
morphology exhibits few pits on terraces with widths of approximately 500 nm, in strong contrast to 
graphene grown on an initial SiC surface.

研究分野： 半導体表面科学
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンとは、単原子層の厚さを有す

る炭素（C）原子の二次元ネットワーク（シ
ート）である。グラフェンはキャリア移動度
が非常に高く、将来の超高性能電子デバイス
におけるチャネル材料として期待を集める
等、今日の科学技術において最も注目されて
いる材料である。 

グラフェンを形成する最も一般的な方
法は、シリコンカーバイド（SiC）結晶を加
熱し、最表面の Si 原子を脱離（昇華）させる
熱分解法である。 

しかし今日の SiC 表面上でのグラフェン
形成は、1000℃を遥かに超える高温プロセス
を二つ抱えている。一つは、水素（H2）ガス
雰囲気中で1500℃においてSiC表面を加熱す
る“H2エッチング”である。これは、基板とな
る SiC 表面の稚拙な研磨状態（マイクロラフ
ネス、傷等の微小欠陥）を改善するために行
う。二つ目は、SiC 表面から Si 原子を脱離（昇
華）させるための“真空加熱”であり、1100℃
以上を必要とする。しかしこれらの高温プロ
セスでは、得られるグラフェンへの欠陥（多
層分の段差であるバンチングステップ、テラ
ス上のピット）導入や、プロセス装置の高コ
スト化が避けられず、低温化が求められてい
る。 

言い換えると、（１）原子レベルで制御
された SiC 平坦表面と、（２）熱エネルギー
に頼らない最表面 Si 単原子層の除去技術 の
二つが準備できれば、1000℃を下回る低温で
のグラフェン形成が可能になり、バンチング
ステップやテラス上のピットに代表される
構造欠陥を含まない、高品質のグラフェンが
形成できると考え、研究を開始した。 

 
２．研究の目的 
  本研究の目的は、原子レベルで制御され
た独自の超平坦 SiC 表面を基板に用い、かつ
熱プロセスのみに頼ることなく、SiC 表面上
にヘリウム（He）をベースとした大気圧プラ
ズマを援用することにより、バンチングステ
ップやテラス上のピットを含まない高品質
のグラフェンを形成することである。 
 
３．研究の方法 

試料として、n 型 4H-SiC(0001)ウエハを
用いた。本研究では、触媒金属を援用したフ
ッ酸（HF）水溶液中での独自の研磨プロセス
により、SiC 表面の平坦化を図った。走査型
プローブ顕微鏡による観察結果から、ステッ
プ高さは単バイレイヤーに相当する 0.25nm
であることが分かった。また、原子像の観察
結果より、単純な 1×1 構造の形成が確認され
た。本報告では、この試料を初期表面と呼ぶ
ことにする。 

次に、初期表面に対して湿式洗浄（王水、
硫酸・過酸化水素水洗浄 他）を施し、大気
圧プラズマ装置に導入した。試料導入後、装
置内をドライポンプにて真空引き（約 5 Pa）

し、ヘリウム（He）ガスを大気圧まで充填し
た。そして、室温の試料台に置かれた試料と
電極との間に 150MHz（40W）の電力を投入
することにより、プラズマを生成し、SiC 表
面に照射した。得られた SiC 表面の評価には、
X 線 光 電 子 分 光 （ X-ray photoelectron 
spectroscopy: XPS）や原子間力顕微鏡、ラマ
ン分光法を用いた。 
 
４．研究成果 
  XPS 測定の結果、初期表面を He ベース
のプラズマに 5 分間曝すと、厚さ 15nm 程度
の SiO2膜が形成されることが分かった。生成
されたプラズマの発光分光測定を行ったと
ころ、He ラジカルに関する発光ピーク以外に、
酸素原子（O）や OH ラジカルに由来するピ
ークが検出された。これらの酸化種は、装置
内の真空引きの際に残留した、酸素（O2）ガ
スもしくは水蒸気に起因すると考えられる。 

比較のために、O2 ガス中での熱酸化
（1000℃、90 分）を用いて、同程度の膜厚の
SiO2膜を形成した。これら二つの試料（熱酸
化及びプラズマ酸化を行った試料）を HF 水
溶液に浸漬し、SiO2 膜を剥離した後に再度、
XPS 測定を行った。そこで得られた Si2p 及び、
C1s スペクトルを図 1 に示す。酸化プロセス
を施す前の初期表面（図 1(a)及び 1(b)）上で
は、Si2p と C1s の両方で、SiC バルクからの
メインピークの高エネルギー側に、小さいピ
ークが観測されている。これらはそれぞれ、
OH 化された最表面の Si 原子及び、表面の吸
着不純物を表すと考えられる。また、この表
面を熱酸化し、その酸化膜を除去した場合
（図 1(c)及び 1(d)）、Si2p 及び C1s 共に、酸化
前と大きな変化が無い。そのため、表面状態
は熱酸化前と同等であると考えるのが妥当
である。次に、初期表面にプラズマ酸化を施
し、その後に HF 浸漬を行った時の結果を図
1(e)及び 1(f)に示す。Si2p（図 1(e)）について
は、図 1(a)と大きな違いが見られない一方で、
C1s（図 1(f)）については、SiC バルクピーク
の高エネルギー側に、大きな第二のピークが
現れていることが分かる。これは、SiC 表面
のC原子濃度が高まったことを表す。ここで、
図 1 で示した C1s スペクトルに関して、SiC
バルク及び、高エネルギー側の表面 C 原子か
らのピーク面積の比を取ることによって、表
面 C 原子層の厚さを見積もることが出来る。
C 原子層がグラッシーカーボンであると仮定
すると、図 1(e)や 1(f)で示される SiC 表面の
50×50μm2領域内において、約 95%の領域で C
原子層の厚さが 0.5～1.5 モノレイヤであるこ
とが分かった。このような表面 C 原子層は、
初期表面（図 1(a)と 1(b)）や熱酸化後（図 1(c)
と 1(d)）には現れず、またプラズマ装置内か
らの有機汚染の堆積で無いことも確認して
いる。これらの結果から、プラズマ酸化を施
すことによって、SiO2/SiC 界面にモノレイヤ
ーレベルのC原子が偏析することが分かった。
酸化手法（熱酸化及びプラズマ酸化）に依存



した、このような表面 C 原子の振る舞いの違
いは、酸化プロセス中の温度に起因する可能
性が高い。即ち、通常の SiC 表面の熱酸化で
は、表面近傍の C 原子は CO 分子として気相
中に放出される。しかし、室温近傍で SiC 表
面の酸化が進行するプラズマ酸化の場合、気
相中に脱離できない CO 分子が SiO2/SiC 界面
に蓄積されると考えられる。近接した複数の
CO 分子は、さらなる重合反応により C クラ
スターを形成するとの報告もある。図 1(f)で
示したC1sスペクトルの表面C原子に関して、
その化学結合状態（C-C, C-O, C-H 他）は現
時点では不明確であり、調査が必要である。
プラズマ照射時の SiC 表面の酸化現象は、当
初の意図に反して起こったものであるが、ウ
ェットエッチングと組み合わせることによ
って、結果的には、SiC 表面近傍の Si 原子層
を選択的に除去できることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1． Si2p と C1s の XPS スペクトル測定結
果。(a)と(b): 初期 SiC 表面、(c)と(d): 熱酸化
後に HF 浸漬を行った試料、(e)と(f): プラズ
マ酸化後に HF 浸漬を行った試料。 
 

次に、初期 SiC 表面と、プラズマ照射後
に HF 浸漬を行った SiC 表面の二種類を超高
真空中で加熱（1100℃、30 分）し、グラフェ
ン形成を試みた。図 2 は、得られた表面を原
子間力顕微鏡により観察した結果である。初
期表面を直接アニールした場合には、十 nm
オーダーの径を持つ深いピットが多く観察
されている（図 2(a)及び 2(b)）。これは、900℃
以上の温度領域で、SiC 表面上の緩衝層に覆
われていないテラス部から、Si 原子が不均一
に多く昇華したためであると予想される。そ
れに対して、プラズマ酸化と HF 浸漬により
C 原子層を堆積した表面を加熱した場合には、
約 500nm の幅を持つ各テラスにおいて、ピッ
ト密度が顕著に低減している（図 2 (c)及び
2(d)）。これは、堆積した C 原子により、加熱
中に緩衝層が表面全域で形成されたためで
あると予想している。図 2(c)及び 2(d)の表面
上でラマン測定を行ったところ、取得したス
ペクトルにグラフェンの形成を示す明瞭な G
及び 2D ピークが得られた。またそれらを解
析することにより、本表面上では単層及び二

層のグラフェンが混在していることが分か
った。 
  但し、図 2 で見られる表面のステップ端
の多くは、0.50 nm の高さを有していた。こ
れは、二つのバイレイヤーが重なったステッ
プバンチングが進行していることを表す。図
2 では、前述した 1500℃程度での“H2エッチ
ング”の際に見られるような、nm オーダー
の激しいステップバンチングは進行してい
ない。しかし、バンチングステップ上を覆う
グラフェンには、構造欠陥が多く含まれるこ
とが知られているため、今後はさらなるグラ
フェン形成温度の低温化を図る必要がある。
また、プラズマ照射条件を精密に制御するこ
とによって、層数がより均一化された高品質
グラフェンの形成を目指す予定である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. 典型的な AFM 画像。(a)と(b)：初期 SiC
表面を用いた場合。(c)と(d):プラズマ酸化後
に HF 浸漬を行った SiC 表面を用いた場合。
どちらの試料の場合も、超高真空中で 1100℃、
30 分の加熱処理を行った。 
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