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Remote epitaxyにおける
Graphene基板上結晶形成メカニズムの解明
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Remote epitaxyにおける結晶成長を、原子分解能で調べる研究を行った。清浄な CVD-
Graphene/半導体界面を得るために、UHV-Graphene転写に基づいた界面制御技術の開発
を行った。UHV転写により、残留物はありながらも、清浄な Graphene/GaAs界面を得る
ことに成功した。また、効果と再現性とに課題は残るが、残留物を低減する有効な方法を
得ることができた。この様にして可能な限り清浄な界面を持つ Graphene/GaAs上に
GaAsの成長を行い、その一部において、Graphene上への成長層を示唆する結果を確認
することができた。

Atomic-scale investigation of crystal growth in remote epitaxy was conducted. To obtain a 
clean graphene/semiconductor interface, an interface engineering technique based on ultra-
high vacuum (UHV) graphene transfer was developed. Despite the presence of some 
residuals, the UHV transfer enabled the formation of a relatively clean graphene/GaAs 
interface. Although challenges remain in terms of ef fectiveness and reproducibility, a 
promising approach for reducing transfer-induced residues was identified. GaAs growth was 
performed on the graphene/GaAs substrate with the cleanest achievable interface, and in 
par t of the sample, results suggesting cr ystal growth on the graphene sur face were 
obtained.

1．はじめに
材料の創成において、古くから Epitaxial結晶成長は重要かつ代表的な手法であるが、

2017年に新しい方法として、Remote epitaxyが報告された [1]。これは、Grapheneを半導
体基板上に転写した上で、Graphene上に結晶成長を行うものである。半導体基板の結晶
構造の情報が 0 .3nmという極薄の Grapheneを通過することができ、Graphene上の結晶
成長を制御する、すなわち、まるで Grapheneが介在しないかのような連続的な結晶成長
が可能と報告された。Grapheneを隔てて遠隔的な Epitaxy成長のため、Remote Epitaxy
と呼ばれる。
一方で、Graphene前後の結晶構造の原子的な接続が、具体的にどのように行われてい
るのかを、原子分解能で明示的に示す観察結果は無く、詳細なメカニズムの解明が待たれ
ている。詳しいメカニズムの解明は、より良質な結晶性での Remote epitaxyの実現や、
通常の Epitaxial成長では成長困難な材料を Remote epitaxyで実現するための指針となる
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ため重要である。
本研究ではこれについて原子分解能での実験的検討を行った。まず、正確な結晶成長を
実現し、観察するために、清浄性、平坦性、結晶性において理想的な界面を形成する、界
面制御技術の開発を行った。ここでは、Grapheneを清浄化するために有効と、これまで
報告がある多くの手法のうちいくつかを慎重に検討した。そして、GaAsの成長を行い、
Graphene上での成長の様子を観察した。

2．実験方法
2.1　界面制御方法と観察評価方法
結晶成長を調べるためには、大面積の Grapheneの方が望ましいため、CVD法で成長
した Grapheneを用いる技術を開発することを重視した。CVD法で Cu基板上に成長した
Grapheneを、PMMAを保護膜として塗布した後に、Cuをエッチングで除去した。その後、
PMMA/Grapheneの状態で水に浮かせ、粘着性テープですくい取った。十分に乾燥させ、
アセトンで PMMAを除去し、Graphene/テープの姿を作成した。これを UHVに導入し、
既に UHV中で表面原子構造まで確認済みの半導体基板に対して押し付け、UHV中で転
写を行った。その後、Graphene/半導体基板を UHV一貫で STM観察室に送り、UHV転
写された Grapheneの表面側から観察を行った。半導体は主に GaAs（110）を用いた。
GaAs（110）については、この面がちょうどへき開面となっているため、大気中でスクライ
ブを入れ、UHVに導入後にトランスファーロッドで押し当てることでへき開を行い、原
子レベルに清浄かつ平坦な結晶性を得た。GrapheneはこのようなGaAs表面に転写された。

2.2　GaAs結晶成長とその表面の観察方法
UHV転写した Graphene/GaAsに対して、UHVから外に出さずに、そのまま一貫で

GaAsを結晶成長した。細かい成長を観察するために、1分子層以下の細かい成長量で結晶
成長を行い、その後 STMで観察するという方法を用いた。この際の STM観察も、UHV
一貫で結晶成長直後に実施した。すなわち、Graphene/半導体界面の形成⇒界面 STM評
価⇒結晶成長⇒結晶成長 STM評価、までの全てを UHVから外に出さずに一貫して実施
した。

3．結果と考察
Figure 1には、UHV転写直後の、Graphene/GaAs（110）表面を示す。断面解析からも分

かるように、0 .3nmしかないはずの Grapheneの凹凸が数 nmに及んでいることが分かる。
Grapheneの下に何らかの余計な層が混入していることが強く示唆される。転写時のスタ
ンプが強すぎる場合、半導体表面に破壊的な変化を与え、凹凸を導入してしまう可能性は
十分に考えられる。また、テープからのアウトガスが、界面に何らかの残留物を形成をす
る可能性が考えられる。このため転写前のテープの清浄化処理や転写スタンプ時の角度な
どを慎重に制御し、転写時に横滑りさせないこと等にも気を付け、改善された Graphene/
GaAs（110）を得た（Fig. 2）。大きく分けて、2つのコントラストに分かれていることが分か
る。STM画像であるので、明るい所と暗い所には高低差があり、明るい領域は 0 .3nm程
度一段高くなっている。まず暗い領域を拡大してみると、Grapheneの原子像が確認できる。
さらに、観察条件を少し調整すると、縦に平行な線が見えてくる。この平行な線は GaAs
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（110）表面の原子列と同じ間隔であるため、そのよ
うに同定することができる。Grapheneの裏に隠れ
ているはずの GaAs（110）原子列が見えることは一
見不思議であるが、STMでは、Probeにトンネル
しうる距離にある電子状態であれば、観測で捉える
ことができるためであり、2010年に同様の事例が報
告されている [ 2 ]（ただし、Ref. [ 2 ]では、大面積の
CVD-Grapheneではなく、小片の Grを UHVで
GaAs表面に振り落とすことで界面を形成しており、
結晶成長用途の大面積 Gr 界面ではない）。
Grapheneと GaAsの原子像が同時に見えることは、
実は両者の界面にその他の余計な残留物が完全に存
在しないこと、GaAs表面が平坦であることで、
GaAsの結晶性に損傷がないこと、即ち界面が原子
レベルに理想的である事を示している。この様な
Grapheneを透過しての半導体表面の測定が、制御
界面の評価手法として極めて有効である。
この 0 . 3 nmの段差は、Fig. 2の明るい領域にお
いては、Grapheneと GaAsとの界面に残留層（付着
物層）があることを示している。残留層の正体は、
STMだけでは判断が難しいが、一般に、PMMAを一度塗布した Grapheneには、PMMA
が残留することが広く指摘されている [3]。特に Grapheneと PMMAの高分子鎖との結合
が強く、界面第一層の PMMAまで完全に除去するのは難しいと考えられている。一方で、
CVD法で製膜した Grapheneの表面には、成長に用いた炭素原子が、アモルファスカー
ボンとして残留することが近年指摘され始めている [4]。また、Grapheneには 2層程度の
H2 O分子層が安定に残留するとの報告もある [ 5 ]。このため、PMMA、アモルファスカー
ボン、H2 Oであると推測して考察を行った。まず H2 Oの可能性を排除するために、転写
前のテープを 100℃以上で加熱した。しかし、結果は変わらず、界面に残留層が残ったため、
H2 Oではないと判断した。
その上で、PMMAを除去するのに有効とされているいくつかの方法 [ 3 ]、具体的には、

UV照射、オゾン照射、酢酸による洗浄、を実施したが、高い再現性での界面の改善は得

Fig.1　 40nm四方 STM像 
GaAs（110）上の Grまでの段差

Fig.2　 Graphene/GaAs（110）の STM像。暗い領域の拡大図が中央。同じ場所を条件を変えて測定した
画像が右図。
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られなかった。
続いて、物理的な残留層除去の方法を試みた。具体的には、転写直前の Grapheneを、

UHV中で清浄化させた平坦板に対して軽く接触させることで、Grapheneは転写されない
が、Graphene上の残留物のみを平坦板に移し換えることを狙った。この接触後の平坦板
表面の STM像が Fig.3である。Grapheneは転写されておらず、残留物のみが表面に付着
していることが分かる。その後改めて Grapheneを GaAs（110）へスタンプした後の STM
画像が Fig. 4である。残留層が有意に減少していることが分かる。現状、残留層が
PMMAなのかアモルファスカーボンなのかは断定できないが、その低減に一定程度有効
な手法である。なお、この残留物除去操作は、軽く押し付けることで残留物のみを都合よ
く除去させるため、接触圧力の精密な制御が重要になるが、現状では制御が難しく、再現
性の向上が課題である。一方で、以下の Remote epitaxyの実験には、この様に界面を一
定程度改善させた Graphene/GaAsを用いた。

Graphene/GaAsの基板温度を室温とし、GaAsを 0 . 3分子層（ML）成長させた表面が

Fig.4　50×50nm
　　　  Fig. 3の後に転写した Gr./

GaAs（110）表面

Fig.3　150×150nm
　　　  Grを軽く接触させた平坦板

の表面 STM像

Fig.5　400×400nm
　　　  GaAs- 0 . 3 ML成長後の Gr./

GaAs表面 STM像

Fig.6　2×2nm
　　　  GaAs- 0 . 3 ML成長後の Gr./

GaAs表面
　　　  破線より下のみ黒い周期的な

模様で判別できる Graphene
原子像が確認できる。
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Fig. 5である。3次元的な形状のクラスターが多く形成されていることが分かる。なお、
Fig.5を見ると、STMの Probeの走査中に、クラスターが移動していることが分かる。こ
れは、針がクラスターに衝突して、横にスライドさせられた結果である。Grapheneは
van der Waals物質であり、この様に容易にクラスターが移動しうるのは、Grapheneの上
にクラスターが弱い力のみで結合していることを示唆している。クラスターの下部の様子
は STMで見えないが、界面残留物がある領域では、Grapheneよりも下の GaAs表面の結
晶構造の影響が届かないため Remote Epitaxyとなることが難しく、そこでクラスターが
形成されいてると推測している。そのため、この様なクラスターは、界面清浄化を一層進
めることで低減できるはずであると期待している。クラスターが多いために STM走査が
妨害され、残留物の無い清浄な Graphene/GaAs領域における成長評価測定が難しかった。
一方で、Fig. 6に示すように、クラスターの影響で狭いサイズの画像に留まるが、
Graphene上への結晶の成長を示唆する部位が見られた。画像下部では Grapheneの原子
像が見えるが、上方の領域では Grapheneの原子像が見えない。Grapheneが見えないこ
とは、Grapheneよりも上側に堆積した層が形成されていることを示唆する。しかしながら、
クラスターが多いことで、STM測定が自由に行えないため、十分な領域調査ができてい
ない。更に詳細に調べるためには、一層の界面清浄化が課題である。
本研究において、完全ではないながらも、UHV中での CVD-Graphene転写による清浄
界面の形成から、その上の成長及び、STMによる成長結果の評価、までを一貫して行う
ことができた。一貫のプロセス開発に成功できたことは有意義な成果であり、さらなる界
面清浄化により、より詳しい成長機構と成長膜構造の観察が行える道筋が得られた。

4．結論
CVD-Grapheneの UHV転写を開発することで、残留物がある領域はありながらも、清
浄な Graphene/GaAs界面を得ることに成功した。また、効果と再現性とに課題が残ると
は言え、残留物を低減する有効な方法を得ることができた。実際に Graphene/GaAs上に
GaAsの成長を行い、一部において、Graphene上への成長層を示唆する結果を確認する
ことができた。
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