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研究成果の概要（和文）：本研究ではシリンダ型の垂直貫通孔を有する酸化物薄膜で修飾した単結晶Si表面に、
気相蒸着により半導体のパターン成長を行った。
Si表面へのパターン膜の作製は相分離を利用したゾルゲル溶液のディップコーティング、および金属アルミニウ
ムの陽極酸化により行い、それぞれマクロメートルオーダー、数十ナノメートルオーダーのシリンダ型細孔を均
一に有する多孔質膜によるSi基板の修飾を可能とした。また得られたパターン膜を利用し、Si上にカーボンナノ
チューブのパターン成長が可能なことを実証した。

研究成果の概要（英文）：In this study, pattern growth of a semiconductor on a single crystal Si was 
performed by vapor phase deposition on a Si surface modified with an oxide thin film having 
cylinder-type vertical through holes.
The pattern film on the Si surface was formed by two methods.  By dip coating of a sol-gel solution 
which shows phase separation during processing, films with micrometer size cylinder-type pores were 
obtained. By anodization of aluminum deposited on Si, films with several tens nanometer size 
cylinder-type pores were obtained.  We also demonstrated that the obtained pattern film can be used 
to grow carbon nanotube patterns on Si.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 多孔質膜　半導体のパターン成長　シリカ　相分離　アルミナ　陽極酸化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Si基板上に半導体結晶を異方成長させるSi表面修飾において、リソグラフィー技術を利用したパターン成長が大
きな関心を集めている。本研究では従来半導体成長のパターン作製法として利用された例のない液相法により容
易に大面積のパターン膜の生成が可能であること、またその細孔径が制御可能であることを示した。作製したパ
ターン膜を利用した半導体のパターン成長が可能なことを実証しており、今後CNTの成長のみならず、半導体結
晶のエピタキシャルパターン成長など多様な構造制御された半導体合成の可能性を示した点で有意義である。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

Si は最も広く利用されている半導体であり、その単結晶の生成、特定配向面を露出させた基
板の作製、異元素ドープによる正孔・もしくは電子の導入とそれによる導電性制御など、多くの
技術が確立しているとともに、その表面の修飾についてもトランジスタの作製といった側面か
ら多様な研究が進んでいる。近年、Si 基板上に MOCVE(metal-organic vapor phase epitaxy)法
により半導体結晶を異方成長させる、Si 基板表面の修飾が高い関心を集めている。申請者らも、
金を蒸着した Si 基板上で、Si 結晶のステップ状の成長や単結晶ロッドが 1 1 1 方向に成長する
様子の観察に成功している。大きなステップ状の結晶に加え斜め方向にのみ成長した Si ロッド
が確認されており、Si 1 1 1 面へのエピタキシャル成長によってロッド状結晶が成長したと考察
できる。同様のエピタキシャル成長は GaAs 系など III-V 族の多くの半導体単結晶においても観
察されている。 
こうした Si 単結晶上の半導体結晶のエピタキシャル成長は、共融液の生成とそこを起点とし

た結晶成長によって進み、成長条件によってロッド長やロッド径をある程度変化することが可
能である。一方で、こうした成長は基板表面の平滑面においてランダムに起こることから、半導
体集積回路(LSI)の三次元化による高性能化を目的として、ロッドの基板面上の数密度、ロッド
間距離やロッド配列などのロッド分散性制御が求められていた。近年、リソグラフィー技術を利
用した、Si 基板上への 1 1 1 方向への配列した GaAs のナノワイヤアレイの合成と、この技術を
トランジスタに応用することで、Si-MOSFET  (metal-oxide-semiconductor field-effect 
transistor)特性を大幅に上回る性能を示すことが報告されている（Nature 488, 2012, 189）。こ
のように、MOCVE 法による構造形成の制御を可能にすることによって、電子デバイス作製に
おいて計り知れない革新が期待される。 
しかしながら、リソグラフィー法による構造制御は量産化において大きな困難が生じる。そこ

で、半導体機能を損なわない形での他の手法によるロッド分散性制御が求められる。この手法に
は、大面積に対して容易に作業できることが望ましい。 
 
 
２．研究の目的 
我々は絶縁体として優れたアルミナをマスク材として利用する方法を考案した。アルミナは

様々な方法により多様な多孔体が作製されている。特に１．金属アルミニウムを含む溶液の相分
離を利用し 0.1～10 μm 程度のサイズの連続可通孔を有する多孔質アルミナを合成する相分離
(PS)法、２．金属アルミニウムの陽極酸化により数十 nm 程度のサイズで制御された一次元細
孔アレイを得る陽極酸化(AO)法に注目した。こうした薄膜を Si 基板上のマスク材として利用す
ることで、１．ナノロッドバンドルのアレイ形成とバンドル径制御、２．単結晶ロッドの直径が
制御されたナノロッドアレイを Si 基板上に育成することを最終的な目標と定め、必要な要素技
術を確立していくことを目的とした。本研究で考案する半導体ロッドアレイの作製イメージを
図 1 に示す。PS 法、AO 法いずれの金属酸化物薄膜も、このような半導体ロッドアレイの制御
に利用したという報告例は無いが、サイズ制御可能な一次元細孔が均一にあいた無機酸化物多
孔体を得ることができる。高い絶縁性を持つアルミナをマスク材に用いればエレクトロニクス
への応用に妨害とならないと期待される。本研究で提案する材料合成法は、化学的な手法と物理
学的手法の組み合わせであり、既存の技術手法の組み合わせで新しい材料設計を可能とする点
に大きな意義がある。 

 
 

 
Fig. 1.  Si 基板上へのアルミナマスク形成と気相蒸着によるロッドの形態（シングル／バンド
ル）制御 
 
 



３．研究の方法 
PS 法と AO 法によるマスク層の作成方法と作製した修飾基板への半導体のパターン成長にに

ついて概略を説明する。 
PS 法による場合、まず Si基板上にゾルゲル－ディップコーティング法によって相分離の分相

構造を凍結したアルミナ多孔質膜を生成する。このアルミナ多孔質膜は直径が同一の縦穴が均
一に分布し、また直径が 0.1～10 μmのサイズで制御が可能である。この膜を有する Si基板に
適切な条件下で MOVPE 法により Si、GaAs などの半導体単結晶を成長させることで半導体ロッド
がバンドルしたアレイ構造を Si 基板上に構築する。PS 法によるマスク層の構造制御において
は、大面積に均一にマスク層を形成するための条件を決定することが必要であり、そのための検
討を進める。また、マスク層のシリンダー状細孔の直径制御のための条件確立も必要となる。条
件確立のために制御が易と考えられた、シリカ系での構造制御を行った。また、半導体ロッドの
成長に関しては、マスク層形成の際にコロイダルシリカ層の上に積層する必要があり、そのフッ
酸による除去においてシリカマスク層も除去されてしまうため、コロイダルシリカ層に Ni を分
散させて化学蒸着によるカーボンナノチューブ(CNT)のパターン成長を行った。これにより、図
１の大細孔における構造制御のイメージに沿った構造制御の可能性を検討した。 
AO 法による場合、まず Si 基板上に気相蒸着法で Al 膜を作製し、適切な条件下で陽極酸化を

行うことで、数十 nmの細孔アレイを生成させる。同様に MOVPE 法により半導体ロッドアレイ構
造を Si 基板上に構築する。Si 基板に陽極酸化による細孔が到達するための条件検討を進めた。 
 
 
４．研究成果 
４－１．PS法による構造制御 
 シリコン単結晶表面の濡れ特性は表面の汚れや酸化膜の生成によって変化し、疎水性でゾル
ゲルコート液との濡れ性がよくないため、表面に酸化物多孔質層を形成して濡れ特性を改善す
ることとした。この多孔質層についてはのちの除去を容易とするためシリカコロイド凝集層と
し、この上に相分離によるパターン層を積層した。またシリカコロイド凝集層を作製する際に Ni
を分散させることで CNT 成長の触媒としたため、以下触媒層と呼ぶ。 
材料合成法を簡略化するための要素技術を検討し、触媒層のコート、シリカゲル多孔質層の作

製、いずれにおいても１回の塗布によって十分な厚みを持つ均質な膜を得る方法を開発した。 
 Ni 触媒層はコロイダルシリカとニッケル・クエン酸錯体の溶液に界面活性剤を加えスピンコ
ートすることにより Ni粒子径制御・シリコン基板との結合性の高い膜の生成に成功した。 
シリカパターニング層は、ケイ素アルコキシドと有機高分子を共存させた溶液へのディップ

コートにより生成した。パターニング構造は膜中の乾燥過程で進行する相分離によって成長す
ることが確認でき、高分子の重合度・濃度にくわえエタノールによる希釈率などによってサブミ
クロンから 10μm 程度のサイズ範囲で制御可能であることが確認できた。使用する高分子の分
子量と濃度に依存して様々なパターン構造を形成できることも確認できた。またコロイダルシ
リカ凝集層を触媒層としたことでシリカパターニング層を再現性良く作製することが可能とな
った。 
具体的な結果をいくつか紹介する。最適化条件では Fig. 2 のように一様なマクロ孔が得られ

る。このシリカ膜形態は PAA(MW = 25k)の添加量の増加により、くぼみ構造→貫通孔構造→共連
続構造→島状構造と変化した。孤立した貫通孔が得られた範囲における PAA25k の添加量と得ら
れた細孔サイズの関係を Fig. 3 に示す。PAA25k の添加量を増加させると、0.5－4.0 µmの範囲
で直径が拡大した。 
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Fig. 3. 細孔サイズと PAA25k 添加量の関係 



を用いると、光学顕微鏡で観察可能な 10 µmオーダーにもなる長周期構造が出現した(Fig. 4)。
Table 1に PAA5kを用いた場合に添加量と静置時間でシリカ膜の形態がどのように変化するかを
まとめた。 
 
このように多彩な膜構造は、ゾルの乾燥に伴う濃縮と相分離の過程が凍結されるために現れ

る。得られたシリカ膜の
比較や粘度測定の結果か
ら構造形成過程を考察
し、PAA とシリカオリゴマ
ー両種の重合度・濃度が
系の不安定性と粘度の両
方に寄与し、構造形成に
重要であることが予想さ
れた。結果として、Cahn の
相分離の動力学と基板表
面の濡れ性に基づいて、
成膜条件と膜の多孔構造
の関係が説明できること
を確認した。 

また、触媒層とパ
ターン層で就職し
たシリコン基板上
で CNTをパターン成
長させることに成
功した(Fig. 5)。半
導体基板上にウェ
ットプロセスで多
孔質膜を作製して、
半導体生成のパタ
ーニングに用いる
という手法は報告
例が少なく、本研究
の成果は新しい材
料合成法として重
要と言える。 
 
 
 
 
４－２．AO法による構造制御 
 市販の Al 箔や Al 板に対して酸性水溶液中での陽極酸化を実施し、文献をトレースした結果
が得られることを確認した。H2SO4水溶液での陽極酸化では細孔が小さく、H3PO4水溶液中の陽極
酸化では細孔が網目構造となった。H2SO4水溶液での陽極酸化後にH3PO4水溶液で陽極酸化すると、
シリンダー型の細孔が得られた。細孔径は電圧と濃度に依存して変化することを確認した(Fig. 
5)。 

 
Fig. 5. 陽極酸化により得られる多孔質 Al2O3膜。（左：硫酸水溶液、中：リン酸水溶液、右：硫
酸水溶液で酸化後リン酸水溶液中で酸化） 
 

Fig. 4. 光学顕微鏡でも観察

可能な 10 µm オーダーの長

周期構造(PAA5k) 

Fig. 5. サイズ制御した細孔

内で成長した CNT 

Table 1. PAA5k添加量とシリカ膜の形態 

  PAA5k添加量 x /g 

  0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 

静
置
時
間

 t
 

10 min   L[P, -] 〇(L) C ● C 

30 min P L[P, -] L[P, -] 〇 △   

60 min P(+〇) L[P, -] L[P, -] 〇 C ● ● 

2 h P  L[P, 〇] 〇 △  ● 

4 h   L[P, 〇]     

8 h  L[P, 〇] P     

12 h   P     

24 h     〇   

2 d   P(+MP)  〇   

3 d     P(+〇)   

7 d   P+MP  P+MP   

14 d     S+MP   

空白は未作製, S:平坦(smooth), P:くぼみ(pit), 〇:円形孔, △:歪み孔, 

C:共連続(co-continuous), ●：島, L:長周期(long period), MP:メソ孔(meso pores),  

[ , ]には二段階相分離しているシリカリッチ相と PAAリッチ相のサブ構造を表している 



 Al 膜の Si 基板上への蒸着については、研究室の設備では酸素を含まない Al 膜の蒸着が難し
かったため、Si 上に Alを蒸着した基板の製造を外部に委託して作製した。Si上の Al膜につい
ても陽極酸化を行い、基板まで貫通したシリンダ状細孔の生成を確認した(Fig. 6)。 

 
Fig. 6. Si に蒸着した Al の陽極
酸化により得られた多孔質Al2O3膜
の断面。 
 
 
 
    Fig. 7 Si 上の多孔質 Al2O3膜の組成分析結果 
 
 Fig. 7 に Si 上に作製した陽極酸化膜の組成分析結果を示す。この研究では Al 層と Si 基板の
境界に安定結合のために Ti 薄層を積層したが、表面側から薄い Ti 層を挟んで多孔質 Al2O3 層
と Si 基板上に均一に生成していることが確認できた。また、この陽極酸化条件では Si基板が酸
化に対して安定であることも確認できた。現在は、Ti 層の無い Al 修飾 Si 基板への陽極酸化、
多孔質 Al2O3膜の膜厚制御を進めている。また、Si 表面の酸化膜の除去により、数十 nm のシリ
ンダ細孔の奥に Si 単結晶面が露出した構造を作製し MOCVE 法による半導体ロッドのパター
ン成長が可能かを検討している。 
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