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研究成果の概要（和文）：  

 本研究では、アルミニウムの陽極酸化過程とフォトリソグラフィ技術などのトップダウ
ンプロセスとを組み合わせたハイブリッドプロセスを開発し、それを用いてセルフアライ
ン室温動作単電子トランジスタ(SET)を作製した。さらに、バルブメタルの 1 つであるチ
タン(Ti)の陽極酸化過程を制御することにより、酸化チタン(TiO2)ナノチューブ膜を基板上
へ直接形成し、それを微小ガスセンサや DSC などのデバイスへ応用した。 
研究成果の概要（英文）： 

  In this study, the hybrid process between anodization process of aluminum (Al) and 

photolithography as a top-down process was developed to fabricate self-aligned 

room-temperature operating single electron transistors. Furthermore, anodization 

processes of titanium, which is one of valve metals, were controlled to directly form 

titanium oxide nanotube films on a substrate and they were applied to devices such as a 

miniaturized gas sensor and a dye-sensitized solar cell (DSC). 
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１．研究開始当初の背景 

分子デバイスやナノデバイスのような新
しいデバイスを集積化するためのプロセス
技術の開発が急務となっている。ナノデバイ
スの集積化のためには、決められた位置にナ
ノ構造を作製する必要がある。つまり、微細
構造を作製できたとしても、その位置を制御
できなければ、そのナノ構造体を電子デバイ
スへ応用することはできない。一方、位置を

制御できてもナノ構造を作製できなければ、
ナノデバイスを作製することはできない。そ
こで、本研究では、位置制御を得意とするト
ップダウンプロセスと自己組織的にナノ構
造を作製するボトムアッププロセスとを組
み合わせた新しい微細加工技術を提案する。
具体的には、ボトムアッププロセスとして固
液界面反応場を利用したバルブメタルの陽
極酸化過程を用いる。本研究は、この技術と
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(a) Al膜のパターニング 
 

 

(b) 陽極酸化時間の制御 

図 1：陽極酸化過程を用いた SET の作製プロ
セス 
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(a) 断面像         (b) 表面像 

図 2：Alの陽極酸化過程に及ぼすGaイオン照
射の影響 

フォトリソグラフィ技術とを融合させ、任意
の位置にナノ構造を自己組織的に作製でき
るセルフアラインナノ加工技術を開発する
ことを目標とする。 

 

２．研究の目的 

 ナノ材料を電子デバイスへ応用するため
にはボトムアッププロセスとトップダウン
プロセスであるフォトリソグラフィ技術と
を融合させ、任意の位置にナノ構造を自己組
織的に作製できるセルフアラインナノ加工
技術を開発することが必要不可欠である。本
研究では、ボトムアッププロセスとしてバル
ブメタルの陽極酸化技術を用いる。この技術
とフォトリソグラフィ技術とを融合するた
めには、微細領域での固液界面反応を解明、
制御する必要がある。そこで、固液界面反応
機構を解明し、これを制御することによって
セルフアラインナノ加工技術を実現する。さ
らに、他の Ti 等のバルブメタルの陽極酸化
技術も開発しデバイスへの応用を試みる。 

 

３．研究の方法 

(1)Al の局所陽極酸化によるサイドゲート型
SET の作製 

 図 1(a)に示すように、真空蒸着法によって
堆積した Al 膜をフォトリソグラフィ技術及
び収束イオンビーム(FIB)を用いて Al 細線を
パターニングし、局所領域を除いて保護膜を
堆積する。その後、その局所領域を陽極酸化
することによりサイドゲート型 SET を作製
した。陽極酸化電圧は、25 V とし、電解液は、

1.7 wt.%硫酸を用いた。また、図 2(b)に示す
ように、陽極酸化中におけるパッド間の電位
差を測定することによって陽極酸化時間を
制御した。つまり、Al 細線が切断されていな
い時には、2 つのパッド間の電位は陽極酸化
電圧と等しいが、Al 細線が局所陽極酸化によ
り切断されると電位差が生じる。この電位差
を測定することにより、Al 細線の切断時期を
モニターすることができる。今後、この電位
差を遮断電圧と呼ぶことにする。 

 

(2)Ti の陽極酸化 

Tiはバルブメタルの1つであり陽極酸化す
ることによって TiO2 ナノチューブが形成す
る。また、TiO2は酸化物半導体でもあり、光
学的応用やセンサ応用も考えられる有用な
材料である。しかしながら、それらを電子デ
バイスへ応用するためには、基板上へ形成し
なければならない。そこで、DC マグネトロ
ンスパッタを用いて堆積した Ti 膜を陽極酸
化することにより、異種基板上へ TiO2 ナノ
チューブ膜を直接形成した。Ti の陽極酸化過
程は、電解液の種類や組成に大きな影響を受
ける。本研究では、電解液としてフッ化アン
モニウムと水とを溶解したエチレングリコ
ール溶液を用い、その組成による形成される
TiO2 ナノチューブ膜の構造に与える影響を
調べた。さらに、陽極酸化 TiO2 ナノチュー
ブ膜のガスセンサ及び色素増感太陽電池
(DSC)への応用を試みた。センサの作製では、
SET の作製方法と同様に局所陽極酸化を利
用して作製した。 

 

４．研究成果 
(1)Al 局所陽極酸化によるサイドゲート型

SET の作製 

① 陽極酸化過程に及ぼす FIB 照射の影響 

 本研究では、ゲート電極を FIB によって
Al 細線を切断することにより形成した。そこ
で、Al の陽極酸化過程に及ぼす Ga イオン照
射の影響を調べた。図 2 に Ga イオンによっ
て切断した Al 細線を陽極酸化したときの
SEM 像を示す。図 2(a)においては右側、(b)

においては下側を切断した。その構造は溶液
でのエッチングによって形成された左側と
比べ、ほぼ垂直に切り立っていることがわか
る（図 2(a)）。しかしながら、陽極酸化によ
って両側ともポーラスアルミナが均一に形



 

 

 

図 3：電流-電圧特性に及ぼす遮断電圧の影響 
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図 4：電流-電圧特性 
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図 5：DCマグネトロンスパッタによって堆積した
Ti膜の構造に及ぼす導入ガス圧の影響 

  
(a) 多孔質 Ti膜       (b) 緻密 Ti膜 

 

図 6：Ti 膜の陽極酸化過程に及ぼす膜構造の
影響 

成していることがわかる。また、細線表面側
も同様に均一に陽極酸化されていることが
わかる（図 2(b)）。したがって、陽極酸化に
よるポーラスアルミナ形成過程は、Ga イオ
ン照射に影響を受けないことがわかる。ただ
し、ポーラスアルミナが成長する向きが異な
るため（図 2(b)）、残存する Al 細線の断面形
状は左右対称となっていないことがわかる。
そのため、Ga を照射した側の Al がよりエッ
チングされている。したがって、Al 細線中央
よりも Ga 照射していない側にずれた場所で
Al が切断されると考えられる。 

 図 3 にデバイスの電流-電圧特性に及ぼす
遮断電圧の影響を示す。遮断電圧が大きすぎ
る場合には、Al 細線は完全に切断され、電流
が全く流れなくなることがわかる。また、遮
断電圧が小さすぎるときは、Al 細線が残存し
てしまうことがわかる。そこで本研究では、
それらの中間である 0.1 V を遮断電圧とした。
図 4 に Al の陽極酸化によって作製したサイ
ドゲート SET の電流-電圧特性を示す。ゲー
ト電圧 0 V のとき、ドレイン電圧が約 2 V 付
近で電流が急激に増加していくことがわか
る。また、電流が急激に上昇するドレイン電

圧がゲート電圧によって変調されているこ
とがわかる。これらの結果は、SET 動作して
いることを示唆している。しかしながら、本
当に SET 動作しているかどうかを確認する
ためには、今後クーロンダイアモンドを測定
する必要があるが、SET 動作を示唆するデバ
イスを陽極酸化という簡便な手法で作製で
きたこの意味は大きい。 

 

②Ti の陽極酸化とその応用 

・Ti 膜の堆積とその構造が陽極酸化過程に及
ぼす影響 

図 5 に DC マグネトロンスパッタによって
堆積した Ti 膜の構造に及ぼす導入ガス(Ar)

圧の影響を示す。図 5 から、導入ガス圧が高
いときには多孔質膜が形成されるのに対し、
低い場合には、緻密な Ti 膜が形成すること
がわかる。一方、図 6 にそれぞれの Ti 膜を
陽極酸化して作製した TiO2 ナノチューブ膜
の断面 SEM 像を示す。明らかに、多孔質 Ti

膜を陽極酸化した場合には、基板上に均一に
TiO2 ナノチューブ膜が形成されないことが
わかる。これは、Ti 膜が多孔質であることに
より膜中に電解液が浸透したため、横方向の
陽極酸化が進行したためであると考えられ
る。一方、緻密な Ti 膜を陽極酸化した場合
には、均一に陽極酸化が進行し、基板上に
TiO2が直接形成できていることがわかる。 

 

・陽極酸化過程に及ぼす電解液の組成の影響 

 陽極酸化 TiO2 ナノチューブ膜構造に及ぼ
す電解液の組成の影響を調べた。その結果を
図 7 に示す。ナノチューブ間の襞構造や表面
の溶解の有無などが電解液の組成に依存し
ていることがわかる。水の濃度が 2～5 vol.%



 

 

 

図 8：TiO2 ナノチューブ水素ガスセンサの応答
特性 
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のときには襞構造がない TiO2 ナノチューブ
膜が形成し、ナノチューブが形成するための
最適な条件が存在することがわかった。また、
水の濃度をさらに小さくすると TiO2 ナノチ
ューブは形成しないこともわかった。一方、
フッ化アンモニウムの濃度を大きくすると
TiO2 ナノチューブ膜表面を溶解してしまう
ことがわかる。これらの結果は、フッ化アン
モニウムの濃度と水の濃度の割合が重要で
あることを示唆している。つまり、エチレン
グリコール中にフッ化アンモニウムが溶解
していてもそれは陽極酸化には有効に働か
ず、水に溶解しているフッ化アンモニウムが
陽極酸化に有効に働いると考えられる。これ
は、水に溶解したフッ化アンモニウムが電離
することによって生成したフッ化物イオン
の量やその種類が陽極酸化過程に重要な役
割を果たしていることを示唆している。 

 

・陽極酸化 TiO2ナノチューブ膜の応用 

<ガスセンサ> 

 酸化物半導体ガスセンサは、広く用いられ
ているガスセンサの 1 つである。これを微細
化することにより、ヒータ電力の抑制による
低消費電力化や集積化による冗長性の向上、
多成分同時検出などが可能となる。しかしな
がら、一般的なナノ粒子からなるガスセンサ
を微細化することは困難である。そこで、本
研究では、陽極酸化による SET 作製技術を
TiO2 ナノチューブガスセンサの作製技術へ
応用し、Ti 細線を局所陽極酸化することによ
り、3×3 µm2の微小ガスセンサを作製した。
その結果を図 8 に示す。図 8 から、10 %水素
(窒素希釈)を導入したときのコンダクタンス
は、窒素雰囲気中に比べ 40倍になっており、

TiO2ナノチューブ膜は、水素ガスセンサとし
て動作することがわかる。また、検出電流も
10 µA と大きい。これは、櫛形電極やピコア
ンペアメータを必要としないセンサを構築
することができ、それを微細化及び集積化で
きることを示している。さらに、孔径や壁厚
を制御したり、触媒を担持したりすることに
より、感度や応答特性の向上が期待される。 

 

<色素増感太陽電池(DSC)> 

 DSC の光電極は、TiO2 ナノ粒子で構成さ
れている。一方、陽極酸化 TiO2 ナノチュー
ブ膜は熱処理することにより膜全体で 1つの
多結晶体とすることが可能である。また、そ
の構造は基板に対して垂直方向に配列した
膜を形成することができる。したがって、

 
 

図 7：Ti膜の陽極酸化過程に及ぼす電解液の組成の影響 



 

 

 

図 9：TiO2ナノチューブ DSCの I-V特性 
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図 10：多孔質 Ti/緻密 Ti/Al 対極を用いた
DSCの I-V特性 
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TiO2ナノチューブ膜を用いることにより、直
列抵抗やリーク電流の低減が期待できる。そ
こで、陽極酸化 TiO2ナノチューブ膜の DSC

への応用を試みた。本研究では、透明電極上
に堆積した緻密 Ti 膜を陽極酸化することに
より、透明電極上に TiO2 ナノチューブ膜を
直接形成した。図 9 に透明電極上に直接形成
したTiO2ナノチューブ膜を用いたDSCの出
力特性を示す。図 9 から陽極酸化 TiO2 ナノ
チューブ膜が DSC の光電極として用いるこ
とができることがわかる。今後、色素分子の
吸着条件や膜厚を最適化することにより、さ
らなる変換効率の向上が期待される。さらに、
図 5(b)に示した多孔質 Ti 膜を対極に用いる
ことにより、広い表面積を有する DSC 用対
極を作製した。さらに、Al 膜を用い、多孔質
Ti/緻密 Ti/Al といった複合材料にすることに
より対極のシート抵抗の低減を試みた。その
結果、図 10 に示すように、直列抵抗の低減
等により、変換効率が向上した。 
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