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研究成果の概要（和文）：本研究においては，GaAsやInPなど半導体の，高アスペクト比のメソーマクロ領域での規則
構造を持つホールアレーおよびピラー・ワイヤーアレイを，微粒子フォトリソグラフィーと（金属触媒促進）化学エッ
チングやアノードエッチング，アノード酸化を複合化する手法で作製し，そのデバイス特性を評価した。また，GaAsの
結晶異方性エッチングに対する種々のエッチャントの効果を検討した。得られた結果から，それぞれの結晶面のエッチ
ング速度はエッチャントの種類と酸化剤の濃度に大きく依存することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we fabricated ordered pore arrays and pillar/wire arrays in 
meso-macro scale with a high-aspect-ratio in GaAs and InP substrates by a combination of sphere 
photolithography, (metal assisted) chemical etching, anodic etching and anodic oxidation and evaluated 
their device characteristics. We also investigated the effects of etchant composition on the 
orientation-dependent surface morphology of GaAs during anisotropic chemical etching using various types 
of etchants. Obtained results indicated that etching rates for each crystal plane were strongly affected 
by the type and concentration of oxidants.

研究分野： 表面化学，電気化学，無機材料化学

キーワード： 材料加工・処理　半導体微細加工　薄膜プロセス　ナノ・マイクロ科学

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
ナノエレクトロニクスは一層の高機能化

が求められ，半導体等デバイス技術は，シリ
コンを中心とした従来の技術蓄積の上に更
なる機能を求め，化合物半導体をベースとし
た様々なデバイスが研究開発されている。デ
バイス特性サイズはナノの領域に突入し，量
子効果などナノスケール特有の現象を制
御・利用した新たな動作原理のデバイスが今
後も引き続き要求され，新たな発想に基づく
ナノ構造制御技術は未踏分野のブレークス
ルーを生み出すと期待されている。申請者ら
は，既存のリソグラフィー技術の抱える，高
コスト，複雑な加工工程などの課題を克服す
べく，物質固有の自発的秩序構造形成能力に
着目し，種々の化学処理を併用することで新
たな発想に基づくナノ・マイクロ規則構造作
製技術の開発に取り組んできた。この基本概
念は，1993 年にハーバード大学の G. M. 
Whitesides らによって提案されたソフトリソ
グラフィー技術や，1995 年にプリンストン大
学の S. Y. Chou によって開発されたナノイン
プリント技術などとも共通し，特別な設備を
用いずに大面積でナノ・マイクロ規則構造体
を効率よく作製することを目的にしている。
しかしながら，申請者らの提案するナチュラ
ルリソグラフィーは，単純なネガ・ポジの転
写プロセスに留まらず，基板の特性と各種湿
式プロセスとを組み合わせ，マスター構造
（例えば微粒子の自己集合体：コロイド結
晶）から二次元平面の位置情報のみを抽出し，
マスター構造とは異なる多様なパターン，高
次構造体を既存のリソグラフィー技術を用
いることなく創製してきた。また，マスター
構造の作製も既存のリソグラフィー技術に
依存せず，自己組織化や結晶の化学的異方性
など物質の持つ自発的秩序構造形成能力を
生かす点が本手法の最大の特徴である。これ
まで湿式での電気化学反応であるアノード
酸化をはじめ電解エッチング，化学エッチン
グを基幹技術としたナチュラルリソグラフ
ィー技術を応用し，主にマイクロメートルオ
ーダーの周期性を持つ規則構造体の作製プ
ロセスに関して要素技術を確立してきた（小
野ら，基盤研究 A 平成 20-23 年度，基盤研究
B 平成 17-19 年度）。その中でも申請者らが提
案したアノード酸化プロセスと微粒子の自
己集積構造を組み合わせた固体基板（半導体，
化合物半導体，金属）の独創性の高い微細加
工技術は当該分野で高い評価を受け，国際会
議における招待講演，学会における受賞，海
外著名出版社からの著作依頼をはじめ，国内
外の多くの研究機関・企業から依頼を受け共
同研究を遂行している。本手法は技術として
の応用・発展性が高く，新規材料創製技術の
開発の観点で，基礎・応用の両面から関心が
寄せられており，今日の社会的要請に応える
研究課題である。微粒子の自己集積体をマス
ター構造とした構造転写技術（コロイド結晶
テンプレート法）に関しては，1990 年代から

多くの研究例が報告されていたが，湿式プロ
セスを組み合わせた下地基板の微細加工や
自己組織化現象との融合で生じる新規パタ
ーンの構造制御技術に関しては，申請者らが
世界に先駆けて確立した手法であり，研究開
始当初，本手法の適用範囲は，マイクロから
ナノスケールへ移行する成長段階にあった。
そこで，ナチュラルリソグラフィーに基づく
新規ナノ構造体の構造制御技術を確立し，既
存のリソグラフィー技術では作製困難な高
次構造体を作製し，得られた構造体を次世代
ナノデバイスとして応用展開することを課
題として，本研究課題に着手した。 
 
２．研究の目的 
本研究では，物質の持つ自発的秩序構造形

成能力と湿式プロセスとの融合で生じる新
規なナノ構造作製技術の確立を主目的とし
て，作製したナノ構造体の実用化・産業化を
目指し，以下の 2 つの研究テーマを並行して
遂行した。 
①半導体ナノ規則構造形成に関わる制御

因子を系統的に解明し，既存のリソグラフィ
ー技術に依存せず，大面積，高精度，高スル
ープットでナノ構造を作製する技術を確立
する。 
②高度に制御した表面幾何学構造を持つ

基板を光学デバイス，電子デバイス等へ応用
する。 
 
３．研究の方法 
半導体ナノ規則構造形成に関わる，代表的

な実験方法を下記に示す。 
（１）アノードエッチングによる GaAs ナノ
ワイヤーの作製と評価 
 n型GaAs(111)B基板に対し種々の酸性電解
液（1.7 mol dm-3 リン酸，塩酸，硫酸，硝酸，
25 ℃)中，100 mA cm-2の電流密度で定電流電
解（1~30 分間）を行い，その後，基板表面及
び破断面を走査型電子顕微鏡（SEM）で観察
し，GaAs のエッチング形態に及ぼす電解条
件の効果を調査した。得られた微細加工基板
に対してデバイス特性を評価した。 
（２）GaAs の化学エッチングに対するエッ
チャント組成の影響 
 周期 3 μm で円形の開口部(φ1 μm)を持つマ
スクを介して，p 型 GaAs(111)B を種々のエッ
チャント中で化学エッチングを施した後，試
料表面のエッチング形態を SEM で観察・評
価した。 
（３）金属触媒を用いた InP のフォトエッチ
ング 

n 型 InP 基板(100)上にフォトリソグラフィ
ーによってレジスト製ラインマスクを作製
した後，基板背面に Pt を付与し，UV 照射下
において 10 mol dm-3 H2SO4-2 mol dm-3 H2O2

混合溶液中でエッチングを行った。レジスト
を溶解除去後，SEM を用いて構造を評価した。 
 
４．研究成果 



 化合物半導体である GaAs に関しては，ア
ノードエッチングあるいは結晶異方性化学
エッチングによる微細構造の制御とデバイ
ス応用に関して，InP に関しては貴金属を触
媒とした化学エッチングによる構造制御に
関して得られた代表的な成果を下記に示す。 
（１）アノードエッチングにより作製した
GaAs ナノワイヤーの電気特性 

1.7 mol dm-3 リン酸中で 5 分間アノード酸
化を施した GaAs 基板表面の SEM 像を図 1a
に示す。基板表面には直径数百 nm の三角形
の孔が観察された。三角形の頂点の向きは，
結晶方位に依存し一定方向であるが，配列は
不規則であった。アノード酸化を 30 分継続
した場合，基板垂直[111]方向へエッチングが
さらに進行し直径約 200 nm，長さ約 110 μm
の GaAs ナノワイヤーが形成された（図 1b）。
電解時間を延長することで電解初期に形成
された孔の壁面が溶解し，隣接する孔との連
結を通じて，3 つの孔に囲まれた三重点部分
がナノワイヤー状に残存した。同濃度の塩酸，
硫酸，硝酸電解液を用いた場合，図 1a に類似
したポーラス GaAs は形成されたが，電解時
間を延長してもナノワイヤー構造の形成に
は至らなかった。 
作製した GaAs ナノワイヤーはデバイスと

して応用するために，真空中での電子放出特
性やトランジスタ特性などを評価した。本研
究を通じて得られた成果は，査読付き論文お
よび国際学会等で発表を行った。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 リン酸電解液中で(a)5 分，(b)30 分アノ
ードエッチングを施した GaAs 基板表面の電
子顕微鏡（SEM）写真 
 
（２）多段階の化学エッチングによるピット
形状の変化 

 エッチャント組成およびエッチング時間
によってピット形状の制御が可能であるた
め，種々のエッチャントを組み合わせた多段
階エッチングで，ドライプロセスでは作製困
難な深さ方向に複数の結晶面を持つエッチ
ピットの作製を試みた。図 2 に各エッチング
段階で得られた試料の表面および 30°傾斜
SEM 像（挿入図）を示す。着色して示した面
は，各段階で新たに現れた結晶面を示してい
る。まずピット底部に等方性のエッチングが
進行する条件である 2 mol dm−3 H2SO4 - 0.05 
mol dm−3 KMnO4 混合溶液中で一段階目のエ
ッチングを行い，エッチピットを作製した。
次に異方性エッチングが進行する 2 mol dm−3 
H2SO4 - 1.2 mol dm−3 H2O2混合溶液中で二段
階目のエッチングを行ったところ，ピット底
部に(111)面が，ピット上部に{100}面がそれ
ぞれ現れ，(111), {100}, {110}の三種類の結晶
面を持つエッチピットを作製できた（図 2a）。
次に一段階目と同様の 2 mol dm−3 H2SO4 - 
0.05 mol dm−3 KMnO4混合溶液中で三段目の
エッチングを行うことで，ピット底部が等方
性エッチングによりわずかに湾曲し，ピット
上部に{110}面が現れた（図 2 b）。最後に異方
性エッチングが進行する条件（2 mol dm−3 
NH4OH - 1.2 mol dm−3 H2O2混合溶液）で四段
目のエッチングを行うと，(111)面のエッチン
グ速度が増加し，ピット上部が{110}面，ピッ
ト下部が{100}面から成る逆三角錐型エッチ
ピットが形成された（図 2c）。異なるエッチ
ャントを用いて多段階のエッチングを施す
ことで，基本周期を維持したまま深さ方向に
複数の結晶面を持つエッチピットを作製す
ることに成功した。  
 
 
 
 
 
図 2 ハニカムマスクを介して種々のエッチ
ャントで 30 秒多段階の化学エッチングを行
った GaAs(111)B の表面 SEM 像 (a) 2 段目：2 
mol dm−3 H2SO4 - 1.2 mol dm−3 H2O2, (b) 3 段
目： 2 mol dm−3 H2SO4 - 0.05 mol dm−3 KMnO4, 
(c) 4 段目：2 mol dm−3 NH4OH - 1.2 mol dm−3 
H2O2 
 
（３）InP の金属触媒フォトエッチング 
幅約 8 μm のラインマスク(図 3 a)を介して

室内蛍光灯下でエッチングした場合，幅 1.3 
μm，高さ 1 μm のラインパターンが形成され
た。しかし，基板露出部だけでなく，レジス
ト下部でもエッチングが進行したためマス
クの幅に比べ，形成されたラインパターンの
幅は狭くなった。一方，UV 照射下でエッチ
ングした場合サイドエッチングの度合いは
未照射時とほぼ変わらないが，基板垂直方向
へのエッチングによる溶解量は約 3 倍になっ
た。UV 照射によって基板露出部で効率的に
電荷分離が起きることで，局所的な酸化溶解

a 

b 



反応を引き起こしエッチングが促進された
と考えられる。また基板背面に Pt を付与し，
UV 照射下でエッチングした時，幅 2.7 μm，
高さ 3.8 μm のラインパターンが形成された
(図 2 b)。UV 照射下で Pt を付与せずにエッチ
ングした条件と比較すると，Pt を付与するこ
とにより基板平面方向よりも垂直方向への
エッチングが促進された。エッチングによる
溶解量が増加し，さらにサイドエッチングは
抑制された。UV 照射による電荷分離を背面
に付与した Pt によって促進し，基板内の正孔
量を増加させたことで，基板露出部の酸化溶
解反応が促進されたと考えられる。この様に，
基板背面へ付与した Pt でもエッチングを顕
著に促進させる触媒として効果があること
がわかった。また，背面に付与した貴金属の
触媒効果は，基板を GaAs にした場合でも同
様に観察された。本研究を通じて得られた成
果は，査読付き論文および国際学会等で発表
を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 (a)InP 基板上に形成したライン状のレ
ジストパターン，(b)基板背面に Pt を付与し
た後，硫酸-過酸化水素混合液中，UV 照射下
でエッチングした InP 基板表面の SEM 像 
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