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研究成果の概要： 
 電解液と半導体界面の電気化学反応により形成される多孔質（ポーラス）構造を利用し、少
ない電子を局所的に閉じ込めて制御する「３次元量子ナノネットワーク」の基礎技術を確立し
た。本構造は、直径数 100nm 深さ数 µm の直線的な孔が配列した高密度ナノ構造が基盤とな
っており、非常に大きな表面積と優れた伝導特性および光学的特性を有し、高感度化学センサ
や高効率太陽光発電素子の基本構造として有望性を示す一連の研究成果を得た。 
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１．研究開始当初の背景 
 寸法が数 10nm 程度の半導体ナノ構造は、
量子力学的効果の発現により興味深い電
子・光学物性を示し、量子輸送デバイスや量
子ドット／細線レーザのみならず、化学／バ
イオセンサの基本構造として有望視されて
いる。さらに近年では、多数の量子デバイス
で構成される量子集積回路や、検知物質を空
間マッピングするセンサマトリックスの実
装テンプレートとして、ナノ構造を編み目状
に結合した量子ナノネットワークへの期待
も高まっている。半導体ナノ構造の形成法と
しては、ドライエッチングや結晶成長を使っ

た手法が主流であるが、構造の位置制御にリ
ソグラフィ工程が必要不可欠なため、到達可
能な構造密度に技術的限界がある。また、ド
ライエッチングなどの物理的加工法は、扱う
材料によっては加工損傷が懸念されるため、
少数電子を扱うデリケートな量子デバイス
に適した手法とは言いがたい。よって、構造
への損傷が少なくより簡便な作製技術の開
発が、強く望まれている。 
 
２．研究の目的 
 これまでの手法と比べて、プロセスエネル
ギーの極めて低い電気化学反応を利用し形
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成される「半導体ポーラス構造（図１）」を
ベースとした３次元量子ナノネットワーク
を新たに提案し、その実現に向けた基礎技術
の確立を目的とする。ポテンシャル障壁を有
する pn 接合やヘテロ接合を基板とし、ポー
ラス化により形成される孔壁の一部を、縦型
量子細線／量子ドット結合体として利用す
る構想である。本研究では、以下３点を目標
に設定した。 
(1) ポーラス孔のサイズおよび形状制御 
(2) pn接合やヘテロ接合基板へのポーラス
化手法の開発 

(3) 量子ナノネットワークの基礎物性の解
明と応用 

 

図１ InPポーラス構造：(a)上面、(b)断面 

 
３．研究の方法 
 上記 (1)~(3)の研究目標を達成するため、
これまでポーラス形成の研究蓄積が多い InP
を主たる対象とし、以下に示した方法で研究
を進めた。 
(1) ポーラス構造の孔壁を薄くする技術の
開発：陽極電解反応により形成されるポーラ

ス構造の孔の大きさおよび深さは、印加電圧

と時間により制御可能であるが、光学物性や

電子輸送特性に直接係わる孔壁の厚さの制

御は未だ実現されていない。よって、本研究

では、作製したポーラス構造に負電圧を印加

し、陰極分解反応（InPの例：InP+3H++3e- → 
In+PH3：Inは電解液に溶解）を利用して、孔
壁をエッチングし薄くする手法の開発に取

り組んだ。 
(2) pn 接合基板に対するポーラス化技術の
開発：最終目標とするヘテロ量子井戸耕造へ

のポーラス化に先立ち、InP pn接合基板にポ

ーラス構造を形成する技術を開発し、ポーラ

ス孔に沿った方向（基板垂直方向）にポテン

シャル障壁を有する「３次元量子ナノネット

ワークの基本構造」の作製に取り組んだ。 
(3) 量子ナノネットワークの基礎物性の解
明：作製した量子ナノネットワークの光学的

特性、電子輸送特性を明らかにし、本構造の

応用性について検討した。 
 
４．研究成果 

平成１９年度は、化合物半導体ポーラス構

造の精密なサイズ制御を実現することを目

的とし、陽極反応で形成されるポーラス構造

の高密度形成と、陰極分解反応により孔壁を

溶解させ薄くする「連続的電気化学プロセ

ス」を開発した。平成２０年度は、ポーラス

構造の光学的特性・電気的特性を明らかにし、

３次元量子ナノネットワークの素子応用に

向けた知見を得た。得られた研究成果を、以

下に具体的に示す。 

(1) InP孔壁の分解速度は、印加電圧と時間に
より変化することを明らかにし、30nm~15nm

の間で、ナノメータースケールの精度で制御

することに成功した（図２）。また、InP(001)

基板を用いて形成したポーラス構造の場合、

形成時にほぼ円形だったポーラス孔の形状

は、陰極分解反応により４つの等価な{100}

面で囲まれた四角形へと変化することが分

かった。これは、孔壁の分解反応が結晶方位

に強く依存することを示しており、結晶低指

数面（ファセット）による自己静止特性を有

することを示している。さらに、陰極分解反

応による孔壁のエッチング速度は数Å/sec
以下のオーダーで、通常の溶液エッチングに

比べて非常に小さく、複雑な形状を有するナ

ノ構造の微細加工に適している事を示した。 

 

図２ 陰極分解時間tcと孔壁厚さdwの関係 



(2) GaN表面にUV光を照射しながら電圧一定
モードで陽極反応を誘発させると、基板表面

のラフネスが増大する事が分かった。表面組

成分析の結果、表面におけるGaNの分解と金

属Gaの析出を示唆する結果を得た。一方、電

流一定モードで陽極反応を誘発させると、表

面のスムースなGa2O3膜が形成される事が分

かった。これにより、InPのみならず、陽極

法を用いたGaN系材料に対する表面加工プロ

セスの可能性を示した。 

(3) InP pn接合基板にポーラス構造を形成し、
孔壁内部にポテンシャル勾配を有する３次

元量子ナノネットワーク構造の試作に成功

した。作製した構造上面および基板裏面に電

極を形成し、ポーラス構造の縦方向の電気的

特性を評価し、電流輸送特性は整流性となる

ことを明らかにした。これは、厚さ20~30nm

の孔壁が優れた電気伝導特性を有し、pn接合

界面の整流性がポーラス構造においても維

持されている事を示す結果である。 

(4) 作製したInPポーラス構造の光学的特性
を、フォトルミネッセンス(PL)法を用いて評

価した。ポーラス構造のPLスペクトルは、プ

レーナ基板から観測されるバンド端発光と

比べ、室温において、高エネルギー側にシフ

ト（ブルーシフト）することが分かった。ま

た、陰極分解により孔壁を薄くすることによ

り、シフト量は増大した（図３）。このシフ

ト量のサイズ依存性は、InP孔壁の量子化エ

ネルギーを想定した理論計算と良く一致す

ることを明らかにした。 

 

図３ InPポーラス構造のPL特性 

(5) 近赤外~紫外領域（光波長：200nm~
1100nm）において、InPポーラス構造の光反

射特性と光吸収特性を明らかにした。ポーラ

ス形成初期に形成される表面の不均一層を

除去した試料では、極めて低い光反射率と高

い光吸収率を示し、この特性が、細孔の周期

性および深さに依存している事を明らかに

した。電気化学的条件によるポーラス構造の

形状制御により、太陽光発電素子や光受光素

子応用への可能性を見いだした。 

(6) InPポーラス構造を基盤とした電流検出
型センサを試作し、孔壁／電解液界面の電気

的特性を明らかにした。プレーナ電極と比較

し、ポーラス構造上に試作した化学センサは、

極めて高い検出感度を示し、孔の直線性の改

善および孔の深長の増大により性能が向上

することを示した（図４）。これは、高密度

に形成された多孔質構造において、非常に大

きな孔壁表面が電流輸送に寄与しているこ

とを示唆する結果であり、本構造が高感度化

学センサの基本構造として有望であること

を示した 

 

図４ InPポーラス構造による電流検出型過

酸化水素センサー：(a)過酸化水素の滴下に

よる電流応答、(b)検出電流密度と過酸化水

素濃度との関係 

 以上の結果を総括すると、電気化学的手法
により形成される３次元量子ナノネットワ
ークは、画期的に大きな表面積と優れた伝導



特性および光学的特性を示し、高感度化学セ
ンサや高効率太陽光発電素子の基本構造と
して有望であるとの結論に至った。 
 今後の展望として、本研究で開発したポー
ラス形成技術を量子井戸ヘテロ構造基板に
適用することにより、より多彩な３次元量子
ナノネットワークの形成が可能となり、量子
集積回路への応用など、より広い分野への展
開が期待される。 
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