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研究成果の概要（和文）：窒化物半導体GaNナノウォール結晶を中心に、形状制御限界に迫る微細ナノ結晶（<50nm）の
実現と光デバイス応用技術の開発を目標とした。GaNの低損傷エッチング技術である水素雰囲気異方性熱エッチング法
を開発し、幅28nmのInGaN/GaNナノウォールやナノピラーの作製、青色ナノLEDの室温電流注入発光、および直径10nmの
GaNナノピラーの作製を実証し、研究目標を達成した。
　また、世界最高水準の広帯域（波長315～780nmの平均透過率88.2%）と高導電性（7.6Ω/sq.）を有するMgZnO/Ag(Al)
/MgZnO透明度電膜と新しい機能性薄膜の堆積技術（ナノミスト堆積法）を開発した。

研究成果の概要（英文）：Based on GaN nanowall crystal, we aimed to develop ultrafine GaN nanostructures 
approaching the limit of artificial fabrication limit (< 50 nm in width), and application technology for 
optoelectronic devices. We have developed a low-damage GaN etching technique of hydrogen environment 
anisotropic thermal etching (HEATE), fabricated InGaN/GaN nanowalls and nanopillars with lateral 
dimension of 30 nm, demonstrated room temperature current injection blue-color emission from InGaN/GaN 
nano-LEDs, and realized GaN nanopillars with smallest diameter of 10 nm. The research goal have been 
achieved.
 We also obtained unplanned results of the high performance transparent conductive film with a high 
average transmittance of 88.2% (315-780 nm) and low sheet resistance of 7.6 ohm/sq., and development of a 
solution based deposition technique named "nano-mist deposition (NMD)" for functional thin films.

研究分野：半導体工学
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１．研究開始当初の背景 

 研究代表者らは、1996年に GaN極微細柱状
ナノ結晶（ナノコラム）を世界に先駆けて開
発し、貫通転位フリー性や優れた発光特性の
検証、InGaN活性層を用いたナノコラム LEDに
よる可視全域における電流注入発光の実証な
ど、窒化物ナノ結晶分野で多くの先導的成果
を報告してきた①－④。特に、Ti マスク選択成
長技術による GaN ナノ結晶の位置・形状制御
技術の開発は、当該分野に大きなインパクト
を与えた⑤。GaNナノウォール結晶は、基板上
に形成した幅数十～数百ナノメートルのスト
ライプ状開口パターンに沿って垂直に成長す
る形状制御性に優れたナノ結晶であり（図1）、
研究代表者が 2006～2008 年度に受けた基盤
研究(B)「InGaNナノコラムの多色発光機構の
解明とデバイス応用に関する研究」の実施過
程で創出した貫通転位フリーの超高品質シー
ト状 GaN ナノ結晶である⑥、⑦。本研究開始当
初において、GaN ナノウォールは独自性の高
い技術であり、その学術的研究やデバイス応
用技術は未開拓であった。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、窒化物半導体ナノ結晶の特徴
的な一形態である GaN ナウォールをベースと
して、人工的に形状制御可能な究極のナノ結
晶の実現と光デバイス応用技術の開拓を目的
とした。具体的には、(1)ナノウォール結晶の
超薄膜化（<50nm）、(2)InGaN 量子細線および
量子ドット活性層の内在化と基礎物性評価、
(3)ナノウォールを用いるナノ光デバイスの
開拓、を目標として研究を実施した。 
 

３．研究の方法 

 結晶成長には、rfプラズマ励起窒素を窒素
原料とし、他の原料（Ga、In、Mg、Si）を Kセ
ルから抵抗加熱によって供給する分子線エピ
タキシー（RF-MBE）法を用い、基板には(0001)
面 Al2O3 基板上に有機金属気相堆積（MOCVD）
法で成長した n-GaN テンプレートを使用した。
研究開始当初における InGaN/GaN ナノウォー
ル結晶の成長には、規則配列 GaN ナノコラム
やナノウォールの成長に用いてきた実績のあ

る Tiマスク選択成長法を採用した。しかしな
がら、RF-MBE による Ti マスク選択成長法で
幅 60nm 以下の InGaN 活性層を内在する超薄
膜 GaN ナノウォールを成長すると、ナノウォ
ールの長軸方向に周期的なたわみが生じる現
象が見いだされた。これは、成長温度と室温
における InGaN と GaN の熱膨張係数差と格子
不整合に起因する長軸方向の応力が生じたた
めであると考察した。この問題を回避し、ナ
ノウォールやナノピラーの極限微細化を実現
するために、本研究で新規に開発したトップ
ダウン型の GaN ナノ加工技術である水素雰囲
気異方性熱エッチング（HEATE）法を用いた。 
 研究の実施においては、ナノウォール結晶
の微細化に向けた電子ビームリソグラフィ
（EBL）よる微細パターン描画技術の確立、RF-
MBE選択成長で作製した幅 150～200nm程度の
InGaN/GaNナノウォールの光学特性評価、FDTD
法によるナノウォールの光導波特性解析、ト
ップダウン加工技術である HEATE 法の新規開
発、HEATE 法による GaN 結晶の加工特性の理
解と低加工損傷性の検証、InGaN/GaN量子井戸
エピ基板からの微細 InGaN/GaN ナノウォール
およびナノピラーの作製と光学特性評価、
HEATE 法による加工条件の最適化と極限ナノ
加工の試み、InGaN/GaN ナノウォール LED お
よびナノピラーLED の作製と評価など、適時
テーマを設定し、研究の進捗状況や問題点に
対応ながら研究目標の達成に向けた効率的な
遂行を心掛けた。 
 また、GaN ナノウォールやナノピラーを有
機半導体と組み合わせる新しい有機/無機複
合型光デバイスへの展開を見据え、ナノ構造
上へも成膜が可能と期待される有機薄膜成膜
技術（ナノミスト堆積法）や高性能透明導電
膜技術についても検討を行った。 
 
４．研究成果 
(1)選択成長法 InGaN/GaN ナノウォールの作
製と光励起発振： EBL によるナノパターン
描画条件および RF-MBE 法による Ti マスク選
択成長法で InGaN 量子井戸を内在する GaN の
成長条件を最適化することにより、ウォール
幅150～250nmの極めて制御性に優れたGaNナ
ノウォールアレイを得た。図 2(A)-(C)は周期
の異なるナノウォールアレイの上面 SEM 像で
あり、周期 300nm、幅 250nm、ウォール間隔 50nm
の超高密度 GaN ナノウォールアレイ構造を実
現した(図 2(C))。また、InGaN 量子井戸を内
在する周期 500nm、幅 240nmの青色 InGaN/GaN
ナノウォールアレイを室温において波長

 

図 1. GaN ナノウォールの成長モデル図（A）、

（B）、鳥瞰 SEM 像（C）、断面 TEM 像（D） 

 

図 2. GaN ナノウォールの上面 SEM 像の例 

周期：(A)10m、(B)500nm、(C)300nm 



 

 

355nm、パルス幅 5nmの YAGレーザで光励起し
たところ、GaN ナノウォールと空気の周期構
造を共振器とする室温光励起発振を得た。図
3 に単一パルス励起時のスペクトルを示す。
発振波長 366.8nm、半値全幅 0.13nm であり、
発振は GaN ナノウォールが利得媒質となって
いると考えられる。この試料では InGaN 層が
薄く利得領域が少ないため、InGaNからの可視
域での誘導放出は確認されなかった。 
 

(2)水素雰囲気異方性熱エッチング(HEATE)法
の開発： 窒化物半導体ナノ構造の新しい作
製法である水素雰囲気異方性熱エッチング
(Hydrogen Environment Anisotropic Thermal 
Etching: HEATE)法を開発した。HEATE 法は、
減圧水素雰囲気中での GaN 結晶の熱分解反応
を利用するエッチング技術である。熱力学解
析により次式の反応が主体であることを確認
した。(s)と(g)はそれぞれ固相と気相を表す。 

𝐺𝑎𝑁(𝑠) +
2

3
𝐻2(𝑔) = 𝐺𝑎𝑁(𝑔) + 𝑁𝐻3   (1) 

 図 4 に HEATE 法で作製した GaN ナノウォー
ル構造の鳥瞰 SEM 像および断面の原子配列を
示す。SiO2マスクは GaN の a 軸に沿ったパタ

ーン(a)とｍ軸に沿ったパターン(b)を用いた。
エッチングは 1050℃、10Pa、15minで行った。
ナノ構造の高さは約 240nm、上部幅 50nmの台
形状であり、a 軸に沿ったナノ構造の側面は
極めて平坦であり、ｍ面から 14.9度傾斜した
{20_21}面やその高指数面が形成された。一方、
ｍ軸に沿ったナノ構造の側面は微細な突起構
造を有し、a 面から 31.6 度傾斜した{11_22}
面が形成された。また、円形マスクを用いる
と六角錘台構造のナノピラーが形成され、側
面は六つの{20_21}面あるいはその高指数面
で囲われており、これらの面が安定面である
ことが確認された。 
  
(3)超薄膜 GaNナノウォール結晶と超微細 GaN
ナノピラーの作製： 図 5に SiO2マスク除去
前後における GaN ナノウォール構造の上面
SEM像を示す。SiO2除去前後でいずれも幅38nm
と変わらず、SiO2 下部のサイドエッチングが
数 nm 以下と極めて少ない条件でエッチング
可能であることがわかった。また、図 6(a)は
ａ軸方向 GaN ナノウォールの断面 SEM 像であ
り、上部幅 24nmの超薄膜ナノウォールの形成
に成功し、当初の目標であった幅 50nm以下の
GaN ナノウォールの作製を達成した。また、
HEATE の熱処理時間を増加すると GaN ナノ構
造の側面方向にエッチングが始まり、SiO2 マ
スク下のアンダーカットが生じてｍ面に近い
高指数面が現れ、垂直に近い形状が得られる
ことを見出した。この手法によって、SiO2 円
形マスク下に直径 10nm という加工限界に迫
る超微細 GaN ナノピラーの作製に成功した。
我々の知る限りにおいて、この値はこれまで
の位置制御可能なエッチング加工で作製され
た GaNナノ構造における最小値である。 

 

図 3. InGaN/GaN ナノウォールアレイの室温

単一光パルス励起時の発振スペクトル 

 

図 4. HEATE 法で作製した GaN ナノウォール

の結晶方位依存性 (a)：a 軸ストライプ、(b)：

m 軸ストライプ 

 

図 6. HEATE 法で作製した GaN ナノウォール

の断面 SEM 像(a)、と長時間 HEATE で作製し

た超微細 GaN ナノピラーの鳥瞰 SEM 像(b) 

 

図 5. HEATE 法で作製した GaN ナノウォール

の上面 SEM 像 (a)：SiO2マスク除去前、(b)：

SiO2マスク除去後 



 

 

 
(4)InGaN量子細線および量子ドットの内在化
と基礎特性： (0001)面 Al2O3基板上に MOCVD
法 で 作 製 し た p-GaN(52nm)/In0.18Ga0.82N 
(3nm)/n-GaN/AlGaN/GaN 単一量子井戸エピウ
ェハ表面に、厚さ 100nmの SiO2ナノマスクを
形成した。この試料を水素圧力 10Pa、温度
1050℃で 12.5分間 HEATE加工し、高さ 100～
110nm の a 軸およびｍ軸に沿ったナノウォー
ル、三角格子配列のナノピラーおよび
150m×150mのメサ構造等を作製した。光学
特性評価には、He-Cdレーザ（発振波長 325nm）
による室温 PL測定を用いた。 
 図 7 に作製した InGaN/GaN 量子井戸を内在
するナノウォールの鳥瞰 SEM 像を示す。a 軸
に沿ったナノウォール(図 7(a))の側面には、
上述のように平坦な{20_21}面あるいはその
高指数面が形成された。一方、ｍ軸に沿った
ナノウォール(図 7(b))の側面には{20_21}面
やその高指数面で形成される三角形の凹凸構
造が現れた。これは GaN 単膜の場合と異なる
形状であり、InGaNを含む pn接合ウェハを使
用した際に観察された。図 8(a)-(e)は、SiO2

ナ ノ マ ス ク の 直 径 を 変 え て 作 製 し た
InGaN/GaN-SQD ナノピラーの上面 SEM 像と鳥
瞰 SEM 像の例であり、内在する六角形 InGaN
量子 ディスク（SQD）の直径（対辺間距離 d）
は 50nm(a)から 322nm(e)と見積もられた。 

 図 9に InGaN-SQW元ウェハおよび、HEATEで
作製したナノウォール（InGaN 層幅 57nm、周
期 300nm）、ナノピラー構造（InGaN直径 140nm、
ピッチ周期 400nm）の室温 PLスペクトルを示
す。HEATE加工後の PLスペクトルは、パシベ
ーション処理等を行っていない状態で測定し
た。InGaN 層が露出する深さで 1050℃の高温
熱処理を経たにも関わらず InGaN 量子井戸か
らの明瞭な発光（ピーク波長 425nm）が観測さ
れた。HEATE後のピーク波長は最大 15nm短波

長化しており、その原因には Inの脱離や歪緩
和、In拡散による量子井戸の形状変化など複
数の可能性が考えられる。図 10 に周期 10m
で三角格子状に配列した直径約 60nm の
InGaN-SQD ナノピラーの水銀ランプ励起室温
蛍光顕微鏡像を示す。加工後の特別な処理等
を行わずに単一の微細 InGaN-SQD からの明瞭
な室温発光が観察され、HEATE法が低損傷な加
工技術であることが示された。 
 
(5)HEATE法で作製した InGaN/GaNナノ構造の
発光特性評価： 周期 400nm および 800nm で
配置された InGaN-SQD ナノピラーアレイの発
光特性の InGaN ディスク直径依存性を評価し
た。図 11(a)に PL強度および図 11(b)に PLピ
ーク波長の InGaN-SQD の直径 d 依存性をそれ
ぞれ示す。InGaN層の直径や周期が異なる試料
を比較するため、強度は InGaN 層の面積で規
格化した。PL 強度は d≧200nm では発光強度
はほぼ一定であり、d が 200nm から 116nm に

 

図 7. HEATE 法で作製した InGaN 単一量子井

戸を内在するウォール構造の鳥瞰 SEM 像． 

(a)：a 軸ストライプ、(b)：m 軸ストライプ． 

 

図 9. HEATE 法で作製した InGaN 単一量子井

戸を内在するナノ構造の室温 PL スペクトル 

 
図 8. 様々な直径 d の InGaN 単一量子ディス

クを内在する InGaN/GaN-SQD ナノピラーの

上面 SEM 像（上段）と鳥瞰 SEM 像（下段）

の例 (a)d=50nm、(e)d=322nm 

 
図 10. 周期 10mで三角格子状に配置した直径

約 60nmの InGaN-SQDナノピラーの室温蛍光

顕微鏡像(a)、および構造図(b) 

 
図 11. InGaN SQD ナノピラーアレイの室温にお

ける(a)PL 発光強度および(b)ピーク波長の SQD

直径 d 依存性（強度は活性層面積で規格化） 



 

 

減少するにつれ急速に増加し、d≦100nmで減
少に転じた。d=166nm の強度は d=332nm に対
して約 17 倍であり、この PL 強度の増加原因
としてナノ構造による光取出し効率の向上、
InGaNの歪緩和効果、貫通転位隔離効果等が考
えられる。d≦100nmでの強度低下は表面非発
光再結合の影響と考えられる。PLピーク波長
はd=332nmから116nmまでほぼ一定値をとり、
d≦100nmで短波長化した。これは d=100nm以
下で InGaN 層の歪緩和効果が顕在化したこと
を示唆している。 
 
(6)InGaN/GaN ナノ構造 LEDの作製と評価： 
 HEATE法を用いて InGaN/GaN ナノ構造 pn接
合 LED を作製し、電流注入発光特性を評価し
た。HEATE 加工後、試料表面を SOG で埋め込
み、CF4プラズマエッチングで p層の一部を露
出させた後、50mx50m のナノパターン領域
全面に ITO 電極を形成した。図 12(a)に作製
したナノ構造 LED の断面構造図を、(b)と(c)
にはナノウォール LED およびナノピラーLED
の電流注入発光像をそれぞれ示す。図 12は電
流－電圧－光出力特性の一例であり、電流電
圧特性は良好な整流性を示し、順方向電流は
約 3V で立ち上がり、逆方向リーク電流は-5V
時に-6.4nAであった。順方向電流注入時に明
瞭な青色発光が観察され、電流の増加に伴い
光出力が増加した。初期段階ではあるが、
HEATE法によって作製したInGaNナノ構造LED
における室温電流注入発光を実証した。 
 

(7)予定外の研究成果（無機/有機ハイブッド
LED、ナノミスト堆積法、高性能 MgZnO/Ag(Al) 
/MgZnO多層構造透明導電膜）： 蛍光系（F8BT）
および燐光系（PVK：Ir(ppy)3）有機発光層を
ZnO と MoO3で挟んだ無機／有機ハイブリッド
LED（IO-HyLED）に、MgZnOや自己配列双極子
分子、Cs2CO3を組合せた多重中間層を導入し、
発光特性の顕著な向上が得られることを見出
した。MoO3/F8BT/ZnO 系 IO-HyLED において、
ZnO/Ag/ZnO 多層構造（誘電体/金属/誘電体：
DMD）が ITOと遜色ない透明導電膜として利用
可能であることを示し、Duty比 1%のパルス駆
動でピーク輝度 237,000cd/m2という高輝度発
光を得た。 
 低コスト大面積化が可能な溶液ベースの成
膜技術である三電極型静電塗布法（ナノミス
ト堆積法：NMD法）が、高分子 F8BT系 IO-HyLED
や低分子Alq3/NPB積層構造などの作製に有効
であることを示した。 
 MgZnO/Ag/MgZnO-DMD のAg層にAlを1.7at%
添加することにより、耐熱性が向上し、可視
域のプラズモン吸収が抑制されることを見出
し、紫外（UVA）から可視（315～780nm）全域
における平均透過率 88.2%、シート抵抗 7.6 
Ω/sq.という最高水準の透明導電膜の作製に
成功した。 
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