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研究成果の概要（和文）：本研究ではまずRF支援分子線エピタキシー法を用いた選択成長法により、GaNおよびInGaN系
ナノ構造の形成を試みた。6角柱錐形状のGaNナノ構造の形成に成功するとともに、選択成長用のマスク材料の変更によ
りナノワイヤが形成される可能性を示した。続いて、GaNの基本的な電気化学的特性を明らかにするとともに、光支援
電気化学エッチングを用いて作製したGaN多孔質構造において、加工前の平坦GaN基板と比較し大きな光電流が流れるこ
とを明らかにした。以上により水素発生用材料としてのGaNナノ構造の有望性を示した。

研究成果の概要（英文）：To explore novel materials for photochemical water splitting, we attempted the fab
rication of GaN-based nanostructuers and their characterization of electrochemical properties. Growth of G
aN and InGaN nanostructures were attempted by selective-area growth using RF-plasma-assisted molecular bea
m epitaxy. Hexagonal pyramidal structures of GaN were successfully fabricated and a use of alternate mask 
material for selective-area growth was suggested to be important to realized nanowires which is suitable f
or water splitting. We also investigated the photo-electrochemical properties of GaN by measureing current
-voltage characteristics of GaN in electroryte with and without light irradiation. Furthermore, their char
acteristics was compared with porous structures, which were fabricated by photo-assisted chemial etching a
nd had high-denstiy nanometer-sized pores on the surface, and it was found that porous structures allowed 
much lager photocurrent as compared to planar structures.
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１．研究開始当初の背景 
太陽光を利用した水の光化学分解による水

素発生が、再生利用可能なエネルギーを得

る手段の一つとして注目を集めている。こ

のためには光を吸収し、それにより発生し

た電子・正孔が適切に水素イオン・水酸化

イオンに授与され、酸化・還元反応を起こ

す半導体材料(光触媒)が必要とされる。こ
れには水中の水素イオンおよび水酸化イオ

ンの酸化還元電位をちょうど伝導帯と価電

子帯のエネルギーで挟みこむようなバンド

構造を持ち、かつ効率向上のためには両者

のエネルギー差がある程度大きいことが要

求される。一方で、太陽光を効率的に利用

するためにはバンドギャップエネルギーは

より小さいほうが望ましい。現在、これら

の観点から光觸媒として適切な材料の開発

が求められている。GaN は光触媒作用を
示す半導体の一種であり、それらを用いた

水素発生の研究が行なわれているが、バン

ドギャップあるいはバンド構造の面で必ず

しも最適なとは言えない。一方、InGaN 混
晶はバンド構造の制御が可能であるが、格

子不整合のために高品質の薄膜を得るのが

困難であり、これらの系を用いた水素発生

効率の向上には大きな壁が存在している。 
本研究代表者は、数ナノメートルから

サブミクロンの断面寸法を有する 1次元細
線状のナノ材料である半導体ナノワイヤに

ついて研究を進めてきた[1]。ナノワイヤ
の特徴の一つとして、断面寸法が小さいた

め、通常の結晶成長で大きな問題となる格

子不整合の制限が大幅に緩和され、多様な

材料系で良好な結晶が得られることが挙げ

られる。また、微粒子と薄膜の中間的な材

料であるため、表面積が大きいながらも、

優れた電気伝導特性を示す。さらに、ナノ

ワイヤアレイや多孔質構造のような表面に

微細構造を持つ構造では表面での光の反射

が低減することがすることが知られており、

これにより効率的に光が吸収され、光によ

り高い電気化学反応が誘起する光電極とし

て優れた特性を示すことが期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、上記ナノワイヤを始めとする

ナノ構造の品質や電気化学的に優れている

可能性に着目し、GaNおよび InGaN系ナノ
構造(主としてナノワイヤ)の形成とともに、
GaN および GaN ナノ構造の電気化学的特
性について評価し、最終的には高効率に水

素発生が可能な、GaNおよび InGaN系ナノ

材料を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
上記の目標を達成するため、主として下記

の 2点に関して研究を行う。 
(1) RF 支援分子線エピタキシャル成長

(RF-MBE)法を用いた選択成長による
GaNおよび InGaNナノ構造の形成 

(2) GaNおよび GaNナノ構造の光電極特性
の評価 

 
４．研究成果 
(1) GaNおよび InGaNナノ構造の形成 
まず、図 1の手順に従ってGaNのナノ構造
を形成を試みた。GaN(0001)基板に対して
化学気相堆積(CVD)法を用いて SiO2を形成

した後、電子ビームリソグラフィとウェッ

トエッチングを用いて、SiO2マスクに直径

100~300nm の円形開口部を周期的 (周期
300nm~1µm)に形成する。その後固体Gaお
よび RFプラズマにより生成した Nラジカ
ルを成長原料とする RF-MBE 法によって
GaN の成長を行った。成長条件としては
主として成長温度 Tgと N2ガス供給量 QN₂

を変化させ、その他の成長条件は一定(Ga
セル温度、RF 電力、成長圧力など、それ
ぞれ TGa = 920 °C、 P=300 W、p=10-4Torr)
とした。 

図 2に選択成長の結果を示す。まず窒
素供給量 QN₂= 0.50 sccm として Tg を
(a)805 °C、 (b) = 845 °C、 (c)855 °Cのよ
うに変化させた場合、図(a)では SiO₂マス
ク上に GaN が多量に堆積しているが、(b)
では選択成長が得られ、開口部に六角錐状

の GaN結晶を確認した。これは Tgを上げ
たことにより、マスク表面での Ga 原子の
脱離が促進したためと考えられる。次に、

選択成長条件(b)をもとに QN₂のみ(d)0.75 
sccm、 (e)1.00 sccm とした場合、QN₂増加

 
図 1：選択成長手順。(a)マスク形成、
(b) EB リソグラフィとエッチングによ
る開口部形成、(c)RF-MBE成長。 



に伴いマスク上への GaN の堆積が増加す
るという傾向が得られた。これは QN₂の増

加に伴い、マスク表面での Ga 原子の脱離
が抑制されたためと考えられる。 

このようにして作製された GaN 選択成
長試料の断面透過電子線顯微鏡写真を図

3(右)に示す。六角錐状 GaN 結晶のファセッ
トは[102]、角度は約 44 °であることを確認し
た。また、図 3(左)の顕微 PL測定結果より、
GaN 選択成長試料の PL 強度は GaN 基板、
SiO2膜を堆積したGaN基板の 1.6倍という結
果が得られた。このことから、成長した

GaN の表面被覆率も考慮し、成長した GaN
ナノ構造が良好な結晶性や光学特性を維持

していることが確認された。 
これまでに述べた SiO2 マスクを用いた

選択成長では、マスク開口部のみに GaN が
成長する、非常に良好な成長条件が比較的

広い成長条件ウィンドウで得られたが、成

長された構造の高さが不十分であり、光電

極に適する表面積の大きなナノワイヤ構造

を形成することができなかった。そのため、

マスク材料をタングステン(W)として同様の
選択成長を試みた。実験手順としては、W
をスパッタリングで堆積する以外は SiO2 マ

スクの場合と同様である。結果の一例を図 4
に示す。成長された構造の形状には凹凸が

大きく、マスク開口直径よりも大きな GaN
が形成されている、また W マスク上にもか

なりの GaN が堆積されており、まだ十分最

適な結晶成長条件が得られているとは言え

ないが、同時に成長した SiO2 マスク基板と

比較すると基板および開口部への GaN の堆
積量が増加している。このように GaN の選
択成長において SiO2 マスクと金属マスクと

で大きな差があること関しては、幅 2µm 程
度のストライプ状のマスクパターンに対し

てすでに報告されている[2]。これは、Ga と
マスク材料との結合の強さの差に起因し、

結合が比較的弱いと考えられる SiO2 上では

Ga が容易に離脱するのに対して、金属上で
は金属結合のために離脱せずにマスク上に

滞在し、マスク上で N と結合して結晶化も
しくは一部が GaN 開口部まで拡散するため
だと説明されており、本研究のような微細

寸法のマスクパターンでも同様に説明でき

ると考えられる。 
次に、InGaN系ナノ構造の成長に先立ち、

In組成比の成長温度、依存性、 および In供
給比依存性を調べるため、GaN バッファ層
を 1時間成長した後に表 1の条件で InGaN膜
成長を行った。成長結果の表面SEM像を図 5
に示す。X 線ロッキングカーブ(XRC)測定結
果をフィッティングし In 組成を求めたとこ
ろ、(c)(d)の In組成はそれぞれ 18％、 13.5%
であり、供給された In のうち過剰に供給さ
れた分が液滴として基板表面に析出したと

考えられる。また、図 6 の PL スペクトルか
らも In の取り込みによる発光ピークのシフ
トが見られ、ピーク位置から計算した In 組
成は 18.5%、 14%とフィッティングにより
求めた値と同程度であった。 

 
図 2：GaNの選択成長の結果 

 

図 3：断面 TEM像および PL測定結果。 

表 1：InGaN成長条件 
成長温度 550 ～ 650°C 
Gaセル温度 920°C 
Inセル温度 870°C、 910°C 
窒素流量 1sccm (300W) 
成長時間 3h 

 

 
図 4：SiO2 マスク(上段)と W マスク(下
段)を用いた選択成長の比較。成長温度
は左から順に 845°C、867°C、886°C。 



この結果をもとに GaN/InGaN MQW 構

造の作製を行った。GaN(0001)基板上に GaN
バッファ層を約 100 nm 堆積し、その後

InGaN層 3 nm (In組成 6.5 %)、 GaN層 10 nm
の 5周期構造の作製を試みた。GaN/InGaNの
成長条件は InGaN 厚膜成長条件を用い、

InGaN 層、GaN 層の成長時間はそれぞれ

InGaN 厚膜、GaN バッファ層の断面 SEM 画
像から見積もった成長速度をもとに決定し

ている。図 6にGaN/InGaN MQW作製結果の
表面 SEM 画像(左)、室温顕微フォトルミネ
ッセンス測定(μ-PL)結果(右)を示す。SEM
画像より、InGaN厚膜で見られた In液滴は見
られず、表面が平坦になっていることが分

かる。また、μ-PL測定より InGaNの発光を
確認し、そのピークから In組成が 13.28 %と
見積もられた。図 7 にこの試料の XRC 測定
結 果 を 示 す 。 こ の XRC 測 定 よ り 、

GaN/InGaNの 5周期構造が形成されたことを
確認した。また、InGaN層の In組成は 13 %
と見積もられ、これはμ-PL 測定から見積も
られた値とほぼ一致する。ここで、目的の

構造である「GaN(10 nm)/InGaN(3 nm)(In組成
6.5 %) 5周期構造」と成長結果を比較すると、
MQWの GaN層の膜厚割合が減少し、InGaN
層の膜厚割合及び In 組成が増加しているこ
とが分かる。ここで両者の MQW1 周期分の
合計膜厚に着目すると、目的構造は 13 nm、
成長結果は 13.85 nm とほぼ一致しているこ
とが分かる。この「合計膜厚の一致」と、

MQW成長の条件設定時に用いた InGaN厚膜
成長結果との SEM 画像比較より得られた

「MQW成長結果において In液滴が消失して
いること」の 2点から、InGaN厚膜成長時に
In液滴として形成された分の Inが、InGaN薄
膜によるMQW構造作製によって InGaN結晶
中に取り込まれと考えられる。このため、

InGaN膜厚の割合が増加し、かつ In組成が増
加したと考察する。 

最 後 に 選 択 成 長 GaN 結 晶 上 に

GaN/InGaN 構造の作製を試みた。作製構造

の概要図及び、結晶部の断面図を図 8に示す。
GaN 選択成長実験と同様に SiO₂マスクを形
成した GaN(0001)基板を用い、RF-MBE 法に
より GaN/InGaN/GaN 結晶選択成長実験を行
った。はじめに、GaN 選択成長実験で選択
成長が得られた条件を用いて GaN 選択成長
を行った。その後、GaN/InGaN MQWの成長
条件を用い、MQWの 1周期分の GaN/InGaN
構造を GaN 結晶上に形成することを試みた。
MQW 作製結果より、GaN/InGaN の膜厚は
InGaN層が約 5 nm、GaN層が約 8.85 nmと予
想される。成長後の SEM 画像を図 9 に示す。
SiO₂マスク上に GaN または InGaN が多量に
堆積し、選択成長が得られなかったことが

分かる。また、マスク開口部に形成された

結晶は、GaN 選択成長試料と比較し形状が
崩れており、不均一であることが確認でき

る。図 2に示すGaN選択成長実験の結果との
比較より、開口部に形成された結晶の形状

が崩れた原因は、マスク上に結晶が堆積し、

開口部部分での原料が不足した為とが考え

られる。また、今回選択成長が得られなか

った原因として以下のことが推測される。

SEM 画像よりマスク上に堆積した結晶の高

 
図 5：InGaN成長後の表面 SEM像 

 
図 6：MQW 表面の SEM像(左)と顕微 PLの

測定結果(右)。 

 
図 7：MQW の X 線ロッキングカーブの測
定結果およびフィッテイング結果。フィッ

ティングパラメータは下の表に示してい

る。 



さにばらつきがあるが、100 nm 程度である
と見積もれる。ここで GaN 結晶の選択成長
が得られていると考えた時、GaN/InGaN 層
の膜厚はその成長時間から約 13.85 nm であ
ると推測される。この仮定と実験結果を比

較した際に、GaN/InGaN 層の予測膜厚より
もマスク上への堆積物の高さが大きいこと

から、今回の実験では GaN 結晶の選択成長
が得られていなかったこと、つまり GaN 選
択成長条件のばらつきが原因であったと考

えらえる。 
 
(2) GaNの電気化学的特性評価 

GaN の基本的な電気化学特性および光電
極としての特性を明らかにするため、電解

液中で電流電圧特性およびその光照射によ

る差を評価した。図 10 に実験系を示す。こ
れは 3電極式の電気化学セルをであり、GaN
を作用電極とし、参照電極には飽和 Ag/AgCl、
対向電極には Pt を使用している。用いた
GaN試料は貫通転位密度（TDD）10-6 cm-2の

GaN自立基板の上に厚さ 3 µmの n-GaN（ND ≈ 
2 × 1016）を成長させたものであり、裏面に

Au 電極を形成し、電解液に晒した表面側が
もう一方の電極となる。照射した光は 
波長 λ = 350 nm、光強度 PIN = 0.1 mWの単色
光である。 
光照射の有無による電圧電流特性の測定

結果を図 11 に示す。用いた電解液は（1M 
H2SO4 + 1M H3PO4）であり、また陽極電圧 Va 

は 0 から 4 まで速度 50 mV/secで掃引してい
る。暗中ではほとんど電流が流れていない。

これは電解液と GaN 表面とがショットキー
接合を形成しているためであり、その結果、

暗中では電気化学反応は起こさない。一方、

光照射下では逆バイアス条件においても電

流が観測され、また、その大きさは光強度

に依存して変化することが確認された。こ

れらの結果から、GaN が電気化学反応を起
こすためには、光照射および陽極電圧 1 V以
上が必要であることがわかった。 
次に、ナノ構造によって電気化学反応が

どのように変化するかを確認するため、同

様の電解中での電圧電流特性の評価を GaN
多孔質構造に対して行った。多孔質構造は

光支援電気化学エッチング[3、4]により形成
したものであり、電解液としては 1M H2SO4 
+ 1M H3PO4（pH ≈ 2.5）を用い、また形成条
件としては陽極電圧 Va = 1 V、光強度 PIN = 5 
mW/cm2、形成時間 taは ta = 300 〜1800 sec
の間で変化させた。図 12 に作製した多孔質
GaN 電極を示す。比較のため無加工 GaN 電
極の光電極特性も示している。いずれの多

孔質構造 GaN において、無加工 GaN と比較
し、大きな光電流が観測された。これは多

 

図 11：GaN の光照射・電界液中での電

流電圧特性 

 
図 8：GaN/InGaN/GaN結晶構造図(左)、 断
面図(右) 

 

図 9：選択成長した InGaN/GaN構造の表面
SEM画像。 

 
図 10：実験で用いた電気化学セルの模式
図。 



孔質構造において光反射率が低減し、光吸

収が増大したことに加え、電荷分離層とし

て働く表面空乏領域が増加したためである

と考えられる。また作製・比較した多孔質

GaN 試料のうち、試料 D(形成後ウェットエ
ッチングにより孔上面膜を除去した試料)に
おいて、最も大きな光電流が得られた。こ

れは表面付近での均一性が向上したため、

光キャリアの輸送特性が改善したためと考

えている。以上により、GaN ナノ構造が高
い反応性と光電流が得られる光電極として

有望であることが示された。 
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図 12：さまざまな多孔質 GaN 基板の光電
極特性。試料 A：ta = 300 sec、試料 B：ta = 
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