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研究成果の概要（和文）：窒化物半導体イオン感応性電界効果トランジスタ（ISFET）のさらなる高感度化に向けて、
多孔質構造をゲート検出部に持つ新しいISFETを提案しその基盤技術を確立した。電気化学酸化とエッチングにより、
高いアスペクト比を有する直径数10nm程度の微細孔を高密度に形成することに成功し、その精密な寸法制御を達成した
。大きな孔内壁表面と構造により変調された急峻な内部ポテンシャルが、光電気化学反応の高感度検出に有望であるこ
とを明らかにした。孔内部のイオン拡散と電気二重層への電荷充放電について、実験結果および理論的考察をもとに分
析し、化学センサの高速化・高感度化に向け新しい知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Towards the higher sensitivity of ion-sensitive field-effect transistors (ISFETs) 
on nitride semiconductors, the porous-gate ISFETs has been proposed and its basic technology was 
established. The porous structures with a high-aspect ratio having a several 10 nm-diameter were 
successfully formed in a controlled fashion utilizing the electrochemical oxidation and etching process. 
It was found that the unique features of porous structures such as a large surface area and a modified 
potential involved with a high-electric field are very effective to detect the photo-electrochemical 
reactions with high-sensitivity. The correlation between the ion-diffusion in the pores and charging and 
discharging to the double layer were discussed on the basis of the experimental and theoretical results, 
leading to the new finding for the high-speed and high-sensitive chemical sensors.

研究分野：半導体デバイス工学
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１．研究開始当初の背景 
 ある特定の化学物質の量や生体活動の様
子を検知する化学センサやバイオセンサは、
大気中のガス濃度、溶液中のイオン濃度や
pH 値、血糖値やウィルスの検出など、環境
保全分野や医療分野において広く利用され
ている。これらの化学／バイオセンサには、
微量の物質を高速に検知するための高感度
化や、屋外や災害現場などでの利用を想定し
た小型・低消費電力化、また同時に複数の物
質を検知するための集積化などが求められ
ており、素子構造と構成材料の両面から高性
能化に向けた研究開発が精力的に進められ
ている。 
 中でも 1970年にP.Bergveldが発表したイ
オン感応性電界効果トランジスタ（ISFET）
は、半導体集積化技術が適用可能な化学セン
サとして注目されている。その主流となって
いるシリコン（Si）ISFETは、長年の技術蓄
積を糧に研究開発が着実に進められている
一方で、耐久性や検出感度の向上のみならず、
微細化／低消費電力化といった多様なニー
ズに対応を迫られるなど、様々な課題を含ん
でいる。最近では、Siに代わる新しい材料の
開拓や革新的なセンサ構造が求められてお
り、例えば、プラスチック上に形成可能な有
機半導体や、電子移動度が高く高速動作／高
感度検出が可能な化合物半導体の利用、カー
ボンナノチューブなど新規ナノ材料を積極
的に活かした新しい取り組みもなされてい
る。しかし、これらの新規材料やナノ構造の
利用は、表面／界面準位に起因する検出感度
の低下や、ナノ構造のサイズ制御と高密度配
列化に複雑な工程が必要なことなど、根本的
な課題も多い。 
 
２．研究の目的 
 ISFETのさらなる高感度化を目指し、多孔
質構造をゲート検出部に持つ新しい ISFET
を提案する。本研究では、化学的安定性に優
れた窒化ガリウム（GaN）等の窒化物半導体
を基板材料として用いる。ゲート電極の代わ
りとなる検出部に化学物質が付着すると、孔
内壁の表面電位が変化する。例えば、図１の
ように、２次元電子ガス（2DEG）層を有す
る高電子移動度トランジスタ（HEMT）構造
を用いた場合、表面電位の変化が 2DEG層に
伝わってソース-ドレイン電流として検出さ
れる。このように、多孔質ゲート型 ISFET
では、画期的に広い多孔質構造の表面が機能
し電流を増幅させるため、通常のプレーナ型
素子と比べて検出感度の向上が期待できる。 
 本研究課題では、上記に提案する高感度化
学センサを実現するために、以下の３つの項
目を研究目的とした。 
・ 窒化物半導体表面の電気化学的基礎特性
の解明と低損傷プロセスの開発 
・ 多孔質ナノ構造の形状制御と電気的・光
学的物性の解明 
・ 多孔質構造を検出部に持つ光化学センサ

の試作と横型トランジスタ応用に向けた
デバイスプロセスの開発 

 
図１ 多孔質ゲート型 ISFETの模式図 

 
３．研究の方法 
(1) 試料構造 
 多孔質構造の形成には、サファイヤ基板に
結晶成長した n-GaN 層、自立 GaN 基板に結晶
成長した n-GaN 層、Si 基板上に結晶成長した
p-GaN/i-AlGaN/GaN へテロ構造を用いた。キ
ャリア密度は、1016〜1018 cm-3 オーダーの試
料を複数用意し、キャリア密度の違いにより
形成される多孔質構造の形状変化や、電気化
学的特性の違いを評価した。 
 
(2) 電気化学プロセス 
 ３電極式の電気化学セルを用い、試料電極
（作用電極）の電位はポテンショスタットで
制御した。多孔質構造の形成には、硫酸とリ
ン酸を混合した溶液を用いた。光照射面を、
試料上面および裏面と切り替えることがで
きるように、電極配置とセルを独自に設計し
た。照射光にはキセノン光源を用い、バンド
パスフィルターにより波長を制限して照射
した。 
 
(3) 評価方法 
 試料形状の評価には、走査電子顕微鏡
（SEM）、透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた。
光学的特性の評価には、紫外-可視-近赤外分
光法と、フォトルミネッセンス（PL 法）を用
いた。また、化学物質の電気的検出特性の評
価には、電流-電圧測定、電気化学インピー
ダンス分光測定（EIS）を行った。 
 
４．研究成果 
(1) GaN 表面の電気化学酸化とエッチング 
 多孔質構造は、局所的電気化学酸化とエッ
チングにより形成される。そこで、窒化物半
導体（n-GaN, p-GaN, i-AlGaN）と電解液界
面の電気化学的特性を明らかにした。n-GaN
および i-AlGaN に対しては、もともと陽極反
応に要する正孔が少なく、陽極反応には、光
（紫外〜可視）を照射するか暗中では８V 以
上の大きな電圧が必要であることが分かっ
た。一方、p-GaN は本来の物性から正孔密度
が高く、約 1.5V の低電圧条件で陽極反応が



進行することが分かった。 
 さらに、窒化物半導体（n-GaN, p-GaN）の
電気化学エッチング法を確立した。酸性電解
液（HCl, H2SO4など）を用い、得られた陽極
酸化条件において、半導体表面のエッチング
が進行することを示した。エッチング量は通
過電荷量で制御可能であり、AlGaN 層がエッ
チングストップ層となることを明らかにし
た。図２に p-GaN/i-AlGaN 構造のエッチング
電流特性を示す。700s 近辺から急激なエッチ
ング電流の減少が確認された。これは、上部
に形成した GaN 層が完全にエッチングされ、
下地の AlGaN 層が現れると、電気化学反応が
停止したことを示している。この結果は、原
子間力顕微鏡による構造評価と、オージェ電
子分光法による化学分析結果とも一致する。
材料や導電型の違いにより、選択的なエッチ
ングが可能であり、本プロセスが図１に提案
するような横型デバイスへの応用も可能で
あることを示した。 

 

 図２ GaN/AlGaN 構造のエッチング電流 
 
(2) GaN 多孔質構造の形成 
 上記の知見をふまえ、光支援電気化学プロ
セスによりn-GaN基板に対して多孔質ナノ構
造を形成することに成功し、孔の寸法の精密
な制御に向けた基礎的知見を得た。初期に形
成されるエッチピットを起点とし、電界に沿
った深さ方向（基板垂直方向）と、孔径を拡
大させる横方向のエッチングにより孔が形
成されていくことを、通過電荷量と電子顕微
鏡による観察結果との相関により明らかに
した。 
 さらに、暗中においても電気化学条件を整
えることにより、電界方向に沿って直線性の
優れた孔の形成に成功した。図３(a),(b)は、
暗中で電圧10Vを印加し作製した多孔質構造
の表面と断面の SEM 像である。孔の径と深さ
は、それぞれ約 18nm と 1300nm であり、高い
アスペクト比を有する孔が確認された。孔の
深さは、電気化学反応時間に対し線形的に増
加するのに対し、孔径は変化しなかった。次

に、多孔質構造の形成後、水酸化テトラメチ
ルアンモニウム（TMAH）溶液にて処理を行っ
た。試料の上面と断面の SEM 像を、それぞれ
図４(a),(b)に示す。孔の平均深さは 1300nm
と変わらなかったのに対し、孔径は 34nm と
拡大し、形状は m面で構成される六角形とな
った。孔の深さと径は、電気化学反応時間と
溶液処理時間により独立的に制御する技術
を確立した。 
 

 
(a) 

 
(b) 

図３ 多孔質 GaN の SEM 像 

 
(a) 

 
(b) 

図４ TMAH 処理後の多孔質 GaN の SEM 像 

 



(3) GaN 多孔質構造内部の電界分布 
 GaN 多孔質構造の孔壁と電解液界面の電界
分布を、実験的・理論的に明らかにした。印
加電圧を変えて測定した透過光スペクトル
を、図５に示す。n-GaN バンド端吸収波長
360nm よりも短波長の波長 350nm の光は、バ
ルク GaN にほぼすべて吸収され、透過光スペ
クトルは得られなかった。一方、バンド端吸
収波長より長波長の 370nm においては、透過
光スペクトルが観測され、その強度は印加電
圧の増大とともに減少した。これは、界面電
界強度の増大とともに、光の吸収係数が増加
したことを示唆している。この特徴は、無加
工基板と比べ多孔質構造においてより顕著
であり、高電界下において、バンド端光吸収
が長波長側へシフトしたと言える。この現象
は、フランツ-ケルディッシュ効果により説
明できる。高電界により界面のバンドが急峻
になると、電子と正孔の波動関数がギャップ
内にしみ出し、禁制帯幅より低いエネルギー
で遷移過程が観測されたと考えられる。 
 逐次速度緩和法を使って３次元ポアソン
方程式を解く計算機シミュレーションによ
り、多孔質構造内部のポテンシャル分布を明
らかにした。図６に示されるように、孔の先
端でポテンシャル形状が急峻（等高線が密）
となり、高電界が発生することを理論計算に
より確認した。また、隣接した孔と孔の間（孔
壁）の間隔を制御することにより、提案する
電子の伝導チャネルとして機能する事を明
らかにした。 

 

図５ 透過光スペクトルの印加電圧依存性 

 
図６ 多孔質構造の電位分布（計算） 

 
(4) GaN 多孔質構造の光電気化学特性 
 多孔質構造と電解液界面における光化学
エネルギー変換、電気化学エネルギー変換の

基礎特性を明らかにした。 
 図７に、リン酸緩衝液中で測定した多孔質
GaN 電極の光電気化学特性を示す。縦軸は、
水酸化物イオン（OH-）の酸化反応（酸素の生
成）に起因する光電気化学電流を示している。
無加工基板（黒丸）に比べて多孔質構造では、
より大きな光電気化学電流が得られた。なか
でも、TMAH 処理により孔壁を適切な値に加工
した試料（赤丸）では、最も大きな値を示し
た。これは、多孔質構造の大きな表面積と電
解液界面に発生する電界効果により、エネル
ギー変換効率が大幅に向上することを示し
ている。多孔質構造を検出部にもつ化学セン
サは、表面電位の変化により電流を増幅する
という観点から、無加工基板より優位である
ことを示している。 
 

 

図７ 光電気化学電流の比較 

 
(5) 多孔質層のイオン拡散と電流応答特性 
 多孔質構造を有する窒化物半導体化学セ
ンサを試作し、酸・アルカリ溶液中で pH 応
答特性および、光化学反応応答特性を明らか
にした。図８に、過酸化水素（H2O2）の滴下
に対して観測される電気化学反応電流を、無
加工電極と比較して示す。無加工電極の応答
電流は検出限界以下であったのに対し、GaN
多孔質構造では、H2O2の滴下のタイミングで
陽極電流が増加した。滴下後、増大した電流
値は緩やかに減少するなどやや不安定であ
るが、１回の滴下で増加する電流量はおよそ
400-500nA/cm2で一定である。 
 電気化学インピーダンス分光測定を行い、
電解液中のイオンと孔壁界面の高周波応答
特性を明らかにした。電解液中で周波数を変
えて測定した「多孔質 GaN 電極」および「無
加工GaN電極」のインピーダンスと位相差を、
図９に比較して示す。 
 測定周波数 105 Hz 以上では、どちらの電極
の位相差も周波数依存性を示すが、その傾向
は２つの電極でほぼ一致した。これは、電解
液界面に形成される電気 2重層容量と GaNの
空乏層容量が、主として応答する周波数領域
であることを示唆している。105 Hz 以下の周
波数では、位相差は多孔質電極の方が小さな



値を示すが、周波数の低下とともにゆるやか
に増大し、およそ 102 Hz 以下ではどちらの電
極も９０°に飽和する。一方、インピーダン
スの絶対値は、高周波側で多孔質電極の方が
大きな値を示した。104 Hz より低周波側では、
無加工電極のインピーダンスが多孔質電極
を上回り、どちらも線形的に増大した。 
 一般的に、今回のような電解液／電極系は、
複数の RC 並列回路の組み合わせで等価回路
を表現できる。RC 並列回路のインピーダンス
の増大は、その直列抵抗の増大か容量成分の
減少に起因する。今回の結果は、高周波信号
に対して孔内部のイオン拡散が追従せず、容
量応答性分が減少し、多孔質構造が高抵抗体
として振る舞ったことが示唆される。また、
104 Hz より低周波側では、孔内部へのイオン
拡散が信号に追従可能となり、多孔質電極の
容量成分が増大したと考えられる。すなわち、
104 Hz 以下の周波数帯に対しては、大きな孔
内壁表面を有効に利用した化学センサの実
現が可能であるといえる。また、種々の試料
について EIS 測定を行った結果、GaN エピ層
のキャリア密度が低く比較的孔径の大きな
多孔質構造において、表面電位変化を高速に
検知可能であることが明らかになった。 

 

  図８ 過酸化水素（H2O2）の滴下に 
     応答する電気化学反応電流 

 
図９ EIS 測定結果の比較 

 今後の展望として、より高速応答を実現す
るための構造設計と、孔壁表面への機能修飾
技術の適用など、高機能化に向けた取り組み
が期待される。 
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