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研究成果の概要（和文）：本研究は、GaAs系化合物半導体の高い電子・光学特性と各種酸化物の多様で安定な特
性を融合させた新ナノワイヤ材料を確立、その高機能化と光触媒など応用可能域の拡大を目的として研究を実施
した。
その結果、窒素・ビスマスの添加によるGaAs系ナノワイヤ機能を拡大することに成功した。また、簡易な自然酸
化によるGaAs/AlGaOxヘテロ構造ナノワイヤの形成、結晶成長とスパッタリングの組み合わせによる高精度
GaAs/TiOヘテロ構造ナノワイヤ作製に成功した。さらに、Si基板上に作製したセンチメートルサイズの基板上に
形成したGaAsナノワイヤ配列が光アノードとして動作することを実証した。

研究成果の概要（英文）：We establish a new nanowire material that combines GaAs-based compound 
semiconductors having high electronic and optical properties with oxides of the various and stable 
properties.
We succeeded in extending the GaAs nanowire function by adding nitrogen and bismuth. In addition, we
 succeeded in forming GaAs/AlGaOx heterostructure nanowires by simple natural oxidation. ALso, we 
have fabricated high-precision GaAs/TiO heterostructure nanowires by combining crystal growth and 
sputtering. We demonstrated that the GaAs nanowire array fabricated on the cm-sized Si substrate 
acts as a photoanode.

研究分野： 化合物半導体結晶成長・応用

キーワード： ナノワイヤ　分子線エピタキシー　化合物半導体　酸化物

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
Si基板上に形成されたGaAs系ナノワイヤの高機能化は、現在のLSI技術を飛躍的に向上させる可能性がある。本
研究では、２インチのSi基板全域に高い光・電子機能を有するGaAsナノワイヤを形成することで、その融合可能
性を示した。さらに、多様な元素・材料の添加、積層によりその機能が拡張できることを示した。窒素およびビ
スマスの添加では近赤外域の応用域・機能を拡大することで通信・センシングの動作性能の向上が見込まれる。
AlGaOx自然酸化層はこれらの性能と安定性を向上させられる可能性がある。光アノード機能の実証とTiO酸化物
の融合は、エネルギー創出のための光触媒応用に有望である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
(1) ナノワイヤは、結晶成長で自己形成される直径数 100nm 以下の１次元細線構造である。従
来の薄膜技術の枠組みを打破する革新的ナノ材料として注目され、2000 年以降急速にその研究
が発展している。薄膜と比べて大きな実効表面積や、結晶格子定数の大きく異なる材料間でも高
品質結晶が作製可能な特徴があり、これら用いた Si 上高密度トランジスタや太陽電池、発光素
子、バイオセンサーなど、各種次世代デバイス実現が期待されている。[1]  
 
(2) 上述のナノワイヤは多くの材料、応用研究がなされているが、その中でも、太陽光を利用し
て水から水素を取り出す光触媒技術は、再生可能エネルギー技術として注目されている。[2] 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では物質として、I. 化合物半導体 GaAs/AlGaAs、この AlGaAs を酸化させて作製す
る II.アルミナ系酸化物(AlGaOx)、および III. 酸化チタン(TiOx)のナノスケール機能に注目し、
これらの高品質合成条件の確立から従来以上の高機能を発現させる。 
 
(2) 上述の新ナノワイヤ材料を光触媒応用可能にする。その展望を示す。 
 
３．研究の方法 
(1) GaAs ナノワイヤはその高い光・電気特性の反面、キャリアの表面非発光再結合が大きく高
い表面積比を持つナノワイヤでは 再結合窒素導入による特性の劣化が問題となる。本研究で
は窒素導入による表面特性の改質と、同時に発生するバンドギャップ縮小・赤外帯域性能の向上
を図った。さらに窒素と同様の赤外性能向上が得られる Bi 添加についても検討した。 
 
(2) 高い Al 組成を有する AlGaAs を用いた GaAs/AlGaAs コアシェルナノワイヤを結晶成長さ
せ、AlGaAs を水蒸気酸化することで酸化物の AlGaOx に変質させることができる。同技術は面
発光レーザのブラッグミラーで一般的に用いられる技術で、構成層間の大きな屈折率差や電流
狭窄を可能にする。一方同手法では、酸化プロセスが微細な内部 GaAs コアにダメージを与える
ことが懸念され、特にナノスケールの材料ではその影響が大きいことが考えられる。今回我々は
AlGaAs/GaAs ヘテロ構造を成長ワイヤシェルに成長し、さらに最外殻 AlGaAs を自然酸化して
パッシベーション層を構成することを試みた。 
 
(3) GaA/TiOx ヘテロ構造ナノワイヤは、分子線エピタキシー(MBE)法による GaAs ナノワイヤ
成長と TiOx のスパッタリングにより合成を試みた。成長は導電性を得るため n 型 Si(111)基板
上に成長を通じて Si ドーピングを行うことで n 型の GaAs ナノワイヤを得ることを意図した。
成長初期の核形成および軸方向成長は Ga 自己触媒を用いた Vapor Liquid Solid 成長を用いた。
GaAs ナノワイヤ成長を終えた試料を MBE から取り出し、その後スパッタリングによって TiO2

コーティングを行なった。 
 
(4) 導電性のある n 型 Si 基板上に、同じ n 型導電性が得られる Si をドーピングした GaAs ナノ
ワイヤを群を成長し、その光アノード応用可能性を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) GaAs ナノワイヤに N を数%導入した GaNAs ナノワイヤを成長することで、表面非発光再
結合が抑制され高効率に発光し、より長波長・赤外帯域で動作するナノワイヤを得ることができ
た。その結果、初の GaNAs ナノワイヤレーザー発振や、波長 1μm までの長波長化を実現する
ことができた。さらに Bi を導入することで結晶が特徴的な構造変形を示し、あたらしい量子構
造形成が得られる可能性を示した。[3] 
 
(2) ナノワイヤ結晶成長は、Si（111）基板上に Ga 自己触媒 MBE 法を用いて行った。Ga のフ
ラックスは、成長を通してGaAs(001)基板上でGaAsが 1ML/s で成長される条件とした。まず、
ナノワイヤコアを 15 分成長した。その後、10 分間成長中断を行うことで支配的な横方向成長を
促し、GaAs /Al0.2Ga0.8As / GaAs / Al0.9Ga0.1As の順に成長が行われるよう分子線を供給するこ
とで、コア‐マルチシェル構造を形成した。Al0.2Ga0.8As 層は内部直径約 100nm の GaAs コア
のパッシベーション層として、Al0.9Ga0.1As層は最外殻の自然酸化膜形形成を意図して作製した。
それぞれの AlGaAs 層の層厚はおよそ 30nm、その間の GaAs 層は約 20nm とした。成長温度
は全体を通して 560℃とした。試料を一か月以上放置し、最外殻を自然酸化膜とした。図１はナ
ノワイヤ横断面のエネルギー分散型 X 線分析(EDS)画像である。図より、コア GaAs はシャー
プな正六角形の形状を成していることが確認できる。また、最外殻シェルの頂点が外に引き伸ば
されたような形状であることが分かった。ワイヤ中心部に GaAs コアが存在し、その周囲に Ga
よりも低い濃度の Al を含有する AlGaAs 層が存在すること、さらにその外部に AlGaO で構成
される最外殻が存在することが明確に判別できる。従って、意図した二重のパッシベーション構



造を有する GaAs /Al0.2Ga0.8As /GaAs/Al0.9Ga0.1Ox が形成されていることが確認できた。同試料
の発光特性を確認したとろ、良好な室温発光と熱安定性が確認され、ナノワイヤ中の光、電流の
保持と安定動作に有望であることが示された。さらに、酸化物の積層で発生した歪による発光帯
域の短波長がみられ、動作波長の制御も行える可能性を示した。 
 

 

図 1 GaAs/AlGaAs/AlGaOx 多重マルチシェル構造ナノワイヤの断面 EDS 観察結果。 
 
 
(3) GaAs ナノワイヤ料を MBE から取り出し、その後スパッタリングによって TiO2のコーティ
ングを行なった。試料の走査型電子顕微鏡(SEM)および EDS 観察結果が図２である。解析を行
った結果、直径 215nm の GaAs ナノワイヤに対して厚さ 24 nm の TiO2膜が形成したことを確
認できた。従って本手法を用いることで、GaAs ナノワイヤの周囲に良好に構造制御さして TiO2

薄膜を形成できることを確認した。同一試料内で太さの異なる部位についても解析を行ったと
ころ、同程度の膜厚の TiO2 膜が形成されていることを確認した。従って、数 cm 角程度の試料
サイズにおいては GaAs ナノワイヤ群に対して表面に均質な TiO2膜形成が可能であることを示
した。 

 
図 2 GaAs/TiOx コアーシェル構造ナノワイヤ SEM/EDS 観察結果 

 
(4) GaAs ナノワイヤを、リンドープされた n 型 Si（111）基板上に分子線エピタキシー法を用
いて作製した。成長には Ga 自己触媒を用いた Vapor Liquid Solid 成長を用いた。成長条件を調
整して、長さが約 3 µm、直径が 300 nm、1×107 cm-2以上の高密度のナノワイヤを作製した。
図３左に試料表面の SEM 観察悔過を示す。枝の存在は、光電気化学実験で溶液にさらされる表
面積が大きくなるため、ナノワイヤの光電気化学用途に適していると考えられる。 
ナノワイヤを成長させていない Si 基板と、同一 Si 基板上に GaAs ナノワイヤを形成した試料
に対して光電気化学実験を実施した。試料サイズは 1x1 cm2である。測定は、0.1M の H2SO2溶
液中で AM 1.5G の光照射を行い実施した。電極は、対極に Pt を使用し、参照極に Ag/AgCl を
使用した。また、IrOx ナノ粒子を共触媒に使用した。光電気化学的スペクトル応答を図３右に
示す。Si 基板のみではほとんど光電流を得られなかった。一方、Si 基板に GaAs ナノワイヤを
成長した試料では、5 mA / cm2の電流密度で明確な光電流を示した。この結果より、Si 基板上
で形成される GaAs ナノワイヤの光電気化学的応用の有効性を示すことができた。 
 
 
 



 
図 3 作製した Si基板上ナノワイヤ群の SEM 観察結果と光アノード反応 
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