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「プロセスインテグレーションによる機能発現ナノシステムの創製」 

平成 21年度採択研究代表者 

 

寒川誠二 

 

 

東北大学・流体科学研究所・教授 

 

バイオテンプレート極限加工による３次元量子構造の制御と新機能発現 

 

 

§１．研究実施の概要 

 

（シリコンナノディスク応用） 

・研究代表者・寒川と研究分担者・岡田、村山は、既に確立されている２次元シリコン量子ナノディス

クアレイ構造およびその積層構造において障壁としてSiO2(伝導帯の障壁高さ3.2eV)およびSiC(同

0.5eV)など障壁高さが異なる材料を用いて光吸収・時間分解分光・フォトルミネッセンス測定するこ

とで、量子サイズ効果、ミニバンド形成による吸収波長の広がりやキャリア移動度との関連などの量

子効果を確認した（図１）。その結果に基づいて２次元シリコン量子ナノディスクアレイ太陽電池の設

計指針を明らかにした。また、領域内共同研究として浦岡チームと共同して、プラズモン増強を目指

してバイオナノプロセスを用いたプラズモン粒子の配置検討も実施した。 

Si基板
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中性粒子ビーム酸化
or SiN,SiC堆積

シリコンナノディスク作製 ナノディスク作製を繰り返し
測定サンプル例（フォトコンダクタンス

測定のための電極取り付け）  

図１ シリコン２次元ディスクアレイの積層構造の試作と量子効果測定 

    

（化合物半導体ナノディスク応用） 

化合物半導体ナノディスク構造作製のキーポイントは１）GaAs系半導体基板に対してシリコン同

様任意にフェリティンを配置できる表面状態を確立すること、２）シリコンより脆弱なGaAs系半導体基

板に対しても損傷なく加工することである。 

・研究代表者・寒川と研究分担者・山下により、GaAs・AlGaAsなどの化合物半導体基板表面を中

性粒子ビーム酸化することでフェリティン二次元結晶作製法を開発した。中性粒子ビーム酸化され

た基板表面にてフェリティン表面へのペプチド付加などの修飾、溶媒のイオン種やイオン強度を制

御する方法（図２）で、フェリティン-フェリティン間およびフェリティン-基板間の相互作用を制御し、さ

らにフェリティンの基板上展開吸着を制御して、高精度な二次元結晶化を行なった。 
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図２ 鉄内包蛋白質のシリコンおよび化合物半導体基板上への任意配置方法の検討 

 

・研究代表者・寒川は研究分担者・岡田、伊藤の協力により格子整合系のAlGaAs/GaAsや酸化に

よる务化がなくより安定している材料として歪み補償系のGaAsP/InGaAsの単層量子井戸構造を用

いて無損傷・高精度エッチングおよび光务化を防ぐエッチング側壁表面パシベーション技術を開発

した。 

・表面ダメージ評価にあたっては研究分担者・伊藤・村山によりフォトルミネセンス（PL）スペクトル、

強度、励起子寿命測定を行い、最適エッチング・表面パシベーション技術（酸化、窒化、硫黄化）を

検討した。 

・表面が中性粒子ビーム酸化されたAlGaAs/GaAsの単層量子井戸基板上に研究分担者・山下に

よりフェリティンおよびリステリアフェリティンを用いて7-4.5nm径鉄微粒子を高密度に間隔制御して２

次元配置し、この鉄微粒子をマスクに、研究代表者・寒川により無損傷・高均一・高密度GaAs量子

ナノディスクアレイの作製を実現した。 

・領域内共同研究として藤岡チームとの共同で、GaNへの中性粒子ビームによる無損傷エッチング

を実証した。 

 

 

§２．研究実施体制  

 

（１）「３次元ナノディスク構造形成」グループ 

① 研究分担グループ長：寒川誠二 （東北大学流体科学研究所、教授） 

② 研究項目 

・高均一高密度・無損傷３次元ナノディスク構造の形成技術の開発 

 

（２）「３次元ナノディスク構造形成」サブグループ（バイオテンプレート形成） 

①研究分担：山下一郎（奈良先端科学技術大学院大学 物質創成科学研究科、教授） 

②研究項目 

・フェリティンおよびリステリアフェリティンを用いた高密度間隔制御バイオテンプレート形成技

術の開発 

 

（３）「量子ナノディスク構造特性解析」グループ 

 ①研究分担グループ長：伊藤公平（慶應義塾大学 理工学部 物理情報工学科 教授） 

 ②研究項目 

遺伝子操作によって
カーボンナノホーン吸着ペプチドを
表面に付加

二次元結晶

酢酸アンモニウム溶液 化合物
半導体
基板遺伝子操作によって

カーボンナノホーン吸着ペプチドを
表面に付加

二次元結晶

酢酸アンモニウム溶液 化合物
半導体
基板

PEG （ポリエチレングリコール）

＋

フェリティン
PEG-ferritin

Y. Kumashiro et al., J. Phys. Chem. B, 112, 8291 (2008).

任意間隔での配置 間隔

PEG （ポリエチレングリコール）

＋

フェリティン
PEG-ferritin

Y. Kumashiro et al., J. Phys. Chem. B, 112, 8291 (2008).

任意間隔での配置 間隔
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  ・ナノディスク構造の結晶欠陥・電子状態の解明と表面処理技術の開発 

 

（４）「量子ナノディスクレーザー」グループ 

① 研究分担グループ長：村山明宏（北海道大学情報科学研究科、教授） 

② 研究項目 

・量子ナノディスク・ナノディスクアレイの光発光特性および量子ドットレーザーの試作評価 

 

（５）「量子ナノディスク太陽電池」グループ 

①研究分担グループ長：岡田 至崇（東京大学 先端科学技術研究センター、准教授） 

②研究項目 

量子ナノディスク・ナノディスクアレイの光電変換物性および量子ドット太陽電池の試作評価 
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 §３．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（４－１）に対応する) 

 

 バイオテンプレート極限加工を用いてシリコンおよび化合物半導体基板に無欠陥・均一・高密

度・間隔制御ナノディスク構造を形成し、量子ドット太陽電池および量子ドットレーザーへ応用する

ことを目的に研究を進めた。まず、本年度は２次元シリコンナノディスクアレイ構造における電気的・

光学的特性を明らかにし、量子ドット太陽電池への可能性を検討した。また、２次元 GaAsナノディ

スクアレイ構造作製プロセスを確立した。 

 

1)シリコンおよび GaAs上への大面積２次元フェリチィン鉄コアマスク形成状態（寒川、山下） 

量子太陽電池へ向けた、フェリティンのシリコン上への多価イオンフリーの直接 2 次元結晶化に

おいて、寒川が提案したシリコン表面に中性粒子ビームにより形成した酸化膜が高密度 2 次元配

置に適することを見出した。これによりシリコン基板上で大面積 2次元高密度配置がスピンコート法

で実現できた[3]。この要因はシリコン熱酸化膜と中性粒子ビーム酸化膜ではその親水性の差異が

大きく、中性ビーム酸化膜の高い親水性が寄与していると結論された。 さらに、フェリティンの最終

的な吸着を支配すると考えられる疎水性相互作用を制御するため、フェリティンの４回対称軸付近

の疎水性アミノ酸パッチを親水性アミノ酸で置換する遺伝子操作を行ったものなど複数の変異体フ

ェリティンを設計、作製、精製した。そのうち4回対称部位の吸着を阻害し、3回対称表面での吸着

を促進する変異体フェリティンを用いたスピンコートによる展開方法で、数百 nm 程度の周期構造

ドメインが空隙などを介して隣接した配置が得られるようになった。しかしながら、ドメイン間にある

空隙の解消や大面積化がスピンコート法では困難なことから、展開方法の検討を実施し、移動集

積法が大面積化に適することを見出した。量子ドットレーザー実現へ向けた光学的に分離された

ナノディスク実現のため、フェリティン表面に高分子ポリマーＰＥＧを化学修飾して基板上吸着フェリ

ティン間の間隔制御を試みた。フェリティン間の間隔は、イオン強度が低い場合ＰＥＧの分子量お

よびイオン強度とフェリティン濃度のバランスで間隔制御が実現できることが実験的に示された。現

在低濃度のフェリティンを用いて粒子間隔 20nm 程度の制御が再現性良く実現可能となっている。

また、量子井戸の微小化を進めるため、より小型のリステリアフェリティンによる 4.5nm 径鉄微粒子

の高密度２次元配置も検討を進めた結果、現在再現性良く配置可能となっている。 

GaAs上へのフェリティン２次元結晶化に関して、Si同様に酸素中性粒子ビームによる表面酸

化の効果を検討し、Si 表面同様に酸化することで負電位が高くなるとともに親水性が上昇し、大面

積フェリティン２次元結晶が実現できることが分かった。[3] 

 

2)２次元シリコンナノディスクアレイによる光学的測定と積層構造（寒川、村山、岡田） 

既に形成方法が確立された無欠陥・均一・高密度シリコンナノディスク構造における光学的特性を

UV-Visを用いて測定した。ディスク膜厚および直径の二つのパラメータを制御することで量子閉じ

込め効果を独立に制御できることを初めて明らかにした。105 cm-1以上の吸収係数が得られ、高効
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率光吸収が実現できている。さらに、量子井戸構造とは異なり膜厚方向および直径方向の量子閉じ

込め効果を融合した強い量子閉じ込め効果を有しており、直径を6nm-12nm, 膜厚を2nm-8nmま

で変化させることでバンドギャップを2.2eV~1.3 eVで制御できることがわかった。[4] また、表面酸化

によってSiO2障壁層を形成したSiナノディスク構造における電子・励起子ダイナミクスをピコ秒フォト

ルミネッセンス測定により明らかにした。その結果、従来のSiナノ構造において知られている界面欠

陥構造などに由来する数十ナノ秒からマイクロ秒の発光寿命に対して、Si量子ナノ構造に本来期待

されている擬直接遷移型バンド構造を反映したピコ秒領域の発光寿命成分を検出した。このような

超高速・高効率の電子・励起子再結合特性は、Siナノディスクにおいてもレーザー利得を得ることが

できる可能性を示唆している。また、発光緩和特性の解析より、ナノディスク間において数十ピコ秒

の時定数を持つ光励起電子の移動が生じていることを明らかにした。すなわち、ミニバンド的な波動

関数の重なりが生じている可能性がある。そこで、同構造において、ナノディスクの密度の異なる試

料の導電性原子間力顕微鏡(AFM)測定を行い、電気伝導特性の変化からナノディスクアレイにお

けるミニバンド形成を評価した。低密度の試料と比較して、高密度の試料では電気伝導度が高く、さ

らに非線形のステップを有した特徴的な電気伝導特性を示していることから、ナノディスクアレイにお

ける電子のカップリングによるミニバンド形成が示唆され、太陽電池セルへの展開でミニバンドを介し

た２段階の光吸収による高い光電変換効率の実現が期待されることが裏つけられた。更に高効率ミ

ニバンド形成を実現できると予想されるSiC障壁層を形成したSiナノディスク構造の検討を進めてお

り、5nm以下の膜厚においてバンドギャップが2.7-3.0eVのSiC薄膜形成が実現できた。そこで、

SiC/Siナノディスク構造にてUV-Visを用いて光吸収特性を測定した。その結果、光の吸収端はシリ

コンナノディスク構造で決まるが、中間層にSiCを用いることにより低波長側の光の吸収係数が大幅

に上昇することが分かった。また、上述のSiO2障壁試料と同様の導電性AFM測定を行った結果、

SiO2障壁と比べてSiナノディスク密度による電気伝導度の変化がより顕著に観察され、高密度試料

では表面全体に渡って高い電気伝導度が得られた。今後、SiC/Siナノディスク構造にて光学的電

気的評価を進める予定である。 

 

3)化合物半導体材料へのバイオテンプレート極限加工の適用と PL評価（寒川、岡田、伊藤） 

 量子ドットレーザーや量子ドット太陽電池を目指して GaAs/AlGaAs量子井戸構造へのバイオテ

ンプレート極限加工の適用を行った。１）で実現したフェリティン２次元結晶から鉄コアマスクを形成

するためにたんぱく質除去工程、表面酸化膜除去工程、エッチング工程、表面パッシベーション工

程、再エピタキシャル工程の確立を実現した。たんぱく質除去工程は Si では熱処理を用いていた

が、GaAs基板は 400℃以上の熱処理に弱く、280℃程度の酸素ラジカル処理技術を開発した。ま

た、表面酸化膜除去およびエッチング後のパッシベーション工程は低温水素ラジカル処理で実現

できることが分かった。Ar/Cl混合中性粒子ビームにより 10nmGaAs量子ナノディスク形成に成功

している。[2] 現在、GaAsナノディスク形成後のGaAs/AlGaAsキャップ層の再成長プロセスの最

適化を行っている。再成長プロセスでは、結晶欠陥および表面ラフネスの抑制が不可欠であり、ま

ずキャップ層成長条件による表面ラフネスの変化について検討を進めた。再成長で形成された
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GaAs/AlGaAs 層は多結晶であったが、成長表面における原子種のマイグレーションを抑制した

条件でラフネスが低減する傾向が見られた。今後再成長プロセスの更なる検討によって、多結晶

ではなく単結晶の GaAs/AlGaAs成長の実現を目指す。 

 

4)量子ナノディスク解析技術の開発（寒川、伊藤） 

化合物半導体微細構造のフォトルミネッセンス(PL) ・電子磁気共鳴評価：マイクロ PL 装置を新た

に購入・設置し、位置分解能 1 ミクロン程度の精度で二次元 PL マッピングを実施できるようにした。

この装置を用いて、GaAs ラインアンドスペース試料 20 種類、GaAs/AlGaAs へテロ構造ラインア

ンドスペース試料 20 種類、GaAs/AlGaAs へテロナノディスク構造６種類等を測定評価した。この

なかで GaAs ラインアンドスペース試料に関しては NBE と RIEで顕著な表面欠陥の差異が認め

られ、NBE が優れていることを見いだした。電子磁気共鳴に関しては、表面に光を照射し、電子-

ホール対を生成した上で、表面欠陥による電子磁気共鳴により変化する電気伝導の変化を検知

することを目指した。まだ欠陥検知には至っていないが、鉄をイオン注入して表面の常磁性欠陥を

増やすなどの工夫を継続している。 

 

5)中性粒子ビームエッチングの GaNデバイスへの適用（領域内共同研究；寒川、藤岡） 

領域内共同研究として藤岡チーム GaN に関する中性粒子ビームの無損傷加工の可能性に関し

て検討し、プラズマエッチングを行なった場合に比べて PL 強度が１０倍高く、ホール効果測定に

おいても電子移動度が圧倒的に高く維持されていることが分かり、化合物半導体でも中性粒子ビ

ームプロセスはプラズマエッチングプロセスに比べ圧倒的に低損傷が実現できることが分かった。 

 

 

§４．成果発表等 

 

（４－１） 原著論文発表 
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