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Selected area anodization for nanostructure formation on p-type silicon surface 

               controlled by laser beam irradiation
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ABSTRACT : The effect of low power helium—neon laser (632.8 nm) irradiation on the anodization of 

p-type silicon in hydrofluoric acid solution was studied. The laser beam of 2 mW power with a Gaussian 

diameter of 0.9 mm was successfully employed to control the formation of porous silicon (PS) of good 

quality. The photoluminescence (PL) of PS was excited by a violet laser diode (409 nm), and the spectra 

were acquired with an optical microscope from an area of about 60 um in diameter on the PS surface. The 

microscopic distribution of the PL spectra appeared in a corresponding manner with the beam intensity 

distribution during the formation process. 

On the laser-irradiated surface the electrochemical reaction is enhanced by the current concentration due 

to the photoconduction in the body, while photo-excited electrons recombine with holes near the surface 

suppressing the reaction. Under an optimized condition PS which exhibited sharp PL at peak energy of 2.0 

eV with 0.3 eV FWHM could be obtained. Though the critical condition may vary with the electrical 

property of employed silicon wafer, it is demonstrated that microfabrication is made possible in wet 

processing on p-type silicon surface by tuning only laser beam intensity of about 0.1 W/cm2.
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1.は じめ に

多 孔 質 シ リコ ン(poroussilicon;PS)は1956年Uhlirが

シ リコ ン(ケ イ 素;Si)ウ ェハ を電 気 化 学 的 に加 工 す る

研 究1)を 進 め る 中 で発 見 した材 料 で あ る。当 時 の 報 告 と

して は,フ ッ酸(HF)を 主剤 とす る溶 液 中で 全 面 的 な 溶

出 が 起 きな い 程 度 の 低 い 電 流 密 度 で(loo)Siウ ェハ を陽

極 化 成 す る と,極 め て 細 い腐 食 孔 が 表 面 か ら垂 直 に深 さ

数10μmに わ た っ て形 成 され る こ とを述 べ た だ け で あ る。

一 般 に
,HF溶 液 中 にp型Si(p-Si)と 白金(Pt)を 電 極 と

して 浸 し,Si内 部 の 正 孔 を溶 液 側(表 面)に 導 く よ うに
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電 流 を 流 す とSi原 子 の溶 出 が 起 こ る。 こ の反 応 は,水 素

(H)で 終 端 され た 表 面 のSi原 子 にIE孔(h+)が 流 れ こむ

こ とでH原 子 との 結 合 が切 れ,そ こ に フ ッ素 イ オ ン(F-)

が 入 り込 ん で,

Si十2F-十xh+→SiF2十(2-x)θ 一;x≦2(1)

の よ うにSiF2を 生 じる こ とが 出発 点 に な る2・3)。片腕 がF

原 子 と結合 したSi原 子 は,Fの 大 き な 電 気 陰性 度 の た め に

母 材 側 に伸 ば したバ ック ボ ン ドが 弱 ま り,HFと の反 応 が

促 進 す る。 最 終 的 にSi原 子 は,

SiF2十2HF→SiF4十H2↑(2)

の反 応 を経 て,SiF4と な っ て 液 中に 引 き 抜 か れ る(最 終

生 成物 と して はH2SiF6)。 こ の反 応 は正 孔 やF一 の供 給 に

よっ て 律 速 され るた め,Si母 材 の 電 気 的 特 性(平 均 特性

お よび そ の ミク ロな ば らつ き)や 溶 液 中の イ オ ン種(濃

度 や他 の イ オ ン 種)に よっ て,進 み方 が 大 き く変 わ る。

一9一



成 践 大 学 理 工 学 研 究 報 告 Vol50No.1(2013.6)

電子論の視点では,SiのHF溶 液に接する界面での電子

のエネルギー準位の分布(バ ンド構造)は,Fig.1に 示

すようにショッ トキー接合に類似 したものになっている。

Siの表面に空乏層が形成 されていることは,PtとSiを両電

極 として電流電圧特性を測定するとダイオー ド的な整流

性がみられる4)こ とからわかる。正孔はこの空乏層を越

えてHF溶 液の界面まで移動する必要がある。
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Fig.1Energybandbendingofp-SiinHFsolution.
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p-Si側に正の電位 を与えることで正孔は界面に流入で

きるようにな り,Si原 子の溶出が始まる。初期において

はSiの構造欠陥などを起点に腐食孔が発生するが,や が

て,正 孔の供給流束の向きや優先腐食面(100)を 反映 し

ながら,空 乏層(×2)の 厚みを仕切 り壁とする穴が奥に

向かって伸びる。こうした構造は,正 孔の流れが空乏層

のパーコレーションによって腐食孔の先端部で細く絞 ら

れて高密度になり,た どり着いたSi:H表 面で集団的に反

応を起こすために生じる5'6)と 考えられている。とび出

た穴では先端で正孔流が絞られず溶出が抑制されるので,

腐食孔の列は先端を揃えて前進する(Fig.2)。 なお,不

純物濃度が低い(高 抵抗の)p-Siで は,正 孔流は厚い空

乏層を通るうちに拡散的にな り,腐 食孔は垂直に伸びる

のではなく細孔が樹枝状に広がった構造になる7)。
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Fig.2(a)Initialformationofporesbyetching.

(b)Poresadvancealmosthorizontallybecausethe

holefluxisnotpinchedupenoughata

Protrudedtip.

Siの 電気化学反応お よびその多孔質構造が世界中で

注 目 され る よ うに な っ た の は1990年,PSに 形 成 され た

Siの 量 子 細 線 構 造 で 量 子 形 状 効 果(Quantumsizeeffect;

QSE)に よ っ て 電 子 が 可 視 域 の 強 い 発 光 を 示 す8)と

Canhamが 報 告 して か らで あ る。Siの バ ル ク結 晶 は 間接

遷 移 型 半導 体 で,励 起 した電 子 が 正 孔 と再 結合 す る に は

フ ォ ノ ンの 助 け を借 りる 必 要 が あ り,実 際 に 室 温 で は赤

外 波 長 域(～1.leV)で 弱 い発 光 を示 す だ け で あ る。 強

い フ ォ トル ミネ ッセ ン ス(photoluminescence;PL)がSi

で観 測 され た こ とで,オ プ トエ レ ク トロニ クス やデ ィス

プ レ イ の 新 し い 展 開 が 期 待 さ れ た 。 ナ ノ メ ー トル

(mesoscopic)領 域 の材 料 が 形 成 され る機 構 や そ れ が 示

す 物性 に つ い て,電 気化 学9)あ る い は物 理10)の 視 点 で

研 究 が進 ん だ。 ま た,電 解 質 の種 類や 濃度 あ る い は 電流

密 度 な どの 化成 条件 と構 造 との 関係 に つ い て 多 くの 知 見

が 得 られ た11'12J3)。 た だ,PSの 発 光 準位(luminescence

band)の 特 定 とそ こ に効 率 よ くキ ャ リア を 注入 す る 技術

に 突破 口を 見 出 す こ とが で き ずll〕,オ プ トエ レ ク トロニ

ク ス分 野 で の 関 心 は やや 薄 らい で い る。 しか し,サ イ ズ

の揃 っ た ナ ノ結 晶粒 子 を 乾式 製 膜 技術 に よっ て 形成 す る

研 究14)が 進 展 しつ つ あ り,ま た,PSの 多 孔質 性 に 注 目

した 低 誘 電 率 材 料 や 新 フォ トニ ク ス材 料15'16)あ る い は

セ ンサ ー.-17-20)への 応 用 に 向 け て 精 力 的 な 研 究 が 続 い て

い る。

今 回 の研 究 は,1～2cm2程 度 の 小 さな試 料 で も面 全 体

で 均 質 なPSを 形 成 す る こ とが 必 ず し も 容 易 で な い こ と

に 注 目 して,PS形 成 に お け る 電気 化学 処理 を レー ザ ー一一光

で 局所 選 択 的 に 制御 し よ うとい うエ ン ジニ ア リ ング 的 な

視 点 か ら始 ま っ て い る。 か な り安 定 した調 整 が 可能 で あ

る こ とが わ か っ た の で 以 下 に 報告 した い。

通 常,p型Siを 陽極 化 成 す る場 合 は 暗 室 で 行 い,n型Si

で は正 孔 を供 給 す る た め に 光 を 照射 す る と され て い る。

もっ と も,p-Siに 光 を照 射 す る こ とに よ っ てSi表 面 の 電 気

化 学 処 理 を 調整 で き る こ とは,旧 く は 榊4)に 指摘 され

て い た し,Asanoetal.2i)はp-Siの 陽極 化成 中 に 光 照射 す

る こ とでPL発 光 特 性 が 改 善 され る こ と を報 告 して い る。

ま た,Dhanekarは 化 成 処 理 す る際 に光 照射 す る とPSの ガ

ス セ ン サ ー の感 度 と安 定性 が 高 ま る22〕 と報 告 してい る。

しか し,い ず れ も試 料 全 面 へ の光 照 射 で あ り,PS層 形 成

の 局所 的制 御 や パ タ ー ニ ング の 可 能性 に言 及 した わ け で

は な い。

本研 究 の 目的 に類 似 した 研 究 と して,p-Siを 陽極 化 成

す る と きに 陽子 ビー ム を 局所 的 に 照射 す る と正 孔 の 流れ

が 妨 げ られ て 量 子構 造 を微 細 加 工 す る こ とが で き る23),

あ るい はn-SiをHF溶 液 中 で酸 化 す る とき に レー一一ザ光 を 照

射 す る とPL発 光 が 発 現 す る24)な どの 報 告 が あ る。な お,
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陽極化成処理後に光照射する研究ll'25)は多数あるが,こ

れは形成 されたPS構 造の光酸化に関連するものであっ

て,PS形 成時における光照射の効果ではない。

2.実 験装置と試験条件

2.1試 料 の 準 備

用 い たSiウ ェハ は,(loo)片 面 が鏡 面 研 磨 され たBド ー

プp型Si(直 径100㎜,厚 さ525±25μm)で,抵 抗 率 は

5～10Ω ・cmで あ る。 ウ ェハ は 純 水 で 希 釈 した5%HF液 で

酸 化 膜 を 除 去 し,未 研 磨 面側 に約1μm厚 の ア ル ミニ ウ ム

膜 を ス パ ッ タ して か ら,10×10mm2に 切 り出 した 。 さ

らに保 護 テ ー一一一プ(日 東 電 工)E-MASK⑭RP-301を 試 料 表

面 側 に 貼 り付 けて 汚 れ な い よ うに して,電 極 側 に テ フ ロ

ン被覆 銀 メ ッキ 銅線 をln-Sn合 金 で は ん だ 付 け し,側 面 と

Al電 極 側 をエ チ レン酢 酸 ビ ニル(EVA)共 重 合 樹 脂 を 融

解 して 被覆 した(Fig.3)。

(a)(b)

Fig.3(a)Viewofasample,readyforanodization.

(a)AlelectrodesidecoveredwithEVA(ethylene

vinylacetate)coPolymer.(b)Si(100)side.

2.2陽 極 化 成 お よ び 電 流 ・光 照 射 の 条 件

電 解 液 に は,フ ッ化 水 素 酸(HF,特 級46%)と エ チ

ル ア ル コー一一ル(C2H50H,特 級99.5%)を1:1に 混 ぜ た も

の を 用 い,テ フ ロ ン の反 応 槽 に 入 れ た。 試 料 はSi面 を 水

平 上 向 き に 反応 槽 に セ ッ トされ,対 向電 極 に は 白金(Pt)

板 を 用 い た 。電源 に はAdvantestR6243を 用 い,10～50mA

の 範 囲 で 定 電 流 を 流 し,通 電 時 間 は20分 と した。

反応 槽 は,破 砕 氷 を入 れ た超 音 波 洗 浄 槽 に入 れ て あ る。

氷 水 を用 い た の は,過 去 の 実 験 に お い て,低 温 で 陽 極 化

成 す る方 が 強 いPL特 性 が得 られ た た め で あ る。超 音 波 槽

の 使 用 はSi面 に 発 生 す る水 素 の気 泡 を 除 くた め で,液 温

の 上 昇 を避 け るた め に 電 力20Wの もの を用 い て い る。氷

水 は とき どき破 砕 氷 を補 給 しな が ら撹 拝 した が,温 度 計

は2～5℃ の範 囲 を表 示 して い た。

He-Neレ ー一一一ザ は 直線 偏 光 の632.8㎜ を用 い,Siの 鏡 に

s偏光 と して入 射 させ,垂 直落 射 させ た。Fig.4に 示 す

配 置 に お い て,光 源 か ら約80cm離 れ た 試 料 面 で,レ ー一一

ザ ー 光 線 を光 パ ワー メ ー一一タAdvantestTQ8210で 測 定 す る
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と,全 パ ワ ー一一で0.73mW(633㎜ 換 算)で あ っ た。 こ

の 光路 に減 衰 フ ィル タND1.25,1.5,2,4,8を 単独 あ

る い は組 み合 わせ て挿 入 す る こ とに よ り,試 料 面 上 で 実

測 強度0.73,0.37,0.28,0.23,0.18,0.10mWを 実 現 さ

せ た。 な お0.1㎜ の 刈 ッ トを 用 い て ビー ム1鍍 の 分

布 を調 べ た と こ ろ,中 心 強 度 の1/e2に な る半 径(ガ ウス

半径)を0.45㎜ とす る ガ ウス分 布 に 迅 ・広 が りで あ っ

た(Fig.5)。 した が って,全 パ ワー一一が0,73mWの とき

の 中 心 部 の パ ワー一一一密 度 は0.23W/cm2で あ る。

Si試 料 は化 成 処 理 した 後 に 純 水 中で す す ぎ,エ チ ル ア

ル コー ル で脱 水 した 後,大 気 中 で保 存 した。

2.3PL測 定 系

PL測 定 系 の 概 要 をFig.6に 示す 。ps試 料 は 光 学 顕微 鏡

(OlympusBH-2)の ステ ー ジ に置 き,入 射 角60.で 半導

体 レー ザ ー一一(日 亜化 学,波 長409㎜,最 大 出 力5mW)
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を照射 してPLを 励 起 した。 レー ザ ー一一光 は 集 光 され て 試 料

上 で 直 径 が0.5㎜ 程 度 に な っ て い る。 写 真 肋 メ ラの

結 像位 置 に0.8㎜ φの 石 英 の 光 フ ァイ バ ー一一が 接 続 され,

PL発 光 を分 光 器(相 馬 光 学S-10)に 導 い て い る。 この

光 フ ァイ バ ー の 受 光 部 に 対応 す る試 料 上 の 共 焦 点 部 の 大

き さは 直径 約60μmで あ る。PL発 光}ま460～800㎜ の 波

長 範 囲 で 分 光 さ れ,光 電 子 増 倍 管(浜 松 ホ トニ ク ス

H7732-10)で 強 度 を 測 定 した。 測 定 系全 体 で の波 長感

度 を 較 正 す るた め,ク リプ トン豆 電 球 を試 料位 置 にセ ッ

トし,数 種 の 投 入 電 力 に お い て輝 度 ス ペ ク トル が 黒 体 輻

射 のPlanck分 布 に 一 致 す る よ うに補 正 係 数 を決 定 した。

フ ィ ラメ ン トの 輝 度 温 度 は,2000～2500Kで あ った 。

QuartzFiber

Camera

OpticaI

Microsc

入=409nm,5mW

φ～0.5mm

Fig.6Microscopicmeasurementsystemforphoto-

luminescencespectrum.

3.実 験結果

3.1化 成 時 に レー ザ ー 照 射 して 得 られ たPSの 構 造

Fi9.7AtypicalimageofanodizedSisurface.The

formationofPSwashinderedatlaser-

irradiatedpoint.

層 が形 成 され て い た(Fig.8(a))。 レー一一ザ ー一一一照射 部 に近

づ く と照 射 部 外 周 の 薄 い 艶 の 環 状 部 分 で 巾畠細.1㎜

に わ た っ てPS層 に厚 さの 急 な 勾 配 が で き て い て,厚 さゼ

ロの鏡 面部 へ と続 い て い る(Fig.8(b))。

(a)

sur1「aceご

(b)
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磁黒 胃
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xsooo

5um

l2誹 跳。、

陽極化成した後の試料の外観をFig.7に 示す。化成面

のほぼ全面が暗い褐色を呈しているのに対し,レ ーザー

光を照射 した中央部に直径約1.0㎜ の鏡面音βがスポッ

ト的に残っている。 レーザー光強度を下げるもしくは化

成電流を増やすことによって,こ のスポッ トの径は小さ

くなる。Fig.7の 試料の断面を走査電子顕微鏡(SEM)

で観察すると,褐 色に見えた部分には約15μm厚 のPS

xl4。e一尋o臓 巴

Fig.8Cross-sectionalSEMimages.(a)PSstructure

formedatnon-irradiationarea.(b)45。view

attheperipheralzoneoflaser-irradiated

area,wherethethicknessofPSvariesThe

brightsurfaceshowsitsinsulatingnature.

Thecenteroflaserbeamwasfarontheleft.

20～30mAの 電流を流す と,試 料表面上に見られるレ

ーザー一一照射の跡は薄 くなる。 しか し,後 述するPL発 光の

強度分布や,30～40mA以 上の電流を流すと照射中心部

でひび割れが発生していることから,照 射強度の分布を

反映 してPS形 成過程に影響が出ていることを確認でき

る。また,さ らに強いレーザー光を照射 して大きな電流

を流す と,PS層 にはく離が生じた。はく離 したPS部 の断

面の走査電子顕微鏡(SEM)像 をFig.9に 示すが,表 面

寄りのPS層 が収縮するように変形 している。

Vp
＼ 嘲___こ 心 一_一_■

10um

gt.r

Fig.9CrackgenerationinPSlayerswasobserved

underhighcurrentconditions.Thestresswas

tensile.

作 製 し た 試 料 に 紫 外 線(375㎜)のLEDラ イ トを 当 て
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ると,PS層 ができている個所はPL発 光を示す。とくに レ

ーザー一一照射中心に近い個所に形成 されたPS層 は明るい

PL発 光を示 した(化 成条件によっては,照 射部の外周部

が環状に発光した)。

3.2レ ー ザ ー 光 強 度 に よ るPL特 性 の 変 化

レー ザ ー 光線 を 照 射 して 陽 極化 成 した試 料 で は,PLの

特 性 が 照射 中 心 か らの 距 離 を反 映 した 同 心 円 的 な 特 徴 を

持 っ て い る。PLの 強度 が 場 所 に よ っ て違 うの で,ま ず,

照 射 した 中 心 部 で 観 測 され たPLス ペ ク トル の 照 射 光 強

度 に よ る変 化 を提 示 す る。Fig.10は 電 流20mAで20分

化 成 した試 料 のPLス ペ ク トル で あ る。照 射 光 強 度 が0.23

mWの と きにPLの 発 光 強 度 は最 大 に な っ た。照 射 光 強 度

がO.28mW以 上 に な る とPL発 光 は急 激 に弱 くな り,O.73

mWを 照射 した 場 合 に は 全 く発 光 して い な い。

4.OE+10

3.5E+10

3,0E+10

言 ・・5E・1・

逼三2
・OE+10

匹
15E+10

1.OE+10

5,0E+09

0.OE+00

t.5161.71,81,92.02,り222,32,4

photonenergy[eV]

Fig.10EnhancementofPLpropertybylaser

irradiationuptoO.23mWatiA=20mA.Laser

irradiationwithhigherintensitypromotes

photochemicaletching.

中央部でPL発 光が弱まったのは,構 造観察の項で述べ

たように,PS層 が形成 されなくなったからである。この

場合,照 射部の外周に半透明のPSが 細い環をなすように

形成され,光 学顕微鏡では環の部分にニュー トンリング

ができているのが見えた。この環状部のPSは 強いPL発 光

を示した。

3.3光 照 射 中 心 か ら半 径 方 向 のPL特 性 の 変 化

レー ザ ー一一光 強 度 をO.23mW,化 成 電 流 を少 し増 や して

iA=30mAと して,試 料 の 全 面 にPS層 が 形 成 され る よ う

に した 。 こ の ときのPLス ペ ク トル の 場所 依存 性 を,照 射

中心 か ら半 径 方 向 に0.05㎜ 毎 に観 測 位 置 を ず ら しな

が ら観 測 した(Fig.ll)。 結 果 と して 中 心 部 は 最 大 強 度

で は な か っ た が,O.20mmで 最 大 を示 し,外 側 に行 くほ

ど弱 くな っ た。PLス ペ ク トル の ピー ク波 長 と して は 照射

中 心 ほ ど短 波長 で あ る とは言 えな い が,19～2.OeV付 近

に ふ く らみ が み られ るの で,短 波 長 の発 光 成分 を 多 く含

ん だPL特 性 とい って よい で あ ろ う。

40Eや10

3.5E+10

3.OE+10

審25E.1。

善

二2。 ε,10
吐

15E+10

10E+10

50E+09

00E+00

151.61718192021222324

photonenergy【eV】

Fig.11DistributionofPLspectraoverPSanodizedat

iA=30mAwithlaser-irradiationofO.23mW.

PL特 性 の うち ス ペ ク トル の ピー ク の 大 き さ とそ の エ

ネ ル ギ ー値 に 注 目 して,照 射 ビー ム 直径 上 で観 測 され た

場 所 に よる 変化 をFig.12とFig.13に 示 す。 レー ザ ー

光 強度 が 大 き い 条件 で は,照 射 部 中 心 にPSが 形 成 され な

い様 子 も見 て とれ る。PL発 光 して い る試 料 で レー ザ ー 光

照射 部 の 中 心付 近 で ピー ク強 度 が 小 さ くな っ て い る の は,

PS層 の厚 さが薄 い こ とを 示 して い る。
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Fi9.12RadialdistributionofPLspectralintensity

attherespectivepeakenergy.
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お
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Fig.13RadialdistributionofthepeakenergyofPL

spectrum.

射 部 に はPS層 は 形 成 され ず,エ ッチ ン グ も 起 き な い 。

この とき,化 成 電 流 を 増す と未 形成 部 の 面積 は縮 小す

る。 例 え ば,0.73mWの 光 を照 射 して も30mAを 流

す と中 心 部 にPSが 形 成 され た。

3.強 い光 照 射 に よっ てPSが 形 成 され な か っ た 部 分 の外

周 に は,環 状 のPSが 形 成 され る。 この 部 分 のPSは 強 い

PL発 光 を示 す 。

4.レ ー一一ザ ー一一光 強 度 が 弱 い と大 きい 電 流 を流 す ほ ど強 い

PL発 光 を示 す が,PLの ピー ク波 長 や ス ペ ク トル 形 状 へ

の影 響 は 照射 光 強 度 が 与 え るほ どに は 大 き くな い。 ま

た,40mA以 上 の 電流 を流 す と照射 部付 近 のPSに ひ び

割 れ が 生 じる。 光 強度 が0,73mWで は,30mAで も

一部 に ク ラ ッ クが 入 り
,薄 片状 の は く離 を 生 じた。

ま た,PS層 が形 成 され な か っ たす ぐ外 側(例 えば,0.73

mW,20mAでr=-05㎜)に は,発 光1鍍 は 小 さい

が,半 値 幅(FWHM)が0.30eVで ピー一一クエ ネ ル ギー が

2.OeVを 超 すPS層 が形 成 され て い た。光 強 度 と電 流 を さ

らに微 調整 す れ ば,照 射 中心 で 同 等 の 特性 を もつPSを 実

現 で き る と考 え られ る。

光 照 射 強 度 と化 成 電 流 の パ ラメ ー タに 対 して,照 射 部

付 近 に形 成 され たPSで 観 測 され た 最 も明 る いPL強 度 を

整 理 す る とFig.14の よ うにな る。
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0十E紘

0十E⑥
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の
⊆
Φ
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0102030405060
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Fi9.14VariationofPLpeakintensitywithparameters

ofanodizationcurrentandlaserbeam

intensity.

3.4レ ー ザ ー 光 照 射 部 に で きたPSの 総 合 特 性

以 上 の観 測 結 果 を も とに,ひ び 割 れ が 生 じ る こ と も含

め て,化 成 電 流 と照 射 光 強 度 がPS層 形 成 に与 え る影 響 を

整 理 す る と,

1.電 流 が20mA以 下 で は,照 射 光 強 度 がO.23mW以 下

に お い て,光 が強 い ほ ど明 る く短 波 長 寄 りのPLを 発 す

る。

2.光 強 度 がO.23mW以 上 の 場 合,化 成 電 流 が 小 さい と照

これ らの特 徴 をFig.15に 図 的 に整 理 した 。
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縛
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O
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Fig.15EffectofcurrentandlaseronthePSprofile.

DarknessofamarkmeansthePLintensityat

thecenter,andopencirclesalsorepresent

thesizeofPL-emissionrings.Cross-hatched

circlesdenotecrack-generation.

4.考 察 と結論

波長633㎜ に お け るSiの 消衰 係 数1ま κ一〇.02で あ り,

光 照射 に よ る電 子 一iE孔 対 の 生成 はp-Siの 表 面 直 下 の3

μm程 度 の領 域 で発 生 して い る。 一方,高 抵 抗 のp-Siで は

電 子 の 拡散 距離 は数100μmに な る もの も あ る といわ れ,

実 際 に 本 実 験 で 用 い た厚 さ500μmの ウェハ の厚 み 方 向

の 電気 抵 抗 を測 定す る と,レ ー ザ ー光 の 照射 に よっ て 照

射 中 心 部 で 数分 の1に 減 る こ とか ら,こ のp-Siで も電 子

の 拡散 距離 は100μm以 上 に及 ん で い る と推 測 され る。そ

こで,Siウ ェハ 中 の 局 所 的 電 気 伝 導 率 が光 電 子 の濃 度 に

比 例 して変 化 して い る と仮 定 して,
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a(…)-a・ ・xp(一 歪)exp(-i)・ah(・)

とお く と,ウ ェハ の 上 面 と下 面 に 与 えた 電 位 差 に 対 して

ウ ェハ ー 内 部 に 生 じ る電 位 分 布 を求 め る こ とが で き る。

こ こで,rは ウェハ ー一一表 面 で 照 射 中心 か らの距 離,zは

表 面 か ら深 さ方 向 の 距 離 で あ り,σ、は 自 由電 子 に よ る電

気 伝 導 度,wは レー一一ザ ー 光 の ガ ウス 半 径,Lは 拡 散 距 離,

ahはp-Siの 暗 伝 導 度 で あ る。 得 られ た 電 位 分 布 を も と に,

ウ ェハ ー 表 面 に 流 れ 込 む 電 流 密 度 の 分 布 を計 算 で き る。

これ らの パ ラメ ー タ次 第 で 結 果 は 大 き く変 わ るが,実 験

条 件 に 近 い と考 え られ る数 値 を採 用 して シ ミ ュ レー シ ョ

ンす る と,レ ー ザ ー 光 の 照射 部 中心 付 近 で は 抵 抗 率 が 低

い た め に 電 位 勾 配 が 緩 や か に な っ て い て(Fig.16(b)),

そ の 表 面 で は 平 均 の 数倍 以 上 の 電 流密 度 とな って 電 流 集

中が 生 じて い る こ と(Fig.16(a))が わ か る。
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Fig.16Simulatedcurrentconcentrationatthelaser-

irradiationcenter.(a)Currentdensityatthe

surfacecalculatedfromtheconductivityand

thepotentialgradient.(b)Potentialdistri-

butionintheSiwafer,wheretheconductivity

variesaseq.(1)withassumedparametersof

w=O・3mm・ ∠=O・2mm・ando[,α/o「A=16・

また,3.1で 述べたひび割れが発生する現象は,電 流

密度を大きくするとPSの 構造がスポンジ状から層状に

変化 して割れやはく離を生じるとい う執行 ら26)の 報告

と一致している。したがって,レ ーザー光照射によって

p-Si中に光伝導が促 され,照 射部付近に電流集中が起き

ていると結論してよいであろう。

一方,強 い光によってp-Siの表面の空乏層あるいはps

表面に発生 した光電子は,p-Siの 内部か ら拡散 してくる

IE孔 と再結合 して正孔濃度を減少させるため,式(1)の

腐食反応の進行を妨げてPSを 形成 し難くすると考 えら

れる。p-Siへ の光照射は腐食を抑制する効果があ り,微

細 加 工 に利 用 で き る とい うMartinsら27)の 報 告 に合 致

す る結 果 で あ る。

以 上 ま と め る と,高 抵 抗 のp-Siに 電 気 化 学 的 処 理 を行

う場合,ス ポ ッ ト的 な光 照射 は 光伝 導 に よっ て 内部 が低

抵 抗化 して 生 じ る電 流集 中 と表 面 付近 で正 孔濃 度 が減 少

す る 二 つ の 効 果 に よ っ て,照 射 個 所 の 化 学 反 応 を

ON/0FFレ ベ ル で制 御 で き る こ とが わ か っ た。 ま た,多

孔 質 シ リ コ ン(PS)を 形 成 す る場 合 に は,光 強 度 の微 調

整 だ け でPL特 性 を局 所 的 に変 え る こ とが で き た。PS形 成

に お け る光 照射 の効 果 は 以 前 よ り知 られ て い た が,本 研

究 の結 果 は,0,lW/cm2程 度 の む しろ 低 い エネ ル ギ ー密

度 の光 に よっ て,電 気化 学反 応 を 制御 で き る こ とが わ か

っ た こ とで あ る。微 細 加 工 の 水 準 と して は,Fig.12あ る

い はFig.13のPL雛 の 面 内 分 布 はo.9mm程 度 に 広 が

っ て い るが,こ れ は 用 い た レー ザ ー光 の ガ ウス 直径 を反

映 した もの で あ り,レ ー ザ ー 光 を 絞れ ば,光 電 子 の 拡散

距 離 に のp-Siで はo.1㎜)程 度 の 寸 法 精度 で電 気化

学 反 応 を制 御 す る こ とが で き るは ず で あ る。
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