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陽極化成法による多孔質シリコン結晶

Ti
.1学部 伊藤利道 、加藤剛久、平木昭 夫(吹 田4573)

1.は じめに

多孔質シ リコソ(poroussilicon,以 下PSと 略記)は 、シ リコソ(Si)の 一 つの特殊形態である。Si

単 結晶を陽極 として沸化水素酸水溶液中で電気分解す ると、全休として結晶性を残 した状態で、大 きさ

が約百A程 度の無数の微小孔 を含むPSの 形態 となる。D微 小孔の表面は多孔質膜作製中に自動的に水素

で覆われる ことが、我 々の研究によ り明らかとなった。2'この点でPSは 、水素化微結晶Si3'と 結 晶Siと

の 間に位置付け られ る。陽極化成条件やSiウ ェハの抵抗率等のps膜 作製条件 によって、ps膜 中の微小

孔の大 きさや形態 が変化するために、

PS膜 のSi密 度 をバルク密度の約20～80

%の 間 で制御することができる。また

n型Si領 域 はp型Si領 域 に比べ、多孔

質化の速度 が極端に異なる性質がある

ため、ps膜 上 に結 晶Siの 島を残す こ

とがで きる。D一一・方、PS層 は結晶性 を

保持 しているため、基板材料 として も

使用 され、CVDやMBE法 に よ りSi層

の エピタキシャル成長が可能である。1}

これらの性質を利用す ると適当な酸化

過程をへて、高速 デバイス形成法の一

つであ るSOI(silicononinsulator)構

造 を形成で きる。さらに、ヘテロエピ

タキシャル成長用の基板材料 としても

有望で、ガ リウムヒ繋'や 金属 シリサ

イ ド5'の成長が行われている。他方我々

は、PS層 の金属 シ リサイ ド化 による

金属化 の試 み も行 ってい る。6・η本稿

では、低 抵抗(0.01Ω ㎝以下)p-

Si(100)ウ ェハーよ り作製 したPS膜 に

ついて、その性質、低温酸化過程 およ

び金属との反応について述べる。
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図1多 孔質 シ リコソ層の高速イオソ散乱(
RBS)ス ペ ク トル

矢印はSi基 板結晶と多孔質層との境界を示す
。基板結晶のデータも掲載。

入射 ビームは1.5MeV,Heイ オ ソ、

チ ャソネ リソグ方向は[100]
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2.

結晶性の評価は高速 イオソ散乱法に

よって行った。8》結晶軸方向に入射 ビー

ムを一致さすと散乱収量が大き く減少

す ることを利用するチ ャネ リソグ法9)

に より、調べた結果を図1に 示す。作

製 したPS膜 に対す る、1.5MeVのHe

イオ ソでの最小収量比率 κn亘n(チ ャ

ネ リソグ収量/ラ ソダム収量)は12%

程 度である。 この値は結晶Siウ ェハー

に対する値(～3%)に 比べ るとかな

り高いが、基板の単結晶性を保持 して

いることがわかるQ

次 にPS中 に と りこまれている水素

について述べる。水素の結合状態は赤

外分光法によ り容易に調べ られ る。2'

図2(a)に 示す ように、Si-H伸 縮 振動

バソ ドは3つ の吸収副バソ ドに分離 さ

れるが、これ らは低 エネルギー側 から

SiH、SiH、 及 びSiH:、の 結合状態 に対

応す ると考えている。10'更に これ らの

副バソ ドはb個 のピークか ら構成され

ている ことが明 らかに された(同 図

多孔質シリコンの諸性質と低温酸化過程
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(b))。2'これ らの起源は対称 ・非対称振動モー ドのエネルギー固有値の差のためや、Si-H振 動 子の局所

的なポテソシャルが、他のS正[nが 隣接することによ り僅かに変化す るためである。

PS上 のエ ピタキシャル成長を行 う場合、基板であるPS膜 は数百 ℃に昇温されるので、膜の熱的性質 も

重要である。表面積が非常に大きい(～200㎡/α のため、DPSは 表 面エネルギーが高い状態にあ り、熱的

不安定が懸念される。実際、真空中における450℃ 程 度での加熱でも、PSの 構造に変化が生 じ始めるが、D

これは、内部表面に吸着 してい る水素の解離現象とよく対応 している。2・1①つま り吸着水素の離脱によ

り、psの 内部表面上に、Siダ ソグ リソグボソ ドが再び生 じ、Si原 子の移動が起こ りやす くなるからで あ

る。 このよ うな構造不安性は、熱処理前にPSの 内部表面 を極薄 く酸化す ることによ.り除去でき、真空

中の800℃ で の熱処理に対 しても、微小孔の大きさの分布は変化 しな くなる。Dつ まり、安定に結合 した

酸素の存在により、Siの 移動が限止 されるからである。次に、このpsの 酸化の初期過程を述べる。

psの 低温酸化過程は、多孔質構造を固定す る上で重要であるばか りでな く、結晶Siの 酸化過程 との

比較においても興味ある。Si-Si結 合 よりSi-H結 合 が安定であ るので、psの 低温におけ る酸化過程で

は、酸素の反応はSiHnの バ ックボソ ドのSi-Si結 合 に対 してまず生 じる。これは以下に記す ように、赤
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図3Si-H伸 縮振動帯の全積分強度の酸化時間依存性
酸化は空気中、183℃で行われた。挿入図は吸収スペクトルの典型的な変化を示す。

外吸収 スペ ク トルのSi-H仲 縮振動バ ソドの解析から明 らかにな った。u》図3に 示す ごと くSi-H振 動

子の振動エネルギーは振動子のSiに0が 結合することによ り、高エネルギー側へずれるが、全面積強度

は酸化時間に対 して無関係に…定である。酸化の為シフ トした吸収 ピーク強度(亘 。x)の 全 強度(1七 〇t)

に対 する比をとると、酸化 されたSi-H振 動子の割合が求まる。これを酸化時間(tox)の 関数 と して

プ ロットす ると、その割合は208℃ 以 下の色々な酸化温度において、t。。1〆2に比例 してい ることが示 さ

れる。 これはPSの 低温酸化過程 が、一一種の拡散過程 によ り律速 されていることを示唆 している。 この

酸化過程の活性化エネルギーは約0.6eVと な り、この値は結晶Siの ウェット酸化過程の活性化エネルギー

とほぼ等 しいことが分か るが、その詳細 については、今後の究 明が必要である。

3.多 孔質シ リコンと金属との反応

金属 シリサイ ドを電極材料 として使用す る場合、電気抵抗の低い高融点金属 シリサイ ドが望ま しい。

一般に高融点金属はSiに 対 し強い反応性を もっているので、ps上 に金属を直接蒸着 した場合には、室

温で もSi表 面近傍で反応が生 じ、金属 シ リサイ ドが形成 され る。このため最表面近傍のps中 の微小孔

を塞いで しま うので、η微小孔 を通 じて②金属原子の拡散が抑制 され る。従 って、バル クSiと 比較 して、

シリサイ ド化温度に対する顕著な差異は観測 されない。 しか しながら、psの 場合、Siの 密度をバルクSi

よ りも小 さい値に設定できるので、シリサイ ド化反応前後の体積変化を抑制することがで き、 したが っ

てSiや シ リサイ ド中の残留歪応用が低減 され よう。

一.一方
、PS膜 上 の金属シ リサイ ドは、バル クSiよ りも熱的に不安定である。図4に 示す ごとく、未反

応の多孔質層が存在す ると、よ り高温での熱処理中に、すでに形成 されていたTiSi,層 か ら、Tiがps層

へ 再び拡散す ることがわかる。パこれはPS層 自体の高温での熱的不安定に基づ くもの と考え られ る。 こ
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の性質を有効に利用するとPS層 のみ

を選択的にシリサイ ド化でき、バルク

Siにおけるシリサイド形成時に問題と

なる、搬方向成長を抑制できる。これ

らのことより、PSは 、高速化に必要

な埋め込み型電極構造形成への応用が

可能で、またノ『ターニソグにより局所

的にPS化 が可能であるから、集積素

子の電極 ・内部配線や、高速素子の…

つであるメタルベーストラソジスタへ

の応用が期待される。

4.お わ りに

高速化や3次 元化を実現する上で、

ヘテ ロ界面 は非常 に重要 であ り、PS

は すでにSOI構 造 形成に利用 されてい

るが、Siと 他の半導体(例 えばGaAs)

とをモノシックに集積 させ る上で も、
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Si上 に作製 されたTiSi,のRBSス ペ ク

トル

矢印は基板結 晶Siと 多孔質Siと の境界
を示す。入射 ビームは1.5MeVのHe
イ オ ソ。

PSは 一つの解決策を与える有力な候補であると思われる。
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