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研究 ノー ト

多孔質 シ リコンか らの可視発光

工学部 伊藤利道 ・平木昭夫(吹 田4573)

1990年 、英 国 のCanhamが 標 題 の現 象 を論 文 誌 に発 表 して以 来1)、多 孔質 シ リコソ(poroussilicon,

以 下psと 略記)は 光 学的特 性 を中心 と して盛 ん に研 究 されて い るa3)。PSは 、HF系 水溶液 中 でSiウ エー

ハを陽極 に して通 電 した場 合、適 当 な条件 下で は 局部 的 に電 気化 学 エ ッチ ソグが生 じるため に形成 され 、

特 徴 的 なサ イ ズが数 ～数 十nmの 微 結 晶Siと 同程 度 の微 小孔 か ら構 成 され た、nm領 域 の スケ ル トソ(ガ

ス ス トー プの発 熱部 に用 い られ る素焼 き)ま たは ス ポ ソ ジ構 造 を して い る2)。 した が って表 面 積 は膨 大

で、 数百m2/(ガ 程 度 に も達 す るが 、陽 極化 成 中 に その 表面 が水 素で 自動 的 に覆 わ れ る ため 、酸 素等 の 不

純 物 の取 り込 み は、 そ の膨大 な表 面積 を考慮 す る と、非 常 に少 な い。PSの 微 細構 造 は 、用 い る ウエー

ハ の伝 導 型 、 抵 抗率 、 陽 極 化 成 電 流密 度 、化 成 容 液 濃 度 等 に 依存 す る が、 可 視 発 光 を 呈 す るPSは 、

数nmの 構 造 を持 って い る2β,。

間 接 型 半導 体Siは 、室 温 で約1.1eVの バ ン ドギ ャ ップを持 つ た め 、可 視 領 域 の発 光 とは無 縁 と考 え

られて きた。 これ に対 しPSは 赤 ～緑 色 領域 の可視 フ ォ トル ミネセ ンス を呈す るの で、 少 な くと もバ ソ

ドギ ャ ップの(少 な くと も可 視領 域 に対応 す る)よ り大 きな物 質の 存在 が必 要 で あ る。 この物 質が 、微

小 サ イ ズ化 したSiに よ る もの か、 陽極 化成 中 に形 成 され る水 素 を含 む化 合物 によ る ものか につ いて の 、

議論 が行 なわ れて きた 。 後者 は 、PSが 酸 素 を取 り込 み やす く、 また場 合 に よって は酸 素 が 取 り込 まれ

た 方 が よ く光 る こと、 お よび シ ロキセ ソ(S島03H』)や その誘 導 体 がPSと よ く似 た 光学 的特 性 を示 す こ と

か ら主張 され た2)。 しか し、酸 素 が ほ とん ど吸 着 して い ないPSや 、逆 に熱酸 化 したPSで も、 や は り可

視発 光 が観 測 され ること か ら、 現在 、 前者 の立 楊(微 小 サ イズ化Siか らの発 光)が 一 般的 とな って い る3)。

もち ろ ん、発 光原 因 は一 つで はな い か も知 れ ない ので 、何 らかの化 合物 が発光 機構 に直接 関与 して い る

こ とは、完 全 には 否定 で きな い。前 老 の立場 で は 、一 般 に半導 体表 面 で は種 々の準 位 が形 成 され 、非 発

光遷 移 が生 じや す くな るので 、PSの 膨 大 な表面 にお け る非 発 光再 結 合過 程 を抑 制 す るため には、 水 素

や 酸 化 物 の 存 在 が 不 可 欠 で あ る と考 え られ て い る。 最 近(昨 年12月)のMRS会 議(Materials

ResearchSociety1992FallMeeting)で 、PSか .らの 発光 過 程 には量 子 サ イ ズ効 果 が関与 して い る こ

とが 、 イギ リス及 び ア メ リカの研究 グル ープ に よ り実証 され た3)。

図1にPSの 典 型 的 な室温 フォル トミネセ ソス(PL)ス ペ ク トル を示 す。 ブ ロー ドな発 光(半 値 幅 ～

0.3eV)で あ るが発 光効 率 はか な り良 く、そ の 面積 強度 はGaAsで 観 測 され るPLと 同程 度 で あ る。 比

較 的 安定 で あ る ものは 、通 常 ピー ク波 長 が600nm以 下 で は得 られ に くい。 また、 上記 の酸 素 取 り込 み

の よ うな構 造 変化 の他 に、著 しい光 劣化 が観 測 され る2)。これ らの変 化 は、PS中 の吸 着水 素 の離脱 また

は不 完全 酸化 によ る、非 発光 準位 の形成 が原 因で あ る と考 え られて い る。

我 々 は 、PSが 、そ の微 細構 造 上 、非 常 に脆 弱 で経 時変 化 を受 けや すい の で、PSの 部 分酸 化 を行 な う

ことに よ り、酸化 によ るSiサ イズ の微細 化 とと もに 、酸 化 物 の形 成 に よ る繋 ぎ構 造 の安定 化 を 目指 した
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図1多 孔 質 シ リコソの典型 的 な フォ トル ミネセ ソス ・ス
ペ ク トル

試 料 はP型Siウ エー ハをHF系 水溶 液 中 で陽極 化

成 して得 られ た。
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図2熱 酸 化 多孔質 シ リコソの フ ォ トル ミネ セ ソス ・ス ペ

ク トル

励 起 光 はXeラ ソプの分 光 した波長300nmの 光。
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研究 を行 な って い る4・%図2は 、

熱酸 化PSか ら得 られ たPLス ペ ク

トルで あ り、赤 ～青 緑色 まで の発

光 を呈 す る試料 が得 られて い る5)。

通常 、熱 酸 化 を行 な うと、(c)の よ

うな赤色 領域 で発 光 す る試料 しか

得 られ ないが、酸 化条件 を選定 し、

真空 中で 熱処理 す る ことに よ り、

青緑 色領域 で発光 す るよ うにな る。

これ か ら、赤色 発光 に関す る何 ら

かの(よ り深 い)発 光 準位 が熱 処

理 に よ り減 少す る ことが示 唆 され

る。 図3は 、青 緑色 発光 す る試料

の典 型的 な透 過電 子顕 微鏡 写 真 で

あ る。 図 よ り、観 測 され た格子 縞

の間 隔 は0.3nmで あ るの で、 試

料中 に残存 して い る結 晶領 域 の大

きさは 数nm程 度 で あ るこ とが わ

か る。

熱酸化 で は構 造変 化 の問題 が あ

るが6)、陽極 酸 化 で は 室 温 で酸 化

で きるため 、 この問題 を避 け る こ

図3熱 酸化多孔質シリコンの
断面透過電子顕微鏡写真
挿入写真は対応する回折

パターソ。



とがで きる。 しか し、陽極 酸 化法 で 作 製 さ れた試料 か らの発光 ピー ク位 置 は 、約600nm以 下 には な ら

な い。PLス ペ ク トル を種 々の励 起 エネ ル ギー につ いて 計測 す る こ とに よ り、発 光 に 関係 す る吸 収過 程

の情 報 が得 られ る。 図4は 、 陽極 化

成後、異 な る時間化 学 エ ッチ ソ グ し、

更 に 同 一 時 間 陽 極 酸 化 した 試 料 の

PL励 起 ス ペ ク トル で あ る。 これ ら

の試 料 のPLス ペ ク トル 位 置 は 同 一

で あ る(～610nm)が 、PL励 起 ス

ペ ク トル は、 エ ッチン グ時 間 の増加

とと もに長 波 長側 の吸 収 が減少 し、

スペ ク トル の重心 は短 波長 側 に シ フ

トして い る。 これ は、 化学 エ ッチ ソ

グに よ りSiサ イ ズは減 少 す るので 、

吸収過 程 で は量 子 サ イ ズ効 果 に よ り

ブル ー シ フ トが生 じるが、 発 光 ピー

ク位置 は 、界面 に存 在 す る と思わ れ

る固有 の発 光 セ ソサー に よ り固定 さ

れて い る ことを示 唆 して い る4・5)。観

測 され るPL強 度 の 温度 依 存 性 も局

在 準位 の存 在 と矛盾 しな い5)。
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図4フ ォ トル ミネ セ ンス励起 スペ ク トル。 横軸 は励起

光 の波長

試 料 は陽極 化成 お よび化 学 エ ッチ ング後 、陽極酸

化 した もの。 図 中の数 字 は化学 処理 時 間 。

この セ ソター が何 に

基 づ くのか 不 明で あ るが、我 々は 曲率 半径 の非 常 に

小 さなSi結 晶 内の 歪 に起 因す る準 位 が 関係 して い る

と考 えてい る4)。

また 、酸化 膜 が存在 して も、電 気 的 にキ ャ リア励

起 が可 能で あ る こと も示 され る。 図5は 、ECRプ

ラ ズマCVD法 に よ り酸 化 したPS試 料 を、 図 中 の

挿 入図 に示 す よ うな構 造 に成 形 し、通 電 した場 合 の

々 ミネ セ ン ス(EL)ス ペ ク トル で あ る。 この発 光

は順 方 向 にバ イ アス された場 合 の み発光 が観 測 され

る5》。 発光位 置 はPLス ペ ク トル とほぼ一致 して い る。

観 測 され たEL信 号 強 度 は微 弱 で あ る が、酸 化条 件

を最適 化す る ことに よ り、増大 で きると期 待 され る。

一 方
、 酸化 を行 わ ないPS試 料 に、対 して は、PNホ モ

接 合やPNヘ テ ロ接 合 に よる発 光 セ ル構 造 も検討 さ

れ てい るが 、発光 効率 は余 り良 くない2β)。

また酸 化PS試 料 中 には 、 水素 が相 当量(多 い場
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図5プ ラズマ酸 化 多孔 質 シ リ コソの(a)フ ォ

トル ミネセ ソス(PL)お よび(b)エ レク

トロル ミネセ ソ ズ(EL)ス ペ ク トル

挿入 図は、EL測 定 セルの構造 を示 す。
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合 は数 十at%程 度)含 まれ て い る。 例 え ば、900℃ 程 度 で行 な った熱 酸化PSで も数at%以 上 含 まれ て

い る こ とが、高 速 イ オ ンを使 用 した リコイル法 に よ り判 明 した5)。光 劣化 の問題 は、酸 化 す る こと に よ

りかな り抑制 され、含有 水 素量 と も相 関 があ るので 、光劣 化 が水素 に依 存 した構 造 不安 定 性 と関連 して

い るこ とが わか る。

そ の他 、PSの 可 視発 光 の時 間 分解 スペ ク トル につ いて も研 究 され 、psか らmsに 渡 る成 分 が あ る

こ とが知 られて い る。 これ らは 、微 細構 造 の局 存化 を考 慮 して 、一応 の説 明 は な されて い る。 しか し、

PSを 研 究す る際 の 大 きな問題 は、 そ の微 細構 造 の 自在 な制 御 が 困難 で あ るた め完 全 に は理 解 されて い

な い こと にあ ると思 われ るが、 いず れ に して も一層 の研 究が 必要 で あ ろ う。
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