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第 1 章 序論 

1.1 研究背景 

 シリコン（Si）は地球上に大量に存在しており、安価で安全な半導体材料として知られて

いる。Si は半導体工学においてとても重要な材料であり、電子デバイスやオプトエレクト

ロニクスなどの様々なデバイスに応用されている 1。Si はバンドギャップエネルギーが 1.12 

eV の間接半導体であるが、ナノワイヤ、ナノロッドやナノチューブなどの低次元構造にす

ることで特有の物性を示す。電子工学においても Si をベースとした半導体デバイスが中心

であり、適合性にも優れている重要な半導体材料といえる。特に近年では低次元構造の特性

を利用した集積化の可能性や微細な電子工学技術においても注目されている。その中でも

一次元物質である Si ナノワイヤは単結晶 Si にはみられない特有の物性を持ち、ナノ構造化

の実現やほかの電子デバイスへの適合性の面から、とても魅力的な素材である 2。主な Si 

ナノワイヤ応用としては FET3、フォトダイオード、高感度センサや太陽電池 4などがあり、

盛んに研究が行われている。制御可能な Si ナノ構造の作製はデバイス応用の面からも重要

度は高い。 

 主な Si ナノワイヤの作製方法として化学気層成長（CVD）5、VLS 成長 6,7、レーザーアブ

レーション法 8、酸化物アシスト成長、化学エッチング法 9,10 などがある。本研究では、化

学エッチング法を用いており、化学エッチング法の中でも金属触媒を利用した化学エッチ

ングにより、Si ナノワイヤを作製する。金属アシスト化学エッチングによる作製方法は、高

温や高真空といった条件が不要であり、非常に簡単かつ安価に Si ナノワイヤを作製できる

特徴を持つ。金属アシスト化学エッチングは、エッチングに先立って直接 Si 基板表面に薄

い金属膜を堆積させ、H2O2 や Fe(NO3)3 などの酸化剤を含む HF 水溶液中でエッチングが行

われる 11-13。この薄い金属膜が触媒として作用し、エッチングを促進する。金属アシスト化

学エッチングのエッチング溶液として AgNO3/HF 水溶液が報告されている。この水溶液は

銀粒子の堆積と Si 基板のエッチングに使われる酸化剤の役割を果たす 9,14-20。その他にも

KAuCl4/HF21 や Ag2CrO4/HF22 などが Si ナノワイヤ作製のためのエッチング溶液として報告

されている。このほかにも、蒸着装置を用いて Au などの金属を Si 基板上に堆積させ、これ

をエッチング溶液に浸漬させてエッチングを行う方法も報告されている 23,24。 
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1.2 研究目的 

 上記の金属アシスト化学エッチング法では、AgNO3/HF や Ag2SO4/HF などの Ag を触媒と

して作製した Si ナノワイヤが多く報告されている。しかし、Au を触媒として作製した Si

ナノワイヤの報告例は少ない。また、Ag や Au と同じ貴金属である Pd を触媒として作製し

た例は皆無である。そのため、本研究では Au と Pd を触媒とした Si ナノワイヤの作製を行

った。 

 第 3 章では真空蒸着装置を用いて Si 基板上に Au を堆積させ、HF/H2O2 水溶液を用いて

Si ナノワイヤの作製と評価を行った。 

 第 4 章では Si基板を PdCl2/HF溶液に浸漬させて Pd を堆積させた後、これを NH4HF2/H2O2

水溶液に浸漬させて Si ナノワイヤの作製を行った。 

 

 

 

 

 

1.3 金属アシスト化学エッチングとは 

 金属アシスト化学エッチングとは貴金属を触媒とした無電解のエッチング方法である。

ガルバニック反応は Si 基板が HF 水溶液中の貴金属と接触するときに起こり、Si 基板に対

して金属アシストによる無電解エッチングを引き起こす 25。電気化学反応のメカニズムを介

した Si 基板上への貴金属（M）の無電解堆積と、金属と陰極、Si を陽極としたエッチング

が同時に起こる。 

0MM   zez                               (1-1) 

  6HSiF46HFSi 2
6h                          (2-2) 

ここで e-と h+はそれぞれ電子と正孔を表す。 
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第 2 章 測定原理 

 2.1 走査型電子顕微鏡 

 走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Spectroscopy ; SEM）は、物体に細い電子線（電子プ

ローブ）を照射したときに発生する二次電子や反射電子をシンチレータで検出して光信号

に変換する。光信号を光電子倍増管（フォトマル）を通して倍増させ、フォトダイオードを

用いて電気信号にし、ブラウン管上に像を形成する。主に試料の表面形態を観察する装置で

ある。Fig. 2-1 に電子線を照射したときの試料状態たいを示す。この時の特徴を以下に述べ

る。 

（1）透過電子…物質を透過した電子で、透過型電子顕微鏡（TEM）に用いられる。照射電

子が透過できるまで試料を薄くすることで、物質の内部構造を知ることができる。また、電

子線回折を併用することで、結晶構造の解析も可能となる。試料を透過する過程で損失した

電子線のエネルギースペクトルは、試料の構造元素に依存するため、ELLS と呼ばれるエネ

ルギーアナライザーにより組成に関する情報が得られる。特に、軽元素に対して有効であり、

特性 X 線分析の補間的な役割を担う。 

（2）2 次電子…物質から 2 次的に放出された電子で、表面の幾何学的な形状を反映する。 

（3）反射電子…照射電子線が物質にあたって後方に散乱された電子線で、原子番号効果に

よる組成情報を反映する。表面形態の情報は 2 次電子に劣るが、2 次電子では分かりにくい

平坦な試料表面の凹凸を反映する。 

（4）特性 X 線…物質に電子線が照射されると、構成原子の電子が弾き出されて、電離する。

この原子遷移過程において X 線が発生する。これは元素特有のものであり特性 X 線と呼ば

れ、物質構成元素の定量分析や定性分析に用いられる。 

（5）オージェ電子…電子照射によって励起された電子の遷移過程で、特性 X 線の代わりに

放出されるエネルギー固有のものである。平均エスケープ長が小さいため、表面数原子層お

よび軽元素の分析に有効である。 

（6）カソードルミネッセンス…電子線照射により発光する現象である。 

（7）吸収電子…試料中に吸収される電子と反射電子と補間的な関係にある。 
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 Fig. 2.2 に SEM の概略図を示す。電子光学系は加速電子の束を発生する電子銃、加速電子

の束を絞り込んで細束化するレンズ系、試料から発生する 2 次電子などを検出する検出器

から構成されている 1)。 

 まず、電子銃はあるエネルギーを持った加速電子を発生させる源となる部分で、タングス

テンフィラメントや LaB6フィラメントを加熱して電子を放出させる熱電子銃と、尖状タン

グステンの先端に強電界をかけて電子放出させる電界放射電子銃がある。レンズ系には集

束レンズ、対物レンズ、走査コイル、非点補正装置などが実装されている。集束レンズは電

子銃で発生した電子の束をさらに細くするためにある。対物レンズは、収差を小さくするた

めに用いられる。検出器は 2 次電子と反射電子の検出器があり、2 次電子はエネルギーが低

いのでコレクタによって捕獲され、シンチレータのより光電子に変換されて、光電子倍増管

（フォトマル）で信号増幅される。反射電子の検出には、シンチレータあるいは半導体型が

用いられる。排気系は加速電子が気体成分通過中のエネルギー損失を小さくするために必

要で、ロータリーポンプ、油拡散ポンプが用いられる。 

（1）試料の表面形態をそのまま観測することができる。 

（2）結像コントラストの成因が単純であり、観察像の解釈が容易である。光を用いて物質

を観測した場合に近いため、理解しやすい。 

（3）光学顕微鏡に比べると、焦点深度が 100 倍程度深いため、凹凸の激しい試料の観察に

適し、立体像を得ることができる。 

（4）観察対象の試料が TEM のように薄膜である必要が無いため、バルク・繊維質の形状を

持つ試料を観察することができる。 

（5）TEM に比べて、大きな試料を扱うことができるため、広い領域から知見を得ることが

できる。 

（6）反射電子を用いれば、組成の違いを像としてとらえることができるだけでなく、試料

から発生した種々の光量子を用いて、様々な情報を得ることができる。 

入射電子線 

特性 X 線 

カソードルミネッセンス 

散乱電子 透過電子 

吸収電子 

オージェ電子 

2 次電子 

反射電子 

 

  試料 

Fig. 2.1 SEM 試料状態 
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（7）TEM と比較すると分解能が低く、結晶学的な情報が得られにくい。 

ディスプレイ

電子銃

走査コイル

対物レンズ

非点補正装置

フィラメント

ウェーネルト

アノード

集束レンズ

二次電子検出器

反射電子検出器

試料

真空ポンプ
 

Fig. 2.2 
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2.2 フォトルミネッセンス（Photoluminescence）測定 

2.2.1 原理 

ルミネッセンス（Luminescence）とは、外部からのエネルギー（紫外線、電子線、放射

線、電圧など）によって物質の電子状態が基底状態から励起状態になる。励起された電子

はすぐに安定な基底状態へと緩和する。その際に光（紫外-可視-赤外）として放出される

ことをいう。つまり外部からのエネルギーを物質が吸収し、そしてその吸収されたエネル

ギーを放出することをいう。フォトルミネッセンス（Photoluminescence）は、フォトン

（光）によって励起したときのルミネッセンスのことであり、光ルミネッセンスともい

う。 

 半導体中におけるフォトルミネッセンスの場合、その試料が持つバンドギャップ以上の

光エネルギーを照射する必要がある。すると半導体中の電子が価電子帯から伝導帯へと励

起され、後に正孔が残る。この電子・正孔対が基底状態へと遷移（再結合）するときに光

を放出する（Fig. 2.3）。その放出する光はバンドギャップ近傍のもので、これを調べるこ

とによって半導体について解析できる。またフォトルミネッセンスによりバンドギャップ

だけでなく、結晶中の不純物などのドーピング量や欠陥の分布状況を高い分解能で評価す

ることも可能である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.3 フォトルミネッセンスの原理 

 

 

 

 

 

伝導帯 
電子 
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D0 

(c) (b) (a) (d) 

D0 

(e) 

D+ (f) 

D0 

A0 

2.2.2 発光再結合 

Fig. 2.4 に主なフォトルミネッセンスの過程を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.4 フォトルミネッセンスの過程 

 

（a）電子-正孔直接再結合 

 半導体でもっとも重要な発光過程は、バンド構造を直接反映したバンド間発光過程であ

る。GaAs や InP、GaN などの直接遷移半導体ではエネルギーと波数 k の関係曲線上で価電

子帯頂点と伝導帯下端が同じ波数値になる。このため、価電子帯から励起された電子は運

動量保存則によって波数軸上は変化せずに、光子エネルギー分だけエネルギー値を増やし

て伝導帯に遷移できる。一方、Si、Ge 等の間接遷移半導体では、価電子帯頂上と伝導帯下

端は異なる波数値を持っている。このため価電子帯から伝導体へ電子が励起されるために

は、バンドギャップ以上の光子エネルギーのほかに、格子振動を誘発したり減衰させたり

（フォノンの放出・吸収）して波数軸上の移動に必要な運動量の供給を受けなければなら

ない。 

 伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペクトル

は、吸収係数 α を用いて、 

2

2

1
I

i

u n

np

e

Nu






                     (2.1) 

と表される。ここで kTu  、N は屈折率、n は電子、p はホール、niは真性キャリア

密度である。 

 

（b）自由励起子（FE）発光 

 伝導帯の電子と荷電帯の正孔がクーロン力により結合し、ペアとなったものが自由励起

（free exciton : FE）であり、その再結合が自由励起子発光である。吸収スペクトルには、

バンドギャップよりも、束縛エネルギーだけ低いエネルギーに強い吸収がある。自由励起

子は、結晶全体に広がった電子とホールが結合した状態なので、それによる発光は運動エ



13 

 

ネルギー程度の幅を持つ。 

 

（c）束縛励起子（BE）発光 

 不純物・欠陥準位に励起子が捕らえられた状態（束縛励起子 : bound exciton : BE）にお

いて、励起子が再結合する際の発光である。Fig. 2.3 では、中性のドナー準位に励起子が束

縛されている場合を示したが、中性アクセプター準位、イオン化ドナー（アクセプター）

準位、そしてさらに GaP 中の窒素不純物のようなドナーやアクセプターにならない等電子

的トラップの場合もある。また、複数の励起子が捕らえられなくなることもある。束縛励

起子発光では、EBXは不純物・欠陥の種類、荷電状態により異なる。イオン化エネルギー

の約 1/10 程度であることが知られている（Haynes’s rule）。BE 発光では、励起子が不純物

に局在化されるため運動エネルギーはなく、発光線はシャープになる。特に浅い不純物に

よる BE 発光は低温で非常に鋭い発光線となるので、不純物の区別が容易に行えるため、

不純物解析によく利用される。 

 

（d）ドナー‐価電子帯遷移発光 

 ドナーに捕らえられた電子と価電子帯の正孔の発光。ドナー‐価電子帯遷移発光での発

光エネルギーは、禁制帯幅よりもドナーのイオン化エネルギー分だけ小さくなる。 

 

（e）伝導帯‐ドナー遷移発光 

 深いドナー準位の場合には Fig. 2.2 に示すように、伝導帯の電子が空のドナー準位に捕

らえられる際の発光も観測される（伝導帯電子‐アクセプター‐正孔再結合、アクセプタ

ー‐電子‐価電子帯正孔再結合も存在する）。（d）と（e）の発光には自由キャリアが含ま

れるので、発光体形状は 

   


















kT

E
hEhhI 0

2

1

0 exp             (2.2) 

で与えられ、Maxwell-Boltzman 型となる。ただし、深い準位の場合には、電子‐格子相互

作用のためのフォノンサイドバンド全体としてガウス型の発光帯形状となる。 

 

（f）ドナー‐アクセプタペア（DAP）発光 

 ドナー‐アクセプタペア（DAP）発光は、ドナーに捕らわれた電子とアクセプターに捕

らえられた正孔との再結合過程での発光である。この発光において、空間的に距離 r だけ

離れたドナーとアクセプターを考えると、ドナーに電子、アクセプターに正孔がある励起

状態から、これらの電子と正孔が再結合し基底状態に移る際に放出する光エネルギーは 

 
r

e
EEEh ADG




2

                       (2.3) 
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で与えられる。ここで、EG、EA、EDはそれぞれ、禁制帯エネルギー、アクセプタイオン化

（活性化）エネルギー、ドナーイオン化（活性化）エネルギーであり、ε は静的誘電率で

ある。右辺第 3 項は基底状態のイオン化したドナー及びアクセプター間に働くクーロン力

を表す。距離の大きいドナー‐アクセプタペアについては、ファンデルワールス力は、完

全に無視できるものとする。また、隣り合うペアの場合でも、この相互作用はまだかなり

弱く、(2.3)式では、考慮していない。ドナー‐アクセプタペアの結晶格子の中で占める位

置が決めっているとすると、r は連続した値を取り得ず、格子定数の関連したとびとびの

値を取ることになるため、放出される光エネルギーも不連続になり、スペクトルは多くの

輝線から構成される。 

 ドナー‐アクセプタペア発光は、必ず一連の輝線スペクトルとして出現するわけではな

く、通常のペア発光では r が大きく、エネルギー差が分解できずに一本の広い半値幅を持

つ発光バンドとして観測されることもある。しかし、この発光バンドもドナー‐アクセプ

タペア発光のいくつかの特徴を持ち、他の遷移機構による発光バンドと区別することがで

きる。 

 ドナー‐アクセプタペア発光（ブロードバンド）の特徴を以下にまとめる。 

1) 励起光強度が増すと高エネルギー側スペクトルがシフトする。互いの距離 r が大きい

ペアは遷移確率が小さく、励起光強度を上げて電子、正孔濃度を増しても遷移頻度は

増えずに飽和する。対して r の小さいペアは、電子、正孔濃度の増加とともに遷移頻

度が上がり、高エネルギー側の発光が相対的にその強度を上げる。 

2) 温度上昇により、浅い準位からの電子、正孔のバンドへの熱的励起が生じて、発光強

度が下がる。 

3) 温度の増加とともに発光バンドは高エネルギー側に移動する。ペアを形成する不純物

濃度が増すと平均ペア間距離 r が減少するため、（2.3）式よりバンドは高エネルギー

側へと移動する。このときのエネルギーピークは大まかに 

 
 

s

b
dag

Ne
EEE
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                    (2.4) 

で与えられる。ここで、Nbはドナーまたは、アクセプター濃度で濃度の高いほうをと

る。 

 ドナー‐アクセプタペア発光は、パルス励起した後の発光強度の減衰過程に特徴を持っ

ており、ルミネッセンス時間減衰スペクトルの測定もしばしば行われる。 
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2.2.3 非放射再結合 

 電子・正孔対は光の放射に伴わずに再結合することができる。事実、多くの半導体にお

いて、非放射遷移過程は優勢な過程である。たとえば、高純度 Ge におい Van-Roosebrock- 

Shockley の関係式から計算された放射遷移確率は、およそ 1 秒の放射寿命になるが、測定

された少数キャリアの寿命は、せいぜい ms 単位であり、しばしば µs 以下のものもある。

従って、Ge における非放射再結合過程は少なくとも放射遷移の 1000 倍の遷移確率を持つ

といえる。 

 この項においては、外部的には光子を放出しない再結合過程であるオージェ効果につい

て述べる。オージェ効果はしばしば、非放射過程を非常によく説明できるものとして出て

くることがあるが、それだけが唯一の解釈ではない。したがって、非放射再結合過程に関

しては、まだ多くの研究を待たなければならない。 

 

2.1.3(a) オージェ効果 

 オージェ効果においては、再結合した電子によって放出されたエネルギーが他の電子に

直接吸収され、このエネルギーがフォノン放出することによって失われる効果がある。こ

のような電子と 1 つの正孔を含む 3 体衝突は、実際上フォトンを放出しないまま終わる。

考えられる遷移の性質とキャリア密度の違いによって、多くのオージェ過程が生じうる。

これらの遷移のいくつかを Fig. 2.3 に示す。伝導帯からアクセプターへの遷移に関係した

オージェ効果が Fig. 2.3(a)~(c)に示されている。また、ドナーとアクセプター遷移に関係す

るものは、(d)~(h)に示す。これらの過程はいずれも、第一段階の衝突を起こす電子に代わ

って、もとの位置を占める電子がないことに注意しなければならない。Fig. 2.3(h) のよう

な過程は、第二の電子がそのエネルギーを放射的に消失することができるので、オージェ

効果ではなく、共鳴吸収と呼ばれている。 

 オージェ効果は、主要な放射再結合過程では発生するはずの光子が失われる理由として

考えられた。しかし、熱いキャリアはオージェ相互作用の結果を生じるので、オージェ効

果は高エネルギー、あるいは、熱いキャリアを必要とするほかの減少の原因となりうる。

即ち、熱い電子と半導体から放出することができるし、また、熱い電子はさらにエネルギ

ーの高いフォトンを放出して放射再結合することができる。同様に、熱い正孔は、半導体

内部障壁を乗り越えることができ、障壁を越えて検知できるような形跡を生じる。あるい

は、熱い正孔は、第一の再結合の場合よりも高いフォトンを放出する第二の放射再結合過

程の関与することができる。後の効果は、Ge のエレクトロルミネッセンスで確認されてい

る。それによると、バンド端放射再結合のほかにバンドギャップの 2 倍におよぶ高エネル

ギーのフォトンが放射されることが観測された。この場合、バンド端遷移(0.7 eV)によっ

て、正孔は分離した価電子帯サブバンドまで励起される。そして、伝導帯電子と再結合し

て、およそ 1.3 eV のフォトンを放出することができる。もし、この発光が表面の近くで生

じれば吸収が強くないので検知することができる。 
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Fig. 2.5 非放射再結合のダイアグラム 

 

2.2.4 PL 測定実験系 

 PL測定の実験系を Fig. 2.4に示す。試料表面からのルミネッセンスは分光器を通してCCD 

detector にて受光し、PC ディスプレイにスペクトルとして表示される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.6 PL 測定実験系 
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2.3 PLE（Photoluminescence Excitation）測定 

2.3.1 原理 

 励起スペクトルはその発光スペクトルのある特定波長における光強度に着目し、励起光

の波長を分光器で変化させることによって、受光器で各励起波長に対応する発光（蛍光）強

度を求め、その励起エネルギー依存性を観測したものである。一般に蛍光波長を固定して、

励起波長を連続的に変化させ、得られる蛍光強度を励起波長ごとにプロットしたものを励

起スペクトルという。また励起波長を固定して蛍光波長を連続的に変化させ、得られる蛍光

強度を波長ごとにプロットしたものを蛍光スペクトルという。Fig. 2.7~2.8 に PLE の実験系

を示す。また、Fig. 2.9 に補正用 Xe ランプのスペクトルを測定するときの光学系を示す。 

 

2.3.2 実験系 

 

 

Fig. 2.7 PLE 測定機器の実験系 1（日立 F-4500） 
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試料 

Fig. 2.8 PLE 測定機器の実験系 2（フォトマル使用：自

動） 
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Fig. 2.9 PLE 補正用 Xe ランプ測定（フォトマル使用：自

動） 
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2.4 フーリエ変換赤外分光法測定 

 赤外光を分子に照射すると、分子を構成している原子間の振動エネルギーに相当する赤

外光を吸収する。この吸収度合いを調べることによって、化合物の構造推定や定量を行うの

がフーリエ変換赤外（Fourier Transform Infrared）分光測定法である。 

赤外光からは、可視光源に比べて、小さい強度しか得られないので、最近では、光の使用効

率の優れたフーリエ型分光器を用いることが多くなった。Fig. 2.10 に遠赤外領域で用いら

れた干渉分光器を示す。光源からの光は、マイケルソン型干渉計で、ビームスプリッタによ

り移動ミラー側 Mmと固定ミラー側 Msに分けられ、再び両者がビームスプリッタに集めら

れ干渉光として出力される。このときの出力強度 I0は、波数 ν を持つ分光器に対して、 

   x
I

xI i  2cos1
2

                          (2.5) 

となる。ここで、Iiは入射光強度、 xは移動ミラー側の光と静止ミラー側の光との光路差

である。実際の光は多くの波長を持っているが、検出器出力を x関数として観測し、その

フーリエ成文をとれば、各波長強度が分かる。実際には、計算機を用いて、フーリエ変換

により波長スペクトルを計算する。 

 本研究では、赤外波長域の光吸収率を測定するために使用した。 

光源

固定ミラー

移動ミラー

試料

光検知器

ビーム･スプリッタ

 

Fig. 2.10 干渉分光計 
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2.5 光吸収測定 

2.5.1 原理 

 半導体では、バンドギャップエネルギーEgより高エネルギー側で急激に吸収が増大する。

吸収係数の波長依存性を求めることにより、Eg を決めることができる。吸収係数は測定す

る試料の透過率、反射率を測定することで求められる。 

 ある特定の波長（エネルギー）に対して、半導体がどのような吸収係数（absorption 

coefficient）あるいは反射率（reflectivity）を持つかを測定することは、その半導体を用いた

光学系の設計などに基本データを提供する。一方、光の吸収スペクトルや反射スペクトルに

は、半導体のエネルギー帯構造が強く反映されており、その測定によりエネルギー帯に対す

る多くの基本情報を得ることができる。新しい半導体が製作された場合、最初に X 線回折

などの結晶構造解析を行うとともに光吸収スペクトルの解析を進め、その大まかなエネル

ギー構造を知ることが重要である。この意味で、吸収スペクトル及び反射スペクトルの測定

とその解析は、光学特性評価の中で最も基本的な技術である 2)。 

 半導体の光吸収の機構には、いろいろな場合があるが、主な光吸収は価電子帯から伝導体

へ電子を励起するときの基礎吸収である。基礎吸収にはそれが起こり始める限界光子エネ

ルギー、限界光波長があるが、この値を測定することにより、基礎吸収端エネルギーなどを

求めることができる 3)。 

 光が媒質中を進行したとき、光エネルギーが吸収されて光の強いが減収していく割合を

吸収係数という。物質中のある点における光の強度を I0 とし、光が距離 x だけ進んだ後の

光強度 I(x)とすると 

    xIxI  exp0                             (2.6) 

と書ける。この係数 α が吸収係数であり、cm-1という単位で表す。吸収係数は、物性研究の

場合、光の波長（エネルギー）の関数として測定され、この吸収係数の波長（エネルギー）

依存性を吸収スペクトルと呼ぶ。 

 光が真空中から物質に入射する場合、光の一部は物質中に侵入するが、残りは物質表面で

反射される。反射率 R は、入射光強度 Iiと反射光強度 Irを用いて単純に 

ir IIR                                  (2.7) 

と定義される。 

 光（電磁波）は、物質の内部、外部を問わず電磁波の Maxwell 方程式により記述される。

電場、磁場、電流などの観測にかかる巨視的物理量と、固体の微視的（原子的）性質の橋渡

しをするのが“誘電率”と“伝導率”である。半導体の光学特性の把握には、これらの量と吸収

係数、反射率との関連を理解することが重要となる。 
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 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 

tDJrotH                                  (2.8) 

tDJrotH  /                                (2.9) 

0divB                                          (2.10) 

edivD                                          (2.11) 

で与えられる。ここで、E，D，H，B はそれぞれ、電場、電束密度、磁場、磁束密度であり、

ρe，J は、電荷密度、電流密度を表す。また、オームの法則を仮定すると 

EσJ                                           (2.12) 

が成立する。ここで、σ は電気伝導度である。(2.8)-(2.11)式から E に関する波動方程式 

002

2

2

2 










t

E
σμ

t

E

c

k
E e                       (2.13) 

が導きかれる。ここで、keは物質の比誘電率、μ0は真空の透磁率である。また c は、 

00μεc                                         (2.14) 

ε0は真空の誘電率であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分

散を求めるために、波動ベクトル k、振動数 ω を持つ電解ベクトル波 E を考える。 

 tωrikEE  exp0                             (2.15) 

これを波動方程式(2.13)に入れると、 

 
2

1

0











ωε

σi
k

c

ω
ωk e                             (2.16) 

が得られ、ここで複素屈折率 N を 

2

1

0











ωε

σi
kN e                                   (2.17) 

により導入する。 

 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 N を使って表される。複素誘

電率は、複素屈折率と同じく扱われる量であり、 

2Nε                                             (2.18) 

で表される。 

複素屈折率を実数部 n と虚数部 k に分け、z 方向に伝播する波を考え、 

iknN                                          (2.19) 
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とおくと(2.15)は 





























c

zωk
t

c

nz
ωiEE expexp0                (2.20) 

と書くことができる。これと(2.12)の比較から 

cωkα 2                                         (2.21) 

と、吸収係数は k を用いて表すことができる。N を屈折率、k を消衰係数と呼ぶ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.11 

 

反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 2.11 のように z 方向に進む波が z = 0 に表面

を持ち、z > 0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波 Erの z = 0 に

おける境界条件 

rit EEE                                       (2.22) 

dz

dE

dz

dE

dz

dE rit                                   (2.23) 

より、  

ikn

ikn

N
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E
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                            (2.24) 

を得ることができる。光強度は電場振動の二乗であるから、反射率 R は 

 

透過波 
入射波 })({exp0 tz/ciωEE ii 

反射波 )}({exp0 tz/c-iωEE rr 

0Z Z

)}/{exp(exp z0 c-tNEE it 
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                          (2.25) 

と、複素屈折率を用いて書くことができる。 

 半導体の吸収係数を求める最も一般的な方法は、薄膜または非常に薄くした材料を透過

する光の強さ、表面で反射する光の強さを直接測定する方法である。吸収係数 α、厚さ d を

持つ平行版結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を無視して 

 

   
 dαR

dαR
Tm

2exp1

exp1
2

2




                             (2.26) 

  dαTRR mm  exp1                            (2.27) 

で、与えられる。ここで、R は式(2.26)で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率であ

る。測定した透過率 Tm、反射率 Rmから吸収係数を求めるには、式(2.26)，(2.27)を用いて計

算式で逆算する方法がとられているが、R が反射率測定などにより求められる場合には式

(2.26)より解析的に容易に求めることができる。 

 価電子帯の最大と伝導帯の最小の間の遷移が始まり、基礎吸収端の強度は価電子帯の最

大及び伝導帯の最小がブリユアンゾーンの同じ点で生じるかどうかにより、同じ波数ベク

トルのバンド間遷移は直接と名づけられており、基礎吸収端が直接遷移で合うものは直接

吸収端を持つと言われる。 
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2.6 接触角測定 

 固体表面に水などの液体が、付き易いか付き難いかを調べるのに接触角測定が用いられ

ている。測定方法自体は原始的な手段であるが、エレクトロニクスなどの分野において、非

常に有益な方法である。 

 接触角とは、個体の表面が液滴およびその飽和蒸気を含んだ液体と接触しているとき、こ

の 3 層の接触する境界線において液面が個体面となす角（液体面に対して引いた接線）の

うち液体を含む角 θ のことであり、数百ナノメートルスケール以上のマクロな現象として

の表面情報である。接触角は液体分子間の凝集力と個体壁間の付着力の大小関係によって

決まり、液体が個体を濡らす場合（親水性）には接触角は小さく、濡らさない場合（疎水性）

は大きくなり、液体の個体への濡れの尺度となる。液滴の接触角は表面状態に非常に敏感で、

固体上にある異分子が一層吸着している場合でも清浄な表面の場合と異なることから、表

面の汚染などを調べるのに最も容易な測定方法である。また、固体、液体の表面張力（表面

自由エネルギー）の解析、固体液体間の付着力・界面張力と個体間の接着力・摩擦力・界面

張力の定性的評価、固体表面改質後の化学構造の解析などの物性解析を調べるうえでも重

要な現象値である。 

 今回用いた測定方法は、液滴法という最も一般的な方法で、水平な固体表面における液滴

の接触角を測定するものである。測定原理は Fig. 2.13 に示すような、液滴の直径（2r）と高

さ（h）を求め、以下の式より接触角 θ を算出する 4)。 

tan𝜃1 =
ℎ

𝑟
          𝜃 = 2𝑡𝑎𝑛−1 (

ℎ

𝑟
)                    (2.28) 
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Fig. 2.12 

 

 

Fig. 2.13 
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2.7 発光寿命測定 

2.7.1 原理 

 ルミネッセンスの励起を停止した後にも続き発光を残光（after glow）と呼ぶ。この残光が

続く時間（残光時間）の長短によって、ルミネッセンスを蛍光（fluorescence）とりん光

（phosphorescence）とに分けることができる。その区分は厳密なものではなく、通常は残光

が目で認められる程度の時間（0.1 秒程度以上）続くものをりん光と呼び、残光が認められ

ないルミネッセンスや励起下での発光を蛍光と呼んでいる。発光機構によって分けると、蛍

光とは発光中心の持っている平均寿命（<10 ms）がそのまま発光の減衰時間となる場合であ

り、りん光は準安定状態やトラップが残光時間を支配している場合であるといってよい。 

 原子が光を放射する強度 I(mn)は次式で与えられる。 

I(mn) = ħmn𝐴𝑚←𝑛 = 
1

4𝜋𝜀0
·

4𝜔𝑚𝑛
4

3𝑐2
|𝑀𝑚𝑛|2                  (2.29) 

この強度は、電子が状態 n から m に遷移するときに対応する（n 状態から m 状態への遷移

を吸収とし、その逆を放射とする）。ħmnは放出される格子のエネルギー、𝐴𝑚←𝑛は発光遷

移確率である。 

 局在的な発光中心による蛍光の減衰特性は、一般に次のような指数関数で表される。

すなわち、t = 0 において突然に励起を停止したとき、その後の発光強度 I(t)は 

I(t) = I0 exp (－t / 𝜏𝑚𝑛)             (2.30) 

 ここで I0は初めのエネルギーである。𝜏𝑚𝑛は発光の減衰時間と呼ばれ、𝐴𝑚←𝑛とは次の関

係となる。 

 𝜏𝑚𝑛 = 1 / 𝐴𝑚←𝑛               (2.31) 

すなわち、励起された 1 個の原子に着目すると、励起後 τmnの時間が経過したときに励起

状態に残っている確率が 1/e であることを意味している。また非常に多数の原子を同時に

励起し、その原子集団からの発光強度を観測すると、その発光強度が指数関数的に減衰

し、τmnの時間が経過したときの発光強度が 1/e になることを意味している。 

 

2.7.2 実験系 

 Fig. 2.14 に発光寿命測定の実験系を示す。レーザーは continuum 製の Nd:YAG パルスレー

ザを使用する。またパルス信号をフォトダイオードへ入れる際に、励起光が 266 nm の場合

は石英ガラスで、355 nm 場合はスライドガラスでそれぞれ励起光源を反射させて、フォト

ダイオードで検出させる。フィルターは U330（励起光の波長によって変える）を使用する。

フォトマルは浜松ホトニクス製（R375）、プリアンプ（SR 445 A）、マルチチャンネルスケー

ラ（SR 430）はスタンフォードリサーチシステムズ社製のものを使用する。フォトマル電圧
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は 1150 eV で測定を行う。プリアンプは電源を入れてから 1 時間以上放置し安定させる。フ

ォトマルは冷却水を流し、冷却器の電源を入れてから 30 分以上放置する。 
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試料 

 

 集光レンズ 

 

レンズ 

フォトダイオード 

  

分光器 

 

  

 

  

冷却器 
HV 電源 

フォトマル 

プリアンプ 

マルチチャンネルスケーラ

（フォトンカウンタ） コンピュータ 

スライドガラスもし

くは石英ガラス 

 Fig. 2.14 発光寿命測定の機器配置 
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2.8 ラマン（Raman）分光測定 

2.8.1 原理 

対象となる物質に光を照射し、散乱光の振動数と入射光の振動数の差に対して散乱光強

度を測定することで、ラマンスペクトル（Raman spectrum）を得ることができる。ラマンス

ペクトルには通常、赤外分光法で得られる赤外スペクトルと同様に、物質特有の振動スペク

トルが現れる。そのため、ラマンスペクトルは赤外スペクトルと同様に、物質の同定に優れ、

物質の分子構造、幾何異性、コンホメーション、水素結合、化学結合の状態などに関する情

報を与える。ただし、ラマンスペクトルと赤外スペクトルでは選択律が異なるため、得られ

る情報は同じではなく、相補的である 5)。ラマンスペクトルを測定し、物質の同定、構造な

どの研究を行う実験の方法をラマン分光法と呼ぶ。 

 ラマン分光法の原理を説明していく。ラマン分光法は、光の散乱現象に基づく分光法であ

る。ある物質に振動数 ν の光を照射し、入射方向と異なる方向へ散乱されていく微弱な散乱

光を分光器で観測すると、散乱光のスペクトルが得られる。得られた散乱光のスペクトル線

を振動数ごとに整理するとi、i ±1、i ±2、…のような関係が成立している。入射光と同

じ振動数を与える光散乱をレイリー散乱（弾性散乱）、i ±R (R > 0)を与える光散乱をラマ

ン散乱（非弾性散乱）と呼ぶ。ラマン散乱のうち、i －Rの振動数を持つ成分をストークス

散乱、i ＋Rの振動数をもつ成分とアンチストークス散乱と呼び、区別している（Fig. 2.15）。

入射光とラマン散乱光の振動数差±Rをラマンシフトという。ラマンシフトは物質に固有で

あり、物質ごとの運動状態に対応するエネルギー準位に関係づけられる量である。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.15 
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(a) 

(b) 

E2 

E2 

E1 

E1 

hi 

hi 

h(i  + R) 

h(i －R) 

始状態 終状態 

Fig. 2.16 (a) ストークスラマン散乱 (b) アンチストークスラマン散乱 

 

 

 光の量子論では振動数 ν を持つ光は Einstein の関係式で与えられるエネルギーE をもつフ

ォトンの集合とも考えられる。ここで h はプランク定数である。このような見方をすると、

光散乱は入射したフォトンと物質との衝突過程と考えることができる。入射フォトンと物

質の弾性衝突による散乱がレイリー散乱、非弾性衝突により散乱がラマン散乱である。スト

ークス散乱では、入射フォトンのエネルギーと散乱フォトンのエネルギー差 hRだけが衝突

時に物質に与えられる。アンチストークス散乱では反対に、hRのエネルギーが物質から奪

われる。 

 ラマン散乱の過程で授受されるエネルギーは、物質の散乱の起こる前の状態（始状態）か

ら後の状態（終状態）へ遷移させるのに必要なエネルギー（遷移エネルギー）に等しい。Fig. 

2.15 の物質の 2 準位モデルにてこれを考える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ここでは物質はエネルギーE1 及び E2  (E1 ＜ E2)をもつ 2 つのエネルギー準位としてモ

デル化されている。ストークス散乱では、最初、準位 E1 にあった物質が hi の入射フォト

ンが h(i －R) のフォトンに変換されるのに伴って、準位 E2 へ遷移する。散乱の前後での

エネルギー保存則から 

12 EEh R                (2.32) 

 

の関係が成立しなければならない。アンチストークス散乱におけるラマンシフトは、(2.32)

式の E1 と E2を入れ替えた式で表され負の値をとる。 

 アンチストークス散乱の強度はストークス散乱の強度に比べて弱く、その傾向はラマン

シフトの絶対値が大きくなるにつれて著しくなる。一般に、観察されるラマン散乱強度は 

始状態にある物質が終状態へ遷移してラマン散乱を起こす確率と、物質がその始状態にあ



30 

 

る確率の積に比例する。Fig. 2.16 によれば、アンチストークス対ストークス強度比 (IaS/IS) 

は物質が準位 E1にある確率と E２にある確率の比に等しい。熱平衡を仮定するとこの比は

Boltzmann 分布によって与えられる。 

















 


kT

h

kT

EE

I

I R

S

aS 
expexp 12           (2.33) 

ここで k は Boltzmann 定数、T は物質の絶対温度である。特殊な例外を除いて、ラマン散

乱スペクトルは強度の強いストークス散乱のみを表示すれば十分である 6)。事実、そのよ

うな方法が用いられている。それは、アンチストークス対ストークス強度比(IaS/IS)による

物質の温度測定を除き、アンチストークス散乱が与える情報が、ストークス散乱が与える

情報と質的に同じであるためである 7)。 

 

2.8.2 実験系 

 Fig. 2.17 にラマン分光測定の実験系を示す。使用する実験系は PL 測定とほぼ同じである。

使用するレーザーは、日本電気株式会社製の Ar+イオンレーザー（488 nm GLG3110）を用い

た。Filter 1 は MaxLine レーザーラインフィルター (LL01-488-12.5)を用い、Filter 2 は Razor 

Edge ラマン分光用フィルターを用いた。両者とも Semrock 製のフィルターである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.17 ラマン分光測定の実験系 
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 2.9 EPMA（Electron Probe Micro Analyzer）測定 

2.9.1 原理 

EPMA は、SEM としての観察機能をはじめとして、電子線を照射して微小部の種々に情報

を得る総合的な分析装置としての機能を有するようになり、信号が X 線に限らないことか

ら、電子線マイクロアナライザ（電子探針微小分析装置）と呼ばれている 8)。 

 本装置は細く絞った電子線を試料に照射し、その部分から発生してくる特性 X 線を検

出して、何が（4B～92U）、どこに（m オーダー）、何量だけ（0.001 w% ～ 100 %）ある

かを明らかにしていくという微小部の元素の特定・定量分析を行うのをはじめとして、同

時に発生する電子や光の信号を利用して幾何学的形状や電気的特性・結晶状態などを解明

していくものである。 

 EPMA には大別して 4 つの分析、すなわちすなわち 1 ) 表面観察、2 ) 元素分析、3 ) 結合

状態分析、4 ) 内部特性・結晶解析、がある。試料に電子線が照射すると、入射電子のエネ

ルギーの大部分は熱に変わるが、Fig. 2.18 に示すように多くの信号が発生し、各々の信号が

これら 4 つの分析に適切に利用される。 

 ① 入射電子の一部は試料表面近くで反射され、弾性あるいは非弾性的に試料外に散乱

する。一般に反射電子または後方散乱電子と呼ばれるが、検出される後方散乱電子は、試料

表面の凹凸の影響を受けてその強度が変化するとともに、試料の原子番号が大きくなるに

従い増加するので、試料の表面状態と平均電子番号を推定するのに用いられる。 

 ② 試料中に拡散した入射電子は、試料中の原子と衝突を繰り返し、2 次電子やいろいろ

なエネルギーの電磁波、すなわち、X 線、軟 X 線、紫外線、可視光線、近赤外線、赤外線な

どを励起し、その運動エネルギーを失い、電流としてアースが流れる。これは試料電流また

は吸収電子と呼ばれ、入射電子量のモニターになるほか、後方散乱電子とは逆に、原子番号

が増加するにつれて減少する性質があり、分析部分のおおよその組成を推定するのに用い

られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.18 EPMA に利用される信号 

 

① 後方散乱電子 

④ 特性 X

 

⑤ 光子 

③ 2 次電子 

⑥ 

内部起電力 

③ ④ 

⑦ 透過電子 

 

② 吸収電子 
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③ 試料から放出される電子のうち、エネルギーの小さく 50 eV 以下程度のものを 2 次

電子と呼ぶが、2 次電子は以下(a)～(d)のように後方散乱電子には見られない色々な特徴を

持ち、走査型電子顕微鏡における最も重要な信号となっている。 

(a) 低加速電圧、低電流で発生収集効率が高いので、電子線照射に対し弱い試料、例え 

   ば生物や有機物の表面観察にも適している。 

(b) 焦点深度が大きくとれるので、凹凸のはなはだしい試料、例えば試料破面や微小生

物などを立体的に観察できる。 

(c) 空間分解能が高く、ほとんどの入射電子の径に等しい分解能が得られるので、高倍

率で試料表面の微細構造を観察できる。 

(d) 試料表面の微弱な電位変化を描写することができるので、トランジスタや集積回路

などの動作状態や欠陥を調べることができる。 

 ④ 入射電子の衝突によって励起される電磁波のうち、分析に利用される最も重要なも

のは、言うまでもなく特性 X 線である。特性 X 線の波長と試料の原子番号との間には一定

の関係（Moseley の法則）があり、入射電子照射点の元素の定性分析が可能となる。ま

た、その強度を測定することによって定量分析を行うことができる。さらに、X 線の波

長・波形・ピーク強度が化学結合の違いによってわずかに変化することを利用して、元素

同士の結合状態をミクロ領域で測定することが可能であり、重要な応用分野となってい

る。 

 ⑤ X 線に比べ、より長い波長の光すなわちカソードルミネッセンスは、物質特有のス

ペクトルを持ち、状態変化や結晶構造を知るために用いられる重要な信号である。特に蛍

光体や発光素子などにおいては直接的な特性解明に有効である。 

 ⑥ 半導体の p-n 接合部など電子の入射による電子・正孔対発生にともない内部起電流

を生ずるものもそのまま信号として検出され、欠陥の有無などの特性を直接知ることがで

きる。 

 ⑦ 試料が十分に薄い場合は、入射電子の一部は試料を透過するので、これを検出して

透過電流像として拡大像を得ることができる。 

 

2.9.2 実験系 

 装置の基本構成は Fig. 2.19 のとおりである。すなわち、電子銃と呼ばれる電子線源、電子

線を細く絞る電子レンズ、電子線で試料上に走査をする走査コイル、試料を X・Y（水平方

向）、Z（上下方向）、R（回転）、T（傾斜）に動かす試料微動装置、電子や X 線の検出器、

そして真空ポンプで構成される。 
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電子銃 

電子レンズ 

X 線検出器 

真空ポンプ 

分析試料 

試料微動装置 

真空容器 

走査コイル 

電子検出器 

Fig. 2.19 EPMA 装置の基本構成 
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2.10 真空蒸着装置 

2.10.1 はじめに 

蒸着とは金属や酸化物などを蒸発させて、素材の表面に付着させる表面処理あるいは薄膜

を形成する方法の一種である。蒸着は大きく分けて、物理蒸着（物理的気相成長：PVD）と

化学蒸着（化学的気相成長：CVD）に分けることができる。 

真空蒸着法は PVD の 1 つである。その中でも真空蒸着法は抵抗加熱法・電子ビーム蒸着

法・フラッシュ蒸着法・レーザー蒸着法などがある。 

今回研究に用いた抵抗加熱法は装置が簡単で安価であるため、現在最も普通に行われて

いる方法である。原理は簡単で、真空中で薄膜にする物質を加熱して蒸発させ、その蒸気を

適当な基板に付着させるだけのものである。蒸気の過程が熱交換過程であるという点が、ス

パッタリング法と異なる点である。このようにして作製された薄膜を真空蒸着薄膜と呼ぶ。 

真空蒸着法の利点として、装置全体の構造が比較的簡単であり、また非常に多くの物質が

容易に適用できるなどが挙げられる。 

 一方欠点としては、作製した薄膜と基板の面との間の接着が弱いことが多いことや、物質

を蒸発させるためのヒーターの材料が多かれ少なかれ一緒に蒸発し、薄膜中不純物として

混入することなどがあげられる。Fig. 2.20 に真空槽の系を示す。 

 

2.10.2 実験系 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ディフュージョン 

ポンプ 

ロータリー 

ポンプ （屋外

蒸発源 

排気 

電流 

電流導入 

端子 

基板 

シャッター 
蒸着材料 

水晶振動子 

膜厚計 

Fig. 2.20 蒸着装置の構成 
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2.11 XRD（X-Ray diffraction）測定 

2.11.1 原理 

 X 線回折とは結晶に X 線を照射して、結晶の構造を解析するためのものである。1 

結晶は周期的な原子配列をもった固体結晶であり、物理的、化学的の対称性をもっていて原

子の集団が周期的に配列し、空間格子をつくっている。その間隔は数 Å である。それと同

じ波長またそれより波長の短い X 線が入射することで、結晶格子で散乱が起こる。これを

回折といい、結晶の格子定数に応じて強めあい、弱めあいが起こる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2.21 のように異なった原子面に波長 λ の X 線が角度 θ 入射したときの干渉を考えて

みる。異なった面からの散乱は、光路差 2d sinθ が波長の整数倍 nλ に等しければ、位相が

そろって強め合う。これをブラック条件とよび 

2d sin θ = nλ （θ：ブラック角、n：反射の次数）             (2.33) 

であらわせる。 

 

2.10.2 X線の発光機構及びスペクトル 

X 線は波長が 100 ～ 0.1 Å の光であり E = hν の式からそのエネルギーは 0.1 ～ 100 keV に

あたる。X 線の発生は陰極から陽極電圧により 10～ 100 keV に加速された電子を陽極の金

属ターゲットに衝突させ、X 線を発生させる方法が主に用いられる。Fig. 2.22 はその X 線

スペクトルであり、連続したブロードなスペクトルの部分を連続 X 線、線上になっている

シャープな部分を特性 X 線という。連続 X 線は電子が金属ターゲットに衝突して減速した

とき（負の加速度を受けることにより）に放射されるものであり、これを制動放射という。

連続なスペクトルが得られるのは、電子の衝突の仕方が様々であることと、電子のエネルギ

ーが完全に失われるまで衝突し続けることがあげられる。 

d sin𝜃 d sin𝜃 

 

𝜃 

𝜃 

 

𝜃 

 

𝜃 

Fig. 2.21 結晶格子による X 線回折 
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λ = 
ℎ𝑐

𝑒𝑉
 = 

12.4 

𝑉(kV)
  (Å)                                (2.34) 

V = 
12.4 

𝜆 
  （V 電子の加速度、h プランク定数）       (2.35) 

式(3.34)により、連続 X 線では短波長側から長波長側までのスペクトルが得られ、また発生

する X 線のエネルギーは電子の運動エネルギー（式(3.35) ）を超えることはない。 

特性 X 線は連続 X 線とはまったく異なる原因で発生する。特性 X 線は各ターゲット物

質によって固有の波長をもち固有 X 線とも呼ばれている。 

                 
1

√𝜆
 = A(Z－s) （A,s は定数）                         (2.3

6) 

式(2.36)はモーズリーの法則の関係式である。Z は原子番号に対応しており、重元素のもの

ほど発生する特性 X 線の波長は短い。高電圧により加速された高速電子が物質内の原子に

衝突すると、原子核に近い内側の殻の電子が叩き出される。するとその叩き出されたところ

に空孔ができ、その空孔に外側の殻から電子が落ちこむことにより（Fig. 2.23）、そのエネル

ギー差の特性 X 線が発生する。K 殻に落ちこむときに放射される放射される X 線が K 系列

のスペクトルである。同様に L 系列、M 系列となり、M 殻にいくにつれて波長が長くなる。

L 殻から K 殻の空孔に落ちこんだときの X 線を Kα 線、M 殻から K 殻へ落ちこんだときの

X 線を Kβ と呼ぶ。L 殻は LⅠ～LⅢ、M 殻は MⅠ～MⅤというようにエネルギー準位がわかれ

ている（Fig. 2.24） 

Kβ 

Fig. 2.22 X 線スペクトル 

波長(Å) 
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2.10.3 実験系 

   XRD の装置は測定や目的に応じてさまざまな装置があるが、ディフラクトメーターによ

るものがほとんどである。ディフラクトメーターは粉末あるいは多結晶の試料からの回折

を測定でき、カウンタによる自動記録方式を用いている。また回折角、X 線強度を正確にか

つ迅速に測定できる。Fig. 2.25 にディフラクトメーターの光学系構造を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

… 

M 殻 

L 殻 

K 殻 

Kα
2
 Kα

1
 

Kβ
1
 Kβ

3
 

Ⅱ 

Ⅱ 
Ⅲ 

Ⅲ 

Ⅰ 

Ⅰ 
  

 

高速電子 

 

  

特性 X 線 

K殻 

L 殻 

M 殻 

Fig. 2.23 特性 X 線の発生 Fig. 2.24 特性 X 線とエネルギー準位 

X 線焦点 

X 線管 

ソーラ－スリット 

発散スリット 

試料 

𝜃回転台 

2𝜃回転台 

ディフラクトメーター円 

発散スリット 

受光スリット 

ソーラ－スリット 計数管 

𝜃 

2𝜃 

Fig. 2.25 ディフラクトメーターの構造 
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第 3章 Auを触媒とした化学エッチングによる
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Si ナノワイヤの作製と物性評価 

3.1 はじめに 

 本研究の目的は Au を触媒とした化学エッチングによる Si ナノワイヤの作製、作製した

Si ナノワイヤの物性評価である。具体的には、走査型電子顕微鏡（SEM）による観察で Si

ナノワイヤの形状を、フォトルミネッセンス（PL）測定、フォトルミネッセンス励起スペク

トル（PLE）測定、発光寿命、フーリエ変換型赤外分光（FT-IR）測定、光吸収測定、ラマン

分光測定によって Si ナノワイヤの光学特性を、接触角測定によって水に対する湿潤性を調

べる。 

 本研究で用いる金属アシスト無電解エッチングでは、Ag を触媒として作製する方法が一

般的である。エッチングに用いられる溶液は AgNO3/HF、Ag2SO4/HF、AgO/HF などがあり、

これらの方法は金属の体積とエッチングを同時に行っている。本研究では真空蒸着装置で

Si 基板上に Au を堆積させ、これを HF/H2O2 溶液に浸漬させエッチングすることで Si ナノ

ワイヤの作製とその構造及び光学特性を調べた。 
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Au 粒子 

HF (10%)/H2O2 (50%) solution 

p-type Si (100) 

2-4 Ω・cm 

1×1 cm2 

脱脂・酸化膜除去 

エッチング時間 30 min 

エッチング温度 25 ℃ 

3.2 作製方法 

シリコンナノワイヤの作製 

 p 型の Si 基板を 10×10 mm2 にカットして使用した。面方位は(100)で、抵抗率は 2-4 Ω・

cm である。この Si 基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールによる超音波脱脂洗

浄をそれぞれ 10 分間行い、50%HF に 1 分間浸漬させ Si 表面上の自然酸化膜を除去する。

純水でリンスした後、真空蒸着装置で Au を堆積させ、HF/H2O2 溶液に浸漬さてエッチング

を行った。エッチング時間は 30 min で、溶液の温度は 30℃である。エッチング後、作製し

た試料を王水に 1 時間浸漬させて基板上に残った Au を除去し、純水でリンスして空気中で

乾燥させる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.1 
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3.3 測定における使用装置 

3.3.1 走査型電子顕微鏡 

作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F

（日本電子）を用いた。 

 

3.3.2 接触角測定 

 作製した試料の湿潤性を調べるために、接触角測定を行った。測定装置は、接触角計（協

和界面科学）を用いた。 

 

3.3.3 フーリエ変換型赤外分光測定 

作製した試料の透過（光吸収）スペクトルを測定するために FT-IR 測定を行った。測定装

置は、Magna 560（ニコレー）を用いた。 

測定の条件：透過（本体） 

測定範囲：400 ~ 4000 cm-1 

 室温 

 

3.3.4 光吸収測定 

 作製した試料の透過（光吸収）スペクトルを測定するために FT-IR 測定を行った。測定装

置は、CT-25C（JASCO）を用いた。 

測光モード          %T 

レスポンス          Fast 

バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 

走査速度            400 nm/min 

開始波長            2500 nm 

終了波長            190 nm  

データ取込間隔      2.0 nm 

 

3.3.5 フォトルミネッセンス測定 

作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 

励起光源      He-Cd Laser ( = 325 nm ) 

Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 

分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 

分光器スリット     1 mm 

測定温度            室温 

CCD detector 温度     －75℃ 
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3.3.6 フォトルミネッセンス励起スペクトル (PLE) 測定 

 作製した試料について、次の条件で PLE 測定を行った。測定装置は蛍光分光計（Hitachi, 

F-4500）及びの Figure 2.8 の光学系を用いた 

励起光源       Xe ランプ 

測定温度        300 K 

 

3.3.7 発光寿命測定 

作製した試料について、次の条件で発光寿命測定を行った。 

励起光源        Nd:YAG Laser ( = 355 nm ) 

Laser 前の Filter    U330 フィルター 

分光器前の Filter    UTF-37 L 

分光器スリット     1 mm 

測定温度         300 K 

 

3.3.8 ラマン分光測定 

 作製した試料について、次の条件でラマン分光測定を行った。実験装置は第 2 章の Figure 

2.17 を使用した。 

光源        Ar+ Laser ( = 488 nm, 出力：<50 mW ) (NEC, GLG3110) 

Laser 前の Filter      LL01-488-12.5 (Semrock 製) 

分光器前の Filter     LL02-488RU-25(Semrock 製) 

分光器スリット   0.05 mm 

測定温度      室温 
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3.4 実験結果及び考察 

3.4.1 シリコンナノワイヤの作製 

 本研究の目的の一つはシリコンナノワイヤの作製にある。まず、エッチング溶液の HF ( 

(10%)：50 ml に対する H2O2（30%）の量を 1～12 ml の範囲で変化させて試料作製を行い、

各種測定を行った。次に真空蒸着で堆積させる Au の厚さを 1～30 nm の範囲で変化させて

試料作製を行った。次に、エッチング時間を 10～60 min の範囲で変化させて作製を行った。 

 

3.4.2 構造特性（SEM 観察結果） 

H2O2濃度依存性 

 H2O2の濃度依存性を調べるため以下の条件でエッチングを行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：M 

                      （M＝1~12 ml） 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.2 に作製した Si ナノワイヤの SEM 画像を示す。画像は試料表面と断面を観察した

もので、倍率は 5000 倍である。 

 M＝～2 ml という限られた量でエッチングした試料{Fig. 3.2(b)}は、表面がエッチングさ

れてナノワイヤが出来ていることがわかる。 

 M < 2 ml、M≧4 ml でエッチングした試料は、表面は荒れていたが Si ナノワイヤは形成さ

れていなかった。M が増えるのに伴い、Si 表面のラフネスは増えていった。また、H2O2を

混合しないで作製した試料は、エッチングされずに Si ナノ構造は形成されていなかった。 
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Fig. 3.2 
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Au 膜厚依存性 

 Au 膜厚依存性を調べるため以下の条件でエッチングを行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：1~30 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 

 Fig. 3.3 に真空蒸着で堆積させる Au の量を変えて作製した試料の SEM 画像を示す。倍率

は表面の画像が 5000 倍、断面の画像が 3000 倍である。Au の厚さを 10 nm で作製した試料

できれいに整列した Si ナノワイヤの形成を確認できた{Fig. 3.3(c)}。きれいに整列した Si ナ

ノワイヤは、Au の厚さが 7～12 nm の範囲で形成されることが確認できた。 

 Fig. 3.3(a) に示すように Au の厚さが 1 nm ほどのとても薄い場合、得られた断面の SEM

画像は陽極化成で作製した PSi のようであった。1,2しかし、きれいなナノワイヤは形成され

ていなかった。また、Au 膜が 20 nm より厚い試料で作製した場合でも、きれいなナノワイ

ヤは形成されなかった。表面はエッチングされて大きなラフネスができていた。 
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Fig. 3.3 
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エッチング時間依存性 

 エッチング時間依存性を調べるために以下の条件で作製を行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：10~60 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.4 にエッチング時間を変化させて作製した試料の SEM 画像を示す。倍率は 1000～

5000 倍で観察している。10 分間などのエッチング時間が短い試料では、Si ナノワイヤは形

成されていなかった。エッチング時間が長くなるにつれてワイヤが形成され始め、30 分間

エッチングした試料で最もきれいで整列した Si ナノワイヤを確認した。エッチング時間が

40 分より長くなるとワイヤは形成されないことが分かった{Fig. 3.4(e)}。Au 触媒のエッチン

グのメカニズムは、Ag を触媒としたエッチングのメカニズムと同じである。3-10 

 

 これらの結果より、整列した Si ナノワイヤを作製する際に最も適切な条件は Table 3.1 の

ようになった。H2O2をエッチング溶液に入れない（0%）の場合、Si 基板はアタックされな

かった。一方で、H2O2の少ない試料（M < 2 ml）と反対に多い試料（M≧4 ml）では、ナノ

構造が短くナノワイヤは形成されていなかった。Au 膜が厚くなると面の粗面化をもたらし、

エッチング時間が長くなると、SiNW の劣化につながることがわかった。 

 

エッチング溶液 HF (10%):H2O2 (30%) = 50 ml:2ml 

Au 膜厚 7~12 nm 

エッチング時間 30 min 

温度 30C 

Table 3.1 
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Fig. 3.4 
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3.4.3 接触角測定 

 接触角測定は、ナノスケール構造で覆われた個体表面と液体との接触角の関係を研究す

るうえで大変興味深いものである。11-16 

 HF 洗浄した、水素（H-）末端のバルク Si 表面は疎水性であり、接触角（）は 90°に近

くなる。さらに、十分な厚さ（ 3 nm）のある SiO2層は親水性であり、接触角（）は 0°

に近くなる。SiO2 が中間の厚さ（0 から 3 nm）の場合では、接触角（）は制限内（0° <  

< 90°）に収まる。OH 基は、水分子の吸着部位として作用するように、親水性の原因は、

Si 表面への OH 基のカップリングであってもよい。HF 洗浄した Si 表面は、Si-H 結合によ

って特徴付けることができる。 

 Fig. 3.5 に Si ナノワイヤの接触角測定の結果を示す。試料は最適条件（Table 3.1）で作製

後、王水（HCl/HNO3）に 60 分間浸漬させて Si ナノワイヤ上に残った Au を除去したもの

（a）とこれを HF（50%）に 20 分間浸漬させ、最終的な Si ナノワイヤ表面の洗浄を行った

もの（b）を測定した。Fig. 3.5(a) で Si ナノワイヤは、接触角がほぼ 0°となる超親水性の

特性を示した。一方で、HF 洗浄した Si ナノワイヤは接触角が 140°程度の高い疎水性を示

した{Fig. 3.5(b)}。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.5 
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3.4.4 光吸収スペクトル（FT-IR&光吸収測定） 

H2O2濃度依存性 

 H2O2の濃度依存性を調べるため以下の条件でエッチングを行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：M 

                      （M＝1~12 ml） 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.6 に作製した試料と HF で洗浄したバルク Si の FT-IR の結果を示す。バルク Si の

最もおおきなピークは~614 cm-1に見られる。これは X（610.6 cm-1）または L（603.9 cm-1）

点における横型光学フォノン（TO フォノン）と横型音響フォノン（TA フォノン）の多重バ

ンドに帰する。17,18 また、~ 1107 cm-1 のピークは多重フォノンバンドによるものかもしれ

ない。17,18なお、腐食エッチングした Si において 1000-1300 cm-1 の広いスペクトル領域は

余剰の不純物によって大部分が隠されている。 

 しかし近年の報告で 1107 cm-1 にあるピークは、Si-O-Si モードであることが確認された。

19また、～1067 cm-1の吸収ピークは薄い SiOX層の TO フォノンであり、～1150 cm-1の吸収

ピークは Si-O ストレッチングモードに帰することが確認された。20 

 Fig. 3.6 において、Si ナノワイヤは 2600～3800 cm-1 の範囲で広い吸収バンドが観測され

た。この吸収は、Si-OH の水素結合と H2O の吸着によるストレッチングモードによるもの

と考えることができる。21Si ナノワイヤ（M≧2）の遠赤外領域における吸収は、バルク Si

よりも 1 オーダーほど高くなっている。 

 Fig. 3.7にバルクSiとSiナノワイヤの光吸収スペクトルを示す。図中の矢印はバルクSiの

基礎吸収端（Eg1.11 eV）の位置を示している。18バルクSiは1.2 eV未満の光のエネルギー

領域でかなり高い透過率を示した。一方で、Siナノワイヤは広い波長域において高い光吸

収率を示した。光吸収率の増加は、エッチングすることによってラフネスの増えたSi表面

における光トラップと散乱による影響と考えられる。 
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Fig. 3.6 

Fig. 3.7 
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Au 膜厚依存性 

 Au 膜厚依存性を調べるため以下の条件でエッチングを行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：1~30 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.8, 3.9にそれぞれFT-IRと光吸収測定の結果を示す。Fig. 3.8より、Auの厚さが増加

するのに伴い、遠赤外での透過率が減少し、5 nmの試料で最小となる。さらにAuの厚さが

増加すると、透過率が増加する。この結果は光吸収測定についても同様で、Auの厚さが増

加するに伴い透過率が減少し、5 nmで最小となる。Fig. 3.3より、より厚いAu膜は、Si表面

に大きなラフネスを形成する原因となっている。したがって、Fig. 3.8, 3.9のような高い光

吸収率は、表面に形成された微細なラフネスによるものであることがわかる。 
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Fig. 3.8 

Fig. 3.9 
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エッチング時間依存性 

 エッチング時間依存性を調べるために以下の条件で作製を行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：10~60 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.10にエッチング時間を変えて作製した試料の光吸収スペクトルを示す。エッチン

グ時間は10～60分で作製を行っている。10分間エッチングした試料を除くすべての試料で

高い光吸収率を示した。Fig. 3.4で示したように、10分間のエッチングは長いナノワイヤを

形成できないくらい短いことが分かった。したがって、Fig. 3.10より、10分間エッチング

した試料はバルクSiに似たスペクトルを示したと考えられる。 

  

透明領域における反射率Rは以下の式で求めることができる。 

𝑅 =
(𝑛−1)2

(𝑛+1)2                               (3.1) 

ここでnは屈折率である。したがって、Siの高い屈折率は、40％の光の反射損失によってSi

ベースの感光素子の性能を制限してしまう。したがって、”black silicon”を作製するため

に、非反射シリコン表面作製のための多くの微細化構造作製技術が提案された。38,39現

在、Agを触媒として作製したSiナノワイヤが高い光吸収率を示すことが報告されている。

15,24-27そのような高い吸収率のため、Auを触媒として作製したSiナノワイヤは、ワイヤの構

成に関わらず肉眼で黒く見えた。 
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Fig. 3.10 
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3.4.5 PL&PLE 測定結果 

 可視発光はPSi、酸化物Siナノクラスター、Siナノワイヤ2を含む様々なSiナノ構造で報告

されている。その中でも、PSiはHFベースの溶液による陽極化成によって最も簡単に作製

できる。しかし、陽極化成法は電解液とSi基板の裏表面に電極が必要なので、ステインエ

ッチングやフォトエッチングなどの様々な他の技術が開発されている。そして、これらの

技術は従来の陽極化成28-32で作製したPSi層に似たものを作製できる。PL強度はフォトエッ

チングしたPSi層の厚さにおおよそ比例していた。31,32多孔質構造が可視発光の大きな役割

を担っていると信じられているが、発行のメカニズムは現在のところ明らかになっていな

い。 

本研究で作製したSiナノワイヤは、すべての試料で可視領域におけるPL発光を確認でき

た。Fig. 3.11にbulk crystalline Si（c-Si）と腐食エッチングで作製したSiナノワイヤのPL

スペクトルを示す。エッチング条件はTable. 3.2に示した条件で作製を行っている。 

Fig.3.11(a)にc-Siの虚数屈折率スペクトルkをプロットする。Fig. 3.11(a) のkスペクトル

は、c-SiはE1～3.4 eV、E2～4.3 eV、E’1～5.3 eVに少なくとも３つの臨界点（CP’s）をもつ

ことがわかる。33ただし、c-SiのCP’sはブリルアンゾーンにおけるブラッグのバンドギャッ

プ、すなわち長距離秩序の結果であることを注意しなければならない。Fig. 3.11(a) に示し

たc-SiのPL発光とは対照的に、Siナノワイヤは不透明領域において強いPL発光を示した。

すなわち、発光（バンド端：𝐸𝑔
𝑋）ピークが～2 eVにあるということである{Fig. 3.11(b)}。

上記のバンド端発光の原因は、Siナノワイヤの側壁と腐食エッチで削られた底に形成され

たポーラスナノ結晶における量子閉じ込めによる結果と考えられる。 

 Fig. 3.11(b) の右側に図式的に示されているように、Siナノワイヤの～2.0 eV（～2.7 eV）

のバンド端発光は、ナノ構造による最低のSiのバンド吸収端以上における運動量保存則の

緩和の増強によるものかも知れない。非結晶物質における長距離秩序も欠如は、ブロッホ

の定理を適応できなくさせ、結晶運動量ℏ𝑘を不明瞭な状態にする。そのような場合におけ

る光学遷移は、”ノンダイレクト”により得られた近似の結果、言い換えれば波数ベクトル

ではなくエネルギー保存が重要な“準ダイレクト”な遷移モデルにより説明できる。

34,35PSiにおけるk空間の欠如は、電子状態密度が無意味な概念であることを決して意味して

いない。結果として起こる非直接な光学遷移は、PSiで通常観測される単一でブロードな

PLスペクトルを与える。したがって、ここで考えられていた量子閉じ込めが、間接バンド

ギャップ端以上において、非直接の光学遷移を可能にする。また、非直接光学遷移に関わ

るたくさんの電子状態{Fig. 3.11(b)}が、ナノ結晶中におけるハイゼンベルグの不確定性原

理によりΔ𝑘の増強が起こるかもしれない。 

 PLEは発光体中の光学吸収過程の情報を得るのに使用できます。Fig. 3.11(b) の黒い実線

は、蛍光波長（𝜆𝑒𝑚）を600 nmとして観測したPLEスペクトルを示している。このスペクト

ルは、バンド端発光のための優位な吸収バンドがE1からE2のCPsにおける光学遷移による

ものであることを示している。 



57 

 

 

エッチング溶液 HF (10%):H2O2 (30%) = 50 ml:2ml 

Au 膜厚 7~12 nm 

エッチング時間 20 min 

温度 30C 

Table 3.2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.11 
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PL積分強度H2O2濃度依存性 

 PL 積分強度の H2O2の濃度依存性を調べるため以下の条件でエッチングを行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：M （M＝1~12 ml） 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.12(a) にH2O2の濃度を変化させて作製したSiナノワイヤのPL積分強度を示す。H2O2

の量が増加するにつれてPL積分強度が強くなり、2 mlで最大となった。さらに、H2O2の量

が増加すると、SiナノワイヤPL積分強度は緩やかに減少した。Fig. 3.2, 3.12よりPL積分強

度の減少は、ナノワイヤの長さの減少によるものであることが分かった。 

 Fig. 3.12(b) にPLピークエネルギー（Ep）のH2O2濃度依存性を示す。グラフより、Epは

H2O2濃度による影響を強く受けないことが分かった。また、本研究で作製した腐食エッチ

SiナノワイヤのPLスペクトルは、約0.4 eVのピーク幅を持っていることが分かった{Fig. 

3.12(b)}。 

また、得られたSiナノワイヤのPLスペクトルはフォトエッチングで作製したPSiに似ていた

31,36。 
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PL積分強度Au膜厚依存性 

 PL強度のAu厚依存性ついて調べるために以下の条件で作製を行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：1~30 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.13(a) に堆積させるAuの厚さを変化させて作製したSiナノワイヤのPL積分強度を示

す。Auが厚くなるにつれてPL積分強度が強くなり、～10 nmで最大となった。さらにAuが

厚くなると、緩やかに強度は減少していった。Fig. 3.3, 3.13より、Au触媒で作製したSiナノ

ワイヤは巨視的なラフネスをもつ試料より、微細構造をもつ試料のほうがPL強度が強いこ

とがわかった。 

 Fig. 3.13(b) にPLピークエネルギー（Ep）のH2O2濃度依存性を示す。H2O2濃度依存性と

同様に、EpはH2O2濃度による影響を強く受けないことが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.12 

Fig. 3.13 
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PL 積分強度エッチング時間依存性 

 PL 積分強度のエッチング時間依存性を調べるために以下の条件で作製を行う。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：2 ml 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：10~60 min 

エッチング温度：30C 

 

Fig. 3.14(a) にエッチング時間を変化させて作製したSiナノワイヤのエッチング時間依存

性について示す。エッチング時間を20分間として作製した試料で、最も強いPL強度を得ら

れた。また、Fig. 3.4より、ワイヤが出来ていない試料（t＝10 min）やワイヤが崩れた試料

（t = 60 min）は発光を示すが、PL強度が弱くなることがわかった。 

Fig. 3.14(b) より、ピークエネルギーはほとんど変化しなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.14 
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3.4.6 発光寿命測定 

 Fig. 3.15 に発光寿命測定の結果を示す。ここでは、Si ナノワイヤと陽極化成 PSi との比

較を行う。温度は 300 K、蛍光波長（λem）は 600 nm で測定を行っている。陽極化成 PSi は

閉回路を構成し、陽極酸化装置に Xe ランプを照射する方法で作製を行っている。38Si ナノ

ワイヤの作製条件は Table. 3.2 に、PSi の作製条件は Table. 3.3 に示す。これらの試料から得

られた PL ディケイカーブは、三成分の指数関数でフィッティングすることができる。フィ

ッティングに用いた式を(3.2)式に示す。 

 











3

1

exp)(
i i

i

t
atI


               (3.2) 

ここで、a1+a2+a3=1 となる。フィッティングパラメータは a1=0.54, 1=4.0 s, a2=0.40, 

2=27 s, a3=0.06, 3=60 s（Si ナノワイヤ）、a1=0.56, 1=1.9 s, a2=0.38, 2=16 s, 

a3=0.06, 3=44 s (anodic PSi)とした。これらの結果は、放射の再結合過程における 3 つの

近い準位の存在を示している。 

 有効寿命は次に示す(3.3)式と(3.4)式で決めることができる。38 
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eff                  (3.4) 

上式より、Si ナノワイヤは (1)
eff ＝17 m、 (2)

eff ＝31 m が得られた。陽極化成 PSi は (1)
eff ＝

10 m、 (2)
eff ＝22 m が得られた。PSi から得られた結果は、Hooft らによって報告されて

いる。39 

 Fig. 3.15 より、触媒エッチ Si ナノワイヤは PSi によく似た放射寿命を持っていることが

分かった。そのうえ、触媒エッチ Si ナノワイヤの PLE スペクトル{Fig. 3.11(b)}は、陽極化

成法とフォトエッチング法で作製した PSi の PLE スペクトルと類似している。40以上の結

果より、Si ナノワイヤの側壁やエッチングされてできた底において、ポーラスナノ結晶 Si

粒子中で起こる量子閉じ込めが可視発光の起源であると結論づけることができる。41 

 本研究の量子閉じ込めは、Fig. 3.11(b)で図式的に示されているように、伝導バンドの最

低値 X（610.6 cm-1）点もしくは L（603.9 cm-1）点よりも大きい準位における運動量保存

則の緩和を確実にしている。c-Si において、放射再結合過程は電子放射システムのエネル

ギーと運動量の保存によって説明できる。ここで k は良い量子数である。ナノ構造物質に
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おいて、ハイゼンベルグの不確定性原理は、制限された空間（例えば、ナノスケールの空

間）における電子閉じ込めは限られた電子（∆ℏ𝑘）の運動量の不確定性を生むことを保証

している。∆ℏ𝑘は結果として、Fig. 3.11(b)に示すエネルギー－運動量の分布図の放射遷移過

程の自由をもたらす。その結果、本研究で観測したバンド端発光は Si ナノ構造物質による

ものである。 

 

 

Si 基板 n-Si(100) 

エッチング溶液 HF (50%):H2O2 (30%) = 40 ml:5ml 

電流値 20 mA 

エッチング時間 20 min 

温度 20C（室温） 

Table 3.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3.15 
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3.4.7 ラマン分光測定 

 Fig. 3.16 に H2O2の濃度を変えて作製した Si ナノワイヤのラマン散乱スペクトルを示す。

Si ナノワイヤは以下に示す条件で作製を行っている。 

エッチング溶液…HF（30％）：H2O2（50％）＝50 ml：M （M＝1~12 ml） 

Au の厚さ：10 nm 

エッチング時間：30 min 

エッチング温度：30C 

 

 Fig. 3.16(a) に Si ナノワイヤの一次ストークスラマンスペクトルを示す。ラマン散乱強度

は H2O2の量に依存するという結果が得られた。Fig. 3.16(b) にラマン積分強度の H2O2依存

性について示す。Fig. 3.16(a) より、すべての Si ナノワイヤのラマン散乱強度は、優位なフ

ォノンピーク（519 cm-1）で増大していた。H2O2の量を 2 ml で作製した Si ナノワイヤが最

も大きい散乱強度の増大を示した。バルク Si のラマン散乱強度と比較すると、Si ナノワイ

ヤの散乱強度は約 20 倍になっていた。この増大は Si ナノワイヤの表面で起こる部分的な光

トラップによる励起光の強い散乱が原因である。また、“ブラックシリコン”のような見た

目は、それぞれのサンプル表面における反射損失の最小化を示す。 

 バルク Si と Si ナノワイヤのストークスラマンピークをそれぞれ Fig. 3.17(a)と Fig. 3.17(b) 

に示す。バルク Si のラマンスペクトルは、波数に関してほぼ左右対称であり、それゆえ、

Lorentzian 線形でフィッティングできる。(3.5)式に Lorentzian の式を示す。 

22
TO

S

)2/()(
)(







I
I               (3.5) 

ここで、ISは特有のラマンの強さ、TOは１次光学フォノン振動数、はローレンツ広がり

のパラメータである。Fig. 14(a) で最もよいフィッティングはTO=519.4 cm1、 =3.2 

cm1を得られた。 

 Fig. 3.17(b) に示す Si ナノワイヤのラマンスペクトルは、低波数のすそがやや広く、左

右非対称である。このような結果は、陽極化成で作製した PSi でときどき観測されてい

て、その原因は、多孔質成分のナノ結晶サイズの大きな勾配によるものであると解釈され

ている。43,44化学気相成長（CVD）法で作製された Si ナノチューブと Si ナノワイヤのラマ

ンピークは、低波数において非対称線形を示した。45,46これらのピークは結晶 Si、結晶粒

界、アモルファス Si（a-Si）の 3 つの個々の成分から逆畳み込みしている可能性がある。

a-Si の成分は 480 cm-1付近でかなり広いピークを示すことが観測された。本研究で、我々

が作製した Si ナノワイヤのラマンスペクトルから a-Si の成分は観測されなかった。 

 次に、本研究で観測された非対称のラマンスペクトルを説明するため、修正された
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Lorentzian の式を(3.6)式に提案する。 
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I          (3.6) 

ここで、は非対称要素である。 

 Fig. 3.17(b) に、 (3.5) 式を用いTO=519.4 cm1、 =3.2 cm1を代入してフィッティン

グした結果と (3.6) 式を用いTO=519.4 cm1、 =3.2 cm1、＝100 を代入してフィッティ

ングした結果を示す。Si ナノワイヤのラマンスペクトルはわずかに増加した =4.0 cm1異

方性要因＝100 をどうにゅうすることによって、(3.6)式できれいにフィッティングでき

た。 

 このような Si ナノ構造物質から可視発光する場合、Si ナノワイヤの非対称なラマンスペ

クトルは、例えばナノ構造のよる運動量保存の緩和の誘発などを通した量子力学的な閉じ

込め効果によって解釈することができる。ナノスケールの空間におけるフォノン閉じ込め

は、限られたフォノン（∆ℏ𝑘）の運動量に不確実性を生む。それはフォノンエネルギー

（ħq）におけるわずかなシフトを引き起こす場合がある。つまり、ナノ構造中のラマン

スペクトルは、ピークエネルギーのわずかなシフトにより左右対称から非対称線形に変化

している。 
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第 4章 NH4HF2/H2O2溶液中における Pd触媒エ

ッチングによる Si 微細結晶の作製と評価 

4.1 はじめに 

 AgNO3と HF 酸水溶液による Si ナノワイヤの作製は数多く報告がされている。1-4しかし

ながら、金属触媒とフッ酸水溶液を使って作製される Si ナノワイヤの特性に関して系統だ

った研究は行われなかった。Si ナノワイヤの作製におけるフレキシビリティを実現するた

めの新しい触媒エッチング液を見つけ出すことは非常に大切な研究である。我々の研究室

では、新しいエッチング液として Ag2CrO4/HF 水溶液、Ag2O（1 価の酸化銀）/HF 水溶液、

AgO（2 価の酸化銀）/HF 水溶液、Ag2SO4/HF 水溶液などを提案している。5-8こられのエッ

チング液は、垂直方向に整列した Si ナノワイヤを作製した。 

 金属触媒としては Ag 用いる場合が一般的で、その他に Au や Pt などの貴金属による報告

例 10-14がある。しかし、同じ貴金属でも Pd を触媒として作製した報告例は殆ど無い。本研

究では、最終目的として Pd を触媒とした無電解の化学エッチングによる Si ナノ構造（Si ナ

ノワイヤ）の作製を目指している。 

 また本研究では、NH4HF2を用いることにより、Ag や Au を触媒として作製する場合に必

要な HF を使わずに作製を行っている。 

 

4.2 作製方法 

ブラックシリコンの作製 

 p 型の Si 基板を 10×10 mm2 にカットして使用した。面方位は(100)で、抵抗率は 2-4 Ω・

cm である。この Si 基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールによる超音波脱脂洗

浄をそれぞれ 10 分間行い、50%HF に 1 分間浸漬させ Si 表面上の自然酸化膜を除去、SPM 

(sulphuric peroxide mixture) 洗浄(5 分間)を行う。各洗浄後は、Si 基板を純粋でリンスする。

SPM 洗浄では、H2SO4と H2O2を 4：1 の割合で混合して使用する。 

 エッチング溶液として AgNO3/HF などを用いる場合は、金属の体積とエッチングをワン

ステップで行う方法が一般的である。本研究では、メッキとエッチングをツーステップで行

う方法でブラックシリコンを作製している。まず、洗浄した Si 基板を PdCl2/HF (5%) 水溶

液に 10 分間浸漬させ、Si 基板上に Pd を堆積させる。これを NH4HF2/H2O2溶液に浸漬させ

30 分間のエッチングを行う。溶液の温度は 30℃で作製を行っている。エッチング後、作製

した試料を王水に 1 時間浸漬させて基板上に残った Au を除去し、純水でリンスして空気中
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で乾燥させる。 
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4.3 測定における使用装置 

4.3.1 電子線マイクロアナライザ（EPMA） 

 PdCl2/HF (5%) 水溶液に浸漬させた Si基板に Pdが堆積しているか測定するために、EPMA

測定を行った。測定装置は、SHIMADZU EPMA-1610（島津製作所）を用いた。測定条件

は以下の通りである。 

    分光結晶      ADP 

    格子定数           5.32Å 

    分光範囲            3.20~9.89 Å 

        分析元素      Al～Ca、As～Te、Dy～U 

 

4.3.2 X線回折（XRD） 

 Pd の有無を調べるため、次の条件で XRD 測定を行った。測定装置は、RADⅡC（Rigaku）

を用いた。 

 

ターゲット（X 線波長）    Cu（Ka：1.542 Å） 

発散縦制限スリット        10 mm 

受光スリット               0.15 mm 

スキャンスピード          4.00°/ min 

サンプリング幅            0.010（deg） 

試料照射幅                 20.00（mm） 

走査範囲                  5 ~ 90° 

 

4.3.3 走査型電子顕微鏡（SEM） 

 作製した試料の表面状態を見るために、SEM 観察を行った。測定装置は、JSM6330F（日

本電子）を用いた。 

 

4.3.4 フーリエ変換型赤外分光（FT-IR）測定 

作製した試料の透過（光吸収）スペクトルを測定するために FT-IR 測定を行った。測定装

置は、Magna 560（ニコレー）を用いた。 

測定の条件：透過（本体） 

測定範囲：400 ~ 4000 cm-1 

 室温 
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4.3.5 光吸収測定 

作製した試料の透過（光吸収）スペクトルを測定するために FT-IR 測定を行った。測定装

置は、CT-25C（JASCO）を用いた。 

測光モード          %T 

レスポンス          Fast 

バンド幅            2.0 nm   近赤外 8.0 nm 

走査速度            400 nm/min 

開始波長            2500 nm 

終了波長            190 nm  

データ取込間隔      2.0 nm 

 

4.3.6 接触角測定 

作製した試料の湿潤性を調べるために、接触角測定を行った。測定装置は、接触角計（協

和界面科学）を用いた。 

 

4.3.7 フォトルミネッセンス（PL）測定 

作製した試料について、次の条件で PL 測定を行った。 

励起光源      He-Cd Laser ( = 325 nm ) 

Laser 前の Filter      UTVAF-34 U (2 枚)(透過領域 280 ~ 380 nm ) 

分光器前の Filter     UTF-37 L (遮断領域 370 nm 以下) 

分光器スリット     1 mm 

測定温度            室温 

CCD detector 温度     －75℃ 

 

4.3.8 ラマン分光測定 

作製した試料について、次の条件でラマン分光測定を行った。実験装置は第 2 章の Figure 

2.17 を使用した。 

光源        Ar+ Laser ( = 488 nm, 出力：<50 mW ) (NEC, GLG3110) 

Laser 前の Filter      LL01-488-12.5 (Semrock 製) 

分光器前の Filter     LL02-488RU-25(Semrock 製) 

分光器スリット   0.05 mm 

測定温度      室温 
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4.4 実験結果および考察 

4.4.1 EPMA測定 

 Fig. 4.1 に PdCl2/HF (5%) 水溶液に浸漬させ、Pd をメッキした Si 基板の EPMA 結果を示

す。パラジウム（Pd, 4.37 Å）とシリコン（Si, 7.13 Å）のピークが観測された。これにより、

Si 基板上に Pd が堆積していることがわかる。また、Si ピークが検出されて原因は、電子ビ

ームの侵入が深く、Pd/Si 境界面の特性 X 線を検出しているためである 15。Fig. 4.2 にエッチ

ングしてブラックシリコンを作製後、王水に浸漬させて Pd を除去したサンプルの結果を示

す。Pd のピークが確認できないことから、王水によって Pd が除去できていることがわか

る。 

 また、Fig. 4.3 に Pd メッキした Si 基板の XRD 測定の結果を示す。Pd の ASTM card の

データと完全に一致していることが確認できる。したがって、Si 基板上に Pd が堆積してい

ることがわかる。 
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4.4.2 SEM 観察結果（構造特性） 

PdCl2依存性 

Pd を体積させる量（PdCl2濃度）の依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度（M）：0.001~0.04 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（12.5%）＝3 g：50 ml 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 Fig. 4.4 に、PdCl2の濃度を 0.001～0.04 mol/L の範囲で変化させて作製した際の Si 表面の

形態変化を示す。Pd ナノ粒子は PdCl2/HF 溶液中における無電解堆積をしている。PdCl2 濃

度の増加に伴い、堆積した Pd 粒子の濃度は増加するかもしれない。Fig. 4.4 より、PdCl2濃

度が 0.001～0.04 mol/L の範囲で Si 表面にマイクロ構造の形成を確認できた。また、PdCl2濃

度が 0 mol/L の場合は、表面形態に変化は起こらなかった。表面は円柱状になっていて、円

柱の厚さは PdCl2濃度の増加にしたがって減少することが確認できた{Fig. 4.4(c)~(e)}。本研

究で形成された最も長い円柱は約 30 μm であった。 
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H2O2濃度依存性 

 H2O2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度：0.003 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（N）＝3 g：50 ml 

H2O2濃度（N）：1～17.5％ 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 次に、NH4HF2/H2O2溶液中においてエッチングした試料の表面形態の H2O2依存性につい

て議論する。H2O2の濃度は 1～17.5%の範囲で作製を行っている。Pd ナノ粒子を堆積させる

ための PdCl2濃度は、0.003 mol/L である。Fig. 4.5 に H2O2濃度を 2.5～15%の範囲で作製し

た試料の表面形態の変化を示す。N < 2.5%の溶液でエッチングした試料では、極めて微細で

粗くなった Si 表面を確認した。N ≧ 2.5%の溶液でエッチングした試料では、Si 表面上に

円柱構造を確認した。また、N > 12.5%の溶液でエッチングした試料では、N が増加するに

伴い円柱が短くなる傾向が見られた。 
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4.4.3 Ag や Au を触媒として作製した Si ナノワイヤとの比較 

 最もポピュラーな金属である Ag と、その次によく使われる Au で作製した Si ナノワイヤ

との表面形態の比較を行う。Fig. 4.6 に、金属触媒エッチング {(a) Au、 (b) Ag、(c) Pd} で

作製した Si ナノワイヤの断面 SEM 画像を示す。(a)は AgNO3/HF 溶液を用いたワンステッ

プ触媒エッチング 4、(b)は真空蒸着による Au の体積によるエッチング 9、(c)は本研究で用

いたツーステップエッチングである 16。エッチング条件はそれぞれ Table. 4.1, 4.2, 4.3 に示

す。Fig. 4.6 より、Ag と Au を触媒として作製した Si ナノワイヤの表面は、非常に滑らかで

ある {Refs. 4 and 9} 。これに対し、Pd により作製された円柱側壁は非常に粗くなっている。

これらの結果は Brahiti ら 14 によって発見され、報告されている。これらの構造は、高密度

（個体）構造よりも多孔質構造といえる。このように、Pd で作製したサンプルはユニーク

な構造特性を持つことがわかった。 

 このサブセクションのまとめとして、最も長い円柱が作製できる条件は Table. 4.3 に示す

通りである。 

 

 

Ag-catalyst SiNW 

エッチング溶液 AgNO3/HF (20%) 

AgNO3濃度 0.03 mol/L 

エッチング時間 60 min 

温度 30C 

Table 4.1 

 

 

Au-catalyst SiNW 

エッチング溶液 HF (10%):H2O2 (30%) = 50 ml:2ml 

Au の厚さ 7～12 nm 

エッチング時間 30 min 

温度 30C 

Table 4.2 

 

 

 

 

 

Fig. 4.5 
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Pd-catalyst Si 

メッキ条件  

メッキ溶液 PdCl2/HF (5%) 

PdCl2濃度 0.003 mol/L 

時間 10 min 

温度 20℃（室温） 

エッチング条件  

エッチング溶液 NH4HF2: H2O2 = 3 g: 50 ml (N %) 

H2O2濃度 (N %) 12.5% 

時間 30 min 

温度 30C 

Table 4.3 
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4.4.4 光学写真と SEM 像 

 Fig. 4.7 に(a)bulk Si、(b)Ag 触媒 Si ナノワイヤ、(c)Au 触媒 Si ナノワイヤ、(d)Pd 触媒エッ

チング Si の白色蛍光灯下および SEM 画像を示す。上段の写真が白色蛍光灯、下段の写真が

SEM 画像である。(a)はエッチングをしていない脱脂洗浄をしただけのバルク Si である。写

真から分かるように、バルク Si の表面はミラーのようになっていて蛍光灯の光を反射して

いる。(b)～(c)はそれぞれの貴金属を触媒として作製した Si ナノワイヤ（black silicon）であ

る。作製条件は、前述の Table. 4.1, 4.2, 4.3 で作製を行っている。バルク Si が光を反射して

いるのに対し、(b)～(c)のサンプルは光を吸収（散乱）して、目視すると黒く見える。また、

SEM 画像をとともに比較すると、きれいなワイヤが出来ている(b)と(c)の表面は真っ黒く見

える。それに対し、(c)は黒い部分もあるが、全体的に茶色く見える。この結果から、ナノワ

イヤの出来方によって肉眼に見える色も変わってくると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.6 

(a) (b) (c) (d) 

(b) (c) (d) 

Fig. 4.7 
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4.4.5 光吸収測定 

PdCl2濃度依存性 

 光吸収スペクトルの PdCl2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度（M）：0.001~0.04 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（12.5%）＝3 g：50 ml 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 Fig. 4.8 に、触媒エッチングした Si と HF 洗浄した Si の 0.6～1.5 eV の範囲における光透

過スペクトルを示す。Si のエッチングは上記の通り、PdCl2 の濃度を変えて作製を行ってい

る。Pd 触媒作用によってエッチングされた Si サンプルのバンド間遷移領域における光透過

スペクトルは、バルク Si の光透過スペクトルと明確に異なっている。Fig. 4.8 にある下向き

の矢印はバルク Si の基礎吸収端（1.11 eV、Eg）を示している。17バルク Si のサンプルは、

～1.2 eV 未満の光のエネルギー領域中でかなり高い透過率を示す。一方で、触媒エッチング

した Si は、測定した全領域において非常に高い光吸収率を示している。吸収率の増加は、

粗くなった Si 表面における強くて広い光散乱により強められた光トラップの結果 9,18,19 と

考えられることができる。 
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H2O2濃度依存性 

 光吸収スペクトルの H2O2 依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度：0.003 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（N）＝3 g：50 ml 

H2O2濃度（N）：1～17.5％ 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 Fig. 4.9 に、触媒エッチングした Si の 0.6~1.5 eV における光透過スペクトル H2O2依存性

についてプロットする。N ≧ 2.5%で作製したサンプルの測定された透過率の値は、0.1 未

満であった。しかし、H2O2濃度が N ≧ 2.5%で作製した触媒エッチング Si は、光透過スペ

クトルに大きな違いを示さなかった。しかしながら、これらの構造と表面形態は、H2O2 濃

度に強く依存している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.8 

Fig. 4.9 
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4.4.6 FT-IR 測定 

光吸収スペクトルの PdCl2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度（M）：0.001~0.04 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（12.5%）＝3 g：50 ml 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 本研究では、触媒エッチング Si のバンド間遷移領域における透過スペクトルだけでなく、

遠赤外領域の透過スペクトルも測定している。Fig. 4.10 に、触媒エッチング Si と HF 洗浄し

たバルク Si の FTIR スペクトルを示す。 

 バルク Si の最もおおきなピークは~614 cm-1に見られる。これは X（610.6 cm-1）または L

（603.9 cm-1）点における横型光学フォノン（TO フォノン）と横型音響フォノン（TA フォ

ノン）の多重バンドに帰する。17,20また、~ 1107 cm-1のピークは多重フォノンバンドによる

ものかもしれない。17,20なお、腐食エッチングした Si において 1000-1300 cm-1 の広いスペ

クトル領域は余剰の不純物によって大部分が隠されている。例えば、1107 cm-1 にあるピー

クは、Si-O-Si モード 21 であることが報告された。また、～1067 cm-1 の吸収ピークは薄い

SiOX層の TO フォノンであり、～1150 cm-1の吸収ピークは Si-O ストレッチングモードに帰

することが確認された。25 

 Fig. 4.10 において、触媒エッチング Si のサンプル（N＝0.001～0.006 mol/L）で観察された

顕著な特徴は、2600～3800 cm-1中の広い吸収バンドである。この吸収は、Si-OH と H2O の

吸着による水素結合中の O-H ストレッチングモードによるもの 23 と考えることができる。

触媒エッチング Si の遠赤外領域における吸収は、バルク Si よりも 2 オーダーほど高くなっ

ている。 
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4.4.7 遠赤外‐紫外領域における透過スペクトル 

 Fig. 4.11 に 0～1.6 eV の範囲における、触媒エッチング Si とバルク Si の光透過スペクト

ルを示す。触媒エッチング Si は、PdCl2濃度 M～0.003、0.04 mol/L、H2O2濃度 N＝12.5%で

作製を行っている。透明領域の光反射率 R は次の式で得られる。 

𝑅 =
(𝑛−1)2

(𝑛+1)2
                               (4.1) 

ここで n は屈折率である。したがって、Si の高い屈折率は、40％の光の反射損失によって

Si ベースの感光素子の性能を制限してしまう。したがって、”black silicon”24,25を作製するた

めに、非反射シリコン表面作製のための多くの微細化構造作製技術が提案された。現在、Ag

を触媒として作製した Si ナノワイヤ 26-30 が高い光吸収率を示すことが報告されている。そ

のような高い光吸収率（低い反射率）のため、我々の作製した触媒エッチング Si（特に M < 

0.01 mol/L）は黒く見える。M～0.04 mol/L で作製したサンプルは、自然光で“セミブラック”

な光特性（例えば、近赤外‐紫外領域では光を吸収しているが、遠赤外領域では半透明であ

る）を示した。このような“セミブラック”な光学特性は、新しいテラヘルツデバイス（遠

赤外‐可視光領域における遮断周波数を持っている光学フィルター等）を作製するのに有

効である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4.11 
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4.4.8 接触角測定 

 HF 洗浄した、水素（H-）末端のバルク Si 表面は疎水性であり、接触角（）は 90°に近

くなる。さらに、十分な厚さ（ 3 nm）のある SiO2層は親水性であり、接触角（）は 0°

に近くなる。SiO2 が中間の厚さ（0 から 3 nm）の場合では、接触角（）は制限内（0° <  

< 90°）に収まる。OH 基は、水分子の吸着部位として作用するように、親水性の原因は、

Si 表面への OH 基のカップリングであってもよい。HF 洗浄した Si 表面は、Si-H 結合によ

って特徴付けることができる。 

 Fig. 4.12a に Pd 触媒によるツーステップ法で作製した多孔質円柱構造（porous columnar 

structure: PCS）Si 、Fig. 4.12b に作製した PCS-Si を HF に１分間浸漬させ、洗浄した試料の

接触角測定の結果を示す。作製条件は、前述の Table. 4.3 で作製を行っている。Fig. 4.12a よ

り、PSC-Si は超親水性（～0°）を示した。一方で、HF 洗浄した PSC-Si は、超疎水性（

～140°）を示した。 

 2 つの違う物質（i = 1,2）の表面における接触角（）は、Cassie’s の式 31で表される。 

2211 coscoscos  AA              (4.2) 

ここで、Ai とiはそれぞれ i = 1,2 の断片的な領域と接触角を表す。Si ナノワイヤの場合、

これらの表面は Si (ASi, Si)と空間(Aair, air=180)で構成される。(4.2)式にSi=0（SiO2で覆

われた Si 表面）と 90（水素終端された Si 表面）を導入した。しかしながら、我々は、調

整可能な ASiと Aairのいずれの値でも0 と 140を得られなかった。我々がSiの値

（0180）を適切に選んだとしても、HF 洗浄前後の同じ Aiの値は、(4.2)式より0 

と 140に与えられる解はないことがわかる。したがって、Fig. 4.12a と Fig. 4.12d でそれぞ

れ観測された超親水性（0）と高い疎水性（140）を完全に理解するためには、いく

つかの複雑な表面依存条件を必要としなければならない。Cassie−Wenzel の湿潤転移はその

ようなシステムで考慮に入れられなければならないことが知られている。32ハスの葉が表

面にナノプレート（ナノチューブ）持っていて、水滴に対して超疎水性を示すことが知ら

れている。したがって、表面のマイクロ構造はハスの葉だけでなく、本研究の HF 洗浄し

た PSC-Si の超疎水性の特質のための必要条件である。 
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Fig. 4.12 
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4.4.9 フォトルミネッセンス（PL）測定 

可視発光は PSi、酸化物 Si ナノクラスター、Si ナノワイヤ 2 を含む様々な Si ナノ構造で

報告されている。その中でも、PSi は HF ベースの溶液による陽極化成によって最も簡単に

作製できる。しかし、陽極化成法は電解液と Si 基板の裏表面に電極が必要なので、ステイ

ンエッチングやフォトエッチングなどの様々な他の技術が開発されている。そして、これら

の技術は従来の陽極化成 28-32 で作製した PSi 層に似たものを作製できる。PL 強度はフォト

エッチングした PSi 層の厚さにおおよそ比例していた。31,32多孔質構造が可視発光の大きな

役割を担っていると信じられているが、発行のメカニズムは現在のところ明らかになって

いない。33 

Fig. 4.13 に、Pd エッチした多孔質コラムのサンプルと Ag と Au を触媒として作製した Si

ナノワイヤの PL スペクトルを示す。Pd 触媒のサンプルの作製条件は、Table. 4.3 に示す通

りである。Ag と Au を触媒として作製した Si ナノワイヤの作製条件は、Table. 4.1,4.2 に示

す通りである（Refs. 4, 9）。 

Fig. 4.13 が示すように、Pd エッチした多孔質コラムのサンプルは、可視領域において非

常に弱い発光を示した。Ag エッチで作製したサンプルは、Pd エッチで作製したサンプルよ

りも強い発光を示した。しかしながら、我々は時々Ag ら Pd 触媒エッチングによる発光す

る試料の作製を失敗した（例えば、発光する試料の作製が成功する割合は 100%ではない。）

ことに注意する必要がある。一方で、Au によってエッチングされた Si ナノワイヤは、励起

後に 0.6 μm よりも短い波長で発光した。Pd エッチ Si ナノワイヤの側壁はポーラスのよう

な構造を持っているが、これらのサンプルは、発光しないか非常に弱い PL 強度を示す。こ

れは非常に驚愕的な事実である。 

Fig. 4.13 の Au によってエッチングされたサンプルの PL スペクトルは、スペクトル幅が

0.4 eV と広くてほとんど変わらずに、ピーク波長が 600 nm で発光していた。また、この発

光は、陽極化成法とフォトエッチングで作製された PSi によく見られる発光と類似してい

た。したがって、Au を触媒として作製した Si ナノワイヤの発光機構は、通常の方法で作製

した PSi と同じである。量子閉じ込め（quantum confinement: QC）モデルは、初めに可視発

光する PSi の説明のために提案された。34太さが 200 nm 以下の Ag や Au を触媒として作製

された Si ナノワイヤ（Ref. 4）は、QC 効果で発光を可能にするサイズ（数ナノメートル）

よりはるかに大きいことに注意が必要である。35Si ナノワイヤが発光する理由は、数ナノメ

ートルサイズの発光する多孔質層が、Au 触媒 Si ナノワイヤの各ワイヤに形成されているか

らである。極めて微細に粗くエッチングされたワイヤをもつ Pd エッチ多孔質コラムが強い

PL 発光を示さない理由を明らかにするには、更なる研究が必要である。 
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Fig. 4.13 
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4.4.9 ラマン分光測定 

 Fig. 4.14 に、Pd 触媒で作製した多孔質コラムのサンプルの一次ストークスラマンスペク

トルを示す。作製条件は、前述の Table. 4.3 の通りである。比較のため、バルク Si から得ら

れたラマンスペクトルを示す。バルク Si のラマンスペクトルは、波数に関してほぼ左右対

称であり、それゆえ、Lorentzian 線形でフィッティングできる。(4.3)式に Lorentzian の式を

示す。 

22
TO

S

)2/()(
)(







I
I               (4.3) 

ここで、ISは特有のラマンの強さ、TOは１次光学フォノン振動数、はローレンツ広がり

のパラメータである。Fig. 4.14 で最もよいフィッティングはTO=519.4 cm1、 =3.5 cm1

を得られた。 

Fig. 4.14 に示す Si ナノワイヤのラマンスペクトルは、低波数のすそがやや広く、左右非

対称である。このような結果は、陽極化成で作製した PSi でときどき観測されていて、そ

の原因は、多孔質成分のナノ結晶サイズの大きな勾配によるもの 36-38であると解釈されて

いる。CVD 法で作製された Si ナノ構造 39,40のラマンスペクトルは、低波数のすそで非対

称線形を示した。これらのピークは結晶 Si、結晶粒界、アモルファス Si（a-Si）の 3 つの

個々の成分から逆畳み込みしている可能性がある。次に、本研究で観測された非対称のラ

マンスペクトルを説明するため、修正された Lorentzian の式 41を(4.4)式に提案する。 

 
1

TO

TO

22

TO

S exp1
)2/()(

)(
























 













I
I       (4.4) 

ここで、は非対称要素で、は周波数シフトである。 

 Fig. 4.14 の太い実線は、 (4.4) 式にTO=519.4 cm1、 =4.5 cm1、 ＝ 60、 = 1.0 

cm1を代入してフィッティングした結果である。触媒エッチしたサンプルのラマンスペク

トルは、(4.4)式に 4.5 cm1とわずかに値の増えたと異方性要因の ＝ 60 を導入すること

によって、うまくフィッティングできる。 

 Si ナノワイヤの非対称なラマンスペクトルは、ナノ構造が引き起こす運動量保存則の緩

和による量子閉じ込め効果 35によって解釈することができる。ナノスケール空間のフォノ

ン閉じ込めは、限られたフォノン（ħk）の運動量における不確実性を生み、フォノンエ

ネルギーにおけるシフト（ħq）を引き起こす場合があります。その結果、ナノ構造物質

のラマンスペクトルを左右対称からピークエネルギーがわずかにレッドシフトした非対称

線形に変えることができる。 
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Fig. 4.14 
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ラマン強度 PdCl2濃度依存性 

 ラマン強度の PdCl2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度（M）：0.001~0.04 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（12.5%）＝3 g：50 ml 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

 Fig. 4.15a に PdCl2濃度を変えて作製した多孔質コラムのサンプルのラマンスペクトル、

Fig. 4.15b にラマン積分強度 PdCl2依存性について示す。ラマン強度は、PdCl2濃度（M）に

強い依存性があり、M ≦ 0.006 mol/L で作製したサンプルでラマンスペクトルの最も強い

増大を示した。バルク Si と比較すると、約 10 倍のラマンスペクトルの増大を得られた。 
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ラマン強度 H2O2濃度依存性 

 ラマン強度の H2O2濃度依存性を調べるため、以下の条件で作製を行う。 

Pd 体積条件…メッキ溶液：PdCl2/HF 溶液 

       HF 濃度：5% 

       PdCl2濃度：0.003 mol/L 

             溶液の温度：20℃（室温） 

       メッキ時間：10 min 

エッチング溶液…NH4HF2：H2O2（N）＝3 g：50 ml 

H2O2濃度（N）：1～17.5％ 

エッチング時間：30 min 

溶液の温度：30℃ 

 

  Fig. 4.16a に H2O2濃度を変えて作製した多孔質コラムのサンプルのラマンスペクト

ル、Fig. 4.16b にラマン積分強度 H2O2依存性について示す。ラマン強度は、H2O2濃度

（N）の増加に伴い、徐々に増大していくことがわかった。このタイプのラマン強度の増

大は、Si ナノワイヤで起こる部分的な光閉じ込めによる励起光の強い散乱 9,18,19によって

引き起こされる。 
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4.4.10 NH4HF2と HF の比較 

 ここでは、エッチング溶液を NH4HF2/ H2O2溶液と HF/ H2O2溶液とした Pd 触媒エッチ Si

の比較を行う。 

HF/H2O2 の混合溶液は、Si ウエハーの触媒エッチング法の電解液としてよく使用される。

H2O2に関する半反応は(4.5)式で表される。42 

H2O2 = O2 + 2H+ + 2e  (Eo=0.695 V)              (4.5) 

ここで、Eoは標準水素電極に関する標準還元電位である。これより、HF/H2O2の混合溶液は、

HF 溶液よりも酸化力が強いことが理解できる。Ag、Au、Pd などの貴金属は、HF/H2O2の溶

液中のSiウエハーへの一種の正孔注入である。それぞれの金属における半反応を(4.6)～(4.7)

式に示す。42 

Ag+  Ag + h+     (Eo=0.7996 V)                (4.6) 

Au+  Au + h+     (Eo=1.42 V)                  (4.7) 

Pd+  Pd + h+      (E
o=0.83 V)                  (4.8) 

Si 表面で発生している正孔 h+は、以下のステップにおける可溶性である H2SiF6 による

Si4+の生産のための Si の酸化に消費される。 

Si + 4h+ + 4HF  SiF4 + 4H+                      (4.9) 

SiF4+ 2HF  H2SiF6                            (4.10) 

NH4HF2/ H2O2溶液において、本質的には(4.9)式と(4.10)式で示したものと同じ反応が起こ

ると予想できる。43 

 ピュアな HF 溶液は Si ウエハーをアタックしないが、強酸化剤か触媒金属が加えられる

なら、エッチングは可能になる。Fig. 4.17 に、エッチング溶液を NH4HF2/ H2O2溶液と HF/ 

H2O2溶液とした Pd 触媒エッチ Si の断面 SEM 像を示す。ここで、Pd の堆積は、Si 基板を

HF (5%)/PdCl2 (M=0.003 mol/L)溶液に 10 分間浸漬させることで行っている。触媒エッチ

ングの条件は、(a) NH4HF2:H2O2 (12.5%)=3 g: 50 ml を 30℃に温めて 30 分間のエッチン

グ、(b) HF(10％): H2O2(30%)=50 ml: 2 ml を 30℃に温めて 30 分間のエッチングである。 

 前述の図(Fig. 4.4-4.6)から言えることは、NH4HF2/ H2O2エッチサンプルは、PdCl2や H2O2

の濃度(Fig. 4.17)に関係なく、つねに表面が粗くなっていた。M0.003 ml 、N12.5%の濃

度で作製したサンプルは、多孔質コラム構造を持っていた。一方で、HF をベースとして

作製した Pd 触媒エッチングのサンプルは、ただ表面の粗面化が促進されているだけであ

った。そのような層の厚さは10 m であった。コラム構造は HF/H2O2によるエッチングで

は形成されていなかった。Fig. 4.17b のような PSi 層は、いくらかの著者による Pd 触媒エ

ッチング技術 43-48を用いることで報告されている。我々は、HF/ H2O2溶液中の Pd 触媒エ

ッチングで作製したサンプルの光吸収率と PL スペクトルを測定した。これらの結果は、

Fig. 4.18 と Fig. 4.19 に示す。これらの特性は、HF/ H2O2溶液中の Pd 触媒エッチングで作

製した多孔質コラム構造のサンプルと同じようなものであった。 

 Pd 触媒は、NH4HF2/ H2O2溶液中におけるエッチングによって、極めて微細に粗くされ
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た側壁をもつ「マクロポーラス」柱状構造の作製を容易にした。「ポーラス」や「メソポ

ーラス」のシリコンナノワイヤは、Ag や Au の触媒エッチングにより形成される 49-60こと

が知られている。しかし、これらの作製には、Si 基板への高濃度の n-dope か p-dope が必

要である。多孔質ナノワイヤの形成メカニズムは、いくらかの著者 52,53,56,57によって議論

されている。ポーラスやメソポーラスの Si ナノワイヤは、H2O2溶液 63やエチレングリコ

ール 64などの外部の酸化剤の添加 61,62なしの AgNO3/HF 溶液において、軽度または適度に

ドーピングされた Si ウエハーの触媒作用エッチングによって作製することができる。この

ような多孔質 Si ナノワイヤは室温において可視の PL 発光 50-55,57,60,61,64を示す。これらの発

光は、多孔質 Si ナノワイヤに該当する側壁の Si ナノ結晶による量子サイズ効果によるも

のだと考えられる。垂直にきれいに整列した円柱をもつ多孔質構造物質は、多孔質 Si にな

っていて、NH4HF2/ H2O2溶液中における Pd 触媒エッチングによって作製された。しかし

ながら、それらのサンプルは、Au や Ag 触媒で作製されたサンプルと直接比較すると強い

PL 発光を示さなかった（Fig. 4.13）。 
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第 5 章 結論 

 第 1 章では、研究背景と研究目的についての述べ、金属アシスト化学エッチングによる Si

ナノワイヤの作製メカニズムについて議論した。 

第 2 章では、作製した Si ナノワイヤや多孔質 Si(PSi)の構造や物性を調べるための装置

の原理を述べた。 

第 3 章では HF/H2O2 水溶液を用いて金属アシスト化学エッチング法により垂直方向に整

列した Si ナノワイヤを作製し、その構造と光学特性を調べた。触媒である Au は真空蒸着

により堆積させた。30 分間 30℃の液温にて作製した Si ナノワイヤのワイヤ長は 10 µm, ワ

イヤ径は 100~300 nm であった。Ag エッチ Si ナノワイヤと比較すると、同じくらいきれい

なワイヤが形成できたが、ワイヤの形成やワイヤ長の制御は困難であった。接触角測定では

Si ナノワイヤが作製された基板表面は HF 処理を介して強い親水性から超疎水性へと変化

することが明らかになった。FT-IR 測定と光吸収測定結果からバンド吸収間遷移域だけでな

く遠赤外域でも非常に高い光吸収性を示した。作製された Si ナノワイヤからは多孔質 Si に

類似したブロードで強い黄色発光を示した。FT-IR 測定と光吸収測定結果からバンド吸収

間遷移域だけでなく遠赤外域でも非常に高い光吸収性を示した。発行寿命測定において、Si

ナノワイヤは多孔質シリコンに類似した発光寿命を持つことが分かった。ラマン分光測定

では、Bulk Si よりも Si ナノワイヤのラマン散乱強度が強くなった。さらに、シリコンナ

ノワイヤ表面に存在するナノ結晶がアモルファスに近づくことで、ナノワイヤのラマンス

ペクトルがダウンシフトすることが確認された。 

第 4 章では、Pd を触媒とした化学エッチングを行った。SEM 画像より、Si 表面に円柱構

造が形成されていた。光吸収測定と FT-IR 測定では、Si ナノワイヤ特有の光吸収特性を得ら

れた。接触角測定では Si ナノワイヤが作製された基板表面は HF 処理を介して強い親水性

から超疎水性へと変化することが明らかになった。PL 測定より、Au や Ag を触媒として作

製した Si ナノワイヤと比べると、発光強度は弱かった。ラマン分光測定では、Bulk Si より

も Si ナノワイヤのラマン散乱強度が強くなった。 
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付録 

(a)Ni を触媒とした Si ナノワイヤの作製 

作製方法：まず、Si 基板の有機溶媒による脱脂洗浄、HF による酸化膜除去を行う。洗浄し

た Si 基板上に真空蒸着で Ni を堆積させる。堆積させる Ni の厚さは 10 nm である。これを

HF/H2O2 溶液に浸漬させて化学エッチングを行う。使用した Si 基板は p-Si(100)である。使

用した溶液は、HF(10%)50 ml に対し、H2O2(30%)を 2 ml 混合したものを使用した。 

 Fig. 5.1 に SEM 結果を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b)Ni触媒エッチング＋フォトエッチングの SEM 画像 

 (a)ではワイヤは形成できなかったため、化学エッチングを行うと同時にフォトエッチン

グをしてワイヤの形成を試みた。Fig. 5.2 にその試料の SEM を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.1 

Fig. 5.2 

5 μm 
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(c)Ni 触媒エッチング＋フォトエッチングの SEM 画像 

  PL 測定より、光照射した試料のほうが PL 強度が強いとこが分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(d)Ni-catalyst Siのエッチング溶液の違いによるスペクトル変化 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.3 

Fig. 5.3 



107 

 

(e) SiNWの拡散反射 

拡散反射の原理 

粉末や面の粗い試料の吸収スペクトルを測定する際には拡散反射法が用いられる。光が

粉末試料に入射すると内部で反射、屈折、吸収を繰り返した後に拡散反射光となってもどっ

てくる。 

その際、実験的に得られる拡散反射率 Rdより吸収係数 α に関する情報を得られるために

はクベルカームンクの式が用いられる。ここで、s は散乱係数である。普通 log f ( Rd) ～ logα

とおいて解析される。 

)(
2

)1( 2

Rdf
sR

R


 
     (2.26) 

拡散反射を測定するには積分球をもつ MgO または Ba2SO4 の粉末が全面に一様に塗布さ

れており、内部で入射光が完全拡散状態になるようになっている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5.4 積分球 
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測定結果 

 Bulk Si と SiNW の拡散反射を測定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

作製条件は以下の Table. 5.1 に示す。 

 

Ag-catalyst SiNW 

エッチング溶液 AgNO3/HF (20%) 

AgNO3濃度 0.03 mol/L 

エッチング時間 60 min 

温度 30C 

Table 5.1 

 

参考論文 1とは異なる結果となったので、さらなる研究が必要である。 
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