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研究成果の概要（和文）： アルカリ水溶液を用いたシリコンの結晶異方性エッチングにおいて，

水溶液中の成分によってエッチレートの異方性が激変する現象を解明した．エッチング液中の

不純物としての Cu イオンはエッチング速度を低下させ，エッチング面を荒らす効果があるこ

とを，理論的・実験的に明らかにした．一方，エッチング液中に微量の界面活性剤を加えると，

これが特定の結晶方位に選択的に吸着し，エッチレートの異方性を激変させることを，エッチ

ング液とシリコンの固液界面での FTIR その場観察によってはじめて見出した．この現象を利

用して異なる特性を持つエッチング液を使い分けることにより，ＭＥＭＳデバイスに必要とさ

れる複雑な形状の微細３次元構造を安価に実現するプロセスを発明し，特許出願した． 

 

研究成果の概要（英文）： We investigated wet anisotropic etching of single crystal silicon using 

alkaline solutions. We clarified the mechanisms of easily changeable anisotropy in the etch rate by a 

small change in the etching solution contents. It was clarified both theoretically and experimentally that 

a cupper ion as an impurity in etching solution significantly suppresses etch rate and deteriorates etched 

surface roughness. Also, we clarified a mechanism of dramatic anisotropy change occurring by a small 

amount of surfactant added to etching solution. This was first found by our in-situ FTIR observation of 

liquid-solid interface between etching solution and silicon. By utilizing the variable anisotropy in etch 

rate, we invented new fabrication processes for 3D microstructures for MEMS applications with a 

minimal process cost. 
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研究分野：複合新領域 
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１．研究開始当初の背景 

シリコン・水晶などの単結晶材料は，ＭＥＭＳ

デバイスの基本的な素材として欠かせない．結晶

の性質を利用した化学的結晶異方性エッチングは，

それらの基板上にダイヤフラム・梁・溝などの３

次元微細構造を形成するのに使われてきた．しか

し，ＭＥＭＳデバイスには，さらに複雑な３次元

構造の実現，さらに高精度な形状制御が必要にな

っており，これらを実現するには，エッチング液

の種類，温度，濃度，添加物，不純物などを個々

の目的にしたがって選択し制御する必要がある． 

本分野の在来研究では，エッチングの異方性を

結晶表面原子のダングリングボンド数の違いで説

明する，すなわち，結晶構造だけで一義的に異方

性を評価するにとどまっており，エッチング液の

条件によって多様に変化する異方性や表面性状を

説明することが出来なかった． 

 

２．研究の目的 
本研究の目的はエッチング液の種類，温度，濃度，
添加物，不純物によって多様に変化する異方性や表
面性状を物理化学的に解明するとともに，湿式エッ
チングによるＭＥＭＳデバイス加工の可能性を拡大
することである． 
 
３．研究の方法 
（１）これまで無視されてきたエッチング液中の陽
イオンの効果を明らかにするために，シリコン表面
と陽イオンの相互作用を，第１原理計算により解析
する． 
（２）界面活性剤添加による異方性変化の原因を明
らかにするために，シリコンとエッチング液との界
面に存在する物質をin-situ FTIR法を使って分析す
る．一方，界面活性剤の付着量についてはエリプソ
メトリで評価する． 
（３）エッチング特性がきわめて異なるエッチング
システム（ＴＭＡＨ水溶液に界面活性剤添加の有無
の違いがあるもの）を組み合わせて，加工プロセス
を構成し，従来の MEMS マイクロマシニングでは達成
不可能であった３次元微細構造製作法を実現する． 
 
４．研究成果 
（１）液中の陽イオンの効果 

エッチング液中の銅イオンが，シリコンのエッチ
レートを低減し，同時に，面粗さを増大する現象に
ついて、その物理化学的なメカニズムを研究した．

研究協力者であるヘルシンキ工科大（現アールト大
学に改称）グループによる第 1 原理計算の結果，シ
リコン結晶表面に存在するステップ・テラス構造の
特定位置で銅イオンが高い親和性をもつこと，また，
これによってエッチングが妨げられることが判った．
さらに，銅イオンがシリコン表面にある凹凸の稜線
と強い親和性があることから，ごく微量の銅イオン
の存在が Si(110)の表面に発生するテーパ状のヒロ
ックの発生の原因の一つになることが判った． 
 TMAH と KOH 水溶液の異方性の違いについても、当
然、TMA イオン、K イオンとシリコン単結晶表面との
相互作用の結果と考えられる。しかし、現時点では
その差異を証明することができていない。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図１ Si(111)表面で Cu イオンが強く吸着した H サ
イトでの Cu 原子周辺の電子密度分布計算結果 
 
 
（２）界面活性剤による異方性変化のメカニズム 

界面活性剤(Triton X100) がシリコン単結晶のエッ

チング異方性を変化させるメカニズムの一部を東北

大学との協力のもとで解明した．エッチング中のシリ

コンとエッチング液界面を in-situ FTIR (Fourier 

Transform Infra-Red)  Spectroscopy で観測したと

ころ、界面活性剤はシリコンの特定の結晶方位に選択

的に吸着することを世界で初めて発見した。さらに、

エッチング液に代えて界面活性剤水溶液で、シリコン

表面に吸着する活性剤分子層の厚さを評価した結果

も、同様に、選択的吸着を裏付けた。このような界面

活性剤の吸着は、反応物質である OH イオンと水、反

応生成物であるシリコンの水酸化物の拡散を妨げる

結果となるので、エッチング速度をその方位だけ選択

的に低下させる効果を持つ。 

添加量の効果は、25%TMAH 水溶液に界面活性剤を 10 

ppm 加えるだけで十分に現われ、過剰な添加では、表

面粗さの劣化を生じた。 

 



 

 
 

図２ 固液界面を分析する in-situ FTIR の実験系 
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図３ Si(110)への分子の選択的吸着を示す結果 

 

 
（３）３次元構造製作プロセスの開発 

界面活性剤を添加したエッチング液では異方性が

大きく変わることを利用して、ＭＥＭＳ微細構造加

工の可能性を広げることができた。従来、シリコン

の結晶異方性エッチングでは、Si(100)ウェハ上には

マスク開口パターン形状によらず、長方形の開口を

もつ穴しかできないとされてきたが、TMAH 水溶液に

微量の界面活性剤を添加することで、任意の曲線パ

ターンを有する溝・キャビティ構造を Si(100)ウェハ

上に形成することができた，さらに LOCOS (Local 

oxidization of silicon)プロセス, シリコン窒化膜

を介したウェハ貼り合わせプロセス、などを導入す

ることにより、ウェットエッチングプロセスで（１）

曲線溝パターンを隙間なく Si(100)ウェハ上に形成

する（図４）、（２）曲線的な微細構造を空間に懸架

した構造を形成する（図５）、などが実現することを

実証した。その基本となる加工プロセス発明を特許

出願した． 

 
この研究期間内に公表した学術雑誌論文は 26 件、国
内外学会講演は 24 件、図書分担執筆は 9 件、特許出
願は 2件である。 

 

    
 
図４  Si(100)上に形成した近接 V溝の加工 

 
  
 
  
  
 
 

 
 
図５ ウェットエッチングで製作した曲線 V 溝梁の
懸架構造、アンダカットのない放射状 V溝加工例 
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