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研究成果の概要（和文）：金属援用エッチングの機構の全容と得られる構造の制御因子の解明による精度の高い
シリコン加工技術の確立を目的に、実験とコンピュータシミュレーションを組み合わせた解析を行った。無電解
置換析出により貴金属微粒子をシリコンに修飾し、過酸化水素を含むフッ化水素酸水溶液に浸してエッチングを
行った。ミクロ・メソ多孔質層の形成とその化学溶解の挙動を明らかにするとともに、エッチング中の電荷の流
れを解析した。エッチングにより形成したシリコンナノホールアレイをレーザー誘起ブレークダウン分光に応用
し、高感度微量液体分析に成功した。

研究成果の概要（英文）：This study aims the improvement of controllability of metal-assisted etching
 for microfabrication of silicon wafers. The silicon wafers were modified with noble metal 
nanoparticles by electroless displacement deposition, and then immersed into a hydrofluoric acid 
solution including hydrogen peroxide for the etching. Micro-, meso-, and macroporous structures were
 changed by changing such etching conditions as type and conductivity of silicon, size and coverage 
of metal on silicon, and composition of the solution. A device simulation calculated the flow of 
electric charges in silicon during the etching. The comparison between experimental results and 
computer simulation will provide suitable etching conditions to highly controlled microfabrication. 
Silicon nanohole allays produced by the etching were applied as suitable substrates of 
surface-enhanced laser-induced breakdown spectroscopy for microdroplet analysis.

研究分野：表面工学、半導体の電気化学

キーワード： 多孔質シリコン　半導体加工　シミュレーション　触媒エッチング　金属ナノ粒子　半導体電気化学　
微細加工　ウェットエッチング
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研究成果の学術的意義や社会的意義
真空を用いず水溶液に対象物を浸すだけの無電解置換析出と金属援用エッチングにより、ナノメートルからミリ
メートルまでのワイドレンジのシリコン微細加工が可能である。本研究の成果は、その制御因子を明らかにする
ものであり、高度な加工技術の確立により、太陽電池の無反射化やシリコン基板の切断など様々な産業応用が期
待できる。加えて、新たな分析技術への具体的な応用にも成功している。また、様々な微細構造が得られるエッ
チング機構の解明は、半導体電気化学や表面工学における学術的意義も大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
シリコンウェーハは、CPU などの半導体素子のみならず、加速度センサなどの MEMS デバ
イスにも広く使われている。シリコンの加工は、インゴットからウェーハを切り出すウェハリン
グやウェーハから素子を切り出すダイシングなど数十ｃｍの大きなものから、シリコン貫通電
極（ビア）やコンタクトホール形成などの数十ｎｍの微細なものまで、広範で多様な技術が用い
られている。その中で、ダイシングや孔開け（ビアホール形成）に向けた新たな技術として、金
属援用エッチング（Metal-assisted Etching、略称MacEtchも使われる）が注目されている 1,2)。
これは、金属パターンを触媒とする湿式エッチングであり、
物理的損傷がなく切りしろが小さいこと、多数枚を一度に処
理できスループットが高いこと、真空を使わず装置コストが
低いことなどが期待できる。 
 金属援用エッチングは、金属触媒をつけたシリコンを酸化
剤含有フッ化水素酸に浸すことで、触媒上での酸化剤の還元
により価電子帯に注入された正孔によってシリコンが酸化
溶解する局部電池機構（図１）により進行する。このエッチ
ングで得られる構造は、条件によって様々に変化し、孔が広
がったり、その方向が途中で変わったり、触媒担持部以外に
ミクロ･メソ多孔質層が形成されたりする（図２）3-5)。これ
らの変化は学術的には興味深いが、加工
技術としては避けなければならない影
響である。その原因に関する様々な報告
があるが、金属援用エッチングの機構の
全容を含めて、不明な点が多い。金属触
媒の直下でエッチングが進行して触媒
粒子がシリコン内部へ侵入すること、回
転などのエッチング方向の変化、ミク
ロ・メソ多孔質層の形成などについて
も、複数の機構が提案されており、確証
が得られていない。そのため、加工精度
の向上も試行錯誤に頼らざるを得ない。 
 研究代表者らは、2002年に、無電解置換析出法でナノ粒子を形成したシリコンウェーハを単
純なフッ化水素酸に浸漬すると図１，２のように金属援用エッチングが進行して多孔質層が形
成されることを見つけた 3,5)。これを用いて、太陽電池の高効率化 3,6)、パターンエッチング 7)、
高密着性無電解めっき膜形成 8)など様々な応用展開を図ってきた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、金属援用エッチングの機構の全容と得られる構造の制御因子の解明による、
精度の高いシリコン加工技術の確立である。精度と生産性の両立を図る指針を得て、新たなシリ
コン加工技術を確立する。 
 
３．研究の方法 
 デバイスシミュレーションによる解析と実験による検証を車の両輪とし、エッチング時の表
面および半導体内部の電位分布、局部電流密度（反応速度）分布を明らかにする。これを基に、
金属直下のみが直線的に高速エッチングされる条件を見出す。 
 実験的な解析では、溶液の組成やシリコンの導電型・抵抗率などを変えてエッチングを行い、
シリコンの構造を電子顕微鏡で観察するとともに、エッチング中のシリコンの電位のモニタリ
ングや、電位制御によるエッチング挙動の変化を調べる。デバイスシミュレーションでは、適切
なソフトウェアを選定して、エッチング中のシリコンの電位や内部の電荷の流れを計算により
予測し、実験結果と比較する。 
 
４．研究成果 
(1)実験的な解析 
 無電解置換析出法により金、銀、白金などの貴金属を主に被覆率を制御してシリコンに修飾し、
各種エッチング条件下での電気化学測定および微細構造観察などを行った。その中で、修飾する
金属やその密度によってシリコン電極の電位が異なっており、電極のアノード分極の度合いに
よってエッチング速度や得られる構造、特に微細なミクロ・メソ多孔質の形成状態が変化するこ
とが分かった。さらに、図３に模式的に示したように、微細な多孔質シリコンが化学的に溶解す
ることを実験的に明らかにした。このシリコン表面付近に形成されるミクロないしメソ多孔質

 

図１ 金属援用エッチング 

図２ Ｓｉに形成されたらせん孔と多孔質層  



層について詳細な検討を行い、その形成と化学溶
解機構を電気化学的に解析し、エッチング条件と
エッチング中のシリコンの電位や反応速度およ
び加工特性との関係を明らかにした。また、酸化
剤である過酸化水素濃度、蒸着による金属パター
ン形成、シリコン半導体の導電型や抵抗率（キャ
リア濃度）に注目し、それらによるエッチング挙
動の違いを明らかにした。これらの結果をまとめ
た原著論文が学術誌に掲載された。 
 
(2)シミュレーションによる解析 
 初年度に慎重に検討して、シミュレーションソ
フトウェアとワークステーションを新規購入し、
第２年度初めに、これらの取り扱いに習熟するた
めに基本的な半導体デバイスのシミュレーショ
ンの再現を行った。続いて、簡単な構造モデルを
用いて金属援用エッチング時のシリコンおよび
金属の電位や電流分布について計算を試み、さら
に金属を修飾したシリコンとエッチング液の界
面構造モデルを検討し計算を進めた（図４）。そ
の結果、金属援用エッチング時のシリコン中での
電荷の流れを可視化し、粒子が先導して孔が形成
される様子を再現することに成功した。 
エッチング条件によるシリコン中での電荷の
流れの変化をシミュレーションにより可視化することを試み、実験とシミュレーションの結果
を比較検討することで、エッチング挙動の考察を深化することができた。これについては、2022
年度前半に原著論文として、学術誌に投稿予定である。今後、シミュレーションにより、ミクロ・
メソ多孔質層の形成抑制やマクロエッチングの直進性向上の指針を得て、実験的に検証するこ
とで、目的とする高度な加工技術の確立が期待できる。 
 
(3)シリコンナノホールアレイ基板の作製と高感度微量液体分析への応用 
 本研究により得られた知見などを基に、金属援用エッチングによりシリコンナノホールアレ
イを多孔度、孔深さ等を制御して形成することが可能である。これを利用して、新たな高感度微
量液体分析を試みた。レーザー誘起ブレークダウン分光法(LIBS)は、試料のレーザーアブレーシ
ョンにより生成したプラズマの発光を分光することで組成分析を行う手法で、高感度微量分析
が可能である。微量の液体試料を滴下し蒸発乾固させたシリコンナノホールアレイにレーザー
光を照射することで、高感度な液体分析に成功し、論文発表した。これは、本研究に関連する独
自の応用技術であり、極限環境下などでの新たな高感度微量液体分析手法として注目され、今後
の発展が期待できる。 
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図３ シリコンの断面構造と化学溶解 

図４ 白金/シリコン/溶液界面における 
価電子帯のエネルギー分布 
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