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第1章 序 章

最近の科学技術のめ ざましい発展 は高性能 ・高信

頼性機器を製作す るうえで不可欠な加工技術の進歩

に負 うところが 大 きい。また、低品位多量生産から

高品位少量生産への転換 とい う時世 の要求 もあって、

加工 技術はよ り一層の高精度化に向かい、 とくにそ

の極 限技術である超精密加工が クmズ ・アップさ

れて きている。1),2)

加 工 における破壊 の最小単位は原子のオーダ(10-8

cm)で あ ると考えられ る。 ところが、従来の機械加

工は大 きな応力場によって材料内に先在する転位や

クラックの活性化過程 を伴った破壊 による加工であ

り、塑性変形に もとつ く加工 であるということがで

き、それゆえ、塑性変形 の現 象精 度が仕 上面精度

となっている。 ところが材料は原子 の結合によって

構成 されているのであるか ら、原子 の単位で加工す

るこ とができれば、仕上面精度 も原子のオーダにま

で近づけることも可能である。このような原子単位

の加工 を実現 しているのは、電解研摩、化学研摩な

どの電気化学的加工法であり、これらは、原子の結

合を分離するのに要するエネルギを電気化学的ある

いは化学的に与えることによって達成 している。 ま

た電子 ビーム加工や レーザ加工 などは、被加工物の

微少部分に電子のエネルギや光のエネル ギを与えて

熱エネルギに変換 して、原子のエネルギ ・レベル を

あげることに よって原子の分離を容易にし、溶融、

拡散、蒸発な どの現象 として加工を行なっている。

いずれにして も、原子の分離に必要 なエネルギを何

んらかの方法によって与 えることによって原子のオ

ーダの単位で加工 を物理的には行ない得 る現象を利

用しているといえる。ただし、実際の加工において

は、それほどよい精度 は実現 されていない。その理

由は前者の電気化学的加工法においては、材料の不

均一性や欠陥の分布のために選択的加工がなされる

ためであり、後者の物理的加工では、エネルギの供

給 される領域が大 きく溶融現象が優先す るためであ

ると考 えられる。

本研究では、 もし原子の結合 を機械的方法で打ち

破ることができれば、その加工精度 を原子のオーダ

にまで向上 させることができると考え、 電子やイオ

ンに比べて十分大き く、切削、研削、ラッピングに

おける切刃の作用す る応力場に比べて十分に小さな

領域に機械的方法によりエネルギを与え、転位や ク

ラックに依存 しない原子単位の弾性的な破壊 にもと

つ く加工:ElasticEmissionMachining(EEM)を 提

唱し、その可能性 を材料の破壊の概念か ら明らか に

す るとともに、微細粉末粒子 を材料表面に衝突させ

ることによって加工が進行す るか どうかの測定、加

工表面および加工表面層の結晶性の観察な どによっ

て明らかに しようとしている。3).

第2章 では、材料の破壊の概念まり'1麁微小量弾

性破壊の可能性 を明 らかにする とともに、加工実験

により、極微小量弾性破壊 の可能性 を明らかに して

いる。3)～5)

第3章 では、粉末粒子が試料表面に衝突 したとき

試料内部に発生する応力場の形状 と転位の増殖 ・発

生の可能性 との関係 を検討 し、応力場 の大 きさ、形

状 をコン トR一 ルすることによ り、転位の増殖 ・発

生 をともなわずに理想的な弾性破壊に もとつ く加工

を実現できることを明らかに し、加工条件を変化 さ

せた場合の加工表面および表面層の結晶状態の変化

を観察することにより、転位の発生 ・増殖をともな

わずに加工できる条件 を求め、そのような加工条件

においては、電子回折像の観察では結晶の乱れの少

ない加工面 を得ることができることを明らかにして

いる。6)のさらに、単位時間当 りの加工量が材料に

より異なることを、材料の物理的性質および粉末粒

子の衝 突に より材料内に生 じる応力場の大きさ、形

状の解析結果 より、定性的にではあるが解明 してい

る。

第4章 および第5章 では、従来の観察法では検出

で きないような結晶状態の乱れを検出する方法 とし

て、光 を用いる方法を採用 し、EEM加 工 面の観察

をおこなっている。まず第4章 では、光の反射率 ス

ペ クトル測定の有用性 を固体表面 と反射率 との関係

より表面あ らさの反射率に及ぼす影響、表面層の結

晶状態の乱れ(転 位 ・原子空孔の存在)の 反射率 に
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及ぼす影響 を明 らかにすることによ り検討 している。

光 の反射率 スペ クトル測定によ り各種加工表面の表

面あらさ、表面層の結 晶状態の乱れを求め、従来の

観察方法による結果 と比較することに より表面層の

観察方法 としての光の反射率スペ クトル測定の有用

性 を実験的に明 らかに している。光の反射スペ ク ト
む

ル測定の結果、EEMに よ り表面あらさが10A以 下

の鏡面 を得 るこ とができ、表面層の結晶の乱れのな

い物性的完全鏡面 を得 ることができることを明らか

にしている。8)さらに第5章 では、表面層の結晶の乱れ

とフォト ・ル ミネッセ ンス ・スペ ク トル との関係 を

明 らかにし、表面層の格子欠陥の種類、分布密度 を

検出する方法 としての フォ トル ミネッセンス ・スペ

ク トル測定の有用性を検討 し、EEM加 工 面のフォ

トル ミネ ッセンス ・スペ クトルを測定す ることに よ

り、格子欠陥密度の小 さい鏡面 をEEMに よ り得 ら

れることを明 らかにしている。

第6章 では、従来の観察法 よりす ぐれた観察法 で

ある電気物性的観察法 としてのシリコンのMOSバ ラ

クタのC-V特 性 を用いて加工表面層の表面準位を求

めることにより、極微小量弾性破壊機構の把握をお

こなっている。まず、バ イアス電圧による表面空間

電荷層の変化 を求めることにより半導体のMOSバ ラ

クタのC-V特 性 を理論的に解析 し,表 面準位による

半導体表面層の空間電荷量の変化 を理論的に検討 し、

半導体のMOSバ ラ クタのC-V特 性 に及ぼす表面準

位密度の影響 を明らかにしている。シ リコンのEE

M加 工 面(こ こでは液中鏡面ラッピングによる加工

面を用いているが、その加工機構は、表面の観察結

果よ り極微少量弾性破壊にもとつ くものであると考

えられ る。)でMOSバ ラ クタを製作 し、そのC-V特

性 を測定することによ り、EEM加 工 面が化学 研摩

面 よりす ぐれていることを明らかに し、その破壊機

構の解明をおこな う。9)

第7章 では、EEMの 応用 として電子素子の電気

的特性の改善 をめざし、シリコン ・プレーナ ・トラ

ンジスタの製作過程でEEMに よる表面加工の工程

をつけ加 え、その雑音周波数特性の解析 をおこなっ

ている。まず表面層の格子欠陥 と半導体の電気的性

質 との関係 を明らかに し、 トランジスタの雑音持性

にお よぼす格子 欠陥の影響を明 らかにしている。 さ

らに トランジスタの製作工程 で導入 され る格子欠陥

をEEMに よ る表面加工 の工程で除去す ることによ

り雑音周波数特性が向上することを明らかにしてい

る。1ω
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第2章 極微小量弾性破壊現象の概念 とその可能性

1.緒 言

本研究は、機械的方法により、加工単位の限界ご'

あ る原子のオーダの弾性的な破壊の可能性 を追求 し、

結晶学的にみだれのない物性的完全鏡面を得 るとと
0

もに、Aの オーダの精度の超精密加工 を実現 しよう

とす るものである。

従来の機械的加工の ように作用する応力場が大 き

ければ、先在する転位や クラック.にもとつ く変形、

破壊が生じ加工単位も大きくなる。しかし、それら

の欠陥が材料内で占め る体積の割合は無視でき大部

分は理想結晶状態であると考 えてよい。 したがって

作用 させ る応力場 を非常に小 さ くすれば、それらの

欠陥が働 らかな くな り、その結果生ず る変形、破壊

は弾性的なものとな り、加工単位 もきわめて小 さく

なる。このように、先在す る欠陥にもとつかない原

子オーダの弾性破壊が可能であると考 え、本章では、

先在す る欠陥の分布間隔 より小 さい応力場 を生じさ

せ、極微小量弾性破壊が生 じるかどうか を明 らかに

す るため、微細粉末粒子 を工作物表面に衝突 させ る

ことによって加工 を行ない、加工量の測定、加工

表面の顕微鏡観察、加工表面層の電子 回析 の観察 を

おこない、理論的にも、粉末粒子の運動エネルギと

工作物の結合エネルギとの比較、衝突時に生ず る応

力 と工作物の理想強度 との比較によ り、弾性破壊 と

の可能性 を明 らかにする。

2.極 微小量弾性破壊の可能性

一般 に
、材料の破壊 と称 される場合 、材料内に点

欠陥,転 位、マ イクロクラックが存在する場合につい

て議論 され、先在す る転位の移動、増殖による塑性

変形,転 位 の集積にもとつ くクラックの発生、伝幡、

先在するマイクロ ・クラックを起点とす るクラック

の拡大な どが破壊の機構 として代表される。 しか し

なが ら、点欠陥、転位 、マイクロ ・クラックの分布

密度 にはある値が存在し、室温ではそれぞれ1011/c㎡,

108/餅,106/衄 であるから,そ の分布間隔は1～10μ

の オーダである。1)2)これ らの欠陥の大 きさは1～102

原子 のオーダであると考えられるか ら、これ らの欠

陥の間の材料の結晶状態、強度は理想的な ものであ

ると考えられる。

従来の切削,研 削,ラ ッピングな どの機械的加工

を考 える と,そ の切刃の大 きさ,加 工単位 の大 きさ

か らいって応力場 は先在す る欠陥の間隔 よりもはる

かに大 きな領域に達するので,そ の加工の機構は上

述の欠陥にもとつ く変形,破 壊によるものである。

それゆえ,加 工中に欠陥の密度は増大し,こ れ らの

欠陥にもとつ く加工の機構 の不安定性により加工精

度は良 くならない。

先在す る欠陥が存在 しない微小部分に,何 らかの

機械 的な方法によって選択的に力 を加え,先 在する

転位 を移動 させ たり,マ イクロ ・クラックを伝幡さ

せた りせ ずに原子間の引力をひきさくことによって,

弾 陸的な微小破壊 を起こさせ ることができれば,そ

の最小の破壊単位は原子のオーダにまで到達させ る

ことができると考 えられる。ここで問題 となるのは,

理想結晶部分に選択的に力を加 えた場合,新 しく転

位または クラックが発生 してしまうのではないか と

い うことである。しか しながら,理 想結晶部分に新

しく転位 または クラックが発生す るとい うことは,

理想 強度 に打ち勝って引張 またはせ ん断破壊が起こ

るこ とを意味 し,弾 性破壊に もとつ くEEMの 可能

性が あることになる。このように考えると,応 力場

の大 きさ,形 状および方向を制御することにより,

た とえば,粉 末粒子 を工作物表面にほぼ水平に衝突

させ るこ とにより,原 子オーダの弾 性破壊お よびせ

ん断破壊 を起 こすことができると考えられる。 した

がって,原 子 オーダの弾性破壊にもとつ くEEMが

可能 であると考えられる。

弾性引張破壊、せん断破壊を起こさせるのに必要

な現想強度:Qthお よびTin.を 求 める。理想引張強

度 σ、・は,3)

b

一3一



こ こ で,原 子 間 相 互 力 を σ=σ 、・.sin(2π りσ/λ),

(x:平 衡 位 置(b)か ら の 変 位,λ/2:力 の お よ

ぶ 範 囲)と し,原 子 の 結 会 エ ネ ル ギが,新 生

面 の もつ 表 画 エ ネ ル ギ:2γ に 等 し く,そ して

フ ッ ク の 法 則(σ=Ex/b,E:ヤ ン グ率)が 微

小 変 位xの 場 合 に 成 り立 つ とす る。 理 想 せ ん

断 強 度 τ,・も 同様 に して

Tm.一 一6G
a2n(2-2)

ここで,原 子 間相互力をτ=τ幌8`η(2nx/b),(x:

変 位,6:平 衡 原子間距離)と し,フ ックの法則(τ=

Gx/α,G:剛 性率,α:せ ん断面問距離)が 微小変位x

の場合に成 り立つ とする。ここで注意すべ き点は,

破壊強度の計算値は普通の材料強度の数百倍におよ

ぶものであるが,原 子の理想的結合 を破 るのに必要

なエネル ギは,10～102erg/mm2と,き わめて小さいこ

とである。 もし,原 子の分離に必要なエネルギより

大 きなエネルギを材料の表面原子に与 えることがで

きれば,原 子間の応力は理想強度をこえたものとな

り,原 子 オーダの弾性破壊に もとつ くEEMが 可能

であると考 えられる。

図2-1振 動法による加工実験装置

うに,粉 末粒子を加工物表面にほぼ水平に衝突させ

る必要がある。その一方法 として,工 作物表面上で

粉末粒子 を水平に振動 させることを考え,そ の加工

装置に よって実験をおこなった。(図2-1)

3-2レ プリカ電顕・電子回折による加工面の観察

加工により得 られた面の光学顕微鏡観察,表 面レ

プ リカの電子顕微鏡観察 をおこない,さ らに表面層

の結晶性 を調べるため,電 子回折像の観察をおこな

った。 また工作物表面の一部をプラスティックテー

プで被 い加工をおこない,そ の加工面の時間的変化

を,表 面あらさ試験機で測定 した。使用 した機器の

性能 を以下に示す。

3.実 験 方 法

3-1加 工方法

先在す る欠陥の間の,微 小な理想結晶部分 を,選

択的に機械 的な方法によって破壊 させ ることは容易

にできることではない。 しか し,先 端半径が0.1～

0.01μm以 下の触針で材料表面 を軽 く引掻いた場合,

そ の接触円半径は0.01μm以 下であり,欠 陥密度 を108

/cm2と して も欠陥の間隔は1μmで あり,触 針先端が

欠陥に衝突する確率は非常に小 さい。このように考

えると,非 常に先端半径の小 さい工具 で材料表面に

力 を加 えれば,先 在する欠陥をほ とんど活性化 させ

ることな く,欠 陥のない微小部分を加工することが

できるが,こ のようなシャープな工具 を作ることは

難 しく,ま た,原 子のオーダで切込み,送 りを制御

できるような工作機械はあ りえない。

そこで,工 具 として微細粉末粒子(Al203粉 末;平

均粒子径20μm,8μm,2μm)を 用 いた。 しかしな

が ら,従 来のラッピングのように垂直荷重を加 える

と,変 形には寄与す るが,弾 性破壊 には役立たない

応力場ができる。そこで弾性破壊が起こ りやすいよ

○表面あ らさの測定

万能表面形状測定機SE-3型 ・

(小坂研究所製)

最 高倍率:50,000倍

分 解 能:0。01μm

触 針:先 端半径5μm球 形

○表面の光学顕微鏡観察

微分干渉顕微鏡SUG-R型(日 本光学製)

最高倍率:800倍
む

分 解 能:10A(高 低差)

○表面レプ リカの電顕観察

スーパース コープEM-5AOA2型

(日 本電子製)

最 高倍率:4,000倍

加 速電圧:30kV

O電 子 回折像観察

電子顕微鏡JEM-6AS型(日 本電子製)

加 速電圧:100kV

3-3エ ピタキシャル成長による表面欠陥の観察

シリコンの表面に存在する欠陥 を検出する方法 として,
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図2-2SiCl4のH2還 元 に よ るシ リコ ンの

の エ ピ タキ シ ャル 成 長装 置

基面上にシリコンをエピタキシャル成長 させ,そ の成

長層に現われる積層欠陥 を観察する方法が ある。こ

の積層 欠陥は,基 面上 の欠陥,不 純物,酸 化物,

異物,さ らに成長時の不均一性などにより現われ,

これを観察す るこ とにより,基 面の欠陥の有無,欠

陥の密度,種 類を知ることができる。欠陥の密度が

小 さく,加工変質層が浅い場合に有効な手段 である。

本研究に用 いたエ ピタキシャル成長法は,水 素還

元法 であ り,装 置の概略図を図2-2に 示 す。 これ

はシ リコン単結晶上にシリコンを気相成長 させ る方

法で,そ の析 出反応式は,

SiCla(g)十Hz(g);三Si(8)十4HCI(8)(2-3)

である。

この成長 法で得 られ たエピタキシャル成長 層の

表面 をそのまま観察 したのでは,積 層欠陥 と完全結

晶部 との間にコン トラス トの差はみ られないため,

このコン トラス トをつけるため,成 長層をザー トル

・エ ッチ液〔(CrOs:HzO=50g:100cc):HF

=1:1(容 積 比)〕 でエ ッチングを行 ない,微 分干渉

顕微鏡で積層欠陥の形状,分 布状態を観察 した。な

お,積 層欠陥はシ リコン基面上の欠陥,不 純物のみ

ならず,成 長速度,温 度 などに も大 きく依存するた

め,試 料はすべて同時にエ ピタキシャル成長 させ,

成長条件 を一定に し,シ リコン基面上の欠陥,不 純

物のみによる積層欠陥の分布密度が決定されるよう

にした。

4粉 末粒子の衝突エネルギと加工量

本実験方法における,粉 末粒子が材料表面に衝突

す るときのエ ネルギ,応 力を求める。

粉末粒子1個 が持つ最大の運動エネルギ:Wは 次

式で与 えられ る。

W=2mv2-23・pr・v2(・ 一 ・)

ここで,m:粉 末粒子1個 の質量(=4π 汐ρ/3),ρ:

粉 末粒子材料の密度,r:粉 末粒子半径,で ある。こ

のエネルギがすべて弾性的な破壊における新 しい面

の生成に費や され るとすれば,そ の破壊の面積Aは,

W一 去 ㎡ 一・ya(・ 一 ・)

よ り求 まる。 ここで,γ:表 面エネルギである。

原子の結合 を打ち破るためには,粉 末粒子 と材料

表面 との衝突により,粉 末粒子の持つエネルギが材

料の微小部分の弾性的な歪エネルギに変換 され,材 料

表面上のある部分での弾性的な歪エネル ギまたは応

力が理想強度 より大きくなる必要がある。粉末粒子

が材料表面に衝突 した ときの接触面積,荷 重,応 力

は,Hertzの 弾性接触理論 より求め ることができる4)0

速 度:vで 運動する半径:rの 球(、剛体)が,ヤ ング

率:E,ポ ァ ソン比:Uの 材料に衝突 したとき,運 動

エネルギ:Wが すべて材料の弾性歪エネルギ:Uに

変換され,接 触円半径,荷 重がそれぞれ,α 。,P。に

なった とする。

伽一 〔咢・)去・吾羅

Po-(1°3・)ち 詈ガ 辱

・だ・,・ 一{34(1誚 ド

接触面での平均応力は,

仍一畿 一(1°3)吉ガ詈・÷鵬 葺

(2-6)

(2-7)

(a-s>

で 求 め ら れ る 。式(2-6)、(2-7)で 求 め られ る α。,P。

は,粉 末 粒 子 が工 作 物 に衝 突 した 場 合 の 最 大 値 を示

す も の で,各 粒 子 半 径 に つ い て,Fe,AI,Siに 対 す る

α。,P。の 値 を具 体 的 に 計 算 し て み る(v=75cm/sec)

と,接 触 円 の 半 径 α。は,Fe,AI,Siと も あ ま り差 は

な く,20μm,8μm,2μmの 粉 末 粒 子 の 場 合,そ れ ぞ

れ0,7～0.8μm,0。3～0.4μm,0.07～0.09μmで あ る 。

Fe,Alの 転 位 密 度 を108/cm2と す る と,転 位 間 隔 は1μm

とな り,20μm,8μmの 粒 子 で は 転 位 を動 か せ る・可

能 性 が あ る が,2μmの 粒 子 で は そ の 可 能 性は 少 な い
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といえる。Siの ように,転 位密度の非常 に小 さなもの

では,塑 性変形を生 じる可能 性は少なく・EEMが 容

易 に実現で きる。接触面の平均応力はFe,.AI,Siで

そ れぞれ,370,180,340kg/mm2と,高 応力状態になる

が,上 述 したように接触円半径が先在す る転位の間

隔に比べて小さい場合には,転 位 を動かす確率は非

常に小 さい と考 えられる。この場合,新 しく転位が

発生す るか どうかが問題であるが,理 想結晶部分で

新 し く転位が発生するためには,せ ん断応力が理想

せ ん断強度 をこえる必要があ りHertzの 弾性接触理

論 より4)・5)Siの場合,20μm,2μmの 粉末粒子の場合,

垂 直荷重が それぞれ270g,2.7gの 値 をこえること

が必要 である。本実験条件 におけ る垂直荷重P。は,

20μm,2μmの 粉末粒子径に対 し,そ れ ぞれo.ia‐o.

17g,0.0012～0.0017gと 非常に小さ く,新 しい転

位が発生す る可能性はない。それゆえ,粒 子径が小

さく.衝 突時の荷重が小 さければ,転 位の増殖 ・発

生は起こらず,塑 性変形 も生 じない ということにな

る。このような場合 においても微小弾1生破壊が生じ

るかどうかが,本 加工法の重要な点である。ここで

計算 した ような平面 と球 との垂直接触の場合には,

理 想引張強度をこえる引張応力を発生させ て,へ き

開破壊 を起こさせるために荷重 を大きくす ると,引

張応力が理態引張強度 をこえるより先にせん断応力

が理想せ ん断強度 をこえてしまい,微 小へ き開破壊

が起こる前に転位が発生 し,結 局塑性変形す ること

になる。本実験のように小荷重 では,破 壊のみなら

ず変形 も起こらないということになる。つま り,球

体 と平面 との垂直接触の場合には,塑 性変形をとも

なわない微小弾性破壊は生 じない,と い うことにな

る。 しか しそれは,真 球 と真平面 との垂直接触の場

合 であって,粉 末粒子を工作物にほぼ水平に衝 突さ

せた場合には,応 力値は大 きいが,寸 法の小 さな応

力場を作ることができ,微 小弾 性破壊 をひき起 こす

ことができると考えられる。

粉末粒子 を工作物表面にほぼ水平に衝突させ るこ

とによって加工が進行するか どうか を調べ るため,

工作物表面の一部 をプラス ティックテープで被って

加工 を行 い,そ の加工面の時間的変化 を表面あ らさ

試験機で測定した。その一例を図2-3に 示す。

図2-3よ り,明 らかに加工が進行 し,そ の表面あら

さは時間経過 とともに向上 し,鏡 面に近づ いている

ことがわかる。粉末粒子 を工作物表面にほぼ水平に

衝突させ ることにより,理 想強度 をこえる応力を発

生 させ ることができ,原 子オーダの理想的弾性引張

破壊 または理想せ ん断破壊が生 じて いる と考 えられ

る。6)-10)

5EEM加 工面の電子顕微鏡

および電子回折に よる観察

Si,Fe,Alの 結 晶 を各種粉末(Al203,20μm,8μm,2μ

μm)で 加工 し,加 工面を光学顕微鏡 で観察 し,表 面

レプ リカの電子顕微鏡観察を行 い,表 面層の結晶性

を調べ るためその回折像 も観察 した。6)-10)

5-1Si単 結 晶の加工

Si単 結晶は,用 いた材料の中で最 も脆 性であり,

転位密度 も数10～ 数100個/cm2と 非常 に少な く,極 微

小量弾性破壊の可能性の最 もある材料である。Si単

結晶の(111)面 を,1200番 のアル ミナ粉末でラッピ

ングした前加工面を,20μmの アル ミナ粉末で加工 し

た ときの仕上面の変化の状態を微分干渉顕微鏡 と電

顕で観察 したのが図2-4で あ る。図か ら明らかなよ

うに,前 加工面は貝殻状の破面の集積 で

1璽器 蹴鯉舞髭讐

蠡鷆雛 鴛の鞴謬蠶

鬻詰ご謡搬濃熱論
でも観察されず,加 工単位が微小量であ

ることを示 している。これ らの加工表面

層の電子回折像は図2-6の ようである。

20μmの 粉末では単結晶のスポットが現わ
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図2-4Sl単 結 晶 のEEM加 工 面(iI1)(ア ル ミナ粉 末20μm)
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5-2Fe単 結 晶の加工

Fe単 結晶の(110)面 を8μmの アルミナ粉末で加

工 した場合の加工面の変化の状態 を観察 したものを

図2-7に 示 す。化学研 摩した前加 工面が平担に加

工 されてゆ く様子が よくわかるが,加 工が塑性流動

に よるものか,微 小破壊によるものかは明 らかでな

い。表面の凹凸は観察されず,そ の加工単位は観察

の分解能以下 であるといえる。

そこで,化 学研摩面を20μm,8μm,2μmの アル ミ

ナ粉末で加工 した場合の加工表面層の電子回折像は

図2-5Si単 結晶のEEM加 工面(li1)図2-8の よ うである。化学研摩面の電子回折像は

(40時間加工,ア ルミナ粉末8μm)単 結晶であることを明らかに示す スポ ットが現われ

れ るが,多 少塑性変形をともなっているようである。 ている。これを20μmの 粉末で加工す ると,多 結晶の

一方S
,umや2μmの 粉末では,化 学研摩面 と変わ らな 回折環が現われる。ところが,こ の回折環は計算上

いシャープな菊池線が現 われ,電 子 回折的には結晶 γ鉄(面 心立方晶)の 回折環に一致する。Goddardら11)

の 乱れはない。それゆえ,電 子顕微鏡観察,電 子回 の実験で も,Fe単 結晶 をエ メリー紙で仕上げた場合,

折像か ら,そ の測定精度の範囲で,Si単 結 晶につい 表面層にγ鉄を生ず るとい う報告が あるこ とからも,

て は極微小量の弾性破壊が生 じているといえる。 本当にγ鉄かどうかは別に して も,本実験において,

か なり大 きな塑性変形が生 じているといえる。 とこ

図2-6SI単 結晶の加工面(田)の 電子回折像
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(c>20時 間加 工(d)40時 間加 工L塾 」

図2-7Fe軍 結 晶の 加工 面(目0)の 電 顕 に よ る観 察(ア ル ミナ粉 末8um)

図2-8Fe早 結 晶 の加 工面(IlO)の 電 子 回 折像
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うが,8μmの 粉末で加工す ると図2-8(c)の α 鉄 工 した表面層の電子回折像 を観察したのが図2-10

(体心 立方晶)の 回折環 を得る。それゆえ,8μmの てある。化学研摩面の電子回折像 は単結晶のスポッ

の場合は20μmの 場合 ほどではないが,か なりの塑性 トが現われているが,20μmの 粉末で加工すると結晶

変形がある。 しかし,2μmの 粉末ては図2-8(d)性 を失 ったハローが生 じ,8μmで は多少スポ ソトら

のように,回 折環は見 られず,単 結晶のスポッ トお しいものが現われているが,ま だ塑性変形が支配的

よび不明瞭ではあるが菊池線が観察 されることから,で ある,さ らに2μmに なると不明瞭ではあるがスポ

塑性変形の程度がかな り少な くなっているのではな ントが現われ,結 晶の乱れが少な くなってきたこと

いか と考 えられる。 このように粉末粒子径 を小 さく を示 している。さらに微細な粉末粒子 で加工すれば,

す ればす るほど,結 晶の乱れが少な くな り,そ れで 極微小量弾性破壊が可能になると考えられる。

も加工が進行することか ら,極 微小量弾性破壊の可 加工面の観察の結果,S1の よ うに,転 位密度が低

能i生があるといえる。 く転位易動度が低 い材料を加工す る場合,か な り大

きい粒子径(8μm,2μm)の 粉 末粒子 を用いて も,

5-3A1単 結 晶の加工 塑性変形をともなわない加工 を実現す ることができ

Al単 結晶の(111)面 を8μmの アル ミナ粉末て加 た。一方,Fe,Alな どのように,転 位密度が高 く易動

工 した面 を電顕観察 したのが図2-9て あ る。化学 度が高い材料を加工す る場合,8μm,2μmの ように大

研摩面が加工によ り平担化 してい く様子がよくわか きな粒子径の粉末粒子 を用いると,転 位の増殖・発生

る。表面の凹凸は観察されず,そ の加工単位は微小 をともなった加工にな り,理 想的な弾性破壊 のみに

量である といえるが,加 工が塑[生流動的なものによ よる加工は実現てきなか った。Fe,Alな どの加工に

るものか,微 小破壊によるものかは明らかてない・ 際 しては,さ らに小 さな粒子径 の粉末粒子 を用い・衝

そこて,20μm,8μm2μmの アル ミナ粉末で加 突角度 を小 さくし,応 力場をより小 さくする必要がある。

図2-9AI単 結晶の加工面([口)の 電顕による観察(ア ルミナ粉末8μm)
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図2-10AI単 結晶の加工面(lIl)の 電子回折像

陥四面体は最調密面の(111)而 で構成され るので,

6EEM加 工 面 の エ ピ タ キ シ ャ ル 基板の面 に対 し特有な形状 を示す。実験 に用 いた試

成 長 に よ る観 察 料の面 は(111)面 で あるが,こ の面にあらわれる積

6司 エピタキシ。ル成長層の積歇 陥 層欠陥 は一般 に・三彫 ・v型 ・棒'i犬の三つ に纐

され る。

Si気 相成長層の積層欠陥は,H.C.Theuererに よっ 多くの積層欠陥は基板 と成長層の±竟界より発生 し,

て1961年,Siの 気相成長が工業的に価値あるもの と このことは発生原因が基板結晶の表 面にあることを

されてから,常 にポピュラな欠陥 として現われるの 物語っている。従来知 られている原因の主なもの と

です ぐにその構造 とか発生原因 とかが実験的に,ま しては,表 面損傷(加 工層,zク ラ ッチ等),表 面汚

た理論的に とりあつかわれてきた。 染 〔付着 した異物質等! ,酸 化物の残積,基 板 あるい

積層欠陥には二種類あり,正 規格子か ら一層分 を は成長層に添加する不純物,空 孔等の凝集あるいは

ぬ いた型に対応するものをイン トリンシ'ク 型積層 格子間原子の凝集,ミ ス ・グロー スなどであるとさ

欠陥 といい、逆に正規格子に一層を挿 入した型をエ れている。 したがって,加 工面にエ ピタキシャル成

クス トリンシック型積層欠陥 と1呼ばれている。積層 長層を形成 し,そ の積層欠陥 を観察することによリ,

欠 陥は転位 と違い面欠陥であるが,そ の端は一次元 加工表面の欠陥を観察す るこ とがで きる=

欠陥,す なわち転位で終端 している。この転位は,

い わゆるステア。.ド 馳 と呼1諏(。'b)、11。 、s‐s加 工面のエ ピタキシャル成長 による観察

なるバー ガー ス ・ベ クトルを もっ といわれている.Si単 結 晶:(111)面 を液中鏡面ラッピン グ法お

つ まり 〔111)面 にで きる積層欠陥の四面伺戛は,こ よびEEM(振 動IJfi工法)に よi)加 工 をおこない,

の 転位でしば られている と考えてよい。この積層欠 その加工面上にSiの エ ピタキシャル成長層を形成
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図2-lISi単 結晶仕上面のエピタキシャル成長による積層欠陥の観察

させ,表 面 をザー トル ・エ ッチ液でエ ッチングした る。粒径が大きいと欠陥の数が 多くなり,ま た形状

面を光学顕微鏡で観察 したのが図2-11((A腋 中 も棒状の ものが 多くなるのに対 して,粒 径が小さい

鏡面 ラッピング(B)振 動加工)で ある。1 ,umの と数が少なくなり,三 角形の ものになってくる。 こ

Al203粉 末,0.5μmのAl203粉 末,0.1μmのZrO2れ に 対し,EEMを 施 した表面の積層欠陥は図2一

粉末で,ポ リウレタンラップによる液中鏡面ラッピ11(B)に 示 すようである。20um,8μmお よび2μm

ングをおこなった場合,相 当量の積層欠陥が存在 し,のAl203粉 末 で振動加工 した場合,粉 末粒子径が小

粒径によって欠陥の形状が異 なることが明 らかであ さ くなるほど欠陥の数は減少 し,2μmを 用いた加
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.工面 では,化 学研摩面 と変らず,ほ とん ど欠陥を生

じていない。また20μmの 粉末によるEEMを 施 し

た場合が0.1μmのZrO2粉 末 によるラッピングし

た場合に匹敵 し,本 加工法が如何に軽微 な加工であ

るかがわかる。

7む すび

材料 の表面物性 をそこなわずに原子のオーダで加工

し,高 い加工精度 を得 る方法法 としてEEM(Elastic

EmissionMachining)を 提 唱し,そ の概念を述べ ると

ともに,そ の可能 性を論 じ,簡 単な実験によって明

らかに した。

(1)粉 末粒子を工作物表面 にほぼ水平に衝突 させ

ることによって,工 作物表面の表面あらさは時

間経過 とともに向上 し,明 らかに加工が進行す

ることが確かめ られた。このことに より,加 工

条件,材 料内に生ずる応力場の大きさ,形 状を

コントmル することによ り,原 子オーダの理

想的引張破壊,ま たは理想せん断破壊を生 じさ

せ ることができる と考えられる。

(2)本 加 工法において,2μm程 度の粉末粒子 を用

いることにより,Siの み な らず,Fe,Alな どの

軟質金属の仕上面を,レ プ リカ電顕観察では表

面の凹凸を識別できないほどの良好な平滑面に

仕上げることができた。 さらに,微 細な粉末粒

子 を用いることによ り原子のオーダの平滑面 を

得 るこ とがで きると考えられ る。本加工法によ

り,機 械的加工法での極微小加工の極 限を実現

することができると考えられ る。

(3)加 工表面上のエ ピタキシャル成長層の積層欠

陥 を観察 した結果,O.1,umZrOzの 粉 末粒子を用

いて液中鏡面 ラッピングした面よ り積層欠陥密

度は低 く,0.1μmZrO2の 粉 末粒子に よるラッピ

ングよ り,微 細加工で表面に欠陥をあまり作 ら

ない加工がおこなうことができた。

(4)Siの ように,転 位密度が低 く転位の易動度が

低い材料 を加工する場合,か な り大 きな粒子径

(8μm,2μm)の 粉 末粒子 を用いて も,塑性変形を

ともなわない加工 を実現す ることが できた。一

方,Fe,Alな どのように転位密度が高 く,転 位

の易動度が高い材料 を加工す る場合,8μm,2μm

の ように大 きな粒子径の粒末粒子 を用いると,

転位 の発生,増 殖 をともなった加工 とな り,理想

的な弾性破壊のみによる加工は実現 できなかっ

たが,さ らに小さな粒子径の粉末粒子 を用い,衝

突角度 を小 さくして応力場 をより小 さ くす るこ

とによ り,理 想的な弾性破壊のみによる加工を

実現す ることができると考 えられ る。
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第3章 粉末粒子の衝突時における応力場からみた

極微小量弾性破壊機構

1.緒 言

本研究は材料表面の微小な理想結晶部に、機械的

な方法に より選択的に力を加 え,原 子の結合 を直接

打ち破 り原子オーダ の弾性的微小破壊 に もとつ く加

工 を進行 させ ようとす るものである。理想結晶部分

に選択的に力を加 えた場合,新 しく転位 またはクラ

ックが発生する可能性,工 作物材料内部の応力場が

大 きく,先 在す る転位 を運動させ だ りする可能性が

あるが,応 力場の大 きさ,形 状お よび方向 を制御す

れば,原 子 オーダの弾性引張破壊および弾性せん断

破壊 を理想的に起こすことができると考えられる。

理想結晶部分に機械的に力を加 える方法 として,

粉 末粒子 を工具 として用い,そ れを加速 し,工 作物

材料表面上 に衝突 させる方法 を用いている。 したが

って,粉 末粒子が工作物材料表面に衝突した時,材

料内に生 じる応力場の形状,応 力値の大きさが,弾

性破壊を理想的に実現できるか どうかを検討す る上

で重要である。 つま り,応 力のうちとくに,最 大せ

ん断応力(τmax)の 大 きさ,お よびそれが最大 と

なる位置が材料内に転位が新 しく発生す る可能性,

先 在す る転位 を増殖 させ る可能性,つ まり理想的

な弾性 破壊 の可能性 に影響す ると考えられる。そ

こで,材 料内に生 じる応 力場の形状,応 力値の大

きさを変えるため,加 工条件(粉 末粒子径,衝 突角

度)を 変 えて加工をおこない,そ の加工表面層の観

察に より,理 想的な弾性破壊による加工 を実現でき

る条件 をみつけだすことができると考えられる。本

章では,粉 末粒子が工作物材料に衝突 したときの材

料内に生ず る応力場の計算 と,そ の計算をもとにし

て転位が発生する可能性お よび転位を増殖 させる可

能性 を検討 し,そ れか ら粉末粒子の衝突により理想

的 な弾性破 壊 を実現す るために必要な条件 を理論

的に示 し,加 工実験によって1)2)応 力場の形状 と加

工表面層の結晶性 および加工量 との関係 を調べ,弾

性破壊機構 を考察す る。

2.粉 末粒子の衝突時の応 力場

2-1粉 末 粒子の衝突によ り材料表面 に働 く荷重

粉末粒子が工作物材料に衝突した とき,粒 子のも

つ運動 エネルギが材料 の微 小部分の弾性 的な歪エ

ネルギ に変換 され てゆく。 その とき,あ る部分で

弾性歪エネルギまたは応力値が,原 子間の結合 を破る

に必要な値 をこえた場合 に,原 子間の分離が起こり,

弾性破壊が起 こると考え られる。3)し か し,そ の場

合,材 料 に作用する応力場が大 きければ,先 在す る

欠陥を活性化す ることにな り,塑 性変形 をともなっ

た り塑性変形にもとつ く破壊になる と考 えられる。

それゆえ,理 想的に原子 間の結合 を破 り弾性破壊を

生 じさせ るためには,先 在す る欠陥の間隔より小さ

い応力場 をつ くり,こ れらの欠陥 を活性化 させ ない

ようにす る必要がある。

粉末粒子が工作物材料に衝突 した場合,工 作物に

蓄 えられるエネルギ,材 料内に生 じる応力場の形状,

応 力値の大 きさは,衝 突 させ る粉末粒子 の粒子径,

運動速度,衝 突角度により決定される。速度:vで

運動 している粒子径:r,密 度:ρの粉末粒子が,ヤ ン

グ率:E,tア ソン比:りの材料表面に,角 度:θで衝突

した場合,材 料表面に働 く垂直荷重 を求める。粉末

粒子の材料表面に対 して垂直方向の速度成分はu

singで あ り,こ の方向の粉末粒子 の運動エネルギが

すべて材料の弾性歪エネルギに変換 され,接 触円半

径,垂 直荷重がそれぞれ α・,PN,に な った とす ると,

伽 一(1°3・)㌔ をぬv・inが(・ 一 ・)

・　 (1°3・)33-PKr・(・ … θ)63(・ 一 ・)

だた・・十 亨 ド 、

接線方向の荷重:PTは,粉 末粒子 と材料表面 との相互

作用に:τ・を用いると次式で表わされる。

P。_π 。。2τ。(3-3)
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相互作用力:τ ・は,粉 末粒子の原子 と材料表面の原

子 との相互作用力により決定され,両 者の材料 を構

成す る原子の種類により異なる原子間の結合 を打 ち

破 る破壊応力である。

2-2粉 末 粒 子 の 衝 突 に よ る材 料 内 の 応 力 場

粉 末 粒 子 が 材 料 表 面 に 衝 突 し た と き,材 料 表 面 に

働 く垂 直 荷 重:PN,接 線 方 向 の 荷 重:PT,は,式(3

-2)
,(3-3)で 求 ま る 。 こ の 条 件 下 で 材 料 内 部

に 発 生 す る 応 力 分 布 は,Huber4),Hamilton5),

Smith6)ら が 解 析 的 に 求 め て い る 。こ こ で はHamilton

に 従 っ て,材 料 内部 の 応 力 場 を求 め る方 法 につ い て

述 べ る。

接 触 円 半 径:α 。に 接 線 方 向 の 荷 重:PT,垂 直 荷

重:PNが 楕 円 分 布 し て い る と きのz=0に お け る

境 界 条 件 は

Oyz=Qzz=0;

3PT/16
z==‐1

¥/1(ao2‐rz)2,r<ao(3‐4)27rao3

Uyz=Ozz=0;

ユ

Q22-一(3PN2
πα。3)(ao・-rz)2,r・do(・ 一 ・)

ここZ',r-(♂+')梅 あ い,。 の撕 ではす

べ ての σは零である。

境界条件 式(3-4)の 場 合の変位禦,wは 調和関

数;T(x,y,z)を 用 いて次式で表わされる。

・・u-・ ・(誤Ta
xe)・ ・(謬)-z(論)

(3-6)

・μ 一・・(a2Ta
xay)-z(°3Tr7x7yaz)(・ 一 ・)

・・w=(・ 一 ・L)(農)-z(°`i3T
r7xaz,)(・ 一 ・)

ここでμは剛性率 で,Lは ボアッソン比である。

T(x,y,z)は 次式の虚数部 として表わされる。

∫,・(ξ){12(・結 欄 ・・+Ri)

+1+124r}・ ξ.(・ 一・)

こ こ で,zi=z+茜,Ri=(zit+r2)2で あ る 。

ま た,6zzは 次 式 で 表 わ さ れ る。

　ユ
Qxz=fα ゜t(ξ)(ξ2一 γ2)74ξ(3-10)

r

し た が っ て,

t(ξ)一爆 ∫㌘一(緬 ㌔ ・(・-11)

であり,境 界条件式(3-4)を 代 入することにより,

彦(ξ)は次式のように求 まる。

3PT!

以 上 より,境 界条件式(3-4)の 場 合の材料内の応

力成分は次式の虚数部で表わされる。

Qzx=、 冪1、 ・x
74[(47-3)・(iaKHy‐Zzaz

・axya
y+(・ 一 の÷ ・vr2F(・ 一・3)

3Ps
・a

L¥yZ)(1aHIQ99‐Z7rQor4ryy-1Hv-2zazJ

-〃咢 ・告構 一劉(・-14)

3PrxzaF
Qzz=

2。 。。37万(3-15)

Oyz=

、3PT77603・xyz2r4・a2xaz2(・ 一 ・6)

一 一
,3Pr7/603・1r2[・G+iax2az・ ・-aax(xF)

zl
-2zx
ZF1(3-17)r

Ozy-
、鷺,・yrr4L(ず4=Z-1r)iaHHv‐2zaz)

・iaxzay・12x(卜 ・の咢 麦・崙]

(3-18)

た だ し,

1

F-2(z-iao)Rz・12r…(・ ・+z・)

G__⊥R、3+⊥ 。。、R、_1-i。 。33-23

+⊥zr・ln(R、+z、)2

H=4iao3z‐1zRz3+1iaoRz3
362

1r4--z

4・R・rZ-41n(R・+z・)i

zz=z+iaoRz=(zzz+rz)z

同 様 に,境 界 条 件 式(3-5)の 場 合 の 変 位 鸚",w

は 応 力 関 数:M(x,y,z)を 用 い て 次 の 様 に か け る 。
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・　 一 一(・ 一 ・L)(a2Ma
x8z)-z(a3nrr7xazz)(3-19)

a2M!

!a3MZuv=‐(i-2i)aazJ‐zaazZ(3-zo)yy

… 一・(・一の髑 一 ・(a3Ma
z3)(・ 一・・)

上式より境界条件式(3-5)の 場合の材料内の応

力成分は次式の虚教部で表わされる。

3PN
a::=2vK+(1-2v)r4(yzG‐xzG2

71'¢03

+xrzax
/+zr41y2F‐xzF

-1-xrZa

xll(3-22)

… 謝 ・酬 卜 ・の ・《 ・・G-y・G

+yrZay
/+zr4(xzF-y2F+

+zaFyr
ay)](・-23)

a==一 一 讒 、(一 ・ ・zaxa
z)(・-24)

Oyz-一 論 ・ ・axz-a
y(・-25)

Uxz-一 藷 ・zaxa
x(・-26)

6x9-1語,・xra[(・ 一 ・の(一 ・yG・

+r・aG!a
yJ・z(一 ・yF+TZaFay)]

(3-27)

た だ し,

1

K=zln{z+iao-F[r2+z+iao)2]z

i

-[r2+(z+iao)2]2

G,F,は 先 に準 じる。

式(3-13)～(3-18)と 式(3-22)～(3-27)と を加 え

あわせ ることに より,材 料表面にPTお よびPNが

同時に作用す る場合の材料 内部の応力分布 を求め る

ことができる。

3.粉 末粒子の衝突による転位の発生

の臨界条件

材料内部の応力場の大 きさ,形 状,応 力値 の大き

さは粉末粒子の速度:ツ,粒 子径:r,衝 突角度:B,粉

末粒子材料 と加工物材料 との相互作用力:τ ・の値に

よって決定される。粉末粒子 を材料表面に衝 突させ

たとき,転 位の発生の可能性が問題 となるが,転 位 は

材料内部でのせん断応力が材料の理想的せん断強度

をこえる時に発生すると考えられ るから,応 力分布,

特 に最大せん断応力:Tmax=1/2・(σ ・一σ・)の分布

を求め る必要がある。

rmazが 最 大になる位置が材料 内部にある場合に

は,Zm。xが 材料 の理 想せ ん断力 よ り大 き くな る

場所で転位 が発生す る。 しか し,Tmazが 最 大にな

る位置が材料表面上にある場合には,そ の値が材料

の理想せん断強度より大 きくなると,そ の部分で理

想的なせん断破壊が生 じ,材 料内部での転位の発生

の可能性はなくなる。 したが って理想的な弾性破壊

のみによるEEMを 実現 させ るためには,rmaxが

材 料表面上で最大値 をとるように,粉 末粒子 を衝突

させ る必要がある。応用場の計算 より,Imaxの 分布

の形状 を大 きく左右す るものは,PT/PNの 値 である。

PNの みが働 く場合,τmaxは 接触 円の中心軸上の表

面 より,0.5αo(αo:接 触 円半径)の 点で最大値 をと

り,PT/PNの 大 きくなるとその位置は表面に近づ き,

約0.3よ り大きくなるとTmazは 表面上で最大 となる。

(ボ アソン比:vの 値によ り,その臨界条件は異なる。)

PN/PNは 粉末粒子の密度:ρ,衝 突速度:v,衝 突

角度:θ,材 料のヤング率:E,ボ ア ソン比:レ,を 用

いることにより次のように書 き表わせ る。

　 ら 　 ユ　 　 　
PT

PN-lo(1°3)脇 亜 戸(sinB)s(3 .28)

た だ … 一(31-v213
4Ef

E,レ は材料定数 であるか ら,使 用する粉末粒子,衝

突速度,衝 突角度が変化す るとP。/PNの 値は変化す

る。τ・は使用す る粉末粒子 と材料 との相互作用力で

あるから,粉 末粒子の材料によ りその値は異な り,

相互作用力の大 きな粉末粒子 を用いるとそれにつれ

てPT/PNも 大 きくなる。工作物材料,粉 末粒子材料

が一定の場合でも,衝 突速度:v,衝 突角度:θ が変化
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す るとPT/PNは 変 化し,v,θ共 に小 さいほどPT/PN

は 大 きくな り,転位の発生の可能性は小さ くなる。し

たが って,材 料 との相互作用力の大 きな粉末粒子を

用い,衝 突速度を小 さく,衝 突角度 を小 さくすれば,

転 位の発生 をともなわない,理 想的な弾性破壊のみ

によるEEMが 容易に実現できる と考 えられる。

4.粉 末粒子の衝 突による転位の

運動の可能性

Zmazが 材 料表面上で最大 とな り
,材 料内での転

位の発生の可能性が少ない条件(速 度:小,衝 突角

:小)で 粉末粒子を材料に衝突させた場合でも,粉 末

粒子が先在す る転位の近傍に衝突 した ときには,材

料内部 に生 じる応力場の大 きさ,応 力値の大 きさに

よ り,そ の転位 を増殖させ る可能性があ る。粉末粒

子が材料表面に衝突 したとき,転 位密度,応 力場が

小 さいほど,応 力値が転位 を動かすのに必要な値 を

超える応力場内に転位が存在する確率が小 さくな り,

転位 を運動 させ る可能性は小 さくなる。

4-1転 位 の易動度

転位 を動かすための応力値は材料によって異な り,

理 論的にも実験的にも求め られている。転位運動に

対す る抵抗力:Tpは パ イエルスにより初めて理論的

に取 り扱われ,ナ バ ロらによ り修正 された。転位を

動かすのに力が必要 なのは,転 位の位置が変わると

ポテンシャル ・エネルギが変化するためである。 し

か し結晶中では転位が一原子間距離動 くと,ま った

く同一の構造 をもつから,等 しいポテンシャルエネ

ルギをもたなければならない。つま りポテンシャル

エネルギは一原子間距離の周期で変化す るのである

か ら,一 原子間距離 を移動する間のエネルギ変化 を

求めれば,転 位 を動かすのに必要 な力が求 まる。結

晶中を転位が移動するとき,転 位芯か らかな り離れ

た位置での歪は非常に小 さいか ら,エ ネルギは弾性

論か ら求めたものと変わらない と仮定できる。すな

わち,転 位が一原子問距離程度を動 く間,転 位芯を

くり抜いた領域 の全弾性エネルギは変化 しない とみ

なすことがで きる。 これに対 して,芯 の部分の原子

配列 は大 きく変化 し,一 原子間距離移動するともと

どお りになる。すなわち転位のエネルギの一原子間

距離の周期の変化の大部分は芯のエネルギの変化 で

ある。すべ り面の上下の結晶はそれぞれ弾性体で,

す べ り面をさかい として向 きあった原子列の問には,

原 子間距離 を周期 とす るような力が働 いているとす

る。上下の原子列がわずかにずれたときはフックの

法則が成 り立つ もの として,係 数 を決めてお く,そ

して,上 下の結晶の弾性応力と原子間力 とがつ り合

って転位のまわ りの原子配列 になるようにす る。 こ

うして最隣接原子間のポテンシャルエネルギを求め,

す べ り面上の全原子列対につ いて和をとる。 この和

は転位の位置によるので,こ のエネルギを転位の位

置で微分 して最大値をとれば,こ れが転位運動に対

す る抵抗力である。こうして求めた抵抗力は,転 位

の幅,す なわちある一定量以上のひずみをもった領

域が転位の中心か らどれ くらいの ところまで拡がっ

ているかに強 く依存する。

rp=G
12UUexp2era!!(1‐v)b/(3-29)

G:剛 性率

L:ボ ア ッソン比

α:剪 断面の間隔

b:パ イエルスポテンシャルの

周期(バ ーガースベ ク トル)

4-2応 力場の大きさ

粉末粒子が材料表面に衝突 したとき材料内に生 じ

る応力場の大 きさは,接 触円半径で決 まり,そ の大

きさは粉末粒子の粒子径,衝 突速度,衝 突角度に依

存するが,(式(3-1))そ の次数か ら特に衝突角度お

よび粉末 粒子径 に大 きく依存 し,転 位 を運動 させ

る応力場の大 きさもそれ らに依存す る。 したがって

それらを小さくすることによって転位の運動の可能

性は小 さくす ることがで きる。

5.材 料の物理的性質 と加工量

本加工法は,理 想結晶部分に機械 的方法で選択的

に力を加 えることにより原子間の結合 をうちやぶ り,

原子のオーダの弾性 的微小破壊 をおこさせ,材 料表

面よ り原子を除去 させようとするものである。 した

がって,本 加工法における加工量 というものは,粉

末粒子の もつ運動エネルギがすべて破壊につ いや さ

れるとす ると原子の結合エネルギに依存するもの と

考 えられ る。 しか しなが ら,粉 末粒子の運動エネル
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ギが材料内の弾性歪エネル ギに変換 され弾性破壊を

生 じさせ る前に何か別の形でエネル ギが消費され る

場合には,そ の消費の過程 ・割合により加工量が変

化 し結合エネル ギのみに依存 したもの とはならない

と考 えられる。

5-1原 子 の結合 エネルギ

原子のオー ダで破壊 を生 じさせるためには,直 接

原子間の結合 をひきさくために必要 なエネルギを個

個の原子 に与 える必要がある。原子の結合エネルギ

は原子間の相互作用に依存す るものであ り結合状態

・結晶様式によって異なる。結晶内の原子の結合様

式は代表的なもの としてイオジ結合 ・共有結合 ・金

属結合の3種 があげられ る。

イオン結合 とい うのは,二 種の原子がそれぞれ正

イオン ・負イオンにな り,お 互いに引き合って結合

す る。つ まり,そ の結合エネルギは静電力(ク ーロ

ンカ)に もとつ くものである。

共有結合は,原 子がお互いの電子 を共有しあうこ

とにより最外殻電子数 を希 ガスのそれ と厨 じに し安

定な結合状態 となるものである。

金属結合 においては構成 している原子が伝導電子

を放出しているとすれば,残 りは陽イオンになって

いると考 えられ る。そこで,伝 導電子 は陽イオンの

つ くる結 晶格子の隙間をかけめ ぐっていると考えら

れる。伝導電子が格子の陽イオンからなんの影響 も

受けない とすれば,そ れはいわゆる自由電子 といわ

れるものである。 しか し,も し伝導電子が陽イオン

からなんの影響 も受けないとすれば,陽 イオンのつ

くる格子 と伝導電子 とい う二つの体系はまった く別

の ものであるということにな り結合力が生まれるは

ずがない。陽イオンが電子 を引張 り,電 子が また陽

イオンを引張る ということであ り,金 属結合 といっ

ものは陽イオンと電子 とか らなるイオン結晶 と同 じ

ように考 えられるだろう。イオン結晶と異なるのは,

陰 イオンに相当す る電子は一定の位置に止っていな

いで動 き回っているとい うことである。

結晶における原子の結合エネルギは,原 子間の引

力ポテンシャル:E引 力と斥力ポテンシャル:E斥 力と

の和 によってあらわされ る原子間ポテンシャルによ

り決定す ることができる。

En。.a(r)-E引 力(r)+E斥 力(r)(3-30)

結合エネルギ:Eb。 。dは,一 般に固体状態か ら個々

の原子に分離す るのに必要なエネルギを測定 して求

め られ,そ の値はkcal/molの 単位で表 示されるもの

である。 したがって,個 々の原子1個 当 りの結合エ

ネルギ:Ei(erg/atom)は,次 式で与 えられる。

・ ・一 ・・一・×1:1黜i°23(erg・ …m)(・-31)

また単位格子中の原子数:n,格 子 定数:α を用いる

こ とにより,単 位体積 の除去に必要なエネルギ:Ez

は次 式で求 まる。

E,n(3 -32)E
z‐
n3α

したがって,粉 末粒子の運動エネル ギが一定です

べて原子の分離に使われるとす るな らば,単 位時間

の加工量はこの値E、 の逆数に比 例 したものとなる

はずである。

5-2転 位 の運動 とエネルギ消費

先在する転位にせん断応力が働 く場合,そ の応力

値が転位の運動に対す る抵抗力より大 きくなると,

転 位は運動する。粉末粒子が工作物材料に衝突した

場合,材 料 内に形成 される応力場が転位 を動かす確

率 はこの転位の運動に対する抵抗力が大 きいほど小

さい。粉末粒子が衝突 したとき粉末粒子の もつ運動

エネルギが材料内の弾性歪エネルギに変換 される際,

転位が運動すると転位の運動 にエネルギが消費 され

それだけ破壊に寄与す るエネルギが減少することに

な り加工量が低下す る。 したがって,転 位 の運動の

抵抗力が小 さく応力場の大きさが大 きいと転位 を動か

かす確率が大 きくな り,ま た単位長 さ当 りの転位の

エネルギが大 きいほど転位が運動 したときのエネル

ギの消費量が大 きいため破壊 に寄与するエネルギ量

が小さ くな り単位時間当 りの加工量が低 くなると考

えられる。

転位の運動に対す る抵抗力tpを 越える応力場の

半径 をapと し,平 均転位間隔 をd<;,と す ると,応

力場が転位を動かす確立は(ap/da;,)2で あ らわされ

る。また単位長 さ当 りの転位のエネル ギ:Ea;.は,転

位のまわ りの歪場の計算より決定 され,次 式であら

わされ る。

'・
… 一 翳 ・(r.r

o)(・-33)

た だ しb:バ ー ガ ー ス ・ベ ク トル
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G:剛 性 率

r・:転 位応力場の大 きさ

r・:転 位芯の半径

6.実 験 方 法

6-1実 験装置

粉末粒子 の衝突時 に材 料内 に発生する応力場の

形 状,応 力値 の大 きさを変化 させ たとき,材 料内

で転位が増殖,発 生す る可能性が異なる。したが

って加工により得られる加工表面層の結晶状態は加

工条件によ り変化す ると考 えられる。

粉末粒子の衝突時の応力場の大きさ,形 状は粉末

粒子径,衝 突角度によ り変化する。そこで,粉 末粒

子径 をか える とともに,衝 突角度を変化させ,材 料

内部の応力分布の形状 を変化させて加工を行な うた

め図3-1に 示 す実験装置を用いて加工 を行なった。

粉末粒子 と空気の混合流をプロアにより加速 し,混

合流の運動方向に対 し角度:θ だけ傾けた試料台にセ

ッ トした試料に衝突させ,加 工 を行 なおうとす るも

のである。

粉 末粒子 速度(m/sec) ioo

衝 突 角 度(度) 20,45

加 工 材 料 Si単 結晶(111)面

粉 末 粒 子
ZrOz:O.1FemO.6um

AlzOs:1.6um

実 験 条件 は 表3-1に 示 す 。 衝 突 角 度45°,20° で,粉

末粒 子 は0.1μmZrO2,0.6μmZrO2,1.6μm起203

を用 い た。 な お,加 工 材 料 に は 表 面 お よ び 表 面 層 の

観 察 が 比 較 的 容 易 な シ リ コ ン を用 い た 。

図3-2回 転 円盤による粉末粒子の加速装置

表3-2実 験条件

粉末粒子 速度(m/sec) 20-100

加 工 材 料 シ リコ ン,ア ル ミニ ウ ム

粉 末 粒 子

ZrO2:0.1μ 叫0.6μm

Al203:0.02μm,1.6μm

2.5um,5.Oum

理想的な弾性破壊にもとつ く加工 を進行 させ るた

めには粉末粒子径の小 さな粉末粒子 を用いるととも

に,P。/PNの 値 を小さく,つ まり衝 突角度 を小 さく

しなければならない。

衝突角度を小 さくできる装置 として図3-2に 示 す

実験装置 を用いた。粉末粒子 と空気の混合流を回転

円盤により加速 し,試 料 を回転円盤に近づけること

により,衝 突角度 を小さ くし,試 料面にほぼ水平に

衝突させ ることができる。

また,試 料 台は回転 させ ることに より,粉 末粒子

を試料にあらゆる方向か ら衝突 させ試料表面全体 を

均一に加工することができる。回転円盤装置におけ

る実験条件 を表3-2に 示 す。

6-2加 工表面および表面層の観察

材料内に発生する応力場 の形状,応 力値の大 きさ

をかえた ときの加工表面の形状および表面層の結晶

状態の変化 を調べ るため,粉 末粒子径,衝 突角度を

変化 させ て加工 を行なった工作物表面の表面あらさ

の測定,表 面レプ リカ電顕観察,薄 膜電顕観察,電

子回折像の観察 を行 なった。各観察に用いた機器の
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仕様 を下に示す。

○表面あらさの測定

万能表面形状測定機SE-3型(小 坂研究所製)

最 高倍率:5万 倍

分解能:0.01μm

解 針:先 端半径5μmの 球形

タリステ ップ(テ イラー ・ホブソン社製)

最 高倍率:100万 倍
む

分 解 能:5A

触 針:0.1μm×2.5μmナ イ フ エ ッ ジ 型

○表面レプ リカ,薄 膜の電顕観察

スーパースコープEM-5AOA2型(日 本電子製)

最 高倍率:4千 倍

加 速電圧:30kV

電子 顕微鏡JEM-6AS型(日 本電子製)

最 高倍率:20万 倍

加速電圧:100kV

○電子回折像 の観察

電子顕微鏡JEM-6AS型(日 本電子製)

加 速電圧:100kV

7.粉 末粒子の粒子径 ・衝突角度 と

転位の発生 ・運動の可能性

7-t加 工表面および加工表面層の観察

図3-1の 実験装置 を用い,粉 末粒子 として0.1

umZrO2,0.6μ 彿ZrO2,1.6FemAlzOsを 用 い,試 料

表面に対 し角度45°,20° で衝突させて加工 をおこ

ない,そ の加工表面および表面層の観察をおこなっ

た。

得 られ た加工面のレプ リカ電顕観察写真 を図3-3

に示 す.図3-3よ り,1.6pynの 粉 末を用いた場合,

衝 突角度が45° の場合は,粉 末の衝 突によ りおこっ

た微小破砕の集積による加工面であるのに対 し,衝

突角度が20° の場合は,粉 末粒子の流れの方向の条

痕の集積による加工面である.ま た用いた粉末粒子

の粒径が小さくなるほど微小破砕,微 小条痕 ともに

小 さくな り,破 壊の単位が小 さくな り,よ り鏡面に

近づいてい ることがわかる.こ の観察結果 より前者

は多くの微小クラックが存在 し,後 者は塑性変形 を

しているように見える.そ こで加工表面層の結晶性

を調べ るため,加 工表面層の電子 回折像を観察 した。

それを図3-4に 示 す.電 子回折像 は加工条件(粉 末

粒子径,衝 突角度)に より,か な り異ってお り,0.1

,umZrOzの 粉 末粒子を用いた場合 は,他 の粉末粒子

を用いた場合に比べ,明 瞭な回折斑点が観察 され最

も結晶の完全性が保たれ,微 小弾性破壊に よる加工

が進行 していると考えられる.と ころが0.6,umZrOz

粉 末粒子を用いた場合には,衝 突角度が20° におい

ては,単 結晶性 を示す明瞭な回折斑点が観察される

が,衝 突角度が45° になると回折斑点 は強度的に弱

くな り,多 結晶化 されていることを示す回折環が観

察 される.さ らに,1.6FtmAlzOsの 粉末粒子 を用い

ると衝突角度が20° の場合 でも強度的に弱 り回折斑

点であ り,衝 突角度が45° の場合には,回 折環が観

察され,表 面層は多結晶化されていることがわかる.

レプ リカ電顕観察によると衝突角度45° による加

工面は,条 痕はほとん ど観察 されず微小破砕 の集積

した面であるが,電 子回折観察による と表面層は多

結晶化されていることがわかる.一 方,衝 突角度が

20°の場合加工面 は微小 条痕 の集積 した面で ある

が,電 子回折観察によると単結晶性 を示す明瞭な回

折斑 点であ り,加 工面の微小条痕は塑性変形の結果

生 じたものではなく微小な破壊の集積によるものと

思われる.ま た,微 細な粉末粒子 を用いるほど表面

層の結晶性は保 たれ,弾 性破壊による加工が進行す

るもの と考えられる.

1-2粉 末粒子の衝突による応力場の形状

粉末粒子が工作物表面に衝突した時の工作物内部

に生ずる応力場は式(3-13)～ 式(3-27)よ り

求めることができる.そ の場合,PNお よびPTの 値

を与える必要がある.PNお よび α・は式(3-1)

(3-2)よ り粉末粒子 の密度:P,粒 子径:r,粒 子速

度:v,衝 突角度:B,工 作 物材料 のヤング率:E,ボ ア ソ

ン比:レ より決定することができるが(表3-3)

PTを 求 めるためには式(3-3)に お いて τ・を決

定する必要がある.τ・は粉末粒子 と工作物材料表面

との相互作用力であ り,そ の最大値は,粉 末粒子の

材料の原子 と工作物材料の原子 との結合 を打ち破 る

のに必要なせん断応力に等 しいと考えられる.粉 末
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図3-3ソ リコ ノ早結 晶 のEEM加 工面 の レプ リカ電 顕 観 察
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図3-4シ リコ ン単 結 晶 のEEM加 工表 面 層 の 電子 回 折 像

(加 速 電圧Va=100kV)
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表3-3粉 末粒子の衝突による最大接解円半

径 最大垂直荷重,最 大平均応力
一

衝 突 最大接触 最大垂直 最大平均
粉末粒子 角 度 円 半 径 荷 重 応 力

o

(度) (a) CB) (kg/mmz)

zo 96 4.54×10-' 1.52×103
ZrOz

30 uz 7.16x10-a 1.77×103

O.lum
40 ias 1.09×10-3 2.04×103

zo 579 1.63x10-2 1.52x103
ZrOz

30 674 2.58×10-2 1.77×103
0.6um

45 774 3.91x10-2 2.04×103

20 1475 9.85×10-2 1.44x103
ZrO2

30 1716 1.55x10-1 1.67x103
1.6um

45 1974 2.35x10-1 1.93×103

粒 子,工 作 物 を構 成 し て い る 原 子 の 種 類 に よ り τ・

は 異 な る 。 実 験 に 用 い た 粉 末 粒 子:ZrO2と 工

作 物:Siと の 間 で考 え ら れ る結 合 はSi対Zr,Si

対0で あ り,粉 末 粒 子:Al203の 場 合 はSi対Al,

Si対0で あ る。 い ま,Si対Zr,Si対Al,Si対

0の 結 合 の 強 度 が 同 じ程 度 で あ り,Si対0の 結 合 の

強 度 がSio2の 結 晶 の理 想 強 度 と等 しい とす る.Sio2

の ヤ ン ク率:E,剛 性 率:G,ボ ア ソ ン 比:Yは そ

れ ぞ れ7,100kg/㎜2,3,100kg/㎜2,0.14で あ る か ら,

理 想 的 せ ん 断 強 度:zth=b/α ・G/2π は570kg/㎜2

で あ る か ら,τ 。の 値 と して これ を用 い る と,粉 末 粒 子

が 工 作 物 表 面 に衝 突 し た と き の接 線 方 向 の 荷 重PT

は式(3-3)よ り求 ま る.

PTeπ α。2To

PT/PNの 値 は粉 末 粒 子O.1,umZrOzの 場 合,衝 突 角 度

・45° の 時0・27・
120° の 時0.38,1.6,umA1・0・ の 場 合,

衝突角度 づ45°の時0.27,20° の時0.39で あ る.し た

が ってPT/PNの 値 は衝突角度 をかえた場合 に大 き

く変化 し,粉 末粒子径は接触円半径すなわち応力場

の大 きさに直接関係す る.衝 突角度 をか えることに

より,PT/PNの 値 は大きく変化 し,し たがって応力

場 の形状 をかえることになり,応 力:Tmaxが 最大 と

なる位 置の変化に寄与する.PT/PNが0.27と0.37の

場 合の材料内部の応力分布を求め ると図3-5の よ

うになる.PT/PN=0.37の 場合 、応力:Zm¢zは 表

面上で最大 となるのに対 し,PT/PNこ0.27の 場 合の

応力:Tmazが 最大 となるのは表面下:z/i.4の

位 置である.前 者においては,転 位 の発生の可能性

はないが,後 者の場合,転 位が新 しく発生する可能

性がある.し たがって衝突角度:45° で加工 をおこな

った場合,工 作物内部で転位が発生 し,得 られた加

工面の結晶性はわるくなるが,衡 突角度:20° で加

工 した場合には応力:Tmaxが 最 大 となる位置は表

面上であ り,工 作物材料内で転位の発生はおこらず,

工 作物表面上 で弾性的せ ん断破壊が生 じていると考

えられ,得 られる加工面の結晶性は乱されず,良 好

な加工面 を得 ることができると考 えられ る.

上 述 した考察は粉末粒子 と工作物間の相互作用力

:raはSi対0,Si対Zr,Si対Alの 結 合強 さはSiOzの

鹽Z
-IQ

a)衝 突 角 度:θ=45°PT/1㌃=0.27

接 触 円 半 径:α=129A

基 準 応 力:α=2,040kg/mmZ

図3-5

Z/Q

b)衝 突 角 度:θ=20°PT/PN=0.38

接 触 円 半 径:α=96孟

基 準 応 力:α 二1,520kg/7π ㎡

粉末 粒 子 が材 料 表面 に衝 突 した時 の材 料 内 部 の応 力 分布 粉 末 粒 子:ZrO,(T=0 .1/1m,ρ=54g/㎝3)

工作 物 材料:Si(E=17,00侃8/㎜2,L=0 .26),ro=570ん8/㎜2
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a)衝 突 角 度:B=45°PT/PN=0.1

接 触 円 半 径:α=129A

基 準 応 力:σ=2,040kg/nctnz

図3-6

b)衝 突 角 度:θ=20°PT/PN=0.15
む

接 触 円 半 径 二 α=.,.

基 準 応 力:σ=1,520kg/観 ㎡

粉末 粒 子 が 材料 表 面 に衝 突 した時 の 材料 内部 の応 力分 布 粉 末粒 子:ZrO2(r=0.i,um,P=5.4g/伽3)

工作 物 材 料:Si(E二17,00侃g/㎜2,ン=0.26),z。=20侃8/㎜2

理想的せ ん断強度 と等 しい と仮定 した場合のもので

ある。実際には界面における結合は,Siと0,Si

とZr;SiとAl,の 三種類があ り,それぞれの結合強 さ

は異り,ま た,粉 末粒子 と工作物材料表面の表面 あ

らさおよび界面の不純物の存在により,相 互作用の

強さはSio2の 理 想せん断強度 より小 さいと考え ら

れる。そこで、相互作用力:τ 。を200kg/㎜2で ある

と仮定すると,P。/PNの 値 は粉末粒子の衝突角度:

θが20°,45°の場合,そ れぞれ0.15,0。10と な り,そ

の場合の工作物材料内の応力:τ ㎜・ の分布 を図示

す ると図3-6の よ うになる。応力:τ ㎜ が最大 に

なる位置は材料内に存在 し転位が新 しく発生する可

能性があ る。つ まり,衝 突角度:θ が20° の場合で

も転位が発生す る可能性があり理想的弾性破壊のみ

による加工 を実現するよっに転位が発生 しないよっ

な応力:Zmaxの 分 布形状 とするためには,衝 突角

度 を小 さ く(数 度以内)す ることにより,P。/PNの

の値 を大 きくする必要がある。また,相 互作用力:

τ・ が大 きい材料の粉末粒子 を用いて加工するこ と

によ り,弾 性破壊にもとつ く加工の実現を容易にす

ることがで き。

8.回 転円盤装置(衝 突角度:小 、

粉末粒子径:小 の場合)に よ

る理想的なEEMの 可能性

粉末粒子径 を小 さ くし,衝 突角度 を小 さくするこ

とにより,破 壊は生 じやすいが転位の発生 ・増殖の

可能性の少ない条件 を満たす ような応力場 を形成つ

ることができ,理 想的なEEMの 可 能性 を大きくする

こ とがで きる。衝突角度:θが小さい条件で粉末粒子

を工作物材料に衝突させ ることができる回転装置に

より加工 をおこない,得 られた加工面の観察 をお こ

ない,理 想的に弾性的微小破壊が実現できているか

どうかを検討 した。

各種粉末粒子 を用いてSi単 結晶(111)面 を加工 し,

その加工表面 をレプ リカ電顕観察法により観察 した

結果 を図3-7に 示 す。0.1μmZrO2粉 末粒子により

加工 をお こなった表面の形状はこの観察法において

は,微 小な凹凸も観察されず完全な鏡面であるとい

える。0.6μmZrO2の 粉末粒子による加工面には,粉

末粒子に混入 している粒子径の大 きな(数 μm)粉 末

粒子によると思われる微細な加工痕跡が観察される。

しかしながら,そ の他のほとんどの部分の表面あらさ

は小 さく,0.1μmZrO2に よる加工面 と比較 して も区

別できないぐらいの鏡面になっている。1.6μmAl202,

2.5μmAl202の 粉 末粒子による加工面には,加 工痕跡,

ス クラッチが観察され,そ の分布密度 も粉末粒子径

の増大 とともに増大 して くる。 したがって,加 工面

の表面形状は衝突させる粉末粒子の粒子径に依存し,

粒子径の小さな粒子粒子 を用いることによ り,幾 何

学的には完全な鏡面 を得 ることがで きるとと考 えら

れる。

0.1μmZrO2の 粉末粒子による加工面の表面あらさ

曲線 をタ リステップで測定 した結果 を図3-8に 示
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cμm23(d)25μmAl203

目の 加 工表 面

図3-8シ リコ ン単結 晶 のEEM加 工 面 の 図3-9シ リコ ン加 工面 の電 子 回折 像

表 面 あ ら さ曲 線(0.1μmZrO2粉 末粒 子)(0.1/1mZrOz粉 末 粒子.Va=100kV)

す 。O.1,umZrOzの 粉 末 粒 子 に よ る加 工 面 の 表 面 あ ら 能 の 範 囲 内 で は,塑 性 変 形 を と も な わ な い 弾 性 的 破
む

さは10A以 下 てあ り,粉 末粒子の衝突における加工 壊 を実現できていると考 えられる
。 さらに表面層の

　

単位は10Aの オーダであ り,原 子のオータでの弾性 欠陥の有無 を調へ るため加工表面層の薄膜を作成 し,

的微小破壊に もとつ く加工が実現で きていると考 え 透過型電子顕微鏡 て観察 した。その結果 を図3-10

られ る・加工表面層の結晶状態を調へるため,加 工面 に示す。2。5μmAl203の 粉末粒子による加工面には微

の電子回折像 を観察 した。その写真 を図3-9に 示 小 クラ ソク,転 位が観察されるが,0.1μmZrO2の 粉

す。回折像には明瞭な菊地線が観察 され,表 面層の結 末粒子による加工面には,こ の観察法による分解能

晶性 は完全な単結晶てあ り・ この観察法に よる分解 の範囲ては格子欠陥は存在 していないと考え られる
。
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図3-12ア ル ミニ ウム 加 工面 の

電 子 回 折像(01μmZrO2Va;IOOkV)

し,粉 末 粒 子 の 衝 突 方 向 に 加 工 痕 跡 が 存 在 して い る

瓣 識 雛の1謄勢識1懸 慧

穩纛囃經驚
髏籌1蕪纖燃驫1聖
の を示 している。粒子径の大 きな粉末粒子の衝突に

よる表面のタメーンは表面の形状にのみ悪影響 をお

よほす ものであ り,結 晶性はそれほ と影響 を受けて

いない。 これは粒子径の大 きな粉末粒子の数に比へ

麟灘1
籌曇纛 獅 驚1蹴 謄 力ロエ蠏

9.工 作 物 材 料 の 物 理 的 性 質 と

加 工 特 性
0.1μmZrO2でSi単 結晶を加工する場合は,結 晶学的

にも乱れのない物性的鏡面を得 ることがて きると考

えられる。回転円盤装置によ り0.1μmZrO2粉 末粒子 欠陥の発生,増 殖 をともなわない理想的な弾性破

を用いてAl単 結晶を加工 し,そ の表面のレプ リカ電 壊のみに もとつ く加工の可能性 は粉末粒子径,衝 突

顕写真を図3-11に 示す。加工表面には凹凸が存在 角度により大 きく左右され,粒 子径が小 さく,衝 突
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図3-13加 工時間と加工 しろ(0.02μmAl203)

角 度 が小さいほ ど大である。そして,Alの よ うな延

性材料において も粒子径の小さな粉末粒子 を試料表

面にほぼ平行に衝突させ ることにより,弾 性破壊に

もとつ く加工が進行す ることが加工面の観察 よりわ

かっている。得 られた加工表面層の電子回折的観察

では明瞭な回折斑点,菊 池線を観察す ることができ,

単 結晶性 をそこなわないで理想的な弾性破壊による

加工 を実現できていると考 えられる。

粉末粒子 を工作物材料にほぼ水平に衝突 させ るこ

とのできる回転円盤装置により加工 をおこない,単

位時間当 りの加工量の測定,工 作物材料間の物理的

'性質(ヤ ング率:E
,剛性 率:G,ボ ア ソン比:坊 転位

運動 に対する抵抗力:Zp,転 位 密度:N,結 合エネル

ギ:Eb。nd,格 子 定数:α 。な ど)と 加工量 との関係を

求め,粉 末粒子の衝突による弾性破壊機構の解明を

おこなう。

工作物材料の一部 をプラスティックテープでおお

い,加 工 を行った後,加 工部 と非加工部 との表面段差

を測定 し,そ の時間的変化 を求めた結果を図3-13

に示 す。SiとAlと の加工速度 は,約2倍 の差がある。

式(3-32)で 求めた一原子の単位 で加工ができて

いると仮定 した時の単位体積の除去 に必要なエネル
む

ギ は,Si,Alに 対 して そ れ ぞ れ3.02×10‐llerg/A3
む

3.14×10-11erg/A3で ある。単位体積の除去に必要

なエネル ギは数%の 差 しかな く,約2倍 の加工量の

差 をこのエネルギのみにより説明することはできな

い。 これは,粉 末粒子の運動エネルギが全て個々の

原子の分離エネルギに費や され,他 の形のエネルギ

に変換されない としたことに無理があると思われる。

4,5節 に述べたよ うに,Alな どのように転位密度が

高 く,転 位運動の抵抗力が小 さい場合には材料内部

に生 じる応力場(転 位運動の抵抗力をこえる応力)の

大 きさが大 きく,転位の運動 をともな う場合は,粉 末

粒子 の運動エネルギがそれだけ消費され,破 壊に寄

与するエネルギが減少し,加 工量が低下する と考 え

られる。

転位の運動 によるエネルギの消費の割合を求め る

ためには粉末粒子が工作物表面 に衝突 した時の材料

内部に生ずる八面体せん断応力:τGm、,の分布形状 を

求める必要がある。PNは 式(3-2)を 用 いることによ

.り容易に求めるこ とがで きPT(=π α02%)はSiの 場

合,SiO2の 理想せん断強度(570kg/mm2)をzoと し,

Alの 場 合は,Al203の 値(2540kg/mm2)はAI自 体 の理

想せ ん断強度 より大 きいため,τoと してはAlの 理想

せん断強度(530kg/mm2)を 採 用す る。式(3-13)～

m

a)材 料:SiPT/PN;1.1相 互 作 用力:τo=570kg/mmzb)材 料:Al ,PT/PN=1.8,相 互 作 用 力:τo=530kg/mm2

接 触 円半 径:α=5.4A応 力:σo=800kg/mm2接 触 円 半径:α=6.2A,基 準応 力:a=440kg/mm2

図3-14粉 末 粉 子 が材 料 表 面 に衝 突 した時 の 材料 内部 の応 力 分布

粉末 粒 子;AI203(r=0,02μm,p=4.1/mmz)衝 突 速 度:v=100m/sec,衝 突角 度:θ=20
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式(3-27)を 用 い て,工 作 機 械 料 内 の 応 力 分 布 を

求 め る と図3-14の よ うに な る。 図 に お け る基 準 応

力 は,Si,Alに 対 しそ れ ぞ れ800kg/mm2,440kg/mm2、 む
基 準 の 接 触 円 半 径 はSi,Alに 対 し それ ぞれ5.4A,6.2
む

Aで あ る 。 転 位 の 運 動 に 対 す る抵 抗 力 はSi,Alに 対

し そ れ ぞ れ50kg/mm2,100g/mm2で あ り,こ れ を こ え
む くぼ

る応力場の大 きさはそれぞれ50A,4000Aで あ る。

この応力場が転位 を動かす確率 はSi,Alの 転位密度

がそれぞれ102/cm2,108/cm2の オー ダであることよ

り,そ れ ぞれ2.5×10-11,1.6×10-1で あ りSiの 場

合,転 位の運動の可能性 はないと考えられるのに対

し,Alの 場 合は転位の運動の可能性があり,粉 末粒

子 の運動エネルギが転位の運動により消費され,そ

れだけ加工量が低下 し,Siの 加 工量の約50%に な っ

ていると考 えられる。

10.む す び

粉末粒子が工作物材料表面に衝突したとき材料内

部に堯生する応力場の形状,応 力値の大きさは,粉

末粒子径,粉 末粒子の衝突速度,衝 突角度により決

まる。転位の発生,増殖の可能性をなくし,原 子オー

ダの弾性破壊による加工の実現を決定する因子とし

て粉末粒子径,衝 突角度が考えられる。本章では粉

末粒子径,衝 突角度をかえたときの加工表面および

表面層の観察より,極 微小量弾性破壊機構を検討し

た。

1)粉 末粒子が工作物表面に衝 突したときの材料

内部に発生する応力場の形状,と くに最大せん

断応力:Tmaxが 最大 となる位置に より,転 位の
　

発生の可能性が大 きく左右され,転 位が材料内

部 で発生 しないようにす るためには,衝 突角度

を小 さくし,最 大せん断応力:Zm・ ・が表面上で

最大 となるようにする必要がある。

2)粉 末粒子が工作物材料表面に衝突 したときに

材料 内に先在す る転位 を運動させ る確率は,転

位密度,転 位 を運動 させるのに必要な応力場の

大 きさによ り決 まり,粉 末粒子径が小 さいほど

応力場の大 きさは小 さく,転 位 を運動 させ る確

率は小 さくなる。

3)粉 末粒子径,衝 突角度 をかえて実験 をお こな

った結果,粉 末粒子径,衝 突角度 ともに小 さい

ほど結晶性のよい面が得られ,転 位の増殖,発

生 をともなわずに加工す るには,小 さな粒子径

の粉末粒子 を用い,工 作物表面にほぼ水平に衝

突させ る必要があることを明 らかに した。

4)微 粉細末粒子を用い衝突角度 を小 さくできる

回転円盤装置により,Si単 結 晶,Al単 結 晶を加

工 し,表 面 を観察 した結果,Si,Alと もに電子

回折像の観察によっては結晶性の優れた加工面

を得 ることができた。Si単 結晶の場合 には,

その薄膜を透過型電子顕微鏡で観察した結果,

微 小 クラック,転 位の存在 しない加工面を得 る

ことが できた。表面 あ らさをタ リステ ップで
む

測定 した結 果,10A以 下 と鏡 面に なっている

ことがわか り,原 子オーダの弾性破壊による加

工が実現でしていると考えられる。

5)Si単 結 晶,Al単 結 晶を加工 し,加 工時問に対

す る加工 しろの変化 を測定 した結果,Alの 加 工

量はSiの それに比べて約50%で あった。両者の結

合エネルギか ら加工量 を推定す ると数%の 差 し

かない と考えられるが;粉 末粒子の運動エネル

ギが工作物材料内部での転位 の運動によるエネ

ルギ消費を考えることにより,定 性的に加工量

の材料間の差 を説明で きた。
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第4章 反射率スペクトルから見たEEM加 工面の表面構造

.緒 言

EEM加 工 面を従来の観察法(表 面 あらさ試験機
,

表面 レプ リカ電顕観察,電 子 回折法,薄 膜透過電顕

観察な ど)に より観察 した結果,そ の表面および表

面層は幾何学的に も結晶学的にも乱れのない物性的

完全鏡面が得 られてお り,欠 陥を新 しく導入するこ

とな しに,原 子オーダの弾性的微小破壊に もとつ く

加工 が実現 されている可能性がある。

結 晶状態の観察,あ るいは格子欠陥の検出の方法

は,基 本原理 により大別 して二種類ある。第一の も

のは結晶中の原子配列の幾何学的,あ るいは周期的

乱れ を,直 接検 出する方法であり,第 二の方法は欠

陥を形成 してある部分の原子のポテンシャルエネル

ギ(つ まり,原 子 中の電子のエネルギ)の 変化 によ

って,間 接的に検 出する方法である。前者に相 当す

るものとしては,電 子線,X線 回折投影法,陽 イオ

ン顕 微鏡 などが,そ の主なものである。これ らは,

直接,結 晶の乱れ,欠 陥の形状その ものを観察でき

るとい う大きな利点がある。後者に入るもの として

は・ エ ッチン グ法,PCD法(Photoconductivity

decay)な どがあり,電 気,化 学,光 学的方法の多 く

が入る。これらの他,電 子線回折法(HEED .LEED)

X線 回折法などの回折像 を見る方法は,結 晶格子の

フー リエ変換 した逆格子パ ター ンを通 じて結晶格子

の周期配列 を逆 に知 るのであるか ら,こ れは前者に

含まれる。

そ こで最初に二種類に分類 したうちで前者,つ ま

り欠陥の直接観察の場合,欠 陥自体の観察が可能で

あることが逆に高倍率のため観察面積 を極めて狭 く

し,欠 陥密度の低 い場合,不 利である。同 じく前者

に属する回折法には,極 表面層の観察が可能なもの

もあ るが,フ ー リエ変換 という一種の平均化 を行 な

っているため,こ れも欠陥密度の低 い場合,平 均化

により低密度の部分の情報は埋れてしまいやは り不

適である。次に後者,つ まり欠陥を間接的に検出す

る場合,広 い検査面積 と欠陥に対す る高い精度を持

っため,分 布密度の低い欠陥も検 出可能な もの もあ

るが,こ こで必要 としている程度の極表面層の欠陥

の検出は困難であ り,こ れ もまた不適である。以上

のことを総合すると,従 来の表面観察方法 では,低

密度で,し か も極表面層の欠陥の検出は,極 めて困

難であるという結論 を得 る。
ノ ド

本章では従来の観察法よりさらに極表面層におけ

る分布密度が低い欠陥の検出を目的として,そ の浸

入深さが非常に小さい光の反射率を測定することに

より極表面層の欠陥の検出を行なう。
む む

光の金属 半導体への浸入深 さは数10Aか ら200A

までである。それ故,反 射 された光 もこの極表面層の

情報を含んでいることになる。半導体の場合,特 に

その物性が構造に対 して敏感であるため,光 の反射

スペク トルの測定により極表面層の結晶構造 を評価

することができると考 えられる。本章 では表面構造

と反射率 との相関を述べるとともに,反 射率に影響

する表面構造の因子を解析 し,反 射率による試料の

表面構造 を知 る方法を述べ,反 射率スペク トル測定

によるEEM加 工 面の表面構造を観察 した結果 を示

す。

2.固 体表面の反射率

固体表面での光の反射は,光 と固体表面層の電子

との相互作用によって生 じる。ローレンツ,ド ルー

デらは,調 和振動子モデル を用いて電子を束縛電子

と自由電子 とに分けて電磁気学的説明を与えている。

光の反射率の測定は固体中の電子のエネルギ状態を

調べ る手段 として広 く用いられている。2)_g)

2-1表 面構造 と反射率

光の反射率スペ ク トルを測定することにより固体

中の電子のエネルギ状態を調べる研究が行なわれて

いるが,電 子のエネルギ状態 を正確 に求め るには
,

反 射率の測定を精度 よく行 なう必要がある。初期の

ころは試料表面の研摩技術が十分でな く,反 射率は

表面の状態の影響 をうけやすいため,試 料 の表面状
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射率 スペク トル を示す。蒸着膜の方にはピークは全

く存在せず,ア モルファスであることを示 している。

M.Cardona2)はInPの 機械研摩面 と化学研摩面の反射

率 を測定 している(図4-3)。Donovanの 結果 と

同様に機械研摩 によって,ピ ー クのブmド ニング,

低 エネルギ側への移動が生 じている。P.M.Grantら10)

はDonovanと 同様にGeの 蒸着膜の反射スペ クトルを

測定 しているが,特 にその反射スペ クトルと蒸着基

盤の温度 との関係を調べている(図4-4)。 基盤

温度が高いほどピー クが鋭 くな り,バ ルクの反射率

に近づいていること,お よび電子回折像の観察より,

図4-lGeの 表面処理 と反射率

態 と反射率 との関係が問題 となった。しか しなが ら

その後,試 料表面は,化 学研摩,電 解研摩技術 の発

達 により完全鏡面にす ることが可能にな り,試 料の

表面状態はそれほど問題にな らな くなったため,表

面構造 と反射率 との問係は深 く研究されな くなった。

反射率 は,固 体表面層のひずみ,不 純物に よる汚

染 酸化膜の存在,お よび異常表皮効果7)な どにより

変化 をうける。表面層の結晶状態の違いによる反射

率 を調べ た研究 としてT.M:Donovan$)の 研 究がある

(図4-t)。 図 において電解研摩面は研摩液(KOH

水 溶液)を 用い,Ge試 料 を機械研摩(ラ ップ:布 張 り

ラップ,砥 粒:0.25μmダ イヤモン ド研摩剤)し た後,

表面層 を約0.25μm取 り除 いたものである。ピー クが

機械研摩 により変形 し,か つ長波長側(低 エネルギ

側)に 移動することに より,機 械研摩面には引張 り

の残留応力が存在することを示 している。図4-2

は電解研摩面 と石英基盤上に蒸着 したGe薄 膜の反

図4-31nPの 表 面処 理 と反射 率

波長 λ(μm)

図4-2Geの 蒸 着 膜 の反 射率
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基盤温度が高 いほど結晶性がよいことを示 している。

これ らの結果 は表面層の結晶状態(結 晶の完全性,

残留応力)を 分光学的に測定し得 ることを示す もの

である。

2-2半 導体表面(層)の 結晶状態 と光学的性質

本研究で測定に用いている試料はシリコン単結晶

であるので,そ の一般的な光学的性質について述べ

てお く。半導体 の光学的性質は電子物性の一分野で

あ り,専 ら電子のエネルギ構造の決定のために研究

されている。5)6)図4-5に シ リコンの反射率スペ ク

トル11)を示す。8eV以 下 では価電子帯から伝導帯へ

の遷移 に支配 され,8～15eVで は電子のプラズマ振動,

15eV以 上 では主に殻内電子の遷移が関与していると

考えられてい る。 このように光の反射率スペ ク トル

は電子のエネルギ状態を反映しているが,特 に3.4

eV,4.5eV付 近の ピー クは基礎吸収端のエネルギギ

ャップに一致 し,シ リコンの電子のエネルギバン ド

構造 を研究す る上で重要な部分である。固体中の電

子のエネルギはよ く知 られているようにバ ン ド構造

を成 している。(図4-6)そ の理論計算の概要12)

は結 晶中の電子の波動函数 を,プ ロッホ函数:

ΨK(r)で 次式のよ うに与え られる
。

ΨK(・)一・xp(iK・r)・UK(r)

(4-1)
ただ し,K:波 数ベ ク トル

r:実 格子中の位置ベ ク トル

結晶の周期 ポテンシャルの場におけるシュレデ ィン

ガ方程式に式(4-1)を 代 入し解 くこ とにより,

結 晶内の電子の波動函数 と固有エネルギが求め られ

るが,プ ロッホ函数中のUK(r)は 結 晶格子 と等 しい

周期 を持つ函数であるので,求 め られる電子のエネ

ル ギ構造 も結晶の格子周期の函数 となる。す なわち

価電子帯 と伝導帯 とのエネルギギャップも周期格子

の函数 となる。これ を図示す ると図4-7と な り,

格 子定数 の変化が,い かにバ ンドギャップ を変える

80
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薔4°

奮・・
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フ ォ トン ・エ ネ ル ギ:hレ(eV)

図4-5シ リ コ ン の 反 射 率

ド[111]軸 一 ト ー[1・ ・]軸一 爿

図4-6Siの バ ン ド構 造

図4-7格 子定数と電子のエネルギ
12

か を示す。この群 しい取扱いはShockleyとBardeen

に よって半導体の電気伝導に関係づけて,変 形tテ

ンシャル理論によりなされている。 これによると,

エ ネルギギャップの変化は格子周期 の変化に対 して,

近 似的に一次函数 としている。つ まり反射スペ クト

ルにおいては格子周期の変化 によりエネルギギ ャッ

プに相当するピー クが波長軸 に対 して比例 的にシフ

トすることを意味 している。このことは実際に結晶に応

力を加 えたり,熱 膨張 させたりして確 かめられており,

反 射率の変調法 として,反 射率 スペ ク トルの微細な

構造 を知 るために利用されている。4)5)・3)

結局 ここで重要なことは,結 晶の格子周期が反射

率スペ ク トルに影響することであり,周 期 の乱れで

ある格子欠陥 も反射率 スペ ク トルに同 じく影響す る
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であろうとい う予測が立てられることである。この

他,反 射率の測定により得 られる結 晶状態の情報が

光の半導体への浸入深さから考 えて,極 表面層に限

られるという利点 もある。その正確な値は,入 射光の

強度が1/eに な る深さを,侵 入深さ:δとすると,消 衰

係数:kに よって,波 長:λ の光に対 して,次 式で

表わす ことができる。

s=λ(4-2)4
π左

金属や半導体の場合,δ は可視か ら紫外領域 で50--2
°
00Aで あ り,つ ま り数～数十原子層に相当し,極 表

面層 と言える。

3.表 面構造 と反射率スペク トル

3-:1表 面 あらさと反射率

反射率測定に用 いた加工 した試料の表面あ らさは,

Hrmsで,0.01μm程 度であ り,一 見完全鏡面であるg

しか し厳密 には反射率の低下があ り,表 面あらさを

考慮す る必要がある。

表面あらさが入射する光の波長以下のオーダであ

り,垂 直入射の場合の反射光の強度の理論式は,H.

Davies14)に よって,次 式で与えられている。

R=jRoexp〔 一(4π σ)2/尼 〕 (4-3)

R:表 面 あらさ:σ をもつ表面の反射率

Ro:完 全 鏡面の場合の反射光の強度

σ:自 乗平均平方根あらさ,Hrms

λ:入 射光の波長

ただ しσ〈0.1λで あり,表 面 あ らさが ガウス分布 し

てい ると仮定 して いる。式(4-3)の 妥 当性 は,

H.E.Bennett15)に よ り実験的に確 かめられている。

ia)図
4-8表 面 あ ら さと反射 率

上式により計算 した光の波長 と表面あらさと反射率

の減少分:Ro-Rの 関係 を図4-8に 示す。

3-2格 子 欠陥 と反射率スペク トルのブロー ド

ニング

2-2で 述べ たように,結 晶の格子間隔が変化す

れば結晶中の電子のバ ン ド構 造 は変化 す る。価電

子帯 と伝導帯 とのエネルギギャップ と格子歪 とは比

例関係で十分近似でき,反 射率スペ ク トルにおける

価電子帯か ら伝導帯への遷移エネルギに対応するピ

ー クも同様に比例的にシフ トす る。以上述べ たのは

一様歪の場合であるが,格 子欠陥,例 えば曁位によ
ノ

る周囲の歪場 を考 えるならば転位 を中心 とした両側

に引張 りと圧縮の歪場の両者 を対称に生 じ,反 射面

が,転 位 を含む場合はこの歪場のため場所により異

なる方向,量 の シフ トしたピー クの集合 とな り結局

測定される反射率 のピー クはブロー ドな形になると

考 えられる。この予測を指示する研究 としては,2

-1で 示 した参考文献8 .9.10,な どがある。これらの

研究結果は,格 子欠陥を含む結晶の反射率 スペ ク ト

ルはブロー ドニ ングしていることを示 している。

次に反射率 スペク トルのブロー ドニングした形 を

計算上知る必要がある。そこでここではスペ ク トル

の一般的なブロー ドニングの式として ロー レンツ型

を用いる。これによれば,ブ ロー ドニ ングした反射

スペ クトル:Rは 次式によって与 えられる。

図4-9△rと シ リコ ンの反射 率(計 算 値)
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R-△ 鼾(R°(y)
w‐y)Z-F△ 。,dy(・ 一 ・)

Ro:ブ ロードニ ングする前の反射率 スペクトル

w:光 の振動数

△r:あ るwに おけるスペ ク トルの半値半幅

ただ し,Rはwの 函数 として与えられる。式(4-

4)に シ リコンの反射率スペ クトルをRoと して代入
む む

して,波 長 範 囲2000A～4000Aで 計 算 す る と図4-

9の よ う に な る 。 こ こ で は ブ ロ ー ドニ ン グ量 と して,

△r=o.05eV,0.1eV,0,2eVを 用 い て い る。

3-3転 位密度 と反射率スペク トルのブロー ド

ニング

ここでは,格 子欠陥 として刃状転位 を考え,そ の

周囲の格子歪 を変形tテ ンシャル理論に結びつけ,

転 位密度 と反射率 スペク トルのブロー ドニング量:

△rと の関係の解析 を行 なう。一つの刃状転位の周

囲の静水圧応力場:Pは,よ く知 られているように

次式で与 えられる。

・ 一 夢(1+U!sinB
1‐vr(・ 一 ・)

μ:岡91生 率

b:バ ー ガースペ ク トル

Y:ボ アソン比

これか ら計算 した等静水圧 曲線が図4-10で あ る。

この一つの円の円周:yはPの 関数 として式(4-

5)よ り

図・-1・ 刃状車・位周囲・応・場(P-ub3
a(1当 掣)

y一 μ3b(}圭1)1P ,(・ 一 ・)

と な り,T」 は 等 水 圧:Pの 部 分 の 割 合 い に 比 例 す

す る値 で あ る。転 位 密 度 が10n/cm2の 場 合 の 平 均 転 位

間 隔 は10《n/2)cmと な り,転 位 と転 位 の 中 間 点 が 最 低

の 静 水 圧:Pmi。 と考 え,r=10-(n/2)/2cm,θ=π/2

を 式(4-5)に 代 入 し て 次 式 が 得 られ る。

・…_ub
3(1圭1)・2・1・ 号(・ 一 ・)

一方 最高の静水圧:P
maxは,転 位か らの最近接原

子 での静水圧 と考え,r=b,θ=π/2を 式(4-5)

に代入 して

Pma・ 一 器 等(・ 一・)

こ のPmi。,Pm。 。よ り平 均 的 静 水 圧:Pノ を求 め るの だ

が,式(4-6)のyに よ りあ る静 水 圧 の 存 在 し て 、

い るそ れ ぞ れ の 面 積 の 割 合 を 半 分 に す る 静 水 圧 をPノ

と考 え 次 式 の よ うに 求 ま る 。'

rP'rPm.,」ydP=

」ydPPminP'

ユ

∴P'=(Pmi。 ・1⊃m。。)z

一舌(i主 り(・ …1・niz/z

(、 一,)

こ のP'が ブ ロー ドニ ン グ した ス ペ ク トル の 半 値 半 幅

:△rに 相 当 す る と考 え て,変 形 ポ テ ン シ ャ ル 理 論

に よ り,エ ネ ル ギ単 位(eV)に 変 換 す る 。 こ の と き

の 変 換 係 数 は,過 去 の実 験 値 を 用 い て

dEg _

dP・ ・1・一・2(・Vdyn-1C-D)
Eg:バ ン ドの エ ネ ル ギ ・ギ ャ ッ プ

ム ・-P'・dEg
dP'

一舌(}生 り(・ ・1・nz・)聆(・-1・)

式(4-10)に シ リコンの 材 料 定 数 を代 入 して計 算 す る と

μ=1.67×1012(dyn/cm2)

b=5.43x10-8

y=0.26
n-16

..DP=2×10a(eV)

.',n:=.410g△r十15(4-11)

式(4-11)に よ っ て,転 位 密 度 は,反 射 率 ス ペ ク

トル の ブ ロー ドニ ン グ量:△rの 簡 単 な指 数 函 数 と

し て 表 わ す こ と が わ か る。

一33一



3-4空 孔 と反射率スペ ク トルブロー ドニング

前節では転位の反射率 に対する影響 を定量的に考

慮 したが,本 節では同様 の取扱いを行 なう。加工面

に空孔の増殖があるか どうかの議論は後にす る。

転位 の場合 と同 じく,空 孔 と反射率の関係づけも

空孔周囲の応力場 によって行な う。この応力解析は

図4-U空 孔の連続体モデル

図4-11の 連 続体モデルを用いて,内圧:Po,外 圧:p

=0の 厚 肉球であり内径:Ri,外 径:Rzと して無限

の大きさの結晶 を仮定 し,つ ま り,Rz→ ・・の ときの半

径方向の応力:6rは 次式で与えられる。

PoRi3ら
=

内 圧Poは 表 面 エ ネ ル ギ γよ り求 ま り

Po=ZyR
I

(4-12)

(4-13)

となる。この取扱いは,空 孔における計算上,よ く

用 いられ る式である。ある体積:Vの 球の中心に空

孔が一個 ある ときの,そ の平均的応力:P'は,

Q

P,‐7dV(4‐14)v

とな る。ここでシリコンの場合 を考 えて,材 料定数

を次のように与 える。

y=1240erg/cmm'

Ri=1.18×10-SCm

こ れ を 式(4-13)に 代 入す る と,次 の 値 を得 る 。

P。=2.11×1011dyn・cm-2 (4-15)

これをV=1cm'と して式(4-14)に 代 入す ると,

単位体積あたり1個 の空孔の存在する場合の平均的

応力が求 まる。

Pノ ≒-4×10-1'dyn:cm-2 (4-16)

このP!が 空孔の個数 に比例するとす ると,空 孔密度

:10n/c㎡ の ときのP'は

Pノ=-4×10(R-11)dyn:cm-2(4-17)

転位の場合 と同様 に,式(4-10)を 用 いてP・ を△

rに 変換す ると

△P=8×10(n-23)(eV)

.'.n=10gDI'十22 (4-18)

こ の よ うに,式(4-18)に よ っ て,空 孔 密 度 は,

△rの 指 数 函 数 と し て 表 わ す こ とが で き る。

3-5酸 化膜 と反射率スペ ク トル

反射率 の測定法 としては,後 に述べるように,二

つの試料を,同 時に比較 して,そ の反射率差だけを

測定する方法 を用いている。比較す る二つの試料面

は酸化膜剥離あるいは,加 工後,測 定中,空 気 中に

置かれるので当然表面には酸化膜が形成 され る。 し

か し二つの試料 を同時に測定 しているため,同 様に

酸化されていれば,互 いにキャンセルし合 うと考 え

られる。 しか しなが ら実際は,試 料の表面処理が異

なるため,同 様に酸化 されていると断言することは

で きない。よって,二 つの試料間で酸化度が異なる

とき測定値にいかに現れるか考慮す る必要がある。

表面に酸化膜がある系を図4-12の ようなモデル

で考え,光 の干渉効果を計算する。界面1,界 面2で
ム ム

の複素反射係数 をそれぞれr、,rZと す ると,

(j-n°)+ik
r,_(

1-1‐no)+ik:.(・-19)

図4-iz酸 化 膜 に よ る多 重反 射
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(n° ‐n)i(k‐ke)
rz=(

no+n)+i(k+ko)(・ 一 ・・)

こ こ で,n。:酸 化 膜 の 屈 折 係 数

k。:酸 化 膜 の 吸収 係 数

n:固 体 の 屈 折 係 数

k:固 体 の 吸 収 係 数

入 射 光 をE;、(=E、.e鰐 　ら とす る と,反 射 波 は

ム ム ム

E・=γ1E、 、

ム ム

E1=(1-}1)r,(1+r,)eiN誠 ・e‐x　 a・E,.

ム

E,一 一(1-r,)rzr,r、(1+},)ezv　 a,

e2x,.a・E、.

:
暉

Em-(1-r.)}、(1+r,),'　 d・ θ一Kid

バ
(r,rzgiN・d.e-K・d)℃1E、 。(4-21)

唯'2
wた だ しN

o=no
C

2wK
o=Ko

C

で表わされる。測定される光は,多 重反射項の和 と

して

ム ム ム

E。 。、 ニE。 十E1十 ・

ム

・・ 十E
皿十 …

}1+r,・etNoa.e-K・d^
・E...

1‐r,rz・ezNod,eKad

(4-22)

故 に,干 渉 効 果 を 考 慮 し た 複 素 反 射 率:rは

・E。.!r,+r,etty・d・ex・d

rニ ー天一一=(4-23)

E、 、1-r,$:・e温d・ex,.a

と な り,実 験 で 測 定 さ れ る 反 射 率:Rは 次 式 と な る 。へ
R=lrlz(4-24)

図4-14(Si+SiO2)の 反射 率d:SiO2膜 厚

こ こ で 必 要 な の は,シ リ コ ン上 のSio2の 膜に よ っ

て 反 射 率 ス ペ ク トル が い か に 変 化 す る か で あ る 。 シ

リ コ ン の 光 学 定 数 は,図4-13の 値 を用 い,SiO2の

光 学 定 数 は3eV～5eVに お い て,n。=1.5,k。=0と して,

式(4-24)に よ っ て 計 算 した 結 果 を 図4-14に ら
む 　 む

Sio2の 膜厚50A,100A,150Aに つ いて示す。これ

よ り,酸 化膜の影響 は,表 面あ らさのそれに似 てい

て,短 波長側になるほど,反 射率を低下 させること

がわかる。

4.実 験 方法

4-1加 工方法

試料 としてシリコンー単結晶(111)面 の鏡面 ラッピン

グした面 を用い,こ れを図4-15に 示 す装置でEE

M加 工,図4-16に 示 す装置で液中ラッピング加工

をおこなった。加工条件は,そ れぞれ,表4-1,

表4-2に 示す。(図 ・表は次頁)

4-2反 射率スペク トルの測定

単 なる反射率 の測定では精度の高いデー タは得ら

れない。 これは主に光源の強度 のふらつきのためで,

精度は高々数%で あ り,我 々の実験の要望には答え

られない。我々が必要 としているものは,単 結晶の
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図4-15回 転 円盤装 置

表4-IEEM加 工 条件

粉末速 度(m/s) 5--20

粉 末 粒 子

粒径(μm) 密度(g/cm')

ZrOz

Al203

o.i,o.s

1.6,2.5,5.0

5.4

4.1

加 工 材 料 シ リコン単 結晶

前 加 工 面
鏡 面 ラ ッ ピ ン グ面13,umAlzOs

ラ ッ ピ ン グ+エ ッ チ ン グ面

ク リア ラ ン ス(mm) 0.3--2.5

加 工 時 間 10min.～ 数 時 間

表面を加工 した試料 と,加 工前の単結晶試料 との反

射率がいかに異るかであって,各 々の反射率 自体は

必ず しも測定す る必要はない。よって,知 りたい加

工試料 と基準 となる前加工試料 との反射率の差 を直

図4-17反 射 率 測 定装 置 の ブ ロッ ク図

表4-2液 中 ラ ッ ピ ングの 加 工条 件

ラップ tリ ウレタン170DHs≒90

ラップ圧 力 80g/gym`

砥 粒

粒 径(km)

ZrOzAl
203

o.i
2.02.55.0

試 料
Si単 結 晶,無 転 位

13umAlzOsラ ッ ピ ン グ+エ ッ チ ン グ

接測定するDifferentialReflectometerを 用 いZi則

定 した。そのブロック図を図4-17に 示す。ショー

トアー クランプか らの光 を回折格子によって単色光

に し,試 料に照射す る。試料は加工試料 と基準試料 と

を互 いに接 して固定 し,こ れを一体 として振動 させ,

入射光が二つの試料面に交互に照射す るようにセッ

トする。反射光はこのため強度が時間に対 して矩形

波的に変化 し,こ れ を光電子増倍管で受け矩形電圧

に変換す る。この時サー ボ回路によって電圧の平均,

つ ま り図中の(e1+e2)/2を 常に一定(400mV)に 保 つ

ことによって,光 源の強度のふ らつ きによる精度の

低下 をな くしている。次にロックイン増幅器によっ

て,(ere2)の 電圧 を増幅 し,X-tレ コーダに出力

している。出力は,下 式で与え られる。

ORR‐Ro

百(R十Ro)/2

Ro:基 準試料の反射率

R:測 定試料の反射率

使円 した機器の仕様 を略記する。

○光源

キセノン ・ショー トアー クランプ

UXL-500D型(ウ シオ電機)

点灯方式:垂 直点灯型

(4-25)

一36一



定格電力:500W

最 大許容電流:25A直 流

Oモ ノクロメー タ

0.5m回 折格子単色光発生装置(JASCO社 製)
　 む

波 長 範 囲:2000A～4500A(回 折 格 子:,

300nm中 心,1200本/㎜)
の ノ

分 解 能:△ λ/λe±1/1000丶

o光 電子増倍管

フォト ・マルR376型(浜 松テレビ社製)

む む
波 長 範 囲:1600A～8500A

Oロ ッ ク ・イ ン ・ア ン プ

ロ ッ ク ・イ ン ・ア ン プPARHR-8型

(PRINCETONAPPLIEDRESEARCH社 製)

4-3加 工面の観察

反射率測定により得 られたデータと比較するため,

表 面あらさを,タ リステップ(最 高倍率:100万 倍,
む

分解能:5A)に よ り測定 した。また表面層の電子

回折像(加 速電圧:1σOKV)の 観察 を行なった。

使用 した機器の仕様 を略記する。

○表面あらさの測定

タリステ ップ(テ イラー ・ホブソン社製)

最 高倍率:100万 倍
む

分解能:5A

触 針:0.1μm×2.5μm

ナ イ フ エ ッ ジ 型

○電子回折像の観察

電子顕微鏡JEM-6AS型(日 本電子製)

加 速電圧:100kV

5.反 射率スペク トルか ら求め られ る

EEM加 工面表面あ らさ

EEM加 工,ラ ッピング加工 した面の比較反射率

スペ ク トルを測定 した結果 を,図4-18,19に 示す。

このスペ クトルには,表 面あ らさによる変化 と結晶

の乱れによるプロ㌣ ドニングとが混在 している。ぞ＼

こで両者を分離す る必要がある。

図4-19EEM加 工 面 の 比較 反 射 率 スペ クNル
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測 定 さ れ.る ス ペ ク トル は,ノ(△r)を 式(4-4),b'(σ)を 式(4-3)と す る と,次 式 とな る。

R=f(△r)・9(σ)

-°rf
n(R°(y)w‐y)2+DP・dy・exp(‐(・ πσ/・)2〕(4-26)

こ れ を式(4-25)に 代 入 して

.,。f(△r)・g(・)-f(△r・)・g(・ ・)

(R+R。)/2U(△r)・ ・(・)+f(△r・)・g(・ ・)〕/2

U(△r)_f(△rの9(・)+〔g(・)-8(の 〕f(△r・)=

〔ノ(△r)・g(・)+ノ(△r。).g(・ ・)〕/2

と な り,△r≒ △ro,♂ 气6pの 場 合 に は

f(△r)=ノ(△r・),g(・)=9(・ ・)

の 近 似 が 可 能 とな り,比 較 反 射 率 は 次 式 で 分 離 で き る 。

R‐Ro

(R+Ro),、-f(△r)-f(°r.f(oro)°)+g(a)‐g(a°g(ao))

したがって,ブmド ニング(結 晶の乱れ)の 影

響 と,表 面 あらさの影響は容易に分離でき,測 定 さ

れる比較反射率 スペ ク トルは,両 者の簡単 な和で表

わされる。

次に式(4-27)の 右 辺の第二項の表面あらさに

ついてのみ考 える。反射率 と表面 あらさとの関係 は

すで に,3-1で 述 べているように,式(4-3)で

表 わされ,こ れを式(4-25)に 代 入 して,

(R‐R°)

{R+Ro)/、 一 ・xp〔一(・πσ)2λ2〕-1(・-28)

(4-27)

これより,比 較反射率 を測定すれば,表 面 あらさの

みに関与す る項は,試 料固有の反射率:Roに 関係な

く,表 面あらさのみに関係し,短 波長になるほど,

指 数関数的に比較反射率は低下 してい くことがわか
ゆ

る 。こ れ を,図4-20に 示 す が,式(4-28)の σに20A
む む む む゜

40A,60A,80A,100A,120Aと い う値 を代入し

て計算 した結果である。表面あらざ に よる反射 率

に対す る影 響 のみを,実 験的に測定す るため,フ

ッピング加工 した面に,測 定波長域で反射率が90%

以上 でフラッ トな反射率スペ クトルをもつアル ミニ
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ウム を真空蒸着法により蒸着し,表 面層の結晶のれ

の影響 をな くし,加 工面の表面あらさをその津ま保

驚纛 慰:茎欝 讐 蘿彙;画㌻三饗
の計算値 と比較す る,ことによ男 試料の表面あらさ

を求めることができ,こ の場合,2.0μmAl203に レよ .'

る加 工 面 で ゜20A,2.0μmAl203に よ る加 工 面 で31且 湟

度 で あ る 。 一 方,こ れ らの 表 面 あ ら さ を タ リス テ ッ

プ で 測 定 し た 結 果,2.0μmAl203に よる加 工 面 で,
む む

60A,5.O,umAlzOaに よる加工面で,80Aで あ る。ま

た基準 とした化学研摩面にAlを 蒸着 した面の表面あ
む

らさは,25Aで あ った。反射率は,比 較測定により

求めているか ら,表 面あらさは,基 準面 との差であ

る。よって,基 準面の表面あらさを考慮 して,2.0μ
む

mAl202に よ る加 工 面 で45A,5.0μmAl203に よ る加

む
工面で, .60Aと な る。 反射率か ら求まるのはHrms
　 　

で あ る の に 対 して,タ リス テ ップ の 場 合 は,Hm。 、

1驚 二鮠 罐 難 論1
、夏贅歳

分 を含んだ比較反射率に対 しては,式(4-27)を

適応 させ,ス ペク トルの全体の傾 きか ら直接求める

こ とが で き る 。.「1
　 　

図4-18よ り ラ ッピ ン グ加 土 面 の 各 使 用 粉 末 に 対

し て 求 め る と,Hrmsで,5.0μmAl203-°60A,2.5μm
む む

AlzOa…60A,2.0μmAl2Q3-50A,0 .1μmZrO3一
む

30A,と な る 。 ま た 図4-19の0.ユ μmZrO2に よ るE
む

EM加 工面の場合は,表 面あらさは10A以 下となっ

た。以上の加工面のタリステップによる表面あらさ

曲線を,図4-22に 示す。

6.反 射 率 スペ ク トルか ち求 め られ る

EEM加 工表 面(層)の 格 子欠 陥

図4-22各 種加工面の表面あらさ曲線

各種方法で加工 した面の比較反射率スペ ク

トル:△R/Rを 図4-18,19に 示 す。5で 述

べたように,測 定 した反射率スペ ク トルには,

表面 あらさと結晶の乱れによる影響が混在 し

ているが,式(4-27)で 示 したように,2

つ の効果は簡単な算術和になってお り,容 易

に分離できる。前節では,表 面あ らさを反射率

スペ ク トルよ り求め た。ここでは,結 晶の乱

れを反射率 スペ ク トルよ リブロー ドニング量

を算出す ることによ り,求 め る。結晶の乱れ
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と して,格 子 欠 陥 が 考 え

ら れ る が,こ こ で は 特 に

転 位 と 原 子 空 孔 との 影 響

に つ い て 調 べ る。

反 射 率 の ブ ロ ー ドニ ン

グ した ス ペ ク トル の 形 は,

半 値 半 幅(△r)を 用 い て

ロー レ ン ツ の 式:式(4

-4)で 求 ま り
,図4-9

に 示 し て い る が,比 較 反

射 率:△R/Rの △rに よ

る 変 化 の 状 態 は,図4-

23に 示 す よ う に な る 。

△Pの 値 と して は,0.05,

0.1,0.2,0.3eVを とっ て

対 して,表 面 あ ら さ の 成

分 を差 し引 い て,各 使 用

一18の ラ ッ ピ ン グ加 工 面

に お い て,△rを 求 め る

と,5.0μmA1203-

1.OX10‐ZeV,2.5,um

Al202-3.Ox10　 3eV,

2.0μmAI203-3.0×10-3

eV,O.lumZrOz-2.5×

10-3eVと な る 。図4-19

の 場 合,0.1μmZrO2EE

M加 工 一1,0×10-3eVと

な る 。 各 加 工 面 の 電 子 回

折 像 写 真 を 図4-24に 示 図4-24各 種 加 工面 の電 子 回折 像

す 。こ れ に よ れ ば 各 加 工 面 に お い て,結 晶 性 の 優 れ てAl203-10°/cm,O.1,umZrOz-10'/cm,図4-19の

い る こ とを 示 す 回 折 班 点,お よび 菊 池 線 が 明 瞭 に 観0.1,umZrOzEEM加 工 面 で は103/cm乏 求 ま る。 これ

察 さ れ,各 々 の 表 面 層 の 結 晶 状 態 を,こ の電 子 回折 ら の 求 ま っ た 転 位 密 度 は,山 田 ら16)のX線 回 折 法 に

像 か ら判 別 す る こ とは 困 難 で あ る 。 よ っ て 求 め た 値 と比 較 的 一 致 して い る とい え る 。 し

こ の ブ ロー ドニ ン グ に 影 響 す る 因 子 と し て 結 晶 の か し,0.1μmZrO2に よ る ラ ッ ピ ン グ加 工 面 に はX線

格 子 欠 陥 の 存 在 が 考 え られ る 。 ま ず 転 位 が存 在 して 回折 法 に よ って も格 子 欠 陥 は 観 察 で き な か っ た と い

い る と考 え て,3-3節 で 導 き 出 し た ブ ロ ー ドニ ン う結 果 が 出 て お り,0.1μmZrO2に よ る ラ ッ ピ ン グ加

グ 量(△P)と,転 位 密 度 と の 関 係 式(4-11)よ})工 面,0.1μmZrO2に よ るEEM加 工 面 に は 転 位 は 存

各 加 工 条 件 で の 転 位 密 度 を求 め る と,図4-18の ラ 在 し て お らず,他 の 欠 陥(空 孔 と 考 え られ る)に よ

ッ ピ ン グ加 工 面 に つ い て,各 使 用 粉 末 に 対 して,5.0っ て 反 射 率 の ブ ロー ドニ ン グが 生 じて い る と考 え ら

Al203-107/cm',2.5μmAl203105/c[π,2.0μmれ る。

1,



そ こ で,3-4節 で 求 め た ブ ロー ドニ ン グ量(△P)

と原 子 空 孔 密 度 との 関 係 式(4-18)に よ っ て,01

μmZrO2に よ る ラ ッ ピ ン グ加 工 面 で は3×1019/面 ま

た0。1μmZrO2に よ るEEM加 工 で は1019/c㎡ と求 ま る 。

7.む すび

従来の表面観察法(電 子回折,X線 回折,透 過電

顕観察)に よる加工面の観察によっては,原 子空孔

などの点欠陥の観察,極 表面層の低密度の格子欠陥

の観察は困難であ り,本EEMな どのよ うに表面の

結晶を乱 さないで加工す る方法によって得られた加

工表面層の欠陥の観察には適 さない。
む

物質への侵入深 さが百数十Aで ある光 を用 いて,

その反射率 スペ ク トルの測定により表面 を観察する

方法につ いて述べ,EEM加 工面の表面層の結晶状

態 を調べ た。

1)反 射率は加工変質層の変質の度合 い,表 面あ

らさ,酸 化膜などの情報 を含んでお り,比 較測

定 をする と基準試料 との差 を高精度 に測定 し,

それを解析す ることにより,個 々の値 を求め ら

れ ることを明らかに した。

Z)-1X射 率 スペクトルとして,2(R-Ro)/(R+Ro)

を測定すると,表 面あらさの影響 と表面の格子

欠陥による影響(ブ ロー ドニング)は 簡単な算

術和にな り,反 射率スペ クトル より容易に両者

を分離で き,そ れぞれの値 を求めることができ

た。

3)各 種粉末粒子 を用いラッピング加工 した面と,

0.1μmZrO2を 用 いEEM加 工 した面 との反射率

スペク トル,電 子 回折像 を観察 した結果,電 子 回

折像によっては加工条件による表面層の識別 は

できないが,反 射率 スペク トルによると明確 に

その差異を識別す ることができ,極 表面層の結

晶状態 を観察できた。
む

4)反 射率 スペ ク トルよ り数十Aと い う小 さな表

面あらさを容易に求め ることができ,タ リステ

ップによ り測定された表面あらさとよく一致 し

た。

5)各 種粉末粒子を用いラッピング加工 した面の

反射率 スペ クトルのブmド ニング量より,表

面層に存在す る格子欠陥を転位 と考 えた ときの

転位密度 を求めると,107～105/cm`Z'あ り,山 田

らの実験結 果 と比較 的一致 している。O.1,um

ZrO2の 粉 末粒子 を用いた加工面は,他 の観察結

果か らも転位 の存在は認め られず,ブ ロー ドニ

ングに影響するのは他の格子欠陥であると考え

られ る。表面層に存在す る格子欠陥 を原子空孔

と考えた時の0.1μmZrO2を 用 いたラッピング

加工面,EEM加 工 面の空孔密度は,そ れぞれ3

×1019/cm3,1×1019/cm3と 求 まる。
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第5章GaAsのEEM加 工面 の フ ォ ト ・ル ミネ ッセ ンス ・スペ

ク トル測定 に よる加工 表面(層)の 格子 欠陥の観察

.緒 言

ル ミネッセンスの機構 は,あ る値のエネルギを吸

収 し,別 のエネルギの値に相 当する波長の光を放 出

することである。そのエネルギの差は禁止帯 中の格子

欠陥(空 孔,不 純物,等)に 基 くエネルギ準位に依

存 したものである。 したがって,ル ミ不ッセ ンス ・

スペ ク トル を測定 し,そ のピー クの発光強度の変化

よ り,ピ ー クに相当する格子欠陥の分布密度の変化

を推定することができると考 えられる。

本章では,工 作物 としてGaAs単 結 晶を用いその

加工面のフォ ト・ル ミネッセンス ・スペク トル を測

定す ることにより,ピ ー クの変化 を求め,そ れによ

り格子欠陥の種類,分 布密度を調べる。

EEMに よ り得 られる加工表面層の結晶状態は完

全な理想結晶であると考えられ,従 来の表面の観察

法(表 面あらさ試験機,X線 回折法,電 子 回折法な

ど)で は,極 表面層に低密度で分布 している欠陥,

点 欠陥(空 孔,不 純物)を 観案す ることは困難であ

る。第4章 で述べたように,光 の反射率 スペ ク トル

による観察でもEEM加 工面の表面層に存在す る格

子欠陥は転位ではな く原子空孔であると考えられる。

2.ル ミネ ッセ ンス の概説

ル ミネッセンス とは,物 質にエネルギが吸収 され,

それが可視部 または近可視部の光 として再放出され

ることをさす。物質の最初の励起は光,高 速粒子の

照射,機 械的歪,化 学反応,あ るいは加熱でなされ

る。光の発輝の持続時間が10-8以 下 であればけい光

とよばれ,そ れ以上 ならば りん光 または残光 とよば

れ,そ の持続時間は数秒から数時問の程度 にわたる

こともある。1)

固体 のル ミネ ッセンスは3つ の段階 を経て起こる

ことが広 く認め られている。すなわち,励 起,エ ネ

ルギの貯蔵,放 出である。励起 とは,電 子 を安定状

態から伝導帯に入れることである。この時,安 定状

T/

6

K

島

㌃
ミ

レ避秒
励起Jh偽

眠始 終了
時 閤

図5-1ル ミネ ッセ ンス過 程 の 用語

態 と伝導帯 とのエネルギ ・ギャップ:Egに 相 当す

るエネルギが吸収 され,伝 導帯中の電子 のエネルギ

としてた くわえられる。物質 に不純物 を添加す ると,

禁止帯の中に不純物 によるエネルギ準位(ア クセプタ

準位またはドナ準位)が 新しくできる。電子は充満帯に正

孔 を残 してこの不純物 によるアクセプタ準位に遷移で

きる。伝導帯 にある電子 はこのアクセ プタ準位 まで落

ちるときに光 を発輝す る。最後には充満帯まで落ち

てしまう。 または,伝 導帯にあ る電子は ドナ準位に

落 ちてから再 び充満帯 まで落ちる際に光 を発輝す る。

あるエネルギを吸収 し,別 のエネルギ値に相当す る

波長の光を出すのがルミネッセンスの機構 である。1)2)

(図5-2)

゜ 充 満 帯

図5-2ル ミネ ッセ ンスの 発 生機 構
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表5-2エ ネルギギャップの温度依存度性

3.GaAsの ル ミネ ッセ ンス

3-1GaAsの 物 質的性質

本研究で用いた試料はm-V族 化 合物半導体 であ

るGaAsで あ る。これは半導体 レーザ、注入発光ダ

イオー ド、マ イクロ波発振素子 などに利用されてい

る。いずれ も構造が簡単であるだけに,そ の結晶の

良否は大 きく素子の特性に影響する。また,電 子移

動度が大 き く,か つ直接遷移型のバ ン ド構造をもち,

したがって高周波に使用でき,発 光能率が高い。Ga

Asは このような特徴があるため早 くか ら注 目され,

注 入キャリヤが再結合する際発光現象を伴 う発光素

子 として広 く使用されている。

GaAsの 構造は,閃 亜鉛鉱形であ り,そ の格子定数

は,5.65A,密 度 は5.39/c匠 である3)(表5-1)。 そ

のバン ド構造は価電子帯の極大 と伝導帯の極小が同

一の波動 ベ クトル:kで 対向しているいわゆる直接遷

移型のバ ン ド構造である(図5-3)。

この価電子帯 と伝導帯のエネルギギャ ップ:Eg

は,0°kで は1.52eVで あ るが,こ れは温度が高 くな

る と格子振動お よび,熱 膨張によ り格子 の周期性に

乱れが生 じ変化する。エネルギギャップの温度依存

性 を表5-2に 示 す。3)

表5-」GaAsの 材料定数 物理的性質

温 度(°K) エネル ギー ギャップEg(eV)

0 1.52

77 1.49--1.53

300 1.37--1.42

表5-3ド ナ,ア クセ プ タ の判 定

結 晶 系 立 方 晶

結 晶 構 造 閃 亜 鉛 鉱

格 子 定
o

数(A) 5.65

密 度(9/c艀) 5.32

エ ネル ギー ギャ ップ(eV) 1.52

nt-nH 型 準 位 数

3 ド ナ 3

2 ド ナ 2

1 ド ナ 1

0 中 性 0
一1 ア クセプタ i

一2 ア クセプタ 2

一3 ア クセプタ 3

表5-5半 導体中の不純物の性質

不純物
不純物元素

の属する族

置換する

母体原子
型 準位数

ゐ

h

翫

II

ni

】V

Ga

Ga

Ga

ア クセプ タ

中 性

ド ナ

1

0

1

翫

洗

覧

ry

V

n

As

As

As

ア クセプ タ

中 性

ド ナ

i-

O

i

半導体中の不純物原子が母体結晶の格子点を占め

るのを置換形不純物 という。この半導体中の置換形

不純物 はその属する族の最 外殻電子数で不純物の電

子的効果が決 まる。III-V族 化合物半導体では,不

純物が母体構成元素のどちらを置きか えるかを考え

ねばならない。一般に,母 体原子の一部 を置換す る

不純物 原子の最 外殻電子数 をnI,置 きか える母体

構成 原子 のそれ をn、 とす ると(nrn。)の 符号 と

大 きさから ドナ,ア クセプタの区別 と供給 しうる電

子,正 孔の数が表5-3の よ うに決まる。GaAsの 場

合のそれを表5-4に 示 す。

不純物原子に基因する電子または正孔が 自由に母

体結晶内 を動 きまわるようになるためには,不 純物

原子か らの束縛を切 るためのエ ネルギを必要 とす る。

このエ ネ ルギすなわ ちイオン化エネルギは不純物

と母体の種類によって異なる。半導体中の不純物原

子のイオン化の過程はエネルギ準位で考 えると,禁

止帯内に不純物のエネルギ準位すなわち不純物準位

があ り,こ の準位から伝導帯への電子の励起,ま た

は価電子帯か ら不純物準位への電子の励起に対応す

る。
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3-2水 素 原子モデルによる不純物準位の計算4}

不 純物が半導体 中に導入されると,不 純物原子の

最外殻電子数nIと これが置きかわ る母体構成原子の

最外殻電子数n・ との差[n,-nx]た 等 しい電子(n・-

n・〈0)また は,正 孔(n厂n・ 〈0)と不純物イオンとを

生ず る。 この電子または正孔は不純物イオンに クー

ロンカで束縛されるから不純物原子の電子状態はク

ーロン場 中の電子の運動状態で決る と考 えられる。

このように半導体中の不純物 をクーロンの力で結び

つけ られた1価 の不純物 イオンと1個 の電子または

正孔 との組に置きかえる考え方を水素原子モデル と

よぶ。

真空誘電率:ε ・,半 導体の比誘電率:ε ・,不 純

物 原子核か らの距離:r,電 子の電荷:4,と す ると,

ドナイオンが電子 に及ぼす クmン ポテンシャルは

z-q

(5-1)U(r)二4
π ε。etr

とな る 。 球 対 称 の ポ テ ン シ ャ ル の 影 響 下 に あ る電 子

は 円 軌 道 をか き,式(5-1)の よ うに 真 空 中 の1/Er

に 弱 め ら れ た ポ テ ン シ ャ ル の 中 を 運 動 す る 有 効 質 量

鵤*の 電 子 が 基 底 状 態 で 占め る エ ネ ル ギ 準 位:E.

と軌 道 半 径:α 濾 つ ぎ の よ う に求 め られ る。

m"1E
o((5-2)Er=

moE*z

a-m° 。ε。伽(5-3)
m

E。,α 。 はそれぞれ水素原子における基底状態のエ

ネルギ準位および軌道半径の値である。1E。1は

水素原子のイオン化エネルギで13.56eV,α 。はボー

ア半径で0.53A° である。上記の結果は束縛 された電

子 のエネルギよりiE、1だ け下にできることを意味

し,1E、1は ドナのイオン化エネルギムE.に 相当す

る。α*は有効ボーア半径 とよばれ△E,と の間には

つ ぎの関係がある。

。・一 ・2(5-4)8
πε。ε,△E∬

アクセプ タにつ いても同様の式が式 り立つ。

3-3GaAaの ル ミネ ッ セ ン ス ・ス ペ ク トル

n-TypeGaAsの フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス ・スペ ク

トル の 一 例 を図5-4に 示 す。5)励 起 光 はHe-Cdレ ー ザ

(波 長:3250A°)で あ る 。 スペ ク トル に は,8540A°

8310A°,8190A° に3種 の ピー クが 観 察 さ れ る 。 こ

図5-4GaAsル ミネッセンス ・スペク トル

の8310A° の ピー クは ドナか ら充満帯への落ち込み

の際 の光の発輝に相当する。(Eg≒1.49eV)8190A°

のピ ークは伝導帯から充満帯への電子の落ち込み時

に発輝される光である(Eg≒1.51eV)。 この ドナ準位,

ア クセプタ準位は,GaAsの 製造時に微小量混入さ

れたSi不 純物に よる もので あ り,SiがGaと 置

換す ることによりドナ準位がで き,SiがAsと 置換

することに よりアクセプタ準位ができる。全体 とし

図5-6Teの ドー ピ ング とル ミネ ッセ ンス ・スペ ク トル
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てはGaと 置換す る量が多いためn型 の半導 体 とな

っている。

GaAsにSi以 外 の不純物を注入す ると,そ の種類

によ り,ド ナ準位またはア クセプタ準位がで きる。

これがル ミネッセンス ・スペ クトルに変化 を与え,

6)7)ル ミネッセンス ・スペ クトルの観察 より
,注 入

された不純物の種類,お よびその量を推定すること

ができる。

CuをGaAsに 拡 散させると図5-5に 示 すように

新 しいピークが1.37eVの 位 置にあらわれ,ま た,Te

を ドープすると図5-6に 示す ように新 しいピー クが

1.20eV,1.OeVの 位置にあわられる。 これ らの ピー

クは不純物の注入により禁止帯中に新 しいエネルギ

準位がで きることによるものである。

けい りん光体の表面処理(不 純物の ドー ピング,

γ線照射,加 工な ど)を行なった時,表 面に格子欠陥

が導入される と,そ のル ミネッセンス ・スペ クトル

は表面処理前 と異なった もの とな り,そ の処理によ

り,試 料中に導入された欠陥の種類 をル ミネッセン

ス ・スペ クトルの観察に より推定す ることができる。8)

ここ で注意すべ きことは,格 子欠陥の導入によ り,

必ず しも特定の波長の発光強度が増大するまたは,

減 少するだけではな く,格 子欠陥の密度 とともに最

初増大してい き,あ る値 を越す と再び減少するよう

な場合 もあることである。6)(図5-7)

4.実 験 方法

試料(表5-5)は,8μmAl203を 用 い鋳鉄 ラップ上

でラッピングしたウエハの面 を,0。6μmZrO2の

粉 末粒子 を用い,ウ レタンラップ上で液中鏡面ラッ

ピ ングし,表 面あ らさをな くし,そ の後ラッピング

によ り生 じている加工変質層をエ ッチング液(H2S

O4:H202:H20=4:1:1,70℃)で 化学研摩 し

て除去 し,欠 陥のない前加工面を作成している。

図5-8に 示す回転円盤による加工装置 を用い,粉

末粒子0.1μmZrO2を 試料表面にほぼ水平に衝突さ

せ ることにより,試 料表面の加工 を行なった。試料

は加工の方向性 をなくすために,回 転運動 を加 え全面

図5-7結 晶中 の 原子 空 孔 密度 とル ミネ ッセ ン ス強度

(a)原 子空孔密 度(b)BANDAお よびBANDBの 発光強度

(c)BANDFの 発光強度

表5-5試 料の性質

図5-8加 工実験装置

図5-9フ ォ トル ミネ ッセ ンス測定 装 置
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均一な加工ができるように している.

フ ォ トル ミネッセンス ・スペ クトルの測定は,図

5-9に 示す測定装置を用いた.3250AのHe-Cdレ

ーザ光を試料に照射 し,ル ミネッセ ンスによる光の

みを測定系に導入するこ とによりSN比 をよくする

ため,そ の正反射光がモノクロメー タに入ることが

ないように,入 射角:Binと 反射角:Boutと を調

整 し,試 料をセ ットする.ル ミネッセンス光 をモ ノ

クロメー タで単色光 にし,名 波長におけ る発光強度

をフ ォ トマ ルで検知,増 幅 し,X-tレ コー ダー

で記録す る.な お,試 料 ロッ ト間で不純物の ドζ ピ

ング量,欠 陥密度に多少の差があ り,そ れらに強 く

依存するルミネッセンス ・スペ ク トルの形に差があ

るため,加 工 を行なった試料 と同 じ試料の化学研摩

面のスペ ク トル も同時に測定 し,両 者のスペ クトル

の比較 を行な うことにより,加 工面の表面状態を推

測する.

フ ォ ト・ル ミネッセンス測定に用いた機器の仕様

を下に示す.

○光源

He-Cdレ ー ザ発振器

CD10A型(金 門電気製)

波長:3250A

パ ワ:7mW

Oモ ノ クロメータ

%meterCZERUY‐TURNERSCANNING

SPECTROMETER

SPEX1702型(SPEX社 製)
ゆ

分 解 能:10A

波 長 範 囲:8000A° ～25,000A°

5GaAsのEEM加 工面 の フ ォ ト ・ル ミ

ネ ッセ ンス ・スペ ク トル

図5-10にn型GaAsの 化 学研摩面,Arイ ォ ンス

パ ッタ面,EEM加 工 面のフォ ト・ル ミネ ッセンス ・

スペ ク トルを示す.8310Aの ピー クは照射光により

励起された電子が,ド ナから充満帯へ落 ち込む時に

放 出するそのエネルギ差(1.49eV)に 相 当した波長
む

の ピー クである。8190Aの ピークは励起 された電子

が伝導帯か ら直接充満帯へ落 ち込む ときに放 出す る

そのエネルギ差(1.51eV)に 相 当したピー クである。

80QO9000

3皮 長(R)

図5-10フ ォ ト・ルミネッセンス ・スペクトル

Arイ オンスパ ッタ面のピー クは化 学研摩面に比べて

10%程 度に しているが,EEM加 工 面のそれは60%程

度 しか低下 しておらず,イ オンスパッタ面 よりよい面

であるが,化 学研摩面 より欠陥密度が増大 している

といえる。その欠陥の種類 は,こ のピークの強度 が
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図5-7に 示す ようにVAS,VG、 の密度 に直接関係

していることよ り原子空孔であると考えられる。 こ

のピークの減少率 を図5-7と ・比較すると,EEM

加 工 面の原子空孔密度はVAS,VG、 ともに1016/㎝3

のオーダーであると考えられる。森 ら9>は,粉 末粒

子 と水 との混合液中でウレタン球 を回転 させ,そ の

球に試料 を近づけ球 と試料 との問に流体潤滑状態 を

作 ることにより試料表面にほぼ水平に粉末粒子を安

定 して衝突させ る方法による加工法を開発 している。

この方法で加工 した面のフォ ト・ル ミネッセンス ・

スペ クトルを測定 した結果 を図5-11に 示す.8310A°

の ピーク値は化学研摩面のそれと比べ ても低下 して

いないことよりEEM加 工 によ り原子空孔密度は化

学研摩面のそれより増加 していないといzる 。 また,

9750A° のブロー ドなピー クは不純物(銅 と考 えら

れる)と 原子空孔 との複合欠陥に もとつ くものであ

り,化 学研摩面 と比較 してもEEM加 工 面のほうが

低下 していることより,原 子空孔密度は化学研摩面

よ り低 いといえる.化 学研摩面では,研 摩の際,腐

蝕ムラ,エ ッチ ピッ トが生 じその結果結晶内での空

孔の増大 とな り,複 合欠陥が増す と考 えられる。E

EM加 工 では,格 子欠陥の導入な しに鏡面が得 られ

るため9750A° の ピークが化学研摩面よ り低下 して

いる と考えられる。

6む すび

フォ ト・ル ミネッセンス ・スペ ク トルにあらわれ

る各 ピークは材料のエネルギ ・バ ン ドの禁止帯中に

存在する欠陥準位(不 純物準位,不 純物 と空孔の複

合欠陥による準位)に 対応す るものであ り,各 ピー

クの強度の増減の割合よ りそのピークに関係する欠

陥の分布密度の変化 を求めることができる.GaAsの

EEM加 工 面のフォ ト・ル ミネ ッセンス ・スペク ト

ルを測定 し,そ のスペ ク トルの変化 より加工表面層

の格子欠陥の観察 をおこなった。その結果をまとめ

ると

1)GaAsの フ ォ ト・ル ミネッセンス ・スペク ト

ルには,8190A°,8310A°,8540A°,8850A°,

9100A°,9750A° の ピー クが存在する。

2)加 速電圧:Va=800VでArイ オ ンスパ ッタ

リングした面のスペ ク トルにおける8310A°の ピ

ー クは化学研摩面の約10%の 発 光強度になるの

に 対 し,EEM加 工 面 の そ れ は 約60%の 強 度 に

な り,40%の 低 下 し か 見 ら れ な い 。 こ の 低 下 は

お も に,加 工 に よ り導 入 さ れ た 原 子 空 孔 の 増 大

に よ る と 考 え ら れ る 。 そ の 分 布 密 度 は1016/㎝3

の オ ー ダ で あ る と 考 え ら れ る 。

3)森 ら は 粉 末 粒 子 と 水 と の 混 合 液 中 で ウ レ タ ン

球 を 回 転 さ せ,そ の 球 に 試 料 を 近 づ け て 加 工 す

る 方 法 を 開 発 し て い る が,そ のEEM加 工 面 の

ス ペ ク トル を 化 学 研 摩 面 と 比 較 す る と,8190A°

8310A°,8540A° の ピ ー ク は 強 度 的 に 変 化 し な い

が,9750A° の ピ ー ク は 化 学 研 摩 面 よ り 低 下 し て

い る こ と よ り,原 子 空 孔 密 度 は 低 く,物 性 的 に 乱

れ の 少 な い 加 工 面 が 得 ら れ て い る と 考 え ら れ る 。
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第6章 MOSバ ラ ク タC-V特 性 か らみ た

EEM加 工 面 の表 面 準 位 密度1)～3)

1.緒 言

材料内に先在する欠陥の間に存在する理想結晶部

に選択的に力を加 えて,原 子オーダの弾性的な破壊

にもとつ く加工 を実現しようとするのが,EEMの

目的である。EEMに よ り得 られる加工面の表面の

結晶性は,従 来の観察方法によっても加工変質層は

観察されず,物 性的に優れているといえる。

半導体 の電気的性質 との関係において,表 面 を最

も特徴づけるものは表面準位であ り,半 導体表面の

問題は,表 面準位に始 まって表面準位に終 るといっ

て も過言ではない。表面準位 とは,半 導体表面 を含

む系において,表 面近傍に原因があって禁止帯中に

エネルギ準位 を占め られ るもの一般 をい う。結晶内

の周期ポテ ンシャルが,表 面によって切断されて周

期性 を失 った ときに,表 面の満 たされていない電子

対結合がア クセプタとして作用する可能性 を,最 初

にTammが 指摘 し,Shockleyが このような準位 は禁

止帯に位置することを示 している。4)

表面準位の本性,状 態,密 度分布 は,表 面近傍の

化学的状態(た とえば,理 想的清浄表面,表 面層の

格子欠陥,お よび不純物,ガ ス吸着,不 純物吸着,

絶 縁膜等)に よって大幅に異なる。表面準位 をその

挙動から分類すると,等 一は表面界面に局在 し,バ

ル クの荷電キャリヤ との相互作用の時定数が10-3秒

以下 と小 さいもの(faststate)と,第 二は酸化物の

中の欠陥お よびその表面でのイオン吸着が原因とな

り,時 定数が10_3秒 以上 と大 きい もの(slowstate)

とに分類 される。

表面準位が存在す ると,電 子 と正孔の散乱,捕 獲,

放 出,再 結合がおこる。 それにより,表 面電位の形

成,外 部か らの印加電場の遮敝,表 面近傍の 自由キ

ャ リヤ数の変化,易 動度の減少,再 結合速度の増加,

雑 音発生などディバイスの特性を悪 くす る原因 とな

る。

本章においては,従 来の観察法(あ らさ計,電 子

回折法,薄 膜の透過型電子顕微鏡観察など)か らは

なれ,シ リコン単結 晶の加工面の表面準位密度を,

電気的性質(C-V特 性)を 利用す ることにより解

析する。それによ り,加 工変質層,結 晶格子欠陥 を

観察しようとするものである。本章における加工方

法 としては,津 和,明 田 らの液中鏡面ラッピング加

工 を用いているが,こ の加工法によって得 られる加

工変質層は,X線 回折,電 子回折をもってして も捕

えに くい程小 さ く1)物 性的鏡面 を得 るこ とが できる

と考えられる。それゆえ,そ の加工機構 は,欠 陥の

存在 しない理想結晶部に選択的に力を加 え,原 子 オ

ー ダで破壊 を生 じさす とい う,本EEMの 機 構 と同

じであると考えられる。

2.MOS構 造の概説

MOS構 造 というのは 図6-1に 示 すように,半 導
む

体表面上に500～5000Aの 程 度の厚さで酸化物,窒

化物 などの絶縁層 をつけ,そ の上に金属電極 を蒸着

して作 られ,Metal-Oxide-Semiconductorの 頭文字

をとったものである。MOS構 造 は薄い酸化膜 を介 し

て,金 属 一半導体間に電圧 を加えることによ り,半

導体中のキャ リヤ(電 子,正 孔)を 制御 できる性質

を持つ と同時に,電 圧 を変化させ ることによって半

導体側の空間電荷層の幅を変えることが できる。す

なわち,容 量を変化させ ることのできるバラクタ(可

変容量 ダイオー ド)の 性質を備 えている。

このような構造の半導体表面に表面準位が存在す

ることは,ト ランジスタや,特 に集積回路の劣化や

雑音などの,い わゆる安定性 を支配す る因子 として

図6-lMOS構 造 の概 略 図
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重要である。 この表面準位は,MOS構 造 の電気容量

を測定することにより検知す ることができるa)8)9)10)

3.MOSバ ラクタの空間電荷

表面準位に荷電担体が捕えられた り,イ オンが吸

着 したり,ま たは,外 部より表面 に垂直な電界が加 え

られた りす ることによ り,半 導体表面近傍でバン ド

が曲が り,そ の結果生 じた空間電荷が半導体表面 ま

たは外部の電荷 とつ り合 う。このような場合の空間

電荷量 とバ ン ドの曲が りとの関係 は,MOSバ ラ クタ

の実験結果 より,表 面準位に捕えられた電荷の量を

導 き出す基準 となるものである。以下に,Garrettと

Brattainu)に したがって,表 面でのバン ドの曲 り:Y

と,表 面空間電荷層 との関係 を求める。

半導体表面 の過剰正孔および電子による表面空間

電荷(Qsc)を 求 めるために,次 の仮定 をお く。

1)す べての不純物原子はイオン化 している。

2)半 導体は縮退 していない。

3)半 導体 は室温にある。

4)熱 力学的平衡状態にある。

空間電荷層の任意の位置での電子および正孔の密度

:窩Pは,そ れぞれ次のように表わされ る。

n=n;exp/'(r/r‐gyp,

P=n+exPβ(ψ 。一 ψ)

(s-i)

(6-2)

ψ。:真性 フェル ミ準位ポテンシャル

ψ:静 電 ポテンシャル

n;:電 子 または正孔の真性密度

β:e/kTk:ボ ルツマ ン定数

e:電 子の電荷T:絶 対温度

図6-2半 導体表面のバンド図

次に,表 面付近の静電ポテンシャルを求め るため

に,Poissonの 式 を解 く。ここでは一次元方向にだ

け不純物の分布が変化 しているとする。空間電荷密

度:ρ,半 導体 の誘電率:ε,,を 用 いることによって,

Poissonの 式 は次式 で表わされる。

譱 警 一 一PE,(・ 一 ・)

ま た,空 間 電 荷 密 度 は,半 導 体 中 の 電 子 お よ び正 孔

の 密 度:n。,P。 を用 い る こ とに よ り,

p=e((P‐Po)‐(n‐na))(6-4)

と な る 。 式(6-1),b(6-2)を 式(6-4)に 代 入 す る と,

ρ=2eni〔sinhβ(ψ,一 ψ。)

十sinhβ(ψ 。一 ψ)〕(6-5)

こ こ で,ψoは 半 導 体 バ ル ク の 静 電 ポ テ ン シ ャ ル で あ

る 。 次 に,Q。,Q,を そ れ ぞ れ 表 面 の 単 位 面 積 当 りの

電 子,正 孔 の 全 電 荷 量,ψ.を 表 面 で の 静 電 ポ テ ン シ

ャ ル とす る と,

砿 一 〇f
。(P-P・)dx

-一 ・∫ 腸(・-P
a)驚 ・ψ(・ 一 ・)

式(6-5)を 用 い て 式(6-3)を 解 き 、 式(6-6)に 代 入 す る と,

@=鰐 鴈 識 罪鑑 諜 鶏ll急
_)〕12(6-7)

ψ〉ψo:負 符 号,ψ くψo:正 符 号

同 様 に し て,Qnは,

　 諾 辱

㎞ 潔(ψ 一 ψo)-n、expβ(ψo一 ψo)}dψcoshβ(w。一 ψ。)+β(ψ一 ψ。)sinhβ(w。一 ψ。)1Z(・ 一 ・)

したがって,過 剰の正孔と電子による表面の全電荷密度は,

・P一 偏 ノ2学 〔cosh・(… 殊)‐cosh・(矧 ・・(婦)・in・ β(翩 〕÷(・ 一・)
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ゆえに,空 間電荷密度:Qscは,

1
'Q

sc-Qp-Q。 一 不 。。、L〔λ(・-Y-1)+r1(eY‐1)+(λ 一 λ一1)Y〕2

Y>0:負 符 号,Y〈0:正 符 号

・ 一[2edi1」z
en:,B

λ 一 。抑 β(⑩ 一 の 一Po-n;
πi7Lo

Y=β(ψ 、一 ψ。)=β △ψ

(s‐io>

4.MOSバ ラ ク タのC-V特 性

4-1C-V特 性 の概説

N型 半導体 を基盤 として用いたMOSバ ラクタの

C-V特 性 を定性 的に説明す る。12)

5i(+)バ イアス電瓜V)5・(一 》

図6-3n型MOSバ ラクタのG-V特 性(概 略図)

い ま,酸 化膜上の対向電極に正の電圧が印加 され

ている場合,半 導体内部の多数 キャ リヤ(電 子)が,

酸化膜界面に引き寄せ られ,表 面に蓄積層が形成 さ

れる。さらに正の印加電圧 を増せば,空 間電荷層の

幅は薄 くなり,そ の幅は コンデ ンサの極板距離 と等

価であると考えられ るか ら,容 量は増して,合 成容

量は酸化物層だけの容量 とみなされる値になる(A)。

逆 に,印 加電圧がやや負であると,電 子は内部へ押

しや られ,空 間電荷層の幅が広が り,容 量は減少 し,

空 乏層が形成 される(B)。 さ らに負電圧 を増せ ば,

半 導体表面に発生した少数 キャ リヤ(正 孔)が 蓄積 さ

れは じめ,こ の密度がバルクの ドナ密度 より大 きく

な ると,反 転 層が形成 され低周波の静電容量は増

大 し,酸 化物 層だけの容量 とみなされる値になる

(C)。 しか し,高 周波測定す ると,少 数キャリヤの

応答(時 定数100sec)は ないと考 えられ,欠 乏領域の

容量が測定 され,し かも反転領域が形 成 されると欠乏

領域の厚さは変わらな くなるか ら,容 量は変 わらな

くなる(D)。

4-2表 面準位が無視 できる場合のC・V特 性12)

酸化 物層による容量 と,半 導体 中の空間電荷容量

の合 成容量は,

⊥=_ユ+_L
CscCoxc

CoxCscC=
Csc十Cox

ま た,空 間 電 荷 容 量Cscは,

・・c-dQscQdY

と表わされる。

(6-11)

(s‐ia)

(6-13)

さらに高周波測定の場合,少 数 キャ リヤの応答が

ないため式(6-10)は 次のように書 き表わされる130)

11
Qsc=±entLx-2(-Y十eY‐1)2

・[・+・ ・Y+eY-1
-Y+eY‐1]12(・-14)

空 乏 一 弱 反 転 層 の領 域(B)の 場 合,

・・Y+eY‐1‐Y+eY‐1≦ ・(・-15)

し た が っ て,こ の 領 域y>YLは 次 式 で 定 義 で き る 。

d2eY<-Y-1

λ2ε一YL=-YL-1

(6-16)

この場合の半導体表面は,ほ とん どイオン化 された

ドナーによる電荷が応答すると考 える と,そ の電荷

Qscaは,
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ii
Qsca=eπ 」」Lλ一2〔 一 】r一トeY‐1〕 「7(6-17)

この領域の空間電荷容量は,

ユ
Cn=e.lzeY‐11L(

eY-1‐Y)2(6-18)

こ のCDの 式 は,Y=YLま で正 しい と考 え て よ い 。

こ の領域 で実 効的 な空乏 層 の 幅dLは 次式 で与 え られ る。

エ
d・-EC

n-L・iz(eY-1-Y1-eY)2

11

Litz(-1-YL)2 (6-19)

高周波では,空 乏容量はY〈 兄 のようにYLよ り

深 く空乏 になったときでも,空 乏層幅dはdLよ り

大 きくならない。ゆえに,y〈YLの ときは容量は一

定 になる。

以上 より,高 周波では次のような空間電荷容量を

もつ ことがわかる。

1
C、C=… ズ2(-1+eYi)Y、YL

L(eY‐1‐Y)2(s ‐ao>

Csc=Lズ12← ・一 ・・)-1zy<yL,

4-3表 面 準位があ る場合のC-V特 性

上に述べた解析では,酸 化膜 と半導体 との界面に

存在す る表面準位について,全 く考慮 していなかっ
r

たが,実 際にはかな り多くの準位が存在していると

考えられる。

表面準位による電荷 を,単 位面積当 りQssと す る

と,半 導体中の全電荷:QTは,

QT=QSC十QSS=COXVOX (s-Zi>

Qssの 存 在 に よ り,Voxがyssだ け 増 大 す る 。

QssVss=(s ‐za)
coX

ま た,MOSバ ラ ク タ の 半 導 体 中 の 容 量 は,

=Qyc+Qys=Csc+Css(6-23)

で示されるCssだ け容量が増加 したことになる。し

か し,Qssの 複雑 な周波数依存性 をな くすために,

あ り得るすべての時定数よ り早い周波数で測定す る

と,Qssは,固 定電荷 として働 くから,容 量軸方向

の変化は無視で きる。

図6-4に 示 すように,表 面準位の存在によって,

理 論曲線か ら電圧軸方向にVssだ け ずれ ることにな

る。なお,表 面準位がある場合の等価回路 を,図6

-5に 示 す
。

RssCss

Rpl

(a)低 周波における等価回路

。一一→Hト ー-VVV-一 。

CoxCscRsl

(b)高 周波における等価回路

図6-5MOSバ ラクタの等価回路

5.実 験 方 法

MOSバ ラ ク タ 製 作 の 基 盤 と して は ,Pが ドー プ さ

れ た(111)面 のN型Siを 用 い た 。 比 抵 抗 は10Ωcm

で あ り,ウ ェ ハ の 前 加 工 面 は12.6μmのAl203を

用 い,鋳 鉄 定 盤 上 で ラ ヅ ピ ン グ さ れ て い る 。

5-1鏡 面 作 成 法

鏡 面 作 成 法 と して,一 図6-6に 示 す 液 中 鏡 面 ラ ッ ピ

ン グ装 置 を用 い,粉 末 と し て は,a)0.02μmA12(h,b)

0.1μmZrO2,c)0.6μmZrO2,d)2.0μmA1203,の 四 種

類 を 用 い て鏡 面 加 工 を お こ な っ た 。 そ して,0.1μm

鏡 面 加 工 さ れ た 試 料 の一 部 に 対 し て は エ ッチ ン グ液

(HF:HNO3ニ1:10容 積 比,27℃)で4分 間 エ ッ

チ ン グ を ほ ど こ し,約25μm程 度 の 表 面 層 を 取 り除 い

た 面 を用 い て 測 定 した 。
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図6-6表 面加工装置

5-2MOSバ ラクタ製作工程

鏡面仕上げされたウェハ を用いて,図6-7に 示 す

工程 でMOSバ ラ クタを製作 している。表面酸化 の

方法 として,一 般に用いられている熱酸化法(1000℃

以上)を 用いず,加 工 して得られた面状態を保つた

めに,酸 化温度の低い有機 オキシシランの熱分解法

(約700℃)を 用いて,°2000A程 度 の酸化膜 を形成さ

1結 晶 ウ.川

↓鵬}

1緬 酸化1

↓

lAし 蒸 着1

↓

1フ・トレジスhl

↓

iAlI,ソ 爿

1〔洗 ラ争}

1

1シ ソ9-1

↓

1ス7ラ伊1

上

汐"休 ンド1

↓

防 締 ンド1

⊥

悔 〃・封司

図6-7MOSバ ラ ク タ製 作 工 程

加
工
面

図6-8MoSバ ラ ク タの概 略 図

せている。金属膜は,オ ー ミック接続性の良さと,

リー ドボンディングの容易な膜厚1.0～1.5μmのAl

であ る。フォ トレジス ト工程,80℃ の リン酸による

Alエ ッチング,レ ジス トのはく離 と電気的安定性 を

目的 としたシンタ,ダ イヤモン ドス クライバによる

スクライブの各工程を順次行な うことによって,図

6-8の 試 料ができる。そして,ペ レット付け,リ

ー ドボンデ ィング,キ ャップ封止を行 なうと,MOS

バ ラ クタが製作 される。

5-3測 定方法

容量Cの 測定方法はそのブロック図 を図6-9に,

回路図を図6-10に 示す。14)回路図に示す高周波イ

ンピーダンスブ リッジを用い,CAとCDと を調整し,

容量 と抵抗 との直列等価 回路 として試料のインピー

ダンスを測定 している。また,Sio2中 のアルカリイ

オン等の遅い表面準位(時 定数が大 きい)を 無視でき

るようにするため,1MHzの 高周波を用いている。

MOSバ ラクタの容量は,酸 化膜の容量:Coxと 半

導体 中の容量:Cscと の直列接続 として得 られるた

め,実 際に表面ポテ ンシャルを与えて くれ るCscは

式(6-11)に み られ るようにCoxの 値 に よって無視

されて しまう場合がある。すなわち,Cscが 極 端に

夫き くなると,c≒Coxと な る。それゆえ,測 定範

囲は限定される結果 となる。実際的な 目安 としては,

Coxの10倍 くらいのCscに 相 当するバン ドの曲が り

図6-9測 定 の ブ ロ ック 図
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まで しか測定できない。測定範囲 を拡大する一つの

方法 としては,酸 化膜厚 を減少させて σoxを 増大 さ

せ ることがあるが,ビ ンホールを通して短絡する危

険性 を含んでいる。

本研究においては,Y=3kTか らY=-9.OkT

のほ ぼ直線部のみを用 いることで誤差 を少な くした。

ジ使用 した機器の仕様 を下 に示す
。

OM1-316型 容 量直記孝薄(三 和無線測器研究所製)

測 定 周 波 数sbHZ,1kHz,10kHz,

100kHz,1MHz

測 定 電 圧10mVrms

容 量 測 定 精 度10pF,50pF,㌔11QOpF,
匸.、1

500pF,(フ ルスケール)

容 量測定精度 ±(3%+1pF)

各 レンジともフルスケールの

1/10以 下 の目盛に対 しては

±10%以 内

バ イアス電圧

測 定 端 子

電 源

一10V～ 十10V

-40V～ 十40V

-70V-一 十70V

-100V～ 十100V

-200V～ 十200V

BNC型 接 栓 及 び

TO-5型 ソ ケ ッ ト

AC100V50/60Hz

5レ ンジ

手動及び

自動

6.C-V特 性 よ り求めた表面準位密度

6-1C-V特 性 曲線より表面準位密度を求める

方法

MOSバ ラ クタのc-v特 性 曲線から表面準位のエ

ネルギー分布 を求める解析手川頁を示す。15),is)

1。 電圧 の変化に対 して,容 量が変化 しな くなる

までバイアス電圧 を印加 し,こ の時の容量の値

を酸化膜による容量:Coxと す る。

2.C-V特 性 の理論曲線 を描 く。

基盤 シリコンの比抵抗(ρ)よ り,バル クのキャ

リヤ濃度(π)を 決定す る。

1
n=
pep

e:電 子 の電荷,μ:易 動度

上記のnと,真 性電子密度:nsを 用 いて,λ

を算 出す る。式(6-20)を 用 いて,単 位面積当

りのCscをYの 値に対 して計算 し,式(6-12)

よ りCscとCoxの 合成容量:σ を決定す る。

さらに式(6-10)にYの 値 を代入してQscを
ゴ 　　

計算し・獄 によ 悔 を算出す る・

Vox=Q
ox(6‐24)

横 軸 を,Vox+Y/β と し たC-V理 論 曲 線 を描

く。(図6=11)

3.実 験 測 定 値 をCoxで 割 る こ とに よ り正 規 化 し,

n容 量 で の 電 圧 差 をVssと す る 。

4.式(6-22)よ り,yssとCOXが 既 知 で あ る と,

Qssは 求 ま る 。 種 々 の容 量 の 値 に 対 し てQss

を 求 め,Yの 関 数 と してQssを プ ロ ッ トす る 。

5.バ ル ク の キ ャ リヤ 濃 度 か ら,Ec-EFま た は

EF-Evを 計 算 し,N型 に 対 し て は 式(6-25),

P型 に 対 し て は 式(6-26)を 用 い て,eψ,/kT

とYの 関 係 を求 め る 。

黔 一Eg2kT-Ec-EFkT+Y(・ 一 ・・)

黔 一EF-EvkT-Eg2kT・Y(・-26)

た だ し,

峰:表 面 ポ テ ン シ ャ ル

_Ec‐EF_log enkTN
c

Nc=(m
mo)暑蛎 導体の有効畑 度

A-(2響 り 書

呷

図6-HO-V特 性 理 論 値
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6.最 後 に,

ヨ
=4 .81×1015τ 互cm-3

m:有 効 質 量

h:プ ラ ン ク定 数

1C°xdVss =1dQssNss=

9desgdes(6-27)

を 用 い,Nssと 禁 止 帯 の 中 央 か ら 測 っ た エ ネ

ル ギー の 関係 を グ ラ フ 化 す る 。

6-2機 械 的加工面 と化学摩面 との表面準位

密度

機械的に研摩されたウェハは,主 として表面近傍

での歪層および汚染層の除去 を目的として,エ ッチ

ング液による化学腐食操作を施 されるのが普通であ

ある。 しか し,化 学研摩液の組成や研摩操作の取扱

い方 によっては,十 分 な研摩効果が期待で きない。

特に,化 学研摩完了後に行 なわれる水洗の不手際は,

研摩液 と試料 との反応生成物や,外 部か らの有機物

質等による表面汚染の直接原因 となる,さ らに 多く

の短所 を含んでいることがわかっている。それゆえ,

森 らの液中ラッピング加工法で加工 された変質層の

ほとんど存在 しない加工面は,化 学研摩面 より秀れ

ている可能性があると考 えられる。

粉末粒子(0.1μmZrO2)を 用 いてのEEM加 工面

とその面にエ ッチ ング処理 した面の,MOSバ ラ クタ

C-V特 性 図を,図6-12に 示す。EEM行 程 のみの場

合 の方が理論論曲線か らのずれが少な く,ま た立ち

上が り勾配 も良 くなっている。表6-1に,VFB(表

面 で曲が ってい るエ ネル ギバン ドを平 らなバ ン ド

にす るのに要す るバ イアス電圧)の 比較 を示す。す

なわち,EEMの み の場合の方がバ ン ドの曲が りが小

さい,言 い換えると表面準位密度が小さい といzる 。

6-1で 述 べだ解析法 に従い,表 面準位密度のエネ
ガ

ルギ分布 を求めると,図6-13に 示 す とおりである。

表面準位密度は0.4eV近 傍 にピー クをもち,0。55eV

に近づ くに したがい増大 している。図6-13は 横軸

として禁止帯中央 より上に測ったエネルギを用いて

あらわ されているが,Siの 充 満帯 と伝導帯 とのエ ネ

ルギ ・ギャップす なわち禁止帯の幅が1.18eVで ある

ことを考える と図の横軸で0,56eVの 位 置が伝導帯

の下端に相当している。表面準位密度はこの伝導帯

よ り測って0.16eV近 傍,0.0～0.05eVの 位 置で極大

値を持っているこ とになる。0.16eV近 傍 のピー クは,

空 孔 と不純物(0な ど)と の複合欠陥のエネルギ準

位 が0.15eVで あ ることがわかっているので,こ れ ら

の欠陥 にもとつ くもので あると考 えられる。

したがって,化 学研摩面のピー ク値 とEEM加 工 面

の もの と比較すると,EEM加 工 面の場合が大き く

なってお り,実 験に用いた加工法(液 中鏡面 ラッピ

表6-1加 工 方 法 とVFB

ほ

ぎ

加 工 方 法 VFB(V)

EEM加 工(0.1μZrO2) 7.6

化 学 研 摩 8.1

一12-10-8-6-4-20246

Si(◆)バ イア ス電 圧(V)Si(一)

図6-12MOSバ ラク タ のC-V特 性
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ング)で は,他 の機械的加工法 よりす ぐれているが

化学研摩面 と比べた場合,欠 陥(空 孔,複 合欠陥な

ど)の 分布密度は大きく,物 性的にはお とっている。

これは,微 細粉末粒子(0.1μmZrO2)を 用 いている

が 垂直荷重(100g/cmZ)が 大 きく,そ のため材料表

面層に欠陥を導入 して しまっていると考えられ,さ

らに垂直荷重を小 さ くす ることによって欠陥の導入

なしに加工ができ,物 性的に もす ぐれた完全鏡面が

で きると推論 される。また伝導帯より測って0.0～

0.05eVに おける表面準位密度はEEM加 工 面のほ

うが化学研摩面よ り小 さく,置 換型不純物(P,Asな

ど)の エ ネル ギ準位が0.04eV程 度 であるこ とを考

えると化学研摩の場合,研 摩 中に材料表面に不純物

が拡散 している可能性があるが,EEM加 工 におい

ては,そ の可能性はな く,両 者の差がでて きたもの

と考えられる。

一24-20-16-12-8-40

Si(ウ)バ イ ア ス 吃 圧.(V)

i.o

os

oa

巻
U

O.7v

0.6

0.5

0.4

0.3

46

Si(一)

6-3粉 末粒子径の違いによる表面準位密度 に

与 える影響

加工変質層の深さを変化 させ るために3種 類の粉

末(平 均粉末粒径:0.02μmAl203,0。6μmZrO2,

2.0μmAl203)を 用 いて,加 工 を行なった。

粉末粒子径の違いによる,MOSバ ラクタのC-V特

性 を図6-14に 示 す。平均粉末粒子径が小さい程(加

工変質層が浅い程)理 論 曲線か らのずれは少な く,

直線部の立ち上が り勾配も良 くなっている。表6-2

に,そ れぞれのVFBを 示 す。0.02μmAl203で は6.OV

であ るのに対 して2。0μmで は倍以上の14.4Vに 達 し

ている。

図6-15は,各 種粉末粒子 を用いて加工 した面の

表面準位密度のエネルギ分布 を求めたものである。

図の横軸 は禁止帯の 中央 より測ったエネルギをあら

わしているが,前 述 したように軸軸の0.'56eV(禁 止

帯の幅:1.18eVの 半分)が 伝導帯の下端に相当して

いる。 したがって表面準位密度は伝導帯よ り測 って

0.15～0.20eVの 位 置で極大値 を持 っているこ とに

なる。 この ピークは空孔 と不純物(0な ど)と の複

合欠陥のエネルギ準位の位置 に相当するもので この

欠陥の分布密度 が増大すると大 きくなる。粉末粒子

径の小 さな粉末で加工するほどこのピーク値 は小 さ

くなり,そ れだけ加工 による欠陥の導入の可能性 は

少なくなり良好 な物性 をもっ加工面を得 ることがで

きる と考えられる。0.02μmのAl203粉 末 を用いた

図6-14MOSバ ラク タのC-V特 性

表6-2粉 末 粒 子 径 とVFB

刈d匹
15

粉末粒子径(μm) VFB(V)

o.oa 6.0

o.s 13.2

2.0 14.4

'E

嵳

覇1°

畧

糶
一'S

m

峯
塾
薪0

Q2Q30.4Q506

禁止帯の中央よ1丿上1こ測 うkエネ1しギー(eV)

図6-is表 面準位密度のエネルギー分布

場合には図6-13の 化学研摩面 と比べて もす ぐれた

加工面 となっていることがわかる。これは化学研摩

の場合,ウ ェハ表面にはさまざまな応力場 ならびに

不純物の濃度分布 の差が存在するため,エ ッチング

の反応速度が場所により異なり,腐 食ム ラ,お よび

エ ッチ ・ピットが生成され,比 表面積 を増 し,表 面

準位密度があまり小 さくならない と考 えられるため

と推論 される。
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7.む すび

液中鏡面ラッピング面は,0。1μmZrO2の 母 末粒子

を用いた場含 表面層の観察 よりその破壊機構は原

子オーダでの弾性的微少破壊であると考 えられ,E

EMと 言 って も良い。液中鏡面ラッピング加工面の

表面層の欠陥を電気物性的に調べる方法 として,加

工面でMOSバ ラクタを製作 し,そ のC-V特 性 を測

定することに より表面準位密度を求めた。その結果

を述べ ると,

(1)化 学研摩面 より優 れた面を,0.02,umAlzOsの

よ うな微粉末粒子 を用いることにより,機 械的

加工法で得 ることができる。

(2)EEMに おいて,使 用粉末粒子の粒子径 を小さ

くすれば,非 常に表面準位が少な く幾何学的に

も優れた鏡面 を得 ることができる。

(3)加 工 面の表面準位密度は,0.3～0.45eVの 範

囲で極大値,0.45～0.55eVの 範 囲で極小値をも

つ 。

(4)MOSバ ラ クタのC-V特[生 の測定より表面準

位密度 を求め加工面の欠陥 を調べ る方法は,X

線 回折,電 子回折などでは判別不可能 な完全に

近い表面でさえ評価することがで きる。
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第7章EEMに よ るSiプ レー ナ ・

雑 音 特 性 の 向 上1)・2)

トラ ンジ ス タの

1.緒 言

ここ数年来電子計算機の発達にともない,雑 音の

少ない,長 期間にわたる特性の安定 した信頼性の高

い電子部 品が要求 されるようになって きている。表

面層に格子欠陥,不 純物などが存在す ると電子また

は正孔の散乱,捕 獲,放 出,再 結合が起こり,そ れ

に より,表 面電位の形成,外 部か らの印加電場の遮

蔽,表 面近傍の 自由キャ リア数 の変化,移 動度の減

少,再 結合速度の増加,雑 音発生など電子素子の特

性 を悪 くす る原因となる。 したがって,信 頼性 の高

い特性の優れた電子素子(ダ イオー ド,ト ランジス

タ)を 製作するためには,こ れ らの欠陥の存在 しな

い良質の半導体単結晶を用いることはもちろん,素

子の製作工程において,特 に不純物拡散,酸 化膜形

成過程において表面層への欠陥の導入を防 ぐ必要が

ある。 この欠陥の導入をなるべ く少な くする方法 と

して,低 温酸化膜形成方法な どの技術が開発されて

いるが,そ れでも,製 作 された素子の表面層には欠

陥が存在 し,素 子の特性の改善 を防たげている。

本章においては,ト ランジスタの特性の向上 を目

的 としてSiプ レーナ ・トランジスタの製作工程でエ

ミッタ,コ レクタ拡散によって生 じた表面層の欠陥

を除去するため欠陥の導入な しに,幾 何学的,物 性

的に優れた鏡面 を製作できるEEMに よ り表面層を

加工す る工程を加 えてSiプ レーナ ・トランジスタを

製作 しその雑音特性 と加工条件 とを比較 し,特 性の

向上に必要 と考え られる因子 を検討する。

2.ト ランジスタ表面の電気的性質

2-1表 面状態 と電気的性質

半導体表面近傍に欠陥が存在す ると,帯 止帯中に

浅い準位,深 い準位(表 面準位)が 形成され,そ れ

らがキャリヤの捕獲 中心 として働 らき,電 気的性質

に大きな影響を与えることは よく知 られている。結

晶の表面は結晶の同期性が成立 しなくなった所で,

内部 とは性質の非常に異った場所 と云える30)_g)それ

に加え,実 際の表面は表面構造が結晶構造 と異なり9r)-iz)

また加工時に導入される加工歪,転 位な ど,さ らに

他 の物質の吸着や化合物の生成が生 じ,そ れ らが電

気的性 質におよぼす影響は大であると考えられる。

半導体材料の電気的性質 を与えるモデルは'30年 代 後

半か ら多くの人々によって研究がなされている。本

節では加工表面の評価 という立場か ら,Readの 理 論

すなわ ち転位 と電気的性質の関係を紹介する。13)‐is)

Readの 理 論の基本となっている模型は図7-1に

示 すように,転 位を単一のエネルギーレベ ルを有す

る密にな らんだアクセプタの列であるとし,電 子が

捕獲されると転位は負に帯電 し,そ の まわ りに正に

帯電 した円筒状の領域(空 間電荷 シリンダ)が 作 ら

れるとする考え方である。

転位による空間電荷領域が図7-2に 示 すように

結晶中に存在 した場合の電気伝導度への影響を考え

図7-1空 間電 荷 シ リンダ モデ ル

図7-2結 晶中の空間電荷シリンダ
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てみる。(転 位 は平行に走 るように導 入されている)

こ こで σo:転 位導入前の電気伝導度

σ.1転 位に平行な電気伝導度

σ⊥:転 位に垂直な電気伝導度

であ り,ε をシリンダの 占めている割合,Rを シリン

ダ半径,Dを 転位密度 とす ると

L二竺
一二1-E(7-1)
Qo

al
-e(1十 ε)-1

,ε<0.7
Q　

c7-2)

a1
一 彑 ×Qn(1一 ε)(1+ε)-1
0aσ 〃 σo(7 -3)

とあ ら わ せ る。 式(7-1)(7-3)に 見 られ る よ っ に,

σ"は εだ け の キ ャ リア 数 の 減 少,σ ⊥は キ ャ リア 数 の 減

少 と シ リ ン ダ に よ る 散 乱 効 果 を加 味 して い る。 す な

わ ち σ"〉 σ⊥で あ り,結 晶 中 の 転 位 の 存 在 に よ っ て 電

気 伝 導 度 が 影 響 さ れ る こ とが わ か る16-190)し か し,

Celli,Brownら はReadの 模 型 か ら は な れ,転 位 ま わ

りに局 在 す る 電 子 状 態 が 作 られ,そ の 結 果,転 位 が

帯 電 す る とい う考 え方 を打 ち 出 して い る 。

2-2ト ラ ンジスタにおける雑音特性

半導体素子の雑音の主な ものは,1)熱 雑 音2)散

弾雑音3)1〃 雑音の3つ の種類がある200)-25)

熱雑 音はJohnson雑 音 とも呼ばれ,熱 運動による

自由キャリヤの速度のゆらぎに基づ くものである。

この雑音の周波数分布は高い周波数まで一様で,そ

の大 きさは熱力学的に求め ることができる。 しか し,

散弾雑音,1/f雑 音 のオーダに比べて非常に小さいと

考 えられる。

散弾雑音はSchottky雑 音 とも呼ばれ,電 流を構成

する自由キャ リヤ密度のゆ らぎに基づ くものである。

電流1の 散弾雑音電流inの 平均 自乗値は次式で与え

られ る。

i,.z=2eldf (7-4)

df:微 小 周波数幅

半導体素子では自由キャ リヤの密度のゆらぎは,

餌 接合で注入される自由 キャ リヤのゆ らぎ.(拡 散電

流)だ けでな く,格 子欠陥を媒体 とした,発 生,再

結合(再 結合電流)に よって もひ きおこされ ること

がわかっている。

1/ノ雑音はブリッカ雑音 とも呼ばれ,そ の周波数特

性が周波数にほぼ逆比例す ることか らこの名がある。

まだ不明な点が 多いが,半 導体の表面準位あるいは

半導体 と絶縁体の界面準位に トラップされる電荷に

よる電流の変調,な らびにそれ らの準位 を介 しての

再結合によって引き起こされる。26)～31)この雑音の実

験式は次式で与えられる。

Ln2-afbdf(7-5)

ただ し,K,a,bは 定数で ある。現在,シ リコンプ

レーナ トランジスタにおいては,エ ミッタ接合,コ

レクタ接合の表面近傍でのキャリアの発生,ト ラッ

プ,再 結合 による電流のゆらぎが原因 と考 えられて

いる。

図7-3に 一 般的な トランジスタの場合の雑音周波

数特性図を示した。ただし,猫 はベース抵抗,IEは

エ ミッタ電流である。

」司 薮 歓

図7-3ト ランジスタの雑音特性(概 略図)

3.実 験 方 法

3-1試 料製作方法

本研究に用いた試料は,n型,(111)面,比 抵抗

3～4Ωcmの 鋳 鉄定盤鏡面ラッピング面である。

表7-1試 料の諸物性

加 工 材 料 シ リコン単結晶

原 子 番 号 14

結 晶 構 造 ダイヤモン ド

転 位 密 度(1/cm2) 0-500

o
格 子 定 数(A) 5.43

す べ り 面 (111)

す べ り 方 向 <110>

凝集 エネルギ(kcal/m・1) 87

表 面 エ ネ ル ギ(erg/cm2) 1240
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図7-5ト ラ ンジ ス タ製 作工 程

図7-5加 工実験装置

上記の試料 を用い,図7-4に 示 す工程でプレーナ

トランジスタを製作 している。行程1～6,11～18

は 良 く知 られた一般プレー トランジスタ工程でその

図7-6プ レー トランジスタの製作工程

説明は省 く。 トラン ジス タの雑音の不可欠なる主

原因は,鏡 面加工 時,不 純物拡散時ならびに酸化

膜形成時 に導 入 され ると考 え られ る。 それゆえ,

図7-5に 示 す加 工装置 によ りEEM加 工 をエ ミ

ッタ,コ レ クタ拡 散後にお こない,Al蒸 着 時に必

要 な酸化膜は高温熱酸化膜にかわ り低温酸化膜形成

法 を用 い,試 料表面に歪 を導入させ ることな く堆積

させている。低温酸化膜 自体の問題点であるアルカ

リイオンの影響に対 しては リンガラス処理 を行なう

ことによって,界 面付近でのアル カリイオンの 自由

な移動 を阻止 している。(行程7～10)さ らに上記の

図7-7ト ラ ンジ ス タ断 面 図
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工程 を理解 し易す くす るために,ペ

レッ トが作 られる順序 を図7-6に

示 す。このようにして作 られたプレ

ーナ トランジスタの断面の概略図を

図7-7に 示 した。

3-2雑 音 測定装置および方法

雑音測定装 置のブロック図 を図7

-8に 示す
。

雑音測定に応 じて最適 に構成され

た入力回路を経て,パ イロッ ト信号が試料のべ一ス

に加わる。キャリヤであるパ イロッ ト信号に重畳 し

た試料の雑音 は試料ならびに次段の増幅器で増幅さ

れる。この時試料のべ一ス電流は試料の利得に関係

な く,コ レクタ電圧および電流の設定値に応 じて,

極性 ならびに振幅が 自動的に制御 される。雑音分離

回路では,増 幅されたパ イロッ ト信号 とそれに重畳

した試料の雑音が分離 され,雑 音成分は増幅後検波

されてメータに表示される。

本研究で測定 しようとす る雑音指数(NF)と は,

トランジスタの各電極に指定の直流電圧および電流

を与 え,エ ミッタ接地の状態で,入 力,出 力のSN

比 をデシベルで表示 したものである。すなわち,

NF-1・1・SS/NSgS
o/No(・B)(・ 一・)

た だし,s,:信 号源からの信号の有能電力

1V、:信号源からの雑音の有能電力

s。:ト ランジスタ出力における

信号の有能電力

N。:ト ランジスタ出力における

雑音の有能電力

で あ る 。

使 用 し た装 置 の 仕 様 を 略 記 す る 。

OTRANSISTORNOISEANALYZER4470A型

(横 河 ヒ ュ ー レ ッ ト ・パ ッ カ ー ド社 製)

雑 音 指 数 測 定 範 囲:0～+10dB

十5-一 十20dB

十15-一 十30dB

十25～ 十40dB

測 定 周 波 数:10Hz,30Hz,100Hz,300Hz,

1kHz,3kHz,IOkHz,30kHz,

100kHz,300kHz,1MHz,

図7-8雑 音 測 定装 置 の ブ ロ ッ ク図

雑 音 帯 域:4Hz

コ レ ク タ 電 流:1μA,3μA,10μA,30μA,

100μA,0,3mA,1mA,3mA,

lOmA,30mA

コ レ ク タ 電 圧:0～15VDC連 続 可 変

測 定 で き る トラ ン ジス タ:バ イ ポ ー ラnpn,pnp

pチ ャン ネル',nチ ャ ンネ ル

FET

信 号 源 抵 抗:10Ω,100Ω,1kΩ,10kΩ,

100kΩ,1000kΩ

精 度a)測 定 周 波 数:±2%

b)コ レ ク タ 電 圧:±10%

c)コ レ ク タ 電 流:±3%

4加 エ条件 による雑音特性の差

4-1粉 末粒子径の雑音特性に与える影響

第3章 で述べたように0。1,u7aZrOz加 工 では転位

は観察 されず,2.5,umAlzOaで は転位 およびスクラ

ッチが観察 されている。欠陥が電気的性質に大きな

影響を特つことは明らかである。ゆえに使用粉末粒子

径の違いに よって雑音特性に大 きな差が生 じると考

えられる。

0.1μ㎜ZrO2,0.6μ 勿ZrO2,1.6,umAlzOaの3種 の

粉末を用い,加 工 しろを0.2,umに 制御 し,雑音特性の

評価 を行なった。

図7-9に3種 の粉末による雑音の周波数特性図

を示 し,表7-2に30Hzと10kHzで の雑音指数 を

示す。転位の導入がなされない鏡面加工が可能な0.1

μ笳ZrO2加 工 面においては,前 加工面 より1/f雑 音 ・

散 弾雑音 ともに特性が良 くなっている。 しか し,転

位 ・スクラッチの導入が考えられる0.6,umZrOz,

1.6μ況Al203加 工 面では前加工面よ り劣る。
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図7-9

c)1.6,umAlzOs

粉 末 粒子 径 の違 い に よ る雑 音 周波 数 特 性

表7-2各 種粉末粒子径による雑音指数

図7-10深 さ方向の不純物濃度分布

拡散時に導入 され る格子欠陥 ならびに弾性歪

は表面層に多 く生 じているこ とは明 らかであ

る。32)33)そ れゆえ,最 表面層 の除去は特性向

上 をめ ざそうとす る場合不可欠の問題である。

本研究の0.1μ 呪ZrO2加 工 においては接合

領域の不純物濃度 を下げ,結 晶欠陥 を減少さ

せ ることによって,再 結合電流な らびにべ一

ス電流が減少 した と考えられ る。さらに,比

表面積が増大す ると,結 合手の一つ不足 した

シリコン原子が 多く生 じることにな り,表 面

準位 を形成し表面でのキャリヤの トラッピン

グ作用ならびに酸化膜中のアルカ リイオンと

の電荷のや りとりを生 じる原因 となることが

考えられ る。0.1,temZrOz加 工 では表面あらさ

0.1μ四以下の鏡面が可能であ り,酸 化膜形成

時,不 純物拡散時に生 じた表面での微小な乱

れ を除去することが可能 とな り,1/f雑 音 ・散

弾雑音特性が向上 した と考 えられる。

以上のように,粉 末径が小 さい程,比 表面

積が小さ く欠陥導入なしの加工がなされ雑音

特性を良 くすると考え られる。

4-2EEM加 工面 と化学研摩面の雑音特性

図7-10に 示す ように表面近傍ではバル クに比べ

て不純物濃度が高い。 さらに酸化膜形成時,不 純物 加工面が物性的鏡面と呼べるかどうか検討す
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b)化 学研摩面

図7-1【EEM加 工面と化学研摩面の雑音周波数特性

討す るために化学研摩面 との比較を試みた。

図7-11に0.1,umZrOzに よ るEEM加 工 面 とHF

:HNOs=1:200の エ ッチング液で加工 された化学

研摩面 との雑音周波数特性図を示 し,表7-3に30

Hz,10kHzで の雑音指数 を示す。加工 しろは0.05μ 肌

である。前加工面の雑音特性が異な り,正 確な評価

は得がたいが傾向 を比較す ると両加工面 とも前加工

面よ り電気的特性が優れてお り,最 表面層の不純物

高濃度層 ・高転位密度層の除去が行なわれている。

しか し,EEM加 工 面の方が1/f雑 音 ・散弾雑音 とも

化学研摩面よ り秀れていることがわかる。

化学研摩加工時に際 して,腐 蝕ム ラ ・比表面積の

増大が起 り,極 表面層での表面準位 と特に関係があ

る1/f雉 音 に良い結果を与えない。と同時に,発 熱反

応の反応熱が局所的に欠陥の形成活性化エネルギよ

表7-IlEEM加 工面と化学研摩面の雑音周波指数

加 工 条 件
雑音指数(dB)

30Hz 10kHz

E且M
尸///

0。1御ZrO2

8.5 4.0

(14.5) (4.5)

化学研摩 6.0 2.5

HF:HNOa=1:200 (s.o) (2.5)

()内 は前加工面

加工 しろ:0.05μ

り大 きな値 となることが者えられ,欠 陥(原

子空孔,格 子問原子等)が 生成され再結合中

心の数を増 し,散 弾雑音の原因となる再結合

電流の増加がなされたと考え られる。

特 に,プ レーナ トランジスタ素子の場合,

エ ミッタ ・コレクタ ・べ一ス領域での不純物

濃度 ・種類が異な り,化 学研摩速度に非常な

違いが生 じ,そ の接合面積が変化 し電気的特

性に良い結果を及ぼ さない と考えられ る。

以上のような化学研摩法の性質に比べて,

0.1μ笳ZrO2EEM加 工 では,転 位 ・ス クラ

ッチの導入な しで比表面積が小 さな鏡面を作

り得るか ら,化 学研摩面 よりも雑音特性が秀

れていると考えられ る。 すなわち,EEM加

工 面の方が化学研摩面より一層,物 性的鏡面

であると考 えられる。

4-3加 工 しろの雑音特性 に与 える影響

プレーナ トランジスタの雑音特i生が表面近傍 での

転位や他の欠陥 と深 く結びついていることは明らか

である。 しか し,そ れらの層を極端に除去すれば ト

ランジスタの特性上かえって雑音が増す ことが推察

される。 ここでは加工 しろの最適条件 を格討する。

粉末 としては0.1μmZrO2を 用 い,四 通り(0.05μm,

0.2μ鵈0.6μ 叫1.2μm)に 加 工 しろ を変化させて加

工をおこなった。

その雑音周波数特性 を図7-12に 示 し,表7-4

に30Hz,10kHzで の雑音指数 を示す。図7-3に 示

したように散弾雑音 ・1/f雑 音 において傾向が異な

り,そ れ ぞれの雑音について考察を試みた。

散弾雑音は自由キャリヤ密度の変化 に対応するの

で,空 乏層内でのG-R中 心 を形成す る転位や他の
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図7-12.加 工 しろと雑 音 周 波 数 特性(io.1μ 四ZrO2)

表7-4加 工 しろと雑音指数

加 工 し ろ
雑 立

日 指 数(dB)

30Hz lOkHz

0.05um 8.5(14.5) 4.0(4.5)

0.2 um 13(15) 4.0(5.5)

0.6 llm 14(14) 3.5(3.0)

i.a μm 19(15) 4.0(3.5)

()内 は前加 工面

粉末:0,1μZrO2

格子欠陥に敏感である。ゆえに加工 しろが大 きい程,

欠陥密度は減少す るので特性は良 くなる。 しか し,

特 性上 の問題 として限界値が存在すると考えられ る。

本研究 で用 いたプレーナ トランジスタの場合,そ の

最適値は0.2μm加 工 しろ付近にあるといえる。

次に1/f雑 音 においては図7-12か ら明 らかなよう

に,0.05μm加 工 しろでは半分近 く減少し,0.6μ 恥

L2μm加 工 しろでは前加工面よ り悪いことが観察 さ

れた。 このことから,0.05μm加 工 しろ付近では,

高不純物濃度層の除去(べ 一ス電流の低下),高 転

位密度層の除去によるエ ミッションセンタ密度の減

少,さ らに熱酸化 ・不純物拡散 によって,生 じた表

面あ らさの減少ならびに低級酸化物の除去によって,

表 面準位密度が非常に低い と考 えられる。

それに対 し,0.6um,1.2um加 工 しろ付近では逆

に1/f雑 音 は悪 くなっている。 この原因としては表

面準位の問題 として考えるよりも,ト ランジスタの

特性上の問題 と考えられる。すなわち,岩 島らは1/f

雑 音 のNF値 の実験式を次式であらわ している。
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NF=1+Kf‐ °lsr!J(7‐7)
Rg

担 し7bb:ベ ー ス抵抗

Rg:信 号 源抵抗

1,:べ 一 ス電流

α,xK:定 数

0.bum加 工 しろ以上では,エ ミッタ接合領域 ・コレ

クタ接合領域 での境界がはっきりぜず,(7-7)式

の γすなわちエ ミッタ接合の形状および拡散 された

不純物分布に依存する係数が非常に大 きくな り,N

F値 が 増大したといえる。

以上の ように散弾雑音に関しては0.2μm加 工 し

ろ付近,1/f雑 音 に関 しては0。05μm加 工 しろ付近で

最適値が存在する と考 えられる。

5む すび

Siプ レ_}・ トランジスタの製作工程においてエ

ミッタ,コ レクタの拡散後,欠 陥を除去するため表

面層を除去 し,特 性の改善 を目ざして実験をおこな

った結果,次 のことがいえる。

1)転 位 を導入す ることなく,表 面あらさの小 さ

い加工面の得 られる0.1μmZrO2の 粉 末粒子

を用 いたEEM加 工 面においては雑音周波数特

性 を向上させ ることができた。

2)0.1μmZrO2粉 末粒子 を用いたEEM加 工 は,

化 学研摩(HF:HNO3=1:200)よ りも優れ

た雑音周波数特性 を持つ トランジスタを作製す

ることができ,物 性的に乱れの少ない加工面を

得ることができたと考えられる。

3)加 工 しろを変えた トランジスタの雑音周波数

特性の比較より,散 弾雑音では加工 しろが0・2μm

前 後の場合の加工が特性上の最適な加工であり,

1/f雑 音 では0.05μm前 後の加工 しろが最適な値

であることを明 らかにした。

プレーナ ・トランジスタ製作においては(1)不純物拡

散 によって拡散層 に欠陥 が導入 される.(2)基板 表面

が熱膨張率の異なる酸化膜でおおわれているために

その界面 に歪 が導入 され るなどの避け られない問

題 を含んでいるため,素 子特性上許す範囲内での表

面層の除去が必要である。
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第8章 総'括

最近の科学技術の発達にともなって,高 精度加工

技術の必要性が問われるようになって来た。 とりわ

けその極限加工技術としての超精密加工がクローズ ・

ア ップされている。材料は原子の結合によって構成

されているのであるか ら加工における破壊の最小単
　

位 は原子のオーダ(数A)で あ ると考zら れ,原 子
む

の単位 で加工することができれば仕上面精度がAの

オーダである超精密加工 を実現できる。原子単位で

加工 を実現 しているものとして,電 気化学的加工法

や電子ビーム加工や レーザ加エなどがあるが,こ の

ような加工は材料の不均一性や現象の精度が悪いた

めに仕上面精度はそれほど良 くはな らない。

もし,原 子の結合 を機械的方法で打ち破 ることが
む

で きれば,そ の加工精度がAの オーダである超精 密

加工が実現できると考えられ る。そこで,本 研究で

は電子や イオンに比べて十分大 きく,切 削,研 削,

ラ ッピングにおける切刃の作用する応力場 に比べて

十分 に小 さな領域に機械的方法によってエネルギを

与え,転 位や クラックに依存 しない原子単位の弾性

的な破壊 にもとつ く加工 をElasticEmissionMachin-

ing(EEM)と 称 し,そ の可能性 を材料 の破壊の

概念か ら明 らかにするとともに,微 細粉末粒子 を工

具 として用い,こ れを材料表面に衝突させ ることに

よって加工が進行するかどうかの測定,加 工表面お

よび表面層の結晶性 の観察な どによって検討 を加え

ている。

本研究を通観 して,そ の主要な事項についての概

要 を述べ ると次のようである。

(1)第1章 では、EEMの 超精密加工における位置づ

け をす るとともに,本 研究の 目的および新 しい加工

法 としての意義について述べた。

(2)第2章 では,原 子のオーダでの極微小量弾性破壊

現象の概念 を述べ るとともに,そ の可能性 を,粉 末

粒子 の運動エネルギと工作物の結合エネルギとの比

較,衝 突時に生 じる応力 と工作物の破壊強度 との比

較によ り理論的に,ま た,加 工量の測定,'加 工表面お

よび表面層の結晶性 の観察な どによって実験的に検

討をおこなった。まず,粉 末粒子を材料表面にほぼ

水平に衝 突させ ることにより,明 らかに加工が進行

し,時 間経過 とともに表面あらさを向上 させ ること

ができ,工 作物に,理 想強度をこえる応力 を発生させ

原子単位の理 想的弾性 破壊 あ るいはせ ん断破壊に

よる加 工 を実現 できた と考 えられる。 また加工面

の観察の結果,シ リコンの ように転位密度が低 く,

転位の易動度が低 い材料を加工 した場合,か なり大

きな粒子径(Bum,2μ 窺)の 粉末粒子 を用いて も,

塑性変形をともなわない加工 を実現することがで き

た。 しか し,鉄,ア ル ミニウムなどのように,転 位

密度が高 く転位の易動度が高い延性材料 を加工 した

場合,2μ 郷のように大きな粒子径の粉 末粒子 を用

いると,転 位の増殖,発 生を ともなった加工にな り,

理 想的な弾性破壊のみによる加工 は実現できなかっ

た。このような延性材 料 で もさらに小 さな粒 子径

の粉末粒子を用い応力場 をよ り小 さ くす ることに よ

って,理 想的な微小量弾性破壊による加工を実現で

きることを推論 した。

㈲第3章 では,理 想的な弾性破壞のみによる加工を

実現するための条件を,粉 末粒子が材料表面 に衝突

した時に材料内部に生 じる応力分布の解析よ り理論

的に,粉 末粒子の粒子径,衝 突角度 を変化させて加

工 をおこなった加工面の観察 よ り実験的に検討す る

とともに,単 位時間当 りの加工量が材料 によ り異な

ることを,材 料の物理的性質の違いか ら検討 を加 え,

極 微小量弾性破壊機構の解明を試みた。 まず,応 力

分 布の形状は接線荷重 と垂直荷重 との比(PT/PN)

に依 存 し,PT/PNが0.3よ り小 さい場合 には,最 大

せ ん断応力(τ 。、、)は 表面上でな く材料 内部で最大

となるが,0.3よ り大 きくなる と,表 面上で最大値

をとるようにな り;材 料内部 での転位 の発 生の可

能 性 は小 さく,表 面上 での理 想的 なせん断破 壊が

生 じる可能性が大 きくなる。加工実験において も,

粉 末粒子径,衝 突角度 をともに小さ くす る(PT/PN

を大 きくすることになる)こ とによって,加 工表面

および加工表面層の結晶性が良 くなることが確認 さ

れた。微細粉末粒子を材料表面 にほぼ水平に衝突 さ

せ ることにより,シ リコンの場合,電 子回折像,薄
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膜の透過電顕観察によっても,格 子欠陥の存在 しな

い鏡面を得 ることができ,ア ル ミニウムにおいて も

電子回折像 の観察によると,明 確 な回折班 点が観察

され結晶性の良い面を得ることができた。さらに,

材 料内の応力分布,先 在す る転位 の間隔,転 位の運

動に対する抵抗力 とから,粉 末粒子が衡突 した時の

転位の運動による粉末粒子の運動エネルギの消費率

を決定し,材 料の結合エネルギだけでは説明で きな

い材料に よる加工速度の差を定性的に説明できた。

これらの ことより,シ リコンは もちろんアル ミニウ

ムにおいて も,転 位や クラックにもとつか ない破壊

がおこっている可能性があることを推論 した。

(4)第4章 では,極 表面層の低密度に分布した格子欠

陥の観案方法 として,光 の反射率スペ ク トルを測定

する方法 を考 え,そ の方法の有用性 を述べ るととも

に,EEM加 工 面,液 中鏡面ラッピング面の表面構

造の観察 をおこなった。まず,表 面あらさの反射率

に及ぼす影響,表 面層の結晶の乱れの反射率に及ぼ

す影響を理論的に示 し,比 較反射(△R/R)ス ペ ク

トルを測定することにより,表 面あらさと結晶の乱

れ とを容易に分離 して求めることができることを理

論的に示 し、実験的にも明らかに した。EEM加 工

面,液 中鏡面ラッピング面の反射率 を測定 した結果,

0.1μmZrO2に よるEEM加 工 面の表面 あらさは10

A以 下 であ り,表 面層の結晶の乱れが転位にもとつ

くと考 えた場合は,そ の分布密度は103/cm'と な り,

原 子空孔 と考えた場合は1019/cm'と なった。しかし,

薄 膜の透過電顕観察などから転位の存在は認められ

ず,し たがって,加 工表面層に存在する格子欠陥は

原子空孔であると推論した。

〔5)第5章 では,表 面層の格子欠陥の種類,分 布密度

を検 出す る方法 としてフォ ト・ル ミネッセンス ・ス

ペ クトルを測定する方法 を考 え,そ の有用性 を検討

す るとともにEEM加 工 面の観察 をおこなった。 ま

ず,格 子 欠陥のル ミネッセンス ・スペク トルに及ぼ

す影響につ いて述べ,GaAsのEEM加 工面および

化 学研摩面のスペ クトル を測 定 し比較 することに

よ り,EEM加 工 面の表面層の格子欠陥は原子空孔

であることを明 らかにした。森 らの微細粉末粒子 を

安定 して材料表面に衝突させ る方法によりEEM加

工 すると,化 学研摩面より欠陥密度 の低 い鏡面、が得

られることを確 かめた。

(6)第6章 では,従 来の観察方法より優れた電子物性

的観察方法 として,MOSバ ラクタC-V特 性 の測

定 より,各 種加工面の表面準位密度を求め た。EE

M加 工 面の表面準位密度 は化学研摩面より低 く,E

EMに よ り物性的に優れた鏡面が得 られることを明

らかにした。

(7)第7章 では,シ リコン・プレーナ ・トランジスタ

の製作工程 において,エ ミッタ,コ レクタの拡散後,

格 子欠陥を除去するために表面層 を加工 し,特 性の

改善をめざす実験 をおこなった結果,EEM加 工 に

よ り表面加工をした トランジスタの雑音周波数特性

は向上 し,化 学研摩に より表面加工されたものより

優れた雑音周波数特性 をもつ トランジスタを作製す

ることができ,EEMに よ り物性的に乱れの少ない

鏡面が得 られ ることを示した。電子素子の製作にお

いては素子の特性上許 される範囲内で不純物拡散後,

表面層の除去が必要であることを明らかに した。
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