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第 1 章

序章

科学技術の発展は、加工技術の進歩と不可分であり、近年極限的な

加工精度を有する加工技術の開発が求められるまでに至っている。そ

の一例として、半導体製造の分野においては、その集積度がますます

高まり、 16M ピットの DRAM チップが実用化段階に入ろうとしてい

る1) 。このような現状の中で、半導体製造装置に求められる精度も極

めて高く、特に、ステッパーに用いられるレンズの形状精度は、 0.1μm

が要求され、また、用いられる光もエキシマレーザの採用が検討され

る等、短波長化、高強度化が追求されており、加工表面のあらさや物

性に対してもこれまで以上に優れたものが要求され始めている。この

ような現状の中で、現在でもなお、主流をなす加工技術としては、従

来からの機械的手法であり、限界に至った感がある。機械加工におけ

る加工精度の追求は、加工単位の微小化の追求と考えてもよく、これ

まで、加工機械の高精度化、高岡性化によって、微小かっ安定した加

工単位の実現の追求が行なわれてきた。しかし、加工に用いられる現

象は、あくまでもクラック進展による破壊現象、または、転位の運動、

増殖による塑性変形であり、加工機械の精度を如何に高めたとしても、

クラックなど欠陥の大きさに依存した加工単位以下にすることができ

ず、この時点で、物理的に精度の限界を定義することができる。

極限の精度とは、材料の構成要素の最小単位である原子オーダの幾

何学的精度とともに、加工面が結晶学的に全く損傷を受けていない状

態を示すものと考えられる。除去加工において極限の精度を実現する

1 



2 第 1 章序章

ためには、加工単位を原子、分子単位にまで、微小化することが必要で

ある。このことは、欠陥の挙動を伴う加工現象の利用によってでは不

可能であり、加工対象となる原子が除去される際にその近接域に物理

的もしくは化学的な損傷を与えない現象を利用することによって、は

じめて実現が可能となる。いかに原子単位の加工であっても過大なエ

ネルギーを近接域に与えることは、理想的な結晶状態を乱すことにな

り、高機能性材料の加工を考えた場合、極限の精度が得られたとはい

えない。よって、原子除去のために過大な外力を必要とせず、原子の自

発的な振舞いが直接加工現象となるような場を作ることが必要である。

加工単位のみに注目すれば、既に、最小である原子単位を実現して

いるものも少なくなく、一例として、イオンビーム加工など原子のス

パッタリングを利用した加工法をあげることができる 2) 。しかし、ス

パッタリング時に加工対象となる原子の近接域に物理的損傷を与える

ことは避けられず、加工表面の物性的な観点からみて、その利用範囲

は極めて限定されたものにならざるを得ない。一方、原子単位の加工

現象であり、しかも、結晶学的にも全く損傷を与えない加工法として、

電界研磨やケミカルエッチングが考えられるの。しかし、これらは、形

状の制御性に之しく、極めて高い形状精度を求められる分野において

利用することはできない。

これらのことから、加工の分野に課せられた問題は、加工への応用が

可能な種々の現象がもっ物理的な精度限界を考慮したうえで、新しい

加工現象の発見とそれに基づく加工法の開発であるといえる。これま

でに、森らによって、微細粉末粒子による極微小量弾性破壊現象(この

現象を応用した加工法を EEM:Elastic Emission Machining と呼ぶ。)

が確認されているの.....12) 。微組粉末粒子は従来から、ラッピング、ポリッ

シング等、加工物表面への押しつけによる破壊現象を利用した加工法

に応用されてきた口機械の精度に頼ることなく、微細な粉末粒子を工

具とすることによって、安定かっ微小な加工単位を実現しようとする

ものであるが、あくまでも力学的な破壊現象であり、欠陥の大きさに

基づく精度限界をもったものである。 EEM と名付けられた加工現象

は、粉末粒子に対して、力学的な加工作用を与えなくても、加工が進

行する現象であり、材料内部の欠陥に依存することなく加工が進行す

るものとの予測がなされている。このため、加工単位は、原子オーダ



3 

となる可能性があり、極めて高精度な加工法となる可能性をもつもの

である。

本研究の目的は、 EEM による超精密加工技術を確立することにあ

り、本論文は、加工システムの開発、加工機構の解明および加工面の

評価と現状加工技術の中での位置づけを明確にすることを目的として

行なわれた一連の研究をまとめたものである。以下に、本論文の構成

を述べる。

2 章では、加工における精度向上のための概念をより詳しく述べる

とともに、 EEM の基礎概念について述べている。

3章では、 EEM による超精密数値制御システムの開発について述べ

ている。本章は、 4 節から構成されており、 3.1 節は緒言であり、現状

加工技術の精度について述べるとともに、 EEM によって非常に高精

度な加工システムを構築できる可能性を述べ、その意義について触れ

ている。 3.2 節では、 EEM による数値制御加工法の開発にあたって、

ハード、ソフトの両面から、各項目ごとにその詳細について述べてい

るo 本節は、 4小節に分れており、 3.2.1 では、 EEM の実現において最

も重要な粉末粒子供給方法について述べている。本研究では、 EEM に

よる数値制御加工法を実現しており、数値制御化への対応を考慮した

粉末粒子供給方法を提案している。さらに、ここで提案した粉末粒子

供給方法によって、粉末粒子による機械的な加工作用を完全に除外し

た、純粋な EEM が可能であることを明らかにしている。 3.2.2 では、

開発した粉末供給方法によって数値制御 EEM を行なうため、作製し

た加工装置について述べている。 3.2.3 では、 EEM による数値制御加

工システムの概念について述べるとともに、 3.2 .4では、 3.2.3 で示し

た概念に従って作製した加工制御用ソフトウェアについて述べている o

3.3 節では、 3.2 節で述べた装置によって実際に数値制御 EEM 加工を

行なった例について示し、本加工システムの精度について考察してい

る。 3.4節では、本章の総括を行なっている。

4章では、 EEM の加工機構を明らかにするために行なった一連の実

験および理論解析について述べている。本章は、 4 節から構成されて

おり、 4.1 節は緒言であり、本章の目的である加工機構の解明の意義
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について述べている。 4.2 節では、 EEM の加工機構を考える上で最も

重要な、粉末粒子、加工物の組合せによる加工特性の変化について実

験した結果について述べている。本節は、 3 小節から構成されており、

4.2.1 では、これまでの機械研磨法ではみられなかった EEM の加工特

性の重要な特徴として、粉末粒子、加工物材料の組合せによって非常

に大きな加工速度の変化が生じる可能性について述べている。 4.2.2 で

は、 4.2.1 で得られた結果が、用いた粉末粒子の組成以外のパラメータ

によって生じている可能性もあることから、同一粉末粒子表面に種々

の材料をコーティングできる、プラズマ CVD による表面処理装置を

開発し、これによって作製した粉末粒子によっても、非常に大きな加

工速度の差が生じることを明らかにしており、 EEM において、加工現

象を支配しているのは、粉末粒子表面の組成であることを明確にして

いる。 4.2.3 では、さらに詳細な加工現象の情報を得るため、 Si に対し

て非常に高能率な加工の可能な Zr02 粉末粒子を用いて、その粉末粒子

に含まれる不純物や結晶性等の物性によっても加工速度が大幅に変化

することを明らかにするとともに、この様な現象は、粉末粒子を利用

した触媒現象等にもみられることから、これらとの関連を考察すると

ともに、 EEM において粉末粒子表面の水酸基濃度や、表面のプロトン

供与体としての働きが加工特性に大きな影響を与えていることを明ら

かにしている o 4.3 節では、 4.2 節で得られた実験結果をもとに、 EEM

における加工機構を界面での粉末粒子、加工物表面原子聞の化学的な

相互作用に基づく現象としてとらえ、 4.3.1 では、その加工モデルを提

案するとともに、 4.3.2 では、量子力学によって界面に生じる現象の理

論解析を進めることにより、ここで提案した加工機構によって EEM

の加工現象を説明できることを明らかにしている。また、 4.3.3 では、

4.3.1 および 4.3.2 で理論的に解析した現象をモデル実験によって検証

している。 4.4節では、本章で得られた結果を総括している。

5 章では、 EEM によって加工された表面の特性を幾何学的観点と結

晶学的観点、から評価し、従来からの加工法によって得られた表面との

比較検討を行なうとともに、それぞれの加工法に利用される加工現象

との対応から、表面構造との関連について考察している。本章は、 5節

から構成されており、 5.1 節は緒言であり、本章において行なっている
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一連の研究の意義について述べている。 5.2 節では、これまでに、光学

ガラスや Si 等の表面の超精密加工には、ポリッシングと呼ばれる機械

的な加工法が用いられているが、これらに EEM を適用した場合に得ら

れる加工面をタリステップによる観察および位相干渉計 TOPO-2Dj3D

による観察を行なった結果について述べるとともに、 EEM 加工によっ

て、オングストロームオーダの鏡面が得られることを明らかにしてい

るロ 5.3 節では、さらに微細な表面形状の情報を得るため、 STM を作

製するとともに、これによって各種加工面の観察を行なった結果につ

いて述べている。本節では、まず本研究で試作した STM について、そ

の構成を示した後、 HOPG の観察により、試作 STM 装置によって原

子像の観察が可能であることを示すとともに、測定装置としての信頼

性について述べている。続いて、本装置によって、 TiC の EEM 面お

よびケミカルエッチング面について観察を行ない、従来からのケミカ

ルエッチングの場合は、加工面に、材料欠陥による加工の選択性に起

因すると思われる微細なうねりやピットが存在するのに対して、 EEM

面には、原子レベルの凹凸しかなく、これらの欠陥の影響を受けるこ

となく原子単位の加工が進行していることを明らかにしている。さら

に、前章で述べた EEM の加工機構との関連から加工によって得られ

た表面の構造について考察している。 5.4節では、 EEM を機能性材料

の最終仕上加工に応用する場合、加工面の結晶学的な評価は不可欠で

あることから、加工面の電子構造に着目した評価法の開発とそれによ

る各種加工面の評価によって、 EEM 面の結晶学的な位置付けを行なっ

ている。ところで、機能性材料の中で、基礎、応用ともに最も研究の

進んでいる Si を例に取ってみても、今日の超精密加工と称される研磨

法によって加工された面は、その加工面の評価を非破壊に行なうため

の手法が開発されておらず(表面上に MOS 等の素子化を行なった後

に観察する方法はいくつか開発されている。〉、本研究で目的とする、

EEM 面、ケミカルエッチング面、ミラーポリッシング面などの比較観

察を行なうためには、新たに高感度な評価方法の開発から行なう必要

があった。本研究では、原理的に非破壊で表面電子構造の測定が可能

である表面光起電力効果に着目し、その測定感度の向上のため種々の

観点から検討を行なうとともに、測定システムの開発を行ない、これ

らの超精密加工面の表面電子構造の違いを分離し得る評価方法を開発



6 第 1章序章

した。さらに、これによって、種々の加工面を観察した結果、表面準位

密度の点から EEM 面が最も優れていることを明らかにしている o 5.5 

節では、本章で得られた結果を総括している。

6 章は、本論文の総括である。



第 2 章

EEM の基礎概念

2.1 緒言

本研究は、 EEM による超精密加工技術の開発を目的として行なわれ

たものである。 EEM の最も初期の概念は、森らによって、 1969 年に

提案されているの....12) 。本章では、加工における精度向上に関して、加

工現象の立場から述べるとともに、この考えのもとに提案された EEM

の基礎概念について述べる。

2.2 加工現象と加工精度

加工とは、物理的に制御された表面を創成することである。そして、

その理想は幾何学的にも物性的にも完全な表面を創成することである。

これは材料構成の最小単位である原子単位の加工法の開発によって実

現される。すなわち、原子単位の加工は究極の加工精度の達成を可能

にし、しかも、加工対象となる原子の近接域に対し、物理的、化学的

損傷を与えなければ物性的にも完全な表面創成を可能とすることがで

きる。

除去加工における理想加工の実現は、内在欠陥の挙動を伴う加工現

象の利用によってでは不可能であることはすでに述べた通りである。

加工単位を材料構成の最小である原子、分子単位にまで近づけ、しか

7 
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も、加工対象となる原子が除去される際にその近接域に与える物理的

損傷を極力小さくすることにより実現が可能となる。すなわち、いか

に原子単位の加工であっても過大なエネルギーを近接域に与えること

は、理想的な結晶状態を乱すことになってしまう。つまり、原子除去

のために過大な外力を必要とせず、原子の自発的な振舞いが直接加工

現象となるような場を作ることが必要である。

2.3 EEM の基礎概念

従来からの機械加工では、加工物表面に工具により応力場を与え、

このときの転位の運動、増殖、もしくは、クラックの進展によって加

工を進行させるものであり、言換えれば、材料欠陥を積極的に応用す

るものである。表面に与えるべき応力場もこれらの欠陥の分布、もし

くは、欠陥そのものの大きさに応じて、ある程度の大きさを必要とし、

このことが、物理的な加工精度の限界要因となっている。

EEM(Elastic Emission Machining) の基礎概念は、 1969 年に森らに

よって発表されており 3)-12) 、これまで、機械加工で行なわれてこなかっ

た極微組な領域に、応力場を与えた場合の加工現象として、研究が進

められてきた口このような、微小領域に限定された応力場では、材料

欠陥が活性化されることはなく、もし、このような状態でも加工が進

行するならば、加工変質層を伴わない、新しい加工現象となり得る可

能性がある。森らは、このような微小な応力場を与える方法として、

微組な粉末粒子を工具として用い、しかも、従来からのラッピング等

のような外力による押し付けを伴わない方法で加工物表面に作用させ

ることを行なっているの。このときに用いられた装置を図 2.1 に示す。

底面に加工物が取り付けられた容器に、工具として用いる粒径 2μm の

Ah 0 3の粉末粒子を入れ、水平方向の振動を与えることによって、加工

性の検討が行なわれた。

その結果を以下に示す。図 2.2 は、振動加工装置によって Si 単結晶

を加工した結果である。 20 時間の加工によって、約 1μm の加工量を

得ており、加工表面あらさも 0.1μm 以下の銭面が得られていることが

分る。さらに、図 2.3 は、加工面のエッチピット観察を行なった結果で
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図 2.1: 振動法による加工実験装置

あり、前加工面(ケミカルエッチング面〉に既に存在していた転位密

度以上の転位は観察されず、塑性変形を伴った加工でないことが証明

されている。以上は、 EEM の可能性の検討の際に行なわれた実験の

加工前

1 0時間後

20 時間後

(前問力加日E工面酪) 1 Jμ戸J.lIT1 πn叱1
O.lmm 

(加工部〉

図 2.2: 振動加工による加工表面あらさの変化

一例のみを紹介したものである。その後、基礎研究が続けられるとと

もに、実用化を目的に、より制御性を高めることへも研究の主眼が向

けられている 11)12) 。本研究で取扱う水中における EEM の概念もその

数年後には発表されており、ほぼ同時に、数値制御化による超精密加

工装置の開発が開始され、加工システムの原型が設計、試作されてい

る7)10) 。本論文第 3章 ( EEM による超精密数値制御加工法の開発〉で
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.~.，:..;..ハー....石山 ・'~;.:~': '.! fトヘ:~:.:~ . ~':>~.，!.

己主己
図 2.3: 振動加工による加工面のエッチピット観察結果

述べられている本研究の成果の多くは、当時に行なわれた研究の成果

に負うところが大であることを申し添える。

2.4 結言

本主主では、加工において精度を決定する要因は、その加工に用いら

れる現象によって最終的に決定されるものであることを示すとともに、

この考えのもとに、森らによって提案された EEM の基礎概念につい

て述べた。 これは、本研究を遂行するに当り、その基礎をなす概念と

なっていることをあらためて述べておく。



第 3 章

EE J¥征による超精密数値制御加工

法の開発

3.1 緒言

科学技術の進歩にともない、超精密加工技術に求められる寸法精度

は、ますます高まりつつある o 半導体製造の分野では、その集積度が高

まるにしたがって、ステッパに使用されるレンズの形状精度も 0.1μm

を上回るものが要求され始めており、また、 X 線光学等においても同

様に、形状精度、表面あらさ共に極限の精度が要求されようとしてい

る。しかし、これらの部品の加工には、研削等の従来からの機械的な

加工法を用いるしかないのが現状である。機械的な加工に利用される

加工現象は、例えば、加工物が脆性材料である場合には、クラック等の

欠陥による破壊現象が中心であり、その欠陥の空間的大きさを超える

精度の加工は不可能である。本研究では、これまでの機械的な加工法

に代って、非常に高精度な加工の実現が可能と考えられる EEM によ

る超精密形状加工法の開発を目的としている。本章では、本研究で行

なった加工システムの設計および開発について述べ、さらに、本シス

テムによって得られる加工精度についての検討を行なっている 18)-20) 。

11 
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3.2 数 値 制 御 EEM 加工装置

3.2.1 粉末粒子供給方法

EEM における加工機構は、本研究によって明らかにされており、ケ

ミカルエッチングにおけるエッチャントに代って、粉末粒子表面の反

応性を利用した、化学的な加工法であることがわかっている 0(4 章

において述べる。〉このような加工機構により、 EEM によって得られ

る表面は、幾何学的に銭面であるだけでなく、その表面物性的にも極

めて優れた表面となっている。( 5章において述べる。) EEM を実現

し、しかも実用加工法とするためには、微細な粉末粒子を加工物表面

に、単位時間当り、所定の量を安定して供給する必要があるとともに、

粉末粒子が、加工物表面に供給され、接触したときに、不必要な外力

を伴わない配慮が必要である。過大な外力を伴うと、加工物表面層に、

転位もしくは、クラック等の欠陥が導入され、これまでの機械的な研

磨法と同様に、その加工面物性に極めて悪い影響を与えてしまうから

である。本研究では、従来の機械研磨における加工現象を排除し、理

想的な EEM を実現するための粉末粒子供給方法として、図 3.1 に示す

方法を開発した。

・一.，・ -

-・.

. 

， Load 

. 1.. .. / Polyurethane .sphere . 

Work State of fluid lubric.a もion

(no contac 七)

図 3.1: NCEEM における粉末粒子供給方法
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粒径 0.1μm 以下の微組な粉末粒子を一様に懸濁した液中で、ポリウ

レタン回転球を一定荷重 L で加工物に押し当てながら回転させると、

加工物、ポリウレタン表面間の流れは弾性流体潤滑状態となり、一定

の隙聞を生じる。ポリウレタンの弾性率は、 1OO I"'V 1 OOOkgf/ cm 2程度で‘、

金属に較べると非常に小さく、このとき生じる流体膜厚を大きくとる

ことができる。流体膜厚は、用いる粉末粒子径との兼ね合いから、非

常に重要なパラメータであり、この値が、粒径に対して十分に大きな

値となる条件で加工を行なう必要がある。図 3.21 こ示す座標系を考える

と、流体膜厚は次式で示される流体潤滑理論式および流体圧力による

ポリウレタン回転球の弾性変形を表す弾性論の 2 式を連立に解くこと

によって得られる 13)"'16) 。ここで、 P は圧力、 Q は流量、 E は等価弾性

率、 U は流速、 L は荷重である。また、 51 < 5 くらの領域で圧力が発

生するものとしている。

z 

s斗」
g 

図 3.2: 流れの解析の際に指定した座標系

1 dP Q U 
(3.1) 

12μ dx h3 h2 

x 2 2 f S 2 

h= 五一方ム P( s) ln( x - s )ds + H (3.2) 

このとき境界条件として以下の 3条件が与えられる。

と2 尺s)ds = L (3.3) 
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(3 .4) 
dP 

- 一一 -..L x= ::， 一一 ー- v 
- "'-'>1 dx 
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(3.5) 

一般的な加工条件として次表に示す場合を考え、加工物ポリウレタン

回転球間の状態を求めたのが図 3.3 である o

九=S2 = 0 

(
6
A
H
U
A
O
F
K
E
O
H
n
ω

例。H
向

表 3.1: 代表的な加工条件

ポリウレタン球半径 30mm l 

ポリウレタン球弾性率 300kgf/cm2| 

ポリウレタン球のポアソン比 0.5 

懸濁液の粘性係数 1. 01Pa.sec I 

荷重 L I 200gf 
主軸回転数 1500rpm 
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図 3.3: EEM における加工物ポリウレタン回転球閣の状態
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図より加工物、ポリウレタン球聞には、約 1μm の流体膜が形成され

ていることがわかる。このときの流線の状態を示したのが、図 3.4で

ある。流れ関数ψが 2.4 4 のところが、回転球表面である。懸濁された

数値制御 EEM 加工装置3.2. 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

{
g
ユ
}
m
m
ω
ロu向
。
叶
足
以

ga【
刊

h

3000 2000 1000 

Distance from center (um) 

図 3.4:流体潤滑領域の流線

粉末粒子は、流線にそって流体膜内へと運ばれるが、その曲率の大き

いところで、遠心力によって流線から離れ、加工物表面へと供給され

る。このとき粉末粒子のもつ運動エネルギは、加工物表面へ力学的な

ダメージを与える原因となり、機能性材料等に本加工法を利用する場

合、非常に重要なパラメータである D 本研究では、粉末粒子の供給状

態を知るために、次式に示す運動方程式を立て、その解析を行なって

いる。

(3.6) m今=ー 6灯 μ{生 - u( 川 )}-α( 川 ){v( 川)一生}dt 2 'r'~dt -¥-'''/J --\-'''/~-\-'''I dt 

rF 仰 dy ¥ ... ¥，. I dx... 4 3 
m こす = -6 併 μ{- ，: - v(x ， y)}- α(x ， y){ u(x ， y) 一一}一一げ (ps- ρJ)gdt2 ~.. . r l dt ~ ¥ ~ UJ ， J ~ ¥ ~， ;t， l -¥ ~， ;t， dt J 3 ¥1"' S f' J 

(3.7) 

(3.8) α(x ， y) = 6必 (μ pJ)h 2η(x ，y)!
ここで、

また、
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U，V:X および U方向の流速

m: 粉末粒子の質量

r: 粉末粒子径

μ:純水の粘性係数

EEM による超精密数値制御加工法の開発

ん、 ρf: 粉末粒子および純水の密度

g: 重力加速度

η:粉末粒子からみたせん断流の速度勾配

粉末粒子に作用する外力として、右辺第 1 項は、ストークス抵抗、第

2 項は、せん断流中での粉末粒子の運動を考慮した揚力を示しており、

P.G.Suffman によって研究され 17) 、(3.8) 式が与えられている。また、

y 方向には、重力、浮力が考慮されている。流体の速度は、 (3.1) 式か

ら (3.5) 式によって解析された値を用いる。また、計算は、 0.1μm の

Zr02 粉末粒子を仮定している。表 3.1 の条件で、得られた加工表面上

における粉末粒子の到達分布を図 3.5 に示す。また、このときにもつ粉

U 
ω 

'0凶
ω. .... ... 
1E 0.、、
ロ}
目的 5.0 
斗4ω
0 .-1 

U 
民....
o μ 
...k 

官民
.Q 
-叶 H
Hω 
+1'0 
回:J
・叶 O 10.0 
Q 仏

図 3.5: 加工物表面への粉末粒子到達分布

末粒子の運動速度は加工物表面に対して垂直および水平方向にそれぞ

れ最大で、 2mm/sec 、50cm/sec 程度と非常に小さい値となっており、

この程度の運動エネルギによって材料表面に導入される最大せん断応

力は十分小さく 20) 、これによる結晶学的なダメージの導入はあり得な

モ」シ
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いものと考えられる。また、作用する粉末粒子が上記のような小さい

速度しかもたない理由は、膜内の流れがせん断流であることに加えて、

生じている流体膜厚に対して粉末粒子の粒径が小さいため、粉末粒子

は、加工物表面に到達する際、非常に流れの遅い領域を通過するため

である。さらに、加工物表面に対して垂直方向の速度が極めて小さい

のは、膜内の流れがほぼ水平であることから明らかである。

以上のように本研究で採用している粉末粒子の供給方法は、理想的

な EEM を実現させ得るものであることが結論できる。また、本手法

を用いることの利点は、粉末の供給領域を加工物表面上で位置的に限

定できることにある。その広さもポリウレタン回転球の直径によって

変化させることが可能であり、たとえば、半径 30mm の回転球を用い

た場合その領域は、加工物表面上で直径約 500μm 程度となる。このこ

とは、加工物表面上で、各点の加工量を設定し、全域を走査すること

によって、任意の曲面形状加工が可能であることを示している D

また、ポリウレタン回転球は、本研究では、切削によって作製して

いるが、このときの表面あらさも、本粉末供給法にとって重要なパラ

メータであり、流体の膜厚に対して十分小さいものである必要がある。

図 3.6 に本研究で作製したポリウレタン回転球の表面あらさをレプリカ

法によって測定した結果を示す。測定はタリサーフ(ランクテーラホプ

ソン社製〉によって行なった D チャートよりわかるように Rm ω0.1μm

程度の非常に優れた鏡面に加工されていることがわかる。
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図 3.6: ポリウレタン回転球表面の粗さ
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3.2.2 数値制御 EEM 加工法

既に述べたように図 3.11 こ示す粉末粒子供給法を用いることによって、

任意の曲面形状加工が行なえる可能性がある。ここでは、それを行な

うために開発した加工装置、およびその数値制御法について述べる。

EEM 加工装置

本研究で設計開発した加工装置の概略図を図 3.7 に示す。上述のポ

'J eight 

Oil 

X stage 

sphere 

Y stage 

。/

J A
U E 4

且.
U 

令
"z 

un 

図 3.7: EEM 加工装置

リウレタン回転球の取り付けられた主軸部および、その駆動用モータ

は、 Z 軸テーブルに十字ばねを介して取り付けられており、制振用ダ

ンパを兼ねたウエイトの左右の偏差によって、十字ばねを中心とする

モーメントが与えられているロ試料は、 y テープル上に、図に示すよ



3.2. 数値制御 EEM 加工装置 19 

うに回転球の半径方向を向いて取り付けられており、主軸部に与えら

れたモーメントによって、一定の荷重で回転球が加工物表面に押し付

けられる構造になっている。このときにポリウレタン球の回転によっ

て、加工物表面との聞に、上述した所定の流体潤滑状態が実現される。

それぞれのテーブルは、ボールねじを介して AC サーボモータによっ

て駆動されており、それぞれのテープルの最小移動距離(モータ制御

信号 1 パルス当りの移動距離)、可能な移動速度および移動距離を次

表に示す。各モータは、コンビュータからの指令パルスによって駆動

表 3.2: 各テープルの特性

離
一
度
一
離

距
一
速
一
距

動
一
動
一
動

移
一
移
一
移

小
一
大
一
大

最
一
最
一
最

(μm) 

(mm/sec) 

(mm) 

..I1.Il. 

図 3.8: 各テープルの駆動用モータ制御システム

されるが、そのシステム構成図を図 3.8 に示す。全テープルとも同様の

駆動システムになっており、図に示すようにロータリエンコーダから

のフィードパックパルスによって、常に正常な駆動状態が保証される

仕組になっている。また数値制御加工の際の走査は、図 3.9 に示すよう
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】，

図 3.9: スポット走査による広領域加工の概念図

に、高速駆動の可能な Z テープルによって所定長さ送った後、 y テーブ

ルによって l ステップ送られ、再び z テープルによって逆方向へ送る

という動作を繰返す。このとき、加工面は、図中に円で示したスポッ

ト状の加工痕の集積として得られることになる。

数値制御法

EEM による数値制御加工を行なう場合、加工速度の安定性が非常に

重要であると同時に、制御変数として何を選ぶかが重要な問題となる o

図 3.1 に示す粉末粒子供給方法によって、単位時間当りの供給粉末粒子

の量が一定となるものと考えると、加工量は各点の走査速度によって

制御できると考えられる。本研究では、次表に示す条件のもとに、主

軸走査速度と加工深さとの関係を測定した。このとき得られた加工深

さを走査速度の逆数に対して示したのが、図 3.10 である。図よりわか

るように、完全な直線関係が得られており、走査速度を制御変数とす

ることによって、 0.01μm 以上の精度で各点の除去量を制御できること

を示しているものといえる。

以上を踏まえて本研究で開発した NCEEM による数値制御加工シス

テムにおける加工の流れを図 3.11 に示す。 NCEEM で、目的形状を得

る場合、前加工面形状との偏差分のみを EEM 加工するという手順を

とる。図に示すように、恒温室で前加工面を所定の精度で計測し、各

座標点での形状データ (x ，y， Zl) をコンビュータに入力する。また、目
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表 3.3: 加工速度の安定性評価のための実験条件

加工物材料 フロートガラス

粉末粒子 Zr02 (0.1μm) 

濃度 2w% 

荷重 L 200gf 

主軸回転数 1500rpm 

ポリウレタン球半径 30mm 

z方向走査速度 0から O.lmm/sec

y 方向ステップ幅 200μm 

的形状の数値データ (x ，y， Z2) も同時にコンビュータに入力され、各点

での必要加工量 Zl - Z2 が計算される。コンビュータには、すでにそ

のときの加工物に対する加工速度のデータが、例えば、表 3.3 に示され

る条件で加工する場合であれば、図 3.10 に示される直線の傾きとして

入力されており、この値にもとづいて、制御変数である各点での走査

速度 v(x ，y) が計算され、 NCEEM 加工が行なわれる。
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図 3.10: 走査速度と加工量の関係
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前加工面形状計測 前加工面形状入力 目的形状入力

前加工面

r (~， -Z21 

右f
図 3.11: NCEEM 加工手順

数値制御 EEM のためのソフトウェアの開発

前加工面の計測結果と加工したい形状との差から計算される NC デー

タを用いて NC 加工を行うソフトウェアを作成した。ソフトウェアの

作成にはメモリ増設を行った PC-9801F2 と MS-DOS 上の N88-BASIC

コンパイラーを用いた。

このソフトウェアのフローチャートを図 3.12 に示す o NC ソフトは

NC データ(既に述べたような z軸方向に回転球を往復させながらター

ンのたびごとに y 軸方向に少しづっ移動していく走査方法はこの NC

データの中に記述される。)を読み込み、次にその中のデータに従って

各軸の制御を行う。 NC 加工のために必要な各点での加工時間の制御

は Z 軸走査中における球の走査速度の制御によって行う。 NC データ

上では分割された各制御区間における平均の加工量に相当する走査速

度が NC データとして与えられており、 NC ソフトにより制御区間の

あいだの走査速度の変化ができるだけ緩やかになるような加速度で走

査速度を制御するようになっている。この制御方法により各制御区間

のあいだの加工量を直線補間できることになる。また、このような制

御をしないで走査速度を急激に変更すると、その瞬間に大きな加速度

が働くことになる。このときステージに発生する振動のために、ポリ
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図 3.12: NCEEM 用加工制御ソフトのフローチャート

ウレタン球と加工物との間隔が変化し、その点での加工量が異常な値

を示すばかりでなく、最悪の場合、球が加工物に接触し、球の表面状

態が変化する可能性もある。このため、走査速度が連続的になるよう

制御することは必須条件である。その他、 NC 加工を行うにあたって注

意すべき点は球の走査速度の最小値である。全加工量が多い場合、球

の走査速度を小さくすると加工量は大きくできるが、このとき、一回

の z 軸方向への走査によって生じる加工部と非加工部の聞の段差が大

きくなり、球と工作物との聞の流れの状態、および、粉末粒子の工作

物表面への供給状態に影響し、加工速度が変化する可能性がある。し

たがって、走査速度の最小値は固定とし、大きな加工量が必要な場合

には、加工領域を繰り返し走査することで対応している。

次に NC ソフトウェアの具体的な働きについて述べる。まず、フロッ
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ピーディスク等の外部記憶媒体に格納された NC データをパーソナルコ

ンビュータのメモリーに格納する。 NC データはヘッダ一部と指令デー

タ部からなっており、ヘッダ一部には表題、加工量、作成日時、パー

ジョン番号などの情報をもち、続く実際に NC を実行するためのデー

タである指令データ部にはループ指令や各軸制御指令が含まれている。

以上のデータをもとに、図 3.12 のフローチャートに示したようにコ

ンビュータは指令データ並びを前から順に読みだし実行する。指令デー

タが (1) 終了指示ならそこで NC 加工を終了する。 (2)x 軸または y 軸

の移動指示データなら、コンビュータの拡張 1/0 スロットに装着され

たモータのコントロールボードのステータスを読みだすことによって

x y 軸のテープルが停止していることを確認してモータのコントロー

ルボードに全パルス及び移動速度をセットして移動を指示する。 (3)z

軸の移動指示データなら、最初に( NC のための速度制御データがあ

るならば)加速度と速度変更位置の計算を行って、 z軸テープルが停

止していることを確認したあと、コントロールボードに初速度、加速

度、到達速度、減速開始ポイント、減速度などのパラメータを与えて

モータを起動する。モータが動き出すとコンビュータは、 Z 軸のモー

タのコントロールボード上にあるパルスカウンターにより z軸テーブ

ルの位置を監視し、先に計算しておいた速度変更点にきたら、変更す

る速度と加速度をコントロールボードにセットし速度変更の指示を行

うo この速度変更を速度制御データがなくなるまで繰り返し行う。な

お (4) ループ開始指示データなら、次の指令データからループ終了指

示データの直前の指令データまでのデータを指定回数実行する。

続いて NC のための z軸の速度制御の詳組について述べる。モータ

及びコントローラの機能には、加速スタート、等速回転、減速停止の

一連の動作を自動的に行う機能があり、さらに等速回転中に速度変更

の指示を行うと与えられた加速度で速度変更を行う機能もある o この

機能を利用して NC のための速度制御を行う。 NC ソフトにより、図

3.13 のように各制御区間のあいだに加速期間 w (モータの回転パルス

数)を設け、走査速度が連続的に変化するように加速度制御を行うよ

うにした。加速を開始して w/2 回転したところが NC データに与えら

れた速度変更点と一致するようにするため、 NC データに与えられた速

度変更点より w/2 だけ前の点を実際の速度変更点とする。なるべく加
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図 3.13: 加減速制御の概念図

速度が小さくて済むようにするためにはw をできるだけ大きくするこ

とが必要であるが、 NC データに与えられた速度変更点の前後 w/2 の

範囲で加速が行われるため、次の速度変更点のための加速区間と重な

らないようにして、かっ、 w を最も大きくとろうとすると、速度変更

点の前と後の制御区間の長さのうち短いほうと同じにしなければなら

ない。速度変更位置と加速度は各制御区間の長さとそこでの速度デー

タから、前に述べたように NC ソフト中で Z 軸を走査するたびごとに

計算される。

3.3 数値制御加工例

本研究で開発した数値制御加工システムの性能を評価するために、

球面形状加工を行なった結果について述べるロ前加工面は、溶融石英

製のオプチカルフラットを用い、これを完全平面として、球面形状加

工を行なった。加工面積は、球面加工部が直径 4mm であり、加工球の

走査行程は、図 3.14 に示すとおりである。これによって得られた加工

結果を、図 3.15 に示す。形状計測は、 WYKO 社製 TOPO-3D によっ

て測定した。球面加工部をみると 0.1μm の高さで色分けされた領域が

完全に同心円状になっており、加工における形状精度は、 0.1μm を十
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分に上回るものであることがわかる。 予備走査領域に色の分布がで

path 

Uncontrolled 
area 

Z 

Lx 
図 3.14:形状加工時のポリウレタン球の走査行程

図 3.15:球面形状加工結果(WYKO社製 TOPO-3Dによる)
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( WYKO社製 TOPO-3Dに図 3.16:球面形状加工結果の 3次元表示

よる)
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図 3.17:中心線上の設定加工量と実際の加工量の比較

ているが、図 3.16に示す 3次元表示からわかるように、加工を行なっ

ていない左右の領域にも表示の最小単位である 0.02μmのうねりが観

察されており、前加工面iこ存在する形状誤差が残ったものと考えられ
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る。また、各点の設定加工盟と尖際の加工置を比較したのが、図 3.17

である。全ての点で 0.01μm 程度の ~~íQ 範囲内におさまっており、前

加工面の形状計測の精度〈この羽合は、前加工而の平面度)が十分で

あれば 21).....23) 、本システムにより、今日の加工技術の中で最も優れた形

状精度を実現できることを宍紅したものといえる。

3.4 結 言

EEM による任意形状の数ft( in;IJ 仰加工法の尖現を目的に、加工システ

ムの開発を行なったロ本市で f~} られた成果を以下に列挙する。

(1) 機械的な作用を伴うことなく加工物衣而に粉末粒子を供給でき、し

かも、数値制御化にとって必裂な、加工物 :1< 而上で位置的に限定され

た部分にのみ粉末粒子を供給できる方法として、ポリウレタン回転球

周りに生ずる流体潤滑状態を利用した供給法を開発した。

(2) 本手法によって、単位時間当りの加工述皮が極めて安定することを

確認するとともに、ポリウレタン回転球の加工面上での走査速度を制

御変数とすることによって、 O.Oljlm 以上の形状精度での数値制御加工

が可能であることを確認した。

(3) 本加工システムによって、球而形状加工を行なった結果、 0.01μm

以上の精度で形状加工が行なえることを実証した。
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EE l¥征の加工機構

4.1 緒言

本研究の目的は、 EEM によって、任意形状の加工を高精度かっ高能

率に行なうことにある。それゆえ、加工量を決定する加工条件を明ら

かにするとともに、それらの加工量に対する影響を考察し、加工機構

を解明することは、本加工法のより一層の精度向上に不可欠で、ある D

本加工法では、粉末粒子を用い、これを力学的な加工現象を伴うこ

となく加工面に作用させ、加工を進行させようとするものであり、既

に加工の進行は確認されている。しかし、加工機構の詳組は、これま

でに明らかにされておらず、粉末粒子、加工物聞に生じる、いかなる

現象により加工が進行しているかを明らかにすることが非常に重要で

ある。

本章では、まず、種々の条件下における加工特性を求めるとともに、

EEM において特徴的に見られる特性を考察することから、 EEM の加

工機構が粉末粒子、加工物聞の化学的な相互作用に基づいたものであ

ることを明らかにしている o さらに、加工モデルの提案を行なってお

り、その妥当性を証明するための一連の実験および理論解析について

述べている 44) 何 48) 。

29 
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る加工特加工物材料の違いによ粉末粒子、4.2 

性の変化

EEM の加工機構を明らかにするために、粉末粒子材料と加工物材

料の組合わせによる加工特性の違いについて検討を行なった結果につ

いて示す。なお、本節で行なっている加工速度を求めるための実験は、

前章で述べた NCEEM 加工機によって、 xyz ステージによる走査を行

なわず、一定時間静止させたときの加工深さを測定することで行なっ

ている。

加工物の組合わせと加工速度の変化

粉末粒子として Zr02( 単斜晶系)を用い、加工物として、 Si(100) 、

Si(l11) 、Ge(100) 、GaAs(100) 、フロ トガラスを用いた場合の加工

速度の比較を図 4.11 こ示す。図より、 Zr02 系粉末粒子は、 Si に対して

粉末粒子、4.2.1 
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図 4.1: Zr02 粉末粒子による各種材料の加工特性

は非常に高い加工能率を持つことがわかる。これに対して GaAs を加

工物とした場合、 Si を加工物とした場合に比較して 5% 程度の加工速
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度しか得られていない。従来の機械的な方法によるポリッシングでは、

これらの材料に対して、これほど大きな加工速度のひらきがみられる

ことはなく、特に、加工物の機械的強度の観点から考えれば、逆に、

GaAs は、 Si よりも加工が容易に進行すると考えられる。このことか

ら、 EEM の加工機構が、機械的なポリッシングとは全く異なったもの

であることは明らかである。また、 EEM においては、前加工面あらさ

によっては、流体膜内の液の流れに影響し、加工速度が異なってくる

場合があるが、ここで用いた加工物は、すべて 0.1μm の粉末粒子によ

る液中ラッピングによって表面あらさ 0.01μm 程度に仕上げられてお

り、このような原因も考えられない。したがって、この加工速度の違

いは、粉末粒子、加工物それぞれの材料の組合せに依存した、粉末粒

子、加工物表面の原子聞に生じる何等かの相互作用の違いによるもの

であると考えざるを得ず、 EEM の加工機構が、化学的なものである可

能性を示唆しているものと考えられる。

さらに、加工物を Si とフロートガラスとして、粉末粒子の材料を

α-Ah 0 3、γ-Ah 0 3、Zr02 、W 、wc とした場合のそれぞれの組み合

わせによる加工速度の違いを表 4.1 に示す。ここで注目すべきことは、

粉末粒子としてα-Ah 0 3を用いたときには、 Si よりフロートガラスの

表 4.1: 粉末粒子、加工物の組合せと加工速度(相対値)

粉末粒子 密度 平均粒径 フロートガラス Si(111) 

(g/cm 2) (μm) の加工速度 の加工速度

α-Ah 0 3 3.98 0.6 0.274 0.067 

γ-A1 20 3 3.72 0.6 0.030 0.030 

Zr02 5.56 0.6 0.12 1. 070 

w 19.3 0.51 0.011 0.063 

wc 15.6 0.6 0.013 0.625 

方が約 4 倍大きい加工速度を示しており、これに対して、粉末粒子と

して Zr02 を用いたときは、逆に Si の方が約 9 倍大きい加工速度を示

している。このことは、それぞれの加工物材料に対して、適切な粉末
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粒子材料が存在することを示すものであり、やはり、 EEM の加工機構

が、化学的なものである可能性を示しているものと考えられる。

4.2.2 粉末粒子の表面処理と加工特性

EEM における加工能率は、粉末材料と加工物材料との組合わせによ

り大きく変化することを前節で示した。しかし、用いる粉末粒子の力

学的パラメータである、硬度、形状など加工に何等かの影響を与える

可能性のあるパラメータがそれぞれの粉末粒子のあいだで異なってお

り、純粋に材料のみの違いによる加工能率の変化を求めたものである

とはいえない。そこで、本研究では、同ーの粉末粒子を核とし、その

表面に種々の材料を数原子層コーティングし、上記の力学的パラメー

タを一定にすることにより、表面の組成のみを変化させた粉末粒子を

作製し、加工特性の検討を行なった。以下に、本研究で作製したサプ

ミクロンオーダの粉末粒子の表面処理装置について説明し、これによ

り表面処理した粉末粒子を用いて EEM 加工を行い、その加工特性に

ついて調べた結果について述べる。

粉末粒子表面処理装置の作製

微細粉末粒子は、極めて凝集しやすく、堆積した状態では二次粒子

を形成しているのが普通である。そのため、そのまま表面処理したの

では、粒子一つ一つに一様な薄膜をつけることはできない。したがっ

て、何らかの方法で凝集した粉末粒子を分散させ、その状態で処理す

る必要がある o また、粉末粒子を高温にさらすと焼結による強固な凝

集が生じ加工に使用できなくなるため、できる限り低温で処理しなけ

ればならない。さらに、多種の粉末粒子を作製する必要があり、コー

テイング材料の種類が豊富な処理方法を用いることが望ましい。これ

らの条件を満たすものとして、一次粒子の状態で粉末粒子をキャリア

ガス中に分散させる手法を開発するとともに低温成膜の可能なプラズ

マ CVD による表面処理装置を試作した。 24) その概略図を図 4.21 こ示す。

供給装置によって供給された粉末粒子は、装置底部の電磁石によって

駆動される振動板によって機械的に分散され、 1 次粒子になった粉末
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Elec' ，もro. Kagne 色

図 4.2: プラズマ CVD による粉末粒子表面処理装置

粒子のみが、キャリヤガスによって反応チャンパまで導かれ、表面処

理の後、上部チャンパにおいて回収される仕組になっている。 2 次粒

子と 1 次粒子の分級は、チャンパ内のガスの圧力と流速りによって次式

で示される圧力補正型のストークス抵抗 FD が粒子に働くことになり、

これが粒径 Dp の関数となっていることを利用して行なっている。 25)

ん=ま 37rl- wDp (4.1) 

Cc = 1 + {2 .4 6 + 0.82 exp( -0 .4 4D pj入m)} 入m/Dp (4.2) 

ここで、 μは、一気圧下での気体の粘性係数であり、また、 C cが圧力補

正定数で、入間がその圧力での気体の平均自由行程を示している。
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上部チャンパにおける粉末粒子回収の際も同様の原理を利用しており、

反応チャンパと上部回収チャンパのそれぞれの内径の違いから生じる

流速の変化によって、上部チャンパの底部に表面処理済の粉末粧子が

堆積することによって、回収が行なわれる。

表面処理された粉末粒子の加工特性

粉末粒子は、比較的粒度の安定した粉末粒子の入手が可能な Si0 2粒

子を核に Ab 0 3および Zr02 膜を以下に示す化学反応によって数原子層

コーテイングしたものを用いた。

4AIC1 3 + 30 2一→ 2A1 20 3 + 6C1 2 

ZrC1 4 十 O 2一→ Zr02 + 2Cb 

また、用いた加工物は、 Si(l11 )である。これらの粉末粒子を用いて

EEM 加工を行った結果を図 4.3(a) に示す。また、これと比較するため、

通常の Si0 2、Ab 0 3、Zr02 粉末粒子による加工の結果を図 4.3(b) に示

す。図 4.3(a) からわかるように Ab 0 3をコーティングした Si0 2粉末粒
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図 4.3: 粉末粒子の違いによる加工速度の変化 (a) プラズマ CVD に

よる表面処理された粉末粒子の加工特性 (b) 同一材料の市販粉末粒子

の加工特性
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子は未処理の粉末粒子の加工速度と較べて約 7 倍、 Zr02 をコーテイン

グしたものは約 60 倍もの加工速度を示していることがわかる。また、

その傾向は、図 4.3(b) の結果と非常に良い一致を示している。これよ

り、前節までの結果では、確証までには至らなかったが、本装置によっ

て作製された粉末粒子は、その表面の組成以外のパラメータは全く同

じであることから、 EEM における加工現象において、粉末粒子、加工

物聞の化学的な相互作用が極めて重要な働きをしていると結論するこ

とができる。

4.2.3 Zr02 系粉末粒子の含有不純物または結晶性の違い

による加工特性の変 化

EEM における加工現象において、粉末粒子、加工物聞の化学的な

相互作用が極めτ重要な働きをしており、 EEM 加工において工作物

をより高能率に加工するためには、粉末粒子材料の選択が非常に重要

であるとの結論が得られた。本節では、さらに、詳細な加工現象の把

握を目的として、前節までの実験で Si に対して最も加工能率の高い粉

末粒子である Zr02 について、その結晶性や含有する不純物によって加

工特性が変化する可能性があるため、このことについて検討を行なっ

た。入手可能な Zr02 粉末粒子には、その製法等の違いによって種々の

異なった特性を有するものが少なくなく、表 4.2 に示すような粉末粒子

を入手して実験を行なった。異なった粉末粒子を用いて加工を行なう

とその加工速度は、ポリウレタン回転球と加工物聞のせん断流中での

運動が異なることから、用いた粉末粒子の粒径にも依存することがわ

かっており、粉末粒子の入手の都合上、ここでは、比較的粒径の大き

い公称 0.6μm の Zr02 粉末粒子に統ーして実験を行なった。この場合

でも、ポリウレタン回転球と加工物聞の流体膜厚は、前章で述べたよ

うに約 1μm であり、粒子径に対して十分大きいことから純粋な EEM

が進行するものと考えられる。
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表 4.2: 実験に使用した Zr02 粉末粒子の特性

A 0.6μm 天然産の原石を粉砕した後、分級

B " " 
C " " 
D " " 
E " " 
F " " 
G " Zr(OH)4 を 1000 0C で焼成した後、分級

H " Zr(OH)4 を 850 0C で焼成した後、分級

I " Zr(OH)4 に Si(OH)4 を 35ω t% 加え、

900 0C で焼成した後、分級
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図 4.4:製法の異なる 9種類の Zr02 を主成分とする粉末粒子の Si に対

する加工特性
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実験に用いた 9種類の粉末粒子について、 Si に対する加工能率を相

対値で表したのが図 4.4である。用いた 9 種類の粉末粒子は、すべて

Zr02 を主成分とする粉末粒子であるにもかかわらず、何等かの原因に

より、大きな加工速度の差が現れていることを示している o A から F

の粉末粒子は天然産の原石を粉砕し成粒されたものであり、また、 G

と H は人工的に Zr(OH)4 を高温焼成することによって作製したもので

ある。天然産ゆえに、多少の不純物を含んでいることが予想される、 A

から F の粉末粒子に対して発光分光分析を行なった所、 Si 、Ca 、Mg 、

AI 等を含んでいることがわかった。その中でも量的に Si が加工特性を

左右する可能性があり、 X 線蛍光分析によって、その濃度と加工能率

との関係を求めたのが図 4.5 である。 Si が不純物として Zr02 内に存在
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図 4.5: 粉末粒子中の不純物 Si 濃度と加工特性

する場合の相状態として、図 4.6 の Si0 2、Zr02 系の状態図からわかる

ように、常温平衡状態では、 α-Si0 2t日または図 4.7 にその結晶構造を

示すジルコン相 29) のように Zr との置換型で存在するふたつの相状態が

考えられる。 X 線回折による α-Si0 2t目からのピークをもとにα-Si0 2
相の相対濃度と加工能率の関係を求めてみたのが図 4.8 である。これ

より α-Si0 2t自の含有率と加工特性の聞には、特に相関はみられない

ことがわかる D 次にもう 1つの不純物相であるジルコン相的な状態で

存在している Si の量と加工能率の関係を求めたのが図 4.9 である。こ
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こでの濃度は、 F の粉末粒子中の Si が量的にみて、すべてα-Si0 2:t日
として存在していると考えられることから、図 4.5 と図 4.8 から逆算に

よって求めたものである。図 4.5 より Si 含有量と加工能率の聞には、負

の相関があるように見えるが、図 4.4の G と H は Si を含まないにもか

かわらず加工能率は低いため、このような相関は成立たない o ところ

が、図 4.9 では、 Zr 原子と置換型で入った Si 原子の濃度と加工能率の

関係をみてみると、この様なかたちの不純物 Si 原子が多いほど加工能

率が高くなっており、単に Si の濃度ではなく、その存在形態が加工能

率を左右していると考えることができる。

さらに、不純物以外の粉末粒子の物性値として、結晶性について加

工能率との関係について検討を行なった。ここで用いている Zr02 は、

その結晶構造は、単斜晶系の結晶構造をもっており、その結晶性は、粉

末粒子の表面の種々の物性にも影響を与えることが予想される。粉末

粒子の結晶性の情報は、 X 線回折法を用いて測定し、ディフラクトメー

タ法によってえられた回折ピークの半値幅によってその目安とした。回

折ピークの半値幅と加工能率の関係を示したのが図 4.10 である。これ

をみると半値幅の増大、すなわち結晶性の悪化とともに加工能率が大
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図 4.10: X 線回折ピーク半値幅と加工特性

きくなっており、明らかな相関をみることができる。ところで、回折

ピークの半値幅は、粉末粒子の結晶性の情報を含むことは明らかであ
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るが、粉末粒子の粒度によってもその半値幅が変ることがわかってい

る。ここで用いている粉末粒子は、すべて公称粒径として 0.6μm のも

のを用いており、 1っ 1つの粉末粒子はそれぞれ単結晶と考えられるこ

とから図 4.10 において用いた半値幅は、主に結晶性のみの情報である

と考えられるが、これを確認するために、回折ピークのフーリエ解析

を行なった。これは、注目する結晶面からの回折ピークのプロフィール

をフーリエ展開し、その結晶面の面間関を d としたとき 1/ ♂に対して

求めたフーリエ係数 An を片対数グラフにプロットすることによって、

次式に示すような関係から直線の傾きとして結晶性に関係する要素の

みが分離できるものである 26)2 7)。

21rÓ~ 
1nAn=N-7 ( 4.3) 

ここで、九が結晶性の目安となる定数であり、 N は、結晶粒の大きさ

を示す定数である。計算は、 A とF の粉末粒子について行ない、その

結果を示したのが図 4.11 である。明らかに 2 つの粉末粒子で直線の傾

5.0 

〈司

O 
o 0.1 0.2 0.3 0.4 

1/d 2 (1/A2) 

図 4.11: 回折ピークのフーリエ解析結果

r
L 

0.5 

きは異なり、加工能率の大きい A の粉末粒子の方が結晶性が悪いとい

える。

以上の解析から、これらの粉末粒子の加工特性は、それぞれの粉末

粒子の結晶性とも相関があることが確かめられた。しかし、ここで分

析に用いた粉末粒子は、既に述べたように Si 等の不純物を含んでお
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り、結晶性のパラメータが単独でも加工特性を左右するものであるの

か、もしくは、含有する不純物の影響でその結晶性に変化が生じたも

のであり、加工特性を直接左右するものではないのかをかを区別する

必要がある。このため、意図的に結晶性のみをかえた粉末粒子の作製

を行ない、その加工特性を調べた。 Zr02 粉末粒子を合成するためには、

一般に Zr(OH)4 を 1000 0Cで焼成することによって行なわれる。そこ

で、より結晶性の悪い粉末粒子を得るため、焼成温度を 850 0C と低め

に設定した粉末粒子を作製した o それぞれの粉末粒子によって加工を

行なった結果を図 4.12 に示す。結晶性の悪いと考えられる 850 0C 焼成

S 4.0 
::t. 

、.J

il 〆 :1 ，::::

5 10 
Dwelling time (min) 

図 4.12: 結晶性を変化させた場合の加工特性の変化

の粉末粒子を用いた場合の方が約 10% 大きい加工速度を示しており、

加工速度の変化としては小さいが、既に述べた置換型に含まれる Si 不

純物とともに、粉末粒子の結晶性の悪化によっても加工能率の向上が

みられることが明らかになった。

これらの実験結果をもとに、 Zr(OH)4 を 850 0Cで焼成し 35% の Si0 2

を加えた後 900 0C で再焼成して、全体に結晶性の不完全なジルコン粉

末粒子を作製し、これによって加工を行なった結果が前出の図 4.4の I

である。十分とは言えないまでも、比較的加工能率の大きい粉末粒子

を合成できていることがわかり、本節において行なった現象の解析の

妥当性を示すとともに、実用面からは、加工現象のより詳細な把握に

よって、より高能率な粉末粒子の開発に可能性を与えるものといえる。

( 4.2.2 )節では、 EEM の加工特性が、極めて敏感に用いる粉末粒
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子の材質の影響を受けることを示したが、本節の結果からは、主成分

を同じくする粉末粒子であっても、そこに含まれる不純物やその粉末

粒子の結晶性の違いによっても加工特性が大きく変ることを示してい

る。このことは、 EEM における加工現象が、金属酸化物粉末粒子の表

面電子構造を利用する触媒化学においてみられる現象 30)31) と極めて類

似性をもっていることを示唆しているように思える。

一般に水中に存在する金属酸化物表面には水酸基が存在し、粉末粒

子の表面の電子状態が関与する身近な例として、この水酸基が、酸ま

たは塩基としてのはたらきをすることが知られている。液の pH によっ

て図 4.13 に示すように、水素イオン濃度の低い場合には、プロトン供

。- O H t

mM m 必タタ
Higher pH Lower pH 

図 4.13: 水中における金属酸化物表面の水酸基

与体、また、水素イオン濃度の高い場合には、プロトン受領体として

はたらく 28) 。このような分極は、等電点と呼ばれる粉末粒子表面に固

有の pH においては発生しない。図 4.14 は顕微鏡下で電気泳動現象を

観察し、粒子の移動速度を測定した結果を示している。これをみると、

Zr02 粉末粒子の等電点は、 pH が 4 から 5 のあいだに存在しているこ

とがわかる。実験に使用した A から F の粉末粒子について、同濃度

懸濁した場合の加工液の pH と加工能率の関係を示したのが図 4.15 で

ある。加工能率は、明らかに pH の小さい場合の方が大きくなってお

り、強い相関をみることができる。図 4.14 より、 Zr02 粉末粒子の等電

点は、 pH が 4 から 5 であり、表面水酸基濃度が十分に多ければ、懸

濁液の pH は等電点、の値を示すはずであり、図 4.15 で pH の低い場合
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図 4.14: 電気泳動による粉末粒子表面の帯電状態の測定
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図 4.15: 純水に懸濁した後の懸濁波の pH と加工特性



4.3. EEM の加工機構の考察 45 

ほど ( pH が等電点に近いほど〉、粉末粒子表面における水酸基濃度が

大きい粉末粒子であるといえ、また不純物の Si の関与を考えた場合に

は、 1 っ 1 つの水酸基のプロトン供与体としてのはたらきがより大き

くなっているとも考えることができる D

ところで、触媒の分野でも Zr02 はプロトン供与体として用いられて

おり、この場合のプレンステッド酸としての性質は、置換型の Si の混

入によって、より強められることが報告されている 31) 。このことは、

pH の加工能率との相関および置換型 Si 原子の存在と加工能率との相

関が表面の水酸基の振舞によって関係づけられるものであることを予

想させるものである。本節で述べた粉末粒子中の不純物、もしくは、

結晶性と加工特性との相関は、これらが表面水酸基の性質に対して影

響した結果、生じたもので、粉末粒子表面のプレンステッド酸として

の強さに依存した、加工物表面原子との聞の電子の授受等の相互作用

が関与しているものと推察できる。次節では、ここで述べた推察を基

に、加工モデルを提案し、加工現象の解析を試みている。

4.3 EEM の加工機構の考察

前節までの実験によって、 EEM の加工特性は、粉末粒子加工物の

材料に強く依存し、またその傾向は、それぞれの材料の力学的なパラ

メータによってでは説明できないことを示し、さらに、 EEM 加工が

進行する際に、粉末粒子ー加工物界面で化学的な相互作用を伴うととも

に、それが加工特性に大きな影響を与えていることを明らかにした。

本節では、粉末粒子ー加工物界面での相互作用について、さらに掘り下

げて考察を行ない、粉末粒子を用いた加工現象として全く新しい加工

メカニズムを提案すると共に、これによって、 EEM の加工現象が説明

できることを明らかにしている。 44)....48)
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加 工 物 表面聞の化学反応に基づく加工粉末粒子、4.3.1 

モデル

前節の実験において、粉末粒子の表面に存在する水酸基の密度と加

工能率のあいだに相関があるとの結論を得ている。ところで、加工物

表面においても、やはりその表面には水酸基が存在しており、水中で

これら 2 表面が接触した場合に、水酸基どうしの相互作用がまず起る

と考えられる D しかも、 EEM の特徴は、それぞれの加工物に対して適

正な粉末粒子材料が存在することであり、このことは、単に粉末粒子

表面に存在する水酸基密度のみで、加工現象が決定されるものではな

いことを意味するものと考えられる。これらのことから、接触した粉

末粒子と加工物表面の間で、まず水酸基どうしの相互作用が生じた後、

さらに、化学結合へ現象が進行し、このときにそれぞれの材料の組合

せに応じた特性で EEM が進行しているものと考えられる。これらの

ことから、本研究では、図 4.16 に示す界面形成過程を考えた。 (a) は、
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図 4.16: 粉末粒子、加工物聞の相互作用モデル

粉末粒子が加工物と接触する前であり、 (b) は、水酸基どうしの相互

作用が始り、それぞれが水素結合状態 32) になっている状態を示してい

る。さらに (c) では、粉末粒子のもつ運動エネルギによるメカノケミ
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カルな作用や、その場の熱エネルギによる活性化過程によって脱水結

合を生じ、酸素を介した金属間結合が形成されるものと仮定している。

ほとんどの金属酸化物は、接触させ温度を上げることによって、界面

から複合酸化物層が成長してゆくことが知られており、またあらゆる

複合酸化物の構造は、すべて酸素を介した金属間の結合であることか

ら、接触時の界面 1 原子層の構造もこれに準じたものになると考えら

れ、図 4.16 の (c) は、界面での結合モデルとして、妥当なものである

と考えられる。 (c) の段階で、加工特性は酸素をはさんだ各金属原子の

組合せに依存するものと考えられ、既に述べた粉末粒子と加工物の組

合せによる加工特性の変化を説明できる可能性をもったモデルである

といえる。 EEM 加工は、図 4.16 の (c) の状態で、粉末粒子が流体から

受ける力によって加工物表面と相対運動をする際に、加工物の原子を

除去することによって進行すると考えられる。しかし、このときに加

工物表面原子が、第二層原子との理想結合強度に打ち勝って加工が進

行すると考えるのは、極めて不自然、であり、しかも、上記の加工モデ

ルのままでは、粉末粒子、加工物材料の組合せによる加工特性の違い

の本質までは説明できているといえない。そこで、図 4.16 の (c) の状

態で生じると考えられる、以下に示す現象を考慮した加工モデルを考

えた。

界面の結合が異種原子間結合であることに注目すると、それぞれの

原子の電気陰性度が異なることや、結合に関与する電子軌道もまたそ

れぞれ異なっているため 49) 、界面における電子の分布には、大きな偏

りが生じている可能性がある o しかも、これまでの考察から、 EEM の

場合には、界面の原子が電気陰性度の大きい酸素であることを考える

と、その領域では、電子過剰の状態になっていることが予想される。図

4.17 はこの様な状態を模式的に示したものである。図 4.17 の (a) は、共

有結合性を有する理想結晶内の電子の分布を示しており、原子の配列

の周期に同期して結合に関与する価電子が分布している。この状態で

それぞれの原子聞の結合は理想強度をもつものと考えられる。これに

対して (b) は、材料 A と材料 B の異種材料が界面に酸素などの電気陰

性度の極めて大きい原子を介して結合している状態を示している。こ

の場合、界面は分極し、しかも過剰なマイナス電荷が存在していると

考えられる o このとき、材料 B では界面に存在する過剰なマイナス電
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図 4.17: 2団体界面の電子分布

荷からの反発、あるいは界面による電子の捕獲によって、第 1 層原子

と第 2 層原子の結合に関与する価電子密度が低下するとともに、その

結合強度が弱めらており、材料 B を加工物と考えると、その表面原子

の除去が容易に進行する場が形成されていることがわかる。このよう

な現象を考えると EEM における加工特性は、材料 A 、材料 B の組合

せによって決る界面の電子構造に依存することになり、これまで実験

によって得られた種々の加工特性を理解できるものと考えられる o

本研究では、 EEM においてみられる特異な加工特性の中で、粉末粒

子材料と加工物材料の組合せによる加工速度の違いに着目し、本モデ

ルに基づいた解析を行なうとともに、実験結果との対応から、本モデ

ルによって EEM の加工機構が説明できることを明らかにしている。

4.3.2 粉末粒子ー加工物界面の電子状態の解析

電子状態の計算のためのクラスタモデル

前節において、粉末粒子加工物界面において酸素を介した金属間の

結合が生じており、この界面における電子の振舞によって加工物表面
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原子の結合力の低下をまねき、 EEM 加工が進行するとの考えを述べ

た。このような、現象を仮定すると、粉末粒子、加工物の組合せによ

る加工現象の違いを説明し得るものと考えられる。

本研究では、加工物として、 Si とGe を考え、粉末粒子としては Zr02
を考えることによって上述のモデルに従って、界面の電子状態の理論

解析を行ない、加工現象との対応を試みた。

電子状態の解析は、界面の原子配置を適切に仮定した後、計算のた

めのクラスタモデルを決め、タイトパインデイング近似 36).....39) によって

波動方程式を解くことによって行なった o 加工特性との対応は、クラ

スタ内の電子の存在分布を求めることによって、図 4.17 に示した考え

のもとに検討した。

前節の図 4.16 に示した界面のモデルにしたがって、粉末粒子を Zr02 、

加工物を Si とした場合の界面結合を示すクラスタモデルとして次図 4.18

に示す 3 原子モデルを考えた。計算では、 Zr 、Si が各 1個、 O が 2 個

図 4.18: 粉末粒子 Zr02 と加工物 Si 界面の 3原子モデル

の計 4 個の電子を考慮した解析を行なった。近接域のクーロン場は、 Si
側、 Zr02 側ともに最近接原子までの影響を考慮した。 Si 側は、 Si - Si 
結合が sp3 混成軌道によっておこなわれるものとして固定し、また、

核の電荷を +4 と固定してハミルトニアン内に導入した。また、 Zr02
側は、完全なイオン結晶と考え、各原子の中心点に点電荷を仮定して

行なった。図 4.18 に示したモデルは、極めて簡単なものであり、厳密

性には劣ると考えられるが、電子の存在分布を得るために波動関数の
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値を知る必要があることから、非経験的にクーロン積分、交換積分を

行なうため、計算時間が非常に大きくなることから、やむを得ず採用

したものである。しかし、定性的には、界面での電子の偏りを求め得

るものと考えられる。

さらに、本研究では、加工物を Si とし、粉末粒子を Zr02 としたと

きのみについて、除去される対象となる Si 原子のエネルギ上昇率につ

いて検討を行なっている。第 1 層原子、第 2 層原子聞の結合エネルギ

の低下の度合いを定量的に把握することによって、図 4.17 に示した現

象が EEM の加工現象を理解する上で、支配的な現象であるかの検討

を行なうことができるものと考えられる。

ここでは、エネルギの絶対値を得る必要があり、クラスタのサイズ

を大きくする必要がある。しかし、エネルギ計算における値の精度は、

比較的低くても良いため、非経験的な積分を省略し、ハミルトニアン

行列要素の値は、 W.A.Harrison 33
)によって経験的に与えられた値を用

いることにした。このことと、大規模クラスタのエネルギ解析に、近

年用いられるようになった、リカージョン法 34) による対角化法を適用

することによって計算時間の大幅な短縮が行なえ、図 4.19 に示す比較

o 0 atom 

O …n 

o Zr “ 

②吋?e

図 4.19: 粉末粒子 Zr02 と加工物 Si 界面近傍のクラスタモデル

的大きなクラスタによる計算を可能にしている。図中で h は、 Zr02 ク

ラスタと Si クラスタの聞の距離であり、未知パラメータとして、これ
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を変化させながら、系全体のエネルギを逐次求め、その値が最小値と

なったところで、対象原子のエネルギ状態の計算を行なっている。

計算方法

以下に、本研究で行なった計算手順について、図 4.18 および図 4.19

それぞれの場合について簡単に述べる。

まず、図 4.18 における電子状態の解析は、次式に示す Hartree- Fock 

の考え33)-40) によって 1 電子近似された波動方程式を変分法で解くこ

とにより行なった。 H はハミルトニアン、 ψは波動関数、 εは、エネル

ギ固有値である。

ここで、

H 仇(弓) = ei 'lt i( 弓) (4 .4) 

H= タ2一乞k三+ZNzfdU2 去i内(ろ) 1
2 

-L~~ 内(弓~ f 一一一 Id均一向(ろ)仇(ろ)
1，)戸 ψi( 弓)} 

( 4.5) 

である。ここで、↑↑は交換相互作用をスピンの揃ったものについての

みたし合せることを示している。本波動方程式の構造をみると、求め

るべき波動関数ψがすでにハミルトニアン H の中に入っており、直接

解くことができないことがわかる。このような場合、以下に述べるセ

ルフコンシステント解法 (SCF:Self-Consistent Field)33) 叫 0) が用いられ

る。波動関数ゅの初期値を適当に仮定し、これによって与えられたハミ

ルトニアンによって新たな波動関数ゆを変分法によって求め、このと

き求まった波動関数によって、さらにハミルトニアンを書きかえ、同

様の計算を繰返す。これによって徐々に波動関数の値は収束し、必要

精度が得られた段階で、その解とするものである。本研究では、求め

ようとする波動関数をベースとなる関数ゅの線形結合によって与えられ

るものとし、ゆとして、原子軌道関数を用いるタイトパインディング近

似によって求めるものとした。また、原子軌道関数としては、次式に

示す Slater 型の波動関数 42) を用いた。

ゆ=N 〆一1 位 p( 字三)θφ
n- α。 ( 4.6) 
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ここで、 ao は Bohr 半径、がは内殻電子による遮蔽効果を考慮した核

の有効電荷、 Z 噂も内殻を考慮した定数であり、これらは既に与えられ

ている o また、 Tは、原子中心からの距離、 θ、lt は、水素原子型波動

関数の角度依存部と同じである o N は、規格化定数と考えてよい。計

算の流れを図 4.201 こ示すD まず、波動関数を適当な {Cμ n} を用いて

Hartree Fock 近似による
一電子系 Schrodinger 方程式

固有ベクトルとして波動関数
回有償としてエネルギーが求まる

図 4.20: 波動方程式の SCF 計算の手順

九= 2: :=1 Cpi ifJ i (4.7) 

と与えると、 1 段近似の進んだ {Cμ n} は、次の波動方程式を満たす固有

ベクトルとして求められるはずである。ここで H' は、 4.5 式のψを 4.7

式で与えることによって得られたハミルトニアンである。

H'( 玄L1 叫 )=ε( 乞L1 叫 ) (4.8) 

書きかえると、以下の固有値方程式によって新しい {Cμ n} が得られる。

Z3CM(Fi3-dj)=0 ( 4.9) 

ここで、

ん=/似合 (4.10) 
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また、

Sij = J 1vTJdv (4.11) 

であり、 4.11 式に示す行列は、重なり積分と呼ばれている。本研究で

は、用いた原子軌道関数は、すべて正規直交系を満たすものと近似的

に考え、これを単位行列として扱っている。そして、収束値を得るた

めには、以下に書き下した関係を用い、( 4.9) 式に示す固有値方程式

を繰返し計算する。

1 Fij ーら丘j 1= 0 (4.12) 

F ij = Hij + L k  L l  P kl [( 仏kl) - ~(ik ， il)] (4.13) 

r .， n _" ......... Z~e2 
HG=j 仇(-r2 ー乞mt) めの (4.14) 

戸
、
リ

唱
E
A44 

n
U
M
F 

c 'κ
 n

u
H
F 

戸
し

μ 

ヤム9
-一一九

r r ， _ e2 
(ij ， kl) = I I仇(1)φi(1 )一仇 (2) 仇(2)dvldv2 (4.16) 

J J . r12 

( 4.15) 式で c;k と c;I は、 cμ と Cμl の 1 段近似の低い値であり、実際の

計算では、( 4.12) 式、( 4.13) 式および( 4.15) 式を繰返し計算する

ことになる。また、( 4.14) 式と ( 4.16) 式で示される積分は、ベース

の波動関数が、( 4.6) 式で与えられた Slater 型波動関数に固定されて

いることから、 SCF 計算を始める前に一度だけ計算すればよい。

次に、図 4.19 の場合について、行なった解析手順について簡単に説

明する。目的とする物理量は、加工対象原子のもつエネルギ変化であ

る。ここで述べる原子のもつエネルギとは、例えば、結晶中に存在す

る原子の凝集エネルギ等に相当するものであり、その中には、電子の

もつトータルエネルギおよびイオンーイオン聞のクーロン相互作用エネ

ルギの二つが含まれる。本研究では、これらを求めるために、前者は、

以下に示すタイトパインデイング近似の概念のもとでの電子の局所状

態密度 (LDOS:Local Density of States) に関する一般論 41) に従って解

析を進めた。このとき図 4.19 に示すような大規模クラスタを扱うこと



54 第 4 章 EEM の加工機構

から、近年 R.Haydock によって提案された、リカージョン法 34) を用い

て計算を行なった。本手法については、後に簡単に述べることにする。

後者のイオンーイオン相互作用に関しては、後藤により提案された、平

衡原子間距離における実測値と経験的に有効と思われる次式に示す関

数系 50) を用いて表現し、エネルギ計算に取入れた。

E♂ ;Z3AJ 吋

ここで、 jは、近接原子について足し合わすことを意味しており、 RjO

は平衡原子間距離である。 Aj とりが原子の組合せによって決る定数で

あり、 Rj = Rjo において、結合エネルギの実測値目)から電子のもつエ

ネルギ分だけ差し引いた値となるように調整している。

以下に、 LDOS の解析法について述べる。 LDOSη (E ，ηは、空間

内のある点における電子の状態密度として定義され、次式の様に表さ

れる。

n(E ，η=乞n l仇(η 1
2 o(E - En) (4.18) 

ここで、仇(η は、次式の関係をみたす

H 'lt n = En ψn (4.19) 

エネルギ固有値 En をもっ波動関数であり、 6は、 Dirac のデルタ関数

である。また式中のハミルトニアンは、既に述べた 1 電子系の演算子

で表されている。このとき、タイトパインデイング近似のもとに得ら

れた波動関数世n( ηは、原子軌道関数仇jl こよって以下の様に表される。

ただし、 tおよび jは、それぞれ原子およびその原子に属する原子軌道

に対応している。

仇(η = Lal an ，alOal( η 

=α n，11O11 + αn，12O12 + ・・・ +α n，1/ o1/ + ・・・
+α n，21 O21 + αn，22 ゆ22 +・・・ +α n，21O21 + ・・・

+α n，AIOAl + αn，A2OA2 +・・・ +α n，Al ゆAl+ ・・・ (4.20) 
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ここで、 αn，IJ は、これも既に述べたように、次式で示されるハミルト

ニアン行列の固有値 En 1こ対応する固有ベクトルの ZJ 要素である。

[H] り = J <t 7H <t jd υ ( 4.21) 

ところで、( 4.18) 式で示した LDOS における位置の情報を表す内こか

わって、局在する原子軌道を指定することによっても、注目する原子

周りの LDOS を考えることができ、本研究で計算の対象としている、

個々の原子のもつエネルギをタイトパインデイング近似のもとで求め

るには、次式に示す LDOS の定義式が有効となる。

ncrl(E) = Ln 1α n，crl 12 8( E - En)dE (4.22) 

これは、原子軌道関数を九lと指定したときのものである o ( 4.22) 式

からの変形過程は省略するが、計算機によってこの値を求める際には、

グリーン関数表示による次式によって求める方が有利な場合もある。

ncrl(E)dE == _7r-l~ <ω1 [EI - Hr 1 1仰 > dE (4.23) 

また、本研究で必要なものは、注目する原子αのエネルギであるか

ら、上に示した 2 つの式で、それぞれ lについても和をとればよいこと

がわかる。

以上に示す LDOS を求めるに当って、本研究ではリカージョン法を

用いているがそれについて述べる。本手法は、大規模なハミルトニア

ン行列を対角化し、固有値、固有ベクトルを求めるための数学的なア

ルゴリズムであり、これらを直接行なうのではなく、一度 3 重対角行

列にユニタリ変換した後に種々の値を求めるものである。

まず、ユニタリ行列 P を求める手順について述べる。ハミルトニア

ン行列を N x N とするとき、適当な N 次のベクトル Uo を仮定する。た

だし、

U~Uo = 1 ( 4.24) 

をみたすものとする。これによって、次式により α。を求め、

α。= u~Huo (4.25) 
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次式に従って次の Ul を決定する。

b1Ul = (H ー αoI)uo (4.26) 

このとき、 b1は、 U1 の規格化のための定数であり、

b~ = [(H ー αoI)uo]* [(H - aoI)uo] (4.27) 

によって得られる。さらに、次式に従って、 α1をもとめ、

al = ui Hu 1 (4.28) 

U2 を次のように求める。

b2U2 = (H ー αlI)U1 - b1Uo (4.29) 

同様に、( 4.30) 式から ( 4.32) 式に示す関係を満たすように、リカー

シヴに弘、 bn、un を求める o

αn = u~Hun (4.30) 

[(H-αnI)u n - bn Un-1] U
n
+l L¥-- -n- ，-n -n-n-~J (4.31) 

n+1 

ば+1 = [(H-αnI)un - bnU n-l]* [(H -αnI)un - bnUn-1] (4.32) 

以上のようにして求められた一連のベクトルによって

P = [uo Ul ・・・ un ] (4.33) 

で定義された行列を用いるとハミルトニアン行列は、次のように 3 重

対角化されることがわかる o

α。b1 。。
α1 b2 。

P 権HP = H = I 0 b2 α2 b3 (4.34) 。。b3 α3 
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このとき、 UO に原子軌道関数の九Iの情報を、

[UO]i = Oial 

57 

(4.35) 

のようにもたせると LDOS を求めるためのグリーン関数は、次式の関

係から〈式の変形過程の詳細は省略した。〉、やはり 3 重対角行列の逆

行列の 00 要素として求められる。

Go(E) = < 仰 I(EI-H) 一1 I rtal > 

(EI - H) 討

E- α。 。 。 -1 

E- α1 -b 2 
。

。 -b 2 E- α2 (4.36) 。 。 -b 3 E- α3 

。。
この行列を以下のように、 A とおき

A =  EI- H (4.37) 

逆行列の定義に従って計算すると、求めるグリーン関数は、 {αn} 、{b n }

によって表される次式のような連分数となる。

Go(E) A-1 
00 

detA 1 
一 detA 

1 
一 2detA2 

E - ao - btd~~A: 

1 
(4.38) 

E- α。- 1. 2 

E ー α1 一一一一二2 ，2 

E ー α2 一二三
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この連分数を用いて、S' Go(E+Oi) を計算すれば、 LDOS が求められ

るo 本研究では、注目する原子αに属するすべての原子軌道 (q 個)につ

いての LDOS を求める必要があるため、 Uo を (4.35) 式に変えて

[uot = q-l/25í •aj (j = 1，2，...， q) (4.39) 

とすることによって計算している。

ここで、本手法の利点は、 LDOS が極めて収束の早い連分数の形式

t で与えられることにあり、このことは、( 4.24) 式から ( 4.32) 式に

よるリカーレンスをもともとのハミルトニアンの次数である N 回繰

返す前に十分な精度の LDOS を求め得ることを示している。また、 s
Go(E + Oi) によって得られる LDOS のカーブのスムージングにも、

R.Haydock によって示された方法 34) を用いている。以上、 LDOS もし

くはエネルギ準位を能率よく求めるための手法について述べてきた。

また、波動関数である {an.al} が、必要なときは、リカージョン法に

よって 3 重対角化された行列の固有ベクトルは簡単に求められること

から、これを求めた後に P によって逆変換することによって得られる。

本研究では、以上に述べたリカージョン法に基づく LDOS 解析用ソ

フトを開発した。これによって、図 4.19 のエネルギ状態の解析に応用

する前に、本ソフトの計算精度とクラスタサイズの関係、また、リカー

レンスの回数と得られた LDOS の精度との兼ね合いをテストした。テ

スト計算は、その厳密なエネルギ構造のわかっている Si について行

なった。また、既に述べたように本研究においては、 (4.21 )式で示され

るハミルトニアンの各要素の積分は行なわず、経験的に与えられてい

るパラメータを利用している。テスト計算には、 P.Vogl らによってジ

ンクブレンド系の半導体におけるパラメータが系統的に求められてお

り35) 、この値を用いて行なった。表 4.3 に Si について、その値を示す。

ただし、これらのパラメータは、価電子帯の頂上を OeV とするように

与えられており、エネルギの絶対値を得る場合は、実験よりもとめら

れている仕事関数の補正が必要である。これらのパラメータを用いて、

プロッホの条件を満たす結晶のバンド構造を求めた結果が図 4.21 であ

る。さらに、 Si について、クラスタサイズが原子数にして 300 個と 100

個についてクラスタの中心原子における LDOS を求めたのが図 4.22 と

図 4.23 である。また、クラスタ表面 (100) 上の原子における LDOS を
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示したのが図 4.24 であり、図 4.23 では、クラスタ表面の影響によって、

まだバルクとしての明確なエネルギギャップが得られていないのに対

して、図 4.22 では、これが明確に表れており、また価電子帯の構造に

ついても、他者によって、これまでに行なわれた厳密な計算結果や実

測結果 51 )52) と非常によく一致していることがわかる。またこのときの

ハミルトニアン行列は 1500 x 1500 であるが、行なったリカーレンス

は、 50 回であり、この程度でも十分な精度で計算できていることがわ

かる。これより、以後の解析において、リカーレンスは 50 回に固定し

て行なった。最後に、原子間距離 d が変化した場合の取扱は、タイト

パインデインク'パラメータの内、非対角要素を距離に対して、指数関

数的に変化させることによって対応している。このときの減衰の程度

は、平衡原子間距離近傍で、一般に用いられる d- 2依存 34) と一致する

ように調整されている。

表 4.3: Si のタイトパインデインクーパラメータ (P.Vogl ら35) による)

E$ 38 軌道による対角要素 -4.200 

Ep 3p 軌道による対角要素 1. 715 

E$. 48 軌道による対角要素 6.685 

1うs 38 軌道による非対角要素 -8.300 I 

Vx x 3p 軌道によるσ型の非対角要素 1. 715 

Vx y 38 軌道によるπ型の非対角要素 4.575 

V: p 38 、3p 軌道による非対角要素 5.729 

K 事 s・ 48 軌道による非対角要素 0.000 

V:. p 48 、4p 軌道による非対角要素 5.375 
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図 4.21: P.Vogl らによって与えられたパラメータによる Si のエネルギ
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図 4.22: Si 原子 300 個のクラスタの中心原子に関する LDOS
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図 4.23: Si 原子 100 個のクラスタの中心原子に関する LDOS
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図 4.24: Si 原子 300 個のクラスタの (100) 表面原子に関する LDOS
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計算結果および加工特性との対応

以上に示した解析法を用い、図 4.18 における電子分布を求めた結果

を図 4.25 に示す。原子軌道関数としては、 Zr が 4d と 5s 、O が 2s と

2p 、Si が 3s と 3p を用いており、これらの線形結合によって構成され

る波動関数によって求められたものである。図 4.25 より、電子は中央

3
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叶
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図 4.25: Zr-Q-Si 結合手に沿った電子分布

の酸素原子に属する原子軌道関数に局在化しており、界面の電子分布

は、非常にイオン性の強い状態になっていることが分る。また、 Si-Q

側は、 Zr-Q 側に較べて、そのイオン性は若干小さくなっており、 Zr-Q

側に較べて Si-Q 側に分布する電子数は、約 20% 多くなっている。こ

れに対して、 Si を Ge に変えて行なった計算では、全体の傾向はほぼ

同じであるため、図は省略したが、電子の偏りは、 Si の場合より小さ

く、 Ge-O 聞に存在する電子は、 Zr-Q 聞に存在する電子よりも約 7%

の増加にとどまっている。双方の場合とも、界面に生じた分極によっ

て、加工物第 1 層、 2 層聞の価電子に対して反発のクーロン場が形成

されていることが明かとなり、また、その程度は、定性的ではあるが、

加工物が Si である場合の方がより大きく現れることが分った。

次に、加工対象となる加工物表面 Si 原子のエネルギ変化を定量的に

把握するために行なった図 4.19 についての計算結果を示す。図 4.18 の

モデルに基づく結果からは、本研究で考察した EEM の加工機構に対
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して、定性的にこれを支持する結果が得られるとともに、これも定性

的ではあるが、加工物が Si である場合の方が Ge である場合より、よ

り表面原子除去にとって都合の良い場が形成されていることを示して

いる。もし、図 4.19 のモデルに基づくエネルギ状態の計算により、こ

こで考える現象が、 EEM の加工特性に対し支配的な要因であるとの結

果が得られれば、図 4.1 における加工速度の違いを説明し得るものと考

えられる。このクラスタは、 Zr02 クラスタと Si クラスタの 2 つのク

ラスタによって構成されており、まず、 W.A.Harrison によって経験的

に与えられたハミルトニアン行列要素 33) によって、 Zr02 クラスタにお

ける中心原子の LDOS を計算し、その値の妥当性、さらに、用いたリ

カージョン法の計算精度の確認を行なった。計算結果を示したのが図

4.26 である。図より分るように、バルク状態(クラスタの中心原子)で

20.0 

内
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n
U 
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凶

O
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図 4.26: Zr02 クラスタの LDOS の計算結果

-10 10 20 

は、他者によってこれまでに行なわれてきた厳密な計算結果 43) とよく

一致しており、本研究で要求される計算精度を十分に満足し得るもの

と考えられる。図 4.19 の計算では、まず h の値を変化させながらクラ

スタ全体のエネルギを求め、これが最小となるところで、注目する Si

原子のエネルギを求めている。この状態での Si 原子に関する LDOS を

示したのが図 4.27 である o これをみると図 4.221 こ比べてフェルミレベ

ル以下の結合軌道における状態密度が減少し、 Si 原子のエネルギ状態
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図 4.27: Zr02 粉末粒子が作用した Si 原子の LDOS

が上昇していることがわかるロこれは、酸素原子による電子の捕獲が

原因と考えられ、本章で提案した加工機構を支持するものである。さ

らに、定量的にも加工に対する支配要因であるかを検討するため、こ

のときのイオンーイオン問の反発エネルギも考慮した Si 原子のエネル

ギ状態を求めた結果が図 4.28 である o 比較のためバルク内および (100)

Cohesion 
energy 

4.63eV 

Bulk 

With absorbed 
Zr02 

図 4.28: 種々の状態における Si 原子のエネルギ状態の変化

表面原子について行なった結果を同時に示しているロこの結果から Si
原子のエネルギ状態は、表面エネルギに起因して、表面、バルクのJI 頂

にエネルギ状態が上昇するとともに、 Zr02 粉末粒子の付着によってさ

らに大幅なエネルギ状態の上昇が生じていることが分る。バルク内の

Si 原子の凝集エネルギである 4.63eV から 49) 、表面では、 4本の結合の
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内、半分がダングリングボンドであることによって、 2.4 eV のエネル

ギ上昇が生じている。さらに、 Zr02 粉末粒子の付着によって、1. geV

のエネルギ上昇となっており、 Si 原子は、極めて不安定な状態となっ

ていることが分る。

さらに、加工現象との直接的な対応が可能な、表面第 1層原子αと第

2 層原子Fに着目した結合次数の計算を行なってみた o 結合次数 (V aβ)

は、量子化学の分野では、結合強度の目安として、次式のように定義

されている。 39)40)

V aβ= 玄l2:
m
2: i l/ iαi，al α"β mSal ，sm (4 .4 0) 

z: 分子軌道の指定

的 :z 番目の分子軌道に属する電子数

向日l:i 番目の分子軌道における α原子に属する l番目の原子軌道の係数

(リカージョン法によって求める。)

Sal ，βm"α 原子に属する l番目の原子軌道とF原子に属する m 番目の原子

軌道の重なり積分

物理的には、電子によって占有状態となっている分子軌道について、 α

原子とF原子聞の原子軌道の位相と重なりの大きさを考慮することに

よって表現された結合軌道の強さを示す定数であるといえる。ここで

の計算は、各原子軌道を直交系とする経験的なタイトパインディング

法による計算を行なっているため、 Sal ，sm は、 2 つの原子軌道聞の位相

関係のみを示す定数として扱い、同位相関係にある場合を 1、反転し

ている場合をー1 として計算した。このように扱っても、表面への吸

着などによる結合次数への影響を相対的に評価する場合であれば、差

し支えはないものと考えられる。しかし、原子軌道の組合せによって、

変化すべき定数であることから、 l、m についての和を取る前の軌道

間結合次数についても個別に計算を行なっており、トータルな原子聞

の結合次数とともにその結果を示したのが表 4.4である。全ての状態

において、 48 軌道の関与は小さく、 Si は、 38 、3p 軌道によって結合

していることがよく分る。また、それぞれの原子軌道の結合次数は、

バルク状態よりも表面であることにより小さい値となっており、さらに、
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表 4.4:種々の状態における Si 原子間の結合次数

α原子の軌道 β原子の軌道 r~)レク 表面 Zr02 付着

3s 3s 9.91x 10- 1 5.31 X 10- 1 2.31 X 10- 1 

3s 3px 2.86x 10 一1 1. 86x10- 1 7.39x10- 2 

3s 3p 目 2.86x 10- 1 1. 86x10- 1 7.39x 10- 2 

3s 3pz 2.82x 10- 1 2.12x10- 1 8.91x 10- 2 

3s 4s 1. 15x 10- 1 6.4 5x 10- 2 3.05x 10- 2 

3px 3s 2.86x10- 1 3.88x10 一1 1. 74x 10- 1 

3px 3px 3.29x 10- 1 2.27x 10- 1 1. 07x10 ー1

3px 3py 3.29x 10- 1 2.27x10- 1 1. 07x10 一1

3px 3pz 3.25x lO- 1 2.16x10- 1 9.14x 10- 2 

3px 4s 7.64x 10- 2 8.77x 10- 2 4.02x10- 2 

3py 3s 2.86x 10- 1 3.88x 10- 1 1. 74x10- 1 

3py 3px 3.29x10- 1 2.27x 10- 1 1. 07x 10- 1 

3py 3py 3.29x 10- 1 2.27x 10- 1 1. 07x lO- 1 I 

3py 3pz 3.25x 10- 1 2.16x 10- 1 9.15x10- 2 

3py 4s 7.64x 10- 2 8.77x 10- 2 4.03x 10- 2 

3pz 3s 2.82x 10- 1 3.61 X 10- 1 1. 62x 10- 1 

3pz 3px 3.25x 10- 1 2.08x 10- 1 9.4 7x 10- 2 

3pz 3py 3.25x 10- 1 2.08x 10- 1 9.4 7x 10- 2 

3pz 3pz 3.23x 10 一1 2.17x10- 1 8.4 1 X 10- 2 

3pz 4s 7.58x 10- 2 7.94x 10- 2 3.4 9x 10- 2 

4s 3s 1. 15x 10- 1 1. 53 X 10- 1 5.97x 10- 2 

4s 3px 7.64x 10- 2 6.07x 10- 2 2.72x 10- 2 

4s 3py 7.64x 10- 2 6.07x 10- 2 2.72x 10- 2 

4s 3pz 7.58x10- 2 8.51 X 10- 2 2.81x 10- 2 

4s 4s 3.17x10- 2 3.30x 10- 2 '1. 15x10- 2 

円。
q
d po

 也竺 戸。
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Zr02 の付着によって大幅な低下が見られる。この結果は、 Zr02 の付着

によって、表面 Si 原子と第 2 層 Si 原子の聞の結合力の低下が生じて

いることを非常に明確に、電子状態の変化から示しているものと考え

られる。表面原子の安定度をここで計算した原子のエネルギ状態およ

び結合次数の変化から推測すれば、計算精度を考慮しても、 Zr02 粉末

粒子の付着によって、極めて不安定な状態になっていることは確かで

あり、 EEM の加工機構において、支配的な現象であると結論づけられ

るものと考えられる。このことは、本現象に基づいて行なった 3 原子

モデルによる、より厳密な計算によって求めた Zr02 粉末粒子による Si

および Ge の加工特性の検討が、意味のあるものであることを示すと

同時に、今後、高能率な粉末粒子の選択等が、ここで述べる現象を基

に非経験的に行なえる可能性を示したものといえる。

4.3.3 粉末粒子の付着にと もなう加工物表面電位の変化

本研究では、 EEM の加工メカニズムとして、粉末粒子、加工物表面

聞の相互作用によって界面に、例えば酸素原子を含んだ電気陰性度の

大きい場が形成され、ここに加工物表面の原子の加工物側との結合に

関与する価電子が吸収されることにより、結果として加工物第 1層と

第 2 層の原子聞の結合力の低下を招き、除去加工が効率よく進行する

というモデルを提案している。さらに、前節では、このような加工メ

カニズムによって EEM が進行し得るとの結論を理論的なアプローチ

によって証明してきた。

このような粉末粒子、加工物聞に生ずる現象を直接観察することは

できないが、加工物を半導体とすることによって、界面の電子捕獲状

態を表面電位の変化としてとらえることが可能である。粉末粒子の付

着によって界面が電子を捕獲するようにはたらいた場合、半導体から

みて表面が負に帯電したことになり、自由表面に比べてマイナスより

の表面電位を示すものと考えられるからである D 本研究では、表面光

起電力効果 (SPV Surface Photovoltage effect )62)......88) を利用した表面電

位測定装置を作製し、これによって実験を進めた o 以下に SPV の基礎

概念および測定原理について簡単に述べ、続いて実験結果について述

べる。
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測定原理

半導体表面が正または負の電荷を持つと金属に比ベキャリヤの密度が

非常に小さいため、深さ方向に電界が印加され、幅数 10 から数 1000A

にわたってバンドのペンデイングした空間電荷層が形成される o この

ような表面に半導体θ エネルギギャップ以上のエネルギを持つ光を照

射すると表面層で作られたホールおよび自由電子は、空間電荷層の電

界により移動し、その電界を打消そうとする。その結果、光照射によっ

て表面の電位は変化し、フラットバンドに近付く。このときの表面電

位の変化が表面光起電力( SPV) である。 SPV において光照射量が

大きいほど励起されるキャリヤの数が増加し、バンドペンディングの

緩和は大きくなる。さらに照射光量が大きくなり自由キャリヤの数が

照射前の表面電位を完全に打消すことができるほど十分な量に達する

とフラットバンドの状態が得られるロこのときの SPV は光照射前の表

面電位そのものを与えることになる。〈図 4.29)

E 

x 

(a) Dark surface 

? Ec 

SPV V 

。々 h~b Ev 
et 、

(b) 11l uminated 

surface 

図 4.29: SPV の発生原理

(c) Sufficiently. 

illuminated surface 

(Fl a七 band)

SPV 法により表面電位を求める際、フラットバンドが得られない程

度の光量における測定では、理論解析によってキャリヤの移動度、ラ

イフタイム、再結合速度、フォトンフラックスなど多くの物理量を考

慮する必要があるが 68)69) 、レーザ等を利用して十分な光量のもとでフ

ラットバンドを得てしまえば、得られた SPV がそのまま表面電位と対

応するという利点をもっている。このことは、表面に粉末粒子を付着



4.3. EEM の加工機構の考察 69 

させた状態での電位計測など、有効に半導体に吸収された光量が不明

であっても、正確な表面電位を知ることができ、本研究の目的に適し

た表面電位計測法であるといえる。

測定装置

本研究で作製した測定系を図 4.30 に示す。光源からの光をライトチ

ヨッパによってチョッピングした後、試料に入射させ、このときの表面

電位の変化( SPV) を、試料に対向させた透明電導膜に誘起される電

位の周期的変化として、ロックインアンプにより測定している。測定

試料部を示したのが図 4.31 である。粉末粒子を付着させた Si 表面に

Reference 
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a
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図 4.30: SPV の測定系

対し、一定の真空ギャップを介して透明電導膜を対向させている。本測

定においてシグナルインピーダンスの実部は∞であり、目的とする測

定値を得るためには、測定系の同軸ケープル等による浮遊容量までを

考慮する必要があり、装置にあわせた適切な較正式を知る必要がある。

以下に本測定系の場合について簡単に述べる D 測定系の等価回路を示

したのが図 4.32 である。 (a) が光を照射していない状態、 (b) が光を照

射しフラットバンドが得られた状態を示している。ここで、 K は測定
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図 4.31: SPV 測定試料部
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図 4.32: 測定系の等価回路

する表面電位を示し、 C 1、C 2は、それぞれ試料部および同軸ケープル

の容量、また R はプリアンプの入力インピーダンスを示している o 光

照射によって系は、 (a) の状態から (b) の状態へと変化しこのときアン

プによって検出される R 聞にかかる電圧ちの時間的な変化は、次式に

よって与えられる。

v;， (t) = Ri 1 = 一三_1 _ v: ほ p{- t } (4.41) 
C1 十 C2 • $ ~"l' l (C1 + c2)R 

ロックインアンプによって検出される電圧むは、ちと同周期かっ振幅

1 の方形波との積を 1周期内 (7) で積分することによって与えられる
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ため、 VL と vp の関係は、次式のようになり、

，?b ，d 、、.，ノ
i
F
U 

，，.‘、V
リ

ぅ“，，，，
 

T P''as''nU 
一一

T

一ぅ“L V ( 4.4 2) 

求めたい表面電位 Iうは、次式のように与えられる。 ηは、フラットバ

ンド時のロックインアンプの読みである。

K = T  T v f ( 4 必)
2CIR[1 - exp{ ー， _ ¥ n}] 

2(Cl + c2)R 

本測定系では、各定数を( 4.43) 式に代入することにより~ = 1. 3 x 

10 31，乞を得ており、ケーフ・ル等による浮遊容量を小さくするとともに測

定部の容量を大きく取ることによって、1. 3 X 10 3
と比較的小さい比例

定数に押えることができている。測定は、雰囲気による半導体表面電

位の変化をおさえるため、高真空チャンパ内に図 4.31 に示した試料部

をおさめ、図 4.33 に示す装置によって行なった。メインの排気装置に

Light chopper 

寸

パヨa c u u m H  Specimen 

chamber 
Turbo molecular pump 

laser 

図 4.33: 作製した SPV 測定装置

は、ターボモレキュラポンプを用い、測定時の真空度は 1 x 1O- 8torr を

得ており、雰囲気によるデータのばらつきが許容範囲に入ることを確
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認している。また光源には、アルゴンイオンレーザ(全波長発振で最

大1. 5W) を用い、十分なフォトンフラックスを確保するとともに粉

末粒子付着時においてもフラットバンド状態を得ることが可能になっ

ている o

測定結果および加工特性との対応

測定用の半導体基板として P 型 Si(100) 面、比抵抗 10 " ， 20ncm を

用いた o 基板への粉末粒子の付着は、基板表面の酸化膜を除去するた

めに、 HF:H 2u=1:20 の溶液で 30 分間エッチングを行ない、純水洗浄

を行なった後、すばやく一定量の体積濃度をもっ各種粉末粒子の懸濁

液に浸し、自然乾燥することにより行なった。測定用の粉末粒子は、

Zr02 、Ab u 3、Si0 2の 3種類を用いた。試料背面には、エメリー紙に

よって研磨した後 Au を 2000A 蒸着し測定時の接地用電極としている。

また、本電極の作製は、上記の粉末粒子付着処理の前に行なっている o

測定結果を図 4.34 に示す。横軸は、光量であり 10 20 cm- 2sec- 1がレーザ

出力の約 1. 2W に相当する。また図中で INTRINSIC SURFACE と示

〉
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図 4.34: 測定結果

した試料は、比較用に粉末粒子を付着していない試料について行なっ

た結果である。それぞれの試料で SPV の値は、光量の増加とともに

飽和値に達しており、フラットバンド状態が得られていることがわか
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る。表面電位の極性は、ロックインアンプの位相出力によって知るこ

とができるが、測定に用いた Si は P 型であるため、表面準位がすで

に多数キャリヤであるホールを捕獲しており、すべての試料でプラス

であった。このため粉末粒子による影響は、表面のプラス電荷がどの

程度打消されているかによってみることができ、プラスの表面電位の

絶対値が小さいほど付着により形成された界面の電子捕獲特性が大き

いことを示している。粉末粒子の付着による表面電位の変化をまとめ

たのが表 4.5 である。付着前に 490mV であったプラス電位が、付着に

表 4.5: 粉末粒子の付着による表面電位の変化

|試料 |バンドの曲り量 (V) I表面電位の変化量 (V) I 
粉末粒子付着前 0.4 9 .. . 
Si0 2付着 0.38 -0.11 

Ah 0 3付着 0.34 -0.15 

Zr02 付着 0.21 -0.28 

よってマイナス側へ変化し、その変化量は Zr02 、Ah 0 3、Si0 2の順に

大きく、本研究で提案しているモデルに従えば、この順番に EEM に

おける加工能率が高いことが予想される o これらの粉末粒子により Si

を加工したときの加工特性は、前節ですでに示しているがもう一度以

下の図 4.35 に示すロ (a) は、 CVD による表面処理を行なった粉末粒子

で加工した結果であり、 (b) は、処理を行なっていない粉末粒子による

ものであるロ表面電位計測によって予測される加工特性と定性的に一

致するものであり、本実験からも提案した加工モデルの妥当性が裏付

けられたものと考えられる。

4.4 結言

本章では、 EEM の加工特性を種々の条件で実験的に求めるととも

に、 EEM において特徴的な加工特性についての考察を行なったロその
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図 4.35: 粉末粒子の違いによる加工速度の変化 ( a.)プラズマ CVD に

よるり表面処理された粉末粒子の加工特性 (b) 同一材料の市販粉末粒

子の加工特性

結果、 E E: M の加工機構として、加工の分野で利用されてこなかった全

く新しい加工メカニズムの提案を行なった。さらに、提案した加工モ

デルによって、 EEM の加工特性が説明し得ることを理論、実験の両面

から明らかにした o 本章において得られた成果を以下に列挙する。

(l)EEM における加工特性は、これまでの機械的な加工法とは全く異

なり、粉末粒子、加工物の材料の組合せによって、極めて広範囲に加工

速度が変化することを明らかにした。またこのときの加工速度の違い

を、材料の力学的な性質では説明できないことを示した。さらに、そ

れぞれの加工物に対して、最適な粉末粒子材料が存在することを明ら

かにし Tこ。

(2) 表面数原子層のみの組成を変えることによっても、大幅な加工速度

の変化が得られることを確認するとともに、粉末粒子表面と加工物表

面聞の化学的な作用により加工が進行するものであるとの結論を得た。

(3) 粉末粒子として Zr02 、加工物として Si を選び、粉末粒子中に存在

する不純物等の加工への影響を検討した結果、粉末粒子表面に存在す
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る水酸基密度の増大およびそのプロトン供与体としての性質が強いほ

ど加工能率が増加することを確認した。

(4) 以上の加工特性を説明するため、粉末粒子、加工物表面原子間で化

学的な反応を生じ、このときの界面層に電子が捕獲されることによる

電子構造の変化によって、加工物第 1 層の Si 原子と第 2 層の Si 原子

の聞の結合エネルギの低下が生じること、また、この現象がより起り

やすい場合に高能率な EEM 加工が実現されるとの加工モデルを提案

しTこ口

(5) 前項目 (4) で提案したモデルにもとづき、界面の電子状態を量子力

学を用いて理論的に解析を行なった結果、本モデルによって EEM の

加工特性を説明できることを明らかにした。

(6) 表面光起電力効果を利用して粉末粒子と加工物表面が相互作用し

た際の表面電位の変化を測定した結果、界面の電子捕獲能力が大きい

場合ほど加工能率が大きいことを示し、 (4) で提案したモデルによって

EEM の加工特性を説明できることを実験的に明らかにした。

(7) 以上により、 EEM は粉末粒子表面の化学的な作用を利用した全く

新しい加工原理に基づく加工法であることを明らかにした。
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EE J¥征加工面の観察と評価

5.1 緒言

前章において、 EEM の加工機構に関する解析を行なうとともに、そ

の結論として、粉末粒子表面の反応性を利用した"ケミカルエッチン

グη として、これまでに加工の分野で利用されてこなかった、全く新し

い原理に基づく加工法であることを明らかにしてきた o それゆえ、従

来からのメカニカルな加工法によって得られる面とは異なり、結晶学

的にも非常に優れた表面が得られることが予想される o 同様に、結晶

学的に無擾乱な表面の創製が可能な従来からのケミカルエッチングと

比較しでも、利用されている反応種がケミカルエッチングの場合、液

中の原子、分子またはイオンであるのに対して、 EEM では、国体であ

る粉末粒子の表面原子であることから、加工面の構造、物性等の観点

から、異なった表面状態であることが考えられる。本章では、これら

のことをふまえて、各種の超精密加工面と EEM 面との比較を行なっ

た結果について述べ、それぞれの加工機構との対応から、表面構造と

の関連について考察するとともに、 EEM によって幾何学的、結晶学的

観点の双方から最も完全な表面が得られることを明らかにしている。
54) 何 60)

76 
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5.2 加工面表面あらさの観察

本節では、 Si について EEM 加工を行ないその表面状態を既存のあ

らさ計によって観察した結果について述べる。用いた測定機は、比較

的広範囲の表面形状の観察のために、横分解能がミクロンオーダのワ

イコ社製 TOP02D/3D を用い、さらに、サプミクロンの横分解能での

測定には、触針半径 0.2μm のタリステップ〈ランクテーラホブソン社

製)を用いた。

以下に市販の Si ウエハを EEM 加工したものについて加工面、前加

工面(市販ウエハ面)を対比させながら測定結果を示す。
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図 5.1: ワイコ社製 TOPO 2D による市販ウエハ面の観察
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図 5.2: ワイコ社製 TOPO 2D による EEM 加工面の観察( a 、b は加

工面内の異なる場所を測定している。〉
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図 5.3:ワイコ社製 TOPO3Dによる市販ウエハ面の観察

図 5.4:ワイコ社製 TOPO3Dによる EEM加工面の観察



5.2. 加工面表面あらさの観察 79 

RankT r. β"， Hcl 担割 H M ・022. ....~--- P.-!nkT; 四1or l!cl:o!.

1001L 
25 

4 司ー?ー-
2 

2um 
トー1-+ ー

一一トー
トー トートーームー

:-15 

トー』ー
IC ー_.咽・・ー 一

，-' 
←〈 ー→一

HM.022 Ran民 τ町l国 E主主羽田
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図 5.6: タリステップによる EEM 加工面の観察

TOP02D による比較的広範囲の観察からは、既存のミラーポリッシ

ングが rms で 0.2 から 0.3nm 程度であるのに対して、 EEM 面では、

O.lnm 以下と極めて優れた鏡面が得られているのがわかる。ところで、

図 5.2 の (a) と (b) は、 EEM 加工面の中の異なった点を測定した結果

であるが、ほぼ同様の曲線が得られている。図 5.7 は、本測定機の原理

図であるが、ミラウ干渉計による位相干渉システムによって構成され

ていることがわかる 93) 。

この種の装置による測定を行なう場合、干渉計に組込まれたレファ

レンス面の形状を被測定物表面よりも十分高い精度で知る必要がある。
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図 5王 TOP02D/3D の原理図

本装置の場合、表面あらさに特異な周波数成分をもたないと考えられ

る研磨面を校正面として用いており、これを場所を変えながら十分な回

数測定し、その平均値が、幾何学的な完全平面であると考えて、レファ

レンス面の形状を統計的に求め、数値データとして、制御コンビュー

タ内に格納されている。このときの数値データの精度が本測定装置の

精度限界と考えられ、これを上回る精度の表面を測定した場合、その

結果には、レファレンス面の測定誤差が常に同じかたちで含まれるこ

とになる。このことから、図 5.2 のい)と (b) で共通のカーブは、レファ

レンス面の形状誤差と考えられ、 EEM 面の完全平面からのずれは、 (a)

と (b) の差と考えなければならないことがわかる。その値は、 P-V で

も 0.1nm 程度であり、今日の加工法の中で最も優れた加工法であると

いえる。

ミラーポリッシングにおいてみられるあらさは、その凹凸の周期が、

数 10μm から 100μm であることから、加工時のポリッシングパッドと

試料聞の圧力分布が一様でないことによって発生するあらさであると

考えられる o これに対して、 EEM 加工では、回転球と加工物表面聞は

非接触であり、この種の凹凸の発生の可能性は、全くないことが理解
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できる。しかし、ここで示したあらさは、外因的なものであり、ミク

ロな加工現象そのものを示しているとはいえない。タリステップによ

る測定結果からは、約 40μm の比較的狭い範囲を横分解能 0.5μm 以下

で測定しているものと考えられ、より微組な表面状態の把握が可能で

あると考えられるが、この測定結果からは、双方の表面で差はみられ

ておらず、本節で行なった既存の表面あらさ測定法では、加工現象そ

のものの違いの検出はできていないことがわかる。

5.3 STM による観察

前節で述べたように、超精密加工面の評価は、 100nm 以下から原子

オーダーまでの幾何学的構造(表面あらさ)を必要とするまでになり、

既存の表面あらさ測定装置では評価が不可能となっている。そこで、本

研究では、原子オーダの空間分解能をもっ STM (Scanning 'I¥ mneling 

Microscope )53) を製作し、 TiC の EEM 面およびケミカルエ y チング面

を観察し、これまで不可能であった表面微組構造の相違を明かにする

とともに、それぞれの加工現象との関連から考察を行なった。

5.3.1 測定装置

図 5.8 から図 5.11 に、製作した STM 装置本体および xy ステージ、 z

方向のチップと試料聞のトンネル電流を制御する機構の概略を示す。装

置本体は、図 5.8 に示すようにステンレス鋼を放電加工した xy ステー

ジと支柱をボルトで締結することによって、各部が固有振動数 5KHz

以上となる高剛性を実現した。測定時には、固有振動数 2.5Hz のオイ

ルダンパーの上に設置することによって、外部からの振動を除去して

いる。走査用 xy ステージは、図 5.9 に示すように、弾性ヒンジ機構によ

り圧電素子の変位を 1/5 倍して、 0.24nm/V の変位を与えている o 走査

範囲は、最大 1μmx1μm である。 Z 方向のトンネルギャップを制御す

る部分は、図 5.10 のように x ステージの上に圧電定数が1. 2nm/V の円

筒型圧電素子を付け、粗動用インチワーム( Burleigh 社，UHVC-100)

を介して、直径 0.2mm の Au 線を電界研磨して製作したチップを取り
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付けている。また、トンネル電流を一定に制御するためのシステムの

概略を示したのが図 5.11 である。本システムの追従周波数は約 1kHz

である o 超高真空中または大気中での測定が可能になっているが、本

報での加工面の観察は大気中で行っている。

図 5.8: 試作 STM 装置
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図 5.9: 走査用ステージ



5.3. STM による観察

ー-PZT
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図 5.11: トンネル電流制御系
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本装置で原子オーダでの形状測定が可能なことを確認するために、

HOPG(Highly oriented pyrolytic graphite)の表面を大気中で観察した

結果を示したのが図 5.12である。このときの走査範囲は 2nmx 2nm 

で、チップ電圧-100mV、 トンネル電流 1nAで観察したものである O

図中に示した HOPGの原子配置との対応より、 HOPGの原子像が観

A 20A… 

3.8 

3 . 1 

2..3 

1 • 5 

0.8 

0.0 O 
O 

。
1 .42A 

20A 

図 5.12:試作 STMによって得られた HOPGの原子像

察され、本装置が原子オーダの分解能を有することがわかる。また、

得られた原子像の歪から、測定は走査速度 7nm/secで行い、全測定時

聞が 12secであることを考えると、本測定ユニットでは、 0.01nm/sec 

程度の温度ドリフトがあることがわかる。

5.3.2 測定結果

ここでは、製作した STMを用いて超精密加工された TiCの表面

を観察した結果について述べる。まず、 TiCのケミカルエッチングと

EEMによる加工表面を観察した。試料とした TiCは、 Mo基板上に

CVDで成膜したものである。ケミカルエッチングは、 EEMによって

加工し大表面を、 HF:HN03:H20ニ 1:1:6の研磨液で、室温で 10分

間行った。図 5.13、図 5.141こTiCを EEMおよびケミカルエッチング
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で加工した表面を STM で観察した結果を示す。ケミカルエッチング

面と EEM 面の凹凸の最大値 (P-v 値)は、それぞれ、 4.2nm 、0.9 nm 

1000 

(λ) (A) 

2ぶイ。ω O 

図 5.13: STM による EEM 面の観察
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図 5.14: STM によるケミカルエッチング面の観察
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である o これらの結果から、ケミカルエッチング面には、微細な数 nm

程度のピットが存在しているが、 EEM 加工された表面においては、こ

のようなピットは存在せず原子オーダで平坦であることがわかる。

5.3.3 加工機構との対応

EEM とケミカルエッチングの加工機構上の相違点から得られる表面

構造の違いについて考察する。ケミカルエッチングの加工原理は、研

磨液中のエッチャントの作用により、加工物表面上の原子が、熱的な活

性化過程を経て確率的に除去されてゆくものであり、この確率は、除

去のための活性化エネルギによって支配されている o この活性化エネ

ルギは、除去される原子の表面上での結合状態によって決定される。一

般に表面上には、理想に近いものであっても、原子的なステップが存

在し、また熱力学的要因により非常に多くの原子空孔が存在する。こ

のような表面に対して、ケミカルエッチングを行なうと加工速度を決

定している活性化エネルギが、欠陥の部分では低くなっており、その

近傍が選択的に除去されてゆくことが予想される。また、完全結晶面

が得られていても、そこから 1 つの原子がエッチオフされると、そこ

が新たに高エネルギ点となり、やはり、その点から選択的なエッチン

グが始ってしまう o このように、ケミカルエッチングによって作られ

た表面は、それぞれの欠陥を起点とした加工の集積として得られたも

のと言え、ミクロにもマクロにも非常にうねりの多い表面となってい

ることが予想される。また、転位や空孔など内部に存在する欠陥も加

工の進行とともに、表面上に現れ、このような現象は、常に繰り返さ

れることになる。

これに対して EEM の場合も、ケミカルエッチングとの類似性から

やはり加工の選択性が予想される。本研究の成果として前章で述べた

加工機構によれば、 EEM では、ケミカルエッチングにおけるエッチャ

ントの代りに、原子オーダからみれば、ほぼ平面状の粉末表面の化学

的な作用により加工が進行するとの結論を得ている。このため、原子

オーダの凹みが発生してもケミカルエッチングのようにその内部にま

で反応種が供給されることはなく、そこを起点とする深さ方向への加

工は不可能であり、幾何学的に非常に優れた表面の創製が可能である
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といえる。本測定結果は、このことを実証しているものといえる。

5.4 表面光起電力効果 SPV を利用した表面電

子構造の観察

加工面を評価する場合、その幾何学的な評価に加えて、表面の電子

構造を始めとする物性的な評価の重要性は、ますます高まりつつある。

特に、機能性材料の加工技術の開発において、加工表，面の物性的な性

質は、不可欠な情報である。これまでに半導体表面の評価方法として

MOS などの素子化を行なった後に、種々の電子物性を測定する方法は

多く開発され、極めて高感度な手法も開発されている 86 )-89 )96 )-98) 。し

かし、加工表面を評価する場合に最も重要なことは、加工現象に直接

関係した情報を非破壊で得ることであり、素子化にともなう熱処理も

しくは酸化等の表面処理を経た後では必要な情報が失われ、これを十

分に得ることができない。現状では、高感度かっ非破壊な表面評価技

術がなく、 EEM を始めとする今日の超精密加工法のように、物性的な

制御性に優れた加工法によって得られた表面の場合、その評価ができ

ないのが現状である。

本研究では、まず、これらの加工面の違いを十分な感度で分離でき、

かっ、その評価が行なえる分析手段の開発を目的とし、表面の準位構

造を非破壊で観察できる表面光起電力 (SPV:Surface Photo- voltage) 効

果に着目し、その測定感度の物理的な限界要因を明らかにするととも

に、これらを考慮した評価装置を開発した。 SPV を利用した表面準位

の研究は、これまでに多くの報告がある 62)-82) 。しかし、比較的大きな

準位密度の場合に限られているのが現状である。本章では、測定装置

の開発について述べ、今日超精密加工法といわれる方法により加工さ

れた非常に優れた表面であっても、その評価が可能であることを明ら

かにするとともに、これらの加工法の中での EEM の位置付けを明ら

かにしている 58)59) 。なお、本研究では、 P 型 Si を測定対象としている。
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5.4.1 SPV を利用した表面準位のキャリヤ捕獲速度の

観 察

測定原理

加工に起因する表面電子構造の変化を表面光起電力 (SPV) 効果に

よって評価することを目的に、表面電子構造とそれにともなう SPV の

発生機構に関して検討を行なう。本研究では SPV 発生機構に関する基

本的な考え方としてE. Kamieniechi 64
}によって提案された考えに基づ

き解析を進めた D 以下に本研究における光起電力の発生機構の取扱に

ついて述べるとともに、表面評価を行なうための種々の物理量との対

応についての考えを述べる。

ここでは、 P 型半導体を例にとって考えることにする。 P 型半導体

の表面は、熱平衡状態において多数キャリヤであるホールを捕獲して

おり、その表面はプラスに帯電しているものと考えられる。このよう

な表面にバンドギャップ以上のエネルギをもっ光を照射すると表面層

ではホール電子対が形成される。このとき、微小な照射光量のもとで

は多数キャリヤであるホールの濃度はほとんど変化しないが、これに

対し少数キャリヤである電子は、大幅な濃度の変化を生じる。このた

め、光照射によって生ずる表面での電荷の変化を取扱う場合、少数キャ

リヤである電子の振舞に着目して解析を進める必要がある。まず SPV

の発生から消滅までの過程を図 5.15 に示す。Ii聞を追って説明すると表

面にバンドギャップ以上のエネルギをもっ光が入射することによって

生じる電子が電界にしたがって表面へ移動することによって、表面の

プラス電荷が緩和され( c )に示すように SPV が現れる。しかし、表

面に到達した電子は、表面準位を介して、多数キャリヤと再結合する

ものと考えられ、これによって光照射を止めればもとの熱平衡状態へ

ともどっていく。このような現象は、光照射中に常に起っているもの

と考えられ、光による電子の生成と表面での再結合による電子の消滅

が平衡した状態となっており、照射光量に応じた SPV が発生している

ものといえる。以下に、上述した現象の定式化を行なう。

まず次の仮定をおく。
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(a) 

hv 
ヰ> (>Eg) 

ーーーョ，

(b) 

9- O 

(c) (d) 

図 5.15: SPV の発生から消滅までの過程

(1 )表面は空乏層を形成しているものとする。

己〉

(e) 

(2 )電流は深さ方向にのみ流れて面内方向には流れないものとする。

(3 )多数キャリヤであるホールは光の照射の有無にかかわらず熱平衡

状態にあるものとする。

(4 )空之層内での電子の再結合はないものとする。

以上の仮定のもとに半導体における自由電子の密度、および表面準位

を占めているホールの密度の変化率はそれぞれ、

生三= Go - R~ 
dt e 

(5.1) 

全土= Ro - R~ 
dt e 

(5.2) 

川:表面の自由電子濃度

Pt :表面準位に存在するホール密度

G e : 光照射によって発生した自由電子のうち単位時間に表面へ到達す

る電子数

R;: 単位時間当り伝導帯から表面準位へ落ちる電子の数

Re: 単位時間当り表面準位から価電子帯へ落ちる電子の数

である o また表面電荷密度 QH の変化は、素電荷を qとすると

dQ$$ = qd(n$ - Pt) (5.3) 
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である。一方空間電荷層内でイオン化しているアクセプタ濃度を N A

とすると空間電荷密度 Qsc lま、

Qsc = qN A ω (5 .4) 

ここで、 ωは空間電荷層の幅で、これはバンドの曲りが十分大きく、

qv. > kT ならば、 Mott-Shottky の近似 94)95) によって次式で与えられる。

ω =信J-V s

ここで、 Qss = -Qsc より、次の微分方程式がえられる。

ιNA dV. -" _. .L"1一一ニ =Gp-R ρ

-2q V. dt 

(5.5) 

(5.6) 

次に、 G e及び Re を求める o まず G eは、仮定にしたがって次式で定義

されるものとする。

G e = q- 1JTOT 

JTOT = JD R  + JD1FF 
JD R : 空間電荷層内で生成された電子のドリフト電流

(5.7) 

(5.8) 

JD1FF : バルクで生成された後、空間電荷層に拡散によってたどり着

いた電流

ここで、 JD R 、JD1FF をそれぞれ求める必要がある。吸収係数 αの単色

光が照射された場合、キャリヤを生成する割合 g(x) は、

g(x) = 争α(1- R) exp( ーαx) (5.9) 

R: 反射率

φ: 入射フォトンフラックス

と表される。このとき JDR は、

仇 = q J g(x)dx (5.10) 
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と求めることができる。次にバルク側からの拡散電流 JD1FF は次の拡

散方程式を解くことによって得られる。

cF n (n - no) 
D ndx2 一一三一 +g(x)=O

Dn: 電子の拡散係数

η: 電子濃度

no 熱平衡状態の電子濃度

τn 余剰キャリヤの寿命

境界条件は

x= ∞;η = n 。
x= ω;η=η 。

(5.11 )式を解くと

l+a 正一 -x 
n = no + A exp( -ax) 一A 伎の(寸プ)}州

A= 土 ι:-
Dn α(1- a2L;) 

従って拡散電流は、 Fick の第 1 法則によって

JD1FF = qDnn~一叩

=q 争」ELexp( ーαω)
1+α Ln 

と求められ、以上の結果より G eは、

と求まる。

p( ーαω)
G e = 争(1- R){l -

1+α Ln 

(5.11) 

(5.12) 

(5.13) 

(5.14) 

(5.15) 

(5.16) 

一方、 Re を求めるには、電子とホールの再結合過程のモデルである

Schockley- Read 統計 93)94) を用いる。本モデルの表面への適用を以下に
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E c 

E V ?? 
(a) (b) (0) (d) 

図 5.16: 準位聞の電子の出入り

示す。キャリヤの寿命は、再結合中心を介した間接再結合が重要であ

り、その素過程は、図 5.16 に示す 4 つの場合を考えることができる D

(a) は、表面準位に電子が伝導帯から落ちる過程、 (b) は、表面準位か

ら伝導帯に電子が放出される場合、 (c) は、表面準位に存在した電子が

価電子帯へ放出される場合、 (d) は、価電子帯から表面準位へ電子が捕

獲される場合をそれぞれ示している。ここで Re を求める場合、表面準

位と価電子帯の電子のやりとり、つまり (c) と (d) について考えれば

よい。まず (c) が起る頻度、つまり表面準位のホールの捕獲率 Ucp は、

表面ホール濃度と表面準位内の電子数に比例するから、

E 

九 = J cp(E)Nt(E) α(E)P.dE 
Ev 

cp(E) :単位時間当りのホール捕獲率

Nt(E) :表面準位密度

α(E) :電子の占有率

九:表面ホール濃度

(5.17) 

となる。また、 (d) で示されるホール放出率 Uep は、表面準位に捕獲さ

れているホールの数に比例するため

Uep = J Ep(E)N t(E){l - α(E)}dE (5.18) 
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Ep(E) :単位時間当りのホール放出率

暗黒かっ熱平衡状態におけるホール捕獲率 UcpO およびホール放出率 U epO

には、詳細平衡の定理から以下の関係が成立つ。

U cpO = U e 

光照射時には、

九一→九。+ム p$

a(E) → αo(E) + ムα(E)

(5.19) 

(5.20) 

(5.21) 

の変化を生じる。ここで九。、 α。(E) は暗黒かっ熱平衡状態における表

面ホール濃度および電子占有率である。また、表面ホール濃度は、光

照射前の表面電位を K 。、バルクホール濃度を九とすると

rq( V， O ームV$) 、P. = R 、exn .f:Z ¥. '/ l 
- v ---J.-札 kT ~ 

qV; o 
p$O = 九日p( 一一)

kT 

と書ける。 Re は、光照射時の Ucp と Uep の差であるから

Re = Ucp - U ep 

(5.22) 

(5.23) 

(5.24) 

である o Re を簡略化するために光起電力発生時においても比較的微弱

光の領域を考えた場合、表面準位内に存在する電子の数はもともとの

数に対して無視できる程度しか変化しないものと仮定すると

n八v" ~..， T> ，qV; 
R e = η{exp( ー」)ー 1} 九exp( 一::.) (5.25) kT / -r v ---..- ¥ kT 

E 

η= J cp(E) 九(E)dE (5.26) 

E. 

と表すことができ、さらに光起電力が kTI こ比べて十分小さいとすると

テーラ展開により

八V， T> ，qV; 
Re = 1] q一一二九 exp(-i)kT -v ---r¥ kT (5.27) 
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と書くことができる。 SPV の測定において光照射直後の過渡状態では

なく光照射によって表面電位が一定値を示す

dV. 
dT = 0 (5.28) 

の条件で測定すると、このときは以下の関係が成立ち、

G e = Re (5.29) 

その結果、 Re を (5.25 )式で近似した場合には、

exp( ーαω)，IL _  __， qム~\ ，'n ，qv， 
η= <1> (1- R){l ー }/{叫(一一) - 1} Po exp(11Y~O) (5.30) 1+α Ln .J I l. ---r ¥ kT I -.J - u ---r ¥ kT 

が、また (5.27 )式で近似した場合には、

exp(-αω) 月八V
η= 争(1- R){l ー }/一一二九 exp( 一一)1+α Ln .J I kT -U ---r ¥ kT (5.31) 

がそれぞれ成立つ。このηは、多数キャリヤ捕獲速度と呼ばれるもので

ある。 ηは、 (5.26 )式からもわかるように表面準位の分布形態および表

面準位の密度の情報をもっている。ところが、 ηは、同式からわかるよ

うに表面フェルミレベルにも依存しており、この値をもって直接表面

準位密度とすることは問題が多い。表面フェルミレベルは、 Si の場合

表面酸化膜中の固定電荷などの影響によって、真性フェルミレベルを

中心として -100mV から 100mV の範囲で変動しており、もしこの部

分の準位密度が大きい場合、 ηは表面準位密度の評価パラメータとして

は不都合なものとなってしまう白しかし、 Si の場合、 c-V 特性等を利

用した測定により表面準位は、真性フェルミレベルを中心とした、ほ

ぼ U 型の分布形態をもつことが報告されている 86)86)......98) 。このような

場合には表面フェルミレベルの変動する領域での表面準位密度は、そ

の他の部分に対して十分小さいと考えることができ、各試料のηの相対

関係は、それぞれの試料の平均的な準位密度の差を示しているものと

考えられる。本研究では、まず、この値を用いた加工表面状態の評価

法の可能性を検討した o
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測定装置

(5.30 )式または (5.31 )式から ηを求める場合、各試料について表面

電位 Vs oおよび光量φにおける SPV である l!.Vs を測定しなければなら

ない。まず、暗黒かっ熱平衡状態における表面電位に。を求めるための

方法について述べる。半導体の表面電位は、 SPV によっても求めるこ

とができることは、 EEM の加工機構の章においても説明した。この際、

照射光としては、非常に大きなフォトンフラックスを必要とし、また、

試料表面が熱的な変化を受ける可能性がある。しかも (5.25 )式などか

らわかるように半導体のドープ量が大きくなると表面の多数キャリヤ

の密度が増大し、 SPV の飽和値を得るのが著しく困難になる。従って

本研究では、大照射光量の SPV による測定は、汎用性にかけるものと

判断しケルビン法 61) による測定を採用することにした。本方法は、半

導体または金属の表面の電位を非接触に振動容量型電位計によって測

定するもので本研究に適した方法であるといえる。以下に原理につい

て簡単に述べ、作製した測定系について説明する。仕事関数の異なる

2 つの導体 A 、B( o A < o B) を接触させたとすると導体 A の化学ポ

テンシャルの方が導体 B の化学ポテンシャルよりも高いため A から B

への電子の移動が生じる 61) 。その結果 A 、B 二つの導体の化学ポテン

ジャルは一致し、導体 A 、B 聞に接触電位差 φB- φA が生じる。(図

5.17 )ここで図 5.18 に示すように導体 A 、B を容量 C のコンデンサ

EF 

Contact 
= ヰ 〉

Conductor A Conductor D 

+ 

(a) (b) 

図 5.17: 2 個体閣の接触電位差
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図 5.18: ケルビン法の測定原理

の両極として用いると A から B へ移動する電荷量 Q は

(5.32) Q =  C( ねーの)

さらに外部から乃の電位差を与えるととなる。

(5.33) 

となる。ここで一方の電極を振動させ容量変化の振幅がムC となるよ

うな状態にすると

Q=C( ねーの+む)

(5.34) 

に示す電荷の移動を生じ電流が流れる。このときむを変化させ電流が

流れない状態にしてやると

ムQ = ムC( 内ーの+乃)

(5.35) 

の関係を満たすことから電圧乃が接触電位差に等しいことがわかる o

ここで A を金属、 B を半導体とした場合について考える。図 5.19 に 示

すように半導体の表面はバンドペンデイングを生じており表面の仕事

関数 φsはバルクの仕事関数 oBULK とは異なっており次式のように表

すことができる。

VE = 山一内
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EF 

Metal Semiconductor 
( Pー七ype ) 

図 5.19: 金属、半導体聞の接触電位差

ゆs= ゆBU L!( - v. o 

(5.35 )式に代入することにより

1ノE のfETAL - q; BULK + v. o 

(5.36) 

(5.37) 

の関係が得られ、すでに φMETAL 、ゆ BULK の値は知られているのでに。

を求めることができる。ただし金属表面の仕事関数も、その表面状態

によって敏感に変化するため蒸着によって定期的にその表面状態の補

正を行なう必要がある。

試作した表面電位計測システムは、図 5.20 に示すとおりである。プ

ロープには表面状態の安定性を考慮し Au を用いている。また振動は、

パイモルフピエゾアクチュエータによって与え 80) 、また、プロープ試

料閣の距離も同時に直流バイアスを与えることによって変化させるこ

とができる。測定感度は、ムC/C を大きくとればよいことがわかるが、

本研究で試作した装置では、対向電極の面積を 1mm 2 とし試料聞のギャ

プを 24μm とすることによって表面電位を 1mV の感度で測定できる

ようになっている。

(5.30 )式もしくは (5.31 )式にしたがって多数キャリヤの捕獲速度 η

を求めるためには、一定光量のもとでの SPV であるム1うを求める必要

がある。ムv. の測定系を図 5.21 に示す。 SPV の検出は試料に対向して

置かれた透明電導膜電極に誘起される電荷として検出している。
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Cryostat 
「一一一一一ー一一一一一一一一一一一ーτ

Au boss 

Re f. 

図 5.20: 表面電位計測システム

Quartz glass 

図 5.21: 微小 SPV 信号の測定系

Phase output 

また、入射光をチョッピングすることによって、周期的に変動する表

面電位をロックインアンプによって検出している。に。を求める際に用

いたケルピン法によっても SPV の測定は可能であるが、 (5.25 )式も

しくは (5.27 )式の近似の範囲で解析を行なう必要があり、本測定には

極めて微小な SPV の測定を必要とすることから、電位の測定感度によ

り優れた本システムによって実験を行なうことにした。光源には、ア



5.4.表面光起電力効果 SPV を利用した表面電子構造の観察 99 

ルゴンイオンレーザを用いており、チョッパの前に種々の減光用フィル

タを入れることにより、広範囲の光領域で測定を行なった。本測定系

においては試料、透明電極閣の容量を大きくするとともに、検出系の

入力インピーダンスを大きくとるためにプリアンプとして図 5.22 に示

す回路を導入することによって、測定感度の向上を図っている。また、

out-put 

G=l 

lOOkn 

図 5.22: SPV 測定系の回路構成

out-put 

G=lOO 

検出系の浮遊容量をできるだけ小さくとる必要があり、同軸ケーブル

の長さを可能な限り短くする等の配慮を行なっている。ここで SPV に

対する出力電圧の関係を校正するために図 5.23 に示すシステムによっ

て校正曲線を求めたのが図 5.24 である。本測定において得られた検出

可能な最小の SPV は 1nV である。

測定結果

(5.30 )(5.31 )式に従って ηを求めるためには、光照射中に式 (5.26 ) 

で表される ηが一定値とみなせるかどうかを確認する必要があると考

えられる。 SPV を利用した測定であるため、式 (5.26 )からわかるよ

うに、光照射中に表面準位内の電子の占有率が変化することは避けら

れず、大きな変化が生じた場合にはηが変化し、真の値が測定できない

恐れがあるからであるロ ηを一定値とみなせるならば、微弱な光を用い

ることによって (5.31 )式からわかるように SPV と光照射強度の聞に

は直線関係が存在するはずであるため、このことを確認する必要があ
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Pre amp. 

generator 

図 5.23: SPV と測定値との関係の較正方法
，園、
〉
g 
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2 O  100 200 
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図 5.24: SPV と測定値との関係の較正曲線

ある。本測定によって得られた代表的な SPV の光量依存性を図 5.25

に示す o 図より明らかにフォトンフラックス 10 12 cm- 2sec- 1以下では、

log-log プロットにおいて勾配が 1であり、完全な直線関係であること

から、少なくともこの条件のもとで測定すれば (5.30 )式または (5.31

)式で定義される ηが求められると考えられる。このとき注意しなけれ

ばならないこととして、これらの式を用いて解析する場合、光照射時

の SPV の定常状態の測定を行なっている確証を得る必要があるものと

考えられる o チョッピング光による測定では、表面電位はその周期に

応じて変動するが、表面の空間電荷容量および表面準位容量の存在に

よってチョッピング周期が短すぎた場合、定常状態に至らない可能性
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図 5.25: 代表的な SPV の光量依存性

があるものと考えられる。本測定において、この点には十分注意して

おり、測定時の波形をモニタすることによって、ほぼ方形波と考え得

るシグナルが得られていることを常に確認している。さらに、図 5.25

の結果をもとに (5.30 )式にしたがって ηを求め、測定値を測定時の光

量の関係としてプロットしたのが図 5.26 である。図から明らかなよう

にηは、光量の増加とともに一定値からはずれ、みかけ上その値は小さ

今 10 ・l t----.e刊明 LE-- 一一ーーーーーーオ
t:> - 0 

l 。< 。

二10-
2 !- 一一一ー一一ー←ー一一一一ーイ。。

10- 3 トーーーーーーー一一_.2ーら-0-::;ァーーーーーーー

- OQ) <8 oaD't>cPも。。。

1 

10 17 10 16 10 15 10 1

‘ 10 13 10 12 10 11 10 10 10 9 

目的。n :fl ux C/ロ 2se c:)

図 5.26: 前図より求めた光量と ηの関係

くなっていることがわかる。 (5.26 )式で定義される ηは、光量の増大に

従って表面層の少数キャリヤである電子密度が増大し、表面準位内の

電子数も増大するはずであるから光量の増大に従って大きな値をみか

け上とるものと予想できる。このため本測定において得られた結果は、
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前節で示した考えのみでは表面光起電力の発生機構を表しきっていな

いことを示唆するものと考えられる。このためηの解析に先立って、光

量の増大にともなって生じる ηの減少の原因を考察する必要がある。

SPV においてηは、光励起された少数キャリヤの再結合のしやすさ

を表すパラメターと考えれば、この値がみかけ上小さい値になるとい

うことは、光励起される少数キャリヤの増大にしたがって、表面での

キャリヤの再結合が起りにくくなっていることを示すものであり、 P 型

半導体の場合、光励起された電子が再結合する相手である表面のホー

ル濃度の減少が考えられる。表面は、空之層をとなっており P 型半導

体であってもバルクに比較すればホール濃度はかなり低く、この様な

状態においても表面ホール濃度が常に熱平衡状態にあると仮定したこ

とが問題であると考えた。表面のホールはバルク側カ冶ら拡散によって

補われるが、このホールのわきだしは、

CF P(x) n q2 N1 ____ {q v' o ¥( -2q v; 
D 一一一 = Dp 一一叫(一一)(一一」 -1)

P dx2 ~p kTE
s 
~..n kT 1¥ kT (5.38) 

と表される。これが、表面へ流れ込む光励起された少数キャリヤであ

る電子のわきだしに近くなれば (5.25 )式または (5.27 )式で考えた場

合ηが減少するという結果が説明できるはずである。もしこのことが原

因であるならば、ドープ量の大きい半導体ほど表面のホール濃度は大

きく、常に熱平衡状態にあるという近似は、より現実的な近似となり、

広範囲の光量域でηが一定値をとるものと考えられる。ただし、 (5.30 ) 

式または (5.31 )式から分るように、同じ SPV を得るためにはドープ

量(九の値)に比例して多くの光を必要とするため、ドープ量の効果は

半減するが、 (5.38 )式から分るようにホールのわきだしはドープ量の

2乗に比例するため、 ηの光量依存性が変化するものと考えた。図 5.27

はドープ量の異なる P 型 Si について図 5.25 と同様の測定を行なった

結果であり図 5.28 は図 5.27 をもとに光量と ηの関係をプロットしたも

のである。 図より明らかにドープ量の増加にともなってηはより広範

囲で一定値をとっており、ー特に比抵抗 0.01 Q cm の場合完全な一定値

をとるとともに光量の増加にしたがってηが増加するという納得のゆく

結果が得られている。以上より、ここで行なった解析は、必要十分な

範囲で現象を表現できているものと考えられ、 SPV がフォトンフラッ
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図 5.28: 前図より求めた光量と ηの関係

クスに比例する、十分に低照射光量のもとで (5.31 )式に従って ηを求

めることによって、 (5.26 )式に示されるような表面準位の密度の情報

を得ることができるものと考えられる。

以下に各種超精密加工表面を測定した結果について示す。加工物は、

P 型 Si であり、比抵抗は、 100cm のものを用いている。用いた加工法

は以下のとおりである。

Si0 2 

0.1 j..l m 

(1 )EEM 

使用粉末

粒径
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(3 )ケミカルエッチング 1

エッチャント HF : HN0 3 : H 20 = 1: 600 : 400 

温度 : 室温

時間 3分

(4 )ケミカルエッチング 2

エッチャント NH 40H: H 20 = 1: 9 

温度 60 0C 

時間 5分

(5 )鏡面ポリッシング

使用粉末

粒径

加工圧力

(6 )ラッピング

Si0 2 

0.1μm 

100gf/cm 2 

使用粉末 Zr02 

粒径 0.6μm 

加工圧力 150gf/cm 2 

また、それぞれの加工面は、すべて、弗化水素酸による洗浄を行なっ

た後に測定用真空チャンパにおさめている。

(5.27 )式を用いて ηを求めるためには、各表面に固有の値であるムに

および vs 。を求めるとともに用いた材料に依存するパラメタとして、用

いた光に対する表面での反射率 R 、吸収係数 αおよび拡散長 Ln を知る

必要がある。 R および αは、すでに分っているが、 Ln は試料結晶に依存

するとともにもし加工時に非常に大きなダメージが入った場合、試料

ごとに変化してしまう可能性がある。拡散長 Lπ は、 A.M.Goodman に

よって、 SPV を用いた測定が可能であることが報告されている 66)67) 。

本研究においてもこの方法を用いて拡散長を求めることにした。 (5.31

)式をム 1うについて表し、入射光の波長のみが変化するものとすると次

式の様な関係が成立っていることがわかる。

al 
~Vscx1 一一一二一一=一一二三一

1+α Ln 1 +α Ln 
(5.39) 

ただし、実験に用いる波長域から考えて、 (5.31 )式から (5.39 )式を

求める際に Rを一定と考えている。~Vs αφ の関係、があるため、各
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波長で.d.Y.を一定とするような φを考えると

1 
@α1+ ーァ

αh n 

(5 .4 0) 

のような関係があるため波長を走査し横軸を 1/α 縦軸をφとすると横

軸との交点として -Ln が求められる。 αは、光を吸収端付近の波長に

選ぷことによって、 100μm オーダの拡散長の測定を可能にしている。

測定は、最もよい物性の期待される EEM 面、ケミカルエッチング面

とダメージの大きいと考えられるポリッシング面を用いて測定した。

結果を図 5.29 に示すロ図からわかるように、すべての試料で拡散長

o EEM 
口Chemical etching 

HF: HN0 3: H，0=1:600:400 イ
~ Polishing ~ 

~I /' 

500 0 500 1000 
01rruslon length (~町}

l/a (~m) 

図 5.29: 相対光量と 1/α の相関による拡散長の決定

は 500μm であることがわかった。しかも、各加工法による表面の違い

は、拡散長に現れるほど大きいものではないことが明らかになってい

る。以上をもとに各種加工面のηを測定した結果について表 5.1 にまと

めた。それぞれの加工法に対応する加工現象に応じて表面層に入ると

予想されるダメージの大きさに対してηの値は大きくなっており、ここ

にあげた今日超精密加工面と称される表面の違いが明らかに分離され

ていることがわかる。詳しい解析および考察は、次節の表面光起電力

スベクトロスコピによる分析の結果と合せて行なうことにする。
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表 5.1: 各種加工面の多数キャリヤ捕獲速度ηの比較

加工法 表面電位 SPV 

η(相対値) I V so(mV) ム1う(mV)

EEM 380 0.260 1 

ケミカルエッチング 1 428 0.213 8 

ケミカルエッチング 2 510 0.189 212 

鏡面ポリッシング 527 0.211 368 

ラッピング 530 0.0121 719 

5.4.2 SPV スペクトロスコピによる表面準位構造の観察

測定原理

前節で述べたように、半導体表面に、そのバンドギャプ以上のエネ

ルギをもっ光を照射した場合、価電子帯中の電子が伝導帯へ励起され、

自由電子一正孔対がつくられる。(図 5.30) これらの自由キャリヤは、

空間電荷層内の電界にしたがって移動し、表面電荷を打消そうとする D

一方、照射光のエネルギがバンドギャップ以下のエネルギしかもたな

い光を照射したとき、結晶内部では電子の遷移は起らないが、表面層

にはそれぞれに特有の表面準位が存在し、図 5.30 の hV2 や hV3 に相当

する電子の遷移が起る。図 5.30 に示した表面は、 P 型半導体表面を表

しており、表面準位には、多数キャリヤである正孔が捕獲されており

表面はプラスに帯電している o hV2 による選移は、価電子帯から表面の

空き準位への遷移であり、表面準位内のプラス電荷量が減少するとと

もに、価電子帯内に残された正孔は、表面の電界にしたがって内部へ

移動するため、表面電位はマイナス側へ変化し SPV が現れる。これに

対して h内による遷移は、占有状態の表面準位から伝導帯への電子遷

移であって、表面準位内のプラス電荷は増大することになり、伝導帯

へ遷移した電子が、電界に打ち勝って拡散によって内部へ移動した場

合、表面電位はよりプラス側へ変化することになり、 hV2 の場合に対し
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space charge 
rcgion 

-ーー」

hVl 

Ec 

Ev 

図 5.30: 表面における種々の光学遷移

て逆極性の SPV が発生する可能性がある。このように、単色化した光

によって発生する SPV シグナルは、空きまたは占有状態の準位の分析

を行なうことができ、これまでに準位密度が大きい場合に、 CdS 等で

成功している 62)-82)0 Si については、 W.Kuhlm a. n等によって表面で励

起されたキャリヤの挙動が研究されており、これによると励起された

少数キャリヤは、すべて表面において再結合をするとの考えが示され

ている 65)0 P 型 Si の場合、光によって表面準位から伝導帯へ上げられ

た自由電子は、内部へ移動することなく表面準位に再度捕獲されるた

め、電荷の分離が起らず、 SPV には寄与しないことになる。このため

P 型 Si における SPV では価電子帯から表面準位への電子励起のみが

関与しており、単色光を入射した場合、価電子帯から励起される電子

の行先は、価電子帯のエッジから入射フォトンのエネルギ分だけ離れ

た高さまでのすべての空き準位であると考えることができる。このこ

とから、本研究では、各波長で得られた SPV をフォトンエネルギで微

分することによって得られる dSPV/dE カーブによって、空きの表面

準位の状態密度に対応した情報が得られるものと考えた。

以下、 dSPV/dE カーブをもとに各超精密加工表面の分析を試みてい

る。ただし、ここで述べておかなければならないのは、各準位ごとに

光との相互作用に関係する断面積が異なるため、これを一律に考えて

求めた dSPV/dE カーブは、真の表面準位の状態密度を現していると

はいえないことである。
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本研究の目的は、超精密加工面の加工に基づく表面電子状態の変化

を評価することにある。そのため、加工によって導入される表面準位の

密度も非常に小さいものであることが予想され、測定感度をどこまで

高められるかが、極めて重要な問題である。もう一度サブバンドギャッ

プ光による SPV について考えてみる。 Si において SPV に関与する表

面での電子の遷移は、図 5.31 の V 1およびちを考えればよいことは既

に述べたとおりである。ここで光照射によって励起される速度 vi と暗

Ec 

司 Q勺5右L冷土与5竺立」与rよgrv 刊eて! 
J〆JJぷ刈J3ぷ&吋戸人寸引2斗司ラ4↑
図 5.31: SPV に関与する表面での電子遷移

黒かっ熱平衡状態へ戻ろうとする%がつりあったとき SPV の値が飽

和することになる o 1告の効果は、光によって励起した表面準位内の電

子をもとの価電子帯へ落としてしまうものであり、一定光量のもとで

は、 SPV の感度向上にとって極めて悪い影響を与える現象である。 I告

は、表面における電子の受け皿であるホール濃度に比例していること

から、このホール濃度を減らしてやれば高感度な測定が期待できる。

表面のホールはバルク側からそのときの表面電位を活性化エネルギと

する熱活性化過程によって供給されており、しかも一般の Si の表面電

位は、 100 -- 600mV 程度とかなり大きい活性化エネルギであるため、

低温にすることによって九の効果を無視できる程度にまで低減できる

可能性がある。まず、このことを確認するため、液体窒素温度におい

て Si のバンドギャップ以下のエネルギしかもたない1. 477μm の光に

よって SPV を測定した結果について図 refzu111 に示す。光照射を行

なうことによって表面電位は徐々に変化し、 3時間後には約 20mV の
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図 5.32: 液体窒素温度における表面電位の変化

SPV を得ていることがわかる o また光を切った状態に数時間放置しで

も熱平衡状態へと移行する変化は全くみられず、光照射時に得られた

表面電位を完全に維持していることがわかる。このことは、九効果が

完全に無視できることを示しており、本システムによって非常に表面

状態の良い、すなわち表面準位の非常に少ない超精密加工面を観察す

る場合においても~を時間領域で積分したかたちで測定できることに

なり、極めて高感度な評価法になるものと考えられる。また、冷却を

行なわなかった場合には、光照射による表面電位の変化は全く検出さ

れていない。

測定装置

スベクトロスコピを行なうため、本研究で試作した測定システムに

ついて述べる。測定システムの全体図を示したのが次図であるロ光源

にはキセノンランプを用い、ダブルモノクロメータによって単色化し

た後、試料に照射している。また分光器の高次の回折によってバンド

ギャプ以上のエネルギをもっ光が入射光に混ざることを防ぐため、 Si

フィルタを光学系に挿入している。試料は、真空チャンパ内に置かれ

ており、測定時はターボモレキュラポンプによって1Q- 8torr の真空度

に保たれており、表面の酸化や雰囲気の影響等をなくしている。また、

試料台は液体窒素温度までの冷却が可能なクライオスタット内に収め
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Cryos 七a七

chamber n 
~Turbo molecular pump 

図 5.33: 作製した SPV スベクトロスコピ測定装置

られており、分光測定の際は、 112 の効果を減らすために、液体窒素温

度での測定を行なっている。またこのときの SPV の計測は、 V1効果を

時間領域で積分して測定する必要があるため、一定の時定数で信号の

減衰する図 5.21 に示した透明電極を用いた計測は用いることができず、

測定感度の点で多少不利ではあるが、図 5.20 に示したケルビン法によ

る測定を行なっている。

測定例

用いた加工法は前節と同様であるがもう一度以下に示す。

(1 )EEM 

使用粉末 : Si0 2 

粒径 : 0.1μm 

(2 )ケミカルエッチング 1

エッチャント: HF : HN0 3 : H 20 = 1: 600 : 400 

温度 :室温

時間 : 3分

(3 )ケミカルエッチング 2

エッチャント: NH 40H : H 2 0 = 1 : 9 
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温度 : 60 0c 
時間 : 5 分

(4 )鏡面ポリッシング

使用粉末 : Si0 2 

粒径 : 0.1μm 

加工圧力 : 100gfjcm 2 

(5 )ラッピング

使用粉末 : Zr02 

粒径 : 0.6μm 

加工圧力 : 150gfjcm 2 

また、このときの材料は、 P 型 Si で比抵抗 10ncm を用いている。

これらの試料について SPV スベクトロスコピを行なった結果を示した

のが図 5.34 であり、これを滑らかなカーブによって近似した後に数値

的に微分を行ない準位密度に対応した表示を行なったのが、図 5.35 で

ある。図 5.35 からわかるように、これらの加工法の違いによって、 10

....... 100 倍の範囲でその表面準位密度に変化が生じていることを本測定

によって明らかにすることができている。ここで用いている加工法は、

従来からの評価法では、非破壊でその物性的な評価を行なうことので

きなつかた表面であり、本研究で開発した測定法の実用的な有用性の

確証を得ることができたものといえる。

さらに、本測定法によって得られた結果と物性との対応を検討する

ため、表面準位測定法として確立しており、また、得られた結果の解

釈についても、ある程度確立している MOS-CV 特性との対応を検討

した。本測定法は、加工面上にさらに MOS 構造を作製する必要があ

る。通常 MOS 構造における酸化膜は、熱酸化によって形成されるが、

ここでは加工面の評価を行なうことを目的にしているため有機オキシ

シランによる酸化膜の形成を行なっている 11) 。本方法によれば比較的

低温での酸化膜の形成が可能である。ただし、低温酸化法を用いたと

しても、表面の素子化を必要とすることにはかわりなく、加工現象そ

のものに起因する表面構造に対する感度は、低いものと考えられる。

このことから、対応は、最もダメージの大きいと考えられるラッピン

グ面と機械的ダメージの全く無いと考えられるケミカルエッチング面

についてのみ行なった。その結果を示しているのが、図 5.36 である。
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図 5.34: 各種加工面の SPV スベクトロスコピの結果

図 5.35 と図 5.36 を比較するとメカニカルな加工現象を用いた加工面に

おいて SPV によって求められた結果と CV 特性の測定結果には、伝

導帯のエッジから O.17eV のところにピークを持つという特徴が一致

していることがわかる。他者の研究によって、このレベルには空孔と

格子間酸素の結合した複合欠陥による準位が存在することが報告され

ており 89) 、この欠陥は、粒子ビームの照射等による機械的なダメージ

によっても導入されることが示されていることから、ここでもこのよ

うな欠陥が検出されているものと考えられる。〈この複合欠陥について

は、後に詳しく述べる。)これに対してケミカルエッチング面において
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図 5.35: 前図を数値的に微分した需工カーブ

は、 SPV によって得られた結果からは、準位密度としても 2桁小さい

値となっており、さらにピーク構造は検出されていない。にもかかわ

らず、 CV 特性の結果からは、メカニカルな加工の場合と同様のピー

クが検出されており、しかもその密度はラッピング面に比べて小さい

ものの同オーダの値となっている。このことは、 CV 特性の測定には、

どうしても酸化膜の形成を必要とすることから、このときに新たな欠

陥が表面に導入され、本研究で対象とするような超精密加工面の評価

には利用できないことを示すとともに SPV による測定の有用性をあら

ためて示しているものといえるロ
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図 5.36: CV 特性より求めた各種加工面の表面準位構造

多数キャリヤ捕獲速度1]との対応

前節で求めたηは、既に述べたように表面準位密度と密接な関係があ

り、本節で SPV スベクトロスコピによって得られた表面準位構造と比

較すると定性的に非常に良い一致を示していることがわかる。ところ

で、 ηに含まれる表面準位密度の情報は、多数キャリヤであるホールと

の結合に関与するものであるから、電子によって占有された価電子帯

よりの表面準位が関与しており、スベクトロスコピによって得られる

ものは、非占有の伝導帯よりの表面準位であることから、原理的には

異なった準位が関与したものであるということができる。これらの 2

種類の測定結果が、ほぼ定量的に一致するということは、禁止帯内に

存在する表面準位構造は、真性フェルミレベルに対して上下にほぼ対

象な構造をもっていることを予測させるものである。これまでに、種々

の手法によって、 MOS 構造における酸化膜ーSi 結晶界面の準位構造が

測定され、真性フェルミレベルに対して上下対象な U 型の準位構造を

もつことが報告されてきているが86)96)-98) 、加工面の準位構造も同様

な構造であるといえる。このことは、 Si の表面評価法としての立場か

ら考えると、本研究で提案した SPV を利用した 2 つの表面評価法のど

ちらによってでも表面準位密度を高感度に評価できることを示すもの

といえる。 ηによる測定の場合は、比較的簡便に平均的な準位密度を知
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ることができるという利点をもっており、また、スベクトロスコピに

よって、詳細なその分布形態を知ることも可能となる。それぞれを使

い分けることによって目的に応じた表面評価を行なえるものといえる。

各種加工面との比較

図 5.34 および図 5.35 で得られた結果から各種加工法によって得られ

た表面を評価するためには、各種加工法ごとにその特徴を知る必要が

ある。以下に、機械的ダメージを受けていると考えられる加工面とケ

ミカルエッチングによる加工面に分け、さらに、図 5.34 および図 5.35

に示した以外に、その加工条件を変化させた場合を含めて、それぞれ

の特徴および得られたスベクトルの解釈を行なうとともに、 EEM 面と

の比較を行なった結果について述べる。

(a) 機械的な加工現象による加工面と EEM 面

図 5.37 に試料 4 、5 の結果および機械的な加工法として表 5.2 の条件

で行なった Ar+ イオンスパッタリングによる加工面(他の表面との比較

のため、加工後に大気中で弗化水素酸洗浄を行なった後、測定した。)

の測定結果を合せて示す。

表 5.2: Ar+ イオンスパッタリングの条件

加速電圧 1 1kV 

イオン電流密度 15μA/cm 2

照射時間 140 分

既に述べたように、ポリッシング面およびラッピング面の表面準位

密度の特徴として、伝導帯から 0.17eV のところにピークを持つことが

あげられる。しかもこのピークの大きさは、加工面圧が大きく機械的

ダメージの大きいと考えられるラッピング面の方がポリッシング面の

場合より大きくなっており、導入される機械的な欠陥によって生じる

準位であることが予想される。伝導帯から 0.17eV の準位の存在は、す
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図 5.37: 機械的な加工法によって得られた表面と EEM 面の比較

(a) SPV 測定結果 (b) 弓子カーブ

でに発見されており、これまでに、 G.D.Watkins をはじめとする多く

の研究が行なわれてきた 89) 。これらによると、伝導帯から O.17eV の準

位は、 Si 中の酸素と空孔による A センタと呼ばれる複合欠陥であると

結論づけられており、また、この欠陥は、粒子ビーム照射などの機械

的な作用によって導入されることが分かっている。このときの A セン

タの形成過程であるが、機械的な作用によって、まず、結晶中に空孔が

導入され、 Si 中では、空孔の移動度が非常に大きいことから、その多

くは表面へと抜けてゆくものと考えられるが、拡散中に結晶中に固溶

する酸素と結合することにより、非常に安定でしかも移動度の非常に

小さい A センタを形成するものされている。このため、酸素固溶量の

多い Cz-Si において特に顕著にみられる。伝導帯から O.17eV のレベル

は、中性状態の A センタが、さらにもう 1 つ電子を捕獲する際にとる

電子準位であり、これまでの研究では、常に N 型半導体でのみ検出さ

れている。この原因は、 SPV による本測定とは異なり、 EPR(Electron

Paramagnetic Resonance) による研究が主流であり、 O.17eV のレベル
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に入った不対電子を検出対象としていることにある。また、中性状態

から電子を 1 つ放出した A センタが、電子を捕獲する際の準位が、禁

止帯中に存在している可能性もあり、この場合、本測定のように P 型

半導体を用いた場合、フェルミレベルとのかねあいから、伝導帯から

O.17eV のレベルが存在しない可能性もある。しかし、これまでの A セ

ンタの研究では、中性状態から電子をさらに放出した状態は報告され

ておらず、 P 型半導体を用いた SPV の測定において、 O.17eV のレベル

が検出されたとしても矛盾は生じないものと考えられ、本研究で、検

出されたピークは、機械的なダメージとの相関も含めて、 A センタと

結論付けられるものと考えられる。また、 Ar+ イオンスパッタリング

面の測定結果からも同様な構造が得られており、力学的な加工面の特

徴と考えることができる。これに対して、 EEM 面ではこのようなピー

クは全くみられず、機械的な作用による空孔等の導入が全く無いこと

を示すものといえる。しかも、表面準位密度が、これらの加工に比べ

約 2 桁小さい値になっており、結晶学的な格子の乱れが、非常に小さ

い加工面であるといえる。

また、これら加工面の表面粗さをタリステップによって測定した結

果を図 5.38 および図 5.39 に示す。 ラッピング面では、数 10A の表面

"" HM.022 Ra nkT ，町IttHtbs::lョ
2 !S ロ=25 

1002 し ‘。・ r-・テー・2 

211m i::::: ド孟 ー・・?ー・ F 広三二 一「一 ーーマーー

トー ~15 円→ー

!.QI=→""'"' 

1-
5 F51: 

Ran k Toylcr Hot 靖国Z HM.022 

図 5.38: ラッピング面の表面粗さ

粗さが検出されているものの、ポリッシング面、 EEM 面では、検出感

度限界であり、幾何学的には、ともに非常に優れた表面であるといえ

る。特に、ここで行なっているポリッシングは、現状における市販 Si

ウエハの最終研磨 90) と同程度のものであり、従来からの研磨による加

工面としては、最も品質の高いものである。しかし、加工現象として
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図 5.39: ポリッシング面の表面粗さ
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図 5.4 0: EEM 面の表面粗さ

は、あくまでも機械的であり、その加工面の結晶学的な制御性には限

界があることが明らかになったものといえる。

(b) ケミカルエッチング面と EEM 面

ケミカルエッチングとしては、 NH 40H: H 20 = 1: 9によるアルカ

リエッチング面と弗化水素酸、硝酸系のケミカルエッチングについて

は、図 5.34 および図 5.35 に示したものに比べて、弗酸濃度の高い場合

についても測定を行なっている。これらの結果および EEM 面の測定

結果を図 5.4 1に示す。図より分かるように、ケミカルエッチング面に

共通した特徴として、表面準位構造に機械加工の場合に存在したピー

クがみられず、伝導帯端へ向って徐々に準位密度の増加する構造を示

していることがあげられる。機械加工時にみられたピークは、 Si 結晶

表面層に導入された点欠陥によるものとの解釈を行なったが、ケミカ
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図 5.4 1: ケミカルエッチングによって得られた表面と EEM 面の比較

(a) SPV 測定結果 (b) 弓子カーブ

ルエッチングの場合には、これがみられないことからも、裏付けられ

たといえる o ケミカルエッチング面においては、このような共通の特

徴を有してはいるものの、用いるエッチャントの違いによって非常に

大きな準位密度の差が現れていることが分かる。

以下に、各ケミカルエッチング面の準位構造の違いについて、考察

を行なうが、その前に、それぞれのエッチャントを用いた場合の加工

原理について述べる。まず、弗化水素酸、硝酸系のケミカルエッチンクー

から述べる。この系によるケミカルエッチングは、まず硝酸によって

Si が酸化され、その酸化物を弗化水素酸によって除去することによっ

て進行するものである。しかし、ここで試料 1、2 を作製するために用

いた 2 種類のエッチング液によるエッチングのメカニズムは、その反

応機構が全く異なっている 90)-92) 。試料 1 に用いたエッチング液は、非

常に低い弗化水素酸濃度になっており、硝酸による Si の酸化反応が先

行し、反応速度は、弗化水素酸の加工物表面への拡散律速となってい

る。 Si の硝酸による酸化は、数原子層の酸化膜の形成により、その速
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度は極めて低下するため、 Si 表面上の欠陥周り等の高エネルギ点が優

先的に加工されることはなく、表面全体にほぼ一定の酸化膜を形成し

ながら、しかも、酸化による表面層のアモルファス化に伴ってエネル

ギ状態の均一化が行なわれるため、弗化水素酸による酸化膜のエッチ

ングも極めて均一に進行することになり、表面粗さの小さいエッチン

グ面が得られることが特徴である。これに対して、試料 2 の場合のよ

うに、十分な弗化水素酸濃度をもっエッチャントを用いた場合、弗化

水素酸による酸化層の除去速度は十分に早く、エッチング速度は、 Si

表面での硝酸による酸化反応によって決定されている。この場合、結

晶 Si 表面の反応であるため、欠陥周りなどの高エネルギ点が優先的に

反応に寄与することになる。しかも、ケミカルエッチングにおける反

応式は、次式のように、反応が進むごとに、一酸化窒素 (NO) が生じ

ており、これが、次の酸化への触媒として作用することが確かめられ

ている 91) 。

3Si+4HN0 3+18HF ー→3H 2SiF 6+4NO+8H20 

このことは、反応の開始が高エネルギ点で選択的に生じることに加え

て、反応によって生じた物質が触媒として働くことによる触媒連鎖反

応をおこすために加工表面の粗さは、非常に悪くなることを示してい

るものといえる。

次に、試料 3 の作製に用いたアルカリによるケミカルエッチングに

ついて述べる。反応式は、以下のとおりである 90) 。

Si+20H- +H20 → SiO~-+2H2 

反応のメカニズムは、水酸基による Si のエッチングである。 Si 表面の

不対電子軌道に水酸基が結合し、 Si-Si(OHh となり、最後の Si-Si が

切れることによって、エッチングが進行するものである。この場合も、

結晶 Si の表面との直接の反応が、エッチング速度を律速するため、高

エネルギ点が優先的にエッチングされ、加工面には、凹凸が発生しや

すい o しかし、前者のように触媒連鎖反応とはならないため、加工面

粗さに対して有利なケミカルエッチングであるといえる D それぞれの

ケミカルエッチング加工面の表面プロフィールを図 5.4 2から図 5.4 4に
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示す。表面粗さの観点からは、既に示した EEM 面、ポリッシング面

に比べて悪い面となっており、選択エッチングや、マクロな現象とし

ては、エッチャントの供給状態の不均一等によるケミカルエッチング

特有の加工面のうねりが検出されているものといえる。上で述べた加

工メカニズムに基づいて考えると酸化膜優先の加工である試料 1 の場

合、加工速度が遅いため、エッチャントの供給状態の均一化が容易に

行なえることに加えて、極めて選択腐食性の小さいケミカルエッチン

グであることから、優れた鏡面が得られている。それに対して、試料

2 、3 の場合は、加工速度の律速が、結晶 Si 表面との反応であることか

ら、選択腐食性が大きく、また、その反応性が高いことから、液中の

拡散による反応種の供給に不均ーが生じてしまうことが原因である。

以下、これらの加工面に対して SPV スベクトロスコピによって得ら

れた準位密度の違いについて考察する。準位密度の観点、から考えると

アルカリによるケミカルエッチング面である試料 3 の表面準位密度が

試料 1 、2 のそれに比べて、非常に高くなっている。しかし、表面準位

構造をみると、ケミカルエッチング面の特徴として、表面準位が、伝

導帯端から徐々に禁止帯中央に向ってその準位が減少するという共通

の構造をとっていることがわかるロケミカルエッチングにおいて導入

されるこれらの準位の原因を考えてみる。機械的な加工による場合も

含めて、全ての試料は、加工後、弗化水素酸によって洗浄を行なって

おり、ケミカルエッチング進行時に生じる酸化膜そのものの影響が測

定時まで持込まれることは、考えなくてもよい。また、加工機構から

考えて、機械加工面のような欠陥が導入されることは考えられず、ま

た、欠陥に起因する準位のピーク構造も検出されていない。このこと

から、何等かの原因で生じる極表面層の Si 原子の配置の乱れに起因し

たストレインドボンドやパックボンド等による準位であると考えざる

をえない。ケミカルエッチングにおいて生じると考えられる原子配列

の乱れとしては、表面上に存在する原子ステップの存在が考えられる。

既に述べたように、ケミカルエッチング加工においては、表面層にス

テップが導入されやすく、加工面のプロフィールからみてもわかるよ

うに非常にうねりの大きい表面となっている。ケミカルエッチング面

における表面準位の原因を表面上に存在するステップと考えると、表

面プロフィールから考えて、試料 2 が最もその表面準位密度がおおき
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くなることが予想される。しかし、 SPV スベクトロスコピによって得

られた結果は、全く反対であり、ここで検出されている準位の原因は、

別のものであると考えざるを得ない。そこで本研究では、さらに、以

下に示すような現象を考えた。

ケミカルエッチングにおいて、表面に存在する Si が除去されるため

には、最近接原子との Si-Si 結合を全て切る必要がある。表面ゆえに存

在する不対電子軌道とエッチャント中の反応種との反応が起った時点

で、残りの Si-Si 結合を切るためには、結合した反応種の影響、もしく

は、切断すべき Si-Si 結合に近づいた反応種の作用によって、室温での

熱活性による切断が可能な程度までの Si-Si 結合の結合エネルギの低下

が生じる必要がある。このような現象が起る場合、表面の Si は、近接

域に歪を残すことなく除去されるものと考えられるが、これでも Si-Si
結合の結合エネルギの低下の度合いが足りない場合は、近接する領域

の表面層の Si のエネルギ状態の上昇による結合エネルギの低下を伴う

必要があるものと考えられる。すなわち、エッチャントの違いによっ

ては、数原子層単位で表面層の原子的な配列の乱れを伴うことによっ

て、始めてエッチングの進行が可能になる場合があると考えられる。

まず、加工面における表面準位の最も大きいアルカりによるケミカ

ルエッチングの場合について考える。既に述べたように、液中の水酸

基が表面 Si の不対電子軌道と結合することから表面原子除去現象が始

まっており、このときに、 Si-Si 結合を切るためには表面白原子から電

子を抜取る必要がある。しかし、 Si 表面に吸着した水酸基の振舞とし

ては、 Si 原子の電気陰性度が比較的大きいため、表面に結合した水酸

基は Si から電子を抜取るよりは、液中に水素イオンを放出しやすいこ

とが知られており、逆の見方をするとエッチャントから電子を抜取っ

ていると考えることもできる D このことは、 Si-Si 結合を切断する能力

の弱い反応種によるケミカルエッチングであると考えることができ、

既に述べたように、加工が進行する際には、 Si 表面層へのランダムな

水酸基のアタックによる原子配列の乱れを伴うことによって始めて最

もエネルギ状態の上昇したサイトからエッチングが進行している可能

性があると考えられる。これに対して、弗化水素酸、硝酸系のケミカ

ルエッチングにおいては、液中の水素イオン濃度が高く、酸化の進行

の際に、 Si 原子と結合した酸素は、常に Si 原子から電子を奪っている
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ものと考えられ、そのサイトへの酸素の供給さえ行なわれれば、容易

に Si-Si 結合が切断されるとともに酸化が進行するものと考えられる。

また、この場合のエッチング現象は、弗化水素酸による酸化層の溶出

であり、 Si 結晶とは無関係に進行するものである。このため、上記の

アルカリによるケミカルエッチングに比べて Si 表面層の乱れは伴わな

いものと考えられ、このことにより、表面準位密度の小さい表面が得

られたものと考えられる。さらに、同じ弗化水素酸、硝酸系のケミカ

ルエッチングの場合でも、試料 2 の方が試料 1 より、表面準位密度が

小さくなっている。この場合も、表面準位の原因として、表面に存在

するステップを考えた場合、表面プロフィルからみて試料 1の方が表

面準位密度は小さいものと考えられ、測定結果と矛盾している。試料

1、2 におけるエッチングメカニズムの大きな違いは、表面に酸化層を

残しながらケミカルエッチングが進行する試料 1 に対して、試料 2 の

場合は、酸化と同時に弗化水素酸によって除去されるため、酸化膜を

伴わずにケミカルエッチングが進行することがあげられる。この場合

の、表面準位の密度の差が生じる原因は、硝酸によって酸化膜が形成

される際に内部に導入される応力が原因で、 Si 結晶の表面層に原子配

列の乱れを生じているものと推測できる。

確証を得るためには、さらに種々の観点、からの検討を必要とするも

のであるが、本研究において SPV スベクトロスコピによるケミカル

エッチング面の電子構造の測定を行なうことによって、始めてエッチャ

ントの違いによる表面準位密度の違いが明らかになるとともに、エッ

チングメカニズムとの関連から、アルカリによるケミカルエッチング

の場合、表面層の原子配列の乱れを伴った加工であるとの推測を得る

ことができた。また、同じ弗化水素酸、硝酸系のケミカルエッチング

であっても、弗化水素酸の濃度によってケミカルエッチングの形態が

変化するとともに表面準位密度が変化し、表面粗さの点からは、不利

な高弗化水素酸濃度の場合の方が、加工面極表面層の原子配列の乱れ

は少ないものであることが明らかになった。

これらのケミカルエッチング面に対して EEM 面の表面準位構造を

考えると、その構造はよく似ていることがわかる。加工機構から考え

て、欠陥準位等が形成されないことは既に述べたとおりであり、準位

構造がケミカルエッチングと類似性を持つことは理解できる。準位密
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度から考えても、最も表面準位密度の小さい弗化水素酸、硝酸系のケ

ミカルエッチング面とほぼ同等であり、さらに傾向として、深い準位

密度はこれらのケミカルエッチング面に比べて、より小さな値となっ

ていることがわかる。一般にストレインドボンドやパックボンド等に

よる準位は、その理想値からのずれが大きいほど深い準位を形成する

ものとされており 33)93) 、表面の原子構造がより理想に近いものである

ことが裏付けられる。

5.5 結言

本章では、 EEM 加工面の特徴を明らかにし、他の超精密加工面との

比較を目的として、種々の観点からの各種加工面の観察およびそれぞ

れの加工機構と対応を行なった。以下に本章で得られた成果について

列挙する。

(l)WYKO 社製 TOP02D/3D およびランクテーラホプソン社製のタリ

ステップによる EEM 加工面の観察を行なった結果、これまでの機械

的な研磨法においてみられるへイズ等のあらさは全く検出されず、測

定器の感度内で完全な鏡面が得られていることを明らかにした。

(2) 加工現象の詳細を検討するため、 STM(Scanning Tunneling Micro-
scope) の開発を行ない、これによって加工面の観察を行なった結果、

同じ化学的な加工法である従来からのケミカルエッチングにおいてみ

られる表面の欠陥に起因した加工面の微細なうねりは、 EEM によって

加工された表面には存在せず、原子スケールでみても極めて理想に近

いものであることを確認した。

(3)EEM を始めとする今日の超精密加工法によって得られた表面の物

性的な特性を評価するためには、これまでにない高感度かっ非破壊の

評価法の開発が望まれている。これらを満足するものとして、表面光

起電力 (SPV) を利用した表面準位密度の測定法を開発した。

(4)SPV によって表面における多数キャリヤの捕獲速度ηが求められる

ことを示すとともに、 ηよって表面を分析する方法を提案し、これに

よって、 EEM を始めとする超精密加工面の評価が可能であることを示

した。
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(5)SPV スベクトロスコピによる、表面評価を提案するとともに、測定

感度の向上について検討した結果、 EEM を始めとする超精密加工面の

評価を可能にした。

(6)P 型半導体において、 ηと SPV スベクトロスコピによって得られる

結果は、それぞれ、バンドギャップの価電子帯よりと伝導帯よりの準

位と関係していることを示し、これらの聞には、準位密度として見た

場合、明確な相関があることを明らかにした。

(7) 機械的な手法によって得られた表面には、点欠陥に起因する準位が

存在することを明らかにするとともに、 EEM 加工面にはそのような準

位はなく、その密度も極めて小さいものであることを示した。

(8) ケミカルエッチングによって得られた表面には、エッチャントの違

いによって大幅な表面準位密度の差がでることを明らかにし、弗化水

素酸、硝酸系のエッチャントによる表面の方がアルカリによるエッチ

ング面より優れていることを明らかにした。

(9)EEM 面の表面準位の構造はケミカルエッチング面と似ているが、そ

の密度は、弗化水素酸、硝酸系のエッチャントによる表面と同等、も

しくは、それよりも小さいことを明らかにした。



第 6 章

総括

本研究は、 EEM による超精密加工技術の確立を目的に行なわれたも

のであり、加工システムの開発、加工機構の解明および加工面の評価

と現状加工技術の中での位置づけを行なっている。本研究で得られた

成果は、以下のようにまとめることができる。

1章では、本研究の目的および意義について述べた。

2 章では、本研究の背景として、加工における精度向上のための概

念をより詳しく述べるとともに、森らによって提唱された EEM の基

礎概念について述べた。

3 章では、本研究で行なった加工システムの設計および開発につい

て述べ、さらに、本システムによって得られる加工精度についての検

討を行なっている。 EEM による任意形状の数値制御加工法の実現を目

的に、加工システムの開発を行なった。本章で得られた成果を以下に

列挙する。

(1) 機械的な作用を伴うことなく加工物表面に粉末粒子を供給でき、し

かも、数値制御化にとって必要な、加工物表面上で位置的に限定され

た部分にのみ粉末粒子を供給できる方法としてポリウレタン回転球周

りに生ずる流体潤滑状態を利用した供給法を開発した o

(2) 本手法によって、単位時間当りの加工速度が極めて安定することを

確認するとともに、ポリウレタン回転球の加工面上での走査速度を制

御変数とすることによって、 0.01μm 以上の形状精度での数値制御加工

が可能であることを確認した。

127 
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(3) 本加工システムによって、球面形状加工を行なった結果、 0.01μm

以上の形状精度の実現を確認した。

4 章では、 EEM の加工特性を種々の条件で実験的に求めるとともに、

EEM において特徴的な加工特性についての考察を行なった o その結

果、 EEM の加工機構として、加工の分野で利用されてこなかった全く

新しい加工メカニズムの提案を行なった。さらに、提案した加工モデ

ルによって、 EEM の加工特性が説明し得ることを理論、実験の両面か

ら明らかにした白本章において得られた成果を以下に列挙する。

(1)EEM における加工特性は、これまでの機械的な加工法とは全く異

なり、粉末粒子、加工物の材料の組合せによって、極めて広範囲に加工

速度が変化することを明らかにした。またこのときの加工速度の違い

を、材料の力学的な性質では説明できないことを示した。さらに、そ

れぞれの加工物に対して、最適な粉末粒子材料が存在することを明ら

かにした。

(2) 表面数原子層のみの組成を変えることによっても、大幅な加工速度

の変化が得られることを確認するとともに、粉末粒子表面と加工物表

面聞の化学的な作用により加工が進行するものであるとの結論を得た。

(3) 粉末粒子として Zr02 、加工物として Si を選び、粉末粒子中に存在

する不純物等の加工への影響を検討した結果、粉末粒子表面に存在す

る水酸基密度の増大およびそのプロトン供与体としての性質が強いほ

ど加工能率が増加することを確認した。

(4) 以上の加工特性を説明するため、粉末粒子、加工物表面原子間で化

学的な反応を生じ、このときの界面層に電子が捕獲されることによる

電子構造の変化によって、加工物第 1 層の Si 原子と第 2 層の Si 原子

の閣の結合エネルギの低下が生じること、また、この現象がより起り

やすい場合に高能率な EEM 加工が実現されるとの加工モデルを提案

した。

(5) 前項目 (4) で提案したモデルにもとづき、界面の電子状態を量子力

学を用いて理論的に解析を行なった結果、本モデルによって EEM の

加工特性を説明できることを明らかにした。

(6) 表面光起電力効果を利用して粉末粒子と加工物表面が相互作用し

た際の表面電位の変化を測定した結果、界面の電子捕獲能力が大きい

場合ほど加工能率が大きいことを示し、 (4) で提案したモデルによって
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EEM の加工特性を説明できることを実験的に明らかにした。

(7) 以上により、 EEM は粉末粒子表面の化学的な作用を利用した全く

新しい加工原理に基づく加工法であることを明らかにした。

5章では、これらのことをふまえて、各種の超精密加工面と EEM 面

との比較を行なった結果について述べ、それぞれの加工機構との対応

から、表面構造との関連について考察するとともに、 EEM によって幾

何学的、結晶学的観点の双方から最も完全な表面が得られることを明

らかにしている。以下に本章で得られた成果について列挙する。

(1 )WYKO 社製 TOP02D/3D およびランクテーラホブソン社製のタリ

ステップによる EEM 加工面の観察を行なった結果、これまでの機械

的な研磨法においてみられるへイズ等のあらさは全く検出されず、測

定器の感度内で完全な鏡面が得られていることを明らかにした。

(2) 加工現象の詳細を検討するため、 STM(Scanning Tu nneling Micro-

scope) の開発を行ない、これによって加工面の観察を行なった結果、

同じ化学的な加工法である従来からのケミカルエッチングにおいてみ

られる表面の欠陥に起因した加工面の微細なうねりは、 EEM によって

加工された表面には存在せず、原子スケールでみても極めて理想に近

いものであることを確認した。

(3)EEM を始めとする今日の超精密加工法によって得られた表面の物

性的な特性を評価するためには、これまでにない高感度かっ非破壊の

評価法の開発が望まれている。これらを満足するものとして、表面光

起電力 (SPV) を利用した表面準位密度の測定法を開発した。

(4)SPV によって表面における多数キャリヤの捕獲速度ηが求められる

ことを示すとともに、 ηよって表面を分析する方法を提案し、これに

よって、 EEM を始めとする超精密加工面の評価が可能であることを示

した。

(5)SPV スベクトロスコピによる、表面評価を提案するとともに、測定

感度の向上について検討した結果、 EEM を始めとする超精密加工面の

評価を可能にした。

(6)P 型半導体において、 ηと SPV スベクトロスコピによって得られる

結果は、それぞれ、バンドギャップの価電子帯よりと伝導帯よりの準

位と関係していることを示し、これらの聞には、準位密度として見た

場合、明確な相関があることを明らかにした。
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(7) 機械的な手法によって得られた表面には、点欠陥に起因する準位が

存在することを明らかにするとともに、 EEM 加工面にはそのような準

位はなく、その密度も極めて小さいものであることを示した。

(8) ケミカルエッチングによって得られた表面には、エッチャントの違

いによって大幅な表面準位密度の差がでることを明らかにし、弗化水

素酸、硝酸系のエッチャントによる表面の方がアルカリによるエッチ

ング面より優れていることを明らかにした。

(9)EEM 面の表面準位の構造はケミカルエッチング面と似ているが、そ

の密度は、弗化水素酸、硝酸系のエッチャントによる表面と同等、も

しくは、それよりも小さいことを明らかにした。
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