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研 究 ノー ト

超純水のみによる電気化学的加工法の研究

1.は じめ に

物質が原子で構成 されている以上、原子1個 を単位 とする加工が超精密加工の究極の姿であるこ

とは、疑 う余地の無 いこ とであろ う。従 って、超精密科学研 究セ ンターで研究 ・開発 を行 ってい る

超精密加工法の加工原理 は、すべ て材料表面での化学反応 に因ってお り、表面原子が1個 単位 で除

去 されてゆ く 「物理 ・化 学現象」 を応用 した ものである。当然 のことなが ら、従来 の機械 的 ・熱的

加工法の延長線上 に載 った もので はな く、加工物表面の原子 ・電子の振 る舞い を深 く考察す るこ と

によって初めて考案す ることがで きた独創的 な加工法 ばか りであ り、 ここで紹介 する 「超純水のみ

による電気化学的加工法」 も例外ではない。

化学反応 を利用 した加工法 としては、液相 中にお ける化学研磨 や電解研磨 な ど、古 くか ら実用化

されている もの もある。 しか し、いず れの場合 も溶媒 である水 に薬剤や電解 質を混入 して加工 を行

うもので、それ らによる加工物表面 の汚染は まぬがれず、加工物表面 の汚染 を嫌 う電子 デバ イス製

造 プロセスなどの先端精密加工 プロセスには、これまで一切使用 されてこなかった。 しか し、薬液

や電解液 を用 いず に加工 するこ とがで きれば、加工物表面 を汚染す るこ とのない理想 的な先端精密

加工 プロセスが可能 になる もの と考え られる。筆者(森)は 、1983年(昭 和58年)に 、電解液 を使

用 しない超純水 のみでの電解加工が可能であるとの着想 に至 り、今 日まで基礎研究 と応用研究 を行 っ

てきた。最近 になって、 この加工法が実用加工技術 として十分利用可能であることが実証で きつつ

ある。ここでは、超純水 のみ による電気化学的加工法 の着想か ら、最新 の実験結果、さ らには応用

研 究の成果 までを述べ る。

2.超 純 水 の み に よ る電 気 化 学 的 加 工 法 の 着 想

電気化学的加工法(電 解加工)[1ユの歴史 は古 く、現在、種 々の材料 に対す る複雑形状加工や真 空

容 器内壁面 の鏡面加工 な どに広 く利用 され ている。図1に 示 す ように、電解加工 は、例 えばNaC1

やNaNO3な どの電解液中において、陽極金属(例 えばCu)が 電解液中に溶解する現象 を利 用 したも

のであ り、教科書 では、この加工原理 は、銅原子がイオンとなって電解液 中に溶出 し、塩化銅 となっ

た後、水酸化物(Cu(OH)2)と なって沈殿す ると説明 されてい る[ll。これ に対 して筆者(森)は 、
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以下のように考 えた。陰極

に到 達 したNa+イ オ ンは

陰極か ら電子 を受 け取 り、

中性Naと なった瞬間 に水

分子 と反応 し、生成 された

OH一 イ オ ンが電 界 に従 っ

て陽極へ移動す る。陽極 に

到 達 したOH一 イオ ンは、

陽極 に電子 を渡 して反応性

の高い中性OHと な り、陽

極表面原子 と直接反応 して

加 工が進行 す る(図1)。

例)電 解 質にNaClを 用いた

銅(Cu)の 電 解加工

陽極(十)
中i
電源

陰極(一)

十 一

Cu ◎「N
a+

加工物

陽 極 反 応

従 来 の 考 え方Cu+2Cr→GuCl2+2e-

CuCl2+2NaOH→2Na++2C「

+幽
も 沈殿

陰 極 反 応

2Na++2H20+2e一 →2NaOH+H2

新しい考え方 Cu+20H一 ・→Cu(OH)2+2e-Na手+e一 →Na

珊 一2N・+2H,O→2N、 ・+20H一+H2

OH一 による加工

図1電 気化学加工の反応機構に対する従来の考え方 と新 しい考え方

この考察 によ り、水 だけで電解 加工 を行 うことが可能である と予測 したのである。 この ような加工

法 は、化学反応による加工現象 を利用 しているため、原理 的には原子単位 の加工単位 を有 してお り、

加工物表面の物性 を損 なわず に加工 を行 うことが可能である。 また、従来 の電解加工法の ように電

解質 を使用 しないため、電解液中のイオ ン、原子、分子 による加工物表面の汚染が な く、加工後 に

電解質 を含む廃液 を排 出 しない、いわゆる環境 に優 しい加工法で もある。、従 って、加工後の洗浄プ

ロセスや、加工液の再精製 ・循環プロセスが、不要 または容易 になる もの と考 え られ、本加工法が

実用化で きれば、理想 的な超精密 ・超清 浄加工法 とな り得 る。

以上 のような発想 に基づ き、超純水 中のOH一 イオンのみによ り加工現象が誘起 され ることを実

証するための実験 を行 った[測 。針状電極 を用いて、超純水 中のOH一 イオンを陽極加工物表面 に集

中させ る実験 を行 った結果、CuとMoで は、 除去加工 がみ られたが、Fe、Al、Siで は、酸化膜

が形成 された。 さらに、高温 ・高圧超純水 中で、OH『 イオ ンの密度が増加 する ことを利用 した実

験 も行い、常温 ・常圧水 の約90倍 のorイ オ ン密度 を有す る200℃ 、3000気 圧 の超純水 によりsi

単結 晶表面がエ ッチ ングされることも確 認で きた。

3.加 工 物 表 面 反 応 の 第 一 原 理 分 子 動 力 学 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

上記の ような基礎実験 によ り、超純水 のみによる電気化学的加工法の可能性が立証 されたが、本

当 にOHの 化学的作用のみで、加工物表面の原子が加工 されるか どうか、 さらには原子 ・電子 レベ

ルでの除去加工機構や酸化膜形成機構 については不 明であった。そ こで、第一原理分子動力学 シミュ

レーションを用いて加工物表面 の電子状態や原子配列の変化 を観察 し、加工現象の反応素過程 を明

らか にす ることを試みた。シミュレーシ ョンプログラムは、平成2年 か ら独 自に作成 を開始 し、スー

パ ーコンピューターを利用 した大規模 ・高速計算が可能な ように改良 を重ねた もの を利用 した。

図2にCu(001)表 面、図3にAl(001)表 面 に1個 のOHが 作用 した場合 のシ ミュレーシ ョン結

果 を示す。OHの 作用 によってCu(001)表 面原子 のバ ックボン ド結合強度が低下 し、表面原子が上

昇 した。一方、Al(001)表 面では、OHの 作用 による表面原子 の上昇 はみ られなかった[5]。さらに、
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(a)初 期表面(b)OH作 用後

図2Cu(001)表 面原子のOHに よる加工現象

Al(001)表 面 に2個 のOHを 作 用 させ る と、

20H→H20十 〇(1)

(a)初 期 表 面(b)OH作 用 後

図30Hが 作 用 す るA1(001)表 面

の反 応 に よっ て、酸 素原 子 が生 成 され、 酸化 反 応 が進行 す る こ とが わ か った。 以 上 の よ うに、実 証

実 験 結果 に対 応 す る結果 が 、 シ ミュ レー シ ョンで得 られ た。

次 に、Si表 面原 子 上 方 に1個 か ら5個 のOHを 配 置 して シ ミュ レー シ ョン を行 っ たが 、OH同

士 の結 合 が生 じ、Si表 面原 子 がOHに よ って加工 され る こ とは なか っ た。 また 、OHの 配 置 に よ っ

て は、式(1)の 反 応 に よって酸 素原 子 が 生成 され 、酸 化 反応 が 進行 した[6]。これ らの シ ミュ レー シ ョ

ン結 果 は、陽 極Si表 面 が酸 化 され る とい う実験 結 果 に対応 す る。

一 方
、水 素 終 端 化 され たSi(001)表 面 にOHを 作 用 させ る シ ミュ レー シ ョン も行 っ た[7]。図4

に結 果 を示 す 。OHに よ り水 素 終 端 化Si(oo1)表 面 原 子 のバ ックボ ン ドが 切 断 され 、表 面 原子 が

加工 され るこ とが わか っ た。 これ は、OH一 イオ ン とH+イ オ ン とが 同時 に加工 物表 面 に作 用 す る、

高 温 ・高圧 超 純水 中でSiが エ ッチ ング された実 験結 果 を説 明 す る もの と思 わ れ る。

礪 の0睦}バ 。クボン鵬 度

させ

2傾 圏のOHを 作用i

させる ●

o識

轡 シリ澱ン癒子

鍵 酸素煉芋

欝 水素原子

シリコン原子がよ昇

図4水 素終端化Si(001)表 面原子の2個 のOHに よる加工現象

4.触 媒 反 応 を利 用 した 加 工 法 の 開 発

以上の研究 によって、超純水 中のOH一 イオ ンのみによる電解加工が可能であることがわかった。
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しか し、常温常圧超純水 中のOH一 イオン密度は、よく知 られているように1σ7mol/L(約1016個/L)

であ り、 このままで は実用速度での加工は行 えない。 しか し、図5に 示す ように、水分子 を分解 し

てOH一 を作 る触媒があれば、超純水の流れの中で、金属 の電気化学加工 を実現 で きると考 えた。

そこで、水 を分解す る触媒 を開発することが必要になったが、市販 のイオ ン交換膜 を用 いて も水 を

分解する触媒作用があることが知 られていいた。そこで、新 たに水 の透過性 に優 れた繊維状の触媒

を開発 した結果、図6に 示す ように、常温常圧水の100万 倍の電解電流密度 を得 るに至 った[3・8　1。]。

この実験 は、大阪大学超精密加工研 究拠点 ウル トラク リー ンルームの清浄空間 と超純水 を用いて

行 った。触媒材料 を用いて水分子 を分解するには、外部高電界 を印加す る必要があるが、これを行

うには、不純物 イオ ンによるイオン電流が流れて しまうような水では不可能であ り、超高純度の超

純水 と清浄空 間が必要であった。

陰極(一)

電 源

陽極( 可

一 陰極
超純水 」・

三嚢

三 酵

ム・&,占 争 」・&

・ 一 一

三

獅 鴨 覧鞄 コ
翻 加工物原子

加工 物(陽 極)㊥ 酸素原子

o水 素原子

図5触 媒材料を利用 した方法

新 し く作製 した イオ ン交 換 繊 維 材 料

102

N101

§100

≧10-1

10-2

麗1・ 一・

旙1・ 一4

撃10-5

囲1r6

10-7
012345

平 均 電 界 強 度 ×104Vlm

図6触 媒 材 料 を利 用 した 場 合 の超 純 水

中 で の 電 解 電 流 密 度

4
1100万 倍 に増 加

一

//蓮 論値(25℃)
/!

1」11」 」1」1

この触媒 の開発 において も、第一原理分子動力学 シミュレーシ ョンが役立 ってい る。す なわち、

図7に 示す ように、 イオ ン交換材料が有する官能基 に水分子が接近す ると、水分子の分極度が上昇

し、高電界 による解離が起こ りやす くなることが、シミュレーションにより確かめられたのである[8]。

触媒 を用 いた加工実験の一例 を図8に 示す。Cu、Fe、Moな どの各種金属材料 について、数A/c㎡

……↑ 毒

(2)分極 した水分

磯 界によ↓

/甑
(わ水分子が触媒材

料に衝突し分極

触媒材料

図7イ オン交換基の触媒作用 と外部電界による水分子 の

解離

35

信30

、ミ25

∈20

、315

遡10

蝦5

Ho

異_5

0.00.51.01.52.0

電 流 密 度(A/cm2)

図8各 種材料 の加工特性(加 工速度

が負 の領域 は酸化膜形成 を表

す)

陽極

瞥
Cu_./
ノニ/曜Fe

此 、Al._▲

㌧ こ ▼ ▼ 一 ▼Si
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の電 流密 度 におい て、10μm/minオ ー ダの加 工 速度 が得 られ 、超 純水 のみ に よって 電気化 学 加工 を

容 易 に行 う こ とが で きる こ とが明 らか となっ た[8]。

図9に 示 す。H原 子(H3)が

H20分 子 と反 応 し、OHとH2分

子 が 生 成 され る こ とが わ か る。

また、 生 成 したOHは 、Si表 面

原子 と結 合 し、 表面 原 子 の2本

の バ ック ボ ン ドの1本 を切 断 し

たM。 以上 の結 果 か ら、 陰 極Si

(00!)水 素 終 端 化 表 面 に お い て

は、

H20十H→OH十H2

5.加 工 物 を陰 極 と す る方 法 の 発 見

以上の ように、各種金属材料 の実用速度での加工が可能であることが実証 されたが、SiやAlな

ど一部の材料 については、表面 に酸化膜が形成 され加工 で きなかった。しか し、既 に述べ たように、

水 素終端化 されたSi表 面 にOHを 作用 させ るシミュレーシ ョンでは、Si表 面原子が加工 されるこ

とがわかっていた(図4)。 さらには、H+とOH一 が同時にSi表 面 に作用する と考 えられ る高温 ・

高圧超純水 による実証実験 では、Si表 面 が加工 されている。 これ らの事実か ら、Siを 加工す るに

は・OHとHを 同時 に表面 に作用 させる必要があるのではないか と考 えた。超純水 中で電解加工 を

行 う場合、陰極 にはH+イ オンが供給 される。 このH+イ オ ンは、陰極 か ら電子 を受 け取 り、中性

H原 子 となって陰極表面 と反応す る もの と考 えられる。 また、H、0分 子 も陰極表面近傍 に存在 し

ている。そ こで、水素終端化si(ool)表 面 に2個 のH、o分 子 と1個 のH原 子 を配置 してシミュレー

シ ョンを行 った。そ の結 果 を、 _..._..～
ぐ ご .1二"「 τr.コマこ・≧ 一=ご1"二 ∵ ・一

簿 シリコン原子 馨 酸素原子 麟 水素原子 鴫1:二:無電子分布

(a)初 期 状 態(b)構 造 最 適 化 後

図9Si(oo1)水 素 終 端 化 表 面 に お け るOHの 生 成

Siと 同 じ反応 に よ り除
(3.0

去 加工 されるこ とが わか った[12]。 幽≡2・5

≧2.o次 に
、 加工 物 を陰極 と して加 工 実験31

・5

を行 っ た結果 、 シ ミュ レー シ ョ ンで予 遡1・0

蝦0.5
測 され た よ うにSiやAlの 加 工 が可 能 目o

.o

であ る こ とが わか っ た[1叫 図 ・・に加R一 α竃。

工 速 度 を、 図11にSi(001)表 面 の マ

ス キ ングに よる形 状加 工例 を示 した。 図10

(2)

に よっ てOHが 生 成 され 、生 成 され たOHがSi表 面原 子 と結 合 し、 バ ックボ ン ドを切 断 す る こ と

が わ か った 。 この結 果 と、既 に図4で 示 した2個 のOHに よって水 素終 端 化Si表 面 原 子 が 加工 さ

れ る とい う結果 か ら、 陽極 で は加工 で きないSiが 陰極 で は加工 で きる ことが予 測で きた 圏 。 また 、

Alに ついて も、 α06

陰極

/
/

/ 皇 血Fe血,

Mo

0.51.01.52.0

電 流 密 度(A/cm2)

釜 α・・

≧ α04

3α03

鐙…

員1:毘

0.0

陰極

7
/

/
Siノ

♂
α10.2Q3

電 流密 度(ノVcm2)

各種材料を陰極とした場合の加工特性(加 工速度が負の領

域は酸化膜形成を表す)
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図11マ ス キ ン グ に よ るSi(001)表 面 の

形 状 加 工 例

6.電 子 デ バ イ ス 製 造 プ ロ セ ス へ の 応 用

現在、大阪大学超精密加 工研究拠 点の ウル トラ クリー ン

ルームにおいて、超純水電解加工 システムを試作 ・設置 し、

実用化 に向けた研 究 を行 っている。図12に 加工機の外観 を示

す。電極 間に常 に新 しい超純水 を供給 し、 また反応 生成物や

気泡 を排 除 しやすい よう、触媒材料 を表面 に装着 した回転電

極 を用いてい る。試料 ステージ と回転電極 の軸受 け部 には、

超 純 水 静 圧 ス

テージを恥 て

お り、加 工槽 内の超 純 水 を汚 染 しない よ うな ってい る。

また 、加工 槽 内 の超 純水 は、精 製循 環 シス テ ム に よ り

無 駄 な く再 利 用 され る[14]。

現在 、 超LSIの 素 子 間 の配線 に用 い られ て い る銅 ダ

マ シ ン配線 パ ター ンの 製造 プ ロセ スへ の応用 を目指 し

た研 究 を行 っ て い る[15]。現 在 の 超LSIは 、 集積 度 を

上 げ るた め に多 層構 造 を とって お り、 素子 間の配 線 を 図12

行 うため に、埋 め込 み型 の配 線(ダ マ シ ン配線)構 造

とな って い る。 この配 線 パ ター ン を作 成す る ため に現

状 技術では、CMP(ChemicalMechanical.釦

Polishing)と 呼ばれる、研磨砥粒 とア

ルカリ溶液を利用 した加工法 を用いて

いる。図13は 、超純水中での電解加工

によって形成 された銅 ダマシン配線構

造 の電 子顕微 鏡 写真 で ある。 また、

図14は 、平坦化 加工 されたCu表 面の

表面形 状測定 結果 であ り['4ユ、現状 で

は粗 さ4mn以 下の超平坦面の形成が

可能 となっている。

7.お わ り に

超純水のみによる新 しい電気化学的

加工法の発想 と実証研 究、お よびその

応用研究 について解説 した。化学反応

を利用 した加工 は、特殊な薬品やガス

を用い なければで きない、 とい うのが

通常の発想で あるが、「水」の化学 的

試作 した超純水電解加工 システムの加工

槽(大 阪大学超精密加工研究拠点 ウル ト

ラクリーンルーム)

讐 ・憾/鯛 講雛諜

金 属(Cu)膜

弗

噸
蕪灘 、

金属(Cu)膜 形 成 配 線 パターンの形 成

図13超LSI用 銅 ダマ シ ン配線 パ タ ー ンの 形 成 例
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図14銅 の 平 坦 化 加 工 表 面 の 粗 さ
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機能だけを利用す る実用的な加工が可能であることが明 らかになって きたのである。 しか し、まだ

まだ多 くの化学 的機能が 「水」 には潜 んでい ると考 えられ、超精密科学研究 センターでは、 シミュ

レーシ ョンを始 め とす る基礎研究 による水 の基礎物性の解明 とその応用研究 に取 り組んでいる。
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