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学位論文

レーザー照射と電気化学的手法を用いた

アルミニウムの表面微細加工

菊地竜世
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第 1章序論

1-1. 微細構造体作裂を実現する加工技術

近年、エレクトロニクス製品の小型・軽量化が著しく、高性能な電子機器を

手軽に持ち運ぶことができるようになってきた。小型電子製品の内部には、驚

くほど小さな半導体やモーター、配線基板などが搭載されており、これらが我々

の高度情報化社会を支えていると言っても過言ではない。新聞やテレビにおい

ても、 fナノテクノ口ジーJrマイクロマシニング」等の言葉を自にする機会が

多くなり、 21世紀の科学技術の基盤は、これらの微細構造体作製法が支えてい

くと言われている。さらに、最近、「マイクロマシンJと呼ばれる微細なセン

サーやアクチュヱータ一、電子回路など、が一体になった微小機械システムが注

呂を集めているJ)、 2)。マイクロマシンは、ミリメートルからマイクロメートル

の大きさを有し、医療あるいは情報通信などの分野で応用が期待されている。

このような微小な電子・機械デバイスを作製するために、多くの微細加工技術

が用いられており、それらの技術は一般に「マイクロマシニングj と呼ばれて

いる 3)。また、最近では、めっきや蒸着などの材料形成技術と、微細パターニ

ング技術とを組み合わせて、微小な構造体を形成するという観点から、「マイ

クロ・ナノフアプリケーションJという言葉が一般化してきでいる。

マイクロ・ナノファブリケーションを実現するための微細加工技術は、大き

く2つに分類することができる。 1つは、フォトリソグラフィーによるレジス

トパターン形成と金属めっきやエッチングなどの微小構造体作製を組み合わせ

た方法である。この方法は、マスク上に形成したパターンを材料に転写するこ

とから、「マスクプロセスJと呼ばれており、半導体製造分野を中心として発

展してきた。すなわち、異方性エッチングおよび局部金属析出を用いたシリコ

ンテクノロジーの多くが、マスクプロセスにより行われている。一方、もう 1

つの微細加工技術は、マスクを用いずに加工点を制御することによりパターン

を形成する「マスクレスプロセスj である。マスクレスプロセスは、加工の自
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由度が高いことに特徴を有し、三次元的な微細加工を施すことが可能である。

これら 2つの加工法により、微細な構造体を形成する研究・開発が活発に行わ

れている。

1-2. マスクプロセス

1-2-1. フォトリソグラフィーによる微細加工

微細電子デバイスやマイクロマシンを製造する方法として、最も数多くの研

究報告があるのが、フォトリソグラフィーを用いたマスクプロセスである 4)、5)。

フォトリソグラフィーは、次のようなプロセスにより微細構造体形成を実現す

る(図 1-1)6)。まず、スピンコーターを用いて加工対象材料上にフォトレジ

ストを塗布する。次に、パターンを施したフォトマスクを通して紫外光をレジ

ストに照射する。その後、光のあたらなかった部分のレジストを現像液により

溶解・除去するとネガ型レジストパターンが得られる。逆に、光のあたった部

分を溶解・除去するとボジ型となる。レジストパターン形成基板を用い、エッ

チングによりレジスト関口部の基板材料を掘り込んだのち、フォトレジストを

取り除くと、素地金属の局部的な微細加工が実現できる(バルクマイクロマシ

ニング)。あるいは、レジストパターン形成基板を用い、電気めっきによりレ

ジスト除去部に金属を析出させたのち、フォトレジストを取り除くことにより、

微細な金属構造体を形成することができる(エレクトロフォーミング)。金属

構造の析出にあたっては、無電解めっきや蒸着などのドライプロセスが用いら

れることもある。

上述の紫外光リソグラフィー技術を用いることにより、微細な構造体を作製

する研究が活発に行われている。 Franzierらは、エレクトロフォーミング技術

により Alおよび Niのギアやバンプの作裂を試みている 7)、 8)。Gobetらは、リ

ソグラフィーと電気めっきとを複数回繰り返すことにより、複雑な構造を有す

るマイクロ電磁石やマイクロフォンを試作している 9)0 Madoreらは、レジスト

パターンを形成したチタン基板を用いて局部電解エッチングを行うことにより、
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チタンのバルクマイクロマシニングを実現し、この方法をインプラント部品製

造技術に応用することを試みている 10)。

フォトリソグラフィーにおいては、通常、ステッパと呼ばれる縮小投影露光

装置を用いてマスク上のパターンをフォトレジストに転写するが、このさい、

パターンの解像度を向上させるためには、光源の短波長化が重要である 11)。こ

の観点から、最近、光源として X 線を用い、リソグラフィーを行う LIGA(ド

イツ語の Lithographie，Galvanoformung， Abformungの頭文字をとったもの)プロ

セスが開発され、注目を集めている ω~17) 。 ドイツで開発されたこのフォトリ

ソグラフィー技術は、 X線源としてシンクロトロン放射光 (SR光)を用いる。

X 線は、直進性および透過性に優れているため、金属構造体のアスペクト比を

数十から百のオーダーにすることも可能になってきており、種々の微小構造体

が試作されている。しかし、 LIGAプロセスは、シンク口トロン放射光を用い

るため、膨大な設備投資が必要であるという問題点を有している。

フォトリソグラフィーを用いた微細加工は、高度に発展した技術であるが、

次に述べるような問題点を抱えている。すなわち、フロセスが多段にわたり複

雑であること、多品種・少量のマイクロ構造体作製には向かないこと、曲面を

含む複雑な形状を有する材料上にパターンを施すことが困難であること、など

である。また、フォトリソグラフィーは、加工材料として Siを用いることがほ

とんどであり、その他の材料を用いて微細パターニングを施した研究論文は、

あまり無い。フォトリソグラフィーによる三次元微細パターニング法として、

Marquesらは、パターンを施したフォトレジストを円柱材料に張りつけたのち、

電気めっきを行うことにより、曲面上に微細な金属パターンが形成できること

を報告しているが 18)、この方法は単純な三次元構造体材料にのみ応用すること

が可能であり、簡単なプロセスとは言い難い。

上述のようなフォトリソグラフィーの問題点から、フォトマスクを用いず、

加工点を制御することにより微細構造体製造を実現するマスクレスプロセスの

開発が強く求められている。
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ト2-2. 形状転写による微細加工

微細な表面形状を形成したマスクを加工材料表面に押し付け、マスクの形状

を転写することにより微細構造体を作製する研究が行われており、この方法は、

「マイクロ・ナノインプリントJと呼ばれている(図 1-2)0Chouらは、微細

パターンを施した石英板を Si基板に密着させたのち、試料表面にエキシマレー

ザーを照射し、 Si表面を溶融状態にすることにより、石英板の形状が Si基板に

転写できることを見い出している 19)。また、Kraussらは、 PMMA膜をコーテ

ィングした Si基板にパターン形成材料を押し付けたのち、山部に金属を蒸着す

ることにより、 l揺 10nm緯度の微細な金属ドットパターンが形成できることを

報告している 20)。MaS11daらは、規則的な配列の突起を有する SiC基板を Alに

押し付け、パターンを転写したのち、 Al試料を酸性溶液中でアノード酸化する

ことにより、規則的な配列の細孔を有するポーラス型アノード酸化皮膜が形成

できることを報告している 21)、却。このような形状転写加工技術は、高密度記

録媒体の大量複製技術やフォトニック結品の製造法などに応用することが可能

であると考えられるが、転写パターンの型を形成するためにフォトリソグラフ

ィーなどの他の技術が必要であり、パターン転写の再現性にも問題がある。

1-3. マスクレスプロセス

1-3-1. SPMによる微細加工

1982年に IBMの Binningらが走査型トンネル顕微鏡 CScanningtunneling 

microscope， STM) を開発し、 Si(111)面の 7X7構造を観察することにより、

国体表面を構成する原子が直接観察可能であることを報告 23)、24) して以来、こ

の技術を用いた原子レベルでの表面構造解析が活発に行われている。従来、 STM

は電気伝導性試料にのみ用いることが可能であったが、 STMの原理を基礎にし

て開発された原子間力顕微鏡 CAtomicforce rnicroscopy， AFM) の登場により、

あらゆる回体表面の観察が可能となった 25)、26)。これらの表面観察法は、微細

なプローブを走査することにより物理農を検出する方法であり、走査型プロー

4 



ブ顕微鏡 (scanningprobe microscope， SPM) と総称されている。

SPMは rmicroscope Jの名前の通り表面観察装置であるが、近年、プローブ

を工具として利用することにより、試料表面をナノメートルオーダーで加工す

る研究が行われている。すなわち、 SPMの探針を試料に押し付け、組成変型さ

せてくぼみを形成したり、表面を削って溝を形成する加工法である(図 1-3(a))。

Magnoらは GaSbおよびInSb半導体表面 27)、Fangらは Si基板に蒸着した Al層

お)、 Notargiacomoらは Si基板に蒸着した Ti層別、 Schmutzらは Alおよび Al

合金上却を SPMによりスクラッチすることにより、試料上に数十から数百ナ

ノメートルオーダーの微細な溝を形成することに成功している。しかし、いず

れの研究報告においても、微細溝形成部周辺に素地の隆起や削りかすの堆積が

観察され、加工に用いた SPM探針が磨耗により変形してしまうなどの問題点

がある。上述の機械的な加工のほかにも、 SPM短針を用いた局部微細加工法が

数多く報告されている。小野らは、 STMによる電解蒸発法を用い、蒸発した原

子を探針に堆積させることにより、太さ数十 m の細線が形成できることを見

い出している 3I)。川合らは、 DNA分子を Cu(111)表面上に吸着させたのち、

STM探針を近付けることにより、 DNA分子の移動操作が可能であることを見

い出している 32)。この方法を発展させれば、 DNAの分子構造を人為的に改変

して遺伝情報を書き換えることが可能になる。白樺らは、 SPM探針を用いて金

属や半導体表面に酸化皮膜がバターニングできることを報告している 33)。この

方法は、 SPM探針直下で大気中の水分を利用して局部アノード酸化を行う方法

である。 SPM短針および試料を水溶液中に浸演し、短針と試料との電位および、

電流を制御することにより、局部電気めっきや局部エッチングを行う手法も提

案されている(図 1-3(b)) 34) ~39) 。

現在、 SPMを利用する微細加工として最も注目を集めているのは、単原子操

作法である(図 1-3(c)) 0 Eiglerらは、 STMを用いて閤体表面に吸着した原子

を引きずるように移動し、原子を任意の位置にスライドさせることに成功して

いる判。また、 Lyoらは、探針に電圧パルスを加え、表面原子を電解蒸発させ

ることにより、 Si表面における原子の引き抜きと再付着が可能であることを報

している 4I)。
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SPMによる単原子操作や機械加工を用い、試料表面に微細な凹凸を形成し、

超高密度記録を行う研究・開発も行われている 42)、43)。すなわち、前者は、 STM

探針による原子の電界蒸発法を用い、試料上微細なドットを形成することによ

り記録を行う方法であり、後者は、 STMや AFM探針を用いて試料上に微細な

溝を形成し、高密度記録を行う方法である。

上述したように、 SPMを用いた微細加工は、ナノオーダーの微細加工を実現

する方法として極めて重要である。しかしながら、これまでの研究は、非常に

基礎的なものが多く、実用的な技術として採用される段階にはない。

1-3-2. レーザーによる微細加工

近年、各種レーザー発振器の普及にともない、レーザービームを用いて、局

部的な微細加工を実現する試みが数多く行われている。レンズを用いてレーザ

ーピームを集光し、加工材料に焦点を結ばせると、レーザービームの高いエネ

ルギーが吸収され、材料の溶融・蒸発を引き起こす(レーザーアプレーション)。

このレーザーアプレーションにより、バルクマイクロマシニングを実現するこ

とができる 444)。Hirogakiらは、 COzレーザーを用いてプリント配線基板のスル

ーホール形成を試みている 45)0 Kripeshら、日legingら、および Yavasらは、基

板上に形成した金属薄膜にレーザービームを照射することにより、薄膜の局部

バターニングが精度良く行えることを報告している必)~制。最近、樫めて短時

間のレーザー発披を実現するフェムト秒レーザーを用いた微細加工が注目を集

めている。従来のレーザー加工においては、レーザー照射部近傍への熱の伝播

よって、照射部周囲の素地材料が変形し、問題となっていたが朝、フェムト秒

レーザーを用いた場合には、熱の影響が極めて少ない精密な加工が実現できる

刻。これらレーザーを用いたマスクレスのバルクマイクロマシニングは、金属、

ガラスおよびセラミックスを非接触で直接加工できる方法として、広範囲の応

用が検討されている o

上述のようなレーザーバルクマイクロマシニング以外にも、レーザー照射と

めっきおよびエッチングなどの化学的手法を組み合わせた局部バターニング技

術が研究されている。 1979年、 Gutfeldらは、金属薄膜を蒸着したガラス基板
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を金属イオンを含む水溶液中に浸潰したのち、カソード分極を行いながらレー

ザー照射を行うと、レーザー照射部のみに金属が電析することを見い出した 51)。

この現象は、レーザー光が素地金属に吸収され、その結果発生した熱により試

料と溶液との界面温度が局部的に上昇するために生じたものであり、レーザー

加速めっきと呼ばれている。試料をアノード分極しながらレーザー照射を行う

と、局部的なエッチングが可能となる(レーザー加速エッチング)。これらの

レーザー加速法を用い、材料の局部バターニングを行う研究が試みられている

刻、お)。また、 Makinoらは、金やパラジウムなどの有機物を基板に塗布したの

ち、レーザー照射によって有機物を局部的に熱分解し、金属パターンが形成で

きることを見い出しているお)、 55)。

レーザーを用いたマスクレス微細加工は、 きj 方式の微細加工であ

り、マスクプロセスと比べて加工速度が遅いという問題点を有する。しかしな

がら、自由度の高いパターニングが可能であるため、今後、レーザー加工は、

多品種・少量の三次元マイクロデバイス作製法として発展していくものと考え

られる。

1-3-3. 光造形と高エネルギービーム照射を組み合わせた微細加工

1-2-1節において、マスクプロセスによるレジストパターン形成を用いた微細

構造体作製法について述べたが、この方法は、高エネルギービーム照射による

マスクレスプロセスにも応用することができる。すなわち、フォトレジストを

塗布した基板上にレーザービームやイオンビームを照射することにより、フォ

トレジストを局部的に硬化し、レジストパターンを形成する方法であり、光造

形法と呼ばれている 56)。この技術は、フォトリソグラフィーでは困難な多品種・

の微細構造体形成を可能にするとともに、フォトレジストの塗布とビーム

の描画を繰り返すことにより、サブミクロンオーダーの三次元微細構造体を作

製することができる。 Maruoらは、 He-Cdレーザーを用いた光造形法により、

有機物からなるマイクロギアの作製を試みている 5九 Wattらは、プロトンイオ

ンビームによる光造形法を用い、規則的な配列を有する微細なメッシュ状構造

体が作製できることを報告するとともに、この方法を用い、複雑な三次元形状
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を有する微細構造体の形成を試みている 58)、59)。光造形を用いて作製した微細

プラスチック構造体は、各種マイクロマシンの構成部品として応用することが

期待されている。

1-4. 本論文の目的と概要

本論文は、金属微細構造体を作製するための新しいマスクレスプロセスであ

る、アルミニウムのアノード酸化、レーザー照射および電気化学的手法を用い

た微細構造体作製法の開発を試みることを目的としている。すなわち、この方

法は、絶縁性に優れたアノード酸化皮膜をアルミニウム上に化成したのち、レ

ーザーを用いて酸化皮膜を局部的に破壊・除去する。その後、電気化学的な手

法を用いてレーザー照射部に金属を析出させたり、素地金属の局部エッチング

を行うことにより、微細なバターニングを施す技術である。

第 1章においては、微細構造体作製を実現する各種マイクロファブリケーシ

ョンを概説した。

第2章においては、アノード酸化皮膜を化成したアルミニウム試料にレーザ

ービームを照射したさい、酸化皮膜がどのように破壊・除去されるかを詳細に

検討するとともに、レーザー照射部のみに金属を電析し、アルミニウム表面の

微細金属バターニングを試みた。また、金属電析試料とエボキシ樹脂板とを張

りつけたのち、素地のアルミニウムおよびアノード酸化皮膜を溶解・除去する

ことにより、微細な金属ラインを有する模擬プリント配線抜の試作を試みた。

第3章においては、レーザー照射のさいの光学系を種々工夫すること、すな

わち、短焦点距離レンズおよびビームエキスパンダーを用いることにより、極

めて微細な皮膜除去ラインを形成することを試みた。あわせて、上述の方法に

より、極微細プリント配線板を試作した。

第4章においては、厚いアノード酸化皮膜を化成したアルミニウム試料にレ

ーザーピームを照射したさいの、酸化皮膜の破壊・除去挙費jを詳細に検討する

とともに、電気めっきおよび金属パターン転写技術を用い、厚い金属電析層を
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有する模擬プリント配線板試作を試みた。

第 5章においては、レーザー照射と電気化学的手法を組み合わせることによ

り、アルミニウム表面のバルクマイクロマシニングを試みた。すなわち、レー

ザー照射と電解エッチングにより、アルミニウム表面に微細な孔を形成する方

法を検討した。また、レーザー照射ののち、再アノード酸化および酸化皮膜溶

解の連続プロセスにより、アルミニウム表面に微細な溝を形成することを試み

た。

第 6章においては、アルミニウムの棒状試料を用い、アノード酸化、三次冗

レーザー照射、電気めっき、および素地金属/酸化皮膜溶解の連続プロセスに

より、三次元微細金属構造体の試作を試みた。

第 7章は、総括である。
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第2章 アルミニウムアノード酸化/レーザー照射/電気めっきを

用いた微細田銘板の試作

2-1. 緒言

最近の IT革命と呼ばれる情報処理技術の急速な発展は、携帯電話、携帯型

ノートパソコンなどの小型・軽量の電子機器の普及を促した。このような電子

部品の小型化・軽量化の要求から、そこで用いられるフリント配線板における

パターンの微細化が急務となっている。 1990年代初頭にラインi福が 100μm、

ライン間隔が 100μmであったのに対し、最近ではラインI福35μm、ライン間

隔35μmまで減少しており、近い将来は、 20μm以下のファインパターンも視

野に入っているに

現在、プリント配線板は、基板となるエポキシ板に薄い銅箔をはりつけたの

ち、フォトリソグラフィーを用いて銅箔の局部エッチングを行うことにより製

造されているの ~4)。この方法において、パターンを微純化するにあたっての障

害は、レジスト層あるいは金属層の局部エッチング工程にあり、この工程にお

ける金属層のオーバーエッチングをいかに防ぐかが大きな問題となっている 4)。

また、フォトリソグラフィーは、大量の微細金属構造体を一括して形成できる

ことが大きな利点であるが、プロセスが多段にわたり複雑であることや、多品

種・少量の生産に不向きであるといった問題点を有する。

近年、フォトリソグラフィーを用いない微細配線板作製に関する研究・開発

が行われており、その多くがレーザー加速めっき 5) を利用している。永蜂ら 6)

および牧野ら 7)、8) は、絶縁板上への局部レーザー加速めっきを試み、 Auおよ

び Niの局部析出に成功している。また、)11日ら 9)は、ガラス基板を用いてレ

ーザー無電解 Niめっきを試み、微細 Niパターンが形成できることを報告して

いる。しかし、これらの方法は、基板の鋭敏化前処理を必要とし、また、厚い

めっき層を得るには不適当である。

このような観点から、本章においては、新規なフリント配線板作製法を開発
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するために、アルミニウムのアノード酸化、レーザー照射および、電気めっきを

組み合わせた局部金属析出を試みた。すなわち、アルミニウム上に、絶縁性に

優れたアノード酸化皮膜を化成したのち、レーザービームを用いて酸化皮膜を

局部的に破壊・除去した。その後、電気めっきを用いて皮膜除去部のみに金属

を析出させることにより、微細な金属ラインの形成を試みた。さらに、金属電

析試料とヱポキシ樹脂とをはりあわせたのち、素地のアルミニウムを溶解・除

去することにより、微細な金属ラインを有する模擬フリント配線板の試作を行

った。

2-2. 実験方法

ユ2-1. 試料の前処理

純度 99.99wt%、厚さ 400μmのアルミニウム板を 20X18mm2 (枝付き)

の大きさに切り出し、エタノール中で超音波洗浄を行ったのち、 13.6kmol m-3
_ 

CH3COOH/2.56 kmol m也九HCl04混合溶液中 (283K)で 28Vの定電圧を印可

し、電解研磨を行った。その後、試料を 0.2kmol mえCr03/O.54kmol m-九日3P03

混合溶液中 (353K)に 10min浸潰し、電解研磨により試料表面に生じた酸化

皮膜を溶解除去した。

ユ2-2. アノード援化

研磨試料を 0.16kmol m-3-H2C:P4溶液中 (293K) に浸潰して 100Am-2の定

電流アノード酸化を 10min行い、)翠さ 3μmのポーラス型アノード酸化皮膜を

化成した。その後、試料を 0.029kmol m-3_アリザリンレッド S溶液中 (323K) 

に5min浸潰して酸化皮膜を着色したのち、沸騰 2回蒸留水中に 15min浸潰し

て封孔処理を施した。

2-2-3. レーザー照射による皮膜破壊挙動の追跡

図 2-1は、レーザー照射装置の模式閣を示している。加工に用いたレーザー
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は、パルス Nd-YAGレーザー (GCR-130-1O， Spectra-Physics Co.)の2倍高調波

であり、パルス幅 8ns、波長 532nrn、パルス幅 8師、ビーム直佳 9mm、ビー

ム広がり角<0.5mrad.の特性を持つ。レーザービームのエネルギーをピームス

ブリッター (60: 40， Melles Griot Technical Optics Ltd.)の挿入およびレーザー

発振器の出力の調整により、 P= 0.13"'"'0.66 mWの範囲とした。なお、レーザ

一光のエネルギーは、パワーメーター (30A平， Ophir Optronics Co.)を用いて

測定した。また、レーザービームの直径は、ビームスフリッターと集光レンズ

との問に挿入した機械的な絞り(2:-64，シグマ光機)を用いて1.5mmとした。

集光レンズには、焦点距離f=20 mmの平凸レンズ (SLQ-15-20P，シグマ光機)

を用いた。

レーザー照射に用いた水溶液は 0.312kmol m勺、JiS04/0.40kmol m士H3B03

混合溶液(以下、 Niめっき溶液とよぶ、 pH= 3.4)である。アノード酸化皮膜

化成試料を Niめっき溶液 (293K)を満たした光学窓付きのセル中に浸潰した。

セルを三次元 XYZステージ (PS-20，中央精機)上にのせたのち、コンビュー

ター接続されたステージコントローラー (CPC-2DN，中央精機)を用いてステ

ップモーターを駆動し、三次元 XYZステージを移動させた。レンズと試料と

の間の距離を L= 23.2"-'25.0 mm、レーザービームのエネルギーを P= 0.31 "'"' 

0.66 m Wとして試料にレーザービームを 1パルスだけ照射し、レーザー照射に

より破壊・除去された皮膜の形状を走査型電子顕微鏡 (SEM: JSM-T20， JEOL) 

により観祭した。ステージを 6μm間隅でX軸方向に連続的に移動させてレー

ザー照射を行い、ライン状に皮膜を除去した(ライン照射)。ライン照射のさ

いの Pおよび走査速度 (v) を変化させ、皮膜除去部のライン幅(w)が Pお

よび Vによりどのように変化するかを調べた。

2-2-4. Niの電析挙動の追跡

レーザー照射ののち、試料をセルから取り出さずに、ただちに-1.2V (vs. 

Ag/AgCl)の定電位カソード分極を行った。カソード分極においては、対極に

白金板、参照電極に銀/塩化銀電極を用い、マグネチックスターラーを用いて

溶液を撹持した。カソード分樫時の電流Ci)の時間 (tc) 変化を追跡するとと
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もに、皮膜除去部における Niの析出挙動を SEM観察した。

2-2-5. 微細回路板の作製

アノード酸化皮膜化成試料にレーザーピームを Lご 24.2mm、P=0.20mW、

γ=  12μm S.Iの条件で走査してパターン照射したのち、-1.2Vの定電位カソー

ド分極を tc= 2 min行い、アルミニウム上に Niの微細パターンを作製した。 Ni

パターン形成試料とヱポキシ樹脂板とを接着剤 (SW-2214，住友スリーエム)

を用いて接着したのち、 NaOH溶液(室温)を用いて素地のアルミニウム金属

およびアノード酸化皮膜を溶解した。素地金属の溶解にあたっては、最初 6.0

kmol m勺、~aOH 溶液を用い、アノード酸化皮膜が一部露出したときに1.0 kmol 

mδ 溶液に変えた。図 2-2に上述の方法によって微細田路板を作製する手順を

模式的に示した。

2-3. 実験結果

2-3悶1. レーザー照射による皮践の破壊挙動

園 2-3は、厚さ 3μmのポーラス型アノード酸化皮膜を化成した試料を Niめ

っき溶液中に浸潰したのち、レーザーパワーを P= 0.44 mWとし、レンズー試

料開距離を L= 23.4 mm (図中のレーザー照射部 1)から 24.6mm (レーザー

照射部7)まで 0.2mm間院で増大させて、レーザービームを 1パルスずつ照

射したさいの試料表面の SEM写真を示している。レーザー照射部 1の場合に

は、皮膜は完全には除去されておらず、一部、残存していることがわかる。そ

の他のレーザー照射部2""7の場合には、皮膜は円形状に破壊・除去されてお

り、スポット内部に素地のアルミニウム金属が観察される。レーザー照射部周

囲の酸化皮膜にクラックの発生は認められず、極めて良好な皮膜除去スポット

が得られていることが明らかである。皮膜除去部の直径 (D)は、 Lの増大と

ともに減少したのち、レーザー照射部5において最小となり、その後ふたたび

増大することがわかる。すなわち L=24.2 mmにおいて D二 18.9μmの最小値
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となる。

図2-4は、 LおよびPを種々変化させて試料にレーザービームを 1パルスだ

け照射したさいの、 DとLとの関係を示している。図中、白抜きの点は皮膜が

完全に破壊・除去されたことを示し、黒く塗りつぶした点は皮膜が一部だけ剥

離したことを意味している。いずれの Pにおいても、 Dは Lとともに減少し

たのち、 L=24.2mmで最小値となり、その後ふたたび増大することがわかる。

また、 Lコ 24.2mmにおける Dの値は、 Pとともに減少し、 P 0.31 mWの場

合には D= 15.6μmとなる。また、皮膜が完全に除去される Lの範囲は、 Pに

あまり依存しないことがわかる。上述の挙動は、 L= 24.2 mmにおいてレーザ

ーピームが試料表面で焦点を結び、試料を前方または後方に移動させるとデフ

ォーカシングが起こることを意味している。また、焦点位置からの移動距離が

長くなると、レーザー照射部におけるレーザービームのエネルギー密度が減少

し、皮膜は完全に除去されなくなると考えられる。

図 2-5に、 Niめっき溶液中において、アノード酸化皮膜化成試料にレーザ

ーピームを L=24.2 mm、p=0.22 mW、走査速度 v=6μmS-Iの条件で、ライ

ン照射したさいの皮膜除去部の表面 SEM写真を示す。レーザー照射において

は、 XYZステージを 6μmのパルス間隔で移動することにより、レーザービー

ムをライン状に照射した。レーザーのライン照射により、酸化皮膜は約 15μm

のラインi隔で連続的に破壊・除去されており、素地のアルミニウム金属が観察

されるが、皮膜除去ラインの幅は若干不均一であることがわかる。これは、集

光したレーザービームが円形のスポットを有するためである。また、レーザー

照射部近傍の酸化皮膜の上層部が剥離しているのが観察されるが、これはポー

ラス型アノード酸化皮膜に封孔処理を施したさい、皮膜上層部に形成される

さ 500nm程度の結晶性の高い疑似ベーマイト層がレーザー照射により剥離し

たためと考えられる。図 2-5から、レーザービームのライン照射により、レー

ザー照射部周辺の酸化皮膜にクラック等の欠陥の無い皮膜除去ラインを形成で

きることわかる。

図2-6は、 Lニ 24.2mmの条件で酸化皮膜化成試料にレーザービームをライ

ン照射したさいの皮膜除去部のi福(vv)が、 Pおよび V によりどのように変化
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するかを示したものである。いずれの Pにおいても W は V の減少とともに増

加するが、これは、レーザーアプレーションによる皮膜の破壊・除去後も引き

続きレーザー照射を行うと、素地金属からの熱の伝播によってレーザー照射部

周辺の皮膜が破壊・除去されていくためと考えられる。また、いずれの V にお

いても、 Pとともに Wが増加することがわかる。 Pが 0.13mW未満の場合に

は、いず、れの vにおいても酸化皮膜は破壊・除去されなかった。この実験結果

から、 Wを20Jlm以下lこするためには p= 0.13""'0.31 mW、v=6μmS-l以上

の条件でレーザーを照射する必要があることが明らかである。

2-3-2. Niの電析出挙動

図2-7は、酸化皮膜化成試料に L=24.2 mm、p=0.20 mW、Vコ 12μmS-l 

の条件でレーザービームを 600μmライン照射したのち、-1.2Vの定電位カソ

ード分極を tc= 2 min行った試料の表面 SEM写真である。上述のレーザーライ

ン照射により形成された皮膜除去ラインの幅は約 16Jlmであり、その後のカソ

ード分極により、電析した Niは皮膜除去部を完全に満たしていることがわか

る。 Ni電析ラインは、 5""'10μm程度の Ni粒子から成り、その表面は凹凸が激

しい。これは、本研究において用いた Niめっき溶液が、表面光沢剤等の各種

添加剤を含んでいないことによる。なお、試料表面の SEM観祭から、いず

の条件においても、レーザー照射部以外の酸化皮膜上に Niの析出は認められ

ず、酸化皮膜が極めて良好な絶縁性を有していることがわかった。

図 2-8は、図 2-7と同じ条件でレーザー照射を行ったのち、-1.2Vの定電

位カソード分極を行ったさいの析出 Ni層のライン幅 (WVi) と分極時間 (t)

との関係を示したものである。初期の過渡期を経て、 tc>1 min では~\パま tc

とともに直線的に増加することがわかる。 VV:Niが直線的に増加するのは、 Niが

皮膜除去部に析出したのち、アノード酸化皮膜上へ放射状に析出していくため

と考えられる。

2-3-3. 微細回路板の作製

図 2-9は、上述のレーザー照射による皮膜の破壊および Niの電析挙動を検
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討した結果を考慮し、図 2-2に示した手順で作製した微細田路板の表面 SEM

写真である。レーザー照射においては、 L=24.2mm、P=0.20mW、Vコ 12μm

S-1の条件でレーザービームのライン照射を行い、渦状の酸化皮膜除去パターン

を形成した。その後、-1.2Vの定電位カソード分極を 2min行い、レーザー照

射部に Niを析出させたのち、試料を NaOH溶液に浸潰し、素地のアルミニウ

ム金属およびアノード酸化皮膜を溶解した。上述の素地金属一皮膜溶解プロセ

スにおいて、酸化皮膜の溶解速度がアルミニウム素地の溶解速度よりも遅いこ

とを利用し、低濃度の NaOH溶液を用いることにより、酸化皮膜を残すことも

可能であるが、本研究においては、 Ni電析層の析出状況を詳細に観察するため

に、アノード酸化皮膜を完全に溶解除去した。図中、もりあがっている部分が

Ni電析層、低い部分がエポキシ樹脂板であり、約 15μmのラインi隔を有する

Niめっきが 25μm間隔で放射状に描かれている。 Ni電析層とエポキシ樹脂板

との密着性は極めて優れていた。

図2-10は、図 2-9で示した微細回路板の Ni電析層の (a)拡大 SEM写真お

よび (b)その模式図である。図中、 Ni電析層の凸部分の線幅は 10""12μmで、

ほぼ均一である。エポキシ樹脂中に埋め込まれている Ni電析題、すなわち皮

膜上に放射状に成長した Ni電析層の線幡は、悶 2-7で述べた理由から不均ー

であり、その平均線幅は約 15μmである。図 2-10(a) における Ni電析層表

面、すなわちレーザー照射部表面に電析した Niラインの不連続な析出形態、は、

レーザー照射によって水溶液に露出したアルミニウム素地金属の形状が、図 2-

5に示したような凹凸を有するためであると考えられる。

2-4. 考察

2-4-1. レーザー照射による酸化皮膜除去のメカニズム

図 2-3に示したように、アノード酸化皮膜を化成したアルミニウム試料にレ

ーザーピームをスポット照射すると、酸化皮膜は局部的に破壊・除去される。

この理由は、次のように説明できる。本研究においては、アリザリンレッド S
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を用いてアノード酸化皮膜を赤色に着色しており、皮膜が未着色の場合に比べ

てレーザー光を高効率で吸収する。しかし、化成した酸化皮膜の厚さが薄い場

合には、酸化皮膜によるレーザービームの吸収量が少なく、レーザービームの

かなりの部分が素地金属/酸化皮膜界面に到達すると考えられる。界面に到達

したレーザー光は、その多くが反射されるが、一部は素地金属に吸収され、照

射部の温度を局部的に上昇させる。この温度上昇は、アルミニウムの瞬間的な

溶融・蒸発を誘起する(レーザーアプレーション) 10)、11)。その結果、酸化皮膜

と素地金属との界面に大きな圧力が生じ、レーザー照射部の酸化皮膜が破壊・

除去されるものと考えられる。

2-4-2. 水溶液中レーザー照射におけるレーザービームの焦点距離

本研究においては、図 2-1に示したように、酸化皮膜化成試料を Niめっき

溶液を満たした石英窓付きのセル中に浸演してレーザー照射を行った。焦点距

離 f= 20 mmの平凸レンズを用いて Niめっき溶液中でレーザービームを集光

した場合、図 2-4の実験結果より、レーザービームがL=24.2 mmで焦点を結

ぶことがわかった。この焦点距離のずれは、次のように理解される。すなわち、

レーザー発振機から発生したレーザービームは、ビームスプリッターおよび絞

りを通過したのち、平凸レンズにより集光される。集光されたビームは、石英

窓およびNiめっき溶液に入射するさいに屈折し、図 2-11に示すような経路を

通って試料表面で焦点を結ぶ。図 2-11から明らかなように、集光されたビー

ムが石英窓および Niめっき溶液を通ることにより、実際に焦点を結ぶ距離が

平凸レンズの焦点距離より長くなる。したがって、空気/石英窓界酉および石

英窓/Niめっき溶液界面の相対屈折率を考慮することにより、実際にレーザー

ビームが焦点を結ぶ距離 (L)を計算することができる。平凸レンズと石英窓、

との間の距離を L1、石英窓、の厚さを工て夕、石英窓一試料表面の間の距離をんと

すると、焦点距離 (L) は次のように表される。

1
i
 

J

，‘、円。L
 

十ワムL
 

十τ
i
 

L
 

L
 

また、レーザービームがレンズによって屈折する角度を民、空気/石英窓界面
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において屈折する角度を θ2、石英窓/Niめっき溶液界面において屈折する角

度を θ3とすると、レーザービームの半径rは、次のように表される。

んら
r 一一一一一十一--一一十一一一-~ (2) 

tan θ1 tanB2 tan θ3 

(2)式を変形すると、

/んら¥
L1 = tanθ1 X t r一一一一一一一) (3 ) 

¥t紅 1θっ tanθ3ノ

ここで、空気/石英窓界面での相対屈折率を n1、石英窓/Niめっき溶液界面

での相対屈折率を qとすると、 tanB1
、t佃 θ2、臼nθ3はそれぞれ、

tanθ12JL(4) 

山 2 ~ j-:-O-:-~ 2_~_~- - 1 

tan θ3 
n12・n22 寸

COs2θ1 

となる。 (3)式に (4)、(5)、 (6)式を代入すると、

(5 ) 

(6) 

Ll=f~lーらー ら }( 7) 
l- jn〆戸十戸)-r J n12・n♂(戸十戸)_ r J 

したがって、(1 )および (7)式の関係から、焦点距離(L)は以下のように表

さオ1る。
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L = f f 1ーら
l- J吋(同十戸)-r 

J Z GJ+LQ十L.3 (8) 
n12・n22( r2十戸 )_ r J 

本実験条件では、 f=20 mm、r=0.75 mm、ιヱ 5.0mmおよびん =9.0mmで

あり、n1および、見としてそれぞれ、石英/空気および、水/若英の相対屈折率1.54

と0.87を用い、 (8)式に代入すると、 Lは 24.0mmと計算され、図 2-3よ

り得られた実験値とほぼ等しいことが明らかである。

2-5. 結論

レーザー照射と Ni電気めっきを組み合わせた微細パターニング法を用い、

新規なプリント配線板作製法を開発するために、レーザー照射による皮膜の破

壊・除去挙動、 Niの電析挙動および模擬微細回路板作製について検討を行った

結果、次の結論を得た。

( 1 )焦点距離が 20mmの平凸レンズを用い、 Ni溶液中に浸演したポーラス

型アノード酸化皮膜化成試料にレーザーを照射すると、レーザービームは屈折

により、平凸レンズの焦点距離より長い位置で焦点を結ぶ。この焦点距離は、

空気/石英窓界面および石英窓/Niめっき溶液界面における相対屈折率を考慮

することにより計算できる。

(2 )試料をレーザービームが焦点を結ぶ位置に保持し、ライン照射を行うこ

とにより、 15μmの幅で酸化皮膜を連続的に破壊・除去することができる。

( 3 )レーザー照射ののち、カソード分極により皮膜除去部のみに Niを電析

させることができる。電析 Niのライン幅は、電析が放射状に起こるため、め

っき時間とともに直線的に増加する。
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(4)アノード酸化、レーザー照射、 Ni電気めっき、エポキシ樹脂板接着およ

びアルミニウム素地金属/アノード酸化皮膜溶解の連続プロセスにより、ライ

ン幅 15μm、線開隔 25μmの微細な模擬配線板を形成することができる。
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Figu.re 2~lo Schematic model of laser irradiation setup. 
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Figure 2-3. SEM image of the surface of specimen irradiated by one pulse of Nd-

YAG laser with Pコ0.44m W in a Ni electroplating solution. The distance between 

lens and specimen， L， was changed between 23.4 mm (No. 1) and 24.6 mm (No. 7) 

at intervals of 0.2 mm. 
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Figure 2-5. SEM image of specimen surface after laser irradiation at L = 24.2 mm， 

Pェ0.22mW， and v = 6μm S-l. 
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Figmre 2-7. SEM image of specimen Slぱacewith Ni electroplatingぽ EC2-12V

and for tご 2min after laser irradiation. 

32 



60 

[ 50 
、、、、

~<40 

qロJ 

:..= 30 
Z 
ち 20
z -+てd3 

ま10
グ

O 
O 2 3 4 5 6 7 8 

Cathodic polarization time仁/min 

Fi伊ne2g8. Change in the line width of Ni-deposits， W
Ni
， with cathodic polarization 

time，らatT:293K and ECコー1.2V in Ni electroplating solution. 

33 



Figure 2-9. SEM image of a Ni metal pattern on insulating board by anodizing， 

laser irradiation， Ni electroplating， resin attaching， and removal of aluminum substrate 

and oxide film. 
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Figure 2QI0. (a) SEM image of Ni deposits of a fine pattern coil. (b) Schematic 

model of Ni deposits on glass fiber-reinforced epoxy resin. 
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第3章 光学系の改良による金属パターン微細化の検討

3-1. 緒言

前章において、アルミニウムのアノード酸化/レーザー照射/電気めっきの

連続プロセスを用い、アルミニウム表面に微細な金属電析ラインを形成したの

ち、絶縁、板の接着および、素地金属溶解により、エポキシ樹脂根上に約 15μmの

Niラインからなる微細配線を形成することが可能となった。しかし、プリント

配線板に高密度の実装を施すためには、配線ラインのさらなる微細化が必須で

あり1)、上述の連続プロセスによりこれを実現するためには、レーザービーム

をさらに小さく絞りこむ必要がある。

エネルギーがガウス分布を示すレーザービームをレンズにより集光すると、

焦点位置におけるレーザー光は、点とはならない。焦点におけるレーザー光の

直径を Dfとすると、 Dfは次式で表される 2)。

DI， =2λ/πsin { tan-1 
( Do / 2f) } ( 1 ) 

ここで、 λはレーザービームの波長、 Doはレンズ集光前のレーザーピームの直

径、 fはレンズの焦点距離である。(1 )式より、 Dfの値は、 fが小さいほど、

また Doが大きいほど小さくなることがわかる。したがって、レーザー照射に

より酸化皮膜を微細に破壊・除去するためには、(1 )焦点距離の短いレンズ

を用いること、 (2)集光前のレーザービーム径を拡大することが重要である。

本章においては、レーザー照射のさいの光学系を種々改良することにより、

極めて小さな酸化皮膜除去スポットを形成することを試みた。すなわち、レー

ザービームを(1 )焦点距離fコ 10mmの平凸レンズにより集光、 (2)ビーム

エキスパンダーを用いて拡大したのち、収差を補正した f=80 mmのダブレッ

トレンズにより集光し、酸化皮膜化成試料にスポット照射したさいの、酸化皮

膜の破壊挙動を詳細に調べた。また、上述の光学系によりレーザー照射を行つ
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たのち、電気めっき/絶縁板の接着/素地金属溶解の連続プロセスにより、ラ

イン幅 10μm以下の金属配線を有する模擬回路板の試作を試みた。

3-2. 実験方法

3-2-1. 試料の前処理およびアノード酸化

試料の前処理は、第2章と同様である。すなわち、純度 99.99wt%、厚さ 400

μmのアルミニウム板を 20X18mm2 (枝付き)の大きさに切り出したのち、超

音波洗浄、電解研磨および酸化皮膜溶解を行った。その後、試料を 0.16kmol 

m士H
Z
CZ04溶液中 (293K) に浸潰して 50Am-2の定電流アノード酸化を行い、

厚さ 500nmのポーラス型アノード酸化皮膜を化成した。アノード酸化ののち、

試料を 0.029kmol m士アリザリンレッド S溶液中 (323K) に5min浸演して

酸化皮膜を着色した。一部の試料は、沸騰 2回蒸留水中に 15min浸潰して封

孔処理を施した。

酸化皮膜化成試料を 0.312kmol m-3-NiS04/0.40 kmol m-3-H3B03混合溶液(以

下、 Niめっき溶液とよぶ、 pH= 3.4)中に浸潰したのち、 Ec= -1.0"-' 1.2 Vの

定電位カソード分極を tcコ 20min行った。カソード分極におけるカソード電流

Ci)の持間変化を追跡するとともに、試料の表面の様子を共焦点走査型レー

ザー顕微鏡 (SCLM: lSA21、LASERTEC) により観察した。カソード分極に

おいては、対極に白金板、参照電極に銀/塩化銀電極を用い、マグネチックス

ターラーを用いて溶液を撹枠した。

3-2-2. 短焦点距離レンズを用いたレーザー照射による酸化皮膜破壊挙動の追跡

図 3-1(a)は、短焦点距離レンズを用いたレーザー照射装置の模式図を示し

ている。加工に用いたレーザーは、パルス NιYAGレーザー (GCR-130-1O，

Spectra-Physics Co.) の2倍高調波である。レーザービームの直径を、レーザー

ビーム光路に挿入した機械的な絞り(2:-55ID-OO 1，シグマ光機)を用いて1.0"-'

1.5 mmに調整した。集光レンズには、焦点距離 f= 10 mmの平凸レンズ
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(SLQ-08-lOP，シグマ光機)を用いた。

レーザー照射に用いた水溶液は Niめっき溶液である。アノード酸化皮膜化

成試料を Niめっき溶液 (293K) を満たした光学窓付きのセル中に浸潰したの

ち、レンズと試料との聞の距離を Lェ 11.2'"'-'12.2 mm、レーザーピームのエネ

ルギーを p= 0.02'"'-'0.20 mW、レーザーピームの照射時間をむ=0.1'"'-'1.0 sと

して試料にレーザービームを照射し(スポット照射)、レーザー照射により破

壊・除去された皮膜の形状を SCLMを用いて観察した。スポット照射における

皮膜除去部の直径 (D)がム Pおよびむによりどのように変化するかを調べ

た。

子2-3. ビームエキスパンダー/ダブレットレンズを用いたレーザー照射による

皮膜破壊挙動の追跡

図3-1(b)は、ビームエキスパンダーおよびダブレットレンズを用いたレー

ザー照射装置の模式図を示している。レーザービームの直径を機械的な絞り

(2:-55ID-009，シグマ光機)により 5.0mmとしたのち、ビームエキスパンダ

ーを用いて 25.0mmに拡大した。集光レンズには、焦点距離fコ 80mmのダブ

レットレンズ (ADL-30-80PY2，シグマ光機)を用いた。

アノード酸化皮膜化成試料を 2回蒸留水中 (293K)に浸潰したのち、 Lご

84.90'"'-'85.10 mm、p=0.015 mW、および tj= 0.1 sとして試料にレーザービ

ームをスポット照射した。スポット照射による酸化皮膜の破壊の様子を電界放

射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM: JSM-6300F， JEOL)により観察するとともに、

スポット照射における DがLによりどのように変化するかを調べた。ステージ

を2μm間隔でX軸方向に連続的に移動させてレーザー照射を行い、ライン状

に皮膜を除去した(ライン照射)。ライン照射のさいの Pおよび走査速度 (v)

を変化させ、皮膜除去部のライン!福 CW)が Pおよび、 V によりどのように変化

するかを調べた。

子2-4. 微細菌路板の作製

アノード酸化皮膜化成試料を Niめっき溶液中 (293K)および金めっき溶
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液中 (ECF-60，N. E. CHEMCAT， pHコ 9.44，323K) に浸潰し、焦点位置に保持し

たのち、図 3-1に示した光学系を用いて P= 0.015'""'0.02 mW、レーザー走査

速度 v=8μms-Iの条件でレーザービームをライン照射して酸化皮膜を連続的に

破壊・除去した。ライン照射ののち、試料をセルから取り出さずに、ただちに-

0.7"'-'-1.1 V (vs. Ag/AgCO の定電位カソード分極を最大 2'""'3min行い、レーザ

ー照射部に Niおよび Auを析出させた。接着剤 (SW-2214，住友スリーエム)

により金属電析試料とエポキシ樹脂板とを接着したのち、1.0'""6.0kmol m-3_ 

NaOH溶液(室温)を用いて素地のアルミニウムおよびアノード酸化皮膜を溶

解・除去した。ヱポキシ樹脂板に転写した微細金属パターンを SCLMおよび

FE-SEMを用いて観察した。

3-3. 実験結果および考察

3-3-1. アノード酸化皮膜の絶縁性に及ぼす封孔処理の影響

図 3-2(a)は、アルミニウム試料に厚さ 500nmのポーラス型アノード酸化

皮膜を化成したのち、試料を Niめっき溶液中 (293K) に浸潰して Ecヱー1.0

'""'1.2Vの定電位カソード分極を tc= 20 min行ったさいの試料の表面 SCLM

真を示している。 Ec=-1.0Vの定需位カソード分極を行うと、酸化皮膜上に局

所的な Ni粒子の析出が観察される。析出する Ni粒子の大きさは Ecとともに増

大し、 EC=-1.2Vにおいては、数 10から 100μm程度の大きさを有する球状

の Ni粒子が析出していることがわかる。図 3-2(b)は、酸化皮膜化成試料に

封孔処理を施したのち、図 3-2(a) と同様の定電位カソード分極を行った試料

表面の SCLM写真である。いずれの Ecにおいても、闘争2 (a) に示したよう

な Ni粒子の析出は観察されず、封孔処理を施した酸化皮膜化成試料が極めて

良好な絶縁性を有していることが明らかである。

図 3-3は、酸化皮膜化成試料を Niめっき溶液中に浸演したのち、 EC=-1.0

'""1.2Vの定電位カソード分極を L二 20min行ったさいの、カソード電流 0)

の時間 (t)変化を示している。いずれの Ecの場合においても、 Lは初期にジ
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ャンプを示したのち、 icコ 0.2mAの定常値を示している。その後、 icは tcとと

もに急激に増大し、その増加速度は、 Ecが高いほど大きいことがわかる。封孔

処理を施した酸化皮膜化成試料を用い、同様のカソード分極を行ったところ、

いず、れの Ecにおいても、 icは測定されなかった。

間 3-2および図 3-3より、酸化皮膜化成試料を Niめっき溶液中でカソード

分極すると、カソード電流が流れ、酸化皮膜上に Ni粒子が析出するが、封孔

処理を施した試料の場合においては、 Niの析出が起こらないことがわかる。通

常、ポーラス型アノード酸化皮膜は、多くの欠陥部を含んでおり、それらの中

には、酸化皮膜表面から素地金属/酸化皮膜界面まで達するものが存在する九

このような欠陥を含む酸化皮膜化成試料を用い、 Niめっき溶液中でカソード分

極を行うと、酸化皮膜の欠陥部を通して電流が流れ、 Ni金属の析出が生じる。

図3-3において、初期に見られる Lのジャンフは、 Ni金属が酸化皮膜中の欠陥

部に電析しているためであると考えられる。さらなるカソード分極により、 Ni

が欠陥部を満たして酸化皮膜表面に達すると、 Ni金属の析出が放射状に起こり、

図 3-2(a) に示したような球状の Ni粒子が形成されるとともに、カソード分

極における icが Lとともに増大する。一方、ポーラス型アノード酸化皮膜化成

試料を沸騰 2回蒸留水中に浸潰し、封孔処理を行うと、次の反応により、アル

ミニウムの水和酸化物皮膜が生成する 4)。

A1203
十 nH20 A1203 cil叶もo (2) 

このさい、生成した水和酸化物の体積膨張により、ポーラス型皮膜の細孔およ

び欠陥部が充填される。封孔処理を施した酸化皮膜化成試料を用いて Niめっ

き溶液中でカソード分極を行うと、上述の欠陥部の補修効果により、 icは測定

されず(図 3-3)、皮膜上に Niの電析は観察されない(図 3-2(b))ものと考

えられる。

3-3-2. 短焦点距離レンズを用いたレーザー照射による酸化皮膜の破壊挙動

図 3-4(a)は、封孔処理を施したボーラス型駿化皮膜化成試料を Niめっき
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溶液中に浸漬したのち、レーザーパワーを p=0.4 mWとし、レンズー試料開距

離を L二 10.8mmから 11.8mmまで 0.2mm間階で増大させて、レーザービー

ムを 1パルスずつ照射したさいの試料表面の SCLM写真を示している。レーザ

ー照射においては、集光前のレーザービームの径 (Do)を、機械的な絞りを用

いて1.5mmとし、焦点距離 f= 10 mmの平凸レンズを用いてレーザービーム

を集光した(図 3-1(a))。図中、黒い部分がレーザー照射による酸化皮膜除去

部であり、灰色の部分が酸化皮膜部である。 L=10.8 mmおよび 11.0mmの場

合においては、酸化皮膜は円形に破壊・除去されていないことがわかる。 Lの

増大とともに、皮膜除去部の形状が円形に近くなり、 L= 11.6 mmにおいて皮

膜除去部の面積が最小となるが、レーザー照射部に 2つの皮膜除去スポットが

観察される。 L= 10.8 mm"" 11.8 mm以外の範囲においては、酸化皮膜の破壊

は観察されなかった。

図 3-4(b) は、 Doを1.0mmに調整したのち、 Pコ 0.2mW、L= 11.5 mm"" 

12.0 mmの条件でレーザーピームを 1パルスずつ照射したさいの試料表面の

SCLM写真を示している。いずれの Lにおいても、酸化皮膜はほぼ円形に破壊・

除去されていることがわかる。皮膜除去部の直径は、 Lの増大とともに減少し

たのち、 L=11.7mmにおいて最小となり、その後ふたたび増大する。 Lヱ 11.7

mmにおいては、約 7μmの微細な皮膜除去スポットが得られている。 Lコ 11.5

mm"" 12.0 mm以外の範囲においては、酸化皮膜の破壊は観察されなかった。

図 3-4より、 Doが大きい場合には、酸化皮膜が円形に破壊・除去されず、

皮膜除去部が不規則な形状を有しているのに対し、 Doが小さい場合には、円形

状の均一な皮膜除去スポットが得られていることがわかるが、この理由は、レ

ンズの球面収差によるものと考えられる。すなわち、 Doが大きい場合、平凸レ

ンズの収差の影響を強く受けるため、焦点位置においてレーザービームを一点

に集光することが困難となり、図 3-4(a) に示したような不均一な酸化皮膜の

破壊・除去が生じるものと思われる。したがって、絞りを用いて Doを小さく

し、平凸レンズの中央部のみを用いてレーザービームを集光することにより、

レンズの収差の影響が減少し、酸化皮膜を円形に破壊できるものと考えられる

(図 3-4(b))。
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図3-5は、 Doを1.0mmとし、 p==0.02'"'-'0.2 mWおよびLご 11.2'"'-'12.2mm 

の条件で酸化皮膜化成試料にレーザーを 1パルスだけ照射したさいの、皮膜除

去部の直径 (D)が、 Lおよび Pによりどのように変化するかを示したもので

ある。いずれの Pにおいても、 DはLご 11.65mm付近で、最小値を示し、 Lの

増大または減少によって Dが増加することがわかる。また、 Dの値は、 Pとと

もに小さくなり、 p==0.02 mWおよびL二 11.65mmの場合には、 Dコ 5.5μm

の微小な皮膜除去スポットとなる。 Lコ 11.65mmにおいて、 D の値が最も小

さい理由は、 f== 10 mmのレンズを用いて集光したレーザービームが、石英光

学窓およびNiめっき溶液を通るさいに屈折し、 Lコ 11.65mmにおいて焦点を

結ぶためである。第2章において述べたように、レーザービームが焦点を結ぶ

距離 (L) は次のように表される。

~ r ~ IQ 
L=tt

1
-fn門戸十戸 )-r 

J LG J+IQ十お (3 ) 
n12・n22( r2十戸 )- r ~ 

ここで、 fはレンズの焦点距離(=10 mm)、rは集光前のレーザービームの半

径(=0.5 mm)、んは石英窓の厚さ(=1.0 mm)、らは石英窓、と試料との距離(=

5.0 mm)、n1は石英/空気の相対届折率 (=1.54)、n2は水溶液/石英の相対屈

折率 (=0.87)であり、本実験における各値を (3)式に代入すると、 Lは11.62

mmと計算され、図 3-5の実験結果と良く一致していることが明らかである。

焦点位置からのデフォーカシング距離が長くなると、照射部におけるレーザー

ビームのエネルギー密度が減少し、酸化皮膜は破壊・除去されなくなる。Pコ0.20

mWおよび 0.10mWにおいて、 Dの値がデフォーカシング距離とともに増大

したのち、急激に減少していることがわかるが、これは、レーザービームのデ

フォーカシングによってレーザー照射部の中心部のみが破壊・除去されたため

である。

レンズを用いてレーザービームを集光すると、焦点付近におけるレーザービ

ームの径は、どのように変化するのであろうか。緒言において述べたように、
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レーザービームの波長をλ、レンズ集光前のレーザーピーム径を D。、レンズの

焦点距離を fとすると、レーザービームの焦点位置におけるビーム径 (Dj) は、

次のように表される。

Df=2λ/πsin {t釦 1( Do / 2f) } ( 4 ) 

一方、デフォーカシング距離 Z におけるレーザービームのビーム径 Dzは、 Df

を用いることによって次のように表される九

Dz = Dj[ 1十 {4λz/(χDl)}2 ]山(5 ) 

したがって、 (4)式および(5 )式を用いることにより、レーザービーム径

のLによる変化を計算することができる。図 3-5に示した破線は、絞りを用い

てDo= 1.0 mmに調整したレーザービームを、 f= 10 mmの平凸レンズにより

集光したさい、レーザービームの径が Lによりどのように変化するかを表して

いる。焦点位置におけるレーザービームの径 (Df) は 7.9μmであり、 Lの増

大および減少により、ビーム径が増大する。レーザー照射により得られた皮膜

除去部の直径 (D)は、 P= 0.02"-'0.05 mWの範囲においては、上述のレーザ

ービーム径の理論値よりも小さいことがわかる。これは、レーザービームのエ

ネルギー窮度が小さいために、レーザー照射部の中心のみが破壊・除去された

ためであると考えられる。園 3-5より、 Pを小さくすることにより、レーザー

ビーム径よりも小さな皮膜除去スポットを形成できることが明らかである。

関3-6は、酸化皮膜化成試料を焦点位置に保持したのち、 Pコ0.02"-'0.2mW、

レーザー照射時間 tj=0.1"-'0.1 sの条件で試料にレーザービームを照射したさ

い、 Dの値が、 Pおよびムによりどのように変化するかを示したものである。

いずれの Lにおいても、 Dの値は、 Pとともに増大するが、 Pコ 0.05mW以上

ではほとんど変化しなくなることがわかる。これは、 Pが小さい場合には、レ

ーザー照射部の中心部のみが破壊されるためである。また、 D は、 Lとともに

増大するが、これは、レーザー照射による皮膜の破壊・除去後、引き続きレー
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ザー照射を行うと、皮模除去部周囲の酸化皮膜がレーザー照射の熱の伝播によ

って破壊されるためであると考えられる。

3-3-3. ビームエキスパンダー/ダブレットレンズを用いたレーザー照射による

酸化皮膜の破壊挙動

図3-7は、集光前のレーザービームの径をビームエキスパンダーにより Do==

25.0 mmとしたのち、焦点距離 f== 80 mmの夕、ブレットレンズを用いて Pコ

0.015 mWおよびL== 84.90""85.10 mmの条件で酸化皮膜化成試料にレーザー

ビームを 1パルスだけ照射したさいの、皮膜除去部の直径 (D)が、 Lにより

どのように変化するかを示している。また、前節の (4)式および、 (5)式を

用いることにより計算したレーザービーム径の理論的な変化を破線で示してい

る。 Dの値は、 L= 84.96"'-'85.05 mmの範囲においては、約 3μmの定常値を

示しており、焦点位置を除いてレーザービーム径の理論曲線と大きく異なって

いることがわかる。この理由は、レーザービームのデフォーカシングによって

レーザー照射部の中心部のみが破壊・除去されたためであると考えられる。し

たがって、 Pを増大させて同様のレーザー照射を行うと、焦点位置からの Lの

増大または減少とともに、 Dの値が大きくなると予想される。なお、上述の Lヱ

84.96"'-'85.05 mm以外の範囲においては、酸化皮膜の破壊は観察されなかった。

図 3-7より、レンズ集光前のレーザービーム径を拡大したのち、レーザービー

ムを集光することにより、約 3μmの直径を有する極めて微細な酸化皮膜除去

スポットを形成できることが明らかである。

図3-8は、酸化皮膜化成試料を焦点位置に保持したのち、 Pコ0.01"'0.025 mW、

v = 2.0"'8.0μm S-lの条件でレーザービームを直線状に照射(ライン照射)した

さい、皮膜除去部のi福(日つが Pおよび V によりどのように変化するかを示し

ている。いずれの V においても、 W は、 Pの増大とともに直線的に増加する。

また、 Wの値は、 vが小さいほど大きいことがわかる。

3-3-4. 微細田銘板の作製

図 3-9は、上述のレーザー照射による酸化皮膜の破壊を検討した結果を考意
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し、アノード酸化、レーザー照射、金属電気めっき、絶縁板の接着および、アル

ミニウム素地金属/アノード酸化皮膜溶解の連続プロセスにより、ヱポキシ樹

脂根上に形成された微細金属パターンの FE-SEM写真および SCLM写真を示し

ている。図 3-9(a) においては、酸化皮膜化成試料を Niめっき溶液中に浸潰

したのち、図 3-1(a) に示した光学系を用いて P=0.02mW、L=11.65 mm、

および Vご 8μms.1の条件でレーザービームをライン照射した。その後、 -1.1V 

の定電位カソード分極を 3min行い、レーザー照射部に Niを電析させた。図中、

白い部分が Ni金属、黒い部分がエポキシ樹脂であり、ライン幅 9μm、ライン

間隔 12μmを有する Ni微細配線が形成されていることがわかる。

図 3-9(b)の場合には、酸化皮膜化成試料を Auめっき溶液中に浸潰したの

ち、図 3-1(b) に示した光学系を用いて P=0.015 mW、L=85.00 mm、およ

び v=8μmどの条件でレーザービームをライン照射した。その後、 -0.7Vの

定電位カソード分極を 2min行い、レーザー照射部に Auを析出させた。ライ

ン幅4μmを有する微細な Au配線が形成されていることがわかる。

レーザー照射のさいの光学系を種々改良することにより、最小 3.0μmの微

小な皮膜除去スポットを形成でき、その後の連続プロセスにより、極微細プリ

ント配線板を作製できることがわかった。(1 )式から、ビームエキスパンダ

ーと短焦点距離レンズを併用することにより、レーザービームをさらに小さく

集光することができると考えられる。また、レーザービームのガウシアン分布

を利用し、レーザー照射の中央部のみを破壊・除去することにより、サブミク

ロンオーダーの酸化皮膜除去スポットが形成できるものと予想される。

3-4. 結論

短焦点距離レンズ、ビームエキスパンダーおよびダブレットレンズを用い、

酸化皮膜除去パターンの微細化を検討した。また、その後の電気めっき/絶縁

板接着/素地金属溶解の連続プロセスにより微細な金属配線を有する模擬配線

板の試作を試みた結果、次の結論を得た。
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( 1 )焦点距離が 10m mの平凸レンズを用いてレーザービームを集光するこ

とにより、 5.5μmの幅で酸化皮膜を破壊・除去することができる。このさい、

平凸レンズの収差の影響を小さくするためには、機械的な絞りを用いて集光前

のレーザービームの径を減少させることが重要である。

(2 )ビームエキスパンダーを用いてレーザービームを拡大したのち、焦点距

離 80mmのダブレットレンズを用いてレーザーを集光することにより、 3Jlm 

のi福で酸化皮膜を破壊・除去することができる。

(3 )上述の光学系を用い、アノード酸化/レーザー照射/電気めっき/絶縁

板接着/素地金属溶解の連続プロセスにより、ラインi幅 4μmの微細金属ライ

ンを有する模擬配線板を作製することができる。
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Figmre 3-9. (a) FE-SEM image of a Ni metal pattern on insulating board by 

anodizing， laser irradiation， electroplating， resin attaching， and removal of aluminum 

substrate and oxide film. Laser irradiation was carried out using a convex lens with 

10 mm focallength. (b) SCLM image of a Au metal pattern on insulating board. 

Laser irradiation was carried out using a doublet lens with 80 mm focallength. 
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第4章 微細パターン形成における酸化皮膜の淳さの影響

4--1. 緒言

第 3章において、光学系を種々工夫し、アノード酸化皮膜化成試料にレーザ

ー照射を行うことにより、酸化皮膜を 3μmのライン幅で連続的に破壊できる

ことを見い出した。また、その後の電気めっき、絶縁板接着および素地金属溶

解の連続プロセスにより、ライン幅4μmのAu微細配線をヱポキシ板上に形成

できることを見い出した。一方、このような金属微細配線板において、金属配

線に大きな電流を流すためには、めっき層の厚模化が不可欠である。上述の連

続プロセスによりこれを実現するためには、以下の 2つの方法が考えられる。

すなわち、(1 )レーザー照射による酸化皮践の破壊・除去後、引き続きレー

ザー照射を行うことにより、アルミニウム素地金属を深く掘り込む方法、およ

び (2) アルミニウム上に厚いアノード酸化皮膜を化成したのち、レーザー照

射により駿化皮膜を上層部から連続的に破壊・除去する方法である。前者を用

いて金属の局部電気めっきを行う場合、金属電析層内部にボイド等の欠陥の発

生が予想されるため1l~3)、後者の厚いアノード酸化皮膜をテンプレートとして

用いる方法が適当であると考えられる。しかし、スポットサイズ、の小さなレー

ザービームを照射したさい、このような比較的厚いアノード酸化皮膜をどのよ

うに破壊・除去できるかは明らかでない。

本章においては、厚さ 3"'-'54μmのアノード酸化皮膜を化成したアルミニウ

ム試料に、焦点距離 20mmの平出レンズを用いてレーザービームを照射した

さいの、酸化皮膜の破壊・除去挙動を詳細に検討するとともに、電気めっきお

よび金属パターン転写技術を用い、厚い金属電析層を有する模擬プリント配線

板の試作を試みた。
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4-2. 実験方法

4-2-1. 試料の前処理およびアノード酸化

試料の前処理は、第 2章と同様である。すなわち、純度 99.99wt%、厚さ 400

μmのアルミニウム板を 20X18mm2 (枝付き)の大きさに切り出したのち、超

音波洗浄、電解研磨および、酸化皮膜溶解を行った。その後、試料を 0.16kmo1 

m士H2C:P4溶液中 (293K) に浸潰して 100A m-2の定電流アノード酸化を 10""

180 min行い、厚さ 3""54μmのポーラス型アノード酸化皮膜を化成した。ア

ノード酸化ののち、試料を 0.029kmol m-3_アリザリンレッド S溶液中 (323K) 

に5min浸潰して酸化皮膜を着色したのち、沸騰 2回蒸留水中に 15min浸潰し

て封孔処理を施した。

4-2-2. レーザースポット照射による厚いアノード酸化皮践の破壊挙動の追跡

レーザー照射装置の構成は、第2章と同様である(図 2-1)。レーザー照射に

おいては、焦点距離fコ20mmの平凸レンズ (SLQ-15-20P，シグマ光機)を用

いてレーザービームを集光した。レーザー照射に用いた水溶液は、 0.5kmol m士

H3B03 / 0.05 kmol m士Na，B407混合溶液(以下、ボレート溶液とよぶ。 pH= 7.4， 293 

K) であり、アノード酸化皮膜化成試料をボレート溶液を満たした光学窓付き

のセル中に浸潰した。試料をレーザービームの焦点位置に保持したのち、レー

ザーパワー p=0.2""5.0 mW、レーザー照射時間乙コ 0.1""30.0 sの条件でレーザ

ーをスポット照射し、そのさいの試料の自然浸漬電位の変化を追跡するととも

に、レーザー照射部の酸化皮膜の様子を電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-SEM: 

JSM-6300F， JEOL)により観察した。電位の測定にあたっては、対極に白金板、

参照電極に銀/塩化銀電極を用い、マグネチックスターラーを用いて溶液を撹

持した。

牛込3. 厚い金属電析層を有する微細回銘板の作製

アノード酸化皮膜化成試料を金めっき溶液中 (ECF-60，N. E. CHEMCAT， pHコ

9.44，323 K) に浸潰したのち、焦点位置に保持し、 p= 0.2""0.6 mW、レーザー
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走査速度 V 二1.5"-'12.0μm S-1の条件でレーザービームを直線状に照射して(ラ

イン照射)酸化皮膜を連続的に破壊・除去した。ライン照射による皮膜除去部

の幅および深さが、 Pおよび Vによりどのように変化するかを調べた。

ライン照射ののち、試料をセルから取り出さずに、ただちにω0.7V (vs. 

Ag/AgCO の定電位カソード分極を最大 120min行った。レーザー照射部にお

ける Auの電析挙動を FE-SEMにより観察し、 Auめっき層の厚さとカソード分

極時間との関係を調べた。

接着剤 (SW-2214，住友スリーヱム)を用いて Au電析試料とエポキシ樹脂板

とを接着したのち、 NaOH溶液を用いて素地のアルミニウムおよびアノード酸

化皮膜を溶解した。溶解にあたっては、最初 6.0kmol m-3-NaOH溶液(室温)

を用い、アノード酸化皮膜が一部露出したときに1.0kmol m-3溶液に変えた。

4-3. 実験結果

4-3-1. レーザースポット照射による厚いアノード酸化皮膜の破壊挙動

図4-1は、皮膜障さ δコ9μmのポーラス型アノード酸化皮膜を化成したアル

ミニウム試料を、ボレート溶液中に浸潰して焦点位置に保持したのち、レーザ

ーパワー Pコ5.0mWの条件で、照射時間(鳥)を変化させてレーザービームを

連続的にスポット照射したさいの試料表面 SEM写真を示している。む=0.1 sに

おいては、酸化皮膜の上層部のみが直径 50μmの円形状に剥離している(図 4

1 (a))。兵コ 0.5sになると、酸化皮膜が約 50μmの大きさで完全に破壊除去さ

れ、素地のアルミニウム金属が露出するが、照射部周辺の酸化皮膜に若干クラ

ックが発生していることがわかる(図牛1(b))。乙二1.0sにおいては、中央の

皮膜除去部の孔が、 tj= 0.5 sの場合と比べて若干深くなり、酸化皮膜に生じた

クラックの数が増大するとともに、孔の周囲が幾分盛り上がっているのが観察

される。ムのさらなる増大により、子しの深さおよび直径が増大するとともに、

クラックの数が増加し、周囲の盛り上がりがより顕著になる。レーザー照射を

む=30.0 s行うと、直径 100μmを越える深い孔がアルミニウム素地金属に形成
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されるとともに、孔周辺部の酸化皮膜が多数のクラックとともに同心円状に割

れていることがわかる。

図4-2は、 δ口 54μmの酸化皮膜化成試料に、図 4-1と同じ条件でレーザー

ビームを連続的にスポット照射したさいの試料表面 SEM写真を示している otjコ

0.1 sにおいては、照射部中心に直径数 μm程度の小さな孔が形成されており、

孔の周囲の酸化皮膜上層部が剥離しているのが観察される。鳥コ0.5sおよび1.0s 

の場合には、照射部中心の孔が深くなっており、レーザー照射により酸化皮膜

が上層部から破壊・除去されている o tj ェ 5.0sになると、レーザー照射部の孔

がさらに深くなるとともに、照射部周辺にクラックの発生が確認され、酸化皮

膜が層状に破壊・除去されているのが観察される。 Lのさらなる増大により、

酸化皮膜に形成された孔の形状が不規則になるとともに、クラックが増加して

いることがわかる。

図4-1および図 4-2より、以下のことが明らかである。すなわち、 δが小さ

い場合には、短時間で照射部の酸化皮膜が破壊・除去され、その後のレーザー

照射により、アルミニウム素地金属が除去されて孔が深くなっていくとともに、

孔周辺部が盛り上がり、クラックの発生を伴って孔周辺部の皮膜が割れる。こ

れに対して dが大きい場合には、皮膜の上層部より破壊が進行し、照射時間と

ともに孔が深くなるが、ある時間に達すると、酸化皮膜にクラックが発生する。

引き続きレーザー照射を行うと、クラックの伝播により、酸化皮膜がクラック

に沿って扇状に破壊される。

図4-3は、厚さの異なる酸化皮膜 (δコ9'"'-'54μrn)を化成したアルミニウム

試料をボレート溶液中に漫潰し、焦点位置に保持したのち、レーザーパワー p=

0.6 rnWの条件でレーザーをスポット照射したさいの、試料の浸漬電位 (E)と

乙との関係を示したものである。スポット照射のさいには、図中の破線におい

てレーザー照射を開始した。酸化皮膜化成試料をボレート溶液に浸潰すると、

Erの値は -0.4'"'-'-0.8V の定常値を示し、 δが大きいほど高いことがわかるへ

この試料にスポット照射を開始すると、いずれの dにおいても、 Erの値は、あ

る誘導時間(ら)を経たのち、急激に低下し、約 Erコー1.5Vの定常値となる※※。

Erの{直が低下し始める誘導時間(ら)は、レーザー照射によってアルミニウム
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素地金属が溶液に露出した時間であり、 δの増大とともに長くなることがわか

る。すなわち、酸化皮膜を破壊・除去するために必要なレーザー照射時間は、

δが大きいほど長くなる。

図 4-4は、らが皮膜の厚さ (o)およびレーザーパワー(めによりどのよ

うに変化するかを示したものである。 tinの3による変化は、いずれの Pにおい

ても、 o== 18μmを境に大きく異なる。すなわち、 δく 18μmでは、九{直は小さ

く、 dおよび Pにほとんど依存しないのに対し、 o>18μmでは、 dの増大に

よりら値が急激に増大し、その傾きは Pの増大により急激に減少する。これ

は、皮膜破壊のメカニズムが δコ18μmを境にして異なることを示唆している。

上述のレーザー照射による酸化皮膜破壊の機構については、考察の項において

述べる。

※ポーラス型アノード酸化皮膜は、多くの欠陥部を含んでおり、それらの

一部は、封孔処理後も残存する 4)。素地金属/酸化皮膜界面にまで達する欠陥

部が存在すると、欠陥内部に溶液が浸透し、その部分における Al/ Ae+と礼 /H+

との酸化還元カッフリングにより、 試料の自然浸漬電位 (Er) が決定される。

素地金属/駿化皮膜界面にまで達する欠陥部の数は、皮膜が厚いほど減少し、

Erが上昇する。

※※この値は、電解研磨試料のボレート溶液中における自然浸漬電位と類

似しており、アルミニウム素地金属が溶液中に大きく露出したことを意味して

いる。

4-3-2. ライン熊射における酸化皮膜の除去と除去後の金析出挙動

図4-5は、 δニ 9μmのアノード酸化皮膜化成試料を Auめっき溶液中に浸演

し、焦点位置に保持したのち、レーザービームを Pコ0.2"-'0.4mW、走査速度 v==

12.0 j/-m S.lの条件でライン照射したさいの、レーザー照射部 (a)表面および (b)

断面 SEM写真を示している。表面 SEM写真において、中央の黒い部分がレー

ザー照射部であり、いずれの Pの場合にも酸化皮膜が破壊・除去されているよ
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うに観察されるが、断面 SEM写真から、 Pが 0.2mWの場合には酸化皮膜がほ

とんど破壊・除去されていないことがわかる。 p=0.2 mWにおいて、レーザー

照射部表面に観察されるラインは、酸化皮膜化成試料に封孔処理を施したさい、

皮膜上層部に形成される厚さ 500nm程度の疑似ベーマイト層 5)が、レーザー

照射により剥がれ落ちたために生じたものであると考えられる。 p=0.4 mWの

場合には、レーザー照射によって酸化皮膜は連続的に除去されており、素地の

金属が約 30μmの幅で露出しているのが観察される。また、レーザー照射部に

おける素地金属も若干除去されており、深さ約 14μmの溝が形成されているこ

とがわかる。ライン照射の場合には、スポット照射の場合と異って皮膜除去部

の周囲にクラックが観察されず、レーザー照射部近傍の酸化皮膜上部が剥離し

ていることがわかる。厚さ 18μm以上のアノード酸化皮膜を化成したアルミニ

ウム試料に、上述のレーザーライン照射を行うと、レーザー照射部周辺に多数

のクラックが発生し、均一な皮膜除去ラインの形成が困難であることがわかっ

た。

図 4-6は、焦点位置に保持した駿化皮膜化成試料に、レーザービームをライ

ン照射したさいに形成される皮膜除去部の幅(w)およびその深さ (D)が、 P

および Vによりどのように変化するかを示したものである。いずれの Pにおい

ても、 Wは γの減少とともに若干増加する。また、 Dの値は、 Pが 0.4mW以

上の場合には、 Vの減少とともに急激に増加するが、これは、 Vの減少により、

レーザーアプレーションによるアルミニウム素地金属の破壊・除去がより深く

まで進行するためである。なお、 P=0.2mWの場合には、いずれの Vにおいて

も酸化皮膜は破壊・除去されなかった。

図4-7は、 δ=9μmのアノード酸化皮膜化成試料に、 PコO.4mW、v=12.0μm 

S-1の条件でレーザービームをライン照射したのち、叩0.7V の定電位カソード分

極を (a)45 minおよび (b) 120 min行ったさいの試料縦断面 SEM写真を示し

ている。カソード分極時間 Lコ 45minにおいては、電析した Auが皮膜除去部

を完全に満たしており、 Au電析層の厚さは、 8μmであることがわかる。 tc= 120 

rmnにおいては、 Au電析層の厚さが増大し、電析した Auがレーザー照射部周

辺の皮膜上に放射状に広がっているのが観察される。なお、試料表面および断
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面の SEM観察から、いずれの Lにおいても、レーザー照射部以外の酸化皮膜

上に、 Auの電析は認められず、酸化皮膜は極めて良好な絶縁性を有している

ことがわかった。

図4-8は、図 4-7の条件でレーザーピームをライン照射したのち、 -0.7Vの

定電位カソード分極を 120minまで行ったさいの、皮膜除去部における Au電

析層の厚さ (OA) とカソード分極時間 (t) との関係を示している。 OAuは、

初期においては Lとともに直線的に増加するが、 tc= 60 minをこえると増加速

度が緩やかになることがわかる。これは、図 4-7に示したように、 Auが皮膜

除去部に析出したのち、酸化皮膜上へ放射状に析出するため、 Au電析層の中

心部への Au+イオン供給が困難になるためと考えられる。

図 4-9は、上述のレーザー照射による皮膜の破壊および Au電析の挙動を考

慮し、アノード酸化、レーザー照射、電気めっき、絶縁板の接着およびアルミ

ニウム素地金属の溶解・除去の連続プロセスにより作製した模擬微細 Au配線

板の表面 SEM写真を示している。図中の白い部分がAu電析層、黒い部分がエ

ポキシ樹脂部であり、ラインl揺30μm、厚さ 8Jlmを有する微細 Auめっき層が

30μm間隔でパターニングされていることがわかる。 Au電析層表面の若干不連

続な析出形態は、レーザー照射部の素地金属の形状が、図 4-5に示したような

凹凸を有するためであると考えられる。 Au電析層とヱポキシ樹脂との密着性

は、極めて優れていた。

4-4. 考察

4-4-1. レーザースポット照射による厚い酸化皮膜除去のメカニズム

図 4-1""4-4に示したように、厚さの異なるアノード酸化皮膜を化成した試

料にレーザービームをスポット照射したさい、皮膜の破壊除去部は、 O=18μm 

を境にして大きく変化する。これは、次のように説明できる(図 4-10)。皮膜

の厚さが 18μmより薄い場合(国 4-10(a)) には、着色した酸化皮膜による

レーザービームの吸収量が少なく、レーザービームのかなりの部分が素地金属

63 



/酸化皮膜界面に到達し、レーザーアブレーションにより酸化皮膜が破壊・除

去されると考えられる。すなわち、図 4-1および、図 4-3に示したように、皮膜

の局部的な破壊・除去により、ほぼ瞬間的に素地金属が露出し、極めて短い誘

導期間ののちに Erが急激に低下することになるへその後、レーザー照射を続

けると、自然浸漬電位が低下するのは、照射時間とともに素地金属の露出面積

が増大するためである。

これに対して酸化皮膜が 18μmより厚い場合(図 4-10(b))には、レーザ

ービームが酸化皮膜に吸収される量が大きくなり、素地金属に到達するレーザ

ーパワーが小さくなる。従って、レーザー照射の初期においては、素地金属の

アプレーション機構による皮膜破壊は起こらないものと考えられる。一方、レ

ーザービームを吸収した酸化皮膜は温度上昇を引き起こし、急激な体積膨張を

伴う熱衝撃波を発生する(サーマルショック)7)。このサーマルショックによ

り、酸化皮膜は上層部から破壊・除去されていくが、皮膜が 18μmより薄くな

ると、アルミニウム素地金属のレーザーアプレーションが起こり、酸化皮膜の

急激な破壊・除去が起こると考えられる。図 4-3における Erの低下が観察さ

れまでの誘導期間(ら)は、サーマルショック機構からアブレーション機構へ

の移行のための誘導期間であり、 dが 18μmより厚くなると、らが急激に増大

するのは、サーマルショック機構により、レーザー照射部の皮膜の厚さが 18μm

まで減少する時間が δとともに増大するためである。

4-4-2. レーザー照射によるクラック発生のメカニズム

関4-1および図 4-2に示したように、皮膜)翠さ δ=9 Jlffiおよび54μmのい

ずれの場合においても、レーザービームのスポット照射により、照射部周辺の

酸化皮践にクラックが生じることがわかるが、このクラック発生機構は図 4-11

のように理解される。酸化皮膜/アルミニウム素地金属界面において、レーザ

ービームが素地金属に吸収されると、レーザーアプレーションにより、素地金

属は急激に溶融・蒸発するが、このさい蒸発したアルミニウムは上部の酸化皮

膜を突き破り、溶液中に飛散したのち、ただちに凝回し、微粒子となって懸濁

すると考えられる 8)、9)。この結果、酸化皮膜は円形状に剥離・除去するが、そ
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のさい、周囲の酸化皮膜に若干クラックが生ずると考えられる。一方、蒸発温

度に至らなかったアルミニウム溶融金属は、レーザーアプレーションによる微

粒子飛散の反作用により、レーザー照射部周辺の上部に存在する酸化皮膜を押

し上げようとする力が作用すると考えられる。従って、酸化皮膜が薄い場合に

は、素地金属の露出後、引き続きレーザー照射を行うことにより、照射部周辺

のアルミニウム素地金属が上述のプロセスによってわずかずつ隆起することに

なる。この結果、孔周辺の酸化皮膜が持ち上げられ、クラックが放射状に生じ

るとともに、皮膜が同心円状に割れると推祭される。一方、酸化皮膜が厚い場

合においては、孔周辺部の素地金属の上昇作用が、厚い酸化皮膜の存在により

抑制されるが、酸化皮膜に強い応力がかかっており、レーザーアブレーション

により生成したクラックは、照射時間とともに発達すると考えられる。

図4-5に示したように、 6=9μmのアノード酸化皮膜を化成したアルミニウ

ム試料にレーザービームをライン照射した場合には、スポット照射の場合と異

なり、皮膜除去部の周辺にクラックは観察されない。また、除去ラインの両側

に沿って幅約 10μmにわたって酸化皮膜上部の剥離が観察される。ライン照射

の場合には、照射位置が時間とともに移動するため、上述のスポット照射にお

ける素地金属の押し上げ効果が持続せず、次々に生成する長さ 10μm程度のク

ラック同士が結合して皮膜の剥離を形成すると考えられる。

4-5. 結論

いアノード酸化皮膜を化成したアルミニウム試料にレーザー照射を行った

さいの酸化皮膜の破壊挙動を検討するとともに、レーザー照射、電気めっきお

よび金属パターン転写の連続プロセスにより、微細模擬配線板の試作を試みた

結果、次の結論を得た。

( 1 )レーザー照射による酸化皮膜の破壊は、皮膜厚さが 18μm以下の場合に

は、アルミニウム素地金属のレーザーアプレーションにより生じる。皮膜厚さ
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が 18μm以上においては、サーマルショック機構により、上鹿部から皮膜の破

壊が徐々に進行するが、照射部の皮膜厚さが 18μmに到達すると、素地金属の

レーザーアプレーションが起こり、残存する酸化皮膜の急激な破壊・除去が起

こる。

(2 )酸化皮膜にレーザービームをスポット照射して素地金属を露出したのち、

引き続きレーザー照射を行うと、照射部周囲のアルミニウム素地金属が隆起し、

酸化皮膜に多数のクラックが発生する。

(3 )厚さ 9μmの酸化皮膜を化成した試料にレーザー照射および電気めっき

を行ったのち、金属パターンをエポキシ樹脂に転写し、素地金属および酸化皮

膜を溶解・除去することにより、ライン幅 30μm、厚さ 8μmを有する模擬プ

リント配線板を形成することができる。
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100p翻

Figure 4-1. FιSEM images of the specimen surface irradiated with the laser for 

(a)420.1s，(b)05s，(c)1.0s，(d)5.0s，(e)10.0 s，and (030.0s.IAser irradiation 

was carried out with laser pawer Pご 5.0m W in a neutral borate solution. Porous 

type oxide films with 9μm thickness were formed in the specimens by anodizing in 

oxalic acid solution for 30 min. 
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Figure 牛2.FE-SEM images of the specimen surface irradiated with the laser for 

(a)4コ0.1s， (b) 0.5 s， (c) 1.0 s， (d) 5.0 s， (e) 10.0 s， and (η30.0 s. Laser irradiation 

was carried out with laser pawer P = 5.0 m W in a neutral borate solution. Porous 

type oxide films with 54μm thickness were formed in the specimens by anodizing 

in oxalic acid solution for 180 min. 
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Figure 4-5. FE輪 SEMimages of (a) the surface and (b) the cross-section of specimens 

irradiated with the laser beam in Au electroplating solution. Porous oxide films 

with 9μm thickness were formed by anodizing in oxalic acid solution at 293 K. 
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Figure 4-6. Change in (a) the width， W， and (b) the depth， D， offilm removed area 

with scanning rate of the laser beam， V， at different the laser power， P. The condition 

of film formation as in Fig. 7. 

72 

ハU

ハ
υ



Figure 4-7. FE-SEM images of the vertical cross-section of specimens with Au 

electroplati時 atEC=-0.7Vafter linc-----irradiation ofthc laser beam.The condition 

of film formation as in Fig. 7. 
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Figure 4-9. FE-SEM image of aAu metal pattern on insulating board by anodizing， 

laser irradiation， Au electroplating， resin attaching， and removal of aluminum 

substrate and oxide film. The condition of film formation as in Fig. 7. 
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Figure 4-10. Schematic model of the anodic oxide film removal by the pulsed 

YAG laser irradiation: (a) laser ablation mechanism for thin oxide films， and (b) 

thermal shock mechanism for thick oxide films. 
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Figure 4-11. Schematic model of crack formation in the anodic oxide film during 
laser irradiation. 
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第 5章 レーザー照射と電気化学的手法を用いたアルミニウムのバ

ルクマイク口マシニング

5-1. 緒言

金属や半導体表面のマイクロマシニングは、電子部品やマイクロマシンの製

造分野と関連して極めて重要である。現在、多くのバルクマイクロマシニング

法は、フォトリソグラフィーと化学エッチング/電解エッチングを組み合わせ

ることにより実現されている 1) ~4)。すなわち、材料上にフォトレジストパター

ンを形成したのち、レジスト関口部の素地のみを化学的あるいは電気化学的な

手法を用いて溶解することにより、金属や半導体表面に微細な加工を施す方法

である。しかしながら、前述したように、フォトリソグラフィーは、プロセス

が多段にわたり複雑である、曲面を有する材料上にパターンを形成することが

困難である、といった問題点を抱えており、フォトリソグラフィーを用いない

新しいバルクマイクロマシニングフロセスの開発が求められている。

著者は、第 2章から第4章において、アノード酸化皮膜化成試料を用いて酸

化皮膜にパターニングを施したのち、局部電気めっきを行うことにより、アル

ミニウム表面上に微細な金属ラインが形成できることを見い出した。上述の方

法において重要な点は、局部バターニングを施したアノード酸化皮膜をテンプ

レートとして用いることにある。したがって、レーザー照射によるバターニン

グののち、電気化学的な手法を用いて皮膜除去部のみに加工を施すことにより、

アルミニウム表面のバルクマイクロマシニングを実現することが可能であると

考えられる。

本章においては、アルミニウムのアノード酸化、レーザー照射および電解エ

ッチングを組み合わせることにより、アルミニウム表面に微細な孔を形成する

ことを試みた。また、アノード酸化/レーザー照射/再アノード酸化/酸化皮

膜溶解の連続プロセスにより、アルミニウム表面に微細な溝を形成することを

試みた。
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5-2. 実験方法

5-2幽1. レーザー照射と電解エッチングを用いた微細孔の作製

純度 99.99wt%、厚さ 400μmのアルミニウム板を 20X18mm2 (枝付き)

の大きさに切り出し、エタノール中で超音波洗浄を行ったのち、 13.6kmol m駒3

CH3COOH/2.56 kmol m-九日CI04混合溶液中 (283K)で 28Vの定電圧を印可

し、電解研磨を行った。その後、研磨試料を 0.16kmolm-えHZC:!04溶液中 (293K) 

に浸漬して 100Am司2の定電流アノード酸化を 10rnin行い、厚さ 3μmのポーラ

ス型アノード酸化皮膜を化成した。酸化皮膜化成試料を 0.029kmol m-3
_アリザ

リンレッド S溶液中 (323K) に 5min浸潰して酸化皮膜を着色したのち、沸

騰 2回蒸留水中に 15rnin浸潰して封孔処理を施した。

上述の酸化皮膜化成試料を用い、次の 3種類の方法を用いることにより、ア

ルミニウム上に微細な孔を形成することを試みた。すなわち、

プロセス(1):皮膜化成試料を空気中に保持したのち、パルス Nd-YAGレーザ

ーを 480sスポット照射した。

プロセス (II):皮膜化成試料を 1kmol m-3-NaCl溶液 (293K) を満たしたセル

中に浸潰したのち、パルス Nd-YAGレーザーを 480sスポット照射した。

プロセス(III):皮膜化成試料を 1kmol m勺、ifaCl溶液中 (293K) を満たした

セル中に浸漬したのち、1.0V (VS. Ag/ AgCl)の定電位アノード分極を行いな

がら、パルス NιYAGレーザーを 480sスポット照射した。

レーザー照射に用いた集光レンズは、焦点距離 f= 60 mmの平凸レンズ

(SLQ-30ω60P，シグマ光機)であり、その他のレーザー照射装置の構成は、第

2章と同様である(関 2-1)。酸化皮膜化成試料を、平凸レンズの焦点距離から

4mmのデフォーカシング位置に保持したのち、レーザーパワー p=2.5 mWの

条件でレーザービームをスポット照射した。上述のプロセス (II1)においては、

アノード分極における試料のアノード電流(も)の時間(ら)変化を追跡した。

電流の測定においては、対極に白金板、参照電極に銀/塩化銀電極を用い、マ

グネチックスターラーを用いて溶液を撹持した。

レーザー照射およびアノード分極による試料の表問および断面の様子を、共
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焦点走査型レーザー顕微鏡 (SCLM: lSA21、LASERTEC)および電界放射型

走査電子顕微鏡 (FE-SEM: JSMω6300F、JEOL) により観察した。なお、断面

観察においては、試料をエポキシ樹脂に埋め込んだのち、機械研磨および、パフ

研磨を行った。

5-2-2. レーザー照射と再アノード酸化を用いた微細溝の形成

試料の前処理は、前節と同様である。すなわち、純度 99.99wt%、厚さ 400μm

のアルミニウム板を 20X18mm2 (枝付き)の大きさに切り出したのち、超音

波洗持および電解研磨を施した。

研磨試料を 0.5kmol 1ぜ九日3B03/ 0.05 kmol m-3-NetzB407混合溶液(以下、ボレ

ート溶液とよぶ。 pH= 7.4， 293 K) に漫漬したのち、 10A紅 2の定電流アノード

酸化を行い、厚さ 450nmのバリアー型アノード酸化皮膜を化成した。その後、

試料を 2回蒸留水を満たしたセル中に浸漬し、レーザーパワー p=0.2 mW、レ

ーザー走査速度 γ=30μm 8-1の条件でレーザービームを直線状に照射した(ラ

イン照射)。レーザー照射においては、焦点距離 f= 20 mmの平凸レンズ

(SLQ-15-20P，シグマ光機)を用い、試料を平凸レンズの焦点位置に保持した。

レーザー照射ののち、試料を 0.16kmol m士H2C:P4溶液中 (293K) に浸漬して

50 Vの定電位アノード分極を 240min行った(再アノード酸化)。再アノード

酸化におけるアノード電流(も)の時間(ら)変化を追跡した。その後、試料を

0.2 kmol m-3-Cr03/0.54 kmol m士H3P03混合溶液中 (353K)に40min浸演し、

試料表面のアノード酸化皮膜を溶解・除去した。

再アノード酸化および酸化皮膜溶解の各プロセスにおける試料の表面および

断面の様子を、共焦点走査型レーザー顕微鏡および電界放射型走査電子顕微鏡

を用いて観察するとともに、アルミニウムの濃度分布を電子プローブ微小分析

器 (EPMA: JXA-8900MWD/ED、JEOL) により測定した。
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5-3. 実験結果

5-3-1. レーザー照射と電解エッチングを用いた微細孔の作製

図 5-1(a)は、厚さ 3μmのポーラス型アノード酸化皮膜を化成した試料を

空気中(プロセス(1))および 1kmol m士NaCl溶液中(プロセス (II))に保持

したのち、レーザーパワーを Pニ 2.5mWとしてレーザービームを乙ご 480sま

で照射したさいの、試料の表面 FE-SEM写真を示している。いずれのプロセス

においても、試料表面に微細な孔が形成されており、その直径は、 70'"'-'80μm

程度であることがわかる。プロセス(1)により形成された細孔は、いずれの L

においても不規則な形状であるのに対し、プロセス(1)による場合には、極

めて均一な形状を有する細孔が形成されている。細孔が円形でない理由は、レ

ーザー照射のさい、レーザービームの光路に挿入した絞りが五角形の形状を有

しているためである。なお、フロセス (II) のレーザー照射のさい、レーザー

照射部からガスの発生が確認された。

図 5-1(b)は、上述のプロセス(1)および (II) により乙=480 sレーザー

照射を行い、レーザー照射部に形成された細孔の拡大 FE-SEM写真を示してお

り、試料台を傾斜させて写真撮影を行った。空気中でレーザー照射を行った場

合には、レーザー照射部周囲に微粒子が析出・堆積しており、細孔の内部に柱

状の析出物が形成されていることがわかる。 T、JaCl溶液中で同様のレーザー照射

を行った場合には、レーザー照射部周囲に析出物は存在せず、均一な壁面を有

する細孔の形成が観察される。

図5-1(c)は、プロセス (II) を用いてむ=480 sレーザー照射を行った試料

の深さプロファイルを、 SCLMにより測定したものである。レーザー照射部に

形成された細孔の深さは、 Lとともに増大していることがわかる。いずれの乙

においても、細孔は、中心部が最も深い鋭角的な形状を示していることが明ら

かである。

悶5-2は、ポーラス型酸化皮膜化成試料を 1kmol m士NaC1溶液中に浸潰した

のち、1.0V (VS. Ag/ AgCl)の定電位アノード分櫨を行いながら、レーザーピ

ームを 480sスポット照射したさい(プロセス (III))、アノード電流(も)が
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分極時間(ら)によりどのように変化するかを示したものである。もは、初期

の過渡期ののち、らとともに増大する。また、ち=220 sにおいて、 Lの急激な

減少および増大が生じていることがわかる。

図 5-3は、上述のプロセス (III)によりレーザー照射/アノード分極した試

料の表面および断面 SCLM写真を示している。図中の黒い部分がレーザー照射

部、白い部分がアルミニウム素地金属であり、レーザー照射部に半球状の細孔

が形成されていることがわかる。細孔の直径および深さは、らとともに増大し、

ちコ 480sのレーザー照射/アノード分極により、直径 500μm、深さ 300μm

の細孔が得られている。 SCLMによる観察から、レーザー照射部以外にアルミ

ニウム素地金属の溶解は観察されず、厚さ 3μmのポーラス型アノード酸化皮

膜がアノード分極に対して極めて良好な絶縁性を有していることがわかった。

図5-4は、プロセス (II)および(III)を用いることにより、アルミニウム

表面上に形成された細孔の直径 (Dj) および深さ (D巴)が、レーザー照射時間

(乙)および、アノード分極時間(ら)によりどのように変化するかを示したもの

である。プロセス (II)の場合、 Djは初期を除いていずれの Lにおいても、約

75μmの定常値を示しているのに対し、プロセス (III)の場合には、 Djは初期

の過渡期ののち車線的に増加していることがわかる。 Deは、いずれのプロセス

の場合においても、初期を除いて直線的に増加しており、その増加速度は、プ

ロセス(II)よりもブロセス (III)の方が大きい。

関 5-1から図 5-4より、以下のことが明らかである。すなわち、酸化皮膜化

成試料を空気中でレーザー照射すると、レーザー照射部周囲に微粒子が堆積し、

不均一な細孔が形成される。 NaCl溶液中でレーザー照射を行うと、鋭角的な形

状を有する均一な細孔が形成され、細孔の深さが照射時間とともに増大する。

NaCl溶液中でレーザー照射を行いながらアノード分極すると、半球状の細孔が

形成され、細孔の直径および深さが分極時間とともに増大する。上述のレーザ

ー照射およびアノード分極による細孔形成のメカニズムについては、考察の項

において述べる。
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5-3-2. レーザー照射と再アノード酸化を用いた微縮溝の形成

さ 450nmのバリアー型アノード酸化皮膜化成試料を 2回蒸留水中に浸潰

したのち、レーザーパワー p=0.2 mW、レーザー走査速度 v=30μms-1の条件

でレーザービームをライン照射すると、約 15μmのラインI福でバリアー型酸化

皮膜を連続的に破壊・除去できることがわかった。

図5-5は、上述のレーザー照射試料を 0.16kmol m-3-H2C204溶液中に浸潰した

のち、 50Vの定電位アノード分極をら=60'"'-' 240 min行ったさいの、試料の断

面 SCLM写真を示している。図中、上の黒い部分がエポキシ樹脂、下の白い部

分がアルミニウム素地金属であり、中央がレーザー照射部である。ら=60 min 

アノード駿化を行うと、皮膜除去部に半円状の黒い溝が形成され、むの増大と

ともに溝が深くなっていることがわかる。 ta=240 minのアノード酸化により、

幅 26μm、深さ 20μmを有する溝が形成されているのが観察される。 FE-SEM

による観祭および EPMAによる組成分析から、この半円状の溝には、ポーラス

型アノード駿化皮膜が形成していることがわかった。

図 5-6は、レーザー照射試料を 240minアノード分極したさい、皮膜除去部

に形成されたポーラス型アノード酸化皮膜の拡大 FE-SEM写真を示している。

50'-""70μm程度の誼径を有する細孔が璃状に成長し、枝別れしている様子が観

察される。しゅう酸を用いてアルミニウム板にポーラス型アノード酸化皮膜を

化成したところ、酸化皮膜の細孔は産線的に成長し、枝別れ構造を示さなかっ

た。

図5ヴは、レーザー照射試料を 0.16kmol m-λH2C204溶液中に浸潰したのち、

50 Vの定電位アノード分極をら=240 min行ったさいの、アノード電流(も)

の時間(ら)変化を示している。もは、初期の過渡期ののち、らとともに直線的

に増大することがわかる。これは、ポーラス型アノード酸化皮膜が、関 5-5に

示したような放射状の成長挙動を示すためである。

図5-8は、 EPMAによる Al濃度の面分析結果を示しており、 (a)は、 ta= 240 

mm再アノード酸化を行った試料の断面、 (b) は、再アノード酸化ののち、 0.2

kmol m士Cr03/O.54kmol m-3-H3P03混合溶液中 (353K)に40min漫漬した試

料の断面である。 (a) と (b) との比較から、再アノード酸化試料をクロム酸
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/りん酸混合溶液中に浸演することにより、レーザー照射部に形成された半円

柱状のポーラス型アノード酸化皮膜が完全に溶解・除去され、アルミニウム表

面上に微細な溝が形成されていることが明らかである。これは、試料をクロム

酸/りん酸混合溶液に浸潰して酸化皮膜が完全に溶解し、素地のアルミニウム

金属が法液中に露出すると、素地金属表面に Cr今Oべが析出し、アルミニウムの

溶解を抑制するためであると考えられる 5)。

図 5-9は、上述の実験結果を考慮し、バリアー型酸化皮膜化成/レーザー照

射/ポーラス型酸化皮膜化成/酸化皮膜溶解の連続プロセスにより、アルミニ

ウム表面上に形成された溝の (a)表面 SCLM写真、 (b)三次元像および (c)

深さプロファイルを示している。図より、ライン幅 30μm、深さ 20μm、ライ

ン間隔40"-'60μmを有する微細な溝が形成されていることがわかる。深さプロ

ファイルから得られた溝の形状は、図 5-5や悶 5-8に見られる半円状の溝と若

干異なっているのが観察されるが、これは、 SCLMによる深さ測定のさい、レ

ーザー光が溝の壁画で乱反射したことによるものと考えられる。

5-4. 考察

5-4-1. 空気中レーザー照射による細孔形成のメカニズム

図 5-1に示したように、酸化皮膜化成試料を空気中に保持し、レーザービー

ムをスポット照射すると(プロセス(1))、レーザー照射部周囲に微粒子が堆積

し、柱状の析出物を有する不均一な細孔が形成されることがわかるが、この細

孔形成機構は、次のように理解される。第 2章において述べたように、酸化皮

膜化成試料にレーザービームを照射すると、レーザーアブレーションにより酸

化皮膜は局部的に破壊・除去され、素地のアルミニウム金属が露出する。この

さい、レーザー照射部の酸化皮膜は、酸化皮膜/素地金属界面に生じた高い圧

力により粉砕され、レーザー照射部周囲に飛散する。皮膜除去後、引き続きレ

ーザー照射を行うと、アルミニウム素地金属は、レーザー光のエネルギーを吸

収して溶融・蒸発する。蒸発したアルミニウムは、空気中の酸素と以下のよう
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な反応により酸化物を形成する。

4Al + 30:! = 2A1203 ( 1 ) 

生成した A1203は、ただちに急冷され、 Alz03の微粒子となり、レーザー照射部

および照射部周囲に析出する。パルスレーザーの連続照射により、レーザー照

射部のアルミニウム素地金属が連続的に蒸発し、細子しが形成されるとともに、

Al:P3微粒子の形成と析出が繰り返され、細孔内部およびレーザー照射部周囲

に微粒子が堆積し、図5-1に示した不均一な形状の細孔を形成するものと考え

られる 6)、7)。

5-4-2. 水溶液中レーザー照射による細孔形成のメカニズム

図 5-1に示したように、酸化皮膜化成試料を NaCl溶液中に浸演したのち、

レーザービームをスポット照射すると(フロセス (II))、鋭角的な形状を有す

る均一な細孔が形成され、細孔周閤に析出物の堆積は観察されない。この理由

は、レーザー照射によって素地から蒸発したアルミニウムが、水溶液中でただ

ちに急冷され、凝固するためであると考えられる。すなわち、溶液中で凝固し

たアルミニウムまたはアルミニウム酸化物微粒子は、溶液の対流により溶液沖

合いへ運ばれるため、レーザー照射部周囲に析出・堆積しない。

レーザー照射によりアルミニウム素地金属が溶液中に露出すると、以下の反

応が起こる。

2Al十 6H20 = 2Al (OH)3十 3Hz (2) 

ここで、(2 )式はアルミニウムの溶解反応であり、水素ガス発生を伴う。プ

ロセス(II)において、レーザー照射のさいに観察されたガスは上述の水素で

あると考えられる。酸化皮膜除去後、引き続きレーザー照射を行うと、レーザ

ーアプレーションによるアルミニウム素地の除去と、上述の反応によるアルミ

ニウム溶解が同時に起こり、細孔を形成するものと考えられる。細孔が、図、 5-
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1に示したような鋭角的な形状を示す理由は、レーザービームのエネルギーが

ガウシアン分布を有するためである。

第4章において、酸化皮膜化成試料にレーザービームをスポット照射すると、

レーザー照射部周囲のアルミニウム素地金属が盛り上がり、酸化皮膜にクラッ

クが生じることがわかった(園4-1)。一方、プロセス(II)による水溶液中レ

ーザー照射の場合においては、細孔周囲に図4-1のような隆起は観察されない。

これは、両者のレーザービームのエネルギー密度の差によって説明される。レ

ーザービームの焦点位置におけるビーム径Dfは、次のように表される 8)。

Df = 2λ/πsin {tan叩 1( Do / 2f) } ( 3 ) 

ここで、 λはレーザービームの波長、 Doはレンズに入射したレーザービームの

径、 fはレンズの焦点距離であり、プロセス (II)における λ(=532 nm)、Do

(= 1.5 mm)、およびf(= 65.5 mm)を (3)式に代入すると、 Dfは29.6μm

と計算される。一方、デフォーカシング距離 Zにおけるレーザービームのビー

ム径 Dzは、次のように表されるぺ

Dz = Df[ 1十 {4λz/(πDl)FJν2 (4) 

プロセス(II)においては、 z=4rnrnであり、各値を (4)式に代入すると、

Dzは96.2μmと計算される。レーザーパワー p=2.5 rnWであるから、レーザ

ーパワーのエネルギー密度 (Pd) は、 3.44X10" W rn-:!と計算される。図4-1の

場合における九を、同様に計算すると、九=7.79X 106 W rn-:!となり、プロセ

ス (II)の場合よりもかなり大きいことがわかる。図4-1に見られるアルミニ

ウム素地金属の盛り上がりは、レーザービームの九が大きく、照射部周囲の素

地金属の押し上げ作用が強く働いたことにより形成されたものと考えられる。

一方、プロセス(II)の場合には、九が小さいために上述の押し上げ作用が抑

制され、均一な細孔が形成されたものと思われる。
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5-4-3. レーザー照射/アノード分極による細孔形成のメカエズム

図 5-3に示したように、酸化皮膜化成試料を NaCl溶液中に浸潰したのち、

レーザー照射とアノード分極を同時に行うと(プロセス (III))、半球状の細子し

が形成されることがわかる。フロセス (III)においては、 (2)式の反応に加

えて、以下の反応が生じる 10)、11)。

Al = A13+ 十 3e- ( 5 ) 

2Al十 3H20 = A1203
十 6H+十 6e- ( 6 ) 

( 5 )式および (6)式の反応は、対極での水素ガス発生を伴う。酸化皮膜化

成試料を NaCl溶液中に浸演してレーザー照射/アノード分極を行うと、皮膜

除去部において、上述の反応が等方的に進行し、アノード電流が分極時間とと

もに増大する(図 5-2)。このさい、細孔の底部は、レーザー照射による素地金

属の溶融・蒸発が絶えず繰り返されるため、エッチングが加速されているもの

と考えられる。図 5-2に見られる電流の急激な減少は、アルミニウムの溶解反

応が進行し、半球状の細孔内部にガスが蓄積することにより、アルミニウム素

地金属と溶液との接触が失われたためであると考えられる。

5-4-4. レーザー照射/再アノード酸化によるポーラス型酸化皮膜の局部成長メ

カニズム

図 5-5および図 5-6より、アノード酸化(ボレート溶液中)/レーザー照射

/再アノード酸化(しゅう酸溶液中)の連続プロセスにより、皮膜除去部のみ

にポーラス型酸化皮膜が生成し、酸化時間の増大とともに皮膜が放射状に成長

することがわかる。ボレート溶液を用いて厚さ 450nmのバリアー型アノード

酸化皮膜を化成したアルミニウム試料は、約 300Vの耐電圧を有する。この試

料に、レーザービームのライン照射を行い、酸化皮膜を局部的に破壊・除去し

たのち、しゅう酸溶液中で 50V の定電位アノード分極を行うと、レーザー照

射部、すなわち溶液中にアルミニウム素地金属が露出した部分においては、ポ

ーラス型酸化皮膜の成長が生じるが、バリアー型酸化皮膜残存部においては、
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皮膜が高い絶縁性を有しているため、電気化学反応は起こらない。したがって、

素地金属露出部から成長したポーラス型酸化皮膜は、扇状に成長し、半円柱状

の溝を形成するものと考えられる。図 5-6に示したようなポーラス型酸化皮膜

の枝別れ構造は、アルミニウム表面に存在する薄い酸化物皮膜の欠陥部を通し

てポーラス型皮膜の成長が局部的に始まる場合に観察されるものと同様である

12) 。

5-5. 結論

レーザー照射と電気化学的手法を用いてアルミエウム表面に微細な孔および

溝を形成するために、レーザー照射、アノード分極、再アノード酸化および酸

化皮膜溶解の各プロセスについて検討を行った結果、次の結論を得た。

( 1 )酸化皮膜化成試料を水溶液中でレーザー照射することにより、汚染の無

い鋭角状の細孔を形成することができる。細孔の深さは、照射時間とともに増

大する。

(2 )レーザー照射とアノード分極を同時に行うことにより、半球状の微細な

細孔を形成することができる。細孔の直径および深さは、分撞時間とともに増

大する。

(3 )バリアー型アノード酸化皮膜化成試料にレーザー照射を行い、酸化皮膜

を局部的に破壊・除去したのち、しゅう酸溶液中で定電位アノード分極を行う

と、レーザー照射部からポーラス型酸化皮膜が放射状に成長する。局部再アノ

ード酸化試料をクロム酸/りん酸混合溶液中に浸潰し、酸化皮膜を溶解・除去

することにより、ライン幅 30μm、深さ 20μmを有する微細な溝をアルミニウ

ム表面上に形成することができる。
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Figure ふ1.(a) FE-SEM images of the surface of laser-irradiated specimens in air 

and 1 kmol m-3-NaCl solution for 60 -480 s. (b) FE-SEM 50 tilted images of 

surfaces of specimens laser-Irradiated in air and 1 kmol m-3-NaCl solution for 480 s 

at two magnifications. (c) SCLM depth profiles of pores fabricated by laser irradia-

tion in 1 kmol mλNaCl solution for 60時 480s. 
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Figure 5-2. Typical time-transient in the current during laser irradation with anodic 

polarization at 1.0 V in 1 kmol m-3-NaCl solution. 
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Figure ふ3.Optical micrographs of (a) surface and (b) cross伊 sectionof specimens 

at laser irradiation areas. During laser irradiation， the specimen was anodically 

polarized at 1.0 V in 1 kmol m-3-NaCl solution. 
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Figure 5-4. Change in a) the pore diameter， Di' and b) the pore depth， De' with laser 
irradiation time， t♂in 1 kmol m-3-NaCl solution with and without anodic polarization 

at 1 V. 
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Figure 5-5. Optical micrographs of vertical cross-sections of specimens anodized 

inHウC今0
4
solution for 60 -240 rnin after laser irradiation. 
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Figure 5-6. FE-SEM images of the vertical cross“ section of specimen anodized for 

240 min in H
2
C

2
0 4 solution after laser irradiation at何'0magnifications. 
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Figure 5=8. EPMA images of the vertical cross-section of specimen anodized for 

240 min in H
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solution after laser irradiation; (a) before and (b) after immersion 
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solution. 
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Figure 5-・9.(a) SCLM two-dimensional contrast image， (b) threeωdimensional 

image， and (c) depth profile of grooves on the aluminum surface. The grooves were 

fabricated via anodizing， laser irradiation， re四 anodizingfor 240 min， and film 

stnppmg. 
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第 6章 レーザー照射と篭気化学的手法を用いたま次元 Ni微細構

造体の作製

6-1. 緒言

近年、情報通信や痘療などの分野において、マイクロマシンを実現するため

の三次元微細構造体作製に関する研究・開発が活発に行われている 1)，2)。現在、

三次元微細構造体を形成する方法の主流は、フォトリソグラフィーを用いたマ

スクプロセスである。この方法は、極めて大きなアスペクト比を有する金属微

細構造を形成できることに特徴を持つが、従来、二次元的な微細加工を行う方

法として発展してきたため、曲面や段差を有する材料上に応用することは困難

である。この観点から、フォトマスクを用いず、加工点を制御することにより

ニ次元の微細構造体を形成するマスクレスプロセスの研究が行われている。レ

ーザーやイオンビームを用いて局部金属・有機物析出を行う方法 3) ~6)、微小電

櫨および SPMによる局部電気めっきを利用した方法 7) ~9) などが提案されてお

り、いず、れの方法も、フォトリソグラフィーと比較して簡単なプロセスで三次

元の微細構造体を作製することが可能である。

著者は、第 2章から第 5章において、レーザー照射と電気化学的手法を組み

合わせた微細金属構造体作製法を検討してきた。すなわち、アノード酸化/レ

ーザー照射/電気化学的手法の連続プロセスにより、アルミニウム表面に微細

な金属パターンを形成したり、素地金属に微細な加工を施すことが可能である

ことを見い出した。一方で、この方法は、レーザービームもしくは加工対象材

料の位置を任意に移動させることにより、三次元微細加工に応用することが可

能であると考えられる。

本章においては、アルミニウムロッド、チューブおよび角棒にアノード酸化

皮膜を化成したのち、三次元レーザー照射、 Ni電気めっきおよび素地金属溶解

の連続プロセスを行うことにより、三次元形状を有する Ni微細構造体の試作

を試みた。
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6-2. 実験方法

6-2-1. 試料の前処理

本章においては、以下の 4種類のアルミニウム試料を用いた。 (a) アル

ミニウム板(純度 99.99wt%、厚さ 400μm、面積20X18mm2 (枝付き)、日

本軽金属)、 (b)アルミニウム棒(純度 99.99wt%、直径2'"10 rnrn、長さ

30 rnrn、高純度化学研究所)、 (c)アルミニウム管(純度 99.5wt%、内径

1.6 rnrn、外径 2.0rnrn、長さ 35rnrn、ニラコ)、 (d)アルミニウム角棒(純

度 99.8wt%、縦横 2.0X2.0rnrn、長さ 35rnrn、ニラコ) 上述の試料をエ

タノール中で超音波洗浄したのち、 13.6kmol m-3-CH3COOH/2.56 kmol m士

HCI04混合溶液中 (283K)で28Vの定電圧を印可し、電解研磨を行った。

6-2-2. アノード酸化

研磨試料を 0.16kmol m白人H2C204溶液中 (293K)に浸漬して 100Am-2の定

電流アノード酸化を 10'"240 min行い、試料表面にポーラス型アノード酸化皮

膜を化成した。アノード酸化におけるアノード電流(も)の時間変化を追跡し

た。なお、アルミニウム管のアノード酸化においては、管内部のアノード酸化

皮膜形成を避けるために、試料の先端をシリコン樹脂(KE45¥¥人信越化学)に

より封じた。その後、一部の試料においては、沸騰 2回蒸留水中で封孔処理を

施した。

アノード酸化皮膜の絶縁性を調査するために、酸化皮膜化成試料を 0.312

kmol m-3-NiS04/0.40 kmol m士H3B03混合溶;夜(以下、 Niめっき溶液とよぶ、 pH

=3.4、293K)に浸演したのち、-1.0"'-1.2Vの定電位カソード分極を tc=15 min 

行い、カソード電流 Cic) の時間変化を追跡した。カソード分極においては、

対極に白金板、参照電極に銀/塩化銀電極を用い、マグネチックスターラーを

用いて溶液を撹持した。

6-2-3. 三次元 Ni微細構造体の試作

図ιlは、レーザー照射装置の模式図を示している。基本的な装置の構成は、
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第2章と同様であるが、レーザーの集光レンズには、焦点距離 f=60 mmの平

凸レンズ (SLQ-15-60P，シグマ光機)を用いた。また、セルの上部に自動回転

ステージ (SKIDS-60YAW(8z)，シグマ光機)を取り付け、回転ステージ中央部

の貫通孔から酸化皮膜化成試料を吊り下げた。試料を Niめっき溶液を満たし

たセル中に浸演し、レーザービームの焦点位置または 5mmのデフォーカシン

グ位置に保持したのち、レーザーパワー p=0.13"'-'0.66 mW、試料上昇速度 γτ ご

40"'-' 100μm S-l、Oステージ回転速度 Ve= 2.5'"'-" 10.0 degree S-lの条件でレーザ

ービームをらせん状に照射して酸化皮膜を連続的に破壊・除去した。

レーザー照射ののち、ただちに-1.2V (vs. Ag/ AgCl)の定電位カソード分

極を 15min行い、レーザー照射部に Niを電析させた。その後、 Ni電析出試料

を1.0'"'-"3.0kmol m士NaOH溶液(室温)中に浸潰し、素地のアルミニウム金属

およびアノード酸化皮膜を溶解・除去することにより、三次元形状を有する Ni

微細構造体を試作した。図 6-2に上述の方法によって三次元 Ni微細構造体を

作製する手)1債を模式的に示した。

アノード酸化、レーザー照射、 Ni電気めっきおよび素地金属/酸化皮模溶解

の各プロセスにおける試料の表面および断面の様子を、共焦点走査型レーザー

顕微鏡 (SCLM:lSA21、LASERTEC)および電界放射型走査電子顕微鏡 (FE-

SEM : JSM-6300F、JEOL)により観察した。なお、断面観察においては、試料

をエポキシ樹脂に埋め込んだのち、機械研磨およびパフ研磨を行った。

6-3. 実験結果および考察

6-3-1. アルミニウム棒のアノード掻化における皮膜の成長挙動

図ι3は、直径 D.4J=5.0 mmのアルミニウム棒を 0.16kmol m-3-H!C:P4溶液

に浸演し、 100Am-2の定電流アノード酸化を 240mmまで行ったさいの、試料

の断面 SCLM写真を示している。図中、下の白い部分がアルミニウム素地金属、

中央の灰色の部分がポーラス型アノード酸化皮膜、上の部分がエポキシ樹脂で

ある。アノード酸化皮膜の厚さは、酸化時間(ら)とともに増大し、ら=60 min 
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までは極めて均一な酸化皮膜が形成されていることがわかる。ら=120 minに

なると、酸化皮膜にクラックが生じ、酸化時間の増大とともにクラックの長さ

および幅が増大する。 SCLMによる観察から、アルミニウム棒状試料の長さ方

向に沿ってクラックが生じており、その数は、ら=120 min以上のいずれの場

合においても 20本程度であることがわかった。一方、同様の条件でアルミニ

ウム板をアノード酸化した場合には、このようなクラックの形成は認められな

かった。棒状試料のアノード酸化によって酸化皮膜にクラックが生じる理由は、

酸化時間の増大とともにアルミニウム素地金属/アノード酸化皮膜界面の面積

が減少し、酸化皮膜に引っ張り応力が強く働くためと考えられる。 SCLMによ

る観察から、いずれの D.41のアルミニウム棒状試料およびアルミニウム板にお

いても、アノード酸化皮膜の成長速度は、 18μm/hrであることがわかった。

図 6-4は、アルミニウム棒状試料を 240minアノード酸化したさい、酸化皮

膜に生じたクラックの先端部の拡大 FE-SEM写真を示したものである。下の黒

い部分がアルミニウム素地金属、左右の灰色の部分が多孔質アノード酸化皮膜、

中央の溝の部分がクラックであり、クラック内部に存在する析出物は、試料を

エポキシ樹脂に埋め込んださい、クラック内部で硬化した樹脂である。クラッ

ク先端部の幅は約 800nmであり、クラックの下のアルミニウム素地金属が半

円状に溶解していることがわかる。これは、長時間のアノード酸化により皮膜

にクラックが生じると、溶液とアルミニウム素地金属が接触することにより局

部的な電流の集中が生じ、クラック先端部のアルミニウム素地金属が溶解した

ものと考えられる。

図 6-5は、DA1=2.0"'10.0 mmのアルミニウム棒および、アルミニウム板を 0.16

kmolm士H2C204溶液に浸潰し、 100Amゅ2の定電流アノード酸化を行ったさいの、

試料のアノード電位(瓦)の時間変化を示したものである。いずれの試料にお

いても、 Eaは初期に急激に増大し、 70Vの値を示したのち、ら=30 min程度

まではおよそ 45"'50Vの定常値を示す。その後、 E呂はらとともに増大する。

Ea値の増大速度は、アルミニウム板よりもアルミニウム棒が大きく、また、ア

ルミニウム棒の直径が小さいほど大きいことがわかる。上述の挙動は、次のよ

うに説明できる。すなわち、しゅう酸溶液中でアルミニウムのアノード酸化を
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行うと、初期においては、ち密なバリアー型酸化皮膜が生成し、 Eaは急激に増

大する。バリア一層がある厚さになると、酸化皮膜の局所的な溶解が起こり、

無数の微細な孔が発生する(ポーラス型酸化皮膜)。その後、アルミニウム素

地金属/バリアー型皮膜界面における酸化皮膜の生成と、微細孔中における酸

化皮膜の溶解が等しい速度で起こり、バリア一層の厚さは一定に保たれたまま、

ポーラス層の厚さが増大する 10)。このさい、アノード電場は、細孔の底部と素

地金属との間の層、すなわちバリア一層にかかる。図 6-5において、 45'" 50V 

の定常値を示した範囲では、バリア一層が一定の厚さを保ちながら、多孔質酸

化皮膜が成長しているものと考えられる。さらなるアノード酸化により、ポー

ラス層の厚さが増大すると、溶液中のしゅう薮イオンおよびH+イオンと、溶解

した A13
+イオンの微細孔における拡散が困難になり、微細孔低部での酸化皮膜

の溶解速度がしだいに遅くなる。この結果、バリア一層がアノード酸化時間と

ともに厚くなり、図 6-5に示したように Eaが増大する III、12)0 D.41が小さいほ

ど電位の増大速度が大きい理由は、酸化皮膜の成長とともに、酸化皮膜とアル

ミニウム素地金属との界面の面積が減少し、その程度は、 D.41が小さいほど大

きいためである。図中、 D.41=2.0 mmの電位変化曲線において、 Eaがわずかに

減少している部分が見られるが、これは、酸化皮膜にクラックが生じたことに

よるものと考えられる。

図6-6は、アルミニウム棒をしゅう駿溶液中に浸潰したのち、 100Am之の定

電流アノード酸化を行ったさい、酸化皮膜に生じるクラックの有無と、アルミ

ニウム棒の直径 D.41および酸化皮膜の厚さ δとの関係を示したものである。図

中、 O印は酸化皮膜にクラックが無いことを表し、×印は酸化皮膜にクラック

が生じたことを意味している。 D.41の減少とともに、酸化皮膜にクラックが生

じる δが小さくなることがわかる。これは、 D.41が小さいほど、酸化皮膜に強

い引っ張り応力が働くためである。

関 6-3から図 6-6より、アルミニウムの棒状試料を用いてアノード酸化を行

うと、ある δにおいて、酸化皮膜にクラックが生じ、 δの増大とともにクラッ

クが大きくなることがわかった。図 6-2に示したプロセスを用いて三次元微細

構造体を作製するためには、酸化皮膜に上述のようなクラックが生じることは
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好ましくない。従って、以降の実験においては、 o=9μmのアノード酸化皮膜

を化成したアルミニウム棒および管を用いて三次元微細構造体作製を試みた。

6-3-2. アルミニウム曲面上への局部 Niめっき

車径D.4J=5.0 mmのアルミニウム棒に厚さ 9μmのアノード酸化皮膜を化成

したのち、 Niめっき溶液中で広三一1.0"-'-1.2Vの定電位カソード分極を tc=15 

mlll行うと、酸化皮膜上に局所的な Ni粒子の析出が観察された。これに対し、

酸化皮膜化成試料に封孔処理を施した場合には、いずれの電位においても試料

上に Niの析出は観察されず、カソード電流 icも測定されなかった。これは、

第3章において説明した理由による。すなわち、酸化皮膜中に存在する欠陥部

が封孔処理により補修され、絶縁性が向上したためであると考えられる。

図 6-7(a) は、上述の封孔処理を施したアノード酸化皮膜化成試料を Niめ

っき溶液中に浸潰したのち、レーザーパワー P=1.0mW、試料上昇速度V:¥"こ 50

μm S-I、。ステージ回転速度 γ自工 2.5de!rree S-Iの条件でレーザービームをらせん

状に照射したさいの、試料の表面 SCLM写真を示している。図中の黒い部分が

レーザー照射部であり、酸化皮膜が約 40μmのライン幅で連続的に破壊・除去

されていることがわかる。レーザー照射部周囲の酸化皮膜が一部剥離している

様子が観察されるが、大きなクラックは存在せず、ほぼ均一な皮膜除去ライン

が形成されている。レーザー顕微鏡による深さプロファイルから、皮膜除去ラ

インの溝の深さは、約 10μmであることがわかった。このレーザー照射試料を

用い、 EC=-1.2Vの定電位カソード分極を tc=15 min行ったさいの試料の表面

SCLM写真が悶 6-7(b)である。レーザー照射部に形成された皮膜除去ライン

を Ni金属が満たしており、レーザー照射部以外のアノード酸化皮膜上には Ni

が電析していないことがわかる。

6-3-3. 三次元 Ni微細構造体の試作

図 6-8は、図 6-2に示した手JII員、すなわちアノード酸化、レーザー照射、 Ni

電気めっき、およびアルミニウム素地金属/アノード酸化皮膜の溶解除去の連

続プロセスを用いることにより作製した三次元 Ni微細構造体の FE崎 SEM写真
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を示している。図 6-8(a)および図 ι8(b)に示した微細構造体の作製におい

ては、試料としてアルミニウム管を用い、図 6-8(c) の場合には、アルミニウ

ムの角棒を用いた。関 6-8(a) は、アルミニウム管にアノード酸化皮膜を化成

したのち、ライン幅40μm、ギャップ 50μmのらせん状皮膜除去ラインを形成

することにより作製した微細 Niスプリングであり、直径 2mmの微細なコイル

状構造体が形成されている。微細スプリングの Niラインの間隔が若干不規則

になっていることがわかるが、これは、アルミニウム素地金属およびアノード

酸化皮膜を溶解したさい、金属電析層の内部応力および構造体の自重により、

微細スプリングが変形したためと考えられる則。図 6-8(b)は、上述の Ni微

細スプリングに垂直な Niラインを 8本形成することにより得られたかご状の

微細構造体を示している。ライン幅 40μm、ギャップ 50μmのNiラインから

なる誼径 2mmの微細構造体が形成されており、 Niラインの間隔は極めて規則

的であることが明らかである。これは、垂直な Niラインを形成することによ

り、構造体変形の自由度が失われたためである。図 6-8(c)は、アルミニウム

の角棒を用い、上述のレーザー照射および電気めっきを行うことにより作製し

た角柱状の Ni微細構造体である。エッジ部においても、欠陥の無い Niライン

が形成されていることがわかる。図 6-8(a) '"'-' (c)より、 Ni電析試料を1.0

'"'-'3.0 kmol m-3-NaOH溶液に浸潰することにより、素地のアルミニウム金属お

よびアノード酸化皮膜が完全に溶解していることが明らかである。

間 ι9は、図 6-8と同様のプロセスを用いることにより作製したチューブ状

の Ni微細構造体の FE-SEM写真を示している。図 6-9(a)は、レーザー照射

のさい、酸化皮膜を連続的に破壊・除去することにより得られた微細 Niチュ

ーブを示しており、肉厚 10μm、高さ1.6mmのNi管状構造体が形状を損ねる

ことなく形成されていることがわかる。図 ι9(b)は、レーザービームの照射

を任意に制御することにより作製した微細 Niリングであり、リング表面に関

口部を有していることがわかる。図 6-9(c) は、直径 2.0mmの微細 Niブーリ

ーを示しており、深さ 80μmの谷構造を有している。この構造体は、レーザー

照射のさい、レーザーパワーを局部的に増大し、アルミニウム素地金属を深く

掘り込むことにより作製した。図 6-9(c)より明らかなように、素地金属の微
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細加工を利用することにより、さらに複雑な三次元形状を有する微細構造体を

作製することができる。

図 6-10は、図6-8(b)に示したかご状の微細 Ni構造体の拡大 FE-SEM写真

を示したものであり、写真撮影においては、 (a)微細構造体の外側および (b)

微細構造体の内側に焦点を合わせた。図 6-10(a)より、構造体表面の Niライ

ンは、 10"-'20μm程度の Ni粒子からなり、四回が激しいことがわかる。これは、

第 2章において述べたように、本研究において用いた Niめっき溶液が各種添

加剤を含んでいないことによるものである。一方、図 6-10(b)から、構造体

内部の Niラインの表面は、図 6-10(a) に比べて均一であることがわかる。こ

れは、レーザー照射によって水溶液中に露出したアルミニウム素地金属が、図

6-7 (a) に示したような形状を有するためである。

図6-8から図 6-10より、試料の形状に沿ってレーザービームを連続的に照射

し、酸化皮膜除去ラインを形成したのち、 Ni電気めっきおよび素地金属/酸化

皮膜溶解の連続プロセスによって三次元形状を有する微細な Ni構造体を形成

できることがわかった。上述の金属微細構造体は、マイクロヒーターやマイク

ロコイル、マイクロイオンゲージ、マイク口フーリーなどに応用することがで

きる。本章において開発した三次元微細構造体作製法を用いることにより、従

来のフォトリソグラフィーでは困難な各種三次元微細機械・電子デバイスを作

製することが可能であると考えられる。

ι4. 結論

新規な三次元微細金属構造体作製法を開発するために、曲面を有するアルミ

ニウム試料上のアノード酸化皮膜の成長挙動およびアノード酸化、レーザー照

射、電気めっき、素地金属/酸化皮膜溶解の連続プロセスによる三次元 Ni微

細構造体の試作を試みた結果、次の結論を得た。

( 1 )直径 2"-'10 mmのアルミニウム棒状試料をしゅう酸溶液中に浸潰し、定
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電流アノード酸化を行うと、初期においては欠陥部の無い均一な酸化皮膜が形

成される。駿化皮膜の成長速度は、いずれの車径においても等しい。

(2 )アノード酸化時間が増大し、酸化皮膜がある厚さに成長すると、皮膜に

クラックが生じ、酸化時間とともにクラックが大きくなる。皮膜にクラックが

生じる膜厚は、アルミニウム棒の直径とともに小さくなる。

(3 )アルミニウム棒状試料を用い、アノード酸化、レーザー照射、 Ni電気め

っき、およびアルミニウム素地金属/酸化皮膜溶解の連続プロセスを行うこと

により、三次元形状を有する Ni微細構造体を作製することができる。
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Figure 6g1. Schematic model of three-dimensionallaser irradiation setup. 
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Figure 6a2. Fabrication of three-dimensional Ni microstructure by consecutively 

anodizing， laser irradiation， Ni electroplating， and dissolution of aluminum sub-

strate and oxide fim. 
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20pm 

Figure 6a3. SCLM two dimensional contrast images of the vertical cross section of 

the 5 mm diameter aluminum cylindrical rod after anodizing in oxalic acid solution 

for 10 to 240 min. 
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Figu:re 6-4. FιSEM image of the vertical section of the aluminum specimen 

anodized for 240 min. 
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Figure 6~7. SCLM image of the surface of a cylindrical aluminum rod after (a) 
laser irradiation and (b) Ni electroplating. 
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Figure ふ8.FE-SEM images of the three-dimensional Ni microstructures fabricated 

via anodizing， laser irradiation， electroplating， and aluminum substrate and oxide 

film dissolution; (a) microωspring， (b) cylindrical net-work microstructure， and (c) 

prismatic net-work microstructure. 

115 



Figure ふ9.FE・-SEMimages of the three-dimensional Ni microstructures fabricated 

via anodizing， laser irradiation， electroplating， and aluminum substrate and oxide 

film dissolution; (a) microωring， (b) micro-ring with gaps， and (c) microωbellows. 
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Figure ふ10. High magnification FE-SEM images of the Ni cylindrical 

microstructure， focusing (a) the outer surface and (b) the inner surface. 
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第 7章総 括

金属や半導体表面の微細加工は、電子ヂパイスやマイクロマシンなどの製造

分野と関連して極めて重要である。このような微細構造体形成を実現するため

の局部マイクロマシニング技術および局部電析技術に関する研究開発が、現在

活発に行われている O 従来の微細構造体形成技術は、フォトリソグラフィーを

用いた微細パターン形成が主流であり、このプロセスを用い、電気的および機

械的な機能を付加した微小電気機械素子の開発が、注目を集めている。しかしな

がら、フォトリソグラフィーの技術は、曲面を含む楼雑な形状を有する材料上

にパターニングを施すことが櫨めて困難であり、多品種・少量の微細構造体作

製には向いていないという問題点を有する。このような観点から、フォトマス

クを用いず、加工点を制御することにより微細構造体を形成するマスクレスプ

ロセスの研究が行われている。レーザー加速めっきによる局部金属パターニン

グ、微小電極による局部電気めっきを利用した金属構造体形成法、 SPMを用い

たナノスケールの微細バターニング法などが提案されているが、これらの方法

を用いて三次元的なパターニングを試みた研究報告はあまり無く、応用ヂパイ

スの試作もほとんど行われていない。

本論文においては、微細金属構造体を作製するための新しい方法として、ア

ルミニウムのアノード酸化、レーザー照射および電気めっきを組み合わせたマ

スクレスプロセスの開発を試みた。すなわち、この方法は、絶縁性に優れたア

ノード酸化皮膜をアルミニウム上に化成したのち、これを水溶液中に浸潰し、

レーザー照射を行うと、レーザーアプレーションにより照射部のアノード酸化

皮膜が局部的に破壊・除去される。その後、電気めっきや電解エッチングなど

の電気化学的手法を用い、皮膜除去部のみに金属を電析させたり、素地金属を

選択的に溶解する方法である。本手法によるアルミニウム表面の微細パターニ

ング・マイクロマシニング法の確立を目指すとともに、三次元微細金属構造体

の作製を試みた。

本論文は、 7つの章から成っている。

第 1章は序論であり、微細構造体作製を実現するための各種マイクロファブ
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リケーション技術を概説し、それら微細加工プロセスの問題点を提起するとと

もに、本研究の呂的について述べた。

第 2章においては、アルミニウムアノード駿化、レーザー照射、 Ni電気めっ

き、絶縁板接着およびアルミニウム素地/酸化皮膜溶解の連続プロセスによる

微細プリント配線板の試作を試みた。アノード酸化皮膜化成試料を電気めっき

溶液中に浸潰したのち、焦点距離 20mmの平凸レンズを用いてレーザービー

ムをライン照射すると、酸化皮膜が連続的に破壊・除去され、最小 10μmのラ

イン幅を有する微細な皮膜除去ラインを形成できることがわかった。石英光学

窓および水溶液におけるレーザービームの屈折率を考慮することにより、レー

ザーの実際の焦点距離が理論的に計算できることを見い出した。皮膜除去部の

みに Niを電析させたのち、 NaOH溶液を用いて素地のアルミニウム金属および

アノード酸化皮膜を溶解・除去することにより、ライン幅 15μm、線間隔 25μm

の微細な金属ラインを有する模擬プリント配線板の試作に成功した。

第3章においては、レーザー照射における光学系を種々工夫することにより、

ライン幅数 μmの微細な皮膜除去ラインを形成することを試みた。焦点位置に

おけるレーザーのビーム径を小さくするためには、(1 )焦点距離の短い集光

レンズによりレーザーを集光すること、および(2 )レンズ集光前のレーザー

ビーム径を増大する必要がある。上述の光学系の改良により酸化皮膜がどのよ

うに破壊・除去されるかを詳細に調べた。レーザービームの直径を機械的な絞

りにより1.5mmに調整したのち、焦点距離 10mmの平凸レンズを用いてレー

ザービームを酸化皮膜化成試料に照射すると、酸化皮膜は円形に破壊・除去さ

れず、皮膜除去部が不規則な形状となることがわかった。これは、レンズ集光

前のレーザービームの直径が大きく、平凸レンズの収差の影響を強く受けたた

めと考えられた。そこで、ビームの直径を1.0mmに減少させたのち、同様の

レーザー照射を行うと、レンズの収蓋の影響が軽減され、酸化皮膜が円形に破

壊・除去されるとともに、直径 5.5μmの微細な皮膜除去スポットが形成でき

ることを見い出した。さらに、ビームエキスパンダーを用いてレーザービーム

の径を 25.0m mに増大したのち、収差補正された焦点距離 80mmのダブレッ

トレンズを用いてレーザー照射を行うと、直径 3μmの皮膜除去スポットを形
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成できることが明らかになった。以上の実験結果を考慮し、アノード酸化、レ

ーザー照射、 Ni電気めっき、絶縁板接着およびアルミニウム素地/酸化皮膜溶

解の連続プロセスを用いることにより、ライン幅 4μmの微細金属ラインを有

する模擬プリント配線板が作製できることを見い出した。

第4章においては、厚いアノード酸化皮膜を化成したアルミニウム試料に、

焦点距離 20mmの平凸レンズを用いてレーザービームを照射したさいの、酸

化皮膜の破壊挙動を調査し、高アスペクト比の酸化皮膜除去ライン形成を試み

た。レーザー照射による酸化皮膜の破壊は、皮膜厚さ 18μmを境に大きく異な

ることがわかった。すなわち、皮膜厚さが 18μm以下の場合には、アルミニウ

ム素地金属のレーザーアプレーションにより酸化皮膜の破壊が生じるのに対し、

皮膜厚さが 18Jlffi以上においては、サーマルショック機構により、上層部から

皮膜の破壊が徐々に進行したのち、照射部の皮膜厚さが 18μmに到達すると、

素地金属のレーザーアプレーションが起こり、残存する酸化皮膜の急激な破

壊・除去が起こることを見い出した。また、レーザー照射を長時間行うと、照

射部周囲の素地金属が盛り上がり、酸化皮膜にクラックが生じることがわかっ

た。これらの実験結果を考慮し、上述の連続ブ口セスを用いることにより、ラ

イン幅 30μm、厚さ 8μmを有する模擬プリント配線板を形成することが可能

となった。

第 5章においては、アノード酸化皮膜化成、レーザー照射および電気化学的

手法を用いることにより、アルミニウム表面上に微細な孔および溝を形成する

ことを試み、従来の機械的な方法では困難なアルミニウムのバルクマイクロマ

シニング法の開発を目的とした。酸化皮膜化成試料を水溶液中に漫潰してレー

ザービームを照射することにより、析出物の汚染の無い、鋭角状の細孔を形成

できることを見い出した。また、レーザー照射と電解エッチングを組み合わせ

ることにより、半球状の細孔を形成することができた。さらに、レーザービー

ムをライン状に照射したのち、金属露出部のみに局部的なアノード酸化を行い、

酸化皮膜を溶解することにより、ライン幅 30μm、深さ 20μmを有する微細な

溝をアルミニウム表面上に形成できることを見い出した。

第6章においては、三次元形状を有するアルミニウム試料を用いてアノード
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酸化、レーザー照射、電気めっきおよび素地金属/酸化皮膜溶解の連続プロセ

スを行うことにより、三次元微細金属構造体の試作を試みた。アルミニウム棒

状試料にアノード酸化を行うと、ある酸化時間において、酸化皮膜にクラック

が生じ、酸化時間とともにクラックが大きくなることがわかった。これは、酸

化皮膜に強し可!っ張り応力が働くためであると推察された。クラック形成の無

いアノード酸化皮膜化成試料にレーザー照射および、 Ni電気めっきを行い、金

属パターンを形成したのち、試料を水酸化ナトリウム溶液中に浸演すると、素

地のアルミニウムおよびアノード酸化皮膜が溶解し、微細 Ni構造体を分離す

ることができた。この方法を用い、マイクロコイルやマイクロプーリーなどの

三次元金属構造体が形成できることを述べた。

第7章は、総括である。

上述のごとく、本論文は、アノード酸化/レーザー照射/電気化学表面処理

を用いたマスクレス微細加工により、微細フリント配線板や三次元微細金属構

造体が作製できることを明らかにするとともに、アルミニウム表面のバルクマ

イクロマシニングが可能であることを見い出した。この新しい加工法を用いる

ことにより、従来の方法では困難な三次元電子・機械デバイスを製造すること

ができる。また、金属のみならず、セラミックスや有機高分子からなる構造体、

あるいはそれらの複合構造体の作製にも応用が可能であり、その進展が期待さ

れる。
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