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緒 言侖 ・

イオ ンビー ム照射 は 工業の分 野で 表面改 質 ・界面 改質 法 と して広 く用 い られてお り、 半

導 体 へ の不純 物 ドー ピ ング、 集積 回路の マ スク形成 や そ の修 正、 プラズ マ による高 速 工具

鋼 表面へ のTiNコ ー テ ィング によ る耐性 の向上、 薄 膜 の基板 へ の密 着 性の 向上 と い った

目的で使 わ れて いる。 特 にイオ ン ビー ムは分 析の分 野 で も重要 な地位 を 占め、 工SS、S

IMS、RBSな どの表面分 析法 の プロー ブ と して電 子線、 光 と並んで 必須 の もの で あ る。

一般 に表面 分析 で は試料 を真 空内 に導 入 し、 その 表面 の清浄 化 を行 って か ら分析 が な さ

れ るが、 そ の清浄 化手 法 と して よく用 い られ るのが イオ ンビーム 照射 に よるスパ ッ タク リ

ーニ ングで あ る。 また試 料を イ オンビー ム照射 でエ ッチ ング しなが ら表 面分 析 を行 う こと

に よ り3次 元 的な元 素 の分布測 定が行 われ るよ うに な り、 その分 析 の広 ま りにっ れ て 元素

の定性 分析 か ら定量 分析 への要 求が 高 まって きた。 しか しなが ら、 この イオ ン ビー ム照射

に よるエ ッチ ングは表面 の原子 位置 や表面 組成 の変 化 を 引き起 こ し、 定 量 分析 のた め には

この現象 の把 握が必 要 となる。 この原 因 と しては イ オ ンの飛程 内 での構 成 原子 の ミ キ シン

グや 選択 的ス パ ッタ リ ングに よるもの であ る とされ、 そ れ に基 づ いた議論 が なされ て きた。

最 近 そ れ らの 効果 の上 にさ らにイオ ン照射誘 起表面 偏 析 の効果 が表面 敏 感 なイオ ン散 乱分

光法(ISS)な どに よって確認 されてお り、 イオ ン照射 によ る表面組 成の変化 にっ いて

よ り深 い知見 が得 られつつ あ る。 この ような表面近 傍 の現 象 を扱 う には表面敏 感 な分 析法

を用 いる必要 が あ り、 また深 さ方向の 情報 を と らえ る には い くつ かの分 析手法 を加 えて複

合分 析 す る必 要 があ る。 また定量 分析 をお しす すめ る上 で は装置 のパ ラ メー ター を抑 え る

必 要 があ り、 分析 上 の標 準 とな る試料 の選 定 も必要 で ある。

本研 究で は、AESとISSの2つ の分 析法 を融 合 させ て両者 の スペ ク トル を連 続 的 に

測 定す る手法 を開発 し、 最 表面 層 と表 面近 傍 の平均 組成 を得 る とともに、 これ をAESの
.

丶

歯 際標 準試料 と して提 案 されたAu-Cu合 金 に応 用 し、 その評 価 を行 った。 また イオ ン

照 射 に よって 表面組成 の変 わるMg-Al合 金 系 に対 してISS,AES以 外の信 号 と し

て イオ ン誘起 オー ジs電 子 とプ ラズモ ンロ ススペ ク トルか ら新 たな評価 を試 み、 そ の有 用

性 を確 認 した。 一 方、 表面分析 用標 準試料 として最 近提 案 され て いて表面組 成変化 が み ら

れ ない と報 告 さ れてい るCo-Ni合 金 の評価 を行 い、 標 準試料 と して の妥 当性 を 評価 し

た。 最後 に、 表面偏 析 の現象 を新 た に組 み込 んだ モ ンテ カル ロシ ミュ レー ショ ンを 開発 し、
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Cu-Ni合 金 に適 用 して イオ ン照射 に伴 う表面組 成変 化の動 的振 舞 い につ いて新 た な知

見 を得 た。

本論 文 は以 上の研 究成 果 を ま とめ たもの で あ り、 全体 の構成 は下 記の7章 よ り成 り立 っ

て い る。

第1章 で は、 イ オ ン照 射 に伴 う合 金 の表面 組成 変化 にっ いてCu-Ni合 金 を例 に取 り

上 げて、 そ の要 因が明 らか にさ れて きた過程 にっ い て概 観 した。

第2章 で は、 イオ ン照射 誘起 表面偏 析 につ いて熱 力学 的、 電 子論 的 な モデ ル にっ い て記

述 した。

第3章 で は、AES-ISS連 続測 定法 の開発 とそれ にあ たっ ての装 置 の構成 及 び測定

の 諸特 性 と連続 測定 法 による一例 を示 し、 表面偏 析 の研 究手 法 を示 した。

第4章 で は、AES標 準試 料 であ るAu-Cu合 金 を取 り上 げ、 連続 測 定 法 によ る照射

誘起 表面 偏 析 の確 認、AESに よる定量 分析精 度、 表面 組成 の電 流密度 効 果 につ い て明 ら

か に した。

第5章 で は、 イオ ン照射誘 起 オ ージ ェ電 子 とプ ラ ズモ ンロスの観 測 され るMg-Al合

金 をAES-ISS測 定 し、 新 た な評 価信 号 として の役割 にっ い て述 べ た。

第6章 で は、 表面 定 量分析 用標 準試料 と して新 た に提案 され て いるCo-Ni合 金 の標

準 試料 と しての特質 と イオン照射 下で の表面 偏析 につい て論 じた。

第7章 で は、 二体衝 突モデ ル に よるモ ンテカ ルロ シ ミュ レー シ ョン コー ドに表面 偏 析 と

照 射誘起 拡 散 を取 り入 れ、Cu-Ni合 金 の照射 に伴 う動的 な組成 変化 が得 られ た。

最 後 に、 上記研 究成 果 を ま とめ て総 括 と して いる。
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第1章 イオ ン照射 に よる合 金表 面組成 の変化

1-1序

多成分 系 の物質 に イオ ンを照射 した場合、 そ の表面 の組成 はバ ルク内 の組成 とは 異な っ

て くる。 この現象 を最 も簡略化 して扱 うには、 多成分 系 と しては最 も数 の少 ない2成 分 系、

そ れ も実験 や試料作成 の行 いやす い合 金系 が適 当で あ る。

台 金 表面 にイ オ ンを 照射 した場合 の組成 の変化 の研 究 は古 くか らな されて お り、Gillam

(1959)の 電子 顕微鏡 に よるCu3Au合 金のAu濃 度 増加やPattersonら(1967)の

XMAに よるNi-Cr合 金 のCr濃 度増 加観測 な どがあ るが、 特 に197b年 代 にな って オ

ー ジ ェ電 子分 光法 が表面 分析法 と して実用 化 され始 め てか らは、 これを用 い たTarngand

Wehner(1971)やShimizuら(1973)のCu-Ni合 金 につ いて の実験 な ど、 多 数 の報

告 が な され る ようにな っ た。 そ して選 択 スパ ッタ リ ングモデ ル、 照射誘 起 拡散 とい った表

面 組成 を決 め る要 因が提 案 されて いった。

近 年 にな って、 そ の合 金の表 面組成 を決 め る要 因 に照射 誘起表 面偏析 が取 り上 げ られ、

従 来 の選択 ス パ ッタ リング現象 による表面組 成変化 の説 明モデ ル にこの現象 を組 み 込 んで

考 え る必要 が でて きて いる。

本章 で は特 にCu-Ni合 金 系 につ いて取 り上 げ、 その実 験の流 れ とそ れ に伴 っ て得 ら

れ て きて い る知見 を列 挙 しつつ現 在 まで に至 って い る合金表面 組成 を決 めて い る要 因を挙

げて い く。

1-2合 金 表面 の組成 変化 の要 因

1-2-1選 択 スパ ッタ リング

イオ ン ビー ムの照射 に よって固体 の表面 か ら原 子 が スパ ッタさ れるが、 その収 率 はその

標 的原 子 の種類、 照射 イオ ンのエ ネルギー や種類、 入射角 な どに よって異 な る。 で は、 種

類 の 異 なる元素 で形成 された合 金 にイオ ン照 射 を行 う と どうな るで あろ うか。 直感 的 には
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ス パ ッタ収率 の小 さい もの がス パ ッタの進行 に伴 い 表面 に多 く残 りそ うで あ る。 合 金 表面

組 成 を定 量 的 に実 験 で求 め たの はTarngandWehner(1971)ら であ る。 彼 らは コ ンスタ ン

タ ンと して 知 られ るCu-Ni合 金表面 にAr+を 照 射 して、 その表 面 の組 成 をオ ー ジェ分

析 で求 めた。 そ の際 に、Cu(920eV)とNi(716eV)の ピー ク強度比 か ら表面組 成 を求 め

て い る。 この実験 でAr'の エ ネルギ ーを変 え て組 成 を分析 した とこ ろ、 い ず れの 場合 もバ

ル クの組 成 よ りも表面 ではNi濃 度 が増 大 して いる ことが得 られ た。

表面組 成 の変化 を解 析 的 に説 明 しよう と試 み たの は、ShimizuH.ら(1973)で あ る。

500eVのAr'を 照射 しその 表面組成 の時間変化 をAESで 測定 した。 その結 果 を説 明

す る ため に、 まずAr+照 射 に よって取 り除か れる原 子 は表 面第 一層 にあっ た もの で ある と

仮 定 した。 さ らにそ の取 り除か れた部分 にはバ ルク の組成 を もっ た面 が新 た に現 れ る とい

うモデ ル を念頭 にお い て レー ト方程 式 を たてた。 そ して定 常状 態で の(AESに よ る)表

面組 成 を合 金 を形 成 した ときのCuとNiの スパ ッタ リング収率 の比(Y'Ni/Y'c、 〉

で 表す ことを考 え た。 彼 らの表式 に よる定常 での表 面 濃度比 とバ ルク濃度 比 の関 係 は、

CbulkY+surfaceCuCuCuVLLVLLVLL

ebulk‐YiCsurface1-1NiNiNi

で あ る。 この表式 を用 いてバ ル ク濃度比 とAESに よ る表面 組成 分析 結果 とを最 も よく説

明 で きる(Y'Ni/Y'c。)の 値 を求め、1.9の 時 に各種 バ ル ク組成 の値 に対 して よく合

う と結論 して いる。

純 試料 の スパ ッタ収 率 は実験 的 に多数 の試料 に対 して調べ られてお り、Sigmundの 理論

やMatsunamiら(1980)の ユ ニバ ーサ ルな関数 と して の定 式化 がな され、 ス パ ッタ収率Yは 、

Y(E)ニo.・42α(響)Sn(E)[・ 嚠(1-2)

で表 わ され る。 こ こでEは スパ ッタ リングの しきい値 エネ ルギ ーでU,は 表 面結 合 エ ネル ギ

ー、 α(M2/M1)は 入射粒 子の質 量M1と 標 的 原子質 量M2の 比 で与 え られ る 関数 で

あ り、 α及び(Eth/E)を(M2/M1)の 関数 と して実 験デ ー タを ま とめ た もので あ

る。 これ に よるとCuとNiの 純 試料 に おいて のス パ ッタ収率 比 は、

YpureCu

-4一



と な り、(1-1)式 のAESと の結 果 とあわ せ る と元素 のスパ ッタ収 率比 は合 金 中 と純試 料 と

で は異 なるので あ ろ う とい うこ とが導 か れ る。

この こ とに対 しPonsら(1975)は 試 料作 成上 の 間題 点を指 摘 し、 表面 組成 の 変化 が み ら

れ たの はスパ ッタ リングが引 き起 こ した現 象 では な く、 試料 の表面 処理(通 常 の合 金 試料

は その分析 の前 処理 と して流水 中 でエ メ リー紙 に よ る機械研 磨 を行 うが、 研 磨 時の 応 力残

存 によ り研 磨粒 子の3～4倍 の変形層 が形 成 され る)が 引 き起 こ した表面 変質層 を イオ ン

エ ッチ ング して観測 して いるだ けでは ないか とい う疑 問 をあ げた。一これ を解 決 す る ため に

ShimizuandSaeki(1977)は 、 試 料 か らスパ ッタ され た粒子 を試料 に隣 接 して 置い たTa基

板 上 に蒸 着 させ、 そ して スパ ッタ試 料面 と基板面 とを交互 にAES分 析 した。

図1-1試 料 と蒸 着面 上のCuとNiの オ ージェ ピー ク強度比 の 変化

(Saekietal.1978),

イオン照射 表面

試料
蒸着基板

図1-2ス パ ッ タ 蒸 着 法 の 原 理 概 念 図 。
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スパ ッタ リングで削 れ られ飛 び 出 した各構成 元 素 の粒 子比 は試 料 のバ ル クの組成 比 に等

しいは ずで あ るか ら、AES分 析値 が異 な れば照射 に よって試料 表面 組成 の組 成 が変 わ っ

て い る ことに なる(図1-2)。 この 方法 は試料 の バル ク濃度 がわ かっ て いな くて も イオ

ン照射 によ る表面 組成 の変化 の有無 の わか る有益 な 方法 で あ る。 図1-1よ りイオ ン照射

に伴 っ て、 試 料 面 は次 第 にNi-richに な る。 と ころが、Ta基 板 面 の組成 は一定 で変

わ らず また この値 はバ ル ク組成 値 と一致 してい る。 この こ とか ら、 やは り表面 組成 はバ ル

ク組 成 とは異 なって お り、 元 素の スパ ッタ リング収 率 比の 差異 による選択 スパ ッタ リング

が組 成 の変 化 を引 き起 こす とい うShimizuモ デ ルを 支持 した。

以上 の表 面組 成分布 のモデ ル にお いて表面 変質層(組 成 がバ ル ク内 と異 なる部分)は 表

面第L層 であ る と仮定 して いるが、 そ の根拠 は なか った。 とこ ろで、AESの 低 エ ネル ギ

ー オ ー ジェ信号 と高 エ ネ ルギ ー オー ジェ信号 はそ の 固体 中での非 弾性 散乱 距離 が異 な り、

低 エ ネ ルギー オー ジ ェ信 号 の方が短 くよ り浅 い領 域 の平均組 成 を与 え る。Watanabeら

(1976)、Saekiら(1978)は 低 エ ネルギ ー と高エ ネル ギー信号 に よるオー ジ ェ分 析値 はそ れ

ぞ れ0.4nmと1.5nmの 組成 平均 値 を与 え る と して解 析 を行 い、 濃度 プロ フ ァイル は表面

がNi-richで そ こか ら指数 関数 的に変化 して い る もの とい う仮定 を導 入 し、 そ の変質

層 の厚 さを数nmと 評価 した。

CNiCq
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oり
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Depth%(A)

図1-3500eVAr'で ス パ ッ タ し たCu-Ni(52at%)の 推 定 組 成 分 布 。

電 子 線 の 入 射 角 は0° と60°(saekieta1.1978)。

こ こ で 変 質 層 の 厚 さ を 解 析 的 な ア プ ロ ー チ で 説 明 し た 例 と し て 、Ho(1978)の モ デ ル を

取 り 上 げ る。Hoは ま ず ス パ ッ タ さ れ た 原 子 が 表 面 最 外 層 か ら の み 飛 び 出 す こ と、 ま た 表
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面近傍 で は拡 散が起 き てお り、 そ の拡 散係数 は深 さ に よ らず一定 で あ るこ とを仮定 した。

そ して拡散 の生 じてい る変質層 内 と表面最 外層 とに 対す る質量 平衡 方程式 を たてた。

変 質層 内 で はxとx+dx間 の 平衡 則 か ら、 次 式 が成 り立っ。

ac_a2c__ac

at-DaX2-vaXcl-4>

こ こでCはA-B合 金 中のA原 子 濃度、Dは 拡散 係 数、vは ス パ ッタ リング速 度で あ る。

右 辺第 一項 は濃度 勾配 によ りこの領域 内 に流 入 して く る原子 の量、 第 二項 はスパ ッ タ リ ン

グ によって 表面 が削 られるため に この領 域 に入っ て く る原子 の量 であ る。

SPUTTERED
SURFACE
X=O

x

no

(a)(b)

図1-4ス パ ッタ時 の(a)変 質層 内 と(b)表 面層 内で の

原子数 の フロ ーモデ ル(Ho1978)。

一 方最外層 での 平衡式 は、

dxat=DaX+C(dx,t)V-JC(0,t)Na(1-5)

で あ る。 こ こで右 辺第 一項 は 内部 か らの拡散 による流 入、 第 二項 は表面 の後退 に よる流 入、

最後 の項 は スパ ヅタさ れて飛 び 出す量 で ある。Jは 入 射 イオ ンの単位 時 間 の流 量 で、S、 は

A原 子 の合 金 中での スパ ッタ収率、N・ はA原 子密度 であ る。(1-5)式 でdx→0で の極値
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か ら導 かれる条件から(1-4)式 は、

Daca
X-JC[(as‐ ・・)(1-C)】=・(x=t=・)

Sa
QaN

a(1-6)

Sb
Qb=N

b

とな る。(i-s)式 は表 面 層 での境 界条件 を与 えるの で これを も とに(1-4)式 を解 くと、C

(x,七)っ ま り変質 層の濃 度分 布が、 時 間 と場 所 に対 して得 られる。 彼 らの結 果 は、 選

択 スパ ッタ リング に よって組 成 の変 わっ た表面 に拡 散 によ って原 子 が 内部 か ら移 動 し、 そ

の ため に変質 層 の厚 さ が増加 してい き、 拡散 によ る試料表 面へ の原子の 供 給 量 とス パ ッタ

さ れて 飛び 出す原 子 の量 が バ ランス しては じめ て変質 層の 組成分 布 が一様 にな る こ とを示

して い る。 この ときの変 質層 の厚 さは拡 散係 数 とス パ ッタ速度 の関係 で決 ま るこ とにな る。

この解析 式 の結果 を、 実験 で の定 常 に至 る までの 表面組 成 の変化 の様子 に 当て はめ る こ と

に よ り変質層 の厚 さが2～3nmで あ る こ と、 またYNi/Yc。 はShimizuら と同様 の結果

で あ る ことが導 かれて いる。

1-2-2イ オ ン照 射誘起 拡 散

上 に述 べ たHoの モ デ ルでは、 拡散定 数Dで 決 ま る組成 分布 を仮定 して い る。 この よ う

なDは 温度 依存 性が あ るで あ ろ うか、 また この組成 の変化状 態 に温度 依存 性 が ある ので あ

ろ うか。 室 温以 下の低 温 で の試料温 度 で実験 を行 っ たの はGotoら(1978a)で ある。 室温

にさ ら した合金 はす で に表面偏 析 して いるお そ れが ある。 そ こで彼 らは まず試 料 の合 金作

成 か ら始 め た。-120°Cに 冷 却 したTa基 板 上 に電子 衝撃加 熱 に よってCu、Niの 純

金 属 を 蒸着 させ てい く。 合 金生 成 に よる混 合熱 を基 板 に逃す ため にnm/10分 程度 の ゆっ く

り した割 合 でそ の合 金 薄膜 を作 製す る。 こ う して で きた試 料 は表面 か らバ ル ク内 まで一様

な組成 を有 して いる。 また個 々の蒸着 源 は独 立 に コ ン トロー ルで きる ため、 任意 の 組成比

の 合 金 が形 成 で きる。 この各 表面 濃度 に対 して得 られ たオー ジェ スベ ク トル は合 金 の標準

ス ペ ク トル と して活用 で き、 オ ー ジェ信 号強 度比 と表面濃度 の 関係 を示 す検 量線 が得 られ
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る。 この検 量線 方式 は、 バ ック グラ ウン ド上の2つ の オージ ェピー クが重 な って い る場 合

に もオ ージ ェ ピー クの分 離 とい った処 理 は必要 な く、 単 にスペ ク トル形 状 を検量 線 と比較

す るだ けで正確 な組成 が得 られ るため、 とくにAESの 低 エネ ルギー領 域 において 効 力 を

発 揮 す る方法 であ る。

この 方法 を用 いて、Gotoら(1978a)は 低温 にお け る表面組成 をAESで モニ タ ー しっ

っ イオ ン照射 を行 った ところ、Ar'500eVか ら2keVに 対 して いず れの場 合 も表面

組 成 はNi-richの 方 向へ と変 化 し、 低 温 で も組 成 変化 が起 こるこ とを報告 した(図1

-5) 。 さ らにGotoら(1978b)は 先 の実験 よりも薄 い合金薄膜(～4nm)を 作 成 し、

これ に イオ ン照射 して 下地 の基板 が現 れ るまで スパ ッタ しなが らAES分 析 を行 っ た(図

1-6)。 合 金が十 分 に厚 い とき、Xの 点 か ら合 金表 面 組成 は定 常 となる。 しか しなが ら

膜 厚 が 薄い とき組成 は よ りNi-richの 方向へ と変化 し、 バル ク濃度40%Niの 合金

薄 膜 の 場合Ni濃 度 は 単調 に増加 し続 けてgo%Niに まで組 成 が変化 してい る。 スパ ッ

タ して い る薄 膜合 金の 表面 の組 成が 「深層 」か ら何 の影 響 も受 けてい な ければ、 表 面 の組

成 はX点 か ら基板 が現 れる まで 変 わ らない はず であ る。

Cul96)

so

5。

01020304050

SPOT.TIMElmin)

図1-5Cu-Ni合 金 薄 膜 の ス パ ッ タ リ ン グ 時 間 と 表 面 組 成 。

イ オ ン 照 射 を(a)(b1)(c)は 液 体 窒 素 温 度 で(b2)は

室 温 で 行 っ て い る(Gotoeta1.1978a)。
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SPUT,刊MEmln⊃

図1-6ス パ ッタ リング時間 と表面Cu濃 度(Gotoeta1.1978b)。

bは 十分 に厚 い膜 に対 す る場合 でaは 薄 い膜の場 合。

c、dの 時 点で基 板が そ れぞれ数%、50%現 れて い る。

に もかか らわず、Xの 点で組 成 が定 常 に な らず 変 化 して いっ たのは この 時点 で 「基板 の

存在 」の影響 が表面 組 成 に現 れ始 めたか らで ある。 よってス パ ッタ表面 の組 成 を決 め る領

域 の存 在 と、 そ の大 き さがX点 か ら基板 まで の距 離 にあた るこ とを示 して い る。 これ は レ

ンジ内 にお け る ミキ シ ング ・生成 され た欠 陥の移 動 や消滅 に伴 う原 子の移 動、 す なわ ち照

射 誘 起拡 散現 象 が存 在 し、Cu原 子 を表面 へ と移 動 させ る働 きを して いる ことを意 味す る。

合金膜 基板一
爨
つ 図1-7ス パ ッタ リ ング時 間 と表 面Cu濃 度。O

aの 期間 は定 常状態 で あ り、

0ス パ ッタ時 間bの 期間はCu濃 度の単調減少 となる・

-10一



ただ も う少 し正 確 を期 す るため に もっ と厚 い膜を作 成 して 同様 の実験 を行 えば、 図1-7

の ような結 果 が得 られ るはずで あ る。 図 においてaの 領域 が変質層 内の プロ ファイ ル が安

定 してい る領域、bが 拡散 によるバ ルクか らのCuの 供給 がな くな った ため にプロ フ ァイ

ルが崩 れて いる領域 で、 変質層 の厚 さの定量 評価 が よ り正確 に求 まるな らば、bの 膜厚 が

変 質層 の厚 さを与 える はずで ある。

そ れで は照射 後 の表 面組 成 に室温下 と低温 下 とで違 いはあ るだ ろうか。Koshikawaand

Goto(1979)は 同時 蒸 着法 と検 量線法 で 実験 を行 っ た。 そ して室温 と一150℃ とで イオ

ン照射 を行 い、 オ ージ ェ信 号強度 か ら表面組 成 を求 めて いる。 それ に よる と、 いず れの温

度 におい て もNi-richの 組 成 とな り温度 の依 存性 はみ られてい ない。 また低 エ ネルギ

ー と高エ ネ ルギー のオ ージ ェ信 号 を用 いて 得 た表 面組 成 間に あ ま り差 が ない こ とか ら、 表

面 変質 層 の深 さは オー ジェ電子 の脱 出深 さ よ りも大 き いであ ろ うと して い る。

で は室温 よ りも高温 では どうか。Shikataら(1980)は 室温か ら300℃ までの領 域 で試

料 表面 の組 成 を低 エネ ルギ ー、 高 エネ ルギーの オー ジェ信 号 か ら求 め た。 またスパ ッタ さ

れ た粒 子 を基板 に蒸 着 させ、 粒 子 の濃度比 もAESで 測定 した。 低 エ ネルギ ーか ら得 た表

面 濃度 の絶 対値 は スペ ク トル解 析 の誤 差 も あって特 に定量 的 な意味 は ないが、 温 度 を変 え

て も一 定 となる こ とを示 してい る。 一方、 高 エネル ギ ーの方 か らは温 度 の上 昇 と ともに表

面 組成 は ます ますNi-richに なって い る。 この こ とか ら、 表面数 層 の平均 濃度 は温度

に よって変 化 は しないが、 よ り深 い領 域 のCu欠 乏層 は温 度上 昇 と ともに広 が りっ っ あ る

こ とを示 して いる。 注 目すべ きは基板 面の 組成比 で あ り、 温度 が上昇 す る とNi濃 度 が減

少 してい る。 この こ とは、 スパ ッタ リング によって 表面 が順次 削 られ るか らスパ ッ タ粒 子

図1-8試 料面 とスパ ッタ粒子 のNi濃 度比

と温度 の関係。(Shikataetal.1980)。
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比 は試 料の バ ル ク組 成 比 と同 じはず で ある とす る質 量平 衡則 が、 高温 で は成立 しに く くな

っ て いて、 高温 にな るほ どバ ル クか らの拡 散 に よるCu供 給量 が 増 えてCuの スパ ッタ量

が 増加 し、 その ためCu欠 乏領 域が広 が る こ とを意 味 して いる。 っ ま り拡 散 の力が スパ ッ

タ リングの 力 を上 回 りつつ あ る という こ とを示 して いる。

で は、 同一温 度 にお いてスパ ッタ リングの 力 を増 減 してや れ ば どうな るで あ ろう か。 そ

れ には電流 密度 を変 えてや れ ば よい。ShimizuH.ら(1980、1982)は 室温 か ら600℃ まで

にお いて組 成 に対 す る電流密 度効 果 の有無 を測 定 した。 図1-9は 温度 に対す るNi濃 度

で あるが、 温度 の 上昇 と とも に組 成 の電流 密度 依存 性 が顕著 に なって い る。 これ は高温 で

は照射 によ って誘起 さ れた拡 散 が さ らに温 度 に よって促 進 されてCuの 表 面へ の移 動 が速

く な り、 っ い に原子 の スパ ッタ速度 が原子 の拡 散 に よる移 動速 度 を下 回 る よう にな る と、
ざ

表 面付 近 はCu-richと な る こ とを意味 して いる。 電 流密度 を大 き くす る と拡散 の力 と

競 合 す る よう にな り、 室温 の場 合の状 況 に近 くなる。 ただ し室 温 の場合 と違 って ミ キシ ン

グ領域 内で生成 され た欠 陥が深部 へ と移動 をす るよ うにな って い るの で、Cuの 表 面 への

拡 散 は よ り深 い と ころか ら行 われ るよ うにな り変質 層領域 は飛 躍 的 に大 き くなって くる

(図1-10)。 この ように照 射誘起 拡散 は、 その 範囲 が ミキ シ ング レン ジ内に と ど まる

か(低 温)、 よ り深 部 にまで及 ぶか(高 温)で 二つ の部分 に分 け られ る。

図1-9Cu-Ni(60at%)を 各 種Ar'イ オ ン電 流密度 で ス パ ッタ

した ときの 表面Ni濃 度 の温度依 存 性(ShimizuH.eta1.1980)。

波 線 は室温 で の濃度。
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図1-10高 温 下 で40μA/cm23keVAr+で1時 間

照射 したCu-Ni(40at%)の 深 さ方 向の組成 分布

(ShimizuH.etal.1982),

電流 密度 効 果 はその ス パ ッタ粒 子比 やCu欠 乏領 域 の広 が りにも現 れ てい る。 図1-1

1は873Kの ときの 電流密度 に対す る試料面 の 濃度 及び ス パ ッタ粒 子 の濃度 をXMAで

測 定 した もので ある。 電流密度 の低 い ときほ どスパ ッタ粒 子 の濃度 比は バル ク組成 か らは

ず れて質量 平衡 則 を満 た さな くな り、Cu原 子 比 が増 えてい る。 一 方、 試 料側 を み る と反

対 にNi濃 度 が増 えて お り、 この結果 か らはCuの 選 択 スパ ッタリング が存在 して、 まt

ス パ ッタ速 度 が遅 いほ ど試料 上 にCu欠 乏領域 が広 が る とい うことにな る。

図1-11試 料面 とスパ ッタ粒子 蒸 着面 の

Ni濃 度分 析値 の照射 電流 密度依 存性

(ShimizuH.etal.1982),

全 イ オン照射量80μA/cm2、

温 度873K。
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以 上の温 度依 存性 に対す る拡 散の影 響 を ま とめ る と、 図1-12の よ うに な る

(Wiedersicheta1.1985、Rehnetal.i985)。 室 温以 下の温 度領 域 で は照射 によっ て生

じた欠陥分 布 の広 が りは 入射 イオ ンに よる飛程 の程 度 であ り、 主 に衝突 カス ケー ドに よっ

.て生成 され るため温 度 依存 性は な い。 む しろ入 射 イ オンのエ ネ ルギーや 入射 イオ ン種 と標

的原子 種 の組 み合 わせ といった 運動量 の伝 達特 性 に依存 し、 これ らの条 件 が等 しけれ ば拡

散 力 は一定 とな る。 しか し温 度 を上 げて い く とミキ シング領域 内 で生成 され た欠陥 が深部

へ と流 出を始 め、 それ に伴 う原 子の拡 散 が始 まる。 そ してバ ル ク内か ら表面 へ の原 子 の供

給 増 大 に よる変質層 の 拡大 が起 こ り、 そ の拡散 力の 大 きさ は照射電 流密 度 に よって は スパ

ッタ リング に よる力を 上 回 るよ うにもな り得 る。 この温 度領域 で は欠陥 の移 動量 が 温度 に`

よって増 強 され る ことか ら拡 散 力の温 度依 存性 が よ り顕 著 にな る。 さ らに温 度 が上 が る と、

照 射 によっ て生 じた欠 陥 の量 よ りも熱 的 に生 じた量 の 方が多 くなるため、 照射 に よる誘起

拡 散 効果 よ りも熱 的平 衡へ の組 成分布 形成 の働 きの 方が 大 き くな って くるので あ る。

図1-12Ni合 金 の拡散 係数。 低 温で は ミキ シ ングが寄与 し、

温度 が上 が るにつ れ照射 誘起 拡散 が現 れて くる

(Wiedersichetal.1985),
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1-2-3イ オ ン照 射誘 起表面 偏析

AESは 表面敏 感 な分光 法で あ るが、 そ の与え る情 報 は表面数層 の 平均 と しての もので

あ る。 したが って表面 近傍 の組成 分布 は、 プロフ ァイ ルを仮 定 した上 で その妥 当な 形状 を

求 め る方法 しかない。 とくに変質 層が数nmと 浅 い場 合 は不確定 さが 残 る。 そ こで よ り表

面 敏感 な分 光法、 で き れば最表面 層の みに敏 感な分 光法 が現 象 の理解 には必要 であ る。 イ

オ ン散 乱分 光法(ISS)は この 目的 に最 適 で ある。ISSは 、 あ るエ ネルギ ーを もっ た

低 速(数keV)の 正 イオ ンを固体表面 に 当てて、 散乱 され た粒 子 の うちの イオ ン をあ る

特 定 の散乱 角 でエ ネル ギー測定 す るもので、 固体 内 に 入射 して しまった イオ ンは中 性化 さ

れて検 出 されず、 表面 で散 乱 され たものの 中 にの み イ オ ンと して残存 す る もの が あ る こと

を利用 した本質 的 に表面敏 感 な分析法 であ る。

このISSを 用 いて、Okutaniら(1980)はCu-Ni合 金表 面 をAr'3keVで 室 温 で

スパ ッタ しっ っ表面層 の組 成分 析 を行 って い る。 従 来 のAESの 結果 か らす れば、Cu欠

乏 層 が表面 下 には広 が り表面 に近づ くにつ れて ます ますCu欠 乏 とな ってい る とい う推 定

か ら、 表面層 はNi-richで あ ろ うとされて いた(Saeki1978)。 しか し、ISSの 結果

は これ と一 致 せず、 表面 はバ ル ク濃度 に近 い とい う値 を与 え、 これか ら濃度 プ ロフ ァイ ル

は単調 に変化 す るの で はな く表 面付近 で反転 す る形 で あ ろうとい う結 論 が得 られ た(図1

-13> 。Schwartzfagerら(1981)はNe'2keVに よって各種組 成 のCu-Ni合 金

表 面 をスパ ッタ しなが らISSを 行 い、50%合 金 に っいて はOkutaniら と同程 度 の結 果

を得 て、 また他 のバ ル ク濃度合 金 もその表面 組成 は ほ ぼバ ルク濃度 とな って いる こ とを示

した(図1-14)。

図1-131SSとAESか ら推 定 した

Cu-Ni(52at%)合 金 の濃度 分 布

(Okutanietal.1980),

AESの み か ら推定 した分布 は 点線

で 示 してあ る(Saekietal.1978)。
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図1-14室 温 でのNe'2keV照 射 によ る各 種 バル ク濃度Cu-Ni合 金

の表面 組成 値(Schwartzfageretal.1981)。

この こ とは選択 スパ ッタ リングの存 在 に疑 問 を投 げか ける。 ス パ ッタ粒 子 の起 源 は 表面

1、2層 の ものが ほ とん どで あ り、 数nmも の深 さ か ら出て くる ものは まず ない。 したが

っ て スパ ッ タ粒子 比 を決 めて い るの はこの 表面1、2層 の組 成分 布 であ る。AESの 分析

値 に よる表 面濃度 とス パ ッタ粒 子比 とか ら、 まず合 金 中 でのス パ ッタ収 率 比 を求 め て、 そ

の 収率 比 と単体 にお け るスパ ッタ収 率比 との比 較 か ら選 択 スパ ッタ リング の存在 を 導 いて

きた従来 の 方法 は、 あ くまで もAESの 分析深 さ平 均 内で組成 が一様 であ るか、 あ る いは

図1-13の 点線 で示 され るよ うに組成分 布 が単調 で かつ緩 やか に変化 して い る場 合 には

有 効 で あ る。 しか しISSの 結 果 は表面数 層 内で組 成 が決 して単 調 に変 化 して いる の では

な い こ とを示唆 して お り、 選択 スパ ッタ リングの有 無 を判定 す る には単 にAESの みで は

深 さ分布 につ いて情 報 が不 足 して い る。 表面層 の組 成 がほぼ バ ル クと等 しい こと、 及び単

体 の スパ ッタ収率 比 がYc./YNi～=1.1で あ るこ と、 スパ ッタ粒子 の 大半 が表 面層 か ら

の もの であ る こ とを考 える と選 択 スパ ッタ リングの 存在 の可能 性 は小 さい。 む しろ スパ ッ

タ粒 子 の濃度 比が バ ル ク組成 と異 なるの は、 表面 か ら4～5層 までの濃 度 分布 が非 一 様の

た めで あ る と考 えた方 が妥 当で あ る。 したが って、 選 択 スパ ヅタ リングに よって一 方の原

子 が表面 か ら失 われて い くため に合金 表面 組成 が変 わっ てい く とい う考 え 方 に対 し、 イオ
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ン照射 に よって表面 近傍 の組成(と くに1、2層)が 再 分布 し、 その組 成分 布 に応 じた ス

パ ッタ リ ング比 となる ので あって、 必ず しも選択 ス パ ッタ リングが な くて も表面 維 成 の変

化 は生 じ得 る とい う考 え方 も成 り立 っ。

Lamら(1985)は 分 析法 の分解 能 の重要 性 を認 識 し、Ne+イ オ ンに よるISSを 行 っ て

室 温 か ら700℃ まで の温 度下 で表 面組成 が定 常状 態 にな る までスパ ッタ した試 料 を冷却

しイオ ンエ ッチ ングに よる深 さ方 向の プロフ ァイル を得 て いる。 その結 果、 高温 に な るほ

ど表面 層 はCu濃 度 が増 大 して いる こ と、 第2層 以 下 のCu濃 度 は減 少 して いる こ と、 ま

た このCu欠 乏領域 は バル ク内部 に まで広 が る ことを 示 して い る。

これ に よ り前述 のShikataら(1980)の 結果 を説 明 で きる。 すな わち 高温 にな る ほ どそ

の表面 か らスパ ッタ され る粒子 比 がCu-richに な るとい う結 果 は、 表面層 が高 温 ほ ど

Cu-richに なるか らで ある。AESで は これが 観 測 されな かっ たの は、 表面 層 のCu

-richと 表 面 よ り下 の層 に広 が るCu欠 乏層 の平 均 組成 をみ てい たか らで あ り、 高 温 に

な るほ ど高 エネ ルギーAEsの 結果 がNi-richに な ったの は、 表 面 のcu-rich増

加 よ りもそ れ以下 のCu欠 乏層 の成 長度合 いがは るか に進 んだ ため であ る。

表面 層 がCu-richと なる には、 イオ ン照射 を行 わ な くとも加 熱 す る だけで観 測 され

熱 平衡 表面 偏析 と して知 られてお り、Brongersmaら(1986)のISSやTsong(1979)や

Sakuraiら(1985)の ア トム プmブFIMに よって 調 べ られて い る。 この表面偏 析 に よっ

て表面 層下 か ら表面層 へ とCuの 供 給 が行 われ るが、 その駆 動 力は熱 に よる拡 散で あ り、

高 温 でな い とその 力は小 さく、 常温 で は原 子 の移動 に非 常 に時 間を要 す る。 然 る に照射 に

よ って誘起 された表面 偏 析 は、Gotoら の結 果 の示す よ うに一120°Cの 低 温 でも発 生 して、

表 面層 下 か ら表面へ のCu供 給 の結 果AESで はNi濃 度の 増大 となっ て観測 さ れ る。 こ

の場合偏 析 は熱的 な駆 動 力 に よるもので な く、 衝突 カ ス ケー ドに よって動 きが活 性 化 され

た原 子 がそ の位 置 エネ ルギ ー、 結合 エ ネルギ ー最小 の位 置 を求 めて動 き 回 り、 と りわけ表

面付 近 で は原子 の再配 置 が起 こ りや す くなっ た結 果、 観 測 され る現 象 とみなせ る。 よって

原子 の拡 散 速度 は常温 では イオ ン照射 によっ て桁 違 い に大 き くなって い る と考 え るの が妥

当で あろ う。

温 度 を上 げてい った場合、 この表面 偏析 は照射 誘 起 に よるもの だ けで な く熱 的な 駆動 力

が さ らに重 畳 して表面 層 へのCu原 子 の拡 散 力は増 強 され る。 一 方、 表 面偏 析 に よ る2層

目のCu原 子 の欠 乏 を補 うため のバ ル クか らの体 拡 散 も温 度 上昇 ととも に増 強 され るが、

表面 へ の拡散 現象 で あ る表 面偏析 よ りも弱 い。 その た め2層 目のCu濃 度 は減 少 し、 また
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体 拡散 に よって変 質層 は深 部へ と徐 々 に広 が って い く。2層 目のNi-richが 進 行 す る

に したが っ て表面 へのCuの 偏 析が 抑 えち れる よう にな り、 ス パ ッタ リン グに よっ て表面

か ら失 われ るCuの 量 とバル ク内か ら表面 までの拡 散量 が均衡 を保っ状 態 になっ た とき平

衡 状態 とな る。L

スパ ッタ速度 が 拡散 に比 べ て大 きい場合 には、 バ ルク内か らのCu供 給 は相 対 的 に寄与

が小 さ くな って変質 層 の厚 さ は浅 くな る。 両者 の力 が 同程度 の ときには、 表面 に お いてス

パ ッタ リン グ によるNi-richの 方向 と拡散 によ るCu-richの 方 向がせ め ぎ あいな

が ら変質層 の形 成 が進 む。 この場 合 には変 質層 は非 常 に厚 くな り、 体拡 散 によって 作 られ

る変質 層 の定 常状 態 にな る まで の時 間 も要 す る。 さ らに拡 散 の 力が増す とス パ ッタ リング

さ れる粒子 数 より拡 散 による表面 へ の供給粒 子量 が増 え、 拡 散 が 濃度分 布 を支配 す るよ う

に なるが定 常 に達 す るの に要 す る時 間は長 くな り、 質 量 平衡 則 が成 立す る まで に要 す る時

間 も増 大 す る。 高温度 にお いて の電流 密度効 果 が現 れ たのは、 スパ ッタ速度 と拡 散 速度 と

が 同程 度付 近 であ った ため 変質層 の広 が り方が差 とな って現 れ た と理 解 され る。

表面 偏析 に よっ て表面 層 とそ れ以下 の層 の組成比 とが異 な る場合、 スパ ッタ粒子 の組成

比 には角度 依存性 が現 れて くる。 これは表面 層 か らスパ ッタ され る粒 子 に比 べて、2層 目

か ら出 る粒 子 は表面垂 直 な方向 の運 動 エネ ルギ ーを もっ たもの が 出やす い傾 向が あ り、 角

度 分布 は狭 くなる ため で ある。 特 に質量 が近 いCu-Niの 場 合角度 分 布依 存性 の 主た る

原 因 は この表面偏 析 に よる組成 の再 分布 で あ る。01sonら(1977)はCu-Ni合 金 のスパ

ッ タ粒 子比 の角度 依存 性 を調 べ た結 果、 垂 直方 向に はNi原 子 が多 く出 て いる こ とを見 出

して お り、 表面層 に比 べ て それ以 下の層 がNi-richで あ る こ とを示 唆 して い る。

Kelly(1986)はIchimuraら(1984)のCo-Ni合 金の温 度 に よる角度 分布 の差 異 か ら

高 温 に し/V場 合 でのNi偏 析 の度合 い を推 定 して い る。

以上 の よ うな表 面偏 析現 象 を記述 す るため にKelly(1986、1989)は 表面 偏析 の 起 こっ て

いる表面 付近 の み に着 目 した。 熱的 な平衡 状態 の場 合、 バル ク層 と表面 層 とい う2層 モデ

ルを用 い る と表面 層のA、B原 子の組 成比 とバル ク層 の組 成比 の間 には、

認=嬲 α∞{-DGkT(1-7)

の 関係 が成 り立っ。 こ こで△Gは 自由エ ネルギ ー、kは ボル ツマ ン定 数、Tは 温 度 で ある。

照射 誘起 表面 偏析 を表 す ため に この表現 を用 いて、
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cB(1)

cA(1)=暑18臨(1-・)

と してKbを 求め て、 このKbが 照射誘 起表面 偏析 を表す 因子 であ る とす る。 実 際 に

Kbを 求 め る ときには 表面層 と第二 層の組 成 を与 え る 必要 があ る。 表面 層の組 成 は 工SS

で 求 まるが、 その 下の組 成比 を 直接 に求 め る方法 は な く、 ある温度 下 で定常 にな る まで イ

オ ン照射 した試料 を冷却 しゆっ く りとイオ ンエ ッチ ング して得 た深 さ方向の プ ロフ ァイ ル

か らの値 を用 いて代 用 す る。 こう して ま とめ られ たの が図1-15で あ る。

図1-15熱 平衡 状態 での偏 析定数K,qと 照射誘 起表面 偏析 時の

偏 析定 数Kbの 温 度 に対 す る 関係(Kelly1989)。

常温 ではKb<<K。qで ある。

高温 部分 は イオ ン照射 をせ ず に熱 平衡状 態 のプ ロフ ァイルか ら得 た もので、 低温 部分 は

イ オ ン照射 下 の プロフ ァイルか ら得 た もので ある。 熱 平衡 表面 偏析定 数 は指数 関数 型 に変

化 し、 低温 ほ ど表面 にCu原 子 が偏 析す る こ とを示 してい る。 一 方、 照 射誘起 表面 偏析 定

数 は熱平衡 表 面偏析 定数 に比 べて は るか に小 さい。 た だ しCuを 偏析 させ る とい う 方向 は

同 じで ある。 これは照射 による表面 偏析 が衝突 カス ケ ー ドの一環 か ら引 き起 こ され た もの

で あ り、 自 由エ ネルギ ーを最 小 にす る とい うよ りも内部 エ ネル ギーを最 小 にす る方 向 に主

に働 き、 高 温 にお け る平衡 状態 に近 くなって いる こ とを示 して いる。 ただ し試 料の 温度 が

上 が る と熱 的 な拡散 が照射 誘起 拡散 を上 回る よう にな るため、 熱平衡 な傾 向 の方が 強 く現

れ る ように なる。
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1-3ま とめ

イオ ン照射下 の合 金 表面組 成 の研 究は、 表面 分析 法 の進展 と とも に機 構 が 明 らか に され

っ っ あ る。 そ して それ に伴 って深 さ方向の 組成 分布 の モデ ルも 「一層 モ デ ル 」 か ら 「指

数 関数 型 モデ ル 」を経 て現 在の 「dip型 モデ ル 」へ と至って い る。 そ して そ れぞ れ の時点

にお いて の意味 付 けが な されて き た。 た だ し現 在の モ デルが正 確 か どうか はま だ保 証 され

て い ない。 そ れは イオ ン照射 下 の合金 を深 さ 方向 に層 ご とにに分析 で き る手法 が確 立 して

いな いか らで ある。Lingら(1978)は 紫 外線 分 光法(UPS)を 用 いて その 波長 を変 える こ

と によっ て異 なる深 さ まで の平均 組成 比 を求 める こ とを試 み、Cu-Ni合 金 の深 さ方向

の 濃度 変化 には振動 が み られ る と報告 した。 しか しな が ら、Durhamら(1984)は そ れは光

に よる励起 確率 が波 長 に対 して振 動 して いるの であ っ て組 成 に よるも ので は ない と述べ て

い る。Sakuraiら(1985)は 電界 によって針 状試料 先 端 を一層 ごとには ぎ取 るア トム プロー

ブFIMで 各種組 成 のCu-Ni合 金 に対 し、 表面 偏析 を調 べ た ところ希薄 合 金組 成 の と

き にはいず れの場 合 に も表面 に希 薄 な方の 元素 が偏 析 し、 特 にCuが 希 薄 の とき には組 成

の分 布 が深 さ方 向 に振 動 す る と して いる。 しか しな が らBrongersmaら(1986)はISSを

用 いて バ ル ク組成 がCu-richの 合 金表面 をみた ところ表面 はや は りCu-richと なっ

てAP-FIMの 結果 に疑 問を投 げか けて お り、 また この分 析法 自体 にっ いて も選択 電 界

蒸発 や サ イズ効果 の影 響 が指摘 されて いる こ ともあ って、 組 成分 布 の深 さ 方向 の振動 の有

無 は はっ き り しな い。

この よう に現 時点 に おいて は これ といっ た決定 的分 析手法 は ない。 また表面 偏 析 の存 在

に よって表面 付近 の組 成 は均 一で はな い ことが わか り、 選択 ス パ ッタ リン グの存 在 その も

の を判定 す る こ とが難 しくなって きた。 こ れを判定 す る には まず試 料 と して均 一 な合 金 を

作 成 す る こ とか らは じめ て、 こ れに イオン を照射 した場 合の き わめて初 期 の スパ ッタ粒 子

比 の観測 な どを行 う必 要 があ り、 今後 の進 展 が待 た れる。
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第2章 イ オ ン照射誘 起 表面偏 析

2-1序

イオ ン照射 下で の合 金 表面 の組成 は スパ ッタ リング、 照射 誘起拡 散、 及 び照 射誘 起 表面

偏 析 で決 ま るもの とさ れて いる。 とりわけ表面層 付 近 の組成 分布 は表面 偏 析 に よっ て大 き

く変化 す る。 この表面 偏析 の現 象 その ものは古 くか ら知 られて お り、 合 金 を加 熱す る こと

で表面 の組 成 が漸 次変 化 して い くこ とが さ まざ まな表 面分析 法 に よっ て確 認 されて いる。

この 熱平衡 表面偏 析 はGibbsの 熱 力学的 な モデル に基 づ く取 り扱 い に よって、 二 元合 金 の

場 合 にお いて いず れの構成 元 素が偏析 す るか につ いzの 予測 が数 多 くな されて き た。 近 年、

電算 機 の発 展 に伴 って表面 偏析 の熱 平衡時 の現象 の シ ミュ レー シ ョンが な され、 イ オ ン照

射 にお いての動 的ふ る まいや、 照射 に伴 う組成 変化 の 現象 を説 明す る試 みが行 われ てい る。

以 下 では、 これ らの ア プロー チ につ いて概 説 し、 本 研 究で行 っ たモ ンテ カル ロシ ミ ュ レー

シ ョンの背 景 にっ いてふ れ る。

2-2熱 力学的 モデ ル

表 面偏析 を熱力 学の 立場 か ら定 式化 した のはGibbsで あ る。 彼 は溶媒 中 の溶質 が表面 に

偏 析 す るた めの駆動 力 は、 その溶 質原子 が表 面 に偏 析 す る こと によって 減少 す る表 面 自由

エ ン タル ピーであ る こ とを示 した。 固体 の場合 圧 力 の変化 は無視 で き、 また体 積変 化 も小

さ い と考 え て 自由 エネ ルギ ーを考 えて も よい。 この 自 由エ ネル ギーが 表面 の溶 質濃 度 や温

度、 面 方位 な どに よっ て どう依 存 す るか が わかれ ば、 系の 自由 エネ ルギ ーを最 小 に する と

きが 平衡状 態 であ りそ れ らの値 が わか るはず であ るが、 その 依存性 は一般 的 にあ ま り知 ら

れて いな い。 そ こでさ ま ざまな近似 によって表面 偏 析 を扱 うモ デルが考 え出 されて いる。

二 元台金 を考 え る場 合 一番扱 いやす いの は合 金生 成 時の混合 熱 がゼ ロ でラ ンダム に混 合

す る理 想溶 液 モデ ルで ある。 しか し実際 には これ に近 い合 金 は ほ とん どない。 次 に扱 いや

す いの は混 合熱 はゼ ロで は ないが ラ ンダム に混合 す る と定 義 さ れる正則 溶液 モデル で あ る。

これ に属 す る合 金系 も数 少な いが、 これを も とに して実際 の合 金系 へ の アプ ローチ をす る
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こ とが 多 い。 また表面 偏 析 を扱 う場合 には表面相 とバ ルク相 の二相 モ デ ル によ る現 象 の記

述 が ほ とん どで あ り、 これ らか ら表面 とバ ル クの各 自由エ ネルギ ーを濃 度 の関 数 と して表

し、 全 系 の 自由エ ネル ギ ーを最小 にす る条 件 を求 め るLangmuir-McLeanの 式 が希 薄合 金 の

表面 偏 析 の表式 と して よく用 い られてい る。

XS2

×81=XZXb1)exp{HsegkT(2-1)

こ こでX5は 第i元 素 の表面相 濃 度、Xibは 第i元 素の バル ク相濃 度、Hsegは バ ル ク相の

第2原 子 が表面 相 の第1原 子 と交 換 した ときのエ ン タル ピー変 化量 で、 この値 が負 の とき

第2原 子 の表面 偏析 が起 こる。 正 則溶液 モ デ ルを仮 定 してい るの でエ ン トロ ピー は混合 エ

ン トロ ピーか ら求 め られ、 内部 エネ ルギー を与 えれ ばそ の表面 組成 は求 まる。 通 常T=OK

と してエ ン トロ ピー項 を消 して 内部エ ネル ギー だけ を考 え、 この値 の正 負 か ら表面 偏析 の

有 無 を 占う こ とが 多 く、 表面 偏析 熱 として このエ ネ ルギ ーを求 め てい くい くっ かの 理論 が

あ る。

一っ はDefay(1966)に よって 提案 され た結合 ボ ン ド切断 モデ ルで ある。 これは正 則溶 液

近 似 を用 いて最 近接原 子 間 の相 互 作用 を結合 エ ネル ギー で表 し、 表 面相 に あ る原 子1と バ

ル ク相 にあ る原 子2を 交 換 した ときの エネ ルギー利 得 を表 面偏 析熱 とす る モデ ルで あ り、

結 合エ ネルギ ーの小 さ い原子 が表 面 に出た 方が系 は安定 にな る。 表 面で の結 合 エネ ルギ ー

を表面 エ ネ ルギー(表 面 張 力)に 置 き換 え、 さ らに実 際 の物理量 で あ る昇 華 熱 に置 き換 え

る と、 昇華 熱 の小 さい原 子 が表面 に富化 す れば表面 エネ ルギー が減 少す る こ とにな るの で、

昇 華熱 の小 さい原子 が表 面 に偏 析 す る とい う予測 が得 られる。 正 則溶 液近 似 を用 い る と、

混 合熱 によっ て結合 エ ネ ルギ ーの 差が表 現 で きる。 正則 溶 液パ ラ メー タω を、

ω=ε12-1(ε1・+ε22)(2-・)

で導入すると混合熱は、

Hm=ZXiX2w(2-3)

で 表 さ れ る 。
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ここで、 ω>0の ときには合 金の形成 によ り正の 混合 熱が 発生 す る。 この とき 同種 原子

同 士が結 合 しやす くな っ てクラ スター形成 の方 向 に動 く。 そ して表面 に溶質原 子 を追 い出

してエ ネル ギー を下 げ る。 ω<0の ときに は吸 熱反 応 であ り、 異種 原子 が結 合 しや す くな

っ て秩序 的配 列促進 の 方 向に動 き、 また表面 よ りもバ ル ク内で秩序 化 した方 がエ ネ ルギ ー

的 に得 であ るか ら、 表面 の溶質 原子 はバ ル ク内へ と取 り込 まれ る傾 向 にあ り、 溶媒 の偏析

が 見 られ る ことにな る。

McLean(1957)は 原 子 の大 きさに由来 す る歪 が偏 析 の駆動 力で あ る と考 えた。 構 成 原子

の 原子 半径 が異 な る場 合、 溶質 の まわ りに は歪場 が生 じ、 その歪場 を緩 和す るため に表面

に溶質 が出 てエ ネルギ ー を下 げる とす るも ので、 この 大 きさを弾性 エ ネ ルギーの 変化 量 と

して表 式 してい る。 この値 は常 に負の値 を与 え、 原 子 半径 の大 きさが 異 なる場合 には溶質

原 子が 常 に偏 析 を起 こ して しまう という結果 を与 え るが、 希 薄合 金 で原 子半 径 の大 きさが

大 きく異 なる場合 での 説 明モデ ル と して提案 され た。

以上 の表面 偏析 を起 こす要 因を ま とめて、WynblattandKu(1977)は 統 一 モデ ルを提 案

した。

辱 色 一ゆ+2HmZxix2{Z1(xl一 脳(Xb2-1)}

(2-4)
24πGKrlr2(r2-rl)2

3Kr2十4Gr1

こ こで、aは 原 子 の表 面張 力、aは 原子1個 あた りの 表面積、 △Hは 混 合熱、Zは 最 近接

原 子数、Zl・Zvは 層 内 ・層 間の結合 の数、Kは 溶質 原子Aの 弾性係 数、Gは 溶 質 原子

Bの せ ん断弾性 係数、ra・reは 溶媒 ・溶質 の原子 半径 で ある。 この 表式 にお いて 表面 エ

ネ ルギ ー、 結合 エ ネ ルギ ー、 歪 エ ネ ルギ ーが右 辺 の各項 に対応 して いる。

正 則溶 液 モデ ルで は二相 系 に限 らず多相 系 も扱 え るので、 表面偏 析相 を表 面第一 層 に限

定 せず ともモデ ルは組 み立 て られ る。WilliamsとNason(1974)は4層 の 表面層 とバ ルク

相 を仮定 したモデ ルを用 いた。 系 の 自由エ ネルギ ー は、 最近接 原子 間 の結合 エ ネル ギー を

用 いて各 原子層 内及び 隣接原 子間 の ボン ドに対 してそ のエ ネルギ ーの総 和 を と り、 エ ン ト

ロ ピー は混合 エ ン トロ ピーを仮 定 して各層 に対 して求 めた ものの和 を とるこ とによ って求

め る。 この 自由エ ネル ギ ーを最 小 にす るよ うな各 層 の溶 質濃度 を計 算 で得 られ るこ とを示

した。
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Miedema(1978a、b,c)はWynblattandKu(1977)}こ よる統 一 モデ ルの 式 に対 して半 経

験 的な緩和 パ ラメー タ を取 り入れ た もの にあ たる式 を示 した。 彼 は結 合 エ ネル ギー の表 面

での緩 和量、 表面 エ ネ ルギー の結 晶表面 で の緩和量、 表面 での歪 エ ネル ギm和 の 制限 量

といっ たパ ラ メー タを導 入 し、 そ れ らを経 験 的 に与 えて いる。 この半 経験 的な 方式 は実験

との 一致 が よい とされて お り、Chelikowsky(1984)は この 方式 を用 いて遷 移 金属700合

金 系 にっ い て表面偏 析 の有 無 を予測 し、40の 実験 例 を参照 した上 で90%以 上 一致 す る

と して い る。 た だ、Miedemaの 半経 験式 は 的中率が よい ものの、 用 いて い るパ ラ メー タが

仕 事 関数 とaligner-Seitzセ ルの電 子密度 であ り、 その物理 的意 味が あ い まいで議 論 され

て きた が、 彼 はMiedemaの 与 え る式の値 は構成 元素 の表面 エ ンタル ピーの 差 を表 して いる

という こ とを示 し、 表 面 エ ンタル ピーの小 さい元素 が表面 偏析 をす る傾 向 にあ る と結論 し

た。 そ して遷移 金属 合 金 の表面偏 析 の傾 向 と して、 遷移 金属 列 にお いて は列の 初 め と終 わ

りが 中程 の もの よ りも偏 析 しや す い という こ と、3d元 素は4d元 素 の上 に、4d元 素 は

5d元 素 の上 に偏析 しやす い とい う ことを挙 げてい る。

以上 の よ うに、 正 則溶 液 に対 して は各種 モ デルが 提案 され、 表面 偏析 熱 が定 式化 されて

い る。 しか し現 実 の合 金 を、 正則 溶液 でエ ン トロ ピー と して定 義 され る混合 エ ン トロ ピー

の 表現 で取 り扱 うこ とは できず、 温度 の逆 数 と表 面 濃度 の対数 を プ ロッ ト した場 合、

(2-1)式 か ら期 待 され る量 とずれ る こ とが 多 い。 そ こで、 この ず れを余剰 エ ン トロ ピー と し

て 補正 付加 す る こ とに よって現 象 に対応 させ るこ とがで きる。 この ような正 則溶 液 モデ ル

の 補正 法 はWynblattandKu(1977)に よってAu-Ni系 に対 して な され、 実験 の結 果

を うま く説 明 して いる。 この手 法 は また他 の合金 系 に対 して もな され、 正 則溶 液 モ デル の

補正 法 の一 っ として取 り上 げ られて いる。

2-3電 子 論 に基づ く取 扱 い

表 面偏 析 のエ ネルギ ー は本来 電子論 的 に求 め られ るべ き もので あ り、 そ の点 か ら固体 中

の電子 とイ オ ン核 の分 布 か ら自由エ ネル ギー を電 子論 的 に求 め るアプ ロー チは有 用 で あ る。

Yamauchi(1985)は 電 子密度 汎 関数法 を ジ ュリウム モデ ル に応用 して表 面偏 析現 象 を扱 っ

た。 まず、 表面 偏析 層 の存在 す る表面 の場合 は、 正電 荷の 分布 は二段 階 ス テ ップ状 に変 化

し電子 密度 は指 数 関数 型の分布 を して い る と して 系 のエ ネルギ ーが最 小 に なる よ うな電子
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の 分布 を求 め る。 また、 表面偏 析層 の ない場合 にっ いて も、 ス テ ップ状 の正 電荷分 布 と指

数 関数 型電子 分布 を仮 定 して、 や は り系 の最小 エ ネル ギー を求め る。 この両 エネ ル ギ ーの

差 が表面 偏析 の エネル ギー であ る と し、 負 な らば偏 析 が ある とす るの であ る。 この エ ネル

ギ ー は表 面濃 度、 表面偏 析層 の厚 さの 関数 で あ り、 適 当 なパ ラメー タでエ ネルギ ー を表 現

で きればそ の両者 の関係 も決 まる。 パ ラメー タ と してaligner-Seitzセ ル半径 を用 いてエ

ネ ルギ ーを表 現 し、 表面 偏析 の規則 と してaligner-Seitzセ ル半径 が大 き い方の構 成 原子 が

表面 に偏 析す る とい う ことを導 き出 した。 表2-1に その予測 例 を引用 す る。 この 結果 は

簡 単 な規 則 に もか かわ らず、 多 くの実験例 を良 く記 述 してい る とい うのは注 目す べ きこ と

で あ ろう。

その他 にも電子論 の扱 い として 束縛 電 子近似 を用 いて、Ni-Cu合 金 の各結 晶 面 にお

け る表面 濃度 を計算 した り、 束縛 電子 ハ ミル トニ ア ンを用 いてAu-Ag、Au-Cu、

Ag-Cu合 金 に電子 論 を用 い て表面偏析 の計 算 を行 な い、 実験 と一致 す る結 果 が 得 られ

た りしてい る。

Mukerjeeら(1987)は 、 遷移 金属 系の 二元合 金 に対 し、 バ ン ド幅、 バ ン ド中心エ ネ ルギー、

純 金属 のdバ ン ド充填率 をパ ラ メー タと し、dバ ン ドの電子密 度 を矩形 近似 して 電 子エ ネ

ル ギー を計 算 し、 これ を偏析 熱 として合 金系702例 の予測 を行 って いる。 そ して36例

の 実験 例 を取 り上 げて90%の 一致 を報告 してい る。 彼 らが注 意 を促 して いる点 は、 不一

致 な系の 中 には強磁性 元素 を含 む合 金系 があ り、 この場 合表面 偏析 には この磁性 も考慮 す

べ きであ ろ う と してい るが定量 的 な評 価 はな されて い ない。 その ため、 例 え ばCo-Ni

金 属 の場合、 彼 らのCoの 偏析 予測 に対 し、 実験 で は後述 す る よう に現 在の ところCoの

偏 析 は確認 されて いな い。
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表2-1二 元 合 金 の 表 面 偏 析 の 予 測 結 果(Yamauchi1985)。

測 定 結 果 はAbrahameta1.(1981)の も の で あ る 。

SolventSegregatingcomponent

Isolate)ExperimentalTbeorc重lcalComment'

Ag(Au)AgAgorNone△=0.3%

Ag(Cu)AgAg

Ag(Pb)PbAgESO

Au`AgAgAgorNone△=o.3%

Au(Ca)CaCa

Au(Cu)AuAu

Au(ln)lnAuD

Au(Ni)NoneAuENC

Au(Pd)AuAu

Au(SnlSnAuD

Cu(Ag)AgAg

Cu(ADAICuENC

Cu(Au)AuAu
・乙Cu(Ni)CuCu

Cu(Sn1SnCuD

Fe(ApAIAI

Fe(Cr)CrCr

Fe(Cu)CuCu

Fe(Ni)NiNiNone(d=0.5%)ifz(Fe)=2

Fe(Sn)SnSn

Fe(Zr)ZrZrNone(D=1.4%)ifz(Fe)=2

1-In(Pb)PbPb

Ir(Pt)PtPt

、 尸L貿Na,NaNa

Ni(Au)AuAu

Ni(Cu)CuCu

Ni(Fe)PeNiNone(D=0.5%)iCz(Pe)=2

Ni(Pd)1'dFd

As(PdPtPt

Pb{ln)PbPb

Pd(Ag)AgAg

Pd(Au)AuAv

Pd(Ni)PdPd

Pd6りNonePdENC幽 ・ ・

Pt(Au)AuAu

Pt(Cu)CuCu

Pt(Cr)NonePtorNoneD=0.5%

Pt〔Fe)NonePtorNone「 △=1.t%

Pt(lr)FtPt

Pt(Ni)NoneNiPtifz(Pt)=2

Pt(Rh)PtRhPtifz(Pt)=2,ENC

Pt(Sn)SnSn

Rh(Ag)AgAg

Rh{Pt}rcRhPtifz(rt}胃2,ENC

Zr(Fe)FeZrNone(D=1.4%)ifz(Fe)=2

'ESO:Experimentalresultis"speculationonly
."

ENC:Experimentalresult"needsconfirmation:'

D:Experimentalandtheoreticalresultsdisagree.

△≡1△7t!r:.
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2-4計 算機 シミュ レー シ ョンによる取扱 い

表面 偏析 現象 を シ ミュ レー シ ョンで扱 うの にい くつ か の方法 が使 われて い る。 そ れ らは

いず れ も熱 力学 的 に平 衡 とな った状態 の系 を求め よ う とす るもので あるが、 エ ネル ギ ーの

求 め 方で 区別 され、 ボ ン ド切断 モデ ル(or格 子 ガス モ デル)、 二体 ポテ ン シャル によ る原

子 間相 互 力 に基づ くモ デル、 二 体 間関数 に よるエ ネ ル ギー表現 をす るモ デル な どが あ る。

そ して熱 平衡 状態 はモ ンテ カル ロシ ミェ レー シ ョンに より再現 して い こう とす る。 粒子 の

個 々の動 きを追 ってい く方法 には、 分 子動 力学法 が あ り、 結 晶中 に入射 した イオ ン の軌跡

や欠 陥 の生成 ・消減 の様 子が再 現 され る。 また、 最 近 では イオ ン照 射 に よっ て合金 表面 の

組 成 が動 的 に組成 が変化 してい く過程 をモ ンテカ ル ロ シミュ レー シ ョンに よって追 跡 した

例 も報告 され るよ うにな って きて い る。

表 面偏析 現 象 の シミ ュL一 トは、 熱 力学 モデル に従 って 系の 自由土 ネルギ ー を最 小 にす

る配 置 を求 め るこ とで あ る。 そ れ にはまず、 系全体 の 内部 エネ ルギー と原子 の配 置 に対 す

るエ ン トロ ピー を求め る。 また体 積 ・圧 力が 変化 す る場合 には それ らも考 慮 に入 れ て 自由

エ ネル ギー を求 め る。 固体 の場台 圧力 はだ いたい一 定 であ り、 また体積 も変 化 しな い とみ

なす と、 そ の平衡 状態 は表面 が無 秩序 な状態 にな ろ う とす る傾 向 と力学 的 に安定 な秩 序 状

態 に なろ う とす る傾 向 とのバ ラ ンスでき まる状 態 と な る。 この ような状 態 を探 して い くた

め に シ ミュ レー シ ョンで は表面近 傍で原 子 の入れ替 え を行 って、 その たび に 自由エ ネ ルギ

ー を計算 して い く。 定 性 的に は表 面 にある原子 は ボ ン ドの 手が切 れて い るか ら、 ボ ン ドの

結合 エ ネ ルギ ーの小 さ いものが表 面 に出た 方が内部 エ ネルギー は小 さ くな るが、 集 ま りす

ぎる とエ ン トロ ピーが 増 大 し、 結 局 ある とこ ろで寒 常 とな る。 この ときの粒 子 の交 換及 び

対象 とす る粒子 の選択 を計算 機 内で行 うの であ る。

Vure・ ・ら(・987)呻 部 土ネ ルギー の計 鮮 と して ボ ン ド切断 のエ ネル ギー を用 ・・た・ つ

ま り・2

:卿=一=cYHAZ.

皇 ド(2-5)

EBB=-ZOHB

Zは バ ル ク中で の結合 ボ ン ド数 でfccの 場合 は12で あ り、 △Hは 純 金属 の昇 華 熱 であ

る。 この よ うに結 合エネ ルギー をお き、 系 のエ ネル ギ ーは単 に この結合 エ ネ ルギー の和 で

あ ると表記 して お く。 そ して モ ンテカル ロ法 で1個 の原子 を選 び、 その周 りの原 子1個 を
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選 んで配 置 を交換 して み て、 エ ネルギ ー差 △Eを 求 め る。 △Eが 負 であ る場 合、 す なわち

入 れ替 えに よって エ ネル ギー が小 さ くなら た場 合 に は、 その配 置 を新 た な配 置 と して設定

す る。 も し正 の場合 には、exp(一 △E/kT)〉(0か ら1の 問の乱 数)で あ ればそ

の配 置 を受 け入 れ、 そ うでな い場合 に は元 に戻 して お く。 この ような過 程 を数 多 く繰 り返

す こ とで、 熱 力学 的 な平衡 状態 に近 づ けて い く。 彼 の 用 いた結 晶の単位 胞 は16×16の

8層 のユ ニ ッ トで あ り、 二 次元 周期境 界 を設 置 して いる。 また8層 目は組 成 が 常 に一定 な

バ ルク相 と し、 そ れ よ り浅 い層 の組成 は原 子 の交換 に よって順次 変化 を繰 り返 す こ とが許

され て いる。

彼 らは ミキ シ ング に よるエ ン タルピー の符号 によ って、 その表面 の構 成 が どう変化 す る

かを示 して いる。 合 金形 成 に よるエ ン タル ピーの変 化 を、'

△H=x(1-x){・EAA'1'EBBAB-

2}(2-・)

とお いて、 △Hが 負 の ときには異 種原子 同 士の結 合 が強 まっ てバ ルク 内で の秩序 配 向が強

ま り、 バ ル ク中の濃 度 の大 き いもの が表面 に 出る(図2-1m)。 △Hが 正 の と き同種

原 子 同士 が集 ま りや す くな り、 バル ク内で 濃度 の低 い原子 が表 面 に出てclusteringが 起

こ る(図2-1-A)。Cu-Ni合 金 につ いて シ ミュ レー シ ョンを行 っ た ところ、Cu

の 昇華 エ ネル ギー がNiよ りもかな り小 さい ため、Cuの 表面 偏析 が起 こ り、 また深 さ分

布 を見 る と表面 はNi-richで あ り、 深 さ方 向にCu濃 度 が 単調 に増加 して い る(図2

-2) ,

Ag

図2-1800Kに お け る(111)面 の原子 配 列(Vurensetal.1987)。

A:ミ キ シングエ ンタル ビー△H=+8.4kJ/mol

B:DH=-8.4kJ/mol
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図2-2Ni-Cu(11at%)(111)合 金 の

Ni濃 度 の深 さ分布(Vurenseta1.1987),

ここで注意 しな ければ な らない のは、 彼 らのモデ ル は最 近接原 子 間の み の結合 力 を考慮 し

た もので あ り、 また原 子の位 置 は決 め られ た格 子の 上 に置 かれて いて 異原 子 問のサ イズの

違 い に よる歪 エネ ルギ ーの効 果が現 れ ない こ と、 ま た表面付近 で は格子 間 距離 がバ ルク内

よ りも短 くな って いる はず であ るが、 そ の寄与 も考 慮 は されて いない こ とで ある。

Abrahamら(1979、1981a、b)は 、 原 子間 の相 互作用 を二体 ポテ ン シャル で与 え、Lennard

-Jones12-6ポ テ ンシ ャル を仮 定 した
。 この二体 ポ テ ン シャル に よる記 述 に よって 結合 エ

ネルギ ーを格 子 が歪 ん だ場 合 にお いて も求 め る ことがで き、 最 近接原 子 聞 のみ な らず長距

離 の相 互作用 も取 り入 れ られ る。 計算 で はモ ンテカ ル ロ法 を用 い て、256個 の原子 か らな る

面 心立 方結 晶を想定 し、 原 子 の位 置の格 子 か らの緩 和 を行 うこ とで、 この結 晶の最 小 自由

エ ネル ギー を求 める。 このエ ネルギー を、 溶 質 がバ ル クにあ る とき と表 面 にあ る とき にっ

い て求 めて、 その差 を表面偏 析熱 と した。 これ を従 来 の結合 エ ネ ルギー や歪 エネ ル ギー を

用 いた モデ ル と比較 す るため に結合 エ ネル ギーの比 ε寧(=εA/εB)と 原子 半径 比6'で

表 面偏 析熱 △Qを 求 め た。 図2-3で σ'-E° 曲線 に対 して△Qが 負 の と き溶質 の 偏析 を示

す。

さ らに、 よ りユニ バ ーサ ルな 曲線 と して表 すため に、 △Q=0と なる(ε ゜,σ つ を曲

線 と して表 した。(ε ㍉ σつ 平面 で この 曲線 よ り上 に位置す る合 金 は溶質 の表 面 偏析 が

起 こる とす るわけで あ る。
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裏面偏拆熱 」砧ワ溶媒の結合エネルギーfp

O.850.900.951.01.051.101.15

原子半径比 σ事

図2-3原 子 間相 互作用 ポテ ンシ ャル を用 いて 計算 された表 面偏析 熱 △Qの

原 子 半径比 σ 事及 び結合 エ ネル ギー比 ε'依 存性(Abrahameta1.1979),

破 線 は(結 合 ボ ン ド切 断エ ネ ルギー+歪 エ ネ ルギー)モ デ ルであ る。

桔合工ネルギー比 ε・

原子半径比a・

図2-4(結 合 エ ネルギー比 ε'対 原子 半径比 σつ 平面 で表面 偏析 熱 △Q=0

とな る曲線。 実線 は原 子 間相 互作用 ポテ ンシャル を用 いた計 算結 果。

破 線 は合併 モデ ル に よる結 果。 各 曲線 よ り上 に位 置す る合金 は溶 質 の

表面偏析 が起 こる(Abrahametal.1979)。
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Abrahamの 用 いた二体 ポ テン シャル に基 づ く記述 は定性 的 には よい結 果 を与 え る。 しか

しなが ら、 二 体 ポテ ンシ ャル はそ れを用 いて表現 した全 エ ネルギ ーか らは、 バ ル ク の性 質

の一 つ であ る コー シー 不一致条 件(Cauchydiscrepancy:C12-C44≠0)が 表 現 で きな

い。 これを避 けるには、 二体 ポテ ンシ ャル に付加 す る形 での補 正項 が必要 となる。 その一

っ の方法 がpairfunction法 の うちの原子 埋め込 み 法(AtomfimbeddedMethod)で あ る。

2-4-1原 子 埋 め込み法

まず、 あ る原子 の と ころの電子 の密度 は、 そ れ 自身 の電子密 度 と周 りの原子 かち の電子

密 度 の和 で あ る と考 え る。 そ して周 りの原 子か らの 電子 密度 はそ れぞ れの原子 によ る電子

密 度 の和 で表 される と し、 位 置 に対 してゆ っ くりと変化 す る量 で あ るの で定数 とお く。 こ

う して 系全体 の エネル ギー を以下 の よう に表現 で き る とす る(Daweta1.1984)。

1
E勧 ・=ギF・(Ph,i)+鵡 φ聾(R茸)(2-・)

ここで ρh,iはi原 子 の位置 での周 りの原 子 か らの電 子密 度 で あ り、Fi(ρ)はi原 子 を電

子 密度 ρに埋 め込 む と きのエ ネ ルギー であ り、 φij(R;;)はi原 子 とj原 子 がRi」 離 れ

て い る とき に作用 す る核間の反 発 力で あ る。i原 子 の位 置 での電 子密度 ρh,iは 、j原 子 か

らRの 距離 の電子密 度 をp,a(R)と す ると、

ρ垣=Σ 尋(R寿)(2.8)

j(≠i)

とお け る とす る。(2-7)式 にお いて 関数Fi(ρ)は 電子 密度 ρの みの関 数で あっ て、 そ の

ρの源 で あ る原子 の種 類 には依 存 しな い とす る。 よっ て、 合 金の ような系を考 え る場合 に

お いて は埋 め 込 む場 所 の電子密 度 のみ を考 慮す れば よ く、 純金 属 の場 合 と同 じ電 子 密度 の

関 数形 が使 え る。Foiles(1986b)は この関数F(ρ)の 決 め方 と して、 純 金属 で の 昇華

エ ネルギ ーが 合 うよ う に してF(ρ)を 求め た。(2-7)式 の よ うに系が記述 で きた 場合 そ の

昇 華 エ ネルギ ー は、

ト{F(P)+1}(・-9)
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で表 現 され る。 昇 華 エ ネルギ ー は、R◎seら(1984)が さま ざまな金属 に対 して い ろい ろな

格 子 定数 に お ける値 を求 めて ユニ バーサ ル な関数 と して表記 しだ ものを用 いて い る、(2-7)

式 か ら空 孔 の生成 エ ネ ルギー や3種 の弾性 率 や格子 定 数 もそれ ぞれ定 義 で き、 これ らの計

算 値 と実 験値 との 比較 をCu、A9、Au、Ni、Pd、Ptに 対 して行 う とそ の一致

は よ く、 純金 属 と して の性 質 を よ く再現 で きて いる.

Foilesら(1985、1986)は この埋 め込み 関数 を使 っ て、 まずCu-Ni合 金 の格 子定 数や

合 金形 成 の生 成熱 を求 め て実測 値 と良 く一 致 した結 果 を確認 した後、 表 面 の存在 す る系 を

設 定 して表面偏 析 現象 を再 現 した。T=OKに お いての 表面偏 析熱 か ら、 希 薄合 金 で はCu

が第 一層 に 出てNiは 第二、 三層 に集 ま りや す くな り、 組成 の振動 が あ る こ とを 示 した。

っ いで有 限温度 で の(111)、(100)、(110>表 面 に対 す る組 成 の深 さ分布 を

求 め て いる。 図2-5は その うちの 一つで、T=800Kの ときの(111)面Cu-Ni合

金 のCu濃 度 を各層 ご とにプ ロ ッ トした もの で表面 層 につ いて はバル ク濃 度全域 に わた り

Cu-richと な って い るこ とを示 して いる。 この 表面層 の組 成 は、 表 面 に敏 感 な分光法

で得 られた実験 デ ー タ ともよ く一 致す る。 先の ボ ン ド切断 モデ ル ではCu濃 度 は単 調 に深

さ方 向 に減 少 して いた が、 こ こでは2、3層 目のCu欠 乏が見 られ、 組 成分 布 は深 さ方 向

に振動 して いる こ とが 見て取 れ る。

図2-5800Kで のcu-Nlq金(111)

面 の各層 のCud.度 とバル クCu濃 度。

実線 が第 一層、 破線 が第 二層、 短破 線 が第 三層

で あ る(Foileseta1.1985)。

実験結 果 はBrongersma(1978)及 びNg(1979)

で ある。
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2-4-2分 子 動 力学法

イオ ンの 照射 に伴 う欠 陥の分布 や スパ ッタ粒子 ・標 的原 子個 々の動 きを み るため には、

分子 動 力学法 による シ ミュ レー シ ョンが よく用 い られ てい る。 分子動 力 学法 はニ ュ ー トン

方程 式 を個 々の粒子 に対 して立 てて それを十 分小 さ い時 間ス テ ップ(～fts)ご と に解 くの

で、 入射 粒子 のエ ネル ギー が大 きい場合 や長 時間 に わ たる拡 散 現象 を扱 うには、 計 算 時間

上 の制約 が あ るため今 の とこ ろ例 は少 ない。 しか し、 スパ ッタ リングに よって どの ように

合 金組成 が変 化 してい くか を知 るに は、 時 々刻 々の 挙 動 を とらえ得 る この方法 が将 来 的 に

は有 望 であ る。

Guinanら(1981)は 、 入射 した イオ ン との衝 突 によ って格子 位 置か ら変位 した原 子数 を求

め た。 そ れ に よる と、 変位原 子数 は まず0.1ps程 度(1)ま で飛躍 的に増 大す るが 、0.5

ps程 度(II)の 間 に急激 に減 少 する。 そ して10ps程 度(III>た っ て定 常 になる。 期 間1

は 入射 粒子 に よる衝 突 カス ケー ド進 行 の期 間 であ って、 格子 の位 置か らたた き出 さ れた原

子 数 が増大 してい き、IIの 期 間 は衝 突 カスク ー ドが 終 了 して大半 の原子 が元の格 子 位 置へ

と戻 って い く期 間 であ る。

図2-6Wの 二体 衝 突カ スケー ドによ る変位原 子数 の時 間変化。

実 線 は2.5keV、 破 線 は600eVで あ る(Guinaneta1.1981)。
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mの 期 間で はIIの 過程 で取 り残 された 欠陥が、 カス ケー ド領 域 内で次 第 に局 所的 熱 平衡 と

な る につ れ て減少 して い く。 欠陥 の減少 は空孔 や格 子 間原子 が 消滅 す るこ とによる もの で、

そ の結果 と して原 子 の移動 す な わち拡散 が起 こる。Rubiaら(1984)は 、5keVAr粒

子 をCu結 晶 に打 ち込 んだ とき、 原 子 の元 の位 置 か らの変化 量 を拡散 係数 と して 求 め た。

そ の結果、IIの 期 間 よ りもmの 期 間 におい て粒 子 の拡散 が促 進 さ れ、 また 入射 中心 か ら半

径 数nm以 内で この拡 散 は発生 し10ps程 度 で収束 す る こ とが わか った。

図2-7Ar照 射 か ら1.2ps後(●)及 び10.Ops後(○)の

入射 中心 か らの距 離 に対す る拡散 係数(Rubiaeta1.1984)。

これ らの ことか ら合 金 にお いて の機 構 が推測 で き る。 まず、 イオ ンが入 射 して標 的原 子

との間 で衝 突 し、 カ ス ケー ドを引 き起 こす。 その時 スパ ッタ リング によ り表面付 近 の原 子

が脱 離 す る。 スパ ッタ粒子 の原 子濃度 比 は表面 付近 の組 成で決 まる表面 バ リア と組 成 プ ロ

フ ァイル とで決 ま り、 スパ ッタ プロセ スは0.5ps以 内で終 了す る。 次 にIIの 緩 和期 間が終

わ りIIIの冷 却期 間 に入 る と、 欠 陥 の移 動 が原子 の拡 散の 主要 因 とな り、 ミキ シ ング領域 内

で は局所 的 な熱 平衡の 方向へ原 子 の移 動 や異種 原子 の位 置交換 が起 こる。 この よう な移 動

は欠陥 の分布 にも大 き く依 存す るはずで あ る。Makinenら(1986)はAr+200eVをAl

(110)に 入射 させ た際 に生 じる欠陥 の分布 にっ いて、 シ ミxレ ー シ ョンで求め て い る。

そ の欠 陥 を空孔 と格子 間原 子 に 区別 して それぞ れ にっ いての分 布 を示す(図2-8)。
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図2-8Ar+200eVの イオ ンを θ=25° で入射 した場 合 の

Al(110)に おけ る欠陥の プ ロフ ァイル。 各 ステ ップが一層 に対

応 す る(Makinenetal.1986)。

空 孔欠 陥 は表面 にお い て最 も 多 く、 深 くで は順次 減 少す る。 格子 問原 子 は入射粒 子 の レ

ンジ よ りも幾 分浅 い と ころが最 もその密度 が大 き い。 欠陥 全体 の量 と して は、 空孔 よ りも

格 子 間原子 の方が数 は 少 ない。 欠 陥の深 さ分布 は両 者 の和 と して考 え る と、・表面 で 欠陥密

度 が最 も大 き くつ いで レンジ内 での密度 が大 きい。 これ よ り表面付 近 の拡 散 は大 き くて原

子 の再配 列 は、 構成 元 素の うち の一方が表 面 に出 て表 面付 近の 自由エ ネ ルギー を小 さ くす

る 方向 に大勢 は働 くと考 え られ る。 そ しで、 この表 面 偏析 現象 が照射 に よって誘起 さ れた

欠 陥 に よっ て駆動 され る ので、 熱 平衡の 表面偏 析 よ りも原子 の再配 列速 度 は大 きい こ とが

予 想 され る。

それ では イオ ンの照 射 に よっ て表面層 か らスパ ッタ リングで選択 的 に はぎ取 って い く力`

と、 表 面偏析 によって 再構成 す る力 とどち らの 力 が勝 って い るので あろ うか。 スパ ッタ リ

ングの 力の 方が強 いな らば表面偏析 で再構 成 され た表 面領 域は たち まち削 り取 られ て しま

い、 そ の濃度 プ ロフ ァ イルは単 に選択 スパ ッタ リ ング によ るプロセ スで決 め られる。 一 方

再 構 成 の力 の方が 強 けれ ば、 衝 突カ スケー ドに よる ス ッパ タ終 了後、 表面組 成 は再 南 列 に

よってkineticな プ ロセ ス とは無関係 に定 まる はず で ある。
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イ オン を一個 入射 させ た場合、 衝 突 カス ケー ドに よって表面 か ら数 個 ス パ ッ タさ れる と

す る。 その 時表面 付近 にはそ の何倍 もの空孔 が形成 され る ことは図2-8か らも見 て取 れ

る。 この空孔 分布 は定 常 での分 布 で あって衝 突 カス ケー ド終 了直後 はも っ と数 も 多 く、 こ

の よ うな分布 に到 るまで には空 孔 の消滅 に よる原子 の移 動 が起 きて いる と考 え られ、 その

量 はスパ ッタで飛 ば され る粒 子 数 よ りはるか に多 い。 よって一個 イオン を入射 させ るたび

に表面 か ら数個 の原 子 が スパ ッ タされ るが、 その何 倍 かの数 の空孔 を埋 め るよ う に原 子 の

移 動 が起 き る。 表面 偏 析の 力は、 空 孔 を埋 め る とき にいか に一方 の原 子 移 動の 確率 が他 の

原 子移 動 の確率 に比 べ て大 きい か にかか って お り、 移動 の確率 比 が等 しくな った とき には

偏 析 はそ れ以上 起 こ らず停止 す る こ とになる。

分子 動 力学法 によっ て欠 陥の分 布や それ の消滅 ・移動 の知見 を得 る試 み は以 上 の よ うに

行 わ れて い るが、 今 の ところ純 物 質 の単 結 晶 に限 られてお り、 合 金 の よ うな多 元素 物質 で

か っ イオ ン照射 に よる拡 散 ある いは表面偏 析 を扱 っ た もの は ない ようで あ る。 そ れ は、 例

え ば格子 ガス モデ ルの ような原 子 の位置 や種 類が定 まって い ればエ ン トロ ピー が求 め られ

るが、 分 子動 力 学法 で は時 々刻 々 と原子 の場所 が変 わって エ ン トロピーが 求 め られ な い よ

うな ためで も あ り、 今 の ところT=OKに お け るエ ネ ルギー最 小 の配列 は求 まっ て も、 イオ

ン照射 下で の表面 近傍 の準 平衡 的 な状態 を求 め るに は到 って い ない。

2-4-3モ ンテカ ル ロシ ミュ レー シ ョン

Kangら(1990)は 表 面 偏析の効 果 を二体 衝 突 モデ ル に基づ くモ ンテカル ロ シ ミ ュ レーシ ョ

ン コー ドに組み 込 むこ とで、Au-Cu合 金組 成 の イオ ン照 射 に よる動 的 変化 の コ ンビ ュ

ー タシ ミュ レー シ ョン を行 った。 その プロ セス につ いて述べ る と、 まず スパ ッタ リ ングに

よって 表面数 層 に空孔 が形 成 され る。 そ の空孔 を埋 め る ように原子 の移 動 が起 きる。 特 に

表面 第 二層 か ら表 面層 へ の原 子 の移動 は、 欠 陥の量 や表面 とい う境 界か らい って他 の層 間

の原 子 の移動 量 よ り多 い はずで あ り、 この領域 で起 こる拡 散 を表面偏 析 と して別 に扱 う。

空 孔 を埋 め る原子 の比 は、 第 二層 の組成 比 と等 しくお くよ りも(2-1)式 で与 え られ る よう

な割合 とおて 表面 エネ ルギ ーを 下 げる効 果 を導入 す る。 そ れ に よっ て表面 層 は スパ ッタ リ

ン グで失 っ た空孔 を因子 に応 じた割 合 で原子 を補 づ形 とな り、 次 第 に偏 析 原子 濃 度 が増 大

して い く。 しか し、 ス パ ッタ リングが進 行す る につ れ、 補給 元 であ る二 層 目は偏析 原 子 濃
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度 が減少 す るの で、 供 給比 も偏 析原 子 濃度 が低 くな り、 つ い には表面 一、 二層 の濃 度 分布

は定 常 とな る。 さ らに照射が進 行 す る と供給 に よる二 層 目の偏 析原子 濃度 の不 足 を補 う方

向 に照射誘 起 拡散 が起 こると考 えて、 拡 散微 分方程 式 を二層 目 よ り深 い層 に対 して適 用 す

る。 この シ ミ ュ レー シ ョンの優 れてい る点 は、 いわゆ る 「選択 スパ ッタ リング 」過 程 を時

間 発展 的 に追跡 す る こ とがで き る点に あ り、kineticprocessと 表面偏 析 や照射 誘 起 拡散

の 相 互関係 を容易 に見 る ことがで きる点 に ある。

Kangら(1990)のAu-Cu系 に対 す る結果 を図2-9に 示 す。 図2-9は 二 体 衝突 モ デ

ル によ るスパ ッタ リングのみ を考慮 したもの で、 表面 偏 析の効 果 は入 っ ていな い。 この場

合 イオ ン照 射 に伴 い、Cuが スパ ッタ されて 表面か らバル ク内 にか けてAu濃 度 の 一様 な

増 大 がみ られ る。 も し この様 な プロフ ァイル を した合 金表面 を オー ジェ分析 した とす る と、

明 らかなAu増 大の傾 向がみ られ るはず で、 オー ジェ分析 で は イオ ン照 射 に よる組 成変 化

は み られな い とい う実験結 果 に反す る。

図2-9ス パ ッタ リングのみ を考慮 した場 合の2keVAr'イ オ ン照射 に よ る

Au-Cu合 金の組 成分 布変 化(Kangeta1.1990)。

そ こで この系 に表面 偏析 及び 照射誘 起拡 散 の効果 を加 えた もの が図2-10で あ る。 表

面 下層 領域 に はAuの 欠 乏領域 が広 がっ てい る。 この定常 状態 におけ るプ ロフ ァイ ル に対

す るオー ジ ェ分析 強度 は実験 結果 を よく説 明 できて い る。
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図2-10ス パ ッタ リング に表面偏 析 と拡散 を取 り入れ た場 合 の、2keVAr+イ オ ン

照射 に よ るAu-Cu合 金 の組成 分布 変化(Kangetat.1990)。

このAu-Cu合 金 系 は、 比 較す べ き実 験結 果例 が 常温 に対 しての も の しかな く、 また

Cu-Ni系 に比 べ て シ ミュ レー シ ョンモデ ル に組 み込 む物理 量 が明確 に なってお らず、

また構成 元 素の質 量 が大 き く異 なって いて、kineticprocessで あ るスパ ッタ リング の効

果 が主 に効 いて いて、 他 の効果 につ いて の知見 が得 に くい。 この ような観 点か ら、 本研 究

で はCu-Ni系 にっ いて、 常 温状態 下 での組 成分布 の移 動変 化 の シ ミュ レーシ ョ ンを試

み、 評価 ・検 討 を行 っ た。 これ にっ いて は7章 で述 べ る。

2-5ま とめ

イ オ ン照射 下 にお け る表 面偏析 を扱 う上 で表面偏 析 現象 の研 究 か ら得 られて い る知見 を

概観 した。 表面偏析 の 理論 的考 察は熱 力学 的平衡論 に基づ い た古典 的 な取 り扱 いが未 だ に

そ の直観 的 な理 解 の しやす さ、 扱 い よさか らいって よ く用 い られ てお り、 表面 偏析 の予測

の大 半 は この方法 に よっ てい る。 現 在 まで の方法 を各 種比較 して ま とめ たOssiら(1988)

に よる と、 広 い範 囲 に わたって の統一 的 な予測 は まだな い とされ てい る。 この よ うな表面

偏 析 を含 む イオ ン照射 下の 表面 の現象 を扱 うには、 計 算機 シ ミュ レー シ ョンに よる アプ ロ
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一 チ が、 欠 陥 の生成 や移動、 結 晶面 に よる違 いや組 成 分布 変化等 を微視 的に追 え る点 で極

め て有 望 であ る。 特 に分子動 力学法 はkineticprocessに つ いて は多体 的 に個 々 の粒子 の

動 きを追 え るので期待 できる 方法 で あ るが、 表面偏 析 現象 を どの ように扱 うかが 問 題 とな

るで あ ろう。
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第3章AES-ISS連 続 測定 法 の腸発

3-1序

イオ ン照 射 直下 の合 金表面 組成 の研 究 にお いてそ の表面 の分 析手法 の選択 は重要 で ある。

例 え ばCu-Ni合 金 の場合、 イオ ンに よる スパ ッ タ リング の進行 に伴 いその 表面 がNi

富 化 の方 向 に増 加す る とい うこ とが オー ジェ電子 分 光(AES)で 確 認 され、 その 結果 に

基 づ いた議 論 がな され て きた。 しか しイ オ ン散乱 分 光法 を用 い た場合AESの 結 果 とは一

致 せず、 む しろCu富 化 で あ る とい う結 果 が得 られ、 表面偏 析 現象 の提 案 にっ なが ったの

で あ る。 したがっ て深 さ分解 能 の異 なる分 析法 を用 い る ことは表面現 象 の理 解 を深 め る上

で 肝要 で あ る。 またそ の分析 法 もあ る程 度定 量 的手 法の確 立 した もの であ るこ とも必須z

あ る。 深 さ分解 能 の点 か ら言え ば、 表面 層 のみ に敏 感 とい う点で希 ガ ス に よる低 エ ネルギ

ー イオ ン散 乱分 光法(ISS)や ア トム プロー ブ飛 行時 間測 定 法(ATP-TOF)は 最

も有用 な研 究手 段 であ る。 しか し後者 は試 料形状 の 制約 や電界 蒸発 の選 択性、 不純 物の 表

面 へ の析 出 に よる影 響等 が あ り、 しかも、 イ オ ン照 射 直下で の表面組 成 を 見 る とい う本 研

究 目的 には不適 当 であ る。 前 者 のISSは 中性化 確 率の評価 が困難 で はあ るが試 料 の扱 い

易 さや実験 の容 易 さか らいって表 面偏析 の 研究 に よ く用 い られて いる。

一 方、 表面分 析 と して最 も広 く用 い られて いるの は電子線 をプ ロー ブ とす るオー ジェ電

子 分 光法(AES)で あ る。 オー ジェ電子 は原子 の 内殻電子 励 起 に伴 う遷移 過程 に よ り生

じるので、 水素 とヘ リ ウム を除 く元素 全般 に わたっ て分析 が 可能で あ る。 また重 元 素 では

オー ジ ェ遷 移 が二種 以 上あ り、 オー ジェ電子 の低 エ ネル ギー、 高エ ネ ルギ ーの差 異 か ら く

る オー ジェ電子 の脱 出深 さの違 いに よ り、 組 成の深 さ方 向の知 見が得 られ る。

本 章 にお いては、 本研 究 で開発 したAESとISSを 組 み合 わせ たAES-ISS連 続

測 定法 にっ いて述べ る。 この手 法 に よ り従来 全 く別 の装置 で行 われ て きた実験 が同 条件 下

で連続 的 にで きる よ うにな った。 さ らに本 方式 に よるAu-Cu合 金 の イ オ ン照射 下 にお

け る表 面偏 析現 象の観 測 例 につ いて述べ る。
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3-2連 続 スペ ク トル測定 装置 の構成

3-2-1オ ージ ェSEM

一連 の実験 には 日本 電子製 オー ジェ走 査型電子顕 微 鏡JAMP-3を 用 いた
。 本 装置 は

第1、2予 備 排気 室が あ り試料 の交 換 が容易 に行 え る。 試料 室 は2001/sの イ オ ンポ

ンプ と16001/sの チ タ ンゲ ッタ ーポ ンプで排 気 さ れ到 達真空度 は2x10糟9torr

で ある。 第1予 備排 気 室は油拡 散 ポ ンプ、 第2予 備 排 気室 は301/sで 排気 して い る。

電子銃 部 はタ ングステ ンフ ィラ メ ン トによる熱 陰極 タ イ プの もの である。 加速 電圧 は0～

40kVま で可変 であ る。 通 常 オージ ェスペ ク トル の測 定 にお いては5～10kVを 用 い、

CMAの 光軸 調整時 に は1～2kV、SEMと して は10～20kVで 使 用 して い る。

図3-1走 査型 オー ジェ電子顕 微鏡JAMP-3の 外観。 右側 に イオ ン銃及 び

Ar、Heの ボ ンベ が備え られて い る。
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3-2-2CMA

この装 置 には元来 電 子分 光用 と して静 電偏 向型 の 円筒 鏡 型分析 器(CMA)が 装 わ って

い る。 この分 析器 は、 内 円筒 と外 円筒の 間 に電位 をか けそ の電界 によっ て 同軸 上の 一 点か

ら出 て いる電 子 を偏 向 させ て分 光す るもの でPalmbergら(1969)に よっ て発 案 さ れた。 通

常 後 部の ス リッ トを内 円筒 ととも に接 地 し、 外 円筒 電位 を掃 引す る。 この 分析 器 の優 れた

ところ はそ の明 るさ にあ る。 電 子 の発 散 点 と分析 器 の後 焦 点の距 離 は発 散 角度 とエ ネ ルギ

ー の 関数 で あ るが、 内 円筒 半径 と集束距 離の比、 中心軸 に対 す る取 り込 み 角 度 を それ ぞれ

6.1と42°18'に 選 ぶ こ とに よ り、 集束距 離 は 中心 開 き角度 α か ら のず れ △ α に

対 して二次 の項 まで消 去 でき る。 その ため、 エネ ルギ ー分解能 を落 とす こ とな く取 り込 み

角 を あ る程 度(～6°)拡 げ る こ とがで き る。 このCMAは 、 バ ン ドパ ス型 な ので ハ イパ

ス フ ィルタ ーの阻止 電 場型分 析 器 に比ベ シ ョッ トノ イズが少 な く、 またセ クタ ー タ イプの

もの よ りも はるか に明 るい。 そ の ため、 大 きなバ ッ クグラ ウ ン ド上 に乗 っ た オ ー ジェ信号

をS/Nよ く検 出す る上で有 和 で あ り、 オー ジェ電 子分 光法 に は必 須 の もの で、 商 用 の 装

置 にも広 く採 用 されて い る。

電子 内筒 外筒 スリット 検 出器

試料＼
-1ト£》

a=4

da=6

取 り
引電源

図3-2円 筒鏡 型分 析器(CMA)の 概 略 図(志 水、 吉原1990)。

このCMAの 偏 向電 極 の極 性 を反転 させて、 外 円筒 に正の ポ テ ンシャル を か けて電 圧 を

掃 引す れ ば、 正電荷 粒 子 のエ ネル ギー分 光が でき る。 また外 円筒 電位 を正 か ら負 の領 域 ま

で連 続 的 に可変 で きれ ば、 散 乱 イオ ンか ら2次 電子 まで を連続 的 に分光 で き る。 本装 置 の
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CMAの エ ネルギ ー倍率(外 円筒 にか け る電圧 と、CMA内 を通過 す る粒 子の運 動 エ ネル

ギー比)は1.65程 度 であ るのでISSと オー ジェ分 光 で用 い られるス ペ ク トル の エ ネル

ギー領 域(-3keVか ら+3keV)を 確保 す る には、-2kVか ら+2kVを 掃 引 で

きれ ば よい。 その間 を一連 に出力で き るオペ レー シ ョナル ア ンプが入手 で きな かっ たので、

0～-2kV出 力で き るオペ レー シ ョナ ル アンプに 直列 に絶縁 型 電源(HewlettPackard

6516A、0～3kV可 変)を 接 続 して、 このon、offに よ り掃 引範 囲 をカバ ー す る こ

とに した。

3-2-3イ オ ン銃

サ ンプ ルの ク リーニ ング、 及 び イオ ン散乱分 光用 と して新 しくイオ ン銃 を開発 した。 こ

の イオ ン銃 は、 イオ ンビーム生成 中にお いて も分析 室 内を超 高 真空 に保 つ ため に差 動排 気

型 となって お り、 イオ ン化 室(10'"～14-5torr)と 分 析 室(10-storr)の 間 を

10-'torr台 にな る ように ター ボ分子 ポ ンプで排 気 す る。 ガス導 入型 の イオ ン銃 と比 べて

分析 室 内に希 ガスを導 入す る必要 が ない ため、 エネ ルギ ー分析 器 内の検 出器 に高圧 印加 し

て常 に差動 状 態 にで き、 また、 希 ガ ス中 に含 まれる不 純 ガス成 分 の分 圧 を大幅 に下 げ られ

る。 イ オン化 室は 電子衝 撃 タイ プで、 円筒状 永久磁 石 による フ ラ ックス で電子 の飛 程 を増

大 させ イオ ン化 を 行 う。 イオ ンは 引出 し電極 で加速 されて コンデ ンサ ー1段 とオブ ジェ ク

ト1段 の レンズで絞 られる。 対物 レンズか ら試料 面 までの距 離 は40mmで あ る。 最小 ビ

ー ム径 は加速 電圧3kVの とき25μmが 得 られて い る
。 また最 大 イオ ン電流 密度 は ビー

ム径 φ190μmの ときに423μA/C@2が 得 られて い る。

ガス はAr、He、Neの 希 ガス を リー クバ ルブ にて イオ ン化室 内 に導入 して い く。 ガ

ス は数 気圧 封 入 され た純 度99.99%以 上の もの(Airliquid製)で 、 アダ プ ター を介

して リー クバ ルブ に直結 してい るので ボ ンベ取 り付 けの際 の ガス 出 しの効 率が よく、He

を用 いたISSを 実 行 して いる際 の不純物 ガスの打 ち込 み といっ たこ とは観 測 され な い。

また リー クバ ルブ は二基備 え てあ り、 そ れぞ れ独 立 にガス を導 入 し、 混合 ビーム に よる照

射 を 目的 と してい る。 ガスの導 入量 は、 りペ ラーに流 れ込 むイ オ ン電流 によって モ ニ ター

で きる。 ビーム の安定 性 は この ガス圧 の変 動す なわ ち リー クバ ルブの 開 口量 の ドリフ トに

よるも のが支 配 的で あ り、 よ く調 整 され た状態で は長 時間 安定 性 は～5%/時 程 度 に収 ま
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る。 電子 源 の陰極 はW線 加 熱 に よるLaB6で 、 通 常 の使用 条件 で1000時 間 程度 で あ

る。 そ の寿命 は、W線 の断線 に よるもの よ りもLaB6チ ップ の蒸発 も しくはW線 に固定

してい るバ インダーの 剥離 に よって熱伝 導 が低下 し電子 のエ ミッシ ョンの停止 が起 こる も

の の方 が多 い。LaB6チ ップ の加 熱 ワ イヤー をWか らReに 換 える こ とに より、 酸 素

や 窒素 の ビーム も生成 で きる。 しか しRe線LaB6をAr雰 囲気 中で 点灯試 験 した とこ

ろ500時 間程 度 で しば しば使用 不能 とな っ た。 原 因 はRe線 の断 線が 多 かっ た。 今後 の

Re線 の 加工 行程 での進 展 に期待 す る ところで あ る。

図3-3LaB6熱 陰極 の外観 写真。 左 は点灯 前で右 は1000時 間点灯 後

バ イン ダー とLaB6間 のす きまの発 生 によ り加熱 不良 となっ た もの。

対物 レンズの コ ン トロール に よりビーム径 を絞 れ るが、 レン ズで絞 れ ない中性 粒 子が ビ

ー ム中 には存 在す る。 そ の割 合 は明確 では な いが、 イ オ ンビーム は数百 μm程 度 に絞 れる

の に対 し、 中性原子 は サ ンプル 上で5mmφ 程度 に広 がって お り、 工SSあ る いは スパ ッ

タ リング時 にお ける電流 密度 評価 に はあ ま り影響 はな い と思 われ る。

ISSで イオ ン銃 に要 求 され る性 能 はイ オ ンビー ムが平 行 であ る こと、 試料 室 内 を超 高

真空 に維持 でき るこ と、 エ ネル ギー広が りの小 さ いこ とであ る。 さ らに今 回は分析 器 にC

MAを 用 い てい るので ビー ム径 が十 分絞 れ る こと も必要 とな る。
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図3mサ ンプル クリーニ ング及び 工SS用 の永 久磁石 型差 動排 気 イ オ ン銃 の 断面 図。

3-2-4検 出系

CMA内 を通 り抜 け た荷 電粒 子 は検 出器 で その量 を検 知す る。 この検 出器 と して チャ ン

ネ ル トロ ンな ど と呼 ば れる ダイ ノー ド連続 型の 電子増 倍 管が用 い られ る。 この増 倍 管 はそ

の 内壁 がMgO、A120aと いっ た高二次 電子放 出膜 で覆 わ れてお り、 電子 は こ の内壁 と

順次衝 突 を繰 り返 す こ とによ り増倍 される。AES-1SS測 定 の場 合 には この増 倍 管 の

入力部 に電 子 のみ な らず イオ ンも衝 突す る。 その ため、 増倍 管 入口 内壁 部の皮 膜 が次第 に

損 傷 し、 ゲ イ ンの変 動 がみ られ た。 増倍 管 をパル ス モー ドで使用 す る場 合、 ゲ イ ンを

107～108程 度 に して出 力パル スを計数 す るため、 増 倍管 の 多少の 変動 は計 数 ミス には

っ なが らない。 しか し、AESの 測定 時の ように増 倍管 を アナ ログモ ー ドで使用 す る場 合
、

出 力を電 流 と して取 り出す ので ゲ インの変 動 は即 測定 の誤 差 とな って現 れる。 そ こで イオ

ンの 当 たる初 段部分 だ けは イオ ン照射耐 性 の強 いも の にする必 要が あ る。Cu-Beは 質

量 分析 器 の検 出器 の ダ イノー ドと して用 い られて き た経緯 が あ り、 イオ ンー電 子変 換 器 と

して の性能 が期 待 で きる。Cu-Beは 真 空 中で500℃ まで加 熱 し、 酸 素 を10'2torr

導 入 してBeOの 酸化 層 を形成 させる表面 処理 で、 二次 電子 増倍特 性 を もっ。 このCu-

BeOの2次 電子 放 出特 性 を図3-5に 示 す。
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図3-5酸 化 表面処 理 したCu-Beか らの二次 電 子放 出比 依 存性。

この イオ ンー電子変 換器 を組 み込 ん だ検 出系 を試 作 した。 図3-6に そ の概 略 図 を示す。

Cu-Be部 はポ テ ンシ ャル がか け られる よ うに絶 縁 さ れて いる。 また使 用 して い る増倍

管 は ガ リ レオ社CEM4219で アナ ログ モー ドか らパ ルス モー ドまで 幅広 くゲイ ンを変

え られ る。 こ う して作 成 した検 出系 は、Cu-Beの 表面 活性 化処理 を して保 持 す れ ば安

定 に作 動す る。 しか し、 大気 にさ らす ことを繰 り返 す うち にゲ インの安 定性 が次 第 に劣化

す るので、 また表面 処 理 をす れ ば復 帰 す る。 得 られ るス ペ ク トル はCu-Beの2次 電子

放 出特 性 が 多分 に影 響 し、 全 体 に低エ ネ ルギー部 の 強度 が低下 した もの となっ てい るが、

引 き込 み電圧 印加 な ど によ り技術 的 に補 正 で きる。

以上 よ り、 本研 究で 開発 したCu-Beイ オ ンー電子 変換器 に よ り、 工SS-AESの

ス ペ ク トル の連続測 定 が 可能 とな った。

-46一



繕 ≡≡三≡Ci」Be

圏Insulator

巨諱CEM

丶
SL工T

図3-6検 出 系(Cu-Beイ オ ン ー 電 子 変 換 器 及 び 電 子 増 倍 管)の 外 観(a)

と 断 面 図(b)。

3-2-51SS用 ス リ ッ ト

CMAを 用 い るISSはBrongersmaら(1975)、Buchら(1983)、Katayamaら(1988)に よ

っ て な さ れ て い る 。 彼 ら はCMAの 同 心 軸 上 に イ オ ン ビ ー ム を 入 射 さ せ、 散 乱 す る イ オ ン

をCMAに て 検 出 し て い る 。 こ の た め のCMAは そ れ 専 用 に 設 計 し、 検 出 器 を リ ン グ 状 に

し た り、CMA内 に イ オ ン銃 を 組 み 込 ん だ り して い る 。 し か し、 そ の た め にCMA本 来 の

目 的 で あ る 電 子 分 光 器 と し て は 性 能 の 劣 化 が 若 干 み ら れ る。 そ こ で、 イ オ ン ス パ ッ タ 用 の
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イオ ン銃 と電子 分 光用 に設 置 され てい るCMAを 用 いてISSを 行 う こ と と し、 そ の ため

にCMAに 特定 の散乱 角 で散乱 された イオ ンのみ透 過 させ る ス リッ トを設 けた。 角度 θで

散 乱 さ れた イオ ンが作 る軌 道 は入射 ビー ム を対称軸 と した円錐 状で あ り(図3-7)、 そ

の 円錐 とス リッ ト板 との 交線 に沿 って ス リッ トを切 り欠 けば、 散乱角 が θのイ オ ンが通 過

す る(図3-8(a)).図3-8(b)は 各 散乱 角 に対す るス リ ッ トと散乱 角 一定 の 交

線 で あ る。 ハ ッチ ング はCMAの 巾、 傾 き をあ わせ て示 して あ る。 この よ うな斜 め ス リッ

トを作 成 す る こ とによ り、CMAの 開 き角 を有 効 に生 かせ て検 出感度 の 向 上が 目指 せ る。

i

図3-7入 射 したイ オ ンビーム が散乱各 θで散乱 され る ときの軌道 とス リッ トの 関係。

-48一



z」2

'

Y

Xx'

(a)

e・+2°.°・e・ta°.° ・e`ta°.° ・

(b}

図3-8ビ ーム照射 点 とCMAの 間 におかれ たス リ ッ ト上 に角 θで散 乱 さ れ た

ビームが作 る交 線。(a)入 射 ビー ム とス リ ッ トの位 置 関係 及 び

(b)ス リッ ト上 に描 か れる散乱 角 θの軌跡。
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図3-9(a)サ ンプ ル ホルダー の外観及 び、(b)試 料室 内の レイ ア ウ ト。

右 斜 め にあ るのが イオ ン銃、 向 こう側 はCMAで あ る。

3-2-6回 転 式試 料 台

本 装置 のマニ ピュ レー タはx、y、zの 三軸 の 自 由度 を有す るが、 θ、 ψの 回転 軸 に対

す る 自由度 がない。 そ こで試料 の回転 には回転試 料 ホル ダー を使用 した。 これは 図3-1

0の ように サンプル ホ ル ダー 内 のデ ィスクを レバ ー を押 す こ とに より回転 させ るも ので、

レバー は第2予 備 排気 室 か らの導 入棒 に よ り操作 す る。 この た め操 作時 には真 空度 は3×

10-8torr程 度 にな る。 この ホル ダー に よる回転 の再 現性 は 円周部 で0.1mm程 度 で あ

り、 位 置設 定 の再 現性 の必要 な実験 時は 問題 とな る が、Au-Cu合 金 の分析 時 に は さほ

ど問題 とは な らなか っ た。 回転 ホル ダー を使 う こ とに よ り合金 とその構 成 元素 の標 準 試料

を並 べて ホ ルダー上 に配 置で きる。 また、ISS-AESの 連 続 測定 時 に は概 略 図 の よう

に イオ ンビ ーム照射 点 に電子 ビームを照射 す る。ISS用 のス リ ッ トは散 乱角 の広 が りが

1～2° 以 内で検 出広 が りは12° になる よう に配 置 して ある。 この ス リッ トは写真 の よ

うにホ ルダ ー上 にマ ウ ン トされ てお り、 位 置 を変 え る ことで散 乱 角 もあ る程度 可変 であ る。
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e

図3-10連 続 測定時 の概 略 図 と回転試料 台 の外観。

レバーの挿 入 に よ り5° づっ 回転 す る。

E

Sa

図3-11連 続測 定時 の配 置概略 図。

オー ジェ電子 分光 の みを行 うときには信号 量 が多 い方 がS/Nが よ く、 特 に微分 モ ー ド

で の スペ ク トルを得 る とき には、 ス リッ トはで きれ ば ない方が よい。S/N比 は この ス リ

ッ トに よって制 限 され る量 は、 例 えば、 ス リッ トの 開 き角 が 巾2° で あ る時CMAの 有 効

検 出 立体 角 の1/80程 度 にな る。 そ こで 図3-12の よ うな配 置で は、(a)の ような
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AES-ISSを 行 う場合 か ら、(b)の よ うにス リ ッ トを はずす こ とに よっ てAESを

行 うこ とが 可能 であ る。 この場 合AESとISSの 連 続測定 はで きな いが、AESの スペ

ク トル か らわず かの量 の 表面組 成 の変化 を 引 きだ した い場合 には有用 で あ る。

-1-
.fir-

e

(a>

e胴

(b)

図3-12(a)AES-ISS測 定 時 及 び 、(b)AES測 定 時 の 配 置 概 略 図 。

3-31SSの 分 解 能

ISSス ペ ク トル 領 域 を 図3-13(a)、(b)、(c)に 示 す 。(a)、(b)は

3keV(Ne'+He')イ オ ン をAuとCuと に 照 射 し た 場 合 の ス ペ ク ト ル で ビ ー ム 入
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射 角39.6° 散 乱角120° であ る。 ここで はAuとCuと の ピー クが分離 で き れば よく、

ス リッ ト巾は比較 的広 く とっ てあ る。 ス リ ッ ト巾を絞 ればエ ネルギ ー分 離度 は ある程 度 ま

で 向上 させ る こ とがで きるが(図(c))、 最 終 的 な ピー ク広 が りはCMAの エ ネ ルギ ー

分解 能0.6%と イオ ン散乱 の非 弾性散乱 に よる広 が り、 イオ ン ビームの エ ネルギ ー広 が り、

イ オ ン ビー ム径 によっ て決 ま る。

(a)

20003000

Energ-y(eV)

(b)

Energy(eV)

(c)図3-13(a)He、Ne混 合 ビ ー ム に よ

るAuのISS散 乱 ピ ー ク。(b)He、Ne

混 合 ビ ー ム に よ るCuのISS散 乱 ピ ー ク。

(c>ス リ ッ ト幅 を 狭 く し た と き のAu散 乱 ピ

ー ク
。
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3-4混 合 ビームの 特性

イオ ン銃 にHe、Ne、Arの うちの二 種 のガ ス を独 立 に イオ ン化 室 に導 入 し、 スパ ッ

タ リング とISSと を同時 に行 うため に混 合 ビーム を使 用す る際 には、 導 入 した混 合 ガ ス

の比 と ビー ム中 の イオ ンの比の 関係 を知 っ てお く必 要 があ る。

図3-14は 、 まずHeガ ス をイオ ン化 室 に導 入 し、 っ いでNeを 追加 導 入 して いっ た

場合 の、Auか らの散 乱Heピ ー ク強度 を示 した も ので ある。Heの イオ ン化 効率 がNe

分圧 に関係 な けれ ば散 乱 強度 は イオ ンビー ム電流 に無 関係 とな る はず で あ るが、Ne分 圧

と とも に増 大傾 向 にあ る こ とが わか る。 逆 にNe+はHe分 圧 の増加 ととも に減 少 す る。

したが って実験 にあた って は まずHeビ ー ム電流 が規定 量 に なる よう にHeガ スを導 入 し、

っ いでNeガ スを ビー ム電流 を モニ ター しなが ら導 入す る といっ た手 順 を毎 回実 行 す る必

要 が あ り、 ビーム電流 が変動 した場合 には ま た初 め の手順 に戻 る必要 が あ る。

300

200

1・・

00100200

イオン電流(nA)

図3-14He・Ne混 合 ビ ー ム に お い てNeガ ス 導 入 量 を 増 加 し た

場 合 のHe散 乱 イ オ ン 量 の 変 化 。
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イオ ン化 室 において の電子 衝撃電 圧 を増 大 させ る と、 イオン化効 率の 上昇 に よ りイオ ン

ビー ム電流 も増大 す るが、2価 イオ ンの比 が次第 に増 加す る。 図3-15は3keVの

Ne+イ オ ン ビー ムをAuに 照射 した ときのNe+、Ne2+の ピー ク強度 比 をプ ロ ッ トした

もの であ る。Ne2+は 高エ ネルギ ーの位置 に現 れ るの で検 出感 度 も高 く、 中性 化確 率 も低

いの で強度比 は直接 イオ ン比 を与 え るもの で はな いが、100V近 辺 に衝撃 電圧 を お さえ

て お けば、 例 えばHe+→Cuの ピー クとの重 な りも無視 で き るほ ど小 さ くな る。

°・3

O.2

・.1

0

100200

電子衝撃電圧 くV)

図3-15イ オ ン化 の電子衝 撃 電圧 とNe二 価 イ オ ンの割合 の関係。

3-5連 続 スペ ク トル測定 結果

連 続測 定 スペ ク トルの一例 を示 す。 合金 はAu-Cu(43at%)で あ り、 図3-16(a)

の ように標 準試料 とと もに同一試 料台上 に セ ッ トしてあ る。3rkeVAr'イ オン で十 分 に

ク リー ニ ング した後 に得 たスペ ク トル を図3-17に 示す。 これは10keV電 子 ビー ム

と3keVAr'イ オ ンビームを 図3-16の ように 同一点 に照射 して得 た もので ある。 ス

ペ ク トルは アナ ライザ ーの透 過エ ネル ギー を+3keVか ら一3keVま で連 続的 に変化

させ るこ とで一本 のス ペ ク トル とな り、 約3分 程 度 で測定が終 了す る。 電子 のエ ネ ルギー
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スペ ク トル は右側、 イ オ ンの にエ ネル ギー スペ ク トルは左側 に現 れる。 右 側 のEN(E)

スペ ク トル にはオー ジ ェ ピー ク が認 め ら乳、AES分 析 か らAu-Cu合 金 表面 に お いて

組 成 の変 化 はみ られ な い ことが わかっ た。 然 る に左 側 の イオ ン散乱 ピー ク につ いて 合金 の

ISSの 散乱 ピー ク高 を標 準試 料 と比較 す る と 、 サ ンプルAu-Cu(43at%)の バ ル

ク濃度 に比 べて表 面層 はAu70%と お り、 明 らか にAu-richで あ る こ とが わ か った。

本 方式 で は、 イオ ンビーム照 射 点 と電子 ビーム の照 射点 が一致 してい る こ とが確 認 でき、

従 来 異 な る装置 を用 いて、 一度 サ ンプ ルを大 気露 出 させ て行 って いた 工SSとAESが 単

一 分 析器 を用 いて同一 条件 で複 合分 析 がで きる よう にな ったわ けで、 実験 遂 行上 か らも大

き な進歩 で あ る。

e

b
厂 鴨 一 一 〇 囀輔 卿鱒一t

Pr

OO:gzammablrational・amolifierlF1。stingHV;,甑

forenergyscanIt'lp°versv°ply

L_一__輔 卿__o」

図3-16Au-Cu合 金 分 析 実 験 に お け るAES一 工SSの 概 略 図(a)

及 び 掃 引 系 ブ ロ ッ ク 図(b)(ShimizuR.andKurokawa1986)。
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図3-17Au、Cu、Au-Cu(43atX)か ら得 られた

ISS-AES連 続 スペ ク トル(ShimizuandKurokawa1986) 。

3-6ま とめ

オー ジ ェ分 析装 置 内で さ らに イオ ン散 乱 分光法 を 行 う ことが、 差動 排 気型 イオ ン銃 と検

出 系の設 置、 そ してISS用 の ス リ ッ トをCMA前 面 に挿 入す るこ とで 実現 で きた。 この

方式 によっ て イオ ン照 射 直下の試 料表面 をAES、ISSと いっ た深 さ分解 能 の異 なる手

法 で連 続 に行 え る ように な り、 複 合分析 は 「同一試 料 上の 同一 点 に対 して同条件 で 行 われ

るべ きで あ る 」とい う実験 の根 幹 が保証 さ れる よう になっ た。 また、 混合 イオ ンビーム の

比 は任 意 に設定 で き、Ne'、Ar'と い った重 イ オ ン照射 による スパ ッタ直下 の測 定 か

らHe'の み に よる表面 破壊の 小 さな 「静 的 な 」測 定 まで行 うこ とが で きる。 今後 の方 向

と して は飛 行時 間測定 を用 いたISSに よ る高分 解 能化、 高感 度化 が望 まれ る。

ISS-TOFは イ オン ビー ム をパル ス状 に して試 料 を照射 し、 そ こか ら散乱 して くる

粒 子 の飛 行時 間 を測定 す る方法 であ る。 そ のため、CMAの よ うな エネ ルギー分散 型 の ア
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図3-18オ ー ジ ェ 分 析 器 内 へ 導 入 す るISS-TOFシ ス テ ム の 概 略 図 と 外 観 。
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ナ ラ イザ ーが エネ ルギー 窓内 の粒子 しか検 出 しなか っ たの に比 べて、 飛 来す る全 て の粒 子

を検 出す る ため検 出系 として 明 るい。 また、 照射 ビー ム のduty比 を大 き く して 平 均電流 を

非 常 に小 さ くす るこ とが で きる。 さ らにイオ ンの み な らず 中性粒 子 も検 出で き、 両 者 の区

別 も可能 で ある。 現時 点にお いて一様 な表面 組成 を もつ合 金の イオ ン照 射 の極 めて 初期 に

お け る組成 変化 の様子 は知 られて いない。 このISS-TOFを 組 み込 む ことで よ り詳 し

い表面 偏析 の 知見が得 られ るであ ろう。

また、 最 近 次第 に実 用 の域 に達 してい る レーザ ー に よる光 イオ ン化SNMSと 併 用す れ

ば、 スパ ッタの初期 に おいて スパ ッタ された粒子 の濃 度比 が2次 イオ ンスペ ク トル か ら、

またその表 面組 成がISSか らわか り、 強 力な分析 手 法 と して 期待 され る。
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第4章Au-Cu合 金 へ のAES一 工SS連 続測 定 法 の応 用

4-1序

多元 素合 金で は イオ ン ビーム照射 によって スパ ッタ リング収率 の差 異及 び表面 へ のバ ル

クか らの原子 の供 給速 度 の差 異 とい った効 果 によ り、 表面組 成 はバ ルク の組成 とは 異な る

こ とが 多 くの例 につ いて報 告 さ れて いる。 しか しその 中でAu-Cu合 金 は特 異 な もの と

してFabersら(1976)に よって報告 されてお り、 イ オ ン照射 した表面組 成 のAES分 析結

果 は、 試 料 へ き開法や 表面 の 引 っか き法 に よって 表面 処理 され た もの に対 す る結 果 と一致

し、 イオ ン照射 を行 っ ても表面 の組 成 は変化 しな い と結 論 され、 しか も広 域 の組成 範囲 に

わ た って差 異が確 認 さ れな い系 とされ た。

またKoshikawaら(1985)は 超高 真空 中 にてAuとCuを 一 定比 率で 基板 に蒸着 して表面

まで一様 な組 成 の合金 薄膜 試料 をまず作成 し、 つ いで イオン ビーム照射 を行 っ た。AES

で イ オ ンビーム照 射前 後 の組成 を比 較 した と ころ低 温 下で は両者 に明 瞭 な差 は確認 で きな

か っ た と報 告 してい る。

超 高 真空 内で試料 表 層 の汚染 物 を除去す るため に よ く用 い られてい る イ オン ビー ムエ ッ

チ ングを行 って も、 表 面組 成 がバ ル ク組成 と一致 す る とい うこ とか ら、Au-Cu合 金は

AESで の標 準試料 と して取 り上 げ られ、 定量分 析 の ラ ウン ドロ ビンテ ス トが 行 れ た。 こ

の合 金 は構成 元素 の原 子番 号 が大 き く離 れて お り、 定量 分析補 正 とい う観 点か らみ て背 面

散 乱 因子 や脱 出深 さ と いった量 を検討 す る上 で有 用 で ある。 ま た相 図(図4-1)に 示 す

よう に各 種 の組 成比 の もの が容 易 に作成 で き る。 もっ とも秩 序 一無秩 序 転移 を す る温度 が

存 在 す るか らこの 点 には留 意 して試料 を作成 す る必 要が あ る。
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図4-1Au-Cu合 金 の状態 図(Hansen1958)。

4-2ス パ ッタ蒸 着法

合金 への イオ ン照射 後 表面偏 析の有 無 をみ るに は、 引っか き法 に よって 出 した表 面 と分

析 スペ ク トル を見比べ た り、 同時蒸着法 に よっ て作成 した較正 曲線 か ら濃度 を求 め る他 に、

ス パ ッタ され た粒 子 を基板 に蒸 着 させ て スパ ッタ面 と基板 面 との間 で スペ ク トル に 差異 が

あ るか を調 べ るこ とで も知 り得 る。 これは スパ ッタの 進行 が定 常 に達 して組成 成分 が一定

となっ た とき には、 表 面 か ら飛び 出す構成 元素 の粒 子 比が バル クの組 成比 に等 しい であ ろ

う とい う原 理 の上 に成 り立 っも ので、 高温 の場 合 に はバ ルクか らの拡 散 が表面 を削 る速 度

よ りも増大 しこの規 範 は成 り立 たないが、 常温 にお いて は十分 に成 り立っ。 このス パ ッタ

蒸 着 方式 に よる比較法 は、 現 在の表面 組成 定量 分析 法 に従 って組成 を決 定 し、 バル ク組成

とのず れ を求 めて、 照射効 果 の有無 を決定 す る よ りも直接 的で 明確 な結 果 が得 られ る。
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イオン照射 表面

試料
蒸着基板

図4-2ス パ ッタ蒸 着法 の原理。 バル ク濃度Ca、Ceの 表 面組成 が 変化 して

Ca'、CB'に なって もスパ ッタ粒 子 を蒸着 した基板 の薄膜 はCa、Ceと な る。

実験 の概 要 を図4-3に 示す。 イオ ン ビー ムの試 料 に対す る 入射角 は90° で、 そ れ に

隣接 して基 板が設 置 さ れて いる。 試 料 ・基板 は回転 試料 台 に設 置 され回転 で きる よ うに な

って いる。 まず、 基板 を十 分 に スパ ッタ リング して 不純物 を飛 ばす。 つ いで試 料 の スパ ッ

タ リング を開始 す る。 イオ ン ビー ム は試料 上 で5×5mm2を 走 査 して基板 上 の分 析 点 にお

いて スパ ッ タ粒 子比 の 角度 依存 性 がで き る限 り現 れ ない よ うに して いる。 試料 ・基 板 上 の

分 析 点 はあ らか じめそ の位置 を分析 器 の焦 点 と一致 す ると ころ に決定 してお き測定 スペ ク

トルの強度 の低 下や エ ネル ギー位 置の ずれ を防 ぐ。 この ため に弾性散 乱 ピー ク形状 や そ の

エ ネルギ 尸位 置 ある いは二次 電子像 の フ オー カス位 置 を利用 して設定 す る。 いず れ の方法

で も同様 の精 度(～20μm)で 合 わせ られ る。

図4-3ス パ ッ タ 蒸 着 法 実 験 の 概

略 図 。 蒸 着 面 と 試 料 面 の 分 析 は 試 料I
n-situISS-AESmeasurement

ofSpu廿eredGndSputterdeposifiedSurfaces台 の 移 動 で 行 え る 。
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さて基板 上 にス パ ッタ粒 子 が堆積す る レー トを見積 ってみ る。Au-Cuの スパ ッタ リ

ング収率 を0.3atoms/ion・Sr、 堆積 膜 までの距離 を5㎜ 、 基板 上 での分析 領域 を50×

50μm2と す ると基板 上 に1層 形成 される には2×1016個 の イオ ン ドー ズが必 要 で、 こ

の とき試料 はその5×5mm2の 領 域 を40層 スパ ッタ される。 イオ ンビーム電流 を0.3

μAと す る とこの ドー ズ は4時 間程度 の照 射 にあた り実験 において の真 空度 が要 求 され る。

アナ ライザ ー にはCMAを 用 いて い るの で、 阻止電位 型の もの よ りも低 イオ ン ドー ズで表

面 破壊 の少 な い ときか らの分析 が行 え る。

オー ジ ェスペ ク トル を試料 と基板 上薄膜 と比 較す る 上で考慮 すべ き点 と して は、 背面散

乱 の差 のAuとCuの オージ ェピー ク強度 に及ぼす 影 響で ある。 表4-1にDingら

(1987)の モ ンテカル ロ シ ミュ レー シ ョンによ る背面 散 乱係数 の値 を示 す。 合 金 は組 成比 に

よ って 背面 散乱 因子 の大 きさが10%程 度変 化す るが、AuとCuの 背面散 乱 因子 の比 自

体 は1%以 下 しか変 わ らない。 つ ま り基板 の種類 は、 薄膜 のオ ー ジェ ピーク強度 の 比 に対

して大 きな影響 を もた らして はい ない。

表4-1Au.Cu1-.合 金及びTa基 板上 の合 金薄膜 のCu、Auオ ー ジ ェ電子

エ ネル ギー での背面 散乱係 数0
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RCu(LsMM)
Ea=0.93KeV

RAu(MsNN)
EB=2.20KeV Rc、/RA、

Au-Cu(50at%)
Au-Cu(75at%)

Ta

1:sis

1.765

1.835

1.681

1.sss

1.714

1.080

1.081

1.071



図4-4Au-Cu(43at%)

合金表 面 とTa蒸 着基 板面 のAES

スペ ク トラム。

図4-4にAESの 結果 を示 す。 これは イオ ン照 射電 流1μA、 エ ネル ギ ー3keVで

4時 間 スパ ッタ蒸 着 した後 に得 たCu(920eV),Au(2024eV)の 微 分 モー

ドスペ ク トルで ある。CuとAuの ピー ク強度 比 をみ る とほぼ等 しい値 と なって いて、A

ESで 分析 した場合 照 射表 面の 組成変 化 は見 られ な い。

それ ではISSで 表 面 を見 た場合 は どうで あろ うか。 図4-5(a)の ようにス リ ッ ト

を設定 して 工SSモ ー ドに し、 回転 ホル ダー に よっ てAu-Cu合 金表 面 及び基 板 上薄膜

表 面 を分析 したの が図4-5(b)の スペ ク トルで あ る。 まず 試料 のス ペ ク トルを 見 る と

Auの ピー クの方 がCuの ピー ク よ りも大 きい。 表面 組成値 は 標準試 料 との比較 を 行 わな

い と求 め られないが、AuとCuの ピー ク強 度比 の傾 向 は入射 角 を変 え た場合 で も 同 じで

あ る。

一 方基板 側 では2っ の ピー ク強度(ピ ー ク高及び ピー ク面積)は ほぼ等 しくな っ てい る
。

っ ま り試料 と基板 とで はその 表面層 の組成 が 異 な り、 試 料の 方 が組 成 的 にAu富 化 とな っ

て い る。AESで は この傾 向は見 られ ない こ とか ら、 イ オン照 射 下の表 面 組成 は表 面 以下

の層 の組 成 とは異 な る が、 表面 数層 の平均 を とるとバ ル クと同 じであ る と いう こと にな る。

この よ うに スパ ッタ蒸着 法 を用 いる と試 料 と基板 との 分析 スペ ク トルの 比較 か ら照射効

果 の有 無 を特 定 でき る。 ただ し、 基板 上で の蒸 着物 の アイ ラン ド合 金形 成 や室温 にお け る

熱表 面偏 析や、 スパ ッ タ粒 子の 角度分布 依存 性 に注 意す る必要 が ある。
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In-situISS-AESmeasurement

ofSputteredandSputterdepositedSurfaces

図4-51SSに よ る 試 料 面 と 蒸 着 面 の 分 析 レ イ ア ウ ト(a)と そ の 測 定 ス ペ ク ト ル

(b)(Shimizuandkurokawa1976),

4-3オ ー ジ ェ 信 号 強 度

オ ー ジ ェ 電 子 分 光 法 を 用 い て 定 量 分 析 を 行 う に は ま ず そ の オ ー ジ ェ 電 子 強 度 が ど の よ う

な 要 因 で 決 ま る の か を 挙 げ て お く 必 要 が あ る 。 ま ず 一 様 だ が 未 知 の 組 成 の 試 料 を 想 定 し、

こ れ に 電 子 線 を 照 射 し た 場 合 を 考 え る。 こ の 試 料 中 の 元 素iに よ る エ ネ ル ギ ーEiの オ ー ジ

ェ 電 子 が 試 料 の 表 面 か ら 生 成 、 放 出 、 検 出 さ れ た と き の 信 号 強 度 を 表 現 す る と、

1・(E・)=Cinσ 三(E,,E・)ωR・(E,,E・,θ)A・(E・)T(E・)D(E、)1,(4-1)

こ こでCiは 元素iの 濃度、nは 試料 の原 子密度 で あ る。

6i(Ep,Eb)は 束縛 エ ネルギ ‐Eeの 内殻 電子 がエ ネルギ ーE,の 入射 一次 電 子 に よ り

イ オ ン化 さ れる確率 で ある。 この 内殻励起 を記 述す るイ オン化 断面 積 はGryzinski(1965)

の 与 えた 式が良 く用 い られて お り実験 との一致 も よ い。
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ヨ
σ(E,Ec)=π 編(U-11U

-i-1+1(・-12U)ln[2.7+(U-・)1a]}(4-・)

こ こでZ,、E,はn軌 道 の電子 の数 及び、 束縛エ ネ ルギ ーで ある。UはE/E、 で与 え られ

る ような束 縛 エネ ルギ ー に対 す る入射 エ ネルギ ーの比 で あ る。 σをUの 関数 と して み た場

合 に σが最 大 にな るの はUが3～4程 度 の ときであ り、 この あた りのエ ネ ルギ ーを もっ 入

射 電子線 が オー ジェ電子 生成 の 点か らいっ て効率 が よい。 これ よ りもEが 大 きい場 合 には

σは小 さ くなるが、N(E)ス ペ ク トルの バ ックグ ラ ウン ドの傾 きが緩 やか になっ て オー

ジ ェ電子 の ピー クが相 対的 に見や す くな るな どの メ リッ トが ある。

ωは イオ ン化 された 原子 の緩和 過程 で オー ジェ遷移 を起 こす 確率 を表 す。 このオ ー ジェ

遷 移確 率 は、 同 じ殻 の オ ージ ェ遷 移 では重 元素 ほ ど小 さ くなる。 しか し重元 素 では、 よ り

エ ネルギ ーの 大 きい他 の殻 か らのオ ージ ェ遷移確 率 が大 き くな るので、 オ ー ジェ電子 分 光

を数keV程 度 まで行 え ば幅広 い元素 に対 して オー ジェ遷 移確率 ω>0.9と な り、X線 を

検 出す るESCAよ りも感度 的 に有効 に な る(Burhop1955)。

Ri(Ep,Ec,θ)は 背面 散乱係 数 で ある。1次 電 子線 を 入射 させ た ときの イオ ン

化 は入射1次 電子線 だ けに よるので はな く、1次 電 子線 が固体 内 で後 方 散乱 された り励起

した り した二 次電子 に よって もな される。 また1次 電子線 を試 料 に斜 め に試 料法 線 方位 か

ら θで 入射 させ た場 合 は、 電子 の散乱 中心 が表面 に近 くな り表 面付 近で の励 起確 率 が大 き

くな る。 この よ うな背 面散 乱の効 果 を背面 散乱補 正 係数 と して表 し、 入 射1次 電子線 のみ

に よるオー ジ ェ電 子生 成量 か らの増加量 を表現 す る。

R.=1+lback(4-3)l

prim

この ような背面 散乱 因子 はIchimuraら(1981)が モ ンテ カル ロ法 によ る計 算 で求 め てお

り、 入射 電子 線 のエ ネ ルギー ・入射角 ・試 料の原 子 番号 といった パ ラメー タで、 因子 を関

数 と して表 して い る。 と くにAu-Cu合 金 に関 して は より精度 良 く求 め られ てお り統計

変動1%以 内でRの 値 が得 られて いる(Dingeta1.1987)。

A(E)は 検 出深 さで オー ジェ電子 が比 弾性散 乱 を受 けず に脱 出で き る深 さを表 す。 こ

の検 出深 さを表 す量 と して よく用 い られ て きたのが 非弾性 散乱 平均 自由行程(IMFP)

で あ る。 このIMFPの 定 義 はASTM-E42(1987)に よれば あるエ ネル ギー を持 っ た電子 が

..



2っ の 非弾性 散乱 間 に進 む距離 であ る。 しか し本来 用 い られ るべ き量 は脱 出深 さ(ED)

で、 固 体 内の ある深 さ にあ る電 子が非弾性 散乱 に よる エネルギ ーロ スを受 け る こと な く固

体 表面 か ら脱 出す る割 合 が1/eと なる ときの表面 か らの垂 直距 離 と定 義 される。IMF

PとEDの 異 なる点 は弾性 散乱 の影響 の有無 と脱 出 した電子の検 出立体 角 の有無 で あ る。

まず、 電子 が 固体 中を走 行 してエ ネルギー を ロス す る確率 が1/eに な る距離 は、 単 にI

MFPに よっ て決 まる もので な く、 弾性 散乱 の平均 自 由行程(EMFP)に も左右 され る。

この距 離 はEMFP>>IMFPの 場合 にはほぼ 工MFPに な る。 ところがEMFPがI

MFPと 同 じオー ダー にな って くる と、 電子 がIMFP程 度走 行す る問 に弾性 散乱 を受 け

て軌道 が変 わって しまい、IMFPよ りも短 くな る。 もう一 つ は、EDが 検 出器の 種 類や

幾 何 学 的配 置 に依存 して しま う点 にあ り、 検 出器 の取 り込 み角が試料 面 す れす れの 場 合 と

垂 直方 向 とで は前者 の 方がEDは 小 さくな る。 以 上 の 事柄 のため、EDは 工MFPよ りも

20か ら50%程 度 小 さ くな る。Din9ら(1990)は 、 以上 の効 果 を シ ミュ レー トし、Au

-Cu合 金系 の場合 弾性 散乱 の影 響 を組 み込 む場 台 に はEDと してIMFPの5/6程 度

を用 い れば よい こ とや、CMAを 用 いた ときのEDを 求 めてい る。IMFPに っ い て は光

学デ ー タか らエ ネルギ ー損失 関数 を誘電 関数 で記 述 し求 め られ てお り(Tanuma1988)信 頼

性 も増 して い る。

4-4測 定 上 の留 意 点

AES定 量 分析 の再現 性 や信頼 性の程度、 及 び測 定 精度 を決定 す る実 験 上の要 因 を い く

っ か挙 げ る。 現状 にて精 度 を決 めて いるもの と して は1.装 置2.試 料3.ス ペ ク トル

解 析 に大別 される。1に っ いて煩次挙 げ る と、 まず1次 電子 ビーム の電流 の 安定 性 であ

る。 電子 源 と してW線 熱陰極LaB6熱 陰極 を用 い る と、 点灯 直後 は熱 によ る ドリフ トのた

め使 用 で きな いが十 分 にエ ー ジ ングを行 っ て電子 銃 部 が熱 的 に平衡 にな れば、 特 に フィー

ドバ ック等 を有せ ず と も、0.1%程 度 の安定性 にな る。 さ らに電流 を随時 測定 して強度 を

規格 化 すれ ば問題 は ない よ うで あ る。 次 に は試料 回 りの残 留磁場 で ある。1次 電子 線 を絞

る レン ズ系 が磁場 型の 場合、 試料 に最 も近 い対物 レン ズか らの 洩れ が無 視 で きない。 この

こ とは コイル に流 す電 流 を反転 させ る ことで容易 に判 別 で きる。 電流反 転前 後 でオ ー ジ ェ

信号 強 度 は100%以 上変 化す る こ ともあ りうる こ とが報告 されて い る。 コイルの 鉄心 は
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通 常 ヒステ リシスを有 す る。 その ため に コイル電流 を変 えて また も との値 に戻 して も洩 れ

磁 場 の量 は 変化 し、 定 量分 析 時 にお いて標準 試料 を用 いる ときに 同一 条件 下で 測定 を行 う

とい う原 則 が守 られ な くな る。 したが って一 度設定 した対 物 レンズ電 流 は 一連 の測 定 の終

了 まで変 える こ とは で きな い。 また試料 が強 磁性 体 の場合 分析 時 におい て、 他 の試 料 の配

置 に よって は分析 点 の周 りの磁 場 分布 が変 わ り、 個 々の試 料の 本来 のスペ ク トルが わい 曲

さ れ る可能 性 もあ る。 残留 磁場 の影響 は個 々の装 置特 性 や装置 の おかれ て い る環境 な どに

も依 存 して一般 的 な対抗 手段 は ない ため、 スペ ク トル を何 回か とって再現 性 をチ ェ ックす

る とか試 料 の レイアウ トを変 え てチ ェ ックす る とか しか今 の ところ方法 は な く、 試 料 周 り

の 磁気 シー ル ドや静 電 型 レンズ の導 入が望 ま しい。

スペ ク トル収 集 での 時間 スパ ンで、 安定性 や再 現性 を決 め てい るのは分 析器 内 に お ける

電 子検 出器 で あ る。 通 常 この部分 はS/Nの 点か らい って増倍 作用 を持 た せ る ため とスペ

ー ス 的 な制 約 の ためチ ャンネル 型二次 電子 増倍 管が 用 い られて いる。 これ は二 次 電子 放 出

比 の 大 きな酸化 物膜 で おお われ たチ ャ ンネル 内を、 電子 が走行 ・衝 突 を繰 り返 しな が ら次

々 と増 幅 され るもので、103～107程 度 の ゲイ ンが あ り印加 電圧 の ほぼ 対数 で ゲ イ ンが

増 減 す る。 ゲ インー定 で 出力が 取 り出せ る範 囲は、 壁面 を流 れ るブ リー ダ ー電 流 の10%

まで あ る。 光 電子増 倍 管の よう に各 ダイ ノー ド間の ブ リー ダー抵抗 を選 ぶ こ とはで き ない

ので、 必 要 以上 のゲ イ ンを持 つ 増幅 管 を用 いる と、 最大 出 力電流 を こえぬ よ うにか え って

ゲ イ ンを下 げて使用 しな けれ ば な らな い。 そ のため 使用 条件 に応 じた ゲ イ ン ・ブ リー ダー

電 流 の もの を使用 すべ きであ り、 出力を パ ルス と して取 り出す ときは高 ゲ イ ン(～107)

の増 倍管 を、 出力を電 流 と して 取 り出す ときには低 ゲイ ン ・高ブ リー ダー カ レン トの増倍

管 を使 い分 け るのが よ い。 増 幅 管 に よって は前 部後 部 にチ ャ ンネルを分離 し、 前部 で高 ゲ

イ ン を得 て後 部 で電流 を とると いった役割 を負わせ て、 カ レン トモー ドか らパ ルス モー ド

まで ゲイ ンを幅広 く変 化 させ られる。AES-ISSの 測定 の検 出系 には これ を用 い てい

る。 チ ャ ンネ ル型二次 電子 増倍 管 は現在数 社 か ら供 給 され ていて、 いず れ も真 空 と大気 と

を雰 囲 気 と して変えて も牲 能 は変 わ らない と して い るが、 大 気 にさ ら した もの を真 空 中に

入 れ た直後 は ゲ インが 不安定 で あ り、 十分 安定 に な る まで電子 を入射 させ て か ら動 作 させ

る ことが必 要で あ る。 またスペ ク トルを得 る とき には 同一測定 時 間な ら単 一掃 引 で は な く

複 数 の掃 引 にわけて各 スペ ク トルが 一致 して いる こ とを確認 して加算 平均 を とるの が望 ま

しい。 劣化 の始 まっ た増倍 管 は低 エネル ギー領 域か ら次 第 に再 現性 が な く なる。 エ ネ ルギ

ー に対 す る増倍率特 性 は個 々の 増幅 管で 異な り、 ま た同一 の増 倍 管で も経 時変 化 に よって
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異 なっ て くる。 よって スペ ク トル間の比 較 を直接行 う ことはで き ない。

図4-6(a)は 増 倍管 を通常 の使用 状態 にセ ッ トして得 たスペ ク トル とその結 線 状 況

で あ る。 増 倍 管 の入 り口部 のバ イア スを増加 させ る と相対 的 に低 エ ネル ギ ーの感度 が増 大

す る。 また 図で はスペ ク トル強度 を規格 化 して示 して あ るが全体 的 に強度 も大幅 に 増大 す

る。 どのスペ ク トルが 最適 であ るか はこれ か らは特 定 で きな い。 そ こで 図4-6(b)の

よう に増倍 管 の 入 り口部 に電流計 を接続 し、 増倍管 へ の 入力電流 を測定 した。 増倍 管 は高

二次 電子 生成 率 の素材 で できて い るの で入射 表面 か ら出 た二次 電子 が逃 げ ない よう にバ イ

アスを かけ て ある。 図(b)の ようにいず れのバ イ アス電 圧 に対 して もスペ ク トル の強度

・形 状 とも に一致 す る。 この よ うに増倍 管 を ファラ デー カ ップ と して用 い て得 たス ペ ク ト

ル は増倍 管 の特性 の無 い標 準ス ペ ク トル と して用 い る こ とがで きる。 これ か ら増倍 管 の動

作 時 の スペ ク トル との 強度比 を とれ ば増倍 管の利得 特 性 が得 られ るばか りでな く、 経時 変

化や ひ いて は劣化 の有 無 の判断 まで行 え るで あろ う。

AES測 定 の分 野 にお いてス ペ ク トルの 標準化 が重 視 され始 め て いる。AESス ペ ク ト

ル の絶対測 定 や スペ ク トル 自身 のデー タベ ー ス化、 及 び定 量分析 用 スペ ク トルの取 得 な ど

に伴 い、 フ ァラデー カ ップ と しての機 能 をチ ャンネ ル トロ ンに持 たせ る方法 も本格 的 な設

計 ・試作 の段 階 まで き ている。 た だこの方 式で は測定 電流 が ピ コア ンペ ア のオー ダ ーで あ

る ため、 ケ ーブ ルの浮 遊容量 ・振 動 か らく る雑音 や洩 れ電流 の まわ りこみ に対す る 十分 な

絶 縁 な どに留 意 する必 要 があ り、 また試料 の照射 電流 も十 分 に大 き くか っ測定 に時 間 を要

す るた め電子 線照射 に強 い試 料 に限 られ るが、 注 目す べ き方法 で あ る。
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図4-6(a)チ ャ ンネ ル トロン作 動時 の 入 口部 バ イア ス電位 変化 に よる スペ ク トル

形 状 の変化。 強度 は スペ ク トルの右 端 で規格化 して いる。

(b)増 倍 管 に流 れ込 む電流 を ピコ アン メー タで計 測 して得 たス ペ ク トル。

二次 電子 を抑 え込 む ためのバ イ アス電位 をかけて あ る。
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4-5Au-Cu合 金の ピー ク形 状

オー ジ ェスペ ク トル か ら定 量分析 を行 う場合、 多 数 の非 弾性 散乱 電子 や二 次電子 か らな

るバ ックグ ラ ウン ド上 の オー ジェ電子信号 をいか に取 り出すか とい う こ とが 重要 とな る。

電子 の エネ ルギ ースペ ク トルを微分 して オー ジェ ピー ク に比 べ て比較 的緩や か なバ ックグ

ラウ ン ドを 除去す る微 分法 は簡 便 であ り、 またオー ジェ強度 の定 義 と して微 分 ピー クの最

大最 小 の差 を定義 す るので任 意性 がな くよ く用 い ら れる。 ただ しこの方法 には前提 が あ り、

オー ジェ信号 強度 と微 分 ピー クの振 幅 とが比例 関係 にあ って化学 的効果 な どの影響 によっ

て ピー ク形状 が変化 しな い ことが 必要 であ る。

図4-7はCu-MVV、Au-NNV遷 移 に対 す る微分 モ ー ドのスペ ク トルをAu濃

度0、25、50、75、100at%のAu-Cu合 金 か ら得 た もので ある。

図4-7各 種組 成 のAu-Cu合 金 の低 エ

ネルギ ー オー ジ ェ微分 スペ ク トル。
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最 外 殻 の遷移 で あ るか ら化学結 合 に は敏 感 で あるが、 特 に これ といっ た ピー クの シ フ ト ・

ピー クの分離 は見 あた らな い こ とか ら、 金 属間化 合 物 は生成 され てい な い もの と思 われ る。

た だ し化 学 的 な環 境 変化 に よる化 学効 果 は、 オー ジ ェ電子 エ ネ ルギー の シフ トとな って現

れ な くて もスペ ク トル 中の微 細構 造 の変化 となる こ ともあ り、 電子励 起 に よるオ ー ジェ ス

ペ ク トル のみ でな くX線 励起 の高 い エネ ルギ ー分 解 能 の測 定 を行 うことが 必要 で あ るが、

と りあえず オー ジェ定 量 分析 を行 う上で化 学効 果 に よる ピー ク形状 の変 化 はない も の と思

われ る。

4-6オ ー ジェ定 量 分析

Au-Cu合 金 は金 属材 料技 術研 究所 で作成 した もので純 度99.9%のAuとCuを 溶

解 後 圧延 ・焼 鈍 ・急冷 し、0.3mmの 板 に して0.05μmの アル ミナ ペ ース ト研磨 に よ

り鏡 面仕 上 げを行 っ て ある。 組 成比 と して は3種 類 で(Au-Cu(at25%)、Au-Cu

(at50%)、Au-Cu(at75%))で あ る。 合 金 の純度 は99.7%以 上 で あ り、 溶解 中の ルツ

ボ の成分 のCも 混 入 してい ない(表4-2)。 また合 金の組 成比 は蛍 光X線 分析 法 でCu

濃度 を調 べ て各組 成 の合 金 に対 して0.50～0.69%の 内 にお さまっ て い るこ とが保証

されて い る(表4-3)。 合 金の構 造 の均一 性 はX線 回折 で格子 間距 離 を測 定 し、 組成 と

と もに直線 的 に変化 してい る こ とか ら金属 間化合物 の析 出物 は な くAuとCuは 完 全 に固

溶 してい る(図4-8)。

測定 で は合金 ととも に標 準試料 と して純Auと 純Cuを 準備 した。 試料 は試料 間 で の傾

きが ない よ うに して試 料 ホ ル ダーへ配 置 し、 分析 室 に導 入 した。 試料 の ス パ ッタ リ ングは

加 速電 圧1kVで 表面 か らC、0が 観測 され な くな る まで行っ た。 その他 の条件 にっ いて

は表4-4に 示 す。
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表4-2'Au-Cu合 金 の 不 純 物 測

定 結 果(VAMAS-SCA1989)。

表4-3Au-Cu合 金 のX線 蛍 光

分 析 結 果(VAMAS-SCA1989)。



表4-4AESの 測 定 条件。

(1) derivative mode 
(2) focusing point of analyzer: maximal peak height position of 

                                   elastic peak of 2keV 
(3) ion sputtering: lkeV of Ar ion: 

             (a) before measurements; Any Auger signals of 
                   contaminants must disappear. 

             (b) during measurements; sputter cleaning 
                  should remove any contaminants with less 

                 current density  (-1/5 of (a) ) for 
                  preventing  from further  contamination due 

                 to residual gas adsorption. 

(4) primary electron:  beam  energy: 5keV 
                        beam current:  =1j-LA (  AI/I should be less 

                                      than 2% throughout the whole 
                                             measurements) • 

                         beam spot size:  =10,m in diameter 
(5) spectra of Au: (a) full spectrum of Au (20-2320eV) 

                           modulation energy: 4eVp-p 
                          recording scale: 100eV/cm 

                         f*: 3 
                    (b) partial spectrum of Au (20-120eV) 

                           modulation energy: 2eVp-p 
                           recording scale: 10eV/cm 

                        f: 10 
                    (c) partial spectrum of Au (200-300eV) 

                           modulation energy:  4eVp-p 
                           recording scale:  10eV/cm 

                        f: 5 
                     (d) partial spectrum of Au (1950-2150eV) 

                           modulation energy:  10evp-p 
                          recording scale: 20eV/cm 

                        f: 5 
(6) spectra of Cu: (a) full spectrum of Cu (20-1020eV) 

                           modulation energy: 4eVp-p 
                           recording  scale:.  100eV/cm 

                        f: 3 
                     (b) partial spectrum of Cu (20-120eV) 

                           modulation energy: 2eVp-p 
                           recording scale: 10ev/cm 

                        f: 10 
 (c) partial spectrum of Cu  (700-1000eV) 

                           modulation energy: 4eVp-p 
                          recording scale: 20ev/cm 

                        f: 5 

*:f value is defined as f  =  1/(p•T) 
  where  /3  and  Z  are the energy scan time (eV/s) and time constant 

  (s) of lock-in amplifier 
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図4-8Au-Cu合 金の格 子定 数測 定結 果(VAMAS-SCA1989)。

オ ー ジェ分析 にお い て定 量分 析 を行 う場合 そ の手順 はEPMAの 手 順 に類似 して いる。

それ は未知 試料 と濃度100%の 標準 試料 を全 く同 一 の条件で測 定 し信号 強度 の比 較 を行

う こ とで あ る。 さてi原 子 の オー ジェ信号 強度 を合 金 と標 準試料 に対 して求 めて比 を とる

と式(4-1)か ら、

11

std=毒 轟 憲c・(4-・)
ユil1

とな る。 こ こで 工iは 信号 強度、Ciは 元素iの 濃度、nは 試料 の原子 密度、R;は 背面 散乱

因子、Aiは 脱 出深 さ、s七dは 標準試 料 であ る。 さて、

nRi!li

nitdRitdnitd≡F(C・)(4-・)

でFを 定義 す る とFは マ トリックスの影響 を意 味 して お り、i元 素 の相 対感度 が合 金組 成

に よって変 わ る要 因 を 示 して い る。 この値 が1の ときには、 マ トリ ックス効果 が無 視 で き

て、 標 準試 料 の信 号強 度 の規格 化 で組 成が 求め られる。

とこ ろで(4-5)式 よ り求め るべ きC.の 補 正関数FはC;の 関数 となっ てい るため 繰 り返

し計算 によっ て値 を収 束 させ て い く必要が あ る。 そ れ には まず濃 度Clの 第0近 似 値 と して

Ii/15taを 用 い、 補正 関数Fを 求めて か ら補正 濃 度 を求め て再び補 正 関数 を計 算す る。

補 正濃 度 と補正 関数 の計算 を繰 り返 す こ とによ り濃度Ciは 一定 値 に収 束 し、 マ トリ ックス

効 果 を考慮 した値 が得 られ る。
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この よう に して試料 中 に含 まれ る全元素 につ いて 計算 された濃度 の総 和 は1に な るは ず

で あ る。 しか し実際 に は測定 誤差 や補 正法 の不 完全 さな どに よ り1に は な らな い場 合 が あ

る。 そ こで総和 が1と な るよ うに相対 濃度 比規格 化 を行 う と、 た とえ ばAu-Cu試 料 の

場 合 にCa.+Cc、=1と す る と、

RstdAu

RAu(IAnlStaAu)㈱
CA皿=

(stdAnλA。)(RStaAuRAu)IAnlstdAu)+(stdnCustdnAu)(1奮)RStdCuRCn(ICnlstdCu)

IAu

_IAn(4-6)

IAnICuK

lan+lcn

ここでKは 、

K≡ 讌 黷 齡(4-・)

で 表 わ され、 合 金の原 子 密度nを 消去 しう る。

このK因 子 の うち の背 面散乱 の項が 電子線 の入射 角 といっ た条件 に与 え る影 響 を見 てみ

る。Rの 値 にっ いて はDingら の モ ンテカ ル ロ法 に よる結果 の報 告 があ り、 またそ の表 示式

も導 か れ てい る。 図4-9は 背面 散乱係 数 を入射 電子線 が 垂 直 と45° の場 合 に対 して プ

ロッ トした もの で ある。 またその値 を表4-5に ま とめ た。 一 見す る とその値 は幅 広 くば

らつい て いる よ うに見 える。

AugerSignalsforAu-CuAlloys

Cu(60):M23W-transition.hf23=74eV

C・ 【920)・L3W髀 ヒ「ansiti。n・L3醤93モ ・V

図4-、 論Au-Cu合 金}こ

対 す る 背 面 散 乱 因 子

(Dingetal.1987),

-76一



表4-5各 オー ジェ信号 のエ ネ ルギー位 置 での 背面散 乱 因子。

入射 エ ネルギ ー5keV、 入射 角45°(Dingeta1.1990)。

しか し、K因 子 にはこのRは 互 い に相 殺す る形 で関 係 して く るためそ の広 が りはか な り抑

え られ、 組 成や 入射角 に関係 な くほぼ一定 値 を とる。 その結 果 を表4-6に ま とめ た。 こ

の よう にAu-Cuに お いて はそ の背面散 乱か らの マ トリッ クス効 果 に対す る寄 与 はほぼ

一定 とな る こ とが わか る。

表4-6電 子の 入射 角 ψ、 入射 エ ネルギ ー5keVの と きの背面散 乱係 数 の相 対 比。

また脱 出深 さにっ いて はCuとAu試 料 中 におけ る非弾 性散 乱の 平均 自由行程 の計 算値

を も とに合 金中 でのIMFPを 、

a-i(E・)CstdAnAn-i(E、)+C。std‐1uC
u(E、)(4-8)

で 近 似 し て 用 い る こ と に す る。 こ こ でC.は 表 面 濃 度 でEiは 各 々 の オ ー ジ ェ 電 子 の エ ネ ル

ギ ー で あ る 。 表4-7にIMFPの 値 を 示 す(Tanuma1988)。 こ のIMFPを 取 り 入 れ た

一77一

Backscattering
Factor

Au—Cu (x at%)

100 75 50 25 0

 Rc. (920)
RAu (239)
RAC (2024)

1.565 1.663
1.84
1.460

1.712
1.92
1.506

1.748
1.98
1.539

2.02
1.559

 0
Au—Cu (x  a  t  %)

75 50 25

 RAus" Rcu (920)  45° 1.16 1.15 1.14

 Rcustd  Rau (239)  90° 1.24 1.22 1.20

 R  Austd  
. Rcu (920)

 45° 1.13 1.13 1.13

 Rcustd  Rau (2024)  90° 1.19 1.19 1.19



K因 子 の値 を図4-10,4-11に 挙 げ る。背 面 散乱 の みを考慮 した場合 に比べK値 は

単 に平行移 動 した よう に見 られ る。 またセ トリック ス効 果 の補 正量 は大 きい 方へ とシフ ト

し て い る。

表4-7CuとAu試 料 に お け る 各 オ ー ジ ェ 電 子 の 非 弾 性 散 乱 平 均 自 由 行 程 。

*注:Augerelectronenergy・

図4-10Au(2024eV)と 図4-11Au(239eV)と

Cu(920eV)オ ー ジ ェ 信 号 強 度 にCu(920eV)オ ー ジ ェ 信 号 強 度

対 す るK因 子 。 上 の 線 はIMFP補 正 が に 対 す るK因 子 。

な い も の 。 下 の 線 はIMFPま で 取 り 入

れ た も の 。
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inelastic mean free path (A)
E  (eV)*

 Au, Au75-Cu25  Au50-Cu50  AL25-Cu75 Cu

60 5.90 5.60 5.34 5 .09 4  .87

69 5.44 5.28 5.12 4 .98 4 .84

239 5.46 5.74 6.05 6 .39 6 .78

920  12.2 12.9 13.6 14 .4 15 .4

2024 21.8  23.1 24.5 26 .1 27 .9



以 上 の補 正 項 をも とにCu(920eV)、Au(2024eV)の オー ジェ ピ ー ク強

度 か らの定 量 補正 を施 して得 た組成値 を 図に示す。 ×印は単 に標準試料 との相 対強 度 比 を

とって感度 補 正の みを行 っ たもの であ る。 つ いで ○ 印 は原 子密 度 と背面散 乱補正 を施 した

もので あ り、 さらにIMFP補 正 を加 え たものが ● 印 で示 されて ある。 図の よ うに補 正 を

施す に従 っ て、 得 られ る濃度比 は バル クの値 に近 づ い て くる ことが分 か る。

図4-12定 量補正 に よって得 られた表 面 濃度 とバ ルク濃度 の関係

(Ding,KurokawaandShimizu1990),

ただAu濃 度 の小さ い ところで は補正 を施 して も若 干のず れが認 め られ る。 これ は現時

点 での補正 項 その もの に まだ改良 の余地 があ り、 例 え ばIMFPは 精 力的研 究か ら各 種計

算 モデ ルが あ るが模 索 が まだ続 いてい る状 況 であ る。 また こ う した補正項 を施 す際 には試

料 の組 成 が一 様で あっ て深 さ方 向に組成 の うね りが な い ことを仮定 して お り、 表面 組 成 が

Au富 化 に なって いる このAu-Cu合 金系 に補 正 を施 してバル ク濃度 と一致 す る ことを

期 待 す るの は疑問 が残 る。 しか し、 実験 の誤差範 囲 を考 え る と、Au-Cu合 金表 面 はA

Eszみ る限 りその表面 組成 はバ ル ク組成 とほぼ等 しい と考 えて も よい。

図4-13は 今 回用 い た試料 と同 じ組成 の合金 を、15研 究機関 が同様 にAES測 定 を

行 って得 た結 果 を まとめ たもので、 バ ルク濃度 に対 してAuとCuの ピーク強度 比 が どう

ば らっ くか をプ ロ ッ トしたもので あ る。 この よう に同 一の試料 を用 いて も測定 の人 為 的 な

影 響 に よ り分 析結果 は 変 わって くる ことか ら、 表面 分析 の測定 技術 がハ ー ド的 にも ソフ ト
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的 に も重 要視 され るべ きで あ り、AESを 数%の 誤 差の精 度 で再現性 を重 視 しなが ら行 う

に は、 その 測定 のネ ック になる要 因 を個 々の装 置 に対 して把握 してお く必 要 があ る。

図4-13各 種 オ ー ジェ信号 を用 いて得 られ た15研 究 機 関か らの 分析 結果。

(VAMAS-SCA1980),

(a)Au(69eV)-Cu(920eV)

(b)Au(239eV)‐Cu(920eV)

(c)Au(2024eV)‐Cu(920eV)

4-7N(E)ス ペ ク トル につ いて

通 常 のオ ー ジェスペ ク トル はdN(E)/dEの 微分 型で扱 わ れる。 これ はオー ジェ ピ

ー クが その重 畳 してい るバ ックグ ラウ ン ドに比 べて 鋭 い ことか ら、 微 分 す る と見や す くな

る ため であ り、 バ ック グラウ ン ドは無 用の もの と して全 く使用 されて いな い。
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Janssen(1977)ら はN(E)ス ペ ク トル にお いて オー ジ ェピー ク高Pと そのバ ッ クグ ラ

ウ ン ドB(E)の 関係 に注 目 した。 このP/B法 の利 点 は入豹1次 電子 線強度 が 変動 して

もP/Bの 比 は あ ま り変 わ らない こ と、 また若干 の サ ンプルの 傾 き、 あ るいは スパ ッタな

ど による凹 凸が あっ て も影 響 を受 けない こ とで あ る(関 根1989)。 ま たバ ックグ ラ ウ ン ド強

度 を と らえ てい る ことか ら分 析 中の ビー ム 電流 の 変動 がチ ェックで き る。

ところでdN(E)/dEの 微分 型 スペ ク トルで のi元 素の オー ジ ェ信 号強度 は、 そ の

原 子 濃度Ciに 対 し標 準試料 のオ ー ジェ信 号 強度 を1.° とす る と、Ii3Ciで は与 え られ な

い。 す で に述 べ た よう に補正 因子Kを 乗 じたもの に な り、 原 子密 度 ・背面 散乱 因子 ・脱 出

深 さが作用 して くる。 この補 正 因子 はAu-Cu合 金 の よ うな原 子番 号 が大 き く異 な る

(Cu;39,Au;79)系 では特 に効 いて くる。 それ では バ ック グラ ウン ドB(E)

は どうであ ろ うか。 図4-14にN(E)型 スペ ク トルを 示す。1次 電子 線 は10keV

・45度 入射、 測定 前 に3keV・Ar`でC・Oな どの不純 物 を スパ ッ タ してあ り、 さ ら

に その後 しば らくエ ッチ ングを続 けた もの であ る。 真 空度 は1×10-$Torr程 度 で あ るが、

背 面散 乱 の大 き いAuで はCの 付 着が観測 に引っ かか らな い ように イオ ン ビー ム電 流 を下

げて スパ ッタ しなが ら測定 を行 ってい る。

Sekineら(1988)はAu-Cu(20at%)及 びAu-Cu(44at沿 の2種 類の 合 金 に

対 し、EN(E)ス ペ ク トルを各種条 件(照 射 エ ネル ギー3keV、-10keV、 入射角

0° 、45°)の も とで標 準試 料 と とも に得て い る。 そ して標 準試料 スペ ク トルを各 濃度

に対応 した重 み で線形 結合 した もの と測 定 スペ ク トル とを比較 してい る。 その結果、0～

1000eVま で にお いて合成 スペ ク トル と測定 ス ペ ク トルは よく一致 し、Au濃 度 が 多

い もの の方 が よ く一致 す る こと、 また0～150eVの 低 エネ ルギ ー にお いて特 に よ く一

致 す るこ とを示 して い る。

図4-14の 測定 スペ ク トル は入射角 は45° で、 エ ネルギ ー5keV、10keVで

得 た もので あ る。

まず 入射 エ ネ ルギー が高 い方 が、 スペ ク トルの傾 きは小 さ くな り、 またAuとCuス ペ

ク トル間 に合 金 スペ ク トルが存在 するエ ネ ルギー領 域 が広 がる。 また線 形結 合 に よ る合成

スペ ク トルを考 え た場 合0～1000eVの エ ネ ルギ ー領域 では 一致 し、Sekineら と同様

の 結果 が期 待 され るが 高エ ネルギ ーでは線 形結 合か ら大 き くはず れて くる。 っ ま り線 形結

合 スペ ク トル と測 定 ス ペ ク トルが よ く合 うの は入射 エ ネルギー が高 い ときの低 エ ネ ルギ ー

領 域 におい て とい うこ とにな る。
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図4-14Au、Au-Cu(25at'%、50at%、75at%)、CuのEN(E)ス ペ ク ト ル 。

(a)Ep=5keV、(b)Ep=10keV。 入 射 角 は45° 。
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(b)

図4-150-150eVに お け るEN(E)ス ペ ク トル(a)、 及 び(b)Au、

Cu、Au-Cu(50at%)と0.5Au+0.5Cuの 合 成 ス ペ ク ト ル。
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図4-15は 入射10keVの ときの0～150eVの スペ ク トル であ る。 特 に

AuO.5CuO.5に 対 して合金 と合 成 のスペ ク トルを 図(b)に 示す。 ピー クはAu及 び

Cuの オー ジェ信 号 で ある。 ピークの ない バ ックグ ラ ウ ン ドの みの領 域 は 合成 スペ ク トル

と合 金 スペ ク トル とが非 常 に よい一致 を示 す。 しか しなが らオー ジェ ピー ク部分 は合金 ス

ペ ク トルの 方がAu強 度 が 大き くCu強 度 は小 さ くな ってい る。 これ はオ ー ジェ信 号強 度

が原 子 密度、 背 面散 乱 とい った マ トリックス効果 で 左右 され るの に対 し、 バ ック グ ラウ ン

ドは バル クの組 成比 に対応 した形 で現 れて い る ことを示 して いて合 金 内で の電子 の 非弾 性

散乱 と輸送 が、 純金 属 の線形 和 に近 い ことを示 して い る。 た だ し、 これはAuとCuの 合

金 の場 合 での話 で あ り、 他 の合金 につ いて は個 々 に確か める必 要 があ る。

4-8工SS分 析

図4-16He、Ne混 合 ビー ムに よるISSス ペ ク トラム。

(a)Au、CuとAu-Cu(75at%)の スペ ク トル。

(b)Au、CuとAu-Cu(50at%)の スペ ク トル。
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各試 料 に対 してNe、Heの デ ュ アル ビーム に よ るISSス ペ ク トル を図4-16に 示

す。 一連 の実験 は回転 試料 ホ ル ダー上 に標 準試料 とそ の合金各 種 を設 置 してそ の場 分析 し

た もので、 ビーム電流、 ビーム の ガス混合 比は 同 じ条件 で ある。 試料 は まずNe+3keV

でC、0な どの不純物 をスパ ッ タ してお き、 つ いで デ ュ アル ビームを十 分 に照射 した後 に

測 定 を開始 してい る。 さて、 試 料 に対 す る各 ピー ク強度 の比(表4-8)を 見て み る と、

(且e+→Au)と(Ne+→Au)の ピー ク比 はほ ぼ 同 じであ り、 また(He+→Cu)と

(Ne'→Cu)の ピー ク強度 比 もまた同 じであ る こ とが わか る。

表4-8純 試 料 のISSピ ーク強度 で規格 化 した合金 の 工SSピ ー ク強度。

*た だ しNei→Cuは 面 積強度 比

イオ ンの中性 化 を考 え る場合 に最 も簡 略化 した両 極 端の扱 い には二っ あ る。 一 っ は イオ

ンが 中性化 す る場合、 二元素 か らな る合 金表面 の電 子 雲 との相 互 作用 に よる もの で あ って、

どち らの原 子 と衝突 したかの違 いは全 く無 いとす るモ デ ルであ る。 今 一っ のモ デル は、 逆

に中性 化 の確率 は衝 突 元素問 固有 の ものであ って、 衝 突元素 が 同 じな ら合 金中 でも 純金属

で も中性化 確率 は変 わ らない とす るア トミックな立場 の もので ある。

A原 子の 散乱 イオ ン強度 を次 の よう に表 す とす る。

IAI°NAidSt}OS2PA(4-9)

ここで1。:入 射 イオ ン ビーム 強度d6/dΩ:微 分 散乱 断面 積

△ Ω:検 出立体 角Pa:イ オ ンの生 き残 り確 率

Na:は 表面 に存 在 す るA原 子 の密度

A原 子 の表 面 濃度 は、
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A u (25at%) A  u  (50at%)  A  u (75at%)

H  e*--->Au
 He.-->Cu

 N  e.-->Au
 Ne*--->Cu

0. 4 6
0.  6  3
0. 4 5
0. 6 2

0.  7  3
0. 3 5
0.  7  4
0.  4  2

0.  8  3
0.  1  3
0.  8  4
0. 1 2



NaIAG.,

A-nN
a+NBIA+KIB

(4-10)

K≡ △σA塁
△ σBPB

と 表 せ る。 純 金 属 で の 信 号 強 度 をIa° と す る と(4-9)式 か ら、

IA
_NAPA

TAHeNAPAHe

(4-11)

IA
_NAPn

lANeNAPANe

で あ る。Ne+で もHe+で も同種 の原子 に衝 突 した場合 は合 金 の規格化 ピー ク強度 が 同 じ

で あ った こ とか ら、

PA
__PA

PAHePANe(4-12)

合 金 中で も純 金属 中で も中性 化確 率 は等 しい とす るア トミックな モデ ルを用 い れば(4-12)

式 が成 り立っ。 そ こで このモデ ル を用 い る と、A,B原 子 の純 金属 表面 で のス ペ ク トル強

度Ipe,工8臼 か ら生 き 残 り確 率 を(4-10)式 に代 入 して、

AB

とな り、 純 金属 の密 度 と標 準 スペ ク トル の信号 強度 を与 え れば、(4-10)式 の補正 係 数Kが

求 まる ことにな る。Au-Cu合 金 の場合 にお いて は(4-10)式 、(4-13)式 か ら、

IAu

lAu

IAnNCnICu

lAn+NAuICn

で あ る 。NCuO/Na、0_1.265で あ り、(4-14)式 及 び 表4-8か ら 各 合 金 に 対 し て 組 成 を
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求 め る と表4-9の よ う に な る。 参 照 の た めAu-Cu(43at%)に 対 す る 値(Kanget

al.1982)も 記 入 し て お く。

表4-9Au-Cu合 金 の 表 面 層Au濃 度 。

図4-17Au-Cu合 金 の 各 種 バ ル ク 濃 度 に 対 す る 表 面 層 組 成 。

× 印:Au-Cu(43at%)の デ ー タ(Kangetal.1982)。
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Cu(75at%) Cu(50at%) Cu(25at%)

表面層Au濃 度 37 62 84%



4-9Ne"に よる電流 密度 効果

表面 の組 成 は、 スパ ッタ リング によ る表面 付近 の原 子数 の減 少 と表面 層 下か らの 表 面へ

の原 子供 給 の バ ランス で成 り立っ こ とか ら、 ス パ ッ タリ ングの速度 を変 え た場合 の バ ラン

ス の変化 を見 る こ とは興 味 あ る問題 であ る。Liら(1982)は 一120℃ の低 温 で4～24

μA/cm2のAr+イ オ ン照射 したAu-Cu試 料 を、 イオ ンエ ツチ ングで 深 さ方 向 の濃度

分 布 を得 て、Au欠 乏層 の存 在 とその 欠乏 の深 さは1～3%で あ る と結 論 した。 さ らに

Koshikawa(1985)は この結果 を用 いて、AESの 脱 出深 さを デ コンボ リュ ー シ ョン で補 正

して表 面濃 度 を求 め、 電流密 度 に よって61～75%(Au濃 度)と 変化 す る こと を示 し

た。 この よ うな低温 下 での実 験 に対 し、Kangら(1982)は 室温 にお いてAr'衝 撃下 での

Au-Cu合 金の表 面 の組成 を 工SSで 観 測 し、 そ の電流 密度 を数 μA/cm2か ら数 十

μA/CID2間 まで変 え てみ た と ころ、 組成 の変化 は 見 られな かっ た と報 告 して い る。

そ れで はNe'照 射 の場合 で は どうで あろ うか。Ne+のAu、Cuに 対 す るスパ ッ タ収

率 はAr'と 異 な る。 また侵 入深 さも深 い。Ne'→Auの 散乱 ピー クはHe'→Cuの 散乱

ピー ク に近 いためNe'の 電 流密度 が増 大 す る とその ピー クか らの すそが 重 なって くる。 そ

や か らNeiイ オ ンの 電流密 度の低 い領 域 ではHe'に よる散乱 ピー クを用 い る こと に した。

図4-18、 図4-19に その結 果 を示す。 図4-18はHeガ ス導 入 量 を一定 に して

Neガ ス量 を変化 させ た場合 で、He'に よる散乱 ピー ク強度 は0～40μA/cm2ま

でAuとCuの 比 が変 わ って いない。120μA/clA2の デ ー タではNe'→Auの すそ

が 大 き く判 断 で きない が、 参 考 まで に例示 して ある。0μA/cm2の ス ペ ク トル は40

μA/cm2で 照射後、Neガ ス導 入 を止 めて3分 お き に5回 測 定 した と こ ろ、 い ず れの場

合 も ピー ク強度 比 は一致 してい るので その うち の1っ を挙 げて あ る。

Neイ オ ン照射後xeの み によ るスペ ク トル の時 間変化 か ら、 イオ ン照射後 の表 面欠 陥

の 緩和 によ る組 成変 化 が わか るはずで あ る。Ne停 止 後30分 ほ ど経 る とCuの ピー ク強

度 がAuの ピー ク強 度 よ りも大 き くな っ た。 た だ し、 酸素等 の 吸着 も見 られる よ う にな り、

吸着 に よる化 学誘起 表 面偏析 の 可能性 もあ り、 事 実 の確認 には10-9Pa台 の 真 空度 が

要 求 され る。

..



図4-18混 合 ビー ム(He:一 定、Ne:可 変)照 射 に よるAu-Cu(75at沿 の

工SSス ペ ク トル。 電流 密度 はNeイ オ ンの値。

さて、 図4-19は 電流 密度 をさ らに上 げて得 たス ペ ク トル で、30μA/cm2か ら

400μA/cm2の もので あ る。400μA/cm2の とき はスパ ッタ レー トは1秒 あ

た りに約1層 程度 に達 す る。 しか し、 いず れ の場 合 に おい ても スペ ク トル の形 は 一 致 して

お り、AuとCuと の組成比 が 大 きく変化 して い るよ うに は見 受 け られな い。 以 上 よ り2

～400μA/cm2程 度 まで の間 にお いて はNe+に よ る組成 変化 は見 られなか った とい

うこ とにな り、Ar'に よる結果 と同様 の結 論 に達 した。

..



図4-19Ne+3keVイ オ ンビー ム照射 に よるAu-Cu(75at%)の

ISSス ペ ク トル。

Cu-Ni合 金 はShimizuら(1982)に よる と電流 密 度効果 は300℃ 以 上 で顕 著 にな る

こ とが報告 されて いる。 この高温領 域で は イオ ン飛 程 内の 欠陥 はそ の領 域 に とどま らず拡

散 し、 そ の ため飛程 内 で生成 さ れる欠陥 の量 が多 い とき、 すな わち電 流密 度 の高 い とき に

はバ ル クか ら表 面へ の原 子 の供 給量 が増 加 し、 バ ル クか らの原子供 給 が増 えて表面 下 の欠

乏 を補 お う とす る働 き が増加 す る。 た だ し、 表面偏 析 の効果 は昇温 に よって さ らに増 強 さ

れて い るため、 電流密 度 が小 さ い ときには表 面偏析 の力の 方が上 回 る。 この よ うな結 果が

電 流密 度効 果 と して観 測 される。Au-Cu合 金 で電 流密度 効果 が見 られ なかっ た のは、

温 度 が低 い ため イオ ン レンジ内 か らの欠 陥 の拡 散 の量 が小 さ く、 したが って様 々な電 流密

度 に対 して もイ オン レ ンジ内に欠 陥が とど まって 平衡 に達 して お り、 組 成 の 変化 は見 られ

な い と思 わ れる。

イオ ンの レンジはイ オ ンの種 類、 加速 電圧、 入射 角 で変 わ るが、 今 回 の結果 及びKang

らの報 告 とも併 せ て考 え る と、 レンジの 深 さが変 わ って もISS,AESで 観 測 さ れる深
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さ(10層 程度)ま での組成 分布 は変 わって いな い と思 われる。 そ して数keVの イオ

ン によ るス パ ッタ リン グで は、 スパ ッタ リング によ る表面 の後退 よ りも表面付 近 で の再 構

成 によ るブ ロフ ァイ ル形成 の方 が速 い とい うこ とにな る。AESの 分析 深 さ よ りも 深 い と

こ ろで の組 成分布 は、 イオンの エネ ルギーを変 え る こ とによっ ておそ らく変 わ って い るで

あ ろ うが、 今の とこ ろ適 切 な分析法 が な く実験 では 明 確 にはで きない ため、 シ ミュ レー シ

ョ ンで推定 して いるの が現状 で ある。

4-10ま とめ

イオ ン照 射 電流密度 に よる表 面組 成の変 化 はAES,工SSに よって は見 られ な かっ た

が、 電流密 度 の効 果 が ない とは断言 で きず、 む しろ これは現状 の分析 精度 で は確 認 され な

か った と言 うべ き であ る。Koshikawaら(1985)は 電 流密度 を変 え た ときのAESの デ ー タ

にお いて1%未 満 の組 成 の変化 を示 唆 して い るが、 変化 があ って もこの程度 の量 で あるな

らば現有 のAESの 装 置 では信頼 で き る値 を得 るこ とはまず困難 で あろ う。 表面組 成 を決

め る表面 偏 析 の効 果 を見 る には電流密度 を 大 きく変 え てその定常 にお け る表 面組成 分布 を

AES-ISSで 分析 す るの も一つ の手段 であ るが、 表面 まで組成 の 一様 な標準合 金試料

を作 成 して、 そ れに少 しず つ イオ ン照射 しなが ら表 面 の組成 変化 を追 うような、 例 え ばT

OFに よ るISSの よ うな 方法 で初 期 にお ける合金 組 成の変化 を見た 方が、.どの程 度 の速

さで 表面偏 析 が起 きて い るのかが得 られて有利 な方 法 とな るで あろ う。

Koshikawaら(1987)は 二 元合 金 の イオン照射初 期 にお ける組 成 の変化 を予測 して いる。

そ して照射 直後 か ら直 ちに照射 誘起 表面偏 析が起 こっ て表面層 は片 方の原 子 が富化 し、 ス

パ ッタの進 行 に伴 って2層 目の欠乏層 との バ ランス か ら表 面層 の組成 は定 常値 へ と減 少す

る もの と して いる(図4-20)。 またLamら(1987)も 同様 のモデ ル を提 案 して お り、 定

常 に達 す る までは片方 の原 子が選 択 的 にスパ ッタさ れ るモデ ルを述べ て いる。Koshikawa

らの結 果 にお いて、0～1秒 の 問の初期 過程 に郭 け る表面組 成 の変化 は、 欠 乏領域 とのバ

ラ ンス が未 だ成立 して い ない領域 で あ り、 照射 誘起 表 面偏析 の みの効果 が最 も強 く現 われ

る わ けで実験 による検証 が望 まれ る。
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図4-20T=300KでAu-Cu合 金 に イ オ ン 照 射 を し た 場 合 の

組 成 分 布 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン(越 川1987)。
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第5章 表面 偏析 の新 たな評 価信号

一 イオ ン誘 起 オー ジェ電子 とプ ラズ モ ンー

5-1序

表面偏析 の現象 を と らえる場合 に、 その分 析手段 と して1'SSやAESが よく用 い られ

て お り、 深 さ方 向の組 成分布 の推定 が各種 合 金 ・化 合 物 に対 し、 イオ ン照射 下 ・昇 温 下 と

い った 条件 の下で使 われ る。 表面偏 析 とい った表面 近 傍 での組成 分布 をみ るには分 析 手法

は 多い 方が望 ま しく、 多元 的 な角度 か ら現象 を なが め られ る。

Mg-A1合 金 は この多角 的 な分 析 がで きる 点で興 味深 い系 で ある。 まず その構 成 元素

の どち らも 「自由電 子 金属 」的 なふ るまいか ら電子 線 照射 の スペ ク トル上 にプ ラズ マ ロス

が観 測 され、 しか もそ の量 が 自由電子 ガス モデ ルでの プラズマ振 動 とよ く一致 す る ことで

あ り、 また表 面 にはRitchie(1957)の 提案 した表 面 局在 モー ドで あ る表面 プ ラズ モ ンが

観 測 される こ とで あ る(PowellandSwan1859)。 合 金 の表面付 近 の電 子 ガス密 度 が プラ

ズ モ ン励起 に よるエネ ルギ ー ロス と して反 映 さ れる な ら、 逆 にエネ ルギ ー ロスか ら組成 の

分 布 が得 られるはず で あ る。

も う1っ はイオ ン誘起 二次 電子 であ る(Snock1965)。Mg、A1はAr、Neと い っ

た重 イ オン を数keVで 照射 す る と、100eV以 下 に元素特 有 の オー ジ ェ電子 が 生成 さ

れ る。 イオ ン照射 で 生成 され るオージ ェ電 子 は、 電 子 線励起 と同様 の エ ネルギ ー位 置 を も

っ もの以外 にも、 表面 外 部の スパ ッタ粒子 か ら生成 され るもの もあ り、 孤 立原子 状 の鋭 い

ピー ク とな ってスペ ク トル上 に現 れる(Saiki1982、1984Yamauchi1983)。 これ らの信

号 か ら、 ス パ ッタ粒子 の元素構 成比率 と固体 表面 付 近 の元素構 成比 率 が得 られ る。

本章 では、 プラズ モ ン励 起 に よるエネ ルギ ーロ ス並 び にイオ ン誘 起 オ ー ジェ電 子 スペ ク

トル に基づ く表面 組成 の評 価 につ いて、ISS・AESに よる結果 とあ わせて述 べ る。
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図5-1M9-Aユ 合 金へ のイ オ ン照射 に よっ て得 られ る信号。

散 乱 イ オ ンの他 にイ オン誘起 オ ー ジェ電 子 があ り、 原 子状 の鋭 い

ゼ ー ク とバ ルク状 の なだ らかな ピー クが スペ ク トル上 に現 れ る。

5-2イ オン誘起 二次 電子

イオ ンを固体 に照 射 した場合、 電子線 の 照射 と同 じく固体 表 面か ら電子 が放 出 され る

(イ オ ン誘 起二 次電 子)。 しか し、 そ の機構 はい くつかの 点 で異 なる。 イオ ンは電子 に比

べ そ の質量 が桁 違 い に大 き く、 また その内部 は電子 が原 子核 を と りまく複 雑 な粒 子 で あ り、

電 子線 照射 の場 合 に比 べて イオ ン照射 は、 単 に運動 エネ ルギ ー による標 的原子 の励 起 で 電

子 を放 出させ る だけで な く、 イオ ン自身が励 起状態 であ るた め に、 その 内部 エ ネル ギー を

与 えて試料 か ら電子 を放 出させ た りす る。

さ らに また イオ ンの 運動 エネ ルギ ーが数keV以 上 にな る と、 標 的原 子 への運 動 エ ネル

ギ ー移 送 によ り反跳 され た原 子 か らの電子 放 出、 表面 か らス パ ッタ された粒 子 の脱 出の 際

の解放 内部 エネ ルギー 供与 に よる電子 放 出、 または 準安定 の スパ ッタ粒 子場 合 の緩和 の 際

の電子 放 出 が起 こ る。 その 中 に数 十eVの 付近 に試 料 元素 に依 存 した特 定 のエ ネル ギー を

もっ ものが あ り、 ピー ク とな って スペ ク トル上 に現 れ る。 この よ うな ピー クはNe・Ar
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重 イオ ン照射 の場合、 第 三周期 で はPま で第 四周期 で はTiか らCuま で観測 され てい る

(Thomas1980)。 この ピー クは電子線 励起 の場 合 と比 べ鋭 い ピー クで あ り、 また その まわ

りに副 ピー クが存在 す る。 これ らの ピー クは衝 突の 際 に生 成 さ れた空孔 が オー ジェ過程 で

緩 和 さ れる とき に放 出 され たオー ジェ電子(イ オ ン励 起 オー ジ ェ電子)で ある とい う解 釈

が されて い る。

図5-2(a)2周 期 及び(b)第3周 期 の イオ ン誘 起 オー ジェ

スペ ク トル(Thomaseta1.1980)。

この イオ ン誘起 オー ジ ェスペ ク トルは、 イ オ ン種 を変 えた場合 若 干異 な る。He+の 場 合、

他 の イオ ンに比 べ て原 子 との衝 突散 乱断面 積 が小 さ く、 その ため 電子励 起の スペ ク トル に

似 ていて主 ピー ク ・副 ピー ク とも明瞭で な い。 イ オ ンの質 量 の増加 と ともに主 ピー ク ・副

ピー クは顕 著 に現 れる。 しか しな が ら、 そ の エネル ギ ー位 置 は イオ ン種 エ ネルギー を変 え

て も変化 して いな い(図5-3、Benazeth1978)。

イオ ン照射 に よって生 成 された電子 のエ ネ ルギー は、 生 成 され る場所 が固体 内で ある場

合 と表 面外部 で あ る場 合 とで異 な る。 固体 内部 で生成 された オー ジェ電 子は、 電子 線励 起

の場合 の よ うにその励 起 源原子 のバ ン ド形成 による エ ネルギー広 が りの影 響 を受 け、 ま た

エ ネ ルギー も電子 励起 の もの と同 じであ り、 さ らに試 料 内での非 弾性 散乱 の ため強 度 の放

出角依存 性 が ある。 一 方、 表面外 部で生 成 さ れるオ ー ジェ電子 は、 その放 出原子 が孤 立 原

子 に近 い状態 で あ ると考 えるな ら、 エ ネル ギー レベ ルの広 が りも小 さ く鋭 い ピー ク を形成

し、 また強度 の放 出角 依存性 はみ られ ない。
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図5-3各 種 イ オ ン に よ る

(a)Mg及 び(b)Alの

イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク ト ル

(Benazetheta1.1978),



Saikiら(1982)はSiにAr+照 射 し た と き の イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ 電 子 強 度 の 放 出 角 依 存

性 を 調 べ た(図5m)。 特 に、 主 ピ ー クP,と そ の 高 エ ネ ル ギ ー 側 の シ ョ ル ダ ー 部Pbに

着 目 し、 そ の 放 出 角 依 存 性 を プ ロ ッ ト し た 。 鋭 い ピ ー クP、 は そ の 放 出 角 度 に ほ と ん ど依 存

し な い が、 一 方 シ ョ ル ダ ‐Pbは 入 射 角 が 大 き い ほ ど 小 さ く な り、 こ の こ と か らP、 は 最 外

層 ・表 面 外 部 で 生 成 さ れ た も の(atomic-likepeak)で 、Pbは 固 体 内 部 で の も の(bulk-

1ikeshoulder)で あ る と 考 え ら れ る 。

図5-4Siか ら の イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク ト ル の 放 出 角 依 存 性(a)と

そ のatomic-likepeak;Paとbulk-1ikeshoulder;Pbの 各 強 度

の 放 出 角 依 存 性(b)(Saikieta1.1982)。

図5-5は 、Al'に 対 してNe'イ オ ン と 電 子 線 を 照 射 し た と き の 電 子 ス ペ ク ト ル で あ る 。

atomic-likepeakは 鋭 い た め 微 分 ス ペ ク ト ル 上 に 大 き く 現 れ て お り、 そ の 高 エ ネ ル ギ ー 側

のbulk-likeshoulderも 分 離 して 現 れ て い る。 こ の シ ョ ル ダ ー の エ ネ ル ギ ー 位 置 は 電 子

線 照 射 の 場 合 と似 て い る。 一 方、Mgで はbulk-1ikeshoulderはatomic-1ikepeakと

重 な っ て い る も の と 思 わ れ、2階 微 分 ス ペ ク ト ル に お い て も み る こ と は で き な い。
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図5-5(a)Al及 び(b)M9か ら の イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク ト ル と

電 子 線 励 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク ト ル。

Yamauchiら(1983)は 同 様 の 実 験 をAlに 対 し て 行 い、 同 時 に 電 子 線 励 起 に よ る 通 常 のA

ESに よ り、bulk-likeshoulderが 通 常 のAESの 測 定 で 観 測 さ れ て い る も の と 基 本 的 に

同 じ も の で あ る こ と を 実 験 に よ り 示 し た 。 そ し てatomic-likepeakの 強 度 は 変 わ っ て い

な い こ と、 ま た 高 エ ネ ル ギ ー 側 にbulk-1ikeな シ ョ ル ダ ー が あ る こ と を 見 出 し て い る。 ま

た、atomic-likepeakの 低 エ ネ ル ギ ー 側 が 高 角 度 の と き に ゼ ロ と な る こ と か ら、 こ の 部 分

の 高 さ をbulk-1ikeshoulderの 強 度 と す る こ と を 提 案 して い る。Si、Al、Mgと 原

子 番 号 が 小 さ く な る と、 こ のbulk-likeな シ ョ ル ダ ー とatomic-likepeakの 位 置 は 次 第

に 近 づ い て く る 傾 向 が あ る。

..



図5-6Alの イ オン誘起 オー ジェ電子 の放 出角 依存性(Yamauchietal.1983) 。

Yamauchi(1985)はMg-Al合 金 のAr'イ オ ン に よるイオ ン誘 起 オー ジェ スペ ク トル

を得 て いる。 合金 の場合 にもオ ージ ェ電子 生成機 構 が 同様で あ るな らば、bulk-1ikeな 部

分 か ら得 られ るオ ー ジェ電子 強度 は表面近 傍 の組 成 を反 映 し、 またatomic-likepeakの

強度 は スパ ッタ粒子 の組 成比 を反 映 し、 スパ ッタの質 量保 存則 を考 え るな ら試料 の バ ル ク

組 成 にな る はずで ある。 結 果 は、bulk-likeshoulderのMg強 度 が純 試料 の 強度 に合 金

濃 度比 をか けたもの より も小 さ くなってお り、 逆 にAl強 度 は大 きくな って いて、 よ く一

致 してお り、 選択 スパ ッタ リング によってAlに 偏 っ た表面 近傍組 成 を反映 してい るこ と、

またatomic-likepeakよ り求 め た組成 比 はMg-Al合 金試 料 のバ ル ク組 成比 に な って

い る こ と、 す なわちス パ ッタ粒子 の組成 比 を反 映 して い るこ とを示 した。

..



図5-7

Al、Mg、A1-M9(50at%)の

イオ ン誘 起 オー ジ ェスペ ク トル

(Yamauchietal.1985),

5-3AES分 析

試料 のMgは 東北 大 学金属 材料 研究 所か ら入手 した もの を、Alは 純 度99.999%の

もの を、 またMg-A1合 金 は 日本軽 金属総 台研 究所 にて作製 した もの で あ る。AESの

測 定 は イオ ン ビー ム動 作時 で3×10'sTorrで 行 っ た。 試料 の表面 処理 はエ メ リー で流 水

研 磨 を行 っ た後、 脱 脂 して試 料 室 内に導 入 した。 スパ ッタク リー ニ ングは3keVAr'

で0.5×0.5mm2を 走査 しなが ら行 い、 電流400nAの 状態 でMgとAlのAESに

よ る信 号 強度 比が定 常 になる まで(60分)行 っ た。 この とき に酸 素の ピー クは微 分 モー

ドスペ ク トル上 で ノイ ズ レベ ルで確認 されな かっ た。 酸 素の吸 着 は イオ ン ビーム停 止後1

～2分 でAESで 確 認 され始 め るので、 高 エ ネルギ ー側 の スペ ク トルはス パ ッタエ ッチ ン

グ を行 いな が ら得 た もの であ る。 また低 エ ネルギー 側(LMM遷 移)は イ オン誘起 オー ジ

ェ信 号 が畳重 す るの で、 スパ ッタ停止 後20秒 以 内で測 定 を終 了させ た。

測 定 スペ ク トルを図5-8に 示す。 マ トリ ックス効果 と して原子 密度 ・背面 散乱 を因子

とす る補 正 を施 し、 そ の組 成分 析 を行 う と、LMM領 域 か らは、

Mg:Al=25:75(at%)

とな った。 バ ルク組成 のAl-Mg(60at%)に 比べ て大幅 にAl-richの 方向 になって
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いる。 このエ ネルギ ー にお ける電子の 非弾性 散乱距 離 は1.5nm程 度 で あ り、CMAの 平

均検 出角度 か らは脱 出深 さも この オー ダー程 度 であ る と考 え られるか ら、 この深 さ の平 均

組成 が得 られ た ことに なる。

低 エネ ルギ ー(MVV遷 移)の オー ジェスペ ク トル は、AlとMgの ピー クが よ く分 離

して いて強 度 が得 やす い。 これを用 いる とさ らに浅 い0.4nm程 度 の平 均組 成 が得 られて、

Mg:Al=28:72(at%)

で あ り、 や は りAl-richな 値 を示 す。

図5-8(a)低 エ ネルギ ー及び(b)高 エ ネル ギー のMg、Al、

Mg-Aユ のAESス ペ ク トル(Kurokawaeta1.1989)。

5-4工SS分 析

ISSでMg-Al合 金 を分析 す る とき、 その各 ピー クの分 離が よい方 が望 ま しい。I

SSで 分 解能 を向上 さ せ るには、 標 的原子 の質 量数 に近 い希 ガスを一次 イオ ンに使 うか、

散 乱 角を 大 き くす れば よい。 後 者 は装置上 無理 であ るの で、Mg、Alに 近 いガ ス と して

Neイ オ ンを用 い る とす る と、 質量数 はMg、Al、Neに 対 して24.3 、27.0、

20.1で あるか ら、 散乱 角120° で一 次Neイ オ ンエ ネル ギーが2keVの と き、1
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SSの ピー ク は二体弾 性散 乱 を仮定 す れば、 それ ぞ れ99eV、47eVの 位置 に現 れ る。

この よ うな低 速 の イオ ンを検 出す る にはζ エ ネル ギ ー分析器 を抜 け た後 で 加 速 を行 えば 可

能 であ る。 しか しな が ら、 検 出系 のCu-Beリ ン グの負 のポ テ ンシ ャル を大 き く して い

く と、 スペ ク トルは バ ッ クグラ ウ ン ドが非常 に大 き くな る。 これはMg、Alは ス パ ッタ

粒 子 中の二 次 イオ ン比 が と りわ け大 き く、 バ ックグ ラ ウン ド中 には これ らの イ オ ンが少 な

か らず含 まれて い るた め と思 われ、Ne'に よるISSを 行 う場合 にはエ ネ ルギ ー分析 器後

部 に質 量分 析器 をつ け て分離す る必要 があ る。

図5-9Neイ オ ンに よるAlか らの

散乱 イオ ンスペ ク トル。

VBはCu-Beの バ イアス

また、CMAを 用 い るISS特 有 の現象 と して、CMAの 分析 領域 の狭 さが挙 げ られ る。

ビーム が分析 領域 か らず れる と、 見 か けの エ ネルギ ーが異 な って観測 され る。 その 様子 は

図5-10の ように十 分 に細 い(～50μm)電 子 ビー ムを照 射点 を変 え る こ とに よって

見 る こ とが で きる。 これ か ら、 イ オン ビー ム径 が太 い場合 には、 散乱 イオ ンの エ ネ ルギ ー

が 同 じであ って もスペ ク トル上 で は 工SSピ ー クが広 が って観 測 され る こ とにな る。 本 装

置 の イオ ン銃 の最終 アパ ーチ ャー径 は1mmで あっ て、 平 行 ビーム を用 い た場合 分 解能 は

悪化 す るの で、 ビーム を絞 って用 いる必要 が ある。 ビー ムを絞 ると平 行度 は下 が るが、 そ

の量 はわず か なもので、 イオ ン銃 の試 料面 まで の距離50mmに 対 して1mmの 広 が りと

す る と ビー ム広 が りは1度 程 度 で、 散 乱制 限 ス リッ トの角 度広 が りと同程 度 とな る。 また、

実際 の 実験 結果 にお いて も ビー ム を最 も絞 っ た とき に分解 能最 良の状 態 が得 られ る。
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図5-10CMAの 感度 最 大点か らの 図5-111SS分 析系 のエ ネ ル ギー

ず れ に伴 うスペ ク トルシフ ト。 七 分離 度 とISSス ペ ク トル。

この他 に分解 能 に大 き く作用 している のは非弾 性散 乱 ・多体散 乱 の効果 で、 これ に よっ

てISSピ ー クが広 が る。 この ために 工SSの 弾 性散 乱 ピー クが ガウス型 と して観 測 され

る と した場 合、 その分 布 の広が りに対 して どの よ うな スペ ク トルがAl-Mg(50at%)に

対 して得 られ るか を図5-11に 示 したが、1%程 度 の分 解能 となれば26Mg(11.2%)、

25Mg(10 .1%)が 分 離 で き、4%で あ れば27AlとzaMg(78.6%)は 分離 で き る こと

に なる。 しか し、 実際 には27Al(100%)単 体 の散 乱 ピー ク 巾は広 く現 れ、M9の 同位体

の 分離 までは望 むべ くもな い。

He+に よ る測 定 スペ ク トルを図5-12、13に 示す。 測定 前 の表面 の清浄化 はAr+

3keVで 行 った。 測 定 にお いて最 も妨 げ にな るの は酸 素の吸 着 であ る。Arガ ス導 入 を

止 め 且eガ スを導 入 し測 定 を行 うが、1keVの とき にはAr'イ オ ンビーム でも 酸素 の吸

着 が み られ るため、 スペ ク トルの測定 を2分 以 内 に終 了す る必要 が ある。 中性化 確 率 の及

ぼ す影 響 をみ るた め と、 非弾性 散乱 に よる ピー ク広 が りの影響 をみ るため に、 一 次 イオ ン

ェ ネ ルギ ーは2keV、1keVで 測 定 を行っ た。 低 エネル ギー では イオ ンビーム の電 流

が とれな いた め限界 が あるが、 バ ックグ ラ ウン ドの低 下 や ピー ク広 が りか らみて、 よ り低
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エ ネ ル ギ ー で のISS測 定 が よ い と 思 わ れ る。 合 金 の ス ペ ク ト ル か ら のMgとAlの 組 成

の 評 価 は 、 標 準 ス ペ ク ト ル に 重 み を つ け て 加 え 合 わ せ て 合 成 ス ペ ク トル を 作 り、 そ の 重 み

を 変 え た 各 種 合 成 ス ペ ク トル と の 比 較 で 行 っ た 。2keV、1keVど ち ら の 結 果 も 表 面

組 成 は60%前 後 で あ る こ と を 示 し て い る。 こ れ は バ ル ク の 組 成 に 近 い 値 で あ る。

図5-12(a)Al、Mg(b)A1-Mg(60atX)の1keVHeイ オ ン に よ る

ISSス ペ ク ト ル(Kurokawaetaユ.1989)。

図5-13Al-Mg(60at%)の(a)測 定 ス ペ ク ト ル と(b)A1、Mgか ら の

合 成 ス ペ ク ト ル(Kurokawaeta1.1989)。
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5-5深 さ分布 の評 価

以 上のISSとAESの 結 果 か ら、 深 さ方向 に対 す る組 成分 布 の知見 が得 られ た。 この

結果 か ら、 深 さ方向の 濃度 プ ロフ ァイルの推 定 をAu-Cu合 金 に対す るKangら の手続

きに よって行 ってみ る。 そ れは組成 分布 が表 面第二 層 以下 は指数 関数 型 に変化 し、 十分深

い ところで はバ ルク濃 度 にな り、 表面第 一層 のみ異 な るとす るモ デルで あ る。Au-Cu、

Cu-Niな ど照射 誘起 表面偏 析 のあ る合 金 の プロ フ ァイル は、 深層 で は指数 関数 型で あ

り、 表面偏 析 は表面 層 多 くて数 層 であ る ことが実験 に基づ き提唱 されてお り、 この モデ ル

を使 うこ とは現時点 で は妥 当で あろ う。 そ こで、i層 の深 さZ:に お いて元 素xの 濃 度 を

f.(Z.)と して、

fx(Z・)=鰡(
-B属)幅1:1)2

,3,…)(5-1)

とお く。f.(0)は 表層 の濃度 で 工SSの 分析 値 を与 え るもの とす る。A 、Bが 求 め るべ き

値 で ある。

こ こではM9が 表面 偏析 し、2層 以 下 にはMgの 欠 乏層 が広 が るモデ ル を考 え る。 この

よう なf.の プロフ ァ イルに対 して オー ジェ信号強 度 を、

畦 ノ1呈卜(・)+罍{A・xp(-BZ・)細 ・xZldSZP{.1Xcos8(5-・)

で与 え られ る とす る。 こ こでdΩ は現有 のAES装 置 にお け るCMA固 有 の検 出立 体角 で

あ り、 中心 角24.3° 開 き角 ±6° の円環状 の窓 であ る。1.0は 各 層 内で生成 され るオー ジ

ェ信号 強度、 λ.は その オー ジ ェ電子 に対 す る非 弾性 散乱 距離 であ る。Al-Mg合 金 内

で 生成 され るオージ ェ電子 強度 が純 金属 内 と同 じで あ る とす れ ば、1、eは 各試 料 間 で同 じも

の を取 る得 る。 純 金属 に対 して の強度 は、

1垂・=歩11呈[・+
i=1・xp{一 轟 θ}]dΩ(5-・)

そ し て 合 金 表 面 のAl濃 度CpLは λ.の 関 数 で 与 え ら れ 、
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鶴)c虹(λ)=

囃)+鶴)(5-4)

LVV遷 移 とKLL遷 移 のMg、Alの 各 オー ジェ電子 に対す る λの値 は、 そ の各 遷移 に

対 してほ ぼ等 しい ので、 同 じλをそ れぞれ の遷移 の オ ージェ電 子 に用 い る ことにす る。

(5-1)式 でAとBの 値 を、 また(5-2)式 、(5-3)式 に λの値 を与 えれ ば、(5-4)式 か ら

Cai(λ)が 得 られ る こ とにな る。 さて、AESの 測定 値 か らCpL(λ)は 与 え られ るが、 逆

にA、Bを 求 め るため には解 析 的 には解 けな いので数 値 的 に求 め る必要 が あ る。 非 弾性散

乱 距離 を1.VVに 対 して λL=2.3層 、KLLに 対 して λH=20.7層 と して与 え て、 この

ときのAESか らのCai(λL)、Cai(λH)の 値 を与 え る ようにA、Bを 求 め た。 こ れ らの

係 数 は非 弾性 散乱 距離 や、AESか らの深 さ平 均濃 度 に敏 感 で あ り、 あ る程度 の誤 差 が含

まれ るこ とには注 意 して お く必 要が あ る。 特 に非弾 性散 乱距離 は、 そ の ば らっ きが モデル

提 案 者 に よって数 十%も の開 きが あ り、 統 一 的な見 解 が待 たれて い る現 状 で ある。 この λ

に よるA、Bの 広 が りは、Aは10%程 度、Bは 数 十(層)-1の 程 度 で あ る。 この よ うに

して得 られ た結果 を 図5-14に 示 す。 ここで、 ハ ッチ ング領 域 は誤差 範 囲 を示 して い る。

表面 は若 干Mg増 大 で あ り、 そ れ以 下 にM9の 欠乏 領域 が広 が る。M9はAlよ り もその

表面 結合 エ ネ ルギーが 小 さく、 昇華 エ ネルギ ーで い えばM91.54eVに 対 し、Alは

3.36eVで あ り、 質量 は近 い こ とか らスパ ッタ リン グの立場 で考 え る と、Mgの 方 が圧 倒

的 にスパ ッ タされやす い。 この ために表面 か らはMgが 欠乏 してい く。 一 方 で、 照 射誘 起

表面 偏析 の 立場 か らみ れば、 表面 エネ ルギー を下 げ るMgが 表 面 に 出る 方へ 自由エ ネルギ

ー の低 下 を招 く点で促 進 され る。 このM9を 表面近 傍 か ら減 らす スパ ッタ リングの 方向 と、

Mgt表 面 層 に増 や す表 面偏析 の方向 とか ら、 第二 層 目以降 に は大 き くMgの 欠乏 した層

が 広 が る。 スパ ッタ リ ング粒子 の8割 以 上が 表面1、2層 を起 源 とす る こ とか ら、1、2

層 の濃 度 プ ロフ ァイル に スパ ッタ粒 子 の構 成 元素比 率 が敏感 で あ り、 ス パ ッタ粒 子 比 がバ

ル クの組成 比 と同 じに な る質 量保存 則 が成 り立つ まで、 組成 プ ロフ ァイ ル は変化 してい く。

そ して最終 的 にスパ ッタ リング と表面偏析 の力が均 衡 して、 ス パ ッタ粒 子 の質量 保 存則 が

成 り立 った ブロフ ァイルが 図の よ うな もの であ る と考 え られる。
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図5-14AESとISSの 結果 か らのA1-Mg(60at%)の

Al濃 度分布(Kurokawaetal.1989)。

Mg-Al合 金 は複 数 の相 が入 り混 じっ た複雑 な 状態 図を もっが、 各種 組成 に お いて

Ar+で 照射 す る と、 いず れの場 合 もバ ルク組成 よ りAl-richに な り、 各層 を 飛び 越 え

て組成 が変 化す る こ とか ら、 この よ うな照 射誘起 に よる表 面偏析 は、 バ ル クの熱平 衡 状態

とは違 っ た準平衡 的 な プ ロファイ ルを与 え る方 向 に作 用 して いる と思わ れ る。

しか しなが ら、 そ の表 面偏析 が どの程 度 にまで達 した とき にっ り合 うのか は合 金 一般 に

対 しては わか ってお らず、 わず か に非 照射 時の熱 平衡 状態 にお いて、 正則 溶液近 似 の 良 く

成 り立 っ単 一 α相 のCu-Ni合 金 に対す るシ ミュ レー シ ョンが存 在す る ぐ らいで ある。

Mg-Aユ 系 の よう な非 単一相 の非正 則 溶液 の場 合 には、 そ のエ ン トロ ピーの計 算 を ど

う導 入す るかを模 索 して いる状況 で あ り、 そのバ ル クの相 図を再 現 で きる ようなエ ン トロ

ピー評 価が で きれば、 表面偏 析へ の応用 も開 けよう。Au-Cu、Au-A9と いっ た系

に は、 その秩序 一無 秩 序転移 に対 し、 クラ ス ター 変分 法を用 い たエ ン トロ ピー計算 が相 図

を 良 く再 現 しっっ あ り、 表面偏 析 といった 濃度 プロ フ ァイル変化 の ある原子 配置 に 対 して

の 計算 が期待 さ れる。
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5-6プ ラズ モ ンロ ス と表面 組成 との相 関

A1-Mg合 金 の構 成 元素で あ るAl、Mgは いず れ もその プ ラズモ ン励起 に よる損 失

量 が電 子密 度 か らの計 算値 とよ く一致 す る。 また純 金属 の表 面 では、 そ れぞ れ表面 プ ラズ

モ ンモー ドが観 測 され、 バル クプ ラズモ ンの1/ノ ー2と な って い る。 で は、 合 金 の場 合 こ

の プ ラズ モ ンの ロス量 は どうな るの であ ろ うか。Braun(1985)は 、 各種 濃 度 の合金 試 料 に

対 して、 引 っか き法 に よ りバル ク濃度 と同 じ組 成の 表面 を 出 して ロス量 を測定 し、 表 面 プ

ラズ モ ン ・バ ル クプ ラ ズモ ンが 電子 ガス量 に対 応 したプラ ズマ振 動数 で あ るこ とを示 して

い る。

で は、 イ オ ン照射 を した場 合 の表面 がAl-richに な った場 合 に対 して は、 そ の プラ

ズモ ンaス 量 は ど うな るであ ろ うか。AESの 分析 深 さ内でAl-richに な るな らそ の

領 域 の 「自 由電子 ガス 」密度 もAl-richの 密度 となって いて、 プラ ズモ ン ロス量 もバ

ル ク組成 の ロス量 より大 きい値 とな るはず で ある。 また表面 に局 在す る モー ドで あ る表面
ノ

プ ラ ズ マ モ ー ドは 、 表 面 層 の 電 子 密 度 に 対 応 し た プ ラ ズ モ ン エ ネ ル ギ ー を も っ で あ ろ う。

そ こ で350eVの 電 子 ビ ー ム を、 ス パ ッ タ し た 合 金 表 面 及 びAl、Mgの 試 料 に 照 射 し、

弾 性 散 乱 ピ ー ク の 低 エ ネ ル ギ ー 側 に 現 れ る プ ラ ズ モ ン ロ ス の 測 定 を 行 っ た 。

図5-15A1、Mg,Al-Mg

(60at%)の ロ ス ス ペ ク ト ル

(Rurokawaetal.1989),

Ep=350eV,

320340360

Energy(eV)
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表5-1Al、Mg、Al-Mg(60at%)の 表 面 ・体 積 プ ラズモ ン ロスの

計算値 及び測定 値。

まず、Al及 びM9の プラズ モ ンエ ネ ルギー をみる と、 そ の電子 ガ ス密 度 か ら下 式 で計 算

した体 積 プ ラズモ ン振 動数 とその1/!2の 表面 プ ラ ズ モ ン振 動 数 ωp、 ωsは 実 測値 とよ

く一致 して いる ことが わかる。

ω1=4鴛e㌦=毒 ω・ ㈹

e:素 電荷m:電 子の質 量

n:電 子密 度n=1.8×1023Cm-3forAl

n=8.8x1023cm'3forMg

一 方、 イ オ ン照射 したAl-Mg(60at%)合 金 は、 電子 ガ ス密度 が60at%Mgで あ る

と して計算 した値 よ りも実測値 は ともに大 き く、A1-richに な って いる こ とを示 して

い る。

「電 子 ガ ス密 度 」がMgとA1の 組 成比 に線 型 に変化 してい る もの と して、 合 金 のブ ラ

ズモ ンエ ネル ギーか ら組成 を与 え られ る とす る と、 体積 プラズ モ ンか らはAユ ーMg

(20at%)、 表 面 プ ラズ モンか らはA1-Mg(21atX)と な り、 誤差 を考 え れば両者 の間 に差

異 はな く、 ともにAl-richの 値 を与 える。 またAESの 分 析結果 とほ ぼ一致 して いる。

体 積 プ ラズ モ ンの示 す情 報 は表面 か らどの程度 の深 さの もので あろ うか。0.35keV

の 電子線 がA1中 で プ ラズモ ンを励起 す る ときの平 均 自由行程 は約1nmで あ るか ら、 弾

性 散 乱電 子 の うちで も比較 的表面 付近 で散乱 ・損失 したもの が ロスピー クを形成 してい る。

一次 電子 線 エ ネルギー を大 き くす れ ば平均 自由行程 が長 くな って よ り深 い領 域 まで の情 報

を与 えて くれ るで あ ろ うが、 エ ネルギ ー掃 引の関係 で3keVま で しか スペ ク トル が得 ら
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測定値(eV) 計算値(eV)

hωP hω5 tlfvo hω5

Al

Mg

A工 一Mg

15.0±0.2

10.3±0.2

14.2±0.2

10.5±0.2

7.3±0.2

9.9±0.2

15.8

10.9

13.1

ユ1.2

7.7

9.3



れ ず、 その 範囲 内に お いてA1-M9(20at%)と い う結果 は変 わ らなか っ た。

一方、 表面 プラズ モ ンは体積 プラズ モ シと同 じ結 果 を与 えて い るが、 こ れはISSに よ

る 表面層 の組 成分 析値 とは一致 しない。Ritchieの 提 案 した表面 プ ラズ モ ンモ ー ドは表面

か らバ ル ク まで一 様 な媒質 に対 して表面 に存 在す る モー ドと して導 かれ た もの であ って、

媒質 が非 一 様 なもの に一概 には適用 で きな い。

SternandFerrelら(1960)は 薄膜 を想 定 した場 合、 表面 に存 在す る二 つ の表面 モー ド間

の 結合 を考 え た(図5-16)。 長波長 領域 におい て このモー ド間 の結合 に よって 表面 プ

ラズ モ ンは分散 曲線 上 で二つ の モー ドに分離 し、 一つ は表面 モー ド周 波数 よ りも高 くな り

も う一 っ は低 くな る(図5-17、Raether1979)。 そ の分 離 の大 き さは表 面 が互 い に近

い ほ ど大 き くな る。 このモ デル はPettitら(1975)に よって実験 的 に検証 さ れ、 ウ ィー ン

フ ィル ター を用 い た透 過型電 子顕 微鏡 で、75keVの 電子 線 をAl薄 膜(膜 厚16nm)を

透 過 させ て のエネ ルギ ー損失 量 と角度分 布 か ら分 散 曲線 を求め た ところの計 算値 とは良 く

一 致 した結 果 を得て い る。

図5-16金 属薄膜 中の プラズ マ振 動(Sterneta1.1960)。

表 面 のモ ー ドが結 合す る とき、(a)、(b)の モ ー ドが 現 れ る。

膜 厚 が十 分 厚 い とき半無 限 の 独 立 モー ド(c)に な る。
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図5-17表 面 プ ラ ズ モ ン の 分 散 関 係 図5-18Al薄 膜 の 表 面 プ ラ ズ モ ン

(Raether1979)。,分 散(Pettit1975)。

膜 厚 が 薄 い と き ω+と ω 一に 分 離 す る。

Kpd=20は 厚 い 膜 に 対 応 す る。

Kpニ2π/λp、 λp:プ ラズ マ:波長 。

媒 質 上 に 薄 膜 が 形 成 さ れ た 場 合 、 媒 質 と 薄 膜 と の 界 面 に は 界 面 の モ ー ドが 存 在 し得 る

(Sternetal.1960)。 そ の 振 動 数 は そ れ ぞ れ の 媒 質 で の 振 動 数 を ω1、 .ω2と す る と、

∫((ω12+ω22)/2)で あ る。 基板上 の薄膜 の 膜 厚が薄 くなる と、 薄膜 の界面 モー ド

と表 面 モー ドが結合 し、 新 たな モー ドが形 成 され、 表 面 モー ドは影響 を受 ける(Pimpale

1985)。 例 えば、Al上 に薄 い酸化膜 が形 成 され た場合 にそ の表面 モー ドの分 散 曲線 が膜

厚 に よっ て変化 す る こ とをKloosら(1968)は 観測 してい る。 その場 合、 膜厚 が薄 いほ ど下

地 の分 散 曲線 に近 くな る。

反射 型 の エネル ギー損 失観察 の実験 ではAl、Mgの 表面 プ ラズモ ンロス ピー ク は酸 化

膜 の形成 に したが って ピー ク強度 は次第 に小 さ くな り、 かわ って酸化 膜 の誘 電率 に応 じた

ピー クが 出現 し成 長 す る。 ここで各 々の ピー ク位 置 は その出現 ・消滅 に関係 な く一 定 であ

る(PowellandSwan1960)。

表面偏 析 の生 じた合 金表 面 をAl-richな 基板 上 に偏析 層 があ る状 態 と考 える とそ の

膜厚 は極 め て薄 い。 従 っ て薄膜 の表面 モー ドの信号 強 度 が非 常 に小 さ くて、 下地 のAl-

richな 層 との間 に存 在す る界面 モー ドが大 き く現 れ、 薄膜 の表面 モ ー ドが観 測 を 困難 に し

て い る可能 性 が ある。 もう一っ は、 極め て薄 いため に分散 曲線 が下 地 と等 しくな っ ていて
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表面 層 の モー ドが見 られな い とい う可能性 もあるが、 その判別 はで きな い。 理 論 的 には、

超格 子 多層 膜 の場 合 に つい ては モー ド解枅 が な され て いるが、 表面 か ら 内部へ組 成 が連続

的 に変化 して い るよ うな合金 系 にお け る表 面 プラズ モ ンにつ い ては、 現 在 の ところ報 告 は

な されお らず、 詳細 な検 討 は今 後 の課 題 であ る。

5-7ま とめ

M9-Al合 金 は イオ ン照射 によって イ オン誘起 オ ー ジェ電子、 電子 線 照射 によ って プ

ラ ズモ ンロ ス といっ た評価信 号 が得 られる。 イオ ン誘起 オー ジ ェ電子の うち 固体 内 で生成

さ れた もの はスペ ク トル上 でbulk-1ikeshoulderを 形 成 し、 固体 外で 放 出され た もの は

atomic-likepeakと な って現 れ、 それぞ れ表 面付近 の組 成比 及び スパ ッタ ー粒 子 比 を与 え

る。 プ ラズ モ ンロス は電子 ガ ス密度 を反映 す るので 体積 プ ラズ モ ンロス はAESと 同様 の

組 成推 定 値 を与 えるが、 表 面 プ ラズモ ンはISSか らの結果 と異 な り体 積 プラ ズモ ンと同

様 の値 を与 え た。
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第6章 表面定 量分析 用 標準試 料 と して のCo-Ni合 金 の評価

6-1序

表面 分析 を行 っ て定 量 的 にそ の組成 を求 め る場 合、 まず その標 準 とな る試 料 を分 析 して、

そ の測 定精 度 ・補正法 な どを吟 味す る こ とが必要 とな る。 局所 分 析法 と して広 く用 い られ

て いるEPMAに おい ては標 準 試料 の一つ と してAu-Cu合 金 が しば しば この 目的 に用

い られて きた。 そ してX線 光電 子分光 法や オー ジ ェ電子 分光法 を対象 と した標 準試 料 が次

第 に望 まれる よ うにな ってき た。 これは利 用 され る表面 分析機 器 台数の 増加、 ユ ー ザー の

定 量分析 へ の要 求 な どに よる もので あ る。 そ こで米 国 ではAu-Cu合 金 のAES用 標 準

試 料 と して の 可能性 をASTME-42委 員 会で ラ ウ ン ドロ ビ ンサ ンプ ル と して 取 り上

げ、 検討 を行 なって い る。 これ はAu-Cu合 金は、AESで み る限 りイオ ン照射 で ク リ

ー ニ ング して もその組 成 はバル ク と同 じであ る との実 験結 果 に基 づ くもの であ る。 さ らに

Au及 びCuは そのエ ネルギー スペ ク トルが よ く調 べ られて お り、 エネ ルギ ー軸の 標 準 と

して も使 え る こ と、 ま たAuとCuの 各 オー ジェ ピー クエ ネルギ ーが広 範 囲 にわ た って お

り、 分光 器 の透過 関数 を把握 した り、 オ ー ジェ信号 強 度 か ら組 成 を導 く際 の補正 法 を検討

した りす る点か らも有 用 である ことか ら、 日本 のオ ー ジェ定量 ワーキ ング グルー プ で も取

り上 げ られ た。 しか しなが ら、 表 面第 一層 を イオ ン散 乱分 光法(ISS)で みる と イオ ン

ス パ ッタ リング して清 浄化 した表 面はAu富 化 であ る ことが報 告 されて お り、AESが 表

面 数 層 の平均 組成 に対 応 した信 号 強度 を与 える こ とを考 え ると、mSは たまた ま バル ク

濃 度 に近 い値 を与 えて い たにす ぎない とい う ことが わ か って きた。 また現 在 オー ジ ェ定 量

時 の補 正 因子 と して背 面散乱 や脱 出深 さの 因子 が挙 げ られて いるが、 これ による補 正量 は

10%程 度 で あ り、 補正 因子 の各 モデ ルの妥 当性 を検討 す る際 はそ れ以下 の精度 を 持 っ測

定 デ ー タが必要 とな る。 しか し現状 で は測 定精 度の 方 が補正 修正 量 よ りも大 き くば らっ い

て お り、 各 種補 正法 の妥 当性 の議論 の でき る状 況で は な い。 以上 の こ とか らよ り望 ま しい

標 準試 料 と して ① 表面 か らバ ルク まで組 成 の一様 な ものが イ オ ンエ ッチ ングで得 られ る

こ と ②補 正 が不要 で あ ること ③各 種組 成の もの が得 られる こ とが挙 げ られ る。 その候

補 と してCo-Ni系 が提 唱 され た(Fujitaetal.1990)。 以 下でそ の特質 及 びAES

と 工SSに よる評 価 にっ いて述 べ る。
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6-2Co-Ni合 金 の特質

Co-Ni合 金 の状 態 図 を示 す。 この 系 は液 相線 と固相線 が ほぼ重 な り50at%に おい て

わず か0.3℃ 程度 で あ り、 理 想溶体 に近 い。 理想 溶体 は混合 熱 がゼ ロで体 積 変化 もゼ ロ、

合 金生成 に よるエ ン トnピ ー は配 置エ ン トロ ピニ の みで記述 され る と した熱 力学 上 の仮 説

の 系で あ り、 実際 の合 金 系の 大部分 は この 系 に属 す る ことはな く、 この 点 か らCo-Ni

は珍 しい系 であ る。 ま た α相(fcc)は 濃度の 全率 にわたっ て固溶 体 を な して い る。 た

だ し、Co側 にお いて六 方最密 晶(HCP)が ε相 と して低 温 にお いて存 在 し二相 分離 す

る可能 性 もあ るが、 急 冷 によっ て α相が得 られ る。

構成 元素 のco、Niは とも に強磁性 体 であ り、 キ ュ リー温度 は それ ぞ れ1121℃ 、361℃

で あ る。 ま た各 々の原 子 密度、 原 子量、 凝 集エ ネル ギー、 電 気 陰性度 等 の物理 化 学定数 は

大 変似 て い る(表6-1)。

'

図6-1CoNi合 金 の 状 態 図(Massalski1986)。
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表6-1Co、Niの 各種 物理 化 学定数。

6-3AESで のマ トリ ック ス効 果

オー ジ ェ信 号強度 か ら組成 を求 め る場合 を考 え る。 濃度未知 の試 料 と純 金属 との オー ジ

ェ信 号強 度比 を とる と、

1島=詣 轟 意C・(s-・)
1111

ここでCiは 求 め るべ き元素iの 表面 濃度 で あ り、nは 試 料 の原子密度、Rは 背 面 散乱 因子、

Aは 脱 出深 さであ る。 こ こで、

Ki≡(nRA

nstdRstdAstdiii)-i(6-2)

な る量 を定 義 す る と、 このKは 、 単 に信号 強度 を純 試料 に対 して規格 化 した値 が表 面 の組

成 か ら どれ だ けず れて いるか という補 正量 を与 え、 濃度Ciに 依 存 した マ トリック スの効果

を表 す。 この値 がK=1に 近 いほ ど補 正の 不要 な標 準試料 に近 くな り、 実 験測 定で の扱 い

は容 易 にな る。 そ こでCo-Ni合 金 につ いて この マ トリックス因子 を求 め てみ る。

まず 原子 密度 で あるが、 表6-1か らCo、Niの 元素 の密度 はo.4%程 度 しか違 わ な

い。 ま た理 想溶体 で あ るか ら各 純金属 の原子 密度 の 一次結 合で 表わ され るので、 合 金 と純

試 料 の密度 比 はほぼ1で 補正項 には寄与 しない。

次 に背面 散乱 係数 で あるが、Ding(1987)ら の モ ンテ カル ロ法 によって得 られた ユニ バー

サ ルな関数 を挙 げ る と、
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Ni Co

原子番号 m 27

原子量 58.69 58.93

原子半径(A) 1.245 1.25

密 度(gCIIII-s) 8.90 8.90

原 子 密 度(㎝ 一3) 9.13x102 s.osxio2

凝 集 エ ネ エ ル ギ ー(eVatom-') 4.435 4.387



R(Z,U)=0.999UB(z)+0.221(Z-25.66)°.143(6-3)

B(Z)=3.879Zo.oii_3.884(s-4)

(Ep=5keV、45° 入射)

こ こで、zは 平均 原子 番号 で、Niバ ル ク濃 度CNiの 重み 平均 で与 える も の とす る。

Z(CNi)=CNiZNi十(1-CNi)Zc。(6_5)

Uは オーバ ー ボルテ ー ジ比 で、 入射 エ ネルギ ーEpに 対 す る イオ ン化 エ ネル ギ ーE、 の比 で

与 えて、

u=簧
、(6-・)

で あ る。 この 関数 を用 いて係 数 を求め るの に必要 な パ ラメー タはUとZ、CNiで あ り、 こ

の 値 を与 え た場 合の係 数 を表6-2に まとめた。

表6-2各 種 濃度 の合 金 に対 す る背面散 乱 係数。

こ れ よ り背 面散 乱の値 は、 合 金 と純 試料 の 間で最 大 でも1%程 度 で あ ま り差異 がな く、 背

面 散乱 の マ トリックス効 果へ の寄与 は小 さい といえ る。

脱 出深 さ は本来検 出器 の検 出立体 角 に依存 したもの で あ り、 装置固有 の もの であ る。 そ

の 代用 と して減 衰距 離 を多数 の デー タか らユニバ ーサ ル なもの と して与 え たSeah-bench

(1979)や そ れの見 直 しによるTokutakaら の経験 式(1985)な どが ある。 も う一っ は非弾性
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NiLMM CoLMM
Eb=855eV En=779eV

Ni 1.528 (1.545)
Ni‐Co(25at%) 1.523 1.540
Ni‐Co(50at%) 1.518 1.535
Ni‐Co(75at%) i.sla 1.529

Co (1.506) 1.522



散 乱距 離 で代用 す るも ので、 最 近Tanumaら(1988)は 実験 的 に求 め られ た光学定 数 か ら複

素 誘電 関数 を求め、IMFPを 計算 した。 この 値 は用 い た光学実 験デ ー タの ば らっ きが減

衰 距離 の測 定 デー タ よ りも小 さ く信頼 で き るもの と されて いる。 彼 らの計算 式 に よ る値 を

表6-3に 示す。

表6-3NiとCoの 非 弾性散 乱 平均 自由行程。

合 金 中で の 工MFPを 、

λ一1=CNiλNヂ1十(1-CNi)λc。-i(6-7)

と近似 す る と、IMFPは 合金 と純試料 とで大 差は な く1%未 満 とな る。

以上3っ の要 因を マ トリックス効果 と して取 り上 げ たが、 こ の他 に も結晶 の方位 効 果や

環境 による化 学効 果 な どがあ るが、 適切 な予測 モデ ル がな いの で実 際 に測定 して 求 め る必

要 があ るが、 ここで は取 り挙 げない。 最 終 的 なマ トリック ス因子 の結 果 を表6-4に 挙 げ

る。

表6-4各 種 合金 組成 に対 す るマ トリクス因 子の値。

表6-4の よう にK因 子 は完 全 に1と はな らない が、 他 の合 金系 と比 べ れば最大 のず れ

が2%程 度 であ る とい うのは実 に小 さ く、 実験 デー タ の精 度 か らいっ てマ トリック ス補 正

の必 要の な い標 準試 料 とい う要請 を十分 に満 た して い る。
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NiLMM
849eV
(nm)

CoLMM
771eV

(nm)

Ni

Co

1.as

1.31

1.23

1.22

KNi KCo

Ni-Co(25at毘)

Ni-Co(50at%)

Ni‐Co(75at%)

1.007

i.01a

1.020

0.979

0.985

0.993



6-4表 面 偏析 の 予測

で は表面 偏析 を起 こす可能性 はあ るの だ ろうか。Co-Ni合 金 は全 率 固溶体 で しか も

理 想溶 体 に近 いの で、 古典 的な 表面偏析 予 測 モデル を使 って検 討 を行 え る。 まず、 正則 溶

液 近似 の も とで のボ ン ド切 断モ デ ル(表 面 偏析 熱を 表面相 及 びバ ル ク相 で の原 子間 の結 合

エ ネル ギー差 か ら求め る方法)と 弾性 歪 モデ ル(溶 媒原子 と溶 質原 子 の大 きさの違 いか ら

くる格子 の歪 っ ま り弾 性歪 を表 面偏析 の エ ネルギー 源 とみ なす 方法)と を組 み合 わせ た

Wynblatt-Ku(1977)の 表 面偏析 熱表 式 は、(6-8)式 で あ る。

Q=(σ4一 σB)a

+2°HZ
xAxe{Z」(場 一錫)+Zv(xbA-1)}

24πG!∫(rArg(rA-「B)2・(6-8)

3KrA十4σ7・ β

ここでTσは原 子の 表面 張力、aは 原子 一個 あ た りの 表面積、 △Hは 混合 熱、zは 最 近接 原

子 数、Zl,z.は 層 内 ・層 問の 結合 の数、Kは 溶 質 原子Aの 弾 性係 数、Gは 溶媒 原 子Bの

せ ん断弾 性係 数、ra,reは 溶 媒 ・溶 質 の原子 半径 で ある。

Q=0の とき表 面偏 析 は起 こ らず、Q≠0の ときそ の符 号 の正 負 によ り溶媒 また は溶 質

原 子が 表面 偏析 す る こ とを表 して い る。 まず第 一項 は表面 エ ネ ルギー の差 の項 で あ る。 表

面 エ ネル ギー は昇華 エ ネルギ ーH。 で表 わせ るが、Ni、Cuの 昇華熱 はo.4%の 差 しか

な く、 表面 エ ネル ギー の差 に よる項 は無視 で きる。 合 金を形 成す る際 の生 成熱 が この合 金

系 で はゼ ロで あ るこ とか ら、 第 二項 の混合 に よるエ ネルギ ーは ゼ ロ とな っ て全 く寄与 しな

い。 第 三項 の原 子 の大 き さの差 に よる弾 性歪 の項 は両 者の原 子半 径が 一致 し、 この項 もゼ

ロ とな る。 よってQ=0と なっ ていず れの原 子 も表 面 偏析 を起 こさない。

Abrahamら(1978)に よる二体 ポテ ンシ ャル計算 に よ る表面 偏析 熱 の予測 法 では パ ラ メー

タ と して結 合 エ ネルギ ー比 ε*と 原 子半 径比 σ*を 与 えれ ば結 果 が得 られ る。Ni-Co系

の場合 は、(E*,6*)=(1.0,1.0)と な り、 表面偏 析 曲線((ε*,σ*)平 面

で この 曲線 よ りも上 だ と溶質 の偏析、 下 だ と溶媒 の偏 析 を意味 す る)上 に あ り、 表面 偏析

は起 こ らな い。

Yamauchi(1985)に よる電 子密度 汎 関数 を用 いた表 面偏析 予測 法 は、 構 成 元素 のWigner

-Seitz半 径 が大 きい方 が偏 析す る とい うモデ ルで ある が、 この合金 系 の場合 原子 半 径や 価
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数 を考慮 す る と、aligner-Seitz半 径 はほぼ等 しくな り表面偏 析 は起 こ り難 い。

原子埋 め 込 み法(fimbeddedAtomMeth。d)は 、 結合 エ ネルギ ーや 弾性 定数、 欠 陥 生成 エ

ネル ギー とい った特 性 が求 め られ、Cu-Ni系 で は 熱平衡 表面偏析 の組 成分 布 がFoils

らに よって 求め られて い る。Cu-Ni系 は正則 溶液 近 似が成 り立 つが理 想溶 体 に近 く、

シ ミュ レー シ ヨンでは より扱 いや すい はず で ある。Underhill(1988)はEAMを 用 いた モ

ンテ カル ロ法でCo-Ni合 金の 〈111>面 の組 成 分 布 を求 め た。 そ の結 果、 表 面 層 は

大幅 なNi富 化(70～go%)が 起 こる という結 果 を報告 して いる。

'

図6-2Co-Ni合 金 の<111>面 の 深 さ 方 向 のNi濃 度 分 布(Underhill1988)。

温 度 は800 .K(Φ)、1000K(□)、1600K(○)で あ る 。

そ の 他 で はChelikowsky(1984)やMukherjeeら(1987)が 束 縛 電 子 モ デ ル でCoの 偏 析

を 予 測 し て い る。 し か し な が ら、 彼 ら はEAMや 束 縛 電 子 モ デ ル で は 考 慮 し て い な い 磁 化

エ ネ ル ギ ー の 寄 与 が 無 視 で き な い ほ ど 大 き い の で は な い か と 示 唆 お り、 今 後 定 量 的 な 評 価

が 待 た れ て い る 。

6-5AESに よ る 評 価

実 験 に よ る 熱 平 衡 表 面 偏 析 の 観 測 はHajcsar(1987)ら が 行 な っ て い る。 彼 ら は853Kに
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加 熱 した試 料のMvvオ ー ジェ スペ ク トル か ら組成 分析 を行 ってお り、 組 成 が56%Ni

か ら62%Niに 変 わ った こ とか らNiの 表面偏析 を報告 してい る。 また3keVのAr

で スパ ッタ した表面 を オー ジ ェ定 量分析 した とこ ろ、 組成 の 全域 にわ た りCo-richに

な って お り、 その量 は3～4%で あ る こと、 この値 は高 エネ ルギ ーの オー ジェ信号 を使 っ

て も同様 の結果 を与 え てい る こ とを述 べて い る。 一 方 でTanaka(1983)ら は高 エ ネ ルギー

の オ ー ジェ微分 スペ ク トル を用 いて、 スパ ッタ した 表面組 成 はバ ルク と全 く同 じで ある こ

とを スペ ク トル合成法 で示 して い る。 両者 の実験 にお いて スペ ク トルの 再 現性 は ともに

1%以 内 にお さ まって お り、 またス ペ ク トル合成 法 で スペ ク トルの全域 にわ た る重 ね合 わ

せ を して組 成 を求 めて い るので 測定 変動 に よる誤 差 は小 さく、 いずれが 妥 当で あ る かの判

断 は難 しい。 そ こで標 準試料 と して の妥 当性検証 の ため には、 この追試 が 必要 とな る。

6-5-1EN(E)ス ペ ク トル

測 定 に はオー ジ ェマ イク ロプ ローブJAMP-3を 使 用 した。 試 料 は23.7、50.4at%

Co-Ni合 金、 及び99.99%のCo、Niバ ル ク標 準試料 で あ る。 こ れ らの試料 は圧延

を繰 り返 して、 その グ レイ ンサ イズが十分 小 さな(～10μm)も の とな って い る。 表面

は サ ン ドペ ーパ ー及び アル ミナ研磨 剤 に よ り鏡 面 に仕 上 げた。 試 料表面 の予備 清 浄化 は

2keVArイ オ ンに よ り行 っ た。 試料 室 内は9×10雪9Torrで あ る が、 測 定 中の残

留 ガ ス成分 の吸 着 を防 ぐため に1keVのAr'に よるエ ッチ ング を続 けた。 この イオ ン ビ

ー ム に よる励起 電子 は電子 励起 に よるもの よ りもは るか に少 な く、 測定 上 の支 障 には な ら

ない。 一次 電子 ビー ム加速 エ ネ ルギー は5keV、 入射角 は45° で あ り、 分 析 領域 は

30×30μm2角 を走査 してい る。

分析 器 のCMAは そ の焦 点位置(分 析位 置)に 試 料 を設定 す る こ とが重 要 で、 試 料の厚

さが試 料 間で異 な る場 合 は マニ ュ ピ レー ター による補 正が 必要 であ る。CMAの 分析 中心

点か らの ず れはスペ ク トル上 で の ピークの シフ トや 強 度の低 下(中 心 か ら100μmず れ

る と数%の 低下)と な って現 れ るか らであ る。 また高 精度 のデ ー タを要 す る場 合 には、 特

に面 の傾 き にも留意 してお く必要 が あ り、1° の傾 きの差 は強度 で2～5%程 度 の 差 とな

って現 れる。

図6-3はCo-Ni合 金 及びNi、Co各 純金 属 標準試 料 のEN(E)ス ペ ク トルで
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あ る。 低エ ネ ルギ ー側 にMVV、 高 エネ ルギ ー側 にLMMの ピー クが観測 される。 合 金 の

各 スペ ク トル はNi、Co標 準 試料 のスペ ク トル 問 に位 置 して い る。 そ れぞ れの試 料 にお

いて、 分析 点 を変 えて強度 をみ た ところ数%の ば らつ きが認 め られ た。 この ば らっ きの主

な原 因は、 特 にNi標 準試 料で は結晶 に よ る面効 果 で あ り、 そ のグ レインは二次 電 子像 で

も確 認 され る。

図6-3(a)Co、Ni、Co(23.7a幌)-Ni合 金、Co(50.4at%)-Ni合 金

のEN(E)ス ペ ク トル。(b)Co(50ate)-Ni合 金 の測定 スペ ク トル と

co、Niか らの合成 スペ ク トル(co40%とco60%)。

誤 差 表示 は分析 点 を変 えた場合 の強度 差。

オー ジェス ペ ク トル か ら合 金 の表面 化 学組成 を推 定 す る とき、 オー ジェ信号 強度 を どう

定 義 す るか で い くっ か の方法 が あるが、 そ れはつ まる ところバ ックグ ラウ ン ドの寄 与 を ス

ペ ク トルか らいか に正 確 に差 し引 くか にかか って お り、 今 の と ころ明確 な方法 はな く議 論

の 余地 が残 されて いる。

ここで は単 に ピー ク強度 と して高 エ ネルギー 側 か ら外挿 した バ ックグ ラ ウン ドか らの ピ

ー ク高 を用 い る ことにす る。 マ トリックス効果 は ない ので、 単 に標準試 料 に対 する ピー ク

強 度比 を とれ ばそ れが推定 組成 値 を与 え る。 ピー クは、 高 エネ ルギー側 に現 れ る4本 のL

MMピ ー クの うち ピー クの重 な りが な くかつバ ックグ ラ ウン ドの影 響 の少 ない850eV

のNiLMMピ ー クで ある。 そ の結果 を表6-5に 示 す。
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表6-5各 合 金 のNi(850eV)の オー ジェ信 号 の純試 料 に対 す る強度 比。

2っ の標 準 試料 の スペ ク トルか ら求め た合成 スペ ク トル と合金 か らの実 測 スペ ク トル を

フ ィ ッテ ィ ング させ る こ とによっ て組 成 を決定 す る こ とは 可能 であ ろ うか。Au-Cu合

金 にお いて は低 エ ネルギ ー領域 の スペ ク トルを用 い た場 合 バル ク組成 の数%内 で よい一致

を 示す。 図6-3(b)はCo-Ni合 金 の実測 スペ ク トル(バ ルク組成Co(50.4at%))

と合 成 スペ ク トルCo(40、60at%Co)で あ る。 実 測 スペ ク トルは2っ の合成 スペ ク ト

ルの 中間の 位置 にあっ て、 この 方法で組 成 を評価 す る ことはで きそ うで あ る。EN(E)

に よる スペ ク トル フ ィ ッティ ングは オー ジェ信号 強度 のみ な らずバ ックグ ラウ ン ドも含 め

たフ ィ ッテ ィ ングで毒 る。Co-Ni系 の場 合 オー ジ ェ信 号強度 はマ トリ ック ス効 果が な

い ため、 合 金 中の組 成比 に比例 したオー ジ ェ信号 強度(ピ ー ク高、 ピー ク面 積)と な り、

ま たバ ック グラ ウ ン ドは弾性 散乱 や非 弾性 散乱断 面積 が組 成 の線 形 結合 で ある とす れば、

や は り組成 比 に比例 した バ ックグ ラウ ン ドを形成 す るこ とにな り、 スペ ク トル フ ィ ッテ ィ

ング によっ て組 成 比が 得 られ るはず であ る。 ただ、 測定 スペ ク トルで は全体 的 にバ ック グ

ラウ ン ドが傾 い てい る ようで、 この補 正 を施せ ば よ りよい ピー クのフ ィ ッテ ィ ングが で き

るもの と思 われ るが、 バ ックグ ラウ ン ドの形成 は電 子の非 弾性 散乱 とその移 送 にかか っ て

お り、 シ ングル ピー ク において さえ決 定 的 なバ ックグ ラウ ン ドの評 価法 はな く、 この場 合

の ように4連 の ピー クが あ る場 合 は高エ ネ ルギー側 の ピー クか らその 下の バ ヅ クグ ラウ ン

ドを消 して い く方法等 が 提唱 され てい る程 度 であ る。

測 定 にお いて は、 誤 差 表示 に示 して ある よ うに試 料面 の分析 位 置 に よって強 度 に ば らっ

きが生 た。 これは主 と して試料 の結 晶面効 果 に よる ものであ り、 試 料 の作 製 には 多結 晶 の

各粒 径 が十 分小 さ くな る ような注意 が必要 であ ろう。 また表面 の 荒れ や試料 面 へ の電子 線

の 入射 角 の微少 な差 も少 なか らず影 響 を与 えるので 十分 に留 意 してお く必 要が ある。EN

(E)で は信号 の絶 対強 度が得 られ るので、 ビーム 電流 の変動 等 の外乱 をモニ ター でき る

利 点 があ るのが 微分 型 スペ ク トルには ない特徴 で あ り、 また数 値微 分 す れば いっ で も微 分

スペ ク トルが得 られる ので、 定 量分 析へ の スペ ク トル解析(バ ックグラ ウ ン ド評価、 ピー

ク フ ィッテ ィング等)に は有利 で あ る。
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6-5-2dN/dEス ペ ク トル

図6-4(a)に 合 金 及 び 標 準 試 料 の 微 分 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 ま た 図6-4(b)に

Co〈50.4at%)の 実 測 ス ペ ク ト ル とCo(50at沿 の 合 成 ス ペ ク ト ル を 示 す 。 こ れ ら2っ

の ス ペ ク トル は 非 常 に よ い 一 致 を して い る 。 微 分 モ ー ドの 合 成 ス ペ ク ト ル の 比 較 に よ る 表

面 組 成 決 定 法 は、GotoとGrant(1979)に よ っ てCu-Ni系 の2つ の 低 エ ネ ル ギ ー 側 オ

ー ジ ェ ピ ー ク を 用 い る こ と で 始 ま っ た
。Co-Ni系 はCo、Niの そ れ ぞ れ の3っ の ピ

ー ク が 重 な っ て4つ の ピ ー ク と し て ス ペ ク ト ル 上 に 現 れ
、 定 量 分 析 に は こ の 方 法 が よ い 。

合 成 ス ペ ク ト ル と の 比 較 法 は、 組 成 比 だ け で な く ス ペ ク トル の 形 に つ い て の 情 報 も 得 ら れ 、

従 来 のpeak-to-peak強 度 測 定 法 の よ う な 最 大 ・最 小 の2点 の み の デ ー タ を 用 い る の で は

な く、 ピ ー ク 領 域 の デ ー タ に 対 し て フ ィ ッ テ ィ ン グ を 行 う の で 精 度 は 大 幅 に 向 上 す る。

図6m(a)Co、NiとCo-Ni合 金(Co50.4at%、23.7at%)

のdN(E)/dEス ペ ク トル。

(b)測 定 ス ペ ク トル(CO50at%)と 合 成 ス ペ ク ト ル の 比 較 。
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図6-5Co、Ni、Co-Ni(50at%)合 金 の低 エネ ルギー の

dN/dEオ ージ ェスペ ク トル。

低 エ ネル ギー側 のMVVオ ー ジェ ピー クにつ いて も微分 モー ドに よるス ペ ク トル によっ

て50.4at%Co表 面 組 成 を評 価 した。 このスペ ク トル はCoとNiの ピー クが隣 接 して一

部重 なって いる。 ピー ク強度 比 を とる と、

1c°

std

Cco=lcO-0.581
ColNi(6-9)

lstd+lstdCoNi

とな るが、 この結果 は ピークの重 な りの ための誤 差 が入 って い る。 一方 ス ペ ク トル 合成法

で は、

CCo=(50±5)%(6-10)

とい う値 が与 え られ る。 こ こで誤 差5%の 値 はスペ ク トルの ノ イズか らく る量 で は ない。

こ れは デー タの再現 性 に基 づ くば らつ きで、 個 々の スペ ク トルのS/Nが 十分 に よ く とも、

その結 果 が サ ンプルの 分析 点の 位置や ホ ル ダー 上の 試料 の位置、 異 な る測 定時 にお いてば

らっ くこ とを示 して い る。 この 原 因 として試 料 の グ レイ ンの存 在 とい った 試料 の問 題 や強

力 な対物磁 場 レンズか らの磁 束 の もれ と強磁 性体 の試 料 との 間で形成 され る磁場 に よって

の電 子 の軌 道 の歪 な どが あ ると思 われ るが現 状 では 明確 にな って いな いた め、 静 電 レ ンズ

を使 っ た システム や試 料周 りの磁 場の シー ル ド等 で1つ ずつ原 因 をっぶ して いかね ばな ら

ず、 今後 の展 開が待 た れる。
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6-61SSに よる評価

Co-Ni系 はオ ー ジェ分 析 で はその組成 にイオ ン照射 の効 果 はみ られ なか った。 では、

よ り表面 敏 感 な分析 法 で みた場 合は ど うで あ ろうか。Au-Cu系 で はAESで は 組成 の

変化 はみ られ なかっ たが、Issで は表面 はAu-richと なって い た。 この よ うな こ と

がCo-Ni系 でも起 きて は いないの だろ うか。

信 号 の脱 出深 さの変 化 を利 用 した分析手 法 にARXPS(角 度 分解 型X線 光電子 分 光法)

が あ る。 電子 励起 オー ジェ電 子 スペ ク トル に比較 して後 方散 乱 電子 に よるバ ックグ ラ ウ ン

ドが少 ない ため信号 量 の 同定 が しやす い という利 点 があ る。Tanaka(1989)はAu-Cu

系 にっ いて実 験 を行 い、 表面 か ら深 い領域 で はバ ル ク濃度 と同 じ分布 で あ るが 浅 い領 域

(0.2～0.4nm)に はAu欠 乏 層が あ るこ とを示 唆 してい る。

図6-6ARXPSに よるAu-Cu合 金の 各 元素 の濃度分 布(Tanaka1989)。

図6-7Ni-Co(51at%)とNi-Co(25at%)のARXPS

に よる組成分 布(Fujitaeta1.1990)。
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一 方、Co-Ni系 につ いてFujitaら(1990)がARXPSでNi-Co(51at%)、

Ni-Co(25at%)の 測定 を行 っ てお り'、各種 脱 出深 さか らの測 定結 果 には組 成 の変 化 は

み られずmで あ り、 分析値 は バ ルクの値 とよい一 致 を示 して いる。

この よ うにARXPSに よって深 い領域 か ら表面 数層 までは組 成 が一様 で あ るこ とが得

られて いる が、 表面 層 にお ける組成 は信号 強度 の低 下 に よって得 るこ とはで き ない。 そ こ

でISSに よる組 成評 価 が必要 とな る。

用 いた装 置 はデ ュオ プラ ズマ型 の イオ ン銃 を備 え た もの で、 散乱 角は135° に な る よ

うにセ クター が設 置 さ れて いる。 この装 置 は本来SIMS用 の もの であ り、 セ ク ター後部

に質 量 分析 器 があ って試 料の 表面 の清浄 化 時の モニ ター と して用 いた。S工MSとISS

の切 り替 え は検 出器 の移 動 に よって行 え る。 ビーム径 はク リーニ ング時 は3mmφ 、 測 定

時 には1mmφ で あ る。

表6-6Coお よびNiの 同位 体存 在比。

図6-8SIMS-1SS用 分析 装 置。SIMSモ ー ド時 は図 で は省 略

してい 乙が、 エ ネルギ ー分 析器 の後 部 の質量 分析 器が 作 動 す る。
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図6-9標 的原子 の質 量 に対 す る各種 イ オ ンビー ムでの質 量分 解能。

Co-Ni合 金 のIssに お いて必要 な のは質量 分 解能 であ る。 表6-6の よう に、

CoとNiは 質量数 が 隣接 して お り、 完全 な ピー ク分 離 は不可能 と して も十 分 な分 解能 は

分 析 の上 で必 要で あ る。

エ ネ ルギ ‐Ee、 質 量Mの イオ ンが質量mの 静止 して いる標 的原 子 と衝 突 し、 散 乱角 θ と

な る場 合 の運動 エ ネル ギーEは 二体 弾性衝 突 を考 え る と、

旦 」 … θ+㈲ ・一 ・in2θ】2(s-ii)
Eo(1-{-M)z

であ り、 これより質量分解能M/△Mは 、

ME2mM十sin2θ 一cosθ(mM)2-s1n2θ

OMDE1-}-mM_sinZB-}-cos8(M)Z‐sin26

こ こでE/△Eは 分析 器 の エネ ルギー分解 能 であ る。 質 量分解 能 は標的 原子 の質量 に照射

イオ ンの質 量 が近 いほ ど大 き くなる。 実験 で得 られ る分 解能 は計算 で得 られる もの よ りも

実 際 には小 さい。 それ は非弾 性散乱 や多重 散乱 に よ って散乱 イ オンのエ ネ ルギー 巾 が広 げ

られ るため で、 照射 エ ネルギ ーや イオ ン種 によって 大 きく変 わ る。 本実験 で はAr+を 用 い

て分 解 能 向上 を 目指 した。
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Co-Ni合 金 は オ ー ジ ェ 分 析 の と き の も の と 全 く 同 じ も の で あ り、Co50.4at%で あ

る。 こ の 試 料 を ア ル ミ ナ で 鏡 面 研 磨 後 、 分 析 装 置 内 に 導 入 し た 。 そ の ス ペ ク ト ル を 図6-

10、 図6-11に 示 す 。 ビ ー ム の エ ネ ル ギ ー は7.5keV、5keVで 行 い 、 散 乱 イ オ

ン 強 度 の 中 性 化 に よ る 影 響 の 有 無 を 試 み た 。

Niの 同 位 体Ni58、N160は よ く 分 離 さ れ て お り、co5gはNiの 同 位 体 ピ ー ク 間 の

位 置 に 現 れ て い る。Niの 同 位 体 比 はNi58:Ni60=68:26で あ る が 、 高 エ ネ ル ギ

ー 側 に お け るNi60の 方 が 相 対 的 に 大 き く な っ て い る。 こ れ は 分 析 器 の エ ネ ル ギ ー 窓 の 広

が り や 検 出 器 感 度 の エ ネ ル ギ ー 依 存 牲 が 大 き く 効 い て い る こ と に よ る。

合 金 の 場 合 、Niの 同 位 体 ピ ー ク にCoの ピ ー ク が 重 な っ て 明 確 に は 分 離 さ れ て い な い 。

そ こ で 組 成 の 推 定 に あ た っ て は、 純 金 属 の ス ペ ク トル の 線 型 和 に よ る 合 成 ス ペ ク ト ル と の

比 較 に よ り、 合 金 表 面 の 組 成 の 評 価 を 行 っ た。

図6-10(a)Ar'7.5keVで のCo、Ni、Co(50.4at%)-Ni

合 金 の 工SSス ペ ク トル 。(b)測 定 合 金 ス ペ ク.ト ル と 合 成 ス ペ ク ト ル

(Co40a七 跖、Co50at%、Co60at%),
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図6-11(a)Ar'5keVで のCo、Ni、Co(50.4at%)-Ni

合 金 のISSス ペ ク トル。(b)測 定 合金 スペ ク トル と合成 スペ ク トル

(Co40at'%、Co50at%、Co60at%)。

図(b)は その合成 スペク トル と測 定 スペ ク トル で ある。 こ こで、 測 定デ ー タの 各 ピー

クは緩や か な バ ックグ ラウ ン ドに畳重 して い るもの と して、 これ を差 し引 いて合成 を行 っ

て い る。 各 図 よ り測定 スペ ク トルはCo50atXの もの に近 い といえる。5keV、7.5

keVの い ず れの場合 も同様 の結 果 を与 えて いる こ とか ら、 組 成推定 に 対す る中性 化 確率

の影 響 はあ ま りない もの と考 え る。 中性 化確 率 の効 果 を確 かめ るには試料 の傾斜 に よっ て

信号 取 り出 し角 を変 えて実験 を行 うこ とも必 要 であ るが、 現 有 の装 置で はセ クター 型 分光

器 のた め検 出立体 角が 小 さ く、 また低速 の散 乱粒子 に対す る検 出器 の感度 の低 さの ため に

十 分 な信 号 強度 が得 られ なかっ た。 精度 を上 げるに は よ り明 るい分析 器 に よる検証 が必要

で ある。

表面 偏析 の予測 につ いて はChelikowskyら(1984)が 行 って い るが、 強磁 性体 の 合 金 に対

す る予 測 は磁 性の エネ ルギ ーを見積 ってい ない ため 未 知の部 分 があ る と述 べて い る。 磁 性

エネ ルギ ーの 表面偏 析 への影 響が あ れば、 表面 組成 か ら求 めた ア レニ ウ スプ ロ ッ トにキ ュ

リー温 度 の前 後で 変曲 点が現 れ るであ ろ うが、 その 測定 時 にAr5keVと い ったISS

で は スパ ッタ リングに よって熱 平衡 状態 の表面 を破 壊 して しまうため観 測 され ない か も し

れな い。 レ}ずれ にせ よ、 本研究 か らみ る限 りこのCo-Ni合 金 は イオ ン照射 に よ るク リ

ー ニ ング後 で も表面層 まで組成 の一様 な合 金 とみな す こ とが で き、 表面 分析用 の標 準試料

と して適 して いる と思 われ る。
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第7章 イオ ン誘 起表 面 偏析 の シ ミュ レー シ ョン

7-1序

Cu-Ni合 金 は コ ンスタ ンタ ン等 の実用 合 金材 料 として 知 られ るもの で もあ り、 イオ

ン照射 に よる表 面組 成 の実験 観測 もTarngとWhener(1971)に 始 まって 以来数 多 くな さ

れて き た。 この系 はArイ オ ンを照射 す る につ れて 表面組 成 が次第 にNi-richと な る

こ とがAESで 観測 され てい る(ShimizuH.etal.1973)。 この表面組 成 の 変化 は 当初 ス

パ ッタ リング収 率 の差 に起 因す るもの と して解 釈 さ れてい た。 この結果 は組成 の変 化 した

層(変 質 層)は 表面 第 一層 の みで ある との仮定 にた ったモデ ル であ った。 しか しなが ら、

オ ー ジェ電子 の脱 出深 さを考慮 して深 さ方 向の濃度 分布 を推 定す る と、 変 質層 は表 面第 一

層 のみ で な く数 ～十数 層 程度 まで及 ぶ こ とが 明 らか となっ た(Saekietal.1978)。 しか

も この 変質 層 は濃度 が深 さ方 向 に単調 に変 化 して い るので はな く、 表 面第 一層 はCu濃 度

が バ ル ク濃 度 と等 しい かあ るい はCu-richで ある ことが、 表面 敏 感 なISS(Okutan

eta1.1980、Schwartzfagereta1.1981)か ら示 され た。 この 工SSとAESの 結 果 か

らイオ ンを十分 に照射 して変質 層 の プロフ ァイルが 一定 にな った ときの 分布形 状 は 図7-

1の よ うなDip型 の形 状 で あ ろう と考 え られて いる。

図7-11SSとAESか ら推 定 した濃度 分布(Okutani1980)。
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この ような変 質層 の形 状 を決定 す る要 因 と して現 在考 え られてい るのは、 まず 表面 数層 内

で強 く影 響 して いる照射誘 起表 面偏析、 そ れか らイ オ ン入射飛 程の深 さ程度 内 で生 成 され

た格子 間 原子 や空孔 に よる原子 の移動 すな わち照射 誘 起拡 散、 そ して衝突 カス ケー ドの表

面 到達 に よるスパ ッタ リング、 以上 の三者 であ る。 そ して これ らのバ ランスでdip形 状 が

定 まって い る。

温度 が 上昇 す ると三者の うち で特 に照射 誘起 拡散 の 効果 が増 大す る。Shikataら(1980)

は試料 の温 度 を変 えて イオ ン照射 を行 い、AESで 測 定 して い る。 表面 付近 の 濃度 平均 を

と る とあ ま り変化 は な いが、 深層 までの濃度 平均 は温 度上 昇 と ともにCu-richと な っ

て い く。 この ことか ら、 照射 誘起 拡散 の効 果 が高温 ほ ど大 きく現 れ スパ ッタ リ ング の力 を

上 回 って濃 度分布 を支 配的 に定 め るこ と、 また変 質 層 の大 き さ も拡散 力の増 大 に伴 って増

加 され るこ とがわか る。 一 一

一方、 表 面偏析 の効果 にも温 度 依存性 が あ り、 表 面 濃度 をISSで み る と高温 ほ どCu

濃度 が増 大 している(Lameta1.1985)。

図7-2Ne+2keVを200℃ 下 で照射 した後 のCu-Ni(50at%)合 金 の

深 さ分 布(Schwartzfagereta1.1980)。 横 軸 は深 さに対応 し、12nm

にあた る。

以 上 の よう に深 さ方 向の組成 分布 を知 る こ とは組成 構成 の三要素 間の 関係 を把握 す る上

で重要 では あるが、 組 成 分布 を広範 囲 にわた って正確 に得 る方法 はな い。 現状 で はISS

-131一



やAESの 分析深 さの違 い を利用 して分 布 の推定 を行 う方法 と、 定 常 に な るまで イ オ ン照

射 した試 料 を冷却 して ゆっ く りスパ ッタしなが ら分 布 を得 る二 通 りの 方法 が主 流 で あ る。

後者 の イオ ンエ ッチ ング によ って得 られ た深 さ分 布 の一 例 を図7-2に 示 す。 この 方法で

は イオ ンエ ッチ ングに よる組 成分 布 の破壊 は避 け られず、 特 に変質 層 の表 面付 近 の 急峻 な

組 成分 布 を正確 に測定 で きるか どうか には問題 が残 るが、 オー ジェ電子 の脱 出深 さ よ りも

深 い部 分 の組成 も得 られ るため 照射誘 起拡 散係 数 を濃度 勾配 か ら得 るこ とが で きる という

利 点 が ある。

と ころで、 現在 まで に試 み られて い るの はイオ ン照射 を十分 行 って表 面 が定 常 状態 に達

した状 態 下 での実験 とそ の解析 で ある。 初 期状 態 か ら定 常状態 に到 るま で の表 面層 下 にお

け る組 成 分布 の動 的 な変化 につ いて は観測 が 未 だな されて お らず、 また理 論 的 な取扱 いも

見 られ ない。 特 に後者 につ い て はイオ ン照 射 に伴 う組 成変化 を考 慮 した 系統 的 なス パ ッタ

リング の研 究が不 可欠 であ り、 このKineticProcessに 基 づ く各 時 点で の 表面偏 析、 照射

誘 起 拡散 を組 み込 ん だ取扱 い を行 わね ばな らな い。 イオ ン照射 下 にお け る合 金表 面 の変化

を把 握 す るに は、 この よ うな初 期状 態 に置 ける イオ ン照射 に伴 う表面組 成 の動 的変化 にっ

い ての理 解 が必須 の も の となる。

本章 で用 い る計 算機 シ ミュ レー シ3ン に基 づ くア プ ローチは、 この よう な動 的過 程 にっ

い での初 め て の試 み で あ る。 計 算機 シ ミュ レー シ ョ ンは イオ ン ビー ム入射 角、 エネ ルギ ー、

イオ ン種、 電流密 度 といっ た条件 を任意 に設 定で きる。 特 に標 的の濃度 分 布 も初 期 条件 と

して 入力 で きるので 表面 まで 一様 な濃度 分布 を もつ仮 想試料 の設 定 がで き、 この試 料 の定

常 に到 るまで の濃度分 布 の動 的 な変化 を と らえ る こ とが でき る。 そ して得 られ た分 布 か ら

そ れ に対応 した 工SS、AESの 信 号強度 を も計算 で き、 実験 デー タ との 対照 も可 能 であ

り、 新 た な進展 を招 くもの と考 え られる。

7-2シ ミュ レー シ ョンモデ ル

この シ ミュ レー シ ョ ンコー ドは3つ の部 分 か らな る。 まずは衝 突 カス ケ ー ドに よ る ミキ

シ ングの部 分 で二体散 乱 模型 に基 づ く運動 エネ ルギ ー伝搬 を求 めて、 入射 イオ ン に よる ミ

キ シングや スパ ッタ リ ング を表現 す る。 次 に、 照射 誘 起表面偏 析 によっ て表面1、2層 間

の 再分 布 を導 入 し、 さ らによ り深層 において は照射 誘 起拡散効 果 による再 分布 を導 入す る。
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1)ま ず ミキシ ング の部 分 であ るが、 個 々の粒 子 の衝 突 は独 立 であ る と し、1っ の弾 性

散 乱 と次の 弾性散 乱 の 間は粒子 は 直進 し、 その 間 に非 弾性散乱 に よっ て速度 を落 とす よう

なモデ ルを 考 える。 標 的の固体 は アモル フ ァス あ るい は粒の十 分 小 さな多結 晶 を想 定 して、

原 子 は ラン ダム に配 置 してい る もの とす る。 固体 に入射 したイ オ ンは原 子 内電子 との相 互

作 用 に よる非弾性 散乱 を受 けてエネ ルギー を失 いつ つ、 固体 内原子 と核 によ る弾性 散乱 を

繰 り返 す。 入射粒子 がエ ネルギ ーを失 う要 因は低速 で は後者 の弾性散 乱 の エネ ルギ ー伝播

に よる もの が大 きい。 運動 エ ネルギー の伝搬 を 受け た原 子 はその エネ ルギ ーが変位 エ ネル

ギ ー よ りも大 きい と、 束縛 エ ネルギー を失 ってそ の サ イ トか らたたき 出 され る。 そ して そ

の粒 子 が更 な る衝 突 を引 き起 こ して衝 突の カス ケー ドが形成 され る。 カス ケー ドは、 運動

エ ネ ルギー が ある しき い値 エ ネルギー よ りも小 さ くな る まで続 く。 この カ スケー ドが表面

近傍 に まで達 した とき、 原子 の運 動エ ネル ギー が表面 バ リアーの ポテ ン シャル よ り も大 き

い と原子 は 表面か ら離 脱す る。 この表面 バ リアーほ ス パ ッタ粒 子 の角度 分布 や イー ル ドを

決 め るもの であ り、 こ こでは平面 モデ ル を用 い て粒 子 の表面 に対す る垂 直方 向速度 成 分 が

あ る しきい値 を越 えて いる場 合 にはズ バ ッタ粒子 とな るモデ ルを取 り入 れ た(図7-3)。

・スパッター条件

NCC。sθ 〉両

嘱撫

_θ

図7-3表 面 バ リアーの モデル(平 面 モデ ル)。 固体 内 でエ ネ ルギーEを

もつ原 子 は表面 バ リアー のエ ネルギ ーUを 失 い、 表面 か ら飛 び 出す。

表 面 バ リ アーのポ テ ンシ ャルuは 、 構 成 元素 の昇 華 エネ ルギU.iの 線 型結 合 で、 重 みは

表面 層 の組 成Ciで あ る とした(液 状 モデ ル)。

UニCAUn十CBUB(7-1)

-133一



表7-1Zieglerポ テ ン シ ャ ル と そ の 表 記 法

・Zieglerポ テ ン シ ャ ル

V(・)=Z112e2φG)

φ(x)ニ0.1818e-3.2x十 〇.5099e-0.9423x

十 〇.2802e-o'4029x十 〇.02817e-0.2016x

・Lindhard表 記

dσ=一 π・・2芻 、⑯

ここでt圭=・si・(1)・ 一 標系での散舌L角

ε:無 次 元 エ ネ ル ギ ー パ ラ メ ー タ

・=zlll警 ・3a・ ・B・h・半径

・Zieglerポ テ ン シ ャ ル のf(s)の 近 似 式(Kangeta1.1984)

fi(s)=s{alms-}-a2(lns)2-}-a3(lns)3}一}-Cls-}-Czs2f°rs<_s

f2(s)=b
,+bas+s'forS>_S'

al=‐0.228a2=0.243a3=‐0.117

b1=1.50b2=3.05b3=3.17

s*=0.380cl=0.671c2=‐0.562
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さ らに束縛 エネルギ ーや 変位エ ネ ルギー を零 にお い た。 この よ うな液 状 モデル は シ ミュ レ

ー シ ョンが アモル フ ァスに対 して妥 当な結果 を与 えて いる ことか ら問題 はな い と思 われ る
。

弾性 散乱 を表す ポテ ンシャ ルはZieglerら による 遮蔽 ポテ ン シャルをLindhardの 微 分

散 乱 断面環 表記法 で表 してお く(表7-1)。 弾性 散 乱 に よる散 乱角 は(7-2)式 を θにっ い

て 解 いて求 め る。

R二 娩 ・d・(,.2)

QT

ここでR:一 様 乱数(0≦R≦1)

σ・
min・ ・全散乱 断面 積

・i・(8mm2)=・.ol

散 乱角 が求 まる と弾性 散乱 に よるエ ネルギ ー伝 播 量 が求 まって、

△En-(4MIM2sineM
1+M2)a(1)E(卜 ・)

で あ り、 ま た 実 験 室 系 で の 散 乱 角 ψ は、

π θ

Ψ=:三 一 一(7-4)22

である・ 邏 弾性散舌Lから次の難 散舌Lまでの贓1は ・ 平均 舳 行程が ・/N・ ・よ り・

R'=e-N・ ・lR':一 様 乱 数(7-5)

N:原 子 密 度

で あ り、 合 金 の 場 合6rを 以 下 で 近 似 す る。

σ・=Σ 〕C・QT
,iCi,原 子 皺(7.6)

i
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入 射 イ オンの速 度 を減 速 させ る電子 的阻止 はその阻 止能 をLindhardら の関数 を用 いて、

表 す とす る。

dE

dx=NK・ 礪(7-7)

K=1.216(轟 触 醐

これは イオ ンが ボー ア水 素電子 速度 よ りも遅 い とき に成 り立ち、 数keV程 度 の イオ ンに

対 して は良 い結果 を与 え る。

2)次 に導入 したの は照射 誘起 表面偏 析 効果 であ る。 理 想合 金の 表面 近傍 を 表面 層 とバ

ル ク相 の二 相で あ る と見立 てた場 合 に熱平 衡状態 にお いてはLangmuir-McLeanの 熱力学 的

平 衡式 が成 り立 つ((7-8)式)。 実際 にCu-Ni、Pt-Ni等 多数 の合 金系 にっ いて温

度 と表 面層 濃度 の比 を とる と、 指 数 関係 にな って い るこ とが確 認 され て い る(図7m)。

図7-4Cu-Ni合 金 の熱 平衡表 面偏 析定 数K。,と

照 射誘 起 表面偏 析定 数Kbの 温度依 存性(Kelly1989)。
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CA(1)

CB(1)=CA(2)CB(2)・xp{△H-TkT△Sトll8照 ・(卜 ・)

しか しな が らイオ ン照射下 で は第1層 組 成比 と第2層 組成 比 との間 の比 をKbと

定 義 す る と、 常温以 下 では温度 に明確 な依 存性 はな く温度 ととも に指数 関数 的 に変化 す る

こ とも ない。 シミュ レー シ ョンでは このKbを パ ラメ ー タ として与 えて あ る。 このKb因 子

は、 ス パ ッタ リング に よって 生 じた空孔 を第2層 の 原 子が偏析 に よっ て埋 め る とき の、 異

種 原子 の粒 子比 を与 え る ことに した。 この ように空 孔 を埋 めて い く比率 をKbで 与 え る と、

一、 二層 間 の組成 比 は徐 々 に大 き くな ってい き、 組 成 比 はKbに 近 くな って い く であ ろう。

Lamら(1988)は 表面 偏析 の速 さを非常 に速 いもの と して照射 直後 か ら表 面偏析 に よって

一、 二 層の 組成比 がKb因 子 で定 まると して いる。 どち らのモ デルが よ いか は、 これ に対

応 す る実験(表 面 組成vsド ー ズ)が な いので判別 されて いな い。

3)イ オ ンの飛 程 内で衝 突の カ スケー ドに よって 生成 された多量 の空 孔や格 子 間 原子 は

表面 あるい はバ ルク内 へ と流 れ込 むが、 移動 の しや す さは個 々の構成 原子 に よって 異 なる。

そ の ため二 元合金 は各 々の 空孔移 動速度 や格 子 間原 子 移動 速度 の 四者 が競 合 し、 そ の結果

と して 一方 の原子 の動 きが 照射誘 起拡散 現象(RED)と して観 測 され る。 拡 散 の 現象 を

解 析 的 に表現 す るため に この4つ の速度 パ ラ メー タ をfittingさ せ て い こう とす る例

(Lametal.1989)も あ るが、 パ ラメー タの 選定 に一 意性 がな い ため、 個 々の合 金 に対 し

て は個 別 に対 応 させ ね ばな らず、 汎 用性 に欠 け るよ うで ある。 拡 散現 象 は照射 誘起 表面偏

析 で生 じた第 二層 のCuの 欠 乏層 を埋 める よ うに働 く と して、 二 層 目の粒 子保 存 を境 界条

件 とす る簡 略化 した拡 散 方程 式 に よっ て濃 度分 布 を表 現す る。

ac_aZc__ac
-=D --V=(7-9)

∂t∂x2∂x

こ こでDは 原子 の拡 散係 数で あ る。 第2項 はスパ ッ タに よって表面 が後 退 して い くこ とか

ら くる粒 子 の移動 で、vは スパ ッタ リング レー トで あ る。 この方程式 は解 析 的 に解 けて

t→ 。。で は指数関数 とな りその傾 きは 一v/Dで 与 え られ る。 この モデ ルに従 え ば、 実

験 的か らスパ ッタ リングL一 トvと 平衡 状 態 にお け る濃度 分布 を与 え てDの 値 を知 るこ

とがで き る。 シミュ レー シ ョンでは、vは スパ ッ タ リング レー トと して計 算 で き るので、
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実 験 か ら 得 たDの 値 を 与 え て や れ ば 平 衡 状 態 に お け る 組 成 の 濃 度 勾 配 を 表 現 で き る。

コ ン ピ ュ ー タ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は、 宅 の 計 算 機 の 時 間 的 制 約 か ら 限 ら れ た 入 射 粒 子 数

し か 扱 え な い。 本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は 、 各 ス テ ッ プ3000個 の 入 射 イ オ ン に っ い て 計 算 を

行 い、 ス テ ッ プ の 繰 り 返 し で 動 的 分 布 を 求 め て い る。 標 的 固 体 の 原 子 数 は12000個/単 位

面 積 と し た の で 、1ス テ ッ プ あ た り に 対 応 す る イ オ ン ドー ズ 量 は1011イ オ ン/cm2程

度 で あ る 。 な お 、 計 算 速 度 は1ス テ ッ プ 当 た りNECSX-2で4分 程 度 で あ る 。

7-3結 果

シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で 得 ら れ た 結 果 を 図7-5に 示 す 。 照 射 条 件 はNe'2keV→Cu

-Ni(50at%)
、 パ ラ メ ー タ はKb=2.5、D=2x10-16cm2/sで あ り、Dの 値 は

200°c以 下 の 場 合 に 対 応 す る。 表 面 第1層 に 着 目 す る と1.5×1015ions/cm2あ た り

で ほ ぼ 定 常 に 達 す る 。 然 る に2層 以 降 は こ の 時 点 で は 定 常 に 達 し て お ら ず 、 順 次Cuの 欠

乏 領 域 が 成 長 し て い く。 最 終 的 な 定 常 状 態 は4×1015ions/cm2ぐ ら い で あ る。

図7-52keVNe'イ オ ン ビ ー ム 照 射 に 伴 うCu-Ni(50at%)合 金 の

組 成 プ ロ フ ァ イ ル の 変 化 。D=2× ・10-'scm2/s、Kn=2.5。
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深 さ(層)

図7-6Cu-Ni合 金の定 常時 にお ける ス パ ッタ粒子 の起 源 の分布。

定 常 状態 においての スパ ッタ粒 子 の発 生源 の深 さ分 布 を図7-6に 示す。 第1層 か らは

Cu原 子が 多 くスパ ッ タされ る。 そ して全Cuス パ ッタ粒 子の うち の60%程 度 に あた る

量 が こ こか ら出てい く。 それ に対 し、 第2層 以降 で はCu原 子 よりもNi原 子 のス パ ッタ

収率 が 多 い。 以 上の スバ ッタ粒子 比率 の反転 は、 定 常状態 で は表面 がCu-richで 、 そ

れ以下 の層 で はNi-richで あ るこ とに対応 して お り、 各層 の スパ ッタ粒子 比 はそ の各

層 の濃 度比 に対応 して いる ことがわ かる。 も う一つ の重要 な点 は、 各層 か らの全 スパ ッタ

粒子 総 数の比 率 をみ た場合 ほぼ1に 等 しくなって い る こ とであ る。 これ はバ ルク濃 度Cu

-Ni(50at%)で あ るこ とを考 え る と、 スパ ッタ され た粒 子 の比 とバル クの粒 子 の比 が等

しい とい う質 量 平衡則 が成 り立 って いる とい うこと で ある。

で はKb、Dは どの よ うな効 果 をプロ フ ァイル に与 えるの であ ろうか。 図7-7はKb、

Dを 各種 与 え た場 合の 定常 状態 にお けるプ ロフ ァイ ルで ある。 まず第1層 を見 る と、Kb、

Dを 変 えて もそ れほ ど組成 に変化 はみ られ ないb一 方、 第2層 はKo因 子 を大 き くす るほ

どCu欠 乏度 が進 む。 またDを 大 き くす る と欠乏領 域 は深 くまで進 展す るが、2層 目の欠

乏 は若 干な らされ る。
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図7-7Kb、Dの 値 に対 しての定 常 状態 での プ ロフ ァイル。

Ne'2keV,

ス パ ッタ効果 は、 表面 組成 がYc。/YNi≒1.1と なる よ うに作 用 し、 一 方表 面偏 析 は

1層 目をCu-richの 方 向へ駆 動 する。 その結 果 と して第1層 目の組 成 比が 決 ま る。1

層 目に おい て組 成比 にそ れほ どの変化 が見 られない の は、 スパ ッタに よ る力 と表面 偏析 に

よ る力 を比べ る と、 スパ ッタ に よる効 果の 方 が若 干 大 き く見積 られて い る こ とによ る。

第2層 目では スパ ッ タリ ングに よる効果 が減 少 し、 図7-6の ように第1層 に比 べ て

1/3程 度 の力 とな る。 そ こで 第2層 で は表面偏 析 効果 が支配 的 とな る。

この シ ミュ レー シ ョンの結果 を検 証す る ために実 験 との比較 を行っ た。 定常 にな る まで

に必要 な ドーズ量 は、Cu-Ni(42at%)を500eVAr'で 照射 したShimizuら(1982)

のAES観 測 結果 か ら ～1016ions/cm2程 度 で あ る。 エ ネ ルギー、 イオ ン種 の違 いか ら

くる スパ ッ タ収率 の差 を考 慮す れ ば、 図7-5の 定 常 に達す る ドーズ量 の 値 は妥 当 であ る

と思わ れ る。 よ り正確 を期 す る には実験 に よる再 考 が必 要 であ り、 大 気 中 で研 磨作 製 した

試 料 よ り真 空 中でそ の場作 製 したもの を用 いて ドー ズ量 に伴 う変化 を測 定 すべ きで あ る。

定 常 にお いて のプ ロ フ ァイルはAESで よ く観 測 されてお り、 これ との 比較 を行 った。

まず シ ミュ レー シ ョンの プ ロフ ァイル に対 応 した オー ジ ェ信号 強度 を算 出す る。 今 の場 合、

Cu-Ni合 金 の構成 元 素の原 子番 号が近 い ことか ら背 面散乱 の影 響 は な いもの と し、 ま

た原 子 密度 もほぼ等 しく補 正 は不要 で あ り、 脱 出深 さ(A)の みを計算 に取 り入 れ る。

i元 素 の オー ジェ信号 強 度IiをZ層 の濃 度Ci(z)に 対 して(7-10)で 表 記 で き る とす る。
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1・=⊇C・(・)1・exp{-Z-1}(7-1・)

工i°:各 層 で生成 さ れた オー ジェ電子 強度

標 準試料 に よって相対 感度 を補正 してCu濃 度CCuを 表 現す る と、

C'Cu=Σ 圃
一鄂 鬟1狛xp←Z-L}(7-11)

で 与 え られ る。 脱 出深 さは本 来個 々の分 析器 に対 して その検 出立体 角 を考慮 して決 め るべ

き で あるが、 ここで は非弾性 散乱距 離 で代用 す る。 その値 と してLMM、MVV遷 移 に対

して、 それ ぞ れ1.5nm、0.5nmを 用 いた。 結 果 を表7-2に 示す。

表7-2定 常状態 での プ ロフ ァイル に対す るAES分 析値 の 計算結果。

Kb

(。Dm2/。)CalculatedCCLAESI°ncentratHAES'°n難 きt%)

2.512×10-16148146159
3.52x10匍16454461

3.54xlo-is434160

ζの シ ミュ レー シ ョンの結果 と比較 すべ き実験 結果 は、LMM遷 移 の高 エネ ルギ ー部分

の オー ジェ ピー クを用 いた場合、 ピー クの分 離 の よさ もあっ て比較 的定 量的 な値 が 得 られ

て お り、 い くつ かの結 果の 聞で の よい一致 もみ られ る(ShimizuH.etal.1980、

Koshikawaetal.1978、Shikataeta1.1980)。 しか しなが ら、MVV遷 移か らの定

量 分析 値 に はあ ま りよい一致 はみ られな い。 これは この領域 にお けるス ペ ク トルの バ ック

グ ラ ウン ドが大 き く変化 してお り、 オー ジェ ピー ク下 での バ ッ クグラ ウ ン ドの推 定 を外挿

して 行 うに も人為 的な 部分 が介 入す るこ と、 また合 金 の スペ ク トル はCuとNiの オー ジ

ェ ピー クが 重 なっ て現 れ るこ と、 そ して合 金 スペ ク トル と標 準 スペ ク トルか らいか に して
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Energy
(eV)

Measured Concentration of Cu ( at% )

LAES HAES LAES HAES  ISS

500

1000

2000
3000

39

39

37

39

41

36

44

38

37

43

40

38

61+6

Temperture -150°C Room T. R. T.

定 量 的な結 果 を得 るか な どの問題 点が あ るため で あ る。 この 問題 を避 け う る方法 が 同時 蒸

着 法 であ り、 基板上 に二種 の金属 を レー トを制御 しなが ら蒸 着 して い く方法 であ る(Goto

eta1.1978、Koshikawaetal.1979)。 こ うす る こ とで表面 まで一様 な合 金が得 られ、

その組 成 に対 す る標 準 スペ ク トルが得 られ る。 標準 スペ ク トルか らバル ク濃度 に対 す る ピ

ー ク強度比 の関係 を示 す検 量線 を作製 してお け ば、 濃度 未知 の試 料 のス ペ ク トルか らこの

検 量 線 を使 って組 成決 定 が行 なえ る。 この よ うな方法 で得 られ た結果 を 表7-3に 示 す。

またOkutaniら(1980)に よる 工SSの 分 析結 果 も示 す。 従 来 オー ジ ェピー クか らの定 量 分

析結 果 はLAESの 方 がHAESに 対 してCu濃 度 が10～15%程 度 も低 い値 を与 え て

い た(Shikataetal.1980、Saekietal.1978)が 、Koshikawaら(1979)の 結果 は 両

者 の値 が ほぼ 同程度 とな ってお りシミュ レー シ ョンの結果 と傾 向 は一致 してい る。

表7-3同 時蒸 着 方 に よるCu-Ni合 金 表面 のAr'イ オ ン照 射後 のAES表 面組 成

分析 値(Koshikawaeta1.1979)吸 びISS分 析 結果(Okutanietal.1980)。

昇温 下 で イオ ンを照 射 して平衡 状態 にな っ た試料 の濃度分 布 を みる ため に、 室 温 まで 冷

却 し低 温 エ ッチ ングで 分布 を得 る実験 が い くつ かな さ れてお り、 その結 果 と比較 してみ た。

図7-8はT=200℃ 、Ne'3keVでCu-Ni(60at%)に 照射 して得 られ た プ

ロフ ァイ ルを 白丸で示 して ある(Lameta1.1985)。 シ ミュ レー シ ョンの パ ラ メー タは実

験 の結果 か ら得 られた プロ フ ァイルの第1、2層 が よ く合 うよ うにお い て いるため この 付

近 での 一致 は よいが、 深 い領域 で はあ ま り一致 しない。
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図7-8

T=2。 。 °C,Ne.3k。Vを

Cu-Ni(60at%)に 照 射 し た と き

の ドー ズ に よ る 組 成 変 化 。

(Kn=1.3,D=2x10-'scm2/s)

白 丸 はLamら(1985)に よ る

深 さ プ ロ フ ァ イ ル の 実 測 値 。

図7-9

::禦 繍+二 飜1と き
の ドー ズ による組成 変化。

自丸 はSchwartzfagerら(1981)

に よる深 さプロフ ァイルの実 測 値。

図7-9は 実 験条 件 の異 なる もので、Ne+2keV、T=200℃ に対 して の プ ロフ

ァイルで あ る(Schwartzfageretal.1981)。 この 場合、 実測 デー タで 表面層 のCu濃 度

はCu-richで な くむ しろバ ルク濃度 よ りも小 さ くなって い る。 また深層 での シ ミュ

レー シ ョン とのず れも よ り大 き くなってい る。 差 異 はシ ミュ レー シ ョンで利用 した拡散 定

数Dの 値 が実験 か ら推 定 したもの であ りイオ ン種 や そ のエネル ギー以 外 の条件 で変 化 す る

ため で あろ うが、 未知 の部 分 もあ り、 より詳 しい解 析 が必 要で あ る。 深 さ方 向分 析 の 実験

では、 まず 昇温 して十 分 に イオ ン照射 を行 ってか ら冷却す るが、 その冷 却 まで の時 間 に熱

に よる表面偏 析 ・拡散 の ため に平衡状態 とは異 なっ た プロフ ァイル を観 測 して いる 恐 れが

あ る。 また、 冷却 して イオ ンエ ッチ ング しなが ら深 さ方 向に分析 して い くので ある が、 こ

の時の イオ ン照射 によ って もミキ シングや表面 偏析 は起 こって お り平衡 状態 の プ ロフ ァイ
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ル を滑 らか にな ら した状 態 を観 測 して い るはず であ る。 それ ゆ えに得 られ た深 さ 方 向の プ

ロフ ァイ ル には1～2層 付近 に対 してあい まいさが 残 るが、 深 層 にお いて の ゆるや か に変

化 す る部分 は安 定 して分 析 でき る。 実験 とのず れが 大 きい原 因 と して、 照射 誘起 拡 散 に よ

る濃度 勾配 が拡 散係数Dと スパ ッタ速度Vで(-V/D)の 形 で与 え られ るが、 実 験 にお

けるV、Dの 比 が シ ミュ レー シ ョンでの比 と異 なっ て いる こ とが考 え られ る。

高温 にお いての合 金 の濃度 分布 平衡 状態 を シ ミュ レー トす るの は困難 で あ る。 高 温 で は

バ ル ク内 か らの拡散 に よる供 給効 果 が大 きな役割 を す る ように な り、 っ い に はス パ ッタ リ

ング の力 と同程 度 にな る。 そ して組成 分布 の照射 イオ ン電流密 度依 存性 が発 生 し、Cu-

Ni合 金 の場合 は400°c以 上 で この現象 が観測 され てい る。 電流 密度 効果 を再現 す るに

は拡散 方程 式 を時 間依 存で正 確 に求 め る必 要 があ るが、 拡散 定数 は本来 深 さ方向 の 関数 で

あ り、 欠 陥 の多 いイ オ ンの停 止領 域 あ た りで は大 き く、 そ こか ら離 れ る に従 って 小 さくな

る よ うな分 布 を して い るこ とが 予期 される。 その ため拡 散定 数 の関数形 を知 って お くこ と

が重要 とな るが、 このDの 分布 を実 験的 に求 めた例 は な く、 欠 陥の分布 にっ いて分 子動 力

学法 の シ ミュ レー シ ョンで 推定 した り陽電 子 のチ ャ ンネ リング か ら推 察 した り して い る

(Makinen1986)の が 現状 で あ る。

7-4ま とめ

Cu-Ni合 金表面 のイ オ ン照射 下 にお け る組成 の プ ロフ ァ イル変化 の シ ミュ レー シ ョ

ンを行 っ た。 この コー ドに は ノック オ ンカ スケー ド、 照射誘 起 表面偏析、 照射 誘 起 拡散 の

3っ の 効果 を取 り入れ てあ る。 そ して 表面 偏 析 を表 すKb値 につ いて実験 との比 較 を行 っ

た。 表 面 の組成 は欠 乏層領 域 よ りも速 く定 常 となる こ とが わか っ た。 この欠 乏領 域 の成 長

時 間 は温度 と ともに長 くな る。

シ ミュ レー ションを実験 で検 証 す るには深 さ方 向 のプ ロフ ァ イルや定 常 状 態 にお ける組

成 分析 の他 に、 ドーズ量 に伴 う表面 組成 の初 期 にお け る変化 を観 測 しシ ミュ レー シ ョン と

比 較す る方法 が最 も望 ま しいで あろ う。
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糸忿 括

本論 文 は、 イ オ ン照 射 によって 引 き起 こされ る多成 分系試 料、 特 に二 元合金 の表 面 組成

の変化 を調 べ る こ とを 目的 と し、 オー ジェ電子 分光 法(AES)と イオ ン散乱分 光 法

(ISS)と の複合 分析 法の 開発、AES用 の標 準 試料 で あるAu-Cu合 金 の照 射 誘起

表 面偏 析 の確認、 プラ ズモ ンロ スや イ オン誘起 オー ジェ電子 が評 価信号 として得 ら れ る

Mg-Al合 金表面 の分 析、AES定 量補 正 を必要 と しない新 た な標 準試 料Co-Ni合

金 の表 面分 析、 そ して コンピュー タシ ミュ レー シ ョンに よるCu-Ni合 金表面 の 照射 に

よ る動 的組 成変 化の解 析 にっ いて ま とめ た もので あ る。

以下 第1章 か ら第7章 まで の内容 を総括 す る。

第1章 で は、 イオン照 射 によ る合 金表面 組成 変化 につ いて、Cu-Niを 中心 に実験 に

よって 明 らか に されて きた組成 変化 の要 因 と して選 択 スパ ッタ リング、 イオ ン照 射 誘起 拡

散、 照射 誘 起表面 偏析 とそれ に よる説 明 モデ ルにつ い て概説 した。 特 に、 照射誘 起 表面 偏

析 は表面 数層 に存 在す る現 象 であ るため表 面感度 の よい分析法 で は じめて確 認 され たもの

で あ る ことを指摘 し、 表面敏 感 な表面 分析 に よる研 究 が必要 で ある ことを述 べ た。

第2章 で は、 イオ ン照射誘 起 表面偏 析 につ いて提 案 されて い る各 種 モデ ルにっ い て簡潔

な説 明 を試 み た。 まず 二 元合 金 にお いて いずれ の原 子 が 表面偏 析 す るか を扱 っ た熱 力学 モ

デ ル によ る定 性 的な理 論予測 モデルや 電子論 に基 づ く取扱 いを挙 げた。 しか し、 す べて の

合 金 の組合 せ につ いて の一般 的 な予測 モデ ルは未 だ確 立 され てい ない。 現時 点で は、 計算

機 シ ミュ レー シ ョンに表面偏 析現 象 を組 み込 む こ とに よって、 各種 条件 を想定 して 実験 の

結 果 を説 明す る試 みが な されつつ あ り、 新 たな る展 開が期待 され る ことを述べ た。

第3章 で は、AES-ISS連 続 測定 法 の開発 につ いて述べ た。 この 方法 に よ り、 試料

表 面 上の 同一分 析 点を、AESと 工SSの 分 析深 さの 異 なる2種 類 の手 法 で、 連 続 的に測

定 す る こ とが 可能 とな った。 ここでは本研 究 で開発 した 方式、 並び に装 置の構成、 混合 イ

オ ンビーム の特 性、ISSの 分 解能 な どにつ いて述 べ、Au-Cu合 金 につ いて測 定例 を

示 した。 この手 法 に よって、 従 来別 々の 装置 で行 な われて いた 実験が 同一 条件 下で 行 え る

よ うにな った。

第4章 で は、Au-Cu合 金 のAES一 工SS測 定 に よる表面偏 析 につ いての検 討 にっ

い て述 べた。 まず、 スパ ッタ蒸 着法 に よ り試料 表面 とスパ ッタ粒子 蒸着 面 とを比較 す るこ

とで イオ ン照射面 にお いての表面 偏析 の有無 を確認 した。 この方法 は分 析信号 強度 の補正
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が不要 で偏析 の有無 を決定 で き る方法で あ る。 そ の結果、AESに お い て は偏 析 は 見 られ

な い にもか かわ らず、ISSで は明瞭 に偏 析 の存在 が観 測 され る こ とを確 かめ た。 まだ、

現時 点 にお け る定 量分 析補 正法 によ り合 金 表面組成 を求め た と ころ、 各種 バル ク組 成 の合

金 に対 し表面 組成 が バ ルク濃度 と一致す る という結 果 が得 られ た。 ま たNe+ビ ー ムの照 射

電流 密 度の 表面層 組成 に対す る効果 を調 べ た ところ、 いず れの 電流密 度 に おい て も表面層

の組 成 変化 は見 られず、 表面偏 析 の速 さは スパ ッタ リング速 度 よ りも はる か に速 い という

こ とが 明 らか とな った。

第5章 で は、 表面偏 析 の新 しい評価信 号 と して イオ ン誘起 オー ジェ電子 とプ ラズ モ ンロ

スが観 測 さ れるMg-Al合 金 を取 り上 げた。 まず、 イオ ン照射 誘起 オー ジ ェ電子 にっ い

て述べ、 その特 徴 と して固体 内 で生成 された電子 はbulk-1ikeshoulderを 形成 し、 固体

外か ら放 出 され た電子 はatomic-1ikepeakを 形 成 す る こと、Mg-Al合 金 で はbulk-

likeshoulderが 表面 組成 のAl増 加 を示 してお り、 一 方atomic-likepeakか らスパ ッ

タ粒 子 の組 成 比 は固体 内の組 成 比 と等 しい とい う質 量保存 則 を示 す こ とを述べ て い る。 ま

た、AESか らは表面 はAl-richに な り、Issか らは表面層 は バ ル ク組 成 に近 い も

の とな って い るこ とが わか り、 これ らか ら濃度 の深 さ分布 推定 を行っ た。 プラズ モ ンロス

の測 定 スペ ク トル には体積 プラ ズモ ン ・表 面 プ ラズモ ンが現 れ、 その ロ ス量 か ら組 成 の推

定 を行 っ た結果、 とも にA1-richの 値 を示 し、 これはAESと 同様 の分析 値 となっ た。

表面 プラ ズモ ンは表面 に局在 す る集 団 モー ドでの表 面 の電子密 度 す なわ ち表面 組成 に敏 感

で あ る と考 え られ るが、 表面偏 析 の ような わずか数 層 の組成 の変 化 には そ れほ ど敏 感 で は

な く、 バ ル クモー ドの2-1/2の 振 動数 とな る結果 が得 られた。

第6章 で は、 表面定 量分 析標 準試 料 と して最近提 案 され てい るCo-Ni合 金 の評価 を

行 な った。 まず、Co-Ni合 金 がそ の分 析 の際 にマ トリ ック ス効果 の な い系 で あ る こ と、

す な わち純 金属試 料 に対 しての信号 強度 比 のみで組 成 の推定 が で きる こ とを示 し、 また表

面 偏析 の 予測 モデ ルか ら表面偏 析 は ないか、 も しくはあ って もわず かに しか認 め られな い

系 で あ るこ とと、AESの 分 析精度 の範囲 内で は照射 によって組 成 に変化 が認 め られな い

こ と とが得 られた。 分析 の結 果 のば らつ きはサ ンプ ルや分析 装 置 に起 因 す るもの で あ り、

今 後 の進展 が望 まれ る。 さ らに試料 の最 表面 につ い てISSに よって組成 評価 を行 い、 こ

の結果 か らも最 表面 組 成 はバル ク とほぼ同様 の値 を示 してい る こ とか ら、 標 準試料 と して

の特質 をも って いる こ とを確 認 した。

第7章 で は、 従来 の ノック オ ンカ スケー ドによ るスパ ッタリ ングの シ ミュ レー シ ョンモ
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デ ル に照射 誘 起表面偏 析 と照射 誘起拡 散 を取 り入れ た シ ミュ レー シ ョン コー ドを開 発 した。

これを用 い て、Cu-Ni合 金 の組成 分布 が イオ ン照 射 ととも に変化 して定常組 成 分 布 に

到 る様 子 が得 られ た。 この こ とか ら表面 の組 成 は2層 以下の組 成 よ りも早 く定 常状 態 に達

す る ことを見 出 した。 また、 試料 温度 や 入射 イオ ンの エネル ギー を変 え た場合 にっ いて シ

ミュ レー シ ョンを行 い、 実験結果 との比較 か ら表面 偏 析効 果 につ いて検討 を行 い、 定 常分

布 組成 の結 果 は よい一 致 をみ た。

以 上の研 究成果 をふ まえて、 今 後 の展 望 につ いて若 干 ふれて お きたい。 イオ ン照 射 によ

る多成 分系 試料 の表面 組成 分布 の研 究は、 実 験的 に は十分 イオ ンを照 射 した状態 で の定 常

組 成分 布 に対 する評価 に関す るもの が多 い。 しか し、 その初期 段階 にお け る変化 の 様相、

っ ま りは じめ一様 な組 成 であ った ものが イオ ン照射 と とも に どう変化 してい くのか とい う

こ とに にっ いては、 実 験 的検証 は まだ例 が な く、 解 析 的なモデ ルか らの予測 が な さ れて い

る にす ぎな い(Lam1985、Koshikawa1987)。 イオ ンの照射 に よって スパ ッタ リ ング ・表

面 偏析 が発 生 し、 この照射 に伴 う照射誘 起拡 散 に よっ て変質層 が次第 によ り深 くへ と形 成

され るわ けで あって、 個 々の要 因は密接 に結 びつ いて お り、 個 々を取 り出 して観 測 す る こ

とは難 しい。 ただ低温 でか っ照射 初期 の過程 を観測 す れば、 表 面偏析 と選択 ス パ ッ タ リン

グ を よ り効果 的 に取 り出せ る可能 性 もあ り、 同時蒸 着 法 に よる合金作成 とTOF一 工SS

や レー ザーS工MSに よる照射 初期 過程 の表面 層 とス パ ッタ粒子 の組成 比 につ いて の実 験

な どによっ て更 なる検証 が なさ れる こ とが待 ち望 まれ る。
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正 言呉表

ペ ー ジ 行 誤 正
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36 25
」

割合 とおて
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130 4 Whener Wehner
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