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研 究 ノー ト

合金 における選択 スパ ッタリングについて

工学部 志 水 隆 一(吹 田4658)

合金表面をイオ ンビームで照射 して表面層を削 りと ってい くという方法は、 スパ ッターエ ッチ ングと

呼ばれ広 く利用 されている。 この とき、その表面の組成が本来のバルク組成と異 ったものになっている

ことが多 くの物質で認 められている。 これは試料の構成 原子 に対す るそれぞれのスパ ッタ収量(入 射イ

オン1ヶ 当 りのスパ ッタされ る試料原子数)の 違い、すなわち選択 スパ ッタ リング、による もの と理解

されている。

この選択 スパ ッタ リングを示 す代表的なものと してCu-Ni合 金 が挙 げ られる。 このCu-Ni合 金 を

Ar+イ オ ンでスパ ッタ した とき、その表面組成がNi-richに なることを見出 しオージェ分析 によりそ

の変化の様子を定量 的に明 らかに したのはWehner(1)で ある。 この実験によりAr+イ オ ンによるCu一

原子 のスパ ッタ収量(Yc。)はNi一 原子 のそれ(Yk藍)よ りも1.6倍 以 上 も大 きい ことが明 らか となっ

た。以後 多 くの研究者 によ って追試が行 われて、同 じ結論が得 られ、Cu-Ni合 金 における選択 スパ ッ

タ リングの存在が認め られ るに至 った。

ところがCu-Ni合 金 は、選択 スパ ッタ リングを示す他 の多 くの合金試料 と異な り、構成原子である

Cu。 とNi原 子 の質量 の差は極めて小 さく、表面結合エネルギーの差を考慮に入れて も、実 験結果を説

明す ることが出来な い。単体試料に対するスパ ッタリングの理論を完成 させたSigmundの 言 葉を借 り

れば"Cu-Ni合 金 の選択 スパ ッタ リングは ミステ リーだ"と い うことにな っていた。

そこで我 々は、今一度 この問題を洗 い直す ことに し、次のような検討か らは じめることに した。先ず、

従来 の実験結果 は、試料 の組成が表面よ り内部にわた って均一であるとい う仮定 に基 づいている。 この

仮定 に立 っては じめて、 スパ ッタが進むにつれて次第に表面組成がNi-richに な って いく(第1図 の

実線参照)過 程が選択スパ ッタ リングによるものだと結論 されるわけで、 もし、 この組成が元 々、表面

ではCu-richに な っていて内部にい くに従 ってNi-richに な るよ うな深 さ分布を もっていた とす ると、

測定 された深 さ方向の濃度分布は、そのまま本来 の分布を示 していることにもなるわけで、選択 スパ ッ

タ リングの存在は極めてあやふやな ものになる。

そこで我 々は、スパ ッタされた表面の組成を調べる と同時に、スパ ッタされて とび出 して来 た原子、

スパ ッタ原子、の方の組成 比も調べ ることを考え た。 これはスパ ッタされて とび 出して くる原子の組成

比は、それが本来試料を構成 していた ときの組成比、っま りバ ルク組成比、 と等 しくなければ いけない

とい う基本原理、massbalancelaw、 に基づいている。このよ うにすれば、 スパ ッタ前の本来 の組成

(Cc・
,CNi)と スパ ッタされ た後の表 面の組成(C6・,C翁i)が わかるわけで、試料の均一組 成 の検討が.

出来 ると同時に、簡単な計算 より構成原子のスパ ッタ収量比が

聡 。/㌔ 、 一 〔q泣/CNi〕 〔Cも 。/C～ 、〕 一' .(1)
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より求まることにな る。 この方法は以後選択スパ ッタ リングを調 べる上で もっとも基本的な方式 として

用 いられ てい る。

さて、得 られた結果を第1図

に示す。スパ ッタされた表面の

組成比を実線で、スパ ッタ原子

をTa一 基 板 上 に付着 させた ス

パ ッタ蒸着膜の組成比を破線で

示 している6破 線はバルク組成

を示 し、それが均一な分布を し

て いることを示 してい る。又、

定常状態における実線 と破線 と

の差は、(1)よ りわか るよ うに

明白に選択スパ ッタリングの存

在(YCu/Yki=1.8)を 裏 付け

て いる。

しか し、未 だ不安が残 る。 ス

パ ッタされた試料は当然温度上
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第1図 スパ ッタされたCu-Ni合 金表面 とスパ ッタ蒸着面 の

オー ジェ分析 により得 られた表面組成(2)

ン トか らの電子衝撃 によって加熱 し、～

一150℃ まで冷却 したTa一 基 板 上 に一

定の蒸着速度でCuとNiと を 蒸 着 して い

く。蒸着膜の組成比はオージ ェ分析によ り

連続観察を行 い均一 な組成で蒸着膜が生長

している ことを確認する。 このようにして

得 られたCu-Ni蒸 着 膜 を低温状態 のまま
'

でAr+イ オ ンでスパ ッタしその表面組成 の

変化を見た。結果を第3図 に示 した。明 ら

かにスパ ッタと共 に表面組成 はNi-rich

へ と変化す る様子 がみ とめられ第1図 に示

昇 もあるに違いない。Cu-Ni合 金 を 加 熱すれば、 スパ ッタ しな くて もCu一 原子 が 表面 に偏析す るこ
,

とはよく知 られている。 そこで先ず均一 な組成を もっ試料を蒸着 によって作 り、その試料を低温状態で

保持 したままでスパ ッタしてみることに した。

第2図 にその原理図を示 した。ここでは 。E》oporo奮07
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第2図CuとNiの 同 時蒸着 による低温での均一蒸

着膜製作 とスパ ッタによる表 面組成変化の

オージェ分析 の実験概略図(3)

した実線 と同 じ結果を与 えて いることがわかる。更にまた試料を室温でスパ ッタ した と き と比べ る と

(b図).低 温 でスパ ッタ した方が選択 スパ ッタ リングはより明瞭で ある。 この ように してこの実験 も

又 、従来 の結論を裏付けるに止ま って しまった。余談 になるが、 この実験で開発 した蒸着法が、工業的

に有用 な方法 として実用化 されていることを詔 しておきたい。それは、この方法では、表面 より蒸発す
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る原子が加熱のために表面を衝撃する電 子の間を通

り抜 けて基板へ蒸着 され る。そのため一部の蒸発原

子が電子 と衝突 してイオ ンとなって基板上に到達す

るため基板 との密着度が著 しく向上す る6現 在カメ

ラ工場な どで レンズ表面 のコーテ ィングに用 いられ

ている。

さて、以上の結果か ら選択 スパ ッタ リングに対す

る従来 の見解は疑い得ない ものに思われた。 しか し

どうして.もひっかかるものがある。 そこで今度は試

料を加熱 した状態でスパ ッタして その表面組成 とス

パ ッタ蒸着膜の組成 を測定 してみた。 その結果を第

4図 に示 す。試料温度が 上るに従 って、 スパ ッタ蒸

着膜 の方はCu-richの 傾向を示 してお りスパ ッタ

され る試料表面の方 も当然Cu-richに な って い る

ことが予想 され るに も抱わらず、測定結果は実線で

示 されているよ うに逆 に、Ni-richの 傾向 を示 し

てい る。

スパ ッタされる原子 の大部分は表面第1層 か らと

び出す ことは実験 ・理論の両面か ら予測 され ている

ので、少 くと もスパ ッタされた表面の第1層 に関す

る限 りは試料温度 と共 にCu-richに な っていなけ

ればな らない筈である。 では実線が示すNi一
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richの 傾向 はどのよ うに理解 したらよいので

あろうか?オ ー ジェ分析 における分析深 さは

この場合表面数原子層であるから、得 られた結

果 は、表面か ら数原子層の平均組成を示す。 し

たが って、たとえ表面第1層 がCu-richで あ

って も第2層 以下が も しNi-riehに な ってい

れば平均組成 としてはNi。richの 結 果が出て

もおか しくない。 とい うことになれば表面第1

層 の組成 を調べ ることである。それにはイオン

散乱分光法(ISS)が あ る。研究室 のSIMS一

の装置を若干改造すれば同一条件でISSの 実

験が可能である。得 られた結果 は予想通 り、表

面第1層 はNi-richで はな く、む しろ僅か な

が らCu-richの 傾向を示 していることが明 ら

か となった。

第3図 低温(一150℃)蒸 着で製作 された

Cu-Ni蒸 着 膜のスパ ッタによる表面

組成変化(3)
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以上の結果から最 終的 に求 められ

たAr+イ オ ン衝撃下 の表面層 表

面加工層)の 組成 の深さ分布 を第5

図 に示す。破線は従来予測 されてい

た濃度分布で表面か ら内部へ指数関

数型の減少を示 して いる。実線が我

々が求 めた分布である。.この結果 は

次 のよ うに理解 出来 よう。イオン衝

撃を うけた合金表面においては、 イ

オ ン誘起表面析 出によって結合エネ

ルギ ーの小 さいCu一 原子 が 表面第

1層 により多 く分布 して表面 の自由

エネルギーを下げようとす る。 この

Cu一 原子 の表面析出 によって第2

層 以下 にはCu一 原子 の欠乏層、 っ

ま りNi-richlayers、 が 形成 さ

れることになるであろう。又 、選択

スパ ッタ リングにっいて もSGu/SNi
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第5図 オー ジェ分析 とイオン散乱分光法 より得 られた

表面組成 をもとに、 求 め られ たAr+イ ォ ン衝

撃下のCu-Ni表 面層 におけ るN量 の濃度分布(5)

畿1と 考 えて も何の不 自然 もないことになる。

このようにして選択 スパ ッタ リングを考 える上で、表面組成 の評価技術が重 要な鍵 をにぎってい るこ

とがわかった。又、 ここで見出された、イオ ン衝撃下の試料表面におけ るイオ ン誘起表面析出につ いて

は、現在多 くの精力的な研究 が進め られて おり新 らたな展望が開けつっある。
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