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緒 論

固体表面や界面ない し表面か ら数原子層 までの構造 と性質 は、電子放出、触媒、腐蝕、摩擦等の

機構 を解明す る上 で極めて重要な位置を占めてい.る。 また、近年半導体電 子工学 や表面工学 の分野

で、薄膜 や超LSIの 開 発に関す る研究が進展す るにつれて、固体表面 の性質を明 らかに し、 さら

に制御する必要性 が生 じて きた。そ して、 これ らのことが超高真空技術 の発 展とともに様々な表面

分析技術 の発達 を もたらした。

試料表面の固有 の性質を調べ るには、先ずその表面が原子的に清浄 であることが必要なのはいう

まで もない。 しか し、通常の試料作製法では表面 の酸花や残留ガス等 による汚染物質の吸着を避 け

ることができない。 このため試料の加熱や低温ぜ い性 を利用 したへ き開等 による特別な方法が用い

られた りするが、実用 的には希ガ スイオンによる スパ ッタエ ッチ ング法が広 く用い られており、極

めiて有用な手段 となっている。 また、 このスパ ッタエ ッチング法 は試料表面の清浄化だけでな く、

深 さ方 向の元素分析 にも積極的に活用 されてお り、 さらに最近では微細加工技術 としても注目 され、

次第に重要性を増 しつつある。

しか しなが ら、表面分析 においてこの方法を二種以上 の原子か らなる合金等 の多成分物質 に適用

した場合、 イオ ン衝撃 によるスパ ッタ リング過程 がその表面組成にいかなる考響を与 えるかとい う

問題 が生 じる。 これは特 にオージェ電子分光法等 のように表面 に敏感で、かつスパ ッタされた試料

表面を分析する方法 を用いた場合 に極めて顕著 とな1る0多 成分試料の構成元素はそれぞれ異 ったス

パ ッタ収率を もつ ことができうので、スパ ッタ収率 の高 い元素 は表面では少な くなり、 その結果試

料表面は本来 の組威 とは異 った ものになつて しまう。単一元素 から構成 された物質のスパ ッタ収率 ・

の値か らは、多成分試料のスパ ッタ リングによるこの表面組成 の変化を予想す ることはで きず、 そ

の試料 自身 に対す るスパ ッタ リングの実験 データが必要である。 しか し、多成分物質について は現

在得 られている ものは極あて少 ない。 これはイオ ンのエネルギーや衝突する相手 の質箪 の他 に・物

質の状態図的構成、結合の方向性、 さらには試料②温度 を付加的なパ ラメータとして考慮 しなけれ

ばな らないか らである。 したが って、 このよ うに多成分物質については問題が極めて複雑 になって

くるたあ、現在 のところでは実験的 に確かあねばな らない状況であ る。

本論文 はズバ ッタ土 ッチ ングが合金の表面組成に及ぼす影響 を、表面分析 に視点をおいて考察 し、

これによ・って得 られる情 報を解析 する際 に必要 な基礎データを得 うことを目的 としてい.る。以 下本

論文 の構成 についての概要 を述べる。

先 ず第1章 では、表面分析 における スパ ッタリングの位 置づけをrrな い、 これに伴 って生 じる選

択 スパ ッタ リングの問題点 とその解明の重要性を指摘 し、 さらに表面分析 に用い られるオージェ電

子分光法の概略 とその定量法を述 べる。次 にこれ までに報告 されそ いう選択 ズパ ッタ リングについ
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ての実験 趣解析の現状 を概説す るO

.第2.章 で は
、選 択 ス穴 ッタ.リングの解明 のために試作 した表面分析用阻止電場型.エネルギ ー分析

器 の特色 と動作原理及 び実験装置 の構成について述べ、 この装置 の実験精度 向上 に対す る方法 を提

案するとともに実験精度 の限界1に対す る検討を行ってい る0.

第,3章 で ほ、試作分析器 の低 エネルギー側 における高性能特性 を利用 してアル ミニウムか らの低

桝速 二次電子 のエネルギ ー分布 の測定を試み、 そのエネルギー分布 に微細構造 が存在 することを確認

す る。 また、 この微細構造が表面状態 に敏感 に影響 され ることか、ら表面観察 の一方法 となるζとを

示す。

第4章 では・試作 したエネルギー分析器によ り(;u-Ni合 金 の表面紐成 のスパ ッタエ ッ.チング に

伴 う変化 と基板に付着 したズバ ッタ膜 め組成 をin-situに オ ージェ分析 する方法 にっいて述 べ、.

これによって選択 スパ ッタリングの存在を実験的 に示す。

第 璋 では・選択スパッタリング1`伴 ・て葬 領域に麟 層が生 じているζとを指摘 し・その解

析 を行 う。 また低 エネルギ ー及び高 エネルギ ーオージェスペ ク トルの測定 により変質層内の組成分.

布 の推定を試 みる。

第6章 では、Cu-Ni合 金 試料を液体窒素温度 にまで冷却 した状態 での選択 スパ ッタ リングの実

験結果 を示す。 ま.た低温下での同時蒸着法で作製 された標準試料か ら得 た検量線 によ り、.従来よ り

精度 よく表面組成が求 め られる ことを示す。

第7章 では、Cu-Ni合 金 の高温下での表面組成を第4章 で述べ たin-situ測 定法 によ りオ

」ジェ分析 した結 果を示 し
、CuとNiの 蒸 発温度に大 きな差が あるととを明 らかにす る�ｻ して、

この実験結 果 と選択 スパ ッタ
.リングとの牢性的な関連づけを行な うと共 に、今後 の課題 について示

唆 する。

総 括 に お い て は 、 本 諦 文1『 よ?て 与 え ら れ た結 果 を 列 挙 す る 。

本 論 文 で 使 用 す る 略 号 にbい て ま と あ て 紹 介 して お.く 。

CMA;CylindricalMirrorAnalyser

IMA:IonprobeMicroAnalysis

SIMS:SecondaryIonMassSpectroscopy

AES;AugerElectronSpectroscopy

XPS:X-rayPhetoelectronSpectroscopy

EPMA;ElectronProbeMicroAnalysis
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第1章:

電子散乱.(二 次電子～オ「ジェ電子)を 用いた表面分析め現状

§1.1緒 言 「

固体表面;の性質を知 るために現在では種々な研究手段が用いられてい.る、、Table1-1に その

輝 を示飼 言号生岬 蝉 ・ら勉 ・どの・ρ・入力によ・て出力碍 ・かとc… と・とな・が、

広 く用いられている入j7と し鰍 大男llすると輝
.イオン.(原子・含r)お ・び電子・い・・と

に な る で あ ろ う。 、

とこでは先ず瀞 麺 が得・れ鳩 気 電子ビームをその緬 ・照射 ・牟ときどの・・な信号

鐸 殊 ・.鯛 体麺 の腰 をどのよ・・反映 ・zい るのかとい・.観点・皐・て灘 獅 ・

・rキ.にする・勿誌 いかにして静 表醐 る・か:とい・・と自体が固体表面雛 ・・て基本的な

騨 であ.り・.とく砿 く用い・れている・オンスパ・ターs・よる麺 瀞 法は選択・1¥・タ.・・グ.
.
.鷲 導 こし・麺 繊 の変化を伴 うρで・人工的に侮 た瀞 瀬 醐 体そのもの味 面層であ

.る
.かどうかというと問題塑残る。.ζの問題について鉢§1.4に おいて本論文め研究目的ともあわせ

.て述 べ ることにす る。.

Tablel-i.Comparisonofcompositional舅alysis .methodsbasedonphysicalphenomena .
1分

析 技 術 励起源 信号源 検出感度 最小面積
分析不能

元 素

分析対象.

深 さ

In-depthi

analysis

噛

特 徴 な.ど

郷 瓶 ・1…イオン
一一50ppd

(BinSi)

1～2

kmφ

原則 ど して

ない

o

～A.
,可

〔破壊分析〕 イオ ン像 による

偏析 分析,微 量 の定性定量 』.
X線 マ イクロ ア 】

ナリシ・(E,MA牌 子 X..線 一一〇.05% ～μ皿φ1
H一 一Be

一fim 否. 〔非破壊 分析〕X線 像によ る
偏析 分析

Auger電孟謝 電 子

「

電 子
10一一1000

ppm
一・・弓 晒 o.

一A 可
軽元素 に効 果大.

Escapedepthが きわめて小

蹴 電講
,i・ 線
1

光電子 ～%
}

～10mmφiH一 一B

I

o

-50A' 可
Chemicaleffect .に ょる

状 態 分析 、

簿 励懸 、ii・オ・
1

X線

1

～10ppm
}

～mm｢.lH～Be1

ミ

o

<ioon 可
軽 元素 に効果大 ・

1禰 放轍 が少ない

夢形r看酬 電琳 子
r<o

.li

μmφi
0.1μm.一!一 一 『 俵 面の立体的観察

1.

発光分光分析 庵 子.

1

紫外可

視光線
～1ppm 一・m嗣 ・ ・

工00μ 【η 否 元素分析.

.ctい光x線 分析

lx線

X線 一10ppm .
一15廟 として

m皿 φ …渓 ♂拳下 ・ 100ftm 否
元素分析

持殊な状態分析.
スパーク形 質塁 」, 子
分析1唱 イ才 シ

10-100

ppb

i

一… 血・1騨 して ～10μm. 否 微量元素分析.

i

.t

一3一



§1.2二 次 電 子 放 出 に.関 す る 研 究 の 現 状

十分 な運動エネ ルギーを もつ電 子が固体表面 に衝突すると、固体 か らは二次電子 と呼 ばれ る新 し

い電子が放出 される。衝突 した入射電 子を一次電 子と呼 ぶ。 この現象 はf-usti「nandStarke

(1902)に よ って発見 されて以来、二次電子放出 として知 られている。固体 表面に入射 した一次

・・電 子線 の一部は弾性的に散乱 され
、残 りは非弾性的 に散乱 される。試料の外 に散乱 によ り出た電子

の うち、試料を離れる とき弾性散乱 された電子は可干渉性であ り、入射電子 のエネルギーに従 って

高速電子線回折(HEED)あ る いは低速電子線回折(LEED)等 の回折現象 を生 じ、固体 の結

晶構造や欠陥及び表面構造 の研究 に用 い られている。一方、固体 内に侵入 した入射電子 は原子核に

束縛 された電子(内 殼電子)、 プラズモ ン(自 由電子 あるいは価電子)お よび フォノ ン等 を励起 し

て非弾性 的な散乱 を繰潭 しなが らそのエネルギ ーを失 なってい .くが、 このような電子 の一部 はその

過程 の途中で固体表面 から離脱す る。 また、入射電子 や非弾性散乱電子 によってより高いエネルギ

ー準位に励起 された固体 内の内殻電子 は内部二次電子 と してエネルギーロスや吸収 を受 けなが ら散

'乱 す ることによ り固体内を拡散 し
、最終的に固体 か ら離れるのに充分なエネルギーを もっている内

部二次電子 のみが固体表 面から脱出 する。他方、励起 された原 子か らはX線(光 子)又 はオージェ

電子が放出 される。オ ージェ電子 については §1.3で 詳 しく述 べる。プ ラズモ ンは自由電子 あるい

は価電子 の一種 の集団運動であ り、 そ の 物 質 の 表 .面 状 態 に敏感に反応する ことが知 られている

のであるが、その励犀あるいは消滅過程 において二次電子 と密接 な関係がある ことが最近指摘 され'

注 目されてい る。 とくに ζの効果 は低速二次電子 のエ ネルギ ー分布 に影響を与 え、微細構造が生 じ

る原 因に もなって いる。本論文 ではこの問題 について も実験 と解析を試み たので第3章 で詳 しく考

察す ることにする。以下、二次電子を中心 に説明を進めていく。

1.2.1二 次 電 子 放 出 現 象

一般 に二次電子 とい う用語 は一次電子線 の照射 によ って固体表面か ら真空中に散乱および放出 さ

れて集電極 に捕集 されるすべての電子 に対 して用い られるが、固体 から放出 された二次電子は緒言

で述べ たことか ら明 らかなよ うに、通常 そのエネルギーによ り3つ のグループに分類 され、二次電

子のエネルギ ー分布 を調べ ることによって これ らを示 すことが できる。二次電子 のエネルギー分布

の測定に関 しては多 くの実験結果があるが、固体 表面 に密接 に関係す るこのようなデータはよ り信

頼性 の高い結果を得 るために現在 も測定が行 なわれており、最近の超高真空(UHV)技 術 の発達

が このよ うな研究 を行 なう上で大 きな役割 を果 しでいるといって も過言ではない。

Figoi-1に エ ネルギーEpの 一次電子 によって放 出された二次電子 の一般的なエネルギ ー分

布 を示 した。 この図 によりか なり低 いエネルギ ーの二次電子が大多数 を占めていることがわか る。
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∫綱.擁.表.面か ら脱出 しだ侮認二次磁Fは 鷹窺⊥

50eV以 下.の運動 エネルギー.を・もっていると考1

えて、 これ以.下のエネルギ ーを有する 放爵竃 子

の全体、 すなわ ち領域1の 部分を真の二次電子 一

巴

と呼んでいる。 ロと田の領域 を合わぜで織面.散z

乱 電子 と呼んでいるが、 このうち慧の鱗 縁入

射一次電子線 が固体内部でエネルギ ーロスを受

けて再び表面か ら放出 された非弾性散乱電子か

ら成 り立 っていると考え られ る。 正とnと の境

灘
μ
測

n
-
義

05。E・e・gy(。V)Ep

Fig.1・1Typicalshapeofseccrldary

electronenergyspectrumexcitedby

P・imary・1ect・ ・nswithenergy・fEp.

は従 来 の習慣 に従 って一応50eVと い うことになってい るが、 これ らを厳 密 に 区別 す る こと が

.出 来 ない 。 しか し、 測 定方 法 に よ って は固体 か ら励 起 さ れ た真 の二 次 電子 と、 入 射電 子

線 岬 体 内 で エ ネル ギ ー ロス を受 けて放 出 され る電 子 を 区 別することも可能であ る・ ・のよ

うな方法による真 の二次電子 のエネルギ ー分布 の測定結果を第3章 で示す。 皿の領域は入射電子線

が弾性散乱 されて固体外 に反射 きれた ものである。1～Hの 領域 にかけてなだ らか な曲線 の上 に微

細構造や小 さな ピークが検出 される(Lander1953)。 これ らは入射電子 との相互作用 によ り

エネルギーを得 τバ ン ド間遷移 した固体内の核外電子 による もの(バ ン ド間遷移 ピーク) 、 価電子

.の集団的 なプ ラズマ振動を励起 させ た結果、プラズモンに相当す るエネルギ ーを失 って散乱 された一

次電子によるもの(プ ラズマロス ピーグ)及 び核外電子をより高いエネルギー準位 に励起(イ オ ン

化)し て、それに相当するエネルギー ロスを受けた一次電子によるもの(特 性 ロスピーク又 はイオ

ン化 ロスピー ク)、さらに§1.3で 述 べるオージェ遷移によるもの(オ ージェピーク)で あ り、 これ

らの ピークが現われるエネルギ ーは固体を形成 してい る元素固有 自)値を もつ。バ ン ド間遷移 による

ピークとオージェピークば固体 の電子 レベルに関係 した特有のエネルギ ー位置 に出現す るので入射

一次電子 のエネルギーが変化 して も移動せず
、固体の溝成原 子にのみ依存 する。一方、特性( .イオ

ン化)ロ ス ピークやプ ラズマロスピークの位置は入射電子のエネルギーに対 して…定な間隔を保つ

と考え られるので入射電子のエネルギ ーを変化 さぜる ことによ りこの領域 に現われるピークを生成

機構 の違 いによって区別する ことがで きる(Paヒnberg1967)。 .

二 次電子のエネルギー分布 の他 に重要なものとして、入射電子一 個につ き放出 される電子 の総数が

ある。これは普通、全二次電子放出率 と呼 ばれ、σ によって表 わされる。σ は明 らか に入射電子 の電

碗ipに 対 する放出電子の全電流ieの 比 で与え られ る。すなわち、

・ 一i・/i(1一 、)

P

ま た、先に述べ たことか ら入射電子 のエネルギーが50eV以 上 の場 合にはぐ吹 のよ う僑書 ぐこ.とも
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zき る。

σ=a+η
Cr-2>

ここでaと 加 それぞれ謝 軒1儲 りに放出され旗 の二次電子数と緬 散乱電子数である
。

δは通常、真の二次電子収率と呼ばれ、.他方 ηは背面散乱係数 と名づけられている。三次電子放出に

おいて最も重要な特性⑱一つは二次電子収率 σζ入射一次電子のエネルギーEpと の関係であり
、

σ(Ep)特 性 と呼 ば れ て い る。 多 結 晶 に お け る σ(Ep)特 性 はBruining(1954)
、Kollath

(.195の ・Dekker(1958)、Hachen'bergandBrauer(1959)等 に よ り従 来 ま

で の結 果 が ま とめ られ て お り 、 そ れ らに は

Fig.172に 示 すよ うに、収率 の最大値.6m

鮪とそのときの
一次電 子のエネルギーEm及 び収

率が1に な るときのエネルギ ーEI、EIIの 働 .t..0

、不.されている。一般 に σ(Ep)特 性 は定量 的

な違 いを除 くとすべ ての物質に対 して同.じよう

な傾向を示す。 つまり、低エネルギー一次電手

に対 して σはほぼEPに 比 例 して増加 し
、E.P

=Emに お いてσmの 値をと り
、更 に高エネIV

ギ ーになると減少 するDこ れは定性的には、入.

射 エネルギ ーが大 き くなるにつれて一次電子は

___.」__q.鴨 一 噌_帽,燭 一

o.El. .Em.EH

..fp

Fig.1・2

Generalshapeoftheyieldcurve

σ(Ep).、

それぢけ騨 内部により深く侵入し・し力献 紛 江 鷹 子は歌 電子φ羅 ρ終りの巌 で生

成 .されるため表面に到達 するまでに吸収 を受 け、表面 ・々ら脱出できる二次電子数 が減少することに

よると朔 され る・ σniOP値 は金風 半導体及び絶縁体 によ。て大体決 ま
。ており、.金属 では αガ

.4一・話1 ・5の 比較的せまい範囲eC.あ り・Epl・ 対 しては2…V〈Em〈8・ ・.・Vの鯛 に殆ど .

の金属 がはい・・アルカ ・金属・ア・レカ ・纐 鐸 のような軽螺 では麺 が酸化 していないかぎ

りe.
、5≦ σm〈1で あるが、表面が塗化 する と一般}と大 きな値になる。半導体 では1∠.σm∠3、

絶縁体 にな ると非常 に大 きな範 囲を とり、2`σm<23で ある。一般 には金膚、 半導体、絶縁体

の頑 で収率 が大 きくなるが
..金 属 と半導体 の差は少 ないrこ れ らのことは定性的にはエネルギー帯

離 とXN・"テ ・
.s・ ル薩wに よ ・て決 まう・今、趾 帯 エネルギー幅 をEg .とす ると絶雛 で

はEgが 大 きいため二嬬 子は殆 ど格子騒(・ ・ノ ・).と の相互糊 でエネ、レギ ー鉄 うのみで
へ　

ウ ォノ子による

.エネルギ ーロスは数'OmeV程 度 であ6・}・ 寧子は充分 な'i・ ・ピギ=を も・てポテ.
ンシャル障壁Wを 越 えることができ る。一方金属 においては、二次電子 は自由電子 との相互作用 に'一

よ りエネをギーを失 う。 このエネルギ ー.ロスは非常 に大き く
、一回の散乱で半分近 くのエネルギ「

=s一



が失われる。 そのたあ固体 表面に達 したとき表面のポ.テシシャル障壁Wを 越 えるだけのエネルギー

を有す・電珂 少な!な ・ので収率が・」… 脇 半軸 磁 て鯛 え・まSl .ではE酬e又.

G・ZEg"0.7・Vで あり♂ 妨 の値以上0エ ネJ・ギ」をもつ二嬬 子は鵬 子をEgだ 幅 ・}と

ころの伝導帯へ励 起 し、 エネルギーを失 う。.このエネルギ「 ロス量 はかな り大 きいと.考えhれeし

たが・てr次 電子の収靴 大・・な.ら・いζ予想・れ… の・・な離 的な糊 ・`加えて・Fig.

..i一・・ζ示すa(E・)特 性 におc・て ・mとEmで 規靴 した%m(Eρ ノ ㎞)醐 ・?い て

B…ody
.(19・ ・.!・Ly・舅dDekk・r(1957)等 ・こよ・て理論的噺 が行 なわれてい

る。この曲線 は放出固体元素に殆 ど依存 しないことか らuniversalyieldcurVeと 呼 ば.

.れており、・ye・ ・dD・kk・ 嘘 案した漸 繍 ・実騨 とよζ一致 してい・・⑳ 騰 式

は、.

端 〒9。IZm).・ 』9・(ZmｰEPEm)`...一.`..画

1_exp(_zn+1)
gnCZ)_Zn

Zm:9n(z)が 最 大 値 に な る と き のzの 値

Z.:任 意 の変 数

n:任 意 の数(fitt』i・g.pa・am・t・ ・)

で与え られ、 とこzn.=0.35と お くと実験結果をよ く説明するuniver.sal.cUrveが 得 られ

る1こ の曲線1姶 金 においz.械 立 する・とがTh・m・ ・andP・tti…n(1 .969)}こ よ・.

.て確 められている.二 次電子収率 の瀧1親 在 でもしば しば行なわれてい るカ・、
..麺 状 態 晦 感 で

あ疾 蒔 に試料 の雰囲気に影響 されやすいので注意 が必要で ある。

1.2.2低 速 二 次 電 子 の エ ネ ル ギ ー 分 布 と そ ゐ 微 細 構 造.

固体表面か ら放出 される二次電子 は §1.2.1で ナ でに透べ たよ うに、一般 にFig・lr1で 示 し

だ・ネルギ7分 布を もら
.て・1・・.二次電 子の・ネルギ粉 布 の齪 ・関 ・て・・多 ・の実験結果があ

う・椰 姻 と関駒 深い・の・・なデー・脚 騨 性甲ある結糊 あて粧 も測定が行なわ

.れてい・0.ここで噸 の二次電子・呼・まれる1の領域を中心燗 体内から放出され雌 歌 軒

たついて述 べる。

金属における低速領域 の二次電子エネルギー分布 の測定 については、一確場型の分#Fr器 を用いた詳

しい繕 果がKoH.ath(1947)に よ って報告 されている。・それζよると・金羅では低速部分の分布
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フ

の ピ ー ク位 置 は 〔4。3-2.5eVの 間}こ あ り、 半 値 .巾は ～4.6-6.ieV懸 あ る こ…ど 演結 論 さ れ て

い る。127ｰ静 電 偏 向 型 エ ネ ル ギ ー 分 析 器 を用 い て、MoとWに つ い て測 定 し たNarrower .

(1956)あ 結 果を はじめ多数 の人々によ り測定が行なわれている。
.特 に最近 は §1.3Z述 べ るよ

うに、表面分析法 として注目 ざれてい るオージェ電子分光 において阻止電場型 の分析器が使用 され

ると,とが多いが、阻止電極 とC,て 金属 メ ッシュを使用 するため、 この金属メ ッシュより発 生する二.

次電子が測定データの中に入 り込む可能性が ある(Weietall969、Koshikawa舅d

Sh'mizu'973)・ メ ・シ・の響`ま 騨 載 で購1こ 鰍 こもかかわ らず この影畢 舗

.

に入れて実験結果を得た例は少なく、低速頷域の電子分光に対 しては信頼性のあるデータが少ない

のが獄 であ硯 磁 でに得 られてし'るエネルや 分布燗 する知見を鈷 あると・「

i)金 属 か らの二次電子 のエネルギ ー分布 は入射電子線 のエネルギーによって変化 しt艪｢ 。

ii)半 導体b`cび絶 縁体か らの二次霜子 の手ネルギ 「分布 は入射電子線g)エ ネ タギ ーによっ.て半値fi

..とピーク位置が変化す る(Palmberg1967
、WhettenandLaponsky1957)。 そ ・

して、入射 エネルギ ーが高 くなると半値 巾が狭 くなる。 この ことは加速エネルギ ーが高
.くなると入

射電子線 の侵入深 さが大 きくなり、 より深い ところで二次電子が生成 されるため、表面 に到達 す.るま

でに大 きなエネルギ ーロスを受 けて放出 され う二次電子が多 くなるということで説明 されている。

低速 領域 の二次電 子のエネルギー分布 に真 の二次軍子の ピーク以外 に小 さな ピーク炉存在するこ

とがBeに お いてKallath(1947)に よ り、 さらにMoとWに おいてHarrower(1956>.

に よ って報告 されて以来、最近 ではいろい ろな物質 か らこのようなサブ ・ピーク等 の微細構造 が観

測される実騰 果が数多 侮 告 されている・ しか し・先程述べた測定鐸 曝 鶴 により信頼脚

少 なg・データもあり、 またその解釈 につ いて もまち.まちで統一的な取扱いは行なわ.れていない。二

次電子 の微 細構造 はFig・1-1の 領 填1で 示 したようなuniversa.歪curveと 呼 ばれ う一般

的な曲線に軌 って現われるもρであり・
.この微繍 齢 牛 じる原因lrつ いzの 解釈として・郷

のところ次のよ うな3つ の励起過程が提案 されている。

i)固 体 内電子 のバ ン ド間直接遷移.(Willisetal1971 ,1972,1974)

ii)ｮ,体 艦 子3・ ズモ 瑚 酢 用(K・ ・h・97・ ・J・nki・ ・e・..・ 恥1971・1973・.

Henrich1973,Everhartetal1976)

iii)オ ー ジ ェ遷 移(Harrower1956 ,.Scheibneretai1967,Pattinsonet

ai1972)

こ こ で は と くld)の 問 題1こ つ い て 注 目 し、 そ の 測 定 例 の 一 つ と してHen・i・h(19.73)aﾟ

多 結 晶Alに 対 す る結 果 をFig.1-3に 示 し た 。 図 中(a)が 低 速 二 次 電 子 の エ ネ ル ギ ー 分 布 で あ り、.

(b)が そ め微 分 曲 線 二d「N⑫/dEを 表 わ し て い る。(c)は と の時 の 弾 性 、 非 弾 性 領 域 の エ ネ ル ギ ー 分

布 を 示 して お り、 一 連 のplasmon五 〇sspeakが は ろ き り と観 測 さ れ る。 彼 は こ のpiasman
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lbssenergyと 低 速領域 のエネルギ ー分布 に現われる微細構造 のエネルギー位 置とが仕 事関

数を考慮するとよく対応すると報告 している。 このように彼 は低速二次電子のエネルギースペク ト

ルをpiasmonIossス ペ ク トルと関連 させなが ら測定 し、微 細構 造 はKochやJenk重ns

が提案 してい るplasmondecayに よ る電子励起 に趨因するよりも、む しろプラズモ ン生成 によ

りエネルギ ーを失った固体内二次電子によって生 じて いるのであると結 論 している。 この測定結果

はプ ラズモ ンと二次電子 との相関関係を見出 した最初 のものとして注 目されたのである。 しか し、

.測定方法 として用い られている4枚 メ
ッシュを用 いた阻止型分析器は後述(§2.1)す るよ うに、

いわゆるメッ.シュ効果 によって しば しばFig.1-3の 結 果 と類似 したエネルギー分布 を もたらす

ことが知 られているので、果 してプラズモンとの相互作用 による ものかど うか疑問視 するむ き も少

な くなかった。 メッシュ効果 についての説明 と険討 について は第2章 で詳 しく考察を行な っている。

1.2.3'ま と め

二次電子放出の研究 について、 これまでに報告 されている結果 をも.とに、主 として低速 領域 に重

点をおいて概説を行なった。全二次電子放出率σ及び背面睡乱係数ηは走査型電子顕微鏡(SEM)

の映像 や二次電子増倍管(EM).の 利 得 に直接関係 した物理量であり、 またエネルギー分布 や放出

角度分布等は二次電子 の固体 内での励起、散乱ご騰齢騨1を'茂 映 したものであ る。 したが って、 こ

れらの値 は二次電子 の放出過程を研究 する上 で物理的 に重要 であるだけでなく、実用的 に も極 めて

有用 であることを述 べた。
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§1.;3オ ージ ェ電 子 分光 法(AES)に よ る表 面 分析

1;'3.lAES'の 原 理

固偉 の表面ないし表面から数原子層までの部分の構造 と性質は表面物性のみならず、特に半導体 、

薄膜、触媒等の分野で重要な意味をもっており、工業への応用という観点から最近非常に関心を集

めて6る 。 このために表面層を高感度 、高分解能 で分析す る手段が必要 とされ、現在 すZdL種 .々の'

表 面分析法が実用化 されている(Table1-1)。 この中でAESに よ る表面分析法 は励起源 とし

て電子線を用 い、信号 としてオージェ電子を険出することによって試料表面 の化学組成についての

元素分析を行うものであり、近年飛躍的 に進歩 した表面分析技術の一っで、現在最:も一般的に用 賢・られ

ており、 その応用範囲 も急速 に広が りつつある。 この分析法の特色 としては、他の分析芳法(例 え

ばイオ ンを用いた信号励起であるイオ ンナロ ーブマイクロアナ ライザ ーなど)に 比べて{と くに非

破壊分析 である こと、 および表面組成 についての定量分析が比較的容易 であることが挙げ られ る。

従 って、本研究 の主 目的であるスパ ッターされ迄合金表 面の化学組成を正確に知 る上 では最 も適 し

た分析法 である ことはいうまで もない。

以下では・AESに つ いて原理・装置 および定量5}析 法 等を中心}『して説 明を行 う。

オージェ効果 と呼 ばれる現象 は1925年M.P.Augerに よ って発見 された(Auger1925、

1975)。 彼 はウィル ソン霧箱 を用 いてX線 による希ガスの電離 を研究 中に、光電 子の軌跡 の他に、

それと起点 を同 じくす.る電子の軌跡 が1本 ない し3本 共存 する場合があ ることを確認 し、軌跡 の性

質か らそれが原子か ら放出 された電子 による もめであるとして、複合光電効果 と名づけ、その機構、

を明 らかに した。現在 では粒子線励起 により同様な機構 で放出 される電子をすべ てオージェ電子 と

呼 んでいる。

De-excitationFi
g.1-4は 入 射電子によってひき起 こされ

AugerIfX=rc
る原 子 の励起 とその結果 もたらされ る2つ の異

ったde-excitationの 過 程 についての原

理図 である。入射電子 によって原子が励 起され、

K準 位 がイオ ン化 されて空孔 になったとすると

外側 の準位 のshel1電 子(図 ではL準 位 の電

子)が この空孔を うめるわけであるが、 この時

shell電 子 の遷移 に伴 うエネルギーは図の(a)

と(b)で示 されるように他 の電子 の励起又 は光子

の放出のいずれかの形 で放出 され:、エネルギーり

が保存 されることになる。前者 の過程を経て放

し皿 一〇一〇一一← 一Q-

Lロ ー一 ◆'一● 一'一

LI一 一 ●一 ◎ 一 一

1賦
、⊥
(al

皿

ロ

し

し

Lt斗

K

嵐

(b)

Fig:1-4Energyleveldiagramrepresenting
deescitationsby(a)Augerelectronemission
and(b)X-rayfluorescence.
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」

～

出される電子が・いわゆるオ7ジ ェ電子であり、後者の場合}と放出さμる光子は特性x線 屡 してx

讐=1ク ロ暁 『IXMA又 はEPMA)鱒 出讐(ﾄPS)晦 な・て

準位Wに 空孔をつ くる確率、 すなわちイ.オン化断面積 のはMott.andMassey(1949 .)

隊 め 斌:`こWo「thingtonandTomli・(1956)の 酔 刷 ・て彫 れ欲 式が広 く用

い ら μ て い:る 。'.'"

の.Ezw-L3・1・ 一13b(1/U)4。{4U/〔1.65+2:35・xp(1-U)〕}〔 ㎡(・V)z]

U=Ep/Ew..1 . ...(1』 の

こ こ で 、、bはK準 位 に対 してb-Q35.、L準 位 に対 して はb・=o:25を 用 い る 。 こ め形 を .F_ig.1.一J .

κ季す・との嘩で4膓=2～3で 最焔 とな・iい る力峡 際には励起源として
.固嚇 轡 乱 ・

歳オ反射.した電子 も考慮 しなければな らないの

.で、.U=.2.5～6で 最 も効率歩 よい と考え られ.

.て.い る 。

内 殼 に空 準 位 が生 じ.た際 、 光 子 が 放 出 され る

確 率 、 す な わ ちfI.uorescentyie.ld・

ω はBurhOP.(1952)に よ り次 式 で与 え られ

て い る。

ω 一(1+。Z-4)一i(1-5.).

O

.
一ω
h
2
⊃
≧
巴《
ぼ
↑
み
α
《
}

Z
O
二
4
N
一君
Q
鴨
¢
◎
」
7
亜

ト
リ
四
㈲

紛
O
に
り

lll i;,
i

5[ iil
1

;

l
l

I

「

i

■
i

i
Olz3..4 .567s

_EQ/Ew

Fig.1-5i

こ こ で ・ 蝉 位 が イ
.オ ・化 ・ れ た 場 合 は..Variationoftheionizationcrosssection

withtheratioofincidenceenergyEotoi'

α 一 ・1・ ・ 岨L鞄 の 場 合 ・こは α 一 ・.4×
.t・ ・levelenergyE・1

・・7を 用1・ ・.・ は 原 播 号 鰯.オ ー ジ.
.(f「om$ish・P・ ・dR…ere1969)・{

電 子 放 出 過 程 と光 子 放 出 過 程 は 互 い に 排 反 事 果 な のz、 .Augeryieidをaと す る と 次 式 で 表 わ

.され る 関 係 が 成 立 す る 。.

a=1-CJC1-6)

Fig,
.1-61こK鞄}・ 対す るfl・ ・rescent.y童 ・ldとA・g・ ・y'i・idの 関 係を示 した.

オ ージェ電子 が生成 される確率 と特性X綜 が放出 され る確率には相補的な関 係があ乙ことがわか り、、

特 に翫 素においてオージ・電子 の蛾 確勒 塙 いことが理解 できる.1

一般 に空準位W
、 この空孔 を うめる外側 の準位X、 オージェ電子が生成 され る準位Yと して、各
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フ

.準位 のエネルギーをEw;.Ex
,EYで 示 す とオ

ージェ電子 のエネルギ」EWXYは 次 式 となるO

FwxyCZ)=Ew(Z)一Ex(Z)一

EY(Z一 △)」 φ「(1-7)

と こz、Zは 原子番号、.φは試料 の仕 事関数で、

△はイオ ン化 に伴 う正電荷 の効果 に.起因する も

ので原理的 には△=1と おかれ.るが、実験 によ

れば△蟹1/2～3/壬 の間 の値を とるとさ

れている。実際に測定 されるエネルギ ーは、 エ

ネルギ ー分析翠 の仕事関数 をφAと すれば更

に 一(φA一 φ)9)争 が 上式 に加わ ることにな り・

(.1-7)式 は一般的 には、.

Ew・Y-Ew-EズEY.一 φA

LC

o.a

爵

籠 。.6

=
M

鴬o.a .

暮

宝 α2
.

8

.

一一'

ゴ

''

、

'
'
.
!

o

ノ

○

ノ

●

。
線X

●
●

O
、
、

、

、

、

、

、
＼

●

ソ.
●

畢
●
.、

、

、x一 ジエ鞘

＼
＼.
＼

。 .2。.4。60巳 。100 .
原5番 号 ■

Fig.1-6X-rayandAugerelectron

emissionprobabilitiesofK-L

transition(afterBurhop1952).

(1-s)

という形味 わされ訊 料吐 事関拗 こは影響されなくなう・通常 恥E・ ・EYの 廊X線

の実験結果か ら各元素 にっいて得 られてお り.、またオージェ電子 のエネルギ ーも計算値、実測 値が

豊富 に報告 さμている.ので、EWXYを 測 定 することによゐ℃元素の同定 が可能 とな る(Palmberg .

etal1972)。 オ ー ジェ電子 は実際 に.は予試料内において他 の過程で励起 された電子や入射電子

が1非弾性散乱 によりエネルギ 「を失 った背面散乱電子等か らなる二次輩子 めエネルギー分布 の大 き

な六 ックグラウ ンド上 に小 さな ピークとして現 われるので、 こ.れを検出するには土次電子のエネル

ギー分析が腰 ・な・・'・のよ・嘩 子分光法によりオ7 .ジ蝿 子 鹸 出、し元素分析を行鱒 の ・

がAESで あ る。

AESで 一般的 に利 用するオージ ェ電子 の運動 エネルギ.一は通常数10～2000eVで あ り」 こ

のようなエネルギー領域 の電子 は固体 内部 において非弾性散乱 されやす く、励起時のエ ネルギーを

失なって しま.う確率が高い。 これを表わす ものが脱出深 さ(escapedepth)λ と.呼ばれる物

理量 である0い ま、 エネルギーEの 電 子No個 が厚 さzの 固体 に入射 したとする。N(z)個 の電 子.

が エネルギーEを 保っ.たまま この固体 を通過 したとす.ると、指数減衰側 が成立 すると仮定 して、一

般に次 のような関係が得 られる。

'
・… 一N…xp(一z峨)`

.
.1.(1一 ・)

Fig.i-7はTcac'y(1972)が ま とめた各エネルギーにおける電子 の脱出深 さλあ案測値

を示 した ものである(Palmbergl973,Chang1974)。 約70eV付 近 ではλは癒小 値

一12一
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と な'り 、 こ れ よ り低 速.領 域 で も高 速 領.域 で も

Rは 大 き く な り、.大 体 、 数10～2000eVの.5◎P

む

範囲内ではえc:f4～20A程 度 である。 この3。

ことがAESを して表面分析を可能な らしめ

ている理由である。λは図か ら明 らかなよう『}1。

薯
に通過す る物質に対す る依存性 を顕著=に示 さ §

is

ない 。 この脱出深 さは定量分析 を行 なう上で

重要な補正係数 の一つで もあるQ低 速 領域 で1

λが大 きくな る理由は、低速電子 は固体内電

子 と衝突するが、衝突後電子はラェル ミ準位以

上 のエネルギーを維持 していなけれ ばならな

O.τq燭 き脳1972P鞠 竃自醐 、Cont

コε05曾r照の,`972P∈ゑ・A廟 騨 甲城

▼Ridqe冒q沁Ho轟 ㎝on5耐 ・Sd.24{1971,453」26{【9浦69工

,爪"。 陛,藺aRh。 婦 βρ幽 ・39㈱ に砥

く>」醜1S」rf・Sd.26{19γ1}54・ 勘
4ムBα劇㌦o,o匙

,$.S.C.8{197Q}儂49τ
風Slα煎 ちq!。Lκ6Aゴ ㎞ 酬 ㎝L.恥

←w
十So6馬Surf・Sd.32{監972}7て)5C

沖 ♂

角 重 踊
魂 晦臨M
恥

、。 ⑳ 謁,。 、。。 融 獅
EI`c雷rQ儒εAorgy,oVL

Fig.1・7.

Augerelectron
.eacapedepthsagainstenergyfor

variousmaterlals(fromPalmberg1973)
.

い φ で 、 低 速 で は そ の 分 だ け 衝 突 騨 力`小 さ くな ・ て く る か ら で あ る・ こ の こ と は 低 速 融 の 電 子

の 車 均 自 由 舟 程 を 精 密 測 定 す る と、 固 体 の バ ン ド構 造 に つ い て の情 報 が 得 られ る こ と を 示 唆 し て お

りぐ こ れ に 基 づ い て 低 速 電 子 線 の薄 膜透 過 の実 験 に よ り、 バ ン ド構 造 と の対 応 も議 論 さ れ て い る

(Kanterl970)。.

次 にAESの 実 験 的 研 究 の推 移 に つ い て述 べ る 。 オ ー ジ ェ電 子 が 表 面 研 究 の 有 力 な 手 段 と な り う

る こ と を 実 験 的 に 示 し た の はLander(1953)の 報 告 が 最 初 で あ り、 オ=ジ ェ効 果 が 発 見 さ れ

て腿後約30年 ぶ りである。.彼は二次電子 のエネルギ「牙布 の測定 によりオージェピーク脅倹出 し、

ζれが麺 上9不 純物元素 噸 感であり・ とくに翫 素 噸 出 に対 しては電子線励起によるAES

が適 してい ると指摘 してい る。しかし、表面研究へ の利用が一般化 しは じめたのは、Tharpet

al(1967)に よ り改造 され たGermer型 のLEED装 置 でもAESが 可能であることが示 さ

れてか らである。 さらにHarris(1968)やWebereta1(1967)に よ り、 エネルギ

ー分布N(E)を 電 気的に微分 するとい う手法 が導入 され、 エネルギー分布 の微分 スペ ク トル『課 ㌫

/d⑱ を得 ることによってオージェピークの検出能力 が飛躍的に向上 することが明 らかにされて、

この ことが以後のAESの 発 展の大 きな原動力 に喬った。 このよ うない きさ.つか ら現在・通常 の才

一ジェスペク トルは微分形で示 されている。

1.3。2装 置 の 構 成

A飴 装 置は、通常 麺 汚染や電 子線照射による解離吸 欝 の影響を臆 して、lrgT・rr

台 以 下のオ イルフ リーな超高真空装置内に組み込 まれ、 基本的にはオ ージェ電子励起用の加速電圧

200～3000V程 度 の電子銃 と電子 のエネルギースペ ク トルを得 るたあのエネルギ ー分析 器によっ

て構成 されている。 ここではAESの 心 臓部であるエネルギ ー分析 器について述べる。
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・ネルギー分析器
、としては一般に.S/砒 、 分鴎..感 度 が高 く使いやすa・・と.が要求 されるが、

AESの 場 合、 す一ジ手電子め検出だ壷ナを考えれば分解能 は1%以 下 であれ1まよ く
、使.いやす さ、

感度等 が重要 な要素 となる。.こ のような ことか らAESに おいては取扱 い、.構造の簡単 な静電型 エ

ネルギ「分析法 が一ncr用 い られてい るが・その中で も半鯉 グリ・ドメ ・ジ・を用いた趾 電

場型(LEED一 オ ーvエ 型)分 析器 と同軸円筒鏡皇分析器(Cyli.ndricalMirror

Analyser:CMA)の2つ が広 く利用 さ.れている。

CMAは 現 在オ ージェスペク トル測定用に最 も多 く使用 されているもので
、2つ の同軸円筒型電

極 より成 り立 っている静電偏向型 の分折器 であり、静電楊に よって粒子め軌跡 を偏向 させて
、 ある

脚 エネルギ丁の粒子のみを騨 せ・・同聯 の呼 行平観1・7.セ ・タ幽 鯉 .

な どが あるが、2.重 果 卑 型で検出立体角 も比較的大 きい ので透過率力ilﾄ7く㌔(～10%)
、 構 造が.

簡単であるこ.とか らCMAが よ く用いられている(PalmbergetaI1969)。 こQ分 析審 』

はバ ンドパ スフ ィルターと して の役割 を果すためS/N比 が大 きいので高速 のエネルギ ー掃引ぷ

.可能であり}ま たオ
.一ジェ分析用 としては十分 な分解能(～ α5%)を もっでいる。

しか し.なが ら、本研究 の主 目的に対 して、.先ず(1)二次電子 エネルギー分布め正確な測定 と(2)選択..

界バ ッターを解明 するための同時測定を行 うことが必要 である。CMAは 、通常15eV以 下 の低 .

速二次謝 の測定には樋 当であ・て正轄蜘 見を得るこ.とが困難である.更 に、(2)ではスパッタ

ーされた原子が分析器内に付着するたあ
、CMAは その検出感度が高い反面、このような付着物に.

鮒 して極めて敏感であわ、.測定する上で大きな障害となる。一方、阻止電場型分析器はこのような

付着物には極めて鈍感であり、元素分析を行な.う上では殆ど影彗を蒙らない。この長所はとくに第'

7章 で述べる高温状態での表面組成を調べる王では重要な役割を果す。

塔上のような観点から、本研究においては随止電場型分析器を採用.することにした。とくに二次電 』

子のエネルギー分布鉦 馳 測定を行なうため・・漣 の考察を行い澱 碗 解 とによ・z所 期の .

目的を達す ることが出来 た。 これ にろいては第2章 で詳 し.く述べ ることにする0.

阻止 電場型 エネルギー分析器 は、AESの 初 期 の頃 にはLEED装 置 と共用 してオ≒ジェスペ ク

トルを得 るたあの測定装 置と して広 く笈用 された(TharpetalI967 、Palmberg

1967・Weberetall967)。 こ の型 の分析器 ではLEEDパ タ ーンも観測 できるので
、表

面構造 と表面物質 との相関が得 やすい こと等の長所があ り、現在 でも研究用 として広.く用い られて

いる。 しか し・原理的にあるエネルギ ー以上 の電子総 てを捕集するハ イパ ス
.フィノレターとして作用.

す るたあ、 どうして もCMAに 比 べてS/N比 が悪 く、換出感度が低llた め測定 に長時間を要す る

どいう欠点がある。Fig・
.1-8に こ の基本形 の一例を示 す。 ここで設定 エネルギーE二eVで の

コレクター電流Ic(E)億 、. ...、
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・よ・)。溜 細)曜 (1-1ゴ0,)

と な る。 こ の場 合 、 雑 音 は シ ョ ッ ト雑 音 で`{.'雑

音聯1醐 バ ン ド幅 ・i一_(・ ・時定数)、

電子電荷eと して次式が与えられる。1 .

IN=J2eleB(1-11)

.噺
ドー9ソ,ワ

励

r
蹴
い
、
.

ノ
./

《
へ けロ

試料 ＼ ノ〃1 ..鱒鶴

,づ笏

通常、コレクターの内面1とは螢光物質が塗付 され、

螢光 スクリー ンにな.ってい る。各グ リットメ ッ1

シュの電子透過率 は普通80%程 度 である。動

:作原理等の詳 しいことは第2章i述 べる。

}

}Y

,3.3.定 量 分 析

ti

SOOHz

逢ーー

》
8
η

》

`

ゆ

、一
ー

O

.囲 ・γア・・ 赫 ・
.

Fig.1.8SchematicdiagramfortheLEED-auger

apparatus.

.AESの 趨 法!・つ・耐 多 ・の考え方・螺 ・れてG・・が(・alm・er・ …119・ 乳

Sear1973、Meyeretal1974,Chang1975;Rankeetal1975)、 十分 「

に確立 されているとは云い難い。 また絶対測定 は非常 に難 しく実用的な ものは殆 ど得 られていない

のが現状である。そ の主 な理由は、AE「Sが 固体 の極 めて薄い表面層に敏感Z`あ るため標準試料を

作製す ることが難 しい ことと・牢量分析 に必要な後述する補正 係数が正確 に得 られて野ない ことに

よる1・ こで1・P・lmb・ ・g
.et.・i.Ci .972)お ・ びCh・ng(・97・)・ ・よ・七与えbれ て

い.る解析結果を中心に、AESの 定量分析法 に対 する基本 について述 べる。

趨 頒 を行うに噸 観鰹 禰 一ジ・町 噌 識 試料麺 上の対応ずる元勲 濃度

に関係づけな ければな らない。Epの エ ネルギーを.も?一 次電子が試料に入射 したとする。聞題 慧

.元素αにおけるXYZオ ーiso移}こ よ賜 純 調 面よ臓 出されるオ7ジ ・帯 ρ数鯨 め

ることになる。 ここで、オージェ軍子 も二次電子と同様、.入射電子κ よ?て 直接生成 されるもの と、

背面散乱電 子によって生成 される も.の.とがある ごとに注意 す.る磯 がある。.表面か ら敏 出 され る全

オージ 三1詑驚雫数 は次式で与 えられる(Palmberg.et.al1972)。

1似・Yそ二凱 ∫謡1賜 ,XY・ ・Cti,X(・)

・・xp{一Z/λ'1・ 。
,XY・)… θ}nα(Z)d・ …n(・ 一 ・2)・
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)

ここで・1(E,Z・)は 深 ・勾 磁 ・て・・ルギーEを ・・てい・謝 二 次亀子麺 ・
、嘱 ・

(
.E)は 元 和 の靴¥・ 細 ・な.・騨 ・ す・わ難 耳の・オ ・イ鞭 積 聯 ・砿XY・

は励起.され孝α原子がXYZオ ー ジェ遷移 によって緩和 する確奉
、すなわち §1.3.2.の(.1-6.)式

.で与 荏られた(1一 ω.)・・対応鋤 理箪であ・・.λβ(・Cti,XYZ)は ・のXY・ オ ー・干電 子の.

matrixRに 鮒 るm・an.free.…hで あ る
・.nα(Z)は 元 素・曜 さZ.・・おcf.る原 子. .

濃 度 であ.る。.

Ep

∫1(E,Z)・ 似.・(晦 ・XYZdド1.・ ・1、.(1-1.・)..
Ex

はオ.一ジェ電子励起関数 を与 え、最後 の指数項 はオージ三電子の固体 内での脱出過程 における強度 .

の減衰、すなわち収収補正 を表わ してい 乙。 ここでθは試料表面 の垂線 に対 ナ為オ._ジ ェ電子 の脱.

出角 であ る。

さらに生成 されるオージェ電子 には入射電子 によるものと、背面散乱電子 によるものと.があるこ..

と に注目 し、 これを考慮す る.ために(1-1
.2)式 中 の1(E,Z)を く

1(E,Z)=IP・1・(E ,・).... ,11-1の

とおG'て・入郷1 ・Pと緬 畿 子1・(E,0)・ ・分・そ考えると・背酵 尋係数 .・8'

(E・ ・E・)に よ珊 礪 を含 んだ式ゐ・オージ。鍍 として次 のよう1・与え られ る。

1・
,XY・=T… θ λβ(販)αz)・ 砿 瀧 勉lpσ ♂ ・).{・+・8(・P ,・ 。)}

(1-15)

ここで課 さ加 の搬 分布n・(Z「 遮=ジ ・電子の有郷 深・△・噸 ㌍で一様であうと .

考える。すなわ ち、nα(Z)=nα=const。 とおい.たが、或 いは殉 を△Z .の範 囲内における車

均濃度 と考 えて もよい。

さら1`・ ・8(・P
,

.・・)一1諭 ・・)濃.1・(・1』 ・)・亀・(E)・E(1-16).

T:エ ネル羊 一分析器 の透過率

である。

次 に(1-15)式 を もとに して原子濃度nα を求め ることにする。

先ず・試料1喀 砂 る特 定の元素1・ついて、その騨 試練 ・t・・d・ ・d・ampl・) .と試 料か ら・

のオージェ電子強度 をそれ ぞれ同一測定条件≠で測定 して その比を とると
、(i-15)式 によ り直
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ちに.その元素の濃度 比が次式 のよ.うに求 め られ る。

nα

Stdn

α

Icu
,XY・ λsld(Eα 文YZ,){1・7議td(・,,、Ex.)}-.

1似 競 λβ(騒XY乞).{1ナ γ屋(・域E・)}
(1-1.7)

したがらて、 それぞれのmatrixに 対 す るmeanf.reepath.お よ び背面散乱係数 が与え.ら

れれば、 オ:7ジ ェ強度比 を測定 す うことによ.り対応す る元素の濃度比が厳密 に求 め られ るととがわ

か う・ しかし・.これらの瀧 係数を正騨 与えることは駝 のと・ろ騨 て困難で奔砂 で・実際

にはChang(1975)に よ って提案 され た次に述べ うような、.よ.り 実用 的で手軽 な定量分 析法が

最:もよく利用 されている。

この方法 は、、オージェ信号 の相対強度比か ら原子濃度 を求 めるもめである。すなおち、、i.原子 のオ

ーvエ 信号強度 をAiと す る鳳i原 子 の濃度Xiは 、

...・.・X構'・ 舞j.・ ■(1-18)

1と して求 められ る。.ここで、αiはChang(1975)に よってinverseAugersensit{vity

.fac… 絡 付け られτい・係数 であら澗 燦 件下で純粋 な物質を瀧 した時1・得 られ・か ジ

準 号鍍 をllと し・幽 曜 んだ基卑 す・元素 鱒 試料のオージ・雌 をllと して次式で

定義 され る.ものである。.
む

グ ・一 ・ll ..・.._..(』 ・一・・)

サ む

通常 はα
:1=α ・頃 定yて 用 い られてい るρ ㌣か ら 搬 的!こはと唖 定 ・・m・t・ix・ff`e・ ・.

撫 楓 た一eとにな り醐 とはいえt・
..!.なる誤 畑 ・は樒 な(・ 一・7)鵡 示 ・れて喝

meanfreepathや 背 面散乱係数1とよる梅E項 を無視 して しまった ことに相当 し
、 さ.らに..

matrixの 違 いによるオLジ ェスペ ク トルの形 状やエネルギー位 置の変化1こついても当然考慮 .し.

て いないととになる。Chang(1975)はSiの'92eVオ ー ジェピークを基準 として、.種々 の元

素に対す・・のαOiについマの測定雛 雛 してい鱗 律 ・れば(1-18)式 を用い即 .

ような方法 による定量分析の精度 は±20%程 度 であるとしている6と こ.うが特別 な場合
、例 えば

c畔 合金のゆ 嬬 番号麟 ・合・た元素どう・で構脚 てい鞭 では・緬 散乱騰

、やmean.f・eep・th力 胎.ど 等 しい た め に、 こ れ らのm・t・i・ 依 存 性 力撫 視 で き、.さ ら に オ ー

ジェ電子 のエネルギー も近い値を互 いにもっ.ており、chemicaief.f6ct等 も生 じないことか.

ら、測定結果 を楠正 しts.くて も(1-1'8)式 を用いて、(1-17)式1と 相当す るよ うな±ゑ%程 度 と

い至精度の高 い測定 を行な うことも可能 であるrこ のような意味 でCu-Ni合 金 はAE$に よ る宣
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.㌶ 産分析 にとって極めて好都合な物質であ るといえる。本研究 でCu-Ni合 金 を取扱った大きな理由

はまさにこの利点 に注 目 したことにある。

1A耳S
の定量分析 がまだ確立 したと言 えない理由の一 つは固体表面の標準試料を作製するのが困

.難 なことであったが、最近同時蒸着法 により2種 の元素を任意 の濃度 に した試料を作 ることが試 み

られている(後 藤他1976)。 それ によると、試料台を液体窒素温度近 くに冷却 して標塗試料を

伶製すればバルク内部 と表面の濃度が等 しくなって任意 の既知表面組成を もつ固体表面の標準試料

が作製で きることを示 しており、今後 このよ うな方法を用いることにより定量分析 の精度がより一

層 向上 すると考え られ る。.}1

1.3.4ま と め

オージェ電子 は原子 の内殻準位 にのみ関係 した元素固有 のエネルギ ーを もっており、 その脱出深

む

さは4～20A程 度 である。 このことがAESを して表面分析 を可能な らしめている理由である。

オージェスペク トノ財は元素のエネルギー レベルに関係 した ものなので、元素め結合状態 の違 いがス

ペク トルに現 われ、結 合状態 についての情 報、 いわ ゆる化学効果(Chemicaleffect)が 観

測 される(Haasetal1970)。 しか し、 この化学効果を調べ るという点 では、AESは 本

質的に3つ の内殼 準位 が関与 しているため化学効果 の現 われ方 も複雑 にな り,'1つ の レベルのみが

関与す るX線 光電子分光法(XPS)に 一 歩 をゆず る。AES .が今 日非 常 に、注 目を集 あているの

は、表面分析法 としてす
、ρれているとし〕うこζだけでな く、定量的な知見 が得 られるというて とに

ある。 この定量分析を実現する上 で重要ない くつかの物理量 について述 べ、 と、くに背面散乱電子 に

よ るオ ージェ電子生成 についての正確な知見が不可欠であることを指摘 した。そ して、現在行われ

ている半定量 的な分折法 についてふれ、 その精度 が±20%程 度 であることを述べ た。

フ

§1・4表 面 分 析 に お け る 選 擁 ス パ ツ タ リ ン グ の 実 験 と 解 析 の 現 状

イオ ン衝撃 による固体 表面 のスパ ッタ リング堺象は薄膜作製 や微細加工の分野 だけでな く、表 面

分析 において もスパ ッタエ ッチング法 として試料表面の清浄化 や深 さ方向の緯成分析を行なうたあ

に広 く利用 されており、現在 では不可欠な表面処理技術 の一つとな っている。 しか し実際 には入射

イオンの固体表面層での振舞 いやスパ ッタ リング現象が試料の表面組成 に及 ぼす影響等がまだ十分

に理解 されていないたあに実験結果が誤 って解釈 される恐 れが しば しば存在 する。一方、 このよ う

なスパ ッタリング現象 自体を明 らかにす るために、・逆 に表面分析法 ぶ利用 されてお り、 スパ ッタ リ

ング現象 の解 明と表面分析法 の確立 とは互 いに表裏一体 の関係 とな っているのが現状である。

ここでは表 面分析 におけるスパ ッタエ ッチ ングの問題点 について選択 スパ ッタリングを中心 にそ

の実験 と解析結果 の現状 を述 べるとともに本論文 の目的 もあわせて明 らかに してい く。

一is一



1.4..1ス パ ッ タ リン グ翔..象

固体試料 表面 に数10eV～ 数10keV程 度 に加速 さ才}たイオンビ ームを照射すると・'入射 イ.オン

は固体内原子 との力学的相互 作用 による弾性散乱 と試料内原 子に付陣 する喧 子との相互作用 による

非弾性散乱の衝 突過程 を経て方向変化やエネルギー損失を受 けなが ら試料内部 に侵入 し、ついには

試料内で停止するか、それ以前 に背面散乱 されて固体廉面か ら出てい く。.〆オ ンは電子 に比べて質

量で103～106倍 重 く、運動量 では102～10.4倍 も大 きいので、 イオ ンビームの固体内での散乱

過程 は電子 ビームの場合 と非常 に異な り、F{9・
PRIMARY【ON8εA馬 曜

1-9に 示 す ように多 くの特徴 あ.る現象が観察

される。試料原子 は入射 イオンとの弾性散乱 の

結果、運動量を貰い受 け、その運動エ ネルギ}

が結晶格子 のあるポテ ンシャル壁(通 常金属で

は15～25eV)を 超 えるのに十分な時 は、 その

試料原子 は格子点か らは じき出 され、 そしては

じき出 された原子 はさらに近 くの試料原子 と頂

次衝 突を重ね ることによ り、 い くつかの衝突鎖

が できてカスケ ー ド(cascade)を な す。そ

の結果試料内 には入射 イオ ンの軌道に沿 って多

SPU-rTεREDATOM

SECONDARYlON

BACKSCA了TERED

ゆN

SECONDARYELECTRON

PHOTON

εURFACE

OFTHESOLID

TRAρPEDrON

Fig.1・91

1nteractionofionbeamwithsolidsurface.

くの変位原子が生 じ、格子欠陥(latticedefect)や 損傷(damage)が 作.られる。 この

衝 突カスケー ドが試料表面に達 した時、表 面近傍 の変位原子の運動 エネルギーの試料面に対 する垂

直方向成分 が原子の結合 エネルギ ー(通 常金属では1～10eVう を超えていれば、 その原子 は表面

か ら真空中に放出 される。.これが スパ ッタ、リングと呼 ばれる現象であ り、 また変位原子 によ ってひ

き起 こされ 為現象 を総称 してknock-on効 果 と呼 び、 このうち試料原子が内部 に向からて変位 し

てい く現象をknock-in効 果 と呼んでいる。

入射 イオ ン1個 当 りの放出原 子数で定義 されるスパ ッタ収率(sputteringyield)は

10-1～10atoms/ion程 度 で、 その放出原子の運動 エネルギーは数10eV以 下 のものが大部分

である。また放出粒子 の大部分は中性原子であるが、1「0-2～10%程 度 は二次 イオ ンと呼 ばれ るイ

ォン化 した粒子 も含 まれており、 これはIMAやSIMS等 の表面分析法 に利用 されている。一 方、

入射 イオンや試料原手 は非弾性衝突 によ り励起 され た.り結 晶内電子 がたたき出 されたりして、 その

結果試料表面か ら光子(可 視、赤 外、紫外光やX線)や 二次電 子が放出 される。.

このスパ ッタリング現象を表面処理技術 と して表面分折の分野 で積極的に利用するの がスパ ッタ

エ ッチングであ り、 また加工技術 として利用す るのがイオ ンビーム加工 であ る。イオンビームの照
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射 によ り試料表面の原子が順 次はぎ取 られてい くので、一様な ビームを試料表面上の晶点 に固定 し.

葡 ・対・て分析を衝 ・照 射時間・まイオシ聯 密磨とスパ・タ… グ収率郷 ことによ

ってスパ ッタェ.ッチ ングさ.れた深 さ.に変換 され、結果 として深 さ方向の努析 が可能 と.なるのである。

・ρよう・・数1・eyr数10keVの イオンr一 ムを用いて試料麺 を削り取る場合・そρ瓶 糊 .
む む

の深 さ領域すなわち加工変質層は数A～ 数100A程 度 と考えられ、一般の機械加工に比べて極.
む　

めて浅 く、 さらに4凱 チング された深 さの精度 も数A程 度 で制御 できる可能性 を偏えている。 ζの'

ことは、例えばIshitanietal(1974)の モ ジ.テ・カルロ計算の結果 がよく示 している。

彼 らの結果によると、謝 イオ・の侵入深ざは・k・VφA鹸 シで数 ・6λ膿 碍 ら紅 おり、.
む　 　

...スパッタさ勉 試鞭 子の大紛1ま 深さ数照 の麺 層内から発生してyる ことが不さ網'る.

・層・タ・・グが表醜 理獅 として・.雌 密加工碑 ・
.て幣に注甲・れてし碑 甲の一嚇

.との ような点 にある。 さらに イオ ンは電気的に任意 のエネルギーに加蓉で き、 ビーム として 緬 く緯

り偏向することもで きるのでスパ ッタ嶺域 の選択 が容 易であるという特徴 もかね そなえている。

しか し、 ・パ ・タ・ ・チ シグの礫 デーsと なる・パ ・タ リ・グ収率だ け観 τ も・搬 陣r
.

元 素 試料が中心で、合金、化合物等 についてのスパ ッタ リング収率 の測定 は極 あて不充分な結果 し

力燕 告 されていない。本研究ではCu-Ni合 金 のスパ ッタリング収率の測定を試み、後述す る選択

ズパ ・タ リ・グとの関連 をよ り明確 にす るよ うに鋤 起・搬 に、 ・のような合金 や化合物のよう.

な 二勧 上の元素 か 蠣 成 されている多成分物質を ダ ・タニし腸 合・髄 元素めスノマ・ダ リン

グ収率 の違いか ら選挾 スパ ッタ リング と呼 ばれる現象 が生 じる ことが報告 されてい る。例えば、

C・ 一Ni合 金 にお.・'ては・州 ターす る縦 ・て・次第 噸 醐 成 岬i・
.「i・chに な り・やがて`

あ る一定 の組成 のところで平衡状態 を保づ。 したが って この表面組成 はbulk組 成 とは当然異 なり、

深さ方向の厳 が麺 近傍と内筆 で獣 きく黙 るくとが予想さ榔'… のような翠 スパlt

・タリングの機構やそれ`rよ・て牢 じた表面層 俵 面変質層一a'te「ed.セye.「 一とし騨

呼 ば.れる) .につ いては未 だ粉 解明 されていなかっ.た・本研究 では ・れ ら・rついてとqゆ 一Ni

合 金 を とり上げ、 より正確な測定 な らびに解析を試 み、そ.と)結果 を第4章 以下に詳 しく述べている。

)

.1.4.2表 面分析における選 択 ス パ ッ タ リン グ

。バ ッタ。。チガ 勘A'やX・+.な どの希ガ・.・オ・を試料表面に照射 した時に生じ乙・パ・

タリング現象を利用 して、誠料孝面から原子をはじき飛ばしながら試料表面を削り取る方法である。
.
これは単一元素からな.る単層および多層構造を有する試料の表面分析においては試料表面の清浄化.

裾 儲 の蜥 に叫 て勧 て葡 な手法であう・し捗 諦 の酸僻 によ召ヒ学状卸 変化に.

よって例えばTablel-2に 示 すように スパ ッタ リング収率 が大 きく異なるため、 エッチ・.ング深 さ

の精度 が著 しく悪 くな り注意 しなければな らない。 この乙とは他の化合物や合金 についても同様 で
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.ある が、・さらに次 のような大 きな問題点がスパ ッ

.タ エ・チ・グ法忙は存在 する
ρ 啄 ば・合傘 や化

合物 のような二種以上の元素か らなる多成分試料

にこれを施 した場合、そのイ才 ンの侵入深 さ程度:1.A120,
M90

に相 当 した表面変 質層が形成 され、試料 の種類にMoO3.

・よ・ては千の・バッタされた試料の表面繊 が橿16?5

バ ッタする前 の表面組成 と異なっ.てしまうこ.とがSnO2

あ る。 これは個・の轍 元素 の・ぺ ・タ1・・グ収 .Ta205TiO2

率 に違いがあ るために生 じるもので選択 スパ ッダUO2

,。 グ、呼ばれく轍A旦 ・や・・CAの ・・に 瞼.
ZrbZ検 出 深 さがイオ ン衝撃 によ

って生 じる表 面変質層

Table1-2(fromVVehner1975).

OxideY(totalatoms/ion)Y(atoms/ion)

foroxideformetal

5

1

8

8
.1

5

6

1

4

3

6

3

1

1

9

3

3

5

2

1

3

2

9

2

1

1

2

1

8

8

1

5

6

1

4

3

6

3
.

3
.8

2

1

2

6

1

2

2

2

2

2

の深さと同膿 、・又はそれよb樋 めて浅嘩 をもち・.かつ…"・7タ された後の試料表画鱗 嚥

で測定するホうな方法で表面組成や深さ方向の組成分析を行なう揚合に極あて重要な問題となる。
　
すiなわち・..スAo・タ・・グによ・て麺 繊 が変化するためにs.真 の表面繊 や恥 加 の組成分

希 を得 るこ.とができな くなる恐れが生 じる。 このように選択スパッタリ.ングの問題はAES.や.ESCA

等.φ表面分析法が真の意味での定量分析法として確立されるたあに是非 とも解決 されなければな らな

い重要 な意味を含 んでいる。.

試 料表面をイオ ンビームで衝撃 しは じめると表 面変 質 層が形成 され、 スパ ッタされ う表面 の組

成 が次第に最初の ものと異なってきて、 やがて表面組成は定常状態に達 し、一定の値 に落 ちつ く。

..この定常状態では、 スパ ッタされて飛 び出でい く梓子 の騨 の元素 の割餌 ・ スパ ・タされる試料

あ 表面細成 と等 しくはな らず}球 料内部 のバルク組成 と同 じになる。 これ は後 に述 ざる解析 で明 ら

かにされ、実験で も曜かめ ら静ている6こ のよラな点だけを考慮す る.とフ1づツタ リング.によって放

出さ れだ粒子を分析 するIMA(あ るいはSIMS)は 試 料 の内部組成のみを反映 してい るもの と.

い える。 したがって、IMAとAES等 他 の表面分析法に よっ.て得.られた結果 を相互 に比較する場

合 には特 に注意 しなければな らない。.『.・.

1.4.3表 面 組 成 の 変 化'....

イオ 題 撃による多成分試料 の緬 組成 の変イヒ・すな栃 選択解 ・.ダリ・ング・・関する実験 は・

1970年 頃 まではあまり報告 されてお らず、 その後Tarng.and.鴨.hner(1971)やShimizuet

al(1973)のCu-Ni合 金 についての実験が報告きれて以後急速に活発な議論が行なわれるようになった。

多成分試料のスパ ッタ リングにおいて選択スパ.ッタ リングによる表面組嘩 の変化 を最初 に指摘 し

ためはG.iIlam(1959)で あ'る。彼はCu3Au,'Ag-Pd合 金 の薄膜試料を～5keVの 希 ガ スイ

オンで衝撃 し、電子顕微鏡dLよ る透過回折パターンの観察 を行ない、試料表面か ら数原子層内の組
.歳

比が内部の もの と異なっiい ることを報告 している.イ オンビー.ムの照射を行な.うと、CusA・

は表面でAuが 多 くなり、更に照射を続 けるとある一定の組成比 に達 する。表面のAuの 濃 度はイオ

ンの入射 エネルギー参高 くなる程低 くな り、.更に組成比が変化 し∫ζいる深 さ`ま軽い イオ ヒ(He予 で

40㌍8 .OOA .)の 方 が重 イオ ン(Xe+で30～040A>の 場 合より深 くなっている.。またAs-Pa系 合

→3レ



7

.合金
では、 スパ ツター1∫ングによってPdの 濃 度 が低下 したことも報告 している。Patterson

・t・.1(1967)はNi-C・ 系 合金を試料 と.して琴ぺ.・タ.された麺 とス・ぐッ.タによっ.て生成 さ

れた薄膜 の組成 をXMAに よ って測定 し、種 々のバノヒク組成 に対 して不バ ッタ薄膜 め組成がほぼバ

ルクと婁 しくな ってい うことを確め、一方 スパ ッタされた試料 の表面近傍ではCrの 濃 度が高 くな

っていたと報告 している。Anderson(1969)は 光 放出分光法を用 いて・.・℃uとAgo)微 結 晶

か ら成 る合金 のスパ ッタi)ン グを調 べ、放出 される原子 の綿成比Ag/Cuが 試料 のベ ルク組成比 と

等 しくなって定常状態 に到達するまでに、1μ に相当す る厚 さをスベ ッタエ ッチ ングによつて卑除 か

ねばな らなかったと報告 している。Quintoeta1'(1971)はCu-Ni合 金 系 の組成 に対 す

るオ ージェピーク強度 の測定において、 イオ ン衝 撃を行な うとCu.が 選択的 に取 り除かれ、.その深

さは、08A以 下 であると賠 してい る・H…i・h…1 ..(・97・)はAE.Sを 用 いて・.M・0.

と.A・鰍 細粒子(<5・OA)か ら成 る渥合物 のイオ.・照射}こよる組成変化 欄 べ・Auの オ ー%s

ピー・畷 初の1/… ま磁 少 して定常状態が駅.さ れることを麟 し¥/衡 に達するまzの

』

時 間 は 約050Aの 厚 さ を スパ"1.タ し た こ と に 相 当 す る と報 告 し て い る 。Wehner(1975)は ス

パ ッ タ リ ン グ に 関 す る総 合 報 告 で 、 これ ま で の実 験 結 果 を ま と あ て 、TicやMgOの よ う.な 単 純 な.

化 合 物 で は 選 択 スパ"Jタ リ ン グ は あ ま り生 じず(Palmbergl973)1一 方TiO2、Z.rO2・

Fe20、 、CuO等 の ような複雑な物質 では表 面に金属成分が多 くなり、 さらに合金 に村 しては選

択 スパ ッタ リングによつ て表面組成が顕著に変化 す ると述 べている。 このように選択 スパ ッタリ.ン

グは試料 によって複雑 に異 なり、統一的に取扱φ ことの難 しさを含んでいる。

麺 分析 の駄 か ら選択 ・パ ッタリ・4"s・つ いての趨 的な実験を最初 に行な ・たのはTamg

andWehner.(1971)で 南 る。彼 ら1まCu-N童 合 金(コ ン冬タンタン)表 面 のイオ ン衝 撃に

よる組成変化 を高エネルギ ー側に現 われるCu(920eV)とNi(716eV)の オ ージェピーク強度..

の比較 によって照射 イオ ンのエネをギ ーの関

数 として観察 した。その結果 をFig。1-10

に引用 する.試 料緬 の楓 比Cu掴ilま 、

Arイ オ ンのエネルギーが200eV以 上 では

1.2の バ ルク組成比か ら0.75に まで急激に

変化 してい る。 これはCuリ スパ ッタ リング

収率 がNiよ り約1.6倍 高 くなっているため.

で ある.とし、 この値は純試 料の場合の収率比

・と偶然 に も等 しくなっていると報告 .してい る。

またイオ ンのエネルギ ーが低 くなる と、表 面

ほさ らにCuが 少 なくな り、CuとNiの スパ

ゆ
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照射による表面組成の変化をAESで 測定 し、
.
Fig・i-iiに 示すようにバルク組成と定常 ・.

状態での表面組球との関係を実験的に求め、

騨 な噺 を鉢 ・iい る被 らはイオ・照

射 によって表面o第 一層か らのみ試料原子が

スパ ッタされ1そ の跡 にはバ ルク組成 を有す

.・画 噸 伽 れ・・の・仮定レ碇 「
鰍 艇 の願 繊 を齪 した・彼.らの解析 .

によると表面の原子濃度の変化は次式で与え

..られ る 。

・タヅ
.シグ鰍 剛 上の廊 ならτい・1同様な嗣 ・M・一AuやMo-AI系 騨 対・ても

確認さ郷 おり(Tarnga・dW・h・ ・r1972)、 ・のよ うな・・¥ｰ・タ リγグ破靴 の謝 イ

オ ンエネルギーに対 する依存性は定性 的な傾向としては、それぞれの純試料 に対す るスパ ッタ リ・.ング

収率 の大欄 係か ら説騨 れて・～・・

Shimizu

_;…1'(・9・3)・ 去'.、同1;よ ・な ・u-N・AO金 系 咄 才 ・(Eo=5・ ・e・)
亀000
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』

dmノ

、 、・一(一m・+m・a+n・a)41/dt Cl-20)

ことで幅1は 試料表面に単位 面積当 り入射するイオ ンの個数 である。1他のパ7メ ータは、"table

・一・ ・ま雌 ・・搾 晦 が一定な実験条件ではdlノ 、t一一定ζな・。定常状熊での表

醐 成mぐeq・ihb…m)は 、.dmンd,r・ とお く・とによ りm+・ 一1の 関係鞭 。て次

の よ う に求 め られ る 。

n(equilibrium)

/
m(equilib,・urn) ..=rb/、a(1一 ・ ・)

ただ 」.R-1ンsで ある。.Fig.1-11に.

お い.てR-1.9と お くと実騨結果 とよく一致

すると とがわかる。 この値 は先程述べ た.

Tarngeta正(1971)が 求 めだ値 と

ほぼ一致 しており、 をれそれの純試料で実験

的に得 られているスパ ッタ リツ グ収 率比 ども.

Tablei-3Parametersforeq.(1.20)

.iBulk.「lSurface.

Metal;
,:欝 三勢 灘 翻n

・ー

U

聾

C

a

℃0

m

.

n

Spctteringi

.一field.

(atoms/ion)

r

S

1

・一一2.3門.



フ

大体 一致 してい るこ.とは興味深 い(Wehneri』975)。Shimizuetal(1973)の 結 果

は選択 スパ ッタリングによる長面組成 の変化 を解析的に初あで取扱 った点で大 きな意義があるが、

しかし・・時間に畑 る過蘭 籔 醐 成の変化に迄は解析が及んでい轡'・

BraunandFa'ber(1975)も 同 じよ うにAESでAg-Cu合 金 系 について表面組成 がス

パ ッタエ 。チツ グによ・てバルク組成から変化 し、Ag砒 べ てス～ タ収率 の底 いc・ の麺 濃度

が高 くなる と報告 している。Shimizu'etalやBraunetalは いずれ も試料作製 に

おいて、流水中でのエメ リー紙 による機械的瞬磨 や超高真空中でのへき開 とい う方法 によっ,て、ス

パ ッタ前 の表面組成 はバ ルク組成を保 っているとい う仮定 のもとに議論を進 あてい る。 しか しなが

ら、 この仮定 にはPonsetal(1975)が 措 摘 したように疑問の余地 があり、仮定が成立 し

ゆ 棋 全 く逆の齢 とな・てしまう恐れがある・すなわち・xパ ッタリング}こよ・て却 繊 グ

変化 を受けるのではな くて、 スパ ッタ前の表面組成がすでにバ ルク組成 と異なった ものに変化 して'

い るので あり、 スパ ッタエ ッチングを行な うことによって作製時の表面層が取 り除 かれて初 あてバ

'ル ク組成を もつ新 しい表 面が現われ
、 したがって選択 スパ ッタ リングは生 じていないと解釈す るこ

ともできるのである。特 にCu-Ni合 金 については構成元素.の原子番号の差が1だ け しか違 わない

完全固溶体 であ り、原 子半径 に も殆 ど差 がない点を考えると実験で観測 されるような顕著な選択ス

パ ッタ リングが生 じることを推察する1ことが困難 であ る。また、.Cu-Ni合 金 はオージェ寧子放出の

基礎過程 について両元素の性質が似かよってい るので「AESに よ る定量的な解析 が容易 であ り、.さ

らに触媒 の方面で も関係力深 いこと等 の点で極めて興味深 い試料であ る。 このよ うな ことに注 目 し

て、ShimizuandSaeki(1977)は も っと簡単 な手法で選択 スパ ッタ リングの存在 が証1

明 でき、かつ選択 スパ ッタ リングに関係な く、試料作製に対す る仮定 もせず に表面組成 が直接求 め

られる方法 を考えだ し、この方法 をCu-Ni合 金 試料 に適用 して選択 スパ ッタ リングの存在を実験的

に証明 した。 これは イオ ン衝 撃 された試料表面だけでな く、 スパ ッタ リングで放出さ れた粒子によ

って基板上に形成 された薄膜 もin-sitUにAESで 分析 できる方法で あり、試料表面 の代 わりに

スパ ッタされた粒 子を分析す るSIMSと 似 た機能をAESに 兼 ね備 え さぜた ものである。 もし、

それぞれの構成元素 のオージェピーク強度 比が試料 とスパ ッタ薄膜 で等 しくなっておれば、選択 ス

パ ッタ リングは生 じて おらず、反対 に異 なれば明 らかに選択 スパ ッタ リングが起 きていることにな

る。 ズバ ッタ粒子 は表面組成 が定常状態 に達すれば、バルク組成に等 しくなることが(1-21)式

か ら簡単 に推 察でき、実験的に もSaekiandShimizu(1978)に よ って証明されてい

るので、 このバル ク組成 に対す るオー ジェピーク強度 に基づいて表面組成が求め られ るよ うにな り、

これまでに述べた選択 スパ ッタ リングの表面分析に与え る問舞 が解決 されたので ある。「』
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1・4.・ ・4・ ・表 麺 ..変.蕊 ・.層

.試 料 表 面 が 加 速 イ オ ン で 充 分 駕 欝 撃 さ れ る と §1 .玉1で.も 述 べ た よ う に イ オ ンの 侵 入 深 さ程 度 に

相 当 した あ る 厚 さを も つ 変 質 層(alteredlayer『)が イ オ ン のatomicmixing作 用 に よ

っ て 表 面 近 傍 に形 成 さ れ る こ と が数 多 くの 人 達 に よ り指 摘 さ れ て い る(GiUallll959、

MacDonaldaロdHaneman1966 .,.Quintoetall971)。 この 変 質 層 内 で は 入

射 イ オ ンの 軌 道 に沿 っ て 格 子 欠 陥 や 損 傷 が 生 じで お 妖 特 幡 多 成 分 試 料 で は選 択 ス パ ッ タ リ ング の

影 響 に よ っ.てバ ル ク と異 な っ た 組 成 と な っ て い る と 考 え られ 、 こ の 厚 さ を 推 定 す る 試 み がHoet

al(1976,1977),Chuetal(1976)、Gotoetal(1978)ら に よ っ て 行 な

わ れ て い る。 こ こで は 二 元 合 金 表 面 で の 選 択 ス パ ッ タ1メ ン グ に つ い てHoetal(1976)が

.提案 してい・獅 的な取扱いを紹介す・・彼 らは厚さδをもつ頚 層の鵬 を翻 スぐツタリン客

現 象 に 導 入 す る こ と に よ り、Sh`imizuetal(1973)が 提 案 した §L生 ・3の(1'=20)式

を拡張 し、表面濃度のイオン照射時間に対する変化を記述する式を次のように求めた。

.・d/、 、(・ δm)一J〔SA鵡m・+S・ 鵡(1-m)・ 一SA母m](1-22)

こ こで、各パ ラメータぽTable1-4に ま とめ

られている。変質層内での平均組成m(t)は 適当

な初期条件を用 いて次 のようになる。

m、,、.〔C。 一・,C(・ 〕∴ …C・ ・

(1-23)

掃 〔訟 一(SASBNAN日)ρ(刈 〕

・…瑠

士1able1-4

N:Averageatomicdensltvof

thea110y

MA:Atomicdensi乞yofpure

NBA,Bmaterials

§倉:§・鼎 ・・i・ld・㎡A・

J:Flux・fthe・putteri・g

ions

δ:Thlcknessofthealtered

laver

c(x):Atomicconcentrat.lon

inthebulkatadepth}【

これにより表面組成の時間的変化が説明でき、また定常状態での表面組成比は、

mQQ
一 』量旦 些 さ..C.(1-24)

1-rrbOSANBlTC

とな ってShimizuetal(1973)が 得 た もの と一致 する。

SA,SBを 実 験的に求め、表面組成 の時間的変化 に対する測定結果と(1-23)式 との比較から変質層の厚

さが求 め られ る。彼 らは このモデルをCu-Ni合 金 系 とAg-Au合 金 系に適用 し、.表面変質層の厚

む ニ

さ と して そ れ ぞ れ20～30A、15.～3{,Aの 殖 を得 て い る ・ ・
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一 方Chg.
.etaI'(1976.)は 今ESとISSを 併 用 してA'11-Cu合 金 系 につい七Xe+イ オ.

ンに対 して300入 程 度 の厚 さあ変 質層 が生 じていることを報告 して・お り
、彼らはHQet.ald)ef`'/」 レ

で鰭 されている
.イオ ・衝撃に.姻 した職 元 素の鰍 の影獣 鞭 できな曜 相当.大きぐ存在 し .

て お'りく選択 スパ ッタ
.リ ングはこのよ うな二次的 な要函 によって生 じ.ている可能性があることを指.

摘 しや る・'そ・でK・ ・h
,'.k・wae.・ ・1(1977!は 選 択スパ ッタ ・」・7r・・与え礪 成元素の.・

拡 散 の効 果 を 調 べる.ためた、Cu-N量 合金系 の試料を液体窒素温度程度 に冷却 しなが らイ矛 シ衝 』

撃を御'・ 常温の場合ζ同じ結果鯵 ・轡 を報働 てい… の・とから彼 らは該 散 が

、選択ス'ぐ・タリングを支配しているとは考え・蔓ない・齢 ・.・壌 質層の厚・は低温下で.も常む
.温と購`約1・5A程 度 であ・と推論 ・て1・.・・S.aek'a'・d… .・m・.zu.(1⑱.・Hg.rt

al(1976)と 同.じ解析方法に従って変 質層の厚 きを推庫 し、.1Sλ 程度の填を得ている9

`れ までは変羅 呼 鋤 な繊 について述べてきたが・最近で・ヰ.ご.の層内で.の継 方向の繊.

分布 を推定する試みが数多 く報告 されてし
.・る。Helms.andYu(1975)はCu-N .i合 金.に

ついて高エネルギ甲側 に現 われるオージェ信号ふ ら得 られる表面組成 と低 エネルギ ー側 か.らの表面

繊 と靴 較す るとか ジ・電子 の拙 深 さ力興 なる・とか ら両都 勲 があ り、鹿出深 さ鞍 ・

低エネルギー側か ら得 られたNi膿 度 力・'高くな・.Tい る と指摘 して'V・る.さ らに、.W・t・h・b・

etal(1976・1977)やSaek至andSh
.im .izu(1978)は このオ.一ジェ電子 の脱出

深
.さ.の違 いを利用 し'〈r変質層内での深 さ方 向組成 プ.ロフ ィTル を求 める試 みを行なう ている。 まだ`

Li・g…1
.(1978)はuPs(ul・ ・4・i61・ ・Ph…elec't・ ・n-s・ ・c・r'・.sc・py

.:.紫外 線光電子分光法)を 用 いてCu -Ni合 金 のアニrリ ングによ る表面fA成 の変化 を調べ
、深 ざ

方向の組成 が「様 に変化 してお らず振動 しながらバ ルク組成 に近 づいてい るとい.う結果を毎 七い る
。

1.4.5'ま と め

イオン衝 撃による多成分試料 の麺 繊 の変イヒ.1まあ る持即 元素 の騨 ズパ ヅタリ.シグによ
・て.

生 じ、 これは表面組成 の定量分析 に極めて大 きな影響を及 ぼす ことを示 した。`こ.の選択 スノぐッタ.リ

ングはイオ ンのエネルギ ーが低 くな.る程顕著 に現われ る傾向を もつが
、 まだ選択 スパ ラタ リングの

噸}rつ いて予測できる澱 鮮 則・灘 の・・.・得、られてお・.蝶 験的・・聯 ゆ 方法が、・
ないことを指摘した・馳 試榊 ・'て生・る・の現界の実軸 螺 明は麺 分麟 す・趨

蝿 盤を与えるものであり・・オ・醒 下⑱固髄 で曝 な蜘 程を理解すr上でも婁 .
手 がか りを与 える ものである.ことを述べた。

)

し'
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§1.5"本 論 文 の 研 究 課 題

以上 に述 べたことを背景として、本論文 が取扱 うべ き課題 について個条 善きにす ると以下 のように

な る。

1.二 次電子 のエ ネルギー分布 における微細構造 の確認 とその解釈

1-1現 状 における問題 点と課題

(D半 球 阻止型 エネルギー分析器 における擬似信号効果 と微細構造 との分離

② 半球阻止型エネルギー分析器の試 作および測定回路 の改良

㈲Al清 浄 表面か らの二次電子エネルギ ー分布 の精密測定

㈲ エネルギ ーロススペ ク トルのin-situ測 定 による二次電子 エネルギ ー分布 の微細構

造 の解釈 ・

lr2上 記 課題 へのアプ ローチ

μD半 球阻止型 エネルギー分析器 による高精度 オージェ分析装置の製作

㈲ .長時間観測 における信頼性の向上 のための高安定電子 ビームおよび イオ ンビーム コン ト

ローラーの設計試作

(3)新 しい試料台移動機構 の試作

aCu-Ni合 金 におけ る選択 スパ ッタリングの存在 の有無 の確i認とその解明

2-1現 状 における問題点 と課題

(Dイ オ ン衝撃前 の試料の表面から内部 にわたって濃度分布が均一であるという仮定 の確証、

あるいは このよ うな仮定を必要 と しない新 しい測定方法 の開発

(2)イ オ ンビーム照射に伴 う内部か らの表面へ の拡散 の影響の検討

(3)選 択 スパ ッタリングに伴 う表面組成変化 および表面変質層 の解釈 ・

2-2上 記課題へのアプ ローチ

q)二 軸回転機構 を有する試料台の設計製作

(2>こ の回転機構 により、スパ ッタされた試料表面の組成 ならびにスパ ラタ付着膜 のin-

sltuオ ー ジェ分析 を行な う新 しい方法による選択 スパ ッタリング鞠観測

(3>低 温 下での試料の選択スパ ッタリングの観察

(4)従 来 提案 されているatomicmixing耳oneと 表 面変質層 との椙関関係について

の考察

一27高
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第2章

表面分析用阻止電場型sネ ルギー分析装置の製作 』

§2.1緒 言

固体表面 め現 象を謝べようとす る場合 、その物質固有 の性質を反映 した信号を検出 しなければな.

らfdい 。例えば、一次電子線の入射によ って生成 される二次電 子に注 目すると、固体表面か らは真 の

二次電 子と称せ られる低速二次電子 、オ曽 ジェ電子 、 構曄原子 の電 離 およびプラズモン励勧 こ関

与 した電子、弾性散乱電子等が放 出 され清報源 となる。 これ らぽそれ ぞれ異な ったエネルギ ーを有

しているのでエネルギー分析ナ ることによ り、それぞれ の信号を区別 して取 り出ず ことができる。

一般 に電子等 の荷電粒 子のエネルギーを分#Frす る方法には大別 して次の2つ がある
。

1)あ るエネルギー以上を もつ粒子のみが集電極 に到達できるような阻止電場 を用いる方法。

.II)電 場Xは 磁場 に
.よる粒 子の、偏向を利用する方法 二

組止電場法は二次電子放出 の研究に使用 されており.、固体表面研究用 にScheibnereta1

(1960}に よ って褒段 加速型 のLEED装 置 が開発 されて以来、LEED併 用型 のオージ ェ電子分

光用 として活用 され、奉面現象 の葬明に大きな貢献 をしてきたが、Sar-e1(1967}に よ って静

電場によう偏向を利用 した円笥鏡型 エネルギー分析 器(
.CMA)に 対 する理論的 ・実験的評価が与.

え られて以来 、現在ではこのCMAが オ ージ ェ分析 磯器 の圭流をな し6つ あると言って も過言では

ない。オー7エ 電子分光法 による表面分析 についてのみ考えると、偏向型 の方 が阻止電場型 に比浸て 、

巖 ・翁解能・賑 比とも高 ・で・うので齪 のz$:速化 ・いラ点で有利であ砥 その磯構上限・

れた空間内に放出された信号のみを検出す ることか らオージ ェ強度の絶対測定が難 しく、定量測定に 「

鯨 があ・ほか製作・蜘1・ とも挙げ・れ・… 購 編 向型の分析器で・婿 〒一定脇

ことか らエネルギー分布 やオー ジェ強度を定量 的に求 めようとする場合、得 られた結果を補正する「

必 要があ り、また、低速領域(0～ 約50eVlに お いては感度 の低 下や 、その「也の影響 によってエ

ネルギー分布に顕著な歪が生 じることになる。「方、阻 止電場型 エネルギー分缶器ではLEEDに よ

る表面講造 も観察できる以外 に 、比較的構造及 び取 り扱 いが簡単で製作 しやすいわりに高い分解能

が爆 られる こと、検出立体角を最大2πCス テラジア ン)に まです ることができる ことから二次電

子韓出率やオージヱ電子の絶対強 度の測定 が可能であり定 量性 の面で有利であるζとが大きな特色

ζなっている。、また溝造上workingspaceを 大 きくとれるの で測定においていろいろな工夫

ができる ことも魅力}D一 つ と言える。しかし、阻止電場型sネ ルギー分析器は阻止電極 として通常3

～4枚 の金属網を用い るためど うしても金属網 から発生 する二次電子等のshay電 子 の影響 によ

って好ま しくない測定結果を生 じる。 このことはWgigt'31(1969)に よって季旨摘 されている

・一28」
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「にも榊 ・ち 通常めオー蝿 干分光で脚 効果を顯 ・z測定・てい絶6・ れ財 』ら

1・ペクトルが生噛 ユ.0傲10QgY噸 域ではzの影響が小さいたあであるが・渉 輝 速
'
二次電子の頑残では.この効果 を無視す ること.ができず、エネJLギ ー分布 の歪 とt�.って現 われ る。 し

か.・・畔 ・儲 自身の羅 棚 できる.碑 ・am・le一…smodu… 斗6咽 が

Palmber・(ll67)に よ・鰭 案されており・.こ嘩 を用咋 騨 域の干ネ1Vギ
.飾 も.

歪をあま り蒙るζとな く測定する ことができる.0. ...

rの タう.瑚牛電場蜘 ルギニ分析糊 な綱 体麺 糊 とLて棄z去 り難い樵 を戸し
てψる ことか ら.、一&々もこのホ うな分析器を製作 したa.

一耳 齊 た岬 こ・電子線胡 いて嗣体麺 の順 輝 べう恥 こ緬 散講 子1ま・.その醐 「

関す磯 欄 をも・ている・との¢ 力騨 性散縄 子轡 たエネルヂマ ススペクトル憾

瀬 聯 砿 く糊 されており羨 『の醜 趾 翻 翠干ネルギー分欄 タrのような研郷 簡

1麟1鰯 馨無 篇1恐:鵡1輪罪 灘1篇
にtailを ひ・きstructureま たは擬似 ¢一クが存:在す ることが知 られzお り、この効果によっ

て得 興 たスペク トルか ら工神 ギ_pス そ の慨 調べる際に誤 ・て解釈す る勲 力`生じる・

・Tayl・ ・(1969)は
.・の蘇 力餌 器 の趾 翻 蝿 場の歪 によマて・試榊 ら第'グ リ・ ド

を通過す.る療 に電子が角 斐方向に拡がhを 受 けるたあに生 じる と考えて、第1グ リッ ドと第2グ リ

∴ ドの聞隔鉱 げ・・とによ・てその歪を実効的磁 蝉 ・.歪の少ない弾性騨 ピー・・唱 粥.

分解能 も改 善されると報告 していjdo「我 々もこのことを実験 で確認 ←、さらに.上で述べた狙止電極

.間の電場卿 ・か嘩 子銃⑳'fい ゆ によ騨 電揚の乱れも弾性郷 子のエネル. .趣
ペク・・ヒに歪を与孝て1'・`と を明らか}ζした(Sa・k',Sh'm'ZU・ ・dH・sh'叫 ・

1976)0

§2.2測 定 原 理.・.'....

趾 電場型分旛 によ轡 ルギ測 定の騨 をF㌣ τ1(∂に示す・ 今・孝知なる・エネル
.
ギー分布N㈲ を持つ、電子線が矢印のよう.に金属網⑳グリラドG16+こ向か って垂直に入射 した場合、

趾 グリ・ドG2に 印加されてい多.趾 紐Vに よる蒜 ・ジ・ル磯 のため蝿 子は減速されて・

エネルギーES・Vの 電子
:はこの牌 を通舜すること姪 きず・.E≧eV蝿 子のみ力欄 でき・7

レク'ターC』によ って捕集 されてコレクター電流1と なる。即 ちだ 厘のハ イパ スフ4ル タ「を溝成 し

てお り、その様子がRig.2-1(扮 に示 さわ ている。 したが って'コ「レクタ』電洗1は 、.

咋 ノ繭 ・E....(、.、}
E=eV

29一
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(b)

(a)

.E

0

E

N(E)

一

T
eV

→

e喝
う

N(ε》
つ

ll

缶G2C

i=SN(E)dE
eV

塾

1

)

Fig.2『1漁1C

4Y、轄ntrd恕 、:fenergy,ld.

のように積鯉 の犠 にな・・r晦 エ

ネルギー分布.N⑭ を求 めるt:.めにはr(V)を

vで 微分すれ醐 ・r÷がわ・1る・とれを行
.行
な う方法 には次のよ うな方 法がある。

ω 図式的4L行 な う。.

・ゆ
.趾 紐Yに 微小辮 圧△vを重

畳 しzそ れによる1の 敬少変動みム1

唱.『'
・・k-in

.・m・ ・等の瑚 敏感搬

器で検出する。

初期の軟 電子の測牢にお!'砿 ・{1妨

法鉱 く期 されて!・たが・鍍 が悪t,1だ

め、現在では殆 ど(ロ)の 方法牟用い られて.'

い.る。 ここでは〔司.の方法について述べ る
。

阻止電場 型エネルギー分析器ρ実際の溝
.

.成 は.F`ig・2訂 ㈲ のよ うな形 でな く.、㎏.

2-2に 示すよう騰 造にな・zお ・・曲率半径の黙 磁 の球形の金翻q ,.曳,嬉 縣 ・、

亡

G4一 一 、:
へ

∵『捻

w

ノ
'

ノ

'
,
.

1

ノ' 」

・多

'

.

V

.

劣

μ戸

＼..耀 ノ.
1ノ,ノ

多γ
ノ ノ

騨.

Electron

Gun

Outputsignal

1(v十(`,v)

Fig.2-2Constructionofconventio
nalretarding'

fieldtypeenergyanalyser.!
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その外側、}ごあ る金 寓球Cと.か ら成 っている6G1は 試 料近鋳を自由空聞 とするため.の電極 であ り趨鴬

接地 されている。(}2とG3はG1と の間 に放討状組止霊場をつ くる把めの阻 止電極 であ り、これに

は趾 紐vと 微較 流蜘 紐 △・醐 えられ・・噸 域で電子の蠣 勧・ネルギ田 一壱矯

(V量 搾 押1・ が頒 ・れ… 趾 ・昼極蝋 の球繭 ・棚 ・れ・の・・P・…ti・ ・の

しみ出 しによ .る放射状阻 止電場 の乱 れを防 ぎ・GレG2間 にdrift空 間 をつ くる ことによ って、よ

り高い分解能を得るためである(T・yl・ ・1969)・ 金属球 ρは趾 電極を{醐 した電子を縣

す るためのコレクターであ り・正の電圧Vcが 印 加 され る。G4はG2,G3とCと の絹のもれ容量に

よる静電誘導 のためにG2,G3に 加 えた交流変調信号が コ レクターCに 混入 して出力信号に加 わる

.ことのないよ うにす るための静電 シール ドとコレクターCの 電子捕集効率の向上 の働きを してお り
、

普通接地 されている。

今、阻止電圧Vに 角速度ωなる正弦波の微小交流電圧△V=Asinωtを 重畳す ると、コレクタ

ーに鋼 る翻1.(・+△ ・)はVの 近傍でT・y… 翻 されて・

.ll・+△ ・)一 酔1初 △・域 ・"・個2+寿 ・"鵬3+ ……1・ 一・)

と な る 。 又 、r(y)ごN(E) .な の で(2-2)式 は 次 の よ う に な る 。.

1(・+△ ・ ・一1餅N(・ …i・ ω・+(謂 ・ 妾(1一 ・季・・ω・)

+(瓢 袈.(3・'・ ω葺一…3ω ・う・ 一'(・ 一 ・)

そ こで、 コレクター'電流1の うち角速度 ωの基本波成分 と2ω の第2高 調彼成分を信号 と して取 り

出すと、それぞれの振 巾K1,K2は ・

黙 ご畿 ば禽 ビ.}剛
とな り、さ らにAが 充分 に小 さければ(3一 射 式 のK1,K2で 第 セ項以下を無視することがで きる、

ここで、Aの:直 は実際には0・1～30Vで あ る。 したが って・表本波成分 の振 巾K1か らエネルギ ー分

布関馴 ・牌 ・醐 滋 分の振巾K・カ・らは・ネルギー分布の鮒 形霊 が齪 できに 次謝

及びオージ.ヱ電子分光に用いることが できる。(2一 の 式 の第2項 以 下は、測定 において誤差 とし

て信号の軌 混入す・・肚 か朔 ・かなよ… 圃 及び謂 を求め・には、微校 流駈 を変

r調信 号 と して阻止電圧 に重畳 しコ レクターに流れ る蜜 流癒・紙抗 によって電庄に変.換 し、 このうちの

.基本波及び第 忽鰯 波 の信 号成分を同調鞘 巾器で瞑 り出 し、扇期検 波 してその出力を測定すればよ
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§2.3装 置 の 構 成 と 製 作.

2.・3・1真 空 排 気 系 と.試料 回 転 磯構

真空容器は日本真空技術KK製 のものを使用.した。材質はすべて.ス.テナイト系ステンレスで、継手
'

の部分匿主にアル ミ:7オイルガ零ケツト・で真空封じされている�

響諜驚;澱 遥蹴 繊 盈霧lge噸1岬P岬P(2(1P/sec).

齪 系を真空容器・・入れて全体を繭25・ で・鵬 醒 度b・kingし て脱ガ・す・ζ・2又1♂伽

脚 顛 空麟 られ・実槍蝉 空嚇r.X1ﾖTe・ ・噛 鞭 ・吻 ・7∫.
elpert型 の ヌ『一 ドイ オ ンゲ ー ジ を 用.い 全 圧 測 定 に よ っ た 。

調 回転鶴 踏 試料抄 ダ「の町 聴 ・.2-rた示す・ ・
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Fig.2-3;5・h・mati・ ・fth・ 的 ・ta[g・・i・m・c・・andm・nipulat。 ・・A ,・・mp蓋e;B,ampl。

holderaxis;C,bellowstoconnectbetweenmanipulatorandtherodwhichintroduces

rotationtothesampleholder;D,asupporteroftheFaradaycup;E,othersample

hotderwhichisrotatedaroundtwoaxescanbeattachedatthispart.

試 料 はAの 部 分 に取 りffけ ら れ ・ 試 料 ホ ル ダ ー は 真 空 外 ・々ら連 続 的 に360ｰ回 転 す 乙 こ と が で き

る 。 さらに、試 料 ホ.ル ダ ー の後 に あ る タ ン グ ス テ ン フ ィ ラ メ ン 「トに よ っ て 試 料 を 加 熱 で き る'よ う に な.'

っ て い る 。 又 、E.の 部 分 に真 空 容 器 外 か ら二 軸 回 転 可 能 な 試 料 ホ ル ダ ー を 取 り付 け る こ と が で き.る 。
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このよ うな機構の試料ホルダーについては、第4章 で詳 しくのべる。Dの 部分 もA軸 のまわ りに回

転できるよ うにな?て おり、 ここにチャネル型二次電子増倍管や土ネルギー分析器を取 り.付け、二

次電子やオ ージ ェ電子 め放出角度分布が測定 できるようになっているが、本研究では使用 していな

い。 しか しこのよ うな装置を用いて放出角度分布を測定す ることは、二次電子やオージー電子 の放

出機溝 の解明とオージェ電 子分光の定 量性 を検討する上で今後 の残された課題である。

Cは 真空容 器外か ら回転を導入 するときのジ ョイン トで、・ベローズを使用 しでいる。

真空排気系及 び試料回転機溝の詳 しい報告は越川(.1973)が 行 なっている。

本研究で改善 された点は、

1..ionpumpの 排 気速度が20君/sθcと 小 さいたφ試料を1000℃ 程 度加熱す ると試料ホ

ルダー等の加熟 による脱ガス.ゐため真空度が1弧1r6Tbrrに まで悪 くなったが 、これ まで

使用 していなか っため くらフラ ンジにステ ンレス製の液体窒素 トラップを取 り付け、こ.れによ.

・1て試料を'000℃ 以上に加熱 しても1画 「「程度の真蟹 で実験できるよう1こ鰍 ・

2.リ ー クバルブの部分 にArガ ズ ボンベ とバ リアブル リークバルブを取 り付 けたことによ り、

c`hamもer内 へ の任意 の分圧 のArガ ス の導入が容易 になり、試料表面のArイ オ ンスパ ッタ

リング処理を迅速化 できた。

3.ヴ ェル ジャーを滑車 で吊 り下げ 、上下に動かせるよ うに して、ヴ ェルジャーの脱着を容易に

した。

.以上のよ うな改善によって実験 を迅速化す る ことができた。実験装置 の外観をFig・2-4に 示 す。

Fig・2・40・t・id・ ・i・w・ftheexperiment
、1

apparatus.
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2・3・2半 球 形 阻 止 電 場 型 エ ネ ル ギ ー 分 析 器..

岨 止電場型分析器の製 作において特 に注意を要する部分は、阻止電極と して用いる同心球の金属

』網 の整形 であ り
、この真円度 と組立情度が分析器 のエネルギー分解能やエネルギーの測定 精度に直:

接 影響を及ぼす 。阻止電場型分析器を試作す るにあだっては次 の点を考慮 した。

1)オ ー ジ.エ電子 の放出角度分布 の産いによる影響を除き、オー ジェ電子分光によ る表面分析の
'

定 量性に対する信頼性 を向上す るとともに倹出感度を高め、さらに二次電子放出の実験 やオ

ージェ電子の絶対強度の測定に も容易に適用できる。

π}本 研究 では比較 的高 エネルギー領域elkeV程 度)の オージェ電子 も測定するため、 このよ

うな領域 において も充分高いエネルギー分解能を有す る。

Dの 目的に対 しては全立体角(2π ス テラジア ン)に わたって放出 され たオージェ電子や二次電子

がすべて捕集され るよ うに半球形 とした。 π)の目的に対 しては些較的細かい金属網 を粗止電極と

して使用 した。 このため全体 の透過率 が小 さ くなり感度を儀牲 に しなければな らないが、 これは変

調信号 を大き くすることでとりもどす ことができる。 金属網 は福沢金潤製作所製で、線径0・025伽 φ

の金メ ッキ されたタ ングステ ン線を2.54㎝ につき100本 の細か さで編 んだものを使用 した。一

枚の光学的透過率は約80%で あ り、今回製作 した4枚 グ リッド全体 では約40%の 透過率 となる。

タ ングステ ン線を用いたのは球形 に整形後 も適当な弾性を保つ こと、および高温に耐 え得ることか

らで、金メッキを施 したのは化学 的に安定な ことと1更 に重要な ことは整形 の際500～550℃ で、

熱処理を行な うが、この温度領域 ではタ ングステ ンぼ水蒸気 と反応 して急激 にWO3に 変 じ、 弾性を

失な う。これを防 ぐのが 金 メ ッキ の目的であ り、もう一つの効用 は熱処理 による整形 中、線と線

が交差 している部分の金メッキが互いに融着 し、 整形後の球形網の強度が増す ことである(上田1973L

まず金 メッキされた平たいタングステ ン網を約30×30c涜 の大 きさに切 り、これを半球形に整形

する。この整形には半径 の異な る4種 類 の半球形 鉄 製 金 型(日 本真空技術跳より借用)を 用い、

これにタ ングステン金網を注意深 くかぶせて金枠 で押 しつけ、まわりか ら重 りで固定 した状態 で電

気炉 に入れ る♂約550℃ 約30分.削 加熱 した後 徐 冷 し、そ してそれぞれ の中心軸 に合わせて、

直径約5伽 φの電子銃 ドリフ ト管泰通 過できるように電気火花で約7伽 φの孔をあける。 これをス

テンレス製 の円形枠 とステンレス箔 冠まさん でスポッ ト溶接 してグ リッ ドが出来上がる。グ リッ ド

の半径は42油5護8,51伽 である。さらに、この4枚 のグ リッドの外側 に銅製で木型 を押 しつけて

整形 した半径55伽 の半球 コ レクターとこれをシール ドするための半径60㎜ の半球形 シール ドが

つけ られる。 これ ら6固 の半球形電極 をつばのところでステ ンレス製 のグ リッ ドコ レクター支持枠

'

に セラ ミックスのスペーサーを介 し電気的に絶縁 して固定す る。

フ 邑
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2.3.3
.電 子 銃 とイ れ 銃.珂 周辺 電 テ 回 路 』.、.....rl. .』』....1.・

電子銃1姉 販四 馴 γチT..V.7・.ウ.墳 のもの畷 化櫨 廉 使肌 て・}るのZ`少ない繍

電加 ・
、1・V×・・5A)で 大・蝿 子r』 嘩 即 ・・μA醸)を 郷.こ 紫 き門.さらに柵

に斌 て比較的安定なピーム聯 が得・蔓うという樵 がある0.しカ1し・・その繭 加郷 る蹴

綴 時間を郵 ・とぐ・・.グ・テ….ラ 〆暦 等に期 て寿命が駄 くこ使駿 大気にさら

す騨 空気中ρ水分等で酵化櫛 が侵・μ・.・一←回櫛 さ醗 ビ7ム電流塒 醐r安 .

定になり6～7.回.で ビームが出にヒ くなるとい う欠点がある。ぞとで』ビ「.ムの安定度を良 くし寿命.

◎∵帆葺 難器7鷲禁∵ 轡

した 。
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Fig:2.5Adrawing・f・lec…nicci・cuitof・1・ ・…nbeamを

current.regulator.

・グ.・ヅ睡 を制御し・.ピー』ム電鰍 定イ『している・した.がつ師 答は速く・

蘇 の変動醐 て轡 安鍍 が場・れ・・rの輝 の伽 こよ・嘩 繊 の寿命を眺 長

ぐす・rとがで≒・F碗 回大知 ・さr・ても継 ・
.・.2.%めビ』ム電蔽 定度・輻 れだ・ヒ.一.

タL加 糊 電源 も錠 化され働 る・しカ・し・⑳ ようにして搬 化離 極を使用 して喝 かぎり..

.雌 劣化⑳
に・・回程度大気にさ5穿 ・所望のビ汁嘩 流が得られなく1な至ρで・今後膿 化

物陰極 を タングステ ンフ ィラメ ン トに取 り換 える.こ'とが望 まれるO電 子 ビ戸ムの収束性 を調べるた

め騨 の位置にマル・r弘 の半搬 を蒸鄭 縦 畷 輝 を塗付し堺 料・同程度の大'

きさ卿 ラ・板 をおいてr.ご ム倣 ポ.・ト径を測定 した・.加暉 圧力s2.・5kV・ ビーム蹴 が

・・僻
.膿 で約.1岬 シ・一プなスボ:1トが得 られたO電 子銃全体は鋤 〉ら発生 し耀 力炉

… イザー系にまわり込まないよう.1とステ ン・
、レ不スチールでシ・ル ドさ.れており・㍗ の宇に蝿

子 ビームをX軸 、Y軸 方向に任意 にふ らせるための偏向板が装着 されている∫。

T.オ ン銃1ヰ不要 にな.ったBayard-Allpert型 イオ ン・ゲージQ)グ リッド・7イ ラメ ント系を流

用 し・,タ.ンタル板 で囲み・イオ.γピーみ引.き出 しのための 約1G㎜ φの 開aに 軍 子 銃 か ら璽

こ の 装 躍 は ピー4加 速電瀕 の負荷軍流 ζビーム電流設定値との差 で電子銃の.ウx一 ネJV

急 激 な ビーム..
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り外 した収束 レンズ系を取 り付けて作製 した。収束 レンズの出射開 口は約8π 吻 である。イオ ン銃

の外観をFigゼ2-6に 示 す。

Fig.2-60utsideviewoftheiongun錘

フ・ラメ ン トカ}ら出た電子がグ ・」ッ ドによ って加速 されて ドリフ トする間にchamber内 のAr』

ガ スと衝突 し、Arガ スをイオ ン化 させ る、 いわゆる電子衝突電離型 のイオ ン銃で、イオ ンは引き

出 し電極で加速 され収束 レンズ系を通 っ
.て試料 に入射 する。Fig・21-7'に イオ ン銃 の構造 と イ

f㏄u5

フ

sqr叩le
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一

口
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←15》
7耐50k

7ら1
1S1甑 ～
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2SC馴5・15》100v
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。15》
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個四 個
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一36一



オ ンビームコン トロー ラーの電子回路 を示ナ。ピームコントローラーの動作原理は、.試 料 に 流 入 す る

イォシ電流 と設定値 との間 の差をイオン銃の フ ィラメン ト電流 にフ≧一 ドバヅク して.ピー4電 流を

制御 してい るもので 、これによ ってイオ ン喧流 は±1%の 範囲 内に安定化 されている。 この安定器

は特 にイオ ンスパ ッタリングを長時間行なう際 に大.きな威力 を発揮 し不 可欠 なものである。 このイ

オ ン銃 で取 り出甘 る最大のイオ ン電流 は～1琴1
、r4TbrrのAr圧 で加速電圧500Vの 特 ・.約15

μAで あ り、 試料 位置でのスポ ッ ト径は収束最良状態 において約7伽 φ で、収束 レンズ作用が小 さ

いが、加速電圧 が1.5kV程 度以上 では約5朋 φ以下に しぼ ることができた。

完成 した半球形 グ リッド・コレクター システム、電子銃 およびイオ ン銃を真空容器 にセッ トした

.写真 を
.Fi
.g.278に 示す 。

〆メ警

Fig、2・80utsideviewoftheexperimentalarrangement(hemispherical

grids-collectorsystem,electrongunandiongun).

このよ うに して製作 した.装置の性能 について次節 で述べ る。

§2.4性 能

エネルギー分析器の性能 はその分解能によ って示 される。分解能Rは ビームのエネルギーEに 対

する分析器のエネルギーの広が り△Eの 比 として定義 され、△Eは 通欝叢 大.ピー ク強度のエネルギ

ー半値巾(F・W・H・M)が 用 い られる。すなわち、
.→
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・
.〒管"×1吻

分解能を測定ずる.には、単色 エネルギーに近 いと考 え られる電子 ビームの試料ふ らの弾性散昂 ピー・

..・醐 す禰 い・..そ・で・聴 ・2一・に示す輝 路によ・て試作装置の騨 旗 験的に勅
.牟ぐ1い醐 ま純Cuで 錦 内但噸 グ1ツrlこは蹴 ら生じた騨 次電子による鵡

1鎗:欝.回..鋸 難 三襟攣
i…鋭 『「.

暗 一 轟

藩

Signal
Gen.

馳
、報

'

'

MotorDriven
VariableRet.Voltage
PowerSuPWY

Fig.2-9Schematicdiagramofthemeasuring

apparatus.

M・dulati・nm・de②wasused.

・ドを魏 しzいても鰯 な信号を齪 す・場合・rは・ゴ・グ・一と阻峰 騨 の働 な綜齢 章.

.を通 してコレクター回路 に混入す るもれ信号分 が無視 できな くなる。このたあ、実際には1:1×2

の変調 トラ ・・か らの逆'ILJIF]号を 可変空気7デ ・サー.樋 して ・レク・`ｩ路 に厭 ・プq
.・.ジ

回騨 成 ・ても�,,信号分を打消 ㌣てc'う・.また〕欝 した麺 静 用のスノぐ・タイオン銃騨 .

そいる.得 られた難 散乱 ピーク.とその微分 スペクrJVをFig.2-1・ に示す・

変 調電圧が0・4Vp-pで1ま 、入射電子r一 ムの加速エネ.ルギ藁を96eVかh892eV'ま で変艦

させた時 、弾性 散乱 ピー クの半値巾は約0.8eUか ら20eV程 度 まで増える。 .し たが つて分鯉能:に

すう・電子銃の轡 ・発牛す礁 電子の罐 度の拡がり瞳o・ 岬)を 鯉 しz・挙挙よそ

48ｰ�ｩ ら20a程 度 が得 られた。.N(E)カ ー ブの60eV付 近 に見 られ,る小 さ.なピニ クはCuか らのオ

.
一 ジ
.エ電子 による ピークであり、加速電圧を変えても.この ピークの位置 は変化Lな い。.

い

F

①:馳r幽MO伽ldセi。nMethod.

ｮ:Ret.Voltage-1:lodulationMethod・て 趾 細 瑠 さμ ・ 御 阻 牛 グ9

}ッ ド・に㌍ え ら れTい う
.。変 調 信 号 ρ 周㌍ξ'、

、ock-inJX-Y.数 は2kHzで ・ 灘0～16V・ 一P.ま

驚Re⊂, .郊 贈 こ連劉 ・変え・・と旋 き乙・.

..問波蜘OHrの 翻 電源から.の講 嗣.
や1./f雑 音 を 避 け.る.た あ に2kHz. .

と!'う 比鋤 高い周波数 で変調 している.

ので、静電 シール ド用 に外側め第4グ リ

コ ,
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変調信号 の御 を …Vp_Pと 粉 ・・すう・と・分解能 は変 わ らず騨 性散乱の ピ7ク 鶴 もほぼ

26Lな ・てい・・とか・・錨 巾による見かけ上 の騨 の劣化 は生 ・てお・ず・得興 た分解

能はほぼ試作分析器 自身 が脊す る分解能であ ると考や られる。また・弾性散乱 ピー クと第2高 調波

成分か ら得 られt.:その微分スペク トルとを比較すると.ほ ぼ正 確に対応 していることと変調振巾に

比騨 して ピーク強度が増える ことか ら、§2.2の 測定原理で述べた(2-41式 で第2漂 以下を

無視 し雌 似蠣 係繊 立 してお り、エ・ネルギー分布および その微分・ペクト廟 尋られていると考 え・

られ・・し脆 卒 諦 し燗 蝿 騨 工神 ギー蜥 器はエネルギー分布の測定 および1オージ・

電子分光用に充分満足できるものであるといえる。しふし、エネルギーが高 くなる程、弾性散乱 ピこ

クの低エネルギー側 に生 じるtailが 顕 著 とな.り、主に これによって分解能の劣化 が生 じてい ると

考え られ る。 このtailの 生 じる原因iLつ い て次節 で詳 しく考察す る。

}

§2.5測 定 精 度 の 向 上 に 対 す る検 討

通常の4枚 グ リ.ッドを用いた沮」,ヒ電場型エネルギー分析器 による弾性散乱電子のエネ ルギースペ

ク トルの観測 においては、前節(bFヨ9・z-ioに 見 られ るように、 そめ ピークが低エネルギー側 に

tailを ひ きstructureが 現 われ、 この効果 めたあ得 られたスペク トルか らエ ネルギーロズ等

を調べる際に、弾性散乱 ピークの近籔 のスペク トルを誤 って解釈す る恐れが生 じる。Taylor(1969}

は この効果を試料 から出た電子が第1グ リッ ドを趨過する際に、その付近 の阻止電場 の歪 によるレ ン

ズ作用によって角度方向に分散を受 けるために生 じるスプ リアスな もの と考えて、第1グ リ.ッ ドと ・

第2グ リ。ドの間隔を広げる・とによ ろて、その歪 を実効的・・減少 させ・一よ.り歪の少ない弾性散乱 ・

ピークが毎 られ、分解能 も阻止電極が二枚 グ リッドの場合、0.5ｰ�ｩ ら0・.3%以 下 に1まで大 きく、改.

善 され ると報告 している。そこz,こ の よ うに弾性散乱 ピークの観測 がエネルギー ロスの研究.におし)

て頚 である・とから・弾 性曝 電子の手ネルギー・暫 ・ル・生 じる歪鯨 因}こついて実験的に

調べた。Fig・2-11に 実験装置の概略を示 す。 .

試 作 した4枚 グ リッ.ドの 半 径 阻 止 型 分 析 器 に 新 たに もう一つの少 さな付加 グ リッドGoが 試

料 と第1グ リッ ドGiと の間に導入 されている。 付加 グ リッ ドGoの 半径( .25mrn)は ・第1グ

・・ ド畔 径(42mm)の 結 で ・ ・.。 とG、 の 醐 は 他 の ・ 、,G,,・,.,G、 各 ・ の 間 隔 が

3㎜ であるのに対 しそ約20mmと きわめて広 くな っている。 したがって、適宜各グ リッ ドの結線 と電

圧供給の仕方を変え ることによ りTaylor(1969}が 試 みた方法 と通常の4枚 グ リッFdLよ る方

・法 の2つ ゐ観測方法が適用できるよ うにな っている
。一次電子 ビームは試料法線か ら約2び の角度

で試料表面上に入射するよ うになっており、試料はSi(111)単 結 晶である0一

一 塞0一`
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Fig-2-12Energylossspectrafromsputter-cleanedsi(111)surface

measuredusingconventionalgridsconnectionsasshownin

theupperpart.一

・・g・一・・麟 の・枚グ・7曲 ・よ・典聯 蝋 螺 電子肛 ネ嘩 ・f・・凝 あり・こ咽 の上獅 さ,.`

れてい・よ・略 ケ.・・.繊 嶺 .・試料表醜 ・嫡 によ⇒て・舟+'イ オン.ビーム.で充分lr

・パ ・ぞ ・て麺 の不渤 鋤 除いZか ら齪 ・た5r・ とG1は 共 通叫 て試轡近傍を ほE�'field

freeに す る.ため と.空間電荷効果 を避iけるために約3～ 「と』groundpotentialに 近 い値 にな

・てお り,G2、G3を 阻止 グリ・阯 し鞭 用 している・G4は7・ ク.ターCを 阻止 グ リ・ ドか ら...

シー ル ドす る充めに接地 されている.こ の図か 朔 .らかなよ うに・弾 性散乱 ピークの低 エネルギー

側商iの プラズモ・.・スピーク(18eV)1・ 加 えてtai・ が生 じてお.り・.・のt・11は 加速駈

!・p)が 増加するにつれて(即 ・堕止グ・・.rに加える紐 の筋rつ れて 鷹 にな・ている.・

次 にグ リッドの接続 を変えて同 じ試料か らQエ ネルギーロススペ ク トルを華定 した。そ.ゐ結果を

Fig:2-13に 示 す。
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.・の場合1・・∫
.GQの みが9・ ・und・ ・、・・噛11ζ 近い値1(一+3Y肺 ・ており・G・ ・G・

醐 止グリ・ドの働麺 している
.・したが7てT・y1ρrq9ρ9)カ1試 みたよ'う1こ・G・ とG・の間

.の阻蝿 場空騨 聰 ・212場 合に比べ蝉 マ騨 』つているρ轍 醐 趾 電場の歪は実

殉 こ小・・な・て4'・.ものζ考え.られる』㎎.・ 守7卿 スづク轡r比 しz・低工.ネ～レギー側に

鰍 ・ρ‡・は1・・き'・・したピー・轡 ・・tru…re「1励?.て おり.・.弾甥r一 クの形

状1こ大き.な変花が見ら燕う。.さら`ζ注章深≦綿察する～『・弾性顔乱ピτクの高エネルギ曽側d#Fig,

・瘤 と跡 て極めzす ・ギくcut・ff陣 てい… の・とから.・G・とG・ ζの間の翻 の.

歪g)減少によって 翁 解 能炉昨善されたものと考えら.れる。また、.一次電子の加速電圧が増加する

`ζつ れ てstructureは 徐 々 に は っ きhし た.sub-peakの 形 に な り 、弾 性 散 乱 ピー ク か ら測 っ

1
麟..一43←



灘 ㌻羅贈 勲轡ll御卿唾7響1で.
・即 ζζ.かち・1ζρs断Pea晦 … 七吋醐 輝 場ρ飾 響 蘇 ズ物 苓も.1

鷲 灘1∴1∵欝1∴lll

l難驚ン鞘 ド
ることによって細い.ビーム1ζ絞 らμ、

G・ とラ・う〃
、ト間嘩vaで10

速 され る。加速 された電子 はVaの エ

/一一〇ToL
ock-in

Amp.

.

.ネ ル ギ ー でG・ 揃 ・.G・ とGIP間F・ 怠 ・一14Schem・ ・icarrang・m・ 一 壼eexp蜘tt・examine

.誰 竺 瀦 簾 蕎繋1.∫ ご..ゼ.theangulardependenceoftheenergyanalyser..
r-T-r一 一r-n
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Fig.2-15に 示 す ような結果 を
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60。 に対するスペ ク トルは、…1且止グ リγ..ドが ドリフ.・ド管 のまわりiこおいてもほぼ憲 全な球 形雌繰 たれ

てい るにもかかわ らず 、もはや、は っきり「したピーグの形を示 していないが、.そ⑳他の角度のところ

1ではピー.ク.の形 はシ ャープでそれ程 歪を受け七いない(び.自10ず の スペク トル は分肝器の端部

での静電場のcutoffに よ り大 きく歪を受けている〉。 加速電 圧が増加す るに したがい、 ドリフ ト

管近傍の阻止電場の歪はさらに咋い範囲で干ネルギースペクトルに大きな影響を与えることもわか

祝 ζ.の酔 戸 ・ト管の加 嘱 側で・ヲ 憾 艇 ・ネルギー側にシフトさぜるとと楓 ピー

クの巾を大 きく広げる作用を与えていると考え られ る.6冠 氏 ドリフト膏を取除いて同様な測定を行

なうとFig.2-16に 示 す結果 が得.i
層一 一「 　 一「r一`.「 一一 τ一「

li

られ、 ドリフト管 が存在 していた角度

に対 して も咤 ・2-15の 場 合 のよ

うなスペクト!レの顕著な歪は見 られな

い・一騨 ・LEED憤ESちypeの

半 球腹止塑分析器 によ って得 られたエ

ネノ　ギト分布 は、各 々の加速電圧 に対 し

て基本的ゆ 暫2-15に 示 されてレ・

る客ペク トルを各方 向について重みを

か1ナて重ね合わせ ることによ って横成

されているので乱加速電圧 の増加によ

って顕著 にな ってくる ドリフ ト管近傍1

の阻止電場の歪 によ ってスプ リアスな

.

sub-p3akを 生 じ、結果 として弾性

散乱 ピークの歪を大 きくす るものと結

論できる。
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Fig.2・161AsequenceoftheenergyspectraQfacce【er-

atedelectronsfrQma6iamentatthesampieposltion

measuredwithrotatingaaelectronsourcearound

thecenterofthe-analyserfQrtheacceieration

voltagesofレ 亀=100,300arld500V.θrepresents

theangleofrotationoftheelectronsource.写 乙n=

0.2Vp-pwasemployed.

以上に述べたよ うに、Taアlor'(1969}に よ って指摘 されたグ リッド間.の演力 な阻止電場 に

よる歪 の他に、 ドリフ ト管 の存在によ って生 じる』遅傍 の阻止電場 の歪がLEED7AES七ype

の分析 器を使用する場合に、弾性 敵乱 ピークの低 エネルギー側 に 七ai1やsもructureを 生 じさ

せ、.スペクトル に歪を生 じさせる原因 とな っている ことが明 らかになった。 このよ うな歪を避 けるた

めには、ドリフ ト管近傍 に入 った電 子を信号と して取 り出 さないよ うにする ことが望ま しい と考え ら

れ る。
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§2.6結 言.

趾 電場型sネ ルギー分析器の籠 列 動簡 理について述べ腋 燧 素トラヅ の御 ・婦

銃ぢよびイオ ン銃等 あコン トロール装置 の安定化等 によ り実験装 置の改良を行ない㍗.試作 した半球; 、

形4枚 グリッ ド阻止電場型 エネルギー分析器 の性能を調 べた。購造炉簡単なわりにエネルギー分析、

器 として充分実痢に耐える分解能が得 られた 。 しか し、500dV以 上 の比較的高速電子:に対して

は磯 似的な繍 ・よ・砥 ・ネルギー側晦iエ や・t・uctureが 生じ.5}解 能が劣化するζ

・.いう事実は否めない・・めゆ な劣化はグ・・ド間叩 止電励 釧 也・蝿 嶺 の ドaフ 階 の存

鱗 ・て生 じる趾 翻 の乱れに姻 していること渡 駒 こ翻 し・これに対する解岬 鰻

案 した。特に、このよ うな分析器 でエネルギ「 ロズ等を調べよ うと.する場合、・この効果 によ って測定

結果を誤ま・て嶽 穿・恐れが生 ・う.牛い・欠点があう・オーv=電 子の繍 鍍 が齪 でき・の

でオージ ヱ電子分光 の定量性 の面で有利 であ ることや、LEEDパ ター ンが観測でき～さらに二次

電子放出率 も得ることができること等の大 きな長所を有 しているため・今後 も固体表面 の研穽用と

して広 く利用 される分析器であ るが、・装 置の欠点に充 分注意 して使用 しなげればならない。

一mss一 「'



第 3 章

低速二次電子のエネルギースペク トルの微細構造

§3.1緒 言

最近、固体表面の情報をうる有力な手段 として二次電子が注 目され、Narrower(1956)、

Williseta1(1971、1975),Jenkinseta1(1972),Henrichetal

(1973)等 、 その他数多 くの研究者によ って二次電子のエネルギー分布の測定が勢力的に行 なわ

れている。 このエネルギー分布において.、とくに数eVか ら数10eVの 領域 に微細構造が観測 され、

これ らの微細構造 は試料表面がわずかに汚染されただけで も消滅す ることか ら物質 固有のものであ

ることがWillise七a1やHenrich8talに よ って指摘 されている。 しか しなが らこの

ような微細構造が現われる原因 については、 §1・2・2で 述べたよ うにい くつか の説明が試みら

れているが、観測例 も少な く充分満足できるものとは言えない。例えばHenrichetal

(1973)に よ る多結 晶Alの 試料 に対する観測例 は阻止電極型 アナライザーを用いて5θVと10eV

近傍 の2ケ 所 に微細構造を見いだ したものであるが、 このような測定方法 においては、Weieta1

(1969)が 指摘 しているよ うに、 とくにグ リッ ド電極か ら発生す る二次電子の影響 により、いわ

れ る擬 似信号(spuriouspeak)を 検 出することが多 々あ り、実験結果 に対する信頼性に疑

問が残 されている。この章では、 このよ うな グリッド電極か ら発生す る二次電子の影響をかな り抑制

す る ことができるsample-biasmodulation法(Palmberg1967)を 用 いて、微細

構造 の存在を確認するために多結晶Al試 料 についての低速二次電子 のエネルギー分布を注意 深 く

測定 した結果を示す(Everhart,Saeki,ShimizuandKoshikawa1976)。

粥 欝で∴ 愛藝n __
i…幽 「 一「 ②:RM.V。 捷。ge-rn(幻 ・1。ti。nMeth。tlした ものと同 じ4枚 グリッド半

球形阻止型 エネルギー分析器を

使用 したが、Fig.3-1に こ

れを再録する。

オー ジェスペク トル及びエネル

ギーロススペク トルを測定す る

場合には1沮止電圧 に変調信号を

重畳 させる通常 の方法②を用い、
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低速二次電子 のエネルギー分布及びその微分 スペク トルは、擬似信号を抑制す るためにsample-

biasmodulation法 ① により得た。試料は99.99%多 結 晶A1を 用 い、電解研磨 により表

面を鏡面に仕上げた後 、真空槽内の試料ホルダーに取 り付 けた。電解研磨 による試料作製法 にっい

ては §4・3で 詳 しく述べる。試料は回転 させてArイ オ ン衝撃 によってスパ ッタクリーニ ングが

行 なえるよ うになっている。測定 は5×10魂bπ 程度の真空 で行な った。試料ホルダーに試料を取

付 け、真空槽を … 端 ㎝ 搬 の編 真空 ・こ排気 した後・A・ ガ ・を ・・10T。rr導 入 す・・

とによ り試料表面 を、加速 エネルギー500eV、 電流密度約2μA.そ 涜のArイ オ ンビームで約2.5

時 間 スパ ッター し、試料作製の段階 で生 じた不純物や酸化膜 を取除いた。不純物や酸化膜 の有無 は

AESで 観 察 した。低速二次電子のエネルギー分布 はグ リッ ドメッシュ電極か ら発生す る二次電子

(tertiaryelectron)や コレクターからの背面散乱電子によ る擬似信号 を抑制するため

sample-bias変 調 法によって測定 を行な った。

§3.3測 定 結 果 と 考 察
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一分布N⑧ であ り
、微細構造 の存在を明確 にするために その一 次微 分 スペク トルdN(E)dEカ ー

ブも示 さわ ている。 このときのオージェスペ ク トルはFig.3-2(b)に 示 したようにpureABの ス

ペク トルが得 られてお り、他 の不純物 元素 のか 一ジェピークは観測 されていないので試料表面はほ

ぼ清浄 であると考え られる。Fig.3-2(a1か ら明 らかなように、5eVと10eV近 傍 に見られる微

細溝造 の位置 は一次電子のエネルギーEpに は 依存せず、さらに この ことは第1と 第4グ リッドに

小 さなバイアス電圧を印加す ることによ って も確認 した。したがって、この微細構造 は試料表面の

chargeup効 果(例 えば、Sio2等 の酸化物では しば しば観測 される)に よ って生 じているので

はなく、試料物質固有 のものであると結論できる。 微細構造が生 じる位置 とエネルギー分布 ㊧形 は

Hθnrichetal(1973>の 測定結果 と極めてよ く一致 してい る。またiこ のときの特性 エネ

ルギーロス ピークも測定 した。Fig .3-3

はEp=O.5K:eVで 得 られた ロススペク ト

ルの一例 を示 しており、15.5eVの 整 数倍

の体積プ ラズモ ンピークと11eVの と ころ

に.表面 プラズモ ンピークに対応 した構造が

生 じている。 これ らのピーク位置 は、例え

ばpowellandSwann(1959)の

500
実 験 結 果 とよ く一 致 して い る 。ENERGYLOSS、 △E(eV).

次に試料を3×1ﾖT。 。。 の真空中 に3

週 間放置 して残留ガス、特 に酸素 にさ らす

ことによ って試料表面を一部酸化 させたと

きの測定結果を恥g。3-4に 示 す。 低速二

次電子 のエネルギー 分布 は 巾が若干狭 く

な り、5eVに 見 られた微細構造はな くなり、

さらに10eVの 微 細構造 は極端 に弱 くな っ

ている。F㎏.3-5の オー ジェスペク ト

ルにはmetallicA4と 酸化 アル ミニウム

のオ ージヱピークおよび酸素の ピー クが検

出されており、試料表 面に酸素が存 在 して

いることをTし ていて、A%03に 近 い もの

になっていると考 えられ る。 この試料表面

に対す る特性 エネルギー・ロス ピー クをFig.

3-6に 示 す。この測定結果 とSuleman
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andPattinson(1971)の 結 果 と

の比較により、オージェスペ ク トルはほぼ

同量の酸素が表 面上に存在 していることを

示 しているが、彼 らが観測 した酸化アル ミ

ニ ウムのは っきりしたプ ラズモ ンピー クは

観察 されなか った。これはおそらく本実験

における酸化層がアル ミニウムの表面 プラ

ズモンピークを消滅 させ、さらに体積 プラ.

ズ モンピー クの形 を変形させるには充分な

厚 さであるが酸化 アル ミニウムのプラズモ

ンピークが観測 される程の厚 さでないため

である と考え られ る。さらに、Powell

andSwanr1(1960)が 報 告 している酸

化 アル ミニウムの体積プラズモ ンピークも

観測 されず、 ま た本測定装置 はStern

andFerre11(1960>に よ って理論

的に予言 され、MurataandOhtani

(1972)に よ って実験 的に確 かめられて

いる表 面プラズモ ンピークのエネルギー位

置の酸化に伴 なうシフ トを検出するだけの

充分な分解能をもっていない。

低速二次電子 のエネルギー分布 に生 じる

微細構造 は、Hg・3-7に 示すよ うに解釈

できる。固体内でEF随 ωpよ り大きなエ

ネルギーを もつ電子 はエネルギー五ωpの

体積プ ラズモンを励起する確率 が高 く、こ

のためそれ 自身 のエネルギーと数が少 な く

なる(EFは フ ェル ミエネルギー)。 一一:友

EF十hω づよ りも低いエネルギーの電子 は、

このような過程によ ってエネルギーを失な
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ころに生 じることになる。 この密度の変化 は放出 された電子 に対 しては、本実験で観測 されたよう

に、エネルギー噴ωp『Ewの と ころでのエネルギー分布の勾配の変化 として 現 わ れ る(Ewは 仕 事関

数}。 同 じよ うなことはエネルギ ー毛ωsの 表面プラズモンに対 して も生 じる。 本実験で用 いた醜

の仕事関数を～5eVと 考 えると、 ち ようど微細構造 の生 じる位置を説明す ることができる。

§3.4結 言

多結 晶Aε試料か ら.の低速二次電子のエネルギー分布 に対 してsample-bias変 調法 を用いて

正確な測定を行 ない、Henricheta1(1973)に よ って見出され た5eVと10eV付 近 の

微細構造を確i認した。固体内での内部二次電子 のプ ラズモ ン励起 によるエ ネルギー ロスによって こ

の微細構造を説明 した。また、この微細構造は試料の表面状態に極めて敏感 に影響 されることか ら表

面状態を観察す るための有力なモニ ターになる ことを示 した。
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第4章

表 面 分析 に お け るCu-Ni合 金 の選 択 スパ ッタ リング

§4.1緒 言

　

深 さ数+A程 度 以内の表面分析 における試料表面 は、試料作製時 の不純物 や残留ガス等によって

汚染され、試料本来 の性質を示 さないのが普通である。そ こで、清浄 な表面を得る為に超高真空 中で

の試料 の加熱やへ き開等が利用 されるが、一般 的に用い られ るのは希ガ スイオ ンのスパ ッタ作用に

よる表面清浄方法であり、 スパ ッタエッチ ング法 と呼 ばれている。 このスパ ッタエ ッチ ング法 は試

料表面 の清浄化 のみならず薄 膜 作 製 等 にも利用 されているが、最近では表面分析 の分野でオージェ

電子分光法(AES)お よびIonprobeMicroAnalysis(IMA)等 による深 さ方向分析 や微細

加工技術 に広 く応用 されてお り極めて有用 な手段 となっている。 しか し、 このスパ ッタエッチング

法を合金や化合物 といった二種以上 の原子 か らなる多成分系 の物質に適用 した場合、 それぞれ の原

子 のスパ ッタ収率が物質中で異な ると選択 スパ ッタ リングが生 じて試料 の表面組成 は内部組成 と著

しく異 なったものになることがGilIam(1959)やTarngetaI(1971)に よって指摘 されている。

この問題 についてShimizu'etal(lg73)は 選択スパ ッ タ リングの代表例 としてCu-Ni合 金 を用い、

イオ ン照射前 の試料 の表面組成が試料 内部 と同 じであるとい う仮定 ゐもとに、表面組成がイオ ン照

射時間に対 して次第 にNi富 化 の傾 向を示 し、最:終的 にNi-richな あ る一定値で飽和 することを

報告 している。彼 らは この現象を定量的 に解 析 し、Cu原 子 の方がNi原 子 よりも平均 どして約2倍

スパ ッタされやすいというように、 個 々の構成元素 のスパ ッタ収率の違 いにより選択スパ ッタ リン

グが生 じている と解釈 しているが、 イオ ン照射前 において表面 と内部で組成が一様 であるという仮

定 につ い て は検討 の余 地 が あ る。 この よ うに表 面 分析 の立 場 か らスパ ッタ リ ング とい う

試 料処 理 に伴 う表 面組成 の変 化 が注 目 され、 選 択 ス パ ッタ リング と い う現 象 が 現 実 に

存在す るのか、 また存在 するな らばどのような機構によるものか という疑問 とともに、本来 の表面

組成が決定で きるかどうかとい う根本的な問題が提起 されている。以上のような背景か ら本研究 で

は、オ ージェ電子分光法などの表面分析 において一般的 な表面処理であるイオン衝撃が合金 の表面

組成 におよぼす影響を分析 した。 §2.1で 述 べた種々の利点 を有す る試作装置をオ ージェ電子分光

器 と して使用 し、 イオ ン衝 撃に伴 う合金表面の組成変化だけでなく基板上 に付着 したスパ ッタ蒸着

膜 の組成 もin-situに 測 定す るとい う新 しい方法を考案 した(Shim董zuandSaeki

I976)。 そ して、.この方法によって選択スパ ッタ リングの存在や表面組成を直接観察することを試

みた(SaekiandShimizul978)。 試料 としては完全固溶体 であ り原子番号差が

1の 二元合金系であるCu-Ni合 金 を選 んだのは次 のよ うな理 由に基づいている。
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i)二 元 合金系で完全 固溶体 を形 成 してい るので表面領域 でも共融混合物 の生成や偏析等 による

特異な表面形態が生 じに くい と考え られる。

�)各 々の構成元素の原子番号が隣 り合 ってい るので
、オ ージェ電子放出 の基礎過程である内殻

準位 の励起又 はイオ ン化 断面積、背面散乱係数、オージェ電子 の脱出確率等について両元素

の性質が似ている。 したがって検出感度や分析深 さの組成依存性 が少ないことか ら
、測定結

果を補正 する必要 がな く、 オージェ電子分光法 によって定量分析 が行ないやすい。

iii)触 媒 作用等 の実質的な方面 に も関連が深 く、 イオ ン照射等の表面処理 と組成 との関係 におい

てこれまでに多 くの検討が行 なわれている。

さらにiii)に 関 して特 に興味 ある点 をあげると次のようになる。

1)Cu-Ni合 金 のよ うに各 々の構成元素 の原子半径 に殆ん ど差がないのに何故 スパ ッタリング

現象 には著 しい差異が両者の間 に生 じ、結果的 に単一元素 の場合 のスパ ッタ収率 比が意味 を

もって くるのか?

2)流 水 中で機械研磨 された試料表面がbulkと 同 じ濃度を もっていると考えても差支えないか?

(Shimizuetal1973)

3)機 械研磨 ざれた表面 に存在す るキズや欠陥部分が イオ ン照射 によって選択 スパ ッタ リングを

ひき起 こし、それが結果的 に表面濃度 の変化 を もたらす可能性。

4)室 温下での電子 ビームやイオ ンビームの照射 に伴 う構成元素 の拡散 によって表面濃度 とbulk

濃度 に差異が生 じる可能性。

以上のような問題点 に注 目 して選択 スパ ッタ リングの存在 やその機構を明 らか にすることを試みた。

この章 では特に2)と3)の 問 題 について、2種 類 の方法 で作製 したCu-Ni合 金 表面に対する測

定結果を示す。

§4.2実 験 装 置 と方 法

Fig.4-1に 実験装置の概略を示 す。

オージェ信号 の検出には §2.3で 述 べ た4枚

の半球形 グ リッ ドを もっ阻止電場型 エネルギ ー

分析器を使用 した。第2、 第3グ リッドを共通

に してエネルギー分析 のための阻止 グ リッ ドと

して用いる。正弦 波の変調信号が阻止電圧 に重
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本研究 のために図 に示すように2つ の独立 した回転機構 により各 々の回転軸のまわ りに360。 回転

可能 な試料台 を作製 した。そ してその上 にCu_Ni合 金 試料 とスパ ッタ蒸着用Ta基 板 が互 いに垂

直 に保持 されている。スパ ッタ蒸着用基板 にTaを 用 いたのは、CuとNiの オ ー ジェピークが現わ

れるエネルギ ー領域 に基板のオ ージェピークが存在 しないこと、基板がスパ ッタ付着物質 と合金や

化 合物 を形成せず化学的に安定である こと等 による(後 藤他1976)。

,ノ

.

;Fig ・4・20…idevi・w・f・hesam・1・h・1derwithar
。・、・、bl,disc

,,heaxi,。f

惣 翻 躍,糠 ㌣ ・1・・b・r…t・d・ 一 ・・h・ax・・…hec㎝ ・ral

Fig.4-2に 作製 した2軸 回転可能なステ ンレス製の試料台を示 す。 この試料保持 系によってエ

ネルギー分析器の外側でA士 イオ ンビームにより合金試料の表面 をスパ ッタエ ッチングす ると同時

へ

に、スパ ッタされて飛 び出 した試料原子をTa基 板 上に付着 させてスAeッ タ蒸 着を行な うことができ

る。そ して一定量 のイオ ン衝撃 の後、試料台を分析器 の方に移動 させ、 スパ ッタされたCu-Ni合

金表面だけでな く基板上 にスパ ッタ付着 したCu-Ni蒸 着 膜も、試料台を回転 させることによって各

各分析器 の中心 に もってきて、それぞれの表面組成を同一条件下 でin-sitUに オ ージェ電 子分

光 により同時分析 できるようにな っている。

§4.3試 料 作 製

Cu-Ni合 金 試料 としてはNiの 濃 度が50wt%(52at%)の 組 成を もつ ものを用 い、 さらに

表面組成 の決定 に必要 なオージェ電子放出に対 する感度係数 を得 るために純Niと 純Cuの 試 料 も使

用 した義 いずれも厚 さ0.5η 勿の板状 の ものか ら糸 のこで約10×10π 耀の大 きさに切 り出 し、アセ

トンで洗浄 してか ら流水中で表面を井100か ら始 まって、10段 階 に分 け られた粗 さの異 なる耐水性

のエメ リー紙 により#1500ま で徐 々に研磨 して仕上 げ、純水で洗 って さらにアセ トンとエチルア

ルコール中でそれぞれ超音波洗浄 を行ない、表面を ドライヤ ーで乾燥 させた後、素早 く試料台上 に立

て られた保持器 に取付け、真空容器を排気す る。このような試料処理を行 なうと当然 の ことなが ら

※)東 北大学金属材 料研究所よ り提供 して頃いた。
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水 中の不純物等で表面 は汚染 され、また鏡面を得 ることもできないが、あえてこの表面処理方法を用

い たのはShimizuetal(1973)の 測 定結果を追試す ること も念頭に置いているためである。一方、

スパ ッタ蒸着用下地 であるTa基 板 は大 きさが10×10× αh耀 で、表面は電解研磨により鏡面 に仕

上げ、試料台 に取付け られている。Cu-Ni合 金 試料 の表面は#1500と い う比較的粗いエメ リー

紙で仕上げ られてい るので数多 くのひっか きキズが存在 していた。 このキズの存在 が測定結 果に与

える影響の有無を調べるために、Takasueta1(1976)の 方法 に従 って表面組成がbulk

組 成 と等 しくなるような条件で電解研磨 を行 なったCu-Ni(50Wt%)合 金試料 について も同様な

測定を行なった。次 に本研究 において電解研磨 を行 なったCu.,Ni,

Cu-Ni合 金 試料及 びTa基 板 の電解研磨条件 とその前処理 について述べ る。試料 はいずれ も10

段階 に分 けられた粗 さの 異 な るエ メ リー紙 で徐 々 に仕 上 げ、 最後 に 電解硯磨を行 なって鏡面

を得 る。Ta基 板 の場合 はそのままでもほぼ鏡面 にな っているので、 エメ リー紙 による仕上 げはせ

ず表面 の酸化膜を取除 く目的で電解研磨 を行 なった。電解槽 にはビーカーを用い、試料 と対陰極

(カ ソー ド)を 電解液の中で互 いに向い合わせて試料 に正 の電圧をかけた。一般 的には電解研磨 の

電圧 一電流特性 はFig.4-3の よ うになる。

普通 は電流が最小値を示 すAの 部分 で電解 を

行 なうときれいな鏡面 が得 られる場合が多い。

Bの 領域 に入 ると試料によっては表面か ら泡

が発生 し凸凹になることがある。一度凹凸が

できると、再びエメ リー紙で磨 きなおさねば

な らない。 しか しNiとCu-Ni合 金 では泡

が発生 するBの 状態 で鏡面が得 られ、 また

工

A

8

Fig.4-31OV

V-Icharacteristicsforelectrlyticalpolishing .

bulk組 成 とほぼ等 しい表面組成 も得 ることができた。

このように して鏡面に した試料を鈍水で洗 った後アス トンとエチルアルコールで超音波洗浄 を行な

い、 ドライヤ ーで乾燥 させて真空容器 に入れる。下 にそれぞれ の試料 に対する電解研磨条件 を記す

(第3章 で用いたA1試 料 に対 して もここで示 してお く)。

(i)純Cu(ii)純Ni

電 解 液H3PO4+H�)+グ リセ リンHaPOa+HzS(》+Hκ)+グ1」 セ リン

(2:1:L5c(ン ↑00cc鰍)(53cc;17cc:30cc:1.5cc)

対陰極 銅

電圧lV

電

解 電流 ～30mA

条 液 温 ～20℃

件 時間 ～10分

銅

4V

～70〔〕mA(盛 ん に気 泡 が発 生:)

^,2QｰC

～15分

r55一

(iii)Cu-Ni(50wt%)

同 左

(同 左)

銅

～3V

～350mA(盛 ん に気 泡 が発生)

～18℃

～15分



(iv)純Ta

電 解液HzSOa+HF

(35cc;IOcc)

対 陰 極 炭素

電圧4～5V

電

解 電流 ～1A

条 液 温 ～20℃

件 時間 ～5分

(v)純AI

過 塩 素 酸(60%)十 エチノげ ルコール

(20cc:80cc)

ニ ッ ケ ル

5V

～200mA

^'10ｰC

～20分

§4.4測 定 条 件

合金試料及 びTa基 板を真空容器に入れ.先 ず油回転 ポンプで真空 にひく。約300℃ 約3時 間 の

bak'ingに よ る加熱脱ガスの後、約2×10-gTorrの 超 高真空(UHV)に な る。通常 は6時

間程度のbakingを 行 なうが、 ここでは加熱 によって合金試料の表面組成が変化を受 けないよう

にす るためbaking時 間 をでぎるだけ短か くした。試料 の温度 は試料ホルダーにスポ ット溶接で

取付 けられたクロメルーアルメル熱電対で測定 し、 その温度 は実験 中100℃ 以 上 になることはなか

った。オージェ分析 は §2.3。3で ふれ た電子銃 とビーム電流 コン トロール装置を用いて、3～5

×1「gTorrの 真 空で行なった。励起用の一次電子 は加速電圧Epゴa5ke又 ビ ーム電流Ip=
へ

40μA、 試 料位置でのビーム径 は約1伽 φであ り垂直入射 と した。 ビーム電流は試料 と分析器 のグ

リッドーコレクタ系を共通 にしてそこに流れ込む電流を測定 した。 安定度 は±O:2%以 下 におさえられてい

る。一連 のオ ージェ分析 を行なうには長 時 間 を要 す るので、精度 の高い測定結果を得 るためには

安定度 の良い一次 ビーム電流が必要 であることはいうまで もない。阻止電極に加 える変調電圧 は周

波数2kHzで 、CuとNiのLMM遷 移 によるオ ージェピークが現 われ る700-lOOOeVの エネルギ

ー領域 ではVm=16V
p_pを 採 用 し・一方100eV近 傍 のMiM,・M4sre移 の オffジ ェピークに対 して

はVm=4V・ 一Pを 用 い た ・ 卿 醐 波 で あ るT・bl・4 一・A・gerelec・ 。。。energy。fbuandNi
.

4kHzの 信 号成分を10ck-inampで 取

出 し、微分 スペク トル(dN(E)/dE)の 形 で

出力をX-yレ コ「ダーによって寵録 した。CuとNi

か ら得 られるオ ージェピークをTable41e1に

示 す。

試料表面を イオ ン衝撃する場合 には、 イオ ン

ポ ンプの動作を止めた直後 に純度99.999%の
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MNN

MMM

14545

・MM{

60eV

～ios

780

850

920

60eV

～101

712

780

8501
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Arガ スを リークバ ルブによって真空容器内 にAr分 圧 が約7×10-5Torrに.な る まで導入す

る。 そして §2.3.3で 述 べた電子衝撃型 イオ ン銃とビーム電流 コントロール装 置を用いて、平行性

モ
と安定度 の良 いArイ オ ンビームを発生 させ、加速電圧Ei==sooeV、 電流密度Ji=7.4、 μA/ed、

垂 直入射 という条件でCu-Ni合 金 表面に照射 した。

試料位置でのビームのスポッ ト径は約lOmmIZ5で ある。試料 に入射 するイオン電流 はほぼ±1%の

精 度 で安定化 されてお り、照射中は真空容器内の残留 ガスを排気 してArガ ス を純粋 にす るたあチ

タンゲ ッタポ ンプを作動 させた。ある一定時間 のA井 イオ ン衝撃 をCu-Ni合 金 表面 に行なった後

再 び イオヒポンプによ ってArガ スを排 気 し、3～5×10一9Torrの 超 高真空 に してか ら、イオ

ン衝撃 によってスパ ッタされた試料表面 とTa基 板 上 に付着 した スパ ッタ蒸着膜 の組成 をin-situ

にオ ー・一pジェ分析 した。イオ ンビームの電流密度 は直径3.3卿 φ の開 口を もつTa板 で マスク した

Faradycupを 試 料 の位置に置 き、 これに流 れ込むイオ ン電流か ら求 あた。

§4・5表 面 組 成 の 算 出 と ス パ ツタ 収 率 比 の 測 定 原 理.

4.5.1表 面 組 成

オージェ電子分光法(AES)に よ って得 られたオージェ ピーク強度か ら表面組成 を求める方法 の

基礎 ζ して、オージェピーク強度 は表面層中の対応する元素 の存在量 に比例す ると仮定す る。 この

仮定が成立するための条件 として次 の3つ があげ られる。.亀

i)AESの 分 析領域、すなわちオージェ電子の脱出(検 出)深 さの範囲内で組成が一様である。

ii)オ ージzピ ークの形状(N(E} ,dN(E)/dE)が 試 料の表面状態 や処理 によって変化 しない。

iii)注 目 しているオ ージェ電子 の平均 自由行程 が組成 の違いによって変わ らない。

表面組成の厳密な意味での定量 は電子分光的手法 では殆 ど不可能 である。

その根本 的な原因 は固体表面 に特有な性質にある。表面近傍では電子状態等 の性質が固体内部 と異

な り、 さらに組成 についても原子層ごとに変化 していると考え られ るが、AESに よ る分析深 さは

ち ょうどこの領域 に対応 している。従 って オ ージェ電子 の平均 自由行程が厳密 に与え られたと して

も、元素 の表面層内での分布 を仮定 しなけれ ば組成を求 めることができない。 そこで最 も単純 にi)

の条 件を仮定する ことは表面層の組成変化を知 るための第1次 近次 として有効であると考 えられる。

また、本研究 での測定条件 に対 してii)の 条件 はほぼ満足 されでお り、さらにCuとNiの 原 子番号差

が1と 小さいこ と、 および両者のオージェピークのエネルギ ーか ら考えてiii)も 成 立 して いると見な

せ る。 従 って上で述べ た仮定が正 しい として、通常のAESで 用 い られて いる微分 スペク トルのオ

ージ・ピーク膿(dN(E')./d

Eに お ける鰍 と極小 のピー燗 の榊)カ ・ら麺 繊 を求 める・

とに した。
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Cu-Ni合 金 試料 の被分析領域中に単位体積当 り存在するCuとNiの 原 子数をnC
n・・nNiと し・

それぞれのオ ージェピーク強度をICu,INiと す れば、

INi=GNinNi+ICu=GCunCu a

前述 の仮定か ら感度定数GNi,GcUは 組 成 によ らず一定 になる ので、 感 度 係数

β一G.…G、 。一一定 としてN・ とc… 対す ・試料の表醐 成CN、 、C、 。・、

:二:ぼ撫 輪}

(4-1)

(4-2)

として得 られ る。 ゆえに実験的に感度係数 βを決定すれば(4-2)式 によって表面組成をオージェ

ピーク強度か ら求 めることがで きる。βを決めるには純Niと 純Cuの 表 面のオージェ測定を同一

条件下で行ない、得 られたそれぞれ のピーク強度 をIGNi,10Cuと してその比を求 めればよい。

すなわち、

β一GNiCiC
。 一1跳 。。.(4一 ・)

4.5。2ス パ ッタ収 率 比

風

ここではイオ ン衝撃 されたCu-Ni合 金 の表面 と基板 に付着 したスパ ッタ蒸着膜の両方を同一条

件下 でin-situに オ ージェ分析す ることにより、合金 におけるCuとNiの スパ ッタ収率比が求 め

られ、選択 スパ ッタリングが生 じているかどうかを直接観測できることを示す。

試料の表面組成をiCNi,C'cuと し、合金状態 でのNiとCuの スパ ッタ収率をそれぞれSNi、

SCuと す ると、入射 イオン1個 につ き表面か らスパ ッ.タされて飛 び出てゆくNiとCuの 原子数

NNiNCuは 次式 で与 え られる。,
NNi-iSNiCNi,Nc。 一Sc。ccu'(4-4)

イ オ ン照射 に対 して試料の表面組成は、次節 で述べる測定結果か ら明 らかなよ うに 徐 々 に変 化 し

てゆき、ある照射量以後一定値 におちつ く。 この平衡状態では、 スパ ッタによって飛び出 す物質の

組成は合金試料の内部組成CNi,CCuと 等 しくなっていると考え られるので、組成比 とスパ ッタ

収率比の間 に次の関係が成立 する。
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N%
。一(漁%面 ∫%」 (4-5)

スパ ッタされたCu及 びNi原 子 のTa基 板 に対 する付着確率 が等 しくかつ偏析や反射 イオ ンによる

再 ス パ ッ タ リングの影響が無視できる程小 さいと考 えると、(4-5)式 は基板 にスパ ッタ付着 し

たCu-Ni蒸 着膜 の組成比を与 える。 また、スパ ッタ蒸着膜 のNiとCuの オ ージェピーク強度比

(IN・/・
、。)・ 感贈 ・を用 いて・次式で与 え・れ・・

IN/

。。 一 β ・C%。 。 ・

ノ

fuh.・ オ ・騨 ・れた合金麺 のオ ージ・ピー・醸 比(「Nilb
u)・ 同 様・ ・

ノ ノ
1%

、。 一βρN%、.

(4-6)

(4-7)

で与え うれ う。 したが って、 これ らの式か ら スパ ッタ収 率 比 とオ ージェピーク強度比の間 に次 の

ような関係が得 られる。

INI

Cu一(SN/sCu)(f験 。) .・(4一 ・)

提驚 簸欝碧瓢 灘 撫怨f驚論欝
知で・・て・合金状態での・バ ッタ・・グ収靴SC%SN、 力轍 的・・求め・れ・・とを示 ・

ている。そ して このことか ら、 イオン衝撃を行な う前 に試料表面 が内部 と同 じ組成 になっていなく

て も表面組成に無関係 に、選択 スパ ッタ リング

が生 じているかどうか を知 ることができる。

§4.6測 定 結 果 と 考 察

流水中でエメ リー仕上げ したCu-Ni(50

wt%)試 料 とTa基 板 か らのオージェスペク

トルをin-sitUに 測定 した結果 の一例 を

Fig.4-4

(
竺
5

.0
δ

)

国
ミ
(回
)Z
O

Ep.v.5剛IP冨40μ

Ym.16Vp曹P

}/

5

a

C

餌.蘇1
505090ゆono

、,は 、,。(y-vl。 。。 。Vの 。 ネ ル ギ ー 領 蜘 、轍ln'situAESspectra・bt・i・edf・ ・mC・ ・Ni(5・ …%)

む ゆ 　 　 る　 　 　 ゆ ら　 　 　ヒ

に 示 す 。 試 料 に 対 す る ス ペ ク ト ルFi9.4・4E"ERG'C'V)

sampleandTa.substratebeforeionbomardment .
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元素 であるNiとCuのLMM遷 移 によるオ ージェピークが得 られてい るρ図 中に囲 まれた部分はCu

とNiのM,M,,M4ses移 の オージ ェピーク(～100eV)を 含 む低エネルギー領域の同様なスペク ト

ルである。試料 と基板の ど ち らのス ペ ク トルも構成元素 の他 にイオウ
、塩素、炭素、酸素 といっ

た汚染物質 が表面 に存在 していることを示 している。 しか し、基板 ではスパ ッタ付着が進むにつれ

て、CuとNiのM・M,sM4sお よ びLMM遷 移 のオ ージェ信号が現われて くる50-nOeVと700

-1000eVの 領域 にピークが全然生 じていない
。 この ことはTaが スパ ッタ蒸着用の下地物質 とし

て適 している ことを示 している。CuとNiに は、 このように低エネルギーと高 エネルギ ーの2つ の

領域にオージ土 ピークが存在 するが、低エネルギー側の強度が弱い上 にバ ックグラウ ンドが大 きく、

さらに互 いのピークに若干の重 なりが生 じているのでスペ ク トルの解析が困難である。 したがって

ここで は簡単 さと精度 の点 で有利 な高 エネルギ ー側 のLMM一 オ ージェピーク(700～1000eV)

を用 いて表面組成の定量分析を行な った。 しか し、第1章 で述べたように このエネルギ ー領域 の

ウ む

オーシェ電子 の脱出深 さは約15Aと 推 定 されているので、 ここで得 られた組成は厳密 な意味 での

表面組成すなわち最外原子層領域 の組成で はな くて表面か ら深 さ15X程 度 の範囲内の平均組成で

あると考えなければならない。 もっ と厳密 な意味に近い表面組成 を得るには、sA程 度 の脱出深 さ

を もつ低エネルギー側 のMユM■M■ 一オージェ信号(～100eV)を 利 用すればよいが、 これ について

は次章で論 じる。

Fig.・ 一5はA占 オ ・の照糧 ・・対 する

Cu-Ni(50Wt%)試 料 とTa基 板 の表面を

in-sltUに 分 析 して得 た一連 のLMM一

オ ージェスペク トルである。 イオ ン照射前の

初期段階(姦1)か ら始 まって、最終段階の

スペ ク トル(姦9)は280姶 罵1㌦ のイオ

ン照射量でスパ ッタされ た試料表 面 と、その

間に試料か ら真空中には じき飛ば された物質
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が 基 板 に付 着 して で き た ス パ ッ タ蒸 着 膜 か らFig.4-5

得 た ・ の で あ …LzKlか 一 で のAsequenceoftheLMM-Augerspectraobtainedbyin-situmeasurementsofCu -Ni(5Uwt .%)sampleand

これ らの ス ペ ク トル は イオ ン衝 撃 に伴 っ て 生sputte「 一depositedCu・NilayeronTa-substrate.

じ るCu-Ni合 金 試 料 の 表 面 組 成 の変 化 とTa基 板 に スパ ッタ付 着 したCu-Ni蒸 着 膜 の 組 成 の 変

化 を 示 し て い る。 こ こ で はCuとNiのLMM一 オ ー ジ ェ ピ ー ク の エ ネ ル ギ ー 領 域 の み が 示 さ れ て

い る が 、 孤9の 最 終 段 階 で 測 定 した 全 体 の オ ー ジ ェ ス ペ ク トル で は 、 スパ ッ タ後 の 試 料 に 対 して 炭

素 が わ ず か に 存 在 す る の を 除 い て 殆 ど す べ て あ表 面 汚 染 物 質 は取 り除 か れ て お り、 他 方 基 板 の 表 面

で は イ オ ウ とTaの オ ー ジ ェ ピ ー ク は 完 全 に 消 え て な く な り 、 ス パ ッ タ 蒸 着 膜 を 構 成 す るCuとNi
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の オ ージェ信号の他 に微量 の炭素 と酸素 の存在を示す痕跡が観測 されていた。

後で も述べ るがCuとNiのLMM一 オ ージェ信号には700-1000eVの 領 域 にそれぞれ3つ のピ

ークが存在 し
、 このうち712eVのNiピ ー クと920eVのCuピ ー クは互 いに他の ピークと重 なり

合わないので、この2つ の オージェピーク強度か ら(4-2)式 に基づいて合金試料 の表面組成.を求

める ことができる。Fig・4-5の 一 連 のスペク トルか ら明 らか なよ うに
、712eVのNiピ ー クは

スパ ッタが進むにつれて次第 に強 くな り、逆 に920eVのCuピ ー クは減少 している。一方、Ta

基 板上 では・最初CuとNiの オ ージェピークは観測 されず、 スパ ッタ蒸着膜 の進行 とともに測定

装 置の検出限界を超 えた ところでピークが現 われ始 め、以後徐 々に増大 してゆき、 ある強度で飽和

す る。同様 な傾向はFig・4-6に 示 す低エネルギー側 のM、MめM妬 一オ_ジ
ェスペク トル(100eV

CwNi(507.)一SpecimenTa-SuDStmte
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Fig.4-61n・situIowenergyAugerspectraobtainedfromCu -Ni(50wt .%)

sampleandTa-substrateatthedifferentdoseofionbombardment .

Niピ ー ク、105eVCuピ ーク)に ついて も確認で きるが、信号.強度が弱 いことと大きなバ ック

グ ラウ ンドのために、 このスペク トルか ら定量的な検討 を行な うことは難 しいので、 ここではLMM

ス ペ ク トル の み を 取 扱 っ た 。MlMasMas

ス ペ ク トル の解 析 に つ い て は次 章 で 論 じ る 。

そ こ でLMM一 オ ー ジ ェ ス ペ ク ト ル

か ら得 ら れ たNiの712eVオ ー ジ ェ ピ ー

ク 強 度(INi)とCuの920eVオ ー一 ジ ェLO

・一 ク 強 度(IC
u)を 用 い て 、 こ れ ら の ピ ー ク

砒(IN…/1)を イ オ ン衝 撃 量 の 関 数 と
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ス パ ッ タ蒸 着 膜 に っ い て そ れ ぞ れ プ ロ ッ ト し

た 。Fig.4-7に そ の結 果 を 示 す 。Cu-Ni
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試料 に対す るカーブはShimizuetal(1973)に よ って得 られた結果 とよく一致 している。

基板上 のCu-Ni蒸 着膜 に対 しては約50μAmin/cnt以 下 のイオ ン照射量では付着量が少 ないので

信号強度が弱 く測定不可能 となっている。 この図 において注 目すべ きことは、 スパ ッタされた試料

の オー ジェ強度比が平衡状態 において基板上 のCu-Ni蒸 着 膜か らのオ ージヱ強度比 と測 定誤差以

上 に異 なっている点 である。

もし試料表面 のCuとNiが イオ ン衝撃によって選択 的でなく、同 じ割合でスパ ッタされる とすれ

ば、試料表面 とスパ ッタ蒸着膜 の組成 は等 しくなるので、 それぞれのオージ土強度比は互 いに一致

しなければな らない。 また逆 に、選択 スパ ッタ リングが生 じているな らば、例 えばCuがNiよ りも

スパ ッタされやすい とすると、試料の表面はNi-richの 組 成 になる。 したがって当然 それぞれの

オージェ強度比 も異 なって くる。 この ことはスパ ッタ収率比を求 めるため の(4-8)式 か らも推

論で きる。

以上 のことか ら測定結果 は明 らか に選択スパ ッタリングがCu-Ni試 料 の表面 において生 じている

ことを示 している。 この測定結果か ら(4-8)式 を 用いてCu-Ni(50wt%)試 料 に対す る平衡

状態 でのスパ ッタ収率比を求 あると

Sc塩

、一(1魯/fCu)(・N/、u)一i・ ・

と な る 。 これ に対 してTarngandWehner(1971)やShimizueta1(1973)
`

はそれぞれ1.6と1。9の 値を報告 しており、彼 らの結果 と もよ く一致 している。

さらにFig。4-7に お いて、Ta基 板 のスパ ッタ蒸着膜か ら得 られたオ」ジェ強度比の値が イオ

ン照射量 に対 して測定精度 の範囲内でほぼ一定 となっていることと、 この値 がCu-Ni試 料 に対す

るカー一ブの初期値 すなわちイオ ン衝撃前のオージェ強度比 ときわあてよ く一致 していることも注目

される。 しか し、 この図 か らはそれぞれの組成を知 ることができない。表面組成を求 めるためには

§4.5..1で 述 べたよう.にCuとNiの オ ージェ 電子放出 に対 する感度係数 βが必要 となる。そ こで

これを得 るたあにCu-Ni試 料 はそのままにしておきTa基 板 を取除 いて この位置 に合金試料の場

合 と同 じ表面処理で仕上げた純Cuと 純Niを 隣 り合 わせて1組 に して取 り付 け、入射電子 ビーム

を2mm程 度偏 向させ るだけで他の測定条件を変 えず に純Cuと 純NiのLMM一 オ ージェスペクトル

を1n-sltuに 同時測定 した。 この結果をFig.4-8に 示 す。 これは表面の汚染物質を取 り去

るたあに充分 スパ ッタ した時 のスペク トルである。 さらに相対的な位置 の違 いによる影響 を調べ る

ために、純Cuと 純Niを 置 き換 えて同様な測定を行 なったが測定誤 差の範囲内で同 じ結果が得 ら

れたので、 この場合 には位置の影響 は無視 できると考 え られる。Fig.4-8で 明 らかなよ うに、

純Cuと 純Niの スペク トルに対 してそれ ぞれ3つ の オ1一ジェピークが存在 し、 このうちNiの712
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eVピ ー クとCuの920eVピ ー クだけが互 い

に他の ピークと重なり合 わないので、 この2っ の

ピーク強度 の比較 によって合金 の表面組成が求

め られる ことを示 している。

(4-3)式 に従って両者のスペ ク トルか ら感

度係数 β、すなわち純Cuの9.20eVオ ー ジェ

む
ピ ー ク強 度(Icu)に 対 す る純Niの712eV

む

オージェピーク強度(INi)の 比 を求 めると次

のような値 が得 られ た。

(
控
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この値を使 って(4-2)式 によ りFig.4-7

の相対 オ ージェ強度比 を表面組成(at%)に 変

C剛

換 し た結 果 をF童9.4-9に 示 す 。 こ の図 か ら、、
0β

・ ・基 板 に ・バ ッ タ付 着 したC・ 一Ni縮 膜 はZ

�0'7

測定誤差の範囲内でスパ ッタされる試料の §

、。1kと 同 、繊 を も。てい。。とがわか。.夢

、たが。て。バ ッタ されて飛び出て ゆ、物質 のil・ ・
`aa

組成は試料のbulk組 成 と等 しいと結論 できる
0

また、 イオ ン衝撃前 のCu-Ni試 料 の表面組成.

b=io臚

15
2Q食;

30鼠
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%
E二 。,2_一 一1
{以欺c-
otCu-Ni-tarqet)

Ei=500eV

e=o'
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・。 切 励 トボ
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lFig,4-9(

す な わ ち 初 期 値)もbulk組 成 と一 致 して いVarihtlonofsurfaceconcentrationofCu 、

… の・とか・… 一紙による鱒 での紫 亀擁1灘 蹴 糠 望騰 一 ・
ミ

研磨 によって仕Eげ られたCu-Ni試 料 の表面}.bombardment・

はbulkと 同 じ組成 を保 っているこ とが明 らか とな り、Shimizuetal(1973)が 試料

の作製 において導入 した仮定が正 しいことも確証 できた。 イオ ン衝撃 の進 行とともにCu-Ni試 料

の表面 は選択スパ ッタリングによってbulk組 成 と異な ったNi-richな 組成 にな ってゆき、最

終的 に100,L`AtUz/ed程 度 のイオ ン照射量 で一定値となり、平衝 状態が達成 されている。

この平衝表面組成 の値 は約67at%N童 となっている。

最後に、エメ リー紙 の機械研磨 によって生 じた試料表面のキズ等 の欠陥が測定結果に及ぼす影響を

調べうために・電解研磨 で表面 がbulkと 同 じ組成になるようにして鏡面 に仕上げ られたCu-Ni

(50wt%)試 料 について も同様な実験を行なった。 しか し、測定結果 には機械研磨…の試料 と比べ
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て有意な差異 は見 られなかった。

§4.7結 言

この章では、 イオ ン衝撃 されたCu-Ni(50wt%)合 金表面 と基板上 にスパ ッタ付着 してでき

たCu-Ni蒸 着 膜のLMM一 オ ージェスペク トル(700-1000eV)をin-situに 測 定すると

いう新 しい方法を用いて、選択 スパ ッタリングが生 じてい ることを直接観察 し、 さらにスパ ッタ収率

比(S・ ・/SN、)も 勅 ・・とがで… 又 流水中で… 細 ・よ ・礪 仕上 ・デ・れた・u一

,Ni試 料 の表面 はbuIkと 同 じ組成 を有 していることを示 した。 スパ ッタされて飛び出てゆく物質

の組成は試料の内部 と同 じ組成を もっていることが証 明できたので、既知 のbulk組 成 の試料 に対

して、 基板上 にスパ ッタ蒸着 された物質か らのオージェ強度比 とイオ ン衝撃 された試料表面 か らの

オージェ強度比を比較するだけで、試料 の表面組成 を直接求 めることができるという点で、 この同時

時測 定法 は き わめて有用であり、他 の合金試料 に対 して も簡単 に適用 できるものである。 さ らに、

スパ ッタされてbulkの 組成 で飛び出て ゆくことは、IMAを 用 いた元素分析法が試料 のbulk組

成 を分析 しているとい う仮 定が正 しい ことも指摘 することが できる。

最後 に、機械研磨仕上 げ した試料表面 と電解研磨 で鏡面 に仕上 げた試料 では測定結果 に本質的な差

異 がな く、 したが って機械研磨 によって生 じるキズ等 は選択 スパ ッタ リングに殆 ど影響 を与 えてい

ないことが明 らか になった。
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第 5 章

選択 スパ ッタ リングにおけ る合金 表面 の変質層

§5.1緒 言

前章 では、 イオ ン衝撃 された表面 だけでな く基板 に付着 したスパ ッタ蒸 着膜 もin-situに

オ ージェ分析する新 しい方法 を用いて選択 スパ ッタリングの存在 を実験 で証明 し、 これによってイ

オ ン衝撃に伴 う表面組成 の変化が説明で きることを示 した。 しか しこの組成の変化 が表面か らどの

程度 の深 さにまで及 んで いるか という ことにつ いては論 じてお らず、単純 にオ ージェ電子 の脱出深

さ程度の表面領域内の平均組成の変化 として取扱 った。一般 に合金表面が充分なエネルギーを もつ

イオンで衝撃 された場合、構成元素の配列等 が入射 イオ ンのatomicmixing作 用 によって乱

され・表面 にあぐ厚 さの変質層(aIteredIayer)と 呼 ばれる領域が生成 されることを

Gillam(1956)や そ の他 の研究 者達が指摘 してい る。そ して
、 この層内では構成元素 のスパ

ッタリングの効果 によって平均組成 が分子量論的にbulk組 成 と異 なっていると言 われている。

Hoetal(1976)はAESで 、 この変質層の平均厚 さ推定を行ない、Cu-Niの 蒸 着試料 に

ついて500-2000eVのArイ オ ンの垂直入射 の場合、約i5-25入 で あると報告 してお り、 また

ChuetaI(1976)も イオ ン散乱法を用 いてA1-Cuの 蒸 着試料 に対 して同様な試みを行 な

っているが両者 の間 には満足な一致 が得 られていない。 さ らに蒸着膜 の試料 に対 する結果がそのま

ま合金(bulk)試 料 に も適用 できるかとい うことも疑 問点 として挙 げ られる。

一方、変質層 自体については、 イオンの入射角度 に対 する変質層 の厚 さの依存性や変質層内部 での組

成 の変化等 の詳細は まだ充分 に調べ られていない。

前章 でも述べたようにCu-Ni合 金 では、低 エネルギ ー側 と高エネルギー側 の2つ の領域に、脱出

深 さの異 なるオージ ェ電子が存在 するが、 この脱 出深 さの違いか ら試料表面 の深 さ方向の組成分布

についてある程度 の情 報が得 られると考 えられる。Watanabeeta1(1977)は 、変質層

に対 してこのような解析 を試み、 その深 さ方向の組成 プ ロフィールを求 めているが、彼 らは低 エネ

ルギ ー側 のオージェスペ ク トルか ら表面組成を得 る際 に単純 なピーク強度 の比較 に基 づいて解析を行

なっている。 しか しCuとNiの 低 エネルギー側 のオ ージ ェピークには、互 いに重な りが生 じてい

るため、特別な注意を払わなければ、結果 に大 きな誤差 が伴 なう恐れがある(後 藤他1976)。

以 上 の点を考慮 して、 この章 ではCu-Ni(bulk)合 金 の選択 スパ ッタリングの振舞 いや、 それに

よって生 じる変質層 について詳 しく調べた結果 を述べる。

Cu-Ni(bulk)合 金 の表面 に生 じた変質層 の厚 さをHoeta1(1976)の モ デルに基づい

て高エネルギー側 のオ ージェスペク トルから推定 し、 さらに ピークが重な り合 う低 エネルギ ー側 の

一65一



オージェスペク トルについて もCuとNiの オ ージェピークの重ね合 わせを行な うことによって表

面組成 を求 めた。 これ らの結果 からオージェ電子 の脱出深 さの違いを利用 して変質層内での深 さ方

向の組成変化を推定することを試みた。

イオ ンの入射角度が斜入射の場合に対 して も同様な解析を行ない、選択 スパ ッタ リング現象 を支配

している要素 について得 られた若干 の知見 も合 わせて述べ る(SaekiandShimizu

197g)a

§5.2実 験 方 法

実験装置及 び方法等 は前 の章で詳 しく述べたので ここでは省略する。

使用 した試料はCu-Ni(50wt%)合 金 である。表面 は電解研磨で鏡面に仕上げ られてお り、第

4章 で述べ たよ うに表面組成をbulk組 成 と等 しくするたあに研磨条件 には特 に注意 を払 った。

合金試料 のスパ ッタ リングには加速電圧500eV電 流 密度7.PμA/tnrlのA古 イオ ンビームを用い、

垂直入射(θCfO。)と 斜入射(θtrf60。)の2つ の場合 にっいて行 なった。入射 イオ ンの電流密度

は、3.3π 那φの穴をあけたTa板 で 試料 をマ不クして、試料 に流 れ込 むイオン電流か ら算出 した。

穴のあいたTa板 で マスクすると合金表面 には穴の径 に相当す る明瞭なスパ ッタ ・クレータが生 じ

る。合金状態での個々の構成元素のスパ ッタ収率を求 めるには、 このクレータの深 さを測定 しなけ

ればならないので、マスクを用いる方法は実際上 きわあて役立つ もの で あ る 。 マ ス ク と して

用 いているTa板 の開口部 を通過 してCu-Ni合 金 の表面 に入射す るイオ ンビーム電流(二 次電子
ユ

も含む)は スパ ッタ リングを行なっている間モニターされ、また、正味のイオ ン電流 もアース電位

のTaマ ス クに対 して試料に約+35Vの 電圧を加 え、 これによって二次電子放出 の影響を補正 し

て求 めることができた。変質層 の厚 さを推定するには、後で明 らかにな るが、合金状態 での構成元

素のスパ ッタ収率を知 る必要が あり、 このためには、 ある一定量のイオ ン衝撃量 に対 して試料表面

に生 じたスパ ッタク レータの深 さを測定 しなければな らない。 スパ ッタ深 さの測定 には先ずTaly-

stepを 用 い、 それか ら干渉顕微鏡で較正を行 なった。干渉顕微鏡 の光源 には波長SS90盆 の

Na-D線 を用 い、 クレータの端 のい くつかの領域 についてそのステ ップの大 きさを測定 した。そ し

て、測定精度 を調べ るために、Cu-Ni試 料 に対 して測定を行 なう前 にこのスパ ッタ深 さの測定法

をSi(111)試 料 に も適用 した。スパ ッタされた表面 は平担であるけれども、得 られた深 さの値

は、 イオ ン電流密度 の不均一性 のためにクレータ端 の各領域のステ ップに対 して、バ ラついていた

が ほぼ±20%の 範 囲内におさまっていたので、平均深 さを使ってスパ ッタ収率を求 めた。 その結

果Siの スパ ッタ収率 には500eVArイ オ ンの垂直入射 に対 して0.52±0.02(atoms/ion)

の値 が得 られ、 これはWehner(1975)が 表 にまとめている値 とよ く一致 している。

Fig.5-lecCu一 一Ni(50wt%)合 金 表 面 の スパ ッタクレータ端 の一 部 の干 渉 顕微 鏡
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写 真 を 示 す6ス パ ッタリングは垂直入射

のAr+fオ ンで約24時 間 行なった。

写真左 の領域が クレータの凹の部分であ り、

右側がTa板 のマスクのためにスパ ッタされ

なかった鏡面仕上げのままの表面である。

境界 の部分で縞紋様 を構成 している個々の線

がステ ップ状に折 れ曲が っており、 このステ

ップの大 きさがスパ ッタ深 さを示 している。

スパ ッタ深 さの測定値か ら求 めたCu-Ni

(50wt%)試 料 のス パ ッタ レイ ト は垂

直入射(θtyo。)に 対 して約4.5A/min、
ロ

斜 入 射(θb■60。)で は 約7A/minで あった。

§5.3測 定 結 果 と 考 察

5.3.1変 質 層 の 厚 さ

Fig.5-2に500eVのArイ オ ン照射量

に対 するCu-Ni(50wt%)合 金 の表面組成

の変化 をプロ ットした結果を示す。表面組成

は高エネルギ ー側 のLMM一 オ ージェ信号

(712eVNiピ ーク、920eVCuピ ーク)

か ら第4章 で述殴 た方法で感度 係数 βを使 っ

て算出 されているので、ある厚 さの表面領域

の平均組成 を表わ していると考 え られる。 イ

オ ンの入射角が垂直入射(θ 留0。)と 斜入射

(θ ～60。)の 場合について測定 した。 この

図か ら明 らかなよ うに、 どち らの場合 も試料

の表面組成 はイオ ン照射量 の増加 とと もに

bulk組 成 に保たれた初期値 か ら次第 にNi

富化 に向い、最終的にはbu豆k組 成に比 して

Fig.5・1

AninterferometricmicrographofCu・Ni(50wt.%)

sapmplesurfacetakenafterprolongedsputtering

withnormallyincident500eV・Arions

(usingNa・Dline).
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る。 また、斜入射の方がNi-richに な る傾向 は少 な く選択 スパ ッタリングの起 こり方 は弱 くな

っている。

ここで選択 スパ ッタ リング現象を解析的に取扱

うためにFig.・5-3に 示 すよ うな簡単 な二元

合金系のモデルを考 える。一般 に試料表面が充

1卜 ・鴇燃 陶z副

… ㎝

1

ふ ・ 卜州

8騨圏園
《A・e8ir粗ry蹴

一

裏翻=雛1茜 羅齢 場合 ㎞ 響 雛 欝 灘 、・
S8ごByiddσ 「A,BAt㎝

、atmiCmiXi・g・ … と呼ばれる変質層が生 瞥'r4鳩 顎 面腎

成 さ れ る こ とが 知 ら れ て い る。 そ して 、Cu一^c^

・・合金の・・な試料では・の変質層の組成が 隠 慧

選 択 ス パ ッ タ リ ン グ の 効 果 に よ っ てbulk組 成F
ig.5・3Asimplesputteringmodelforabinaryalloy

と異 な っ た値 に な り結 果 と して 表 面 組 成 が 変 化system・Theconcent「ations・CKandC≦ ・denotean

averageoveranumberofthelowerlyinglayers

す る と考 え られ る。 変 質 層 の組 成CA一,Cbはconstitutingthealteredlayer.

解析 を簡単 にす るために深 さに対 して無関係に一定 として取扱 い、 ここでは変質層を構成する各層

に対 する平均組成 と見な している。.第1章で述べ たようにHoetaI(1976)は このモデ ルに基

づ いてShimizueta1(1973)が 求 めた表面組成 の平衡条件 を表わす微分方程式を変形 し、

解 としてイオ ン照射量 に対する表 面組成の変化を示 す式を求 めている。 この式 を使 ってCu-Ni合

金 に対する表面組成 の変化 の測定結果 か ら変質層の厚 さを推定することができるが、 このためには、

合金状態 の構成元素のスパ ッタ収率を求 めてお く必要がある。表面組成 が平衡状態 に達 してか らは、

あ らゆる方向にスパ ッタされて飛び出てゆ く物質全体 はbulkと 同 じ組成を もっていなければな ら

ないので、合金中でのNiの スパ ッタ収率SNi(atoms/ion)は 試 料 のbulk組 成 と平 衡 表 面組

ノ

成をそれぞれCNi、CNiと して次 のような式 で求 め られ る。

SNi=(dCNiNq)/(tJiC'Ni) (5-1)

ここでN(atoms.痂)は 合 金試料 の平均原子密度、qは 電子 の電荷量 であ る。 そしてd(en)は

イオ ン電流密度Ji(A/cdi)でt(sec)の 間 イオ ン衝 撃を行なった後に生 じたスパ ッタク レータ

ノ

の深 さを表 わしている。CNi=CNi=1と お くと(5-1)式 は単一元素か らなる物質 のスパ

ッタ収率を示す式 に帰着することが簡単にわかる。 この式にCu-Ni(50wt%)試 料 に対す るスパ

ッタ深 さの測定結果を代入 して、垂直入射(Orto。)に 対 してScu=2.o±o.15、SNi=1.1±

　

o・1・ 斜 入 射(Ocr60)で はScu=2・8±o.2、SNi=1・85±o・15の 値 を 得 た 。 θtfo。 の 場

合 のSCu、SNiの 値 はWehner(1975)カ ∫表 に ま と め て い る単 一 元 素 の 試 料 の ス パ ッ タ 収 率

の 値(S℃u=2.4、SoNi=L45)よ り も、む しろcu-Ni蒸 着 試 料 に対 して 報 告 され て い る も の
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とよ く一致 してい る(Hoetal1976)。 こ のことは、単純 に純Niと 純Cuの スパ ッタ収率 に

基づいてCu-Ni合 金 の選択スパ ッタ リングの振舞いを定量 的に解析す ることができない ことを示

して….し か しなが ら、 ・パ ・タ収率比Sc・/SNiの 値 は単一元素か ら得 られ・SOc・/S脳 、

の値 と等 しくなっている。単一元素 で構成 された物質のスパ ッタ収率 と蒸発 エネルギ ーの間 には、

原子番号 に対 する周期的依存性か ら判断 して何 らかの関係が存在 していると考え られ るので

(R・se・b・ ・g・t・11962)・ 合 鍬 態 の轍 元素 嚥 発 ・ネルギーを調べ るとSc・/SNi

　

・S・ ・/S脹 、の値 ・理由づけがで・・余地 があ・よ … 思 え・・糊 在 の・・ろ ・れ以上 の ・と

は述べる ことがで きない。表面組成 の変化を示す(1-23)式 にそれぞれの入射角 に対 するスパ ッ

タ収率SCu、SNiの 値 を代入 して得 られた結果がFig.5-2に 変 質層 の厚 さδをパ ラメータと し

　
て測定値 と比較す るために描 かれている。 これ らのカーブか ら変質層 の厚 さは垂直入射(θ=tO)

の場 合、大体 δ「15嫁 と推定で きる。Cu-Ni蒸 着 試料につ いて報告 されている値 と同 じオーダ

であ り、 スパ ッタ収率 について もあまり違いがないことを考 えると、蒸着膜試料 とbulk合 金 試料

　

との間 にはスパ ッタ リングに関するかぎり本質的な違いはないと言える。斜入射(Ocy60)イ オ

ン衝撃 では δc)tioA程 度 と な り、垂直入射の場合 より幾分小 さくなっている。これはスパ

ッタ.リング過程 における入射 イオ ンの運動量 と浸 入深 さの関係を考えれば容易 に説明できることで

あるので、斜入射 イオ ンでスパ ッタ リングを行 なえば変質層 の厚 さは薄 くなると結論 できる。スパ

ッタ ・エッチ ング法を用 いた深 さ方 向分析 における分解能 は変質層の厚 さで決定 されると考 え られ

ることか ら、できるだけ低いエネルギ ーの斜入射 イオ ンを用 いることが深 さ分解能を良 くする点 で

望 ましい と言える。 また、スパ ッタされた表面を分析するAESやESCA等 を 用いてbulk内 の

組成分布 を直接観測 する ことは、選択 スパ ッタ リングによって組成が変化を受 けるので当然不可能

であるが、一方 スパ ッタされた元素 を二次イオンの形 で検出するようなIMAで はスパ ッタ リング

が平衡状態 に達 している場合、スパ ッタされ た物質 はbulk組 成 を もっていることが 第4章 で明 ら

かにされているので深 さ方向分析 を行な うことができる。 しか し、図 か ら明 らか なよ うに表面組成

　

が平衡 に達 するまでには、スパ ッタレイ トか ら考 えて50～100Aの オ ーダーの表面層を スパ ッタエ

ッチ ング しなければな らない ことを考慮 すると、IMAに お いて も測定の初期 の過渡状態 あるいは

ほ

測定資料が50A未 満 といった極端 に薄 い層を含 むものやその内部で急激に変化 する組成分布 を有

している場合 には、選択 スパ ッタリングの影響 のために真 の深 さ方向分布 を得 ることはできないと

言'凡る。

5.3.2変 質 層 内 深 さ 方 向 の 組 成

前節 で述 べた変質層 の厚 さの推定 において は、 その層内での組成が深 さに対 して一定である、す

なわち深 さ方向 の組成分布 が一様 であると仮定 した。 しか し、実際 にはこのように一様 であると考
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えず表面最外層か らの深 さに対 して変化 していると見なす方が妥当であると考え られる。そ こで こ

の節 では変質層内での組成変化 がCu-Ni(50wt%)合 金 においてどの程度存在 するかを調べる

ために脱出深 さが 浅 い低 エ ネル ギー側 のM、M蛎M婚 一オージェ信号か ら比較的浅い表面領域 の組

成 を求 め、 さらに深 さ方向組成 プロフィールの推定 も試みた。

Fig,5-4は 、 下 部 に 描 か れ て い る 図 の よ う

に 電 子 ビ ー ム を わ ず か に 偏 向 す る こ と に よ っ て

in-sitUに 同 時 測 定 さ れ た純Niと 純Cuか

ら のM、M45M45一 オ ー ジ ェス ペ ク トル を 示 し て
＼

いる。500eVのArイ オ ン衝 撃を充分 に行 な

い、表面は清浄化 されてい る。

図 の上部 に示 され たスペク トルは、 この測定 さ

れ たそれぞれのスペク トルか らバ ックグラウン

ドを差引いて得 られた ものである。 この図か ら

両方 のオ ージェピークは合金 の場合 には互 いに

重 なり合 うことが明 らかである。 このような状

況 はエネルギー分解能や感度がす ぐれていると

言 われる円筒鏡型エネルギー分析器(CMA)

を使 った場合 でさえ全 く同 じである(後 藤他

1976)。 互 に重 な り合ったスペク トルの単純

なピーク高 か ら直接 には組成を求 め られないこ

とは言 うまで もない。 このため、本研究 では
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AugerspectraofMIM45M45transitionsofCu

andNiinthelowerenergyregionobtainedbyin・

situmeasurementsofpureCuandNisamplesas

ilustratedinthelowerpartofthefigureasuffi一

lcientdoseof500eVArionbombardment.

オ ー ジ ェ ピ ー ク の 重 ね 合 わ せ を 行 な っ て 組 成 を求 め た 。Fig。5-5の 下 方 に示 さ れ て い る の は 、

　

500eVのArイ オ ンで垂直方 向か ら(θ=0)充 分 に衝撃 されたCu-Ni(50wt%)合 金 表面

か ら得 られたMユM4払5一 オージェスペク トルで あり、同 じ条件 で測定 した数 々のスペク トルを平

均 した ものである。図の上部 にバ ックグラウンドを差引いたスペク トルが実線 で描かれている。

バ ックグラウ ンドが差引かれたFig.5-4の 純Niと 純Cuに 対 するスペク トルに重 みをつけて、

それぞれを重ね合 わせるとFig.5-5の 上 部の点線 で示 され るスペク トルのように試行錯誤によっ

て種 々の組成 に相当 した合成 スペ ク トルが得 られ る。 これ と合金試料か らのスペク トルを比較 して

表面組成 が求 められる。もし、合金 の形成 によって生 じるchemicaIeffectが オ ージェスペ

ク トルの形 に影響を与えないと仮定すれば、Cu-Ni(50wt%)合 金 の変質層 の表面組成は図か ら

明 らかなように70±4Ni-30±4Cu(at%)で あ ると考え られ る。 斜 入 射 の イ オ ン衝

撃 に 対 して も 実 験 誤 差 の 範 囲 内 で 同 様 な値 の 表 面 組 成 が 得 ら れ 、 高 エ ネ ル ギ ー側
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のオ ージ ェ信号(LMM一 スペ ク トル)か ら求

あた平衡表 面組成 よりもNi-richの 傾 向が

やや強 くなってい.る。

次に前節で求めた平衡状態 の変質層に対す る高

エネルギー側 のオ ージェピーク強度 とここで求

めた低エネルギ ー側 のオ ージェピーク強度 の両

方を用 いて、両者 の脱 出深 さの違 いに注 目 して、

.変質層 の組成 プロフ
ィールを求めることを試み

た。 組成分布 が深 さZに 対 して、試みに次 のよ

うな指数関数 で表わせ ると仮定す る。

CNiCZ)=DexPC-Z/Cti)+一CNi =

(5-2)

ここでDと αは求 めようとしている未知定数 で

ある。 この式 はbulk組 成CONiの スパ ッタさ

れたCu-Ni合 金 の表面か ら深 さZに おけるNi
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SpectrumoftheMIM45M45transitionsof

Cu-Ni(50wt.%)alloyafterasufficientdose

ofbombardmentwithnormallyincident500eV

Arions(θ=oｰ).

の原子濃度 を示 している。Ni原 子 に対す るオージェ強度 を,Palmberg(1973)に よ って与え

られたオ ージェ定量分析 の物理 的概念 に従 って次のようにして得 た。背面散乱電子 も含 めたオージェ

電子の励起に関与す る入射電流強度Lが そのオージェ電子 の脱出深 さλよ りも深 い領域で一定であ

るとす ると、オージェ強度は半球阻止型 エネルギー分析器 に.よる測定条件を考慮 して、合金 の平均

原子密度 とオージェ電子励起 に対す る感度定数 をそれぞれN
,GNiで 表 わす と、

IN・ 一GNiNloJo
O.CN・(・)・xp(一 ・/λ)・z(・ 一 ・)

ここで用 いたオ ージェ電子の逃出過程 における減衰定数dは 、平均 自由行程 と考 えるよりもむ しろ

脱 出深 さとする方 が適切 であると考え られる。(5-3)式 は簡単 に積分 できて次式が得 られる。

INi"'GIViNI。 〔OCNiλ+Dα λ/(α+λ)〕(5-4)

cu原 子 に対 して も/cNi+Cbu=1 、CNi+Ccu=1の 関係を用 いて同様 に求 め られ る。

ICu曽GCuNI。 〔Cｰcu-Dα 夕(α+λ)〕`(5-4メ

ー般 にそれぞれの元素 には
・例 えばCuとNiの 場合は 珂・M蛎M蛎 とかLMM遷 移 というように低エ

ネ ルギ ー側 と高エネルギー側 に脱出深 さの異な るい くっかのオ ージェ信号が存在 するので、合金試
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料 において は低 エネルギー側 と高エネルギー側 のオージェ信号 に対 して(5-4)式 と(5-4y式 を

使 って、その強度 比を表わす式が二 個得 られ る。

すなわちCu-Ni(50wt%)合 金 については、低 エネルギー側 のM、MあM面 オージェ信号か ら

(IN・/IC。 う飢 そ して高 ・ネルギー側の ・MM一 オ ージ。信号・・ら・(IN・/IC。)hが

得 られることになる。 このようにして結局、オージェ強度比 は添字eとhで エネルギー領域 を区別

してそれぞれ次式で表現 される。

(IN'/1、
u)e=(GN'℃ 、。)・ 〔C卦 ・λ ・+D・ λ 〃(・+λ の 〕

×[Cl⊃uλ6-Dα λ6/(α+λ6)〕 (5-5)

(IN・/・ 。
。)、 一(GN・ 心 。。)・ 〔cｰN・ λ ・・D・ λ・/(・+!・)〕

× 〔CCu7th-Dα λh/(α+λh)〕

500eVのArイ オ ン の 入 射 角 が θro。 と60piIOO

の場 合 に対 し て 求 め ら れ た変 質 層 の 組 成 プ ロ フso

含

イ ー ル をFig・5-6に 示 し た。 1§30

ここで か 蝿 子の鵬 深、。低。ネルギー1量7。

.:亘 、

側 師 撒;～100eV)に 対 して・λ4二4A・1＼

＼

と し・ 高 エ ネ ル ギ ー 側(LMM;7・ ・一1・00
、り ← ＼ 一一

む
eV)で は 、λh==.15Aと お い た(Chang

l9,,).し か し、現在 のと。ろ。のオ.ジ 罫 ・

(5-6)

・ の ・ と か ら、 オ ー ジ ・厳 が 鮒 ・ ペ ク.ト・レdN/dEのpeak一 ・・一peak高1・ 胴 す る と

仮定 ・(・t一 一ジ・嚴 比(IN・/1・ 。)・ ・(IN・4、
。)・ を測定 す砿(・ 一・)・(・ 一

6)式 で連立 方程式が作 られる。 そして未知定数 α とDが この式か ら決定 され変質層 の深 さ方 向組

成 プロフィールが求 あ られ ることがわか る。

αの値 は前節 で求 められた変質層の平均厚 さεに対応 している。
ユ

純Niと 純Cuの オ ージェスペク トルか ら求 めた感度係数 は低 エネルギー側 と高 エネルギー側 の

オ ー ジ ・1言号 に 対 して ・ れ そ れ(GN・Gc。)e・ ・.67、(G・ ・℃c。)h・ ・f・.52で あ 。 た。

CNICZ)

Ei=500eV

一=e=o'CHiくZ)=52 .O。19.5●翼P(一Z'48}

一一一 ・e・ α髭C縞 。p=52-0 .253eﾟ(,z'1。)

52αt.筑駅bし激}

50100 　

Depth:Z(A}

iw zoo

電 子 の脱 出 深 さ の値 を 決 め る 際 に ・ 多 少 の曖 昧
.Fig.5.61n.depthcompositionprofileSofthepresent

さが 残 っ て お り、 さ ら}こ試 料 表 面 の 粗 さが 組 成Cu-Ni(50wt・%)samplesputteredwith500eVArionsf
oranglesofincidence,θ=o。and60ξ

プ ロ フ ィ ー ル に 及 ぼ す影 響 に っ い て も ま だ 明 ら

」7ﾟ一 一



かでないが、少 な くともこの組成 プロフィールは変質層について平均厚 さ及 び平均組成に関する情

報を与 えていると考え られる。 αに対 して求 め られた値 は、 イオ ンの入射角 θ禦0。 と60。 の場 合

それぞれ48嫁 と10、 ぺ である。一方前節 で求 あ られた δの値 はそれぞれ～15Aと ～010Aで あ る

ので、 これらのαとδの間にはおおよその一致が得 られてお り、 さらにIshitaniet.a玉

(1974)のCu試 料 に対す るMonteCarlo計 算 の結果 か ら予想 されるatomicmixing

zoneの 大 きさともオ ーダー的によ く対応 している。

§5.4結 言

Arイ オ ンの衝撃量 に対するCu-Ni合 金 表面の組成変化 を高エネルギ ー側 のオ ージェ信号 で詳

しく追跡す ることによ り、選択 スパ ッタ リングに付随 して試料表面に生 じる変質層 の厚 さを推定 し、

500eV垂 直 入射 のArイ オ ンで約150Aの 値 を得た。そ して この結果 に基 づいて、スパ ッタエ ッ

チ ング法を用 いて深 さ方向分析 を行な う際 の分解能 と測定上注意 すべ き点 について も述べた。さ ら

にCuとNiの オ ージェピークが互 いに重な り合 う低エネルギ ー側のスペ ク トルか ら両者 のピー ク

を分離す る方法によって、 より浅い表 面領域 の組成を求 めた。 これと高 エネルギー側 の測定結 果か

ら、オ ー一ジェ電子 の脱出深 さの違いを利用 して変質層の深 さ方 向組成プロフィールを求 め、 このプ

C7フ ィールか ら得 られた変 質層 の平均厚 さとイオ ン衝撃量 に対す る表面組成 め変化 か ら解析的に求

あられた変質層の厚 さが ほぼ一致 す る結果 を得 た。 も

イオ ンビームを斜入射 にすると、入射 イオ ンのatomicmixing作 用 から推察 ざれるように、

変質層 は薄 くなる ことも実験 的に確かめたが、 このことは常温 のCu-Ni合 金 では選択 スパ ッタ リ

ングにより生 じる変質層が主 に入射 イオ ンと試料原子 との間のkineticな 衝 突過程 によって生

成 されていることを暗示 してお り、他 の効果、例 えば熱等 による構成元素の拡散の影響は小 さい こ

とを示 している。 この点 については次章 でさ らに詳 しく論 じる ことにする。

」73門



第6章

低 温 下 で のCu-Ni合 金 の 選 択 ス パ"/タ リ ン グ

§6.1緒 言

これまでにCu-Ni合 金 につ いて選択スパ ッタ リングの存在 を確認 し、 さらに変質層 の厚 さや、

深 さ方 向組成プ ロフィール等 の推定を行なって きたが、選択スパ ッタリング、あるいは変質層 自体

を支配 しているものが何であるか、すなわち人射 イオ ンの散乱過程 のみによるものかそれ ともイオ

ン衝撃 によって表面近傍に生 じる格子欠陥等でbulk内 の構成元素 の熱的拡散 が促進 されて これ も

変質層の生成 に大 きな影響を及 ぼ しているのであるか、 また及 ぼしているとすれば どの程度 である

かとい うことについては詳 しく考察 していない。一方、Chuetal(1976)やWatanabe

etal(1977)は 常 温で さえこの拡散の効,果が無視で きないものとして考慮 に入れ、変質層 の

組成プロフィールの評価を行なっているが、 しか し、 このよ うな議論を試 みるには先づ熱 による拡

散 の影響が実際に存在 するかどうかを明 らかにしておかねばな らない。そこで、 この章では試料を

液体窒素温度付近 にまで冷却 しなが ら熱 による拡散 を無視 できる状態 に してスパ ッタ リングの実験

を行 ない、 さらに低温下で同時蒸着法 によ り作製 した標準試料を用いてCu-Ni合 金 系 の選択 スパ

ッタ リングの振舞 いを系統的 に調べ、 また検出深 さの異 なる低速及 び高速オージェスペク トルの測

定結果か ら変質層の厚 さや組成 プロフィールにつ いての評価 も行な?た 。特に低温下 での同時蒸着

法 による標準試料の作製 はオ ージ ェ電子分光 の定量分析 にとって極 めて有用であ り、意義深 いもの

と考え られる。すなわち、い ろいろな組成の標準試料 を用いてこれか ら得 られるオージェスペク ト

ルを標準 にして組成が未知な表面か らのスペク トル と比較 することによ り未知組成が決定 できるか

らである。 このことは、例えばCu-Ni合 金 の低 エネルギー側 にみ られるようにオージ ェピークが

互 いに重な り合 うような元素 の組合 せにおいて有力 な方法 となる。

§6.2実 験 装 置

実験装置はKoshikawaetal(1977)に よ り二次電子放出 とオージェ定量分析 の研究用

に作製 された ものである。Fig,6-1に 測 定装置 の概略 を示 した。

オージェ分析 には前段に2枚 の阻止 グ リッドが取付可能な同軸円筒鏡型 エネルギ ー分析器(CMA)

を用 いた。阻止グ リッドはエネルギー分解能 の向上を 目的と しているが、 ここでは使用 していない。

CMAの 中心軸 に対 して約42。 の角度 で試料か ら放 出された電 子はCMAの 外 筒 に印加 された負

電圧Vに よって偏向され、E=kVを 満 足するエネルギーEの 電子が二次電子増倍管(E.M)部 に

収束 し約105～6倍}こ 増 巾される.CMAは バ ン ド・パス型 フ ・ルターであるのでこの電流強度 の

一7M一



Vに 対 するスペク トルか らエネルギー分布

(N(E))が 得 られるが、本研究 では外筒 の

負電圧を微小交流電圧(△V)で 変 調 し、そ

の周波数成分 を信号 としてlock-inamp

で取 出 し、同期検波 することによって通常 のi

AESと 同様 に微分 スペ ク トル(dN(E)/胼)、

liqNy

inlet

c.一(廊 竃α淀㎝1
濯輯
過

Glancing

E.(沁n

Cu

、 ノ

/101010＼ ○＼

Evaporator

グ
く

.;,

,

一 ・美一一 一一

t
Sample
Hotder

Cdd-Stage

AU4ffe一

の形 で レコーダーに記録 した。定数kの 値 は

CMAの 外 筒 と内筒 の径 によ って決定 され、

約1.6に な る.ように設計 されている。

オ ージェ電子 の励起には低速型 ブラウン管 オ

シロスコープ用 の酸化物陰極の電子銃を使用

　　 ヒ

・習 一
Coaxia(CMA.withretardnggrids

Fig.6-1Schematicarrangementofthe

experimentalapparatus .

し、X軸 、Y軸 方向 に静電偏向板 も備えている。加速 エネルギーは2.5keV 、 ビーム電流約10.

μAで 斜 入 射(試 料 表 面 か ら約40。)と した。 試 料 位 置 で の ビ ー ム 径 は約1nmφ で

あ る。変 調 は周波 数3kHzの 交 流電 圧 で行 な い、 振 巾は高エネルギー側(LMM一 オ ージェ

信号)に 対 しては4Vp_P、 低 エネルギ ー側(MユM6M6一 オ ージェ信号)で は分 解能を向上 させ、

スペ ク トルの分離をよ くするために2Vp-Pと した。CMAの 性能 は阻止電場型分析器 と比較 して

ごく限 られた空間内に放出さ'れた電 子のみを分析するため試料に入射す る一次電子 ビームの位 置に

極 めて敏感であ り、試料の位置や分析器 の中心軸か らのズ レが1mm未 満 で もオージェ'スペク トルに

は大 きな歪 となって現われる。そこで電子 ビームの位置 は弾性散乱 ピークの微分 スペク トルの形 に

注 目 しなが ら最良 の状態 に調整 して測定を行な った。エネルギ ー分解能 は0.5%程 度 である。CM

Aに 印加する負の高電圧 を自動的に掃引するためのコン トロール装置を製作 した。その回路構成 を

・Fig .6-2に 示 す。掃引はエネルギーに換算 して50eVか ら約2500eV迄 の範囲で任意に上限

と下限を設定で き、 また掃 引速度 も0.leV/secか ら100eV/secの 間 で適当に選ぶ ことができ

る。試 料台 は 、流入を容易にするたあ に特別 な工夫を施 した二重構造 の管を通 して容器か ら液体窒素

を送 り込 む ことにより約 一150℃ に まで冷却でき、1度 に12ケ の試料を保持す ることができる。

標準試料作製用 の同時蒸発源及びほぼ垂直入射 のスパ ッタイオ ン銃 が取付 け られており、蒸着 ある

いはArイ オ ン衝撃を行ないなが ら試料表面のオージェ分析がで きるよ うになっている。真空容器

は超高真空排気系(ソ ープシ ョン:rン ブ、チタ ンゲ ッターポ ンプ、 イオ ンポ ンプ)で 排気 され、約

10-10'Torrの 到達真空度が得 られる。 イオ ン衝撃は約10-STorrの ア ルゴン分圧 で行ない、

オージェ分析 のみの場合は約2×10-9Torrの 真 空度 である。使用 したCu-Ni合 金 のbulk

試 料 は組成が100、70.、50、30wt%Cu、100wt%Niの5種 類 で、何れ も表面 は電解研磨 に

よ り鏡 面に仕上げ られている。試料の温度 は銅 一コ ンスタ ンタン熱電対 で測定 した。冷却中 の低温
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下での実験は約 一150℃ で行 なったが、 冷却 しない場合 でも100℃ を超 えることはなか った。

§6.3標 準 試 料 の 作 製

標準試料はCuとNiを それぞれの割合 で基板 に同時蒸 着 させる方法 によって作製 した(後 藤他

1976)。 この実験で は市販 されているΦ社 のCMAを 使用 している。蒸 着はFig。6-1の よ うに

直径5・omnt、 厚 さそれぞれ1・5と1mmの 純Cu(99・96%)と 純Ni(99.9989・)の 円板を蒸発源

と してその前方 に設 けた2つ の独立 したWリ ングフィラメ ン トか らの電子衝撃加熱で行なった。電

子の加速 エネルギーは993eVで 電 流 はCuに つ いては0.70～L15mA,Niで は3.60～4.OOmAで

あ った。Niの 方 が約4倍 ものエネルギーを必要 とした主 な原因は、Cuの 円板 は単 にw線 で保持

したのに対 し、Niの 方 はw線 を スポ ッ ト溶接 したためと考 え られる。それぞれの電子電流 は±o.1

%以 内 に安定化 されているので、蒸着量 の変動は数時間にわたり±5%以 内 であった。10分 程 度

　

の予備加熱で充分なガス出 しがで きた。蒸着速度 はCuとNiの 両 方を合 わせて3～6A/minで あ

む 　

り、作製された蒸着膜 の厚 さは約10×lOmniの 基板上 に110A～210Aで あ った。蒸着膜 の基

板 には真空 中で約14000Cに 加 熱 された厚 さO.1mmのTa(oxide)を 用 いた。蒸着 中の真空度 は

.
5～6×10-9Torrで あ り、 また基板 の温度 は液体窒素で試料台を冷却 しない場合約120℃ 位

に上昇す る。蒸 着量 は実験後 とり出 して原子吸光法(AAS)に よ り求 めた。AASの 測 定精度 は±

2%以 内 である。オ ージェ電子強度 の較正 は別 の蒸着装置でTa(厚 さo.1mm)上 に蒸着 したAg

の オ ージェピーク(356eV)を 用 いて行なった。

§6.4測 定 結 果 と 考 察

6.4.1高 エ ネ ル ギ ー オージ ェス ペ ク トル に よ る観 測

Fig.6-3(a)はCu-Ni(30wt%)合 金 試料を液体 窒素 で約 一150℃ に冷却 しなが ら表面を

0.5～2keVのArイ オ ンで充 分にスパ ッタして、表面組成が平衡状態 に達 してか ら測定 した高 エ

ネルギー側(700-1000eV)のLMM遷 移 によるオージェピーク と低エネルギー側(～100eV)

のオ ージェピークを含 むスペク トルの一例を示 している。⑨ はCu-Ni(70wt%)試 料 を冷却せず

に室温のままで同様 に して得 られたものである。(a)図 では:不純物 であ る270eVの 炭 素 の オージェ

ピークが⑥ 図に比べて強 く出ているが、 これは試 料が低温 になると不純物が吸着 しやす くなるため

である。CuとNiの オ ー一ジェピーク強度 か ら試料 の表面組成 を求 めることがで きるが、オージ ェ

電子 の脱出深 さはそ のエネルギーによって異 なり、高 エネルギー側 に比べて 低 エ ネ ル ギ ー側 の方

が小 さいので、低 エネルギ ー側 のオ ージ ェスペク トルの観測 によって平均 と してよ り浅 い表 面領域 の

組成を知 ることがで きる。その結果、高エネルギー側 との比較 により試料表面からの深 さ方向 の組
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成 変 化 に つ い て あ る 程 度 の 情 報 を 得 る こ とが で き る 。 しか し、 低 エ ネ ル ギ ー側 の ス ペ ク トル で は 図

の よ う にCuとNiの オ ー ジ ェピー クが 接 近 して い て完 全 に 分 離 で き な い の で 単 純 に ピ ー ク 強 度 へ

ら直 接 表 面 組 成 を 精 度 よ く測 定 す る こ と は で き な い 。一 方 、高 エ ネ ル ギ ー側 のLMM一 オ ー ジ ェス ペ

ク トル に は互 い に 重 な り合 わ な い2つ の ピ ー ク(Ni:712eV,、Cu:920eV)が 存 在 す る の で 、 こ

の ピ ー ク強 度 か ら は 直 接 表 面 組 成 を 求 あ る こ

と が で き る 。 こ こ で は 高 エ ネ ル ギ ー側 の.

オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 観 測 に よ っ て 試 料 温 度

が選 択 ス パ ッ タ リ ン グ に 与 え る影 響 に つ い て

調 べ た結 果 を 示 し、 低 エ ネ ル ギ ー側 に つ い て

は 次 節 で 述 べ る。 表 面 組 成 はNiとCuの

オ ー ジ ェピ ー ク強 度 をFig。6-4の よ う に

定 義 し、 §4.5.1の(4-2)式 を 使 っ て

712eVピ ー ク の・INiと920eVピ ー ク の

ICuか ら求 め た。 感 度 係 数 β の 値 は3.8で

あ っ た 。Fig.6-5はCu-Ni合 金 試 料 を

室 温 お よ び 約 一150℃ の 低 温 下 で500eV

か ら2keVのArイ オ ン に よ っ て 充 分 ス パ

XI

x惣 「
'CU

一 一 一 一
500600700 8009001000

E(eV)

・ タ して 定 常 状 態 ・ 達 ・ た と き の一 組Fig.6-4Determinationofhighenergy
peakheights,ICSandlNi'(LMM)Auger

成 のbulk組 成 に 対 す る 依 存 性 を 示 して い

る 。 室 温 と低 温 の ど ち ら の 場 合 で も表 面 組

成 は 常 にバ ル ク 組 成 に比 べ てNi一 一richに
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な り選択スパ ッタ リングが生 じている ことがわかる。 ただ、Cuの バ ルク濃度が高 くなるにつれて

両者 に若干 の差 が見 られ る。 このことか ら熱によるバルク内部か ら表面への構成原子の拡散がCu

の濃度 が高い ところではわずかに存在 していると考え られ るがその効果はきわあて小 さ く
、約一150

℃ の低温下 で も室温 とほぼ同程度 の選択 スパ ッタ リングが生 じ.ていることがわかる。 したがって熱

による拡散が選択 スパ ッタ リングに与 える影響は小 さく、大部分 はスパ ッタ リング現象自体の

kineticな 散 乱過程 によって支配 されていると考えることがで きる
。Fig.6_6は エ ネルギ_

依 存性に注 目 してFig.6-5を 書 き直 したものである。 イオ ンエネルギーの0 .5keVか ら2keV

まで の変化 に対 して室温及び低温 とも表面組成 のNi-richの 傾 向 に大 きな変化 は見 られないが
、

Cuのbulk濃 度 が大 きくなるにつれてエネルギ ー依存性がわずかに現われ、エネルギーが高 くな

る程Ni-richに な っている。 この傾向はGoretzkietal(1977)に よ って も室温 に

よって0.5-5k'eVの 範 囲で報告 されてお り、 これはイオ ンのエネルギーが高 くなる程選択 スパ ッ

タ リングの起 こり方が強 くなることを示 してい る。

6.4.2低 エ ネ ル ギ ー オ ージエ ス ペ ク トル に よ る変 質 層 の評 価

ここでは標準試料を使 って脱出深 さの浅い低エ ネルギ ー側 のエージェ信号か ら表面組成を求めた

結果 を示 し・ さらに変質層についての評価 も行な う。Cu-Ni合 金 の低 エネルギ ー側 のM土M
萄M娼

遷移 によるオージェスペ ク トルでは ピークの重な りのために単 に ピーク高その ものか ら表面組成を

直接求 めることができない ことはすでに述べたが、敢えてこれを行な うためには §5 .3.2で 試 みた

よ⊃ にpureな 試料か らのスペク トルの重ね合 わせを行 なうか、 あるいは理想的な条件 で作製 され

た種 々な既知組成 の標準試料に基づいて得 た検量線 が必要 となる。 しか し一般に既知 のバルク組成

を もつ標準試料 の表面組成 は表面の不純物 や処理の仕方によって影響 されやす く、バ ルクと同 じ組

成 に保つことは極あて難 しい。そ こで液体窒素温度付近 にまで冷却 された基板上 に§6 .3で 述 べた

方法 によって任意の割合でCuとNiの 同時蒸着を行ない、その蒸着膜を標準試料と して用いるこ

とによ りこの困難を克服 した。Fig。6-7は 液

体 窒素 で約 一150℃ に冷却 されたTa基 板 上に

CuとNiを 同 じ割合 になるように同時蒸着 しな

が ら測定 した蒸着膜か らの一連 のオージェスペ

ク トルである。蒸着開始後約10分 でCuとNi

の ピーク強度 は飽和 してお り、同 じ組成で一様

に蒸着が進 んでいることがわか る。 このように
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Fig.6-8は 原 子吸光法で求 めた蒸着膜 の

バ ルク組成 と高 エネルギー側のLMM一 オージェ

スペ ク トルか ら§6.4.1の 場 合 と同様 に して求

めた表面組成 との関係を示 している。aの 曲線

は下地を冷却 しないで室温(Ta基 板 は約120

℃)の ままで蒸着 した場合であり、基板の温度

上昇 のために熱的拡散 が生 じて表面濃度 がCu-

richに な っていることを示 している。 したが

って このような状態では表面分析用 の標準試料

として使用 できない。一方、基板を液体 窒素 で

冷却 しなが ら熱的拡散 の殆 どない状態で蒸着膜

を作製す るとbの 曲線 のようにバ ルク 濃度 と表

面濃度 が45。 の直線 にのるようにな り、表面組

成 とバル ク 組成が等 しくなって深 さ方 向にほぼ

均一な組成を もつ理想的な標準試料 として使用

できることがわか る。Fig.6-9に 低 温 冷 却

で作製 した標準試料 の蒸着膜 か らいろいろな組

成 に対 して得 られた低エネルギー側 のM、 臨M5

オ ー ジェスペ ク トルを示す。 この一連 のスペク

トルか ら明 らかなように、CuとNiの スペクト

ルが重なっているために、単純にpeak-to

-peak高 を とって もそれがそれぞれ のオy一ジ
ェ.

ピ ーク強度 に直接対応 しないので、 これか ら未

知 の組成 を求 めることはできない。 そこで有用

となるのが標準試料 を用いた検量線 法である。

Fig.6-10の よ うにCuとNiの ピーク高を

定義 してFig.6-11に 示 す検量線を得 た。

規靴 したピー・高(Hc・/H。 。+HN、)

を縦軸 に、AASで 求 めたバルク組成を横軸

にとっているが、 このバ ルク組成 は液体窒素

で冷却 しなが ら作製 した蒸着膜 なので表面組

成 でもあると考え られる。濃度が増 えるにつ
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れ て対応す るピーク高 も増大 するが、互いのピーク

の重な りのために下に凸 と上 に凸の部分が生 じて

い る。一般 に ピークの重な りがな く、 かつ全組成

にわたって感度係数βが一定 の場合には検量線 は

上 に凸か又 は下に凸か どちらか一 方だけになって

いなければならない。

Cu-Ni合 金 では前節で述べた高 エネルギー側 の

オ ージェスペク トルが この場合 に相当 し、表面組

成 は(4-2)式 に従 って求 めることがで きる。

しか し、Fig.6-11の 低 エネルギー側 のスペ ク

トルに対する検量線 は主 にスペク トルの重な りの

ために見 カキけの感度係数 βが一定 とな らず、バルク

濃度 によって変化 していることを示 してい る。例

えばバ ルク濃度が16at%Cuの 場合、低エネル

ギー側に対す る感度係数 はβ=0.34と な り、60

at%Cuで はβ=3.3と な って濃度 によってβの

値 は大 きく異 なる。 したがって、Watanabe

etal(1976,1977)が 報告 しているように

低男ネルギー側 の オ ージェスペク トルに対 して

ﾟ=1.8±0.3と 一定 において(4-2)式 と同

様なPonsetaI

x10
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一
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(1975)の 方法 で表面組成を求 めた場合 とは違 った結果が得 られ、検量 線

による方法 の方がよ り妥 当で精度 の高い測定結果を与 えると考 え られる。 このように低エネルギー

側 のオージ ェスペク トルを用いたCu-Ni合 金 の表面組成の決定 において、低温下(約 一150℃)

で の同時蒸 着によって作製 された標準試料 による検量線法が非常 に有効 であることがわか る。

最後に、 この検量線 を使 って未知 の表面組成を求 めた結果を示 す。Table6-1はCu-Ni(50

wt%)バ ル ク合金試料を低温および室温下 でArイ オ ンにより充分 にスパ ッタした状態での低エ

ネルギ ー側 のオージェスペ ク トルか らFig.6-11の 検量線 によ って得 た表面組成 と高 エネルギー

側 のスペク トルか ら得 られた表面組成をまとめた ものである。 ここで表 面組成 の測定値 の精度は高

エネルギー側 について約±5% 、 低 エネルギー側で は約±7%で あ った。加速 エネルギ ーがo.5-

2keVのArイ オ ンに対 して室温 と低温冷却のどち らかの場合 も高 エネルギー側 と低 エネルギ ー

側 の表面組成 の間 に顕著 な相違 は生 じていない。 また、室温 と低温 の結果 に も有意 な差が見 られな

いが・ イオ ンのエネルギーの増大 とともにNi-richの 傾 向がわずかに強 くな
っている。 これ らの

ことか ら熱による拡散が無視 で きるよ うな低温 において も∵沢スパ ッタ リングは生 じてお り
、 また
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構 成元素 の表面への熱的 な拡散 は室温下での

イオ ン衝撃 において も殆 ど生 じていないと考

えられる。 したが って選択スパ ッタリングは

このような効果 に.よって促進 されているもの

ではな く、入射 イオ ンと構成原子 との相互作

用 による散乱過程が支配的要因 になっている

といえる。 さらに低 エネルギ ー側 と高 エネル

ギー側 のオ ージェ信号 か ら求 あ られた表面組

成に違いが見 られない ことは、変質層 が高 エ

ネルギー側(700-lOOOeV)の オ ージェ

む

電子の脱出深さ(約15A)以 上の厚 さを持

Table6.1

SurfaceconcentrationofCu-50wt.%Ni

(Cu-52at%Ni)alloyestimatedbyhigher

andlowerAuger'afterSufficlentAr+sputtering .
定

Accelerating
Voltage

(Yj

Sampie
temperature

Surfacecomposttlon

剛gherヒA。rgydat乙

{at:Cロ1

lexeren帥9ydat邑

(aCStu}

500

lNz 39 39

Room 47 dd

tooa

LNz 41 39

Room 40 詔

2000

LNz ]6 37

Room 鉛 37

LN2=liquidnitrogen

ち、 その脱出深 さの範囲内で深 さ方向 の組成変化 が殆 どないことを示 してい る。

§6.5結 言

以上に述べ たように、室温 および約 一150QCの 低 温におけるCu-Ni合 金 の選択スパ ッタ リン

グを調 べ、その両者 の振舞 いに有意な違 いが殆 どな く、低温において も選択 スパ ッタ リングが生 じ

ていることを明 らかに した。 このことは室 温でのイオ ン衝 撃においてバルク内 か ら表 面に向かって

の構成原子の熱的な拡散 は殆 ど生 じていない ことを示 して いる。すなわち、選択 スパ ッタ リングは、

熱的拡散 に影響 されてお らず、大部分 は格子欠陥等の生成 による拡散の促進 も含 めたスパ ラタ リン

グのkineticな 振舞 によって生 じていることがわか った。 また、低 エネルギー側 のオージェス

ペ ク トルの解析 には低温下での同時蒸 着法 で作製 した標準試料を使 って求 めた検量線が有効 である

ことを明 らか にし、 この検量線 に基づいて充分 にスパ ッタされ たCu-Ni合 金 の低 エネルギ ー側 の

オ ージェスペ ク トルか ら得 られた表面組成 と高 エネルギー側か らの表 面組成 との比較を行 ない、両

者の間 に差がないことを確認 した。このことから、選択スパ ッタ リングに伴 な う変質層の領域 の内、

む

表 面か ら約15Aの 範 囲では組成 は深 さに対 してほぼ一様 とな ってお り大 きな濃度勾配はない こと

を示 した。
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第7章

高 温 下 で のCu-Ni合 金 の 表 面 組 成

§7.1緒 言

Cu-Ni合 金 の選択 スパ ッタ リングにおいて、常温 では熱による構成元素 の拡散 は殆 ど生 じてい

ない ことが前 章 で の実 験 によって明 らかにされ、それによって選択 スパ ッタ リング現象を支配 し

ている ものはスパ ッタ リング自体 のkinetics、 つ まり入射 イオ ンと試料原子の散乱 や逃出過程

における違 いだけであることを指摘す ることができた。すなわち、 このkineticsの 違 いがそれ

ぞれの元素 のスパ ッタ収 率の違い として現 われ、結果 として選択スパ ッタ リングを生 じさせている

のである。 スパ ッタ収率 は入射 イオ ンと試料原子 との種類 の組合わせや イオ ンのエネルギーに依存

す る。単一元素で構成 された純試料 につい てはすでに実験的に測定:されてお りWehner(1975)

によ って表 にまとめ られているが、合金状態での元素 につ いては殆 ど報告 されていない。 これは合

金 の場合は表面組成を分析 しなければ構成元素のスパ ッタ収率 を求めることがで きないか らである。

試料原子が入射 イオ ンによってスパ ッタされるまでの過程 は散乱 と逃出 の二つ の過程に大別 され、

散乱過程 には二次電子放出の場合 のような減衰 を考慮 しな くて もよいと考え られ る。 これはスパ ッ

タされる原子 の大部分が表面第一層か第二層程度 まで という極 めて浅 い表 面領域 か らの ものである

ことが知 られているので(1shitanietal1974)、 一 次的な相互作用のモデルz説 明で

ぎるか らである。散乱過程 は散乱断面積 とmomentumtransferに よ って記述 され、原子 の

大 きさや質量 に関係す る。一方、逃出過程 は試料表面 における原子の結合 エネルギーに左右 される も

の と考え られ る。CuとNiは 原 子の大 きさや質量 が殆 ど等 しく、結晶構造 も同 じであるに もかかわ

らず、スパ ッタ収率 ではCuの 方 がNiよ り約1.6倍 大 きくなっている。 このことはCuとNiの ス

パ ッタ リングにおいては表面 での結合 エネルギーの違 いが大 きな役割 を演 じている ことを示 してい

る。 さらに全率固溶体を形成 するCu-Ni合 金 の状態 で もこの値がほぼ保たれ スパ ッタ収率に違 い

が生 じることは、合金 とな っているに もかかわ らず単一元素の場合の結合エネルギーをそれぞれ別

別 に5蛇 して保存 しているか、 あるいは周囲をNi原 子 で囲 まれたCu原 子 の結合 エネルギーがCu

で囲 まれたNi原 子 の結合 エネルギーよ り小 さくなっていると考え られるのである。Rosenberg

etal(1962)は スパ ッタ収率 と蒸発熱の逆数 とが互 いによ く似 た傾向の原子番号依存性 を示

す ことを指摘 しているが、蒸発熱 はとりもなお さず結合 エネルギーに相当すると考 え られることか

らもスパ ッタ収率 と結合エネルギー との間 に何 らかの密接 な相関関係が存在 していることがうかが

われる。

本章では合金 の構成元素それぞれの結合エネルギーGL違 いが存在す るのか どうかを明 らかにす るた
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めに、Cu-Ni合 金 について高温加熱下(～1000℃)で の表面組成 の変化を第4章 で述べたin-

situ測 定 装置でオージェ電子分光によ り定量分析 した。in-situ測 定法 を用 いたのは加熱

による蒸発物質の組成 も求 めることができるか らである。 また合金の表面組成の変化 が拡散 によ っ

て生 じたものかを蒸着基板 の表面をオ ージェ分析 することによ り知 ることができ、 さらに合金 を構

成するそれぞれの元素 が蒸発 し始 ある温度 も測定 できるという利点 もある。測定の結果 か らCuの

方 がNiよ り低 い温度で蒸発することが明 らかになったので、 このことか ら合金状態でのそれぞれ

の構成元素 の蒸発エネルギーの違 いを評価す ることを試 みた。そして、これまで現象論的に取扱 って

きた選択 スパ ッタ リングとの定性的な関連 づけを行ない、スパ ッタ リング現象 につい て物理的検討

を加え る。加熱 によるCu-Ni合 金 の表面組成 の黍化 は選択 スパ ッタリングにおける拡散 の影響を

知 るために、すでにShimizuetal(1972、1975)に よって調べ られているが、加熱温

度 も600℃ 迄 と低 く、 またオージェ分析 は室温に戻 されてか ら行なわれているので、加熱中 の表

面組成 とは異 なっている可能性 も存在 する。そ こで、 これ らの点を考慮 して高 温加熱下 でのCu-

Ni合 金 の表面組成 の変化を調べ た。

§7.2実 験 装 置

測定は第4章 で述べ たin-situオ ー ジヱ分析装置で行 ない、試料 の加熱 には電子衝撃 を用い

た。Fig.7-1に 装 置 の概略図を示す。図 のよ うにo.3卿 φのタングステ ン線 を6～7回 コイル状 に

巻 いて試料 の後 ろに置 き、 これを フィラメ ン トにして発生 する熱電子を加速 し、試料に衝 撃 して加熱

を行な うものである。試料が直接電子衝撃 で加熱 されるよ うにして加熱効率を良 くするために、試

料 ホルダーであるTa板 には約5×5π 耀の穴が

開 けられてお り、 さ らに熱電子ができるだけ分

析装置 の方 に入 り込 まないようにするたあに、

フィラメン トはTa板 で 囲 まれている。

熱電子が入 り込 むとこれが大 きなノイズとなっ

てスペク トルに現 われ加熱 中のオ ージェ分析が

できな くなるか らである。電子衝撃用 の熱電子

の加速電圧 も、フィラメ ントに印加す る負 の電

圧 による電界 によってスペ ク トルがで きるだけ

歪 を受 けないよ うにするためと、衝撃加熱用 の

電子 によってオージェ電子が発生 しないよ うに

す るためにCuとNiのLMM一 オ ージェ電子 の

エネルギーより低い値 とし、約500eVに 設定
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した。700-1000eVの 高 エネルギ ー側 のオージェスペ ク トルを測定するためである。蒸発物質

を受 ける基板 にはTa板 を使用 し、二軸 回転機構 の試料台 に取付 けて蒸発物質の組成 もin-situ

に表 面分.#lrでき るようになっている。試料 とTa基 板 の温度 はそれぞれ の表面 にス:tッ ト溶接 した

.α3ηπφPt-PtRh(13%)熱 電 対 と0 .3ππφのクロメルアルメル熱電対で測定 した。

試料を加熱で きる温度 の上限は約1200℃ 迄 であるが、衝撃加熱用の電子等 によるノイズが大 き く

なるため、加熱 しながらオージェ分析 できる温度 は1000℃ 前 後迄 であった。試料の加熱 に要す る

電子衝撃電流(試 料 に流入する電子電流)は 、1000℃ で 約20mAで あ り、電子流 はフィー ドバ

ック回路によって試料電流でフィラメ ン ト加熱用電流を制御 して±0.2%以 内 に安定化 されてい る

ので分析中の温度変動 は±5%以 内 であった。加熱開始後、数 分間で所望の温度 が得 られ、急激に加

熱をやめると約15分 以 内で室温程度(100℃ 以下)に まで戻 った。試料か らの輻射熱でTa基 板

も加熱 され、試料温度を1000℃ に した場合基板 の温度 は約350PCに まで上昇 した。基板の温度

が100℃ 以 上 になると蒸発物質のCuが 表 面 に拡散、偏析 しやす くな り蒸 着膜 の表面組成 が蒸発物

質の組成を示 さな くなる恐れがあるが、で きるだけこの温度上昇 の影響を少 な くするために基板 の

オージェ分析 は室温程度(100℃ 以 下)に まで下がってか ら行 なった。試料 を加熱す ると脱ガスが

生 じてイオ ンポ ンプだ けでは真空度 が悪 くなるので液体窒素 トラップを併用 して排気 した。真空度

は加熱 しなが らオージ。分析す る場合2×10-8～5×10-7T… であ り、室温では～5×109

Torrで あ った。AESに よ る測定条件 は一次電子線 の加 速エネルギーEp= .2.5keV、.ビ ーム

電流Ip=40μA変 調振巾Vm=16Vp-p、 周 波数2kHzと した。表面組成 はCuとNiのLN-M

一オ ージ.ピ ーク(dN(E).砲Eス ペ ク トルの712・VNiと920・VC。 ピ_ク)のpeak-t。 一

Peak強 度 か ら§4.5.1の 方法 で求 めた。Cu-Ni合 金試料 の表面は §虫3で 述 べた方法 によ り電

解研磨 を行ない鏡面 に仕上げ られている。

§7.3測 定 結 果 と考 察

Fig・7-2はCu-Ni(50wt%)合 金 とTa基 板 の表面をin-situに 測 定 した一連 の加熱

温度 におけるCuとNiのLMM一 オ ージェスペ ク トル(700-1000eV)を 示 してい る。合金試

料 については表面組成が平衡状態 になるように、試料 を所定 の温度 に約20分 以上 の間保ちなが ら

その温度下でオージェ分析 して、一旦室温 にまで戻 してか らさらに高温での測定 を行なった。室温

に戻 してか らも測定 したが加熱中 の結果 との聞 に有意 な違 いはなかったので、 この場合冷却効果に

よる表面組成 の変化 は生 じていないと考え られる。一方
、基板 の方 は試料の加熱 をやめてか らオ ージ

ェ分析 した。合金試料の712eVNiピ ー クと920eVCuピ ー クに注目すると、室温か ら780

℃ ま ではNiピ ー クがわずかに弱 くな り、Cuピ ー クが強 くなって表面領域(～150A)のCu原 子

数が徐々に増加 してきていることがわかる。 さらに高温 になる とNiピ ー クは次第 に増 え始 めCu
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ピー クが減 ってゆき、1100ｰCで は完全 にな くなって しまい試料表面はNi原 子 だけになっている

ことを示 しているが、 この表面組成 の変化が何によって生 じた ものかは試料表面の 測 定結果 だけ

か らは明 らかにで きない。すなわち蒸 着基板 のオージェ分析 もin-situに 行 ない、蒸発物質 の

存在を調べ た上で この結 果 と対応 させて初 めて試料表面組成の変化 が構成元素の拡散 と蒸発 のどち

らによるものかを断定 できるようになる。そこでTa基 板 のスペク トルでは、720℃ で初 めてCu

のオ ージェピークだ けがわずかに現 われ始 め950℃ まで増大 してゆ くだけでNiピ ークはまだ見 ら

れない。Niピ ー クが現 われ始 めるのはlooo℃ で あり、iioa℃ で は相当強 くな っており、 また

Niピ ー クが現われ るにつれてCuピ ー クは減少 している。Fig.7-3は このようなオージェ ピー

ク強度INi、ICuか ら(4-2)式 を使 って求 めたCu-Ni(50wt%)合 金 試料の加熱 に伴な う

表面組成 の変化 の様子 とTa基 板 に現 われ るNiとCuの オ ージェピーク強度(INi)Ta、(ICu)Ta

を まとめてプロッ トしたものである。 この図 を見 ると試料の表面組成 の変化を構成元素 の拡散 と蒸

発 との競合関係か らはっきりと説明す ることができ、 さ らにCuとNiが 蒸 発 し始 ある温度 も知 る こ

とができる。蒸発開始温度はTa基 板 のCuとNiの オ ージェピーク強度をゼ ロの ところまで外挿 し

て求 めると、Cuに つ いてはTcu蟹700℃ 、Niで はTNi館950℃ であ り、完全固溶体 の合金を

形成 しているにもかかわ らず、両者 の蒸発温度 に大 きな差が存在 している ことがわか る。試料 の表
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面組成 の変化 を見 ると、室温ではほぼbulk

に等 しい組成 となってお り、温度 の上昇 につれ

て一旦徐 々にCu-richに な ってゆき、780

℃ において約40at%NiでCu-richの 極

値を とって、 その後急激 にNi-richの 傾 向

に向い、1000℃ で は約97atjoNiとCuが

わ ずかに存在す るだけの極端 なNi-richと

な っている。さらに、1100℃ に なると表面領

域 にはCuが 完 全になくなり、Niの み にな っ

て しまってCuの 欠 乏層が形成 されている。

700℃ 以下でも.Gu-richに な っているのは

Cuの 拡散 が生 じて表面領域に偏析 して くるた
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めであ り、 この効果 は温度が高 くなるほど強 くな っている。 これは拡散 してきて も蒸発で きるだ け

のエネルギーを もたないたthに 表 面にCuが 蓄積 してその組成で平衡 するか らである。Cuの 蒸 発

が起 きている800QC近 傍 で もまだCu-richを 保 っているのは、Cuの 拡 散 と蒸発 との競合関係

において表面への拡散速度 の方が蒸発速度 よ りも大 きいか らである。 さらに高温 になると今度 は反

対 に蒸発 が支配 的になるためNi-richに な ってきて、Niが 蒸 発 し始 ある温度ではCuの 蒸 発 速

度 の方 雌はるかに大 きいたあに表面 にはCuが 殆 どな くなって欠乏層が形成 されるのである。Ta

基板 でNiの オ ージ ェ信号が出て くるとCuの 信 号が減少 して くるのはすでに蒸 着 されているCuの

上 にNiも 蒸 着 されるのでCuの オ ージェ電子が脱出深 さの関係か ら減衰 を受 けるためである。Ni

原子 は試料 の表 面がCuの 蒸 発 によって殆 どNiだ けになって しまってか ら蒸発 し始 めているので、

この時の蒸 発物質 の組成 はほぼ100%Niに な っていると考え られ る。1100℃ まで加熱 された合

金試料を室温で観察すると長時間のアニ ールのために肉眼で見 ること炉できる大 きさのNiの 結 晶

粒塊が多数 生 じていた。

以上の測定結果か ら明 らかなようにCuとNiは 合金 を構i成 しているにもかかわ らず、 それぞれ別々

に異なった温度 で蒸発 し始 め、Cuの 蒸 発開始温度 では、合金表面には内部か らの拡散 と蓄積 によ

む

ってCuの 原 子層(厚 さ数A程 度)が 形成 されてお り、一方Niは 表 面層 のCuが 蒸発 して しまって

殆 どNiだ け しか存在 しないCu欠 乏 層か ら蒸発 が起 きていると考え られ る。したがって、試料 とし

てはCU-Ni(50wt%)を 使 用 しているが蒸発 の振舞いにおいてはそれぞれ独立にCuとNiの

特 性を調べた ことになり、 ここで行なった実験 方法 では表面にNiもCuも 混在 するような固溶体 と

しての合金 の構成元素の蒸発 エネルギーの差を求 めることはできない。すなわち合金状態 での蒸発

エネルギーの差 を知 るためには、ある組成でNiとCuの 両 方が試料表面 に存在 し
、蒸発物質が どのよ
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うな組成を もっているかを調べなければな らないか らであ る。 しか し、 この実験で少な くとも明 ら

かになった ことは合金 中でCuの 方 がNiよ り拡散 しやすいことであ り、 このことはCuの 結 合エネ

ルギーの方がNiよ .り小 さいことを示 している。 このCuとNiの 結 合エネルギーの違いがスパ ッタ

現象 にも影響を及 ぼ.しこれ までの章 で述べて きた選択 スパ ッタ リングが生 じる原因の一つ となって

い ると:考え られる。

§7.4結 言

ここで は、高温加熱下でのCu-Ni�� の表面組成 と蒸発物質の組成をin-situに オ ージェ

分析 し、合金 であ るに もかかわ らずCuの 方 がNiよ り約250℃ も低 い温度で蒸 発 し始ある ことを

明 らかにした。高温ではCuが 拡散 しやす いことも確認する ことがで きた。 これ らの結果か ら合金

を構成す るCuとNiに は結合エネルギ ー差が存在 することを指摘 し、選択 スパ ッタ リングが生 じ

る原因 との定性的 な関連 づけを行 った。今後 は高温加熱下での表面組成をさらに詳 しく調べて構成

元素 の拡散係数 を定量 的に求 める必要 がある。さ らに実験方法 に工夫 を加 え、例 えば試料 の表面層

だけが瞬間的に高温になるよ うな新 しい加熱方法を採用することによって、合金状態での構成元素

の蒸発 エネルギ ー差 を正 確に測定 し、選択 スパ ッタ リングとの関係を解析 することが残された課題

であろう。
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総 括

本論文 の要 旨を章 ごとにまとめると、次 の様 になる。

第1章 では、電子線 を用いた表面分析 の基礎 として、

(1)二次電子放出現象 について、主 と して低速領域を中心 に概説を行 った。

(2)表面分析法 として現在広 く用 い られているオージェ電子分光法 の概略 を紹介 した。 また、定量分

析を行 う上 で重要 ない くつかの物 理量 について述 べ、 とくに背面散乱電子 によるオ ージェ電子生

成 についての正確 な知見が不可欠 であることを指摘 した。 そして現在行われている半定量 的な分

析法について もふれた。

(3)表面分析 におけるスパ ・ッタ リングの位置づけを行 い、 これ に伴 って生 じる選択 スパ ッタ リングの

問題点 とその解明 の重要性を指摘 した。次に、これまでに行なわれている選択スパ ッタ リングにつ

いての実験 と解析 の現状を紹介 した。

第2章 では、選択 スパ ッタ リングの解明 のために製作 した半球形阻止電場型 エネルギー分析器 につ

いて、

(1)その特色、動作原理及び装置 の構成 について述べ た。 そ して
、

(2)その性能を実験的に調べ、表面分析用 として充分実用 に耐 える分解能 を もつ ことを確認 レた。

(3)500eV以 上 の比較的高速電子 に対 してはスプ リアスな効果 によって分解能の劣化が生 じること

を観測 したが、 この劣化 はグリッド問 の阻止電場 の歪 の他 に、電子銃のドリフ ト管 による阻止電場

の乱れに起因 していることを実験 的に証明 し、 これに対 する解決策を提案 した。

第3章 では、製作 した分析器 の低エネルギ ー側 における高性能特性を利用 して、

(1)多結 晶A1試 料 か らの低速二次電子 のエネルギー分布 を、sample-bias変 調法 により測定

した結果を示 した。そ して
、

(2)このエネルギー分布 に微細構造 が5eVと10eV付 近 に存在 することを確認 し、 これを表面及び

体積 プ ラズモ ンによる寄与 に基づいて解釈 した。 さらに、 この微細構造 が試料の表面状態 に極 め

て敏感 である ことを示 し、表面状態を観察す るための有力なモニターになることを指摘 した。 一

第4章 では、イオ ン衝 撃 されたCu-Ni(50wt%)合 金 表面 と基板 にスパ ッタ付着 してで きたCn-

Ni蒸 着膜 のオ ージェスペク トルをin-situに 測 定する新 しい方法 について述べ、

(1)この方法 により選択スパ ッタ リングがCu-Ni合 金 表面で生 じている ことを実験的 に証明 し、合

金を構成 している元素 のスパ ッタ収率比を求 めた。
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(2)流水 中で研磨仕上 げ したCu-Ni合 金 試料 の表面 はバ ルク と同 じ組成を保っていることを示 し

た。

(3>スパ ッタされて飛 び出てゆ く物質 は試料内部 と同 じ組成を もっていることを確認 した。

(4)既知 のバ ル ク組成 の試料に対 して、基板上 にスパ ッタ蒸着 された物質か らのオージェ強度比 とイ

オ ン衝撃 され た試料表面か らのオ ージェ強度 比を比較す るだけで、試料表面の組成を直接求 める

ことがで きることか ら、 このin-situ測 定法が極めて有用 であることを指摘 した。

(5)機械 的研磨 によって生 じたキズ等 は、選択 スパ ッタリングに殆 ど影響を与えていないことを明 らか

にした。

第5章 では、選択 スパ ッタ リングに付随 して試料表面 に生 じる変質層について解析を行 ない、

む

(1)500eV、 垂 直入射のArイ オ ンに対 して変質層 の厚 さは約15Aの 値 を得 た。 そ してこの結果 に

基づいて、スパ ッタエ ッチング法を用 いて深 さ方向分析 を行な う際の深 さ方向分解能 と測定上注

意すべき点 についてもふれた。

(2)CuとNiの オ ージェピークが互 いに重な り合 う低 エネルギー側 のスペク トルか ら両者 のピーク

を分離す る方法 によって、より浅い領域 の表面組成を求 めた。 この測定結果か ら、オージェ電子

の脱出深 さの違 いを利用 して、変質層内の組成分布 を求 めることを試みた。

㈲ イオ ンビームを斜入射 にす ると、変質層は薄 くなることも実験的 に確 めた。

このことにより、選択 スパ ッタ リングによ り生 じる変質層が主 に入射 イオ ンと試料原子 との間 の

kineticな 衝 突過程 に起因 していることを指摘 した。

第6章 では、液体窒素温度 にまでCu-Ni合 金 試料を冷却 した状態 での選択 スパ ッタ リングの観察

を行ない、

(1)低温 下で も室温 と同様 に選択 スパ ッタ リングが生 じていることを確認 した。 これによ り、 イオ ン

衝撃 に伴 う構成元素の拡散 がCu-Ni合 金 系の選択 スパ ッタ リングに及 ぼす影響 は殆 どない こと

を明 らかにした。

(2)低温 下での同時蒸着法 により標準試料を作製 し、これに基づいてよ り精度 の高い検量線 を求 あ、低

速 オージェスペク トルか らよ り正確 なCu-Ni合 金 の表面組成を得 た。

第7章 では、高温下でのCu-Ni合 金 の表面組成 と蒸発物質の組成を第4章 で述 べたin-situ

測 定法 によ りオージ ェ分析 し、合金を形成 しているに もかかわ らずCuの 方 がNiよ り低い温度 で

蒸発 し始 めることを確認 した。 この結 果か ら合金を構成 するCuとNiに は結合 エネルギ ー差が存

在 す ることを指摘 し、選択 スパ ッタ リングが生 じる原因 との定性的な関連 づけを行 うと共 に、今後
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