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緒 論

今世紀初頭 より積み重 ねられてき た、イオン照射下の固体で引き起 こされ る諸現象の研 究は、数

多 くの有 用な表面分析手段を生んだ。MeVの 高速 イオンを用い るラザ フォー ド緩方散乱分光法

(RBS)、 イ オン誘 起X線 放出法(PIXE)、 核 反応法(NRA)は 高 エネルギー大型装置の

故に技術的困難iがあ るが、利用する現象は2体 衝突 による非常に明解な ものである。一方、～100

KeV以 下 の 比較的低速イオ ンを用いる低 速イオン散 乱分光法(ISS)、 二 次イオン質量分析法

(SIMS)、 イ オン又は中性粒子照射による発光分析法(SCANIIR)の 場合は その基礎 と

なる現象 が衝突を繰り返 したカスケー ドの結果であ ったり、化学的効果を受けたり、 また低速のた

めに表面に滞在す る時間が長 く相互作用を受け易いことなどから、 表面に対する感度 の高さから半

導体工業や鉄鋼を始め とする栃 料開発の分野 に広 く用い られるようになっても、この機構にっ いて

はいまだ よく理解されていない。む しろ、実際の分析法 としての利用 が 先行 し、 そ の後を追って

散乱、中性 化、二次イオン放出、光放出各 々の機構解明の努力が続け られている状況で ある。 さら

に最近、 これらの放 出現象 の研究が進むにっれ、残 る一っ の放 出現象であるイオ ン誘起二次電子放

出 との関連が注 目されるようになって来た。 このイオン誘起二 次電子放出 自身は、他の放出現象同

様古 くか ら研究 が続けられ、イオン中性 化分光法(INS)や イ オン誘起オージェ電子 放出の研究

が行なわれ ていた。例えば、INSは オ ージェ電子分光法(AES)と ほぼ同時期 に同 じ研究所で

基礎 となる成果 が得 られていたし、またイオン誘起オージェ電子放出が予言、 そ して発見されたの

はSIMSの 研 究が始まった数年後 であるにもかかわ らず、今日まで一般的分析法 としては広ま っ

ていない。INSは そ の裏返 しとしてISSの 中性 化確率 と密接に結びついており、またイオン誘

起オージェ電子放 出はその放出過程の研究か らSIMSの 多 価イオ ン生成 との関連が注目されてい

る。INSや イ オン誘起オー ジェ電子放 出自身 もそれぞれ表面最外層の電子 状態の知見を与え脅る

手法 としての価値や、今後益 々発展 の予想 され るイオンビーム微細加工 における実時間組成分析の

可能性を持 っている。

本論文は以上の観点 より、イオン誘起二次電子 の生成過程を調べることを 目的 とし、研究 に必要

とされる機能を有す るイオ ン銃な らびにエネルギ ー分析器を新たに開発すると共 に、これを用 いて

特に低エネルギー域 でのポテ ンシャル放 出な らびに高エネルギー域での イオン誘起 オージェ電子放

出に関す る研究 にっ いて述べたもので あり、6章 より成 っている。

第1章 では、ポテ ンシャル放出の実験的研究及びオージェ過程を もとに した理論的取 り扱い、さ

らにイオン誘起オージ ェ電子放出に関す る実験事実及びその励起機構の理論的モデル にっいて述べ、

その問題点及び本研究の占め る位置を明 らかにした。
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第2章 では、後段減速系を持っ小型 の電子衝撃型低 エネルギーイオン銃 を試作 し、ポテンシャル

放出の研究 に有 用な性能を有す るこ とを確かめた。 さらに、イオン化効率を高め るための永久磁石

を内蔵 した新しい方式 の差動排気型 イオン銃を製作 し、表面分析 用と して優れた差動排 気性能及び

ビーム強度 と収束特性 を持っ ことを確認 し、実用化を可能に した。

第3章 では、低エネルギ ー二次電子のエネルギー分布を後段 加速法を用いず に角度分解 測定す る

ために行 った特殊なエネルギー分析器 の開 発 とその性能評価にっいて述べた。まず 構造の単純な小

立体角平行阻止電場型分析器を試作 し、さらにこれを発展 させた高いSN比 を得 られ る非分散型バ

ン ドパ ス分析器を開発 し、最適な機能を有す ることを確かめた。

第・章では、Al試 料にA・+材 。、O,+;材 ・を照射 したときの二次電子 収率及び ・ネ ル

ギー分布 の測定及 び解釈について述べた。すなわちAr+照 射 によるポテ ンシ ャル放出の寄与を見

い出 し、また02+照 射 による二次電子放出の増大を観 測 し、 これ らの結果 の考察を行 なった。

第5章 では、Ar+イ オ ン照射のAlよ り放出 されるオージ ェ電子 スペク トルの角度分解 測定に

より、その生成領域 について新 しい観点か ら検討を行なった。 さらにこれ らの成果 をもとにAl-

Mg合 金 か ら得 られた電子 スペク トルの解析 を行ない、bulk-likeshoulderが イオン誘

起偏析を示す表面 組成を反映 し、atomic-Iikepeakが 質 量 平衡則より固体 中の組成を反映

す るという解釈を提案 し、イオ ン誘起オ ージェ電子分光法の新たな表面評価法 としての可能性 にっ

いて言及 した。

第6章 では、第1章 か ら第5章 までの 内容を総括す ると共に、将来 の展望にっいて述 べた。
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第1章 イ オ ン誘 起 二 次 電 子 放 出

1-1緒 言

電子が質量が小 さく内部 自由度 と して磁 気モ ーメン トしか持 たない単純な粒 子であるのに

対 し、イオンは質量の大きい原子核 と核 のまわ りの強い電場によって束縛 され た電子 より成

る 、内 部自由度 の大 きい(複 雑な)粒 子である。そ のためイオン照射下 の固体表面下で生 じ

る現象は、電子 照射の場合 と大幅 に異なる。すなわち電子照射により物理的に固体中の原子

を動かす には、～100keV以 上 のエ ネルギーが必要であるの に対 し、 イオン照射では数io

eV… の エネルギーで動かす ことがで き、さらに固体より外へ たたき出すことも可能である。

その反面電子はkeV以 下 のエネルギーで も点 電荷 として固体内電子を励起す るに充分な

速度を もっが、イオ ンは無理である。 しか しその電子 も数eVの 低 エネルギーにな ると、固

体 内電 子を励起せず、 フォノンや吸着粒子 の振動 モー ド励起をひき.起こす程度 であるのに対

し、 イオ ンはそれ 自身励起状態であるため、そ のエネルギーを表面 との相互作用 により放出

するこ.とがで きるので、固体内電子の励起が可能である。

このよ うにイオン照射下の現象を電子照射 と対比 させると、イオン照射の特 徴として大き

な運動量を もち、固体電子を動か し、それを励起する こと、更に運動エネルギーの他に入射

イオン自身の内部 エネルギ ーを与 えることが浮かび上って くる。その典型的 な例が最近改め

て注 目されてきた、イオ ン照射による二次電子の放出、すなわ ちイ オン誘起こ次電子放出

(ioninducedsecondaryelectronemission)現 象である。

イォ ン照 射 による二次 電子 放 出iにっいては、図1-1に 示すよ うに、多くの機構が含ま

れるが、相互作用の仕方 の違いか ら、次 の3つ のグル ープ に大別できよう。

(1)入 射 イオンや大 きなエネルギ ーをもっ反跳 試料原子や二次電子、または誘起 された光

子 との相互作用により、試料中 の電子が外部に飛び出す のに充分な エネルギーを受け

渡 される。

(D)入 射イオ ンと表面との相互作用 やスパ ッタされ て飛び出す粒子と表面との相互作用に

より、解放 された入射イオ ンやスパ ッタ粒子内 部のエネルギ ーを電 子が受け取 る。

(皿)ス パ ッタされて飛び出す粒子や入射 イオ ンのうち、準安定状態にあるものか ら、その

緩和の際、電子を放出する。

従来、イオ ン誘起二次電子放出 については、そ の二次電子収率の、入射イオンの運動エネ

ルギー依存性か ら簡単に次の2つ に大 別されて きた。すな わち運動エネルギ ーに陽 には依存
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しない成分 一 ポテ ンシャル放出 一 と、運動 エネルギーに依存す る成分 一 カイネテ

ィック放出 一 である。 この分類は現在で も広 く行なわれている。 これに従 うならば、ポ

テンシャル放出は(D)の 一 部 と(1[Dの 一部、カ イネテ ィック放 出は(1)、(n)お よ

び(m)の す べてを合わせたものと言えよう。

入射 エネルギーが充分高い領域では、 カイネテ ィック放出による ものが大半を占め るよう

にな り、また系 によっては、ポテンシ ャル放出が非常に小 さい ものであ るので、実際にはカ

イネテ ィック放 出は(1)を 指す ことが多い。 しか し(n)や(m)の 過程は、 スパ ッタリ

ングが著 しいよ うな場合では 当然考慮されるべきで あろう。 それに対 し、ポテ ンシャル放出

にっ いては 、その実験 が充分低 いエネルギーで行なわれるため、実質的には(D)の 入 射イ

オン と表面 との相互 作用のみが扱 耕 τる。

以 下本章では、まず イオン誘起二次電子放 出についての研究 の歴史的経緯にっ いて簡単 に

触れた後、特にイオンによる励起現 象に特有 の、ポテ ンシャル放出にっいての研究 の現状 にっ

つ いて述べ、 さらに近年 注目されてい る、(1)(D)を 含 むイオン誘起オージ ェ電子放出

を紹介 して、これ らの研究 の問題点を指摘 し、本研究の目的な らびに位置づけを試み る。

1-2イ オ ン誘 起 二 次 電 子 研 究 の 発 展

イオン照射下 の金 属表面より電子が放 出されるという、最初の記述 は、1899年 のVil-

lardに よ るものだ とされてい る。当時、真空放電 によって生ずる陰極線が電子であること

が示 されたばか りで、Villandは 、 この陰極線が、放電管の壁 の部分で生 じた、正に帯電

したものによって放出されると考えた。 さらに直接的に知 られるよ うにな ったのは、当時盛

んで あった放射線の研究 においてで あった。 α線が電極に飛び込む と、電極よりα線の電荷

を上回 る多数 の低速電子が放出され、実験上の問題 となっていた(Rutherford1905)。

このように、い ささか副次 的あるいは歓迎 され さ'る現象 と して見出されたイオン誘起二次電:

子 ではあ ったが、す ぐにそれ自身研究の対象 となった。イオ ンビームを試料に照射す るとい

う形での本格的な研究 が開始されたのが1910年 代 である。

このように、イオン誘起二次電子放出の研究は、古 くか ら続 けられてきたが、 そのうち半

分以 上の期間、すなわち1950年 代 以前の研究は、その真空条件が10_eTorr程 度 の高真

空に止 まったため、他の表面物性研究 と同様、現在ではほとん ど顧み られていない。 しか し

そ の中で、1928年Penni㎎ が 数eV～ 数10jeVの 低速イオ ンビーム照射においてポテ

ンシ ャル放出の徴候 を見 出し、1953年 には、Hagstrumが 当時としては画 期的ともいえ

る超高真空技術を用いて、このポテ ンシャル放 出の研究に取 り組んだことは特筆に値する。
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これと同 じ時期に、Hagstramの 同 僚であったLander(1953)も この超 高真空技術を

用いてオージェ電子分光法(AugerElectronSpectroscopy-AES)の 実質

的創始者とな ったことも興味深 い。

1960年 代 になると、真空条件が表面に及ぼす 影響が決定的であることが広 く知 られる よ

うにな り、それまで得られていたデータの再検討が行なわれ るようになった(Kaminsky

I965,Ari
.fovl968)。 そ してこの頃か らようや く焼き出 し可能 な金 属製容器 と金属ガ

スケッ トを用いた超高真空装置が使われ始め、二次電子放 出の実質的な研究が行な われるよ

うにな った。1965年 には、二次電子 のエネルギー分布の中に、オー ジェ電 子に対応する と

見られ るピークが存在することがSnoek(1965)ら に より発見 された。その後1970年

代 半ば までは 、Hemequinの グループ とBenazethの グ ループ の二っの グループによ

り研究 が行 なわれているのみであったが、近年 よ うや く研究が活発に行な われ るようにな っ

てきた。

Hagstrumに ょって本格的な研究が始められ たポテ ンシャル放 出の研究は、Magnuson

(1963)に よる研究 もあったが 、主な展開はHagstrumの グ ループによって進展を見、

イオ ン中性化分光法(IonNeutralizationSpectroscopy-INS)を 提案す る

に到 った(Hagstrum1966,1976,1979)。 現在では 、後 年発 達 した ペ ニ ング イ

オン化分光法(PemingIonizationSpectroscopy)の 方 が、その スペ クトル解

析の容易 さから主流 になっているが、ポテンシ ヤノレ放出そのものの{dt究 手段 と してのINS

はe現 在で も充分そ の役割を果 しており、Hagstrumの グループの外で も研究が進 められ

ている(Hofferetal.1983)。

1-3ポ テ ン シ ャル 放 出

1-3-1二 次電子収率 とポテンシャル放出

イオン誘起二次電子の収率 は、電子線励起 の場合 と異な り、入射イオ ンの運動 エネルギ ー

が1keV以 下 では一定値を とり、そのまま エネルギーOeVへ と外挿す ると有 限の値を示す

事グある(Penning1928,Arifovl968,Kaminsky1965)。 こ の放 出現象は

ポテ ・シ・ル放出 と呼肋 てい る・図 レ2卓 こそ の1例 を示 してい る・すべての場合で二次}

電 子収率は1keV付 近 で入射エネルギ ーに依存 しな くなり、そ の一定値をとる収率は入 射

イオン種 と試料の両方に依存する事や 、一定値をとりは じめるエネルギーは入 射イオン橦に

依存す る傾向がある事 が知 られている。

この様にポテンシャル放 出はイオン種 と試料で決:まる事 、正確には入射イオ ンのイオ ソ化
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エネルギー と金属試 料 の仕事関数により決 まる事が実験か ら知 られている(図1-3(a)

(b)参 照)。
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すなわち、イオ ン化 エネルギー、Eiが 大きい程、又仕事関数wが 小 さい程ポテ ンシャル放

出の収率は大 さくなる。 この事 は逆にEiが 小 さく、 甲が大 きい場合 にはポテンシャル放出

の収率が零となる事鮪 りうる。すなわちE送 わ の場合にはポテンシ。ル放出が生じな

いとされてい る。 これは熱力学 的エネルギー保存を考慮すれば容易に推察できる(Kamin -

sky1965)a

0.2
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十 ト{ognusone量o竃 ・Eo=1keV
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Xe+Kr+Ar+

io15

E;teVl

図1-3(b)二 次 電 子 収 率 の 入 射 イ オ ン の イ オ ン 化 エ ネ ル ギ ー(Ei)依 存 性

(Oechsner1978)

1-3-2ポ テ.ンシャル放 出電子 のエネルギー分布.

ポテ ンシャル放出の研究は、その大 部分が二次電子収率を測 定 したもので、エネルギー分

布 の測 定は、今 まで2,3の 研 究者によって報告されているに過 ぎず、更にその大半 は

Hagstrum等 に よ るものである。彼等の測定結果を図1-4に 示 す。 これ は清浄 なMo一

表面に10eVか ら1000eVま で のHe+を 照 射 した時の二次電子スペ ク トルである。カイ

ネテ ィク放 出の場合 にみられる2～3eV付 近 に鋭 い ピークをもつ二次電子スペ ク トルは僅

かに600eVとioooeVの 場 合 にその一端をみせて いる程度で低 いエ ネル ギーでは全 く異

った広がった分布を示 してい るが特徴的である。図中Ei-2wと 記 したのは前節に述べた
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オージェ中性化過程によ る放出電子の最大エネルギーを与え ている。この結果は1価 のイオ

ンであるが、多価イオンの場合は複数の ピー クが観測 される。
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図1-4Moよ り放出された二次電子のエネルギー分布(Hagstmm1956)

図1-5は10eVのNず とNe+ト をW一 表 面に入射 させて得られたスペク トルで ある。

Ne+← に よる二次電子 スペク トルにはNe+の スペ ク トルにみ られ るピークIV以 外にも3

つの ピークが見 られ、 これはNe+← か らNe+へ の 中性化 に伴 うものと考 えられ各 々のピ

ークに対応まる過程に関する解釈 が試みられている。 なお、図中の矢印は、 やはり最 も高い

エネルギーを与え得る2価 か ら1価 の基底状態への中性化過程 に対応 したものである。

1%1下で はこの様なポテンシ ャル放 出二次電子 のエネルギー分布及び収率についての現象論

的定式化 にっいて概説す る。
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1-3-3表 面 でのイオ ン中性化過程

ポテンシャル放出過程は、イオンを中性化する一 種のオージ ェ過程(Burhopl952)と

して解釈 され ている。 この解釈はHagstrUmに よ って集大成 され、後の発展の基礎 とな

った。Hagstrum(1954)に よれば、 この中性 化には2っ の経路 がある。1っ は、図1-

6の(b)に 示 すように金属表面近傍 にイオ ンがあ り、イオ ンの空準位に金属中の電子(1)

が入 って中性 化 し、それによって余ったエネルギ ーを金属中の電子(2)が 受 け取 って飛び

出す、 いわゆるオージ ェ中性 化過程である。この結果、飛び出 した電子の運動エ ネルギー、

Ek(e一')、 は電子(1)と電 子〔2)のエ ネルギ ー準位 と真空準位 との差をそれぞれ α,ffと し、

ノ

イオン化エネルギーをEiと すると

ノ
Ek(e一)=Ei一 α 一ff(1-1)

と 表 わ され る。 こ こで 金 属 のrj=事 関 数 を ρ、 伝t+tri3の 底 と 真 空 準 位 と の 差 を ε 。と す る と 、

9〈 α,β 〈 ε ・ (1-2)

であることか ら、伝導電子のみを考えるならば
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Ei-29>Ek>Ei-2ε 。(1-3)'

とな る。左の不等号は前節でふれた(熱 力学 的)エ ネルギー保存である。

さて、 もう1っ の過程 は、イオ ンか ら中性励起 状態へ の共鳴中性化過程 とオージェ緩和過

程(Cobas,Lambl944)で あ る。 これは、 図1-6(a)に 示 されているように、

イオンの中性励起状態 の準位が ちょうど金 属の伝導帯に重なっている場合、伝導帯から共鳴

　 ノ

トンネリングによりイオンに移 りイオン化 エネルギーEiの イオンが基底状態 よりExだ け

エネルギーが高い中性励起原子 となる。

次いで図1-6(C)に 示す ように、金 属の伝導帯中 の電 子(2)が励 起原子の空いている準

位へ入 り、そのエネルギLを 原子の励起準位にある電子(Dが 受け取 って飛び山す交換過程か

又は励起原子の励起準位にあ る電子(1)が 基底状態 へ落ち、そ のエ ネルギーが伝導帯 の電子②

に与えられる非交換過程が起 る。 この両方のオージ ェ緩和 過程では、飛び韻す電子の運動エ

ネルギーは、電 子{2}のエ ネルギー準位を βとする と

ノ
Ek=Ex一!θ.(1-4)
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と表わされ、その範囲は先の場合 と同様

　 ノ
Ex-9>Ek>Eo・ 一 εo(1-5)

ノ ノ

となる。ここでEi,Exに 「,」 が付 いているのは、表面近傍で表面 との相互作用によ

り孤立イオン、孤立励起原子 の場合の値Ei,Exと 実効的に異な るか らである。そこで先

ずイオンと金属表面 との間に働 く相互作用にっ いて考えてみ ることにする。

この相互作用、E({一M)と して鏡像力 と電子同志の重なりによる反 発力と小 さなvan

derWaals力 が 考え られる。今 全系 のエネルギ ー原点を、基底状態 の原子Xと1個 の電

子e一 が金属表面 より無限遠 にあ る静止 している状態 にとると、オージェ申性化過程

X十 十eM(α)十 噺(β)→X十e『(Ek) (1-6)

やオージェ緩和過程

Xπじ十eM(β)→X十e(Ek) C1-7

の 始 状 態 と終 状 態 の エ ネ ル ギ ー は 次 の よ うに な る 。

〔オ ー ジ ェ 中 性 化 〕E(i-M)十Ei一 α 一 β=E@一M)十Ek(1-8a)

〔オ ー ジ ェ緩 和 〕E@一M)十Ex一8=E(n-M)十Ek(1-8b)

但 し・E(i-M)・ ・(ne-M)・E(n一 一M)は 勿 論 緬 か ら の 蹴 ・tに 依 存 し・r

れによ ってEkも 変化するこ とになる。(1-8a)式 に おいて新 らたに次式で表わされるi

ダ

様に実効イオン化エネルギーEiを 定義する と(1-1)式 が 成立することになる。 ここで

タ
Ei(s)=Ei十Ei(i-M)一E(n-M)(1-9)

　
一方(1-8b)に お いて も同様 に実効励起エネルギーExを 次 のよ うに定義す ると(1

-4)式 が成立する
。

ノ
Ex(s)=Ex十E(m-M)一E(nTM>(1-10)

以 上、 ここでの取 り扱いは電子の遷移 時間内におけるイオンの運動を無視 してお り、Frank

　 　

一Condonの 原 理を仮定 していることになる
、上の式に示 されたEiとEiの 距 離依存性

は、一般 にレベ ルシフ トと呼ばれ中性化が どち らの経路を たどるかを決定する一っ の重要な

要因である。すなわち先に述べた相互作 用を具体的に取り入れて共鳴 中和過程が起 り得 るか

を検討す ることによ り、オージェ中性化 とオ ージェ緩和 のどちらが起るかを予測でき、る。
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ロ ダ

図1-6(a)か ら す ぐ わ か る よ うに 、(a)の 共 鳴 中 性 化 が 起 る に は 、EiとExの 差 が

1.1:'1喉1数 よ り 大 き くな け れ ば な らな い 。 この 差 は(1-9)と(1-10)式 よ り次0)よ う

に 与 え られ る。

ノ ノ
Ei-Ex=(Ei-Ex)十Eq-M)一E(m-M)

二(£1-Ex)一3 .6s-1

十L83×1023αms「llog(2s)

一Bmexp(一bms)(1-11)

第2項 は、イオ ンの鏡像 ポテ ンシ ャル、第3項 は準安定原子 のvanderWaalsカ 、第4

項 は準安 定原子の足の長い反発作用を導入 して表 わしたものであ る。ただし αmは 準安定原

ノ ノ

子の分極率である。(1-11)式 に もとつ く(Ei-Ex)の 計算結果を図1-7に 示す。

下向 きを正にとってあ りHeMの 場 合1の ところでrpよ り小 さくなる。 これは図1-6(a)

'.'

で 真空準位から(Ei-Ex)だ け 下の準安定準位がFermi一 準 位より上ってしまい共
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図1-7W表 面 での希ガス準安定励起状態 レベル の距 離依存性

(Hagstruml977)

　

鳴 中性化が起 きな くなることを 意味する。図中 上方に示され てい るPtは 後述する共鳴中

性化 の確率分布関数であり、 これを考慮に入れる とHgiがW一 表面に入射 した場合では共鳴

中性化は起 らないことが結論 される。 このた めポテンシャル放出で は主 にオージェ中性化の
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方が注目されて来たのである。但 し、Neの 場合や金属試料 の仕 事関数が4.5eVよ りかな

り小さい場合には共鳴中性化を考慮 しなければならぬことは言 うまで もない。

1-3-4エ ネルギー分布の理論的取 扱い

前節で述べたイオ ンの中性化過程 に伴な う二次電子放出機構の基本構造 をもとに、ポテン

シャル放 出電子 のエネルギー分布 や収率 の現 象論 的定式化について説明する(Hagstrum

1954)。

Frank-Condonの 原 理が成 り立つ ものとして、イオンが表面か ら距離sの ところに

あるときのオー ジェ中性化又 はオージェ緩和の単位時間当 りの遷移確率 の総和を導 き各点 で

の遷移過程 は、たがいに独立であるとしてイオ ンの生き残 り確率を導 入 し、これを通 じての

みイオン速度 の効果 を取 り入れ る。(ま た遷移確率 は基礎物理量による表式でなしに現象論

的に表わし(い る。)

(1)オ ー ジェ中性化

ノ ノ ノ

まず便宜上、電子系の エネルギ ー原点を金 属の伝導帯 の底にとり、 ε,ε,εkを 次

のように定義する。

ノ
ε=εo一 α

み
ε=εo一 β(1-12)

εk=εo一 」P」k

ほ

ここで始状態iを 、イオンが距離sの ところ にあり、かつ電子 がエ ネルギー状態 ε ,

　
ε にあるものとし、終状 態fを 基底状態原子が 同 じ距離sの とこ ろにあり、かつ、εk

の電子 が立体角d2内 の方向に運動 している もの とすると 、そ の状態間の単位時間当 りの遷

移確率 は、時間を含む摂動論より次式で与え られ る。

(2π/h)lHfil2ρ(Et)d9(1-13)

ρ(Et)は 終 状態の状態 密度 であり、Hfiは 次 のよ うに表わされ る。

一*

1u1Fω ・.F(2)e21・M'(1)・M'(2}

Hfi=∬ く万
・G(1)。G(、)1'72● 泥 ・M"ω 。M〃 、、、dT1dT2

(1-14)

UF ,U.Gは そ れぞれ終状態の励起 された電子 の波動関数お よび中性化された原子の基底

状態の波動関数であ り、u.M'とUM"は 始 状態の伝導帯 中の2個 の電子 の波動 関数である
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(Burhop1952)。 ここでp(Et>を 金 属内 部のエネルギーεkO)励 起電子の終状態N

(εk)と 置 き換え、励起電子 がd認 の立体角の中に速度を もつ 確率をP 、ρ(θ,εk)dQ

と し 、 始 状態 の エ ネ ルギ ー の み の 関 数F(ε',ε 〃)を 導 入 して(1-13)式 を 次 ・)様 に

表 わす 。

(2π/h)IHfiiN(εk)d52=F(ε',ε")N(εk)

xPSI(B ,6k)dSlCt-15)

これ よ り伝 導 帯 の 占 有 状 態 密 度 をNc(ε)と 表 わす と 単 位 時 間 当 り の 全 遷 移 確 率Rt(S)

は 次 式 で 与 え ら れ る こ と にな る。

Rt(s)=ノ ンIN(Ek)P2(e,εk)F(ε',e")〕

× δ(ε'+ε"+Ei一 εo一 εk)Nc(ε')Nc(ε")

×dε'dε"dgdεk(1-16)

さ ら にF(ε',ε")を 定 数Cを 近 似 出 来 る か 、 又 はN(ε)に そ の 効 果 を 取 り込 ん で 実

効 果 状 態 密度 を 用 い る こ と が 出 来 る と仮 定 し、 積 分 変 数 を

ε'=ε 一 △,ε"コ ε十 △(1-17)

に 変 更 す る と 次 式 を 得 る 。

、、(,)。CアfN(。 、)T〔(。 、+。 。一El)ン,〕

P9(θ,εk)d52'dεk(1-18)

但 しTlま い わ ゆ る オ ー ジ ェ変 換(Landerl953)で あ り 、.次 式 で 表 わ さ れ る 。

T(・)・fE。(・ 一△)・N。(・+のd△,・ 〈 ・ く 童
02

_/6F

a一 ε ・ … 一 △)・ ・(・+△)・ △ ・ εF/,〈 ・ 〈 ・・

=0
,ε 〈ODε 〉 εF

Ct-is)

こ こ で イ オ ン が距 離Sに あ る と き 、 オ ー ジ ェ 中 性 化 過 程 に よ り 電 子 が εkに 励 起 さ れ る確

率 を 表 わ す 確 率 分 布 関 数Pk(εk,s)を 導 入 す る と 、 そ の 定 義 よ り

一15一



Rt(s)=∬Rt(s)Pk㊨k,S)}',9(θ,εk)dρdεk(1-20)

を み た さ ねば な ら な い 。 更 に 、Pg(θ,Ek)の 全 立 体 角 で の積 分 が1で あ る こ と に 注 意 す

れ ば(1-18)お よ び(1-2G)式 よ り

N(εk)T〔(εk十 εo-E{)/2

Pk(εk,s)=

f。 。N(εk)T〔(εk+ε 。一ED/2〕dεk
εF

=0
,εk〈 εF(1-21)

オー ジェ中性化過程により励起 された電子の エネルギー分布Ni(εk)を 求 めるには、さ

らにイオ ンが一定速度v。 で近づいて来るときに距離Sで 中性化 が起 る確 率を表わす確率分

布関数Pt(stUo)を 求めねばな らない。 これ はRt(s)を 用 いて次のように考える

ことが出来る。すなわ ち、入射イオンが中性化を被 らずに無限遠からsま で到達 し得る確率

Po(s)は 次 式を満たす。sか らs一 δsま で近づ く間

・・(・)一 ・… 一 ・…P…)・ ・ … 守(1-22・

に遷移する確率は δsに 進むのに要する時間 を考慮すれば、Rtを 用いて表 わす ことが 出来

る。Pt(s)は 、sま で生 き残 り(確 率P。)か ら δs近 づ く間 に遷移する確率であるか ら、

(1-22)式 の右辺そのものである。(1-22)式 よ りPtがRtよ り次式 のよ うに求

まる。

　
Pt(s,uo)ds=〔Rt(s)ds/uo〕exp〔 一 ノ'Rt(s)ds/uo〕

S

(1-23)

このPt及 びPk,Pg.を 用 い てNi(εk)は 次 の よ う に表 わ せ る 。

N・(・ ・)・ ∫llflπfg・ …,・ 。・P・ …,・)・ ・(・,・'・ ・

Xsinθdθd¢)ds(1-24)

このNi(εk)は 、 伝導帯 の底を底 とす るポテ ンシ ャル井戸 の中での励起電子のエネルギ

ー分布であり
、金属の外へ脱出 した電子の分布N。(Ek)を 求 めるには、ポテ ンシャルの

深さ εoを 考慮 しなけれ ばな らない。表面での屈枡効果 による臨界脱 出角 θc(εk)

上

θC(εk);cos-1(亀/"ek)2(1-25)
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r入 す れ ば 、N。(Ek)は 次 の よ う に 表 わ され る 。

N。(Ek)。 ∫oOfan/BｰPt(,,。 。)Pk(Ek+。 。,s)
000

xP ,g(B,Ek-CEO)singdBdipds(1-26)

従 って収率rNは 、No(Ek)を 全 エネルギ ー領域で積分す ることに より求め られ る。

　
rN=一 ∫N・(Ek)dEk(1-27)

0

(")オ ー ジェ緩和

オージェ緩和過程 もオー ジェ中和過程の ときと全 く同様 に扱 うことが出来 る。異なるのは

ただ始状態 と終状態の取 り方で ある。

今、始状態iを 準安定励起原子が距離sの ところにあ り、かっ電子が ε"に あるもの

とする。終状態∫は基底状態原子が同 じ距離sの ところにあ って εkの 励起電子が立体角

dS2内 の方向に運動している状態 とする。 これに より(1Tl3) .のρ(Ei)は そ のまま

でオー ジ ェ緩和 の行列 要素H'fiが 次 式で与え られ る。<.

・;、一∫々 ÷iご鵬 留1*

e21UE(DUE〔2〕

・X・Vli・
M〃(1)'・M〃 、2)ldτ1d・ ・(1一28)

ただ し、UEは 原子 の準安定励起状態の波動関数である。すで に前節(1-3-3)で 述 べ

たようにオージェ緩和過程 には、電子交換過程 と非交換 過程が考 えられるが(1-28)式

には両方 とも含 まれてい る。

こ こ で ρ(Et)を オ ー ジ ェ 中 性 化 と 同 じ くN(εk)に 置 き 換 え 、F',Pゐ,を 新 た

に導入することにより(1-15)式 に相 当する次の表式を得る。

望IHi・1・N…)・ ・
=F'(ε")N(εk)pb(9 ,εk)d2(1-29)

ノ

これより単位時間当り全遷移確 率Rt(s)は 次式で与 え られることにな る。

一17一



R{(・)一f∬N(・k)pll(・,・k)F'「(・")・(・"+Eく 一 εk)

　 　
×Nc(ε)dεd2dεk(1-30)

F'(ε")の 近 似を同様 に行 うと、定数をC'と おいて

・ ・(・)一C'f望

,・(・ ・)N・ … 一 ・k・ …(1-31)

を得 る。 ここで原子が距離s・にある時オージェ緩和過程 により電子が εkに 励起 される確率

ノ

分布関数Pk(εk,s)を 導入すると、(1-20)と 同様 な関係式を満足す る事から

ノ

Pkは 次 の様に表わせる。

pk・ ・ 、,・)一N(ε ・'N・(ε ・ 一Ei)
,。 、 〉εF

虞N・ …N・ … 一・k・・ε・
(1-32)

;0,εk〈 εF

ノ

従 って、オーシェ緩和過程によって励起 された電子の金属内でのエネルギー分布関数Nl

ゴ ノ 　

(εk)と 、 金 属 外 で の エ ネ ル ギ ー 分 布N。(Ek)の 表 式 はP2 ,Pk及 び(1-23)
ノ

式 と同様 に定義 されるPtを 用いてそれぞれ(1-24)と(1-25)式 と同様 になる。収

ダ

率rDもN。(Ek)の 全エネルギー領域で¢積分として(1-30)と 同様の表式で与 えられる。

以上の取 り扱い においてHagstrum(1954,1965)は さらにエネルギー準位の拡が りを

も考慮 して取 り入れているが、本質的ではない と考 えられ るのでここでは割愛 した。

1-3-5中 性 化過程の断熱近似による取 り扱 い

以上に述べて来 たHagstrum(1954)に よる入射粒子 と表面の相互作用の理論的取 り扱い

は、偽似静的 過程 とみな すことを前提 とす る、 いわゆ る固定イオ ン近似 と呼ば れるものであ

る。即 ち入射 イオ ンを各点 で止まって いる として、そ こで の単位時間 当 りの遷移確 率を時間

に依存 しないと して求 めておき(1-15) ,(1-16)後 は 互いの位置につ いて相関はな

い として確率論的に扱 う。(1-22)。 しかしこれではイオ ンが有限の速度で近づ いてい

るため に生ず る量子力学的 な効果は全 く無視 される。 イオンの速度の効果は、(1-23)及

び 励起電子 のエネルギー分布 の拡がりを後で コンボルージ ョンにより補正する(Hagstrum

etal.1965)形 で 行なわれているのみである。近年 この点を改善 して、より適 切なモデ

ルが 提案されている。以 下Moyer ,Orvek(1982)に 従 い、 イオ ンの運動を取 り入れ
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trajectory近 似 と断熱近似を用いた理1論的取扱 いに一)いて述べ る。

イオンと金属全体のハ ミル トニア.ン11(t)を 時 間tが イオ ンと金属の距離R(t)を 介

して陽 に含まれているとして次のように表 わす。

H(t)=Ho臼?(t)〕 十W(1-33)

Ha(R)・ ぞ …1・
、+zd・ ・d・d(1一 ・・)

W㌔ ヨ

、(・ ・d・1・d+・ ・c・)+・w・ 一 ・・dy・ ・…a・ …n・

(1-35)

但 し、H。 は中性化に関 与する全電子の独立粒子系のハ ミル トニア ンで あり、Wは 相互作用

項 である。 添字 のc,dは 各 々固体 の状態及びイオンの状態を表わす、εは運動エネルギー

を、Vcdは 相 互作用の行列要素を表わ し、 η+,η は 各 々電子 の生成、消滅演算子であ る。

イオンの核の運動は、古典力学的に定ま った軌跡をR(t)で 表 わされ るように運動を するとす

る。 こうしてい わゆるtrajectory近 似 の範囲で電子系に対して時間 に依存 したハ ミル ト

ニア ンを適用 し、イオ ンの連動を反映させる。

まず、H。 〔R(t)〕 には、 どの瞬間に も完全直交系を なし、圃有 エネルギーE(R)を も

つ固有状態1γ(R)〉 が存 在すると仮定する。初期状態をイオ ンが無限遠であるH。(一c・)

の固有 状態 の1っ である。1鱈(一 。。)〉 とす る。終 状態をイオンがRま で近づ いたHo

(R)の 固 有状態の1っ である1蜷(R)〉 とす ると、1か ら2へ の遷移確率P12(t)は

次 式で与え られ る。

P,,(t)・1〈 望,(R)IU(t,一 。。)図(一 。。)>12(1-36)

但 し、UはHの 時間推進液算子である。 ここで、イオンが充分低速で運動 してい ると し断

熱近似を適用する と、H・(R。)のt。 で の固有状態ザ(R。)の 時間tで の状態は、次式

のように 瑞(R)の 固有状態 望(R)と 位相因子の分異な るだけである。

Uｰ…to・1臨 ・〉一expC訊
。ε(・'・・つ1…)>

R)=R(to)9R=R(t)(1-37)

但 し、uoはHoの 時間fly進演 算子で あり、(ε(R)は 各Rに おけ るHo(R)の 一連

の固有値である。 さらに相互作用wを 摂動 として取 り入れ、その1次 項 までで近似すると次

式を得 る。
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U(・ ・ca・=U・ ・・…+謡1・ ・;・ ・ ・…'・WU・ ・'to)

C1-38)

さ て(1-36)で 与 えられる遷移確率P,1は その時 刻には既に遷移 して しまっている

確率であることか ら、固定 イオ ン近似 で用いた単位時間当 りの遷移確率Riaと の 間に、次式

の関係が成 り立っ。

P、2(T)・ ∫Td,R12(・)(レ39)
一 〇〇

この関係 より相互作用WがRの 変化 とともに余 り変化 しない とす ると、R且2は 近似的に

次 のように表わされる。

2tiφ(t,t')
R,z(・)≒ 石,IW1212R・ 〔1`

..dt'eiz〕

(1-40)

但 しW,z,φ12は 次 式 で 定 義 さ れ る 。

W.2(R)=〈 Ψ、(R)lwlYo(R)〉 (1-41)

φ12(t,・'・ 一 去 ∫1'・el-s2…(1一 ・2・

【W1,12は 、 固定 イオ ン近似によるRで 静 止 している場合 の単位時間当 りの遷移確 率((1

-15)及 び(1-16))に 相 当する。Re〔 … 〕の積分項は、 イオンのたど った道筋での

状態1、 状態2の 固有 値の差が量子力学的位相差 とな り、そ の合 計が遷移に影響するこ とを

表 わ している。例 えば、ε1,ε2がRに 対 して一定で変化 しない場合、 この積分項は(ε1

一 ε
2)の δ関数的に振舞い、固定イオ ン近似同様各 々の地点で エネルギーが保存す る遷移

しか許 され ない ことを示唆する。逆 にε1,ε2がRに 対 して変化すれ ば注目 した時刻、地点

では エネルギ ーε、,ε2が 一致 していな くて も遷移できることを意味する。 これは、固定

イオン近似で は、現 われない性質である。モデル計算によって得 られ たこの振舞 の具体例を

図1-8.b),(b)、 図1-9b)、(b)に 示す。図のモデ ル計算はHe+が 、金属表 面に入 射 した

場合を取 り扱 ったもので 、エネルギ ー尚有値 ε,の 変 化として、(1-3-3)で も述べ た

鏡像 ポテ ンシ ャルによる レベ ルシフ トを取 り入れ ている。

む

図1-8に は、表面から10Aの と ころでの積 分項Re〔 … 〕の(Sl一 ε2)に 対

する振舞を示 している。(b)の イオ ンの入射エネルギ ーが2eVの 場合 は、遷移司能なエネル
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ギ ーレベルの差が小 さいが200eVま で 入射速度が増す と、エネルギ ー差の巾が拡が るこ

とがわか る。 このことは、 イオ ンの速度が増す程遷移するエ ネルギー レベルに拡がりを もつ

ことにな りオージェ 過程 による励起電子のエネルギー スペ ク トル の拡がりが、大きくなるこ

とを示唆 している。 また、He+のW表 面で の共鳴中性化 に適用すると、別の側面が明 らか

になる。即ち、図 】一9に 示す、Re〔 』… 〕の表面か らの距離 に対する振舞 より(b)の2eV

4.11/｣V

2EV

18ANCSTROM9

一3-4-3-2-1812'47

1TRANSITIONENERGY(Eh
¥a/

囲1-sb),(b(1-40)式 のRe〔

1

200EV

(a)

一5-4-3-z-16乳2345

TRANSITIONENERGYCEV)

(b)

… 〕項 の ε
1,依 存 性(He+→W)

<Moyer,Orvek1982)

i

i

2EV

481216202428-481216202428

D工STANCE(ANGSTROMS)(b)DlsTANcE(ANGSTROMS)

図1-9(a),(b)共 鳴 中 性 化 チ ャ ン ネ ル の 透 過 率 の 距 離 依 存 性

(He+→Wで のRe〔 … 〕項 の ε12で の 積 分)

(Moyer,Oreek1982)

む

の低速で入 射する場合 は10A以 遠 で しか 値を もたない のに対 し、200eVで 入 射する

(a)の場 合は、極表面まで値を もつことが わかる。

単位時間当りの遷移確率R,2を 考 えると、あとWl2の 項が掛るが、この項は波動関数の拡

がりで決 まり、大体原子間距離の程度である。従 って、㈲の場合 は、R置2は 小さいのに対 し

(a)の場合は、あ る程度 の値を持 ち得ることにな り、共鳴中性 化が充分起 こり得ることを示唆

する。 これ に対 し、Hagstrumら の 固定イオ ン近似では、鏡像 による レベル シフ トを考慮

す ると図1-7の よ うに準安定 レベル とイオ ン化 レベルの差 がフェルミ面を越え て一致 しな

くなり、それにより近 い距離では共鳴 中性化が起きないと考え られる。 これは、模式的に図
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1-9(a),(h1の 中 の破線で表わすことができる。 この破線 と実線 とを比較す ると、入射速度

が小さくなれば破線 の<<{;定イ オン近似 に近 づくが 、速度が大きくなると量子力学 的効果に よ

り、 もはや一致す るレベル の無 くなった表面に近 い所で も遷移が可能になる様子が理解でき.

る。 このよ うにイオンの運動をtrajectory近 似及 び断熱近似を 用いた量子力学 的取扱い

により、固定イオ ン近似 で無視されていた共鳴中性化 も、イオ ンの速度が 大きければ充分起

こり得 ることが明 らかに され た。 これは、ポテ ンシャル放出を研究す る上で新な課題であ る。

1-4イ オ ン誘 起 オ ー ジ ェ電子 放 出

1-4-1二 次 電子 エネルギー分布の試料依存性

カイネテ ィック放出領域 での二次電子のエネルギ ー分布 には、 ～ioeVに み られ るプラ

ズモンに関連 した構造(Hasselkamp1983)以 外 にも、 数10eV以 上 の高エネルギ

ー側 に小 さな ピー クが見 られることがある。 この ピークは図1-10に 示す通 り、試料元素

に依存 した、特定のエネルギ ーのところに見出される。Snoek等(1965)は 彼 等の行な

った、Ar+イ オ ンをAu表 面 に照射 して得られた二次電 子スペク トルの ピークに対 し、初

めて衝突 によって作 られたArのL殻 の空孔が、オージェ過程(Burhop1952)で 満 たさ

れる際に放 出された、いわゆ るオージェ電 子であ るとい う解釈を提案 した。 気相での数10

keV以 上 の エネルギーの原子衝突によ って内殻が励起 されてオージェ電子が放出 され得 る

ことは、FanoとLichten(1965)に よ り原子衝突 の非弾性散乱機構 の理論的研究 より

予言 されてい縞 この重い原子同士 の衝突 の際の内殻の励起機構にっいては後に詳述する。

さて、 この解釈に従って図1-10の ピーク位 置を追 うと、第2周 期のLi～50eV,Be

～104eVに ピークがある。 同じく第3周 期 のNaか らSiま での スペ ク トルには、それ

ぞれL殻.の 空 孔に対応する26～86eVの ピークが見られる。 これ らのピーク強度 は、原

子番号 の増加 とともに単調 に小 さくなる傾向を もつ(Hennequinl974)。H,Heを 除 、

く、Ne,Ar等 の重イオン照射の場合、Thomas(1980)に よれば、第3周 期ではさ ら

にPま で観測 されており、第4周 期で もTiか らCuま で の遷移金属 に対 しM殻 の空孔 に相

当するオージェ電子が観測 されてい る。また希ガ スではNeとArのL殻.の 空孔に対応す る

オージェ電子 も観測 されている。 このようにNeやArの 重 イオ ンを数keV～100keV

程度 のエネルギーで照射 した場合 に観測 されるオージ ェ電子のエネルギーは、Arの ～21Q

eVが 最 高で、 ほとん ど100eV以 下 のものが大 部分 である。同 じ試料ならば 、試料元素 よ

り原子番号 の大きい もので衝撃 したときに、試 料原子の内殻の励起が生 じる傾向があ ること
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図1-10金 属か らのイオン誘起オー ジェスペ ク トル(Hennequinl974)

(a)第1周 期.(◎ 第2周 期

も知られている(Thomas1980)。 同 様 のオージ ェ電子 は数keVの 電 子線励起 によっ

て も生 じ、AugerElectronSpectroscopy(AES)と して表面分析 に広 く利用 さ

れている。この、数10eVか ら2keVに わ たる電子励起オージ ェ電子 と比較す ると、イオ

ン誘起 オージェ電子はその励起エネルギ ーが低 い場合 に限 られ、また観測 されて いる元素の

種類 も少ない。そのスペ クトル.はイオン誘起オージェ電子の場合e鋭 い主 ピークを もち、か

つそ.のまわりに小 さな ピークがあり、比較的単純な構造 の電 子線励起 の低 エネルギーオージ

ェスペ ク トル(Sekineetal1982)と は 異な った特徴をもっ。

特に この主ピークのまわりの低 エネルギ ー側の副 ピークは、そのエネルギー間 隔がほぼ一

定である。図1-11に 、Alに60keVのAr+を 入 射させ たときの二次電子 スペ ク ト

ルを示す。その中で矢印で示 したのが副 ピー クである。Alの 他Mg ,Siで も同様 の副 ピ

ークが見られ、表1-iに そ のエネルギー間隔をまとめてある。表には同時に主要なイオン

誘起 オージェ電子のエネルギ ーの測定値を計算値、及 びオージ ェ遷移のも とにな った空孔の

束縛 エネルギーも併せて記 してあ り、比較的 よい一致が見られ る。副 ピークのエネルギー間

隔は等間隔でMg4.2eV,Al7eV,Si10eVで あ る。表中にこのエネルギ ー間隔 を

7ξ
surfaceplasmonloss"と 記 してあるが、 これは副 ピークのエネルギー間隔が

等間隔であ るため、電子線照射の場合の弾 性散乱 ピー クの下に現 われ る表面プラズマ ロスピ

ー クとの類推からこのように解釈 したもので ある
。 ロスエネルギーは電子線の場合の値より
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6・k・VA・+ ,イオ ン照 射 に よ るAIカ ・ら の 二 次 電 子 ス ペ ク トル

(Louchet1972)

もノ」'さくな るが・・れは材 ・照 射下の表面では、・t・m{・mi・i・glこ よ り、オージ。

電子を放出 した原子付近 の実効的な電 子密度の減少による もので あると説明された(L
ouchet

etal1972}o

さて 、 この 副 ピークが表面プ ラズモ ンロスに よるものかどうかは、プ ラズモンが集団励

起であり、プ ラズマ振動数が電子密度 に依存す ることを利用 して検証 することができ る
。す

なわち合金 の電子密度 は各 々の金属単体 の中閥 の値をとることか ら
、プ ラズマロスは中間 の

値をとり、 また金属のオー ジ ェ電子 の主 ピー クに付 く副 ピークの間隔 も同 じ値をとるはずで

ある。 これに対 し、図1-i2に 示 す、A1-Mg合 金 の場合に得 られた結果では
、副 ピー

クは単体 のMgやAlの 場 合 と同 じ間隔 で現われている(Vieletal .1976)。 このこ
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表1-1イ オ ン誘 起 オ ー ジ ェ電 子 生 成 の 特 性 量

CLouchetetal.1972)

とか らLeggら(1980)は プ ラ ズ マ ロ ス で は な く 、 そ れ ぞ れ 異 な る オー ジ ェ 遷 移 に 対 応

す る も の で あ る と し 、Alに つ い て次 式 で 表 わ す 五 種 類 の遷 移 を 提 案 し た。

2ps3s23p2→Zpe3SZ(1-43a)

2p'3sz3p2一+2pe3s3p(1-43b)

図1-12
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Al-Mg合 金 か ら の イオ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク トル(Vieletal.1976)
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2p53s23p2→2p63p2

2p53s23p→2p63s

Zp"3s23p3-i2p53s13p

(1-13C)

(1一 ・13d)

(1一.13e)

図1-11の ス ペ ク トルで は68eV付 近 の鋭い主 ピー クに(b)が対 応 し、主 ピー クの高エネ

ルギー側 が少 し拡が ったステ ップの部分に(a)、さ らに 高エネルギー側の小 さなピークに空孔

が二つある(e>、 主 ピー クのす ぐ下 の副 ピー クに.(c)、そ の下の ピー クにA1+で の遷移Q)

が対応す る。 しか しこの説明はすべて孤立電子でのデー タを もとにしており、これか らがす

べてイオン衝撃 下の表面または表面近 くにある原子 に適 用でき るかどうか問題が残 る。

1-4z二 次 電子エネルギー分布 の入射粒子依存性

イオン誘起オー ジェスペ ク トルは、 前節で述 べた通 り相 当する電子励起オージェスペ ク ト

ルに比 べ、 かな り鋭 い ピークや副 ピークの存在等、異 なった性質をもっ。この特徴は照射イi

オ ンのイオン種に強 く依存す る。その様子を 図1-13に 示 す。 これは半球形阻止型エネル

ギー分析器を用い、A1試 料に対 して得 られたスペ ク トルである(Benazethl978)。

H+イ オ ン照射の場合は電 子線励起のスペ ク トル(Sekineetal.1980)と 同 じく、ゆ

るやか なステップ状とな っている。He+以 下Xe+ま で一 次イオ ンの質量が増 加するにっ

れ、イオン誘起オージェスペ ク トルに特徴的な鋭 いピークと副 ピークが現われ、 次第 に大き

くなる。H+の 場合、原子衝突 の散 乱断面積 が小 さいため、表面層での試料原子衝突が少 な

い。 また、H+の 質量が小 さい ため、速度が大き く、電 子と同 じように点電荷 として、直接

のクーロン柏互作用により、試料原子を励起できる。 このため電子励起の スペ ク トルに近 く

なると考えられる。一方、He+以 下、質量が増す につれて、試料原子 に渡され る運 動量が

大き く、試料原子 の衝突すなわ ちスパ ッタリングが大き くなるこ とから、それらの過 程と鋭

い ピークとの間の関連が示唆 される。
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(Benazeth1978)

1-4-3二 次電子 エネルギー分布 の放出角依存性

イオ ン誘起オージェ電子の放出角依存性は、非常に特徴的である(Saikietal .1982,

1984)。 図 重一1('に そ のスペ ク トルの例を示す
。 これは、5keVのAr+イ オ ンビー

ムをSiに 入射させ、.そ の放出二次電子 スペ ク トルを検 出立体角.の小 さい、静電偏向型分析

器で角度分解測定 した ものである。放出角度 が試料面の法線方向
.c..近い 向きでは、ステ ップ

状 のゆ るやかな分布の上に小 さく鋭 いピークがあ るだけであるが、放出角が大きく表面に平

行に近づ くにっれステ ップPbに 対 し鋭 い ピー クPaが 大き くな り
、Paの 低 エネルギー側

に現 われ る副ピー クもX93に な る。 図示 したスペクhル はすべてf!X大値で規格化 して表示

してあり、小 さい放出角σ)スペ ク トルは もっと大きな値であ る
。その規格化 しない値を もと

に、 ピークPaと ステ ップPbの 高 さの放 出角依存姓を、5keVKr+イ オ ン照射 の場合

も併せて表示 したのが図1-15で あ る。

O,aで 表 わす鋭 いピークPaは 角度 にほ とん ど依存せず、一 定値をとる反面、●,■ で表
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図1-14 Siか らのイオン誘起オ ージェスペク トルの放 出角依存性

CSaikiTanaka1982)

わす ステ ップPbは 急速 に減少 していく。3keVの 電 子線を照射 して得 られた スペ ク トル

の、ステ ップPbに 相当す るオージェピークの高さを同様にxで 表わ してあるが、ほぼ一致

した振舞を示 している。 このこ とか らPbの 部分は固体内部で生成 され たオージェ電子に対

応 し、Pbは 最外層または表面外部で生成された ものに対応すると考えるこ とができる。 ま

た、これ より固体内部で生成 される場合は固体電子 のバ ン ド形成 の影響を受け、いわゆ る

LVV遷 移 に近い過程によると考え ることができ、電子線 励起と同 じピークエネ ルギーをも

ち、また拡が った分布になることを裏付けることがで きる。 さらに最外層 または表面外部で

固体のバ ンド形成 に寄与 しない原子で生成 され る場合は、孤立原子のLMM遷 移 に近 い過程

によると考えることができ 、エネルギー レベルの拡 がりが小 さいために 鋭い ピークとなると

解釈で きる。気相での ～100keV程 度 の原子衝突に伴 うオージェ電 子のスペク トルは非常

に鋭い(Dahletal。1976)。
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図1-15atomic-likeオ ー ジ ェ電 子 お よ びbulk-likeオ ー ジ ェ電 子

強 度 の放 出 角 依 存 性(Saiki,Tanaka1982)

1-4-9励 起機構

イオン誘 起オージ ェ電子の放出は、電子励起オージ ェ電子放出 と同じく、内殻に空孔を生

じた励起状態の緩和の際、輻射でなく他の電子にエネルギーを与えるこ とによって生ずる

(Burhop1952)。 しか し、この励起 状態の生成機構は、電子の場合 がそ のままあてはま

るわけで はない。イオン照射による試料原子 の内殻励起機構には、二っ の機構があるとされ

ている。

第一 は試料原 子の内殻電子の速度 よりも入射イオンの速度が大きい場合で、電子線励起の

場合 と同 じく、二体 のクーロン相互作用によるものが主となる。 これは ちょうど図1-13

に おけるH+ま たはHe+の 場合に相 当 し、電子線励起とよく似ていることがわかる。 高工

ネ ル ギ ー イ オ ン 照射 時 の こ の 機 構 に よ る 内 殻 励 起 を 利 用 した も の と して は 、Particle

IrlducedX-rayEmissionが あ り 、 電 子 線 励 起 のX線 マ イ ク ロア ナ リシ ス よ り 高 い

検 出 限 界 を も っ て い る。
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また、オージ ェ電子 の場合には チャンネリングに強 く影響を受けることが知 られ(Schuster

Varelas1983),tix近 電 子の平 均自由行程を求め るのに も利用されている。

第二は内殻電 子の速度 よりも入射イオンの速度が小 さい場合で、Born-Oppenheimer

近似 を適用 し、衝突す る入射イオンと試料原子が一時的 に互 いに偽似分子を 形成 し、その分.

子のエネルギーレベルが、いわゆるflpromotion"に よ り核間距離 とともに変化 し、エ

ネルギー レベ ルの交差 した状態間で電子 の飛び移 りが生 じ、電子が励起され るとい う機構で

あ る.こ のモデ ・レはF。n・,Li、ht・ 。(lyz5)に よ りXlla!・てA・+一A・+の 非難 衝

突に対 して提案され、その後一般のsymmetric(1967),asymmetric(1992)に 拡

張された。Ar+イ オ ン等、比較的原子番号の大 きい ものを数10keV以 下のエネルギー

で照射す る場合は、このaprOmotion"に よる励起が1:に なる。そ こで よく実験で用

い られる、Ar+をAl等 の金属に入射 させた場合を例にとり、promotionmodelの 特

徴について述べ る。衝突 の柑互作醜をしている間 、ArA1分 子 を形成 して いる とする。 こ

のArAl分 子 は、本質的にその核間距離により、距離無限大でAr,Alそ れ ぞれ孤立 し

た原子の集合であ り、距離零で は31個 の陽子を もつ原子核 の原子、すなわちGa原 子であ

ると見ることがで きる。従 ってArAl偽 似 分子 のエネルギー レベル は、Ar,Alの レベル

とGaの レベルをっない だものになっているはずである。 このレベルのっな ぎ方、すなわち

t1相関図"を 作成する上での規則にっいては
、Lichten(1967),Barat,Lichten

(1972)に 詳述 されてい る。 この取 扱いは、基本的にHund,Mullikenに まで遡 る、

二原子分子の理論 的解析に基づ いている。 図1-17にAr-Al系 の レベ ル図を示す。 こ

の図は核間距離 の両極限での状態の11相 関"を 示 してい るだけで、その間 のレベルの工不ル

ギーの変 化の仕方まで考察 した ものではない。 しか しレベル間の交差の可能性を知 るに は充

分 であ る。 図中、4pδ 等 で表記 されている偽似二原子分子Ar-Alの 分 子軌道 のうち、

4∫ δ,3dδ やGaの2p,Alのlsと を結ぶ2pδ は、いわゆるrtpromotionlevel"

であ り、分子軌道論でいう反結合性の状態 である。

このflpromotionlevel"を 簡単に説明す るため、最 も単純で厳密に取 り扱 うこと

のでき る残+イ オンを例にとると、その核間距離の両極限での対応する状態 のエネ ルギ ーは

表1-2の よ うになる(Morse,Stuechkelleryl929)。RはHの 基底状態 のエネル

ギーを表わ し、He+は 球 座標、H2+は 楕 円座標 、Hは 放物 線座標におけ る量子数で表示

されている。表oゲ ξstate"の 項 にapromoted"と 表示 されてい るものでは、Hに 対

するHeの 対応するエネルギ ーレベルの低 下が他の ものに比べて小 さく、2pδ,4fSに 至

っては変化がない。 さらにそ の波動関数の振舞を、軸上での波動関数の値aと 波動関数 の節
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表1-2HZ+系 に お け る 電 子 状 態 の 両 極 限(R=o,。 。)と の 対 応

(Morse,Stuechkellery1929)

面nで 表わ した ものが図1一16で あるが、図中の2pδ を見 ると核間艶離が無限大のとき

1sδ とは原子核 まわりでの波動関数の符号が異なるのみ である。 しか しこれによりa軸 に

垂直な節面nが 一つ増 して しまい、Hのn=1の 状態を もととしながら、He+の 主 量子数

が一っ大きいレベルn=2へ の"promotion"が 生 じる。このように`promotedlevel"

に ある電子は、分離 した孤立原子 の ときより結 びっ いた原子のときの方が、主量子数の大 き

な レベルへ、核間距雌の減少 とともに"励 起"さ れ る。

さて、Ar-Alの 場 合 孤立 したA】,Arは そ れぞれAlは3pに1個 とそれ以下 の

レベルすべて、Arは3pに6個 とそれ以下すべてに電子が入 っている。図1-17でAl

の2pか ら伸び る4fsは 、核間距離の減少 とともにArに つながる3sδ,3pδ と交差する

が、 満たされてい るため電子を渡すことはできない。 しか し3dδ やjsoと の 交差では、A1

の3dやArの4sへ の 受け渡 しが可能 である。 このように してA1の2pレ ベ ルに空孔が

生成 され得 る。 また逆に試料がArよ り原子番号 より大きい場 合、例えばCuの ときは図1

-18に 示すよ うに逆に4fSに っ なが るArの2pの 電 子が
、asδ,apδ と の交差によ

りCuの4pへ 移 ることができ、Arの 内殻に空孔を作 ることになる。Ar-A]の 相 関図
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は原 子番号 がArよ り小 さい試料元素 に対 して も定性的に適用でき、Ar-Cuの 相 関図は

Arよ り大きい元素 に対 して定性的に適用でき る。 このことから"promotion"に よる

励起で は、衝突する原子 のうち、原子番号 の小 さい ものの方が励起 され ることが わかる。 こ

れは実験によ り経験的に知 られ ていた、イオ ン誘起オージェ電子の強度が試料原 子の原子番

号 より大 きいイオンで照射 したとき大き くな るとい う特徴 と一致する(ThOmasl980)。

同種の原子同士 の衡突の場 合、例えばAr-Arの 場合 は、図1-19に 示 すよ うに、 やは

り4fsに よ り2pに 空孔 が作 られる。

固体にイオンを照射 した場合のオ ージ ェ電子 には 気相の場合 と異 なり、二 次過程に起因す

るもの も含 まれ得 ることに注意 しなければ ならない。す なわち、重い入射粒子 により試料原

子にもかな りの運動 エネルギーが与 えられ ることか ら、試料原子同士 の対祢衝突 によ って も

オージェ電 子が生成 される。 このた めTi,FeやCuをAr+で 衝 撃 した場合 に も、試料原

子 のオージ ェ電子が観測され る(Vieletal.1976,ViarisdeLesegno,Henne-

quin1981,Hennequinetal.1984)。 また入射粒子が試料 内に止 まることか ら、Mg,

AlやSiにAr+を 照 射 した場合で も、打ち込 まれたArと 入射 したAr+と の対称衝突 に

よ り、Arの オ ー ジ ェ電 子 グ 観 測 さ れ る(ViarisdeLesegno,.Hennequin19H1)

ことが 知られてい る。

また、 この励起機構は低 速イオ ン散乱分光法 の精密な測定により見出 された、非弾性衝突
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によるエネルギー損失の主な機構 として注目されてい る(Soudaetal.1984)。

1-4-5オ ー ジェ電:子の組成依存性

イオン誘起オ ージェスペ ク トルの応用として、表面の組成分析 が考えられる。 この応用は 、

スパ ッタエ ッチングを行ないなが ら、実時間で組成 を知 ることができ、深 さ方向分析 やイオ

ンビーム による微細 加工 のモニ タリングに有Illであ ると考えられ る。 しか しその ためには、

組成 とオージェスペク トルの形、及びオージ ェピーク強度 の関係 を明 らか にする必要 がある。

化合物 のスペ ク トルの変化は、Si化 合物にAr+イ オ ンを照射 して調べ られ、Siの オ

ー ジェスペ ク トルに明らかな差を 生ず ることが 報告 されている(Hirakietal1979) 。

但 しその変化 には ピークのずれが見られないため、atomic-1ikepeakとbulk-like

shoulderの 寄 与の差で ある可能性 もあ り、化学的変化による新しい構造 とは確認され

てお らず 、今後の課題 となっている(Thomasl980)。

合金 に関 する研究は、Hennequinの グ ループにより系統的に進 められて いる

(ViarisdeLesegno1980ViarisdeLesegno,Hennequin1981;

Hennequinetal。1984)。 図1-20(a),(b)に そ の一例を示す。 これは濃度の異なる

Fe-A1合 金 にAr+を 照射 し、Alの オ ージェピー ク強度 と試料合金 のA1の 濃度 との

関係を 測定 した結果である。 図1-20回 に単体Al、Fe-Al合 金及 び単体Feの エ ネ

ルギースペ ク トル及び微分スペク トルを示す。Fe-AI合 金 のスペク トル は、 ほぼ単体の

スペ ク トルの重ね合わせ にな って いる。図1-20(b)に 、 このAlのatomic-like

peak強 度 の変 化を、Alの 濃度に対 して表わす。5keVAr+照 射の場合、ほぼ濃度c

の2乗 にオージ ェ強度が比例 し、 また他の入射 エネルギ ーで も濃度に比例するのではな く、

c2に 近い依存性を示 している。 この振舞に対 しHemequinら(1984)は 、低 エネルギ ー

ピークは試料中のAlとAlの 対 称衝突 が、また高エ ネルギ ー はArとAlの 非 対称衝 突

が、オ ージェ電子 放出に寄与 するためであ るとした。 しか し一般にイオン照射下の合金表 面

では、選択 スパッタリングによる表面偏析が生 じて いることが知られており、 表面でのAl

の濃度は、固体内部と異なっていると考 えられる。また 、表面分析 の方法によ って も、検 出

深さの差により検 知されるか否か異なる場合があり(Betz,Wehner1983),Henne一.

quipら も行なっているAESの み では不充分である。従 って 凶1-20の 横 軸が系統的に

ずれているおそれや 、表面層で濃度分布 の微視的変化が生 じているおそれがあり(Okutani

1980)、 固 体濃度 との単純な比較は危険で ある。このよ うに化合物や合金 のイオ ン誘起オ

ー ジェスペ ク トルは
、組成 と単純 な関係にあるのではな く、分析 に用い るには まだ問題が 多

いo
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1-4-6オ ー ジェ電子 強度の理論的取 り扱い

オージェ電子強度の見積 りは、電子線励起オージェ電 子の場合 と同 じく、オ ージ ェ電 子の

生成過程 とその脱 出過程 とに分けて考えるこ とができる。 しか し電子線励起 の場合 と異な り、

原子衝突によって励起 され た空孔に起因するオージェ電子の生成 の空間分布が試料内部での

衝突分布で決 まるため一様 でな く、また励起 された原子がかなりの速度で運動 していること

等か ら解析的 な取 り扱いは簡単ではない。そこでAndreadisら(1983)は 、 彼 らの行

なったオージェ電子強度 の入射角依存性を、AlのLMM遷 移 の比較的長い寿命(5.3x

10一'^sec)よ り 説明するために、試料内部で の衝突 カスケー ドの計算機 シ ミュレーション

を利用 することを試みた。図1-21に 示すオ ージェスペク トルは、イオンビームの入射角

を試料の法線方向か ら25ｰ,40ｰ55。 傾 けて得 られた突 験結果である。照射イオンは3keV

のAr+イ オ ンで、試料はAlで ある。 入射角が大 きくなるほ ど信号が大きくなり、また

atomic-likeが 顕著 となる。 これは衝突 カスケー ドの拡が りを考えると、入射角が大き

いほ ど表面付近での カスケー ドが増 え、その結果 オージェ電子強度が大 きくなることがわか

る。図1-22は 、計算機 シ ミュレーシ ョンコー ド"EVOLVE"を 用 いて得 られた衝突
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カスケー ドの振舞である。●が、内殻励起に関与す る衝突の分布を表わしている。 これにオ

ージェ遷移の寿命 と試料 の移動を考慮 した
、固体内で オ ージェ遷移を生 じた位置の分布を■

で示す 。十が、固体内で発生 した後、最終的にオ ージ ェ電子 として飛び出すことのできた遷

移の分布である。 また●で深 さ零 の所に示す のは、試料外へ飛び出 した励起原子の数であり、

atomic一 互ikepeakの 強 度を与 える。 このデータをもとにM埆 とオージェ電子収率 と

の関係を表 わ したのが 図1-23で あ る。実線 で示 した計算値 と、●で示 した実験値の傾向

は一致 している。

同様なシミュレー ションはVrakki㎎,Kroes(1979)に よりttMARLOWE

lO"を 用 いて行なわれ、オー ジェ強度の入射エネルギ ー依存牲をよく説明 してい る。 しか

む

し数10Aの 深 さで発生 したオー ジェ電子 も取 り込まねば な らない点が問題である。

また、解析 的に取 り扱う試みが、Kitov,Parilis(1984)に よ って行なわれ、単結

晶 試料に対するオージ ェ電子強度の入射 角依存性を 説明するのに成功 してい る。
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1-5結 言

以 上、 イオンを周体に照射 したときに引き起こされ る二次電 子のポテ ンシャル放出及びオージェ

ーrrL子放 出
、さらにその解釈及び応用にっいて述べた。冒頭で も触れ たよ うにイオ ンが原子核に大き

な運動量を、まわりに自身の電子系をもち、その両 方が同時に作用するため、典味 ある特徴的な現

象を引き起 こす ことが明らかであ る。反 面このため に種 々の電 子放出過程が同時に生 じ、現象を複

雑に し、理解を 困難にしていることも確かであ る。本章では、従来の分 類に従って、入射 エネルギ

ーに よりカイネテ ック放出
、ポテ ンシャル放出に分け、 さらにエネルギ ー分布か らオージェ電子放

出を分けて扱 … が、それ らを放出IUT_Lに よ ・て棚 して購 す ・、大姻1一 ・・ に示す・ 州

系統樹で表わす ことができ、前の三 っの区分が互いに排 反な現象を扱 うのではないことがわかる。

PR!MARY

INB,EXCITATIONLK一:A)VALENCEB)INNERS,OREL、OU丁 ∈RSHEしL-AUG,,E、EC,R。N

EJECTION

KIN,TICSECONDARYINBUI,ExctTaTt。N「: 、C)VALENCEORD)INNERSHEL、。UTERSHEし し..AUG,R,し 、C,R。,
EJECTIONlEJECTION

EJEC丁EDSECONDARY一,:E)OUTER

F)INNERミHELLHELL(ANORPI)一.AUG、RE、 、CTR。N

EJECTION

IMPINGING

EXCIEDPR・ORREfLECTEDIJECTILE::out
lNN:::1:LLLL(A…1)==POTENTIALEJECTIONAUGEREIECTR。N

〔JECTIO閥

ANAUGERNEUTRALIZATION
PIPENNINGIONIZATION

図1-24イ オ ン誘 起 二 次 電 子 生 成 過 程 の 簡 単 な 模 式 図

カイネテ ィック放出にはa)か らh)ま で の過程が含 まれ、 オー ジェ電子放 出や ポ テ ンシ ャル 放 出が

含まれるために、He+等 、 ポテ ンシャル放出の収率が大きい ものは、そ の影響を考慮 しなければ

　
カイネティック放出の他の機構に対す る寄与 の評価がで きないほどである(Baragiola1979b)。

このように複雑 な現象の個 々の機構を 解明するには、現象を支配す る条件 の何 らかの特殊化が必

要で ある。例えば入射エネルギ ーを特殊化する。すなわ ち、10eV程 度 まで 小さ くす ることでg)

の 過梶以外はほとん ど生 じな くなり、ポテ ンシ ャル 放出 のみを抽出す ることができた(Hagstrum

l953)。 放 出電子の検出エネルギ ーを制 限 してエネルギー分布を得ることにより、 オージェ電子

放出の存在が知 られ、さ.らに検出立体角を も制限 し角度分解測 定するこ とにより、a),d)とf)

の オ ージ ェ電子を区別 し得 る可能性が明 らか とな った(Saiki1982)。 この角度分解 エネルギ ー

分析 をポテンシャル放出に適用すれば、現在状態密度 のみの議論を行 なってい るINSか ら分散関
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係に関する情報を得 る口∫能牲 も生ず る(Nishigakil983)o

さらに機構解明のために重要なことは、現象を 支配する条件の正確 な把握である。例 えば金属表

failに酸 素が吸 着 した場合の カイネティック放出領域での〔二次電子.の振舞が表面の仕事 関数とよ く対応す

ることが1り1らかにな った(Ferronetal.1982)。 この方法を仕事関 数でな く、すでに表面分

析法 として完成 しているAESで 行 なえば、表面 の吸着被覆率 に対す る依存性を得 ることがで きる。

また合金試料 に適 用 して、その表面数層の組成 を正碓に測定 しながらイオ ン誘 起 オ ージ ェ電 子 等

の研究 を行 なえば 、組成 の影響をよ り適確に議論でき、応用への可能性も議論で きる(Hennequin

l984)。 他 にISSやSIMS等 との組 合せ も有効で あると考えられ る。

これ らの研究 を遂行するには、 高エネルギーだけ でな く、低 エネルギー のイオン ビーム も供給 で

きるイオ ン銃 や、低エネルギ ー電子の角度分解測定を行 なえるエネルギ ー分析 器が必要 となる。 ま

た他 の表面分析法の併 用が可能 なシステム も必 要となろう。

本研究 は、これ らのことを踏 まえて、すべての放 出過程を含む カイネテ ック放出の中に占めるポ

テ ンシャル放出の位置を、tテ ンシャル放出領域か らカイネテ ック放出領域 にまたがった角度分解

エネルギー分析 を行な うことにたり明 らか にす るこ と(第4章);及 び 正確な表面分析 に裏付けら

れた合金でのイオン誘起 オージェ電子 の測定より、その応用の可能性を探 ること(第5章)、 さら

にこれ らの実現に不可欠な新しい低速イオ ン銃 と、超高真空 差動排 気型イオン銃 の試作(第2章)、

低エネルギー角度分解型エネルギー分析器 の研究開発(第3章)を も行 なうことを目的 としたもの

で ある。
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第2章

2-1

低エネルギーイオン銃および超高真空差動排気イオン銃

の開発

緒 言

イオン誘起二 次電子 の観測 、特にポテ ンシャル放出の観測には低速のイオンビームが必要であ る。

しかし、広 く用 いられてい るスパ ッタリング用のイオン銃は、keVの エ ネルギーのビームを得るこ

とを主目的に しており、～100eVの エ ネルギー領域 まで十分 な性能 を期待出来ない。 このような

用途に対 しliagstrum(1953b)は 、 かな り大掛 りな低エネルギ ーイオン銃を開発 した。 イオン

源 は磁界を併用 した熱陰極電子衝撃型で、 セクター磁界型質量分析 器を通 した後減速 し、～10eV,

10-ioAの 低 エネルギー希ガ スイオンを試料に 照射する ことが出来る。 しか しこのイオン銃では

表面清浄化 を行 うため のスパ ッタリングに充分 なイオン強度を とるのが困難で、試料はブラッシン

グ の出来る高融点金属等に 限られる。

Oechsner(1978)はhfプ ラズマイオン源を用いて収率の測定を行なった。 このイオン源は

～lkeV200μAの 強力なピームを供給 出来 るがエネルギースペ クトルを得 るため微弱 信号を検

出す るには不 向 きで あ る。 又、1keV以 下 の動作特性にっいては触れていない。

いずれにせ よ小型 のイオ ン銃で超高真空容器内 に収まる ものがあれば角度分解等の測定 システム

を考え る上で非 常に有用で あるが未だそのようなイオン銃の報告は無 いようで ある。実際、ポテン

シ ャル放出の実験に用いる もの としては 、 ビームを余 り細 く絞 る必要がな く、又高純度 の希ガ スを

用いることな どの工夫 により質 量分折 なしで も十分に使用に耐 える という妥協点 が見 出される。

この点に着目 して比較的単純 な光学系や組み立て法を工夫すれば、この ような目的にかなった小型

の低エネル ギーイオン銃の製作が可能になると思 われる。

一方
、 オージ ェマイクロプ ローブ のような超高真空表面分析機器を利用 してイオ ン誘起二次電子

の研究を行お うとす る場合、従来 用い られて来た簡単な光学系 しか持 たない スパッタリング用のイ

オ ン銃では、 ビームを数㎜ 瀕 にしか収束出来ずcylindricalmirroranalyzer(CMA)

な どのエネルギ ー分析器を十分に機能 させることは函難である。 このためには、イオンビー ムを数

100μm程 度には収束 して おくことが必要である。更に、最近の測定感度の向上により、イオンビ

ーム照射時 にお いて も分析試 料室 は超高真空 に保 たれる ことが要求 されるようになって来た
。 この

ため には、 差動排 気型 のイオン銃が必要となる。この ような目的には通常使われてい るようなデ ュ

オプ ラズマ トロン型のイオ ン源を用いることな く出来るだけ小型で、かっ差勤排気型のイオン銃が

望ましいことは言うまzも ない。この場合、要求 されるイオンビームは数100um程 度に収束出来

れば良 いので、熱陰極電子衝撃型 イオ ン源の改良 および性能向上によって、小型で差動排 気能力が
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小さくて済む ようなイオ ン銃 の実現 の可能牲がある。

以 上のことか ら本:章では まずポテ ンシャル放出の研究 用の～100eVの 低 速希ガスイオ ンビーム

を供給で きる小型電子衝撃型 イオ ン銃の開発 にっいて述べ、っいで超 高真空分析装置川差動排 気型

イオン銃 として開発 した、新 らしい磁石内蔵 電 子 衝 撃型 差動 排気イ オン銃 の性能につい て述べ る。

2-2低 エ ネル ギー イ オ ン銃

2-2-i構 造

基本構成は、 まずイオン源にはそ の比較的単純な構造 と確実な動作を示す ことか ら広く用い

い られている熱陰極電子衝撃型を採用 し、低 エネルギー領域での引 き出 し特牲改善 のため後

段減速法を取 り入れた。

図2-1に 試 作 したイオン銃の断面 を示す。

イオン源は、 リペラー、グ リッド、電子衝撃用フ ィラメン トから成 っている。 とくにフ ィ

ラメ ントは通常の タイプ と異なりリング状 になってお り図で分 るよ うに引 き出 し用アパーチ

ャ近傍でのイオン化を効率 よく行えるよ うにエ夫 している。

この イオン源では、フ ィラメン トより放出 された熱電子が フ ィラメントとグ リッ ド間の電

界によって加速されてグ リッ ド内に飛び込み、イ オ ン化 室 に導 入 されたガスをイオン化 し

てイオ ンを作る。 このように してグ リッ ド内で生 成されたイオンを引き出し電極(extra-

ctor)か らのにじみ込み電界によって引 き出 し、後段のアイ ンツ ェル レンズによ って収束
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図2-1試 作 した低エネルギ ーイオン銃の断面図
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させ イオ ンビームと して取 り出されることにな る。

ここでは、workingdistanceを50mmに 設 定 して静電 レンズを考え、円筒型 レン

ズ システムを製作 した。

本研究では、低速のイオ ンビームを必要 としているので、イオン化室 と引き出し電 極間の

印加 電 圧を その ま ま低 くす る と、 イ オンの取 り出 し効率が低下 して、十分なイオ ンビー

ム強度 が得 られなくな る。 そこで低速イオ ンビームを取 り出す ときには、十分高い引き出し

電 圧 を 印 加 して お いて、 引 き出 され た後 、引き出 し電極 と静電 レンズ系との間で減速す

る方式、す なわち後段 減速方式を採用 している(Simposon1963)。 このような場合 に

は しば しば この減速電界による レンズ作用が強 くなり、大 きい減速比になると、イオンビー

ムの発散を招 くことにな る。このこ とによって折角効率 よく引き出 したイオンビームの一 部

が レンズ系電極 の内壁 に当って しまうので 、これを避けるために引き出 し電極の後方部分を

拡げてレンズ作用を 弱めるように工夫 して いる(Harting,Read1976,Ura1979)。

更 にイオ ン引 き出 しを出来 るだけ効率 よ く行うため、 この引き出 し電極は図 にみられ るよ

うに先端 円筒部がネジ込み式にな ってお り、イオ ン化 室 との距離.を適当に選べるよ うにな

っている。

支持 に用 い られて いる絶縁物は、全 てマコールを採用 して製作加工精度を出来 るだけ高

くしている。(唯 、 このマコールの欠点 は、機械的強度が弱 いので、周囲 の温度上昇による

熱膨張 などで引 き起 される機械的歪みや応力 によって、 しば しば簡単に破損することである。

したが って設計に当っては この点 に留意する必 要があ る。)

このよ うに して設計 されたイオン銃は、本研究で意図 している角度分解測定の場合などに

は、 イオン銃は出来るだけ小型 でかっ細身であ ることが 望まれる。そのため、このよ うに電

極 は すべ て外 円 筒 にはめ 込む方式をと り、機械的精度を確保すると同時に小型化すること

を考 えてい る。 このイオン銃の全体 の大きさは、大体長 さ1041/a2,最 大 直径が49㎜ φ、細

い ところで32蹴 φに抑 えるこ とが出来ている。又、イオン銃先端部には、偏 向板を取り付

けることが出来るよ うに してあ る。

試作 したイオ ン銃 の外 観写真を図2-2に 示 している。図 にみ られ る4個 の外側へはり出

した小円筒 は、電極への接続部を遮蔽す るために取り付けられたものである。 又、イオン化

室 にみ られ るメ ッシュをかぶせた円型 の窓は、イ オ ン化 室へ の ガ ス導入1を容易にす るた

めにあけられ た もので 、メッシュは電 気的なシール ドを受けもって いる。

又 イ オ ン銃 の電 極 に は 、すべて焼鈍 したステンレスSUS-304を 用 いている。又

フィラメ ン トには0.157/672径 、長 さ50麗 の タングステ ン線を リング状に成型 して用い、その
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図2-2試 作 した低 エネルギ ーイオン銃の外観写真

支持は タンタル棒(1i2ntφ)を 介 して行 ってい る。イオン化室 のグリッ ドはB-Aゲ ージ

型 のグ リッ ドに似 た形であ り、0.127㎜ 崔 のタンタル線をII3径zoで スパ イ ラル にま い

たもので、グ リットの間隔 は3概 である。 こ の グ リ ッ ドは リング状基板の上に固定 されて

おり、 この基板 こと陽極部より取 りはず して交換出来るようにな っている。 これは、後で述

べるイオンビーム のエネルギー ピー ク値 の低下 の要因を調べ る上で とくに 重要な役割を果す

ことになる。

2-2-2性 能

U)イ オ ン電流 とビーム径の加速電圧依存性

イオンビームの電流 強度の加速電圧 への依存性を調べた測定結果を図2-3に 示 している。

イオン銃は電子衝撃電 圧Vb=150V、 電 子 衝 撃 電流40mA,10一ｰTorrの 雰囲 気

で動 作させた。図に示され ているX一 印は引き出 し電極を接地 した条件での基本特性を示 し

ており、その他の3っ のデータは、引き出 し電圧をそれぞれlkV,1.5kVお よび2.O

kVに 設定 した条件 下での特性を示 している。 この場合 、低速になると(VaくVe)後 段

減速方式に移 行するこ とにな るわけであるが、 ×一印で示された基本特性に比べて低速側で

も十分強度が得 られているのがよくわかる。

この ように後段滅速方 式 の採用にょ って、低 エネルギ ー領域 でも十分なイオ ン電流をとれ
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:n,ロ,ぐ)は 後段減速方式による結果

ることが確かφ られた。そこで次 に、このよ うなイオ ンビームを収束 させたときのビーム径

の測 定を作 った。

図2-4は 、 加速電圧を変化 させ たときの収束 イオンビームの試料面上 におけ るビームの

直径を測 定した結果である。 ここで試料はイオ ン銃前 面より75槻 のところに設定されてい

る。 ビーム径 の測定はナイフエ ッジ法を用いて お.り、挿入図に示されているよ うにイオンビ

ーム電流強度の立 ち上 りにおけ る最大値の20%と80%を 与 える位置の差によって評 価して

いる。図に示 されてい る×印がそ の値である。

この結果 より加速電圧1kV以 上で はビー ム径1槻 φあるいはそれ以下、500V以 下 では

2～3欄 φにな るこ とがわか る。なお、実験は引き出 し電圧が1kVに 設 定 されている以外

は、図2-3で 示 されている測定 と同 じ条件で行 った。

(II)イ オ ンビームのエネルギー分布

図2-5は ビ ームの エネルギ ー分布の測 定結果を示 した ものである。動作条件は、加速電
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圧200V,引 き 出し電圧lkV,電 子 衝撃電圧150V,衝 撃電流30mA,ArlO『4Torr

であ る。 又、 川いたエネルギーア ナライザーは、図に示され てい るように4枚 グリッ ドi`よ

る平行阻止電場型エネルギ ーアナライザ ーを自作 したもので、0.4%の エネルギー分解能を

もっている。

測定は図に概略を示 してあるよ うに、試料位置にエネルギ ーアナライザーを設定し、 イオ

ン ビームを入射させ てロックインア ンプ法 によりエネルギ ー分布を観測 した。この測 定結果

にみられるよ うに ピークの半値巾は1.5eVと か なり鋭 い分布を示 しているの に対 しeそ の

ピー ク位置は加速電圧200Vに 対 して160eVと 低 い値を示 してい ることがわかる。この点

については後で詳 しく考察す る。

次にこのよ うな ビームエネルギーを別の方法で確かめるため、簡単なtimeofflight

(TOF)測 定 を行った。 これは又、 イオ ン種(多 価 イオ ンの存在など)を 調べる上で も有

用な検証 方法で もある(Mahoneyeta11969)。

そ の実験原埋を図2-sの 挿 入図に示 している。すなわちイオン銃の偏向電極間 に立 ち上

り100ns程 度 の矩形波パ ルスを印加 し、 ビームを断続的に切 って、そのビーム電流の遅延

時間および立 ち上り波形をオ ッシロスコープで観測 するもので ある。観測 における立ち上り

波形の一例をやは り図2-6の 挿 入写 真で示 している。 この写真で左側にみえる小 さい振動
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波形は断続用矩 形波パルスによる雑音 で、その右に現われ るゆるやかな立 ち上が りをみせて

いるのが応答信号 で、 イオンビームによる もので ある。 この立ち上がりはかな りなまってい

るが、これは用いた前置増 巾器の性能 によるものである。

又、この結果 より入射イオ ンビームの大 部分は、1価 のAr+イ オンよりな って いること

が確拙 来る・訪 齪 鞘 をピーク・ネルギーの 】縮 に対してプ・・け ると図のO

一印に示 されるように直線 によくの
っており、電子圓路系 の整備によって、特別なエネルギ

ーアナ ライザ ーを用いなくて も入 射イオ ンビーム のエネルギ ーの粗い評価やイオ ン種の確認

に有用な方法とな るであ ろうことを 示唆 している。

さて、図2-5の 測 定結果にお いて見出されたピークエネルギ ー値の 低下にっい ての倹討

を試みたので以下に述べる。

このよ うな ピー クエネルギ ー値の低下は 、イオン化 室内の電位分布により引き起 され るも

のと考えて先 ずグ リッ ドメッシェをよ り間隔 のっ ま った50メ ッシュの タング ステングリッ

ドにか えることに した(Pittaway1974) 。
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得 られ た結果を図2-7に 示 した。イオ ン銃の動作条件 は、加速電圧199.3V、 引き出し

電f{三500V,電 子衝撃電 圧150V、 同 衝撃電流30mAお よびArガ ス9×O'STorr、 と

図2-5の 測定条件 と殆んど同 じである。得 られ たエネルギー分布 から、エネルギー巾は図

2-5の 結 果 と殆んど同 じである ことがわかる。 しか し、その ピークエネルギ ー値の低下は

著 しく改善され て、僅かに数eVに な っていることが確か められた。

したがって、この ピークエネルギー値の低下を もたらす原因の主たる要因の一っ としてイ

オン化室 のグ リッ ドの目の細か さを挙 げられ るこ とが明らか となった。 もう一っの 要因とし

てイオ ン化室内のガス圧が挙げられる。これについて の検討結果を次 に示す。

図2-8は 、 イオ ン銃を動作条件、加速電圧199.3V、 引 きli:1し電1f:XOOV,電 子衝撃電

圧150V、 同 衝撃電流30mA、 で 使用 しながら、イオン化室のガスH:を 変えて、そのピー ク

エネルギー値の低下の様 子を観測 したものである。 ×一印は、 ピークエネルギー値の低下の

値、O一 印は エネルギ ー分布の半値 巾を示 してい る。 この結果からガス圧が下が る程ピーク

エネルギー値の低下が生 じる傾向 があ るこ とが明 らか になった。 これ に反 し、半値巾 の方は
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ガ ス圧 の変化に対 して、殆ん ど変化 をみせていない。

いずれにせよ、電 子衝撃型 イオン銃においては実際に得 られ るイオンビー ムのピー クエネ

ルギー値 と加速電圧 との差異が生 じることは避 けられず、このことは 、イオン散乱分光法

(ISS)の よ つな ピー クエネルギーの絶 対値が議論される場合には とくに注意を要すると

sts.Gわ れ る。

2-3超 高真空用差動排気 イオン銃

2-3-1構 造

試作 した超高真空用差動排 気イオン銃の概略図を図2-9に 示す。 イオン銃は大別 してイ

オン源、コンデンサ ー レンズ系、対物 レンズ系の3っ の部分より成 っている。

イオ ン源 の陽極アパーチ ャーより放出 されたイオンは、引 き出 し電極に向 って加速 され、

コンデンサー レンズとアライ ンメントデフ レクターによって、 コンデンサ ーレンズ系 と対物

レンズ系とを分けているアパ ーチ ャー上に収束 される。 このアパーチ ャーを通 り抜け たイオ

ンビームは 、対物 レンズによって試料面上に再び収束され る。 イオンビームの走 査を アパー

チャーと対物 レンズの間に設定されだ二 重 偏向 デ フ レクターによって行な うことに より、

試料面上の比較的大きな領域 をより小さな収差で掃引出来るよう設計 されてい る。 さらに、

このよ うな構造を もたせ ることにより.通 常の対物 レンズの前面にデ フレクターを取り付

け られた タイプ のイオ ン銃に比べて同 じworkingdistanceで も対物 レンズの縮少率を大

き くす るこが出来 るので、イオ ンビームをより小 さく絞ることが 出来 るとい う利点 ももって

いる(Wilson1973)。

さて超高真S中 でイオ ンビーム照射を実境するため の差動排気は、イオ ン源 の 陽極 アパ

ーチ ャーと対物 レンズ系入 口のアパーチ ャーを差動オ リフ ィスとして行い
、 コンデンサ ーレ

ンズ系をターボ分子ポ ンプ によって排気す ることで、 イオ ン化 室 の ガス圧～10-4Torr

と分 析 試 料室 の超 高 真空 ～10コTorrと の 差圧を保とうとす るものである。又、イオン

化 室 と コ ンデ ンサ ー レ ンズ 系 とを連 結 しているバイパ スは、大気圧 からの初期排気やべ

一キ ング及びガ スの置換 を行 うにあたっての時闘 を短 縮す るために設 けられ たものである
。

図2-ioに 試作 したイオン銃 の外観写真を示 して いる。 全長は約33cmで70襯 φの コ

ンフ ラ ットフランジに取り付けることが出来るようになっている。他のフランジ部 もすべて

70襯 φの コンフ ラットフランジで統一 してお り、写真で手前に見えて い る フ ラ ンジが 電

極導入端 子 に な って お り、その反対側 の フ ラ ンジは 差動排 気のため にターボ'分子 ポンプ
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に接続するため のポー トである。電極導入端子用ポー トにはセラ ミックを川いており耐圧5

kVで あ る。又 渉イオ ン銃 の各電 極 の支 持用絶 縁 物 に は、機械加工が容易であること、 さ

らに製作 日程かセラミックに比べて大巾に短縮出来るとい う理 由でポ リイ ミド樹 脂であるベ

スペル(VespelSP-1)を 用いた。このベスペルは未だ超 高真空用絶縁材料として十分

その実用性にっいて認知 されているとはいえないが超 高真空用ゲー トバルブのガ スケッ トと

して使用された報告 も出ているのであえて上記の理由 もあ り使用することにした。

図2-10試 作 され た超高真空用差動排 気イオ ン銃 の外観写真

(手前に見えているフランジは耐圧5kVの 電 流導 入端 子ポ ∴卜)

さて、イオンビームの電流を出来るだけ大き くとりたいとす ると、ここで用 いられている

2っ のアパ ーチ ャーは大 きい方が望 ましいことは言うまで もな い。 しか し、差動排 気の面か

らは、アパ ーチ ャー径が大き くなる と差圧 が小 さくなり、逆に不利になる。このイオン銃では

両方と も直径1槻 のアパーチャーを採用 している。 このように限られ た大 きさの陽極 アパー

チャーを用 いて出来るだけ大きいイオンビーム電流をとり出そうとすると、 どうしてもイオ

ン化室にqJけ るイオ ンの生成効率、 とくに陽極 アパ ーチャー近傍での生成を多 くすることが

必要になって くる。

本研究では、 このような要請 にこたえる新 しい試みと して 、永久磁石をj{jいた電 子衝撃 型
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イオン源を1粥発 した。

2-3-2永 久磁石内蔵電子衝撃型 イオ ン源

試作 されたイオン源 は図2-11(a)に 示す ように、 基本的にはフィラメン ト、グ リッ ドお

よび リペラーより成 る電子衝撃型(LeffelJr.1969)で あ るが、グ リッ ドのまわりに

同軸円筒形の小型の永久磁石が設定され てい る点が通常の タイプと異っている(Lafferty

1961)。 この磁石の設定にと もない、フ ィラメン トは軸上に設定 され ることになる。b)

に 示されている ようにフ ィラメン トか らグ リッ ドに向って引き出された衝撃電 子は、この磁

石 の磁界によって トラップされ、イオン化室 内のガス分子を効率 よくイオン化することにな

る。又、 この永久磁石の磁界はフ ィラメン ト側 の端面で大 きく発散するので、 フィラメ ント

をその発散磁界が最 も弱 くなる零点付近 にお くことによって、電子を磁力線 に沿 って中心軸

付近に集める作用 もあり、中心軸付近でのイオ ン化効率を高めるこ とが 出来ると考えられる。
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(フ ィラメ ン トは磁束密度の零点近傍 に設定 されてい る)

このような電子の振舞を考察する上で磁束分布 にっいての知見が必要になる。本研究では

とくに陽極の形状な どを検討 するの に有限要素を 用いたコンピューター シミュレーシ ョンに

もとついで考察を行 ったことを記すに とどめてお く(R.Shimizuetal.1984,Taka-

bayashi1982)o

さ らに、 このグリッ ドと陽極 の間 の電界は図にみ られ るよ うに、 いわゆる界浸型電界を形

成するので、軸付近で生成 したイオ ンは陽極アパ ーチャーの方に収束 しなが ら効率よ く引 き

出され るこ とになる。

ここで用いた磁石は、外径20槻 、内径12㎜ 、高さ15観 のAlnico-5で 、 中心軸上で

最大280Gaussの 磁 束密度を もっている。このAlnico-5を 採 用 した理 由は、合金系磁

石であ るためガ ス放 出が少く高真空中で使用 韻来 、又キュー リー点 が800℃ と 高いので、温

度上昇が避け られな いイオン化室で も十分使用 に耐 えるとい う点からである。

グ リッドにっ いて前節で述べた低 エネルギーイオ ン銃 の開発 より得 られ た知見を もとに透

過率90Gタ ン グステ ンメ ッシュ(50本/イ ンチ)を 用いており、タングステ ンとタンタ

ル線で保持 している。又フ ィラメン ト側 にもメッシ3を はっており、 フィラメントからの熱電

子の引き出 しの効率 を高め るよ うにしている。又 、フィラメン トには0.15㎜ φ の トリウム

タング ステ ン線を用いてお り低い加 熱電力で十 分な熱電子放出が得 られるよ うにした。 この
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フ ィラメ ン トは電子放出面積を稼 ぐためジグザグ状に成型 している。 リペラーはこの フィラ

メン トのす ぐ背後に設定 されており、 ステ ンレス製である。この リペラーはフ ィラメ ン トか

らの熱電子の背俵への流れ込みを防 いでグ リッド側 へ押 し戻す働きを もっていることか ら、

その名前がつけられた もので あるが、本研究では、 この リペラーに流れ込むイオ ン電流を測

定す ることによってイオ ン化室内の真空度のモニターを行ない、充分使用に耐えることが分

か った。従来このよ うな真空度のモニ ターのために、 真空ゲ ージが余分 に用いられ るこ とが

多く、このため イオン源 部の小型化を幽難に していたこ とを考えると実 用上非常に有用な手

法である。

2-3-3牲 能

製作されたイオ ン銃は檎本研究室で稼動中の走査型オージェマイクロプ ローブ ーJA

MP-3に とりっけて以下に述べるよ うな一連の性能評価実験を行った。 イオ ン銃の中間差動

排気は461/sの タ ーボ分 子ポンプ によ って行い、分析試 料室の方は601/Sの イ オン

ポンプで排 気 した。必要 に応 じて試料室の方は15001/sの チ タンゲ ッターポンプを作動

させ て排気を行 った。

イオン銃がとり付けられ たJAMP-3の 外観写真 とその概略図を図2-12の(a)と(b)に

む
それぞれ示 している。 イオン銃の光軸 は試料面 と39.2の 角を なしてお りworking

distanceは50mmで ある。 実験を 行うにあたってイオン銃 の動作条件 は次のように設定

した。 すなわ ち、フ ィラメン ト加熱電流(If)2.8A、 電 子衝撃電圧(Ve)200-250

V、 電 子衝撃電流(Ie)20mA、 リペラー電圧(Vr)10V、 イオ ン化室ガス圧 ～1×

10-Torr、 ただ しガス圧は リペ ラー電流 により動作時にモニ ター している。

q)イ オ'ン電流 の加速電圧依存性

加速電圧を変えてイオン電流を測定した結果を図2-13(a)に 示 した。 イオ ン電流 は、

JAMP-3の 試 料台 にファラデ'カ ップを設置.して測定 した。実験原理 図を㈲に示 してい

る。(a)の実線で示され た結果よ りイオ ンビーム電流は加速電圧 と共 に増加 していき、2kV

以 上ではほ ぼ一定値 に近づい ていく傾向を示 している。 ここで効率を負荷イオ ン電流ILと

フ7ラ デーカップで測定 されたイオンビー ム電流Iiと の比、Ii/ILで 定 義 し、その値を

プ ロッ トす ると(a)の破線で示された結果とな る。
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図2-12(a) オージェマイクプローブ(JAMP-3)に 取 り付けられた

イオン銃の外観写真

electronbeamsystem

(b)

図2-12(b) オージ ェマイプ ローブ(JAMP-3)に 取 り付けられた

イオン銃 の配置の模式図
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この2っ の曲線を較べてみ ると、両者は 伺じ傾 向を示 していることが明 かである。 この結

果は、加速電圧 が2kV以 上 にな ると、イ オン源より引 き出 され た殆 どの イ オ ンが 試料 面

上に導 かれ ていることを示 して いる。 ここで注意 しておき たい ことは、効率 の方が50%弱

となっていることで ある。 これは勿論、対物 レンズ系入 口のアパーチ ャーによってカ ッ トさ

れるものがあることに もよるが、 それよ りむ しろ イオ ン化室で生成 されたイオンで
、 リペ ラ

ー と磁石 の間隙が大きいために
、そ こから抜 け出 してアース側 に流出す るものが少 くない こ

とによる もの と思われ る。 したがって、 イオ ン源部の構造の手直 しによ って、この効率 の値

はかな り高くな るもの と考え られ る。

(u)イ オ ン電流 一 ビーム径特性

収束イオンビーム径は前節 の低エネルギ ーイオン銃の場合 と同様ナイ フエ ッジ法で測 定 し

た。 ここでは立ち上 り曲線 の15%と85%の 位 置の差を読 みと り
、ビーム電流強度 とビー

ム径についての測定結果を図2-14に 示 した
。 又、電流強度 とビーム径よ り求めた ビーム
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竃流密度 もあわせ て示 している。

ビーム電流密度 は最大 ～800μA/襯2が 得 られた
。

コンデ ンサー レンズを効かせてイオン ビームを絞 り込んで静電 レンズ系 の縮少率を増 して

やると、 ビーム径は次第 に小 さくな り、60μmφ まで 達す る。そ のときのイオ ンビーム電
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流強度 は3nAで あ る。吏に、イオン電流を減 少させて ビーム径を小さ くしようと しても効

果けみられない。 これは静電 レンズ系 の収差に よるものと考え られる。 このことは例えば、

コンデ ンサ ーレンズ電圧を零 にし、放物 レンズだけを働かせて収 束させたと き、 より小 さい

スポ ッ ト径50μmが 得られてい ることか も推測出 来る。

vii)イ オ ンビーム強度 一 真空度特性

図2-15に 、イオン源のArの ガス圧を変化 させ てイオン ビーム強度 を変化させ たときの

試料分析室 内の真空度の変化の様子を示 している。すなわち、イオン化室 のArガ スの圧力

をそれぞれ1×10-4Torr,4×io_gTorr,2×Q-3Torrに した ときに、試料

面上に到達す るイオ ンビーム電流強度 を コンデ ンサー レンズによって コン トロール しなが ら

差動排気能力を調べたものであ る。

イオンビーム強度が増すにっれ て試料室内の圧力は同様に高くなり、両者の間に は一 定の

比例関係が存在することが見出 された。そ して ビーム電流が零 の場合 の試料室の真空度 は、

イオン化室のガス圧の増加に伴 って、3,2×10_gTorrか ら5×10-8Torrま で低 下

する。 これらの結果は、 試料室の真空度 の低下 の主たる要因がイオ ンビ ーム 自体の試料室へ

の流れ込みに よるものであ る こ とを示 して お り、中間差動排気によってイオ ン源 と試料室
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の間 の真空度の比は5×104に 達 しているこ とを示 している。 更に試料室 の排気能力を高

めることによって、この差の値は もっと高 く出来るものと期待 される。

Vv)走 査 像 観 察

イオンビームを・用 いた局所表面分 析においては、何よ りも先ず イオ ンビームの照射位置の

正確 な位 置決めが主要である。 このためイオ ンビームによる走 査像観察が実用上非常 に有用

な手段 として使われる。幸いJAMP-3は 走 査電子顕微鏡 の機能を有しているので、イオ

ン ビーム照射によって生成 された二次電子を信号 として検出するこ とでイオ ン誘起二次電子

走査像観 察が可能 である。ここでは 、二次電子 の代 りに試料吸収電流を信号 として走査像観

察を行った。

図2-16に そ の結果の一例を示す。(a)で は ファラデ ーカ ップ上の2槻 φのアパーチャー

を中心に低倍率 で撮 ったもので ある。広い範囲を走査 してい るため偏向収差が現われている

のがわかる。(b)には間隔500umの メ ッシュの走査像で倍率を 上げて観察 したもので ある。

縦方向に縮んで観察されてい るのは入射角が39.2Qで あ るためである。 この縮少の補 正は

技術的に容易で あり、走査像 の評価 としては問題 にな らない。いつれにせ よこの走査像から

50μmφ 程度の ビーム径に絞 られてい ることが推定 される。但し、 この場合 はすで に上でふ

れたようにコンデ ンサー レンズ電圧を零 にし、対物 レンズのみを働かせ てイオ ンビームを絞

り込んでいる。
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図2-16試 作 したイオ ン銃を用いて得られた低倍(a)と高倍(b)での走 査像。

試料は ステ ンレスグ リッ ドである。

(b)より分解能は約50μmと 推定される。
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2-4結 言

本章では、 イオ ン誘起二次電子放出のうち、特にポテ ンシャル放出 の研究に不可欠な～100eV

の ビームを供給する低エネルギーイオ ン銃 の開発、及び、イ オン誘記オージェ電子 等を既存のオー

ジェマイ クロプローブ等の表面分析装 置を利用 して研究するのに必要とされ る、 ～gooμmφ 程

度 の収束性能 と、分析装置を動作中に超高真空を保ち得 る差動排気イオン銃の開発について述べ た。

まず、低 エネルギーイオン銃 に関 して、従来広 く用いられている電 子衝撃型イオン源 を基に して

後段減速機能をもっ光学系を小 さな円筒 内に組み上げ ることに より、 コンパ ク ト(全 長104劒)で

100eV以 下 のAr+ビ ー ムを得 ることが出来、ポテ ンシャル放出の研究 に充分 な性能を もつ こと

が確かめ られた。 その過程で電子衝撃型 イオン源を もつ イオン銃 のビーム エネルギーは、加速電圧

よりも若干低 くなることが見い出 され、これはイオン源 のグ リッ ドを 目の細い もの に して電fir'の侵

入を防 ぐことによ り小 さく出来ることが分か った。また低.速イオ ンビーム の簡単 なTOF測 定 によ

り、 ビーム エネルギーの較正 やイオン種成分の確認が出来 るこ とを示 した。

次 に差動排 気イオ ン銃 に関 し、デ ュオプ ラズマ トロ ンのよ うな大型 の イオン源を用 いなくて も、

通常 の電子衝撃型 のイオ ン源 に永 久 磁 石を内 蔵 させて イオ ン化の効率を上げ ることによ り、二

段排気型でイオン誘起二次電子の測 定だけで なく、広 く表面分析装置 に応用 し得 る性能を引き出す

ことが出来た。 すなわち、ノ1・容量 の差動排 気ポ ンプ(462/s)で 、 動作中に試料室を10-9Torr

台 の超高 真空 に保っ ことが出来た。 イオン化ガスの漏れ量は 、イ オン ビーム電流 と同程度 に抑 えら

れてい る。また、 イオンビーム強度は2kV,1μA電 流密度 ～800μA/cmzが 得 られた。 さら

にビームの収束性能は2kV,10μAで ～50μmφ と優れてお り、試料の吸収電流像を撮 るこ

とが出来た。なお、絶縁性能は5kVで 設 計 されてお り、 さらに 高エネルギ ーでの動作によ り収束

性能は向 上す るもの と考え られる。
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第3章 低エネルギー角度分解測定のための非分散型

分析器の開発

3-1緒 言

イオン誘起二次電子放 出現象は、入射イオンの種 類 と速 度、試料の種 類と状態及 び放出電

子L`1身のエネルギー角度分布 によ って特徴付けられる。それ故、適当な測定法 にっいての検

討が必 要となる。

一般に
、電子のエネルギー角度分布を測 定す るこ とに より種 々の情報を得る方法は、電子

分光法と呼ばれ、イオ ン誘起二次電子を対 象とする以外 にも光電子(XPS,UPS)、 電

子線励起オージ ェ電子(AES)、 非t!i.散 乱電子(EELS)等 を対象とし、大きな分野

に発展 している。 これらの電子分光法 に用いられるエネルギー分析器は、動作原理より磁界

偏向型、静電偏向型、阻止電場型(非 分散型)に 大別される。磁場偏向型は、磁界の超 高真

空器内への導入や遮蔽のコン トロールに難 しさが あるため、分析装置全体を磁場に入れ る方

法(Siegbahnetal。1967)や 比較 的高エネルギーの電 子の分析 を目的 とした磁界の

漏洩 も考慮 に入れて設計 した比 較 的大 型 で高分解能の装置 に限られてお り、 角度 分解を行

なうために簡単に真空容器内を移動できる構造 にはな りにくい。 これに対 し静電偏向型は、

電場のコン トロールが容易であ り、小型の分析 器が数 多く作 られている。その中でよ く用い

られるのｫ,円 筒セクター分析器(Septierl967)と 円 筒鏡分析 器(CMA)(Sar

-el1967)で あ る
。両方 とも円筒 まわりの軸対称電場 を利用す るが、分析荷電粒子 を前

者は軸に垂直な面内を運動 させ、後者 は軸を含む面内を運動 させ る ところが異なる。セクタ

ー型は
、比較的高い分解能や大きいダイナ ミックレンジを得るこ とが出来、 エネルギー分布

の微細構造を調べるのに向 く。 また、検出立体角が小 さいことか ら、 角度分解測定も行なえ

る。 しかし、逆 に検出立体角が小 さいことと一方向収束 のため暗 く、高感度測定には適さな

い。 高感度測定に適すろの はCMAで 、 二次収束性 と二 方 向収 束 性 を 合わせ もつために高

分解能ではないが、検出立体角を極めて大きく取 ることが出き、XPSやAES用 の分析器

の主流 となっている(Palmberg1975)。 ただ し、 この大 きな検 出立体角のため角度分

解測定には向かないが 、可動式入射制限 ス リットに より角度分解 も可能 に したもの もある。

この他、円筒 セクターに二方向収束を持たせて明る くした球 形セクター がXPSや 角度 分解

型UPSに 利 用され(Simpson1964)、 また最 も構造 の簡単な平板鏡分析器(PMA)

(Stoffel,Margaritondo1982)も 角度:分解UPS等 に 用いられている。 構造の簡

単さでは、半球 形阻止電場型 分析器(Taylor1967,Simpsonl961)も 引 けを取ら
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ない。この型 の分析器は収率を測定できること、検出立体角がほぼ2π で非常に明るいこと

や、LEED光 学 系を兼 ね得 ることから、今 日まで最 もよく用いられ て来たものの一つであ

る。ただ し、高分解能ではな く、 また基本的にハイパスフ ィルターであるため、S/Nは 静

電偏向型 等 より劣 る。この点を改善するため、 同 じく阻止電場を用いた非分散型 、あ るいは

分散型 ローパ スフ ィルターとの組み合せによるバ ン ドパ ス化を行なっ たものが提案され、い

くっかはXPSや 、・角度分解UPSに 用 いられている(Lee1972,1973,Eastman

eta1.1980,vanderVeeneta1.1980,5taib1972,HuChital,Rigden

1972)o

イオ ン誘起二次電子のエネルギー領域 は1eV～100eVの 比絞的低 エネルギーであ り

このような低 エネルギー電子の分析を行なうのに適 した分析器 にっいて検討 してみよ う。静

電偏向型 は、原理的にバ ン ドパスフ ィルター としてのエネルギ ー巾が検出 エネル ギーに比例

す る。 これ は、反 射型EELSの よ うに数100eVを 中心 に数10eVを 掃 引する場合 には問

題なく、ま たAESに お けるCMAの ように、その高エネルギー域で の信号強度 低下を補な

うように積極的に利用される場合 もある。 しか し、1eVか ら100eVま で 分析エネルギ ー

の桁 が変化す る領域 での測定には適 当とは言えない。 またス リッ トによ り精密に通過電子 の

軌道を制 限 してい るため、低 速電子では、磁場や電極表 面状態の差による電場の歪の影響を

受けやす くなる。従 って低速電子 を静電偏向型で分析する場合は、分析 器の前にレンズ系を

設けて、測定に都合 のよいエネルギーに加速、 あるいは滅速 し、一 定め通過 エネルギーで用

いられる ことが多い。 しか し、加速、減速 レンズは ズー ム作用を必ず伴な うため、実効検出

立体角が変化 し、感度が低 エネルギー程低下することを考慮 しな ければならない。これに対

し、阻止電場 を用い る場合 は、低 エネルギ ー領域 におい て、その限界分解エネルギー幅 より

も充分大 きいエネルギー幅で、後述する同期増幅器を用いた変 調法等 により動作 させ ること

により、感度 を検出エネルギーに依 らず、一 定に保つ ことが出来る。 また試料位置 のずれや
…

磁場 に対 し、静電偏向型に較べ鈍感であると考え られる。 ただ し阻止電場型 の宿命 として、

グリット等 からの二次電子 の影響を考慮する必要がある。これは電子線励起の二次電子を測定

する場合には、高エネルギー の背 面散乱電子も入 るため大きな問題であるが、イオン誘起二

次電子の場合 はほとんどが数10eV以 下 のエネルギーのものであるため 、その点有利で ある。

さらに角度分解 測定の面か らは、従 来の半球状のものでは(Mischleretal.1984)

の よ うにコレクターの一 部にスリ ットを 設ける方法が ある。 しか し、多機能 化を図るための

他の検 出器の併設や、 ビーム等 のためには開 口部や電極を設けねばな らず、 これ は偽似 ピー

クの発生を招 くことが知 られ ている(Saekietal.1976)。
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これらの問題を解決する方法と して、検出す る立体 角を開1.」板 で小 さく制限 し、分析器全

体を開1一】部の電 場を乱 さないT_i:6Lに小 さくす ることが考えられ、 オージェ分析(Koch

1974)や 二 次電子分析(Goto,Ishikawa1972)に 用 い られ ている。特に、Goto

と1・hikaw・(197'?)の もの1まエネ・レギー分解能dE/E一 ・.・9%を もち、 検出立

体角が小 さい ことか ら、分析器の移動による角度分解測定の司能性がある。 ところで この方

法は、 これ程の高分解能でない場合 、立体角を充分小 さくすれば、阻止電場を必ずしも球対

称にする必要がないと考えられ、この検出立体角が小 さいこ とは角度分解測定に都合がよい。

また、電 子の検出をフ 了ラデーカ ップと高速微小電流増幅器 を用いるのでなくて も、チ ャン

ネル型二 次電子増倍管 を用いることによ り、容易 に高い増幅率 を得 ることができると考えら

れる。

本研究では、この考え方に沿って、チ ャンネル型二 次電子 増倍管を用いた小立体角平行阻

止 電 場型 ハイパスエネルギ ー分 析 器 の製作を 試みた(3-2節)。 またその結果、先に も

述べたよ うに・・イパ スフ・・レターであるた め・・AESを 行 な 暢 欝 、S/Nが 不形}fdtr,H,

合が あることが明らか となり、 さらに発展させたバ ン ドパス化 した非分散型分廠 器の開発を

行 なった(3-3節)。

3-2平 行 阻止 電 場 型 ハ イパ ス エネ ル ギ ー 分析 器

3-2-1勤 作原理及び設計 上の留意点

阻止電場エネルギー分析 の作動原理は図3-1に 示 す とお り、極めて単純 な ものである。

最も簡単な分析器は 、グラウン ド電位 のグ リッ トGと 阻止電位 のコレクターか ら成る。 グラ

ウン ド電位に対 する連勤エネルギー分布 がN(E)で あ る電 子束をGか らCに 向けて入射 さ

せ ると、Cに は運動エネルギーがV以 上で ある電子が到達 し、到 達電子の数はN(E)のVか

ら・。まで の積分値に比例す る。従 って、コレクター電圧Vを 掃引 しなが らコレクター電流1

を測定すれば、エネルギー分布 の積分曲線 に相 当するものが得 られる。 エネルギ ー分布N(D

やそ の鮒 ㈱dN/dEは 、1-V醐 を1回 又は ・回微分する・とによ・て得 られる.1

一V曲 線 の微分法は
、デジタル処理 による数値差分 法や演算増幅器を用いた微分回路 による

アナログ処理等があるが、本研究ではS/Nが 大き く高感度 検出が可能で2回 微分 も比較的

簡単に得 られ ることか らAESに 広 く用いられてい る同期増幅器を用いた方法を採用 した。

これは阻止電位 に小 さな変調電圧を加え、同期増幅器に よりその変調 に対応 する コレクター

電流1の 変調振幅 を検 出する方法である。変調振幅 が1-V曲 線 の構造に比べ充分小さけれ
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型分析器にはない制約が2点 考え られる。 まず、二次電子の ように点源か ら拡が る電子束に
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しθの角をなした運動 エネルギ ーEの 電子 は、G2の ポテ ンシャルエネルギーがECos2B

よ り大きい場合Gzを 越える ことが出きない。電子源か らの見込み角が士Bと なる開口をG1

に設けた場合、エネルギ ー分解能は1-COSZθ の 程度 になると考え られ る。 しか し角度分
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解 から大体適 当と考えられる θ=2.50に おいて、こ の効果 による分解能0蝦 界は0.2%程

度で あり、低速2次 電子の測定に充分である。さらに1-costθ の振舞 は、 θの小 さいと

ころで02で あることか ら、多少入射角が 全体的にずれたと して も、そ のずれ に対 し鈍感 で

大きな分解能 の低下を招かず、試料の位置のず れや スポ ット径の大きさに影響 され にくいは

ずである。

もう1点 は、阻止電位を印加するグ リッ ドに設け る開 口の径 に関す る注意である。図3-

3に 示すよ うに、GZの 開口径をG1の 開 口径よりdだ け大き くしたとす る。 エネルギーEa

の電子が、点源から放射状に拡が りながら分析 器に人射する場合を考 える。軸 と有限の角を

な して入射 した電子は、放物線軌道を通 る。 も しdが 充分に大き くなければ、G2の 開ロに

入ることが出来ずケラ レを生ず る。そ のため コ レクタ電流iは 、図3-3に 示 す1-V曲 線

のように、 この ケラ レが始まる阻止電圧Vcか ら減少 し始めEoで 零にな る。従 って、入 射

電子のエネ・レギー分布が δ麟 であ・て も.5}#lrで 測 定され るエネルギ"11布dl/dvは
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ただ し、ltane≦;d《21tanO.

d=ltanOす なわち、Gzの 開 口をG置 の開口が点源を見込む 角と同 じに した場合は、

Vc=0と な り、装置関数が低エネルギーまで拡 がって しまうことを意味 する。 これ はまた

d〈ltanθ の場合 も同 じである。dニ21tanθ とした場合 は、Vc二Eocos2θ とな

る。 これは、先に述べ た平行阻止電場型分析器の理想値である。 またこれは 、d>21tanθ

の場合に も成 り立っ。従 って阻止電位グ リッドG2の 開Uは 、半径をG,の 開 日 よ り も

:21tanθ 以 上大き くする必要があ る。

この分析器は検出立体角が小 さく、検出され る電子が少 ない ため、小型で増幅率が 大き く

(103～10e)暗 電 流が少な く(o.lpulse/sec)か っ応答 の速い(～ns)チ ャンネル

型二次電子増倍管を用いて増幅 している。 この増倍管 に要求される性能 につ いては、ハイパ

スフィルターであるという本器 の特質 やチャンネル型増倍管 の性質か ら充分に注意を払 わね

ばならな い。増倍管の出力 はすで に述べたよ うに、本研究で採用した測定法では、同期増幅…

器で変調成分 のみ増幅される。増幅器 の入力電圧 は～ μVは 必 要であ り、実用上は100μV

以 上が望ましい。図3-6の 回路構成の場合 、増倍管 の最大出力電流 がiμA取 れ るとす る

と、IM9の 負荷でIV発 生 し、阻止電 位の変調振輻を0.1Vp-p程 度 に し、 二 次電子が

OV～100Vに 亙 って分布 しているとして、少なく見積 って もlmV程 度 の出力が得 られる。

増幅率は分析器 に入る二次電子の総 量が 通常lnA程 度 見込め るので、103程 度 で よく、

問題にな らない。 ところがここで チャンネル型二次電子増倍管 の特質 が問題 となる。すなわ

ち、チャンネル型増倍管はマルチ ダィノー ド型増倍管 と異 なり外付けのブ リーダー抵抗 を も

たず、本体 自身が 高抵抗 値を もつ抵抗体で出来ており、 ブ リーダー抵抗の役割 も兼ね ている。

そ のブ リーダー電流(通 常1μA～10μA)は 印 加電圧 とと もに非線形に変化 し、標準 の

設定増幅率、例えばパル スカウン ト用 の場合106～108で 、 ブ リーダ ー電流が数 μAと.な

るように設 計 され ている。従って増幅率を下げて用いる場合はブ リーダー電流が減るため、

最大 出力電流1μAを 維持 出来ない場合があ る。 これを避 けるため、必要以上に増 巾率が大

き くな く、且つ使用する増巾率の動 作電圧で最大出力電流が充分大きいものを用いなければ

な らない。 この点 マルチダイノー ド型 の増倍管は、ブ リーダー抵抗を 自由 に変更出来 るため

有利であるが、本研 究のよ うに小型 化を目指 している場合 には過さない。 この問 題はチ ャン

ネル型増倍管の増巾率が最大出力電流 とともに変化す ること、及び分析器がハイパスフ ィル

ターで あるため、増倍管 に大 きなダイナ ミックレンジが要 求され ることが重な っているため

であり、特に後者は二次電 子の測定 よりも信号量の少ないオージ ェ電子のスペ クトルを得 る

場合等、 さらに厳 しくなる と予想 され る。
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3-2-2構 造

分析器の模式図を図3-4に 、内部構造を図3…5に 示す。1.5alai厚のAI製L型 シャー シ

ーの一辺 の中央に開 口を設け
、 この上に3枚 グ リッ ド式の平行阻止電場型分析器を組み、 シ

ャー シー内にチ ャンネル型二次電子増倍 管を設 置 した。分析 部のグ リッ ドはG1 ,G2,G,の

3枚 であ り、G,は グラウン ド電位でG2とG3に 阻 止電位を印加する。全てのグ リッ ドに

30μmφ 金 メッキW線 且00mesh/inchの 網を 用い、 これを開 口を設けた0.3襯 厚 ステ

ン レス板 に溶接 し、 さらにその 上か ら0.05観 厚ステンレス板で被 って溶接 し、網 の毛羽立

ちを防いだ。 グ リッド電極の固定はGI.G2間 に長 さ8槻 のセラ ミクススペーサー、G2,

G3間 に0.5altの ステ ン レススペーサー、G3と シャーシー間に0.8観 の セラミクススペー一

サーを狭 み、全体を貰いてM2×20観 の銅 製ネジを通 して各電極 の4隅 で締め付 けて行な

った。絶縁のため貰通ネ ジにはセ ラミクスパ イプを被せた。グリッ ド竃極の開口径は前節で

述べた理 由か ら分析器 と試料 との間隔を40㎜ 以 上とることを前提として、G、:nom、

十E

C

十

灘
0
1

G3G2Gl

ユ23(CM)
111

INSIDEFRONTVIEW

図3-4試 作 した小立体角平行阻止電場型 エネルギー分析器 の概略図

G2,G3:10㎜ φ,シ ャシー:12観 φ とした。 試料 との間隔を40観 とした場合 の分解ti

は、見込み角士2.9。 で0.25ｰ/aと な る。 また、G2,G9の 開 口を充分大き く取 ったため、

前節 の議論によれば、Glへ の入射角が垂 直か ら100近 くずれていて も、図3-3の ように

装置関数が拡がるこ とはない。従 って試料位 置が40㎜ 離れてい るときで、中心位置か ら7

槻 以下のず れな らば、大幅な性能低下を起 こさないと考えられ る。

前節で議論 しなか った分解能 に影響する要因に、グ リッ ドの網 目付近の阻止電場の乱れが
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図3-5 試 作 した小立体 角平行阻止電場型 工不ルキー分析器の内部

(カ ハーは除か札ている。)

図3-6 小立体角Ψ行阻止電場型工不ルキー分析器の回路構成と特匿評価実験

の模式図
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ある。 これは、G1とG2の 間 隔が大きい 程、グ リッ ド近 くの乱れ る範囲 がグ リッ ドか ら離

れた一様な電場 のできる範囲 に較べて小さくなるため、分解能 に及ぼす影響が小さくな る

(Taylor1969)。 し かし分析器 の大 きさに制約があ るため(～50×50×50mm3)、 こ

の間隔を大きくすると端 の効果が大き くなり、平行な阻止電場を作 りに くくなる。 この2つ

を考慮 して間隔を決 定する必要があ る。

G2,G3と2枚 のグ リッドを阻iL電 位 としたのは、阻止電位に近い電位での電 場の乱れ

が分解能 に強 く影響す るか らである。電子は、 その運動 エネルギーに較べて小 さな電位差 し

かない空間を運動する とき電場の影響を あま り受けないが 、 同程 度 の電 位差 の あ る場 合

は影響を受ける(Huchitall972)。 こ の分解能の低下を抑えるため、阻止電位グ リッ ド

を2枚 にす るこ とが よく行 なわれ る(Taylor1969)。 しか しGy,G,の 間隔を大きく

取りす ぎると低速の電子が それ だけの距離 を運動 しな ければならず、残留磁場等 の影響を受

け易 くな ると考え られる。 そのためグ リッ ドの網目の大きさを 目安 に、阻止電 位の窪みが充

分小 さい と思われる程度に した。

通常の球形阻止型分析器では、G3の 後 に も1枚 接地 したグ リッ ドを設け、 コレクターと

G,と の遮 蔽を行い、G9か ら コレクターへのコンデンサー結合による変調信号 の漏れを 小

さくしてい る(Taylor1969)。 本 研究で製作した分析器は、 コレクターの代わりにチ ャン

ンネル型二次電子増倍管を 設けて電子の増幅 を行って おり、その出力部は図3-4よ りわか

るように入力部から離れており、1kHz,20Vp-p以 下 の変調 信号 ならば、大 きな漏れ

はない と考 えられ、遮蔽 のグ リッ ドは特に設けなか った。実際の測定において 出力部に1M

ρの負荷低抗を入 れ5000pFの コ ンデ ンサ ーで結合 して入 カイ ンピーダンス1M2の 同期

増幅器 に入力させ た場合1KHz,20Vp-pの 変 調信号で、漏れは0.5μV以 下であった。

この分析器で分析す る電子の全電流 はlnA程 度 以下であり、また増倍管には引 き込み電

圧を 加 えて いる ため 、外部か らの迷走電子 による偽似 ピークの発生やバ ックグラウン ドの

増加のおそれが考えられ、確実な遮蔽の出来る構造を工夫 した。 さらに分析器の性能の経時

変化を抑 え 、また接触電位差 による電場の乱れを小 さくするため、電子 の行路を直接見込む

部分 に金の蒸着を行 った。また低速 の電子 は磁場の影響 を受 けやす く、特に分析器内部の磁

化による局所的 な磁 場の乱れには注意が必要 であり、分析器及びその周辺の消磁は不可欠で

ある。

3-2-3性 能

分脚 糊 は図3一6に 示すよう91驚 郷 子のエネルギー分布を測定して調べた・
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タングステンヘア ピンフ ィラメン トか ら出 た電子 を約 且朋 φの開口のあ るアノー ドとの間で

E2に 加速 し放射状に発散す る電子源 とし、 この電子を約normれ て 設置 された分析 器

に入射 させた。GZ.G3に は1自:流電圧E3に 絶 縁変圧器 により変調電圧Vmを 重畳 した阻止

電圧を印加 した。 チャンネル型二次電子増倍 管にはE,(～3kV)の 高圧を供給 し、抵抗分

割により増倍管の入 口に引き込み電圧を加 えている。増倍管の 出力は 、コレクタ電流 とバイ

アス電流を合 わせて、そ の交流成分を1M・9の 負荷抵抗 と5000pFの 結合コンデ ンサーで取

り出し、変調信号 の位相に同期した同期増 巾を行ない、E3を 掃 引 しなが ら、その出力を記

録 した。

この方法で測 定 したエネルギ ー分布を図3-7(a)(b)に 示す。変 調周波数は1.nkHz変 調

振巾は0.2Vp-pで ある。数eVの 低 エネルギ ー域で は図3-7(a)の よ うに半値巾が0.7

eVで あ り、大きなhUmpが ない。 半値巾には熱電子の分布巾 も含んでお り、また変調振

巾も含 まれ て い る こ とか ら、 低 エネルギー域 で の装 置 巾は0.7eV以 下で ある。300

eV付 近で測 定 した図3-7㈲ の結果 より、熱電子の分布巾を も含 んだエ ネルギ ー分解能は

0.35%で あった。 この値は先に述べた原理的な限界分解能0.25%か ら みて、よい結果が

得 られていると言え る。 また エネルギー分布の半値 巾の加速電圧依存 性を図3-8に 示す。
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図3-7(a)小 立 体角平行阻止電場型分析器で得られた入射電子線 の

エネルギ ー分布

(入射 ビームのエネルギーを変えて測定 してい る。)
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分析器の分解能が阻止電場が 平行であることや 電場 の乱れで決まるのならプロッ トは原点を

通 るはずであるが、 実際には0,7eVの 切片 をもっ。これは、 フ ィラメン トからの熱電子

によくみ られる分布の拡が りとわずかで はあるが、変調振巾の影響によるものと考え られる。
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図3-7(b)小 立体角平行阻止 電場型エネルギー分析 器の分解能評 価

dE/E=0.35%が 得 られている
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入射電子 ビームの加速電圧 と得 られたエネルギー分布の半値巾
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そこで第1近 似 として、 この変調振巾 も考慮 した熱竃子の分布 と分 析器の装置関数を と もに

ガ ウス分布を仮定 し、その標準偏差を ピーク巾 として扱うこ とにする と、測定 され たエネル

ギーEで の分布の巾 σは次式で表わされる。

σ=σs2+(αE)2(5-2)

但 しσsは 変調 の効果 も取り入れ た熱電子分布 の巾、αEは エ ネルギーEで の分析器の装

置巾で ある。 これ に図3-7(a)よ り σs～0.7eV及 びE-300eVσ.～1.05eVを 代

入する と、 この分析器 臼身 のエネル ギー分解能 として原 理的限界値 に近い値α一〇.0026が

得 られる。

ま姻3-9に 示 すように、エネル ギー分布 の ピー クエネル¥一(趾 紐)と 電子源のi
　

加速電圧が一致せず0.6～1.OV阻 止竃圧のほ うが 大き くなった。電圧の測定には両方に同じ

(

W
の)

崔rHO

き
口
co.

0。

当
wU

建 翰
o

畠
a

J

望

a

峯 。
a

0 O

0

系]一E

0

50 ユ00200

ACCELERATINGVOLTAGE

300(V)

図3-9入 射電子 ビームの加速電圧 と得 られ たスペ ク トル のピーク位置の

加速電圧からのず れ

■

電 圧計(YHP3465B)を 使用 した。原因 として まず仕事関数の差が考え られ るが、Au

～4 .3eVとW～4.5eVと の差は大き くない。 またフ ィラメン トからの熱電子の運動方向

の偏 りも考 えられるが、温度2000℃ として も最 大限0.2eVよ り小 さく、 またこれ はかな

りの過大評価 である。 阻止電位グ リッ ドの網目部分 での阻止電 位の凹部 も原因に上 げ られる

が、これ はエネルギーに比例す るはずで図3-9の 振舞 と一致 しない。このよ うにずれの原
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因が分析器 にあるのか、電子源にあるのか 明確で はないが、このず れは'100eVL:1下 で 顕著

な変化をせ ず、一 定 した小 さな1直(0.65eV～0.75eV)で あ るので、少なくとも0.1eV

程 度 の精度での相対値測定には影響はな い と考えられる。

以上 の性能評価により、 この分 析器はイオ ン誘起二次電 子のよう な低エネルギ ーの測定に

使用できることがわか った。

3-3非 分 散 型 バ ン ドパ ス エ ネ ル ギ ー 分 析 器

前節 で述べた平行阻 止電場型 エネルギー分析器は、イオン誘起二次電子のエ ネルギー分析

に充分な性能を有 し、後述 する(第4章)実 験 に使用 し成 果t,得 ることが出来た。 その際表

面の状態、特に清浄度 を調べるために通 常の電子線励起によるAESに 応 川 したところ100

eVL:(下 の低エ ネルギ ーオージ ェピー クを検出することが出来たが、それ以上のピーク、例

えば スパッタクリーニ ングに用いたAr+イ オ ンが試料に打 ち込まれて、 わずかではあろう

が残留 していると予想 されるにもかか才)らず、Arピ ー クが検出 されなか った。これ は前節

で触れ たよ うに 、オー ジェ信号の比率 が非常に小 さい ため、他 のバ ックグ ラン ドの シ ョット

雑 音に埋 って しまったためであ ると考えられる。 低 エネルギーに較べ高 エネルギー ほど信号

t;r.が減 るためこの傾 向は強 くなるが、実用上汚染物として しば しばみっかるC(270eV)

や0(505eV)め 検 出がi`Ei来る ことが望 ましい。 このための改善方法は、検出するオージ

ェ電子の数を増加 させ る以外 に無 い。従 って前節の分析器を用いる場合には、バ ックグラン

ドも含 めかな り多量の電子を分析器に入射させる必要があり、 チャンネル型増倍管には、さ

らに低い増幅率 と大 きい最大出力電流(数10μA)の ものが要求 される。 これは増倍管 本来

の高増幅率 の用途に反するため、適当な ものの入手が困難であ る。 しか し、 もしこれ が可能

となる増倍管を用いる ことが出来 たと して も、今度は二次電 子の測定の場合に増幅率が足 り

なくな る恐れが生ずる。すなわちチ ャンネル型増倍管 の増幅率 と最大出力電流 が同時に変化

す る性質と、ハイパスフ ィルター型分析器のs/Nに 劣る性質が、AESと イオ ン誘起二

次電子検出の両方 の能 力を兼ね備えることを困難に している。.残る方法 は、(3-1節)で

も触れたバ ンドパ スフィルター化により、増倍管 に要求 される ダイ ナ ミックレンジを大幅に

減らす ことで ある。阻止電位法を用いた分析器 のバ ン ドパ ス化の方法 には、ハイパ スフ ィル

ターの鋒段 に一種の分散型の集束系を付 けた方法(Huchtal1972,Staib1972),ハ

イパ スフ ィルターと一種 のローパスフ ィル ターの組合せ(Leel972),ロ ーパスフ ィルタ

ーとハイパ スフ ィル ターとを組み合わせ た方法(Leel973 .Eastmanetal.1980)

が 知 ら れている。このうちEastmanetal.以 外 のものは、 角度分解測 定に向かない。
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Eastmanetal。 の ものは試料上2πstr.全 休を被 って しま う一斉角度分解を行 う

もので、元来角度 分解UPS,XPSを 目指 しており、その用途 には非常 に優れた ものであ

るが、入射ビーム角の自由な設定等 は困難で、本研究 の方針で ある、他の 機器 との併設可能

な小 型 の エネ ルギ ー分析 器 を 移.動.させ る方法とは 全く異ってい る。 本研究では、ハ イパ

スフ ィル ター とローパスフ ィルター(3-3-1)及 び ローパスフ ィルタ ーとハイパ ス フィ

ルター(3-3-2)の 両 方の組み合 わせにっいて小検出立体角非分散型分析器のバ ン ドパ

ス化の可能性を調べ、 さらに後者を発展 させて低速電子の測定(く10eV)及 びAES

(<1000eV)に 実用的な非分散型バ ン ドパス分析器を開発 した。(3-3-3,3-3一 一

4)0

3-3-1ハ イパ スフ ィルターとローパ スフ ィル ター

バン ドパス化の試みのうち、 まず最初に行ったバイパ スフィルター とローパ スフ ィル ター

を組 み合わせた非分散型分析器の構造を図3-10に 示す。基本的 には平行阻止電 場型分析
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図3-10試 作 した(ハ イ パ ス 十 ロ ー パ ス)型 エ ネ ル ギ ー ア ナ ラ イザ ー の 模 式 図
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器を も と、に し、そ の拶IL止電位 グリッド後方に、 さらに450傾 け た平行阻止電場分析器を

乗せた構成にな っている。 動作は、まず左方か ら入 射した電子に対 し初段の平行阻iL電 場型

分析器が通常 のハイパスフィルターとして働 く。 この阻止電位Vを 超えるエネル ギーをもつ電

子は、 さらに阻止電位 のプ リズム状の空間を進み、傾いた二段 目の平行阻止電場型分析器に

入る。この二段 目の分析器 の阻止電 位を1段 目の電位よりもdvだ け高 くしておけば、傾 き

が95。 であるため、プ リズム内で運動エネルギーが～Zev以 下であ る電子が2段 目の阻止

電位グ リッ ドで反射 され、90。 向きを変えて上方 に進み、プ リズムの残りの一辺 のグ リッ

ドを抜けて、チ ャンネル型二次電 子増位管に入 り検 出される。一方プ リズム内で運動エネル

ギ ーが～2∠9VLa上 の篭子は、2段 目の阻止電 位グ リッ ドを通 り抜けてゆ く。またこれ を右

方のファラデーカップでモニターすること も出来る。従 って基本 的には 、2段 目の平行阻止電

場型分析器 が反射式のローパス フィルター として機能するこ とになる。このハイパ スフ ィル

ター とロ ーパ スフィルターの組 み合 わせで、エ ネルギー検出幅 が2dvの バ ン ドパ スフ ィル

ター型 の分析器が構成 され、1段 目の阻止電位Vを 掃引することにより、エネルギー分布を

得ることが出来ると考 えられる。 もちろんev=0と して右方の ファラデー カップで信号検

出を行えば、通常 のハイパスフ ィルター型 の分析器として動作 させ ることも出来る。 グ リッ

ド電極の作成法等具体的な構成方法は、前節で述 べた ものを踏襲 した。ただ し2っ のフ ィル

ターを通すため、増倍管 に入 るまで に計5回 グ リッ ドを通過す るこ とになり、網は比較 的目

の荒い50mesh/11)Chで 線径30μmφ のものを使用 した。 これで も光学的透過率 は約40

%で ある。 この分析 器を増倍管を動作 させて機能 させ るには、増倍 管の出力が高圧(～ 十3

kV)に 浮 いている問題を克服 しなければ ならない。 これは、パ ルスカウント法を用い、 コ

ンデ ンサー結合や光学結合素子(photo-coupler)に よる伝達 を行 う方法 や、 アナ ログ

法を用い絶縁増幅器(ト ランス結合 、光学 結 合)や 前節 のよ うなコンデンサー結合による

変調法が考えられ る。本研究では、同期増幅器を用 いたコンデ ンサー結合によるアナログ変

調法を採軍 した。具体 的にはdvに 」Vα 十 、4Vβ ・sinωtな る変調を施 し、増増管 の出

力をsinωtの 位相に同期 した同期増幅で増幅すれば、エネルギ ー分布N(E)が 得 られる。

またdvを 小さい一定の値に しておき、Vにdvよ り も大きい変調を加えて同様の同期増幅

を行えば、微分 スペ ク トルdN/dEが 得 られる。このように変調法はiN(E)ス ペ ク トル

とdN/dEス ペ ク トル両方の測 定を変調を掛け る電極を変更す るだけで簡 単に行なえる特

徴を もつ。

特性は前節で用い たのと同 じフィラメン トを用いた電子源か らの電子を入射 させ、そのN

(E)ス ペ クトルを測定 して行なった。結果を図3-Hに 示す。 これは先に述べた変調法に
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よ って得 られたN(E)ス ペ ク トルで ある。図3-7と 同 じ鋭いエネ ルギー分布が得 られ てい

る。 しか し低エネルギ ー側 に小 さなhumpが 多数みられ、またピークの高エネルギー側の

零 レベルよ りも若干 レベルの上昇がみ られ る。 この原因を調べるために増倍管の出力電流を

変 調法ではな く、浮せた電流計 により直接測定 した。その結果 を図3-12に 示す。 これ か

ら分かる ように変調法 によ って測 定された ところに入 射電子の エネルギ ー分布に相当する鋭

いピークが 存在するが、それよ りも低エネルギ ー側 に平担ではあ るが、かな り高いレベル の

バ ックグラン ドがみられ る。これが変調法で も低 エネルギー側 の小さなhumpと レベルの

上昇 とな って現われ ていたのであ る。 従って この分析器 は、artifactが 大 きす ぎ実用 に

適 さな いと考えられる。 このバ ックグ ラン ドの原因 として考え られる のは、阻止電位 グ リッ

ドやローパ スフ ィルター部で入射電子がグ リッ ドに衝突 した際生 じた二次電子、及び散乱電
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子 であると考えられる。 主ピークとバ ックグラ ンドの比や散乱係数か ら主に寄 与しているの

は二次電子であ ると考えられる。組止電位 グ リッ ドやローパスフ ィルター部で生成 した二次

電子は低エネルギーではあ って も、生成場所からプ リズム部を通 り増倍管の入日まです っとポ

テ ンシャルが単調減少 にな って いるために、容易に到達することが出来る。 これはハイパスフ

ィルターの次に ローパ スフ ィルターを 設け るとい う構成上、原理的に避けられない ものであ

る。 この効果を、この ままの構成 で軽減す る方 法として考えられ るのは、ローパスフ ィIVタ

ーに収束作用を もたせ小 さなス リッ トを通 すこ とにより二次電 子を除 く方法(Lee1973
,

Eastmanl980)で あ るが、幾可学的に小型化が囲難である。そこでこの問題を解 決す

る一つの方 法として次 節に述 べるローパ スフィル ター とハイパ スフ ィルターを組み合せる方

法を試みた。
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3-3-2ロ ーパス フィルター とハイパ スフ ィル ター

製作 したローパ スフ ィルターとハイパ スフ ィルター とを組み合わせた非分散型分析器 の構

造を図3-13に 示す。 まず 、平行阻止電場型分析器を入射方向に45Q傾 け て設遣 し、 も

う一っの平行附止電 場型分析器を左方に平行に置いた構成 にな ってい る。 下方 から入射 した

電子はまず ローパ スフ ィルター として働 く傾いた平行阻止電場分析器に入 り、この阻止電 位

Vの2倍 に満たない ものが反 射され、90.0向 きを変 えて左方へ進み、ハイパスフ ィル ター

として働 く平行阻止電場分析器で、そ の阻止電位2v十dvを 超 えた ものが通過 して増倍管

に入 り検出 される。 このよ うに、それぞれの阻止電位 グ リッドにV及 び2V十dvの 電 圧を

印加す るこ とに よって、エネルギー検出幅dvの バン ドパ スフ ィル ター型 の分析 器 として機

能するはずである。 また、 もちろん、 ローパスフ ィルターで反 射されず通過 した電子を ファ

ラデーカップで検 出すれば、ハイパスフ ィルター.として機能 させ ることが 出来、動作の チェ

ックや非常に信号強度が大きい場合のモニ タリングに使 用 チるこ とが出来る。

特性は前節 と同 じ方法で測定 した。 た だ し、 増 倍管 を 使 用 した変 調法 に よ る ので は
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な く、増倍管の代りにフ ァラデ ーカ ップを人れ、 これに通常利得を安定 させ るため増倍管に

#4tifる引 き込み電圧 に楯当する電圧を印加 した状態で電流計で直接行なった。その結果を図

3-14に 示す。 図3-12で み られたよ うな低 エネルギー側で のバ ックグ ラン ドの上昇は

ほとん どみ られ ない。ほぼ零点 付近にわずかに上昇がみられる程度である。このようにバ ッ

クグ ラン ドが改.善された原因は、 ローパスフ ィル ターとハ イパ スフ ィルターという組合わせ

により、 ローパスフ ィルター部で生成 された二次電子がハイパ スフ ィル ターを通過 しに くく

なったためであ ると考 えられ る。すなわ ち、 グラウ ン ド電位のグ リッ ドで発生 したものは 、
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ローパ ス 十 ハイパ ス型 エネルギ ー分析器の性能評価実験

(バ ン ドパ ス特性)

低 エネルギ ーの ものが殆んどであ るため、ハイベス フィルタ ー部の阻止電位 が上がれば簡単

に阻止で きる。 問題 はローパ スフ ィル ター 部の阻止電位 グリッ ドで 発生 したものであるが、

先に述べたよ うにn一 パ スフ ィルターの電位 がVの ときハイパスフ ィルターが2倍 以上の2

V十4Vの 電 圧であるため 、その差の電位 で抑え られる。 また45ｰ傾 い てい るため、阻止

電位グ リッドで発生 した低速の二 次電 子は45。 左 上方向に加速され、ハイパスフ ィル ター

部に入 りに くい効果 もあ ると考え られる。 しか し何れの場合 も、ハイパ スフ ィルターの電圧

が低い ときには阻止出来ないため、図3-14の よ うにわずかに零 エネルギー部にhump

'を 生 じる
。これはローパスフィル ター部の電圧を零 にした状態でハイパ スフ ィルターを動作

させ ることにより、何時で もチ ェックす ることが出来る。従って、低エネルギー領域 の測定

で もこのよ うに ローパ スフ ィルターで成生 した二 次電子の影響を見積り、 より精密 な測定を
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行 うことが出来る。ただ し、 このように二 次電子の影響を除 くこ とは患来て も、弾性散乱 し

た電 子の影響はエネルギーが大きす ぎて除 けないが 、図3-1<'を み る限 り大きな影響 はみ

られない。 またその影響 があうたと して も、掃引 エネルギーに対 してゆ るや かな変化 しかせ

ず、 なhら かなバ ックグラン ドのような効き 方をすると予想 され、偽似 ピー クを生ずる等 の

重大な問題は起こさないと考えられ る。

従 って、この分析器はQVト に適当な変調を加え、 同期増幅を行 うことに より、N(E)分 布

等を得 るこ とが出来、実 用に耐 えると考 えられ る。 ところで 、図3-11よ り低 エネルギー

側への分布 の広がりが10%以 上に及 んで いる。すなわ ちこのローパスフ ィルターは、チャ

ンネル型二次電子増倍管 に要求されるダイナ ミック レンジを小 さくす るための簡 易バ ン ドパ

ス化に用 いられるだけで あり、実質的エネルギー分析 はハイパ スフ ィルター部で行な うので

ある。 このローパスフィルターの分解能をよ り向上 させ ることが出来れば、微分 スペ ク トル

を変調の高調波から取 り出すので なく、バ ン ドパ スフィルターの中心通過 エネルギーを変調

す ることによって得 ることが出来、高調 波法 で問 題 となる同期増幅器 の入力飽和 の問題 を除

ける。 さらに最 も高感度なパ ルスカウン ト法を行なえる可能 性も出て来る。そこで ローパス

フィル ターの分解能を向上 させ るため、次 節に述べる改良を試みた。

3-3-3Rowland円 の導入

前節の入射方向に対 して45。 傾斜 した平板型 ローパスフ ィルターの低 い分解 能は、阻止

電場 に対す る入射角が45。 を中心 として入射瀾き角(2。 ～3。)に 亙 って拡 って いること

が原因である。平行阻止電場型分析器は、先の垂直入射の場合の分解能の振舞 がC×θ2と 開

き角に鈍感で あったが、45。 入射ではaeと 開 き角の1次 で効いて来るよ うになる。 そこ

でn一 パ スフ ィルター のグ リッ ドを適当に曲げて、阻止電場に対す る入射角が出来 るだけ一

定にな るようにすることが、考え られる。最 も簡単に作るこ との出来る曲面は円筒である。

また円筒形阻止電場内の軌道は、円筒に対する入射角が同 じであれば、同 じになるはずで あ

り、分解 能は入射角のバ ラツキのみを考慮すれば よく、解析が簡単になる利点 も持つ。以上

の理由 によ り、グ リッ ドを円筒形に曲げることを 採用 した。最 もよい分解能を与える ものを

探す には基本的には軌道解析に より通過エネルギーを求 めることか ら始 めなければならない

であろうが、主に効 く項は入 射角のバ ラツキであ り、 これ を最小 にす る条件を求めたので 充

分であろう。 図3-15に 円筒型 ローパ スフ ィルター の内側グリッ ド円筒の軸に垂直な断面

を示す。円内筒の半径を 乙とし、電子が点源Sか ら円筒面Aの 法線か らγの入射角を中心 と

して入射する場合を 考え る。点源の位置Sは 、円筒A上 の入射中心点Cか ら距離1の 所で あ

一82一



る。 この入射中心方向か らθの角を なしてAに 入射 したときの入 射角 φの乾か らのずれを調

べればよ い。 φは簡単な幾何によ り次式で与えられ る。

・一・・n一'4L2響+'…{・an一'響 ÷ 叫3-3・

但 し6⊇ ≧costV

φをeに つ いてテイラー展開 したときの1次 項の係数は次式で与えられ る。

Ce耐erofCylinder

0

l

l

eφ

A

Cylindrical

Grid

S'1

PointSource

C Ψ

llL
1一 〔ez-2皇COS戦 ・・{・・三'Z著1診 Ψ÷ 叫 〕・(3-4)

この項 が零の場合1ぴ 一 φlaezと 開 き角に対 し鈍感 になり、よい分解能を与えるはず

であ る。 その解は次式になる。

Z●COSΨ==1.(3-5)

これ はSがOCを 直径 とする円、即ち円孤Aに 対す るRowland円 上 にあることを意味す る。

点源SをRowland円 上 に置 いた場合 φは次式で与え られる。
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φ=sin一1〔sinwCOSθ 〕 (s-s)

これか らダが 小さい程、 φのずれが 小さい ことがわか る。 ぴ=0の ときは、円筒 の中心にあ

ることに相当 し、収差がな くなる。

以 上の解析を もとに、 図3-16に 示す 外円筒半径1152内 円 筒半径110槻 入 射角50。

の円筒状非 分散型 ローパスフ ィルターを製作 した。入射角を50。 としたのは、円筒電場内

の軌道を楕円 に近似 して、簡略 に求 めた電場内で の回転角5.93。 を もとに した もので 、こ

の場合約92。 で反射 されるこ とにな るが、前節で も述べた通 り垂直入射の平行阻止電場型

ハイパスフ ィルター では、2。 程度 のず れは余 り効いて こない と考 えられる。 また、針金を

編んだ網特 にW線 の場合 は一 様 な 円筒 にするのが困 難 であるため、外 円筒 は グ リッ ドに

せず、ステ ン レス板(0.1朋 厚)を たわ ませた ものを用い、電 界の乱れに よる分解能の低下

を防いで いる。 さらに二次 電子や背 面散乱電子を抑えるため煤を付けた。このローパ スフ ィ

ルターを図3-t3の 平 行平板 ローパ スフ ィルターの代 りに取り付けて特性を調 べた。 まず

変調法を用いずに調べたバ ン ドパス特性を図3-17に 示 す。低エネルギー、高エネルギー

とも鋭 い分布を示 しており、 ローパ ス、ハイパス合せて1.6%の 分 解能を示 してお り充分実
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図3-16試 作 した 、 円 筒 型 ロ ー パ ス フ ィル タ ー の 断 面 図

用 し得 るこ とがわか る。 この分解能は、ハイパ スフ ィル ターの分解 能の高さからみて、大部

分 ローパ スフィルター の分解能が影響 してい るものと考 えられる。u3-18にA1に 電 子

線を照射 した際 の弾性散乱 ピーク付近 のスペク トルを、ハイパ スフ ィルターの変調によ り得
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円筒型 ローパ スフ ィルター(図3-16)を 用 い た非分散型

バ ン ドパ スエ ネルギー分析器(図3-13)の バ ン ドパス特性

600

た結果を示 す。 この ように、体積プラズモ ン及び表 面プ ラズモンの ピー クを識別で きる性能

をもっているこ とがわかる。 さらに図3-19(a),(b)に この分析 器の中心通過エネルギ

ー を変調する
、即 ちバイパス もローパスも同時 に変調することによ って得たAESの 例を示

す。(a)は スパ ッタクリーニングを行う前のAl試 料であり、Cや0の ピー クがみられ る。

(b)は スパ ッタク リーニング途 中の状態で、外側を被 ってい たと思われるCの ピークは見

えなくなり、下地 のAlと 結びついていると思 われ る○の ピー クが大き くな り、打 ち込 まれ

たものと思 われ るArの ピークが新に表われ て いる。 さらにクリーニング した面のスペク ト

ルは5章 に示 してある。

このよ うにAESに よ り表面の清浄 さの確認 に使用出来る性能を もっていることが分かる。
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図3-18円 筒 型n一 パ スフ ィルターを用 いた非分散バ ン ドパスエネルギ ー分析器

により侍られたエ ネルギー損失スペ クトル

(ハ イパ スフィル ターの変調による)
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u3-19(a)非 分 散 型 バ ン ドパ ス エ ネル ギ ー分 析 器 によ り得 られ た オ ー ジ ェ ス ペ ク トル 。

試 料 はAlで 、ス パ ッ タ リ ン グ さ れ て い な い 。 「
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図3-19(b)ス パ ッタ リング され たAI表 面のオージェスペク トル。Cの オージ ェ

ピー クが消失 してArの オ ー ジェピークが現われてい る。

Oの 強度が増加 してい ることに注意

3-3-4高 性能 化の試み

前節で 、円筒型 ローパ ス フィルターを用 いた非分散型バ ン ドパス分析器の有 胴性が確かめ

られた が、その設計では軌道を楕円に近似 して扱い、製 作方法 も円筒はステンレスの薄板を

単にたわませ る方法 をと っていた。そこで これ らの点 を改 めて正確 に設計し、また精密に機

械加工 し、 さらに外円筒には凹凸の少ないフ ォFエ ッチ ングパ ターンのグリッドを使用 し、

グ リッ ド電極を用いた場合 の性能の限界を確かめた。

まず円筒電場内の電 子の軌道を 計算 し、回 り込み角を求めて基礎定数を決めよう。図3-

20に 示す ように 内円筒の半径をR、 外円筒 と内円筒 の間隔 をDと し
、入射角を ㌍、回 り込

み 角の半分を9と す る。電子の座標はOTと なす角θ、及びOか らの距離rで 表 わす。ポテ

ンシャルは内円筒で0、 外円筒でV夏 とす る。入射エ ネルギーをE。 とし電子 の電荷をq、

質 量をmと す る。
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図3-24円 筒型 ローパ ス フ ィル ター内での電子 の軌跡

まず円筒電極間のポテンシ ャルは 次式で表わされる。

log(r/R)V(
r)=V星

lo9(1十D/R)

これを用 い電子の軌道は古典力学 より次式で与え られる。

～/Eo・R・sin'Y・drB

C3-7)

C3-8)

log(r/R)EoRZsirs'Y
rzEo-qV,一

zl
og(1+D/R)r

さ ら にE。 が 通 過 し 得 る 最 大 エ ネ ル ギ ー の と き 、 即 ち外 円 筒 に 軌 道 が 接 し た 時 の 運 動 エ ネ ル

ギ ー と ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギ ーqVlが 、 角 運 動 量 保 存 則 及 び エ ネ ル ギ ー 保 存 則を 満 た し て

い る こ と か ら 、 次 式 が 成 り 立 つ 。

sinzΨ(
3-9)Eo=qV重十Eo(

1-i-D/R)2

従 って(pは(3-8)をR～R十Dで 積 分 す れ ば 与 え られ 、次 式 を 得 る。

1十 ηdρ

1
1

1111
02一 一 一(一)

Sln2¢rρ2Sln2望(1十 η)2

logn

log(1十 η)

(3-10)
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但し、r/R… ρ,D/R… ≡ η

また(3「9)よ り逆に阻止庵 圧Vrを 印加 したときの臨界通過 エネルギーEc'が 次 式で与

え られる。

Ec=
qVr

sin2.㌍COS～ θ

C3-11)

1一

(日 一 η)r

以 上 の,考 察を も と に η=5/105ゲ=51.470㌍=6,470,入 射 開 き 角 士2.602ｰ

4E/E=0.259%workingdistance55.4㎜ の ロ ーパ ス フ ィル ター を 設 計 した 。

そ の光 学 系 の概 略 を 図3-21に 示 す。Sか ら 出 た電 子 の う ち 臨 界 エ ネ ルギ ー付 近 の も の は

ほ ぼgoo曲 げ ら れ て 再 び 収 束 す る。 しか し人 射 開 き角 の二 次 以 上 の 収 差 が 残 っ て い る た め

この 場 合 で も 収 束 位 遣 で0」27㎜ 回 転 角 で0.1120の 収差 を 生 ず る が 、 この ず れ も含 め
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図3-21改 良 した円筒型 ローパ スフィル ターの基本設計原理 図

た 平板 型 ハ イ パ ス フ ィル タ ー の 分 解 能 は0.224%で あ る。 図3-22に 模 式図 を、 図3一
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23に 製作 した分析器の写真を示す。分析 器のグ リッ ドには全て縦間隔250μm,横 間 隔

500μm,線 巾35μm,厚 さ30μmの ステ ンレス304製 フ ォ トエ ッチングパ ター ンを使

用 した。ローパ スフィルター後方には、ファラデーカ ップを設け透過電子のモニ ター も行え

る構造になっている。図3-24に フ ィラメン トからの電子線 を入射 させてそのエネルギー

分布を変調を用 いず に測定 したバ ン ドパ ス特性を示す。充分に鋭 い分 布が得 られてお りロー

パスフィルター の阻止電位円 筒にグ リッ ドを用い た場合で も平坦な グリッ ドを撰 択 し、精密

な設計を行 ない精度よく加 工す ることによ り充分 性能の得 られ ることが示 された。
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図3-2s 改良 した非分散型バ ン ドパ スエネル ギー分析器の内部

(カバ ーは除かれている)

図3-24改 良 した非分散型バ ン ドパス エネルギ ー分析 器のバ ン ドパス特性
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3-4結 言

以上、イオン誘起二 次電子の研究 に不可欠な、低 エネルギー角度分解測定を試料の まわりを

回転移動することによって行な うための、コンパ ク トな非 分散型分析器 の開発につ いて述 べた。

分析器は、小検出立 体角(士2。 ～±3。)の 平 行阻止電場型 のフ ィルターを用 いるこ とと、微

弱信号をチャンネル型二次電子増倍管で増巾す るこ とを 基本方針 とした。 まず最初にグ リッ ド

の開日径に注意 し、また増倍管 に出力電流 の大 きい ものを用 いれば 、ハイパスフ ィルター型 の

平行阻止電場分析 器で 、200eV以 下 ～1eVま で の低速電子を0.1eVL,(下 の相対精度で測定

し得ることが 示され た。

さらに、これを表面状態 の確認の ためAESに も用いるとき100eVを 越 えるピークの検 出

が困難 とな った。 これは、ハイパ スフ ィルター特有 のS/Nの 問題 及びチャノネ ル型二次電

子増倍管の特質に起因することが考 えられる。

そこで低 エネルギ ー電子 の測定、及 び数100eV程 度 まで のAES測 定 も行 なえる実 用上 よ

り望ま しい性能をもっ分析器を、先の分析器のバ ン ドパ ス化により駒発することを試み た。そ

の過程で、ローパ スフィルターの次 にハイパ スフィルターを置 くほうが 、その逆 より優れて いる

こ とが分か った。さらにローパ スフ ィルターを円筒状に し、そのRowland円 に 試料を置 く

ことに より、分解能を向上させ て、実用的な非分散型のバ ン ドパスエネルギ ー分析 器を完成 し

た。 この分析器は、 高分解能で も高感度 で もないが 、後段加速を行なわずに低速のエネルギ ー

角度分布を測定 し、尚且つ 、AESに も使用できるとい う低速二次電子 の研究 に適 した性能を

兼ね備えて いる。
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第4章Arお よび02

二次電子放出

イオン ビー ム照射 によ るAlか らの

4-1緒 言

イオンビーム照射によって放出され る二次電子は、次章で詳 しく述べ られるよ うに、それ

自身のエネルギー角度 分布によって特 徴づけ られる。 とくにここで問題 とするポテ ンシャル

放出による二次電子の生成機構を調べるにはエ ネルギー分布の正確な知 見が不 可欠 となる。

ところが この二次電子のエネルギー分布については、Hagstrum(1954)の 先駆的研究

を除いては殆ん ど報告 されていない。

一方
、ポテンシャル 放出につ いては、イオン中性化分光法(INS)と の 関連で最近 関心

が高まって来ており、二次電子のエネルギー角度分布につ いて詳細な知見が 強く望まれて い

る。このよ うな測定は単にポテ ンシャル放 出におけ る二次電子の生成構造の解 明のみに とど

ま らず、第1章 で述べたオージェ中性化過程、オー ジェ緩和過程、共鳴イオ ン化過程などの

基礎過桿を理解する上で重 要な役割を果たす ものと期待 され る。

そこで本研究では、特定の放出角に対す る二次電子のエネルギー分布を測定することを計画

し、Al試 料について先ずO.7か ら3keVの エ ネルギーのAr+イ オ ンビームを用いて二

次電子の収率な らびにエネルギー分布を測定 した。 さらに活性 ガスによる二次電 子放出に対

するenhancementを 調 べる 目的で0≠ イオ ンビー ム照射に対す る同様の測定を行 った。

実験を遂行 す る上で 最 も重 要な役割を果す と考え られる平行平板阻止型の小型エネルギー

分析器については、第3章 で詳 しく述べたので本章では割愛す る。

4-2実 験

測定系の概略図及び外観写真を図4-1の(a)と(b)に 示 して いる。 イオ ン銃、'エネルギーア

む

ナライザー、電子銃は同一平面上で試料回転軸を中心 と して互 いに約73の 角度をな して

配置されて いる。ま た、二次電子収率を測定する ため図のよ うに半径50皿 の半球形銅製 コ

レクターを設けた。試料台は図において紙面 に垂直な軸のまわりに360。 回 転できる。但

し、マニ ピュレーターの目盛を合わせ たときバ ックラッシュにより2～30の 誤差を もっ。

イオン銃の動作にあたっては、5×lO-5Torr程 度 のガス導入を行ない、数 μAの ビー

ム強度が得 られ、電流安定度は試料電流のモニターより2%以 内の変動 に抑 えられているこ

とが確め られた。電子銃はCRT用 の ものを陰極をWフ ィラメ ン トに改造 し、負荷電流をモ

ニター して安定化を行った ものを用いた。
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図4-1(a)実 験 原理 図、イオン銃、アナ ライザーおよび電子銃は紙面 と同一 面上に設定

されてお り、試料は紙面に垂直な軸のまわりに360Q回 転す る。

エネルギー分析器

コ レ ク タ ー

イオン銃

電子銃

試料

図4-1(b)装 置外観写真
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頁 空 排 気 は 図4-2に 示 さ れ て い る 系 統 図 に 従 っ て 行 っ て い る 。 荒 引 き を ソ ー プ シ ョ ン ポ

ン プ を 経 由 して ロ ー タ リー:rン プ で お こ な い 、 そ の 後 ソー プ シ ョ ン ポ ン プ 、 イ オ ン ポ ン プ 、

チ タ ンサ ブ リ メー シ ョ ンポ ンプ に よ っ て 排 気 お よ び ベ ー キ ン グ を 行 い 、O-9Torrの 真 空

8.A.

gauge

40

U.H.V.

chamtxr

1.P. TiS.P.

Ar

gas
b◎mbe

S.P. R.P.

図4-2真 空俳気系の構成

を得ている。又、Arガ スは純度99.999%の ものを用 い可変 リークバ ルブを通 して導入

した。

二次電子収 率の測定 は、図4-1に お いて、先 ず コレクターに十22.5Vを 印加 して コレ

クターに到達 した電子 をす べて捕えることに して おき、試料 に十45V印 加 したときとアー

ス電位にした ときの コレクターに流れる電流の差でもって二次電子 の全電流 とした。又、入

射 ビーム強度は試料に+45Vを 印加 したときに試料 に流れ込む電流を入射 ビーム電流 とし、

これを もとに収率を求めた。

エネルギー分布の測定は、 コレクターをアース電 位に し、変調周波数はIkHzに して行っ

た。又、オージ ェスペク トルの測定は 図3-6で 示 した同期増巾器の検出周 波数を変調周波

数の2倍 に して行い、変調1、q波数は500Hzに した。 この測定に用いた機罷を図3-6に

従 って下に記 してお く。

E3;十5～ 一300Vス キ ャナー

(osc,十counter十DAC十shunttypeop .powersupply)

E,;FLUKE415B

発 振 器:KIKUSUIORC-4
.4・、、・網 醸
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同期増巾器:NF回 路 ブロックLI572A

絶 縁 変圧器:タ ム ラTKS-10

検 知 器:MURATAEMS-6081B

4-3結 果 及 び 考 察

実験は試料に化学研磨(リ ン酸3:硝 酸1:水1、90℃)し た99.99%多 結 晶Alを

用い、Ar,ofの2種 の雰囲気中(4×10-5Torr)で 行 なった。 ただ しガス導入系が

i系 統であるため、Arに この導入系を用い、02は 大気圧まで導入 して から排気する方法

を用いた。従ってozの 場合はベーキングを行なわなか った。

図4-3～ 図4-6にAr、02雰 囲 気各 々にっ いて、入射イオンエネルギーEpを 変化

させ たときの、イオン誘起二 次電子の エネルギー分布 と収 率の変化を示す。特にエネルギー

分布の変化を明確にするため、図4-8,図4-9に エネルギーに対する変化 を示す。

,.

Z
⊃

画

a
..

ζ
冨
缶
睾
一

Ep(keV)

;::二

ll:。

キ
Ar一 一→Al

S.C,1 りA

V凹lv

PP

AES

V岨Ov

PPi,

50100(ev)

0 5101520

SECONDARYELECTRONENERGY

30(ev)

図4-3Alよ り得 られたイオン誘起二次電子 スペク トル、図 中のオー ジェスペ ク ト

ルから清浄な表面が得 られていることがわかる。
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図4-5酸 素 イオンビーム照射による二次電子 スペク トル、図中のオー ジェスペク ト

ルより表面が酸化 されている ことがわかる
。
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図4-8二 次 電 子 の エ ネル ギ ー 分 布 の半 値 巾 の 入 射 イ オ ン(oZ+、Ar+)

エ ネ ル ギ ー 依 存 性

オー ジ ェス ペ ク トルよ り02+の 場 合は表面に酸化アル ミニウムがあり(ピ ー クエネル

ギ ー50eV)、Ar十 の場合は金属 アル ミニ ウム(ピ ー ク70eV)が 表 面に現われて い

ることがわかる。(図4-5、 図4-3)

各雰 囲気のエネルギ ー分布、収率の振舞を比較す ると、oZ十 の二次電子エネルギー分布

は入射 エネルギーによってあま り変化 して いないのに対 し、Ar十 の場合 は形が変化 し、 ピー

ク位 置の 変化 が み られ る(図4-7)。.図4-8よ り半値 巾は入 射エネルギーが小 さくな

ると総 じて小 さ くなる傾向をもっ程度で大 きな変化はない。

二鷹 子収率 に関 して も、A,+は0,+の 場合 と異な。て いる.A,+4`べ0,+の

ほうが 絶対値が1桁 ほど大きい。(Ferronetal.1982)。 ま た入射エネルギーの変

化による収率の変化は、02+の ほ うがAr十 より大 きい。最 も異なる点は、Ar+の 場 合l

keV付 近 以下のエネルギーで収率が一定 になろうとする傾向があることである。 これは、

高 エネルギー側の曲線 の傾きか らも明 らか である。02+の 場 合は、低エネルギー域 までほ

ぼ原点を通 る直線上にあるのに対 し、Ar+の 場 合は明らかに原点 をはずれエネルギー0で も

有限の値(0.06～0.07)を とる直線上にある。

このAr十 の収率の性質は第1章 で述べた イオン誘起二次電子特有 のポテ ンシャル放 出によ

_gg_



る もの と理 解 で き る(Arifov1969,Klein1965)。

ま た 、Kishinevsky(1973)の ポ テ ンシ ャル 放 出の 定 式

r=0.2(o.8Ei-2φ)/Ef(4-1)

Ei:入 射 イ オ ン の イ オ ン化 エ ネ ル ギ ー

φ:金 属 の 仕 事 関 数

Ef:金 属 の フ ェ ル ミエ ネ ル ギ ー

に よ れ ば 、El一 工5.76eV,Ef=1L6eV、 φ一4.OeVと してr-0.079を 得 る 。

Baragiola(1979a)の 提 案 した 経 験 式

r再0.032(0,78Ei-2φ)(4-2)'

に よ れ ば 、r=o.137と な る。 図4-9に 高 エ ネ ル ギ ー 中 心 の 測 定 で は あ る が 、Barag-

iola(1979a)の 測 定 結 果 を 示 す 。 ま た 、Arifov(1968)に ょ る ポ テ ン シ ャ ル 放 出

の 収 率 アpの 仕 事 関 数 依 存 性 の デ ー タ(図1-2参 照)も 、図4-7の 結 果 を 支 持 して い

る と 言 え る 。

図4-3と 図4-5と を 比 較 す る とAr+で の 二 次 電 子 エ ネ ル ギ ー 分 布 の ピー ク エ ネ ル ギ

ー の 変 化 は
、 ポ テ ン シ ャ ル 放 出 の 領 域 か ら カ イ ネ テ ィ ッ ク放 出 が 大 き く な る 領 域 へ の 移 り

変 り と 関 連 して い る もの と思 わ れ る。

ヨ ・
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王
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図4-9 種 々の金属試料 における二次電子収率の入射 イオ ンエネルギー依存性

(Baragiola1979a)
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表面状態の影響を調べるため、ベーキングを行ってio-8TOrrの 真 空に してからAr雰

囲気を導入 し(4×1ザ5Torr)、Ar十 イオ ンを照射開始とともに ドーズ量を増加させ

なが らエ ネルギー分布とオー ジ ェスペ ク トル の測定を行なった。その結果を図4-10

か ら図4-14に 示 す。 ドー ズ量の増加 に伴な うエネルギー分 布の半値lf、 ピー クエネル

ギー、収率の変化を図4-15に 示す。02+に 近 いエ ネルギー分布か らAr+の 場 合の

分布へ と ドーズ量とともに単調に変化 して いる。それ とともに、オージェスペ ク トル も50

eVのA1209ピ ー クか ら70eVの 金 属AIの ピー クへと変化 して いる。オージェス

ペク トルは1.5keVの 電 子線を照射 して行なったが、試料回転の位置のずれ(4-2節)

に より別の場所 にずれ る可能性 があり、図4-13の ピー クは このために生 じた恐れがあ

る。

図4-15で30μA・minの 収 率 が0ノ ー の デ ー タ 図4-6よ りか な り小 さ くな っ

ている。 これはベーキ ングによる もの、っま り加熱 によって表面 の酸 素が あ る程 度 減 っ

たためではないか と考え られる。このように表面の吸着物の影響などの定量的研究が必要

で、オージェ分析な どによる詳 しい測定を行な うことが望まれる。
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0 51020
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30(ev)

Ar+イ オ ソ照射 によるAlか らの二次電子のエネルギー分布。

図中のオージェスベク トJレ(50eV)よ り表面が酸化 されて

いることがわかる。
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図4-11Ar+イ オ ソ照射によるAlか らの二次電子のエネルギー分布
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図4-12Ar+イ オ ン照射 によ るAIか らの二 次電子のエネルギー分布

(ス パ ッタリングホり清浄面が得 られっっある.)
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図4-13Al表 面か らの二 次電子 のエネルギー分布、ポテ ンシャル放出を示す

分布へ移りっっあることがわかる。
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イ オ ンの ドーズ量に対する依存性

Ar+で の測定は真空度を4×10-5Torrに して行なった。 この真空度でのArのAl

に 対する付着の速さは、1個 のAl原 子 当り3×10-2個/秒 である。 ただ し初期付着率は

Tiに 対する5×10}4を 用 いた。 他の残留ガスio-eTorrに 対 して初期付着率1と して

同様に求めると1.5x10-2個/秒 である。一方Ar十 ビームの電流密度がほぼ1μA/zCm

で あ り、A1に 対す るスパ ッタ リング収率が1keVで1程 度 であるから、Ai原 子1個 当

りのスパ ッタ速度 は1×10-2個/秒 とな り大体同 じオーダーである。付着率 は過大評価 し

て いる と思われるので、金属Alの 表面が 作られ得 ると考 えられ る。 オー ジェ スペク トル

の結果か らは金属Alの 面が表 われて いる と考え られる。 しか し表面の清 浄さにつ いて検討

の余地が残ってお り、今後差動排気型のイオ ン銃を用いて超高真空での研究が望まれ る。

なお、本研究で 用いた試料 と同様な準備を行なったAl試 料をAr+ス パ ッタを繰 り返 し

行 なった後 も、オー ジェ分析により酸素が検出され、融点近 くにまで加熱 した後には じめて

検出 されな くなることも見 い出されており、今後A1清 浄面で実 験を行な うには不純物分析、

ブラッシングを行な うことや、試料を選択する ことが必要であると思われる。
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4-4結 言

以上、Arイ オ ン衝撃下のA1か らのポテンシャル放出及 び酸素イオ ン衝撃による二次

電子放出の増加に関する知見を得 るため、二次電子収率 と特定角でのエネルギー分布をa7

～3keVの 入 射 エネルギーに対 して第3章 で 述べた小立 体角平行阻1ヒ電場型分析 器を用い

て測定 した。その結果、Ar+イ オ ン照射下での二次電子収率に対するポテンシャル放出の

寄与がo.07～0.08で あることが分か った。 この結架は、報告されて いる他の実験結果 と

一致 し
、 また、Kishinevsky(1973)の 現 象論的理論式 による値 とよ く一致 した。 ま

た、同時 に測定 したエネルギー分布に も、入射エネルギーが低 くなるにっれ、ポテンシャル

放出特有の低 エネルギー側の ピークの減少に伴 うピー クの高エネルギー側へのシフ トが見 ら

れた。一方、酸素イオ ン衝撃Fで は対照的に 呈keV以 下 の低入射エネルギー域 において も

まだエネルギーに比例 した依存性を示 し、入射イオンの 運動エネルギーに強 く依存するとい

う意味で カイネテ ィック放出的であり、且つその絶対値はAr+イ オ ン照射の場合よ り1桁

大きい(FerronetaI.1982)。 また、エネルギー分布の入射エネルギ ー依存性 も、

Ar十 イオン照射量を増 してllJ浄表面に移 って行 く際、AlのLVVオ ー ジェピー クで見る

限 りまだ清浄化が進んでいない うちに収 率が急に 変化 し、遅れて エネルギー分布が変化す る

ことが見 い出 され、表面の酸素濃度 の制御 により新たな知見が得 られ る可能性 が示唆 され る。

今後、酸素オー ジ ェスペ ク トルの検出 も可能な分析器を用 いて よ り正確 な実 験条件の設定

が望まれ る。
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第5章 イオン誘起オージェ電ヂの放出角依存性

および表面組成変化の影響

5-1緒 言

Ar十 イ オン等、比較的重いイオ ンをMg、Al、Si等 に照射 した場合 に放出される

イオ ン誘起オージェ電子が どこで生成 され るかという基本的な問題につ いて は、多くの研

究が行なわれて いるにもかかわらず、未だ定説が確立 された とは言えない現状であること

は第1章 で述べ た。fi一 ジェ電子の生成場所は大きく分けて二っ考えられている。 即ち一

っは、固体表面層内で イオン入射によって ひき起こされ た試料原子の衝突カスケー ドの拡

がる範囲(Misch正eretal 。1984,Vrakking,Kroes1979)、 も う一つ は固体表

面層外で スパ ッタされ飛びtf;した原子か ら(Andreadisl983,Saiki1982)で あ る。

しか し、Benazethの デ ータ(図1-10)で も明らかなよ うに、オー ジェスペ ク トル

は二っの部分、即ちatomic-likepeakとbulk-likeshoulderに 分 けて考えるの

が妥当であ り、前者はその鋭 い分布か ら、國体のバ ン ド形成に寄与 しない弧立原子に近い

状態の原子か ら放出され、後者はその分布が電子線励起の もの に近 い広 い分布であるこ

とか ら、バ ン ド形成に寄与する標 子か ら放出 されたと考え られる(Thomas .1980)。 こ

の考え方を推 し進めだ研究には、入射角依存性を調べたもの(Andreadisetal19

83)と 、 放出角依存姓 を調べた もの(Saiki,TanakaI984)が あるが 、前者はその実

験においてイオ ン銃 とCMAを 固定 した まま用いなが ら後者の報告 した顕著な放出角依存

性を考慮 していないため、若干説得力 に欠ける。それに対 し、後者は現在 までの ところ最

も明確 な情報をもた らしている。即ち、bulk-likeshoulderは 、cosine則 に近 い

振舞を示すことか ら、固体内部で生成 した ものと考え られ、atomic-likepeakは 、

ほぼ球状分布を していることか ら固体外部へ飛び出 した原子か ら生成されたもの と考え ら

れ る。 しか しMischlerら(1984)は 独 自のエネルギー分解型角度分布測定により、

atomic-likepeakも また、球状分布よりcosine分 布 に近 いと報告 して お り、混沌

とした状況であ り、詳細な実験を積みfね る必要が ある。

また、 イオ ン誘起オー ジェ電子放出の大 きな課題に、化合物 や合金での化学的効果や組

成の影響が挙げ られることについて、第1章 で触れ た。Hirakiら(1979)に よ って得

られ たSi化 合物に対するSiの 微分オージェスペク トルには確かに変化がみ られ るが、

ピークのシフ トはみ られず、atomic-likepeakとbulk-1ikeshoulderに 対 して

考えるな ら、それぞれの寄与が変化 して いるとも解釈で きる。ま た、Hennequinら(1

一107一



984)に よる合金の研究においては、 このatomic-likepeakとbulk-likesh-

Oulderの 区別を明確に行な っておらず、また選択 スパ ッタ リングがあるとい う報告のあ

る試料を用いなが ら、選択 スパ ッタ リングによる表面組成の固体内部 とのずれに対す る考

慮 も不足 している。 このよ うな現状か ら、化合物や合金にお ける表面組成の固体内部組成

か らのずれが、atomic-likepeakとbulk-likeshouiderに どのよ うに影響す

るかを調べることが求め られると言えよう。

本研究では、 以下二つ の観点か ら研究を進 めた。即 ち、atomic-likepeakとbuik

-likeshouIderに 対 するオー ジェ電子が
、 どこで発生 したものかを確認するための角

度分解測定をA1にArイ オ ンを照射 した場合 と、電子 線を照射 した場合にっ いて行なっ

た(5-2節)。 さらに同 じくatomic-1ikepeakとbulk-likeshoulderに 対

する、合金表面組成の固体内部組成か らのずれの影響を、選択 スパ ッタリングの報告され

ている(Betz,Wehner1983)Ai-Mg合 金 、単体Al及 び単体Mgに 照射 し、そ

の場測定を行な うことによ って調べ た(5-3節)。

5-2Al試 料 に お ける イ オ ン誘 起 オ ー ジ ェ電 子 放 出角 度 依存 性

5-2-1実 験

実験装置は、第4章 で用いた超高真空装置内に角度分解測定が可能なシステムを新 た

に組み込んで行な った。イ オ ン銃 は、 第2章 で 述べ た新 しく開発 した低速イオン銃を

用い、エネルギー分析 器は、第3章 で述べたバン ドパ ス化 した小 立体角非分散型分析器

を用いた。全体の模式図を図5-1に 示 す。上が平面図、下が正面図であ る。

試料は、中心軸上にある鉛直の回転軸を もっ台の上 に置かれ3600回 転で きる。 イ

オン銃は水平面に対 し上か ら45。 の角をな して設置 されて いる。 また、電子銃はモノ

クロームブラウン管用の ものを流用 し、二組 の偏向板付加 し、ステンレス製パ イプ状 の

ハウジングに入れた ものを用いた。陰極は タングステ ンフィラメ ン トに交換 してあ る。

この電子銃 は、イオ ン銃 とは逆 に水平面に対 し下か ら45。 の角度で設置 されている。

エネルギー分析器は、試料台 と同 じ鉛直軸を回転軸とするアー ムに固定され、水平面内

を矢印に示すよ うに試料を中心と して9Q。 回転 し、角度分解測定を行な うこ とができ

る。 また試料台の まわ りには、図中で シェー ドを施 した部分 と して示 されて いる半径50

㎜ の銅製の半球形コ レクターが設け られており、二次電子収率の測定を行 なうことがで

き・ また試料まわりの電界の遮蔽 も兼ねている。 コレクター は案 際には収集効率や遮蔽
.

効果 を上げるため、図5-1に も明 らかなよ うに、半 球よ り幾分大きく被 っている。 コ
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図5-1実 験 配 置 図

レクターは鉛直に立て られ た基板の上に取り付けられ、前後の位置調整等が行ない易い

構 造となっている。

図5-2に 装 置の主要部の写真を示す。上部に第2章 の図2-2に 示 した電子衝撃型

の低エネルギー用イオン銃が見え、 エネルギー分析器をはさんで下部に電子銃が分析器

のアー ムに一 部隠れて見える。そのアームが 中心の 試料台 の軸 と同一軸にな っているこ

とがわかる。 中央の半球型コレクターの中に白く見 えるのが、試料の反対側に取りっけ

たビーム位置確認用の蛍光板である。 コレクターに設け られたスリッ ト越 しにエネルギ

ー分析器の入射開口が見えて いる
。写真か ら分かるよ うに、エネルギー分析器の検出系

は、微小信号を検 出するため充分 に遮 蔽を施 して ある。 また、イオン銃に長いベローズ

が伸びて いるが、 これ はこのイオン銃 の引き出 し開口径が2.5㎜ φであること及 びイオ

ン化室を容易に密閉で きることに着 目し、 イオン化室に直接ガスを導入 し、引 き出 し開

口を差動オ リフィスとして一段の差動排気を行なえるよ う改造を行な った ものであるが、

ここで は用いられてお らず、通常の雰囲気導入により動作 させ た。

実験に用いたAl試 料は、多結品の 純度99.995%の ものをエ メ リー紙やパ フによ

る機械研磨、化学研磨及 び電解研磨を組み合 わせ て、平坦かつ鏡面 となる ように仕上げ
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イオン銃

工不ルギー

分 析 器

電 子 銃

試 料

図5-2実 験 装 置 の外 観 写真

たものである。すなわちAlは 軟いため、機械研磨によって平坦化を行なうと研磨剤粒

子が埋め込まれて しま う。 このため以下のよ うに化学研磨を併用 して、研磨剤粒子を残

さないようにした。 以下 に研磨条件を示す。

流水中でエメ リー紙 により#1200ま で 研磨

d

化 学 研 磨紛

1

流水 中でエメ リー紙により#2000で 研 磨

!

アル ミナ粉末0.3μm(#4000)で 光沢が出るまで研磨

!

卦)化学研磨(粒 界が明瞭
になる程度)
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1

アル ミナ粉末0,3μmで 軽 く研磨

↓

電解研磨十)(電 流が減り、薄膜がはがれて完成)

但 し、

升)化 学研磨:

HZSO,HNO,HtO=tO:it90ｰL

+)電 解研磨:

C2HSOH:HClOq-4:15℃ 以 下

電圧10～20V電 流密度 ～0.5A/zClfl

陰極:Al

測 定前 に10-9Torr台 ま でベーキ ングにホり排気 した後、5×10_5Torrま でAr

ガ スを導入 し、 イオ ンポンプを止 め、チタ ンサブ リメーシ ョンポンプを充分活性 化 した

状 態でイオン銃を動作 させた。

更に充分なAr十 イオンの照射によりスパ ッタク リーニ ングを行なった。 その表面の

通常のオー ジェ電子スペク トルを図5-3に 示す。金属AiのLVVの ピークが強 く出

ており、8倍 の レンジでスパ ッタク リーニングの際打ち込まれたArやC,0が わずか

に残 って いるのがわかる程度の清浄さである。測定はe2keVAr十 イ オンビーム照

射 と0。5keV電 子 線照射の場合 にっいて行なった。

AUGERSPECTRA

盆
こ
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』

一e

蝋 駄AI
lll婁11

30100200300400500

ENERGY(eV)

図5-3ス パ ッタクリーニング御
.2.奈蝉 料の騨AES
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5-2-2結 果 及び考察

Ar十 イオン)!t;射の結果を図5-4に 示 す。2keV、0.6!`Aの ビームを試料面法

線方向か ら45。 で入射 させた時に、入尉方向 と試料 とに垂直な平面内で1去線方向か ら

0。 、60。 、'800の 角度方向に放出され た二次電子のエネルギー分布である。 数eV

に ピークを もっ二次電子は、2keVの 比較 的エネルギー の高いイオ ン衝撃のために生

じた ものでほ とん ど零になるが、二桁感度を土げて測定すると、60eV付 近 にイオン

誘起オー ジェ電子特有の鋭いatomic-likepeakと 、 その低 エネルギー側に二っの

小 さなatomic一]ikepeakが 付 随 しているのが認め られ る。また70eVに か けて

bulk-likeshoulderが あ ることが、atomic-1ikepeakと の間のわずか な段

の存在か らわか る。 これ らのオージェスペク トルの特徴は、全て既に報告 されているも

の ・ 一 致 ・ て い ・(…n・q…1984,Bena2e・hl978・ ・rakki・gi1979…d-

readis1983,Saiki1984)。 各 角度 のスペ ク トルを比較検討すると、明 らかに

bulk-like.shoulderがcosine則 に近 い依存性を示 しており、 その依存性 は20

eV以 下 の二次電子の振舞に も見 られる。一方、atomic-likepeakの 方 は、多少

の変化は見られ るが、ほぼ一定値 のまま残 ってお り、球状分布に近い依存性 を示す。

この高放出角でのatomic-likepeakの わずか な誠少 は、試料ifuの 粗 さによるも

のと考えることができる。すなわち、表面すれすれの方向に放出され た電子が 表面の凸

2
C
7

.O

ro

w

Z

∴ 罐論
Vm=2Vpp

e=oｰ

60ｰ

80`

0 zo40so
ENERGY(eV)

80

図5-4イ オ ン誘起オージ ェスペ ク トルの放出角依存性
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部 に よ 一)て遮 られ 、 エ ネル ギ ー 分 析 器 に 到 達 で き な い お そ れ が あ る 。 ま た こ れ はatom-

is-likepeakに 限 らず 、bulk-likeshoulderに 対 して も 同 様 に 影 響 を及 ぼ す

筈 で あ る 。 従 ってatomic-likepeakとbulk-likeshoulderと の 比 を と る こ

と に よ っ て 確 か め る こ とが で き る。Saiki,Tanaka(1983)の デ ー タ を 見 て も 、

bulk…1ikeshoulderの 測 定 値 そ の もの よ り もatomic-likepeakと の 比 を と

っ た も の の 方 がcosine則 に よ く合 っ て い る。

ま た 比 較 の た め に 行 な っ た 、 同 じ試 料 に 対 す る 電 子 線 照 射 の 結 果 を 図5-5に 示 す 。

500eVIOμAの ビー ム を 試 料 法 線 方 向 か ら450で 入 射 させ た 時 に、 入 射 方 向 と

試 料 に 垂 直 な 平 面 内 で 法 線 方 向 か ら0。 、500、70。 の方 向 に 放 出 され た二 次 電 子 の エ

ネ ル ギ ー 分 布 で あ る。 二 次 電 子 は イ オ ン照 射 の 場 合 と同.じ く 数eVに ピー クを も っ 比 較

的 鋭 い 分 布 を して い る が 、30eV付 近 の エ ネ ル ギ ー で も ま た、 あ る 程 度 の 強 度 を も ち

多 少 拡 が っ て い る 点 や 、10eV付 近 に プ ラ ズ モ ン に 関 連 す る と考 え ら れ て い るhump

が 見 られ る点 が 前 の 結 果 と 異 な っ て い る 。30eV以 上 の 部 分 の 感 度 を20倍 に 上 げ る

と、60～70eVに か け て 電 子 励 起 オ ー ジ ェ電 子 に 通 常 み ら れ る な だ らか に 拡 が っ た

ス テ ッ プ 状 の オ ー ジ ェ電 子 の ピー ク が あ る。 そ の エ ネ ル ギ ー 位 置 は 、 イ オ ン誘 起 の 場 合

bulk-likeshoulderと 同 じで あ る 。 ス テ ップ の 強 度 は 、 放 出 角 が 大 き く な る に つ

2
C
7

を
ro

w

Z

Vm=1Vpp

x20

500eV

繋
8=0ｰ

り

,＼ 〉く;==13
0 040so

ENERGY(eV)
80

図5-5電 子励起オージェスペク トルの放 出角依存性
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む

れ急速かっ単 調に零に近 くなる。図 には示されていないが、80付 近 では殆ん ど平坦

であり、 ステ ップは線幅以下で認め られなかった。

以上の結果か らイオン誘起 オージェスペ ク トルのbulk-likeshoulderは 、 電子

励起の場合 と同 じく固体内部で生成 されたオージ ェ電子に対応 し、放出角が大きくな る

ほど同 じ深さか らの脱出距離が1/cosθ に 比例 して長 くなるため途中で の散乱が起こ

りやす く、強度がcosine則 に近 い振舞をす ると考 えられ る。一方atomic-llke

peakとbulk-li 、keshoulderの 強度 成分 の目安 に関 して、後述す るSiの 場合

(図5-7)は 明瞭 にエネル ギー位置が異なることか ら区別できるが、A1やMgで は

区別が難 しく、高分解能測定(Saiki,1984)を 行 な うか、 或いはバ ックグラウン

ドの外挿 とbu互k-likeshoulderの 分 布の仮定を して実験値に一致 させるとい う煩

雑な方法(Mischlerl982)が と られて いる。 しか しこの測定か ら図5-4を 見 る

と80。 の スペク トルでは、atomic-1ikepeakの 主 ピークのす ぐ低 エネルギー側

の59eV付 近 に存 在するスペク トルの極小値がほぼ零に近 くなって おり、電子励起 オ

ージ ェ電子の場合、70。 でわずか に残 って いるだけで80。 では線幅以下で ステ ップ

が見 られなか ったことか ら、よ り簡単にこの極小点の値をbulk-likeshoulderの

相対変化の目安 とす ることができると考え られる。

勿論、放出角の大 きいオー ジェスペ ク トルをatomic-like成 分 の基準 とす る定壁

解析 もコンピュータを用いる処理にょり行な うことが可能であるが、表面 の粗さの影響

を充分に把握で きなけれ ば、 まだそこまでの定量評価 には耐えないと考えられる。

5-3A1-Mg試 料 に お ける イ オ ン誘起 オ ー ジ ェ電 子 へ の表面 組 成 変化 の影 響

5-3-1実 験

この実験においては、A1-Mg合 金 、単体A1、 単体Mgの 三種類の試料を同 じ条

件で その場測定する必要か ら、試料移動機構 の完備 した前述の(第2章)超 高真 空オー

ジェマイクロプロー ブJAMP-3を 用 いることにした。イオン銃は、第2章 で述べた

新たに開発 した超高真空差動排気型イオン銃を取 り付けて 用いた。このイオン銃 は、イ

オ ンビームを試料面上で 一400μmに 絞る ことがで きる。 この ビーム径は.JAMP'

一3に 内蔵 されている分析用CMAを 用 いるのに充分小 さなものである
。 イオ ンビーム

は、試料法線に対 しほぼ51。 の角で入射す る。 試料か ら放出 された二次電子はlCM

Aに 試 料法線方向か ら見てほぼ300か ら800付 近 まで の放出角の範囲で入り、分析

・検 出される
。従 って イオ ン誘起オージ ェ電子の よ うにその スペク トルが放出角に強 く

一114一



依存す る(図5一 一4)信 ～ナをCMAで 分析する場合、 その測定 されるスペ ク トルは、各

々の放出角での電子のスペク トルが広い検出角にわたって積分 され たものに なっている

ことに注意 しなければならない。例えばAndreadis(1983)が 行 なったよ うに、

CMAと イオ ン銃を固定 してqJい て、試料のみを回転させて イオンビームめ入射 角を変

えた測定がこれにあてはまり、CMAの 入射 ロへの有効検出の補正を行なって も放出角

依dr性 を取り除 くことはで きず、依存性を議論 したこ とにはならない。

CMAは 、AES等 で は通常、微分法によ りd(E・N(E))/dEス ペ ク トルを得

ることが 多いが、L・N(E)ス ペ ク トルを得る場合、JAMP-3で は いわゆるBeam

BrightnessModulation(BBM)法 を行な うことがで きる構成になっている。

即ち、入射電子線をblanking.COIlに よ り数kHz～ 数10kHzで 断続 し、CMA

か らの出力を、同期増福器を用 いて 断 続 位相 と同位相で位相敏感検波することにより、

高s/NのE・N(E)ス ペ ク トルを得 るアナ ログ電子回路 システムを採用 して いる。

そこでこのことに注 目し、 イオン誘起オージ ェ電子のE・N(E)ス ペ ク トルを検出電

子回路系に全 く変更を加えずに得るため、BBM法 を用 いることに した。用いた差動排

気イオン銃は、第2章 で述べたよ うにコンデンサーレンズ系にアラインメン ト偏向電極を も

')て お り、これを利川 して ビームブ ランキングがで きる。(図2-9)。 例 えば、2k

Vの 加 速電圧でイオンビーム電流が最大 となるよ うに コンデ ンサー レンズを効かせて 対

物 レンズ系 との間の開口上にビームを絞 った状 態で、ア ラインメ ン ト偏向電極に電圧を

余分に50V加 える と、94%の ビームを除 くことがで きた。 そこで図5-6に 示 すよ

うに、ア ライ ンメン ト偏向電極に3kHz、50V、 立 ち上が り時間4μsecの 矩 形波

電圧を重畳す ることによりイオンビームを断続 し、それ と同期 してJAMP-3の 検 出

系を動作 させて、BBM法 を イオ ンビーム照射 に対 して も行な うことがで きる。但 し、

ビーム電流は完全には切れず6%残 ってい るが、 これは検出信号強度を理想値か ら 正2

%減 少させるだけで他に大きな間題 は生 じな いと考え られ、また、相 対値比較には影響

しない。このBBM法 をA1-Nlg試 料 に対 して用 いる前 にまず動作確認 のためSi試 料

を用いてテ スFし 、従来多 くの報告がある微分法によるd(E・N(E)/dEス ペ ク

トルとの比較を行なった。 その結果を図5-7及 び 図5-8に 示 す。図5-7は2ke

VのA・+材 ・ビームによるオー ジ。・琶子のE・N(E)ス ペ ク トルをBBM法1こ よ

って得た もので、Gel5-8は 同 じく従来の微分法によって得 られたd
,(E・N(E))

/dEス ペ ク トルである。 ともに既に報告されて いる もの とよく対応 している(Pow-

el11978,Wittmack1980,Saiki,Tanakal982)。 両 方を比較する と、
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互 い に ぶ く対 応 して い る こ と が わ か る が 、E・N(E)ス ペ ク トル の方 が よ り 多 くの 情

報 を もた らす 。 例 えc,x,微 分 ス ペ ク トル の 方 が よ り 多 く の情 報 を もた らす 。 例 え ば 、 微

分 ス ペ ク トル の90eV付 近 の ピー クが 、E・N(E)ス ペ ク トル の 肩 に 対 応 す るbu-

Ik-likeshoulderで あ り、 そ の 上 に 鋭 いatomic-likepeakが の っ て 駐 る か
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図5-8イ オ ン誘起 オー ジェスペク トルの微分スペ ク トル(通 常の微分法)

は、この微分スペ ク トルのみか らは同定 し難 い。これがAIやMgの よ うにatomic-

likepeakとbulk-likeshoulderの エ ネルギー差が更 に小 さい場合には、微分

スペ ク トルでは高分解能測定で なければ分離が困難であり、E・N(E)ス ペ ク トル上

でatomic-1ikepeakとbulk-1ikeshoulderの 重 ね合 わせであることを確認

す るしかない。

測定に用いたAl-Mg合 金 は50wt%の 組成多結晶、単一相 の もので、比較のた

め単体A1.単 体Mgに も多結iuiiのものを用 いた。 また、表面の処理 は合金の均一な化

学研磨、電解 研磨がICJ難 なためA1-M9、AI、Mgの す べて機械研磨のみと し、パ

フ仕上 げを行なった。測定前 に充分なスパ ッタク リーニングを行ない、測定中の真空度

は10}9TQrr台 を保 った。 三種類の試料とも一一っの試料台_LI.に取 り付け られ、それぞ

れ 試料台を移動す ることによ りe同 じ条件でAr+イ オ ンビーム及び電子ビームを照射

してその場測定を行なった。
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5一一3-2結 果 及 び 考 察

Ar+材 ンlll側 の 結 果 を 図5-9に 示 す 。1.5k。V、0,8!、Aの ビー ム を 試*緬

法 線 方 向 か ら約51。 で 入 射 させ て 同 じ条 件 で 測 定 したA1-Mg合 金(50wt%)、

単 体Al、 単 体Mgか らの イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク トル で あ る。Mgの ス ケ ー ル は 、

強 度 が 大 き い た め1/3に して あ る 。A1、Mgの ス ペ ク トル は 、 既 に 報 告 さ れ て い る

も の と よ く一一致 して い る(Hennequin1989,Vrakking1979)。 ま たAl-M9 .合 金

は 、 ピ ー ク エ ネ ル ギ ー で 比 較 す る 限 り 、 単 体Al、 単 体Mgの ス ペ ク トル の 重 ね合 わ せ

に な って い る(Vieletal.,1976)。

さて 、 前 節 で の 考 察 を も と に ス ペ ク トル の 形 か らそ のatomic-1ikepeak強 度 と

bulk-likeshoulder強 度 に 注 目 して 検 討 を 試 み る。 ま ず 、40eV付 近 のMgオ

ー ジ ェ ス ペ ク トル のatomic-likepeakとbulk-likeshoulder
、 す な わ ち 主

ピ ー ク の す ぐ低 エ ネ ル ギ ー 側 の 極 小 点 のAlの バ ッ ク グ ラ ウ ン ドか ら の 高 さ と の 比 を 単
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図5-9Al、MgとA1-Mg合 金 試 料 か ら の イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ ス ペ ク トル
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体MgとAl-Mg合 金で比較する と、Al-Mg合 金 の方でatomic-likepeakの 比

率が明 らか に大 きくなって いる。一〉,sOeV付 近 のA1オ ー ジェスペ ク トルのato-

mic-Iikepeakとbulk-likeshoulderで は、』逆にAl-Mg合 金 の方で単体A

lよ りもatomic-1ikepeakの 比 率が小さ くなっているのがわか る。

また比較のために行なった、1"1じ試 料での電子線照射 の結果 を図5-10に 示 す。同

じ三種類の試料で、10keVIμAの 電子線を試料面に45。 で入射 させてその場測

定 した。

Al及 びMgの スペ クトルは、 よく知られ ている電子線励起オー ジェ電子のE・N(E)

ス ペ ク トル(Sekineetal.1982)と そのエネルギー及び比較的ゆるやかなステッ

プ状の形状 ともに一一一致 して いる。A1-Mg合 金 のスペク.トルは、Alの スペ ク トルの

..ヒに小 さくMgの スペク トルがの った構造 となっている。 単体Alの オージェピー ク強

度 とAl-Mg合 金 の強度を比較すると、 明 らか に合金の ピー ク強度 は単体の1/2よ りか

なり大きい ことが わか る。一IIMgオ ー ジ ェピークで同様に 単体MgとAl-Mg合 金

とで比較すると、逆 に合金でのピーク強度の方が 単体 の1/2よ り相当小 さくなって いる。

この ことはAl-Mg合 金 の紐成が47at%で あることか ら、表面層の組成がかなり

Ai.に 偏 って いる といえる。 但 しこのよ うにAESに よ り化合物や合金の組成を議論す

る場合は、その組成効果、特に背面散乱電子の効果を考慮せずに単純な比較はで きない

(Shimizul981)がA1-Mgの よ うに原子番号が非常に近 い場合 この効果は小 さ

く、測定値をそのまま用いて も大きなずれ はないと考えられ る。A1-Mg合 金 におけ

るAr+イ オ ン照射下で表面層にAlが 増す ことは既に報告されてお り(Betz,W-

ehner1983)、 得 られた結果 と一致する。

Al-Mg合 金 か らの イ オ ン誘起 オー ジ ェスペ ク トル の各 ピー クの成 り立 ち

を図5-11に 示 す。選択 スパ ッタリング及 びそれに伴 う表面層でのAIの 増加に着目

して説明を試み る。 まず、図5-9及 び図5-10のMgオ ー ジェスペ ク トルのbulk

-likeshoulderと 電子 励起のスペ ク トルとを較べ ると、両方 とも同 じよ うに単体の

スペク トルに合金内部の濃度を掛けた ものより小さ くなって いる。 またAlオ ー ジェ

スペ ク トルを同様に較べてみる と、逆に両方と も同 じよ うに合金内部の濃度か ら期待さ

れるものよ り大きくなっている。 このようにAl及 びMgのbulk-likeshoulder

が電 子励起スペ ク トル と同 じよ うな振舞を示 して いることは、電子励起スペク トルが前

に述べたよ うに表面層の組成を表わ しているこ とを考慮すると、イオ ン照射の場合の表

面層でオー ジェ遷移を 起こす確率が、電子線励起の場合のように単体 と合金 とでほぼ同
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じである ことに対応 して いる。このことか らさらに、atomic-likepeak強 度 をス

パ ッタ原子と関連づけて解釈できる。Andreadisら(1983)が コ ンピュータシミュ

レー ションの結果か ら報告 して いるよ うに、Alh,_の2p空 孔 の寿命がかな り1く 、そ

のため原子衝突で励起された原子の うち表面外へ飛び出してか らオージェ遷移を 起こす

ものが多 い。

そこで第1近 似 として、スパ ッタ原子の中で もオー ジェ遷移を起こす確率が等 しく保

たれていると考 える ことができるであろう。従 ってatomic-likepeakの 強度が、

近似的にスパ ッタされて外へ飛び出す流束の強度 に対応する もの と期待される。 但 し、

勿論この等励起確率の仮定は、オージ ェ電子が脱出 し碍る表面層全体で の巨視的平均値

であり、 これはまた、衝突カスケー ド、衝突 による2p電 子"promotion"や その後

オージェ遷移を起 こす までの微視的な素過程の結果で ある。従 ってｰ;:確率 励起自身、合

金や化合物のスパ ッタリングの解析に開発 され たコンピュータシ ミュレーシ ョン等、微

視的な観点か ら研究す ることによりさらに深 い狸解を得 られ るはずであるが、ここでは

それにつ いてはこれ以上触れない。図5-9でMg、Alオ ー ジェスペ ク トルそれぞれ

のatomic-likepeakの 高 さを、単体 と合金 とで比較すると、合金のMg,Alの

高 さは、各 々の単体試料のほぼ半分に な ってお り、 スパ ッタされて飛び出すMgとAI

の 量が50%で あ ることに対応する。 このことは スパ ッタ リングの定常状態にqJい て は、

スパ ッタされて飛び拠す粒子束の組成が表面層組成 ではな く、固体内部の組成 に等 しい

という、 いわゆる質量平衡則 とよ く一致 して いる(ShimizuI97.7)。 す なわち、ス

パ ッタされて飛び出すAl・ 、Mgの 組成 は、AI.に 偏 った表面組成でな く、固体内部の

組成、約47at%に な っているはずで ある(図5-11)。

5-4結 言

本 章 で は 、 低 速 重 イ オ ン照 射 に よ る イ オ ン誘 起 オ ー ジ ェ電 子 の 生 成 場 所 に つ い て の 知 見

を 得 る こ と及 び 、 そ の 生 成 場 所 か ら 導 か れ る オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 振 舞 を 明 らか に す る た

め 、 そ れ ぞ れAlか らのAr十 イ オ ン 誘 起 オ ー ジ ェ電 子 放 出 の 角 度 分解 測 定(5-z)、

及 びAI-Mg.合 金 か ら の オ ー ジ ェ ス ペ ク トル の 単 体A1.Mgと の 、 そ の 場 測 定(5-3)

を 行 な っ た。

ま ず 前 者 の 結 果 はSaiki,Tanaka(1983)の 報 告 とよ く一 致 し、 重 イ オ ン照 射

に よ る オー ジ ェ ス ペ ク トル がatomic-likepeakとbulgy-likeshoulderよ り成

り 、 そ れ ぞ れ 発 生 場 所 の 異 な る オ ー ジ ェ電 子 に 対 応 す る こ と が わ か る。 す な わ ち 、ato一
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mic一[ikepeakは 試 料表面の外で発生 したものに対応 し、ほ とん ど球状の角度分布を

し、bulk-Iikeshoulderlま 試 料内部で発生 した ものに対応 し、cosine分 布を示す。

この角度依存性の差か ら逆に、高放iliTj]のス ペク トルをatomic-likepcakの 近 似的

標準 として、atomic-likepeakとbulk-likeshoulderと に分け られ る可能性

が あり、また大体の目安 として主 ピー クの低エネルギー側に隣接する極小点 をbulk-li-

keshoulderの 強 度の定性的相対評価に用いることを提案 した。

さらに、この二成分か ら成 っていることに着目 し、後者の測定で得 られたスペク トルの

変化を詳 しく検討することによ り、bulk-likeshoulderの 強度が選択スパ ッタリン

グのためAlに 偏った表面組成を反映 しているとい う結論を得てた。

これ らの結果 は、 大きな運動量を もっ イオ ンが入射 したために 可能 とな ったイオン誘起

オージェ電子の二っの生成場所 、閲体内部と外部の差がスペク トルのそれぞれの成分の角

度依存性の差 となって現 われるだけでなく、化合物 や合金の場合、その生成場所 のX11成等

を反映 したスペク トルの変化 となって現われ得るこ とを示す ものである。

また、以上の議論は巨視的、定性 的な考察 に基づいてお り、今後 さらに各 素過程を微視

的に取り扱った研究 による裏付 けが 待たれる。 このような解析、 特に化合物や合金に対す

る解析には、スパ ッタリングの研究のために開発された コン ピュー タシ ミュレーシ ョンが

多分最 も有力な手段 とな るであろう(Vrakking .etal.1979,Andreadis1983)。
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第6章 総 括

本論文は、イオン照射により%lakさ れ る二次電子の振舞を調べることを 目的 とし、イオ ン誘 起二

次電子の研究に特に必要 とされる性能をもっイオン銃 や責逢適の機能を備えたエネルギー分析器の開

発を行 なうとともに、特にポテ ンシャル放出領域か らカイ ネテ ィック放出領域 にわたる測定により

ポ テンシャル放出、カイネテ ィック放出各 々の性質 を明 らかにす ること、 またカイネテ ィック領域

で見出されているオージェ竜子の生成にっいての知見を得るこ と、 さらにその応川の可能性にっい

て述べた ものである。

以下第1章 から第5章 までの内容を総括するとと もに今後の展望にっ いて述べる。

第1章 イオ ン誘起二次電子放出の研究の現状 と課題につ いて述べた。

.(1)イ オ ン照射 による二次電子放出現象を、その中に含まれている基礎的な三っの放出機構か

ら考えるこ とにより、電子照射 とは異な ったイオ ン照射が もつ特徴がこそれ 自身内部に電子

系を もち内部にエネルギーをもっことと、原子核 に大きな運動量を もっことに起因する こと

にっいて述べた。

(2)従 来 広 く用いられて きた カイネティック放出、ポテンシャル放出の分類を放出機構か ら見

直 し、カイネテ ィック放出にすべての機構が含まれて いることにっ いて述べた。

(3)イ オ ン誘起二次電子の研究の歴史を簡単に紹介 し、現在までの主 な研究の発展の経緯及び

それを支えた技術の発達 との関連について述べ た。

(4)イ オン誘起二次電子放出特有のポテ ンシ ャル放出について概説 し、それがイオンの内部エ

ネルギーに起因する表面でのオージェ過程によるものと考えられること、 さらにHagstrum

(1954)に よって集大成 され たオージ ェ中性化、オー ジェ緩和過程についての現象論的

取り扱 いにっいて述べ た。

(5)イ オ ン照射によ って生成され るオー ジェ電子の振舞にっ いて概説 し、その励起機構が電子

の場合 と異なり、原子同士 の衝突の際のいわゆ る"promotionuに よ り、電子が上の レベ

ルへ励起されるとい うFano,Lichten(1965)の モデ ルにっいて 述べた。

第2章 ポテ ンシャル放出及 びイオ ン誘起オージェ電子放出等の研究に必要な、低速イオ ン銃

及び差動排気型イオン銃の開発にっ いて述べた。

(1)コ ンパ ク トな後段減速型のイオン銃を電子衝撃型イオ ン源を用いて製作 し、ポテ ンシャル

放出の研究に必要な～100eV,～100nAのAr+イ オ ンビームを得た。
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(2)電 子 衝撃型イオ ン源か ら引き11さ れた ビームのエ ネルギーは加速電!f.より も若干小 さく、

それが 真空度に依存すること、ま た目の細かい網を用いることにより軽識 されることを見出

した。

(3)低 速 重イオン ビーム(Ar十 等)にTOF法 を 」塵用す るこ とにより、そo)エ ネルギーの較

正や イオン種の粗い組成分析が 行なえることを示 した。

(4)永 久磁石内蔵の電子衝撃型イオン源を基本 とした、二段差動排気型のイオ ン銃を製作 し、

充分な強度2keV,1μA、 ～800μA/c㎡ の ビームを得 るとともに、試料室を10-9

Torr台 の 超高真空に保持で きた。

(5)こ の イオン銃の優れた収束性能(50μmφ 、WD50㎜,2keV、 孟OnA)rr(:か し

て試料の吸収竃流像を低 倍率ではあるが撮影でき、 さらに改良を加 えることにより局所分析

にも応 用できる可能性のあるこ とが 明らか となった。

第3章 ポテンシャル放出等、1～100eVの 低 エネルギー竃子のエネルギー分布を後段加

速の手段を用いずに角度分解測定 し得る、小検出立体角の非分 散型分析器の開発につい

て述べ た。

(1)他 の 分野 も含め一般の電子分光法に用いられて いる種 々のエネルギー分析 器について概説

し、その中で特 にイオン誘起二次電子等、～ 呈eVの 低 エネルギー の角度分解測定を行 なう

のに適 した測定方法につ いて考察 し、非分散型分析器が有力な方式の一っであるとい う結論

を得た。

(2)チ ャンネル型二次電子増倍管を内蔵 した、小立体角平 行阻止電場型分析器(ハ イパ スフィ

ルター)を 製作 し、 ～leVの 低 速電子を0.1eVの 相 対精度で測定 し得る性能を有す るこ

とがわかった。

(3)パ イパ スフィル ター型の分析器にチ ャンネル型二次電子増倍管を用いる場合、前 者 がSN

比 の点 で劣 りまた増幅管に大 きなダイナ ミックレンジを必要 とするのに対 し、 後者の増幅率

と最 大出力電流が同時 に変化する ことか ら、両者を適合 させ る注意を払わなければな らない

ことを注 意する とともに、上記の分析器でAESの 高 エネルギー ピー クを検出しに くい原因

を明 らか に した。

(4)～1000eV程 度 までのAESピ ー クの測定を も行なえる、実川」二望ま しい低 エネルギ

ー分析 器の実現を上記の分析器をバ ン ドパ ス化することによ り試み、ハ イパ スフ ィル ターと

ローパ スフ ィルターの組み合わせで は、 グリッ ドによる二次電子の妨害により充 分な性 能が

得 られな いことが明 らか となった。
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(5)ロ ーパ スフィルタ… とハ イパスフ ィルターの組み合わせにより、非分 散型分析器のバ ン ド

パ ス化が図れ ることがわか ったQ

(6)ロ ーパ スフィル ターの性 能を円筒状 グ リッ ド及びRowlandEl]の 採 用によ り向上させ、A

ESも 行 なえる実川的な低エネルギー分析 用非分 散型バ ン ドパ ス分析 器を実現 した。

(7)さ らにグ リッドの平坦化や精密加工によ り、 コンパ ク トで 充分な性能を有 した小 立体角非

分散型バ ン ドパ ス分析 器を完成 した。

第 磁 第3章 でirLべ坪 行ILL、1:電場型分析 器を用いて 、A14こA,+イ オ ン、0,+付 ン

を照射 したときの二次電子 の測定を行ない、 その中に占めるポテ ンシ ャル放出の幽合に

つ いて検討 した。

(1)Ar+イ オ ン照射 によるポテンシャル放出の寄与は収率でv.07～0.08で あ り、 理論値

や他の実験値 と…致す る。 またエネルギー分布に も、低エネルギー照{射の場合分布の変化と

なって現われることがわか った。

(2)02.}イ オン照射下で は、収率は1keV以 下で も直線 的に変化 し、収率 も一桁大き く、

またエネルギー分布にも変化が見 られ ることがわか った。

(3)Alの 酸 化され嬢 面1こA,+イ オ ンを徐 。に鵬 け るとAIの 低エネルギーオー ジ。ピ

ークの変化よりも速 くその収率が変化 し、また二次電子のエネルギー分布の変化はそれ より

遅いことが見出された。

第5章 第2章 で述べた低速イオン銃か らのAr十 イオ ン照射下のA1よ り放出され るオー ジ

ェ電子を、第3章 で述べた非分散型バ ン ドパ ス分析 器によ り角度分解測定することによ

り、その生成場所に関する知見を得た。さ らにこの知見を もとに第2章 で述べた差動排

気イオン銃を用いて、AI-Mg合 金 か ら得たオージェ電子 スペク トルの解釈を試みた。

(1)A1か らの二次電子を角度分解測定することによ り、電子線励起オ ー ジ ェ スペ ク トル に

は見 られないイオン誘起オージェスペ ク トル特有の鋭いatomic-likepeakが 、 放li浅角

に依存 せず一定4[ti.を・とる傾向を見せ、これ とは対照的にゆるやかなbulk-likeshoulder

はcosine則 に近 い振舞を示す ことが明 らかになり、Saiki,Tanaka(1983)の 結果

とよい一致をみた。

(2)上 記 の結果よ り、bulk-likeshou正derが 匿覇体内で生成 したオー ジェ電子、atomic

-likepeakが 固体外即ちスパ ッタされ た原子か ら放出された電子で あると解釈 した
。

(3)選 択 スパ ッタリングによ り表面でAlの 組成が増 加するA1-Mg合 金 か らのオージェス

一125一



ペ ク トルを測定 し、同時測定 した単体Ai ,Mgの ス ペク トルとの比較を行ない、明 らかに

合金の方でAIオ ージェスペ ク トルのatomic-1ikcpeakの 比率が大 きく、 またMgオ

ー ジェスペク トルか らは逆の結果が得 られ た
。

(4)上 記の結果の解釈と して、電子線励起に よるオー ジェスペ ク トルとの比較か ら、ALMg

の オージ ェ電子の放出確率がこの場合単体 と合金でほぼ一致 し、このためにbulk-Iike

shoulderが 表 面組成のAIの 増加を示 し,一 方atomic-likepeakが 、 いわゆる質

量平衡則より固体中の組成を示すことを見lijした。

将来の展望 として考え られることは まず、低エネルギーイオ ン銃 に関 して 、その差動排気化が望

まれ る。 雰囲気導入型ではど うして もゲ ッターポンプ以外は止めねばならず、真空条件の劣化が懸

念される。 これにっいて は試作 したイオ ン銃に若干の改良を 施すことにより、1桁 半程の差圧の得

ることの出来る1段 の簡易YE=動排 気運転に成功 して おり、 さらに2章 で述べた差動排気 イオ ン銃で

培った技術により2段 の差動排気を行ない動作状態で超高真空を得 るこ とも可能であると考え られ

る。 また、差動排気イオ ン銃に関 しては用いた永久磁石、Alnico5の 磁 界が280Gauss程 度

であ ったが、 さらに強力な1kGauss程 度 の磁界がAlnico8で 得 られる。 そこでこれを用いて

イオン源 の性能を向上させるとともに、陽極孔を小 さくしたコンデ ンサー レンズ系の改造やwork-

ingdistanceを 短 く取 ることにより～10μmφ 程度 にまで収束性能を向上 させ ることが出来

れぱ、4重 極分析器 と組み合わせて簡略 なイオンマイク ロアナ ライザー(IMA)の 機 能をオー ジ

ェマイクロプ ローブ等の表面分析装置に持たせ ることが可能 となる等、局所 複合分析 に有用である

と思われ る。

さて、 イオ ン誘起二次電子放出に関 して は二次電子の角度分解測定の有効性がオージェ電子に対

して確め られ たことか らaこ れをHe+イ オ ンを用 いたポテ ンシャル放 出に適用することが考え ら

れる。 これにより今まで 深さ方向一次元で しか考えていなかったオージェ中性化及 びオー ジェ緩和

過程の電子 の三次元的分布に関連 させ た理解、 あるいは角度分解UPSか ら の類推 により電子の運

動量保存を仮定すれば表面最外層の電子の占有状態密度 だけでな く分散関係を知 ることが 出来るこ

とが出来 る(Nishigaki1983)で あろ う。

第1章 で述べたように、中性 化過程に対 しイオンの運動をBorn-Oppenheimer近 似 の範閉で、

いわゆるtrajectory近 似に より取 り入れた時間に依存 したハ ミル トニアンによる取 り扱 いが近

年展開 されて いる(Moyer,Orvek1982)。 この議論 によると、従来のHagstrum(1954)

の固 定イオン近似では不可能な レベルが合 って いない状態間で も遷移が可能 となり、特 に今 まで無

視で きるとされて来 た共鳴イオン化過程の役割が注 目されるようになった。 これは入 射イオ ンビー

ムの速度を変化 させて共鳴中性化の割合を制御 し、この中性化 に続 くオー ジェ緩和 による放出電子
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のエネルギー分布の高エネルギー側への拡が り(Hagstrum1979)を 検 出す ることによって確

かめ得る"/iii:tel:があ る。 さらにイオ ンの代りに準安定励起状態の原子を川いるペニングイオ ン化分

光法において も、系によっては上記の過程 と逆の共鳴 中性化とそれに続 くオー ジェ中性化の過程が

観測 されており(Sesselmann1984)、 イ オン及び準安定原子の両方を用いた研究が望まれ

る。 また放出電子か ら取り出 し得る情報 として、角度エネルギー以外に もスピン偏極が存在す るか

も知れない。.nJ能性 の検討が 待たれる。一 方オージェ電子に関 して は、第5章 で提案 したatomic

-likepeakとbulk-1ikeshoulderと の分離法を角度分解測定 とその場測定 とを組み合わ

せてよ り精密に行な うこ とや、スパ ッタリング用のシ ミュ レーシ ョンコー ドを用い たり、 またKi-

tov,Parilis(1984)の 解析 的な手法によるさ らに詳細な検討が必要とされ るであろう。今現

在、重イオン照射での"promotion"に よ って励起されたオー ジェ電子を分析 に川いるこ とが

可能か どうかについては瀞 巨とし鰍 態であるが、重材 ンで なく,1腱 のH+等 によるAES(M-

acDonaldetall983)はPIXEの 成 果 もあ り、有望か も知れない。
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