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1.1まじめに

Ⅹ線光電子分光法(xps,x-ray photoelectron Spectroscopy)-は固体表面を分析対

象とする分光接の-つであるが,分析元素の化学結合状態を結合エネルギ-ス

ペクトルのシフト豊から知ることができることを大きな特徴としている.その

ため, ESCA(Electron Spectroscopy for Chemical血alysis)とも呼ばれている・

しかし実際の測定においては半導体や絶縁体の場合,電子の放出により試料

表面がプラスに帯電するいわゆるチヤ-ジ効果が起こり,結合エネルギ-の測

定結果が不正確になる.このチヤ-ジ効果によるエネルギ-の誤差は数evか

ら数十evにも達する.これを補正するための手段はいくつかあるが,簡単で

信頼性のあるのは,試料表面に化学的に安定なAuを蒸着してから分析する方

法である.この場合, Auは連続膜を形成せずに島状になって存在し試料表面

と電気的に平衡になっていると考え,得られたAuの結合エネルギ-を基準に

して試料のピ-クエネルギ-を補正するものである.

xps装置にA1212を付けるための装置が付属していない場合,あらかじめ他の

装置で試料表面にAuを付けた後,分析装置内に導入するこ由こなる.しかし

これではAuを付けた後に大気に触れるため,試料表面が汚染されることにな

る.また,深さ方向の分析の際はあらかじめ付けておいたAn絃アルゴンエッ

チングにより消失してしまい,標準の役目を果たさなくなる.しかし,エッチ

ングの度に試料を大気中に取り出してからAuをつけていたのでは表面に酸素

や水分などが吸着して正確な分析は不可能となる.

本報告では, -般に試料表面の清浄化や深さ分析のためにxps装置に付属し

ているアルゴンエッチング装置を利用して,試料を装置から大気中に取り出す

ことなく, Auをスパッタにより付けられるようエ夫したので報告する.そし

てこれを用いた場合のA1212の堆積速嵐　スパッタ面積の広がり, Auの厚さと試

料のピ-ク強度の関係などについて調査した.



丑.装置

x p s 装置 は A P - 7 1 ⅩP S l ほ 本電子製) を用 い た . こ の 装置 に ほ試料の深さ方

向分析用として高速 エ ッ チ ングイオン銃 Ⅹp - H SI G 3 ( 日本電子製) が付属 して

お り, これ を A u の ス パ ッ 夕用イ オ ンビ
ー

ム源に用 い た ･

エ ッ チ ング装置を利用したスパ ッ 夕は, Ⅹp s 装置本体 には機械的および電気

的改造はま っ たく行なわずにタ
ー ゲッ ト材を固定した治具を置く こ と に よっ て

の み行な っ た . こ の 漁具は50 m m x 8 0 m m の アル ミ ニ ウム板上に長さ 3 2 m m の

ス テ ン レス棒を立て , その 上にタ
- ゲッ トとな る 1 0 m m x 7 m m の A u 板が固定

された構造とした . これ を試料導入登の イオ ン銃の直下に置き, 試料交換終に

固定された試料ホルダ
ー を試料面を下に して 4 5 度に傾をナて セ ッ トした ･ そ の

概略図を Fig .1 に示 した ･ こ の ように試料面を下に向ける こ とにより試料表面

がアルゴ ンイ オ ンで エ ッ チ ン グされ る こ とが なく, また , ス パ ッ 夕 された An

が堆積しやすくなる . 試料ホルダ ー

の 試料を載せる ことの で きる面積は 1 8 m m x

60 m n で ある . 試料ホルダ
ー の下端と A u 彼の 距離は1 3 n m に な っ て い る ･

3 . 実験条件およぴ実験方法

実験に先立ち装置の校正を行な っ た . 全分析範囲の うち結合 エネルギ
- の 小,

申お よぴ大を選びそれぞれ, An 4f7/2(83 .8 e V) , A g 3 d5i2(3 68 .2 e V) お よび c u

2 p 3/2(9 3 2 . 8 e V) を榛撃と した ･

実験 に用 い た試料基板は, す べ て試料導入室で アル ゴ ンイ オ ン に よる エ ッ チ

ン グを行 い , 清浄に して か ら用 い た. 測定時の真空度は 8 - 5 Ⅹ1 0
‾7
p a で ある .

励起用 の Ⅹ 轟出力 1 0 K V - 1 5 m A あるい は 1 8 K V - 2 0 m A , バ ス エ ネルギ -

1 0 e V ,

エ ネルギ - ス テ ッ プo .1 e V , 1 ス テ ッ プあたりの 積算時間 2 0 0 m s の条件で測定
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を行な っ た .

ス パ ッ 夕条件は , アル ゴ ンガス 圧 3 Ⅹ

1 α
2
p a , イ オ ン銃の 高電圧 は 5 0 0 V で あ

り , こ の とき の 夕
- ゲ ッ rトの エ ッ チ ン グ

速度は o .4 4 n m s e e
- 1
(s i O

2
の 場部 で あ

る . 今回 の 実験 で は試料ホルダ
ー

の Ⅹ軸

方向の中心と A u タ
ー ゲ ッ トの 中心 を

一

致 させて エ ッ チ ングを行 っ た .

試料か ら放出され る光電子 の結合 エ ネ

ルギ - の 逢い によ り表面に堆構した A u

T a b l e 1 A n a lぎZ e d el e m e n t a n d it

bi n d i n g e n e r g y .
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に よる 吸収の度合い の 速 いが予想された

ため , 結合エ ネルギ
- の 典なる 3 種類の光電子を測定した ･ そ の ため に用 いた

基板は, シリ コ ン単結晶 (s i) , バナジウム箔 ( v) , お よび銅板 ( c u) で ある ･

分析対象とした光電子 の種類と結合 エネルギ
ー を T a ble l に示 した -

4 . 結果および考察

4 _1 ス パ ッ タ時間と A u の堆積速度

基板に si , V ある いは c u を用 い た場合のス パ ッ タ時間と A u の検出強度の

増加および下地 si , V , C tl の 検出強度 の減少の関係を調 べ た ･ そ の 結果 を Fig ･2

に示 した . 検 出強度札 si , V および c u につ い て は An をス J t
o

ツ タする前の強

度を, A u に つ い て 絃 6 0 s e c ス/ てッ タ した後の強度をそれぞれ 1 0 0 と した場合

の 相対値で表した . こ れ らの 図か らわか る よう に , い ずれ の 基板 の 場合もそ の
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材質の種類に関わらずス パ ッ 夕時間とともに A u
の強度は増加し , そ れ に終い

基敏から の光電子 の強度をま減少して い る ことがわか る
･ 基板か らの光奄チ ビ

一

夕 の減少 の割合絃 s i < V < C u の煩にな っ て おり , 結合
エ ネルギ

ー が大き い ほ ど減

少の割合も大きも に とがわか る . これ 絃, 結合エ ネルギ
ー が大き い とい う こ と

は光電子 の運動 エネルギ
ー がホ さい という ことであり , そ の ため試料表面に堆

積した A n に よる 吸収が大きか っ た ことによ ると思わ
れる ･ 分析試料 の強度を

低下させずに, 標準とな る A u もそ の ピ
ー

ク エ ネルギ
ー を正確に求められるだ

抄の強度が得られる よう にしなけ

ればならな い こ とを考えると, ス

パ ッ 夕時間 1 0 - 2 0 s e c が適して

い ると考えられる ,

4 - 2 A u ス バ ッ 夕 の広が り

上記で は分析位置は A u タ
ー

ゲッ トに も っ とも近 い 位置の Ⅴ

軸方向の中心 , つ まり試料台 の

中心の みであ っ たが , つ ぎに試

料合食体 へ の Å㍊ ス パ ッ 夕の広が

りに つ い て 調査した . 基板に は且O

m m x 6 0 m m の鋼板を用 いた . ス

パ ッ タ時間は 20 s e c である . 塞

板上 の A u の強度分布を棒グラ フ
Fig .3 D i s t rib u ti o n o f t h e 8 P u 触 r d An o n S a m p le h ol 由 r ･

m n

で表 した結果を 軸 3 に示した 暮 グラ フの事前側が下方4 5 度に傾けたときに 加

タ ー ゲッ トに近 くな る位置で あ る . また , A u の 分布は Ⅹ軸 の 中央を中心とし

て 左右が対称にな る と考えられるた 軌 測定絃Ⅹ軸の中央か ら左側の表面に つ

い て の み行 っ たが , グラ フ上で は右腐にも同じ分布になるように表してある ･

A u タ
ー ゲ ッ トに近い中心の手前 , つ ま り, タ

- ゲッ トをこ最 も近い位置が最

も A u の検出強度が高く, Ⅹ 軸 , y 軸 ともに離れるに従 っ て強度が低下して い

る. しか し, 中心か ら30 m m 離れ た試料食の鴻におい て もゃ心 の約3 0 % もの A u

が検出された . つ まり , A u ス パ ッ 夕の 広がりはかなり大きく , 試料台の中心

でス パ ッ 夕すれば, どの 位置に固定した試料にも A u ス/てッ 夕が で き る こ とが

わ か る . しか し こ の こ とは , 同
一 試料台に固定した複数の試料に , 個々 に異な

る量の A u をス バ ッ 夕する ことはで きない こ とを表わして い る .

4 _ 3 標準 A u によ る補正結果

実際に この方法 によ る標準 A u による 補正効果を確認するため , 導電性があ

りチ ャ
- ジ効果が少な い と思われるアル ミ ニウム金属, および, 薄儀性がなく
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40 0 0

コ0 0 0

柄

8
･

～

倉 ユ0 0 0
笥
a
事ヨ
～

10 00

剤 2 p (Ju 2 0 3 ,S a p ph h )

ま
7 4 ■1 e Y

滞 7 5 7 8 村

Bin din暑 e ru r W / ¢V

鞄 5
認 袈 恕:n慧訂

ct6 d A1 2p s p e ctn u

- - - . ～ - 一 r & W l
- ･ ･ - C Or r e C ぬd

(ju 2 0 ,) につ い て調査した . そ の

補正前の結果を破線で , 補正後の

Fig .4 の アル ミ ニ ウム金属の ス ペ クトル で は 7 2 .8 e V 付近 と 7 5 .0 8 V 付近の ニ

つ の ピ 00

クが見られるが , これは低い エ ネルギ ー の方が金属 の , 高い エ ネルギ
- の 方が酸化他 の ピ -

タ と思われる . つ まり , 測定前の アル ゴ ンイ オ ン によ る

エ ッ チ ングで は酸化物層の 除去が不完全 であ っ た こ とが わ か る . そ れ に射し

Ai之0 , の方は単
- ど -

クであり, 金属の ピ -

クは観潮されなか っ た .

これらの 図から明らかなようにアルミ ニウム金属で は補正前におい て も文献

健 1) 7 2 .7 e V と捜 とんど - 致してお り , チ ャ ー

ジ効果が現れて い な い こ とがわか

る . 当然ながら, 補正後におい て もそ のス ペ クトルは校とんど変化しなか っ た .

それ に対し ju 2 0 3 上で 結締正前で は文献億
1)
7 4 .1 e V よ りも 4 .2 e V 高い 位置に ピ

ー

ク を示 して お り , チ ャ
ー ジ効果が大きく現れても1 る こ と がわ か る . こ れ は

j u
2
0
,
が電子 の 不良導体である ため , 光電子が放出された分だけ試料表面がプ

ラス に帯電し, そ の 結果 , 試料表面から放出される光電子との間に静電引力が

働き, 見かけ上結合エ ネルギ ー が高くな っ た もの であ る. こ れ を A u で祷正 し

た結果で は文献健にかなり近くなり, こ の補正方法が有効で あ る こ とが分かる .

こ こ で , アル烹 ニ ウム酸化物の ビ -

クが補正後におい て も文献健とほ完全に

紘 - 致しない のをま, 文献で ほ単結晶 ( サ フ ァイヤ) を用いた結果で凝 る の に射

し, こ の楽験 で杜 j u 2 0 , 焼結体を用いた こ と による と考えられる ･ つ まり, 焼

結体で は焼結促進用 の S iO 2 などの 不純物が含まれて い る こ とや , 単結晶で はな

く多結晶鋳である ことなどによると思われる 事

5 . ま とめ

Ⅹp s 装置 に付属してい る エ ッ チ ング装置に A u タ
ー ゲッ トを固定した簡単な

漁具を取り付ける こと により, 装置本体を機械的および電気的に改造する こ と

-

60
-



なく , エ ネルギ
- 標準用 の An ス パ ッ タがで きるように な っ た . ス パ ッ タ電圧

50 0 V , ス パ ッ タ時間 1 0 -

20 s e c で , ピ
ー ク位置を正確に衷めるの に必要な

だをナの A n の強度 を得る こ とがで き, そ の時の試料からの光電子 の強度は 2 0 ヤ

30 % 程度の氏下 にとどま っ た. 試料台上 の A u ス パ ッ タ の広が りは良好で あり,

試料台上 の最も離れた位置にお い て も中心部の釣30 % の A u が堆積した . この

ス バ ッ タ装置を用 いて アル ミ ニ ウム金属および酸化アル ミ ニ ウム に Åu をス パ

ッ タした のち A l を分析し, そ の結果を A u を基準にして補正 したと ころ, 良好

な結果が得られた .
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