
表 面 科 学Vol.17,No.12,pp.758-763,1996

論 文

オージェ電子分光法によるTAP/GaInAsP多 層膜の深 さ方向分析

イオンスパ ッタリングにより生成する表面あれの定量的評価

荻原 俊弥 ・田沼 繁夫

(株)ジ ャパ ン エ ナ ジ ー 分析 セ ン タ ー〓335埼 玉 県 戸 田 市新 曽南3-17-35

(1996年5月24日 受 付;1996年8月20日 受理)

Depth Profiling Analysis of InP/GaInAsP Multilayers by Auger Electron Spectroscopy

 Quantitative Evaluation of the Surface Roughness Caused by Ion Sputtering

Toshiya OGIWARA and Shigeo TANUMA

Japan Energy Analytical Research Center Co., LTD. 

3-17-35 Niizo-Minami, Toda, Saitama 335

(Received May 24, 1996 ; Accepted August 20, 1996)

 We have conducted Auger depth profiling analyses of InP/GaInAsP multilayer specimens, in which the surface roughness 
was caused by the argon ion sputtering. We have, then, carried out the quantitative evaluation of the surface roughness using 
the distribution of the each pixel height taken by an atomic force microscope. The obtained histograms of surface roughness 
were used to calculate the resolution function together with the functions of electron escape depth and atomic mixing 

(Hofmann's MRI model). We also compared the resulting resolution function with the one obtained by the depth profiles mea-
sured. In this convolution calculation, we have assumed that the atomic mixing layer thickness was 2 nm and the information 
depth was 0.75 nm. The resulting resolution function was in excellent agreement with the one obtained from Auger depth pro-
file. Therefore, we conclude that the distribution of the height of each pixel taken by AFM corresponds to the functions of sur-
face roughness of the depth resolution function on the AES depth profile with sample cooling method.

1.は じ め に

　イオンスパ ッタリングを併用 したオージェ電子分光法

(AES)は 多層構造試料の界面の評価などに広 く用いら

れている。 しか し,こ の方法ではイオンスパッタリング

が表面あれやア トミックミキシングを引き起こすために

深さ分解能(⊿Z)は 低 下することが知られている 。ま

た,オ ージェ電子は試料表面か ら非弾性平均 自由行程

(IMFP)で 規定される深さまでの情報をもっていること

から,オ ージェ電子の発生原理そのものがわずかではあ

るが深さ分解能の低下をもた らす 。さらに,化 合物で

はイオン誘起拡散や選択スパ ッタリングなどが深さ分解

能を支配する要因となる。 したがって,こ れらを定量的

に把握することにより,デ プスプロファイルの解析を十

分に信頼性の高いものにすることができる。

　オージェ電子脱出深さは筆者の一人 らが60以 上の物

質についてIMFPを 計算 し,そ の物質依存性 とエネルギ

ー依存性を記述する一般式を提案している 。ア トミッ

クミキシングについては透過電子顕微鏡(TEM)を 用い

たア トミックミキシング層の直接観察が行われ定量的な

評価が行われている 。しかし,表 面あれについては深

さ分解能への寄与が大きいにもかかわらず,そ れを直接

評価した例はなく,重 要な問題として未だに残されてい

る。

　表面あれはInP系 多層膜およびNi/Cr多 層膜などで激し

く生成し,深さ分解能を低下させることが知られている 。

そして,表 面あれの評価は分析後の表面をSEM観 察 す

ることで間接的に行 うのが一般的である。最近では原子

間力顕微鏡(AFM)に よる表面あれの観察についての報

告が見られる 。

　 AFM測 定か ら得 られる情報の一つに試料表面の凹凸

のヒス トグラムがある。これは,測 定領域において高さ

†第15回 表面 科学講演大 会(1995年11月28日 ～11月30日)

にて発表

48



759荻原俊 弥 ・田沼繁夫

方向の度数分布を表わしている。InP/GalnAsP多 層膜で

は表面あれのヒス トグラムと深さ分解能との間に相関が

見られ,さ らにヒス トグラムを表面あれの関数として用

いたコンボリューションでは,実 測値の近似が十分に可

能であることが明らかになった。したがって,AFMヒ

ス トグラムは表面あれの分解能関数を直接表わすもので

あり,表 面あれは実測により直接評価できるものと考え

られる。

　本報告では,試 料冷却法および常温でデプスプロファ

イル測定を行 うとともに,試 料表面に生成した表面あれ

のAFM像 を取得 し,そ のヒス トグラムを用いたコンボ

リューションにより深さ分解能との関係を調べた結果を

述べる。

　2.実 験

　2.1試 料

　検 討 に用 い た 試 料 は膜 厚 の 異 な る2種 類 のInPIGalnAsP

多 層 膜 で あ る 。 試 料 はMOCVD法 に よ りInP基 板上 にInP,

GalnAsP膜 を 各4層 交 互 に 積 層 した も の で あ る。 膜 厚 は

そ れ ぞ れInP:65nm/GaInAsP:50nm,InP:40nm/GalnAsP:

36nmで あ る。 多 層 膜 の 界 面 は,非 常 に 急 し ゅん で あ る

こ とが,TEMに よ り確認 され て い る 。

　2.2デ プスプロファイルおよび表面あれの測定

　デ プ ス プ ロ フ ァイ ル 測 定 は,日 本 電 子 製オ ー ジ ェマ イ

ク ロプ ロー ブJAMP-30を 用 い て 行 った 。 測 定時 の設 定 温

度 は,-120℃,-20℃ お よび 常 温 で あ る。 イ オ ンス パ

ッタ リン グ 条 件 は,イ オ ン種 に はArを 用 い,試 料 表 面

か ら35度 の 角度 で イ オ ン を 入 射 した 。 イ オ ン加 速 電 圧

は冷 却 法(-120℃,-20℃)で は1kV,常 温 で は3kV

で あ り,そ の 際 の 吸 収 電 流 量 は 約0.7μAお よび 約1μA

であ る。SiO2膜 で の スパ ッタ リ ン グ レー トは2nm/min(1

kV)お よび22nm/min(3kV)で あ る。 また,一 次電 子 線 加

速 電 圧 は5kV,電 子線 電 流 は 約1μA,入 射 角 度 は 試 料

面 法 線 か ら0度 で あ る 。 電 子 ビー ム径 は 冷 却法 で は約10

μmφ,常 温 で は 約70μmφ で あ り,い ず れ もデ フ ォ ー カ ス

ビ ー ム で あ る 。 測 定 に 用 い たAugerピ ー ク は,PLVV,

InMNNで あ る。

　イオンスパ ッタリングにより生成した表面あれは,日

立製作所製高分解能走査電子顕微鏡S5000型 で観察を行

った。一次電子線加速電圧は5kV,撮 影倍率は50,000倍

もしくは100,000倍 である。また,セ イコー電子工業製

原子間力顕微鏡SPA300型 に よりAFM像 およびヒス トグ

ラムを取得した。測定した面積は約1.5μm角 の領域であ

る。

　2.3デ ー タ処 理

　デプスプロファイルと表面あれのヒス トグラムを比較

す るた め に,デ プ ス プ ロ ファ イ ル の 界 面 の 微 分 を 行 った 。

注 目す る界 面 の 強 度 変化 をLogistic functionでfittingを

行 い,決 定 した係 数 をLogistic functionの 式 の微 分 式 に 代

入 し,微 分形 状 を 求 めた 。求 め た 微 分 形 状 は,表 面 あ れ,

ア トミ ック ミキ シ ング な ど深 さ分 解 能 を 低下 させ る す べ

て の要 因 を 含 ん だ 深 さ分 解 能 関 数 を 表 わ す。 そ して,そ

の 微 分 形 状 とAFMヒ ス トグ ラ ム との 関 係 を コ ンボ リ ュ

ー シ ョン に よ り調 べ た
。 デ ー タ 処 理 に つ い て の 詳 細 は,

文献 を参 照 され た い 。

　深 さ 分 解 能 に つ い て はASTM法 に 従 い,84-16%

(16-84%)界 面 幅 と した 。

　3.結 果および考察

　3.1イ オ ンスパッタリングにより生成 した表面あれ

のSEM像 およびAFM像

　冷 却 法 で デ プ ス プ ロフ ァイ ル 測 定 を 行 った 後 の 試 料 表

面 のSEM像 をFig.1に 示 す 。Fig.la)は-20℃,b)

Fig. 1 Scanning electron microscope image of the surface of 

InP/GaInAsP after ion sputtering. a) The sample tem-

perature was -20•Ž. b) The sample temperature was 
-120•Ž .
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は-120℃ で ある。Fig.,1が示すように-20℃ では先端

が丸みを呈した大きさ約20～30nmの 突起が一面に見ら

れる。一方,-120℃ は-20℃ に比べて表面あれの高

さおよび大きさは著 しく小さい。 しか し,イ オンスパッ

タリング前の試料表面は平坦であり,-120℃ でもわず

かではあるがイオン照射により表面あれの生成が認めら

れる。

　Fig.2はFig.1の 試料のAFM像 お よびそのヒス トグラ

ムである。-20℃ のAFM像 では大きさ約20～30nmの

突起が観察できる。-120℃ のAFM像 では-20℃ に比

べて小さな突起が緻密に観察されている。また,そ れぞ

れのAFM像 に対応したヒストグラムより,-20℃ では

高さが約4～5nm,-120℃ では高さが約2～2.5nmの

突起が測定領域内に多いことがわかる。このことから,

AFMで 測 定 した表面あれの形状や大きさなどの情報は

SEM像 と非常によく一致している。

　3.2界 面近傍のデプスプロファイルの微分形状と表

面あれのヒス トグラムについて

Fig.3は 冷 却法で測定 したデプスプロファイルの界面

近傍の微分形状と表面あれのヒス トグラムを重ねてプロ

ッ トしたものである。微分形状はいずれも表面から第2

界面に相当する。Fig.3a),b)が 示すようにヒス トグラ

ムはいずれも微分形状の半値幅よりも狭 く,そ の一部を

形成 しているように見られる。また,微 分形状および ヒ

ス トグラムの半値幅は-120℃ の方が狭く,-20℃ に

比べて深さ分解能が優れていることを示している。

　界面近傍のデプスプロファイルの微分形状は深さ分解

能関数を表わし,そ れは,表 面あれ,ア トミックミキシ

ングおよびオージェ電子脱出深さなど深さ分解能を左右

する要因から成 り立つ。InP系 多層膜の深さ分解能関数

は表面あれが主要因であり,そ のヒス トグラムが深さ分

解能関数と相関が見られることは,ヒ ス トグラムが表面

あれの関数を表わ していることを示唆 している。ヒス ト

グラムと深さ分解能関数との関係については3.3で 詳 細

に検討する。

　3.3コ ンボ リ ュー シ ョン

　 AFMヒ ス トグラムが表面あれの関数を表わ している

Fig. 2 Atomic force microscope image and histogram of the 

surface roughness of InP/GaInAsP multilayer speci-

men after ion sputtering. a) The sample temperature 

was -20•Ž. b) The sample temperature was -120•Ž.

Fig. 3 The differential shape at an interface between second 

and third layer of Auger depth profile with sample cool-

ing method and the AFM histogram of the surface 

roughness. The solid lines show the differential shape. 

The dashed lines show the AFM histogram.
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ならば,ア トミックミキシングおよびオージェ電子脱出

深さの3項 を用いて,深 さ分解能の近似が可能 と考えら

れる。そこで,HofmannのMRIモ デル を用いて深さ分

解能関数の計算を行った。

　 MRIモ デルでは,ア トミックミキシングおよびオージ

ェ電子脱出深さはそれぞれ次式で与えられる。

　(1)式 においてア トミックミキシングはW,(2)式 に

おいてオージェ電子脱出深さはλでそれぞれ示される。

そして,Zは 表面か らの深さ,XM,X1は 深 さZに おける

Auger強 度である。

　コ ンボ リュ ー シ ョン は,Fig.3に 示 す ヒ ス トグ ラ ム を

用 い て-20℃ お よび-120℃ の そ れ ぞ れ につ い て 行 っ

た 。 こ こ で,ア ト ミ ッ ク ミ キ シ ン グ:Wは2nm,

オ ー ジ ェ電 子 脱 出 深 さ:λ は0.57nmと して 計 算 した。

コ ンボ リュー シ ョン の結 果 を 実 測 値 と と もに重 ね て プ ロ

ッ ト し た も の をFig.4に 示 す 。Fig.4が 示 す よ うに,

Fig. 4 Result of convolution. The solid lines were calculated 

from Hofmann's MRI model. The circles were measured 

Auger depth profile with sample cooling method.

Fig. 5 The differential shape at an interface between second 

and third layer of Auger depth profile with convention-

al method and the AFM histogram of the surface rough-

ness. The solid lines show the differential shape. The 

dashed lines show the AFM histogram.

Fig.6 Result of convolution. The circles were measured Auger 

depth profile with conventional method. The solid lines 

were calculated from Hofmann's MRI model. a) Fit of 

the MRI calculation with W=2 nm and ƒÉ=0.57 nm. b) Fit 

of the MRI calculation with W=4.5 nm and ƒÉ=0.57 nm.
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-20℃,-120℃ は とも に 実 測 値 と計 算 か ら求 め た 形

状 はすべ て の範 囲 に 渡 って 非常 に よい一 致 が見 られ る。 こ

の こ とか ら,-20,-120℃ のAFMヒ ス トグ ラム は 表

面 あ れ の分 解 能 関 数 を直 接 表 わ して い る と考 え られ る。

　一 方 ,常 温 の デ プ ス プ ロフ ァイ ル に つ い て もAFMヒ

ス トグ ラム と深 さ 分 解 能 関 数 との 関 係 を調 べ た 。Fig.5

は 表 面 か ら第2界 面 の デ プ ス プ ロ フ ァイ ル の微 分 形 状 と

ヒ ス トグ ラム を 重 ね て プ ロ ッ ト した もの で あ る。Fig.5

が 示 す よ うに,ヒ ス トグ ラ ム は 微 分 形 状 の 一 部 を 示す よ

うな 関 係 にあ る 。 そ こで,冷 却法 と同様 に コ ン ボ リュ ー

シ ョン に よ りそ の 関 係 を調 べ た 。Fig.5の ヒ ス トグ ラ ム

を用 い て,オ ー ジ ェ電 子 脱 出 深 さ:λ は0.57nmと し,

ア トミ ック ミキ シ ン グ が2nmお よび4.5nmの 場 合 につ

い て 計 算 した 。 コ ンボ リュ ー シ ョン の 結 果 をFig.6a),

b)に 示 す 。Fig.6a)が 示 す よ うに,ア ト ミ ック ミキ シ

ン グ の 値が 冷 却 法 と同 じ2nmの 場 合 に は 実 測 値 と計 算

値で は 全 体的 に 一 致 が 見 られ な い 。 ア ト ミッ ク ミキ シ ン

グ の値 を大 き くす る と計 算 値 は 深 さ方 向 にテ ー リン グ し

た プ ロ ファ イ ル とな り,実 測 値 と は一 致 しない 。

　一般にInP系 試料はイオン照射により,選 択スパッタ

リング,表 面あれの生成,拡 散,偏 析などのダメージを

受け,そ れは試料温度に依存すると考えられる 。そ

して,ダ メージを受けた試料の表面組成はスパ ッタ前の

状態から大きく変化することが予想される。そこで,温

度を変えてスパ ッタリングしたInPの 表 面組成について

調べた。

　 Fig.7は70℃ に 保持 したInPウ エ ハ ー を30分 間Arイ オ

ン スパ ッタ リン グ した後 のSEM像 で あ る 。 また,Fig.8

はFig.7の 表 面 を ビ ー ム径 約30μmφ で 測 定 したオ ー ジ ェ

ス ペ ク トル で あ り,同 時 に50℃,-120℃,-190℃

で ス パ ッタ リ ン グ した後 の表 面 の スペ ク トル も示す 。 図

中の 横軸 は運 動 エ ネ ル ギ ー(eV)で あ り,-190℃ のオ

ー ジ ェスペ ク トル に 対応 して い る。 そ の 他 の スペ ク トル

に つ い ては 高 運 動 エ ネ ル ギ ー側 に シ フ トさせ て プ ロ ッ ト

して あ る。Fig,7が 示 す よ うに,表 面 あ れ は 先 端 が 球 状

の コー ン状 突 起 物 で あ りコ ー ン の側 面 に も とこ ろ ど こ ろ

で 球 が 観 察 され る 。Fig,1に 示 す 冷 却 法 に 比 べ て表 面 あ

れ は非 常 に 大 き く複 雑 な 構 造 で あ る 。Nozuら は コー ン

お よび そ の 先 端 の 球 をTEMに よ り分 析 し,球 はIn,コ

ー ン はInPの 結 晶 で 構 成 され て い る こ と を 報 告 して い

る 。 また,MacLarenら はAr2kVで ス パ ッタ リング した

表 面 のXPS測 定 を 行 い,In metalが 存 在 す る こ と をIn

 MNNオ ー ジ ェ ピ ー ク を用 い て 示 して い る 。

　一方 ,Fig.8の オ ー ジ ェ スペ ク トル よ り,PLVV(120

eV)の ピー ク は 温 度 が 高 い ほ ど 明 らか に強 くな る傾 向 を

示 して い る 。 そ こ で,70℃ で ス パ ッ タ リン グ した 表 面

Fig. 7 Scanning electron microscope image of the surface of 

InP after ion sputtering. The sample temperature during 

sputtering was 70•Ž.

Fig. 8 AES spectra of the surface of the InP specimen after ion 

sputtering. The sample temperature during sputtering 

were -190, -120,50 and 70•Ž.

の角 度 分 解XPS測 定 を 行 った 。 装 置 は ア ル バ ッ クフ ァ イ

社 製Model5600ciで あ る。X線 源 に は 単 色 化 したAl Kα

を用 い た。 光 電 子 の 取 り込み 角 度 は,試 料 表 面 か ら65°

お よび20° で あ る 。 ス パ ッタ リン グ を 行 う前 の スペ ク ト

ル と と もにP2p光 電 子 スペ ク トル をFig.9に 示 す 。Fig.9

が 示 す よ うに,ス パ ッ タ 前 で は 結 合 エ ネ ル ギー が129.2

eVのP2p1/2と128.3eVのP2p3/2が1:2の 割 合 で 検 出

され て い る が,ス パ ッタ リン グ した 面 で はP2p1/2の ピ

ー ク位 置 に 相 当す る高 結 合 エ ネ ル ギ ー 側 で強 度 の 上 昇 が

見 られ,半 値 幅 の 広 が りもあ る 。 そ して,強 度 の 上 昇 は

深 い 位 置 か らの 情 報 を持 つ65° の ス ペ ク トル で 大 き い 。

こ れ よ り,InP以 外 の 結 合が 示唆 され る 。XPSの 標 準 ス

ペ ク トル集 よ り,高 結 合 エ ネ ル ギ ー 側 へ の シ フ トの要

因 と して は 単 体Pお よびPリ ッチ な 化 合 物 の 存 在 が 推 定

され る。 した が っ て,Fig.8の オ ー ジ ェ スペ ク トル の 結
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Fig. 9 XPS spectra of P 2p taken at 65 and 20 degree take-off 

angle. The dashed line shows the spectrum of unsput-

tered InP surface.

果と併せ考えると,ス パ ッタ リングされたInP表 面では

試料保持温度の効果 とあいまってPの 偏析が起こること

を示している。

　これらのことから,表 面あれは高い温度ほど顕著に生

成し,そ の組成はコーン先端ではInが 形成 され,コー ン

側面もしくは底面にはPが 偏析すると考えられる。これ

は,常 温で測定 したInP/GaInAsP多 層膜のデプスプロフ

ァイルの界面ではP強 度が上昇することか らも,Pの 偏

析が起こることは支持できるであろう。また,AFMで

表面形状を評価する場合,凹 凸が激しく複雑な構造をし

ている時には探針が凹の奥まで入りにくいことや,鋭 い

凸部では応答の遅れから過大評価するなどが考えられ,

そ の結果ヒス トグラムの低い値および高い値での誤差は

大きくなる。以上のことから,常 温の深さ分解能は実測

値 と計算値で誤差が大きかった と考えられる。

　常温の深さ分解能は,表 面あれ,ア トミックミキシン

グ,オ ージェ電子脱出深さのほかにイオン誘起表面偏析

が大きなファクターとなっている。 したがって,常 温で

はAFMヒ ス トグラムを表面あれの関数として用いるこ

とは困難である。しかし,試 料冷却法では表面偏析を抑

制 した分析が可能であり,AFMヒ ス トグラムを表面あ

れの関数として用いることで,深 さ分解能を十分に近似

することが可能である。
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