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 We have investigated the Auger depth profiling analysis of InP/GaInAsP multilayer specimens. 

It is difficult to obtain the Auger depth profile of InP sample by argon ion sputtering because it 

causes a great increase in surface roughness of the specimens. In order to reduce the roughness 

caused by the argon ion bombardment, the Zalar rotation method and sample cooling method were 

applied to the depth profile analysis of InP/GaInAsP specimens. The ion species used for sputtering 

was Ar+. Ar+ accelerating voltage was 1.0 kV. The electron accelerating voltage was 5 keV, the 

beam current was 0.1 ƒÊA and measured Auger lines were In-MNN, P-LVV, Ga-LMM and As-LMM. 

The Zalar rotation method gave good results in the depth profiling of In-MNN and P-LVV. The 

surface roughness was observed by SEM. On the other hand, the sample cooling liquid nitrogen 

temperature gave excellent analytical results the depth resolution was about 80•ð at the depth of 

4600•ð. We found few cones on the sample surface after depth profiling analysis using the sample 

cooling method.

1.は じ め に

Ar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,元 素の深さ方向組成分布を調べること

ができる。そのため,多 層構造を有する各種材料はその

積層状態を評価するため,広 くAESを 用いた深さ方向

分析で測定が行われている。

しか しInP系 試料では,Arイ オ ンを照射すると表面

に激しいあれが生成 し,通 常のスパッタ リングを併用 し

たAES法 ではInP多 層膜の深 さ方向分析を行 うこと

は困難である。そこで実際のInP多 層膜の分析は,試

料を斜め研磨 した後,そ の研磨面についてAESラ イ ン

分析を行 う方法1)が 用いられることが多い。 しか し,こ

の方法ではAugerピ ーク強度が研磨面の表面状態に大

きく依存する。また,プ ロファイルが山型になるなどの

問題があり,界 面状態を正確に評価することは難 しい。

田中らはZalar rotation法 をInPIGalnAsP多 層膜

の分析 に適用し,そ の有効性を示 している。また,佐

藤は冷却されたInPウ エハーのAES深 さ方向分析 を

行い,分 析後の表面は平坦であると報告 している。 した

がって,イ オ ンスパ ッタ リング時の試料設定条件を検討

することでInP多 層膜のAES分 析が可能になると考

第11回 表面科学講演大会(1991年12月2～4日)に て

発表

26



473荻 原俊弥 ・田沼繁夫 ・長沢勇二 ・池尾信行

えられる。

 InP多 層膜を用いてイオ ンスパ ッタ リング時の試料設

定条件を系統的に検討 した報告はなく,特 に冷却された

InP多 層膜の分析はまだ行われていない。そこで本報告

では,イ オ ンスパ ッタ リングを併用 したAES法 により

優れた深さ分解能でInP多 層膜を分析するための,試

料設定条件について検討 した。

2.実 験

2.1試 料

検討に用いた試料は,MOCVD法 によりInP基 板

上にInP:650Å,GaInAsP:500Å,を 交互に8層 積層

した多層膜を用いた。試料全体を断面方向から観察 した

透過型電子顕微鏡(TEM)像 をFig.1(a)に 示 す。ま

た,Fig.1(b)は3,4層 界 面を撮影 した格子像である。

これより界面は,非 常に急峻であり,界 面におけるみだ

れは,1原 子層程度に抑えられていることがわかる。

2.2　 イオンミリング装置による表面あれの検討

　イオンミリング装置は,イ オンビームを試料表面に照

射することによって各種材料 のスパッタ リングが行 え

る。主に,TEM観 察用の試料を作製する際に用いられ

ている。同装置では,試 料の温度(常 温,液 体チ ッソ冷

却)お よび回転の有無を自由に組合せてスパ ッタリング

することができる。そこで,こ の装置を用いてイオ ンス

パッタリング時の試料設定条件と表面あれの関係につい

て検討 した。

InP/GalnAsP多 層膜 とInPウ エハー(バ ルク)の2

試料 につ い て そ れ ぞ れ 常 温 ・回 転 な し,常 温 ・回 転 あ

り,低 温 ・回転 な し,お よ び低 温 ・回 転 あ りの4条 件 で

スパ ッタ リング を行 った。 そ して,そ の表 面 を 走 査 型 霞

子顕 微 鏡(SEM)に よ り観 察 した。

イ オ ン ミ リング に 用 い た 装 置 は,Gatan社 製600N

型 であ る。 ス パ ッタ リング に用 い た イ オ ン種 はAr,イ

オ ン加 速 電 圧 は1kVで あ る。 入 射 角 度 は,試 料 面 よ り

30度 で あ る。 ま た,ス パ ッタ リ ング 時 間 は30minと し

た。スパ ッタ リング後 の表 面 観 察 は,日 立 製作 所製S-800

型SEMを 用 いて 行 った 。電 子 線 加 速 電 圧 は1kVで あ

る。

2.3　 AESに よ る深 さ方 向 分 析

 AESに よ る測 定 は,Zalar rotation,通 常 お よ び 試 料

冷 却 の3法 につ い て行 った 。

 Zalar rotation法 は,試 料 を回 転 さ せ た状 態 で イ オ ン

スパ ッ タ リ ング を行 う方 法 で あ る。 同 法 は,Ni/Cr多 層

膜 の 分析 を は じ め 多 くの金 属 系 多 層 膜 の測 定 に利 用

され て 有効 で あ る ことが 報告 さ れ て い る。

通 常 法 は,試 料 を一 定 方 向 か らイ オ ンスパ ッタ リン グ

して 深 さ方 向 分 析 を 行 う方 法 で あ る。 同 法 とZalar ro-

tation法 の違 い は,試 料 回 転 の 有 無 で あ る。

　試 料 冷 却 法 は,専 用 の ス テ ー ジ を 用 い て試 料 を液 体 窒

素 に よ り冷 却 してAES測 定 を行 う方 法 で あ る。

　これ らの測 定 は,日 本電 子 製 オ ー ジ ェマ イ ク ロ プ ロー

ブJAMP-30お よ びJAMP-7100Eを 用 いて 行 った 。 イ

オ ン種 はAr,イ オ ン加速 電 圧 は1kVと した 。 ま た,

イオ ン入射 角 度 は,試 料 面 よ り35度 で あ る。1次 電 子

Fig. 1 Transmission electron microscope image of a InP/GaInAsP multilayer thin film grown by 
 MOCVD.

(a) <110> cross-sectional image, (b) cross-sectional lattice image of InP/GaInAsP interface.
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線 の 加速 電 圧 は5keV,入 射 角 度 は 試 料 面 法 線 よ り0度

で あ る。 ビ ーム 電 流 は約0.05～0.1μA,ビ ー ム径 は約

70μmφ で あ る。 ま た,測 定 に 用 い たAugerピ ー ク は,

In-MNN(404 eV),P-LVV(120 eV),Ga-LMM(1070

 eV),お よ びAs-LMM(1228 eV)で あ る。

3.　 結 果 お よ び 考 察

3.1　 イ オ ン ミ リン グ装 置 に よ る イ オ ン スパ ッタ リン

グ後 の 試 料 表 面 のSEM観 察

Fig.2の(a)か ら(d)に 示 す 写 真 は,イ オ ンミ リ ング

装 置 を 用 いてInP/GalnAsP多 層 膜 を,(a):常 温 ・回

転 な し,(b):常 温 ・回 転 あ り,(c):低 温 ・回 転 な し,

(d):低 温 ・回転 あ りの条 件 で ス パ ッ タ リング を行 った

後 の表 面SEM像 で あ る。常 温 ・回 転 な しで スパ ッタ リ

ング した場 合 に は,Fig.2(a)が 示 す よ うに イオ ンの 入

射 方 向 に 対 して 幅 約1000Å の細 長 い く し状 のあ れ が 一

面 に観 察 され た。 常 温 で 回転 を加 え た 場 合 につ いて は,

Fig,2(b)か らわ か るよ うに常 温 ・回 転 な しの場 合 に比

べ て 高 さ方 向 の あ れ は抑 制 さ れ て い る。 しか し ドー ム状

の微 小 な あ れ が 多 数 見 られ る。一 方,低 温 状 態 で スパ ッ

タ リング した 試 料 に つ い て は,回 転 な し の と き に は

Fig.2(c)-1が 示 す よ うに50μm×50μmあ た り十 数

個 の コ ー ンが 見 られ る程 度 で,そ の 他 の 部 分 は ま った く

平 坦 で あ っ た 。 ま た,Fig.2(c)一2はFig.2(c)一1

で観 察 され た あれ を拡 大 した もの で あ る。 これ よ り,表

面 あ れ の大 き さ は 約2μm,そ の形 状 は コ ー ン型 で あ り

常 温 の場 合 と は異 な って いた 。 低 温 で 回転 しな が らス パ

ッタ リング した場 合 に は,Fig.2(d)が 示 す よ うに.試料

面 は完 全 に 平 坦 で あ った 。InPウ エハ ー(バ ル ク)を 用

い た場 合 もす べ て 同 様 の結 果 で あ った。

これ らの結 果 か ら,AESに よ りInP/GaInAsP多 層

膜 を優 れ た深 さ分 解 能 で分 析 す る に は試 料 を冷 却 す る こ

とは 有 効 で あ り,さ らに 回転 を加 え て ス パ ッタ リ ング す

る こ とは よ り有 効 で あ る と考 え られ る 。

3.2　 AESに よ る深 さ 方 向分 析

3.2.1　 通 常 法 お よ びZalar rotation法

 Fig.3にArイ オ ン加 速 電 圧1kVで 通 常 法 に よ り

測 定 した デ プ ス プ ロ フ ァ イル を 示 す 。Fig.9は 同法 で

Fig. 2 Scanning electron micrograph of the surface of InP (substrate) after ion sputtering with 
 an ion milling instrument.

(a) at room temperature and without rotation. (b) at room temperature and with rotation. (c) 
 at liquid nitrogen temperature and without rotation. (d) at liquid nitrogen temperature and with 
 rotation.
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分 析 した 後 の表 面SEM像 で あ る。 ま た,Fig.5は,

Arイ オ ン加 速 電圧1kVでZalar rotation法 に よ り測

定 して 得 られ たデ プ ス プ ロ フ ァイル で あ る。Fig.6は

同 法 で 分 析 した 後 の 表 面 のSEM像 で あ る。

Fig.3よ り,In-MNN,P-LVVの プ ロ フ ァイ ル は分

析 深 さが 深 くな る に つ れ て 界面 の分 解 能 は著 し く低 下 し

て い た 。 ま た,Ga-LMM,As-LMMの プ ロ フ ァイ ル は,

そ の 強 度 は 弱 くほ ぼ一・定 値 で推 移 して いた 。 いず れ の プ

ロ フ ァイ ル も深 さ分 解 能 の低 下 が著 しいた め ,膜 の状 態

は考 察 で きな い。 ま た,Fig.4が 示 す よ う に通 常 法 で 分

析 した後 の試 料 表 面 に は,一 面 に イオ ンの 入 射 方 向 に成

長 した コ ー ンが 見 られ た 。 しか し,こ の コー ンの 先 端 は

球 形 で あ り,イ オ ン ミ リ ング によ り常 温 ・回転 な しで ス

パ ッタ リ ングを行 った 場 合 とは ,形 状 が異 な って い た 。

 Zalar rotation法 で測 定 した場 合 はFig.5が 示 す よ

うに,In-MNN,P-LVV,Ga-LMM,お よ びAs-LMM

の いず れ の分 析 線 で 測 定 した 場 合 で もプ ロ フ ァイル 形 状

は 試 料 の周 期 構 造 を 反 映 した もの と な っ て い た。 し か

し,In,Pの プ ロフ ァイ ル は,分 析 深 さ が 深 くな る とそ

の 強 度 は 低 下 す る傾 向 に あ った。 さ ら に,プ ロ フ ァイ ル

形 状 は 表 面 近 傍 で は矩 形 で あ るが,分 析 深 さ が 深 くな る

とそ の 形 状 は 山 型 に変 化 して い た。 ま た,Fig.6が 示 す

よ うに 試 料 表 面 に は,ド ー ム状 の あれ が 一 面 に見 られ た。

深 さ分 解能 を左 右 す る要 因 は数 多 いが 主 な もの を考 え

る と,深 さ分 解 能 は 次 式 で 与 え られ る8)。

⊿ Z2=⊿Z0〓2+⊿ZIMFP2+⊿ZAM2+⊿ZR〓2+⊿Zs2 (1)

こ こで,⊿Zは 深 さ分 解 能,⊿Z0は 真 の 界 面 幅,⊿ZIMFP

はオ ー ジ ェ電 子 の 脱出探 さ,⊿ZAMは イ オ ンスパ ッタ リ

ング に よ る ア トミ ッ ク ミキ シ ング,⊿ZRは 試 料 作 製 時

の表 面 の あれ,⊿Zsは イ オ ンスパ ッタ リン グ に よ る 試

料 表面 の あれ で あ る。

Fig. 3 AES depth profile of InP/GaInAsP 

multilayer specimen.

Fig. 4 Scanning electron micrograph of the 
surface of InP (substrate) after ion sputtering.

Fig. 5 AES depth profile of InP/GaInAsP 

multilayer specimen using the Zalar rotation 

method.

Fig. 6 Scanning electron micrograph of the 

surface of InP (substrate) after ion sputtering 

with the Zalar rotation method.
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　(1)式 よ り,表 面 が平 坦 で あ りかつ 界 面 が非 常 に急 峻

な 試 料 で は,⊿Z0,⊿ZRは 無 視 で き るた め,深 さ分 解能

は⊿ZIMFP,⊿ZAM,お よ び⊿Zsに よ って 決定 され る。

この う ち,⊿ZIMFPと⊿ZAMの⊿Zに 与 え る 影 響 は数

十Aと 推 定 され る。 これ に対 して⊿Zsの 大 きさ はFig.

4が 示 す とお り数 ミク ロ ンであ り,前 者 の2要 因 と比 べ

て 深 さ分 解能 へ の影 響 度 は け た違 い に大 き い。 した が っ

て,通 常 法 にお い てIn-MNN,P-LVVの プ ロ フ ァイ ル

強 度 が 著 しく低 下 した り,Ga-LMM,As-LMMの プ ロ

フ ァ イル 強 度 が ほ ぼ一 定 値 で推 移 した の は,イ オ ンスパ

ッタ リング に よ り生 成 した 表面 あ れ の影 響 によ る と考 え

られ る。

 Zalar rotation法 は試 料 を 回転 させ て い る た め,ス パ

ッタ リング は360度 全 方 向 か ら な る。 そ れ によ り,試 料

は コー ンが生 成 す る こ とな く深 さ方 向 に対 して ほぼ 均 一

に スパ ッタリ ング され る。 した が って,同 法 で 分 析 す る

こ と で デ プ スプ ロ フ ァ イル の 深 さ分 解能 は通 常 法 に比 べ

て著 し く向上 した と考 え られ る。

　イ オ ン照 射 に よ り表 面 あ れ が 起 こる 試 料 た とえ ば 多結

晶金 属 な ど は,通 常Zalar rotation法 で測 定 す る こ と

に よ り,優 れ た分 解 能 で 分 析 す る こ とが で き る。 しか し

InP/GalnAsP多 層 膜 で は,Fig.5が 示 す よ う に,表 面

か ら第3層 目(深 さ1,150Å)のInP膜 以 降 で プ ロ フ ァ

イル の 強度 が 低 下 した り,そ の 形 状 が 変 化 す るな ど が見

られ,深 さ分 解能 の 低下 が 認 め られ る。 これ は,す で に

そ の深 さ にお い て 表 面 あ れ が 起 きて い る こ とを 示 して い

る。

　ま た,表 面 あ れ は 一般 に は 多 結 品 試料 に お い て そ れ ら

を構 成 す る個 々の結 晶 粒 の ス パ ッタ リング レー トが異 な

る こ と によ り発 生 す る と考 え られ て い る。す な わ ちInP/

GaInAsP多 層膜 は単 結 晶 で あ るた め イ オ ンス パ ッタ リ

ン グ によ り表 面 あれ は起 こ らな い と考 え られ る。 した が

って,3.1に お いて 冷 却 して スパ ッタ リ ング した場 合 に

試 料 表面 が 平坦 で あ った こ とな ど と合 わ せ 考 え る と,

Zalar rotation法 に お いて 表面 あ れが 明 確 に観 察 され た

こ とは,InP/GalnAsP多 層 膜 の表 面 あれ の 発 生 過 程 が

通 常 の 場 合 とは異 な って い る こ とを示 唆 して い る。 な お

この 点 につ いて は,3,2.2試 料 冷 却 法 の 項 で 考 察 す る。

　ま た,イ オ ン ミ リ ング装 置 を 用 いて 常 温 ・回 転 な しで

ス パ ッタ リング した 場 合 と,AESで の 通 常 法 は 同 じ試

料 設 定 条 件 で あ る が表 面 あ れ の形 状 が異 な っ て い た。 こ

れ につ いて は つ ぎ の よ うに考 え られ る。 イ オ ン ミ リング

装 置 で は 装 置 の構 造 上,イ オ ンを照 射 す る際 に 中性 粒子

が 数 十%含 ま れ る9)。 一 方,AESで は,差 動 排 気 型 イ

オ ン銃 を用 い て い る た め イ オ ン照 射時 に お いて 中性 粒 子

が 含 ま れ る割 合 は小 さ い。 この こ とが表 面 あれ の形 状 の

違 い に あ らわ れ た と推 定 され る。

3.2.2　 試 料 冷 却法

　試 料 冷 却 法 で測 定 して 得 られ た デ プ ス プ ロ フ ァ イル を

Fig.7に 示 す 。Fig.8はFig.7に 示 したIn-MNN,

P-LVVの デ プ ス プ ロ フ ァイ ル よ り読 み 取 っ た深 さ分 解

能 を深 さに 対 して プ ロ ッ トした もので あ る。ま た,Fig.

9の(a),(b)は 試 料 冷 却 法 で分 析 を 行 っ た 後 の 表面

SEM像 で あ る。

　 Fig.7が 示 す よ うに,い ず れ の元 素 の プ ロ フ ァイル も

矩 形 で あ り,そ の状 態 は深 さ方 向 に保 た れ て い る。Fig.

8よ り,In-MNNの 深 さ分 解 能 は 表 面 か ら第1層 目の

界 面(深 さ650Å)に お いて 約110Å,第8層目 の 界 面

(深 さ4,600Å)で は約120Å,一 方,P-LVVの 第1層

目の 界 面(深 さ650Å)に お け る深 さ分 解 能 は約60Å,

第8層 目 の界 面(深 さ4,600Å)で は 約80Å で あ った。

Fig. 7 AES depth profile of InP/GaInAsP 

multilayer specimen with a liquid nitrogen 

cold stage.

Fig. 8 Dependence of the depth resolution of 

InP/GaInAsP multilayer specimen to the 

depth from the surface.
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Fig. 9 Scanning electron micrograph of the 

surface of InP (substrate) after ion sputtering 

with a liquid nitrogen cold stage. 

(a) magnification•~1, 000. (b) The cones 

produced by ion sputtering with the cold

 stage (magnification•~20, 000).

　 Fig.9(a),(b)は,分 析 後 の 表 面 をSEMで 観 察 を

行 った もの で あ る。 極 表 面 の形 状 を 反映 し た 像 で あ る

が,約0.2μmの コー ンが わず か に見 られ る程 度 で,そ

の ほ か は完 全 に 平坦 で あ った。

　 Fig.8よ り,In-MNN,P-LVVと も に深 さ分 解 能 は

深 さ に 対 して ほ ぼ直 線 的 に変 化 して お り,ま た 第1層 と

第8層 にお け る深 さ分 解 能 の 値 も ほぼ 等 しい 。 さ ら に,

Ga-LMM,As-LMMに つ い て は 強 度 が 低 い た め深 さ分

解能 の 値 を 正 確 には 表わせ な い が,表 面 か ら第1層目 と

7層 目のInP膜 の プ ロフ ァイ ル 形状 か ら判 断 す る とそ

れ らの 深 さ分 解 能 には ほ とん ど 差 は 見 ら れ な い。 し た

が って,試 料 冷 却 法 で は深 さ方 向 に対 して深 さ分 解 能 を

一 定 と考 え て 分 析 す る こと が 可能 で あ る
。

 InP/GalnAsP多 層 膜 に イオ ンを照 射 した 際 の 表 面 形

状 は そ の と きの試 料 温 度 に依 存 して い る と 考 え ら れ る

が,一 般 に は,イ オ ンス パ ッタ リ ング によ って 表 面 形 状

が ど の よ う に左 右 され るか につ いて は 明 らか で は な い 。

しか し,InP系 試 料 で は そ の 表 面 を イ オ ンスパ ッタ リン

グす る と選 択 スパ ッタ リン グが 起 こ る。 そ の た め,ス パ

ッタ リ ング後 に表 面 近 傍 の 原 子 再配 列 が 起 こる 際,AES

に よ る 通 常 法 で は イオ ンの エ ネ ル ギ ー に よ って それ は積

極的 に行 わ れ る。 そ して,新 しい 表 面 は スパ ッタ レー ト

の低 い 原 子 と下 層 か ら供給 され る原 子 と によ って,最 小

エネルギーを もった面 で取 り囲まれた多面体に近づ

く10)。実際にはこれ以外にもさまざまな要因が関与 して,

常温でスパ ッタ リングした場合はより安定 した円錐に近

い形状を示 したと考えられる。

　試料冷却法で測定した場合は通常法と比べてInとP

の強度比が異なっていたが,こ れは,イ オ ン誘起表面偏

析 が常温に比して大幅に抑制されるためで ある と

考えられる。また,冷 却試料の平坦性についてはこの実

験からは完全には明らかにはならないが,低 温であるた

め表面近傍の原子の再配列 と表面 での一種 の"結 晶成

長"が 抑制されたためであると考えられる。
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