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最近の固体試料表面解析技術

オージェ電子マイクロアナリシス法

Development of Surface AnalysisTechnique

Auger E】ectron MicroanalYtic Method

The Auge｢elect｢0n mic｢oana～t■C method.whichis used to山vest唱ate the

elementdist｢ibutionofasolidonitssurfaceandhterface.isdescribedinrespectto

the followingpoints:(i)st｢uctureoftheAugerelectron microanalyzer.(ii)Auger

elect｢0n mic｢oanalysis selecting analvzing points.(ilり recording of the Auger

emission mic｢og｢aphs,and(iv)th｢eedimensionalanalvsisoftheelementdistribu-

tio=bv the aけe｢=at●=9uSeOftheA=geremissio=micrographicrecordi=ga=dlhe

io=etChi=gOf∂SPeCime=S=rfac已Someexamplesofits叩Plicatio=∂reShow==S●ng

∂ni｢0n Plate∂nd a silve｢polvc｢vst∂=ne pl∂te aS teSt SPeCimens.The minimum

｢eso山tionofthe∂nalvzinga｢eaobt∂inedbythismethodis2〃mOraboutり1′000th

O｢less of a v∂tUe bv the conventionalAuger electron spectroscopic method.

Estim∂tionofitsthick=eSSreSO山tio=isa】sog-Venbvusi=gtheexperime=talvalues

Ofthemeanf｢eepathofthelowenergyelectronsinsolids.

q 緒 言

拉近,何体材料の表面数原了一層の元素分析に､オージュ電

子分析法(Auger Electron Spectroscopy:以下,AES法

と略す)の利用(l)が進められている｡この分析法はr司体試料に

細い電-r線を照射して,その領域にある原子から放JHされる

エネルギー10～2,000eVのオージュ電子を信号媒体とする｡信

号電子のエネルギーが比較的低いので,試料内における信号

電-｢の非弾性散乱一吸収効果により,試料表面約10Aの厚

さ領土或が分析対象になると考えられている｡現在広く一般に

利用されているAES法では,-一一次電子線は0.1～1mmのプロー

ブ径をもっている｡この径をミクロンオーダ【に縦レ卜したA

ES法を,特にオージュ電子マイクロアナリシス法(Auger

Electron Microanalytic Method:以下､A EMi去と略す)

と呼んでいる(2)｡

AEM法では励起プロ【ブを試料表面上で位置の走査をす

ることで,

(1)微小領域分析(走査電了儲微像で分析点送択)

(2)∴ニ大元元素分布分析

(3)∴次)亡ケ亡素分布分析(イオン エッチングを併用)

など,従来AE S法にない新しい機能_卜の特徴をもつ表面分

析を行なうことができる｡本稿ではオージュ電了･マイクロア

ナリシス法について,装嵐 測定法及び応用例について述べ,

本分析法の特徴を明らかにしたい｡

切 オージェ電子の性質

一般に′定子線を原了一に照射すると,悦-f▲の内殻′.琵了一がイオ

ン化された後Ⅹ線が放射される｡この放射Ⅹ線のエネルギー

が別の内意貨電子に吸収されて,その電子が原十から放出され

る現象がある｡これを発見者の名にちなんでオージェ効果(3)と

呼ぶ｡図1に示す内殻電子構造の原子で,方準位の空孔を1

佃のエ電十が埋め,他のエ電子が放出されるガム上オージェ

早川和延* 方｡g〟,l｡ム祉肋〟α七｡打Jα

過程での福一r･の運動エネルギーE〟比は,近似的に

E紀上′=E∬¶2E⊥

で与えられる｡ここでE〝,且エはそれぞれ方,エ準位の結でナエ

ネルギーである｡オージュ電子エネルギーは内殻1五千結†ナエ

ネルギーの差によるので,原子の種類に対して糊有の線スペ

クトルを形成する｡従って,放出電子のエネルギー分析から

元素の種類を同定することができる｡

原子から放山される特件Ⅹ線,オージュ電子とい二元素分

析用の信号として使われるが,Ⅹ線が光であるのに対し､電

子が閂量と電荷をもつ粒-‾rてあるため,試料中での仙者の遊

動形態に芹がでてくる｡電子の場合,試料による非弾性散乱

のたれ もとのエネルギーを保ったまま試料外に放出される

鵬程は,10A程度の俄になる｡固体試料の元素分析法で,オー

ジェ1互了一分析法が表両分析と言われるのはこの二哩由によるも

グ)であるっ

田 オージェ電子マイクロアナライザ

図2は筆者らが試作したオージェ電十マイクロアナライザ(4)

の概略構造を,図3は装置の外観を示すものである｡本装置

は一一次電子ビmム コラム,イオン銃,電イーエネルギー分析器,

試料台のほか,乞-も休さ導入装置,真空系から構成される｡

本装置では‥次電十線を試料表面▼_とで両径1/Jm≠柑空に〃父

束することと,位置の走査をしながら照射点から散乱,放.L｢1

される電-rのエネルギー分析をすることが某本機能になる｡

このため,ビーム コラムには電石晶レンズを使用している｡,

次電了▲線のエネルギーは1-10keV領域で連続可変で,試料上

での電流伯は0.1～1/∠A程度である｡

電子エネルギー分析器は通常のAES法と同様に,円筒鏡

而形エネルギー分析器(5)を使用している｡試料表面のクリーニ

ング又はイオン エッチングのために,希ガスイオン線を使用
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イオン化電子
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● オージェ電子

エ
▲■L

上

真空レベル
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打率位

図l 原子の内穀電子準位とオージ工遷移過程 り国のL電子が打

空孔を埋め,その際放出されるエネルギーを他のlイ回の⊥電子が受けて,原子外

に方丈出される｡二れを〝+Lオージェ過不呈と呼オこ｡

Fiq.1Elect｢0nic St｢uctures of Atom and A叩e｢T｢ansition

P｢OCeSS

一次電子線コラム

悶r

試料

銃ンオイ

図2 オージェ電子マイクロアナライザの構造
一次電子線コラム

で細い電子線つ〈 り,試料に照射Lて,その領土或から放出される電子を電子エ

ネルギー分析器を使ってエネルギー分析する｡

Fiq.2 St｢uctu｢e of A岬er Elect｢0n Mic｢oanalyze｢

する｡このために電子衝撃形イオン銃が取り付けてある｡

以上述べたマイクロアナライザの各部分は,一つの超高真

空答器に収納して,10｢9Torr領域で使用される｡本装置は表

面分析機器なので試料の汚染l坊止は特に重要で,装置の到達

真空度と真空の質とに注意が払われている｡
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図3 オージ工電子マイクロアナライザ マイクロアナライザが置い

てあるテーブルの下に真空排気装置が収められている｡

Flq,3 V■eW Of A岬e｢Elect｢0n M】C｢OanalYZe｢

【l 測 定 法

図4は,測定回路系の概略(4)を示すものである｡試料表面上

の一二大電子線照射点から放出された電子は,エネルギー分析

器によってエネルギー スペクトルに変換される｡オージュ信

号の検出,増幅は通常のAES法と同じ方式(6)が採用されてい

る｡エネルギー分析器の電極に一定周波数の微小振幅‾交流を

印加し,ロックイン増幅器を使って出力信号中の微小振幅‾交

子克と同一周波数,定位相成分を検出する｡このようにして測

定されるオージュ電子エネルギー スペクトルは,電子数
【

エネルギ【分布曲線の微分形式になる｡

信号の記録モードには,エネルギー スペクトルをⅩ-Yレコー

ダに表示すること,オージェ電子放射顕微像をブラウン管(以

下,CRTと略す)スクリーンに輝度変調像として示すことな

どがある｡

(1)微小領域分析(Auger Electron Microanalysis)(7)

試料表面の走査電子顕微懐から分析点を選び,オージュ電

子分析をする｡最小分析面積としては2/ノm¢が得られている｡

この方法は試料表面の形態や構造と,元素分布の関係を明ら

かにすることが特徴である｡

(2)オージュ電子放射顕徴法(Auger Electron Micr叩ra-

phy)(7)

前述の微小領域分析で測定されたオージュ スペクトル線強

度の表面分布像に対応する｡これがオージュ電子放射占窮微像

で,スペクトル線のソースになった元素の表面個数分布に相

当している｡オージュ スペクトルに観察される仝スペクトル

線について放射5窮微像を記録することによr),試料表面の二

次ナ己元素分布二構造を明らかにすることができる｡

(3)三次元分析(Three DimensionalAnalysis)(8)

上述の二次元分析と試料表面のイオン エッチングを交互に

実行して,試料の最初の表面に平行な断面についての二次元

元素分布像が得られる｡試料の深さ方向についてこれを繰り
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図4 オージェ電子分析用の測定回路系 エネルギー分析器の電極には徴′ト娠幅交流を重畳Lた軌道偏

向電圧が印加される｡二の微小交)克と同一周波数の信号成分を検出する｡

Fiq.4 Detecti叩ar-d Amplifyinq SYStem Of the A=qe｢Electro=Mic｢OanalYtic Method

返し実行すれば,三次元元素分布を知ることができる｡オー

ジュ分析の特徴である10A厚さ領域の分析を生かすためには,

イオン エッチングを10A程度で制御する必要がある｡

同 応用 例

5.一 徹小領域分析

図5に示す5個のオ∬ジュ電子エネルギー スペクトルA～

Eは,さびのある鉄圧延板試料表面から得た微小領域分析例(7)

で,分析点の位置は図6の試料吸収電i充像に示すとおりであ

る｡

図5で700eV付近にある3本の鉄エ〟〟スペクトル線と,510

evの酸素方エエスベクトル線強度はともに,スペクトルDで

最も強く,Eで最も弱い｡これに対して炭素兄上上線の場合,

スペクトルDで最も弱く,スペクトルEで茸をも強いことから,

相対強度は鉄エ〟〝,酸素ガム上線と逆の変化傾向を示して

いる｡ここで観察された炭素原子は,大部分が試料表面にq及

着されたものであることが,イオン エッチングによって確か

♂)られている｡

微′ト領j成分析とオージュ電子放射5碩徴像の観察結果から,

オ〉ジュ電子マイクロアナライザの実効的面積分解能は2/∠m≠

であることが確かめられている｡従来のAE Si去の一二大電子

プローブ径は0.1～1mmあるので,1回の分析面積は図6に示

したl吸収電流像1画面よりも大きし､ことになる｡微小領域分

析法はこのように分析面積を1/1,000以下に縮小するとともに,

走査電子顕徴像によって試料表面の構造を観察しながら,分

析点を自由に選択し得ることが特徴である｡これによって試

料表面の顕微鏡的構造と,元素分布構造の関連を総合的に解

明することが可能になる｡例えば本節に示した鉄,酸素,炭

素の各スペクトル線強度パターンの分析点間の相関は,下地

物質に対する炭素原子の付着率に関係するものと考えられる｡

このことは,以下に述べる二二大フ七分析によって,より解明に

なる｡

吉村斗電流像

5.2 ニ三欠元元素分布分析

図6に示したl吸収電i充像と同一試料,同一視野のオ【ジュ

電子放射顕微像(以下,オージュ保と略す)は園.7に示すとお

りである｡同国(a)は吸収電流像,(b)は鉄〟ⅤⅤオージュ像,

(C)はイオウム〃〟オージュ像,(d)は炭素∬エエオージュイ乳

(e)は酸素gエエオージェ像,(f)は鉄工〟〟オージュ像をそれ

ぞれ示すものである｡これら5枚のオージュ像で,白い領域

は該当する元素がリッチに存在することに対応している｡

先の微小領域分析の項で述べた各種スペクトル線強度相関

関係を,二次元分析像で見直してみよう｡図7(e),(f)に示し

た酸素,鉄オージュ像で,信号強度が高い白い領1或のパター

ンは,ほぼ同形状を示している｡この特徴は図7(b)の5DeV

鉄オージュイ象の場合も同様である｡このことは白いパタ”ン

に対応する試料表面部分には,鉄酸化物が存在することを示

唆するものである｡

これらの條と図7(d)の炭素オージュ像を比較すると,白い

パターンの分布は相補的関係になっていることが分かる｡こ

の試料表面上で鉄酸化物のある領域には炭素原子は極めて少

なく,鉄が生に出ている領域に炭素原子が偏析付着している

ことを示している｡

ニこに述べた二二大元元素分布分析法によって,試料表面の

構造と元素の二次元分布関係がより直接的に表示し得ること

が示された｡これを利用して試料表面に存在する化合物の推

定や,下地の種類に対する元素付着確率の推定もいっそう容

易になるものと考えられる｡

5.3 三二次元分析

図8は多結晶銀試料表面近傍の偏析についての,三次元分

析の結果(8)の一部を示すものである｡同図の縦軸はオージュ像

に対するノ亡素名とオージュ遷移過程を示し,横軸は試料表面

からの深さを示している｡イオン エッチングはArイオン,1

keV,試料表面上でのイオン電流密度10/∠A/cm2で行なった｡

また同図の横軸に示した表面からの深さの値は,二のイオン
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図6 鉄試料表面の微小領域分析点を示す試料吸収電流像(亡p=

9keV) 吸収電流像を観察しながら,分析すべき場所に一次電子線を固定

Lて照射し,オージェ スペクトルを測定する｡

Fig･6 A=alyzi叩Points Show=in a=Absorbi=g Curre=t-mage

Obtalned fromlron Plate,9keV

叫
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図5 鉄試料表面からのオージェ微小領域分析スペクトル,軸=

9keV 鉄と酸素のスペクトル強度と炭素スペクトル強度とは相補的な関係

が認められる｡これは炭素が鉄酸化物領域に吸着しにくいためと考えられる｡

Fiq･5 A=ger EIectro=Microa=a●ytic Spectra Obtained from

l｢0n Pはte,Ep=9keV
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図7 鉄試料表面のオージェ電子放射顕微傷(亡p=9keV)

オージェ像では白い領域に該当する元素がリッチに存在する｡

Fig･7 A岬e｢Emissjo=Micrographs Obtajned fromlron Pはte,

Ep=9keV
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図8 銀試料表面近傍の三次元分析(亡p=9keV) 炭素オージェ像で,炭素原子の偏析領域が深さと

ともに変化していることが分かる｡

Fiq･8 Th｢ee Dime=Sio=alA=alysisi=the Vici=●ty Of the S=rface of Po■ycrysta■■ine

Silve｢Plate,9keV

エッチング条件から銀試料のエッチング レートは14Å/minと

して求めたものである｡

図8でまず炭素オ▼ジュ像に注目してみよう｡左から2枚

目の写真中右側部に炭素原子の偏析が認められる｡この偏析

は1枚目写真中には認められないから,試料の最初の表面に

は出ておらず,約50Å下に存在する｡そして深さとともに偏

析物の断面積は減少し,420Å下では極めてうすくなっている

ことが分かる｡

銀オージュ像では上述した炭素偏析領域に対応する個所は

黒く,形状はほとんど同一である｡この事実から,炭素オー

ジュ像で炭素原子の偏析領域と認定された試料領域には,銀

トーーー】

+
50/∠

原子がほとんど存在しないことが確認されたことになる｡

以上述べた炭素偏析領域のほかに,酸素,カリウム,カル

シウム原子の偏析及び分布構造が図8のオージュ像から分か

る｡図9はこれらのオージュ懐から,試料観察領域の三次元

的元素分布を再構成したものである｡

田 深さ分解能

オージュ マイクロアナリシスにおける深さ分解能は,言式料

中での信号電子の平均自由行程が一つの目安を与える｡平均

自由行程の実測値をもとに,各種物質に対するオージュ電子

の放出レンジ(脱出深さ)の計算値は表1に示すとおりである｡
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平均自由行程の実測値にはばらつきが大きいので,その値の

上限及び下限から計算した放出レンジを,それぞれ1/〃A,

1/〝Bとした｡

炭素gエエ線(272｡Ⅴ)の場合,放出レンジは38Å又は6.6Å

を示している｡この深さ分解能は電子エネルギーと物質の密度

に依存することは言うまでもなく,密度の大きいAg金属,CdS

結晶では,ニの値が小さくなっている｡現在のところ,表1

に示した1/〝Aの値が,悪く見積った場合の深さ分解能と考え

てよいであろう｡

l】 結 言

以上述べたオージュ マイクロアナリシス法の特徴を要約す

ると,

(1)分析点を選びながら,微小領域分析が可能であること｡

(2)面積分解能は現時点で2/∠m≠

3

4

5

(6)

深さ分解能は10Aないし50Aであること｡

二次元元素分布の拡大イ象が記金まできること｡

試料非破壊で,上記4項目の分析が可能であること｡

イオン エッチングを併用して,三次元分析が可能である｡

表l オージェ電子の放出レンジ 試料内での電子の放出レンジは,

電子のエネルギーと試料の密度に関係Lていることが分かる｡

Tab】elRa咽e Of A叩e｢EIect｢0nS山Some Test Specimens

元 素 オージェ エネルギー 試 験 l/〝A l/〝-}

記 号 過 程 (eV) 試 料 (Å) (Å)

Ag 〃∧〃∨ 356 Ag金属 9.9 l.8

C 〝11 272 グラファイト 38 6.6

0 K⊥⊥ 510 MgO結晶 36 7.4

Ca ⊥〃ル† 291 Ca金属 58 10

K 1〃M 252 KCl結晶 42 6.6

S ⊥〃〃 152 CdS結晶 13 2.2
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図9 オージェ電子放射完頁像から再構成

された銀試料表面近傍の三三欠元的元素分

布 図8のオージェ像から,銀試料内の三次

元的元素分布を再構成Lたものである｡

Fig.9 Th｢ee DimensionalElement

Distribution Rep｢Oduced f｢om Auqe｢

lmages Obtajned f｢Om Silve｢Plate

ことなどが挙げられる｡上記6項目のうち(3)を除けば,マイ

クロアナライザの開発によって初めて達成された分析機能で

ある｡本分析法は優れた厚さ分解能を生かして,表面分析に

とどまらずバルク内の三次元的元素分析法としての将来が期

待される｡

なお本装置の開発に当たっては,分析装置としての実用性

の点から,オージュ像1フレームを5分以内に記録すること

(MacDonaldら(2)の従来値は100分)と,中間調を含む画像表示

を実現することも含めて,装置の諸定数を定めた｡今後,さ

らに分析試料を多方面から得て,応用領域の開拓を進めると

ともに,分析結果の定量の可能性なども併せて検討を進める

予定である｡
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