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北海道大学工学部研究報告

第95号（昭和54年）

BuHetin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　Hokkaido　University，　No．　95　（1979＞

ESCAによるGaAs酸化膜のin－deph　profileの研究

西野雅範＊橋場正男＊渡辺国昭＊
　　　　　山科俊郎＊矢部勝昌＊＊

　　　　　　　（昭和54年3月31M受理）

In－depth　profiles　of　oxide　films　on　GaAs　studied　by　ESCA

Masanori　NlsHINo＊Masao　HAsmBA＊K皿iaki　WATANABE＊
　　　　　　Toshiro　YAMAsHiNA”　Katsumasa　YABE”＊

　　　　　　　　　　　（Received　March　31，　1979）

Abstract

　　In－depth　profiles　of　plasma　oxides　and　anodic　oxides　on　GaAs　were　studied　by　ESCA

（Electron　Spectroscopy　for　Cliemical　Analysis）　in　coRjunction　with　sputter－etching　by　argon

ions．　Chemlcal　composition　and　bondiRg　state　of　the　constituents　were　analyzed　by　use

of　As3d，　Ga3d　and　Ols　photoelectrons　and　Ga－L3M4，sM4，s　and　As－L3M4，sMa，s　Auger　elec－

trons．　Kinetic　energies　of　these　electrons　were　gradually　iRcreased　with　sputter一一etching

of　the　oxide　films．　lt　was　found　that　this　energy　shift　was　predominantly　due　to　the

charge－up　effect　of　the　sample　surfaces．　Correction　of　the　charge－up　shift　for　each

photoelectron　was　carried　out　with　use　of　Ols　and　the　two　Auger　peal〈s　and　revealed

that　both　the　plasma　and　anodic　oxides　consisted　of　As203，　Ga203　and　un－oxidized　ele－

mental　As．　However，　the　content　of　Ga203　in　the　plasina　oxide　was　higher　than　that

in　the　anodic　oxide．　ln　addition，　the　content　of　oxygen　in　the　former　was　lower　than

that　in　the　latter　and　hence　the　fraction　of　the　elemental　As　to　the　total　amount　of　As

in　the　former　was　higher　than　that　in　the　latter．

1．　緒 言

　　今日GaAsを初めとする化合物半導体は超高周波通信技術，光通信技術等の高性能化を達成

するために不可欠の半導体素子材料として様々な研究がなされている。中でも表面不活性化法の

確立は実用上極めて重要である。今日までに様々な不活性化が試みられてきたが1），近年では低

温工程とりわけプラズマ酸化法と陽極酸化法が注目されている。従来これらの不活性化膜は主と

してその電気的特性のみにより評価されてきた。このような評価は，作製した表面不活性化化合

物半導体の利用という面からは本質的重要性を持つ。しかしながら，不活性化技術の瀾発，改良

という点では，電気的特性とともに生成した酸化膜の組成，構造，特に基板一酸化膜間の界面構

造を定量的に測定し，両者の系統的な比較検討を行なうことが重要である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り　　　ところで通常の不活性化膜は数百～数千A程度であり，また問題となる界面の厚さは数．一ト～
　　む百A程度であるから，界面構造の解析にはそれに相応した分析手段が不可欠である。今日では検

　　＊　原子工学科　高真盤工学講座

　＊＊　北海道工業開発試験所
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出深さが数十A以下の多種多様な表面分析法が開発されているが，元素分析および状態分析法と

してはAES（オージェ電子分光法），　SIMS（2次イオン質量分析法），　ESCA（X線励起光電子分光

法，XPSともいう）が有力である。筆者らはこれまでAES－SIMS複合装置を用いて種々の製法

によるGaAs不活性四丁について深さ方向の分析を行ない，その組成，構造を調べてきたが2）・3＞，

近年ESCAを併用して化学結合状態をより詳継に調べている。本報告ではGaAs不活性骨膜，と

りわけ現在最も有望視されているプラズマ酸化膜と陽極酸化膜をESCAで調べた結果について

述べる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　2．1測定原理
　　ESCAとは，　X線照射により励起され，被検物質から真空中に放出された光電子の運動エネ

ルギーを測定することにより，物質の同定，結合状態を調べるものである。すなわち，物質に一

定のエネルギー1tVを持つX線←一般にはAI　K。線（1486．6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E［ectron　Spec言rometer
eV）あるいはMg　K。線（1253．6　eV）が使用される）を照射　　　　　　　　　／一一＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ　　ら　りすると，hvよりも小さい結合エネルギー　EB　（Fermi準位基　　　　　　　ク身つ一一＼こ澄、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ・　　　＼＼＼’
準）の軌道にある電子が光電効果により放出される（Fig．

14＞）。放出された電子の運動エネルギー盈は

Ek　＝　hv　一EB一¢sp （1）

で与えられる。ただし，φ8pは検出器の仕事関数である。

ESCAで実測できるのは乃であるが，φε」）は装置によっ

て定まる定数であるので，EBが正確にわかっている物質

を用いて検出器を補正しておけぽ正しいEB値を求めるこ

とが可能である。またEB値は元素の結合状態により　shift

するので，このshift量を測定することにより，その元素

の結合状態を知ることができる。しかし，（1）式は試料とス

ペクトロメーターのFermi準位が平衡になっている金属

など高い伝導性を持つ試料に対してのみ厳密に成り立つ。

試料が絶縁体や半導体の場合には，光電子放出により表面

に過剰の正電荷が生じる。これは“charge　up”と呼ばれ

る。このような場合，式（1）は成立しなくなる。この効果
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による結舎エネルギーの誤差（charge　up　shift）は数eVから数十eVに及び，その適正な補正が

状態分析上極めて重要である。

　2．2　装置および測定条件

　　本研究で1＊　AEI一国際電気製（ES－200，　Al　Ka線使用）およびVacuum　Generators製（ESCA－3，

MgK。，　AIK．線使用）の2つの装置を使用した。不活性化膜の深さ方向への元素分布すなわち

in－depth　profileは，　Arイオンを用いたスパッタ・エッチングにより表面層を順次はく離し，そ

の都度ESCAによる表面分析をくり返すことにより測定した。このin－depth　profile測定時の

諸条件をTable　1に示す。

　2．3　試　　料

　　：本研究で用いたGaAs不活性化膜は主としてn型GaAs（100）面の単結晶ウェーバー（厚さ

約0．5mm）の陽極酸化またはプラズマ酸化によって得られたものである。陽極酸化膜は本学電気
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Table　1． ESCA　systems　usecl　in　the　present　study　and　their

operation　conditions
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ESCA　system

Residual　pressure

X－ray　source

　　Anode

　　Power

1

ES－200

2×10－6　Pa

A｝

10　keV，　20　mA

ESCA－3

4×10－8　Pa

Mg，　Ai

12keV，　10　mA

t

Energy　Analyzer

　Type

　Scan　mode

Sputter－etching

　Ar　pressure

　Accelerating　voltage

　Ion　current

　Incident　ang｝e

Hemispherical　analyzer十｛

Retarding　lens

Hemispherical　analyzer　and｛

Retarding　lens　potentials

5×！0－3　Pa

O．7－1．2　keV

14－16　／iA

60e

｛ 1－lemispherical　analyzer十

Retarding　lens

Retarding　lens　potentia1

1

1－3×！0－4　Pa

1．0－2．0　keV

3．6－8，6　f．tA

7so

Table　2． Samples　usecl　in　the　present　study　and　their

preparation　conditions

（a）　Anodic　oxidation

Sample　No．

AN－9

AN－6a

AN－9

’i

Type

n

n

p

Orientation

（100）

（100）

（！00）

iC・・rent　d…i・y

i　（mA／cm2＞＿．

O．50

0．50

0．32
1

Vo互tage
　，，，，，，，（rmV．．．）．，．，nvww，

65

30

28

Thickness
　　　む　　（A）．．．

1400

600

700

（b）　Plasma　oxidation

Sample　No．

PL－1

PL－2

Type On’　entation

n

n

1

（100）

（100）

PFti51　gffFli－5Te　ure　of　I

　oxygen
　　〈Pa）

26．6

13．3

Current
density
gpumA，，ww！／slm．，．2um），，

1

1

Thickness
　　　む　、輿．．

900

900

エ学科，長谷jll研究室にて，プラズマ酸化膜は東京大学電子工学科，菅野研究室にて．作製された

ものであり，それぞれの作製条件をTable　2に示すがその作製法および得られた不活性門門の電

気的特性はすでに詳細に報告されている5）・6）。In－depth　profileの測定に際しては得られたGaAs

不活性化膜試料を，一辺5mm程度の正方形セこ切り出し，有機溶媒で洗浄後装置に取り付けた。

またESCA測定の標準試料としたGa203やAs203は粉末で，これらは銅のメッシュを芯にして

プレスしたペレット状として使用した。
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3．　実験結果と考察

　3．1　プラズマ酸化膜のESCAスペクトル

　　測定したプラズマ酸化膜試料の広域スペクトルの一例をFig．2に示す。このスペクトルは光

電子の運動エネルギーが500～1500eVの範囲のものを示したもので，試料を5分間スパッタ・エ

ッチングした後に測定したものである。ESCAスペクトルには種々の準位からのGaおよびAs

の光電子ピークおよびオージェピークの他に，01s，　ClsおよびAuからの種々の光電子ピーク

が検出された。なおAuのピークはサンプル保持に用いた金箔によるものである。これらのピー

クのうち本研究でel　01s，　As3d，　Ga3dの各光電子ピークと，　Ga－L3　M4，sM4，5（以下Ga－LMMと

略記）As－L3　M4，5　M4，5（以下As－LMMと略記〉の両オージェピークを定性・定量分析に用いた。

　　この試料に対してスパッタ・エッチングをくり返しながらそれぞれのピーークのエネルギー，形

状を精密に測定したところFig．3～6のようなスペクトルが得られた。これらはいずれもES－200

（Al　K。）を用いて測定したもので，縦軸は検出器の計数率，横軸は運動エネルギーである。各ス

ペクFルの脇に示した数字はイオン銃によるスパッタ時間（Sputtering　time，以後S．　T．と略記）

を示し，試料表面からの深さに対応する。

　　Fig．3のように01sピークの強度はスパッタ・エッチングとともに減少する。01sピークの

強度が減少し始めるS．T．＝25分から完全に消失する35分までは酸化物一基板間の界面に相当す

る。また，界面を境に0～25分までの領域が酸化層，35分以降で測定された領域が基板である

GaAs（以後バルクと呼ぶ）に対応する。

　　Olsのピーークは酸化層からバルクにかけて，ピークの運動エネルギーが高くなる方へ推移し

ている。しかし，その半値幅はS．T．＝0～28分で2．0～2．2　eVとほぼ一一一i定で単一ピークであると

考えられる。

　　As　3d（Fig，4（a））のピークは酸化層から界面にかけて（S．・T．・・5～28分差，2つのピークに分離

している。このうち運動エネルギーの低い方のαピークを酸化物ピーク，運動エネルギーの高い

方のβピークを未酸化物ピークと呼ぶことにする。またAs－LMMピーク（Fig．6）ではchemical

shift量がAs　3dピークに比べて大きいので，ピークの分離がより明瞭である。なおこのピーク

はMg　K：、線を使ったESCA－3の装置による測定においては検出されなかった。

　　他方Ga3d（Fig．4（b））についてはピークの分離は認められなかったが，半値幅は酸化辱知

（S．T．＝O～25分）では2．0～2．2　eVとほぼ一…定であるのに対し，界面（S．　T．＝28分置では3．2　eV

と広がり，バルク（S．T．＝35分以降）では1．8　eVと再び一定の値になる。またGa－LMM（Fig．5）

のピークはS．T．＝　28分で4eVのchemical　shiftを示す2つのピークに分離している。したがっ

て，界面におけるGa3dピークの広がりは結合エネルギーを異にする2つのピークの重畳による

ものであると考えられる。しかしchemical　shift量が・」・さいために2つのピークには分離されな

い。他方，酸化層で検出されたGa3dピークは単一ピークであり，結合状態を異にするGaはな

い。バルクにおけるGa　3dピークについても同じである。したがって，図郭のピークαは，　Ga

酸化物，βは未酸化Ga（GaAs）によるものであると結論できる。

　　Fig．4～6の各酸化物ピークおよび各未酸化物ピークはOls（Fig．3）の場合と同様にスパッ

タ・＝ッチングに伴ない運動エネルギーの高い方へ推移する。この現象はC．W．　Wilmsenら7）も

認めている。この現象は各元素の結合状態が深さ方向に連続的に変化している，あるいは試料か

らの電子放出に伴なう帯電効果すなわちcharge　up　shiftの度合いが酸化層のスパッタ・エッチン

グとともに小さくなるためと考えられるが，前者の可能性は本研究においては少ない。
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　　Charge　up　shiftの補正法としては従来2っの方法が提案されている。第！はfiood　gun装

置により，X線照射下の試料に低速電子を照射し，　charge　upを打消そうというものである。し

かし，この装置を効果的に使うためには経験的に最適条件を見出す必要がある。第2の方法は結

合エネルギーが既知である標準物質を試料と同一一条件下で測定し，その結合エネルギーを基準に

する方法である。この場合は試料と標準物質の両方でcharge　up　shift量が同じであると仮定し

ている。標準ピークとしては表面汚染に由来するClsや，蒸着した金からのAu　4f7／2ピークなど

がよく用いられるが，in－depth　profileを測定しながら各スパッタ時間においてcharge　up　shift

の補正を行なうためには，いずれの方法も好ましくない。

　　金蒸着膜を標準とする場合には，蒸着により下地試料からの信号強度が低下するのみなら

ず，各S．T．において一定の厚さの金蒸着膜を作製しなくてはならない。さもなくぽ得られた

in－depth　profileのS．　T．は膜厚に比例しない。また，それが可能であっても測定手順は煩雑と

なり誤差も大きくなる。

　　他方Clsを基準とする牛舎，①超高真空下では吸着炭素も同時にスパッタされ，表面から消

失してしまう，②吸着炭素は必ずしも試料と同電位にない，③MgK．線を使用する場合，　Clsと

Ga－LMM（970　eV）ピークとが重なってしまう等の問題がある。①の問題は現実に筆者らの測定

系において観測された。本研究では試料保持用に金あるいは銅箔を用いたが，これらについて②

の問題を検討した。すなわちペレット状にプレスしたAs203の粉末試料の1つ（試料a）を金属部
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Table　3・ Variation　of　1〈inetic　energies　of　photoelectrons　before

and　after　the　use　of　flood　gun　（ES－200，　AIKec＞

Sample

As203

　As203
鷹「笥）

Flood　gun

before

after

before

after

　　Cls
Eic（eV）　dJt”k（eV）

1揚：1｝・・

認｝・・

　　As　3d

Ek（eV）　AEL一（eV）

llii2）　6“s

ill諭6・・

　　Ols
Ek（eV）　AL’k（eV）

glgl：］　，．，

1輩：1｝6・・

　Cu　2p3／2

Ek（eV）　AEth（eV）

：：g［：］　e．o

分にはX線が照射されないように銅箔で保持

し，他の1つ（試料b）では金属部にもX線が

照射されるようにした。両者についてfiood

gunの使用前後の運動エネルギーの変化を調

べた。その結果をTable　3に示した。表のよ

うに試料aでej　Cls，　As　3d，01sの各ピーク　　⊇

とも約6．5eV増加したのに対し，試料bでは　　雪
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R
Cls，　Cu　2p3！2の運動エネルギーは変化しなか　　g

つた。

　　以上の事実は表面吸着炭素は銅板と国電　　岳
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E
位にはあるが，試料とは必ずしも同電位では

なく，試料のcharge　up　shiftのネ1｛汀Eには不適

当であることを示している。Fig．　7は③の問

題を検討した結果である。この図はESCA－3

によりプラズマ酸化膜をAIK、およびMgK．

で測定したもので，それぞれの結果を図の上

欄，下欄に示してある。ES－200（AIK。）を用

いた場合には十数分のスパッタ・エッチング

により消失していたC！sピークが，真空度が

1桁以上良い（Table　1参照）ESCA－3装置では，

（Al．Ka）！・聾バー一了一

（Mg　Ka）

　　Ge　Avge（
IOScps　r@X

N

N

N

N

N

　　　t

　Spputering
　　time〈min．）

　　　l

N

14

5

C　ls

3．2eV

o

234　244　254　264　274　284　294　304
　　　B．E．　（＝1253．6－K．EJ　（eV）

Fig．　7．　Overlapping　of　Cls　spectra　with

　　　　Ga－L3M4，sM4，s　spectra　〈ESCA－3，

　　　　MgKa）．

スパッタ・エッチングの進行とは無関係にみか

け上2つのピークとなって観測された。スパッタ・エッチング以前（S．T．＝0）で検：出されたピーク

は主として表面汚染物質によるClsピークであると考えられるが，その半値幅は3．2　eVであり，

分解能に大差のないES－200（AIK：。）装置で測定された2eVに比べてかなり大きい。この原寸は

ClsピークにGa－LMMのオージェピークが重なっているためと考えられる。　MgK。の場合に

は，S．　T．＝3分以後においても274～294　eVにかけて2つのピークが出現したが，　AIK。の場合

にはS．T．＝・　3分以後ではこのようなピークは出現しない。したがってMgK。線照射により検1当

された2っのピークは，Ga－L3　M2　M4，5（cr　970　eV＞とGa－L3　M3　M4，5（＝980　eV）のオージェピーク

であると考えられ，この場合にはClsは結合エネルギーの補正の基塗としては不適当である。

　　以上の理由から，本研究においては01sの結合エネルギーを基準にして他のピークの結合

エネルギーを求める方法と，光電子ピークとオージェピークの・・ネルギー差を利用する方法によ

り，charge　up　shiftの補正を試みた。
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　　まず01sピークを基準とするcharge　up　shiftの補正法について述べる。この方法はFig・3

でみられた様に酸化層，界面を通じて01sピークの半値幅は一定で単一ピークと考えられ，しか

も他のピーク（Fig．4～6）と同じくスパッタ・エッチングにつれて運動エネルギーの高い方ヘピー

ク位置が推移していることにヒントを得たものである。Charge　up　shift　Sを」φとすると，観測

される01s電子の運動エネルギーEw（01s）は

　　　　　　　　　　　　　Eff（Ols）＝　hv－EB（Ols）一d¢　［eV］　（2）

で表わされる。E8（01s）は電子の結合エネルギーで，ここでは金野8）による値（＝530．OeV）を用

いた。同様に化学種iのブ準位の電子に対しては

　　　　　　　　　　　　　Err（ij）＝hv－EB（ij）一dip　［eV］　（3）

と表わせる。なfO’　hvは用いた特性X線のエネルギーである。01sピークより求めた」φにより

プラズマ酸化膜の各ピークのcharge　up　shiftを補正した結果をTable　4に示した。　Table　4に

よれぽS．T．・・5～25分で各酸化物ピークのみかけ上のシフトはcharge　up　shiftのみによるもの

であると結論できる。

　　このように01sピークを基準とする補正法は極めて満足すべき結果を与えたが，この方法は

01sピーク強度が弱くなる界面後半からバルクにかけての領域では適用できない。そこでこの領

域に対しては光電子ピークとオージェピークのエネルギー一差をとる方法を適用した。

　　Fig．4～6でみられた様にGa3d，　As　3dの光電子ピークのchemical　shift量とGa－LMM，

As－LMMオージェピークのそれは異なる。他方charge　up　shift量はどのピークに関しても同

じはずである。したがって，光電子ピークとオージェピークのエネルギー差がスパッタ・エッチン

グ時間に関係なく一一致すれぽcharge　up　shift，異なればchemical　shiftと考えることができる。

　　この方法をプラズマ酸化膜に適用したのがTable　5である。この表によれぽ，酸化層から界

面にかけては

Table　4．　Binding　energies　of　As　3d　and　Ga3d　electrons　of　the　plasma　oxide

　　　　　determined　with　reference　to　Ols　（　＝530．0　eV）　（ES－200，　AIKa）

S．　T．S，　1

（min）

o

5

10

15

20

22

25

28

32

35

40

dip＊2

7．0

6．8

6．5

6．3

6．0

5．7

5．6

5．0

5．0

5．0

o

EB’　（As　3d）＊3　（eV）

ox＊4

43．7

43．4

43．5

43．4

43．5

43．3

43．1

44．0

44．0

44．0

Average　l　unox＊5

43．3　±　O．2

44．0

40．6

40．9

40．6

40．8

40．7

40．4

40．4

40．4

40．4

Average

40．7　±　O．3

40．4

40．4

EB　（Ga3d）＊3　（eV）

ox＊4　i　Average

19．0

19．2

19．3

19．3

19．4

19．3

19．2

19．e

19．0

19．0

19．2　±　O．2

19．0

Layer

surface

oxide　layer

interface

bulk

＊1：sputtering　time，　＊2：the　charging－up　shift，　＊’3：　binding　energies　of　the　electrons，

＊4：　oxidized　peak，　＊5：　un－oxidized　peak
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Table　S．　Differences　in　kinetic　energies　between　the　photoelectrons

　　　　　and　the　Auger　electrons　fer　Ga　and　As　（ES－200，　Alkct）

　　　l
s．”r．＊i　1

（min）

aEk　（As）＊2　（eV） AEL一　（Ga）＊3　（eV＞

o

5

10

15

20

22

25

ox＊4

223．0

222．8

222．8

222．8

222．8

222．8

222．6

28

32

35

222．6

222．6

222．6

40　1

Axg，iggglrageirmermn．．o－xxl’51一’rg｛e｛，STglEltrmei　ox＊4　wwL｛IMgif’」gun’

222．8

±Gユ

222．6

220．6

220．6

220．6

221．2

221．2

221．2

220．2

220．3

220．2

220．2

220．9
±　O．3

220．2
±・　O．1

403．9

404．0

404．0

404．0

403．9

403．9

403．9

broad

403．9

±O．1

IIII6．Ilgrm 秩D＊s　KGrm．；．gE

broad

400．8

400．7

400．7

400．8

±O．1

Layer

surface

oxide　layer

interface

bulk

’＊1：　sputtering　time，　＊2：　tiEk　（As）＝：［Ek　（As　3d）umEk（As’L3M4，sM4，s）］ox　or　unox＋

＊3　：　AEk　（Ga）　＝＝　［Ek　（Ga3d）一EL一　（Ga－L3M4，sM4，s）］　ox　or　unox・

＊4：　oxidized　peak，　＊5：　un－oxidized　peak

liEJ，一（As）ox　＝＝　［E”（As3d）一E」f〈As－L3M4，sM4，s）］，．　＝：　222．8±O．1　eV

AEJ，一（Ga）ex　＝：　［Ki，・（Ga3d）一E」，r（Ga－L3M4，sM4，s）］，．　＝　403・9±O・1　eV

また界面からバルクにかけては

dE・（A・）un・x　＝［恥・3d）一E・（A・一L・M・，・M・，・）］un。。＝＝　22…±・…V

dE”（Ga）unox　＝　［EJ，’（Ga3d）　ww　Eit’（Ga－L3M4，sM4，s）］．．．．　＝　400・8　＋一〇・1　eV

とそれぞれの領域で各ピークのエネルギー差は非常によく一致した。

　　Table　4とTable　5に示した結果より，酸化層から界面にかけてのAs　3dの酸化物ピーク，酸

化層からバルクにかけ．てのAs　3dの未酸化ピーク，酸化層のGa　3dの酸化物ピークはそれぞれ同

一結合状態にあるGaおよびAsによるもので，01sの結合エネルギーをS30．O　eVとすれぽ結合エ

ネルギーはEB（As　3d＞。x＝43，3±0．2　eV（S．T．＝＝　O～28分），　EJ3（As　3d）un。x　・・　40．7±：0．3　eV（S．T．＝

5～35分），EB（Ga3d）。。＝19．2±02　eV（S．T．・O～25分）と求められる。またESCA－3（MgK。）を

用いた測定により界面からバルクにかけてのGa－LMMの未酸化物ピークは同一一一ts合状態，すな

わちGa－As結合に基づくものであることが判明しており，　Ga　3dの未酸化物ピークの結合エネ

ルギーは以下のように求めることができる。Fig．8はプラズマ酸化膜のGa－LMMピーク（Fig，5）

およびGa　3dピーク（Fig．4）をまとめたものである。図のようにGa－LMMの酸化物ピーク同士

未酸化物ピーク同士を一致させて書いた場合には，

　　　　　　　　EB（Ga3d）ox－EB（Ga3d）unox　＝　dEit一（Ga）ox－aEA一（Ga）unox十4．0

のような関係となっており，それぞれに先きに得られた値を代入すると，未酸化Gaの3d電子の

結合エネルギーは18．3　eVと求められた。
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r．

s
ri

b

v
m
董

Ga　LMM

遣

｛x　21s）

AEk（Ga3d　一　Ga　L　MM）unox．＝400．s　±　o．lev

4．0　eV

Sputtering　Time．

52　min

28　mln

20min

32　min

20min

1）sEk　（Gasd“GaLscOM　），x．　”405．9±　O．］ev，

撫
雄

　　　　　　　　　　430　420　410　50　20　［O　　　　　　　　　　　　　　　　　BINDING　ENERGY　（eV）

　　　　　Fig．　＆　Determination　of　EB（Ga3d）unox．　Ga－L3　M4，sM4，s　and　Ga　3d　spectra

　　　　　　　　　　are　taken　from　Fig．　4（b）　and　Fig．　5，　respectively．

　　上記の様な結合エネルギーに対応する各元素の結合状態を検討するために，標準物質との比

較を行なった。

　　まずGa　3d，　As　3dの各未酸化ピークはバルクのピークと一致するので，　Ga－Asあるいはそ

れと類似のAs－As結合に基づくものであると結論できる。他方，酸化物ピークの同定には標準

の酸化物ピークとの比較が必要である。

　3．3酸化物ピzaクの同定

　　Ga203とAs203の粉末をペレット状にした試料で得られたスペクyルをFig．9，／0，11，12

盆
g

e
9
［II

12

Ga　3d

22eV

B。f。re　箭
Sputtering

　5

圏
賢繧

10min．

Sputtered

5

　　　　　　　1450　1460
　　　　　　　K削ETIC　ENE：RGY（eV）

Fig．　9．　Ga3d　spectra　for　Ga203　（ES－200，　AIKa）．　Fig．　10．

婁

コ

£

9

の

…

Ga　LMM

　　T
Before

Sputtering

璽
／3ぎぼ

罫鵬，d

ノ

　　　lo40　loso　looo　io7e
　　KJNE－1－IC　ENffRGY（eV）

Ga－L3M4，sM4，s　spectra　for　Ga203　（AIKa）．
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震
B・

葦

循

i

As3d

22eV

醜
／3鐙

［Ornln

Spu討ered

eV

Before
Sputtedng

盆
s

曾

e

［1］

｝iil

As　LMM

Cls

國

g3xlo2
　cps

IOmin．

Spu讐er酌g

ノ

Before
Sputtering

f

　　　1425　i4so　1455　1440
　　　　KINE丁IC　ENERGY（eV）

Fig．　11．　As3d　spectra　for　As203

　　　　（ES－200，　AIKa）．

　　　II90　1200　1210　1220　1250
　　　KINETIC　ENERGY｛eV）

Fig．　lz．　As－L3M4，sM4，s　spectra　for

　　　　As203　（ES－200，　AIK．）．

に示す。いずれの図もスパッタ・エッチング前後のスペクトルを併記した。Fig．9，10はGa203

からのGa3dおよびGa－LMMスペクトルである。　Ga　3dのスペクトルは単一ピークよりなりほ

ぼ対称な形状をしている。またスパッタ・エッチング前後で半値幅，形状ともに不変である。Ga－

LMMスペクトルにはスパッタ・エッチング前後とも高運動エネルギー側にショルダーが見られ

るが，これは未酸化Gaによるものではないことは自明である。また，スパッタ・エッチング前後

でピークの形状に大きな変化は児られない。Fig．11，12はAs203からのAs　3dおよびAs－LMM

スペクトルである。As　3dピークでは半値幅がスパッタ・エッチングにより2．0から2。2　eVにや

や増加するが，その他の変化はない。As－LMMピークはスパッタ・エッチングにより多少半簸幅

が増加する。またスパッタ・エッチング前後において高エネルギー側に，Ga－LMMの場合と同じ

く，ショルダーが見られたが未酸化Asによるものではない。

　　上記の標準試料からの各ピークのcharge　up　shiftを3．2節で述べた方法で補正し，陽極酸

化膜およびプラズマ酸化膜の試料の酸化物ピークの値と比較するとTable　6のようになる。表の

Table　6．　ldentification　of　tlie　chemical　state　of　the　oxides

　　　　　in　the　ac　noclic　and　plasma　oxides

Sample
EB　［eVj＊i

1 As　3d Ga3d

AEL一　（As）＊2

　［eV］

Allk　（Ga）”3

　［eV］

As203

Ga203

Anodic　oxide

Plasma　oxide

43．4　±　O．4

43．7　±　O．2

43．3士0．2

19．4止0．5

19．5　±　O．2

19．2　±　O．2

222．4　±　e．5

222．5　±　O．3

222．8土0．2

403．5　±　O．5

403．7iヒ0．1

403．9±O．1

”1　：　binding　energies　corrected　with　Ols　（530．0　eV），

＊2；ゴEk（As）＝・　EEk（As　3d）一封（As－L3M4，5M4，5）10x．

’k3　：　AEk　（Ga）＝　［Ek　〈Ga　3d）一　fJ’・”k　（Ga－L3M4，sM4，s）］　ox・
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ように，陽極酸化膜およびプラズマ酸化膜試料の各酸化物ピークはAs203およびGa203に対応

することが明らかとなった。

　3．4　酸化層における未酸化物の存在

　　Fig．4（a）に見られたように，　プラズマ酸化膜のAs　3dピークはスパッタ・エッチング前には

単一ピークであるが，後には2つのピークに分離した。この現象は陽極酸化膜でも見られた。こ

の原因は酸化層中には未酸化Asが存在するが表面層にはほとんど存在しない，あるいは酸化状

態のAsがイオン衝撃により原子状Asに分解（還元）されるのいずれかによるものと考えられる。

Table　7．　Examination　of　the　ion－bombarding　effects　for　As203

　　　　　0n　chemical　state　of　As　under　various　bombarding

　　　　　conditions

工on　beam

　E
〈keV＞

／

〈FtA）

O．5

0．7

0．9

1．2

1o

e＊1

g）　＊2

Sputtering

　tlme
．（盤in＞

i

I　EB（As3d）
1（01s　＝＝　530．0　　　（eV）〉

AEh

（eV）

600 700 11

43．8

44．2

43．8

43．6

222．3

221．9

222．2

222．3

，O．7

2

6

10

14

60Q 700 ！5

O．7 14

1se

300

4se

600

7so

goo

700 15

43．6

44．0

44．0

43．6

O．7

1．2

10

10

600

600

80e

700

500

300

1se

43．9

43．6

43．8

43．8

44．0

43．8

11

800

700

500

300

1so

11

before　sputtering 70e@1

44．0

44．2

44．3

43．7

44，0

43．7

46．6

43．5

43．5

43．4

43．4

222．4

222．2

222．3

222．2

222．2

222．0

222．2

221．9

222．6

222．6

222．5

222．3

222．8

＊1：　incident　angle　of　the　ion　beam　with　respect　to　surface　normal．

＊2：　angle　of　the　optical　axis　of　the　analyzer　with　respect　to　surface　normal・
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　　この原因を確かめるために標準試料のAs203をスパッタ条件，　ESCA測定条件を様々に変

えて測定を行なった。その結果をTable　7に示した。いずれの実験条件においてもAs　3dピーク

の分離は起きないが，As　3d，　As－LMMの半値幅がスパッタ・エッチングの前後でやや増加した。

しかし，結合エネルギーは表のように43．0±＝0．5eVと一定に保たれている。

　　従って0，5～1．2　keVの範囲のイオン衝撃によってeZ　As203一一一＋Asの分解（還元）はほとんど起

こらず，プラズマ酸化膜及び陽極酸化膜中で検出された未酸化Asは，ほとんど試料本来のもの

であると結論できる。2keVのイオン衝撃によっても未酸化Asへの分解が起こらないことは，

C．C．　Changら9）によっても認められている。

　　次にプラズマ酸化膜（Fig．4，5）と標準試料（Fig．9，10）のGa3　d，　Ga－LMMピークを比較

し，酸化層における未酸化Gaの存否を考察する。

　　プラズマ酸化膜のGa　3d（Fig．4（b）〉の酸化層中のピークはスパッタ・エヅチング前後で分離

は起こらず，またS．T．＝O～25分で半値幅は2．0～2．2　eVとほとんど変わらない。この値はGa203

標準試料からのGa　3dピーク（Fig．9）と一致している。

　　またプラズマ酸化膜中のGa－LMM（Fig．5）ピークの高エネルギー側にショルダーが認めら

れるが，その大きさはスパッタ・エッチングしても変わらず，かつ標準試料（Fig．10）と同程度で

あり，プラズマ酸化二二には未酸化Gaは存在しないと結論できる。

　　以上の結果を総合するとプラズマ酸化したGaAs酸化層はAs203，　Ga203および未酸化As

よりなることが明らかとなった。上述の議論は，程度の差はあるが，陽極酸化膜についても同様

に成立する。

　3．5　プラズマ酸化膜，陽極酸化膜のin・depth　profileの比較

　　上記のようにプラズマ酸化膜；と陽極酸化膜はともにAs203，　Ga203および未酸化Asよりな

ることが判明したが，in－depth　profileには大きな相違が見出された。　Fig．13にプラズマ酸化膜

をES－200（AIK。）で測定したin－depth　profileの一例を，またFig．14に陽極酸化膜をESCA－3

（MgK。）で測定したin－depth　profileの…例を示す。両図を比較すると，プラズマ酸化膜，陽極酸

化膜の界面はともにシャープであるが，酸化膜の組成はかなり異なることがわかる。
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　　プラズマ酸化膜の酸化層中で成分元素の分布がほぼ均一なS．T．＝・　！0～25分の領域でピーク

強度を比較すると，Ga3d＝1に対してAs・3d・＝・O．7，01s＝！．8であり，　As　3dのうち未酸化ピーク

の占める割合（未酸化As率）は約22％であった。他方陽極酸化膜の酸化忌中のピーク強度比は

Ga　3d＝1に対してAs　3d　a・　O．4，01s＝2．8であり三酸化As率は約44％であった。　この結果は，

従来のAES－SIMS2＞・3＞測定の結果とは逆の傾向となっており，この点を更に詳細に検討した。

　　Table　8はES－200（AIK。）とESCA－3（MgK。）で測定したプラズマ酸化膜および陽極酸化膜

のin－depth　profileの測定結果をまとめたものである。表のように，　ES－200（AIK。）による測定

では，陽極酸化門中でのAsおよび0の存在比はプラズマ酸化膜よりも大きく，また未酸化As

率はプラズマ酸化膜の方がかなり大きい。この傾向は従来の測定結果とよく一致する。他方

ESCA－3（MgK。）による測定結果は，　ES－200による測定，あるいはAES－SIMSの測定結果とも

かなり異なる。すなわち，Asの存在比が低めに，0の存在比および未酸化As率が高めに評価さ

れている。しかし陽極酸化膜でのAsおよびOの存在比はプラズマ酸化膜よりは高く，かつ未酸

化As率はより少ないという点では，他の測定結果とよく一致する。

Table　8．　Summary　of　chemical　composition　of　the　oxide　films

ESCA
system

Sample

ES－200

（Al　Ka）

AN－4

AN－9

PL－1

PL－1

Sputter－etching
　conditions

EAr（keV）　1　Jtsr（ptA）

O．7

1．0

1．2

1．e

14

16

14

16

　Intensity　ratio

（Ga　3d；As　3d二〇！s）

ESCA－3

（Mg　Ka）

AN－9

AN－6　a

1．0

2．0

PL－2

PL－2

2，0

1．5

　　！：0．7：2．5

　　1：0．8：2．O

Av，　！　：　O，8　：　2．3

　　1：0，6：2．1

　　1：0．7：1．8

Av．　1：0．7：2．0

3．6

8．6

8．6

8．6

　　1：0．4：2．8

　　1：0．4：3，2

Av．　1：0．4：3．0

　　1：0．3：2．5

　　1：0．3：2．5

Av．　1：0．3：2．5

［As］oxf（［As］ox十IAs］unox）＊

　　　　（90）

17

16

17

33

22

28

44

40

40

58

63

61

＊：　intensity　ratio　of　As3d　peak　due　to　un－oxidized　As　to　the　sum　of　As3d　peaks　due　to

　oxidized　and　un－oxidized　As．

　　ES－200（AIK：。）およびESCA－3（MgK。）両装置の測定結果の不一致の原：因は明らかではない

が，用いた特性X線または検出条件等の違い，すなわち分析器の掃引方法その他による個々の

ピークの感度およびバック・グラウンドのエネルギー依存性に違いがあるためと考えられる。こ

の原因の解明には同一装置内で二種のX訳義を使いわけ，両老による感度の精密な検定が必要で

ある。

4．　結 言

　　ESCAによる表面分析とスパッタ・エッチングを併用してGaAsのプラズマ酸化膜および陽

極酸化膜のin－depth　pro丘leを測定した結果，次の知見を得た。
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　　（1）ESCAによるin－depth　profileの測定中に起こる各ピークのcharge　up　shiftを補正す

るには，Olsピークを基準とする方法と同一成分元素からの光電子ピークとオージェピークとの

運動エネルギー差をとる方法が極めて有用である。

　　（2）プラズマ酸化膜と陽極酸化膜の酸化層はAs203，　Ga203および未酸化Asから構成され

ている。

　　（3）酸化層のAsおよびOの存在比は陽極酸化膜の方がプラズマ酸化膜より多い。

　　（4）酸化層のAsのうち未酸化Asの占める割合は陽極酸化膜の方がプラズマ酸化膜より少

ない。

　　（5）ESCAによるin－depth　profileの測定は成分元素の存在比のみならず，結合状態をも同

定可能で，GaAsをはじめとする化合物半導体の不活性化技術確立の上で極めて有用である。

　　尚，本研究を行なうにあたり，プラズマ酸化膜試料を提供して下さった東京大学電子工学科

菅野教授，陽極酸化膜の作製に御協力頂いた本学電気工学科長谷川助教授に感謝いたします。

またESCA装置の使用について種々ご協力いただいた本学工学部工業分析第一講座永山教授な

らびに金野博士に感謝いたします。
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