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Abstract

We describe how a high perfbrmance transmission electron microscope can be modified to make it

better suited to the study ofmagnetic domain structures. The main additional features are two super

mini-lenses (Lorentz lenses) located above and below the standard objective lens. Among the

benefits to be derived from the modified instrument are new imaging modes and the ability to image

magnetic stractures in a magnetic field whose strength is chosen by the experimenter. Following a

brief description ofthe coherent Foucault imaging mode, examples are given of how infbrmation can

be derived on the magnetisation processes in small lithographically-defined magnetic elements, fine

tips fbr magnetic force mieroscopy and Co/Pt multilayer films fbf magneto-optic recording.

Entroduction

Transmission electron microscopy (TEM) plays a pivotal role in helping us understand and

subsequently improve the properties of new materials. Its key attributes are very high spatial

resolution (at or near the atomic level) and the wide range of interactions which take place between

the impinging electrons and the specimen. Advantage can be taken of the latter to provide insight

into the structural and electronic properties ofthe material under investigatioR. Unfbrtunately, in the

standard microscope the specimen is located in a region of high magnetic field (･-400 kA/m) which

precludes or severely resnicts infbrmation being obtained on the distribution of magnetic induction

within a magnetic specimen. Such infbrmation is vital if we are to understand the role of growth and

processing conditions on the magnetic propenies of the many diverse magnetic materials in use

today.

At Glasgow University we have undertaken an ambitious programme to extend the capability ofthe

electron microscope fbr the study of magnetic materials. In this paper we describe the principal

features ofthe new microscope and the instrumental modificatiens that have been required to realise

them. In particular we highlight two important aspects of its perfbrmance. The first of these relates

to the development ofa new technique, coherent Foucauit imaging, which can be regarded as an on-

axis holographic mode capable of generating magnetic interferograms in real time. Thereafter we

discuss how it is possible to image in a magnetic field chosen by the experimenter to suit the

pardcular specimen under investigation. Examples are given ofhow these attributes yield infl)rmation

on the magnetisation process in small lithographically-defined magnetic elements, the magnetic state

offine tips used in magnetic force microscopy and domain nucleation in ColPt multilayers.
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hstrume耐副Performamce

The　aims　of　our　research　have　been（i）to　deve1op　new　imaging　con丘gurations　whereby　a　qua耐itadve

description　of　the　spatia1v㎞ation　of　magnetic　induction　c㎜be　determined，（ii）to　improve　the

reso1ution　in　the　magnetic　i㎜ages　to　signific㎜tIy　better　than　lO　nm　so　that　fine　stmctures　associatcd

with　domain　wa11s　can　be　s加died　direc童1y，（iii）亡o　develop　in－s並u　expehmenta王methods　so　that

changes　in　magnetic　s伽cture　with　magnetic　fie1d　and　temperature　can　be　sωdied　and（iv）to

i耐roduce　compatibility　between　magnetic　imaging　and　high　spatia1resoIution　micmana1ysis　so　that

detailed　corre王adons　can　be　made　between　micromagnetic㎝d　microstructural　fea軸res．To　achieve

these　aims　we　have　developed　a　u汀ique　electron　microscope　joi耐1y　with　Philips固ectron　Optics

〔玉］．The　instmment　is　based　on　a　Phi1ips　CM20TEM／STEM　equipped　with　a丘e1d　emission　g㎜，

The　enti：e　specimen　region　has　been肥designed　to　accommodate　an　extra　pair　of　super　mini－1enses

（Lorentz　lenses），necess孤y　to　anow　suitable　imaging　conditio■s　without　the　specimen　being　subjected

to　a　fieId，and　sufEcient　space　for　the　immediate　vicinity　of　the　sp㏄imeパo　b㏄ome　a　miniature

micromagnetic1aboratory．The　disposition　ofthe　ex耐a1enses　re1ative亡o　the　specimen　area　and　the

standard　objec亡ive1ens　is　shown　schematica1ly　in　figure　L　It　shou1d　be　noted　that　the　overan　height

of　the　instmme耐remains　unch㎝ged　so　that　non－stand鮒d　items趾e　restricted　to　the　region　where

they　are　most　needed．In　the　modi脆d　instrume耐the　sp㏄imen　remains1ocated　at　the㏄ntre　ofthe

gap　ofthe　objective1ens　although　the1ens　gap　itse1fhas　been　extended　to20mm　to　aHow　room　for

anci11ary　equiprnent　and　detectors、

　　　　　　　　淵1照←一uρρerLorentzlens

30“1幽＼・・1一十…一一1・・j・・ti・・1…

30柳1“
　　　　　　　　淵1照←一一1ower　Lorenヒlens

晦舳1肋co械鮒α伽〃ゲ‘加Z㈱θMro〃〃伽卿61舳〃θgゴo〃肋伽〃o彬〃θ1θαγo〃
　　　　　　　　肋070∫C卯θ．

Using　the狐od脆ed　objective1ens　in畳xed－beam　mode　the　O．14nm　go1d1attice舳nges　can　still　be

resoived創though　the　po耐res◎］伽o犯drops　to036㎜1In　scamエng　modes，spot　sヱzes＜1nm孤e

…i1・bl・・F・・im・gi・ξm・g・・ti・㎡・…tm・耐…h・w・・…th・・卵・ti・・I・・…㎜創1y・・m・i・・

unexcited㎝d　its　ro1e1s　rep1aced　by　one　ofthe　Lorentz1enses．In逓xed－beam　mode，with　the1ower

Lorentz　Iens　becoming　the　p台ncipal　imaging　Iens，13nm　lattice厳nges　have　been　reso－ved　a■d　the

point　reso1耐ion　is　ca1cu1ated　to　be2．1nm．Using　the　upper　Lorentz1ens　as　a　probe飴m血【g1ens

eηab工es　sub－5m皿spot　s1zes　to　be　real工sed，the　curre斌in　the　probe　being亀05nA　Fur此eroαore，

when　both　Lorentz　Iemes　are　used　simultaneous1y　it　is　possib1e　to釧sure　that　good　imagiag

conditions　c㎝be　ac趾eved　w㎞1st　the　d搬action　p鮒em　is　a㏄urate1y　I㏄説ed㎞㎝ape血ure　p1ane，a

prerequisite危r　the　success飼implementation　of　the　coherent　Foucau1t　ima藪ng　mode　described

be1ow．Thus　the　microscope　o脆rs　e対reme　iexibi1ity　as虹as　i㎜aging　is　con㏄med㎝d　we　have

success則1y　imp工e㎜e鮒ed　the　FresneI，standard　Fouca汕and　di旋rentia1phase　co赦rast（DPC）㎜odes

［2］as　weu　as　the　new　coherent　Foucault　tec㎞iq鵬．

Although　the　stξ㎜dard　objective1ens　is　mt　needed　direct1y危r㎝y　ofthe狐agnetic　imaging　modes

described　above，its　use　as　a　source　of（ve血ica1）　㎜agnetic丘e1d　great1y　enhances　the　ma．9netic
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informatio“hat　can　be　conected，In辻he　simpIest　operatio㍗a1㎜ode　it　provides　a　mcans　ofchanging

the狐agnetic　s㈱e　of　the　specimen　in－si帆　Thus，by　repeated1y　switching　it　on　and　off　through　a

sehes　of　pre－seIected　va1ues，wc　have　a　convenie耐method　of　taking　the　specimeパhrough　an　in－

situ　pe卯endicu1ar　re㎜ancnce　cyc1e，Images　recorded　between　successive　excitatio篶s　provide　a

㎜icroscopic　picture　of　the　irrevers．ib1e　magnetic　changes　uRdergonc　by　the　specimen［3］．1shou1d

be　noted　thaけhe　ield　r＆nge　avaiIab1e　for　this　procedure　is　approximate1y600kA／m　and　that　the

direction　of　ie1d　can　be　reversed．A　fuれher　possibility　is　to　record　images　wi曲曲e　objective1ens

on　at　a　pre－set　excitation．Of　courseラas　soon　as　thc　objective　leΩs　is　excited　the　imaging　conditions

孤e　affected　by　its　focusipg　effect　and　this　has　to　be　compensated　for　by　v趾ying　the　cume鮒through

○汀e　or　both　ofthe　Lorentz　Ienses，In　practice　au　the　magnetic　imaging　modes　remain　avai1ab1e　over

part　of　the　objective　Iens　excitation　range　but　on1y　Fresne1in，aging　is　possib1e　as　the　highest

excitation　is　aPprOached．

A　paれicωar1y　conve㎡ent　operationa－mode　is　one　in　which　the　objective1ens　is　set　at　a　suitabIe版ed

value　and　the　specimen　is佃ken　throじgh　a　magnetisation　cyc1e　by　si㎜pIy　ti1ting　it．Under　these

conditioηs　no　change　in　the　i㎜aging　conditions　is　experienced　once　they　have　been　estab－ished

i㎡tia1ly　so　that　the　attention　of　the　expehme就er　can　be　devoted　to　what　is　happeηing　to　the

specimen．T㎞s　oper就ion叡㎜ode　is　appmpdate　when　the　samp1e　is　susceptib1e　to　re1就ive1y　sm副1in－

p1ane五e－ds　w㎞1st　remai㎡ngじna脆cted　by　the　prese羽㏄ofso㎜ewhat1arger　ae1ds　pe印endicular　to

its　p工ane．The㎞gh　demagnetishg勉ctor　pe叩endicωar　to　the　p1ane　ofa　thin捌m　samp1e㎜e㎝s　that

t㎞s　condition　is缶equent1y血1fil1edI　AUse制check　on　the　impo施nce　or　otherwise　ofthe　compon釧t

of量e1d　perpeなdicular　to　the　specimen　p1ane　is　to　note　whether　the　domain　stmcture　of　an　unti－ted

sa棚p1e　changes　accordiηg　to　whether　the　o域㏄tive　lens　is　o任or　excited　at　the　leve1to　be　used　in　a

p航icu1鮒exped㎜e鮒．It　is　woれh　noting　that，地r　the　experim6nts　under　discussion，the　specimen　is

mounted　in　a　tilt／rotate　ho姻er　so　that　the丘eId　can　be　appIied　in　a町direction　deemed　appropriate　by

the　expe㎞enter．

By　subjecting　the　specimen　to　a　ti－ting　cyc1e，dynamica1changes㎞tb◎ma騨etisation　process　can　be

obsewed．Forthesep岬oses㎝eofthe飲edbeamim晦㎎modesisno㎜al1yused．0bsewati㎝of
the　magnetic　stmctures　then　invo1ves　the　use　of　a1ow－1ight－1eve1TV　camera　coup1ed　to　a　YAG

scinti11ator　si加ated　be1ow　the　viewing　screen　ofthe　microscope．The　TV　signa工is　ro耐ed　through　a

缶ame　store　e卯ipped　with　an　integ耐ing勉ci1ity　which挑Iows　the　sign砧to　noise　ratio　in　the　image　to

be　greatly　i㎜proved　at　the　expense　ofti㎜e　reso1ution．Varied　examp1es　ofhow　in－situ　magnetising

can　be　used　to　e対end　the　range　of　micro狐agnetic　infbmlation　accessib1e　are　given制1owing　the

description　ofthe　Foucault　imaging　tec㎞i卯e一

C桃em耐Fo㎜ca阯Hmagimg

Coherent　Foucaultエmagmg1s　an　on＿a刈s　ho1ographic1mag獅g　tech血que　and　det搬1s　of1t　have　been

given　e1sewhere［4，5］．It　requires　the鮎gh　brightness　ofa五e1d　emission　gαn．It　is　applicab1e　when　the

specimen　does　n◎t　e斌釧d　across　the　entire五eId　of　view　so　that　p航of　the　e工ectmn　beam　passes

伽ough丘ee　spa㏄、丁紬s　acts　as　a　re危rence　wave．In　the　d搬action　p就tem　an　opaque　or，more

us洲y，aphase－sh蛆i㎎apeれu・eisusedtomodi敢ause・一se1e㈱dpo並io早ofthee1ec倣㎝
dis軸rbance　there，Under　c餉ain　conditions，speci旋d　be1ow，the　resu1ting　i狐age　is　a　magnetic

inte命mgram　i皿which　a　set　of制nges　are　obse岬ed㎜㎜ing　parallel　to　the1oca一㎞duction　directio瓜

The　spacing　of　the制nges　depends　on　the　co㎜po亙ent　of　indugtion　pe叩endic汕孤to　the　e1ectron
t、勾、、t。町i．t。。。。。。・。1。。。it．1。。鋲・．・。。。ti。。伽。。。。。tit。・。j・土・。iti。。t。。i。・曲岬。。・t。。・。。

that　the　fdnge　spaciag△∫is　given　by
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Thus　the　technique　gives　not　on1y　an　immediate　picture　of　the　distribution　of　f1ux　throughout　the

specimen　but　provides　quantitative　information　not　readily　a㏄essible　using　the　imaging　techniques

mentioned　in　the　preceding　section．The　resu1ting　magnetic　interferograms　c1ose1y　resemble　those

obtained　using　the　estab1ished　off－axis　he1ographic　mode［6］．However，in　coherent　Foucau1t

imaging，the　interferogram　is　produced　in　rea1time　on　the　microscope　viewing　screen　or，by　using

the1ow」ight－1eve1TV　camera，on　a　TV　monitor．No　processing　whatsoever　is　required．

For　su㏄ess血1coherent　Foucau1t　imaging　the　phase－shi丑ing　ap餉ure　shou1d　introduce　a　phase　shi丘

ofapproximate1yπradian　and　shou1d　contain　a　hoIe　sma11er　in　e対ent　than　the　magnetic　sp1itting　of

thecentm1spotofthedi肋cti㎝pattem．Anamo叩houssi1icon㎡thde丘1m50㎜t此kintroduces
an　approp由te　phase　shii　br　use　with200－keV　e1ectrons　whi1st　e1ectron　beam1ithography　c㎝be

used　to　introduce　micron－sized　ho1es　into　the　film．Thus　a　suitab1e　ape血ユre　satis取ing　the　size

critehon　in　our　inst㎜ment㎞rthe　specimens　described　be1ow　is　produced、

1巧8””ε2Coんθ7θ〃プハo〃oα〃〃ゴ〃αgεgグα3011〃肋たκθ如〃θ〃ご初zθ70例o1加∂ノ葦θZ∂ρ1‘od〃oθ∂〃83〃9α

　　　　　　　　ρ伽∫θ肋獅晦解肋κ一

Figure2il1ustrates　the　use　of　coherent　Foucault　imaging．It　shows　a30nm　thick　micron－sized

rectangu1ar　pe㎜a11oy　e1ement　produced　using　e1ectron　beam1ithography㎝d1岨一〇任techniques．It　is

i㎜ediate1y　apparent　that　the　magnetic　stmcture　is　rather　complex　but　that　nux　closure　is

incomp1ete．Whi1st　the　magnetisation　is勉ir1y　u㎡施rm　over　the　centr創po血ion　ofthe　e1ement　it　is

more　interestmg　to　note　what1s　happemng　towards　the　ends　ofthe　element　Here　a　cont1matlon　of

ne孤一u舳㎜magnetisationwou1dgivehseto　excessivemagnetostatic　energywhereasthee1ement
combats　this　through　the　introduction　ofsmall　ma馴etisation　vo廿ices　which　can　be　seen　cIear1y．The

c1arity　with　which　the　inte企rogr㎜reveals　the　end　stmcture　is　in　m跡ked　distinction　to　what　has

beenthe　case　inthe　past　using　more　conventiom－methods［7］．

1magi㎎iHMagmticFi61d

To　exp1ore肋廿her　the　magnetic　prop餉ies　of　sma11e1ements，such　as　that　shown　in　figure2，the

objective1ens　was　excited　so　that　the　ve打ica1fie1d　was27Wm．No　change　to　the　induction

distribution　was　seen　with　the　specimen　unti1ted，Figure3shows　the　e脆ct　ofsubsequent1y　ti1ting　the

specimen．At　a1arge　positive　tiIt（丘gure3a）a　nearun施m　distribution　ofinduction　existed　with　on1y

sma11deviations　c1ose　to　the　ends　of　the　e1ement．As　the　ti1t　was　reduced，changes　were　gradua1

a1though　by＋5．50（丘gじre3b）the　component　ofinduction　paralle1to　the　sho血er　edge　ofthe　element

had　mcreased　s1gm丘cant1y　At　a　t11t　of＋300（丘gure3c）a　sudden1rrevers1b111ty　occurred㎝d　a

distoれe㈹mofthevo血ex　structures　of畳gure2reappeared．These　stmc血respersisted　asthetilt
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was　reduced　to　zero　and　subsequent1y　increased　modest1y　in　the　opposite　sense，corresponding　to　a

reversa1ome1d　direction．However，by　a　tilt　of＿3．5．the　comp1exity　ofthe　magnetisation　distribution

had　increased　as　is　apparent　from　figure3d．The　centra1region，which　was　uniform1y　magnetised，

reduced　in　size　and　more　rapid　variations　in　magnetisation　direction　down　the1ength　ofthe　element

can　be　seen．Further　increase　in　negative　ti1t　resulted　in　a　sudden　switch　of　the　magnetisation　with

the　e1ement　once　again　assuming　a　s1ighuy　disto血ed　version　of　the　remanence　state　but　with　the

magnetic　moment　of　the　e1ement　as　a　who1e　reversed．A1though　the　actual　switch　itse1f　was　too

rapid　to　observe，a11other　detai1s　ofthe　way　the　induction　distribution　changed　throughout　the　fie1d

cyc1e　have　been　vivid1y　reveaIed　by　coherent　Foucau1t　imaging．

・．．、　　一．」劫総、．

瀞勉、蟻，
・・声惚、

　　1μm

ハi8”783Co乃θ1‘θητハo〃cα〃〃ゴ〃αgθ∫ヴ1ゐθθ1θ〃θ〃τゴ〃ノ享8〃7θ2w〃ゐ‘んθo勿セoカγθ1θ〃∫6xd胞∂τo

　　　　　　　　ργo励oθαγθ〃たα1．ノ言θZ〃ψ27〃加、　17κゴ〃αgθ33％ow〃wθ1’θ‘αんθ〃w〃ん卯θd〃θ〃カ〃

　　　　　　　　α〃9Zθ3ゲω十33二例十5．5三ω十3．0oα〃μ一3．59

A　second　examp1e　of　where　the　abi1ity　to　app1y　a　magnetic丘e1d　in－situ　is　impo血ant　is　in　a　recent

study　oftips的r　magneticわr㏄microscopy（MFM）．Here，a　kmw1edge　ofthe　magnetic　state　ofthe

tip　and　its　response　to　an　e対ema1丘e1d　is　imperative　ifqu㎝titative　i曲㎜ation　is　to　be　e対racted

舟om　MFM　images．The　tips　investigated　were　grown　by”contamination　w曲ng”using　a　b㎝sed

e1ectron　probe　in　a　scanning　e1ectron　microscope　and　were　subsequent1y　coated　with　a　thin　Co－Ni

anoy刮m．Figure4shows　coherent　Foucau1t　images　oftwo　such　tips　w㎞ch　were　grown　a切acent　to

each　other　on　a　si1icon　substrate飴r　investigation　in　the　transmission　e1ectron　microscope．This　time

a　standard　opaque　TEM　ape血1re　was　used　throughout　s〇五gures4a　and　b　can　be　thought　ofas　the

images　obtained　using　comp1ement町opaque　semi－i㎡㎞te　ha1£p1ane　ape血ures．In　figure4a　the

odentation　of　the　ape伽re　is　such　that　the　magnetic　conthbUtion　to　the　di冊actio£pattem　is

transmtted　w㎞1st　m丘gure4b　a11magnet1c1㎡brmat1on1s　obstmαed　Consequent1y舳nges　can　be

seen　in丘gure4a　but　not　in　figαre4b．The血ct　that　the丘inges　mn　predominantly　para11el　to　the

length　ofthe　tip　is　indicative　ofthe勉ct　that　the　tip　is　approximate1y　un施m』y　magnetised　paralle1to

its　length．

Fi馴re4c　was　obtained　by　retai㎡ng　the　apeけure　position　used　to　record丘gure4b　but疵er　the　tip

had　been　su呵ected　to　progressive1y1arger　reverse丘e1ds．As　soon　as舳nges　appeared　it　was　c1e肌

that　the　magnet1sat1on　had　s切tched　thereby　resultmg　m　magnetic1曲㎜atl㎝bemg　trans㎜tted

rather　than　obstmcted　by　the　ape血ure．In　this　way　the　switching丘e－d　cou1d　be　determined　accurately

and肋tureworkwi11re－ate　switc㎞ng丘e1ds　to　tip　geo㎜etries．For　mw　it　is　ofinterest　to　note　that　the
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fhnges　are　not　of　equal　spacing　across　the　tip　in　igures4a　and　c　but　are　more　c1ose1y　spaced

towards　the1ower　side　of　cach　tip　in　the　former　and　towards　the　upper　side　in　the　latter．As　wen　as

providing　conc1usive　proofthat　the　tip　magnetisations　have　indced　changed　direction　it　is　indicative

of　the　fact　that　contrast　effects　in　coherent　Foucau1t　imaging　can　arise　from　an　e1ectrostatic　as　we11

as　a　magnetic　origin．Strict1y，the　coherent　Foucau1t　image　provides　information　about　the　phase　of

the　electron　wave　after　transmission　through　the　specimen．Thus　in　this　case　we　must　recognise

that　there　is　a　contribution　from　the　varying　thickness　ofthe　tip　itse1fas　we11as　from　the　magnetisation

distribution　which　is　ofprimary　interest．However，by　combining　ihformation　from　pairs　ofimages

in　which　the　only　change　is　the　direction　of　magnetisation，it　should　be　possible　to　separate

magnetic　and　e1ectrostadc　effects．Hence　we　have　a　realistic　scheme　for　obtaining　descriptions（in

registration　with　each　other）of　both　the　magnetic　structure　and　topography　of　specimens　of　this

kind．

V・

200nm

1巧8ω7θ4Coんθγθ〃ごハo〃cα〃1〃〃αgθ∫gグ1woαψαcθ〃ごル榊功03一狐初9α∫肋〃o㎞♂卯αg〃θ1W

　　　　　　　　榊肋κ。ωα〃∂例αγθ伽加〃力〃0W晦伽榊伽励0〃ψα伽〃〃03θ柳θ0カ0加∫

　　　　　　　　叙．W1吻伽〃0W．肋榊・伽剛30池肋＾0肋”‘加〃α鮒伽1ψ7〃αカ0〃加ω
　　　　　　　　榊〃∫〃肋∂α〃例0加榊αθd。ω舳α加1ψ〃0W初gご乃θ榊1た伽0〃ψ〃〃θr∫げθμ

　　　　　　　　棚α肋確伽∫α〃θ僻〃〃κρ03肋0舳∫初例．肋〃㎎〃倣jψγ舳カ0舳η0W
　　　　　　　　かα1狐肋肋〃

0ur　t㎞rd　examp1e　of　where　new　oppoれu㎡ties　arise　due　to　contro1over　the丘e1d　apphed　to　the

specimen　dudng　the　imaging　process　re1ates　to　domain　nuc1eation　in　Co／Pt　multilayer　fi1ms　which　are

ofinterest　as　magneto－optic　recording　media［8］．Domain　mc1eation　and　time－dependent　magnetic
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effects　have　been　studied　for　many　years　using　optica1microscopy［9，10］but　difficu1ties　arise　when

the　sca1e　ofthe　domain　structures　of　interest　is　significantly　be1ow　the　resolution　limit　ofthe　optica1

microscope．This　is　the　case　with　Co／Pt　mu1ti1ayers　where　nucleation　and　growth　phenomem　often

require　the　higher　reso1ution　avai1able　in　the　transmission　e1ectron　microscope，Previous　work　on

samp1es　of　this　nature　where　we　did　not　have　the　abi1ity　to　image　whi1st　a行eld　was　app1ied　have

been　repoれed　e1sewhere［3，11］．Here　we　began　by　app1ying　a　fie1d　of76k〃m，slight1y1ower　than

the　coercive丘e1d，to　the　samp1e．Initia11y　no　mc1eation　was　observed　but　after亀60s　domains

mcleated　and　over　the　fo11owing　few　minutes　spread　across　the　field　of　view．The　progressive

spread　of　the　domains　is　characteristic　of　a　therma11y－activated　process　and　the　who1e　sequence

represents　a　microscopic　examp1e　of　the　phenomenon　a1temative1y　known　as　magnetic　after－effect

or　magnetic　viscosity，Eventua11y，on　a　time　sca1e　of　minutesラno　fuれher　changes　took　p1ace　within

the　specimen　and　an　increase　in　fie1d　was　needed　to　show　how　the　domain　structure　deve1oped

towards　comp1ete　reversa1re1ative　to　the　initia1state。

　　　　　　　　1灘騒

a．76

’議鰯綴、・。

f．84畳’一

　　　皇、　　　　　　　　」㍉・
　　　葦・

　　　　　！｝二・．≡・　　　・干
1≦・’．！

雫一ゼー’・戸　、・、㌧1・㌻・∴　　　　！ヅ・1・・∵一

　　　　　　　　　㌔珪㌢、一　　ダ　　　　　　　　’・’・
　　　　　　　　ll．．一べ・・　い

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　寺・ダ’・平一　　　　　　．ダ
h．115；．．．　　　　　　一　　　　　　　　　　　　み

塊・κ5〃ω・θ1肋αgωψ杓θ舳馴θ伽α〃・〃〃㈹α1初αC・〃舳舳卯・〃〃・F1θ”ソα1・舳κ

　　　　　　　叙’w〃仰θα伽〃αgθ初μ加・

Whi1st　the　whole　sequence　described　above　has　been　recorded　on　video　tape，individua1images　with

a　higher　signa1－to－noise　ratio　were　obtained　by　simp1y　removing　the丘e1d　at　interesting　stages　in　the

process　and　recording　the　images　directly　on　to刮m．Remova1ofthe丘e1d　has　the　e脆ct　of1愉eezingll

the　domain　stmcture　whi1st　its　re－app1ication　at　the　same　va1ue　a11ows　its　evo1ution　to　continue．T㎞s
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was　the㎜ethod　used　for　the　images　in　figure5，Figuζes5aまo　e　show　how由e　domain　s舳cωre

spreads　across　the　specimen　with　time　wi曲o岨any　need雀o　increase　the　app亘ied丘e1d．Later　in　the

sequence（ngures5f　onw孤ds）higher　fie1ds　were　app1ied．Iセis　woれh　mting　thaけhe　very　narrow

domains　seen　in　figures5g　and　h　persisted　to　very　high行eIds　and　their　study　ce伽in1y　re卯ired　both

the　high　seηsitivity，because　ofthc　smal1Lorentz　deEection　from　Co／Pt　mωti1ayers，and　high　spatia1

resoIutio篶ofthe　new　microscope．

Conclusio巫s

Aユthough　the　standard　transmission　eIectron㎜icroscope　is　ill－suited　to　the　study　ofmagnetic　domain

st㎜c伽res　a　mod細ed　instmment　can　provide　a　wea1th　ofmicromagnetic　i㎡b㎜ation　without1osing

its　ability　to　provid6equa11y　impo伽nt　microstmc血ral　detail．Here　we　have　shown　how　a　modi丘ed

inst㎜㎜ent　with　a五eld　emission　gun　opens　up　the　possibility　ofdeve1oping　new　qu㎝titative　i㎜aging

㎜odes－Fur曲ennore，by　vir1皿e　of　its刑exible　oper就ional　modes，imagiむg　can　be　under士aken　in　a

㎜ag■etic脆三d　which　is　se1ected　by　the　experimenter　as　that㎜ost　suitab1eあr　revea1ing　insight　i耐o

the　magnetic　processes　of　greatest　interest．The　res泌s　prese耐ed　here　are　exe触piary　ofwhere　the

expehmen把r　needs　to　seIect　the逓e1d㎝d　it　is　co皿胴◎nt1y　a耐icipated　that　insight　i■to　a　wide　range

ofdi脆rent独agnetic　processes　win　be　gained　by　taking　advantage　ofthe　additio亙a1versati1ity　gained

by　the　preseηce　ofthe　additional　Lorentz1enses．
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　　　　　P1asma　EtchingTechnique㎞rTEM　Obse岬ation　of

　　　　　　　　　　　　Gra㎞BoundaW1Phase㎞Si1icon　Nit㎡de

　　　　　　　　脇榊肋∫〃θ舳お〃，伽〃0肋肋，地肋K舳∫〃舳α〃〃舳07〃洲0刎0

NationalInstitutefor　Research　in　Inorganic　Materials，1－1Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ABSTRACT

　　　　　Chemic拙composition　of言he　grain　bouΩdary　tΦle　poi耐s　is　analyzed　in　Si3N4．A　thin　foil　of

Si3N4is　etched　l〕y　CF4＋7．8％02plasma　and　maむゴx　Si3N4graiΩs㎝e　se1ectively　removed　for　accurate

analysis．Thc　p1asma　etched　sample　is　observed　with　an㎜a1yticaI触篶smission　eIec耐on　microscope

with　a　beam　size　of　O．5nm　in　diameter．Concentration　of　Si　is　higher　atthe　comer　ofth◎thp1e　poi耐s

thaハat　the　center．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　INTRODUCTION

　　　　　Si亘icon　Bithde（Si3N4）exhibi童s　stre灯釘h　degradat量on　above130びC　because　of　the　presence　of

glassy　phase　o“he　grain　boじnda－ryl）、To　overcome　this　we砥point，c正ツst汕z＆tion　ofthe　g1assy　phase

has　b㏄n　sωdied1’2〕to　raise　the　meIdng　point　of曲e　graiηboundary　phases．Since曲e　melting　point

depends　on　the　chemical　composit1on　of　the　gra1n　boundary　phase，iまis　impoれa耐to　obtain　precise

compos並ion　of曲e　grain　boundaエy　phase．

　　　　　Transmission　el㏄tron　microscopes（TEM）with　energy　d｛spersive　x－ray　spectrome敏s（EDS）has

be杖er　spatiaI　reso1ution　th㎜other　a灯alys1s　methods．Even　though　in　T8M　with胴d　emission　guns，

acωa－reso1ution　is　mt　good　enough　for　chemical　apa1ysis　in　the　grain　bounda正ies．固ec倣ons孤e

sc鮒ered　i“he　samples　aM三t　is　practic釦1y　impossibIe言o　elimim芝e　x－ray　signaIs　ofSi3N4mathx　from

that　of芝he　grain　boundary　phase．Thus，iまis　required　to　remove　Si3N4mathx　chemicany　for　the

preciseaΩa1ysisofthegra1nb㎝ndaryphases．

　　　　　In　the　prese耐work，p1asma　e芝ching　was　applied　on　Si3N4ceramics迂o　remove　Si3N4matdx

grains，Chemical　co狐position　of　rema｛ned　grai列boundary　thple　po｛nts　was　analyzed　by　an　a－na吹ical

TEM　with　aΩEDS、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EXPERIMENTAL服OCEDU㎜

　　　　　Si3N4powder　was　sintered　with1mol％of　Y203and　Nd203in　each　as　sintering　aids．TEM

specimen　was　cuまfrom　a　sintered　body　and　was　prepared　by　cowendona工Ar　io汀milling　technique．

Piasma　etching　was　applied　on　the　TEM　specimen．The　specime汀was　placed　in　betwe㎝two

elcctrodes　in　a　chamber　and　CF4with7．8％of02gas　was　introduced　at　a　pressure　of1mbar．

13．56MHz　of　radio　fre卯ency　was　appiied㎝the　electrodes　for30sec　to5miパo　produce　p1asma．

A行eΣthe　p1asma　etching，the　specimen　was　coated　w云室h　a　ca曲oΩ丘1m　to　prevent　eIectron　charge　up

曲ring　TEM　observati011，De㎞1ofthe　plasmaetchi㎎was　described1Ωelsewhere3〕、

　　　　　The　p1asma　etched　TEM　specim㎝was　observed　w｛th　a汽eld　emiss｛on　analytical　el㏄tro汀

microscope（JEM3000F）operated　at　an　accelerati㎎vo1tage　of300kV．A1エBDS　det㏄童or　with　a　soIid
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㎝gle　ofO．2str　was　attached　to　the　microscope．

The　chemic釦　composition　of　the　grain

boundary　trip1e　points　wcrc　ana1yzed　by　using

an　e1ectron　beam　ofabout0．5nm　in　diameter．

RESULTS　AND　DISCUSSION
　　　　　Figure1shows　a　b1寸ght　field　image　of

Si3N4ceramics　aier　p1asma　etching．Dark　thin

area　represents　a　grain　boundary　Si3N4matrix

9「ainswe「ep「esentaφcen〕otheg「ain　Fig．1舳p1・p・i・篇・tw・一9・・i・b…d孤yi・

bounda「ybefo「etheetching・A且e「theetching・P1・・m・・t・h・dSi，N，with1m・1％Y20、・・dNd，O、．

Si3N4is　removed　from　the　TEM　sample　and　grain　boundary　phases　remained　as　a　honey－comb

structure．The　thicknesses　of　the　grain　boundary　phases　are　about1nm　which　is　compaエable　to　that

before　the　p1asma　etching．It　is　c1ear　that　the　plasma　reacted　with　Si3N4se1ective1y　and　had1itt1e　effect

to　the　grain　boundary　phases．The　etching　rate　of　Si02in　CF4＋02p1asma　is　repo1寸ed　to　be　less　than　a

tenth　of　that　of　Si，N、洲．Since　the　grain　boundary　phases　in　Si，N，contain　high　amount　of　Si02，the

grain　boundary　phases　remained　aier　the　p1asma　etching．

　　　　　Brighterarea　outside　of　the　grain　boundaryphase　is　identified　as　pure　carbon　and　concentration

ofnitrogen　was　sma1ler　than　the　detection1imit　in　this　area．It　confirms　the　fact　that　Si3N4grains　are

comp1ete1y　removed　from　the　grain　boundary　phase．Thus，X－ray　intensity　taken　i’om　this　samp1e　does

not　contain　infomation　from　the　Si3N4mathx　and剛ects　the　chemical　composition　of　the　grain

boundarytφ1epoints．

　　　　　Figure2shows　resu1ts　of　ana1ysis　in　chemica1composition　in　a　grain　boundary　thp1e　point．

Content　of　Si　shows　maximum　va1ue　of57％at　the　comer　of　the　tφ1e　point．Si　content　decreases

gradual1y　as　the　electron　probe　going　into　the　center　ofthe　triple　point．On　the　other　hand，content　of

Nd　increases　from　the　comer　to　the　center．The　present　expe1iment　reveals　that　SiO．content　is　higher

in　the　area　where　is　c1ose　to　the　Si3N4．The　condensation

・fSiO，i…H・・t・dbyth・f・・tth・tSi，N，P・wd・・w・・　60

・hgi・・11y・・・…dby・t㎞1・y…fSiO・b・f・…i・t・h・g・（50　　　　　Si
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　串

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昌40
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CWs施1St肌一c伽res　and　P1anar　De免cts　of　LmBa2Cu408

Superconductors（Ln：Sm，Gd，Ho，Er）Exam㎞ed1by
　　　　　　　　Hi釦一Reso1udon　E1ectron　Microscopy

　　　　〃∫㈱づ肋〃鋤∫α〃α，F肋0肋刎戸，〃物〃肋〃伽肋θα〃乃∫ゐタ0吻お〃

　　　　　　Kobe　SteeI　Ltd．，！－5－5Takatsukadai，Nishi－ku，Kobe651－22，Japan

切NationalInstituteforResearchin　InorganicMateriaIs，1－1Namiki，Tsukuba305，Japan

Crysta1structure　of　Ln－containing1－2－4蚊Pe　of　s叩erconductors，LnBa2C叫08in　which

Ln1Sm，Gd，Ho　and　E五、are　exa㎜ined　by　e1ecセron　d搬action　and　high－reso1ution

transm－ss1on　ekctron㎜croscope（HRTEM）measu肥ments．　CΨsta1s　contammg　Ln
with1arge　ionic蝸dii，such　as　Sm　and　Gd，inc1ude　p1anar　defects　due　to　intergrowth　of

1－2－3units・Onthe　otherhand，forHo－and趾一sp㏄imens，no　defectsare　observedi杣he
1－2－4＝structurel

INTRODUCTION

　Crysta1stmcture　of　YBa2Cu408（工一24phase）can　be　described　as　an　a1ternate　stac㎞ng

of　a（CuO）2doub1e　chain1ayer　and　a　perovshte　Iike　component　aIong　the　c－axis1，as

shown　in　Fig．1．Ln－containing1－2－4type　o正superconducto肥、LnBa2C叫08，are　iso1ated

so　far　and　it　is　reported　that　Tc’s　decrease　as　increasing　of　ionic胴dii　for　Ln2■4－　In　the

present　study，crysta1s迂m伽res　of　LnBa2C叫08，where　Ln1Sm．Gd，Ho　and趾。are
examined　by　means　of　e1ectron　diffraction　and　high－reso1ution　t蝸nsmission　e1edron

microscope　measurements・

EXP服IMENTAL
Samp1es　were　prepared　by　so1id　state

reactiOns　under　high　oxygen　pressure．

Mixtures　of　Ln203，BaC03and　CuO
with　meta1ratios　Ln：Ba：Cu1！：2：4，

where　Ln；Sm，Gd，Ho　and趾、were
・・！・i・？d・セ900．◎Ci・早・㍗i・g・・yge・

w1th　mtermed1ate　grmdmg．　After
pressing　into　pe11eセs，they　are　heated　at

！000to！100oC　in　a　gas　environment

ofargon　with20％oxygen　by　using　an

02－HIP　apPa胴tus・　　　For　TEM
experiments，the　obtainedpenets　were
cmshed　in　CC14in　an　agate　mortar・

The　crysta1fragments　are　then
mounted　on　carbon　microgrids・
E1ectron　　dif丘action　　and　　high－

resoIution　transmission　e1ectroscope

measurements　were　made　by　a　JEM

2000－EXmachimoperated　at200kV一
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BaO

　　　D
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固gure1．　　Crysta1structure　of！－2－4
phase、拙er　Karpins㎞θfα11．　　The

（CuO）2doub1e　chain1ayers　are　indicated

with1etterD．
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RESULTS

A’set　of　diffraction　pattems　of　LnBa2Cu408is　shown　in　Fig．2．　A1though　e1edron

diffractionspots　ofcrysta1scontainingLnwith1argeionic　radii，such　as　Sm　and　Gd，are

indexed　by　the　orthorhombic　structure　of1－2－4phase，weak　streaks　a1ong　the　c汰一

direction　are　observed　in　the　patterns，suggesting　an　existence　of　defects　stacking　in　the

c－d1rect1on　A　HRTEM1mage丘om　a　defect1ve　reg1on　of　Sm－specmen1s　shown1n
Hg・3・The（CuO）2doub1e　chain1ayers　projected　a1ong　theわ一direction　are　imaged－as

strong　bright1ines，as　shown　with1etter　D．　Among　the　doub1e　chain1ayers，
intergrowth　ofユー2－3unitswith　sing1e1ayers　is　observed，as　indicated　with1etter　S，On

the　other　hand，forHo－and　Er－specimens，a11of　the　ref1ections　are　indexed　by　the1－2－4

structure　and　no　streaks　are　observed　in　the　diffraction　pattems　in　Fig；．2．A1so　in　the

correspond1ngHRTEMmages，no　defectsare　observedmthe1－2－4stmcture．

驚

Figure2．Asetofe1ectrondiffraction
pattems　of　LnBa2Cu408：Ln＝Sm，Gd。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　共Ho，E正．　Weak　stre永s　in　the　c－
direction　are　observed　for　Sm－and　Gd－

specimens・
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Figu爬3．　HRTEM　image丘om　a
defective　region　of　Sm－specimen・The

symbo1D　stands　for　a（CuO）2doub1e
chain1ayer．　　CuOx　sing1e1ayers　are
observed，as　indicated　with　S．
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Abstmct

　　　　　Microstructura1㎜d　microchemica正cha至acterizaまion　has　been　ca㎡ed　out　oa

p1as㎜a＿spエayed　oxide　coatings　by　means　of　ana1ytica1t［ansmission　c1cctron　microscopy．

P1asma＿spエaycd　oxides　exhibit　chaエactcr皇stic　m童crostrucまures　foエ翻ed　by　rapid　so1idificatio忍．

A竈ao叩hous　and／or㎜etastab1e　phases　are　freqent1y　retaincd　in　the　coatings．　Ther㎜a1

sセabi1ity　of　theエnetasまabIe　phases　has　a1so　been　sまudied．

I㎜trOd汕Cti0㎜

　　　　P1as㎜a　spraying　is　a　vcrsa釧c　co磁ing　tec㎞iquc　which　satisfies　thc　dcmand　of　new

㎜ateria1s　n㏄dcd　to　wo欣in　severe　env童ronmc斌s．　P1asma＿spraycd　oxidc　coatings　producc

exce11ent　propeiies　of曲ema1barrier，wear　resistance　and　comsion　resistancc．P1as翻a

spraying　is　we11accepted　techno1ogica1p正ocess，howeveτon1y　a　fcw　carefu1studics［五＿3］

have　been　done　on　曲e　micmstmc㎜ra1characterization　w搬　tIansmission　e1ec㈹n

microscopy（TBM）．

　　　　　Physica1alnd　mechanica1properties　are　iniuenccd　by　the　狐icrostl＝ucture　of　spraycd

oxidcs．　P1asma　spエay虹g　yic亘ds　charasta㎡stic　㎜icrostruct鮒es　obtained　by　亙apid

so1idification．　Thus　級etastab1e　phascs　aエe　of紀n　reまained　in　雀hc　coatings．　Thcr級a1

stabi1ity　of　the　metastab正e　phases　is　of　intcrcsξboth　from　me雀a豆Iographic　and　prac雀三ca1

points　of　view．　In　this　paper　we　prese斌microstructura正aspects　of　p1asma＿spraycd　oxides

of　both　as＿sprayed　and　amea1ed　at　high　temperaturcs．

Experim㎝伽1
　　　　Co㎜ercia11y　p1cpared㎜u11itc（3A1101・2SiO1），fo1l1crite（2Mg0・SiO1）and

a1umina－zirconia（7！・6wt％A1203－25・7wt％Zr02－2・5w雀％Ti02）powders　were　uscd　as　the

starting　materia1for　cera㎜ic　coat｛ngs．P1asma　spraying　was　ca皿ied　out　by　a　Meteco7MB

type　torch　with　spray血g　para㎜eter　repo施d　p王cvious1y［2］．　Nitrogen　gas　was　used　as　a

p1as㎜a＿forming　gas．　The　cerξ㎜ic　coatings　were　deposited　by　pIasma　spraying　onto　SUS

304stain1ess　stee1subs施tes㎝d㎜echaηica11y肥moved丘om　thc　substrate．　Some　coati］1gs

wcエc　annca1cd　at1373K　for2h．

　　　　　X＿エay　diffracto㎜ctry　was　car［ied　out　to　identify　phases｛忍coatngs．　Thin　foi1s　foτ

TEM　studies　were　prepared　fro狐the　coaセings　by　cutt虹g　them｛斌o3叩m　disks，m㏄hanica1

po1ishing血om　thc　s曲stratc　sidc　and　aτgon　io忍mi11i篶g　to　perforation．　Ana1ytica1TEM

was　most1y　done　with　a　Hitachi　H－800equippcd　with　a　Kcvcx　De1ta3eneエgy　dispcrsive

Xイay（EDX）呈㎜a1yzer．

Resm1ts副nd　Disc㎜ssio独

a）Mu11itc

　　　　The　as－sprayed狐unite　coatings　consist狐ost1y　of　crysta王1ine　and　amo叩hous　mu11ite

phases．Atypica1㎜icrostmct岨eisshowninFig．1（a）。EDXspectrainFig．1（b）and（c）

weretaken丘omtheregionsAandB㎜arkcdhFig．1（a），肥spcctivc1y．Bo曲phasesare
idcn嚇cd　as　an　aIumina－dch　mu11itc．　Se王ectcd　arca　dif施ction　patte㎜s（SADP’s）from

crysta11ine㎜u肚te　often　show　super互attice　ref1ecまions　due　to　ordcring　of　oxyge忍vacancy，
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Mi㎝ostmctufe　ofmu皿ite　coating　showing　amo叩hous（A）and　crysta11ine（B）phases（a）．

EDX　spec血a（b）and（c）taken丘om　regions　A　and　B　in（a），respective1y，SADP　from

crysta11ine　mu11ite（d）、High　Ieso1ution　image　of　amorphous一αysta1interface（e）。

Fig．2
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Mi㎝os血cture　ofmuユ］ite　coati㎎㎜eaユed　at1373K，showing　many　grain　bomdaries。
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as　shown　in　Fig．1（d）。

　　　　Mu11itc　so1id　so1ution　can　bc　rcprescntcd　by　thc　fomu1a　A14＋2xSi2－2xO1o－x，wherc　x　is

the　mmbcr　of　oxgcn　ions　missing　pcr　unit　cc1L　Thc　sp1itting　distance　of　supcr1atticc

ref1cctions，s，was　mcasured　as　a　function　of　x　by　Camcron［4］．The　va1ue　of　s　measured

in　Fig．1（d）gives　x＝O．44according　to　the　Cameronls　s－x　diagram．　This　is　in　good

agreementwithx・O．43detemincdbyEDXana1ysis．
　　　　The　high　rcso1ution　image　of　an　amo叩hous－crysta1interfacc　shown　in　Fig．！（c）

indicates　that　the　interface　is　not　facctcd　by　the　specific　crysta11ographic　p1ane．　Faint

1attice耐nges　are　obsewcd　at　some　rcgions　in　the　amo叩hous　phase．

　　　　The　crysta11ization　of　amorphous　mu11ite　takcs　p1acc　rapid1y　at！243K．　Fig．2shows

thc　microstructurc　of　the　mu11itc　coating　amea1cd　at1373K　for2h．Fine　domains　dcvidcd

by1ow　ang1e　grain　boundarics　s㏄m　to　bc　twins．Thc　X－ray　diffraction　pattcm　of　this

specimcn　indicated　thc1ack　of　thc120／210Ic且㏄tion　paiエ．Pscudotetragona1symmct正y　of

the　phasc　is　bc1ieved　due　to　lwinning　and／or　domain　fomation　in　orthorhombic　mu11itc［5］．

b）Forsterite

　　　　The　as－spraycd　forste㎡te　coatings　consist　of　c1im㎝stetitc（Mg0・Si02）crysta1and

amorphous　phascs．The1oss　of　MgO　s㏄ms　to　takc　p1ace　during　plasma　spraying．Thc

amorphous　regions　werc　gcnera11y　obscrved　to　be1arger　than　thc　crysta11ine　phasc．　In

crysta11ine　phasc，a　twinning　stmcture　was　obscrved．

　　　　The　crysta11ization　of　the　amo叩hous　phasc　in　thc　coatings　occured　at1148K．

c）Aユumina－zi工conia

　　　　Fig．3shows　a　typica1microstmcture　of　the　as－sprayed　a1umina－zirconia　coatings．Thc

coexistencc　of　the　aInoIphous　and　　crysta11ine　　regions　is　　again　obscIvcd，　but　these（vo

phases　has　different　composition　in　contrast　with　mu11itc　and　forstcrite　coatings．　The

crysta11ine　phasc　is　id㎝fied　as　aγ一A1203having　a　tエacc　of　Zr．Microchcmica1ana1ysis

indicates　that　thc　amo叩hous　phase　is　the　eutectic　composition．

Fig．3

〆
　　　　　o　　　■　　■

　　　　　■　　　　　　■　　　　　，　　　　　■二鈴二’

b C
Pl I

zr

o
o
zf

≡

ぐ一　　日．日日日 一一　　日、醐日

Microstructu正e　of　a1mina－zirconia　coating　showing　crystal1iI1e（A）and

amo叩hous（B）phases（a）。EDX　spec血a（b）and（c）taken丘om　regions

A㎝dandBin（a），正espective1y、

137一



　　　The　amo叩hous　phasc　in　thc　coating　crysta11izes　at1213K．　Thc　microstructurc　of　thc

a1umha－ziエconia　coating　amca1cd　at1373K　for2h，shown　in　Fig．4，consists　of　sma11

pa廿ic1es　of　tctragona1zirconia　in　the　a1umina　matrix．It　is　possib1c　to　creatc　a　mesoscopic

structure　which　has　sma11zirconia　pa廿ic1cs　dispcr㏄d　in　thc　finc　graincd　a1umia　by

contro11ing　the　condition　of　hcat　treatment。

　　　　　　　　　　　　　　　■
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Fig，4　Micmstmcture　of　a1umina－zirconia　coating　amea1ed　at1373K　for2h，Bright

　　　　　　fie1d（a）and　dark　fie1d　micrograph（b）taken　with　zirconia　ref1ection，showing

　　　　　　fine　gmined　zirconia　aI1d　a1umina、
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Characte伽せon　ofSo1－Ge1Dehved－Ep量触a皿LiNb03F量1ms
Kα榊αT2グ伽，珊s伽o吻τs〃，No6〃o助，Kθ励K伽舳㈹α〃S〃9θW肋K至舳7α

　　　　　　　NationalI双stituteforResearch　iηInorganicMateria1s（NIRIM）

　　　　　　　　　　　　　　1－1Namiki，Tsukuba－shi，止araki305，Japan

A幽　So1－geIdenvedep1tax1a1L1Nb03釧榊s　wereobtamed㎝s＆PPh1re，L1Ta03and5％MgO

doped　LiNb03subs㈱es・Wh㎝Bsi㎎ξhe　LiTa03and5％MgO　doped　LiNb03subs脇tes，with

1ess1舳ice　mis趾，the　crys敏ni赦y　of曲e　fomed　LiNb03fi1ms　apProached　that　of曲e　sing1e　c町sta1．

Mis㎜atchdis1㏄ations，twi篶s脳dmicro－pores　wereobse岬edby　highreso1湿dontransmissione1ectron

microscopy（HRTEM）．

皿血蝕皿　L1thmm脳obaまe（L王Nb03）f11ms　have　attracted　cons地erab1e三な紀rest　because　of

曲eimse捌ηess　as　inte罫a言ed－e王ec芭m－op直ca1devices．Epitaxia1fi1ms　have　been駆own　by　h卯idphase

epitaxy（L囲），sputtering，狐o王e㎝1ar　beam　epitaxy（MBE）and　meta王一〇rganic　chemica1vapor

depos雌㎝（MOCVD）．Rece棚y，曲e　so1－ge1method，usi㎎meta1a1koxides　as蝸w　mate舳s，has

b…鮒・f剛・・i・t・…t（王一3）．Th・狐・・y・d…t・g…fth…1－g・1m・th・di・・M…mp・・iti・・

co篶ぼo玉舳hemo1ecu1肛1eve夏，h｛ghprω㏄dvity　and1owイemperaturepr㏄essi㎎．

　　　　　I竈曲e　present　sωdy，epiξaxia1L｛Nb03fi1ms　were　synthesized　by　the　soレ9e1me由od．The

fomed　fi1㎜s　were　characまerized，脳d一曲e　possibi1ity　of　fabricating　good一卯a1ity　epitaxiaI　fi1ms　was

discじssed一．

旦軸　L1th1um　ethox玉de　（L1OC2H5）and　n1ob洲m　pe鮒aethoxlde
（Nb（OC2H5）5）were　used　as　raw　materials．E卯a｝狐olar　amounts　of曲e　a1koxides　were　disso1ved　in

abso1晩eth脳o1to　give　the0．3M％mixed　a1koxide　sぬd㎝。The　so1ution　was　re航xed　for24hrs

under　ni耐ogen挑mosphere　to　synthesize　a　doub1e狐etal　alkoxide（LiNb（OC2H5）6）（1・4）．The　doub1e

meta1a1koxide　so1ution　were　spin　coated　o篶s曲sξrates　at2000卯狐under篶itrogen　atmosphere．

Sing1ecrysta1s　of（0001）一sapPhire，（0001）一LiTa03and（0001）一5％MgO　dopedLiNb03wereusedas

the　substrates．These　three　substrates　have　crysξa1s泣uctures　similar　to曲at　ofLiNb03丘1鰍s，but　have

a　v㎞ety　of1attice　constants．The　coated　prec泌sor　fiIms　were　heated　to250or500．C　for30min　at

the　heating　r飢e　of5oC／min　in　an　atmosphere　of　oxygen　and　water　vapor．Tben，the　fumace　was

coo1ed　to　room童e狐perature．The　resu1ting　f云1獺s　on　these　sub鮒aξes　were　ch級acterized　by　X－ray

r㏄ki㎎cu岬emeas鵬㎜ent，atomic　force醐icroscopy（畑M）andHRTEM，etc．

幽　　The　s㎜oo曲and　d－ense　textures　of　the　p肥pared－f11ms，af鮒heat一
耐ea蜘e耐at500oC，we肥obscrvedo篶a王王substrates　by　SEM　andAFM（3）．The　APM　meas鵬狐舳

i滅c鵬d　that　the　average　roびg㎞ess　w＆s4．45nm　for　the　fi1m　on5％MgO　doped　LiNb03．X－ray

diff醐ction　measureme鮒s犯vea1ed曲挑まhe　fi1ms　on　a11substrates，af倣heat一蛇atment鉦500oC，

showed　a　high1y　prefcned－o血e磁銚三〇篶a1ong　the　substrate　orientation．The　fu11－width　va1ues　at　ha1f

maximumofthex一総yr㏄kingcumefortheresu雌㎎触醐dec撒sewithdecreasing王a耐cemis㎜atch．

Theva1uefor曲e五㎞on5％MgOdopedLiNb03，w池ぬe1eas之王鮒icemism銚ch，apProached曲飢of

asing1ecrys脇1．
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　　　　　Figure1and2show　HRTEM　cross－sectiona1images　offi1ms　on　the　sapphire　substrate，with

1aエge1attice　mismatch，after　heat－treatment　at250and500oC，respective1y．The　amo叩hous　fi1m，after

heat一血eatmentat250oC，appe狐edtobefi㎜1ycombinedwiththesubstrate．Thecrysta11izedfi1m，

after　heat－treatm㎝t　at500℃，showed　the　HRTEM　image　corresp㎝ding　to1a帆ice　p1anes　r㎜ni㎎

continuously　across　the　inte㎡ace，it　confirms　that　LiNb03fi1ms　grow　epitaxialy　on　sapPhire．

However，twins，mismatch　dis1ocati㎝s　and　Micro－pores　of　diameter　about　O．5nm　were　a1so

obsemed．The　pores　seem　to　be　formed　by　the　removal　ofresidua1a1ky1s．0n　the　other　hand，the

defects　such　as　the　twins　and　the　dis1ocation　were　not　observed　for　the　fi1ms　on5％MgO　doped

LiNb03with1ess　Iattice　misfit．

　　　　　In　conc1usion，our　resu1ts　suggest　that　better　quality　LiNb03fi1ms　can　be　prepared　by　the　sol－

ge1method　if　substrates　with　a　smal1er1舳ice　mismatch　than　sapphire，such　as5％MgO　doped

LiNb03orLiTa03，狐e　used．

A　kn　wl　m　n　　We　wou1d11ke　to　thank　Dr　I．S疵aguch1for　SIMS　measurement　and　a1s0

Mr．Y．Kitami，Dr．H．Suematsu　and　Mr，K．Kurashima　for　TEM　observation　at　NationaI　Institute

forResearchinInorganicMateria1s．
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Fig・1Cross－sectiona1images　of　fi1ms　Fig．2Cross－sectiona1images　of　fi1ms　prepared　at

　　　　　prep㎜ed　at250．C　on　sapPhire・　　　　　　500oC　on　sapPhire．Symbo1（＊）and　arrows

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　show　the　twins　and　mismatch　dis1ocations，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　respective1y．
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HREM　S伽dy　on　the　Sr1．。Ca．Cu02System
　　　　　　　〃α刎伽θ・1・2，〃．吻〃θ舳g戸，∫．舳・1功・〃・∫4，γ肋な・12α〃〃．G・・肋・一0α肋1

　　　1）Dpto．Q．Inorg差n三ca，Fa㎝ユtad　CC．Quimicas，Universidad　Co狐plutense，28040－Madrid，Spa1n

　　　　　　　2）Nationa王hsti雌eforResearchin　horga篶icMateria1s，Tsukuba，酌araki305，Japan

3）Dpto．Q．Inorg差nica　y　Bioinorg左nica，Facu1tad　de　Far㎜acia，Universidad　Co肌plutense，28040－Madrid，Spain

　　　　　　　4）Centro　de　MicroscopiaE王ectr6nica，Univers1dad　Comp1utense，28040－Madrid，Spain

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ABSTRACTS

　　　　　　Sr玉．xCaxCu02（O≦x≦O．8）Phases　with　an　oxygen－deficient　perovsk虻e－related　structwe　were

prepared　by　the　ni舳tes　deco㎜positi㎝㎜ethod．We　found　that　for　O≦xく0．4compositio蝸1range，the
∫7Cμ02一りρε　stmcture　is　conserved．On曲e　other　hand，for0．4≦x≦O．5　vaIues　a　new　doub1e　cel1is

observed　by　X－ray　and　e玉ectron　diffraction　and　a　possib1e　strucωral　modeI　is　proposed．For　higher　x

vaIues　a　phases　mixture　is　formed．The　physica玉properties　were　studied．

INTRODUCTION

　　　　　Oxygen－deficicnt　perovskite　structura1　b1ock　seems　to　be　rcsponsib1e　for　the

supcrconducting　properties　in　many　high　Tc　superconducting　㎜ateria1s．　For　this
reason，phases　in　the〃一Cu－O　system　（〃二Y，Ba，Sr，Ca，＿）are　at　thc　ce耐er　of　interest．

Many　researchers　have　synthetized　phascs　in　this　syste㎜　using　difcr㎝t　chemicaI
compositions，preparation　methods　and　atmospheres　（1－9）。　Howevcr，　superconducdng
phases　in　this　systeIn　are　onIy　obtained　using　high－Pressure　methods　（玉0－14）．

　　　　　In　this　work，　we　rcport　the　synthesis　under　ambient　pressure，　stmcmra1
characterization　aηd　physica－Propcrむcs　of　Sr玉一xCaxCu02　Phases．

EX閉RIMENTAL

　　　　　Samp1es　with　no㎜貴訂a1　co獅positio蝸　　Sr1－xCaxCu02（0≦x≦08）　were　prepared

dissoMng　stoichometric　㎜ixωres　of　starting　棚孤eria1s　（SrC03，CaC03and　CuO）in　hot
concentratcd　nitric　ac三d．The　rcsu1ting　so1ution　was　s1owly　dried，untiI　a　bI篶e－green
so1id　appca肥d．The　residue　so　obtained　was　decomposcd　increasing　te㎜peraωre　fm肌

4000C　unω800oC，for12h．The　rcsu1ting　oxidcs　mixt泌c　was晩ated，aftcr　grinding，at
9500C　for96h，i訂air，
　　　　　The　homogeΩcous　black　powders　wcre　ch鮒acきerized　by　X－ray　diffraction　（XRD）

using　a　Sicmens　D－5000　d責附ac芝o搬cまcr　w泌　a　graphite　㎜oηochro㎜ator　and　Cu（kα）

radiation．　Selected　arca　dec汀oΩ　diffraction　（SAED）　and　high　resoIωion　e1ectron
microscopy（HRBM）were　carr三ed　o航on　a　JEOL4000－EX．
　　　　　The　finaI　co㎜position　of　obtaiηcd　棚眺erials　was　dcter㎜三ned　by　in伽ctive　coup－ed

p1as㎜a　spcctroscopy　（ICP）．Iη　order　to　co篶fir狐　these　data　a　X－ray　dispersive　energy

ana－ysis　（XEDS）　was　pcrformed．The　oxygcn　content　was　analyzed　by　vo1ume耐ic
aηalysis．DC　electricaI　resistivity　was　measured　by　the　standard　four－probe　tech竈ique
and　DC　magne辻ic　suscep辻ibility　was　measured　using　a　SQU互D　mag鵬tometer　with　apPlied
fie1d　of工O　Oc．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RESULTS　AND　DISCUSSION

　　　　　ICP　ana1ysis　show曲at　the　averagc　cation　ratio　in　thc　obtai鵬d　sa狐pIes　arc　a1most

identical　of　those　of　出e　nomina1　compositions，as　co竈firmed　by　XEDS　showing　a
homogeneous　Ca　distribuま量oη　in　al1crysta1s．The　presencc　of　Cu（In）w3s　not　deセected　by
VO1umetriC　aηa1ySiS．

　　　　　Powder　XRD　p銚tcms　show　that　sing1e　phascs　are　obまained　in　thc　0≦x≦0．5
compositiona1range．Por0≦；x＜O．4samples，an　d三ffracを三〇n　maxi㎜a　can　be　indexed　on出e
basis　of　orthorromb三c　symmctry　and　space　groリp　A㎜am　characteris此　of　the　∫7C〃02一

砂μ　　stωcωre　（玉5）．From　these　da芭a，h　ca亙　bc　scen　that　such　unit　celI　para㎜ctcrs
（hsted　in　Tab1e　I）　decrease　as　the　a獺oび航of　Ca　iηcreascs．　丁滅s　may　be　attributed　to　the
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・m・1l・・i・・i・・i…fC・2＋with…p・・tt・S・2＋（VIII・S。（11）・1．26A，VIII・C。（11）・1．12A）（16）．

On　the　other　hand，in　the　O．4≦x≦O．5　compostional　rangc　a　significant　variation　of　the
relativc　intcnsity　of　somc　XRD　reflections，as　weu　as　a　sp1itting　of　maxima　at　high2θ

valucs　can　be　obse岬cd．For　x　values　highcr　than　O．6phase　mixtures　arc　obtained．

　　　　　　　　　　Table　I．Unit　cell　parameters　for　Sr1－xCaxCu02samples（0≦x＜O．4）、

Composition
　　　　（x）　　　　　　　a（A）

Reti㎝lar　parameters
　　　b（A）　　　　c（A） V（A3）

03，906（2）0．1　　　　　　　　　3，898（1）

O．2　　　　　　　　　　3，893（1）

O．3　　　　　　　　　　3，886（2）

16，307（8）

16，286（2）

16，252（6）

16，201（3）

3，564（1）

3，552（1）

3，521（1）

3，490（1）

227．0（1）

225．5（3）

222．8（1）

219．9（3）

　　　　A　SAED　and　HREM　study　pcrfomed　in　this　system　indicates　that　Ca－doped　samples
in　the0≦x＜O．4range　show　the　samc　situation　as　observed　in　SrCu02．Howcver，for　both

x＝O．4and　O．5samples　a　more　complcx　microstructura1situation　was　found，as　expectcd
from　XRD　pattems．Fig．la　shows　the　SAED　pattem　a1ong［1001o（o　subindex　is　refered　to

the　orthorrombic　SrCu02subcel1）for　x＝O．5samp1e．It　can　be　observed　that　c＊reciprocal
direction　of　the　basic　ccll　is　doublcd．In　a　first　aproximation，it　can　be1ieved　that　this

materia1has　a　unit　cell　with　one　doub1cd　parameter，at　least．

　　　　Fig．1b　shows　thc　SAED　pattem　along［101］o　obtaincd　by仙ing　aromd　b＊axis．The
（1／2　1　1／2）o　and　equiva1ent　reflcctions　show　that　both　a＊　and　c＊are　doub1ed．

　　　　　　　　　　Fig．1．SAED　pa帆ems　corresponding　to　Sr0．5CaO．5Cu02sample　along
　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　［1OO］o　zOne　and　（b）　［1O1］o　zone，

　　　　Fig．2a　shows　the　SAED　pattem　along　［102］o　confirms　that　c＊is　doub1ed．Fig．2b

shows　thc　SAED　pattcm　along　［103］o　dircction，it　can　be　observcd　that　superstmcturc

maxima　appcars　at（3／22　1／2）o・confirming　that　both　a＊and　c＊are　doubled．

　　　　At　this　point，　it　is　worth　mcntioning　that　chemical　ana1ysis　confirmcd　the
absence　of　Cu（m）indicating　an　average　oxygen　contcnt　per　unit　formu1a　close　to　2．
Then，we　can　con1ude　that　oxygen　vacancics　are　not　rcsponsib1e　for　such　as　ncw　ce11．
　　　　　On　thc　basis　of　this　information　and　taken　into　account　the　chemica1composition，

SrO．5Ca0．5Cu02，it　seems　tl〕at　some　kind　of　ordcring　bctween　Ca　and　Sr　atoms　must　cxist

in　order　to　obtain　a　unit　cell　with2aoxbox2co　ce11parametcrs．

　　　　Fig．3a　shows　the　HREM　image　of　a　we1l－ordered　crysta1corresponding　to　ED
pattem　　along　［1OO］o　（shown　in　the　inset）．　However，no　different　contrast　can　be

obscrved　in　the　Ca　and　Sr　positions，as　a　rcsult　of　the　ordering　of　both　cations．
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　　　　In　order　to　check　this　point，which　mcans　if　it　is　possible　to　distinguish　thc

contrast　between　both　cations　in　the　HREM　image　in　this　projection，an　image
calcu1ation　（fig．3b）was　performed　using　the　multis1ice　method　（17），considering　the
50％　ordercd　＋Sr－s1』bstitution　by　Ca　in　the　Sr　atomic　positions　in　thc　basic　unit　ce1l，

under　the　following　conditions：sample　thickness二＝40nm　and　focus△f＝一80nm．On　thc
other　hand，this　imagc　calculation　was　a1so　performed　considering　this　substitution
with　any　ordering　between　both　cations．

01

o．

Fig．2．SAED　pattems　of　x＝0．5sample　along（a）［102］o　zone　and（b）口03］o　zone一

　　　　In　both　cascs，identica1ca1cu1ated　images　were　obtaincd　and　it　was　not　possibIe　to

detect　any　variation　in　the　contrast，in　agreement　with　the　experim㎝ta1HREM　image．
This　may　bc　a帆ributed　to　the　very　close　sca帆cring　factors　of　both　Sr　and　Ca　cations・A

study　by　means　of〃ε〃70〃　∂倣閉αゴo〃　seems　to　be　necessary　in　order　to　confirm　this

proposed　stmctura1mode1．
　　　　On　the　other　hand，we　have　studied　physical　properties　on　these　samples．The　dc

e1ectrical　resistivity　measurcmcnts　show　a　semiconductor－metal－semiconductor
transition　for　SrCu02　materia1．However，for　Ca－dopPed　samp1es　a　comp1ex　e1ectrica1
behaviour　is　found，since　betwecn　300K　and　150K　the　resistivity　is　slight1y　increased，

after　this　temperature　a　sma11　decreasing　is　observed，being　abruptly　increased　at
120K．However，for　x＝O．5　sample　the　elcctrica1resistance　va1ues　are　1ower　than　those
obscrvcd　for　the　others　samples．The　dc　magnetic　susceptibility　showed　a　simi1ar
paramagnetic　behaviour　for　al1samples．No　diamagnetic　evidence　was　found．
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穫・

　　　　Figure3．（a）HREM　image　corresp㎝ding　to　the　SAED　pattem　a1㎝g［100］o
　　　　　　　　　　　　（shown　in　the　inset）1（b）Ca1cu1ated　imagc　in　the　same　projection．

　　　Fmm　the　above　resu1ts，we　can　conclude　that　Sr1－xCaxCu02　system　conse岬es　the

87C〃02一りμstmcture　in　the0≦xく0．4compositionaI　range，with　a1inca1evo1ution　of　the
reticular　parameters．　However，　0．4≦x≦O．5　materia1s　present　a　doub1c　unit　ce11，with
relatcd　reticular　paramctcrs　a－2ao，b川bo　and　c…2co，as　a　consequence　of　both　Sr　and　Ca

orderi㎎in　the　stmcture．For　higher　x　va1ues　a　phases　mixture　is　fomed．On　the　other
hand，a　comp1ex　e1ectrica1behaviour　is　obse岬ed，however，the　electrical　resistivity　is
lower　for　x＝O，5　sample，but　zero　e1ectrica1resistance　and　diamagnetic　signa1were　not
obscrvcd．
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E1ec位ons廿om　Intra－and　InteratomicAuger　Processes　in

Co11isions　ofS1owIons　and　Me楓s協b1e北oms㎡th　Su曲ces
　　　　　　　　　　　　　　　∫。0伽∫伽，H。〃刎〃，阪〃α〃∫一〃〃グ励∫伽〃K舳ク妙

　　　　　　　　　　　　　Physikalisches　Institut　derTechn三schen　Universi倣t　C1austha至

　　　　　　　　　　　　　　　　　Leibnizstr．4，W38678Claus硫al－Zene㎡eld，Germany

ABSTRACT

I舳heMetastab1e㎜dI㎝ImpactE1ectr㎝Spectroscopies（M皿S　and肥S宣respective1y）the　kinetic
energies　ofthe　e1ectrons串cted　during　the　interactions　of　s1ow　metastab1e　ato㎜s　or　s1ow　ions　with

sじ㎡乞ces　are　analyzed．Both　spectroscopies　a㈹o杣y　sensitive　to　the　e1ectro㎡c　stmcture　of　the

outermost　sひ曲ce1ayer　incbdiag　species　adsorbed　on　it，

A　sho打搬troduct1on　mto曲e　pr狐c1p1es　ofboth　t㏄㎞i卯es　ls制1owed　by　spec脆c　exε㎜p1es　de泌ng

with（i）the　grow肱on　insu1ating　adiayers（MIES），（ii）the　charge　tr㎜s飴r　between　C60and　Cs　on

Si（100）　（］M】＝BS），　（iii）　the　adsorption　of　polycyanurate　逓1ms　oむ　Si（100）　（］MIES），　and　（iv）　the

dissociation　ofoWgeパn02＋一sur危ce　conisio双s（nES）．

1．　Primcip1eof曲e　Iomamd　Me伽st州e　I㎜脾ct㎜㏄耐㎝Sp㏄倣oscopy
　　　　　（I胴Sam困M1醐）

Exc1ted　ato搬s（M皿∋S）or　slow1ons（I正1S）do　strongly1nteract　w1th　su曲ces　when　approac㎞烈g　the㎜

c1oser　th～m　abo献王0a．u、．Depending　in　p鮒icu1ar　on　the　eIectro㎡c　stmcture，the　su曲ce　density　of

states（SDOS）and　the　work釦双ction　ofthe　su曲ce，reso■a鮒e1ectron　trξ㎜s胎r　between　the　projecti1e

㎝d　the　su曲ce，ei曲er丘om（ions）or　to（㎜etastab1es）the　su曲ce　ca“ake　place［1，2］．Besides　this

one－e1ectro■exchange　process，va㎡ous　Auger　processes　ca双occur　invoMng　e1ectrons丘om　the

sじ㎡註ce［1，2］．As　a　coηsequence　e1ectrons　caa　be句ected；their　energy　co雄aiηs　de滅1ed　i㎡br鰍ation

on　the　e1ectro㎡c　stmcture　of　the　su曲ce　as　we11as　on　the　dWa㎞cs　of　the　projecti1e－su曲ce

量磁eraction．Com㎝0K　to　both　techniques　is　their　e対re㎜e　su㎡乞ce　sensitivity：the　projec倣es　do　o叔y

i鮒eract　with　the　ta｛1s　ofthe　wave釦篶ctio鮒ofthe　su曲ce　atoms　or　w曲those　of　su曲ce－adsorbed

航omic　and　mo1ecωar　species．

M伽s鮎1eIm脾ctE1㏄耐㎝Sp㏄tmscopy（MIES）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　巾On　c－e㎜獅eta1s　the　excited　electron（2s　in　the　case　ofHe）tume1s　into　an　empty　s㈱e　ofthe　sひ曲ce

by　reso双a篶ce　ionization．The　resu1ting　He＋ion　is　then　neutra1ized　by　Auger　cap榊re＝in　t㎞s

interato㎞c　Auger　process　the　ceutra1ization　energy　is　sh鮒ed　by　two　su曲ce　e1ectrons，one　ofthem

・…t・叫yb・i㎎卵・t・d・Th・㈹雌㎎・…gy・p・・tm㎜・ξth・・㎡tt・d・1・・t・…i・・？…ti・11y・・呼

convo1ut1on　of曲e　SDOS　Conse卯e棚y，deconvo1ut1on　procedures破e　req脳red　to　ob腕な

i曲㎜ation㎝tbeelectronicstruc耐eofthesu曲㏄、
For　i双sリlators㎝d　m㎜y　adsorbate　covered　meta1su曲㏄s　as　we11the　resonance　ionization　of　the

me佃stab1e　atom　is　i正舳bited；thc　atom　is　deexcited　by　Auger　deexcitation（Su曲ce　Peming

io㎡zatioな）．As　in　UPS　o血y　one　su曲ce　e1ectron　is　invo1ved　in　this　inter－ato㎜ic　A泌ger　process：the

energy　spect㎜狐ofthe句ected　elec赦ons　essentia11y　images　the　SDOS．
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Low－work加nction　su曲ces　such　as　a1k拙i－covered　su曲ces　represent　a　specia1case，Here　the　work

趾nction　of　the　a1kalated　su曲ce　beco㎜es　su冊cientIy1ow　to　al1owおr　the　resonant　capture　of　an
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　申
additiona1e1ec位on　by　the㎜etastab1e．In　the　case　ofHe（1s2s）㎜etastab1es　this1eads　to　theわr㎜ation

ofthe　te鰍por町negative　ion　He一｝（1s2s2S）（Feshbach　resonan㏄）w㎞ch　decays　via　the　intra－atomic

Auger　pmcessラautodetac㎞1ent，within　about10－14s［3，4］Electrons　of　about19eV　are　qected　by

the　projecti1e　producing　a　comparative1y脇∬ow（0．6eV　wide）飴ature　in　the　e1ectron　spectra．It　was

showa　that　br　work釦actions　be1ow　about2．2eV　t㎞s　process　great1y　dominates　over　Auger
deexc三tation．

I0欧亙㎜pact　Electr0羽Sp6ctrOscOpy（K㎜S）

The　same　processes，resomnt　one－e1ectron　trans飴r㎝d　inter一㎜d　int㈹一atomic　Auger　processes

occびr　between　ions狐d　su曲ces，In　theお11owing　we　co雌ne　ourse1ves　to1ow－energy　co11isions

（＜300eV）ofsmg1y　chaI’ged1ons　under　grazmg1nc三dence（＜5degs）w【th　respect　to　the　su㎡ace　Other

si施就ions　have　beec　discussed　in［5，6］．Under狐ost　conditions，in　p航icぷarおr　meta1s，the　ions　are

㍗e械ra1ized　by　Auger　capture，and，as　described　above，the　resu1ting　spectmm　is　a　se1£convo1ution　of

曲e　SDOS［1］．Bi地ing　energies　of　excited　e1ectrons　iなato伽s肛e　typicany　between4，5aηd3eV．

There飴re　reso公ant　capture　ofsじ曲ce　e1ectrons　by　the　ionic　projectile　occurs　o刮y　at　su曲ces　whose

woτk釦nction　is　be1ow　about3，3eV，0公ce　the的rmatio双ofan　excited　ato㎜has　taken　p1ace　in　this

way，the　el㏄蚊oΩenergy　spec枕a。τesu1tmg丘om　Auger　deexc1tぬon　and　autodetac｝㎜ent，w111be

嚇her　simi1ar　to曲ose　produced　by鰍etastab1e　atoms，The　great　advan施ge　of　I皿三S1ies　in　the曲ct

that　a1arge　va舶ty　ofions　wi曲wide1y　di蹄ring　io㎡zation　potent捌s　can　be　emp1oyed．A1so，when

using　mo1ecu1砿io郷，the　competitio双between　Auger　and　dissociation　processes　can　be　sωdied（see

section2）．

The　int箪Pr耐ation　of　both　IIES　and　M［lES　spec枕a　has　beco㎜e　considerab1y勉c舳tated　by　the

胎asibi1ity　to　si鰍捌ate　them　in　a　se㎜i一卯㎝titative　ma㎜er［7，8］．Brieay，a　reaction　scheme　describing
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　申
the　sequence　ofprocesses　dun烈g　the1nteraction　ofthe　He　w並h　the　ad1ayer　must　be　se1ected　A　set

ofc㎝p1edrateequati㎝s，㎝e虹the㏄cupationnumberofeachintemediatestateinvo1vedinthe
col1isioa　process，must　be　so1ved　during　the　projecti1e．s　path　in　the　vicinity　ofthe　surface．Reasonable

choices㎜ust　be　made危r　tbe　rates　descr地iηg　the　transitions　between　the　invoived　states　and　their

energ三es　as　a血nction　ofthe　projecti1e－su曲ce　distance．Energy　spectra　of　the句ected　e1ectrons破e

ob腕ned　by　corre1a触g　the　trans1t1on　r就es　ca1cu1ated　as　a釦nct1on　ofthe砒stance丘om　the　sひ曲ce

with　the　transition　energies　at　these　distances［7，8］．

The　apparatus飾r　I肥S㎝d　M皿三S　is　the　same　as的r　UPS　with　the　exception　ofdi曲rent　excitation

SOurCeS1

⑧In　MIES　this　is　norm劔1y　a　source釦r　the　production　ofther㎜a1metastab1e　in帥gas　ato㎜s［9，10］

　　which，at　the　sa㎜e　ti棚e，is　capab1e　to　produce　a　photon　bea㎜su冊cient1y　i雌ense危r　UPS［9］、

③For　I凪S　a　s亘ow，monoenergetic㎜d　mass㎜a1yzed　ion　beam　must　be　used［11，12］．I皿order　to

　　avoid　penetr砿io双ofthe　ions　i雌o　the　su曲ce　as　we1I　as　to　avoid　kinetic　e㎜ission　ofe1ectro鮒，the

　　beam　i鮒e蝸cts　with　the　su曲ce　under餌azing　incidenc⑧．

Both　m　IIES　a双d　MIES　the　e1ectroas，司ected　under　nor㎜a1e㎜ss1on，are　energy　ana1yzed1n　order　to

get　i㎡br㎜atio公on　the　sur勉ce　stmcture㎜d　on　the　dynamics　of　the　co11ision　process．The1ow－

energy　c峨o妊ofthe　spectra　gives　direct　i㎡bmadon　on　the　sur勉ce　work血nction，in　p鮒icu1ar　its

change　during　the　exposure　to　adsor1滅e　atoms．

Su㎜arizi㎎，wecanstatethat㎜三Sappearstobeide汕ysuitedtos加dy（i）thee1ectro㎡cstmcture
of　adsorbed　mo1ecu1es［10］，（ii）1ayer　gro帆h　on　sur曲ces［13］，（iii）c1uster　fbr伽ation　on　su1＝勉ces，and

（iv）cata1皿ic　reactions　on　su曲ces［14］．0n曲e　other　hand，I凪S　is　we11suited　to　s施dy　dynan止c
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processes　at　su曲ces，such　as　e1ectron　exchε㎜ge　and　its　consequences（Aじger　processes）eventua1ly

iむcompetition　with　couision　induced　dissociation［12，15］、

2．　　Case　S伽αies

2．1　珊6Gmw伽oH㎜s曲t量㎎LaWs（M㎜S）

Tbe　combination　ofM1肥S　and　UPS（HeI）was　app1ied　during　the　si㎜u1taneous　supply　ofA1and02

to　W（uO）he1d　at725K（醐g．1（a）and（b））［13］、The　botto狐spectra　are飴r　the　c1ean　W（工10）

substr就e1

o　TheUPS　sp㏄tmmn鮒theFerm1eve1EF－sdo㎜鮒edbyW（5d）e㎜ss1㎝，
○The　M正S　spectrum1s　due　to　Auger　capture　mvoMng　Heヰわr狐ed1n命ont　of　the　surf註㏄by
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中
　　resonance　io㎞zation　ofthe　He㎜etastab1e　atoms．

Both　tbe　MIES　and　UPS　spec故a　disp1ay　a7．5eV　wide　st醐ct鮒e　whose　ma対mum　is1oc就ed　between

EB＝6．5㎝d7．5eV　depending　o耐he　exposure　time．This　stmc伽re　is1oc就ed　in　the　region　where　the

rαノ〃〃∫ W（五且0）725K
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Fig，1：MllES（a）狐dUPS（b）spect正a　ob㎞ned　d皿ing　the　coadso叩tion　ofA1（evapo正aticntem照正痂瓜e1150K）and

　　　　　oWg微（5L／min）ontoW（110）he1dat725K［131

0（2p）derived　e㎜issio公was　obsemed　during　the　sorption　of　oxygen　on　an　A1adlayer．From　the

genera1simi1arity　ofthe　M正S　and　UPS　spect蝸we　conc1ude　that　in　M田S砒s　stmcture（Fig．1（a））

is　c棚sed　by　the　Auger　De概cita二tion　process　invo1ving　s倣es分o㎜the　se1vedge　ofthe　ad1町er．The

UPS　spectra　of　these逓一㎜s　look　rather　sin㎡1脈to　those　characteristic　fbr　bu1k　a1umina（fbr㎜ore

detai1s　see　re£［13］）．
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There　is　very1批1e　e㎞ssion　between　EF　and　about15eV；伽s　is　compatib1e　w砒the危㎜ation　ofan

insu1ator　su曲ce　having　a　band騨p　ofabout8．5eV　width（estim就ed　under　the　assumptio“h敏塒is

1ocated　in　the　middIe　of　the　ba■dgap）．There　is㎞pa地cωar　no　indication｛br㎜et劔1ic　A－in　the

top1ay③r（see　a1so　the　AES　resu1ts　of　re町13］）：t㎞s　wou1d1ead　to　e㎞ssion　in　the　MIES　spec枕a

s㎞i1ar　to　what　is　obsewed虹刈ad1ayers㎝d飴r　the　i曲i劔stage　of　oWgen　sorpti㎝［13］．We

conc1ude　that　the　coadsorpti㎝ofA1and　oWgen　on　W（110）indeeωeads　to　the的mati㎝of刈

oxide1ayers，

We　have　oo㎡吐med　above　s倣e㎜e敏s　by　simu1ating　the　top　M肥S　spectmm　o舳g．1（a）in　the　way

sketched㎞section1，The　SDOS　ofref口6】was　emp1oyed．The　co㎜padson　with　the　expeh㎜e就a1

resu1ts　indeed　hdicates　that曲e　M】ES　e㎜ission　between10㎝d15eV　is　caused　mai舳y　by　the0（2p）

orbita1density．This　does　not　necessari1y触ean曲at　the　sur鼠ce　is　oxyge脈terminated，but　so1eIy曲at

the　O（2p）wave血nction　pro言㎜des曲e勉れhest　into　the　vacuum－

h　a　simi1ar　mamer　we　have　s軸died　the　gro対h　ofa1ka工i　halide1ayeζs　on　W（110）［17，王8，王9］．0ur

・t・di・・gfth・…d・・叩・i・・？fC…dI・t・郷…W（110）［201・・…1th呼i・｝h・i㎡ti創・t・g・．・f曲・

adsorpt1on　a　mixed　ad1ayens鉤m1ed　where　both　Cs　and　I就o㎜s趾e　m　d1rect　contact　wth　the

substrate　The　Cs　bonds1omc釦1y　to　the　me脇亘亙c　subs耐ate　while　I危rms　a　cov劔ent　bond　w1th1t0姐y

a血er　the　comp1etio■of　the虹st　passivating　ad1ayer　mo1ecu1ar　grow航of　the　ad1ayer　id施und．By

using　D＋ion　scatteri皿g　Souda　et　al．［21］have…㎜｛ved　at　the　same　concbsion酌r　many　other　aIk幽

h釦ogen　combinations

2．2　　E］ectm皿ic　Stmctum　ofChs蛇rs　o㎜S咽㎡肌es：C60／Si（100）キCs（M亙ES）

固g．2shows　MIES　and　UPS　spectra　obtained　during曲e　deposition　of　C600n　Si（100）（bottom

spectra）．Severa1sharp　C60induced飴a如res　are　seen　in　the　UPS　spect蝸．They　are　due　to　the
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F1g2　㎜ES（a）and　UPS（b）spec故a肥co王ded　du1＝mg　the　e不pos㎜＝e　of　a　C60逓1㎜on　S1（100）to　ces11㎜n　at　room

　　　　　tempe正at1皿e．B㈱o㎜c㎜ve　is賊a　C60捌搬o亙S三（玉00）；the釧㎜is　heatedto600K（c㎜ve1O）．E榊s㎜e

　　　　　to　Cs　s晦並s　wi倣c鮒ve　u【20】．

photo1omzat1on　ofthe㎞ghest㏄cupled㈹ndσ一type　MOls　Positi㎝and　re1ative　intensities　of砒e
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photo－o㎜zat1on胎atures　agree　we1l　w1th　those　repo血ed　m　ref［22］飴r　UPS（HeI）丘om　C60fi1ms（的r

asu㎜ary㎝photoemissionstudieson趾nerenesseere£［21］）．The舳ehte創misheatedupt0
600K．0加y　one　ad1ayer　remains　on　the鋤bstrate　at　t肚s　temperature（11th　spectmm丘om　the

bottom）［24］．T㎞s　C60細ono1ayer　was　exposed　to　Cs　atoms．Dαhng　the　exposu肥the醐曲ce　work

血nction　d㏄reases分om5．5to　about工．7eV（see　ch㎝ge　inthe1ow－energy　cuto丘ofthe　spectra）．

D篶hηg　the　exposure　the　two航e　st㎜cture　components丘om　Cs5p　ionization　appe脳in　the　UPS

spectra　ofFig．2（b）．S虹M敏ユeous1y　with　the　work釦nction　decrease曲e　C60iな伽ced飴就む肥s　s脳｝

by　abo耐O．6eV　to1arger　bind㎞g　eなergies，…㎜d　t1、（theお㎜er　LUMO　ofC60／binding　energy0．8eV

w搬respect　to　EF）becomes　g脇dua11y　occupied　sta血ing　at　a　work地nction　ofabout4－2eV，

The的11owi篶g　i鮒erpretation　ofthe　M1阻S　spec炊a　is　based　on　si㎜u1ations　of　spectra飴r　C60／Si（100）

［24］along曲e㎞es　given　in　section1．The　same　sharp血11erite－induced胎atures　as　in　UPS　are　seen

in　the　bo廿o㎜spectmm的r　the　C60創鰍oむSi（100）．These肌③attributed　to　Auger　deexcitation

I双voIvmg　one　e1ectro双丘om　su曲ce－adsorbed　C60mo1ecu1es　Theび双de的i双g　broad　co鮒inuum　is　due

to　Auger　cap伽re㎞vo1ving　two　e1ectrons丘o㎜曲e　C60刮独．As　in　UPS　emission丘om　the　ionization

ofCs5p㎝d　the血11erene　t三世appe孤s　durmg　the　exposure　to　ces1um　The　popu1航io双of匂、is　du帥o

the枕a二nsition　ofthe　Cs6s　v劔ence　e1ectron　into　the　t1口LUMO．O捌y戒鮒曲e　s就wation　popu1ation　of

t1皿is　rea曲ed，emission　invo1v㎞g曲e　Cs6s　e1ectron（1abe1ed　Cs（6s）in　fig．2（a））appea二rs．This　e㎜issioむ

signa工s曲e　presence　ofthe6s　e1ectron　at　the　Cs　core．Fuれher　exposure　to　cesiu㎜1eads　to　a　strong
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
1双crease　of　the　Cs（6s）飴ature（mai血y　dじe　to　a耐odetac㎞1e鮒of　He－1nvo1vmg　the6s　e1ectrons）

si㎜ilar　to　what　is　seen念o㎜s　adsorption　on　Si（l00）［25］．

2．3

The

Adso叩tiom　ofPolycya㎜㎜r刎e　mms　o㎜Si（100）（MIES）

血ndamenta工　じnderstamd1ng　of　the　che㎜ca1　and　phys1ca1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　phe双o㎜ena　of　the
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Fig．4：MIES　spec倣a　of　a　p－CPC依㎞e豆垣1㎜on

　　　　　s111con〔26】脳dbenzene　adsorbed　o亙

　　　　　g1＝aphite口O】

adhes1on　　　　　　　at

sじbstrate／poIy㎜er

inter勉ces　　is　　of

great　impo莇nce　to

the　　　contro1　　of

adhesi㎝prob1ems，

We　have　investi－

gated　thin劔n1s　of　　　　Fig．3：Chemica1stmc加皿e　of

the　trimer　of　p－CPC　　　　　　　thep－CPC血imer

on　　Si（100）　　㎞th

M］ES［26］．The　chemicaI　st㎜c施re　of　the　trimer

moIecu1es　is　given　in　Fig．3．　XPS　s枕一dies　［27］

s㎎9estedthattheadsorpti㎝ofthe念rst1ayeris
govemed　by曲e　i耐eraction　ofthe　triazine　rings　with

the　substrate．珊g．4shows　the　comparison　ofMIES

spectm　of　the　p－CPC刮鰍w搬those　of　benzene
conde公sed　on　graphite［10］．As　discじssed　in　det捌in

re£　［10］，the　sharp　危atures趾e　due　to　Aひger

deexcitation　invo1ving　the　highest　occupied　o＿a双d

π一M0’s　of　the　be㎜ene　mo1㏄u1es，The　p－CPC

induc◎d　spectra　iな丘g．4show　essential1y　the　same

sharp　stmctures　Therefbre，曲ey棚びst　be　caused　by
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Auger　deexcitation　invo1ving　the孤omatic　rings　ofthe　trimer　mo1ecule．T㎞s　is　strong　evidence　to

state　that　the　adsoτPtion　of　the丘rst1ayer　is　due　to　the　interaction　of　the　triazine㎡ngs　vべth　the

subs腕te　w趾1e　the　be㎜ene　conta1mng　branches　polnt　away丘o㎜the　substrate　and　are　there危re

accessib1e　to　M1］巳S．

2．4　眺c耐㎝icTr㎜s趾i㎝Mmd眺s㏄i航i㎝i汕ow－E㎜rgyC棚si㎝sof02＋w舳W（110）
　　　　　　晦村ia11y　Covemd　by　A肚汕Atoms（皿醐S）

醐g．§shows　the　sp㏄tra　ofthe　e1ectr㎝s　emitted　in　s1ow　co11isions（50eV）of02＋with　W（110）

醐曲ces　p舳ia11y　covered　by　Cs　atoms［15］．The制1owing　i雌erpretation　ofthe　spectra　is　based　on

（i）comsponding　resu1ts　obtained　br　s1ow0＋co11isions［H］，and（ii）simulat三〇ns　of　the　e1ectron

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　spectra。おr　both0＋aαd02＋co11isions　a1oむg
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Fig，5： Ene正gy　spec位a　ofe1ec位ons　e㎜地edin50eV

col1isi㎝sof02＋ionsw倣W（H0）P汕a11y
cove正ed　by　Cs　atoms．Coverage　increases　by

0．31nono1aye1＝sbe肺eeneach肺o　spectra，Bo杖o正n

c㎜veis虹c1e㎝W（110）

the1ines　desc㎡bed　in　section1［28］．

For1arge　work血nctiom　the　emission　is
caused　by02キneutr汕zation　in　the　Auger

capture　process　the0210秘z痂oηpotent1a1

（12．2eV）㎜odi旋d　by　imageわrce　e脆cts

（estimated　as玉．5eV）is　bare1y　su搬cient　to

cause　e1ectron　ejection　into　the　vacuum；

㎜ost　of　the　e1ectrons　invo1ved　in曲e　Auger

process　are　simp工y嚇ed㎞to　empty　states
a．bove　the　Fermi1eve1．

The　re1ative1y　nat　con打ibution　seen　br　work

釦nctions　be1ow　abo耐3eV　that　e対ends　up

to　about8eV　is　due　to　Auger　deexcitation　of

core　excited02｝moIecu1es（02｝（2n）3sσg）．

The　comp肌ison　with　the0＋res汕s　shows

that　the　narrow　peak　near　geV　is　due　to

a耐odetachment　of　the0’｛（4S）3s2temporary

io亙．These　ions破eおmed　as㎞uows：
○申（4S）3s　core　excited　atoms　areわrmed　by
　　　　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝

the　dissoc1ation　of　core　excited　02

moIecu1es．　They　capture　an　additiona1
su㎡乞ce　e1ectron　thusおm㎡ng　theσ｝（4S）3s2

ions．We　attrib軌e　the　broad脇tびre（be1ow

about4eV）see以around　the　work地nction

mi㎡mum　to　Auger　deexci桐tion　of　the
repu1sive　va1ence　excited02で・3π、）states

的med　by　dissociative　neutrahzation　ofthe
02＋1ons　Auger　deexc1tat1on　of　the　d1ssoc1atmg㎜o16cu1e　g1ves　me　to　a　broad　spect㎜m　co㎡ined

be1ow8eV　a地peak㎞g　at　the王owest　eηergies［28］．

S1ow　C02＋co11isions　with　p鮒ia11y　a1ka1ated　su曲ces　under　graziag　incidence　o脆r㎜other　examp正e

飴r　the飴asib砒y　to　get　i㎡br㎜ation　on　conision－induced　dissociation念om　the　spectra　ofthe　emitted
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
e1ectrons［29］＝core　excited　C02mo1ecules肌e危㎜ed　with1脈ge　pmbabi1ity　at　low　work血nctions．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛
Most　ofth㈱do　diss㏄iate　i敏o　core　excited　C0缶agments　ratb欲th㎝being　d㏄xcited　by　Auger
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　申
deexcitation　to　the　C02ground　state．The　C0舳gments　on　the　other　hand　mani危st　the独se1ves　in

the　e1ectmn　spectra　by　their　Auger　deexci㈱ion．

3．　Co醜c1咽di㎜g　Re㎜arks

In　this　c㎝trib耐ion　we　have　presented　the　basic　ideas　ofthe　I㎝and　Metastab1e　Impact　E1ectr㎝

Spectroscopies（IIES　and　MIES）．Examp1es施r　their　app1ication　where　chosen分o㎜the丘e1ds　of（i）

layer　grow曲on　su曲ces，（ii）e1ectronic　stmctur60fc1usters（C60）on　si1icon，（iii）adhesion　prope打ies

of　po1ycyanu献e釧ms，and（iv）㎜o1ecu1孤dissociation　in　s1ow　ion－su曲ce　co1lisions．There　are

nu㎜erous　other　areas　where　these　tec㎞iques　were　a工so　su㏄ess制1y　applied，such　as　the

deter㎞nation　of　the　orientation　of　su曲ce　adsorbed　orga㎡c　mo1ecu正es［1O］，the　study　of　the

propert1es　of11qu－d　sur鼠ces［30］，the　study　of㎜agnetic　propertles　ofsひ曲ces　us1ng　splnpo1arlzed　He

metastab1es［3玉］，the　su曲ce　spectroscopy　with　spatia1reso1ution［32］and　the　production　and

char＆c佃rization　ofび㍗usua1aton㎡c　species　such　as　sho血一1iving　negative　ion（Feshbach）resonances

［1玉，33，34］
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Charge　Exchange　between　Low－Energy　Ions　and－So1id　Su㎡生ces

　　　　　　　　　and．ItsApp1ication　to　Su曲ce　Chemica1A皿a1ysis

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．∫0〃α

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Natio＆alInsiωtefor　Researcb　in　Inorganic　Materia1s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－1Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　I舳his　paper，areview　is　prese耐ed　concer口ing　a1ka1i－meta1adso卯tion　on　we11－de自ned触nsition－

me棚and　semiconductor　su㎡aces，with　p鮒三cuIar　e搬phasis　o舳hc　boηd－nature㎝証ysis汐sing1ow－

e鵬rgy　D＋scattering．The　ana1ysis　based　o篶resona篶ce　neutra1izadon　of曲e　D＋ions　associ銚ed　with

the1s　ho1e　diffusion　into　thc　valence　baηd－revea｝s　that　Na，K，and　Cs　adatoms　have　s三駅ificant

cova1ency　on　the　transition一搬etaI　surfaces　while曲ose　excepばor　Na脳e　ioなica11y　adsorbed　on　the

semiconductor　su㎡aces加a　sma11coverage　regi獅e（〈1．7x王014adatoms／cm2）．The　ch奴ge　state　ofNa

is　rather　c点dca一王because　of　the1a二rger　ionizatioηenergyまhan　the　others．

I．　INTRODUCTION

　　　We　have　been　systematica11y　investig銚i㎎the鰍echanism　of　the　e1㏄血onic　trans雌㎝iパow

energy　D＋scattering　from　a1arge　number　of　surfaces［1－3］．As　a　coηscquence，we　have　recent1y

proposed　a　nove1experimenta1approach　to　the　an劔ysis　ofa　su㎡ace　chemica1bond［2］．The　use　ofD＋

scattering　for　this　end　rests　oηthe　facけhat　reso烈ance　ne糧脇1ization　associated　with　the　D1s　ho1e

diffusion　into　the　va工ence　ba篶d　has　inti㎜ate　re1evance　to曲e　bond　nature　of　individuaエセ孤get　atoms．I訂

addition　to　this　aspect，theinfomati㎝abo帆the　bond口ature　can　be　obtainedfrom曲eine1asまic

ene7gy1oss　of　scattered　ions　due　to　e1ec収on－ho1e　pair　exciまation［1，2］．

　　　The　adso叩tion　of　a1k＆亘i　meta1s（AMs）on　meta1and　semiconductor　surfaces　has　a岨acted

considerab1e　attentio烈wi曲respecけo　a　variety　of　techno1ogica1app1ications　together　wi曲basic

physics．However，曲e舳ure　ofthe　AM－s耐ace　b㎝d　sti1l　c㎝ti篶鵬sまo　be　a　subject　ofconsiderab1e

con故oversy［4－18］．The　weak1y－bomd　AM　s　el㏄tron　is　in軸搬ve1y　consideredまo　be　donated　to　the

condびctionbandofsubs血ates，theres脳ng　AM　ions　bei㎎responsib1efor曲efo㎜ation　ofthe
dipo1e王a．yer　or　the1owering　of曲e　work　functioβ【4］．In獅ore　recent　work　by　Ishi（1a　and　Terakura

［10］，it｛s　coなcbded－that　the　ad銚om　is　ne鮒al　at　aW　coverage．h　an　these　sωdies，it　is　evident　th飢

the　def三ηition　ofionicity　or　ne篶紅a1ity　o口which　v㎞ous　au曲ors肛e　based　is　cer晦i棚y　correct　within

the　f鰍狐ework　oftheir　methods．Unfor胸nate1y，however，曲ere　is　no　unified　way　to醐tiom1ize倣s

kind　of　issues　without　confusion［20，21】．

　　　h　this　paper，a　review　is　presented　concemiηg　the鰍aIysis　of　AM－surface　bonds　on　the　bas三s　of

D斗scattemg［21It1sde搬ons忙atedξhattheb㎝dmgofAMson曲e搬脇1s滅ace［Pt（111），W（110）］

sh岬1y　differ　fro㎜曲ose　on　cova1e丞雀［Si（100），Ge（100）］and　ioηic【Ti02（1玉O），Si02】semiconductor

surfaces．The　Na，K，aηd　Cs　adaまo㎜s　are　essentiany　neutra1㎝the　Pt（111）＆双d　W（110）surfa㏄s，

whereasKandCs腿eionica11yadsorbedo舳hese㎜iconductorsurfaces．TheNaadso叩tiononthe
semico烈曲ctor　su㎡aces　is　somewhat　specific　aηd－1argc　io篶icity　of　Na　is　conchded　on1y　on　thc

Ti02（110）surface．The　specif三city　of曲e　Na　charge　s㈱e　on　the　semiconductor　surfaces　can

qua1i燃ively　be　ascribed　to　the1腿ger　ionization　eηergy　ofNa　than　the　others．

II．EXPERIM酬TAL

　　　The　expehmenta1se鮎p　has　been　described　e1sewhere［1〕a地o劔y曲e　fe＆ξリres　important　to　th三s

expehment　are　brieny　su搬ma［rized　here．The　sample　chamber　was　evacじa蛇d　down　to　an　u1trahigh

vacuum（UHV）condition（王x10’8Pa）and　e卯ipped　with　faci1ides　foバow－energy　ion　scattering

（ISS），1ow－energy　e1ectron　diffraction（LEED），aηd　u1trav｛oIet　photoe1ectron　spec征oscopy（UPS）．

neD中ions　weregene搬edinadischarge－typei㎝source　aωweremass　anaIyzedby　aWienfi1言er．
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The　D＋beam　ofEド100eV　was　common1y　used　i“he　measリreme耐s．The　D＋ions　were　incident

upoa　a－su㎡ace　w｛曲a　g王anciBg　ang1e　of80o　and　the　positive　ioηs　re脆cted　with　a　scattering　ang1e　of

160o　were　ana玉yzed　by　a　hemisphe㎡cal　e1ec佼ostatic　e鵬rgy　analyzer　with　a　constant　energyresoIution

of1eV．

III．　NEUTRALIZATION　OF　D寺

　　　In　this　chapter，the　proposedmech蜘ism〔1－3］ofthe　ch腿ge－exchange　interaction　betw㈱篶D＋ξmd

a　su㎡ace　is　bhe刊y　su㎜㎜出zed．The　uniqリeness　ofHキor　D＋sca㈹オng　wa－s　repo亘ed　ear1ier　by　S㎜ith

［22］and　Eckstein　and　coworkers［23］i篶comparison　with　the　resuks　of　He＋scattering．Ioむs

scattered　from　the　outemost　su曲ce　atoms　are　more　hke1y　to　survive　neu血a1izati㎝曲舳hose

sca脆red　from　the　bulk，and　fom　so－caned　su㎡ace　peaks　i“heir　energy　dis出butio阯This　is　in　fact

the　case　for　He＋sc鮒出むg　but　the　su㎡ace　peak　is　in　most　cases　comp1ete1y　abse鮎in　H＋sca脆㎡ng

and　the　spec舳m　is　composed　most1y　ofaηextended　backgroリnd．It　is　wen　established　that　e1ectron

capture　occurs　via　one－e1ectron肥sonance（RN）and　two－e1ectron　Auger（AN）processesξmd　that　the

re1ative　ro1e　of　these　processes　depends　sensitive1y　upon　the　energy　position　of　the　vacaηt　ioηic1eve1

re1ative　to　that　of曲e　va｝e烈ce　band．Uniqueness　comes　abouばor　the　D＋ions　since　the1s　leve1is

1ocated加st　around　the　botto欄of　the　vaヱe犯ce　band　as　shown　in　Fig．亘。I篶sリch　an　e1ectronic1eve1

config㎜ation，RN　takes　p1ace　bec㈱se　the1s　Ieve1can　be　promoted　in　the　vicinity　ofa　su㎡ace　due　to
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promotion　ofthe　ionic1eve1s　and　subseque耐ho1e　diffusion　into　the　band．（a）The　ho1e

曲鮒・esi㎜鵬幽的・i・th・ta・get－ho1es倣・ifthe跡g舳・sc・・副・鮒o・㎜et・lli…b捌

hybridization，whi1e（b）diffusion　is　suppressed　if曲e　t孤get　is　pe赫ect1y　ionized．
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the　image　charge◎ffect～md／oパhe　antibondi双g　interactio公wi曲a　target　co舵orbital　in曲e　co11isio峨1

regime〔1，2，24，25］．Theoc㎝鵬㏄eofRNhasrecent1ybe㎝confimedfro㎜themo1ecω＆r－orbita1－
enαgy　ca1cじ1ations＆s　weu【3］．In　this　pic如re，the1s　orbitaI　hybridizes　the　va1cnce　band　except　for

very　cIose　encounters　with　the伽get　ato獅．Here　we　dcnote　this　kind　ofRN　process　as　D＋→D0．The

鵬耐raIization　probabi1ity　ofD＋，therefore，is　detemained　by　the　competition　betwee犯the　d－uration　of

the　D＋一su㎡ace　interaction（一10－15s）㎜d曲e1ife1imeτofthe　ho1e　givcn　by

　　　τ＝〃W，　　　　　　　　　　　　　　　（1）
where　Windicates　the　va1ence　baηd　width．

　　　As　f脳as　surface　scattering　is　concemed，D＋interacts㎜ain1y　wi曲曲e　e1㏄tronic　s倣es　around　the

spec櫨ct腿getato㎜anditss聰双oundingsbec鋤seofthe1ocalizednaωreof曲cD1sorbi刎（～0．5A）．

Hence，the　above一㎜eむdo双ed　bandpicture　caなaltemative1y㎞s晦ted　as　fonows（see　Fig．1）：Thc　D1s

hoIe　diffuses　ir肥versib1y　iftarget　atoms　bond　to　coordinating　atoms　via　me晦11ic　or　covaIent　orbita1

hybridization　but　hoIe　d雌usion　is　suppressed　if　the　bonding　is　ionic．Especiauy　in　scattering　from

cations　of　simp1e　ionic　compounds，曲e　ho1e　is　high1y1oca1ized　in　de帆ehum　and　hence　Dヰsumives

neutra1ization　considerab1y．Inverse1y，comple紀neutraliz孤ion（D中→D0）occurs　in　sca鵬㎡ng　fm㎜

met叡s脳dcova1e砒semic㎝d㏄まors．Wehavecon丘med洲sissueina1腿ge㎜㎜berofD＋sc鮒eh㎎
experiments［1］，三篶which　i虹ense　su㎡ace　peaks　are　obsewed　for　ionic　compouηdsエNaC1，NaI，KF，

KC1，KI，Rbα，CsP，Csα，SrC12，CaF2，SrF2，BaF2，Cd．C12，Sb203］whi1e　no　appreciab1e　su㎡ace

pe吐app鮒sforsimp1e，transiti㎝，脳dnob1e㎜◎言a1s［Ba，Ag，Mo（111），Ta（111），W（110），Pt（111）］

and　materia1s　with　significant　covale忍cy［diam㎝d（100），Si（100），Si（111），Ge（100），Si02，MnC12，

CoC12］．It　shou1d　be　mentioned　thaまRN（D寺→Do）provides＆re＆l　expe六㎜cnta1de丘nitioΩofionicity，

which　has　not　been　achieved　by搬ost　of　the　akemative　approaches．

　　　InthecaseofAMadso叩t1㎝，曲eworkf㎜c言i㎝1s　red㏄edcons－der＆b1y　sothatRNまothe　exc1ted
2s1eve｝（D＋→D＊）m荻es　si駅if…cant　conthbじむon　in　a　high　coverage　regime［2】．Indeed，曲e　D＋yie｝d－

is　foむ飼言o　be　decreased独p量d1y　if　the　work　function　is　reduced　be1ow　about3－3．5eV　which　a駆ees

approxi狐ate1yw｛曲曲eb｛ωingenergyof曲eD2s1eveLThisadditiona1RNch脳ne1isindepe（dent
of曲e1㏄a1adatom－s曲s江atebondingωeまo　theexte地ednatureoftheD2s　orbi泓h　ordertoavoid

co㎜p1exityo㏄u㎡ng命omRN（D＋→D＊），we　foc篶s㎝the1ow　AMcoverage（く0．25ML）．

IV．　RESULTS　AND　DISCUSSION

A．Si（100）

　　　Fig．2shows　representative　energy　spectra　ofD＋（Eo二100eV）sc鮒釘ed　from　the　Si（100）surface

coveうdwith（a）Na，（b）Kand（c）Csadatoms．TheD＋ioηssc鮒e㈹d－fro㎜theSi（100）subs触teis

almost　comp1ete1y　neutra1ized，so　that　a1l　of　the　D＋i㎝s　in　Fig．2are　c㎝cemed　with　the　AM

adatoms．The　AMcoverage　was　estimated宣obe0．25，O．21，and0．18monoIayer（ML），respecdve1y，

forNa，KandCsadso叩tio肢Anofthespectraexp1icit1yshowninthispaperaret砥enmd－erthese
AM　coverages　andthe　i篶㈱sities　are　no㎜aIizedre1ative　to　th◎Cs　su曲ce　peak　int㎝sity　shown　in

Fig．2（c）．A1so　shown　by　broken1ines概e　the　spec虻al　changes　d鵬まo　successive2L（1L＝1．Ox10’6

Torr　s）02exposure．Each　spectmm　except　for　N＆adso叩tioηexhibits曲e　c1ear　su㎡ace　peak　witho帆

oxygenation．Besides　e1astic　peak　A，まhere　exist飢1east　two　eΩergy　Ioss　s紅uctures1abe1ed　as　B　and－

C，together　with　an　extended　b＆ckgromd　appe㎞ng　in曲e　e㍗ergy　region　be1ow75eV．

　　　The　absence　of　the　Na　su㎡ace　peak　shows　occurrence　ofne肌1y　pe㎡ect　neu虹a1ization　in　D＋一Na

co11isioΩ．There　are　a1tem銚三ve　possibilities　to　exp1a加this　resu1t；one　is　th飢曲e　Na－Si　bond　has

covalency　to　some　extent脳d曲e　other　is　tha迂the　metauic　Na－Na　bond　is1ocauy　fomed．The1atter

might　be　the　case　foれhe　h三gh　coverage　reg三㎜e（＞1／3MlL）but　may　not　ho1d－for　coverage　as　sma11as

be1ow　O．25ML　where　the　Na　Iayer　breaks口p　into　a　set　ofindividua1adatoms．The危atures　obse岬ed

inPig．2sh㎝亘dbe　asc曲edto　theion　ne鮒出zatio㈹茄ectassociaまedwithionicity　ofthe1ocaユAM－Si

bond．

　　　I篶ordertoeva王嚇e出e　degreeofio篶icityofthe　AM　adatoms，曲ee旋ctofoxyg㎝ad㎝has　been

ex＆狐ined　si㏄e，三fAMs紅eionized㎝lyinp帥omeutra1spec1escoexisセ㎝thesu㎡a㏄，oxyge脳ion
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　　　　F・g．2E…gy・p・・甘・・fE・・l00・VDキ・・・・…tt…砒・m（・）N・一・（b）K一…d

（c）C。一。d；。。b．dSi（100）…f・・…it・・・・…g…0。・5，0．・1，・舳・18M・・

respective1y．The　broken1ines　show　the　D一トspectra　obtained娩er　subsequent　exposure

to2－L02gas．The　energy　for　e1astic　binary　co11ision　with　each　surface　atom　is

i・di・・t・dby・…w…th・・b・・i…．Th・・p・・Mi・t…iti・・脳…m・h・・d・・1・ti・・t・

the　Cs　su㎡ace　p飯k．

may1eadtoionizationofsucha伽omsduetofoma1i㎝ofmoreionicAM－Oboods．Thisisthecase
for　Na　adso叩tion．However，oxygenation　induces　only　a　sma11change　in曲e　intensity　ofpe疵A　for

Ka地Cs，indicatingthattheK－Sia沿dCs－SibondsareessentiaI1yionicinnature．Thistendencyis

assi馴＆b1etothesm棚eriopizationenergyofKandCs（4．3eVand3．9eV，respective1y）tha帥hatof
Na（5．1eV）．Thc　Na3s1eve1may　be　overl＆pped　in　p独with　the　Si　v拙ence　state．

　　　The　i㎝ic　nature　ofthe　AM　adatoms㎝Si（100）is　substaηtia11y　c㎝siste耐with　the　theoretical

predictioなsbyCiraciandBatra〔17］．TheyhavecIaimedth飢theKadato醐ishighIyionizedbecause

theK4se1ec泣onisprefere虹iauyacco㎜㎜odatedbytheactivedangIingbonds伽es．Thespeciicity
of曲e　Na－Si　bond，however，has　not　been　revea1edむeither　by　theoretica1ca1cu1ations　nor　by　other

conve公ξ云oρa｝expeh㎜entaI　techniques．It　shoωd　be　noted　here　that　the　Na　peak　in　Fig．2（a），though

inc「eased　in　intensity　uPOn　oxygenatiOn，is　not　so　pronounced　in　intensity　re1ative　to　the　surface

peaks　of曲e　o曲er　AMs．This　result　suggests　that　Na　is　i㎝izedon1yin　part　even　afteroxygenati㎝

and　a　considerab1e　po血ion　of　the　Na　adato㎜s　retains　cova1ency　with曲e　Si　s曲strate．

　　　As　reg磁ds　ine三astic　sc舳ehng，there　exist飢1east　twokinds　ofc1ectronic　excitation；reionization
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（D＋→D0→D斗）and　e－h　pairexci㈱i㎝［1－31．Both　chamels　are　thought　to㏄cur　i“he　course　of

bin肛yco11isionduetoantibondinginteractionb◎tweentheD1sorbita1anda鮒getco肥orbita工．Since

thebindingenergy　ofanAMcore1eveIbecoms　c1oseパo曲eD1s1eveHn　orderofNa（2p：31eV），

K（3p：18eV）andCs（5p：13eV），曲edegreeoftheD1sorbiωpro㎜otionincreasesin曲esame
order［3］．Consequent1y，the　con㎞bじtion　of　he1a－stic　scatte㎡ng　reI飢ive　to　e1astic　scattehng　is　t腿get

specific　and　increases　in　going　from　Na　to　Cs　as　can　be　seen　in　Fig．2．Peak　C　is　esse耐ia11y

assignab1e　to　reionization（D＋→Do→D＋）whi1e　peak　B　is　due　to　e－h　pairexcitation．hdeed，peak　B　is

at出butab1etoexcitaせonofaSiva1encee1ectmtoanemptys鮒eofAMs．0xyg㎝adond㏄reasesthe
intensity　ofpeak　B　and　shifts　the　peak　positio舳o　the1owcT　eneτgy　side，leadhg　to　over1＆pping　with

peakC．This　is　becauseexcitad㎝ofthe02p　c1㏄ぼ㎝，as　aresultofamorep肥飴rabIeAM－0b㎝d

fomati㎝，resu1tsina1腿ger1ossenergy．Inthisrespect，ilshouldbeme耐i㎝edth舳heenergy1oss
va1ue　ofpe吐B　is　sma1Ier　for　K（2．5eV）than　Cs（4．5eV）．This　is　presumab1y　because　the　empty　K

4sstate1s1㏄atedc1osetotheFem11evelcomp孤edtotheCs6ss㈱．I舳hecaseofNaadso呼tlon，
言he3s1eve1is　in　p狐t　oveヱ1apped　wi曲the　Pe㎜i1eve1．These肥su1ts　a肥we11co皿e1ated－wi曲the

i㎝izati㎝㎝ergyofAMs．
　　　Another　conspicuoUs　fea加re　of　the　e㍗ergy　spec脈a　in　Fig．2is　the　broad　spectra1background

appeahng　in　the　energy　range　be1ow75eV．We　have　assigned　the　backgr㎝nd　to　reionizati㎝
（D寺→D0→Dキ）on　the　basis　of　the　experi棚ent　using　both　D手and　DO　beams［1］．The　backgrouがd

cannot　be　ascribed　to　s㎜fa－ce　scattering　but　is　due　to　m拙tip1e　scattering　invo1ving　deeper1ayers．For

these　ions，duration　of曲e　i耐e醐ction　with曲e　su㎡ace　is㎜uch1onger　than　in　sing1e　sca脆hng　and，

hence，Perfect　neutra三izadoβshouId　occur．The　fact　that　the　background　is　a1㎜ost　absent飢the　c1ean

Si（100）surface㎜diΩcreases　i篶i鮒ensity　with　the　amount　of曲e　adso池ates　indicates　thatreionization
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　　　　Fig．3．Energy　spectra　ofEo＝100cV　D＋ions　scatte肥d　fro㎜（a）Na－a－nd（b）Cs－

adsorbed　Pt（111）suIfaces．The　spectra1change　d－ue　to　s曲seque鮒exposure　to2－L02

gas　is　disp1ayed　by　broken　Iines．A　do㈱d　Iine　in（a）shows曲e　spec帥狐from　the　c1ean

Pt（玉11）su㎡ace．
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（D＋→D0→D＋）亡砥es　p1ace　i舳he　course　of　sma1l－ang1e　scatteづng　by曲e　adato狐s　just　before　Ieaving

the　su㎡ace．The　high　eηergy　cutoff　of　the　backgr08nd　is1ocated挑an　e鵬rgy　position　smaner　than

the　exac辻bi篶肌y　co1亘isioηe篶ergy　for　the　substrate　Si砿oms　b㏄ause　reioηization　invo1ves　exci胞don　of

theD1se1ec紅oηtoanemptysu㎡aceelectronicstate．

B．Pt（111）

　　　ShowひiΩFigs．3（＆）aηd（b）are　the　D＋spectra（Eo＝1OO　eV）ob胞ined　at曲e　Na－and　Cs－adsorbed

Pt（11至）s泌faces，respectiveIy，the　AM　coverage　being　the　same　as　that　shown　in　Fig．2．The

spect㎜狐for　the　c1eaむPt（111）surface，d｛sp1ayed　i篶Fig．3（a）by　a　dotted1ine，is　fair1y　sma11in

intensity　with　no　surface　pea止s．The　adso叩tion　ofNa　i篶duces　a　small　change　in　the　sp㏄伽m　and　the

surface　peak　of　Na　is　very1itt1e　recognized．Cesiation，o“he　other　hand，m孤ked1y　increases　the

background　intensity　but　no　appreciab1e　Cs　peak　emergcs．The　spec帥m　in　Fig．3（b）is　a1most

｛dentica1to　that　obtained1的r　the　O－and　CO－adsorbed　Pt（111）s㎜曲ces，represendng　that　the　existence

of曲e　impurities　other　than　AMs　has　simi1肛effects㎝rei㎝izati㎝ofDo．The　intensity　ofthe　Cs

（N＆）su㎡ace　peak　for　the　Cs／Pt（111）sリ㎡ace『the　Na／Pt（111）sむぜace］is銚most2％（3％）of　the　Cs

peak　for　the　reference　Cs／Si（100）surface．These　surfaces　are　subse卯e鮒1y　exposed　to2L02gas

aηd曲e　resuIts　are　ind－ic航ed　by　brokeパines　in　Fig．3．The　sリrface　peak　is　a1mosmnch独ged－in

int㎝s｛重y　by　oxyge鰍｛oな。It｛s　thus　concluded　that　the　AM　adatoms　are　notionized㎝the　Pt（ヱヱ1）

surface㎜dtheinte叩1ayofAMs　withcoadsorbedoxyg㎝is　soweakthatthecovaIe耐AM－Ptb㎝dis
substantia11y　intact．This　is　one　of曲e　stronges辻pieces　of　ev三dence　in　support　of　the　calcu1ation　by

Ishida　and　Ter吐ura［1O］．The　AM　adatoms　c舳directly　bond　to　oxygeηo“he　Pt（111）surface

provided　thatthe　AM　coverage　exc㏄ds　about1／3ML　and　the狐etau｛c　patches　ofAM　are　fomed，

which　can　be　coな鮒med欣o獅the　fact　th孤oxyg㎝＆言ion血amaticaIIy　i㏄r◎ases　the　AM　su曲ce　pe吐

re1ative　to　the　background．

V．SUMMARY　AND　CONCLUSIONS

　　　There　is　an　intimate　re1evance　between曲e　bond　na倣e　of　target　atoms棚d　the　neutra1izatio烈

probabi1ity　of　the　D＋ions．This　is　because　D＋｛s　neutralized　by　the　resona磁軸ηηe1ing　of　the　D1s

ho1e　to　the　ta二rget　e1ectronic　state　and　sリbsequent　ho1e　diffusi0E　fro卿the　ta二rge言三烈to　the1igamd　via

Na K Rb Cs

W（ユOO）

Pt（ユ11）

Si（100）

Ge（100）

Si02 △

Ti02（110）

　　　　Tab1e1．The　ionicity　of　AM　adato㎜s　on　v＆doびs　su㎡aces　estimated　from　the

appearance　ofthe　AM　su滅ace　peaks．A　circ1e　shows曲at　the　surface　peak　iηtensities

巫or鰍玉ized　through　AM　coverages　aηd　ion　bea独｛ntensities肛e　comparab1e　to　the

reference肋eCssurfacepe荻atCs／Si（100）showninFig．2（c）］whi1eanXind｛cates
that　the　intensities駆e　be1ow5％ofthe　reference．
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㎜eta11icorcova1e鮒orbita工hybhdi・組㎝．Byco・t・＆st，theio・icb㎝dsupP・esses曲eho1ediffusionso

that　the　D＋ion　survives　neutra1ization　considerab王y．Of　sigηificance　in　this　process　is　the　sp孤iauy

1oca1ize“蜘reoftheD1so舳al，which　a1low㎝etoobtaininfomationabout1ocalb㎝di㎎of
specific　target　atoms　with1igands．The　resu1ts　ofD辛sc洲ering　are　summ㎞zed　in　Tab1e1，where　a

circ1e｛姑cates　that血e　AM　peakintepsity，no㎜a1ized曲rough　the　AMcoveragc㎝d曲ei㎝beam
intensity，is　comparab1e　to曲挑of　the　reference　surface［Cs／Si（100）shown　in　Fig．2（c）］脳d　an　X

shows　that曲eint㎝sity　is1ess曲an5％ofthereference．The　AM　adatoms　are　essentiany鵬鮒＆I　on

the　transitio阯metaI　suIfaces．0舳he　other　hand，K　and　Cs　adatoms肛e　ionized　on　the　se㎜icond汐ctor

surfaces　such＆s　Si（100），Ge（100），Ti02（110），a烈d　Si02．The　Na　adso叩tion　is　rather　chtica1，蜘d

曲e　ioniz孤ion　is　conc1uded　o滅y　on　the　T｛02（110）surface，on　which　Na　may　interact　preferenti＆ny

with曲e　protmded　ridges　of　sU㎡ace　oxygen　ato㎜s　and　the　Na20－1ike　bond　can　be　fom－ed［26〕．
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Non－Des位uc七ve　XPS　Ana1ysis　ofSu㎡包ce　Nano－S位uctu－res
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s〃θ〃乃〃9αα〃

　　　　　　　　　DepartraentofPhysics，Odense　Universi蚊，DK－52300dense　M，Denmark

Abs耐act．

Anewfo㎜幽mforno竈一destmctiveana1ysおofsU曲cenano－s伽cturesbyXPSisdiscussed．The

b㎜独mreheson㎜虹ysもofthepeakshapeof曲e刀Ωe㏄uredspectrumoverawideenergyrange．
Examp1es　on　the　prac直ca1app1ication，㎞曲e　fo㎜of　a　co竈Q㎜erciaユ｝y　avai1ab1e　software　packet

QUASESTM，1s　gwen．

1．］lmtrod㎜ctio㎜．

X－ray　PhotoeIectron　Spectroscopy（XPS）has　beco搬e　one　of　the　most　popu豆arおchniques　for

chemic拙｛㎜aユysis　ofthe　o帆e㎜ost　s泌㎡ace　region　of　so玉ids［1］．Co獅bined　with　surface　erosion＆s

a　resuIt　of　inert　ioΩbomb脳d㎜e耐ofthe　su㎡ace，XPS　can　be　used　as　an　a1temative　to　AES　to

study　a1so　the　composition　of　deeper1ayers．This　is　the　subject　of　another　paper㎞these

c㎝ference　pr㏄eedings　by　Hof獅a㎜［2］．

Determination　of　the　qu㎜ti燃ive　surface　che獺ic鉦composition　by　XPS　re1ies　on　severa1

assumptions　ofwhich　the　most㎞二po11二ant　may　be㎞owIedge　ofphotoioηization　cross　sections　and

㎞e㎏tic　e1ectron　mean丘ee　pa曲s〔3】。For　a　me鋤血g釦1quan雌cation，assumptions　o舳he　in－depth

dis出b雌on　of　ato㎜s　must　be㎜ade　since曲e獅easured　pe砥intens坤depends　criticaユ1y　on　that．

Now，㎞practicethein－depthatomicd虹㎡b耐i㎝退never㎞ownwhe汽samp1eis　apa1yzed，because
迂it　were，it　wou1d　be　a　waste　of　time鋤d　money　to　pe㎡orm　the　a皿a1ysis．It　is　thenリsu汕y

assじmed　that　the　sU曲ce　region　is　homogeneous　up　to　a　depth　of　a　few　nam　meters［1］．This

assumpdon　may　resu1t　in　incredib1y　Iarge　errors　in　qu＆ηdfication［4，5］。

h　rece耐years，㎜uch　effoれhas曲erefore　beeR　devoted　to　the　deve王opment　of脳improved

form出㎜for　quantitative　su茄＆ce㎜創ysis．The勉ct　that　the　shape　of　the　energy　spec虻um　depends

ch孤acte舳c汕yonthedepthoforiginofthexイ＆yexcitede1ec虻onshas1edto曲efomulation，
by　Tougaard　et　al，of　a　new紀ch㎡que　for卯antitative　XPS　which　a1so　provides　qua耐itative

infomati㎝㎝the　in－depth篶ano　structure　ofthe　su㎡ace　region　ofthe　so1id．This　fo㎜a1ism，

which㎏b㏄ed　on　the壬maユysis　ofthe　XPS－Peak　shape　in　a　wide　energy　region　is曲e　subject　ofthe

present　paper・
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2．Ele㎜ents　of　Ime1astic　Peak　Sl1ape　Ama1ysis．

2．1Basic　Idea．

The缶ndamen舳deabe㎞dthe篶ewfo㎜a］ism止i11ustratedinFig．1．Afterbei㎎photonexcited，

the　energetic　core　e1ectrons　move　in　the　samp1e．Some　of　them　escape　thr0Bgh　the　so1id　su㎡ace

and　enter　the　e1ectron　energy鋤a亘yzer．During　this　transport，曲e　e1ectrons狐ay　undergo　elastic

㎝d　helastic　scattehng　events．This　w棚1ead　to　a　change　in　the　pe吐k　shape，曲e　peak　height，and

the㎞te㎜ity　on　the　Iow　energy　side　of出e　peak　The　extent　to　which　the　energy　spectrum　is曲びs

distorteddepe・dso・thedisthb・tio服ofpath1e・gthsthatthee1ect・onsha・e征a・euedbefore

reachhg　the　so1id　su曲ce．Thus　the　XPS　pe放shape　depends　critica11y　on　the　in－depth　distribution

of　e1ec眈on　emit七皿g　atoms（see　Fig．1）．丁鮎s　phenomenon　has1ed　to　the　deve1opment　of　a　new

fom汕s獅forquantitativeana1ysisofs肘acenanostructures．

Eo

Figure1．Transport　of　the　photoe工ec虹ons　causc　a

ch孤1ge三・由ee竈e・gyd1sぽib・tio・．Th・spe・1・a1

peak　shape　dcpends　therefore　in　a　chafacteristic

way　on出e　in－dep出con㏄ロケa士…o螂profile．

2．2TheOry・

The　b困ic　a1gorithms　for　quapdtative　sひ㎡ace壬m㌶ysis　have　been　deveIoped　over　the　past　severa｝

ye肛1［4－81．Hereweb湖ylu㎜㎞theb郷icp㎞cip1e．Deno屹byF（E）曲eenergydiltdbution
of　x－ray　exci言ed　core　e1ectrons　from　a　siηg1e　atom　and　by　J（E）the　measured　spectrum．The

distordonofthe㎝ergyspectrumdepends㎝thein－dep1hc㎝c㎝t・ationpro創ef（x）and1he
differe鮒ia1ine1astic　e1ectron　scatteriΩg　cross　section　K（T）．The　re1at三〇nship　is　given　iΩPig．2、

2．3Practica－AppIicatiom．

The　extent　to　which　the　pe直k　intensity　and　pe吐shape　depends　on　the　in－depth　coΩcentrat｛o篶

pro丘1e㎜ay　be　i11ustrated　by　the　spectra　in　Fig．3．Here　a　thin（～1nm舳ck）gold1ayer　was

evaporated　onto　a　nicke1substrate［10］．The　Au4d　core　e1ectr0Rs　exci紀d　by　A1－Kαra砒ation　were
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JM（B）
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F（E）

f（x）

X

　　　　　　　　　　　　　　　　F（E）：

　　　　　　　　　　　　　　　　JM（E）：

　　　　　　　　　　　　　　　　K（T）：

　　　　　　　　　　　　　　　　f（x）：

Method　I：

C証cωonofa1om1csp鮒㎜

atomic　spec伽m

meas㎜ed　spectr1五m

ine1aStiC　SCattering　CrOSS　SeCtiOn

in＿depth　concen泣ation　profi1e

・（・）一去／・則・（・）／・が一E）［仁。・（・）小丁）（’へ・1一’

Adjust　f（x）mti1F（E）口FR苗㎜㏄（E）．

　　　　　　　　　　　　　　｝
　　　　　　　　　　　　　　Fro王n　pufe　e1enlentaユsanlpie

Me伽od　II：

Simωationofsp鮒㎜

胴一∫酬・・）∫・ぜ（・）・（・必1；・）

榊…1；・）一去仁・嶋一・Lゼ討榊1一〆）机・・

A切ust　f（x）㎜ti1J、（E）＝JM（E）

Figure2．珊eb㏄icprocedurcsinquantitativesむ曲㏄nano－s岨1c1uredeleminadoηbypeakshape㎝a1ysis・
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measured．The　spec辻ra　show　the　deve1opment　of　the　peak　i鮒ensity狐d　peak　shape　as　various

amounts　of㎡cke亘（o舳he　order　of～1－5：㎜〕）were　evaporated　o舳op　of曲e　go1d－nicke1stmctじre．

Fro㎜this　examp1e，it　is　evident　that　the　e蚊or　inΨant櫨cation搬ay　easily　reach　severa1hundred

percent，when㏄h㏄been　BsB叡practice，曲e　samp丑e　composition　is　assumed　to　be　homogeneous

within　the　surface　reg三〇n　of曲e　so1id．

In　practice，there　are　fundamen伽王y　two　differe械approaches　to　the　app1icatioηof　the　new

for狐a1ism　for　g脇鮎itative　surface　ana1ysis．

2．3．1Method　I．

Here　the　atomic　excitation　spectmm　F（E）is　detem〕jned㎜d　the㎞一depth　concentradon　pro丘1e　f（x）

is　adjusted　untiユF（B）is　as　dose　as　possib1e　to　a　reference　spect醐狐FR、危、、㎜　（E）．After　this

procedure，曲e　composition　ofthe　su㎡＆ce　ofthe　samp1e　on　the　nano－sca1e　has　been　dete㎜ined．

The　refer㎝ce　F（E）spec腕m　may　convenie的be　dete㎜ined　byωysis　of　the　measu犯d

spectmm　from　a　samp1e　with　kmwn　s㈹cture，for　instance　the　spec㈹狐from　a　pure　e1eme耐躯

samp1e．

2．3．2Me曲od　II．

Herethesp㏄㈹mofemittede1ectro㎜企sim曲tedbyassumi㎎acomposition　profi1ef（x）．Wh㎝
the　best　agreeηQent　with　the　me㏄ured　spectmm込found，the　in－depth　co搬position　profi1e　f（x）has

been　dete㎜ined．With伽s　procedじreitis　necessaryto㎞owtheatomic　spectmm　F（E）．This　is

convenient1y　dete㎜ined　fro狐the　spec舳m　ofa　pじre　e1ementa1samp1e　as　descdbed　above．
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Pigure4．The　sしlrface　morphologies　tba辻ca工1be汰eatcd　by

出e　sof榊a工e　QUASESTM［8］．

3．So耐ware　to　Imp1e㎜emt伽e　Ideas　i聰Practice．

The　ide砥presenおd　in　Section2have　been　imp1emented　i舳he　fo㎜ofa　com㎜erciaユ1y　availab1e

software　packet　QUASESTM［8］．It　is　a㎜enu－o此nted　software　which醐ns　under　DOS　onξ㎜y

IBM　or　compadb1e　PC（386or　higher）with　a㎜＆thematica1co－pr㏄essor．杣necessary　data

h㎝d㎞gcanbe　pe㎡o㎜ed　withi“he　program．The　software　al1ows　fomsing　eitherMe曲od　I　or

II　described　above．The　assumed　s洲face搬orphoIogy　caむbe　ch鋤ged　within　the　types　shown　in

Fig．4．The　parameters　characte由ing　the　strucωre　can　be　chaなged　interactiveIy．Anaユysis　of　a

si乃g1e　spectmm　takcs－1scc＆ηd　as　a　resu1t，severa1strucωres　can卯ic邊y　be　t㎡ed　for

de屹rmination　ofthe　ac樋al　in－dep曲conce鮒ration　pro丘Ie　f（x）．

4．E醐mp1e．

As　an　exampIe，㎞Hg．5，the1ower　spectrum　in　Pig．3has　been㎜a1yzed．The　agure　shows　the

apPearaηce　of　the　interactive　graphica1user三nterface　of　the　software　QUASESTM．In　the　menu

in　the1e丑parこof　the　screen，the　sじ㎡をce　strじcture　can　be　chaΩged　aad　the　chosen　structure　is　a1so

shown　graphicauy虹the1ower　Ieft　part．The　res泌of　the　spectra1ana1ysis　is　shown　in曲e　dght

p鮒ofthe　picture．The　three　examp1es　shown　iΩFig．5correspond　to　the　assu㎜ption　of　a　buried

1ayerofgold　of8A　width　centered　at　depths50A，36A，and22A　in　the　nicke1ma出x．It　is　mt

possib1e　to　get　an　acceptabIe㎝a1ysis　ofthe　same　spec伽m　whea　assumi篶g曲e　a脆mative　su㎡ace

㎜orpho1ogies（see　Fig．4）．From　the㎝a1ys企it退then　c玉ear　that　the　go1d三s　prese耐as　a～8A　thick

1・y…it・・屹d…gh1y・t・d・p血・f36A、

The　method　descri㎏d　in　this　paper　h㏄been　applied　in　the　study　of㎜any　di箭erent　systems［5－26］

including　su㎡ace　n｛㎜o－sωctures　of　meta1加eta1一〔9－1O］，㎜eta］ノsi1icon一［11，12］，㎜d　po1y－

mer／metaI－systems［13］as　welユas　meta1－oxide　growth［14】．
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XPS㎞a1ysisofSi－O洲e／SiInte曲ceFomedbyOzone
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Oxidadon

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！4．1（〃グo尾αz〃αα〃∂S，1oん｛〃z〃〆α

　　　　　　　　　　E王ectrotechnical　Laboratory，王一1－4，Umezono，Tsukuba305，Japan

Abstract

　　　　　　　The　Si－oxide／Si　i耐erface　fomed　with　high　purity　oz㎝ejet　was　investigated　by　X－ray

Photoelectron　Spectroscopy（XPS）with　speciaI　a脆ntion　to　suboxide　stmcωre　at曲e　interface．High

puri迂y　ozone　jet（ozone　conce鮒ation；over80％at　the　sampIe　surface）was　used　for　the　initiaI

oxidation　of　Si（111）surface．The　suboxide　stmc耐e　at飾e　interface　was　estimated　from　the　shape　of

the　Si2p　spectra．Comparing　the　interface　stmcture　formed　by　ozone　oxidation　wi曲that　fomユed　by

c㎝ve耐i㎝a1曲e㎜a1oxidati㎝process（withoxygen㎜o1ecu1es），itbecamec1earthatozonefoms
1ess　suboxide　structure　at　the　interface　th㎜oxygen．It　was　a1so　revea－ed　from　the　energy　shift　ofthe

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4
Si2p　pe永that　ozone　oxidizes　the　pure　surface　about10　times　fas倣than　oxygen．The　energy　shift

ofSi2p　peak，which　was　caused　by　oxidation　with　ozone　at　room　temperaωre，was　equiva1e鮎to　the

shift　caused　by　oxidation　with　oxygen　at　about700C．It　was　a1so　confirmed　that　ozone　can　oxidize

the　Si　surface　teminated　with　hydrogen銚monohydride　condition　in　spite　that　oxygen　can　hardly

react　with　the　surface．

1．　ImtrOduc“0m
　　　　　　　The　importance　of　the　uniformity　of　Si－oxide　layer　is　increasing　more　and　more　in

accord㎜ce　with　the　continuous　sc創ing　down　ofsemiconductor　device　dimensions．The　co耐roI　ofthe

Si－oxide／Si　interface　is　one　of曲e　most　important　subjects　to　be　investigated　for　such　fine　device

processing．It　is　already　known　that　different　suboxide　states孤e　fomled　at　the　Si－oxide／Si　i耐erface

by　conventiona1thema1oxidation　process．Such　suboxide　states　ca蘭be　studied　by　XPS　s㎞ce　Si2p

spectra　appe孤s　at　different　binding　energies　depending　on　chemicaI　states．For　exa㎜ple，chemica1

shifts　of0．97eV工．80eV，2．60eV　and3．82eV　have　been　observed　for　che㎜ical　states　of　Si＋，

・i斗2，・i斗3，・…i斗4，・・・…ti・・1・1）．・・・・…mi・・1・t・t・・・・・・・・・…t・…mi・・1・…i・・…i。・

（・i＋），・i・（・i＋2），・i。・。（・i＋3），・…i・。（・i＋4）．

　　　　　　　Oxidation　mechanism　on　Si　with　oxygen（02）is　considered　as　fo11ows：An　oxygen　molecωe

chemisorbs　aけwo　neighbohng　empty　sites（dangHng　boηds）on　clean　Si　surfaceξmd　then　dissociates．

DissociatedoxygenbreaksbackbondofSiatomsandfomsSi－0－Sibddgeconiguration．Therefore，
the　existence　of砒e　chemisorption　sites　is　inevitabIe　fo“he　progress　ofthe　oxidation，and　the　surface

density　of　the　sites　contro1s　the　oxidation・On　the　con倣趾y・ozone（03）does　mt　need　any

chemisorption　sites，since　it　easily　dissociates　on　the　surface　resu1ting　i“he　generation　of　atomic

oxygen．This　atomic　oxygen　reacts　as㎜active　specie　for　oxidation　so　that　ozone　win　have　a　d冊erent

㎜echanis㎜for　oxidation・It　is　possib1e・therefore・that　ozone　can　make　a　be鵬r　Si02／Si　inte㎡ace　with

1ess　suboxide　s伽es　at1ow　temperature，which　is　one　of　the　impor晦nt　points　to　be　comidered　for

advanced　device　prOcessing・

　　　　　　　The　ai㎜ofthe　present　paper　is　to　show　how　the　interface　of　the　Si－oxide／Si　could　be丘ne1y

controned　by　ozone，and　how　the　interface　con砒ion　cou1d　be　estimated　by　XPS．Clean　Si（111）

surface　showing7x7stmcture　was　chosen　as　the　substrate　for　the　oxidation．The　Si－oxide／Si

interfacefomedbyoz㎝eoxidati㎝㎝cle㎜andhydrog㎝teminatedSisu㎡acewasco㎜paredwith
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thatfo㎜edbythemaloxidationwithoxyg㎝mo1ecu1es．

2．E叩erimem胸1　　　　　　　　　　　RGA
　　　　　　　Fig．I　shows此e　experimenta1set　up．The
same　vacuum　chamber　was　used　both　for　the　　　　　　　　　samPIe　　　　8a「ato「on

燃11，ofぷ、1㍑、二n蝋〃y、葦二S・㌫　　1｛3
t・・・…1…1・・・・・・・・・…t・di・…i・・（t・・d・・器　　hリ　戯

typ・），・・d・b…p・・・・・…f…帆3・10’8・・．　　　　　　　。。，、

　　　　　　　P－doped　Si　（11l）　surface　having　the　　　　　　　　　　　　　　　　x一胞y　　　vessel
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Source

…i・舳y・f1Ω・mw・・…d・・…mpi・・Aft・・　　鴛品1、．。、、、

se耐ng　the　sample　in　the　cham脆r，the　sampIe　was肘st　　　　　Analyze「

iπadia胞d　with　ozone　jetεo　decompose　hydrocarbon　Fig．1Sche㎜a“c　vi6w　of出e　e岬eri㎜e“a1

c㎝tamina1i㎝，andthenthema11yHashed．CleanSi　set叩

surface　appeared　by　the　proceωres，which　was　confirmed　by　the　appearance　of7x7LEED　pattem

㎝d　the　disappe虹ance　ofconta㎜ination（mainly　carbon）pe瓜in　XPS　spectra．A　reverse－view　LEED

apparatus　was　used　for　the　observation　ofthe　surface　s舳cture．The　XPS　analysis　ofthe　samp1e　was

perfo㎜ed　using　the　combination　of　an　conventional　A1KαX－ray　source　and　a　double　pass　type

CMA．Thepass㎝ergy　ofphotoe1ectrons　through　the　CMA　was　setat150eV　for　survey　spectra㎝d

at50eV　for　O1s　and　Si2p　observations．

　　　　　　　The　ozone　je辻was　s叩p1ied　to　the　samp1e　through　sma1I　a1uminum　pipe．A1though　the

cons耐ucdon　of　the　ozone　jet　supP1y　has　a1ready　been　described　e1sewhere2・3），we　bhef1y　deschbe

here　the　operational　phnciple　and　charactehstics　of　the　supPly　to　he1p　understanding　of　the　present

exp出ment．

　　　　　　　F｛9ure2shows　schematic　diagra狐ofthe　construction　ofthe　ozonejet　supP1y．The　ozone－

oxygen　mixture　gas　with　an　ozone　concen耐ation　of　about5moL％was　generated　by刊owing　pure

（99．95％）oxygen　t㎞ough　an　ozonizer．Ozone　in　the　mix岨e　gas　was1ique汽ed　and　accumu1ated　in　the

ozone　vesseI，since　the　saturation　vapor　pressure　of　ozoPe　and　oxygen　differ　by　severaI　orders　in

magn伽de　in　the　temperaωre　range　beiow100K．After　co11ecting　a　ceれain　amou伽of旦iquid　ozone

（Iess　than0．5cc），the　gas　f1ow　was　stopped　an山he　ozone　vesse1was1（ept　at　a　desired　temperature　to

evaporateozone．Thevesse1te獅peraturewascontro11edwithinanaccuracyof0．1Kusingthe
combination　ofcryocoo1er　and　heate£Such　a㏄urate　control　of　the　vesse1temperaωre　is　essential　to

getstab1enuxofoz㎝e（舳cωati㎝；1essthan2．5％）andtoavoidpossibIeozoneexp1osi㎝byheat
inVaSiOn．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Dro竹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Rup－ure　D1sk

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Pressure　Sensor

　　　　　　　　　　　　　　　　　Con伽cf0nceVo～e1　帽orofFonl

　　　　　　　　　　　　　　　　　Nll、、、、＼　・州…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Flo・ge　　　　　　　　　　　　　presswe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳・l　i舳舳・・　G．uge　　。、。、、。i，1、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Voriobleしeok　Vo～el

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OzoneVessel　　No3　　　　　　　0zonlヱe＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～一SiS1OnCe　　　　　　Tempe附Me

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Th㈹・舳　　　　C．n竹o1，e『　　　　　　　　G。・C。伽g帥・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HeO－eτ　　　　　　　MOSSFlOW
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ColdHeod　　　　　　　　　　　Conπoller
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Leok　Vo1｝e

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HeliumLine
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vo～e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Crソocoo，e1　　　　　P陀sswe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Reg・lo1i・g　02Gos

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　VoIvε　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Vo～e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕quid

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳rOgen

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Compfessor
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ForelineT了oP

　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2S・h㎝・ti・di・g閉m・f曲・・・…j・tg…洲…y・t㎝　Ro一岬叩
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The　puhty　ofIiquid　ozone　was　more　th㎝98㎜ol．％，judging　from　the　vaporpressure　vs．temperature

of曲e　accumu1ated　ozone・The　concentration　of　ozone　in　the　ozone　jet　was　over80at．％at　sample

position，Other　gas　component　in　the　ozone　jet　was　only　oxygen，which　was　generated　by　the

decomposition　of　ozone　through　a1umimm　pipe．The　concentration　of　ozone　and　other　gas

components　were　investigated　by㎜ass㎝alysis　ofthejet　with　a　quadmpo1e　mass　spectrometer

　　　　　　　For　the　oxidation　of　H－terminated　Si　surface，the　passivated　surface　was㎜ade　by　in－siω

㎜ethod　as　fonows：Ponowing　the　ther㎜a1舳shing，the　samp1e　was　exposed　to　hydrogen　gas

（purity：99，995％）．To　gene伽e　atomic　hydrogen　from　hydrogen　gas，a　hot丘1ament　he飢ed　at1700C

was　placed　in　fro耐of　the　samp1e　during　the　exposure．The　sampIe　temperaωre　was　set　at380C

d・h㎎th…p・・…，b・・・…iti…p・・t・dth・tm…hy砒d・・d・・叩ti㎝・・・・…tth．t・mp。・・ω・。4）．

Af蛇r　sufficient　exposure　of　hydrogen　gas　to　the　c1ean　Si　surface，we　found　me　disappearance　of7x7

stmcωre　and　the　appe趾ance　of－x1strucωre　by　LEED．

3．Res㎜1tsanddisc8ssio㎜
　　　　　　　Fig．3shows　a　typica1XPS　sp㏄tmm　ofthe　Si－oxide／Si　surface．We　measuredthe㎝ergy

position㎜d　the　intensity　of01s　peak，and　estimated　binding　condition㎝d　to組1amoびnt　ofoxygen　at

surface　region．The　intensity　was　measured　from曲e孤ea　ofthe　peak　after　subtracting　the　background

with　Shir1ey　me伽od．

　　　　　　　Firstwecomp狐edtheOlsintensityfordifferentexposureofozoneandoxygenat70Cand
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－4

400C．I“he　case　ofoxygen　exposure，the　exposed　amou耐in　unit　ofLangumuire（1L讐1．33x玉0

Pa　s）was　estimated　from　the　exposure　time　and　the　chamber　pressure　measured　with　an　ionization

9・・g・．Th・p・・・・…w・・k・pt・t3・10－5p・b・1・w10L・・p・・…，whi1・itw・・k・pt・t3・lO－4p・

above10L　exposure．However，we　cou1d　not　estimate　the　exposure　of　ozone　in　the　same　manner，

since　the　sensitivity　factor　of　the　ionizadon　gauge　for　ozone　was　not　given．So　we　estimated　the

exposure　of　ozone　from砒e　pressure　at　the　ozo蘭e　vessel　wi伽a　capaci晩nce　mano㎜eteK　Since　the

indication　of　the　capacitance　manometer　does　not　depend　on　gas　species，we　cou1d　supp1y　the　same

number　of　ozone　and　oxygen　mo1ecules　by　monitohng　the　pressure．The　mass　dependence　of　the

conductance　ofthe　a1uminum　pipe　was　a1so　taken　i耐o　a㏄ountin　the　estimation．The　resu1ts　is　shown

in　Fig．4，

　　　　　　　Open　marks　in　Fig．4represe耐the　results　for　the　oxygen　exposure　at　the　sampIe

temperatures　of70C（open　squ町e）and400C（ope“h㎜gle）．Solid　squ砥e　m破ks　represent　those　for

ozone　exposure　at70C．

　　　　　　　At1ow　oxygen　exposure（less　than玉0L），鮒e01s　intensity　is　higher　for飾e1ower　subs耐ate

temperature．Itprobab1yrenectsthedi舖er㎝ceofthestic㎞㎎Probabihtyofoxyg㎝onSisubstrate．It

（ω
着　　　　　　　　01s
コ　　　　　　　　　　　　　　　　　　Si2s

l＿、し＿ノSi2p

三

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　　8006004002000　　　　　　　　　　　　　　Binding　l≡nergy（eV）

Fig．3　A　町picaI　XPS　spec肘u㎜　of　the
oxide／Si　sぴ1・f8ce．

　　　　　　　140

　　　　　　　　　　　；二1　0xygen70C

　　　　　　　120　　△　　Oxygen毎00C

　　　　　＾
　　　　　髪1。国Oz．nθ70C。／
　　　　　コ　　　　　　　　　　／

　　　　　一　　　　　　　　　団
　　　　　δ。。　　　／
　　　　　　　　　　　　　　／o

　　　　　　　　o
　　　　　　　　O．01　　　0．1　　　　1　　　　10　　　100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Exposure｛L）

　　　　　Fig・4　01s　peak　a肥a　i耐e㎜sity　for
Si一・・㎝・／・・yg㎝岬・・㎜・・t・舳・
　　　　　SurfaCe．
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is　known　that　the　sticking　probability　of　oxygen　is　about0．13at300K，and　it　is　about0．06at

600K4）、1・・・…d・…withth・i・・・・・…f・・yg・…p・・…，榊・・t・p－1ik・i・・肥…i・i・t…ityw・・

observed；for　the　exposure　at70C，the　first　step　appeared　at　at　a　few　L　and　the　second　one　at　abo岨

200L，whiIe　the耐st　and　second　step　appe孤ed　c1oseIy　aεabout　severa㍑ens　L　for　the　exposure　at400

C．Between　the　two　steps，a　p1ateau　like　strucωre　appe肌s　for　both　cases．

　　　　　　　Wεconsider　tha“hese　step－like　change　ahses　from　different　mechanisms　in　the　oxidation．

That　is，the丘rst　step　appeared　in　accordance　with　the　change　fro㎜physisorbed　or　chemisorbed

oxyge“o　stab1e　oxide．The　second　step　appe孤ed　due　to　the　enhancement　of　oxidation　by　electric一

丘。1d。。・i・t．dg・。・th，whi・hi・k・・w…th・M・tt－C・b・…m・・h・・i・m5）．A・t・・㎎・1・・t・i・fi・ld

across　the　oxide　enhances　diffusion　of　ions　and　ionic　defects，1eading　to　enhancement　of　oxygen

transport・

　　　　　　　Inthe　case　ofozoneexposure，on　the　otherhand，only　one　step－likeincrease　ofOls

int㎝sity　was　observed．We　think　this　fact　can　be　explained　by　the　disappearance　ofthe　first　step

increase．That　is，we　think　that　absorbed　ozone　on　the　substrate　quick1y　forms　Si－oxide　without

passing　the　chemisorbed　or　physisorbed　s伽e，since　the　chemicaけeaction　ofozone　with　Si　substrate

isso　strong．The　steepincreaseofOlsintensityshowninFig．4wi11supportourthought．Ols
intens廿y　for　abo帆1L　exposure　of　ozone（at70C）corresponds　to　the　intensity　for100L　exposure　of

oxygen㎜olecules　at400C，and　to　the　intensity　for5，000L　exposure　ofoxygen　molecu1es　at70C．

　　　　　　　TheO1si耐ensityatthesecondstageishigherforozoneexposurethanoxygenexposure．
As　is　mentioned　above，the　adsorption　of　oxygen　forms　various　oxidation　states1ike　SiOx

（x＝0．5，1，1．5）．UsuaI1y　various　oxidation　s伽es　coexists　on　the　surface，and　the　change　of　SiOx

states　density　may　change　the　sticking　Probability　of　oxygen，resu1ting　in　a　di価erent　p1ateau　coverage．

Therefore，higher　O1s　intensity　may　indicate　that　the　ratio　ofthe　higher　oxidation　state　is1孤ger

　　　　　　　The　shift　ofO1s　peak　position，which　is　shown　in　Fig．5as　a　function　ofsampIe

temperaω肥，釦so　indicates　the　existence　of　higher　oxidation　state　in　the　case　ofozone　exposure．At

曲・・。p・・・…f1・1018・・yg・・m・1…1・・，P・・k・hiftt・high・・bi・di・g・…gy・id・w…b・・…d

○捌y　at　high　samp1e　temperaωre（〉400C）．For　ozone　exposure，however，the　peak　shift　was

．b。。。。。d。。。。。t。。。舳。㎜p。。。t。・。f。。b．th。。p。。。・。。。f1．1018。・d1・1019m・1。。。1・・．Th・。hift・t

room　temperature　corresponded　to江he　shift　caused　by　the　oxygen　a迂700C．itis　known　that　when　the

t．mp。。。t。。。i…。。。・d，th・p．p．1・ti。・・f。・b。。id・。t．t・・d・・・・・・・…dth・Si02・t・t・i・・・・・…7）．

Sotheaboveres舳suggeststhattheoxidati㎝byoz㎝efoms　Si02wi舳ighpopu1ati㎝ev㎝at

roorΩternperature．
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　　　　　　　In　order　to　investigate　the　change　ofthe　suboxide　states　clearly，we　measured　the　Si2p　pe砥．

As　is　aIready　mentioned，Si2p　photoemission　spectra　exhibits　several　peaks　corresponding　to　the

suboxide　s倣es　of　SiOx（x1O．5，1，1．5，2）．However，the　energy　resohtion　was　not　eれough　to　sep趾ate

differe耐suboxide　states　by　our　conve耐ional　XPS　system．Instead，theses　peaks　appeared　at　the

shoulder　ofthe　Si　bulk　peak．So　we　estimated　the　s此oxide　condition　from　the　overaH　peak　shape．

　　　　　　　Fig．6shows　the　Si2p　spec耐a　take蘭at　four　different　conditions　of　ozone　and　oxygen

exposure　at70C（ozone）and400C（oxygen）。The　exposures　conditions　were　O　L（before　exposure），

O．3L，1．3L，and73L　for　ozone，and　O　L，5．6L，99L，and400L　for　oxygen．Ahhough　the
exposure　leve1s孤e　different　between　ozone　and　oxygen，they　were　chosen　so曲at　a－most　same　O　ls

intensity　was　observed　at　the　exposure．For　exampIe，as　is　seen　in　Fig．4，the　O1s　intensity　level　at

0．3Lexposureofozonea1舳ostcomespondstothatat5．6Lexposureofoxygen．Simi1ar1y，theO1s
intensity1eve1s　are　same　for工．3L　exposure　of　ozone　and99L　exposure　of　oxygen，and　for73L

exposureofozoneand400Lexposureofoxygen．
　　　　　　　Th・p・。kp。。id。。・・。m。。p。。dt。・。b。。id。。伽。。。。。h。。Si＋，Si2＋，。・dSi3令…。h．w．by

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4＋
aπows　in　Fig．6toge曲er　with曲e　positions　of　Si　．By　increasing　the　ozone　and　oxygen　exposure，

th．p。。k．h・p・・h・・g．d．E・p・・i・llyi・t。・。iti…tth．p。。iti…fSi2令，Si3＋・・dSi4㌔・・・…di・

acco可dance　with　the　increase　of　exposu肥for　both　ozone　and　oxygen．However，the　i耐ensity　cha篶ge

at　these　suboxide　peak　positions　was　dif胎rent　between　oxygen　and　ozone　exposure．For　ozone

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4＋
exposure　the　i耐ensity　around　the　Si　position　increased㎜ainIy，and　slight　increase　in　i耐ensity　was

．b。。。。。d。。。。。dth．p。。iti…。耐。。p。。d・t・Si3＋P。。k．F・…yg・・。・p・・…，・・th・・th・・h・・d，th・

i・t…ityi・・・・…dm…舳・Si3令p・・kp・・iti…h・・舳・Si4＋P・・iti・・．1・t…ityi・・・・…趾…d

th．p。。iti。。・・fSi＋。。dSi2キp・・kw。・。・1・…ti・。df。…yg・…p・・…．

　　　　　　　Spectra　taken　after　the　same　amount（50L）of　exposure　for　ozone　and　for　oxygen　are

comparedinFig．7，bothforfunspec航a（Fig．7（a））andexpandedspectraaro㎜dthesuboxidestate
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4＋
region（Fig．7（b））．As　can　be　seen，the　i耐ensity　around　the　Si　peaks　are　near1y　same，whi1e　the

intensity　around　the　suboxide　pe砥positions　are1argeIy　reduced　for　ozone　exposure．These　resuhs

sug9舳hatSi－oxidewithstoichi㎝ethcs伽c伽reofSi02wasfo㎜edbyoz㎝eoxiωion・

9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　＼
養　　　　　　　　　洲0。　＼　・i2＋
；　　　　　　　　　　　　　　；　　　　＼
壼　　　　　　　　　　　’葛　　　＼．、　Si・・

1㌔、

㌔

国
…
、

三

！
㌔

’

圭

’㌧一阯　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0

　　　・・9496宮宮1。。倣加一欄1。畠川　　　100　　101　　102　　103　　104
　　　　　　　　　　　　　　8inding　Energy｛eV｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Binding　Energy（eV）

Fig．7Si2p　spectm胸kem　after　the50L　ozo犯e（at70C）and　oxyg6列　（飢400C）exposuI．e：（a）F池II

sp㏄tra，（b）Ex脾軸edsp㏄traneartheshou阯erof（a）・
　　　　　　　Fin釦1y，曲eincreaseofO工sintensitybytheexposureofozonea胴doxygenwasinvestigated

after　the　termina辻ion　of　Si（H1）surface　with　hydrogen．The　resωts　is　shown　in　Fig．8．This揃gure

shows　the　change　of01s　intensity　by　the　ozone／oxygen　exposure　to　the　Si　surface　which　was

exposed　to2000L　of　hydrogen．Clear　lx玉LEED　pattem　was　observed　after　the2000L　exposure　of

hydrog㎝tothecleanSisurface，whichindicati㎎thefomati㎝ofm㎝ohyd㎡de㎝theS1surface．
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　　　　　　　Itis㎞o㎜thatthehydrogenteminationreducestheoxidati㎝withoxyg㎝byafactorof
lO12f・・Si（11l）・・Si（100）…f…8）．1・f・・t，・・id・ti㎝wi曲・・yg・・w・…d…d1孤g・lybyth・

te㎜ination　as　compared　withthe　oxidati㎝for　clean　surface（comp趾e　Hg．8withFig．4）。With

ozone，on　the　contrary，the　oxidation　was　reduced　on1y　by　one　third．The　difference　between　ozone

and　oxygen　in　the　oxidation　ofHイe㎜inated　surface　was　much　more　pro㎜inent　when　we　enhanced

hydrogen　exposure　to　the　Si　surface　before　ozone／oxygen　exposure．

　　　　　　　Fig・9showstheO玉sintensityafterthe4Lexposureofozone／oxygentotheSi－substrate
which　was　exposed　beforehand　to　different　amount　of　hydrogen．No　O1s　intensれy　was　observed　for

the　oxygen　exposure　when　the　exposure　to　hydrogen　was　more　than　about3，000L．However，O1s

intensity　was　noticed　for　ozone　exposure　even　whe“he　pre－exposure　of　hydrogen　was　over10，000
L．

　　　　　　　These　resu1ts　suggest　that　ozone　has　different　mechanisms　in　the　oxidation．Ozone　can　easi1y

dissociate　to　atomic　oxygen　and　oxygen　mo1ecu1es　at　the　surface．The　atomic　oxygen　may　attack　the

H－te㎜inated　Si　surface，whichhas　one　Si－Hb㎝dohentednormal　to　the　surface　andthree　Si－Si

backbonds，wi1l　atack　both　Si－H　bond　and　and　the　backbonds　to　fom】Si－O　bonding．

？　一○’OxygenHlSi〔111〕　　　　　　　　△　、望
．ヒ　ーローO。。・・HlSi（1ll）　　　　1△／　　⊂

…■△一〇醐esi〔111）！　　二

セ　　　　　　　　　　　　△　　　　　　　／

1　／二＝二111＿暮
困　　螂

△　　OxygeηH’Si｛111）

團　Ozone　ト1’Si｛111〕

0I01　　　　0．1　　　　　　1　　　　　　10　　　　　100　　　　　0　　　　　2000　　　　4000　　　　6000　　　　8000

　　　　　　　　　　　　Dose　of　exposure（L）

刷g．8　01s　i耐ensity　chamge　as　a　他ncti叩　of
OZOme／OXygem　eXpOSure　tO　hydrOgen　teI’mImated
Si　surface．

　　　　　　　　　　　　Hydrogen　exρosure（L）

Fig．9　Dep6ndemce　of　O1s　i耐ensity　af蛇r　4L
o・㎝e／o・yg㎝exposure　to肚Si　s㎜rfa㏄
COVered　W肘h　hy伽0gem．

4．Condusion
　　　　　　　The　inidal　s胞ge　ofoxidation　with　ozone　at　clean　and　hydrogen　preadsorbed（monohydride）

Si（川）su曲ce　was　investigated　using　XPS．We　fo㎜d　thatoz㎝ecan　oxidizethe　Si－surfacequite

active1y　than　oxygen，even　at　Iow（70C）temperature．The　Si－oxid⑧formed　by　ozone　has　less

suboxidestates，whichwasc㎝汽㎜edfromtheshapeofSi2ppeak．1twasalsoc㎝i㎜edthatoz㎝e
canoxidizeH－teminatedSis耐ace．
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Hiξh　Reso1uせon　Ana1ysis　ofInte㎡包ces　byAES　Depth　Pro血1ing

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫助伽α舳

M狐一Planck－Ins芝1血t血rMe悔肚orschu㎎，Iなstitut舷Werksto丘wissenscha血

　　　　　　　　　　　Seestr．92，D－70174Stuttgart，Germany

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abs虹act

Dep亡h　pro丘1ing　by　ion　sp鮒ering　in　combin池on　wi亡h　a　s岨face　am1ysis　method．such

as　AES　has　become　a　power制too1for趾e　chem1ca1characteηzation　of　thin丘1m
h亡erfaces　with　high　reso1ution．The1imi｛ng　factors　for　the　attail㎜1ent　of　high　depth

reso1u｛on　have　been　disc1osed－by　nmlerous　experim－ents　with　mod－e1bi1ayer　and．

m汕出ayer　systems．Examp1es　of　recent　pm罫ess　m　reducing　the　de駅adation　of　depth

reso1uせon　caused　by　spu廿erhg　induced　changes　of　surface　topography　and
compos拙on　show亡hat也e　physica11imits　of　d－epth　reso1uゼon　of　the　order　of　a　few

atomic　mono1ayers　can　be　approached．Compa㎡son　of曲eo蛇tica1mode1ing　of　depth
profi1es　w並h　exper㎞．e■ta1data，taking　mto　acc◎m亡atomic　mixing，s1皿face　roug㎞ess

and㎞oma七〇n　dep也（i．e．Auger　e1ec缶on　escape　dep伍for　AES）。a11ows出e
determ■naせon　of　the蛇so1uせon丘ユnction．This　enab1es　deconvo1uゼon　of　the　Ineasu蛇d－

pro丘1eswi砒highprec1sionmthe　mono1ayerreg1㎜e．

1，　In缶oduc行on

Adwnced　materia工s　science　and．te小no1ogy　is　increasing1y　based　on　dオn丘1m
s七旭d㎜陀s　with　comec出ユg　hterfaces，the　prope比es　of　which　ofセen　are　decisive　for　the

who1esystem．Therefore，ana1ys1s　and－con缶o1ofthe　chemica1compositionatthe　atomic
mono1ayer1eve11s　essentia1and　can　be　provided．by　spu廿eコ皿g　m　combination　w並h　a

s㎜＝face　ana1ysis　tech㎡que　such　as　Auger　e1ec拉on　spec泣oscopy（AES）／1／．Today。仕is

u㎡vefsany　app1icab1e　me伍od　of　compositiom1spu伐er　dep砒pro丘1ing　has　become　the

most丘equent1y　used　method　for　the　chemica1am1ysis　of　thin丘㎞s．By　bombardment
ofセhe　s岨face　with　energetic　ions，generauy　Aけio㎎、the　sa肌p1e　s岨face　is　erod－ed　and

deeper1ayers　are1aid、丘ee　f◎r　AES　ana1ysis．Idea1microsec廿o㎡ng　sho汕d　proceed，

1ayer－by－1aye1＝in　order　to　measure　the　tl＝ue．　origina1　in　d，epth　distribuせon　of

composition．In　prac七ce，however。セhe　measured．profi1es　often　are　co㎎iderab1y

broadened　by　vanous　effects　usua11y　ca亡egorized　as　instn皿nenta1　factors．sa工nP1e

characterisせcs　a■d　ionbea㎜induced　s㎜face　distorゼons（see　e．g．reviews　in　refs・／2／－

／4／）．Thus，on1y　ca】＝efu1op七mlization　of　the　expel＝亙nenta1condiせor鴫enab1es　a　detai1ed

・m1y・i・・fi・t・・f・・i・11・y・τ・・…h・w・i・Fi弓・1／5／・Th・7㎜出・kTi岬f…1・ye「

between　the　Si　substrate　and　the　TiN1ayer1s　on1y　d－isc1osed　when　sputtermg　with1

keV　ion　energy　and　g1ancing　hcidence　ang1e1ead－to　improved　depth　reso1uゼon．The

aim　of砒s　paper1s　to　sum二marize　the　im－porta鮎progress　mセhe　achievement　of　high

depth　reso1utionparセic血ar1y　for　AES　depthprofi1ing．
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Fig・1： Depth　pro創es　of　aTiN　Iayeτonセop　of　Si　with　a　Ti　inter1ayer，spu肚er

pro丘1ed．w1thtwo　different　con出丘ons：

（a）3keV　Aエ十、◎＝50。二　　　（b）　　ユ】〈eV　Ar＋、◎＝80o二

homPa㎞ereta1，／5／．（Wi趾pemssionofTo㎞Wi1ey＆1S㎝s，Ltd．）．

2．　D雌erent　Con七＝ibuせons　to　Pro丘1e　Broad．e㎡ng

Depth　reso1uゼon　in　spu廿eτpro丘1ing王s　de丘ned　by　a　ce廿am　broadening　of｛he　reヱaせon

s1gna1htensi印versus　dep也when　spu晦r㎞g曲エough　a　sha叩mterface　between　two

media／6／．By　conve地on、曲e　depth　reso1uゼon△z1s　d．e丘ned　by血e　dis亡ance　within

whid1the　htens1ty　decreases　from84％to16％（or　mc11eases　from16％to84％）of1ts
maximum．va1ue／2，3，6／．Assuming　the　shape　ofセhe　in敏face　pro丘1eセo　be　an　error

fmcゼon、㎞s　de丘㎡丘on㎜eans△z＝2σwhereσis血e　standard　d．eviation　of血e
Gauss1an　reso1ution血mdion／2，3／．

There1s　a1arge　m亙亡ber　of　effecセs　which　cause　mterface　broad．emng　in　sputteτprofi1ing

and．thus　a　deteho1＝ation　ofモhe　depth　reso1uゼon．Many　resea】＝chers　have　contdbuted　to

estab1ish　gene1＝a1guide1ines　for工n1mmユzing　these　effec亡s　and　therefore　obta㎞ng　high

reso1uゼon　depth　pl＝ofi1es，as　summanzed，in　Tab1e1・
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Tab1e1

Guidelines　for　opdmizcd　spu“er　depth　profiiing　condi一…ons　and　methods

Sampie　ambie汕

Ion　beam

Ana］yzing　condit…ons

Sample　chaI’acleristics

Low　residuahεactive　ga5pressu肥（く10－8Pa）；

“free”sam副e　mou藺t　to　pl・even－1－edepos…tion

Con5tant　unifoml　intel1siけ（scanning）；

low　beam　e肥r馴（≦1keV）；

high　mass　iOn　species（0r　reac－ive　sPedes）；

一a㎎e…ncidence　ang…e　for　smoo沽sa㎜p1e（＞60。）

Anaiyzed8rea　cen－e陀d　in　and　sma”against　spu汕ered　arca；

SamI〕Ie　r0－8tiO蘂；

miniπlized　inforπ1ado日dep－h

Sπ一00th，pOIish6d　surface；

non叱rys｛ailine，no2nd　phasεs；

0XideS，SeπiiCOnduCtOrS；

co柵ponenls　wilh　si㎜iIar　spu“erin雷yie－ds；

neg，igibIe　diffusion　and　segregation　and　good　eleclrical　and　thermal　conduct…v…ties

皿1e　measured△z　is　composed　of　d。雌ere耐con拉ibutions．Assummg　approxima亘ve1y

Gaussian　shape　reso1ution出ndions　and　mutua1hdependence、出ey　ad．d　up　in
quad】＝a亡u工e　as　given　by／2－4，7／：

此・［血1・此1・蛤昧蛤堵十．丁／2 （1）

Equa｛on（1）exp1iciuy　cont虹ns出e　origina1h拒rface　width△zo（w㎞ch　sho山d　be　zer0

for　op廿エn皿m　test　samp1es）。suΣface　roughenlng　by　spu伐enng　sta行sせcs△zs．atomic

mixing△zk、㎡ormation　depセh△zルion　bealm　induced　roughe㎡ng△zr，inhomogenous

ion　beam　intens1ty△z1・Vlhereas△zs、△zk　and△zλare　typ1ca11y　cor狙tant（af把】＝the　firs亡

few　nanometers）、△zr　and。△zl　generauy　mc】＝ease　with　spu廿ered　d，ep血／2－4／也

Therefo］＝e，e壬（1）can　be　used　to　ex缶act仕肥d並fe爬nt　contdbuhor喝to　the　measu】＝ed△z。

as蛇cent1y　shownbyVajo　et　a1，／7／．

3． Approachhg　the　I－imユts　of　DepthReso1u廿on

Aprereq血sitetoobtainhighreso1u七〇ndep砒profi1es1sanopti㎜松msetupofthe
hs七umenta1parameters（seeTab1e1）、e．3s㎡ficie杣y1owreactive　gas　p肥ssure（＜10‘8

Pa）、and．homogeneous　ion　beam㎝ne耐（ie㎎iサin出e　ana1ysed　aτea（to　be　sma11

agamst亡he　ion　beamτastered　area）．Usua11y，a　test　of　appropnate　expehmenta1

condi廿ons1s　perfomed　w1亡h　certi丘ed　reference　matena1Ta205／Ta．for　which△z≦2

㎜ユshou1dbe　a伐ained　when　spu技er㎞gwi出1－3keVArキions／8，9／．
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The　next　step1n　optimiz1ng　depth　pro丘1ing　condi七〇ns　is　the　reducセon　of1on　beam

induced　changes　of亡he　surface　topog工aphy。工・e・roughening　（△zr　in　eq・（1））・丑

orゆates丘omvana句onsofセhe1oca1spu廿emgτateacross伍es㎜face，owmgtoe1ther
ir1homogeneous　ion　bea㎜density　or　hhomogeneiせes　in　the　samp1e．Whereas出e趾st

e旋cセcan　be　avoided　by　a　carefu1set　up　and　rastering　of伍e　pnmaワion　beam、血e

1atter　one　occ㎜s－evenfor　a　composiせonauyhomogeneous　samp1e－foτpo1ycrysta㎜ne

samp1es　dlarac亡ed－zed　by　varia｛ons　ofαysセa11a出ce　orientaゼon　wi砒n也e　ana1ysed

area．h出is　case，spu廿eing　with　an1onbeam丘om　one出re市on1eads　to　considerab1e
rougher㎜｝9caused　by　the　c】＝ysta岨ne　ohentation　dependence　of　the　spu廿e】＝ing　yie1d

／10／・Both　the　above　effects　can　be　d工as七ca11y　reduced　by　g1and二n．9inc1dence　of　the　ion

beam　and　bym阯dd血ecゼona1ionbombarと㎞ent　as　ad㎡eved．by　samp1e　r◎tation　d．uring

spu廿ehng／11／．

Ni（30nm）／Cr（30rlm）Mu舳ayer：AES，3keV　Aけ
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一→一一R：⑤呂70o
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150　　　　　　　　　300　　　　　　　　　450
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Fig・2： Dep伍肥so1u七〇n△z　as　a㎞nc垣on　of　the　sp1ユtteτed　dep曲for　AES　pro丘1ing　of

Ni（30mユ）／Cr（30nm）mω亡i1ayer　samp1es　wi亡h3keV　Ar＋ionwi伍out（S）and

w1th（R）samp1e　rotation（1rpm）for血e　ionincid．ence　ang1es◎＝45．and70。．

Adapted丘om　ref・／13／・

Aサp1ca1examp1e　of　the　above1mprove㎜en亡s　of　depセh　reso1uせon　aτe伍e　res砒s．

shown　in刑g．2for　depセh　Pro脳ng　of　Ni／Cr　muユせ1ayes／12／。where△z冨3㎜ユis

obtained　for⑤＝70o　ion　incidence　ang1e　and　samp1e】＝otation，being　neaτthe1imit　of△z

for3keV　Ar＋10ns／13／It1s　obv1ous出at　amorphous　targets　do　not　need　samp1e

一178一



rot紺on　to　obtain　high　d－ep血reso1ution．This1s　a1so　va1id　for　Aけion　bombard．ed

semiconductor　samp1es　w㎞dユ　amo叩hize　md．er　the　ion　beam．　Eve■
meta1／semic0Rductormu1捌ayersys亡emswthmetauayer亡hic㎞esses　in曲e　nano㎜e亡er
range虹e　noセprone　to　ion　beam　induced．roughening．The1a廿er　is　eas1yτecogn1zed　in

㎜甘ゼ1ayer　samp1esbyinαeasmg此wid。也dep亡h／2－4／．

Besides　ion　beam　ind．uced　changes　of　the　suτface　topog】＝aphy，changes　in　sul＝face

compos1せon　are　det】＝imenta1to　high　depth　reso1uゼon・P1＝ovided．that　preferenゼa1

spu廿e㎡ng，rad－iaせon　enhanced－d。丑fus1on　and　segτegaせon　are　neg1igib1e／2－4／セhe

remainmg　fundamenね1effect　is　atom1c　n泣xing　caused　by　the　energy　deposi廿on　of　the

p㎡mary　ion　beam㎞colユisiona1cascad－es　and．he斌ab1y　coup1ed．with　spu搬r皿g／14／．

It1s　most　e舳cient　w1肚n也e　projected1on　range　and．shouユd趾erefore　vary　with　ion

species，energyandincidence　ang1e．Anexamp1eis　showninFig．3
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Fig．3：　Dep曲reso1uゼon△z　dete奴㎜ned。血o㎜Ta／Si　m山ti1ayer　AES　depth　profi1es

　　　　　　　（a）　as　a　func廿on　of　the虹今10n　energy　at◎＝56o、

　　　　　　　（b）as　a㎞nction　ofthe　ionincid．ence　ang1e◎for1keV　Aτ斗ions．

　　　　　　A」Eterτef．／4／．

for△z　obtamed．in　AES　d．ep血pro丘此1g　with　Ar＋ion　spu廿eエ虹g　of　Ta／Si　m山｛1ayers

（3／7rm，thickness，201ayers）、as　a　funcせon　of亡he　ion　energy　EpI（Fig・3a）and　of　the

蛆cidence　ang1e◎（Fig．3b）／4／．It　is　recog㎡zed・that⑨＞80o　and　EpI＜1keV　giYe

optimum△z．The　ex缶apo1ated　va1ues　of　about此崖3nm　show　that血ere　are　pエobab1y

additiona1con七ゴbuせons　to△z，1ike△z0、△zs　a■d△zλin　eq・（1）・Besides　the　theo11etica1

1imit　of　spu廿erhgセ㎞esho1d，ener馴、m　practic8the　apProadユto1ow　ion　energy　and・

㎞gh　hcidence　ang1e　is　impeded　by　ex位e㎜e1y1ow　spu廿ed皿g　rates　and　theτeforeセoo

1ong　Pro丘1ing　times．and　a　usefωcompromise　has　to　be　found・

Last　but　not1east，the土n」三〇ron－a旬on　depth　has　to　be　op仕mized（i・e・△zλ1n　eq・（1））・In

AES，ths　means　to　use1ow　ener駆Auger　e王ect】＝ons　for　e1e皿enta1ana1ysis　and／oτa
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high　emission　ang1e　to　minimize　the　escape　depth　as　d．etemined．by　the　cha二ractensゼc

a廿enuaせon1en餅h／15／・Dep砒pro丘1ing　s血dies　on　a　GaAs／A1As　super1a出ce　s七旭d皿［e

demons缶ated亡he　ma砕tude　of　the　depth　reso1u廿on也at　can　be　obtahed　mder

diffeτent　condiせons　in出ese　hgh　qua1ity　samp1es（w1th止o→0．see　eq．（1））／16，17／．

An．examp1e　ofrece並resuユts　is　showninFig・4／17／・
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AES　d．ep㎞pro丘1es　of　a　GaAs／刈As　super1a拙ce　s缶ud皿re　spu廿ered・w1th

0．6keV　Aエ十ions　at◎＝80o：

（a）Measu］＝ed．Ga　and　Aユh亡ensiせes（A11：68eV，A12：1396eV）as　a
　　fu，ncせon　of　the　spu廿edng　time；

（b）Fiセof　the　MRI　pro丘1e　ca1cωa｛onセo　the　measured　pro丘k　ofハユ2（λ＝1．7

　　㎜）丘㎝Fig．4al
（c）Fit　of出e　MR圧ca1㎝ユation　to　the　measured　pro丘1e　of　A11（λ：0．4㎜ユ）

　　　from刑g．4a．

A∫ter　ref．／17／．
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To　obtain　opゼm㎜l　depth棚o1ution，according　to酎g．3the　spu旋ring　cond一拙ons

where　chosen　to　Epド0．6keV　primary1on　energy　and◎＝80．hc1dence　ang1e．The

meas㎜ed　pro創e　ofthe趾stfour1ayers1s　d－epicted　in砧g．4a．Notethatセhe9．9m、出ck

A1As1ayers鉦e　profi1ed－using　s旦mu1ta篶eous1ythe1ow　energy　A1peak（A11，68eV）and一

亡he　high　en鉗gy　A王peak（A12．1396eV）、giving△z眉！．9nm　and．△z昌3．1nm，
respective1y・

By　app工icaせonof　a　simp1e　mode1ca1㎝ユaせon亡o　reproduce　mterfacia1pro丘1es　intem　of

the肚ee　hnd－amenta1effecセs　atomic　mixing（M）、surface　roughness（R）and
㎞omaせ㎝dep也（I）（セhe　so　caued　M皿mode1）it　was　possib1e　to　quan趾a丘ve1y

sim汕ateセhe　meas岨ed．pro丘1es　for　A12and　A11as　shown　in瓦g．4b　and4c，
respective1y／17／．The　corresponding　va1ues　of　the　atomic　mixing1ength　w＝1．0mユ、

theroug㎞esspa蝸meterσ。0．6㎜。an州e㎡omaせondep伍、givenby亡heAuger
e1ec位ons　escape　dep也λ（A11）＝0．4㎜、λ（A12）讐1．7㎜are　in　agreement　with
1iterature　va1ues　of　ion　ranges　and　e1ec缶on　a廿enuaせon1engths／15／・By1＝educing　the

ion　energy　to0．2keV、△z　can　be1owered．to　about1．5mユ／18／、which　is　c1ose　to　the

1imit　of△z　in　spu廿er　d．epth　pro丘Hng．

4．　Conc1usions

High　reso1ution　hterface　ana1ysis　by　AES　depth　pro丘1ing　req血res　carefu1optimizaゼon

of　the　exper辻nenta1p】＝o丘1ing　condi｛ons・It　is　based　on　undeτstanding　the　d．et1血nenta1

effecセs　of辻岨缶umenta1factors，ion　beam－samp1e㎞terac七〇n　and．spec過c　samp1e
charactehs七cs　dehved。丘om　s血出es　withwe11d．e丘ned．reference肌ateha1s．h　pa｛㎝ユar

for　meta11ic　samp1es，sa㎜p1e　rotaせon　d㎜ゴng　pro蛆ing　yie1ds　opせmum　d．epth

reso1uゼon，whidユis　generauy　achieved．with1ow　energy　p㎡ma1＝y　ions（＜1keV）and．

high　incidence　ang1e（＞70o）・Provided　that　preferenha1sputtel＝ing，1＝adiaせon　ehhanced

砒㎞sion　and　se駆egation　are　neg1igib1e，the　remai㎡ng　funda㎜enta1effecモs　in　pro丘1e

bmade㎡ng　a爬a亡omic㎜xing　m　the　co岨siona1cascade，surface　roughen㎞g　in血e
mono1ayer　regime　due　to也e　s亡atisせca1na地re　of　spu杜er　erosion　and伍e　i㎡omation

d．epth　given　by伍e　mean　escape　d．ep伍of伍e　Auger　e1ec缶ons．Recent　res也ts　on㎞gh

qua1iサGaAs／刈As　super1a拙ce　stmc七皿es　d－emons缶ated　that　a　dep也reso1utionbe1ow

2㎜can　be　obtamed　and　the　pro丘1e　shape　can　be趾ed　by　ca1㎝工a七〇㎜（M固一mod．e1）

whch　c1ear1y　disc1oseセhe㎞且uence　of　atomic　mixing，suτface　roug㎞ess　and．
inform」aせon　depth・
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Three－Dimensiona1Three一批om　Mode1㎞r　Computer　Simu1adon

　　　　　　　　　　　ofImpact－Co11ision　Ion　Sca耐edng　Spectroscopy

　　　　　　　　　　　　　　肋勉閉肋ツα〃，め肋70∫0〃α，Tα肋∫〃ん2α〃αα〃吻∫〃0ム肋ωα

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NationaユIηsti航eforResearchin　horganicMateria1s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－！Namiki，Tsukuba，rbaraki305，Japan

　　A　new　mode1for　co狐puter　si聰ωation　ofimpact－co工1ision　io独sc舳cring　specu・oscopy（工αSS）has

been　deve1oped．Using　this　mode1，the　sc鮒ering　cross　sectioなof　the　three　target　ato聰s忽rbitrary

p1aced　in　the　three－di脇ension虹space　can　be　ca1ca1ated．The　ICISS　data　of　the　NbC（111）s＆辻ace　has

bcen　ana1ysed　within　sufficienむy　sho血虹㎜e．

1．Introd㎜ctiom

　　　Impact－co11ision　ion　scatter加g　spectroscopy　is　one　of　powerfu1techniques　for　anaIyses　of

suIface　structure［1］．IB　the　case　that　the　strじcture　is　co聰p1icated　due　to　reconstrびction　or　adsorptioな

etc．or　a　quantitative　res肚is　re卯ired　fro聰ICISS　data，co脳p帆er　simu1ations狐e　inevitab1e．To

ca1cu1aまe　the　differentiaユscattering　cross　section　of　the　target　ato㎜s　in　an　arbitrary　co烈figuratio双、

αpproxi狐泌ons　are　usu汕y＆doptedをo　simp1ify　the　scatte三ing　process　and　m止e　the　comp雌ationa1hme

reas0R＆b1y　short．

　　　Among　mode1s　reported　so　f＆r［2－91，Wi11iams，Kato，Da1ey　and　Aono（WKDA）proposed＆

a1gorithm　which　uti1ize　a8ana1y此虹so1utioパo　the　trajectory　ca1cuIation　to　reduce　the　co㎜putation公王

ti搬e　c08s三derab1y［9］．

　　　㎞倣spaper，extendi㎎WKDAa1go1ith聰，wewi11describetheなewmode1tocakぬ迂ethethree－

dime篶sio鰍1（3D）scattering　cross　section　of　the　th肥e倣get　atoms　arbitr砒・y　p1aced　iパhe3D　space

μ0】．Co狐p＆red　with　the　two　dime貧siona1case，the　co㎜putationa1ti狐e　does　no芝i浸crease　so　much－

This　is曲e　meIit　of　our＆1goIithm。

2．Theory

2．1．Gθ〃㈹1伽伽〃αφ6倣召r加8ぴo∬∫θα1ol？一

　　　Vari＆b王es　concerningぬe3D　scattering　process　is　i11ustrated　in　fig．1．Let　us　defiΩe〃as　the

number　of　ions　scattered　into　the　direction　of　the　so1id　ang1e　e1e狐ent，dΩL＝s三公θL　dθL　dφ。、い

＆訂d　lo＆s曲e　incident　bea聰釘ux．Pro狐the　conservation　ofthe　number　ofp鮒ic1es，

　　　！V＝1o∫1d∫1dφF1（θL，φ。、t）si・θLdθLdφ。、t　（1）

TheE　the　di価erentia1cross　sectionσis　expressed　as

　　　σ（θ。，φ。、、H（θ。，φ。竈、）／1パ（・1／・i・θ。）lD1－1，（2）

where1）is　the　Jacobi＆n　determin＆nt，

　　　　∂（乱，φ。。に）∂乱∂φ。。t∂乱∂φ。。t

D＝　　　　　　　＝ （3）

∂（31，φ至）　　　∂∫1　∂φ1　　∂φ亘　∂∫1
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H工1θ1　　＼　　X
　　＾／　　　　　（E3，亨3）

助・・カ　　θ。

D2・≡†H2（・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　S2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．2．

　　　　　　　　　　　　　　Fi9．王　　　　　　　　　　　　　Va曲b1es　in　the　mode1．Atom1is　at　the　origin．

Th・i・・b・・m・三thintensit・／・isset・a「a11e1to罵・（・、、，・、、，・、、）：・・α・・…㎜舳1

th・…i・・θ・i・thescat芝e「in・a篶・1einthe　t・・．・、・1亀．γ2・・。1…t…民…1・・

1abo倣ory　coord㎞a紀system・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　→
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　y　axis．α：ang1e　between　the　yz　p1ane　a－nd　R2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ツP1a．ne．E1：energy　of　the　ion・V至：unit　vector

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　direction．∫1：imp＆ct　para㎜eter．θ1：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　scatteri㎎a㎎1e－1）1：tumi㎎Point－1…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1司可1．Th…m・with舳2・・d3．

2．2ルτ06θ1

　　The　configuration　of伽ee　targe主atoms搬d　the芝rajec庄o1y　of　an　ioΩa亘．e　i且hstr磁ed　iη丘g．2（a），（b）．

Atom1is　p1aced　at　the　origin．The　ion　is　supposed　to　co11ide　sequentia11y　wi曲the　three　atoms（i．e．in

the　order　of　atom1－2－3）and　to　proceed　straightforward　between　ato㎜s．The　atom3works　as　a

跳OC㎞lgatO鰍．

　　Let　us1ook　at曲e　p肌ameteζs㎜d　equ磁ions　r閃uired　for　the　c泌cu1ation．Suppose　the　beam－detector

p1aneispar必1to双p1anein晦一2（b）、

As　to　the趾st　sca晩血忽g，

　　1）1。＝∫1cosφ1　　　　　　　（4）

　　1）1y＝∫1si・φ1　　　　　　（5）

　　v2x＝siηθ亘cosφ王　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

　　・2y＝・i・θ1si・伽　　　　　（7）

whereθ1is㎞own　from∫1and　E至．

About　the　position　ofthe　second挑om，

　　　沢2x＝R2sinγ2sinα1　　　　　　　　　　　　　　（8）

　　　沢2。＝一R2Sinγ2COSα　　　　　（9）

Since1ineD1D2isexpressedas　D1＋乏v2，where　tisapar搬eter，

　　　32＝1D1－R2今｛（R2－D至）v2｝v21　　　　　（ユO），

and

　　　1）2。＝1）1x＋｛（R2－D1）v2－D2｝v2、　　　　（1王）
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　　　1）2y＝D1y＋｛（R2－D1）v2－D2｝v2y　　　　（王2）

　　　D2。＝D1z一ト｛（R2－D1）v2－D2｝v2。　　　　（13）

θ2㎜d1）2are　ob組iΩed　from曲e胞b1e　p至．evious1y　ca1cひ1ated．So，

　　　θ2：θ2（E2，∫2）　　　　　　　　　　　　　　　（14）

　　DジD2（E2，∫2）　　　　　　（15）

whereE2is㎞ownfro㎜E工andθ三．

The　dh．㏄tion　afterthes㏄ondsca舵d皿g　is　described㏄

　　v3。＝v2．cosθ2斗sinθ2／∫2［1）1ズR2x一ト｛（R2－D1）v2｝v2x］（16）

　　v3y＝v2ycosθ2＋sinθ2／∫2【D1ゾR2y斗｛（R2－D1）v2｝v2y］　（17）

　　v3。＝v2zcosθ2キsinθ2／∫2［D1。一R2z一ト｛（R2－D1）v2｝v2z］　（18）

Abo軌the　posi虹on　ofthe　third　atom，

　　　　R3。曲Sinγ3Si・（附β）　　　　　（19）

　　　　R3。’R3si・γ3cos（α十β）　　　　（20）

J淑駄e畑s㏄㎝dscatteri㎎，

　　　　　∫3＝1D2－R3＋｛（R3－D2）v3｝v31　　　（2王）

　　　　　　θ3＝θ3（E3，∫3）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

　　　　　EザE3（互2，的）　　　　　　　　（23）

Under　the　condition　th飢φout＝O　and　v4z：cos（π一θL），

v4y竺v3y　cos鈎寺s三n亀／33［D2y－R3y＋｛（R3－D2）v3｝v3y］

　　　＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

v4z二v3z　cosθ3一トsinθ3／∫3［D2z－R3z斗｛（R3－D2）v3｝v3z］

　　　　＝cos（π一牝）　　　　　　　　　　　　　　　　　　（25）
　　　E1，v1andθL　are　f三xed　in　a．ca1cu1＆ti’on－R2，R3，γ2，γ3，＆公dβ　are　given　fro㎜辻he

coηfig鮒挑ion・Wh㎝s1is　given・曲e　undetemined　va㎡ab1es　areψ王，α，D1x，1）1y，v2x，v2y，R2x，

R2・，32，θ2，1）2，1）2・，D2y，1）2・，・3・，・3y，・3・，E3，R3・，R2・，83andθ3・Theyare22in＆11．

Since　the　number　of　the　equations　is　a1so22，φ亘and　other　v＆曲b1es　are　definite1y　de倣搬ined　for

giVen∫1．

　　　　In　order　to　so1ve　these　si㎜u1ta鵬oびs　eqBatio公s，Newton’s（Newぬn－Raphson）method　is

adopted．The　cross　section　is　caユcu1銚ed　at　once　fro狐α鋤d¢！using　eq．（2）㎝ユd（3）．The　ca1cu1a－ted

spec伽狐is　convo1u陀d　w地血e　Ga篶ssian　function芝o　take　in　the　e揃ect　oftherma1vibr鮒oa．

3．Comparisom　wi砒experi㎜emts

　　　　As　aむexa竈①p1e，1et　us　t汰e脳ICISS　data　of　the　NbC（111）surface．NbC　has　an　NaC1type

s伽cωre㎜dits（111）c1e㎜surfaceistermi鰍tedbya1x1Nb－atom1ayer（fig．3）．Whe舳heincide舷

beam　is　a1ong［110］direction，＆8Nb－Nb　pair　of　the趾st1ayer（a狐ow1）1ies　on　the　bea搬一detector

p1ane．But，considering　shadowing　of　the　first－1ayer　Nb　over　the　third－1ayer　Nb（肌row3）and

b1ocking　by曲e　first－1ayer　Nb，this　three－atom　configuration　does　not1ie　o航he　be＆阯detector　p晦ne．
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　　　　　　　　Nb　［丁101
［11フ1

20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80
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　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．3

Top　v三ew　of出e　NbC（111）sリrface－A双ow1

and2indicate　the　shadowing　of　the　first－1ayer

Nb　over曲e　firs言4ayer　Nb㎜d　over曲e　third－

1ayer　Nb，respective1y。

　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．4

ICISS　data　of　the　NbC（11ユ）s泌face　a五〇ng

口10］　aziinu之h．The　abscissa－is　the　incident

ang1e　of　the　beam狐d　the　ordinate　is　the

in肥nsity　ofLi　ions　bac㎞ca脆red　by　Nb　atoms－

Nu㎜bered　a狐ows　co皿espond　to　those虹fig－3一

　　　　　Fig．4shows　the　ICISS　d蚊a　of　this　surf＆ce．玉n　the　experimen士a1data，the　peak　around20o

comes　from　the　shadow㎞g　effect　ofthe　first－1ayer　Nb－Nb　pair－The　bro＆d　peak　around70。一90o　is　the

superposition　of　the　shadowing　and　b1ocking　effectsωe　to　the伽ee－atom　co忍figuration　mentioned

above．The　configuration　h＆s　aユready　been　d破ermiηed　from　the　ICISS　data　a1ong［112］and［112］

direct三〇ns，whichindicatesthatthefirst－1ayerNbato㎜siftinw趾dbyO，2A［11］．

　　　　　Using　this　configuration，a　comp破er　si搬u1ation　by　our　mode1has　been　performed　and　the

resu1t　is　shown　in　the　fig－4．It　is　convo1uted　wi曲the　Gaussian　function㎜d　corrected　by　mu1tip1ying

1／s三nα．It　seems　in　a　good　agree狐ent　wi芝h　the　expeぎimen芝．The　two一銚o狐pote磁＆王ひsed　he肥is

Thomas－Pe㎜i－Moh6rpote虹ia1andthe　Pirsov　factorforthe　screening1eng由is0．85．The　CPU　time

reφredfoれhecaユcu1ation　with　ourco狐puter（3．5M］PS）was　abo虹30seconds．
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Su㎡乞ce　Segregation　in　TiC　S伽died　by　Low－Energy　Ion

　　　　　　Sca砒ering　and　Auger　E1ec廿on　Spec耐oscopy

R∫o〃∂α，肌Hoツα肋づ，r．λわα〃α，∫．0加〃α〃6γム〃脇〃α

　　Nat1㎝alI船tituteforResearchin　I忍orga皿icMaterials

　　　　　　　1－1Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　　Thesegregad㎝ofWimpu舳esattheT｛C（001）su㎡acehasbe㎝investigatedbyusi㎎impact

collision　ion　scattering　spectmscopy　aηd　Auger　e1ectroηspectroscopy．The　topmost　layer　of

TiC（001）isstrong1yenrichedwithWa㏄ompaniedbycarb㎝vaca㏄ies（20－25％）intheime砥est

ne｛ghbors．Theoxygenisi㏄o叩oratedbythe（001）su㎡a㏄irresp㏄tiveoftheexisten㏄ofW

segr◎gants，butits　upt吐e捌eismoder＆teIy㎝hancedbyW，dueprobab1ytooxyg㎝diffusi㎝into
the　bu1k　mediated　by　the　c欲bon　vac㎜cies．

1．　Introduction

　　　　Interestintransition－m脇Icarbides（TMCs）has　be㎝promotedby　their㎜iqueproper直es．Most

exhibit　high　me1ting　poi雌s　and　great　hardness，charac紀dstic　of　strong　metaI－c腿bon　cova1ent－1ike

bonding，toge辻her　wi曲曲e　meta11ic　properties　similarまo曲ose　of　the　parent触nsition　meta1s［1］．

Rece戚1y，s渥㎡ace　propeがies　of　TMCs　have銚tracted　considerab1e　attention　with　respect　to　various

technoIogica1app1ications　such　as　a　ca芭alyst［2］and　a　new　s胞b｝e　e1ectron　emitter　wi曲high

bhghtness［3］．Wehavθbeeパnvestig飢i㎎surface　segregati㎝ofdi1岨etransiti㎝一㎜eta1imp㎡ties

in　titanium　carbide（TiC）by　using　impact　co1lis｛on　ion　sc鮒ehng　spectroscopy（ICISS）エ4〕．Impurity

segregation　shou1d1級ge亘y　inf1uence曲e　su㎡ace　prop帥ies，and　a　know1edge　ofinteractions　ofeach

sulface　compone鮒w搬impinging　gases　such　as　oxygen，hy由ogen，and　c孤bon　momxide　is　c㎜cia1

ins㎡＆ceche狐istry［5－8］．Inthispaper，a㈱tionwmbepaid湖＆in1yto曲ese騨gadonofWtothe

TiC（001）surface．

2．Expeパ1ment副

　　　　The　expehments　wereperfomediMn　u1蝸high　va㎝u㎜（UHV）syste㎜（basepressu㈹of
1x王0－10Torr），consisting　of　a㎜ain　sca㈱ring　chamber　equipped　with　Li＋and　He一トion　sources，

王ow－energy　e1ectron　di旋ac芭ion（LBED）optics，and　a　bu批一in　rotatab1e　hemispherica1e1ectrostatic

energy　ana1yzer．A　bea搬ofLi＋was　generated　by　a　themionic－type　ion　source　whi三e　the　He＋ion

was　produced加a　d｛sch孤ge－type　io烈source．The　ioηs　were　incident　upon　a　surface　by　chang三Ωg

g1anciむg脳g玉es，α，and　ions　sca㈱red　through　a　fixed　scatted8g　a烈g1e　of160o　were　d－etected　by

n｝eans　of　the　e1ectrostatic　anaユyzer．

　　　　Asing1e－crysta1rodo汀iCinc1udi㎎0．6wt％bu1kWimpuhtieswasgrownwithanoating
zone㎜ethαi〔9］．The　TiC（001）surface　was　c1eaned　by　severa1f1ash　heatings　up　to1600oC　in　UHV．

The　su㎡ace曲us　prep肛ed　showed　a　sha叩，we1I－deined1x1pattem　in　LEED　and　no　visib1e　oxygen

co蜘m1nat1onmHe＋10nscat㈱㎎．Thesamplewas曲ennashhe欲edat1700oCtose騨gate曲eW
i狐pu1ゴties　to　the　su］face．This依eatment泓d　not　ch＆nge　the　LEED　pattem．

3．　Resu肚s　and diSCuSSiOn

The　po1磁狐g1e　scans　of　the　su㎡ace　peak　intens地es（at　E＝555eV　for　Ti　and　E二855eV　for
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W）a1ongthe［110］azimuth鵬showninPig．L　A1soiRdicatedintheiηsetis　aschemaせcofthe三〇n

trajectohesξoge曲er　with　the　shadow　coΩes　for　Ti（open　c虹c1es）and　C（so1id　circ1es）飢oms

ca1cu1ated　using　the　Thom＆s－Fermi　potential．The　cutoffof　the　Ti　pe＆k　i蚊eなsi言y孤aroundα＝20◎is

dueto曲eshadowi㎎effectoc㎝㎞㎎㎝曲eTichaininthetopmost1ayer．TheWsegregantsare
substituted　for　Ti　at　the　topmost1ayer．Indeed，ξhe　occじrrence　of　the　shadowing　effect　at　the　same

a㎎玉esforbo曲TiandWint㎝s地esindic晩sth航Wsitsinthesamep1anefomedbyTiwithinan
expenmental　accuracy　of±O．5A　The　marked　enhancement　in　m紀ns1ty　at　aroundα＝50．a皿ses針om

the　focusing　of曲e　incident　ioηbeam　o榊o　the　second－layer　Ti　atoms　by　the　first－1ayer　C　ato㎜s．

However，suchastr㏄tureisnotrecognizedintheWintensity．Thus，Wishigh1yc㎝c㎝雌edat
由e芭opmost1ayer　and1ts　d1stnb醐on　m曲e　seco篶d1ayer三s　neg1191b1e　From　the　compar1son　of曲e

su㎡acepe吐intensiセ｛eswi曲andwithouttheWs曜egants，thes㎝sitivityfactorforWisestimated
to　be2．1re1ative　to　Ti．The　f廿st　Iayer　co棚position　of曲e　su㎡ace　showΩin　Fig．1is　determined　as

27％Tia地73％W．
　　　　The　po1ar－ang工e　scans加the『100］azim砿h　are　shown　in　Pig．2．The　intensity血op　at　around

α＝20．isduetotheshadowi㎎effectoftheTiorWatombytheadjace耐Catom．TheWpeak
exhibits　amarkedshou玉der孤oundα＝王5o　whichisηotpresenばorTi．The　shou1deris　attributab1eto

the　ca工bon　vacancies　and　its　c0Rcentratioηis　estimated　to　be20－25％fro狐まhe　iEまensity　ra辻io　of　the

shou1dertothef㏄usi㎎pe荻atα＝25o．Itismtab1eξhattheCatomssurroundingtheWsegrega航s
a二re　se1ective1y　absent．
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　　I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o　o
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Fig．1．The　ICISS　po1ar－a㎎1e　scaηs　at　the　W－

segregated　TiC（O01）su戒ace．The　Li寺i耐ensilies

corresp㎝dingtoTi（555eV）andW（855eV）
surface－Peak　positions　are　p1otted　againstαin

曲e［110］az｛r8むξh．

⊂
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　　　　　。峨口、一、・。、〆・、。。・　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　庁｛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b“㍗㌔

0　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　60

氏1deg〕

Pig・2・S・鵬淡・iHig，

azimuth．
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2but　a1o篶g　the［100】

　　　　The　su㎡ace　oxidation　is　investigated　by　He＋ICISS　combined　wi曲AES．The　su㎡ace　peak

｛ntensities　in　He斗scatt出ηg（Eo＝1keV）孤e　ta』（en＆s　a　function　of　the02exposure．In　Fig．3a－re

shown　the　resuIts　for（a）the　W－free　TiC（001）surface　and（b）the　TiC（001）su㎡ace．Atthe　iniω

stage，the　Ti（O）peak　i破eなsity（1ecreases（i荻creases）with02exposure　and　becomes　consta耐above

1OL（1L＝11angumuir＝1x1O－6Torr・s）．Theres汕sarea1mostindep㎝dentofthesegregationofW

exceptforamore血㎜欲icchangeoftheWpe吐i孤㎝sitycomp孤edtotheTipeakintensity．
　　　　Theresu1tsforABS　oftheW－free＆烈dW－segregatedTiC（O01）surfacesare　showninFig．4，
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Fig．3．　Changes　of曲e　ICISS　He＋peak

intensities　up㎝oxyg㎝ati㎝of（＆）曲e　W－free

T｛C（001）surfa㏄and（b）35at％W－segregated

乃C（OO互）sび㎡ace．The　measurements　were　made

a－tα＝80o　uBder　the160o－ICISS　conditioΩ、
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Fig．4．ChangesoいheAugerpeakratio，O
（513eV）／C（272eV），as　a　functioηof曲e02－

gas　exposure．

where　the　KVV　Aびgeパ三鵬s　for　oxygen（513eV）are　p玉otted　re1ative　to　those　for　c駆bon（272eV）as

a－function　of　the02exposure．In　contrasけo　ICISS，曲e　AES　resu1ts　show　no　sa的radon　behavior．

This　has　been　attributab1e　to　the　differeηce　in　the　sa㎜pIing　depth　between　ICISS　a一胴AES：ICISS

can　detect　on1y　the　topmost1ayer　ifone　uses　He＋ions　because　ofthe　strong　ion　neu鰍1ization　effect，

whi1e　AES　may　sampIe　the　depth　of　abo耐5－10A　which　corresponds　to　the丘rst　few　layers　ofT量C．

The　absence　of　sa－tura一ま｛o篶behavior　in　Pig－4thus　indicates　that　the　oxidation　proceeds　to　deeper

Ia－yers　after　the　s㎡＆ce　is　covered　with　che榊isorbed　oxygen．Interesting1y，the　AES　pe放一ratio　cuwe

航theW－seg肥ga湖s篶曲ceincエeasesTapid王ycomp狐edtotheW－freesurfaceesp㏄舳yattheinitia1
stage，though　the　ICISS　O－peak　intensity，correspondi篶g　only　to　the　chemisorbed　oxygen，shows　no

such　difference　between　these　two　surfaces．These　behaviors　are　best　understood　as　the　occurrence

oftheW－1nducedpromotIonofoxygenuptakeattheT正C（001）su㎡ace．

4．Conclusion

　　　　Impact　co脳sioむion　sc鮒e由g　spectroscopy　aηd　Auger　electron　spectroscopy脳e　cmp1oyed　for

de屹rmiなa－tion　of　the　structure　and　the　compositioむof　the　oxygenated　TiC（OO王）surface　wi曲and

withouttheWimpurihes．TheWatomssegregateattheまopmost1ayerwihconcent［ati㎝s篶pto75
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at％b耐nomarkedenrichmentofWoccursinthedeeper1ayers．TheWatomsatthesu曲㏄are
acco㎜panied　by20－25％carbon　vacancies　h　their　nealrest　neighbors．The　oxidation　ofthe　TiC（001）

・㎡…p・・㏄edsi・t・th・d・・p・・1・y…㎝do・yg㎝・p幽i・m・de・・t・1y・ムh㎝㏄dby曲…i・t・…

ofWThepromot1oneffectofthesu㎡aceox三dati㎝mducedbyWmaybemediatedbythec伍bon
vacanciesthroughw㎞choxyg㎝che㎜isorbeda仙eWsitescandiffuseintothedeeper1ayers．
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Theoredca1S加dy　of　Ion　Neu耐a1ization　atA皿oy　Su㎡えces
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃．Kαサo，1）．∫0’0o〃〃o〆α〃∂R．∫．”α0D0〃α”

　　　　　　　　　　　Sch6o亘of　Engineer汰g，Nagoya　Universi蚊，A…chi464－01，Japan

　　　　　　★Dep狐tmentofPhysics，珊eUn1vers晦ofNewcas芝亘e，NSW2308，Aus芝ra1ia

ABSTRACT：Charge　exchange　between三〇ns　and－mpur三ty　atoms　embedded1n　me胞1s　has
been　studied．There　are　two　charge　exchange　processes　to　be　considered；one　is　that　between　the

ion　aKd　the　i㎜purity，and　the　other　is　that　betweeパhe　ion　and　the　host　metal　surface，The

neutral　fraction　increases　or　decreases，depend言ng　on　the　creative　or　destrじctive　interference

between　the　two　processes．Consequent1y，the　ne岨ra1fraction　strong1y　depends　on　the互oca1

e1ectronic　s胞tes　and　their　enviro烈me烈t－The　effect　of三ηterference狐ay　be　experime鮎a11y

obseπed　in　low　energy　ion　scattering　spectroscopy（LEIS）．

1．　ImtrOduCtiOn
　　　　　　Wh㎝i㎝s　are　sc洲ered　by　co㎜po㎜d　surfaces，the㎝ergy　ofthe　scattered　partic1es　is

differe耐dependiag　on　the　mass　of　the　surface　atoms．Thus，LEIS　enab1es　the　surface
compositional　aΩd　s伽c耐al　ana1yses．Moreover，ifまhe　charge　fractio烈of　scattered　part1c1es　is

measured，it　is　also　poss伽e　to　sωdy吉he　local　e1ec芭ronic　s芭ates．In　fact，severa1experi㎜ental

evid㎝cesthati㎝bea独sc㎝probeal㏄a1electronicstruc廠e　have　bee灯epoれed［1－3］。
　　　　　　In　order　to　extract　a　quan飢ative　information　from曲ese　observations，we　need　a．theory

which1inks　the1ocal　e1ectronic町oper虹es　to　the　ne帆ra1i服言ion　probability．However，avai1ab1e
theoretica1descriptions　appears　iなcomp1ete　for　this　purpbse　as　most　theor三es　assu㎜e　simp1e

metals，for　which　band　strリcture　a篶d　local　e呈ectronic　struct鮒e　are　disregarded［4］．In　this　paper，

therefore，we．provide　a　theoretiα11study　abo虹how　the　charge　exchange　co11is三〇n　is　re三ated　to　the

1ocal　electron1c　structure，and　repo耐remarkab1e　dyna狐ical　aspects．

2．Mode1
　　　　　　Weuseatomicunits，where充＝ε＝榊he㎜assofthee1e倣剛＝1．Ow　assリmptio篶istha辻
impurity　ato㎜s　are　embedded　in　a　host　metal　at　a　very　low　co双ce赦滅ion　a双d　primary　ions　are

scattered　by㎜impurity　andぬe　va1ence　electron玉eve1of　the　pd搬aq　ion　is　e烈ergetical1y　situated

withi篶the　conduction　band　of　the　host狐eta亘．For　th三s　syste獺，雀here　are　two　resonant－charge－

transfer（RCT）processes；o鵬is　RCT　between曲e　io烈and　the　i搬pリrity，aなd　the　other三s　RCT

betw㈱n　the　ion　and　the　hos言metaL　The－oca王e1ec迂ronic　s胞tes　of　the　impurity　atom　are

considered　by　the　Anderson－type　Rami亘ton｛an．Therefore，the搬ode1Hami1tonian　ta．kes　the
fo㎜：

・（t）・・。（t）・。十・。外…1…Σ・…十…［・。・（t）・。十・・・…1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，（1）

　　　　　　　　　　　　十Σ［Wbk（t）Cb＋Ck＋h…］十ΣこV・k（t）C。斗Ck＋h…］

　　　　　　　　　　　　　　　k　　　　　　　　　　　　　　　　　k

where　the　s此script　a　and　b　refer　to　the　io篶and　the　im岬rity　atom，respective1y．The　s此scriptk

refers　to　the㎞h　conduction　e1ecまron　of　the　hosξmeξal．The　energy　of　the主on，s　va1ence　ievd，Ea，

is，iηgener劔，a　function　of　time　because　ofthe貴mage　interaction．Vab（t）is　theη竈atrix　eIeme跳for

RCT　process　betwee“he　ion　and　the三mp㍑rity　ato㎜，and　Vak（t）is　that　between　the　ion　a公d　the

host　meta1，and　Wbk　is　the　interaction　betw㏄n　the　i脳purity　and　the　host　meta1．The　time

depend㎝㏄ofVab（t）and　Vak（t）a㎡ses　fro脇theclassical　trajectoryof曲ei㎝。In　c㎝trast，Wbk

isstatioなary－These伽at赦e1eme欄c蜘bedete㎜i鵬dbytheories．Theprocessesdescri旋dby
eq．（1）is　schematical1y　depicted　in　fig．1．
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3．Num舳ca1Res㎜lts
　　　　　　The　Heisenberg　equations　dehved　fro伽eg．（1）are

　　　　iCa（t）一Ea（t）Ca（t）十Vab（t）Cb（t）十Σ　Vak（t）Ck（t）　　，　　　　　　　　　　　　（2a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

　　　　　　㊥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊
　　　　iCb（t）＝Eb（t）Cb（t）十V．b（t）C。（t）十Σ　Wbk（t）Ck（t）　，　　　　　　　　　（2b）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

　　　　　　画
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊

　　　　iCk（t）＝Ek　Ck（t）十Vak（t）Ca（t）十Wbk（t）Cb（t）　・　　　　　　　　　　　（2c）

Wedefine　threeenergy　parameters（see　fig．1）．Pirst，

　　　　　　　　　　　・、（t）一・πΣ1・放（t）12δ（・一・。），　　　　　　（・・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

△a（t）is　the　energy－width　o〔on，s　va1ence1eve1．Second，

　　　　　　　　　　　　△b（E）32πΣ1Wbk12δ（E－Ek）　，　　　　　　　　　　　　　　　　（3b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

△b（E）is　the　energy　width　of　the　impurity1eve1．The　third　energy　p孤a搬eter　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＊
　　　　　　　　　　　◎（t）一肋ΣV永（t）Wbkδ（E－Ek）　。　　　　　　　　　　　　　　（3c）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

◎（t）isn㎝edtheinterferenceenergy．
　　　　　　For　numericaい耐egration　of　eq．（2），the　parameter　va1ues　are　assリmed　as　fo1lows．The

baαd　width　of　the　host　meta1is1O　eV　and　the　conduction　e1ectrons　occじpy　a　half　of　this　band，

and島：一0．25eV　which　is　assu㎜ed　to　be　time－independent，and　Eb＝一2eV．These　energies　are

measured　fmm　the　Fe㎜i　energy　EF（言．e．，EFO　eV）．The　time　dependence　of　the三nteractions　is

ch服acterized　by　the　co一亘ision　ti猟e叱，such　as　Vab（t）＝Vabexp｛一1tl／tc｝and　Vak（t）＝Vakexp｛一1d／tc｝・

Vab＝2eV．The　k－depe公dence　ofVakand　Wbkis　neg1e晩d．V炉±Wbk，in　which　the　sig肚is
リηfixed　as　the　si駅depends　on　the　sy脳me言ry　of　the　wavefunctions　of　the　states　a，b　and　k．The

va1ue　ofWbkis　that　which　gives　the　value△b二5eV．Thus，◎＝十5or－5eV　corresp㎝ding　to

Vak斗Wbkor－Wbk，respective1y．Thenumberofstatesoftheconducξ1onba丞d　is1OO・
　　　　　　Pig．2shows　the　neutra1fraction，na（t）二＜Ca＋（t）Ca（t）＞，and　the　e王ectron　occupatio貧

numbemf　the　im．Puhty1evel，nb（t）＝＜Cb＋（t）Cb（t）＞as　a－function　of　d狐e・The　initiaI　charge　s嚇e

of　the　particle　is1on－The　para竈aeter　values　used　are　ipdicated　i篶言he　inset．Fig．2（a）is　the　resuh

for　the　assumption　that　Vak：Wbk・whi1e　fig・2（b）is　that　for　the　assumption　Vak＝一Wbk・

SuΨdsingly，a　difference　in　th帥e1ative　phase　of曲e　m班rix　e1ements　res舳s　m　a　drasξ三c　change

of　the　ne械ra1izatio篶process．The　so1id　clrcles，triang1es　a篶d　crosses　in　fig．3are　the　fina1篶eutra1

fraction（at　the　li狐it　t→oo）as　a　funcまion　of　co11ision　t云工ne　tc．The　triaηg1es　in　fig．3are　the　results

for　the　case　of◎＝0（i．e．，random　phase　case）．The1ines　of　fig．3are　an副ytica1resu1ts（sec．4）．
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Fig・3The　neutra1fractio竈as　a　function　of　the
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further　iぷor㎜磁io双．

Fig．2　The　c1eαmn　occ皿pation　number　of　the
impuhty1evel（抵hed1ine）㎜d　ion　va1e竈㏄1evel（fu1呈）独

a　funcピon　of　ti㎜e．（a）for　O二十5eV　and（1〕）for0亡一5

eV．

4　I）iscussiom
　　　　　　It　has　bee篶accepted　that　thc　neu紋a1izati0B　probabi1ity　is　large　when　Ea　is　energedcal1y

situ銚ed　bdow　the　Fer㎜〕evel［5］．However，童he　p肥se械numerica1study　c1e鮒1y　e1ucida芭es　that

this　simp1em1eis　notapp1icab1eξ㎝eral1y．Webr1釧ydis㎝ss　thephysica1o畦inofthedramat1c
change　of　neutralization　probabilIty．

　　　　　　Since　it　is　difficu1t　to　so1ve　eq。（2）exact蔓y，we芭ransfor獅eq。（1）to　the　effective

Hami1tonian・The　operator　Cb　can　be　apProximate1y　e1i㎜i脇ted　by　means　of　a　standard
m㎝ipu－ation　for　the　Anderson　Hami1toniaP．After　this　e11㎜iηatioαof　Cb，eq．（1）肥duces　to

・（tト・。・、十・、・Σ・…十…Σ［以（t）・、十・・・・…1，　　（・）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k　　　　　　　　　k

with　the　effective㎜atrix　e1e狐ent，

　　　　・水（t）一・永（t）・・。／・iδ（・、）／・W）W・・　，　　　　（・I）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ek－Eb斗i△b／2

　　　　　　　　　　　　1　把r獅A　　l　1　　te㎜B　　l
whereδ（Ek）is　the　phase　shift　of　the　kth　electron　bec＆びse　of　i搬p鮒ity　sca岐ering．The　term　A　of

eq．（31）describes曲e〃γθαRCT　between　the　io篶andξhe　host　meta1，and　the　ter㎜B　dose　the

肋”καRCT　be榊een　the　ioΩand　the　host　metal　via　the　impurity　leveL　Thびs，RCT　be芝ween

theionandtheirnpurityismo曲fiedtothe陀r脳B．Since蜘eneutralizat云onra芭eispropo｛on釦to
lA＋B12，the　i耐erference　betwee舳he　terms，A　and　B，wou三d　occur．The　destruc辻ive　or　creative

interference　depends　on　the　sin8of　two　terms，or　the　relat｛ve　phase　differe皿ce　between　the

interactions［6］、The　strength　of　the　inte沽ereαce　can　be　quantified　by◎．

　　　　　　Wh㎝theセ㎞eevoMonofthesyste獅ispr由o㎜inant1ydetermined　by△b－1（i．e．，aiarge

△b　in　comparison　to　oth研energンparameξers），it　is　a11owed　to　e㎜p1oy　the　locaI－time－

approximation［7j．After　this　approxi㎜ation，the　ne帆ra1i鵬don　probabi1i芝y㎎is　foじnd　to　be
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い1・・仰1・・／1（1）／

，　　（4）

・～爬・）「ゴ・tl・水（tl）・一1（EピE・）ガ…／l∫’・ゼ1（1）／

where
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・1篶。（t）12　・・工（t）◎（t）

Φ（t）＝△a（t）一i　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
　　　　　　　　　　　　　　　　Eb－Ea－i△b／2　　Eb－Ea－i△b／2

and忍aO　isξhe　initia1charge　state，1or　O　for　the　ne雌ra1or言on，respecま｛ve1y－f（E）is曲e　Fer狐言

disthbuti0R　function．Three1ines　in　fig．3are　the　ne耐ra1fraction，eq．（4）．

　　　　　　Itshou1d　benoted　thatthequε㎜言ity互m｛Φ（t）｝量s　eq曲va1entwithぬeenergy　shiftoftheio篶

va1ence1evel．This　equiva1ence　is　easi1y　conf三㎜ed　by　comparison　between　eq、（4）and　eg．（王6）

of　re町5］．The　interference　effect　can　be　uひderstood　in　ter舳s　of　this　energy　sh三ft．Depeηd1ng　oむ

the　sign　of◎，the　energy1eve1ofthe　ion　shifts　downw孤d　or　upward．When　this　energy　level

㎡sesabovethePe㎜ileve1，theneutra1fracti㎝decreasessignificant1y．Thedetai1edd1scussi㎝
abouけhis　point　is　provided　e1sewhere［8】。As　shown　i烈汽g．3，the　interference　effect　is　veW

1arge［9］．Since　the　sミgn　of⑤is　determined　bX　a　nature　of　chemica亘bonds　between　the　host

atoms　and砒e　impu耐y，LEIS　experiments　us1ng　different　host　metals　would　manifesいhe
interference　effect．

5．Comc－usion
　　　　　　Depending　o竈曲e　re1ative　phase　difference　between　interactions，the　neutra王fractioη

increases　or　decreases　si駅ifica耐1y．This　is　a　consequeηce　of　the　i斌erference　between言wo

neutra1iza芝ion　pr㏄esses（io篶一impudty　and　ion－host　meta1）．A烈alytica1iEvestiga芭ion　shows　tha辻the

effect　can　be　disc8ssed　by　the　effective　e篶ergy　shift　of　ioη1s　valence1eve1．Since　the　re1銚ive

phasedifferenceisdeteminedbyaspatia1symmetワofthewavef㎜c1ions（anaωreofche㎜ical
bo■ds），LEIS　wi1l　be　usefu1to　probe　not　o烈1y　the　loca一亘eIectronic　states　but　a1so　their

enVirOnmenta1e亘eCtrOηiC　S組芭eS．
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Low　Energy　Ion　Sca砒e㎡皿gAppara血s㎞r血e　Ana1ysis　of

　　　　　Sub－Surhce　and－Intenace　and　S位uc血res

K砂08〃Kb〃α肋oオo，Kθ〃刎α〃、アbお〃o〃o〆、〃北〃o〃〃α刎o〆α〃6κ2カ伽o0舳α

　　　　　　　DepaれmentofE至ectronic　E公gineering，Facu1蚊ofE双gineering

　　　　　　　　　　　　　　　　Osaka　Universi蚊，Suita一，Osaka565，Japan

　　A鵬wlypeofli一洲e＿of＿舳幽1inlpaclcollisionio一一sca“eringspec－roscopyapparaluswhichca1－changeionbean亘
el1ergy　in　a　r洲ge　of2＾20keV　is　presen－ed。刀ie　sys－enいilainly　consisls　of　a20kV　PIG　ion　source，a　beam　chopper

aIld　an　a1－nula卜1ype　Il－icm　chamlel　plale．We　show　lhaいhis　appar舳s　enabies　us　to　obsc岬e　ralhcr　d㏄p　layers　of10

】ay町s　be1ow1lle－opmos〕ayer，and　no〕o正cceive　focusing　effecl　ou倣few　layers　i一〕hc】ow　indexes（lireclion．

1．Im1二roductiom

　　　Low　energy　ion－scat廠iなg　spectroscopy（LEIS）

anditssp6cia1izedtec㎞1qじessuchasimpact
conision　ion　scattering　spectroscopy（1CISS）〔！，2〕，

co－axiaHCISS（CAIαSS）〔3］，and　th篶e＿oト釧ght

ICISS　C「0F－ICISS）［4］are　powerfu旦tec1㎜iques

£or　the　deterrnination　of　the　ato㎜ic　structure　of

single　crysta1su㎡aces［5］。The　basic　experimenta1

techniΨe　of　LEIS　is　to　mon泣or　the　intensity　and

the㎝ergyofthesca㈱redpartic1easaf㎝ctionof
the　incident　ion　beam　di肥ction　with　respec〕o　the

samp1e　orientation．The｛苅把rpre㈱三〇n　ofthese　LEIS

data　is　re1ative1y　s舳ight£o岬ard　s1nce　ion
traject0fies　are　determined　by　c1assica工mechanics．

Thus，it　becomes　possib工e　to　klow　co㎡igurationa工

我nd　co㎜positiona1stmc倣es　of　atoms　nearby

surface　as　wel1as　iパhe　topmost1ayer．

　　　As　for㎜any　LEIS　apparatuses，the　acce1eration

vo工tage　of　primary　ions　are　usua玉玉y　se1ected　in　a

range　of1－5keV　becal』se　it　is　enough　to　observe

砒estructureandcompositionofouter1ayersof
surfaccs．Shadow　cones　for㎜ed　behind　su㎡ace

atoms　by　ions　in　this　energy　range　have　radii

comparab三e　to　iattice　constants　of　target　materia1s，

Siηce　the　probiηg　depth　三む　th三s　energy　range　is

hmiセed　to1ess　thaなseveral1ayers　of　specimens，

higher　energy　　ions　　欲e　　necessary　　to　　study

subs岨facesorburiedregi㎝s，s㏄has㎜ateriais
interεace，　super］att三ce，　or　　thin　　fi工㎜　　1ayered

materiaIs，Our　purpose三s　to　iwestigate　a　shanow

i斌e㎡ace　struc蚊e　d帆ing　thin　fiim　growth　pf0cess、

2．Ex岬im㎝t釧

　　The　detai1of　the　TOF－LEIS　appara胸s　with　a

UHV　sys把狐has　bee瓜a1ready　describcd　e1sewhere

［61．Ani㎝a㏄e1eratorconsistsofadi施r㎝tia1
pumped　i㎝source，an　B×B　Wien舳er舳d　an
eiec紅ostaticden㏄tor．Thebeamenergyisinthe
rangc　of2－20keV．Scattered　partides　from　thc

sa㎜pie　were　detected　with　a　m｛cro　channe1plate

that　was　mounted　on　coaxiaHy　aユong　the　primaチy

ion　beam　at　a釧gh〕ength　about45c㎜from　the

sampie．Energyana1ysisofbacksc鮒eredpartic1es
is㎜ade　by　measuring　the幻ight　time　between　the

chopping　p1ate　and　the　detector．The　fo11owing，the

experi㎜enta1resuh　of　Si（00！）su㎡ace　with4He＋ion

bearn　are　described．

3．Resu肚s　and　discuss…on

　　The　LEIS　polar　scan　of　the　Si（001）along　the

（010）p1anes　were　coucctcd　for！O　keV4He＋。The

［100〕azimuth　consists　of　two　equiva工ent（010）
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Fig・1・（a）Polarangularscanalonglhe口001azinluth
for　Si（001）swface　by工0keV4He＋ion　beam．Tle
dashed　line　is　on］y　guide　for　lhc　cyes．（b）Schenlalic

drawing　of　side　view　alomg　Olc［100］泌imuΩl　o〔he

（001）一emina－cd　Si　surfacc．A犯ows　correspon（いo－he

　　　　　　　　　　　　（lifCCliOnSShOWnin（a）．
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p1・・…p・・ばom・q…t…fth・ユ・tti・・・・…t・・t

of　Si．The1O　keV　scan　shown　in　fig．1，hasぬe

features　iPvoMηg　seve醐1intensity　maxima　in　the

range　of　O。“90。．The　dip　marked　by　A　in　fig．1

originates丘o㎜the　shadowing　effect　a旦igned　wiとh

th・［00ildi…ti・・，・・m・p㎝di・gt・th・lO011

ch・㎜・11㎎・・i・，s・that・t・msfr・棚abo・・th・

fo・rth1・y・rbid・moredeep・riayer・tgm§・
Simi1ar王y，the　dip　C　cor［esponds　to　the［103】

dir・・ti㎝a・dlayersdeeperth・nthefo・rthi・yer
ato榊s　a肥hidde双fromΩear　su㎡ace　ato狐s．The　dip

Ecoπesp㎝dstothe［101］directions，aΩdonlythe

first　and　second1ayers　are　observed．Whereas　thc

dipsBandDco脈espondtothe【105］andthe
［1021，・・sp・・伽e1y．Th…i・d・・・・…high・rth・・

those　mentioned　above．Thc　ridges　on　the　side　of

dips　B　and　D　can　be　coηsidered　to　originate　from

p狐tic1es　scattered　by　gth0f11th　a篶d　more　deeper

layeτatoms．These　resu亘｛s　c玉earヱy　show　that　our

prese淋apParatus　can　be　weu　Used　to　investigate

s曲s岨facesorbじriedreg1㎝sof㎜ateria1s．

　　Fig，2shows　mma1ized　poiar　angu1ar　scan　in

fig．1（a）of　Si（O01）aiongぬe【100］azimuth　by1O

keV　He＋ions．This　intensity　is　mu且tip1ied　cosine　of

po1・r・・劇・i・ord鉗t・・o㎜p・…t・・r・…p・・ed

ion　beam［7】and　is　noma11zed　by　absoMe　va1ue

ofi赦㎝sityof＜101＞d1肥ct1on・N・㎜berof
observedato㎜softhe［O01〕dir㏄tionis榊iceas
much　as　that　of　the　〔101］．Iηfig．2，nonna工ized

int㎝sityofth・1O0111sM・・ofthe［1011，sothat
third　and　fourξh工ayeτatoms　suffer　m＿focusing

efOect　of　first　and　second　1ayers　in　the　〔001］

channe1｛ng　axis．Moreover，that　indicates　no＿

focusing　effect　from　fiζst　to　second1ayer　ato㎜s　in

the［101】量ncidepce．These　quantitative　re1ations　are

derived　the　fonow三ng　equations。

∫E＝ηo（1＋η1）λ，

4＝η。（1＋η。（1＋η。（1＋η。）））五，

where4aηd∫E肥prese淋the　signa玉intens舳es　for

the〔O01］aRd　the【101］inc言dence，respecti》eiy．The

兀mea一｝s　signa1intensity　froIn　s三ngle1ayer　and　ηi

the　rat三〇　〇f　the　flux　distribution　at　the　first　iayer

atoms　wi言h　respect　to　the　position　of舳iayer

deeper　念om　the　fil＝st　1ayer；　the　degree　of　the

focusing　e厳ect　was　assu醐ed　to　be　equa1for　atom

pairs　which　have　equiva旦ence　in　geometrical

anangement，e．g．，η1was　defined　focusing　factor

血omfirsttos㏄㎝d工ayer，fromsec㎝dtothird，
and　so　on．Theη…were　assU㎜ed　to　be玉arger　than

1because　near　su曲ce　atoms　are　not　hidden倉o㎜

ions翅ux　in　ぬese　direction，especia1工y　iso－Piane

focusing　factoざηo　was　regarded　as1．To　take　into

considerat三〇n　that　the　situation　for　theη1focusing

are　not　a工ong　the〔100〕azimuth，η1was　regard　as
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←

易　　　　肩・・i・舳1iOO1
竃　　　　；1　．il。
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Fig．2．N・mi・ii・・dp・1…llg・1・・・…of遁g・1（・）・

static　va1ue　except　glancing　inc三dence．Tl～en，the

ratio　of　the　sc舳ering　y三eld　for　the〔O01］with

respect　to　theエ！01］，R，was　derived

4／∫。・R・＝ξ十1，

whe肥

ξ＝η。η。（1＋η。）／（1＋η。）・

Ifξ・1thenη戸1，thereforeoびterfo・rlayersdonlt

s・撒fo㎝singenhan㏄m舳ca・sedbyother
ato㎜s．In　fig．2，R　is　equaいo2，theηwe　aエe　enab工e

to　know　quantitative　inf（）rmation　i皿1ow　indexes

chame11i㎎axis．

　　Authors　wou1d　like　to　thank　Mr．S．Kujime　for

his　assistive　work．
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Abstract

　　　　　The　su曲ce　structure　of　thc　Cu／Si（111）1’5x511which　is　the　high　tempe正ature

phascfo㎜edb榊㏄n130and600℃is　ana1yzedwithusi㎎themcdium㎝ergy
i㎝scatteri㎎（MEIS）and　the　sca㎜i㎎伽meling聰icroscopc（STM）．The　top－

most1ayerofthesubstrate　isdctcmhedtobethedoub1e1ayers伽cture㎞which
the　inward　re1axation　of　the　1st　Iaycr　of　O．01㎜1is　obsewed．h　the

hcom㎜ensurate1ayer，the　Cu1ayer　Iocates　above　the　Si1ayer　by　O．05㎜1，which

is　obsewed　under　a　u1tra－high　depth正eso1ution　condition　with　MlEIS．The　atomic

density　of　Si　atoms　iパhe　incom㎜ensurate1ayer　is　a1so　detemhed　to　bc　about

1ML　with　STM．

1．ImtrOd㎜CtiOm

　　　　　Thefomati㎝ofthe㎜eta1－s㎝iconducto正i鮒faceis㎝eofthemostimpo施ntsubject

on　the　physica1and　the　hdustria1pmb1em．㎞genera1，the　severa1surface　stmc軸re　phases　are

obscwed虹the　mcta－／se㎜iconductor　system　by　vaWing　the　substrate　tcmpcrat岨e　and　thc

meta1coverage．Wh㎝Cu　is　deposited　onto　the　Si（111）7x7su㎡ace，the”5x5”s亡mcture　is

fomed㎝thehotsubstrate（130－600℃）．The”5x5”stmct岨e　isth◎hc㎝m㎝sura把phase，
so　it　is　difficu1t　to　determ｛ne　the　su㎡ace　structu肥触11y．Sev町a1surεace　anaユysis　teckmiques，

for　cxa㎜p1e　the肥n㏄tion　e1㏄位on　microscope（肥M）［1】，the　X－ray　standhg　wave　method

（XSW）圧2］，thescami㎎伽me1i㎎microscopc（STM）［3］眺．，havebe㎝e㎜p1oyedto　ana1yze

the’，5x511stmcture．However　the　detai1s　of　the”5x5”stmct岨e　is　m“nderstood　so　far．

　　　　　h　the　p肥sent　paper，we　show　the　study　on　the　subs位ate　stmctu肥and　thc　height

difference　between　the　Cu　and　the　Si1ayer　in　the㎞com㎜ensurate1ayer　with　the　mediu㎜

en飯gy　ion　scatt⑧ring（㎜IS）・　The　Si　atom　density　㎞　the　inco㎜㎜ensurate　1ayc工　is　a1so

detem㎞edwithSTM．

2．Exper㎞㎝制
　　　　　Aspeci㎜enwasaB－dopedp－typeSi（111）fortheMEISexpehmcntandP－dopedn－
type　ones　for　the　STM　study・Cu　was　evaporated血o㎜a　Cu　bead（99・9999％）prepared　onthe
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（a）Double　layer

　　　　△字・一〇、O1nm △曼・0－Onm

（b）MiSsing　toP1ayer
　　　　△￥＝＿0，01nm　　　△豊＝0．O．1m
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Fig．1Comparison　of　the　b1ocking　pmfiIes　obtained　by　the　experiment（circ1es）and　the

ca1cu1ation（1ine）．The　doub1e1ayer　stmcture　is　assumcd　in（a）and　the　missing　top1ayer　is

assumed　in（b）。

Wfi1am㎝t．皿cCu／Si（111）”5x51，s岨facewaspreparedbytwoways．0ncwasthedcposition
of　Cu　onto　the　hot　Si（111）subst正ate（about60ぴC）。This　samp1e　was　used　in　the　MlEIS

㎜easurem㎝ts。皿e　otherwas　the　a㎜ea1ingofthe　Cu／Si（111）prepared　atroo㎜tempera血re．

A㎜ea1ing　tempera血re　was　be1ow3000C．This　was　for　thc　STM　obscmtion．㎞thc　MEIS

measびrement，He＋ion　beam　whose　acce1erathg　vo1tage　was175kV　was　used．The　hcide1lt

a㎎1cwas35．30and60．50針omthesu曲cenoma1whentheb1ocki㎎profi1esweremeasuエed
to　dctem㎞e　the　substrate　stmcture．These帥o　d虹ections　are　a1ong　chame1ing　axes．Thc

hcident　ion　beam　can　see　up　to　the2nd1ayer　atoms　for35．30and　up　to　the4th1ayer　atoms

for60．ヱA　Monte　Caτ1o　si㎜u1ation　of　the　b1ocking　profi1cs　was　caπied㎝t　to　exp1ain　the

experi㎜e献a1b1ockil1g　profi1cs．0ne　can　obtai舳he　hi虫er　depth　reso1ution　when　the　take－off

ang1e　of　the　scattered　ions　is　sma11er．Thc　heighけc1ationship　betwcen　thc　Cu　and　the　Si1ayers

h　the　hco㎜mensurate1ayer　is　obsewed　under　the　u1t正a－high　depth　reso1ution　conditio1l．The

㎞cident　ang1e　is7ぴwhich　is　near1y　a　rando㎜condition　and　the　take－off　ang1c　was1ess　than

5o．The　depth　reso1ution　for　the　take－off　angIe　of4．4o　is　about0．16nm　fo工the　Si　surface．In

th◎STM　experim㎝t，the　c㎝sta斌㎝皿㎝t　topo阻aphic　mdc　was　emp1oyed，whcrc　the

tume1i㎎c㎜＝㎝t　was50Pa．The　obsewati㎝of　the　STM　imagcs　was　caπied　out　at　room

te㎜pel＝ature・

3．Res㎜1ts　ama　Disc㎜ssion

　　　　　Since　the　re1ative　atomic　position　between　the　substrate　ato㎜s　and　the　atoms　h　the

㎞co㎜mensurate1ayer　is　not　unique，we　can　ncg1cct　thc　b1ocking　effect　of　the　scattcエed　ions

缶o㎜th◎substra把atoms　caused　by　the　atoms　in　the　inco㎜mcnsurate1ayer．Thereforc　the

atomic　amngeme斌of　the　top－most1ayer　of　the　subs㍍ate　is　discussed　first1y．Fig．1shows

the　b1ocking　profi1es　which　was　taken　for　thc　hcident　ang1e　of60．5。．Circ1es　shows　the

cxp・d㎜㎝ta1p・ofi1・・ndth・so1id1ineisthesi狐u1atedon・s．Infig．1（a）thedo・b1e1ayer

structure　is　assu㎜ed　and　fig．1（b）is　obtained　for　the　missing　top1ayer　stmct岨es，h　which　thc
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hwardrc1axationofthe1st1ayerbyO．01㎜
is　assumed　for　both　stmctuIc　modc1s．For　the

misshg　top1ayer　stmcture，the　discrepancy

of　the　　b1ocking　　profi1e　　bchveen　　the

experimcnta1and　thc　ca1cu1ated　profi1cs　is

seen　at　around　770．This　b1ocking　dip　is

causcd　by　the　scattered　ions　at　the4th1ayer．

Since　the4th1ayer　in　the　missing　top1ayer

s枕ucturc　　coπesponds　to　thc5t111aycr　for

thc　doub1e1ayer　structure，the　c1car　b1ocking

dip　is　not　cxpectcd　for　the　doub1e　1aye正

stmcture　in　the　present　scattcring　geometry．

This　is　the　reason　of　the　difference　of　thc

b1ocking　profi1es　at　a正ound770bclwccn　the

doub1e　and　thc　missing　top1aye正stmctu正c．

When　the　takトoff　a㎎le　of　the　scattcrcd

ions　is　vcry　sma11，the　depth　Icso1ution

becomcs　be脆r．Fig．2shows　the　energy

spectmm　obtained　for　the　take－off　ang1e　of
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Fig．2The　high　reso1ution　MlEIS　spectmm
taken　at　the　take－off　ang1e　of4．4o一

4．少f［om　thc　surfacc．In　the　Si　spectrum，scvcra1sma11peaks　are　secn．The　cnergy　spacing

for　these　peaks　co皿csponds　to　the　distance　bchvccn　thc　doub1c1aycrs　of　the　buu（Si．This

means　that　the　u1tra－high　depth　Ieso1ution　is　rea1ized　in　the　prcsent　condition．In　the　figure

K2indicates　thc　scattcred　energy　which　is　cxpcctcd　by　the　e1astic　bina正y　co11ision　at　the

surface．For　the　Cu　spectmm，the　peak　position　coincides　with　K2，whi1e　the　cnergy　shift

towa正d　the1ower　energy　is　obsemed　for　thc　Si　spcctrum．This　indicates　that　the　Cu1aye正

1ocatcs　abovc　the　Si1aycr．With　using　the　Zieg1er1s　stopping　powcr［4］thc　hcight　diffcr㎝ce

bctwcen　the　Cu　andthe　Si1ayers　is　estimated　to　be　about　O．05㎜in　the　hcommensurate

1ayer．
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Fig・3（a）The　STM　imagc　of　the　growth　of　thポ15x51，stmcturc　on　the　tcmce・（b）The　area

肥1ationship　bctwcen　the　area　of　the　B－region（SB）and　that　of　the　D－region（SD）．
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　　　　　Fig．3（a）shows　the　STM

㎞age　of　the　gro榊h　of　the　pai工

ofthc”5x5”st㎜cture（独arkcd

b・”B”and”D’’）onthcteπace・　・…　側…　一・・。1．H　…
The　growth　of　the　pa辻of　the

is1and　　and　　hoIe　　has　　been

obsewed　in曲e　case　of　the　Au／

and　Ag／Si（111）βx∫5
strucωre［5］．Wh㎝　the　　　　　　　　　　　妻…萎萎萎萎1萎1incOmmensurate　layer

reco忍stmction　from　　the
Cu／Si（111）aけoom　tempera血re

to　　thc　　”5x5”　structure　　takes
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig－4Thestmct岨cmode1of曲c115x511stmc池肥fo㎜ed㎝
p1ace，the　nu㎜ber　density　of　Si
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　ten＝ace．

ato㎜s　　must　　be　　consc工vcd．

皿ereforetheato㎜icd㎝sityof
Si　atoms㎞the㎞co㎜㎜cnsurate1ayer　is　deduced　by　the　area　ratio　of　the　Dイegion　to　the　B－

region．The　aτea　ratio　SD／SB　is　about　O．83，which　is　obtaincd　fro㎜fig．3（b）。Since　the

incom㎜㎝surate1ayer　is　fo㎜ed㎝the　doub1e1ayer　subs航ate，which　is　c㎝fimed　by　the

resu1ts　of　MEIS　as　shown　before，the　stmcture　mode1of　the”5x5”stmcture　shown　in　fig．4

is　p1測sib1c．酎om　the　stmcture　mode1，the　atomic　density　of　Si　atoms　in　the　hco㎜㎜cnsurate

1ay飢Ni　can　be　ca1cu1ated　by　the　fonow血g　equation：

Ni（SD令SB）＝（N7，7－Nd。咀b1、）SB寺N7正7SD，

where　N7，7is　thc　ato㎜ic　density　for　the　Si（111）7x7stmcture（102atoms　per7x7unit）and

N‘、b1，the　atomic　d㎝sity　for　the　nomal　d㎝b1e1ay釘（98ato㎜s　per7x7mit）．Fmm　the

cquation　the　atomic　density　ofSi　atoms　in　the　hcom㎜ensurate1ayer　is　ca1cじ1ated　to　bc　about

1ML（1ML　is7．83x！O14atoms／c㎜2）．This　va1uc　is　c㎝sist㎝t　with　the　d㎝sity　obtained　by　thc

肥M　byTakayanagiαα1．［1】．The　stmcture　mde1whichwas　proposed　by　Takayamgiθτo1．，

howevor，is　the㎜isshg　top　iayer　stmcωre　for　the　substra蛇．As　shown　before　the　substratc

structure　is　thc　doub1e1ayer　s位ucture．

4．Co皿clusiom

　　　　　The　Cu／Si（111）”5x5”stmct鵬is　ana1yzed　with　MEIS　and　STM．The　st㎜cture　of　the

top聰ost1ayer　of　the　subs位ate　is　the　doub1e1ayer　stmctu正e　with　the虹ward　re1axation　by

O．0五㎜．㎞the　illcomm㎝surate1ayer，ab㎝t1ML　Si　atoms　are　hc1udcd，and　the　Cu1ayer

1ocates　above　thc　Si1ayer　by　O．05nm．
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Interaction　of　Oxygen　and　A1ka1i　Meta1s　with　Si（100）or　Ge（1OO）

Su曲ces　S伽died－wi砒a　He1ium　Metastab1e－Atom　Beam
　　　　　　　　∫αf0∫〃泌〃gα肋，挑α0厘α，Kθψ吻舳伽＊α〃吻∫舳北乃川α伽ゐ

　　　Kyushu　hstitute　ofTechnology，1－1Sensui－cho，Tobaね，K晦kyushu，804Japan

☆Ish量kawa　Nationa1Co1lege　ofTechnology，Kitachujyo，Tsubaね，Ishikawa929－03，Japan

　　　Abst蝸ct

　　　The　e1ectronic　structびre　of　Cs　p1us　oxygen　cぴadsorbed1＆yers　on　tbe　Ge（100）or　the　Si（100）

surface　h棚been　studied　by　met鵬tab1e　deexci亡aticn　spectroscopy（MDS）mai刮y　conceming　Cs

6§，02貢and△Φ．It　is　shown　that　the（1e駆eeofe1ectron　transferfrom　Cs6§to　incomingoxygen

at　the　Ge（100）su曲ce　remains　incomp1e七e　in　strong　co鮎r鴉t　to　acomp1e七e　charge　out且ow　from

比e　Cs6§orbita1s　aもthe　Si（100）surface．

　　　　　　　The　ro1e　of　a1ka玉i　meta1s　as＆n　e1ectron　donor　is　p1ayed　at　surfaces　to　incoming　mo1ecu1es

　　　　pmmoting　their　dissociative　adsorption．Thus，a1ka庄promoted　oxygena。もion　or　nitrogenation

　　　　has　been　inte篶sive1y　investigated　at　various　semiconductor　surfaces．1）Schirmε舌α1．2）recent1y

　　　　．found，however，that　K　does　n〇七一act鵬a　cata1yst　for　oxidation　at　G⑧surfaces　in　contrast七〇

　　　　the　weu－known　promotion　ro1e　at　si　surfaces．Question　h鎚been　aroused　on　what　brings　such

　　　　a　di茄ere巫ce：Can　it　be　attributed　to　a　di冊erence　between　G外O　and　Si－O　bondings？3）Shou1d

　　　　one　pay　attenもion，びn1ike　this，to　any　di冊erences　in　e1ecもronic　structure　of　a1ka1i　p1us　oxygen

　　　　sys七ems　at　Ge　or　S三surfaces？趾om七he王atter　p〇三nt　of　view，we　have　attempted　extracting

　　　　Ioca｝density　of　states　of　Cs斗oxygen　co－adsorbed王ayers　on　Ge（100）a．nd　Si（100）substrates　by

　　　　met鎚七ab1e　deexcitation　spectroscopy（MDS）．

　　　　　　　A　beam　of　excited　heIium　atoms　main1y　at　the23S　state（the　excitation　energy19．8eV）is

　　　　prodひced　by　a　pu1sed　hot－cathode　discha．rge．I舶uences　of　UV　photons　and　other　partic1es　have

　　　　been　removed　by　a　t三㎜序o朗ight　technique．A　p一七ype　Ge（100）or　a　p－type　Si（五00）specimen

　　　　w鵬c1eaned　in　vacuum　by　direc七resisもive　heating．Cs　was　deposi七edびp亡o　a　saturatio公coverage

　　　　mo或ored　by　the　MDS　Cs6§peak　height．

　　　　　　　Figs．1and2show　series　of　MDS　spectra吐om　Cs－sa七urated　Ge（100）and　Si（100）surfaces，

　　　　r6spec七iveiy，subjected七〇〇xygenexposure．ACs6§s七ateapPe蹴sinspectraαa．ndα’a七ener裏es

　　　　around14eV　abov⑧the　vacuum1eve王of由e　c王ean　surface．Its　intensity　d㏄肥鵬e　upon　oxygen

　　　　exposひre　is　a　c1ear　indicaもi㎝of　the　e1ecもron　out量ow肢om　the　Cs6§orbita1s　to　oxygen．We

　　　　notice　here，however，tha七iもremains　sti1I　incomp1ete就Ge（ヱOO）in　Fig．1even　wiもh　more　than

　　　　0．5L　of　oxygen　exposure．This　poin七is　in　strong　con七rast七〇七he　fac七show巫in　Fig．2七ha七＆n

　　　　states＆bov812ev　at　the　cs／si（100）surf㏄e　have　co㎜p1e七e1y　bee双swept　away　wi七h七he　same

　　　　amount　of　oxygen　exposure．

　　　　　　　As｝ong鴉judged　from02貢inもensities　in　the　MDS　spectra，もhe　oxygen　uptake　process

　　　　at　the　cs／Ge（100）or　the　cs／si（100）surface　exhibits　a：simi玉ar七rend，na㎜e1x　an　ini七ia1f㏄t

　　　　process　of　adsorp七ion　fo11owed，at0．2－0．3I・，by　a　very　siow　one．The02直peak　atもhe　en（1of
，

　　　　the　iniもia1f棚t　step　at　cs／Ge（100）w鵬about35％as　bigh　as　the　initia．1cs6§peak，which　by

　　　　io　means　inferior　to　that　at　cs／si（100）．

　　　　　　　W6measured　the　work　function　change△Φinduced　by七he　oxygen岬take，monitoring

　　　　the1ow－energyもhresho豆d　of　MDS　spectra，in　order七〇ge七a　corroboration　for　e旦ectron　transfer

　　　　缶o㎜Cs　to　oxygen．A巫initia王decrease　in△Φwas　fou篶d　to　be1i㎜ited七〇abo砒一0．3eV　for
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o／cs／Ge（100）whi1e　it　amounted七〇about－o．9ev　for　o／cs／si（100）．This　resu1t　coincides

with　the　fact　of　incomp1e七e　charge　transfer　at七he　Ge（100）surface．

　　　Our　MDS　res泌1ts　show　that　the．basic　e1ectronic　process　driving　oxygen　uptake　by　pread」一

sorbed　Cs　is1oca1e1ectron　tra鵬fer　fro㎜the　Cs6§stat鎚もo　oxygen，b砒that　itなeed　be　modified

for　the　process　at　the　Ge（100）surface．Wもon1y　suggest　that　if　one　assびmes　oxygen－Cs　bonds　at

the　Ge（100）surface　being　part1y　cova1en七，the　exp1a．nation　ofincomp玉eteness・ofe1ec亡ron　out且ow

and　a1ittIe　work　function　change㎜ay　be　straightforward．

　　　A　further　MDS　test　has　been　undertaken　to　the　charge　states　of　Cs　adsorbed　a七a　partia11y－

oxidized　GeO⑭or　SiO皿surface．A　sもriking　d冊erence　between　the　two　surf㏄es　appe脳ed　in　a．

resu1t　th批Cs6§棚d02負peaks　co－exisもed　in　a　spectru㎜from七he　GeO”surface　wh亘王e，from

出e　SiOπsurface，an　MDS　spectrum　contained　a1蹴ge　Cs6§peak　a1one．This　infers　that　oxygen

就oms　coordinatiむg　with　Ge　is　puued　towards　newcome　Cs　atoms，which　corresponds　to　the
£双dings　of　Schir㎜et　aL　that　Cs　at　the　Ge（100）surface　acts　rather　as　an　oxygen－a．cceptor，2）

　　　In　conc1usion，the　ca七a玉ytic　ro1⑧of　Cs　on　the　oxygenation　of　the　Ge（100）or　Si（100）surface

via1oca1e1ectr0R　transfer肢om　Cs6§to　oxyg㎝was・we11evidenced　by　MDS．Moreover，i七is

revea1ed　thaもthe　e1ectron　o耐aow　from　the　Cs1ayers　to　oxygen　at　the　G⑧（100）surface　remains

incomp王ete　even　at　the　end　of　the丘rsもadsorp七ion　s七ep，七hougb　it　is　charac亡erized　by　comp1e七e

charge　transfer　at　the　Si（100）surface．

　　　This　work　w鴉supported　in　part　bya　Grant－in－Aid　forScien七脆c　Research　from　the　Ministry

of　Education，Science　and　Cu1ture　of　Ja．paR．

↓）As　a　review，see：“Physics　and　Chemistry　of　A1ka1i　Me七a1Adsorption，”eds．

　　A．M．Bradshaw　and　G．Ert1（E1sevier，Amsterdam，1989）．

2）K．M．Schirmεf〃。，App1．Sur£Sci．⑱（1993）433．

3）L　Surnev　and　M．T1khov，Surf　Sc1，123（1982）519
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Fig．1．MDs　spectra　from　o／cs／Ge（100）surfaces：curve（α）from　the　cs－saもura七ed　Ge（100）

surface，（あ）oxygen　exposure　O．08L，（c）0，19L，（φ0．45L．

Fig．2．MDs　specもra丘o㎜o／cslsi（100）surfaces：curve（α’）from　the　cs－saもuraもed　s三（100）

surface，（ポ）oxygen　exposure0．11L，（c’）0．16L，（〃）O．27L，（εつ0．65L．
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CA［CISS　S伽dy　of　S土Ti03（100）Su㎡包ce　S位uc血re：
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Expehmentvs．Simu1ation

〃、∫肋〃o肋〃1，0．ム〃ツα刎α1，T．Nゐ〃ゐ〃α1，ハ．0〃α〃1，〃．〃8〃刎oサ02，τ．〃αθ伽2α〃6H．Ko伽〃刎α2

1Keih搬ma　Research　L乞boratory，Shimadzu　Corporation，Hikaridai3－9，Seikacho，Sorakugun，Kyoto

　　　619－02，Japan，2Research〕boratoryofEngi双eeringMateria玉s，Tokyo　Ins室itute　ofTechno1ogy，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nagatsuta4259，Midorik汕，Yokohama227，JapaΩ

＾8STRACT
　　　　The　surface　stmcture　of　SrTi03（100）was　sωdied　by　means　of　coaxia1impact－co川sion　ion　scattering

specセroscopy（CAIαSS）。獄igh－temperaω1．e　annealed　STO　subst舳es　of　which　surface　were　p一’edominantly

terminated　with　Ti02atomic　plane　were　applied　to　the　sωdy　of　the　surface　strucωre．We　developed　a　three

dimensional　simulation　program　forCAICISS　and　employed　this　progl．am匡o　interpret　the　observed　data．As　a

resu1t　of　that，it　is　found　thaいhe　distance　between　the　l　st刑02p1ane　and2nd　SrO　one　is　reduced　by0．05

±0，005nm　toward［001］direcdon．

　　　　Among　oxide　sing三e　crysta1s，the　perovskite　SrTi03（STO）with　a　cubic　strucωre（aエ0．39nm）is

wen㎞own　as　a1＆ttice－matchedsubstratesuitab1efortheepitaxia1growthofhighTccupratef11ms－
In　order　to　co耐rol　the　epitaxial　growξh　ofoxide1ayers　on㎜atomic　scale，it　is　important　to　study　the

a乞omic　species　and　their　a1ignme耐s　in　the　surface　of　STO　substrate［1］．Howcver，it　is　difficω辻to

de言ermine迂he　topmost　atomic　pIane　by　usi㎎RHEED，STM，and　XPS．RHEED　and　STM　cannot

identify　atom　species　directly．XPS　is　impossibie　to　determine　the　topmost　atomic　plane，bec舳se　the

escape　depξh　of　photoe1cctron　is　more　than　severa玉nammeters．Therefore，we　emp1oyed　Coaxia1

Impact　Comsion　Ion　Scatte！’ing　Spectroscopy（CAIC工SS）一An　STO　samp1e　c1ea1？ed　by　supersonic－

rinsing　in　acetone＆ethanol　and　dried　was　introduced迂o　the　ana玉ysis　chamber（background　pressure

of1x亘O－7pa）equipPed　wi盲h　a　RHEED　system，and　was　mou耐ed　on　aまwo－axis　goniometer　for　po1ar

㎜d　azimuth　rotat三〇ns　with　respect　to迂he　pri㎜ary　He＋ion　be＆m　of3keV．

　　　　As　STO　crystals　has　a　structure　stacked　a1temately　by　two　kinds　ofmn　po1ar　atom三c　p亘anes，i．e．

SrO　and　Ti02，along　c－axis，different　surface　terminations　with　either　SrO　or　Ti02aけhe（001）top

1ayerarepossib1e．Wea1readypresente舳atthetoplnost－layerofas－purchasedSTOiste㎜inatedby
both　Ti02plaハe　and　SrO　one12」。On　the　other　hand，in　the　case　of　the　amlealed　substr鉗e　which　is

舵ated　at100ポC　for10h　in　l　atom02atmosphere，the　top玉ayer　is　predomina耐1y　termimted　as

shown　in　Fig．l　by　Ti02plane．The　well－defined　terminating　surface　should　be　essentia1mt　on1y

for　the　fabr三cation　of　high－quahty　high　Tc　supercoriducting　fi1㎜s　but　a1so　for　the　artificia－11ayer－by－

1ayer　constr1』ction　of　oxide　super1attices．Hence，we　sωdied　surface　stmct1』re　of　this＆mea1ed　STO

sびbstrate　by　CAICISS．F量g岨e2shows　the　azim岨h　angle　dependence　of　Sr　signal　i耐ensi迂y　at迂he

三ncident　ang1e　of45。．

　　　　　In　order　to云耐erpret　the　resびlt　ofFig．2，we　deve1oped　the　program　of　comp帆er　simωation　of

CAICISS．Th1s　is　based　o“he　three　dimensioml　two－atom　model　extending　the　a1gorithm　which　is

deve1opedby　Wmiamsetal。［31．The　algorithmofthis　simu1ationmethodis　as　fo11ows．（王）Extract

the　unit　cell　for　ion　scattering　at　arbitrary　polar　and　azim岨h　angle、（2）Select　a　target　atom　for　the

binary　conision　in　the　extracted　unit　ce11．（3）Eva1uate　the　elements，1ength　and　ang1e　ofまhe　a11atom－

pairs　conta｛nedξhe　se1ec迂ed重arget　atom　in3dimensional　space　within　the　extracted　un派ce1l．（4）

Divide　binary　co1l1sion　in　each　atom－pair　into　kinds　of　scattering　region　which　are　no－scattering

（within　shadow　cone），trip1e　scattering　and　quasi－si11g1e　sca舵ring．（5）SoIve迂he　nonIinear　system　of

equation（Fig．3）in　on玉y　the　case　of　trip1e　sca航ering　at　the　fixed　po1＆r　and　azim帆h　ang1e．At　this

time，isotropic　thermal　vibration　is　considered．（6）CaIculate　the　total　cross　sec辻ion．

　　　We　app1iedthismethodtotheCAICISS　simωation　of迂heSTOsurfa㏄terminatedbyTi02p1ane
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comp1ete1y．As　a　result　ofthat，it　is　found　that　the　distance　betwee“he1sξTi02p1ane　and2nd　SrO

one　is　reduced　by　O．05±0，005nm童oward［001］direction．Because，the　shape　of　the　observed　data

in　Fig．2does　mt　agree　with　the　da辻a　in　the　case　ofideal　STO　stmcture　bu迂almost　agree　with　one　in

the　case　of　distorted　STO　structure，as　shown　in　Fig．4．
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Compahson　ofDep血Pro丘1ing　ofGaAs／A1As　Mu肚i1ayers
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　byAES　and　SNMS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫．∫〃幽舳α，H．一∫．1がα〃∫．〃伽舳

　　　　　　　　　　Electrotechn玉cal　Laboratow，1－1－4，Umezono，Tsukuba305，Japa双

Abstmct

　　　　　　　Dep曲pro丘Ie　ofGaAs／AIAs　mu1tilayer　sampIe　having　interface　abmptness　ofatomic　order

was　invesdgated　by　AES　and　SNMS．In　AES，not　on1y　the　intensities　ofA1－and　Ga－Auger　signa王s，

b耐the　intensity　ofAs－Auger　signal　periodica皿y　changed　depending　on　the1ayer，probab1y　due　to　the

matrix　effect　of　ABS　signa1s．The　in亡erface　width　estimated　from　A1and　Ga　signaIs　at84％一16％

int㎝sity1eve1was　about5to6nm．The　As　int㎝sity㎜easured　by　SNMS　showed　a1most　constant

va1ues　during　depth　pmfi1ing，suggesting　the　possibi肚y　of　re1iab1e　depth　profi1ing　with　SNMS

method．However，the　depthresoIution　ofSNMS　was　detehorated　due　to　the　con㎞bution　ofneutra1s

sput倣ed厳omthe　ionbeamedge．The　improvem㎝tof砒e　depthreso1utionin　SNMS　was　discussed．

1．　ImtrOduCtiOn

　　　　　　　Depthproi1i㎎ofmu1ti1ayersamp1eshasbeenpe拙omedm舳yintwoways．The耐st㎝e
is　AES／XPS　depth　pro舳ng，which　meas㎜es　Auger　orphotoe1ectron　sign躯intensity　as　a　function　of

spu脆ring　ti㎜e．Since　quanti伽ive　corrections　for　AES　and　XPS　has　been　investigated　intensib1y，the

resuIt　ofAES／XPS　depth　pro側ing　is　accepted　to　be　re1iab1e．PmbIem　ofAES／XPS　depth　pro丘1ing　is

1ow　detection　sensitivity　formimreI⑧ments，which　is　usua11y　considered　as％order．The　second　one

is　depth　profihng　by　SIMS，which　has　high　detection　sensitivity　in　the　order　of　ppb（p刎s　per

bi11ion）。The　SIMS　depthprofiIing，however，is　notso　reIiable　as　ABS双PS　depthpro舳ng，since　the

ma㎞xeffects　often　modi丘es曲e　signa工intensity．

　　　　　　　Spu沈ered　Neutra1Mass　Spec斌o㎜etry（SNMS）is　exp㏄ted　to　so1ve　the　pmb1em　of　the

ma㎞xe揃ectskeepi㎎highdetections㎝sitivityforminore1ements；itisa工readycon丘medthat100％
ionization（i．e．，迂he　satu揃ion　of　the　ionization）of　neutraI　atoms／mo1ecu1es　is　possib1e　when　Iaser

b・・mi・…df・・th・i・・i・・ti・・1）．1ti・・f・・id，h・w・…，th・td・pthp・・fi1i㎎bySNMSm・yb・

deteriorated　since証1neutra工s　which　reach　post－ionization　region班e狐a1yzed．That　is，the　an証yzing

al＝ea　is　as1arge　as　the　dia皿ユeter　of　the　phmary　ion　bea亘n　in　spite　that　the　sputtering　speed　is　different

between曲e　ce耐er　and　the　edge　ofthe　ion　beam．

　　　　　　　The　aim　ofthe　pres㎝tpaperis　to　co㎜pare　the　depthpro丘1ingby　AES　and　SNMS　using　the

same　A1As／GaAs　muhi－1ayer　samp1e，and　to　dis㎝ss　the　possibi1並y　and㎝rrent　prob1ems　ofSNMS

depth　pro丘1ing。

2．脈perim㎝tal
　　　　　　　　The　sε㎜p1e　used　for　the　present　experimentis　a　GaAs／A1As　mu1d－1ayer　sa㎜p1e，which　was

勉bricated　by　deposi辻ing20nm　A1As1ayer　and20nm　GaAs玉ayer　altemative1y　on　GaAs　substrate．

The　top三ayer　is　GaAs，and　the　number　ofGaAs　and　A1As1ayers　is3，respective1y．It　was　confimed

by　TEM狐a1ysis　that　each　GaAs　and　A1As　interfa㏄is　very　steep　with　a1most　one　atomic　Iayer

rOughneSS．

　　　　　　　AES　depth　pro丘1ing　was　done　with　a　microprobe　scanning　Auger　equipment（PHI；SAM

660）．Measu－ed　Augerspectra孤e　A1－LW；Ga－LMM，㎝d　As－LMM．Since　the　ionizaセionenergy　of

＊Pe＝manent　Address；Korean　Rese叡ch　Ins砒ute　for　Stand孤ds　and　Science，P．O，Box3，Taeduck　Science　Town，

Taejeon，Korea
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Ga　and　As　L－she1l　is　more　than1keV，primary　e1ec耐on　energy　was　set　at10keV　The　ang1e　of

e1ec位on　bea二m　incidence　was　mmユaユto　the　s㎜face．Tbe　ph㎜孤y　beam　current　an伽he　beam　size　were

2μA・・d3岬i・di㎜・t・・，…p・・ti・・1yTh…mp1・…f…w…p・tt…dwith3k・Vパi…f・・

depth　profi1mg．The　ang1e　of1on　mcidence　was60deg．from　the　surface　mrma1．The1on　beam

curren迂and　the　diameter　were　O．3μA　and0．5mm　in　diameteL　Since　the　ion　incidence　was　not

nom山o砒es皿face，thesurfacehad㎜e11ipticcratera脆rthesputtehng．
　　　　　　　Figure1shows　a　schema　for　the　SNMS　expehm㎝t．A1most　the　same　ion　beam　conditi㎝

was　adoptedin　SNMS　depth　profi1ing．Thatis，Ar＋ion　beamenergy　was　setat3keV，and　the㎜g1e

of　ion　incidence　was60deg．from　the　surface　mrmaI．The　ion　beam　curre耐was0．叫A　with　the

旋amsizeofabout1㎜㎞diameter．
　　　　　　　ArF　excimer1aser　with　wave1ength　of193nm（photon　energy；6．04eV）was　used　forpost

io㎡zation　of　sputtered　neutra1s．The1aser　bea1m　was　focused　with　a　spherica工1ens（foca1length；400

mm）at　a　point　about8mm　ap帥針om　the　ion　bombarded　surface．The　ionization　poten迂ia1s　ofA1，

Ga，and　As　are5．97eV　6．00eV；and9．81eV，respectiveIy．So　A1and　Ga　atoms　were　io㎞zed　by

sing1e　photon　process，whi1e　As　atoms　were　ionized　by　two　photon　process．

　　　　　　　The　io㎞zed　neu倣a工p帥ic1es　were　mass　sep孤ated　with　a　time－of－iight（ToF）mass　ana1yzer

having　a　ref1ectron　at　one　edge　ofthe　ana1yzer，The　tota1f1ight1eng砒ofthe　ToF2maユyzer　was　about2

m，㎝dth・m・・・・…1・ti・・w…b・・t600（・m／△m）2）．Th・㎝g1・b・柳…砒・…舳・i・・fth・T・F

㎝a1yzer　and迂he　samp1e　surface　mma1was30deg．Photoions　were　detected　with　a　microch㎝ne1

p1・t・（MCP）mt・…丘・・，・・d・・副y・・dw・th・w…f・md・帥…（L・C・・y；9400）3）．

3．　Resu肚s　amd　d量sc㎜ssion

　　　　　　　Fig．2shows　the　resu1t　of　depth　profiling　by　AES．Open　circ1es　show　intensity　of　Ga　Auger

peak　appe孤ed　at　the　energy　of　about1070eV，whi1e　so1id　circ1es　show　intensity　of　A1Auger　peak

appe孤ed　atabout68eV．The　dep曲reso1ution　ofeach　interface　was　estimated　from　the丘gure　at伽e

84％一玉6％1eve1of　the　averaged　i耐ensity　which　is　shown　with　bo1d　lines　for　A1and　Ga　signa1s．

Possib1e　emors　at　the　maximum　and　mini㎜um　intensity1eveI孤e　aユso　shown　with丘ne1ines．The

esdmatedinte曲ce　wid血are　summarized　in　Tab1e．1．

　　　　　　　Two　points孤e　c1e趾from　the　resu1ts　of　Ga　depth　reso1ution　shown　in　Tab1e1：F辻st1y，the

width　at　the1s迂，3rd，and5th　interfaces　which　co皿espond　to　GaAs／A1As（GaAs　on　A1As）interface　is

na二1］＝ower　than　that　at砒e2nd，4th，and6th　interface（A1As／GaAs　i耐erface）．The　second　point　is　that

曲e　inte曲ce　width　is　wider　when　the　interface　locates　deeper　fmm　the　s㎜face．This　becomes　c1e孤by

compaIing　sep釘ate1y　the　resu1ts　for　GaAs／A1As　interface　or　those　for　AIAs／GaAs　interface．It　shou1d

be　s血essed　here　that　the　depth　reso1ution　of　the　third（GaAs／A1As）interface　is　sma11er　than　the

reso1u杜on　of砒e　second（A1As／GaAs）interface　in　spite　that　the　third1ayer1ocates　deeper　from　the

surface．So　the　indicadon　ofthe　second　point　dose　not　interfere　with曲e　suggestion　of砒e　arst　one．

　　　　　　　As　to　the　dependence　of　dep砒reso1ution　on　interface　depth，it　is　often　poin施d　out　that　the

・…hd…ft・・i・・・・…p・・p。れi…11ywithth・・p・tt…dd・pth4）．S・・f・・・…gh・・・・・・…dby

spu沈ering　is　considered　as　a　main　origin　for　the　propoI－tionaI　increase　of　the　depth　resoIution．

However，the　dependence　of　the　depth　reso1帆ion　on　the　type　of　interface　is　not　we11known．The

si㎜i1ar　tendency　is　not　cIear1y　observab1e　for　the　resu1ts　esdmated　using　A1Auger　signa1s．Further

expeゴments　is　necessary　to　underst≡㎜d曲e　tendency．

　　　　　　　The　As　signal　intensity　in　GaAs1ayer　and　that　in　A11ayer　are　different　in　spi蛇that　As

content　in　each　Iayeds　same．The　intensity　is　abo耐1．4times1肛ger　in　A1As1ayer　than　GaAs　layer．

Such㎞tensity　chεmge　is　due　to　the　AES　ma㎞x　effect．Usua1工y　atomic　nu㎜ber　density，backscattering

co皿ecdon　factor，and　escape　depth（ine1astic　me㎜free　path；IMFP）ofAuger　e1ectrons　contrib耐e

large1yto曲eAESma出xef遁ects．

　　　　　　　The　backscattehng　correction　factor　ofAs－LMM　Auger　peaks　excited　by10keV　pri㎜ary
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・1・・血・…f・・m舳・id・…i…1・・1・t・d・・i㎎th・・…1t。・fM。。t．C肌1。。i㎜1．ti。。5）．Th。。。1。。。

㎝e　obtained　o杣y　forA1As　substrate　and　GaAs　subs触te（noばor曲e　muI削ayer　samples），㎜d飾ey鵬

1．6for　the　A1As　subs虹ateεmd1．7for　the　GaAs　substrate．Apparen口y血e　backscattehng　effect　shou1d

resu1t　in　the　opposite　intensity　change　from　that　shown　in　Pig．2．　Even　if　we　ca1cu1ate　the

backsc鮒e㎡㎎factora㏄・・ate1yfo・themu1ti1ayerstmctu・e，itisimpossib1etoe・p1aintheobse・ved

intensity　ch㎝ge　since　the　As　i耐ensity　at　the　GaAs　substrate　is　sma11er　tha舳hat　at　the　A1As1ayer　on

the　GaAs　subs位ate．

　　　　　　　The　IMFP　of　As－LMM　Auger　e1ec血ons　appe孤ed　aけhe　energy　about1230eV　can　be

・釦・・1・t・d・・i・gth・TPP－2M・q・・ti・・6）、Th・・…1t・w…2．9㎜i．A1A．1．y。。。。d。。2．8．mi．

G・A・1・y・・．Th・・t・mi・d…ity・fG・A・㎜dA1A・i・7．87・1014・・d7，95・1014，・。。p。。ti。。1y．Th．

difference　between　the　va1ues　for　GaAs　and　A1As　is　app姐entIy　too　smaI1to　exp1ain　the　observed

intensity　difference．So　ano砒er　factor　of　the　AES　ma伍ix　effect　has　to　be　considered　to　expIain　the

resu1ξs．This　work　is　a1so1eft　for　further　s伽dy．

　　　　　　　The　sp帆tering　time　necessary　to　etch　each1ayer　was　a1so　estimated　using固g．2．The　resu1ts

破e　shown　in　Tab1e2．It　is　c1e肛that　theむme　necess岬to　sputter　GaAs1ayer　is　a1most　same　with　the

血㎜e　necess肛y　to　sp耐ter　A1As1ayer．Since　the1ayer　thickness　is20nm　for　both　A1Asξmd　GaAs

1ayers，砒is　resu1ts　suggest　that　the　sp帆tering　yieId　the　two1ayers　is　comp鮒ab1e．This　fact　expIains

the　resu1tofSNMS　expehm舳s，which　is　shown　inFig．3．

　　　　　　　0pen　circIes　in　Fig．3show　measured　Ga　intensity，and　so1id　circ1es　show　those　of

measured　AHntensity．The　intensity　of　Ga　signa1shows　maximum　at　spu帆ering　dmes　around60，

280，㎝d480，whi1e　the　intensity　ofAI　signa1shows　maximum　at㎝ound200，380，and600sec．The

ti㎜e　inte〃a亘between　two　maximu㎜points　is　ne孤1y　equiv拙e耐，especia11y　at　time　regions　after

280sec．Wethi血，therefore，thefomerthree㎜aximu㎜appe㈹datGaAs1ayer，㎝dthe1att舳㎞ee
maximum　appe孤ed　at　AユAs1ayer．However，血e　obse岬ed　intensity　change　ofGa㎜d　A1sign挑s　with

sputtenng行me1s　very　we砥compared　w1th　the　ch㎝ge　obse岬ed　m　AES　dep曲pro丘1mg（F1g．2）．

　　　　　　　The　weak　change　is　at㎞butab1e　to　the　con㎞bution　of　edge　paけwi曲in　the　sputtered孤ea．

Fig．4describes　schemadc汕y　how　the　ion　beam　sputters　the　samp1e　surface．It　is　easi1y　imagined曲at

when　the　center　ofthe　ion㎏am　bomb孤ds　adeeper1ayer，the　edge　ofthe　ion比am　stiI1sp帆ters　upper

1ayers．Therefore，the　observed　signaI　of　SNMS　incIudes　the　information　ofthe　n㎝traIs　spu脆red

from　the　ion　beam　edge　as　we11as　those　from　the　ion　beam　center．This　fact㎜akes　the　depth

reso1ution　of　SNMS　worse　than　that　of　AES．Moreover，even　when　c㎝tra1ion　beam　reaches　the

GaAs　substrate，the　edge　ion　beam　sti11bomb脳d　the　mu1削ayers．This　is　the　reason　for砒e　condnuous

appe班ance　of　A1signa1in芝ensity，even　though　the　ion　beam　center　reached　the　GaAs　substrate　at

about600sec　of　sputtehng　time．

　　　　　　　　As　mentioned　above，the　spu航er　yie1ds　ofGaAs　and　A1As1ayer　are　a1most　the　same．This

means　the　qua耐ity　of　sputtered　As　doesn’t　change　duhng　sputtering　ofthe　mu1ti1ayer　samp1es．This

fact　c1e棚y　appe孤s　in　Fig．3，where　As　signa1iηtensity　is　aImost　constant　whi1e　sp耐tering．

Therefore，SNMS　has　the　possibiIity　ofprecisequa雌cation　withoutsuffehng　from　the㎜a出x　effect

The　affect　of　ion　beam　edge　resu1ti㎎in　the　deterioration　of　the　depth　reso1ution　in　SNMS　was

intensified　by　the　g1ancing　incidence　of　the　prim孤y　ion　beam，which　was　used　to　have　the　same

c㎝diせon　with　AES　depth　profi1i㎎．We　expect，therefore，that曲e　reso1ution　ofthe　SNMS　depth

profi1ing　wi11be　improved　by　adopting　the　no㎜a1incidence　ofthe　prim町ion　beam，and　moreover

rastered　ion　beam　to　sputter　the　samp1e　uniform1y．Ifwe　c㎜ionize　on1y　those　neu血a1s　which　come

from　the　cen血a工areaof血eprim岬ionbea㎜，re1iab1e　quan倣血ve　depthpro剛ing　by　SNMS　wi11㎏

possible．The　improvement　ofthe　experimentaI　set－up　for　the　pu叩ose　is　onprogress．

4．Comclusio㎜
　　（1）In　AES　dep曲profi1mg，a　tendency　that　the　mterface　w1砒h　esむmated　usmg　Ga　Auger　s1gna1at

the　GaA1／A1As　in敏faces　is　sma1ler　than　that　at　AIGa／GaAs　interfaces　was　observed．The　As　Auger
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signaユintensity　changed　depending　on辻he　type　of　the1ayer　due　to㎞e　matrix　effect．

　　　（2）In　SNMS　depth　pro創e，the　depth　reso1ution　is　worse　than　AES　due　to　the　contribudon　of

neutraユs　sputtered　from砒e　ion　beam　edge．On1y曲e　we瓜intensity　change　with　sputtedng　time　was

observed　for　both　A1and　Ga　signa1s．However，the　As　intensity　showed　a王most　constant　intensity

t㎞oughout　the　sputtehng　time，suggesting　the　possibi1ity　of　quantitative　depth　profiiing　without

suffering　the　ma1コdx　effect。
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Abstmct

　　　　　　STM　combined　with　STS　has　be㎝emp1oyed　to　acquire　the　infomati㎝on迂he　elec依㎝ic

st㎜cture　of　H－teminated　homoepitaxia1diamond（OO1）and（11亘）sびrfaces．The　STS　spectra　for

（001）and（111）surfaces　reve山he　exist㎝㏄of　surfa㏄state　near　the　top　of　val㎝ce－band．We

specu1ate　that　this　surface　state　is　respo皿sib1e　for　the　formation　of　p－type　surface　semiconductive

layerS．

1．　Introduction

　　　　　　P－type　semiconductive　Iayers　exist　on　H－teminated　diamoΩd　su曲ces，even　if　the　diamonds

孤e’’undoped1’［工，2，3］．The1ayers　are　used　as　active　regions　for　high－perfor狐ance　diamond行dd

effect　transistors［4］、However，the　ohgin　of　this　surface　conductivity　has　not　been　repoれed　cIe班1y．

Therefore　it　is　very　impo耐a耐to　acquire　the　informatio烈oηthe　e1ec航on｛c　stmcωre　of　H－terminated

dianlond　surface．

　　　　　　Scanning　t㎜nehng　microscopy（STM）combined　with　sca㎜ing　t㎜nehng　sp㏄troscopy

（STS）is　powerfu1and　u磁que　technique　for　sωdying　the　surface　geometric　and　electronic　stmcture　in

atomic　sca1e．It　has　been　used　to肥vea1重he　energy1eveIs　and　microscopic1ocation　of　su㎡ace

elec1］＝onic　states［5］．

　　　　　　In　this　repo血，we　have　perfor㎜ed　the　STM／STS　of　H－temi烈ated　homoepit＆xial　diam㎝d

（001）and（111）surfaces，and　discussed　the　o㎡gin　of　the　surface　conductivity、

2．Experi】menta1

　　　　　　Diamond　homoepitaxi創fi1狐s　were　grown　by　means　of　a　conveむtional　microwave　plasma－

assistcd　CVD　method　on　high－pressure　synthetic　type　Ib　di＆mond（O01）and（111）subs敏ates．During

the　deposition，the　f1ow　rates　of　CO㎜d　H2were1O㎜d190sccm，respec芝量ve1yラthe　tota！pressure

was35恥π，the㎡crowave　power　was300Wand曲e　subs触te　temperaω肥s　were890℃㎝（001）

surface　and850℃on（1亘1）surface，respective1y．STM／STS　observations　have　been　carlied　out　on

the　as－9rown　samPles　in虹．

3．　Results andDiscussiom

　　　　　　Figure1（a）is　the　STM　image　of　the　as－grown　homoepitaxia1diamond（OOl）surface．This

imageshows　p脈a11e1linesat　eΨa1distance（5A）alongtwope叩endicリlardirections．Thislines
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corresponds　to　the　dimerrows　ofdiamond（2x1）monohydhde　st〔ucture　shown　in　Fig．1（b）．

　　　　　　Figure2（a）is㎝STM　image　of　the　as－grown　homoepitaxia1diamond（111）surface．Atom一

肚edotlexiltwitht㎞eefo1dly㎜etry㎝dthelep肛ationamongdotlmea1ure12，5A．Thilc舳
inte叩reted　as　H－terminated　diamond（1x1）stmcture　shown　in　Fig．2（b）．．These　two　images　are

c㎝sistentwiththe　STMimagesoftheprevious　studies［6，7，8］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　工110］　　　　　　　　　　　　（）Dlmer日toms

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●Bulk畠tom5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0Hydrogen日toms
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　（a）　　　　　　　　　　　　　　5nm　　　　　　　（b）

Fig．1（a）STM　image　ofthe　as－grownhomoepitaxia1凸㎜ond（001）surface．Samp1e　voltage．㎜dtume1ing㎝rrentwere

－0，lV　and1．0nA，respectively。（b）Atomic　stmctura1mode1fordiamond（2x1）monohydride　stmcture．

［1rO］

［101　　　　　　　　　　　　∩Dimer日toms

少シ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。Hydl・1〕岬　　　　　　　　111「1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　；；ll，㍑1ユ；1l、。．、　［01］＼レ州

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　（a）　　　　　　　　　　　　　1nm　　　　　　　（b）

Fig．2（a）STM　image　ofthe　as－grown　homoepitaxial　diamond（111）surface．Sample　vo1tage㎝dtunne1ing　current　we肥

0．05V　and1－0nA，respective1y。（b）Atomic　structura1model　for　H－tem㎡nated　diamond（1x1）stmcture．

　　　　　　In　order　to　study　the　density　of　states（DOS）of　H－teminated　diamond（001）and（111）

surface，we　have　measured　the　tume1ing　I－V　ch趾acteristics　on　them（Fig．3（a）and4（a））．Figure3（b）

㎜d4（b）show　thenom虹izedconductance（αdV）／（W）whichis　approximate1ypropo耐ion釦tothe

surface　DOS［9］．For　both　the（OO1）and（111）surfaces，the　broad　states　exist　be1ow　the　Fem㎡1eve1，

The　existence　of　p－type　semiconductive1ayers1eads　us　to　associate　these　states　with　va1ence－b乏㎜d

StateS．

　　　　　　In　Fig．3（b）and　Fig．4（b），a　pronounced　state　a1so　exists　near　the　top　of　va1ence－band　states．

In　the（2x1）monohydride　phase　of（001）surface，the　same　type　of　surface　state　has　been　observed

by　u1travio1et　photoemission　spectroscopy（UPS）［10］．In　orderto　e1ucidate　the1ocation　of　this　state，

STM　observations　of（001）surface　have　been　perfomed　at　O．5V　bias（Fig．5）．Figure5shows　the

dots　with　their　separation　of2．2A，These　dots　correspond　to　the　hydrogen　atoms　of（2x1）

monohydride　stmcture（Fig．1（b））．This　resu1t　indicates　that　the　pronounced　state　in　Fig．4（b）is　H一
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re1ated　state．The　e1ectronegativity　difference　between　H　atoms　and　C　atoms　resu1t　in　the　empty　states

（the　antibonding　states）1oca1ized　main1y　around　the　H　atoms，Wb　speculate　that　the　origill　ofthe　state

in　Fig．4（b）is　ascribed　to　the　C－H　antibonding　state．

　　　　　　In　surface－mo1ecu1e　picture，the　antibonding　states　are　described　as　adsorbate－induced　su㎡ace

states　of　acceptortype．For　H－teminated　diamond　surface，a　surface　state　ofacceptor　type　exists　near

the　top　ofv副ence－band　maximum」fthe　bands　remain　f1at　up　to　the　surface　as　shown　in　Fig．6（a），
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Fig．3（a）Tumeling　current　vs　sample　bias　chaエacteristics　of　H－teminated　homoepitaxia1diamond（001）surface　and（b）
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Fig，4（a）Tume1ing　current　us　sample　bias　ch肛acteristics　of　H－te㎜inated　homoepitaxial　diamond（1l　l）surface　and（b）

the　quantity（d〃dV）／（I八1）．

Fig．5STM　image　of　H－terminated（2xl）monohydhde

　　　　　structure　shown　in　Fig．1（b）with　O．5V　app1ied

　　　　　　to　the　sample．Tunneling　currentwas　l．0nA．
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Fig－6Band　diagr壬㎜s　showing（a）nat　b㎝ds㎝d（b）a㏄umu玉ation　of　ho1es　at　H－teminated　diamond　surface．

surface　a㏄eptor　is　be1ow　the　Fermi1eve1and　charged　negative－y．Thus　the　condiξion　of　su㎡ace

charge　neutraIity　is　not　satisfied．To　sa辻isfy　the　condition　of　surface　charge　neutrality，an　accumulation

of　ho1es　is　needed　at　the　surface．The　baEds　aエe　bend　upw肛d　as　shown　in　Fig．6（b）as　a　result一。This，

is　one　ofthe　possible　mechanisms　ofthe　formation　ofp－type　semiconductive　layers．
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SNMSTechniques　and　ItsApp1icadons
　　　　　　　　　　　　　　　　　∫〃gθ肋肋ま0

　KEK（NationaI　Laboratory　for　High　Energy　Phys三cs），Japan

ABSTRACT
　　　　Both　postlonlzat1on　of　sρuttered　neutrals　and　decoupllng　from　secondary1ons　allow　us

lmρrovements1n　sensltlvlty，tremendous　reductlon　of　matr1x　effects（hlgher　quantlflcablllty）

and　slmple　analysls（unnecessIty　of　detectlon　of　both　posltlve　and　negatlvg　lons1n　two

lndependent　runs，for　lnstance）A　type　of　SNMS，SNART（Sρuttered　Neut胞1Analys1s－

RIken　Type）has　been　devel◎ped　to　provIde　a　means　for　sem■一quantItat1ve　analysls　of　bulk

or　surface　composition　of　both　insulating　and　conducting　matgrials．ln　SNART，material

sρuttering　and　postionization　of　sρuttered　neutra1s　are　achieved　using　an　electron－beam－

excIted，εB　E　plasma　whlch　runsρurely　In　a　D　C　mode　gIves　the　potentIa1for　h1gh　sputter－

etch　rates（few　nm／s）at　low　b◎mbard1ng　e鵬rgy（100eV）with　the　added　advantage　that　lt

may　be　operated　over　a　wlde　range1n　d1scharge　c◎ndlt1ons　The　appllcablllty　of　thls　method

to　achieve　ana1ytical　measurements　is　shown　practically－As　another　technique　of

post■onIzation，1t1s　great　of　interest　that　synchrotron　radiation竹om　a　storage　r1ng　accelera＿

tor　whlch　bnngs　us　a　larger　energy　of　photons　compared　w1th1aser　ls　capable　to　postlonlze

sputtered　neu打a1s　in　a　scheme　sIngle　photon　lonIzatlon

1．1NTRODUCT1ON
　　　　Detect1ng　sputtered　atoms　and　molecules　ln　a　charged　state　usIng　magnet．c　and／or

electrlc　flelds　became　popular　as　S1MS，1e，a　technlque　to　get1nformatlon　about　chemlcal

composltlon◎f　surface　and　bulk　of　materials，because　of　lts　slmplicity　ln　pr1nc1ple　to　ar1alyze

ions　emitted桁om　a　surface．Many　app1ication　studies　over　years，however，revealed　some

dIffIcultles－n　SlMS　techn1que　Secondary　yIelds　evgn　from　e1ementa1targets　under　the

same　sputtering　condition　range　over5to6orders　of　magnitude［1］。The　se1ection　ofρri－

mary，onspecIeslsstronglydepende耐onwhIchchargestateofIonsshouldbedetectedfor
better　secondary　lon　ylelds，posltive　or　negatlve　1t　is　a1so　a　general　fmdlng　that　sens1t1vlty　t◎

chem1cal　c◎mposItIon1n　SlMS　ana1ys■s　agaln　s打ong1y　depends　on　the　matrlx　of　a　target

sample．1n　additior1it　is　a　problematic　item　that　sputtered　neutra1s　are　thg　dominant　fraction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－6
of　all　total　sρuttered　partic1es，compared　with　sputt釧ed　ions　which　are　in　a　fraction　of1O　to

　　－2

10．On　the　other　hand，SNMS　a1lows　us　sep飢ation　of　sputtering　arld　ionization　pro－

cesses，different　from　SlMS．Many　techniques　to　postionize　sputtered　neutrals　in　su行ace

and　bulk　analysis　were　proposed　and　deve1oped［2－33］，showing　the　results　of　great　im・

ρrovements　h　quan雌at1ve　or　quick　semi－quantitative　analysis　owing　to　the　decouρ“ng．
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Table1shows　phenomena　used　for

postionization　and　practicalρower

sources　to　cause　postionization．

One　might　utilize　those　techniques

mixedto　get　highersensitivityand

quantificability．

　　　　ln　this　paper，focusing　is　made

on　that　deve1oρment　and　aρρ“ca・

tions　of　SNART　are　reviewed　and

aρρlicability　of　synchrotrons　radia＿

tion　to　SNMS　using　a　photon　beam

line　of　TRlSTAN　AR　accelerator　is

considered．

Phenomena　in　Use　for　Posticnization

　　1，Thermalization

箏・）1・・…

3．Pe㈱ingEffect

4．ElectronTunne1ing

Power　Sources　for　Postionization

　　1．Thermalization　；　Hot　l＝urnace

　　2．　Photon　　　　　　　；　Laser　Beam　or　Synchrotron　Radiation

　　3．Electron　　；ElectronBeam，Plasona

　　4．　Ion　　　　　　　　　　；　Sputtering■o躰Beam

　　5．Penning　Effect　；Plasma

　　6，Tunneling　　　　；　High　Electric　Field

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　↑ab1e1Phθnomena　and　techniques　used　for

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　postionization，

2．SNARTAND1TS　APPLlCATlONS
　　　　ln　SNART［15，18，30－34］，material　sputtering　and　postionization　of　sputtered　neutrals

are　achieved　using　an　electron・beam・excited，E．B，E．plasma．A　schematic　of　SNART　is

showrl1n　Flg　1目ectrons　produced　In　the　glow　discharge　plasma（region1）are　acceler・

ated　to　energy　Va（typically1OO　eV）in　region2and　subsequently　flow　into　region3in　the

form　of　an　elec切on　beam　guided　by　an　axial　magnetic　fie1d（typica1ly，several　hundred

Gauss）．ln　region3where　Ar　gas　is　introduced，a　dense　plasma　is　formed　as　a　result　of

impact　ionization　of　Ar　atoms　by　the　beam．Charged　particle　diffusion　losses　to　the　wa1ls

are　reduced　in　this帽gion　bythe　magneticfield，which　counteractsthe　plasmaexρansion

and　results　in　the　formation　of　a　dense　narrow　plasma　column．Some　of　the　ions　created　in

region3are　accelerated　back　into　region2，thus　reducing　the　electron　space　charge　in　the

accelerating　region．Hence，the　electron　beam　is　steadilymaintained　without　a　cur帽nt　limit．

　　　　The　distribution　of　electron　energies　in　the　E．B．E．plasma　shows　a　distinct　high・energy

tai1superimposed　on　a　collisionally　re1axed　thermal　background　of　typical1y　several　eV　tgm－

peraturg．ltisacharacteristicofthissourcethatdeepsheathpotentialsaregeneratedto

sample　swfaces　perpendicular　to　the　beam　flow，resulting　in　sample　sputtering　by　plasma

ions－Therefo帽SNART　has　the　capability　to　analyze　insulating　samples　without　a　neutral－

izer　for　charge　compensation　at　the　targgtl　Also，the　probabi1ity　of　postionization　of　sput－

tered　atoms　is　high．Calculations　based　on　Langmuir　probe　measurements　have　shown　a

postionization　probability　of　over20％．Both　these　effects　are　directly　due　to　the　presence

ofthe　electron　beam　component．Both　bombarding　ion　energyandf1uxarecontr◎lled　bythe

ion　sheath　established　between　theρlasma　and　the　swface，The　nature　of　the　sheath　itself
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is　critical1y　dependent　on　thg

plasma　conditions．ln　this　system　we

can1ndependently　control　th⑧sput－

tering　energy　and　bombarding　ion

flux　by　simply　varying　the　p1asma

dlscharge　condltlons　DesρIte　the

low　sputtering釧ergy（100eV），high

ion　current　densities　of　several　tens

　　　　　　　2
ofmA／cm　atthetarget　position　can

be　achieved，giving　sputtering　rates

of　a　few　tens　of　nm／s．

　　　　The　design　of　SNART　al1ows

for　analysis　o｛both　insulating　and

conducting　samples，ln　the　1atter

case，the　sample　is　placed　with　its

su行ace　norma1to　the　beam　dIrectIon

and　usual1y　p◎sitioned　ab◎ut10mm

from飾e　beam　axis．The　sample　sur－

face　potgntial（uρtoさOO　V）is　regu－

1ated　lndependently　of飾e　plasma

using　a　voltage　power　supPly．For

insulator　ana1ysis　the　sample　is　ori一

Magnetic　Field
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erlted　at　an　angle　of45degrees　to　the　beam　direction　and　situated　at　the　beam　centrel　ln

both　cases　the　samp1e　and　housing　are　coo1ed　by　liquid　nitrog⑧n－An　e1ectrica11yf1oating　ion

e対ractor　plate　which　forms　the　first　e1ectrode　in　the　extraction　lens　system　is　located　di－

rect1y　across　the　beam　axis．Postionized　sputteredρaけicles　are　accelerated　through　the

e苅ractor　sheath　norma1tothe　beam　and　arefocused　though　a　set　of　lensesto　a　quadrupole

massspectrometer．Theextractedbeamflux（upto500μA）andionenergy（typica1ly20eV）

are　a　function　of　the　edge　plasma　parameters．Recent　im町ovements　in　the　ion　optics　de－

slgn（lens　posItlonIng　and　dlmens1ons）have1ncreased　the　transm■ssIon　to　the　quadrupole
　　　　　　　　　　　－4
orlflce　from1O　％to　O03％The　target　holder　ls　equ1ρρed　w1th　a　shleld　apparatus　wh1ch

floatsel㏄trical1y　in　the　p1asma．With　theρresent　operating　conditions　it　is㎜avoidablethat

the　holder　is　sputtered　during　analysis　of　the　insulators．The　opening　diam創er　can　be　cho－

sen　so　as　to　restrict　the　sputtered　area．

　　　　　　　　ドig．2shows　an　examp1e　of　depth　profi1es　of　the　multi1ayered　Cr－Ni　target　ob－

tained　by　SlMS　and　SNART．Each1ayerofCr－Ni　on　Si（100）has3nm　thicknesswas　pre－

pared　by　ion　beam　sputter　dep◎sition　method　in81ayers．SlMS釧alysis　wasρerformed
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＋under　bombard1ng　energy　of25keV02，lon　current　of5nA，and　electronlcally　gated　area

of8μmφin　rastered　area　of125x125μm2．↑he　primary　ion　gngrgy　was　a　lower1imit　to　reso1ve
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the　mu1tilayered　structure　under　tolerable　signal　to　noise　ratio．One　clearly　finds　fiveρeaks

ir1the　profile　of　Cr．一rhe洲rd　and　fo〃th　CF　layers　as　well　as　M　lay釘s　could　be　observed　in

a　large　difference　of　ion　counting　rates　while　the　fourth　Ni1ayer　was　enhanced　at　the　inter－

faceoftheSisubstrate．Theseareobviouslyduetoitsmatrixeffect．SputterratebySlMSin

this　case　was　estimated　O．O04nm／s　which　leads　to帽1atively　time－corlsuming　ana1ysis，

Depth　pro伽es　of　the　same　sample　by　SNART　w肺mgasuring　time　of30s　a帽shown　in　Fig．

2（b）．A1temative　Cr　and　Ni　layers　were　obvious1y　observed　in　the　same　range　of　ion　intensity

a1though　sig陥1to　noise　ratio　was　relative1y　low　because　of　the　troub1ed　secondary　electron

multlpl■er■n　the　mass　spectrom創餅One　can　see　Cr　modulatIon　rat■o　def1ned　by　peak－

helght　to　val1ey－h創ght　ratlo　remarkably　mcreases　as　to　compgnsate　decrease　of　M　modu－

lation　ratio　in　addition　to　a　fact　of　slight　d耐erence　of　film　thick鵬ss　in　each1ayer．This　is

exρlaInable　on　the　basIs　of　both　slIght　d1行erencg　of　deposltI◎n　rate　or　deposItIon　tlme　on

each　layerduringthe｛ilm　formation　andtheconcerned　interfacediffusion．Reproducibilityof

the　d亭ρth　profiles　h　the　same1ot　of　samples　was　conf1rmed．Depthρrofile　of　Ni　in飾e　other

lot　oテsamples　ana1yzed　under　the　same　sputter1ng　condIt■on　as　ln　FIg2（b）gave　Inteげace

width　o〔6to84％level　was　estimated1，4nm　using　relatively　imρroved　secondary　elec－

tronmultIρllerofthemassspectrometer　LateralhomogeneItyofsputter1ngoverthetarget

suげace　was　investigated　by　AES　line　analyses　across　the　surface　after　stopping　sputtering

1．O
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at　a　partlcular　tlme　before帽ach1ng　substrate　lt　resu1ts　that　the　atomlc　composlt1◎n　of　Cr

and／or　Nl　was　found　constant　across　the　sputtered　sw｛ace

　　　　To　assess　the　capabilityo苛SNAR↑as　a　tooi　forquantitative　arlaiysis，it　is　necessaryt0

determine　the　reproducibility廿om　run　to　rurl　in　element　sensitivity　over　the　entire　mass

rangeandmeasurethevariabilityin　relativesensitivityof廿aceelementsfordifferentmatrix

types　The　analysls　of　sねndard　Insulat1ng　and　conductlng　samples（the　trace　e1ement　con－

centrations　vary　by　three　orders　of　magnitude　for　the　samp1e　types）allows　us　to　evaluate

the　machme　response　of　SNART　We　defme　an　demental　sensltMty　factor　DOM　and　a

measurablerelativesensitivityfactor（r，s．f、），DOM／DORwhichenc◎mpassesallmachi閑sen－

sitivities　as　follows：

　　　　r．s．f．蜷DoM／DcR：10M．CR／10R・CM

where　l0M　ls　the　detected　trace　e1ement　lorl　current，CR　ls　the　known　concentratlon　of　the

reference　dement（at％），10R　ls　the　detect§d1◎n　current　o｛淋e　refe帽nce　element　and　CM1s

the　known　trace　element　concentrat1on（at％）For　cross－samp1e　comparlson，Fe　for　con－

ductors（CR＝Cド、）and　Si　for　insulatαs（CfCsi）we帽usually　chosen．The　r，s．f．’s（averaged

over3to6run）were　determlned　at　constant　condlt1ons　for　both　c◎nduc伽g　and1nsulatlng

standard　samples　and　showed　excel1ent　reρroducIbl11ty　from　rur1to　run（＜5％spread　for　up

to6repetitions）．High－mass，bw－melting－point　elements　such　Pb　and　Sn　and　volatile　low－

mass　elements　such　as　P，however，show　a1arge　matr1x　dependency　wIth　generally　very

high　r．s，f．．On　the　other　hand，midイange　e1ements　such　as　Ni，Co　and　M◎，show　little　matrix

dependency　and　have　r　s　f　values　wlthln　one　order　of　magn1tude　of　unity　The　neutral－to一
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ion　conversion　factors（NlCF），α0M，which　represent　the　probabi岨y　of　postionized　pa巾de

detectlon　lndependent　of　geometrlc　and　transm1sslon　effects，weretheoret1callydetermlned

for　a　se1ectlon　of　e1ements　M　m　the．on1zlng　vo山me　of　an匡B　Eρlasma，us1ng　expermen－

ta1ly　determinedρrofiles　for　the　radial　beam－p1asma　parameters　and　a　semi毛mpirical　form

for　the　electron1mpact　ionizat1on　cross－secセ1on．A　comρar1son　between　the　relative　NlCF　s，

aOM／a0Feandmachinemeasured　relativesensitivityfactorsD0M／D0Feteststhevalidityofthe

model　anddemonstratesthe1nfluenceoftransmlsslon　and　geometrlcfactors　on　the　mea－

sUred　ion　signal．Deviations　in　the　ratio（α0M／α0Fe）／（DOM／DOFe）from　unity　can　be　used　t0

1nvestlgate　the　functlonal　dependency1n1nstrumenta1and　geometr■ca1e行ects　The　ratIos

obtalned竹om　the　SNMS　analys■s　of　thg8standard　metal　samρles　at　norma1operatlng

conditions　is　shown　in　Fig．3and　general1y　good　agreemerlt　is　found，1＝or　metal1ic　elements

in　the　intermediate　mass　range，the　variation　is　smal1er　a1lowing　semi－quantitative　analysis

（D0M／D0Fevaries　by1ess　than　one　order　of　magnitude　over　the　samples）。Fαincreasing

elementa1mass（m／e＞100），however，the　ratlo　of　the　predlcted　current　to　the　detected　lon

current　lncreases　lt　maybeaccountedforbyastrong　massdependencyIn　thetransmIs－

slon　of　the　mass　spectrometer，however　other　effects　not1ncluded　ln　the　model　may　be

slgnIflcant■n　these　cases　These　may■nclude　compet■ng　ion－zat■on　mechanIsms　such　as

penning　and　charge　exchange．

3POS－rlONlZAT1ON　BY　SYNCHRO－rRON　RADlATlON

　　　　Postionization　by　photon　as　shown　in　Table1is　one　of　the　promising　techniques　for

SNMSandhasbeen　intensivelyinvestigatedover　tenyears．1nthistechnique，schemesof

resonantmultiphotonionization（RMPl）andnonresonantmultiphotonionization（NRMPl）

by　Laser　are　usually　usedl　Howgver，inαder　to　obtain　uniform　rIs．f．for　a1l　e1ements　one

would　have　to　get　saturation　of

photoio〔ization　regardless　of　ion一

ization　potential　for　the　elements

in　a　wel1－dθfined　ionization　vol－

ume　because　s1ower　spatial　fall－

Off　Of　C『OSS　SeCtiOn　in　a　laSer

beam　intensity　leads　more　of　un－

saturated帽gime　of　ionization．

On　the　othθr　har1d，synchrotron

radiatioη（SR）makes　atoms　or

molecules　directly　ionized　in　a

scheme　of　slngle　photoηlomza・

tion　because　its　photo　energy　ex－

ceed　the　ion1zationρotent1al　f◎r

every　e1emerlt　ln　a　who1e　cross
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section　of　its　photon　beam．1nsertion　devices　like　a　wiggler　and　an　undulator　where　struc一

汕res　wlth　perlod1c　arrays　of　magnets　are　used　brlng　us　a　hlgher　photon1ntenslty　by　more

than　tw◎orders　of　magnitude　with　continuous　spectra　and　with　a　series　of　harmorlics　re－

spectIvely　In　comρarIson　wIth　a　conventlona1bend■ng　magnet　ln　addIt－on　SR　o行ers　a　very

high　samp1ing廿equencywith　an　order　of　MHzat　least　depending　on　a　numberofelec打on　or

positron　bunches　in　an　accelerator　although　the　sampling甘equency　of　sputtered　neura1is

limited　bythe　repetition　f帽quency　of　a　laser　which　is　usually　in　a　range　up　to1OOHz　for　high

power　laserl　No　adoption　of　SR　to　postionization　of　spUttered　neutrals　has　been，however，

attempted　slnce　the　flrst　report　was　made　by　Osh1ma　et　al［35］uslr1g　a　beam1lne　of　the

Photon　l：actory　in　KEK．C◎nsidering　those　features　use　of　SR　from　an　e　accelerator

（65GeV，＿40mA）called　TRlSTAN　AR　whlch　has　photon　spectra　shown　In　F■g4and　has　a

crItIcal　energy　of263keV　Is　belng　planned　A　bullt　beam　lI閑or　NE券9of　TRlSTAN　AR

shown　in　Fig－5main1y　consists　of　photorl　absorbers，beam　shutters，X－Y　slits　and　a　photo一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8
10nlzatlon　chamber　The　chamber　where　a　base　pressure　ls　ln　a　range　of1O　Pa　ls　set　at　a

distance　o｛about15m打om　the　SRsource　where　a　bending　magnet　is　used｛or1ightsource－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16　　　　　　　　　2
A　typical　photon　f1ux　density　given　bythe　spectra　in　Fig．4was6×10　photons／cm　s．A　tota1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－15
cross　sectlon　of　wh◎le　e1ectrons　below8keV　of　bindlng　energy　are　calculated　to　be1X10

　　2cm　for　Si　for　example．A　photon　beam　of　which　size　is　adjustable　by　X－Y　slits　without

reduchg　the　f山x　density　shines　sputtered　neu竹als　above　a　sample　to　be　analyzed．

4．SUMMARY
　　　　目fective　sputtering　of　materials　and　e榊cient　postionization　of　sputtered　neutra1s　are

achievable　in　SNART■mprovement　in　the　ion　optic　system　of　a　quadmpole　mass　spec－

trometer　allowed　the　acquIsItion　of　conductIng　and　InsulatIng　mater．al　mass　spectra　wIth　a

detection　sensitivity　of40pρb　and5ppm　at　low　sputtering　energy（＜600eV　and＜150eV），

resρectIvely　Run　to　run　reρroduclb1l1ty　ln　the　observed　corlcentrat1ons　ls　go◎d（＜5％），and

overmostoテthe　mass　rangefornonvola杣es，th帥．s．f．1s（insulators　and　condしlctors）varyby

less　than　one◎rder　of　magnitude　from　matrix　to　ma肘ix．The1arge　variabi1ity　in　r．s－f一’s　with

matrix　e1ement　observed　for　low－mass　volati1e　and　a1so　high－mass　low－melting－point　e1e一
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mentsρosesaproblem　Acompar－son　between　thecalcωated　relaWe　NlCFandthe　mea－

sured　rIsIf，was　made　showing　generally　good　agreement－Postionization　of　sputtered

neリtr引s　by　SR　is　being　under　investigat1on．SR　especia11y　gives　photorl　energies　over　a

photoionization　energy　range　to　access　the　entire　periodic　table　system．The　prepared

beam1ine　wou1d　be　able　to　offer　su榊dent　photon　flux　for　the　aim一

ACKNOWLEDGMENTS
　　　　　All　works　lntroduced　ln　thIs　revIew　were　camed　out　In　collaboratlons　wIth　M　Hamagak1，T

H欲a，The　lnst1池te　of　Phys1cal　and　Chem‘cal　Research，S　Hayashl，Mppon　Steel　Corporatlon　and

J．W　Brad1ey，University　of　Manchester）forSNART　andwith　Y．Suetsugu　and　K．Kanazawa，KEK

for　the　photon　beam“ne．The　auめor　wish　to流ank　the　people．Thanks　a帽also　due　to　Y．Suetsugu

and　K．Kanazawa，National　Laboratoツfor　High　Erlergy　Physics　for　co1laborations　of　photon　beam

line．

References

1ll　H－A・Stoms，K・F・Browna皿dJ・D・Stei皿，Aml．Che肌聖（1977）2023。［llR且H㎝ig，J・Appl。的s・型（1958）549一

丁2］R－E－Ho㎡g，h　Adv㎝ces㎞M棚Spec倣o㎜e帆J．C．Waldron，ed一（PergamonPress，L㎝d㎝，1959），p－162。

［31工R－Woo卸砒d釧d　C．B．Cooper，J．App1，Phys一垣（1964）．

【4］H．OechsnerandW－Gerhard，Su㎡．Sci一坐（1974）480一

王5】N－W㎞ograd，J．P．B孤ter㎝d　F．M、蛆mook，㎝em．Phys．L帥。堕（工982）581。

エ6】C－HI　Beoker｛md　K．T－Gil1en，Ana一、Che㎜一堕（1984）1671．

［7］A．Wuoher，P．Novak　andW－Reuter，J．Vac．Sic－TeohmL坐（1988）2265。

［8］K．H．Mueiler㎜dH－Oeohs附，Mikroch㎞icaActaエWien］，Supp1、迎（1983）5L

エ9】H．Oec㎞ner，Pro．服IVC－VICSS，Ma舶d（1983）．

I10】K．一H－Mue1ler，K．Se雌e血and　M．Wi㎞棚，工。Vao．Soi．Techno！一坐（I985）1367．

口11H．Gn搬r，J．F1e三〇㎞ue正㎝dW．0．Ho紅App1．Phys一幽（1985）211一

［12］N£。S～mde困on，B．Ha11，J．Cla亘k，P－Chara1ambous　and　D－Ha11，M汰roc舳moa－Acta　DVien】，エ（工987）275．

1131J．T㎜pneI，R－Wilsch㎝dA．Be㎜i㎎hov㎝，J－Vac．Sci－T㏄㎞oL坐（1987）1186。

口4］D．Lipi皿sky，R－Jede，0－Ganschow…md　A．Beminghoven，J．Vac－Soi－Tec止mo1一坦（1985）2007．

口5】M－Hamagaki，S－Hayashi鋤d　S．Kato，Vacu㎜皿坐（1990）1730。

口61S．Kato㎝dS－H乱y鵬hi，1stht－Wo必hoponPosti㎝zationTec㎞ques㎞Su㎡一㎞alysis，K刮i豊e幽utem，W－Gema皿y，Oot一（1989）一

エ17］S．Hayas血ia皿dS．K砒o，ibid．

エ18］Y．H砥iguchi，S一脆yas㎞，T．0htsubo，S－Kato，H－Hamag級i，T．Ha醐，K－Aoyagi㎝d　S．Namba，Su吠＆㎞te㎡．Ana1ysis坦（1989）595、

エ19］S．H乱y舶hi，Y．H舶higuchi，K－Su皿ki，T－Oh値ubo舳d　B．J．Mc㎞tosh，SU㎡一＆Inte㎡．Analysisユユ（工991）773一

〔20ユH．N，Mgeo皿㎜d　M　Scb泌㎜acher，Pr㏄一1st㎜K邊NS〕㎜p一㎝Posti㎝一i泌i㎝T㏄㎞ゆes　ofSp醐ered　Neu触1s，Ed－S－K班o，W荻o，Jap帥

　　　（工990）P．16。

エ21】T．Sh虹naエ肛ura，ibid．

工22】T一王shi胞ni，N－Sakudo，H－Ta皿一u胞a皿d　I．Ka固omata，Phy百。Le拉．幽（I987）375一

［23］G．Kampwe正曲，M　Te油o耐，E－Niehuis　and　A－Be㎜虹ghoven，Proc－ofSIMS　VIII，1991，p－563．

［241J．E．Pa楓D－W－Bee㎞㎝，L．J－Moore，H，W．Sc㎞i並，M．T．Sp舶r㎜dE－H－Tay1or，1帆Phys．Co㎡．Ser．幽（1986）157一

王25】P二Gehn　and工L－Deb正ロロ，N口oL虹s士胴皿肛一Methods虹Phys．Res一幽エ（1989）190－

I26］C且Beoker，Methods　ofSu㎡㈹Characteed蜘ion，Vo1．2，Io㎜petmscopy　ofSu曲㏄s，Ch乱pter6，ed．A－W．C蜘dema（P1en㎜Press），㎞

　　　P「ess・

【27川一冊o㎜砒d，蝸一P虹㎏，R－D－Wiiiis，L－J．Moo肥㎝d　H．R州ingh舳昔，Su㎡ace㎜d　hte曲ce㎞ψsis㎞p由ting一

エ28】N．皿om町d．Presented砥1st㎜KENS〕mp．o皿Postioni刺ionTec㎞ique豊ofSputte肥dNeutrals，肌S－K田to，Wako，J即㎜（工990）一

正29］G・Blaise，Sc鋤皿ing　Elec旋on　Mio正osooPy工（1985）31一

［30］S．Kato，lo口ics工9（I989）35．

エ3且1S－K丑to，M．H刮magaki，T．Ha正a，K－Aoyagi三㎜d　S－Namba，Nuc一一hstr一＆Me仇in　Phys－Res」理（1988）550一

エ32］S．㎞to，Pr㏄．of1鈍㎜肥N　S｝mp．onPostioni刎ionTec㎞iques　ofSp雌eredNeu航a1豊，趾S－K乱to，Wako，Japan（1990），p．玉4一

【33］W．B胴刮ey　and　S－KatoλVac－Soo．Jap理（1993）128一

［34］W－Bra泓ey㎝dS．Kato，ibid．tobe豊ubmi脆d一

エ35】M．0shima，S．Maey畠m田，T－Kaw㎜lura，T－Mmo㎜d　K．Nagai，J．Vac．Sc1－Tec㎞o1一坐（1990）2570．

一220一



Quanti航iveAna1ysis　ofMicro－vo1ume　byFocused　Ion　Beam

　　　　　　　　　S㏄ondaWIon　Mass　Sp㏄位ome町（FIB－SIMS）

　　　　　　乃∫〃刎α8α1W加6，3〃〃肋勿os〃〃肋刎妙sα〃，Tθな〃o　Sα肋閉o広oα〃6〃o∫α〃oガ0ωα〃汁

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Insti鮎te　ofhdustrial　Science，Universi蚊ofTo㎏o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　☆Environmental　Science　Centeぎ，Univers蚊ofTokyo

1　　In七roduction

　　Secon（一ary　ion　mass　s1）㏄trometry（SIMS）is　weu　estabIishe（玉as011e　of　the　most　sensitive

metho（ls　for1oca1a．na1ysis．Using　O斗，O才，O…，or　Csキi011s　as　a　I）rin1ary　bea．n1，1na－ny　stu（王ies

for　qua11titative　anaIysis　have　been　carrie（1out．However，further　in1prove1ne11ts　in　s1）atiaI

resohlti011an（l　sensitivity　are　nee（le（王for　the　anaIysis　of　s1na．11er　vohune　of1nateriaIs訊n（l　far

sn1a．11e1・an！ou11ts　of　aton｝s．

　　Recent1y，1i（1／1i（玉一meta1i011s帆1rces（LMIS）have　been（leve1oI）e（王that　can　I）ro（hlce　n1uch

higher　curre11t（le11sity　bean1s　witI1dia1neters＜0．1μm　that　are　mllch　smauer　tha．n　t11ose　of

other　wideIy　llse（11）rh1工ary　beams　for　SIMS．Levi－Setti　etα1．have／lse（l　a　gauium　LMIS　to

consむuct　an　imagi11g　SIMS　by　llsing　a　magnetic　sector　ty1）e　n1ass　anaIyzer［1］．Be11ninghoven

εtα1．have（玉eve1oI）e（1the　high　resoIution　s／lrface　imaging　system　by　co1n1）inh1g　TOF－SIMS，

LaseトSNMS　an（l　Focuse（l　Ioエ1Beam（FIB）［2］．

　　We　constnlcte（l　a　sて1b1nicron　SIMS　with　a　I）ara11e1ion　n1ass（letection　syste1111）y11sh1g

a　ga1Iium　prima1・y1）eam　extracte（l　from　a　LMIS［3］，a1K玉stll（lie（l　fun（lamcnta1factors　for

quantitative　ana1ysis　of　sn1aI1vohlmes　a11（11）artic1es．Moreover，we（1evise　the　new　tyl）e　of

three（limensio1｝a玉SIMS　ana1ysis　byモlsing　FIB－SIMS、

2　Ins止rumen叱ation　ofFIB－SIMS

　　　In　or（ler　to　imI）rove　the　spatia1resohltion　ofSIMS，the　narrower　an（い）righter　ion　beam　sllch

as　FIB　is11ee（1e（1．Beca．use　of　the　higher　sI）uttering　rate　of　FIB，howeve1’，the　signaI　intensity　of

SIMS　changes　very　raI）id1y．Therefore，in　order　to　get　qllantitative　an（l　intcgrate（1intensity　of

secon（Iary　ions，a11（l　the　ratio　of　then1，the　sin1u1tane011s（玉etection　of　n1ultiI）Ic　c1en1e11ts　wou1（l

l）e　re（1uire（1．This　kin（l　of（letectioエ1system　wiu　bri11g　lls　the　anothe1七a（lva－ntage　such棚higher

ef匠cie11t（letection　of　secon（Iary　i011s．

　　The　sche11エa．tics　of　the　apparatus鮒e　show11in　Fig．1．The　a1）paratus　consists　of　a　primary

ion　optica．1co1un111，a　secon（玉ary　e1ect1’on（letector，secoI1（la．ry　i011transfcr　optics　inchl（ling　a

tot＆1secon（lary　ion（letector，a1）1ane－focusing　I皿a£s　analyzer　equipPe〔l　with1nu1ticha－nI1e1ion

（letection　systen1，a1｝（l　contro1eIectronics．

　　Fie1（1－e11批te（I　Ga。十ions　a．re　acce1erate（1to35kV　a．n（I　focuse（1o1パhe　sa㎜玉1）1e．The　beam

（liameter　on　the　san1I）Ie　is　estimate（l　to　be〈O．1μIn　for　a100pA　bean1cllrrent；the1）rimary

bean1（lensity　is　estimate（l　to　l）e～1A／cIn2．Therefore，both　high－spatia．1resohltion　an（l1arge

s1）11ttering　rate　are　rea．Iize（丑、Secondary　eIectrons（SE）are（王etecte（l　with　a　SE（Ictector　in01・（ler

to（lisp1ay　a．SE　in1age　ofthe　sa．n1pIe　surface．Secon（Iary　ions（SI）服e　acccIerate（11）y　a　samp1e
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Figure1：Sche棚aticdiagra棚ofthemultichanneldeまect1onsubmiαonsecondary1◎n　massspectrometer．

bias（7．5－10kV）a1x1打ansferre（l　to　the　mass　spectrometer．The　SI（letector　can　be　inserte（l

i11the　SI　tra．nsfer　optics　in　or（1er　to　m011itor　tota1SI　intensity　with011t　nユass　seI）aration　for

obtaining　a　SI　image．The　Mattauch－Herzog　type　m鵬s　ana1yzer　feahlresエ）Iane　focusing　with

the（lispersion　I）roportiona1to（m／e）1／2a1ong　the　foca1p1ane．Therefore，this　type　of　mass

sI）ectrometer　is　sllitab1e　for　mu1tichanne1（玉etection　l）y　using　a　position　sensitive（1etector．A

n－uIticha1111e1paraue1detector　is1）1aced　on　the　foca1pIane，a．nd　covers1：2mass　ra．nge　with

120in（le1）endent　channe1s．Therefore，a・I1i011s　whose　m／θa・re　within1：2n1ass　range（e．g，

・η／ε＝1ト20，20－40），・r・・1・t・cted・imu1t・n・・u・1y．

3　Quan胱ative　Analysis

3．1　Shave－o丘AnaIysis　and　ReIative　S⑧nsitivity　Factor（RSF）

　　　I11generaI，secoI1（lary　ion　yie1（l1arge1y（le1）e11（ls　on　the　inci（王ent　ang1e　of　the　prin1ary　i011

1）eam　to　the　sam1）1e　s／lrface．When　the　sam1）1e　is　not　a且at　p1詠ne　s／lch船al）artic1e，詠（1擶cu1t

topogI’a．phic　e丘ect　is　i11tro（1uce（しTherefore，for　tI1e　qlla．ntitati▽e　anaIysis　of丘ne　partic1es1）y

SIMS，s1）eciaI　attenti011s1ml1d　be　paid　to　maintain　the　inci（lent　angIe　constant．In　or（1er　to

circumvent　the　topograI）hic　e任ect，especiauy　e（lge　enhancement，we（Ieve1oI）e（l　a　new　scanni11g

n1o（1e，“Sh詠ve＿o任”n｝o（玉e王4］。Figure2iIhlstrates　the　Shave＿o任a．na1ysis　of　a．micro　I）articIe．In

the　Shave－o任mo（Ie，a　fast　horizonta1sweeI）of　a　FIB　is　com1）ine（1with　a　very　s1ow　vertica．1

swee1）．The　FIB　shaves　the　partic1e　o任from　an　e（1ge　to　another011e　con1I）1ete1y．Therefore，

after011Iy　one　fra1ne　sca．n，t11e　entire　vo1u1皿e　of　the　pa．rtic1e　is　sputtere（玉out．In　the　c011venti011a1

＆na．1ysis，the1）rin1a．ry　ion　bean1is　too　broa（1to　shave　a．Particu1a．r　section　of　a．n｝icro　I）artic工e．

Furthern1ore，the0／1ter　part　is　sputtere（h1ユore　quickly　than　the　toI）Pa．rt，beca．use　the　sp11ttering

rate（lel）el｝（lsont11eind（1・ntang1e．王1ヱthissiれlation，thestr・ctura1i11fo・m＆tiononthel）a・t1de

ca．n　be　no1onger　obtaine（し011the　other　ha．nd，in　the　Shave－o任mo（le，the　e（lge　of　FIB　a1ways

shaves　the　e（lge　of　a．sa．n1p1e．Therefore，the　inci（lent　a．ngIe　of　the　FIB　is　kcpt　constant．T1｝us，

i11the　S11ave－o丘n1o（1e，（i）e（lge　e冊ect　is　cance1e（l　an（1（ii）knock－on　n1ixing　an（l　s1）utter（leI）osit

areneg1igi1）1e．

　　A1netho（王of　quantitative　ana1ysis　by　SIMS　is　nee（1e（l　t0／1se“R．e1ative　Sensitivity　Factor

（RSF）”。In　the　Shave－of　mode，RSFs　of13e1ements（Li，B，Na，Mg，AI，Si，K，Ca．Ti，

Fe，Sr，Ba　a．n（I　Pb）in　gIass　matrices　were　obtaine（1［5］。RSF，3、（A），of　e1ement　A　re1ative　to
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e1ement　R　is　de五11ed　by　Eq．（1）。

・、（・）一m’1）uI榊（A）工ntensIt・（comt・／・）／1m・・榊・・d…lt・（・t…／・・1）（1）

　　　　　　　　　　　reference　ion（R）intensity（couI1ts／s）／reference　atom　density（詠toms／cm）

　　　DetermiI1ed　R．SFs　for　oxide　gIass　matrix　by　Ga　FIB　are　pIotted　in　Fig．3as　a．fllnction　of

the丘rst　ioniza．tion1）otentia工of　each　e1ement，where28Si　is　a（lopte（l　as　a　refereI1ce　e1enユent．

E1ectropositive　e1ements　such　as　a1ka．Ii　an（l　aIka1i－earth　meta．ls　gave1arge　vahles　of　R．SF．As

the丘rst　ionization1）otentia1increases，RSF（lecre棚es1ogarithmicauy．In　this　p1ot，the　sIo工）e

is　apProximate1y　o．5〔leca（le／ev．

　　　The　Ga　FIB　SIMS　ena1）1es　ana1ysis　of　individu＆1micropartic1es　through　the　llse　of　its　high

spatial　resohltion．Therefore，by　uti1izing　the　RSFs（leter㎜ine（l　from　the　Shave－o丘anaIyses　of

oxi（le　gIass　Ina・trices，the　quantitative　a1｝a．Iysis　of丘ne　I）artic1es　is　Ina。（le　possib1e．

VbW　Slow　V㎞ic邑…Sw㏄p

、肥、、、、、肥、＼

Figure2：Shave－o冊analysisofa　micro　particle．
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3．2　0xygen　Matrix　E描ect

　　　An　in1portant　fa．ctor　for　quantitative　anaIysis　is　m詠trix　e旋ct　on　secon（lary　ion　yiekl．Es1）e－

cia11y，th・1）・・s・1・…foxygenonasu・fac…inalnat・ixgnhances1）ositiv・・ec・n（laryio1・yi・1・1ヨ

grea．t1y．　The　oxygen　n1atrix　e丘ect　is　thought　to　be　useflll　for　the　i1111）rove111ent　of（letection

1i1nit．

　　　h1a　Ga　FIB　SIMS，1）y　intro（hIcing　an　oxygen　gas　i11to　a　s1）eci1nen　chaml）er　the　positive

secon（1舳y　ion　i11te11sity　is　enhanced一）y1～2or（lers［6］．The　alエ1oτu1t　of　enhanccnle11t（le1）en（ls

on　oxygen　I）arti包1I）ressure，FIB　sca1玉ni11g　con（1ition　an（l　samp1e　n1ateria1．This　enhancen｝ent

e任ect1）y　a1nbient　oxyge1｝is　considere（1to　be　the1’esu1t　of　i工n玉）Ia・ntation　of　a（Isor1）e（l　oxygen

into就on工ic　n1ixing　Iayer．Under　this　a．ssumption，we　ma（le　a　ca1cu1ation　mo（玉e玉for　oxygen

n1atrix　e旋ct1）y　am1）ieヱ1t　oxyge玉1　［7］．Experimenta1an（I　calcu1ated　resu1ts　on　a．A1sheet

is　shown　in　Fig．4．Theとa1cll1ation　we11repro（luce〔l　the　ex1）erimenta．1resllIts，qlla．ntitativeIy．

Furthern101℃、the　ca1cuIation　n1o（王e1teI1s　us　that　the　lnost　imI）orta．nt（1uantity　is　the　eqlli1ibriun1

oxygen　covera．ge（luring　FIB一）ombardment．At　a　certa．in　oxyge11pressure，h1or（Ier　to　o1）ta．in

the1）este伍ect・f・xyg・n，th・cove・ageshou1d1）eke1）tasm・・h湖p…ib1・by…τ・・i・gth・

avera．9e　current（le11sity　or　using　a1）u1se（玉FIB．
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　　　Contra．ry　to　the　adva．ntage　of　the　oxygen　I皿a．trix　e任ect，when　the　oxygen　is（1istri1）ute（王in

a　ma打ix　i11homogeneous1y，much訟ttention　to　the　anoma．Ious　e任ect　of　oxygeIエis　necessary　for

S互MS　am1ysis．In　Ga　FIB　SIMS，it　is　not　a1111sua1c湖e　where　the　secon（lary　ion　of　imp1ante（l

Ga　is　me湖ure（1at　a　comparab1e　intensity　of　matrix　ion．This　mea1エs　that　Ga　prin1ary　ion　is

accumu互ated　in　the　sampIe　at　a　consi（lerab1e　concentration．Therefore，the　l）ehavior　of　Ga。十

secondary　ion　intensity　to　the　oxygen　matrix　e冊ect　shou1（い〕e　an　interest．We　me鵬11re（l　both

Cu斗a．11d　Ga斗secon（1ary　ion　intensities　a．t　various　oxygen　I）artia・1pressures［81．The　saln1）1e

was　a　po1ycrysta1王ine　Cu　sheet　with　purity　of99，9％．Prior　to　the　experin1e11t　the　na．tive

surface　oxi（玉es　were　removed　by　ion1）omba．rdment　for30minutes．A㏄ordi11g　to　the　variation

of　Ga。十（hlri11g　the　presI）uttering，the　accunエu1ation　of　Ga　had　been　in　a　stea（ly　sta．te　within10

minutes．The　bea．n1con（litions　were30keV　energy，O．3μmφ，230pA　curre11t，10．of　inci（lent

…g1・t・th・・u・f・・・・…m・1・n・1…t・…1・・…f20×20μm2．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　300

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω　　o｝．．、
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F三gure4：Dependence◎f　A1＋sec◎ηdary　ion　inten－　Figure5：Dependence◎f　secondary1on　intensities
sityfr◎m　a　poIyαystaI1…ne　AI　sheeton　the　nリmber　of　Cu＋and　Ga＋fro111a　Cu　sheet◎n　the　oxygen
of　oxXgen　mo1ecuies　coIIide　wi曲scanning　area　per　paぎtial　pζess岨e．

unit　time　and　scanning　area．

　　　At趾st，t11e　oxyge11partia1pressure　was　raise（l　from　the　ba－se　pressure　to5×10＾5Ton

within150seco11（1s．The　resu1ts　are　in（lica．te（11）y　fu11n凧rks　in　Fig．5．As　con1n1o1｝1y　o1〕serve（1，

Cu＋intensity　incre鵬e（1non－1iエ｝ear1y　with　the　oxygen　pressure．As　for　Ga。十intensity，a1most

the　sa．me　behavior　w湖observe（1．As　a　resuIt，the　ratio　ofthe　two　intensities　rema－ine（l　c011stant．

After　tha．t，t11e　oxygen1）ressure　w鴉玉et〔lown　to　the　b柵e　oI1e　wit11in150sec01｝（ls，The　resll1ts

are　open　m＆rks　in　Fig．5．AIthough　the工）ressure　wa．s　reverseIy　varie（1，each　intensity　showe（l　a

good　coinci（lence　at　thesa1ne1）ressure．Thus，the　behaviors　ofma．trix　an（l　Ga＋secon（lary　i011

are　f011n（1to　l）e　quite　sin1i1ar　u1！（ler　this　exI）erin1enta．I　con（lition．　This　sitllati011is　ex1）resse（l

1）y　Eq一（2），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫c。・　0（lupc、・Gc、・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝　　　　1・…t・・t，　　　　　　　（2）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1’G、十　　0G，PG、十GG、十

where　O　is　the　atomic　concentration，P　is　the　ioniza．tion1）roba」）i1ity　an（一0is　the　inst工1umenta。玉

factor．By　intro（Iucing　an　oxyge11ga．s，0c、，0G、，Pcu＋an（l　PG、十shouk11）e（rhange（l1argeIy

com1）＆re（1w量th　G．Un（ler　a．conditi011where　OG，is　a1）I）roximate1y　consta■nt，i．e．at　Iow　oxygen

conce11tra．tion，the　exact　variatio1玉of　Ocu　can　be　obtaine（1丘・on1the　iI1tensity　ratio．Furthe1一一

more，if　the　I）ro（Iuct　of　tI1e　other　fa．ctors　i11Eq．（2）is（letermine（l　un（ler　various　exI）erimenta1

conditions，the　ratio　of　conce11tra．tion　ca11l）e　obtaine（1．Therefore，there　is　a　possi1）i胱y　of

usi11g　Ga　a■s　a．n　intemaユsta．ndar（1in　Ga　FIB　SIMS．
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4　App1ica叱ion　ofFIB－SIMS

　　In　SIMS　ana玉yses，棚shown　in　Fig．6the　conveI1－

tiona．1玉netho（l　of　t；he　three　di1nel｝si01ユa玉a．naIysis　is（le＿

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　棚d　E1eme口岨1M齪pPing
ing　a．n（l　an　e1ementa1mapping．However，the　sI）utter－

i・g・・t・migh・叫・1・g・・1・・i・gi・・b・1・b・・dm・・t・S・・h　　（i〕c。皿w舳n乱1M舳

（1eI）th　positi011ing，therefore，tends　to　be　uncertain．On　　　　　　　　　　　　　　　　B

the　other　han（I，by　cross－sectioning　using　a．Ga　FIB，oI1e

can　get　a11y　section　h1a　sam1）1e　direct1y．After　that，us－

i－11g　the　Ga　FIB鵬an　ana工yticaI　pエobe，the　e1ementa1

maps　oft11e　cross－section　are　o1）taine（1．We（le丘ne（l　this
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛bl　C∫o醐一s㏄uoni口g　　　　｛o〕Eleme鮒1M日pPing

I）roce（lure　as　the　nove1three－dimensiona1ana1ysis．This　　㎝。。i。。。■。帖1旧仙岨i。莇i。哩　。　。。。。i㎜帥由。。阯M岬。i。芭

m・th・・lh鵬th…1・・1・t・g…f（i）・bi1ityt・…1y・…y　　　、、、。烹、皿ユ、、i，

…ti…f…mp1・・…1（ii）high1y詠・・…t・p・・iti・・ing　　　　（ii〕i…i1榊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure6：Schemaセicdlagram　ofthe之hree
un（ler　n｝icrosco1）ic　observa・tion・　　　　　　　　　　　　　　dimensio糀al　analysis．

　　We　present　the　nove1three一（limensi01玉a1ana1ysis　a11（l　Shave－o丘a玉｝a1ysis　of（i）i11orga11ic

microca1）su1es［91an（1（ii）non－meta1hc　inchlsion　particIes　in　stee1by　Ga　FIB　SIMS［81．

4．1Imrganic　Microcapsu1e

　　　We　measure（いnorga11ic1皿icrocaI）sll1es，with　dian1eters　fr01n2to3μm．The　con（lition

of　the　primary　ion　beam　w鵬鵬fo1Iows：35kV　acce1eration，701）A　current，an（10．2μm

（1iameter．The　sanユp1es　are　inorga11ic　microcaI）s1ユIes，which　consist　of　a　thin　sheu　of　si1ic011

（lioxi（le　enca．I）su1ating　the　pow〔ler　of　titaハiu111（lioxi（le［10］．

　　The　proce（lure　of　the　cross－sectioning　of　the　caI）su1e　is　as　fo11ows．At丘rst，one　of　the

ca．1）sllk　on　a．n　in（lillm　p1ate　was　selecte（1．After　tha．t，the　capsl11e　was　cross－sectione（l1）y1ine

sca．nni11g　of　FIB　at　ob1ique　incideI1ce．The　expose（I　surfa．ce　was　observe（I勧n（l　ana1yze（1by

FIB　SIMS　to　obtain　e1e1nentaI　maps．Figure7shows　the　eIementa1maI）s　of28Si（a）an（1

48Ti（b）of　a　microc乱psuIe　and　the　sketch　of　the　microcaI）su1e（c）、The　iエnages（a）詠n〔I（b）

were　obtained　sin1u1ta－11eous1y　fron1the　same　capsll1e．An　i11temaI　vacancy　of　microcapsl11e

was　c1ear工y　observe（し　During　these1ne湖11ren1ents，a11y　chargiI1g　of　the　ca1）su1e　waI1an（l　tI1e

contents　wa．s　not　o1）serve（1．

　　We1）erforme〔l　Shave－o任ana1yses　for421）artic1es　on　a1｝in（lillm1）late．By　observing　the

Shave－o丘pro丘1e　of　each　partic1e，we　estima．te（1the　vohlme　of　the　i11tema1vacancy　of　each

1nicrocaI）su1e　qlla11titative1y．Figure8shows　the　observe（I　an（l　exI）ecte（l　Shave－o征1）ro丘1es　of

amicroca．Psll1e；1）artic1eAasanexamI）1e．Thesweepve1ocityoftheprimary1）eamwas
1／600μnl．s－in　the　vertica1（玉irecti011．If　there　was　no　internaI　va．cancy，the　sh詠ve－o任I）ro丘1e

sh0／11（l　apI）ear1ike　the　expecte（l　I）ro丘1e．The（lisagreen1ent　between　the　ex1）ecte（l　I）ro丘1e　with

no　vaca11cy　a．n（l　the　o1）serve（l　one　in（玉icates　the　existence　of　an　inter11a．1vacancy．、Ve丘tte〔I　the

ex1）ecte（11）ro丘1e　to　the　observe（王one　by　using　the（lia1netcr　a－n（l　thickness　of　each1）artic1e，an（I

estinla．te（l　the　vohln1e　of　t11e　inter11aI　vaca11cy．

　　The　resl11ts　o1）taine（l　from　the　I）ro刮e　of　partic1e　A　an（I　other411）articks　are　shown　in
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Tab1e1，The　vohlme　of　intema1vacancy　which　were　ol）ta．ine（l　from42parti（rles　are（lis1）erse（l

from　O　to80vo1．％and　the　average　va．1ue　was42％．On　the　other　ha－nd，the　vo1llme　of　interna1

v乱cancy　obtaine（l　from　bu1k　chemicaI　ana1ysis　was40vo1．％［10］．Our　experimeI1ta1vahle　for

the　vohlme　of　the　intema1vacancy　agrees　we11with　the　bu1k　chemica．I　ana1ysis．

Intem田1Vacallcy Powder　of　Tl02

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sbel1of　S102

　　　（a）28Si＋image　　　　　　　　　（b）48Ti＋image　　　　　　　　　（c）Sketch

FiguI・e7二The　elemental　maps　ofthe　cross－section　of　a　microcapsu1e．（Sca1e　bar＝1μm）
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Figure8：The　observed　and　expected　Shave一◎fr　pr◎一

filesof5ing1e　microcapsule；partic1eA．
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4．2 Non－meta11ic　Inc1usion　in　Stee1

　　　We　carrie（l0／1t　the　nove1three（limensi011a1a11a1ysis　of　non－nlcta11ic　inchlsion　I〕arti（＝1es

in　stee1．The　inc1usion　pa－rtic1es　were　segregate（1onto　the　surface　of　the　stee1by　e1ectron

boml）ar〔ln1ent　heating．The　bean1condition　of　the　prinlary　Ga＋ion　bean1wa■s　as　fo11ows：35

kV　acce1era．tion，250pA　current　an（10．2μm（liameter．

　　　Figure　g　shows　the　ty1）ica1resu1ts．The　tota．1secondary　ion　in！a－ge　of　the　cross－section　of

the　segregate（l　inclusion　onto　the　surfa．ce　of　the　stee1is　shown　in　Fig．9（a一）．The　cross－section

was　very且at　except　for　the　hln1I）on　it．The　secon（lary　ion　signa1s　fronl　the　inchlsion　an（l

the　s1）uttere（1materia1（luring　the　cross－secti011ing　were　aIso　observe（1．By　mass　ana1yzing，the

e1ementa1ma．ps　of　AI　a．n（1Ca．were　obta．ine（1，respectively．Ahlminum　an（l　Ca．were〔Iistril）ute（l

in11on1ogeneous1y　over　the　cross－section．

　　　Inor〔lertoobtaint11einformationabo／lttheoriginsoftheinchlsions，wecanie〔lo1ltcon1－

positiona．1ana1yses　of　the　in（livi（1ua．1partic1es．10I）artic1es　of　t11e　inc1usion　were　ana1yze（l1）y

the　Sh刷ve－of　ana．1ysis．Figure10shows　the　typicaI　Sha．ve－of　pro丘1es　of　ea■c11inc1usion1〕a－rtic1e．

The　signa1s　were　accun1u1a．te〔l　for　e▽ery8secon（ls．Fron1the　Shave－o任pro丘1es，the（lianleters

of　the　inc1usion　partic1es　were　estin1a．te（しTypica．1S11ave－o任I）ro丘1e　of　hon1ogcneous1〕artic1es

is　show11in　Fig．10（a。）．There　w肥only　one1）a－rtic1e（c），whose　compositiona1distribution　w湖

heterogeneous．In　t11e　Shave－o冊1）roi1e（c），the　profi1es　of27A1＋a11（140Ca＋wcrc（li冊erent　fron1

226一



that　of24Mg＋．The　signa1of　mo1ecu1ar　ion　A1N＋was　observe〔l　from　the　particIe（b）．

　　　The　composition　of　each　pa．rtic1e　was　obtaine（1

from　these　pro丘1e　and　the　re1ative　sensitivity　factors　Table2：Re5ults　of　the　cluster　ana1ysi5

by・…mi・gth・tth・i1・・1・・i・・。。。。i．t。。f。。id。。．U。．・fth・i・・■・・i・…（w・・％）

ing　these（lata，the　c1uster　ana1ysis，which　is　a　kind　of　　cI、、t、、　　　　　　　　　　　N，mb、、。f

mu1tivariate　ana．1ysis，w鵬ca．rried　out．From　the　c1us－　　N0’　AI1o3　ca0　Mgo　sio2　P8「ti〔■6
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　77，7　　　22．0　　　　0．3　　　　0．0　　　　　6

ter　ana1ysisラthe　inchlsions　were　c1assified　into　four　　2　　76．1　0，7　23．3　　0．0　　2

kin（玉s－The　average　composition　of　each　chlster　is　　三　　；…1葦　7；1亨　…1；　1；1；　　≡

1isted　in　Tab1e2．These　resu1ts　bring　us　the　informa。一

tion　on　the　generation　I）rocess　of　the　inc1usions．

（a）Sl　image　ofcross－section　　（1〕）27A1＋image　ofcross－section　（c）40Ca＋lmage　ofαoss－sectlon

　　　　　　　　Figure9：lmagesofthe　cross－section　ofthe　particles．（Sca1e　bar＝10μm）
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a）　　　　　　　b）　　　　　　　　　　　　115－m　　　　　　443μm　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ca　　　　Al　Mg　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A1N　　　　　　　　　　l・N　ク　　ヘ　　　　　，　　l　　！　Mg！0　　1　　2　　0123456　　　　　Lcngth（1」m）　　　　　　　　　Lcngth（pm）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lcngth（1」m）　　　　　　　　　Lcngth（pm）　　　　　　　　　Lcngth（一1m〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Figure10：S11ave＿ofr　profiles◎f　single　in〔lusi◎n．

5　Summary
　　　A　sllbmicronエ’esohltion　SIMS　a1）I）arat11s　was　constrllcte（11）y　con〕1）ining　a　Ga　FIB　an（l

a　m／l1tichanne1para11e1（letection　system．The　Ga　FIB　SIMS　has　high　sI）atia1resohltion　an（l

chara．cteristic　sca・nning　n1ode；Shave－o冊n1o（le．In　the　Shave－o丘ana1ysis，e（lge　e冊ect　is　ca－nce1ed，

a・nd　knock－on　n1ixing　and　sputter（leposit　are　neg1igil）1e．For　qua．ntita．tive　analysis，RSFs　for

oxi（le　g1ass　matrixbythe　Shave－o丘n1o（le　ofthe　GaFIB　are（leter1nine（1，By　using　the　RSFs，we

carrie〔l　out　Shave－o冊ana1yses　of　the　inorganic　n1icrocapsu1es　an（l　the　inc1usion　partic1es　with

（liameter　of　arol111（l　on1y　a　fewμm．Through　these　ana1yses，the　Ga　FIB　SIMS　is　recognize（l

to　be　a．very　powerfu1too1for　quantita．tive　ana1ysis　of　micropa．rticles．For　non－oxi（Ie　pa．rtic1es，

a一（klitiona．1tech11iques　such　as　uti1ization　of　the　oxygen　matrix　e冊ect　wi11I）rovi（le　us　further

im1）rovement　on　the（1etection1imit．Moreover，j1〕s伽1combination　of　n1icromachining　an（l

highre・・1utione1em・nta1maPping・nab1・・th・’・e一（lim・n・iona1・na1y・i・・fth・mi・…t・u・tu・・of

n1a．teria－1s　under　n1icroscopic　observation．
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U1廿a　Fine　Fea血reAna1ysis　Using　Seconda町Ion　Emission
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1レ乙　∫0ゐ〃ん吻α6んθ7α〃61一亙〃〃0〃

　　　　　　　　　　　Cameca，103，bd　Saint－Denis，B．P．6．92403Courbcvoie　Cedex，France

INTR0】）UCTION

In　recent　years，pmgress　in　various　fields　ofapp－ied　materia1s　science　has　been　a　direct　coasequence

ofthe　abi肚y　to　investigate　the　materia1microstmcωre　at　a　continuousIy　decreasing　spatia1sca1e．For

instance，thedevelop㎜e赦ofVLSItechno1ogy飴rsemicond㏄tordevi㏄srequirestheana1ysisof
dopant　distrib耐ion　in　sub－micron　ar錫s　and’the　improvement　of　the　che㎜ica1and　mechanica1

prope血ies　ofcomposite　materials　requires　i砒e曲ce　analyses．

For　the肋ture，ana吹ica1too1s　o脆r油g　increasingly　be㈱r　abi－ity危r　elemental　che㎜ica1analysis　at

high1ateral　reso1ution　will　continue　to　beれecessaワto　suppoれthe㎜aterials　science　progress．

The　mass　spectrome町ofs㏄08d町10n　emiss1㎝，called　as　the　SIMS　tec㎞1que，一s　w1de1y　used虹

t「acee1eme舳al・sisatthepPmto・・b19ve1inmate「iaissdeρce・・edo…biolo・・…・Theim・oれant
胎atures　ofthis　technique　are：

○副e㎜enta1，mo1ecω級脳d1so言opicanalysis．E1e獅e敏alanalysis缶omHtoU，

．　high　sensitivity（ppm　to　ppb　range），

●　Sub－m三cron1ateral　reso1ution，

○In－depth　distrib耐ion　c＆a　be搬easured　with　a　high　depth　reso1ution（5言o100nm　range）．

However，the　i犯strumental1imitations　of　the　commercially　available　S正MS　iηstrume耐s1微d　to

sign過cant　reduction　oftheoretical　perおrmaηce　i“he　case　ofu1tra　fine胎at脈es　ana1ysis．

The　purpose　of嚇s　paper　is　to　oωine　the　key　i鮒tmme耐aI　p豚a獅eters　which　contro1the

pe曲rma㏄eおr　sma1l　area　analysis　and　to　i鮒oduce　a　new　SIMS　iηstrument　ge双eration　optimized

おrs㏄hapP1ications．

BASIC　CONSIDERATIONS　FOR　SMlALL　AREA　ANALYSIS

The　SIMS　technique　is＆dest㎜ctive　method－The　sample　to　be　analyzed　is　sputtered　by　a　pr㎞岬

ion　beam　of1－20keV　energy．Under伽s　primary　ion　bo㎜bardment，the倣get　atoms　are　ejected　and

i㎝izedtoproduceacharacteristicsigna1－

The　secondaワi㎝i酎㎝sitymeasuredおragivenion　speciesMi　isgivepbythere1ati㎝ship：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（〃，）イ・巧・∂ゐ・8・8ア・［〃1　（1）

where

T：is　the　overa11transmission（inc1uding　co蔓三ection　optics，㎜ass　spectrometer　and　detectors），

Yi：isthe　ionyield　ofthe　spec1esMi（ゴ．θ．the　ratioNumber　ofemitted　ionsMi／Numberofsp洲ered

atomsM），
db＝is　the　primary　beam　intensity（in　io〃s仙㎜2），

S：i・th・・p・tt…d・…（i岬㎜2），

Sy：the　sputter　yield（広θ．the　number　of敏o㎜s句ected缶o鰍the　target　per　primaワion　imp1anted），

［M］＝曲eatomic肋cti㎝ofthe　speciesMinthet級get．
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Theproduct　T×Yi，ca1led　astheuse則y1eldτ，isthe　r挑oNumber　ofdetectedMi　ions／Number　of

sputteredM説oms．Theuse血1yield1saveワ㎞poれantparameterbecauseitincludesboth
instrume磁a三（transmission）and　physicai（三〇nization）ch級acteristics．By　de角nition，τ’玉is　the　mean

number　of＆toms　M　which　must　be　removed丘om　the　sa㎜ple　to　det㏄室㎝e　Mi　ion．If　a　Poisson

distribut1oパsassumedfbrthesecondaryioむs，itcanbeco鮒ideredth磁atleastN（＝104／A％2）ions

must　be　counted　in　order　to　measure　a　secondary　ioηi雄ensity　with　an　accuracy　of　A％、The

sputtered郷icrovo1ume　v　necessaワto　count　these　ions　is　given　by　the　relationship：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・（昨、×て｛［。］　（・）

ρ＝is　the　ato搬三c　density　ofthe　target（in　aψm3）．

As1ong　as　the　collision　cascades　can　be　neglected，this　voIume　sets　the　hm言t言o　the　spatia1resoIution

consistentwiththedetectionofthesp㏄1esMatagivenconcentrationlevelaηdaccuracy，andona
given　SIMS　ins姉ment．Let　us　consider　numerical　values　in　order　to　evぬa辻e　the1imits　of　the

technique：A％＝25，p＝5．1022就／c㎜3，τ＝10－3（a　reasonab1e　use血1y三e－d　va1ue）．It　gives＆

minimum　detectable　concentrati㎝［M］of3．1O’7and3．1O．4的r　a　spatia1reso1ut1o双of1and1O㍉m3，

respective1y．

I篶p蝸c言ica1cases，very　o貧e篶，we　need　to　ge言三篶おrmation　about　the　concentration互eve1おr　severa1

species，Thus，the　mini搬じ棚spatial　resolutioなcomputed　above㎜むst　be　mu1tip1y　by　the　mmber　of

＆脇1yzed　species　in　the　c盆se　ofa　sequential　de言ect麦on　mode，

We　h＆ve　computed丘o㎜eWat1㎝（2）what　woリld　bethe伽oκがcα1spatia1reso1utioな就agiveパon

yie王d　aηd　mass　spectrome廠transmission．To　evaluate　aμααたα1亘三獅it比r　both　spaぬけes〇三リtion

and　detec言ion1imit，the　s言酬a1／noise　ratio　and　the　acquisition言i搬e　has言o　be　a1so　considered．

Actua11y，｛e　measured　secondary　ion　intens量ty　must　be　higher出脳the　background　ofthe　detec言ion

system　Dbkg．酎om　equation（1）it　therefbre　comes　the　co篶s放a云nt　on　the　pr三獅aワdensity：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ凸≧　　物　　　　（3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　τ・巧・8・8、・M

The　background　of搬e1ectron㎜砒三p亘三er　used　in　pび亘se　counting　mode　to　detect三〇ns　is　in　the　range

1O’1c／s．For　a　spatiaけesolut三〇ゑof10－3μm3，le言us　consider　an　ion　probe　size　of　O，1μm（wh三ch

狐e鮒that　each　intens1芝y獅easwement　wi11be　sa狐p1ed　over　a　depth　ofO．1μm）．Moreover1e言us

assu繍e　a　sputter　yie1d　Sy　of3，缶om　equatio篶（3）。This　gives　a　pri鰍＆ワbeam　dens言ty　db0f　at正east

玉．25玉07io㎡s／μm2（i．e．0．2㎜A／cm2）in　order　to　detect　a　coηce赦ratioパeve1of310’4．

W搬sじch　a　primaワbea搬deasity，atime　of王33sec．is　required　to　sp耐ter　the　microvoぬ㈱of10’3

μ㎜3，I室means　that　if　a　sa搬p夏e　area　of2×2終搬2must　be　invesむg説ed，at1east20×20da畑points

搬びs言be　acquired酌r　a篶ac卯三s五tion　time　of14．7hours．This　t云搬e搬びs言be　multip1ied　by　the篶リmber

ofspec1estobeanalyzed．

Such　da言a　acquisition　times　are　prohibitiveおr　the　practica～se　ofthe　S工MS　techniqueおr　anaIyzing

very　sm釧areas．The　ways　to　reduce　these　acquisit三08ti繍es　are：to　increase　the　number　of

secondaワions　co1lected　per　volume　unit　ofsputtered　sa鰯p亘e　aΩd／or　t〇三むcぎease　the　sputter　rate．The

飴rmer　co泓d　be　achieved　by　maximizing　the　ion　yield　of曲e匂ected　ato狐s　and　the　tra篶smission　of

the　mass　spectrometer；note　that　these　improvements　are　a－so　necessaワ三fa　better　spatiaI　resolutioη

is　required－The1atter　could　be　obtained　by　increasing　the　probe　density　i“he　very　small　probe．Let

us　consider　these　di脆rent　points　in　the制三〇wing　sectio汽s．
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NATURE　OF　PR三MARY　IONS

Equ就ion（3）has　anowedひs　to　compute　the搬三む言mum　primaワbeam　density　required飴r　practica1

app1ications　whateve“he　a＆ωre　ofprimaワio篶s，But　a　second　impo血ant　consideration　is　the　choice

ofthe　primary　ionおr　a　g三ve篶＆pp1言cation．By　w曲αg　equation（3）with　the制1owiΩg飴rm：

　　　　　　　　　　　　　　　1）物

∂1×叫≧τ・・。［〃】 （4）

it＆ppe級s　that　the　best　primary　ion　choice　is曲e　one　which㎜axi㎜izes　the　product　db×Yi　x　Sy．

Wearegoi㎎to　consideronly02＋，Ga＋aなd　Cs＋whichare曲e㎜oreco獅狐onionbea㎜sused　on

SIMS　iΩs伽ments．

The　sp雌er　yie1d　Sy　depends　on　the　mass　ratio　of　the　primaワand　target　atoms．For三鮒ta乃ce，it

decreases　by　a危ctor　of2缶om　Cs＋to　Ga＋in　Si　target．However，genera－y　speaking，飴r　a　g量ven

target，the　variations　of　the　sputter　yie呈d　as　a地nction　of　the　primary　ion　type　can　be　neg－ected

co獅p級ed　to　the　variations　ofdb　and　Yヨ．

I㎝iZati㎝e㎜Ci㎝Cy：

The三〇篶ization　probability　depends　on　the　chemica1st説e　ofthe　samp1e　surf註ce　during　the　sp鮒ering

process．This　chemical　state　resu1ts舟o鰍曲e　matrix　co棚position　itself；but　a1so危om　the　imp1a雄ation

of　prim＆ワions，the　bombardment　inωced　di肺sion脳d　the　su曲ce　react貴o烈with　the　wcびび独gas

phase．By　bombarding　the　samp1e　with　reactive　pri㎜＆ワions　it　is　there飴re　possib1e　to　ch＆なge　the

su曲ce　che搬istry　in　a　way　which　increases　ion　yields．

It　is　weII　k篶own　that　the　use　ofoxygeη徽d　cesium　pr…棚ary　ions　enhances　the三〇n　yie1dおr　the　etched

species　w池a1ow　iρnization　potential㈱d　a　high　elec故on　a冊nity，respective1y．In　a　reverse　way，the

・p舳・・i像g㎜d・・・…g・・・…g・11i㎜b・mb・・dm・・t！・・d・．t…th・・1・wi・・i・呼㎝・冊・i…γ［玉・21・I・

肋〃θ1we　have　reported　experime就a！values　ofuse鋤y1elds　measured　brぷ畿rent　spec－es　etched

爺om　di舵re砒matrices　under　di脆re雄primaワio篶bombardments．Use制y三e1ds　are　repo肚ed飴r
positive　secondary　ions（M＋）in　the　case　of　oxygen　and　gallium　primaワio篶s　and飴r　negative

sec㎝da巾o貧s（M一）fbr　cesium．

Tab1e1：Use釦1yie1ds　as　a血nctio篶ofthe　species，言he　matrix　and　the　primary三〇ns（measured　on　a

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CAMECAIMS5finstmment）

　　　　　Ma伽虹　　　　　　　S　ecies　　　　　　　02＋　　　　　　　　Cs＋　　　　　　　　Ga＋

Si旺coa　　　　　　　　　　　　Si

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　BSi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P

S舳con　oxide　　　　　　　　　　Si

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P

Stee一

5．11O－

3．1l〇一3

2．11O－5

3，810．

3，910－3

3，410－4

Ni　　　　　　　7，910’4
Cr　　　　　　　　　3，410’2

1，610－

2，810‘4

2，810－3

7．1玉O－4

6．O玉O－

6．4工O．6

3．0工O’7

4．9玉O’　　　　　　　　　1．4玉0－

5，610－4　　　6，410－6
工．3工O－3　　　2．〕O’5

3，910’

2．5王O’4

The　comparison　of　the　data　shows　th銚i口the　non－ox三de　matrices　theびse血1yie1d　va1リes危r　Ga＋

bombardme砒are2or3decades1ower　than　under　reactive　primary　ions．In　the　case　of　ox三de
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matr三ces，the　high　oxygeΩco双ce鮒ration　in　the　sa獅p－e　reduces　the砒脆rences飴r　positive　secondary

ions　between02＋aad　Ga＋，but飴r　negadve　secondary　ioηs　Cs＋re狐ains　the　best　seiection．

h　terms　of　acquisitionむ㎜e　a地detection1imit，the　compensation　of曲e　much1ower　ion　yield飴r

non－reactive　pri㎜ary　ions　wou1d　require　a　higher　ion　bea㎜density　db　by　a由ctor　of　one　or　tw0

decades．B峨in　any　case　th三s　compensation　win　be　obtained　at　the　expense　ofthe　spatia1reso1ution

bec洲se　a　iarger　vo一び㎜e　ofma㈱r　wi虹be　sputtered．

Primary　io烈pmbe　demsity

The　primary　ioΩprobe　density　mainly　depends　on　the　brightness　and　energy　spread　of　the　source，

and　the　ba一脳ce　between　the　gaussian　size　ofthe　de㎜agn旧ed　image　ofthe　source　and　the　aberrations

broひgh言by　the　probe的r繍三篶g　sys言em．

Oxygen　bea㎜s　are　generally　produced　by　aぬop－as㎜atron　source．This　kind　of　source　provides

pos三dve　or　negative　oxygen　io欄．Iむthe　case　ofpositive　po1孤三言y，it　works　with　a　brightness　ofabou言

100A／cm2／sr．

Cesium　beams　c脳be　produced　ei曲er　by　thermal　ioniz＆tion　sources［3］or！云卵id　metal　ion　gu■

（LIMG）［4］．Therm釦ionization　sources　provide　a　cesium　beam　with　a　brigh伽ess　of150A／cm2／sr　at

10keV　eηergy，an　exce1三e批e㎜ission　stability（O．5％over玉O搬n），a　sma11energy　dispersion（〈

王eV）and　no　m脳1p曲tion　of1ゆ1d　cesium．Cs　LMIG㈱much　brighter（iいhe　range　of105
A／cm2／sr）but　have　a1arge　energy　dispers｛oな，and　due　to　the　high　reactivity　of　liquid　cesね㎜，such

sources　are　mt　veワstable脳d　have　a　short　li胎ti棚e，Thermal　io竈量zat三〇n　sources　w三n　continue　to　be

pre危rred　unti1the　acω＆lpe曲r狐脳ce　o£CsLIMGis　improved．

Gal1iumbe＆㎜s　areproduced　withLMIGwith　abr1gh㈱ss　of玉05〃c搬2／sr　and　good　stability　and11飴

d㎜e、

Note　that曲e　to　the　high　e篶ergy　dispersion　of　ions　e狐it重ed紋o狐a分e1d　emissioa　gun，the　beam

dens三言y　of　the　probeおcリsed　onto曲e　sa狐ple　sur免ce　by　the　primaワcolumn三s　mainly　limited　the

chromatic　aberrations．In　order　to　minimize曲e竈G，LIMG　works　at　high　a㏄e1erating　voltage（＞25

kV）which　is　a　drawback　in廠㎜s　ofdepth　reso1ution．

Inthe　design　ofco〃wηカo〃α1SIMS　instrume鮎s（oo〃w〃カoηα1means　co鰍㈱rcial1y　avai1able　today），

the　objective1ens　of　the　pri搬＆ワcoIumn　works　with　a㈱her－oηg　working　distance（severa1

centimeters）due　to曲e　presence　ofthe　seco地ary　ion　extraction　system　in丘o耐aれd　near　the　samp三e

su曲ce．A　d三鈴rent　design　has　been　investigated　by　S－odzian　et　al一［5］、It　coηsists　ofusing　the　same

optical　system　to　co－ax三any的cus脳d　co11ect　the　primary　ion　probe　and　secondary　ions，respectively．

It　is　schemat三cal1y　represented　in丘gure1．Co郷pared　to　the　conventional　co揃guration　where　the

primaワion　beam　is　no双一coax三a亘w五th言he　co1lection　sys言e㎜，this　optica－arrangement　has曲e　great

advantage　of　coΩsiderab1y　sh0111ening　the　d三stance　between　the　samp1e　and　the　probe飴rming1e烈s

（胎w　tenth㎜舳meters）．Thus　the飴cal　length　and＆berrations　of　the　o句ecdve1ens　are　minimized，

wh三ch1eads　to　a　s狐＆ner　probe　dia㎜e敏at　a　given　ioηcリrre砒．A　second　advantage　of舳s

experimenta1setup　is　to　sputter　the　target　wi曲a烈ormal　incidence　ofthe　pr三搬aワbeam　with　respec吉

to　the　sa繍p1e　su曲ce－Th…s　re伽cesぬe　shadowing　e旋cts　whe口sp雌er三ng　non　nat醐曲ce　w娩an

obI三Ψe三ncidence．Sひch　shadowing　e脆c言s　may　induce　unevea　sp洲er　rate　over吉he　ana1yzed孤ea

and　it　results　a磁stortion　of　the・命easured　in－depth　distribution．

At　the　exit　ofthe　objective　co1umn，the　secondaワions　trave1言hroびgh　a　set　of　par＆ne1p1ates　w滅ch

act　as　an　elec脈ostatic　separatorあr　the　pri㎜aワand　secondary　beams　provided芝hat　both　ion　types

are　of　opposite　signs　and　of　eq脇I　eΩergy．The　co篶s枚aint　of　opposite　p〇三＆命y　is　not　a　limitation　of
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sひch　a　design　bec舳se　we　h＆ve　seen　that　Cs＋1on　bombard洲e耐enhances　neg敏ive　ion　emission

where＆s02＋or0－enh脳ces　positive　ion　emiss云on．So　that　i■s　always　possib1e　to　se1ect　a　po1arity

co㎜bi脇don　consistent　with　high　ion　yie1ds＆れd　the　co－axia1おcusi双g　system．

　　　Fig吸e　l：Schematic　representation　of言he　conventio篶a－and　co－axial　probe比rm云篶g　systems．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P「的bea，　1s…的b…

　Prima町bea㎜　　　　　　　　Secondaワbeam

Probe　for正ning

　　　optics

Sample

Extraction　opdcs

Coηve赦三〇nal

舳＼11sec｛　≡　≡　■　De　＝　．　1　…　＝

I≡

蕊
Sample

Denection

　p1ates

Extractio竈婁烈d　probe

　　br燃1㎎OptiCS

P閉ct三ca11y，the　use　of　a　Cs＋beam　is　very　o負en　pre胎rred　because　its　density　is　higher　than　fbr　O’

probe　and　about　one　th言rd　ofthe　elements　of曲e　periodic　tab－e　h＆ve　an　electron　a撒ηity　high　enough

to　pmduce　negative三〇篶s　w言th　good　ion　yie1ds．Fu曲er搬ore　it　is　a1so　poss三b1e　to　analyze

e－ec枚opositive　elementsリなder　Cs＋bombard搬ent　with　a　good　seΩs三言貴v三ty　by　measur三ηg　the　signa1おr

㎜olecu1ar　ions．For　i篶st脳ce，A1has　a　ve町三〇w　electron＆筋曲y（O．44eV）but　the狐o1ecular　io篶s

A！O　have　an　a冊nity　of3．6eV　which　is　as　h三gh　as，飴r　inst脳ce，α（3．6eV）．

S1odzian　et　al［5］have　deve－oped　a　proto圭ype　instrume砒with　a　theζ鰍＆l　ionizatioなcesium　so恢ce

combined　with　a　co一＆x三a玉object三ve1ens　and　conection　opt三cs．They　de㎜o篶strated　that＆Cs＋probe　of

1OO　nm　in　diameter（68％of曲e　intensity）carrying5pA　can　be　routine－y　obtained，w撒＆双泌i榊ate

pe㎡br鰍aηce　of30nm．

Ifwe　co繍pare　these　va1ues　to　the　routiηe　per的rmance　pmvided　by　a　g釧三um　source㎜ounted　in　a

conve耐108al　con丘guration　on　a　SIMS　iむs腕ment（aboリ吉60nm　carψ貧g25pA［6］），we　conclude

that　the　proぬct　Yi　x　db　is　maximizedお㍑cesium　b脇鰍おrmed　by　a　co－axial　syste㎜三むspite　of曲e

beam　density　disadvantage．It　is　wo吋hwMe　mentioning曲at　the　pro伽ct　Yi×db飴r　Ga　beam　coωd

be　increased　by　chaining　pre－imp1antatio篶of　the　sampie　su曲ce　w曲either　oxygen　or　cesiu鰍
（accordipg　to　the　species　type　to　be　ana1yzed）and　ac卯三s三t三〇n　uηdeτGa＋bombard鰍ent．But　such

so1ution　woωd　require　three　ion　guns　on曲e　same　instm㈱耐and　wo泌d　be　time　co鮒ひ㎜ing．Note

that　ifthe　Cs　LMIG　technology　improves　in　the趾㈱to　reach　the　pe曲rmance　ofGa　LMIG，it

cou1d　beco㎜e　the　best　source　choice｛br　practica1apP1三ca－tions．
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SECONDARY　ION　OPTICS
Acφs1室1ontimes　and　detection　limits　depend　direct㎝theus曲1yields（equations（2）aΩd（3））一We

have　just　seeΩthat　the　use血1yie－d　is　maxim三zed　by　se1ect三篶g　the　right　pri㎜aワions・Another　key

para鰍eter　is　the　overa1l　transmission　T．

Coll㏄tio泌optical　system

Genera11y　speaki㎎，曲e　col1ectio㍗optica1syst撒ofa　high故脳s㎜issi㎝SIMS1篶s伽ment　consists　of

two　di脆re雌stages　to　co1lect　secondaワions　w曲the　best　e揃c三ency．The五rst　stage　is　a　strong

ext醐c言ion通e1d　to　reduce言he　broadening　ofthe　secondaワion　beam　due　to　the　i搬三a1脳gωar　and

energy　distributioなof　secondary三〇なs．The　secoひd　stage　is　a㎜atching　section　which　is　necessaワto

fit　the　sec03daワbeam　emittance　with曲e　angu1ar　acceptance　of曲e脳＆ss　spectro㎜eter　itse1f1

M棚sp㏄㈹棚eter

The　mass　spectro搬e廠搬ust　have　high　mass　resolutio篶capabi1ities　because　of　the　presence　of　a

1arge　m搬ber　ofclusters　in　the　second＆ワemissio烈which　resu三言s三なmass量斌e曲rences（飴r　insta烈ce，

3正P　and30Si1H）．Moreow，we　have　seen言hat　the　spa言ial　reso1ution　is　inverse1y　propo血1onal　to　the

number　ofana互yzed　species　unless　a　para11e1couection　mode　is　used．

Tak三ηg　into　account　these宣wo　consider＆tions，q脇dmpole　type　mass　spectrometers　are　not　of

interest　because　they　work　a〕ow　mass　resolution　o銚y　and　in　sequentia1acquisition独ode，

血血hermore　they　cannot　analyze　secondaワions　ex扱acted　in　a　fie1d　ofsevera1tens　ofkV／cm　which量s

＆篶ecessaワcondition　to　reach　a　high　co11ec言ion　e冊cieηcy．There　are　two　kinds　ofmass　spectrometer

○脆ring　high　mass　reso…ution脳d　paralIel　detecdon二the　ti独e　of舳ght（TOF）mass　spectrometer　and

the　double危㎝sing　mass　spectrometerwith　aMat伽ch－Herzog1ayo泌t．

The　basic　princ三ple　ofthe　TOF　mass　spectrome言er　is　to　pe㎡br棚the　mass　sep級ation　ofthe　di脹rent

species　as　a釦nction　oftheir　time　of批ght　betweeパhe　sample　su曲ce　and　the　detector［7，8］．For

sリch　a伽ass　separation釧secondary　ions㎜ust　enter…n　the　mass　spectrometer　wi伽篶曲e　shortest

time　intemal．The　sho並er　the　time…ntemal，the　better　the　m＆ss　resolution．The　o滅y　way　to釦1舳this

condition量s言o　pu1se　the　primaワbeam三篶order　to　s岬tter　the　samp－eおr　a　very　sho血time　compared

言o　the乏｛me　o閉ight．The竈，when　the1ast　secondaワions　emitted　by　the　first　primary　pωse　reaches　the

detector　a　seco浴d　pr三ηαaワPulse三s　apPlied　and　so　on．Typ三caHy，the　pulse　length　ra。Ωges盆o㎜1to10

nanosec㎝ds＆ndtherepetitionrateisoflOkHz．

The　main　adv脳tage　ofthe　TOF㎜ass　spectro搬eter　is　to　coilec室三n　aΨasi－p級a－le1mode　secondaワ

…o鮒over　a1arge　mass　range（丘om　mass㍑o　l000or　even　more　depending　ofthe　repetition　rate）此r

each　primaq　p泌se；no　secon由ワions　are　Iost．The　dr＆wback　is　the　low　duty　cycle（1O－5，10’4）

which　gぎeady　reduces　the　sputter　rate　compared　to　a　mass　spectro竈αeter　working　with　continuoびs

sputtering．For　insta烈ce，亘e言びs　assume　a　measurement言o　be　carried　out　over　an級ea　of2×2μm2

with　a1ater＆一reso1ution　of0．1終搬and　a榊ass　reso1utio■of4000（1O％de丘nition）．Sリch
exper三竈αe斌a1conditions　require　a　pulse　w三dth　of3郷at　the　mass56（it　wou1d　be　s伽shoれer　at
lower　mass），which亘eads　to1O　primaワions／p汕se，i．e．105三〇篶s／s　with　a　gallium　soリrce　mnning銚10

kHz　repetitio篶ぎate［8］．From　equa室三〇鮒（2）we　k篶ow　that　a　mini搬ひ獺sp洲ered　vo1ume　of1O－3μ㎜3

is憂ecessaワto　achieve＆detection　limit　of3×10’4．By　using　a　TOF　mass　spec言ro鰍eter，with　a

sputter　yield　of3，the　acquisition言三搬e　wou1d　be5×l010×1O’3x202／（3×王05）＝18hours．It　must　be

me鮎108ed　that，a　new　acφsition　mode（幽e　llburst　modell　re㏄nt1y　deve1oped　at　M腕ster㎜1versity

［9］）a11ows　one　t〇三むcrease　the　d磁a　rate　by　a勉ctor　of2to10according　to　the　a公a1yzed　mass　r脳ge．

The　smauer　the　mass　range　the　higher　the　data　rate－For　instance　if言he　above　ana1ysis　examp1e　were

…roa　a篶aiysis　in　si1icon，the　acΨisition　in　time　in　the■Iburst　modell　wou1d　be　reduced　to3hoリrs．
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AMattauch－Herzog㎜ass　spectro㈱tercons1sts　ofthe　combination　ofan　el㏄tros㈱c　ana1yzer　and　a

magnetic　sector　having　a　loηg舳a亘おca1p1aηe　aIong　which　the　di脆rent　ion　species　are　bcused，

Para11e1detectio皿is　therefbre　possibIe　provided　that　a　detection　system丘tted　along　the　fbca1plane

has　a　sensitivity，a．dyna。搬三c　range　and　a　spatial　reso1ution　good　enough　to　conect　di脆rent　species

iηdepe■dently．Two　detection　systems　could　be　considered：a1ong　ch脳ae1plate　coveri羽g　the飴ca正

p1aae1ength　or　discrete　detectors　such　as　electron　multipliers．The飴r獅er　would　o旋r　a　par釧eI

detection　over　the釦1I　mass　range　of　the　mass　spec倣o㎜e廠b耐the　h三gh　intensity　si馴a1to　be

竈αeas町ed　wou1d　probabIy　saturate　microchame1s．The1鮒er　o脆rs　a㎜uch　higher　dyna㎜ic　raΩge
（舟o㎜O．1up　to　l06c／s）but　only　a1imited篶び㎜ber　ofspecies　caΩbe　detected　i“he　paranel　mode．

A　magnetic　sector　mass　spectrometer　working　in　p狐釧d　detection　mode　does■ot　require　a　pu－sed

primary　beam．There飴re，compared　to　a　TOF　sys言em　it　provides　considerab1y　sho血er　ac卯isition

times．Foピnstaoce，fbr　the　sa㎜e　appIication　as　the　one　consideredおr　the　TOF　syste㎜，the

acquisition　ti㎜e　woωd　be3×3×6／玉04hours，i．e．278times勉ster，but　only　a　li㎜ited　number　of

species（4or5）woωd　have　beeなanalyzed．

From　the　above　co鰍p＆ぎ三so公of　mass　spec放o狐eter　types　it　appears　that　a　TOF　system　is　more

suitab1e　when　a　very　s搬釧vo－ume　of　mate由I　has　to　be　sp鮒ered（独ono1ayer　or　sub－mono1ayer，

static　SIMS　mode）bec＆びse　it　works　at1ow　sputter　rate，or　wheH篶㎞own　contamipation　must　be

investigated　because　an　collected　ions　are　detected　and　therefbre　it　is　not　reqリired　to　presuppose　the

species　to　be　ana1yzed．A　magnetic　sector　working　ia㎜ulti－co11ection　mode　is　more　dedic磁ed　to

very　sman脳＆1ysis　areas　when　the　voぬ㎜e　ofmat廠to　be　sputtered（fixed　by　the　avai1ab1e　number　of

atoms　per　vo1脳e㎜it　and　theびse釦1yield）represents　severa1tenths　of岬3（dynamic　SIMS）

because　of　high　sp鮒er　r説e，脳d　when　avai1＆b亘e　in的rmatioηabo耐the　samp1e　a一三〇ws　us　to　decide

which　species　are　ofinterest　beおre　starting　the　analysis．

MAGNETIC　SECTORSIMSFORULTRAFINEFEATURESANALYSIS
The　SIMS　instrume耐developed　by　S1odz1an　et　al［5］hasbeen　speciany　des敏ed比rveワs獅all　area

analysis　in　dynamic　SIMS　mode．Thereわre　it　co㎜b1nes　reactive　prim町ion　bombard鵬nt　to
eηhaηce　ion　emission，a　co－axial　objec加e　Iens　and　conection　system　toわcじs　a　high　density　probe

a双d　a㎜agnetic　sector　mass　spectrome廠capable　ofworking　in　multi－conectio篶㎜ode　with4para11e1

detecωrs．A　commercia1version　of伽s　prototype忽ow　exists　in　the　CAMECA　SIMS　prod㏄t1ine1

the1’N脳osi㎜s5011［10］．

The　generaHayo蚊is　sche獅銚…c洲y　represented…怨気gure2一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご酬肚5

Figure2：Generauayo磁of曲e　I℃AMECAN脳osims50I1　　　　　　　　　　　。。
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The　design　ofthe　mass　spec紋ometer　gives　a　trans㎜三ssion　of60％up　to4000mass　reso1ution．The

magnetic　sector　provides　a　po血三〇篶ofmass　spectmm　along　the的cal　p1ane　corresponding　to　a㎜ass

ra㎎e泳o搬Mto25M，whereMis曲e㎜assof曲especiesおllowi㎎thesmanerradiustr勾ectory．A
maximum　mass　of595＆．㎜．リis　reached　at　the1級gest　radius　of350mm飴r　secondary　ions

acce1erated砿iO　kV．

The　detection　sys言e㎜co篶s三s言s　of　fbur　e－ectron　mu一言言p1iers　which　can　be　moved　on　tro11eys　under

vacuum　alo篶g曲e危cal　plane，The　acquisit三〇n　system　anows　one　to　simultaneous1y　acq曲re　five

三搬ages（4scaming　ion　images　and　one　scaη8云ng　electro羽image　inぬced　by　the　primaワion

bombardment）．

The　pre1責獺云篶aワresu1ts　obtained　in　d搬∋rent丘e亘ds（materia1s　science　and　bio1ogy）have　de獅o鮒trated

the　high　potential　of　such　as　instrumentあr　trac6element　mapp…ηg　w池h三gい磁era1reso1utioη［5，

11］．The　reaso篶able　spびtter　rates　achievable　even　in　s棚al1probe　operations　a1so　o脆r　veワinteresti烈g

capab倣三esわr　investigating　trace　e三e狐ent　in－depth　distribびtion　in　small　areas．For三篶s言脳ce，let　us

assume　that　the　iΩ一dep曲d三s言曲ution　ofthe　three　dopants　B，P　and　As搬リst　be　recorded　withi篶an

area　of　O．5×O．5μm2in　a　semico地uctor　dev三ce．Typica亘experimental　conditions　wou1d　be　a　later＆1

resolution　of0．1μm，a　primaワbeam　rasきer　size　of3×3μm2脳d　a㎜ass　resolut…o篶ofat　ieast4000to

e1iminate　the三敏e曲ぎe篶ce　peak　SiH　on　P．Thanks　to言he　combinat三〇篶of　the　Cs＋bombardment＆烈d

言he　h三gh言ransmission　mass　spectro繍eter　the制1owingリse釦1yield　values　are　targ銚ed：τ（BSiI）讐

5，6×10’3，τ（P一）＝5．7×玉O－3，て（AsSi一‘）＝L4×1O－2．The　signa1of　the曲ree　dopants　p1us　a　re胎re烈ce

signa1（Si比r　exa㎜p1e）cou1d　be　recorded　in　multi－collection　mode．It　would　result　an　in－depth

distrib耐…o羽ofthe　three　dopants　me＆s泌ed　w曲a　sampling　depth　of116nmあr　each　d磁a　po…斌（i．e．

9data　points　over1μm　depth）and＆detectio篶1imit　of20，20脳d8ppm飴r　B，P　and　As
respective1y，meas脈ed　with　a　statistical　precision　of25％．The　tota1acquisition　time　wou1d　be28

mn．

CONCLUSION
By1言s蝸ωre　smal1免atures　ana1ysis狐eans　a　limited　volume　of狐atter．A　SIMS1鮒mment　dedicated

to　such　applicatio篶s狐us言曲ereあre　be　e卯ipped　w三曲ion　sources　providing　reactive　ion　beams　to

enhance　the　secondaワemission．Fu血hermore，the　mass　spectrometer　must　be　optimized　to　col1ect

seco納aワions　with　the　best　e冊ciency，and　to　have　capabi肚三es　ofhigh　mass　resoI泌on　and　a　paralle1

detection．Two　k三篶ds　of繍ass　spectrome廠s　can　be　considered二ti棚e　of鋤ght　and　magnetic　secをor．

The　TOF　system　wi11be　pre胎rredあr　static　SIMS　appl1cations　and　magnetic　sectorおr　dynamic

SIMS　app1ications－A　SIMS　instrument　equipped　with　a　ces1㈱source，a　probeおming　system

optimized　br　s獅an　beam　operation　and　a　high　tr脳smission　mass　spectrometer　equipped　w三th

par釧e亘de把ction　system　can　be　advantageoじs－y　used　to狐ap　and　record　in－depth　pro釧e　of　trace
elements　at　a　very　smal1spatial　scale．Typically，磁a　spatial　reso…む言量oηof1OI3μ搬3，trace　e1eme雌s　in

the100ppm　range　co篶ce鮒ra言三〇n　can　be　de言ected．
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OWgen　Grain　Bounda収D岨hsion　in　Zinc　Oxide　Ceramics
　　　　　　　　　　　肋伽θ肋舳伽，ムα0∫α肋g〃6〃，λ肋W肋〃伽伽〃舳Z0肋舳肋

N3tiona玉I鵬ti耐eforResearch　i双Inorganic　Materials，1－1Namiki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　　　　Me惚1－oxide　v㎞stors　used　in　surge　arresters肛e　Zn0－based㏄ramic　semic㎝d㏄tor
devices　with　high1y　non1ine肌cuπent－vo1tage　characteristics　simi1ar　to　back－to－back　Zener　diodes，

but　with　much　great⑧r　cu鵬雌一，vo1tage，㎜denergy－h㎜dユing　capabi1ities（1－2）．Such　mate由1s飯e

characterized　by　non－unifom　grain　size，porosity，s㏄ond－phase　distribution，imp㎜土y　segregation

andgrain－grainmisori㎝蜘i㎝．Thee1ec出cprope血iesofZnOv㎞stors孤e，fu血he㎜ore，㎞own
tobe　great1yinf1u㎝㏄dby　thedefectchemis町ofceramics．In　thispaper，wef㏄us　o吸attenti㎝
on　a脆mpts　to　investig飢e　grain　bound岬diffusion　of　oxygen　ions　in　various　Zn0－based

Cera．m玉CS．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　EXPER1〃厄〃r胤L

　　　　　　ZnO　based　ceramics　hot－isostatic－pressed　were　used　for　oxygen　diffusion　experiment．The

oxygen　se1f－diffusion　was　iwestigated　by　a　gas－so1id　isotopic　exchang◎把chnique　using180as

the　tmcer．The　polished－specimens　were　diffusio阯狐nea1ed　in02at5．0x104Pa　with180
e㎜ichme耐of20to98％in　a　high－frequency　inducdon　fu㎜a㏄with　Pt－Rh　susceptor．The180

c㎝㏄n㈱i㎝oftheg『se㎝sphase　wasmeasurcdusingadoub1ef㏄usi㎎mas…sp㏄tro叩ter．The
chξmge　of180content　m　the騨seous　phase　couId－not　be　detected　d㎜ing伍ffus1on　annea1mg．The

mrma1depth　profi1e　and　the1ateraI　distribution　of　o，y蟹en　isotopes　we肥　measured　by　a
sec㎝d町massspectrometer（SIMS）with　an　e1ectron　muh1p11er＆s曲e　detector．Cesiumpositive

ionswe舳sedasthgpヰmaryiomw舳heion㎝rrentsof5to20ΩA．Amma1ind㏄cde1ec血㎝
gun　was　used　for　rehevmg　the　samp1es　of　the　ex位a．ch虹ge．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　RE∫0Zr∫α””D1SCαS∫10〃

　　　　　　Fig㎜一e1shows　the　depth　pro丘1e　of180in　a　typica1ZnO　samp1es．The　colldition　of曲e

cons脇耐concentration　aけhe　su㎡ace　for　a　semi－infinite　medium　was旋used．The　so1id1ine　in

Fig．1indicates　the　fi鵬d　va1ue　using　date　near　surface（く1000nm）with　a　simp1e　error　function

（3）．La－ttice　diffusion　c㏄ficients　were　obtained，us㎞g　this　equation．The　pro剛e　had－a1ong　tai1航

1arge　depth．It　is　obvious　that　the1on即ai1was　noωue　to　the1attice　diffus1on　b岨might　be　caused

by　the　diffusion　a1ong　grain　boundanes．

0．6
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Fig．1．　Depth　pro丘1e　ofoxygen18in
　　　　　　　zinc　oxide　ceramics．C1osed－

　　　　　　　rectangu1ar，the　measu肥d　v虹ues

　　　　　　　and－so1id　Iine，ca工cu1ated　va工ues

　　　　　　　by　a　simple　el］：orfunction．
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OW留⑫皿血m肺皿s血⑪皿im肚8皿sp8re皿①泌皿O　c㊤r8m晦s

…2μm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100μm

Fig．2　The3D　distribution　ofoxygen－18in　pure　ZnO　ceramics　after　diffusion－amea1ing．

　　　　　　A・・…i・fig…2・f180i・・lm・gP・t坤｛・pth，th・駅・i巾・・d・・y・・tw・・k…1db・

obse岬ed　in　a11samp1es．The1attice　d1ffus1on　c㏄ff1c1ents　of　oxygen1ons　depended　on　dopants．

The　va1ues　ofthe1attice　diffusion　c㏄fficients　withhigher　va1ence　dopants　compare　with　zinc　ions

肛e阻eater血an1ower　va1ence　dop㎜t　such　as1ithium　ions．This　fact　indicates　that　the　oxygen
ions　diffuse　with　m　interstitia1cy　m㏄hanism．Le　C1aire（4）have　proposed　the　re1ation　between

the　grain　boundaワdiffusion　coefficient　and　concentration　at1arge　depth，which　is　usefu1in

present　case．Usmg　his　equation，the　va1ues　of　gmin　boundary　diffusion　coefficients　are
estimated．The　variation　ranξe　ofthe　grain㎞undary　diffusion　c㏄fficients　was　na∬ower　than　that

for　the1attice　diffusion，wh1ch　indicates　that　the　stmcture　of　grain㎞undaries　and　m㏄hanism　for

grain　boundary　diffusion　of　oxygen　ions1itt1e　depend　on　the　cha二racteristics　of　the　dopa二nts．
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Second－a収Ion　Mass　Spec位ome出cAm1ysis　of180and28Si

　　　　　　　　　　　　　　　Dis出bution　in　Imp1anted　Mate由1s

　　　　　　　　　　　　　　　　　肋0∫α肋g〃0〃，∫伽〃づ0〃脇肋αα〃肋プ伽2肋舳伽

　　　　　　　　　　　　　　　　　Natio公aIInst三tuteforResearchin　InorganicMateria王s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Namiki1－1Tsukuba，Ibaraki305，Japan

Abstract
　　　　　　　The　change　on　oxyξen　diffusion　profi1es　during　siHcon　implantation　i虹o　YAG

ceramics　were　iwestigated　w1th　a　secondary　ion　mass　spectrometry．After　Si　imp1antation

（Projection　range竺140nm），the　decrease　of180conce耐ration　and　the　annihi1ation　of　grain

boupdary　diffusion　were　observed．The　decrease　of180conce耐radon　is　explaiηed　by
resulting　from　the　diffusion　i耐o　bulk　aIong　grain　bound㎞es　with　the　excitation　ofYAG　during

implantation．

I．ImtrOd8CdOm
　　　　　　　Ion　implantation　is　one　of由e　most　useM　methods　to　modify　the　physicochemica－

properdes　of　surface，because　of　the　exact　controllability　of　ion　concentration　and　the　easy

con耐oHabiliワof　the　ion　beam　position．Numerous　insu－ators　have　been　implanted　with
v孤ious　ions　m1arge　doses　and　energy　ranges　and　investigated　on　the　states　in　as－implanted

crysta1s　and　on　the　precipi倣ion　process　after　the　thermaI　treatment〔1］．㎞the　research　o“he

complex　oxide，g秘皿ets　such　as　Y3Fe50－2（Y正G），Y3A15012（YAG）and　Gd3Ga5012（GGG）
have　been　studied口］．However，thcre　is　no　research　o“he　behaviour　ofelements　constituting

lattice　dudng　the　impurity　impIa耐atio烈and　on　the　poIycrystalhne　form．The　isotopic　labe11ing

is　required　to　observe　the　behaviour　ofeleme耐s　constiωting　lattice．YAG　ceramics　have　been

mentioned　as　potentiaHy　usefuI　optica1ceramics　because　this　material　has　a　transparent　form

；21・Si・t…bi肚y・・d・…p・h・…t・・i・ti・・…p・・ti・・1・・ly・ff・・t・dbymi…d・f・・t…

lmpuhties．From　these　reasons，Yttrium－Aluminlum－Gamet（Y3A15012，YAG）ceramics　is
used　in　this　sωdy　and　siiicon　is　se1ected　as　the　impla耐ed　impurity．The　pu叩ose　ofthis　sωdy

is　to　examine曲e　behaviour　ofoxygen　dudng　the　s1－icon　implan伽ion，

n．Experim㎝tal
　　　　　　　Transparen辻YAG　ceramics　were　sy耐hesized　using　the　powders　wi曲the　urea　method．

The　powder　components　were　sintered　at1973K　for24hrs　in　vacじum，These　samples　were

annealed　at1673K　for12㎞s．The　samp－es　were　c雌into　rectangωar　prisms　of5x5x1mm3and
mechanica11y　polished．The　sample　was　further　c1eaned　off　with　di1耐e　water，acetone　and

ethanoL　The　oxygen　diffusion　experi㎜ent　was　performed　with　the　apparatus　for　isotope

exchanges　of　oxygen　at1373K　for5hrs．Imp－antation　of　Siキ（acceIerating　vo－tage150KeV，

implanted　dose　lxI016ions／cm2）was　performed　at300K　for18hrs．After　the　ion　i㎜plantadon，

曲e　disappearance　of　thermaI　etch　at　grain　boundary　on　sample　surface　was　observed　by　the

optica1ref1ection　microscope．

　　　　　　The　profiles　of180and28Si　were　measured　using　a　SIMS（CAMECA，IMS－4F）with

ほ3Cs＋as　the　primary　ion，an　acce1erating　vo1tage　of　IO　kV．To　prevent　charging　aけhe

specimen　surface，the　electron　gun　was　empIoyed．Intensities　for　the正60－and－80－were
monitored．The　concentration　prome　was　calculated　from　the　oxygen　intensities　as　fo1lows：

C＝i（180）／［i（160）十I（180）］，where　I（160）and　I（180）were　the　i耐ensity　of三60and180．The

depth　of由e　spu杖ered　craters　was　measured　by　using　a　Dektak3030to　determ㎞e　the　sputter

rate．The　secondary　ion　images　of－80，玉602and28Si　were　measured　by　using　RAEofSIMS．

III．　Results　and　Discussion
　　　　　　　Figure1shows　the　depth　profiIes　of180and28Si　i“he　diffusion　and曲e　implantation

samples，The　profi－e　A　in　Fig、いs　the　typica－profi1e　of180diffusion　in　an　amea1ed　sample

and　consis亡s　ofthe　volume　and　grain　bound鮒y　co耐ributions．This　prome　was　analyzed　by　the

一239一



severaI　equations［3，4］．　The　deter㎜ined　voIume（1）ソ）al1d　grain　boundary　diffusion

coefficients（δ0ψ）were7．4x10－2呈m2／s　and1．4x10－26m3／s　and　the　resu1言s　were　in　good

agreement　with　previous　resu1ts［5］．The　pro削e　B　of28Si　in　as－implanted　samp1e　is　shown　in

F1g．1．The　projection　range　and　imp1anted竺pth　of　Si　in　as－imp1anted　samp1e　are　observed　at

i40and280nm　in　depth，respec言ive1y．The　Sl　rich　iayer　near　surface　is　found．The　profi1e　C

in　Fig．1is　the180pro刷e　in　as－imp1anted　samp－e　and　the　decrease　of180concentration　in　the

regions　of　volun－e　and　grain　bounda工y　diffusion　is　observed－

　　　　　　　In　order　to　investigate　the　change　of星80pro舳e　during　ion　imp1antation，the－80

profiles　in　annea1ed　and　as－imp1a耐ed　samp1es　are　compared．The180concentration　in　as－

implanted　sample　was1ow　rather　than　that　in　ame創ed　sample．Especia1Iy，the　decrease　of180

conce耐ration　in出e　imp1anted　sample　is　remarkabIe㎞the　regicns　of　volume　and　grain

bound孤y　diffusion　in　the　annealed　samp1e．The　decrease　of180concentration　near220nm　in
をhe　i狐plaηted　samp1e　is　very　sma阯There　is　possibility　that　oxygen　tends　to　diffuse　both

ways，1．e．，towaエds　the　samp1e　surface　and　into　the　bu1k　ofthe　samp1e．It　is　considered　that　the

effect　of180o耐erdiffusion　in　the　as－imp1anted　sa㎜p1e　is　very　sma11，because　the　exchanξe

reac辻i0R0foxygen　at　surface　cou1d　be　ignored　under　the　condition　of　Si　impI㎜tation．There1s

one　ex叫anation　that　the　decrease　of180concentration　results　from　the　diffusion　into　bu1k　with

the　excItation　of　YAG　during　imp1antation．In　this　exp1anation，the　grain　boundary，which　is

the　extended　defect　into　bu1k，p1ays　as　the　most　important　path　of180transport　from　the

impianted1ayer　including　the　radiation　damage　to　buIk．It　is　considered　that　the　change　of180

pro創e　in　as－imp1anted　samp1e　is　exp1ained　by　the　above　exp1anation．
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App1icadon　oHAB－SIMS　hrtheAna1ysis　ofFish　Oto1ith
　　　　H。∫θツα舳，∫∫。E伽0〃ゐ斗，〃．∫〃0舳斗，λ．肋伽肋，γS肋α肋，〃．S0舳α〃〃．〃0物

　　　　Nationa1Insti血te　for　E3vironme就a1Sωdies，16－2，Onogawa，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

・WestemAustra玉ia双MarineResearchbboratories，P．O．Box20，NorthBeach，W．A・6020，Austra1ia

〃8舳α．Microstructurc　of　an　oto1ith（ca1carcous　ca王一st㎝c）from　a　tcleost　fish　was　cxamincd

by　fast　ato㎜bombardm㎝t－sccondary　ion　mass　sp㏄tm㎜ctry（FAB－SIMS）。A　scction　of　thc

oto肚hhasrcvea1edscasona1pgriodicityinSr，Na，andKconccntrationsthatcorrcspondcdto
visua1Iy　observed　annua1bandmg．Strontium　maxima　concspondcd　to　Na　and　Kmmima　and

vi㏄vcrsa．InadditionanincrcascinSrconcc沈ationfmmthccorcofoto1ithtothccdgcindi－
catcd　that　mo肥Sr　b㏄amc　hcorporated　into　the　oto1ith　with　growth　ofthe　fish．

INTRODUCTION

　　　　　　Thc㎜ajor　prob1c㎜ofSIMS　ana1ysis　of　poorly　conducting　matcrials　is　thc　chargc　build＿

up　on　samp1c　surfaccs　dびe　to　bomba王dmcnt　by　an　ion　bcam．Application　of　fast　atom　bombard－

ment（FAB）instcad　of　primaエy　ion　bo㎜bardmcnt　is　cfficicnt　to㎜iηim三zc迂hc　surfacc　charging

［！，21．Wc　havc　a1rcady　d叩㎝stratcd　tha102PAB　is　suitab1c　for　thc　stablc　SIMS　mcasUrem叩t

of　a　hctcrogcncous　insu1atmg　samp1c　such　as　rock［2］and　acroso1［3，4］．In　this　study，wc　wエ正正

show　thc　ana1ysis　of　a　fish　oto肚h　by　usc　of　PAB－SIMS．A　pa1寸of　this　work　has　b㏄ηa1rcady
・・p・王t・d15・61・

　　　　　　F玉sh　oto1iths　arc　haエd，stopc－Iikc，no卜bonX　struct帆cs　foming　part　ofthc　organs，1ocatcd

in　thc　imcr　car，which　scnsc　position　and　mot三〇n　m　vcicb耐cs［7］．In　tclcost　fish，oto1iths　a王c

formcd　of　ca1cium　carbonatc　in　thc　aragonite　crystal　form［7，8］and　bccomc　larger　with　the

growth　of　fish　by　the　addition　of1aycrs　to　outcr　s蛆facc．In　scctions　through　an　oto1ith　thcrc　is

usua11y　visib1c　cvidcncc　of　peエiodicity　iパhc　formaまion　of　conccn泣ic1aycrs　on　daily，amual　and

so㎜ctimcs　intcrmcdiate　timc　sca1cs［9，1g］．Thc　c旦c㎜cnta1composiまion　of　otoliths，1ike　that　of

other　calcareous　tissucs　of　biologica1o王igm，such　as　coraIs［11］，has　po迂enむa1use　as　an　indicator

of　past　cnvironme加a1，cli㎜atoIogica1棚d　occanogτaphic　conditions［12］．In　particωar，thc
conccntration　of　Sr　has　bccn　shown　to　bc肥gativc1y　conc1atcd　with　tc㎜pcraturc　for　aragonitic

carbonatc　in　both　non－bio1ogicaI［13］and　bioIogica1systcms［11］．

EXPBRIMENTAL

　　　　　　Athinscction，1mmthick，cuttoinc1Udcthcnuc1cus（corc），wasobtaincdfromanoto旦ith
（Fig．1）1aken　from　ared　emperoエ（〃伽伽∬θ肋ε）from　WestemAUstralian　coas1al　waters．The

agc　of　the　fish　was　cstimatcd　as27ycars　by　a　cou就of　thc　visua1bands　within　thc　otolith．Aftcr

polishing，thc　sa㎜plc　was　c1cancd　by　ultrasonication　in　watcr．Thc　o雀o旦ith　was　foエmcd　of　ca1ci－

u㎜ca王bonatc　in　thc　aragonitc　crysta1form．Ana1ysis　by　inductivc1y　coup1ed　p1asma　atomic

emission　spectrometry（ICP）ofwho1e　oto肚hs　fromZ吻α舳∬ε肋ε（5samp1es）gave　thc　fol1ow＿
ing　elemcnta1concentrations（mcan　and　range）：Ca，38．6％，37．3－40．3；Na，4582mg　kg■1．
4344－4884；K，731mg　kg■1，704－840；Sr，！805mg　kg’1．1772－1916．

　　　　　　Calcium　carbonatc　sa㎜plcs　contaiη1ng　Sr　wcrc　synthcsizcd　as　standards　for　thc　guantifi－

cation　ofSr　in　thc　oto1ith．The　calcium　ca王bomte　was　prccipitatcd　from　Ca（N03）2so1び芝ion　con一

鵠n燃撒塁o膿、1撚？批搬腸総、1燃；n㍑靱胤1、漱
thc　carbonate　samp1c　was　detc王mi巫cd　bX　usc　of　ICP．

　　　　　　Positive　secondary　ion　spec舳，1mc－sca郷and　imagcs　wcrc　tak㎝by　a　CAMECA　IMS4f

ion　micmscope　with　a　FAB　sour㏄。A！5keV　O鵬utra1bca皿was）scd　to　bombard　thc　sample
・。。f。・・、Th・p．im。。y。・鮒・1Ob・・m…d・。3・凧B－S1MSm…岨・m・・tw・・p・・d…db）1

搬、ll．㍑よ帥榊。舳鳩鮎鮎撫、1忠楓榊1
face　of　thc　samp1e　ho1dcr　in　ordcr　toエcduce　thc　samp1c　charging．A　dctai1cd　dcscription　of

FAB－SIMS　measurcm㎝t　has　b㏄n　rcportcd　c1scwhcrc［2］．Thc　rcsolω㎝of士hc　mass　sp㏄一
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trometer　was　about250．The　secondary　ion　images　wcrc　takcn　on　a　rcsistive　anodc　encodcr
（RAE）image　acquisition　systcm。

Figure1．
Oto1ith　cross－scction．

RESULTS　AND　DISCUSSION

　　　　　　Thc　otolith　samp1c　had　a　visual1y　obscrvcd　amua1banding　structurc（Fig・1）・In　thc

positivcsecondaryionmass　spcctrum　ofthcoto1ith，Sr＋，Na＋andK＋ionswcエcdctectcdwith
main　CalO　H＋ions　duc　to　the　calcium　carbonatc　matrix．Linc－scans　of23Na＋，39K＋，40Ca＋and
88S・・・…晶・母i…w…m・・・…dby5μm・t・p・・…i・g・fth…mp1・f・・mth・・dg・t・th・

nuc1eus　across　the1ight　and　daエk　zoncs．Thc　arca　analyzcd　at　cach　st叩was　of8μm　diamcter．

To　compcnsatc　thc　cffcct　ofsamplc　charging　on　thc　dctcctcd　sccondary1on　intcnsitics，thc　intcn－

sity　ratios　of23Na＋，39K＋and88Sエ十rclativc　t040Ca＋（matrix　c1cmcnt）wcrc　ca1culatcd　and　plottcd

・g・i・・tdi・t・…（Fig・2）・Th・・h・・gl・g・ff・・tf・・th…1・ti・・88S・十i・t…ityw・・・・・・…f・1ly

compcnsated．Howcvcr，compcnsatlon　of　thc　charging　cffcct　was　insufficicnt　for　thc　rc1ativc
23Na＋and39K＋intcnsitics，Conscqucnt1y　a1owcring　of　rc1ativc　intcnsitics　of　thcsc　two　ions　was

found　in　thc　vicinity　ofthc　copper　grid．It　can　thcrcforc　bc　assumcd　that　Ca　and　Sr　arc　containcd

in　the　same　phasc，1．c．the　aragonitc1attice，and　Na　and　K　arc　containcd　in　another　phase，possi＿

bly　anothcr　mincra1phasc．Thc　total　conccntration　of　Na（about0．45％）and　protcin（＜！％）
suggcstcd　that　most　Na　was　un1ikc1y　to　bc　associatcd　with　protein．

　　　　　0，03　　o　　　o　　　　　　〇一006　Fig…2・
　　　　　　　　　　　　　　　馨　　雷　　　　　　｛Li・・一・・・…f23N・十，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　39K＋and88Sr斗across
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　o
◎　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Na　　　　　i＝寸　　annual　bandingstruc一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＞婁　thrcc　ions　t040Ca＋arc

＞尋　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　←　、
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

　　　　　O．O0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0－O00
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　　　　　　Figurc2shows　thc　variation　in　thc　rclativc　concentrations　of　Na，K　and　Sr　in　thc　samplc．

0scil1ating　pattcms　ofrc1ative　intensitics　with　a　l00－200μm　rcpcat　pcriod，concsponding　to　thc

visua1bands，wcrc　c1car1y　obsemcd．Thc　pattcms　for　Na　and　K　wcrc　simi1ar　to　cach　othcr．Thc

rcpcat　pcriod　ncaT　thc　cdge　of　thc　otolith　was　shortcr　than　that　ncaT　thc　nuclcus，and　again　this

pattcm　was　consistcnt　with　thc　pattcm　of　amua1banding　obscrved　in　the　samp1c．Thc　rc1ativc

intcnsities　ofthc　thrce　e1emcnts　showed且uctuations　of士！0－30％．In　addition　it　can　bc　scen　that

the　maximum　Sr　intcnsitics　corrcspondcd　to　thc　minimum　Na　and　K　intcnsitics　and　vi㏄vcrsa，
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and　that　thc　Sr　intensitX　decreased　from　edge　to　mc1eus　by　about45％．By　using　the　copper　grid

as　a　refcrencc　markcr1t　was　possiblc　to　assign　thc　high　Sr，low　Na，Kzoncs　to　thc　dark　bands

（gssumcd　to　rcsult　from　s1owcr，wintcr　growth［10］），and　thc1ow　Sr，high　Na，K　zoncs　to　thc

1lght（summcr）bands－Thus　thc　dcposition　of　Sr　may　wc11bc　tcmpcraturc　rc1atcd．
　　　　　　Thc88Sr＋／40Ca＋intcnsity　ratio　was　convc巾d　into　Sr　conccntration　by　usc　of　a　calibration

lincbctwccn88Sr＋／40Ca＋andSrconccntエationincalcium　carbonatc．Interfcrcnccsmayエcsu1t
f・・mloC・48C・十・・d44C・。十i…i・th・q…tit・ti・・m・・・…m・・t・f88S・十i…Th・i・t…ity・f

th…mt・・f・・i・gi・・…tim・t・df・・m40C・。十i・t…ityw・・1・w・・th・・5％・fth・・b…wdi・t…i－

ty　at　mass88　Assuming　homogcncous　distributlon　of　Sr　in　thc　synthcsizcd　carbonatcs，thc
calibration1ine　is　rcprcscntcd　as　I（Sr／Ca）＝8．93×！0■7X　Cs，whcrc　I（Sr／Ca）is88Sr＋／40Ca＋inten一

・itX・・ti・；C．i・S工・・・…t・・ti・・（mgkg■ユ）・Fig…3・・g9・・t・th・h・t…g・m…di・t・ib・ti…f
S・mth・・t・fith，wh・1…th・・・…g・（2200mgkg一ユ）・fS・・・・…t・・ti・…b・・m・di・th・li・・一

・…w・…円p…b1・t・th…tim・t・dm…S・・・・…t・・ti・・（！8（〕0mgkg■1）i・wh・1・・t・lith・・

An　incrcasc　m　Sr　conccntration　from　thc　corc　of　oto1ith　to　the　edge　indlcates　that　morc　Sr

bccame　incorporatcd　into　the　oto1ith　with，growth　of　thc　fish．Thc　seasona1f1uctuation　in　Sr
conccntration　was300＿800mg　kg■ユ．An　lmagc　of88Sr＋distribution　is　shown　in　Fig．4．Thc

hctcrogcncous　Sr　distribution，i．c．thc　microstmcturc　of　thc　oto1ith　is　c1car1y　dcmonstratcd．

　　　　　　Mcan　conc㎝tration　foエSr　of2200mg　kg■ユヨmcan　conc㎝tration　f（〕r　Ca　in　wholc　otoliths

・f38・6％，m…且・・t・・ti・・i・S・・・・…t・・ti…f600mgトg■1・・d・・・・…lt・mp…t・・・…g・

ofγC（wintcr，18．C；summcr，25．C）gavc，assuming1incarlty，an　approximatc　rclationship　of
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StruCture．

誰書二、一．・．．

　　　　　ら
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Ac『ujsjtion　timc　is　l00scc．
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Csl！Cc，X103＝！0．4－0．22T　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

wh…C。、i・C・・…£・t・・ti・・（mgkg■ユ）；Ti・t・mp・榊・・（。C）Th・・jmil…q・・ti…h…b・・η

・lr・ady・epo工t・dforflshoto1ith［121，cor・1［141a・dinorga・ic・l1yp肥cipit・t・da・ago・it・1131・s

fo11ows：

Cs！Cc丑X103＝！6．37－0．22T　　　　　for　fish　otolith（Radtkc［！2］）　　　　　　　　　　　　　（2）

Csl！Cc，X103＝24．75－0．18T　　　　for　cora1（Smithααい！4］）　　　　　　　　　　　　（3）

Csl！Cc，X103＝23・5－O・086T　　　for　inorganic　aragonitc（Kinsman　and　Honand［13］）（4）

　　　　　　Radtkc　rcpoエted　a　rc1ationship（cq．（2））obまained　by　analys量s　of　wholc　otoliths　fmm　fish

maintaincd　in　aquaria　at　a　range　of迂cmpcraturcs［！2］。Thc　tc王ηpc王a芝岨c　cocfficicnt（022）in　cq。

（2）is　samc　as　o岨va1uc，whcreas　thc　Sr　conce杖ration（abo軌5000mg　kg■ユ）calcU1atcd　from　c（1．

（2）at20．C　is　largc〔han　thc　valuc　in　this　work．On　thc　othcr　hand，thc　tcmpcrat岨c　cocff三cicnt

・ffi・h・t・1ithi・1・・g・・th・・th・…f・…1［！41・・di…g叩i・…gP・it・［！31・I・・dditi・・th・S・

conccntrations（8000－9000mg　kg一ユ）ofcora正and　inorgamc　a甲gomtc　at20．C　arc　larger　thanまhat

ofthe　fish　oto1ith．Thig　shows　a　grcatcr　variation　of．gs】！Cc，w1th　tcmpc王at岨c　in　fish　oto1ith　th叩

fo工aragonitc　in　non－b1o1ogica1systcm　or　for　a工agon並1c　co工a1．It　apPcars，thc五cfo工c，that　biolog1－

cal　factors　arc　of㎜uch　greatcr　i狐portance　than　simp1e　inorgaη三c　fractionation　in　determin1ng　the

conccntエations　of　Sr　in　oto1ith　carbonatc，b雌that　thcsc　factors　arc　thcmse1ves　tcmpcraturc
dcpcndent．Howcvcr　variations　in　Sr　concc斌ration　across　thc　oto1ith　scction　suggcst辻hat　c渕tion

should　bc　cxcrcised　in　at吉cmpting　to　derivc　tcmpcraturc　data　from　analysis　ofwhole　oto1iths．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CONCLUS互ON

　　　　　　This　work　has　shown　thc　valuc　of臥B＿SIMS　t㏄h的uc　with　high　spatia1rcsolutioηas　a

too1for　the　clcmc械a1analysis　of　intact㎜…ηera1samp1cs　havin弩microstructurc．It　has　bccn
c1ear1y　dcmonstratcd　by　thc　FAB－SIMS　aηa1ysis　tba閉㏄tuations　m　thc　con㏄ntrations　ofSr，Na

andKinfishoto1iths，whichwcre11kc1ytobctc㎜pcraturcdepcndc赦aηdthercforcrclatcdto
scason，corrcspondcd　to　visual　banding　acccptcd　as　bcir19formcd　on　an　anηua1basis．　It　has　als0

been　shown　that　b亘o1ogica1fac吉ors，presumab王y　rcIated　to　f1sh　ph〉1siology，may　prcdominate　over

inorganic　proccsscs　in　dctcr㎜ining　trace　clcmcnt　concentrations　m　oto1ith　carbonatc．
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S㏄onda収Ion　Mass　Spectrome㎞c　S伽dy　of

P－doped　Homoepi㎞a11y　Gro㎜Diamond
τル60，H．肋〃α，〃．〃αゐ〃，γ∫ατ0α〃〃、K舳0

National　Institutefor　Research　in　Inorg狐icMateria1s

　　　　　　1－1Namiki，Tsukuba，比arak三305，Japan

　　　　　We　have　investigated　impuriむes　at　the　interfa㏄betwe㎝homoepitaxia1diamond　thin1ayers　and

diamond　substrates　as　well　as　the　dif他sion　ofthe　impurities　by　using　secondary　ion　mass　spectrometry

（SIMS）．A　signi自cant　a㎜o㎜tofoxyge螂has　been　observed　atthe　inte曲ce．The　amount　oxygen　rema㎞㎞g

aけhe　interface　between　the　grown　layer　and　substrate　diamond　decreases　with　increasing　deposition

temperature．No　oxygen　is　detected　at　the　inter£ace　ofthe　samp1es　which　are　grown　above曲e　deposition

te㎜perature　of850．C．No　signiicant　change　ofthe　impurities　was　observed　a貴er　an　anneali．ng　treatment

under　a　high　pressure　and　high　temperature　condition（7．7GPa，2350oC），in　which　dia㎜ond　is

therInodynaraicauy　stable．

I汕trOd泌CtiOm

　　　　　The　homoepi迂axy　ofdiamond　via　chem1cal

vapor　deposition　is　a　process　ofconsiderab－e　scie羽ti行c

and　technologicaHmportance．For伽e　app1三catioηof

se㎜iconducting　diamond，another1mpo晦nt　process

is　contro1至言ngthe　distribut｛on　of…mpur1ties　i舳he　cWsta1

（e．g－dopil－g　and　diffus三〇n　of　hetero－elements）、

Synthesis　and　characterization　of　boron－doped

homoepitaxiaHy　growΩdia㎜oΩd　fi1ms　have　been

carried　ou言by㎜any　researchers．一The　i械roductioηof

phosphorous　as脳n－type　dopant　dur…ng　CVD　grow曲

of　diamond　has　alsc　been　investigated　by　several

groups．2・3　We　have　previ㎝s1y　reported　SIMS

ana玉ysis　of　boron－doped　and　phosphorous－doped

epitaxial　diamoηd　films．4　In　order　to　ob言ain　h三gher

gua1ity　ep量taxia1dia繍o躯d1ayers，it　becomes　more

important　to　ana…yze　the　interface　between　grown

diam0Bd　layers狐d　substrate　d三amond．I耐his　paper，

wereportSIMS㎝a1ysisofi岬附itiesoftheepi言axi釧y

grown　diamo篶dandthe　inte㎡ace　aswe1l　as　thetherma1

diffusion　ofthe　impur三t貴es．

Experi㎜e池1

　　　　　High－presswe　synthesized　sing－e　crystals，wh1ch

were　po1ished　to　wi曲iむ4o　of曲e　direct…on　of（l　l　O）

faceヨwere　used危r　substra言es．After　po1ish量ng，the

samples　were　treated　in　boiling　mix敏res　ofsu1furic

ac三d（H2S04，90％）and　n…tr三c　acid（HN03，工0％）for

l　hourto　re狐ove　impur1t三es，the耐horough1y　washed

indist洲edwater，Ad三a狐o湿dep…tax量a亘丑ayerwas

gmwn　on　the　diamond　s此strate　by　microwave－

assisted　plasma　che獅ica1vapor　deposition（CVD）

1n　the　temperature　range缶om720oC　to　gOOoC．The

appara鮎s危rthe　synthesis　ofdiamoむd　was幽e　same

asthatreported1nprev三〇uspapers－4，5Agaseous

mixture　of棚ethane（1．0vo1％）and　hydrogen　was

fed　attherateof50ml　miむ一1and　the　pressurewas

kep言at40Torr．Phosphi鵬（PH3）gases　diluted　with

hydrogen　were　used　for　the　doping　ofphcsphorous－

The　deposition　temperature　was　contro11ed　by

ad肺sting　the　microwave　power，and　was　meas附ed

by　a　radiation　pyrometer　equipPed　wi曲a　s云1icon

detector．Beわre　depos1t1on，the　diamond　substrates

were　treated　iηa　hydrogen　plasma　at　the　sa㎜e

tempera施re　as　that　for　the　depositioむfor30㎜inutes，

　　　　　Two　sa棚ples　of　P－doped　diamond　were

prepared　s云mu1taneously　inthe　same　CVD　batch，and

one　ofthe　pair　was　treated　under　very　h三gh　pessure

and　high　tempe械we（HP－HT）conditio篶s．The　HP－

HT奴eatment　was　performed1n　a狐odi丘ed　belttype

h1gh　pressure　apparatus　w1th　a　bore　of32mm－6The

phosphoroUs－doped　homoepi言axia11ygrowndiamo烈d
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with　substrate　diamondwas　inp耐into　acapsule榊ade

ofgraphite　as　shown　Fig．L　The　treatment　pressure

was7．7Gpa　and　the　temperature　was2350oC，a

condition　in　which　diamond　is　thermodyηam言cal1y

stab1e．7Pressure　was　ca1ibrated　aけoom　tempera如re

by　means　of　the　kηown　pressure　induced　phase

transitions　of　Bi，Tl，and　Ba，　Tempera加re　was

esti狐ated缶om　the　reIations　between　the　input　power

and　ternperature，which　we　had　obtai鐵ed　in　advance

by　measuring　the　te岬era鮒e　with　a　W5％Re－

W26％Re　thermoc㎝ple－The　ameali㎎conditioη

was　kept　consta淋for　approx…mate1y1hour．

　　　　　SIMS　measure㎜eηts　were　pe曲rmed　using　a

CAM皿CAIMS－4F　ionmicro－aηalyzer．Theprimary
ion　was　lO　KeV　Cs＋．Negative　secondary　ions　were

analyzed，　The　depth　was　not　ca1ibrated　by　the

subsequent　use　of　a　profi1o㎜eter，and　the　data…s

therefore　p1otted　versus　the　nU榊ber　of　scan　cycles．

首
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（d）　P
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Figure1　Schematic　drawing　the　sample　assembly

for　the　HP－HT　amealing　treatment．

1＝S言ee1R…ng，　2：Ta　Fo…妻，　3：Ta　Capsu1e，

4＝CVD　Diamond　Sample，　5：Graphito　Capsu1e，

6：Grapbite　Hea主er，　7＝NaC1一一〇wt％Zr02，

8＝NaC1－20wt％Zr0
　　　　　　　　　　　　　　2■

0　　　　　200　　　　400　　　　600

　　　　　　　　　　　　CyC1eS

800

Fi駅re2　De帥pro雌s依o棚SIMS　ana1ysis　of　lH，

口C，loO　and31P　of　the　interface　rcgion　of　P－doped

diamond　grown　at720oC　on　the（1玉0）plane　ofundoped

HP－HT　diamond．

（w淋out　the　HP－HT　anneal1珊g㈱atment）一

Resu1ts　amd］1）isc㎜ssio］皿

zηρ〃r沈加∫α‘‘κεj〃胞ψcε

　　　　　Figure2shows　depth　profi1es　ofSIMS　ofthe

epitax三al　diamond　m㎜which　was　grown　at720oC．

Before　deposition，the　substrate　was　treated　in　a

hydrogen－p玉asma　at720oC　for30miη雌es…n曲e

samereactor．Masses13，16，and31iηdicatecarbon－

13，oxygen　and　phosphoroびs，respectively．　The

13C　signal　was　used　as　a　reference危r　the　diamond

matrix，because　the　intensity　ofthe三2C　sigηal　was

toohigh．Thisresultindicatesthatasign旧ca脈
amo㍑nt　ofoxygen　exists　a士the　inte焔ace　between　the

epitaxial　diamond　thin　layer　and　the　dia㎜ond

sub　stl．ate－　　　Iη　orde　r　to　c1ari　fy　th　e　interface，

phosphorous　was　doped1n　the　epitaxial　diamond

1ayer　duri烈g　p1asma　CVD　using　PH3．　Litt1e

di価erence　was　obse岬ed　o耐he　rema云n量ng　oxygen　at

the　i耐er勉ce　either　P－doped　or　uむdoped　sa㎜p玉e　was

used．　Phosphorous　and　hydroge羽were　obsewed三n

the　epitaxiaHayerwhen　PH3was　added　in　thereactant

gaseoびs　mixture．　The　mass　intensity　of　oxygen　in

the　ep1taxial　diamond1ayer　is　as　high　as　that　in　the

substrate　diamond．　This　leve王of　oxygen　can　be

航rib晩dtothebac㎏r㎝ηd1eveiofthe1nstm獅ent．
This　resu1t　suggests　that　the　content　of　oxygen　in　the

epitaxia1gmwth　layer　may　be　negligib1e．　The

iηtensity　of　oxygen　increases　at　the　on1y　interface

1ayer。玉t　is　d…f行cび1言to　estimate　quantitative1y　the

concentrat…on　of言he　re棚aining　oxygen，because　the

matrix　e冊ect　on　the　secondary　ion　yield　is　provab玉e

changed　at　the　interface．　Th三s　resu1t　i饒dicates1＝hat　a

significa耐amount　of　oxygen　exists　at　the　grown－

diamond／subs依ate－dia㎜ond　interface　at　the王ow－

temperature　growth　of　dia㎜ond．　Th言s　re鰍anent

oxygen　at　the　interface　may　caびse　defects　of　the

epi重axia正1ayer．

　　　　　　Severa1researchers　have　repoれed　that　oxygen

can　adsorb㎝diamond　surfaces，We　have　also
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Fig汕1．e3　　Depth　pro側es　from　SIMS　ana萎ysis　oξ

lH，ほC　andヨ■P　of　the…械erface　region　ofP－doped

diamond　grown　a言850oC　on　the（l10）plane　of

undoped　HP－HT　diamoηd．

repor蛇d　that曲e　diamond　sびrface　is　oxygenated　by

曲e　acid　c1eaning　treatments．8　C02and　CO　are

desorbed　from曲e　ox…d三zed　diamond　surface　by

raising　the　surface　temperature．8Before　the

homoepitaxial　growth　of　diamondヨthe　substmte

diamond　surface　is　usuaHy　oxygenated．Duriηg

growth，言he　oxyge双on　the　substrate　sur勉ce　remains

at　the三nterface　between　the　ep1tax1al　layer　and曲e

subs枕ate．As　no　oxygen　is　detected　in曲e　ep…taxia1

玉ayer，oxygen　must　not　be　incorporated　into曲e

diamond　during　the　CVD　process．

　　　　　Figure3shows　depth　pro刮es　ofSIMS　of曲e

ep量tax量al　d…amond釧m　which　was　grown　at850．C

a丘erthe　substrate　was細a言ed　in　hydroge咋plasma

at850oC．　In　contrast　w…th　the　growth　at720oC，

no　h－crease　ofoxygen　was　detected　at曲e　interface

between　the　ep三taxia1layer　and　the　substrate．　In

add量tion，no　i巫crease　ofhydrogen　was　observed　at

the　i篶terface．　As　oxygeηche狐isorbed　o双the

substrate　diamond　surface　had　deso比ed　at850oC，

and　the　sur勉ce　had　changed　to　a　hydrogen　terminated

surface　before　the　deposition，no　oxygen　rema…ned

at　the云n言erface．

　　　　　Figure4shows曲a迂言he　relative　mass　i淋ens三ty

ofthe　remainiなg　oxygen（O／13C）at　the三nterface

decreases　with　i篶creas…ng　deposition言emperature。

Th｛s　res山t　suggests曲at　diamond　substrates　need　the

H－plasma　treatme鮒above850．C　to　remove　oxygen

impurities　at　the　i械er£ace．Previous　tempera施re－

progra棚med　desorption（TPD）stud三es　have　revea工ed

desoゆion危atures　ofCO　aηd　C02丘om　the　diamond

surface　and…s　not　co鮒radictory　with　the　present

results．The　TPD　s触dy　ofoxid1zed　diamond　powder

has1ndica言ed　that　C02desorbed冊om285to715oC

a－1d　CO　desorbed　from500to840oC　in玉％
hydogen－8　The　present　SIMS　a㎜1ysis　indicates

that　aH　oxygen　che1Tiisorbed　on　the　dianユond　surface

can　not　be　re細oved　below820oC，even　under

hydrogen－plas㎜a　conditions－This　resu1t　agrees　wi曲

the　TPD　study．I耐he　previous　study　on　the　plasma－

hydrogenat…on　of　oxidized　diamond　surface，the

treatme耐tempera鮎re　is　the　most　dominantcondition

of　chal？ging　the　oxidized　diamond　to　hydrogen－

term1na言ion．The　co鮒ol　oれhe　surface　tempera加re

is　importantforthe　e1imination　ofoxygen－Inthe

case　of　the　microwave－assisted　p玉asma　CVD　of

diamoηd　be1ow850oC，diamond　can　be　grown
epitaxially　on　the　diamond　substrate，however，a

s鮒aH　amoびnt　ofoxygen　atoms　are　re狐ained　at　the

substrate　dia細ond　surface　duri篶g　the　growth　of

d三amond－　These　oxygen　ato棚s醐ay　interrびpt　the

此rmation　ofC－C　bond　betwee犯the　epitaxial　diamond

and　the　substrate　diamond，a羽d一ηay　causethe　defさc1二s

ofdiamond　crys施1，Hydrogen　was　not　obsewed　at

the　interface　after曲e　hydrogen－p－asma　trea鮒ent

above850oC．　This　indicates　that　hydrogen
chemisorption　cannot　inte鮒1』pt　the　fbrmation　ofC－C

bond　be言ween　epitaxia1diamond　and　substrate

diamond　in　the　m1crowave－Plasma　CVD　system一
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潟
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Fig皿re4　Changeoftheintensityra言…oofOremained
at　the　CVD／substrate　interface　with　depos1tion

tempera柵re。
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　　　　　The　high　temperature　amea1ing枕eatment　of

diamond　crystals　has　not　been　conducted　to　measure

the　diffusivity　of　impurities　in　diamond　because

diamond　is　easily施nsおrmed　into　the　graphi施phase．

Wehavea脆岬tedtheameali㎎temperatureof2350
oC　under　high　pressリre　conditio羽of7．7GPato　i曲ib三t

the　phase　transition．　Figure5shows　the　res砒of

theHP－HTtreatmentasco獅paredto　Fig2－The　depth

promes　ofSIMS1ndicate言hat　there　was　very　li釧e

change　ofthe　i㎜pur云t云es　in　CVD　diamoηd　be危re　a8d

鮒er　the　HP－HT　treatment　of7．7GPa，2350．C　for工

hour．This　result　suggests　that　the　temperature　of

2350oC　is　too　low　for　phosphorous　to　di揃use　in　the

diamond　crystal　lattice．The　dif～sivity　of

phosphorous　in　diamond　is　considered　to　be

extre㎜ely　low　ow三ng　to　the　very　h1gh　atomic　density

and曲e　tight　binding　ofthe　diamond　crys言a11鮒三ce

be1ow2350oC．No　change　ofe－ectrica1conductivity

was　obsewed　a貧er　the　HP－HT　treatment．㎞the　case

of　Li　imp1anted　diamond，some　reports　seem　to

indica蛇that　Li　ion　imp玉antation制玉owed　by　sむitab－e

aImealing　actuallyyie1ds　n－type　conduction－9－110ur

data三ndicates　that　m　motion　ofthe　phosphoroリs　and

oxygen　cou1d　be　co揃r獅ed　iパhe　homoep言taxiaHy

grown　diamond　up言o曲e　highest　tempera椥re

investigated（2350oC）．

S㎜㎜㎜a町

After劃㎜le副Iimとtre前me耐
　　一3
（a）C

　　　　　This　SIMS　analysisrevea1sthatoxygen　ato㎜s

exist　at　the　interface　between　epi言axia1dia㎜ond　and

substrate　dia棚ond　when　the　epitaxia1diamo忍d　layer

is　grown　at　the　relative　Iow　temperature．In　order言o

re細ove　the　oxygen，it　is　necessary　to　e1evate　the

sびrface　temperature　above850oC　before　the

deposition－

　　　　　No　ther欄a1diffusioηof　phosphorous　aηd

oxygen　was　observed　below2350oC　in　this　study。
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　　　　　　　　　Che㎜ica皿BondiΩg　in　Te11u批e　G1asses

∫雌舳∫励舳，K㈱0脆刎舳0τ0，∫肋伽〃肌肋α，肋肋∫〃ん2ωαα勿〃脇づ尾0ル肋づ

　　　　　　　　　　　　Nati㎝a1I皿sti㎞teforResearchiηInorgan三cMate幽1s

　　　　　　　　　　　　　　　　王4Namik三，Tsukuba，肋araki305，J3pan

　　Te11㎜r趾e　g1asses　are　of　technica1interes6beca㎜se　of　their　high　refractive　indices，

die1㏄虹iCC0㎜Sta耐S，900dinfra・re舳峨nS㎜iSSi㎝SanHigh此er㎜a1eX脾㎜Si㎝

coe舳demts．1，2Stmc伽ra1咽nits（SUs）ofthem　are　repo晦砒o　be　TeOx（x＝3～6）

po1yhed醐，depe㎜dingon㎜odi固emtoms．3・8Itis　incontmstwith伽e　SUofsi1ic就e

gEasses（a　Si04鮎醐hedmn）which　is服ot　a冊㏄ted　by　mod雌er　atoms．Us㎜a皿y，

modi岱eHtomsareaddedto㎝han㏄glassfor㎜ati㎝，asares㎜肚ofnetwork
break㎞g（b醐aki㎜g曲echai㎜ofSUs）andincreme耐ofentmpy（d㏄reasing肚卵i砒s

temper痂re）・Inte11㎜iteg1asses，however，themo砒ieratomsp1ay㎝emore

i㎜po曲耐mle：causi㎎thew鮒㎝o舳eSU・Wehaveinvestig就ed伽eb㎝di㎎
mぬreinte11㎜ite幽sses杣huseo脳rst－princip1esmo1㏄阯肌o曲i伽ca1㎝Eati㎝s．

O㎜r　calc㎜1ations　show砒at曲e　v肌iation　of伽e　SU　is砒e　to砒e　charge航ansf⑧r

肚ommod櫛eratoms　to　theTe060c倣hedron．

　　h血er㎜domnetworkmode1，g1asses　havetheSUs　simi1孤to　the　sho血r㎝ge　order

in　the　ana1ogous　crysta11ine　co㎜pounds．0n　the　ana1ogy　of　crystanine　te11urite

compo㎜ds（M－Te－0；M：meta1modifieratoms　such　as　Cu，W，Li，Ba，Zn，etc．），the

SUs　shou1d　be　TeOx（x＝3～6）po1yhedra　as　derived　forms　of　the　Te060ct出edron．

Since血ee1ectr㎝egativityofMissma11er出㎝伍oseofTeandO（O．8～1．9，2．1，㎝d3．5

forM，Te，andO　on　thePauu㎎sca1e，肥spective1y）9，血e　chargetransferfromM　t0

Te06shou1d　occuエ．h　accor（1ance　with　the位ansferred－ch狐ge，the　e1ec位o㎡c　s泣uct■皿e

ofneutra1（n：0）ε㎜（1negadve1y－charged（n＝1～8）（Te06）n’c1usters　are　ca1cu1ated　by

using　the　self－consiste耐一chargedisc肥tevariadona1Xα（SCC－DV－Xα）me砒od．王0Ths

method　has　been　su㏄essfu11y　app1ied　to　the　interp肥tation　of　X－ray　photoemission

spectra　for　crystalhne　p孤ateuurite．玉1In　this　method，the　Hartree－Fock－S1ater（HFS）

equation　fora　c1usteris　seIf－consistent1y　so1vedwi曲useofa1oca皿zedexchangepot◎nda1

（Xαpotential）．The　exch㎝ge　p孤ameterαwas　taken　to　be　O．7as　usua1．Numerica1

te11㎜ium1s～5p　and　oxyg㎝1s～2p　atomic　orbitals，obtainedas　solutions　of血e　atomic

HFS　equahons，wereusedforbasis　sets．The（Te06）n－clusterismadeofonecen位a1Te

atomandthreekinds　ofoc胞hedra1O　atoms；㎞aItypeOI，equato㎡a1types　OII㎝d0㎜

as　shown　in　Fig．1．The　ca1cu1ations　on　this　c1uster　were　performed　with　C2point－

group1y㎜e血y・
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　　Resu1ts　for　Mu11iken　over1ap

populations，which　sca1e　bond　order　in

simp1eme虹ng，versusnetchargenforthe
（Te06）n’c1ustersareshowninFig．2．W㎞1e　　　　　　　o皿

the　over1ap　popu1ation　of　Te－OII　bond

inc・easess1ight1yas・inc・eases，thoseof　　　・・襲・、

bonds　Te－0互and　Te－0III　decrease
drasdca11y　to　negadve　va1ues　at　n：8and7，　　　　　　　　　　　　om　　o皿

respecdve1y．As　no　bonding　is　expectedin

th…gi・…fth…g・ti・・・…1・p．　　　　　　＜o01＞
。。。、1、、i、，、。、。。、。、・、．・、、、・・、．・、、、　　　　ム・・1・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜100＞
shou1d　be　break　and　the　coordination
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃G．13c加㎜砿た〃〃8伽倣ゴo〃ρブατθ06

number　ofTereduces丘o㎜6via4to2as　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c肋8姥r肋ρ伽α胞π〃ゴτθ．τ加τと06c肋∫犯γ

n　increases．This　is　consistent　with　the　加㎜o加ゲo肌oθ〃卯oZτθ〃o舳α〃∂8εx

vadadon　ofthe　SU（TeOx；x＝3～6）8，whi1e　oo吻加〃α10砿o伽8w〃6乃ω〃加∂加〃θ6

．dd・・yg・・。。・・dimti㎝・。mb…d…t肋・μ・・加9肋κθ榊伽伽舳肌”
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り”θ（01〃b〃η∂〃α〃∫吻〃oθげ3．84o．〃．

・pP・・・・…耐i・11yi・…p・…皿t伽〃伽・θ伽肌砿・㎜〃舳・・舳・
ca1cu1ations　because　of　C2point－group　　θg〃〃oガαZりpθ（0∬リ砿αカ8勿ηcθげ3，84

1y㎜e町．　　　　　　　　o〃舳肋舳ゐo榊1o”剛0〃／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　伽〃伽伽αηcθ榊。05α．〃．．15
　　In　order　to　understand　the　bond　breaking

due　to　the　charge　transfer，each　orbita1

over1ap　popu1ation（00P）in　the　neutral

（Te06）0－c1usteris　shown　in　Fig．3with血e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　目
energy1eve1s位ucture．Positive（negative）　　§
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①

00Pme㎜sbon砥ng（antibonding）fea血re　姜
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
of　that　orbita1；The　integra1of　the　OOP　霧
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　自
be1ow　the　highest　occupied　mo1ecu1ar　童

orbita1（HOM0）gives砒eMu1uk㎝over1ap　屋
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　雲

population．12In　the　rigid　band　scheme，　◎

leve1s　marked1，2，3㎜d4is　o㏄upiedin

order　by　the　transferred　electrons．Each　　　　　　o　至　2　3　4　5　6　7　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n’Ieve1can　contain2e1ectrons．The　　　　　　　　Netch肛9e　n　fo「（Te06）c1uste正

occupad㎝ofthe1evels1，2a皿d3hard1y　〃G．2〃〃肋ηow〃αρρoρ〃励o〃∫
…出b・t・t・血・T・一〇b・・血㎎b・・・・…f伽わ・・畑θ一0ルτθ一0∬伽肌一0〃w・舳・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃θτc肋rgθη力r肋θ仰θ06戸一c肋並ぴ．

the　sma11OOPs．These1eve1s　are　of02p

character　and一㎜ere1y　make1onepairs．Therefore，曲e　bonding　na耐e　does　not　chaI1ge

upton＝6．Whennexceeds7，e1ec位onsoc㎝pythemarked41eve1and血entheover1ap
popu1ations　of　each　bond　a工e　expected　to　decrease　because　of　the1arge　antibonding

ch孤acter　ofthis1eve1－I舳his　case，Te－0I　bondis　most　weakened．However，Te－Om

bon（1is五rstbroken　sinceTe－OInbondhas　s㎜a11erover1appopu1atioI1砒㎜Te－0I丘om

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－250一
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　　〃G．3o，E〃〃8ン1θw1∫卯〃o伽κgア
仰θ06／o－c〃並〃．801〃伽∂∂oπ〃1肋ω

8々0W0㏄ψ〃ω〃〃0㏄ψθ〃舳Z∫，
κWc伽吻．肋θZ∫舳欣θ〃，2α〃3oκ
ρグ02ρc肋rααぴα〃∂〃α欣〃41θw〃8

ρブτを5．8αη∂5ρ，伽∂02ρc肋ハαcκγ∫．

　　わ，0沁肋1ow〃αρρoρ〃αガo〃8（001）8）

プ加あo〃ゐルー0乃rθ一0∬伽∂τθ一0〃肋肋θ

（τθ06／0－o肋3κr．r加00P　c〃w8〃θ

○わ吻肋〃伽oom／oZ〃ゴoηgμ加00P伽∂
o　Gα〃∬加〃ル〃cガo〃wカ々0．5θyカ〃w3∂肋

倣肋ゲ舳x加舳．珊6w肋o〃ω加∂肋θ
W〃肋∫伽0㏄ψ〃吻伽加伽Zψ一
肋〃∫肋伽閉肋〃η0㏄ψ〃吻蜘肋
伽晦〃一肋〃8肋．肋κ0κ仰θW11－
8θρ〃倣∂’わ伽ゐ’加肋θ0㏄ψ〃8肋θ

κ810〃．珊θあ伽ゐA伽〃0κ舳α〃ツ
co〃ηo∫θ∂gブ028wゴ肋8舳o〃α〃o〃〃gグ
τθ　58　α〃∂5ρ　わoη6ゴ〃8　oんαγo　cτθγ8，

κΨθcガwZツ．r加わ伽∂Cゴ∫肌o加卯9ア
肋θτθ5∫o沁〃αZo∂〃ゴ〃∂wオ肋028
0〃ゐo〃伽8伽蜘．肋θわ伽伽舳o〃伽8
or肋伽Z8わ〃wθθητθ5ραη602ρ
co〃α肋加8o∫㎜α〃o舳o〃〃9グ肋θ028
α〃肋0〃肋8C肋rα0鮒．τ加わα〃E
○ガ8加α姥8介o㎜肋θ02ρ8肋τω．11

thebegin㎡ng．The　OOP　at　the　marked4

1eve1for　Te－0n　bond　is　the　smauest

antibonding　character，and　therefore，this

bond　remains　in　bonding　state．Fig．4

shows　the　contour　map　of　the　m趾ked4

1eve1for砒e（Te06）0－c1uster　dl＝awnfor　the

equatoria1p1㎜e，inc1u砒ng　atoms　Te，O■

ε㎜d　Om．The　co耐esponding　orbita1for伍e

（Te06）8－c1uster，which　refers　to　the

HOMO，remains　a1most　the　same　in
spada1distribudon．The　lobe　consisting　of

Te5s　and5p　orbita1components　c㎝be

c1e班1y　seen　to　point　away　fromTe　atom

a1o皿g　the　arrow，showing　antibonding

characteristicagainst02porbita1

components．From　the　contour　map，

e1ec位ons　atthis　orbita1seemtocon出bute

to　the　for㎜ation　of　the1one　pair　on　Te

which　has　been　suggested　by　works　on

som⑧te1lurite　compounds．4・13・14
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hsu㎜ary，wehaveshown曲at曲ev㎞adonof血estmc肚舳tofte11u㎡teg1asses
is　due　to　the　ch班ge征ansfer丘ommod揃er　atoms　to　the　Te060ct出edron　with　use　of

SCC－DV－Xαca1cu1adons　on（Te06）n一（n＝0～8）clusters．The00P　anaIysis　reveaI血at

the庇msfe皿ed　e1ec位ons　to　the　Te－O　a二ntibonding　orbita1cause　breaking　Te－0bonds

and1ead　to　reducing　the　coordinadon　number　of　Te．

　　Weth㎜kPro£H．Adachi（KyotoUniv．）fomseoftheDV－Xαca1㎝1ad㎝program．
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La雌ce　De此cts　and　Inc1usions　in　Natura1and

　　　　　　　　　　　　　Synthetic　Dia㎜ond

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　λ．R．〃惚

　　　　　　　H．H．WillsPhysicsレboratory，Universi蚊ofBristol

　　　　　　　　　　　TyndanAvenue，Bristo王BS81TL，U．K．

Abs肚act．　Defectsimagedona　mi11im的eセ◎mR0m飲e　sca1ebyopdca1microscopy，
X－ray　and　CLセopography．and　TEM　a丈e　descfibed．They　inc1ude　grown－in　and－g1ide

dis1ocations，dis1ocation　po1ygonisa辻ion　and　c1imb，the｛100｝p1ate1ets　in　naセura1
diamonds、舳d　voidites，the｛111｝一faceted　bodies　associated　wiセh　degrade（1p1ate工ets．

Crysta11ographic　identifications　among　sub一μm　size　inc1usions　iれc1ude　apatite，bio趾e

and　species　of　carbonates　and　si1icates・

1．　In肚o枇ctioη．It　is　safe　to　assume　thaセnatura1diamonds　crysta11ised　underセhe

p蛇ssure　and　temperature　conditions　app1ying　withinセhe　fie1d　of　thermodymmic
stabi1ity　of　diamond　in　the　carbon　phase　diagram．This　mea蝸セhat　they　we蛇form－ed

■ot1essセhan　abo耐150km　be1ow　the　Ea村h’s　surface．The玉arge　syntheセic　diamonds
discussed　inセhis　paper　simi1ar1y　crys辻a11ised－in　the　d－iamond．stabi1ity　fie1d，p蝸ctica1P

a■d　T　conditions　being　typicaI三y5．5GPa　and1400℃．The　domimnt　impurity　e1ement

in　diamond　is　ni肚ogen．Its　concen位ation　in　natura玉diamond　caハbe　as　high　as3，000

parts　per　mi11ionato㎜ic（ppm）、and　in　conventiona11y－grownsyntheゼcs　up　to　about300

ppm．Standard　texセs　on　diamond［1－4］devote　many　chap敏s　to　the　effects　of
concen伍ation　and　states　of　aggregation　of　N　imp㎜ity　on　diamond．properties．The

accepted　c玉assification　of　diamonds，used　in　the　fo11owing　Sections，is　based－on　their

niセrogen－impurity－depende耐optica1absorptions・The　bτoadest　dassification　is　into

type　I，the　impure　majority（～98％ofηatufa1αysta1s）that　abs0fb　UV　be1ow330nm

and　IRbetween7and10μm，and　the　puref　type　II（1－2％ofna㎞蝸1s）that　conセain1ess

thanabout1OppmN、泣aハsmitUVdownto～225㎜andneg1igib1yabsorbbetween7
and10μm．Specimens　co耐ainingsig㎞fica耐Nimpurityare　subdividedintotypeIa，in
which㎡trogen　is　aggregated　into　non－paramagnetic　defects，and　type　Ib　in　which　N

atoms肥main　sing1y　substituting　for　C　atoms，giving　a　characteristic遁PR　signa1．

Nitrogen－contai㎡ngnatura1diamonds　faI1into　c1ass　type　Ia，withvery　rare　exceptions．

Conventionauy－grown　synthetics　are　type　Ib．Among　purer　diamonds　there　is
subdivision　i耐o　type　IIa．in　which　the　few　ppm　p蛇se耐sti11dominate　the　e1ectrica1

properhes，and　the　p－type　semiconducせng　type　IIb，very蝸re　in　Na㎞re，which　con辻ain

typica11y＜1ppm　boron　and　even1ess　nitrogen．The　chief　N　aggregates　in　type　Ia

diamonds　a蛇the　A－defects，understood　to　be　a　pa虹of　N　atoms　substitutiona11y

occupyingad－jace耐Csitesinthediamondstruct岨e，andtheB－def㏄ts，p1ausib1y4N
atoms　te眩ahedra11y　surrounding　a　vacancy．（A　and　B　defects　con肚ib耐e　characteristic

components　tothe　IRabsorptionspec位um．）Thoughneither　A　nor　B　d－efects　havebeen

direcを1yimaged，the　B／Ara丘ois　ofi耐eresthe肥becauseitis　inre1ative1y　B－richregions

ofna血ra1diamonds　that　are　discoveredセhe　remarkab1e’partia1p1ate1etsl　and’voidites’

i11usセrated　in　Section3．

2．　Dis1ocations．

2．1．　P1astic　defoπmadon　in　natu蝸1αysta1s．Type1A　d1amonds　of　good－optica1
qua1ity　and　free　from　inc1usions　may　contain　very　few　grown－in　dis1ocations二a11，or

a1mosta11those　pre亨e耐have　beengenerated－ata　ce耐ra1mc1eating　poi耐fromwhich
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Fig．1．Extended　node　inType　IIa　diamond．

WBDFimage，g：111（arrowed）
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Fig・3・Loca1ised　dis1ocation　tang1es　on｛111｝

indeformed　diamond．Fie1dwidth5μm。

　　　　　コ

Fig．2．Dis1ocations　inTypeIIb　diamond．

CLimage．Fie1dwidth330μm
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Fig．4．Grown－in　dis1oca丘ons　insynthetic

diamond．［111｝view．Fie1dwidth1mm．

they　take　fair1y　straight肚ajectories　ou㎞ards　to　the　externa1surfaces．In1arger　crysta1s

dis1ocation－free　vo1umes　of　mm3size　may　resu1t．Topographic　tec㎞iques［5－7］often

revea1narrow　growth　zones　of　type　IIa　na㎞re　incorporated　in　crysta1s　that　are　overa11

type　Ia・Coherency　stresses　at　type　Ia／type　IIa　interfaces　do　not　necessari1y　generate

dis1ocations，so　that　these　type　IIa　zones　may　a1so　have1ow　dis1ocation　densities．

However，in　the　author’s　experience，crysta1s　that　are　entire1y　type　IIa　or　type　IIb　are

a1ways（1is1ocation－rich，having　suffered　strong　p1astic　deformation　in　their　history．In

typeIIa　specimens　the　dis1ocationdensityis　usua11yeverWhere　too　highforindivid－ua1

dis1ocations　to　be　reso1ved　by　cathodo1uminescence（CL）topography．TEM　usua11y
shows　more　than　one｛111｝＜110＞s1ip　system　active　in　a　giYen　specimen　vo1ume［8］．

Co㎡igurations　simi1ar　to　those　inSi　andGe　deformed　atre1ative1yhighTare　observed．

The　much　higher　stacking－fau1t　energyin　diamond　compared　with　Si　andGe　makes
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膿　　一■ぺ．，二．

rig．5．Large＜110＞一segmentedhe1ixwithin　Fig．6．Lenticu1arvesic1eonstackingfau1t

cuboid　growthsector．Fie1dwidth4．8μm．　incuboid　growthsector．Fie1dwidth3μm．

difficu1t　the　measurement　of　this　energy　from　dis1ocation　dissociation　observations　in

weak－beamdark－fie1d（WBDF）images，e．g．Fig．1，butthishasbeenachieved，yie1ding
～280m∫m－2［9］．

　　　　　Averydifferentdis1ocationco㎡igurationhasbeenfoundtypica1innatuLra1type
IIb　diamonds．Their　dis1ocations　are　fu11y　po1ygonised，as　shown　by　X－ray　and　CL

topography，sugges廿ngthoroughamea1ingafterp1asticdeformation［6，101．Fig．2isa
direct　print　from　a　CL　co1our　transparency．Hence　the　bright　b1ue　CL　dis1ocation

images　appear　as　b1ack1ines，simu1ating　dis1ocaヒon　diffraction　con肚ast　images　as　seen

in　X－ray　topographs　and　bright－fie1d　TEM　prints．Dense　unreso1ved　dis1ocation

networks　forming　mosaic　ce11wa11s　appear　fu11y　b1ack　in　Fig．2．A　few　individua11y－

reso1ved　dis1ocations　show　up　as　b1ack1ines　within　some　a1most　dis1ocation－free　ce11s，

whichhave　diameters　up　to60μminthis　specimen．

　　　　　Austra1ian（Argy1e　Mine）diamonds　fa11in　the　type　Ia　category，but　have

genera11y1ow　average　N　impurity．with　type　IIa　and　type　Ia　zones　a1temating・P1astic

deformationismuchinevidence．Fig．3（TEMcourtesyofI．W．Steeds）shows1oca1ised
dis1ocation　tang1es　on　the　severa1｛111｝s1ip　P1anes　active・　The（001）一〇rientation

specimenfoi1，approx．0．7μm　thick，was　ti1ted　tobring［110］c1ose　tothebeam　direction、

・・d・dg・一・・im・g…ft・・g1・…（1了1）…h・・i…t・1i・Fig・3・Th・t・・g1・・…

probab1y　centred　on　non－g1issi1e　Lomer－reaction　dis1ocations，which　have　been

observedinother　diamonds［8］．

2．2．　Large　synthetic　diamonds．　These　diamonds　are　grownby　the　reconstitution

method一［11】・They　exhibit｛100｝and｛111｝as　major　growth　forms，with｛110｝and｛113｝

inminor　deve1opment．The　co㎡igurationofgrown－indis1ocations　depends　onthe　seed

orientationre1ativetotheintendedprincipa1axisofgrowthontheseed．Whenthataxis
is［001］、say，so　that　a　sing1e　cube　growth　sector，corresponding　to　growth　on（001）、fi11s

most　of　the　tota1vo1ume　grown，X－ray　topography　shows　that　a11，or　near1y　a11，

dis1ocatibns　are’inherited’from　the　seed　crysta1itse1f，orfrom　imperfectepitaxy　on　the

…d［1書1・0・th・・th・・h・・d・・干y・tg1・wh…p・i・・ip・1g・・wth・・i・i・［111］h…

dis1ocation　configurations1ike　that　m　F1g．4，which　is　an　X－ray　topograph　of　the　centra1

一255一



area　of　a　s1ice　para11e1to（u1）i双such　a　crysta1．Three　cube　g；rowth　sectors　a蛇

symme肚icany　disposed　abo耐a　sma11ce耐ra1（111）secセor．Separating砒e　cube　growth

secto蝸are　m雌ow．sheet－1ike｛110｝gmwth　sectors，wMch　contain　on1y　abo耐1ppm　N

com－paredwith100－250pPm　Ni杣he　adjace耐cube　growthsectors・Consequent1y，this
｛110｝growth　has　a1a冊ce　parameter　up　to3x10－5sma11er　than　the　surrounding　cube－

growth　materia1［13］．It　appears　that　the　dis1ocations　seen　radiating　oωwards　inセhe

three　cube　growth　sectors　are　gene蝸ted　a辻or　c1ose　to　the　interfaces　with　the　sheets　of

｛110｝grow航However，the　densityofdis1ocaせonsis　o刮yabo耐3001inesmm－2．

2．3．　Dis1ocations　and　vesicles　in　n批u了a1diamond’c口boid■gmw砒．　A　not
neg1igib1e　f蝸ction　of　naセura1diamonds　have　had　at1east　some　epochs　during　the虹

growthwhennoτma1growthon且atoctahedra1facets　was　accompanied－bymn－face辻ed
growth　on　hummocky　surfaces　whose　orientation　approximated　to｛100｝inセhe　mean，

and－this　is　termed　lcuboidl　growth［2，3，14］．（Cuboid　growth　andハaセura1diamond一

’coat1，tobe　discussedinSecせon4，havesome　fea血res　incommonintheirIRabsorption
sp㏄血a．）The　dis1ocation　density　in　cuboid　grow辻h　sec辻ors　is　variab1e．Some　can　be

near1y　dis1ocation－free，as　shown　by　X－ray　topography．In　oセher　cases　the　dis1oca辻ion

density　is　high　enough　tobe　studied　conve㎡e耐1y　by　TEM．In　one　of　the1a肘er　c1ass，

configu蝸tions　exhibiting　extreme　ope蝸tion　of　dis1ocation　c1imb　processes　were

observed［15］。固g．5shows　one　such　co㎡iguration，which　has　no　riva1s　known　toセhe

auセhor　among　dis1ocations　in　other　diamond－stmcture　crysta1s・The　image　contains

remaining　segments　ofa　sing1e　he1ix，muchnaセtened－inthe（001）p1ane　ofthe　specimen，

whichwas　a1soセhe1oca1meangrowthsurfaceorie耐ation　Segmentsmissinghavebeen
工ost　above　and－be1ow　the　foiI．Taking　the　Bufgers　vector　d1蛇ct1on　as［110］、1ymg

rough1y　horizonta11y　in　the　figure　and　perpendicび1ar　to　the1oれg，near－vertica1．Pure

・dg・［1了01・・gm・・t・。砒・m舳hdi…i・i・・1…1・［1101・汕・m・・k・dby・1i…f

vesic1eshavingdiametefsfωm20㎜to130㎜．
　　　　　In　anothe“egion　of　the　same　specimen，where　dis1ocation　density　was1ower．

much1arger　vesic1es　we蛇found，some　sitting　on　stacking　fau1亡s（as　in固g．6）、or

surromded　by　dis1ocation1oops［16］．In　Fig．6the　specimen　foiいhickness0．9μm．is

para11e1セo（001）、g＝220poi耐s　upwards．The　stacking　f舳1セon（111）is　intersecセed　by

top　and　bottom　foi1surfaces，buセthe　circu1ar1e地cu1ar　vesic1e　is　just　contained　within

the　foi1．The　mean　diameter　of941e耐ic1es　measured－was1．2μm．Lentic1es　tota11y

enc1osed　disp1ayed－oonce耐ricmoir6fringes1此e　those　see■inFig．6．htema1press岨es

wi肚n1enせc1es　deducedfrom．moir6fdnge　coび耐swere　i耐he　range1．5to1．8GPa．

3．　P1ate1eセsandvoi砒es．　PioneerTEMs血diesbyEvansand－Phaa1［17］蛇vea1ed
p1ate1ets　on｛100｝in　type　Ia　diamond　that　accomted－for　theく100＞’spikel　diffuse　X－ray

ref1ecセio鵬exhibited　by　type　Ia　but　mt　by1ow－N－impurity　type　IIa　diamond－s．

Association　with　N　impurity　promp辻ed　a　simp1e　p1ate1e｛mod－e1containing4N　per

dia㎜ondα看thatgave　the　thenbe1ieved　c0frec辻expansionof％αo　norma1tothep1ate1et

p1舳e［18］．P1ate1ets　v趾y　greaセ1y　in　size．’Gi舳亡1p1ate1e辻s．diameters　fmm1to　some

tens　ofμm，canbe　seen　individua11yby　their　visib1e　and　ne砒一IR　CL［6，19】．Laセh－1ike

p1ate1ets，high1y　e1ongated　para11e1to　one　or　other　of　the＜110＞direcせons　inセhe　p1ate1eセ

p1舳e，were　foundbyWoods　up　to5μm1㎝g　in1MeVTEM［201．刑g．7（N．Sumida．
unpub1ished）shows1arge　p1ate1ets　in　a　sp㏄imen0．25μm　t㎞ck．The1ong1ath－1ike
p1aセe1ets　thaセi耐ersect　both　top　and　boセtom　surfaces　excee（10．5μ㎜in1ength．固g．8．

takenmdersimi1arWBDrconditi㎝sas　Fig．6（a）in　Sumida＆Lang［211showssma11
p1ate1ets，diametersinlhe10－20㎜蝸nge．P1ate1etsofa11sizess血diedbyTEMappear
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Fig．7．Large｛100｝p1ate1ets．【110］zone　axis

image．Fie1dwidth2μm．

Pig．8．Sma11｛100｝p1ate1ets，WBDF

i叩agg．He1dwid中400㎜

酷11磁嚢

rig．9．Partia1p1ate1et　andvoidites．（Two　　Pig．10．Voidite　showingbothmoir6and

foca1conditions）。Fie1dwidth0．9μm　　1a冊cefringe1．Fie1dwidth15㎜．

to　have　the　same　structure，and　to　produce　the　same　diamond　matrix　disp1acement

norma1to　the　p1ate1et．which　moir6fringe　measurements　give　as　between0．35”o　and

0，362oo［22］．This　disp1acement，1arger　than％αo，pIus　other　evidence，inc1uding

quantitative1y　re1atmg　tota1p1ate1et　area　per　umt　vo1ume　to　the　mtrogen1mpurity

concentration　assessed　by　IR　absorption［21］、has1ed　to　abandom1ent　of　the4N　per　o看

mode1．Direct　measurement　of　N　in　p1ate1ets　by　EELS　an（1P朋LS　gives　a　variety　of

resu1ts［23，24］、butnonegreaterthanabout0．5Nper端．A11evidence，inc1uding

1attice　imaging　of　p1ate1ets　viewed　edge－on，e．g．［24，25］、suggests　a　uniform，ord－ered

s位ucture　in　p1ate1ets，but　its　detai1s　are　unso1ved．

　　　　The　discovery　of　p1ate1ets　apparent1y肚ansformed　in止o　a　sheet　of　sma11objects

5－10㎜indiameterlumoundedbyaperfectdil1ocation1oop［261，andof’partia1
p1ate1etsl　inwhich　some　part　ofthefau1t－fringe－producingarea　was　simi1ar1yrep1aced
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Fig．11Core－coat　boundary　in　natura1

diamond．Fie1d－width80μm．

●

○

　　　　　　　　　　　　　　　■　　　●
件
　　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む

Fi＆12Disperseahcid；ioi；ih；シithさ亡iと

diamond．Pie1dwidth80μm．

［27］、1ed　tointensive　high－reso1utions血dy　of　these　defects［27，28］．The　sma11objects

were　ca11ed’voiditesl　because　they　were　visib1e　by　phase　contrast，1ike　voids　wou1d　be．

apparent1y　having　e1ectron　density　rough1y　ha1f　that　of　d1amond．Voidites　are｛111｝一

faceted　bodies，ranging　in　shape　from　regu1ar　to㎞g1hユy　e1ongated　octahedra．　Voidites

in　iso1ation　can　have　diametersup　to～40nm〔29］、e1ongated　voidites　may　be　up　to

100nm1ong　with，typica11y，3nm　as　minor　diameter［27］。Fig．9shows　a1arge　partia1

p1ate1et　with　voidites，average　diameter～5nm，rep1acing　fau1t－fringe　contrast　in　i亡s

upper1eft　area．The　top　image，in　optimum　focus，shows　these　most　sharp1y．The
bottom　image　is　defocussed　to　revea1better　a　few　sma11voidites　onthe　righthand　area

that　sti11shows　apparent1y　norma1p1ate1et　fau1t－fringe　contrast．（A　dis1ocation　dipo1e

1ies　on，or　very　c1ose　to，this　area．）Voidites　are　fi11ed　with　crysta11ine　substance，a　f．c．c．

stmcture　in　para11e1orientation　with　the　diamond　ma肚ix［301，and　containing　nitrogen

［30，31］．Fig．10（micrograph　by　N．Sumida）、taken　near　diamond一［110］zone　axis

diffraction　conditions　at200kV，shows　a　voidite　whose　mean　diameter　between　its

｛111｝faces　seenedge－on　is4．3nm．Rmning　upper　right　to1ower1e手t　are　moir6fringes

between　diamond111an（1’voidite－crysta1’111spacings，whereas　those　run㎡ng　upper

1eftto1owerrightarevoidite－crysta11111atticefringes．The1a肘ergive0．48㎜andthe
fomer0．49㎜forthevoidite－crysta1ρo．

4．　　Inc1usions　in　diamonds．　Crysta11ine　inc1usions1arge　enough　for　study　by

conventiona1optica1and　X－ray　crysta11ographic　methods　have　a　we11－estab1ished　p1ace

in　studies　into　the　origin　of　natura1diamonds［2，3］．Discussed　here　are　the　much

sma11er　inc1usions，suitab1e　for　studyby　TEM，that　are　found　in　the　outermost　growth

zones　of’coated’diamonds　Such　diamonds　consist　typica11y　of　a　c1ear　core　enve1oped

by　a　green　or　grey　coat，trans1ucent　but　not肚ansparent，dense1y　popu1ated　by　partic1es

whose　diameters　are　genera11yく1μm．Transition　from　c1ear　core　to　partic1e－fi11ed　coat

is　usua11y　sharp，occurring　over　a　distance　simi1ar　to　the　average　partic1e　size．as　shown

in　Fig11．This　optica1micrographv1ews　in廿ansm1ss1on　a1mm亡hick　p1ate　po1ished
para11e1to（001）．The　core－coat　boundary，para11e1to　an　octahedra1growth　surface．

intersects　the　near　surface　of　the　specimen　a1ong　a　horizonta1trace．The　growth

directionis　downwards　and　outwards　towards　the　observer．Hence　the　coat　t㎞ckness
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Fig．13TEMofcore－coatbomdary，
orientation1ike　Hg．11．Fie1dwidth5μm

へ友一

　　　　　　　　　　’、、

Fig．14．Ar－keriteinc1usionwithin

diamond　coat．Fie1dwidth0．8μm．

penetrated　increases　towards　the　bottom　edge　ofthe　micrograph，where　the　specimen

becomes　re1ative1y　opaque．This　coated　diamond　has　unusua11y1arge　partic1es　in　its

coat，but　the　partic1e　density　is　typica1．Contrast　such　partic1e　density　with　that

observedby　simi1ar　method－s　ina　synthetic　crysta1，disp1ayed　at　the　same　magnif1cation

in　Fig．12．This　vo1ume　was　se1ected　for　its　exceptiona11y　high　partic1e　density，but

partic1e　sparseness　compared　with　that　in　natura1diamond　coat　shows　that　capturing

individua1partic1esforTEMs血dyisnoteasyinsyntheせccrysta1s．
　　　　　The1ow－mag㎞ficahonTEMofthecore－coatbomdaryina　na㎞ra1diamond，Pig．
13，provides　an　insight　into　conditions　there．Specimen　orientations　in　Figs．11and13

are　simi1ar・Norma1core　is　imaged　inthe　top　band　in　Fig・13，and　is　fi11ed　withnorma1

｛100｝p1ate1ets（seenmere1y　as　dots　atthis1ow　mag㎞fication）．Inc1usions　retainedinthe

0．5μm　thick　specimen（and　not1ost　in　the　ion－beam－thi㎜ing　process　to1eave　cavities

beHnd）spanarangeofsizesfrom～5㎜upwards．A11butafewpercentofinc1usions
are　incorporated　in　diamond　matrix　without　generating　dis1ocations，but　the　resu1ting

co1umns　of　dis1ocationpara11e1to　the　growth　direction　accountfor　the　lfibrous’texture

of　diamond　coat　recorded　by　X－ray　topography［321．Microana1ytica1EM　techniques
app1ied　to　diamond　coat　partic1es　have　identified　apa趾e［33］、biotite［34］and　a　variety

of　carbonates［35］．For　examp1e，the　sma11coatparhc1e　retained　in　a　cavity．seenin　the

centreofFig．14，was　identified　as　a血erite，a　Mg，Fe．Ca　carbonatehavingthe　do1omite

structure．It　appears　dark　re1ative　to　diamond　matrix　because　it　is　in　diffraction

orientaせon，showing　quite　good　extinction　contours．whereas　the　diamond　matrix　is

non－d－iffracting．The　overa11diamond　thickness　in　Fig．14is0．7μm．Cavities　in　the

diamond　show　absorption　contrasいhose　now　empty　appear1ight，those　fi11ed　with

non－diamond　materia1show　darker　than　their　surromds．Frequent1y　observed　are
more　than　one　crysta1species　residing　together　in　a　sing1e　cavity．a　comp1icating　factor

in　their　study・

　　　　　Returning　to　Fig．12，note　the　irregu1ar　shape　of　a　number　of　inc1usions，

suggeshng　that．as　innatura1diamond　coat．mu1tip1e　partic1e　occupancy　of　a　cavitγcan

occur．Microrad－iography　of　this　synthetic　materia1using　crysta1－monoc㎞omatised

CuKαradiation，and　achieving1μm　reso1ution，demonstrated　that　transition－meta1－

containing　phases　were　a　minority　component　in　the　inc1usion　popu1ation．　TEM
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sセudies（R・I・Vincent，Pub1ication　in　prep舳ation）have　indeed　demonstrated　the

occ岨rence　ofmo蛇セhanone　crysta1species　together　in　a　sing1e　cavity．Por　examp1e，in

one　somewhaセe1ongated　cavity　three　crystauites，each＜1μm　in　diameセer，were　found

inmび㎞a1contact．Theywere　iden雌edby　diffrachon　andX一蝸y　spec肚oscopy　as　being
respecセive1y　a　b・c・c・Fe－Co　anoy，a　garneセand　a　dinopyroxene・
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Characte㎞tion　ofDe此ct　S位uc血res　ofHoコmoepi㎞a1

　　　　　　　　　　　　　Diamond　by　Cross　sectiona1TEMl

〃．肋プ物〃，γ肋肋ゴ，R．∫〃刎伽，τ．ル60＊，〃．Kα刎0＊α〃γ肋肋斗

　　　　　　Dep航men室ofApPlied　Phys呈cs，Osaka　Univers蚊，Japa双

★Nationa1InstituteforResearchin　horganicMate由王s，Ibaraki，Japan

Abstmct

Aho棚oepitaxial1ygrown　CVO　d1a搬o篶“㎞has　bee温sωd1ed　by　cross－s㏄tional　TEM．Severa1

kinds　ofde免cts孤e　obsemed　in　the刮m　and航the刮mノ醐bstra言e　inter曲ce．The　inter勉cia玉de危cts

localized　o“he（001）inter由ce　show　strong　di肝action　co鮒ras言、and　the　inner　de危cts　aggregate

nearly云n－ine　a1ong＜001＞andく11l＞directions．They　areおund　to　be　composed　ofinterstitiaレ

type　d三s王ocation1oops．A1itt1e　amount　ofFe　and　Si　impurities　is　detec重ed　at　the　inter施ce　by

ana1yま云cal　electron　microscopy，suggesting　that　the　presence　ofthe　imp耐泊es　is　one　oforigins　of

the　defさcts．

一mtrod皿ction

　　　　　　Recent　progress　ofheteroepitaxia1diamond　mms　grown　by　Che㎜ical　Vapor　Deposition

（CVD）is　very　attractive妬r　a　synthesis　of1arge　sca1e　single－cワstanine　d三amond刑ms．For　this

岬rpose，detail　character1zat三〇n　as　we11as乱れher　improvement　ofthe　growth　techniques　are

1むdispensable．For言he　charac廠1z挑㎝、Sca篶篶i篶g　T㎜ne1i㎎Microscopy（STM）and　Transmissi㎝

固ectr㎝Microscopy（TEM）a1lowびsto　obs榊ethe　atomic－scale　structurewhich　is　ofgreat　help

おr　more　comprehensive　understanding　ofthe　growth　process．

　　　　　　Cross－sectional　TEM（XTEM）has　widelybeen　appl1ed　to　the　studies㎝烈㏄1eati㎝and

gmwth　mechanism　ofthe　CVD　diamond　on　various　substrates　sびch　as　Sil－3）and　S云C4・5）．

However，a　systematic　investigation　has　hard1y　been　per的rmed㎜a三篶呈y　by　the　reason　that

preparation　ofTEM　speci㈱篶s1s　ge狙era11yv町di冊cu1t　due　to　the　ex㈱鵬1y　di脆rent　prope血ies

ofthe　diamo眼d虻o榊those　ofthe　s曲s室rates，iなhardness　and　resistivity比r三〇n　etching．The

studies　oρho㎜oepitaxial　diamo紬repo㈱d6－8）so厳are　a1so　very胎w　in　sp三言e　ofgreat三鮫erest

in　basic　research．

　　　　　　In　this　paper，we　describe　our　recent　studies　on　homoep1言axia1diamond　by　XTEM　and

A蝸1ytica1Electron　Microscopy（肥M）9）．TEM　obsemation　o～篶φe　de胎ct　structures　and

蝸wly　developed　experimental　techniques比r　the　TEM　specimen　preparati㎝wil1be　prese杖ed．

EXperi㎜㎝畑1

　　　　　　The　present　homoepitaxial　diamond刮m　w＆s　sy磁hesized　by　microwave　p1asma－assisted

CVD　o篶a　sing1e－cワsta1line　high　pressure　synthetic　diamoηd（OOI）substrate．The　s曲s放銚e

su曲ce　was　polished　and　then　treated　a1temate1y　by　oxygen－and　hydrogen－p1asma　to　remove

量曲三al　de胎cts　and　co鮒a棚三na鮒s　as　we1亘as　to　make　the　sur曲ce　smooth　beおrehand．The　growth

conditions　are＆s制一〇ws；reaction　gas　was玉％CH4／H2，9as　pressure　was40Torr　and　substr銚e

temperaωre　was　kept　at～850．C．The　substrate　size　was玉xL5xO，5mm3．A　Si　wa危r　was　used

in　the　CVD　chamber　as　a　substrate　tab1e．Temperature　was　meas脈ed　by　an　optical　pyrometer

throじgh　the　Si　wa胎r．

　　　　　　AFocused三〇篶Be＆繍（固B）棚icro狐a．chiniρgapParatus10・11）wasusedtopreparea

specimeなおrXTEM　obsemation．This　apparatus　provides　a逓篶e1yぬcused　Ga＋ion　probe　oト50
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nm三ηdiameter　at25kV　ofaccelerating　vo1tage．A360．ro撤三〇n－ti1t－type　high　prec三s三〇n　sa狐p亘e

ho1der　and　a　scann三なg　ion　microscope　image　enab1e　the　specimen　to　be㎜＆chined　under　stress一

丘eeco篶ditionataprec1selyselectedregion，
　　　　　　A　procedure　ofthe　spec三㎜en　preparation　is　shown　in　Fig．L　The　sample　was棚oび鮒ed　by

si1ver　pas圭e　on　a　Cu　disk，wh1ch1s　s曲ab1eおζbo曲F三B搬＆ch1ning　and　TEM　obsewation．Athin

wedge－sh＆ped　section　of～5－1Oμ㎜亘ong　paral1ei　to　the（110）plane　was　cびαed　out　at　a　comer

ofthe　samp－e　by　the　FIB　machining，比11owed　by3keV　Ar＋ion　thinni烈g　to　reduce　the　damaged

sリ曲ce1ayer　c郷sed　by　the　FIB　etching．The　specimen　thus　prep豚ed　now　a11ows　us　to　obseme

cτoss－sectiona1s腕cture　ofthe　diamond㎜derahigh－resolび言i㎝TEM　as　showパ＆言er．

　　　　　　ForXTEM　experi㈱磁a肥M－200CX　TEMwasびsed　by　operati㎎at200kV，For畑M
exper｛ηαent　ofEnergy　D三spers三ve　X一閉y　Spec扱o獅etワ（EDS）and　E1ectro烈Energy－Loss

Spectro鵬try（EELS），a正M－3000F　TEM　equipped　with　atungste“herma1丘eld　e㎜搬erwas

used　by　operating　at300kV．

［＞

PostA（。。　　　　e一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　い10］

■　　　十
　　　Ga　FIB　［い0

灸Interface

3伽棚φ

C　u　d　i　s　k

Sample

Figure　l．Sche㈱o〔he　pmce伽e　of　TEM　specimen　prep＆radon－Athin　wedge－

shaped　cross－secti㎝is　cumed　out　at　a　comer　ofthe　sa㎜ple．TEM　obsewa言1on　is

pe曲rmed　in～［l1O］directi㎝．A　Cu　disk　canbe　set1篶a　convention＆l　TEMho1der．

Resu肘s刮md　Disc泌ssio巫

　　　　　　Rgure2shows　a　bright　field　image　ofwho1e　cross－section　ofthe　specimen　obsemed　in

［H0］direct三〇η．A　dark　horizonta1line　co磁r＆st三s　obsemed　at　the　homoepitaxial

di＆獅ond／substrate（OO1）inter鼠ce，as　iなd三cated　by　an　arrow－The　co鮒rast　comes丘o㎜d三厳action

ef亀c言due　to　the　stra三な畳e胴arou篶d　de免cts．Severa1kinds　of　de胎c言s　are　also　observed五n　the

homoepitaxia11y　grown　d三amond刮m　itse1f　It　shou1d　be　noted　that　the　de危cts　were　neither

induced　noけemoved缶om　the　initial　position　during言he　repeating　experi聰ent　ofspecimen

preparation　and　TEM　obsem銚1㎝．This　sびgges言s　that　theywere　c餉ai的produced　duri㎎the

CVD　process．Other　broad　b1ack　and　white　contours　are　due　to倣ckness丘inges，＆ppearing

every27nm　thick8ess　change．

　　　　　　Figure3（a）shows＆篶e篶亘級ged三狐age　ofthe　inte曲cia1region，i篶d五cating　that　the　d級k

contrast…sおrmed　by　many　small　de免cts　of～1O－20nm　in　diame言er．They　someti㎜es　show

characteristic　contrast　ofa　bright　line　on｛111｝p1ane　surroリηded　by　two　dark　side－areas　as

iΩd三cated　by　an鮒ow，which　seems　to　beぬe言o　the　d三s三〇cat言on　loops12）．So搬e　ofthem　are

1ocated　apa11二缶om　the三鮫e曲c三a亘三三篶e，which　is　supposed　to　be　due　to　the三曲ial　roughness　ofthe

substra言e　generated　by　oxygen－p13s獅a　treatment．Figure3（b）is　a　high－reso1ution　e1ectron

microscope（H肥M）image　ofan　iso1ated1oop，showing　that　an　ex故aatomic　p1ane　on（ll1）is

i狐e血ed．He篶ce　the　de胎cts　at　the　inte曲ce　are　understood　as　the三鮒erstitia1－type　dis1oca吉云o篶

1oops．
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　　　　　　　　↓ふFilm

タ

Figure2．Wholeview　ofthe　cross－secti㎝ed　specimen．Upperright　pa血is　erodedby

the　FIB　machining．The（001）interf註ce　show　marked　di箭action　contrast一

・0

　　　　　　　　50nm・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　（b）

　　　　Figure3．（001）interfとcial　de胎cts（a）en1arged　image　representing　typical　di冊raction

　　　　contrast　ofdislocation1oop，（b）H肥M　image　ofan　iso1ated　one．The　de胎ct　has　an

　　　　extra　atom三c　plane　on（111），showing　that　the　de危cts　are　ofinterstitia1－type，

　　　　　　The　de胎ct　structure　in　the　grown　film　varies　depending　on　indices　ofsubstrate曲ce．As

shown　in　Fig．4（a）、the　fi1m　on　the（111）血ce　has　the　de危cts　which　have　been　common1y

obsemed　in　the　CVD　diamond，that　is，stacking由u1ts　and　twins．In　the　corresponding　di冊action

pattem，many　extra　spots　and　streaks　can　be　seen．On　the（001）曲ce，however，severa1rope－

shaped　de危cts　rising丘om　the（001）inter由ce　are　obsemed　in　Fig．4（b）比r　the　first　time，which

do　not　represent　such　characteristic　di箭action　pattem．The　diamond　growth　on　the｛100｝

su曲ce　is　well－known　to　proceed　quite　orderly　because　the　su曲ce　is　reconstmcted　to　have2x1

dimer　rows13）during　the　CVD　process．Hence，this　di脆rence　ofthe　de危ct　structure　is　supposed

to　be　re1ated　to　the　growth　mechanism．
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　　　　　　As　can　be　seen　in　Fig．4（b）ヨthere　are　two　types　ofcontrast　in　the　rope－shaped　de危cts，

one1ooks1ike　series　ofsharp　need1es　of～50nm1ong　along　the［001］direction，and　the　other　has

oval1oop－shape　contrast　lying　in　rows　a1ong　the＜111＞directions．They　are　considered　to　be

present　in　the　con丘guration　ofa　scheme　in　Fig．5，and　notably　the　dis1ocation　loops　are　arranged

　’■

1⑫ユO　nm’’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　（b）

Figure4．Inner　de胎cts　ofthe　grown　fi1m（a）on　the（111）勉ce　containing　many

stacking曲u1t　and　twins，（b）rope－shaped　de胎cts　on　the（O01）曲ce．

［OOl1
Need　l　e LooP

　一（1l　l）

口001 ［O1O1

l11l）

十［1l　O1

Figure5．Scheme　ofthe　configuration　of

the　rope－shaped　de危cts．The　de危cts

para11el　to　the　e1ectron　beam　direction

show　needle－shape　contrast，and　the　other

oval　loop－shape　contrast．

Figure6．H肥Mimage　ofthe　de胎ct　of
need1e－shape．The　de胎ct　has　doub1e　extra

atomic　p1ane．
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on　series　of｛1l1｝planes　ofηe＆巾same　indices．Thereおre　both　the　co鮎rasts　are　dec三ded　to　be

dueto　the　same　kiなd　ofdis1ocationloop．AnH肥M㎞age　ofthe　de飴cts　is　showパnFig6，in

which　doub1y曲ulted　loops　having　two　extra就o徽三c　planes　are　obsemed　in　oηe　de飴ct，The　de胎ct

p三aれes　extend　irregu1arly　and　a1ower　end三s　r就her　ambiguous　dリe　to　the　stra三㍗ofa　neighbor

de飴c言．It　is　fbund　that　they　are　also　the　i篶蛇rst云tia1－type　dis1ocat三〇n1oops．

　　　　　　It　is　valuable　fbr　the　researcheτs三Ωvolved　in　the　diamoむd　synthesis言o　investigate　the

propeれ1esofthesede胎ctsaηd雀o1den的thoseorigins－S1忍ceitisdi冊c此toidenti帥hese
imp・命・亨・忍・・的byth・・舳・触・・い・ぬ・m・ti・…h・…言咋・ti・・by畑M．w…t㈱pt・d・

　　　　　　Hgure7shows　a竈EELS　spectmm　ofthe　CVD　dlamond　fi1㎜No11ght　ele㎜ent　except

carbon　is　detected．But　the　presence　ofsome　i搬p雌ities　was　suggested　through　the　EDS

measurements．Figure8shows　an　EDS　spec言m㎜at　the　interf乞ce言aken　by　a～50nm　e1ectron

probe．Fe　Kα（6．4keV）and　Si　Kα（L74keV）X－rays　were　detected　only　at　the　inte曲c帥eg貴o竈

and竈ot　a“he　imer　region，suggest言ng　that　the　inte曲c三a蔓de飴cts　were三むduced　by　these

impurities．The　Fe三狐岬枇y責s　probab1y　attributed　to曲e　substrate　i篶c一びsion　segreg就ed　to　the

su曲ce．The　Si言s㎜ore亘ike1y　to　be　contamip脳t念om　the　substr敏e　tab1e14）ge鵬rated　at　the　early

stage　ofthe　CVD　process．
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刑gure7．EELS　spectm㎜of曲e　grown
d三a㎜ond．
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　　　　　　　　　　　5
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C　u

刑gure8．EDS　spectrum　ofthe三鮒e曲cial

de免cts．Si　and　Fe　was　detected　onIy　at　the

interf乞ce．

10

Comcl㎜siom

　　　　　　The　de胎ct棚icros言ωcωre　ofthe　homoepi言ax三a1diamond　has　been　investig就ed．In　the

present　research，言he刷B　t㏄hnique　has　c㎝赦1b漁d　great1yto　the　XTEMworks．TheAEM

aηa1ysls　has　shown　the　presence　ofthe三㎜pur1tIes　at　the1砒e曲ce　wh1ch　are　suggested　as狐p蝋

the　or三gin　ofthe　de胎cts、
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E1⑧c位onic　S倣tes　ofMono1ayer　Hexagona1BN
　　　　λツαfo〈伽gα∫〃肋α，ハわ7肋倣o　T幼刎α，吻∫〃o　Gα刎o〃，γ励α〃αo　K6ωα6α〃6C脆〃加ク0∫〃刎α

DepartmentofApp1iedPhysics，WasedaU乃iversi蚊，3－4－10㎞bo，Shinju㎞一㎞，Toky〇五69，Japan

Ang玉e－reso1ved　u1travio1et　photoe1ectron　spect迂ospoPy　and　ang玉e－1：eso1ved　secondary　e1ectron

emission　sp㏄troscopy　have　been　carried　ouもfor　a制m　ofsingIe－crysもa11ine　monoIayer　hexag－

ona1boron　nihide（ムーBN）formed　on出e　Ni（1u）surface　to　investigate　b〇七h　the　valence一

刮nd　conducもion－band　s七エuctuエes．Tbe　obseNed　e1ec七エonic　dispeエsionエe1a七ions　weエe　conエp趾ed

w豆th　so㎜e七heoretica1ones　reported£o！bu玉kムーBN．Among　these　theoretica1ca1cuIa七ions，the

㎝e　by　A．Cate旦1棚1e止a1．（Re£［7］）is　in　the　best　agreement　with　the　presenいesu1ts．We

have　d三scussesdもhe　s杖ength　ofもhe　interfacia1bond　and　the　in且uence　of　this　bond　uponもhe

e1ectronic　states　ofthe㎜ono玉ayerかBN刑m　on　the　basis　of　the　observed　ban（丑structures£or

之he　BN丘1m　and　a丘1m　of　mono1ayer　graphite　fo王med　on　Ni（ヱ王1）．

玉．INTRODUCTION

　　In　recent　ye趾s，much　attention　has　been　devoted

to　boron　nit王i（王e　（BN）　in　re1ation　to　its　techno－

1ogica1apP1ications。皿・om　a　fundamenta1scien嚇c

poinもof　view，hexagonal　BN（ムーBN）is　an　a杭焔ctive

high正y　anisotropic　insu呈aもing　rnateria1isostructura玉to

sem1meもa11ic　graph三もe－Wわi亘e辻here　is　good　agreement

between　the　various統eore七ica1band　ca1cu三aも三〇ns　and

expel：iηユenta1llesu蛇s　for　graph泌e，suck　consensus　has

not　been＆chieved　forかBN　in　sp三もe　of七he　structura1

simi1a王ity，As　for　the　widths　of曲eπbands，which　are

三mporもan毛for七he　e1ectronic　and　optica1properties，for

instance，val＝ious　di冊erent　ca1cu1ated　va1ues　have　been

presented，ranging血om1．2eV　to9－3eVエ1－7コ。The　rea－

son　why　su幽a1aTge　discIepancy　has　a工isen三s　rnainIy

ascr三bed　t〇七he1ack　of　prec三se　expe王i㎜en七a玉data　con－

ceming　the　band　struc七ure，wi比which七he　theoreti－

ca1正es祉1ts　can　be　eva1uated．A1もhough　some　papers

bave　repo王ted七he　experimenta玉density　of　states　for

もhe　va王ence　e1ectronsエ8－10］，as　far　as　we　know，no　ex－

perirnen七a1dispersion　re1ations　of　the　energy　bands　in

加BN　have　been　prese銚ed　to　date．This　was　due　to

the　nonavai1abi1ity　of　sing1e－crys土a11ine　s盆mp玉es1arge

enough　for　ang1e－reso1ved　eIectron　spectroscoPy　mea－

SurementS，

　　In七his　experiment，we　have　observed　both　the

va1ence＿ana　conduction＿band　structures　of　a負1rn　of

sing1e＿crysta1旦ine　BN　on　the　Ni（111）surface　by　us泌g

ang1e－1：eso1ved　u1travio1et　photoe1ectron　sp　ect工oscopy

（ARUPS）and　ang1e－reso1ved　secon（1ary　e1ectro荻e㎜is－

sion　spectroscopy（ARSEES）。The　thickness　of　the

fi呈m　prepared　by曲er㎜＆王d㏄o㎜posiも三〇n　of　borazine

（B3N3H6）was王ML．The　presenもresuIts　are　com－

pared　with　some　theoretica1band　structures　avai1ab1e

at　presen毛and　possib1e　re鵬ons　for　the　agreement　and

disagree㎜ent　among　them　are　discussed．We　have
a1so　discussed　the　strength　of　the　interfacia1　bo巫δ

an〔1in且uence　of　this　bond　upon　the　e1ectro皿三c　sもates

ofthe　monoIaye王血一BN欄雌o過the　basis　of　the　ob－

served　band　structures　for七he　BN側m　and　a仔1m　of

sing1e－crysta11ine　mono1ayer　graphite（MG）formed　o巫

Ni（111）．

II．RESULTS　AND　DISCUSSION

A．D三spe蝸三〇n　cuI・ves　oデva1ence－band　s北ructure

　　The　apparatus　used　in　this　experiment　and　the

precise　con（1itions　for　辻he　prepara七ion　of　the　狐ono－

1ayer丘1ms　of　graphite　andムーBN　were　described　e至se－

where111，12コ．Both　the舳ms＆re　commensurate　w泌

th・Ni（111）…f…、InFig一互，w・p1・七七・dth・bi・d－

ing　en飢gies　of　the　observed　photoernission　peaks　in

the　ARUPs　spectra　of　the　mono1ayerムーBN／Ni（1！1）

syste狐versus七he　wave　vector　par乱ne1to比e　surface．

Open　and　so玉id　c三王c1es　rep王esen吉the　data　obtained

w三比He　I　and　He　n　resonance1ines，respective三y．The

th・…tica1en・・gybandst・u・tur・ofth・bu1kムーBN［71

is　a1so　indica七ed　by　bmken　cuエves　foエcomparison，

where沽e　theoretica1va1ence－band㎜狐im口m（VM）is

p1aced就出e　binding　energy　of4．0eV　to銚the　the－

oretical　b棚d　s吉洲cture　t〇七he　experimental　one．The

shaded　ba巫ds　工ep王esent　tke　dispersion　curves　of　the

d　bands　observed£oエthe　c1ean　Ni（1夏1）surface　with

七he　photon　energy　of21．2eV－AI㎜ost　a11the　branches

near亙F　observe（1for　the　BN＿covered　Ni（111）surface

agree　we11wi士h　those　for比e　cIean　su王face－h　Fig．1，

a1ong比e　r〃d虹ection，there　is　a　branch　aも～1eV，

ofwh三ch　the　corresponding　one　fo王the　c1ean　surface　is

noもdepicted．This1s　due　to　the　s七rong1y　steep　Fermi

cutoπin　the　ARUPS　spectra　for比e　c玉ean　surface，of

which　the　tai1has　obscured七he　existing　structu蝸aも

a正ound1eV　and　made　it　impossib1e　to　assign　the　p更e－

cise　energy　of　this　stl＝uc士ure－

　　In　Tab1e　I，we　tabuI銚e　the　observed　va1ues　of　the

widths　of七he　va1ence　b西nds　andもhe　d搬erence　in

ene王gy　be七ween曲e　maxima　of　theπand　oI　bands．

o・1andσ2denoteもhe　higher　and　lowerσb搬ds，re－

spective1y．In　TabIe亘，these　expe王imenta1res泌s　are

cornpared　with　the貧ve　band　caIcu1at主ons　prese巫もed

by　Nakhman・on　eむa1．［21，Zupan［41，Zung・・e‘a1一［51，

Robertson［6】，and　Cate玉亘ani　et　a1．［η。Since　a．11ofthese

ca1cu1ations　except　the　one　by　Zunge王e缶a1．were　per＿

for㎜ed　for七he　bu汰かBN，some　of　the　energy　bands

are　sp1it　due　to　the　in辻er1aye王interaction，Therefo～e，

some　of　the　spaces　in　Tab1e　I　show　doub1e　vaIues．
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丁包b1e1：Experimenta玉＆nd　theo肥tica玉va玉ues（in　eV）for　the　widths　of　the　vaユence　bands　and　for　the　d峨敬ence

be七ween　the　rnaxi㎜a　of　theπandσba．nds．σ1andσ2den〇七e　the　higher　and1owerσbands，respectiveIy．

Width　of
πband

Width　of
σ1band

Width　of
σ2band

　　　　　π一σ

eneI19y　difEe王ence

　　　　　　Experime銚al

Nakhmanson　e缶a1．（Ref。［2］）

　　　　　Z・p・・（R・f。［41）

　　Zungel＝e舌a1。囮（Ref．［5］）

　　　R・b・・t・㎝（R・f．［61）

　Cate11ani　e士a1．（Ref。エ7］）
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oCa1cu1ated　with㎜odified　iterated　exもended　H七cke1method．
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　　FIG．！：Experime鮎a1vaience－b棚d　s士ructure　ofthe

ζnono1aye王ムーBN／Ni（111）．

K

In　Ref。［5］，the　energy　bands　of　the　iso1ated㎜ono－

1ayerかBN刷m　were　ca1cu1盆ted　wi七h　three　di術erent

methods，among　whicb比e　modi貧ed　i七er批ed　extended

H廿cke正］〕三ethod　gave王eiat亘ve且y　good　agree㎜ent　with

thepresenもresu1ts．

　　It　is　c1ear1y　seen　from　Tab1e　I　that　the　res砒s　of

Nakhmanson　e士a1．with曲e　or七hogona1ized－p玉ane－

wave（OPW）me辻hod　do　not　agree　we11with　the
present　resu互ts．For油st盆nce，the　ca1cu玉ated　widths　of

theπbands　are7．5and9－3eV，ofw血ich　the　average

is1arger　than　the　present　experimenta1vahe　by2．4

eV．In　ad（丑i克ion，出e　d冊erence　in　energy　between七he

maxi㎜a　of　theπandσbands（4．9eV）is　much1argeΣ

もhan七he　present　va1ue（0．9eV）．Such　a1arge　va1ue

is　a亘so　inconsistent　with　the　experimenta且density　of

s七ates　for　hansi七三〇ns　from　the術andσbands　to　the　B

1s　co王e血o1e　measured　by　K　emission　spectroscopy［8］．

Next，we　ex＆mine　the　resu1ts　ofRefs。［4－6］which　were

ca1cu1ated　wiもh　a　tight－binding（TB）盆pProximation－

Whi1e　the　ca1㎝1ated　b㎝d　widths　by　Robertson　agree

we11with　the　experimenta1ones，the　wo王ks　by　Zupan

and　Zunger　e孟a1．have　underes辻imated　these　va1ues

in　spi七e　of　using　the　sa㎜e　ca1cu1ation　rnethod－　Tb三s

conhast　cou玉d　be舶cribed　to宅he　choice　of　the　more

rea1istic　TB　paramete工s　in　the　Robertson’s　work［6コ，a1－

though　it　shows　rather　poor　agreement　with　the　exper－

in1ents　conceming　the　energy（ii托erence　between　theπ

andσbands．

　　Among£ve　c亀｝cuiations1is辻ed　in　Tab1e豆，the　one　by

C就e11ani　e缶a1．正7コshows　the　best　agreement　w三七h比e

expe王i㎜enta玉band　s七ruc七ure．The　ag工eement　concem－

ing　bo出七he　band　wid七hs　and　the　e鵬rgy　d冊erence　is

good　in　co㎜parison　with　the　othe工ca1cuiations．In

ad（lition　to　this，it　is　on1y　the　ba．nd　ca1cu亘ation　in　Ref．

［71th・t・・p・・d・…th・・b・・…df・・t…d・…ib・db・一

1ow；as　shown　in　Fig、玉，出e　downw趾d　dispe王s三〇n　of

the亘owerσband　a1ong　the　r　K　direction　ckanges　to

the　upw肌d　one　a亡the　point　where七he　wave　vector　is

about1，4A－1，h　view　of　tもe　facもthatもhe　first　four

c創cu1ations　were　done　wi由non－se1£consisten七poten－

tia1s　and　s㎜aH　b船is　sets，such鵬！6atomic　o～眺a亘s

and730PW’s，七he　good　agreem㎝t　be七ween　the　ex－

periment　and　the1atest　ca1cu1ation　demonstrates　that

tbe　au－e工ect工on　fu1レP　oもe皿七ia1　se玉£consistent　ca工cu1a－

tions　wi七h1arge　basis　sets（e．g．about250aug肌ented

p1ane　waves　used　in　Ref。［7］）趾e（丑es三rab1e　for　describ－

ing　tムe　band　sも正uc危ure　of　theムーBN　precise1y，even　f0f

the　descrip七ion　of七he　va1ence－band　struc辻ure．

　　Despite　the　fair1y　good　agree㎜ent，at　the　same　time，

沁ere　are　some　discrepancies　between　the　resu1危s　of

Ref．［7］and七he　present　work－Firs毛，the　theoエeも三ca玉

wid七hs　of　a11the　bands　are　sI三ght1y　sma11erもhan比e

experimen辻a1vaIues－This　might　stem　from　the　un－

derestimation　of　the　theory　abou克the　inp1ane　bond，

a玉危hough　we　cou1d　not　comp1ete玉y　ru1e　out　the　possi－

bi1ity　th就the　sma11conhaction　ofthe1attice　constant

of辻heBN側mfor肌atcbingwiththeperiodic三亡yofthe
Ni（111）suエface　widens　the　width　of　the　vaIence　bands－

Second，if　the　va1ue　for　the　ga．p　between　the　bonding

πand　anti－bonding〆bands　in　the搬m　is　simi1ar　to

the　ca玉cu玉ated　one　for　the　bu1k　BN（3．9eV），the　part

oftheがbandcou1dbeobservedunder坊since七he
expe王i㎜enta1VM　has　the　binding　energy　of4－6eV．

Howeve工，we　have　no辻detected　such　a　meもa互互ic　band　in

もhe　BN　fi1m－In　fact，the　au曲ors　ofRef．［71mentioned

もhat危he　use　of　the1oca1－density　apProx虹nation　undell－

estim挑es　the　va1ues　of　ene㎎y　gaps，F㎜辻her皿oreコ比e
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experi王nen七a1va1uesfor　theenergy　gap　inthebu玉k　BN

me鵬ured　by　severa玉肌ethods　wen　exceeded　the　ca1－

cu互ate（l　va1ue［5，13－15］、Therefore，we　co皿c1ude　that

the㎜ono1ayerムーBN丘1nユon七he　Ni（111）surface　is　an

…nsu1a色ing　ma七eria1with　a　band　gap　energy　ov敬4．6

eV．

B．】〕i豊persion　curves　of　conduction＿band　st1’uc全ure

　　In　Fig．2，we　p1otted　the　energy　positions　of比e　ob－

se更ved　secondary－e1ecむon　peaks　in　the　ARUPS　spec一

毛正a　me鵬u正ed　wi七h　the　photon　energy　of21．2eV　and

the　ARSEES　spect王a　ve王sus曲e　wave　vector　paranei

to　the　surface．Open　and　so1id　circ1es　represe斌右he

data　acquired　fro㎜凶e　ARUPS鋤δARSEES　mea－
surements，resp㏄七ive1y．The　theoretica1conduction－

band　stmcture　for沁e　bulkムーBN　is　a1so　indicate（l　by

shaded　b＆nds，where　the　broken　curves　represe銚比e

i・t・由y・正・t・t・・［71．B・・盆u…f辻h・㎜㎝・1・y・・thi・k－

ness　of　the貧亘rn，such　inter1ayel：states　have　noもbeen

obsellved，of　course，in　the　present　study．　Note　that

a㎜㎝gthebandcai㎝iati㎝siistedinTab1e玉，on1y
the　one　of　Ref。［7］is　avaiI舐b1e　fo正co㎜1parison　with

the　expe王imenta1band　structure　over　the　wide　energy

range　fmmもhe　vacuum1eve1もo22eV　above　EF．As
shown　in　Fig．2，the　theoretica1b乱nd　stmctu蛇cor－

responds　weu　with曲e　expe王irnentai　daも琶．Especia11y，

もhe　observed亘owest　branch　is　exce11ent1y　reproduced

by　the　calculation狐d，with土he　heip　of出e　theo工eti－

ca1work，もhe　observed　sp1itting　of　this　branch　for　the

rハ∫direction　is　exp｝ained　as　the〇一＿πsp五i“三双g　of　the

bands．

　　In　Fig．2，whoieもhe比eore七ical　conduction　bands

we更e　shif芭ed　in　order　to　make　a　good砒with曲e　ex一
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　　FIG．2：Experimenta1conduction－band　structure　of

the㎜ono1ayerかBN／Ni（111）．

perirnen七a互da七a，narne1y，the　theoretical　con（1uc七ion－

band　minimum　was　p1aced　at　the　e鵬rgy　of2．7eV

above万ハ　A㏄ording1y，the　band　gap　in　the　mono－

1ayerムーBN　fi1m　is　roughIy　esti㎜ated　to　be～7eV，

since七he　exp鉗imen七ai　VM　was　found　a士the　binding

energy　of4，6eV．Comp＆red　to　the　experimenta互va且ues

for　the　ba孤d　gap　in　the　bu1k　BN　rnea眉u王ed　by　severa1

methods［5，13－15］，which　weエe　in　the　range　of5－6eV，

the　above　es七i1］ユ就ed　va1ue　seerns　to　be　so亘newhat1arge．

This　discrepancy　might　be　due　to　the航na1－sも挑e　e擶ect

in　the　ARUPS狐easurement；because　a　ho1e1eft　af一

もer　photoemission　is　no亡funy　screened　by　conduction

e1ectrons　in七he　insu1ating丘hn，the　binding　energies　of

もhe　vaIence　bands　tendもo　be　overestimated，A　simi1ar

mechanism　h鵬been　empIoyed　to　exp1ain　the　d岨e正一

ence三n　the　va1ue　for　the亙OMO－LUMO　sepa閉tion　of

so1id　C60be七ween七he　band　ca．1culation＆nd　the　exper－

i狐ents　performed　by　using　phoもoemission　and　inveエse

photoemission　spectroscopy［16］．Therefore，we　infer

もhat　the　band　gap　in　the　mono互aye正BN刮㎜（刀θin

eV）is4－6〈刀o≦7．

C．Co㎜par呈son　with　monolaye｝gra凶ite　n1m

　　The　p王esent　resu亘ts　on　both　the　va1ence　and　con＿

duction　bands　suggest　that　the　eIectronic　structu王e　of

the　mono互掻yer　BN劔㎜is　very　simi1ar　toもhat　of　the

bulk　BN，imp1ying　the　weak　interaction　between　the

刑m　and　the㎜etai　substrate．In　fact，as　shown　in

Fig．　1，the　binding　ene王gies　of　the　va．1ence　b＆nds　of

the　BN別m　are　deepeエthan　those　of毛he　d　bands　of

もhe　substrate　by，aいe鴉七，2eV．Because　of由is　d岨er－

ence　in　energy，王nixing　of　the　e1ect王onic　states　of　the

over1ayer　with　those　of　the　substrate　seenユs　unfavor－

ab1e，To　ga三皿a　be“er　undel＝standing　of　the　inteI＝facia1

bonding　between　the　ove王iaye正and　the　met乱豆surface，a

comparison　beもween　the　band　structu正es　of　the　mono－

1ay飢BN／Ni（ユユ！）sys危e㎜and　the　MG／Ni（王至ユ）system

isofgreatva1ue一

　　酬gure3shows　the　experimental　band　structure　of

the　MG／Ni（111）system．A　branchぬe　to　the　emis一

・1…fth・・㏄。・d肌y・1・・七・㎝・［171i・i・di・包も・dbyth・

shaded　band　wi此vertica1玉ines．The　broken　curves　in－

dicate　the　col：1＝esponding　experirnenta1band　structure

・fb・ikg卿h剛ユ81．Tb・・bs・工・・dba廻d・t工・・tu工・of

もhe　MG　is　d岨erentfro㎜thebu1k　onefor曲efo11owing

two　features．Fiエst，whi1e　the　o’bands　of　the　MlG　agree

£a洲y　we11with七hose　of　the　bu1k　graphiもe，theπband

ofthe　MG　lies　at　a　much　higher　binding　ene室gy　than

the　bu1k　one　does．Second，as　for　the　is〇五ated　mono－

1ayer　g王aphite允kn，the　unoccupied　anti－bo皿ding　π非

band　is　connected　wiもh　theπband銚the　K　point［ユ9］．

Co郷e卯e舳y，it　may　we11be　supPosedもhat　in　the　MG

on　the　Ni（111）surface，the　p肌tia11y　fil1eδがband

cou1d　be　observed　since　theπband　has　the　b三巫d三皿g

energy　of2．8eV　at　the　K　point　as　shown三n　Fig．3，

However，such　a　connection　of　the　conduction　ba巫d

wiもh沁eπband　at　the　K　point　has　not　been　observed

foエMG／Ni（ユユユ）」nsteaid，in　tbesecond　Bエi11ouinzone，

we　h＆ve　detected　one　branch　connected　with　theπ
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band　at　the　K　poinも，wh三cb　cou1d　be　a　vestige　of　the

se・e工e1ydefo工medπ北b脳d．Indeed，5・o㎜もhe工ecent

band－structure　ca1cu1at亘ons　ofMG　formed　on　the　Ti－

ter狐inated　T三C（111）surface，Kobayashi　eむa1．have

p〇三nted　out　that　theπ申ban（1is　drastica11y　defo王rned

by血ybridization　with　the　subsセrate［20］．Therefore，…雀

is　conc夏uded　tha竜もheπstates，especia11y　those　with

the　ene王gies　near亙F，are　hybrid三zed　wi曲the　d　states

of　the　subs七正ate，wb三ch呈eads　to　the　fo～㎜aもion　of　the

cova1ent　bonδbetween　the　over1ayer　and曲e　meta1
substra．te．

　　This　hybridi竈ation　has　a1so　changed　the　dispers三〇n

of　tbe　energy　b＆nds　of　the　subsもΣaもe－　In　Fig．　3，the

shaded　bands　wi抗horizonも琶亘iines王epresent　the　dis－

persion　of　the　c1ean　N三（至互1）surface　oもserved　with　a

photon　energy　of21．2eV，A1though　some　bra篶ches　of

c1eanNi（互11）盆greewiththoseofMG－coveredN三（111），

the　one　a亘ong　r　K　at　the　energy　of～2eV　has　disap－

pe秘ed　upon曲e　formation　of　the　graphite　overlayer

and　an　a1r口ost盆at　branch　has　appeared　instead．Tb三s

is　addit三〇na1evidence　th乱も　もhe　m三x三塁g　of　the　states

w1thsimi1arenergiesわas乞akenp1acebetweenもheMG
and　the　meta玉surface－Compared　to　this　res泌，the

di飛erence　in　tbe　band　structure　near亙F　between　the

c1ean　anさBN－covered　Ni（11！）surfaces　is　sm＆1玉as

shown　in　Fig．1．Therefore，together　with　the勉c亡■

thaもthe　observed　band　structure　ofthe　mono1ayer　BN

corresponds　we1王with　the　theo王eも三caI　one　for　bu1k　crys－

ta11ine　BN　we　co双c1ude　tha。も曲e　bo辺d　between　the　BN

側m　and　the　Ni（1三至）surface　is　weak　co㎜p概ed　to　that

between　the　MG　andもhe　same　substrate．

III．SUMMARY

By　using　ARUPS　and　ARSEES，we　have1nves一

もigated　the　e1ectronic　dispersion　re1ations　of　sing1e＿

crys乞a1hne　mono1ayer　BN　for㎜ed　on　the　Ni（11！）sur－

face．Ofthe丘ve　theoretica1b＆むd　structuresエ2，4－7］，the

one　ca王cu王a七ed　by　Catenani　e工a1．has　sbown　the　best

agreement　w泌比e　present　experimen辻a1band　struc－

ture．This　resu1t　demonstrates　that比e　se1f－consis七ent

band　ca1cu1ation　with　a　su冊ciently1arge　basis　set　is

necessary　for　describ量竈g　Preciseiy　the　e1ec吉ronic　proP－

erties　oξホe　BN－The　band　gap　inもhe　BN　fi1m（亙θin

eV）h鵬bee巫esも三㎜ated　to　be4．6＜Eo≦7，which　is

comparab1e　with七he　exper呈mentai　vaIues　for　the　band

gap　in　bu1k　BN　reportedsofar．Whi1e　the　b脳ds宅ruc－

ture　of　the　MG　h鵬been　deformed　sもrong1y　f王om　tbaも

of沁e　bu玉k　graphite　by　the　mixing　ofthe猟sもates　with

七he　d　states　of　the　substrate，such　substantia1mixing

has　no毛t＆k鋤p1ace｛訂the　BN／Ni（至1！）system，which

is　ascribed　toも虹e　absence　of　e1ec右ronic　states　in　the

BN　fi1m　with　ene王gies　near　EF．Therefore，it　is　con－

c1uded　that　the　bond　betweenもhe　BN　fi1m　a篶δ出e

N三（111）surface　is　weak　compared　to　that　beもween　the

MG　andもhe　same　s曲strate．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　Σ9t11t　bound㎞es　in　d1amond　thin刑m　were　investigated　by　HRTEM｛114｝Σ9bomd㎞es　were

more加quent1y　obse岬ed　th㎜｛221｝and｛115｝／｛111｝Σ9bound㎞es－The1atter　two　often　appeared　t0

be　joint　sections．Both　equi1ibhum釘ai正i　bomd肛y　energy　md　the1oc釦邸owth　geometry　detemline　the

ch狐acteristicatomicstructures　ofdiam㎝dgrainbomdaries．

INTRODUCπON
　　A1thoughthegrainbound㎞esinSiandGehavebeenwe11studied［1］，血e㎞ow1edgeof血atindiamond
is　sti11f肛丘om　comp1ete．Some　HRTEM　obse岬ations　have　revea1ed　the　predomin㎝ce　oftwin　boundaries

md1㎜㎝d　which∬sm肋tothatmS1andGe［2，31Thequ1ted1脆rentfeatures　were　ako　obsewed［41
In　the　present　paper　we　wi11repo血some　results　of　obse岬ation　onΣ9直1t　boundaries　in　diamond血in

肚ns　by　HRTEM　and　discuss　their　stabi此y　ime1adon　not　on1y　to　the　equi1ibrium　grain　bomd町energy

but　a1so　to血e1oca1growth　geometric　condition．

EXPERn”ENTAL
　　Diamond　thin　O㎞s狐e町o㎜on　the　po1ished　si1icon　substrates　kept　at　high　temper伽re　by　chemica1

vapor　deposition．Crysta1surface　of　the　si1icon　substrates　aコre　chosen　to　be（110）．

　　0btained此川m退po1ycrysta11ine　severa1micro　meter　h血ic㎞ess．Si1icon　substrate　is　chemicaユ1y

disso1ved　to　remove　the　i㎞．the　removed刑m　is　ixed　on　the　stain1ess　stee1r㎞g　of50micro　meter　in

伽c㎞essand3mmindiameterandthenthimedbyionmiuingdownto1Ominthic㎞ess．
　　JEM－4000EX（Cs二1．0mm，Cc＝017mm）high　reso1ution　e1ec血on　microscope　is　emp1oyed　for　h妙
肥so1ution1舳ice　imaging．High　resolution　obse岬ation　is　done　at　the　condition　of△E／E＝2×10－6and

ma㎞ly△F＝一48nm　comesponding　to曲e　Schertzerfocus　condition一

RESULTS　AND　DISCUSSION
　　Fig㎜e1andFig1皿e2showdi価erent㎞dsofΣ9CLSbomd㎞es　obse岬edindiam㎝dthinfi1ms・The
geometrica1atomic　stmct皿e　mode1s孤e　aユso　showed　in　the　respect　figures．

a） b）

。・・．o　o．・・。・ig㎜。。1．。）・・、1，ttic，im、。、。・

・．・・　’。・・．・l11・1Σ・帥・。m・狐。。・。。岬。・㎞

．・・　3o・・．・i・・…肚捌・㎜…）it・・t・・i・

○o　o．　　　　　●o　o●　　s血］ctuヱa1mode1．The　stmctura1㎜i笛

。・・　o●・。。consistof丘ve’・six’・㎝dseven一

吋．．8●・・鴛m鰍跡’C鮒㌻燃
心（11・〕1（π。ツshownasb「okenb肌

［OO11　　　　［0011

hFigure1血e1y㎜e舳Σ9bo㎜d肛y（1e1ativerotation㎝g1eθ・141．ゴ）帥肛a11e1tol1141
p1㎝e．The　stmct皿a1mits　consist　of丘ve一，six一，and　seven－membered　i皿gs　which　contain　at1east　one

mbonded　sp30rbita1respective1y．Figure2has　two　secti㎝s　ofΣ9bomd㎞es（θ＝38．9。）．Oneム
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1y㎜e出c㎜dp肛aue1to12211p1㎝e．1t11血c岨a1㎜it1conli1tof5一㎜d7－membered㎞glwi血out
㎜bondedlp3orbit証alpropoledbyJ．Hom1蝸for1皿con［51．Theother，however，的㎜e伽㎝d
pa工a11e1to　the｛111〕P1ane　in　the　grain　of　one　side　and｛115〕in　the　other　side．Its　structura1units　consist

of5一，6一，㎝d7－membered㎞gs　c㎝tainingat1east㎝e㎜bonded　sp3orbita1㎞each　ringwhichis　simi1肛

tothecasein｛114｝Σ9bounda■y．

a） b）

［110

［OO1l

㍉％O
、

荒＼

　　　I‘‘
（1㈲1〔川〕

［O01］

C）　　　■
　　　　　・。O　O。。’

　　　　2．0　8．．8

　　　も。0　80．8
　　　8．○も　8．．8
　　　　　00　　　00
　　　　8．●　8●．8
　　　　　　0　8。
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　　　　　　　　〔221〕一〔221）

Figum2．a）L舳ice　images　of｛115｝／｛111｝md｛221｝Σ9graj皿boundaries　obse岬ed　in　diamond血in

創m．b）Atomic　stmc肚e　mode1s　of｛115｝／｛111〕Σ9阻ain　bomd岬．c）Atomic　stmcture　mode1s　of

｛115｝／｛111｝Σ9罫ain　bo㎜d肛y．The　detaiユwas　desclibed　in　text．

　There鵬two　pohts　to　be　noted．0ne　is血at｛114｝Σ9grain　bomdaries　are　more丘equent1y　fomd曲an

12211Σ9罫ambound㎜elmd1amon仙mi㎞1Theother止曲atly㎜e伽12211Σ9bo㎜d肛yE
comectedwi血asy㎜e舳｛111｝／｛115｝Σ9bo㎜d肛yeventhough鮎stmc岨a1㎜its町eto伽1y
di舐erent．Both　ofthese　featuエescanmotbe　exp1ainedbythe’’1eastdang1ingbondsru1e’’．

　There　are　severa1possibi1ities曲at　cεm　be　account　for　the　above　obse岬ed　features．One　is曲at刎1曲e

dang1ingbondsarereconstmcted［6］in｛114｝and｛111｝／｛115｝Σ9grainboundariesandgiveequiva1ent

energy　wi1』l　that　of｛221｝Σ9bo㎜d肛y　which　contains　m　gang1ing　bond．The　second　t　that　some　caエbon

atoms　wou1d　t疵e　t㎞：ee　sp2and　one　p，orbita1instead　of　four　sp3to　avoid　dang1ing　bond　by　fom曲gπ

b㎝dingwhichwou1d1owerthebomd狐yenergygreat1y．Andmorelike1y，the　abovetwomechanisms㎜y
worktogether　to　m疵e　the　bomdary　energy1ower．

　h　addition　to　the　usua1consideration　of　equ111bnum　bo㎜dary　energy，the1oca1罫owth　geome㎡c

condition　of罫ain　bomd㎝y　is　worth　to　be　t包ken　hto　account．
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　　　　o　o　　o
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・OO・　　．OO．
・。。・．　80・。。・

O．．◎　　O．．・
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Fig皿re　　3．　　Loca1

罫owth　geometry　of

｛114｝Σ9boundaエy

foエmed　by　meet㎞g　of

two　｛111｝Σ　3twin
bounda二1ies．
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Fig111’e　　　4．　　　Loca1

geometry　of　two｛111｝

Σ　3　twh　boundaries

met　by　an　ang1e　of
　　　　o109．5．A1y㎜e出ca1
6－membered　　　　ing

produced　at　meet㎞g

point　　　impHes
aSyminetriCa1　　St】＝uCture

of　Σ　9bounda］＝y．

　As　shownhFigure3，two｛111〕Σ3twinbo㎜d㎞es　meelingby70．5．fom　a11141Σ9bomd岬
　　　　　　o（θ・141．1）readi1y．ButhFigure4，㏄y㎜e耐c飢atomic㎜㎝gement企producedbymee㎞goftwo
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11111Σ3twhbo㎜d虹・・wi曲㎝㎜g1・・f109．5。．Th・bi・・c曲gP1㎜・止・・1・m㎞・・p1狐e㎝d12211

堅釦皿bo㎜d姐y　camot　fo互m　on　it㎜氾ess　rigid絞㎝s1ation刻ongく玉10＞orく1王4＞occu狐which　woじ1d

虹troduce　dis1㏄a直ons　at出p呈e　point　or　disξ◎並i㎝s　onΣ3榊㎞bo㎜d岬㎝d　both　wou1d　incエease　eneエgy

great1y　for　dian，oad．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○◎　　●0　　0◎　　○O

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　OO　　O■　　00
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■O　　O◎
　　　　　　　　◎○．。◎．．。O．．。◎○．。◎●　　　　　　晃　　。・
1。◎．・・1：・・、、、、、、、．、。c、玉郊　。島、、、、、、瓜L．c、、

’’〔舳　　　　　　、。。、べ川工、、、，1、至至、η。。、、

　　A　mo王e　smoo曲way　to　pエoduce　a｛221｝Σ9bo㎜d姐y　we　proposed　is　as　fouow．S哩posing㎜other

boat－sh＆ped6－membe肥d血gもfo童㎜ed　at　trip1e　po㎞t　which　wi11in組oduce　an　dang1虹g　bond，as　shown　h

Fi駅エe5，an　asymnetric｛111｝／｛115｝Σ9bo㎜d狐y　c㎝be　fo互medエea伽y　succeedhg曲is6一㎜e㎜bered

㎞g．W刷e　keephg曲e丘耐㎜量t　of5一㎜d7－me獅be至ed　rhgs　same，we　c狐cons帥ct　a　bo㎜d姐y　paエaue1

to1221〕p1鵬a1lhown㎞Fi馴re6．1tlhou1dbenotedthatthe1221〕29騨hbo㎜鋤お11y㎜e出c
hatomic㎜㎝geme耐fro㎜1tss伽hgpoht細舳ed㎜g㎞gbondprob1e㎜akohvo1vedatitsfomation
stage．Th呈s1oca1growぬcondidon　shou1d　beεmother　fact0Hesponsib1e　fo互曲e　obsewed　fea如res　ofΣ9

gr心bo㎜d㎞es．
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　　　　　　　　　　　HVEM　S血dyon　Microstmctures　of

　　　　　　　　　　Po1yc収s倣nine　Cubic　Boron　Ni㎞de

　　　　　　　　　　　　〃舳一〃昭肋＊，〃初0閉〃挑〃α〃S惚θ0H0伽6〃

Nat三〇na1I鵬t1肚eforResearch　in　InorganicMaterials，Namiki1－1，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　★On1eavefromLaboratoWofAtomicI狐aging　ofSolids，Insti血te　ofMetaIResearch

　　　　Ch1neseAcademyofScieaces，WenhuaRoad72，Shenyang110015，P．R．China

Abstr8ct＝The　mユcrcst川c～re　of　the　trans工ucent　po1ycrysta工1ine　c－BN

prepared飢high　pressure　and　temperature　was　in▽estigatedリsing　a
high　voユtage・eユectron　microscope．Grain　s亘ze　of　the　c－BN　is且ess　than　O．5

μm．It　hcreases　s工ight且y　wれh　the　treating　te肌perature．A且arge　number

of　nanoイwins　might　be　formed　dudng　the　phase　transformation　fr◎m
h－BN　to　c－BN．Secondary　twins　are　formed　in　the　growth　stage．

IN－rRODUCTION

　　　　Cubic　boron　nitride（c－BN）is　the　second　hardest　mateda1s　with　zinc

b1ende－type　structure　and　can　be　synthesized　from　hexago■a1boron　n三tride
（h－BN）under　the　extrem－e1y　high　pressure　and　temperature【1，21．A1though

the　po1ycrysta11ine　c－BN　was　a1ready　sy■thesized　in　the工ater1950sI　the
㎜echanism　of　phase　tr舳sformation　has　notyet　been　c工ear．At　prese耐，there

are　some　different　methods　to　synthesize　c－BN　from　acabient　pressure　phase

of　BN　such　as　pyro且ytic　BN工31and　rhombohedra1BN［4】．The　microstrUctures

of　c－BN　have　never　bee■　reported，a1though　the　investigation　of　the
microst川cωres　is　necessary　to　unde£stand　sびperior　physica1properties　of

thepo1ycrysta11inec－BNandthe　mechanismofthe　phase吐ansformatio孤．In
this　paper，the　microstructUres　of　the　c－BN　phase，which　was　synthesized

direct1y　from　h－BN　without　any　addition，was　studied　using　high　vo1tage
e1ectron　microscope（HVEM）．

EXPERIMENTAL

　　　　The　po1ycrysta山Ωe　c－BN　was　synthesized　Using　h－BN　at　high　pressUre

of7．7GPa　and　high　te㎜perature　of1800－21500C　for20－30min．According
to　X－ray　diffraction　the　product　was　most且y　c－BN［51．In　order　to　investigate

by　HVEM，discs　with　thickness　of0．2㎜m　were　cut　o帆with　a　diameter　of

aboUt3　m　m　and　then1apped　mechanica11y　to1ess　than　100μm．These　foi1s

were　further　thinned　to20μm　by　a　dimp1ing　machine　and　fina11y　by　an　ion－

mi11ing　machine．The　foi1s　were　observed　by　a　HVEM（mode1H■500）at　an

a㏄e1emting　vo1tage　of1000kV　with　a　reso旦帆ion　power　of　about0．三2nm．
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RESULlrS　AND　DISCUSSION

　　　　Fig．1shows　a　typica1morpho1ogy　of　the　c－BN　synthesized　at20000C．

Grain　size　is1ess　tha．n　about0．5　μm．Each　grain　is　divided　into　severa．1

subgrains．τhe　e1ectron　diffraction（ED）pattern（the　insert）imp1ies　that　this

c－BN　phase　has　weak　texωre．Fig．2is　aΩimage　and　a　corresponding　ED
pattem，demonstrating　that　there　are　a　iarge　nu㎜ber　of　thin　twins　formed

d㍑ring　the　phase　transformationfrom　h－BN　toc－BN．Fig．3is　a　highreso1帆ion
（HR）image　taken　with　the　e1ectron　beam　para11e1to　the［1101direction　of　c－

BN．Each　twin　s1ice　contains　on1y　severa1atomic　p1anes，i．e．the　appeari■g
frequency　is　very　high．The　ED　spots　in　Fig．2（b）刎so　confirm　the　twinning．

The　diffractio■　streaks　are　excited　a1ong　＜111〉虫，due　to　the　effect　of　the

twinning．These　nano－twins㎜ust　have　o㏄urred　during　the　starting　stage　of

the　phase　transformation．This　characteristic　twin　st川cture　revea1s　that　the

twin　formation　p1ays　an　important　ro1e　in　the　phase　tmnsformation　fro㎜h－

BN　to　c－BN．Detai1s　wu1be　discussed　e1sewhere161．Fig．4is　a（110）HR　image

which　shows　a　stacking　f舳1t1eft　in　c－BN（indicated　by　arrows）．

　　　　Fig．5shows　a　typica1stmcωre　of　the　c－BN　grain　prepared　at　re1ative1y

high　te㎜perature（2000oC）、There　are　some　thick　twins，which　mutUa11y
cross　to　each　other．They　must　have　been　formed伽ring　the　growth　stage
（indicated　by　sing1e　arrows）．Fig．6shows　a　strucωre　image　of　these
secondary　twins．In　the　crossing　region，some　disorder　state　can　be　found．

C◎NCLUSIONS

（1）．　Grain　size　of　the　c－BN　phase　is　Iess　than　about0．5μm．The　grains　are

　　　　composed　of　sUbgrains．The　grain　size　increases　s且ight1y　w玉th　the

　　　　heating　temperatUre．

（2）、　A1arge　nリmbeτof　n舳o－twins　may　be　formed　dUring　the　starting　stage

　　　　ofthe　phasetransformation．
（3）．　Secondafy　twins　are　formed　in　the　growth　stage．
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Fig．1Typica1morpho1ogy　of　the　c－BN　and　the　corresponding　ED　pattern．

！　、

F1g2HVEM1mage　and　correspondmg　ED　pattem，
　demonstrating　a1arge　number　of　thin　twins．
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（110）HR　image　of　c－BN　showing　nano－twins　with

　　thickness　of　severa1atomic　p1anes．
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Fig．4（110）HR　image　showing　a　stacking　fau1t1eft　in　the　c－BN．
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Fig．5Typica1structure　of　the　c－BN　grain　with　thick　twins．
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Fig，6Structure　image　of　the　secondary　twin．
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HREELS　ofDiamond－Oxida廿on　Chemis吋
　　　　　　　　　　　　　肋〃E．P助棚0〃α〃∫舳2∫E．肋肋

　　　　　　　　　　Gas／Su㎡ace　D抑am三cs　Sectio忽，Code6174

　　　　Nava1Researchレboratory，Washington，DC20375，U．SA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract：

H1gh　reso1ution　electron　energy1oss　spectroscopy（HRヱELS）was　used　to　obtain

vibrational　spectra缶o㎜single　cワsta1（100）diamoηd　su㎡乞ces　a量er　oxidation，

hydrogenatio叫and　heat㎞g㎞ultrahighvacuum（UHV）．Complementaワin危㎜ation

was　obtained　with　e1ectro双1oss　spectroscopy㊤LS），1ow　energy　e1ectron　di箭action

（LEED）㎜d　Auger　e1ectron　sp㏄troscopy（AES）．The　d…amonds　were　hydrogemted

in　a　microwave　hydrogen　p1asma　at800．C，to　produce　a　smooth，ひn施rm，

monohydrided　su曲ce．　Activated　oxyge篶generated　with　a　heated　Ir刮ament

introduced　carbony1，　ether　（bridge＿boηded）　and　hydroxyl　groups　onto　both

hydrogen飢ed　and　reconstruc‡ed　C（1OO）su曲ces．　The　C＝O　stretch缶equency

increased　with　prolonged　oxidatio叫poss三b－y　dリeto　su曲ce　roびghening　and比rmation

of　higher　oxidation　states，e．g．carboxyHc　acid　or　carboxylic　anhydride．He銚ing

reduced　the　carbony1and　hydroW1i耐ensities　more　rapid1y　than　the　tota1oxygen

concentradon，sリggesting　that　these　groリps　desorbed　first．

　　　　　　The　chen㎡s依y　be（veen　the　diamood　sur鼠ce　and　hydrogen　or　oxygen　has　a　profbu（d　influence

on　CVD　diamond　growth，and　tech篶o1og言calIy　significant　prop帥貴es　such　as　electro訂emission1，

electrical　conductivity2，and㎜eね1c㎝tacts3．Whi1eprogress　has　bee（made1n㎜derstanding舳s

chemistワ，there　is　on玉y　i三棚i吉ed　d銚a　ava量亘ab1e　on　we11－prepared　and　characterized　iow－index，sing1e

cワs制sひ曲ces．Such　sび曲ces孤e　c曲cal　in　order　to　distinguish　the　chem1s町ofthe1ow－i沿dex曲ce

from　that　of　high－energy　sites　sびch　as　steps，ledges　and　de胎cts．TPD　and　IR　sωdies　h＆ve　been

per施rmed　on　diamond　powders4・5・6and　single　cワsta1（100）勉ces7・8，　E1ectron－based　su曲ce

vibrational　s伽dies（HREELS）on　single　cワsta1s　by　severa1workers9・10・11・12・1洲　have　pri棚ar11y

おcussed　on　the　hydroge叫and　to　a　lesser　extent，the　oxygen　chemistry．　In　this　work，we　prepared

s㎜ooth，uni危rm1y－terminated　C（100）su曲㏄s　and　exam1ned　their　interactio篶s　with　both　mo1ecu1ar

＆nd　filament－activated　oxygen．

　　　　　　The　four　diamonds　studied　were　se搬ico双ducting，type　nB　natur虹diamonds，cu■n　the

fom　of4x4x0．25m㎜p1ates　po1ished　to　wi倣れγof　the（100）face．The　as－received　samp1es

were　boi1ed　for15minutes　in3HC1：1HN03and15min耐es　in3H2S04：2HN03and　then
immersed　in1：1：1HF／HN03／acetic　acid　fo11owed　by　a　DI　water　rinse，in　order　to　remove　non－

diamond，metaユand　Si／Si02conta㎜inεmts；the1a雌er　was　a　common　contaminant　on　as－received

diεmonds．Augere1㏄倣on　sp㏄位oscopy（AES）㎝d　energy1oss　sp㏄故oscopy（ELS）verified　that

the　acid　oxidizαユthe　dia㎜ond　s岨faces　and　remov功2my　non－dia．mond（sp2bonded）carbon　and

other　contamin㎝ts．Heated　c町staユs　we肥auowed　to　coo1to　T〈50．C　before　an証ysis　began．

　　　　　　The　diamond　cワstals　were　exposed　to　a　hydrogen　plasma　in　an　microwave　plasma　reactor

（Astex）operati㎎at600Win10TorrofH2，andT、。b蜷800℃わrperiodsrangi㎎缶om30－120
㎞η耐es．This　procedure　has　been　sho㎜to　produce　s舳ooth，wel1－ordered，hydrogenated　C（100）13b．
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At　the　e∬d　oftheplas㎜atreatment，substrate　heat㎞gwas　disco（tinued，危11owed　by　the　p1＆sma　when

T、曲＜600℃，㎝d㎞創1ythe　hydrogen　at　T㎞〈45．C．The　samp1es　were　then　inse吋ed　into　the　analysis

chamber，usu叡1ywithin30miη蚊es．0ne　s㎜p1ewas　treated　in　aD2p1asma　to　test飴r　exchange　with

hydrogen　or　oWgen　i“he　air　and　pic㎞p　ofhydrocarbon　contamina就s，

　　　　　　A11expen獅ents　were　performed　m　a　s触挑ess　stee1砒⑫一h1gh　vacuu棚（UHV）chamber

（base　pressure＜2x1O’m　To耐）．The　diamonds　were　he1d　on　a　comp肛ative1y1肛ge　Ta　stud　by

spotwe1di㎎Ta　wires　across　opposi㎎comers　of　the　c岬sta1．The　Ta　sωd　was　heated　from　the

back　by　a双e1ectron　beam　heater．The　diamond　cou1d　thus　be　heated　whi1e　it　was　dosed　with

oxygen　or　hydrogen，or　to　desorb　surface　species．The　temperature　of　the　stud　was　measured　by

optica1pyrometry㎝d　by　a　thermocoup1e　spot－we1ded　to　it．The2techniqUes　generaユ1y　a．gre記

to　wi伽n20。，b耐both　measured　the　temperature　of　the　Ta　s如d，not　the　diamond．

　　　　　　Excited　oxygen（hydrogen）was　created　by1ea】dng2x10’6Toπof　mo1ecular　oxygen

（hydrogen）i耐o　the　chamber　via　a1ealk　va1ve　whi1e　pumping　the　chamber　with　on1y　a

turbomo1㏄棚ar　pump．The　samp1e　face　was　then　rotated　in　front　ofεmd　positioned1cm　from　an

Ir⑭っw辻e　resistive王y　heated　to1050－1100．C（μ00イ800℃），as　measured　by　optica1pyrometry．

There　were　no　o曲er皿ne－of－sight　hot伽aments　or　other　po紀械拙sources　of　activated　species．The

肋x　ofatomic　species　emitted　from　the丘1amentand　sthki㎎the　samp1ewas　un㎞own，butwas

assじ㎜ed　to　be　propoれionaユto　the狐o1ecuI肛species　f1ux　measured　in　Lεmg狐uirs（L），where1L

＝104Tol］＝一s㏄．In　this　paper，w⑧deschbe　exposures　in　the　presence　of　a　hot　fi1ame耐as　O（H）

exposures　and　exposures　witho耐a　hot　fi1ament　as02（H2）exposures．Abso1ute　i耐er－apparatus

exposure　compa二dsons　are　impossib1e　due　to　dosiηg　geometry　and　fi王ament　temperature　e脆cts．

However，exposures　within　a　given　expeh獅e耐were　direct1y　co㎜paエab1e　since　the　dosing

gθome岬and伽ament　temperature　were　unch㎝g碗．At　the　end　of　a　dose，曲e　samp1e　hea．ter　was

first軸med　off，then　when曲e　samp1e　temperature　had　dropped　be1ow200．C，the丘1a㎜ent　current

was　tumed　off，then丘n迦y曲e　gas　iow　into　the　chamber．Samp1es　heated　witho耐dosing　were

heid　at　the　desir釦〔e醐perature　for3min耐es．

　　　　　　Recent　work15conc1udes　that　atomic　oxygen　crea．tion　on　a　hot　Ir　fi1ame耐occurs　on1y　at

temperat慨es　high　enough　to　simu1セmeous1y　evaporate　meωfrom　the　fi1ament．Ir　conta．mi（ation

did　occ仙r　in　some　of　our㎝1y　experiments，so　the　fi1ament　temperature　was　subseque舳y

reduced．In－situ　AES…㎜d　subsequent　ex－s1tu　XPS　reveaユed　no　Ir　conatmmation　at　the1ower

f三互ament　temperatures，a1though　activation　of　the　oxygen　continued，as　evidenced　by　the

heightened　reactivity　of　the　oxygen　after　exposure　to　the丘1ame耐compared　to　unexcited

mO1eCu工ar　OXygen．

　　　　　　The　HREEL　sp㏄tra　were　acqu1red　w1th　a127．cy1mdhc虹monochromator　a二nd　ana1yzer

（LK　Ins1m㎜ents，M1ode1LK20㏄1）．The1nc1dent　e1ec虻on　b餓㎜had　an　energy　between10and12

eV　and　a　dir㏄tion60’from　the　surface　norma1．A11of　the　spectra　discussed　in　this　paper　were

acquired　in　both　the　sp㏄uI虹sca．脆r㎞g　mode，and　so　are　are　govem記by　dipo1e　se1ection　m1es16，

壷曲ough　the　sp㏄trometer蜘叡yzer　is　ro組組b1e，㎜d　off－specu1肛da晦were　acquired．The　chamber

was　a1so　equipped　with　Auger　e1㏄tron　spectroscopy（AES），s㏄ondαy　e1㏄tron　emission

sp㏄troscopy（SEES），e1ectron1oss　spec位oscopy（ELS）and1ow　energy　e1㏄tron　diffraction

（LEED）．

Resu肘s：
　　　　　　The　hydrogen　p1a．s㎜a一位eated（100）sU滅aces　exhibited　a　shαp，1ow－backgro篶忍d　two　domain

2x1LEED　pa舵rηwith　spots　visibユe　at　incident　e1ectron　energies　as1ow　asユ4eV，iηdicative　of

a　smooth，we11ordered　su由㏄一3b．HREBLS　on　these　su㎡a㏄s　reveaユed　intense　features　at1225±5

and2920±5c棚’1，～md　broader　features　at2440±10and3660±10cm4，as　shown　iηFigure1．

The　LEED　pattem丘o㎜the　p－as洲a　deuterated　cワstal　was　identical　to　that丘om　the　plasma
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hydrogenated　samp1es　However，theHREELS　spectra　had　strong胎atures　at698，1157．1332and

2184c㎜一1，and　we放er危atures　at837and1072c榊一1．The1225aηd2920cm’1modes　obsewed　on

the　plasma－hydrogen磁ed　su曲ce　were切吋ua1王y　abse敏⑫gure　I）．The　Auger　C－KLL三ineshape　a烈d

the　ELS　spectra　of　an　of曲e　p1as狐a－treat由crystaユs　were　characteristic　of　dia㎜ond17．The　ELS

spectra　did　not　exhibit　the免ature＆t6－7eV缶om　the　main　peak，which　is漱ributed　to　aππ＊

transition　accompanying飴㎜ation　of　doubIe　bonds　or　aromaticity　during　graphit三zation　or

reCO竈StruCtiOn．

　　　　　　Heatmg　the　hydrogenated　c町sta1s　to110ポC　weakened　or　ellminated　theHREELS　modes

at1225a双d2920cm－1，and　generated　a　new　mode　at725全20cm－1．The698，837．1072．1157and

2184cm－1modes　on　the　de耐erated　sampIe　weakened　or　disappeared　a舶r　an鵬a1ing　to

920〈丁汕＜100岬C（遍gure1）．AIarge危ature　at738・』5c舳’1emerged　to　domin説e　the　spectmm，along

with　s鰍al1胎atures敏970全10cm‘1．1157＆nd1332cm－1．The2x1LEED　pattem　pers三sted　on　bo主h

the　hydrogenated　and　deuterated　samples，脳d　theππ＊mode　in　the　ELS　spectmm　emerged．

　　　　　　Hydrogenated　sξ㎜p玉es　exposed　to　molecu1ar　oxygen　exh1bited　no　new　BREELS　modes　nor

AES　O－KLL　i磁ensity　at　room　temperature，but　deve1oped　new　HREELS危atures　at1460圭10and

1750土10cm’1when　T、、b≧500oC．The　temperature就which　T、、b　first　causes　these　changes　has　not

yet　been　detem〕ined．Based　on　the　AES　O－KLL／C－KLL　ratio，the　coverage　atねined　on　this　sび曲ce

a丘er　a480L　exposure　w＆s　roug脳y0．1ML18．

　　　　　　Exposure　to　act亘vated　oxygen　at　T畠、b≧24．C　altered　the　HREELS　spectra　ofthe　plasma－

hydmgenated　su曲ces，bothbe危re　and批er　heatingto　desorb　sリ曲cehydrogen，by　generat三れg　new

胎aωres　at1720土10and3540壬20cm－1and　add三芝量o㈹1i耐ens三言y缶om800－1150cm’1．IndMぬal

modes　i“he1atter　reg三〇（were　di蘭cu1けo　d三s言三nguish丘om　the　o曲er　modes　pear1225cm’1（5g附e

2）、The王720cm－1mode　was　d三st三烈ct　and　shi丘ed　to　higher丘eΨency　with　continued　oxidation，

鮒aining　a　m狐imum　value　ofabout1795cm－1．The　modes　at1225and2920c鰍‘1simu亘総neously

d五mi㎡shed，and　the丘equency　ofthe2920cm‘1mode　iηcreased言o　a　maximum　of3030土10cm－1．The

LEED　pa娩mtrans飴r榊ed　to　a1x1pat吉em　as　the2nd　order　spots　d1sappeared，while　the　minimリ獅

phmarybeξ㎜energy　at　which　spots　were　visib1e　increased　to45－60eV，suggesting　sm洲er　su曲ce

domains　a篶d　possib1e　roughening．The　AES　O－KLL／C－KLL　peak－to－peak　heighけatio　saωrated　at

0．15a丘er　doses　totaling1．7x104L，corresponding　to　roughly　O．251ML　of　oxygen王8．　The　ELS

spectmm　was　unchanged　during　the　oxidation，with　no　stren敏heniηg　oftheππ＊胎aωre．

　　　　　　Di茄ere耐hydrogenated　cワstals　were　exposed　to　O　doses　tota1ling1．2x105L　at　substrate

tempera池res　ranging丘o獅24oC　to500oC，as　seenin　figure3　TheHREELS　spectm舟om　the　sample

oxidized　at500．C　had　more　intensity缶om800－1150cm’1and　less丘o㎜1720－1800c㎜一1than　the

sa㎜p－e　oxidized　a一吉24oC．The　O－KLL／C－KLL　ptp　he三g趾r欲三〇s　ranged缶o㎜0．12－0．15，or　oxygen

・・w・g…f0．2－0．25ML王8．

　　　　　　Heat1ng　the　o巡d屹ed　crystals　reduced　a（d　then　eHmnated　the　BREELS免atures　at8004150．

1720，and3540cm－1，a舳ough　the　i砒ensity　at1720and800－I150c耐1sometimes　persisted　to　T、、b

＞975oC（畳gure4）、AES　revea1ed　that　oxygen　desorption　occurred　at250く丁畠邊b〈975oC，　The

1nte篶s1ty　ofthe1720cm一工mode　dimi㎡shed　more　rapid1y　upon　heating　thaなthe　O－KLL／C－KLL　ratio

危r350℃≦丁曲≦550。，but　they　diminished　at　approx…柵ately　the　s＆me　rate　at　T、、b≧∬0－600℃。The

peaks　at1225and2920cm．1reintens欄ed＆s　the　modes　assoc虹ed　with　the　oxygen　exposure

dimi㎡shed．A胎aωreat715cm．1㎜odeemergedasthe2920cm－1modedisappeared（T、。b〉920℃）．

The　LEED　pattem　re伽med　to2x1，but　the2nd　order　spots　were　usuany　not　as　bright　as　on　the

plas榊a－treated　sリ曲ce，The　pucktemperature　someti鰍es　exceeded11OOoC，yet　the2920cm’呈mode

persisted，whi1e　on　o曲er　sa棚p1es　it　disappeared　entire1y　at920＜丁畠。b＜1000℃．

一）iSCuSSiOn・

　　　　　　We　beheve　the　discrepancy　between曲e　desorpti㎝temperaturesおr　deuterated　and

hydogenated　su由ces，㎜d　theunexpectedly　high　oxygen　desorptio耐emperatures　renects　inadequate

一281一



㎜d㎞eproducib1ethe㎜a1contact　betwee“he　sample㎜d　the　Ta　puck　onwhich　it　sits．The　abso1耐e

tempe・atu・esobtai・eda・ep・obab1yi・・㏄・・ate，a・dsh㎝1dbeused㎝1ytoide・t塒t・e・ds・Mlo・e

a㏄uratetemperaturesmayrequireinseれi㎝of　athemocoup1einto　aho1eboreddirect1yinthe
CワStal．

　　　　　　　Weassignthemdesat1225㎜d2920（940and2184）cm’1totheC－H（D）bend　and　stretch，

respective1y，and　the　broad　modes　at2440and3660to　the1st　and2nd　ove血ones　ofa1鮒ice　mode

at1220cm’1，in　agreement　with　other　workersζ12・13．The　weak　but　persiste（t1225cm’1危ature　on

the　deuterated　su曲ce　he挑ed　to1O04℃is　not鮒rib耐abIe　to　the　C－H　bend　and　may　be　the

aboveme耐ioned　surfとce　phonon．The　C－H（C－D）stretch　is　sy榊metric，and　composed　ofonly　one

peak．互fthe（100）sリ曲ce　had　dihydride㎜oieties，or　a　signi逓cant　density　ofedge　sites，other　peaks

wo拙d　appear6．There飴re，we　conc1ude　that　the　plasma　hydrogenated（de耐erated）su曲ce　is

primari1y　the　monohydride，i．e．one　H　atom　per　su曲ce　C　atomw3c．The　large　intensity　rat1o

between　the　e1astic　peak　and　ine1astic1oss　modes　suggests　that　the　su曲ce　is　re1ative1y　s榊ooth13，

consistent　with　the　low　mi㎡mum　beam　energy危r　LEED　spots，and　direct　AFMl　evidence19．The

1ackofC－HorC－Omodes㎝plas㎜adeuteratedcワsta1sexposedtoairco価msthatthedeuterated
（㎝d　presumab1y　the　hydrogenated）（100）surf註ce　is　stab1e　to　exch＆nge　with　oWgen　and　hydrogen．

The　p1asma－tre挑ed　su曲ce　is　smooth＆地uni飴rm1y　teminated；a　good　p－at比rm㎞r釦れher

chemistry，e．9．amealing　or　oxygen　dosing．

　　　　　　　The　appearance　of　the720and738c㎜一1㎜odes　upon　heating　of　the　hydrogenated　or

deuterated　diamond　s㍑曲ces　to　high　temperatures　coi汽cided　with　the　reduction　or1oss　ofthe　C－H

and　C－D　HREELS　modes　and　increased　mtensity　m　theππ＊mode　in　the　ELS　spectra　Thus　we

att曲破e　boththe720and738cm－1胎a加res　to　a　su曲ce　phonon，probabIy　assoc且ated　with　su曲ce

reconstruction　and／or　graphitizat1on　The　reason鉤r　the　d1脆rence　ip　their缶equencies1s　uれkηown

The　obsemed2x1LEED　pattems　accompanying　these　changes　is　consistent　with　sur勉ce
r㏄onstmction　intoπ一bonded　dimer　rows的11owing　desorption　ofthe　hydrogen13c．

　　　　　　　0リr　AES－based　esti㎜ates　of0．2－O．25ML　oWgen　su㎡をce　coverage　at　satリration　are　lower

than　the0．5ML　vaIues　previoリs1y　ob佃三ned　by　XPS　this　author　and　others，but　this　may　re刊ect　the

fact　tha．t　the　AES　raむos　a11co㎜e盆om　samples　oxidized　in－s三tu，r就her　than　exposed　to　air2o．The

authors　have　obse岬ed　that　samp1es　exposed　to　air　during　or　a丘er　oxidation　adsorb　water　aρd　other

CO篶tarninantS．

　　　　　　The800－1150．1720，and3540c㎜I1HREELS胎atures　which　deve1op　a且er　exposびre　to

mo1ecular　oWgen　at　T、。b＝500．C　or　activated　oWgen　at　T。。も≧24℃appear　on1y　when　AES　con丘rms

thepresence　ofsu曲ce　oWge帖～㎜d泌ea廿ributed　to　oxygen－containing　su㎡乞ce㎜oiet丘es　Based　on

generaユranges　fDr　IR丘equencies，mo1ecu1a二r　ana1ogs，a皿d丘一equencies　ca1cu1ated　fbr　d言amond　by　other

workers？，we　a廿㎡butethe800－1150．1720，㎜d3540c㎜一1危a加res　to　the　ether－bonded　stretch　and／or

the　hydroxy1C－0H　stretch，the　carbony1C＝O　stretch，and　the　hydroxy1O－H　stretch，respective1y．

The800－1150cmI1modes　seem　more1ike1y　to　be　associated　with　the　ether－bonded　oxygen，since　O

exposure　at500oC（figure3）generates　a　su㎡註ce　w三th　strong　intensity㎞that　r＆nge，but肚tle　intensity

in　the　O－H　stretch　region（3540cm’玉）．

　　　　　　The　increased　C錺0stretch缶equency　accompanying　h三gher　su由ce　oxygen　coverage　was

previously　obse岬edぬring　DR胴TS　experiments　on　diamond　powders，and　exp1ained　as　the

おmatl㎝ofmorehig滅yoWgenatedcarbongroupssuchas1actones，carboxy11cac1dsandcarboxy1ic
a㎡lydrides．　Likewise，the丘equency　decrease　during　heating　correlates　with　a　Iower　oxygeη

concentration　The　divergence㎞intensity　oftheHREELS1720c㎜’！免aωre　and　the0－KLL／C－KLL

r就io　indicates　pre胎rentia1desorption　of　C…g　groups（or　possib1y　conversion　to　other　grol』ps）at

T、。b〈550℃，and　co㎡irms　other　obse岬atioηs曲nng　TPD4㎝d　DR皿TS6experエme鮒s　on　oxldlzed

dia㎜ond　powders．　The　numbers　and　energies　of　bond－breaking　necessaワ飴r　desorption　also

suggest　that　C鵬0groups　desorb　more　readi1y　than　e吉her－bonded　oxygen7．As　discussed　above，it　is

un1ikely　that　the　T、、b＞975oC　appare淋1y　needed　to　e11㎜aate　an　ofthe　C鶯0HREELS　intensity　are
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aCCurate．

　　　　　　The　reappearance　ofhydrogen　onthe　su曲ceわnow㎞gthe　loss　ofoxygen　may　occur　because

oxygen　desorbs　as　CO　or　C024，leaving　highly　reactive　carbon　gro岬s　on　the　su㎡乞ce　which　adsorb

background　gas　in　the　chambe二A1though　the　base　pressure　isく2x1O－10Torr，the　pressure　rises　into

the10－9To肘ange　duhng虹gh－temperature　a㎜eals；emugh　t㎞e　to　readsorb　su曲㏄hydrog㎝

du㎞gthe20－30m㎞耐ecooldo㎜priorto　acqu1sitionoftheHREELS　spectra　Wenotethatwhen
the　de耐erated　su曲ce　was　amea1ed　to100岬C，removing　an　ofthe　su曲ce　deutedum，the　su曲ce

did　not　rehydrogenate危r　a　period　ofdays．Thus，heating　an　oxidized　sa㎜ple　to　temperatures　h三gh

enough　to　desorb　much　of　the　oxygen　but　not　the　hydrogen　generates　a　sur勉ce㎜ore　reactive　t0

hydrogen　than　either　the　hydrogenated　sur亀ce　or　the　hydrogenated　sur勉ce　a丘er　heating　above　the

hydrogen　deso叩tio“emperature．

　　　　　　The　diminished　sharpness　ofthe　LEED　p砒em批er　repeated　oxidation　and　ame＆ling　or

rehydrogen就ion　cycles　suggests　gradual　oWgen－induced　su㎡をce　roughening．The　appearance　ofa

mixture　ofd言f跨rent　groups，（c班bony1，hydroxyl　and　ether－bonded　oxygen）is　consistent，aれd　has　been

sリggested　previous1y　by　TPD　data　taken　on　sing1e　cワstal（100）diamond7．

　㎜㎜㎜a　　’

　　　　　　P1as㎜a－hydrog㎝ati㎝smoo曲s　and㎜施m1y　terminates　the　C（100）su由ce　wilh

monohydride映oups，creating　a　good　surf虹e危r　subseque耐chemistry．Temperature　measureme耐

on　such　samp1es　is　s伽problematic　aηd　the　abso1ute　values　obtained　are　probab1y　unre1iable．　The

hydrogenated　su曲ce　is　unreactiveto　mo1ecuIar　oxygen　at2㌍C，but　does　react　at　T畠、r500．C．Both

the　o丸dized㎝d　hydrogenated　sじ曲ces　react　at　T㎞》24oC㎜d　above　with　oxygen　activated　by　a　hot

Ir刑a㎜e耐．The　oxidized　C（100）su曲ce　co耐aiηs　a　mi沌ure　ofhydroWl　and／or　ether－bonded，and

v㎡ous　c趾boΩyレcontai紬ng　groups．Some　ofthe　C＝0species　pre危rential1y　desorb　at　T、、b＜550oC，

but　some　ofboththe　c孤bony1㎜d　ether－bonded　groups　persist　to㎞gher把mperatures．The　su曲ce

at1eastp鮒i創1yrehydrogenatesa舶roWgendesorpti㎝，㎜ti1T、、。ex㏄edsthehydrogendesorpt1㎝

tempera伽re，probab1y　between925and1000．C．

Ac㎞owledgem㎝ts：Thea耐horsthankJ　Russell，B　Thoms，B．Mackey，andM1．0wens飴r
tec㎞ica1he1pandscienti丘cdis㎝ssions．

Figure1）HKEELS　of　C（100）su曲ces，a）p1asma－hydrogenated（x033），b）p1asma－deuterated，and

c）heated　to1004oC（xO．33）．

Flgure2）HREELS　spectra　ofpIasma－hydrogemted　C（100）heated　to1100．C　and　then　exposed　to

activated　oWgen　at　T、、b＝300oC；a）plasma　hydrogenated；b）heated　to1100oC（x2）；c）2x103L

（xO．2）；d）1．7x104L（x0．4）；ande）2．8x104L（x0．4）．

Figure3）㎜氾ELS　spectra　of　C（100）oxld亘zed　with　activated　oxygen　at　a）p1asma－hydrogenated

（沼）；b）24℃（xO．8）l　c）300℃（x2）；脳d　d）500℃（x0．5）．Tota1dose　in　each　case　was富1．2x105L．

刑gure4）HREELS　spectra　ofC（100），a）oxidized　with　activated　oWgen　and　then，b）heated　to

550oC；c）750oC（xO．6）；d）9’15oC（x1．5）；and　e）1100oC（汐）。
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Grow此Prope晦ofDiamond　Epi鮎a1Fi1㎜s
　　　　　　　　　肋肋∫〃乃舳0α〃Nα0ガF〃グ伽0〃

晦mi　Research　L主boratories，Sumitomo　EIectric　Industries

　　　　　　　王4－1Koyakita，I悔mi，Hyogo664，Japan

Abstmct
　　The　su㎡ace　obsemation　usiΩg　sca列ning　tunΩe1ing　microsopy（STM）and　electron
di丘raction　was　carried　o耐for　the　diamond　epitaxial　film　grown（（X）五），（i！1），（！！（〕）

substrates　a篶d　misoriented　（〔）0！）　substrates－　The　images　with　atomic　order

resolution　were　obtai篶ed　by　STM．The　growth　properties　of　thcse　epitaxial　fi1ms　and

the　e価ect　of　methane　conce耐ration　during　growth　were　considered　from　these

observations．

1．INTRODUCTION

　　For　the　further　understandiΩg　of　thc　diamond　　growth　by　cb．emical　vapor

depositioΩ（CVD）1－3），曲c　obscwat三〇n　of　thc　growth　surfacc　caΩgive　essentia1

informatioΩ．Tbe　observation　with　atomic　sca1e　reso山tion　arc　dcsirablc　in　ordcr　t0

kΩow　the　grQwth　characteristic　and　the　factors　important　for　the　growtb，because　the

crystal　grow由does　take　place　via1ncoη〕oration　of　atoms－Scam1ing　tUnneIing

microscopy（STM）is　thought　to　be　one　om　the　most　successfωmethocls　for　surfa㏄

aΩalysis　because　of　its　atomic　reso王ution　and　it　has　bee餓　applie〔一for　dian1ond　in

many　cases－4－10）In　this　paper，we　report　on　the　surface　obsewation　aΩd　the

suggested　growth　properties　of（〔）O工」），（！エユ）a齪d（！！（））epitaxial　fil　ms一

2．EXPERIMENT八L

　　The　substrates　for　epitaxial　grow出were　type　Ib　sy耐hesized（liamo口d　with　an

area　of2m㎜x！－5mm　or2mm　x5mm　aΩd（〕一3mm　thick－Tbe　growth　was　carried　out

by　micro＿wave　p1asma　assisted　CVD3）with　MR互M－typc　rcactor．Methanc　a肌1

hydrogen　were　i耐roduccd　into　the肥actor　and　dilっomne　was　also　add　for　the　B＿

doped　films．

　　After　the　growth，the　samplcs　wcre　taken　out　from　thc　rcactor　into　thc　Iユom1al

atmosphere鋤d言noved　to　the　characterization　systcm－The舳rface　obsemation　was

carried　out　using1ow　energy　e王ectron　diffractjon（LEED）and　STM，both　in　air　a口d　in

Ultra　high　vacuum（UHV）一Even　the　u卜doped　epitaxial　films　are　conductive　in　air

and　the　STM　obsemation　was　possib玉c－Thc　sp㏄三m㎝s　for　UHV＿STM　were　the　B＿

doped　films　aΩd　the　sample　ameaIiΩg　was　carried　oUt　by　direct　current　through　the

epitaxia11ayer－

　　The　growth　rate　was　estimated　by　the　obsewatioΩof　thc　clcavcd　scction　aΩd　its

dependeΩce　on　the　sむbstrate　off－anglc　and　methane　concentration　was　investigate（し
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3．R．ESULTS　A．ND　DISCUSS1ON

3－！．Surracc　structure

　　Figures／（a）and（b）shows　STM　imagcs　of　epitaxia11y　grown　diamond（（．〕O1）

surfa㏄．Many　rows　arc　se㎝a1ong　two　directions　that　arc　pc卯㎝dicu1ar　to　each　other－

The　distm㏄betwecn　thq　adjaccnt　rows　is｛．〕5nm　corresponding　to2xi　structure．The

atomic　con丘guration　of　thc2x！structure　is　considered’to　be　a　dime卜typc

reconstmction　with　hydrogen　adsorption　as　shown　in　Fig－2－This　surfacc　structurc

reduces　dangling　bon．ds　by　bonding　of　adjacent　dangl　i　ng　bonds　Hnd　hydrogcn

adso叩tion－In　Fig．1（a），signi．ficant　cxtcnsion　of　dimcr　rows　is　sccn－Only　singlc

dimer　row　cxtcnds　onto　the1ower　terraccs－Thcre　cxist　two　types　of　mono－atomic

steps　on　diamond（001），SA　stcps　and　SB　steps一’1l）SA　steps　arc　straight，whiIc　SB

steps　are　rugged　due　to　the　extension　of　thc　dimcr　rows　as　observed　in　Fig－！（b）一

（・）嚢1

［010］レ・1’・・ 「O10］リ・・1坐

Pig．1STM　image　ofdiamond（001）epitaxia1fiIm。

○C
■箒1・H

Fig．2Structure　of　diamond（001）2xl．一H
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　　The2x1reconstmction　was　con．fimed　by　UHV＿STM　obscmation　too－Fig－3（a）

and（b）sh．ow　images　of　the　B－doped　homo－epitaxia1film　aftcr　thc　sample　was

dcgasscd　at40〔）（〕C．Thcsc　imagcs　show　straight　SA　steps　and　ruggcd　SB　steps　again－

In　Fig－3（a），it　is　found　that　the　length　of　dimcr　rows　d冊cr　mainly　by　cven　numbcr　of

dimers，showing　two　dimers　form　the　gorwth　unit－

　　　Thc　images　obtaincd　aier　anncaling　at9（．X．〕oC　and　lOO（．〕oC　is　shown　in　Fig－4（a）

and（b）一Though　Fig－4（a）shows2x！reconstruction，the　tunncling　spectra　for　this

images　are　quitc　di皿er㎝t　from　thosc　for　Fjg－3（a）md（b）一Wc　consider　that　Figs．3

represcnts　the　hydrogen＿tcrmimted（limer　structurcs　as　samc　with．as＿grown　surfacc．

On　the　other　hand，Fig－4（a）shows　thc　dimer　without　hydrogen　adso叩tion－After

amealed　at！（〕00oC，wc　could　not　obse岬c　STM　image　with　atomic　reso1ution（Fig－

4（b））and　LEED　did　mt　showcd　clcar　pattem一

［010］

　　　　　　　」　　　　　　　」　　　　　　　。■　　　　　　　■　　　　　　　　　’　　　　　　　　　1’‘’　　　　　　　　■　　　　　　01豪＝亭髪

　　　　　　　　　　1　　一。一＾
　　　　　　　　　　’　　　＾一一’

　　　　　　　　　　　’1　　■

（a）

［010］

　　　　　　　　　ー　　　　　　　　　1　　　　　　　　　■　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　一　■　　　　　　　　■　　　　　　　　　■　　　　　　　＝，　　　　　　　　　．

　　　　　　O］！1耀

　　　　　　　…衰、。1’’

　　　　　　　■　　　　　　　　■　　　　　　■　　　　　　　■
（a）

ト

（b）．

　　　　　　　　　　　　　1nm

Fig．3STM　imageofdiamond（001）epitaxia1fi1m．

皿㌣　‘一…　ギ’一　　レ・・　　二、去三・

㌢＝（b）

』2nm

、、．。三二’」’当菱姜・・」

　　　　　　　　　　　　　　　　　1nm

Fig．4STM　image　ofdiam㎝d（001）epitaxia1fi1m　afteramea1ed
　　　　　乞t（a）900Cand（b）1000C。

2nm
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　　　Figurcs5（a）and（b）arc　STM　imagcs　of　the（l　l11）epitaxial　film，which　showed

1x／LEED　pattem－The　suげace　was　macroscopica1ly　much　rougher　than　thc（（’X〕1）

and　trjangular　structures　were　obsewed　as　shown　in　Fig．5（a）．However，f1at　terraces

were　obsemcd　on　the　top　of　thc　triangular　structure　and　lxl1．priodicity　was

confirmed．（Fig－5（b））The　majority　of　thc　obsemed　steps　were　bi－1ayer　steps　in　the

＜112＞direction．These　steps　showcd　vcry　straight　on　atomic　scalc　and　kinks　of　l．xl

units　werc　obse岬ed　at　intcma1s　of　more　than　severa1！m11．These　results　suggcst　that

the　steps　arc　vcry　stable　and　that　bi－1aycr　kink　growth　takcs　placc　at　the　stcp・

　　The（110）face　is　not　obsc岬ed　in　diamond　particles　grown　by　CVD一肚was

rcported　that　thc（／10）epitaxia1films　wcrc　very　roUgh　aftcr　thc　obsemat．ion　by

Nomarski　microscopy　and　rc脆ctjon　high㎝ergy　e1ectron　di肚action－This　STM

study　a1so　showed　thc　very　rough　surfa㏄for　thc（110）epitaxial　films・Almost　no

areas　of且at（110）　fa㏄s　are　obscmed　jn　Fig－6，but　narrow　islands　wcrc■found　to

extend　in　the［llO］dircction－The　inclination　of　thc　facc　of　thcsc　islands　was　found

to　be　in　the　rangc　from30o　to4（〕oaway　from　the　substrate，which　coincides　with　the

angle　formed　by｛110｝and｛1／／｝，35一〕一This　indicates　that　t11e　growth　on（1．l1（〕）

substratemakcstwoinclincd｛／／1．｝surface一

［2π1

［11込

20nm

（a）

　　　　　　　　㌧

　　　　　　　　む

　　　［2111去．弓’

［11込ξ
0．2nm

（b）

Fig．5STM　imageofdiamond（川）epitaxia1fi1m．

［TIO1
　　　　　　　　1］

　　　　　　　　　　＾
　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　一　　■

500nm

（a）

’1l［1101

ψ1
O．5nm

（b）

’ゴ．1ゼ

Fig．6STM　imageofdiamond（110）epitaxia1mm．
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3＿2Growth　on　misoricnted　substrate

　　　Sing1e－domain2x！su㎡ace　of　MBE－grown　Sj（O（〕／）is　wcll　kmwn　to　bc　formed

㎝vicim1su㎡acc．！3）Wc　carried　out　thc　epitaxial　growth　on　misorjcnted　diamond

（00！）substrates．　The　LEED　pattem　of　the　sample　grown　on4－3o　misoricnted

substrate　with　the　mcthane　concentration　of2，O％is　shown　in　Fig－7－The

・・p…t…t・…p・t・f・・m…d・m・i・…f・・b・ight・・th・・th…f・・m…th・・

domain，suggesting　a　ncarly　pc㎡ect　singlc＿domain2xl　su㎡acc－The　STMimagc　in

Fig8showcd　that　thc　bi＿atomic　height　stcps　are　formed　all　over　thc　image－

　　　H　is　considered　that　thc　step＿now　causcs　thc　singlc＿domain　surface，bccausc　the

step＿iow　ratc　of　SB　is　highcr　than　that　of　SA－On　thc　othcr　hand，growing　with6％

mcthane　concentration　on　thc　substrates　with　the　vcry　same　misorientation，the

doub1e＿domain　and　rougher　surface　was　obsewcd　by　STM－Thcse　resuIts　is

explained　by　assuming　the　higher2＿dim－mcleation　rate　during　the　growth　with　thc

higher　mcthanc　concentration一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　徽1　　　　　」；

Fig．7LEED　pattem　ofdiamond（001）
　　　　　　sing1e－domain2x1surfcae．

［110］

〕・1
10nm

　　　　　　’　■　　　　　　1
　　　　　　－
　　　　　　1

　　　　　　　■

Fig．8STM　image　ofdiamond　epitaxia1film
　　　　　grown　on　misoriented（001）substrate．
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Fig．9Dependence　of　epitaxia－growth　rate　on　off－ang1e　from（001）．

　　　　　　Miso㎡㎝tati㎝was　toward［l10］．Methane　con㏄ntration　during

　　　　　　growth　rate　was（a）1％and（b）6％．
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　　Figure9（a）and（b）show　the　dcpcndencc　of　growth　ratc　on　o甜一angle　for　thc

methane　concc耐ration　of！％and6％，rcspective互y－The　growth　with！％methane

conccntration　showed　the　higher　growth　ratc　wjtb　the　iΩcrease　of　o廿一angle，whi1e

○逝＿ang1e　had　smauer　e並ect　for　the　higher　methane　co口centr就ion　growth．These

result　a1so　support　the　higher　rate　of2＿dim－nUc－cation　for　thc　higher　mchtne　growth一

4．CONCLUSION

　　The　surfaα二〇bsemation　and　thc　growth　simulation　wcre　carded　out　for　djamond

epitaxia正fi旦ms－The　rcsults　obtajncd　are　sdn1m　arized　as　follow，

ユ）In　the（00！）growth，the　d三mer　row　extensioΩfrom　SB　stcps　js　dom三na就一

2）The　ratio　of2＿dim－nuc王eation　rates　to　step＿且ow　becomes　the　higher　w三出the

increase　of　the　metha烈e　conccΩtration．

3）The（！！1）growth　takes　place　via　inco叩oration　ofcarbon　atoms　at　the　kinks－

4）The（1！0）growth　surface　shows　prolonged　is1aΩds　with（1！］）aΩd　（！！1），

iηdicating　substantia1ly　growth　oΩ｛！！！｝faccts一
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S㎜伯㏄Phonon　Dispersion　ofCVD　Gro㎜Diamond
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　肋肋8〃λ肋〃α

　　　　　　　　　　　　　Nat三〇na1I鵬t虻uteforResearchinhorganicM説erials

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1－1Na狐iki，Tsukuba，Ibaraki305，Japan

　　　　By　using　h1gh－reso1ut1on　e1ectron　energy1oss　spectroscopy（HREELS），s服face　phonon

dispersion　was　investigated　on　hydrogen－and　deuteriumイerminated　diamond（111）sリrfaces

homoepitaxia11y　grown　by　chemica1vapor　deposition（CVD）method．The　as－grown　surface　is

お㎜ina蛇d　by　hydrogen　aηd　the　su曲ce　carbon　atoms　are　iれthe　sp3hybddized　statejudging　from　thc

C＿H　stretching　frequency．The　off－specu1ar　HREELS　shows　two　C＿B　s舵tch三ng　modes　aひd　two

C－Hbending　modes，whichis　consistent　with　theCH3屹I㎜ination．The　dispersioΩ1ess　C－H　modes

indicates　wealk　direct　i飢eraction　between　each　adsorbed　species．An　acoustic　surface　phonon三s

observed　and　shows　a　s㎜an　isotope　sh批，which　can　be　exp1出鵬d　by　e並her　CH3イer狐inatio恐or　H一

（monohydhde）termination　mode1．

1．　I㎜trOduCtiOn

　　　　A1though　diamond　is　one　of　materia1s　attracting　wide　interest，the　nひmber　of　avai1ab1e

information　about　its　surfaces　is　very　smal1compared　with　Si．Thθre　are　some　di雌cu玉ties　i鮎he

diamond　surface　research：One　is　in　p肥pahng　the　surface．As　diamond　is　the　hardest㎜ateria1，it　is

d撒㎝1ttopo1ish　an　ato㎜ica11y　s㎜ooth　su曲ce．Moreow，as　di＆㎜㎝dis鰯e眺tab1eiパow　pressure，

it　is　difficult　to　get　we11－ordered　surface　by　usua1c1ea汀ing屹chniques　in　vacuum：heating　and　ion－

bombardment．Another　difficu1ty　is曲at　diamond　is　an　insu1ator．Charging　up㎜akes　el㏄口・o㎡c

spectroscopiesdi舶cuh．

　　　　Recent1y，chemic虹vapor　deposiせon（CVD）紀chnique　enab1es　homoepitaxia1growth　of　siηg1e－

crys倣11ine　se㎜iconducting　diamond　fi1ms　on　na加ra1diamond　surfaces．Surfaces　of　si狐i1ar　qu独サ

can　be　repmduced　by　fi羽e　co蚊ro11ing仇e　CVD　conditions－O雌previous1ow　energy　c1㏄tron

d雌raction（LEED）and　high一土eso1ution　e1㏄tron　energy1oss　spec血・oscopy（HREELS）study　revea1ed

that　the　as－grown　surface　is　a　we11－ordered　hydrogen蛤minated　su㎡＆ce［1，2］．Charg三ngαp　does　not

occur　on　this　se㎜iconducting　fi1m　surface．Thus　the　di脆culties　ofdiamond　s泌τface　c㎜be　so1〉ed　by

using　the　CVD　grown丘1ms．

　　　　Hydmgen　p1ays　an　important　ro1e　for　the　CVD　process［3－6］．I双vestigation＆bo虹hydrogen

reaction　on　dia狐ond　surfaces　is曲erefore　i狐portant　to　understand　the　diaI皿ond　CVD　gmwth

㎜echanism．Vibrationa1methodisapowerfu1techni叩etodetectsurfacehydmge肌A1otofopt三ca｝
studies　using　i㎡r班ed　absorption［7－9］and　infr班ed－visib1e　sum　frequency　gener＆tion　spec血oscopies

［10］have　been　pub1ished1On　the　o曲er　h㎜d，HREELS　has　not　b眈n　so　popu1ar　ia　di㎜ond　studies．

HREELS　has　adv…mtages　over　the　opticaユ㎜ethods：h1gh　surface　sens1t1v1ty，which　enab1es　us　to　use　a

si㎎1e－crysta1we11－orderedsurfa㏄asasa㎜p1e，andad雌erentselectio・・u1efromtheop直ca王
methods，which　m瓜es　it　possib1e　to　detect　dipo1e－inactive　modes　aひd　to　determine　the　s湿rface

phonon　dispersion［11］．

　　　　In　th1s　paper，I　demons蝸te　HREELS　resu1ts　of　hydrogen－and　deutem㎜一telmエnated　d1amond

（u1）surfaces　and　determine　the　surface　phonon　dispersion．The1・esu1ts　are　compared　with

ca1㎝1a血ona1resu1tsusi㎎avaユ㎝ceforcemode1inas1abcon丘guration，鋤dthesu1face伽c鮒eis

discussed．
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2．Experimenω
　　　　Samp1es　were　B－doped　semiconducticg　homoepitaxia1sing1e－crystaI　fi1ms　grown　by　p1as㎜a

＆ssisted　che卿ica1vapor　depos脳on（CVD）［12］。Natu岨1dia竈竈ond　sing1e－crysta1（H1）subs沈ates（

about4m㎜x4mm×2mm）were　polished　with　accuracy　of±4。．Af倣c1eaning　procedures，the

bomoepitaxia11＆yer　was　grown　in曲e　fo11owing　co忽ditioηs：Gaseous　mix耐es　of狐ethane（1．0％），

diborane（2ppm）aηd　hydmgen　were　fed　at　the鮒e　of50㎜1／min　and　the　pressure　was　kept飢40

Torr．App1ied　microwavepower　was　abo帆300W．The　reacho双temperature　ofthedia㎜ond　surface

was　kept銚770－780oC，which　was　measured　by　an　optica1pyrometer．A　fi工m　abo雌500nm倣ck

was　deposited　after3J‡h　of　the　growth．

　　　　HREELS　exped狐ents　were　pe1寸omed　m　an　ultra－h1gh　vacuu㎜（UHV）chamber　equ王pped　with

faci1ities　of　HREBLS，LEED　apd　AES．The　chamber　was　evacuated　by　oi1d三ffusion　and　Ti一

棚bhm独on　pumps，ach1eving　the　base　pressu肥of2＿4×10＾8Pa．The　HREELS　spectrometer

consis乏ed　of　a　doub1e－pass　e1ectrostatic　cyIindrica1－denector－type　monochromator　and　the　same　type

ofaηa1yzer．Energy　reso1疵三〇ηof曲e　spec虻ome屹r　is仁6meV［13］．

　　　　The　s＆mp1e　was　transfemed　fro狐the　CVD　apparaωs　to　the　HREELS　cha㎜ber　in　a三r．It　was

c1ipped　by　a　s腕au　Ta　p1ate，which　was　suspended　by　Ta　wires．The　samp1e　was　hea紀d　iΩa　vacuum

by　passing　a　current　through　the　wires　or　by　e1ectron　bombard㎜ent（EB）from　a　fi1ame虹p1aced

behind　the　sa㎜p1e．The　samp1e　temperature　was　measured　by　an　infrared（λ＝2．Oμ㎜）op泣caユ

pymmeter（emissivity　was　se㍑o　O．3）．

　　　　An　HRBELS　were　taken　at　roo狐

temperat雌e－In　the　HREELS　measure㎜ent，

the　e1ectron　incident＆nd　detec言ion　a皿g1es

were　each72o　to　the　surface　norma1in　the

specu1ar　ref1ection㎜ode．The　i亘1cident　angIe

θin　was　changed　in　the　off－specu1ar　spec宣ra．

The　phonon　energy（frequency）is　direcuy

determined　from　the1oss　energy．Simu五t㎜e－

ous1y，the　phonon　wave　vector　pa工a11e1to曲e

surface（たII）is　deter狐ined　using　the　momen－

tum　conservation1aw．

　　　　h圧D　exchange　experiments，rese砒ch－

grade　D2gas　w＆s1eaked　to　the　pressure　of5

x1〇一3＿1×10－2Pa．Heatiηg　the　samp1e　by

EB　above600oC　in　the　D2gas　resu1ted　in

comp1ete　exch＆nge　ofthe　su正face　hydrogen　to

deu紀riurΩ．

3．Resu肘s　and　discussiOn

　　　　Pigure玉shows　off－specω破HREELS

spectra　of　H－p1＆sma－grown　surface　fo11owed

by　mi1d（＿400oC）amea1ing．The　measure一

㎜e戯s　were　done　along口互O］azimu曲由at

corresponds　with　the　F－K　axis　of　the

surfa－ce　Bri11oぴin　zone　（SBZ）．The　C＿H

stre芭ching　vibration　is　divided　into　two　peaks

at352and361㎜eV，which　are　assig烈abIe　to

の
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困g．　1．　Off－specu1ar　HREELS　spectra　of　H－

terminated　diamond（111）．The　detection　ang1e　is

fixed　at72o　to　the　surface　norma1．The　incide汀ce

a㎎1esare（a）2！。，（b）2㍗，（c）30．5。，（d）3び，（e）4γ，

（り48o，（g）54o，徽d（h）61o．Azi㎜uth　is［1－10］and

phmaワe1ectron　energy　is15．0eV．
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醐g．2．Off－specωar（θin＝54o）HREELS　spec故um　of

diamond（111）（a）before独d（b）after　the　H＿D　exchange

P「ocess・
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．．○．○．．．■．．．．．ρ．．○．■．．q．、ρ．○．．．q．．．
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SymmetriC　and　aSymmetriC　S辻retChi公g

㎜odes　of　CH3sp㏄ies，resp㏄tive1y．

With　the　H』excha㎎e　pro㏄dure，曲e

spectrum　changed　as　shown　in　Fig．2．

Foけhe　D一おr狐inated　su茎ずace，the　C＿D

stre芝ching　獺ode　consists　of　two

compo篶e脈s　at263and270meV　as
shown　iむPig．2（b）．The　energy　ratio

of　this　isotope　shift　is1．34，which　is

veryc1oseto＆squarerootof曲e

1，363）．The　two　modes　around138

meV　and165meV　on　the　H－temin娩d

surface　shift　to88meV　and108meV
○篶the　D－ter㎜inated　surface．Judging

fro蔓〕ユ　the　isotope　shift，　芭hese　aユ℃
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Fig．3．Measじred　phonon　dispersion　of　H－

te㎜i蜘eddia㎜ond（111）surface．

Fig．4．Me＆s脳ed　phonon　dispersion　of　D－
te1TniRated　di＆棚o篶d（111）s浅rface．
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assigned　to　C－H（C－D）be公di烈g　modes・However・曲e　　400M　　　　　　　F　　　　　　　　K

frequency　ratio　is狐uch丑arger　th独expected　from　the

mass　ratio．This　is　probab1y　because　aC＿C　stre童ching

bu1kmode｛nteracts　with　the　C－H　bendi烈g　modes．This　　　　、。、、⑧⑧⑧⑧　、

bu1k㎜ode　re㎜ains　around150卿eV　in　Fig．2（b）．In　　350　o⑤⑧o⑧⑧国⑧④～⑧

the1ow　eηergy　region，棚＆co浸s言ic　surf＆ce　phonoη（
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　～
1abe1ed　IlASP1l　in　Fig．1）appe欲s，which亘arge1y　shifts

with　the｛灯cidence　ang亘e．The　surface　sho虹d　be　fair豆y

smooth　and　we王1ordered，for　the　ASP　mode　was　g150
・1…1y・b・・岬・d・pt・th・SBZ・dg・．　　　　讐
　　　　1・・i…狐・・，t・・・・・・…i・・…i・な・舳・・春

of　H－aηd　D－terminated　diamond（111）surfaces　are　望
shown，respective1y．The　C－H　and　C－D　stretching　and　山100

bending　modes趾e　aI狐ost　dispersion1ess，meaning　that

diτect　i蚊eractioηbetween　the　surface　species　is　s狐a11一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○．o
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O
The　acoustic　mode　shows　a1itt1e　isotope　sbift　i艮the
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50

S遣Z　edge　regioΩ：At芝he　K　point，this㎜ode　appe趾s　at

72meV　on　the　H－te茎minated　surface　whi1e　appears　at

64meV　on　the　D－te－minated　s泌勉ce．As　this　mode　is　an

acoustic　mode，s腿face　carbo篶atoms　shou1d　mai篶1y　　　O

vibra紀．Adsorbed　H　or　D　atoms　sho浸1d　vibrate　together　　　　　　1　　　　　0　　　　　1

wi曲the　C＆toms　to　which　they　are　bound，because　　　　　　　　Wave舳mber（A－1）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　酌g．　5．　C＆至cu1ated　phonon　dispersion

　　300M　　　　　　　F　　　　　　　　K　　　　　　　for　monohydride（一H）te㎜inated　mode呈．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Experimenta1data　are　a1so　p1otted．

　　　　　　③　　　　　　　　　、　固　　　③　　　theirmass　is　much1ighter　than　C．In　the　edge　region　of

　　　　　　o⑤　　　　　　　％⑧⑧③⑧④⑧②③　　　迂he　SBZ，まhe　phonon　wave1ength　is　comparab1e　to　the

　　250　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　三虹eratomic　dista篶ce，and　the　vibrationa1＆mp1三軸de　is

　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひsua11y　1oca1ized　to　the　outer棚ost1ayer　eveΩ　in　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　acoustic　surface狐ode．h　a　simp1est　mode1，the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　vibradonaユ舟equency　is　deBηed　asω＝恢，where火

（150言　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　is　a　force　constant　a烈d〃is　mass　of　the　vibrating
ε
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ato狐icgroup．Wh㎝HisexchaI1gedtoD，nochangeis
＞
茅　　　　　　　　　　・・p・・t・di・火，・・th・t曲・f・・q・…y・・直・i・gi・・・…

5100　　　　　　　　　　・q・・…oot・fth・獅・s…ti・．I・th…　s・・f
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　monohyd㎡de（CH）gro叩，the　frequency　ratio　becomes

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　阿蠣1038，wh11e1n　theηGethy1（CH3）groひp，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　曲e　r眺01s凧＝1095The　expenmenta1v証ue（

　　50　　　　　　　　　　　　　　　　　　72／64蠣L13）is　more　consistent　with　the獅ethy1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9「oup・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　We　performed　a1鮒ice－dynamica1ca1cu1ation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　usiPg　a　va1ence　force鰯ode1in　a　s1ab　con丘guration．

　　　O　　　　　　　　Th・・虹・烈・・f・ζ㏄・…t・眺，whi・hw・11・・p・・d…曲・
　　　　　　　　　1　　　　　0　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　W。。。。。。b。。（八1）　　b・1kphoη・・di・p・「sion・fd三・m・nd［14】・・舳・

固g．6．Ca1cu1ated　phoハondispers三〇n　for　vibra芭三〇naユmodes　of　propane　m〇三ecu工e［ユ5］・釦℃

D－te㎜iなatedmode1．　　　　　　　　adoptedandthedyηamica1mat舳sca1cu1atedi“he30
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　　400M　　　　　　　F　　　　　　　　K　doub1e1ayers　s1ab．冊gures5－8shows　the　resuhs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Contrary　to曲e　above　expectation，the㎜onohydride

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tem二inated　modeI　a1so　reproωces　the　obsemed　isotope

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　shift　of曲e　aco没stic　mode．In　this　case，the　surface

　　350　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　carbon　atoms　vibr＆te　p＆r＆11e1to　the　surface　in　this

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　搬ode，and曲e　H　orD　has　more　a竈ap1itude　than　C．The

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C＿H　bendiRg　modes　are　better　reproduced　in舳s

呈　　…○○○へ　　　　・f鵬thy1舳iな・ti・・，th…鵬・p・・di・gASP㎜・d・i・

書…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　reproduced　in　the　caIcuIatioΩas　a　verticauy　vibrating

豊　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　mode．The　ratio　of　the　isotope　shift　is　consistent　with
I」」100
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　experi狐enta1d銚a，b浸t　agreeraent　of　the＆bso1ute

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　va1ue　is1ess　satisf＆ctory．Moreover，horizonta1Iy

　　　　　　・．．　　　　　．・・．・三b・at三㎎㎜・d…pP…i・1・㈹・・gy・・gi・・b・・郷・・

　　　　　　　　　．○　　　　　　　　　　　．　　　　　no　interaction　is　taken　into　accoじnt　between　the
　　　50
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　adjace耐methy1groups．The　tota1agree㎜ent　with　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　experimenta1data　is　worse　than　the　monohydride

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ter㎜三nated　mode亘，excepいhat　the　C＿H　stretching

　　　　O　　　　　　　　　　　sepa伽i㎝isrepζod㏄ed』・rtheriηαpro・e㎜e11tis
　　　　　　　　　1　　　　　0　　　　　1　　　　　恐ecessary　to　obtaiR　a　w胴CH3terminated　mode1三狼
　　　　　　　　　　　　　w・・…mb・・（A‘1）　　曲。。。豆。。1。直。。．

固g．7．Ca1cu1ated　phonon　dispersion　for　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　＿　　　　　　　　　一＿

methyI（一CH3）紀1m三nated　modeI．　　　　　　　　　　　　300M　　　　　　　　F　　　　　　　　　K

A1though　the　shift　of　the　acoustic獅ode　can　be

・・p1・i・・db・t倣byth・Hイ・・mi・・t・d脳・d・hh・・ξh・　　。。　　。
CH3terminated　mode1，separation　of　the　C＿H（C＿D）　　　　○○　　⑤o　O　o　㌦○．○“○o．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250

s脈etching　mode　is　impossib1e　in　the　uniform　H

ter㎜ination．Recent1y，1oca1βxβ肥construction

was　found　on　a　CVD　grow浸dia㎜ond（111）face　by

STM［16，17］．If　the　sp1it　of　C＿H　stretching㎜ode　is
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　g150

・細・・dby・・㎜・ki・d・・fd・f・・t・豆ik・th・1…1彗

recons舳ction　or　step　edges，the　comp蹴ab1e三ntensityζ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　①
of曲e　two　stretching㎜odes　means　high　densi芝y　of　the　あ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c
defects，which　seems　inconsistent　w三th　the　c1ear1」」100

appearaηce　of　one　a－coustic　surface聰ode．Anyway，

co蛆e1ation　ofthe　C＿H狐ode　separation　with　the　surface

uniformity　shouId　be　iwestigated　by　combi赫ng　other　　　　O　o．　　　　　　　　　　　ψoo⑤

methods1ike　STM．　　　　　　　　　　　　　　　　　60　　　o　　　　　　　　○

4．Summary
　　　　In　sum㎜ary，the　s泌rface－phono篶dispe蝸ionζe1a－

tions　have　been　determiηed　by　HREELS　on言he　H　and

D　cove1．ed（111）1×王surfaces．Two　C＿H（C＿D）

stretching　modes＆nd　two　C＿H（C＿D）bending聰odes

were　observed　in　the　off－specu1ar　spectra．They　are

　0

　　　　　　　1　　　　　0　　　　　　1

　　　　　　　　　　　Wave　number（A－1）

Fig．8．Ca1cu1ated　phonon　dispersion

for　CD3－terminated　modeI．

297



a1most　dispersion1ess，which　shows肚t1e　i虹eractiop　between　the　adsorbed　s登rface　hydrocarbon

species．Additioηa11y，one　surface　acoustic　pho㍗on　and08e　bu1k　mode　were　observed．The　isotope

shift　of曲e　stretching鰯ode　is　reasonab1e　whi1eまhat　ofthe　bendiれg　mode　is1arger，probab1y　because

ofsome狐ixing　effect　with　the　bu1k　phon0B．A1itt1e　isotope　shift　was　obsemed　in　the　acoustic　surface

phonon　at　the　edge　region　of　the　SBZ．If　the（1王1）sびrface　is　ter獅inated　by狐ethy1species，the　two

st熾ching　modes　and　the　shift　ofthe＆coustic　mode　sound　weu　exp1ained．However，the　reaユisdc　force

cons芝ant㎜ode1of　such＆surface｛s　not　yet　obtained　wi曲out　direct　interactio双between芝he　adjacent

methy1species．The　mo篶ohydr三de　termi烈atio篶mode1can　repmduce　the　shift　of　the　acoustic㎜ode

better，but　appearance　of曲e　two　C＿H　s故etchiηg㎜odes　cannot　be　exp1ained　by　this㎜ode1ass浸ming

an　uniform　surface．The　off－specu1ar　HREELS　measu肥me耐，combined　with　the　isotope　shift，thus

gives　c王ear狐ode　assignments　and　fmitM　information　about　the　surface　structure．
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