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二 次イオン質量分析法に よ る多層薄膜界面の評価にお け

る CsX ＋
二 次イ オ ン検出の有効 性

林 泰 夫
O

， 松 本 潔
＊
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　多層薄膜 の 界面に お け る元素 の 相互拡散 を精密に 評価す る手法 と して ，SIMS の 適用を試 み た．従来，
SIMS に よ る 界面分 析 で は 界 面 で 二 次イオ ン の 生成効率が 変化 す る こ と に 基づ く特異な 現象が 認 め ら れ

る た め に ，特殊 な 場合を除き精密に 界面 を評価 す る こ と は 困難 で あ っ た，本稿 で は ，Cs
＋ 一

次イオ ン ビー

ム を用 い
，

二 次イオ ン と して Cs 化合物分子イオ ン （CsX ＋

）を検出す る手法 を検討 し ， 非酸化物／酸化

物の 界面 に お い て も微景 元素の 拡散を 精密 に 評価 で き る こ と を見 い だ し た ．こ れ は ，SIMS が微 量 元素

を検出可能 な こ と に 加 え，GsX ＋
二 次イオ ン をモ ニ タ

ー
す る こ とに よ りマ ト リ ッ ク ス 効果を抑制 す る

こ と が で き た た め と考察 した．そ L て ，実際 に Si／ZnO 及 び TiN ／ガ ラ ス 界面 の 評価 に 適 用 し，こ の 手

法 の 有用性 を確認する と共 に，こ れ ら界面 の キ ャ ラ ク タリゼ
ー

シ ョ ン に 関 し有用 な 知見を得 た．

t 緒
一

『万
口

　近 年 ， 液晶 表 示素子 ， 薄膜 トラ ン ジス タ ，

1
太陽電 池 な

ど多層薄膜 に よ っ て 構成 され た高性能 エ レ ク トロ ニ ク ス

素子 の 開 発 が 盛 ん に 行 わ れ て い る．こ れ らエ レ ク トロ ニ

ク ス 素子 で は ， 多層薄膜 の 界面 に 起 こ る現象が特性 に 重

大な 影響を及 ぼ して い る 場合が 多い ．又 ，
ガ ラ ス に 光学

的，電気的あ る い は 磁気的 な 特性 を 付与 す る 目 的で ，薄

膜 の コ
ー

テ ィ ン グ が頻繁 に 行 わ れ る が，こ の 場合 に おい

て も耐久性 な ど表面処理 ガ ラ ス の 特性 に 与 え る 界面の 影

響 は 大 きい ．こ の 様な 界面 で の 冗 素の 相．b：拡散あ る い は

偏析 を評価 す る に は，イオ ン ス パ ッ タ リ ン グを 併用 した

オージ ェ 電子 分光 法 （AES ＞ や X 線光 電 子 分光法

（XPS ）
1〕 あ る い は SIMS が

一一
般的 に 用 い られ て い る，

特 に SIMS は深 さ方向 分析に 優れ ，
　 ppm オーダーの 微

量元素 の 検出 が可能 な こ とか ら，界面 の 精密な 分析 に 適

し た特徴を有 して い る，し か しな が ら ，
SIMS で は ，．

’
一

次 イオ ン 強度 が 母 材の 組成 の 影響 を受 け る い わ ゆ る マ ト

リッ ク ス 効果
2）が あ り，こ れ が 界面 を分析 す る 際 に 大 き

な 障害 と な る．特 に ，非酸化物／酸化物 の 界面 を分析 す

る場 合 に は，こ の マ トリ ッ クス 効 果 が顕 著 で あ り，こ れ

を除去 しな い か ぎ り定量 的な 評価 は 困 難で あ る．本報で

は，マ トリ ッ ク ス 効果 を軽減 す る た め の SIMS 測定条

件 を検討 し，こ の 検討結 果 を基 に a −Si／ZnO 及 び TiN ／

＊

旭硝子（株〉中央研究所 ； 221 神奈川県横浜市神奈川 区

　 羽沢 町 1150

ガ ラ ス 界面 の 元素の 相互拡散 に 関す る分析 を実施 した 結

果 に つ い て 述 べ る．

2 実 験

　本実験 に は，2 種類 の 多層薄膜試料 を用 い て 検討 を行

っ た．両試料 の 膜構成 は，Si／ZnO ／ガ ラ ス 及 び TiN ／ガ

ラ ス で あ る．前者 の Si／ZnO ／ガ ラ ス の 試料 は，ガ ラ ス

基 板上 に ス パ ッ タ リ ン グ法 に よ り 200nm の 膜 厚 の

ZnO 及び 5wt ％ の Al ドープ ZnO （ZnO ：Al）を 成膜

し た後， プラ ズ マ CVD 法 に よ り 100　nm 厚 の a −S正を

積層 し た もの を用 い た，後者 の TiN 薄膜の コ
ー

テ ィ ン

グ は ，RF ス パ ッ タ リ ン グ 法 及 び IVD （ion　vapor

deposition） 法 に よ り 行 い
， 膜 厚 は 200　nm に 制 御 し

た．そ し て ，SIMS 測定条件 の 検討 に は ，　 Si／ZnO ／ガ ラ

ス 試料 を用 い た．

　SIMS 測定装置 は，　 PHI −ATOMIKA 製 SIMS 　650 
3｝

を用 い た，一
次イオ ン と して は，セ シ ウム （Cs

＋

）及 び

酸 素 イオ ン ビー一ム （O ？

＋

）を用 い ，試 料 に 対 す る 人 射角

度 は 特に 記述 しな い か ぎ り，ノ ッ クオ ン 効 果 を軽減 ず る

た め に 60
°
で 行 っ た

’v〕．そ して，一次及 び二 次 イ オ ン 種

な ど を パ ラ メ
ー

タ
ー

と し て 測定条件 を 検討 し た．

3　結果及び考察

　3 ・lSIMS に よ る多層薄膜の 界面評 価

　Si／ZnO 多層 薄膜 の 表面か ら深 さ方向 の SIMS 分 析結

果を Fig．1 に 示 す．こ の 測定 は，一
次 イオ ン と し て
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Fig．1　SIMS 　depth　profile　oi 　Si／∠ nO 　using 　Gs ＋

primary　beam

Ghost　peaks　are 　obscrved 　at 　the　inter魚ce ．
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Fig．3　SIMS　depth　profile　of 　Si／ZnO 　using 　O2 ＋

primary　beam
，
　thc　 same 　 sample 　as 　 analyzed 　in　Fig．

lGhost

　peak　is　observed 　for　6
斗

Zn
｝

at 　thc　intcrface．
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Fig．2　AES　 depth　 profile　 of 　Si／ZnO ，　 the　 same

s・IMP 旦e　as 　ana 艮yzed　Fig．1

NQ 　ghosしpeaks　are 　observed 　at　the　in亡erface ，

Cs ＋

を用 い ，正 の 原 了
・
イ オ ン を二 次 イ オ ン と して 検 出

し た もの で あ る．Fig．1 の プ ロ フ ィ ル か ら は ，

一．一
見

Si／ZnO 界面 に Si 及 び Zn が 偏析 し て い る か の 様 に 見

受 け ら れ る ．し か し，Fig．2 に 示 す 同試料 の AES に よ

る 分 析結果 か ら こ の 様 な 界面へ の 偏析 は存在 せ ず，こ れ

は SIMS 特．有 の 現 象 で あ る こ と が 分 か る．そ し て，

SIMS に お ける こ の 様 な 界面で の 特異 な 現象 （以下，界

面効果 と 呼 ぶ ）は
， 多数報告 さ れ て お り

S ）
，

こ の 界面効

果 を抑制 し な い か ぎ り，界面の 精密 な評 価 は園 難 と考 え

られ る．

　そ こ で，こ の 界面効果 を軽減す る た め ， ま ずは
一

次イ

オ ン と して 酸素 イオ ン ビー
ム を用 い 試料 へ の 入 射 角 を

OQ と して 測定 を行 っ た．そ の 結果を Fig．3 に 示 す．こ

れ は
， 界面効果が 酸素の 存在 に よ り誘起 され る と考 え ら

れ る た め，酸素 イオ ン ビーム を一次 9 オ ン と し て 用 い る

こ と に よ り分析表面を常に 酸化物の 状態 と し，界面効果

を抑制 しよ う と試 み た も の で あ る，そ して ，こ の 方法 に

よ り 界面効果を軽減す る 試 み は 広 く行 わ れ て い る 手法 で

あ る 軌 　しか し Fig．3 よ り，酸素イオ ン ビーム を用 い た

方法 で は．Si の 界面効果をある 程度除去 す る こ と が で

き て も Zn の そ れ は除去 で き ず，界面を精密 に 評価す る

手法 と して は不 卜分で あ る こ と が 分か る．

　次 に，Cs
．
＋

イオ ン を一
次 イオ ン と し，二 次 イオ ン と

して Cs 化合物 分 子 イ オ ン （CsSi
＋

，　 CsZn ＋

）を検出す

る 手法 を 試 み た．そ の 結 果 を Fig．4 に 示 す ，　 Flg．4．よ

り，こ の 手法 に よ り界面効果 を あ る程度除去 で きる こ と

が 分か る．

　こ こ で ，Cs 化合物 分 子 イ オ ン （以 下 ，　 CsX
＋

と 略

記 ） を二 次 イ オ ン と し て 検出す る こ と に よ り， 界 面 効 果

を抑制 で き た 理山を考察 す る と，．．．・
次イオ ン と結合 し た

形 の GsX ＋
二 次イオ ン は，そ の 生成 機構 が 原 7一状二 次

イ オ ン と異 な り，こ れ に よ りマ トリ ッ ク ス 効 果 が 軽 減 さ

れ た た め と 考え ら ら る．こ の マ トリ ッ クス 効果の軽減 に
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Fig．4 　SIMS 　dcpth　profile　 of 　Si／ZnO ： A 且 （salid

lines）and 　S丘／ZnO （dashed　lines）using 　Cs ＋

primary
beam 　and 　monitoring 　GsX

＋

cluster 　ions

No 　ghost 　peaks 　are 　observed 　at 亡hじ interfacc，

イ オ ン をモ ニ ター
し た 場合 に は マ トリ ッ ク ス 効果 に より

両 者 の 問 に は 直線 的 な 関係 が 得 ら れ な い の に 対 し，

CsX
＋

二／一次 イ オ ン を モ ニ タ
ー

す る と比 例 関 係 が得 ら れ

る こ と が 分 か る．こ の こ と は，GsX
’1．

二 次 イオ ン を検

出す る こ と に よ り，Al．，Ga1 − xAs
の 場合マ トリッ ク ス 効

果 を除去 で き る こ と を示唆す る．又，InGaAsP の 場合

に も 同様 の 結 果 が 得 られ る こ とが 確 認 され て い る
7）．こ

の 様 に マ トリッ クス 効果を除去で き る の は，ス パ ッ タ リ

ン グ に よ り放出 され た マ トリ ッ ク ス 効果が 軽微と考 え ら

れ る 中性粒 子 と 一．．．・次 イ オ ン と が 結 合 した 結 果，CsX
’b

イオ ン が 生成す る と考 え る と 理 解 しや す い ．
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（
？7Al ＋

／
75A

・
＋

，

］tiVC
・A1 ワ

2〔’8C
・A ・

＋

） t’・rsus　 x　 i・
A しGa1 −．As
Primary　ion　Cs ＋

，　with 　detcction　of 　GsX 　
F
　 and 　X

＋

］ens

つ い て，エ ピタ キ シ ャ ル A しGal ＿xAs 結晶の 組成定量分

析 に こ の 手法 を適 用 した例 を紹介 す る ，Fig．5 に
， 原 7一

イ オ ン 及 び Cs 化合物分 子 イ オ ン を検出 した 場合 の ．
一．．
．次

イ オ ン 強度比 と Al 組成 の 関係 を示 す．こ れ よ り，原了
・

　3 ・2Si ／ZnO 多層薄膜の 界 面分析へ の 応用

　 a −9．　i太「場電池 で は，透明導電膜構成元素 の a −Si層 へ

の 拡散が 変換効率な ど太陽電池特性 に 重大な 影響を及 ぼ

す 可能 性 が高い ．そ こ で ，透 明導電膜 と し て ZnO 及 び

zno ：A 且を 用 い た場合 の Zn の a −Si層 へ の 拡散 の 程度

を前述 の SIMS を用 い て ，　 CsX ＋
二 次 イ オ ン を 検出す

る 手法 で 比較 し た．そ の 結果 を Fig．4 に 併記 した ．こ

れ よ り
，
ZnO ： Al 透 明導竃 膜 を用 い た場合 に お い て ，

わ ず か に a −Si と の 界面 が 急 し ゅ ん で あ る こ と が 分 か

る，こ の こ と は，Al を ド
ー

プす る こ と に よ り Z ロ（．）が

安定化 し
，

a −Si積層時 の Zn の a −Si 層 へ の 拡散が 抑 え

られ た た め と推定 され る．そ し て ，こ の 様 な 元素 の 微 量

な 拡 散の 差 あ る い は わ ずか な 界面急 し ゅ ん 性 の 差 は，

AES な ど 他 の 分析手 法 で は 検 出 で き な い 可能性 が 高

く，こ の 手法 の 有効性が 評価 され る 結果と言 え る．

　3 。3TiN ／ガ ラ ス 界面分 析 へ の 応用

　次 に表 面処理 ガ ラ ス の 代表で あ る熱線反射 ガ ラ ス の 耐

久姓 に 関 す る 解析 に 応 用 した結果 を述 べ る．熱線反射

コ
ー

テ ィ ン グ膜 と して は，そ の 光 学的 な 特性 か ら TiN

が 用 い ら れ る 場合 が 多 い ．しか し，TiN 薄膜 は 内部応

力が 高 く，ガ ラ ス 基板との 付着力 の 強化が耐久性改善の

重 要 な ポ イ ン トで あ る．そ こ で ，TiN の コ
ー

テ ィ ン グ

法 と し て Ti の ス パ ッ タ コ
ー

テ ィ ン グ と N の イ オ ン 注

入 を 同時に 行 う IVD 法 が 検討され て お り，こ れ に よ リ

ス パ ッ タ コ
ー

テ ィ ン グ TiN の 場合 と 比較 し て ，付着力

が 著 し く 改 蕾 す る こ と が 判 明 し た
B ），こ の 付 着 力 改 善 の

機構を調 べ る 日的 で、TiN／ガ ラ ス 界 面 の 分 析 を実施 し

た、

　Fig，6 に CsX
．
｝

二 次イ オ ン 検出法 に よ り 界面 の 急 し

ゅ ん 性 を 評価 し た 結果 を示 す．こ れ よ り，IVD 法 に よ

り コ ーテ ィ ン グ した TiN は，ス パ ッ タ TiN と比較 して

ガ ラ ス基板 と の 界面 に お け る急 しゅ ん性 が 鈍 い こ とが 分
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Fig．6　SIMS 　 depth　 profi｝e　 of 　sputter −TiN ／glass
（solid 量incs）alld 【VD −TiN ／g置ass （dashed　l重nes ）us −
i・gC ・

＋

P・im・ ・yb ・am ・ ndm ・・it・・i・gC ・X
＋

cluster 孟ons

か る．こ れ は，薄膜構成元素 と ガ ラ ス 基板構成元 素 との

相互拡散が 生 じて い る た め と 考え ら れ る ．そ して
， IVD

コ
ー

テ ィ ン グ TiN が ガ ラ ス 基 板 と の 高 い 付着力を示す

機構 は
，

こ の 界面 で の 元素の 相 互 拡散 に よ る 混合境 界層

の 形成 に よ る も の と 解釈 す る こ とが で きる ．こ の 様 に
，

SIMS を用 い た CsX ＋
二 次 イ オ ン 検出法 は，　 Si／ZnO 界

面以外 に も TiN ／ガ ラ ス 界面 に も適用 で き，そ の キ ャ ラ

ク タ リゼーシ ョ ン に 関 し て 有用 な情報 を提供 で き る こ と

が確認 され た．

　以 一k，こ の SIMS を用 い た 界面 の 精密 な 評価法 の 確

立 に よ り，エ レ ク トロ ニ ク ス 素子 な ど の よ り高度 な キ ャ

ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン が可能と な る な ど 多 くの 分 野 で の 活

用 が 期 待 さ れ る．
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Analy ・i・ ・f ・ xid ・／m ・t・l　 i・ t・・face ・・i・ g　 SIMS 　 ha・ bcen　inv・・tig・t・d． 1・ g ・n ・・a ［，
SIMS 　cnablcs 　us 　to　dctect　tracc 　amounts 　of 　elements ，　but　the　change 　of 　the 　secondary 　ion

yield　at 　the 　intcrfaces　results 　in　ghost　peaks　during　the 　dcpth　profile　analysis ．　This　phe一

器器 蹴
k
霊轜瓢1器緑咒藍寵贈瓢黙i計謔：謐驕纒長屮覧認雲

1

器
has　bccn　f（）und 　to　succcss 佃 ly　climinate 　thosc　ghost　peaks，

　sincc 　CsX ＋

clustcr 　i〔｝ns 　 are

frce　 from　 matrix 　 effccts ．　 The 　developed　 technique 　 was 　 uscd 　 to　analyze 　 Si／ZnO 　 and

TiN ／gl・ss　i・ t・・face・・ Mech ・・ i・m ・ wi ・h ・e・pect　t・ b・ ndi ・g　P・gP・・ti・・ and ・t・bility・f ・h ・

coating 伍 ms 　arc 　discusscd　on 　the　basis　of 　this　analysis ．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Receivcd　October　24，1990）
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