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X線光電子分光法(X-ray Photoelectron Spectroscopy：XPS)，オージェ電子分光法(Auger Electron
Spectroscopy: AES)において，酸化物絶縁材料及び金属とセラミックス(絶縁材料)が混在した不
均質な複合材料で生じる帯電，不均一帯電を抑制する方策としてOsコーティング法が有効であ
る．特にAESにおいては金属―絶縁物複合材料及び高絶縁材料を分析する際に生じる帯電を，
低速イオン照射法よりも確実に抑制することができ，絶縁材料数ナノ表面の局所的な元素情報

を正確に把握できることを確認した．ナノメートル領域での電気的接触を達成する，気相反応

を用いたプラズマ CVDによる極薄(約 1 nm)Osコーティング法は，帯電，不均一帯電を抑制す
るために推奨される新しい帯電抑制法である．

The study of restraining charging on the insulated oxide
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We studied an Os coating method formed by Plasma Chemical Vapor Deposition (PCVD) on the insulated
oxide materials and the heterogeneous composite materials consisting of a metal and an insulator, in order to
restrain charging in X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Auger electron spectroscopy (AES) analysis.
As a result of an Os coating carried out to a 1nm target thickness to achieve electrical contact between the
metallic and insulated materials throughout the spectrometer, measurements under a stable surface potential
while restraining charging and differential charging of insulated materials became possible. In AES, it confirms
that Os coating method is superior to low energy Ar ions method, because AES images could be measured with
accuracy on the surface of high insulative materials, for example quarts (SiO2) and Al2O3 sintered materials. We
concluded that applying an Os coating is an effective method for achieving charge compensation of insulated
and composite materials in surface analysis.
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1. 緒言
　酸化物材料は，構成元素及び結晶構造に由来す

るバンド構造により半導体から絶縁体へと様々な

物性(電気特性，光学特性，圧電特性等)を発現す
ることから，研究分野は幅広い．光触媒材料である

チタニア(TiO2)，ワイドギャップ半導体である酸化
亜鉛(ZnO)をはじめ，圧電・光学材料としての水晶
(SiO2：Quartz)，チタン酸バリウム(BaTiO3)，ジルコン
酸チタン酸鉛(Pb(Zrx・Ti1-x)O3：PZT)，ニオブ酸リチ
ウム(LiNbO3：LN)，そして，アルミナ(Al2O3)，ムラ
イト(Al6Si2O13)，フォルステライト(Mg2SiO4)，ジル
コニア(ZrO2)等の絶縁性材料は，電子部品基材とし
て必要不可欠であり，酸化物は材料研究において

極めて重要な位置を占める．

　一般的に酸化物材料は幅広いバンドギャップに

より，高い電気抵抗(絶縁性)を発現する．また，金
属や半導体表面では，常に酸化被膜が存在するた

め，材料内部とは異なり，絶縁性を有することが多

く，X 線光電子分光法( X - r a y  P h o t o e l e c t r o n
Spectroscopy：XPS)やオージェ電子分光法(Auger
Electron Spectroscopy: AES)の測定対象範囲である数
ナノの表面は，ほとんど絶縁性を示すと言っても

過言ではなく，表面分析にとって絶縁材料の測定

は不可避となっている．

　X線光電子分光法(XPS)は励起源にX線を用いる
ことから，セラミックス，高分子材料等の絶縁材料

でも，測定時に生じる帯電(Charging)が少ない利点
を有する．しかし，半導体デバイスの金属配線パ

ターンの様な表面形状を持ったもの[1-3]や金属上
の薄い酸化膜[4-6]では，金属のみが分光器と接地
して，絶縁体部が帯電する“不均一帯電”(Differential
Charging)を引き起こす．不均一帯電は，帯電量に比
例して，試料各部からのスペクトル成分が重畳す

るためであり，分光器との接地有無，材料組成の差

異や試料表面の凹凸によって光電子放出量が微視

的に変化する場合に生じることが報告されている

[7-9]．そのため，XPSの化学状態分析において，測
定表面の不均質性(微構造，組成，電気特性)やそ
れらに起因する不均一帯電現象は重要な懸案事項

となっている．

　絶縁材料を測定する際に生じる帯電を抑制する

ために，低エネルギー電子を照射する帯電中和法

が一般的に用いられる[10-11]．しかし，金属と絶縁
物が混在した複合材料では，絶縁物の結合エネル

ギー値が帯電中和条件によって変化するため[12]，
最適な中和条件を見出すこと[13]が極めて重要とな

る．また，試料の1～ 2 mm上方に金属マスクやメッ
シュスクリーンを設置し，メッシュに印加する電

圧と中和銃とを併用することで試料表面の帯電を

制御する手法[14]も提案されている．しかし，試料
面をメッシュに対して平行にする必要があり，表

面凹凸の大きい焼結体や破断した凹凸面では適用

できない課題がある．更に，帯電シフト補正の基準

として一般的な表面汚染(adventitious carbon)は，仕
事関数の影響により金属や絶縁物表面上では異な

る結合エネルギー値を示すとの報告もあり[15-19]，
XPSにおける帯電中和や帯電補正法自体，未だ不確
定要素が多い．

　我々は，材料組成及び表面凹凸による光電子放

出の微視的な影響によって生じる不均一帯電を抑

制するために，材料表面に“第 3の材料”である導
電性薄膜を被覆する“Osコーティング法”を提案
してきた[20-24]．コーティング法としては，従来，
蒸着またはスパッタによりAu，Pt，Cを成膜するこ
とが試みられてきた[25-27]が，コーティング被膜が
粗粒のため，ナノメートルでの成膜では膜厚が不

均一となり，帯電を抑制できないばかりか，むし

ろ，不均一帯電を引き起こす要因になりかねない．

また，帯電を抑制するためには十分なコーティン

グ膜厚が必要となり，XPS，AESには適用できない
問題がある．それに対して，Osコーティング法は，
気相反応を用いるプラズマ CVDによって施され，
表面凹凸の大きい試料でも付きまわりよく，非晶

質金属 Os を均一にコーティングできることから，
ナノメートル領域での電気的接触を達成すること

ができる．

　本研究では，Osコーティングによる金属－絶縁
物複合材料の不均一帯電抑制効果について，材料

表面に不可避に存在する表面汚染と比較して考察

したい．加えて，Osコーティングによる酸化物材
料への影響，Os被膜の薄膜化についても議論する．
更に，オージェ電子分光法(AES)は励起源に電子線
を用いることから，絶縁材料では帯電が著しく，測

定に困難を要するため，導電性材料が主な測定対

象となっている．ナノメートル領域の電気的接触

を達成できるOsコーティング法をAESに適用し，
その帯電抑制効果についても議論することとする．

2. 実験方法
2.1 Osコーティング法
　Osコーティングは，市販のプラズマCVDを用い
たOsコーティング装置(Nippon Laser Electronics社
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製NL-OPC40)にて実施した．真空チャンバー内を0.8
Paまで排気し，OsO4粉末から室温で昇華するOsO4
ガスをチャンバーに 5Pa の圧力まで充填させた後
に，平行平板電極間に 1.2 kVのDC電圧を印加して，
プラズマ放電を行った．試料は負極電極上に絶縁

し設置して，負極シース内で生じるプラズマ誘起

反応(OsO4(g)→Os(s)+2O2(g))によって生成する金属
Osを試料表面上に堆積させた．5nmのOs被膜のTEM
観察より，Os被膜は非晶質構造を有し，均一な厚
さで堆積していることを確認している[24]．本研究
では光電子，オージェ電子の脱出深さを考慮し，プ

ラズマ放電の時間を制御することで目標膜厚 1 nm
のOs被膜をコーティングした[21,24]．

2.2 評価試料
　Osコーティングによる金属－絶縁物複合材料の
不均一帯電抑制効果については，ZrO2酸素センサ
の電極に用いられる ZrO2-Pt複合材料を選択した．
金属材料の Ptと絶縁材料の PSZ(Partially Yttrium Sta-
bilized Zirconium：部分安定化ジルコニア)粒子が不
均質に分散し，PSZ粒子も大小様々で，かつ気孔が
多数存在した表面凹凸の大きい微構造を呈してい

る．また，Osコーティングによる酸化物材料への
影響及びOs被膜の薄膜化については，高絶縁性を
有する水晶基板(Z-cut面)を用いた．
　Osコーティング法の AESへの適用に関しては，
分光器から絶縁状態にある Au メッキ表面，水晶
(Quar tz)基板及びアルミナ焼結体を選択した．Au
メッキ最表面上には下地であるNiが拡散して，Ni
酸化物，Ni水酸化物を形成している状況であり，表
面組成の不均質性を持ち，かつ，自形を有するメッ

キ粒子のために表面粗さの大きい微構造を呈して

いる．また，水晶基板は鏡面研磨された表面粗さの

極めて小さい平らな試料表面(Ra<1nm)で，高絶縁材
料である．更に，アルミナ焼結体は，低融点ガラス

を焼結助剤として，コランダム結晶(corundum)が焼
結した多結晶体で，不均一な材料組成，表面凹凸及

び高絶縁性を有している．

2.3 評価装置
　X線光電子分光測定には，Physical Electronics社製
ESCA-5700ciを用い，X線源は非単色化MgKα線
(1253.6 eV：14 kV，400 W)を用いた．試料はMoマス
ク(6 mmφ孔径)で試料ホルダーに固定し，XPS装
置内に導入した．分光器と接地した場合(Grounding
mode)，絶縁した場合(Floating mode)で各々構成元素

の結合エネルギー値及びピーク半値幅を比較した．

また，オージェ電子分光測定には，Physical Elec-
tronics社製 SAM-680を用い，入射電子の加速電圧は
10 kV，照射電流は 10nA(ファラディカップにて計測)
で実施した．共に，装置真空度は3x10-8 Pa以下であっ
た．なお，AES測定における低速イオン照射には，
装置付属のイオン銃(04-303A)を用い，イオン化室
のガス圧が 25 mPaで得られるArイオンを低加速電
圧(10 V)で，試料法線との為す角度 75°で試料表面
に照射した．この際の装置真空度は 8× 10-7　Paで
あった．

3. 評価結果及び考察
3.1 XPSにおける酸化物絶縁材料の帯電現象
3.1 .1 金属－絶縁物複合材料の帯電状況(Os コー
ティング法及び表面汚染の効果 )
　Fig .1 に分光器と接地して測定した(Ground ing
mode)，Pt/ZrO2複合材表面のXPSナロースキャンス
ペクトルを示す．表面汚染(adventitious carbon)が付
着した as-received表面，真空中で 500℃まで加熱し
て表面汚染を除去した表面(以下，加熱クリーニン
グ表面)，そして，Osコーティングを施した表面の
Pt 4f，Zr 3d，Y 3d，C 1sスペクトルを各々示してあ
る．3試料表面共に，分光器と接地している Pt 4fス
ペクトルは良好に得られているが，as-received表面
および加熱クリーニング表面では，Zr 3d，Y 3d，C
1s のピーク半値幅は広く，不均一帯電しているこ
とが分かる．また，加熱クリーニング表面の方が，

絶縁材料である ZrO2構成元素の Zr 3d，Y 3dがより
高結合エネルギー側へシフトしており，as-received
表面よりも帯電量が大きいことが確認できる．一

方，Osコーティングした表面では，絶縁材料であ
るZrO2構成元素のZr 3d，Y 3d，表面汚染のC 1sは，
共にピーク形状が回復し，特に Zr3d5/2，Zr3d3/2は明
瞭に分離できている．Os被膜の存在により，金属
(Pt)―絶縁物(ZrO2)とOs被膜間の電気的接触が充分
得られ，絶縁物及び表面汚染の不均一帯電を抑制

できていたものと考えられる．

　Table 1に各元素の結合エネルギー値，ピーク半
値幅，ピーク間の結合エネルギー差をまとめた．分

光器と絶縁し測定した(Floating mode)場合では，as-
received表面，加熱クリーニング表面共に，Zr 3dピー
クの Zr 3d5/2，Zr3d3/2が明瞭に分離できていたが，as-
received表面，加熱クリーニング表面とでは，Pt4fと
Z r 3 d のピーク間エネルギー値が異なり，加熱ク
リーニング表面の方が絶縁物(ZrO2)の帯電量が大き
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かった．Grounding modeで測定した場合でも同様な
傾向が見られており，as-received表面の方が，Pt 4f
と Zr 3dピーク間エネルギー値が標準データに近い
ことからも，最表面に付着していた表面汚染は絶

縁物の帯電抑制に寄与していると示唆される．し

かし，Grounding modeでは，不均一帯電を引き起こ
していることから，Osコーティングとは異なり，電
気的接触が充分ではないため，金属―絶縁物表面
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Fig.1 XPS spectra of Pt 4f, Zr 3d, Y 3d and C1s in the grounding mode.
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の帯電抑制には至っていないと考察される．なお，

Floating modeでは，材料の仕事関数の影響も加味さ
れるが，中和銃を用いて最適な中和条件を見出す

ことで，帯電だけでなく仕事関数の影響をできる

だけ少なくすることもできる[20-23]．一方，Osコー
ティング表面では，金属である Pt，絶縁物である
ZrO2(Zr3d5/2)の結合エネルギー値が標準データと極
めてよく一致していることが確認できる．金属(Pt)
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とOs，絶縁物(ZrO2)とOsとの接触電位の影響を含
んでいるが，Osコーティング法を適用することに
よって，帯電及び不均一帯電が抑制され，金属―絶

縁物が同一の結合エネルギー基準で測定できてい

るものと考えられる．

3.1.2 Osコーティングの酸化物材料表面への影響
及び Os 被膜の薄膜化
　水晶基板(Quartz：SiO2)にプラズマCVDにてOsコー
ティングを施した表面と，超高真空中(10-6Pa)で Cr
蒸着した表面の Si 2pナロースキャンスペクトルを
Fig.2に示す．なお，Osコーティング前とCr蒸着し
た表面では，帯電が著しいため，Osコーティング
後の結合エネルギー値を参照して，帯電シフト補

正した．また，ピーク半値幅を比較するために，ス

ペクトル強度を規格化している．Fig.2より，Osコー
ティング前後で Si 2pの半値幅に変化はないが，金
属Crをコーティングした状態では，Si 2pピークの
半値幅が増加し，ピーク形状もピーク右側に裾を

持っていることが分かる．C 1sピークの右側に裾は
確認できないことから，この Si 2pピーク右側の裾
は，Cr蒸着による不均一帯電ではなく，金属 Crと
Si酸化物との酸化還元反応によって，Si-Cr-O複合酸
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化物が形成されたことを示唆しており，酸化物生

成エネルギーの高い金属Crは，SiO2表面の還元剤と
して作用していることが分かる．金属Osも同様な
還元作用があるが，Osコーティングの際のチャン

Binding Energy[eV]
FWHM in parentheses

Difference in
binding energy [eV]

Pt 4f7/2 Zr 3d5/2 C 1s Zr3d5/2-Pt4f7/2

Grounding As-received 71.2
(1.62)

183.4*
(4.37*)

285.6
(1.80) 112.2

After annealing in vacuum 71.2
(1.51)

185.3*
(4.42*) - 114.1

Applying Os Coating 71.2
(1.53)

182.3
(1.39)

284.6
(1.65) 111.1

Floating As-received 71.3
(1.46)

182.8
(1.48)

284.6
(1.67) 111.6

After annealing in vacuum 76.3
(1.60)

188.8
(1.66) - 112.5

Standard value [29] 71.2 182.2 111.0

* The Zr3d peak is indicated because the Zr3d5/2 and Zr3d3/2 peaks were not separated.
-Standard value of binding energy. Pt 4f7/2: 71.2 eV(Pt); Zr 3d5/2: 182.2 eV(ZrO2); Au 4f7/2: 84.0 V(Au) [29]
-Reference value of measured spectrometer (ESCA5700ci) : Cu 2p3/2:932.70 eV, Cu 3p:75.15 eV
(Standard : Cu 2p3/2:932.66 eV,Cu 3p:75.13 eV) [30]

Table 1. Data obtained before and after applying coating without neutralizer.

Fig.2 XPS spectra of Si 2p before and after Os and Cr coating
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バー到達真空度は 0.8Paのため，超高真空よりも残
留ガスが多く，プラズマ CVD にて成膜(OsO 4→
Os+2O2↑)されたOs被膜には，金属Osだけでなく，
Os酸化物も混在した状態であると推察される．更
に，ex-situコーティングにより，Os被膜最表面には
常に酸化物が生成することの影響が加味されて

(Fig.1(a))，金属Osの還元作用が弱くなっていたため
に水晶基板の Si 2pの半値幅に変化がなかったもの
と 推 察 さ れ る ． な お ， サ フ ァ イ ア 基 板

(Sappihire:Al2O3)に，目標膜厚 1nmのOs被膜をコー
ティングしてもAl2O3は還元されないことも確認し
ている[31]．
　Fig.3に，Os被膜厚さを変えたときの水晶基板表
面の帯電状況について，Si 2pのピーク位置と相対
的な被覆量((Os+C)/Si)との関係を示す．なお，Os被
覆量としては Os/Si量で表わすのが妥当であるが，
本研究で用いたOsコーティング装置では，チャン
バー内の残留ガスに由来する Cが常にOs被膜表面
から検出されるため(Fig.1(c)，Fig4(b))，3.1.1節で議
論したCによる帯電抑制効果を考慮し，SiO2基板に
対する相対的な被膜量としては(Os+C)/Siを用いた．
Fig.3より，Os被膜厚さと帯電シフト量には相関が
あり，Os被膜の目標膜厚が 1nmよりも薄くなると
水晶基板の Si 2p，O 1s，C 1s，Os 4d3/2ピークは徐々
に高結合エネルギー側へシフト (帯電 )していた
(Fig.4)．このことは，帯電抑制効果を発現するOs被
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Fig.3. Change in binding energy of Si2p vs Os coating thickness
ratio ((Os+C)/Si).
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Fig.4 XPS spectra of Si 2p and C1s without and with Os coating.

膜厚さには下限があることを示唆している．水晶

基板は金属－絶縁物複合材料(Pt/ZrO2)よりも高絶縁
性のため，より多くの電子供給が接地から必要で

あること，また，Os被膜は常に酸化物を含んでい
ることを考慮すると，薄膜化によって表面酸化物

の割合が多くなり，Os被膜の導電性が低下した．更
に，薄膜化によるOs被膜の体積自体が減少し，帯
電抑制のために必要な接地からの電子供給量が減

少したことが影響したと推察される．従って，Os
コーティング法において，帯電抑制効果を発現す

るためには，材料の電気特性とそれに伴う帯電量

によって決まる最低被膜厚さがあるものと考えら

れる．

(a)

(b)
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3.1.3 XPSにおける酸化物絶縁材料の帯電抑制法
のまとめ

　酸化物絶縁材料，金属とセラミックス(絶縁材料)
が混在した不均質な複合材料を XPS測定する際に
生じる帯電現象について検討した結果，以下の事

が明らかとなった．

　(1)金属―絶縁物複合材料を分光器と接地して測
定する(Grounding Mode)際，絶縁材料部で不均一帯
電が生じること．また，最表面を覆っている表面汚

染(adventitious carbon)は，表面の帯電量を低減する
効果が見られるが，不均一帯電を抑制するには

至っていないこと．それに対して，目標膜厚 1nmの
Osコーティングを施すことで，金属―絶縁物の不
均一帯電を抑制することができ，絶縁物と金属が

同一の結合エネルギー基準で化学結合状態を評価

できることが分かった．

　(2) Osコーティングによる酸化物表面(Quartz：
SiO2)の変質有無をピーク半値幅に注目して確認し
た結果，Osコーティングによる酸化物表面の還元
は確認できないことが分かった．また，Os被膜の
薄膜化を検討した結果，帯電抑制効果を発現する

Os被膜厚さには下限があることが明らかとなった．

3.2 酸化物材料の AES評価
　AES測定時の帯電抑制方法としては，試料を傾斜
して表面から放出される二次電子放出量を制御す

る方法(試料傾斜法)，低速イオンビームを照射す
ることで表面の帯電を中和する方策(低速イオン照
射法)が提案されている[28]．本研究では，低速イ
オン照射法及びOsコーティング法の帯電抑制効果
について比較した．特に，低速イオン照射法はイオ

ン入射角度によりその効果は変化するが，測定試

料はチャンバー内に水平を保った状態(イオン入射
角度と試料法線との為す角度は 75°)で帯電抑制で
きるかどうかに主眼をおいた．すなわち，低速イオ

ン照射法と試料傾斜法との複合効果，また，それら

の最適条件を見出す手間や労力よりも，簡便に帯

電抑制できるかに注目した．

3.2.1 孤立した Auメッキ表面の AES評価
　Fig.5に分光器と導通していない状況下(Floating
mode)でのAu/Niメッキ表面の SEM像を示す．帯電
によるドリフトが生じ，鮮明な表面形態は確認で

きない状態であった．低速イオン照射法によるAu
メッキ表面の SEM像を Fig.6(a)に，電子線を走査し
ながら取得したAESスペクトルを Fig.7に示す．低

Fig.5 SEM image of Au/Ni metalized surface, isolated from
grounding.

速イオン照射により，SEM像のドリフトは抑制さ
れて，AESスペクトルよりAuメッキ表面上に存在
するNi酸化物，Ni水酸化物由来のNi，O及びメッ
キ表面の生成物由来の S，Clも確認できる．低速イ
オン照射により，表面の帯電が抑制できていると

思われる．Auメッキ表面から検出されたNi，Au，
OのAES像を Fig.6(b)，(c)，(d)に示す．Auはまずま
ずのAES像が得られているが，Ni及びOのAES像
は電子線の走査方向に沿って流れており(像シフト)，
低速イオン照射による帯電抑制効果が薄れている

ことが確認できる．AES像はオージェ電子を計測す
るために，SEM像よりも電子線の走査速度が遅く，
それが影響したものと推定される．また，Ni酸化
物，Ni水酸化物検出部(A)，Auメッキ表面(B)及び
像シフト部(C)の 3箇所についてAES点分析した結
果(Fig.8)，Ni検出部(A)では，ほぼ帯電の影響もな
くAESスペクトルが得られたが，Auメッキ表面部
(B)では，AESスペクトル全体が高エネルギー側へ
シフトしていた．また，像シフト部(C)では，更に
スペクトル全体が高運動エネルギー側へシフトし，

Ni LMMのオージェスペクトルも(A)部とは異なり，
運動エネルギーの異なるNi LMMピークが少なくと
も 2つ以上重なっている，ピーク形状の崩れを呈し
ていた．表面存在元素の事前情報がある場合，帯電

した AESスペクトルでもある程度ピークの同定は
可能であるが，ピーク形状の崩れを伴う場合では

元素同定すら困難になる．SEM像のドリフトは抑
制できていること，電子線を走査しながら AESス
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Fig.6 SEM and Auger images of Au/Ni metalized surface using low energy (10eV) Ar ions.
(a) SEM image (10keV, 10nA), (b) Ni LMM image (c) Au MNN image, (d) O KLL image
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Fig.7 Auger spectrum (scanning area at x5000 magnification).
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ペクトルを取得できていることから，試料表面の

局所的な帯電量を低減した測定条件下では，電子

線走査には影響しない“安定帯電(Stable Charging)”
であるが，電子線を局所的に照射する AES点分析
や走査速度の遅い AES像測定の場合には，低速イ
オン照射による帯電抑制効果が，分析箇所によっ

て異なるために，“不安定帯電(Unstable Charging)”や
不均一な帯電(Differential Charging)を発現してしまっ
たものと考えられる．故に，AES像を取得する際，
測定場所によってピークエネルギー値が変わるた

めに，正確なAES像を取得できず，AES像が走査線
に沿って流れる結果に至ってしまったものと考察

される．なお，低速イオンのエネルギー及び照射電

流量(イオン化室のガス圧)を調整して，最適な帯
電抑制条件を見出そうと試みたが，不均一帯電を

抑制するには至らなかった．試料傾斜を加味した

最適条件の模索が必要であるが，Auメッキ表面の
様に表面粗さ凹凸を持つ場合では，二次電子放出

量の差異(エッジ効果も含め)が大きく影響するた
め，不均一帯電を抑制するには限界があると推定

される．

　3.1節で報告した，材料表面に“第 3の材料”であ
る導電性薄膜を被覆するOsコーティング法は，材
料組成や表面凹凸による電子放出の微視的な影響

によって生じる不均一な帯電を抑制できることか

ら，上記の分光器と絶縁したAuメッキ表面のAES
測定に適用してみた．Fig.9(a)にOsコーティング後
のAuメッキ表面の SEM像を，Fig.9(b)～(i)に検出
元素Ni，Au，O，Os，C，S，Cl，NaのAES像を示
す．また，測定視野内A，B，C箇所のAES点分析
スペクトルを Fig.10に示す．Osコーティングによ
り，SEM像のドリフトは抑制されて，Auメッキ表
面の微構造が明確に得られている．また，AESスペ
クトルより，コーティング物質のOsは検出される
が，メッキ表面の構成元素であるAu，Ni，O，S，Cl，
Cのオージェピークは明瞭に確認でき，かつ，帯電
によるオージェ電子の運動エネルギー値のシフト

はなかった．その様な状況下で取得した AES像か
らは，Auメッキ表面上に存在するNi酸化物，Ni水
酸化物及び表面生成物由来の S，Cl像も良好に得ら
れており，測定視野内で帯電が抑制できているも

のと考えられる．これらのAES像より，Au表面部
には Sが濃化し，Oも検出されることから硫酸化合
物が生成していること，一方，Ni酸化物，水酸化物
表面から Clが検出され，部分的に極めて Cl濃度の
高い箇所も存在し，Ni塩化物の生成が示唆される

こと，更に，Auメッキ粒界部には Cが濃化してい
ることから，粒界部の微小ギャップに表面汚染が

残存していること，また，メッキ工程由来の汚染成

分であるNa分布も明瞭に判断できる，等の解析が
可能であった．なお，OsのAES像より，Au検出領
域のOsオージェピーク強度が，Ni，O検出領域よ
りも高くなっていることが確認できる．これは，Au
表面の後方散乱電子がNi酸化物表面に比べて多い
ことに起因し，OsのAES像は，後方散乱電子によっ
て励起されたオージェ電子の強度差を表わしてい

るものと考えられる．Osコーティング法は，プラ
ズマ CVDを用いて導電性ナノ薄膜を被膜する手法
であり，凹凸を有する表面でも電気的な接触を確

実に得る事ができ，AES測定の際に生じる帯電も抑
制できることが明らかとなった．

3.2.2 酸化物絶縁材料表面の AES評価
　分光器と絶縁したAuメッキ表面よりも絶縁性の
高い，水晶基板及びアルミナ焼結体表面を用いて，

AES測定の可能性を検討した．Fig.11に低速イオン
照射法及びOsコーティング法で取得した水晶基板
表面の SEM像を，AESスペクトルを Fig.12に各々示
す．低速イオン照射法では，帯電によるコントラス

ト(明暗)が確認でき，かつ AESスペクトルも崩れ
た形状を呈して，表面組成は判断できなかった．一

方，Osコーティング法では水晶基板表面の帯電が
抑制されて，AESスペクトルも水晶基板の構成成分
である Si，O，表面汚染のC，N，そしてコーティン
グ成分の Os のオージェピークが明瞭に確認でき
た．

　Fig.13にアルミナ焼結体の as-fired表面(a)，低速イ
オン照射表面(b)，Osコーティング表面(c)の SEM像
を各々示す．as-fired表面の SEM像コントラストか
ら，コランダム粒子表面よりも粒界ガラス相で帯

電している事が確認できる．また，低速イオンを照

射しても走査線に沿った帯電を抑制することが出

来なかったが，O s コーティング表面では良好な
SEM像が得られた．低速イオン照射表面，Osコー
ティング表面で，電子線を走査しながら取得した

AESスペクトルを Fig.14に各々示す．Osコーティン
グ表面からは，焼結体構成元素であるAl，O，焼結
助剤由来の Siが確認できるが，低速イオン照射法
では，高運動エネルギー側にスペクトル全体がシ

フトし，かつ，積算毎にピーク出現位置が変わるた

め，崩れたピーク形状を呈して，正確なAESスペク
トルを取得できなかった．低速イオン照射法では，
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Fig.9-1 SEM and Auger images of Au/Ni metalized surface using Os coating.
(a) SEM image (10keV, 10nA), (b) Ni LMM image, (c) Au MNN image, (d) O KLL image,

(e) Os MNN image, (f) C KLL and K LMM image

高絶縁性を有する表面の帯電抑制は難しく，AES像
測定まで至らなかった．

(a) (b)

(c) (d)

A

B
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Fig.9-2 SEM and Auger images of Au/Ni metalized surface using Os coating.
(g) S LMM image, (h) Cl LMM image, (i) Na KLL image
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Fig.10 Auger spectra of point A, B and C in Fig.9(a) SEM image.

(g) (h)

(i)



Journal of Surface Analysis Vol.13  No. 1 (2006)  pp. 19 - 35
特集「酸化物表面分析における最近の展開」
森　行正　Os コーティングを用いた酸化物絶縁材料・複合材料の帯電抑制法の研究

- 30 -

200 600 1000 1400 1800 2200
Kinetic Energy (eV)

O
C

N OsOs

Si

In
te
ns
ity
[a
.u
.]

Si

(a)

(b)

200 600 1000 1400 1800 2200
Kinetic Energy (eV)

O
C

N OsOs

Si

In
te
ns
ity
[a
.u
.]

Si

(a)

(b)

Fig.11 SEM images of quartz (SiO2) surface.
(a) using low energy (10eV) Ar ions, (b) using Os coating

Fig.12 Auger spectra of quartz (SiO2) surface (scanning area x2000
magnification).
(a) using low energy (10eV) Ar ions, (b) using Os coating

Fig.13 SEM images of Al2O3 sintered materials (as-fired surface).
(a) as-received, (b) using low energy (10eV) Ar ions, (c) using Os
coating
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Fig.14 Auger spectra (scanning area x2000 magnification) of Al2O3
sintered materials (as-fired surface). (a) using low energy (10eV)
Ar ions, (b) using Os coating

　Fig.15にOsコーティングを施したアルミナ焼結
体表面のAES像を，Fig.16にAES点分析スペクトル
(A，B，C)を示す．アルミナ焼結体の構成成分であ
るコランダム結晶由来の Al，O，焼結助剤(ガラス
相)由来の Si，Ca，Al，微量成分 Ti(スラグ)，そし
て，コランダム結晶表面上及びコランダム粒子間

でネッキングしている箇所には，製造工程に由来

する炭酸化合物のCa，Na，Ni，Kが点在しているこ
とも確認できる．Fig.16より，帯電によるオージェ
電子の運動エネルギー値にシフトはなく，測定視

野内で不均一な帯電が抑制できていたが，測定視

野内の粒界ガラス相の 3 箇所で帯電が生じていた
(Fig.15でChargingと示してある)．As-fired表面のSEM
像コントラストより，帯電は焼結助剤由来の粒界

ガラス相で最も高いことから，Osコーティングを
施しても粒界相で電荷が蓄積しやすかったものと

考えられる．更に，粒界相はコランダム相よりも低

融点のため，電子線照射による損傷を被りやす

かったことが影響したと推定される．この損傷は，

AES像測定開始当初には見られなかったが，約 15分
後に損傷が現れ始めていた．通常の SEM観察では
電子線の走査速度が速く，15 分程度の電子線照射
では損傷なく SEM像が観察できていたことを考慮
すると，電子線の走査速度が遅いAES像取得時に，
局所的に電子線が照射されて局在的に温度上昇し

てしまい，Os 被膜下の粒界ガラス相が変質(軟化)
し，ガラス相とOs被膜が反応して導電性を消失し

てしまったものと推察される．走査速度を装置仕

様範囲内で最も高速にしてAES像測定を試みたが，
ガラス相の損傷は避けられなかった．更に，Osコー
ティングだけでなく，低速イオン照射を併用して

みたが，同様に電子線損傷を避けられなかった．電

子線損傷しやすい材料では，入射電子の加速電圧，

照射電流量，電子線走査速度，電子線走査方法等の

条件，そして，Osコーティング量を最適化する必
要があり，酸化物絶縁材料のAES測定の課題は“電
子線損傷”と考える．

3.2.3 酸化物絶縁材料・金属－絶縁物複合材料の
AES評価のまとめ
　酸化物絶縁材料，金属―絶縁物混在材料のAES測
定において，低速イオン照射法，Osコーティング
法を適用した結果，以下の事が明らかとなった．

　(1)　Auメッキ表面上に下地成分であるNiが拡散
してNi酸化物及びNi水酸化物を形成している，金
属－絶縁部が混在した不均一組成表面を分光器と

絶縁して測定した場合，低速イオン照射法では，電

子線を走査しながら AESスペクトルを取得できる
が，局所的な不均一帯電を抑制できず，正確なAES
像を取得できなかった．一方，Osコーティングを
施すことで，帯電自体を抑制することができ，コー

ティング元素のOsがスペクトル中に現れるが，Au
メッキ表面の構成成分(Ni，Au，O)や表面生成物(S，
Cl)の存在分布を，AES像で明確に判断できる事を
確認した．

　(2)　高絶縁性の水晶基板及びアルミナ焼結体の
AES測定において，低速イオン照射法では電子線照
射による帯電を抑制できず，正確な AESスペクト
ルさえも取得できなかった．一方，Osコーティン
グ法では，水晶基板やアルミナ焼結体表面の帯電

を抑制でき，表面構成元素及び表面生成物の存在

をAESスペクトル及びAES像で明確に把握できた．
ただ，アルミナ焼結体では，焼結助剤由来のガラス

相が電子線損傷を受けて，局所的に帯電が生じた．

電子線損傷を抑制する方策，特に，電子線照射条件

(加速電圧，照射電流値，走査条件等)を検討する
必要がある．

　Osコーティング法を AES測定に適用した結果，
従来法である低速イオン照射法と比較して，顕著

な帯電抑制効果があり，酸化物材料，特に低融点材

料に対しては，電子線損傷を抑制する方策を検討

する必要があるが，AES測定に充分適用可能と考え
る．
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Fig.15-1 SEM and Auger images of Al2O3 sintered materials (as-fired surface) using Os coating.
(a) SEM image (10keV, 10nA), (b) O KLL image, (c) Al KLL image,
(d) Si KLL image, (e) Os MNN image, (f) C KLL and K LMM image,

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)
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B
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 Charging 
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Fig.15-2 SEM and Auger images of Al2O3 sintered materials (as-fired surface) using Os coating.
(g) Ca LMM image, (h) Na KLL or Zn LMM image

(g) (h)

Fig.16 Auger spectra of point A, B and C in Fig.15 SEM image.

200 600 1000 1400 1800 2200
Kinetic Energy (eV)

Ni Na
O

C Ti

Al OsOsOs

Si

NiNiK Ca

Si

Al

In
te
ns
ity
[a
.u
.]

Si

Al

Si

Os

(a)

(b)
Al

C

(c)

200 600 1000 1400 1800 2200
Kinetic Energy (eV)

Ni Na
O

C Ti

Al OsOsOs

Si

NiNiK Ca

Si

Al

In
te
ns
ity
[a
.u
.]

Si

Al

Si

Os

(a)

(b)
Al

C

(c)

3.2 .4  電子線照射時の帯電状況及び Os コーティ
ング法の可能性

　酸化物絶縁材料，金属―絶縁物混在材料のAES測
定において，低速イオン照射法及びOsコーティン
グ法の帯電抑制効果について，Table 2にまとめた．
酸化物絶縁材料の表面に目標膜厚 1nm の Os コー
ティングを施すことで，高絶縁性を有する水晶基

板やアルミナ焼結体表面のAESスペクトル，AES像
が得られたことの意義は大きい．試料傾斜法は，材

料表面からの二次電子放出量を制御し，二次電子

放出量を限りなく 1 に近づけることを目的とする．
また，低速イオン照射法では，材料表面の帯電をイ

オンで中和することで，表面電位を安定に保ちな

がら測定する方法である．両手法共に『分光器から

絶縁されている』ため，電子線照射条件(走査速度，
スキャンと固定)をはじめ，表面組成や表面凹凸等
の二次電子放出や表面帯電に関与する要因が直接，

AES測定(AESスペクトルやAES像取得)の安定性
に影響する．低速イオン照射法での今回の評価結

果は『分光器から絶縁されている』ことが根底にあ

ると考えられる．一方，Osコーティング法は，試
料傾斜法や低速イオン照射法と異なり，『試料表面

と分光器との電気的接触を得る究極的な手法』で

あることに尽き，目標膜厚 1nmのOsコーティング
を施すだけで帯電抑制を極めて簡便に行うことが

できる利点を有する．今回評価した酸化物材料だ

けでなく，窒化物，炭化物，そして，フッ化物にも

水平展開できると期待されるが，Osコーティング
による表面構成元素の検出強度の低下及び材料構

成元素とOsオージェピークとの重なりは，Osコー
ティング法を適用する前に充分検討すべきである．

また，事前に組成情報が無い場合は，XPSで定性分
析を実施して，材料表面の構成元素を確認してお

くことで，Osコーティング後のオージェスペクト
ルも解釈が容易となる．更に，低速イオン照射法で

電子線を走査しながら定性スペクトルのみを測定

するのも良いと考える．

　近年，パルスイオンビームを用いた飛行時間型

二次イオン質量分析法(Time of Flight Secondary Ion
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Mass Spectroscopy：TOF-SIMS)による最表面の高感
度分析が可能となっている．TOF-SIMSでは，照射
電流が AESよりも 3桁以上小さく，イオン照射に
よって生じる試料表面の帯電を AESよりも容易に
抑制できる利点を有するが，一次イオン源を採用

しているためにAESよりも空間分解能が劣る．更
に，フィールドエミッション型電子銃を搭載した

電子線マイクロアナリシス(FE-EPMA)によって，サ
ブミクロン領域での組成分布評価が行われつつあ

るが，特性X線を検出要素としているために，オー
ジェ電子よりも空間分解能が劣る．本研究により

明らかとなった“帯電抑制Osコーティング法”を
AES測定に採用することで，TOF-SIMS，EPMAより
も優れたAESの空間分解能，AES本来の潜在能力で
ある高空間分解能を発揮しうることだろう．そし

て，金属，半導体の導電性材料が主であった対象材

料が絶縁材料，そして，金属－絶縁物混在表面へ

と，適用範囲が大きく広がる可能性を秘めている．

4. 結論
　X 線光電子分光法(XPS)，オージェ電子分光法
(AES)において，酸化物絶縁材料及び金属とセラ
ミックス(絶縁材料)が混在した不均質な複合材料
で生じる帯電，不均一帯電を抑制する方策として

Osコーティング法が有効である．特にAESにおい
ては金属―絶縁物複合材料及び高絶縁材料を分析

する際に生じる帯電を，低速イオン照射法よりも

確実に抑制することができ，絶縁材料数ナノ表面

の局所的な元素情報を正確に把握できることを確

認した．ナノメートル領域での電気的接触を達成

Table 2. AES measurement results of metal-oxide composite materials isolated from grounding, and insulated single/poly-crystalline
materials.

* The neutralized ions were irradiated from an oblique direction(75°) in the specimen normal.
**The surface degradation produced especially at low melting-point materials due to electron irradiations.

する，気相反応を用いたプラズマCVDによる極薄(
約 1nm)Osコーティング法は，帯電，不均一帯電を
抑制するために推奨される新しい帯電抑制法であ

る．
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