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第 1章

序論

1.1 研究の現状と背景
アルミニウム (Al)金属は銅 (Cu)に対し，比重で 3分の 1，電気伝導率では 60％程度．

すなわち，重量当たりの導電性は約 2倍に相当し，優位性がある．近年，Cu金属の高騰
や Al需要の増加 [1]により，Al金属の重要性は一段と増すことが期待される．現在まで
に，Al金属は地球規模においても埋蔵量が多いが，Al金属を単体で取り出すには非常に
大きなエネルギーを必要とする．Al金属単体は柔らかく，容易に化合物，特に酸化物を生
成するので, これらの不純物添加や酸化によって電気的及び機械的性質を大きく変える．
例えば，Al金属の融点は約 660℃であるが，酸化アルミニウム (「アルミナ」とも言う：
Al2O3) は融点が 2050 ℃以上であり，固く，単結晶などの研磨剤としても使用されてい
る．また，電気的性質においては絶縁材料となる．工業的に市販されている Al金属板は
主に冷間圧延法によって作製されているが，学術的な研究には Al金属薄膜 [2, 3]が使用
されてきた．
一方，Al金属を用いた実践的な現場では，Al金属を Cu金属材料の代替材料として使

用する場合，Cuと Al金属の接合に従来の「銀ろう付け」などの溶接技術を使用すると，
溶接部分が脆くなる現象に遭遇する．これを業界では，”アルミニウム金属と銅金属は喧
嘩する”と言い，最近まで，Alと Cu金属の接合を避けてきた．しかしながら，Cu金属の
高騰などから，Alと Cu金属の接合技術は電気部品や放熱部品等に幅広く使用されてお
り，大きな課題となってきた [4]．また最近では，電子電気部品や放熱部品等を小型化及び
軽量化する観点から，Cuと Alを良好に接合することが求められている．しかし，Alと
Cuは，種々の形態の金属間化合物を生成することが知られており [5]，Alと Cu金属を
直接溶接した場合には，接合界面にこれらの金属間化合物が多量に且つランダムに生成す
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ることになる．これらの金属間化合物は，Cu及び Alに比べて非常に脆いことから，Cu

及び Alの接合界面が局所的に脆くなり，Cuと Alの接合信頼性を十分に確保することが
困難となる．これらの解決方法として，Al と Cu 金属の間にハンダ層／伝熱シートを挟
む方法，銅粉末を高速で Al金属に吹きかける方法や摩擦攪拌法などが行われている [6]．
しかしながら，学術的研究の不足や実際の使用に際して課題や不明な部分も多い．我々
は，これらの課題を異種金属の表面・界面の問題として捉え，金属基板のようなバルク表
面では，従来行われることがなかった表面・界面分析手法を適用してこれらの課題を解決
する．
また，表面・界面分析装置や薄膜成長装置は比較的身近な存在となり，また技術の進歩

に伴い，高水準の研究成果に寄与するようになった．酸化物に関する研究では，特に，Bi

系酸化物高温超伝導薄膜や単結晶・ウィスカーの結晶構造，表面及び界面分析に関する多
くの研究成果が報告されている [7–9]．これらの材料では，電極となる金属材料と酸化物
の界面は，大気中での放置に関する表面劣化層の形成は電極と酸化物の間で発生する接触
抵抗に影響を与えることを示した [10]．

Al金属や Al金属酸化物を用いた電子デバイスの研究は盛んになってきた．しかしなが
ら，Al金属や半導体において，それらの電気的，光学的及び物理的性質やデバイスとして
の性能は，それらの表面や界面の物理的及び化学的状態に起因していることが多い．これ
は表面や界面に起こる現象が接合体の機能 (性能)に重大な影響を及ぼしている [11]．薄
膜素子についても同様である．例えば，抵抗変化型メモリ (ReRAM : Resistive Random

Access Memory) は金属酸化物，イオン液体等 [12–24] を用いて製作されている．一般
に，表面や界面の性質は電子デバイスの性能に影響を与えるため金属，半導体や絶縁体の
間の表面や界面を制御することは重要である．同様に，組成や化学結合状態などの評価技
術も重要な役割を果たしている．注目されている酸化物高温超伝導材料 (単結晶やウィス
カー結晶)では，高分解能透過型電子顕微鏡，シンクロトロン放射光による XPS測定や
結晶成長 [25–28]に関する研究が行われてきた．ここでは，酸化物高温超伝導単結晶の表
面構造や結晶構造とそれらと金属電極の界面などに関する研究と電気的性質の関係が議論
された．
上述されたように，Al金属板やそれらの最表面に形成された自然酸化膜における表面

組成分析，深さ方向組成分析並びに構成元素の化学結合状態分析を行ない，現場での問題
解決に寄与したいと考えた．そこで，最初に異なる金属薄膜を用いた接合において何が生
じるかをシミュレーションした．このような異種金属の界面に関する研究は，吉武らに
よって既に行われ，シミュレーションソフトが公開されている [29,30]．それらによれば，
薄膜／基板の界面では基板原子が薄膜の結晶粒界まで移動することを考慮することによっ
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て，薄膜表面への基板金属の偏析を予測する一般的なル－ルが提案されている. そこでは
基板原子の偏析は，薄膜上の基板原子の吸着エネルギーが基板自体上よりも大きいならば
生じるというル－ルである．多くの金属に対して吸着エネルギーの実験値は重要ではない
ので，吸着エネルギーは溶解熱，表面エネルギーと蒸発エネルギーから推定され，これら
の推定値は偏析の振る舞いを予測するために用いられた．しかしながら，金属間のモデル
であるが，具体的な加熱温度や時間に関しては言及されておらず，しかも金属は高純度で
表面の劣化層を考慮していない，すなわち自然酸化膜を含む場合には予測することはでき
ない．したがって，実際に使用されている Al金属板材料の表面形態，表面劣化層の構成
元素の化学結合状態や組成，表面凹凸などを明らかにするためには各種表面分析手法を用
いる必要がある．特に，X線光電子分光法 (XPS)は，このような研究に適している．
さらに，Si 基板などに Al 薄膜を堆積し，Al 酸化物の極薄膜作製やそれらの表面・

界面分析に関する研究も行われてきた．Al は酸素あるいは水素の雰囲気で非常に反応
性がある金属の一つであるけれども，Al の表面の薄い酸化物は非常に化学的であり機
械的に安定である．それは，産業的かつ商業的な応用の幅広い分野で非常に有用であ
る．Al表面酸化物の生成は，酸化物の表面構造や化学結合状態において魅力がある．特
に，Al 表面への酸素の吸着や酸化物の発生の初期段階では，活発に最近の数 10 年にわ
たって研究されてきた．例えば，低速電子線回折 (LEED:low-energy electron diffraction

) [31–36]，オージェ電子分光法 (AES:Auger electron spectroscopy ) [34, 37–39]，電子
エネルギ損失分光法 (EELS:electron energy loss spectroscopy) [38–43]，ラマン散乱分
光 [44](Raman spectroscopy)，イオン散乱 (ion scattering) [45–47]，走査型トンネル顕
微鏡 (STM:scanning tunneling microscopy ) [48–51]や X 線吸収分光法 (XAFS:X-ray

absorption spectroscopy) [52,53]等の研究が報告されてきた．
高い表面感度により，XPS 法は Al 表面や酸素のシステム [54, 55] において物質中の

構成元素の数や化学状態の評価に対して優れた分析手段として幅広く使用されてきた．
吸着酸素の構造 [34, 37, 39, 41, 53, 56]，酸素薄膜の酸素量 [44, 53]，Al 酸化物の化学状
態 [54–56]，表面酸化層の厚さ [35–38, 57–65]や他の特性 [66–68]などの解明が報告され
ている．最近のマイクロエレクトロニクスの技術開発において Alは軽くあるいは重く添
加された接合終端システムにおいて p型添加物として Siベース半導体デバイスの製作に
おいて幅広く使用されてきた．ここでは，Al基板上の酸化物極薄膜の作製はマイクロエ
レクトロニクスの開発において非常に魅力がある [69, 70]．しかしながら，酸化物の初期
段階のナノメートル・スケールの Al表面酸化物層の厚さは十分に研究されていない．最
近，今村らは SRシンクロトロン放射光を用いた酸素暴露後の Si基板上の Al薄膜の XPS

スペクトルを測定し，解析深さを用いたスぺクトルの分析の結果から，極薄膜表面を酸素
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に曝すことによって生成される酸化物の深さ分布を報告した．これは，光電子の実効減
衰長 (EAL: effective attenuation length )や薄膜酸化に対する薄膜の単一層モデルを用
いることによって酸化層の厚さは 1nm以下の値で評価した．最近では，Al／ Si(111)試
料 [71]の表面・界面分析の研究も行われている．これらの研究成果は，表面極限における
新物質層の生成 (ナノ・レイヤー・電子デバイス)などの研究に貢献できると考えられる．
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1.2 論文の目的と構成
本研究では，異なる表面処理した Al 金属基板を各種表面分析法により調べる．特に，

X線光電子分光法 ( XPS : X-ray photoelectron spectroscopy )によって Al金属基板表
面の構成元素の化学結合状態と組成を明らかにする.そのために，Al金属基板上に Cu薄
膜をスパッタし，Al金属基板と Cu薄膜の界面を分析する．
本章以降，第 2 章では Al と Cu 金属の表面・界面に関するシミュレーション結果を，

第 3章では Al/SiO2/Si試料の表面・界面に関する結果を，第 4章では Al金属基板表面
の劣化層の表面・界面に関する結果を記述する．第 5章では本研究で得られた結果をまと
めて結論とする．
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第 2章

Alと Cu金属の表面・界面に関する
研究

2.1 序言
本章では，アルミニウム (Al)と銅 (Cu)金属の間で起こる現象を物質材料研究機構の吉

武らによる金属間の析出現象 [72]を予想するシミュレータを用いして解析する．取り上
げられた問題がバルク金属材料である Al金属板なので，従来のセンスでは，決して研究
対象とはならなかった．本章では，確立された，そして理想的モデルで表面析出に関する
シミュレーションを行った．理想的な界面の取り扱いでは，表面・界面分析法や薄膜堆積
法を用いた研究を行うことになる．
第 2節及び第 3節では，XPS法及び原子間力顕微鏡の原理を述べる．さらに，薄膜成

長法の一つであるスパッタ法について第 4節で解説した後に，Alと Cuの金属間の表面
偏析に関するシミュレーションの結果について記述した．
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2.2 X線光電子分光法の原理
単色光を物質に照射すると, 光電効果により電子が放出される [73]．この時に発生する

電子を光電子 (photoelectron)と呼ぶ．この電子のエネルギーおよび強度分布を測定する
方法が光電子分光法 (PES : Photoelectron Emission Spectroscopy) である．プローブ
に X線が用いられるとき，この分光法は X線光電子分光法 (XPS : X-ray Photoelectron

Spectroscopy)と呼ばれる．したがって，試料は気体，液体，固体の別を問わない．この
現象は，次式で表される．

EV
kin = hν − Eb − ϕ (2.1)

ここで，EV
kin は発生した光電子の運動エネルギー，hν は入射した X線のエネルギー，Eb

は放出した電子の試料中における結合 (束縛) エネルギー，ϕ は試料の仕事関数である．
電子の運動エネルギーはフェルミレベルから測定すると物質間の比較がしやすいので，こ
の場合には，

Ekin = hν − Eb (2.2)

となる．図 2.1は，この模式図を示している．図に示されるように，観測される電子のエ
ネルギー分布は物質の内殻や価電子帯の情報をもっている．したがって，式 (2.2)から hν

が一定であれば，結合エネルギー Eb が求められる．各軌道電子の結合エネルギーは元素
ごとに異なるから，Ekin を測定することにより，容易に元素の同定が可能となる．また，
同一元素の同一軌道の結合エネルギーは，注目している原子のまわりの状態・環境によ
り，その値は微妙に変化する．この変化量 (化学シフトと呼ばれる)を測定することによ
り，物質の構成元素の化学結合状態分析が可能となる．
表面分析が可能であるとは，その表面部分の信号強度を分離して捉えることが可能だか

らであり，信号の発生領域が表面に偏在していることは必ずしも必要ではない．X線照射
で生成する光電子は固体試料の内部深くまで生成する．しかし，この発生した光電子は非
弾性散乱や弾性散乱により，容易にエネルギーの一部を失ったり，方向を変えたりし，大
部分は試料吸収されてしまう．わずかに発生したときのエネルギー E を保ったまま真空
中に脱出し，検出される電子のみが光電子ピークとして認識される．図に示されるように
に表面近傍の電子に偏っている．その他の大部分は非弾性散乱を受けエネルギーの一部
ΔE を失ってしまい，検出されてもバックグラウンドの一部を形成するだけである．すな
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わち，そのエネルギーは E −ΔE であり，低い運動エネルギー側にシフトするので，もは
や光電子ピークとは見なされない．したがって，電子が発生したときのエネルギーを保っ
ている距離，すなわち非弾性散乱を起こすまでに移動する平均距離が大変重要になる．
図 2.1は, 固体からの光電子放出の模式図を示している．図に示されるように，電子が

充たされている最上部はフェルミレベルと呼ばれ，そこから内殻準位までのエネルギー差
が束縛エネルギー Eb となる．故に，束縛エネルギーの値によって原子の種類，すなわち
不純物の種類を決定することができる．

図 2.1 固体からの光電子放出の模式図 [73]

図 2.2は，実際の X線光電子分光法 (XPS)の原理を示している．図に示されるように，
試料表面に軟 X線を照射することによって光電子が放出される．この光電子の運動エネ
ルギーを試料表面の分析器 (アナライザ)によって検出する．既に，式 (2.1)によって光電
子の束縛エネルギーは入射 X線のエネルギーから光電子の運動エネルギーと分光器の仕
事関数を引くことによって得られる．故に，エネルギー量が既知の X線を用いれば束縛
エネルギーから構成元素を同定できる．また，Arイオン (Ar+)エッチング処理を用いれ
ば表面を清浄化することや，表面を研磨することが可能となり，深さ方向の組成分析も可
能となるとされてきた．しかしながら，正確な束縛エネルギー位置を決めることは容易で
はない．なぜならば，それは以下のような問題を持つからである.

(1) 分光器の仕事関数は, XPS装置に依存する．
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(2) 酸化物のような絶縁材料であれば, 非常に簡単にチャージアップを引き起こし束縛
エネルギーに影響を与える．

(3) どのような材料でも空気中に曝すだけでは容易に不純物酸素や炭素が付着し，真の
表面を測定することができない，つまり清浄化表面を得ることは酸化しない金属以
外は容易ではない．

(4) 一般的に使用される材料表面の清浄化方法には Ar+ エッチングがあるが，化合物
や酸化物では選択スパッタが生じるので，真の組成や構成元素の化学結合状態を明
らかにすることは容易ではない.

などの多くの問題を有している．

図 2.2 X線光電子分光法 (XPS)の原理 [74]
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2.3 原子間力顕微鏡の原理
IBM のチューリッヒ研究所の G.Binning らは，トンネル効果を生じるような非常に

近い距離では探針と試料の間に有意な力が働くことを発見し，この力を利用することに
より，走査型トンネル顕微鏡 ( STM : Scanning Tunneling Microscope) では不可能な
絶縁体の測定を実現しようと，同研究所で 1985年開発したのが原子間力顕微鏡 (AFM :

Atomic Force Microscope)である．
試料と先端の鋭いカンチレバー (探針)を近づけた際に発生する原子間力を検出する装

置である．この探針と試料表面を微小な力で接触させ，カンチレバーのたわみ量が一定に
なるように探針・試料間距離をフィードバック制御しながら水平に走査することで，表面
形状の画像化を行う．カンチレバーのたわみ量は，光てこ方式により検出される．光てこ
方式とは, 半導体レーザーをカンチレバー背面に照射し反射した光を光検出器で検出する
方法である．カンチレバーがたわむと反射光の位置がずれる，この反射光の位置のずれを
光検出器で検出する事によりカンチレバーのたわみ量を検出している．カンチレバーの先
端が上下に変位し, 反射スポットの位置がずれると検出信号量の差の演算結果に変化が生
じる．誤差増幅器は，これらの結果を受けて基準位置からの最小となる出力を圧電素子
駆動電源 (Z 駆動部) に送っている．このフィードバック回路によって，例えばカンチレ
バーが上方に変位した場合には Z 圧電素子が縮み，カンチレバーの姿勢が元の位置に戻
る．このように AFMは探針と試料間に作用する原子間力を一定に保持するフィードバッ
ク制御下で試料表面上を走査し，この時の Z駆動電圧を距離換算したデータに基づいて凹
凸情報として画像化している [75]．C-AFM(Conducting-AFM)は，AFMの派生的な測
定手法で，電圧印加を行い電流を検出しながら AFMを行う手法である．カンチレバーに
導電性の物質を用い，これにより試料表面形状像と試料電流像を同時に測定することが可
能である．図 2.3に AFMの構成図を示す [76]．
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図 2.3 AFM構成 [76]
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2.4 スパッタリング薄膜成長法の原理
図 2.4は，薄膜成長法に一つであるスパッタ法を示している．ターゲット（物質）に Ar

などの不活性な物質を高速で衝突させると，ターゲット表面で原子や分子と衝突し様々な
現象が起こる. この現象のうちで, ターゲットを構成する原子や分子が叩き出される過程
をスパッタリングといい, この叩き出された原子や分子を基板上に付着させ薄膜を形成す
る技術をスパッタ法と呼ぶ. スパッタ法には, 他の薄膜成長法と比べ, 以下に示すような優
れた特徴がある．

スパッタ法は，膜を形成する粒子の持つエネルギーが数 10eVと非常に大きく，真
空蒸着法などに比べ，基板への付着力の強い膜の作製が可能（真空蒸着法では約
0.2eV）
合金系や化合物のターゲットの組成比をほぼ保ったまま膜作製が可能
融点の高い物質でも堆積が可能（真空蒸着法では基本的には不可能)

時間制御だけで精度の高い膜厚の制御が可能
スパッタするガスに反応性のガスを混合することによって、酸化物、窒化物の薄膜
の作製も可能

図 2.4 スパッタリング法による薄膜成長法の原理図

12



2.5 Alと Cuの金属間の表面偏析
多層構造の成膜は, 電子デバイスや磁性膜などの多くの産業分野で幅広く利用されてい

る．加熱は薄膜・作製において頻繁に利用される工程の一つであり，ユニークな拡散現象
はしばしば観察される．下地金属の拡散と反応は時にはトラブルの原因となり，拡散と反
応を防止するためにかなりの努力がなされてきた．一方, 触媒分野において合金あるいは
二重層薄膜における一成分の表面偏析は，その触媒能のための決定的な要因である．薄膜
は，多くの場合には熱力学的平衡状態になっていない．原子の移動の容易さは，バルク材
料において観察されない拡散と固体反応を引き起こす．基板上の薄膜が真空中で加熱され
たとき，堆積された薄膜上の基板金属の偏析現象は発見されている [77, 78]．基板元素が
薄膜の表面上に偏析するかどうかは，基板と薄膜の元素の組み合わせに依存する．基板と
薄膜の任意の組み合わせに対して役立つ偏析の一般的な予測法は, 材料開発の多くの分野
に対して非常に有用であると考えられる．

2.5.1 薄膜上の偏析の特徴

基板と薄膜 1∼2μmの厚さの金属薄膜は，機械的に研磨された基板上に堆積され，オー
ジェ電子分光法 (AES)または X線光電子分光法 (XPS)装置の中で加熱された．表面組
成は，加熱中の時間の関数として測定された．顕著な特徴は，様々な膜厚と加熱温度に対
して，二つの異なる堆積方法 (マグネトロンスパッタリング堆積法及び電子ビーム蒸着法)

で観察された．図 2.5は，Nb薄膜/Ti基板における Ti濃度と熱処理時間・スパッタ時間
の関係を示している [78]．図に示されるように，Ti基板の Tiが拡散して Nb表面に析出
したことが分かった．さらに，表面をスパッタすることによって Ti濃度が減少すること
が分かった．特徴は, 以下の通りである

(1) 基板元素が薄膜表面に偏析する時，偏析物の表面濃度は飽和する．
(2) 飽和濃度は加熱温度に依存しない．
(3) 偏析層のスパッタ除去後，偏析物の表面濃度は再加熱により飽和する．
(4) 表面に現れる偏析物の拡散の活性化エネルギーは，バルク中で拡散する場合の約

60％である [78]．

表 2.1は，薄膜における拡散の活性化エネルギーを示している．バルクの活性化エネル
ギーのおよそ 60％の活性化エネルギーは，先行の研究 [79–84]で報告された値から結晶
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粒界拡散の活性化エネルギーに相当すると考えられる．表 2.2は，評価された吸着エネル
ギーと偏析挙動の予測と実験結果の間の比較を示している [72]．表に示されるように，金
属間の偏析挙動は吸着エネルギーに依存することを示している．それ故に，この論文に基
づいて構築された「NIMS材料データベース」を利用してシミュレーションを行った．

図 2.5 Ti基板上の Nb薄膜の加熱, スパッタリングと再加熱による表面濃度の変化 [86]

表 2.1 薄膜における拡散の活性エネルギー [79–84]

金属中に含まれる微量元素が表面に偏析するための駆動力としては，

(1) その原子が表面に偏析した際に表面自由エネルギーを低下させる効果
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(2) 固体内部における隣接原子相互作用
(3) 偏析することによる歪エネルギーの緩和

などが考えられる．

表 2.2 評価された吸着エネルギーと偏析挙動の予測と実験結果の間の比較 [72]
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2.5.2 Cu/Al界面の析出シミュレーション

図 2.6(a)と (b)は，それぞれ Al金属基板上に Cu薄膜を堆積し，真空中あるいは酸素
中で加熱した場合の結果を示している．これは，NIMS材料データベースを使用して得ら
れた Cu薄膜/Al基板の試料のシミュレーション結果を表している．図 (a)と (b)に示さ
れるように，基板からの Al 金属は真空中や酸素中の雰囲気に依存せず，Cu 薄膜表面に
析出することがわかった．これは，Cu薄膜上の Alの吸着エネルギー (332kJ/mol)が Al

薄膜上の Alの吸着エネルギー (270kJ/mol)よりも大きいことで説明することができる．
以前の研究では，異種金属界面において基板から表面に析出する金属の駆動力は, 拡散エ
ネルギーに基づいていた．吉武らは駆動力が表面吸着エネルギーに依存することを提案し
た [72]．
さらに図には示さないが，Cu金属基板上に Al薄膜を堆積し，雰囲気を変えて加熱して

も，Al薄膜表面には Cu金属は析出しない．これは，Cu金属基板上に Al薄膜を堆積し
た場合には，Al薄膜上の Cu吸着エネルギーが Cu薄膜上の Cu吸着エネルギーが小さい
ことによって説明される．しかしながら，以下のことは明らかではない．

(1) Alの析出濃度の熱処理温度・時間に対する依存性
(2) Cu薄膜の作製条件による拡散特性の変化
(3) Al基板上の金属析出に酸素が及ぼす効果，つまり金属間の界面ではなく劣化層 (例
えば酸化物や炭酸化物など)を含む界面の場合の挙動

など，多くの問題が残されている．

図 2.6 Alと Cu金属の界面に関する”NIMS材料データベース”シミュレーションの結果
(a)真空中の熱処理，(b) 酸素中の熱処理．
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2.6 結言
Al金属と Cu金属の部品を銀ろう付けなどで大気中かつ高温で溶接するとき，”アルミ

ニウム金属と銅金属は喧嘩する”という言葉が業界では使用されている．これは両方の金
属部品を溶接すると，脆性層が生じ，接合部分がもろくなることを意味する．この問題が
研究を行う上での動機づけとなった．
本章では，物質材料研究機構 (NIMS) が有する”NIMS 材料データベース”を使用して

Cu/Al薄膜のシュミレーションを行った．これらの結果から，Al金属基板上に Cu薄膜
を堆積し，真空中あるいは酸素中で加熱することによって基板からの Al金属は Cu薄膜
表面に析出することがわかった．さらに Cu金属基板上に Al薄膜を堆積し，雰囲気を変
えて加熱しても，Al薄膜表面には Cu金属は析出しない．これは，表面吸着エネルギーの
違いによって説明される．つまり，Cu基板上の Al薄膜の表面吸着エネルギーは Al基板
上の Al薄膜のそれよりも小さいことによる．
したがって，薄膜と同様な不純物を含まない理想的な Al金属と Cu金属の界面を密着

した後に真空中や大気中，数 100℃程度で加熱すると，金属間の相互拡散により理想的な
接合ができると考えられる．しかしながら，実際の Al金属基板ではどうかという素朴な
疑問が生じる．故に，次章以降では実際の Al 金属表面についてあるいは Al 金属と異種
金属及び酸化物との界面について考える．
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第 3章

Al/SiO2/Si試料の表面・界面に関す
る研究

3.1 序言
多種類の材料は, 現在までに電気電子工学の分野で利用されてきた．最近，電子デバイ

ス，例えば抵抗変化型ランダム・アクセス・メモリ (Re-RAM)は金属酸化物 [87–89]，イ
オン液体 [90]等を用いて製作されてきた．一般に，物質の表面や金属・半導体・絶縁体の
間の界面を制御し，研究する必要がある．というのは，これらの表面・界面の性質は電子
デバイスの性能に影響を与えるからである．
一方では，Al金属は高い熱伝導と電気伝導率を持つ魅力ある材料であると考えられる．

電気伝導率を考えても，銀 (Ag)，銅 (Cu)，金 (Au)に次ぎ，第 4番目の金属であり，高
価な Au 金属とほぼ同等であり，第 5 番目の鉄 (Fe) と比較して 2 桁も高い電気伝導率
を有する．また Alは，このような高い電気伝導率を有しながら酸化すると，電気絶縁材
料であり，高融点材料かつ高硬度材料に劇的に変化する．故に，Al 金属基板上の Cu 金
属薄膜という試料 (Cu/Al, 正確には Cu/Al2O3(native-oxide)/Al(substrate)) における
Cuと Al金属の界面に関する研究 [91, 92]や，シリコン (Si)単結晶基板上に熱酸化法に
よって形成された SiO2 基板上への Al金属薄膜という試料 (Al/SiO2/Si)の界面に関する
研究 [92, 93]は行われてきた．さらに，金属薄膜上に異種金属を堆積した場合の表面への
偏析予想に関する一般的な規則は提案されている [93, 94]．しかしながら，実際に利用さ
れている Al金属板を用いた界面に関する研究は，特に X線光電子分光法 (XPS)や原子
間力顕微鏡 (AFM) 等に関してほとんどない．同時に，Al 金属板は表面・界面分析を行
う研究者にとって興味を持つ対象とはならなかったと思われる．しかしながら，近年，ナ
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ノ・レイヤーの形成及び物理的性質の解明や表面極限領域の新物質層の形成などの観点か
ら，研究の必要性が高まりつつある．
本章では，Cu/Al2O3(native-oxide)/Al(substrate) や Al/SiO2/Si(substrate) 試料を

作製し，XPS法によって表面や界面の組成や化学結合状態を明らかにした．
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3.2 実験方法

3.2.1 試料の作製

Cu/Al2O3(native-oxide)/Al(substrate) 試料 (10 × 10 × 1mm3) は，冷間圧延法に
よって作製された A1050(純度:99.50 ％以上) と呼ばれる Al 金属基板上に 10 分間，室
温で Cu 金属をスパッタすることによって製作された．また, Al 金属基板の電子プロー
ブ微小部解析 (EPMA：Electron Probe Micro-Analysis)測定は実行された．表 3.1は，
これらの結果を示している．表に示されるように，Al 金属基板の EPMA 結果は Al

(99.2652%), Fe(0.3772%), Si(0.3073%), Cu(0.0243%), Ga(0.0147%), Mg(0.0113%)の
成分で構成されていることがわかる．さらに，Al金属基板の表面はアセトン液で超音波
洗浄された後に，走査型電子顕微鏡を用いて表面形態を観察した．

SiO2/Si(001)試料は Si単結晶基板を熱酸化法によって作製された．Si基板の熱酸化法
は，950℃，酸素と水素の混合ガス雰囲気で準備され，SiO2 の膜厚は約 1000Åであった．
アドバンテック (株)から購入された試料 (Advantec 6”Th-Ox Wafer from ADVANTEC

Co.)をアセトン液で洗浄後，5分間，室温で Al金属薄膜を堆積した．Al/SiO2/Si試料の
Al薄膜の厚さは，約 1 nm (10Å)であった．

表 3.1 Al金属 (A1050)基板の EPMA分析結果

constituent element Impurity [%]

Mg 0.0113

Al 99.2652

Si 0.3073

Fe 0.3772

Cu 0.0243

Ga 0.0147

3.2.2 測定装置と測定条件

試料の表面や界面は, XPS法によって測定された．試料の XPS測定を行うことによっ
て試料の表面や界面における組成や構成元素の化学結合状態を明らかにすることができ
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る．さらに，X線回折装置，EPMA分析や走査型電子顕微鏡 (SEM：Scanning Electron

Microscope)観察を行うことによって，それぞれ試料の結晶構造解析，表面組成や表面形
態を調べることができる．
表 3.2 は, 実験に使用した XPSの測定条件を示している. XPSの測定条件は, X 線源

には Al K α (1486.6eV) [λ (波長):15 Å]，パスエネルギーには 80 と 160eV を使用し
た．分析面積は 300μm × 700μm で，測定結果である XPS スペクトルはコンピュータ
COMPRO11 を用いて波形分離が行われた．なお，XPS 測定で分析可能な深さは約 10

Åであるとされている．多くの場合，試料表面からの XPS強度は X線の侵入しやすさや
光電子放出の効率に依存する．
試料の表面は，20 keV，10分間で Ar+ でエッチングされた．一般に，Ar+ エッチング

ガスは試料の清浄表面を得るために行われるが, 表面は Ar+ を照射することによってし
て機械的に破壊する，つまり試料表面の不純物を除去するために行われるが，機械的に表
面に Ar+ を照射して破壊する，つまり運動エネルギーによる機械的研磨を行うので，試
料の最表面からの研磨することができる．多くの場合には，表面に化学・物理吸着した不
純物を除去することができるが，弾性衝突による損傷だから，エネルギー保存の法則や運
動量保存の法則が成り立つので，除去する表面層を形成する原子の質量が異なれば，選択
スパッタという問題を生じる．とにもかくにも，Ar+ によるエッチングによって大気中で
化学的及び物理的に吸着された不純物を除去して XPS スぺクトルを得ることができる．
実際に使用された Ar+ エッチングの測定条件を示す．一般に，どれだけ研磨されたかは，
表面から見た結晶構造，Ar+ の加速エネルギー，エッチング時間などに依存する．

表 3.2 XPS測定条件

測定元素 O, C, Al

X線源 Al(1486.6 eV)

イオン銃の設定 Ar+ モノマー銃, 加速電圧 5 kV

エッチング条件 1,000秒 (=100秒間を 10回)

波形分離 COMPRO11を使用
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3.3 実験結果と検討

3.3.1 試料の表面形態と表面凹凸の観察

図 3.1(a)は，冷間圧延法で作製されたままの (as-prepared)Al金属基板表面 (非研磨表
面)の SEM像を示している．図に示されるように，試料表面には縦方向に 0.5μmぐらい
の幅の筋が観察された．これは圧延工程で形成された傷跡と考えられる．また，金属板表
面の凹凸の高さは約 0.05μm程度のように思われる．
図 3.1(b)は，0.06μmのアルミナ (Al2O3)を用いて大気中で研磨された (mechanical-

polished)Al金属基板表面 (研磨)の SEM像を示している．図に示されるように，Al金属
表面に研磨剤による引っ掻き傷が観察された．SEM写真の結果では，アルミナ研磨剤で
表面を研磨してもしなくても，Al金属基板の表面形態には大きな変化は観察されなかっ
た．また，表 3.1に実験に使用した金属基板の不純物分析の結果を示したが，試料表面に
観測された黒いかたまり (インクルージョン)は金属では初めて我々が観察したが，多く
の不純物を示しているかもしれない．一方，以前には II -IV 族化合物半導体である ZnTe

単結晶が垂直ブリッジマン法で成長させ，この単結晶を板状にダイヤモンドカッターで切
断したとき．Teが単結晶内にインクルージョン (黒いかたまり)として観測された．以上
の結果から，インクルージョンの形で金属内に含まれている物質は．表 3.1に示された不
純物がインクルージョンの候補として考えられる．これらの結果は，単結晶や薄膜などの
ように原子位置に置換するような不純部の混入, いいかえると点欠陥の導入の材料におい
ては観察することは難しい．
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(a) 非研磨 (as-prepared)材料の SEM像 (b) 研磨 (polished)材料の SEM像

図 3.1 Al金属基板表面

図 3.2 は，Al 金属基板表面 (非研磨) の AFM 像と表面凹凸に関する表面パラメータ
(平均表面粗さ (Ra)，最大高低差 (P-V)，自乗平均面粗さ (RMS)，n点平均粗さ (Rz)，表
面積 (S)，表面積率 (S ratio))を示している．図に示されるように，作製されたままの Al

金属基板の表面では圧延加工した痕跡が観察された．
図 3.3は，Al金属基板表面 (研磨)の AFM像と表面凹凸に関する表面パラメータ (平

均表面粗さ (Ra)，最大高低差 (P-V)，自乗平均面粗さ (RMS)，n点平均粗さ (Rz)，表面
積 (S)，表面積率 (S ratio))を示している．図に示されるように，大気中で研磨した Al金
属基板の表面に凹凸が観察された．この凹凸は研磨剤の粒径 (0.06μm)に依存していると
考えられる．
図 3.2の表面パラメータを図 3.3と比較すると，as-prepared材料の平均表面粗さ (Ra)

は大気中での機械的研磨により約 4nm小さくなり，最大高低差 (P-V)は約 22nmだけ減
少した．また，試料表面の自乗平均粗さ (RMS)は研磨により約 4nm減少し, n点平均粗
さ (Rz)は，研磨により約 20nm減少し，表面積 (S)や表面積率 (S ratio)は研磨しても変
化なかった．SEM観察の結果では，試料表面の凹凸はほとんど観測されなかったが，一
方，表面凹凸に高い分解能を持つ AFM測定結果では，表面形態や凹凸の大きさには違い
が観察された．つまり，大気中の研磨によって平均粗さは減少したが，表面積や表面積率
はほぼ同じだった．
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(a) AFM像 (b) 表面パラメータ

図 3.2 非研磨 Al金属基板表面の AFM像と表面パラメータ

(a) AFM像 (b) 表面パラメータ

図 3.3 研磨 Al金属基板表面の AFM像と表面パラメータ

3.3.2 試料の XPSスペクトル

冷間圧延法で作製された Al基板表面をアセトン洗浄後に，DCスパッタ法により室温
で約 1nmの厚さの Cu薄膜を堆積することによって Cu/Al試料を作製した．
図 3.4は，Cu/Al試料表面からの Cu-2pコアレベルの XPSスペクトルとそれの波形分

離の結果を示している．図に示されるように，Cu/Al試料表面では 934eV付近と 942eV

付近に XPSピークが観測された．934eVと 942eVのピークは，それぞれ Cu-2pコアレ
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ベルからのメインピークとそれらのサテライトピークに割り当てられる．メインピークの
半値幅やサテライトピークの強度は，酸化物高温超伝導単結晶の XPSスペクトルにおい
て明確にされており，Cuの価数に関係することが報告されている [99]．

図 3.4 Cu/Al試料における Cu-2pコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果

さらに，メインピークは低いと高い束縛エネルギーの二つの成分に分離され，それぞれ
のピークは Cu+ と Cu2+ に割り当てられる．これらの結果から，Cu/Al試料の表面には
Cu2O(Cu+) と CuO(Cu2+) が存在することがわかった．図に示されないが，Ar+ エッ
チングによってメインピークは鋭くなり，Cu+ による成分は支配的になった．このこと
は，大気中で吸着された不純物酸素は Cuと結合し，Ar+ エッチングによって除去され，
Cu2+ から Cu+ の変化は選択スパッタによって引き起こされる．このような Ar+ エッチ
ングによる効果は，Cu系酸化物高温超伝導体の清浄表面からの XPSスペクトルにおい
ても観測されている [95–98]．
図 3.5は，O-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果を示している．図に示

されるように，試料表面からの O-1s XPSスペクトルは高い束縛エネルギー側から 3つの
XPSピークに分離され，それぞれ，不純物酸素，CuOや Al2O3 による酸素の XPSピー
クに割り当てられた．これらの結果から，Al が関係した酸化物は Cu が関係した酸化物
よりも少ないことがわかった．このことは，冷間圧延法で作製した Al金属表面には酸素
等による不純物などの表面劣化層があると考えられる. 本研究では, 劣化層を持つ Al金属
基板上に約 10Åの Cuを堆積しており，Cu薄膜の下側に存在すると考えられる. Al2O3

からの酸素の寄与は十分に少ないことを示している．理想的なフラットな平面上への Cu

薄膜の堆積であれば．全く Al2O3 からの酸素の XPS スペクトルは観測されないと考え
られる．また．Cuは不純物酸素により影響される金属表面や金属酸化物の劣化を抑制す
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るのに少なくとも約 10Åの Cu薄膜があればよいことがわかった．結果として，冷間圧
延法で作製された Al金属を酸化させることは難しいことを示唆している．
図 3.6 は，Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si 試料の XPS フルスペクトルを示して

いる．図に示されるように，アルミニウム (Al)，シリコン (Si)，炭素 (C) やナトリウ
ム (Na)に関連した元素や化合物からの XPSピークが観測された．それぞれに関係した
XPSピークの位置は低い方から高い束縛エネルギー側に向かって観測された．これらの
結果から，試料表面には大気中で放置した状態 (「大気中で暴露」ともいう) で Na や C

等の不純物があることがわかった．さらに，Siや SiO2 による XPSピークは観測された．
このことは，SiO2/Si上の Alの厚さが XPS装置の性能を考慮すると 10Å以下であるこ
とを示している．
図 3.7は，Ar+エッチング前後のAl/SiO2/Si試料表面からのNa-1sコアレベルのXPS

スペクトルを示している．試料は，市販されている SiO2(1,000Åの熱酸化膜)/Si基板に
スパッタ法により Alを堆積した．”before”(Ar+ エッチング前の表面)の図に示されるよ
うに Na-1sコアレベルの XPSピークは試料の表面で観測された．これは，表面に Naが
存在することを示している．一方，”after”の図に示されるように，試料表面からの Naの
強度は Ar+ によって減少した．これは，試料表面の Naは不純物であることを示してい
る．故に，Na は大気に暴露されることによって Al 薄膜堆積後に表面に吸着されたかも
しれない．

図 3.5 Cu/Al試料における O-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果
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図 3.6 Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si試料の XPSフルスぺクトル

図 3.7 Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si 試料表面からの Na-ls コアレベルの XPS ス
ペクトル
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図 3.8と 3.9は，それぞれ Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si試料表面からの C-1sと
O-1sコアレベルの XPSスぺクトルを示している．図 (a)の”before”に示されるように，
C-1sによる XPSピークは試料の表面に観測された．このことは，試料表面に炭素がある
ことを示している．さらに，”after”に示されるように，試料表面の炭素による XPS強度
は Ar+ エッチングによって減少した．この減少は，試料の表面の炭素が不純物であり，
それは多分, 炭酸塩などであると考えられる．図 (b)に示されるように，Ar+ エッチング
前の表面からの XPSピークの強度や形状は，Ar+ エッチング後の表面からの結果とほぼ
同じだった．
図 3.10と 3.11は，それぞれ Ar+ エッチングの前と後の O-1sコアレベルの XPSスペ

クトルを示している．ここで，XPSスぺクトルは異なる束縛エネルギーのピークに分離
された．図に示されるように, 酸素に関連した 3 つのピーク，つまり 535eV，534eV と
532eV付近のピークが観測され，それらはそれぞれ，高エネルギー側から, 炭酸塩か水和
物，Al2O3 と SiO2 に割り当てられた．534eV付近の XPSピークの強度は，Ar+ エッチ
ングによって 64%から 18%まで減少した．一方では，532eV付近の XPSピークの強度
は 25%から 80%まで増加した．さらに，535eV付近の XPSピークの強度は，11%から
2%まで Ar+ エッチングによって減少した．これらの結果から，例えば Al2O3 や炭酸塩
等の酸化物は Ar+ エッチングによって除去され，しかも SiO2/Si基板の SiO2 が検出さ
れたことがわかった．
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図 3.8 Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si試料表面からの XPSスペクトル (C-1s)

29



図 3.9 Ar+ エッチング前後の Al/SiO2/Si試料表面からの XPSスペクトル (O-1sコア
レベル)
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図 3.10 Ar+ エッチング前の Al/SiO2/Si試料表面からの O-1sコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果
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図 3.11 Ar+ エッチング後の Al/SiO2/Si試料表面からの O-1sコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果

図 3.12 は, Ar+ エッチング前 (”before”) 後 (”after”) の Al/SiO2/Si の表面からの
Al-2pの XPSスペクトルの波形分離の結果を示している．図に示されるように，62eV付
近の XPSピークは Na-2sコアレベルに割り当てられるが，その強度は Ar+ エッチング
によって減少した．これは，Al/SiO2/Siの表面の Naは不純物であることを示している.

同時に，Al-2pによる XPSピークの強度は減少した．このことは，Al金属薄膜が薄いこ
とを示しているかもしれない．Al/SiO2/Si試料の Al薄膜の厚さを XPS深さ方向の分解
能から評価する．一般には，本実験に使用した XPS装置は最表面から 10Åの深さまでに
存在する元素からの XPS信号を検出することができる．実際には，Al薄膜の厚さは 10

Åぐらいであることがわかった．
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図 3.12 Ar+ エッチング前と後の Al/SiO2/Si試料表面からの Al-2pコアレベルの XPS

スぺクトル

図 3.13, 図 3.14は，Ar+ エッチング前と後の Al/SiO2/Si試料表面からの Al-2pコア
レベルの XPSスぺクトルの波形分離の結果を示している．図に示されるように，炭酸塩
や水和物の XPS強度は 8%から 3%に減少した.このことは，表面の不純物は Ar+ エッ
チングによって除去されることを示しており，同時に，Al-2p の XPS 強度は 92% から
97%に増加した．
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図 3.13 Ar+ エッチング前の Al/SiO2/Si試料表面からの Al-2pコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果

図 3.14 Ar+ エッチング後の Al/SiO2/Si試料表面からの Al-2pコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果

図 3.15, 図 3.16 は，Ar+ エッチング前 (”before”) と後 (”after”) の Al/SiO2/Si 試料
表面からの Si-2p コアレベルの XPS スぺクトルの波形分離の結果を示している．図に
示されるように，SiO2/による XPSピークの強度は Ar+ エッチングによって 15%から
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21% と増加した．一方，Si による XPS ピークの強度は 85% から 79% と減少した．そ
れ故に，Siと SiO2 は基板からの信号であると考えられる．詳細に結果を議論することが
できないけれども，XPS強度は不均一でしかも薄い Al薄膜の堆積に関係しており，同時
に，Al金属と SiO2 の間の界面に酸素還元 Al2O3−x 層が存在するかもしれない．

図 3.15 Ar+ エッチング前の Al/SiO2/Si試料表面からの Si-2pコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果

図 3.16 Ar+ エッチング後の Al/SiO2/Si試料表面からの Si-2pコアレベルの XPSスぺ
クトルの波形分離の結果
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3.4 結言
本章では，Cu と Al 金属を Al 金属と SiO2/Si 基板上にスパッタすることによって

Cu/Alと Al/SiO2/Si試料を作製した．その後，Cu薄膜と Al金属の界面や，Al薄膜と
SiO2/Si基板の界面を XPS法によって調べた．これらの結果から，Cu金属 Cu/Al試料
において酸化されており，Cu+ や Cu2+ に変えられたことがわかった．さらに，Cuや Al

薄膜の厚さはおよそ 10Åであった．同時に，スパッタ法によって堆積された Cu薄膜は，
冷間圧延法によって作製された Al金属よりも酸化されやすい．Al/SiO2/Si試料の XPS

結果は，Al薄膜と SiO2 の間の界面において酸素還元した Al2O3−x であることを示して
いる．

Al金属は潜在的な物質であり，それは高い電気伝導率と高い熱伝導率を有しているから
である．また，酸化によって，高い溶融温度でしかも大きな硬度を持つことになる．我々
は金属と酸化物の界面を明らかにすることによってナノ・レイヤーの高品質な表面を用い
た電気的，電子的，物理的性質が優れた材料の開発を期待している．

36



第 4章

機械的研磨が Al金属表面の組成お
よび化学結合状態に及ぼす効果

4.1 序言
作製されたまま大気中で研磨した Al金属基板表面からの XPS測定を行うことによっ

て，大気中での表面研磨処理が Al金属基板表面に及ぼす効果を明らかにする．本章の研
究によって，大気中に放置することによる表面劣化層や真空中で作製された酸化物薄膜の
表面状態を構成元素の化学結合状態の観点から明らかにすることができる．
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4.2 実験結果と検討

4.2.1 Al金属基板表面の化学結合状態分析

図 4.1は，Al金属基板表面 (研磨)の XPSフルスペクトルを表している．縦軸は XPS

強度を，横軸は束縛エネルギーを表している．また上と下の図は, それぞれ Ar+ エッチン
グの前と後の結果を表している.図に示されるように，Al金属基板表面にはアルミニウム
(Al)，酸素 (O)，亜鉛 (Zn)，窒素 (N)，炭素 (C)の元素が観測された．Znは基板表面の
研磨時に取り込まれたと考えられる．これらの結果は，市販されている Al金属基板は冷
間圧延法で板状に加工されるが，それらの金属基板は大気中で研磨されることによってか
ろうじて基板からの Alによる XPS信号が観測される．したがって，通常の Al金属基板
の表面は作製法によって加工中に汚染されたことによる不純物や空気中に放置されたこと
による不純物, すなわち酸化物や炭酸塩の形成によって，母材である Al金属基板からの
信号はほとんど観測されないことが分かった．

図 4.1 Al金属 (研磨)基板表面の XPSフルスペクトル

図 4.2は，Al金属 (研磨)基板表面からの O-1sコアレベルの XPSスペクトルを示して
いる． 図に示されるように，Ar+ エッチングされた Al金属基板表面では O-1sの XPS

ピークの強度は減少した．さらに，エッチングすることによって，高エネルギー側のピー
クは顕著に減少した．これはエッチングを行うことにより，Al金属基板表面に付着した
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Cか Alと結合した酸素が減少することを示している．したがって，O-1sの XPSスペク
トルの高エネルギー側の成分は不純物の炭素や酸素に関係していることが考えられる．ま
た，Ar+ エッチング後の表面からの XPSスぺクトルは，より清浄化された表面からの酸
素の XPSスペクトルで Al金属の酸化物に関係することが期待される．ここで使用した
「清浄化された表面」の意味は不純物が除去されたということで，表面結晶構造や構成元
素の化学結合状態が保証されたわけではない．
図 4.3と図 4.4は, それぞれエッチング前と後での O-1sコアレベルの XPSスペクトル

の波形分離の結果を示している．図 4.3に示されるように，XPSスペクトルの O-1sピー
クは 2成分からなる．結合エネルギー 532eVの位置に観測されるピークは Al2O3 中の酸
素に由来するものと同定される [40]．また結合エネルギー 535eVの位置に観測される小
さいピークは，試料表面に吸着した水分子に由来するものと同定される [40]．Ar+ エッ
チングを行うことで，試料表面に吸着した水分子が除去されたと考えられる．図には示さ
れてないが，既に Al2O3 単結晶基板の表面清浄化方法やその清浄面からの XPSスペクト
ルに関する研究は既に行われている．これらの結果を用いれば，Al金属基板上に生成さ
れた自然 Al酸化膜からの XPSピークが基準となる Al2O3 単結晶の清浄表面からの結果
と比較することによって詳細に化学結合状態を議論することができる [41]．アルミナ単結
晶の O-1sの波形分離の結果と比較して酸素による XPSピークの半値幅が広いことから，
Al金属基板表面 (研磨)は酸化しているだけでなく，複数の成分で汚染されていると考え
られる．

図 4.2 Al金属 (研磨)基板表面の O-1sコアレベルの XPSスペクトル
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図 4.3 Al金属 (研磨)基板表面の O-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果
(エッチング前)

図 4.4 Al金属 (研磨)基板表面の O-1sコアレベルからの XPSスペクトルの波形分離の
結果 (エッチング後)

図 4.5 は，Al 金属 (研磨) 基板表面の C-1s コアレベルの XPS スペクトルを示してい
る．図に示されるように，エッチング後は XPSピークの強度が下がり，高エネルギー側

40



のピークは顕著に減少した．これはエッチングを行うことにより, 最表面の炭酸塩が除去
されたことによると考えられる．

図 4.5 Al金属 (研磨)基板表面の C-1sコアレベルの XPSスペクトル

図 4.6，図 4.7は，それぞれ Ar+ エッチング前後での C-1sコアレベルの XPSスペク
トルの波形分離の結果を示している．図に示されるように，C-1sによる XPSピークは 2

成分からなる．これらの化合物と炭素のピークは, それぞれ Al金属基板表面に存在する
不純物であり，それぞれ炭素同士の結合と，大気中または Al金属基板中の炭酸化物など
に割り当てられる，
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図 4.6 Al金属 (研磨)基板表面の C-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果
(エッチング前)

図 4.7 Al金属 (研磨)基板表面の C-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果
(エッチング後)

図 4.8は，Al金属 (研磨)基板表面の Al-2pコアレベルの XPSスペクトルを示してい
る．図に示されるように，エッチング後の Al 金属表面からの XPSスペクトルでは，高
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束縛エネルギー位置にある XPSピークは，低エネルギー側へシフトした．これはエッチ
ングを行うことにより，Al金属基板表面の不純物酸素が取り除かれたことを示している．
また, Al金属基板表面は酸化していることがわかる．図には示さないが，アルミナ単結晶
の Al-2p コアレベルからの波形分離の結果では，Al2O3 と Al 金属のピークがそれぞれ
73eV と 71eV の位置に検出された．また, 同報告と比較して半値幅が広いことから，Al

金属 (研磨)基板表面は酸化しているだけでなく，複数の成分 (xが異なる Al2O3−x など)

で汚染されている可能性がある．

図 4.8 Al金属 (研磨)基板表面の Al-2pコアレベルの XPSスペクトル

4.2.2 Cu/Al(非研磨)試料の深さ方向組成と化学結合状態分析

表 4.1 は，実験に使用された XPS 装置の測定条件を示す．X 線源には AlK α
(1486.6eV：これは波長に換算すると 15 Å) を用い，パスエネルギーはワイドスキャ
ン 160eV，ナロースキャン 40eV を使用した．分析面積は 110μmφ，波形分離にはコン
ピュータ COMPROIIを用いた．なお，本研究では，モノマー Ar+ エッチングを使用し，
加速電圧 5keVで種々のエッチング時間後の XPS測定を行った．
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表 4.1 XPS測定条件

X線源 AlKα(1486.6eV)λ �15Å
パスエネルギー 160eV(ワイドスキャン), 40eV(ナロースキャン)

分析面積 110μmφ

波形分離 COMPRO11を使用
Arエッチング Mono 5keVを使用

図 4.9は，Cu/Al(非研磨)試料の XPSフルスペクトルを示している．縦軸は XPS強
度を，横軸は束縛エネルギーを示している．また，Ar+ エッチングは, 0 から 4 分間行
われた. 図に示されるように，試料表面には, Cu-2p, O-1s, Cu-1sや Al-2pからの XPS

ピークが観測された. このことから, 試料表面には主に Cu，Al，O，Cが存在することが
わかった．

図 4.9 Cu/Al(非研磨)試料の XPSフルスペクトル

図 4.10は，Cu/Al(非研磨)試料の Ar+ エッチング時間に対する構成元素の XPSピー
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ク強度を示している．図の縦軸は XPS 強度で, 構成元素の濃度に関係する．厳密には，
構成元素の濃度は XPSピークの強度ではなく，XPSスペクトルの面積に比例する．さら
に，スペクトルの面積を正確に求めるためには正確なバックグランドを引かなければなら
ない．このバックグランドの引き方にも，直線で近似する方法，シャーレ法やタガード法
などが提案されている．本研究では，Cu薄膜 (膜厚：約 10Å)に比べて Al金属表面は大
気中での研磨の有無に関わらず平坦性に問題があるので，XPSピークの強度で大雑把な
構成元素の組成分析をすることとした．構成元素の相対的な濃度は縦軸に，試料の最表面
から深くなるとエッチング時間は増加する．エッチングされる膜厚は, 試料の結晶構造や
原子間の結合強さなどにも関係する．
図 4.10は，エッチング時間に対する各元素の振舞いをあらわしている．最表面には Cu

薄膜を堆積したが，試料を大気中に放置し，大気中で暴露していたので，Cu薄膜からの
XPS強度よりも表面劣化層 (酸素や炭素による不純物層)による不純物の影響で通常は薄
膜の構成元素による XPS信号を検出することができない．
酸素や炭素などの不純物が最表面に堆積しており，エッチングが進んでいくと Cu-2pの

ピークが検出された．Cu-2pの強度が減少するにつれて O-１ s強度が大きくなる．O-1s

が減少して Al-2p が増加した．以上のことから，Cu-Al 間に酸化物層が存在していると
考えられる．この結果から, 想定される Cu/Al(非研磨)試料のモデルを図 4.11に示す．

図 4.10 Cu/Al(非研磨)試料の Ar+ エッチング時間に対する構成元素の XPS強度
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図 4.11 Cu/Al(非研磨)試料のモデル

図 4.11に示されるように，XPSピーク強度から Cu/Al(非研磨)のモデルを提案した．
これらの結果は，試料の構造が不純物層 (炭素, 酸素による化合物)/銅/酸化物層 (多分，
Al 酸化物)/Al 金属基板となることを示している．横軸の Ar+ エッチング時間を試料の
最表面からの深さでプロットできないのは，表面の凹凸や表面を形成する物質の結晶構
造などにも関係するからである．なお，Cu薄膜の厚さは約 10Åであることを考えると，
Cu金属薄膜に対しては 1分間のエッチング時間が必要であることを示している．
また Al 金属基板 (非研磨) の表面形態を簡易的な図で表すと, 図 4.12 のようになると

考えられる．Al金属基板 (非研磨)の表面は比較的平坦であると考えた場合，その上に基
板の表面形態に依存した自然酸化膜や Cuの堆積が行われると考えられる．従って，この
試料に Ar＋ エッチングを行う場合，深さ分解能はそれほど悪くならなかった．
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図 4.12 Al金属基板 (非研磨)の表面形態

図 4.13は，エッチング時間に対する Cu-2pの XPSスペクトルを示している．図に示
されるように，最表面の Cu-2pピークの強度が低いことが確認できる．これは, 最表面に
は不純物による汚染層が存在することを意味している．同時に，Cu-2p 3/2 付近の形状
はブロードであることがわかる．これは, Cu 金属と大気中の不純物酸素により Cu 酸化
物が形成されたことによると考えられる．実際に，Cu金属が CuO化合物を形成すると，
メインピークの位置よりも高エネルギー側にサテライト・ピークが存在することも知られ
ている．また，エッチング後に検出されたピークはシングルピークであることが確認でき
る．これより，銅の化学結合状態は Cu+ または Cu(金属）であることが示唆される．加
えて，エッチング時間が 1.5～2.5分の間にピーク強度が減少していることが確認できる．
これはエッチング時間が 1.5～2.5分の間に Cu(薄膜)/Al(金属基板)界面が存在すること
を意味している．
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図 4.14は，エッチング時間に対する Al-2pコアレベルの XPSスペクトルを示してい
る．図に示されるように，0から 4分の Ar+ エッチングによって二つの XPSピークが観
測された. それらは, それぞれ Al金属と Al2O3 に割り当てられる. さらに, 3分間以上の
エッチングで初めて Al-2p金属からの XPSピークが支配的となった.

図 4.15 は，エッチング時間に対する O-1s コアレベルの XPS スペクトルを示してい
る．図に示されるように，エッチング時間が 0から 0.5分の時，低エネルギー側にピーク
シフトが確認された. これは主成分が表面の不純物由来の成分から Cu2O 由来の成分に
移ったことが示唆される．従って，Cu の化学結合状態は Cu+ であることが分かる．ま
た，エッチング時間が 1分以降にピーク強度が増加して 2.5分にピーク強度が最大になる
ことが分かる．この挙動は図 4.14の Al2O3 スペクトルと連動していることから，Cu/Al

層間には酸化層が存在することが確認された．
図 4.16は，エッチング時間に対する C-1sコアレベルの XPSスペクトルを示している．

図に示されるように，エッチングにより試料表面の汚れが除去できたことが確認できる．
また，エッチング時間が 0.5から 1分にかけて，C-1sのピーク強度が増加していること
が確認できる．これは, Cu-Al間に C由来の成分が存在することを意味している．大気中
の炭素が Al金属基板表面に吸着し，Alと結合したことなどが考えられる．さらに, 通常
O-1s ピークはチャージアップによるエネルギーシフトを見積もるために使用される. 本
実験ではチャージアップの影響によるエネルギーシフトはないことが明らかにされた.
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図 4.13 Cu/Al(非研磨)試料の Cu-2pコアレベルの XPSスペクトル

図 4.14 Cu/Al(非研磨)試料の Al-2pコアレベルの XPSスペクトル
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図 4.15 Cu/Al(非研磨)試料の O-1sコアレベルの XPSスペクトル

図 4.16 Cu/Al(非研磨)試料の C-1sコアレベルの XPSスペクトル
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4.2.3 Cu/Al(研磨)試料の深さ方向組成と化学結合状態分析

図 4.17は，Cu/Al(研磨)試料の XPSフルスペクトルを示している．縦軸は XPS強度
を，横軸は束縛エネルギーを示している．また，全 Ar+ エッチング時間は 2.5分である．
図に示されるように，試料表面には Cu-2p, O-1s, C-1sと Al-2pからの XPSピークが観
測された. このことから, 試料表面には主に Cu，Al，O，Cが存在することがわかった．

図 4.17 Cu/Al(研磨)試料の XPSフルスペクトル

図 4.18 は，Cu/Al(研磨) 試料のエッチング時間に対する構成元素の XPSピークの強
度を示している．図に示されるように，酸素や炭素などの不純物が最表面に堆積してお
り，エッチング時間が増加すると，試料表面からの O-1sの XPSピーク強度はエッチン
グ時間が 0.5分の時に最大となり，その後エッチング時間が増加するとともに XPSピー
クの強度は減少した．故に，エッチング時間が 0から 0.5分の時の XPSスペクトルにお
いて O-1sの XPSピークの強度は試料表面に吸着した不純物酸素に関係すると考えられ
る．この理由は，O-1s強度と Cu-2p強度がエッチング時間に対して共に減少するからで
ある．また，O-1sと Cu-2pの XPS強度が減少すると，Al-2pの XPSピークの強度が増
加した．これは，酸素の XPSピークの減少は大気中での暴露による不純物酸素に関係し
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ており，Al金属が酸化したことにより生じる酸素ではないように思われる．したがって，
Al金属基板を大気中研磨することによって試料の Cu/Al間に存在している Al酸化物は
除去されていることがわかる．これらの結果から想定される Cu/Al(研磨)試料のモデル
を図 4.19に示す．図に示されるように，Cu/Al(研磨)試料の酸化物層の厚さは Cu/Al(非
研磨)試料と比較して，薄くなった．これより，大気中で機械的研磨を行うことで酸化物
層が減少することがわかった．

図 4.18 Cu/Al(研磨)試料のエッチング時間における元素の強度

図 4.19 Cu/Al(研磨)試料のモデル

また，Al 金属 (研磨) 基板の表面形態を簡易的な図で表すと図 4.20 のようになると考
えられる． これは既に図 3.3で示したように, Al金属 (研磨)基板の表面には高さ 50nm

の凹凸があると考えた場合，その上に基板の表面形態に依存した自然酸化膜や Cuの堆積
が行われると考えられる．従って，この試料に Ar＋ エッチングを行う場合，表面が平滑
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な試料に比べて深さ分解能が悪くなると考えられる．それを考慮したとしても，図 4.19

に示された結果は, 研磨を行うことにより酸化物形成による表面劣化層の厚さが減少する
ことを示している．

図 4.20 Al金属基板の表面形態

4.2.4 大気中研磨が Al金属基板表面に及ぼす効果

図 4.21は，エッチング時間に対する Cu-2pの XPSスペクトルを示している．この結
果を図 4.13 と比較すると，研磨した Al/Cu 試料表面では Cu-2p の XPS ピークの強度
が小さかった．また，表面に CuO 由来のサテライトピークが見られなかった．さらに，
エッチング時間が 0.5～1.0分の間にピーク強度が減少していた．これは, エッチング時間
が 0.5～1.0分の間に Cu/Al界面が存在することを示している．Cu強度の減少は, Cu金
属薄膜を堆積した時の表面凹凸に関係しているかもしれない．既に示したように，Al/Cu

試料の研磨の有無は試料表面の凹凸に関係するが, 表面パラメータの表面積はあまり変化
しなかった．大気中で研磨した Al金属基板 (A1050：純度 99.5%以上)では，図 4.20で
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示された表面形状なので Cu薄膜の堆積量は研磨しない試料表面と比較して少なかった．
また，Al金属基板の自然酸化物は研磨によって除去されている可能性があるので，酸化
物は少ないあるいは酸化物層が薄いと考えられる．
図 4.22は，エッチング時間に対する Al-2pコアレベルの XPSスペクトルを示してい

る．図に示されるように，69 から 72eV 間に Cu-3p と Al-2p の酸化物に関係した XPS

ピークが検出された． Cu/Al界面にはエッチング時間 0.5分付近にあることから, Cu-Al

間に酸化層が存在していることを示している．大気中，研磨した試料表面からの Al-2p

の XPS スぺクトルを研磨無しの試料表面からの結果 (図 4-14) と比較する．68eV 及び
71eV付近の XPSピークは，それぞれ Al金属と Al2O3 に割り当てられる．これらの結
果から明らかなように，研磨した Cu/Al試料の表面では 1分間の Ar+ エッチングで Al

金属からの XPSスペクトルのみとなっているが，研磨無しの試料の結果は 3分間以上の
Ar+ エッチングでも Al2O3 や CuOなどからの XPSピークが観測された．表面凹凸から
考えると，Al金属基板表面が酸化していれば，研磨した表面の方がエッチングに対して
敏感ではない, つまりエッチング時間が増加しても，Al2O3 の XPS信号が観測されると
考えられる．したがって，大気中研磨は，Al金属基板表面に形成された自然酸化膜を十
分に除去されることが期待される．
図 4.23 は，エッチング時間に対する O-1s コアレベルの XPS スペクトルを示してい

る．図に示されるように，エッチング時間が 0から 0.5分の時，高エネルギー側にピーク
シフトが確認された．これは主成分が表面の不純物由来の成分から, Al2O3 由来の成分に
移ったためであることが示唆される．また，エッチング時間が 1 分以降はピーク強度が
徐々に減少していることが確認できる．Cu/Al(非研磨)試料と比べた時，酸化物層が少な
いことが示唆される．
図 4.24 は，エッチング時間に対する C-1s コアレベルの XPS スペクトルを示してい

る．図に示されるように，エッチングにより表面劣化層 (Al 金属以外の酸化物) が大幅
に除去できたことを確認できる．また，界面付近であるエッチング時間が 0.5 分の時の
XPSピークの強度が僅かに残ることから，界面には C由来の不純物が含まれることを確
認した．

54



図 4.21 Cu/Al(研磨)試料の Cu-2pコアレベルの XPSスペクトル

図 4.22 Cu/Al(研磨)試料の Al-2pコアレベルの XPSスペクトル
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図 4.23 Cu/Al(研磨)試料の O-1sコアレベルの XPSスペクトル

図 4.24 Cu/Al(研磨)試料の C-1sコアレベルの XPSスペクトル

図 4.25は，Al-2pの界面付近での研磨の有無による XPSスペクトルの比較を示してい
る．また, 図 4.26と図 4.27は，それぞれ Cu/Al(非研磨)と Cu/Al(研磨)試料のAl-2pの
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界面付近での XPSスペクトルの波形分離の結果を示している．「研磨なし」の Cu/Al(非
研磨)試料と「研磨有り」の Cu/Al(研磨)試料は，それぞれ 1.5分と 0.5分の Ar+ エッチ
ングした試料表面からの XPSスペクトルを表している．図に示されるように，Cu/Al(非
研磨) 試料の XPS スペクトルでは 71eV 付近に非対称な幅広いピークが観測されたが，
Cu/Al(非研磨)試料のスペクトルでは 68eV付近のシャープな XPSピークと 71eV付近
の XPS ピークが観測された．これは，Cu/Al(研磨) 試料では 0.5 分のエッチングで Al

金属が観測されることから，大気中研磨によって Al金属基板表面の Al2O3 層は除去され
ていることを示している．また，研磨なしの試料表面では 3倍のエッチング時間にも関わ
らず 71eV付近の強い XPSピークが観測された．この XPSピークの位置は Al金属より
も高いピークエネルギーを持つことから，酸化した金属化合物が考えられる. しかも, 非
対称な XPSピークはいくつかの XPSピークからなることがわかる．

図 4.25 研磨の有無の試料における Al-2pコアレベルの XPSスペクトルの比較

図 4.26は，Cu/Al(非研磨)試料表面からの Al-2pコアレベルの XPSスペクトルの波
形分離の結果を示している．ただし，これは 1.5分の Ar+ エッチングを行った試料表面
からの結果を示している．図に示されるように，72eV 付近の幅広い XPSピークは二つ
の成分に分離される．それらは，Al2O3 と CuO+Cu2Oに割り当てられ，XPSピークの
強度はそれぞれ 70％と 30％であった．なお，波形分離の時に用いられた XPSスペクト
ルのバックグラウンド除去法にはシャーレ法が用いられた．
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図 4.26 Cu/Al(非研磨) 試料からの Al-2p コアレベルの XPS スペクトルの波形分離の
結果

図 4.27は，Cu/Al(研磨)試料の Al-2pコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結
果を示している．ただし，これは 0.5分の Ar+ エッチングを行った試料の結果を示して
いる．図に示されるように，68eV 付近のシャープな XPSピークは二つの成分に分離さ
れる．それらは，Al金属からの Al-2p,1/2と 2p,3/2に割り当てられ，XPSピークの強
度は 40％であった．また，Al2O3 と CuO+Cu2Oに割り当てられた XPSピークの強度
はそれぞれ 43 ％と 17 ％であった．これらの XPS ピークの強度比は XPS スペクトル
の面積に相当し，金属の濃度に比例する．したがって，図 4.26 では，研磨なし Cu/Al

試料を 1.5分間 Ar+ エッチングした表面で Al2O3：(CuO+Cu2O)=7:3であることがわ
かった．また，図 4.27では，Cu/Al(研磨)試料を 0.5分間 Ar+ エッチングした表面では
Al：Al2O3：(CuO+Cu2O)=40：43：17であることがわかった．また，Al金属を除けば
Al2O3：(CuO+Cu2O)=43：17=70：30となり，研磨無しの Cu/Al試料表面と同じ割合
となった．このことは，Al2O3：CuO+Cu2Oの割合が研磨の有無に関係ないことを示し
ており，結果として，Cuと Al金属の酸化の割合が同じであることがわかった．図 4.28

は，Cu-2pの界面付近での研磨の有無による XPSスペクトルの比較を示している．また
図 4.29 と図 4.30 は，それぞれ Cu/Al(非研磨) と Cu/Al(研磨) 試料表面の Cu-2p の界
面付近での波形分離の結果を示している．図に示されるように，研磨無しの Cu/Al試料
からの Cu-2pコアレベルの XPSピークの強度は，研磨有りの試料表面からの結果よりも
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小さかった．また，両方の試料からの XPSピークの半値幅を比較すると，研磨有りの試
料の半値幅は研磨なしの試料よりも広かった．このことは研磨した試料表面では CuOが
観測されるが, 研磨なしの試料表面では, Cu表面の不純物酸素は Ar+ エッチングで除去
されることを示している.

図 4.27 Cu/Al(研磨) 試料からの Al-2p コアレベルの XPS スペクトルの波形分離した
結果
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図 4.28 研磨の有無の試料における Cu-2pコアレベルの XPSスペクトルの比較

図 4.29は，Cu/Al(非研磨)試料からの Cu-2pコアレベルの XPSスペクトルの波形分
離の結果を示している．図に示されるように，Cu2Oと CuOによる XPSピークの強度
はそれぞれ 54 と 46 ％であった．図 4.30 は，Cu/Al(非研磨) 試料からの Cu-2p コアレ
ベルの XPSスペクトルの波形分離の結果を示している．図に示されるように，Cu2Oと
CuOによる XPSピークの強度はそれぞれ 16と 84％であった．
図 4.29 と図 4.30 に示されるように，研磨された Cu/Al 試料表面では 0.5 分の短い

Ar+ エッチングにもかかわらず最表面の金属層である Cuからの XPSピークの強度は弱
かった．これは，同じ条件で Cu金属薄膜は堆積されたが，表面の凹凸は大きく堆積され
た Cu濃度は少なかったかもしれない．また，研磨無しの Cu/Al試料表面は比較的平坦
なので, 堆積されたことが考えられる．
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図 4.29 Cu/Al(非研磨) 試料表面からの Cu-2p コアレベルの XPS スペクトルの波形分
離の結果

図 4.30 Cu/Al(研磨)試料からの Cu-2pコアレベルのXPSスペクトルの波形分離の結果

図 4.31は，O-1sの界面付近での研磨の有無による XPSスペクトルの比較を示してい
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る．また図 4.32と図 4.33は，それぞれ Cu/Al(非研磨)と Cu/Al(研磨)試料の O-1sの
界面付近での波形分離の結果を示している．図に示されるように，Al2O3 の成分は研磨の
有無に関係なく同程度検出された．また研磨の有無によって，銅酸化物の成分に違いが確
認された．これは研磨を行うことで酸化物層が減少したという点と表面形態の違いから銅
酸化物成分が入り乱れていると考えられる．
図 4.32 は，Cu/Al(非研磨) 試料からの O-1s コアレベルの XPS スペクトルの波形分

離の結果を示している．図に示されるように，Al2O3，Cu2O と CuO による XPS ピー
クの強度はそれぞれ 69，16と 16％であった．図 4.33は，Cu/Al(研磨)試料表面からの
O-1s コアレベルの XPS スペクトルの波形分離の結果を示している．図に示されるよう
に，Al2O3，Cu2O と CuO による XPS ピークの強度はそれぞれ 69，26 と 5 ％であっ
た．これらの結果を比較すると，O-1sコアレベルからの XPSスペクトルでは，研磨した
試料表面 (0.5分間 Ar+ エッチング)の Cu2+/Cu+ の割合は研磨無しの試料表面 (1.5分
間 Ar+ エッチング) の結果と比較して小さかった．詳細は不明であるが，研磨した試料
表面には Al2O3 濃度が少ないことから，酸素もまた少ないことが期待される．
図 4.34は，C-1sの界面付近での研磨の有無による試料の XPSスペクトルの比較を示

している．図に示されるように，界面付近における炭化物成分は研磨の有無によって変化
しなかった. 一方，図には示さないが界面以降は表面研磨の行った試料は炭化物成分が大
幅に減少することがわかった．

図 4.31 研磨の有無の試料における O-1sコアレベルの XPSスペクトルの比較
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図 4.32 Cu/Al(非研磨) 試料からの O-1s コアレベルの XPS スペクトルの波形分離の
結果

図 4.33 Cu/Al(研磨)試料からの O-1sコアレベルの XPSスペクトルの波形分離の結果
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図 4.34 研磨の有無の試料における C-1sコアレベルの XPSスペクトルの比較

界面付近での研磨の有無による XPS スペクトルの比較を行い，改めてそれぞれの試
料モデルを図 4.35 と図 4.36 に示す．Cu/Al(非研磨) 試料と Cu/Al(研磨) 試料ともに
Cu/Al 界面に CuO，Cu2O，Al2O3 成分が存在していることが分かった．Cu/Al(非研
磨)試料は Ar＋ エッチングを 3分行うと Al金属からの XPSピークが支配的となったが,

Cu/Al(研磨)試料は Ar＋ エッチングを約 1分行うと Al金属からの XPSピークが支配的
となった．また Al金属基板の表面凹凸がもたらす深さ分解能への影響を考慮しても，研
磨を行うことで酸化物層が減少するということが確認できた．

図 4.35 Cu/Al(非研磨)試料のモデル
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図 4.36 Cu/Al(研磨)試料のモデル
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4.3 結言
本章では，冷間圧延法で作製された Al金属基板表面 (非研磨・研磨)上に Cu金属薄膜

をスパッタ法で約 10Åを堆積して Cu/Al(非研磨・研磨)試料を作製した．大気中研磨し
た試料の表面形態，表面凹凸, 表面組成や化学状態分析の結果は，研磨無しの (作製した
ままの)試料表面の結果と比較された．これによって Al金属基板を大気中で研磨するこ
とによって試料表面がどのような影響を受けるかを構成元素の化学結合状態や表面からの
深さ方向組成分析について注目して調べた．これらの結果から，以下のことが明らかに
なった．

(1) Al 金属基板の大気中での研磨有無のみが異なる Cu/Al 試料は Cu 薄膜の堆積時
間が同じで作製された．故に，試料は全く同じ構造をしているが，AFM(原子間
力顕微鏡) 観察された表面凹凸に関するパラメータ (平均表面粗さ (Ra)，最大高
低差 (P-V)，自乗平均面粗さ (RMS)，n 点平均粗さ (Rz)，表面積 (S)，表面積率
(S ratio))や表面形態が異なっている．つまり，研磨無しと有りでは試料の表面形
態は，それぞれ層状と粒状であるが，n点平均粗さ (Rz)は研磨により約 20nm減少
し，表面積 (S)や表面積率 (S ratio)は研磨しても大きく変化しなかった．どの程
度の表面パラメータの違いが表面分析結果に影響を与えるかは今後の課題である.

(2) Cu/Al 試料の最表面からの深さ方向組成分析 (ディプス・プロファイル) は Ar+

エッチングすることによって調べた．これらの結果から，Cu/Al試料の界面には不
純物酸素による Alや Cuなどの金属酸化膜 CuOx や Al2O3−x が存在しているこ
とがわかった．この酸化物は主に Al2O3−x であり，大気中での機械的研磨によっ
て除去された．

(3) 研磨無しと有りの Al金属基板上への 10Åの Cu金属薄膜の堆積は，Al金属表面
における構成元素の化学結合状態を明らかにするのに有効である．これは，観測し
た試料表面は Cu金属薄膜でカバーされており，大気中での暴露による表面の劣化
が抑制されること，及び Cu 金属薄膜上における不純物酸素や炭素による汚染は
Ar+ エッチングによって除去されるが，Cu金属薄膜なので選択スパッタ効果 (質
量の違いなどによるエッチング効果の違い)は構成元素の化学結合状態に全く影響
を与えない．同時に，Cu 薄膜は劣化されたかもしれない Al 金属基板表面をある
がままに保存することができるので，その劣化表面をより正確に化学分析すること
ができる．この分析方法，つまり金属薄膜を堆積し，その上から XPS測定を行う
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方法は酸化物や真空中で作製した薄膜のより高精度の表面分析に有効であると考え
られる．

(4) 大気中研磨の効果を深さ方向の組成分析から評価した結果は，(2)で記述した．こ
こでは，構成元素の化学結合状態分析から得られた結論を述べる．Al 金属は Cu

金属よりも酸素と容易に結合する．研磨した Al 金属基板を用いた Cu/Al 試料で
は短い Ar+ エッチング時間 (0.5分)にも関わらず，Al金属からの Al-2p,3/2.1/2

による XPS ピークが明確に観測された．同時に，作製したままの (研磨無)Al 金
属基板を用いた Cu/Al試料では 1.5分の Ar+ エッチング時間にも関わらず Al金
属からの XPSピークは観測されなかった．この違いは，Cu/Al試料の構造ではな
く，界面の形態か界面に存在する Al2O3 に関係していると考えられる．しかしな
がら，界面の形態は深さ方向の組成に関係するが，化学結合状態分析結果には影響
を与えないように思われる．したがって，深さ方向の組成分析や構成元素の化学結
合状態分析結果から，大気中で研磨することによって Al金属表面の劣化層である
Al2O3−x 酸化膜が除去されて不純物の観点から，より清浄表面が得られることを
示している．今後は, Al2O3 単結晶の清浄表面 (clean surface)からの XPSスペク
トルを測定することによって, Al2O3 と Al2O3−x の違いを見出すことができれば,

表面における酸素欠陥の評価や, Alから Al2O3 の高品質, 極薄膜 Al2O3 を作るこ
とができ, 他の化合物において, 表面固有の欠陥を考慮した表面ナノレイヤーデバ
イスの可能性が期待される.
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第 5章

結論

アルミニウム (Al) 金属部品と銅 (Cu) 金属部品を銀ロー付けなどで大気中かつ高温で
溶接するとき，”アルミニウム金属と銅金属は喧嘩する”という言葉が業界では使用されて
いる．これは，両方の金属部品を溶接すると，脆性層が生じ，接合部分がもろくなること
を意味するようである．この問題が研究を行う上での動機づけとなった．この問題は実践
的には種々の方法を試行錯誤することによって解決されてきた．しかしながら，Cu金属
と Al金属の接合技術は Cu金属の高騰に伴い，益々重要な技術となりつつある．
本研究では，”アルミニウム金属と銅金属は喧嘩する”という命題を Alと Cu金属間の

界面の問題として捉えた．第 2章では，理想的な金属基板上の金属薄膜を Cu/Al試料と
表記し，基板からの金属が表面に析出する現象，つまり表面偏析を考える．基板からの金
属が表面に析出する原子移動の駆動力は拡散エネルギーが使用されてきたが，物質材料研
究機構 (NIMS)が有する”NIMS材料データベース”では吸着エネルギーを採用している．
我々は，この”NIMS材料データベース”を用いて Cu薄膜/Al基板と Al薄膜/Cu基板の
試料についてシュミレーシヨンを行った．これらの結果から，Al 金属基板上に Cu 薄膜
を堆積し，真空中あるいは酸素中で加熱することによって基板からの Al金属は Cu薄膜
表面に析出することがわかった．さらに Cu金属基板上に Al薄膜を堆積し，雰囲気を変
えて加熱しても，Al薄膜表面には Cu金属は析出しない．これは，吸着エネルギーの違い
によって説明される．つまり，Cu基板上の Al薄膜の吸着エネルギーは Al基板上の Al

薄膜のそれよりも小さいことによる．薄膜と同様な不純物を含まない理想的な Al金属と
Cu金属の界面を密着した後に真空中や大気中，数 100℃程度で加熱すると，金属間の相
互拡散により理想的な接合ができると考えられる．しかしながら，実際の試料では表面偏
析の結果が異なることが予想される．つまり，以下のような問題が考えられる．
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(1) 基板と薄膜の関係は実際の金属の接合では区別ができない．つまり，2種類の金属
が薄膜と基板で結果が異なるという説明は極めて難しい．

(2) 表面偏析を吸着エネルギーで処理しているが，薄膜の厚さや加熱時間・温度などに
依存する．

(3) 金属は薄膜のように純度が良くない．また，一般には大気中で暴露すれば酸素や炭
素などの不純物が介在した表面劣化層が問題となる．

第 3章では，実際の Al金属表面についてあるいは Al金属と異種金属及び酸化物との界
面について調べた．Cuと Al金属を Al金属と SiO2/Si基板上にスパッタすることによっ
て Cu/Alと Al/SiO2/Si試料を作製した．その後，Cu薄膜と Al金属の界面や，Al薄膜
と SiO2/Si基板の界面を XPS法によって調べた．これらの結果から，Cu金属 Cu/Al試
料において酸化されており，Cu+ や Cu2+ に変えられたことがわかった．さらに，Cuや
Al薄膜の厚さはおよそ 10Åであった．同時に，スパッタ法によって堆積された Cu薄膜
は，冷間圧延法によって作製された Al 金属よりも酸化されやすい．Al/SiO2/Si 試料の
XPS結果は，Al薄膜と SiO2 の間の界面において酸素還元した Al2O3−x であることを示
している．Al金属は潜在的な物質であり，それは高い電気伝導率と高い熱伝導率を有し
ているからである．また，酸化によって，高い溶融温度でしかも大きな硬度を持つことに
なる．我々は金属と酸化物の界面を明らかにすることによってナノ・レイヤーの高品質な
表面を用いた電気的，電子的，物理的性質が優れた材料の開発を期待している．
第 4章では，冷間圧延法で作製された Al金属基板表面 (非研磨・研磨)上に Cu金属薄

膜をスパッタ法で約 10Åを堆積して Cu/Al(非研磨・研磨)試料を作製した．大気中研磨
した試料の表面形態，表面凹凸や化学状態分析の結果は，研磨無しの (作製したままの)試
料表面の結果と比較された．これによって Al金属基板を大気中で研磨することによって
試料表面がどのような影響を受けるかを構成元素の化学結合状態や表面からの深さ方向の
組成分析について注目して調べた．これらの結果から，以下のことが明らかになった．

(1) Al 金属基板の大気中での研磨有無のみが異なる Cu/Al 試料は Cu 薄膜の堆積時
間が同じで作製された．故に，試料は全く同じ構造をしているが，AFM(原子間
力顕微鏡) 観察された表面凹凸に関するパラメータ (平均表面粗さ (Ra)，最大高
低差 (P-V)，自乗平均面粗さ (RMS)，n 点平均粗さ (Rz)，表面積 (S)，表面積率
(S ratio))や表面形態が異なっている．つまり，研磨無しと有りでは試料の表面形
態は，それぞれ層状と粒状であるが，n 点平均粗さ (Rz) は，研磨により約 20nm

減少し，表面積 (S)や表面積率 (S ratio)は研磨しても変化なかった．
(2) Cu/Al 試料の最表面からの深さ方向組成分析 (ディプス・プロファイル) は Ar+
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エッチングすることによって調べた．これらの結果から，Cu/Al 試料の界面には
不純物酸素による Alや Cuなどの金属酸化膜 CuOx や Al2O3−x が存在している
ことがわかった．そして，この酸化物は主に Al2O3−x であり，大気中での研磨に
よって除去される．

(3) 研磨無しと有りの Al金属基板上への 10Åの Cu金属薄膜の堆積は，Al金属表面
における構成元素の化学結合状態を明らかにするのに有効である．これは，観測し
たい試料表面は Cu金属薄膜でカバーされており，大気中での暴露による表面の劣
化が抑制されること，及び Cu金属薄膜上における不純物酸素や炭素による汚染は
Al+ エッチングによって除去されるが，Cu金属薄膜なので選択スパッタ効果 (質
量の違いなどによるエッチング効果の違い)は構成元素の化学結合状態に全く影響
を与えない．同時に，Cu 薄膜は劣化されたかもしれない Al 金属基板表面をある
がままに保存することができるので，その劣化表面をより正確に化学分析すること
ができる．この分析方法，つまり金属薄膜を堆積し，その上から XPS測定を行う
方法は酸化物や真空中で作製した薄膜のより高精度の表面分析に有効であると考え
られる．

(4) 大気中研磨の効果を深さ方向の組成分析から評価した結果は，(2)で記述した．こ
こでは，構成元素の化学結合状態分析から得られた結論を述べる．Al金属は Cu金
属よりも酸素と容易に結合する．研磨した Al 金属基板を用いた Cu/Al 試料では
短い Ar+ エッチング時間 (0.5分間)にも関わらず，Al金属からの Al-2p,3/2.1/2

による XPSピークが明確に観測された．同時に，作製したままの (研磨無)Al金属
基板を用いた Cu/Al試料では 1.5分間の Ar+ エッチング時間にも関わらず Al金
属からの XPSピークは観測されなかった．この違いは，Cu/Al試料の構造ではな
く，界面の形態か界面に存在する Al2O3 に関係していると考えられる．しかしな
がら，界面の形態は深さ方向の組成に関係するが，化学結合状態分析結果には影響
を与えないように思われる．したがって，深さ方向の組成分析や構成元素の化学結
合状態分析結果から，大気中で研磨することによって Al金属表面の劣化層である
Al2O3−x 酸化膜が除去されて不純物の観点から，より清浄表面が得られることを
示している．

本研究では, Alおよび Al2O3 という極めて優れた電気電子材料は酸化というプロセス
で物理的, 化学的, 電気的性質が劇的に変化する. これらの特徴を活かした高性能ナノレイ
ヤーデバイスを開発するために極限の表面・界面反応を解明した. 本研究で得られた知見
は, デバイスや材料の開発に重要かつ有意義な情報を提供すると考えられる.
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