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概要

ATR光電波通信研究所通信デバイス研究室への S I M S (SECONDARY 
I ON MASS SPECTROSCOPY : 2次イオン質量分析装置）の導入は、 GaAsエピタキ

シャル層中に故意にドーピングされたSi原子の濃度測定の必要性から生じた。

高濃度にSiドープされたGaAsの物性研究は、高速応答性のある並列処理可能

な光デパイス実用化への道を切り開くと考えられている。 GaAs中にドーピン

グされたSiは、活性化してキャリアを発生させるが、 Si濃度が高くなるにつ

れてある濃度値で不活性化が生じてドーピングされたSiがすぺてキャリアを

発生するとは限らなくなる。そこで不純物 (eg.Si)高濃度ドーピングを実現

する目的で、 Si濃度とキャリア濃度の両濃度値を定量測定して、不純物不

活性化機構を研究する必要がでてくる。それゆえ、 S IMSはGaAs中に故意

にドーピングされた不純物Siの濃度の定量測定用として本研究室に導入され

た。

SIMSの特徴および原理はWerner(1977,1978)の論文で詳細に論じられて

いるが、要約すると以下の通りである。

SIMSはその特徴として 10 22crn-3台から 1013cm-3台までの広い範囲

にわたった元素の（ダイナミックレンジが高い）濃度測定ができる。更に 1

次イオンでスパッタリングによってターゲットを掘っていくので特定の元素

の表面から内部への空間分布を測定することができる。ターゲット中に含ま

れる元素は質量数が 1から 28 0までの単原子または分子の形で検出する能

力を持っているのも SIMSの特徴の 1つである。

SIMSの原理というのは一言で言えば以下のようなものである。あるエ

ネルギーを持った 1次イオン (eg. 02+, Ar+, またはCs+)が固体表面に入射す

ると 1次イオンは固体結晶を構成している原子と二体衝突を起こしその二体

衝突が周囲の原子に波及して次々と衝突が生じる。この二体衝突の連鎖反応

をバイナリコリジョンカスケード現象と呼んでいる。このカスケード現象の

中で入射 1次イオンエネルギーはカスケード現象を起こしている原子に吸収

され 1次イオンはエネルギーを失っていく。このカスケード中に固体表面結

合エネルギーを越えたエネルギーを持った原子の中で固体表面から真空中に

飛び出てくる原子がある。これをスパッタリング現象と呼ぶ。スパッタされ

た原子の中には正または負にイオン化されている原子がある。これらイオン

が 2次イオンと呼ばれている。 2次イオンを収束して質量分析にかけて固体

表面に存在する元素の検出・定量化を行うのが S IMSである。

SIMSに採用されている質量分析方法には 3つのタイプが現在ある。 1

つは二重収束質量分析法と呼ばれ 2次イオン光学系を使用して静電レンズと

磁界により 2次イオンを 2点で収束して歪を除去する結果高い質量分解を得

る方法と、四重極質量分析法とそしてTirne-of-Flight(ToF)法(Eccles,AJ

and Vickerna, JC 1989)である。当研究室に導入された SIMSはカメカ

i rn s-4fである。この機種は二重収束型質量分析法を採用していてイオン光学

系で結像されたターゲット表面上の 2次イオン分布像を0.1μmオーダの分解

能で観察することができる一方、必要であれば10,000の質量分解能を実現で
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きる。 1次イオン源はマスフィルターを介してデュオプラズマトロンガンと

セシウムマイクロイオンソースの 2つがある。デュオプラズマトロンガンか

らは02+,0-, そしてAr+(場合によっては他の希ガスイオン）の 3種類の 1次

イオンを発生させることができる。セシウムマイクロイオンソースからは

Cs+の 1次イオンを発生できる。また絶縁物をターゲットとする場合に 1次イ

オンによるターゲットの帯電を防止する目的で垂直入射電子線を照射できる

機能を備えている。

SI MS分析で最近の動向を化合物半導体に限定して追ってみると、サン

プル中に存在する炭素と酸素の定量測定 (Achtnich,T. Burri, G. Py, MA. 19 

89, Hornrna,Y. and lshii;Y.1985, Kobayashi,J. Nakajima,M. and Ishitani 

, K. 1988)と検出下限値を下げる試みが行われている。また二元以上の化合

物をスバッタリングする場合選択スパッタリングによるスパッタリング率ま

たはスパッタリング収率y (p. 8の定義を参照）の変動が研究されている

(Homma, Y. and Ishii, Y. 1985, Wit tmaack, K. 1985)。これらの動向を念頭

に置きつつ、本研究では以下に述ぺる報告に記述された分析がなされた。

本テクニカルレポートは、 4章から成っている。第 1章ではGaAs中のSi不

純物混度の定量測定の方法、とりわけ RS F値の求め方を記述してから実際

にGaAs中のSi不純物の定量測定例を示す。現在までにGaAs中のSi濃度検出下

限がZX1015cm-3まで得られている。またこの系での2次イオン種の組合せで得

られたSiのRSF値の変動と GaAsとSiのスパッタリング収率Y値を掲載して

いる。第 2章では、 MOW(Multi Quantum Well)を分析して、深さ方向の

空間分解能が現在までに約50わり・ストロームまで得られていることと、このMOW

に選択的にドービングされたSiの分布測定の分析例を記述している。第 3章

では、絶縁物の分析例を示す。ターゲットサンプルヘの垂直入射電子線照射

の効果を述ぺている。第 4章では SIMS分析上有用な 3つのコンピュータ

ソフトを紹介している。 1つはPALTH. BASと呼ばれて、 1次イオンのターゲッ

トサンプルヘの侵入距離を見積る計算プログラムで、本 SIMS装置の能力

範囲で遮用可能なものである。残りの 2つは 2次イオンスペクトルの同定用

に開発したプログラムである。特定の質量数を持ったスペクトルを任意に選

んだ元素の組合せから同定しようと試みたものである。以上 3つのプログラ

ムについてそれぞれ計算例を示している。最後の「あとがき」には現在残さ

れている SIMS分析での課題に触れている。 GaAs中のSi混度の検出下限値

を更にもう 1桁下げられる可能性があること、深さ方向の空間分解能をさら

にあげる必要があること、そしてUNINTENTIONALLYにサンプルに混入している

炭素と酸素の定量測定と検出下限を求める必要性に触れている。最後に成果

にはならなかった研究二点の概要と ATR在籍中に発表した文献の表題と出

典を記載している。
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第 1章： Ga As中 Si不純物濃度定量測定

MBEエビタキシャル成長された GaAs層中の Si濃度の定量測定は、

R S  F値 (RELATIVESENSITIVITY FACTOR: 相対感度因子）を濃度が既知の標

準サンプルから得て目的とする測定用サンプル中の si濃度の 2次イオン強

度と合わせて計算する方法によって行われる。

不純物 Si濃度が GaAs中で 1%以下であるとき、 S i 2次イオン強度

とGaまたは Asの2次イオン強度との比は Si濃度に比例することが知ら

れている。そこで Si濃度に対する S i 2次イオン強度の比 sp (s i) と

G aまたは As濃度に対する Gaまたは As2次イオン強度の比 Sp (M) 

との比を RSFと定義する。

すなわち、

(s i) 

= Sp(Si) 
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ここで sp (s i) とSp (M)がそれぞれの元素濃度に依存しないとする

ならば（言い換えると GaAs 中の Si 濃度が 1%以下のとき、 ~1020cm― 3)

RSF=const. 

となる。そうすると、 Si濃度が既知なサンプルを標準サンプルとしてこの

R S  F値を求めておいて、 Si濃度が未知な測定用サンプルの Si 2次イオ

ン強度と Gaまたは Asの 2次イオン強度を測定すると RSF値を使って

Si濃度を定量測定できることになる。

すなわち、

lm(Si)/Cm(Si) 

=RS F (濃度に依存しない）

から

Im (X) /Cm  (X) 

Cm(X) lm(Si) 

Cm(Si)= X 

RSF lm(X)、
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ここで mは測定用サンプルを表す。

G aまたはAs濃度は、標準サンプルと測定用サンプル両方で同一値なので

G aまたは As濃度値と RSF値の比もまた Si元素濃度に依存しない値に

なる。カメカ ims-4 f装置ではこの Gaまたは As濃度値と RSF値の

比を改めて RSF値とみなして、 Si濃度の定量測定を行っている。

すなわち、

、̀‘、．
 

F

S

 

S

(

 

R

m

 

＝
 )

X

 

．
 

S

F

 

(

S

 

C

R

 

＝
 

x

)

 

• 

ヽ
Ji

s

 
ノヽ

S

X

(

 

(

（

m
 

ー
—

C

標準サンプル （式 1)

測定用サンプル （式 2)

I m (X) 

測定例： Figs 1~4に上述した RSF値を求める方法で得られた GaAs中

のsi濃度測定例を示す。 Figs1と2で示された Siプロファイルは標準サン

プルから得られた。この標準サンプルは GaAs{111)B面上に MBE

成長された GaAsエビタキシャル薄膜である。このエピタキシャル薄膜中

には2.OxlO 18cm-3の濃度の Siがドーピングされている。更にこのエピタキ

シャル薄膜の厚みは1.43μmであることが知られている。 Figs3と4で示され

たsiプロファイルは濃度が未知である測定用サンプルから得られた。この

サンプルは GaAs (1 00)面上に MBE成長された GaAsエピタキシ

ャル薄膜である。成長開始時から 30分間Siセル温度 13 4 0℃で Si ド

ービングが行われ続く 1時間は siセルは閉じられてノンドービングが行わ

れた。その後 30分間 Siセル温度 11 9 0℃で Si ドーピングそして成長

最後の 30分間は 12 5 0℃で Si ドービングが行われた。これら Siプロ

ファイル (Figs1と3)が得られたときの SIMS分析条件は以下のとうりで

ある。使用した 1次イオン種は Cs+、加速電圧は2次イオンにマイナスイオ

ンを検出する結果 14. 5 kVが得られた。 Cs十電流値は 0. 1 6μAであ

る。検出 2次イオン種は27.97.7 S j―である。 1次イオンピームはターゲット

上 300X300μm2の範囲でラスタを掛けられている。 2次イオンの質量

分析部での透過率を上げるためにコントラストアパーチャは 400μm¢ の

ものが使用されている。以上の S IMS分析条件は、制御できる範囲で一定

に保たれて標準サンプルと測定サンプルの分析を行っている。これらの測定

から RSF値を実際計算して測定サンプル中の Si濃度を得る過程をFigs1 

~4を使って記述する。 Fig.1が標準サンプルを Cs十でスパッタして得られた

Si―イオンプロファイルである。横軸には Cs十で標準サンプルをスパッタ

リングしている経過時間を秒単位で取っている。たて軸はスパッタリング中

に 1秒間毎に得られた21,9118 i―2次イオンのイオン強度値を対数表示で取

っている。 2次イオン強度はエレクトロンマルチプライヤ (EM)に入射し
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てくる 2次イオンのカウント数である。横軸で原点が標準サンプルの表面を

表し時間が経過するにしたがってターゲット内部に進む。 Fig.1の2次イオン

強度プロファイルをみて気づくことはターゲット最表面上で非常に強度の高

い 2次イオンが検出されている（約 1X 1 0 7) ことと、内部で 2次イオン強

度はほぽ一定値（約 5. OX103カウント／秒）を示した後、 63 0秒あた

りで小さなピークを示した後急激に減少して 1X 1 0 2カウント／秒で一定に

なっていることである。 SIMS分析の場合27.977Si―を検出しようとする

と質量数 28が EMに検出されるように磁場を設定するが、この場合 2次イ

オン光学系の質量分解能はおおむね 30 0に合わされているので、 EMには

s i―以外にも質量数 28前後のほかの 2次イオンも入射して来て検出されて

しまう。この場合2,.99AI H―または21.eesc0―が Si―と同様に検出され

てしまっている。ターゲット最表面の高い強度の原因はこの CO―が関与して

いると考えてよい。横軸 64 0秒あたりで 2次イオン強度が減少するのは、

1次イオンがMBE成長された GaAsエピタキシャル薄膜をほぽ完全にス

パッタリングにより剥離してしまった段階を示す。これより時間が経過する

と 2次イオンは GaAs基板から発生しているものが検出されている。いわ

ゆる GaAsエビタキシャル層／基板界面の Si―分布を測定していることに

なる。この界面上にみられる 2次イオン強度の小さなピークは、ターゲット

最表面で得られた高い強度の原因となっている CO―によって生じていると考

えてよい。 MBE成長開始前の GaAs基板表面処理が不完全なために

CO―系が基板表面に残ったままであるのか、熱処理が不完全な結果完全に酸

化膜が除去しきれていないで CO―系が基板表面に残ったままエピタキシャル

成長が開始されたかのどちらかであろう。

Fig. 1で得られたプロファイルからこの測定時での GaAs中Siの RSF

値を得るには GaAsエピタキシャル薄膜中をスパッタリング中に得られた

2次イオン強度の一定値を（式 1)の I (S i) として使用する。 I (X) 

はGa―のイオン強度値を使うこととする。

C (S i) は既知である。すなわち、

(Si) =5.129Xl炉カウント／秒

(Ga) =l.961Xl炉カウント／秒

C (Si) =2.0X1018 cm―30 

そうすると、 （式 1) より

RSF  = 
(G a) 

(s i) 

= 7.64X1018cm-3 
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を得る。この RSF値を使用して標準サンプル中の Si濃度プロファイルを

得ることもできる。それを示しているのがFig.2である。 Fig.2では横軸に表

面を原点として表面から内部の深さをミクロン単位で示している。たて軸は

s iの濃度 (cm―3)を対数表示している。これで表面からエビタキシャル膜と

基板界面までのエビタキシャル層内部の Si分布が示されていることになる。

ただし最表面の高い濃度と界面でのピークは CO―に起因するアーティファク

トである。横軸に深さを表示する方法は、 Fig.1でこの測定時での SIMSの

スパッタリング率を算出（つまり、時間スケールから深さスケールに変換）

することで得られる。それには次の仮定を行っている。エビタキシャル層中

での Si―2次イオン強度値（この場合5.OXl炉カウント／秒）の 1/ 1 0の

強度が得られている界面付近のスパッタリング時間がエビタキシャル層の一

端であると仮定する。 Fig.1で得られたプロファイルのターゲットである標準

サンプルのエピタキシャル層の厚みは1.43μmと既知であることから、この

場合のスバッタリング率は21.8わり＊ストa-ム／秒と計算できる。

Fig. 3はSi濃度が未知の測定サンプルに対して得られた Si―2次イオン

強度プロファイルである。 Fig.3のプロファイルに特徴的なことは、 Fig.1で

みられるようなエビタキシャル層と基板の界面で C O―に起因すると考えられ

る強度ピークがみられることと、 Siノンドープエピタキシャル層でのイオ

ン強度が平均して15カりット／秒だけ得られていることである。後者の場合、こ

れがバックグランド強度となり、 SIMS分析で Si濃度の検出下限を決定

することになる。パックグランド強度が何に起因するかは、それぞれの

S IMS測定条件の設定とか SIMS分析の履歴とかに依存する。この測定

の場合考えられる、パックグランド強度を起因しているイオン種として分析

チェンパーの真空中に残留していると考えられる Cと02がスパッタリングさ

れているターゲット表面に飛来、付着し、 1次イオンによって再度真空中に

たたき出されて CO―イオンとして検出されることが考えられる外に、通常

S I MSの 1次、 2次イオン光学系の軸調整を行う際にターゲットとして

C uメッシュ付のアルミニウム板が使用されている。このアルミニウム板か

らスバッタリングされたAl原子が 2次イオン取り出し口のイマージョンレン

ズカバーに付着している事が考えられる。このイマージョンレンズカバーに

付着したAlが SIMS分析中にターゲットからスパッタリングされた原子に

よって再度カバーからたたき出されて、 2次イオンとして検出される可能性

がある。この場合Alは27.99Al『として EMに入射してバックグランド強度と

なり得る。これらバックグランド強度を除去できるのであれば、 GaAs中

Siの検出下限を今の測定例で示すものより 1桁下げることが出来るであろ

う。

（式 2)を使用して、 Fig.3からこの si濃度が未知なサンプルの GaAs 
エビタキシャル層中の Si濃度分布が得られる。既に標準サンプルの分析結

果として RSF =7. 64xl018cm―3、スパッタリング率=21. 8わり令ストO-k/秒が

得られているので（式 2) より
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I m (S i) 

Cm  (Si) =7.64X1018X 
I m (G a) 

が得られる。ただし

I m (G a) = 5. 025Xl04 

である。

この Cm(S i)プロファイルがFig.4に示されている。横軸はFig.2同様に

測定サンプルの表面からの深さを表わしている。この測定結果より MBE成

長時の Siセルの温度とその時に GaAsエビタキシャル層にドービングさ

れた Si濃度との関係は以下のようになる。

シリコンセル温度

[ T si (℃）］ 

1190 
1250 

1340 

シリコン濃度
[S i (cm-3)] 

2.04X1016 
7.49Xl016 

6. 06Xl017 

一方、 Fig.4のノンドープ領域の濃度値から得られるように、この測定が示す

s iの検出下限は2.27Xl015[cm-3]である。しかしトップデータはAmbridge,
T. (1983)が述ぺているように5X1013cm-3あたりであるようだ。 SIMS装置

のアライメントにもうひとつ工夫が必要であろう。もしパックグランドとし

ての CO―と AIH―イオンを除去出来るのであればおそらく検出下限を約2X
1014cm―3まで下げることが出来ると思われる。

以上GaAs中Siの濃度測定例の記述によって、実際の分析からサンプ

ル中の特定元素の濃度分布を導きだす方法を示した。 RSF値が S IMS定

量分析において重要な位置を占めることが理解できる。しかしながらこの R

S F値は測定毎に変化する。どれほど変化するかを下の表に示す。

Ga As中Siの定量測定時の RSF値の変動

1次イオン種 8 k e V O 2 ... 

検出 2次イオン種 Si巧69Ga... Si ... :As ... 

平均 RSF値 5. 9 2土2.35E24 6. 71士5.07E20
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1次イオン種 14. 5keV Cs+ 

検出 2次イオン種 Si―: As― Si―: ssGa- AsSi―: As― 

平均 RSF値 1. 42士1.93E22 7. 38士2.61E18 5. 05土6.85E20 

以上は本研究室のカメカ ims-4fによって現在までに得られた結果をまとめて

示した。この数値から判断できることは 1次イオン種と 2次イオン種の組合

せで得られる RSF値は各特定の検出 2次イオン種でオーダ的には一致する

もののそのばらつき具合いは測定間で 2倍前後変動するものと考えなければ

ならない。つまり不純物の濃度測定を行う場合は、各測定毎にRSF値を標

準サンプルの実測から求めることが望ましい。上記の表は、 GaAs中Si

の場合、各測定毎に求めた RSF値が妥当なものであるかどうかの目安を与

えるであろう。

更に 14. 5keV Cs十を 1次イオンとして GaAsをターゲットとし

た時のスバッタリング収率 (SputteringYield:Y)をい＜つかの測定から得

ている。同様に Siについての Yも得ている。 Yは定義から、ターゲットに

入射してくる 1個のイオンによってスパッタリングされるターゲット原子の

数である。言い換えると、

スパッタリングされたターゲットの全原子数
y = 

ターゲットに打ち込まれた全 1次イオン数

スパッタリングされたターゲットの全原子数は、 1次イオンによってスバッ

タリングされた結果ターゲット表面に形成されたクレータの体積を表面粗さ

計 (SLOAN DEKTAK 3030)により見積り、密度と Gaと

Asの原子質量から換算することによって計算から出す。ターゲットに打ち

込まれた全 1次イオン数は 1次イオン電流値とスパッタリング時間から換算

する。この方法で得られたY値は下表のとうりである。

14. 5keV Cs十で G aAsをスバッタリングする場合

y 1次イオン電流値

2. 2士0.17 1. 7~2. OE-9 A 

5. 0士1.03 1.0~3.0E-8 A 
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14. 5keV Csで Siをスバッタリングする場合

y 1次イオン電流値

2. 1士0.25 1. 7~2. lE-9 A 

スバッタリング時間

2500~ 3500 sec 

上記の表で GaAsについての Y値は GaAs分子を 1個と数えている。ゅ

えに、 1次イオン電流がナノアンペア オーダでスバッタリング時間が3000

秒あたりで GaAsとSiのY値を比較すると、 GaAsの方が Siよりほ

ぽ 2倍の数のターゲット原子がスバッタリングされている事になる。

GaAsに対してY値 2. 2と5. 0の 2通りが得られた原因は不明のまま

である。 1次イオンである Cs十のドーズ量によって GaAsのY値が変化す

るのか、それともスバッタされたクレータの堆積測定時に生じた誤差の結果

なのか判断できない。

Homma Y. and Ishii Y. (1985)はCs 1次イオンで G_aAsをスバッタリン

グする時にGaAs最表面から内部0.1μmまでをスバッタリングする時に Y

値が滅少することを報告している。その原因として選択スパッタリングの効

果を挙げている。一方WittmaackK. (1985)はCs 1次イオンを使用してター

ゲットとして SiとGaAsをスバッタリングする時、 Y値が Cs 1次イオ

ンのターゲット表面入射角 9に対して 1/cos2eに比例することを報告して

いる。 Wittmaackはその原因として Csのターゲット表面上での被覆率の角度

依存性を挙げている。
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第 2章： AIGaAs/GaAs MQW中Si不純物分布測定

通信デバイス研究室光デバイス研究グループにおいてMQ W (Multi 

Quantum Well: 多重量子井戸）構造を持った超高速光素子の試作が行われてい

る。 MQW構造に Siを選択ドービングすることで、不純物ドーピングに伴

って発生する深い準位の発生の原因を究明する研究が行われてきた。深い準

位の発生原因の 1つに、 ドーピングした siがエピタキシャル成長中に拡散

することが考えられていたので、 S IMSによってMQW中の Siの分布測

定を行い、 Siが実際拡散しているかどうか確認する必要があった。

MOW横造に選択的にドービングされた Siの分布を SIMSによって測

定する場合、測定結果が問題の解析に使用されるだけの質の高いものである

ためにはクリアしなければならない課題がある。それは深さ方向の空間分解

能をあげながら同時に微量濃度 Si不純物分布を得るだけの十分高い 2次イ

オン強度を得なければならない。

一般的に言えば、 SIMSにおいてターゲットサンプル中の深さ方向の空

間分解能を上げるためには、 1次イオンがターゲットに侵入する距離を低く

することにより 1次イオンによってターゲットサンプルを構成する元素が広

い距離にわたって混合されることを抑制する必要がある。リコイルミキシン

グによる深さ方向の空間分解能が低下する問題を扱った研究論文には、

lshitani,T. and Shirnizu,R. (1975). Oechsner,H. (1984),Schultz,F. 

Wittrnaack,K. and Maul.J.(1973), Tsong,JST, Monokowski,JR. and 

Hoffman,DW. (1987). Wach,W. and Wittrnaack,K. (1982). そしてWittmaack, 
K. (1985)などがある。

元素が広い距離にわたって混合されることを抑制するには、 1次イオンの

入射エネルギーを落とすこと、またはターゲットサンプルヘの入射角を大き

く取ることがもっとも目的にかなっている。 1次イオンの入射エネルギーを

落とすと 1次イオン源から 1次イオン光学系に引き出される電流値が下がっ

てしまう。単位時間内にターゲットに入射する 1次イオン数が減少すると 1

次イオン数に比例関係にある 2次イオン数も減少する。その結果微量にドー

ピングされた不純物の分析を得ることが難しくなる。一方入射角を大きく取

ることは、カメカ ims-4fSIMSにおいては 1次と 2次のイオン種の

極性を同一にして測定することを意味する。 2次イオン種の極性が制約され

ることは、高感度に検出できる 2次イオン種を分析に利用できない場合が生

じる。例えば、 1次イオンにセシウムを使用する時に、電気陰性度が高い元

素は負の極性をもって高い感度で検出されるのであるが、仮にこのような組

合せで M Q W構造に選択ドーピングされた Siの分布を S IMS分析する場

合深さ方向の空間分解能を最大に上げることができなくなる。

上記の深さ方向の空間分解能と不純物元素の検出感度とのトレードオフの

関係をどこに取るかは分析するサンプルの構造とドーパントの濃度に依存す

る。

分析用サンプルのMQWの構造は以下のとうりである。

サンプル I : Ga As基板に0.1μmのGaAsバッファ層、 0.1μmの
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A I 0. 4 G a 0. 6 A sバッファ層を成長させてから 100オッゲストロームGaAsと

100わり、スト□-b.A I O. 4 G a O. 6 A sのMO W層 60層が成長され最上層には

G a A s 200わり帆ストロームのキャップ層が成長されている。エビタキシャル成長

はMBEによって行われた。

サンプル I I : Ga As基板上に0.4 7μmのGaAsバッファ層続いて

0.1μmのA I 0. 2 G a 0. 8 A sパッファ層を成長させてから 100わり＊ストローム

Ga  Asと500オッゲストローb.AI 0.22Ga0.78AsのMOW層 10層が成長され

最上層には200オッゲストロームの GaAsキャップ層が成長されている。 MOW構

造の井戸層の GaAs層に は~1 0 19 C m -3ォーダの SiがA I 0. 22 G a 

0.78As障壁層との界面から20わり疇ストロームGaAs層に入った領域に選択ドー

ピングされている。

測定例 1: サンプル 1の場合

Fig. 5にサンプル 1のMOW構造を分析した実例を示す。 S IMS分析条件は

以下の通りである。 1次イオン種は Cs+、 1次イオンエネルギーと電流値は

3 k e Vと1.5nAである。 1次イオンピームはターゲット上で250X250μmの

ラスタがかけられている。 2次イオンはその中心60μm¢ 内から検出されて

いる。 2次イオン極性は正である。 Fig.5には Alが 2次イオン強度がモニタ

されている。この強度変動がMOWの構造を反映している。横軸には最表面

からの深さが取られている（単位ミクロン）。たて軸にはリニアスケールで

1秒間に検出されたイオンカウント数が取られている。最大値がl.3 X 1炉力

ウント／秒である。横軸のスケールである深さは、 MOW成長が設計通りの

厚みで製作されたと仮定して、 Alが強度のピーク間の時間とその厚みから

深さの距離換算を行っている。 Fig.5に示す分析では、サンプル 1の表面から

第 14層までのMOW構造を分析している。このプロファイルで特徴的なこ

とは Alざのピーク強度が第 1から第 3層へ移るにしたがって指数関数的に

減少している。これは Al濃度が表面近傍の障壁層でより奥の障壁層の濃度

よりも高い為に A I 2十強度が上がっている結果ではなく 1次イオン種である

セシウムとターゲットであるサンプルとのある相互作用の結果見かけ上

Alざのイオン収率が上がりその結果生じている現象である。考えられる相

互作用の 1つとして、サンプル最表面に存在している酸素の効果が考えられ

る。酸素は SIMSにおいて Al等の比較的低いイオン化ポテンシャル値を

持った元素の正の 2次イオンの発生を増加させる効果がある。スパッタリン

グが進行するにつれて表面に吸着していた酸素がサンプル表面から取り除か

れると酸素による正の 2次イオン発生効果は減少する。ー一方、 GaAs井戸

層の領域での Alがイオン強度がわずかながらであるが、表面からの内部の

層に移るにつれて増加しているのがみられる。この増加は、 1次イオンのタ

ーゲット侵入距離のオーダ（この分析の場合CsのGaAsへの侵入距離は

約 30オ'jゲストローム）で入射 1次イオンによってターゲットサンプルを構成する

元素がミキシングされた結果起こっている。もう 1つ考慮しなければならな

い増加の原因に 1次イオンピームのスパッタリングによるターゲットサンプ

ル表面荒れの発生がある。この荒れは光学顕微鏡観察より 500オ'jゲストローム
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オーダの縞模様となっていることが判っている。この縞模様が 1次イオンピ

ームがターゲット表面を走盃する方向に並ぶのか垂直方向に並ぶのか又は走

査する方向には無関係にターゲ｀ットサンプルの結晶の方位によるものか又は

他の原因によって発生しているかは究明していない。

Bradley RM, and Harper JME(1988)はアモルファス状のターゲットサンプ

ルを仮定して理論的にスパッタターゲット表面の縞の生成発展を研究してい

る。彼らによれば 1次イオンの入射角によって縞模様の方向性に変化が生じ

ることが報告されている。またKatardji ev IV. (1988)はホイヘンスの波動伝

搬を基礎にしてターゲット表面モホロジーの成長の理論的考察を行なってい

る。実験的にはHommaY, Okamoto H, and Ishii Y. (1985)がGaAs,lnP化合物

半導体が選択スパッタリングが原因でセシウム含有物がターゲット表面上に

生成されそれが酸化して表面トポグラフィを成長させることを報告している。

Fig. 5のA I 2十イオン強度と深さの位置関係からこの分析例における SIM

Sの深さ方向の空間分解能値を見積ることが出来る。 S IMS分析における

深さ方向の空間分解能は一般的に界面近傍でのピーク強度値の 84%と 16 

％に落ちる深さの間隔値で定義されている。この定義によって算出された空

間分解能値はFig.5では約50わり占ストロームである。この値はベストデータの 20 
わり。ストロームからさほど大きく外れた値でもない。

測定例 2 : サンプル IIの場合

測定例 1では、 MOWサンプルの周期構造を調ぺた。測定例 1では選択ドー

プされた siの濃度分布の測定は取られていない。測定例 2では Siの濃度

分布の測定を試みている。 S IMS分析条件は次の通りである。 1次イオン

種は Cs..、 1次イオンエネルギーと電流値は12keVと5.0nAである。 1次イオ

ンピームはターゲット上で250x250μmのラスタがかけられている。 2次イ

オンはその中心60μm¢ 内から検出されている。 2次イオン極性は負である。

2次イオンの質量分解能は入ロスリットと出ロスリットを適当に絞ることに

より 1900を実現している。 28s i―イオン近傍に存在する AIH―または

CO―のイオンを排除する事を目的に質量分解能を上げている。測定結果を

Fig. 6に示す。 Fig.6においてたて軸に 2次イオンの毎秒あたりのカウント数

を対数表示している。横軸は表面を原点とした深さをミクロン単位で表示し

ている。 MOWの周期構造は A I 2A s―2次イオンによりモニタしている。

図から判断できる事は、 MBE成長で期待通りドーバント SiはGaAs井

戸層に選択的にドービン グされている。 Si―2次イオンが GaAs井戸層で

ピークを示しているからである。しかしながら深さ方向に Siがどのように

分布しているか、 MBE成長時の設計通りに Siが分布しているのかどうか

に検証するには Si―2次イオン強度が低く十分議論できない。 SIMS分析

条件をもっと最適化する必要があるだろう。
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第 3章：スバッタ蒸着 GaAs薄膜/Si 02のS IMS測定；絶縁物測定例

絶縁物を含むサンプルを SIMS分析する場合、 1次イオンの電荷により

サンプル表面が帯電する。その結果サンプルとアース間で放電が生じ、 2次

イオンによる分析が出来ない。サンプル表面での帯電防止に本装置には垂直

入射電子銃が備わっている。 1次イオンには Cs十を使用する。サンプルホル

ダーにはー4500Vの電圧を印加する。電子銃から4500Vの加速により飛びでた電

子はサンプル表面に達するにしたがって減速を受ける。結果的に電子はサン

プル表面に滞在し等電位面を形作る。入射してくる Cs+の正電荷とこれらサ

ンプル表面に滞在する電子の負電荷とが電気的中和を起こし絶縁体上での帯

電を防止する。

測定例： S i O 2基板（絶緑体）上にスパッタリングにより蒸着された

Ga  As薄膜の組成分析

分析測定用サンプルは、 SIMS分析の前に、前処理として約 1μm厚の金

薄膜が蒸着される。この前処理はサンプル表面上に等電位面を容易に形成す

る働きがある。サンプルは石英基板上にスパッタ蒸着法により堆積した0.23 

μm厚の GaAs薄膜である。 Fig.7にそのサンプルの組成分布を表すDepth

Profi 1 eを示す。この時の S IMS分析条件は以下の通りである。 1次イオ

ン種Cs+、 1次イオン加速電圧14.SkV、 1次イオン電流値3.2nA、 2次イオ

ン極性は負で 2次イオン加速電圧は一4500V、 1次イオンピームは250x250μ

mのラスタがかけられている。 2次イオン検出領域は 1次イオンピームラス

タの中心 8μm<P内である。検出された 2次イオン種は 0、 Si、Ga、

A s、そして GaAsの 5種類である。 Fig.7で横軸にはスパッタリング時間、

たて軸に各 2次イオンの 1秒間あたりのカウント数を対数表示している。ス

パッタリング開始から 194秒までの間は Au蒸着層を分析している。 194秒か

ら2011秒の間は GaAs薄膜層の組成分布を分析している。 2011秒以降は

s i 02基板を分析している。 Fig.7から判ることは GaAs薄膜中に非常に

高い濃度で酸素が混入していることである。スパッタリング時間2010秒で

〇―と Si―2次イオン強度でくぼみが生じている。この領域はちょうど

G a  As薄膜と石英基板の界面にあたる。スパッタリングクレータ表面に基

板である石英が現れている。 1次イオンピームラスタを250x250μmと大き

く取ってしまっているために一次的にサンプル表面上の電荷が不均ーになっ

て 1次イオンピームの電流密度が低下した結果〇―と Si―2次イオン強度が

下がった可能性がある。その後は等電位面が再形成され石英基板に構成する

0とSiによる O―と Si―の 2次イオンの強度が上がり平衡に達している。

この石英基板と GaAs薄膜界面の前後で GaAs薄膜を構成する Gaと

A sから生じている GaAs―と As―2次イオンのプロファイルに顕著な差

がでている。 GaAs-2次イオンは石英基板内ではほとんど検出されていな

いのに反して As―2次イオンは石英基板内にテールを引いている。次に示す

分析結果 (Fig.8)から判断できるように石英基板内からは As―2次イオン

はほとんど検出されていないことからこの As―2次イオンテールは 1次イオ

ンにより GaAs層から打ち込まれた As原子に由来するイオンであること
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が判る。 GaAs -分子 2次イオンが石英基板内から検出されていないことか

ら、 GaAsは 1次イオンピームによって石英基板内へ打ち込まれる場合

G aまたは As単原子の形で混入して来ると考えられる。言い換えると、

G a A s薄膜と石英基板の界面は GaAs―2次イオンのプロファイルから決

定できる。 Fig.8は、 Fig.7で分析したサンプルから切り出して、 GaAs薄

膜層を硝酸で除去した後金蒸着されているサンプルの組成分析結果である。

横軸とたて軸はFig.7と同じである。 Fig.8の組成分布では GaAs薄膜の残

留元素が石英基板上から約180オ'jゲストローム中までわずかながら残っていてそれ

らの 2次イオンが検出されている。しかしながらFig.7でみられた As―2次

イオンが石英基板内部まで検出されているようなことはない。

以上石英基板上にスパッタリング蒸着された GaAs薄膜層の組成分布を

例として SIMSにおける絶縁物の測定例を示した。 1次イオンピームのラ

スタ幅を150μmあたりに狭めて分析すれば、絶縁体表面での 2次イオン強度

の一次的な低下は起こらなかったと考えられる。 SIMSにおいてE-gun調整

の適正化が必要であろう。
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第 4章： PALTH. BASとMASS (1). BAS ソフトについて

ベーシック言語を使用して SIMS分析に役立つ簡単なソフトを 3つ紹介

する。 1つは 1次イオンがターゲットに侵入する表面からの深さを求めるも

のでPALTH.BASと呼んでいる。残りの 2つは 2次イオン質星スペクトルのある

スペクトル線のイオン種を類推するためのプログラムである。それぞれ

MASS.BASとMASSI.BASと呼んでいる。

P A L T H L. B A S (P. 26 付録 1) : このプログラムで採用している

数式（うイ,270)はA.Benninghoven, F.G. Rudenauer, そして H.W. Werner共著

の「Sec-ondaryIon Mass Spectrometry (John Wiley & Sons, 1987)」の
p.43の (2.47)式を使用している。 SIMS分析においては、普通 Nuclear

Stop-pingの効果を考慮すればよく同著p.21の (2.26)式で問題とする系の

換算エネルギー eが 0. 002~E~0.1の条件を満たしているかどうかチェッ
クしている（うイツ430)。

プログラムはペーシック言語で書かれていて、 VAX上でも IBM PC 

上でも動作する。ライン 14 0から 16 0で 1次イオン種の元素記号、質量

数、そして原子番号を入力する。ライン 18 0から 21 0ではターゲットサ

ンプルの元素記号、質量数、原子番号そして密度を入力する。ターゲットサ

ンプル表面から 1次イオンが侵入する距離はライン 28 0で Rとして求めら

れる。単位はわり＃ストロームである。ライン 29 0から 30 0で入カデータと合わ

せて計算結果を CRT上に出力する。ライン 43 0で問題の系の換算エネル

ギー eを計算して R値の有効性を検証している。

このプログラムを使った計算例を示す。第 2章の測定例 1の系を使用する。

そこでは 1次イオン種は Cs十で 1次イオンエネルギーは 3k e Vであった。

ターゲットはAle.4Ga0. eAs/GaAsM Q W であったがここでは簡単にGaAsとす

る。そうすると

である。

一次イオン種の記号

一次イオンの質量数

一次イオンの原子番号

ターゲットの記号

ターゲットの質量数

: Cs 

: 13 2. 9 

: 55 

: GaAs 

: ((0. 6x68. 93+0. 4x70. 92)+74. 92)/2 

= 7 2. 32 

ターゲットの原子番号 ： (31+33)/2 = 32 

ターゲットの密度[g/crn汀： 5. 3 2 

一次イオンの1ネルギー[keV]: 3 

これより R=27.5わり→ ストローム、 E =0. 39xl0―2が計算されて CRT表示される。

M A S S . B A S (p. 2 7 付録 2およびMAS S 1 . B A S p30 付録 3)

: MASSとも MASS1ともほぽ同ープログラムであるが、入力方法がM

ASSの場合プログラム実行時に逐ーキーポードより入力するのに比ぺ、 M

ASS1の場合プログラムの中に元素名と質量数をデータとして組み込んで
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いる。 MASS. BASは単発的にスペクトルの同定を行う場合使用される

のが有利である。一方MASS1. BASは多数のスペクトル同定時とか、

スペクトルを構成する元素が限定されているときとかに使用されるのが有利

である。 MASS. BAS (以下MASS1. BASをも含めて）の特長は、

考えられる元素を任意の種類選ぺ出してスペクトルの元素同定を行おうとす

るものである。言い換えると 1次イオン種、ターゲット母体元素、ターゲッ

ト中に故意にドーピングされた元素そして水素とか炭素とか酸素のようなUN

INTENTIONALLYにドーピングされている元素を入力する事によって、それら元

素の全ての組合せを考える。各組合せにより得られた質量数が入力時に制限

する質量分解能の範囲に納まる程度で問題にしているスペクトルの質量数に

近い組合せを真のイオン種の候補として CRT表示すると同時に MASS.

DATファイルに書き込んでいく。

実例を示す。第 1章では GaAs中の Si濃度の定量測定を記述した。

Ga  As中 Siを定量測定する場合、その濃度が1016cm-3以下でない限り 2

次イオン質量分解能は 30 0あたりの低い値が使用される。そのような場合、

質量数27.977のSiイオン強度を検出する場合にどのような他イオン種が同

時に検出され得るかをみてみる。 MASS. BASを実行する場合にあらか

じめ入力しなければならない物理量を設定しておかなければならない。それ

はまず考えられる元素と仮に元素が結びついて分子イオンを形成する場合の

1元素原子の最大数である。今考えている問題では、 S IMSのイオン光学

系詞整時に Alが使用されているので Alが干渉イオン源の 1つとなり得る。

他に H、C、そして 0は当然考えておくぺきである。質量数が 28と比較的

小さいから 1元素が分子イオンを構成する場合の最大数は 3と見積る。また

通常の SIMS分析では 2価以上の高次にイオン化された 2次イオン種は検

出されない事から 1価のイオンのみに注目しておく。以上の設定から、

MASS. BASを実行させて、

元素の数は、 5。

各元素の質量数と元素記号を順次入力する。

続いて求める 2次イオンスペクトルの質量数を入力する： 27.977 
2次イオンの極性を入力する：マイナス(-)

2次イオンの最大イオン価数を入力する： 1 

2次イオンの質葦分解能を入力する： 3 0 0 

最後に 1元素の最大原子数を入力する： 3。

MASS. BASの実行結果は CRT上に表示されると同時に MASS. D 

ATというファイルに書き込まれる。 P. 2 9に示す表がその結果でこの場

合、 Si―以外に CO―と A I H―が検出されている可能性を示す。仮にこれら

2つの分子イオン種が実際検出されているとして、これらを検出から除くに

必要な 2次イオン質量分解能値は Si―から A I H―を分離するだけの質量分

解能を得ることであるから、
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m 27. 977 

~= 2256 
△ m 27. 989 -27. 977 

である。

MASS1. BASのプログラムとその実行結果のファイルMASS1.

DATはそれぞれ P. 3 0とP. 3 2に示す。計算例をMASS. BASの

ものに合わせてあるが、異なる点は H, C, 0の同位体元素をも考慮してい

る点である。 MASS1. BASを実行する場合、ライン 14 0のn値が元

素数を決定しているので、ライン 96 5と96 6の数値の数とライン 99 0 

の元素記号の数がこの n値と合っていなければエラーとなる。

-17-



あとがき（今後の課題）

以上に現在までに行った SI、MS分析の中で GaAs中の Si濃度分布の

測定方法と MOW構造を SIMS DepthProfileによって周期構造の検査

と選択的にドービングされた Siの分布測定そして絶縁物を含むサンプルの

測定結果を記述してきた。以下に今後の課題として現在残されている問題点

をいくつか列挙しよう。

1 . 不純物定量測定と検出下限を向上させること

化合物半導体とりわけ GaAs中に混入している不純物の中で siについて

は検出下限を 2x 1 0 15cm-3まで下げることが出来たのだが、この下限値を

S IMS調整次第ではもう 1. 5桁下げることが可能である。そのためには

1次イオン電流値を高くして、ピーム径をできる限り絞ってピーム断面間の

電流密度を上げかつ均ーに取る必要がある。こうすることによって 2次イオ

ン系で質量分解能を1000台に上げても検出イオン強度は十分分析評価に耐え

られるデータを得ることができるだろう (Ambridge,T. 1983)。

2. 深さ方向の空間分解能を向上させること

短周期の多重量子井戸構造 (MOW)などの DepthProfileを得る場合、そ

れらの周期はしばしば100オッゲストローム前後のものがある。どその様な場合

S IMS分析で深さ方向の空間分解能は 20i'Jゲストローム以下（吉岡芳明・塚本和

芳 1986, Boudewijin, PR. Ley, MR. and Roozeboom, F. 1986)の高しヽ分解能を

必要とされる。現在までに本装置を使って得られた深さ方向の空間分解能の

内でペストデータは約50わり→ストロームである。短周期構造を持ってしかも不純物

が選択的にドーピングされているようなサンプルを SIMSで分析する場合

1次イオンの加速電圧を抑えると同時に 1次イオン電流をできる限り高い値

に保っておく必要がある。

3. C, 0の定量化と検出下限値の低減

エピタキシャル成長層に混入して来る炭素または酸素はエピタキシャル層の

電気特性や光学特性に悪影響を及ぽすことがある。 MOW構造等の短周期へ

テロ構造では各ヘテロ界面の急峻性を調ぺることが必要であるとともに、界

面に不純物としての炭素または酸素が蓄積しているのかどうかを確認する必

要がある。

しかしながら、一般に炭素または酸素のバックグランド強度は高く、その

バックグランドとサンプル表面から生じたイオンとを識別するのが困難な場

合が多い（各研究者によって様ざまな工夫が試みられている。概要の項に掲

げた参考文献参照）。パックグランドの起源として考えられるものに 2つあ

る。 1つめはサンプルチェンパー内空間に残留している CHx、cox、そ

して H20等のガスがターゲットサンプル表面に吸着後入射 1次イオンにスパ

ッタリングされ 2次イオン化して Cまたは 0イオンとして検出される場合で

ある。このようなパックグランドを抑えるには、サンプルチェンバー内の真

空度を上げることとか、液体窒素シュラウドを活用するとか工夫が必要であ

る。 2つめはイマージョンレンズカバーなどに、それまでの S IMS分析に

よって炭素と酸素またはそれらの元素を含む化合物が付着していることが考
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えられる。これらの元素は分析中に散乱された 1次イオンやターゲットサン

プルから飛び出てきた 2次イオンによって再度スパッタリングされ、イオン

化して 2次イオン検出系に混入してくる（メモリ効果）。メモリ効果を減少

させるには、頻繁にイマージョウンレンズカバーの洗浄クリーニングを行っ

たり、分析サンプルの種類によってイマージョウンレンズカパーの位置を変

えることが必要である。

成果にはならなかったが試みられた研究として特記しておくぺきことが二

点ある。一点目は、 MOW構造の組成分析時に深さ方向の空間分解能を上げ

るためにサンプルを非常に浅い角度で斜め研磨して内部構造を表面に現しそ

の表面を一次イオンでラインスキャンして組成分析を行ったが、ダイアモン

ドペースト 0.5ミりa,を使用して機械的に研磨したが、思うような浅い角度の研

磨ができなかった。 MOW構造自体が非常に薄いために簡単に研磨が内部ま

でに及んでしまった。二点目はセシウム一次イオンでGaAs基板をスパッタリ

ングを行うときに場合によってAs―二次イオンよりGaAs―,As2―,Ga2As―, 

GaAsこそしてAsぶのようなダイマとかトリマの強度が非常に強いことを見い

だした。 GaAs―二次イオンはAs―二次イオン強度より高いのである。そのメカ

ニズムを解明しようとして、微結晶（一次イオンによるターゲット表面を初

期にスパッタリングするときにターゲット表面がアモルファス化する過程に

生じると考えられる単結晶の微粒子）分解効果、ヒ素選択スパッタリング効

果（ヒ素が選択的に一次イオンによってスバッタリングされる結果ターゲッ

トであるGaAs基板中に格子欠陥が発生してその欠陥を境界として微粒子が形

成されると考える。その微粒子が一次イオンにスパッタリングされるとき破

片としてダイマまたは／かつトリマニ次イオンが生成される）、そしてセシ

ウム原子化学反応効果 (GaAsターゲット上に滞在する一次イオンのセシウム

原子が隣接するGaAsマトリックス元素と結合を起こし、後から入射してくる

セシウム一次イオンによってその化合物が分解するときにGaを含む二次の分

子イオンが生成されると考える効果）を提案して論文としてJJAPに投稿した

が実証性に欠けるとして掲載却下された。ここで問題とする事は一次イオン

に対するこれら二次イオンの収率を定量的に得られていないことである。場

合によってはAs―二次イオンの方がGaAs―二次イオンより強度的に高いことも

生じるので問題を複雑にしてしまっている。

最後に ATR在籍中に発表した。文献を下記に記す。

表題： SIMS:GaAs二次イオンによるスパッタGaAs/Si02界面の決定

出典：第49回応用物理学会学術講演会予稿集、 P.574 (S63-10) 

表題： cs+とAr+照射下のGaAs基板からのダイマー、 トリマーニ次イオン生成

について

出典：第50回応用物理学会学術講演会予稿集、 P.502 (Hl-9) 
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PRINT 
PRINT"このプログラムの名前は PALTH.BASで一次イオンがターゲット"

PRINT"にもぐりこむ深さを求める。＂

PRINT 
INPUT "一次

INPUT "一次

INPUT "一次

PRINT 
INPUT "タ

INPUT "タ

INPUT "タ

INPUT "タ

PRINT 
MU=M2/Ml 
CL=0.092*MU"(-1/3)*(1+0.9*MU) 
INPUT II 一次イオンのエネルギー， [keV]で ";E
PRINT 
PRO=CL*M2* ((Zl" (2/3)+Z2" (2/3))/Zl/Z2*E) "'(2/3) 
R=PRO*lOO/PM 
PRINT "一次イオン "; Ml$; "が";M2$; " に " ; E; "[keV]で入射する時＂

PRINT II 表面から II; R; "オングストロームまで入り込む。＂

PRINT 
PRINT II 一応 REDUCEDENERGY[換算エネルギー］を求めておく。この値が 0.002から＂

PRINT "0.1の間にあれば上で求めた値は有効である。＂

EP=32.5*M2*E/(Ml+M2)/Zl/Z2/(Zl"'(2/3)+Z2"(2/3}、)" (1/2) 
PRINT 
PRINT" REDUCED ENERGY=";EP 
PRINT 
END 

イオン種の記号 II ;Ml$ 
イオンの質量数 II ;Ml 
イオンの原子番号 ";Zl

ッ

ツ

ッ

ツ

ゲ

ゲ

ゲ

ゲ

―
―
―
―
 

トの記号 ";M2$ 
トの質量数 ";M2 
トの原子 番号 ";Z2 
トの密度， [g/cm3]で II;PM 

¢
 

クメ



付録 2-1

100 print 
110 open "mass.dat" for output as file 1急，＆

recordsize 80%, & 

allow read 
112 print "**********PR改氾幽 FORDETERMINATION**********" 
120 print" OF A MASS SPECTRUM WITH N-KINDS OF ATO郎＂

130 print 
140 input "INPUT THE NUMBER OF~ 宜）M SPECIES [n]=";n 
145 print 
150 dim a(n) ,p急(n), a$ (n) , b% (n) , c急(n),d%(n) 
160 for i=l ton 
170 print "a(";i;")", 
175 input"醗 TATOMIC NUMBER IS THIS ";a(i) 
180 input" THEN INPUT THIS ATOMIC SYMBOL ";a$(i) 
185 print 
190 next i 
200 print 
210 input "OK! THEN INPUT ATOMIC# OF SPECTRUM [mx]"; mx 
215 input "WHICH ION? PLUS(+) OR MINUS(-) "; k$ 
217 input "AND THE MUXIMUM # OF IONIZATION 1, 2, OR 3 ";mi 
220 input "ALL RIGHT! NEXT, INPUT RESOLUTION OF SPECTRUM [r]";r 
230 input "FINAL INPUT HERE,# OF A SPECIFIC ATOM [m]";m 
231 print 
232 for i=l ton 
233 p%(i)=a(i) 
234 next i 
240 dm=mx/r 
250 mxm=mx-dm 
260 mxp=mx+dm 
262 d$="" 
263 for i=l to mi 
264 d$=k$+d$ 
265 next i 
270 print #1, 
272 if d$=k$ goto 300 else 273 
273 print #1, "MASS NUMBER of looking at= ";mx;" (";k$;") to (";d$;") IONS" 
276 goto 310 
300 print #1, "MASS NU細 ERof looking at= ";mx;" (11 ;k$; 11) ION" 
310 print #1, 11MASS RESOLUTION = 11; r 
320 print #1, "MASS ALLa-邸 CEbetween 11;mxm;" and 11;mxp 
330 print #1, 
332 print #1, "NUMBER OF SPECIES=" ;n 
334 print #1, "MAXIMUN NUMBER OF ONE SPECIFIC ATOM=";m 
336 print #1, 
340 print #1, "MASSNUMBER", 
350 for i=l ton 
360 print #1, "[";a$(i);ll]";p%(i); 
370 next i 
380 print #1, 
390 print 
395 print "SELECTED SPECIMEN" 
400 for i=l ton 
410 print 11[";a$(i);"]11;a(i) 
420 next i 
440 print 

ぅ7 



付 録 2-2

450 print "ATOMIC NUMBER";TAB(30);"POSSIBLE SPECY" 
500 for j=l ton 
510 d告(j)=O
520 next j 
530 k=(m+l)An 
540 for i=l to k 
545 b$="" 
550 b%(1)=i/(rn+l) 
560 c%(1)=i-d%(l)*(m+l)-1 
570 for j=2 ton 
580 b%(j)=i/(m+l)Aj 
590 C毛(j)=d%(j-1)-d%(j)*(rn+l)
600 next j 
610 sum=O 
620 for j=l ton 
630 surn=c%(j)*a(j)+sum 
640 next j 
700 for j=l to mi 
710 if s匹 j>mxmgoto 720 else 890 
720 ifs匹 j<mxpgoto 730 else 890 
730 for jj=l to j 
740 b$=k$+b$ 
750 next jj 
760 prints匹 j;
765 print #1, s田tVj'
770 for jj=l ton 
780 if c%(jj)=0 goto 850 else 790 
790 if c%(jj)=l goto 800 else 820 
800 print TAB(30);a$(jj); 
810 print #1, a$(jj); 
815 goto 850 
820 print TAB(30);a$(jj);"(";c%{jj);")"; 
830 print #1, a$(jj);"(";c%(jj);")"; 
850 next jj 
860 print TAB(30) ;b$ 
870 print #1, b$ 
890 next j 
900 for j=l ton 
910 d%(j)=b%(j) 
920 next j 
930 next i 
950 close #1 
999 end 

,)~ 



付 録 2-3

MASS NUMBER of looking at= 27.977 (-) ION 
MASS RESOLUTION= 300 
MASS ALLCMANCE between 27.8837 and 28.0703 

NUMBER OF SPECIES= 5 
MAXIMUN NUMBER OF ONE SPECIFIC ATOM= 3 

MASSNUMBER 
27.977 
27.995 
27.99 

[Si] 27 [Al] 2/5 [CJ 12 [OJ 15 [HJ 1 
Si-
co-
AlH-

.2.f 



付録 3-1

100 print 

110 open "massl.dat" for output as file 1%, & 

recordsize 80%, & 

allow read 
112 print "**********PR(X;RAM FOR DETERMINATION**********" 
120 print" OF A函 SSPECTRUM WITH N-KINDS OF ATOMS" 
130 print 
140 n=9 
150 dim a(n) ,p%(n) ,a$(n) ,b%(n) ,c%(n) ,d%(n) 
160 for i=l to n 
170 read a(i) 
190 next i 
191 for i=l ton 
192 read a$(i) 
193 next i 
196 print "THE NUMBER OF ATOMS SELECTED 11,n 
197 print "THE SELECTED ATOM'NAMES AND THEIR ATOMIC NUMBER SH四 BE⑮"

200 for i=l ton 
202 print a$ (i) , a (i) 
204 next i 
210 input "INPUT ATOMIC# OF SPECTRUM [rnx)"; rnx 
213 input "WHICH ION? PLUS(+) OR MINUS(-) ";k$ 
215 input "AND THE MAXIMUM# OF IONIZATION 1, 2, OR 3 ";mi 
220 input "ALL RIGHT! NEXT, INPUT RESOLUTION OF SPECTRUM [r]";r 
230 input "FINAL INPUT HERE,# OF A SPECIFIC F.. 衣M [m]";m 
231 print 
232 for i=l ton 
233 p急(i)=a(i)
234 next i 
240 dm=mx/r 
250 mxm=mx-dm 
260 mxp=mx+dm 
262 d$='"' 
263 for i=l to mi 
264 d$=k$+d$ 
265 next i 
270 print #1, 
272 if d$=k$ goto 300 else 273 
273 print #1, "MASS NUMBER looking at= ";mx;" (";k$;") to (";d$;") IONS" 
274 goto 310 
300 print #1, "MASS NUMBER looking at= ";mx;" (";k$;") ION" 
310 print #1, "MASS RESOLlITION = "; r 
320 print #1, "MASS ALLCMANCE between 11 ;mxm; 11 and ";mxp 
330 print #1, 
332 print #1, "NUMBER OF SPECIES=" ;n 
334 print #1, "MAXIMUN NUMBER OF ONE SPECIFIC ATOM=11;m 
336 print #1, 
340 print #1, II蕊 SNUMBER", 
350 for i=l ton 
360 print #1, 11[11;a$(i);"]";pを(i);
370 next i 
380 print #1, 
390 print "MASS NUMBER11, 
400 for i=l ton 

Jo 



付録 3-2

410 print "[";a$(i);"J";pを(i); 
420 next i 
440 print 
500 for j=l ton 
510 d%{j)=O 
520 next j 
530 k={rn+l)An 
540 for i=l to k 
545 b$="" 
550 b%(1)=i/(rn+l) 
560 c%{1)=i-dを(l)*(rn+l)-1
570 for j=2 ton 
580 b%(j)=i/(rn+l)Aj 
590 c%(j)=d急(j-1)-dを(j)*(rn+l)
600 next j 
610 sum=O 
620 for j=l ton 
630 sum=c%(j)*a(j)+surn 
640 next j 
700 for j=l to mi 
710 if sum/j>mxm goto 720 else 890 
720 if sum/j<mxp goto 730 else 890 
730 for jj=l to j 
740 b$=k$+b$ 
750 next jj 
760 print sum/j, 
765 print #1, sum/j, 
770 for jj=l ton 
780 if C告(jj)=Ogoto 850 else 790 
790 if c%(jj)=l goto 800 else 820 
800 print a$(jj); 
810 print #1, a$(jj); 
815 goto 850 
820 print a$(jj);"{";c急{jj);")";
830 print #1, a$(jj);"(";c%(jj);")"; 
850 next jj 
860 print b$ 
870 print U, b$ 
890 next j 
900 for j=l ton 
910 d%(j)=b%(j) 
920 next j 
930 next i 
950 close #1 
965 data 27.976027,26.98154,17.99916,16.999131,15.994915 
966 data 13.003355,12,2.01410,1.007825 
990 data Si,Al,O**,O*,O,C*,C,H*,H 
1000 END 

A
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{、J録 3-3

四 SNUMBER looking at= 27.9769 (-) ION 
蕊 SRESOLUTION= 300 
M認 SAL以 CEbetween 27.8837 and 28.0702 

NUMBER OF SPECIES= 9 
.MAXIMUN NUMBER OF ONE SPECIFIC ATOM= 3 

MASS NUMBER 
1 
27.976 
27.9949 
28.0208 
28.0282 
27.9894 
28.0253 
28.0224 
28.0298 
28.0268 

[Si] 27 [Al] 26 [O**] 17 [O*] 16 (O] 15 [C*] 13 [CJ 12 [H*] 2 [HJ 

Si-
oc-
C*(2)H*— 
C(2)H*(2)-
AlH-
C*CH*H-
C* (2)H(2)-
C(2)H*H(2)-
C*CH(3)-

；ぇ
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