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スパッタ中性粒子質量分析法(SNMS)

島村匡1)

五｡はじめに

この特集に組まれているSIMSは,工業的には製品の

特性評価という面で非常に広く用いられ,今やたくては

なら次い分析装置とたっている.地質学的試料に対して

もその利用が広まっているが,残念ながら日本ではいま

だ余り一般的とはいえない.SIMSが多用される理由

は,1)分析感度が一般的によい,2)局所分析が可能であ

る･3)二次元画像が得られる,4)深さ方向分析(depth

profi1ing)ができる,また地質学的試料に対しては特に,

5)同位体分析ができる,等が挙げられる.この様に分析

装置としてほぼ理想に近い性能をもっているが一方定量

分析を行うのが困難であるという弱点を持っている.定

量性向上のため多くの響力がだされているが(本特集参

照)いずれにせよ分析者の積み重ねられた経験が必要と

なっている.最近この弱点を克服するためにスパッタさ

れた中性粒子を後段でイオン化し,質量分析する方法が

注目されている.この方法はSputteredNeutra1sMass

Spectrometry(SNMS)と呼ほれている.

2.SNMSのイオン化過程

2-1.なぜSN珊Sか

SIMSに於ける二次イオンの発生過程はいくつかの理

論的モデル(例えば局所熱平衡プラズマモデノレ)で検討され

ているが実態は未だ明らかではたい.二次イオンのイオ

ン化効率(ionyie1d)は分析目的元素,一次イオンの種

類,試料を構成する主要元素,試料中の酸素の濃度,試

料の雰囲気等に著しく影響され(いわゆるマトリックス効

果)これカミ得られたデｰタの解釈を難しいものにしてい

る.一方,一次イオンによりスパッタされた粒子のう

ち,イオン化されたもの(二次イォソ)の割合は一般的に

非常に小さく,多いものでも10%を越えない.つまりス

パッタされた粒子のうち大部分は中性粒子として放出さ

れるため,SIMSではせっかく放出された粒子の大部分

を検出したいまま逃がしてしまっている.この中性粒子

を有効にイオン化Lて質量分析すれば感度が向上すると

いう発想がSNMS開発の初期にあったであろう.実際に

は感度を向上させることは大変困難であったが,マトリ

クス効果を低減するという意味では大いに進歩をもたら

した.というのも一般にスパッタリングの過程のみであ

れぼ定常状態では,マトリクス効果はほとんど現れず,

この効果は専ら二次イオン発生の時に生ずることに依

る.従ってイオン化の過程をスパッタの過程と切り離す

ことによりイオン化の過程をより単純にし,効率的にす

ることができる.このようにスパッタ中性粒子の後段で

のイオン化をポストイオン化(postionization)といって

いる.スパッタ中性粒子は原子あるいは分子状態にたっ

ているので,固体内での状態の記憶を,おおむね消失し

ている.従ってマトリクス効果は非常に小さくたり,ま

た元素による感度のバラツキはほとんど後段のイオン化

効率の差のみとなり,適当たイオン化の方法を考えれぽ

どの元素も同様な感度で測定することが可能とたる.こ

の様にSNMSを用いればS工MSで問題となる深さ方向分

析における界面での感度の大幅た変化,二次元画像にお

ける境界での感度変化たどによる党かげ上の濃度変化を

防ぐことができ,定量的な深さ方向分析及び画像を得る

ことができる.

スパッタ中性粒子をイオン化する方法としては1)電

子衝撃2)レｰザｰ照射3)シンクロトロン放射光4)

イオン照射等が試されている.スパッタ中性粒子を発生

させる方法もSIMSのように一次イオンを用いる場合や

プラズマで発生したイオンでスパッタする場合もある.

以下に各方法の概略を述べる.

2-2.電子衝撃型

最も単純な方式を第1図に示す(Co11igonetaL,1991).

この方式では一次イオンでスパッタされた中性粒子をイ

オン化室に導入し20～100eVに加速された熱電子により

イオン化する.発生したイオンはSIMSの時と同様なイ

オン光学系を通り質量分析計に導入される.イオン化室

の手前に二次イオンを除く電極(SIMSsupp･ession),後

に残留ガスを除くグリッド(RGAsuppression)がある.

1)北里大学衛生学部:〒228神奈川県相模原市北里1-15-1
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るので試料の帯電に影響されにくい(一次イオンビｰムは

↑

四重極質量分析計へ

影響される)という特徴があるので,絶縁物の分析も容

残留ガス易である.

除去グリッド電子衝撃型のポストイオン化の方法としては上記の直

酬主､イオン化領域接的た方法ではたく直流放電あるいはRF励起のプラズ

マで発生した電子によりスパッタ中性粒子をイオン化す

___二次イオンるものもある･このタイプはスパッタの過程をSIMSの

除去電極ように収束したイオンビｰムで行うのでたく'プラズマ

で発生Lたイオンを用いることが多い.すなわち原形は

鰯鰯鰯試料SIMSと異なる構成を持っており,SIMSの欠きた特徴

第1図電子衝撃型イオ1■化室(Co11igoneta1.,1991より引用)である二次元の画像を得ることは難しい.最も一般的な

タイプはグロｰ放電を利用するもので(GDMS)DCプ

どのシステムにも共通することであるがスパッタ中性粒ラズマで発生したAr+でスパッタL,拡散した中性粒子

子をイオン化室に有効に導入することは非常に困難であを電子衝撃またはペニング過程でイオン化するものであ

る.これは電気的に中性であるため電磁場によるコントる.この時のArの圧力は約100Paでイオン化効率は

ロｰルが全く不可能であることに依る.従ってイォソ化〇一1劣程度とみられているが･余り明らかでは次い･し

室への導入効率は専ら試料を見込む有効立体角に依ってかしスパッタ率が速く(O･O1～1μm/min)サンプリング

決まる.また熱電子でイオン化するので電子密度が低くの量が多いので結果としての感度はよくlng/9(10-9g

イオン化効率も10-4程度である.この様な理由に依って/9)レベル以下の定量がほぼ全元素にわたって可能であ

このシステムでは感度は期待するほど上がらず,むしろる･深さ方向分解能はスパッタ速度と放電室内での中性

SIMSより一桁から二桁低い.しかしたがら深さ方向分粒子の滞留時間との関係及びエッジ効果によりSIMSは

析をする場合などに非常に有効性を発揮する.第2図にど高くはたい･DCプラズマを用いる関係上試料は導電

その例を示す.酸化クロムをコｰティングした鋼板の深性のものに限られるが･絶縁性の試料も種六の工夫で場

さ方向分析であるが(a)がSIMSでの分析,(b)が合により可能である･第1表に筆者らが分析した鉄損石

SNMSでの分析である.SIMSでは明らかに表面の酸化の例を示す･主要成分から極微量成分まで一回の分析プ

膜でFeの感度カミ強調され,見かけ上Feの濃度が高いロセジャｰでほぼ全元素分析ができる･

ように見えるがSNMSのプロファイルを見るとそのよ更にガスの圧力を0.1Paにまで下げRFを用いて励起

うな現象は全く見られたい.また従来SIMSでは直接分Lプラズマを得る方法がある(Jedeeta1｡,1988).この

祈が非常に難しいとされているNの分析も可能である.時の電子密度は1010～1011/cm3,エネルギｰは10eV以

このシステムは従来のSIMSに比較的容易に組み込むこ上となりイオン化効率は1%にも及ぶ.この方法の利点

とができ,Lかもイオン化室の電位がほぼ一定に保たればイオン化効率がよいことと共にスパッタ中性粒子と残

留ガスあるいはプラズマガスとの運動エネ

ノレギｰの差を利用して,バックグラウンド

とたるAr+,CO+,OH+,N+あるいはCH+

�〶

といった妨害イオンを取り除くことがで1

･に4き,スペクトルが非常砕こ単繊ることで

ψ

堤3ある･第3図にその一例を示す･(乱)が残留

中ガス,プラズマガスを除く前,(b)が除いた

皿1副

帥2後で,試料からの信号(Fe,NLc4Moな

八ど)の強度は変化昔ずAr+,OH+だとが大

事1幅に低減しているのが良/分かる.また･

呉Fプラズマであるので絶縁物の分析も可能

�　

020である.この装置は別にイオン銃を持ち,

深さ(nm)深さ(nm)SIMSとしての機能も持っている.

一方Katoら(Katoetal､,1988)は同じ電

第2図酸化クロムコｰト鋼板の深さ方向分析(乱)SIMS,(b)SNMS

(Co11igonetaL,1991より引用)子衝撃型のポストイオン化ではあるが･全
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第1表G皿MSによる鉄明石の分析.括孤内は鵬K:iOnbea㎜rati0,眺十C0+Ni=1とした相対値(同位体組成補正後)

RS亙:re1ativesensitivityfa6危｡r,I皿R/Co皿6(9/9)=RS亙
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く別の方式を考案した.第4図にその概略を示す.

まず電子源にグロｰ放電プラズマを用い,そこから

引出した大電流の電子ビｰム(数アゾベアのオｰダｰ)

を100eV程度に加速し,この電子ビｰムにより別の

プラズマを誘起させる,このプラズマ中の低エネル

ギｰイオン(100eV以下)により試料をスパッタさせ

る.この時のガスの圧力は約0.2Paである.スパッ

タ中性粒子は拡散し前述の電子ビｰムによりイオン

化される.この場合電子密度が10工3cm■3と極めて高

く,また電子エネルギｰもイオン化断面積の大きい

100eY付近の成分を多量に含むので,中性粒子を非.

常に有効(20%)にイオン化できる.またスパッタ

が低エネルギｰで進行するため試料のダメｰジが少

なくスパッタ率が速いにもかかわらず分解能のよい

深さ方向分析が得られる.第5図にその例を示す.

Katoら(Katoeta1.,1988)によれば深さ分解能は

1.4nmに達するという.この方式に依ればイオン化

効率が非常によいので感度が大幅に向上する可能性

があり今後の開発が期待される.彼らはこの方式を

第3図鋼材試料のSNMSスペクトル2keV280μAの一

次イオンでスパッタ(乱)残留ガス,プラズマガス

除去前(b)除去後(Jedeeta1.,1988より引用)

地質ニュｰス450号�
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策4図SNART型イオン源

(Katoeta1.,1988より引用)

子

e一

子イオン

拡大

SNART(SputteredNeutra1Ana1ysis,RikenType)と

呼んでいる.

2-3.レｰザｰ照射

現在最も精力的に開発が進められているのがこの方式

である.これは中性粒子に光を当て,光励起に依ってイ

オン化をさせようというものである.イオン化効率を上

げるために光子密度の高いレｰザｰを用いるのが普通で

ある.この方式は大別して非共鳴型と共鳴型とに分けら

れる.非共鳴型というのは,基底状態にある中性粒子に

一個または多数個の光子を吸収させイオン化する方法で

ある.一個の光子でイオン化するためには,真空紫外の

レｰザｰ(例えば118nm,E=10.5eV)が必要である.非

共鳴多光子吸収でイオン化させる場合いわゆる仮想準位

(VirtualState)を経由してイオン化するため,極短時

間(10-15sec以内)に二個以上の光子を吸収しなげれぱ

ならたい.す旋わち光子のフラックスとして1020pho-

tons/c㎜2.sec以上の光源が必要である.従って用

でも良い.図の左下からイオン化用のレｰザｰを照

射し,生じたイオンをTOF質量分析計に導入す

る.この方法によるとほぼ全元素が陽イオンで分析

1992年2月号

深さ(nm)

幽

繰10

ψ

岬8

�

ズ

麦

ミ

ト2

〉

�

��〳　

スパッタｰエッチング時間(秒)

第5図Cr-Ni8層試料でのNiの深さ方向分析.16～84%レ

ベルでの深さ分解能は1.4nm(Katoeta1.,1988よ

り引用)

できる.またレｰザｰが照射された領域でのイオン化の

効率は極めてよく90%以上の中性粒子がイオン化されて

いるものと考えられている.しかしレｰザｰ照射を受け

る中性粒子はスパッタされた後ある領域に拡散しており

レｰザｰ照射を受ける領域と拡散領域との比はかたり小

さい.すたわち光子密度を上げるためにレｰザｰを絞る

と照射領域がせばまり,照射領域を広げようとすると光

子密度カミ下がるというジレンマに陥る.この様た理由で

中性粒子のイオン化効率はO.1%～1形の範囲である.

またレｰザｰの発光時間は10nsのオｰダｰであり繰り

返し周波数は此Hz以下である.従って単位時間に得ら

れるイオンの量はSIMSのように,連続して得る場合の

10-5以下にたってしまう.もっとも飛行時間型の質量

分析計の場合には全質量範囲が常に検出できるので多元

素同時分析の時は,この点は2桁以上回復できる.以上

のように非共鳴型多光子イオン化法では,感度の点では

SIMSを越えるところまではいっていたいが,定量性の

向上という意味ではやはり大幅次進歩がみられる.第2

表に林ら(林ら,1990)の得たCuの標準試料についての.

喜㍗劣試㌣1

第6図非共鳴型レｰザｰイオン化SNMS(SALISurfaceAn1ysis

批���潮�慴楯温

(Beckeretal.,1984より引用)�
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第2表二次イオン信号と非共鳴型レｰザｰによるポストイオ

ン化信号の定鐘性比較(林,1990より引用)

�濃度(C)�二次イオン��ポストイオン化�

元素�����

�atompPm�信号強度�A/C�信号強度�

������斗

��有������

�㍓戉�������

�������������

20停pb�6�1800�300�13.6�2.3

㌰����㌉��㌮���

分析デｰタを示す.NIST-C1252についてピｰク強度比

を通常のSIMSで得られた値とポストイオン化で得られ

た値について,107Agの強度を51ppmと規格化した値で

示す.レｰザｰはKrF(248nm,5.OeV,1OOmJ)エキシマ

レｰザｰである.SIMSではピｰク強度比が化学定量値

に比べて元素間で大幅に変動するのに対して,ポストイ

オン化では変動幅ははるかに小さい1また一光子イオン

化の方法では有機物を余り破壊しだいでイオン化するこ

とができるので,有機化合物,高分子材料への応用も急

速に広がるものと思われる.

一方共鳴型というのは特定の元素の励起準位と同じエ

ネルギｰの光子を基底状態の中性粒子に当て,共鳴吸収

させ励起する.次に励起状態の中性粒子に次の光子(2

個以上のこともある)を吸収させイオン化する.共鳴吸収

の断面積は大きく,またその準位の寿命も長い(～10■8

SeC)ので,ある特定元素をきわめて能率よくイオン化

させることカミできる.すたわち光子密度は非共鳴に比べ

てはるかに少たくて済む.このことは照射領域を広げら

れるということで,径数mmの円筒領域を照射すること

ができる.結果としていわゆる有効収率(イオン化効率で

はない)は20%にも及ぶ(Ar1inghauseta1.,1989).また

特定元素のみをイオン化できるので分子イオン,同重体

等の妨害を除ける,だとの特徴があり大変有望な方法で

ある.しかしながら複数の元素を測定するには波長可変

の色素レｰザｰを用いる必要があり,しかも多数元素を

カバｰするためには更に複数のビｰムラインを要するの

で装置が大がかりとたる.また当然のことながらサｰベ

イ分析には内かたい.第7図にAr1inghausら(Ar1inha-

hauseta1､,1989)の装置の概念図を示す.彼らの装置で

は,スパッタまたはアブレｰション用に,イオン銃とレ

ｰザｰを持っている.地質学試料の応用では同重体の妨

害を受けないということで,Re-Osの同位体比,あるい

は明石試料中のヒボナイトのTi,Caの同位体比の測定

たどにも試されている.

2-3.シンクロトロン放射光

この方法はイオン化にレｰザｰ照射と同様に光子を用

いるものである.シンクロトロン放射光ではエネルギｰ

の高いX線が得られるのでイオン化を一光子で行える.

尾嶋ら(尾嶋ら,1991)は高エネルギｰ物理研究所放射光

実験施設を用い放射光による光イオン化の過程を確認し

ている.この時の光子数はいろいろだ仮定のもとに5×

1014photons/secと推定している.今のところ実用化の

段階にまでは達していたいが,現在の技術でも光束を4

～5桁上げることが可能であるとしている.

2-4.イオン照射

これはイオンビｰムなどでスパッタした中性粒子を更

にイオンビｰムでイオン化するものである.ポストイオ

ン化のためのイオンビｰムは別に用意する場合もある

し,一次イオンをそのまま用いる場合もある.一次イオ

ンを使用する場合は中性粒子が加速電場内でイオン化さ

れその後受け取るエネルギｰと,二次イオンの受け取る

エネルギｰの差を利用して(エネノレギｰフィルタｰを用い

る)スパッタ中性粒子を区別している(Migeonetal､,

1990).この方法は取り込むイオンのエネルギｰを選別

するのみで簡単にSNMSとSIMSのモｰドを切り替え

られ,極めて簡便た方法である.しかしたカミら拡散した

中性粒子の雲にイオンビｰムを照射するためイオン化の

効率は上がらず感度を余り期待することはできたい.

一方原理的にはかたり異なるが,カチオン化(Cation-

ize)という方法がある.これは一次イオンとしてCs+を

用い試料を照射する.一定時間の後には打ち込まれた

Csはイオン照射で再び二次イオンとして放出され一次

Cs』と二次Cs+カミほほ平衡状態に達する.Csはイオン化

ポテソツヤルが3.89eVと非常に低いので殆ど全部カミイ

オソとして放出される.このCs+がスパッタ中性粒子X

と結合し,CsX+というイオンを形成する.この過程を
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第8図セシウムカチオン化を用いた定量分析InとAsの濃度比

CIn/CA･に対する分子イオン強度比ヲ46csIn+/208CsAs+及

び原子イオン強度比1131n+/75As+(Gao,1988より引用)

カチオン化といっている.結合の過程は原子化Lた状態

で行われるので固体表面で起こるマトリクス効果は除か

れる.Gao(Gao,1988)はInAs,In･Ga1一･Asなどを用

い,CsIn+/CsAs+の比が広い濃度範囲で直線性を持つこ

とを示した.第8図にその結果を示す.図より通常の

sIMS法によるIn+/As+直接の測定では直線性が悪いこ

とが分かる.この方法に依れば従来のCs銃を持つ装置

であれば原理的にカチオン化によるSNMSが可能であり

極めて簡便な方法として注目される.

を含めた全系での効率(有効収率,usefu1yie1d)であ

り,イオン化効率が例え良くても必ずしも感度が良

くたるものではたいことも強調したい.またパルス

レｰザｰを用いる場合には有効収率が良くても測定

時問を考慮すると必ずしも実際的でたい場合も起こ

り得る.今後この様次点も次々と解決されて行くこ

とを期待したい.

3.むすび

以上述べたようにSNMSはスパッタの方式,イオン化

の方式により一長一短があり,それぞれに問題を抱えな

がらも急速に発展しつつある.SIMSに比べて飛躍的に

定量性が増したことはすでに実証済みで,今後は感度が

どれほど得られるか,面分解能がどれほど得られるか

(特にプラズマを用いた電子衝撃型)が重要た開発のポイン

トであろう.

最後に本稿ではイオン化効率を性能の一つのパラメｰ

タｰとして記述したが,実際的な感度を支配するのぼ,

イオンレンズ系,質量分析計,検出系,その他,の効率

1992年2月号
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