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特集「初期太陽系物質科学の最前線」

局所分析法の最先端
一超高感度極微量質量分析システムの開発一

江 端 新 吾1,石 原 盛 男1,公 文 代 康 介1,身 深 亮2,

内野 喜 一 郎2,杁 本 尚義3
20ユ0年7月12日 受 領,2010年11月 ユ2日受 理.

(要 旨)本 研 究で は,こ れ までにな い性 能 を持 った 質量分析 シス テムの開発 を行 な ってい る.同 システムで は,

フェム ト秒 レーザ ー を用 いた ポス トイオ ン化 技術 が採 用 され,従 来 と比べ て100倍 の感 度 向上 が確認 され た.

また,質 量 分解能 は21,000以 上 で ある こ とが確認 され,さ らに空間分解能40nmの イ メー ジ ングが実現 され た.

これ らの こ とか ら,本 シ ステ ム を用 い るこ とに よって,サ ンプ ル リター ン ミ ッシ ョンに よって持 ち帰 られ た

貴 重 なサ ンプ ルを超 高感 度 超高 質量 分解 能,超 高空 間分解 能 で分析 する こ とが可 能 にな る と期待 され る.

1.は じ め に

2010年6月14日 小 惑星 探 査機 「はや ぶ さ」が 無事 地

球 に帰還 し,小 惑 星 サ ンプルの分析 が現実 の もの とな

りつ つあ る.こ れ まで に行 なわれ たサ ンプル リター ン

ミ ッシ ョンは,初 期 太陽系 物 質科学 に多数 の新 知見 を

もた ら した[e。g.1,2].「 はやぶ さ」計 画 において も大

きな成果が期 待 され て い る.し か し,持 ち帰 られる試

料 は極 微量 であ り,詳 細 に分析 す るに は微小 領域 を高

感度 で分析 可能 な装 置が 必要 であ る.

現 在,二 次 イオ ン質 量 分 析計(SIMS)は 微 小領 域 の

高感度 分析 法 として広 く知 られてい る.宇 宙試 料 の分

析 におい て も非常 に有用 な分析 手法 であ り,こ れ まで

多 くの有 益 な結 果 が 得 られ て い る[e.g.3-5].SIMSは

試 料 の イオ ン化 に一 次 イオ ン ビー ム を用い る.一 次 イ

オ ン ビー ム を試料 表面 に照 射 する と,試 料 を構 成 する

原子が た た き出 され る(ス パ ッタリング).ス パ ッタ さ

れ た試料 の一部 はイ オ ン化(二 次 イオ ン)し てお り,こ

れ らを質量 分析す る こ とで試料 の分析 が行 われ る.し

か しなが ら,SIMSで の二 次 イオ ン化 効率 は非常 に低

い(〈 ～1%)こ とが知 られ てお り,一 般 的 にス パ ッ タ
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され た粒 子 の う ち99%以 上 が 中性 粒 子 で あ る.こ の

中性粒 子が検 出で きれ ば さ らな る感度 の 向上 が望め,

リ ター ンサ ンプ ルの よ うな極 微 量 しか ない試料 の分析

に有 効 である と考 え られ る.

このSIMSの 限界 を補 完 す る手 法 として,二 次 中性

粒 子 質量 分析法(SNMS)が 開発 され た。SNMSは,一

次 イオ ン ビーム に よってス パ ッタされ た中性粒 子 をポ

ス トイオ ン化 し,質 量 分析 す る方法 であ る,こ の手法

は,SIMSの 欠 点 の一 つ であ るマ トリッ クス効 果 の軽

減 が可 能 とい う利 点 を併せ持 つ.ポ ス トイオ ン化 には,

電 子 を用 い る 方 法(e-gasSNMS,e-beamSNMS[e.g.

6Dや レーザー を用 い る方 法(LaserSNMS[e.g.7])が あ

る.LaserSNMSで は,電 子 を用い る手法 と比 較 して

高 感度化 が実現 しや す い.レ ーザ ー によるポス トイオ

ン化 を用い たLaserSNMSに は,レ ーザ ーの波長 に共

鳴 す る特 定 の元 素 をイ オ ン化 す る共 鳴 型[e,g8]と 高

出力 レーザー を照 射 す る こ とに よ り,多 光子 吸収 イオ

ン化 を起 こす非 共 鳴 型[e.g.9,!0】 の2種 類 の タイ プが

存在 す る.し か し,共 鳴型 では検 出で きる粒子 種 が特

定 の元素 のみ とな る欠点 が あ り,非 共 鳴型 では,す べ

て の元素 がポス トイオ ン化 され る可能 性 はあ るが,そ

れ を実現 す るには高 い レーザ ーパ ワー密 度を必 要 と し,

レーザ ー光源が 巨大 な もの となる問題 が あった.

本 研 究では,フ ェム ト秒 レーザ ーを光源 に用 い る こ
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とに よ り,コ ンパ ク トで 高 感 度 の非 共 鳴 型Laser

SNMSの 実現を図っている.局 所分析 システム とす る

ため,高 い空間分解能を持つ液体Gaイ オン源を用い,

多重周回飛行時間型質量分析計 も組み合わせて高質量

分解能 も達成しようとしている.本 論文では,こ のよ

うな 「超高感度極微量質量分析 システム」の開発の現

状 について報告す ると共に,今 後の展望について述べ

る.

2.超 高感度極微量質量分析システム

の開発

大阪大学に設置 されている 「超高感度極微量質量分

析 システム」の写真 と模式図 を図1,2に 示す,以 下

図1(a).超 高 感度極微 量質量分 析 システムの写真.本 システ

ムは集束 イオ ンビーム装置(FIB:右),多 重 周回飛行時間

型質量分析計"MULTUMIl"(左),フ ェム ト秒 レーザーで

構成 されている.レ ーザーはFIB装 置 の裏側のガラス窓か

ら入射 される(図lb).

図1(b).超 高感度極 微量 質量分析 システムに用 いた レーザー

光学 系の写真.図1aの 裏 側 か ら撮影 してい る.レ ーザー

はlntegra-Cユ ニ ッ トから出射 し,ミ ラーで3度 反射 させ レ

ンズで集光 した後,ガ ラス窓 を通 してFIB装 置 内のスパ ッ

タ リングされた粒子 に照射 した。(図7の 模式図を参照)

日 本 惑 星 科 学 会 誌Vo1.19,No.4,2010

の各節 において同システムの各部位 について簡単に紹

介する.

2.1高 空 間分 解 能Ga-FIB装 置

Ga-FIB装 置 には,エ ス アイ ア イ ・ナ ノテ ク ノ ロジ

ー のSMI3050MTを 改 良 して用い た .液 体 金属 イオ ン

源 で あ るGaイ オ ン源 は他 の イオ ン源 に比 べ て ビーム

が絞 りやす く,数 ナ ノメー トル オー ダーの ビー ム径 が

期 待 で きる.Gaイ オ ン源 は一般 的 に二 次 イオ ン化効

率 が低 い こ とが知 られ てい るが,本 シス テムにお いて

はパ ルス レーザ ーに よ りポ ス トイオ ン化 を行 うため,

ビーム径 を絞 るこ とに重 きを置 いて いる.本 シス テ ム

に お け るイ メー ジ ング に はGaイ オ ン ビー ムの特 徴 を

最 大 限生 かす こ とが可 能 な走査型 イメー ジング を採 用

した.走 査型 イメー ジ ングは ビーム を試料表面 上 に走

査 させ,測 定点 をκ方 向 に用点,ア 平 面上 に刀点 設 定 し

溺 ×η個 のスペ ク トル を取 得 す る方 式 で ある,試 料 表

面 上 の各点 で取得 したスペ ク トルは,そ れぞ れ独 立 に

保 存 し,得 られた大 量 のス ペ ク トルか らあるm/2に つ

い ての強度 分布 を再構 成す る.イ メージ の各 画素 の最

小 サ イズ は ビーム径 に依 存 して い る為 ビーム径 を絞

る こ とに よ り超高 空 間分解 能が実 現可 能 とな る.本 装

置 に よって得 られる二 次 電子像 の空 間分 解能 は30keV

で4nmで ある.

一次 イオ ンは任 意 の 時間(200 -1000ns)で ブ ラ ンキ ン

グ し,ス パ ッタ リング をパ ルス 的 に行 い飛行 時 間型 質

量 分析計 に接 続 して い る,サ ンプ ルチ ャ ンバ ー の真空

度 は～1.5×10'OPaで あ った.サ ン プ ル ス テ ー ジ を55

度傾 斜 させ るこ とに よ りスパ ッタ効率 を向上 しつつ質

藁ll
fo「"O織 「esonantPO8t● 莚oniza癖on

図2:超 高感度極微量質量分析 システムの模式図.Gaイ オ ンビー

ムを照射後,フ ェム ト秒 レーザーをスパ ッタ され た粒子

に照射 し,ポ ス トイオ ン化 を行な った.生 成 された二次

イオンはMULTUMllに よ って質量分離 され(図3を 参照),

MCP検 出器で検出 された.
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量分析計に二次イオンを導入 した。

2.2フ ェム ト秒 レーザ ー によるポ ス トイオ ン化

光 に よる イオ ン化 で は,一 般 的 に1つ あ るい は複 数

の光子 を元 素 に吸収 させ る こ とによ り電離 エ ネルギー

を越 えて イ オ ン化 す る.共 鳴多 光子 イオ ン化 で は,ま

ず元素 の基底 準位 か らあ る励 起準 位へ,共 鳴 的に1光

子 吸収 をさせ て励 起す る.そ の励起状 態 の寿 命 の間 に,

さ らに光子 を吸収 させ て イオ ン化 す る.つ ま り段 階的

多 光子吸収 で イオ ン化 す る ものであ る.光 強度が十 分

強 くなる と,共 鳴準位 が な くともイオ ン化 す る非共 鳴

多 光子 イオ ン化が起 こる.全 元素 を非 共鳴 イオ ン化 さ

せ よう とす る と,非 常 に大 きな レーザ ーパ ワー密度 が

必 要 とな る.パ ルス レー ザ ーのパ ワー密 度∫は 次の式

で求め られ る,

E1
=一
∫'

Eは パ ルスエ ネ ルギー,Sは ビーム スポ ッ トの 断面積,

'は レーザ ーパ ル スの 時 間 幅 であ る.ビ ー ムス ポ ッ ト

の断面積 を一 定 とす る と,パ ワー密 度 を上 げる為 には

パ ルス幅 を短 くす るか あ るい はパ ルスエ ネ ルギー を上

げる必要 が ある.

これ まで のポス トイ オ ン化 で は ピコ秒 レーザ ーが用

い られる こ ともあ ったが,こ れで は全元素 を非 共鳴 イ

オ ン化 す る に は至 らなか った[e.g.14].さ らにパ ルス

幅 の短 い フェム ト秒 レー ザ ー を用 いれ ば,よ り多 くの

元素 を非共 鳴多 光子 イオ ン化 に よ りほ ぼ100%イ オ ン

化 で きる可能性 が あ り,同 時 に元素 問の感 度差 を軽 減

す るこ とも期待 され る.ま た,波 長 のスペ ク トル幅が

広 いこ とか ら多 光子共 鳴 イオ ン化の効 果 も期 待 で きる.

本 シ ス テ ム で は,フ ェ ム ト秒 レ ー ザ ー と し て

Quantronix社 のlntegra-C2.5を 用 い て い る.同 レー

ザ ーは,コ ンパ ク トで あ りなが らパ ル ス当 り2.5mJの

高 出力 を実 現 して いる.そ の繰 り返 し周波 数 はlkHz,

波長 は786nm,パ ル ス幅 は120fsで あ る.同 レーザ ー

か ら出力 された ビー ム は,レ ンズ を用 い た光学 系(図

1b)に よ り直径約100μmの ス ポ ッ トに絞 られ,サ ンプ

ル表面か ら約100μm上 部 に照 射 され る.

2.3多 重周回飛行時間型質量分析計"MULTUM"

飛 行 時 間 型 質 量 分 析 法(tirne-of-fiightmassspectro・

metry;TOF-MS)は,1946年 にStephensに よ り紹 介

され,1970年 代 以 降 のパ ル ス計 測技術 の進 歩 に よ り,

さ ま ざまな分野 で有 用 な質量 分析法 と して利 用 され る

様 になっ て きて い る.そ の特 徴 は主 に次 の3つ に集約

され る.(1)原 理上 測 定 で きる質量範 囲 は無 限であ る.

(2)1回 の イオ ン化 現 象 か ら完 全 なマ ス スペ ク トルが

得 られ,そ の所要 時 間 は一般 的 に数十 ミリ秒 以 内で あ

る.(3)非 常 に高 い 透 過 率 を持 つの で高 感度が 達 成 さ

れ る.

原 理 は至 って シ ン プルであ るので以 下簡単 に説 明す

る.一 定 の加 速 電圧Vで 加 速 され た イオ ン(質 量n7,

価 数z)が,飛 行 距離 五を飛行 した場合 の飛行時 間Tは,

T一五語

とな る.こ こで,θ は素電 荷 で あ る.し たが って,飛

行 時 間 を測定 す る こ と に よ り,イ オ ンの 質量 電 荷比

m/zを 測定す る こ とが 出来 る.質 量 分解 能m/△mは,

飛 行 時 間ス ペ ク トル の ピー ク幅 △τ(すな わち,到 着

時 間 の広 が り.飛 行 時 間型 の場 合,通 常半 値 幅 を と

る.)と

回 ↓

匝]1

郷 熱

M野

屡i(沁

図3=MULTUM皿 の 模 式図.リ ニ アモー ドの場合,イ オンは

tnputか ら導 入 され,直 進 し,Outputか ら出射 され る.多

重周回モー ドの場合,イ オ ンはSectorlか ら順番にSector

lVま で8の 字 の軌 道 を進 む.TOF-MSの 質 量分解 能 は飛

行時間,す なわ ち飛行距離 に比例す るが,こ の 多重周回

TOF・MSは 同一軌 道を多重周回させる事で高い質量分解能

を得 ることができる.ま た完全時間 ・空間収束 を満たすイ

オン光学系を持つ ため,多 重周回させることによる質量分

解能 ・感度の低下 が抑えられる,
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mT

△m2△T

の 関係 にあ り,ピ ー ク幅 △'を 小 さ くする(広 が らない

よ うにす る)か,ま た は飛行 時 間Tを のばす(飛 行距 離

を伸 ばす)よ うにす れ ば質量 分解 能 を向上 させ るこ と

が可 能であ る.

本 シス テム の質量 分析部 には多重周 回飛行 時 間型 質

量 分析 計"MULTUMI[["が 装 備 され てい る.1998年

に大 阪大学 で 開発 され た多 重周 回飛行 時間型 質量分 析

計 は同一軌 道 を何 度 も周 回 させ る こ とによ り飛行時 間

をの ば し(図3),小 型 の装 置 であ る に も関わ らず,高

質 量 分 解 能 化 を 実 現 し た,そ の1号 機 で あ る

MULTUMLinearplusは35万 とい う質量 分 解 能 を達

成 した[15].2号 機iで あ る'MULTUMlltは1200回 周

回(飛 行 距 離1500m)さ せ る こ とに よ り,質 量 分 解 能

250,000を 達 成 した[16〕,高 確 度の同位体 分析 を可能 に

す る為 には近接 す る同位体 スペ ク トル を完 全 に分離 す

る こ と が 必 要 で あ り,本 シ ス テ ム に 装 備 さ れ た

MULTUMHは そ れ を実 現 可 能 にす る重 要 な質 量 分

析 計 となって い る.

2.4デ ータ取得 システムおよび制御 プ ログラム

二 次 イ オ ン は マ イ ク ロチ ャ ン ネ ル プ レー ト(MCP)

に よ っ て 検 出 さ れ(図2),デ ジ タ ル オ シ ロ ス コー プ

(WaveRunner104MXi,LeCroy;maximumsampling

rate:10GS/s)に よ っ て集 録 され る.イ オ ン源,引 き込

み 電 極MULTUMの セ ク ター 電 極1(射 出 口),IV(導

入 口)に 印加 す る電圧 お よびデ ジ タル オ シロス コー プ

の トリ ガー は,デ ジ タ ルパ タ ー ン ジ ェ ネ レ ー ター

(Model555pulsegenerator,BerkeleyNucleonics,

CA,USA)に よって タ イ ミング を制御 した.

本 システ ム にお け る制 御 プ ログ ラムの タイ ミ ングチ

ャー トを図4に 示 す.本 シス テ ムで は レーザ ーの繰 り

返 しレー トをマス タ トリガ と した.レ ーザ ーが ポス ト

イ オ ン化 領域 に到達 す る タイ ミングを逆 算 し,一 次 イ

オ ンビーム を任 意 のパ ル ス幅 で照 射 した(図4a).続

いてス パ ッ タされ た粒 子 を レー ザー に よってポ ス トイ

オ ン化 し(図4b),生 成 した二 次 イ オ ンは引 き込 み電

極 に よっ て任 意 の タイ ミング(15μs後 以 降 に調 整)で

質量 分析 部 に導 入 され た(図4c).飛 行 時 間型 質量 分

析 計 のt・Oは この タイ ミング となる(図4d).二 次 イ

オ ンを多 重 周 回 させ ない場合(LinearmOde)は,セ ク

ター電極 は常 にOFFに して お く.多 重 周 回 させ る場

合(Multi-turnmode),セ ク ター電 極1に は周 回 数 に

応 じた タイ ミングで電圧 印加 を行 い,セ ク ター電 極W

に は取得 す る質量 範 囲 に タイ ミング を調整 した.

3.超 高感度極微量質量分析システム

の性能

3.1ポ ス トイオン化 によるイオン化 効率の上昇

について

各種試料 を用いレーザー照射 による二次イオンシグ

(a)認鷲弟グ_一_
(b}畿 駿9芋 ジヒ

庵

TOF。MSへ の(c}

イオン導入

(d)TOFspectrum

一
壷

t=o

⊥
1墨11 牽

老=o

し
一

ー1
一

ー
」

図4:本 システム における制御 プログラムのタイミングチ ャー ト.(a)一 次 イオンビームの照射タイ ミングとパルス幅,(b)

フ ェム ト秒 レーザーの照射 タイ ミング,(c)飛 行 時間型質量分析 計への二次イオ ン導入 タイミング,(d)取 得 された

TOFス ペ ク トル例.効 果的にポス トイオン化 を行 う為 にはマスタ トリガであるレーザー照射タイ ミングとの同期が最

も重要 である.(a),(b)と の タイミング,(a),(c)と の タイ ミングを調整することによ りマススペ ク トルの強度 と質

量分解能 を決定 した.
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図5=Ag+の 信 号.(a)レ ー ザー照射 しないTOF-SIMSモ ー ド.(b)レ ーザー照射 したSNMSモ ー ド,(b)

の ス ペク トル強度は(a)に 比 べて100倍 増加 した.ま た,レ ーザー照躬 した場合,Ag2+の ク ラスター

イオ ンも検 出された.こ のことは通常は中性 であったクラスターイオンでも レーザー照射 によ

りイオン化 されることを示 している.
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図6=Si+の 信 号.(a)レ ーザー照射 しないTOF-SIMSモ ー ド、(b)レ ーザー照射 したSNMSモ ー ド.(b)

の ス ペク トル強度は(a)に 比 べて10倍 増加 した.Agの 場合 と比較 して信号の増加率は低い.

ナ ルの増加 を観 測 した。 一 次 イオ ン加速 エネ ルギー は

30keV,一 一次 イオ ン電 流 は12nA,一 次 イ オ ン ビー ム

径 は≦1μrn,一 次 イ オ ンパ ケ ッ ト幅 は～500nsで あった。

照射 レーザ ー強 度 は1.8mJ/pulse,繰 り返 し周波 数 は

lkHz,照 射 レー ザ ーパ ワー密 度 は～8×1013W/cm2で

あ っ た.デ ジ タル オ シ ロス コー プ で1,000回 の飛 行 時

間 測定 を加 算平 均 し,TOFス ペ ク トル を取 得 した.

多重 周 回 させ ない,直 線 モ ー ド(飛 行距 離:O.8m)で 測

定 し,そ の 際 の質 量 分 解 能 は～100--500で あ っ た.

分析 試料 はC,MgAl,Si,Fe,Cu,Pd,AgPt,Auの プ

レー トを用 い た.分 析 前 に各種試 料 の酸化膜 を除去 す

る ため,数 分 間プ レス パ ッタを行 なっ た.

ポス トイオ ン化 す る こ とによ り,す べ ての試 料 で シ

グ ナ ルの 増加 を確 認 で きた,図5にAgの ポ ス トイ オ
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図7:レ ーザー一光学系の模式図.レ ーザーパワー密度を変化 させ

る為,ミ ラーの間にガラス板 をハの字型に挿入 している.

ガ ラス板の角度 を変化 させた り,取 り除いた りによ りパ

ワーを調節できる.

ン化,図6にSiの ポ ス トイ オ ン化 の デ ー タ を示 す.

Agに お い て は これ まで のTOF-SIMSの 信 号 と比 較 し

て約100倍 の信号増 加 を示 し,Siの デ ー タは10倍 の増

加 を示 した.こ の結 果 は非 共 鳴多光子 イオ ン化 に よ り

超 高 感度化 が実 現 され た こ とを示 して いる。 また,レ

ー ザー 照射 した場 合 ,Ag2'の クラス ター イオ ン も検

出 された(図5).こ の こ とは通常 は 中性 で あっ た分 子

イオ ンで も レーザー照 射 に よ りイオ ン化 される こ とを

示 して い る.AgとSiで は10～loo倍 とい っ た元 素 に

よる感度差 が あ るこ と も確 認 で きた.こ の ことか ら,

レーザ ーパ ワー密度 が一 定 の場合,元 素 に よっ て イオ

ン化 効率 が大 き く異 なって い るこ とが推 測 で きる.そ

こで,レ ー ザーエ ネル ギー を変化 させ,全 ての元 素が

飽和 す るパ ワー密 度 を探 索 した。

3、2レ ーザ ーエネル ギー 依 存 性

各 種試 料(金 属 及 びSi)を 用 い,二 次 イオ ンシグ ナル

強度の レーザーパ ワー密 度依 存性 を観 測 した.一 次 イ

オ ン加 速 エ ネ ル ギ ー は30keV,一 次 イ オ ン電 流 は12

日本 惑 星 科 学 会 誌VOL19,NO.4,2010

(.讃
.繕
}
蒼

肋
器

凝

響

O
笛

1ee

le

閉

OA

o.e嘩

e.eOt

tO13 .1014
LaserPawefPensity{w/cm2}

図8:10種 類 の 元 素(C,Mg,Al,Si,Fe,Cu,Pd,Ag,PtandAu)

に お け る 飽 和 特 性.全 て の 元 素 が ～7×ioi3W/cm2以 上 の

パ ワ ー 密 度 で 飽 和 して い る こ と が わ か る.

nA,一 次 イ オ ンビー ム径 は ≦1μm,一 次 イオ ンパ ケ

ッ ト幅 は～1μsで あ った.レ ー ザ ー径 は固定 し(～140

μrn),光 路 上 に光学基 板(ガ ラス)を 設 置 し,基 板 角 度

を変 えて光 の入射角 を変化 させ る こ とで透過 レー ザー

強 度 を変 化 させ た(図7).デ ジ タルオ シロス コー プで

1,000回 の飛 行 時 間測 定(直 線 モ ー ド)を 加算 平均 し,

TOFス ペ ク トルを取 得 した.

本 実 験 の 結 果 を図8に 示 す.全 て の 試 料 は～7×

1013W/cm2以 上 で飽和 して い る こ とが わかった.こ の

結果 は,フ ェム ト秒 レー ザ ーが 照射 された領域 におい

て,全 ての 元素 が100%イ オ ン化 され た ことを示 して

い る.Au,Cu,Fe ,Mg,Al,Pt,Pd,Agの 感度差 は1桁

以 内 にお さ まった.以 上 の結 果 は これ までのSIMS分

析 にお け る元 素 問の イ オ ン化 効 率 の ば らつ き[e.g.17,

18]の 軽 減 に成功 した こ とを示 して い る.

しか し,Siとcは2桁 の 感 度差 が まだ存 在 して い る.

この 原 因 の一 つ として以 下 の こ とが 考 え られ る.図8

は イオ ン化 された原子 の強 度 につ いて議論 してお り,

原 子 は完全 にイオ ン化 して い る こ とを示 してい る,し

か し,ス パ ッタされ る粒 子 は,原 子 だけでは な く分子

や クラス ター として も存 在 して い る.レ ーザー に よる

ポス トイオ ン化 の際 分 子 や ク ラス ターの フラグメ ン

ト化 が 起 こ り,中 性粒 子 が生 成 され るのであれ ば,ト

ー タル の イ オ ン化効 率 は減 衰 す る こ とに なる ,SiとC

は共有 結合 結 晶であ るので,ス パ ッタ された際 に分子
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や クラス ター と して飛 び出す可 能性が 高 い と考 え られ

る.こ の感度差 はスパ ッタされた際 の原子/分 子+ク

ラス ター比 に起 因 してい る と考 え られ る.

3.3質 量分解 能

Pd(パ ラ ジ ウ ム プ レー ト)を 試料 と してM-ULTUM

を周 回 させ た場合 の質量分解 能 を確認 した.一 次 イオ

ン加 速エ ネル ギー は30keV,一 次 イオ ン電 流 は12nA,

一次 イオ ンビーム径 は ≦1μrn
,一 次 イオ ンパ ケ ッ ト幅

は～500nsで あっ た.照 射 レーザ ー強度 は1.8mJ/pulse,

照射 レーザ ーパ ワー密 度は～8×1013W/cm2と して実

験 を行 なっ た.デ ジ タル オ シ ロス コー プ で1,000回 の

飛 行 時 間 測 定 を加 算 平均 し,TOFス ペ ク トル を取 得

した.図9はPdプ レー トを試料 と して測 定 したTOF

ス ペ ク トル を示 して い る.直 線 モ ー ド(飛 行 距 離:

O.8m)で の質量 分解 能 〃7/△mは500(FWHM)で あった.

10周 回 させ た場合(飛 行距離:13.8m>,質 量分 解能 〃1/

△〃7は7,500(FWHM)ま で 向上 した.こ の結 果 よ り,

数十周 ほ ど周回 させ る ことで 代表的 な干渉 ・妨 害 イオ

ンを分離 で きる質量 分解 能が得 られ る こ とが 分か った.

本 システム で はこれ まで質量 分解 能21,000(500周 回)

を確i認して い る[12].Okumuraetal.(2005)[16]に よ

る と,500周 回 で 質 量 分解 能 が100,000以 上 達 成 され

てお り本 シ ステ ムはそ の性 能 に達 してい な い.多 重 周
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回飛行時間型質量分析計 において質量分解能 を決定す

る最 も重要な要因はセクター電極の電源の安定性であ

る.電 源の安定性は様 々な要因によるノイズによって

お り,電 源回路 の改 良,設 置環境お よび調整次第でさ

らなる高質量分解能を達成で きると考 えられ る.

3.4質 量 イメージ ン グ

試 料 にSiとSio2の パ タ ー ン で 構 成 さ れ る 半 導 体 を

用 い て.元 素 イ メ ー ジ の 取 得 を試 み た.m/z=14,28,

29,44,56の 元 素 イ メ ー ジ を100×100ピ ク セ ル で 取 得

した.一 次 イ オ ン加 速 エ ネ ル ギ ー は30keV,一 次 イ オ

ン 電 流 は7nA,一 次 イ オ ン ビ ー ム 径 は100nm,一 次

イ オ ンパ ケ ッ ト幅 は ～500nsで あ っ た.移 動 ス テ ッ プ

は187.5nm/stepで 各 ピ ク セ ル 当 た り10シ ョ ッ ト照 射

した.照 射 レー ザ ー 強 度 は1.8mJ/pulse,繰 り 返 し周

波 数 は1kHz,照 射 レ ー ザ ー パ ワ ー 密 度 は ～8×1013

つ

W/CM一 で あ った.直 線 モ ー ドで飛 行 時 間測 定 し,測

定時 間 は約15分 で あ っ た.

各 質量 で得 られ た イメ ー ジ を図10に 示 す 。 二 次電

子像 にお け る 明 る い 領 域 はSi,暗 い 領 域 はSiO2に 対

応 してい る.m/z==14,28,29,56の イメ ー ジ はSiの 分

布 と対応 してお り,m/z=44の イメー はSiO2に 対 応 し

て いる.以 上 の こ とか ら,本 システ ム にお いて元 素 に

対応 した質量 イメー ジ ングが可 能で あ る こ とが示 され

308Pd→

1㌣
月 摂

、_ノへ_ハ ーノ曳 八 一_、___=

籔,'…",:,"… 。,

o.1{

t◎4Pd+

言05Pd+iO6Pd+

1

tOBPd+

e.05・ ・…AO2Pd+

。.一..一一".一"bu-一 一 一一in-一一3・ ・L_j

o=

でぐ　 ぽ　　 りるど 　り でらコ

TimeofFlight(ps)

図9:本 システムにおける質量分解能の評価.Pdの6つ の安定同位体(m=102,104,105,106,108,110)を 用 いて評価 し

た.(a)リ ニ アモー ドでの測定(飛 行距離 は0、8m).質 量 分解能 は500(FWHM).(b)多 重 周回モー ドでの測定(10

周 回:飛 行距離は13.8m).質 量 分解能は7500(FWHM).多 重 周回させ ることによって質量分解能が向上 してい る

ことがわかる.
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図10=本 シ ステム を用 い て取得 した半導 体 のSiの 二次 電子 像

(SEI)と 二 次 イ オン像.SEI像 に お けるスケ ールバ ーは

5μm.各 二 次イ オン像も同様のスケールで取得 した.m/

z=44の イ メージはm/z=14,28,29,56と 反 転 したイメー

ジになってい るこ とから,本 システム によ って組成を反

映 した元素イ メージを取得できるこ とが示 された.

た.

次 に,照 射 一次 イオ ンビームの電流 量 を変 化 させ,

イメージ ング にお け る空間分解 能 を評価 した.試 料 は

Si基 板 上 にCu微 細 パ ター ン を配 置 した評 価 用 試料 を

用 いた.一 次 イオ ン加 速エ ネ ルギー は30keV,一 次 イ

オ ン電 流 は～100pA,～10pAに つ い て 比較 した.一

次 イオ ンパ ケ ッ ト幅 は～500nsで あ った.周 回数 は1周,

レーザ ー径 は～150μmで あ った.一 次 イ オ ン電流 が～

100pAの 際 は,測 定 領 域(7.5μmx75μm)をIOO×

100pixelに 分 割 し,各pixelで50回 の 飛 行 時 間測 定 を

加 算平 均 して デー タ取得 した.測 定 時 間 は～30minで

あ っ た.一 次 イ オ ン電流 が～10pAの 際 に は,測 定領

域(0.75μm×0.75μm)を100×100pixelに 分 割 し,各

pixe1に お いて30回 の飛行 時間測 定 を加 算 平 均 した.

測定 時間 は～30minで あ った.

一 次 イ オ ン電流 が ～100pAの 際Cu申 イ メー ジ の空

間 分解 能 は150nmで あ っ た(図11).一 次 イ オ ン電流
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図11一 次 イオン電流 を～100pAに した時 の空間分解 能の評

価.(a)評 価 用半導体(Siの 基 板上 にCuの 層 を付加 したも

の)の 二次電子像.ス ケールバーは2μm.(b)(a)の 領 域 の

Cu'イ メ ージ.イ メージは100xlOOpixeisで 取 得 した.(c)

Cu÷ イ メージにお ける白線 内の強度 プ ロファイル,空 間

分解能はCuとSiの 境 界部 で評価 した.強 度プロ ファイル

の16-84%の ラ イン(点 線)か ら空間分解 能は150nmと 評 価

した.
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図12=一 次 イオ ン電流を～10pAに した時の空間分解能の評価.

(a)評 価 用半導体(Siの 基 板上 にCuの 層 を付加 した基板)

の 二次 電 子像.ス ケール バ ーは1μm,(b)(a)の 領 域の

Cu+イ メ ージ.イ メージは100xlOOpixelsで 取 得 した.イ

メージの横幅は0.75μm.(c)Cu+イ メ ージにおける白線内

の強度プロファイル.空 間分解能は40nmで あ った.
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が～10pAの 際Cu一 イメー ジの空間 分解 能 は40nmで

あ った(図12).こ れ はTOF-SIMSの 世 界 最 高 空 間 分

解 能 と同等 であ った[19].

一 次 イ オ ン電流 が～10pAの 場 合
,FIBの スペ ック

か ら ビー ム径 は14nmで あ る こ とか ら40nmと い う空

間分解 能 は予想 され る空 間分解 能 に達 してい ない.こ

の よ うな結 果 となっ た理 由 は次 の3点 が考 え られ る.

!つ 目は一 次 イオ ン ビー ムの ドリフ トで あ る.ド リフ

トには様 々 な要 因が考 え られ るので容易 には判 断 で き

ないが,分 析 室の振 動 の除 去,磁 場 の遮 蔽 等対 策 を さ

らに行 な う ことが 必 要 だ と考 え られ る.2つ 目に はイ

オ ン ビー ム照 射 に よる表面 形状 の変化 で ある.今 回用

い た試 料 は空間分解 能 を簡 単 に評価 で きる よ うな単純

な もので ある.エ ッジ部 分 の削 られ方次 第 で は,そ れ

が イメ ージ のボ ケ につ なが る と考 え られ る.3つ 目に

はスパ ッタ された物 質 の試 料へ の再付 着 で あ る.こ の

効 果 も2つ 目の理 由 と同様 に イメー ジ をボ ケ させ る要

因 となる と考 え られ る.以 上 の 問題 を解 決 す る こ とで

更 なる空 間分解 能 の向上 が期 待 で きる。

をもたらすことが期待 される.リ ターンサンプルの他

にも例えばプレソーラー粒子の ように非常に微小 な粒

子(典 型的にはく1μm)の 局所分析にも応用で きる.プ

レソーラー粒子の年代測定 を行 うことが可能になれば

太陽系だけでな く,銀 河系形成に至るまでの年代 を決

定できるか もしれない.ま た,10nrnを 切 るような超

微小粒子の存在 も予言 されてお り120],本 システムを

用いたイメージングにより発見できるか もしれない.

このように非常 に優れた性能 を持 ってお り将来性の

あるシステムであるが,未 だ開発途上であ り分析 には

かなりの専門的知識 と技術 を要する.は やぶさ2が 地

球 に帰還する頃には新システムにより多 くの実験デー

タが得 られてお り,更 に改良 され簡便に使用可能 とな

るはずである.本 システムは固体微粒子分析 を通 じて

環境科学,半 導体工学に,細 胞 などの生体試料分析 を

通 じて医学,薬 学にそのまま適用可能であ り,他 分野

においても大 きな貢献が期待 される.惑 星科学 に留ま

らず,本 システムを応用で きる新 しい研究を多 く提案

す ることがで きれば,「超高感度極微量質量分析 シス

テム」の更なる発展の近道になるであろう.

4.今 後 の展 望
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よる感度 差 は残 っ てお り,レ ーザ ーに よ るポス トイオ

ン化 につ い てはその機 構 は完 全 に解 明 され たわ けで は

ない.ま た,リ ター ンサ ンプルの詳細 分析 にお いて は,

更 な る空 間分解 能の 向上 が必 要であ る.し たが って,

性能 向上 の余地が まだ まだ あ る と考 え られ る.

我 々は現 在,日 本 電子 と共 同で 「超 高 感度極 微 量質

量分析 シス テム」 の新 型 機 の開発 に着 手 してい る.新

型 機 で は,一 次 イ オ ン ビー ムの ス ポ ッ トサ イ ズ を4

nmに 押 さえる こ とに よ り,空 間分解 能 の 向上 が期待

で きる.ま た,新 た に40fsと い う超短 パ ルス レーザー

を採 用 し,100%イ オ ン化 可 能 な強度 を保 った まま ビ

ー ムス ポ ッ トの断面積 を広 くす るこ とに よって ,マ ト

リ ックス効 果の低減,ポ ス トイ オン化効 率 の 向上 を目

指 して いる。

本研 究 に よ り開発 され る新 システ ム を用い る こ とで,

サ ンプ ル リター ンミ ッシ ョンに よって持 ち帰 られ た貴

重 なサ ンプ ルを超高 感 度 超高 質量 分解 能,超 高空 間

分解 能で分 析 し,初 期 太 陽系物 質科 学 に多 くの新 知見
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