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日本金属学会誌第60巻第4号（1996）406－411

同位体比分離法によるTi・希薄Mo合金中の
　　　　　　　　　MoのSIMS定量分析

須藤雄一郎＊†　竹下博之＊††

冨井洋一＊＊小野勝敏＊

鈴木亮輔＊

＊京都大学工学部エネルギー応用工学教室

＊＊椏s大学工学部材料工学教室

J．Japan　Inst．　Metals，　Vol．60，　No．4（1996），pp．406－411

Quantitative　SIMS　Analysis　of　Mo　in　Ti・Dilute：Mo　AIIoys　Using　Iso士opic　Abundance

Yuichiro　Sudo＊，　Hiroyllki　T．　Takeshita＊，　Ryosuke　O．　Suzuki＊，

　　　　　　Yoichi　Tomii＊＊and　Katsutoshi　Ono＊
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＊＊Z）ゆα吻2θ敏ゾ伽孟θ磁なSO蜘6⑳π4　Eπ8伽8廟8；絢0’0翫勿薦勿，　y∂5雇ぬ一Eb％甥αC砿＆吻。一例，酌0≠0

　　For　the　application　of　SIMS（Secondary　Ion　Mass　Spectrometry）to　quantitative　analysis　for　the　dilute　ele・

ment　in　metallic　alloys，　it　is　indispensable　to　eliminate　the　disturbance　which　is　counted　with　the　secondary　ions　of

the　diute　element．　Ti才ions　from　the　Ti　matrix　overlap　the　Mo＋ions　from　the　Ti－dilute　Mo　alloys　However，　a

conventional　SIMS　could　not　be　applied　to　separate　Ti才ions　either　by　its　high　resolution　mass　analysis　or　by　the

separation　based　on　the　energy　profiles．　Since　the　secondary　ion　intensities　of　Mo＋and　Ti才are　proportional　to

their　isotopic　abundances，　the　secondary　ion　i且tensity　of　Mo＋can　be　calculated　and　separated　from　the　measured

intensity．　Using　the　ion　intensity　of　92Mo＋or　looMo＋after　the　disturbance　elimination　and　the　normalization，　a

good　linear　relationship　for　the　quantitative　Mo　analysis　was　obtained　in　the　range　of　766　mass　ppm　to　2．31　mass％

Mo．　The　Iower　quantitative　limit　is　evaluated　to　be　80　mass　ppm　due　to　the　improved　preciseness．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　June　16，1995）

漉〃100r拡8：∫θ00ηぬη加〃3α∬蜘6〃0一献，〃ZO妙48鰯〃Z，魏απ勿〃2う勿〃ツα1勿，卿α％≠二二6

　　碗吻s誌，ゑ30妙∫oαう吻4伽06

1．緒 言

　チタンはそれ自体良好な化学耐食性を有するが，純Tiあ

るいはα型Ti合金にMoを1000　mass　ppm～1　mass％程度

添加すると，高温強度や高温耐食性も改善されるので，ジェ

ットエンジン用合金や化学プラント用Ti一希薄Mo合金が近

年開発・実用化されている（1）．一般に用いられるEPMA分

析等では，この希薄Mo濃度域におけるppmオーダーの局

所定量分析は容易ではない。本研究では合金偏析など少量

Moの局所分析の必要性から，二次イオン質量分析法（Secon－

dary　ion　mass　spectrometry，　SIMS）による定量化の方策を検

討した．

　SIMSは，数～20　keVのイオン（一次イオン）を固体表面

に照射し，スパッタリングによって発生するイオン（二次イ

オン）を質量：分析計で検出する技法で，検出感度が良いため，

†京都大学大学院生，現在：三菱マテリアル㈱中央研究所
††京都大学大学院生，現在：工業技術院大阪工業的術研究所

金属表面の局所領域の微量濃度分析にも適用されつつあ

る（2）一（5）。しかしながらSIMSでは質量・電荷比伽／のによ

り二次イオンを分離するため．，同じ質量数・電荷比（躍7θ）

の値を持つイオンは分離が困難になる。Fig．1に示すよう

にMoの同位体は質量数M＝92～100に7種類存在する（6）．

一方，Tiの同位体はM＝46～50の5種類であるが（6），　Ti＋

以外に，Ti原子2個からなるTi才クラスターイオンも発生

する。これらは7種のMo＋イオンすべてに重畳して計測さ

れるため，Mo＋イオンのみの測定の妨害となり，分析精度

および定量限界に悪影響を及ぼすから，除去あるいは軽減す

る必要がある．

　Rastaszは，重畳するTi＋とTiH＋のイオン強度を同一イ

オン強度として測定した後，同位体存在比を利用して計算に

より各々の強度に分離し，水素の定量を行う方法を報告して

いる（7）。この手法は，水素のSIMS定量法として開発され

たが，著者らは最近Cu中のAgの微量定量分析への応用も

可能であることを確認した（5＞．したがって本法は一般に金属

中の微：量元素分析にも適用の可能性がある．
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Fig．1
abundance　was　normalized　as　100％．　The　abundance　for　Ti2　is

calculated　by　combining　with　that　for　Ti．

　SIMS装置として本研究では日立製作所製IMA－3型を使

用した．その詳細は既報（2）（3）であり省略する．本分析条件を

Table　1に示す．一次イオンには金属元素の高感度分析に優

れる0ずイ：オソを用い，イオン化率が高い正の二次イオンを

測定対象とした．一一次イオン照射条件の内，加速電圧や一次

イオン電流密度は，再現性を損なわない範囲で，スパッタ速

度が大きくなるように設定した．一次イオンビーム径，一次

イオンの走査面積，分析面積は深さ方向における深さ分解能

に大きく影響するが，これらは角山ら（9）による低合金鋼の

SIMS分析条件を参考にした．

　各濃度の試料について各々5ケ所で一次イオンビームを

走査し二次イオン強度を測定した．試料研磨に用いたA1203

が試料表面に残留している可能性があったので，27A1＋をモ

ニターイオンとして測定し，A1203を含む表面汚染層をスパ

ッタにより除去後，バルクの二次イ：オソ強度を測定するよう

に留意した．

皿．同位体存在比利用計算分離法

　本研究では，検出感度を低下させずに妨害イォソを分離で

きるこの同位体存在比を利用した分離法に着目した．従来

SIMS分析において装置i操作による妨害イオンの除去方法で

あった，高質量分解能分析（3）およびエネルギー分離（4）（8）の二

法では分離・除去の困難なTi－Mo合金へ本法の適用を試み

た．特にTi中の少量Moの局所定量分析に当たり，同位体

比分離法による定量精度および定量下限を明らかにする．

皿．実　験　方　法

　スポンジTi（純度99．99％）とMo（純度99．9％）を用い，電

子ビームによる真空溶解で約109の純Tiボタンおよび4種

類のTi－Mo合金を作製した．　ICP－AES分析により合金中の

Moの濃度を湿式定量したところ，それぞれ2．31（±0．01），

0．631（±0。008），0．235（±0．0005），0．0766（±0．0002）mass％

であった．X線回折測定を行ったところ全試料はα一Ti単相

であった．マイクロカッター一を用いて7mm角，厚さ3

mmのSIMS分析用試片を切り出し，耐水研磨紙およびア

ルミナを用いて鏡面研磨した，蒸留水，エタノール，アセト

ンで超音波洗浄後，強制乾燥させ直ちにSIMS分析に供し

た．

Table　10perating　conditions　of　SIMS．

Primary　ion 0才

Accelerating　voltage 15kV
Primary　ion　current 1μA
Primary　ion　beam　diameter 130μm
Rastered　area 0．556mm2
Analyzed　area 0．0501mm2

Pressure　in　sample　chamber ～1×10－6Pa

Pressure　in　primary　ion　source 1×10－3Pa

　SIMSにより検出される分析元素Aの二次イオン強度
1（A）は次式で表される（2）．

　　　　　　　　1（A）＝11・1（A・η・CA　　　　　　　　　　（1）

ただし，11：一次イオンの個数，η：二次イオン利用効率，

CA：元素Aの濃度である．また，二次イ：オソ収率jKAは一

次イナソ1個当たり発生する二次イ：オソの個数である．一

般にSIMS定量分析では，二次イオン強度1（A）が測定や装

置により変化するため，1（A）をマトリクス元素Mの二次イ

＝オソ強度1（M）で規格化した二次イオン強度比1（A）／1（M）を

用いる．式（1）で1（M）に対しCM＝1と近似すれば

　　　　　　　　器一（KAκM）・q　　　（2）

を得る．微量分析ではjKA／KMは定数となり，イオン強度比

1（A）／1（M）は濃度CAの一次に比例する．

　ある同一の質量数・電荷比M／θ＝んを持つ，分析対象イオ

ン櫨と妨害イオン招が存在する場合，．M／θ＝々で測定され

る二次イオン強度橘bs．は，

　　　　　　　　ん」らbs．＝1（々A）十1（ゐB）　　　　　　　　　　（3）

ここで，1（々A）および1（んB）はM／θ・＝々における分析イオン

々Aと妨害イオン々Bのイオン強度である．AおよびBに
ルf／6＝1（1≠ん）の同位体が存在するとき，ルf／θ＝1における測

定二次イ：オソ強度偽b，．も式（3）と同様に，1（込）と1（B）の

和で表される．一方1（々A）と1（磧）の間には同位体存在比jRA

を用いて

　　　　　　　　1（々A）＝1～A・1（低）　　　　　　　　　　（4）

の関係が成立する．1（々B）と1（1B）についても同様であるから

　　　　　　　　　RA（みろb、．一1～B・偽b、．）
　　　　　　1（ゐA）ニ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5）
　　　　　　　　　　　　RA－jRB

が求められる．1～A，1～Bは既知であるから，測定値％、．と

偽b、．より分析二次イオン強度1（々A）を得る（7）．
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　Ti－Mo合金ではFig．1に示したように，　M／6＝93でTi才

のみしか存在しないので，93」ちb，．は1（93Tiのに等しく，同位

体比分離法の計算誤差要因の軽減の点で好ましい．この時，

式（5）の導出と同様の手順で次式を得る．

　　　　　　1（々Mo）・＝々ろb銭一IRTi、・1（93Tiの　　　　　　　（6）

本研究では，式（6）の定数1～Ti、は式（4）に基づき純Ti試料

における測定イオン強度比1（々Tiの／1（93Tiのを用いた．

W．実　日高　果

1．分析イオンの選択

　Fig．2に，純TiおよびTi－2．31　mass％Mo試料の正二次

イオンのマススペクトルを示す，純Tiのスペクトルには

M／θ＝92～100の範囲に比較的高い強度を持つクラスターイ

：オソTサが認められる．同一範囲に存在するMo＋のピーク

にTi才が重畳しTi－Mo合金試料の分析を妨害するのは明ら

かである．

　7種の同位体のうちから測定すべき1（Mo＋）を選択するに

当たり，装置の検出感度の点から測定イオン強度の絶対値が

大きいことが要求される．さらに妨害成分1（Tiのに対し，

分析強度1（Mo＋）が相対的に高いことも誤差低減のために必

要である．Fig．1およびFig．2から，、M／θが92もしくは100

が定量分析には好適である．なお，本研究ではさらに妨害イ

オンと定量下限の関係を明らかにするため，すべての．M／6

におけるイオン強度を測定した．

　二次イオンの検出に用いたパルスカウンターは過大入力に

対し測定誤差を生じる危険性がある．高いイオン強度のTi＋

およびTio＋については注意が必要であり，それぞれの同位

体イオンのうち最低強度の50Ti＋および66Tio＋を後述の規

格化イオンとして用いた．逆に絶対強度の低いTiずイナソ

を規格化イオンに選択する場合は，Mo＋に対する相対強度

1010

も考慮してTiずの同位体イオ・ソのうち最高強度の96Tiずを

用いた．

2．高質量分解能分析およびエネルギー分離

丁

辺
≧

者

2
2．⊆
5

105

100

1010

　本研究で用いたSIMS装置で高質量：分解能分析を行う際

には，質量分析計のスリット幅を狭めることにより質量分解

能を高め，妨害二次イオンを分離する．本装置では，高質量

分解能分析時の設計質量分解能〃z／∠〃zは10000と高性能で

はあるが，Mo＋とTiずの近接した二つのピークを装置的に

分離できるのは，この分解能を考慮するとルf／6＝100の場

合のみに限られた．

　：Fig．3にTi－2．31％Mo試料の．M／θ＝100のピークの質量

分離結果を示す．測定されたプロファイルはMo＋とTi芽の

2っのピークからなっているが，両者はかなり重畳してい

る．また高質量分解能を得るべくスリット幅を絞り込むた

め，イオン強度が極めて低い．以上の理由から，本装置によ

ってMo＋のピークのみを質量分離し，かつ微量定量分析に

用いるのは困難であった．

　他方，エネルギー分離法は，原子イ＝オソとクラスターイオ

ンの二次イオンエネルギー分布が異なることを利用する（4）（8）．

Ti－Mo合金でのMo＋とTi才のエネルギー分離の可能性を

検討するために，純Tiおよび純Mo試料について両者のエ

ネルギー分布を測定した．その結果を：Fig．4に示す．　Mo＋

イオンに比べ，Ti才イ＝オソの強度は高エネルギー側で急激に

低下しているから，例えば3．06keV以上の，ある特定のエ

ネルギーを持つ二次イオンを測定すればMo＋イオンを選択

的に測定することが原理的には可能である．しかし，この高

エネルギー領域で測定すると，イオン強度は最大強度を用い

る通常の測定よりもFig．4に示したように3桁以上低くな

る．濃度1％以下の試料の分析では純Moに比べ強度がさら

に2桁以上低くな：る．したがって，二種の二次イオンの強

度比を測定して定量するためには，きわめて広いダイナミッ

クレンジをもつ検出器を採用するか，あるいはMo＋イナソ

匝
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Fig．3　Mass　Spectrum　around　looTiずand　looMo＋peaks　for　a

Ti－2．31　mass％sample　measured　by　high　resolution　mode．
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検出時間を増加させるために一次イオンが長時間にわたり安

定であるような工夫が必要である．すなわちTi一希薄Mo合

金に対しエネルギー分離法によりMo＋イオンのみを測定す

るには特殊なSIMS装置を必要とし，本研究で用いた
SIMS装置では上記の結果からエネルギー分離法は適用でき

ないと判断した．

3．　同位体比分離法による妨害イオンの除去

　同位体比分離法は上述のような特殊な装置を用いず，汎用

のSIMS分析装置で妨害イオンを除去する方法として有力

である．Fig．5は，　M／θ＝92および93での測定イオン強度

92るb，，および93るb、．を用い，式（6）で妨害イオン92Tiずの強

度を除去した計算結果を示す．イオン強度比1（92Mo＋）／

1（50Ti÷）は傾き1．03の直線であり，式（2）で表される比例関

係を良好に反映している、一方，イオン強度比92為b、ノ

1（50Ti＋）はMo濃度に対して傾き1の直線とはならず，　Mo

低濃度域ではむしろほぼ一定となった．

　Fig．5には各濃度におけるイオン強度比のばらつぎを相対

標準偏差（Relative　Standard　Deviation，　RSD）で示した．式

（6）の適用による計算誤差の重畳で誤差の拡大が懸念され

るが，分離計算前後で顕著な変化はない．M／θ＝93～98お

よび100について同様の直線関係およびRSDに関する検討

を行ったところ，100Mo÷については92Mo÷と同等の良好な

結果を得た．他のMo＋イオンについては，特に低Mo濃度

の試料において，1（Mo＋）の同位体比分離法による計算値の

RSDが非常に大きくなった。

　Fig．6は，同位体存在比利用計算分離により求めた

1（92Mo＋）を，3種のマトリクスイオン強度1（50Ti＋），

1（66TiO÷）および1（96Ti才）で規格化した結果を示す．なお，

96Ti’イオンは96Mo＋の妨害を受けるが，式（5）の計算に

100

010－1
焉

二

三
劉◎一2

．⊆

ぎ

　10－3

10－4

◇1（92Mo＋）／∫（96Ti2＋）

◆1（92Mo＋）／1（66丁io＋）

●1（92Mo＋）／ノ（50Ti＋）

RSD＝19％

17

11

1．09
　　　　　　9
　　　エ．02　　1．03

14

9

16

16

8

1て　　　10
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∠・
1

　　　　10－3　10－2　10－1　100　101
　　　　　　Mo　concentratbn，　OMo／mass％

Fig．6　Mo　concentration　dependence　of　ion宝ntenslty　ratlos，
1（92Mo＋）／1（50Ti＋），1（92Mo＋）／1（66TiO＋）and　1（92Mo＋）μ（96Ti才）．

より分離した．F量g．6には各濃度におけるRSDと最小自乗

法により求めた直線の傾きも示した，測定点数は4水準の

試料について5回ずつ測定を行ったので20点である．各最

小自乗直線の相関係数はすべて0．99以上という良好な直線関

係を得ている．

　イオン強度比1（92Mo＋）／1（50Ti＋），1（92Mo＋）／1（66TiO＋）は

各濃度における相対誤差が比較的小さく，最小自乗直線の傾

きもほぼ1であるが，1（92Mo＋）／1（96Tiわは相対誤差がやや

大きく，また傾きも1よりやや大きい．したがって，Ti中

のMo分析における規格化マトリクスイオンとしてはTi＋

もしくはTio＋が最適である。
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V．考 察

1．　同位体比分離法による定量精度

Table　2　Average　and　RSD　values　of　ion　intensity　ratio　for　5

areas　in　the　pure　titanium　sample．　Isotopic　abundance　ratio量s

calculated　by　ref．6　as　the　ratio　of海T童才abundance　to　93Ti才abun－

dance．

　原理的には，任意の2つの．M／6＝ゐでの観測強度の組合せ

から式（6）によりMo÷イナン強度の算出が可能である。し

かし，1（あMo＋）が低下する低Mo濃度域では，例えば，

92為b、．の大部分が1（92Ti才）となり，1（ゐMo＋）の誤差は1（々Tiの

のぼらつきに大きく左右される（Fig．5参照）．1（92Tiのおよ

び1（100Tiののばらつきについて純Ti試料を用いて測定した

結果をTable　2に．示す。原子イオンとクラスターイオンの

二次イオンエネルギー分布の相違等のため（4），規格化イオン

種がTi才イオン以外では，1（92Ti才）／1（50Ti＋）などのRSD値

は大きくなっている．この妨害成分の測定誤差が定量精度に

及ぼす影響を以下で統計的に取り扱う．

　妨害成分が混入している測定値に対する通常の分析値解析

法では，誤差要因が式（3）で表されることを利用している．

すなわち，分析成分のみの値κ（ここでは二次イオン強度比

1（92Mo＋）／1（50Ti＋））を，　Mo含有試料の5回の測定の平均値

死。b、．から，　Moを含有しない試料の測定値，すなわち妨害成

分のみからなるブランク値，の平均値玩を差し引き求める．

　　　　　　　　　　κ＝κobs．一髭B　　　　　　　　　　　（7）

堀は本研究ではTable　2に示した純Ti試料における測定値

に相当する．この時κの相対標準偏差（RSD）σ／励ま，2つの

独立変数κ。b，．およびκBに対するそれぞれの標準偏差σ。b、．お

よびσBを用いて，

　　　　　　　　　　σ編
　　　　　　　　　　　　　．　一　　　　　　　（8）　　　　　　　RSD≡一＝
　　　　　　　　　　久＝　　　　κobs．一κB

と定義される．

　一方，同位体比分離法では測定毎に式（6）により二次イ

オン強度比1（92Mo＋）／1（50Tiつ＝巧カミ求められるのでその

RSD値は

　　　　　　　　　　　　れ
　　　　　　R・D÷聖ソル　（・）

と一般の定義式で表される．ここで，％は測定回数，夕は平

均値である．すなわち同位体比分離法では，分析値に対し独

立であるブランク値が変動することに起因する誤差の寄与が

ない．

　Ti－Mo合金の実測値92るb，．／1（50Ti＋）の平均値，および純

Tiの測定値1（92Tiの／1（50Ti＋）の平均値を用いて式（7）によ

り二次イオン強度比1（92Mo＋）／1（50Ti＋）を求め，そのRsD

値を算出した．測定した4水準のTi－Mo試料では，高Mo

濃度試料から順に10，22，69，34％であり，低Mo濃度では大

きな値となった．Fig．3に示したピーク分離法を適用した場

合のRSD値（約10％）と比べれば本法の有用性は明らかであ

る．本法では同一分析箇所からの同時に測定される情報を利

用して式（2）および式（6）で二次イオン強度比を算出する

ため，装置や分析条件のわずかな変動は相殺され，これに起

Ion　intenSity　rati◎ Average RSD（％） Isotopic　ab㎜dance　ratio

1（92Tiの／∫（5。Ti＋） 1．29×10－3 19
一

1（92Ti才）／1（66Tio＋） 5．80×10－3 29
一

1（92Ti芸）／Z（96T圭の 1．30×10－2 2．4
一

∫（100Tiず）／∫（50Ti＋） 5．00×10－4 19
一

∫（100Ti才）／1（66Tio＋） 2．24x10－3 27 一
∫（loOTi才）／∫（96Ti才） 5．06×10－3 5．8

一

1（92Ti彦）／1（93T呈ず） 0，551 0．84 ◎，545

1（94Tiず）／1（93Ti才） 9．89 1．7 10．5

1（95Ti彦）／1（93T1ず） 9．21 0．98 10．0

∫（96Tiず）／1（93Tiの 42．2 2．3 48．1

1（97Tiず）／1（93Ti才〉 6．97 1．7 7．56

1（98Tiず）／Z（93Tiの 6．17 1．7 6．90

1（100Tiず）／1（93Ti彦〉 0，213 4．0 0，236

心する誤差を小さくしていることが精度向上の理由である．

　さて，同位体比分離法，式（6）では，同位体存在比1～Ti、

を純Ti試料における1（々Tiの／∫（93Tiのを用いて計算してい

るから，定数RTi、の測定誤差が計算結果の誤差に影響する．

特にFig．1に示したように93Ti2の存在比が小さいため，

1（ゐTi才）／1（93Tiのは測定上大きな誤差を生じやすい．同一条

件で，純Tiを用いてTiずの同位体イオン強度比1（々Ti才）／

1（93Tiのを5回測定した結果をTable　2に示す．観測値は，

Tiの天然同位体存在比から計算したゐTi2／93Ti2の存在比1～Ti、

にほぼ等しい結果を得た．同位体比分離法で誤差が小さいの

は，RTi、の測定誤差が小さいことも一つの理由である。な

お，1（92Ti才）／1（93TiののRsD値は。．84％であり，他のゐで

の測定値に比べぼらつきが少ない結果を得た．これは

1（100Tiのに比べ1（92Tiのを用いる分析の方が測定誤差が小

さくなる理由の一つであろう．

2．　同位体比分離法による定量下限

　SIMSによる定量分析では，式（2）の関係により検量線法

を用いる．一般に計測値夕と濃度6の直線関係を利用する検

量線法において，定量下限濃度OLは，濃度Oしに対応する測

定値の定量的な検：出下限九によって定まる．九は十分な確

からしさで測定できる夕の最小値であるから，虹は

　　　　　　　　　yL二夕B＋ασB　　　　　　（10）

である．ここで，夕Bは濃度0の試料に対する測定値（ブラン

ク値）夕Bの平均値，σBは夕Bの標準偏差，αはyBに対して希

望する信頼水準に応じて選ばれる定数であり，本研究では

α＝3とした．本研究では式（10）で定まる九を検量線である

最小自乗近似式に代入することにより，測定値夕が検出下限

夕しに達する時の濃度6しが求められる．

　本研究では測定値夕は二次イオン強度比である．分析イオ

ン強度について92Mo＋と100Mo÷の二次イオン強度をとり，

規格化イオン強度について50Ti＋と66TiO＋の二次イオン強
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Table　3　Lower　hmit　of　quantitative　analysis．　Lower　limit　of

ion　intens量ty　ratio（yL）and　concentration（cL）were　evaluated　by

eq．（10），（11）and　Table　2．

　　（a）：Conventional　analysis　based　on　eq．（7）．

　　（b）：Analysis　us｛ng　isotopic　abundance　based　on　eq．（6）。

夕 α γ 夕工 ‘L（皿ass　ppm）

／（92Mo＋）μ（50Ti＋）

P（92Mo＋）／1（66Tio＋）

一2．32

|L67
0，990

O，985

2．03×10－3

P．08x10－2

1500

Q300
（a）

∫（1。OMo＋）／1（5GTi＋）

轣i100Mo＋）／1（66Tio＋）

一2．55

|19G
0，992

O，988

7．85×10－4

S．⑪5×10－3

1000

P400

∫（92Mo＋）／1（50Ti＋）

轣i92Mo＋）／1（66Tio＋）

一2β2

|1．67

0，989

O，989

3．54×10－5

P．65x10－4

74

V7
（b）

∫（100Mo＋）／1（50Ti＋）

P（100Mo＋）／∫（66T10＋）

一2．55

|1．90

0，989

O，989

6．61×10－5

Q，89×10一4

230
Q30

σ：coefficient　in　eq．（11）．

7：correlation　factor　for　apProxirnation　of　eq．（11）．

度を選択して，計4通りのイオン強度凡百についてそれぞ

れの検出下限九を算出しTable　3に示した．ここでは最小

自乗近似式は式（2）により夕は濃度に比例するとし

　　　　　　10g夕＝σ十10g［mass％Moコ　　　　　　　（11）

と定義した．Table　3には，この係数σと相関係数7を示し

た．（a）はピーク分離を行わない式（7）による通常の解析

法の場合，（b）は同位体比分離法によるピーク分離を行った

場合を示す．前者（a）の場合は，各濃度において式（10）によ

り定められる値である4点について最小自乗を施した．一

方，後者（b）の最小自乗近似式は，すべての測定点（20点）か

ら求めた．

　Table　3によれぽ，分析イオン強度に1（92Mo＋）を用いた

場合，通常の解析法（a）では定量：下限濃度（しが1500～2300

mass　ppmであるが，同位体比分離により妨害イオンを除去

する（b）法では約80mass　ppmとなり，定量下限濃度Oしが

大幅に改善されている．また，分析イオン強度に1（100Mo＋）

を用いた場合についても（b）法では定量下限濃度が数倍向上

した．92Mo＋と1GGMo＋で定量下限濃度の改善される程度が

異なるのは，Table　2に示したように1（92Tiわ／1（93Tiのと

1（100Tiの／1（93Ti才）の測定誤差の相違に由来する．同様に（a）

法の定量下限濃度が規格化イオンにより異なるのは，妨害イ

オンTぜの定量精度が規格化イナソ種により異なるためで
ある．

v1．結 言

　SIMSを用いてチタン中の少量Moの定量分析を行う場

合，Mo＋の全二次イオン種に対し，母相に由来する二次イ

オンTすが重畳するため，精度のよい分析が妨害される．

本研究で用いた汎用SIMS装置では，このような妨害イオ

ンの特殊な除去法として知られる高質量分解能分析およびエ

ネルギー分離法を適用できなかった．

　Mo＋とTi才の二次イオン強度が同位体存在比に比例する

ことを利用して，Mo＋の二次イオン強度を計算し妨害イオ

ンの影響を分離した後，イオン強度を規格化して装置定数を

消去する方法を試みた．Ti一希薄Mo合金に対し得られた主

たる知見は以下の通りである．

　（1）同位体比分離法により，92Mo＋および100Mo＋につい

て766mass　ppm～2．31　mass％Moの濃度範囲で定量分析に

良好な直線関係を得た．ぼらつきの少ない良好な定量精度が

得られた結果，本方法における定量下限濃度は92Mo＋を用

いた場合約80mass　ppmであり，ユooMo＋では230　mass

ppmとなった．純チタンの測定値をブランク値とする従来

の解析法の定量下限濃度は，約1000～2300mass　ppmにと

どまった．

　（2）Ti中のMo分析における規格化マトリクスイオンと

しては50Ti＋もしくは66TiO＋が適している．

　以上，母相に由来するイオンが微量成分の微弱な測定イオ

ン強度すべてに重畳するため重なりのないイオン強度を測定

できない場合であっても，SIMS測定結果を本法によって解

析することで，希薄合金の定量分析が可能になることを示し

た．本解析法をTi基多元合金や他の合金系に適用すれぽそ

の定量性改善に有効であろう．

　本研究遂行に当たり，日立計測エンジニアリング㈱田村

一二三氏に適切なご助言を賜った．試料の組成分析には京都

大学の畦崎輝義氏，羽村治下の御尽力を得た．ここに感謝

の意を表します．
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