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hocal　Quantitative　SIMS　Analysis　of　Small　Amount　of　Oxygen　in　Titanium

Hiroyuki　T．　Takeshita＊，　Yoichi　Tomii＊＊，

Ryosuk：e　O．　Suzuki＊and　Katsutoshi　Ono＊

＊D砂ακ吻ε彫（ゾE％6堰ySOゼ6π0紹π48％9伽θ廟8；Kyo’0翫魏鴬勿，玲0孟0

＊＊G）の魏勉θ刎（ゾル伽6磁Z∫SO纏6θα％4Eπ8勿66γ勿8；勧0げ0砺勿θ駕吻，絢0≠0

　　Local　quantitaive　analysis　of　small　amounts　of　oxygen　in　titanium　was　studied　using　the　secondary　ion　mass

spectrome亡ry（SIMS）．Cs＋ion　was　used　for亡he　primary　ion　beam，　and　160一，64TiO－and　96Ti∬or　the　secondary

ones．　The　intensity　profiles　of　the　secondary　ions　against　energy　at　sputtering（energy　profile）showed　a　good

silnilarity　between　the　cluster　ions，　i．　e．，TiO－and　TiΣ．The　precision　of　oxygen　analysis　was　improved　due　to　the

similar　energy　profiles　of　the　two　analytical　ions．　Using　the　high　energy　resolution　of　mass　spectrometer　and　the

stable　extraction　voltage　of　secondary　ions，　the　effect　by　mismatching　in　the　energy　profiles　was　reduced．　The　rela－

tive　standard　deviation　of　the　ion　illtensity　ratio　I［64TiO一］／∫［96TiOガ］was　suppressed　less　than　10％over　the　ox－

ygen　concentration　of　23　to　1540　mass　ppm．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　April　4，1995）

漉〃ωords：S600％4αηづ0π〃Zα3S砂θ0’名OSO吻・，鰐即％απ吻∫ゴ∫，渉磁卿襯，侃6灘ρ7q研6，　cJ嘘θ7∫0π，

　　9獺痂磁励9απσ砂sゴs，ρ㎎o客∫∫o％

1．緒 言

　チタンは，近年半導体のバリアメタル材への需要などから高

純度化が進められ，その主要な不純物である酸素については，

100ppm以下まで到達するに至っており（1）（2），チタン中微量

酸素の局所定量分析の必要性が高まっている．またジェットエ

ンジン材料としてのチタン合金においては，材料破壊の原因と

なる酸素の偏析および微視的な酸化物系介在物を追究するため

の手段としても局所分析法としての二次イオン質量分析法

（SIMS；Secondary　Ion　Mass　Spectrometry）による高い精度の

定量化は重要な課題である．

　SIMSは，酸素等の軽元素の検出感度が高く，またスパッタ

リングを利用した三次元的な深さ方向分析が可能であることな

どの特徴を有している．前報③においてはチタン中の微量酸素

の定量法としての応用に対する基礎的な研究を行い，主に残留

ガスの吸着による影響を検討したが，測定のばらつぎの発生原

因が不明であり，検量線法の定量分析への適用に課題を残して

いた，本研究ではこれをさらに発展させるために，スパッタリ

ングにより生成する二次イオンのエネルギー分布と分析イオン

種の選択の関連を詳細に調べ，その結果に基づいて分析精度の

向上を計り，チタン中の微量酸素局所定量分析法を確立しよう

とするものである．

　SIMS定量分析では通常二種の二次イオンの相対値をもって

計測値とする．一次イオンによるスパッタで放出された二次イ

オンを電場により引出し計測するとぎ，二種のイオンが分析条

件のわずかな変動に対しても安定な値を示すことが，SIMS分

析の定量精度向上に必須である．イオンスパッタリングによっ

て発生する二次イオンはエネルギーに対して強度分布を持つこ

とが知られ，このエネルギー分布は二次イオン種によって異な

る（4）一（8）．このような相違は定量精度を大きく左右する要因の

ひとつになりうる．そこで本研究では，o一，TiO一，Ti『イォソ

のエネルギー分布を調査したうえで，これらと分析誤差の関係

について検討した．

皿．実　験　方　法

†京都大学大学院生，現在：大阪工業技術研究所

　試料は23，200±40，440±30，770±40，1540±30mass　ppm

の5種類の酸素濃度の純チタンを用意した．試料表面処理は，

ダイヤモンドバフで鏡面研磨した後，弗酸：硝酸：水＝1：2＝
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33の溶液で表面加工層を除去した．

　本研究で用いたSIMS装置（日立製作所製IMA－3型）は，二

重集束型の質量分析計を装備しており，エネルギー分離により

特定のエネルギーを持つ二次イオンを選択的に検出することが

可能である．本装置の質量分析部の概略図を：Fig．1に示す．

一次イオン照射により試料から発生した二次イオンは，まず二

次イオン光学系の引出電極で加速される．電場セクタで二次イ

ーオソはエネルギー分散され，後段にスリット（βスリット）を挿

入すると特定エネルギーの二次イオンのみが磁場セクタへ通過

できる．なおβスリット挿入時のエネルギー分解能は6．93×

10－1g　J（4．28　eV），挿入しないときは3．2×10｝18　J（20　eV）程

度である．磁場セクタで二次イオンは質量分散し，後段コレク

タスリットで特定の質量吻）・イオン価数（Z）比（〃Z／9）の二次

イオンが通過し検出器に入る．

　本装置では，スパッタの際にイオンが持つエネルギー．Eに

引出電極により加速されたエネルギーEoを加えたものが，検

出器に入る二次イオンのエネルギー．E。b、。になる．すなわち，

　　　　　　　　　　．E。b、．＝E＋Eo　　　　　　（1）

となる．本研究では二次イオンのエネルギー分布を精度よく測

定するため，レンズおよび偏向電極には電圧を印加せず，引出

電極にのみ一定の電圧（Eo一定）を印加した．このためには質

量分析計の機械軸を厳密に調整する必要があった．電場セクタ

の電圧を制御してβスリットを通過する二次イオンの運動エ

ネルギーE。b、．を定め，通過する二次イオン量を計測した．

　SIMS分析の測定条件をTable　1に示す．前記（3）と同様，一一

次イオンとしてCs＋イオンを用い，二次イオンは160一，

64TiO一および96Ti牙イオンを計測した．　Ti一イオンは水素付

加イオンTiH一の著しい影響を受けるために不適当である（3）．

分析モードは表面汚染の影響を受けないよう深さ方向分析を選

択した．これは細東一次イオンビームを走査して試料を深さ方

向に均一に掘り下げることにより，深さ方向の情報を得る方法

である．測定は一次イオン電流や試料室真空度が変化しないよ

う留意した．前報（3）との主な相違点は，今回エネルギー分解能

に優れたβスリットを挿入し，一特定のエネルギーを持つ二次

イオンを選択的に検出した点である．本法での分析領域は

0．19mm×0．27　mmの長方形の領域に相当する．

皿．結果および考察

1．負二次イオンのエネルギー分布とその相似性

　引出電圧．Eo＝2．15　kVの条件で静電セクタの印加電圧を変

化させ，160一，64TiO一および96Ti牙イオンの強度，1［160一］，

1［64TiO一］および1［96Ti』を測定した．その結果を：Fig・2に

示す．なお，式（1）に示したように，横軸のE。b、．はスパッタ

時のエネルギーEに対応するので，Eを図中に付記した．測

定はβスリットを挿入して分解能を高くして行ったが，βスリ

ットの有無による装置のエネルギー分解能の幅も付記した．

E。b，．の増加とともにいずれのイオン種も二次イオン強度が減

少したが，その減少の度合いはイオン種によって異なった．

E。b、．が4．81×10－16　J（3　keV）と4．90×10－16　J（3．06　keV）のと

きのイオン強度を比較すると，原子イオン160一のイオン強度

1［160一］の減少は約70分の1であったが，クラスターイオン

Table　l　SIMS　operating　conditions　in　this　study．

Primary　ions

Accelerating　voltage

Primary　ion　current

Primary　ion　beam　diameter

Scanned　area

Analyzed　area＊

Resolution　ofβ一slit

Pressure　in　sample　chamber

Pressure　in　primary　ion　source

Cs＋

15kV
100±3nA
130mm
O．556mm2
0．0501mm2
±4．28eV

≦2×10－7Pa

6×10－5Pa

＊：9％area　of　the　centered　position　in　the　scanned　area．

β一slit

　／

Deflector　electrode

Prlmary　lon

◇ソ煽

ぐ

　　　　日ectrostatic　「

　　　　　　sector

Exit　slit　　　Magnetic－
　　　　　　　　　　sector

　　　Lens　electrode

Extraction　electrode

Sample 　　　Collector

4一一1 @slit

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Detector

Fig．1　Schematic　diagram・f　i・n　path　in　the　d・uble　f・cus　mass　spectr・meter・β一slit　at　the　fr・nt・f　magnetic　sect・r　f・r

energy　separation　is　removable・
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Fig．2　Energy　distributions　of　ion　intensity，∫［160　］／

∫［64TiO一コand∫〔96T琢］，where　intensities　were　measured

by　insertingβ一slit，　and　the　extraction　voltage，　Eo，　was　fix－

ed　at　2．15　kV．　For　reference，　the　magnitude　of　energy　reso－

1ution　byβ一slit　and　energy　E　at　sputtering　are　shown．

7
君

ミ

誉103
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ξ
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　　　　Energy　at　sputtering，ε／10－16J
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乳
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、1喋

　Energy
　resolution
トー一一一一一一一一一1β一siit　off

トー→β一siit　on

160－／96一「i2一

∠≡b＝2．15kV

64■uio一／96Ti2一

Fig．3

tensity　ratio　normalized　by　intensity　of　96Ti牙．　Extraction

voltage，　Eo，　was　fixed　at　2．15　kV．　For　reference，　the　mag－

nitude　of　energy　resolution　byβ一slit　and　energy　E　at　sput－

tering　are　shown．

80　　　　　　　　　4．85　　　　　　　　　4．90

Secondary　ion　energy，耳）bs／10－16J

Dependence　on　secondary　ion　energy　of　ion　in一

64Tio一の1［64Tio一コと96Tiゴの1［96Ti牙］は3桁以上低下した．

　正二次イオンのエネルギー分布については多くの報告（4）開⑧

があるが，負二次イ．オンについて比較的少ない（4）．染野ら（4）

は，チタン合金中の重水素分析に関して，正負の二次イオンの

エネルギー分布を比較し，クラスターイオンより原子イオンの

方が高エネルギーでも高いイオン強度を保つことを報告してい

る．Fig．2の結果はこの報告と一致した．また正二次イオン（8）

でも同様の現象が報告されていることから，二次イオンの極性

に関係なく原子イオンの方がクラスターイオンよりブロードで

高エネルギーでも高い強度を有するエネルギー分布を持ってい

ると考えられる．

　SIMSによる定量では，装置定数の変動による影響を相殺す

るため，他のイオン（主としてマトリックスイオン）の強度で規

格化したイオン強度比を用いる⑨（10＞．したがって，イオン強

度比をSIMS分析の計測値とすることが一般的である．そこ

でFig．2における1［160一］および∫［64Tio一］をマトリックスの

∫［96Ti剃で規格化した．これらのイオン強度比1［160一］／

∫〔96Ti剃および∫［64Tio一コ／∫［96Ti詞のエネルギー分布をFig．

3に示す．1［160一］／∫［96Ti牙］は測定したエネルギー範囲で数十

倍増加した．これは，原子イオン160一とクラスターイオン

96Tiガのエネルギー分布の形状が異なるためである．一方，

∫［64TiO一］／1［96Ti2］はクまぽ一定で，その変化は2倍に満たな

かった．これは，クラスターイオン64Tio一と96T琢のエネル

ギー分布の形状がよく似ているためである．すなわち，

64TiO一と96Ti牙のエネルギー分布はよい相似性を示すが，

160一と96Ti牙のエネルギー分布の相似性はよくないことがわ

かった．

2．測定精度の向上

　エネルギー分布の形状が相似でない場合，測定する二次イオ

ンエネルギーによりイオン強度比が大きく変化し，定量分析に

適用する場合，分析誤差が増加する恐れがある．酸素濃度

440ppmの試料を用いて分析イオン種による誤差要因につい

て調査した．

　通常のSIMS測定では引出電圧Eoをある最適値に設定し，

さらにE。b、．をある値に固定して分析イオンを計測する．普通

著者らは分析箇所ごとにEoを2．1～2，3　kVの範囲の最適値に

設定している．この手順に従い，E。bs，＝4。81　x　10－16　J（3　keV）

に固定してイオン強度比を計測した際の測定の平均値と測定誤

差をTable　2に示した．測定誤差は相対標準偏差（RSD）で示

した．Table　2によると，分析イオン種の選択により分析誤差

の大きさが異なった．すなわち，イオン強度比■160一］／

∫［96Ti牙］はRsD値が大きく，1［64TiO一］／∫［96Ti溺は非常に小

さくなった．これは前報（3）と合致する．また，1［160一］／

1［96Ti釦の平均値および誤差は，βスリットを挿入して4．81　x

10－16J（3　keV）付近のイオンのみを測定した場合，ともに減少

した．z［64TiO一］／1［96Ti釦の場合は，βスリットの有無に対し

てほとんど変化はなかった．

　Fig．2に示したようなエネルギー分布である場合，イオン強

度比に影響が認められ準．Table　2中のNoユについて測定時

の二次イオン引出電圧Eo依存性をFig．4に示す．本図は

1［160一］／1［96Tiガ］と1［64Tio一］／∫［96Ti牙］の引出電圧亙。に対す

る相対変化を比較できるようイオン強度比の対数で示した，い

ずれもE。b♂4．81×10－16　J（3　keV）に固定して測定したので，

式（1）より引出電圧Eoとスパッタ時のエネルギーEとは，そ
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Table　2　Results　of　SIMS　measurements　of　Ti－440　ppmO

speclmens・

1［160一］／∫［96Ti2コ 1［64Tio一コ／1［96Ti2］

Exp．

mo．

β一slit β一slit

On Off On Off

No．1
Average

qSD＊

66．7

P5％

75．4

Q2％

1．75

R．6％

1．78

S．4％

No．2
Average

qSD＊

58．2

P6％

67．8

Q1％

1．62

S．7％

1．65

T．1％

＊：RSD＝relative　standard　deviation．

の大小関係が逆になっている．

　Fig．4より，イオン種による引出電圧依存性の三つの特微が

明瞭に認められた．

　①1［160一］／1［96Ti痢は引出電圧の増加に伴い減少した．

∫［64TiO一］／1［96Ti牙］はほぼ一定で引出電圧に依存しなかった．

これが∫［64Tio一］／∫［96Ti牙コのRSD値が小さい原因である．

　②低引出電圧側で，βスリットでのエネルギー分離により

1［160　］／1［96Ti釦は減少した．1［64TiO一コ／∫［96Ti牙］はβスリ

ット挿入に関係なくほぼ一定であった．これが1［160一］／

1［96Ti牙］の平均値がβスリットの挿入により減少した理由であ

る．

　③∫［160一］／∫［96Ti2］はβスリットの挿入によりEo依存性

が小さくなった．したがって1［160一］／1［96Ti』ではβスリッ

トを挿入したときRSD値が小さくなる．

　上述の結果はFig．3に示した二次イオンのエネルギー分布

相似性により以下のように説明できる．

　①の結果は，互が大きいほどイオン強度比∫［160一コ／

1［96Tiゴ］が増大する傾向であり，　Fig．3に示したイオン強度比

Z［160一］／∫［96Ti牙］のE依存性を反映している．また，

1［64Tio一コ／z［96Ti羽はEに依存しない点もFig．3の結果と一

致する．

　②および③の現象は次のように解釈できる．Fig．3に示すよ

うに，βスリット挿入時は4．81×10－16J（3　keV）付近のイオン

のみが測定される．スリットを挿入しない場合，エネルギー分

解能が悪いから，4．81×10－16J（3　keV）付近だけでなく，より

広いエネルギー範囲の二次イオンを測定する．例えば
1［160一］／∫［96Ti測の場合，　Fig．3に示したように高エネルギー

側ほどイオン強度比の値は大きいので，βスリットを挿入しな

いと測定されるイオン強度比の値は大きくなり，かつEG依存

性も顕i著となる．一方，1［64Tio一］／1［96Ti牙］の場合は，　Fig．3

よりイオン強度比の値がエネルギーに依存しないから，エネル

ギー分離の有無で値は変化しない．

　以上の結果をもとに，23～1540ppmの5種類の試料を用

い，二次イオンの強度比と酸素濃度との関係を調査した．測定

においては，βスリットを挿入してエネルギー分解能を高め，

また，合計35箇所での測定に対し実験方法で述べたように精

密に軸調整することにより引出電圧を2．22kV±0．06　kVの範

囲で一定に保ち，測定毎の二次イオンエネルギーEがばらつ

かないように留意した．その結果をFig。5に示す，試料室残

留ガスの影響③（11）により正の切片を持っているが，イオン強

度比と酸素濃度の間には良好な直線関係が成立した．なお，引

出電圧の変動を小さく抑えたため，Fig．5中の440　ppmの試

料における1［160一］／1［96Ti剃の値のRSD値は12％となり，

TaUe　2の結果よりもさらに改善された．残留ガスの影響を受

けやすい0一による分析ではRSD値は大きくなる（3＞が，エネ
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Fig．4　Relationships　between　ion　intensity　ratios　and　extracting　voltage，　Eo；（a）：∫［エ60一］／∫［96Ti牙コand（b）：∫［64TiO一］／

1［96Ti2］．　Open　and　solid　circles　show　ion　intensity　ratios　withβ一slit　and　without　it，　respectively．　E。bs．　was　fixed　at　4．81×

10－16J（3　keV）．
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に，二次イオンのエネルギー分布を考慮しなければならない．

　以上のように，酸素を含有するイオン，およびチタンのみを

含有する規格化のためのマトリックスイオンの両者のエネルギ

ー分布が良好な相似性を示すようにイオン種を選択することに

より，ばらつきの少ない測定精度の高い定量化が可能となっ

た．これはチタン中の酸素分析に限らず，他の材料の定量分析

にも適用でぎる指針であると考えられる．
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Fig．5　Relationships　between　ion　intensity　ratios　and　ox－

ygen　concentration　in　titanium；（a）：1［160一］／∫［96Ti牙コand

（b）：1［64TiO一コ／∫［96T疹］．　Error　bar　and　RSD　show　the

standard　deviation　and　the　relative　standard　deviation　of　7

mea串ured　values，　respectively．

ルギー分布を考慮し分解能を向上させると，ばらつきの少ない

定量分析が0一を用いても可能となった．

　一方，1［64Tio一］／1［96Ti嘉のRsD値は引出電圧に依存しな

いので，RSD値はほとんど変化しなかった．1［64Tio一］／

1［96Tiガ］のRsD値はいずれの酸素濃度でも1［160一］／1［96Ti牙］

のRSD値より小さく，すべて10％以下に収まりSIMSによる

一般金属元素分析レベルに到達した．エネルギー分解能および

引出電圧の変動を考慮しなかった丁丁③に比べ，本報では

1［64TiO　コ／1［96Ti引のRSD値はわずかではあるが向上した．

Ti中の高精度酸素分析には残留ガスの影響を考慮するととも

言

　チタン中の酸素の高精度の局所濃度分析法としてSIMSを

適用するため，二次イオンエネルギー分布と分析イオン種の選

択を検討し，分析のために測定された負二次イオンユ60　，

64Tio一および96Ti牙イオンのうち，クラスターイオンである

Tio一およびT琢ではエネルギー分布に非常に良好な相似性が

存在することを見いだした、0一のエネルギー分布は高エネル

ギー側の強度の減衰が他に比べ小さいことが相違点であった．

チタン中の酸素分析精度の向上には，酸素を含有する分析対象

イオンと規格化イオンのエネルギー分布の相似性を考慮し，両

者が相似していることが必要である．以．ヒより1［160一］／

1［96Ti牙］に比べ1［64Tio一］／1［96Ti牙コを選択することが望まし

い原因が明らかとなった．

　1［160一］／∫［96Ti剃の場合に分析精度を向上させるにはβス

リット挿入による高エネルギー分解能と安定した引出電圧が有

効であった．酸素濃度範囲23～1540ppmの試料について

0．19mm×0．27　mmの領域に対する分析に高分解能かつ安定

引出電圧の手法を適用したところ，1陣TiO一］／1［96Ti昴によ

る分析誤差はRSD値で10％以内という良好な定量結果を得

た．

　最後に，本研究を遂行するにあたり，23ppmの極低酸素濃

度試料を提供下さいましたマサチューセッツ工科大学の岡部

馬車に深く感謝いたします．
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