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特
集

極微量分析の現状と定量下限

SIMSに よる金属 中の軽元素分析

竹 下 博 之*鈴 木 亮 輔**小 野 勝 敏***

1. 緒 言

SIMSは3.2×10-15J(約20keV)ま で の エ ネル ギ ーを持

ったイオ ン(一 次 イオン)を 固体表面 に照射 し,ス パ ッタ リン

グに よって固体表面か ら放 出され るイオ ン(二 次 イオ ン)を 質

量分析計で検 出す る.そ の機能 は,電 子 ビームを照射 して試

料か らのX線 を検 出す るX線 マ イ クロアナ ライザ ー と似 て

いる.し か し,SIMSは,電 子 ビー ムのかわ りにイオ ンビー

ムを,X線 検 出器 のかわ りに質量分 析計を用い ているため ,

以 下の よ うな特徴 がある.

(1) 水 素 か ら ウランまでの全元 素を分 析で きる.特 に,

SIMSは 水 素分析 が可能 な唯一 の局所分析技法であ る.

(2) 局 所 分析技法 としては最 も高感度であ り,装 置 の検 出

感度 か らす る とほ とん どす べ ての元素 をppm～ppbの オ ー

ダーまで分析 できる.

(3) 表 面 の元素分布 の分析が可能であ るばか りでな く,ス

パ ッタ リングを利用 して表面 か らの深 さ方 向の分析 が でき

るル さらに,両 者を組 合せ て3次 元的 な元素分 布 を調 べ る

ことが可能 である.

(4) 同位 体 の濃度分析や分布の測定が可能 である.

上 述 の特徴 に よ り,SIMSは 他 の分析技法 では検 出困難 な

各種材料 中の微量不純物の局所分析あるいは特定元素 の深 さ

方向 の濃度分布 の測定 に応 用 され ている.本 稿 では,SIMS

に よる金属 中の微量不純物分析の現状 と分析限界 について述

べ る.

2. SIMSの 原理お よび装置

高 エネルギ ーのイオ ンビームを固体表面 に照射す る と,種

々の中性粒子や荷電粒 子が放 出 され る .ス パ ッタ リン グに よ

り試料表面か ら放 出 された試料原子 の大半は中性粒子であ る

が,一 部 はイオ ン化 してお り,SIMSで は この正 または負の

イオ ンを質 量分析計 に よ り質量 ・電荷 比(M/z)で 分 離 し検

出す る.し たが って,SIMSに お いては,ス パ ッタ リングお

よび二次イオ ン生成過程が重要 とな る.

スパ ッタ リングにつ いては,一 次イオ ンエネルギーや元素

に よ りスパ ッタ収 率(一 次イオ ン数に対 してスパ ッタされた

粒子数)が 異 な る.10-16Jオ ー ダー(数keV)以 上 のエネ ル

ギーの一次 イオ ンを照射 した場 合には,一 次 イオ ンと試料原

子の衝突,お よびその結果生 じた反跳原子 と他 の試料原子 と

の衝突が連続的に起 こ り,い わ ゆる衝突 カスケー ドを形成す

る.こ の中か ら一部の原子 が試料外へ放 出され る.こ れが ス

パ ッタ リングであ る.こ の よ うな高 エネルギ ーかつ高 い一次

イオ ン電 流密 度で分析を行 うものをdynamic SIMSと 呼 ぶ .

一 方
,1.6×10-16J(1keV)以 下 の一次 イ オ ンエ ネル ギーで

は試料の最表 層だけがスパ ッタされ,こ のよ うなエネルギ ー

で分析を行 うものを,staticSIMSと 呼 ぶ.

二 次イオ ンの生成機構は複雑で,こ の点を解明す るため様

々なモデル(1)3-(3)が提 唱 されたが,い まだ十分 に解 明され た

とは いえ ない.例 えば一 次 イオ ン種(4),一 次 イ オ ンエ ネル

ギ ー(5),化 学 結合状態(6),組 成(7),結 晶 方位(8)な ど様 々な因
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子により二次イオ ンの発生率は大きく変化する.こ のため,

SIMSに よる定量分析は必ずしも容易でない.

一方,SIMSは 二次イオンによる像(イ オン像)に よって二

次元の元素分布の観察が可能である.イ オン像の形成には異

なる2種 類の方式がある(9).ー つは光学顕微鏡像と同様に

レンズで結像させる投射型であ り,も う一つは走査電子顕微

鏡像 と同様に細束一次イオンビームを走査 してイオン像を得

る走査型である.走 査型の方が分解能は優れているが,投 射

型は一次イオンビームを細束化する必要がな く,大 電流で分

析できるため検出感度に優れている.

図1に 走査型SIMSの 一例を示す.装 置は大きく分けて,
一次イオン照射系 ,試 料室および質量分析計からなる.一 次

イオン源 としては,(O2)+, Ar+な どのガス元素をイオン化

するデュオプラズマ トロン, Cs+の ような固体元素をイオ

ン化す る表面電離型,Ga+の ような液体金属イオン源が 目

的や用途に応 じて使い分けられ る.大 まかには,(O2)+は

金属,半 導体元素の高感度分析に,Ar+は 酸化状態な どの

状態分析に,Cs+は 非金属元素の高感度分析に,Ga+は イ

オン像観察に適している.一 次イオンは電場により加速され

るが,途 中で中性粒子を取 り除くためわずかに偏向される.

二段の静電 レンズと対物絞 りの組合せにより適切な電流と一

次イオンビーム径に調節された一次イオンが試料表面に照射

あるいは走査される一試料室は試料表面を清浄に保つためイ

オンポンプやクライオポンプのような超高真空ポンプで排気

され,そ の真空度は10上7～10-8Paオ ーダーに到達させる

ことが必要である.試 料から発生 した二次イオンは試料室 よ

り引き出されて質量分析計に導入され,質 量 ・電荷比で分離

され検出される.質 量分析計には,図 に示すように二次イオ

ンの高分解能エネルギー分離が可能な二重集束型が用いられ

ることが多いが,そ のほか質量分離の応答のよい四重極型,

図1 走 査 型SIMSの 概 略図.

分析可能な質量範囲の広い飛行時間型も用いられる.

3. 微量元素の定量分析 への応用

上述のように一次イオンの選択や試料の状態により二次イ

オン発生率が異なるため,SIMSに よる定量分析は,一 般に

濃度既知の標準試料を用いた検量線法が用いられる.二 次イ

オン生成機構のモデルに基づいた定量法(1)も提案 されている

が,そ の精度が元素によっては必ず しも良好 とはいえないこ

とから,標 準試料の作製が困難な場合やオーダー分析など,

その適用範囲は限られる.極 微量の元素を検量線法により定

量す る場合,分 析限界を左右する因子として次の5点 があ

る.

(1) 二次イオン検出感度

(2) 目的以外の二次イオンの混入

(3) 試料以外を発生源 とする目的元素の二次イオンの混入

(4) 母相による二次イオン収率の変化

(5) 較正用標準試料の信頼性

以下にこれ らの問題点と現在実施されている対策を述べ

る.

(1) 二次イオン検出感度

SIMSに おける分析元素の感度は,一 次イオンの選択,一

次イオン照射条件,二 次イオン種などによって決まる.一 次

イオン種に関 しては,(O2)+やO-を 用いると多 くの金属元

素 の感度を上げることができ,Cs+を 用いると主に非金属

元素の感度が上がる(4).し たがって両者を相補的に用いるこ

とにより,不 活性ガス元素や窒素以外の元素はこれらのイオ

ン源のどちらかを用いれば高感度分析が可能になる.ま た,

一次イオンの加速電圧やイオンビーム密度などの照射条件は

主にスパ ッタ速度やスパ ッタ量に影響し,結 果 として感度に

影響する.一 次イオンにより発生する二次イオンは正負共に

原子イオン,分 子イオンまたは クラスターイオン,多 価イオ

ンがある一多くの場合,原 子イオンの強度が最強で,感 度の

点では正または負の原子イオンを分析に用いるのが有利であ

るが,元 素によっては試料の母相の元素あるいは一次イオン

とのクラスターイオンを分析イオンとして選択する方が有利

な場合もある(10).

(2) 目的以外の二次イオンの混入

SIMSは 質量分析装置に よって二次イオ ンを分離するの

で,質 量 ・電荷比(M/g)の 差が小さ くなると分離が困難 と

な り,近 接 したM/zの 値をもつ二次イオンにより妨害され

る.こ のように分析 したい特定の二次イオンに混入する二次

イオンとは,他 の不純物からの二次イオン,試 料母相元素や
一次イオンの原子あるいはクラスターイオンなどである(11).

このような妨害を軽減する方法 としては,質 量分析計のM/

zの 分解能を高めて二次イオンを分離す る方法(12),二 次イ
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オンのエネルギー分布がイオンの種類によって異なることか

ら,二 次イオ ンエネルギ ー窓を設 けて妨害を軽減す る方

法(13)がある.ま た,妨 害を受けない同位体が存在する場合

はそれを用いる方法 もある.

(3)装 置あるいは雰囲気からの目的元素の二次イオンの混

入

例えば酸素や水素分析の場合,高 真空試料室 といえども,

主に試料室残留ガスを主因とする妨害を受ける(14).他 に前

回分析 した試料元素のイオンが装置内に残留 して汚染源とな

り混入するいわゆるメモリー効果も知 られている.

この対策 としては,前 者については装置の高真空化,深 さ

方向のスパッタ速度を増加するなどの方法が とられ,後 者に

関しては,装 置の洗浄や分析に影響 しない他元素をプレスパ

ッタ して試料室内壁を コーテ ィングしてか ら分析す る方

法(15)などが提案 されている.

(4) 母相による二次イオン収率の変化

試料母相の組成あるいは相によって二次イオン収率が変化

す る現象で,マ トリクス効果 と呼ばれてい る.例 えば

Slodzian(16)はCu+の 二次イオン収率がアル ミニウムの添加

により非常に大きくなることを報告 している.こ の場合,未

知試料とマ トリクス組成や相が同じ標準試料を用いる必要が

ある.

(5) 較正用標準試料の信頼性

SIMSは 局所分析装置であ り,か つマ トリクス効果の影響

を受けるから,他 の分析法に比べ標準試料に対する要求はよ

り厳 しいものとなる.標 準試料には濃度に関する信頼性と共

に存在形態や濃度の均質さが要求される.残 念ながら,市 販

されている標準試料の多 くは局所的な均質性について満足で

きるものではなく,SIMSに よる定量分析の精度を劣化 させ

る一因となっている.と ころで,半 導体分野では,早 くから

イオン注入された試料の注入元素の深 さ分布がSIMSで 精

度 よく分析できることが報告され(17),標 準試料をイオン注

入によって作製することが行われてきた.近 年,金 属材料に

おいてもイオン注入 した試料を標準試料 として使用する方

法(18)が用いられ,高 価ではあるが,成 果を挙げている.

以上に列記 した(2)～(5)の因子がない場合のSIMSに よる

分析限界は,一 次イオン照射条件や質量分析計の計測性能に

よって定 ま り,例 えばFriedbacherら(19)は タンタル中の

ppbオ ーダーの微量不純物の分析が可能であると報告 してい

る.上 記の(2)～(5)の因子の効果が大 きい場合,こ れらの因子

の妨害の程度が分析限界を決める.例 えば,金 属中の水素お

よび酸素の場合,実 験条件やマ トリクス元素によって異なる

が,1～ 数10PPm程 度 との報告が多い(12)(18)(20).

4. 実 験 例

ここでは,著 者らの研究例を紹介して,SIMSに よる軽元

素の定量分析の現状について述べる.

(1) 銅中の微量酸素の分析

最近の製銅技術 ・手法の進展に伴い電子材料用の超高純度

銅が製造されるようになり,銅 中のガス元素の極微量かつ定

量分析が重要になっている.図2にSIMSに より測定 した

0.42×0.59mm2の 試料表面 より取 り出した二次イオン強度

比160-/63Cu-お よび79(CuO)-/63Cu-と,約1gの 試料を

不活性ガス融解赤外線吸収法で測定 した銅中のバルク酸素濃

度との関係を示す(12).な お,縦 軸にイオン強度比をとるの

は,母 相であるCuの63Cu-原 子イオン強度を用いて規格化

し,二 次イオン利用効率などの装置定数による誤差を相殺す

るためである.SIMSで 銅中の微量酸素を分析する場合,試

料室残留ガスからの酸素イオンの混入により影響を受けるの

で試料室内を充分高真空に保つ必要がある.図2に おいて,

0.5～106質 量ppm(以 下,質 量を省略)の 酸素濃度範囲にお

ける各直線の傾きはいずれも0.98と1に 近 く,本 例の場合は

試料室残留 ガスの影響を無視でき,図2を 検量線 として用

いることが可能である.SIMS分 析値のば らつきは,図2に

示 した両者のイオン種 とも,多 数の試料について分析 したと

ころ,そ の相対標準偏差(relative standard deviation,以 下

RSDと 略記)は15～35%で あ り,比 較的大きい.こ れは,

固体銅中の酸素の溶解度が最大でも1339Kで 約80ppmで

あるため,微 細な酸化物が局所的に析出し,分 析に供 した同
一試料中でも酸素が均質に分布 していないためであろう

.こ

図2 銅中の微量酸素の化学分析 とSIMSに よる二次
イオン強度.

358 特 集



れは,SIMSに よる定量分析 の精度 向上 のため に標準試料が

いか に重 要 であ るか を示 してい る.と ころで,図2に 示 し

た最低濃度 である0.5ppmの 試 料 の分析結果に注 目す る と,

横 軸 のバ ル ク酸素濃 度分析値 のぼ らつ きの方がSIMS分 析

値のば らつ きよ り大 きくなっている.こ れは,不 活性 ガス融

解赤外線吸収法の検 出感度 が低 く,分 析下限に近 いためであ

る.一 方,SIMS分 析 で は,16O-で 毎 秒104カ ウ ン ト,

79(CuO)-で 毎 秒103カ ウ ン ト程度 の イオ ン強度 が あ り,か

りに検 出限界を10カ ウ ン トとす ると,そ れぞれ0.5ppbお よ

び5ppbま で 検 出可能 であ る.こ の優れ た感 度 と,0.5ppm

まで 残留 ガスの影響を受けない ことか ら,SIMSは,通 常 の

化学分 析 では定量 が困難 な0.5ppmま で の銅 中 の微 量酸素

を十分定量で きると考 え られ る.

(2) 銅 中 の微量イオ ウの分析(12)

イ オ ウは 質 量 数32, 33, 34, 36の 安 定 同位 体 が 存 在 す る

が,32Sの 存 在 比 は95.0%も あ り,次 の34Sの 存 在 比 は

4.22%に す ぎ な い.し か しSIMSで は32(O2)-と い う

SIMS特 有 の分 子 イオ ンが二次 イ オ ンと して発生 し,同 一

M/z値 で あ る32S-イ オ ンの検 出を妨 害す る.こ の場合,妨

害32(O2)-イ オ ンの影響を,エ ネルギ ー分離あるいは高質量

(a)

(b)

図3 高分 解能分析 に よる二次イオ ンの分離

(a) 質 量 数/イ オ ン価 数=32付 近 で の32S-と
32(O2)-の 分 離 .

(b) 質 量 数/イ オ ン価 数=34付 近 で の34S-の 検

出.

図4 銅中の微量イオウの化学分析 と二次イオン強度.

分解能分析により軽減する方法 と,同 位体の34S-イ オ ンを

分析に用いるという方法がある.図3に 示す ように32S-と
32(O2)-は 比較的質量の差が大きく,質 量分解能を高めた検

出方法によりそれぞれを質量分離できることから定量分析を

行った.そ の結果を図4に 示す.図4に おいて,検 量線の

傾きは1.00で あ り,妨 害32(O2)-イ オンを完全に分離できて

いる.一 方,イ オン強度比32S-/63Cu-と,燃 焼赤外線吸収

法(1.8～446ppm含 有試料)お よび燃焼抽出-イオンクロマ ト

グラフィ(0.6ppm含 有試料)に よるバルクイオウ濃度 との相

関に注 目すると,イ オウ濃度1.8～446ppmに おける相関は

良好 であるが,0.6ppmで は検量線か ら大 きくはずれてい

る.質 量分解能を上げると質量分析計を通過 して検出器に入

る二次イオン量が減少し,検 出感度が低下するため,イ オウ

分析の場合は通常の分解能に比べ1/10以 下に低下 した.例

えば,0.6ppmの 試料における32S-イ オンの強度が毎秒約

10カ ウントしか得 られず,こ れがほぼ検出限界 と考えられ

る.以 上か ら,本 手法における銅中のイオウの分析限界は

1.8ppmで ある.

(3) チタン中の微量酸素の分析(21)

図5に,イ オ ソ強度比160-/96(Ti2)-お よび64(TiO)-/

96(Ti2)-と 不活性 ガス融解赤外線吸収法に より求めたバル

ク酸素濃度の関係を示す.RSD値 はすべて20%以 下 とな り,

銅中の酸素分析の場合 と比較 してばらつ きが小さい.こ れ

は,α-チ タン中の酸素 の溶解度は400～2000Kの 範囲で

10%以 上もあるため,濃 度および存在形態 ともに均質な試

ま て り あ 第33巻 第4号(1994)

Materia Japan

359



図5 チ タ ン中 の酸素 濃度 と二 次 イオ ン強度比,
16O-/96(Ti2)-お よ び64(TiO)-/96(Ti

2)-の

関 係.

料が得 られやすいためであろう.ま た,銅 中の酸素分析では
16O-を 検出しても79(CuO)-を 検出してもRSD値 に相違は

なか ったが,図5に 示 した ように,チ タンの場合,酸 素イ

オ ン種による精度の違いが認められる.16O-を 用いる と

RSD値 はせいぜい10%程 度であるのに対 し,64(TiO)-を 用

いると約3%ま で小さくな り,イ オン強度比 と酸素濃度の相

関も非常に よいことがわかる.一 方,図5で は,検 量線は

ともに大 きな正の切片を持っている.こ れは,酸 素イオン

16O-お よび64(TiO)-の 測定中に試料室残留ガスが主 として

分析面に吸着 して試料からの二次イオンに混入 し,バ ックグ

ラウンドとして観測されるためと考えられる.銅 中の酸素分

析では認められなかった残留ガスの影響がチタンで認められ

るのは,銅 に比べてチタンのスパ ッタ収率が低いこと,お よ

びチタンは酸素などのガス元素 との親和力が強 く化学吸着の

影響を受けることなどのためである.チ タンの場合の分析限

界は,統 計的にy切 片の3σ と定義す ると,16O-/96(Ti2)-

では480ppm, 64(TiO)-/96(Ti2)-で は140PPmと なる.

試料室残留ガスの影響を軽減する対策 としては,一 次イオ

ン電流密度を高 くしてスパ ッタ速度を高めて相対的に試料か

らの二次イオン量を増やす,あ るいは装置をさらに高真空化

することが考えられるが,い ずれ も完全には影響を排除する

ことはできない.そ こで著者 らは,残 留ガスの影響を排除す

る解析的補正プロセスを検討 し,良 好な結果を得たので,以

下に紹介する.

図6 二次イオン強度比のスパッタ面積による変化.

図6 は,一 定の一次イオン電流でスパ ッタ面積を変えて試

料を分析 した ときの二次イオン強度比の変化を示 したもので

ある・440ppmのNiを 含む銅試料を分析 した場合,イ オン

強度比58Ni-/63Cu-は スパ ッタ面積に関係な く一定値をと

る.一 方,440ppmの 酸素を含むチタン試料を分析 した場

合・イオン強度比64(TiO)-/96(Ti2)-は スパ ッタ面積に対

し,直 線的に増加している.こ れは,分 析面に吸着する酸素

の量が,ス パ ッタ面積に比例 して増加 しているためであ り,
Niの 場合はこの ような試料室残留 ガスの影響を受けないと

考えられる.ス パッタ面積が0に なるときのイオン強度比

は,原 理的に試料表面に吸着する残留ガスの影響を受けず ,
チタン試料中の酸素のみの分析値 となる.23～1540ppmの

5水 準の酸素濃度の試料について,ス パ ッタ面積を変えて測

定を行い,図6に おけるy切 片の値を求め,こ の値を酸素

濃度に対 してプロットすると図7の ようになった.こ のよう

にして作成 した検量線は原点を通 ることか ら,試 料室残留ガ

スの影響が効果的に補正されていると考えられる.ま た,各

濃度における補正値のばらつきも十分小さく,検 量線 との相

関も良好であった.64(TiO)-イ オンの検出下限は本実験条

件において0.1ppm以 下であるため,分 析に用いた23ppm

よりさらに低い酸素濃度のチタンを十分分析できると考えら

れ る.著 者 らは この補 正 プ ロセ ス をCRA(Changing

Rastered Area)法 と名付けている.CRA法 を他の金属ある

いは不純物ガス元素の分析へ応用すれば吸着ガスの影響を除

去できるため,さ らに定量下限を引き下げることができると

期待している.
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図7 CRA法 によるチタン中の酸素の検量線

5. 結 言

本稿では,SIMSに よる金属中の微量な軽元素の不純物の

分析限界について,文 献や著者らの実験例にもとついて述べ

た.現 在のところ,SIMSは ほとんどすべての元素について

数10ppm以 下まで分析可能であ り,元 素によっては数ppb

までの分析が可能である.SIMSの 金属分析への応用例は,

SIMSの 持つ可能性を考えればまだ少ないといえ,CRA法

の採用によ り検量線法に よる定量分析の信頼性も増 してお

り,今 後の研究によりさらに分析限界は改善されると期待さ

れる.
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