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二次イオン質量分析計による高感度局所分析の

地球化学的嚇用

平田岳史1)･森下祐一2)･西村

宏3)･松久幸敬2)

1.はじめに

固体試料の表面のごく限られた部分から知見を得る分

析方法を局所分析(Loca1Ana1ysis)という.岩石学･地

球化学の分野で,局所分析を最初に可能にしたのは電子

線プロｰブX線マイクロアナライザｰ(E1e･t･0nProbe

X-rayMicro-Ana1yzer,EPMA)である.EPMA法の実

用化によって,地球化学的固体試料の化学組成について

の情報量は飛躍的に増大した.分析値が増えた以上に,

固体試料の微細構造についての新しい問題を提起したこ

ともEPMA法の特筆すべき成果であろう.しかし,現

在では,EPMA法自体は第2世代に入っており,局所

分析における二次元分解能,元素検出感度はほぼ限界に

達したと考えてよい.EPMA法に代る次世代の局所分

析法として注目されているのが二次イオン質量分析法

(SecondaryIonMassSpectrometry,SIMS)である.

EPMA法では励起された試料構成元素から放出される

X線を二次信号として取りだしているのに対し,SIMS

では,試料構成元素そのもの(厳密には試料構成元素のイ

オン)を検出する分析手段である.つまり,SIMSで

は,試料表面からたたき出されたイオンを,その質量

(厳割こは質量/電荷比)に応じて分離･検出し,試料表面

の情報が質量スペクトルの形で得られることにたる.質

量スペクトル上では,分析元素は質量数(あるいは原子番

号)に応じて配列されるため,質量スペクトルからの元

素同定は,分光スペクトルからの同定と比較してはるか

に容易である.また,二次元分解能についても,技術的

た問題が残っているものの,原理的にはEPMA法をは

るかに越える.さらに,SIMSでは試料表面原子をたた

きだし,掘り下げたがら分析していくため,深さ方向も

含めた三次元空問分析も可能である.また,SIMSで

は,EPMA法では原理的に得られたい同位体に関する

情報も得られ,局所同位体分析の成功は,年代測定,同

位体効果,拡散現象の研究を通じて,地球科学の分野に

多くの知見を与えるものと期待できる.

本稿では,SIMSの原理について概要を述べ,地球科

学分野へのSIMSの応用について,いくつかの最近のト

ピックスを紹介する.

2.二次イオン質量分析法(S脳S)

EPMA法の場合,およそ10keVに加速した電子線を

固体表面に照射し,発生するX線を検出する(第1図).

発生する特性X線は元素固有のものであるから,元素同

定分析･定量分析･分布分析が可能である.このEPMA

法で用いた加速電子線の代りに,加速したイオンビｰム

をプロｰブとして用いる分析手段がイオンビｰムアナリ

シス(I㎝BeamAna1ysis)である.イオンは電子と比較

電子線プロｰブX線マイクロアナライザｰ
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第エ図EPMA法およびSIMS法の原理.EPMA法では,電

子線照射により発生した光(X線)を検出する.一方

SIMS法では工加速したイオンビｰムを照射し,試料

構成原子そのものから生じた二次イオンを検出し,質

量分析する｡
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して質量カミ103～10岨倍大きく,物質との相互作用の結

果相手に与える影響,例えほスパッタ現象に伴う原子単

位での物質移動能力などは電子に比べ桁違いに大きい.

イオンビｰムアナリシスは,まだ歴史が浅く,イオンの

持つ特性を十分に利用しているとは言えないものの,最

近の技術の進歩により,イオンビｰムアナリシス法とし

て,独自の分野を拓きつつある.

加速したイオンビｰムを固体試料表面に照射すると,

イオン衝撃(励起)により様々な二次信号が得られる.こ

れらの二次信号は,スパッタリング現象に伴う試料構成

原子･イオンや,電子･光子(フォトン･X線)等である

(佐藤,1984,野田,田村,1989).試料を構成している原

子,またはそのイオンがたたき出されることは重要で,

これにより元素検出感度を高めるだけでなく,それらの

質量分析により元素の同位体組成についての情報を得る

ことが可能である.このようなイオンビｰムアナリシス

法の中で,感度･空聞分解能･デｰタの蓄積の面から最

も実用化が進んでいるものが,本稿の主題である二次イ

オン質量分析法である.

数～数十keVに加速したイオンビｰムで固体試料表面

を励起した際にたたき出されてくる原子･イオンを,そ

れぞれスパッタ中性粒子,二次イオンという.ζの二次

イオンをm/e(質量/電荷比)に応じて分離し検出する方

法力ミ二次イオン質量分析法である(第1図).二次イオン

質量分析法は,水素･リチウム･ベリリウム･ほう素と

いった軽元素からウラン･トリウムといった重元素に至

るまで周期律表上の殆どの元素についてppb(10-99/g)

オｰダｰの高感度分析が可能である.これに加え,SIMS

によれば深さ方向の分析や同位体分析が可能であり,さ

らに有機化合物･高分子化合物の質量分析も可能といっ

た,従来のEPMA法･X線分光法等の元素分析装置で

は得られない優れた分析能力を有する.しかしたがら,

現段階ではイオンビｰムアナリシスによって得られるこ

れらの原理的な利点を最大限に生かしていたいのも事実

である.例えば,二次イオン質量分析法で最も改善が望

まれているものに定量性の向上がある.一般に一次イオ

ンによるスパッタによりたたき出されてくる粒子は殆と

が中性粒子であり,イオン(二次イオ:■)として飛び出

して来るものは,その中性粒子の高々数劣程度であるこ

とが多い.更に,そのイオン化効率も試料構成元素の種

類,表面状態,分析条件によって大きく変動するため,

単に二次イオン強度から試料中の元素存在度を求めるこ

とは容易なことではたい.これに対し,二次イオンでは

たく,試料表面からたたき出されてくる粒子の大部分を

占める中性原子(Sputte･edNeutra1)を質量分析するこ

とにより,元素検出感度や定量性を向上させようとする

試みも進められている(地質ニュｰス六号島村による報告を

参照).中性粒子は,そのままでは質量分析は不可能であ

るから,スパッタ中性原子を,プラズマ,レｰザｰ,電

子線等でイオン化する必要がある.イオン化が試料表面

原子のスパッタの後に行われることから,このイオン化

のことを特にポストイオン化(PostIonization)と言う.

また,ポストイオン化を用いてスパッタ中性原子を質量

分析する方法をスパッタ中性粒子質量分析法(Sputter

Neutra1MassSpectrometry,SNMS)と言う.

3.装置の概要

二次イオン質量分析計は,イオン源(一次イオン光学系),

質量分析計(二次イォソ光学系),イォソ検出系に分けるこ

とができる.

3.1イオン源

SIMS,SNMSともに,一次プロｰブイオンとしては,

加速したO｡十,〇一,O+,Ar+,Cs+,N2+等が用いられ

る.これらの一次イオ:■ビｰムをμmサイズに絞り込む

ことにより微小部分の組成に関する情報を得ることがで

きる.一次イオンの生成にはプラズマ,表面電離,EHD

(E1ectrohydrodynamic)現象,等が用いられる.形成し

たイオンは,数～数十keVに加速され試料表面に照射さ

れる.一次イオンビｰムは,SIMSの分析性能を決定す

る重要た因子の一つであり,イオンビｰムの質として,

高純度･高輝度(強イオンビｰム)･点源(高収束性)･高い

安定性が要求される.例えほ,一次イオンビｰムの収束

性が低く,広がったものであれば,表面分析の面分解能

が低下する.また,一次イオンビｰムに不純物イオンが

含まれていると,不純物イオンと試料元素の相互作用の

ために二次イオン強度に影響を与え,定量性の低下につ

たがる.このため,イオン銃に磁場型あるいは四重極マ

スフィルタｰを付加して一次イオンの純度を上げ,後に

静電レンズによりμmφオｰダｰの細束ビｰムとして試

料表面に照射する.イオン銃としては,プラズマイオノ

化現象を用いたデュオプラズマトロン(Duop1asmatron)

カミ最も一般的であり,高輝度たAr+,N2+,O｡十,〇一等の

イオンビｰムが得られる.これに対し,一次イオン生成

にEHD現象を用いた液体金属イオン源(LiquidMeta1

Ionsource,LMIs)は一次イオンビｰムを数百Aにまで

細束化することが可能で,面分析の際の二次元分解能を

上げるのに有効である.しかし,一般に他のイオン銃に

比べ輝度が低く(実効最大イォソ電流でnA程度),得られ

る二次イオン強度もデュオプラズマトロンに比べると弱

い.またイオン化に表面電離現象を用いたイオン銃は,

Cs+イオンビｰムの生成に用いられ,このイオン源から
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のイオンのエネルギｰ幅は,デュオブラ.ズマトロソに比

べ一桁以上小さく,一次イオンビｰムのイオン源として

の質は高い.

希ガスイオソ(Ar+等)を用いたイオン源の特徴とし

ては,試料物質との化学的な相互作用(反応性)が低く,

化学反応により試料表面が変質することが少たいことが

挙げられる.これに対し,酸素イオン(O･十,0+,O一)を

用いたイオン源は,希ガスイオソとは反対に試料表面に

酸化物層を形成することに特長がある.様々た分析条件

のうちで,特に二次イオン放出効率に大きな影響を与え

るものに試料表面の化学状態がある.特に酸化物層の有

無は影響が大きく,二次イオン放出効率が二桁以上変動

することもある.一次イオンとして酸素ビｰムを用いた

場合,二次イオン放出効率を高めるだけでたく,元素問

の感度差を小さくし,また結晶軸による二次イオン強度

の方向依存性を小さくするなどの多くのメリットが有

る.また,酸素の負イオンO一を用いると,上記の特長

に加え,絶縁物試料表面における電荷の蓄積(Charge

Bui1d-up)を抑える効果がある.絶縁体を分析する場合,

試料表面の帯電現象は深刻で,分析の定量性を低下させ

るだけでなく,最悪の場合,一次イオンビｰムの照射自

体も不可能とたる.これは,正イオンを用いると,一次

イオンによる正電荷の付加に加えて二次電子放出に伴う

正電荷が加わり,試料表面での電荷蓄積が大きくたるた

めである.一次イオンビｰムとして酸素の負イオンを用

いれば,二次電子放出に伴うマイナス電荷の損失を低減

させ,絶縁物試料に対する分析性能の低下をある程度抑

えることが出来る.あるいは,O｡十イオンビｰムを用い

る場合だとは,試料表面の正電荷を打ち消すために一次

イオンビｰムと同時に電子シャワｰを試料表面に照射す

る手段もとられる.

一方,Cs+イオンを一次イオンビｰムとして用いる場

合も多い.これは,アルカリ金属イオンを一次イオンビ

ｰムとして用いることにより,負の二次イオンの発生効

率を高めることが出来るためである.一次イオンビｰム

の照射により固体表面からたたき出されてくる二次イオ

ンの電荷は,一次イオンの種類に応じて正･負のどちら

をもとり得る.一般に,二次イオンを正イオンと負イオ

ンのどちらで取り出した万カミ二次イオン収率が高いかに

ついては,元素の性質(例えばイオン化ポテンシャルや電子

親和力)によってほぼ決っている.従って,検出元素に応

じて一次イオン源を変えることにより分析元素の検出感

度を上げ,同時にまた,スペクトル干渉の原因になるイ

オン種の発生もある程度抑えることが可能である.固体

試料表面をイオンビｰムで照射L,スパッタｰされて出

てくる二次イオンや中性粒子の放出機構にっし)ては,理
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論的た説明が十分になされていたい面も残っているが,

デｰタの蓄積や理論的たアプロｰチ･装置の進歩により

SIMSの定最性もかたり改善されてきている.

分析元素により酸素イオンビｰムとセシウムイオンビ

ｰムを使い分けることにより,殆どの元素について高感

度た元素分析カミ可能であるが,これは換言すれば,全て

の分析元素について,同時に高感度定量分析が困難であ

るというSIMSの一つの問題点を表しているとも言え

る.

3.2質量分析部

SIMSでは,固体表面から打ち出されてきた二次イオ

ンを直接質量分析する.質量分析計としては,四重極型

(Quadrupo1eType),飛行時間型(Ti㎜e-of-F1ightType),

磁場型(MagneticSectorType)が多く用いられている.

SIMSでは,表面からの試料原子のたたき出し,イオン

化を一つの過程で行なうため,一般にたたき出されてく

る二次イオンの持つエネノレギｰは数100eV以上もの広

い幅を持つ.イオン源として優れている表面電離型･ギ

光イオン化(Photo■onization)と比べると,そのエネル

ｰ幅は10～1,OOO倍もの広がりを持ち,質量分析計のイ

オン源としては,イオン衝撃法は決して優れた方法とは

言えたい.二次イオンのエネルギｰが大きな広がりを持

つということは,例えば,磁場型質量分析計では同じ質

量数を持ったイオンでも偏向角に差が生じ,信号強度の

定量性を低下させる原因どたり得る.例えば,第2図の

様な磁場型質量分析計では,二次イオン信号強度は質量

スペクトルの高さから求められるため,測定精度の上か

らはフラットたピｰクが望まれる.しかし,質量分析計

に導入されるイオンのエネルギｰに幅があると,ピｰク

は丸みを帯びたものとなり(第2図参照),測定精度の低

下をまねく.また飛行時間型質量分析計では,入射イオ

ンのエネルギｰに違いがあると,同じ質量数を持ったイ

オンでも飛行時間に差が生じ,結果的に質量スペクトル

の分解能を低下させる原因となる.このため,SIMSで

は質量分析計に導入する前にエネルギｰフィルタｰによ

りエネルギｰを収束させる過程を踏んでいる(第3図).

一般に,四重極質量分析計や磁場型質量分析計では扇型

静電場エネルギｰフィルタｰ(E1ectro-StaticAna1yzer,

ESA)を,また飛行時間型質量分析計では反射型ドリフ

トチュｰブを用いている.

質量分析計のタイプとしては,四重極質量分析計,飛

行時間型質量分析計が操作性も高く,広い質量数範囲を

短時問で分析することが可能であるといった特長を持っ

ている.しかし,反面,無機質量分析計としては質量分

解能が低く分子イオンピｰク等による質量スペクトルの

干渉を受け易い.一方,装置が大がかりなものになるが,�
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エネルギｰの広がり質量スペクトル

頻度信号強度

史磁場型質量分析計イル比ット1ピク

&㍑酬1充血鮒ク

イオンのエネルギｰ

質量数

第2図イオン源のエネルギｰ分布と得られる質量スペクトルの

形.磁場型質量分析計では,スペクトルの高さで信号強

度の測定を行うため,分析精度の向上に･は,ピｰクトッ

プが平らなスペクトルが必要である.このため,分析計

に入射するイオンのエネルギｰ幅を出来るだけ小さく抑

えることが望ましい.

エネルギｰフィルタｰ

帥咋榊4

第3図

/スリット

圏!O

正イオン低いエネルギ_を持つイオン検出器

静電場を利用したエネルギｰフィルタｰ.固体表面から

たたき出されてくる二次イオンは,広いエネルギｰ分布

を持つため,質量分離の前に,エネルギｰ収束を行う必

要がある.

質量分解能･安定性･イオンビｰムの透過率の点で最も

優れているのが磁場型質量分析計である.また,磁場型

質量分析計は,複数のイオン検出器を装備することによ

り同位体の同時計測(Mu1ti-Co11ection)が可能となり,

他の質量分析計と比べものにならたい高精度の同位体分

析が可能である.しいて欠点を挙げるたらぱ,高価であ

ること,磁場の変動のレスポンスの遅れにより質量走査

速度が遅くたるため広い質量数にわたる多元素の分

析に時間がかかる,等である.しかしながら,これ

らは本質的た問題ではたく,高精度局所同位体分析

といった用途によっては,磁場型質量分析計は必要

不可欠たシステムであるといえる.

3.3検出器

イオンの検出は,二次イオンを電流値として計測

するファラデｰ方式が最もシンプルで信号の安定性

･デｰタの信頼性が高く,高精度分析に広く用いら

れている.しかし,感応時間が比較的小さく,四重

極質量分析計等による高遠質量走査には向かない.

また,元素検出感度も,増幅器の低抗値によるがそ

れほど高くたい.感度を上げる目的では二次電子増

倍管(SecondaryE1ectronMu1tip1ier)やフォトマル

チプライアｰ(Photomu1tiplier)等が用いられるが,

信号の安定性･直線性の点ではファラデｰ方式に比

べ劣っている.また投影型IMA(IonMicroprobe

Ana1yzer)では,検出器の上で試料の像を結ばせる

ため,マイクロチャンネルプレｰト(Microchanne1

Plate)カミ用いられる.

まとめとして第4図に磁場型二次イオン質量分析

計の概略図を示す.この図では,デュオプラズマト

ロンか弓打ち出された一次イオンビｰムを磁場内で

偏向させ,質量･電荷の違う不純物一次イオンビｰ

ムを取り除いているが,前述の通り,四重極質量分

析計にからイオンビｰムを精製する場合もある.一

次イオンビｰムは静電レンズにより収束され,試料

表面に照射される.たたき出されてくる二次イオンはイ

オンレンズにより収束され,エネルギｰフィルタｰによ

りエネルギｰをそろえた後に磁場内で質量分離･検出さ

れる.

4.分析･デｰタ解析

4.1定性分析

一次イオン照射により打ち出されてくる二次イオン

は,一価イオン(M+,M一)の他に,多価イオン(M2+,

M3+等),多量体イオン(M2+,M3+等),分子イオン(MO+,

MH+等)等が現れ,質量スペクトル干渉を起こす原因と

なる.これらのスペクトル干渉の有無を確かめるために

は,元素の同位体組成が天然のものと同じかどうかを調

べれば良いが,複雑なスペクトルにおいては,全ての干

渉信号の帰属を調べるのは困難である.分子イオン等に

よる質量スペクトル干渉は,一次イオンにAr+の様た

不活性ガスを用いるか,負の二次イオン質量スペクトル

を用いることによってある程度除去することカミ可能であ

エネルギｰフィルタｰ

一次イオンビｰム十

デュオプラズマトロン

曄

ホロｰカソｰド

ｰ次イオン精製磁場戸

第4図

静電レンズ

塞

β一スリット質量分離磁場.

�

鮎Ce醐一一スリット

検出器

園

鰍噛}肋

二次イオン対物レンズ

團

試料

磁場型質量分析計を備えた二次イオン質量分析計･図では一次

イオンビｰムの純度を上げるために扇形磁場型の質量分離装置

を用いているが,四重極質量分析計を備えたものもある･ま

た,静電場エネルギｰフィルタｰの極性は,二次イオンとして

正イオンを分析する場合のものである.
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る.このイオン源の選択と同時に次の2通りの方法を併

用すれば分子イオン等によるスペクトル干渉をかなりの

程度まで取り除くことカミできる.

a)エネルギｰフィルタｰ法

前項でも述べたが,SIMSで打ち出されてくる二次イ

オンの初期エネルギｰは広がったものである.一般に,

数eV～30eV付近に最大があり,高エネルギｰ側に長い

裾を引いている(Lodding,1988).しかし,相対的に見る

と,分子イオンやクラスタｰイオンは平均エネルギｰが

小さく,高エネルギｰ成分が小さいことが知られてい

る.従って,二次イオンとして,あるしきい値よりも大

きいエネルギｰを持つものだげを引き出し,質量分析計

に導入すれほ,分子イオン･クラスタｰイオンの少ない

質量スペクトルを得ることが可能である(Shi㎜i･ueta1.,

1978,Metsoneta1.,1984).しかし,この方法では分析元

素の二次イォソそのものの収率も低下するため,一般的

には徴量元素の分析には道さたい1

b)高分解能質量分離

この方法は,質量分析計の分解能を上げて,原子質量

の僅1かた違いによる質量分離を行う方法である.イオン

源として優れている表面電離型やホロｰカソｰド型･グ

ロｰ放電型･高周波誘導結合プラズマ型といったイオン

源を用いた質量分析計では既に実用化が進んでいる手法

である.質量分析計の進歩にともない,SIMSにおいて

も高分解能化が達成されるようにたってきた.高分解能

化によってスペクトル干渉を除去する方法は,徴量元素

の定量分析や高精度同位体分析には不可欠た手段と言え

る.

28Si+に対する質量スペクトル干渉の例を考えてみる.

質量数28amuの近傍には,28Si+の他に,56Fe2+,14N工4N+,

12C160+,27A11H+だとが現れる.これらの原子または

分子イオンは,質量数が厳密には28amuではたく,

28Si+の27.9769amuに対して,Fe2+が27.9675amu,

N2+が28.0061amu,CO+が27.9949amu,A1H+が

27.9894a㎜uである.最も質量数の近いFe2+による干

渉を除くには,およそ3,000の質量分解能が必要とな

る.四重極質量分析計や飛行時間型質量分析計では透過

効率を損だうことたくこの質量分解能を達成することは

非常に困難である.最も有効肢方法カミ,イオン軌道半径

の欠きた磁場型質量分析計を用いることである.高分解

能SIMSについては,最近になって真空技術の進歩に伴

い,質量分解能5,000～15,000を超えるものが市販され

るようにたり,微量元素の同位体分析や,高分子有機化

合物の分析において成果を収めつつある.この高分解能

SIMSの地球化学的な応用については,後でさらに詳し

く触れることにする.
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4.2定量分析

SIMSによる定量分析法としては測定元素の信号強度

を標準試料により較正し定量する検量線法や,試料と標

準物質間で目的元素の信号強度が主成分組成･分析条件

等の違いにより変動したものを補正する外部標準法がよ

く用いられる.検量線法はSIMSによる定量分析では最

も広く用いられる手法であるが,標準物質の選択が定量

結果に大きく影響を与える.標準物質は,主成分組成,

構造(結晶構造,結晶の大きさ,等)が分析しようとする試

料と類似していることのほか,標準物質中の分析元素の

濃度範囲が試料申の存在度に対して適当であることが望

ましい.更に,徴量元素の定量分析においては標準物質

中で測定元素の偏在がない一様なものであることが要求

される1

標準物質と試料の二次イオン強度の比較により分析元

素の定量を行う場合,標準物質と試料において分析条件

をできるだけ一定に保つ必要がある.しかし,二次イオ

ン収率に欠きた影響を与える真空度,酸素分圧,表面状

態(酸素濃度)等の分析条件を試料と標準物質において厳

密に一定に保つには限界がある.そこで,分析条件の違

いから生じる内部標準元素と分析元素の相対感度(Re1a-

tiマeSensitivityFactor,RSF)の変動を経験的に補正す

る方法として相対感度法(または,IndexedRSF法)とい

う手法が用いられることがある(西村,1981,岡野,1988).

この分析方法では,標準元素(M)に対する分析対象元

素(A)の相対感度(A+/M･)を酸素分圧(二次イオン強

度に大きな影響を与える因子の一つである)を変えて測定し,

A+/M+を,例えばM0+/M2+(ここでは酸素分田こ敏感た

パラメｰタｰとして酸化物信号の生成割合をとる)に対してプ

ロットする.これが,相対感度の補正曲線とたる.西村

(1981)により得られた補正曲線を第5図に示す.実試料

の分析の際には,分析元素と標準元素比,A+/M+とと

もに,MO+/M含十も測定する.標準元素の分析により得

られた補正曲線(第5図)から,試料中のMO+/M｡十比

に対応するA+/M+を求めれば,試料中での相対感度の1

補正係数が求まる.ここでは分析条件モニタｰとして酸

化物信号生成率,MO+/M｡十比を用いたが,これ以外に

も,M0+/M+やM0+/M3+等でもよく,試料表面のマ

トリックス効果に敏感たものほど補正に有効である.こ

の方法では,相対感度の補正曲線を求めるための標準物

質が必要であるが,必ずしも分析元素の検量線は必要と

しないところカミ特長である(岡野,1988).

一方,熟力学的な平衡を仮定することにより二次イオ

ン収率を求め,定量分析に用いる方法もある.最初に出

されたのがAndersenandHinthome(1973)による方

法で,ここでは一次イオンを照射された試料表面上が局�
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相対感度の補正曲線(相対感度法).分析対象元素“A"

(ここではマンガンとクロム)の標準元素(ここでは

Fe)に対する相対感度(A+/Fe+)を,分析条件,例え

ば酸素分圧を変化させて測定する･縦軸こ相対感度を,

横軸に分析条件モニタｰとして酸化物信号生成率(Fe

02+/Fe2+比)をプロットする.実試料におけるFeの

酸化物生成比(Fe0+/Fe2+比)から,標準元素で求め

た補正曲線を用いて相対感度補正係数を求める.この

補正係数から実試料のA+/Fe+に補正を加え,定量化

する(西村,1981).図中のNBS463,NBS468は米

国標準局(現NIST)の作成した標準物質の試料番号.

所熱平衡(Loca1Thema1Equi1ibrium)状態になってい

ると考える.熱平衡を仮定することによって,二つある

いはそれ以上の内部標準元素があればプラズマの絶対温

度と電子密度が推定でき,これらの値と元素のイオン化

ポテンシャル,;次イオン強度からSaha-Eggertの式を

用いて元素の含有量を計算できる.この定量法は,標準

物質が得難い元素については有効な方法とたるが,イオ

ン化ポテンシャルの欠きた元素については定量結果の誤

差が大きくたるという欠点がある.

この他に,安定同位体希釈法による定量分析も実用化

されている.この方法は,分析確度･精度が高く,地球

化学･年代学的研究には不可欠た定量分析法であるが,

試料を溶液化し,濃縮同位体との同位体平衡を達成させ

るために化学処理を必要とする.また,試料にイオンを

直接イソプラソテｰションしてそれを内標準元素とし

て定量分析を行なう方法もある(LetaandM1orrison,

���

SIMSでは,固体試料からの分析元素のたたきだし,

原子化,イオン化がイオン照射過程により同時に行われ

る.スパッタｰ中性粒子の放出効率が元素相互において

異なる場合,試料表面組成がバルク組成と異たったもの

にたる可能性も出てくる.SIMSの場合,試料表面の仕

事関数の変化に伴うイオン化効率の変動をいかに補正す

るかが定量分析のための重要課題と言える.

4.3二次元分析

SIMSでは一次イオンビｰムを絞り込むことにより試

料表面の二次元元素分布についての情報が得られる.

SIMSによる固体表面上での元素の二次元分布を分析す

る方法は大きく分けて二つある.一つはEPMA法と同

じくイオンビｰムを試料表面上で走査(Raster)し,検

出器のブラウン管を同期させて画像を作るものである.

もう一つは,10～数100μm程度の広がりを持つ一次イ

オンビｰムを固体表面に照射し,光学顕微鏡と同様に,

出てきた二次イオンの位置関係を保持したまま質量分離

し,検出器上で像を結ばせる方式のものである.後者は,

分析の迅速性の点で走査型より優れている.二次元分析

分解能に関して言えば,現在のところEPMA法の方が

SIMSと同等かまたはSIMSより優れていると言える.

しかし,EPMA法の面分解能がほぼ原理的た限界に達

しているのに対し,SIMSの面分解能が,一次イオンビ

ｰムをいかに絞り込むか,質量分析計のイオン光学系の

収差をいかに取り除くか,といった技術的た問題で決っ

ているという大きな違いがある.将来的た展望を考えれ

ば,EPMA法とSIMSのこの違いは決定的である.

4.4深さ方向の分析(眺p砒ho鋤鴫)

試料構成元素そのものを“はがし"ながら分析するこ

とから,これを利用して深さ方向の元素存在度分布の分

析が可能である(DepthProi1ing).この深さ方向の分析

は,半導体表面の薄膜分析といった電子工学的な応用の

みたらず,同位体をトレｰサｰに用いた元素拡散の研究

にも応用されている.一次イオンを試料の特定の場所に

照射し続け,得られる二次イオン信号強度の時間変化を

追って行げば深さ方向の元素分布情報(DepthProi1e)

が得られる.しかし,このプロファイルをそのまま試料

の真の元素分布と置き換えることは出来たい.これは,

繰り返し述べている通り,分析元素の二次イオン収率が1

試料の化学組成や表面状態に大きく左右されるため,同

一元素でも,二次イオン強度がそのまま存在度を反映し

ているとは限らたい.また,一次イオン照射を続けるこ

とにより,元素問でのスパッタ効率の違いによる化学組

成の経時変化にも注意したげれぱならたい.つまり,固

体表面からスパッタ効率の高いものが選択的に失われ,

スパッタ効率の低い元素の存在度が相対的に高くたって

しまい,固体表面の化学組成自体カミもとの化学組成と異

なったものにたってしまうことがある.

深さ方向の分析分解能は一般的に次の3つの因子によ

り大きく影響される.
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i)一次イオンの平面方向での均一性

一次イオンビｰムを固体試料表面に打ち込むと,試料

構成原子がたたき出され,表面にはクレｰタｰが形成さ

れる.この時,一次イオンビｰムに水平方向の強度不均

一(例えば,一次イオンビｰムの中心部のイオン電流値が高く,

周辺部に行くに連れて減少する,等)があるとクレｰタｰの

底が水平でたくなる.その結果,試料表面で二次イオン

がたたき出されてくるサンプリング深さに場所による違

いが生じる.これは,元素分布分析の深さ方向の分解能

が低下することを意味する.また,掘り下げるにつれて,

クレｰタｰのふち(Edge)の部分から二次イオンが出て

きてしまうことがあり,この効果(エッジ効果)も結果的

に深さ方向の分解能を低下させてしまう.これに対して

は,絞り込んだ一次イオンビｰムを試料表面上の分析領

域よりも広い領域で走査(Raster)し,クレｰタｰの形

を出来るだけ水平にし,さらに走査領域の中心部のみの

情報を取り出すことにより上記の諸効果の影響を抑える

ことも可能である.

ii)一次イオンのエネルギｰ強度

これは,SIMSの本質的た問題である.励起一次イオ

ンビｰムとして,物質との相互作用の大きなイオンビｰ

ムを用いるため,固体試料の様次た深さから二次イオ

ン･粒子がたたき出されて来る.二次イオンのたたき出

されてくる深さは脱出深さと呼ほれ,一次イオンエネル

ギｰを高くすればするほど深い部分からのイオンがたた

き出されてくる.一次イオンビｰムにエネルギｰのばら

つきがあると,たたき出されてくる原子の深さにほらつ

きを生じる.従って,異なる深さの二次イオン信号が質

量分析計内に入ってくることにより,深さ方向の分析分

解能が低下することにたる.Lかし,一般には次に述べ

る,高エネルギｰ一次イオンビｰムの衝撃により試料表

面の原子配列が乱される効果の方が影響が大きい.

高いエネルギｰを持つ一次イオンビｰムが固体表面に

突入することにより,固体表面で衝突カスケｰドが生じ,

試料を構成する原子は撹拝される(CascadeMixing).ま

た,一部の原子は,一次イオンによる反跳により,より

深い層にたたき込まれてしまう(Recoi1Mixing又は

Knock-onE宜ect,Lodding,1988).

これらの現象はいずれも島エネルギｰの一次イオンビ

ｰムと試料物質との相互作用により生じるものであり,

深さ方向の分解能を低下させる原因とたる.従って,深

さ方向分析の分解能の低下を防ぐためには,一次イオン

のエネルギｰを小さくして二次イオンの脱出深さを小さ

くし,原子撹拝･反跳を抑える以外に手段はない.Lか

し,当然のことなカミら,一次イオン強度を小さくすると

分析元素の二次イオン強度も小さくたるため,徴量元素
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分析には不利となる.従って徴量元素の深さ方向の分析

分解能を向上させるには,イオン光学系,質量分析計,

検出系の改良により,質量分析計内での透過効率･二次

イオン収率等を上げることが最も重要となる.

iii)一次イオンの安定性

一般に深さ方向の分析は長時問を要するため,一次イ

オン電流を長時間安定に保つ必要がある.これにより試

料表面のスパッタリングによるエッチング速度を正確に

制御することが出来る.

深さ方向の分析は,SIMSによる応用例の中で最も盛

んに研究されている分析法である.

4.5同位体分析

元素ごとの二次イオン収率は試料の主成分元素組成･

試料表面状態,結晶方向,元素のイオン化ポテンシャル,

測定条件等によって大きく変動する.これに対し,一つ

の元素における各同位体信号強度が重要とたる同位体分

析においては,これらの元素問での相対感度の違い･変

動については考慮する必要がない.つまり,試料の組成

･状態･分析条件等の違いにより元素の二次イオン収率

が大きく変化したとしても,同位体分析のみに注目する

のであれば,これらの元素間での二次イオン強度の変動

は党かげ上,殆どキャンセルされてしまう.しかし,厳

密た議論,例えば分析精度を高めるといった場合には,

同位体分析においても分析条件の影響を考える必要が出

てくる.装置の概要の部分でも述べたが,一次イオン照

射によりたたき出されてくる二次イオンは広いエネルギ

ｰ分布を持つ.さらに,･二次イオンのエネルギｰの分布

は,質量数により違いがある.前項でも触れた通り,

SIMSでは二次イオンを質量分離する前に静電場による

エネルギｰ収束の過程を経ているため,同位体間でニネ

ルギｰ分布に差が生じた場合,同位体問で透過効率に違

いがでる.これは質量分析計内での同位体分別効果とし

て現れ,同位体分析の確度を下げることになりかねな

い.同位体分別効果の程度は,エネルギｰフィルタｰリ

ングの際の許容エネルギｰ幅を変化させることにより,

ある程度見積もることが可能である.また,最近では,

エネルギｰの異たる二次イオンビｰムカミエネルギｰフィ

ルタｰにより分けられ,それぞれ異なる角度で質量分析

計の磁場に入射し,異なる軌道を描いたとしても,同じ

質量数を持つイオンは最終的には同一点(検出器)上で収

束するというイオン光学系を有するものも市販されてい

る.一般的に,放射壊変による同位体組成の変化を利用

した年代測定や,安定同位体希釈分析法による高精度定

量分析といった応用には,高精度･高確度同位体分析が

必要とされるため,質量分析計内での同位体分別効果の

補正は不可欠である.しかし,特別の場合を除いて同位�
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体組成の欠きた変動を検出する分析においては,同位体

分別効果は問題とたらたい程度である場合が多い.

これまでは,局所分析という観点から話を進めてきた

が,高イオン化能を持つ質量分析計としてのSIMSも重

要である.地球化学の分野では,高感度･高精度同位体

分析には,表面電離型質量分析法(The･ma1Ionization

MassSpectrometry)が最も広く用いられてきた.この

質量分析法ではイオン化の方式に熱イオン化を用いてい

る.このため形成されたイオンのエネルギｰ幅が狭く,

イオン源の質としては光イオン化に匹敵するほど優れて

いる.しかし,熱イオン化を用いる場合,揮発性の高い

元素･極端にイオン化ポテンシャルの大きな元素の分析

が困難である.このため,TIMS法では同位体分析が困

難な元素(水素,水銀,希ガス等)を含む周期律表の殆ど

全ての元素について安定したイオンビｰムを得ることが

できるというSIMSのイオン化能の高さが注目される.

つまり,イオン化ポテンシャルの高い元素にとっては,

局所分析が行えたくとも,SIMSは重要た同位体分析手

段とたる.地球化学の分野において,SIMSを高イオン

化能質量分析計として用いた例としては,レニウム■オ

スミウム年代測定法の実用化を挙げることができる.オ

スミウムは,イオン化ポテンシャルが高く,また酸化物

が揮発性に富むため,表面電離型質量分析計では安定な

正イオンビｰムが得られたい.これがレニウムｰオスミ

ウム年代測定法の実用化が遅れた大きな原因であった.

AI1egreらのグルｰブは,SIMS法を用い徴量のオスミ

ウムの高感度･高精度同位体分析法を開発し,レニウムｰ

オスミウム年代測定法の実用化に成功した(A11egreand

Luck,1980,Lu6kandA11egre,1983).レニウムｰオスミ

ウム年代測定法に隠れば,1980年代の初頭はA11egreら

のグルｰプの独壇場であったと言っても過言ではない.

このように局所分析と高イオン化能を持つ質量分析計

という両面からSIMSは注目を集めるようになった.次

項では,SIMSの地球化学の分野での成果を中心に最近

のトピックスを紹介することにしよう.

5.S亙MSの地球化学的応用

SIMSにより実現した局所分析により,炭素質明石の

ような,部分ごとに起源が異なる組成を持つ試料に関

する情報量カミ増大した.すたわち,明石中の特殊た鉱物

中にのみ見つかる同位体異常や,太陽系形成初期の情

報,原始太陽系星雲の化学進化･星雲の不均一性,等で

ある.さらに,分析装置の進歩(高感度化による微量元素に

対する分析性能の向上,高分解能による質量スペクトル干渉の

除去だと)により同位体分析自体も局所分析カミ実用化さ

れつつある(Sakaguchieta1.,1988,西村,1990).例え

ば,ある種の始原的蹟石中のMg同位体組成は均一では

たい.Mg同位体のうち質量数26の26Mgは26A1の放

射壊変(半減期およそ70万年)による付加を受け同位体組

成が変動する.西村･岡野(1979)は,限石の申でも最

も始原的であると考えられている炭素質明石中のMg同

位体比の分析を行なった.彼らは,24Mg,26Mgスペク

トルに与える,多価イオン･分子イオン･水素化物イオ

ン等による質量スペクトル干渉の影響が無いことを厳密

に確かめた上で,アエソデ(A11ende)炭素質明石中のア

ルミニウムに富む高温鉱物相と周りを取り囲んでいるマ

トリックスの境界部分で26Mg/24Mg変動の検出に成功

した.

同位体を用いた地球化学的年代測定法は,親核種の放

射壊変に伴う娘核種の蓄積を利用したものである.例え

ば,Rb-Sr年代測定法(87Rbのβ壊変に伴う87Srの増加を

利用した年代測定法)や,Re-Os年代測定法(187Reのβ壊

変に伴うユ870sの増加を利用した年代測定法)などはβ壊変

系を利用した年代測定法である.これらのβ壊変系を用

いた年代測定法では,親核種と娘核種で質量数に変化が

たい.このようた系では,当然だがら,親核種と娘核種

は質量スペクトル上で重たる(同重体干渉).局所同位体

分析を行なうためには,同重体･分子イオンによる質量

スペクトル干渉を最小限に抑えることが必要である.分

析元素とその同重体元素を分離･検出することが可能た

ほど高い質量分解能(同重体は質量数が同じたのであって,

陽子の数や中性子の数は同じでたい.従って,陽子と中性子の

わずかた質量の違いを分離するだけの質量分解能があれば同重

体干渉を取り除くことが可能である)を持たない従来のSIMS

では,化学分離操作によってこれらの干渉ピｰクの問題

に対処していた.LuckandAnegre(1983)は,前述の

通り化学処理によって親(レニウム)と娘(オスミウム)を

分離し,高精度なレニウムｰオスミウム年代測定に成功

したカミ,SIMSにより局所分析を行なう場合には,化学

的た分離･濃縮操作をふむことが出来ない.これに対し1

AndersenandHinthorne(1972)は,化学的に同重体を

分離せずにSIMSを用いてβ壊変系のRb-Sr年代測定に

成功した.彼らは,8?Sr同位体に対し干渉とたる87Rbの

信号強度を,Rbのもう一つの同位体である85Rbの信号

強度と天然の87Rb/85Rb比に基づき計算し,87Srの信号

強度を求めた.SIMSによる年代測定法の実用化のため

には,質量スペクトルの干渉をいかに抑えるかが最大の

課題とたる.

干渉信号は,分析条件の設定によって,ある程度抑え

ることは可能であるが,同位体分析における分析精度の

向上には,最終的には質量分解能を上げ,質量スペクト

地質ニュｰス450号�
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ル上で信号を分離･検出する方法が必要とたる.ごく最

近になって,高い質量分解能を有するSIMSが開発さ

れ,局所同位体分析が実用化された.これにより,鉱物

ごとの年代測定,明石の部分ごとの同位体組成･起源と

いった議論が行なわれるようになった.高分解能SIMS

のセンセｰショナルな応用例として,鉱物の年代学的研

究について紹介しよう.

同重体による干渉を受けたい年代測定法に,鉛同位体

を用いた年代測定法カミある.この年代測定法は,238U,

嚇U,232Thがそれぞれ放射壊変し,壊変系列の途中段

階で様々恋核種に変化しだから,最終的に206Pb,20?Pb,

2叩bとたる.質量数206,207,208amuには,鉛以外

の安定同位体は存在したいので,同位体分析の際に同重

体干渉の影響を考える必要はたい(放射性同位体によるス

ベクトノレ干渉についても,ほとんどの場合,鉛同位体信号強度に

比べ,無視L得るほどの微弱なものと考えてよい).ひとつの

応用例として,ジルコン中の鉛同位体分析による年代決

定カミ盛んに行われている.ジルコン中には多量のウラン

が含まれているので,鉛同位体分析を行うことによって

ジルコンの年代を決定することができる.ジルコンは化

学的に安定であり,過去の情報を安定に保持していると

考えることができる.このため,ジルコンから得られる

年代は,鉱物が形成された年代をよく記憶していると考

えてよい.しかし,いざ実際にSIMS法により岩石試料

中のジルコンに含まれる鉛の同位体分析を試みると,分

子イオンによる質量スペクトル干渉を受けることが分か

った.ジルコン中にはジルコニウムと化学的親和性の高

いハフニウムも含まれており,このハフニウムの酸化物

イオンピｰクHfO｡十が質量数208の鉛同位体に干渉する

のである.オｰストラリア国立大学のCompstonらの

グルｰプは,SHRIMP(SensitiveHigh･Reso1utionIon

Microprobe)と呼ばれる高分解能SIMSの開発に成功し

た(CompstonandPidgeon,1986)｡こρシステムでは二

次イオン収率を下げることなく質量分解能約5,500以上

が得られ,ハフニウムによる船への質量スペクトル干渉

を除去することが可能となった(第6図).このSHRIMP

を用いた鉛年代測定のめざましい成果としては,ウラン

ｰ鉛年代測定法による世界最古の岩石の発見を挙げるこ

とができる(Bowringeta1.,1989).彼らは,アキャスタ

(Acasta)片麻岩中のジルコンに対し,SHRIMPを用い

てウラ1■一鉛年代測定を行い,3962土3Maと言う年代

を得た.この最古の岩石の発見におけるSHRIMPの活

躍については,柴田(1990)を参照されたい.

一方,ケンブリッジ大学のO'Nionsのグルｰブと英

国YG杜は,ISOLAB120と呼凄れる高分解能SIMSの

開発に成功した.ケンブリッジ大学のISOLAB120は,

1992年2月号

大きたイオン軌道半径に加え,イオン源一エネルギｰフ

ィルタｰ(1stESA)一磁場型質量分離部一エネルギｰフ

ィルタｰ(2ndESA)一検出器という三重収束型の配置を

持ち,従来のSIMSでは得られない高分解能･高透過率

を達成している.O'Nionsのグルｰプは,まず,26A1の

直接検出の試みを行っている.彼らは,26A1+に対して

質量スペクトル干渉とたる26Mg+,52Cr2+,12C.1H｡十等

の妨害信号を高分解能の質量分析計で分離し,26A1と

26Mgをそれぞれ直接検出することを試みた(ISOLAB120

は･SIMSとLてのみでたく,イオン源として表面電離やレｰ

ザｰ共鳴イオン化システムを応用することも可能である.26A1

と26Mgの分離検出は,ISOLAB120をSIMSとしてではなく

表面電離型質量分析計として用いた場合においては成功してお

り,ある種の隈石試料において26A1/27A1=(1.34±O.25)×工O一工｡

という値を得ている).また,彼らは,ユ｡Beの直接検出の試

みも続けている.ユ0Beは宇宙線により生成され,半減期

106年でβ一壊変L,安定たユ｡Bとなる.従って,1oBe

を検出することにより,深海底堆積物,マンガンノジュ

ｰル,氷河の氷,明石の落下,島弧の火山,といった数

百万年のタイムスケｰノレで起こる地質現象に対して重要

な年代的知見を与える(1oB･の直接検出は非常に難しく,必

要な感度･質量分解能を得るため従来は加速器質量分析計(Ac-

ce1eratorMassSpectrometer)が用いられてきた).Beは

表面電離型イオン源では高いイオン化効率が得られない

ため･彼らは02一イオンを一次イオンビｰムとして用

い,およそ1%のイオン化効率を得た.さらに,ioBeの

窒07,931芝5a醐u

207.97664am切

■α･螂舳←

第6図SHRIMPにより得られたジルコン中の鉛同位体質量ス

ペクトル.ソｰススリット幅75μm,コレクタｰスリ

ット幅100μmにおいて質量分解能約5,500が得られる.

208Pbに対して質量スペクトル干渉を与える176Hf1602+

の分子イオンが完全に分離されていることが分かる.

(ANUTECH杜の許可を得て転載)�
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検出には,10B+及び9BeH+による質量スペクトル干渉

を除くとともに,隣接する巨大た9Be(Beの安定核種,

同位体組成100岩)信号の裾によるべ一スライソの上昇の効

果を除去する必要がある.ケンブリッジ大学のISOLAB

120では,2ndESAが取り付けられているため,質量数

10amu付近において,質量数Mのイオンの裾(Tai1ing)

が1a㎜u離れた位置(質量数M+1)に及ぼす影響(1M

=1amuにおけるAbundanceSensitiYity)は,10■1工以下

に抑えられており,9Beが工｡Beにおよぼす影響は殆ど問

題とたらない.また,第7図からも分かるように,10Be

と10Bは,9Beの水素化物である9BeH+(およそ8×104

count/sec)から質量分離されており,影響は無いといえ

る.第7図では,ioBeと王｡Bは一つのピｰクとして検

出されており,1oBeと10Bのトｰタルの信号強度とし

て30count/sec程度,このうち1oBeの信号はおよそ1

count/sec程度である.従って,試料中のBeをBから

化学的に分離･濃縮すれば,ioB信号を抑え,10Be信号

のみを検出することも,装置の性能上は問題はたい.

また,Readeta1.(1990)は,高分解能SIMSを用いて

酸素同位体比の測定を行った.彼らは質量分解能8,000

において160H+による170+への質量スペクトル干渉を

除去した.

更に,同位体分析精度を高めるために,二次イオンの

同時検出器(Mu1ti-Co11ector)を備えたSIMSの開発も

進められている.マイク戸チャンネルフレｰトとファラ

デｰ検出器を組み合わせた同時計測により,一次イオン

源(イオン銃)･二次イオン強度の不安定性による分析精

度の低下や,同位体問で信号強度が大きく異たることに

よる分析確度の低下の問題を回避している.さらに,

Zind1ereta1.(1990)は,エネルギｰフィルタｰ法をマ

ルチコレクタｰを持つ高分解能SIMSに適応し,微小量

のトリウムから高精度で230Th/2島2Th同位体比を分析す

ることに成功している.彼らは化学処理を行っているた

め,局所同位体分析ではないものの,表面電離質量分析

法に比べて少量の試料からの高精度同位体分析に成功し

ており,実験室環境等からの汚染を最小隈に抑えてい

る.

SIMSの高いイオン化能をさらに高めるための研究も

進められている.Reisbergseta1.(1990)は,レｰザｰ

による共鳴イオン化現象をポストイオン化の手法として

取り入れ,イオン化ポテンシャルの高いオスミウムにつ

いて,従来のSIMSと比べて1,000倍以上のイオン化効

率を得ている1これらの最近の高分解能SIMSの研究を

見ると,分析の局所化と共に,高感度分析化が進められ

ていることがよく分かる.

1◎.02◎◎てamu

第7図ISOLAB120により得られた質量数10alnu付近のス

ペクトル.試料は深海底堆積物･10Be+とユ｡B+信号カミ,

9BeH+(8×1O些｡ount/sec)から分離されているのが分

かる.10Be+と1oB+信号強度はトｰタルで30count/

sec)程度であり,このうちユ｡Be+は1comt/sec程

度である､化学的た濃縮操作を行ない,Be/B比を上げ

れば,10Be+のみの検出も可能である.(VGISOTECH

杜の許可を得て転載)

6｡まとめ

地球化学の分野で,局所分析の重要性を実感されてい

る方は少たくたいであろう.試料全体からでは決して得

られたい情報を,試料の局所的た部分が記憶しているよ

うだ例は少たくない.かつて,武夫は,EPMA法の登

場によって数知れたい新しい知見を得ることができた.

SIMSがEPMA法のように成熟した分析手段として

広がるまでには,まだ長い時間を要するであろう.しか

し,SIMSによる局所分析の最近の研究例は,いずれも

EPMAセンセｰションの再来を示すプリカｰサｰであ

るような気カミする.

地球化学的な見地に立って二次イオン質量分析法を紹

介してきた.このため,SIMSの応用分野の全てを網羅

していないことをここでおことわりしておく必要があ

る.SIMSとは,どんたもので,何が出来て,何が出来1

なくて,どういう将来性があるのかを考えていただくき

っかげにたれば幸いと考えている.最後に,本原稿を完

成するに当り,東京大学理学部化学･日高洋博士,地

質調査所地殻化学部･松本哲一博士から貴重た助言を頂

いた.ここに感謝の意を表したい.また,地質ニュｰス

編集委員会副委員長の佐藤興平博士には,本特集号を組

むに当り様々だこ指導を頂いた.重ねて感謝の意を示し

たい.
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