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イオン マイクロアナライザによる定量分析
Quantitative AnalYSis withlon Microanalyzer

イオン マイクロアナライザによる走量分析には,従来､検量線法が用いられてい

たが,最近,イオンピーーム照射部に尚所的熱平衡プラズマが生成されているという

考えに其づし､た熱力学的分析法が開発された｡この熱力学的アプローチは,検量線

法で必要とした標準試料が不要であるばかりでなく､分析精度も良いために,今授,

イオン マイクロアナライザの;上量分析法として㍍弟するものと巧‾えられる｡

ここでは,初めにイオン マイクロアナライザ装置と検量線法について簡単に述べ,

次に,熱力苧的分析法の某本的な原理,及び具体的な計算手続きについて説明し,

拉後に,本分析法の応用例について記述する｡

lI 緒 言

イオン マイクロアナライザ(以下,IMAと略す)は,固体

試料を真空中でイオン衝撃し,試料から二次的に放出される

二次イオンを質量分析することにより,試料の構成ノ亡素に関

する情報を得ようとする分析装置である｡IMAでは,分析

が探さ方向も含めて三次‾止的にでき,且つ,その検出限界も

非常に高いために､金属,非金属,半導体,公害物質など樽

柿の分野で,現在,威力ある分析槻器としてその有用性が認

識されつつある(1卜(6)｡Lかし,定量竹三に関しては,検量線法

と熱力学的分析法がその主な手法として提案されているが,

現在二次イオン生成メカニズム自身があまりよく分かってい

ないために,必ずしも満足なものとはなっていないt)

ここでは,初めにIMAの装置について簡単に述べ,二大に

定量分析法について説明する｡定量分析法では,まず検量線

法について概略を記述し,次に,より-一階性があると言われ

ている熱力学的分析法に関する基本的な瞭理,具体的な計算

手続き,及び,本分析∵法を低合金鋼とステンレス鋼の標準試

料に応用した場介の分析結果について詳細を記述する｡

囚 IMA装置

本実験で用いたIMA装置は弘冒-として販売されているし†

二立IMA-2形であI),この装置の特徴,構成については既に

詳しい報告(1)があるので,ここではこの装置の概略のみを記述

する｡

IMA-2形は走査形IMAであり,図1にこの装置のJ京理

l宴ほ,図2に外観写真を示す｡この装置は---･次イオン照射系,

試料三三,二次イオン分析系などで構成されている｡一次イオ

ン掃射系は,イオン銃(改良デュオ プラズマトロン巧竺)で発生

したイオンを一二大イオンビームとして引き出し,更に2段の

静電レンズを通して試料_Lに集束させる役て別をもつ｡試料上

のど一ム径は,両レンズの調幣により1～数百マイクロメー

トルの間で任意に変えられる｡また,両レンズの間に置かれ

た偏向電極は,細く絞ったイオンビ〝ムを観察用ブラウン管

(以下,CRTと略す)の電子ビームと同期させて試料表面上

で走査し,そのとき試料から放出される二次電イー,仝二次イ

オン,あるいは特定元素イオンの強度をCRTの輝度変調に

用いることにより,凸凹及び元素に関する試料表面の走査像

を得るためのものである｡この走査像による試料表面観察手
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図IIMAの原理区l 日立IMA-2形の構成図であり,一次イオン照射系

(中央),質量分析計(右)及び二次イオン像,観察系(左)が示されている｡

法は,この装置の特徴の一つとなっており,走査形IMAと

呼ばれるゆえんとなっている｡更に,一次イオン分離のため

の1段の静電レンズをもったウィーン フィルタ(7)が,必要に

Iじじてイオン銃の直下に取り付けられるようにオプショ ンと

して用意されている｡図2にはウイン フィルタを取り付けた

外観写真を示した｡

ニニ欠イオン分析系には,セクタ電場,セクタイ滋場,及び二

.次イオン検出器からなる二重収束型質量分析計が用いられて

いる｡ここでは,試料表面で発生した二次イオンをセクタ電

場に導きエネルギー選択を行ない,特定エネルギーのイオン
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図2 日立IMAの全容 日立IMAの外観で,正面は本体.右側は各種電源

類,左側はディスプレイ,マスマーカなどを示す｡

のみをセクタ磁場に噂き,二次イオンを質量･電荷比の差に

よって分け質量分析を行なっている(8)｡

IMAには,-･次イオン照射系や二次イオン分析系のはか

に,これらをコントロールするための電源I上1川各系や排1(系も

備わっている｡これらの詳細な説明やIMA-2形の基本的な

性能に関しては,既に報告(1)Lているので,二二では概略を

記すにとどめる｡

臣】 検量線法

検量緑法とは,未知膿性の試半斗を分析するのに先立って､

濃度が既知の標準試料を用いてみノヒ素の既知掛空と質量スペ

クトルのピーク値とのf三別系を実測して検量線を作成Lて才一iき,

以綬,この検量線を似って未知試料の;立昌値を算山する方法

である｡この分析法では,未知試料中の分析対象とするすべて
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図3 低合金鋼標準試料における検量線の一例 標準試料中に表示

されている化学分析値とイオン強度の関係,各元素のイオン強度はFe■イオン

強度で規格化Lてある｡
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の元素に対して,そのノ亡素を含む濃度既知の標準試料が必要

である･｡また,検量稼が,分析試料巾の泊件九素(例えば,酸

素)の含有量や,試料宅ふんい気に主音き雫を受けやすいため,分

析試料が制限されたり.実験条件を厳しくコントロールする

必要があったりする.｡‾軌二,分析精度を良くするためには,

共存プ亡素の影響(マトリックス効果)を少なくするために,組

成放び濃度が未知試料のものとよく似た試料を標準試料とし

て採補することも大切である｡

図3に低ナナ金銅標準試料について検量線を作成した---1列を

示す∴牌トはイギリスのBureau of Analyzed Samples社製

のSSl/1～8/1シリーーズを使った.｡分析条件は一次イオンとL

て,7keV,0妄イオンを利用し.一一次イオン ビーム径ノ女び

ビーム乍E流はそれぞれ500/`m及び10‾6Aに設延Lた｡また分析

中の試料近傍の真空性は～10‾7Torrに似った.〕図3の横軸は標

準.i∫じ料に表小されてし､る真値であI),縦軸は母体元素の鉄のイ

オン`･正沈ん-gに対する他ノヒ素のイオン電流J〟の比J〟/JFeをホすぐJ

実験純一果より,低介金銅中に含まれているⅤ,Cr,Mo,Ni,

Si放びCuに対して墳イー慣性が0.1%から数パ【セントの範聞

では_卜.言Lみノ亡素の一方H′･濃性とイオン強度の関係は良い比例性

(検‾宗二級が45世の傾斜になっている)を示すことが分かる｡こ

のことから,低ナナ令鋼の場ナナにはIMAによる検量線法が有

効に利鞘できることカ叩Jらかになった(_､

次に半襟体材料のSi中Bの分析を行なった一例を図4に示

す､)分析条件は-･次イオンとLて10keV,0;イオンを利用し,

‾‾▲次イオンビーム径佗び､ビーム電流はそれぞれ500J′m及び5

〃Aである=㌻ 鞍軸は比視杭値より求めたB原†一の単一lユニ体積当た

l)の数を表わL.縦軸はSiイオン電流け5～)に対するB＋イオン

りβ)の比Jβ/Js∫を表わLている｡

洲;上紙栄より､B渡世は1016/cm3から1019/cm3の測定矧相で

はほぼ何棟関係が才一ミ上られることが分かる｡二れにより,Si中

Bに対しても低でナ令鋼の場合と同様に検量線法の有効性が尖
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オン強度の関係を示す｡



口 熱力学的分析法

本分析法は,.式料表i郎のイオン ビーム将射郎にノJ所的な熱

一乍衡プラズマが生J戊きれ,スパ､ソタ粒/一のイオン化ヰくは,こ

のプラズマ斗犬態に支配されているという似走に堪づいている｡

二のモデルは,Andersenら(9)によ√ノて最初に捉ま太されたもので

あり,良好な分析結米が報-7与されている(｡また,向じモデルに

基づいて,気三量補止計算の二柱礎的データについても,Shimizu

ら(10)によって検討され始めている｡ここでは,モデルの拡本

｢t勺な考えと具体的な.汁算手続きについて説明する｡

イオン ビーム貝鯛寸部のJ占所的プラズマが熱平衡状態である

場fナ､スパッタ粒/一の 一郎はイオン化しており,次のような

､ド衛士℃が成_‾､工する｡

〃0=〃十十e･‥ ‥…‥(1)
付し,ここでは煉丁-〃の2価以上のイオン化過程は無視して

いる｡ニの中仲原丁-〟0,1価イオン〃→,放び'i一に十eの璃り空

(仰/cm3)をそれぞれⅣ0,〃十,及びⅣeとすると,これらの閥

にはSaha-Eggertの式が成立する(11)(12)

10g(凡ト/∧㌧0)=log(乙＋/ろ0)十1.5log7'

-(5,040/r=凡-』E)-10gⅣfチ
＋15,684

仰L,

乙十,ろO

r

1価イオンと中件収-J′▲の分紀聞数

プラズマジムユー性(GK)

(2)

且J :イオン化エネルギー(eV)

』E :荷1荘枇イーのクーロンカによる,イオン化エネ

/レギーの補正項(eV)

二こで添′トJは‾ノ亡素の椎葉白を表わす｡』Eについては,Debye-

Huckel(12)モデルを用いて計算した｡㌢ ニのイl山ま近似的に次ン〔で

与えられる｡

』g二2.95×10‾‾8･γ･(〃e/r)‾2…‥
‥･(3)

但し,γ=1.20±0.24

ノ亡素ノのプラズマ巾のイオン化了キミ〟j十は次式で延兼される｡

〟J十=凡＋/八㌧… ‥‥(4)
仰L,

八㌧=凡0＋叫＋‥‥‥… ………･(5)

〟J十の他は(2)式から容易に求めJ〕れ,rとⅣeの関数となって

いる｡試料7亡素ノの原了▲濃度CJとⅣJとは比例関係にあり､

CJ=α叫…‥
･‥‥(6)

でノj一えられる｡イ】lし,αは比例定数であるr,また,凡と田立ス

ペクトルの二次イオン強J望ん十との間には,次のf対係ノ(か成正

する(つ ただし､ん十には既に同位体補正を施Lてあるり

〃j=βりJん1ノ方ノ＋… ‥･(7)

ここで,β恥は装置関数であり､__二次イオンのり川1L効率,

次イオンの質:追分析計の透過率,及び_二次イオン検出器の感

性的止を含んでいる｡βはノ亡素の種類ノに依イJ二Lろ､･しり召であり,

二次イオンの利朋効率に対応する｡

(6)式と(7)式よl),ノ亡素濃度CJは､

CJ=αβれ (8)

但L,

凡=りノノ＋/吼＋… ･･(9)

とii‾㌢き表わされ,イオン化ヰく方J＋に含まれている∴つのパラ

メータ(r,Ⅳe)を介して,二次イオン強度ん十と比例関係にあ

ることが分かる｡従って,分析JJじ料中に濃度既知の内部標準

ノ亡素が∴つ以上あれば,(8)式の方杵式が少なく とも二つでき

るので,これらの式を連立させることにより,∴つの未知パ

ラメータ(r,Ⅳe)の値は原理自勺に推定できることになる｡
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(8)ノじを辿上二させて(r,〃e)を求めるための-･ブイ法として､

次のような｢プ1之小机探索の一千法+を採用した｡すなわち､内部標

唯ノヒ素のi恩他のf【け寸誤差の_‾

Ⅳe)?iモ1壬りで探索するのである

月=∑(dCJ/CJ)2･

二束不‖月がi【1之少になるように(r,

ニニで,月は次上℃で与えられる〔J

‥･(10)

イ【lL､

』CJ=Cノー〈αβ〉ち‥‥ ‥‥(11)

くαβ〉=(∑CJ/∑ろト･ ‥(12)
ノ J

くαβ〉はαβの推延納で,必ずしもリム肘Ⅰ勺に求めておく必安かな

いことが分かる｡こうLて求められた(r,〃e)の推1立仙を梢い

て,他グ)ブ亡素gの未知膿性は,(8)∫(を帽止した式

Cど=くαβ〉Ff… ‥(13)

から求めることができる｡.

以__1二が,て心二追補正一汁芹の具体的な.汁昇一手続きである｡舶に

も述べたように,ニの分析ぎ去の必要条件は,分析.三∫じ料小にi畏

他紙知の内郎標稚ノ亡弟が少なくとも∴つ存在していることで

ある.-.ニの場ナナ,漉性は絶対膿性でも十‖対濃性でもよい(〕川_

L,村村濃性の場合､(1恥(から和られる仙も木‖対膿性であり,

もLニれらの仙から絶対濃度を求めるには,官′i呈スペクトル

中で子さ‡られる仝ブ亡素に対して規格化してやればよい｡

図5に､卜述のく七宗細i正計算のフローチャ【トをホす｡二の

分析原理に躾づいて【jH発された;王墓分析プログラムは,J光れ

【トンニIMA-2形イオン マイクロアナライザのオプションと

Lて川点されている｡プログラムは,FORTRAN(水畔7000)

三言主語でii亡述された人形ノ屯イー計算機川プログラムと,｢トンニ小形

物理定数,分配関数の読み込み

I

内部標準元素の名,濃度,及び

二次イオン強度の読み込み

I

未知濃度の元素名,及びこ次

イオン強度の読み込み

l

o(7',がe)の初期値の設定
0月〔(10)式〕の初期値月mjnの設定

l

方ノ十〔(4)式),Fノ〔(9)式〕,〈αβ〉
〔(12)式),及びdCJ〔(11)式〕の計算

l

r==r＋dr
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図51MA定量分析プログラムのフローチャート 熱力学的分析法

に基づいたプログラムである｡
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電子計算機HITAClO(コアメモリ容量8K語)のための機械

i治で記述されたプログラムの2種類からなっている｡佃者と

も,具体的な計算手続きは全く同じである｡ただ,小形電‾r･

計算機用プログラムのほうがメモリ容量グ)点から､同時分析

丁亡素数に若干制約が加わっているにすぎない｡この定量分析

プログラムでは,う}鮎関数とL･てDe Galanらのもの(13)を採

用しており､従って,分析可能な元素は69種類に限られてい

る(表3参照)｡

B 熱力学的分析法による応用例

いかなる定量補正法を採用するにしても,IMAで測定す

る二次イオンの質量スペクトル強度自体は,定量的に実験誤

差の少ないものでなくてはならなし､｡そのために,次のよう

な点を考t喜する必要がある｡

(1)二次イオン強腔は､--･般に実験条件に宗壬響を受けやすい

ので,実験条件(特に占iじ料三ミの真空度など)が時間的に安定し

てから測;とを行なう｡

(2)試料表面には,普通,探さ1～数‾1rけンブストローム程

度の戸軽化などによる変質層があり,この領土或では二次イオン

強度が異常岬加などをホし定一馴人態にならないので,もしこ

の領域での深さ分析を必要とLない場†ナは,この変雪盲層をス

パッタして収り除いた後にスペクトルをi則志する｡

(3)IMAで質量スペクトルを測定する際,質量分析計のセ

クタ電場の電位を,分析試料の母体7亡素イオン(例えば,鉄†ナ

令試料の場f},FeO十,FeOH十,0＋イオンなどではなくFe＋

イオン)が拉人になるように調塑さする｡これは質量スペクトルの

中にl吸着イオンやか-ス イオンの維と人を少なくするためである｡

(4)Ⅰ九1Aで得られる二二次イオン質量スペクトルは,図4に

示すようにチャート上にそれぞれの質量･1五荷比(〟/e)の倍

に対して∴次イオン強度が記録されるから,同位体分析がで

きるという在所がある-一一方,他7亡素との重なりが生じる場合

もあり(例えば,58Fe＋と58Ni＋など),スペクトルの同定,ニ

ニ大イオン強度の読み収りにはi主意を要する｡これらのイオン

の重なりをチェックするには､二次イオン強度と同†立体存在

比との間の比例関係が保たれているかどうかをみればよい｡

例えば,図4の場fナ,58Ni＋と58Fe十は同じ〟/e=58で重なって

いるから,Ni†の仝二二大イオン強度′(Ni十)は58Ni十よI)60Ni十

を用いてJ(Ni＋)=J(60Ni＋)/α(60Ni)の式より算出Lたほうが

よい｡付し,αは同位体存在比である｡

(5)元素〟の二次イオンには,一般に,単原子イオン〟＋のほ

かに〟〃＋,〟0∴ 〟0〟十,〃;,〟20＋ナ 〟0妄,〟2＋,〟3＋など

の分子イオンや多価イオンができ,二れらのイオンと他ノ亡素

イオンとが同じ質量･電荷比のスペクトル上に重なってでて

くる場合があるので,元素の同定や二二大イオン強度の読み取

りに注意を要する｡例えば,27AllH十と28siとは〃/e=28に重

なる｡これらのイオンによる強度補正をするには,普通,分

-f一イオンや多価イオンになるイオン化率は,同位休によって

差がないと考えられているので,スペクトル強度と何位休存

在比との間の比例関係からノ検討すればよい｡

区16は,10keVの0才イオンをステンレス試料に照射した場

合の質量スペクトルのうち,〃/e45～60付近を取り出したも

のである｡装置がうまく調要吉されているか否かを知る目安の

一一つにスペクトルのピ【クの形がある｡ピークは,フラット

トップ(ピークの上端の平らな部分)がでていることが好まL

い(14)

二大に,熱力学的分析法による応用例について述べる｡ここ

では,分析試料とLてその化学分析濃度が既知である標う隼試料
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図6 1MAによる二次イオン質量スペクトルの一部分 柑keVの0占

イオン ビームをステンレス鋼(Cr18-N19)に照射Lて得られたスペクトルである｡

表l 低合金鋼のIMA分析値と化学分析値の比重交 定量値の分かっ

た標準試料に対Lて,熱力学的分析手法を適用Lて分析Lた結果を示す｡

元素名 至 化学分析値(wt%) 二次イオン相対強度 lMA分析値(wt%)

Fe 93.59 273. (92.9)*

Cr

∨

Mn

0,52 4.70 (0.52)♯

0.65 8.25 0.66

卜54 9,14 2.61

Nト

Cu

l.23 l.49 l.28

0.54 0.376 0.41

Mo l.5l 3.66 l.3l

Sl
r D･42 0.759 0,37

;主:*内部標準元素とLてFeとCrを採用Lた｡

表2 ステンレス鋼の=uA分析値と化学分析値の比至較 定量値の

分かった標準試料に対して,熱力学的分析手法を適用Lて分析Lた結果を示す｡

元素名
l化学分析値(州%)

二次イオン相対強度 IMA分析値(wt%)

Fe 6Z.03 244_ (6l.3)書
l

Cr 23.72 270. L (23.4)*

Nl 事3.26 22.9 14.2

M11 0.23 2-20 0.49

Cu 0.】9 0.289 0.23

Sl 0.37 0.879 0.30

Mo 0.059 0.126 0.035

Nb 0.03 D.160 0.03

;主:*内部標準元素としてFeとCrを採用Lた｡
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を才采用Lて,この化学分析値と熱力学的分析法で得られたIMA

分析値とを比較検討することにした｡表1,2に,低合金鋼

BA S(Bureau of Analyzed Samples Ltd.,England)

S.S.1/1の標準試料,及びステンレス鋼NBS(NationalBereau

of Standards)447の標準試料の分析例を示す｡いずれもIMA

の実験条件は,人射イオンとして10keVの0妄イオンを才采用し,

試料案の真空度は10‾6Torr程度である｡ビーム電流は約1JJA

でビーム径は約0.5mmである｡いずれの表にもコラム順に,九

素名,化学分析値(wt%),同位体補正を行なった二次イオン

相対強度,及びIMA分析値(wt%)を示した｡二次イオン強

度の実験誤差は数パーセント以下である｡内部標準元素とし

ては,いずれの表においてもFeとCrを選んである｡IMA分

析値は､全体で100%になるように規格化を行なった｡表1,

2の場fナの(r､〃e)の推定伸二は,それぞれ(6,5000K,5.2×

1016個/cIn3)及び(6,7500K,8.5×1016個/cm3)である｡全体的

に,化学分析値とIMA分析値は±30%程度でかなりよく-一

致しているといえる｡しかし,7七素によっては,例えばMnで

はIMA分析値は化学分析値の約2倍となっており,系統的

に大きくずれる元素もあることが分かる｡これについては,

補正計算に用いた物j空走数の不正確さなどが考えられ,現在

検討中である｡

次に,定量件の議論において.大まかな目ご左を得るために

(r=6,0000K,Ⅳe=1016個/cIⅥ3)のときの元素のイオン化率

方の(4)式による計算値をイオン化ポテンシャルEとともに表

3に,また,この値を原子番号Zに対してプロット Lたもの

を図7に示す｡同図から明らかなように,イオン化率∬は原

子番号に対して周期性があI),イオン化ポテンシャルの′トさ

い元素ほどgは大きくなっている｡この種の計算から,∬の

値はプラズマi温度rが増加するに従って,1に近づき,元素

間の相対値幅も小さくなることが分かっている｡-･方,Neの

変化,Kの元素間の相対値は鈍感で,1けた程度の変化に対

してもそれほど影響のないことも分かっている｡表1,2の

例でも示したように,一般に0才人射イオンによる金属試料分析

の場合(r Ⅳe)の推定値は(T=6,000～7,500度,Ⅳe=1015～

1018)の範囲に収まりそうである｡もちろん,このプラズマ状

態は,入射イオンや試料の種類,試料室の真空度などの実験

60 80

図了 イオン化率(計算値)

の原子番号依存性 条件:

プラズマ温度=6.DOODK電子密度=

1016個/om2

表3 種々の元素のイオン化率の計算値 プラズマ温度を6′0008K及び

電子密度を10-6電子/′cn12と仮定した場合の各元素のイオン化率の計算結果を示す｡

元 素 Z 亡(eV) イオン化率 元 素 Z

l

亡(eV) イオンイヒ率

A｢ 18 15.76 卜4E一丁♯ N 了 14.55 l.6E--7

Ac 89 6.9 卜7E-1 Na 】l 5.14 8.7E-】

Ag 4了 7,58 5.9E-2 Nb 41 6.77 2.4E-】

Al 13 5.■97 5.3E-1 Ne 【0 2l,56 2.1E-13

As 33 9.8l 3.5E13 Nl 28 7.63 2.9E-2

3.6E-7Au 79 9.23 2.5E-3

】
0 8 13.62

B 5 8.28 l.5E- 2 Os 76 8.7 卜2E-2

Ba 56 5.21 8.9E-1 P 15 10.9 丁.2E-4

Be 4 9.32 2.1E-3 Pb 82 了.42 6.7E-2

B〉 83 7.29 9.3E-2 Pd 46 8.1 l.7E-2

Br 35 ll.76 3.1E-5 Pt 78 8.96 2.3E･-3

C 6 ll.27 5.OE-5 Ra 88 5.27 8.2E-1

Ca 20 6.11 5.2E-1 Rb 37 4.1了 9.7E-1

Cd 48 8.99 4.OE-3 Re 了5 7.87 3.2E-Z

Cl 17 12.90 3.3E-6 Rh 45 7.7 5.5E-2

Co 27 了.84 5.OE-2 Ru 44 7.5 8.8E-2

Cr 24 6.74 2.2E-1 S 16 】0.36 l.6E-4

Cs 55 3.89 9.8E-1 Sb 5】 8.64 l.7E-2

Cu 29 7.72 4.2E- 2 Sc 21 6.7 5.6E-1

F 9 17.43 5.5E-10 Se 34 9.了3 4,7E-4

Fe 26 7.83 9,5E-2 Sl 14 8.15 2.OE-2

Ga 31 5.97 3.7E-l Sn 50 7.30 5.5E-2

Ge 32 7.88 2.8E-2 Sr 38 5.69 7.OE-1

He 2 24.56 3.9E-16 Ta 了3 7.88 7.OE-2

H† 72 7. 2.2E-1 Tc 43 7.28 8.OE-2

Hg 80 10.44 2.5E-4 Te 52 8.96 3.IE-3

l 53 10.44 3.1E-4 Tl 22 6.84 5.OE-1

ln 49 5.79 4.8E-】 Tl 81 6.12 4.8E-1

K 】9 4.34 9.7E-1 ∨ 23 6.71 3.OE-1

Kr 36 】4.00 3.4E-7 W 了4 了.94 4.5E-2

La 57 5.61 9.2E-1 ×e 54 12.13 卜OE-5

Li 3 5.40 8.1E-1 Y 39 6.5 3.8E-1

ME t2 7.64 5.1E-2 Zn 30 9.39 l.9E-3

Mn

Mo

25

42

了.43

7.06

5.9E-2

l.7E-1

Zr 40 6.95 3.6E-1

(15)

注:Z=原子番号E=イオン化エネルギー * ∂亡-b…∂×川‾占
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条件に強く支配されていると巧･えられる｡乍後,プラズマ状

態と実験条件との関係についても検討を進めていく千フこである｡

l司 結 言

IMAでは､現在､定量分析手法の確立が重要な検討課題

となっており,これまで,主として検量線法と熱カギ:的分析

法が検討されてきた｡前者では,分析▲式料に近い潰檻,組成

をもった濃度既知の標準試料が必要であり∴日.つ実験条件を

践Lくコントロ【ルする必要がある｡一方,後者では,イオ

ン ビ】ム照射部に生成されるプラズマ状態を規制している∴

つのパラノ一夕(r,Ⅳe)を推うょするために,分析J;∫描いトに∴

つ以上の内部標準元素が存存Lていることのみが必要条件と

なっている｡しかL,多くの実験条件のパラノtタに対して,

なんの制限も課さないこのアプローチは､極めて便利,且つ

使いやすい-一般的な分析法と言える｡ここでは,このモデル

に其づいた定量補正計算手続きを明らかにし,延量分析プロ

グラムを開発した｡まだ分析例も少なく,精度上も若下問題

はあるが,/ト接の改良によって十分実用に耐え得るものにな

ると考えられる｡

黄後に,定量分析プログラムの開ヲ己に1たり,程々グ)御肋

言をいただいた人阪大学工学部の志水降-･助教授に対し､感

謝の意を表わす二大第である｡
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最近の電子顕微鏡とその応用

日立製作所 菰田 孜･永谷 隆,他l名

電子通信学会誌 58-6,605(昭50-6)

電十顕微税は,透過`こE子顕微鏡と走禿1富

子顕微鑓の2稚類に分けられる｡前荷は拡

大された画條をけい光スクリーン又は写真

フイルムの上に投射するものであり,後者

は二次元画像情報を時系列的にf云送,処理

した後に陰横線管_Lに再び∴次元画像とし

て表示するものである｡通過電子顕微矧ま,

光学顕微錆の分解能限界を破るものとして,

1930年代にその原形が発表され,その後,

性能向上は日進月歩の進歩を遂げた｡40年

を経た今日では,個々の原子を観察するこ

とが,学会の舷大のトピックスとなってい

る｡一方,走充電十指微鏡は,1930年代に

原形が発表されたが,当時は画條処理用電

十回路や高感度電子線検出器に適当なもの

がなく,その後の電了･工学の発展をまって

1960年代に初めて実用化された｡

乍E子顕微鏡の分解能は磁界レンズの球面

収差と電子波の回折現象とによって制限さ

れておl),例えば100kVの装置では3Åで

ある｡走禿′■に-r▲顕微錆の場かこは,両性†言

号のS/N比の制約から′.昆ナビームをある程

偲以下に細くすることができず,分解能は

上記の値よりも大きい(70A)｡しかし身わ珪,

輝度の高い電界‾放射形の電了づ充が開発され

て,走在形でも3Åの分解能が和られるよ

うになった｡

通過竜一f▲顕微鏡では上記の高分解台巨を利

用して,物質の帖追を原子や分子のf那皆で

観察する試みがなされ,Ⅹ棉L‖+析の構造解

析から推定された分了･椛造とかなりよく似

た構造が観察されている｡1/ノm以上の厚い

試料の観察には1MV以上の超高圧電子顕

微鏡があり,金属試料などがバルク状態で

観察されている｡更に試料射ヒの様子を動

的に調べる目的で加熱,冷却,傾斜,引張

り変形,カI､ス反応などの試料台が開発され,

この條を連続的に観察,記録するためにテ

レビカメラで揖催し,表示する手f望もとら

れている｡

一方.走付【‾E十顕微鏡では,焦点深呟が

深いことを利用して,主として【t†1凸のある

試料表面が観察されているが,2ブナ向から

の観察によって凹凸の二次元計測も試みら

れている｡また,障壁形電‾r一起て-注力効果や

表面一正位分布を糊いて條にコントラストを

付け,･)卜導体1‾丁の欠ド斤1や同体素子の故障な

どの診断に使われている｡走瀬1_E十顕微鏡

は細い屯十ビームで試料上の1点を月鯛寸す

るので,枝士主分散やエネルギー分散形のⅩ

線検††指差やオージュ電子分析器との併用に

よって,條の観察と同時に100Å～レ∠m領

域の微′J､部位の元素分析ができる｡

拉近の【封体素一丁をはじめ諸肌品は,微′J､

化の一途をたどりつつあー)./Jm以下の加工

技術が要求され始めているが,今後,電イ･

顕微鏡は,これらの分野において有力な研

究,検査の手指となるであろう｡
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