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粒子励起 X 線分析によ る石英ガ ラス 膜中の チ タン の 定量
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＊

， 安　光保，宮　哲雄
＊＊

， 重松俊男
＊

（19田 年 6 月 18 日受 理 ）

　X 線の 吸 収 に 無 視 で き な い 膜 厚 の 分 析 試 料 に つ い て ，荷電粒子 励起 X 線 分 析 と 同時 に 後方散乱 ス ペ

ク トル を測定 し，ス ペ ク トル の 幅 か ら膜厚を求 め ， 添加元 素や不純物を 正 確 に 定量 す る方法 を 石英 ガ ラ

ス 膜中の チ タ ン を例に 検討 した．石英 ガ ラ ス の 実効膜厚を 4MeV 陽子衝撃 で の 酸素 に よ る 後方散乱 で

評価 し た．又 ，陽子 の エ ネル ギ
ー

を 1．8 か ら 4・MoV ま で 変化 さ せ て チ タ ン は く に 照 射 し，チ タ ン の 蛍
光 x 線断面積 の 衝撃粒子 エ ネル ギー

依存性 を 測定す る と とも に ，x 線吸 収係 数 の 評価 を行 っ た ．そ の

結果，蛍光 X 線断面積の エ ネル ギー一
依存性 は 2．5 か ら 4MeV ま で 直線 で 近似 で き る こ と が 分 か っ た．

こ れ らの 結果 を用い て，石英 ガ ラ ス 膜 中の チ タ ン の 定量 に お い て ，試料中の 衝撃粒了 の エ ネル ギー
減衰

及 び蛍光 X 線の 自己吸収 を補正 す る 方 法 を開発 し た，得 ら れ た 定 量 値 は 荷 電 粒 子 放 射化分析 に よ っ て

求め た 値 と
一

致 して お り，後方散乱分析を併用す る こ と に よ り正 確 な PIXE 分析を可能 に した．

1　 は じ め に

　PIXE は 微量 元素を 非破壊 で 定量 で き る こ とか ら生 物

学試料
1｝
や 環境試料

2｝
に 適用 され て い る．特に，非常 に

薄 い
， あ る い は極少量の 試料 に 用 い られ る こ と が 多い ，

こ の 場 合，試 料中 で の 入 射粒 予 の エ ネ ル ギー
変化 を考慮

せ ず に 済 む の に 加 え，X 線 の 自己 吸 収 を 無視 で き る，

膜 か ら の 蛍光 X 線 が 少 な い な どの 利点が あ る．…・方，
入射 粒子の 飛程 に 比べ て ト分厚 い バ ル ク試料の 分析 も報

告され て い る
3）．こ の 場 合 に は，入 射粒子 の エ ネル ギー

が 変化 す る た め ， そ の 変化 に 応 じ た 測定対象元 素 の 蛍 光

X 線断面槓 の 補正，又，試料に よ る 蛍光 X 線 の 自己吸

収 の 補正 ，マ ト リ ッ ク ス か ら生 じる X 線 の 妨害 の 除去

な ど が必 要 に な る．

　とこ ろ で ， 電子材料 の 分野 で は 各種薄膜研究が 盛 ん で

あ り，作製 した 薄膜の キ ャ ラ ク タ リゼ ーシ ョ ン を進め る

うえ で 組 成 決 定，添 加元 素 及 び微量 不純物の 分析 は 極め

て 重要 で あ る．石英 ガ ラ ス 中の チ タ ン は，ガ ラ ス σ）性質

を 左右す る 元素の
一

つ で あ り，そ の 濃度 を IF 確 に 知 る こ

と が 求め ら れ て い る．

　入射粒子の 飛程 よ りは薄く， あ る程度 の 厚 さの ある膜

中の 元 素濃度 を PIXE に よ っ て 正確 に 求 め る た め に

は，バ ル ク試料 で の 条件 に 加 え，マ トリ ッ クス の 実効膜

厚 を正 確 に 決定す る こ と が 重要 に な る．

＊
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　本報告 で は ，シ リコ ン 基板上 に形 成 され た石英 ガ ラ ス

膜 に 添 加 き れ た チ タ ン の 定 量 を 同的 と して ，4MeV の

陽子 衝撃 に よ り発 生 す る チ タ ン の 蛍光 X 線 と 後方 散 乱

陽子 を同時測定した．後方散乱 ス ペ ク トル か らガ ラ スの

実効膜 厚 を 決定 す る と と も に
， X 線 の 自己 吸収 の 補 正

及 び 蛍 光 X 線断面積 の 衝撃粒子 エ ネル ギー
依存性 を 補

正 す る 方法 につ い て 検討 した．

2 実 験 方 法

　 2 ・1 試 料

　分析 試料 は ，Si 単結 晶 基 板 上 に 作 製 し た 20× 2 

mm ，厚 さ 約 25　Fm の チ タ ン 添 加 石英 膜 で あ る．比較標

準 試 料 と し て，厚 さ約 5　pm あ る い は約 10μm の チ タ

ン は く （フ ル ウチ 化学製，純度 99．9％ 〉を用 い た，

　2 ・2　測定方法

　実験 に は，NTT 分析専用小型サイク ロ トロ ン
’t＞

で 加

速 さ れ た 4，D9 か ら 1．81　MeV の 陽子 を用 い t ．ビ ーム

電流 は 5nA で あ る．ビーム サ イズ は 2 組 の ス リ ッ トと

コ リ メ ーターを用 い て lmm φ に 調 整 し た．ビー
ム の 発

散角は O．1度 で ある．

　こ の ビ ーム を試 料 に 衝撃 し
，
Si（Li）検出器 （ORTEC

製）で 蛍光 X 線 を，又 SSB 検出器 〔ORTEC 製）で 後

方散乱陽子をそ れ ぞ れ 測定 した．

　X 線取 り 出 し 角 は ，ビー
ム に 対 して 120 度 で あ り，

検出系 の 開 口 角 は 0」7 度 で あ る ．Si（Li）検出器 の 前に

は，Siか ら の X 線 を カ ッ トす る 目的 で，12 岬 の AI
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は く と 50　pm の カ プ トン 膜を フ ィ ル タ
ーと し て 挿入 し

た．後方 散 乱 陽 子 の 散乱角 は 169 度 で あ る．

　な お，膜 厚 ，チ タ ン 濃度の 面内分布は，ピ
ー一

ム 径が l

mm で あ る こ と を考慮 し ， 試料 の 対角線方向 に L5　mm

間隔で 測定 した．

3 結 果

　3 ・1 定量法

　P［XE に お い て 観測 さ れ る X 線は，試料表面近傍 か

ら 深部に 至 る 各部分 で 発生 し た X 線 の 総 和 で あ る ．入

射粒子 は 試料中で 電離損失 に よ りそ の エ ネル ギ
ー

を徐 々

に 失 い ，そ れ に 伴 っ て 蛍光 X 線断面積 も変化 す る．

又，X 線 の 発 生 した 深 さ に よ り，マ ト リ ッ ク ス に よ る

吸収の 程度が 変化す る．従 っ て ，正 確 な定量 分析を行 う

た め に は ，観測 され た X 線強度 に 対 し蛍光 X 線断面積

の 衝撃粒子 エ ネ ル ギー依存性 及 び マ トリ ッ ク ス に よ る

X 線 の 吸 収 の 補正 を行 う と と もに，正 確 な 膜厚 を測定

す る こ と が 必 要 で あ る ．

　 チ タ ン の 蛍光 X 線断面 積 の 衝撃粒 了
一
エ ネル ギー

依存

性の 補正及びマ トリ ッ ク ス に よ る X 線の 吸収補 IEは
，

以 下 の よ う に して 行う．Fig．1 に 仮想 的 な 多層石英 ガ ラ

ス 膜 に お け る 陽子 の 阻止能 と X 線の 発生 ・吸収 の 様子

を示す，

　チ タ ン の 蛍光 X 線 断 面 積 は 衝撃粒子 エ ネル ギーに 対

し て
一

次の 依存性を持 つ と仮定 す る．そ して，試料膜を

蛍光 X 線 断 面積 の 変化 が ご く 小 さ い 程 度 の 厚 さ

δ〔g／cm2 ）に 分割し て ， 各層 で の エ ネル ギー b、を 阻 止

能 を用 い て 求 め，そ の エ ネル ギー
に お け る 蛍光 X 線断

面積 を算出 す る ．

　測定 さ れ る 全 X 線強度 は i 番 国の 層 か ら の X 線強度

を Iiと す る と，各層で の X 線 の 吸収 を考慮 して 足 し 合

わ せ た もの で あ る．

　全 X 線強度 は，ε番 目の 層 で の 蛍光 X 線断面積 を

σ （i），i 番目の 層か ら の X 線 の 受 け る 吸収率 を Abs （の

と す る と次 式 の よ うに 表 され る．

全 X 線強度＝
Σ］J，の Σ σ （i）AbS’（i） （1 ）

こ こ で ， Abs （i｝と σ （i）は μ： 吸収係数， θ： X 線の 取

り 出 し角と して 式（2 ），（3 ）の と お り で あ る．

… （・）− ex ・1一越（1諸5〕

｝　 　 （・ 〉

・ ω 一
・〔≒

＋ E’
） （3 ）

　以上 の ように 計算 さ れ た全 X 線強度を チ タ ン は く を

用 い て 校 正 し，測定 され た X 線強 度 と比 較 す る こ と に

よ り定量 を行 う．

　蛍光 X 線断面積 の エ ネ ル ギー依存性 を 決定 す る た

め，10 μm チ タ ン は くに 4、09　MeV か ら L81　McV の 陽

子 を 衝撃 し，蛍 光 X 線強度を測定 し た．結果 を Fig．2

に 示 す．蛍光 X 線断面積の エ ネル ギ
ー
依存性 を適当な

一
次式で 仮定 し，式（1 ）よ り理論強度を計算す る．計算

結果 を 測 定 値 と比 較 し，一
次近似 が 成 り 立つ 範 囲 で 傾 き

及 び 切 片 を 求め た．得 ら れ た 蛍 光 X 線 断 面 積 を用 い て

計算 され た理論 x 線強度を Fig．2 に 実線で 示 す．図か

ら明 らか な よ う に ，蛍光 X 線断面積 の …次近似 は，約

2，5MeV 以上 で 成 り 立 つ こ と が確 認 で き た．

　吸収係数 は 文献値
6
凌 用 い た が，そ の 妥当性を検討 す

る た め に，同
一

衝撃エ ネ ル ギーに お け る膜厚 の 異 な る チ

（．
ロ，
囁）
靄
Φ

徴

ら郎
酳−

・ ω 一・ （
E ・．11 ．E ・

）

8

↓
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タ ン は く標準試料 の 蛍光 X 線強度 を 測定 し，理 論強度

と比較検討 した．理 論強度 は 蛍光 X 線断面積 の 測 定 で

求め た 理論値 と実測 値 の 校 正 係数 を用 い て 算出 した．

　衝撃粒 了
・
エ ネル ギーを 4．  9MeV に 固定 し ， チ タ ン は

く の 膜厚 を 5，10，15，2  pm と変え て ，測定 を行 っ

た．そ の 結果を Table　 l に 示 す．

　Table　 1 か ら 明 らか な よ うに，実験結果 と計算結果が

各膜厚で よ く
一

致 し て お り，用 い た吸収係数の 妥当性が

確認で き た，

（a 〕

20000

10000

3，00　　　　　　　3，50

　Energy／MeV

　　　　　．野
ygen

　　　　み 盛
　　　　ゴ 夢 ．
　　　 夛

饗 　≠
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

4、GO

　 3 ・2　後方散乱分析 に よる膜厚測定

　ガ ラ ス 膜中の 正確な チ タ ン 濃度 を求 め る た め に は，比

較標 準試 料 及 び分析試料の 実効膜厚 （単位而積当 た り の

重量 1 を IE確 に知 る必 要が あ る．こ 1 で は ，チ タ ン の 蛍

光 X 線 と同時 に 測定 され た 後方散乱陽子 の エ ネ ル ギー

ス ペ ク トル を測定 し，膜 厚 を求 め る 方 法 に つ い て検討 し

た．Flg．3 に ，4，09　MeV 陽子 で チ タ ン は く及 び石英 ガ

ラ ス 膜試料を衝撃 して 得られ た後方散乱 ス ペ ク トル を示

す．チ タ ン は く は，ホ ル ダーな ど か らの 妨害 を受 け ず に

測定が で き る よ うに シ リコ ン ウエ ハ ー
に 載せ て 測定 を行

っ た．

　Fig．3 （a ｝で は チ タ ン に よ る 散乱 ス ペ ク トル が 3．76

McV か ら立 ち上 が り，・一
方，　 Fig，3（b）で は酸素に よ

る 散乱 ス ペ ク トル が 3．19MeV か ら，ケ イ素 に よる散 乱

ス ペ ク トル が 3．5．5　MeV か ら立 ち ヒが っ て い る．こ れ ら

試 料表面 の チ タ ン
， 酸素及 び ケ イ素 に よる 散乱 され た陽

子 の エ ネル ギ
ー

は 弾性散乱 で 予 想 され る エ ネル ギ ーと　・

致 し て お り，弾性散乱 で あ る こ とが 分 か っ た．と こ ろ

で ．陽子 の 弾性散乱 と し て
， ラザ フ ォ

ード散乱 が 考え ら

れ る．ラ ザ フ ォ
ード散乱 で あれ ば，散乱 ス ペ ク トル の 形

状 は，エ ネル ギーに対 して 緩 や か な 変化 を示 し，そ れ ぞ

れ の 元 素 の 散 乱 断 面 積 は，原子番号 の 2 乗 に 反比例 す

る ．Fig，3 の ス ペ ク トル は
， 幾 つ か の ピーク を 持つ こ

と，表面 で 散乱 さ れ た ス ペ ク トル の 立 ち上が り強度の 比

01
．50　　2．00　　　2．50　　　3．00　　　3．50　　　　4．DO

　 　 　 　 　 　 EnergyfMeV

（b）

Fig．3　Backscattering　spectra 　pr〔｝duccd　by　4．09
MeV 　proton　bombardment

（a ）： titanium 　 foil（1  pm ） on 　Si　 wafer ； （b｝： si且ica

glass　on 　Si　wafer

較だ け で も，酸素，ケイ素 ， チタ ン の 順 に小さ く な っ て

お り，ラ ザ フ t 一ド散乱 か ら外 れ て い る．酸素 の 散乱強

度 が相対的 に 増加 し て い る こ と か ら ， 石 英 ガ ラ ス 膜 の 正

確 な膜 厚 を酸素 の ス ペ ク トル か ら評価 す る こ とが 可能 で

あ る．

　チ タ ン は く及 び 石 英 ガ ラス 膜の 膜厚 は ，そ れ ぞ れ チ タ

ン と酸素の ス ペ ク トル幅，す な わ ち，散乱 ス ペ ク トル に

お け る 膜 の 表 面 か ら裏 面 ま で の エ ネル ギー
差 か ら 阻止

能
J
”
｝を用 い て 算出 し た．

　 3 ・3　石英 ガ ラ ス 膜中の チ タ ン の定 量

　4．09MeV の 陽 子 を衝撃粒子 と し て シ リ コ ン 基板一Lの

石 英膜中 に 含 ま れ る チ タ ン の 定量 を行 っ た，Fig．4 に

PIXE ス ペ ク トル を 示 す．4．5　keV に Ti の K 。線 が
，

4．9　keV に は K
β
線 に よ る ピーク が 現 れ て い る 。な お

，

低 エ ネル ギ
ー
側 の 大 きな ピーク は，数 え落 と し補 IE用 の

レ フ ァ レ ン ス パ ル ス で あ る，こ の 図 か ら，SブN の 良 い

ス ペ ク トル が得られ て い る こ と が 分か る．石英 ガ ラス 膜
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Table 　2　Thickness　of 　silica　glass　und しiしanium 　con −

　 　 　 　 centratien

PDsition 1Thickness Concentration

02Vo

Ka
mm mg ／cm2 pm wt ％

・
　 ：二K ，e

　　；≠、

4．0　　　　　 6．O

　 Enevgy／keV

S．O

一4．5
− 3．O
− 1．5
　 0．O
　 l．5
　 3．OAv

．

4．944
、884
．94

斗．964
．944
．884
．92

22．522
，222
，522
、622
．522
．222
．4

1．331
．361
．341
．361
．37i
，371
．36

Fig．4　PIXE 　 spectl
・
um 　 or 　 titanium 　 doped　 si 且ica

9且ass

の 膜厚 は ，Fig，3 に 示した 酸素 に よ る 後方 散 乱 ス ペ ク ト

ル の 幅か ら評 価 した．求 め た 石英の 実 効 膜 厚 は
， 面内 6

点 の 平 均 で 4．92 ±0 ．03　mg ／cm2 （22A ±0，2 μ
m ） で あ

り，試料面内で ほ ぼ 均
一

で あ っ た．

　チ タ ン の 蛍光 X 線 断 面 積 の エ ネ ル ギー一依 存 性 は，3 ・1

で 確認 し た よう に ，陽子 の エ ネル ギ
ー

か 2、5MeV 以上

で
．．次 近似 が 成 り 立 つ ，一方，衝 撃粒 子 で あ る 4MeV

O）陽 r一は 4．92mg ／cm2 程度 の 厚 さ の 石 英 中 を 通 過 す る

際 に は，約 1 割程 度エ ネル ギ
ーを失 い 約 3．6　MeV で 通

り 抜 け て ゆ く．従 っ て ，今 回測 定 し た 石 英膜中 の 蛍光

X 線断面積 の エ ネ ル ギー
依存性 は 十分

．．
次近似 が 成 り

立 つ 範囲 で あ る．そ こ で ，試料 に よ る 自己 吸 収 と 蛍光

X 線断 面 積 を 3・1 の 方法 で 補 正 し，チ タ ン 濃度 を求 め

た．結果 を ガ ラ ス 膜 の 厚 さ分布 と と も に ，Table　2 に 示

す，チ タ ン も面内で 均
一

に 分布 して い る，な お，今回

PIXE を 用 い て 得 ら れ た 平均濃度 1．36％ は，同・．一試料

を 16McV 陽子 の
4UTi

（p，　n ）
4SV

核反応を用い る荷電粒

子放射化分析法 に よ っ て 定量 した 値 （1．36％）
7 〕と ほ ぼ一

致 し た．

　以 上述べ た よ うに ，陽子 衝 撃 に よ り 発 生 す る X 線 及

び後方散乱陽子 を 同時に 測定す る方法で ，石英 ガ ラ ス 膜

中 の チ タ ン の 定量 を試み た．石英 ガ ラ ス の 実効膜厚 を決

定 す る と と も に ，チ タ ン の 蛍 光 X 線断面積 の 衝 撃 粒 子

エ ネ ル ギー依存性 ， 及 び X 線 の 吸収補正 を考慮 し た，

そ の 際，チ タ ン の 蛍光 X 線 断面積 の 衝撃粒子 エ ネ ル

ギー依 存性 を 陽子の エ ネ ル ギ
ー

を変化 さ せ て 確 認 し た．

又，ガ ラ ス 実効膜厚 を後 方 散乱 ス ペ ク トル か ら 評価 し

た．

　そ の 結果，得られ た定量値 は荷電粒子放射化分析 に よ

っ て 得 た値 ど 致 し，チ タ ン 濃度，及 び石 英 の 膜厚 と b

に 面内 で均
一．

で あ る こ と を確認 した．

　本報告 に よ り，比較的厚 い 石 英 ガ ラス 膜中の チ タ ン の

非破壊分 析 法 と し て の 本方法の 有効性 が 確認 され，比 較

的厚 い 石英膜 の 正確 で 迅速 な非破壊分析 が 可能 に な っ

た．
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  Determination of  titanium  in silica  glass film by  particle induced  X-ray
emission.  Yushi SuzuKi, Hireki YoNEzAwA*, Mitsuho YAsu*, Tetsuo  MiyA**  and

Toshio  Smc;EMA'rsu* (*NTT Interdisciplinary Research  Laboratorics; **NTT

Opto-Elcctronics Laboratories, Tokai-mura, Naka-gun,  Ibaraki, 319-11)

  Wc  investigated a  simultaneous  PIXE  measurement  and  backscattering analysis  using

a  cyclotron  to determine the  concentration  of  titanium  in silica glass film, the  thickneEs  of

which  could  not  be ignored. For the  accurate  quantitative analysis  we  must  consider
both

 the  proton  energ},  loss and  the absorptien  of  fiuorcscence Xurays in the  sample,  and

also  determine  the film thickness  exactly,  The  dependencc of  the  fluorescence X-ray
cross  section  on  the energy  of' the  proton beam  was  evaluated  over  thc range  from 1.8 to 4
MeV.  This dependence can  be approximated  using  the linear depcndence from 2.5 to 4
MeV.  The  accuracy  of  the absorption  coeMcient  was  confirmed  by measuring  the X"ray
yield of  titanium  foils with  a  thickness of  5N20  prn. The  thickness  of  the  film was  esti-
mated  from  the width  ofthe  backscattered  oxygen  spectrum.  From  these  results  we  de-
veloped  a  method  for the quantitative analysis  of  rather  thick  silica  glass films. We  de-
termined  the  concentration  of  titanium  in silica glass film, which  agreed  with  the result  of

charged  particle activation  analysis.

                                                    (Received June 18, 1991)
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