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二 次イ オ ン質量分析法 に よ るガ ラス 中の ナ トリウム 及び水素の

深 さ方向分析にお け る試料冷却効果

林 　泰 夫
 

， 松 本 　潔
＊

（1992 年 9 月 22N 受理 ）

　ガ ラ ス の 表面か ら深 さ 方向の ナ トリ ウ ム 及 び 水素 の 濃度分布 を精密に評価 す る た め，SIMS の 適用を

試み た．従来，SIMS で ガ ラス な ど絶 縁 物 を 分 析 す る 際 に は ，帯電 現 象 や そ の 補正 の た め の 電 子線照射
に 基 づ く元素の 電場誘起拡散や熱拡散が 生 じ，特 に 表面層 の ナ トリウ ム や 水素の 『確な 評価 は閑難 で

あ っ た．本稿 で は，試料冷却 に よ る 元 素の 易 動度の 低 減 を利用 した 拡散抑制法を SIMS に 応用 す る こ

と を考 え ， SlO？
マ トリ ッ ク ス に

23Na
及 び

LH
をイオ ン 注人 した 試料を用 い SIMS 測定条件 の 検討 を

行 っ t ，そ の 結果 ， 測定 の 際の 試料冷却 は ナ トリ ウ ム 及 び水素 と もに そ の 濃度分布の 測定精度向 トに 有
効 で あ り，更 に 水素の 検出限界 を も改憲 させ る こ と を見 い だ した．こ の 試料冷却 を伴 い

一
次イオ ン 及 び

電 子 ビーム 条件 を最適化 し た SIMS 測定技術の 確立 に よ り，ガ ラ ス の 精度の 高 い 深 さ 方向元 素濃度分
布の 解析 が 可能とな っ た，

1 緒
昌

　古代 フ ェ ニ キ ュ ア 人 の 時代 か ら，装飾品 ， 容器 ， 窓 ガ

ラ ス な ど 身近 な材料 と して 用 い られ て き た ガ ラ ス は，近

年，ア モ ル フ ァ ス 特有の 性質 か ら ニ
ーズが 高度化 ・多様

化 しハ イテ ク 産業を中心 に 新用途が 増加 して きた．こ れ

ら ニ ュ
ーガ ラ ス の 分 野 で は ， ガ ラ ス の 表面 が 関与 す る 問

題 が 多 く，ガ ラ ス の 表面を精密 に 評価す る 重 要性 が 高 ま

っ て い る．ガ ラ ス の 表面か ら深 さ方向の 元 素濃度分布 を

詳細 に 調べ る こ と も，ガ ラ ス の 化学II耐久性や電気的 ・
光

学的性質を考察す る う え で 必要不可欠 で あ り
⊥｝，こ れ に

は，X 線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イザ
ー

（EPMA ）， ラ ザ フ ォ
ー

ド後方散乱 （RBS ），　 SIMS な ど が一．一
般 に 用 い ら れ て い

る
2）Y）．特 に SIMS は，深 さ 方向，面方向 の 位置 分解能

に 優 れ ，水素 及 び ppm オーダーの 微 量 元素 の 検出が 可

能 な こ と か ら，ガ ラ ス の 分析 に 適 し た 特徴 を有 して い

る．しか し，ガ ラ ス な ど の 絶縁物 を SIMS で 分析 す る

際 に は ，電 子 線照 射 に よ る 帯電 補 正 の 必 要が あ り
，

そ れ

に 誘起 さ れ る 現 象 に よ っ て 正 確 な プロ フ ィ ル の 測定が 困

難 な 場 合が あ る．例 え ば ナ トリウ ム や リチ ウ ム な ど の ア

ル カ リ金属 で は 電 場 誘起 拡 散 が 生 じ
4 ｝5），又 水索 な ど で

は 電子線照射 に 伴 う熱拡 散 が 無 視 で き な い 可能性 も あ

る．前者の 竜場誘起拡散 は，適 切 な 帯電 防 1卜策 を施 す こ

＊
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と に よ り軽減 さ れ る と 言 わ れ て い る が
6 〕，実際に は 必 ず

しも十分 と は 言 い が た い ．こ れ らの 拡散 の 抑制 に は
， 元

素の 拡散速度を減少 させ る た め の 試料冷却 が 有効 と期待

で き，実際 に オ
ー

ジ ュ mST一分 光 （AES ）分析 に お い て
，

同 様 の 現象 に 関 し こ の 有用性が 確認 さ れ て い る η ．．・

方，SIMS に お け る 冷却測定 は こ れ まで
一．．一

般的で な く，
そ の 効果 は 報告 され て い な い ．そ こ で 著者 ら は

，
シ リカ

に ナ トリウ ム 及 び水素をイオ ン 注 入 した試料を用い
， よ

り精度の 高 い 深 さ 方向濃度分布評価 の た め の 試料冷却を

含 む SIMS 測 定条件 を検討 し た．本 稿 で は，　 SIMS の

測定 デ ータ に与 え る測定 の 際の 試料冷却 の 効 果 を 中心 に

述べ る．

2 実 験

　本 実 験 で は ， Sio？ v
’
ト リ ッ ク ス に ナ ト リ ウ ム

碍 Na ＋

）及 び 水素 （
IH ＋

）を イオ ン 注 入 し た 試料を 用

い 試料冷却 の 効 果 を 調 べ た．23Na ＋

イ オ ン の 注入 は，
こ れ まで に SIMS に 関 す る 報告例 の 多 い 500nm の 膜

厚 の 熱酸化膜 を有 す る シ リコ ン ウ．L バ
ー

基板 と よ りガ ラ

ス に 物理 的性質が類似 し た 石 英 ガ ラ ス を 基 板 に 用 い ，東

レ リサ
ー

チ セ ン タ…に 依頼 して 行 っ た ，

　
一

方，水素 の 分析 に は 石英ガ ラ ス 及 び比較 と し て の シ

リ コ ン ウ ェ ハ
ー

基板 に
tH ＋

を イ オ ン 注 入 し た 試料 を 用

い た。各試料 の 注 入 条件 と LSS 理 論靴 こ 基 づ く シ ミ ュ

レーシ ョ ン か ら求 め た ピー
ク ト ッ プ濃度 （Nm 。ρ 及 び
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Tab ｝c　 l　 I  n　impiant　conditiりlls

・・ b・ t… e1 階
ntE

覧咢
・／

黯！ 評ζ濕
SiO2／Si　　　

23Na ＋

　　84　　8．1× 】0回 5．0× leLy　 20e
Q … t・ gla・ s　

2SNa ＋

　 30

Quartz　glass　
tH ＋

　　 40

Si　wafer 　　　
LH ＋

　　 25

3．3× 10：斗

　6，6× 1020　　50
3．3 × lol4　6．6× io2り　50 
Ll ＞〈lol4　5．3× loL8　300

ピーク トッ プ位置 （Rp） を Table　l に ま と め た．

　SIMS 測 定装 置は，　 PHI −ATOMIKA 製 SIMS 　6500

を 用 い た．一次 イオ ン と して は
，

セ シ ウ ム （Cs
＋

〉及 び

酸素イオ ン ビーム （O1
＋

）を用 い
， 正及び負 の 原了

一
イオ

ン を二 次イオ ン と して 検出 し た．そ し て ，一
次イオ ン の

加速エ ネ ル ギー，人 射角度，帯電補正 に 用 い た 電子 ビー

ム の 加速 エ ネル ギ
ー

な ど をパ ラ メ
ー

タ
ーと して 測定条件

を検討 した．測定時の
．
試料冷却 は，液体窒素を 用い 試料

ホ ル ダー
の 支持台 に 直結 し た 配管内を 循環 さ せ る こ と に

よ り 行 っ た．こ の 方法で 冷却 す る と試 料表面 の 温 度 は 液

体窒素の 供給開始後約 150 分で
一150℃ の 平衡温度 に

達 す る．従 っ て ，冷却測定 は
一150℃ の 温度条件 で 実

施 した，

3 結果及び考察

　3 ・1Na 分析 に お け る SIMS 測定パ ラ メ ーターの 検

討

　シ リ コ ン ウ ェ ハ
ーの 熱酸化膜 に

23Na ＋

をイオ ン 注入

した試料に つ い て
，

シ リコ ン な ど 半導体材料の 深 さ方向

分析を高感度 に 行 う際 の 標準的な 条件 で 淇1」定 した表面か

ら深 さ 方向 の S1MS 分析結果 を Fi，g．　 1 に 示 す．こ の 測

定 に は 15keV の 02t を一
次 イオ ン と して 用 い ，そ の

人 射角 は 試料面 の 法線 に 対 し 20°

，帯電補正 の た め の 電

子 ビー
ム の 加速 エ ネル ギーは 3keV 　O）条件で 測定 を 行

っ た．Fig．1 に お い て ，　 Na の 二 次 イ オ ン 強 度 はバ ッ ク

グラ ウ ン ドレベ ル で あ り，イオ ン 注人 条件か ら期待さ れ

る 二 次 イオ ン 強度及 び 濃度分布に お け る 200nm に ピー

ク を有 す る ガ ウ ス 分 布 は 認 め られ な い ．従 っ て こ の 測定

．条件で は
，

Na の 正確 な 濃度及 び分布 を評価 で き な い こ

と が 分 か る ．こ こ で ，Si は安定 し た二 次イオ ン 強度 が

得 ら れ て い る こ とか ら，負電荷不足 に よ る 不十分 な 帯電

補 正 が Na の 測 定 を 困 難 に し て い る 主 な 原因で は な い も

の と考え られ る．従 っ て Fig，1 に 示すよ うな 低 い Na

の 二 次 イオ ン 強度 は ，拡散 に よ り測定領域に お け る Na

濃度 が 極度に 低下 した た め と推定 され る ．こ の 拡散 が 生

ずる 原因 と して 以下 の 考察を行 っ た．ま ず
，

こ の 測定条

（
盆
3

蓄
塁
2
儒

≡
o
；
お
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Fig．1　SIMS 　depth　profi】e　of 　
23Na

　implanted （84
keV ，＆31× 101斗 cm

− 2
）into　500　nm 　SiO2 〔ilm　on 　Si

Primary　beam 　O2 ＋ 15keV 　20　degrees，　with 　3　keV
neutralizing 　 elcctron 　beam

件 で は二 次 イオ ン の 脱出深 さ ，

一．一
次イ オ ン の 注 入深 さ及

び 帯電補正 の た め の 電子 の 注 入 深 さ が異な （］　、各々 2，

20 及 び IOO　nm と 見 積 も る こ と が で き る．そ して ，注

入 され た
．一．・

次イオ ン や 電子 は深 さ方向に濃度分布を有す

る こ とか ら帯電 が 補正 され て い るの は二 次イオ ン の 脱出

深 さ に 椙当 す る 深 さ ま で で あ り，そ れ よ り深 い 領 域 で は

帯電補正 の バ ラ ン ス が崩れ 電場 が形成 され て い る もの と

推察 され る，こ の 深 さ 方向の 電場 の 形成 に よ り，Na の

深部 へ の 移動が 生 じた と考 え た．そ こ で ，
一

次 イオ ン 及

び電子両．者の 注 入深 さ を二 次イオ ン の 脱出深 さ に 近 づ け

る た め で き る だ け浅 く す る ．条件に 変更 す る こ と と し た．

そ れ に は，一
次イオ ン と し て 質量数 の 大 きな Cs＋

を用

い，人 射角 60
°
， 加速 エ ネル ギ

ー
は 4keV に 低 ドさせ

，

更 に 電子 ビー
ム の 加速 エ ネ ル ギ

ー
を lkeV に 下 げて 同

試料 の 再測定 を行 っ た．Fig．2 の 実線 で 示す そ の 結果 よ

り，Na の 分 布 に
一

部 不 連 続 性 が 認 め ら れ ，ピー
ク ト ッ

プ位置 もわ ずか に 深 い が 比較的 ガ ウ ス 分 布に 近 い 濃 度 分

布 が得 ら れ る こ と が 分か る．そ こ で ，以下 の Na の 分 析

は こ の 測 定条件 で 行 う こ と と し た．

　石 英 ガ ラ ス に
23Nal

を イ オ ン 注 入 し た 試 料 に つ い て

同条件 で 測定 した 結果を F量g．3 の 実線 に 示 す．こ れ よ

り，マ トリ ッ ク ス が石英 ガ ラ ス で は Na の 濃度分布 に 複

数の ピー
ク が 認 め ら れ，シ リ コ ン の 熱酸化膜の 場合 の よ

う な ガ ウ ス 分布に 近 い プロ フ ィ ル が得られ て い な い こ と
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Fig．2　SIMS 　depth　pr面 且c　of 　
？3Na

　inlplanted（84
keV ，8．31 × 10L斗 cm

．2
）into　500　nm 　SiO21ilm　on 　Si

with 〔dashed　lines）and 　 without 　sample 　 cooling 　con −
ditien（solid 　lines）

Primary　beam 　Cs ＋ 4keV 　60　dcgrccs，　 with 　 l　keV
neutr 乱lizing　electr ・ n　bcam
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Fig．3　SIMS 　depth　profile　of 　
23Na

　implanted （30
keV ，3．3× IO］scm − 2

）into　quartz　gtass　with （dashed
lincs）and 　 without 　 sample 　 cooling 　 condition （solid

lines）

Primary　beam 　Cs ＋ 4keV 　 60　degrecs，　 with 　 l　keV
neutralizing 　eleCtren 　beam

が 分か る．こ の 理 由は不明 で あ る が，石英 ガ ラ ス は バ ル

ク 全 体 が絶縁体 で あ る こ と，あ る い は．シ リ コ ン の 熱酸化

膜 に 比 べ て こ の 試 料 で は Rp が 浅 く，表面近傍 の プロ フ

ィ ル を測定 して い る こ と な ど が 関．与 して い る可能性 が あ

る．い すれ に せ よ こ の 測定 で は，正確 な Na の プロ フ ィ

ル は 得 ら れ ず
，

な ん ら か の 新た な手段 を 講 じな い か ぎ

り，多成分系 ガ ラ ス の Na の 深 さ方 向濃度分布 の 測定 に

SIMS を応 用 す る こ と は 困難．と．考え られ る．

　3・2　Na 分析における試料冷却効果

　前節に お い て ，Sio2 マ トリ ッ ク ス 中 の Na を SIMS

で 評 価 す る 際に は Na の 拡散 が 生 じ
， 特に Na イオ ン 津

入石英 ガ ラ ス は，．・
次イオ ン や電子 ビー

ム 条件 の 最適化

の み で は正確 な Na の 濃度分布測定 が 困難 で ある こ と を

述 べ た．そ こ で ，Na の 拡 散 を抑制 す る た め の 手段 と し

て，試料冷却を試 み た．こ の 試料冷却 に よ る 易動度 の 低

減 を利用 した Na の 拡散抑制法 は，　 AES に お い て そ の

有用性 が 確認 さ れ て い る η も の の ，SIMS へ の 応用例 は

報告 され て い な い ．Fig．3 の 点線で 示 し た Na イオ ン 注

入 石英 ガ ラ ス の 試料 冷却 を伴 う SIMS プ ロ フ ィ ル よ

り，試料 を 一150℃ に 冷却 しな が ら測 定 す る こ と に よ

っ て，室 温測定 の 場合複数 の ピーク が 認 め られ た Na の

濃度分布 が，イオ ン 注入条件 か ら期待され る と お り の

50nm に．単一ピー
ク を 有す る ガ ウス 分 布 に 近 い 濃 度分布

に 変化 して い る こ と が 分か る ．又 ，
シ リ コ ン の 熱酸化膜

に Na を イ オ ン 注 入 し た試料 に お い て も，
　 Fig．2 の 点線

に 示す よ う に 試料冷却 に よ っ て Na の 濃度分 布 の 不 連 続

性 が解消され て い る 様子 が 観測 され る．更 に，300nm

よ り浅 い 表面領域 に お い て Na の 二 次イオ ン 強度 が増大

し，こ れ に伴っ て ピー
ク トッ プ位置 も シ フ トし，期待 ど

お り の 200nm に 認 め ら れ る こ と が 分 か る． こ の よ う

に
， 測定の 際 に 試料を冷却 す る こ と に よ っ て ，よ り精度

の 尚 い Na の 深 さ方向濃度分布 を SIMS で 評価 で き る

こ と が 明 らか とな っ た ．

　3 ・3　H 分析 に お け る試料冷却効果

　ガ ラス の 種 々 の 性質を考察 す る 際，こ れ ま で 述 べ て き

た Na と同様 に 注 日す べ き重要 な 元素 と し て H が挙げ

ら れ る．そ こ で ，H の 濃度分布測定精度 の 向⊥ を目的

に ，試料冷却 の 有効性 を調査 した、H イオ ン 注入 石 英

ガ ラ ス に つ い て ・試料冷却有無 で の Mil定結果 を Fig．　 4

に 示す．Fig．4 の 実線 で 示 し た室温測定結果 に お いて ，
H の 分布 は Fig．5 に 示 し た H ・fオ ン 注入 シ リ コ ン ウ ユ

ハ
ー試料と 比較 し て ，ピー

クの 形 状 に 差 異が 認 め られ
，

ピーク トッ プの 深部 サ イ ドの 急 しゅ ん性 が 劣 る こ と が 分

か る ．こ の 現 象 は ， 電子 ビー
ム の 照射密度 を増大 さ せ る

こ と に よ っ て 顕著 に な る 傾向が 認 め ら れ る こ と か ら，電
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lines）
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−
2
）into　 Si　 wi しh　（dashed　 lines）
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Primary　bcam 　Cs
＋

15keV 　20　degrees，　without 　neu
−
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子線照射 に 伴う熱拡散 の 可能 性 が 考 え られ る．こ の よ う

な 拡散 は
，
Na の 場合 ほ ど顕著 で は な い もの の ，正 確 な

H の 深 さ方向濃度分布測定 の 障害 とな る，こ の 現象が

試料冷却 に よ っ て 抑制 で き る か に つ い て 調査 し た ．Fig，

4 の 点線 で 示 す 試料冷却 を伴 っ て 測定 し た 結果 で は ，こ

の 急 し ゅ ん 性 が 向上 し，Fig．5 の イオ ン 注入 シ リ コ ン ウ

ェ ハ
ー
試料 と類似 し た プロ フ ィ ル が得ら れ る こ と が 分か

る．従 っ て
，
H の SIMS に お い て も深 さ方向濃度分布

評価 の 精度 向上 に 試料冷却 が 有効 で あ る こ と が 判明 し

た．

　 こ れ ま で の 実験 に よ り，SIMS 測 定 の 際 の 試料冷 却

は、
t
　Sio2 マ トリ ッ ク ス 中の Na 及 び H の 深 さ方向濃度

分布評価の 精度向上 に 有効 で ある こ とを示 した．試料冷

却 に よ っ て 期待 で き る も う
一

つ の 副次的 な 効果 と し て ，

真空度向．上に 伴 うガス 成分元素 の 検出限界の 向上が 挙げ

られ る．本実験 で は，室温測定 の 場合，測定時の 真空 度

は 1× lr1 ° Torr で あ り，試料冷却 測 定 の 場 合 に は

5× 10
−

iL
　Torr まで 低 トす る．　 Fig，4 の H イオ ン 注入

石英 ガ ラ ス 試料 で は，石英 ガ ラ ス 中 に 5×　10］9
　cm

− 3
程

度 の H が 存在 し て い る た め バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 低下 は

認 め られ な い が，Fig．5 の H イオ ン 注 入 シ リ コ ン ウ ェ

ハ
ー

試料 に お い て は，H の 検出限界 は冷却に伴う真空

度低下 に よ り，5× 10i7　cm
− 3

か ら 1× lot7cmf
’S

と 1／2

オ ーダー向上 して い る こ と が 確認 さ れ る ．つ ま り ， 試料

冷却 は 深 さ方向濃度分布評価 の 精度向上 に 加 え て 、検出

限界の 向上 に も有効 で あ る こ と が 明 らか と な っ た，

　以．ヒ，本稿 で は ガ ラ ス の 表面 か ら 深 さ 方向の 元素濃度

分布 を SIMS で 評価す る 際，　 Na 及 び H の 深さ方向濃

度分布評価 の 精度向上 に 試料冷却が 有効 で あ る こ と を述

べ た．こ れ は ，絶縁物 を SIMS で 分析 す る 際 に 生ず る

元素 の 拡散 を 冷却 に よ っ て 抑制 で き た た め と 考察 さ れ

る ．こ の 冷却 に よ る 元素 の 易動度の 低減 を利用 した拡散

抑 制法 は，AES 分析 で そ の 有用性 が 確認 さ れ て い る

が，本実験 は そ れ を SIMS に 応用 し た もの で あ る．こ

の 試料冷 却 を伴 う SIMS 法の 確立 に よ り，ガ ラ ス の Na

及 び H に 関す る 精度 の 高 い 深 さ 方向濃度分布の 測定 が

可能とな り ， 多 くの キ ャ ラ ク タ リゼ ー
シ ョ ン へ の 応用が

期待 さ れ る ．
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Analysis

 of  Na  and  H  depth profile in Si02  matrix  using  secondary  ion mass  spec-
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 formation of  an                          andler  the thermat  heating. This phenomenon distorts the               electric  field

 depth profile, so  that it is diMcult to evaluate  an  accurate  concentration  distribution 
of

 
elements,

 especially  Na  and  H. In this study,  use  of  the sample  cooling  durin                                                                     g analysis

 has been
          found to eliminate  successfully  these  migrations,  since  the mobility  of  elements

 decreases by the  cooling,  Furthermore, it was  recognized  that  the  detection limit of  H

 
was

 
improve.d

 by the  cooling  because of  an  improvement  of  the vaccum  in Ihe analysis

 chamber.
 

Ihe
 
developed

 technique  can  be applied  to sodium  silicate glasses to give
 more  accurate  depth profile,
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