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　In　 radio −frequcncy （rf）glow−discharge　 mass 　 spectrometry 　 with 　 a 　 Grimm −type　 ion
source

，　a　positive　bias　voltage 　was 　applied 　only 　to　the 　aperture 　o『the 三〇n　source
，
　while

the 　anodc 　was 　grounded．　The　ion　signals 　measured 　in　this　way 　were 　greater　than　those
obtained 　 when 　the 　bias　voltage 　was 　applied 　to　both　the 　anode 　 and 　the 　aperture ，　The
signal −to−background　ratio 　fbr　a 　ZrO2 　sample 　became　maximum 　at　an 　aperture 　voltage 　of

55V ；it　was 　cα．20−timcs 　higher　than　that　at 　O　V ，　 The 　maximum 　signal 　intensity　was 　al−

ways 　obtained 　at　this　voltage
，　independently　of　the　rf　power　and 　sarnple 　thickness，　The

interference　 of 　rf　noise 　with 　a　signal 　measurement 　 could 　be　 completely 　suppressed 　 by
grounding　the 　anode 　in　this　arrangemen し

Keywords ： radio −frequency　glow−discharge；glow−discharge　mass 　spectrometry ；aperturc

　　　　　　bias　voltage ；Grimm −type　ion　source ；nonconducting 　sample ．

1 緒 言

　グ ロ
ー

放竃質量分析法 （GD −MS ）は，金 属 な ど 固体

試料の た め の 高感度 な 直接分析法 と して 日常的に 活用 さ

れ て い る．又 ， 近年 で は ， 高 周 波 電 源 を 用 い る GD −

MS ，い わ ゆ る高周波 （rf ）GD −MS が フ ァ イン セ ラ ミ ッ

ク ス 焼 結 体 な どの 絶 縁性試料 を固体 の ま ま 直接分析 で き

る こ と か ら注 目 を浴 び て い る り．

　こ の よ う な 中 で 直流 （dc）の GD ．MS に お い て ，感

度向上 の た め に イオ ン 源 の ア ノード部 分 に 正 の バ イア ス

＊
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電 圧 を 印 加 す る 方 法 が 有効 で あ る こ と が 知 ら れ て い

る
2）．当研究室 で も こ れ ま で に ，ア ノ

ードに ＋ 45V の

バ イア ス 電圧 を与 え る と電 圧 を 印 加 しな い 場 合 に 比 べ て

大幅 に 感度 が 向上 す る こ と を報告 し た
3），し か し，

r正GD −MS に お け る バ イア ス 電圧 印加 の 影響 に つ い て は，

ス キ マ
ー

に 負 の 電圧 を 印加 し た 報告が あ る
t）程 度 で ， そ

れ 以外 は ほ と ん ど検討 され て い ない ．

　本研 究で は ， グ リ ム 型 イ オ ン 源 を用 い た rfGD −MS に

お い て ，感度 の 向上を目的と し て dc の 場 合 と 同様に ア

ノ
ード金体 に バ イア ス 電圧 を印加 す る 方法 を 試み た 。 し

か し，電圧 を印加す る た め に は ア ノ ードをアース か ら絶

縁 す る必 要が あ るが，こ の こ と が 高周波 ノ イズ に よる 妨
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Fig．1　Schematic　diagram　or 　rfGD 　ion　sourcc

害 を も た ら し，結 果 的 に イオ ン 信号強度 の 測定 が極 め て

困 難 と な っ た，そ の た め，ア ノ
ード部分 は 電気的 に 接地

し，イオ ン 源 の ア パ ーチ ャ
ーの み にバ イア ス 電圧 を印加

し た と こ ろ，高周波 ノ イ ズ に よ る妨害 もな く，信号強度

を 増大 さ せ る こ と が 可 能 に な っ た ．本報 で は ，こ の ア

パ ーチ ャ
ーバ イア ス 電圧 （ABV ） を印加 し た 場合 の

rfGD −MS の 特性 へ の 影響 に つ い て も併 せ て 検討 を行 っ

た の で 報告 す る，

2 実 験

　2・ 1 装　置

　本研究 で 使用 し た rfGD −MS 用イオ ン 源 の 概略を Fig．

1 に 示 す．高周波 ノ イズを シー
ル ドす る た め，試料及 び

高周波 ケーブ ル 接続 用 の コ ネ ク ター部分 が ジ ュ ラ ル ミ ン

製 の ケ
ース で 覆 わ れ て い る ，こ れ ま で に 報告 し た も

の
5）
− 7）と 同様 に，市販 の 四 重極 型誘導 結合 プ ラ ズ マ

（ICP ）質 量 分 析計 （セ イ コ
ー
電 子 工 業，　 SPQ6100 ）の

サ ン プリン グ コ ーン を取 り外 し
， 代 わ り に rfGD イ オ ン

源 を取 り付 け て 使 用 した．試料が グ ロ
ー
放電 の カ ソ

ード

と な り ， イ オ ン 源 全体が ア ノ
ードと な っ て い る．陽極管

の 内径 は 6．8mm で あ る ．試料 と ア ノ
ードと の 間 は ，テ

フ ロ ン リ ン グ を用 い て 0，2mm の 闘 げ き が 保 た れ て い

る．高 周 波電 力 は 長 さ 1．5m の 同軸 ケ
ーブ ル （RG −

8／U ）及 び コ ネ ク ターを 通 し て 試料背面全体 に 印加 し

た．試料背面 に は冷却用 に 水冷 の 真 ち ゅ う製 ブ ロ ッ ク を

接触 させ た．シ
ー

ル ドケ
ー

ス の 内側 に ね じを切 り，試料

の 厚 さ に 合 わ せ て コ ネ ク タ
ーを移動 さ せ る こ と に よ り水

冷ブ ロ ッ ク が 試料 に 十分 に 接触 で き る よ う に し た ．放電

用 電源 に は，市 販 の 高周 波 電源 （ULVAC ，　RFSOO2，

13．56　MHz
， 最 大出力 200　W ＞ をマ ッ チ ン グ ボ ッ ク ス

（ULVAC ，　 MBxee2M ） と と も に 使用 し た．本 実 験 で

は ， 反射波 は 常 に 1W 以下で 測定 を行 っ た ．又 ， 直流

の グ ロ
ー
放電 を発生 させ る場合 に は，放電用 電源 と し て

Aperture　bias　vo 匪tage （ABV ）

　 　
Ropump

Needle　 valve

　gas

Fig．2　Schematic　diagram　of 　voltage 　biasing

arrangement

定 電 圧 直流電源 （川 口 電機，M ・ delV −703，3．lkV
，
30

mA ） も使 用 した ．

　イ オ ン 源 と ス キマ
ー

オ リフ ィ ス （直径 O．6　rnm ）の 間

に は 直径 1．lmm の ア パ ーチ ャ
ーが設 け て あ り ， 放電 セ

ル 内 で 発 生 し た イオ ン は こ こ を通過 して 質 量 分 析計 へ 導

入 さ れ る．試料 表面 と ア パ ーチ ャ
ーと の 距 離 は IL5

mm で ある．

　放電 ガ ス で あ る Ar は，ニ ードル バ ル ブ か ら外径 1／8

イン チ の ス テ ン レ ス 鋼 パ イプを通 し て イオ ン 源内に 導入

され た 後，0．5mm の す き 間を通 っ て 放電 セ ル に 到達 す

る ．放 電 セ ル 内 の 真空 の 維持 は ，第 1 室 に つ な が っ て

い る回転 ポ ン プ に よ り ア パ ーチ ャ
ーを通 し て 行 っ て い る

が ，
ス キマ

ー
オ リフ ィ ス を 通 し て の 排 気 も加 わ っ て い

る．

　本実験 に お け る ABV の 回 路 を Fig．2 に 模式的 に 示

す，ABV を 印加 す る た め に
，

ア パ ー
チ ャ

ー
部分 を 幅

L5　mm の テ フ ロ ン リ ン グで他 の 放電 セ ル 部分 か ら完全

に 絶 縁 した ．更 に，本来第
一

室 の 真 空 度 を測 定 して い る

ピ ラ ニ
ーゲ ージ を取 り外 し，代 わ りに リード線 を 挿入 す

る こ と で 真空 を保 持 しな が ら ， ア パ ー
チ ャ

ー
に 独立 し た
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電位 を与 え ら れ る よ う に し た、ス キ マ
ー

コ
ー

ン も含 め 質

量 分 析 計 全 体及 び イ オ ン 源 本 体 は接 地 され て い る た め，

アパ ーチ ャ
ー
部分の み が 印加 さ れ た電圧 分 だ け電気的に

バ イア ス さ れ る こ と に な る．バ イア ス 電 圧 用電源 に は直

流 電 源 （菊 水 電 子 工 業 ，MQdel 　PAB160
，
160　V

，
0，4　A ）

を用 い た．

　放電 ガ ス に は 高純度 ア ル ゴ ン （＞ 99．999 ％）を使用 し

た ．放電 ガ ス 流量 は ，ガ ス の 導 入 経路 に 取 り付 け た マ ス

フ ロ
ー

メ
ー

タ
ー

（日本 ア エ ラ，FC −260E， 50SCCM ）及

び バ ル ブ に よ り，20　rn1 　minrm 　
i

に 設 定 し て 測定 を 行 っ

た．放電 セ ル 内 の ガ ス 圧 の 目安 と して ，イオ ン 源 と ニ ー

ドル バ ル ブ との 間に ピ ラ ニ ーゲ ージ を新 た に 取 り付 け て

モ ニ ターし た．こ の 条件下 で ピラニ
ーゲージ に よ る指示

値は 3．5Torr で あ っ た．

　2 ・2 試　料

　 本研究 の よ う に 質量分析計と して 四 重極型 の もの を用

い た GD −MS で は
，
　 ICP −MS と 同様 m ／c が 80 以 F の

領域 に お い て Ar や そ の 他 の 分子 イオ ン に よ る ス ペ ク ト

ル 干渉 を 受 け る恐 れ が あ る，そ の た め，本研 究 で は Zr

を 主成分 と す る ジ ル コ ニ ア （ZrO2 ）焼結体 を 試料 と し

’
て 使用 し た．現在 の と こ ろ ZrO2 焼結体 の 標準試料 は 市

販 さ れ て い な い ため ，名古 屋 工 業技術研究所 に お い て 主

要 な成分の 分析値が 求 め られ て い る も の の 提 供 を受 け て

使用 し た，又，こ れ ま で に 著者ら は
， ア パ ーチ ャ

ーの な

い グリ ム 型 イ オ ン 源 を用 い た r碍 D ．MS に お い て，平板

状 の 絶 縁 性 試 料 で は イ オ ン 信 号 強 度 が 試料 の 厚 さの 増大

に 伴 っ て 減少 し ， そ の 度合 い は 試料 の 厚 さ が 増大 す る ほ

ど緩や か に な る こ と を報告 し た
5）．そ の た め 本研究 で

は ，測定 に 応 じ て 0．75，1．80，2，90mm の 厚 さ の 異 な る

三 つ の 試料 を 使用 し た ．な お，導電性 試 料 が 必 要 な

dcGD −MS に よる 測定 で は，必ず し も絶縁性試料の 場合

と 直接的 な 比 較 は で き な い も の の ，ZrO2 焼結体と 同 様

に Zr を主 成 分 と す る ジ ル カ ロ イ標 準 試 料 （日本原 子 力

研究所，JAERI−z13 ）　を用 い た・

　 試料 は，測定 の 前 に 表面 を研磨 ・洗浄 して 使用 し た．

研 磨 は ， ZrO2 試料 の 場 合 に は ダ イ ヤ モ ン ドパ ウ ダーが

塗布 され た 研 磨布 （ダイヤ ク ロ ス，＃4eo，リフ ァ イ ン

テ ッ ク 製） を，又 ジ ル カ ロ イ試料 の 場合 に は エ メ リー

ペ ーパ ー
（＃240

，
600

，
moe ）を そ れ ぞ れ用 い て 行っ た．

研磨後 は，い ず れ の 試 料 の 場 合 も純水 で 5 分 ， 更 に エ

タ ノー
ル で 20 分 聞超音波洗浄を行 っ た．試料をイオ ン

源 に 取 り付 け ， 15分間 の 予備放電 の 後，測定 を 開始 し

た ．

の
α
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of 　bias　vo 旦tage　apP 止三ed 　only 　to　the　aperturc ，　 and

both　to　the　anode 　and 　aperture 　in　dcGD −MS

3 結果及 び考察

　 3 ・ 1 バ イ ア ス電圧 の 団加方法 に よ る信号強度 へ の 影

響の 比較

　信号強度 へ の 影響 に つ い て ，本研究の アパ ーチ ャ
ー

の

み に バ イア ス 電圧 を印加 す る 方法 と，こ れ ま で の ア パ ー

チ ャ
ーを含 ん だ ア ノ

ード全 体 に バ イア ス 電 圧 を 印 加 す る

方法 と を比較 した．しか し ， ア ノード全 体 に バ イ ア ス を

印 加 す る 方法 は，rfGD −MS に お い て は 高周波 ノ イズ の

発生 に よ り測 定 が不 可 能 で あ る た め，こ こ で は い ずれ の

測定 に お い て も dcGD −MS に よ っ て 検討 し た，い ずれ

の 方式 の 場合 も ジル カ ロ イ試料 を使用 し，放電電 圧 750

V ，放電電流 8，7mA で 測定 を行 っ た ．そ の 結果 を Fig．

3 に 示 す．バ イア ス 電圧 をア パ ー
チ ャ

ーの み に E［］加 し た

ほ うが，ア ノ
ード全体 に 印加 した 場合 よ り も感度向上の

度合 い が 大 き く な っ た．す な わ ち，バ イア ス 電圧 は ア

パ ーチ ャ
ー

の み に 印加 し た ほ う が む しろ感度の 向上 に 適

して い る と言 え る，又 ， 最大 の 信号強度が得 られ る バ イ

ア ス 電圧値 は ，電圧をア ノ
ー

ド全体 に 印加 した場合 に は

45V で あ る の に 対 し，ア パ ーチ ャ
ー

の み に 印 加 し た と

き は 70V と な っ た．こ れ は ， 陽極管内部に お け る 電界

分布 の 変化 に よ る も の と考え られ る．
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　B ・2　目的元素の信号強度に 及ぼ す ABV の 影響

　 rfGD −MS に お い て ，　 ABV の 値 を変化 さ せ て 測定 した

質量 ス ペ ク トル の 例を Fig．4 に示 す．厚 さ 0．75　mm の

ZrO2 試料 を用 い て 130　W の 高 周 波電 力 で 測 定 を 行 っ

た．図 中 ， ABV を 55　V 印 加 した 場 合 の ス ペ ク トル を

実線 で
， 又 ABV が OV の とき の もの を破線で 示 し た，

ABV が OV の と き に は ，目的元索 イオ ン の ピー
ク 強度

が か な り 小 さ い の に 対 し て ，55V で は 主成分元素 で あ

る Zr の ほ か に ，含有率 4．11wt％ の Y，1．6正wt ％ の Hf

に つ い て も各同位体 の 存在比 に 対応 した 強度 を持 つ ピー

ク が 得．られ，い ず れ の 元 素 に お い て も ABV を 印加 す る

効果 が 認 め られ た．

　 こ の 操作条件下で 各 々 の 元素 に 対 す る最適 な ABV 値

を求 め た と こ ろ，い ずれ の 元 素 に お い て も 同 じ値 （55

V ）に な る こ と が 確認 され た．こ の こ とか ら t
一定 の 操

作条件下 で は 目的元素 が異 な っ て も ABV は 同 じ値 に 設

定 す れ ば よ い と い う こ と が 言 え る．又，ABV の 印加 に

よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強 度 の 変 化 は 認 め ら れ な か っ た た

め，ABV 値が 55　V の と き の 信号対 バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

の 強 度比 （3／B ） は ABV を印加 し な い 場合 に 比 べ

9’
　
OZr ＋

で 約 20倍増大 し た ，

　 な お，rfGD に お け る最 適 な ABV 値 が dcGD の 場合

（Fig．3＞よ り も低 い の は，前者に お け る試料表面 の 自

己バ イア ス 電位 が 後者 の 試料電位 と異 な る こ と に よ る も

　3 ・3　高周波竃力による影響

　高周波電力 を 変化 さ せ な が ら，ABV の 影響 に つ い て

検 討 し た 結 果 を Fig．5 に 示 す ．横軸 は 印加 し た ABV

値 を，縦軸 は
90Zr ＋

の 信号強度 を示 して い る．な お 本

実験 で は ，
ス パ

ッ タ リ ン グに よ る試料厚 さ の 変化 の影響

が 少 な く な る よ う L80　mm の 試料厚 さ の ZrO2 試料 を

使用 し た．高周波電力 の 増加 に 伴 っ て 信号強度が増大 し

た が，そ れ ぞ れ の 条件下 に お い て最も高 い 信号強度 が得

ら れ る 最適 な ABV 値 は，い ずれ の 場合 に お い て も 55

V で ほ ぼ
一

定 と な る こ と が 分 か っ た．こ れ ら の 結 果 か

ら，ABV の 変化 は 高周波電力 に よ る 特性 の 変化 に 影響

せ ず，又 ABV の 最適電圧 値 は高周波電力 に 依存 し な い

こ と が分 か っ た．

　 3・4　試料厚さに よ る 影響

　本実験 で 使用 し て い る よ うな 平板状 の 絶縁性試料 を用

い る rfGD イ オ ン 源 で は，試料厚 さ も 操作条件 の パ ラ

メータの
一つ で あ る こ と が 分 か っ て い る

S）8）．そ こ で ，

試料厚 さを変化 さ せ て ABV の 特性 を調 べ た．

　L80
，
2，90　mm の 厚 さ が 異 な る ZrO2 試 料 を用 い て ，

ABV に よ る 信号強度 へ の 影響 を調 べ た．そ の 結 果 を

Fig．6 に 示す．測定 は，120 及 び 180　W の 高周波電力

で 行 っ た．試料内 で の 電 力 損 失 の た め に ，よ り 厚 い 試料

N 工工
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パ ーチ ャ
ー部 分 の み に バ イ ア ス を与 え た ほ う が よ り感度

が 増大す る こ と も分 か っ た．こ の こ と か ら，お そ ら く イ

オ ン ビー
ム の 収束 に よ っ て 生ず る感度増大 の 効 果 は，主

に ア パ ーチ ャ
ー部分 に よ る と こ ろ が 大 き い と 言 え る．

又 ， ABV に よ っ て rfGD −MS の 高 周 波 電 力 や 試料厚 さ

な ど に お け る特性 に 変化 が 生 じ る とい う こ と は認 め られ

な か っ た．こ の こ と は ，ABV が 試料 の ス パ ッ タ リ ン グ

や イ オ ン 化 の 過程 に 直接的な 影響 を及 ぼ して い な い こ と

を示唆 して い る．

　現在
『
の とこ ろ，rf（｝D −MS は 装置 が 市販 さ れ て い な い

こ と も あ り
， 必 ず し も 十分 に 普及 し て い る と は 言 え な

い，本研究で 得 られ た 成果 は ， rfGD −MS が 絶縁性素材

た め の 日常的 な分析法 と し て 今後発 展 ・普及 す る の に 寄

与 す る もの と思 わ れ る，

　最後に ，ZrO2 焼結体試料をご提供い た だ きま した名古 屋

工 業 技 術 研 究所 セ ラ ミ ッ ク 基 礎 部 機 能 評 価研 究 室 の 皆 様 方

に 厚 く感 謝 申 し上 げます，

　　　　　　　　　　　儲 纛翫塑羅要
化

）

文 献

及 び低 い 電力で 信号強度 が 減少 して い る が，ABV に よ

る感度向上 の 挙動 は，こ れ ら い ず れ の 条 件 に お い て も

55V 近 傍 で 最 適 と な っ た．す な わ ち，　 ABV 電圧 は試料

の 厚 さ に よ る特性 の 変化 に も依存 し な い こ と が 分 か っ

た ．

　以上 の 結果 か ら，ABV の 印加 は本実験 に お け る 操作

条件 の 変化 の 範囲 内で は そ の 影響 を受 け ず，操作条件が

異 な っ た 場合で も ABV 電圧 は同 じ値 に 設定す れ ば よい

と 言え る．

　rfGD −MS に お い て
，

ア パ ーチ ャ
ー部分 へ の 正 の バ イ

ア ス 電圧 の 印加 が 感度増大 に 有効 で あ る こ と が 分か っ

た．既 報
3〕

の dcGD −MS で は，ア ノ
ー

ド全体 （ア ノード

と ア パ ーチ ャ
ー

） に バ イア ス 電圧 を印加 し て い た が ， ア
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要 旨

　グ リム 型 イオ ン 源 を用 い た 高周 波グ ロ ー
放電質量 分析法 に お い て，イオ ン 源の ア ノードを接 地 し，ア

パ ーチ ャ
ー

の み に 正 の バ イア ス 電圧 を 印 加 した．こ の 結果 ，イ 才 ン信号強度 は 従来 の よ う な ア ノード及

び ア パ ーチ ャ
ーの 両 方 ヘ バ イ ア ス 電圧 を 印加す る 場 合 よ り も大 き くな っ た．ジル コ ニ ア 焼結体試料 に お

け る 目 的元 素 イオ ン の 信
・
号対 バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 強度比 （S／B ） は，ア バ ーチ ャ

ーバ イ ア ス 電 圧 が 55

V の と き に 最大 と な り，バ イア ス 電 圧 を印 加 しな い 場 合 に 比 べ 約 20 倍向上 し た ．又 ， 最大の 信号 強度
は ，高 周 波 電 力 や試 料厚 さな ど の 操作条件 と は 無関係 に

， 常に アパ ーチ ャ
ーバ イア ス 電圧 が 55V の と

き に 得 られ た．更 に ア ノ
ードの 接 地 は，高周波 ノ イズ に よ る 測定系へ の 妨害 を完全 に 抑制 す る こ と に も

極 め て 有効 で あ っ た，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


