
成 膜 大 学 理 工 学 研 究 報 告

J,Fac,Sci,Tech.,Sei/keiUniv.

Vol.49No.2(2012)pp.87-90

TOF-SIMSに よ るPEG試 料 測 定 に お ける 酸 化膜 の影 響
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1.は じめ に 2.実 験 方法

飛行時間型二次イオン質量分析法(TOF-SIMS)は バイオ

材料や複雑な有機 ・高分子材料評価への応用1'3)が期待 さ

れている。TOF-SIMSは 材料表面の化学構造情報を高感度

に与える手法だが,高分子の場合はフラグメン ト化が避け

られず,ス ペクトルは様々な物質由来のフラグメントイオ

ンが重なり合った複雑なものとなる。また,一 般に300u

以上の質量領域では十分な強度の二次イオンが得 られな

いことも多く,同 定が困難 となる場合が多い4・5)。

そこで,本 研究では,高 分子を高感度に測定するため

に,酸 化膜をもつ基板を効果的に用いることを試みた。

酸化膜の存在 によって,TOF-SIMSに よる有機物の正二

次イオン測定における二次イオン 強度が増大すること

がある6〕。そこで,TOF-SIMSに よる高分子や生体高分子

測定を有利にする条件を検討するため,厚 みの異なる酸

化膜が付着 したシリコンウェハを基板 として,PEGを 塗

布 したサンプルを測定し,ス ペク トルを比較 した。

2.1言 式米斗作 製

厚 さ10,25,50,70nmの 酸 化 膜 付 きSi基 板 そ れ ぞ れ に,

トル エ ン10mlに 溶 解 したO.OlgのPEG600(平 均 分 子 量

540-640)溶 液50plを ス ピ ン コー一一ター一一(SC2005,ア イ デ

ン,神 戸)で 塗 布 した試 料 と,酸 化 膜 な しのSi基 板 にPEG

溶 液 を 同様 に塗 布 した試 料 を 作製 した。 た だ し,酸 化膜

な しのSi基 板 に も 自然 に発 生 した 酸 化 膜 は存 在 す る。

2.2TOF-SIMS測 定 お よ びG-SIMS解 析

各試 料 の 正 二 次 イ オ ン スペ ク トル をm/zO～1000の 質

量 範 囲,一 次 イ オ ンに12keVのGa+を 用 い てTOF-SIMS

(TFS-2000)で 測 定 した。 各TOF-SIMSス ペ ク トル を解 析

し,酸 化 膜 の有 無 に よる 二 次 イ オ ン強 度 を 比較 した。 ま

た,一 次 イ オ ン に25keVのBi3+を 用 いTOF-SIMS5

(10N-TOFGmbH,M㎜ster,Germany)で も測 定 した。
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図125nm酸 化 膜 付 きSi基 板(図 上)と 酸 化 膜 な しSi基 板(下)のTOF-SIMSス ペ ク トル 比 較
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3.結 果 と考察

PEGに 特 徴 的 な ピー ク を各 試 料 で 比 較 した と こ ろ,酸

化 膜 付 きの 試 料 で 二 次 イ オ ン強 度 の 増 大 を確 認 で きた 。

図1に そ れ ぞ れ の試 料 のTOF-SIMSス ペ ク トル で の,代

表 的 なPEG由 来 の ピー一一ク を示 す。

表1:酸化膜の有無による比較(25nm酸化膜)

PEG/Si基 板 酸化膜付S1 PEG/Sio2基 PEGSioと

m/z Si基板 (PEG/Si) 基板 板(PEGSio) PEGSiの 上ヒ

28 5700000 1700000 5600000 920000 0.5

31 110000 220000 110000 330000 1.5

89 7500 220000 9400 470000 2.1

101 4900 24000 3100 53000 2.2

133 13000 34000 23000 81000 2.4

175 1300 3100 1300 12000 3.9

177 1500 2300 1500 7400 3.2

244 170 960 110 4300 4.5

288 150 350 94 2200 6.3

371 44 100 59 620 6.2

415 12 190 47 1000 5.3

437 13 71 11 260 3.7

459 3 150 35 1200 8.0

503 5 160 11 1000 6.3

525 7 110 7 320 2.9

547 14 130 13 920 7.1

569 1 94 5 340 3.6

591 3 110 2 820 7.5

613 5 55 3 240 4.4

635 2 73 9 620 8.5

657 2 45 6 220 4.9

679 2 46 4 390 8.5

総二次イ

オン強度 34000000 18000000 35000000 37000000 2.1

8倍 以 上 も あ る こ と か ら,こ の増 大 は,PEG塗 布 量 の 差

だ け で は な く,酸 化 膜 に よる 強度 増 大 の た め と考 え られ

る。

表2(a)酸化膜の厚みによる二次イオン強度の比較

PEG/Si基 板 PEG/Sio2基 板 PEG/Sio2基 板 PEG/Sio2基 板 PEG/SiO2基 板

m/z (PEG/Si) (10nm) (25nm) (50nm) (70nm)

31 1500000 1700000 1700000 1700000 1700000.0

89 2000000 2100000 1900000 2100000 20000000

101 180000 180000 160000 180000 180000.0

133 510000 470000 420000 480000 4700000.0

175 110000 95000 77000 84000 84000.0

177 110000 91000 77000 85000 87000.0

244 11000 18000 3400 27000 300000

288 21000 43000 4000 3フ000 51000.0

371 15000 13000 9900 11000 13000.0

415 26000 22000 16000 19000 20000.0

437 4700 6900 63000 23000 150000

459 41000 33000 24000 27000 30000.0

503 59000 45000 33000 37000 40000.0

525 9800 12000 110000 42000 27000.0

547 74000 57000 42000 45000 49000.0

569 11000 13000 120000 45000 28000.0

591 84000 63000 47000 49000 53000.0

613 10000 12000 110000 42000 370000

635 85000 63000 48000 48000 51000.0

657 8800 10000 91000 35000 22000.0

679 79000 78000 45000 44000 47000.0

表2(b):酸 化 膜 付き基板 上PEG試 料 とPEG/Siの 二 次イオ ンとの 比

表1に,酸 化 膜 の 有 無 に よ る二 次 イ オ ン ピー一一ク強 度 の

違 い を ま とめ る。 参 照試 料 と し て,そ れ ぞ れ 基 板 の み

(PEGな し)の 結 果 も示 す。 表1に 示 す よ うに,酸 化 膜

付 きのsi基 板 のPEG試 料(PEGsio)か らのPEG由 来 二 次

イ オ ン ピー クは,酸 化 膜 無 しの 基 板 のPEG試 料(PEGSi)

か ら よ りも高 強 度 に 検 出 され た 。PEGsiと 比 べ たPEGsio

のPEG由 来 二 次 イ オ ン強 度 の 増 大 はか な り大 き く,特 に,

大 きな 質 量 の 二 次 イ オ ンで は 顕 著 あ る。例 えば,m/z679

に 至 っ て はPEGSiの8倍 以 上 の強 度 増 加 が 見 られ た。

一 方 基 板 由来 の ピー一一ク はPEGSiOの 場 合 強 度 が 半 分 程

度 に 下 が っ て い る こ とか ら,酸 化 膜 付 き基 板 の 方 が 多 く

のPEGを 吸 着 させ て い る こ とも示 唆 され た 。 参 照 試 料 で

あ る基 板 の み の 二 次 イ オ ン と比 較 す る と,基 板 由 来 二 次

イ オ ンの 値 は,表1に 示 す よ うに,酸 化 膜 の 有 無 にか か

わ らず,値 は ほぼ 一 定 で あ る。 した が っ て,PEGを 塗 布

した 両 基 板 で の基 板 由 来 の 二 次 イ オ ン強 度 の 差 は,PEG

塗 布 領 域 の 差 と 考 え られ る 。 す な わ ち,PEGSiOに は

PEGSiの2倍 の厚 さのPEG膜 が存 在 して い る こ とに な る。

以 上 よ り,酸 化 膜 付 き基 板 の方 が2倍 程 度PEGを 吸 着

して い るが,PEG由 来 二 次イ オ ン の増 大 は 大 きい もの で

PEG/Sio2基 PEG/Sio2基 PEG/Sio2基 PEG/Sio2基

m/z 板(10nm) 板(25nm) 板(50nm) 板(70nm)

31 1.1 1.1 1.1 1.1

89 1.1 1.0 1.1 1.0

101 1.0 0.9 1.0 1.0

133 0.9 0.8 0.9 9.2

175 0.9 0.7 0.8 0.8

177 0.8 0.7 0.8 0.8

244 1.6 0.3 2.5 2.7

288 2.0 0.2 1.8 2.4

371 0.9 0.7 0.7 0.9

415 0.8 0.6 0.7 0.8

437 1.5 13.4 4.9 3.2

459 0.8 0.6 0.7 0.7

503 0.8 0.6 0.6 0.7

525 1.2 11.2 4.3 2.8

547 0.8 0.6 0.6 0.7

569 1.2 10.9 4.1 2.5

591 0.8 0.6 0.6 0.6

613 1.2 11.0 4.2 3.7

635 0.7 0.6 0.6 0.6

657 1.1 10.3 4.0 2.5

679 1.0 0.6 0.6 0.6

次 に,酸 化 膜 の厚 み を 変 え て,高 分 子 由 来 の 二 次 イ オ

ン 増 大 に最 適 な 酸化 膜 の 条件 を検 討 した。表2(a)に 厚 み

10㎜(PEGSiOlO),25㎜(PEGSiO25),50㎜(PEGSiO50),

75㎜(PEGsio75)の 酸 化 膜 にPEGを 塗 布 した 試 料 の 二

次 イ オ ン強 度 を ま とめ る。 参 照 と して,酸 化 膜 な しの シ

リ コン 基板 の結 果 も示す 。 た だ し,こ の測 定 で は 一 次 イ

オ ン に25keVのBi3+を 用 いTOF-SIMS5(10N-TOF

GmbH,Munster,Gerrnany)で 損掟 した。
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表2(b)はPEGsioの 値 をPEGsiで 割 っ た 値 で あ る。 表

2(b)か らは,例 え ば,m/z569で は,PEGSiO25に お い て,

10倍 以 上 の増 強 が 見 られ た 。最 大 の 増 大 効 果 が 得 られ た

の は,厚 さ25㎜ の酸 化 膜 が で あ り,10㎜ は 酸 化 膜 は そ

れ よ りも増 強 効 果 が小 さ く,50㎜,75㎜ で は酸 化 膜 の

厚 み が 増 す こ とに よっ て 生 じ る,絶 縁 性 の 向 上 で 相 殺 さ

れ て 十 分 な 増 強 効果 は 得 られ な い こ とが 示 され た 。

ま た,負 二 次 イ オ ンに 関 して も同様 の 検 討 を行 った 。

そ の 結 果 を 表3(a)に ま とめ る 。PEGISiO2基 板(10㎜),

PEG/sio2基 板(25㎜),PEG/sio2基 板(50㎜),PEG/sio2基

板(70㎜)は,そ れ ぞ れ 厚 み10,25,50,70㎜ の 酸 化 膜 付

きSi基 板 のPEG試 料 の二 次 イ オ ン強 度 を示 す 。

表3(b)に は,そ れ ぞれ 厚 み10,25,50,70㎜ の 酸 化

膜 付 きSi基 板 のPEG試 料 の 二 次 イ オ ン強 度 を酸 化膜 無 し

Si基 板 のPEG試 料 にお け る 二 次 イ オ ン強 度 で割 っ た 比 を

示 す。 ほ とん どの 二 次 イ オ ンで 酸 化 膜 の 存 在 に よ って 強

度 が 減 少 した 。 酸化 膜 の 存 在 に よっ て,試 料 の 絶 縁 性 が

増 し,二 次 イ オ ン強 度 が 下 が っ た と考 え られ る。 この よ

うに負 二 次 イ オ ンで は 酸 化 膜 に よ る強 度 増 大 が 見 られ な

い こ とか ら,IE二 次 イ オ ンス ペ ク トル に お け る酸 化 膜 に

よ るPEG由 来 二 次 イ オ ン ピー一一ク 強 度 の 増 大 は 酸 化 膜 に よ

っ て 酸 化 が 促 進 され て 電 子 を失 い や す い 環 境 にあ った た

め と考 え られ る。
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4.結 言

酸化膜が存在することで,酸 化雰囲気になることで,

試料から電子が奪われやすくな り,IE二次イオン測定で,

二次イオン強度は増強されることが示された。また,酸

化膜の厚みを変えると,絶 縁性が増すために二次イオン

強度は下がる。PEG由 来二次イオンに対して,最 も大き

な増強効果が得 られたのは厚さ25㎜ の酸化膜付きシ リ

コン基板だった。
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