
１．はじめに

ガラス表面の状態把握は，薄膜／ガラス界面
の密着性や光学特性等様々な物性に影響を及ぼ
すため重要である。近年の表面分析に関する装
置性能や測定技術の進歩は著しい。新しい分析
技術の活用によって，ガラスの表面組成，形
状，および化学結合，結晶状態について新たな
知見が得られている１）。
表面組成分析に用いられるX線光電子分光

法（XPS）や飛行時間型二次イオン質量分析法
（ToF―SIMS）においては，深さ方向分析のた
めにカーボンクラスターイオンやアルゴンクラ
スターイオン等新規スパッタイオン銃が開発さ
れた。これら新規スパッタイオン銃を用いた
XPS深さ方向分析は，従来法であるアルゴン
イオンスパッタでは評価困難であった各種有

機，無機薄膜の精密解析を可能とした２），３）。こ
こでは，カーボンクラスターイオンビームを用
いたXPS，およびToF―SIMSによるガラス表
層の深さ方向分析例について紹介する。

２．カーボンクラスターイオンを用いた
ガラス表層のXPS深さ方向分析

ガラス最表面の組成分析にはXPSが有効で
あり，表面組成や化学結合状態に関する情報を
得ることができる。また，XPSはイオンスパ
ッタリングと測定を交互に行うことで，深さ方
向分析が可能である。しかし，スパッタダメー
ジが生じると，本来の組成を反映したプロファ
イルの取得が困難である。図１にソーダライム
シリカガラスの割断面を各種スパッタイオンに
よりスパッタしながら測定した結果を示す。従
来から用いられているアルゴンイオンビームを
適用すると，アルゴンイオンの表面への打ち込
みにより修飾イオン成分がガラス内部に移動す
ることが確認した。一方，近年開発されたC６０
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オンビームを適用すると，バルク濃度に対応し
たプロファイルが得られる４），５）。XPSは表面か
ら数 nmの深さより脱出した光電子を検出する
手法のため，スパッタイオンの打ち込みを抑制
し試料のダメージを回避できれば，深さ方向分
解能の高い組成プロファイルを得ることが可能
である。
また，カーボンクラスターイオン銃を用いた

XPS深さ方向分析は，スパッタレート等測定
条件を調整することで，ガラス最表面から４
μm程度の深さ方向プロファイルを測定可能と
なる。よって，電子線マイクロプローブによる
断面プロファイル分析では困難なガラス表層１
μm程度の深さ方向分析に有効である。
図２にコロネンイオンビームを用いて測定し

たフロートガラス表層のXPS深さ方向プロフ
ァイルを示す。分析したソーダライムシリカガ
ラス表層における各カチオンの欠乏量は，Na

>Ca>Mgの順に多いことを確認した。本測定
では，Na，Mg，Ca 等の修飾イオン濃度がバル
ク組成に達するまでプロファイルを取得した。
これより，ガラス表層における各元素の欠乏層
厚み，および量を精確に把握することができ
る。
板ガラスの多くは，フロート法により製造さ

れる。以下に実際にフロート法にて起こる課題
についてXPS深さ方向分析を適用した例を紹
介する。フロートガラスは，溶融したガラス素
地を溶融錫上に浮かべることで，均一な厚み，
板幅に成型される。また，フロートガラスは，
徐冷時に錫接触面（ボトム面）側から SO２ガ
ス吹き付け処理を行う。そのため，ボトム面と
錫非接触面（トップ面）の表面組成および特性
が異なる。SO２ガス吹き付けによるフロートガ
ラス表面層のカチオン脱離プロファイルをC６０
フラーレンイオンスパッタにより分析した例を

図１ 各種スパッタ法により測定したソーダライムシリカガラス割断面のXPS深さ方向プロファイル
ガラス組成：24.6 Si, 0.6 Al, 2.5 Mg, 2.7 Ca, 9.5 Na, 60.1 O（in mol%）
上段：全組成を表記，下段：縦軸拡大
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図３に示す。脱Na量は，ボトム面よりトップ
面の方が多いことを確認した。SO２ガスを吹き
付けた際にガラス表層で起こる反応を式（１）
に示す。

２Na++SO２＋H２O＋１／２O２→Na２SO４＋２H＋ （１）

トップ面側の SO２ガスは，ボトム面に吹き
付けたガスの回り込みによるものでその吹き付
け量は少ない。しかし，表層の脱Na量はトッ
プ面の方が多い。これは，ボトム面に侵入した
錫により式（１）の反応が抑制されたためと推察
する。また，SO２ガス吹き付けによる脱Na層
形成は，ガラスの透過率および反射率の向上に
寄与することが確認された５）。
ここで紹介したカーボンクラスターを用いた

XPS深さ方向分析により，ガラス表層の脱修
飾カチオン量について精確な解釈が可能であ
る。今後，さらにガラス表面で起こる様々な現
象理解，問題解決に適用可能と考える。

３．二次イオン質量分析法（SIMS）に
よるガラス表層の深さ方向分析

SIMSは，一次イオンをサンプル表面に照射
図２ コロネンスパッタ法より測定したフロートガラ

スのXPS深さ方向プロファイル（修飾カチオ
ン成分を抜粋）

図３ C60 スパッタ法より測定したフロートガラスのXPS深さ方向プロファイル
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し，スパッタリングで放出された二次イオンを
検出する手法である。XPSでは検出不可能な
水素および ppmオーダーの元素を測定可能で
あり，ガラス中微量元素やガラス上薄膜中微量
不純物の解析に有効である。照射プローブとし
てCs＋や O２＋等の連続一次イオンビーム（イオ
ン照射量：＞１０１６ions/cm２）を用いると，表面
から数十 μmまでの深さ方向の微量元素プロ
ファイルが取得可能であり，これをダイナミッ
ク SIMSという。本手法による薄膜やガラス中
の微量元素分析は，薄膜とガラスの密着性改善
や膜中不純物抑制への重要な知見となる。
また，SIMSは，ガラス表層の水素プロファ

イル分析にも用いられる。SIMSにより SO２ガ
スを吹き付けたフロートガラス表層のトップ面
およびボトム面を分析すると，図３のXPS深
さ方向分析より確認された脱Na層と同じ厚さ
の水素高濃度層が検出される。これより，水素
プロファイルからも SO２ガス吹き付け時の
Na＋と H＋のイオン交換反応［式（１）］の把握が
可能である５）。しかし，絶縁体であるガラス基
板に適用する場合，一次イオンの打ち込みや二
次電子の放出に伴うチャージアップによるNa
イオン等修飾イオン成分の移動を抑制すること
は難しく，信頼性の高いデータを取得には測定
条件の検討，確立が必須である６）。
一方，ToF―SIMSは，試料表面にパルス状

の一次イオン（イオン照射量：＜１０１２ions/cm２）
を照射し，表面から放出される二次イオンが検
出器へ到達するまでの飛行時間により質量分析
を行う手法である。ダイナミック SIMSより得
られる元素情報と異なり，表面から１nm程度
の深さの化学構造情報を取得可能である。よっ
て，ガラス上微量付着物の解析に非常に有効で
ある。
ToF―SIMSは，XPS同様スパッタイオン銃

を用いることで深さ方向分析も可能である。近
年，C６０フラーレンイオンスパッタ銃を搭載し
た装置が開発され，ガラスの深さ方向分析にも
応用されている。図４に C６０フラーレンイオン

ビームを用いたToF―SIMSによるシリカガラ
ス中Naの深さ方向分析結果を示す。Naイオ
ンを注入したシリカガラスのToF―SIMSプロ
ファイルは，シミュレーション結果と概ね一致
する７）。よって，C６０フラーレンイオンスパッタ
を用いることでToF―SIMS測定中のNaイオ
ンの移動を抑制可能なことが明らかとなった。
ToF―SIMSによる深さ方向分析は面分解が約
１００nmと高いため，ガラス表層の三次元像を
得ることができる。また，XPSより１ケタ以
上検出下限が低く，元素によっては ppmオー
ダーの精確なプロファイルが取得可能である。

４．まとめ

ガラスの深さ方向における組成分析の進歩お
よび応用例について紹介した。カーボンクラス
ターイオンビームを用いたXPSや ToF―SIMS
により，深さ方向のガラス表層の精確な組成把
握が可能である。今後，ガラス表層における修
飾イオン成分の挙動解明に向けた大きな前進が
期待される。

図４ ToF-SIMSによるシリカガラス中Naの深さ
方向プロファイル

一次イオン：Bi３＋＋，スパッタイオン：Ｃ６０
＋

シリカガラスへのNaドーズ量：２Ｅ１３atoms/cm2
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ここで紹介した様にガラスの深さ方向分析に
関する装置性能や測定技術の進歩は著しい。し
かし，ガラスの表面で起こる様々な現象を理解
するためには，信頼性の高いガラス表層の深さ
方向プロファイルの取得だけでなく，分析対象
であるガラスの構造や化学的知見を参考にし，
得られたデータを深く考察することも重要と考
える。
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