
 

 

 

 

 

 

 

 

 

はじめに 

近年、デバイスのダウンサイジングに伴い、

集積回路の不良解析や複合体の化学状態評価

など、マイクロ領域での分析が重要になってき

ています。 X 線光電子分光（XPS）測定は表面

近傍の深さ数 nm～数十 nm 程度から脱出した光

電子を検出し、元素に固有の光電子スペクトル

を得る表面分析法です。得られた光電子ピーク

から元素の定性分析と化学状態分析、またその

ピーク面積から半定量分析が可能です。さらに、

弊所が所有する XPS 装置、AXIS ULTRA DLD(島

津 製 作 所 /Kratos 製 ) に は  Delay-Line-

Detector(DLD)と呼ばれる二次元検出器が搭載

されており、これにより短時間で光電子イメー

ジング測定が可能です 1)、2)。これと、分析径を

絞った微小部 XPS 測定を組み合わせることで、

マイクロ領域での XPS 測定を短時間でおこなう

ことができます。ここでは、光電子イメージン

グ測定を利用した微小部 XPS 分析を、元素分析

でよく用いられる手法である走査型電子顕微

鏡によるエネルギー分散型 X 線分光(SEM-EDS)

分析と比較しながら紹介します。 

 

測定と解析 

電解液の電気分解と液相析出反応を組み合

わせた間接電析法 3)によりガラス基板上へ析出

させたジルコニウム化合物（Zr、O、F を含む）

の測定事例を紹介します。 

図 1 の SEM 画像に示すように、ジルコニウム

化合物析出部では、直径が約 40 μm のマイク

ロ粒子が基板上に分散して析出している様子

が確認されます。このサンプルのガラス基板が

露出した箇所とジルコニウム化合物が析出し

た部分の境界付近の SEM-EDS 分析をおこないま

した。その結果を図 2 に示します。SEM 画像の

マイクロ粒子の箇所からは Zr が強く検出され、

マイクロ粒子以外からは Si が一様に検出され

ました。そのため、一見するとジルコニウム化

合物の粒子がガラス基板上に点在していると

考えられました。 

しかし、このサンプルの図 1 の SEM 画像のよ

うなジルコニウム化合物析出部で XPS 測定(分

析範囲:約 700 μm×300 μm)をおこなったと

ころ、ガラス基板由来の Si や Na のピークが確

認されませんでした。この結果から、析出部で

はマイクロ粒子以外にもジルコニウム化合物

が光電子の脱出深さ数 nm 程度より厚く薄膜状

に析出していることが示唆されました。 

そこで、実際にジルコニウム化合物の分布を

確認するために、図 2 と同じくジルコニウム化

合物の析出部と基板露出部の境界付近におい

て光電子イメージング測定をおこないました。
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図 2. ガラス基板上のジルコニウム化合物の析

出部と基板露出部の境界付近における SEM-EDS

分析結果。(a)SEM 画像、(b)Zr Lαマッピング

像、(c)Si Kαマッピング像(JEOL JEM-7800F、

加速電圧 15 kV)。 

図 1. ガラス基板上に析出させたジルコニウム

化合物のイメージ図と SEM 画像。 

 



図 3 はその光電子イメージング像です。析出物

由来の Zrとガラス基板由来の Siの境界が SEM-

EDS 分析に比べてより明瞭に確認され、Zr の分

布は図 1 の SEM 画像のようにマイクロ粒子が分

散して析出している模様ではなく、全体に広範

囲に及ぶことが見てとれます。図 2(c)の Si の

SEM-EDS 分析では、基板からの Si の特性 X 線が

顕著に検出され、ジルコニウム化合物の析出部

とガラス基板露出部の境界が確認できません

でしたが、光電子イメージング像では Zr が検

出された領域では、Si のコントラストが著しく

低く、分析深さの違いが明瞭に現れています。 

SEM-EDS 分析では画像上の各点で元素分析す

ることが可能ですが、AXIS ULTRA DLD において

も、マイクロ領域の元素分析や化学状態分析が

可能です。その手法の一つとして、分析径を

絞った微小部 XPS 測定があります。図 4 に光電

子イメージング像の位置情報を基におこなっ

た微小部 XPS分析結果を示します（図 3中の A、 

B、C で示した箇所）。Zr が堆積したスポット A

ではジルコニウム化合物由来の F も確認された

一方で、基板由来の Si や Na のピークはほとん

ど確認されませんでした。それに対して、ス

ポット B や C の Zr のコントラストが比較的暗

い箇所からは、ガラス基板由来の Si や Na の

ピークが確認され、特にスポット C では最も明

瞭に Si ピークが確認されたほか、Zr や F の強

度が非常に小さく、イメージング像と対応した

結果となり、ジルコニウム化合物がほとんど堆

積していないことがわかります。 

SEM-EDS 分析は形状観察と同時に元素分析が

可能な非常に有力な分析手法ですが、特性 X 線

の脱出深さがμm オーダーに及ぶという原理的

な理由から、極最表面近傍の元素分析をおこな

う場合は XPS の方が適しています。そのため、

微小部 XPS 分析と SEM-EDS 分析を分析領域や目

的に応じて使い分けることで、より詳細な解析

が可能となります。 

 

おわりに 

当研究所では、固体試料の XPS 測定が可能で

す。また、表面工学研究室では、セラミックス

や半導体薄膜の液相成膜や、プラズマや真空紫

外光を用いた樹脂材料の表面改質などの研究

もおこなっています。めっき膜・金属材料、高

分子材料の表面分析や表面処理・表面物性に関

する分析など、お気軽にご相談下さい。 
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図 3. ガラス基板上に析出させたジルコニウム

化合物薄膜の析出部と基板露出部の境界付近に

おける光電子イメージング像(積算時間 5 分、 

X 線源: 単色化 Al Kα線)。 

図 4. ガラス基板上に析出させたジルコニウム

化合物薄膜の堆積部と基板の境界付近におけ

る微小部 XPS 測定(分析径 55 μm)。分析箇所は

図 3 の Si 2p 光電子イメージング像中に A、B、

C で示した。 

 


