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Imaging―Introduction to ToFSIMS.

表 1 ToFSIMS 法の特徴

1. 一原子層または一分子層と極表面，かつ，サブミクロン

領域に於ける無機・有機化合物の成分分析が可能

2. 多成分が混在した ToFSIMS スペクトルから MS/MS

機構の利用により一成分のスペクトルを抽出可能

3. 100 nmq 以下の空間分解能で無機・有機化合物を代表す

る二次イオンのイメージングが可能

4. イオンエッチングを併用した深さ方向分析により有機・

無機化合物の三次元解析が可能

5. 金属・半導体以外の高分子材料，硝子，セラミックス，

生体などの絶縁物も容易に計測可能

6. 冷却，ベッセルなど特殊な材料評価への対応も可能

7. 同位体（2D, 18O, 13C など）を利用した高感度分析が可能

図 1 ToFSIMS 装置
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イメージング

飛行時間型二次イオン質量
分析法による表面分析

星 孝 弘

1 は じ め に

飛行時間型二次イオン質量分析法1)（ToFSIMS：

time of flight secondary ion mass spectrometry）は固体

試料にイオン（一次イオン）を照射し，その表面からス

パッタリング現象により放出される粒子のうち電荷を

持ったもの（二次イオン）を質量電荷比で質量分離して，

固体表面をキャラクタリゼーションする手法である。放

出された二次イオンはその大部分が固体表面の一原子ま

たは一分子層から放出されるため，ToFSIMS 法はナ

ノメートルレベルの組成を同定できる表面分析法の一つ

として知られている。ToFSIMS の質量スペクトル解

析からは表面に存在する元素，ならびに無機や有機化合

物を高感度に定性できる。また，一次イオンを走査させ

ることにより，100 nm レベルの空間分解能で化合物な

どから発生した二次イオンのイメージが取得でき，更に

イオンエッチングを併用すると nm レベルの精度で質量

スペクトルや二次イオンイメージを表面から深さ方向に

観察することも可能になる。これらの ToFSIMS 特徴

は表 1 にまとめてあるが，ToFSIMS は三次元的に全

化学種を観察できる手法とっても過言ではない。

本稿では ToFSIMS の質量スペクトルなどの各種測

定モードをハードウェア性能も交えながら解説し，その

後，各種材料から放出される質量スペクトルの特徴や得

られる情報を整理する。また，MS/MS 機構2)3)により

得られるスペクトルの特徴やその利用の可能性について

も述べることにする。

2 ToFSIMS 測定モードとハードウェア性

能

ToFSIMS では質量スペクトル，二次イオンイメー

ジ像（マッピング像），そして，イオンエッチングを併

用した深さ方向分析，などが主に使われている。以下

に，これらの各測定モードをハードウェアの性能を交え

ながら紹介する。

2･1 質量スペクトル

図 1 には一次イオン銃，スパッタイオン銃，飛行時

間型質量分析計，中和電子銃，そして，MS/MS 検出器

などで構成されている ToFSIMS 装置の模式図を示し
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図 2 PC からの ToFSIMS スペクトル
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ている。二次イオンの飛行時間から質量を分離する飛行

時間型質量分析計の原理からは計測する二次イオン群を

短時間に発生させる方法，あるいは連続して発生してい

る二次イオンを短時間に質量分析計に引き込む方法，な

どが考えられる。市販の ToFSIMS 装置では短時間パ

ルスに成形した一次イオンを固体表面に照射して生成さ

れた二次イオン群の飛行時間を計測している場合が多

い。その理由は，有機化合物のキャラクタリゼーション

にはスタティックな少ない量の一次イオン照射（1012

ion/cm2 以下）が必須となること，あるいは二次イオン

の飛行時間を計測している間に試料表面に存在する原子

や分子を無駄にイオンエッチングしてしまわないため，

などが挙げられる。

市販装置では一次イオンをナノ秒程度の短時間のパル

ス状に成形され固体表面に照射している。一次イオン照

射により励起されたすべての二次イオンには運動エネル

ギーが与えられ，飛行時間型質量分析計に導かれる。エ

ネルギーが与えられた二次イオンは（mv2)/2 ＝ eU の

式に従い飛行時間型質量分析計の内部を飛行することに

なる。ここで，m は二次イオンの質量，v は二次イオン

の速度，U は二次イオンの加速電位である。この式よ

り，質量の小さな二次イオンほど飛行速度 v が大きくな

り，検出器に到達する時間が早くなる。市販装置では飛

行距離が 2 m 程度で 3 keV 程度の運動エネルギーが与

えられ，1000 u 程度の質量の二次イオンは大よそ 100

マイクロ秒で検出器に到達する。二次イオン飛行時間は

数 10 ピコ秒レベルの高精度な分解能を有する時間計測

器により記録され，飛行時間に対する二次イオン強度の

チャート，すなわち質量スペクトルが取得できることに

なる。一回の計測は前述のように 100 マイクロ秒で終

了するが，質量スペクトルの S/N を改善する目的から

数 10 秒から数分間にわたり繰り返し計測を行ってい

る。また，二次イオンは正イオンと負イオンとして生成

されるものがあるので，通常，正負の二次イオンを二度

に分けて測定している。

飛行時間型質量分析計はリフレクトロン型や三重収束

型（TRIFT 型）の二次イオンエネルギー分散などに対

する収束性を持つものがよく用いられ，その質量分解能

は 10000～20000 に達している。この結果，検出された

二次イオンの質量をミリマスの精度で厳密に読み取るこ

とが可能になり，炭素，酸素，水素など元素数（二次イ

オンの化学式）を推定できる。二次イオンの化学式が決

定され，その化学構造式も質量スペクトルの子細な検討

により推定できる。

図 2 にはその一例として熱可塑性プラスチックの一

種である PC（polycarbonate）からの ToFSIMS スペ

クトルを示す。横軸は質量電価比（m/z）を表し，縦軸

は二次イオンの強度（カウント）で示されている。ここ

には，C6H5O－（m/z 93），C9H －
9 （m/z 117），C9H9O－

（m/z 133），C14H11O －
2 （m/z 211），C15H15O －

2 （m/z

227）などの BPA（bisphenol A）構造が開裂したと考

えられるフラグメントイオンが強く検出されている。

PC は BPA のモノマー単位同士をカーボネート基で接

合した化合物であることから，PC からの質量スペクト

ルでは BPA に類似したものとなっていると考えられる。

2･2 二次イオンイメージ像

ToFSIMS では，照射する一次イオンビームを走査

させ二次イオンのイメージ像（マッピング像）を観察す

ることが可能である。通常，イメージ測定では対象とな

る領域を 128×128 から 1024×1024 ピクセルに分割

し，ピクセルごとにスペクトルを取得している。そし

て，あらかじめ指定した二次イオンのイメージ像が表示

されることになる。さらに，各ピクセルでは発生したす

べての二次イオンを記録した質量スペクトルが保存され

ているため，測定終了後には任意の二次イオンに対する

イメージ像の再表示が可能となる。主成分からの二次イ

オンは数 10 秒で十分であるが，微量成分のイメージに
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図 3 PMMA と PS のブレンドポリマーを試料として ToF

SIMS イメージ観察を 5 mm 角の視野で行った例
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対する S/N を向上する観点から 10～20 分程度の積算

を行うことが多い。

照射する一次ビーム種は有機化合物からのスパッタ化

合物を高い効率で二次イオンを発生させる Bi ＋＋
3 がよ

く用いられている。従来の Ga＋ イオン種と比較すると

100～1000 倍の二次イオン収率改善が報告4)されてお

り，極表面や特定の部位に存在している有機分子数に制

限が付いている分析対象では有機化合物を効率良くイオ

ン化できる Bi ＋＋
3 一次イオンビームが多用されている。

市販の装置では Bi ＋＋
3 一次イオンビームのプローブ

径は最小で 100 nmF 以下のものが装着されている。図

3 にはその空間分解能を示す一例として PMMA（poly-

methyl methacrylate）と PS（polystyrene）のブレンド

ポリマーを 5 nm 角の視野で観察したイメージ像を示し

ている。PMMA と PS が相分離している様子が明瞭に

観察され ToFSIMS の高い空間分解能を示す一例とい

える。つまり，スタティック照射条件という制約が付く

ことを考慮しなければならないが，ToFSIMS の位置

分解能はサブミクロンの異物や異常部を容易に観察でき

るといえる。

2･3 深さ方向分析

ToFSIMS では一次イオンビームをパルス状に微弱

に照射するため，深さ方向分析においては実用的なス

パッタ速度が得られない。実用的なスパッタ速度を実現

するには，スパッタ速度を高める目的でパルス状一次イ

オンを連続的に切り替えて照射する方法もあるが，市販

装置ではスパッタ専用の独立したスパッタイオン銃を併

用するデュアルビーム法5)を採用している場合が多い。

スパッタイオン銃としては無機成分のスパッタには

Cs＋，Ar＋，O ＋
2 イオン銃が用いられている。これらの

原子イオンビームを有機化合物のスパッタリングに用い

ると有機化合物の官能基が選択的にスパッタされ，大部

分のものは炭化した状態に変質し，有機化合物を代表す

る特徴的な二次イオンが消失してしまうことがよく知ら

れてきた。この問題を解決する低損傷なスパッタリング

技術6)への挑戦は 2000 年頃の SF ＋
5 や C ＋

60 スパッタ

ビームなどから始まっている。初期の SF ＋
5 や C ＋

60 ス

パッタビームではポリ乳酸などの柔らかい有機化合物系

に対する有効性が示された。さらに，2010 年頃には Ar

ガスクラスタービームの開発によって芳香族を含む高分

子化合物系で低損傷なスパッタリングを実現し，有機化

合物の深さ方向分析へ光明を与えることになった。

図 4 には Ar2500
＋ ガスクラスタービーム照射と Bi ＋＋

3

クラスター一次イオンによるスペクトル測定を交互に繰

り返し，Irganox1010 と Irganox3114 の積層膜の深さ

方向分析を実施した例を示している。Irganox1010 は低

損傷に膜中で均一に検出され，一方，Irganox3114 は数

nm 程度の深さ分解能でデルタ関数状に検出されてい

る。ここで，モニターした二次イオンは Irganox1010

が水素付加擬似分子イオン（M＋H)＋，Irganox3114 は

C33H46N3O ＋
5 のフラグメントイオンを検出している。

このように数 nm の深さ分解能で，かつ低損傷に有機

化合物をイオンエッチング可能な Ar ガスクラスターに

よるイオンエッチングと 100 nmF 以下のビーム径を有

し，かつ有機系の高質量二次イオンを効率的に励起可能

な Bi ＋＋
3 一次ビームを併用することより，有機化合物

を含めて三次元的に膜構造や異物を観察することが可能

になったといえる。

さらに，有機化合物に対して低損傷なスパッタリング

が可能な Ar ガスクラスタービームを一次イオンビーム

として用いることも検討7)され始めている。Ar ガスク

ラスターイオン照射は前述のスタティック一次イオン照

射の制約を免れるとも考えられる。しかし，ToF

SIMS の分析プローブとしての Ar ガスクラスタービー

ムは Bi ＋＋
3 一次ビームと比較するとその性能が空間や

質量分解能の面で実用的に許容できる域に達していない

のが現状である。このため，特殊な用途を除いては工業

材料系の故障解析などの分野で使用されているケースは
まれ

稀である。

3 各種材料からの質量スペクトル

ToFSIMS スペクトルには原子状の二次イオンに加

え，有機化合物の結合開裂によって形成されるフラグメ

ントイオン，水素付加または脱離の擬似分子イオン，金

属カチオン，さらに平均分子量の情報が反映されている

オリゴマーイオン，などの元素や分子構造に関するすべ

ての二次イオンが同時に計測・記録されている。この
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図 4 Ar2500
＋ ガスクラスタのスパッタリングと Bi ＋＋

3 クラスタ一次イオン測

定を交互に繰り返すデュアルビーム深さ方向析を用いて，Irganox1010

と Irganox3114 の積層膜の深さ方向分析を実施した例

図 5 PC の化学構造式
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ToFSIMS スペクトルからの成分同定では開裂の規則

性が異なっている高分子材料，添加剤，金属錯体，金属

化合物などからの出現パターンを十分に理解し，そのス

ペクトルを解釈することが望まれることは明白である。

以下に，スタティックな一次イオン照射条件を前提とし

た各種材料ごとの ToFSIMS スペクトルの特徴をまと

めることにする。

3･1 有機化合物からの ToFSIMS スペクトル

高分子化合物は同種の小さい分子（モノマー）が互い

に共有結合などにより多数結合し，それに相当する構造

単位の繰り返しによって構成される分子で，その分子量

は一万以上が一般的である。一方，ToFSIMS では数

10 keV と高いエネルギーの一次イオンで固体表面を励

起しているため，その部位には大きなエネルギーが与え

られてしまうことになる。その結果，高分子化合物の数

万の分子量のものは破壊され，ToFSIMS スペクトル

中には全く検出されない。さらに，構造単位が多数結合

している影響により，それに相当する構造単位の擬似分

子イオンもフラグメントイオンと比較するとその出現確

率が低くなってしまう。つまり，高分子化合物からの

ToFSIMS スペクトルは繰り返し構造単位が開裂した

フラグメントが主な二次イオンピークとして観察される

ことが一般的である。既に，図 2 に示した PC シートの

ToFSIMS スペクトルには，［MH]－（m/z 253），

［M＋H]－（m/z 255）の水素脱離付加の擬似分子イオ

ンも検出されているが，C6H5O－（m/z 93），C9H －
9 （m

/z 117），C9H9O－（m/z 133），C14H11O －
2 （m/z 211），

C15H15O －
2 （m/z 227）などのフラグメントイオンと比

較するとその強度は小さく見逃しがちである。

図 5 には PC の化学構造式が示されているが，フラグ

メントとして検出されている二次イオンは CC 結合や

CO 結合など結合エネルギーが比較的小さな部位が開

裂していると考えられる。このように，高分子化合物の

スペクトル解釈では，構造単位の結合エネルギーなどの

情報を加味しながら出現するフラグメントイオンやその

規則性を整理しておくことが良いデータ解釈につながる。

一方，添加剤や金属錯体のように単体で存在する場合

には水素付加脱離の擬似分子イオン（M±H）の生成確

立が高く，ToFSIMS スペクトル中に主ピークとして

出現するケースも多い。図 6 にはその一例としてプラ
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図 6 プラスチックの可塑剤として使用されている DNP から得られる ToFSIMS スペクトル

図 7 イオン結合の LiF 基板を試料として観察された正の ToFSIMS スペクトル
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スチックの可塑剤として使用されている DNP（di

nonyl phthalate）から得られる ToFSIMS スペクトル

を示す。図 2 の PC からの ToFSIMS スペクトルと異

なり，正の二次イオンとして水素付加の擬似分子イオン

m/z 419（M＋H）が主ピークとして観測され，メチル

基，ノニイルアルキル基やオクチル酸が開裂することに

より生成された m/z 405, m/z 293, m/z 275 にフラグメ

ントピークが検出されている。

高分子材料中の添加剤，あるいは有機発光素子の添加

剤，そして金属錯体などからは水素脱離付加の擬似分子

イオンが高感度に検出されるため，これら添加剤などの

均一性（面内や表面からの深さ方向）を評価するのには

ToFSIMS が最適の分析法として期待されている。

3･2 無機化合物からの ToFSIMS スペクトル

金属結合からの ToFSIMS スペクトルでは金属クラ

スターが主ピークとして観察される。一方，イオン結合

などの金属化合物では金属がハロゲンや酸と結合してい

るために金属クラスターの発生は稀で，一般にはイオン

化に強い影響力を持つ元素が足し引きされた二次イオン

を検出している。その一例として，図 7 にはイオン結

合の LiF 基板を試料として観察された正イオンの ToF

SIMS スペクトルを示す。検出された二次イオンは

｛(LiF)n＋Li}＋ あるいは｛(LiF)n－F}＋ とパターン化し

て整理することができる。負イオンの ToFSIMS スペ

クトルでは｛(LiF)n＋F}－ あるいは｛(LiF)n－Li}－ と

して検出されていることが確認されている。

図 8 は Li 電池負極表面を観察した例であるが，イオ

ンエッチングを併用して，LiPF6, Li2CO3, LiOH, LiF な

どの Li 化合物の表面からの深さ方向プロファイルを測

定している。図 8 からは電解液起因の LiPF6 が表層か

ら減少し，LiF や LiOH がその下部に存在し，グラファ

イト活物質との界面では Li2CO3 が生成されていると推

定できる。また，図 9 には表層付近での電解液（PF6）

と LiF 生成物，そして，バインダー成分の化合物分布

に対するイメージ像を示している。図 9 のように化合

物の分布を 100 nm 以下の分解能で観察できる手法とし

ては ToFSIMS が最適の手法と考えられる。

ToFSIMS は有機化合物の同定に有効であると言わ

れてきたが，無機化合物に対しても化学結合を含んだ二

次イオンがスペクトル中に検出されている。これらの化

学種を代表する二次イオンを用いることにより，化学結

合ごとの深さ方向のプロファイルや化合物分布状態のイ

メージ像を容易に測定できる。この ToFSIMS スペク

トルから得られる無機成分の化合状態に関する知見は結

合状態の判別を得意とする他の表面分析法と相補的な情

報になり，さらに ToFSIMS は高感度に微量成分の検

出を得意とすることから，微量金属に対する化学状態と
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図 8 Li 電池負極の LiPF6，Li2CO3，LiOH，LiF などの Li

化合物の表面からの深さ方向に対する変化を測定した例

図 9 表層付近での電解液（PF6）と LiF，そして，バインダー成分の化学状態イメージを観察した例

291ぶんせき  

いう貴重な情報を提供することも期待されている。

4 MS/MS スペクトルの特徴と ToFSIMS

スペクトル解釈への応用

ToFSIMS スペクトルでは，前節の例に示したよう

な一成分からのスペクトルを測定するケースは稀で，多

種成分から開裂した二次イオンが同時に計測している。

この多種成分を含む ToFSIMS スペクトル解釈では検

出される二次イオンの関連性判別やグループ分けなどの

データ処理8)も盛んに行われているが，スペクトル解釈

は特殊な例を除いては途中で挫折しているケースが大部

分である。このような多成分からの ToFSIMS スペク

トルを解釈する際に光明を与えてくれたのが MS/MS

機構となる。ここでは MS/MS 機構のハードウェアを

解説し，PP（polypropylene）表面に偏析した添加剤の

MS/MS スペクトルから化学種を判定している。その過

程から MS/MS スペクトルの特徴やその利用法につい

て考える。

ToFSIMS に付加した MS/MS 機構は LCMS（liq-

uid chromatographymass spectrometry）などの有機

MS で用いている MS/MS と同じ原理でプロダクトイ

オンを生成し，それらの質量スペクトルを取得している。

ToFSIMS では図 1 に示したように特定の二次イオン

を ToFSIMS 分析軌道から
そ

逸らし，Ar ガスで満たさ

れた衝突室へ導き，二次イオンとガスとの衝突により二

次イオンを開裂・イオン化させプロダクトイオンを生成

している。そのプロダクトイオンの質量スペクトルを

MS/MS スペクトルと呼んでいる。図 1 ではプロダクト

イオンの質量分析には飛行時間型質量分析計を用いてい

る。図 1 に示された構造では ToFSIMS と MS/MS 測

定が同期していることから，MS/MS も ToFSIMS と

同じ繰り返し周波数で測定している。また，MS/MS ス

ペクトルもピクセルごとにそのスペクトルが保存され，

データ処理により特定部位からの MS/MS スペクトル

を容易に抽出することが可能となっている。

4･1 ToFSIMS スペクトル解釈の実際

図 10(a)には PP 表面からの ToFSIMS スペクトル

が示されている。PP は化学構造式から CC 結合の部

位で開裂してイオン化し，CH 系の C2Hx, C3Hx, C4Hx

など m/z 100 以下の CnHm の質量パターンとなること

が予想される。しかし，図 10(a)の ToFSIMS スペク

トルにはアルカリ金属や添加剤と思われる高質量の二次

イオンが同時に検出されている。前述のように表面に存

在するすべての成分が同時に検出されてしまうことが

ToFSIMS のデータ解釈に煩雑さをもたらしている。
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図 10 PP 表面の添加剤を解析した質量スペクトル
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一般には，これらの PP 以外の成分推定に参照スペクト

ルとの付き合わせが行われる。m/z 481 の二次イオン

ピークを添加剤の擬似分子イオンと仮定すると，正イオ

ン の ToF SIMS ス ペ ク ト ル な の で Tinuvin770

（M.W.480 u）の水素付加擬似分子イオンの可能性が示

唆される。図 10(b)には Tinuvin770 の ToFSIMS 参

照スペクトルが示されている。

図 10(a)と(b)のスペクトルを比較すると，PP 表面か

らの ToFSIMS スペクトルにも Tinuvin770 を代表す

る m/z 481，212，58 ピークの検出が確認できる。しか

し，m/z 212 と同等の強度で検出されるべき m/z 156，

186，342 に明確なピークが存在しない点，あるいは，

m/z 212 より 10 倍以上の強度が期待される m/z 124，

140 などは相応のピークが存在していないなどの不自然

な点が多々ある。

従って，m/z 212，58 ピークの主な帰属としては他

の添加剤からのフラグメントピークを考えるべきであ

る。つまり，ToFSIMS スペクトルとその参照スペク

トルから PP 表面の添加剤に Tinuvin770 が含まれてい

るとは言い切れない結果といえる。ToFSIMS スペク

トルでは多数成分を同時に検出している理由から，主成

分以外の成分を参照スペクトルから導き出すのは困難な

ことを示唆している結果といえる。

4･2 m/z 481 からの MS/MS スペクトルの特徴

図 10(c)には MS/MS 機構を利用して取得した m/z

481 の MS/MS スペクトルが示されている。図 10(c)の

MS/MS スペクトルからは m/z 481 のプロダクトイオ

ンとして m/z 342，212，140，123，58 が存在するこ

とが判明している。図 10(a)の ToFSIMS スペクトル

中では小さなフラグメントイオンとして検出されるにと

どまっている微弱な二次イオンを多数成分の中から抽出

できている。

図 10(b)と(c)のスペクトルを比較すると Tinuvin770

からのスペクトルを ToFSIMS と MS/MS で比較する

ことになるが，MS/MS スペクトルで検出されているプ

ロダクトイオンが ToFSIMS スペクトルでも検出さ

れ，つまり純物質どうしの比較では ToFSIMS スペク

トルと MS/MS スペクトルのパターンが良く一致して

いる。この比較により m/z 481 は Tinuvin770 から発生

した水素付加擬似分子二次イオンと結論付けられる。

一次イオンを用いて二次イオンが生成される ToF

SIMS フラグメントイオンと二次イオンと Ar ガスの衝

突で生成されるプロダクトイオン，つまり二つの異なる

過程で作りだされたフラグメントイオンやプロダクトイ

オンが Tinuvin770 化学構造の同じ結合部位で開裂して

いることを示唆している結果といえる。開裂の励起源と

なっているものが異なっていても，化学構造の開裂・イ

オン化は前節の PC の例で示したように結合エネルギー

が小さな部位で起こると考えられる。つまり，ToF

SIMS スペクトルの成分検索に MS/MS スペクトルが

利用できることを意味している。あるいは，MS/MS ス

ペクトルの成分検索に ToFSIMS 参照スペクトルとし

て活用できることを意味している。

4･3 MS/MS 市販データベースを利用した解析

MS/MS 機構を利用して，ToFSIMS スペクトルを

単一成分のスペクトルを抽出できることはデータ解釈上

の大きな前進といえる。また，得られた MS/MS スペ

クトルは二次イオンを開裂する機構が同じ MS 装置で
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図 11 m/z＝481 の MS/MS スペクトルと市販の MSMS スペクトルとの付き合わせを行った結果

表 2 MS/MS スペクトルの特徴とその利用法

1. 多数成分が同時に検出されている ToFSIMS スペクト

ルから，MS/MS 機構を利用して一成分のみのスペクトル

（プロダクトイオン）を確認できる。

2. MS/MS スペクトルと ToFSIMS スペクトルではエネ

ルギーの与えられ方やイオン化の過程が異なるが，同じ部

位で開裂しイオン化したと推定されるスペクトルが得られ

ている。

3. 一成分に抽出した MS/MS スペクトルから化合物を推定

するには

：ToFSIMS 標準スペクトル集とのマッチングが可能

：市販の MS/MS データ集とのマッチングが可能

：市販の GCMS データ集と類似したスペクトルとなる

ため参照可能

4. 標準物質 MS/MS スペクトルとの比較から，ToFSIMS

スペクトル中の二次イオンが同一成分か否かの判定が可能

となる。

5. MS/MS スペクトルは化合物が判定出来なかった場合で

も，ToFSIMS 参照スペクトルと比較すると不純物ピー

クのない高品質な参照スペクトルとなる。
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測定された市販の MS/MS データベース9)とのマッチン

グにより，その成分や化学構造を特定することも可能に

なる。市販の MS 装置のデータベースが MS/MS スペ

クトルの解析に利用できることは，ToFSIMS におけ

るデータベースを飛躍的に改善することにつながる。

図 11 には m/z 481 の MS/MS スペクトルと市販の

MS/MS スペクトルとの突き合わせを行った結果が示さ

れている．上図の m/z 481 の MS/MS スペクトルには

プロダクトイオンとして m/z 342，212，140，123，58

などが出現し，下図の Tinuvin770 市販データベースの

プロダクトイオンパターンとの良い一致が確認できた。

このような結果から，MS/MS スペクトル解析では m/z

481 が Tinuvin770 であると断定できる。

さらに，電子衝撃により化学構造の開裂やイオン化を

行う GCMS（gas chromatographymass spectromet-

ry）を用いたデータベースに於いても m/z 342，141，

124，58 などのイオンが検出され，ToFSIMS や MS/

MS スペクトルと類似したスペクトルパターンが得られ

ている。つまり，イオン衝撃，Ar ガスとの衝突，そし

て電子衝撃とイオン生成のメカニズムは異なるが結合の

弱い部位が開裂してイオン化するという基本的な考え方

は同じと考えられる。従って，膨大なデータベースを有

する GCMS スペクトルも ToFSIMS スペクトルや

MS/MS スペクトルの解析に役立つと期待される。

4･4 MS/MS スペクトルから分かる情報の整理

MS/MS スペクトルから分かることは表 2 に簡単にま

とめてあるが，MS/MS スペクトルでは対象となる二次

イオンからのプロダクトイオンのみが検出され，一成分

に分離抽出したスペクトルとして取り扱いが可能にな

る。多成分が同時に検出されている ToFSIMS スペク

トルの中でも微量な成分からのスペクトル抽出できるこ

とはその成分判定においては重要なこととなる。一成分

となった MS/MS スペクトルでは同じ開裂パターンが

得られる ToFSIMS 参照スペクトルや市販の有機 MS

/MS データベースとのマッチングも可能になり，参照

スペクトルの数が飛躍的に拡充し，成分判定の可能性も

増大することになる。このように，MS/MS 機構は多成

分が混在する煩雑な ToFSIMS スペクトルの解析をサ

ポートする重要な機能となりつつある。

5 ま と め

ToFSIMS はハードウェアの開発も急速に進み，各

種の材料評価や異常部の化学物質の推定などに使用され

る機会が多くなっている。特に，他の手法では困難とさ

れる極表面の有機化合物の成分検査などによく使われて

いる。無機成分の場合にも高感度に検査できることか

ら，他の表面分析法では見逃しがちな腐食を促進するア

ルカリやハロゲンなどの微量成分検査にも期待されてい

る。さらに，2010 年以降では Ar ガスクラスターイオ

ン銃を利用した有機化合物を低損傷にイオンエッチング

する技術が開発され，無機や有機の異物を三次元的に解

析できる段階に達しているといっても過言ではない。ま
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た，近年では MS/MS 機構も開発され ToFSIMS スペ

クトル解釈をサポートする重要な機能となっている。

最後に，本稿では冒頭で英語表記を記載して略号を

ToFSIMS としたが，近年は TOFSIMS が一般化し

つつあることを申し添えます。
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