
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol．52，　No ．6，　pp．393
−403　〔2〔｝03＞

◎ 20〔｝3TheJapan 　SocietγtbrA1】a且ytical　Chemistry

393

総合論文

発光分光分析用 グ ロ ー 放電 プラ ズ マ 励 起源 の 新 しい 制 御 法

我 妻　和 明
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　This　paper　dcscribes　three 　advanced 　detection　techniqucs 　in　glow　dischargc　optical 　emission

spectromct 【y ： （a ）an 　applied 　voltage 　Inodulation 　mcthod 　fbr　a 　d．c．−powered　glow　dischargc

emission 　source ，（b）abias −current 　introduction 　method 　and （c）an 　amplitude 　modulation

method 　fbr　an 　r．£ ・・1）owered 　glow　dischargc　cmission 　source ．　 In　the 　applied 　vて⊃ltage　modulation

mcthod ，　an 　alternating 　componcnt 　superimposed 　on 　a　d．c．　bias　voltage 　is　applied 　to　thc 　cxcita
−

tion　sollrce ．　 Only　thc　emission 　component 　corrcsponding 　t（） the 　altemating 　frequency 　can 　be

selectively 　detected　at 　very 　low　noise 　levels　with 　a 　lock−iII　amplifier ，　thus　contributing 　to　an

improvemcnt 　in　thc 　signal −to−noise 　ratio ，　 In　the 　bias−current 　introducdon　method ，　a　d，c．　cur・

rent 　driven　by　thc 　sclfLbjas 　voltage 　is　conducted 　through 　the 　plasma　body　by　connccting 　a　low−

pass　filter　circuit 　and 　a　load　resistor　with 　the　gbw 　discharge　lamp ，　 Thc 　elcctrons 　introduced
into　the 　plasma　can 　callse 　various 　cxcitation 　processes　more 　actively 　and ，　as 　a 　rcsu1 い he　emission

intensitics　increase，　whi （：h　yields　a　bettcr　detection　limit　in　the 　quantitative　analysis ．　In　thc

amplitude 　modulation 　of 　an 　r 工 v（》ltage
，　thc 　cmission 　detection　with 　a　lock−in　amplifier 　cnablcs

thc 　measurement 　to　be　perfbrmcd輌 th　a 　bct〔er 　signal
−to−noise 　 ratio ，　whereas 　the 　sputtcring 　rate

and 　the 　s   pling　amollnt 　are 　reduced ．　 This　method 　can 　be　success 畑 y　applied 　to　dctermine

depth　elemental 　comp く）sition 　of 　nm
−order 　thiI1且llns．

．

Kayzvords： atomic 　emission 　spectrometry ； glow　dischargc　plasma；lock−in　amplifier ； bias

　　　　　 current ；voltage 　modulation ；amplitude 　modulation ；signa1 −to−noise 　rati て｝；signal −to−

　　　　　 backgrc）und 　ratio ；dctection　limit・

1 緒 言

　固 体 試 料 を 直接 分 析す る 手法 は，「試料前処理 が 簡単で

汚染が 少な い 」，「迅 速 に分析結果 を得 る こ とが で き る」 な

どの 利点が ある 反面，「定量 基 準 と な る 標準試 料 を 得 る こ

とが 難 しい 場 合 が あ る」，「サ ン プ リ ン グ過 程 が 複 雑 で試 料

量 を正 確に 規 定で きな い 」 な ど ， 定量 分 析 に と っ て は大 き

な 問 題 点が あ る こ と も事実で あ る，そ れ ゆ え，現 行 の 公定

分析 法 の 大 多数 は 試 料 の 分 解 溶 解 を必 要 と し，ま た そ れ に

よ り分 析値 の トレーサ ビ リ テ ィ
・正確 さ保証 を行 っ て い

1
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る．

　しか し，品質
・工 程管理 に際 して は 固体試料 の 直接 分 析

法 を必須 とする 分析要請が あ り，こ の 分析 で は 公定分析法

ほ どの 正確 さ ・精度保証 は求め られない もの の ，迅速な分

析値提供が 第
一

義に 求 め られ て い る
り．グ ロ ー放電発光分

光 法
2 凶

は，レーザー発 光 分 光 法 や レーザ ーア ブ レ ーシ ョ

ン ICP 発光分光法 と並 ん で 固体試料 を対象 とし た分析法

で ある．グ ロ
ー

放電プラ ズマ は 極 め て 安定 に動作 し，その

発 光 ス ペ ク トル は 高い signal −to−background 　ratio （SBR ）

を持 つ こ とか ら，本質的に微量分析 に 適す る 発光励起源 で

ある と考え られ る が，本法 を上 記 の 実用工 程管理分析法 と

する た め に は ，更 に 解決 さ れ な けれ ば な ら ない 課題 を残 し
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て い る．特 に検 出感度 の 向上 は 最 も重 視すべ き問題 で あ

る．

2　なぜ 高感度励起源が 必要 と されるか

　鉄鋼産業 に代表 さ れ る 素材製造 業 に お い て は，そ の 品

質 ・工 程管理 に 際 して 固 体試料の 直接分析法が広範 に使 用

され て お り，製造過程全般 に 対 し て 不可欠な分 析情 報 を提

供 して い る．同分 野 で は，現行法 と して ス パ ーク放電発光

分析法 （カ ウ ン トバ ッ ク 発光分析法）が広 く普及 して お り，
ル ーチ ン 分析法 と して 確画た る 地 位 を 占め て い る

S）．こ の

方法は ，主 成分か ら不純物元素 まで の 多元素同時定量 を迅

速 に 行うこ とが で きる優 れ た性能を有 し，現 在の 素材産 業

の 基 盤 を支 え る 分析技術で あ る とい っ て も過言 で は ない ．

しか し，将来を展望 した場合 ， 不純物元素 の 低減化が更に

進む こ と は必至 で あ り
S 〕

，現行 の 工 程管理 分析法で は 測 定

感度や 分 析精度の 面で 対応で きなくなる可 能性 が あ る．こ

の よ うな現状 を 考慮す る と，新たな工 程管理 分析法 の 構築

が 実際分析の 研究課 題 と して 取 り上 げ られ る べ きで あ り，

固 体試料直接分析法の 研究開発の 重要性が高まる もの と考

え られ る
7〕．

　本稿 で は，グ ロ
ー
放電発光分析法の 検出 感度 を向上 させ

る た め に開発 した，以 下 に 示 す グロ ー
放電 プ ラ ズ マ 制御法

に 関 して，そ の 原 理 ，装 置及 び 分析応用 に 関 して 報 告 す

る．

　（1）印加電圧変調型 の 直流 グ ロ ー放 電 プ ラ ズマ 励 起

　　源
Sl− 1° ）

　（2） バ イ ア ス 電 流 制御型 の 高周波 グ ロ
ー
放電 プ ラ ズ マ

　　励起源
1】b 凶

　（3）振幅変調型 の 高周波 グ ロ ー放電プ ラズ マ 励起源
dfi）

3　印加電 圧変 調 型 の 直流 グ ロ ー放電 プ ラ ズ マ 励起

　 源
s）
一一

川 〕

　Fig．1 は，直流 グ ロ
ー

放電管 に 印加 され る電 圧 波 形 を 示

した もの で あ る．通常測 光法で は Fig．　 i（a ＞に示す よ うに，

直流電圧 （V。） を供給 し
一

定の 放電 条件下で 測定 を行 う．
・
方，印 加 電 圧 変 調 法で は Fig．1（b） に 示す よ うに ，ベ ー

ス とな る 直流 バ イ ア ス 電圧 （V。） に 交流電圧 （△V） を重

畳 した 電圧 波形 （方形波） を放電管 に供給す る．こ の 放電

電 圧 に よ りグ ロ ー
放電 プ ラ ズ マ で 起 こ る ス パ ッ タ リ ン グ 及

び励起過程は，周期的 に 変動 し，放電管か ら発せ ら れ る光

強 度 は，加え られ た 交流 電圧 の 周波数 に 従 っ て 変調を受け

る．発 光 光 の 変 調 成 分 は，ロ ッ ク イ ン ア ン プ を使用 す る 測

定法 に よ り選択的 に 検出す る こ とが で き，こ の と き設定周

波 数 以 外 の 雑音成 分 は完全 に 除去す る こ とが で きる た め ，

良 好 な signal −te−noise 　ratio （SNR ） で 発 光強 度 を評価す る

こ とが で きる．また，交 流 電圧 の 振幅値 を適切 に 選択す る

こ と に よ り，試 料 原 子 か ら の 発 光 を 高い SBR で 測定す る

跳
5
冒
〉

7

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Time

Fig・1　Voltage　pattern　for　a　c｛mventi 〔冫nal 　method （a ）
and 　an 　applied 　voltage 　modulati ｛m 　method （AVM ＞（b）
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Fig・2　　Perfonnance 　of 　the 　signal 　detecLi   n 　with 　a

】ock −in　anlplifier

こ とが で きる．こ の よ うな特性 に よ り，印加電圧 変調型 の

励起源 は グ ロ ー
放電発光分析法 の 高感度化及び高精度化 に

寄与す る こ とが 期待 で きる．

　Fig．2 は，ロ ッ ク イ ン ア ン プ の 動作原 理 を模式的 に 示 し

た もの で あ る
10）．ロ ッ ク イ ン ア ン プ は 位相敏感検波法 に よ

り， 参照 信 号 に よ り与 え られ る周波数 と位相 に 対応す る 成

分を測 定全信号 か ら選 択 して そ の 強 度 を表示す る．こ の と

き参照 周 波 数 以 外 の 成 分 は検出 され な い ．ロ ッ ク イ ン ア ン

プ は 非常 に狭帯域 の バ ン ドパ ス フ ィ ル ターと考 え る こ とが

で き，帯域が 0，01Hz 程度の 測 定が 容 易 に で きる
］El〕．また，

ロ ッ ク イ ン ア ン プ は 優 れ た 信 号分 離 能 力 を持 ち，本研究 に

使用 した デ ジ タ ル 変換型 （digital　signal 　processor） ロ ッ ク

イ ン ア ン プ の 場合，目的信号強度 に 対 して雑音成分 が 100
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Fig．4　Model 　 of 　thc　 emission 　processes　for　sample
species 　and 　plasma　gas　species

dB （los倍）程度共存 して も検出が 可能で ある
1fi）．

　Fig．3 は，本法 の 測定装置の ブ ロ ッ ク 図を示 した もの で

ある．グ ロ ー放電管 に 供給 され る放 電 電 力 は ， 直流安定化

電源とそ れ に並列 に 接続 され た 電 力 増 幅 器 に よ り作られ

る．直流バ イア ス 電 圧 くV。）は直流 電 源 に よ り，交流電圧

（△の の 波 形，周波数，波高値 は 電力増幅器 を制御す る 波

形発生器 か らの 信 号に よ りそ れ ぞ れ独立 して 決め る こ とが

で きる，放電管 よ りの 発光 ス ペ ク トル は走 査 型 分 光 器 に よ

り分光 され 発光強 度 と して 測 定 され，ロ ッ ク イ ン ア ン プ に

よ り参照周波数 に 同期す る発 光強 度 の み が選 択 的 に検出 さ

れ る，Fig．4 は，励起種 が 受け る電力変調 の 様子 を模式的

に 示 した もの で あ る．プ ラ ズマ ガ ス で あ る ア ル ゴ ン の 発 光

強度や バ ッ ク グ ラ ウ ン ド発光強度 は主 に励起過程の み が電

力変調の 影響 を受け る の に対 して ， 試料原 子 （M ）の 発光

強度 は ス パ ッ タ リ ン グ過 程 と励起過 程 の 両 者が 電 力変調 の

．影響 を受ける．した が っ て ，試料原子 の 発光強度 は ロ ッ ク

イ ン ア ン プ出力 で は 強調され て 測定 され る．Fig．5 は，

178　 nm 付近の 鉄 の ス ペ ク トル を通常測光法 と印加電圧変

調 法 で 測 定 した 結 果 を示 した もの で あ る．Ar 　ll　178．81　 nm ，

Ar　II　178．57　nm ，　 Fe　II　178．68　nm ，　 Fe　II　178．i）9．
’
nm の 発光

線が 見 い だせ る が ，ア ル ゴ ン に 対す る 鉄 の 相対発光強度

は，印加電圧 変調法 を 用い た場合 に 1．Jr 倍程度増大す る．

こ の 効果 は グ ロ
ー

放電発光分析 に お い て SBR の 改善 に 寄

与 す る．

　 印加電圧 変調法 の 定量 分析へ の 応用例 と して 鉄鋼中の リ

ン の 分析 に つ い て 示す．鉄鋼 に お ける リ ン の 分析線 と し

て ，発光強度や 分光干渉の 有無を考慮 して P1177 ．49　nm

を選択 した．Fig．6 は ， 印加電圧 変 調法 で 測 定 し た リ ン の

検量線 とそ れ ぞ れ の 測 定点 の 相対標準偏 差 （測 定 回 tw　8〜

10）を示す．こ の 測定 の た め に最適化 され た 実験パ ラ メ
ー

ター，変調周波数，バ イ ア ス 電圧，交流電圧波高値及 び ロ

ッ ク イ ン ア ン プ の 時定数 を Fig．6 の 説明文中 に示す．こ

の 検量関係 よ り測定の 検出限界を決め る こ とが で き ， そ の

結果 は 3x10
−4mass

％ （3　m 乱 ss　ppm ） で あ っ た．但 し，

検 出 限界 を バ ッ ク グ ラ ウ ン ド位置 177 ．54nm で の 発 光 強

度変動 の 標準偏差 の 9 倍 に 相当す る リ ン 含有量 とし て 定

義 した．
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Fig．5　Emission　spectra 　of 　an 　iron　sample 　obtained

with 　a 　convcntional 　amplification 　method （a ）and 　the

applied 　voltage 　mod 瓦阻1ation　method （b）

A 實er 　Re £ （1  ），　Discharge　voltage ： 450 ± 60　V ；mod −

ulation 　frequency； 205　Hz ；p艮asma 　gas　pressure： Ar　at

530Pa

4 　バ イ ア ス 電流制御型 の 高周波 グ ロ
ー

放 電 プ ラ ズ

　 マ 励起源
1且）
”．

凶

　Fig．7 は，測 定に 使用 し た 中空 陽極 型 グ ロ ー
放電管 に 高

周波電力 を印加 した場合 の プ ラ ズマ の 状態及 び電圧分布を

模式的 に 示 し た もの で ある ．高周波電力をブ ロ ッ キ ン グ コ

ン デ ン サ
ー

（Gl）を介 して 放電管に 接続 した 場合 ， 大 きな

電圧 降
．．
Fを伴う陰極暗部 とほ ぼ均

一
な 電場分布を示す 負 グ

ロ ー部 が 生 じ，陰 極 近 傍 に 自己 バ イァ ス 電 圧 と呼 ば れ る 直

流 分 の 電 圧 が 誘 起 さ れ る．こ れ は，プ ラ ズ マ 内 で 電 チ と正

イオ ン 粒 子 の 移 動 度 に 大 きな差 異 が あ る こ と に起 因 す る現

象 で あ り，結 果 と して 陰極 は接 地 した 「場極 に対 して 負 の 電

位 を与 え られ る こ と に な る
17）．Fjg．7 の 右 図 は

， 直 流 放 電

の 場合の プ ラ ズマ の 電 位分布を示 した もの で あ るが，高周

波印加の 場 合 に お い て も 自己 バ イ ア ス 電 圧 （K ） の た め に

同 様な パ タ
ー

ン を示 す もの と考え ら れ る．す な わ ち，陰極

近傍に 陰極暗部 と呼 ば れ る 大きな電圧 降下 を伴う部分が で

き，正 イ オ ン に 運 動 エ ネ ル ギ
ーを供給 し て 電 予放出や ス パ
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Ptf’t．er 　Rcf ．（10），　Discha【’ge　voltage ： 500 ± 6  V ；mod −

ulation 　frcquency： 205　Hz ；plasIna　gas　pressure： Ar　at

530Pa ； time 　constant 　 of 藍ock −ill　 ampliner ： 10s

（24dB ／oct ）

ッ タ リ ン グ の 駆動力 とな る ．

　バ イァ ス 電流制御型の 高周波 グロ ー放電プ ラズ マ 励起源

は ，放 電管 に外 部 負荷 を接 続 す る こ とに よ り，自己 バ イ ア

ス 電 圧 に よる 直流 電 流 （以 後，バ イ ア ス 電 流 と呼ぶ ） を誘

起 させ ，プ ラ ズ マ の 電 子密度 の 増大 を もた らす もの で あ

る．

　Fig．8 は，本放電管の 電極部分の 模式図で あ る．先 に 述

べ た よ うに，プ ラ ズ マ 内 に は 自己 バ イ ア ス 電圧 と呼ば れ る

直流 分 の 電圧 が誘 起 され る．コ イル （L1） 及 び コ ン デ ン サ

ー （C2） か ら構成 さ れ る ロ ーパ ス フ ィ ル ター回路 （遮 断周

波数 300kHz ） を介 して，直流 電 圧 を測 定す る と，こ の 自

己バ イ ア ス 電 圧 を評 価 す る こ とが で きる．更 に こ の 回路 に

可 変抵抗 器 （R ） を接続す る と，自己 バ イ ア ス 電圧 に 起 因

す る 直流電流 が放電 プ ラズ マ をその
一

部 とする 電気回路に

流 れ る ．こ の 電流 は 接地 中空 陽極 よ り試料電極方向 に 流
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Fig．9　Spectra　of 　a　Fc−0，97wt ．％ Mn 　sample 　in　the

wavclength 　 range 　from　395．7　to　408．2　nm 　at　d．c ．　bias
curren ω f　28．7　mA （b＞and 　no 　bias　current （a ）

Ar 　pressure： 330　Pa （2．5　Torr）； r．凪 discharge　powcr ：

80W

れ，中 空陽 極 よ り電 子 が 新 た に プ ラ ズ マ 中 に 供 給 され る．

その 結果 として，プラ ズマ の 放電 特性 に大きな変化を与え，

そ の 電 子 密度 増 大 に よ り発 光 励 起 に 関 して 高輝 度 化 を実 現

す る こ とが で きる．

　Fig．9 は ，　 Fe−0．97mass ％ Mn 試料を用 い た場合 の ，マ

ン ガ ン原 チの 三 重項 共鳴線の 波 長近 傍 の ス ペ ク トル を測 定

した もの で あ る．通常 の 80W 高周波放電プラ ズ マ （a ）と

比 較 し て バ イ ア ス 電流 を 28．7　mA 流 した場合 （b ＞に は ，

マ ン ガ ン 原子線 の 発光強度 は 10 倍 以 上 増大す る こ とが 認

め られ る．また，こ の 波長領域 に あ る 鉄 の 原子線 も強度が

増加す るが，ア ル ゴ ン イオ ン 線強 度は 減少す る 傾向に あ る．

更 に，Fig．9 か ら直接 に は 読み 取れ ない が ，バ イ ア ス 電 流

に よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド強度も増加す る こ とが 観察 され

る．しか し， そ の 増加割合 はマ ン ガ ン 原子線 と比 較す る と

小 さ く2 倍程 度で あ る ．した が っ て，バ イ ア ス 電 流 の 導

人 に よ りマ ン ガ ン 発光強度の SBR は 上 昇 し，同時 に 発光

強度の 増大は そ の 測 定変動係数の 低下 を もた らす．こ の よ

うな特 性 は 発 光 分析 に お け る 検幽限界の 改善に 寄 与す る も

の で あ り，バ イ ア ス 電流導入法を用 い て 分析線の 発 光 強度

を高 め る こ とに よ り，微量成分元 素 の 定 量 分析 に 適 用 で き

る も の と期待 さ れ る ．

　 バ イア ス 電流制御型 の 高周波 グ ロ
ー
放電 プ ラ ズ マ 励起源

にお い て 観 測 さ れ る発 光強度の 増感効果 は
， MnI403 ．08，

Mn 　I　403，31 及び Mn 　l　403，45　nm ば か りで な く，比 較的低

い 励起 エ ネル ギ
ー

を持 つ 中性原 子 線 で 顕 著 で あ り，AlI

394 ．40nm
，
　 AI　I　396．15nm ，　 Gr 亘425．43　nm ，　 Cr　I　427．48

nm ，　 Cr　I　428．97　nm ，　 Cu 藍324．75　nm ，　 Cu 　I　327．40　nmJ

Fe　I　371．99　nrn ，　Fe　I　373．71　nm ，　Fe　I　374．561uM ，　Fe　1

374．83nm ，　 Ni　I　341．48　nm ，　 Ni　I　351，15nm ，　 Ni　I　3．i　2．45

nm 等 で 確認 されて い る
11）
・一］4）．グ ロ ー

放 電 発光分析法で

は ほ と ん どの 金属 元 素 の 分 析 線 と して 中性原子の 共鳴線が

使用 され て い る
1S｝，こ れ らの ス ペ ク トル 線は ，い ずれ もバ

イ ア ス 電流 導入 法に よ り感度増大が 実現 され る もの で あ る

た め，本法は 広範な試料の 定量分析 に 適用 で き る もの と考

えられる．バ イ ア ス 電流 は数 十 mA 程 度 で あ り，極 め て

多数 の 電 子 が放 電管 内 部 に 導 入 され る．電 子の 流 れ は 接地

電 極 か ら試料方向 で あ る た め 電予 は ほ と ん ど加速 さ れ な

い ．そ れ は プ ラ ズ マ 電位 （10V 程度）で あ る
m ．こ れ ら

低速 電子 は 励起断面積 が 比 較的大 きく，プ ラズ マ 内の 励起

に重要な役割を果 た すもの と考え られ る．低 速 電子 は，そ

れ が 関係す る励起衝突に お い て 比 較 的低 い 励起 エ ネ ル ギー

の 励 起 種 を作 り出す こ とが予想され る ．上 記の 原子共鳴線

の 強度増大が 顕著 で ある 原因は，こ の よ うな電子 の 持 つ 運

動エ ネ ル ギー
特性 に よ り説明す る こ とが で きる．

　Fig．10 は ， 高周波電力 80W に お け る Mn 　I　403，08　nm

発光強度の バ イ ア ス 電 流 に対す る依存性 を示 した もの で あ

る．マ ン ガ ン 発 光 強 度 は 35mA 程 度 ま で バ イ ア ス 電 流 の

増 加 と と も に上 昇 し，そ の 後減少 に 転 じる が，発 光 強度は

最大 で 23 倍の 増 大 が 認 め られ る．こ の 場 合，バ イ ア ス 電

圧 はバ イ ア ス 電 流 の 増 加 に従 っ て 徐 々 に減 少す る．こ れ は

負荷 の 接続 に よ っ てバ イ ア ス 電 圧 の 降下 分 が直 流 電 流 と し

て 消費 され る ため で ある．バ イ ア ス 電 圧 の 降 f は電 極 シー

ス 部 分 で の 両 電 極 間電 位 差 を小 さ くす る た め，放 電 プ ラ ズ

マ を不 安定 とす る原因 となる．また，ス パ ッ タ リ ン グ を駆

動す る 加速電圧 も低下す る た め，試料 の サ ン プ リ ン グ 量 も

減少す る ．こ の よ うな負要 因 が あ る た め に ，Fig，　 lo の よ

うな発光線強度の バ イ ア ス 電流依存性が発現す る もの と考
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Fi學 10　Variation　in　the 　emission 　intensity　of 　the　Mn

I403．08　nm 　hne 　as　a　fhnction　of 　the　d．c ．　bias　currellt

condUcted

R．f，　forward　power ： 80　W ；Ar 　pressure： 233　Pa （2．5
Torr ）；sample ； Fe−4．02　mass ％ Mn 　alloy

え られ る．

　Fe−Mn 二 元 合金標準試料を用 い て 検出限界を算出 し た．

バ イ ア ス 電流 を導入 しな い 通 常 の 高周波放電と自己 バ イア

ス 電流 を 34，6mA に 設定 した 場合 の Mn 　I　403．08　nm 発 光

強度とマ ン ガ ン 含有量 の 検量関係 を調べ た．Fig．11 は，

そ の 結果で あり，良好な直線関係が得 られ た．ス ペ ク トル

線 が存在 し な い 402．80nm で 計 測 し た バ ッ ク グ ラ ウ ン ド

強度の 標準偏差 の 3 倍 に相当す る 量 を検出限 界 と して 算

出 した と こ ろ，7 × 10
−4mass

％ （7　mass 　ppm ）で あ っ た．

こ の 値 は バ イア ス 電流を導入しない 場合 と比較 して 20倍

の 検出限界の 向上を意味する ．

5 振幅変調型 の 高周波グ ロ
ー放電プラズ マ 励起源

1’5）

　グ ロ ー
放電 発 光 分析法は 陰極 ス パ ッ タ リ ン グ に よ り試料

導 入 が 行 わ れ る こ とか ら，試料 の 深 さ方 向 元 素 分 布 を得 る

方法と して広 範 に 用 い られ て い る．そ の サ ン プ リ ン グ速度

は 比 較的大 きく 1 μm ／min 程度で あ る た め，従来 は 比 較

的厚 い 皮膜 の 分 析 に 適用 され て きた．最 近，薄 膜 の 作製 技

術が 進歩 し，また 薄膜状物質をベ ー
ス に した 様 々 な新機能

材料の 開発 の 進展 に よ り，厚 さが 10 〜100nm 程度の 極

薄膜 の 分析 の 必 要性 が 高 ま・
っ て きて い る．グ ロ

ー
放電発
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光
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Fig．　 l　l　Calibration　cu −
’
es　of 　the　emission 　intensity　at

Mn 　I　403．08　nm 　at 　d．c，　bias　currents 　of 　B4．6　mA （square ）

and 　O　mA （circle ）

R ．f．　power ： 80　W ，13 ．56 　MHz ；Ar　pressure： 332　Pa（2．5
To 頁T ）；sample ： FXS 　Fe−based 　binary　alloys （The 　Iron

and 　steel　Institute　ofJapan ）

分析法を極薄膜 の 分析 に 適用す るた め に は，ス パ ッ タ リ ン

グ速 度 の 制御 と 分 析感度の 向上 が 重要な研究課題で あ り，

ス パ ッ タ リ ン グ速度 を従来法よ り 1 け た 低 下 さ せ た 条件

で の 測定が 求 め られ る．放電管に印加す る電力を抑える こ

と に よ り上 記 の ス パ ッ タ リ ン グ条件 を得 る こ と は可 能 で あ

るが ， サ ン プ リ ン グ量 も低下 し発光強度が減少す る こ とか

ら，分析感度の 低 下 をもた ら し好 ましくない ．

　本稿 で は，高周波 グ ロ ー
放電 プ ラ ズ マ にお い て高周 波 電

力 を 振幅変調す る こ とに よ りス パ ッ タ リ ン グ 速 度 を抑制

し，か つ ，変調測光法 を適用 して 検出感度 を改善する 新 し

い 測定法を紹介す る．

　Fig．12 は，放電管 に供給 され る IS．56　MHz 高周波電圧

波 形 を 測 定 し た も の で あ る （高 周 波 電 圧 は 1 秒 間 に

13，56 × 10ti回 交番す る 電 圧 波形を持つ が ，
こ の 図 の ス ケ

ール で は帯状 とな っ て 現 れ て い る）．通常，測光法 で は 図

（b）で 示 す よ うに，尖 （せ ん ）頭 電 圧 （V。） が
一

定の 電 圧

波形を使 用 す るが，本法 で は尖頭電圧 を周期的に 変動 させ

る 図 （a ）で 示す電圧波形を使用す る ．こ の 尖頭電圧 （高

周波電圧 の 振幅値） は 放電管 に 印加す る 高周波電力 を規定
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352．4nm 　measurcd 　with 　a　DSP 　lock−in　amplifier 　as　a

function　ofthe 　degree 　ofmodulation

tXt

’
ter　Ref．（15）．　Argon　pressure： 400　Pa ； r．£ power ：

70Wat 　thc　maximum ；peak−t〔｝−pcak　voltage ： 445 　V 　at

70W ；m ｛｝dulation　frequency： 2Hz

す る もの で あ り，試料の ス パ ッ タ リ ン グ量 や 発 光強度 を決

め る 実験因子で ある．振幅変調法は，高周波尖頭電圧 に 同

期 して 変化す る 発光強度を検出する 方法で あ る．グ ロ ー放

電管 に 電力を供給す る 高周 波 電 源 の 電 力 制 御 回路 に，波 形

発 生 器 か らの 正 弦波信号 を 人 力する こ とに よ り高周波 の 振

幅値 を周期的 に 変動 させ る ．こ の 場合，波形発生 器 の 入力

信号 の 周期，波高値及 び オ フ セ ッ ト電圧 に よ り，出力高周

波 の 尖頭電圧及 び変調度を決め る こ とが で きる，測定 され

た発光強 度の 中 に含 ま れ る変調 成 分 は ロ ッ ク イ ン ア ン プ に

よ り選 択的に 検出 さ れ る，検 出 部は 「電圧 変調型 の 直流 グ

ロ ー放 電 プ ラ ズ マ 励起 源 」 で 使用 した もの と同様の 装 置構

成 で あ り （Fig，3 参 照 ），そ の 説 明 は 省 略 す る ．変 調 度

（degrec　of 　modulation ，　 DM ） と して 次 の 式 を 定義す る．

DM ＝（V，、、、x− V，，、m）／罵川，x× 100 （％ ）

　こ こ で，VlttUX及 び V ＿は 高周波電圧 の 最大，最 小値で

あ る　｛Fig．12 （a ）参照 1．DM ＝O の 場 合 に は 通 常 の 高 周

波放電の 電圧 波形で あ り，DM ＝100 の 場合 に は 間 欠型の

放電を与え る 電圧波形 で ある ，

　試料 と して はニ ッ ケ ル 板を用 い ，Ni　I　352．45　 nm を分析

線 と して 発 光強 度 とそ れ に対 応 す る ス パ ッ タ リ ン グ速度 を

測定 し た．Fig，13 と Fig．14 は，それ ぞれ vma、を 450　v

に 周 定 し た場合 に （高周波電力 70W に 相当），実験 パ ラ

メ
ー

タ
ー

で あ る DM と発光強度 及 び ス パ ッ タ リ ン グ 速 度

の 関係 を示 したもの で あ る．発 光強 度 は変調 周 波 数 に同期

した ロ ッ ク イ ン ア ン プ出 力 値 で あ る．ス パ ッ タ リ ン グ 量 は

DM の 増 大 と と も に減少 して い るが，変調測光法に よ る ニ

ッ ケ ル 発 光強 度 は逆 に大 き くな る．こ の 変化 は，DM の 増

大 に よ り全 サ ン プ リ ン グ 量 は 減少する が ，発光強度中の 変

動成分は増加する こ とに 起因 して い る，こ の 結果 は ， 低 ス

パ ッ タ リ ン グ 速度 ／少 サ ン プ リ ン グ 量 と な る 条件 に お い

て ，本法は 極 め て 有効な 測定手段 とな り得る こ と を示 して

い る ．

　Fig．15 と Fig．16 は，そ れ ぞ れ三 つ の 異な っ た DM （8，

22，35％ ） に お い て ，Ni　l　352．45　nm 及び Ar　l　420 ，0】 nm

の 発 光 強 度 の 時間変化 を 記録 した もの で ある ．電圧振幅変

調 に よ る Ni　I　352，45　nm の 発 光 強 度の 変化 量 は DM と と

も に 増 大 す るが ，DM ・＝　85％ の と き に は，高 周 波 電 圧 が

Vlh、に な る タ イ ミ ン グ で Ni 発 光 強 度 が ほ ぼ ゼ ロ と な る 部

分が 現れ る．こ れ は，放電自体が 停 止す るか らで は な く，
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The 　experiIIlenta 艮conditi ｛〕ns 　are 　the 　same 　as 　in　Fig・
ユ3．

ス パ ッ タ リ ン グ速度が ほ とん どゼ ロ に近 い 状態 に な る た め

に起 こ る と考えられ る．実際，Ar 　I　420 ．01　 nm の 発光強 度

の 変 化 にお い て対 応 す る部分 で は ，ArI の 発光強度 を確認

す る こ とが で き る，す な わ ち ，
こ の 部分は ガ ス の 発光線の

み が プ ラ ズマ か ら放射 さ れ て い る状態で ある．グ ロ
ー

放電

プ ラ ズ マ に お ける 陰極 ス パ ッ タ リ ン グで は，ス パ ッ タ リ ン

グ現 象が 起 こ る の に 必要な閾 （い き）値電圧 が あ る こ とが

報 告 さ れ て い る．DM 　＝：　35％ の と き，高周波電圧が v。、i、、

に なる タ イ ミ ン グ で 直流 バ イ ア ス 電 圧 を測定す る と
，

125

V まで 減少す る こ とが 見 い だ さ れ，ス パ ッ タ リ ン グ閾値電

圧 を 下 回 る た め に ス パ ッ タ リ ン グが ほ ぼ 停止 す る状 態 と な

っ た もの と推定 で きる．DM を 35％ 以上 と して も，　 Ni　1

352．45　nm の 発光強度の 変化量 は DM ・＝　S5 ％ の 場合 と ほ

とん ど変 わ らな い ．こ れ は DM 　＝　85 ％ 程度で ス パ ッ タ リ

ン グ停止 領域 が 顕 著 に現 れ る た め で あ り， Fig．13 の ロ ッ

ク イ ン ア ン プ 出力値 の 変化もよ く説明す る こ とが で きる ．

こ れ は 本 法 に お け る 最 適実験 条件を設 定す る た め に 考慮す

べ き特性 で ある．

　 グロ
ー

放電発光分析法で は，プ ラ ズマ は ス パ ッ タ リ ン グ

と 同 時に 分析 元 素の 励起源 と し て の 役割も果 た し て い る た

め ，最適分析条件の 観点か らサ ン プ リ ン グ 速度 の 選択 は事

実上 制限 を受け る．特 に，深 さ方向分析 の 分解能 を 向上 さ
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Fig，15　T正Hle 　dependencc 　of 山 e　emission 　intensitア
of 　NH 　352．4　nlll　when 　the　degree　of 　moduladon （DM ）

is　8％ （a），22％ （b＞，and 　35％ （c）

After 　Ref ．（15），　Argon 　pressure　is　fixed　at　400　Pa．
R．f　power ； 7  Wat 　a　maximum ；peak

−to−peak　voltage ：

445Vat 　70　W ； modulation 　frequency ： 2Hz ；A ／D

sampling 　 imerval ： 1ms ； A ／D 　 sampling 　 number ：

5000 ；low−pass　filter： 100　Hz

せ る 目的 で 弱 い 放電条件を使用す る こ とは，光強度が 低下

す る た め に 問 題 が あ る．こ の よ うな場合 に は，良好な分析

条件 を確保 し，同 時 にサ ン プ リ ン グ速度を抑制す る こ とが

で きる 本法 の 適 用 が 有 効で あ る．

　Fig．17 は，本法 で 測定 した ニ ッ ケ ル 電気 め っ き薄膜 の

深 さ方向分 析 の 例 で ある ．ニ ッ ケ ル の 原子線 NiI352 ．4

nm の 発 光 強 度 変化 を ス パ ッ タ リ ン グ時 間 と と もに記録 し

た もの で あ る．（c）は厚さ 63　 nm の 薄膜を試料 と した場

合，連続放電 に よ る 発 光 強 度 を通 常 測 光 法 に よ り得 られ た

結果 で あ り，（a ） は同
一

厚 さの 試料を振 幅変調 モ
ー

ド

（AVM ） で 測定 し た もの で あ る．ス パ ッ タ リ ン グ速 度の 抑

制に よ り，深 さ 方向の 情報分 解 能 の 向上 が 実 現 され る こ と

が分か る ．また，（b） は 厚さ 13nm の 試料で あ り，振幅

変調法 を使用す る こ とに よ り極 め て 薄い 皮膜 につ い て も良

好 な SNR を持つ 深 さ方向分析情 報 が 得 られ る ，
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　 グ ロ ー
放電発光分析法を定量 分析 に応用す る場合の プ ラ

ズ マ 励起源 の 制御 方 法 に 関 す る 研究を 3例 紹介 した，測

定原理 は 異 な る が，い ずれ の 方法もグ ロ ー
放電発光分析法

の 分析感度の 向上 を 目指して 開発 され た もの で あ り，従来

法 に比 較 して よ り優 れ た 分析特性 が 得 られ た．発光分 光分

析 に 関す る基礎研究 は ， 特性 の よ り優 れ た励起源の 開 発 に

要約で きる．現行材料分 析，特 に 定量元 素分 析 に お い て 発

光法が 主 要分析手段 と な っ て い る現状を勘案す れ ば，分光

分析 用 の励起源の 研究 は不断 に推進 さ れ るべ き課題 で ある

と
．
考える．
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ー
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The　experimental 　conditions 　are 　the　same 　as　in　Fig．
15 ，
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要 旨

　グ ロ ー
放電 発 光分析法に お け る 3 種類 の 新 しい 測定技法 につ い て 紹介す る．その 第

一は，直 流 グ ロ ー
放

電管 に適用 で きる 印加電 圧 変 調法で あ る．こ れ は
一・

定の 直流電圧 に交流電圧 を重畳させ た 放電電圧を グ ロ ー

放電管 に 印加す る もの で ，こ の 交流 成 分に よ り放 電 プ ラ ズマ か ら発せ られ る 発光は 強度変調を受ける．こ の

変 調 成分 の み を選択的に ロ ッ ク イ ン ア ン プ で 検出す る こ と に よ り，雑音成分を極め て 低 く抑えて 目的の 信号

成 分 の み を検出 す る こ と が で きる ．こ れ に よ りSN 比 の 著 しい 改善を 実現す る こ とが で きる．第二 の 方法 は，

高周波 グ ロ ー
放 電管に 適用 で きる バ イ ア ス 電流導入 法で あ る．高周波放電管 に 誘起 され る 直流 の 自己 バ イ ァ

ス 電圧 を駆動力 と して，放 電 管に 直流 電 流 を導入す る とそ の発光 強 度は増大す る．こ の 効果を利用 して，発

光分析 に おける 検出感度を 大幅に 向上 させ る こ とが 可 能 とな る．最後の 方法 は ， 高局 波放電 管 に お け る電圧

振幅変調法 で ある ．こ の 方法で は，高周波電圧 の 波高値 に周期的な 変動成 分 を 与え る こ とに よっ て，グ ロ ー

放 電 管か ら発 せ られ、る発光 は 強度変調を受ける ，直流印加電圧変調法 と同様 に SN 比 の 改善が 図 られ る と 1司
時 に，ス パ ッ タ リ ン グ速度 （サ ン プ リ ン グ量 ） は減少 させ る こ とが で きる ．こ の 方法 に よ り，膜厚 が 極め て

薄い 場合 で もその 深 さ方向元素分析 を容易 に行うこ とが で きる．
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