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研究成果の概要（和文）： 光脱離を利用した表面分析に用いる光源として，極端紫外域にわた
り連続的なスペクトルを有するレーザー生成プラズマ光源を開発した．本研究では，原子番号
の多い金属媒質を用いることによって利用できる波長域が極端紫外域まで拡張できることを実
証した．また単金属に加えて多元系金属を用いることにより受動的なプラズマ制御を行い，発
光効率の改善，発光スペクトルの制御の可能性を示唆することができた．アルゴンのレーザー
生成プラズマを光源として用いて，代表的なプラスチック材料である PMMA に対する光脱離
質量分析実験を行い，波長 100から 300 nmにおいて波長に依存した光脱離現象を観察するこ
とができた．各種プラスチック試料に対して光脱離質量分析を行い，質量スペクトルの形状に
差異が生じることを確認した． 
 
研究成果の概要（英文）：The wavelength of a laser-produced plasma source was extended to 
the extreme ultraviolet (EUV) region by using solid metal targets. We have developed a 
Photon-stimulated desorption spectrometer (PSDS), as a new surface analysis tool. The 
system uses laser-produced argon-plasma emissions as a continuous vacuum ultraviolet 
(VUV) radiation source. Using the PSDS, we have detected differences of mass spectra among 
plastic samples.  
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１．研究開始当初の背景 
近年，半導体のさらなる微細化やナノテク
ノロジー産業の発展に伴い，材料の表面状態
が直接デバイスの特性を左右するようにな
ってきたことから，製造工程における表面汚

染管理が必要となってきている．今後，製造
過程においてデバイスの表面状態を把握し
管理することは，高信頼性技術として重要で
あり，競合他社との差別化においても有効で
ある． 



従来，表面に吸着した物質を同定する方法
の 1つとして，昇温脱離質量分析がある．こ
れは試料を真空中で 1000 ℃程度まで加熱し
たときに熱脱離する物質を質量分析装置で
測定するもので，既に分析装置として市販さ
れている．しかしながらこの方法は試料全体
を加熱するために汚染箇所を特定すること
が困難であり，また高温によって試料が損傷
する等の課題があり，近年の精密な要求から，
低温で高分解能な分析方法が強く求められ
ている．本研究では，紫外から極端紫外域の
光を物質に照射することによって誘起され
る光脱離現象を利用した新しい表面微細分
析法を提案した． 
 
２．研究の目的 
本研究では，レーザー生成プラズマからの

極端紫外発光による光脱離現象を利用した
物質極表面の分析技術を開発する．そのため
に，以下のことを目的として研究を行った． 
（1）光脱離分析に適したレーザー生成プラズマ

による波長可変極端紫外光源の開発 
（2）光脱離現象を利用した，新しい表面微細分

析技術の開発 
 

３．研究の方法 
（1）極端紫外光源の開発 
気体媒質を用いるプラズマ光源の場合，ガ

スを封入するため窓材を使用する必要があ
る．したがって光源から取り出せる光は窓材
のカットオフ波長に依存するため MgF2 を窓
として用いた場合，短波長側は 115 nm 程度
に制限される．また差動排気を用いた場合，
高真空度を必要とする四重極質量分析計
（QMS）を使用するため排気系の負担が大き
く，また取り出せる光量も限られてしまう．
そこで本研究では，光源の波長を極端紫外領
域まで拡張するために固体媒質を用いたレ
ーザープラズマ光源の開発を行った．代表的
な金属を用いたプラズマ発光を定量的に調
査した．また合金を用いたプラズマ発光を観
察し，単一金属との比較を行った． 
 

（2）光脱離を用いた表面分析技術の開発 
光子が分子と相互作用すると，そのエネル

ギーが吸収され電子励起，分子結合の回転，
振動励起が生じ，その結果光が吸収される．
紫外光よりもさらに短い波長域では，光子エ
ネルギーが分子同士の結合エネルギーより
も大きいため，分子の電子励起を誘起するこ
とができる．本研究では，前述の光源開発と
並行して，光脱離による表面分析を技術を開
発するために，図 1の装置に示すような実験
装置を用い，レーザー生成アルゴンプラズマ
からの真空紫外発光（～115 nm）を用いて光
脱離を誘起し，QMS を用いて脱離種の分析を
行った． 

図 1 光脱離質量分析装置の構成図 
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４．研究成果 
（1）極端紫外光源の開発 
①単金属プラズマの発光特性 
図 2に金属原子をターゲットとして用いた
場合の代表例として原子番号の小さいアル
ミと大きいタングステンの極端紫外発光ス
ペクトルを示す．アルミのスペクトル形状は
輝線が支配的であり，それらは中性原子，お
よび 1 価，2 価のイオンからの発光に由来す
るものである．一方，タングステンの発光ス
ペクトルは，アルミとは対称的に輝線スペク
トル成分がほとんど無くなり，波長 40 nm か
ら 200 nm にわたりなめらかな連続的なスペ
クトルが得られた．光脱離質量分析装置の光
源としては，広範囲にわたり連続的なスペク
トル形状を有していることが理想的である．
そこでスペクトル形状を定量的に評価した
ところ，原子番号が大きい金属を用いた方が，
より連続的なスペクトル形状を有する傾向
があることがわかった．これは原子番号の大
きな原子ほど原子内の電子数が大きいため
に価数の異なる様々な多価イオンからの再
結合による発光や，様々な電子遷移による発
光が重なり合うために広帯域にわたる連続
スペクトルが得られと考えられる．いくつか
の例外はあるものの原子番号が 25 以上の金
属原子ターゲットを用いることで，極端紫外
域において連続的なスペクトルが得られる
ことがわかった． 
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図 2 タングステンとアルミを用いた 
 プラズマの発光スペクトル 

 
②合金プラズマの発光特性 



図3に合金をターゲットとして用いた場合
の代表例として銅タングステンの極端紫外
発光スペクトル，および比較としてタングス
テン，および銅の単一原子ターゲットを用い
た場合のスペクトルを示す．これらのスペク
トルより合金を用いた場合のスペクトル形
状は，含有される原子のスペクトル同士の足
し合わせでないことがわかる．また銅タング
ステンのスペクトル形状は，含有率の高いタ
ングステンと同様であることから，タングス
テンプラズマからの発光が支配的であると
考えられる．しかしながら，発光強度は合金
を用いた方が，測定波長全域にわたりほぼ均
一に増加しており，波長積分した発光強度は，
およそ 1.3 倍になっていた．これは合金プラ
ズマ中の銅プラズマによってタングステン
プラズマの温度や密度が，この波長域の発光
に適した状態にシフトしたためだと考えら
れる．他のいくつかの合金においても，単一
金属に対して発光強度の増加が確認された．
これらの結果は，ターゲットの含有物質を選
択することで受動的なプラズマ生成の制御
を行うことにより発光強度を増加できる可
能性を示唆している． 

図 3 金属原子ターゲットと合金ターゲット 
のスペクトル比較 

 
合金と金属原子を用いた場合のプラズマ

状態の違いを調べるために，パルス幅が 5 ns
の Q スイッチ Nd:YAG レーザーの第 2 高調波
を用いたレーザー干渉法により，プラズマ密
度分布の時間変化を観測した．タングステン，
および銅タングステンを用いた場合共にプ
ラズマ密度は，励起レーザーの照射から約 80 
ns 後に最大となり，これは発光強度がピーク
となる時間とほぼ一致している．図 4 (a)，
(b)にピーク時におけるタングステンプラズ
マ，および銅タングステンプラズマの相対的
な密度分布をそれぞれ示す．図 4において金
属ターゲットは下方に位置しており，励起レ
ーザーは金属ターゲットに対して垂直に上
から集光照射されている． 
図 4 (a)と(b)を比較すると，銅タングステ

ンを用いた方がタングステンと比較してプ
ラズマ密度が明らかに高いことから，合金を

用いた方が発光体の数密度が高くなってい
ると考えられる．また一般的に合金を用いた
方が単一金属を用いた場合よりも，プラズマ
のオパシティーが高くなることが知られて
いる．したがって，プラズマからの再放射に
ついても，合金を用いた方が光の伝播損失を
低く抑えることができると考えられる．これ
らのことが要因となり，合金ターゲットを用
いた方が，単一金属ターゲットを用いた場合
よりも高い発光強度が得られたと考えられ
る． 
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図 4 タングステンプラズマと銅タングステ 
ンプラズマの密度分布 

 
（2）光脱離を用いた表面分析技術の開発 
測定試料として PMMA（ポリメチルメタクリ

レート）を用いて，100 から 300 nm の光を波
長掃引しながら照射したときに得られたマ
ススペクトルを図 5 に示す．横軸は質量数，
縦軸は照射光の波長，そして色の濃淡は信号
強度を示している．質量数 29 の信号はエチ
ル基であり，明らかに照射する光の波長に対
して信号強度が変化している．これはプラズ
マからの真空紫外光を照射することによっ
て光脱離が誘起され，それを検出しているこ
とを示している．また質量数 28（CO）の信号
も波長に対して依存性を示した．質量数 29
のエチル基のピークに着目して 3つの試料の
測定を行った結果，質量数 29 のフラグメン
トは，波長 170 nm，および 210 nm 付近にピ



ークを有しており，また 3つのサンプルに対
して同様の結果が得られたことから，測定の
再現性も確認された．一方，質量数 2と質量
数 18 の信号は，H2と H2O であり，光照射の有
無にかかわらず常に検出された． 

図 5 PMMA のマススペクトル 
 
光脱離質量分析における技術的な要請の

ひとつに測定試料の含有物の判別があげら
れる．そこで市販のプラスチック製品からポ
リエチレン（PE），ポリウレタン（PU），ポリ
スチレン（PS），ポリ塩化ビニリデン（PVDC），
ポリプロピレン（PP），ポリ塩化ビニル（PVC）
の 6種類の試料の比較を行った．図 6に波長
120～130 nm の光を照射したときに得られる
各試料に対するマススペクトルの測定結果
を示す．この結果より，各試料それぞれのマ
ススペクトルが異なることから，マススペク
トルは指標となり，マススペクトルから試料
をユニークに同定することができる．したが
って，測定試料の基準となるマススペクトル
をあらかじめデータベースとして保存して
いれば，それとの差異を比較することで，試
料の判別や不純物の混入等を検出すること
ができる．またこれらは室温での測定が可能
である．これらの測定結果から光脱離を用い
た質量分析装置は，表面分析に有用であると
考えられる．現在，より高度な分析を行うた
めに，光脱離現象の詳細を観察している． 

図 6 各種プラスチックのマススペクトル比較 

 
まとめ 
光脱離を利用した表面分析に用いる光源
として，極端紫外域にわたり連続的なスペ
クトルを有するレーザー生成プラズマ光源

を開発した．本研究では，原子番号の多い
金属媒質を用いることによって利用できる
波長域が極端紫外域まで拡張できることを
実証した．また単金属に加えて多元系金属
を用いることにより受動的なプラズマ制御
を行い，発光効率の改善，発光スペクトル
の制御の可能性を示唆することができた．
アルゴンのレーザー生成プラズマを光源と
して用いて，代表的なプラスチック材料で
ある PMMA に対する光脱離質量分析実験
を行い，波長 100から 300 nmにおいて波
長に依存した光脱離現象を観察することが
できた．各種プラスチック試料に対して光
脱離質量分析を行い，質量スペクトルの形
状に差異が生じることを確認した． 
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