
１．はじめに

高周波グロー放電発光分析（以下 rf―GD―
OES : Radio Frequency Glow Discharge Opti-
cal Emission Spectroscopy）は，アルゴンプラ
ズマによりスパッタされた試料表面より発生し
た原子・分子がプラズマ内にて励起され基底状
態に戻る際，元素固有の波長を有する発光をと
らえる分析手法である。スパッタリングは試料
表面から連続的に行われるため，時系列として
とらえることにより深さ方向の元素分析を行う
表面分析装置に分類される。
本手法は金属，特に鉄鋼分野を中心に，メッ

キ鋼板の分析に適用されてきたが，近年高周波
パルス機能を搭載した装置が開発され，ガラス

材料に代表される非導電性基材にも適用される
ようになった１）。また深さ方向の分解能が nm
レベルまで達している２～７）。
本稿では，その分析原理とガラス材料の表面

分析において重要な新機能（パルススパッタリ
ング・自動インピーダンスマッチング）を中心
に実用例を含めて紹介する。

２．装置概要

２．１ 原理
試料を取付ける個所とその断面構造を図１に

示す。試料取付個所は，絶縁体（カソード）と
内部に配置する中空電極（アノード）から構成
される。この電極部分に測定試料面をセット
し，背面から高周波印加用の発振子をセットす
る。アルゴンガスを供給し数百 Pa の低真空下
にて，高周波を印加するとアルゴンガスプラズ
マが生成される。試料表面はプラズマの電子に
よりマイナス電荷となり，アルゴン陽イオンに

１）HORIBA，ltd Scientific & Semiconductor Instruments R&D Department Optical Spectroscopy Team
２）HORIBA，ltd Scientifuc and Semiconductor Deveropment Division Application Center

３）HORIBA，Ltd．Osaka Office

Haruhisa Mohara１），Akira Fujimoto２），Junpei Kitagawa３）

Development of Radio Frequency Glow Discharge Optical Emission

Spectroscopy（rf―GD―OES）with new function

茂 原 治 久１），藤 本 明 良２），北 川 純 平３）

１）（株）堀場製作所 科学・半導体開発部Optical Spectroscopy チーム
２）（株）堀場製作所 科学・半導体開発部Application Center チーム

３）（株）堀場製作所 大阪セールスオフィス科学システムチーム

新機能を用いた高周波グロー放電発光分析法
（rf―GD―OES）の展開

評価技術特 集

〒５３２―００１１ 大阪府大阪市淀川区西中島７―４―１７
TEL ０６―６３９０―８０１１
FAX ０６―６３９０―８０１２
E―mail : junpei．kitagawa@horiba．com

３



アノード

ポリクロメーター

0.0  

0.2  

0.4  

0.6  

0.8  

1.0  

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 

*H
*C
*N
*O
*B
*Cu
*Cr
*K
*Na
*Ca
*Bi
*Si

時間(秒) 

発
光
強
度
(
電
圧
)
 

Cr 

Cu 

B 

Bi 

Ca 

O 

Si 

Na 

K 

50μm

8mm

図１ 試料取付箇所とその断面構造

図２ rf―GD―OES 装置の全体図 図３ rf―GD―OES のデータ
試料：乗用車のフロントパネル

図４ 測定後のスパッタリング痕
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より試料表面から連続的にスパッタリングされ
る。スパッタリングにより試料表面から発生し
た原子や分子は，プラズマ内にて励起され，基
底状態に戻る時にエネルギーを１１０nm～９００
nm付近の元素固有の発光として放出する。こ
の発光を分光器にて分光し，元素固有の波長を
検出し（図２），横軸：時間（秒），縦軸：発光
強度（電圧）という元素プロファイルを得るこ
とが出来る（図３）。
測定後のスパッタリング痕を図４に示す。ス

パッタリング面が平滑であることがわかる。

２．２ 特長
表面分析手法として，二次イオン質量分析法

（SIMS），オージェ電子分光分析法（AES），X
線光電子分光分析法（XPS，ESCA）がよく知
られている。rf―GD―OES は，他の分析手法と
比較してスパッタリング速度が非常に速く，膜
厚１μm程度の試料であれば，１分未満の時間
にて結果が得られる。近年，この特長を活用し
材料の開発速度および精度を上げる重要なツー
ルとなっている８～１１）。
上記以外の主な特長を以下に示す。
①測定元素：水素H～ウランU
②検出下限：数１０ppm（元素・材料に依存
する）

③深さ分解能：数nm（試料形状に依存する）
④測定面積：φ１～１０mm
⑤スパッタリング速度：１～１０μm/min（材
料に依存する）

水素を測定できる点も特長の一つであり，
DLC（ダイヤモンドライクカーボン）コーテ
ィング中の水素量の定量評価に用いられるな
ど，実用事例が増えている。１３，１４）

２．３ パルススパッタリング
rf―GD―OES における通常スパッタリングと

パルススパッタリングにおける高周波印加方式
の概念図およびガラスの測定後の写真を図５に
示す。パルススパッタリング時は，ガラス表面

に熱ダメージを与えていないことが分かる。こ
れは印加している高周波出力を矩形波（パル
ス）状にON/OFFすることにより熱影響を緩
和できていることを示している。本手法は，ガ
ラス材料のみならず熱に弱い有機薄膜などに対
しても非常に有効な手法である。
通常スパッタリングにおいて高周波出力を低

減することにより熱影響を低減することができ
るが，スパッタ自体が弱くまた発光も微弱とな
り実用的ではない。一方パルススパッタリング
において，ON/OFFと同期して発光をとらえ
ることにより通常分析時と遜色なく実用的であ
る。
図６に，Si 基板上にMo/B４C/Si を周期的に

積層した薄膜試料を測定した結果を示す。金
属，炭化物，半導体の積層であり従来不得手で
あった導電率が異なる積層材料であるが，０．３
nm程度のB４C層が最終層まで明確に判別可能
である。

図５ パルススパッタリングによる効果
（a）高周波印加方式の概念図
（b）通常スパッタリング（左）とパルススパッタリング（右）

を用いた測定後のガラス状態
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２．４ パルス自動マッチング
rf―GD―OES で高周波を印加しスパッタリン

グを実施する場合，試料や測定条件の違いによ
るプラズマとのインピーダンスを調整する必要
があり，このインピーダンスを調整することを
マッチングと呼ぶ。通常は，連続的に印加する
高周波の入射波（出力）や反射波を検出し，反
射波を最小にするように自動的にマッチングが
行われ，試料に高周波が印加され，測定が開始

される。マッチングが合わなくなると，強度が
変動したり，スパッタリングが停止したりと測
定が正しく行えなくなるという現象が見られ
る。また，深さ方向に試料の構造が変化するこ
とに伴って，試料とのマッチングが変化するた
め，通常スパッタリングでは，自動的にマッチ
ングを最適化し，強度の変動等を発生させるこ
となく，正しく測定を行っている。
一方，パルススパッタリングにて試料を測定

図６ 多層超薄膜の測定例
試料：１周期（７nm）多層超薄膜材，構造：Si/B４C/Mo/ ··· /Si 基板
Si（３．５nm），Mo（３．２nm），B４C（０．３nm）

図７ パルススパッタリング時のマッチング手法
（a）従来法，（b）自動マッチング法
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する場合，高周波出力をON/OFFと繰り返し
ながら印加し，スパッタリングが行われる。し
かし，従来の装置・技術では，この高周波出力
のON/OFF毎に自動的にマッチングをさせる
ことは難しく，入射する高周波出力と反射され
る高周波出力の差，つまり実効的な高周波出力
が一定になるように調整した手法を採用してき
た（図７）。これにより，ガラスなどが割れず
に測定出来たり，有機系材料への熱ダメージが
軽減し測定出来たりと，通常スパッタリングと
比較し，良さはあった。しかし，パルススパッ
タリングにおいても，より定量性を高め，また
は表面・界面における深さ分解能のさらなる向
上等が求められており，パルススパッタリング
における自動インピーダンスマッチングの要望

が高まってきた。そこで，高速サンプルホール
ド回路を備えたデジタルインピーダンスマッチ
ング機構を開発した。高周波出力のON/OFF
にホールド回路を同期して入射する高周波出力
や反射される高周波出力を補正し，インピーダ
ンスマッチングの連続性を確保することができ
る。この機構によりインピーダンスが変化して
も，自動的に反射波を最小にする（図８）。
この結果，パルススパッタリングの場合で

も，自動的にマッチングされた状態での結果を
得ることができるようになり，従来の装置・手
法に比べてより最適化されたプラズマ状態・ス
パッタリングが得られ，定量分析，および層界
面での深さ分解能が向上した分析が可能となっ
た。

図８ マッチング手法のメカニズム
（a）従来法，（b）自動マッチング法

図９
（a）従来のパルススパッタリングでの測定，（b）パルス自動マッチングでの測定

測定試料：アルミナジルコニア上の PZT（圧電セラミックス）
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２．５ ガラス・セラミックス試料への展開
本稿に紹介する機能を用いることにより，ガ

ラス材料のような非導電性試料を安定に測定す
ることができる。例として，図９にアルミナジ
ルコニア基板上の PZT（圧電セラミックス）
を測定した結果を示す。従来のパルススパッタ
リング（図９（a））とパルス自動マッチング（図
９（b））での結果より，最表面部分と界面部分
の元素情報に差があることが分かる。図９（b）
の様にインピーダンスを最小にすることで，ス
パッタリングの立ち上がりが短時間で起こり層
構造を反映したプロファイルを得ることができ
る。

一方，ガラス管の様な非平面試料に対して，
特殊な形状に対応できるオプションを準備して
いる（図１０（a））。スパッタリングのクレータ
形状も，非常に平滑である（図１０（b））。非平
面形状の試料においても測定できるよう各種オ
プション開発を継続して検討している。

３．おわりに

rf―GD―OES の分析方法について紹介した
が，本分析手法の特長は，迅速かつ容易に深さ
方向元素分析情報を得られる点にある。近年，
受託分析機関や各都道府県の公設試験場での導
入が増えている。これを機会に各種材料開発・

図１０ 非平面測定
（a）非平面測定用オプション，（b）測定後のクレータ形状
※ただし，X_axis に関しては，円補正を行っています。
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品質管理などに役立てればと思う。
最後に定量化の詳細は，柿田らの文献を参照

頂くことを推奨する。１５，１６） この定量は，国際標
準化機構で検討されており，「ISO１４７０７ グ
ロー放電発光分光分析法－使用の手引き」等に
記載されているので，そちらも参照頂きたい。
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