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レーザ ー アブ レー シ ョン原 子 蛍光 分 光 法 にお け る放 出原 子 の挙 動 解 析

中村 大輔*・ 肥後谷 崇**・高尾 隆之*柚 興 雄 司*梱 前田 三男t

 Numerical Analysis of Scattering Atoms for Laser Ablation Atomic 

                    Fluorescence Spectroscopy 

           Daisuke NAKAMURA, Takashi HIGOTANI, Takayuki TAKAO, 

                     Yuji OKI and Mitsuo MAEDA 

                           (Received December 9, 2005) 

Abstract: Extremely trace element analysis of solid surface using UV laser ablation technique has been 
developed and a simple numerical simulation of scattering atoms by laser ablation was performed. Cal-
culation model shows a very good agreement with experimental results in a vacuum condition by using 
Maxwellian velocity distribution and forward peaked angular distribution. The atomic distribution in 
buffer gas was also investigated. Experiment with two dimensional imaging LIF spectroscopy and calu-
culation using Monte Carlo simulation method were performed. 
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1.は じ め に

レーザ ー ア ブ レー シ ョン は,基 板 等 へ の精 密穴 あ け加

工 を は じめ レー ザ ー プ ロセ ス(PLD)に よ る 薄膜 作 製 や 微

粒 子 作 製 な ど,産 業 分野 に多 大 な 力 を発揮 して い る技 術

で あ る.ま た,近 年 で は角 膜 をア ブ レー トす る レー ザ ー

視 力矯 正 とい った 医 療 分 野 へ の応 用 も広 が って い る.こ

の レーザ ー ア ブ レー シ ョン は,瞬 時 に対 象 を 気 化 し,原

子 ・分 子 レベ ル に解 離 す る こ とが で き る 特 徴 を も つ こ と

か ら計測 ・分 析 の分 野 にお いて も非 常 に 大 き な 力 を発 揮

す る.さ らに,原 子 化 の た め の キ ャ ビテ ィ を必 要 と し な

い こ とか ら背 景 光 の 低 い 非常 に高 感 度 な 分 析 技術 と して

期 待 され る.そ こで 著 者 らは,理 想 条 件 で は 単 一原 子 の

検 知 さ え 可 能 で あ る レー ザ ー 誘 起 蛍 光(Laser-induced

且uorescence;LIF)法 と レーザ ー ア ブ レー シ ョン技 術 を組

み 合 わ せ た レー ザ ー ア ブ レー シ ョン 原 子 蛍 光(laser

ablationatomic且uorescence;LAAF)分 光 法 を 開 発 し,

微 量元 素検 知 の研 究 を行 な って き た.こ れ ま で にLAAF

分 光 法 に よ る純 水 中 の 不 純 物 ナ トリ ウ ム検 知 に お い て

0。05ppt(絶 対 質 量0.6fg)と い う高感 度 検 知 能 力 を実 証

した1).ま た,レ ーザ ー フル エ ンス を しきい値 近傍 に制御

す る こ とで 多 くの 物 質 を 数 ナ ノメー トル ず つ,均 一 の速

度で ア ブ レー シ ョ ンで き る こ とも示 した2)β).現 在 は 本法

を 固体 表 面 分 析 に適 用 し,高 分 子 膜 に浸 透 す る 微 量含 有
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元 素 の 深 さ 方 向 分布 の分 析 にお いて25.2fg(S/N=3)の

検 知感 度 と3.6nmの 深 さ方 向分 解 能 を達 成 した4).

本 法 にお いて,ア ブ レー シ ョン に よ り放 出 され る原 子

の挙 動 は 原 子化 源 と して の 性 能 の算 定や 高感 度 化 へ の 検

討 を す る 上 で 非 常 に 重 要 な フ ァ ク ター で あ る.さ ら に,

しき い値 付 近 で の 低 フ ル エ ン ス ア ブ レー シ ョ ン(本 論 文

で は ソ フ トア ブ レー シ ョン と 呼 ぶ)と い う条 件 下 で は,

PLDの よ うな 高 フル エ ンス で の ア ブ レー シ ョ ンと は アブ

レー シ ョンされ た 試料 の振 る舞 いが 異な って い るた め,そ

の挙 動 を解 析 す るた め の 計算 モ デ ル に つ い て も,PLDな

ど に対 す るモ デ ル5)と 異 な る もの を構 築 す る必 要が ある.

本 論 文 で は単 純 な モ デ ル を用 い た ソ フ トア ブ レー シ ョ

ン にお け る放 出原子 の挙 動 解 析 に 関 して 報告 す る.ま ず,

雰 囲 気 を真 空 と した条 件(<1mTorr)に お ける放 出原 子

分 布 を シ ミュ レー トで き る こ と を示 した.ま た,緩 衝 ガ

ス が 存 在 す る と き の 放 出原 子 の挙 動 に 関 して 画 像 レー

ザ ー 分 光 計測 によ り原 子 分 布 の調 査 を行 な った.さ らに,

モ ン テ カ ル ロ シ ミ ュ レー シ ョ ン に よ りガ ス 中 の 放 出 原

子 の 挙 動 解 析 を 試 み た.な お,本 法 に お け る 元 素 分

析 に お い て は,ア ブ レー シ ョン ス ポ ッ トサ イ ズ が1辺

0.3～1。5mmの 四 角 形 で,試 料 表 面 か ら5～10mmの 原 子

を観 測 す る もの で あ る た め,解 析 に関 して も表 面 近 傍 の

領 域 の原 子分 布 に つ いて行 な った.

2.真 空 条 件 下(<1mTorr)で の ソ フ ト ア ブ

レー シ ョン

ア ブ レー シ ョン に よ り放 出 され る粒 子 の速 度 分 布 と角

度 分 布 は,し ば し ばマ クス ウェ ル速 度 分 布,お よびcosP

則 に よ って そ れ ぞ れ 表 さ れ る6),7).そ こで,ソ フ トア ブ



Fig. 1 Simplified atomic distribution model of LAAF 

       spectroscopy

レーションでもこの仮定を用いて真空中でガスとの衝突

による減速 ・拡散を無視できると仮定して,Fig.1に 示す

座標系を用いてモデリングを行なった.ア ブレーション

スポットから放出される原子の密度分布は,次 式で与え

られる.

礁酬 η告 戸1㎡θ

… 「蒲(¥tl)/説(1)

B一 睾(謝2

ゆ
θ=arg(デ ーR),

ここで,Nは1シ ョットで放出する対象原子の総数,Sは

アブレーシ滋ンスポット面積,θ は放出角,窺 は対象原子

質量,kは ボルツマン定数,Tは 擬似温度パラメーター,

Bは 規格化定数,η は原子化効率,pは 水平方向の拡が り

を決定するパラメーターである.ア ブレーションレー

ザーのフルエンスが高い場合は,ア ブレー トされた試料

はプラズマ化し,発 光 を伴ったプルームを形成 してプ

ルーム内で複雑な反応が起こるが,本 研究で利用したソ

フトアブレーションによる剥離ではプルーム発光は観測

されなかった.し たがって,イ オン化 した対象原子が電

子との再結合によって中性原子となるプロセスは,ソ フ

トアブレーションでは相対的に小さいといえる.同 様に

拡散 ・飛行 している測定対象の中性原子は密度が低く,

マ トリクスを構成する他原子と再結合する過程もその頻

度は低いと考えられる.よ って,シ ミュレーションでは

これらによる原子の飛行プロファイルへの影響を無視 し

ている.同 時に,こ れらの再結合が密度κに与える微小

な影響は,原 子化効率ηに含まれるものとした.

次に,対 象元素をNaと して複数のスポットサイズ8に

対し,こ のモデルによる数値計算を行ない,p,Tを 用い

Fig. 2 (a)Experimental time of flight (TOF) profiles of 
      the LAAF spectroscopy under the vacuum con-

     dition as circles and fitted TOF profiles from the 
      calculations as lines and (b)the temperature T 

      that is the fitting parameter as a function of the 
      ablation fluence in the experiment.

て比較 実 験 との フ ィッテ ィ ング を行 な っ た.こ こで,実 験

はガ ス圧1mTorr以 下 の雰 囲 気 中 と し,マ トリクス に はア

ク リル ポ リマー を用 いてN駄D2線 に よ る2準 位 系で 微 量含

有Na測 定 を行 な った.ア ブ レー シNン に はArFエ キ シ

マー レー ザ ー(LambdaPhysikCOMPexlle)を,N&検 出

用 プ ロー ブ レーザ ー にはAr+レ ー ザ ー 励 起 のcw色 素 レー

ザ ー(SpectraPhysics,Model-375)を 用 い,プ ロー ブ レー

ザ ー の ビー ム径 は1.5mmと した.

Fig.2(a)は,フ ル エ ン ス を15.9,21.4,31.OmJ/cm2

と変 化 した 際 の規 格 化 したLAAF信 号 のTimeofFlight

(TOF)の 実験 波 形 と,計 算 に よ るプ ロ フ ァイル を比較 し

た 結果 を示 して いる 。 こ こで,プ ロ ー ブ レー ザ ー の ビー

ム位 置 は試 料 表 面 か ら5mmの 高 さ に設 定 した。 計算 モ デ

ル にお いてp=・13,Tを2400,4000,7000Kと 仮 定す る こ

とで実 験 結 果 と計 算結 果 は非 常 に良 い 一 致 を示 して い る

こ とが 分 か る.こ れ によ り,フ ル エ ンス は対 象 原 子 の放

射 角度 分 布 に影 響 せ ず,初 速 の 規模 に の み影 響 す る こ と

が 分か る.Fig.2(b)に フ ル エ ンス とパ ラ メー タ ーTの 関

係 を示す.図 よ り,ア ブ レー シ ョンフル エ ン ス と初 速 に関

連す る擬 似 温度 パ ラメー ターTは 一次 関 数 の相 関 を示 して



Fig. 3 (a)X-direction atomic density distribution ob-
      tained experimentally (circle) and theoretically 

      (line). The ablation spot size is 0.65 mm, and 
      parameters p = 15 and T = 8000K were assumed 

      in the calculation. (b) The relation of parameter 

      p and ablation spot size.

お り,dT/dFは400Kcm2/mJと な った.こ れ よ り,ソ フ

トア ブ レー シ ョ ンで は フ ル エ ン ス の増 大 に よって 試 料 の

ア ブ レー シ ョン角 度 分 布 は 変化 せ ず,速 度 は線 形 的 に増

大す る と考 え られ る.

次 に,ス ポ ッ トサ イ ズSを 変 化 させ た 場 合 に つ い て

フィッテ ィ ング を行 な った.こ の場 合 は プルー ム の水 平方

向 の拡 が り,す なわ ち,Na原 子 の 水 平 密度 分 布 の実 験 結

果 をパ ラ メー タ ーpを 用 い て フィッテ ィ ングす る こ とがで

き た.Fig.3(a)に ス ポ ッ トサ イ ズ0.65mmで 試料 表 面 か

ら5mmの 位 置 に お け るNa原 子 密 度 の水 平 分 布 の測 定 結

果(。 シ ンボ ル)と,フ ィッテ ン グ し た計 算 結果(実 線)

を 示 し て い る.こ こ で,実 線 は,T=8000K,p=15で

あ った.

Fig.3(b)は,ス ポ ッ トサ イ ズ とパ ラメ ー タ ーpの 関係

を示 す.ス ポ ッ トサ イ ズ が 大 き くな る に つ れ て水 平 方 向

の 拡 が り も 大 き く な り,pの 値 は 小 さ く な って い る.

フィッテ ィ ン グ によ りpは ス ポ ッ トサ イ ズ の平 方 根 に ほ ぼ

反 比例 す る.高 フル エ ンス の ア ブ レー シ ョン につ い て は,

pは1～7と 小 さ く,ス ポ ッ トサ イ ズ の増 大 に対 し てpが 増

大 す る と い う報 告6)が 一 般 的 で あ り,我 々の 結 果 は逆 と

Fig. 4 Experimental TOF profiles when the distance 

      from the sample surface was 5, 7 and  9  mm as 

      broken lines and fitted TOF profiles from the cal-

      culations as lines

な った.こ れ につ い て は,ア ブ レー トで 気化 した試 料 構

成 粒子 が試 料表 面 で 相互 衝 突 した 結果 と してpが 減少(水

平 方 向 へ の 拡 散 が 増大)す る と仮 定す る とう ま く説 明 で

き る.す な わ ち,高 フル エ ンス で は相 互 衝 突 が 十 分 に起

こ るた めpは 一般 に小 さ く,ス ポ ッ トサ イ ズ増 大 で は点 放

出か ら面 放 出 へ の 変化 が支 配 的 とな るた めpは 増大 す る.

一 方 で ソ フ トア ブ レー シ ョンで は ,相 互 衝 突 の影 響 が 少

な いた めpは 一般 に大 き く,ス ポ ッ トサ イ ズ の増 大 に よ り

相 互衝 突 の機 会 が増 え てpが 減 少す る.

なお,絶 対 密 度 を議 論 す る上 で は 原子 化 効 率 につ いて

も考 慮 す る 必要 が あ るが,こ れ につ い て は参 考 文 献4)に て

詳 細 を議 論 して い る.実 験 結果 のLIF信 号 強 度 と の比較 に

よ りソ フ トア ブ レー シ ョンで は0.5～9%の 原 子化 効 率 で あ

る と見 積 もる こ とが で きた.

前述 の二 例 につ い て は,数 値 計 算 モ デ ル と実 験 結 果 は

Fig.2,Fig.3の パ ラメー タ ー換 算で よ く一 致 した.最 後

に レーザ ー ビー ム のz軸 位 置 を変 え た と きのTOFプ ロフ ァ

イ ル に つ い て,検 証 した 結 果 をFig.4に 示 す.こ こで,

観 測 位 置 は試 料 表 面 か ら5,7,9mmで あ る.実 験(点 線)

は レ ー ザ ー フ ル エ ン ス22.1mJ/cm2と ス ポ ッ トサ イ ズ

0.77mmに よ る もの で,計 算 結 果(実 線)は 実 験 条 件 よ り

Fig.2(b),Fig.3(b)か ら推 定 さ れ るT=5000K,p=16

を用 い た結 果 で あ る.両 者 は プ ロ フ ァイ ル ・絶 対 値 共 に

非 常 に 良 い 一致 を 示 して お り,こ の 結 果,Eq.(1)の よ う

な単 純 な モ デ ル で も,真 空 中 の ソ フ トア ブ レー シ ョン に

よ る対 象 原 子 の 空 間 分布 を精 度 良 く記 述 す る こ とが で き

る こ とが 分 か った.ま た,こ の結 果 か ら,対 象 原 子Naの

再結 合 に よ る減 少 や,マ ト リクス 構 成 原 子 との衝 突 に よ

る拡 散 な どは ほぼ 無視 で き る と考 え られ る.



Fig. 5 Experimental setup of the 2D-LIF imaging spec-

      troscopy

Fig. 6 Temporal changes in the distribution of ablated 
      Na atoms, where the fluence was 45 mJ/cm2, the 

      spot size was 0.5 mm and the gas pressure was 
      100 mTorr.

3.緩 衝 ガ ス 中 で の ソ フ トア ブ レ ー シ ョ ン

緩 衝 ガ ス が 存 在 す る 中 で 試 料 を ア ブ レー トした 場 合,

放 出 粒 子 は 緩 衝 ガ ス と衝 突 を起 こ し,真 空条 件 下 とは 異

な る 分 布 を示 す.こ の 挙 動 を 詳 細 に 観 測 す る た め に,

Fig.5に 示 す 画 像 レー ザ ー 分光 計測 法8)を 適 用 した.こ

の手 法 で は プ ロー ブ レー ザ ー ビー ム をシ ー ト状 に整 形 し

て 照 射 す る こ とで,ソ フ トア ブ レー シ ョンで は発 光 して

いな い プル ー ム を2次 元 的 に観 測 す る こ とが 可 能 で あ る.

LIF画 像 に 関 して は,ゲ ー ト付 きICCDカ メ ラ(浜 松 ホ ト

ニ クス,C8484-05G)で 時 間分 解 撮 影 を行 な った.Fig.6

にHeガ スioOmTorrの 条 件 に お け る放 出分 布 の画 像 観 測

結 果 を示 す,こ の 図よ り真 空条 件 下 とは異 な る ドー ム状

の プ ル ー ム が 試 料 表 面 に生 成 さ れ て いる こ とが 分 か る.

これ は,放 出 さ れ た 試 料 が雰 囲気 ガ ス を押 しの け て拡 散

す る た め,ガ ス 粒 子 との衝 突 に よ り減 速 され て い る た め

と考 え られ る.こ の よ うな,ガ ス 中 に お け る高 工 ネ ル

ギ ー粒 子 の挙 動 に関 して は,確 率 論 的 手 法 で あ る モ ンテ

カ ル ロ シ ミュ レー シ ョン に よ って モ デ リン グ した報 告 が

あ る9),10),11).本 研 究 で も同様 にモ ンテ カ ル ロ シミ ュ レー

シHン をベ ー ス に した モ デ ル で ソ フ トア ブ レー シ ョ ンの

動 作 を解 析 した.す な わ ち,緩 衝 ガ ス 中で の 放 出 原子 の

Fig. 7 Expansion profile of the ablation plume to verti-
      cal direction (z-axis)

挙動に関して,以 下に示す3つの過程から構成されると仮

定した.

1.マ クスウェル速度分布をもった原子が試料表面から

放出される.(真空中モデルより)

2.放 出された原子が緩衝ガス分子と衝突,減 速する.

3.速 度を失った原子は拡散により拡がる.

初期過程では,真 空モデルと嗣様に各原子がマクスウヱ

ル速度分布をもって空間に放出されるとした.各 原子の

もつ速度,及 び放出角度は確率的に与えて飛行させた,

衝突過程では,ガ ス中を飛行する際に次式で与えられる

平均自由行程を飛行した後,衝 突してエネルギーを失い,

進行方向が変化するとした.こ のとき,衝 突前後におい

てガス分子の挙動は無視するものとした.ま た,各 粒子

の自由行程♂は

P(d)・exp(一 昊)

の確 率 分布 に従 う斑.こ こで,λ はガ ス 中にお ける平 均 自

由行程 で あ り,次 式 によ って 計算 され る.

λ一毒 、厚

ここで,Eは 放出粒子の運動工ネルギー,Tは 緩衝ガスの

温度,kは ボルツマン定数,Pは 緩衝ガスの圧力,σ は衝

突断面積である.ガ ス分子と複数回の衝突を繰り返した

後,エ ネルギーを失った原子は拡散過程に移行するとし

た.拡 散過程 に関 しては,乱 数を利用 したランダム

ウォークにより拡散のモデリングを行なった.

Fig.6の 画像結果よりNa中 性原子のz分布をプロット

した結果(点 線)と,モ デルを元に計算 した名分布(実

線〉を比較した結果をFig.7に 示す.真 空モデルに比べ

て,本 モデルは比較的良好な一致を示したが,ア ブレー

ション初期,特 に沁μs以前では完全な一致を示さなかっ

た.こ れより,衝 突を考慮したモデルでは,放 出粒子が

緩衝ガスと衝突を起こして減速している状態をまだ十分

に記述はできないものの,減 速後の拡散が支配的な状態



Fig. 8 FWHM of the plume expansion to vertical di-

      rection as a function of the delay time from the 

       ablation.

につ い て は よ く記 述 で き る こと が分 か る.ア ブ レー シ ョ

ン初 期 に つ い て は拡 散 粒 子 が緩 衝 ガス の壁 に衝 突 す る様

な 状 態 に な る た め,さ らに複 雑 なモ デ リン グが 必 要 に な

る こ とが 考 え られ る が,本 シ ミ ュ レー シ ョ ンの 目的 で あ

る検 知 感度 の検 討 につ いて は10μs以 降 のNa原 子 分 布 を よ

く記 述 で き れ ば有 効 な 情 報 を得 る こ とがで き る.な ぜ な

らば,緩 衝 ガ ス 中 で のLAAF信 号 で はそ の 大 部 分 が10μs

以 降 によ る もの で あ るか らで あ る.な お,こ の モ デ ル に

よ る と,Na原 子 の拡 散 ・再 結 合 に よ る密 度 の減 少 をい か

に抑 え るかが 重要 とな る.

他 の 条 件 で の 拡 散 状 態 へ の 移 行 時 間 を推 定 す る た め,

Fig.7の 実験 に よ る陣 由プ ロ フ ァイ ル の 半値 幅 を ア ブ レー

シ ョン後 の経過 時 間 に対 して プ ロ ッ トした結果 をFig.8に

示 す.こ こで,圧 力は100m,200m,500m,1,2Torrと

変 化 させ た.ま た,直 線 は 各 圧 力 に お いて 拡 散 方 程 式 か

ら求 め られ る結 果 とな って いる.こ の 結果 か ら,約10μs

経 過 以後 は どの条 件 で も,シ ンプル な拡 散 過程 によ って 之

軸 方 向 に拡 が っ て い る こ とが 確 認 で き る.同 時 に,水 平

方 向の 拡 が りに関 して も同様 の結 果 が得 られ た ことか ら,

10μs以 降で は 形 成 され た プ ルー ム の 振 る舞 いは 前述 のモ

デル によ る拡 散 過程 で十 分 に近 似 で き る ことが 分 か った.

この結果 か ら2つ の重 要な 知見 を得 る こ とが で き る.

● 測 定 対 象元 素が 試 料表 面 か ら放 出後 ど のよ うな速 度

で 拡 散 す る か が,時 間積 分 で得 られ るLAAF信 号 強

度 を左右 す る 一つ の重 要 なパ ラメー ター とな る.

● 本実験における条件では10μs以降のNa原 子の減少

は主に拡散過程によるものであり,再 結合による減

少は無視できる.

以上のことが明らかになったことから,今 後はこの結論

を基にLAAF信 号強度の増大を検討し,サ ブフェム トグ

ラム ・ア トグラム検知実現のための礎としたい.

4.ま と め

LAAF分 光法に組み込まれているソフトアブレーショ

ンにおける放出原子の挙動解析を行ない,真 空条件と緩

衝ガス存在条件の場合に関してモデリングを行なった.

真空条件に関して非常に高い整合性を得て,放 出原子分

布をシミュレー トすることに成功した.ま た,緩 衝ガス

存在条件においても,10μs以 降に関して整合性の良いモ

デリングが可能であることを確認できた.さ らに,緩 や

かに拡散していく過程において再結合がほとんどないと

いうことか ら,ガ スを利用した高感度化のアプローチの

有用性の知見を得ることができた.こ ういったソフ トア

ブレーションによる放出原子の挙動解明は,本 研究に留

まらず様々なアブレーション応用にとって有力な知識と

なることが期待される.
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