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          レーザ マ イ ク ロ プロー ブによるセ ラ ミックスの分析

         荒 浪 久 登*, 舟 橋 徹*, 松 岡 拓 也*, 大 塚 智 也*, 葛 谷 幹 夫**

       Quantitative Analysis of Ceramics by Laser Microprobe Analyzer

        Hisato ARANAMI*, Tohru FUNAHASHI*, Takuya MATSUOKA*

               Tomoya OHTSUKA*and Mikio KUZUYA**

                       (Received June l 5,1999)

       A　 quantitative elemental analysis of ceramics was carried out with a Iaser microprobe

      analyzer. AQ-switched Nd:YAG laser was fbcused on ceramic targets in an argon

      atmosphere, and the emission spectra from laser-induced plasma were measured using time and

      spatially resolved spectroscopy. AIinear calibration curve with a slope of unity was obtained

      fbr the analysis of aluminum(0.Ol9-5.26%)in ceramics samples in argon at lOOTorr by

      observing the laser plume at a height of l.5mm above the sample surface fbr a period of O.4-

      0.8卜Ls after the laser shot.

      Keywords:　 Laser microprobe analyzer, Time‐resolved spectroscopy, Calibration curve,

             Ceramic samples, Argon atmosphere

 1.緒 言

 レーザマ イ ク ロプ ロー ブア ナ ラィ ザ(LMA:Laser

Microprobe Analyzer)は 、高出力パルスレーザを試料の

微少部分に集光照射 した際に生成 され る発光プラズマ

を分光分析することにより、試料の局所元素分析を行

うものである団。

 我々はLMAの 分析性能の向上を目的として、レーザ

生成プラズマの発光特性に与 える雰囲気ガス及び レー

ザエネル ギーの影響について検討 し、スペ ク トル線 の

自己吸収 の除去 に減圧雰囲気が有効であること、時間

および空間分解測光法の適用によりS/N比 が改善でき

ることを明らかにしてきた4'13)。

 ところで、LMAの 特長の一つに非伝導性物質の分析

が可能なことがある。これまでにGrantら14)が 鉄鉱石 中

の元素分析を行っているが、非伝導性物質に関す る報

告はあま りされていない。そこで、本論文では、セ ラ

ミックス試料 中のアル ミニ ウムの分析 を行い、非伝 導

性物質の分析の可能性 について検討を行った。その結
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果、1OOTorrの減圧アルゴン雰囲気を用い、ゲート幅を

O．4μs、遅延時間をO．4μsとしてスペクトル線強度を時

間分解測光することにより、検量線の傾きは1となり、

セラミックス中のアルミニウムの定量分析が可能で

あることがわかった。なお、この条件は雰囲気ガス圧

力以外、金属材料に対する前報IL13〕の結果とほぼ同じ

である。

 2．実験装置と方法

 実験には当研究室で開発しだしMAシステム（Fig．1）

を使用した8〕。レーザはNd：YAGレーザ（Lum㎝ics，

HY－400）をQスイッチモードで使用し、発振波長

1064nm、パルス幅10ns、繰り返し周波数10Hzである。

レーザ光は対物レンズ（ト50mm）で試料表面上に集光

照射し、レーザ生成プラズマは集光レンズ（ト50mm）

を用いて光ファイバの入射面におかれたアパーチャ

上に1：1で結像される。光ファイバの出力は二分岐と

なっており、一方は分光器（JEOL，JSG－125）へ他方は

モノクロメータ（Nik㎝，P－250）へ接続されている。分光

器の検出器にはゲート機能付きフォトダイオードア

レイ検出器（PDA）を用い、スペクトル線強度及び時間

分解測定を行う。PDAの制御とスペクトルデータ処理
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にはオプティカルプロセッシングシステム（セキチク

ノトロンMDS，SK－296）を使用した。モノクロメータ

の検出器には光電子増倍管（PMT）を用い、その出力を

ディジタルオシロスコープに送り、スペクトル線強度

の時間変化を測定した。試料ステージはステッピング

モータにより回転させ、モータの回転軸とレーザ光軸

をずらすことにより、レーザショット毎に新しい試料

表面を分析することができる。また、試料室は雰囲気

ガスの種類、圧力を調節できるようになっている。な

お、レーザ発振と周辺装置の動作タイミングは当研究

室で製作したパルスジェネレータによってコントロ

ールしている。

 実験は、レーザエネルギーを前報Iヨ〕で報告した自己

吸収の少ない90m』／pulseとし、プラズマの発光スペク

トルを時間分解測定した。スペクトル線強度の時間分

解測定は、Fig．2に示すように、スペクトル線強度測定

開始時間（Delay Time：Td）と測定時間幅（Gate Width：丁認）

を変化させて行い、T。とT、の設定はMDSに付属のコ

ンピューター（PC－9801）から制御した。また、雰囲気

ガスには5～760Ton・のアルゴンを用いた。スペクトル

取り込み用のアパーチャは直径3mmで、その中心の

高さを試料上方1．5mmとしたII・I2〕。
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 試料は、Brammer杜のセラミックス標準試料を用い、

その組成をTab1e Iに示す。分析試料は、セラミック

ス粉末1gとポリビニルアルコーノレを混ぜ合わせ、

58kNの圧力を加えてペレット状（直径13mm，厚さ

4mm）に成型した後、乾燥させたものを用いた。本論文

では、成分元素のアルミニウムを分析し、分析線はア

ルミニウムの共鳴線AlI308．22nmおよびAlI

309．27nmを用いた。

Tab1eI Composition of standard ceramic sampIes【％】．
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3．結果と考察

 まず、アルゴンガスの圧力を変化させながら、スペ

クトル線（Al 1308．22nm，Al 1309．27nm）強度を全発光

時間にわたって測定し、検量線を作成した。Fig．3にそ

の結果を示す。減圧雰囲気（5，50，l00Torr）を用いた場合、

高濃度領域でスペクトル線強度と元素濃度の比例関係
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  Fig．3 Calibration cu～e obtained for the analysis ofAl（0，019－5．26％）in ceramic samples

     in argon at pressures of（a）5Torr，（b）50Torr，（c）100Torr and（d）760Torr
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が成立せず、検量線は湾曲している。また、ガス圧力

が低くなるにつれて、スペクトル線強度は低くなる。

特に、（a）5Torrの場合、スペクトル線強度が他の場合に

比べて弱く、アルミ三ウムの濃度が1．36％と5．26％のと

きのスペクトノレ線強度の変化が小さい。大気圧の（d）

760Torrでは、減圧した場合に比べてバックグラウン

ドが大きく、S州北が低下し、濃度O．O19％のアルミニ

ウムのスペクトル線の検出ができず、低濃度での分析

が困難となる。以上の結果から、アルゴンガス圧力が

100Torrのとき、スペクトル線強度が強く、比較的直

線性の良い検量線が得られ、自己吸収の影響を小さく

することができると考えられる。

 そこで、アルゴンガス圧力を100Torrとし、時間分解

測光法を用いることにより分析感度の改善を試みた。

Fig．4はその結果で、遅延時間Tdは0．4μs、ゲート幅丁、

はO．4μsである。両スペクトル線（A11308．22nm，AlI

309．27nm）とも、検量線は直線となり、スペクトル線強

度と元素濃度の間に比例関係が成立し、セラミックス

中のアノレミニウムの分析が可能である。
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トル線強度は弱くなるため、今回のセラミックス中の

アルミニウム（濃度：O．O19～5．26％）では、低濃度での分析

が困難となる。したがって、雰囲気ガス圧力として、

高いスペクトル線強度が得られる1OOTorrを用いたが、

これはノーマルレーザの場合の自己吸収が少なく、か

つ高いスペクトル線強度が得られる圧力条件とほぼ

同じである5・6）。

 4．結 言

 LMAによる非伝導性物質の分析の可能性を調べるた

め、試料にセラミックスを用い、成分元素のアルミニ

ウムの分析を試みた。レーザエネルギを90mJ／pulseと

し、減圧アルゴン雰囲気中で時間分解測光法を用いて

スペクトル線強度を測定し、検量線を作成した。その

結果、アルゴンガス圧力を100Torrとし、プラズマ生成

後O．4～O．8μ一sの間のスペクトル線強度を時間分解測光

することにより、傾き1の検量線が得られ、セラミッ

クス中のアルミニウムの分析が可能なことが分かった。

したがって、LMAは非伝導性物質の分析への応用が期

待できる。
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  5．26％）in ceramic samp1es in argon at a pressure of

  100Torr The gate width is0．4μs．The delay time is04μ■s．

 ところで、前報I2」3）の真鍮中の銅（濃度：53．5～95．0％）

の分析において、雰囲気ガス圧力を2T㎝・付近に減圧す

ることにより傾き1の検量線が得られること、また、

大気圧（760Torr）でも時間分解測光法を適用することに

より、直線性のある検量線が得られることを示した。

しかし、すでに報告したように7）、雰囲気ガス圧力を

1Torr付近に減圧したとき、および大気圧付近でスペク
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