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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　II

                丸 山 憲 和*, 高 津 泰 治*,廣 瀬 和 志*, 葛 谷 幹 夫**

        Quantitative Analysis of ceramics by Laser Microprobe Analyzer II

                Norikazu MARUYAMA*,Taiji TAKATSU*,Kazushi HIROSE*,

                             and Mikio KUzUYA**

                             (Received June 15,2001)

         A　 quantitative elemental analysis of ceramics Was carried out with a laser microprobe

        analyzer. AQ-switched Nd:YAG laser(90mJ,10ns)was fbcused on ceramic targets in an

        argon atmosphere at reduced pressure, and the emission spectra from laser。induced plasma

        were measured using time and spatially-resolved spectroscopy. The experimental results

        showed that in argon at around 1 OOTorr, the maximum line-to-background ratio was obtained

        by observing the laser plume at a height of l.5mm above the sample surface. Under this

        condition, linear calibration curves with a slope of unity were obtained for the analysis of Mg,

        Ca, Fe and Ti in ceramics samples by measuring the emission spectrum fbr a period of

        O.4-0.8pts for Mg and Ca,0.4-1.2μs for Fe, and O.4-1.6μs for Ti 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 イ ザ(LMA:Laser

Microprobe Analyzer)は 、 高出カ パル ス レーザ を試料 の

微 小部 分 に集光 照 射 して試料 の一部 を蒸 発励 起 させ 、

その際 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 あるゆ 。

 我 々はLMAの 分析 性能 向上お よび実用化 を 目的 と して 、

各種雰 囲気 条件 のも とでスペ ク トル の時間 ・空間分解測定

ができ、しか も、コンピュー タに よるオン ライ ン分析が可

能な本格的 なLMAシ ステ ム を開発 した。そ して、本 シス

テムを用 いて各種金属 材料 を分析 す る とともに雰 囲気ガ

スの種類 ・圧力、 レーザエ ネル ギー、時間および空間分解

パラメー タな どについて検討 し、分析 に最適 な条件を明 ら

かに して きた4-13)。*電 気 工 学 専 攻 大 学 院 生 (Graduate Student , Electrical Engineering)

**電 子 工 学 科 (Department of EleCtronic Engineering)
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 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■4〕が鉄鉱石の分析、

また、最近Bolger15〕が鉱物試料の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、

我々は、試料にセラミックスを用い、非伝導性物質の分析

の可能性について検討した。前報I6〕では、予備実験として

セラミックス中のアルミニウムを分析し、100Toπのアル

ゴン雰囲気中で、レーザ照射後04～O．8μsの間のスペクト

ル強度を時間分解測光することにより定量分析が可能な

ことを示した。本論文では、セラミックス中の他の成分元

素であるマグネシウム、カルシウム、鉄、チタンの分析を

行い、最適な分析条件について検討した。その結果、

lOOTon’のアルゴン雰囲気を用い、マグネシウムとカルシ

ウムに対してはアルミニウムの場合と同様O．4～O．8μsの間

で、また、鉄とチタンそれぞれO．4～1．2μs，O．4～1．6μsの

間でスペクトル線強度を時間分解測光することにより、

スペクトル線強度と元素濃度との間に比例関係が成立

し、定量分析が可能であることがわかった。

 2．実験装置と方法

 実験に用いだしMAシステムは当研究室で開発したも

ので、そのブロック図をFi＆1に示す11，。レーザはNd：YAG

レーザ（Lum㎝ics，HY400）をQスイッチモードで使用し、

Nd：YAG Laser
I－lY－400LumO11ics
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動作条件は、発振波長1064nm、パルス幅10ns、繰り返

し周波数10Hzである。レーザは対物レンズ（ト50mm）に

より試料上に集光照射され、レーザ生成プラズマは集

光レンズ（ト50mm）により、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

力は二分岐で、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）を用いており、スペクトル線の強度

および時間分解測定を行うことができる。PDAの制御

とスペクトルデータ処理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で、レーザシ

ョット毎に新しい試料表面を分析することが可能であ

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

レータによりコントロールされている。

 実験は、レーザエネルギーを前報16〕と同様90mJ／pulse
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Fig．1 Schematic diagram of the1aser micropr◎be analyzer（LMA）system．
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とし、発光スペクトルの強度測定には時間分解測光法

を用いた。時間分解測光法は、Fig．2に示すように、ス

ペクトル線強度の測定開始時間（Delay time：Td）と測定

時間幅（Gate width：Tg）を変化させて行った。TdとTgの

設定はMDSに付属のコンピュータ（PC－9801）から制御

した。また、雰囲気ガスにはアルゴンを用いた。スペ

クトルの取り込みに用いたアパーチャは直径3mmで、

その中心の高さを試料上方1．5mmとした11・12〕。

 試料は、Brammer杜のセラミックス標準粉末試料を用

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ルを混ぜ合わせ、

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、乾燥させたものを使用した。これ

は、前報16〕と同じである。本論文で用いた分析線はマグ

ネシウム：MgI285．21nm、カルシウム：Ca1431，86nm、

鉄：Fe1381．99nm、チタン：Ti1365．35nmである。

した。Fig．3にその結果を示す。スペクトル線強度は圧力

が300冊rr付近で最大となるのに対し、バックグラウンド

は150To版より高くなると急激に増大することがわかる。

この結果から、L旭比（スペクトル線強度とバックグラウ

ンドの比）を求めたところ100Tom付近で最大となり、以

下のセラミックスの分析に用いるアルゴンガスの圧力

は100T㎝・とした。この雰囲気条件は、前報16〕のセラミッ

クス中のアルミニウムの分析の場合と同じである。
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Sample Si Mg Ca Fe T1 Other

8CS313／1 46．56 O．O01 0．004 O．008 0．010 53．40

ECRM777－1 44144 0．043 2．02 O．231 0．266 52．58

GBW03117 33．25 2．388 4．55 O．126 O．034 58．29
1RSlD608－1 28．23 0．810 6．22 0．999 0．428 58．05

ECRM776－1 29．34 O．287 0．221 4．0 0．969 49．68

BCS309 15．91 O．102 01157 1．057 1，152 49．32

 3．結果と考察

スペクトル線強度の圧力依存性 まず、アノレゴンガス

の圧力を大気圧から2Tomまで減圧させながら、マグネ

シウムのスペクトル線強度（MgI285．21nm）およびバッ

クグラウンド（284，1nm）を全発光時間にわたって測定

  1       10       100      1000

      Argon pressure「「orr，

Fig，3  E冊ect of arg◎n pressure on the spectral

   line intensity（Mg 1285．21nm）and the
   background at284，111m．

セラミックスの分析 まず、セラミックス中のマグネシ

ウムを分析し、検量線を作成した。Fi＆4にその結果を示

す。検量線（a）は、スペクトル線を全発光時間にわたって

測定した場合で、高濃度領域でスペクトル線強度は元素

濃度に比例して増大せず、検量線は湾曲している。そこ

で、時間分解測光法を用いて分析を行った結果、（b）に

示すように遅延時間Td＝04μs、ゲート幅Tg＝O．4μsのとき
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Fig，4 Calibration cu～es◎btained forthe ana1ysis
   of Mg（O．001－0．81％）in ceramic samp1es in

   argOn at a pressure of100Tbrr．
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スペクトル線強度と元素濃度の間に比例関係が成立し、

検量線は直線となり、セラミックス中のマグネシウム

の分析が可能である。他の成分元素のカルシウム、鉄

およびチタンを時間分解測光を用いて分析し、検量線

を作成した。その結果をFig．5（a）（b）（c）に示す。（a）カル

シウムはTd＝0・4μs，Tg＝0・4μs、（b）鉄はTd＝O・4μs，Tg＝O・8μs、

および（c）チタンはTd＝0．4μs，Tg＝1．2μsのとき検量線は直

線となり、定量分析が可能であることがわかった。
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 4．結 論

 LMAの非伝導性物質の分析への応用を目的として、

セラミックス中の成分元素であるマグネシウム、カル

シウム、鉄およびチタンの分析を行った。その結果、

レーザエネルギーを90m〃pulseとし、100Tomの減圧アル

ゴン雰囲気申で時間分解測光法を用いてスペクトル線

強度を測定することにより検量線は直線となることが

わかった。この場合の時間分解測定範囲は、マグネシ

ウムとカルシウムに対しては0．4～0．8μs（アルミニウム

に対しても同じ数値16〕）、鉄はO．4～1，2μs、そしてチタ

ンはO．4～1．6μsである。本結果と前報のアルミニウムの

分析結果から、LMAはセラミックス中の成分元素の分

析が可能なことがわかった。

 なお、今回の実験結果から、検量線が直線となるスペ

クトル線の時間分解測定領域は元素依存性を示し、融点

と沸点が高い元素ほど、ゲート幅が長くなる傾向がある。

この点については、分析元素が少ないため、今後は、他

の元素を分析し、関連性を調べる予定である。
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Fig．5 Ca1ibration cu～es obtained for the analysis
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  in argon at a pressure of1001－brr。
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誤植訂正

 前報の論文（Vol．35，pp．19－23（1999））で、p．20のFig．1中にSteppi㎎Motorが2箇所ありますが、下の装置はステッピン

グモータコントローラですので、Steppi㎎Motor（誤）→Steppi㎎MotorC㎝troller（正）と訂正します。
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