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レー ザマイクロプロー ブアナライザによる岩石の定量分析

村 上 真浩*, 安 田 剛 大*, 葛谷 幹夫**

Quantitative Analysis of Silicate Rocks by Laser  Microprobe Analyzer
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(Received June l6,2003)

   A quantitative elemental analysis of silicate rocks was carried out with a laser microprobe

analyzer. A Q-switched Nd:YAG laser(90mJ, 1Ons)was focused on rock samples in an argon

atmosphere at reduced pressure, and the emission spectra from laser-induced plasma were

measured using time-resolved spectroscopy. The experimental results showed that the maximum

spectral line intensity was obtained in argon at approximately 200Torr, whereas the spectral

line-to-background ratio was maximized at around 60Torr, by observing the laser plasma with a

time delay of .0.4μs. Furthermore, the results of time-resolved spectroscopy of the plasma

produced in argon at 200Torr and 60Torr indicated that time-resolved measurement of a

spectrum in the initial stage of plasma generation(～1μs)at a pressure of 60Torr was effective

for improving the slope of the calibration curve. Based on the results, standard rock samples

were analyzed for aluminum, magnesium and calcium, and linear calibration curves with a slope

of unity were obtained by measuring spectra with a gate width of O.6μs at a delay time of O.4μs

after the laser pulse in argon at 60Torr.

 Keywords : Laser-induced plasma, Time-resolved spectroscopy, Argon at reduced pressure, 

         Calibration curve, Analysis of rocks

1.緒 言

 レー ザ マ イ ク ロプ ロー ブ ア ナ ライ ザ(LMA:Laser

Microprobe Analyzer)は,レ ーザ を利用 した発光分析装置

で,高 出力 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1-3).

 LMAは,レ ー ザを励 起 ・発光源 に利用 しているため,

電子 ビームや イオ ン ビー ムを用 い る他 の元素分析法
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(EPMA, SIMS)と 比べて試料の制約が少な く,特 に非伝

導性物 質の直接分析が可能 とい う優 れた特長 を有 して

い る.こ のため,最 近,LMAは 鉱石,土 壌,ガ ラス,紙,

塗料な どの非伝導性物質 の分析 に積極的に利用 され始

めてい る4-8)。しか し,LMAに よる非伝導性物質の分析

に関す る報告はそれ ほ ど多 くな く,分 析条件について

も十分検討 されていないのが実情 である.

 そ こで,筆 者 らは,当 研究室で開発 した高性能LMAシ ス

テム9-]9)を用いて各種非伝導性物質を分析 し,最適な分析条

件の確立を目的として研究を行っている.そ して,前 報20,21)
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では,試 料にセ ラミックスを用い,そ の成分元素(Al, Mg

Ca, Fe, Ti)を分析 した.そ の結果100Torrの アル ゴン雰囲気

中でスペク トル線強度を時間分解測光す ることにより定量

分析が可能であるが,そ の際の測光時間範囲は元素依存性

を示 した.そ の後,詳 細な分析実験を行った結果 アルゴン

ガスの圧力を200Torrと し,レ ーザ照射後0.4～0.8μsのスペク

トル線強度を時間分解測定す ることにより,各 成分元素の

定量分析が可能なことを明 らかにした22).

 本 論文 では,試 料 に非伝 導性物 質の岩石 を用い て,

成分元 素のアル ミニ ウム,マ グネ シ ウム,カ ル シウム

の分析 を行い,最 適 な分析条件を調 べる とともに前報

で得 られたセ ラ ミックスの分析条件 と比較検討 した.

その結果,岩 石の場合はセ ラ ミックス と異 な り,雰 囲

気 ガ ス に60Torrの アル ゴンを使 用 し,レ ーザ 照射 後

0.4～1.0μsのスペ ク トル を時間分解測光す ることによ り,

元素濃度 とスペ ク トル線強度 との間に比例関係 が成立

し,岩 石 中の成分元素の定量分析 が可能 であることが

わかった.

2.実 験装置 と方法

 実験には,当 研究室で開発 したLMA装 置(Fig.1)を 使

用 した.レ ーザはNd:YAGレ ーザを(Lumonics, HY-400)

をQス イ ッチモー ドで使用 し,レ ーザエネル ギー90mJ,

発振波長1064㎜,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(f=50㎜)に よ り試料表面

上 に集光照射 し,レ ーザ生成プ ラズマ は集光 レンズに

よ りファイバ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2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

(Nikon, 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(PDA:Tracor

Northern, TN-6144)を 用いてお り,ス ペ ク トル線 の強度

お よび時間分解測定が可能 である.PDA制 御お よびスペ

ク トルデー タ処理用オプテ ィカルマルチチャンネルデ

ィテ クシ ョンシステムは,従 来のセキテクノ トロン社

製のSK-296か ら同社製OMD-Vに 変更 した. OMD-Vは,

14ビ ッ トA/D変 換方式を採用 しているため,SK-296(12

ビッ トA/D)に 比べて,ス ペ ク トル線強度の測定分解能

は4倍 改善 され る.モ ノクロメー タの検出器には光電子

増倍管(PMT:浜 松ホ トニ クス, R-306)を 用い,そ の出力

をデ ィジタル オシロスコープ(Yokogawa, DL 1540)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

中部大学工学部紀要
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ー ジはステ ッピングモー タによ り回転 させ
,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 力を調節す ること

ができるよ 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 究室で開発 したパルスジ

ェネ レー タに より制御 され る.

 スペク トル線強度の測定方法には,Fig.2に 示す時間分

解測光法 を用いた.こ れは,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,任 意 の時 間領域 のスペ ク トルを測 定す る方法

である.雰 囲気ガスには,ス ペ ク トル線強度の増感効果

の大 きいアル ゴンを使用 した.ま た,ス ペク トル測定用

アパーチ ャは直径3㎜ で,そ の 中心 を試料上方1.5㎜

の高 さに設定 した.

 岩 石 試 料 に は,Brammer社 の 標 準 岩 石 粉 末 試 料

(SARMシ リー ズ)を 使用 し,そ の組成 をTable 1示す.分

析試料 は,岩 石粉末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Bmm,

厚 さ4mm)に 成形 した後,乾 燥 させ たものを使用 した.

3.結 果 と考察

スペク トル線強度のAr圧 力依存性 まず,ス ペク トル線 強

度が強く,か つバックグラウン ドの影響が少ないアルゴンガ

ス圧力について調べた.Fig.3は,ア ル ミニウムのスペク トル

線(Al I 309.27nm)と バックグラウン ド(312.3nm)の 発光強度

の時間変化を測定 した結果である.試 料はSARM39(Al濃

度:1.14%)を 用い アルゴンガスの圧力は760Torrである.こ の

結果か ら,バ ックグラウン ドはプラズマ発光初期(≦0.4μs)

に集中して発生していることがわかる.

 そこで遅延時間Td=04μs,ゲ ー ト幅Tg=50μsと して,ア ル

ゴンガスの圧力 を大気圧から10Torrまで減圧 し,ア ル ミニ

ウムのスペ ク トル線強度 とそのバ ックグラウン ドとの比

(L/B比)を 測定 した.Fig.4は その結果で,ス ペク トル線強度

は200Torr付近で最大となるのに対し, L/B比 は60Torr付近で

最大 となることがわかる.そ こで,以 下の岩石の定量分析

は,ア ルゴンガスの圧力をスペク トル線強度が最大 となる

200TorrとL/B比 が最大となる60Torrに設定 して行った.

(3)
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岩 石の分析 まず,ス ペ ク トル線 を全発光時間にわた

って測 定 して,岩 石中のアル ミニ ウムを分析 し,検 量

線 を作成 した.Fig.5に 得 られた結果を示す.

 (a)は ア ル ゴ ンガ ス圧 力 が200Torr,(b)は60Torrの 場

合 で あ る が,い ず れ の場 合 もス ペ ク トル 線 の 自 己吸 収

の影 響 に よ り検 量 線 は湾 曲 して い る.

 そ こで,時 間 分 解 測 光法 を 用 い て スペ ク トル 線 強 度

を測 定 し,分 析 を行 っ た.Fig.6は,遅 延 時 間Td=0.4μs一

定 と し,ゲ ー ト幅Tgを0.4～1.0μsま で 変 化 させ て 得 られ

た 検 量 線 で,(a)は ア ル ゴ ン ガ ス の 圧 力200Torr,(b)は

60Torrの と き の結 果 で あ る.(a)200Torrの 場 合,い ず れ

の検 量線 も湾 曲 して い るの に 対 して,(b)60Torrの 場 合,

Tg=0.6μsの と き の検 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 してい る.

 他 の成分 元 素 のマ グネ シ ウム(分 析線:Mg I 518.36nm),

カ ル シ ウム(分 析線:Ca I 431.86nm)に つ いて も分析 を行 っ

た結果,Fig.

7に示すように,アルミニウムの場合と同様,

アル ゴンガ ス圧 力が60Torr, Td=O.4μs, Tg=O.6μsと した とき

に検量線 は画線 となっ た.

中部大学工学部紀要
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岩 石 とセ ラ ミ ックス の分 析 条件 の比較 セ ラ ミックスの

最 適 分析 条 件(Ar:200Torr, Td=・0.4μs, Tg=0.4μs)21)と 今 回得

られた岩石 の最適 分析 条件(Ar:60Torr, Td=04μs,Tg=0.6μs)

の 違 いにつ いて比較 検討 す る.ま ず,ア ル ゴ ンガス圧 力に

つ い ては,セ ラ ミックスの場合 の最適圧 力は200Torrで,こ

の ときスペ ク トル線 強度 お よびL/B比 が 最 大 となる.こ れ

に対 して岩 石 の場合,ス ペ ク トル線強 度は200Torrの と き,

L/B比 は60Torrの と き最大 とな り,最 適圧 力は60Torrと な る.

こ の結果 か ら,定 量分 析 に最 適 な圧 力 と して,L/B比 が最

大 とな る圧 力を選ぶ こ とが有効 と考 えられ る.

 次 に,時 間 分解 測 定 範 囲 の違 い を調 べ るた めに,プ ラ

ズ マ発 光強 度 の 時 間変 化 を測 定 した.Fig.8は そ の結果 で,

(a)は セ ラ ミ ッ ク ス 試 料GBWO3117(Al:1.36%)を 圧 力

200Torrで,(b)は 岩 石 試 料SARM39(Al:1.14%)を 圧 力

60Torrで 分 析 して 得 られ た ア ル ミニ ウム の スペ ク トル

線(Al I 309.27nm)強 度 とバ ック グラ ウン ド(312.3nm)の

時 間変 化 で あ る.

 Fig.8の 結 果 を用 い て,バ ック グラ ウン ドを差 し引

き,ア ル ミニ ウムの スペ ク トル線 強度 のみ の時間 変

化 を求 めた結果 をFig.9に 示す.こ れ よ り,岩 石の場合

の発光 時間領域 はセ ラ ミックス と比べ て遅れ てお り,

このた め時間分解測 定範囲が異なってい る.

4.結 論

 LMAに よる非伝導性物質の分析条件 を確立す るため,

岩石中の成 分元 素で あるアル ミニ ウム,マ グネシウム,

カル シウムの分析を行 った.そ の結果,レ ーザエネル ギ

ーを90mJと し
,60Torrの アル ゴン雰囲気中で レーザ照射

後0.4～1.0μsの時間領 域のスペ ク トル を測定す 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,岩 石 中の成分元素 の定量分析が可能 であ る

ことがわか った.ま た,セ ラ ミックスの分析結果 との比

較か ら,定 量分析に最適な雰囲気 ガスの圧力 は,L/B比

が最大 とな る圧力 を選ぶ ことが有効 と考えられ る.
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