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1. 緒言 

液中レーザーアブレーションで生成するプラズマの発光スペクトルを測定することで，液中固

体表面や溶存種のその場元素分析が可能である。我々は，溶存種の高感度分析を目的として，金

属イオンを含む液中で電解析出を行い，析出皮膜にレーザーを照射する手法を提案している。本

手法の精度を向上させるためには，皮膜のアブレーション現象を理解する必要がある。これまで，

ターゲット表面の照射痕がレーザーのパルス幅によって大きく異なることがわかっている[1]。本

研究では，パルス幅を変化させて電析皮膜のアブレーションを行い，スペクトルの変化を調べた。 

2. 実験方法 

50 ppm の Zn
2+を含む Na2SO4水溶液中で，印加電位を−4.5 V vs. Ag|AgCl sat. KCl として 1 時間の

電解析出を行ったところ，Cu 電極上に約 400 nm の Zn 皮膜が析出した。析出後，エネルギーを一

定（4.2 mJ）として，パルス幅 100，125，150 ns のレーザーを電極表面に集光した。ICCD を装着

した分光器にプラズマの発光を入射し，レーザー照射から 800 ns 後に発光スペクトルを測定した。

ボルツマン分布に基づく理論スペクトル[2]をフィッティングし，プラズマの組成と温度を求めた。 

3. 実験結果 

Fig.1 に各パルス幅で得られたス発光ペクトル，Fig.2 にプ

ラズマ中の原子密度比（NZn/NCu）と温度を示す。パルス幅を

数十ナノ秒変化させると，スペクトルが大きく変化した。ま

た，パルス幅が長いほど，NZn/NCu は増加した。パルス幅が

長いと，パルス照射直後に生成するプラズマがレーザーのエ

ネルギーを吸収し，ターゲットに与えられるエネルギーが減

少するため，アブレーション深さが小さくなる[1]。そのため，

Zn 皮膜下の Cu 電極由来の放出種が減少し，NZn/NCu が増加

したと考えられる。ところが，ターゲットのアブレーション

効率が低下するにも関わらず，プラズマの温度が上昇し，Zn

の発光線強度が著しく向上した。これは，パルス幅が長いほ

ど，気泡サイズが大きくなるまでプラズマの加熱が継続し[3]，

プラズマの冷却が抑制されたためと考えられる。パルス幅に

よるターゲットとプラズマに与えるエネルギーの制御は，皮

膜元素の効率の良い測定に極めて有用であると考えられる。 
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Fig.1 Emission spectra of a Zn film 

electrodeposited on a Cu electrode 

Fig.2 Atomic density ratio NZn/NCu 

and temperature in the plasma 
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