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 レーザー誘起ブレークダウン分光法（LIBS）は、迅速・簡便に多元素同時分析できることから

近年注目されている。前回の発表1)では、粘土試料に対するパルスCO2レーザーを用いたLIBS法

（CO2-LIBS）において、ヘリウム雰囲気下における物理的な空間閉じ込めでの元素定量分析が、磁

場閉じ込めより適していることを報告した1)。今回は、ヘリウム雰囲気下でなく、真空下での実験

の方が元素定量分析に適していることが確認できたので報告する。その際に用いるデータ解析に

おいて、異なる温度を持ったプラズマに対するサハ・ボルツマンプロットを開発した。 

図１に実験の概略図を示す。光源は、波長 10.6µm の横励起

大気圧CO2レーザー（パルスエネルギー3J, パルス時間幅 200ns）
を使用し、5Hz で試料に照射した。スペクトル取得条件はゲー

ト遅延時間を 5µs、ゲート幅は可変（10ms, 100µs, 10 µs 等）と

し、積算回数 30 回とした。測定は、ロータリーポンプによる

真空下で、サブターゲットとして金属メッシュを試料に覆って

照射した。試料は、XRF 等で組成比の文献値が得られている日

本粘土学会参考粘土試料を用いた。 

異なる温度を持ったプラズマに対するサハ・ボルツマンプロットの考え方を、元素 A0 のプラズ

マ温度𝑇!と、元素 A1 のプラズマ温度𝑇"に対して述べる。ボルツマンプロットは、温度𝑇!における

熱力学的平衡状態下のプラズマでは、各原子種𝑠から放出される光子数は、励起状態のエネルギー

準位𝐸#に存在する原子数𝑛$に比例する。この状態はボルツマン分布によって決定されるため、積

分スペクトル線強度 Iijは、次式を満たす。 
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ここで、𝐴#1はエネルギー準位𝐸#と𝐸1の間の遷移確率を表し、𝑔#は縮重度、𝜆#1は遷移波長、k はボ

ルツマン定数、𝑄$(𝑇!)は分配関数を表す。原子数𝑛$を試料成分濃度比と解釈する場合は、𝐹を集

光システムの光学効率と試料成分に変換する実験因子となる。元素 A1 のプラズマ温度𝑇"に対し

ては、式(1)と同様に 
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を満たす。式(2)を、次のように変形すると、 

𝑙𝑛 &%!"&!"
'!"(!

' − )!
*+#

+ )!
*+%

+ 𝑙𝑛 + ,-$
.$(+#)

, − 𝑙𝑛 + ,-$
.$(+%)

, = − )!
*+#

+ 𝑙𝑛 + ,-$
.$(+#)

,              (3) 

温度𝑇"での線強度𝐼#1を、温度𝑇!での線強度𝐼′#1に変換する式が得られる。 
𝐼′#1 = 𝐼#1
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式(4)を用いれば、元素ごとに異なる温度を持つ場合でも、統一した温度に変換することが可能で

あり、その結果、サハ・ボルツマンプロットを使って、プラズマ中における試料成分濃度比を求

めることができる。当日は、真空下での実験データを用いて、いくつかの元素に対しては、異な

るプラズマ温度を仮定して解析した方が良いことを示す。 
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図１ 実験の概略図 
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