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概  要

福井地域で出土した土器の元素分析するために、福井大学が有する炭酸ガスレーザー誘起ブレークダウン

分光装置に対して、標準光源を使って分光器の強度補正を実施し、土壌標準試料により土壌粘土測定に適

したデータ解析アルゴリズムを構築した。また、検出感度を向上するために、レーザープラズマの空間お

よび磁場閉じ込めによって発光増強を実現し、その増強特性について詳細に調べた。土壌標準試料の測定

結果は、主成分元素に関して定性的な一致は見られたが、定量的な一致にまでは至らなかった。定量測定

を実現するためには、実験条件やデータ解析アルゴリズムを改善する必要性が見出された。

関連キーワード 
元素分析、レーザー誘起ブレークダウン分光、炭酸ガスレーザー、レーザープラズマ、

土器

レーザー誘起ブレークダウン分光（LIBS）法は、固体・液体・気体など物質状態によらず、迅速かつ簡便に

多元素同時分析できる機器分析法として近年注目されている。その原理は、レーザーパルスを試料に照射し、

レーザーパルスの強電場により試料にブレークダウン（絶縁破壊）を引き起こし、プラズマ状態になった元素

からの発光を分光することにより、測定試料の元素成分を特定するものである。従来、多元素同時分析法とし

ては、蛍光 X 線（XRF）法が知られていたが、その原理からナトリウム（Na）よりも重い元素だけにしか有

効でなかった。一方、LIBS 法は、ナトリウム（Na）に感度が高く、水素（H）も検出でき、XRF 法と比較し

て、軽い元素の検出に高感度である。LIBS 法の光源としては、一般的に波長 1.064µm の YAG レーザー

（~0.2J/pulse）が使われているが、本実験では、波長 10.6µm の炭酸ガスレーザー（~3J/pulse）を用いてい

ることから、土壌など粉体試料の元素分析に向いている点が特徴になっている。

本事業では、福井市文化財保護センターと福井市自然史博物館と連携１）して、福井地域で出土した土器に対

して、LIBS 法による元素分析を目的とする。理由は、福井地域で出土した土器に対して、いままで元素分析

した例がほとんどなく、土器の基礎情報として元素分析データを蓄積する重要性が指摘されていたからである。 

令和２年度は、土器の多元素同時分析を実施するために、２つの予備

実験を実施した。１つは、強度校正用の重水素光源とハロゲン光源を使

って分光器の強度補正を実施し、土壌の標準試料（クニミネ工業社製ク

ニピア—F(主成分：モンモリロナイト【(Na,Ca)0.33(Al,Mg)₂Si₄O10(OH)

・nH₂O】)）を用いて、炭酸ガスレーザー誘起ブレークダウン分光（CO2-
LIBS）装置（図１）におけるデータ解析アルゴリズムを開発すること

を行った２）。データ解析アルゴリズムは、レーザープラズマが局所熱平

条件を満たす場合に与えられるサハ・ボルツマン・プロット

であり、科学技術計算ソフト Mathematica を用いて記述した。その際、米国立標準技術研究所（NIST）の

原子スペクトル・データベース(https://www.nist.gov/pml/atomic-spectra-database)を使って発光ラインの同

定や分配関数の記述をおこなった。測定データの解析結果は、元素組成比に関して定性的な一致は見られた

が、定量的な一致にまでは至らなかった。主な原因は、実験データの再現性が低いこと、ゲート設定時間に

より組成比が変化することである。もう一つの予備実験は、元素分析を更に高感度化するために、プラズマ

温度の高温化をおこなった。具体的な方法は、レーザープラズマを金属パイプで空間的に閉じ込めること

や、ネオジウム磁石で磁場的に閉じ込めることによって、プラズマを高温化し、発光強度を増強した３）。特

に、１価イオンの増強度が大きく、Si+では、40〜80 倍の増強度が観測された。測定データのプラズマ温度を

評価すると、2,000〜3,000K の温度上昇が観測された。元素組成比に関しては、増強法によって組成比が変化

しており、データ解析アルゴリズムを改善する必要性が見出された。
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パルス炭酸ガス(CO2)レーザープラズマ元素分析装置

パルスエネルギー3J, パルス幅200ns
パワー密度 3.8x108 W/cm2

パルス繰り返し 5Hz
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データ整理

データ解析
組成比（%）

Si O Al Mg Na Ca Fe
生スペクトル 50 21 9.5 16 2.2 0.062 0.37

較正スペクトル 27 51 12 2.1 4.9 0.15 1.3

(Al,Mg)/(Na,Ca) Si/(Al,Mg) O/Si

組成式 6.0 2.0 < 3.0

較正スペクトル 6.3 2.5 0.68

一致度 ○ ○ ×

ln[Iij λij /Aijgi]=-Ei/kT+ln[Fns/Qs(T)]

gi: 上準位iの縮重度

Ei: 上準位iのエネルギー

T： プラズマの絶対温度

F： 光学系に依存する装置関数

ns： 原子種Sの濃度

ｋ： ボルツマン定数

Iij： 原子種Sの上準位iから
下準位jへ遷移時の発光強度

上準位 i

下準位 j

発光強度 Iij

縮重度 gi

ln[Iij λij /Aijgi]*=-Ei*/kT+ln[Fns/Qs(T)]

ボルツマン・プロットの仮定
・プラズマが局所熱平衡を満たす
・プラズマの厚さが非常に薄く、
プラズマ発光の再吸収が無視できる

ln[Iij/Aijgi ]* ≝ ln[Iij/Aijgi]-z ln[(2/ne) (2πme kT/h2)3/2]

Ei* ≝ Ei +z(Ei∞-ΔEi∞)

me : 電子の質量

ne : 電子濃度

ΔE∞ : プラズマによるイオン化エネルギーの減少分

Ei∞ : 第１イオン化エネルギー

ΔEi∞=( e2/4πε0)( e2 ne/ε0 kT)1/2

e: 電子の電荷
ε0 : 真空の誘電率

(Na,Ca)0.33(Al,Mg)₂ Si₄ O10(OH)2・nH₂O

ボルツマン・プロット サハ・ボルツマン・プロット
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切片：原子濃度の対数

T=12,562K

金属パイプ

金属パイプを用いた空間閉じ込めによる発光増強 ネオジウム磁石を用いた磁場閉じ込めによる発光増強

中性原子

1価イオン 傾き：プラズマ温度に逆比例
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原子種の中性とイオンを、
１つの直線でプロット

切片：原子濃度の対数

中性原子 1価イオン
傾き：プラズマ温度に逆比例
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