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第１章 序  論   

 

 

1.1 研究の背景と必要性と課題 

  

 プラズマは、図 1.1 に示すように、低圧力領域の非平衡な低温プラズマを用いる微細加

工をはじめ新素材の創製や高圧力領域の平衡なプラズマを用いる分析や医療デバイスなど

の最先端技術分野で必要不可欠になっている 1)。 さらに、将来のエネルギー源としての

低圧力領域の超高温のプラズマを用いる核融合研究などにも応用されている 2)。 

上記最先端技術分野の電子デバイスや材料および環境などの分野では、図 1.2 に示すよ

うに、加工技術の微細化をはじめ高機能化や浮遊粒子の検出に関する研究開発が活発に進

められている。 ところが、そこで用いられている物質(気体、液体、固体)の中などに極

微量（10 –6g/g ~ 10 –15g/g：part per million；ppt ~ part per quodrion；ppq）混在してい

る物質(元素)がその特性などを左右する。 たとえば、表 1.1 に示すように、電子デバイ

スの分野では、素子の超高集積化にともなって、素材（基板、溶剤、ガスなど）などの中 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 1.1 プラズマの応用とその基礎科学 

Fig.1.1.  Applications of plasmas and its basic science. 
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図 1.2 本研究の背景と必要性と課題 

Fig.1.2 Background, necessity and subject of the present study. 

表 1.1 微量元素の半導体素子・人体・鋼材への影響 

Table 1.1. Effects of elements on semiconductor devices, human body and steels. 
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に含まれている微量(ppm ~ ppb: part per million ~ billion : 10-6 ~ 10-9g/g)の鉄(Fe)、カリ

ウム(K)、クロム(Cr)、トリウム(Th),、ウラン(U)などの不純物が、耐圧不足やソフトエラ

ーなどを引き起こす 3, 4)。 また、材料の分野、例えば鋼材の分野では微量(ppm ~ ppb)の

カーボン(C)などの非金属元素が強度や延性などの性能に大きく影響する 5)。 さらに、環

境や生体の分野では、浮遊粒子の分析をはじめ血清や飲料水などの中に微量(ppm ~ ppb)

含まれているセレン(Se)やクロム(Cr)などの重金属と疾病(ガン、糖尿病など)との関係が注

目されている 6)。 これらを解明するためには、これらの元素を直接高感度で分析できる

技術が必要不可欠になっている。 特に、微細(ナノ ~ ミクロンサイズ)な粒子(F, Cl, C, P, 

S などの微量の非金属元素)を同定・制御するための化学組成をはじめ化学状態や粒子径分

布と濃度を同時に分析・評価できる技術が必要になっている。 現在、電気・電子機器分

野などでは、これらの粒子を含む多種・多様な電子部品などが使用されているが、これら

を燃焼廃棄すると、有害なハロゲンガスなどを発生して酸性雨やダイオキシンの発生源に

なる。 このように、これらの元素は有害物質に変性して、環境汚染の原因になり人体に

も害を及ぼすため、国際的に有害な元素として規制されている。 このため、製品や材料

中の含有量も規定されるなど、これら元素の管理が重要になっている。  

 現在、これらの分野では、表 1.2 に示すように、高周波（主に 27 MHz）電力を用いて

生成した大気圧アルゴンプラズマを分析試料の励起・イオン化源とする原子発光分析法

(Argon - Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry : Ar-ICP AES)7 ~ 

15) をはじめ質量分析法(Mass Spectrometry : A r - ICP ＭＳ)16 ~ 18） が広く用いられてい

る。  特に、Ar-ICP AES はイオン化電圧の低い( ~ 10 eV 以下)元素を高感度(∼ ppt)で

多元素を同時に分析できることなどから一般に用いられている 7 ~ 15)。 しかしながら、上

記分野で重要なイオン化電圧の高い( ~ 10 eV 以上)非金属元素(F, Cl, Br, C, P, S など)を直

接高感度で分析できないことなどが問題となっている 7 ~ 18)。 表 1.2 は、広く用いられて

いる大気圧Ar-ICP AESの特徴を他の代表的な大気圧ヘリウムHeおよび窒素N2プラズマ

表 1.2 高周波誘導結合プラズマ(ICP)とマイクロ波誘導プラズマ(MIP) 

原子発光分析法の特徴 

Table 1.2  Characteristics of the inductively-coupled plasma (ICP) and the microwave-induced  
   plasma (MIP) atomic emission spectrometry (AES). 
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を用いた原子発光分析法(AES)の特徴と比較して示す 7 ~ 29)。 ここで、Improved Okamoto 

Cavity の欄は本研究で開発した Cavity による主な成果の特徴を示す 30 ~ 32)。 

 

 

1.2 研究の目的 

 

本研究の目的は、上記 Ar-ICP AES の問題点を解決するために、新しい大気圧ヘリウム

マイクロ波誘導プラズマ原子発光分析法(He-MIP AES)を研究開発することにある。 す

なわち、先ず、①新しい大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を発生するマイ

クロ波ランチャーを研究開発すること、このために、現在最も高感度な Ar-ICP MS の課

題である Ar に起因した Ar (質量数 m/e = 40 : 同重体元素 Ca)をはじめ ArC(52 : Cr), 

ArO(56: Fe), ArArH(75 : As), Ar2 (80 : Se)などの多数の同重体の妨害分子イオンを低減す

るために研究開発された表面波モード型の大気圧窒素マイクロ波誘導プラズマ質量分析装

置(Nitrogen Microwave-Induced Plasma Mass Specrometry: N2-MIP MS)用の Okamoto 

(岡本) Cavity 19 ~ 28) をベースとして、新しい Cavity は、次章で述べるように(図 2.6 参照)、

He-MIP の形状を微量の試料がプラズマの中心部に捕獲されて効率よく励起・イオン化で

きるドーナツ状で、しかも大電力領域( ∼ 1 kW)でも安定に生成できるように改造するこ

と(Improved Okamoto Cavity)、 次に、②その励起温度と電子密度特性を明らかにする

こと、そして、③この He-MIP の応用として、非金属元素(F, Cl, C, As, P etc.)などを微量

(ppm ~ ppt)含む試料(溶液をはじめ大気、固体さらに微粒子)を直接励起・イオン化したと

きの発光分析特性を明らかにすること、さらに、④上記の結果を取り入れた新しい高感度

な He-MIP 原子発光分析法(He-MIP AES : Helium Microwave-Induced Plasma Atomic 

Emission Spectrometry)を研究開発することを目的とした。 

 

 

1.3  本研究の位置づけと概要 

 

これまでに研究開発された主な分析用大気圧マイクロ波プラズマソースには、①最初に

研究開発され広く用いられている図 1.3 に示す TM010モードの Beenakker Cavity 33 ~ 45) 

(表 1.2 参照)とその後研究された図 1.4(1)～(5)に示す② 表面波モードの Surfatron 型 46 ~ 

51) (1)と③  単電極タイプで容量結合型の CCP (Capacitively Coupled Microwave 

Plasma)52 ~ 57) (2)と④ Surfatron を１部変更した MPT (Microwave Plasma Torch) 58, 59) 

(3)と⑤ CCP をベースとした TIA (Axial Injection Torch) 60 ~ 63)(4)、さらに、⑥ 全く新し

い構造で製品化された表面波モードの窒素プラズマ質量分析用の Okamoto Cavity 19, 

25)(5) がある。  

①の Beenakker Cavity は、MIP の基本となったもので、1976 年に C. I. M. Beenakker 
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によって発表された 33)。 図 1.3 は、オリジナルをベースに最大 500 W までのマイクロ

波電力を供給できるように改造したものであるが、原理や基本構造は同じである 35)。オリ

ジナルのキャビティーの内径は 93 mm、厚さ 10 mm の銅製で、その中心に外径 6 ～ 10 

mm、内径 1 ～ 4 mm の石英製のトーチ(放電管)を挿入し、50 ～ 2000 ml/min の He や

Ar、空気などのガスを流し、50 ～ 200 W のマイクロ波電力(2.45 GHz)を同軸ケーブルを

経て供給する構造になっている 33)。 低電力のため、分析できる試料は気体に制限されて

いたので、その後、分析ニーズの最も多い溶液試料の分析に応用できるように、キャビテ

ィーの内径と厚さを各々88 mm と 20 ～ 30 mm に、チューナーやコネクタも強化し、さ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ることによって最大 500 W の電力が供給できるようになった 35 ~ 38)。 アルゴン Ar はじ

図 1.3.  Beenekker cavity の(1)構造と(2)電界強度の径分布 

Fig.1.3.  Cross-section and radial electric field intensity distribution of the Beenakker cavity.  

Microwave Power 
2.45 GHz, 500 Wmax. 
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らに冷却することによって最大 500 W の電力が供給できるようになった 35 ~ 38)。 アルゴ

ン Ar をはじめヘリウム He プラズマを発生することができ、Ar-MIP(510 W)でニューマ

ティックネブライザーを用いた時の検出限界は、Cu I(324.7 nm) 4 ppb, Mg II(279.6 nm) 

3.9 ppb, Pb (I(261.4 nm) 33 ppb などであった 35, 37)。 また、He-MIP(500 W、プラズマ

ガス流量 21 l/min)で超音波ネブライザーを用いたときの検出限界は、Cl II(479.5 nm) 0.4 

ppm, Br II(478.6 nm) 2 ppm であった 42)。 さらに特性を向上させるために、供給電力の

パルス化も検討され、ピーク電力 1.6 kW, パルス幅 480 ms、周期 120 Hz のパルス電力を

供給したときのプラズマの電子密度は 9.6×1014/cm3、励起温度 4600 K が得られた。しか

しながら、Cl II(479.5 nm)の検出限界は 2 ppm と高く(低感度)、トーチの寿命も 2 時間程

度と大変短かかった 44, 45)。 このような特性は、図 1.3 に示したように、供給できるマイ

クロ波電力が同軸ケーブルを用いる構造とキャビティー内の電界強度の径分布が中心で最

大になることから、高感度化に不可欠な大電力化(平均マイクロ波電力 500 W 以上)とドー

ナツ状のプラズマを生成することができないことに起因する。  

その後、ドーナツ状のプラズマを生成する方法として、1978 年に M. Moisan 他によっ

て表面波を用いる方法が発表された 46)。 図 1.4 (1)は Moisan 他の方法を分析用に改造し

た Surfatron の構造を示す 47)。 円筒状の２重管構造からなり、外管(Outer Tube)の内径

は 25 mm、内管(Inner Tube)の外径は 10.9 mm である。 マイクロ波電力は同軸ケーブ

ルからコネクタ(Connector)を経由してカップラ(Coupler: アンテナ)に供給され、内管の先

端とエンドプレート(End Plate)との間に、内管の中に設けたトーチ(Torch: 石英、外径 6 

mm、内径 0.4 mm)を介して表面波が発生し、トーチに導入したプラズマガス(流量 1 l/min)

をイオン化させてプラズマを生成した。 このとき、Gap Adjust を用いて Inner Tube と

End Plate との距離を、Structure Length Adjust を用いてこれと End Plate との距離を

調整し、マイクロ波電力の反射が少なくなるように調整した(マッチングを取る)。 このよ

うに構成すると、ドーナツ状のプラズマを生成することはできたが 48, 49)、供給できる電力

が、先の Beenakker Cavity と同様に最大 500 W 以下に制限され、通常 100 ～ 200 W の

範囲で用いられていた。 He ガスと超音波ネブライザーを用いたときの検出限界は、Cr 

I(357.9 nm) 7 ppb, Ni I(232.0 nm) 20 ppb 程度で、ハロゲン元素の Cl II(479.5 nm)などは

検出することができなかった 48)。 

溶液試料のときの高感度化のために、供給できるマイクロ波電力の大電力化の方法とし

て、1989 年 J. D. Winefordner 他によって、図 1.4 (2)に示す容量結合型(Capacitively 

Coupled Plasma: CCP)が発表された 53)。  定形導波管(磁界面: 100 mm、電界面: 58.5 

mm、長さ: 278 mm)の電界面と平行に同軸状の円筒導波管(Outer Tube、外径: 29 mm、

内径: 25 mm、長さ: 70 mm)を挿入して、その内導体(Tubular Electrode、真鍮)の先端(単

電極、タンタル)をアンテナとし、その周辺に強い電界を発生させることによって、その周

辺に供給したプラズマガス(He)をイオン化して He プラズマを生成することを基本とした

42, 53)。  分析試料はキャリヤーガスとともに内導体(Inner Tube)の中心部から導入した。 
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マイクロ波電力 700 W、プラズマガスとキャリヤーガス流量が各々6 l/min と 0.9 l/min の

とき、励起温度は 4000 K、電子密度は 4 ×1014/cm3であった 54)。 溶液試料の Mg II(285.2 

nm)や Cu I(324.8 nm)などの検出限界は、各々90 ppb と 200 ppb などであった 56)。 さ

らに、マイクロ波電力 850 W、プラズマガス流量 10 l/min のとき、有機溶液中のフレオン

と塩素元素の検出限界は各々F I(685.6 nm) 1 ppm と Cl II(479.5 nm) 0.4 ppm であったが、

フレオン溶液試料のフレオン元素は検出することができなかった 57)。 この方式のプラズ

マの形状は、ドーナツ状でないので、試料を効率的にプラズマの中心部で励起・イオン化

できないことから、上記のように検出限界が高くなっている(低感度)ものと考えられる。 

上記の Surfatron と CCP を応用して、1991 年に Q. Jin 他は、図 1.4 (3)に示すマイク

ロ波プラズマトーチ(Microwave Plasma Torch: MPT)を発表した 58)。 円筒状の３重管

構造で、Outer Tube (Bs: 外径 26 mm、内径 22 mm)、Intermediate Tube (Cu: 外径: 5.5 

mm、内径:  4.5 mm)、および Center Tube (Cu: 外径: 3mm、内径:  2 mm)で構成され、

同軸ケーブルからコネクタを経て供給されたマイクロ波電力は(最大 300 W)、円筒状のア

ンテナ(内径: 6 mm)を介して Intermediate Tube と結合して、上記の CCP のときと同じ

ように、その先端に強い電界を形成し、Intermediate Tube に導入したプラズマガス(主に

Ar)をイオン化してプラズマを生成した。 このとき、分析試料はキャリヤーガスとともに

Inner Tube から導入した。 反射電力を少なくするためのマッチングは、図中の L1と L2

を調整して行った。 マイクロ波電力 150 W で超音波ネブライザーを用いたときの検出限

界は、Cu I(324.8 nm) 1.7 ppb、Ca I(422.7 nm) 0.24 ppb などで、Cl II(479.5 nm)は検出

することができなかった 58)。 プラズマが Intermediate Tube と Inner Tube との間の先

端部に生成されることから、一種のドーナツ状になるが、供給できる電力が構造上 200 W

以下程度の低電力に制限されるために、検出限界は高くなった。 

CCP ではマイクロ波電力の反射電力を少なくするための機構がないため、その対策とし

て、1994年にM. Moisan他は、図 1.4 (4)に示すTIA(Axial Injection Torch)を発表した 60)。 

CCP と同じように、TE10モードの導波管(WR-340, H 面: 96.1 mm, E 面: 42.9 nm)から

TEM モードに変換するために、電界面と平行に同軸導波管(外管の内径: 25 mm、内管の

外径: 16 mm)を設け、２個の可動プランジャーを用いてマッチングを取った。 内管(Inner 

Tube)の先端部 Nozzle に電界を集中させ、内管から導入したプラズマガスをイオン化して

その先端部にプラズマを生成した。 石英製のトーチと同軸ケーブルを用いないために大

電力(500 W 以上)を供給することができた。 マイクロ波電力 500 W, プラズマガス流量

3.5 ～ 13 l/min のとき、電子密度 5.7×1014/cm3、電子密度 1300 ～ 1400 K が得られた

61)。  CCP 同様に、ドーナツ状のプラズマを生成することができないので、検出限界が高

くなっているものと考えられる。 

Y. Okamoto は、1991 年に表面波モードの新しい構造の窒素 N2 プラズマ生成用の図

1.4(5)に示すランチャー(Launcher: Okamoto Cavity)を発表した 19)。 この Cavity は、

すでに述べたように、Ar-ICP MS で問題になっていた同重体の妨害元素を低減するため 
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図 1.4 いろいろな発光分析用マイクロ波誘導プラズマ、(1) Sufatron、(2) CCP、(3) MPT、
(4)TIP、(5) Okamoto Cavity 

Fig.1.4.  Various microwave-induced Plasmas for atomic emission spectrometry: (1) Surfatron, 
(2) CCP, (3) MPT, (4) TIP, and (5) Okamoto Cavity. 

Inner Tube 
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に研究・開発されたもので 20)、扁平導波管(磁界面: 109.2 mm、電界面: 8.4 mm)の電界面

と平行に円錐状の内導体(Inner Conductor, 先端部の外径 20 mm, 内径 16 mm)を設け、

その先端部と Front Plate との間にマイクロ波電力(最大 1.5 kW)を導き、２重管構造のト

ーチ(石英、外管の外径 12 mm 内径 10 mm、内管の外径 9 mm 内径 1 mm)を介してその

空間に表面波を発生させ、外管に供給した窒素ガス(10 ～ 15 l/min)をイオン化させてプ

ラズマを生成した。 なお、分析すべき溶液試料は霧化してキャリャーガス(N2, 0.5 ～ 1 

l/min))とともに内管からプラズマの中心部に導入し、励起・イオン化させた。 このよう

に、すべて導波管構成となっているため大電力(500 W 以上)のマイクロ波電力を供給でき、

しかも、電界強度の径分布が中心部より周辺部が強くなることからドーナツ状のプラズマ

を生成することができた。 マイクロ波電力 1 kW, プラズマガスおよびキャリヤーガス流

量は各々10 l/minと 0.6 l/minでニューマティックネブライザーを用いたとき、Ca II(393.4 

nm)と Zr II(343.8 m)の検出限界は各々1 ppb と 30 ppb であった 19)。 さらに、1994 年に

この N2用の Cavity を用いて He-MIP を生成したときの検出限界は、マイクロ波電力 600 

W, プラズマガスおよびキャリヤーガス流量は各々13.5 l/min と 0.7 l/min で超音波ネブラ

イザーを用いたとき、Cl II(479.5 nm) 0.1 ppm, Br II(470.5 nm) 0.2 ppm で、これまでに

発表されていた諸特性を大幅に改善することができた 20)。 

本研究では、2007 年にこれまでの He-MIP の検出限界をはじめガス流量や安定性など

の諸特性をさらに向上させるために、上記の N2-MIP 用の Okamoto Cavity をベースとし

て、第２章で述べる図 2.6 の He-MIP 用のマイクロ波ランチャー(Improved Okamoto 

Cavity)を製作し、400 W ∼ 1 kW の大電力領域でもドーナツ状の He-MIP を安定に生成す

ることに世界で初めて成功し発表した 30 ~ 32)。 そして、この He-MIP の励起温度や電子

密度のマイクロ波電力依存性などの特性を調べるとともに、その分析への応用として、い

ろいろな試料(溶液、固体、気体、微粒子)の原子発光分析特性を総合的に明らかにした 30 ~ 

32)。 さらに、新しい時間分解大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ原子発光分析法

(He-MIP AES)を発表してきた 64 ~ 69)。 

  

 

1.4  本研究で得られた成果と意義 

 

本研究で得られた成果とその意義は次の通りである。 

1. 分析に最適な、ドーナツ状の大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を大

電力領域(400 W ~ 1 kW)でも安定に生成できる Improved Okamoto Cavity を世界

で初めて発表した。  

2. この He-MIP の励起温度や電子密度のマイクロ波電力依存性をはじめプラズマガス

流量やキャリヤーガス流量依存性など原子発光分析に不可欠な基礎的な特性を明ら

かにした。 
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3.  この He-MIP の中心部に、非金属元素(F, Cl, Br, C, P)などが微量溶解した溶液を霧

化して導入し、Ar-ICP AES では検出できないか低感度であったこれらの元素を世

界最高の感度で直接検出することに成功し、その検出限界(ppb ~ ppt)などを明らか

にした。 

4.  これまで不可能であった大気(気体)を世界で初めて直接このHe-MIPに導入できる

ようにアスピレータを自作し、大気中のゼノン(Xe , 含有量 0.1 ppm)や炭素(C)など

を直接高感度( ~ ppb)で検出できることを示した。 これは、大気中(クリーンルー

ムや環境計測など)に浮遊している微量の微粒子元素の分析に応用できること示し

ている。 

5. 金属(鉄: Fe やアルミニウム: Al)をレーザー(Neodymium Yttrium Aluminum 

Garnet, Nd:YAG Laser, 266 nm, 30 mW)でアブレートし、発生した微粒子をこの

He-MIP の中心部に導入することにより、金属の諸特性の向上のために、金属中に

添加した微量( ~ ppm)の非金属元素(C, Pなど)などを高感度( ~ ppb)で検出できるこ

とを示した。 

6. さらに、微粒子: 平均粒子径( 0.4 ∼ 1.3 μm)の Ag, Al2O3, BaTiO3、CoFe2O4および

Fly-Ash(Cl や As などの微粒子を含む)を純水中に分散させ、その懸濁液を霧化して

He-MIP の中心部に導入したときの時間分解発光特性を求め、微粒子の組成をはじ

め構成元素と粒子の数、さらに粒子の大きさを分析する新たな方法として応用でき

ることを示した。 

 

これらの研究成果は、現在広く用いられている Ar-ICP AES では不可能であったもので、

可能にした意義は大なるものがある。 現在、本研究で構築した He-MIP AES は、微粒子

分析などのための新しい原子発光分析法として、実用化に向け研究開発を進めている 64 ~ 

69)。  

さらに、この He-MIP を用いた質量分析法(He-MIP MS)は、He の質量数が小さいこと

から先に述べた同重体などの妨害分子イオンが少ないことが予想され 70)、さらに、イオン

化電圧も高いことからこれまで不可能であったハロゲン元素などの非金属元素も直接高感

度で分析できることが推測できることから、今後の研究開発が期待できる。 

 

 

1.5 本論文の構成 

  

 本論文は７章で構成されている。 第１章の「序論」では、本研究の背景と必要性と課

題、目的、位置づけと概要、および得られた成果と意義などについて述べた。  

第２章の「分析用大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)の生成と特性」では、

分析に最適な大気圧プラズマの形状とプラズマ生成ガス、本研究で改造製作した
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Improved Okamoto Cavity によるプラズマの生成の原理とその構造、および He-MIP 発

生のための実験装置と実験方法、さらに、励起温度と電子密度の測定法とこれらのマイク

ロ波電力依存性などの特性などを総合的にまとめた。  

そして、第３章からは第６章では、この He-MIP の原子発光分析(AES)への応用につい

て総合的に記した。 先ず第３章の「溶液中の非金属元素の検出」では溶液試料中の非金

属元素(F, Cl, C など)を検出したときのマイクロ波電力依存性や検量線特性についてまと

め、 He-MIP AES を構築した。 そして、第４章の「気体中の非金属元素の検出」では最

も基本的な気体(大気)を直接 He-MIP に導入する方法について示し、この中に含まれてい

る微量の非金属元素(Kr, Xe および C)を検出した時のマイクロ波電力依存性や検量線特性

などについてまとめ、大気中に浮遊している微粒子検出の礎とした。 そして、第５章の

「固体中の非金属元素の検出」では、固体中に介在している不純物の検出法として、さら

に微粒子の He-MIP AES への導入法の１つとして、金属(Fe と Al)中に諸特性の向上のた

めに微量( ∼ ppm)添加した非金属元素(C, P)や金属(Cu, Pb)を、Nd-YAG レーザーでアブレ

ートし、そのとき発生した微粒子を、He-MIP AES に導入して検出したときのこれらの元

素の発光強度のレーザー電力依存性などの特性についてまとめた。 さらに、第６章の「微

粒子の検出」では、微粒子分析の基本となる単元素微粒子としての Ag (0.4 ~ 1.3 μm)と化

合物微粒子としての BaTiO3 (2 μm)と CoFe2O4 (0.4 μm)を用いて、粒子径依存性をはじ

め組成分析の原理とその粒子数分析などの基本的な特性について、さらに、Fly-Ash(5.4 

μm)を用いてその中の非金属微粒子(As, Cl)の検出について総合的に述べた。 最後の第７

章の「結論」では、本研究で得られた上記の結果について総括した。  

さらに、謝辞と付録として、これまでに発表した本内容に関係した論文と国際会議での

発表を一覧にした。 
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第２章 分析用大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマの 

生成と特性 

 

 

2.1 緒 言 

 

プラズマ原子発光分析法においては、試料を効率よく励起・イオン化するためのプラズ

マが最も重要である。 そこで先ず、そのために最適なプラズマを生成する上でのプラズ

マの形状とガスの組成について述べる。 次に、生成したプラズマを診断するための励起

温度と電子密度の測定法について簡単に記す。 そして、マイクロ波電力を用いて分析に

最適なドーナツ状の大気圧ヘリウムプラズマを生成するための方法(原理)と具体的なマイ

クロ波ランチャー(Improved Okamoto Cavity : ヘリウムプラズマ用 Okamoto Cavity)に

ついて述べる 3)。 最後にこの Cavity を用いて生成した大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プ

ラズマ(He-MIP)の励起温度と電子密度のマイクロ波電力依存性などについて述べる 1 ~ 3)。 

 

 

2.2 分析に最適な大気圧プラズマ 

 

2.2.1 プラズマの形状 

 プラズマを用いた極微量元素分析法は、分析すべき試料(気体、液体、固体、主に水溶液)

をプラズマの中に導入(気体はそのまま直接、液体は霧状に、固体は粒子状に)して励起・イ 

オン化し、その組成を分光器または質量分析器を用いて同定することを基本とする 1 ~ 10)。 

このため、試料を効率よく励起・イオン化することが必要になる。 そのためには、図 2.1

に示すような、ドーナツ(Doughnut)状の形状(プラズマの密度や温度が中心部で低く周辺部

が高い構造)を有し、高温(5 ∼10 × 103 K)・高密度(1014 ∼ 1016/cm3)で希ガスなど物理・化

学的に安定で質量数の小さい大気圧プラズマが不可欠になる 1 ~ 10)。 これらは、試料をプ

ラズマの中心部に捕獲し、効率よく励起・イオン化させるとともに化学的に安定で同重体(質

量数が同じ)元素が少なく、しかも、試料の交換を容易にする上で重要になる。 すなわち、

プラズマの中心部に導入した極微量の試料は、図 2.1 に示すようなドーナツ状の形状を有す

ると、外部に逃散することなく中心部に捕獲され、脱水 (Dehydration) ・蒸発

(Vaporization)・原子化(Atomization)・励起(Excitation)を経てイオン化(Ionization)に必要

な滞在時間を得ることができ、効率よく励起・イオン化できるようになる。 このときの

励起・イオン化は主に次の熱電離(ペニング電離含む)に支配される 4 ~ 9)。 

A + M      M + + A + e         (2-1) 
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ここで、A は高温の中性原子、M と M + は試料原子(分子)とそのイオン、e は電子である。 

 次に、励起・イオン化される割合は、後述のサハ(Saha)の式(2-3)にしたがって、プラズ

マの密度と温度、そして試料元素の原子化エネルギー(解離エネルギー)や励起・イオン化

エネルギー(電圧)に依存する。 したがって、まずプラズマを生成するためのガスの組成

が重要になる。 

 

2.2.2 プラズマ生成ガス 

 広く用いられている ICP では、アルゴン(Ar)ガスが用いられている 4 ~ 9)。 これは、表

2.1 に示すように希ガスで物理的にも化学的にも安定でしかも原子でイオン化電圧も比較

的高く、したがって、電離したとき電子のエネルギーもその分大きいので、また、熱伝導

率も小さく、しかも絶縁破壊電圧も低いのでプラズマの生成・維持が容易なことによる。 

しかしながら、図 2.2 に示すように、環境をはじめ先端技術で不可欠なハロゲン元素など

の非金属元素は、イオン化電圧が高く Ar のそれよりは高いかその差が小さいために、励

起・イオン化されないか、されてもその割合が小さいので検出が困難になる。 このため、 

図 2.1. ドーナツ状プラズマと試料の励起・イオン化過程 

Fig. 2.1.  Doughnut shaped plasma and ionization processes of sample in the plasma. 
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表 2.1 および図 2.2 に示したように、イオン化電圧が元素の中で最も高く希ガスで物理・

化学的に安定な He ガスを用いた He プラズマが適することになる。 なお、窒素(N2 )や

酸素(O2)の分子ガスは原子化のための解離にエネルギーを必要とするので、効率的でなく

特別な場合を除いて用いられていない 6)。 

元素のイオン化率αは、次式 ( 2 -2 )で定義され、熱平衡を仮定すると、次のサ 

ハ(Saha)の式(2-3)を用いて求めることができる。 

            
Kn

K

nKnn

n

nn

n

eiei

i

i

i










/
  

 

ここで、n, n i, n e は各々中性粒子、イオンおよび電子の密度、K は次式のサハ(Saha)の

式を示す 4 ~ 9)。 







kT

V

Z

Z
T

n

nn
K iiie exp1083.4 2

315        (2-3) 

ここで、T は温度、Z と Z i は中性粒子とイオンの内部分配関数(基底準位と電離準位の

統計的重み)で多くの場合これらの比はほぼ１、k は Bolzmann 定数、V iはイオン化電圧

である。 

次に、各元素のイオン化率を、 Ar-ICP の代表的な励起温度 6.7 × 103  K と密度 1.5 ×

1014/cm3 を用いて求めてみると、図 2.3 のようになる 6)。 なお、これらの値は He-MIP

でも後述するように(第２章の 2.6.8 参照)得られている 1 - 3)。 イオン化電圧の低い 10 eV

以下の金属元素では、イオン化率は 90 % 以上となり、これら元素は高感度で検出できる

2, 3, 5, 6)。 しかしながら、イオン化電圧の高い 10 eV 以上の非金属元素では、検出できな

いか出来てもその限界は高くなる 4 ~ 8)。 

このため、表 2.1 および図 2.2 に示すように、イオン化電圧が元素の中で最も高く希ガ 

(2-2) 

表 2.1 いろいろなガスの物理量の比較 

Table 2.1.  Comparison of physical constants for gases. 

24.5 
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 図 2.3. いろいろな元素のイオン化率 (電子密度 : 1.5 x 1014/cm3, イオン温度 : 6700 K) 6)

Fig. 2.3.  Degree of ionization of elements at 1.5 x 1014/cm3 and 6700 K 6). 

         図 2.2 いろいろな元素のイオン化電圧とハロゲン元素の発光波長 

Fig. 2.2.  Ionization potential of elements and wavelength of halogen elements. 

Ar-ICP AES で高感度検出

He-MIP AES で検出可能 
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スで物理・化学的に安定な He ガスを用いた He プラズマが必要になる。 しかしながら、

He は表 2.1 に示したように、質量数が小さく熱拡散係数が大きいので、効率的にドーナ

ツ状の He プラズマを生成することは困難で、そのための新しい方法が不可欠になる。 

He プラズマを大気圧で生成する方法としては、これまでに第１章の 1.3 で述べたよう

に、Ar-ICP のような高周波電力 10 ~ 17) か Beenekker Cavity のようなマイクロ波電力を

用いる方法が検討されてきた 18 ~ 54)。 しかしながら、前者は効率的に大気圧 He プラズ

マを生成できないことから、パルス駆動も検討されたが、まだ十分ではなかった 14, 16)。 一

方、後者はプラズマの形状がドーナツ状でなく、溶液分析に不可欠な大電力(500 W 以上)

も供給できないためにパルス駆動も検討されたがまだ解決されていなかった 22, 26, 27)。 

 

 

2.3 表面波モードのプラズマ生成原理 

 

分析に最適なドーナツ状のヘリウムプラズマを、効率的にマイクロ波電力を用いて生成

するためには、ICP のように、電界強度の径分布が中心部より周辺部で強くなることが不 

可欠となる。 このためには、プラズマの生成法として、次に述べる表面波モードを用い

るのが最適である。 本研究の Improved Okamoto Cavity による He-MIP の生成は、こ

の表面波モードのマイクロ波電力を用いているので、その原理について述べる 1 ~ 3, 54)。 

 波の角周波数 ω がプラズマの角周波数 ωp (電子密度の平方根に比例)より小さいときは、

プラズマの内部を波は伝搬することができない。 ところが、プラズマの表面を伝搬でき

る波が存在し、この波を表面波(Surface Wave)という 54 ~ 58)。 

いま、図 2.4 に示すように 1)、プラズマと石英ガラス(トーチ、誘電率: εd)が接する面を 

x  =  0 とし、境界面に沿って波が伝搬する方向を z 軸にとる。 角周波数 ω の電界 E (∝ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.4. 表面波の径方向の電界強度分布と伝播方向 1) 

Fig. 2.4. Radial electric field distribution and propagation direction of surface wave 1). 

z

x 
k x

k z 
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e-jωt)に対する Maxwell の電磁界方程式は、次式で与えられる 57)。 

 

              ∇ × E  = jωμ0B                      (2-4) 

   ∇ × H  = －jωε0εrE                  (2-5) 

 

ここで、j は虚数単位、μ0 は真空中の透磁率、B ( = μ0H )は磁束密度、H は磁界強度、

ε0 と εr は各々真空中の誘電率と比誘電率を示す。 なお、εr はプラズマの中ではプラ

ズマの比誘電率 εp (= 1－ωp2/ω2) を、ガラスの中ではガラスの比誘電率 εd を示す。 

 式(2-4)の回転を取り式(2-5)を代入すると、次式が得られる。 

 

           ∇(∇・E )－∇2E  = (ω/c)2εrE                 (2-6) 

 

波の電界 E = (E x, 0, E z)、波数を k = (k x, 0, k z )とすると、式(2-6)は次のようになる。 

 

                 (k 02εr – k z2)E x + k x k z E z = 0                  (2-7) 

                         k xk zE x + (k 02εr – k x2)E z = 0                 (2-8) 

 

ここで、k 0 = ω/c は真空中の波数である( c は光速)。式(2-7)と(2-8)の係数の行列式 

 

           (k 02εr – k z2)  k x k z 

             k xk z    (k 02εr – k x2) 

 

から分散式を求めると次のようになる。 

 

 k x 2 + k z2 =  k 02εr                         (2-10) 

 

したがって、プラズマの中とガラスの中の分散式は各々次のようになる 54 ~ 57)。 

 

             k x 2 + k z2 =  k 02εp = k 02(1 – ωP
2/ω2)         (2-11) 

             k x 2 + k z2 =  k 02εd                                       (2-12) 

 

式(2-11)において，ω‹ωPの高密度プラズマのとき、右辺は負となるので，左辺が負とな

= 0                (2-9) 
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るためには，プラズマの表面に沿って伝搬する波のとき(k z2 › 0)、k x 2 ‹ 0 になることが必

要となり(k x = jα とする)、波の振幅(電界)は x 方向に指数関数的に急激に減衰する 55)。 

したがって、電界は境界面(x = 0)に集中するので、この波を表面波という。 なお，石英

ガラスの中(x < 0)では，k x = jβとすると，分散式は式(2-12)から次のようになる。 

 

                      k z 2 –β2 = 2







c


εd                         (2-13) 

 

 一方、ｙ方向の磁界強度 H y は x ＝ 0 の界面で連続であるので， 

 

jα/jβ=εp/εd                                               (2-14) 

 

となり、次の関係式が得られる 55, 57)。 

 

                k z = 
 
  22

22

0
1 





dp

pd

pd

pd

c
k







              (2-15) 

 

上の式において，右辺の分母が０(zero)のとき，すなわち， 

              ω＝

d

p





1
＝ωｃ                               (2-16) 

のとき、k z は∞になり(共鳴)、ωcを表面波の遮断角周波数という。 この周波数で共鳴

が生じ、この周波数で決まる密度以上の高密度プラズマの表面を波は伝搬することになる。

すなわち、表面波は ω<ωc の周波数領域を伝搬できることになるので、この波を表面波

という。 そして、この波のエネルギーは、圧力が高い時には、電子と中性粒子との衝突を

介して電子の熱運動エネルギーに変換され、プラズマの生成・維持に用いられる。 

本研究で用いたマイクロ波 2.45 GHz と放電管(トーチ : 石英ガラス)ε d = 4 のとき、プ

ラズマ密度は式(2-16)から 1.7 × 1011/cm3となり、これ以上の高密度プラズマ領域を表面波

が伝播することになる。 なお，2.45 GHz のカットオフ密度は 7 × 1010/cm3であるので，

表面波を用いることにより、高密度のプラズマが外部磁場を用いることなく生成できるこ

とにもなる。 さらに、式(2-6)から、セラミックスなど誘電率の大きな材料を用いれば、

より高密度のプラズマが得られることになる。 

このように，石英ガラス(誘電体)とプラズマとの境界に沿って伝搬する波(表面波

Surface Wave)の電界強度は、この境界で最大になるので、分析に最適なドーナツ状のプ

ラズマを生成・維持できることになる。 
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2.4 プラズマの励起温度と電子密度の求め方 

 

 原子発光分析においては、発光強度が感度、すなわち、検出限界に直接影響する。 そし

て、発光強度は励起温度と電子密度の関数として与えられ、高温・高密度ほど発光は強く

なるので、プラズマの高温・高密度化が重要となる。 そこで、まず励起温度と電子密度

の求め方について述べる。 ここで、電子温度でなく励起温度を求めるのは、分析にとっ

て感度の良い発光線は、イオン線よりも原子線に多いことによる。 

 

2.4.1 励起温度の求め方 4 ~ 7) 

 プラズマが熱平衡にあるとき、基底状態のエネルギーを E 0, 励起状態のそれを E 1、そ

れぞれのエネルギー準位にある原子数(またはイオン数)を N 0 , N 1とすると、これらの間 

には、次式が成立する(ボルツマン分布則)。 

ここで、g 0, g 1 は 基底状態および励起状態の統計的重率（g i  = 2J i + 1 : J は全角運） 

△E = E 1－E 0 , k はボルツマン定数、Ｔ は温度である。 また、一般的なエネルギー準 

位系 E 0, E 1, E 2, ……, E nについての原子分布は、測定系（単位体積当たり）の全原子数 

を N 、系の分配関数 Z (T ) 、 励起状態 E jにおける原子数 N jとすると、次式が成立す

る。 

 

なお、分布関数 Z (T ）は次式で与えられる。 

 

ここで、準位 n から準位 m への遷移に伴うスペクトル線の発光を考えると、その発光強度

I nmは、準位 n にある原子密度 N n, その遷移確率 A nmを使うと次式となる。 ここで、h 

はプランク定数、ν nm はスペクトル線の振動数である。 

 

式(2-21)に式(2-19)を代入すると、発光強度として次式 が得られる。 
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振動数 νと波長λと光速 cの関係 ν = c /λを使い、さらに対数を用いて上式を整理すると、 

 

 

さらに、遷移確率 A nmと振動数強度 f nmの間には次式の関係があるので、  

  

式(2-23)は次のように書き換えることができる。 

 

ここで、C ‘ は定数である。 

式(2-25)の関係から、log(Iλ3/gf )を縦軸に、励起のエネルギー差△E nを横軸にプロット

すると(Boltzmann plot と言う)、プラズマが熱平衡にある場合には直線関係が得られ、そ

の直線の傾きから励起温度 T を算出することができる 4 ~ 7)。 

 

C
kT

E

Ag
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表 2.2  Fe I の発光波長と発光強度と励起温度算出のための物理定数 5) 
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determination of excitation temperature 5). 
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表 2.2 は、励起温度の測定に一般に用いられている Jarosz 他の鉄の原子線（Fe I）の発

光線波長、log(gf )値、励起エネルギー差△E n ( = E q) および log(Iλ3/gf )の値を示す 5)。 こ

こで、 Intensity は Fe I の実験で求めた発光強度 I で、ここでは後述の図 2.14 の Fe I の

発光強度を用いた。 

 

 2.4.2  電子密度の求め方 4 ~ 7) 

発光分析おいて、発光強度は式(2-21)に示したように、電子密度に比例する。 電子密

度の測定には、Stark(シュタルク) 幅を用いる方法と線スペクトルの強度比から求める方

法などが報告されている 4 ~ 7)。 ここでは、前者の熱平衡を仮定しなくも比較的正確に電

子密度が求められ、この分野で広く用いられている、水素のバルマー系列である Hβ(486.13 

nm)のシュタルク幅法を用いるので、次にこの方法について簡単に述べる。 

原子やイオンから放出されるスペクトル線はプラズマ中の多数の荷電粒子(電子とイオ 

ン) の作る微視的な電場の影響を受けて、シュタルク広がり(Stark broadening)と中心波 

長にずれ(shift)を生じる(シュタルク効果)。 通常の分光器では、その効果はスペクトル線 

の広がりとして観測され、その広がり幅をシュタルク幅という。 

シュタルク幅を通常の発光線について正確に求めることは困難であるが、水素原子のバ 

ルマー系列の Hβ線(486.13 nm)は、本研究の He-MIP のような高温( ~ 5000 K)で高密度( ~  

1014/cm3)のプラズマでは、シュタルク幅( ~ 0.5 Å)がその他の幅(ドップラー幅 : ~ 0.02Å、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2.5 電子密度の Stark 幅依存性 

Fig. 2.5.  Dependence of electron density on Stark broadening. 
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ファンデルワールズ幅 : ~ 0.05 Å､装置幅 : ~ 0. 03 Åなど)よりも大きくなる。 したが

って、これらを無視しても、かなり正確に電子密度を算出することができる 5 ~ 7)。 

Hβのシュタルク幅（半値幅: Hβのピーク値の 1/2 の強度におけるスペクトル幅 ）を 

Δλ(Å)とすると、電子密度 N は次式で与えられる 5, 7, 59)。 この関係を図 2.5 に示す。 

 

N = (△λ/2.5 × 10-9 α)3/2  (cm- 3)   ここで、 α= 7.87 × 10-2    (2-26) 

 

 

2.5 ヘリウム用マイクロ波ランチャー(Improved Okamoto Cavity)とトーチ 

 

ドーナツ状の大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマを生成するために製作した表面

波モード型のマイクロ波ランチャー(Launcher: Improved Okamoto Cavity)とトーチ

(Torch)の(1)断面と(2)電界強度の径分布を図 2.6 に 3, 58)、その分解写真を図 2.7 に示す。 

Cavity は、扁平導波管(内寸 : 電界方向 h = 4.2 mm、 磁界方向 109.2 mm)中心部に円錐

状の内導体(Inner Conductor : 上部外径 20 mm、下部外径 32 mm、高さ 6 mm)と外導体

(Outer Conductor)の先端に設けたフロントプレート(Front Plate)からなるモード変換器

(銅製)と２重管構造の石英ガラス製のトーチで構成した。 ここで、扁平導波管の電界方 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 
図 2.6 (1)Improved Okamoto Cavity とトーチ の断面と(2)電界の径分布 3) 

Fig. 2.6.  (1) cross-section and (2) radial intensity of electric field for Improved Okamoto Cavity3). 
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向の寸法(厚さ)は、従来の N2-MIP 用の 8.4 mm から 4.2 mm に薄くしたものである(標準

導波管: 55 mm, 300 Ω)56)。 このことによって、扁平導波管のインピーダンス(導波管の

磁界方向は一定であるので電界方向の厚さ h に比例する)を低減することができ((8.4- 

4.2)/8.4 = 50 % : 23 Ω)、He-MIP とのマッチング(整合)が良くなって(反射電力がなくな

る)、He-MIP を大電力領域( 500 W 以上)でも安定に生成できるようになった 3)。 このよ

うに構成すると、内導体の先端とフロントプレートとの隙間( g = 4.2 mm、リング状にな

る: リングスロット Ring-Slot)に先に述べた表面波が励起され、電界分布は中心部が周辺

部より弱くなって、分析に最適なドーナツ状のプラズマが生成できるとともに 500W 以上

の大電力でも安定して供給できるようになった 1 ~ 3, 58)。 その結果、次の 2.6 節で述べる

ように、Beenakker Cavity を用いて生成した He プラズマではできなかった 9, 10)、溶液試

料も高感度で直接分析できるようになった 1 ~ 3)。 さらに、 このヘリウム用の Improved 

Okamoto Cavity を用いると、ヘリウム He のほか窒素 N2、酸素 O2、空気 Air およびアル

ゴン Ar のドーナツ状のプラズマもプラズマガスのみを交換するだけで、これらの大気圧

プラズマを安定に生成することができた 1 ~ 3)。 

トーチは石英の２重管(外管と内管)構造のガラス管で、外管の内径は 8 mm で外径は 10 

mm、内管の先端部の外径は 7.4 mm で外管との隙間を 0.3 mm に設定した。 外管には

プラズマを生成するためのヘリウムガス(Plasma Support Gas, 流量 G p l/min, 99.99 %)

を接線方向から導入し、プラズマガスの旋回効果によるプラズマの安定化とトーチの冷却

図 2.7 Improved Okamoto Cavity の分解写真とスパイラル型トーチ(放電管) 

Fig. 2.7.  Photograph of decomposed Improved Okamoto Cavity and spiral torch (discharge tube). 

h 
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効果が高まるように上記間隙を狭く構成した。 さらに、これらの効果を高めるために、

間隙にスパイラル状のガイドを設けたスパイラル型のトーチを用いた 50, 59 ~ 63)。  この

ように構成すると、プラズマガスの流量も低減することができた(図 2.13 参照)。 図 2.7

と図 2.13 にスパイラル型のトーチ(内径 8 mm, ピッチ 4 mm, ターン数 3、外径 10 mm)

を示す。 一方、内管には試料をキャリヤーガス(流量 G c l/min, He)とともに導入するた

めの細管(先端部の直径は 1 mm)を同軸状に設けた。  なお、微粒子分析のときは、第６章

で示すように導入効率の関係から、キャリヤーガスには Ar (99.99 %)を用いた。 

 

 

2.6 Improved Okamoto Cavity を用いて生成した大気圧ヘリウムマイクロ波 

誘導プラズマ(He-MIP)の生成と特性 

 

 上記の Improved Okamoto Cavity を用いて大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ

(He-MIP)を生成したときの基本的な動作マージンや励起温度と電子密度を、従来の窒素用

のOkamoto Cavityを用いて生成した He-MIPのこれらの特性と比較して示す。 さらに、 

分析の特性を左右する励起温度と電子密度のマイクロ波電力やプラズマガス流量とキャリ

ヤーガス流量の依存性についても述べる。 

 

2.6.1 実験方法 

He-MIP の基本的な特性を調べるために構築した原子発光分析装置(He-MIP Atomic 

Emission Spectrometry, He-MIP AES)の概略を図 2.8 に示す 1 ~ 3)。 この装置は、先の

2.5 項で述べた Improved Okamoto Cavity と図 2.9 に示すマイクロ波回路などからなる  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Gp 

Gc 

Vp Vc 

図 2.8 実験装置 (He-MIP 原子発光分析装置)1 - 3) 

Fig. 2.8.  Experimental setup for Helium Microwave-Induced Plasma  
Atomic Emission Spectrometry : He-MIP AES) 1 ~ 3). 
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     Launcher 
(Improved Okamoto Cavity)
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大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を生成する系を中心に、超音波ネブライ

ザー(Ultrasonic Nebulizer)などからなる試料を導入する系と分光器などからなる分光計

測系で構成した。  ここでは、高感度化のために溶液試料を霧化したときのドロップレッ

トの径が一般に用いられている同軸型のネブライザー(Pneumatic Nebulizer ; ドロップ

レット径: 0. 5 ∼ 12 μm)と比較して小さい超音波ネブライザー(Ultrasonic Nebulizer : 0.5 

∼ 6 μm)を用いた 64 ~ 68)。 用いた機器と試料を各々表 2.3 と表 2.4 にまとめて示す。 

 図 2.9 にマイクロ波ランチャー(Improved Okamoto cavity)にマイクロ波電力(2.45 GHz, 

∼ 1kW)を供給するためのマイクロ波回路を示す。 この回路はマグネトロン(Magnetron)

で発生したマイクロ波電力 (2.45 GHz, 最大 1 kW)が、マグネトロンを保護するためのア

イソレータ(反射電力をダミーに供給させる作用)と電力(入射および反射)を測定するため

の方向性結合器(20 dB)とマイクロ波電力を効率良くプラズマに供給できるように(反射電

力がなくなるように)調整するためのスリースタブチューナー(Three Stub Tuner)を経て、

ランチャー(Improved Okamoto cavity)に供給できるように構成した(本研究では反射電力

が完全になくなる)。 なお、これら図 2.9 に示したマイクロ波回路は、電源とパワーメー

タとガスボンベ以外は、プラズマの発光の径分布や軸分布が連続的に取れるように、ステ

ッピングモータ駆動によって自動的に２方向に独立に移動できる架台の上に設置した。 

溶液試料を導入する系は、溶液を霧化するための超音波ネブライザーと試料をネブライ

ザーに送り込むためのペリスタリックポンプと試料液ホルダ(ビーカを改造)で構成した。 

霧化した試料(エアロゾール)は、キャリヤーガス(He)とともに、トーチの内管を経て

He-MIP の中心部に導入した。 使用した溶液試料は、表 2.4 に示したように、原子吸光

用の標準溶液試薬を用いた。 

 発光分光測定系は、プラズマからの光をレンズ(焦点距離 295 mm)で集光するとともに

分光器で分光し、光電子増倍管で検出するとともに増幅器でさらに増幅した後、レコーダ

またはデータレコーダを経てパソコンを用いて記録・表示できるように構成した。 なお、

プラズマの発光分光測定は、図 2.8 に示したように、軸方向から行った(end on view)69, 70)。 

図 2.9 マイクロ波プラズマ発生のためのマイクロ波回路構成 

           Fig.2.9.  Setup for microwave circuit. 

信号の方向 
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表 2.3 実験に用いた機器 

Table 2.3.  Experimental apparatus. 

表 2.4 実験に用いた試料 

Table 2.4. Experimental samples.
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2.6.2 He-MIP の発光スペクトル 

 図 2.10 に代表的な He-MIP の概観と Improved Okamoto Cavity などのマイクロ波回路

を示す。 このプラズマは、溶液などの試料を He-MIP の中に導入していない dry なプラ

ズマであるが(白い部分)、空気中の窒素が励起された発光(うす小豆色)が前方に伸びている。 

このとき、マイクロ波電力 1 kW, プラズマガス流量 13.5 l/min は一定である。 このとき

の軸方向から測定した発光スペクトルを図 2.11 に示す。 ヘリウムの原子線 He I (587.6 

nm, 上準位エネルー 23.1 eV)をはじめ He I (388.9 nm, 23.0 eV)などが観測された。 そ

の他、大気やガス中に混在していた窒素のイオン線 N2 II(391.4 nm, 15.5 eV)や酸素の原子

線 O I(777.2 nm, 10.7 eV)などの発光も同時に観測された。 さらに、Hβ線(486.1 nm, 12.8 

eV)も検出された。 このように、ヘリウムの励起エネルギーは高いので、アルコンプラ

ズマでは励起されにくい窒素なども容易に励起できることが分かる。 

図 2.12 は図 2.11 に示した He I (587.6 nm)と N2 II(391.4 nm)の軸方向の発光強度分布

を径方向から測定した結果を、マイクロ波電力をパラメータに示す。マイクロ波電力の増

加に伴い発光強度は両者共に増加するとともに前方に伸長した(プラズマの体積が大きく

なる : 表面波プラズマの特長)。 そして、発光強度が最大になる位置も前方に移動した(発

光に最適な温度が存在することを示す)。 そして、その変化は励起エネルギーの小さい

N2 II(391.4 nm)の方が、大きい He I (587.6 nm)より大きくなり、共に前方に移動した。 

図 2.10  He-MIP の概観(試料: なし)と Improved Okamoto Cavity とマイクロ波回路 

(マイクロ波電力: 1000 W, プラズマおよびキャリヤーガス流量 : 13.5 l/min, 0.3 l/min)

Fig.2.10.  Photograph of He-MIP at atmospheric pressure (sample : without) generated by 
improved Okamoto cavity and microwave circuit. (Microwave power : 1000 W, 
plasma and carrier gas flow rate : 13.5 l/min and 0.3 l/min, respectively.) 

He-MIP 

Plasma Gas 

Carrier Gas + Sample 
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図 2.11 He-MIP の発光スペクトル(試料なし)(マイクロ波電力 : 1 kW 

Fig. 2.11.  Blank (without sample) spectrum of He-MIP. Microwave power = 1 kW. 

図 2.12  He-MIP の発光強度 He I(587.6 nm)と N2 II(391.4 nm)の軸方向分布の 

マイクロ波電力依存性(試料なし)2) 

Fig.2.12.  Distribution of emission intensity of He I578.6 nm) and N2 II(391.4 nm) 
without sample2) as a parameter of microwave power.. 



 35

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この dry He-MIP の励起温度を、図 2.11 の He の発光線の強度と式(2.25)の Boltzmann

の関係式を用いて求めると 9200 K が得られた。 ここで、用いた波長と物理定数を表 2.5

に示す(記号は表 2.2 と同じ)。 なお、この表で Intensity は図 2.11 の He の各発光線の

相対的な強度を示す。  

 

2.6.3 スパイラル型トーチの動作マージン 

ヘリウムガスはアルゴンガスに比べ高価なので(純度 99.99 %のとき約 6 倍)、消費量を

低減でき、ドーナツ状の He-MIP を安定に生成できるトーチが必要になる。 

図 2.13 は、Improved Okamoto Cavity を用いて、図 2.10 に示すような He-MIP を、

安定に生成できるマイクロ波電力に対するプラズマガス流量との関係(動作マージン)を、

従来のトーチ(1)と本研究のスパイラル型トーチ(2)とを比較して示す。 ここで、キャリヤ

ーガス流量 0.3 l/min (溶液試料として純水を霧化して導入)、Ring Slot の幅 g = 4.2 mm、

トーチの位置 x = 8 mm に設定した(後述参照)。  

従来のトーチ(1)は石英の２重管(外管と内管)構造のガラス管で、外管の内径は 8 mm、

外径は 10 mm、内管の先端部の外径は 7.4 mm で外管との隙間を 0.3 mm である。 なお、

内管には試料を導入するための細管(先端部の直径 1 mm)が同軸状に設けてある。 プラズ

マガスの旋回効果によるプラズマの安定化とトーチの冷却効果を高めるために上記間隙は

このように狭くなっている。 一方、今回のスパイラルトーチ(2)は、従来のトーチ(1)に、

旋回効果をさらに高めてガスの消費量を低減するとともに冷却効果も高めるために、スパ

イラル状のガイドを上記間隙に設けた(ピッチ 4 mm, ターン数 3 巻き)。 このように構成

すると、安定領域の下限を図 2.13 に示したように下げることができた(たとえば、マイク

ロ波電力 600 W のときプラズマガス流量 11. 5 l/min から 8 l/min に低減)。 一方、上限

はプラズマが不安定になる流量で決まるので、大差はなかった。 

表 2.5  He-MIP で観測される He I の主な波長と発光強度とその励起温度算出のための定数 71)

Table 2.5  Wavelength of He I emission and its intensity and physical constant for determination of 
 excitation temperature 71). 
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2.6.4  励起温度と電子密度の窒素プラズマ用 Cavity との比較 

 本研究のヘリウムプラズマ生成用の Improved Okamoto Cavity(図 2.6において、h = 4.2 

mm)(1)と従来の窒素プラズマ生成用に開発されたOkamoto Cavity(h = 8.4 mm)(2)を用い

て生成した He-MIP の励起温度と電子密度のマイクロ波電力依存性を調べた。 

 励起温度は、2.4 節で述べたように、原子吸光用の Fe の標準試薬(1000 ppm)を超音波

ネブライザー(加熱温度: 150 ℃, 冷却温度: - 5 ℃ )を用いて霧化してこれらを He-MIP の

中心部に導入し、Fe I の発光強度の Bolzmann plot (式(2-25)参照)から求めた。  

図 2.14 は本研究の Improved Okamoto Cavity を用いて、マイクロ波電力 600 W, プラ

ズマガス流量 11 l/min, キャリヤーガス流量 0.2 l/min、Ring Slot の幅 g = 4.2 mm、トー

チの位置 x = 8 mm の実験条件で得られた He-MIP の中心部の Fe の発光スペクトルを示

す(g と x については、2.6.5 節と 2.6.6 節を参照)。 この発光スペクトルから得た Fe I

の発光強度を表 2.2 の Intensity, I に代入し、式(2-25)の関係を用いてプロットすると

(Boltzmann plot) 図 2.15 が得られた。 詳しく見ると、エネルギーの低い成分と高い成 

図 2.13  トーチ(1)従来型と(2)本研究のスパイラル型の動作マージン 

Fig.2.13.  Operating margin of torch (1) conventional type and (2) present spiral type.  
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図 2.14  Fe の発光スペクトル (Improved Okamoto Cavity 使用) 

Fig.2.14.  Fe I emission spectrum in He-MIP with Improved Okamoto Cavity .  
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図 2.15 励起温度の算定 : 図 2.14 の Bolzmann プロット 2) 

Fig.2.15.  Boltzmann plot of Fig.2.14 for Fe I upper energy levels 2). 
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分の２成分で構成されている。 すなわち、低温(Low Temperature)成分(3800 K)と高温

(High Temperature)成分(6900 K)で構成されている。 そして、これらを１本の線で近似

して、その温度を平均温度(Mean Temperature)とすると 5600 K が得られた。  

 図 2.16 は、上記のようにして得た平均の励起温度のマイクロ波電力依存性を、本研究の

Improved Okamoto Cavity (He Cavity : h = 4.2 mm)(1)と窒素用の Okamoto Cavity (N2 

Cavity : h = 8.4 mm)(2)とを比較して示す 3)。 ここで、プラズマガスとキャリヤーガス流

量は各々10.5 l/min と 0.3 l/min、Ring Slot の幅 g = 4.2 mm、トーチの位置 x = 8 mm 一

定である。 前者の方が高温 ( 1.1 倍程度)が得られた。 これは、前者の方が Cavity の

電界方向の内寸 h が小さいので(1/2 に減少)、電界が強くなって電子のエネルギーが高くな

り、さらに、インピーダンスも低くなるのでプラズマとの整合も良くなったためと考えら

れる。 そして、両者ともマイクロ波電力の増加とともに励起温度は単調に増加した。 

 図 2.17 は電子密度のマイクロ波依存性を Improved Okamoto Cavity (He Cavity, h = 

4.2 mm)(1)と N2 Cavity (h = 8.4 mm)(2)について示す。 ここで、プラズマガスとキャリ

ヤーガス流量は各々10.5 l/min と 0.3 l/min、 Ring Slot の幅 g = 4.2 mm、トーチの位置 x 

= 8 mm は一定である。 前者の方が、励起温度の増加の割合と同じように、1.1 倍程度

高密度になった。 この増加の理由は、上記の励起温度の増加のそれと同じと考えられる。 

すなわち、プラズマに吸収されるマイクロ波電力は、プラズマ中の電界強度の２乗に比例

し、電界強度はマイクロ波電力に比例するので、電子のエネルギーが大きくなってイオン

化が増進したためと考えられる。 

図 2.16 励起温度のマイクロ波電力依存性 3)  

(1) Improved Okamoto Cavity (He Cavity, h = 4.2 mm)、(2) N2 Cavity (h = 8.4 mm)  

 Fig.2.16.  Dependence of excitation temperature on microwave power3)  (1) Improved Okamoto  
Cavity (He Cavity, h = 4.2 mm) and (2) N2 Cavity (h = 8.4 mm).  

 

 

(1) Improved Okamoto Cavity 

(2) N2 Cavity 
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2.6.5 Ring Slot の幅 g 依存性 

プラズマからの発光強度(励起温度と電子密度と遷移確率の関数)は、Ring-Slot の幅(ギ

ャップ)g にも依存する(図 2.6 参照)。 すなわち、Cavity に供給されたマイクロ波電力

は g に印加されてマイクロ波電界を発生し、この電界によってトーチの内部にプラズマが  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2) N2 Cavity 

(1) Improved Okamoto Cavity
       ( He Cavity) 

図 2.17 電子密度のマイクロ波依存性 (1) Improved Okamoto Cavity, (2) N2 Cavity

                 Fig.2.17.  Dependence of electron density on microwave power.   
(1) Improved Okamoto Cavity (He Cavity : h = 4.2 mm) and (2) N2 Cavity (h = 8.4 mm) 

 

図 2.18 発光強度 Fe I(373.5 nm)の Ring Slot の幅(ギャップ g )依存性 3) 

Fig.2.18.  Dependence of the emission intensity Fe I(373.5 nm) on the ring slot width (gap, g)3).
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発生する。 そして、プラズマの表面をマイクロ波は伝搬し、その過程でプラズマにその

エネルギーは吸収される。 このとき、プラズマの内部に発生する電界を E(r)とすると(こ

こで、r はプラズマの径で、最大はトーチの内径)、プラズマに吸収されるマイクロ波電力

は、E(r) 2とプラズマの長さ(g に比例)の積に比例する。したがって、供給するマイクロ

波電力が一定のとき、g を小さくすると、そこでの電界は大きくなる(g に反比例)が、プ

ラズマと結合する表面積は減少するので、g の値にはその相乗効果で最適な値が存在する

ことになる。 

Fig.2.18 に Ring Slot の幅(ギャップ)g を変えたときの発光強度 Fe I(373.5 nm, 4.18 

eV)の依存性を示す 3)。 ここで、試料は励起温度の測定に用いた Fe の水溶液、マイクロ

波電力 600 W, プラズマガス流量 11 l/min, キャリヤーガス流量 0.2 l/min, h = 4.2 mm お

よび x = 8 mm である。 ギャップ g の増加と共に発光強度はほぼ直線的に減少した。 こ

れは、ギャップの増加と共にスロット部での電界が g の増加に比例して減少したためと考

えられる。 そこで、Ring Slot の幅 g は h と等しい g = h = 4.2 mm に設定した。 

 

2.6.6 トーチの位置 x 依存性 

 発光強度は、プラズマの生成条件(マイクロ波電力、プラズマおよびキャリヤーガス流量)

を設定すると 、トーチの設定位置 x、すなわち、内導体(Inner Conductor)の先端からト 

ーチの先端までの距離 x にも依存する。 これは、生成したプラズマのどの位置から試料

を導入するか(試料の導入効率と滞在時間)によって発光強度が決まることを示す。 

Fig. 2.19 は発光強度 Fe I(373.5 nm)のトーチの位置 x 依存性を示す 3)。 ここで、マ

イクロ波電力 600 W, プラズマガス流量 11 l/min, キャリヤーガス流量 0.2 l/min, h = g = 

4.2 mm 一定である。 発光強度はトーチ位置 x = 8 mm 付近で最大になった。 このこ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2.19 発光強度 F I(373.5 nm)のトーチの位置 x 依存性 3) 

Fig. 19.  Dependence of emission intensity Fe I(373.5 nm) on the torch position, x 3). 
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とは x に最適な位置が存在することを示し、He-MIP の中心部に試料を効率良く導入でき

る条件となる。 特に、x はマイクロ波電力、プラズマガス流量、 h および g を設定す

るとき、キャリヤーガス流量に大きく依存する。 キャリヤーガス流量を低減すると(試料

のドロップレットの流速が遅くなる: 通常 4.2 m/sec 程度)、 x も小さくした方が試料はプ

ラズマの中心部に入りやすくなり、発光強度は強くなる。 しかしながら、プラズマによ

るトーチの先端部の損傷(スバッタリング)は大きくなった。 そこで、トーチの位置 x は、

x = 8 mm に固定し、キャリヤーガス流量で調整することにした。 従って、後で述べる

ようにキャリヤーガス流量に最適な量が存在することになる(Figs.2.21, 2.22 参照)。  

  

2.6.7 発光強度の径分布(ドーナツ構造) 

 Improved Okamoto Cavity を用いて生成した He-MIP の形状が、分析の高感度化にと

って重要なドーナツ構造になっているか否かを調べた。 ここで、Ring Slot の幅 g は 4.2 

mm に、トーチの位置 x は 8 mm に設定した。 測定はプラズマの軸方向から径方向に走

査して行った。  

図 2.20はHe-MIPに試料としてFeの水溶液(1000 ppm)を霧化して導入したときのプラ

ズマの発光強度 He I(388.9 nmm)と試料の Fe I(373.5 nm)の径分布を示す 3)。 ここで、

マイクロ波電力は 550 W, プラズマおよびキャリヤーガス流量は、各々10.5 l/min と 0.3 

l/min である。 He I(388.9 nm)の強度は、中心部が弱く周辺部が強い、図 2.1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.20 発光 He I(388.9 nm)と Fe I(373.5 nm)の径分布 3) 

Fig.2.20.  Radial distribution of He I(388.9 nm) and Fe I(373.5 nm)3). 

Radius, r (mm)
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に示したような、軸対称のドーナツ状になっている(ただし、アーベル変換 4 - 7)は行って

いない)。 そして、試料の発光 Fe I(373.5 nm)は中心部で最大となっており、試料がプ

ラズマの中心部に捕獲されていることが分かる。 

 

2.6.8  励起温度と電子密度特性 

 上述したように、ヘリウムプラズマ生成用に製作した Improved Okamoto Cavity を 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.21. He-MIP の励起温度の(1)マイクロ波電力、(2)プラズマガス流量および 

(3)キャリヤーガス流量依存 

Fig. 2.21.  Effects of (1) microwave power, (2) plasma gas flow rate and (3) carrier gas flow rate 
on excitation temperature for He-MIP. 
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用いて He-MIP を生成すると、窒素プラズマ生成用に開発された Okamoto Cavity を用い

たときより高温・高密度でドーナツ状のプラズマが安定に得られたので、次に、発光分析

において基本となるプラズマの中心軸上で測定した励起温度と電子密度のマイクロ波電力、

プラズマガスおよびキャリヤーガス流量の依存性について調べた。 ここで、先に述べた g

と x は、各々先に設定した g = 4.2 mm と x = 8 mm に固定した。 また、超音波ネブラ

イザーの加熱と冷却の温度は、発光強度が最大となった各々150 ℃と- 5 ℃に設定した。 

図 2.21 は、先に述べた Boltzmann Plot 法によって求めた He-MIP の中心軸上の励起

温度の(1)マイクロ波電力、(2)プラズマガス流量、および (3)キャリヤーガス流量依存性を

示す。 図 2.21 -(1)より、マイクロ波電力の増加と共に励起温度は上昇した。 特に、高

温部はマイクロ波電力を 500 W から 800 W に増加すると、6600 K から 8000K へと大幅

に増加した。 この高温部は第３章で述べるように非金属元素などイオン化電圧の高い元

素の励起・イオン化に極めて重要であった。  しかし、平均温度の増加は 5400 K から 6000 

K であった。 一方、低温部は電力の増加とともにわずかに( ~ 200 K)減少した。 これ

はマイクロ波電力の増加と共にプラズマ中の電界強度が上昇することによって、エネルギ

ーの高い電子の数が増加するとともにプラズマの容積も大きくなったためと考えられる。 

ここで、プラズマガスとキャリヤーガス流量は各々11 l/min と 0.2 l/min に設定した。 図

2.21-(2)は、マイクロ波電力を 600 W に、キャリヤーガス流量を 0.2 l/min に設定したと

きの励起温度のプラズマガス流量依存性を示す。 プラズマガス流量 12 l/min 付近で高温

部は最高に、低温部は最低になった。 プラズマガス流量に最適値が存在することを示す。 

これは、流量の増加とともにプラズマが大きく(容積)なる一方で徐々に不安定になること

による。 なお、プラズマガスはプラズマの生成のみならずトーチの冷却の作用も有する

ので、マイクロ波電力 600 W のときには、プラズマガス流量 9 ~ 12  l/min が実用的と

なった。 図 2.21-(3)は励起温度のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、マイク

ロ波電力とプラズマガス流量は各々 600 W とプラズマガス流量 11 l/min である。 キャ

リヤーガス流量の増加とともに励起温度は緩やかに減少した。 これは、流量の増加とと

もにプラズマに導入される試料の水分も増加することによってプラズマが冷却されるため

と考えられる。 

図 2.22 は He-MIP の中心軸上の電子密度の(1)マイクロ波電力、(2)プラズマガス流量及

び(3)キャリヤーガス流量依存性を示す。 図 2.22-(1)は電子密度のマイクロ波電力依存性

を示す。 ここで、プラズマガスとキャリヤーガスの流量は各々 11 l/min と 0.2 l/min 一

定である。 マイクロ波電力を 500 W から 800 W まで増加させても、電子密度は 2.3×

1014/cm3 から 2.5×1014/cm3 へと僅かしか増加しなかった。 これは表面波プラズマの特

長で、すでに述べたように、プラズマが前方に伸びる(体積が大きくなる)ことに起因して

いると考えられる(図 2.12 参照)。 図 2.22-(2)は電子密度のプラズマガス流量依存性を示

す。 ここで、マイクロ波電力 600 W とキャリヤーガス流量 0.2 l/min は一定である。 プ

ラズマガスはプラズマの生成とトーチの冷却に作用するので、その流量を変化させても、 
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図 2.22 He-MIP の電子密度の(1)マイクロ波電力、(2)プラズマガス流量および 

(3)キャリヤーガス流量依存性 3) 

    Fig. 2.22.  Effects of (1) microwave power, (2) plasma gas flow rate and  
(3) carrier gas flow rate on electron density for He-MIP3) 
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電子密度への影響は少なかった。 一方、図 2.22-(3)は電子密度のキャリヤーガス流量依

存性を示す。 流量の増加と共に溶液試料の量と水分の量も増大するので、電子密度が最

大に成る流量が存在した。 しかしながら、励起温度が最大になる流量とは一致しない(図 

2.21 参照)。 このことは、水分が解離してできた水素が電離して電子密度の増加に影響

を及ぼしていることが推測される。   

 表 2.6 に本 He-MIP の代表的な電子密度と励起温度(高温部)などを Ar-ICP など他の方

式のプラズマと比較して示す 2)。 He-MIP は Ar-ICP や Ar-MIP と比較すると、He は

Ar に比べ表 2.1 に示したように拡散係数が大きいので、電子密度は低くなる。 しかしな

がら、N2-MIP よりは高密度が得られた。 これは、N2ではその解離に供給された電力が

費やされるためと考えられる。 いずれにしても、本 He-MIP は、表 1.2 および表 2.6 で

示したように、高温で総合的に優れた特性を持っていることが分かる。  

 

 

2.7  結 言 

 

 本章では発光分析に必要な①プラズマの条件と②その条件を満たすプラズマの生成方

法と③本研究のHe-MIPの発光スペクトルをはじめ励起温度と電子密度などの基本的な特

性について詳しく述べた。 次に主な内容と得られた成果を要約する。 

1. 分析に最適なプラズマの形状とプラズマ生成用ガスについて議論し、プラズマの閉じ

込めの観点からドーナツ状が、そして、ハロゲン元素などイオン化電圧の高い非金属

元素の励起・イオン化のためには、元素の中で最もイオン化電圧の高いヘリウム(He)

ガスが最適であることを示した。 

    He-MIP Ar-MIP 72) N2-MIP 73) He-ICP 14) Ar-ICP 74) 

Electron Density (cm-3) 2.4 x 1014 5 x 1014 3 x 1013 1.2 x 1014 1 x 1015 

Excitation Temperature (K) 7,000 5,500 5,500 4,300 7,500 

Power (watt)  600 250 1,000 800 1,100 

Gas Flow Rate (l/min)      

        Plasma Gas 11 1.2 10.5 7 20 

        Carrier Gas 0.2 0.4 0.6 1 1 

Viewing   end-on end-on end-on side-on side-on 

表 2.6  He-MIP とその他のプラズマとの電子密度や励起温度などの比較 2) 

Table 2.6.  Comparison of electron density and excitation temperature for various plasmas 2)
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2. ドーナツ状のコンパクトなプラズマを生成するためには、表面波モードのマイクロ波

電力を用いると良いことを述べ、その生成原理を説明した。 そして、窒素ガス用に

研究・開発された Okamoto Cavity (N2 Cavity)をヘリウム He ガス用に改造し、世界

で初めて大電力領域(500 W 以上 )でもドーナツ状のヘリウムプラズマを安定に大気

圧で生成できる簡単な構造のマイクロ波ランチャー((Improved Okamoto Cavity : He 

Cavity)を研究・製作した。 

3. 内管と外管からなる二重管構造の石英製のトーチにおいて、両管の間隙(0.3 mm)に 

スパイラル(Spiral)状のガイドを設けたことにより、プラズマの安定化と使用する He

ガス流量の低減化とトーチ(Torch)の冷却効果を高めること(トーチの長寿命化)がで

きた。 

4. 上記 Improved Okamoto Cavity Cavity と Spiral Torch を用いて、Ring Slot のギャッ

プ g とトーチの位置 x を最適化することによって、N2 Cavity を用いて He-MIP を生

成した時より、より安定で高温・高密度のプラズマを生成することができた。 

5. そして、この He Cavity を用いて、大電力領域(500 W 以上)でも安定に大気圧ヘリウ

ムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を容易に生成することができた。 さらに、この

ときの動作マージン(マイクロ波電力とプラズマガス流量との関係)と発光スペクトル

とその軸方向分布などを調べた。 このことから、安定で単純なスペクトルであるこ

とが明らかになり、分析用のプラズマ源として適していることを示した。 

6.  この He-MIP を発光分析に用いるときに最も重要な励起温度と電子密度について、先

ずその求め方を概説した。 そして、これらのマイクロ波電力をはじめプラズマガス

流量とキャリヤーガス流量の依存性を調べた。 さらに、この He-MIP は高エネルギ

ー成分と低エネルギー成分からなることが分かった。 高エネルギー成分はイオン化

電圧の高い非金属元素の励起・イオン化に効果的に作用する(次の第３章参照)。 そ

して、マイクロ波電力 600 W のとき、前者は 7000 K で電子密度は 2×1014/cm3 が得

られた。 

 

これらのことなどから、本研究で開発した大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ

(He-MIP)は、これまで直接分析できなかった非金属元素などイオン化電圧の高い元素の励

起・イオン化源として優れた特性を有することが明らかになった。 そこで、次章以下で

この He-MIP を用いた原子発光分析法(He-MIP AES)を構築して、液体をはじめ気体や固

体の中に介在している微量の非金属元素を中心に、その分析特性や微粒子の組成分析など

に応用した結果について詳述する。 
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第３章 溶液中の非金属元素の検出 

 

 

3.1 緒 言 

 

 Ar-ICP AES では、非金属元素(F, Cl, C, P など)などのイオン化電圧の高い元素は検

出できないか、出来ても検出限界は高い(感度が低い)1 ~ 18)。 特に、ハロゲン元素(F, Cl, Br, 

I)の発光スペクトルの主な波長は、図 2.2 に示したように、95 nm ∼ 158 nm の真空紫外線

領域に存在するために、空気中の酸素などによって吸収されるので通常の 190nm ~ 700 nm

の領域では検出できない。 ハロゲン元素は電気・電子機器の部品などに用いられている

ので、これらを燃焼廃棄するとダイオキシンなどの有害な物質に変性して環境汚染などを

引き起こす。 このため現在、これらの元素は国際的に有害な物質として規制され、材料

や部品の中の含有量の管理が重要になっている。  

本章では、前の章(２章)で述べた大気圧ヘリウムマイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を用

いた原子発光分析法(He-MIP AES)を構築して、ハロゲン元素を中心とした非金属元素が、

上記真空紫外線領域の発光線を用いなくても、通常の 190 nm ∼ 700 nm 領域の発光線を用

いて高感度で検出できることを示した(図 2.2 および図 3.1 参照)19 ~ 24)。 溶液試料として

は、非金属元素が溶解している表 2.4 に示した原子吸光用の標準溶液を用いた。 ここでは、

He-MIP による非金属元素などの発光特性や検量線特性などを総合的に述べる。 

 

 

3.2 検出限界とバックグラウンドスドペクトル 

 

  分析するとき、どの程度の濃度(下限)が測れるのかが重要になる。 その下限が検出限界

DL (Detection Limit)で、検出できる物質の最小濃度を示し、最も重要な物理量である。 そ

して、その限界はバックグラウンドの標準偏差 B の３倍の信号(測定元素)の発光強度を与

える濃度と定義され、次式で与えられている 25 ~ 27)。  

 

 

ここで、C は測定元素(試料)の濃度(ppm : part per million, 10-6 g/g)、S は測定元素の発光

スペクトルの発光強度、B は測定スペクトルと同じ波長のところのバックグラウンドスペク

BS

C

BS

CR

BS

C
DL B

B /

03.0

/
3

/
3  検出限界 (3-1) 
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トル(試料として純水を用いたときのブランクスペクトル)の発光強度、 BR は相対標準偏差

値( B をバックグラウンドの発光強度の平均値で割った値)で通常 0.01 (1 % )が用いられて 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3.1 Ar-ICP のバックグラウンドスペクトルと代表的な元素の分析スペクトル波長 27) 

Fig.3.1.  Ar-ICP background spectrum and wavelength for typical analytical elements 27) 

As 
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いる。 ブランクスペクトルに代わるものとして、信号スペクトル周辺のバックグラウン

ドの雑音強度 N を B の代わりに用いることもある(S/B ➝ S/N )。 

検出限界が低いということは、濃度がより薄いところまで検出できることを意味し、感 

度が高いほど低くなる。 そして、感度とは検量線(試料の濃度とその発光強度との関係)

の傾きで、傾きは感度が高いほど大きくなる。 

したがって、検出限界を低くするためには、測定元素の発光強度を強くするとともにバ

ックグラウンドスペクトルの強度を弱くして S/N 比を大きくすることが重要となる。 図

3.1はAr-ICPの代表的なバックグラウンドスペクトルと代表的な元素の発光スペクトル(波

長)を示す 27)。 多数の Ar 原子の発光線が Ar の連続発光に重なっている。 その他、Ar

ガスの中の不純物のカーボン(C)の原子線(193.1 nm, 247.9 nm)をはじめ、水溶液(水 H2O)

に伴う水素のバルマー系列の発光(397.0 nm, 410.2 nm, 434.0 nm, 486.1 nm, 656.3 nm)や

OH の発光(280 ∼ 330 nm)、さらに、大気(空気)が混入することによって発生する NO (200 

∼ 280 nm), NH (336.0 nm), CN (350 ∼ 430 nm) 及び N2+ (337.1 nm)も存在する。 そし

て、多くの分析に用いられている元素のスペクトルも上記の 190 nm から 480 nm の範囲に

存在しているので大変複雑になる。 このため、バックグラウンド(またはブランク)スペク 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3.2 He-MIP のバックグラウンドスペクトルと非金属元素の発光スペクトル波長 

Fig.3.2.  He-MIP background spectrum and wavelength of nonmetal elements. 
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トルの低減が重要となる。  

図 3.2 は He-MIP のブランクスペクトルを示す(180 nm – 500 nm 領域)。 ここで、マイ

クロ波電力は 500 W, プラズマガスとキャリヤーガス流量は各々G p = 11 l/minとG c = 0.3 

l/min.で、純水を超音波ネブライザーで霧化して He-MIP に導入した。 Ar-ICP の多数の

Ar の原子線と比較して、上記水分と大気からの混入を除けば、数本の He の原子線のみの

大変単純なスペクトルになっていることが分かる。 なお、ハロゲン元素(F, Cl, Br)のスペ

クトル領域(460 nm 以上)におけるバックグラウンドスペクトルのレベルは、Ar-ICP のそれ

より低くなった(Ar-ICP の図 3.1 と He-MIP の図 3.2 、図 3.5 および図 3.8 を参照)。 

 

 

3.3 実験方法 

 

 He-MIP の AES への応用として試作した実験装置を図 3.3 に示す 22, 23)。 プラズマ生成

部など基本的には図 2.8 と同じであるが、試料導入系として新たに気体試料導入のためのア

スピレータ系と固体試料の導入のためのレーザーアブレーション系を追加した。 また、

検出系としては、同じ仕様の分光器を２台と発光を時間分解して観測するためのディジタ

ルストレージ型のオシロスコープとデーターレコーダを追加した(表 2.3 参照)。 これらの

機器の仕様と用いた試料は、すでに各々表 2.3 と表 2.4 にまとめて示した。 ここでは、ネ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.3 大気圧マイクロ波誘導プラズマ原子発光分析装置(MIP-AES) 22, 23) 

Fig.3.3.  Microwave-Induced Atmospheric Pressure Plasma Atomic Emission Spectrometry 

(MIP-AES) 22, 23). 

Launcher
(Improved Okamoto Cavity)
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のブライザーとして超音波ネブライザーを、分光器として Channel 1 (GE-100)を用いた(図

2.8 と同じ)。 また、溶液試料としてはハロゲン元素を中心とした原子吸光用の標準溶液

(NaF, NaCl, KBr, KH2PO4, C : 1000 ppm)を希釈して用いた。 その他の方法などは、2.4

節で述べた通りである。 

 

 

3.4 発光分光特性 

 

3.4.1 フレオン F の検出 

 図 3.4 は、最も検出が困難なフレオン(F)を検出するために、標準溶液 NaF (500 ppm)を

霧化して He-MIP に導入したときのプラズマの概観を示す 20)。 F の発光は Cavity の出口

のところで観測され、前方に伸びる赤褐色の発光は、試料として導入した NaF の Na I(589.0 

nm, 上準位エネルギー: 2.10 eV)による。 ここで、マイクロ波電力は 550 W, プラズマガ

スとキャリヤーガスの流量は各々11 l/min と 0.35 l/min 一定である。  

図 3.5 はこのときの発光スペクトルを示す 21)。 従来の Ar-ICP で観測できなかった F I 

(685.6 nm, 14.9 eV)をはじめ F I(690.3 nm)と F I(683.4 nm)を S/N よく測定することがで

きた。 その他、F I(703.8 nm)と F I(712.8 nm)も検出できた。 ここで、F I( 685.6 nm) 

図 3.4  He-MIP の概観(溶液試料 NaF 導入)と Improved Okamoto Cavity などのマイクロ波回路 20)

Fig.3.4.  Photograph of He microwave-induced plasma (He-MIP) at atmospheric pressure generated by 
Improved Okamoto Cavity with aqueous fluoride NaF nebulization 20). 

Tuner 

Sample + Carrier Gas 

Taper Waveguide 
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He-MIP +  
NaF Sample 



 58

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

の上準位エネルギーは 14.5 eV で、アルゴン(Ar)のイオン化電圧 15.8 eV と比較すると、そ

の差が小さい(1.3 eV)ことから F を Ar-ICP で励起することは、先の図 2.2 と図 2.3 に示し

たようにほぼ不可能で、検出できないことが分かる。 

図 3.6 は、発光強度が最も強い F I(685.6 nm)の発光強度の(1)マイクロ波電力、(2)プラズ

マガス流量および(3)キャリヤーガス流量依存性を示す 21)。 図 3.6-(1)からマイクロ波電力

の増加とともに発光強度も緩やかであるが増加した。 ここで、プラズマガスとキャリヤ

ーガス流量は各々11 l/min と 0.35 l/min 一定である。 これは、図 2.21 と図 2.22 に示し

たマイクロ波電力の増加とともに励起温度と電子密度が増加したことに基づき、理論的に

は式(2-22)に従う。 一方、プラズマガス流量(図 3.6-(2))とキャリヤーガス流量(図 3.6-(3))

に対しては、各々発光強度が最高になる最適値が存在した。 ここで、マイクロ波電力は

550 W である。 これも図 2.21 と図 2.22 に示した各々の増加とともに励起温度と電子密

度が最大になることに基づき、理論的には式(2-22)に従うことによる。 

図 3.7 は、F I(685.6 nm)の検量線(濃度と発光強度の関係)を示す 21)。 ここで、マイク

ロ波電力は 550W, プラズマガスとキャリヤーガスの流量は各々11 l/min と 0.35 l/min であ 

る。 濃度を 10 ppm から 500 ppm まで増加させたとき、発光強度も直線的に増加し、そ 

図 3.5 He-MIP によるフレオン(F)の発光スペクトル(試料 : NaF 500 ppm 水溶液)19, 21)

Fig.3.5.  Fluoride spectrum for He-MIP (NaF solution; 500 ppm)19,  21) 
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図 3.6 発光強度 F I(685.6 nm)の(1)マイクロ波電力、(2)プラズマガス流量及び 

(3)キャリヤーガス流量依存性 21) 

Fig.3.6.  Effects of (1)microwave power, (2) plasma gas flow rate and (3) carrier gas flow rate 

on F I(685.6 nm) emission intensity 21). 
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の相関係数は R 2 = 0.9999 が得られた。 この検量線を用いて、未知の濃度の試料のとき、 

同じ実験条件での、その発光強度から濃度を求めることができる。 なお、濃度をさらに

増すと、発光強度は飽和するようになった。 この条件での F I(685.6 nm)の検出限界は 60 

ppb が得られた 20)。 この値は、これまでに発表されている Beenakker 方式などの値に対

して、数倍から数 10 倍優れている(表 3.1 参照)20)。 これは、既に述べたように、プラズ

マの形状がドーナツ状で、しかも供給電力が大きいため励起温度(特に高温部)や電子密度が

高いことに起因する。 また、発光スペクトルも、図 3.5 のようにバックグラウンドスペク

トルも単純なことによる。 

 

3.4.2 塩素 Cl と臭素 Br の検出 

 図 3.8 は飲料水の殺菌や有機試料の分解液などとして重要なハロゲン元素の塩素(Cl)と臭 

素(Br)の発光スペクトルを示す 20)。 溶液試料として、NaCl と KBr の混合液(250 ppm)

を用いた。 ここで、マイクロ波電力は 500 W, プラズマガスとキャリヤーガスの流量は

各々10.5 l/min と 0.3 l/min である。 塩素は、Cl II(479.5 nm, 15.9 eV)をはじめ Cl II(481.0 

nm, 15.9 eV)と Cl II(481.9 nm, 15.9 eV)を検出することができた。 また、臭素は、Br 

II(470.5 nm, 14.2 eV)をはじめ Br II(478.6 nm, 14.2 eV)と Br II(481.7 nm, 14.2 eV)を検出

することができた。 

 図 3.9 は、発光強度 Cl II(479.5 nm)のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、マ

イクロ波電力 550 W, プラズマガス流量 10.5 l/min は一定である。 発光強度は、キャリ

ヤーガス流量に大きく依存し、流量の増加とともに発光強度も増加し、その後減少する特

性が得られた。 このように、発光強度に最大になる流量が存在するのは、フレオンのと

きと同じように(図 3.6 参照)、キャリヤーガス流量の増加とともに試料の導入量が増す一方 

図 3.7 F I(685.6 nm)の検量線 21) 

Fig.3.7.  Calibration curve for F I(685.6 nm) 21). 
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で水分の導入量も増すことによる励起温度の低下に起因すると考えられる(図 2.21 参照)。  

なお、マイクロ波電力とプラズマガス流量依存性は、図 3.6 に示したフレオンの特性とほぼ

同じ傾向を示し、その変化は小さい特性が得られた。 特に、プラズマガス流量はプラズ

マの安定化とトーチの冷却に主に作用するので、その依存性は小さくなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.8 He-MIP による塩素と臭素の発光スペクトル (NaCl + KBr :溶液 250 ppm)20) 

Fig.3.8.  Chloride ,Cl and bromide, Br spectra for He-MIP (NaCl + KBr solution 250 ppm) 20). 
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図 3.9 発光強度 Cl II(479.5 nm のキャ

リヤーガス流量依存性 

Fig. 3.8.  Dependence of Cl II(479.5 nm) 
on carrier gas flow rate. 

図 3.10 Cl II(479.5 nm)の検量線 

Fig.3.10. Calibration curve for Cl II(479.5 nm) 

Concentration (ppm) 
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 図 3.10 は発光強度 Cl II(479.5 nm)の検量線特性を示す。 ここで、マイクロ波電力 550 

W, プラズマガス流量 10.5 l/min、キャリヤーガス流量 0.3 l/min は一定である。 濃度を

30 ppm から 125 ppm まで増加させたとき、発光強度も直線的に増加し、その相関係数は

R 2 = 0.9887 が得られた。 なお、濃度を 150 ppm 以上に増すと、発光強度は飽和するよ

うになった。 この条件で求めた検出限界は 100 ppb が得られた 20)。 この値は、これまで

に発表されている Beenakker 方式などの値に対して、数 10 倍以上優れている(表 3.1 参

照)20)。 

 

3.4.3 炭素 C とリン P の検出 

 新素材などの分野で重要な炭素(C)とリン(P)の検出特性について述べる。 

  図 3.11 は炭素 C I(247.9 nm, 7.69 eV)の発光スペクトルを示す 19)。 ここで、(a)は試料

の濃度が 100 ppm のときで、 (b)は純水を試料としたときの blank のスペクトルを示す。 

(b)のとき、C I(247.9 nm)が検出されるのは、He ガスに不純物として混在していたものと

大気からの廻り込みによるものと考えられる。 特に、今回使用のHeガスの純度は 99.99 %

であるので、99.999 %を用いればかなり低減できるものと考えられる。 実験条件は、マ

イクロ波電力 550 W, プラズマガスとキャリヤーガスの流量は各々 10.5 l/min と 0.3 l/min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3.11 炭素 C I(247.9 nm)の発光スペクトル 19)  試料: (a) 100 ppm, (b) 純粋 

Fig.3.11.  Carbon spectrum C I(247.9nm)19)  Sample : (a) 100 ppm, (b) pure water (blank) 
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である。   試料としては(KH2PO4 + C)の混合水溶液(100 ppm)を用いた。 なお、C の発

光は、Ar-ICP では一般に発光強度とバックグラウンドレベルの関係から C I(193.1nm, 7.7 

eV)が用いられているが、He-MIP では C I(247.9 nm, 7.7 eV)の方の発光強度が強くバック

グラウンドレベルも低くなった。 

  図 3.12 は発光強度 C I(247.9 nm)のマイクロ波電力依存性を示す。 マイクロ波電力の増 

加とともに、発光強度は増加した。 これは、すでに述べたように、マイクロ波電力の増

加とともに励起温度や電子密度が増加することによる(図 2.21 および図 2.22 参照)。 ここ

で、プラズマガスおよびキャリヤーガスの流量は各々 10.5 l/min と 0.3 l/min である。 

図 3.13 は発光強度 C I(247.9 nm)のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、マイ

クロ波電力 550 W, プラズマガス流量 10.5 l/min は一定である。 発光強度は、キャリヤ

ーガス流量に大きく依存し、流量の増加とともに発光強度も増加し、その後減少する特性

が得られた。 このように、発光強度に最大になる流量が存在するのは、フレオンや塩素

のときと同じように(図 3.6 および図 3.9 参照)、キャリヤーガス流量の増加とともに試料の

導入量も増す一方で水分の導入量も増すことによる励起温度の低下に起因する(図 2.21 参

照)。  なお、マイクロ波電力とプラズマガス流量の依存性は、図 3.6 に示したフレオンや

塩素のときと同じようにその変化は小さくなった。 特に、プラズマガス流量はプラズマ

の安定化とトーチの冷却に主に作用するので、その依存性は小さい。 

 図 3.14 は発光強度 C I(247.9 nm)の検量線特性を示す。 ここで、マイクロ波電力 550 W, 

プラズマガス流量 10.5 l/min、キャリヤーガス流量 0.3 l/min は一定である。 濃度を 15 

ppm から 1000 ppm まで増加させたとき、発光強度も直線的に増加し、その相関係数は R 2 

= 0.999 が得られた。 この条件で求めた検出限界は 1 ppb となった 20)。 この値は、同じ

図 3.12 発光強度 C I(247.9 nm)のマイクロ

波電力依存性 

Fig.3.12.  Dependence of C I(247.9 nm) on 
microwave power. 

図 3.13 発光強度 C I(247.9 nm)の 

キャリヤー流量依存性 

Fig.3.13  Dependence of C I(247.9 nm) 
on carrier gas flow rate. 



 64

波長で検出した Ar-ICP AES より数倍優れている 27)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.14 炭素 C (247.9 nm)の検量線 

Fig. 3.14.  Calibration curve for C I(247.9 nm)

図 3.15 リンの発光スペクトル 19) 

Fig.3.15.  Spectrum for phosphorus19).

図 3.16 発光強度 P I(213.6 nm)のキャリ

ヤーガス流量依存性 

Fig.3.16. Dependence of P I(213.6 nm) on 
carrier gas flow rate. 
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   図3.15はリンの発光スペクトルを示す 19)。  発光P I(213.6 nm, 7.21 ev)とP I(214.9 nm, 

7.17 eV)が検出された。 ここで、マイクロ波電力 550 W, プラズマガスとキャリヤーガス

流量は各々 10.5 l/min と 0.3 l/min 一定である。 また、試料の濃度は、100 ppm である。 

図3.16は発光強度P I(213.6 nm, 7.21 eV)のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、 

マイクロ波電力 550 W、プラズマガス流量 10.5 l/min は一定である。 キャリヤーガス流

量に最適値の存在することが分かる。 これは先に述べたように、キャリヤーガス流量の

増加とともに試料の導入量も増すが、水分の導入量も増すことによる励起温度の低下に起

因する(図 2.21 参照)。 

  図 3.17 はリン P I(213.6 nm)の検量線を示す。 ここで、マイクロ波電力 550 W、プラ

ズガスとキャリヤーガス流量は各々10.5 l/min と 0.3 l/min 一定である。 濃度を 7.5 ppm

から 125 ppm まで増加させたとき、発光強度も直線的に増加し、その相関係数は R 2 = 

0.9992 が得られた。 しかし、さらに濃度を増すと飽和する傾向を示した。 この条件で

の検出限界は 2 ppb が得られた 20)。 この値は、同じ波長で検出した Ar-ICP AES より数倍

優れている 27)。 

  表 3.1は、本研究で得られた検出限界を、F I(685.6 nm), Cl II(479.5 nm), Br II(470.5 nm), 

C I(247.9 nm), P I(213.6 nm)とここでは述べなかった Ca II(391.4 nm, 3.2 eV)と Mg II 

(279.6 nm, 4.4 eV) について、これまでに発表されているその他のプラズマと比較して一覧

したものである。 なお、イオン化電圧の低い Ca II(391.4 nm, 3.2 eV)と Mg II (279.6 nm, 

4.4 eV) の検出限界は、Ar-ICP のデータ( ∼ 10 ppt) 26, 27)と同程度となった。 

 

図 3.17 リン P I(213.6 nm)の検量線 

Fig.3.17.  Calibration curve for P I(213.6 nm). 
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3.8 結 言 

  

 本章では、前章(第２章)で述べた本研究の He-MIP を用いて原子発光分析法(He-MIP 

AES)を構築し、その特徴とするイオン化電圧の高い非金属元素(F, Cl, Br, C, P)などが溶解

した溶液試料の原子発光分析特性について詳述した。 次に、主な内容と得られた成果に

ついて要約する。 

1.  最も基本となる本 He-MIP AES のブランクスペクトルを求め、従来の Ar-ICP AES の

それと比較検討した。 そして、He-MIP は特に分析に用いる波長領域(200 nm ∼ 500 

nm)に於いて、非常にスペクトルが単純であることを示した。 

2.  溶液試料として、Ar-ICP AES では検出できない、ハロゲン元素 F, Cl, Br が微量溶解

している原子吸光用の標準溶液(NaF, NaCl, KBr)を用いて、F, Cl, および Br を高感度

で直接検出することができた。  

3.  これらの検出限界として、F I(685.6 nm, 上準位エネルギー 14.5 eV) : 60 ppb, Cl 

II(479.5 nm, 16.0 eV) : 100 ppb, Br II(470.5 nm, 14.2 eV) : 150 ppb を得た。 これら

の値は、これまでに発表されている値と比較して 10 倍以上向上し、世界最高の特性が

得られた。  

4.  F I(685.6 nm)と Cl II(479.5 nm)の発光強度のマイクロ波電力、プラズマガス流量およ

びキャリヤーガス流量依存性を求め、最適値の存在することを示すとともにその理由

について述べた。 

   Element Wavelength Upper Level                    Detection  Limits (ppb)  

    (nm) Energy (eV)              He-MIP He-ICP4) 

          Present Beenakker 5, 7) Kip-MIP 9)  

Br (II) 470.5 14.2 150 3,000   

Br (I) 734.9 9.7    18,000 

Cl (II) 479.5 16 100 400 2,200  

Cl (I) 725.7 10.6    13,000 

F (I) 685.6 14.5 60 4,000   

C (I) 247.9 7.7 1    

P (I) 213.6 7.2 2    

Mg (II) 279.6 4.4 0.02    

Ca (II) 393.4 3.2 0.02    

 表 3.1 本研究の He-MIP と他のプラズマとの検出限界の比較 20, 21) 

Table 3.1. Comparison of detection limits for present He-MIP and other plasmas 20, 21). 
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5.  F I(685.6 nm)をはじめとしてCl II(479.5 nm), C I(247.9 nm)およびP I(213.6 nm)の検

量線を求めた。 各々の相関係数は R 2 = 0.9999, 0.9887, 0.9999, および 0.9992 で、

大変良い直線性が得られた。 なお、C II(479.5 nm)と P I(213.6 nm)は、濃度が 150 

ppm 以上になると飽和するようになることを明らかにした。 

6.  非金属元素の C I(247.9 nm, 7.7 eV)と P I(213.6 nm, 7.2 eV)も Ar-ICP AES より高感度

で検出することができ、これらの検出限界は各々1 ppb と 2 ppb が得られた。 

7.  さらに、これら元素の発光強度のマイクロ波電力とキャリヤーガス流量依存性を示した。 

特に、後者には最適な流量の存在することを示し、その理由を明らかにした。 

8. これらの元素の検出限界を、検出波長とその上準位エネルギーとともに他の方式のプラ

ズマと比較して一覧にした。 なお参考までに、上準位エネルギーの低い Ca と Mg に

ついても示し、これらの特性は Ar-ICP AES の特性とほぼ同じとなった。 

 

   以上のように、今回研究構築した He-MIP AES を用いると、これまでの Ar-ICP AES で

は分析出来なかった、または困難なイオン化電圧の高い微量の F などの非金属元素などが

溶解した溶液を高感度で直接分析できることを示した。 
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第４章 気体中の非金属元素の検出 

 

 

4.1  緒 言  

  

半導体分野では、素子の高密度化・高集積化により、クリーンルーム内をはじめガスや

溶液中に微量(∼ ppm)の Cr, Fe, Cu などの重金属元素や U などが混入すると耐圧不足やソ

フトエラーなどを引き起こす(表 1.1 参照)1)。  

また、大気中に浮遊している粒子状物質(particulate matter, PM : aerosol エアロゾル; ∼ 

μm)は大気汚染の物質の１つであり、人体への影響、生活環境の汚染、自然環境への影響

が問題となっている。 特に最近では 2.5 μm 以下の PM2.5 は、人体の体内深部まで侵入

し、呼吸器や循環器に影響を及ぼす 2 ~ 4)。 

ここでは、本 He-MIP AES の応用として、まず上記の検出で基本となる大気を直接分析

するために、大気を直接 He-MIP に導入するための大気の吸い上げ法と、大気中の非金属

元素のカーボン C と濃度の低いゼノン(Xe)とクリプトン(Kr)の検出を試みた結果について

述べ、この方法の有効性を示す 5)。 なお、これまでの Ar-ICP AES では、大気を直接プラ

ズマに導入するとプラズマは不安定になるか消滅してしまい、直接分析することができな

いので変換器が研究開発されている 6 ~ 9)。 微粒子の検出法については、第６章で詳述する。 

 

 

4.2  大気(空気)の組成 

 

気体の標準試料がないので、ここでは組成の分かっている乾燥空気(大気)を標準試料と

して用いた。 表 4.1 に空気の組成を示す 8)。 本研究で対象とする C と Xe と Kr の濃度

は各々86 ppm(質量分率: 0.0314×C/CO2 %)と 0.1 ppm と 1.1 ppm である 8)。 

 

 

4.3  実験方法 

 

4.3.1 試料導入法 (アスピレータ) 

 本研究では、大気を効率よく吸い上げて直接 He-MIP に導入するために、図 4.1 に示す

ように、同軸型のニューマティックネブライザーの先端に細い(内径 1 mm)のチューブ(長

さ 30 mm)を接続して吸い上げ量の向上を図ったアスピレータを自作した(霧吹きの原理を 
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応用)。 

 このように構成して、アスピレータの外管にキャリヤーガス(Carrier Gas)を流すと、ア 

表 4.1 大気(空気)の組成 8) 

Table 4.1 Composition of atmosphere (air) 

1.1 ppm 

0.1 ppm 

図 4.1 アスピレータの断面図 

Fig.4.1. Cross-section of aspirator. 
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スピレータの内管には大気が吸い込まれることになる。 すなわち、アスピレータの外管

とその先端の細管の断面積を各々A 1と A 2(A 1>A 2)、キャリヤーガスの流速を各々v 1と v 2 

(v 1<v 2)、圧力を p 1と p 2 (p 1>p 2)とすると、キャリヤーガス流量 G c は、連続の方程式か

ら 

                 2211 vAvAGc    

 

また、ベルヌーイの定理 10)より、キャリヤーガスの密度を ρ とすると、 
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即ち、アスピレータの出口の圧力 p 2は、外管の出口の圧力 p 1より低くなる。  したが

って、吸い上げ(uptake)量 Q は、式(4-1)と(4-3)を用いて、アスピレータの内管の入口の圧 

力を p 0とすると、 

 

 

 

 

ここで、 01 ppp   である。すなわち、吸い上げ量は、キャリヤーガスの密度(質量数)

ρが大きいほど、そしてその流量 G c が大きいほど大きくなる。 

 図 4.2 はキャリヤーガスの種類(He, N2, O2, Ar)をパラメータに、大気の吸い上げ量のキ

ャリヤーガス流量依存性を示す。 キャリヤーガス流量が一定のとき、吸い上げ量は質量

数(He = 4, N2 = 28, O2 = 32, Ar = 40)の大きいガスほど大きくなった。 また、キャリヤー

ガス流量の増加とともに吸い上げ量も増大した。 これらは、式(4-4)と定性的に一致し、

第６章の 6.3.2で述べる溶液の吸い上げ量とも定性的に一致している 10)。  

このように、同じ量の試料を吸い上げようとすると、He ガスは多量のキャリヤーガス流

量を必要とするので、Ar ガスに比べその効率は低くなる。 そこで、ここではキャリヤー

ガスとして、Ar ガスを用いることにした。 

 

4.3.2 実験方法 

 図 4.3 は気体試料としての大気(空気)の分析のために用いた実験装置を示す。 基本的に 
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は、図 2.8 と同じである。 ただし、大気を直接 He-MIP の中心部に導入するために、図 

4.1 に示したニューマティックネブライザーを改造したアスピレータを自作して用いた。 

試料として、実験室内の空気と波長校正用にクセノンガス Xe (純度 99.995 %)とクリプトン

ガス Kr (99.995 %)を用いた。  実験は、第２章の 2.6.1で述べた方法で He-MIP を生成

し、その中心部に、試料としての大気をアスピレータを介してキャリヤーガス(Ar)によって 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.2 空気吸い上げ量のキャリヤーガス種の効果 

Fig.4.2.  Effect of carrier gas types on air uptake rate. 

N2 

O2 

図 4.3 大気分析のための実験装置(He-MIP AES) 

Fig.4.3.  Experimental setup for air analysis with He-MIP AES. 

 
Improved Okamoto Cavity 
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吸い上げ、キャリヤーガスとともに導入し、励起・発光させ、軸方向から測光した。 そ

の他は、第２章の 2.6.1と同じである。 

 

 

4.4  発光特性 

 

4.4.1 大気中のゼノン Xe とクリプトン Kr の検出 

図 4.4 は大気を試料としたときのゼノン(Xe)とクリプトン（Kr）の発光スペクトルを示

す。ここで、実験条件は、マイクロ波電力 550 watt, プラズマガス流量 (He) 10.5 l/min, キ

ャリヤーガス流量(Ar) 0 または 0.6 l/min 一定である。 ここで、 (a)は試料の空気を導入

しないとき(キャリヤーガス流量 0 l/min)、(b)は空気を導入したとき 0.6 l/minである。 (a)

から、空気を導入しなくても Xe I(823.2 nm, 上準位エネルギー : 9.82 eV)はじめ酸素の O 

I(822.2 nm, 10.32 eV)や Kr I(877.7 eV, 11.44eV)が検出された。 これらは使用した He ガ

スの純度が低いために(純度 99.99 %)その中に不純物として混入していたものや大気(雰囲

気)のプラズマからの廻り込みによるものと考えられる。 空気を試料として He-MIP の中

心部に導入すると、(b)のように、Xe をはじめ Kr やこれらの不純元素の発光強度は大きく 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.4 大気中の(1)ゼノン Xe と(2)クリプトン Kr の検出、 

(a) 空気導入なし、(b) 導入あり (0.6 ml/min) 

Fig.4.4.  Detection of (1) xenon, Xe and (2) krypton, Kr in Air:  
(a) without sample and (b) with sample (0.6 ml/min). 
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なった。 このように、大気中に存在する 0.1 ppm (100 ppb)の Xe や 1.1 ppm の Kr を直 

接高感度で検出できた。 このときの検出限界は式(3-1)を用いて各々約 0.1 ppb と 16 ppb

が得られた。 Kr の検出限界が高いのは、図 2.3 で示したように、Kr のイオン化率が Xe

のそれより低い(上準位エネルギーが高い)ことによる。   

 図4.5は発光強度Xe I(823.2 nm, 9.8 eV)のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、

マイクロ波電力 550 watt とプラズマガス流量 10.5 l/min は一定である。 キャリヤーガス 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4.6 発光強度 Xe I(823.2 nm)のマイクロ波電力依存性 

Fig.4.6.  Dependence of emission intensity Xe I(823.2 nm) on microwave power. 

図 4.5  発光強度 Xe I(823.2 nm)のキャリアガス流量依存性 

Fig.4.5.  Dependence of emission intensity Xe I(823.2 nm) on carrier gas flow rate. 
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流量の増加とともに、発光強度は、急激に増加した後減少に転じた。 これは、流量の増

加とともに試料を吸い上げる量も図 4.2 に示したように増加する一方で、キャリヤーガスの

Ar の量が増すことによる励起温度の低下(第６章の図 6.5 参照)と試料の滞在時間が減少す

ることにより、励起の割合が減少したことによるものと考えられる。 

 図 4.6 は、発光強度 Xe I(823.2 nm)のマイクロ波電力依存性を示す。 ここで、プラズマ 

ガス流量(He)10.5 l/min とキャリヤーガス流量(Ar)0.6 l/min は一定である。 マイクロ波

電力の増加とともに発光強度は単調に増大した。 これは、マイクロ波電力の増加ととも

に、第２章の 2.6.8 で述べたように、励起温度と電子密度が単調に増加することによると

考えられる(図 2.21 および 2.22 参照)。 

図 4.7は試料として純Xeガスを用いたときのXeガス流量と発光強度Xe I(823.2 nm, 9.8 

eV)の関係を示す。 ここで、マイクロ波電力 550 watt とプラズマガス流量 10.5 l/min は

一定で、Xe ガスは Xe のガスボンベ (99.995 %)から供給した。 ガス流量の増加とともに

発光強度は直線的に増加し、相関係数: R 2 は 0.989 が得られた。   

図 4.8 は発光強度 Kr I(877.7 eV, 11.4 eV)の試料の Kr のガス流量依存性を示す。 Kr ガ

ス(99.995 %)はガスボンベから供給した。 ここで、マイクロ波電力 550 watt とプラズマ

ガス流量 10.5 l/min は一定である。 このときの相関係数 R 2 は 0.9904 が得られた。 な

お、発光強度 Kr I(877.7 nm)のマイクロ波電力とキャリヤーガス流量の依存性は、各々Xe 

I(823.2 nm)の図 5.6 と図 5.5 と同じような傾向を示した。 

このように、大気中に微量存在する Xe や Kr を高感度で検出することができた。 検出

限界としては、Table 4.1 におけるこれら元素の濃度と式(3.1)を用いると、Xe I(823.2 nm) :  

Xe I(823.2 nm)

図 4.7  Xe 流量の発光 Xe I(823.2 nm) 強度依存性 

Fig.4.7.  Dependence of Xe I(823.2 nm) emission intensity on Xe gas flow rate (ml/min). 

Xe (823.2 nm, 9.8 eV) 

Xe Gas Flow Rate (ml/min)
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0.2 ppb, Kr I(877.7 nm) : 16 ppb が得られた。 

 

4.4.2 大気中の C の検出 

 大気中に浮遊しているエアロゾルの 30 ~ 40 %を占める炭素成分 3)を検出するための基礎 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4.9 大気中のカーボン C I(247.9 nm)の検出 5) 

Fig.4.9.  Detection of C I (247.9 nm, 7.7 eV) 5). 

図 4.8  Kr 流量の発光 Kr I(877.7 nm) 強度依存性 

Fig.4.8.  Dependence of Kr I(877.7 nm) emission intensity on Kr gas flow rate 

Kr Gas Flow Rate (ml/min) 

Kr I(877.7 nm, 11.4 eV) 
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実験として、大気中に炭酸ガス(CO2)として存在するカーボン(C)を検出した。 

図 4.9 に C I(247.9 nm, 7.7 eV)の発光スペクトルを示す 5)。 ここで、(a)は空気を導入

しないとき、キャリヤーガス流量 0 l/min、(b)は空気を導入したとき、キャリヤーガス流量  

0.1 l/min を示す。 ここで、実験条件のマイクロ波電力 550 watt, プラズマガス流量 10.5 

l/minは一定である。 大気(空気)を導入しなくても(a)のようにCが検出された。 これは、

He ガス中や周囲からの廻り込みによるものと考えられる。 大気中の CO2は Table 5.1 か

ら、0.0314 % (314 ppm)であるので、C の質量分率は 85.6 ppm(314×C/CO2 = 314×12/44)

となる。 したがって式(3.1)を用いて、C の検出限界を求めると約 72 ppb が得られた。 さ

らに検出限界を低減させるためには、より純度の高い Xe ガス(99.999 %)を用いるとともに

廻り込みを低減することも必要になる。 

 図 4.10 は発光強度 C I(247.9 nm)のマイクロ波電力依存性を示す。 ここで、プラズマ

ガス流量 10.5 l/min とキャリヤーガス流量 0.1 l/min は一定である。 マイクロ波電力の増

加とともに発光強度は指数関数的に増加した。 これは、マイクロ波電力の増加とともに、

第２章の図 2.21 と図 2.22 に示したように、励起温度と電子密度が増加することにより励起

の割合が増すためと考えられる。   

図 4.11 は発光強度 C I(247.9 nm)のキャリヤーガス流量依存性を示す。 ここで、マイク

ロ波電力 550 watt, プラズマガス流量 10.5 l/min は一定である。 発光強度はキャリヤー

ガス流量の増大と共に増加し、0.1 l/min 付近で最大になり、その後は減少した。 これは、

先の Xe I(823.2 nm)のときと同じように、試料が増加する一方で試料がプラズマ中に滞在 

図 4.10   発光強度 C I(247.9 nm)のマイクロ波電力依存性 

Fig.4.10.  Dependence of emission intensity C I(247.9 nm) on microwave power. 

Microwave Power (W) 
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する時間が減少(流速が増すため)するとともに励起温度も減少することによって、励起・イ

オン化される割合が減少したことに起因すると考えられる。  

 以上のように、従来の Ar-ICP では大気(空気)を直接導入できないが、本 He-MIP では直

接導入することができるようになり、大気中の非金属元素の C などの元素を直接高感度で

検出することができた。 

 

 

4.5  結 言 

 

He-MIP AES の気体(大気)分析への応用として、まず、これまでの Ar-ICP AES ではでき

なかった大気(空気)を He-MIP AES に直接導入できるようにして、その中に微量(∼ ppm)存

在する Xe と Kr さらに C の検出を試みた。  そして、これらの発光特性と検出限界など

の基本的な特性を調べ、良好な結果を得た。 次に、主な内容と得られた成果について要

約する。 

1．大気(空気)を直接 He-MIP に導入するために、同軸型のネブライザーを基本として、霧

吹き器を原理とするアスピレータを自作し、効率よく大気を He-MIP に導入すること

ができた。 

2. 導入効率は、ベルヌーイの定理に従ってキャリヤーガス種に依存し、質量数の大きい Ar

ガスが He ガスより効率的であることを実証し、本研究ではキャリヤーガスとして Ar

ガスを用いることとした。 

3．このアスピレータとキャリヤーガスに Ar を用いて、大気を He-MIP に直接導入したと

図 4.11 発光強度 C I(247.9 nm)のキャリヤーガス流量依存性 

Fig.4.11.  Dependence of emission intensity C I(247.9 nm)on carrier gas flow rate. 
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き、空気中の Xe (0.1 ppm)と Kr (1.1 ppm)と C (85.6 ppm)を検出することができた。  

4. これら元素の発光強度 Xe I(823.2 nm, 9.8 eV)、Kr I(877.7 nm, 11.4 eV)および C I(247.9 

nm, 7.7 eV)のマイクロ波電力とキャリヤーガス流量の依存性を得た。 

5. これら元素の検量線を求め、いずれの元素も相関係数 0.99 以上が得られた。 

6. このときの検出限界として、Xe I(823.2 nm) : 0.2 ppb、Kr I(877.7 nm) : 16 ppb とおよ

び C I(247.9 nm) : 72 ppb が得られた。 これらの元素の検出限界をさらに低減する

ためには、高純度の He ガスを用いるとともに大気の廻り込みを少なくして、バックグ

ラウンドの量を低減して信号と雑音比を大きくすることも必要であることを指摘した。 

 

   以上のように、本 He-MIP AES を用いると、これまでの Ar-ICP AES では検出出来なか

った大気(空気)中の Xe や Kr などを直接高感度で検出できることを示し、大気中の浮遊粒

子分析の基礎を構築した。 今後は、大気中に浮遊している粒子状物質の直接分析への応

用が期待できる(第６章参照)9, 11 ~ 14)。 
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第５章 金属中の非金属元素の検出 

 

 

5.1 緒 言 

 

 He-MIP AES の固体分析(金属中に添加した微量微粒子の検出など)への応用として、

He-MIP AES と現在注目されているレーザーアブレーション(Laser Ablation)とを組み合

わせ、金属中の非金属元素の検出に関する基本的な特性について述べ、この方法の有効性

を示す 1, 2)。 

鉄鋼などの金属の特性向上のために、不純物元素を可能な限り低減したり、有効に作用

する非金属元素 C, P, S などを適量(微量 : ppm ∼ ppb)添加したりしている(表 1.1 参照)3)。 

このとき、品質管理のために従来のスパーク放電発光分析法 4) に換わる高感度で精度の高

い分析法が必要になっている 5 ～11)。   

ここでは、He-MIP AES を固体試料の中の微量の微粒子の迅速分析に応用する観点から、

レーザーアブレーションと組み合わせた。 すなわち、レーザー照射時に生ずる固体試料

の熱融解・蒸発・光解離を試料のサンプリングに用い、発光分析のための励起・イオン化

に He-MIP を用いる方法である。 

He-MIP AES はすでに示したように、高感度で精度の高い定量分析ができる優れた分析

特性を有するので、原子化以降の特性は He-MIP AES の特性に従って分析できることにな

る。 したがって、このとき重要になるのはレーザーの仕様(波長、パルス幅、出力、繰り

返し周波数)と試料の搬送効率である。 レーザーの仕様によって、レーザーと試料との相

互作用は異なる。 レーザーとしては、Nd-YAG (Neodymium Yttrium Aluminum Garnet)

レーザーが一般的で、波長は、赤外領域(1064 nm)と可視領域(780 nm, 532 nm)および紫外

領域(266 nm, 213 nm, 193 nm)のものが存在し、目的に応じて選定されている。 

 

 

5.2  原 理 

  

 レーザーを用いて固体を分析する方法としては、0.1 ∼ 0.5 ジュール程度の Nd-YAG 

(Neodymium Yttrium Aluminum Garnet)レーザーをパルス的に(繰り返し周波数 : ∼ 10 

Hz)固体表面に照射して蒸発・気化させ(図 5. 1参照、100 ∼ 300 μmの直径の穴が開く 12))、 

このとき発生するプラズマから放射される光を直接分光分析する方法(Laser-Induced 

Breakdown Spectrometry: LIBS)7 ~ 11) と、発生した微粒子をキャリヤーガスを用いて直接 
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大気圧プラズマ中に導入して励起・イオン化させる方法 13 ~ 15) がある。 後者の方法を一 

般にレーザーアブレーション(Laser Ablation, レーザー気化法)という。  

これらの方法では、レーザーを試料に照射すると、レーザーの光子エネルギーが試料に

吸収される。 レーザーに関しては波長、パワー密度、パルス幅とその周波数が重要なパ

ラメータとなる。 たとえば、長波長の赤外領域のレーザーでは光電界強度が小さいので、

レーザーによる励起機構はカスケードブレイクダウンが、短波長の紫外領域のレーザーで

は光電界強度が大きいので束縛電子は多光子吸収により直接イオン化されて自由電子にな

る多光子イオン化(Multiphoton Ionization)が主な機構となる 13)。 レーザーのパルス幅は

マイクロセカンド(μs : 10-6 s)からフェムトセカンド(fs : 10-15 s)のものが用いられている。 

一般的に、ナノセカンド: ns ～μs のレーザーは熱的な相互作用のもとで固体は液体を経て

気体に変態する。 一方、fs ～ps のレーザーでは非熱的な相互作用のもとで固体から気体

へと変態し(液体の状態は極めて短い)、元素依存性が小さく、クレータの内壁も滑らかにな

る。 一方、ターゲットとしての固体に関しては、金属が非金属か、結晶かアモルファス

か、さらにそれらの表面状態に依存する。  

 ここでは、He-MIP AES を用いて、金属中に介在している非金属元素などの高感度検出

に注目しているので 1, 2)、金属のアブレーションについて、簡単に述べる。 金属のレーザ

ーアブレーションの過程を理解するためには、金属にはバンドギャップが存在せず、多数

の自由電子が存在することに注目する必要がある。 即ち、レーザー(光子)と固体中の電

子との相互作用が重要になる。 そして、相互作用の結果、照射したレーザーの光子エネ

ルギーは金属結晶を加熱するのに用いられ、そして中性原子を放出する。 加熱された固

体表面は、その内部と比較して高い温度を持っているので、この温度勾配をなくするため

図 5.1 レーザーアブレーション(レーザ気化法)12) 

Fig. 5.1.  Laser ablation 12) 
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に内部に向かって熱エネルギーの拡散が生じる。 この現象は、次の１次元の熱拡散方程

式で表すことができる 14 , 16 ~ 20)。 

 

 

 

ここで、 SC は熱容量、 S は密度、 ),( txT は位置 x の時間 t における温度、 )(tI は時間 t に

おけるレーザーのエネルギー密度、 SR は反射係数、 S は光吸収係数、 SK は熱伝導率であ

る。 

この方程式の解を結晶の物性パラメータと比較することで、アブレーションによる表面

の物理的変化(固体の分解過程を含む)を理解することができる 21)。 

 結晶を加熱すると相転移が生じ、この変化に関係した物性値として融点と沸点がある。 

レーザーのエネルギー密度(Irradiance or Fluence)が小さいときには( ～ 106 W/cm2以下

程度)、レーザー照射開始後数ナノ秒程度で表面から ∼ 0.1 μm 程度の深さまで、その温度が

結晶の融点を超えている領域が発生し、固相から液相に転移する 21)。  この溶液相から、その元

素の蒸気圧にしたがって中性原子が気相の状態で放出される。  レーザー照射によって金属表

面が溶融していることは、走査電子顕微鏡(SEM)の表面観察から明らかになっている 12, 16)。  

一方、レーザーのエネルギー密度が大きいときには(～106 W/cm2以上)、金属表面の溶液相

の内部に液相に挟まれて沸点を超えて気相になっている領域が存在するが(固体から直接

気化する)、基本的にはエネルギー密度の低いときと同じである 21)。 この気相領域は大変

高温・高圧になっているので、勢いよく膨張して気相状原子を放出するするとともに凝集

してサブミクロン程度の微粒子や液滴になる。(図 5.1)参照)。 このとき、 粒子径はレー

ザーの波長にも依存し、波長が短いほうが粒子径は小さくなる(1064 nm : ～10 μm,  266 

nm : ～ 1 μm)22)。 このように、金属のレーザーアブレーションは基本的には固体表面の

加熱蒸発によって起こる。 なお、この方法は、セラミックスなど溶液化しにくい試料の

分析に適し、さらに、水溶液に起因した酸化物などのスペクトル干渉が非常に少ない特徴

がある。 しかしながら、標準試料が得にくいため定量化が困難で検出限界も溶液と比較

して高い(感度が低い)などの問題がある 4, 7 ~ 11, 23)。 

 

 

5.3 実験方法 

 

図 5.2 に He-MIP AES の応用として試作した実験装置を示す 24, 25)。 プラズマ生成部

など基本的には図 2.8 と同じであるが、試料導入系として新たに固体試料の導入のための

レーザーアブレーション系を追加した。 レーザーとして、Nd-YAG レーザー(波長: 1064 

nm の 1/4 の 266 nm, 出力: 0 ∼ 30 mJ, 繰り返し周波数: 0 ∼ 10 Hz, パルス幅: ∼ 5 ns)を用

いた。 試料の固体(金属など)をアブレーションチャンバー(ステンレス製円筒: 内径 35  

(3-1)  
x

tsT
K

t
RtI

t

txT
C SSSSS 








 ),(
)exp()1)((

),( 
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mm, 長さ 39 mm)にセットし、レーザーはレンズ(焦点距離: 15 cm)を用いて集光し、チャ

ンバー上部の石英の窓を介して試料表面を照射した(レーザーの直径 3 mm)。 このとき発 

生する微粒子(1 nm ∼ 10 μm)23 ~ 25) をキャリヤーガス(He)とともに He-MIP の中心部に

導入して励起・イオン化させた。 このとき発生する光を、これまでに述べた方法で分光

分析した。 

検出系としては、発光を時間分解して観測するためのディジタルストレージ型のオシロ

スコープとデーターレコダを追加した(表 2.3参照)。 これら機器の仕様と用いた試料は、

すでに各々表 2.3 と表 2.4 にまとめて示した。 

 

 

5.4 発光分光特性 

 

5.4.1 鉄鋼標準試料中の C および P の検出 

 鉄鋼の標準試料として、JFE スチールの Sample 410-2 を用いた 2)。 この試料に添加

されている主な成分は、Mn(鋼の強度・延性・衝撃特性の向上のために添加) : 0.43 mass% 

= 4300 ppm, Si (鋼の強度の向上と脱酸作用): 0.116 mass% = 1160 ppm, Cu(強度・耐食性

の向上): 0.102 mass% = 1020 ppm, C (強度の向上): 0.099 mass% = 990 ppm, P(耐候性の

向上) : 0.029 mass% = 290 ppm などである。 ここでは、C I(247.9 nm, 7.69 eV)および P  

図 5.2 固体分析のための大気圧マイクロ波誘導プラズマ原子発光分析装置(MIP-AES) 24) 

Fig.5.2.  Microwave-Induced Atmospheric Pressure Plasma Atomic Emission Spectrometry 
(MIP-AES) for solid analysis 24). 

Launcher
(Improved Okamoto Cavity) 
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I(253.6 nm, 7.21 eV)を中心に、Mn II(257.6 nm, 4.81 eV)と Cu II(224.7 nm, 8.24 eV)の発

光特性について述べる。 なお、 Si I(251.6 nm, 4.95 eV)は、トーチがスパッタされて発 

生する Si と重なるために安定に検出できなかった。 

図 5.3 は、標準試料 sample 410-2 をレーザーでアブレートしたときの非金属元素 C など

の発光スペクトルを示す 2)。 ここで、(a)は C I(247.9 nm, 2.69 eV)、(b)は P I(253.6 nm, 

7.21 eV)、(c)は Cu II(224.7 nm, 8.24 eV)、(d)は Mn II(257.6 nm, 4.81 eV)で、各々の(1)

は Laser On (レーザー照射)、(2)は Laser Off(レーザー照射なし)のときを示す。 レーザ 

図 5.3 鉄鋼試料 410-2 の発光スペクトル: (a) C , (b) P, (c) Cu および(d) Mn、

               (1) Laser On, (b) Laser Off 

Fig.5.3  Spectra of (a) C, (b) P, (c) Cu and (d) Mn with sample 410-2, 
                        (1) laser on and (2) laser off. 
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ーを照射したときに上記発光線以外に観測される発光線は、母材の Fe がアブレートされて

発生した微粒子による。 レーザーを照射しないとこれらの元素は観測されない(図 4.3(b) 

-(2)など)。 ただし、(a)の C I(247.9 nm)はレーザーを照射しなくても図 5.3 (a)-(2)のよう

に検出された。 これは、プラズマ生成用の He ガスの中に不純物として混在していた C

と大気の廻り込みに起因すると考えられる。 この時のレーザーパワーは 30 mJ、繰り返

し周波数は 10 Hz、マイクロ波電力は 700 W、プラズマガスとキャリヤーガス流量は各々

11 l/min と 0.15 l/min 一定である。 

 図 5.4 は非金属元素の C I(247.9 nm)と P I(253.6 nm)と比較的上準位エネルギーの高い

Cu II(224.7 nm, 8.24 eV)の発光強度のレーザーパワー依存性を示す。 ここで、レーザー

の繰り返し周波数 10 Hz, マイクロ波電力 700 W, プラズマガス流量 11 l/min およびキャ

リヤーガス流量 0.15 l/min は一定である。 これら元素の発光は、レーザーパワーの増加

と共に増加するが、12 mW 程度(400 arb. units)から急激に増加するようになり、その後

24 mJ 程度(800 arb. units)から飽和する傾向を示した。 これは、母材の Fe がレーザーで

加熱されて気相に達するまでに 12 mJ 程度のエネルギーが必要であることを示している

(閾値が存在する)。 各元素の発光強度は、レーザーパワーが一定のとき、元素の励起エネ

ルギーに依存している。 

図 5.5 は図 5.4 に示した非金属の C I(247.9 nm)などの発光強度のレーザーの繰り返し周 

波数依存性を示す。 ここで、レーザーパワー30 mJ, マイクロ波電力 700 W, プラズマガ 

ス流量 11 l/min およびキャリヤーガス流量 0.15 l/min は一定である。 これら元素の発光

図 5.4 発光強度 C I(247.9 nm), P I(253.6 nm), Cu II(224.7 nm) の 

レーザーパワー依存性 

Fig.5.4.  Dependence of emission intensity C I(247.9 nm), P I(253.6 nm), and  
Cu II(247.9 nm) on laser power. 

 0       6       12      18      24      30      36 

                  Laser Power (mJ) 
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強度は、繰り返し周波数の増加と共にほぼ比例して増加する傾向を示した。 これは、レ

ーザーパルス数の増加に比例して放出される微粒子の数も増加することを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.5 発光強度 C I(247.9 nm), P I(253.6 nm), Cu II(224.7 nm) の 

レーザーの繰り返し周波数依存性 

Fig.5.5.  Dependence of emission intensity C I(247.9 nm), P I(253.6 nm), and 
Cu II(224.7 nm) on laser repetition rate. 

図 5.6 発光強度 C、P、Cu と励起温度のマイクロ波電力依存性 

Fig.5.6  Dependence of emission intensity and excitation temperature on 
microwave power.  
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 図 5.6 は、非金属元素の C I(247.9 nm)と P I(253.6 nm)と比較的上準位エネルギーの高

い Cu II(224.7 nm, 7.69 eV)の発光強度と励起温度のマイクロ波電力依存性を示す。 なお、 

励起温度は、アブレートしたときに同時に発生する Fe の微粒子から放射される Fe I(372.0 

nm)などの 11 本の Fe I の発光線(図 2.14 参照)の強度の Boltzmann plot から求めた(表 2.2 

および図2.15参照)。 ここで、レーザーのパワーと繰り返し周波数は各々24 mJと10 Hz、

また、プラズマガス流量とキャリヤーガス流量は各々11 l/min と 0.15 l/min 一定である。 

マイクロ波電力の増加と共にこれら元素の発光強度は増加した。 これは、マイクロ波電

力の増加と共に励起温度が上昇したことによって、これら元素の励起される割合も増し 

たためと考えられる。 この現象は第３章で述べた溶液試料のときとも同じである。  

 図 5.7 は、発光強度 C I(247.9 nm)と P I(253.6 nm)と Cu II(224.7 nm)および励起温度

のプラズマガス流量(1)とキャリヤーガス流量(2)の依存性を示す。 ここで、レーザーパワ

ー24 mJ、繰り返し周波数 10 Hz、マイクロ波電力 700 W は一定である。 これら元素の

発光強度と励起温度は、プラズマガス流量に対して(キャリヤーガス流量: 0.15 l/min 一定)、

最大になる流量がそれぞれ存在した。 これはすでに述べたよう(図 2.21 参照)、プラズマ

を安定に生成維持するために、適当な流量領域(10 ∼ 12 l/min)が存在することによる。 一

方、キャリヤーガス流量に対しても(プラズマガス流量: 11 l/min 一定)すでに述べたように

(図 2.21 参照)、励起温度はキャリヤーガス流量の増加とともに減少すること、He-MIP に

導入される試料の量が増加すること、さらに、その He-MIP 中に滞在する時間が減少する 

(流速が増す)ので励起される割合が減少することなどの相互作用によって、これら元素の発

図 5.7 発光強度と励起温度の(1) プラズマガス流量と(2)キャリヤーガス流量依存性 

Fig.5.7.  Dependence of emission intensity and excitation temperature on  
(1) plasma gas flow rate and (2) carrier gas flow rate. 

(2)(1)
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光強度が最大になる流量(0.15 l/min)が存在したことになる。 発光強度が最大になる条件

(レーザーパワー: 30 mJ, 繰り返し周波数: 10 Hz, マイクロ波電力: 700 W, プラズマガス

流量: 11 l/min, キャリヤーガス流量: 0.15 l/mim)での検出限界は、式(3.1)を用いて、C 

I(247.9 nm) : 6.7 ppm, P I(253.6 nm) : 2.9 ppm, Cu II(224.7 nm) : 18.5 ppm が得られた。 

 

5.4.2  Al プレート中の C と Pb の検出 

図 5.8 はアルミニウムプレート Al (C の含有量 : 9 ppm)を Nd-YAG レーザー(266 nm)

でアブレートしたとき(1)とアブレートしないとき(2)の C I(247.9 nm, 7.69 eV)の発光スペ

クトルを示す(レコーダ出力)。 ここで、レーザーのパワー 30 mJ、パルス幅 5 ns、繰り

返し周波数 10 Hz は一定である。 さらに、マイクロ波電力 550 W, プラズマガス(He)と

キャリヤーガス(He)の流量は各々10.5 l/min と 0.1 l/min である。 C I(247.9 nm)を高感

度で検出することができた。 このときの検出限界は式(3-1)を用いて求めると、約 6 ppb

となった。 なお、レーザーを照射しないときにも C I(247.9 nm)がこれまでと同様に検出

された。 この理由も、主にプラズマガス(He)に不純ガスとして混入していた炭素 C と大

気の廻り込みに起因していると考えられる。 検出限界を下げるためには、純度の高い He

ガス(99.99 %から 99.999 %に)を用いることと大気の混入を少なくし、バックグラウンドの

C を低減することが必要になる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.8 アルミニウムプレート(Al)をレーザーで(1)照射したときと(2)照射しない

ときのカーボン C I(247.9 nm)の発光スペクトル 

Fig. 5.8.  Spectra of C I(247.9 nm) obtained when Al plate was ablated by the YAG laser, 
(1) laser on and (2) laser off. 
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図 5.9 は図 5.8 と同時に求めた(1)Al I(396.2 nm, 3.14 eV)と(2)C I(247.9 nm, 7.69 eV)の

時間分解発光信号(パルス)を示す 24 ~ 26)。 発光の強度とタイミングは、第６章の微粒子の

検出のときと同様にランダムとなり、いろいろな大きさの粒子が発生していることが分か

る 26)。 そして、図 5.9-(2)に示したように、わずかに添加していた C (9 ppm)も検出する

ことが出来た。 なお、図 5.9 において、図 6.7 と異なり、直流成分が発生した。 これ

は、レーザーアブレーションの場合、発生する粒子の径がおおよそ 1 nm ∼ 10 μm に分布

し、その大半が 10 nm 前後に存在することによって 27 ~ 29)、これらが連続的に He-MIP に

導入され、直流的に観測されたためではないかと考えられる。 

図 5.10 はアルミニウムプレート中に微量含まれている鉛 Pb (含有量 : 9 ppm)を検出す

るために、レーザー(266 nm)でアブレートしたとき(1)とアブレートしないとき(2)の Pd 

I(283.3 nm, 4.38 eV)の発光スペクトルを示す。 ここで、実験条件は図 5.8 のときと同じ

で、レーザーの出力 30 mJ、繰り返し周波数 10 Hz、また、マイクロ波電力 550 W, プラ

ズマガスとキャリヤーガスの流量は各々9.5 l/min(He)と 0.1 l/min(He) 一定である。 こ

のときの検出限界は、式(3-1)を用いて約 7 ppb が得られた。 

図 5.8 および図 5.10 において、発光強度 C I(247.9 nm)および Pb I(283.3 nmeV)は、レ 

図 5.9  図 4.8 における(1)Al I(396.2 nm)と(2)C I(247.9 nm)の時間分解発光信号 24) 

Fig. 5.9.  Time-resolved (1) Al I(396.2 nm) and (2) C I(247.9 nm) emissions from Fig.4.8 24). 
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ーザーパワーと繰り返し周波数の増加およびマイクロ波電力の増加(図 5.4, 5.5 および 5.6 

参照)と共にほぼ比例して増大した。 なお、プラズマガスとキャリヤーガス流量に対して 

は各々最適値が存在し(図 5.7)、これらの発光強度は各々10 ∼ 12 l/min と 0.1 ∼ 0.2 l/min で

最大となった。 これは、すでに述べたように、プラズマの安定性と励起温度および試料(微

粒子)が He-MIP 中に滞在する時間に適当な値が存在することによると考えられる(図 3.6

など 参照)。 

 

 

5.5 結 言 

  

 He-MIP AES の応用として、Nd-YAG レーザー(266 nm, 30 mJ, 10 Hz)を用いて標準試

料の Fe および Al プレートに添加された微量(∼ ppm 以上)の非金属元素(C, P)などを検出

することを試み、良好な結果が得られた。  

レーザーのパワーと繰り返し周期、マイクロ波電力、プラズマガスおよびキャリヤーガ

ス流量の、これら元素の発光強度をはじめ、その検出限界や時間分解発光特性への基本的

な依存性について詳しく調べた。 次に、主な内容と得られた成果について要約する。 

1. レーザーアブレーションの原理について、固体表面にレーザーを照射したときに固体表

面付近で生ずる現象について概説した。 すなわち、金属をレーザーで照射するとそ

(1) Laser On 

(2) Laser Off 

図 5.10  Al プレート中の Pb (9 ppm)の検出  

(1) レーザー On(照射)、(2) レーザーOff 

Fig. 5.10.  Detection of Pb (9 ppm) in Al plate, (1) laser on and (2) laser off. 
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の表面が加熱溶解して蒸発し、中性の気相状原子(微粒子)が放出される。 

2. レーザーを鉄鋼(Fe)の標準試料(C, P, Cu, Mn などを微量含む)に照射したときに発生す

る微粒子を、キャリヤーガス(He)を用いて He-MIP に導入して励起・イオン化させ、

このとき発生する光を高感度で分光検出できた。 

3. C I(247.9 nm, 7.69 eV), P I(253.6 nm, 7.21 eV), Cu 224.7 nm, 8.24 eV), および Mn 

II(257.6 nm, 4.81 eV)を検出し、これらの発光強度のレーザーパワー、繰り返し周波数、

マイクロ波電力、プラズマガス流量、およびキャリヤーガス流量依存性を明らかにした。 

すなわち、発光強度はレーザーパワー、繰り返し周波数およびマイクロ波電力の増加と

ともに増加した。 一方、プラズマガスおよびキャリヤーガス流量に対しては、最適な

流量の存在することを示し、その理由を述べた。 

4. 上記元素の検出限界として、鉄鋼中の C : 6.7 ppm, P : 2.9 ppm および Cu : 18.5 ppm

を得た。 

5. アルミニウムプレートの中に微量(∼ 10 ppm)添加された C と Pb の検出を、本方法を用

いて試みた。 その結果、検出限界として、C I(247.9 nm, 7.69 eV) : 6 ppb および Pb 

I(283.3 nm, 4.42 eV): 7 ppb が得られ得た。 

6. 上記レーザーでアブレートしたときに発生した C 微粒子の個々の発光を、時間分解発

光信号(パルス)として検出することができた。 個々の微粒子の詳細な検出については、

次の第６章で詳しく述べる。 

 

   以上のように、本 He-MIP AES とレーザーアブレーションを組み合わせた方法を用いる

ことによって、金属中に諸特性の向上ために添加した微量の非金属元素などの微粒子を直

接高感度で検出することが出来た。 
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 第６章 微粒子の検出 

 

 

6.1 緒 言 

 

 ナノサイズの微粒子は、触媒や電池をはじめ医薬品や化粧品さらに電子材料などの機能

性材料として実用化され、その応用はますます拡大してきている 1)。 しかしながら、その

特性は粉体としては評価されているが、粒子個々の組成は明らかでない。 これまでに種々

のプラズマを用いた方法が検討されているが 2 ~ 20)、実用化されているのは高原等によって

研究開発された個々の粒子の組成をはじめ結合状態や粒子径とその数をリアルタイムで分

析できる技術のみである 9, 11)。 しかしながら、この技術のプラズマは強力でないため(マ

イクロ波電力 200 W 以下)感度が低く、測定できる粒子は乾式でその直径も数 μm 程度に制

限されることからその応用は限られている。 ここでは、これらの特性の向上を目的とし

て、本研究の大電力(500 W 以上)の He-MIP AES を用いたときの基本的な時間分解発光分

光特性について述べ、優れた特性を有することを示す 21 ~ 24)。 

 

 

6.2  原 理 

 

 微粒子が単元素なのか化合物なのか、そしてその大きさと数をリアルタイムで計測する

ためには、微粒子を１個ずつプラズマの中に導入して励起・イオン化させ、そのときのパ

ルス状の発光を時間分解して計測することが必要になる。 

 図 6.1 に微粒子分析の原理図を示す 24)。 例えば、微粒子が 2 元素の化合物(A + B)のと

きには、各々の元素の発光信号は時間的に同期する(時間的に相関がある)。 一方、 単体

（元素 Aと C)であれば相関がなく、早くプラズマの中に導入された粒径の小さい元素 Cは、

図 6.1 のように時間的に早く発光し、その強度は粒径の大きい元素 A より小さくなる。 し

たがって、発光の同時性から粒子の組成が分かる 9, 24)。 さらに、波長から元素を、発光の

回数から粒子の数を、そして、発光の強度から粒子径を求めることができる 2, 9, 21 ~  24)。 

 

 

6.3 実験方法 

 

6.3.1 実験装置 
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2 元素の化合物(A + B)を分析するために、図 6.2 に示すようにプラズマからの発光を光 

学的に 2 分割し、同じ仕様の分光器 2 台(Chs. 1 と 2)に導入して分光した 21 ~ 24)。 ここで、

図 6.1 微粒子分析の原理図 24) 

Fig.6.1.  Principle of particle analysis24). 

図 6.2 微粒子分析のための大気圧マイクロ波誘導プラズマ原子発光分析装置(MIP-AES) 22) 

Fig.6.2.  Microwave-Induced Atmospheric Pressure Plasma Atomic Emission Spectrometry 

(MIP-AES) for fine particle analysis22). 

Launcher
(Improved Okamoto Cavity)
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Ch.1 の分光器は元素 A の波長に、Ch.2 の分光器は元素 B の波長に設定した。 分光され

た各々のパルス信号は光電子増倍管(R955)で検出・増幅され、さらに増幅した後 2 チャン

ネルのデジタルストレージ型のオシロスコープとデータレコーダを用いて、これらの同時

性やバルスの数とその振幅と幅を測定した。 

 図 6.2 は実験に用いた装置を示す 22)。 詳細はすでに第２章、第３章および第５章の実

験方法で述べたので、ここでは省略する。 

 

6.3.2  微粒子導入法 

 微粒子(0.1 – 2 μm 程度)の He-MIP への導入は、微粒子を純水中に撹拌器を用いて分散さ

せ、その懸濁液(数 100 ppm 程度)を、通常の溶液試料の時と同じように、ペリスタリック

ポンプを介し、キャリヤーガスを用いてネブライザーで霧化して行った。 このとき、発

生したドロップレット(Droplet : 0.5 – 10 μm 程度)20) には微粒子が包含される。 したがっ

て、微粒子の大きさはドロップレットの大きさよりも小さいことが必要となる。 ネブラ

ザーとしては、図 6.3-(1)のクロスフロー(Cross Flow)型のネブライザー(試料導入のパイプ

の内径 100 μm)を用いた 24 ~ 30)。 なお、図 6.3-(2)の同軸型のネブライザー(Pneumatic 

Nebulizer)は、その先端の同軸部のギャップが狭い(300 nm 程度)ので 25, 27 ~ 31)、今回は微

粒子が詰まることを避けるために用いなかった。 しかし、粒子径がさらに小さくなれば

(200 nm 程度以下)、同軸型を用いることができ、ドロプレットも小さくなるので 19 ~ 30)、

プラズマの負荷も小さくなり、その分測定感度の向上が期待できる。                  

 キャリヤーガスとしては、これまでのヘリウム(He)ガスに代わってアルゴン(Ar)ガスを用

いた。 この理由は、第４章の 4.3.1で述べたように、He は質量数が小さい(m/e = 4)ので、

溶液の吸い上げ効率が低く霧化効率も低いためである。  

図 6.4 はガスの種類(He, N2, Ar)をパラメータに溶液の吸い上げ量のキャリヤーガス流量

依存性を示す 23)。 吸引量はベルヌーイの定理からガスの質量数にほぼ比例し、流量とと

もにその量は増大した(式 4.4 参照)。 キャリヤーガスとして He ガスを用いると、十分な 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 6.3 ネブライザーとスプレーチャンバー : (1)クロスフロー型、(2)同軸型 26) 

Fig.6.3.  Nebulizer and spray chamber; (1) Cross-Flow Type, (2) Concentric Type 26). 

  (1)                                 (2) 
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試料（微粒子）を He-MIP に導入するためには多量のキャリヤーガスが必要になる。 こ

のとき、微粒子はプラズマの中に滞在する時間が短くなり、十分に励起・イオン化できな

くなるとともにプラズマも不安定になった。 したがって、励起温度は次の項で述べるよ

うに幾分低下するが、最も効率的な Ar ガスを用いることにした 22 ~ 24)。 

 

 

6.4  発光分光特性 

 

6.4.1  励起温度特性 

 キャリヤーガスとして Ar ガスを用いると、He ガスを用いたときに比べ、イオン化電圧

が低いことから(Ar: 15.8 eV,  He : 24.5 eV)励起温度の低下が予想される。  

 図 6.5 はキャリヤーガス種(He, Ar)をパラメータに励起温度のマイクロ波電力依存性を示

す 23)。 ここで、プラズマガス流量とキャリヤーガス流量は、ともに通常用いる 10.5 l/min

と 0.3 l/min 一定である。 Ar ガスを用いると高エネルギー成分とともに平均成分(図 2.15

および図 2.21 参照)も He ガスのときに比べ、マイクロ波電力 500 W のときおおよそ 800 K

低くなった。 しかしながら、電力の増加とともにその差は小さくなり、700 W の時には

その差は 300 K までに縮小した。 これは、第２章の表 2.1 に示したように、Ar の拡散係

数が He のそれよりも小さいためと考えられる。 

 

図 6.4 吸い上げ量のキャリヤーガス流量依存性(同軸型ネブライザー)23) 

Fig.6.4.  Effect of carrier gas type on solution uptake rate 23). 
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6.4.2 単体粒子の特性 

Ａ. 銀 Ag 微粒子 

 微粒子分析で最も基本的な単体粒子の発光特性について述べる。 単体粒子としては、

図 6.6 に示すように、粒子径が種々ありしかも粒子の形状が比較的球状である粉末状の銀

(Ag)を用いた。 図 6.6 は Ag 微粒子の(a)走査電子顕微鏡(SEM: Scanning Electron 

Microscope)写真(倍率 : 20, 000)と(b)粒度(粒径)分布(レーザ回折/散乱法による)を示す 24)。 

ここで、粒子の大きさは、メジアン径(median diameter : 粒度分布が最大になる粒子径 : 

平均粒子径)で(1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm および(4) 1,304 nm の４種類である。 

図 6.7 はこれらの微粒子を純水に分散させた懸濁液を、クロスフロー型のネブライザーで 

霧化し、キャリヤーガス(Ar)とともに He-MIP に導入したとき発生する個々の微粒子の発

光 Ag I(328.07 nm, 上準位エネルギー3.78 eV)パルスの時間分解を示す 24)。 ここで、マ

イクロ波電力 550 W、プラズマガス流量 10.5 l/min (He)およびキャリヤーガス流量 0.3 

l/min (Ar)は一定である。 また、図の縦軸の電圧感度は全て 50 mV/div, 横軸の走引速度

は(a) 10 ms/divと(b) 1 ms/divである。 粒子径が大きくなると発光強度も強くなった。 な

お、発光パルス数が試料ごとに異なるのは、懸濁液の濃度が等しくないことによる。 

  図 6.8 は図 6.7 の拡大図(b)から求めた各粒子の発光パルスの時間積分の平均値と粒子径

の関係を示す 24)。 なお、図 6.9 に示すように、粒子径によらず発光パルスの半値幅(発光

強度が 1/2 のところの幅)がほぼ一定であることから、発光強度のみの平均値で近似するこ

とも可能である。 ここで、(1)はメジアン径(平均粒子径 : レーザー回折/散乱法で測定)  

図 6.5 励起温度のキャリヤーガス種効果 23) 

Fig.6.5.  Effects of carrier gas type on excitation temperature 23). 



 103

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.6 Ag 微粒子の(a)走査電子顕微鏡(SEM)写真と(b)粒度分布(三菱マテリアル提供)24) 

Fig.6.6. (a) SEM (Scanning Electron Microscope) image and (b) size distribution of Ag particles24) . 
median diameter (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm. 

(b) Particle Diameter (μm) (a) SEM Image 
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図 6.7 時間分解発光 Ag I(328.07 nm)の粒子径依存性 23) 

メジアン径: (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm 

Fig.6.7. Time-resolved emission signals Ag I(328.07 nm) for Ag particles23), 
                Median diameter : (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm. 
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図 6.7 時間分解発光 Ag I(328.07 nm)の粒子径依存性 23) 

メジアン径: (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm 

Fig.6.7. Time-resolved emission signals Ag I(328.07 nm) for Ag particles23), 
                Median diameter : (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm. 
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図 6.7 時間分解発光 Ag I(328.07 nm)の粒子径依存性 24) 

メジアン径: (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm 

Fig.6.7.  Time-resolved emission signals Ag I(328.07 nm) for Ag particles24), 
                Median diameter : (1) 368 nm, (2) 518 nm, (3) 833 nm, (4) 1,304 nm. 
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図 6.8 発光強度 Ag I(328.07 nm)の粒子径依存性 24) 

(1) メジアン径、(2) 個数平均径、(3) 面積平均径、(4) 体積平均径 

Fig.6.8.  Dependence of emission intensity Ag I(328.07 nm) on particle diameter24) : 
(1) median diameter, (2) number mean diameter, (3) area mean diameter,  
(4) volume mean diameter. 
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に対する発光強度を、(2) は各粒子の個数で重み付けした(加重)個数平均径に対する発光強

度、(3) は各粒子の表面積(4πr2, r は粒子の半径)で重み付けした(加重)面積平均径に対する

発光強度、 (4)は各粒子の体積(4/3・πr3)で重み付けした(加重)体積平均径に対する発光強

度の依存性を示す。 なお、(3)と(4)における発光強度は各々の平方根と立方根を用いた。  

いずれの平均粒子径に対しても、平均粒子径の増大とともに発光強度の各々の平均値は増

加した。 このときの変化を直線で近似すると、 その相関係数 R 2は(1) 0.9466、(2) 0.9562、

(3) 0.8976、(4) 0.8661 で、(2) の個数平均径の相関係数が最も大きくなったが大差はなか

った。 このことは、この程度の大きさの微粒子は、一瞬にして蒸発・励起・イオン化さ

れることを示唆している 24)。 

図 6.9 はさらに粒子径と発光強度との関係を明確にするために、図 6.7 から求めた発光強

度を整理し、そのパルスの幅(半値幅 :発光強度の 1/2 のところの幅)との関係を示す 24)。 発

光強度の増加とともにパルス幅は増加する傾向を示したが、その割合は小さく、しかも、

その相関係数も約 0.3 と小さくなった。 このように、粒子の大きさは発光強度には作用す

るが発光時間(パルス幅)にはほとんど作用しないことから、今回使用した粒子の大きさの範

囲内では、各粒子は一瞬に蒸発・気化し、発光時間は各元素の励起エネルギーに依存して

いるのではないかと考えている(後述)。 これは、この He-MIP が高温 6500 K で高密度

2.4 ×1014/cm-3 であるためと考えられる(図 2.21 および図 2.22 参照)32)。 

He-MIP に導入した微粒子(固体)は、第２章の 2.2.1 で述べたように(図 2.1 参照)蒸発・

気化・原子化・励起・イオン化のプロセスを経て発光するので、個々の粒子の発光強度は、

粒子の質量に比例、即ち粒子が均一な成分で構成されていて球状とすると、粒子の半径の

３乗に比例することになる 33 ~ 35)。 図 6.10 は図 6.7 から求めた４種類の微粒子のメジア

ン半径の３乗と各々の平均発光強度との関係(I = 4/3・πr3)を示す。 発光強度が半径の３ 

図 6.9 パルス幅(半値幅)の発光強度 Ag I(328.07 nm)依存性 24) 

Fig.6.9.  Dependence of pulse width for Ag I(328.07 nm) on emission intensity24). 
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乗にほぼ比例していることから(相関係数 R 2 = 0.9883)、発光強度は微粒子の体積に比例し

ていることが分かる。 

 

Ｂ. アルミナ Al2O3微粒子  

微粒子試料として、Ag2O より解離エネルギーの大きな Al2O3 (メジアン径 409 nm)を用

いて発光特性を調べた 24)。 解離エネルギーは Ag2O : 57 ± 10 kcal/mol と Al2O3 : 115 ± 5 

kcal/mol である 36)。 図 6.11 は試料として用いた Al2O3微粒子の SEM 写真と粒度分布(レ

ーザー回折/散乱法で測定)を示す 24)。  メジアン径(平均粒子径)は図 6.11-(2)より 409 nm

である。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 6.11 微粒子 Al2O3 の(1)SEM 写真と(2)粒度分布(日本軽金属提供)24) 

Fig.6.11.  (1) SEM image of Al2O3 powder and (2) size distribution of Al2O3 particle24). 

(2)

Particle Diameter (μm) 

y = 13.938Ln(x) + 1.699

R2 = 0.9883

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

1 10 100 1000

Cubic of Median Radius ( x 106 nm3)

E
m

is
si

on
 I

n
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
u

n
it

s) 3

3

4
rI 

図 6.10 微粒子 Ag のメジアン半径の３乗と発光強度との関係 

Fig.6.10.  Dependence of emission intensity Ag I(328.1 nm) on cubic of median. 
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図 6.12 は、微粒子 Al2O3を純水に分散させた懸濁液を、すでに述べた微粒子 Ag のとき 

と同じようにして He-MIP の中心部に導入したとき、個々の微粒子の発光 Al I(396.2 nm, 

3.14 eV)の時間分解パルスを示す。 ここで、マイクロ波電力 500 W, プラズマガス(He)お 

よびキャリヤーガス(Ar)流量は各々10.5 l/min と 0.3 l/min 一定である。 図 6.11 の粒径分

布から、粒子径が 70 nm から 4 μm に分布しているために、図 6.12 の発光強度も大小混在

している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.13 微粉末 Al2O3の懸濁液を試料 

としたときの発光スペクトル 24) 

Fig.6.13.  Spectrum obtained nebulizing 
Al2O3 powder suspension24). 

図 6.14  Al I(396.2 nm)の検量線 

Fig.6.14.  Calibration curve for Al I (396.2 

)

図 6.12 時間分解発光信号 Al I(396.2 nm) 

Fig.6.12.  Time-resolved emission signal Al I(396.2 nm).  
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図 6.13 は、図 6.12 における実験条件で、信号をレコーダで記録したときの Al I(396.2  

nm)近傍の発光スペクトルを示す 24)。 Al II(394.4 nm)とともにキャリヤーガスとして使

用したアルゴンの発光 Ar I(394.8 nm, 14.69 eV)や Ar I(394.9 nm, 14.69 eV)も検出された。 

このことは、本 He-MIP は上準位エネルギー14.69 eV を励起するエネルギーを持っている

ことを実証している。 

ところで、上記懸濁液の濃度を、Al の標準水溶液(Al・HNO3: 1000 ppm を希釈)を用い

て求めた図 6.14 の検量線の発光強度に対応する濃度として求めると、図 6.13 の Al I(396.2 

nm)の発光強度は 50 ppm に相当した。 ここで、実験条件は、マイクロ波電力 500W, プ

ラズマおよびキャリーガス流量は各々10.5 l/min (He)と 0.3 l/min (Ar)一定である。  

図 6.15 に Al I(396.2 nm, 3.14 eV)の発光強度とそのパルス幅(半値幅)の関係を示す。  

実験条件は上記と同じである。 Ag の図 6.9 と同じように、発光強度の増加とともにパル

ス幅は増加する傾向を示すが、その割合は小さく、相関係数も Ag の 0.3 とほぼ同じの 0.2

と共に小さくなった。 しかしながら、発光の上準位エネルギーの大きい Ag の方がパルス

幅は幾分大きくなる傾向が、また、上準位エネルギーが同じときには励起温度の低いとき

の方がパルス幅は大きくなる傾向があった。 さらに、後述するように(図 6.18 参照)、発

光時間(パルス幅)は各元素の励起エネルギーに支配される傾向があった。 

 

Ｃ. Fly-Ash 中の非金属元素の検出 

  表 6.1 に示すように、いろいろな単元素が混在している Fly-Ash BCR-038 を用いて、そ

の中に含まれている非金属元素(Cl と As)の検出と、各元素の発光パルスのパルス幅と上準

位エネルギーとの関係ついて調べた 24)。 なお、水溶液のフッ素 F は第３章の 3.4.1で示 

   図 6.15 発光 Al I (396.2 nm) のパルス幅と強度との関係 

Fig.6.15.  Dependence of pulse width for Al I (396.2 nm) on emission intensity. 
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したように検出することができたが、微粒子の F は検出できなかった。 これは F の粒子

径がドロップレットの径より大きくて、He-MIP の中に導入できなかったためではないかと

考えているが、詳細は不明である。 

  図 6.16 は Fly-Ash BCR-038 の(1) SEM 写真と(2)粒度分布を示す 24)。 メジアン径は

5.413 μm であるが、0.3 ∼ 70 μm と広範に分布しているので、少なくとも 10 μm 以上の粒 

表 6.1 Fly-Ash BCR-038 の組成と含有量と検出波長と上準位エネルギー 

Table 6.1. Composition of fly-ash BCR-038 and detection line of elements. 

図 6.16 Fly-Ash の(1) SEM 写真と(2)粒度分布 24) 

Fig.6.16.  (1) SEM image and (2) size distribution of Fly-Ash24) 

(1) (2)

SEM Image Particle Diameter (μm) 
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子は He-MIP に導入されないことが、ドロップレットの大きさとの関係から推測される。 

 図 6.17 は、非金属元素の(1) Cl II(479.5nm, 15.95 eV)と(2) As I(228.8 nm, 6.77 eV)の時

間分解発光パルスを示す 24)。 拡大図で信号が滑らかでないのは、データレコーダのサ 

ンプリング周波数を 100 kHz に設定したことによる。 ここで、マイクロ波電力 550 W、

プラズマガスおよびキャリヤーガス流量は各々10.5 l/min と 0.27 l/min 一定である。 塩

素の方が砒素に比べて濃度が約 7 倍濃いのは(表 6.1 参照)、図 6.17 から粒子径の大きい粒

子が多いためと考えられる。 また、すでに Ag および Al のところで示したように(図 6.9

および図 6.15)、パルスの波高値に関係なくパルス幅(発光時間)はほとんど同じになった。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.17 (1)塩素 Cl II(479.5 nm)と(2)砒素 As I(228.8 nm)の時間分解発光信 24) 

Fig.6.17.  Time-resolved emission signals (1) Cl II(479.5 nm and (2) As I(228.8 nm)24).

図 6.18 発光パルスの半値幅の上準位エネルギー依存性 

Fig.6.18.  Dependence of pulse width on the upper excitation energy. 



 112

図 6.18 は各元素の発光パルスの上準位エネルギーに対する波高値のほぼ等しいパルスの

半値幅依存性を示す。 ここで、検出した発光パルスの上準位エネルギーは Na I(2.10 eV), 

Cu II(3.82 eV), Fe II(4.77 ev), Mn II(4.81 eV), Co II(5.60 eV), Zn II(5.80 eV), As I(6.77 

eV), Pb II(7.37 eV)および Cl II(15.95 eV)である。 なお、マイクロ波電力 550 W、プラズ

マガスおよびキャリヤーガス流量はおのおの 10.5 l/min と 0.27 l/min 一定である。 上準

位エネルギーの増加とともにパルス幅は増加する傾向にあるが、その割合は小さい。 し

たがって、本研究で用いた各元素の微粒子径では、一瞬にして蒸発・励起・イオン化が生

じていると推測される。 

 

6.4.3 化合物微粒子の特性 

化合物微粒子として、電子部品のコンデンサーなどに広く用いられているチタン酸バリ

ウム BaTiO3(メジアン径 : 2.06 μm)と磁性材料の CoFe2O4(0.438 μm)を用いた。   

 

Ａ. BaTiO3の特性 

図 6.19 は微粒子 BaTiO3の(1)SEM 写真と(2)粒度分布を示す 24)。 図 6.19-(2)より、メ

ジアン径(平均粒子径)は 2.06 μm であるが、粒子径は 0.4 ∼ 9 μm に分布している。 この

微粒子を、これまでと同じ方法で He-MIP に導入したとき、図 6.2 に示した２台の分光器

からの時間分解発光出力を図 6.20 に示す 24)。  

図 6.20 は、(1) Ti II(334.9 nm, 3.75 eV)と(2)Ba II(455.4 nm, 2.72 eV)の時間分解発光パ

ルスを示す。 縦軸が各々の発光強度(1 V/div.)で、横軸は時間(20 mV/div.)である。 ここ

で、マイクロ波電力 600 W, プラズマガス(He)およびキャリヤーガス(Ar)流量は各々10.5 

l/min (He)と 0.24 l/min 一定である。 この図から、両発光は良く同期の取れていること 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.19 BaTiO3微粒子の(1) SEM 写真と(2) 粒度分布 24) 

Fig.6.19.  (1) SEM image and (2) size distribution of BaTiO3 particles24). 

(1) (2) median diameter : 2.06 μm 

Particle Diameter (μm) SEM Image 
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図 6.21  発光強度 Ba II(455.4 nm)と Ti II(334.9 nm)の相関 

Fig.6.21.  Correlation of Ba II(455.4 nm) and Ti II(334.9 nm) for Fig.6.20. 

y = 0.3647x + 1.592

R2 = 0.8721

0

5

10

15

20

25

0 10 20 30 40 50 60

Ba Intensity (arb. units)

T
i I

n
te

n
si

ty
 (

ar
b

. u
n

it
s)

図 6.20 微粒子 BaTiO3 の時間分解発光信号:(1) Ti II(334.9 nm), (2) Ba II(455.4 nm)

Fig.6.20.  Time-resolved emission signals (1) Ti II(334.9 nm) and (2) Ba II(455.4 nm). 
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が分かる。 さらに、これらの発光強度 Ba II と Ti II との相関係数 R 2は図 6.21 に示す

ように 0.87 であることから、この微粒子は Ba と Ti の化合物である。 なお、図 6.1 の原

理図で示したように、粒子が単体として個別に存在するとき、すなわち、結合していない

未反応の粒子が混在しているときには同時に発光することはないので、単体粒子は各々の

軸上に表示されることになる。 図 6.20 の場合には、図 6.21 に示したように、Ba :2 個と

Ti : 13 個の粒子径の小さい単体粒子が存在した。 また、両元素の結合比率にバラツキが

あるときには、相関係数は１より小さくなり、図 6.21 のように、直線上に並ぶことなくバ

ラツキが生じ、直線に「幅」ができる 9)。   

  図 6.22 は図 6.20 と同じ条件における発光 Ba II(455.4 nm)と Ti II(334.9 nm)の時間関係

の拡大を示す(時間軸を拡大)。 ここで、(A)は軸上(r = 0 mm)、(B)はオフセンター(r = 1 

mm)で検出した信号を示す。 (A)では同期と発光強度の相関が良く取れていることが分か

る(相関係数 R 2 = 0.998)。 一方、(B)では 各発光の立ち上がりのタイミングとその強度

が最大になるタイミングにおいて、(1)の励起上準位エネルギーの大きい Ti II(3.75 eV)が(2)

の励起上準位エネルギーの小さい Ba II(2.72 eV) に比べ、発光強度に関係なく、おおよそ

100 μs 程度遅れている。 これは、粒子が He-MIP の中心を通過したか否かに関係し、プ

ラズマの温度と密度に径分布があることから(図 2.20 参照)、Ti の方が Ba と比較して蒸発

しにくい(融点、沸点及び気化の潜熱が高い)ためと考えられる。 したがって、試料を

He-MIP の中心部に導入すると共に試料の濃度を薄く(100 ppm 以下程度)して粒子の散乱

も少なくし、プラズマの軸上(中心部)のみを測定することが重要となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6.22 BaTiO3 微粒子の時間分解発光信号:(1) Ti II(334.9 nm), (2) Ba II(455.4 nm)23) 

               (A) 軸上:センター (r = 0),   (B) オフセンター (r = 1 mm) 

Fig.6.22.  Time-resolved emission signals : (1) Ti II(334.9 nm) and (2) Ba II(455.4 nm)23)  

               (A) on axis (r = 0),     (B) off center (r = 1 mm) 

      (A)                                      (B) 
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Ｂ.  CoFe2O4の特性 

 微粒子 CoFe2O4 は磁性体であるので、個々の微粒子が引き合うため超音波洗浄器を用い

て十分純水中で分散させるとともに攪拌しながら霧化して He-MIP に導入した。 

図 6.23 は (1)SEM 写真と(2)粒度(粒子径)分布を示す。 メジアン径は 438 nm である。 

 図 6.24 は、(1) Fe II(238.2 nm, 5.20 eV)と(2) Co II(238.9 nm, 5.60 eV)の時間分解発光パ

ルスを示す。 ここで、マイクロ波電力 650 W, プラズマガス(He)およびキャリヤーガス

(Ar)の流量は各々10.5 l/min と 0.23 l/min 一定である。 信号(S)対雑音(N)比は余りよくな

いが信号を検出することができた。  

図 6.25 は上記での発光強度 Fe II(238.2 nm)と Co II(238.9 nm)の相関関係を示し、相関

係数 R 2 = 0.72 が得られた。 このことから、この微粒子は結合係数にバラツキがあるが、

Co と Fe の化合物であることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SEM Image 

図 6.23 微粒子 CoFe2O4 の SEM 写真と粒度分布 

Fig.6.23.  SEM image and size distribution of CoFe2O4 particle. 

図 6.24 微粒子 CoFe2O4の時間分解発光パ

ルス: (1) Fe II(238.2 nm), (2) 

Co II(238.9 nm) 

Fig.6.24. Time-resolved emission signals (1) 
Fe II(238.2 nm) and (2) Co II(238.9 nm).

図 6.25 発光強度 Co II(238.9 nm)と

Fe II(238.2 nm)の相関 

Fig.6.25. Correlation of Co II(238.9 nm) 
and Fe II(238.2 nm) for Fig.6.24. 
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6.5 結 言  

 

 本章では、He-MIP AES の応用として、微粒子( ≦ 10 μm)の組成をはじめ構成元素や粒

子の数とその大きさを同時に測定できることを、微粒子(Ag: 368, 518, 833, および 1304 

nm, Al2O3: 409 nm, BaTiO3: 2062 nm, CoFe2O4: 438 nm, および Fly-Ash: As, Cl etc. 

5413 nm) を He-MIP の中心部に導入して励起・発光させ、２台の分光器を用いた時間分

解原子発光分析法を用いて実証した。 次に、主な内容と得られた成果について要約する。 

1．微粒子を He-MIP に導入する方法として、これらの微粒子を純水の中に分散させて懸

濁液とし、この溶液を溶液試料のときと同じように、ネブライザーを用いて霧化する

方法を用いることができた。 

2．このとき、ネブライザーとして、クロスフロー型が比較的大きな粒子( ~ 5 μm)が混在

しているときに有効である。 

3．霧化して He-MIP に微粒子を導入するためのキャリヤーガスとしては、He よりも Ar

ガスが効率的である。 しかしながら、励起温度は幾分(800 ~ 300 K)低下した。 

4．上記方法で微粒子を He-MIP に導入すると、時系列的に各微粒子を導入することがで

き、He-MIP の中で各微粒子が時系列的に励起・イオン化されてパルス的に発光させ

ることができた。 

5．上記 Ag 微粒子を用いて、粒子径と発光パルスの強度 Ag I(328.1 nm, 3.78 eV)との関

係を調べ、発光強度は粒子径とともに増大し、粒子の体積に比例することを示した。 

6．発光パルスの半値幅は発光強度にはほとんど依存しなかった。 このことから、発光

は一瞬に蒸発・励起・イオン化が生じているものと考えられる。 

7．上記のことは、微粒子 Al2O3の Al I(396.2 nm, 3.14 eV)についても同じであった。 

8．Fly-Ash 中の非金属微粒子 As と Cl を検出することができた。 

9．この中に混在しているその他の Na, Cu, Fe, Mn, Co, Zn, Pb も検出でき、これらの元

素の発光パルスのパルス幅は励起エネルギーの増加(2.10 ~ 15.95 eV)とともに大き

くなる傾向を示したが、その割合は大きくなかった。 

10．化合物の微粒子の組成を分析するためには、構成元素の数だけの分光器を用いて時間

分解検出し、その発光パルスの同期性を調べることによって組成が分かることを微

粒子 BaTiO3と CoFe2O4を用いて実証した。 

11．以上の方法において、発光パルスの波長から元素が、そのパルスの数から粒子数が、

そしてその強度から粒子径が分かる。 

12．これらの測定は、He-MIP の軸上で行うことが重要であることも指摘した。 

 

 以上のように、本 He-MIP AES を用いると、現在広く用いられている Ar-ICP AES で

は検出できないか困難化な、非金属元素などの微粒子の組成をはじめ構成元素、粒子数、

および粒子径を分析することができた。 
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第７章 結  論 

 

 

本論文は、Ar-ICP MS(Argon Inductively-Coupled Plasma Mass Spectrometry)の同重

体問題を解決(Ar に起因した妨害分子イオンの除去)するために開発された N2-MIP MS 

(Nitrogen Microwave-Induced Plasma Mass Spectrometry)用のマイクロ波ランチャー

(Okamoto Cavity)を、①分析に最適なドーナツ状のヘリウムプラズマ(Helium Plasma )を

大気圧で大電力領域(500 W 以上)でも安定に生成できるように改造し(Improved Okamoto 

Cavity)、②この He-MIP の励起温度や電子温度などの物理的な特性と、③この He-MIP が

これまでの Ar-ICP では励起・イオン化できなかった、または困難であった非金属元素(F, Cl, 

C, P など)を微量(～ ppb)溶解した水溶液を効率的に励起・イオン化できること、また④気

体や金属中にこれらの元素を微量含む試料の分析に、さらに、⑤時間分解して検出すること

によって、微粒子の組成をはじめ、その構成元素と個数および粒子径を分析できることを

He MIP AES を用いて実証したことを総合的にまとめたものである。  なお、このような

大電力領域でも安定にドーナツ状の He-MIP が生成でき、しかも、その発光分光特性と微

粒子分析などの原子発光分析への応用に関する報告は、これまでにない。 

本論文は７章で構成されている。 その概要を各章ごとにまとめると以下の通りである。   

第１章では、本研究の背景と必要性と課題、目的と位置付け、さらに、明らかにした事と

意義、および本論文の構成について述べた。 

第２章では、①これまでの Ar-ICP AES では分析困難または、できなかった非金属元素(F, 

Cl, C, P など)を直接高感度で分析するのに最適なドーナツ状のパワフルな大気圧ヘリウム

マイクロ波誘導プラズマ(He-MIP)を、大電力領域(～ 500 W 以上)でも安定に生成できるよ

うに、 N2-MIP MS 用に開発されたマイクロ波ランチャー(Okamoto Cavity)を改造した

(Improved Okamoto Cavity)。 すなわち、図 2.6 に示したように、大電力が供給でき、且

つドーナツ状のヘリウムプラズマを大気圧で安定に生成できるようにするために、ランチャ

ーは扁平導波管をベースとしてさらに薄くして(8.4 mm を 4.2 mm に)インピーダンスを低

くし、プラズマとのマッチングを良くした。 さらに、プラズマをドーナツ状にするために、

内導体の先端とエンドプレートとの間のリングスロットの幅を最適化し(4.2 mm)、電界強

度の径分布が周辺部で強くなる表面波が励起され易いように構成した。 また、トーチの外

管と内管の間にスパイラル状のガイドを設けたことによって(スパイラルトーチ)プラズマ

ガスの旋回効果を高めてプラズマの安定化とガスの消費量の低減化、さらにトーチの冷却効

果を高めてトーチの長寿命化を達成した。 ②これらのことから、溶液試料を霧化して直接

He-MIP に安定に導入でき、しかもそのときの励起温度や電子密度を Fe の水溶液を用いて
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求めることができるようになった。 そして、生成した He-MIP の励起温度や電子密度な

どのマイクロ波電力をはじめ、プラズマガスとキャリヤーガスの流量依存性などを明らかに

した。 なお、これらの測定には、おのおの局所熱平衡を仮定した Boltzmann Plot 法と Hβ

線(486.13 nm)のシュタルク(Stark)幅を用いることができた。 その結果、たとえば、マイ

クロ波電力 600 W、プラズマガス流量 10.5 l/min、キャリヤーガス流量 0.2 l/min のとき、

高温部の励起温度は 7000 K (平均励起温度 5500 K)、電子密度は 2×1014個/cm3 が得られ

た。 これらの値は、これまでに得られている He-ICP など他の方式の He プラズマと比

較して最も優れていることを明らかにした。 

 第３章では、第２章で述べた He-MIP を用いて、溶液試料の励起・イオン化源とする原

子発光分析法 AES (Atomic Emission Spectrometry)を構築した(He MIP AES)。 ブラン

ク(バックグラウンド)スペクトルとこれまでのAr-ICP AESでは分析できなかった、または、

困難であった非金属元素(F, Cl, Br, C, P など)などを微量(～ ppb)溶解した試料の発光分析

特性(マイクロ波電力をはじめ、プラズマガスとキャリヤーガスの流量依存性、検量線、検

出限界)について詳述した。 たとえば、これまで分析できなかった F 元素を高感度で、検

出限界として F II(685.6 nm)を 60 ppb で検出することができ、相関係数 R 2 = 0.9999 の検

量線を得ることができた。  

 第４章では、クリーンルームをはじめ大気中に浮遊している微粒子やガス中に不純物とし

て混在している非金属や重金属が分析できる技術を構築することを目的として、先ず、本研

究で構築した He-MIP AES を用いて、大気を直接この He-MIP に導入するための大気の吸

い上げ法と、大気中の Xe (0.1 ppm)と Kr(1.1 ppm)及び C (質量分率: 85.6 ppm)の検出を試

み、高感度で検出できることを示した。 すなわち、①大気を効率よく吸い上げて直接

He-MIP に導入するために、同軸型のニューマティックネブライザーをベースとしたアスピ

レータを自作し、そのガス種依存性を調べ、質量数の大きい Ar ガスがベルヌーイの定理か

らも He より優れていることを実証した。 そして、②実験室の空気を直接アスピレータを

用いて He-MIP に導入して Xe と Kr や C を高感度で検出することができ、これらのキャリ

ヤーガス流量やマイクロ波電力依存性などを明らかにした。 これらの元素の検出限界とし

て、Xe I(823.2 nm): 0.2 ppb, Kr I(877.7 nm): 16 ppb, および C I(247.9 nm): 72 ppb を得

た。 

第５章では、鋼材などでその特性向上のために微量(～ ppm)の非金属元素などを添加す

るが、そのための高感度で精度の高い検出法として現在注目されているレーザーアブレーシ

ョンに本 He-MIP AES を組み合わせたときの特性について詳述し、この方法の有効性を実

証した。 すなわち、Nd-YAG レーザー(266 nm, 30 mJ, 10 Hz)を標準試料(JFE Steel, 

Sample 410-2)に照射し、発生した微粒子を He-MIP に導入して励起・イオン化させ、この

とき発生する光を分光分析した。 その結果、鉄鋼中の微量( ~ ppm)の C をはじめ P, Cu, な

どを高感度で検出することができ、これらのレーザーパワー依存性をはじめ繰り返し周波数

やマイクロ波電力依存性などの特性を明らかにした。 検出限界として、C I(247.9 nm): 6.7 
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ppm, P I(253.6 nm): 2.9 ppm などを得た。 さらに、Al プレート中の微量( 9 ppm)の C や

Pb も検出することができ、これらの検出限界として C I(247.9 nm): 6 ppb, Pb (283.3 nm): 7 

ppb を得た。 

第６章では、現在、電子材料などの機能性材料をはじめ電池や医薬品、さらに化粧品など

で実用化されている微粒子(～ μm)の組成をはじめ、構成元素と個数や大きさをリアルタイ

ムで分析できる技術を研究開発するために、本 He-MIP AES に微粒子を個々に導入したと

きに生ずる発光パルスを時間分解検出することによって、目的が達成できることを実証した。 

すなわち、微粒子を純水中に分散させて懸濁液とし、溶液試料のときと同じように、この懸

濁液をネブライザーで霧化した。 そして、このとき発生した各ドロップレットに包含され

た微粒子を He-MIP に時系列的に導入すると、各粒子は１個ずつ励起・イオン化されてパ

ルス的に発光する。 このときの各発光パルスを時間分解分光計測することにより、波長か

ら元素が、パルスの数から粒子数が、発光強度から粒子径が分かることを示した。 すなわ

ち、微粒子が単体粒子の場合として、Ag(メジアン径: 368 nm, 518 nm, 833 nm, 1304 nm

の４種)を用いて粒子径と発光強度の関係を調べ、発光強度は粒子の体積に比例することを

示した。 また、発光パルスのパルス幅(発光時間)は発光強度(粒子径)にほとんど依存しな

いことから、He-MIP の中での微粒子の蒸発・励起・イオン化のプロセスは一瞬に生じてい

ると推測した。 また、微粒子 Al2O3(メジアン径: 409 nm)についても同じような結果が得

られた。 さらに、化合物の微粒子の場合については、機能性微粒子 BaTiO3(2060 nm)を

用いて、その構成元素(Ba, Ti)の数の分光器(2 台)を用いると、その発光の同時性から組成が

分かることを実証した。 同様のことが、磁性体微粒子 CoFe2O4(409 nm)でも確認できた。 

また、Fly-Ash(5413 nm)中の検出困難な非金属元素の Cl II(479.5 nm)や As I(228.8 nm)

などの微粒子も検出することができ、さらに各元素の発光パルスの幅はその上準位エネルギ

ーに依存することも明らかにした。  

 

このように、本研究の He-MIP を用いた原子発光分析法(He-MIP AES)は、現在広く用い

られている Ar-ICP AES では分析困難、またはできなかったハロゲンゲン元素をはじめと

して非金属元素などを直接高感度で分析できることを総合的に示した。 さらに、新たに微

粒子分析へ応用できることも示した。 これらは、今後の新しい時間分解原子発光分析とし

て有用な知見を与えるものである。 また、本 He-MIP は質量分析(MS)への応用も可能で、

今後の進展が期待できる。 

なお、現在、この He-MIP を用いた非金属元素の分析や微粒子などの分析装置の実用化

を目指した開発を(株)堀場製作所と新日鐵住金(株)と共同で進めており、(株)日立ハイテクノ

ロジーで試作品が製作されている。 
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