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総合論 文

グ ロ ー
放電発光分光法に お け るス ペ ク トル 線の選択 と

その 励起 ・電離過程

我　妻 和　明
＊

（1992 年 3 月 9 日受理 ）

　グリム 型 グ ロ ー
放霜管 を励起源 と し た場 合に 測定 され る，銅，銀，ア ル ミニ ウ ム，ス ズ，鉛及 び ビ ス

マ ス の 発光線の 帰属 ・分 類 を 行 っ た ，幾 つ か の 元 素に つ い て 非 常 に 強 度 の 大 き い ス ペ ク トル 線が 真 空 紫

外波長 領域 で 観察 され る が，そ れ ら は一一
般 の 波長表に お い て は 分析線 と して マ

ー
ク さ れ て い な い もの で

あ る ．イオ ン 線 の 発光強度 は 主 に 使用す る プ ラ ズマ ガ ス の 種類 に 依存す る．測 定され た一
価 イオ ン 線 の

励起機構につ い て ア ル ゴ ン，ネオ ン，窒素及 び ヘ リ ウ ム 混合 ガ ス の 場合 に つ い て 考察 した ．そ の 励起 に

は 試料原子と プ ラ ズ マ ガ ス の 間 の 共鳴的 な 電荷移動衝突 が 重要 な 役割を果 た して い る と考え られ る．

1 緒 言

　原子 （イオ ン ）は そ れ ぞ れ 固 有 の 励 起 竃 子配 置 を持

ち， しか も
一

つ の 電子 配灣 に 対 して 複数 の エ ネル ギー準

位が 存在 す る た め ，ス ベ ク トル 線 の 発 生 に 関 与す る 遷 移

経路 は 極 め て 多数 な もの と な る．しか し な が ら
， 非常に

複雑 な ス ペ ク トル を皋す る 場合 に お い て も，そ の 原因 と

な る 光学 遷 移 は で た らめ に 秩序 な く 起 こ っ て い る の で は

な く，励 起 源 の 種 類や エ ネル ギー
に 依存 して

一
定の 規則

の も と に 発光 ス ペ ク トル は構成 さ れ て い る と 考 え ら れ

る ．グ ロ ー放電 プラ ズ マ を使用 す る 場 合 に お い て も試料

原子 の 発 光線が 数 多 く観察 され るが，グ ロ ー
放電プラ ズ

マ 励起 の 発光線を類型化して 分類す る研究 は こ れ ま で ほ ．
とん ど報告 され て い な い ．

　グロ ー放 竃 に よ り生 じる プラ ズマ は，そ の 電 子 の 平均

速度 〔電 子温 度 ）に比較 して ガ ス 温 度 が著し く低 い
1），

熱非平衡 な プ ラ ズマ で あ る
2｝．従 っ て ，励起 ・電離衝突

に 関・与す る 各種粒 子の 速度分 布 が 熱平衡 プ ラ ズマ の 場 合

と比較 し て 大 き く 異な る た め ，観測 さ れ る ス ペ ク トル 線

の パ ター
ン も熱「

乙
衡プラ ズマ を励起源 と し た場合 に 比 べ

て 変わ る可能性が あ る，

　発 光 線 は 大 別 して 原 子 が 励 起 され る原子線 と ， 原子 が

電離 ＋ 励起を受 けて 発光 す る イオ ン 線 に分 類 され る．イ

オ ン線 を励起 す る t め に は，原子 線 を励起 す る 場合 に 比

較 して イ オ ン化 電 位 に 相当す る 余分 な エ ネ ル ギ ー
が 必 要

で あ る．粒 子 間 衝突の 際 に 授受 され るエ ネ ル ギ
ー

値の 上

＊
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限 に応 じて 励起 ・
電離 で き る準位 に 制約 が加 え られ る．

試 料原子 か ら 発せ ら れ る ス ペ ク トル 線 の 種類 や 発光強度

を解析 す る こ と に よ り，どの ような 衝突過程 が プ ラ ズマ

中で そ の 励起 ・
電離反応 を支配 し て い る か を推定す る こ

と が で き る，

　本研究で は，プラ ズ マ ガ ス と して ア ル ゴ ン，ネオ ン，

窒素の 3 種類 の 純 ガ ス と ヘ リ ウ ム 混 合 ガ ス 系 を使用 し

て 測定 し た 銅，銀 ， ア ル ミニ ウ ム ，ス ズ，鉛 ，そ し て ビ

ス マ ス の ス ペ ク トル 線を 分類帰属 し，ガ ス の 種類が 試料

原子 の 励起 ・電離過程 に 与 え る影響に つ い て議論す る．

プラ ズ マ 内に 存在す る 粒子 が もつ 内部 エ ネ ル ギーは，各

ガ ス の 励起準位 に よ り 決 ま る そ れ ぞ れ 固有な も の で あ

り，ガ ス の 種類を変 え る とそ の 値 は大 き く変わ る．こ の

よ うな ガ ス 粒子 が 保持す る エ ネル ギーは ガ ス ー試 料粒子

聞 の 衝突 の 際に 試料原子 を励起 ・電離させ るエ ネル ギ ー

と して 伝 ぱ され る．従 っ て ，プ ラ ズ マ ガ ス の 種類 と励起

を受 け る 試料原子 （イオ ン ）の ス ペ ク トル 線 の 相 関 を調

べ る こ と は ，グ ロ ー
放電 プ ラ ズマ で 起 こ る 様 々 な 素反応

を解 明 す る うえ で 極 め て 有力 な解析手法 で あ る と 考え ら

れ る．

2　実験装置と方法

　実験 に 使 用 し た グ ロ
ー

放 電管 は
，

一一
般 に Grimm

型
3｝4）と 1呼ば れ て い る 中空 円筒形陽極

一
平板陰極 型 放電 管

で あ る ．中空陽極 の 内径 は 8．Omm で あ り，電極間距離

は 0．4− O、6mm と な る よ う に調節した
f）〕．試料自身 を陰

極 と して 放電管 に 取 り付 け た 後 ， 油回転真空ポ ン プに よ

り 管 内部 を 1．3Pa （IO
−2TQrr

） の 真 空 度 ま で 排 気 す
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る．そ の 後 ピ ラ ニ 真空計に よ リ プ ラ ズマ ガ ス の 導 入圧 力

を 調節 し，直流安定化電源 に よ り極間に 電 圧 を引加し て

放電を開始 させ る．ピ ラ ニ 真空計 の 目盛 の 各ガ ス に 対
．
ξ
．

る補正 は メ
ー

カ
ー一が 公表 し て い る校 正 曲線 に 基 づ い て 行

っ た ．な お ，プ ラ ズ マ ガ ス は 放電中は 連続的 に 流 され て

放電 を維持 す る ，

　測定 に 使用 した 分光滞 ぱ 3 種類 で あ る．波長 2  O　nm

以 土 で の 広 波長範 囲 の ス ペ ク トル バ ターン を 記録 す る ．二

と を 目的 と し て，N立 808 型 分光光 度 計 を使 用 し た．

こ の 分光器 は ス ペ ク トル 線の 実測半値幅 が O．lnm 程度

で あ り比較的低分 解能 で あ る．又 ， 大体 220　nm 以．ヒの

波長領域に 対 し て
， よ り高分 解能 で ス ペ ク トル 線強度 を

正確 に 評価 す る た め に 島津 GE −340型分光器 を使用 し

た．こ の 分光器 の 焦点距離 は 3．4　m で あ り，回折格子

は 120   groovcs／mm ，プ レ
ー．ズ波長 300　nm の もの を使

用 して い る．更に ，波長範囲 14  一230　nm の 真 空紫外

部を含 む 領域を専用 に 測定す る た め に 島津 EGV −200 型

真空分 光器 を 使用 し た，．真空紫外部の 発光線 は 大気中の

酸素の 吸 収を受 け る た め ，光路全体 か ら 酸素 ガ ス を追 い

出 す こ と が 必要 と され る．本研究 に お い て は，油 回転 ポ

ン プに よ り分光 器内部 を 2．7Pa （2× 1 
一．．2T

。 rr ）程 度 の

真空度 ま で 排気 し測定 を行 っ た．こ の 分 光器の 焦点距 離

は 2．O　m で あ り，回折格子 は 1200　grooves／mm ，ブ レ
ー

ズ波長 iアOnm で あ る、

　測定 に 使用 し た ガ ス は い ずれ も 99．99996 以．Lの 純度

で あ り，放電時の 導 入 圧 力 は混 合 ガ ス 系の 場合 を除 き

9．3× 102Pa （7Torr ）で あ る，又，ガ ス 圧 と 放電電圧 を

固定 し た状態 （定電圧 モ ード）で 発光線強度 を測定 し

た．

3 励起電離過程 に つ い て の 理論 の 概要

　プラ ズマ 中 で の 原子の 励起
・
電離現象 は ，種類の 異な

っ た 様 々 な 衝突 に お け る 手ネル ギー
授受 の 結果 と考え る

こ と が で き る が，そ の 衝突 反 応 は 次 に 示 す よ うに 幾 つ か

の 過程 に 分類 す る こ と が可能で あ る
Ei〕．

M 十G 〔Fust）− M
＊

十G （slow ）十 △E 　　　　（1 ）

M 十 G （fast）一 〔M
＋

）
＊

十 G （slow ）十 e
．．
十 △E

M 十e
−
〔　fast）− M

＊
十e

一
〔slow ）十 △E

（の

（2 ）

M 十 ピ （fast）一 （M
＋

）
＊

十 e
−
（slow ）十 c

一
十 △E

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2つ

M 十 G’11 − （M
＋

）
＊

十 Gg 十 c
一

十 △E　　　　　　（3 ）

M 十 G ＋ 一’一〔M
＋

）
＊

十 ぴ 十 △E 　　　　　 （4 ）

一ヒ記の 反応 に お い て M ，G，　 e 　は そ れ ぞ れ 試料原 子 ，

ブ ラ ズ マ ガ ス
， 電子 で あ り，又，添字 の ＋，m ，

　 g は そ

れ ぞ れ イオ ン，準安定状 態
， 基底状態 を示 し て い る ．更

に ，△E は衝突 の 前後 で 授受され る エ ネル ギ
ー
差を表 し

て い る．

　反応（1 ），（2 ）は 粒子の もつ 運動工 ネル ギーが 衝突の

際に 試料原子 に 与 え ら れ，そ の 結果 と し て 励起 や 電離反

応 が起 こ る もの で 第
一

種衝突 と呼 ば れ て い る．式中 に 示

され て い る ftlStは そ れ ぞ れ の 粒子 が 電離 ・励起 反応 を

起 こ す の に
．
ト
．
分 な運動 エ ネル ギ ーを もっ て い る こ と を表

して お り，そ の 値は 対象 と な る励起準位 の 位置エ ネ ル

ギーよ り も 大 き い こ と が 必 要 と さ れ る ．一
方 ， 反 応

（31 ，〔4 ）は 準安定状 態 に あ る プ ラ ズ マ ガ ス （イ オ

ン ）が衝突時 に 脱励起 して ，そ の 内部エ ネル ギ
ー

が試料

涼子 に 与 え ら れ 電離 反応 が 起 こ る も の で 第二 種衝突と 呼

ばれ て い る
7）．例 え ば ， Ar の 準安定準位 は ， 11．6 及 び

11．8cV の エ ネ ル ギ
ー

をも ち
u｝，こ の 値 は金属原子 の 第

・一
イ オ ン 化電 圧 よ り大き い の で 反 応（3 ）（Pcnning

ionization） は．一般 に 起 こ り得 る と考 え られ る．又 ， 基

底状態 の Ar イオ ン の エ ネ ル ギ
ー

（15．8　eV ）
8 ｝

は 更 に 大

き い た め
， 反応 （4．）（charge 　transfer あ る い は charge

cxchange 　inoization）　 tよ容易 に 起 こ る と 考 え られ る が，

こ の 反応 は 他の 電離過程 と は異 な り電子 の 生 成 が な い の

で 高 い 生成効率 を得 る た め に は エ ネルギー
共鳴が 必 要 で

あ る．反応（1 ）
一（3 ）に お い て は 衝突後に 生 じる 過 剰 な

エ ネル ギーは 主 に 電子の 運動 エ ネル ギ
ー

と して消費 され

る の に 対 して ，反 応 （4 ｝の 場 合 に お い て は G
＋

→ G9 で

放出 され るx ネ ル ギーと M の イ オ ン 化時に 使 わ れ る エ

ネル ギーが ほ ぼ等しい 場合に 反応確率が増大 す る．こ の

た め，最終 生 成 物 は 基 底 状態 の M イ オ ン で は な くエ ネ

ル ギー的 に 適 合す る M イ オ ン の 励起種 で あ り，逆 に エ

ネル ギ
ー

的に 適合す る 励起状態 ・準位が 存在 し ない 場合

に は こ の 反応 は 起 こ り に く い
91 ．

4 結 果

4 ・1 銅

　銅 を陰極試料 と して 得 られ る グロ
ー
放電 プラ ズマ か ら

は 多数の 中性原 子 あ る い は
一

価 イオ ン に帰属 さ れ る 発 光

線 を測定す る こ とが で きる．そ の ス ペ ク トル パ ターン は

極 め て 特徴的 な も の で ，ア
ー

ク 放電 な どの 他 の 発光分光

分析 用 の 励 起 源 の 場 合 と比 較 す る とか な り異 な っ て い る

こ と が 分か る．特 に
，

プ ラ ズマ ガ ス を変え た場 合の ス ペ

ク トル パ タ
ー

ン の 変化が 注 R され る．Flg，1 は ガ ス と し

て Ar，　 Nc 及 び 凡 を使用 した場 合に 得 られ る 波長領域

210− 300nm の ス ペ ク トル チ ャ
ートで あ る．こ の 領 域 に

N 工工
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Fig．　1　Spectral　scans 　of 　coPpcr 　in　［he　wavelength

range 什om 　210to　30山 1m 　recordcd 　wi 吐h （a ）Ar （400

V ／19，5mA ），（b）Ne （550　V ／量1．2mA ），　 and （c ）N2

（55｛｝V ／15，斗 mA ）

The 　lines　due　t・ N2　gas　arc 　labeled　wi しh　as こcrisks ・

は ガ ス 成分 に 起因す る 発光線 が は と ん どな い ため 〔N．，

ガ ス に は 弱 い バ ン ドス ペ ク トル が あ る ｝，図中の ス ペ ク

トル 線 は Cu に 帰 属 され る ．ス ペ ク トル は 使用 した プ ラ

ズマ ガ ス に 依存 して 大き く異 な り，そ の 相違点 は 相対強

度の 人小に と ど ま らず，励起 で き る Cu （Gu
ト
．
｝の 発光

線 の 種 類 に も 及 ん で い る こ とが 分 か る．実際，Fig．［0）

3 枚 の チ ャ
ー

ト 〔a ＞〜（c ！ lよ，同
．一の 試料 （Cu ）か ら

得 ら れ た もの と 判断 す る の が 困 難 で あ る ほ ど
．
大 き く違 っ

て い る ，こ の よ う な ス ペ ク トル パ タ
ー

ン の 相 違 は ，プラ

ズ マ 中 で 試 料原 了
二

が 受 け る 励起 ・電離反応が ガ ス原
．．r一

イオ ン 又 は 分 子に よ り支配的 に 影響 を受 け る こ と を示唆

し て い る．　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
・

　Tahte　l は 実測 さ れ た Cu の ス ペ ク トル 線 の う ち で 原

子 線 の す べ て を波長順 に ま と め た も の で あ り，Table

2− 4 は 同 様 に
一
価 イ オ ン 線 に つ い て 示 し た もの で あ

る．異 な っ た 3 種類 の ガ ス を使用 し て 励起 さ れ る Clu の

ス ペ ク トル に は，そ れ ぞ れ の プ ラ ズマ ガ ス に つ い て 固
．
有

の 幾っ か の 特徴を見 い だ す こ とが で き る．Cu の 中性 原

子 の 共鳴線 （CulS24 ，7nm ，　 Cul327 ．4nm ） は 使用 す

る ガ ス の 種類 に よ ら ず強度 が 大 きい が，励起 エ ネル ギ
ー

が b．O　eV 以上必 要 な非共嶋線 に つ い て は，　 Ar ガ ス に よ

る 励起 が Ne や N2 ガ ス に よ る もの よ り強 い 発光強度 を

7JK　
’
4
．
．又，　 N2 ガ ス の 場合に お い て は Cu の 一

価 イオ ン

線 は ほ と ん ど 観測す る こ と が で きな い ，こ れ に 対 し て ，

Ar や Ne プラ ズ マ か ら は Cu の イオ ン 線 を測定 す る こ

と が で き る が，こ の 場合で も Ar と Ne と で ば 異 な っ た

種類 の イオ ン 線 が 主 に 発光 して い る．Ar 励起 プラ ズ マ

で IS，　3d”4p　〔8、23
− 8．66　cV ）

−Sdt］

4．s （2，12− 2．　9．　S　eV ＞　遷

移 に 基 づ く イ オ ン 線 で あ る が
，
Ne 励起 の 場合に は，．上

記 の 遷移 よ り も 高い 励起 エ ネル ギ
…

を必要と す る 3d95s

〔13．39〜且3．68cV ）
−3d⊆）4p〔8．23〜8．66cVl 遷 移 に よ る ス

ペ ク トル 線 が 高 い 発 光 強度 を示 す こ と が 分 か る ．Ar ガ

ス励起 の 場 合に は ，
こ の 3d｛，5s−3d94p 遷移 に 起閃 す る 発

光線 は 全 く観測 され ず Ne ガ ス の 場合 と 著 し く異 な っ て

い る，又，Ar 励 起 の ス ペ ク トル に お い て は ，後述 す る

よ う に 3d”4p−3df’4s 遷 移 に 属す る イオ ン 線 の 中で 224．U

IIm の イオ ン 線強度 が特 異 的に 大 き い．

　ス ペ ク トル 線強度 は 放電 電 力 や ガ ス 圧 力 に 依存 し て 増

減 す る が、Tablc　 l に 示 した相対強度 は放電条件 に 影響

され な い．Fig．2 （a ）（b ）は ，そ れ ぞ れ Ar と Ne ガ ス

を使用 し た場 合の Cu の 幾つ か の 発 光 線 強 度 と放 電 電 力
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Fig．2　Discharge 　 puwel
』dependence　 of しhe　 emis −

sk 川 intensities・i
’
Cu 【324．7nm （● ），Cu 　l　521．a　nm

（▲ ），Cu 　II　2U7．】 nm （O ），　and 　Cu 　Il　224．811m 〔臨）
lh】es　etnitted 　fr・ m ［he　gl・w 　di5char彗es 刪 ed 　with （a ）
Ar　and （b）Ne　p｝asma 　gas
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Table　 l　Observed 　atomic 　emission 　lines　of 　coppcr

Wav ・［ength （nm ）
　　 （in　ajr ）

Assignment

Upper／eV Lower／cV

　 RelatiVC　i・ tensityt

　

Ar 　 　 　 Ne 　 　 　 N2

CuI216 ．51
CuI217 ．89
CuI223 ．0！

（〕uI229 ．38
C し［12斗9．22
Cul261

’
．B4・

Cul276 ．64
GuI282 ．44
Cu 　1296．12
Cui324 ．75
CuI327 ．39
Cul402 ．26
CuI406 ．26
CuI510 ，56
CuI515 ．32
Cul52L82

Cu 璽522．Ol
CuI570 ，02
Cui5 ア8．21

5．7254p 　
2Du

／2

5．68B　4P　
2P3

／u

6．9474P 　
2F7

／2

6．7924p　
2P

：タ／2

4．973　4P　
4P

：in

6，123　5P　
2P

：イ／2

6．i234P
’2P

／s／2

5．7774p 　
2D5

／2

5．5754p 　
2F

ア／2

3．817　4p 　
2P3

／2

3フ864P2P1 ／2
6．8675d 　

2Ds

／2

6．8675d 　
2Ds

／2

3．817 　4P　
2P3

／2

6．1914d 　
2D

／si2

6．1924d 　
2D5

／2

6．191　4d　2D ．
y2

3．817　4P　
2P3

／2

3．786　4p　
2P

］／
，2

0．000　4・s2S1 ／2

0．0004 ・　
？SJ

／2
　 　 　 　 つ

i．3894s 『D5〆2

1．3894s　
’
2Ds

〆2

0．OOO　4s　
2SI

／2

1．3894s 　
2D
．s〆2

L6424s 　
2D3

〆2

1．3894s　2D5 ／2

1．3894s 　
2Ds

〆2
、

0．000　4s　
2Sum

O、000　4s2Slt．2
3．7864P 　

2Plm

3．817　4pZp ／a／2

L389 　4s　
21

〕5／2

3．786　4p2Ptm
3．817　4P　

2P3

〆2

3．81ア　4P　
2Pll

〆2

1．6424s 　
L）Dll

〆？

L6424s 　
？DR〆？
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†VS ： very 　 strong ； S ： strong ； M ： medium ；W ： weak ；VW ： very 　 weak ；ND ： n   t　detected；

一
： not 　 estimated

duc　to 　 over ｝apPing 　with 　gas　lincs

の 関係 を 示 し た も の で あ る．イ オ ン 線 Cu ［1　270．1nm

は Ar の 場合 に は放電電力 を増 して も．全 く測定 す る こ と

は で き な い が，Nc で は 電力 に よ らず常 に Cu 原 子 の 共

鳴線 Cu 　I　324，7nm と 同程度 の 強度を呈 す る．こ の 例か

ら 分 か る よ うに ，Cu の ス ペ ク トル パ ターン ，特 に イォ

ン 線の 励起 は主 に プラ ズ マ ガス の 種類 に 支配 され て い る

と考え る こ と が で き る、

　ス ペ ク トル 線強度 は
一
般 に脱励起 の 起点 と な る．準位 の

状態密度 と そ の 際の 遷移確率 の 積 で 表 され る．Table 　 2

は 3d94p−3d94s遷移 に 帰属 され る Cu の イオ ン 線の 測定

結果 で あ る
10 ）．Ar 励起 の 場合 に お い て は 224．8　nm の

イオ ン 線強度 が非常 に 高 い が，励起エ ネル ギ
ー

に そ れ ほ

ど の 差異 が な い に も か か わ ら ず そ の 他 の 3d94p 状態 に

属 す る 準位を起点 と す る 発光線に は 高 い 強度 を示す もの

が な い．一
方 ，

Nc 励起 の 場合 で は 224．8　nm の 発 光強

度 は 小 さ く，3d94p 状態 に 属 す る こ れ 以外 の 発光線 の な

か に は 224．8nm よ り も高 い 強 度 を承 す もの が あ る こ と

が 分 か る，又 ， 文献値に お い て も 224．8nm の 発
．
光 強度

は 特 に 大 き く な く，3d
”

4p グル
ー

プの 他 の 発 光線 と 同 程

度の 強度 を与 え る こ と が 報告 さ れ て い る
t］），遷移確率

は 励起源 や プ ラ ズ マ ガ ス の 種類 に 依存 し な い の で ，Ar

励起 の ス ペ ク トル に お い て 224．8　nm の イ オ ン 線 の 強度

が 異 常 に 高 い の は ，こ の 線 の 上 位準位 4p3P2 （8、24

cV ）の 状 態 密度が な ん ら か の 原因 に よ り 3d94p 電子 配

置に 属 す る 他の 準位項 に 比 較 し て 高 くな っ て い る た め と

考 え る こ とが で きる．又，Table　3 は 3d ｛’5s−3dS4p　re移
に つ い て 同様 に 実測 さ れ る Cu イオ ン線 を ま とめ た もの

で あ る
10）．こ れ ら の ス ペ ク トル 線 は Ne 励起 の 場合 で の

み 高 い 強度を呈 す る，従 っ て ，Ne プ ラ ズ マ に おい て

は，そ の 上 位準位 で あ る 3d”

5s 励起電子配置 に 属す る ス

ペ ク トル 項の 密度が顕著に 高め ら れ て い る と推論す る こ

と が で き る．こ の よ う に 特定の ス ペ ク トル 項へ 選択的 に ．

励起 が 起 こ る現象は，Boltzmann 分布が 成 り立っ 熱平衡

プ ラズ マ で は 考 え に くい もの で あ り熱非平衡の グロ ー放

電 プ ラ ズマ に 特徴的 な もの と 考 え られ る，

　Ar 励起プ ラ ズ マ の 例 か ら 分 か る ように，上記 の イオ

ン 線 の 励起 機構 は か な り鋭 い 選 択 性 を も っ た もの で あ

る．電 子 の 運 動 エ ネル ギ
ー

は あ る程 度 の 幅 を 有 す る 分 布

を もっ の で ，電子 衝突 に よ る 電離 ・励起過程 試 〔2
’
）1

に よ り こ の よう な 選択的励起 を説明 す る の は 困難 で あ

る、一方，電荷移 動衝突 に よ る 電離
・
励起 反 応 i式

（翻 に お い て は，エ ネ ル ギー
的な 共 嶋 が必 要 と な る た

め 上記 の よ うな特定の エ ネル ギー準位密度 を高め る 原因

と な り得 る ．Fig．3 は
一

価 イオ ン の エ ネル ギ
ー

準位 図 を
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Table　2Observed 　Cu 　II　lines　assigned しo　the　transltions　from　thc　3d94p　to 　the 　3dり4s　con 盛guratbn

W ・ velength ／nm

（ill　vacuum ）

Assignment Relative　intensitvt

Upper ／eV Lower／eV Ar Ne N2
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†VS ： very 　 strong ；S ： strong ；M ： medium ；W ： wcak ；VW ： very 　weak ；ND ： not 　detected

Cu 原 子 の 基底状 態 （3d94s　2Sim ）を 基準 と し て 模式的

に 示 し た もの で ある．Gu の 第一イオ ン 化電位は 7．724

cV で あ り
T2 ）

，
こ の 位 蹟 に

一
価 イ オ ン の 基 底 項 （3duu

is
〔，）が 存在 す る．

　Ar 励起 の 場合 に 非常 に 強度 の 大 き い イオ ン線 224．8

nm が 出現 す る た め に は
，
　 Cu イ オ ン の 励起 準 位 の

．．一
つ

で あ る 4バP2 準位 へ の 励起が起 こ る こ と が 必要条件 で

あ る．し か もス ペ ク トル 線強度 が極 め て 高 い こ と を説明

す る た め に は，4バP2準位 の 状 態 密 度 を選 択 的 に 増 大 さ

せ る 機構を考 え な け れ ば な ら な い ．Gu 原子 が ス パ ッ タ

リン グに よ り試料表面 か ら飛 び 出す 際 に そ の 大部分 は 基

底状態 の 原子 で あ る と考 え ら れ る ．Fig，3 か ら 分か る よ

う に ，基 底 状態 の 原 子 か ら イ オ ン の 41）
：，

P．2　re位 へ め励

起 が 起 こ る た め に は ， 少 な く と も （7．724 ＋ 8．235）＝

15．96　eV の エ ネル ギーが 必要 で あ る．式〔5
’
）に 示 す よ

う に ，こ の 値 は Ar イオ ン の 基底項 （3p　
2P1

〆2）の 内部

エ ネ ル ギ
ー

と極 め て 近 い 値 で あ 7pこ と が 注 目 され る．

Ar ＋

（3p　
2P ．

v2 ）− Ar（3s ］Se）△召＝15．76　eV 　（51

Ar ＋

（3p　
2Pv2

）
一一一9F 　Ar（3s　

Ts
” ｝△E ；15．94　eV 　　（5

’
｝

一
般 に ，準安定状態に あ る 原 子 や 基 底 状 態 に あ る イオ ン

は ，粒子 の 運 動 エ ネ ル ギーと は 異 な り 内部エ ネル ギ
ーと

し て 分布の な い 単一一の 値 を もつ た め，極 め て シ ャ
ープに

値 の そ ろっ た エ ネル ギー供給源 と見 な す こ と が で き る，
こ の よ うな ガ ス イオ ン の 準安定粒 子 の 関 係 し た衝突 が，
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Table　3Observed 　Cu　II 肚nes 　assigned 　to　the 　transitions 　from　the 　3dYss　to　the 　3d94p　cunf 三
巳

uration

Wavclen9 しh／・ m

（量nvacuum ）

Assignment Rd ・ ti・・ 1・ ten ・ity
’T

UPper ／eV L 。wer ／eV

807934538363885837330258372747245043

ヰ

8356694108006913387959774

75740267802247990268001133463782333

斗
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222222222222222222222222222222213．6831D2
13．683tD ．

2

13．6493Dl
l3．4323D ，

2

13．392 ：IDII

l3．649 ：うD 【

13．6831D
？

L3．432 ：b2
13．6493D1
13．4323D ウ

［3．392／IDII

13，6831D2
13．392：b ：∫

13．6831D ，
13．64gSDI
13．432 ：うD2
直3．683 藍D2
13．392

：b3
13．432 ：iD ・

2

13，392　3Ds

l3．68311）2

13，649 ：〜DI
l3，4323D2
13．6831D2
13．392 ／SDII

且3．64glbl
l3，432 ／

・SD2

13．392 ：ID
：s

l3．斗323i〕2
13．432 ／ID2

13．392 ／Sl
）3

8．235 ：lp1

8．4203P1
8．420SPI
8，2353P2
8．235 ：雪Pz

8．5361iPo
8．6623F2
8，420：IPI

8．662SF2
84863F3

8．4863Fs
8，783 ：〜Ds

8，5213F1
8．8641SD2
8．864SD ．）
8．6623F2
8，9171F3
8．6623Et
8，7833正）li

8．7833Ds
9．094 】D2

9．0633D1
8．8643D2
9．124 正PI
8．8643D2
9」24 ］PL
8．9．171F

／i

B．9171F3
9，063 ／SI

）1

9 ，124 監PI

9，09411），2

Ar Nc N2

DDDDDDDDWDDDDDDWWDDDWWDDDDDDDDDNNNNNNNNVNNNNNNVVNNNVVNNNNNNNNNWMMWWMWM

鴨

MWSMMSSS

WW
鴨

鴨

・

SWWWWWWW

DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNNN

t　VS ： very 　str 〔〕ng ；S ： strong ；M ： medium ；W ： weak ；VW ； vcry 　weak ；ND ： not 　detected

Cu イオ ン の ス ペ ク トル パ タ
ーン を 説 明 す る の に 好都合

で あ る．224．8nm の 上 位準位 で あ る 4p ：IP．2 へ の 励起が

Ar イオ ン と の 衝突 に よ る も の と す れ ば， 必要と され る

励起 工 ネル ギー
値 は Ar

＋
→ Ar 反 応 に よ り緩和 され る内

部 エ ネル ギ
ー

と ほ と ん ど 同 じで あ り，次式 で 示 す よ う に

共鳴的 に 励起 が 起 こ る可 能性が あ る．

Cu （4s　
2Sl

／2 ）十 Ar ＋

（3P
’2P1

／2，　15．94eV ）
一一一咽一

　Gu ＋
（4s ／sP ，

2，8．23　eV ）十 Ar（3s
圏S〔，）

− 0．02　eV （6 ）

224．8nm の 上 位準位 で あ る 4p
／SPL

， は 3dY4p 励起電子醜

置 か ら生 じ る ス ペ ク トル 項 の 中で よ り低 エ ネル ギ ー
側 に

あ り （Fig．3 参 照），しか も Ar ＋
→ Ar 過程 の緩耡 エ ネ

ル ギーと一．
番近 い 励 起 エ ネル ギ

ー
をもつ こ と が 分か る．

す な わ ち，3d”4ρ 電 子 配置 の そ の 他 の 準位 を励起 す る た

め に は よ り 多 くの エ ネル ギ ーを必 要 と し，Ar イオ ン が

もつ 内部エ ネル ギー
で は不足 が生じて 共鳴励起の ．条件 に

合致 し な く な る．Ar 励起 の 場合に 224．8　nm の 発光線

強度が特に
．
高い の は 以 上 の よ う な理由に よ る もの と考 え

られ る．

　 Ne 励起の 場合 に は ，3d95s 電子配 置 に 属 す る ス ペ ク

トル 項 の 状 態 密 度 が 高 め ら れ る と考 え ら れ る．例 え ば，

イオ ン線 270．3nm の ．ヒ位準位 は 5s ：IDL
（13．65　eV ）で あ

り，基 底状態 の 鋼 原子 か ら こ の 準位 へ の 電離 ・励起 が起

こ る た め に は，（7．724＋ 13．65）＝21．38eV 以 上 の エ ネ ル

ギーが 必 要 と され る．こ の 値 は，式 （7 ＞で 示 す よ う に

Ne イオ ン の 保持 す る 内部エ ネル ギーに 非常に近 い こ と

が 分か る，
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Table　4　0bserved　Cu 　II　lines　assigned 　te　the　transitions　from　the 　3d96s　to　the 　3d94p （from　thc 　3d
距i4s4p

　to　the

　　　　　3dS4s2）・ ・ nfigu ・ati ・ n

Wavelength／nm

（in　vacuum ）

Assignment Relative　intensityt

Upper ／eV Lower／cV Ar （Nc） Ar （Ne ｝
−He

153，76154
，17155
．27155
．51155
．57159
．36159
．84160
．24160
．53160
．68162
．14162
．24

16．706 ／IF4

16．5633r）s
l6．627 ：SGs

l6，8413G4
16．612：｝D ：l

l6．563 ：うD ．1
16B203Dl
l6．8321D2
16．5921Sp．2
16．580b2
16563 ／SD

／l

l6，6581SPI

8，642 ：iF4

8．521
：｛

F4
8．6423F 喋

8．86gIF
／i

8．642 ：iF，1
8．783BD

／1

9．063111）
．
1

9．〔〕9斗
tD ．2

8．8693F ：‘

8．864HDp
8．9171F ！i

9，〔〕［6
．
〜1）u

DDDDDDDDDDDDNNNNNNNNNNNN WW

冊

W
鴨

WW

欄

WWW

糊

†W ： wcak ；VW ： very 　weak ；Nl）； not 　detccted

25

20

15

10

〉
Φ丶、
論
毎
話
・

。

冤
試り
至

5

0

15

10

5

0

　　 　 　 6s　　4s4P

詣 τ
　　 　1　　 ！

　　 　1　 　 1

　　
彈

4， ／、，
・ 　 N 。

　 羈 　 譱 　 　 　 　Ar ｝
　
瓢

．．

τ
．．

　1
　！　　　　 ＿ム「

皿

⊥4 ・

竃uI

7．72eV

He’

酋e
−

　 　 　 He・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ar
　 Cu　　＜ ground 　state ＞ 　　　Ne　　　　He

Cu 　　　　　　　　 Ar 　　 Ne　　He

Fig．3　Schcmatic　 cnergy 　 levcl　diagram　 of 　singiy −
ionized　copper ，　toge 〔her　with 　the　metastablc 　lcvels　of

Plasma　gases

Nc ＋

（2p　
2P

／Y ？）
一→− Nc｛2s　LSu ）△五；2L56 　eV 　（7 ）

Nc
＋

〔2p　
2Pl

／2 ｝
− Ne（2s　

tSn
）△E ＝・21．66　eV 　（7つ

式 ｛S ）の よ う な Cu 原 子 と Ne イ オ ン の 電荷移 動 衝突 に

よ り，Ne
＋ →Ne 反応 の 際 に 放出 さ れ る 内部エ ネ ル ギー

を用 い て 5s：SDp
〔且3．65cV ｝準位 の 状態密度を高 め る こ

とが で き る．

Gu （4．s　1Sl ／
，
1）十 Ne　

I
（2p　2P ／s／’2，21．56　eV ）

一一一

　Cu ｝

（5s
：IDI

， 13．65　eV ）十 Nc （2s　IS∂ 十 〇．18eV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （8 ＞

前述 し た Ar ガ ス 励起 の 3d94p−3d94s遷移 の 場 合と異 な

e’／，Ncl
．→Nc 過程 に よ り 緩和 され る エ ネ ル ギー 1式

（7 ）1 に よ り，3d！’5s励起電 子 配置 に 属 す る す べ て の ス

ペ ク トル 項 を励起 す る こ と が で き る （Fig．3 参 照 ）．従

っ て ，Ne 励起 プ ラ ズ マ か ら は 3dl，5s の 項 を上 位 準 位 と

す る 多 くの ス ペ ク トル 線 が 測定 で き る もの と
．
考え られ

る．

　Ar 及 び Nc に つ い て は 原子 の 準安定準位
ti）
が 存在 し，

式 （3 ＞に 示 した よ う な 衝突過程 に よ り Cu 原子 を励起 す

る こ と が μ∫能 で あ る．

Ar＊

（4．s
．
IP2

）− Ar（3s　
IS

〔，）△E ＝II．55　eV 　　　（9 ）

Ar
＊

（4s こ，Po｝一一・− Ar（3s　
IS

｛，〉△E ＝iL83 　cvu
｝　（9

’
）

N ♂ 〔3s
／IP ．t）

一一’Ne 〔2s　IS 吐レ）△E ＝16．62　eV 　　（10）

Ne
“

〔3s　
lip

エ，）
一一’Ne〔2s　

ISu
） △E ＝ 16．85　eXJEI

）
（10つ

式 〔9 ）に 示 す よ う に，Ar の 場 合 に は 11．55　eV あ る い は

ll．83eV の エ ネル ギー
が 供給 さ れ る が こ の 値 で は Cu

イ オ ン の 励 起 準位 を 得 る た め に は か な り 不 足 す る．一

方，準安定
T
準位 に あ る Ne 原子 の 脱励起時 に は 16．62　cV

あ る い は 16．85eV の 内 部 エ ネ ル ギ ーが放出 さ れ る．も
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し こ の 準安定原子 が Cu の 電離
・
励起 衝突に 関係した と

す る と，Cu の 第
一

イオ ン 化 電 位 と の 差 i16、62（16，85）
− 7，72唄 ＝8．89（9．12〕cV ま で の Cu イ オ

’
ン の 励起項 を

得 る こ と が で き る と予 想 され る，こ の 反応に お い て は必

ず し も エ ネル ギー
的 な 共鳴 は必要 と しな い が，Table　2

か ら 明 ら か な よ う に，Ne 励起 の 場合に ぱ 2e3．611m〔4p
sD1

，9．06　eV ）200．O　nm （4p　
iFst

　 8．92　eV ｝な ど一L記 の

エ ネル ギ ー値に近 い 上位準位 を もつ ス ペ ク トル 線 の 相対

強度 が 高 く，Ne 原 子 の 準安定 準 位 が 電離 ・励起衝突 に

関係 して い る と推 論 す る こ と が で き る．

　Ar 又 は Ne プ ラ ズ マ に He ガ ス を混合 す 、る こ と に よ

り，純 ガ ス の 場 合 に は 観察 で き な い ス ペ ク トル 線 が出現

す る．Table　4 は そ の 波
．
長，帰属，及 び 相対強 度 を ま と

あ た も の で あ る
］／1）． こ れ ら の ス ペ ク ト ル 線 は

3d96s −3d94p あ る い は 3d“4s4p−3dn4s2遷移に 帰 属 され，

16．5　eV 程度 の 励起 エ ネル ギ ーを 必 要 と す る．　 Ne プ ラ

ズ マ の 場合 に 高 い 発光強度 を呈 す る 3d95s−3d94p 遷移よ

り更 に 2．5− 3．5　eV 高 い エ ネ丿レギ ー
位置 に あ る 準位が 関

係 し た もの で あ る 〔Fig．3 参照）．純 Ar は も と よ り純

Ne プ ラ ズ マ に お い て も，こ れ らの 発光線を観測す る こ

と が で き な い の は，3d96s（BclB4・s4・p）励起電子 配置 に 上

げ る の に 十 分 な エ ネ ル ギーを供 給 す る こ と が で き な い た

め と 考 え ら れ る．Fig．4 は Cu　H　I59．4　nm （6s　3D3 ，

16．56eV ）の 放電電力 1．OW 当 た りの 発光強度 と混合 し

た He 分圧 の 関係 を 示 し た もの で あ る ．そ れ ぞ れ の マ ト

リ ッ ク ス ガ ス （Ar 及 び Ne ） に つ い て
， その 発光強度 は

He の 圧 力変化 に 対応 して ほ ぼ 直線的 に 増加す る．こ の

事実 は，Cu イ オ ン の 6s：5D3
準位へ の 励起 は 専 ら He 原

子 （イ オ ン ）に よ る もの で あ る こ と を示唆 して い る．

Cu 原子 の 基底項 を出 発 点 と して ，6s　
／iDs

項 を電離
・
励

起 衝突 に よ り得 る ため に は，少な く と もこ の 項 の 励 起 エ

ネ ル ギー と 第
一

イ オ ン 化 エ ネ ル ギ
ー の 和

（16．56十 7．724＞＝24．29eV 以 上 の エ ネル ギーを 供与 す る

必 要 が あ る．He に は Ar や Ne よ り 更に 高い 内部 エ ネ

ル ギ
ー

をもつ 準安定粒子 が存在す る．

He
＋

（2s　tSv2 ）− He 〔ls　
’2
　
LSo

）　△E 三24．58　eVH
｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11＞

He イ オ ン が 脱励起 す る際 に 放出され る 内部 エ ネル ギー

に よ り ｛式（11M ，Cu イオ ン の 6s ：Sl
）／1 項 を励 起 す る こ

と が 可能 で あ る，そ れ ゆ え，Table　 4 に 示 した よ う な混

合 ガ ス 系 に お い て の み 観 察 さ れ る Cu イオ ン 線 の 励起 機

構 は，Cu 原 子 と Hc イオ ン の 電荷移動衝突 で あ る と推

定す る こ と が で き る．

　He 混 合 ガ ス 系 の 場合に は，　 Table　2〜3 に 示 し た 純 ガ

台嘱
跫
。

葦

ぎ
窃
の

釜
 

唱
嵩哨
需

§
。

Z

1，

1．

O．

0 2 4 6

He｝ium　partial　preSsure ／lO2　Pa

Fig・4　Relatbn 　betweeruhc 　 normalizcd 　interlsities
ofCu 【臼 59，4　nm 　and 　the 　He 　partial　pressure

（●）Ar−He
，
　Ar　6．7X 且02　Pa／600　V ；（○ ）Ne

−He ，　Ne
6．7× 102Pa ／900 　V

ス プラ ズ マ に お い て 観察 さ れ る Cu イオ ン線の 発光強度

に も顕著 な 影響を与 え る．Fig．5 は Cu 　II　248．6nm （5s
：IDI

，13．65　eV ）の 放電電力 LO 　W 当 た り の 発光強度 と

Hc 分 圧 の 関係 を 示 し た もの で あ る ．　 Ne 励起 プ ラ ズマ

に お い て．共嶋励起 され る と考 え られ る 3d95s励起電子配

置 の 項 が 関与 す る 発光線 〔Table　3 参 照｝は，　 Fig．5

（● ）の よ う に He ガ ス を 混合 す る こ と に よ り そ の 強度

は 著 し く低下 す る．一
方，Ar 励起 プ ラ ズ マ の 場合 に

は，Ne の 場合 に 比較 して 強度の 絶対値 は は る か に 小 さ

い も の の ，こ の 値 は He 分 圧 の 上 昇 に 従 っ て 増 加 す る 傾

向 に あ る こ とが 認 め られ る IFig．5〔▲ ）1．　 Ar の 場合 に

は Hc ガス を加え る こ と に よ り 3d95sレベ ル へ の 励起 が

可能 と な っ た と解 釈 で き る の に 対 し て ，Ne に つ い て は

逆 に He ガ ス の 共存 が 負の 効．果 を及 ぼ し て い る こ とが 分

か る ．す な わ ち，Ne 励起 プラ ズマ で は H とが 関係 す る

ガ ス 間衝突 に よ り Ne イ オ ン 密度が 変化 し共鳴励起 の 確

率 が低
．
ドす る こ と が．考え られ，又 そ の 変化 が顕 著で あ る

こ と は 共 鳴励 起 機構が励起 過 程 に大 き く寄与 し て い る こ

と を 示唆 し て い る．既 に 論 じ た よ う に Cu 　H 　224．8　nm

は Ar 励起 の 場合 に 共鳴的 に 励 起 さ れ る と 考 え られ る

が，Ar−He 混 合 ガ ス 系 に お け る こ の
．
線 の 強度 の He 分

圧 依存性の 測定結果 に お い
．
（も同様 の 現象，す な わ ち発

光強度の 低
．
トを 観察す る こ と が で き る．
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Fig．5　Plots（，f　the　 normaLized 　intensitics　 of 　Cu 　I　I

248、6nm 　against 　the　Hc 　partial　pressure

（▲ ）Ar−He，　Ar　6．7× 102　Pa／600　V ； （●）Ne −He，　Ne
6．7× lO2　Pa／900　V

　Cu の 発 光 分光 分析に お い て は
， 分 析線 と し て 原 子 の

共鳴線 CuI324 ，8nm あ る い は Cul327Anm の い ずれ

か を 使 用 す る の が
一．
般 的 で あ る ，こ れ ら の 原子 線 は 共鳴

線 で あ る が ゆえ に プ ラ ズマ 内の 試料暈が 多 くな る と 自己

吸収 を 受 け や す くそ の た め実測 され る発光強度 が 影響 を

受 け る 場合 が あ る．グ ロ ー
放電 プラ ズマ は比 較的自己 吸

収効果 が 少 な い 励起源 と して 知 られ て い る が
］4 ），放電

電力が か な り
．
高い 場合 に は 自己 吸収 に も留意 す る必 要 が

あ る．例 と し て ，Ar 励 起 プ ラ ズ マ に お け る Cu 　I　324．8

nm 及び Cu 　II　224．8　nm の 発光強度の 高電力側 の 変化 を

Fig．6 に 示 す．前者 は約 30　W 以上 の 放電電力に お い て

は増加傾向が 緩 や か に な り 自己 吸収 に 起 因 す る と思 わ れ

る強度の 飽和現 象が 認 め られ る の に 対 して ，イ オ ン 線 は

ほ ぼ 直線的 に 増大 し て い る こ と が 分 か る．こ の よ う に
，

グ ロ
ー
放 電 の 場 合 に は発 光強 度 が比 較的高 い イオ ン 線 を

自己 吸収効果 の 無視 で き る分 析線 と して 利用 す る こ とが

で き る ．

4 ・2 銀

Ag は Cu と 同 じ く Ib 族 に 属 す る 典 型．金 属 元 素 で あ

曾

当

脅
霑→
三
』

5
む
「口
 

琶墹
口

。嘱
芻

量
国

01020 　　　　30　　　　40　　　　50

Discharge　power ／W

Fig・6　Variations 　of 　the 　emission 　intensities　of 　Cu

I324 ．8 ・ m （●）・nd 　C ・ II　224，8　nm （■〉・・ a 飴 nc −

tic，n 　of 〔he　discharge　power　up 　to　50　W

り，そ の 中性原 子 や
一一

価 イ オ ン の エ ネ ル ギ
ー

準位 図 は

Cu の そ れ と相似形の 構成を もっ て い る．プラ ズ マ ガス

と し て Ar，　 Ne，　 N2 を使用 しそ れ ぞ れ に っ い て 測定を

行 う と ，特 に Ag の
一

価 イオ ン線 の ス ペ ク トル パ ターン

は 非常 に 異 な っ た もの が 得 ら れ る．Table　5 は 実測で き

る Ag の ス ペ ク トル 線 の 波長，帰属，及 び そ の 相対強度

を ま と め て 示 し た も の で あ る．N2 ガ ス 励 起 の プ ラ ズ マ

か らは Ag の 一
価 イオ ン 線 は ほ と ん ど観察す る こ とが で

き な い．Ar 励起 と Nc 励起 の プ ラ ズ マ を比 較す る と，

後者 の ほ う が 発 光強度 が 全般 に 高 くか つ Ar プラ ズ マ に

お い て は全 く認 め られ な い ような ス ペ ク トル 線 が 発光 し

て い る こ と が 分か る．こ の ように，Ag イオ ン 線 の 場合

に お い て も，プ ラ ズマ 中の 竃離．・励起過程 が プ ラ ズマ ガ

ス と の 相互作用 に 支配 され て い る と
．
考 え られ る ．

　Fig．7 は Ag イオ ン の 関連 す る 励起準位の エ ネ ル ギー

位置を模式的 に 示 した も の で あ る．比較 の た め ，Cu イ

オ ン の 対応 す る 励起 準 位 の 位蹟 も併せ て 示 す ．Ag イオ

ン は Cu イ オ ン に 比 べ て 対応 す る励 起 電子配
．
置 〔例 え

ば ， Cu の 3d94p に 対 し て Ag の 4Cl”5p ） の 位置 エ ネ ル

ギ
ー

は 1− 2eV 高 い こ とが 分 か る ．4d95p 電子 配 置 の 各

ス ペ ク トル 項 を励 起 す る 場 合 を考 え て み る と，式（41 の

よ うな Ag 原子 と Ar イオ ン 問 の 電 荷移動 衝突で は エ ネ

ル ギ ーが 1．5eV 以 ヒ不足す る 、乂，4d95p 電子配置 は

Ag イ オ ン の 中で は最低 の 位．置 エ ネル ギーに あ る 励起状

N 工工
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Table SObserved  emission  lines of  silvcr

Wavelength!nm
Assignment Relative intensity'

Upper7eV LowerleV Ar Ne N2

Gn vac"um)
Ag  II l93.35
Agll  199.43

Ag  II 2UO.13
Ag  ll 201.66

Ag  II 203.46
Ag  II 206.66
Ag  II 211.4S

Ag II 2I2.H
Ag  ll 214.63
Ag  ll 216.69
Ag  II 216.72
Ag  [l 218.74
Ag  II 223.03
Ag  II 224.71
Ag  II 224.94
Ag  II 22B.07
Ag  ll 231.78
Ag  Ii 232.10

Ag II 232.54
Ag  H  233.21

{in air)Ag
 II 235,79

Ag ll 241,I4
Ag  II 243,78
Ag  II 244.79
Ag  II 247.38
Ag  ll 271.19
Ag  I[ 3L8.07
Ag  II 326.74

Agl  328.07
Agl  38a.29

Ag  II 347,59
Ag  II 349.5'l

Ag  Il 36S.25
Ag  II 392,Ol

Ag  II 398,52
Agl  405.55

Ag  ll 408,59
Ag  1I 418.56
Agl  41S,66

Agl  42128
Ag  II 462,el
Ag  II 462.05

Ag  II 478.a5
Ag  II 502.74
Agl  52e.9I

Agl  546,55
Agl  547,15

1l.268 Sp 
tD,

l1.268 5piD2

11.05] 5p `F,,

11.199 5p 
iSD,

11.145 5p 
tPt

11.05I 5p 
il;,,

IO.719 5p 
i`Ds

lI.268 5p'D2
}l.199 5p 

SD,

]1.145 5ptPi
IO.772  5p3F2
10.719 5p 

3Di,

H.268  5piDL,
10.373 5p  

i]F4

IO.563  5p 
"D,

IL.!45 5p`Pi
10.772  5p 

'F2

H.051 5piF,i

10.187 sp 
3F,

IO.368 Sp3P,

IO.679 5p 
'SPo

IO.56S 5p3D2
9.940 5pSP,

10.772  5p  
i`F2

10.719 5p 
3D3

14.943 6s "Ds

14.084 5s 'Gd

13.733 5s'Dz

3.778 5p2}'/it?
3.664 5p 

2Pin

13,506 5s3P,
13.73s ss LD?

13.733 5s tDu

13.529 5s tSo

13,050 5s3P2
6.720 6d 

2D,f,

14,084 5s iG,

13.733 5stD,
6,710 7p 

2Psi2

6.720 6cl 2D/im

l3.733 5s]D2
l3.050 5s ･"P2

18.733  5s iD2

13.7S3 5siD2
6.043 5d 

2D,in

6.046 5d 
2D.v,

6.o43 5d 
2D3m

4,S56 ss /ID,l

5,(}51 5s 
SD2

4.856 5s 3Ds

5,051 5sSD2
5.051 5s "D2

5,e51 s, 3D,

4.856  5s 
"Ds

5,423 5s "Di

5.4'23 5s 
'iD]

5.423 5s 'iD)

5.051 ss3D?
5,051 5sSD2
s.7eg ssLD2
4.856  5s 

SDs

s.051 5s3D2
5,709  5s 

tD2

5.423 5s3D,
5,709 5siD2

4.856 5s 3Da

5,05I 5s3D2

5.423  5s3DT

5,423 5s"Dd
4.856 5s 3Ds

5.709 5siD2
5,709 5siD,

10.373  SpSF4

IO.187 5pSF,,
9.940  5p  

-HP2

o.ooO 5s2S,m
o.ooO ss 2Slf2

9.940 5p 
'iP2

10.187 5p:iF,

10.368 5p 
iiPi

10.368 5p 
:'PL

9.94U 5p 
'`P2

3.664 5p 
'Pv?

ll.051 5p 
LF3

le.772 5pSF2

3.749 5s2Dsi2
3.778 5p 

2P,y2

11.051 5p 
iFsTi

IO.368 5p  
3P,-[

11.145 5p 
tP,

11.268 5p 
]D?

3.664- 5p  
?Pim

3.77S 5p'P.w2
3.778 5p 

2P,v2

NDNDNDNDNDvwvwvwWNDNDNDvwvWvw.WWvwNDND

NDvwvwvwvwNDNDNDvsvs

NDNDNDMND

MND

NDNDssW

vWMMVWvlivM

 SMsWvwW),E

 sMMWsWW

s･vM

 sWWVWW

 svsvsW),EMVWWvWWM

VWM

 sWMMVW

NDNDNDNDNDNDNDNI)NDNDNDNDNDNDNDNDNDNDNDND

NDNDNDNDNDNDNDNDvsvsND

NDND

ND

NDNDvsvsW

tVS: very  sLrong;  S: streng;  M/
･ due to overlapping  with  gas linesmedium;

 W:weak;  VW:  very  weak;  ND:not  cletected; 
-:

 notcstimated
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1

1

〉
。 、
輪
お
遷

鵞
§旧
り

昌

9

7

Cu

3dB4s

一9ts4sz
羹

3d94P

諱

一
＝

P59d4

塞

十栴

T
i

　 　 21．6eV
Ar’

　 3dヨo

　
…

　 　 　 15，8eV

耳
　 　 Cr

7．72eV

T

Ag 　 4dY6s

　 　 4dSss2

　 4dlo

T
 

7、57eV

Fig・7G ・n・paris  n　 r）f　 an 　 excita ｛i・n 　 encrgy 　 sc2｝．k’

betwcc難 ｛he　cxci 【cd 　s ［aLcs て〕f　Ag ［ ion5　tUi ｛l　thc 　c 〔，r−

resP ξ，11dil19 ヒ xcked 　S［il［es　of ｛：U
＋

　ion9

態 で あ る，そ れ ゆ え ， Ar 励起 プ ラ ズマ で は Ag イオ ン

線 は は とん ど測定 で き な い こ と が
．
予想 され る．実際，

Tab 且e 　5 の 実測結 果 は ，4d95p −4d95s 遷 移 に 起 因 す る ス

ペ ク トル 線 は い ず れ もそ の 強度 が非常 に 小 さ く．ヒ記 の 考

え 方 が．
基本的 に 正 しい こ と を示唆 して い る．同様 に Ne

励起プラ ズマ の 場合 に お い て は ，共鳴的な 励起が 起 こ る

Cu イオ ン の 3d95s電子 配置 に 対応 す る もの と し て Ag

イオ ン の 4dY6s 励起電子配置を 挙 げる こ とが で き る が，

そ の エ ネル ギー
は leV 以．ヒ高 い こ と が 分 か る （Fig．7

参照），Nc イオ ン の レ ベ ル よ りエ ネル ギ
ー

的 に．卜位 と

な る 4d％s 配置 に 属す る ス ペ ク トル 項へ の 励起 は 困難 と

な る こ とが 予想 され，実際に 4d96s−4d”5p 遷移 に 帰属 さ

れ る 発光線 は Nc プラ ズ マ の 場合 に お い て も観測 され な

い ．Ar 励 起 プラ ズマ の 場合に は 観 察 され な い が，　 Ne ガ

ス を使 用 す る と 4dHsst励起状態 を．L位準位 と す る 強 度

の 高 い Ag イ オ ン 線 が可視領域 に 現 れ る．　 Ag の イオ ン

化電位と 4dHss2励起状態 の 項 の エ ネ ル ギーの 総和 は Ne

イ オ ン の 基底状態 の も っ エ ネ ル ギー値 に か な り 近 い の

で，Gu の 場
．
合の 式 （8 ）に 類 似 し た 反応機構 を考 え る こ

と が で き る．例 え ば，Ag　II　47S．8　nm の 上位準位 は 5sL
’

ID2
〔13．73　 eV ）で あ り，式 〔12｝の よ うに Ne

ト

イ オ ン と

の 電 荷 交 換 衝 突 に よ り こ の 準位の 励起 を
．
説明 す る こ と が

で き る．

Ag 〔5s2S1
／2 ）十 Nc

＋

〔2p　2P
／i／2，2L56 　cV ）一一伽

　Ag
＋

（5s累

　
11
）2，　13．73　eV ）十 Ne 〔2s　

IS
（，）十 〇，25　cV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（皇2）

こ の よ う に Ag の
一．
価 イオ ン 線の 励 起 に お い て も，ガ ス

イオン が もつ 内部エ ネル ギ
ー

との 共嶋 が重 要 で あ る と
．
考

え ら れ る．

　NL，プ ラ ズ マ か ら は Ag の イオ ン 線 は 全 く 測 定 す る こ

と が で き な い ．上 記 の 議論 に よ り，Ag の
．
価 イオ ン 線

を 発光 さ せ る た め に は，少な く と も 】8．5・eV 程度の エ ネ

ル ギー一
供与 体 が プ ラ ズ マ 中 に 依存 す る こ と が 必要 で あ

り，N ．a グ ロ ー
放電プ ラ ズ マ 内 に は こ の よ うな 高 い 内部

エ ネル ギーを もつ 粒子 は ほ と ん ど な い と 推定す る こ と が

で き る．

　4 。3 　ア ル ミニ ウム

　 Tab 且e　6 は A 【を試 料 と し た 場合 に 得 ら れ る ス ペ ク ト

ル 線の 波長，帰属，及び そ の 相対強度 を ま とめ た もの で

あ る．A且は N ？ と の 反 応性 が 高 く放電 の 安定度 を低
．．
ド

さ せ る た め，Nt ガ ス を使 用 した 測定 1よ省略 し た．

　原子 吸 光分 析 や 発 光 分析 に通常用い ら れ る A【原子の

 重項共鳴線 （AI　I　308．2，309．3nm 及 び AI　I　394．4，

396．2nm ）の 強 度 は ，　 Ar 励 起 に 比 べ て Nc 励 起 の 場合

に は か な り 低 く な る こ と が 分 か る．．又 ， Al イオ ン 線 の

ス ペ ク トル もプ ラ ズ マ ガス の 種類 に よ り
．
変化 す る．Ar

ガ ス プ ラ ズマ を使 用 した 場 合 に は ，実 測 で き る A ［イオ

ン 線 は ．真空紫外領 域 に あ る．共 鳴線 167．lnm が ほ と ん ど

唯
一

の もの で あ る の に 対 して ，Ne ガ ス の 場 合 に は，こ

の 共嶋線 よ り も高い 励起 エ ネ ル ギー．一を必 要 とす る非共 鳴

線 を観測 す る こ とが で き る．

　Al の 第
．
イオ ン 化電位 〔5．984 　cV 凹 は Cu や Ag の

そ れ と比較 す る とか な り低 い ．Al イオ ン の 共鴫線 167．1

nm が 発光 す る た め に は ，第
．．・

励起電子 配置 〔3s3p）の

ス ペ ク トル 項 （3p　
IP1

，7．A・？eV ） へ の 励起 が必 要 条 件 で

あ る．原子 の 基 底準位 か ら こ の 励起 項 ヘ ト：げ る た め に

は，イオ ン化電圧 と 励起 エ ネル ギ
ー

の 和 （5．984十 7．42）

二13．4・1eV の エ ネ ル ギ
ー・

を供与 す る こ とが 最低 限 求 め

ら れ る． こ の 値 は Ar ＋ →Ar 過程 に お け る 緩和 エ ネ ル

ギ ー （15．8eV ） よ り 小 さ い た め ，　 Ar イオ ン と の 衝突 に

よ り こ の 準位 へ の 励起 が 可能 で あ る．し か しな が ら，

Gu ［1224 ，81コM の 場合 と は 異 な り，　 Al→ Al　
I

と Ar
＋

→

Ar 過 程 の 問 に エ ネ ル ギー
の 差異 が あ る た め 共鳴条件 は

満 た し て い な い ．実際 に Ar プラ ズ マ の 場合 に は Al　II

皇67．lnm の 発光強度 は そ れ ほ ど高 い もの で はな い ．

　Al イ オ ン の 3s4s→3s3p，3p2→ 3s3p ，及 び 3s3d → 3s3p

N 工工
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Table　6　 0bservcd　emission 　lines　of 　aluminium

Wavelength／nm

Assignmcnt

Uppcr／cV Lower ／eV

　　Relative　intensity†

　

Ar　　　　 Ne　　　　 N2

（in　vacuum 　）

AlII　 153．98
AlII　 162．56
AHI 　 l67．09
Al ［【　171．95
Al 正l　l　72」3
Al　II　172，51
Al　II　l76，0且

AlIIl76 ，19
AlII 　 l76，39
AlIIl76 ．40
AlIIl76 ．58
A 【II　l76．78
Ai　II　l85．60
AlII 　 l85．81
AlIIl86 ，25
AlII 玉99．06
｛in　air ）

AlI　226，91
A 【1　226，92
AlI　 2S6．71
AH 　237．31
Al　1　 237．33
AlI 　237．37
AlI 　256，80
AlI 　257．51
A 鼠1　257、54
A 【匸　265．25
AlI 　266．04
Al 　II　280．04
A 監II　281．62
AII　308，2旦
AlI 　309．27
AlI 　309．　．28
Al　II　 3置8．16
Al　II　358．65
Al　II　358．69
Al　II　358，73
AlI 　394，40
AtI 　396．15

】5，4724dLD2
15．047　5s　

tSE

）

7．420　3plPl
ll，8463d3D ］

H ．8463d3Dl ，2
11．8463d 　

3D1

，2．：i
且L687　3pSP ，2
1L6723p 　

lSPI

ll．672　3PSPI
ll．687　3P3P2
星1．665　3pSP 〔，

11．672　3P3Pt
Il．316　4s3S 甕

lE．316　4s3Sl
liβ 16　4s3SI

l3，649 斗dID2

5．4766d 　
2Ds

“2

5、476 　6d
’
2D3

〆2

5．2365d 　
’2Dlv2

5．2375d　
2Dr

，〆2

5、2365d 　
2D3

／2

5．221　6s
’
2S

】〆2

4，827　4d　
21
）

：s〆2

4．827　4dZD ：i／2

4．8724d 　
1Dn

／2

4，673　5s2Sl／2

4．673　5s2Sl〆2

iL8463dISDL ．2
1L821　3dIS エレ

4．021　3d　
2D3

〆2

4．022　3d　
2Dsm

4．0213d 　
2D

：迎

lL316 　4s
：IS

］

15．302　4f3F4
15．302　4f3F：l

l5．301　4f
：SF2

3，143　4s
？St／2

3．143　4s2SI／，2

7．4203PIP1
7．4203P 　

IPI

O．000　3sIS 〔｝

4．636　3p　
3Po

4．64手　3P：うP1

4、659　3p
／lp2

4，6443P ／IPl

4．636　3P　
3Pu

4．6443P3P1 −

4．6593P 　
3P2 −

4．6ヰ43P3PI

4．659　3P　
3P2

4．636　3pISP〔｝
4．644　3P　

3P1

4．，659　3pBp ？

7、4203p 　
1P1

0．Ol斗　3P
’
2Psn −

0．Ol4　3P2P ：1〆2：

0，0003p 　
2P1

〆2

0．  143P 　
2P3

／2
−

0．0143p 　
2P

：v2
−

0．000　3p　
2
？L／

・
2

0．000　3p　
2P

壟／2

0．Ol4　3p2P3 〆
・
2
一

 ．0143p 　
2P

：Y2
−

0．000　3p2P1 ／2

 ．014　3P　
2P

／s〆？

7．4203PTPt
7．4203p ［P

黜

0．0003P 　
’P，ノ2

1器馨：1
”

］

7，420　3PTPI
ll，8463d 「IDs

臘謝：B：：：、1］
0． 00 　3P2PI 〆2

0，0143P 　
2P3

〆2

噐
M

WW

需
W

DDDWWDNNNVVN

W

MS

MS

wM

 

 

鴨

鴨

ND

SSVV

WM

鴨

MS

鴨

WWM

WWWMSM

ND

WWVV

WM

WWSSMM

M
鴨

鴨

WM

tVS ； vcry 　 strong ； S ： str ｛）ng ； M ： medium ； W ： weak ； VW ： very 　 weak ； ND ： not 　 dctected ；
一

： not 　 estimated

due 　to　ovcr 且apping 　with 　gas　lincs

の 各電子 遷 移 は，い ずれ の 場合 に お い て も一ヒ位準位 の ス

ペ ク トル 項 の 励起 エ ネル ギーが 11〜12　cV 必 要 で あ

る．Table　6 に 示 し た ように こ れ らの 遷 移 に 帰属 さ れ る

ス ペ ク トル 線 は 紫外部に 観 察 され る が，Ar 励起プ ラ ズ

マ の 場合 に は そ の 強度が 極 め て 弱 い こ とが 分 か る．こ れ

は Ar イオ ン が 関与す る 励起 衝突 で は エ ネ ル ギ
ー一

が 不 ；

で
，

こ れ らの 励起項を得る こ と が 難 し い た め と 考 え る こ

と が で き る．

　Ne 励起プ ラ ズ マ の 場合 に は ，3s4f 励起電子 配置 を始

状態 と す る 発光線の 強度 が 著 し く大 き い こ と が注 日 され

る．Al　H 　358．7nm は 3s4f−・ 3s3d 竃 子遷 移 に 帰属 され る

ス ペ ク トル 線 で あ り，そ の 上 位準位．は 4ピ」F2訴 15．30
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Table　7　10nic　emission 　lincg．  『aluminium 　observcd 　only 　w 正th　Hc　gas　mixtures

Wavelength／nm

（in　vacuum ）

Assignment Rdative　intcnsity†

UPP ・・／eV

　

Lower／eV 　　　　　　　Ar （Nc ）　　　 Ar （Ne ）
−He

且82．86183
．2B183
．48193
．Ol193
．24193
．4．6193
．48193
．70

18．0963P2
18．0813Pl
l8，0733P 【〕

18，096SP
？

18．081SPI
l8．Of｝6 ：lp．

2

18，081 ：iPL

18．073SPc
｝

ll．316
：iSl

l1．3皇63S ］

lI．316USL
】1．6733Pl
n ．6653P ｛，

1L687　
Sp2

11．6733Pl
lL673 ／t

　Pt

DDDDDDDDNNNNNNNN WWW

W
識
W

†W 二 wcak ；VW ： very 　weak ；ND ： not 　detected

eV ）で あ る ．式（13＞に 示 す よ う に，　 Al 原子 の 基底状態

よ り こ の 励 起 項 へ ．ヒげ る た め の 位置 エ ネ ル ギー
の 総和

は ，Ne ＋ →Ne の 脱励起時 に 放出 さ れ る エ ネル ギ
ー

とほ

ぼ 等 し い ．

AI（3P　2P 、／，）＋ N ・

＋

（2P　
2
？，，／2、21．56 ・V ｝−

　Al
＋

（4f：IF2
、3，］5．30cV ）十 Ne〔2s　tSo ）十 〇．27　eV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ｛13）

こ の 反応過程 に よ る 共嶋励起 に よ り，Al イオ ン の 4f
SF

？，s 準位 の 状 態 密度が 高 め られ る こ と が予想 され る．

　Cu の 場 合 と 同 じ よ う に，　 He 混 合 ガ ス 系 プ ラ ズ マ に

お い て の み 観察す る こ と が で き る 発 光線 が 存在す る ．

Table　 7 は そ の 波長 ， 帰属，及 び相対強度 を ま と め た も

の で あ る．こ れ らの ス ペ ク トル 線 は 4s3p’ 4s3s（3p2）遷

移に 帰属 さ れ る もの で
， その 上位準位の 励起エ ネル ギー

は i8eV を超 え るが，　 Al の 第
一・

イオ ン 化電位は比較的

低 い の で 式 （］1）に 示 す よ う な Hc イオ ン が 保 持 して い る

内部 エ ネル ギ
ー

に よ り こ れ らの 準位 を得る こ と が 可能で

ある．そ の 励起機構 は ，式（14）の よ う な基底 He イオ ン

と の 間 の 電離
・
励起衝突 で あ る と 考え られ る．

Al （3p　
2PuD

十 He
＋

（ls2S1／2，24．58　eV ）一夢

　A ド〔3p4s　
IsPI

，
18．08　eV ）十 He （ls　

IS

∂十 〇．51　cV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （14）

　Al の 原
．
子線 の 発光強度は Ar ガ ス を使用 した ほ う が

Ne に 比 較 し て か な り
．
高 い ．　 Tab 亅e　6 に 示 した よ う に ，

Ar で は 原子 の 共嶋線 〔Al　l　308．2nm な ど ）の 発 光強 度

が イ オ ン 線 に 比 べ て は る か に 高 い の に 対 して
，
Ne 励起

の 場合に は 逆 に イオ ン 線 の 中 に 原子 の 共鳴線よ り も強度

の 大 き い もの を 見い だ す こ と が で き る．こ れ は Ne プ ラ

ズ マ に お い て Al の 電 離効 率 が よ り高 く， そ の 結果 と し

て原
．
子の 密度が 相対的に 低 く な る た め と 考 え られ る ．

　 4 ・4　 ス 　 ズ

　Tabie　8 は実 測 され る ス ズ の ス ペ ク トル 線の 波長，帰

属 ， 及 び そ の 相対強度 を示 し た も の で あ る．

　Sn の 第
．一

イオ ン 化 竃 位 は 7．342　eV で あ り
t「｝），　 Sn ．・

価 イ オ ン の 基底 竃子 配 儼 は 5s25p で あ る．　 Sn は 第ニ イ

オ ン 化電位 （14．63eV ）が か な り低 く，そ の た め，　 Ne

グ ロ ー放電プラ ズマ 中で 試料原子の 電離
・
励起反応 に お

い て ．重 要 な役 割 を果 た す と 考 え られ る Ne ＋
→ Nc 過桿で

放出 さ れ る エ ネ ル ギー
で は，Sn→S『 ＋

，す な わ ち Sn
一

価 イオ ン を飛 び越 え て 直椄二 価 イ オ ン まで 電 離 で き る

ほ ど の 値 で あ る．

　Sn イ オ ン の ス ペ ク トル 線 は，5s5p2 → 5s25p
， 5sL

’

6s →

5s25p 及び 5s25d一や5s25p の 各竃子遷移 に 帰属 さ れ る 共嶋

線が，Ar，　 Ne ガ ス を使用 し た 場合に 観察 す る こ と が で

き る，特 に Sn　II　l81」 nm や Sn　Il　l　9．　0．0　nm な ど励起

エ ネル ギーが 7eV 程度の イオ ン 線 の 強度 は 窩 い ．　 Sn

の 原子線 に は強度 が顕著に 大 き い もの が な い の で ，発 光

分析用 の 分析線 と し て こ れ ら の イオ ン 線 の 利用 が考 え ら

れ る．

　Sn　II　181．1nm の ．．ヒ位 準 ｛立 で あ る 5s5p2 　
2Ds

〆2 （7．37

eV ） へ の 励起 は ，　 Ar イオ ン が 関与 す る 電離 ・励起衝突

に よ り説明す る こ と が 可能 で あ る．同様 に，5ssp1 あ る

い は 5s26s励起電 子 配 概 へ ぱ Ar
＋

→ Ar 過 程 に よ り 放出

さ れ る エ ネ ル ギーに よ り励 起 す る こ と が で き る が，式

q5 ｝に示 す よ う に Sn→ Sn＋

反 応 と Ar→ →Ar 反応 の エ

ネル ギー．．一
収支 に 1eV 程度 の 差異 が あ り，　 Cu の イ オ ン

線 Cu 　II224．8nm の 場合 の よ う な 共鳴励起 の 条件 は 満

た して い な い ，

Sn（5s25p2
，3Po

）十 Ar
＋

〔3p　
uPlt ，z璽15．94　eV ）−

　Sパ 〔5p　
2Dr

，ノ2，7．37eV ）十 Ar（3s
【S

ゆ）十 L23 　eV

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〔15）
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Tablc　8　 0bservcd　emission 　lines　of 　till

Wavclengthん m

Assignment Reiativ ・
・inten ・itゾ

UPP ・・／eV L・ wer ／eV

一

Ar Ne N2

（in　vacuum ＞

SnH 　旦40，05
SnIIl47．50
Sn　II　148．91
SnII　l51．8  

SnII 　l5549
SnII 　l57．44
Sn　II　l58．75
SnII 　I60，23
S皿 II　l63．70
SnII 　l66．53
SnII　l69．94
SnIIl75 ．79
SnII　181．12
Sn　II　183．18
SnII　l89．99
S［111206 ，75
Sn　ll　215．22
〔in　air ）
Sn 正　235．48
SnII236 ．82
SnI 　242」 7
SnI 　242．95
SnII 　244，91
SnI 　270．65
SnI 　284．00
SnI 　285．06
SnI　286．33
SnI 　300．91
SnI　303．41
SnI 　317．50
SnI　326，23
SnII　328．33
SnII　335．且5
SnII　335，22
SnI 　 380．10
SnI 　452．47
Sn　II　 533．25
SnH556 ．14
SnII 　 558．93
Sn　II　559．61
SnII579 ．74

8，8535d 　
2D

／v2

8．933　5d　
2Dr

，／2
8．8535d 　

2D3
／2

14．164・6s　
4P

．S／
．2

13，7346s 　
4P3n

l4，1646s 　
4Pf

，t2
13．5716s4PI

〆
．2

13．7346s
’”’P

／y
’
a

l3．5716s 斗Pレ 2

13．フ346s 斗Ps
〆？

7．2965p　
2D

：，ノ2

7．053　6s2St〆2

7．372
’
5p　2Dri／2

7，2965p 　
2D

：Y2

7．OJ「3　6s　
2SI

〆2

5，997　5P
哩P3／2

5．フ61　5p　
4PI

／Lt

5．4735d ：ID2

5．7615P4
・
PI

／2

6．1865d コ

F
：5

5．52ア 5d ／ID
／−

12，3565f2Fr，／2
4．789　6s　

3P2

4．789　6s
：lp ．

2

5A16 　5d
：IF ．2

4β296sSPs
4．3296sSP1
4．295　6sSP（，
4、3296s 　

3P1

4．867　6stp匪

ll．0714f2Ff
，t2

星1．0714f 　
2FfiV2

11，07D　4f　
2F7

／2

4，329 　6sSPI
4．8676s 　

1Pl

ll．1886d2D
：Y2

11．2026d　
2Ds

〆2

11．07｝　4f　
2Fs

〆2

11．1886d 　
2D3

／2

iLO714f
’2
　Fsm

0，0    5P2Pl
／2

0．527　5p　
2P

：1／2
0．527　5P　

2P3

ノ？

5，997　5P4P ：ラ／
・2

5．7615P4Pt ／2

6．290　5p　
4Ps

／2

5．761　5P4Pl／？

5．997　5P　
4Ps

〆2

5．997　5P
斗P：｝／2

6．290　5p　
4Ps

／2

0．0005p 　
2P1

／2

0．0005p 　
2P1

〆2

0．527　5p　
2Ps

／2

0、527　5P
’2
　Ps

／2

0．527　5p
’2P

／1〆2

0．0005P2P レ 、

0，0005p 　
2P1

／2

0．2105pSPt
O．527　5P　

2Ps
／2

1．0685pID2
0．425　5P　

3P2

7．2965p 　
2D

：s／2

0．2105P ［SPi

 ．425　5Pap ？

LO68　5p　
ID2

0．000　5p　
3P

〔，

0．2105p3Pl
O．210．5P　：IPI

O．425　5p
：SP2

韮．0685pID2
7．2965p 　

’2D
：sm

7，3725p 　
2D5

／2

7．3725p 　
2D5

／2

］．0685pID2
2．128　5p　

ISo

8，8646p2
・
Pt

／2

8．973　6p　
2Ptlm

8．3535d 　
2D3

／2

B．973　6P　
2P3

／2

8．9335di　
2Ds

！
’
2

刪

WW

器

器

噐
mMM

鴨

M

・

灘

器
糊

WmMMMWMSSS

脚

需
MWWW
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W
WWMWWMMMM

鴨

SS
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鷺

罵
SSWWS

恥

需

器

需

器

膿
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羅
w

冊
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・
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DDDDDDNNNNNN

†VS ： very 　 strong ；S ： strong ；M ： medium ；W ； weak ； VW ： vcry 　 weak ；ND ： not 　detected；
一

： not 　 es 重jmated

due　to   verLapping 　with 　gzs　lines

　Ne 励起 プ ラ ．ズマ を用 い た 場合 に の み 得 ら れ る ス ペ ク

トル 線 と して ，

「
JS
’24f

→ 5sUsd， 5s26d→ 5s26p， 5ssp6s→

5ssp2 の 各電子 遷移 に 基づ く非共鳴線 が 認め ら れ る．　 Ne

イオ ン との 衝突 に お け る エ ネ ル ギー移動 を仮定 した場合

に ，Ne
’f

→ Ne 過 程 で 供与 され る 内部エ ネル ギーで こ れ

らの 励起準 位 を得 る こ と は 1一分 に 可 能 で あ る が，上 記 の

Ar の 場合 と 同 じ理由 で そ の 状態密度 が 共鳴的 に
’
高め ら

れ て い る と は考 え に くい．
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　4・5 鉛

　Pb は Sn と 同 じ IVa 族 に 属 す る 典型元素 で あ り，　 Sn

と相似形の 励起電子 配置をもちス ペ ク トル パ ター
ン も類

似 し た もの が 得 ら れ る，Table　9 は 実測 され る Pb の ス

ペ ク ト ル 線 の 波 長，帰 属 ，及 び そ の 相 対 強 度 を Ar，

Ne ，　 N2 に つ い て ま と め た も の で あ る．

　Pb の 場合に は，原子線 Pb　1　405．8　 nm ある い は Pb　I

283．3nm が 発 光 分 析 用 の ス ペ ク トル 線 と し て
一

般 に 使

用 さ れ て い る が，グ ロ
ー

放 電 プ ラ ズ マ に お い て は，

6s6pL
’一’6s26p，6s27s→ 6s26p，6s26d→6s26pの 各電子遷

移 に 帰属 さ れ る
…

価 イ オ ン 線 が Ar 及 び Ne ガ ス を使用

し た 場合 に 観察さ れ る．こ の 結果 は
， Sn の 場 合 と 似 て

い る が Sn の 5s
’
25d

→ 5s25p 遷移 に 帰属 さ れ る 発光線強

度 が 弱 い の に対 し，Pb の 場 合 に は 特 に Ar 励起 の ス ペ

ク トル で 6s26d→ 6s26p 遷移 に 属 す る 発光線 の 強 度 が 著

し く高い こ と が注目 され る．

　Pb の 第
一一

イ オ ン 化電位 は 7415eV で あ り
t’5♪，　 Pb 一

価イオ ン の 基底電子配置 は 6s26p で あ る．　 Sn の 場 合 と

同 じよ う に Pb の 第ニ イ才 ン 化電位 05，03　ev 〕 もか な

り低 く，Nc 励起 の プ ラ ズ マ で は Ne ＋
→ Ne 過 程 で 放出

され る エ ネル ギー
に よ り

一
価イオ ン の ほ と ん ど の 励起準

位 を得る こ とが 可能 で あ る．

　Ar 励起 プ ラ ズ マ か ら 発 せ ら れ る Pb の 一
価 イオ ン 線

Pb　ll　179．　．7　nm ，　 Pb　ll　182．2nm は 非常 に 高 い 発 光 強 度

を量す る．こ れ ら の ス ペ ク トル 線 は い ずれ も 6s’6d →

6s26p 遷移 に 帰属 され ，そ の ヒ位準 位 は そ れ ぞ れ 6d
2D

：v2 （8．65　eV 〕，6d　
’2Dt

．1
，
2（8．55　eV ） で あ る ．こ れ ら の 準

位 へ の 励起 は Ar イオ ン との 電 離 ・励起衝突 に よ る経路

が考え られ る，

Pb〔6s26p23Pu）十 Ar＋

（3p　2Pl 〆2 ，
15．94　eV ）−

　Pb
＋

（6d　
2Dfv2 ，8．55　eV ）十 Ar（3s　LSo ）

− 0．02　eV

　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 q6）

こ の 式 か ら明 ら か な よう に ，Pb →Pb ＋

反応 と Ar ＋ →A セ

反応の 間 に 励起 エ ネル ギ
ー
差 が非常 に 小 さ く，共鳴的 な

エ ネル ギ
ー

移動 が 起 こ る と 考 え ら れ る．こ の た め，Pb

II　l82．2　 nm の ス ペ ク トル 強度 は著し く 大 き くな る．一．

方，6s6p2− ・6s26p 及 び 6su7s→ 6s26p の 遷移経路 に よ る

共嶋線 は
，
6su6d 励起電 子 配置 よ り も励起 エ ネル ギーが

夏 eV 以上低 く Ar イオ ン と の 電離
・
励起衝突 に よ り励

起
’
ず る こ と は十分 可能 で あ る が，励 起 エ ネ ル ギー差が 生

じ る た め 共 鳴 条 件 は 満 た さ な く な る ．例 え ば Pb 　II

I72 ．7　nm は 6s6p2 → 6s26p 遷移 に 帰 属 さ れ る イオ ン共鳴

線 で あ りそ の L位準位 は 6p
「”P ，ノ

．
，（7．18eV ）で あ る、　 Ar

励起 の 場 合，こ の 172．7nm の 強度 と 上述 した 共鳴励起

が 起 こ っ て い る と思 わ れ る 179 ．7nm の 強度 を比 較す る

と ，後者 の ほ うが か な り大 き い の に 対 し て Ne 励起の 場

念 に は 両者 の 発光強度 に は あ ま り 差が な い （Table　9 参

照）．

　 4 ・6　 ビ ス マ ス

　B重の 場合 に 通常分析線と し て 利用 さ れ る ス ペ ク トル

線 は 306．8nm の 中性原子 の 共 鴫線 で あ る，しか しな が

ら，グロ ー
放電プラ ズマ に お い て は真空 紫外部 に強度の

大 き い イオ ン 線 が 存在 す る。Tab 且e　 lO は 実 測 さ れ る 発

光線 に つ い て ，Ar，　 Ne ，及 び N2 の 各プ ラ ズ マ ガ ス ご

と に そ の 相対強度 を 示 した もの で あ る．

　Bi　O）第
一イ オ ン 化竃 位は 7．287　eV で あ り

ls♪，　 Bi イ

オ ン の 基 底 電 子 配 置 は 6p
？

で あ る．　 Ar 励 起 プ ラ ズ マ の

場合は Biの 6p7s→6p2竃子 遷移 に 帰属 さ れ る イオ ン線

の 強度 は 非常 に 大き い．Bi　ln77 ．7nm 及び L90．2　nm

の ．ヒ位準位 7s ／ip1
（8，63　eV ）へ の 励起 は，そ の 励起 エ ネ

ル ギーの 総和が Ar イオ ン の 内部 エ ネル ギ
ー

と ほ ぼ 等 し

い た め，Cu の イオ ン 線 Cu 　ll224，8　nm の 場合 と 同様 に

Ar イオ ン と の 間の 電離 ・励起衝突 に よ り共鳴的 に 起 こ

る と考え る こ と が で きる，式 〔17）に 示す よ う に
，

こ の 反

応過程 に お け る エ ネル ギ
ー

収攴の 差異 は わ ず か 0．02eV

で あ る．

Bi（6p
』14P

：3／
．
2｝十 Ar ＋

〔3p　
2PT

／2，　15．94　eV ）
− dh

　Bi ｝

（6p7s　
sP1

，8．63　eV ）十 Ar（3s　
ISa

）十 〇．02　eV

　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 ！17）

同 様 に し て ，BHI 　1　79．2　nm の ．上位準位 6p7s ：SPo
〔8．57

cV ） へ の 励 起 も共鳴的に 起 こ る と考 え ら れ る．こ れ に

対して，BHI 　l61．lnm の よ う に 6p6d一ウ6pu 電子遷移に

帰属 され る ス ペ ク トル 線 の 強度 は Ar 励 起 プ ラ ズマ で は

相対的 に 小 さ く な る．こ の 発光線 の 上 位 準位 6d　
：IDL

，

（9．81eV ）へ の 励 起 は Ar
＋ →Ar 反応時 に 放出 され る エ

ネ ル ギー
で は不足 す る こ と が 分 か る．

　Nc 励 起 プ ラ ズマ を 用 い た 場 合 に の み 観 察 され る イ オ

ン 線 は ，6p5F→6p6dあ る い は 6p7p → 6p7sl蟇移 に 帰 属 さ

れ る非共鳴線 で あ る．例 え ば，Bi　ll379．3nm の 杜位準

位 5f ：

犠 （13．07　eV ） を 得 る た め に は か な り 高 い 励起 エ

ネ ル ギ ーを 必 要 と す る が，Ne イオ ン と の 間の 電離
・
励

起衝突 に よ り こ の エ ネ ル ギーを 受 け る こ と は 可能 で あ

る ．た だ し，反 応過 程 に お け る エ ネ ル ギー
授受 で leV

以 上 の 食 い 違 い が あ る た め 共 鳴 条 件 は満 た し て い な い．
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Table　 9　 0bserved　 emission 　lines　 of 　lead

Wavclength／nm

Assignme 皿 t R ・lative　intensity
’t

Upper／eV L・ wer ／eV
一

Ar Ne N2

（in　vacuum ）

PbII　I51，23
PbIIl67 ．16
PbII 　168、21
PbII ］72．68
PbII 　l79，67
PbII 　 182．21
PbI 　 l90．48
PbII 　 ig2．15
PbI 　2正7．07
PbII220 ，43
PbII　224．68
Pbll 　225．05
（in　air ）
PbI 　239，38
PbI　257，73
Pb 【　261．37
PbI　261．42
PbI 　266．32
PbI　280，20
PbI 　282．26
PbI 　282．32
PbI 　283．31
PbI 　287．33
PbI 正294．75
Pb 　II　294．86
Pb　II　301．65
PbI 　357．27
PbI 　363．96
PbI 　373．99
PbI 　405．78
PbH424 ．24
Pb　II　424．51
PbII4 三｝8．69

8．1986pIP3 ／2

9．163　6P　
4Ps

／2

7．370　7s2Sr／2
7．1806p ＋P】／2

8．6466d 　
2DB

／2

8．5506d 　
2Ds

／2

6，5097d3Dl
8．198　6P

千P3！2

5，7i26d3Dl
7、370　7s2SL／2
6．8398d 　

SDI

6．8298d 　
3D2

6．498　7d　
3F3

6．1307slP 匸

5．712　6dSD1
5．7116d 　

3D2

5．975　7sSP2
5．7446d 　

3F
．3

5．7126d 　
3D

，

5．7116d 　
3D2

4．375　7s　3P1

5．6346d 　
3F2

重2．7556f 　
2Fr
コ／2

12．7546f 　
2F7

〆2

12、7556f 　
2F5

〆2

6．130　7sIPl
4，375　7s　

3Pl

5．975　7s　
3P2

4．375　7snPl
lL4 ア2　5f2F5〆2

11．470　5f　
2F7

／2

11．472　5f　
2Fs

／2

O．OOO　6p
’2P1

！2

L7466P
’
2Ps

〆2

0．0006P 　
2P

」〆2

0，0006p 　
2P

レ 2

1．7466p 　
2P3m

l．7466p2P3
／2

  ．OOO　6p　
SPo

L7466p 　
2P3

〆2

0， 00　6p　
3Po

l．7466P 　
2P3

〆2

1，320　6p　3P2

1．3206p 　
3P2

1．3206P3P2
1，320　6p　

3P2

1：1  ：；1］
L3206P 　

3P2

1．3206P 　
3P2

1：ll：：農］

 ．000　6p　
3Po

L3206p 　
3P2

8．5506d 　
2Ds

〆2

8．5506d 　
2Ds

／？

8．6466d 　
2D3

／2

2．6606pID2
0．9696p 　

3Pl

2．6606pID2
1．320　6p

’a
　P2

翻 ll；B：1：］
8．6466d 　

2Ds
／2

MSWS

鷺
WMW

・

WW

膿
M

W

・

w

WM

 

 

冊

WSW

鴨

W

W

WWWM

湖

SW

罵
M

需

膿
M

脚

M

脚

WWWMW

一

MW

・

S

s

 

識
WmWW

 

WWWW

 

 

w

WM

脚

WW

需
聖
M

膏
醐

ND

†VS ： very 　 strong ；S ： strong ；M ： medium ｝W ： wcak ； VW ： very 　 weak ； ND ： not 　 detected； 一
： not 　 estimated

due　to　overlapPing 　with 　gas　lines

5 結 菖

　グ ロ
ー
放電 プラ ズ マ か ら発せ られ る試料物質 の ス ペ ク

トル 線の 種類や そ の 相対強 度 を解析 し た結果，次の よ う

な 結論 を 得た．

　（1｝試料 の
一・
価 イオ ン に 帰属 され る ス ペ ク トル 線 は ，

使用 す る プラ ズマ ガ ス の 種類 に 依存 し 観察 で き る 発光線

の 種類 や そ の 相対強度 が 大 き く変化 す る。一
般的傾向 と

して ， N2 プラ ズ マ の 場合 に は ほ と ん ど の イオ ン 線 が 励

起 で きな い の に対 し て ， Ar ，
　 Ne の 順 に よ り多く の イオ

ン 線が 観察 で き る よ うに な る．

　（2 ）プ ラ ズ マ ガ ス の 種類 に 強 く影響を受け て 特異的 に

高 い 発光強度 を 示 す イオ ン線 が 存在 す る．Ar プ ラ ズマ

の 場 合 に は，銅 の Cu 　II　224．8　nm ，鉛 の Pb ［l　l79．7

nmt 　 Pbll 　lS2．2　nm ，あ る い は ビ ス マ ス の Bi ［1190．2

nm ，　 Bi　I1177．7　 nm な ど が 挙 げ ら れ る．　 Ne プラ ズ マ に

お い て は，銅の Cu 　II　248．6　nm ，　 Gu　II　260，0　nm ，　 CulI

2フO．1　 nm な ど や ア ル ミニ ウ ム の Al　II　358．7nm が そ の

例 で あ る．従来 法に よ る発 光 分光 分析 に おい て は こ れ ら

の イオ ン 線 は 測定対象 と して 認 め ら れ て い な い が，グ

ロ
ー

放電を励起源とす る 場合 に は十分 な強度をも っ た 分

析線と して 使用 す る こ とが で き る、

N 工工
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        Table 10 Observed  emission  Iines ofbismuth
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Wavelength/nm
Assignment Relativeintensityt

Upper/eV I.owerleV
-Ar

Ne N?

{in vacuum)
Bi II 152.06
Bi II 153.32

Bi II 153.81
Bi II }56.37
Bi II t57.37

Bi II !6e.!6
Bill 161.14

Bi II 174.92
Bil  175.21

Bil l76.77
Bi II 177. 70

Bi II 178.74

Bi II 179,18
Bi II 182.37
Bil  l85.27

Bi II 190.23
Bil  l95.47

Bil  196,Ol
Bil  2e6.23
Bil  222.89
Bil 223.13
Bil  227.73
Gn air)Bil

 223.06
Bil 262.82
Bil  278.05
Bil 2B9.80

Bil 293.87
Bil 298.9(}
Bil  299.33
Bil 3(}2.q-6
Bil  306.77
Bil  339.72
Bil  351.09

Bil 359.67
Bi II 379.26

Bi II 407.92
Bi II 42S.94

BiIt 427.19
Bi II 430.17

Bi II 433.98
Bi II 437,94
Bi II 470.57
Bil  472.25
Bi Il 473.e2

Bi II 499.34
Bi II 512.44
Bi II 514.45
Bi II 520.12
Bi II S20.93

9.806 6ti iiD,

10.198 5cl 3F,,

10.]72  6d 
iiF,

13.406 6d 
iP,

9.9ge 6d 
3D,

13.218 7d 
BDi

9,8U6 6d 
'SD2

12.564 8s 3Pi

7.076 6d {312)
7,O14 6d (ll2)
8.629 7s i`PL

11.144 7stPi

8.571 7s "Po

11.006 7s iiP2

6.692 8d 2Dsf2

8.629 7s3P,

6.343 7d2Dr,m
6.325 7d?Ds/2
6.012 7s 

'tP.sm

5.562 7s 
'"P3n

5.556 6d 
L'D.v2

s.444 6d 
2D3/,

5･556 6d 2Df/m

6.132 7s2P,v?

5.873 8s 4P,t,

5.693 7s 
2Ptm,

 ,
6.132 7s 2Pgl?

5.562 7siPBm
5.556  6s 2Ds/?

6.o12 7s 4P,t,

4.040  7s "Pif?

5.562 7s4Pst2
5.444  6d 

2D/y2

6.]32 7s 2P3m

13.074 5f 3F,

13.028 5f 3F,

13.L08 5f 
'iF4

13.074 5f' 3F,

13,054 5f 3G,,

13.028 SfiF2
IS,028 5f "F2

13.D83 7d 
i'D,

4.040 7s 4Pim

13,626  7piDu

13,626 7p]DL,
I'S.425 7p 

'`D,,

10,981 7pip,

13.527 7p 
SSi

11,O08 7p"D,

l.652 6p 
3Pi

2.111 6pSP2
2.111 6p 

3p,

5.477 6p 'S,

2,111 6pSP2
5,477 6p 

tSo

2.111 6p3P2

5.477 6p 
tSo

o.ooo 6p 
4s,,f,

o.ooo 6p 
4S,12

1.652 6p  
3P,

4,207 6p 
ED2

1.652 6p aP,

4.207 6p 
'D2

o.oeo 6p 
`s,sf2

2.111 6p 
SP2

o.ooe 6p 
-S,-f2

o.ooo 6p 
"ssfu

o.ooo 6p 
4S,f,

o.ooo 6p"$/sn
o.ooo 6p 

'FS,f2

o.ooo 6p  
4S,s!2

e.ooo 6p  
`s3m

i.416 6p 
2D/y2

1.416 6p  
2Duf?

1.416 6p 
2D3m

1.914 6p  
?Dsm

1.416 6p2D3m

1,416 6p  
?Dy2

1.914 6p 
2Dsm

o.ooo 6p  
4s,,/?

1.914 6p 
2Dsf2

t.914 6p 
?D.v2

2.686 6p  
'Pv2

9.B06  6p 
SD2

9.990 6p  
'`Di

10.l98 6p3F3
le.l72 6p  

'i'F2

10.172 6p 
:iF2

10.I72 6p3F2

le.lg8 6p  
'iF:i

10.449 7p 
:iFB

1.4]6 6p  
2D,y2

l1.oo6 7s :iP2

11.144 7siP,
I1.006 7s 

i}P2

8.571 7s 'SPo

ll.144 7s[P]
8.629 7s3Pi

VWWNDNDNDNDMNDMWvsNDvsvwWvsMWMWWW

WWvwMssMMvsWMWNDNDND

ND

ND

 sNDNDNDNDNDND

vwvWvwvwWVWMvwWvwM

 s

 sMvW

 sWvwWvWNsrvw

VWvWvwvwWWWvwvs

WVWMW

 svWWvwMWWM

 svwvwvwW

NDNDNDNDNDNDNDNDvwvwNDNDNDNDVWvw"rvwWvwWvw

t VS] very  stfong;  S: strong;  M:
due to overlapping  with  gas Iinesmedium;W:

 weak;  VW:  very  weak;  ND: notdetectcd;  
+:

 notestimated
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　（3 ）イオ ン 線 の ス ペ ク トル パ ターン が プラ ズマ ガ ス の

種類 に よ り変化 す る理 由と して，試料原子 の 電離 ・励起

過 程 が プラ ズ マ 中 に 存 在 す る 高 い 内部 エ ネル ギ
ー

を もつ

粒子 との 間 の 非弾性衝突に よ り支配 さ れ て い る こ と が 考

え られ る．そ の 際 に エ ネル ギ
ー

を供給 す る 粒
．
子と して 準

安定状態 に あ る ガ ス 原子 や ガ ス イオ ン の 基底状態 な ど が

あ る が
，

ス ペ ク トル 線 の 解析結果 よ り Ar イオ ン や Ne

イオ ン が 関与す る電荷移動衝突 が特に 重要 で あ る こ と が

分か っ た．

Ar ＋
十 M − Ar 十 （M

＋

）
＊

Ne ＋
十 M −− p 　Ne 十 （M

＋

）
＊

上述（2 ）の 高 い 発光強度 を示 す イオ ン 線 の 励 起機構と し

て，こ の よ う な タ イプの 反 応 で しか も Ar
＋

→ Ar （Ne
．ト

→Ne ＞と M → （M
＋

）
＊

の 励 起 エ ネ ル ギ ーの 値 が極 め て

近 い 場合 に成立 す る共鳴的な励起機構 が考 え られ る．
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　Exci麟 on 　mechanisms ・ n ・emissi ・n 　lines　observed 　w 尅h　a 　glow　discharge　excita ・

tion 　source ．　 Kazuaki　WAGATsuMA （lnstitutc　fer　Materials　Rescarch
，
　Tohoku 　Univcrsity，

2−H ，Katahira，　Aoba −ku，　Sendai−shi ，
　Miyagi　980）

　Emission　lincs　h・om 　a 　Grimm −type 　glow　discharge　tube 　are 　compiled 藍br　copper
，
　si亘vcr

，

aluminium
，
　tin

，
　lcad　and 　bismuth，　Vcry　intense　lines，　which 　are 　not 　listed　as 　analytical

lines　in　convcntional 　emission 　spectrometric 　analyses ，　can 　be　observcd 　in　a　vacuum 　ukra −

violct 　wavelength 　region ．　 Thc　emission 　intcnsitics　of 　the　ionic　lines　principally　depend

on 　the　kind　 of 　the 　plasma　gas　employed ．　Excitation　mechanisms 　of 　thesc 　lines　 are 　dis−

cusscd 　in　thc 　Ar
，
　Ne　and 　N2 　plasmas　or 　in　the 　mixture 　plasmas　with 　Hc ．　 Thc 　linc【）r　ex −

citat三〇n　can 　be　attributed 　to　a （rcsonance ）charge 　transi ヒr　rcactioll　betwcen　analyte 　a ω ms

and 　excited 　spccies 　of 　the 　plasr皿 a　gas．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Rcceived　March 　9
，
1992）
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