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1　は じ め に

物質の元素組成をリアルタイムで計測可能な技術は，

幅広い産業分野で切望されている．例えば，鉄鋼プロセ

スでは，鉄鉱石，コークス，石灰石などを原料として鋼

板などを製造する過程で各プロセス中の成分組成を計測

し，溶融金属の組成を制御することが求められる．ま

た，各種リサイクルプロセスでは，リサイクルを行う対

象やリサイクル製品の組成を管理することが望まれてい

る．しかしながら，現状，産業プロセスにおいて，広い

産業分野で元素組成をリアルタイム，オンラインで計測

可能な技術や装置は実用化されていない．レーザーを用

いた非接触，リアルタイム計測方法として，レーザー誘

起ブレークダウン分光法（laser induced breakdown spec-
troscopy，LIBS）がある1）2）．LIBS は，レーザー光を集

光し，プラズマ化した試料からの発光スペクトルを計測

することで，気体，液体，固体中の元素組成をその場・

リアルタイムに計測可能な計測法である．LIBS は装置
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図 1　産業プロセスへの LIBS 適用コンセプト
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構成がシンプルである利点を有するほか，気体，液体，

固体中の元素を ppb～％ の広い濃度範囲で検知できる．

近年，レーザー装置の小型化，長寿命化が進み，この技

術進展が LIBS の原理を使用した装置開発を後押しして

いる原動力の一つとなり，LIBS の産業応用展開がさら

に加速されてきている状況にある3）～17）．火力発電プラ

ント，鉄鋼製造プロセス，半導体製造プロセスへの適用

コンセプトを図 1 に示す．LIBS では，装置のコンパク

ト化や一体化が比較的簡単に行うことができ，産業プロ

セス中にオンライン元素分析センサーとして配置し，プ

ロセス制御に応用する試みが進展している．

一方，LIBS におけるプラズマ生成過程は複雑な物理

現象を含んでおり，その過程を理論的に解析することは

難しい．LIBS では，常温状態の測定対象に対するレー

ザー照射により，ナノ秒の時間レベルで数万度のプラズ

マが形成され，周囲環境との相互作用をしながら温度が

低下していく．この過程で発生する元素発光を検知して

測定対象元素の同定と定量を行うが，生成されるプラズ

マが空間的，時間的にも均一でなく，また，局所熱平衡

状態（local thermodynamic equilibrium，LTE）が成立し

ない場も多く存在する．このため，プラズマの状態変化

に伴う信号強度の変化を補正することが難しく，定量性

の向上が LIBS の重要課題の一つとなっている1）2）．

本稿では，LIBS の基礎原理を解説するとともに，産

業プロセスへ LIBS を適用することを目的とした取り組

み状況を紹介する．

2　LIBSの原理

LIBS では，レーザーを集光させて対象物に照射して

プラズマを生成する．生成時に励起された原子が低いエ

ネルギーレベルに下がるときに，成分特有の波長を有す

る光が発する．この発光強度は対象場の原子数密度と相

関があるため，各スペクトルの波長とスペクトル線強度

を求めることで，存在する物質の識別（定性）と定量が

可能になる． LIBS では，最初にレーザー光と計測対象

との相互作用が生じ，その後，複数の現象と共に原子発

光が生じる．この現象は，計測対象の状態（気体，液

体，固体）やレーザーのパルス幅に依存するが，ここで

は固体の計測対象に対して 5～10 ns のレーザー光を照

射する場合の現象を紹介する．この計測形態は一般的に

用いられている LIBS 装置の一つである．この場合にお

ける LIBS のプラズマ生成過程と原子発光メカニズムを

図 2 に示す．

レーザー光の照射初期には，レーザー光と計測対象と

の相互作用により，レーザー光照射部の溶融や気化，イ

オン化が生じる（図中（a）～（b））．この過程はサブナノ

秒の時間域で生じ，この時間域で初期のプラズマが生じ

る．初期のプラズマは，主にレーザー光と計測対象との

（c）半導体製造プロセスへの適用

図 1　産業プロセスへの LIBS 適用コンセプト

図 2　LIBSのプラズマ生成過程
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相互作用により生じるが，プラズマ成長に伴い，レー

ザー光とプラズマとの相互作用により，プラズマ成長が

助長される．プラズマ中には原子，イオン，電子などが

存在し，レーザーにより電子が加速され（逆制動放射），

加速された電子が更にイオンと電子を生成することでプ

ラズマ成長が加速される．この現象は，レーザー光がプ

ラズマに照射されている時間帯で生じ，レーザー光がプ

ラズマに吸収されるため，計測対象へのレーザー光照射

量は減少する．また，プラズマは周囲ガスを取り込みな

がら成長するため，プラズマ中に周囲ガス成分のイオン

や原子も生じる（図中（c）～（d））．この過程で，プラズ

マの温度は 20000 K 程度に達し，プラズマの境界面に

は衝撃波が形成される．この時間帯において，プラズマ

から強い発光が生じるが，運動している電子がイオンの

周囲でブレーキ（制動）をかけられて発光する制動放射

が主であり，観測される発光は広い波長範囲で連続した

スペクトルを示す．レーザー光の照射終了後もプラズマ

の膨張は続き，プラズマ温度は急激に低下する（図中

（d）～（e））．プラズマ温度の低下に伴い，プラズマ中の

電子密度も低下し，制動放射量が低下するとともに，励

起された原子からの発光（LIBS における信号光）がプ

ラズマ光の主体となる（図中（e））．LIBS では，この時

間帯で生じる原子発光を計測するため，時間ゲートが可

能な検知器を用いることが多い．その後，プラズマ温度

は更に低下し，プラズマ内の成分が微粒子化して計測対

象表面に付着する．（c）～（d）のプラズマ成長時には，

レーザー光のエネルギーがプラズマに与えられるため，

比較的安定した現象となる．一方，（d）～（e）のプラズ

マ膨張・冷却過程では，周囲ガスとの混合を含む不安定

な流動現象が生じ，原子発光も不安定となりやすい．こ

の現象が，LIBS 計測において計測の定量性を確保しに

くい主原因となっている．

上記のように，LIBS ではプラズマ冷却過程で生じる

原子発光を計測する．一般的な LIBS の計測タイミング

を図 3（a）に示す．自然放出による原子 i の発光スペ

クトル強度 I(i ) は以下の式で表される2）．

I(i )＝n(i ) ∑｛K(i ), j g(i ), j exp（－
E(i ), j

kT ）｝    （1）

ここで，n(i ) は元素 i の濃度，K(i ), j はアインシュタイ

ン係数を含む変数，g(i ), j は元素 i の縮退度，E(i ), j は元素

i の上位エネルギー，k はボルツマン定数，T はプラズ

マ温度を示す．定量分析を行う場合，発光強度 I(i ) に影

響を与える要素の明確化が重要となる．式（1）より，

発光強度は元素濃度に依存するほか，プラズマ温度にも

依存するため，定量分析のためにはプラズマ温度補正を

行う必要がある．

式（1）では均一なプラズマ温度と仮定しているが，

実際には LIBS により生成されるプラズマは均一とはな

らず，時間的，空間的なプラズマの不均一性を考慮した

解析が必要となる．また，レーザーと計測対象・周囲ガ

スとの相互作用もプラズマ生成に影響を及ぼす．そのた

め，定量計測に際し，式（1）を基本とし，実験的に検

量線を求めることが多い．また，近年，機械学習の進展

に伴い，LIBS 信号のデータベースを構築し，機械学習

による計測精度向上を行う試みも進展している18）．

一方，LIBS により生成されるプラズマを制御して，

LIBS の定量性向上や信号強度増強を行うことができる，

レーザー光を 2 回照射するダブルパルス LIBS などの多

くの手法が提案されている1）2）．ここでは，ロング及び

ショートパルスレーザー光を組み合わせた LS-DP-LIBS
（long-short double pulse LIBS）12）～15）について紹介する．

LS-DP-LIBS の概念を図 3（b）に示す．LS-DP-LIBS
は，マイクロ秒とナノ秒のパルス幅を有するレーザー光

を組み合わせたダブルパルス LIBS であり，ロングパル

スレーザーにより，計測対象表面のクリーニングと表面

条件の均一化，並びに生成されるプラズマの安定化を図

り，定量性を向上する手法である．プラズマ膨張・冷却

（a）一般的な LIBS

（b）LS-DP-LIBS
図 3　LIBSの計測タイミング
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過程において，プラズマへのロングパルスレーザー光エ

ネルギー付加を行い，この過程で生じる不安定性を取り

除いている．本方法の応用として，鉄鋼製造プロセスへ

の適用例を後述する．

3　LIBSの装置構成

LIBS では，レーザー照射によりプラズマを生成し，

その冷却過程で生じる原子発光を計測する．そのため，

必要な基本装置は，プラズマを生成するレーザー装置と

検知器であり，基本的には，レーザー光の波長に制限は

なく，レーザー装置に課せられる制約も少ない．LIBS
の装置構成例を図 4 に示す．装置はレーザー，レンズ，

分光器，ICCD カメラ，コンピュータなどで構成され

る．まず，レーザー光をサンプル表面に集光し，プラズ

マを発生させる．その際に生じる発光信号はスプリッ

ターによってレーザーパス上から分離され，光ファイバ

に導入される．光ファイバにより受光された光は，分光

器で分光され，ICCD カメラによって測定される．図 2

で説明したように，LIBS ではレーザー照射から計測を

行う時間帯の制御が重要であり，これらの計測タイミン

グはディレイジェネレータで制御される．計測される

LIBS スペクトルはコンピュータに転送され，成分組成

が解析される．このように，計測装置は単純で構成も単

純なことより，装置の一体化などを比較的簡単に行うこ

とができる．

4　応用展開例

4･1　石炭灰組成計測例

図 1（a）に示す石炭焚き火力発電プラントでは，プ

ラントの安定性や効率向上などの観点から，石炭及び石

炭灰のリアルタイム組成分析が望まれている．近年，地

球温暖化抑制を踏まえた CO2 低減が急務となっており，

これらのリアルタイム分析手法を活用したプロセス制御

の高度化が強く求められている．石炭焚き火力発電プラ

ントにおける石炭灰未燃分計測は Kurihara ら16）により

商用プラントでの実証結果が示されている．本章では，

LIBS による灰中未燃分計測特性を向上する目的で実施

された，2 ステージサイクロンを用いた計測例を紹介す

る17）．2 章の原理にて説明した通り，LIBS では，計測

対象物及び周囲ガスをプラズマ化するため，周囲ガスに

含まれる成分からの発光も生じる．石炭灰中の未燃分

（炭素成分）計測では，周囲ガスに含まれる CO2 の影響

が問題となる．石炭燃焼場では，排ガス中に CO2 が存

在する．周囲ガスに CO2 が存在する条件で LIBS 計測

を行うと，CO2 から生じる炭素成分発光と石炭灰中の

炭素成分発光の区別ができず，分析に誤差を生じる結果

となる．この影響を取り除くため，2 ステージサイクロ

ンが使用されており，サイクロンを使用することによ

り，周囲ガス中の CO2 を除去し，石炭灰中の炭素組成

図 4　LIBSの装置構成例 図 5　2ステージサイクロンを用いた石炭灰組成計測装置
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（a）低波長分解能スペクトル（240～320 nm） （b）高波長分解能スペクトル（247～255 nm）

図 6　石炭灰からの LIBSスペクトル
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が定量的に計測可能となる．

2 ステージサイクロンを用いた石炭灰組成計測装置を

図 5 に，石炭灰からの LIBS スペクトルを図 6 に示す．

石炭灰の主成分は，Si, Al, Ca, Fe, C（炭素）であり，

240～320 nm のスペクトルを計測することにより，石

炭灰の主成分をすべて計測できる．また，図 7 に示す

ようにサイクロンを使用することにより，周囲ガス中

CO2 の影響を除去可能となっている．この装置では，

分析安定性の観点から，レーザーパルス幅が 1 ns のレー

ザーが使用されている．レーザーパルス幅が短いと，逆

制動放射が抑制され，周囲ガスのプラズマ化を低減する

ことができる．未燃分 10～60 ％ における灰中未燃分

計測結果を図 8 に示す．JIS による分析結果（JIS-M-8801, 
JIS-M-8815）との比較において，良い直線性が示され

ている．未燃分 1～5 ％ の計測結果は Kurihara らによ

り示されており16），LIBS を用いることにより，広い未

燃分範囲で未燃分のリアルタイム分析が可能となる．

4･2　溶鋼計測例

図 1（b）に示す鉄鋼製造プロセスでは，プロセス中

の原料や溶鋼，鋼材の元素分析ニーズがある．この中で

も，溶鋼中の元素組成をオンラインで分析する技術開発

が切望されている．レーザー照射面の組成分析を行うこ

とになる．このため，通常の LIBS では，対象となる試

料の表面状態が LIBS の分析性能に影響を及ぼす．溶鋼

表面にも，酸化膜などが形成されるため，対策が必要と

なる．LS-DP-LIBS では，ロングパルスレーザーによっ

て計測対象表面のクリーニングを行うため，通常の

LIBS に比較して，表面性状の影響を大幅に低減できる
12）～14）．溶鋼に対して LS-DP-LIBS を適用した結果を図

9 に示す．図 9 では，溶鋼中の分析ニーズが大きい炭素

濃度を計測している．溶鋼中の炭素計測では，鉄からの

発 光 ス ペ ク ト ル と の 重 な り の 影 響 を 避 け る た め，

193 nm の炭素発光線を使用している．図 9（a）に示す

ように，192～195 nm の波長範囲で，炭素及び鉄の発

光スペクトルが観察できる．図 9（b）では，溶鋼に対

して酸素を間欠的に吹込み，溶鋼中の炭素濃度変化をリ

アルタイム分析している．酸素の吹込みによる溶鋼中の

炭素濃度低下がリアルタイムに分析されていることが分

かる．このような分析は他の分析法では達成できず，

LIBS の優位性を示している例と言える．その他の元素

組成分析計測としては，溶鋼中のマンガン分析が Cui ら
14）により示されている．

5　ま　と　め

LIBS の基礎原理を解説するとともに，産業プロセス

へ LIBS を適用することを目的とした取り組み状況を紹

介した．LIBS は，非接触，リアルタイム，オンライン

分析が可能である特長を有し，サンプリングなしに溶鋼

中の元素組成をリアルタイム，オンライン分析可能でき
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図 7　周囲ガス中 CO2の影響
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図 9　溶鋼中の炭素濃度リアルタイム分析結果
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図 8　灰中未燃分計測結果



ぶんせき　2022　4� 143

る．これらの特長を生かし，今後，各種産業プロセスに

おける元素組成のリアルタイム分析法として活用され，

産業プロセス制御に応用されていくことが期待される．
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