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1 はじめに

鉄鋼業においては、その品質管理に際して固体試料の直接

分析法が広範に使用されており、製造工程全般にわたって不

可欠な分析情報を提供している。この用途には、現行法とし

てスパーク放電発光分光分析法（カントバック法）が用いら

れている。主成分から不純物元素までの多元素同時定量を短

時間に実行できる方法として、ルーチン分析に確固たる地位

を占めており、今日までの製鋼プロセスの進歩に多大の貢献

をしてきた。しかしながら、近年、真空精錬に代表されるよ

うに製鋼技術は長足の進歩を達成し、大量生産鋼においても

その不純物元素の含有量を数ppmにまで低減することが可

能となってきている1）。このような高純度鋼の製造技術に対

応できる分析法、特に高感度、高精度でかつ迅速に固体試料

を直接分析できる方法の研究開発は重要な課題となってい

る。

日本鉄鋼協会「鉄鋼科学技術戦略」（1999年）2）において、

鉄鋼に対する今後の研究課題として、“高速精錬や小ロット

成分の造り分けに対応できる高度・高精度の分析技術の研究

開発”の必要性に言及しており、また、学会部門評価・分

析・解析部会においては「製鋼工程管理分析技術の高速化と

高感度化」3）を主題とする研究会を発足させ、同分野の研究

進展をはかっている。

レーザ光を用いる分光分析法は、プローブ、検出ともに非

接触でリモートセンシングが可能な分析法であり、工程管理

分析法として好適の特性を持っている。しかも、得られる情

報はICP発光／質量分析法と同様な原子発光／質量スペクト

ルであり、容易に元素定量ができるという利点がある。本稿

では、レーザ応用分光分析法の種類と測定原理やその特長の

概要をまとめた後、それらの工程管理分析への実用化および

その研究の現状について紹介する。

2 レーザ応用分光分析法

レーザ応用分光分析法は次の3種類に分類することができ

る。

（1）レーザ光を試料原子の励起・電離効率増強のためのプロ

ーブとして用いる方法（共鳴励起・電離）。

（2）レーザ光を主に試料原子のサンプリングに用いる方法

（レーザアブレーション）。

（3）レーザ光によるプラズマにより試料原子の原子化・励起

を行う方法（レーザ誘起プラズマ）。

（1）はレーザ共鳴励起／電離分光分析法（laser resonance

excitation／ ionization spectrometry）と一般には呼ばれて

いるものであり、その他、laser-enhanced ionization spec-

trometry、 laser-enhanced fluorescence spectrometryな

どさまざまな名称が用いられている 4）。図1がその測定原理

をまとめたものである。原子状態の試料に特定の励起準位の

エネルギー値に相当する波長を持つレーザ光を照射すること

により、その準位の数密度を飛躍的に増大させることができ

る。これが共鳴励起と呼ばれる現象であり、その脱励起過程

において生じる原子蛍光を分光解析することにより、極めて

高感度に試料原子の同定および定量ができる。また、多くの

元素では単一のレーザ光では電離準位にまでとどかないが、

中性原子の準安定準位などを中間段階として2つまたはそれ

以上のレーザ光を同時に照射することにより、イオン化を極

めて高い効率で行うことができる。図1には二光子による電

離過程を模式的に示したものであり、共鳴イオン化により質

量分析法の検出限界の向上を実現することができる。この場

合、重要な因子はレーザ光波長であり、エネルギー準位に合

わせて発振波長が可変できる各種の色素レーザが一般に使用

される。最近では波長可変の固体レーザも利用できるように

なった。これらの方法は実際分析への応用が数多く報告され

ているが4）、試料を原子化する操作と組み合わせる必要があ
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るため、固体の直接分析への応用例は少ない。しかしながら、

分光分析の高感度化を図るために有力な方法であり、後述す

る方法（2）、（3）と組み合わせて、工程管理分析にも適用す

る研究が行われるものと期待される。本稿では、（1）につい

てはこれ以上言及しない。

（2）はレーザ光照射の際に起こる、試料の熱融解／蒸発、

光解離を試料サンプリングのために利用し、分光分析のため

に必要とされる原子化・励起・電離は別の励起源により行う

方法である 5）。図2はICPを励起源とする方法を示したもの

であり、laser ablation ICP emission spectrometry、laser

ablation ICP mass spectrometryと呼ばれるものである。

ICPはマトリックスから不純物元素までを高精度で定量分析

できる優れた分析特性を有するため、原子化以降はこの特性

に従って分析を行うことができる。この方法は固体試料の直

接導入法として広範に用いられており、レーザ照射系を付属

装置としたICP発光／質量分析装置が市販されている。この

場合、重要な因子はレーザ光の照射エネルギーと試料の搬送

効率である。Q-switched Nd：YAGレーザのようなパルス

レーザが一般に用いられているが、連続発振のレーザでも可

能である。

（3）はレーザ光照射により試料表面近傍でプラズマ状態

（レーザ誘起プラズマ）を生起させ、その中で試料のサンプ

リング、原子化・励起・電離を行うものである 6）。図3はこ

の方法を模式的に示したものである。検出する情報は原子発
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図1 レーザ共鳴励起／電離分光分析法の測定原理

図2 ICPを励起／イオン化源とするレーザアブレーション分光／質量分析法の測定原理
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光スペクトルが一般的であることから、laser-induced plas-

ma emission spectrometryあるいは laser breakdown plas-

ma emission spectrometryと呼ばれている。装置は極めて

簡単で、プローブ、検出ともに光を使用するため遠隔操作が

容易で、製造現場でのオンサイト分析に適する方法である。

この場合、すべての素過程はこのプラズマ中で起こるため、

分析結果の精度はレーザ誘起プラズマの安定性により支配さ

れる。図4はレーザ誘起プラズマに影響を与えると考えられ

る実験因子をまとめたものである。レーザ、雰囲気ガス、試

料において、それぞれ多くのパラメータが関係しているもの

と考えられ、プラズマの制御は容易ではない。この方法の実

用化にはこれらに関する基礎的研究が不可欠である。レーザ

としては、レーザブレイクダウンを起こす照射エネルギー密

度を持つものを使用する必要があり、通常Q-swi tched

Nd：YAGレーザのようなパルスレーザが用いられる。

3 レーザアブレーション分光分析法

Ishibashiらは、レーザによる微粒子生成－ICP発光分析

法についてさまざまな検討を行い、レーザビームの2次元走

査やプラズマガスであるアルゴン中の炭素成分の除去によ

り、カントバック法より優れた分析特性を有する製鋼工程管

理分析法について報告している 7，8）。レーザとしてはQ-

switched Nd：YAGレーザ（1064nm）を用い、1パルス当

たりのエネルギー10mJ、パルス幅110ns、繰り返し周波数

1000Hzの条件で試料表面に照射した。ほかにレーザダイオ

ード励起のQ-switched Nd：YAGレーザも使用した。ICP

は高周波周波数27.12MHz、電力1.2kW、プラズマガス流量

18L/minの条件であり、アブレーションにより生成した試

料微粒子はキャリアガス流量1.0L/minで内径4mmで長さ

3mの伝送路を運ばれICPに導入される。スパーク放電発光

分析法の分析結果と繰り返し精度に関して比較したところ、

特に微量濃度域でレーザアブレーション法が優れることがわ

かった。また、図5は炭素定量に関して、CⅠ193nmを分析

線として用いた場合の定量結果を2つの方法について比較し

たものである7）。試料として、急冷、徐冷、および製品切り

出しの3種類の異なった熱履歴を持つものを調べると、スパ

ーク放電発光分析法では単一の検量線とならない。これはス

パーク放電法の欠点としてよく知られている、材料組織が分

析結果に影響を及ぼす典型的な事例である。これに対して、

レーザアブレーション法は単一の検量関係が成立しており、

精度の高い分析データを供することができることを示してい

る。この分析システムは製鉄所にて稼働中であり、分析用途

の他、鋼板表面に発生するきず等の原因究明に使用されてい
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図3 レーザ誘起プラズマ発光分析法の測定系

図4 レーザ誘起プラズマの特性に影響を与える因子
図5 認証炭素含有量とCⅠ193nmの発光強度から得られた

分析値の比較7）
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る。図6は鋼板表面の圧延不良箇所を元素分析したプロファ

イルである7）。これによりその原因が製鋼工程でできるアル

ミナ系介在物か、あるいは鋳造工程でのモールドパウダーが

熔鋼に巻き込まれて生じる欠陥かを迅速に判断することがで

きる。

Matsutaらは、ヘリウムグロー放電プラズマへの試料導入

を目的としてレーザアブレーションとグロー放電プラズマ励

起を組み合わせる方法を報告している9）。ヘリウムグロー放

電プラズマは通常の放電条件ではスパッタリングがほとんど

起きないため10）、試料導入をレーザアブレーションによって、

また励起過程をヘリウムグロー放電プラズマによって独立し

て制御することができるグロー放電管を作ることができる。

これはグロー放電発光分析の高精度化に寄与するものと期待

できる。図7は装置の模式図である。グロー放電用として

13.56MHz高周波電源を使用し、自己バイアス電流制御回路
1 1，1 2）を持つ制御回路を使用している。また、Q-switched

Nd：YAGレーザ（1064＋532nm）を1パルス当たりのエネ

ルギー約190mJ、パルス幅10ns、繰り返し周波数3.3Hzの

条件で試料表面に照射した。図8は銅を試料とした場合の銅

原子の二重項共鳴線を測定したものである、レーザ照射後

0.2-4msの期間を測定すると、ヘリウムグロー放電プラズマ

のみ（図8（d））では発光強度がほとんど観測されない。これ

はヘリウムグロー放電プラズマではスパッタリングが起こっ

ていないことに起因している。一方、レーザアブレーション

のみ（図8（c））でも発光信号は観察されない。これはレーザ

により励起を受けた試料原子は、レーザ照射後ほとんどが基

底状態へ戻っているためと推定できる。この状態で高周波電

力を印加するとヘリウムプラズマが生起し、銅の発光線が観

測され（図8（b））、さらに自己バイアス電流を流すと発光強

度の増大が認められた。CuⅠ324.8nmとCuⅠ327.4nmの

強度比を見積もると、その値は大体1.9となり、振動子強度

の文献値2.15と大きな違いはなく、実測された発光強度は

ほとんど自己吸収を受けていないと考えることができる。従

って、この発光スペクトルを用いることにより、検量線の直

線範囲が広く、分析精度の高い定量情報を得ることができ

る。
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図6 レーザ線分析に伴うカルシウム、ケイ素、アルミニウム、
ナトリウムの発光強度の変化7）

図7 レーザアブレーション－グロー放電発光分析装置の
ブロック図 9）

図8 銅発光線324.7nmおよび327.4nmの発光強度に及ぼす
レーザアブレーションの効果
発光強度はレーザー照射後、0.2-4ms間測定した9）。
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4 レーザ誘起プラズマ分光分析法

Camposらは本法を鋼中の炭素13）、熔鋼中の炭素14）、およ

び鋼中の硫黄15）の定量分析に適用した結果を報告している。

図9が使用した測定系のブロック図である。レーザとしては、

Q-switched Nd：YAGレーザ（1064nm）を1パルス当たり

のエネルギー200mJ、パルス幅7ns、繰り返し周波数20Hz

の条件で使用した。試料室の雰囲気ガスは窒素であり、

1000mbarの圧力下で測定を行った。図10は硫黄の原子線S

Ⅰ180.73nmとSⅠ182.03nmを分析線とした場合の検量線

である 15）。発光強度のsignal-to-background ratio（SBR）は

レーザ照射後の測定タイミングにより大きく変化し、レーザ

照射直後は生成した電子、イオンの再結合に起因する連続ス

ペクトルのために、SBRは小さく最適な分析条件とは言え

ない13）。そこでレーザ照射後の発光線強度を時間分解測光を

行い、最適なゲートタイミングを設定した。図10はレーザ

照射後4μsの発光強度より算出されたものである。検量線

の直線性は良好で、相対標準偏差の二倍に相当する硫黄含有

量で定義した検出限界として70ppmが得られた。

最近、Nollらは真空紫外分光計を用いて、低合金鋼中の

リン、硫黄、炭素について定量分析を行った結果を報告して

いる 1 6）。分析線はCⅠ193.09nm、PⅠ178.28nm、SⅠ

180.73nmである。また、レーザは、Q-switched Nd：YAG

レーザ（1064nm）を1パルス当たりのエネルギー300mJ、パ

ルス幅16ns、繰り返し周波数10Hzの条件で使用した。試料

室の雰囲気ガスはアルゴンであり、1atmの圧力下でレーザ

誘起プラズマを生成した。相対標準偏差の三倍に相当する含

有量で定義した検出限界は炭素7ppm、リン9ppm、硫黄

8ppmの値が得られた。

Iidaは減圧下におけるレーザ誘起プラズマの分光特性につ

いて興味深い研究結果を報告している 17，18）。数10Torrのア

ルゴン雰囲気において生成するプラズマは、0.1ms程度の寿

命を持ち、試料表面上の数10mmの位置にまで広がる。ア

ルゴンガス圧、測光位置、測光のタイミングを最適に選択す

ることによりSBRの大きい発光スペクトルを測定すること

ができる。図11はこのプラズマを模式的に説明したもので

ある。レーザ照射の火点で生じるプラズマは、高温・高密度

のガス体でその中で電子やイオンが生成する。これらは直ち

に再結合を起こすため強い連続スペクトルの原因となる。プ

ラズマは衝撃波を伴って 19）ガス体中を膨張するが、このと

きガス原子／分子間の衝突によりエネルギーを失う。減圧雰

囲気ではこの衝突頻度が小さくなるため、プラズマは大きく

広がりプルームを作る。発光はこのプルーム状態からも観測

されるが、これはガス衝突段階で生じた励起種が二次的に試

料原子を励起するためと考えられる。プルーム状態ではフリ

ーの電子はほとんど消失しているので、連続バックグラウン

ドは非常に小さくSBRの大きい発光線が得られるものと考

えられる。減圧レーザ誘起プラズマからは、電荷移動衝突に

起因すると考えられる発光線が観察される20）。これは上記の

励起機構を支持する実験事実である。
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図9 レーザ誘起プラズマ分光装置の模式図13）

図10 硫黄SⅠ180.73nm（上図）とSⅠ182.03nm（下図）の検量
線 15）。レーザ照射後4μsの発光強度を鉄FeⅡ186.47nm
を内標準として測定した。
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5 おわりに

レーザ応用分光分析法の工程管理分析の応用および研究の

現状について述べた。本法は、現段階で主要分析法として地

位を占めるには至っていないが、将来的には測定方法や分析

応用に関する研究が進展して、ルーチン分析法として普及す

るものと期待される。その理由として次の要因を挙げたい。

（1）分光分析用レーザの性能向上、小型・低価格化：特に工

程管理分析用として最適な固体レーザ、Q-switched

Nd：YAGの性能向上は著しく、100-200mJ/pulseの小

型レーザが普及している。これにより、レーザ誘起プラ

ズマを容易に発生させることが可能となっている。

（2）非線形光学素子の普及：Q-switched Nd：YAGレーザ

（1064nm）をポンピング源とした紫外線領域のレーザ光

が容易に得られる。またバイボロニック発振を利用した

可変波長固体レーザも利用できる。

（3）検出系の改良：CCDカメラに代表される二次元半導体

検出器の普及が進み、レーザプラズマの解析が容易にな

っている。

現行の工程管理分析において、発光法が主要な分析手段と

なっている現状を勘案すれば、現在の励起源を置き換えると

いう意味で、レーザ誘起プラズマの研究は特に推進されるべ

き課題であると考える。
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