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研究成果の概要（和文）：極限環境における現場分析技術として、レーザー誘起ブレークダウン分光法（LIBS）
が期待されている。本研究では、レーザーのエネルギーを効率良くプラズマの生成に変換できる多孔質シリコン
（Si）基板をLIBSに応用し、蒸発乾固法による液体の微量分析を試みた。多孔質Siを用いると、平滑Siの場合と
比べて蒸発乾固物の信号強度が著しく増大するとともに、レーザー照射位置による信号のばらつきが抑制され
た。微量溶液中のストロンチウムの定量分析について検討した結果、決定係数0.998、検出限界0.67 ppbの検量
線が得られた。また、発光スペクトルの解析により、多孔質Si上で生成するプラズマの特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) has attracted attention as an 
on-site analytical technique at extreme environments. In this study, microanalysis of liquid samples
 was performed by using a porous silicon (Si) substrate on which laser energy can be efficiently 
converted to plasma production. By using the porous Si instead of a flat Si, LIBS signal of a dried 
droplet was significantly enhanced and the position-to-position signal fluctuation was reduced. In 
the analysis of strontium in a mircrodroplet, a linear calibration curve with a coefficient of 
determination of 0.998 and a limit of detection of 0.67 ppb was obtained. Characteristics of the 
plasma produced on the porous Si were investigated by analyzing the emission spectrum.

研究分野： レーザー分光

キーワード： レーザー誘起ブレークダウン分光法　レーザーアブレーション　金属援用エッチング　多孔質シリコン
　液体分析　蒸発乾固　微量分析　プラズマ診断

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で見出した手法は、液量やレーザーの照射エネルギーが制限される条件でも簡便な操作で液体中の成分を
検出できる。このような特長から、福島原発の廃炉現場における汚染水の遠隔分析技術として期待できる。核燃
料デブリを炉内から取り出す際に滞留水の成分を把握できれば、より安全に廃炉作業をより安全に実施できると
考えられる。そのほか、めっき液の管理や環境分析など、幅広い分野で応用が期待される。近年、ナノ材料と光
の相互作用に関する研究が盛んに行われている。しかし、本研究のようにプラズマ生成を伴う現象を取り扱った
例は少ない。本成果は、ナノ材料とレーザーの相互作用に関する新たな知見を与えるものである。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 福島第一原子力発電所の廃炉では、損傷した原子
炉内部から核燃料デブリ取り出して処分する必要
がある。この作業を安全に実施するためには、デブ
リの組成や炉内に滞留する汚染水の成分を現場で
把握することが望ましい。これに対し、レーザー誘
起ブレークダウン分光法(LIBS)による遠隔分析が
期待されている 1)。以下に原理を述べる(図 1)。パ
ルスレーザーを試料表面に集光照射すると、表面が
急激に加熱され、原子やイオン、電子などが爆発的
に放出される。この現象をレーザーアブレーション
と呼び、試料の元素で構成されるプラズマが生成す
る。プラズマ中の粒子は互いに衝突を繰り返してお
り、この過程でさまざまな励起状態の原子が生じる。
原子の励起とは、基底準位にある電子が高いエネル
ギー準位に移ることであり、電子が低い準位に落ち
る際にエネルギー差に応じた波長の光が放出され
る。原子のエネルギー準位は元素固有であるため、
発光スペクトルから試料の元素を同定できる。この
とき、光ファイバーを通して遠隔からレーザーを伝
送すれば、作業者の被ばくを防ぐことができる。一
方で、現在開発されているファイバー伝送 LIBS 装
置は固体の分析に特化しており 1)、廃炉現場におけ
る液体分析技術の開発が期待されている。 

 

２．研究の目的 

 LIBS による液体分析手法のひとつとして、基板
上に試料溶液を滴下し、溶媒を蒸発させた後、残留
物にレーザーを照射する蒸発乾固法 2)(表面増強
LIBS と呼ばれている)が挙げられる(図 2)。この手
法は、操作が簡便で液量を最小限に抑えられること
から、放射性物質を含む汚染水の分析に適している。
一方で、廃炉現場における遠隔分析では、ファイバ
ーにより伝送できるレーザーのエネルギーに制限
がある。また、ウランなどの多数の発光線を有する
元素を分離して観測するためには信号強度の増大
が不可欠となる。これに対し、光反射率や熱伝導率
が低い多孔質シリコン(Si)を基板として使用すれば、
プラズマの生成効率が向上し、強い信号が得られる
と考えた。本研究では、多孔質 Si 基板を表面増強
LIBS に応用し、限られた条件下でも液体の成分を
高感度に検出できる新規分析技術を確立すること
を目的とした。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、金(Au)ナノ粒子の無電解置換析出お
よび金属援用エッチングの無電解プロセスにより
多孔質 Si を作製した。図 3 に多孔質 Si の作製方法
と 30 秒間のエッチング処理を施した基板の断面像
を示す 3)。約 100 nm の垂直孔の底に Au ナノ粒子
を持つ構造が得られた。孔内に試料溶液を浸透させ
るために、硝酸酸化により Si 表面を親水化した。
100℃に加熱した基板上にマイクロピペットを用い
て試料溶液を滴下した。このとき、内径 5 mm の平
ワッシャーを基板上に固定し、ワッシャーの内側で
液を蒸発させることで、蒸発乾固領域の面積を一定 

とした。蒸発乾固後、ワッシャーを取り外し、基板表面の LIBS 分析を行った。レーザーには、
波長 1064 nm、パルス幅 6 ns の Nd:YAG レーザーを用いた。検出器には ICCD (intensified charge-

coupled device)を使用し、レーザー照射から 1 μs後に発光スペクトルを測定した。 
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図 1 LIBS の概要 

図 2 表面増強 LIBS の概要 

図 3 多孔質 Si の作製方法とエッチン

グ後の断面像(エッチング: 30 s)3) 



４．研究成果 
(1) 信号強度の増大 

 平滑 Si および多孔質 Si 上に 1 mM の塩化ストロ
ンチウム(SrCl2)水溶液を滴下し、蒸発乾固させた。
図 4 に、蒸発乾固領域の中央部にレーザーを照射し
て得られた発光スペクトルを示す 3)。平滑 Si の場
合、この波長域では発光線が観測されなかった。一
方で、多孔質 Si を用いると、蒸発乾固物由来の Sr

原子の発光線が観測された。この結果は、多孔質 Si

により蒸発乾固物の信号強度が増大したことを示
している。このとき、Sr の発光線(483.2 nm)の増強
度は 68 倍以上であると推定された。また、多孔質
Si を用いると、Au 原子の発光線が観測された。こ
れは、孔の底に残存した Au ナノ粒子由来のもので
あり、レーザーアブレーションが起こる領域が多孔
質 Si の孔の底まで到達したことを示している。な
お、基板である Si もアブレーションされているが、
この波長域で発光線は観測されていない。これは、
可視域において Si の発光線強度が極めて低いため
であり、基板によるスペクトル干渉を回避する上で
重要な要素である。 

 多孔質 Si の孔深さは、エッチングの処理時間と
ともに増加する。そこで、エッチング時間の異なる
多孔質 Si を用いて Sr を分析した(図 5)3)。図のよう
に、Si のエッチング時間によって得られる Sr の信
号強度が変化した。本実験条件では、エッチング時
間が 50 秒(孔深さ: 約 200 nm)のときに Sr の信号強
度が最大となり、平滑 Si に対する増強度は 150 倍
以上となった。一方で、Au の信号強度は、エッチ
ング時間が長くなると急激に低下した。これは、ア
ブレーション領域が多孔質 Si の孔の底まで到達し
なくなるためと考えられる。エッチング時間が長く
なると、孔の底部に存在する蒸発乾固物がアブレー
ションされないため、Sr の信号強度が低下したと
考えられる。多孔質 Si の構造を最適化することで、
さらなる信号強度の増大が期待できる。 

 

(2) ばらつきの抑制 

 表面増強 LIBS では、レーザー照射位置による信

号のばらつきが定量分析の精度を低下させる要因

となる。ここでは、蒸発乾固領域を横切るようにレ

ーザーを一方向に掃引し、基板表面の線分析を行っ

た(図 6) 4)。平滑 Si の場合、蒸発乾固領域の周縁部

で Sr の信号が得られた。蒸発過程におけるコーヒ

ーリング効果 5)により、蒸発乾固物に偏りが生じた

と考えられる。一方で、多孔質 Si を用いると、蒸

発乾固領域全体に渡っての Sr の強い信号が得られ

た。多孔質 Si の孔内に液が浸透することで、蒸発

乾固物の偏りが抑制されたと考えられる。このとき、

蒸発乾固領域の中央部における信号強度の相対標

準偏差は約 10%であった。レーザー照射位置によら

ず一定強度の信号が得られることから、定量分析の

精度向上が期待される。 

 本手法の繰り返し精度を評価するため、同じ条件

で作製した 7枚の多孔質 Si基板を用いて Srの分析

を行った 4)。その結果、どの基板を用いても得られ

る Sr の信号強度は同程度であり、基板による信号

強度の相対標準偏差は約 10%となった。これは、多

孔質 Si の作製や試料溶液の蒸発乾固、LIBS 分析な

ど、分析プロセス全体に渡ってばらつきが一定の範

囲内に抑えられていることを示している。 

図 4 平滑(破線)および多孔質 Si(実線, 

エッチング: 30 s)を用いて得られた発

光スペクトル 3) 

液量: 5 μL, 照射エネルギー: 1.5 mJ 
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図 5 Si のエッチング時間に対する Sr

の発光線(483. 2 nm)の強度変化 3) 
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図 6 レーザー照射位置に対する Sr の

発光線(483.2 nm)の強度変化 4) 

(a)平滑, (b)多孔質(エッチング: 60 s) 

液量: 7 μL, 照射エネルギー: 1.5 mJ 
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(3) 定量分析 

 本手法による定量分析の精度を評価するために、

Sr の濃度が異なる溶液を分析した。このとき、Au

の発光線によるスペクトル干渉を回避するために、

王水により Au ナノ粒子を除去した基板を用いた。

得られた Srの発光線の強度を Srの濃度に対してプ

ロットし、検量線を作成した(図 7)6)。Sr の濃度が 1

～200 ppb のとき、共鳴線(下準位=基底準位の発光

線、発光係数が大きい)を用いると、決定係数 R2 = 

0.998 の直線的な検量線が得られた(図 7a)。このと

き、Sr の検出限界は 0.67 ppb であった。この結果

は、液量や照射エネルギーが制限された条件でも希

薄溶液中の微量成分を定量できることを示してい

る。しかし、Sr の濃度をさらに高くすると、共鳴線

の強度が飽和する傾向にあった。これは、発光線の

自己吸収によるものと考えられる。自己吸収とは、

プラズマ中で励起原子からの発光を非励起原子が

吸収し、発光線の強度が低下する(発光種の密度に

応じた強度が得られない)現象のことである。そこ

で、自己吸収の影響を受けにくい非共鳴線(下準位

≠基底準位の発光線、発光係数が比較的小さい)を

用いて検量線を作成した(図 7b)。その結果、Sr の濃

度が 0.2～5 ppm の範囲で R2 = 0.997 の直線的な検

量線が得られた。これらの結果は、共鳴線と非共鳴

線を使い分けることで、広い濃度範囲で Sr の定量

が可能になることを示している。 

ただし、目的元素である Sr 以外に無関係塩(塩化

ナトリウム)を高濃度(3.5%)に含む試料溶液を分析

すると、無関係塩を含まない場合と比べて Sr の信

号強度が低下する傾向にあった。これは、基板表面

に多量の蒸発乾固物が析出し、アブレーションが阻

害されるためと考えられる。高濃度溶液の定量分析

を行うためには、さらなる工夫が必要である。 

 

(4) プラズマ特性 

 多孔質 Si による信号強度の増大について、考え

られる要因を述べる。多孔質 Si は平滑 Si と比べて

光反射率が低い 7)ため、基板表面で吸収される入射

光の割合が高くなる。また、熱伝導率が低い 7)ため、

基板内部への熱拡散が抑制される。さらに，Au ナ

ノ粒子近傍では入射光の電場が増強される 8)．これ

らの効果により、レーザーのエネルギーが効率良く

基板表面のアブレーションに利用されるとともに、

スペクトル測定時のプラズマの温度が高くなると

考えられる(基本的に発光種の密度や温度が高いほ

ど LIBS の信号強度は高くなる)。蒸発乾固物の偏り

が抑制され、レーザー照射位置(蒸発乾固領域の中

央部)において蒸発乾固物の存在量が増加すること

も主要な要因と考えられる。 

 ここでは、多孔質 Si 上で生成するプラズマの特

性を調べるために、紫外域で基板由来の Si の発光

線を観測し、ボルツマン分布に基づくスペクトル解

析を行った。このとき、系を単純化するために、孔

内の Au ナノ粒子を除去し、試料溶液の蒸発乾固を

行わずに基板にレーザーを照射した。図 8に平滑 Si

およびエッチング時間の異なる多孔質 Si 上で得ら

れたプラズマ中の Si 原子の相対密度および温度を

示す 7)。多孔質 Si を用いると、Si 原子の密度と温
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度が高くなった。この結果は、Si 表面が多孔質化す

ることで、アブレーション量が増加するともに、よ

り高温なプラズマが生成することを示唆している。

また、Si のエッチング時間とともに Si 原子の密度

と温度が高くなった。これは、多孔質 Si の孔が深

くなることで光反射率や熱伝導率が低下し、アブレ

ーションに利用されるレーザーのエネルギーが増

加したためと考えられる。このとき、レーザーの波

長(1064 nm)に対する基板の光反射率を測定すると、

エッチング時間とともに低下していることがわか

った。一方で、多孔質 Si を用いると、大気由来の

窒素(N)原子の発光線強度が低下するという興味深

い現象が観測された(図 9)7)。これらの結果は、多孔

質材料のアブレーションに関する新たな知見を与

えるものである。 
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