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研究成果の概要（和文）： 

本研究では、レーザー共鳴イオン化質量分析法を用いた高速炉の破損燃料位置検出におけるバ

ックグラウンド低減を目的として、クリプトン及びキセノン原子の準安定状態を経由した時間

差イオン化手法を開発した。時間差イオン化に長波長レーザーを使用することで、主成分アル

ゴンの光電子イオン化バックグラウンドの除去を実証し、時間差イオン化効率は従来の短波長

レーザーによる共鳴イオン化効率と比較して 10％程度と評価された。 

 

研究成果の概要（英文）： 

To reduce background in resonance ionization mass spectrometry applied for the failed 

fuel detection and location system of fast reactors, we developed a method of delayed 

ionization of krypton and xenon isotopes via the metastable states. With the use of a 

long wavelength laser for the delayed ionization, the effect of argon and argon dimer 

ionization on background generated by photoelectrons could successfully be eliminated, 

and the ionization efficiency was evaluated to be about 10% compared to that with a 

conventional technique of using a short-wavelength ultraviolet laser.  
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１．研究開始当初の背景 

高速炉の安全運転及び稼働率向上には、使用

する燃料の破損位置を正確かつ迅速に同定

する破損燃料位置検出システムの確立が必

要不可欠である。破損燃料位置検出法として、

破損した燃料ピンからアルゴンカバーガス

に移行したクリプトン及びキセノンの同位

体比をレーザー共鳴イオン化質量分析法に

より測定する手法が提案された。主成分アル

ゴン中に極微量(ppb～ppt)含まれるクリプ

トン又はキセノン原子のみを波長200-300 nm

の紫外パルスレーザーで共鳴イオン化し、飛

行時間型質量分析計により同位体比を計測

する。 

共鳴イオン化の利点は、目的元素以外をイオ

ン化せず分析計のバックグラウンドを大幅

に低減することで、高感度な微量分析が可能

となる点にある。しかし、波長 300 nm 以下
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の短波長レーザーを照射すると光電子イオ

ン化事象が分析の障害となり、主成分アルゴ

ン及びその二量体の光電子イオン化バック

グラウンドを低減・除去することが課題とな

っている。特に、アルゴン二量体(Ar
2

)はクリ

プトン 80(

80

Kr)と質量が等しく同重体干渉を

引き起こすため、質量分析で両者を分離する

ことは困難である。また、実機への適用に向

けてアルゴンカバーガスに含まれる炭化水

素不純物の影響を考慮する必要があり、共鳴

イオン化過程において同重体干渉を防止す

ることが望まれる。 

 

 

２．研究の目的 

本研究では、クリプトン及びキセノン原子の

準安定状態を経由した時間差イオン化によ

り、光電子イオン化バックグラウンドを低

減・除去した高感度な同位体比分析計の開発

を目的とする。 

 

 

３．研究の方法 

図 1にクリプトン原子の時間差イオン化スキ

ームを示す。波長 214.8 nm の紫外パルスレ

ーザーで 2光子共鳴励起させた後、寿命の長

い準安定状態に遷移したタイミングで波長

557.2 nmの長波長パルスレーザーで共鳴イオ

ン化する。キセノン原子の場合は、共鳴励起

及び時間差イオン化用レーザー波長を 252.5 

nm 及び 479.4 nm とする。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 クリプトン原子の時間差イオン化 

スキーム 

 

 

図 2 に時間差イオン化のイメージ図を示す。

クリプトン、キセノン原子ともに基底状態か

らの共鳴励起には短波長の紫外パルスレー

ザーが必要となるため、レーザー照射による

光電子イオン化バックグラウンドが存在す

る。しかし、時間をおいて長波長レーザーに

よりイオン化することで、信号成分の質量が

バックグラウンドと等しい場合であっても

スペクトル上で両者を分離して同重体干渉

を防ぐことができる。時間差イオン化用のレ

ーザーは波長 500 nm 付近の可視光であるた

め、レーザー照射による光電子イオン化バッ

クグラウンドは存在しない。光電子イオン化

事象は共鳴イオン化と異なり、後方に数μs

程度のテールをひくスペクトル形状をとる。

従って、長波長レーザー照射までの時間差を

10 μs までの範囲で可変にして、最適条件を

探った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 時間差イオン化のイメージ 

 

 

図 3にクリプトン分析における時間差イオン

化セットアップを示す。共鳴励起用レーザー

(波長 214.8 nm, 出力 10 mJ/pulse, パルス

幅 5 ns, 繰り返し 10 Hz)をレンズで直径 0.1 

mm 程度に集光して照射し、時間差イオン化用

レーザー(波長 557.2 nm, 出力 30 mJ/pulse, 

パルス幅 5 ns, 繰り返し 10 Hz)を反対側か

ら直径 5 mm の平行光で照射した。一定濃度

のクリプトン及びキセノンを含むアルゴン

標準ガスを試料として超音速分子線バルブ

(PSV)から真空中に導入し、時間差イオン化

されたクリプトンイオンに対して飛行時間

型質量分析計(TOF-MS)により同位体分析を

行った。2 本のレーザーの照射時間差におけ

る試料ガスの移動量を考慮し、レンズ位置を

調整して共鳴励起用レーザーの照射位置の

最適化を行った。キセノン分析においても、

同様なセットアップを構成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 時間差イオン化セットアップ 

(クリプトン分析の場合) 

 



 

 

４．研究成果 

図 3 のセットアップにおいて、2 本のレーザ

ーの照射時間差を 200 ns, 5 μs, 10 μs と

設定して得られた質量スペクトルを図 4に示

す。横軸の飛行時間は、時間差イオン化用レ

ーザー(波長 557.2 nm)の照射タイミングを基

準にして表示している。黒破線で示したスペ

クトルはクリプトン 84(

84

Kr)の時間差イオン

化信号であり、信号量は時間差 200 ns 及び 

5 μsであまり変わらず時間差10 μsで大き

く低下した。時間差を長くとると試料ガスの

拡散により信号量が低下する傾向にあるが、

時間差 5 μsの範囲では時間差イオン化用レ

ーザーの照射領域(直径 5 mm)でカバーされて

いると考えられる。前項で述べた光電子イオ

ン化のスペクトル形状を考慮し、2 本のレー

ザーの最適な照射時間差を 5 μsと設定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 照射時間差 200 ns, 5 μs, 10 μs 

における時間差イオン化スペクトル 

(クリプトン分析) 

 

 

2 本のレーザーの照射時間差が 5 μs の場合

について、アルゴンの光電子イオン化事象を

含めた質量スペクトルを図 5 に示す。図中の

(a)及び(c)は共鳴励起用レーザー(波長

214.8 nm)の照射によるイオン信号で、(a)が

アルゴンの光電子イオン化、(c)がクリプト

ンの共鳴イオン化(図 1の青実線及び青破線)

である。図中の(d)は時間差イオン化用レー

ザー(波長 557.2 nm)の照射によるクリプトン

の時間差イオン化である。図中の(b)で示し

た時間領域は時間差イオン化用レーザーの

照射におけるアルゴンの質量数領域、すなわ

ち(a)より 5 μs 遅い領域を表しているが、

目立ったピークは観測されなかった。これは、

時間差イオン化用レーザーの照射による光

電子イオン化バックグラウンドが存在せず、

クリプトンのみイオン化されたことを意味

している。長波長レーザーの照射で光電子の

生成が抑えられたことから、アルゴン二量体

及び炭化水素不純物による同重体干渉の防

止が可能になったと考えられる。(c)及び(d)

のスペクトル強度を比較すると、時間差イオ

ン化効率は共鳴励起用レーザーによるイオ

ン化効率の約 20%である。また、時間差イオ

ン化を最適化するよう図 3のレンズ位置を調

整しており、(c)のピーク強度は約 1/2 に低

下した。以上から、時間差イオン化効率は従

来の短波長レーザー(共鳴励起用レーザー)

による共鳴イオン化効率と比較して 10％程

度と評価された。キセノン分析(共鳴励起波

長 252.5 nm, 時間差イオン化波長 479.4 nm)

についてもほぼ同様な結果を得たが、共鳴励

起波長がより短いクリプトン分析において

時間差イオン化手法による同重体干渉防止

の効果は大きいと考えられる。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 照射時間差 5 μsにおける質量 

スペクトル(クリプトン分析) 

図中の(a)-(d)は本文を参照 
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