
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成２１年６月１日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

研究種目：基盤研究(B) 

研究期間：2006〜2008 

課題番号：１８３５０１０８ 

研究課題名（和文） 電気化学的析出プロセスのその場元素モニタリングの新しい方法 

 

研究課題名（英文） A new method of in situ elemental monitoring for electrochemical 

deposition processes 

研究代表者 

作花 哲夫（SAKKA TETSUO） 

京都大学・エネルギー理工学研究所・准教授 

研究者番号：10196206 

 
 
 
研究成果の概要：パルスレーザー照射にともなって急激に加熱された固体表面は原子やイオン

を放出する．放出種の原子発光スペクトルを測定することにより表面元素分析が可能である．

液体中に浸漬されている固体表面についても，液から取り出すことなく解析可能なスペクトル

が得られる方法を発見した．本研究ではこの方法を利用し，電気化学プロセスで電解液に浸漬

されている電極表面のその場元素分析を可能にするための基礎研究を行って成果を得た． 
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１．研究開始当初の背景 
電解析出や無電解析出，複合めっき，電着塗
装などの電気化学的プロセスではさまざま
な表面皮膜形成が可能である．液相での表面
プロセスは，この他広く液相法とよばれる材
料合成法や自己組織化による構造形成など
があり，重要な分野となっている．電解析出
では電流や重量変化により析出の進行を知
ることができる．しかし，合金めっき，無電
解めっき，電着塗装などでは電流の測定で析
出物の組成を知ることはできない．また，共
存反応が多い場合には電流と重量の両方を
モニターしても析出物の組成はわからない．
現状では液から電極（基板）を取り出したの

ちの測定，つまり ex situ 測定によっている．
析出途上での電極表面のその場モニタリン
グによるプロセスパラメータの制御を行う
一般的な手法は，特殊な例外を除いてこれま
でにない． 
 パルスレーザーを固体表面に集光照射す
ると，表面を構成している物質が爆発的に放
出され，プルームと呼ばれるプラズマを形成
する．この現象はレーザーアブレーションと
呼ばれる．放出種の原子発光スペクトルを測
定することにより表面を構成している元素
を分析することができるが，液中に浸漬され
ている固体表面にその場で照射した場合，放
出種が自由に広がることができず，その密度



が非常に高くなる．そのため，原子スペクト
ル線の極端なブロードニングや，プラズマか
らの強い連続スペクトル発光のため，発光ス
ペクトルから元素を特定することが難しか
った．われわれの研究グループでは，液相で
のレーザーアブレーションプルームに通常
見られる強い連続放射や線スペクトルの著
しい変形が長いナノ秒パルスを用いること
により劇的に改善されることを見いだして
いたので，これを発展させ，液相中その場で
の表面元素分析法として確立することを考
えた． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，液相レーザーアブレーション
により生成するプルームの発光スペクトル
測定にもとづいて，液体に浸漬している固体
表面のその場元素分析を可能にし，電極上へ
の析出層構成元素を電解液中その場で同定
でき，電気化学プロセスに広く応用できるこ
とを示すことを目的とする．全体構想では，
析出皮膜を液中で検出できることを実証し，
様々な溶液や基板を対象としたときに予想
されるいくつかの問題点を解決し，合金析出
や複合めっきといった電解電流で析出組成
を評価できない電気化学的析出層の元素分
析がこの方法を使うと実用系に適用可能で
あることを実証する． 
 その中でも本研究課題の期間内では，電気
化学的プロセスへの応用を念頭に置き，まず
比較的単純な系でこの方法の有効性を実証
し，次にこの方法の一般性に関わる課題につ
いて研究し，本格的な実用化研究の基礎を固
めることを目的とする．具体的には以下の項
目を目的とした． 
・析出層における元素別のその場測定を可能
にする条件を検討し，ナノメートルオーダー
の厚さの析出薄膜を液中で検出できること
を実証する．  
・析出反応では溶液に析出物と同一の元素が
含まれる．それらがプルームに混入して発光
すると析出層の元素分析の妨害となる．この
効果を評価し，析出層由来の元素だけを測定
する方法を開発する．  
・照射レーザーおよび発光が液により吸収さ
れることの影響など実用化に際して問題と
なり得る事項について研究する． 
・以上の結果および長いパルスが有効に働く
ことなどを踏まえてプルームの生成機構を
明らかにし，照射波長や観測方向など種々の
発光測定条件改善の指針を得る． 
 なお，これらの目的達成には，「長いパル
スによるアブレーションではプルーム中の
原子の発光が安定した明瞭な線スペクトル
与える」という新発見を最大限利用する．  
 
３．研究の方法 

 パルス幅 150 ns といった比較的長いパル
スを照射光源とする図１のような装置を各
研究項目の目的に沿うように改良を加えな
がら用いた．以下の７項目について実験的研
究を行った．それぞれの研究の方法を以下に
列挙する． 
（１）パルスあたりのダメージと薄膜をター
ゲットとしたときの検出限界厚さ 
電気分解により白金基板上に銅薄膜を析出
させた試料を純水に浸漬させ，パルス幅 150 
ns のレーザーを照射し，アブレーションさせ
たときの放出種の発光スペクトルを測定し
た．同一スポットにパルスを照射し続けたと
きに銅のスペクトルが消失するのに必要な
照射回数から，パルスあたりの照射痕の深さ
（ダメージ）を見積もった．また，銅薄膜の
厚さを変え，銅を検出できる最小の厚さを求
めた． 
（２）合金の組成比分析の可能性の検討 
水中の銅-亜鉛合金（銅／亜鉛=1.86）をター
ゲットとして 460 nm から 530 nm の波長範囲
に現れる亜鉛と銅の発光線を，ボルツマン分
布を仮定して得られる温度と元素組成比を
パラメータとする理論スペクトルにフィッ
ティングすることにより元素組成比を求め

図１ 液相レーザーアブレーション放出種の発
光スペクトル測定のための装置の模式図．本研
究では図のような装置を各実験に合わせて改変
して使った．

図２ アブレーション放出種からの発光測定
が可能な電解セルの模式図． 



た．得られる比率はアブレーション効率に影
響されるため，各元素のアブレーション効率
を照射後のセル中の水を元素分析すること
により求めた． 
（３）電解析出皮膜の元素組成比のその場分
析の可能性の検討 
作用極を白金板とし，銅と亜鉛を含む電解浴
中で作用極をさまざまな電位に保持したと
きの析出皮膜をターゲットとし，浴から取り
出すことなくレーザーを照射しその発光ス
ペクトルを測定した．セルの模式図を図２に
示した．スペクトルの測定波長範囲は上記
（２）と同様，銅と亜鉛の原子スペクトルが
比較できる 460 nm から 530 nm とした． 
（４）溶存元素種の発光 
590 nm 付近に強い発光（D線）が見られるナ
トリウムを含む溶液に浸漬させた銅板をタ
ーゲットとしてパルスレーザーを照射し，そ
の発光スペクトルを測定した．この場合，発
光領域（プルーム）にはターゲットからの放
出に起因する銅原子と溶液に起因するナト
リウム原子が存在することが予想される．こ
れらの元素の原子スペクトル線の強度を比
較した．また，溶液中のナトリウムの濃度を
さまざまに変えて測定し，検出限界値を求め
た． 
（５）スペクトル強度のパルスごとのばらつ

きの原因の検討 

図４ パルス幅（a）19 ns と（b）150 ns のパ
ルスを 10 パルス照射したときの照射スポット
のダメージのプロファイル． 

これまでの研究で，照射条件を一定にしてい
るにもかかわらずパルスごとに発光強度に
かなりのばらつきが見られることがわかっ
ているが，ここでは表面形状の効果を調べる
ため，常温で液体であり，照射前に平坦な表
面を回復していることが保証されている水
中の水銀をターゲットとし，レーザーアブレ
ーション放出種の発光スペクトルの強度を
モニターした． 
（６）音響光学素子によるゲート動作の可能
性の検討 
その場分析への応用では，装置のポータブル
化が欠かせない．通常，元素分析に不向きな
初期発光を除外するためにインテンシファ
イヤ付電荷結合素子（ICCD）のゲート機能が
用いられているが，ICCD は大きな電源を必要
とするため，ポータブル化の障害となってい
る．そこで，ポータブル化が可能な新しい方
法として音響光学素子によるゲート動作に
ついて検討した． 
（７）長いパルス幅で鋭い線スペクトルが得
られる理由 
長いナノ秒パルスが広がりの少ないスペク
トル線を与える理由を解明するため，パルス
照射中の発光画像と気泡の撮影を行った．時
間分解が必要であるため，ICCD を撮像素子と
した．また，照射中は発光領域および気泡と
もに非常に小さいため 40 倍の対物レンズを
用いた．なお，気泡の撮影は 532 nm のパル
ス光を背景光とするシャドウグラフ法で行
った． 

図３ 白金上の厚さ 164 nm の銅皮膜のレーザー
アブレーション放出種の発光スペクトル．1パ
ルスではアブレーションは銅皮膜にとどまって
いるが，13 パルスで銅皮膜は貫通していること
がわかる． 

 
４．研究成果 



以下では，「３．研究方法」で記述した７つ
の研究項目ごとにその成果を記述する． 
（１）レーザーアブレーションによる放出種
の原子発光分光法による観測を電析皮膜の
元素分析に応用した．試料を純水中に置き，
パルス幅 150 ns，エネルギーは 1.7 mJ の
Nd:YAG レーザーパルスを照射し，プルームの
発光スペクトルを得た．白金に電析させた厚
さ 164 nm の銅皮膜を試料とし，レーザーの
照射位置を変えることなく，同一の照射位置
を続けて照射すると，図３のように第１発目
のパルス照射では銅原子のスペクトルのみ
が観測され，パルス照射を繰り返すと白金の
スペクトルが現れ，銅のスペクトルが消失し
た．この試料の場合は 13 回のパルス照射で
銅原子のスペクトルが消失し，白金原子のス
ペクトルのみとなった（図３参照）．銅皮膜
の厚さから単純に計算すると 13 nm/pulse で
損傷が進行したことになる．この結果は，気
相中でパルスレーザー照射による表面損傷
を最小にする研究で得られている結果に比
べ，若干大きい程度である．破壊の程度が最
小になるようにパラメータを最適化すると，
さらに非破壊的な分析が可能であることが
期待される．次に，種々の厚さの銅皮膜を電
析させた試料を 0.01 M 硫酸銅水溶液中で測
定した．無垢の白金板でも銅のスペクトルが
見られたが，これは水溶液中の銅が寄与して
いることを示している．7 nm の厚さの銅電析
皮膜では無垢の白金板と変わらない強度の
銅スペクトルしか得られなかったが，27 nm
の厚さではピークの強度が著しく増大し，表
面からアブレーションされた銅が測定され
た．したがって，この測定条件では，20〜30 
nm の厚さの銅は検出可能であることがわか
った．なお，パルス幅が 19 ns と短い場合に
比べて 150 ns と長い場合は照射によるダメ
ージが小さく（図４参照），表面分析の手法
としては利点であることがわかった． 
（２）水中の銅-亜鉛合金（銅／亜鉛=1.86）

をターゲットとし，銅および亜鉛原子の発光
線を含むスペクトルを理論スペクトルと比
較することにより原子比を求めたところ 0.2
〜0.4 となり，ターゲットの組成比と大きく
異なった．照射後の水に含まれる銅と亜鉛の
元素組成比を ICPスペクトル法で測定したと
ころ 1.4〜1.6 であり，ターゲットの元素組
成比に近かった．このことは元素種によりプ
ルームに取込まれる量が異なることを意味
している．ターゲット表面から激しく放出が
行われるアブレーション初期ではターゲッ
ト表面が非常に高温であるために亜鉛と銅
の放出がターゲットの組成と一致すると考
えられるが，ターゲット表面温度が降下する
につれて融点が低い亜鉛が相対的に多く放
出されると考えられる．スペクトルを測定し
ている時間領域は後者の状態であると考え
ると，放出量全体ではターゲット組成を反映
するがスペクトルの測定では亜鉛リッチに
なることが説明できる．ただし，図５のよう
にスペクトルから得られた銅／亜鉛比はパ
ルス照射からの遅延時間にあまり依存しな
かった．この原因は現在のところ不明である． 
（３）電解液中その場での電解析出皮膜の元
素分析の可能性を検討した．銅-亜鉛の同時
析出が進行する系で，電極電位を負に掃引す
ると銅および亜鉛が析出する電位でそれぞ
れの発光線が現れることを確認した．スペク
トルから求めた銅／亜鉛比はパルスごとの
ばらつきが大きいが，異なる上位準位を持つ
複数のスペクトル線を考慮すると得られる
値が比較的安定した．結果を図６に示した．
-1.0 V vs Cu で銅析出の限界電流以上の電流
が流れているが，スペクトルに亜鉛のピーク
が観測されないことから，この電流は水素発

図６ 10 mM 硫酸銅と 10 mM 硫酸亜鉛を含む水
溶液を電解液とし，各電位に 5分間保持したと
きの作用極（白金板）をターゲットとして電解
液中その場でレーザーアブレーションを行い，
放出種の発光スペクトルのうち 481 nm（亜鉛）
と 515 nm（銅）の線スペクトル強度比を電解電
位に対してプロットした結果．実線はこの系の
電流電位曲線． 

図５ 発光スペクトルを理論式に回帰すること
により得られた銅／亜鉛の比率（□）とターゲッ
トの銅／亜鉛元素組成比（破線）．前者はパルス
照射からの遅延時間の関数としてプロットした．



生に起因すると結論づけられる．本研究項目
は，パルス幅の長いレーザーを使うことによ
りレーザーアブレーション放出種の発光ス
ペクトルが明確になることを電気化学系に
応用した初めての成果である．  
（４）溶液由来の元素のスペクトルへの寄与
は，ターゲットの表面分析を妨害するという
観点からは好ましくないが，溶液バルク中の
溶存種の元素分析に利用できる可能性があ
る．ここでは，溶存しているナトリウムと銅
の発光スペクトルに対する寄与を検討した．
10 mM の硫酸銅水溶液中では溶液中の銅に比
べて銅ターゲットからの発光への寄与が圧
倒的に大きいこと，1 mM の硫酸ナトリウム水
溶液中でも Na 原子の D線は十分強い発光を
示すことを見出し，ターゲットの分析と溶存
元素の分析を両立できる可能性が示唆され
た．また，発光強度のパルス照射からの遅延
時間依存性が発光線によって大きく異なる
ことを見出し，定量分析において遅延時間を
適切に設定する必要があることがわかった．
さらに，本研究の測定条件のもとでは，溶液
中のナトリウムイオンの検出限界は 7 ppm で
あった． 
（５）スペクトルの強度と形状がパルスごと
にばらつく原因として考えられる可能性の
うち，表面の形状がパルス照射のたびにわず
かながら変化することの効果について検討
した．まず，形状がいつも一定と考えられる
水銀-水界面でも固液界面の場合と同程度の
ばらつきが見られることがわかった．そこで，
パルスエネルギーの同時計測を行い，モニタ
ーされたパルスエネルギーが高い精度で一
致していたパルスショットだけを集めても
ばらつきはさほど変わらなかった．これらの
結果から，パルスごとのばらつきは測定条件
の変動によるものではなく，液体中のプルー
ム生成に伴う本質的な現象であることが示
唆された． 
（６）その場分析への応用のための装置のポ
ータブル化を念頭に，ICCD と違って小型で軽
量な装置である音響光学変調器（AOM）によ
る時間分解測定の可能性を検討した．プルー
ムからの発光をレンズで 900 mm 後方で集光
するようにし，焦点の 200 mm 程度手前に AOM
を設置した．この配置で AOM による回折の時
間分解特性を利用することにより，時間空間
変換によるスイッチングを 100 ns 程度の時
間分解能で実現した．これにより，液中での
アブレーションプルームからの発光を測定
する場合に特に重要となる照射直後の連続
スペクトル光を除去できた．なお，この成果
により，装置を様々な現場での利用に資する
ように小型化することが可能になった． 
（７）パルス照射中の発光画像と気泡の撮影
を行った結果，長いパルスの照射中にすでに
気泡が発生し，明確な線スペクトルが観測さ

れる遅延時間では強い発光が気泡中に見ら
れることが明らかになった．気泡中の圧力が
その周りより低いことを勘案すると，広がり
の少ないスペクトル線は気泡中での気体の
ような状態からの発光と関連していると考
えられた． 
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