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Synopsis 

 

The understanding of the controlling factors is becoming more important to improve the efficiency 

of industrial systems including steel-making processes, boilers and so on. Laser diagnostics such as 

laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) makes it possible to monitor these parameters due 

to their fast response, high sensitivity, and non-contact features. In this study, a new collinear long 

and short double pulse LIBS method was developed to improve the detection ability and the 

measurement accuracy by the control of the plasma cooling process using the long pulse -width 

laser radiation. The plasma generated by the short pulse-width laser is stabilized and maintained at 

high temperature during the plasma cooling process by long pulse-width laser radiation. The 

method was demonstrated to have better measurement stability and quantitative measurement 

characteristics for Manganese and Carbon measurement in the steel samples compared to the 

normal single pulse LIBS method.  
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和文要旨 

 

鉄鋼プロセス，ボイラなどの様々な産業プロセスにおいて，物質の元素組成をリアルタイ

ムで計測可能な技術が求められている．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することが求

められ，溶融金属の組成などをリアルタイム制御することなどが重要となる．しかし，現

在まで，これらの産業プロセスで元素組成をリアルタイム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 Spectroscopy，LIBS)がある．本研究では，

LIBSを用いた元素組成の定量計測を目的に，ロング・ショートダブルパルスLIBSの開発を

行った．本手法を鋼材中のマンガン及び炭素計測に適用し，計測の安定性，定量性に優れ

た特性を有することを実証した．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



はじめに 

近年，鉄鋼プロセス，ボイラなどの様々な分野において，物質の元素組成をリアルタイ

ムで計測可能な技術が切望されている．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することが求

められ，溶融金属の組成を制御することなどが重要となる．しかし，現状，産業プロセス

において，元素組成をリアルタイム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 Spectroscopy，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は装置構成がシンプルであ

る利点を有する他，気体，液体，固体中の元素組成を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の産業応用展開が更に加速されてきて

いる状況にある3)-10)． 

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して，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，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)． 

本研究では，鉄鋼プロセスへLIBSを適用することを目的とし，溶鋼，鉄鋼組成の定量計

測を目的に，ロング・ショートダブルパルスLIBS（LS-DP-LIBS）の開発を行った11)-14)． 本

手法を鋼材中のマンガン及び炭素計測に適用し，計測の安定性，定量性に優れた特性を有



することを実証した． 

 

1. レーザー誘起ブレークダウン法 

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，成分特有の周波数を有する光が発す

る．この発光強度は対象場の原子数密度に相関があるため，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と定量が可能になる．  

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)． 

 

     (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他，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．

LS-DP-LIBSの概念を図1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12)-14)． 

 



 

図 1: LS-DP-LIBS の概念図  

 

2. 実験装置 

本研究では，ロング・ショートダブルパルスを用いた実験装置を使用した .本研究で使用

したLS-DP-LIBS実験装置を図2に示す．実験装置はレーザー，レンズ，分光器，ICCDカメ

ラ，電気炉及び高周波加熱炉で構成される．電気炉及び高周波加熱炉でサンプルを加熱し

た．加熱されたサンプルに，ロング・ショートダブルパルス発振が可能なNd:YAGレーザー

（Lotis TII，LIBS-2145LIBS）からのレーザー光を集光し，プラズマを発生させた．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（SOL, NP-250-2 M）で分光し，ICCD

カメラ（Andor, iStar DH334T-18U-03）によって測定される．本研究で使用したロング・シ

ョートダブルパルスNd:YAGレーザーは，ロングパルスのパルス幅（40-100μs），ショート

パルス（5ns）との発振タイミングを調整できる. 測定対象として，マンガン及び炭素量が

規定された鋼材を用い，LS-DP-LIBSの特性を評価した． 

 



 

図 2: LS-DP-LIBS の実験概略図  

 

3. 実験結果及び考察 

3.1 試料表面状態の影響 

固体試料を対象とした場合，LIBSでは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．

LS-DP-LIBSでは，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を行うため，

通常のLIBSに比較し，表面性状の影響を大幅に低減できる12)-14)．この効果を実証するため，

表面を研磨した鋼材と表面が錆びた鋼材を用いてLIBS計測を行った．結果を図3に示す．図

中，ショートパルスレーザーのみを用いた通常のLIBS（SP-LIBS），LS-DP-LIBSを用いた

結果を示している．本試験において，主に鉄の発光スペクトルが計測されている．  

SP-LIBSでは，鋼材表面の錆の影響を大きく受けるが，LS-DP-LIBSではその影響が大幅

に低減されている．LS-DP-LIBSでは，発光強度が向上するメリットを有している．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，生成されるプラズマの安定化，LIBS

信号の向上効果が得られることを確認できた．一方，ロングパルスレーザーのみを用いた

場合には，プラズマが生成されず，LIBS信号を得ることがでない12),13)．LS-DP-LIBSでは，

ショートパルスレーザーによりプラズマを生成し，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，生成されるプラズマの安定化，LIBS信号の向上を行う．このよう



に，LS-DP-LIBSでは，各レーザー光が各々の役割分担を個別に担うことができ，LIBSの計

測性能を向上することが可能となる．  

 

 
 ( a )  LS-DP -L IBS(研磨された鋼材 )       (b)  LS-DP - LIBS (錆びた鋼材 )  

 
  ( c )  SP-  LIBS (研磨された鋼材 )        (d)  SP-  LIBS (錆びた鋼材 )  

 

図 3: LS-DP-LIBS と SP-LIBS による LIBS 信号の比較 

 

3.2 試料温度の影響 

通常の LIBS では対象となる試料の表面とレーザー光の相互作用により，レーザーアブレ

ーション現象を介してプラズマ生成が行われる．このため，通常の LIBS では対象となる試

料の温度が LIBS の分析性能に影響を及ぼす．LS-DP-LIBS では，ロングパルスレーザーに

より，計測対象表面の加熱を行うため，この影響を低減できる．この効果を実証するため，

鋼材温度を 300K， 773K， 1273K と変化させて計測を行った．計測結果を図 4

に示す． LS-DP-LIBS， SP-L IBS の両計測において，鉄及びマンガンのスペクト

ルは，常温から 1273K まで明確に計測されているが， SP -LIBS の場合，スペ

クトル形状が鋼材温度に依存している．これは，レーザー光と鋼材との相互



作用が，鋼材温度に依存し，プラズマ生成に影響を及ぼすためである．一方，

LS-DP-LIBS では，鋼材温度によりスペクトル形状が大きく変化することはなく，

一定のスペクトル形状を示している．これは，ロングパルスレーザーにより，

計測対象表面の加熱が図られているためである．  

本波長領域における鉄及びマンガンのスペクトル帰属を Tab le  1 に示す．

LS-DP-LIBS では， SP-LIBS と比較し，上位エネルギー準位の高いスペクトルが

顕著に表れており，SP-L IBS との差異は，鋼材温度の低い場合に顕著となる．

この効果は，ロングパルスレーザーによる表面条件の一定化，並びに生成されるプ

ラズマの高温化に起因している． 

 

 
(a )LS-DP-L IBD(300K)    ( b)LS-DP -L IBD(773K)    ( c )  LS-D P-LIBD( 1273K)  

 

 
   ( d)  SP-L IBD( 300K)     ( e )  SP -LIBD( 773K)        ( f )  SP-L IBD(1273K)  

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  



表 1:  鉄とマンガンの原子発光線15) 

 

3.3 計測安定性と計測精度 

鋼材中のマンガン計測に対する LS-DP-LIBS の優位性は Cui ら 14)により明らか

とされている．ここでは，鋼材中の炭素計測に対し，LS-DP-LIBS と SP-L IBS の

計測結果を図 5 に示す．炭素濃度の異なる試料を対象に LIBS 計測を行い，炭

素濃度と発光強度比 I c / I F e の関係を計測した．本結果において，プラズマ温度

補正は行っていない．炭素スペクトルとしては，193n m の発光線を使用した．

SP-L IBS では，計測結果にばらつきが生じるが， LS-DP-LIBS では，線形性，ぱ

らつきが大幅に改善されている． LS-DP-LIBS の使用により， R 2 値が 0.56 から

0.95 に改善されていることが分かる．本結果より，鋼材中の炭素濃度計測に

おけるロング・ショートダブルパルス LIBS の精度向上効果が確認できた．  



 

( a )LIBS Spect rum  

 

(b)LS-DP -LIBS                 ( c )  SP-L IBS 

図 5:鋼材の LIBS スペクトル中の I c / I F e の線形性  

 

4. まとめ 

本研究では，鉄鋼組成の定量計測を目的に， LS-DP-LIBS を開発し，以下の結

果を得た．  

 

1)  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，計測対象表

面の加熱，生成されるプラズマの安定化を行うことにより，LIBS 信号の安

定化，信号強度の向上が可能となった．  

2)  LS-DP-LIBS により，鋼材中の炭素濃度計測における安定性及び線形性の向

上が可能となることが確認された． LS-DP-LIBS の使用により， R 2 値が 0.56

から 0 .95 に改善された．  

 

今後，鉄鋼プロセスなどの産業プロセスにおける元素組成のリアルタイム計

測及びプロセス制御に LS-DP-LIBS を応用していく予定である．本結果の一部は，



日本鉄鋼協会研究会 I「溶鋼リアルタイム分析」により実施された．  
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(c )  SP-  L IBS (研磨された鋼材 )   
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(d)  SP -  LIBS (錆びた鋼材 )  
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(b)LS-DP -LIBD( 773K)  

 

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  



 

 
 

(c )  LS-DP -L IBD( 1273K)  

 

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  



 

 
(d)  SP -LIBD( 300K)  

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  



 

 
(e )  SP-L IBD(773K)  

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  



 

 
( f )  SP-L IBD(1273K)  

図 4:  試料温度の違による LIBS 信号の比較  
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図 5:鋼材の LIBS スペクトル中の I c / I F e の線形性  
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( c )  SP-L IBS  

 

図 5:鋼材の LIBS スペクトル中の I c / I F e の線形性  

 



 

表 1:  鉄とマンガンの原子発光線 15) 

 

 

 


