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An overview of the principle of the laser-induced breakdown spectroscopy （LIBS） and its applications 
are presented. The formation process of laser-induced plasma by analogy with the physical revision of 
the initial stage of high-frequency discharge and the comparison with other elemental analysis techniques 
are presented in the principle. The measurement of the chlorine in a concrete, the chlorine in the salt 
attached on a steel, and the carbon in a steel are shown in the application examples.
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1．はじめに

　レーザアブレーションにより生成されたプラズマを発光分光することで，計測対象物の元素の種類とその
濃度を求めるレーザ誘起ブレイクダウン分光法（Laser-induced breakdown spectroscopy: LIBS）の原理と応用例
について述べる．詳細を説明した優れた書籍や解説記事が既にあるため，関心ある方はそちらも参照して頂
くことを勧めたい 1, 2）．一方，近年の装置性能の向上や新技術の導入により，LIBS に用いる装置や応用先は
徐々に変わってきた．また，LIBS は原理的に他の計測法とも関連が深い点が多いが，その比較を説明した
例は少ない．本稿では，LIBS の原理や他の技術との比較，用いられる装置や応用例について概説を試みる
ことにした．

2．計測原理

2.1　時代背景
　レーザが発明された 1960 年代初頭より，レーザを用いて物質を電離し，元素分析を行う研究が行われて
いた 3）．LIBS の計測対象は固体に限らず，液体やガスも含まれるため，1970 年代になるとエアロゾルの計
測等も行われるようになった 4）．1995 年以降になると LIBS に関する論文数は大きく増加し，1 年間に公刊
される論文数は 2020 年時点でも増加し続けている．LIBS に関わる研究者は，光計測を始め，分析化学や原
子力工学，海洋工学等の多様な専門性を有しており，国内では個々の学会にて発表が行われる傾向にある．
一方，2 年に 1 度の頻度で国際会議が開催されており，専門分野を超えた意見交換をする機会が提供されて
いる．日本でも研究会が開催されるようになり，横の繋がりが形成されつつある 5）．
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2.2　物理過程
　黎明期には計測法の名称が複数あったが，LIBS という名称となったのは，レーザ誘起プラズマが高電圧
印加による絶縁破壊現象と類似する点の多さが一因として挙げられる．ここでは，高周波放電の類推を基に
したレーザ誘起プラズマの物理過程について，数式的記述を控えて，その過程が想像できる説明に力点を置
き，実験的に得られるスペクトルの特徴を中心に概説する．
　ある気体に気体の電離エネルギよりも高い電場を印加した場合，その気体では電離が生じる．一方，電場
の代わりにレーザ光により電子がエネルギを受け取る場合，1 光子の持つエネルギは気体の電離エネルギよ
りも低いため，その場に単一組成の原子ないし分子しか存在しない場合，多光子吸収が生じないと気体は電
離しないと予想される．しかし，例えばアルゴンガスでは多光子吸収に必要なレーザの尖頭出力よりもはる
かに低い出力で電離が生じる 6）．
　一方，高周波放電では，電子が高周波電場により加速され，原子と衝突することで電離が生じる．この類
推として，レーザの光子から電子にエネルギが与えられ，その電子が原子と衝突すると考える 7）．これは，
電子が電場中で減速する際に，電子が失うエネルギと等価な連続光が放射される制動放射の逆の過程であ
る．つまり，レーザ光による物質の電離は逆制動放射によるものと考えることができる．電離に必要な電場
は，レーザ波長や電離エネルギに比例し，レーザ光のパルス幅や電子と原子の衝突周波数に対して減少す
る．言い換えると，レーザ光照射による物質の電離は以下の場合に生じやすい．
　・対象物質の電離エネルギが低い
　・レーザ光のパルス幅が短い
　・  プラズマが生成する雰囲気中の原子密度が低い
　レーザ誘起プラズマの発光強度の時間変化の概念を Fig. 1 に示す．図の縦軸は発光強度を示しており，横
軸はレーザ光が照射されてからの時間を示す．電離が生じた後は，制動放射による連続光と原子及びイオン
の脱励起による輝線が観測される．ナノ秒レーザ光を用いた場合，レーザ光照射直後から連続光が観測され
るようになり，1 µs 以内に速やかに消失する．一方，輝線はレーザ光照射から 10 ns 以降に観測されるよう
になり，その強度が最大となる時間帯が存在する．レーザエネルギやレーザ波長等の実験条件によってこれ
らの時間スケールは変化するが，時間的に連続光が輝線よりも先に観測されること，輝線よりも連続光の発
光強度が高いことは，どの実験条件でも定性的に同じである．輝線を計測するためには，図の灰色で示す範
囲の様に，連続光の発光強度が弱く，かつ輝線の発光強度が高い時間帯のみ分光計測する必要がある．

　LIBS で得られるスペクトルの一例として，グラファイト，純鉄，マンガン，炭素鋼（S35C）を計測した例
を Fig. 2 に示す 8）．炭素鋼には鉄やマンガン，炭素が含まれているが，スペクトルピークの波長より，S35C

を計測した時に観測される輝線が，鉄，マンガン，炭素の輝線のいずれかであることが分かる．同一の計測
対象物でも，検出器のゲート遅延時間やゲート幅によって観測されるスペクトルは異なる．例えば，炭素の
輝線（193.09 nm）は基底状態からの励起によるものであり，発光寿命が他の輝線のそれよりもはるかに長

Fig. 1　 Schematic of the time dependent on an emission line intensity and 
continuum light intensity.
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く，かつ発光強度が高いことが一般的に知られている．図の縦軸は，スペクトル形状を見やすくするために
発光強度の最大値を規格化しているが，グラファイトを計測した時の炭素の発光強度が最も大きい．輝線は
中性原子から放射される原子線と陽イオンから放射されるイオン線に大別され，イオン線よりも原子線の方
が発光寿命は長く，発光強度は大きい．これは，イオン線の下準位と上順位のエネルギ差が大きく，この差
に相当するエネルギを持つ自由電子の占有密度が少ないためである．観測される輝線の発光強度は，対応す
る元素の濃度だけでなく，元素によっても異なる．その特徴については後述する．

2.3　定　量
　X 線や電子線を用いた元素分析法では，X 線の散乱・励起過程や原子の最外殻電子の励起過程等を考慮し
て理論的にスペクトルを計算する方法があり，計測対象物に含まれる元素濃度を推定することが可能であ
る．一方，レーザ誘起プラズマには，電子や中性粒子や重イオンが存在し，各原子や分子の励起脱励起全て
を定式化することが非常に困難であるため，スペクトルの形状を理論的に推定することができない．しか
し，観測される輝線の波長やその発光強度から，多くの場合において元素の同定を行うことは容易である．
ただし，鉄等の遷移金属やウランなどの重元素が含まれる場合は，Fig. 2 に示す様に非常に多くの輝線が観
測され，他の元素の輝線と重畳することにより，元素同定が困難になる場合がある．
　一方，ある元素を定量することついては課題が多い．最も基本的な定量方法として，元素の濃度が既知の
試験体を製作し，その試験体を LIBS で計測して，元素濃度とその元素の発光強度との相関である検量線を
作成することが挙げられる．この検量線法は，計測対象物と組成が同一である物を製作できることが前提条
件である．しかし，LIBS で対象とする物質の多くは，その組成も各元素濃度の空間的分布も複雑なものが
多く，検量線を作成することが困難である場合が多い．
　検量線法が使える場合でも，複数の原因により定量できる濃度範囲は限定される．検量線の概念を Fig. 3
に示す．図の縦軸はある元素の発光強度，横軸はその元素の濃度を示している．検量線が直線もしくはそれ
に近い曲線の場合に定量に使用することが可能である．検出可能な濃度下限（Limit of Detection; LOD）は，直
線近似した時の検量線の傾きと，計測対象元素が含まれていない物質を計測した時の発光強度の標準偏差で
定義される 9）．しかし，次の場合には低濃度もしくは高濃度の領域にて定量を行うことができなくなる．

1．他の物質の存在
　計測したい元素の輝線と他の元素の輝線が同じ波長で観測される場合，低濃度の領域にて 1 の破線の様に
発光強度が一定となる．例えば，炭素を計測する場合に大気中に含まれる二酸化炭素の存在が定量に影響す
ることが報告されている 10）．このように，計測に影響を及ぼす元素は妨害元素と呼ばれる．

Fig. 2　 Emission spectra of graphite, pure iron, manganese, and carbon steel. 
The layout of the figure has been modified from Reference 8.
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2．自己吸収
　ある元素から放射される輝線が，その周囲に存在する同種の元素に吸収されることで，見かけの発光強度
が飽和する，もしくはスペクトルが著しく肥大することがある．このような自己吸収は元素濃度が高い場合
に一般的に観測され，計測可能な濃度上限を決めている．そのため，基礎及び応用の観点から，自己吸収の
物理過程を理解し，それを抑制することは重要なことである．特に大気圧条件下での計測ではプラズマ中の
中性粒子濃度が電子密度に比べて非常に高いため，多くの場合に自己吸収が生じる．この効果を考慮して，
自己吸収が生じないときの発光強度を解析的に求める方法が提案されている 11）．近年では，大気圧条件下
でも自己吸収の影響を緩和させるために，レーザ誘起プラズマの最外縁に別のレーザ光を照射してプラズマ
中の中性粒子密度を低減させる試みが行われている 12）．このように，レーザ光の空間的コヒーレンスを利
用する，もしくはマイクロ波の様な新たなエネルギ源 13）を用いることにより，プラズマの空間的制御を行
うことが今後行われるようになっていくと予想される．

3．物質の状態変化
　濃度によって物質の状態が変化する場合，レーザ光のエネルギが散逸し，プラズマが十分に励起されなく
なる時に，濃度に対して発光強度が低下する．そのような場合は少ないが，塩分の様に吸湿性のある物質を
計測する時に問題となる 14）．

2.4　他の技術との比較
　元素分析という観点から，LIBS とよく比較される計測法として蛍光 X 線（X-ray Fluorescence: XRF）分光や
誘導結合プラズマ（Inductivity coupled plasma: ICP）分光，電子線プローブマイクロアナライザ（Electron probe 

micro analyzer: EPMA）が挙げられる．特に，LIBS と XRF については LOD が元素ごとに異なる特徴があり，
相補的関係であると言える．LIBS 及び XRF を用いた時の各元素の LOD を大小別に色付けした元素の周期
表を Fig. 4 に示す．各元素の検出下限は装置構成によって大きく異なるため，この図では LOD を明示して
おらず，あくまでも定性的な説明に留める．また，分かりやすくするために，原子番号が 54（ロジウム）
以降については割愛した．これらの元素については，特定の元素については両方法の LOD に顕著な相違が
あったり，計測できない元素が一部存在したりするものの，全体としては LOD の定性的傾向が概ね同様で
ある．図では，LOD の低い元素すなわち検出感度の高い元素を白，LOD の高い元素を黒で示している．ま
た，XRF にて計測できない元素は表示していない．
　両方法とも，第 3 族から第 11 族の間にある遷移金属元素の LOD は低い．また，LIBS では第 1 族や第 2

族のアルカリ金属元素の LOD が特に低く，XRF ではマンガンより原子番号の大きい元素の検出下限が特に
低い．一方，LIBS ではリンや塩素といった非金属元素の LOD が高く，XRF ではナトリウムより原子番号
の小さい元素の LOD が高い．LIBS の場合，アルカリ金属元素ほど LOD は低くないが，水素や炭素といっ
た軽元素と希ガスを計測することが可能である．鉄鋼や建築の分野では鋼の機械特性に大きく寄与する炭素
の計測が重要視されており，手持ち型の LIBS 装置の主な応用先として鉄鋼中の炭素量の分析が挙げられ

Fig. 3　 Schematic diagram of calibration curve. The dashed lines show the 
concentration region where the calibration curve loses its linearity.
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る 15）．XRF の場合，金属元素に加えて非金属元素の計測も可能であるため，プラスチック中の異物の分析
やその定量に利用される場合が多い．
　周期表では示していないが，両方法に共通する点として，妨害元素が存在する．これは，XRF では各元
素の蛍光 X 線エネルギが同じである時，LIBS では各元素の輝線の波長が同じである時に 2 つのスペクトル
ピークを分離できないことに起因する．XRF では蛍光 X 線のエネルギが計測条件に依存しないこと，スペ
クトルを理論的に計算できることから，同時に計測できない元素の組み合わせがほとんど全て明らかになっ
ている．一方，LIBS では計測条件や計測対象物の組成によって，各元素の主たる励起過程が変化するため，
その組み合わせも膨大となり，体系的に調べた報告が見当たらない．
　ICP や EPMA と LIBS を比較する場合，原理的相違に加えて，前処理と検出下限が特徴的である．端的に
言うと，ICP や EPMA では前処理に十分な時間と手間をかけて非常に低い LOD を達成するのに対し，LIBS

では前処理にほとんど時間をかけずに，相応の検出下限でその場で迅速に計測する点が対照的である．その
ため，人が接近できないような高い放射線環境下での計測 16）や深海での計測 17）といった極限環境下での
LIBS 使用例が報告されている．

2.5　装置構成
　装置の典型的な構成を Fig. 5 に示す．レンズ等の光学素子を除けば，レーザ，分光器，検出器が LIBS で
用いる装置の最小構成要素と言える．この構成要素はラマン分光やレーザ誘起蛍光法とほとんど同一であ
り，LIBS とラマン分光もしくは LIBS とレーザ誘起蛍光法を相補的もしくは物質検知性能向上のために同
時に行う報告例が多い 18）．ただし，LIBS の場合にはプラズマを生成するために，レンズでレーザを集光さ
せる必要がある点が他の光学計測と異なる．

Fig. 5　The typical experimental setup for LIBS measurement.

Fig. 4　Comparison of the sensitivity of LIBS and XRF to each element.
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　プラズマを効率的に生成するために，LIBS ではほとんどの場合にナノ秒パルスレーザが用いられる．従
来は，フラッシュランプ励起の固体レーザがほとんどであったが，最近では半導体レーザやフェムト秒レー
ザを用いた報告例も多い．半導体レーザを用いる利点としては，装置構成が小さくなることが挙げられる．
フェムト秒レーザを用いる利点としては，レーザ光が大気伝搬中に集光と発散を繰り返す現象を利用するこ
とで遠隔計測に利用できることが挙げられる 19）．レーザ光のパルス幅によって LIBS で得られるスペクトル
は大きく異なる．これは，元素の基底励起状態からの励起過程が熱的なものから，多光子吸収もしくはトン
ネル電離といった選択的な励起過程に変化することが理由である．パルス幅によって計測対象物の照射痕の
形状が著しく変化することから，レーザ加工の分野でもこの物理過程の変化について詳しく研究がなされて
いる．一方，レーザ波長によってもスペクトルの形状に変化はみられるが，パルス幅の変化でみられるほど
の質的変化は観測されていない 20）．これは，LIBS ではレーザの光子が物質の電子と直接的な相互作用をし
ているというよりは，プラズマの加熱と膨張のためのエネルギ源として振る舞うためである．そのため，
レーザ光の偏光状態や位相に起因する非線形光学効果は LIBS では支配的ではなく，レーザを光源として用
いることはやや勿体ない様にも思える．しかし，様々な形態の物質を計測する際にはレーザが最も適してお
り，特に非接触で計測する際にレーザは必須である．例えば，発光分光するためのプラズマを生成するエネ
ルギ源としてレーザを用いる場合は LIBS と呼ばれるのに対し，放電を用いる場合はスパーク放電発光分光

（Spark-induced breakdown spectroscopy: SIBS）と呼ばれる．LIBS と SIBS はエネルギ源が違うだけと言える
が，その用途は大きく異なる．SIBS が適用できる計測対象物は金属といった導電性の高い物に限られる．
これは，放電路の終端が計測対象物でないと，計測対象物に含まれる元素が励起されないためである．
　分光器には，主にツェルニターナ型分光器が利用される場合が多く，分光法の原理や理論そのものは 40

年以上変わりがない 21）．一方，LIBS にて好んで用いられる分光器の一つにエシェル分光器が挙げられる．
エシェル分光器は，反射型回折格子を 2 枚用いることで，イメージング検出器のピクセル縦方向及び横方向
に対して波長分散を与える物であり，ツェルニターナ型よりも非常に広い波長範囲のスペクトルを一度に計
測する場合に用いられる．エシェル分光器を利用することで，波長範囲によっては pm オーダの波長分解能
を得ることができ，非常に多くの輝線が観測されるウラン等の同位体元素の同定に利用される．現在では，
核燃料デブリの分析に活用するための技術開発が進められている 22）．一方，高分散であるという特徴は，
各波長の光量が低減することを意味しており，計測する波長が決まっている場合には，ツェルニターナ型分
光器を用いることがほとんどである．他に特徴的な分光器として，透過型回折格子の一種である Vol-
ume-Phase Holographic（VPH）回折格子が挙げられる．VPH 回折格子を用いるメリットは分光器の F ナンバを
明るくできることである．また，VPH 回折格子を用いた分光器は光路長が短いため，装置の小型化に適し
ており，最近では手のひらサイズの非常に小型の分光器に VPH 回折格子を採用する例が見られる．デメ
リットとして，観測波長範囲を変更したい場合に回折格子より後段の光学系の再アライメントが必要となる
ことが挙げられる．
　検出器には，光電子増倍管や CCD，インテンシファイア付き CCD（ICCD）が用いられる．LIBS にてモノ
クロメータを使用する場合に，検出器としては光電子増倍管が用いられる場合がほとんどである．LIBS の
研究が盛んになってきた理由の一つには，CCD の高感度化が挙げられる．特に，短い露光時間でも高感度
に計測が可能な ICCD は，LIBS で最も用いられる検出器である．

3．応用例

3.1　コンクリートに含まれる塩素の計測
　臨海部に位置する鉄筋コンクリートでは，海塩粒子がコンクリート表面から内部に浸透することにより，
コンクリート内部にて鉄筋腐食が生じる．そのため，コンクリートの塩化物イオン濃度を計測することが重
要であり，電位差滴定法と呼ばれる化学分析が JIS A 1154 で規定されている．本方法は低い LOD と高い計
測精度を有するが，計測にコストと時間を要する．より迅速に計測する方法として，LIBS を用いた例が報
告されている 23）．LIBS では塩素等のハロゲンの LOD が高いため，計測することが困難であるが，妨害元
素の輝線が存在しない波長域で観測すること，時間的に 2 回に分けてレーザ照射を行う等の工夫を行うこと
により，実用上求められる LOD を達成することが可能となる 24）．鉄筋腐食が生じたコンクリート断面に対
して LIBS で面的に塩素等を計測した例を Fig. 6 示す 25）．写真より，径方向に沿って幅 0.1 mm 程度のひび
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割れが生じているのが分かる．EPMA で同様の図を得ようとする場合，試験体表面を鏡面研磨して平滑に
する必要があるため，本図で示す様な硬さの異なる鉄筋とコンクリートの複合材料や，表面に凹凸のある試
験体を計測することができない．一方，LIBS では発光強度にばらつきが生じるが，レーザ光の焦点深度程
度の凹凸がある場合や，複合材料でもそのままの状態で計測することが可能である．

3.2　鋼に付着した塩分中の塩素の計測
　ステンレス鋼は耐腐食性が非常に高い金属材料の一つであるが，ステンレス鋼表面に付着した塩分中の塩
化物イオン濃度と材料表面の応力状態が特定の条件の場合に，応力腐食割れが生じることが知られてい
る 26）．一般的に，ある材料の表面に付着した塩化物イオン濃度を求める場合，まずガーゼなどで塩分を拭
き取り，その塩分をイオンクロマトグラフィや吸光光度法等の JIS Z 2382 に準拠した化学分析に供するか，
水溶液にしてから電気伝導度を計測する．この方法は，定量性に優れるが，大型構造物表面に付着した塩分
を直接計測することができない．LIBS の場合，望遠鏡や光ファイバを用いることで，レーザ光とプラズマ
発光を長距離伝搬することが可能であるため，構造物表面の塩化物イオン濃度を遠隔計測できる可能性があ
る．
　人工海水を噴霧することで塩分を付着させたステンレス鋼試験片を高さ方向に貼り付け，その表面を
LIBS で計測した例を Fig. 7 に示す 27）．図の灰色四角は試験片を設置した場所，破線はイオンクロマトグラ

Fig. 6　 The photo of the cross section of a concrete core and two-dimensional 
distribution of emission intensities of chlorine. The dashed lines show the 
cross section of reinforcing bars and cracks. The layout of the figure has 
been modified from Reference 25.

Fig. 7　 The height distribution of chloride ion concentration when the stainless-steel 
plates was placed on a wall and the salts attached on stainless-steel plates 
were measured by LIBS. The layout of the figure has been modified from 
Reference 27.
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フィで求めた試験片一枚当たりの塩化物イオン濃度の平均値を表している．この時，レーザ光は大気伝搬さ
せ，プラズマの発光は光ファイバで分光器まで伝送した．本計測とは別に，塩化物イオン濃度の異なる塩分
が付着した試験片を用いて検量線を作成し，実験で得られた塩素の発光強度を塩化物イオン濃度に換算する
と，計測位置ごとに塩化物イオン濃度のばらつきはみられるが，試験片 1 枚当たりの平均値は，イオンクロ
マトグラフィで求めた値と概ね一致した．このように，LIBS を用いることで構造物表面を直接計測するこ
とが可能である．レーザ光の伝送にも光ファイバを用いると，狭隘で屈曲した空間でも装置を挿入すること
が可能となる 28）．

3.3　鋼に含まれる炭素の計測
　鋼の炭素濃度は，鋼の靭性や強度を決定する上で非常に重要なパラメータの一つである．炭素濃度を求め
る際に一般的に用いられる EPMA の場合，軽元素である炭素の LOD が十分でない場合が多く，特に炭素濃
度が低い溶接部を計測することは困難である．一方，LIBS の場合には軽元素の分析も行うことが可能であ
り，深紫外波長域の炭素の輝線を利用することで炭素濃度を求めることが可能である 29）．
　高クロム鋼溶接部に対して LIBS を行い，炭素濃度を求めた結果を Fig. 8 に示す．高クロム鋼の炭素濃度
は規格で定められているため，炭素濃度の異なる炭素鋼と純鉄を用いて炭素濃度に関する検量線を作成し，
実験で求めた炭素の発光強度を炭素濃度に換算した．炭素濃度は 4.5～7.0×10 －2 wt% 程度となり，溶接部
の炭素濃度の公称値（6×10 －2 wt%）と概ね一致した 8）．
　EPMA では真空容器内に試験片を設置する必要があるため，大型の試験片を計測することができないが，
本実験では大気環境下で計測しており，大型の試験片を用いて炭素濃度を求めることも可能である．

4．まとめ

　原理では，高周波放電の類推よりレーザ誘起プラズマの生成過程を概説した．また，元素分析の観点から
各計測技術との比較を行い，それぞれの特徴について述べた．応用では，塩分計測を中心とした 3 つの例を
挙げた．
　LIBS は他の技術分野と関連が深く，LIBS を一つの計測法として捉えるよりも，レーザ誘起プラズマと原
子やイオンの励起及び脱励起という 2 つの物理現象を応用した技術として捉える方が適切ではないかと考え
られる．本稿にて LIBS という名称に拘らず，その物理過程の一部分でも各位の研究に取り込んで発展して
頂ければ幸いである．
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