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低除染 TRU 燃料の迅速なその場分析を遠隔で実現することを目的として、レーザーブレー

クダウン発光分光（LIBS）法をウラン酸化物試料に適用し、不純物スペクトルの出現特性を取

得した。不純物として発光スペクトルの簡単なカルシウムを選定し、酸化ウラン中に微量の酸

化カルシウムを添加した試料における発光スペクトルの時間分解測定を行い、強度、励起温度

等の特性を明らかにした。その結果、ウランスペクトルに対して安定した強度のカルシウムス

ペクトルを得るためには、レーザー照射後 4μs 以上経過したスペクトルを観測することが最

適であることが判った。 
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For the remote analysis of low DF TRU (Decontamination Factor Transuranic) fuel, 

Laser Breakdown Spectroscopy (LIBS) was applied to uranium oxide including a small 

amount of calcium oxide. The characteristics, such as spectrum intensity and plasma 

excitation temperature, were measured using time-resolved spectroscopy. As a result, in 

order to obtain the stable intensity of calcium spectrum for the uranium spectrum, it was 

found out that the optimum observation delay time of spectrum is 4 microseconds or more 

after laser irradiation. 
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1. 緒言 

レーザーブレークダウン発光分光(LIBS: Laser Induced Breakdown Spectroscopy)分析法は、

パルスレーザー光を試料に照射して発生するプラズマからの発光を分光することにより、試料を

構成する元素組成を分析する方法である。レーザー照射によってアブレーションされ、試料表面

から放出された原子等は、ほぼ同時にブレークダウンによりプラズマ化される。このプラズマは

10000K 程度の高温になり、再結合、イオン化、原子化、再励起などを短時間で起こし、数μsか

ら数 ms 程度の時間経過と共に原子やイオンの脱励起により元素固有の蛍光を放出する。この蛍光

の波長と強度を広範囲にわたって測定することにより、元素固有のスペクトルとその母材に対す

るスペクトルの強度比から、予め求めてあった検量線と比較することにより不純物を含む試料の

組成分析を短時間で実施することができる。 

これまでに LIBS の研究は、基礎から応用まで国内外で数多くなされ 1)- 11)、フランスやアメリ

カでは、核燃料物質に含まれる不純物の分析への適用の研究 12)-14)も積極的に行われている。我々

はこのLIBS法を次世代の高速炉核燃料サイクルで有望視されている低除染TRU燃料の不純物分

析に適用するための研究を 2005 年度より開始した 15)-17)。低除染 TRU 燃料は、主な母材がウラ

ン(U)やプルトニウム(Pu)で、ネプツニウム（Np）、アメリシウム（Am）キュリウム（Cm）とい

った超ウラン元素（TRU）を数％含み、ランタノイド系元素を不純物として数百～数千 ppm 含

むと想定されている。これらの重元素は、原子構造が比較的簡単なアルミニウム(Al)や銅(Cu)な

どの軽い元素に比べて、極めて複雑な発光スペクトルを持つため、この中に混在した不純物の発

光スペクトルを定量的に精度良く分光分析することは困難が予想される。このため、我々は先ず、

ウランの実験に先立って、摸擬試料としてウランと同様に比較的複雑なスペクトルを持つガドリ

ニウム(Gd)に、比較的簡単なスペクトルを持つ銅（Cu）を不純物として添加した金属試料を用い

て、複雑なスペクトルに混在した不純物の分析及び評価手法を検討し、検量線の作成および検出

下限が算出できることを示した 15)。また、LIBS では不純物のスペクトルと、上準位のエネルギ

ーレベルが同程度である母材のスペクトルとの相対的な強度、即ちスペクトル強度比によってそ

の濃度を分析することから、母材のスペクトルを同定し、スペクトルの単独性やスペクトル強度

等のスペクトル自身の特性と共に、エネルギーレベル等を明らかにする必要がある。このために

母材となる核燃料としてウランのスペクトルを LIBS により測定し、原子スペクトル 165 本、一

価のイオンスペクトル 381 本について抽出し同定を行いデータとしてまとめた 17)。 

本報告では、酸化ウラン(U3O8)に酸化カルシウム(CaO)を不純物として添加した試料を用いて、

ウランに含まれたカルシウムのスペクトル強度や幅、ウランとのスペクトル強度比の時間分解分

光を行い、その結果に基づき、LIBS における発光スペクトルの強度やその母材に対するスペクト

ル強度比の時間依存性、観測遅延時間や観測時間幅等の最適条件について議論する。 

 

 

2. 実験方法 

実験はFig. 1に示すように 2kPaのArガスで満たした密閉できる分析容器内に試料を設置して

行った。試料は、天然ウランの酸化物粉末 U3O8に酸化カルシウム粉末 CaO を添加し、卓上型ボ
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ールミルにより 24 時間撹拌混合し、プレス成

型器により厚さ約 1mm、直径約 10mm のディ

スク状に約 200MPa の圧力で圧縮成形後、高

温ヒーターを用いて大気雰囲気中にて 1300℃

で 8 時間、仮焼結した。試料の Ca/U 比は

3306ppm(weight)であった。使用したレーザー

は Q スイッチ Nd:YAG レーザー（Brilliant B）

の 2 倍高調波、波長 532nm で、繰返し数 10Hz、

パルス幅 4.5ns で発振し、ビーム径 8mm であ

る。レーザー光のエネルギーを波長板と偏光ビ

ー ム ス プ リ ッ タ ー キ ュ ー ブ を 用 い て

5mJ/pulse に調節し、焦点距離 200mm の平凸レンズで試料表面に直上から 10 パルス集光照射し

た。発生したブレークダウン発光はレーザー入射方向とは垂直をなす角度から焦点距離 100 ㎜、

有効径 50 ㎜の 90 度偏向型非軸放物面鏡を 2 枚組み合わせた集光器で NA=0.22、コア径 0.4mm

の紫外グレードの石英ファイバーを通して ICCD カメラ付 Echelle 型イメージング分光器(LTB 

ARYELLE)に導き 250～1050nm(連続測定波長域 250～750nm）の範囲のスペクトルについて時

間分解分光を行った。 

測定は観測時間幅を 1μs に設定し、レーザー照射から観測までの観測遅延時間を 0.0～10μs

まで変化させた。実験パラメータ等の詳細を Table 1 に示す. 

Table 1 Experimental condition and apparatus 

 

Laser Q-switched Nd-YAG laser (Brilliant b / Qauntel) 
 Wavelength 532 nm 

 Pulse width 4.5 ns 

 Repetition rate 10 Hz 

 Energy 5 mJ/pulse 

 Beam diameter 8 ㎜ 

Focal length of focusing lens  200 ㎜ 

Spectrometer Echelle Spectrograph（ARYELLE / LTB） 

Resolution of wavelength λ/8000 (@3pixels) 

Range of wavelength 250～750nm (@1shot) 

Delay time 0.0～10.0μs 

Gate duration 1μs 

Number of integrate 10 

Optical fiber 200-1050nm transmission/ 400μm core/ 2m length 

Collecting mirror 50mm aperture / 100mm focus length 

Atmosphere Ar (2kPa) 

computer

Nd YAG laser
Wavelength=532nm,Pulse width=4.5ns
Repetition rate=10Hz

controller

sample

focusing lens
f=200㎜

mirror

optical fiber

collecting mirror
f=100㎜

laser 
induced 
breakdown
plasma

Echelle spectrometer

ICCD array 
camera

chamber
(atmosphere: Ar)

beam diameter
d=8mm

Fig. 1 Experimental Setup. 
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3. 実験結果 

3.1 スペクトル測定結果 

 測定したスペクトルの全体像の時間変化を

Fig. 2 に示す。縦軸がスペクトル強度、横軸が

波長と観測遅延時間でそれぞれ 250～750nm、

0～10μs で、参考文献 17)と同様の方法で感

度・波長較正したスペクトルである。なお、観

測時間幅が 1μs であるので、例えば、観測遅延

時間 1.0μs のスペクトル強度は 1.0～2.0μs の

間の発光スペクトルの積算値となっている。レ

ーザー照射直後の 0.0μs 時に比べ、0.5μs 時に

はスペクトル強度が強くなり、その後時間と共

にスペクトル強度が弱くなっているのが判る。

また、図では 2.5μs 付近でスペクトル強度の若干の落ち込みがみられるが、これは、どの波長に

おいても一様に強度が下がっていることから、プラズマの不安定性に起因するものであり、特別

な物理現象ではないと思われる。 

 

3.2 クレーター観察結果 

 照射したレーザー光強度を決定するために、ブレークダウン発光スペクトルを測定した試料表

面を操作型共焦点レーザー顕微鏡（Olympus LEXT OLS3000）で観察した。Fig. 3 に照射により

生成されたクレーターの鳥瞰図を示す。中央の窪みがクレーターであり、クレーター奥と右頂点

付近に見られる窪みは試料の欠けである。この

試料は酸化物粉末を圧縮成形・仮焼結したこと

から、以前に報告 15)した金属ガドリニウムの

クレーターに見られる様な金属光沢や滑らか

さは無く、表面に粒状性が見られる。更に、ク

レーター内部も滑らかではない。この試料の画

像解析の結果により得られたクレーター半径

186 μ m か ら 、 1 パ ル ス あ た り

4.6J/cm2(109W/cm2)のレーザー光強度が算出

された。更に、アブレーションによる蒸発体積

4.56×105μm3/puls、が得られたが、酸化物

試料の密度の算出が困難であったため、蒸発

質量を見積もることはできなかった。 

Fig. 2 Emission spectra of U including Ca as a

function of the delay from the laser pulse. 

Fig. 3 Confocal laser scanning microscope 

image of the typical produced by 10 shots of 

laser pulse. 
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4. 考察 

緒言で述べたように、LIBS におけるプラズマ発

光はレーザー誘起プラズマ中における過渡的な現

象であり、発光スペクトルの強度などの時間依存

性が非常に重要になる。そこで、ここでは、スペ

クトル強度の S/N 比の低減やスペクトル形状の精

鋭化等、観測遅延時間や観測時間幅等の最適化の

ため、プラズマ励起温度やウラン及びウランに含

まれたカルシウムのスペクトル強度や幅、及びそ

の強度比の観測遅延時間依存性について議論する。 

 

4.1 プラズマ励起温度の観測遅延時間依存性 

 まず、以前の報告 17)と同様 Bolztmann プロッ

トの方法を用いて測定したスペクトルからプラズ

マ励起温度の観測遅延時間依存性について求めた。

上に述べたように LIBS におけるプラズマ発光は

過渡現象であるが、ここでは観測時間幅 1μs の間

は、観測領域においては局所熱平衡（LTE: Local 

Thermodynamic Equilibrium）の状態であると仮

定する。この時、エネルギーレベル U（Upper）

から L(Lower)へのスペクトルの発光強度 IULはプ

ラズマ励起温度 T と以下の関係で表される。 

)exp(
4 kT

E

Z

NAhcg
I U

UL

ULU
UL 


    (1) 

ここで、h はプランク定数、c は真空の光速度、gU

は上準位の縮退数、AULは遷移確率、λULは波長、

EUは上準位のエネルギーレベル、k はボルツマン

定数である。N と Z は関与する原子あるいはイオ

ンの数密度と分配関数であり、この分配関数 Z は

次の様に、その原子のエネルギーレベル Eiと縮退

数 gi の状態和で表され、プラズマ励起温度に依存

する。 
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となる。但し、この式において右辺の第 2 項

は N、Z を含むため、原子とイオンでは値が

異なる。この(3)式を用いて、以前 17)同定した

原子スペクトル 165 本、一価のイオンスペク

トル 381 本を元に測定した観測遅延時間依存

性に対する Boltzmann プロットを実施した。

その結果の一部を Fig. 4 に示す。図の横軸が

上準位のエネルギー、縦軸は(3)式の左辺であ

り、■がウラン原子、○が一価のウランイオ

ンの Boltzmann プロットである、図の上から、

観測遅延時間が 0.0、2.5、5.0、10.0μs であ

る。図中の実線はリニアフィットした直線、

点線は 90％信頼限界、破線は 90％推定限界で

ある。観測遅延時間が短いときはばらつきが大きく、長くなるにつれて小さくなりプラズマ励起

温度がそろってきていることが判る。なお、この直線の Y 切片の違いは 先に述べた(3)式右辺第 2

項の数密度 N と分配関数 Z の違いを示している。これらの直線の傾きからプラズマ励起温度を求

め、観測遅延時間に対してプロットした図を Fig. 5 に示す。レーザー照射直後は 9000K 程度であ

った高温のプラズマが数μs の後に急激に冷却され、その後プラズマ励起温度の変化は小さくな

る。この傾向は過去に報告されている例 21),22)と同様である。本測定においては観測遅延時間 4μs

以降は、約 5000K の温度を 10μs 程度まで保っている。このことから、4.6J/cm2(≒109W/cm2)

のレーザー光強度における酸化ウランのアブレーションでは、レーザー照射後 4μs を越えるとプ

ラズマ励起温度が 5000K 程度で比較的長い時間安定することから、観測時間幅を数μs 以上に広

げ、長く観測することによるスペクトル強度の積算量の増加が可能であることが判った。この結

果は、これまでに我々が LTE を仮定して測定した観測遅延時間や観測時間幅が妥当であることを

示している。 

 

4.2 ウランとカルシウムのスペクトル 

  Fig. 2 に示したように観測遅延時間が早い場合には測定スペクトルの強度は強くなるが、Fig. 

5 に示したプラズマ励起温度の急激な変化のためスペクトルの観測遅延時間の変化に対する安定 
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Fig. 5 Time resolved plasma excitation
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Table 2 Identified data of calcium spectra measured within uranium spectra 

No Measure-

ment 

“CFA Scientific Divisions: AMP: Databases” 

 Wave- 

length 

(nm) 

Wave- 

length 

(nm) 

log(gf) Ele- 

ment

Energy 

Level 

J Configu-

ration 

Energy 

Level 

J Configu-

ration 

 (eV) (eV) 

a 393.369 393.3663 0.134 Ca II 0.000 0.5 4s 3.151 1.5 4p 

b 396.868 396.8469 -0.166 Ca II 0.000 0.5 4s 3.124 0.5 4p 

c 422.706 422.6728 0.243 Ca I 0.000 0 4s2 2.933 1 4s4p 

A 393.305 393.2021 -0.528 U II 0.036 5.5 f3d2 3.188 6.5 f3sp 

B 396.757 396.6549 -0.070 U II 1.044 4.5 f4s 4.170 5.5 f4p 

C 394.484 394.3816 0.099 U I 0.000 6 d7s2 3.143 6  

性は悪くなる。観測遅延時間が遅い場合は、その逆である。母材に含まれる微量の不純物を分析

するためには、母材とともに不純物のスペクトルにおいても強度が強いだけではなく、その安定

性が分析精度を左右する。そのためには母材とともに不純物のスペクトル強度と幅の観測遅延時

間・プラズマ励起温度依存性について解析する必要がある。 

そこで、不純物であるカルシウムと母材であるウランのスペクトルを比較するために、観測遅

延時間 5μs で測定したスペクトルの全体像を Fig. 6 に示す。スペクトル強度は波長 436.325nm

のウランのスペクトルで規格化し、不純物として添加したカルシウムのうち確認できたスペクト

ルを矢印(a、b、c)で示した。また、図に矢印で示したスペクトルをスペクトル解析ソフト PLASUS 

SpecLine と Center for Astrophysics(CfA)の Atomic and Molecular Physics(AMP) Science 

Group がインターネットで公開しているデータベース 23)を使用して同定を行った。その結果、観

測されたカルシウムのスペクトルはイオンスペクトル 2 本(a、b)と原子スペクトル 1 本(c)であっ

た。また、これら 3 本のカルシウムスペクトルの近傍にあるウランスペクトルのうち、スペクト

ル強度が比較的強く特徴的なウランのイオンスペクトルを 2 本(A、B)、原子スペクトルを 1 本(C)

選び、参考文献 17)からスペクトルデータを参照し、カルシウムスペクトルのデータと共に Table 

2 に示した。次に、これら 6 本のスペクトルの

観測遅延時間 0.5、5.0、10.0μs 時のスペクト

ルを Fig. 7 に示す。横軸は波長で破断線を用

いて 6 本のスペクトルを同時に示した。レーザ

ー照射直後の 0.5μs 時においてはウランもカ

ルシウムも共にイオンのスペクトル強度は強

いが、原子のスペクトル強度は他の時刻に比べ

相対的に弱い。5μs 時のスペクトルと比較す

ると原子のスペクトル強度のほうが相対的に

強いことが良く判る。この傾向はカルシウムの

ほうがより顕著であるように見える。 
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4.3 スペクトル強度の観測遅延時間及びプラズマ励起温度依存性 

 まず、Table 2 に示したカルシウムとウランのスペクトルのスペクトル強度の観測遅延時間依存

性とプラズマ励起温度依存性を Fig. 8 に示す。Fig. 8 a)から、いずれのスペクトルもレーザー照

射後、短時間でスペクトル強度が最大になり、その後、弱くなることが判る。特に最大になる時

刻はカルシウムイオン(a、b)が最も早く、スペクトル強度の変化も最も大きい。次にウランイオ

ン(A、B)がピークを迎え、その後、ウラン原子(C)、最後にカルシウム原子(c)の順で強くなる。

Fig. 5 から判るようにレーザー照射後 9000K 程度のプラズマが 4μs 時には再結合や輻射等によ

り 5000K まで冷却されるため、内部エネルギーの高いイオンの数密度は急激に減る。一方、原子

はイオンに比べエネルギーが低いため、その数密度の減少は相対的に遅い。それに加え、高準位

の原子やイオンの再結合や輻射等による数密度の増加が伴う。これらの相乗的な効果により、原

子のスペクトル強度の時間変化のピークがイオンのスペクトルのピークより遅れてやってくるも

のと考えられる。 

また、Fig. 8 b)のプラズマ励起温度依存性のグラフから、プラズマ励起温度が高くなるにつれ、

スペクトル強度が高くなるが、6000K 以上のプラズマ励起温度ではスペクトル強度はあまり変化

していないことが判る。(1)式において分配関数 Z の項を無視すれば、プラズマ励起温度 T が

10000K 以下、上準位のエネルギーレベル EU が 4eV 程度であるときは、プラズマ励起温度が上

昇するにつれ、スペクトル強度も上昇するはずである。しかし、先に述べたとおり Fig. 7 a)では、

6000K 以上のプラズマ励起温度ではスペクトル強度の変化が少ない。このことは、Fig. 5 が示す

ようにプラズマ励起温度が 6000K 以上を示すのはアブレーション直後から観測遅延時間 4μs ま

での初期の間であり、過渡的現象が続いているためと思われる。この初期段階においては観測時

間幅 1μs の間では LTE が成り立っていない、あるいはプラズマ励起温度が高いため分配関数 Z

を無視することができない等の理由が考えられる。 

以上の結果から、観測遅延時間が 4μs 以前の早い時期においてはスペクトル強度は急激に変化

するが、観測遅延時間 4μs 以降のプラズマ励起温度が 5000K 程度で安定している期間ではスペ

クトル強度は減少するがその変化は緩やかであることが判った。 
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Fig. 8 Spectra intensity of uranium and calcium. 

a) As a function of delay time  b) As a function of plasma temperature 
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4.4 スペクトル幅の観測遅延時間及びプラズマ励起温度依存性 

次に、スペクトル幅の観測遅延時間依存性とプラズマ励起温度依存性について Fig. 9 に示す。

いずれも、観測遅延時間が遅い、あるいはプラズマ励起温度が低い場合にはスペクトル幅が狭く

なることが判る。プラズマ励起温度が 5000K 程度である観測遅延時間 5μs 以降のスペクトル幅

は 0.06nm 程度であり、分光器の分解能がλ/8000(3 ピクセル)、400nm 近辺での分解能が 0.05nm

程度であることを考えれば、ほぼ分解能の限界のスペクトル幅になっていることが判る。Fig. 9 a)

より、これ以上観測遅延時間を遅らせてもスペクトル幅が狭くなる様子は伺えないが、Fig. 9 b)

からは、プラズマ励起温度を下げることにより、スペクトル幅を更に狭くできる可能性があるこ

とが判る。 

従って、プラズマ励起温度が 5000K 程度で安定している観測遅延時間 4～10μs の期間では、

スペクトル幅は 0.06nm と十分狭く、もし、プラズマ温度を更に下げることができればスペクト

ル幅を更に狭められる可能性がある。 

 

4.5 スペクトル強度比の観測遅延時間及びプラズマ励起温度依存性 

 最初に述べたように我々が低除染燃料に適用する LIBS による不純物の分析法は、不純物のス

ペクトル強度とその近傍にある母材のスペクトルとの強度比を取ることにより、あらかじめ作成

した検量線を用いて不純物濃度を求める方法である。このことから、不純物自身のスペクトルの

安定性と共に、母材のスペクトルに対する安定性も重要になる。上で解析してきたとおり、観測

遅延時間 4μs 以降には、プラズマ励起温度は 5000K 程度で安定し、スペクトル強度も大きな変

化は無く、スペクトル幅も十分狭いことから、この観測遅延時間以降が安定したスペクトルを測

定できる条件である。 

ここで、参考文献 15)でも述べたスペクトル強度比について再度考える。カルシウムのウラン

に対するスペクトル強度比は(1)式より以下のように表される。 
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Fig. 9 Line width of uranium and calcium spectra 

a) As a function of delay time  b) As a function of plasma temperature 



JAEA-Research 2010-004 

  - 9 - 

)exp(

)exp(
4

)exp(
4

kT

EE

ZN

ZN

Ag

Ag

kT

E

Z

NAhcg

kT

E

Z

NAhcg

I

I

U
U

Ca
U

CaU

UCa

U
UL

U
U

Ca
UL

Ca
UL

Ca
U

U
UL

U
U

U

U

U
UL

U
UL

U
U

Ca
U

Ca

Ca

Ca
UL

Ca
UL

Ca
U

U
UL

Ca
UL
















                  (4) 

但し、母材であるウランについては肩に U を、不純物であるカルシウムについては肩に Ca を指

標として付加した。この式のうち、(2)式に記載した分配関数である Zu/ZCa と exp(－(ECau－

Euu)/kT)の 2 つの項がプラズマ励起温度に依存するためスペクトル強度比に変化を与える要因と

なる。2 番目の項は ECau－Euu をできるだけ小さくすれば、即ち、上準位が同じエネルギーであ

れば無視できるが、分配関数に起因する最初の項はプラズマ励起温度の変化の影響を無視するこ
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Fig. 10 Spectra intensity ratio of uranium and calcium as a function of delay time. 

a) The intensity ratio for uranium ion spectra at 393.202nm.  

b) The intensity ratio for uranium atom spectra at 394.382nm. 

c) The intensity ratio for calcium ion spectra at 393.3662nm.  

d) The intensity ratio for calcium atom spectra at 422.6728nm. 



JAEA-Research 2010-004 

  - 10 - 

とができない。従って、できるだけプラズマ励起温度が安定している状態でスペクトルを測定す

る必要がある。 

Table 2 で示したスペクトルに関するスペクトル強度比の時間依存性を Fig. 10 に示す。それぞ

れ、a)はウランイオンのスペクトル(A)に対するスペクトル強度比で b)はウラン原子のスペクトル

(C)、c)はカルシウムイオンのスペクトル(a)、d)はカルシウム原子のスペクトル(c)に対するスペク

トル強度比である。 

Fig. 10 a)のウランイオン(B)の強度比はほぼ一定で(A)と重なっているのが判る。一方、カルシ

ウムイオン(a、b)のスペクトル強度比はレーザー照射直後には大きく 4μs までに急激に減少する

が、それ以降ばらつきは大きいものの、ほぼ一定になっていることが判る。前述の「4.3 スペク

トル強度の観測遅延時間及びプラズマ励起温度依存性」で述べたとおり観測遅延時間 4μs 以前で

は LTE が成り立たないとした場合でも、ウランイオンにおいては、式(4)に含まれる分配関数 Zu

が同じであることから Zu/Zu=1 と一定となり、分配関数のプラズマ励起温度による変化はスペク

トル強度比に影響を与えない。そのため、アブレーション直後の LTE の成り立たないプラズマ励

起温度の急激な変化がある場合においてもスペクトル強度比が一定になっていると考えられる。

一方、カルシウムイオンの場合には、分配関数がウランイオンと異なり、プラズマ励起温度が急

激に変化しているレーザー照射直後から 4μs の間までの間は Zu/ZCa によるスペクトル強度比に

対する影響を無視することができないと考えられる。実際、Fig. 10 c)で示したカルシウムイオン

(a)に対するカルシウムイオン(b)のスペクトル強度比の変化、即ち同じ分配関数を持つカルシウム

イオン同士のスペクトル強度比の変化はほぼ一定である。このことからも、アブレーション直後

から 4μs 以内におけるウランイオンスペクトルとカルシウムイオンスペクトルの強度比の違い

はウランとカルシウムの分配関数の違い、即ちエネルギーレベル構造の違いによることが判る。

この違いはウランイオンに比べ、カルシウムイオンが水素様の電子配置であり、エネルギーレベ

ルが極端に離散的であり、エネルギーレベルが多く緻密なウランイオンの分配関数とプラズマ励

起温度依存性が大きく異なるためと考えられる。 

一方、Fig. 10 a)の原子のスペクトル強度比から、ウラン原子(C)とカルシウム原子(c)の場合に

は、イオンと異なりどちらも観測遅延時間に対して一定の強度比になることは無く、時刻が進む

につれ強度比が大きくなっていくのが判る。これは、Fig. 10 b)、d)からも明らかであり、a)と同

様、原子に対するイオンのスペクトル強度比が減少（イオンに対する原子のスペクトル強度比が

増加）している。Fig. 5 のプラズマ励起温度の観測遅延時間依存性と合わせて考えれば、プラズ

マ励起温度がほとんど変化しない 4μs 以降の観測遅延時間においてでさえ、原子のスペクトル強

度比が増加していることが判る。このことは、原子スペクトルのイオンスペクトルに対する強度

比の増加がプラズマ励起温度によらないことを示している。従って、イオンの再結合や発光によ

りイオンが原子に変わっているわけではないと考えられる。Fig. 8 を見ても判るようにスペクト

ル強度自身は観測遅延時間と共に減少していることから、観測領域に観測領域の外から原子が供

給されることによる原子の増加ではなく、観測領域にあるイオンが原子に比べ観測領域外へ逃げ

ていく割合が多いため、相対的に観測領域内の原子のスペクトル強度がイオンに比べ相対的に増

加したと考えられる。 
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最後にウランのイオンスペクトルに対する

スペクトル強度比のプラズマ励起温度依存性

を Fig. 11 に示す。4500～6000K までの間、イ

オンのスペクトル強度比はほぼ一定である。一

方、原子についてはプラズマ励起温度が下がる

（観測遅延時間が遅くなる）とスペクトル強度

比が上がるという、上の議論をそのまま反映し

た結果が得られた。 

これらのスペクトル強度比の観測時間依存

性の結果から、4μs 以降においてイオンに対

するイオン、原子に対する原子のスペクトル強

度比がほぼ一定になることと共に、イオンに対

する原子のスペクトル強度比は一定にならな

いことが判った。 

 

5. 結言 

レーザーブレークダウン発光分光分析法を低除染燃料に含まれる不純物の組成分析に適用する

ために、酸化ウランに酸化カルシウムを添加した試料を用いて時間分解分光を行い、プラズマ励

起温度、スペクトル強度、強度比及び幅について考察を行い、以下のことを明らかにした。 

１） プラズマ励起温度の変化はレーザー照射直後から 4μsまでの間に 9000Kから 5000Kまで急

激に減少するが、それ以降は大きな変化は無くほぼ 5000K で安定して推移する。 

２） スペクトル強度はレーザー照射後、最初にイオンが急激に強くなり、その後遅れて原子がピ

ークを迎える。その後 4μs までの間に、急激に弱くなるが、それ以降、上記のプラズマ励起

温度の変化と同様に強度の減少も緩やかになり安定する。 

３） スペクトル強度比はイオン-イオン、あるいは原子-原子で、解析する必要があり、何れもレ

ーザー照射後 4μs 以降ではほぼ一定でプラズマ励起温度と同様に安定である。 

４） スペクトル幅はプラズマ励起温度が低いほど狭く、5000K で本システムの分解能のほぼ限界

に達したが、レーザー照射後 4μs 以降においてはプラズマ励起温度が低下しないためスペク

トル幅を狭くはできない。 

以上の結果、プラズマ励起温度が安定するレーザー照射後 4μs 以降においては、スペクトル強

度もスペクトル強度比も安定であり、十分狭いスペクトル幅が得られ、観測遅延時間の最適な条

件が 4μs であることが判った。 

更に、「4.5 スペクトル強度比の観測遅延時間及びプラズマ励起温度依存性」の考察によりアブ

レーション直後から 4μs 以内におけるウランイオンスペクトルとカルシウムイオンスペクトル

の強度比の時間変化が異なるのは、エネルギー構造が極端に離散的で水素様の電子配置であるカ

ルシウムイオンの分配関数と緻密なエネルギー構造を持つウランイオンの分配関数との違いに由

来するプラズマ励起温度依存性の差によるものと考えられることが判った。このことは、ウラン

とプルトニウム、あるいは TRU であるアクチノイドなどの同属元素においては、カルシウムイ
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オンに比べ、エネルギー構造が緻密で互いに分配関数が似ていると考えられることから、プラズ

マ温度依存性の違いが小さい可能性がある。そのため、プラズマ温度に対するスペクトル強度比

の感受性が小さくなり、LIBS による分析にとって有利に働く可能性があると考えられる。 

今後、これらの結果を踏まえて、最適な観測遅延時間をウランに含まれる不純物の濃度の分析

手法に適用するとともに、プルトニウムや TRU であるアクチノイドの LIBS による分析の研究に

適用する予定である。 
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　　国国際際単単位位系系（（SSII））

乗数　 接頭語 記号 乗数　 接頭語 記号

1024 ヨ タ Ｙ 10-1 デ シ d
1021 ゼ タ Ｚ 10-2 セ ン チ c
1018 エ ク サ Ｅ 10-3 ミ リ m
1015 ペ タ Ｐ 10-6 マイクロ µ
1012 テ ラ Ｔ 10-9 ナ ノ n
109 ギ ガ Ｇ 10-12 ピ コ p
106 メ ガ Ｍ 10-15 フェムト f
103 キ ロ ｋ 10-18 ア ト a
102 ヘ ク ト ｈ 10-21 ゼ プ ト z
101 デ カ da 10-24 ヨ ク ト y

表５．SI 接頭語

名称 記号 SI 単位による値

分 min 1 min=60s
時 h 1h =60 min=3600 s
日 d 1 d=24 h=86 400 s
度 ° 1°=(π/180) rad
分 ’ 1’=(1/60)°=(π/10800) rad
秒 ” 1”=(1/60)’=(π/648000) rad

ヘクタール ha 1ha=1hm2=104m2

リットル L，l 1L=11=1dm3=103cm3=10-3m3

トン t 1t=103 kg

表６．SIに属さないが、SIと併用される単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

電 子 ボ ル ト eV 1eV=1.602 176 53(14)×10-19J
ダ ル ト ン Da 1Da=1.660 538 86(28)×10-27kg
統一原子質量単位 u 1u=1 Da
天 文 単 位 ua 1ua=1.495 978 706 91(6)×1011m

表７．SIに属さないが、SIと併用される単位で、SI単位で
表される数値が実験的に得られるもの

名称 記号 SI 単位で表される数値

キ ュ リ ー Ci 1 Ci=3.7×1010Bq
レ ン ト ゲ ン R 1 R = 2.58×10-4C/kg
ラ ド rad 1 rad=1cGy=10-2Gy
レ ム rem 1 rem=1 cSv=10-2Sv
ガ ン マ γ 1γ=1 nT=10-9T
フ ェ ル ミ 1フェルミ=1 fm=10-15m
メートル系カラット 1メートル系カラット = 200 mg = 2×10-4kg
ト ル Torr 1 Torr = (101 325/760) Pa
標 準 大 気 圧 atm 1 atm = 101 325 Pa

1cal=4.1858J（｢15℃｣カロリー），4.1868J
（｢IT｣カロリー）4.184J（｢熱化学｣カロリー）

ミ ク ロ ン µ  1 µ =1µm=10-6m

表10．SIに属さないその他の単位の例

カ ロ リ ー cal

(a)SI接頭語は固有の名称と記号を持つ組立単位と組み合わせても使用できる。しかし接頭語を付した単位はもはや
　コヒーレントではない。
(b)ラジアンとステラジアンは数字の１に対する単位の特別な名称で、量についての情報をつたえるために使われる。

　実際には、使用する時には記号rad及びsrが用いられるが、習慣として組立単位としての記号である数字の１は明
　示されない。
(c)測光学ではステラジアンという名称と記号srを単位の表し方の中に、そのまま維持している。

(d)ヘルツは周期現象についてのみ、ベクレルは放射性核種の統計的過程についてのみ使用される。

(e)セルシウス度はケルビンの特別な名称で、セルシウス温度を表すために使用される。セルシウス度とケルビンの

　 単位の大きさは同一である。したがって、温度差や温度間隔を表す数値はどちらの単位で表しても同じである。

(f)放射性核種の放射能（activity referred to a radionuclide）は、しばしば誤った用語で”radioactivity”と記される。

(g)単位シーベルト（PV,2002,70,205）についてはCIPM勧告2（CI-2002）を参照。

（c）３元系のCGS単位系とSIでは直接比較できないため、等号「　　 」

　　 は対応関係を示すものである。

（a）量濃度（amount concentration）は臨床化学の分野では物質濃度

　　（substance concentration）ともよばれる。
（b）これらは無次元量あるいは次元１をもつ量であるが、そのこと
 　　を表す単位記号である数字の１は通常は表記しない。

名称 記号
SI 基本単位による

表し方

粘 度 パスカル秒 Pa s m-1 kg s-1

力 の モ ー メ ン ト ニュートンメートル N m m2 kg s-2

表 面 張 力 ニュートン毎メートル N/m kg s-2

角 速 度 ラジアン毎秒 rad/s m m-1 s-1=s-1

角 加 速 度 ラジアン毎秒毎秒 rad/s2 m m-1 s-2=s-2

熱 流 密 度 , 放 射 照 度 ワット毎平方メートル W/m2 kg s-3

熱 容 量 , エ ン ト ロ ピ ー ジュール毎ケルビン J/K m2 kg s-2 K-1

比熱容量，比エントロピー ジュール毎キログラム毎ケルビン J/(kg K) m2 s-2 K-1

比 エ ネ ル ギ ー ジュール毎キログラム J/kg m2 s-2

熱 伝 導 率 ワット毎メートル毎ケルビン W/(m K) m kg s-3 K-1

体 積 エ ネ ル ギ ー ジュール毎立方メートル J/m3 m-1 kg s-2

電 界 の 強 さ ボルト毎メートル V/m m kg s-3 A-1

電 荷 密 度 クーロン毎立方メートル C/m3 m-3 sA
表 面 電 荷 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
電 束 密 度 ， 電 気 変 位 クーロン毎平方メートル C/m2 m-2 sA
誘 電 率 ファラド毎メートル F/m m-3 kg-1 s4 A2

透 磁 率 ヘンリー毎メートル H/m m kg s-2 A-2

モ ル エ ネ ル ギ ー ジュール毎モル J/mol m2 kg s-2 mol-1

モルエントロピー, モル熱容量ジュール毎モル毎ケルビン J/(mol K) m2 kg s-2 K-1 mol-1

照射線量（Ｘ線及びγ線） クーロン毎キログラム C/kg kg-1 sA
吸 収 線 量 率 グレイ毎秒 Gy/s m2 s-3

放 射 強 度 ワット毎ステラジアン W/sr m4 m-2 kg s-3=m2 kg s-3

放 射 輝 度 ワット毎平方メートル毎ステラジアン W/(m2 sr) m2 m-2 kg s-3=kg s-3

酵 素 活 性 濃 度 カタール毎立方メートル kat/m3 m-3 s-1 mol

表４．単位の中に固有の名称と記号を含むSI組立単位の例

組立量
SI 組立単位

名称 記号
面 積 平方メートル m2

体 積 立法メートル m3

速 さ ， 速 度 メートル毎秒 m/s
加 速 度 メートル毎秒毎秒 m/s2

波 数 毎メートル m-1

密 度 ， 質 量 密 度 キログラム毎立方メートル kg/m3

面 積 密 度 キログラム毎平方メートル kg/m2

比 体 積 立方メートル毎キログラム m3/kg
電 流 密 度 アンペア毎平方メートル A/m2

磁 界 の 強 さ アンペア毎メートル A/m
量 濃 度 (a) ， 濃 度 モル毎立方メートル mol/m3

質 量 濃 度 キログラム毎立法メートル kg/m3

輝 度 カンデラ毎平方メートル cd/m2

屈 折 率 (b) （数字の）　１ 1
比 透 磁 率 (b) （数字の）　１ 1

組立量
SI 基本単位

表２．基本単位を用いて表されるSI組立単位の例

名称 記号
他のSI単位による

表し方
SI基本単位による

表し方
平 面 角 ラジアン(ｂ) rad 1（ｂ） m/m
立 体 角 ステラジアン(ｂ) sr(c) 1（ｂ） m2/m2

周 波 数 ヘルツ（ｄ） Hz s-1

力 ニュートン N m kg s-2

圧 力 , 応 力 パスカル Pa N/m2 m-1 kg s-2

エ ネ ル ギ ー , 仕 事 , 熱 量 ジュール J N m m2 kg s-2

仕 事 率 ， 工 率 ， 放 射 束 ワット W J/s m2 kg s-3

電 荷 , 電 気 量 クーロン C s A
電 位 差 （ 電 圧 ） , 起 電 力 ボルト V W/A m2 kg s-3 A-1

静 電 容 量 ファラド F C/V m-2 kg-1 s4 A2

電 気 抵 抗 オーム Ω V/A m2 kg s-3 A-2

コ ン ダ ク タ ン ス ジーメンス S A/V m-2 kg-1 s3 A2

磁 束 ウエーバ Wb Vs m2 kg s-2 A-1

磁 束 密 度 テスラ T Wb/m2 kg s-2 A-1

イ ン ダ ク タ ン ス ヘンリー H Wb/A m2 kg s-2 A-2

セ ル シ ウ ス 温 度 セルシウス度(ｅ) ℃ K
光 束 ルーメン lm cd sr(c) cd
照 度 ルクス lx lm/m2 m-2 cd
放射性核種の放射能（ ｆ ） ベクレル（ｄ） Bq s-1

吸収線量, 比エネルギー分与,
カーマ

グレイ Gy J/kg m2 s-2

線量当量, 周辺線量当量, 方向

性線量当量, 個人線量当量
シーベルト（ｇ） Sv J/kg m2 s-2

酸 素 活 性 カタール kat s-1 mol

表３．固有の名称と記号で表されるSI組立単位
SI 組立単位

組立量

名称 記号 SI 単位で表される数値

バ ー ル bar １bar=0.1MPa=100kPa=105Pa
水銀柱ミリメートル mmHg 1mmHg=133.322Pa
オングストローム Å １Å=0.1nm=100pm=10-10m
海 里 Ｍ １M=1852m
バ ー ン b １b=100fm2=(10-12cm)2=10-28m2

ノ ッ ト kn １kn=(1852/3600)m/s
ネ ー パ Np
ベ ル Ｂ

デ ジ ベ ル dB       

表８．SIに属さないが、SIと併用されるその他の単位

SI単位との数値的な関係は、
　　　　対数量の定義に依存。

名称 記号

長 さ メ ー ト ル m
質 量 キログラム kg
時 間 秒 s
電 流 ア ン ペ ア A
熱力学温度 ケ ル ビ ン K
物 質 量 モ ル mol
光 度 カ ン デ ラ cd

基本量
SI 基本単位

表１．SI 基本単位

名称 記号 SI 単位で表される数値

エ ル グ erg 1 erg=10-7 J
ダ イ ン dyn 1 dyn=10-5N
ポ ア ズ P 1 P=1 dyn s cm-2=0.1Pa s
ス ト ー ク ス St 1 St =1cm2 s-1=10-4m2 s-1

ス チ ル ブ sb 1 sb =1cd cm-2=104cd m-2

フ ォ ト ph 1 ph=1cd sr cm-2 104lx
ガ ル Gal 1 Gal =1cm s-2=10-2ms-2

マ ク ス ウ ｪ ル Mx 1 Mx = 1G cm2=10-8Wb
ガ ウ ス G 1 G =1Mx cm-2 =10-4T
エルステッド（ ｃ ） Oe 1 Oe　  (103/4π)A m-1

表９．固有の名称をもつCGS組立単位

（第8版，2006年改訂）
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